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摘  要：为筛选适宜有色金属冶炼厂周边砷(As)镉(Cd)污染土壤修复的复合钝化材料，通过室内模拟试验，研究了包含 2,4,6-三

巯基均三嗪三钠(TMT)、铁盐、黏土矿物、铝基材料等材料的最优复配配方。结果显示：相同试验条件下，添加 C1(黏土矿物+ TMT)、

C2(钙镁磷肥+铁盐+沸石+ TMT)、C3(铁盐+铝基材料+TMT)三种钝化材料后，有色金属冶炼厂周边土壤中酸浸提态 As、Cd 浓度

均达到 GB 3838—2002《地表水环境质量标准》Ⅳ类标准。随着时间的推移，添加 1.0% 的 C3 材料钝化重金属 As、Cd 效果最

好，其中，酸浸提态 As、Cd 含量降低率最高可达 96.95%、99.37%。通过 Tessier 法形态分析可知，C3 钝化材料能使重金属 As、

Cd 的形态从可交换态、铁锰氧化物结合态慢慢向残渣态转化，起到同时钝化 As、Cd 的效果，降低 As、Cd 的迁移能力，从而

降低冶炼厂周边 As、Cd 重金属污染环境风险。 
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Abstract: In order to screen out the composite passivation materials suitable for the remediation of arsenic (As) cadmium (Cd) 

contaminated soil around non-ferrous metal smelters, 2,4,6-trimine trisodium (TMT), iron salt, clay minerals and aluminum-based 

material were selected and the optimal compound formula for Cd and As passivation was studied. The results showed that under 

the same test conditions, after adding three passivation materials: C1 (clay mineral + TMT), C2 (calcium, magnesium and 

phosphorus fertilizer + iron salt + zeolite + TMT), C3 (iron salt + aluminum-based material + TMT),the concentrations of acid 

soluble As and Cd in the soils around the non-ferrous metal smelter had reached the Category IV Standard of GB 3838—2002 

"Environmental Quality Standard for Surface Water". With the passage of time, adding 1.0% C3 had the best passivation effect. 

Among them, the reduction rates of acid soluble As and Cd concentrations could be up to 96.95% and 99.37%, respectively. 

Tessier five-step extraction analysis showed that C3 slowly transferred the forms of As and Cd from the exchangeable form and 

iron-manganese oxide combined form to the residual form, suggesting its effect of passivating As and Cd at the same time, thus 

could reduce the migration ability of As and Cd, and reduce the pollution risk of As and Cd in the environment around the 

smelter.. 

Key words: Non-ferrous metal smelters; As and Cd; 2,4,6-trimercapto-s-triazine trisodium (TMT); Iron salts; Al-based materials; 

Passivation 
 

工业活动在推动经济高速发展的同时，无疑也带

来了众多土壤污染问题。其中，有色重金属冶炼带来

的环境问题备受关注[1-3]。作为“有色金属之乡”的

湖南，一直是各专家学者研究重金属污染的重点区
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域，而重金属砷(As)、镉(Cd)污染又被列为重点研究

对象[4-7]。目前 As、Cd 复合污染土壤常用的修复技术

以相对经济、快速的钝化修复为主[8-9]。对于 As、Cd 复

合污染土壤修复钝化材料，目前常见的有生物质炭类、

磷酸盐类、铁基类、含硅类、黏土矿物类、有机肥类和

新型材料[10-12]。另外，也有少量学者利用铝基材料[8，13]、

无机硫化物[14-15]来固定吸附重金属 As，但钝化效果

不太理想，并且大都以污泥、废水、地下水为研究

对象[16-17]，应用到有色金属冶炼厂周边污染土壤较少。 

本研究以湖南省郴州市临武县某冶炼厂周边的

As、Cd 复合污染土壤为研究对象，选用硫酸盐、铁

基、镁铝基材料、2,4,6-三巯基均三嗪三钠(TMT)等

材料，采用毒性浸出法评估钝化材料对重金属 As、

Cd 的稳定效果，筛选钝化 As、Cd 的最佳材料，并 

进一步研究该钝化材料处理在稳定期间对 As、Cd 形

态转化的影响，为有色金属冶炼厂周边污染土壤安全

利用提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

供试土壤：采自湖南郴州临武某冶炼厂周边，采

样深度为 0 ~ 20 cm 表层，经风干、碾磨、过 2.0 mm

孔径筛后作为室内土培试验基础土样。土壤部分理化

性质见表 1，根据 GB36600—2018《土壤环境质量 建

设用地土壤污染风险管控标准(试行)》第二类用地标

准[18]和 DB43/T 1165—2016《重金属污染场地土壤修

复标准》居住用地/地表水  Ⅳ 类标准[19]，土壤中 As

和 Cd 含量均超标。 

表 1  供试土壤基本理化性质 
Table 1  Physiochemical properties of experimented soil  

土样来源 pH 全 As(mg/kg) 全 Cd(mg/kg) 酸浸提态 As(mg/kg) 酸浸提态 Cd(mg/kg) 

临武某冶炼厂 6.73 282.26 3.38 0.279 0 0.010 6 

 
钝化材料：均是本课题通过前期土培试验筛选出

的复配产品 C1、C2、C3。C1 复配材料为黏土矿物+ 

TMT(4∶1，m∶m)；C2 复配材料为钙镁磷肥+铁盐+

沸石+ TMT(2∶2∶1.5∶1.5，m∶m)；C3 复配材料为

铁盐+铝基材料+TMT(2∶3.5∶1.5，m∶m)。其中，TMT

是一种无毒无害的重金属捕捉剂，按其纯度一般分为

TMT15(液体，m/m=15%) 、TMT55(固体，m/m=55%)。

本课题组近年来专注于利用 TMT55 含硫材料修复土

壤重金属 Cd 污染，目前已有的研究成果包括发明专

利两项(ZL201810970549.1、ZL201810970527.5)，核

心期刊 2 篇。TMT、黏土矿物、铝基材料、沸石、

铁盐、钙镁磷肥分别来源于吴江市杏雄金属化工有限

公司、河南诺赛德生物科技有限公司、淄博区圆梦五

金经营部、巩义市淼源水处理材料有限公司、安徽奥

邦新材料有限公司、湖南省浏阳市焦溪高升生资店。 

1.2  试验方法 

试验选用 C1、C2、C3 三种材料，每种材料设计

3 种剂量(0.4%、0.6% 和 1.0%)，每种剂量处理 3 个

平行，并设置空白对照 1 个。试验中将各材料分别加

入 200 g 基础土样中(投加量为质量分数)，在塑料盆

中充分混匀；再加去离子水 100 mL，保持土壤含水

率 28% 左右(定期加水)进行培养，分别于培养 7、15、

30 d 后采集土壤样品研磨后送检；并将上述筛选的最

佳添加量的钝化材料处理土样进行Tessier五步提取，

测定其可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、

有机物结合态、残渣态 As、Cd 含量，研究 As、Cd

复合污染土壤在钝化材料的作用下重金属形态随时

间转化的规律。 

土壤中重金属 As、Cd 酸浸提态采用 HJ/T 299— 

2007《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》[20]

测定，以硝酸和硫酸混合液作为浸提剂，浸提剂的

pH 为 3.20 ± 0.05，按照液固比 10∶1(V︰m)进行浸

提。该方法是模拟有害组分在酸性降水条件下浸出进

入环境的过程。重金属全量用 HCl-HNO3-HClO4 消

解，原子吸收光谱仪(AAS)测定；pH 测定使用雷磁

PHS-3C 型 pH 计。 

1.3  数据分析 

采用 Microsoft Excel 2013 进行数据整理，SPSS 

22.0 进行统计分析，LSD 法检验不同处理间差异显

著性，Origin 8.0 制图。 

2  结果与分析 

2.1  不同钝化剂材料对土壤 pH 的影响 

在培养周期中钝化材料不同添加量对土壤 pH 

的影响如图 1 所示。从图 1 可以看出，培养 7 d 后，

C1、C2 钝化材料对土壤 pH 影响不显著，C3 材料可

显著降低土壤 pH(P<0.05)。其中，C3 钝化材料 1.0% 

添加量处理土壤 pH 相比对照降低最为显著，土壤 pH 

降低了 1 ~ 1.5 个单位。随培养时间延续到 15、30 d

后，相比对照，C1、C2 钝化材料可显著提高土壤 pH 
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(图中不同小写字母表示处理间差异显著(P<0.05)，下同) 

图 1  不同钝化剂材料对土壤 pH 的影响 
Fig. 1  Effects of different passivator materials on soil pH with time 

 

(P<0.05)，土壤 pH 增加了 0.5 ~ 1.0 个单位；C3 材料

可显著降低土壤 pH，其中 0.6% 与 1.0% 添加量处

理 pH 下降最为显著。 

2.2  不同钝化剂材料对土壤中酸浸提态 As、Cd

含量影响 

由图 2 可以看出，经过 7、15、30 d 的室内土培

后，土壤中酸浸提态 As、Cd 含量均呈现显著下降的

趋势(P<0.05)，且经过 3 种钝化剂材料处理后土壤酸

浸提态 As、Cd 含量均达到了 GB 3838—2002《地表

水环境质量标准》中Ⅳ类标准(As：0.10 mg/L，Cd：

0.01 mg/L)[21]。对于As，随着钝化剂投加量从 0.0% 提

高到 1.0%，3 种钝化材料均显著降低了土壤中酸浸提

态 As 的含量，其中降低幅度为 C3>C2>C1。其中，当

C3 钝化剂添加量为 1.0% 时，As 降低效果最好，酸

浸提态 As 含量从 0.276 0 mg/L 下降到 0.008 5 mg/L。

对于 Cd，随着钝化剂投加量从 0.0% 提高到 1.0%，

3 种钝化材料也显著降低了土壤中酸浸提态 Cd 的含

量，但降低幅度差异不显著。 

通过分析不同钝化材料处理下土壤酸浸提态重 

金属含量降低率随时间的变化情况(图 3)可以看出，

对于 As，随着钝化材料添加剂量的增加，C1、C2 钝

化材料处理后的土壤中 As 的降低率逐渐降低，当土

壤中添加 1.0% 的 C3 钝化材料培养 15 d 后，土壤中

酸浸提态 As 含量降低率达到最高，为 96.95%；对于

Cd，随着钝化材料添加剂量的增加，C1、C2、C3 钝

化材料处理后的土壤中重金属 Cd 的降低率变化差异

不显著，降低率范围在 90.76% ~ 99.37%。从稳定时

间看，钝化材料对 As、Cd 的稳定效果随着时间的变

化差异均不显著，30 d 内的稳定性均较好，后续钝化

材料的长效性还需进一步研究。 

2.3  土壤酸浸提态 As、Cd 含量与土壤 pH 的相

关性 

表 2 为不同钝化材料处理土壤 As、Cd 酸浸提态

含量与土壤 pH 的相关性分析结果。由表 2 可以看出，

C1 钝化材料处理后土壤酸浸提态 Cd 含量与 pH 呈显

著负相关(P<0.05)，表明添加 C1 钝化材料可有效提

高土壤 pH 并降低土壤酸浸提态 Cd 含量。添加 C2

钝化材料后，土壤 pH 与土壤酸浸提态 Cd、As 含量 
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图 2  不同钝化剂材料对土壤中酸浸提态 As、Cd 含量的影响 
Fig. 2  Effects of different passivation materials on the concentrations of acid soluble As and Cd in soils 

 

(图中虚线为土壤重金属酸浸提态含量降低率 90%) 

图 3  不同钝化剂材料处理下土壤酸浸提态 As、Cd 含量降低率随时间的变化 
Fig. 3  Variations of soil acid soluble As and Cd concentrations reduction rates with time under different passivation material treatments 
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表 2  不同钝化剂材料处理下酸浸提态 As、Cd 含量与土

壤 pH 的相关性 
Table 2  Correlations between acid soluble As and Cd 

concentrations and soil pH under different passivation treatments 
materials 

钝化材料 指标 As Cd pH 

C1 As 1 –0.501 0.556 

 Cd  1 –0.998* 

 pH   1 

C2 As 1 –0.763 0.494 

 Cd  1 0.185 

 pH   1 

C3 As 1 0.989 1.000** 

 Cd  1 0.989 

 pH   1 

注：*、**分别表示在 P<0.05、P<0.01 水平显著相关(双侧)。 

 
无显著相关性。添加 C3 钝化材料后，酸浸提态 As 含

量与土壤 pH 呈极显著正相关(P<0.01)，而酸浸提态 Cd

含量与土壤 pH 无显著相关关系。可见，添加 C1 材料

后土壤酸浸提态 Cd 含量的降低，以及添加 C3 材料土

壤酸浸提态 As 的降低与土壤中 pH 的变化关系密切。 

2.4  钝化剂材料对土壤 As、Cd 形态转化的影响 

由上述试验结果可以得出，对于供试 As、Cd 复

合污染土壤，添加 1.0% 的 C3(铁盐+镁铝基材料+ 

TMT+磷酸盐)材料钝化效果最好，因此下文对该处理

土壤 As、Cd 形态转化进行分析。 

由图 4 可以看出，C3 材料可明显改变土壤中 As、

Cd 的赋存形态。其中，As 的形态主要以残渣态为主，

占比 80% 以上，其次为铁锰氧化物结合态、有机物

结合态，可交换态、碳酸盐结合态含量较少。随着时

间的推移，铁锰氧化物结合态占比从 15.99% 降到了

10.38%，可交换态含量占比从 0.13% 降到了 0.01%，

碳酸盐结合态含量占比从 0.55% 降到了 0.08%，残

渣态含量占比整体呈增加的趋势，从 80.79% 增加到

了 88.12%。表明添加 C3 钝化材料后，As 的形态随

着时间的推移由铁锰氧化物结合态、碳酸盐结合态、

可交换态向残渣态慢慢转化。 

 

(图中横坐标中 7D、15D、30D 表示分别在 7、15、30 d 采集的添加了 1.0% C3 处理的土样以及 CK 为空白样，分别设两个重复) 

图 4  钝化材料稳定时间对土壤重金属形态的影响 
Fig. 4  Effects of stabilization time of passivation materials on soil As and Cd forms 

 
Cd 的形态主要以铁锰氧化物结合态、残渣态为

主。随着时间的推移，铁锰氧化物结合态含量占比从

51.12% 降到了 42.78%，可交换态含量占比从 11.07% 

降到了 0.78%，残渣态含量占比整体呈增加的趋势，

从 34.89% 增加到了 51.76%。表明添加 C3 钝化材料

后，Cd 的形态随着时间的推移由铁锰氧化物结合态、

可交换态向残渣态慢慢转化。 

3  讨论 

土壤中重金属有效态的变化与很多因素有关，其

中土壤 pH 对重金属影响最为显著。本研究中 C1 钝

化材料中黏土矿物主要成分中SiO2、MgO 和CaO 等

碱性氧化物居多，通过添加材料土壤 pH 上升显著，

且随用量的增加 pH 也随之上升[22]；而 C2 钝化材料

成分中同样以 Si、Ca、Mg 元素居多，土壤 pH 也随

其添加量的增加而上升。对于 C3 钝化材料，在培养

7、15 d 后，土壤 pH 显著下降，其原因是 C3 复配材

料中的硫酸亚铁进入土壤后会产生 Fe2O3 沉淀，从而

释放出 H2SO4，降低了土壤 pH[23-24]；而在培养 30 d

后降低趋势有所缓和，这主要是因为 C3 钝化材料成
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分中含有两性物质铝基材料，对土壤 pH 变化具有一

定缓冲作用。 

本研究中，钝化材料 C1、C2、C3 对土壤酸浸提

态 Cd 均有很好的稳定效果，可能是由于 3 种材料都

添加了 TMT 的缘故，TMT 有 3 个 S 键，能与重金属

螯合形成极难溶于水且稳定性良好的有机硫沉淀
[25]。Jiang 和 Zhou[26]研究表明，TMT 可有效稳定土

壤中的 Pb、Cd 和 As，稳定化效率相比未添加 TMT

时提高了 55%；稳定 Pb、Cd 和 As 的最佳 TMT 用

量为 0.02 ~ 0.06 L/kg。符云聪等[27]研究也发现，3 种

钝化剂对 DTPA 有效态 Cd降低效率的大小顺序均为

TMT>DTCR(聚合二硫代氨基甲酸钠)>CaS(硫化钙)，

TMT 稳定后有效态 Cd 含量分别比对照降低 21.15%、

48.71% 和 41.69%。本研究中，C1、C2 钝化材料随

着添加量的增加，钝化效率有所降低，这可能是由于

土壤 pH 的增加降低了材料的固 As 效果；而钝化材

料 C3 对土壤酸浸提态 As 的稳定效果要高于钝化材

料 C1、C2，且随着添加量的增加稳定效果越好，这

可能是因为 C3 材料中含有铁盐的原因，随添加剂量

的增加，铁盐在一定程度上逐渐降低了土壤 pH，增

加土壤表面的正电荷，与 As 形成稳定的化合物而沉

淀[28]，更加有利于降低土壤 As 的移动性。另外，C3

材料中的铝基氧化物的比表面积较大，表面含有大量 

–OH，孔隙度高，对重金属离子有吸附、裹挟作用[29]。 

从相关性分析结果看，添加 C1 材料后土壤酸浸

提态 Cd 含量的降低，以及添加 C3 材料土壤酸浸提

态 As 含量的降低与土壤中 pH 的变化相关性强。这

很大可能是因为 C1 材料中含有的黏土矿物使土壤

pH 增加，C3 材料中含有的铁基材料导致了土壤 pH

降低，从而影响了土壤中酸浸提态 As、Cd 的含量。

而 C3 材料添加后土壤 pH 又与酸浸提态 Cd 含量无显

著相关性，这更加为 As、Cd 的同步修复提供了条件。

卢美献等[30]研究也表明，铁盐复配材料的添加可使

土壤 pH 与土壤有效态 As 含量呈显著正相关关系

(P<0. 01)，而与土壤有效态 Cd 含量相关性不显著。 

土壤中的重金属元素以多种形态存在，各形态

间相互转化程度是决定土壤重金属生物有效性的关

键[31]。一般认为，可溶态对环境变化最敏感，易被

植物吸收利用；碳酸盐结合态在 pH 降低时易被释放，

铁锰氧化态和有机结合态在强氧化条件下可被分解，

而残渣态一般稳定存在[32]。本研究中，对最佳钝化

材料 C3(铁盐+铝基材料+ TMT)处理土壤的重金属形

态分析表明，土壤中 As 的形态随着时间的推移由铁

锰氧化物结合态、碳酸盐结合态、可交换态向残渣态

慢慢转化，Cd 的形态随着时间的推移由铁锰氧化物

结合态、可交换态向残渣态慢慢转化，从而降低了土

壤中酸浸提态 As、Cd 含量，大大降低了其迁移转化

的风险。熊静等[33]也发现，铁改性生物质炭、酸改

性海泡石和酸改性蛭石复配能有效降低土壤有效态

Cd 和 As 含量，活性态 Cd 主要向残渣态转化，活性

态 As 主要向有机结合态和残渣态转化。 

4  小结 

1) C1、C2、C3 三种钝化材料处理后，湖南郴州

某地有色金属冶炼厂周边土壤酸浸提态 As、Cd 浓度

均达到了 GB 3838—2002《地表水环境质量标准》Ⅳ

类标准。 

2) 从钝化效果看，添加 1.0% 的 C3 材料同时钝

化重金属 As、Cd 效果最好，酸浸提态 As 含量降低

率最高可达 96.95%，酸浸提态 Cd 含量降低率最高可

达 99.37%。 

3) C3 钝化材料改变了土壤中 As 和 Cd 的形

态分布，随着时间的推移使重金属 As、Cd 的形态从

可交换态、铁锰氧化物结合态慢慢向残渣态转化，起

到了同时钝化 As、Cd 的效果，降低了 As、Cd 的迁

移能力及其环境风险。 
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