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壳聚糖（改性）-沸石对农田土壤
重金属镉钝化技术研究

罗宁临，李忠武 覮，黄梅，文佳骏
（湖南大学环境科学与工程学院，湖南 长沙 410082）

摘 要：土壤中镉的污染严重威胁着人类的身体健康.采用壳聚糖（改性）-沸石作为土壤
修复剂具有成本低、材料范围广等特点.本文通过将改性后的壳聚糖负载到沸石上，制得壳聚
糖 (改性)-沸石（N-亚甲基壳聚糖次磷酸酯-沸石（ZHC）、N-亚甲基壳聚糖亚磷酸酯-沸石
（ZPC））钝化剂，并进行相应的钝化实验.通过实验数据分析，得到污染土壤基本理化性质、Cd
形态和修复剂的各种特性.通过比较不同的土壤性质和钝化效果，两种钝化剂均能有效提高土
壤的 pH值，水稻土中酸可提取态的 Cd含量都有明显降低，随着时间的推移，污染土壤中钝化
剂的钝化效应显著增加，钝化效果最好的添加量为 3.2豫ZHC，采用 TCLP提取法，钝化后红壤
水稻土中重金属浓度下降了 48.9豫.
关键词：壳聚糖（改性）；沸石；土壤修复；镉；红壤水稻土；BCR提取法；TCLP提取法
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Immobilizing Cadmium in Paddy Soil by
Using Modified Chitosan-Zeolite

LUO Ninglin，LI Zhongwu覮，HUANG Mei，WEN Jiajun
（College of Environmental Science and Technology，Hunan University，Changsha 410082，China）

Abstract：By selecting the red paddy soil，taking the chitosan (modified) -zeolite (N -methylene chitosan
hypophosphate-zeolite (ZHC), N-methylene chitosan phosphite-zeolite (ZPC)) as passivation agent and considering
the factors of different processing time and amount of passivator added, the effect of chitosan (modified)-zeolite on
passivation of Cd in soil was compared and analyzed. The results showed that pH value of soil could effectively
increase by using the both passivants. The content of Cd in acid extractable in paddy soil reduced obviously. The
passivating effect of passivating agent increased significantly with the passage of time. By comparing different types
and different doses of passivation agents, the best passivation effect was that the additive amount was 3.2% ZHC.
Using toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) extraction, the concentration of heavy metals in red paddy soil



罗宁临等：壳聚糖（改性）-沸石对农田土壤重金属镉钝化技术研究

粮食（尤其是大米）是人类摄入的主要食物，被

重金属镉（Cd）污染的农田土壤中，种植的水稻会吸
收对人体有害的 Cd，因此 Cd被确定为对人类健康
最具毒性的环境污染物之一 [1].与其他重金属相比，
Cd在土壤-植物系统中具有更高的迁移率[2-3].土壤中
的 Cd污染带来许多不利影响，例如土壤变差、作物
产量和品质下降.此外，Cd极易通过食物链进入人
体，严重威胁人类的生命和健康（如日本的痛苦骨

病）[4-5].为了改善环境质量，需要控制土壤中 Cd的含
量（mg/kg）. Cd污染是近年来环境研究的热点之一[6].

在各种重金属污染土壤修复技术中，钝化技术

修复土壤具有方便、快捷、效果好、经济实用等优点，

已受到越来越多学者的关注[7].土壤在钝化剂作用下
不会改变重金属的总含量，但能降低重金属的迁移

性和毒性[8].常用的钝化剂有各种无机和有机钝化剂，
如沸石、羟基磷灰石、生物炭等，常被用于钝化污染

土壤中的 Cd[9-10].而天然聚合物特别是多糖（如甲壳
质）及其衍生物壳聚糖等作为重金属吸附剂，也受到

了极大关注[11-12].
沸石内部有许多空穴和孔道，有较大的比表面

积，因此沸石具有较强的吸附重金属离子和交换阳

离子能力[13].沸石在实际土壤情况下，会受到多种限
制（比如多种金属离子相互竞争，导致钝化效果欠佳
[14]）.为提升沸石对重金属的钝化效果，研究者们对沸
石进行各种改性[15].壳聚糖是一种具有优异重金属阳
离子吸附能力的吸附剂，它可以通过氨基和羟基与

重金属离子形成螯合物 [16]. 然而，原料壳聚糖是柔
性的并且容易在酸性介质中溶解，使得大多数氨基和

羟基不能与重金属离子结合 [17-19].虽然壳聚糖衍生物
作为吸附剂已被广泛研究[20]，迄今为止，仅致力于研究
壳聚糖对金属阳离子的吸附行为，鲜有研究使用壳聚

糖作为钝化剂来钝化土壤中的重金属.
为了提升钝化剂对重金属 Cd的钝化效果.本文

采用壳聚糖（改性）-沸石[21]作为钝化剂，对水稻土壤
中的 Cd 进行钝化 . 基于毒性浸出实验（Toxicity

Characteristic Leaching Proledure，TCLP）和 BCR（Eu原
ropean Community Bureau of Reference）连续提取法，
评估该钝化剂对 Cd的钝化效率.研究钝化剂剂量、
钝化时间对 Cd含量变化的影响.评价 4 种钝化剂
（N-亚甲基壳聚糖次磷酸酯-沸石（ZHC）、N-亚甲基
壳聚糖亚磷酸酯-沸石（ZPC）、沸石（ZEO）和壳聚糖
（CTS））的钝化效果，探讨改性壳聚糖-沸石对 Cd
污染水稻土壤的钝化机理和钝化效率.

本文研究将为 Cd污染控制的实际应用提供有
价值的参考.以期找到一种低成本、高效、环保和无
二次污染技术的钝化剂，对污染水稻土中的重金属

进行有效的钝化，以提高水稻产品的质量.

1 材料和方法

1.1 土壤采样和污染土壤准备
研究中未受污染的土壤样本来自距离湖南省长

沙市中心 15 km的稻田（28毅09忆35义N，112毅52忆37.05义
E）.该农业区是典型的红壤农田土，广泛分布于中国
南方.收集表面层（0~20 cm）土壤，将样品土在室温
下风干，除去根和其他大颗粒物质，通过 2 mm尼龙
筛.根据鲁如坤的标准方法[22]测定土壤的所有基本性
质，用 BaCl2置换法测定阳离子交换容量（Cation-
Exchange Capacity，CEC）[23]；使用 HI 3221 pH 计
（Hanna instruments inc，USA），以 5 颐 1（体积比）的溶
液/土壤比测量土壤 pH值；通过外部加热 K2CrO7消
化测定土壤有机质（Soil Organic Matter，SOM）含量；
在 HNO3-HF-HClO4消化过程后，用 TAS-990火焰
原子吸收分光光度计（Persee inc，China）测定土壤中
Cd的总含量.其理化性质如表 1所示.

根据三级环境质量标准（GB 15618—2018）[24]和
重度重金属 Cd污染土壤的实际情况，制备了污染水
平为 20 mg/kg的 Cd土壤样品（有效值列于表 1中）.
在培育期内，定期加入去离子水，使土壤含水率保持

在 70豫左右，并在室温下培育两个月.最后，将培育
的土壤风干，研磨并通过 2 mm尼龙筛.

decreased by 48.9%.
Key words：chitosan（modified）；zeolite；soil remediation；cadmium；red paddy soil；BCR extraction method；

TCLP extraction method.
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1.2 钝化材料制备
对于壳聚糖的改性[21]，首先在 80 益时连续搅拌，

将 1 g壳聚糖溶解在 50 mL（质量分数为 1豫）乙酸溶
液中，以制备壳聚糖溶液.然后连续搅拌，将 1 g次磷
酸和 0.3 mL甲醛缓慢滴入壳聚糖溶液中，滴加时间
为 3 h.之后将无水乙醇滴入该溶液中，使改性壳聚
糖沉淀.最后将改性壳聚糖放入干燥烘箱中，在 60
益时干燥 2 h.反应如式（1）所示：

（1）

第一种钝化剂 ZHC的制备方法为：将 20 g沸石
放入 50 mL蒸馏水中，搅拌 30 min使其分散；再将壳
聚糖溶液加入沸石悬浮液中，继续搅拌，反应 1.5 h；
然后，使用 2 mol/L NaOH溶液将反应液的 pH调节
至 9.0；得到 ZHC沉淀，用蒸馏水洗涤并在 100 益时，
用烘箱干燥 2 h.
第二种钝化剂 ZPC的生产过程与 ZHC类似.
第三种钝化剂是改性沸石（ZEO），用质量分数

为 5豫NaOH溶液（在 100 益时搅拌 1 h）洗涤沸石进
行改性；然后用蒸馏水洗涤 ZEO并在 100 益时，用烘
箱干燥 2 h.
第四种钝化剂是壳聚糖（CTS），选取脱乙酰值逸

95豫的壳聚糖，在 60 益时干燥 2 h.
所有的钝化剂均过 200目筛.利用扫描电子显

微镜（Hitachi S-4800，Japan）研究壳聚糖-沸石复合
钝化剂的形态和微观结构.通过孔径和比表面积分
析仪（NOVA 2000e，Quantachrome Inc.，USA）测量不
同材料的比表面积，复合钝化剂的 pH值和比表面积
如表 2所示.

表 2 ZHC、ZEO、CTS和 ZPC的 pH值和比表面积
Tab.2 pH value and specific surface area

of ZHC，ZEO，CTS，ZPC.

钝化剂 ZHC ZEO CTS ZPC
pH* 7.25 10.80 7.87 7.87

比表面积

/（m2·g-1）
71.2 287.1 — 116.5

注：*水土体积比为 5 颐 1，表中 pH值为每组实验的平均值（n = 3）

1.3 吸附实验
在 50 mL离心管中添加 0.2 g 钝化剂和 40 mL

Cd（NO3）2溶液（Cd2+浓度为 50 mg/L或 200 mg/L，pH
= 7.0）进行吸附实验.用石蜡膜覆盖离心管，使用往
复振荡器在 25 益水浴下以 50 r/min的速度搅拌 1 h
[18]，摇动混合物并离心后，将上清液通过 0.45 滋m孔
径的膜滤器过滤 . 通过原子吸收光谱法（AA700，
PerkinElmer，USA）测定滤液中 Cd的浓度.
1.4 钝化实验
通过钝化实验，评估 ZHC、ZEO、CTS和 ZPC对

红壤水稻土中 Cd的钝化效果.将 50 g 土壤加入到
500 mL烧杯中，按照与土的质量分数分别为 0豫（对
照组）、0.8豫、1.6豫和 3.2豫加入钝化剂，并充分搅拌.
在培养期间，保持室温使土壤含水量为持水量的

70豫.每周将烧杯称重两次并补充去离子水.每周从
每个烧杯收集样品一次.培育持续 4周.将收集的土
壤样品风干并筛分，得到过 2 mm筛的土样.所有处
理均重复 3次.使用 BCR连续提取法提取土壤样品
中各形态的 Cd，通过原子吸收光谱法（AA700，
PerkinElmer，USA）测定 Cd的浓度.
1.5 水平振动法，TCLP和 BCR顺序提取

水可提取的重金属（水平振动法 HJ 557—2010
[25]）与其在土壤中的迁移性密切相关 . TCLP 法
（Toxicity Characteristic Leaching Procedure）[26]是美国
通用的评价生态环境风险的方法.使用 BCR连续提
取法检测土壤中 Cd各形态的含量[27-28]，形态分别为

指标 pH CEC/（cmol
（+）·kg-1）

SOM
/（g·kg-1）

未污染土壤

Cd总量
/（mg·kg-1）

污染土壤

Cd总量
/（mg·kg-1）

F1* F2 F3 F4

数值 5.27 16.65 35.42 0.20 17.32 60.98% 31.65% 1.65% 5.72%

表 1 红壤水稻土的理化特性
Tab.1 Physicochemical characteristics of red paddy soil

注：* F1：酸可提取态；F2：可还原态；F3：可氧化态；F4：残留态，表中数值为每组实验的平均值（n = 3）
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酸可提取态（F1）、可还原态（F2）、可氧化态（F3）和残
留态（F4），分别代表了不同活性的 Cd成分.通过原
子吸收光谱法（AA700，PerkinElmer，USA）测定 Cd的
浓度.每个处理重复 3次，使用平均值以确保数据的
再现性.重金属消解和测定以土壤标准物质作为参考
样，并设置空白对照样.数据由 Excel和 Origin处理.

2 结果和讨论

2.1 钝化剂表征
ZEO、ZPC和 ZHC这些钝化剂的 SEM表征图像

如图 1所示.沸石具有含大量微孔的球状结构，表面
有不规则结构，局部有纤维状结构. ZPC和 ZHC的
外部结构与改性沸石相似.但是 ZPC和 ZHC表面只
有类似沸石表面的不规则结构，而无清晰的纤维状

结构.这是由于 ZPC和 ZHC的表面被壳聚糖分子覆
盖，证实了壳聚糖已负载到沸石表面.然而通过 SEM
检查的 ZPC和 ZHC之间的形态差异并不明显.本文
结果与其他研究结果相似[29]，ZPC和 ZHC中沸石的
颗粒状结构没有变化，与 ZEO一致.

（a）ZEO （b）放大后的（a）图

（c）ZPC （d）放大后的（c）图

（e）ZHC （f）放大后的（e）图
图 1 ZEO、ZPC、ZHC的 SEM图像

Fig.1 SEM images of modified zeolite，ZPC and ZHC

ZEO、ZHC和 ZPC的比表面积（见表 2）按以下
顺序排列：ZEO> ZPC> ZHC. ZEO比表面积最大，ZPC

和 ZHC比表面积减小，因为壳聚糖负载到沸石上之
后，壳聚糖分子堵塞沸石上的微孔，所以材料的比表

面积减小.很明显，ZEO的 pH值与其他钝化剂不同，
ZEO的碱性比 CTS、ZHC 和 ZPC强. 通过壳聚糖的
改性，材料的 pH值降低，表明 ZEO表面带负电荷的
官能团被改性壳聚糖覆盖.
2.2 钝化剂吸附特性
土壤中重金属的钝化情况在很大程度上取决于

钝化剂与重金属结合的能力.因此有必要评估它们
对重金属的吸附能力，以便了解钝化剂与土壤中重

金属的结合能力[30].
表 3 不同钝化剂对 Cd的吸附率

Tab.3 Adsorption rate of Cd by different passivating agents

Cd浓度/（mg·L-1） ZHC*/% ZEO/% CTS/% ZPC/%
50 99.35 59.89 99.49 97.30

200 99.67 28.19 98.18 98.65
注：* ZHC、ZEO、CTS和 ZPC表示对 Cd的吸附率，表中数值为

每组实验的平均值（n = 3）.

ZHC、ZEO、CTS 和 ZPC 对 Cd 的吸附率如表 3
所示.当 Cd浓度为 50 mg/L时，ZEO 的吸附率小于
60豫，ZPC、ZHC 和 CTS 的吸附率分别为 97.3%、
99.35%和 99.49%，均超过 97豫. 当 Cd浓度为 200
mg/L时，ZEO的吸附率为 28.19豫，ZPC、ZHC和 CTS
的吸附率分别为 98.65%、99.67%和 98.18%，均大于
97豫.结果表明，壳聚糖具有较好的重金属吸附能
力，沸石负载到壳聚糖后，能有效提高沸石对重金属

Cd的吸附能力.
2.3 钝化剂对土壤 pH值的影响

随着土壤 pH值的升高，Cd在土壤中的稳定性
增强，其溶解度和有效性降低 [31].图 2为使用 ZHC、
ZEO、CTS和 ZPC修复后土壤 pH值的变化情况.图
2中，Control表示未添加钝化剂的污染土壤；8、16和
32表示，钝化剂添加量分别为 0.8%、1.6%和 3.2%.
采用 ZHC、ZEO、CTS和 ZPC修复后，土壤 pH值分别
升高-0.13~0.17、0.92~1.41、0.98~1.71 和 1.00~2.27.
这些钝化剂是土壤 pH 值变化的主要原因 . 添加
ZHC、ZEO和 ZPC的土壤 pH提升较高，因为沸石是
碱金属的水化铝硅酸盐晶体，是碱性钝化剂.大量研
究表明，添加碱性钝化剂后，土壤 pH值可能会增加

[4，32].在培养期间，土壤 pH值随时间的变化不明显.
土壤 pH值调节有机物质和氧化物粘土矿物的

可变电荷的交换位点，pH值的增加改善了土壤表面
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的负电荷和 pH值依赖性电荷的交换位点，提高了阳
离子交换容量（CEC），使更多的金属吸附在土壤颗
粒上[33].此外，土壤 pH值控制溶解/沉淀反应并影响
土壤中的金属形态[8].因此，土壤 pH值的增加将重金
属转化为更稳定的部分.

8

7

6

5

4 control 8ZHC 16ZHC 32ZHC 8ZEO 16ZEO 8CTS 16CTS 8ZPC 16ZPC 32ZPC

1week2week3week4weekcontrol

处理方法

图 2 不同时间下，添加不同钝化剂后土壤 pH值的变化
Fig. 2 Changes of pH value of soil without passivating agent and

after repair with passivating agent ZPC，ZEO，CTS and ZHC

2.4 土壤中水提取的 Cd浓度
对照和修复处理后土壤中的水提取的 Cd浓度

如图 3所示.培养 4周后，水提取的 Cd浓度明显减
少.针对不同的修复方法对应的水提取的 Cd浓度减
少量是不同的 . 当修复剂为 ZHC，添加量分别为
0.8豫、1.6豫和 3.2豫时，水提取的 Cd浓度分别降低了
23.3豫~75.9豫、65.5豫~81豫和 70.7豫~87.9豫.当修复
剂为ZEO，添加量分别为 0.8豫和 1.6豫时，水提取的
Cd 浓度分别降低了 58.6豫~83.6豫和 61.2豫~77.6豫.
当修复剂为 CTS，添加量分别为 0.8%和 1.6%时，水

0.040
0.035
0.030
0.025
0.020
0.015
0.010
0.005

0 control 8ZHC 16ZHC 32ZHC 8ZEO 16ZEO 8CTS 16CTS 8ZPC 16ZPC 32ZPC

1week2week3week4weekcontrol

处理方法

图 3 不同培养时间，未添加钝化剂和
添加钝化剂修复后土壤中水提取的 Cd浓度

Fig.3 Cd content extracted with H2O in soils without
passivating agent and after repair with passivating agent

for different culture time

提取的 Cd浓度分别降低了 44.8豫~67.2豫和 53.4豫~
77.6豫.修复剂为 ZPC，添加量分别为 0.8豫、1.6豫和
3.2豫时，水提取的 Cd 浓度分别降低了 64.7豫~
80.2豫、50豫~87.1豫和 72.4豫~80.2豫.相比之下，培养
4周后，ZHC和 ZPC对土壤中水提取部分的 Cd具有
更好的固定效果.
2.5 毒性特征浸出程序（TCLP）可提取的 Cd浓度

土样中 TCLP可提取的 Cd浓度如图 4所示.培
养一周后，所有修复后土样的 TCLP可提取的 Cd浓
度与未修复的土样无明显变化，都在 1.0 mg/L左右.
培养二周后，ZHC修复后的土样中 TCLP可提取的
Cd浓度显著下降，添加钝化剂为 0.8% ZHC时，土样
中 TCLP可提取的 Cd浓度由 1.13 mg/L下降至 0.84
mg/L，添加钝化剂为 1.6%ZHC时，土样中 TCLP可提
取的 Cd浓度由 1.08 mg/L下降至 0.83 mg/L，添加钝
化剂为 3.2%ZHC时，土样中 TCLP可提取的 Cd浓
度由 0.91 mg/L下降至 0.72 mg/L，随着钝化剂剂量的
增加，TCLP可提取的 Cd的浓度降低；ZPC修复后的
土样与 ZHC 类似，钝化剂为 0.8%ZPC 的土样中
TCLP可提取的 Cd浓度由 1.06 mg/L下降至 0.85 mg/
L，1.6%ZPC 的土样中 TCLP 可提取的 Cd 浓度由
1.13 mg/L 下降至 0.83 mg/L，3.2% ZPC 的土样中
TCLP可提取的 Cd浓度由 1.05 mg/L下降至 0.84 mg/
L；钝化剂为 1.6%ZEO 和 0.8% CTS 修复后的土样
TCLP 可提取的 Cd的浓度下降不显著；钝化剂为
1.6% CTS时 Cd浓度变化明显，由 0.97 mg/L下降至
0.88 mg/L.培养 3周后，添加量分别为 0.8%和 1.6%
的 ZHC的土样中 TCLP可提取的 Cd浓度下降不显
著，而钝化剂为 3.2%ZPC时土样中 TCLP可提取的
Cd浓度由 0.72 mg/L下降至 0.61 mg/L. ZPC修复后的
土样与 ZHC类似，钝化剂为 3.2%ZPC的土样中 TCLP
可提取的 Cd浓度由 0.84 mg/L 下降至 0.67 mg/L.
前 4周内随着培养时间的增加，TCLP可提取的

Cd浓度逐步降低.从培养过程可以看出，培养 4周
后，土壤中 TCLP可提取的 Cd浓度与钝化前相比显
著降低，所有土样中 TCLP可提取的 Cd浓度变化趋
于平缓，可视为钝化过程完成.具体为，添加 ZHC和
ZPC的减少量较高，添加 0.8豫ZHC的土样，TCLP可
提取的 Cd浓度减少 36.9豫，添加 3.2豫ZHC的土样，
TCLP可提取的 Cd浓度减少 48.9豫，添加 0.8豫ZPC
和 1.6豫ZPC 的土样，TCLP 可提取的 Cd 浓度减少
25.3豫和 41.3豫 .添加 ZEO 和 CTS土样，TCLP 可提
取的 Cd 浓度减少量较低，其中添加 0.8豫ZEO 和
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1.6豫 ZEO 的土样，TCLP 可提取的 Cd 浓度减少
32.4豫和 23.8豫.添加 0.8豫CTS和 1.6豫CTS的土样，
TCLP可提取的 Cd浓度减少 27.3豫和 26.8豫.

未添加钝化剂的模拟污染土壤，TCLP可提取的
Cd浓度比 USEPA监管水平 0.5 mg/L高 1.276倍（见
图 4）.相比之下，ZHC和 ZPC比 ZEO和 CTS能更有
效地降低 TCLP可提取的 Cd浓度.通过比较可知，
添加 3.2豫ZHC 的土样与未修复的土壤相比，TCLP
可提取的 Cd浓度下降幅度最大（48.9豫）.

1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4 control 8ZHC 16ZHC 32ZHC 8ZEO 16ZEO 8CTS 16CTS 8ZPC 16ZPC 32ZPC

1week2week3week4weekcontrol

处理方法

图 4 不同培养时间，未添加钝化剂和
添加钝化剂修复后土样中 TCLP提取的 Cd浓度

Fig.4 Cd content extracted with TCLP in soils without
passivating agent and after repair with passivating agent

for different culture time

2.6 钝化剂用量和时间对钝化效果的影响
通过 BCR提取法提取的重金属形态分为 4种，

分别为酸可提取态（F1）、可还原态（F2）、可氧化态
（F3）和残留态（F4），代表不同活性的 Cd成分.其中
F1和 F2被认为最具移动性或可迁移性，易于被生
物利用，对环境具有很大的风险.在一定程度上，F3
和 F4的迁移性和生物利用率相对较低[34].
表 1显示钝化修复前土壤中重金属 Cd的形态

分布.其中 Cd的存在形态以酸可提取态为主，可氧
化态与残留态的镉浓度（mg/kg）相对较少.土壤 Cd
的各种形态的平均大小为：酸可提取态>可还原态>
可氧化态>残余态.这是因为实验使用的污染土壤中
重金属来自外部添加，其活性高于天然土壤中的重

金属，并且容易受土壤理化性质和外界条件的影响.
而天然土壤中的重金属来自于风化的土壤母质，这

些重金属存在于土壤晶格之中，化学活性更稳定[3].
图 5显示了不同钝化时间和添加不同钝化剂，

红壤水稻土中 Cd的各形态占总形态的百分比，用 A

表示.钝化 1周后，添加 3.2豫ZHC和 ZPC的土壤中，
Cd的 F1所占百分比由未修复的 60.98豫分别降为
39.41豫和 42.71豫；添加 1.6豫ZEO和 CTS的土壤中，
Cd的 F1所占百分比从 60.98豫分别降为 51.68%和
38.97%；钝化 4周后，添加 3.2豫ZHC的土样中，Cd
的 F1 所占百分比为 34.20豫，F2 所占百分比为
48.09豫，F3所占百分比为 4.57豫，F4 所占百分比为
13.13豫；添加 3.2豫ZPC的土样中，Cd的 F1所占百分
比为 33.82豫，F2所占百分比为 49.4豫，F3所占百分
比为 6.16豫，F4所占百分比为 10.62豫.
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（d）4周
图 5 不同时间和不同钝化剂对 Cd形态的影响

Fig.5 Influence of different treatments and
different times on Cd forms

土壤中重金属的迁移率或生物利用率可根据重

金属的生物有效性成份与总量的相对含量进行评价.
利用式（3）计算重金属的迁移性或生物有效性的相
对指标，即“迁移性因子”[17]：

MF = C1 + C2
C1 + C2 + C3 + C4

伊 100% （2）
式中：MF是可迁移部分（F1+F2）占各形态总量的百
分比；C1 是 F1的含量；C2 是 F2含量；C3 是 F3的含
量；C4是 F4的含量.
使用 ZHC、ZPC、ZEO和 CTS作为钝化剂，由式

（3）计算出的 Cd的 MF值分别在 81豫~93豫、82豫~
95豫、82豫~94豫和 82豫~93豫范围内，在 3.2豫的 ZHC
修复土壤时，从式（3）中可计算出最低 MF值.在培
养过程中也可以计算出，随着添加量和培养时间的

增加，施用不同钝化剂后土壤中 Cd的可迁移性因子
明显降低. 对 4 种钝化剂进行比较，使用 ZHC和
ZPC可以更有效地降低土壤中 Cd的迁移率，超过
20豫的酸可提取态组分的 Cd转化为其他 3个组分，
并且超过 8豫的 Cd转化为残留态.在两种复合钝化
剂中，ZHC又更好一些.

研究结果表明，土壤 pH值的增加导致 Cd溶解
度的降低，Jano觢等[35]的研究也有类似结果.土壤 pH
值调控有机质和氧化黏土矿物的可变电荷的交换位

点.钝化材料最重要的性质是比表面积、表面性质和
结构稳定性，这些都会影响钝化剂对土壤中 Cd的钝
化效果.此外，材料表面的化学和电学性质也影响钝
化剂对重金属的吸引力[36].
其他因素也会影响土壤中 Cd的固定.沸石的主

要成分是 SiO2和 Al2O3.沸石对重金属的吸附行为：

1）重金属与沸石表面羟基的 H+之间的离子交换；2）
重金属与沸石表面负电荷结合的可交换阳离子之

间的交换 [37]. 对于 Cd，可以通过下式描述可能的吸
附机制：

Z—OH + Cd2+葑（Z—O）2Cd + H+ （3）
Z—OM + Cd2+葑（Z—O）2Cd + M+ （4）
当 Z-OH是沸石的表面羟基时，Z-OM是可交换

的阳离子（主要是 Na+）.
沸石表面存在大量的 K+和 Ca2+，用强 NaOH溶

液进行预处理，使沸石表面部分紧密结合的 K+和
Ca2+交换为 Na+阳离子 [38]，更容易与土壤中的 Cd2+发
生交换.有机质对金属阳离子有很高的亲和力，因为
有可与金属螯合的配体或官能团.

研究采用 ZHC和 ZPC作为钝化材料，能更有效
地降低水浸和 TCLP提取的 Cd含量和 MF值（图 3~
图 5），能更有效地固定土壤中的 Cd，降低了 Cd的迁
移性和生物利用度.含有 ZHC的土壤中酸可提取态
的 Cd比 ZEO中低 12豫.这是由于 ZHC和 ZPC在降
低土壤 pH值的同时，加入的改性壳聚糖可与重金属
螯合.壳聚糖吸附重金属 Cd，通过 O（-OH）和 N（-
NH2）与重金属 Cd发生协同反应，形成稳定的络合
物. Ngah等[39]的研究也有类似结果.实验表明，改性
壳聚糖上的磷酸基阴离子与 Cd的反应生成难溶的
镉盐. ZHC优于 ZPC，是由于次磷酸上的 H活性能力
大于亚磷酸，更易与 Cd结合形成难溶的镉盐.

3 结 论

本文研究选取红壤水稻土，人工添加重金属 Cd
进行污染，通过实验探索钝化剂对 Cd的钝化效果.
主要（或重点）采用改性壳聚糖负载沸石作为污染土

壤中重金属 Cd的钝化剂，通过最长 4周的培养钝化
过程，采用 BCR连续提取法和 TCLP提取法测试钝
化剂对 Cd产生的钝化效果. 通过对数据的归纳与
讨论，探究了钝化剂添加剂量、钝化时间和钝化剂

类型对农田土壤中重金属 Cd钝化效果和 Cd形态的
影响.

1）通过 BCR连续提取法对钝化前污染土样中镉
形态的分析表明，实验中 Cd的存在形态以酸可提取
态为主，可氧化态与残留态的镉相对较少.土壤中
Cd的各种形态的平均大小为：酸可提取态>可还原
态>可氧化态>残留态.

2）在一定钝化时间内，钝化剂作用时间越长，钝
化效果越好.施用所选取的 4种钝化剂（次磷酸改性
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壳聚糖负载沸石、亚磷酸改性壳聚糖负载沸石、沸石

和壳聚糖）均能有效降低土壤中酸可提取态 Cd.且
随着钝化剂在污染土壤中作用时间的增加，土壤中

酸可提取态 Cd的含量不断降低.培养 4周后，通过
ZHC、ZPC、ZEO和 CTS处理的土样中，酸可提取的
Cd 的比例从 60.98豫分别降为 34.20豫、33.82豫、
46.96豫和 37.07豫.

3）培养 4周后，在钝化剂添加量分别为 3.2豫ZHC、
3.2豫ZPC、1.6豫ZEO和 1.6豫CTS 的土样中，TCLP可
提取的 Cd分别减少 48.9豫、41.6豫、32.8豫和 27.8豫.
4种钝化剂均能降低农田土壤中重金属 Cd的植物
可吸收态.

4）对比 4种钝化剂的钝化效果，在等量的施加
水平上，进行改性处理后的两种复合钝化剂效果略

优于未做改性处理的钝化剂，更能降低植物可吸收

态 Cd，增加植物不可吸收态 Cd.
结果表明，4种材料作为土壤钝化剂对污染水稻

土中 Cd的修复和钝化都具有积极的作用.通过比
较，钝化效果最好的钝化剂是 ZHC.
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