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土壤调理剂对农田镉污染的治理修复研究进展
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摘 要:近年来,我国土壤重金属镉污染问题日趋严重,对粮食作物的生产造成了极大安

全隐患.然而,如何修复土壤重金属镉污染、保持提升土壤质量、提高土壤生产力成为当前

亟需解决的问题.土壤调理剂在重金属污染治理中广泛应用,能够有效修复和改良重金属

对土壤的污染,是农田重金属镉污染修复的重要途径,具有良好的应用前景.基于此,本文

系统分析了土壤重金属镉污染特性与影响因子,总结了土壤调理剂对镉污染土壤修复改良

技术,以期为镉污染农田的修复和改良提供一定参考.
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Abstract:Inrecentyears,soilcadmiumpollutionhasbecomemoreandmoreseriousinChina,
whichhascausedagreatsafetyproblemtotheproductionoffoodcrops.Howtorepairheavy
metalcadmiumpollutedsoil,maintainandimprovesoilquality,andimprovesoilproductivity
hasbecomeanurgentproblemtobesolved.Soilconditionersarewidelyusedinthecontrolof
heavymetalpollution,whichcaneffectivelyrepairandimprovetheheavymetalpollutedsoil.It
isanimportantwaytorepairtheheavymetalcadmiumpollutioninfarmland,andhasagood
applicationprospect.Basedonthis,thispapersystematicallyanalyzedthecharacteristicsandin-
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fluencingfactorsofsoilheavymetalcadmiumpollution,summarizedthetechnologiesofusing
soilconditionersforremediationandimprovementofcadmiumcontaminatedsoil,inorderto
provideacertainreferencefortheremediationandimprovementofcadmiumcontaminated
farmland.
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土壤是人类生存不可或缺的一种重要资源,支持了全球约95%的粮食生产并提供生态系

统服务[1].但随着社会进步和经济发展,土壤利用方式的人为改变,以及农田的集约化,农药、

化肥等在农业生产中的大量使用,导致农业土壤的退化、污染问题越来越严重.
据统计,目前全世界耕地面积为7.3亿hm2,但每年平均有近500万hm2 的土地由于土壤

退化而无法生产粮食[2].重金属污染是农田土壤退化的重要表现,不仅会导致作物品质和产量

下降,还会通过食物链危害人体健康.在重金属中镉是首要的污染物,调查表明全球每年释放

到环境中的镉达数万吨,其中绝大部分最终汇集于土壤[3].在我国,有2.786×109m2 的农业土

壤被镉污染[4],其中超过11个省份存在土壤镉含量超标的现象.根据2014年公布的全国土壤

污染状况调查结果显示,我国土壤重金属污染总超标率达16.1%,其中镉的点位超标率达到

7.0%,位居榜首[5].随着耕地退化问题愈发严重,土壤重金属污染、肥力下降等问题已逐渐危

及我国农业发展的可持续化.如何降低土壤重金属污染、改良修复退化土壤、提升土壤产质量

成为当前亟需解决的问题.
目前,土壤镉污染修复技术主要包括物理修复(客土法、物理分离等),化学修复(原位钝

化、氧化还原、淋洗技术等),生物修复(微生物修复、植物富集稳定技术等)[6].但是,由于传统

的物理和化学修复方法存在成本高、效果不显著、易造成环境污染等问题,植物富集技术存在

修复时间长且农田占用量大等问题;而原位钝化修复技术作为固化稳定化技术的一种,由于其

简便、高效、经济、安全,可实现生产与修复同步进行等优点,成为镉污染农田土壤修复改良常

用的技术之一,其中土壤调理剂则是钝化修复技术的关键.大量研究报告也指出,在土壤改良

修复过程中,科学合理应用土壤调理剂,可以有效修复土壤重金属污染,改善土壤产质量和缓

解土壤退化.因此,本文系统分析了土壤重金属镉污染特性、影响因子,总结了土壤调理剂对

镉污染土壤修复改良的原理与技术,以期为农田镉污染修复改良提供一定参考.

1 土壤镉污染概述

1.1 土壤镉污染来源

1.1.1 自然来源

大多数重金属天然存在于土壤母质中,主要以植物无法吸收的形式存在.由于它们的溶解

度较低,存在于母质中的金属难以被植物吸收,对土壤生物的影响很小.其中,土壤中镉的自

然来源主要是母岩的自然风化,而通过自然风化过程释放到土壤系统中的镉浓度在很大程度上

与成土母质的来源和性质相关.如含有大量镉的镁铁质和超镁铁质岩石,在风化后,会将大量镉

释放到土壤中[7].有研究表明,我国以母岩划分的土壤A层镉含量范围为0.001~8.220mg/kg,其

中以沙岩镉含量最低(0.048mg/kg),以石灰岩镉含量最高(0.218mg/kg)[8].郭超等[9]研究表

明,西南岩溶地区由于元素淋失和残留物中元素的浓缩,在地层成土过程中,常导致土壤镉的

背景值偏高.同时,在一些特殊地域和情况下,如火山爆发、森林火灾、风尘和海浪等,可通过

气体和热液将镉带入地表土壤.
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1.1.2 人为来源

与成土母质输入不同,通过人为活动添加的重金属通常具有高生物利用度特性[10-11].人为

活动主要有工业和农业生产过程以及农业、工业和生活废弃物的处置等,是土壤中重金属富集

的主要来源.工业废水灌溉、废渣堆积以及大气颗粒中的重金属通过干湿沉降均可造成农田镉

污染,大气颗粒中的重金属则可通过干湿沉降进入农田造成污染.Arthur等[12]研究表明,英国

农田中镉含量有50%来源于大气沉降.同时,不同地理位置的土壤遭受的镉污染程度也不同.
受采矿活动的影响,在矿区附近的土壤则很容易造成镉含量超标[13].在锌冶炼生产过程中,由

于化学相似性,镉作为客体元素存在于所有类型的锌矿石中,大量的镉被释放到环境中,富含

镉的粉尘被释放到大气中,在大气中短时间停留后,开始局部沉积,进而导致土壤镉含量

超标[14].
农业污染源如有机肥、复合肥、农药、地膜及污水灌溉、污泥农用等,均可造成农田生态系

统中镉积累进而导致土壤镉污染[15].刘荣乐等[16]研究发现,以德国堆肥中重金属含量标准为依

据,我国有机废弃物重金属含量在猪粪、鸡粪、牛粪中均存在较高超标率,且均以镉超标为主.
在复合肥中含有一定的镉,其中过磷酸盐中镉含量较多,磷肥次之.此外,农用塑料薄膜生产

应用的热稳定剂中含有镉,在大量使用塑料大棚和地膜过程中也可能造成土壤镉的污染[17],而

由于当前农用塑料薄膜在农业生产中广泛使用及生产结束后的清理回收工作缺乏管理也可能

进一步导致土壤镉污染情况加重.

1.2 土壤镉形态

土壤中镉的不同存在形态具有不同的吸附、迁移转化能力和毒性,能够在不同程度上影响

生态系统[18].目前,最常用的土壤重金属元素形态分析方法主要为Tessier连续提取法、欧共

体(BCR)分级法,以及改良的欧共体(BCR)分级法[19-22].相比于BCR分级法,Tessier连续提取

法对重金属的赋存形态进行了更加详细的划分,比较全面地涵盖了各类形态的重金属,可更详

细地分析出重金属的赋存形态及含量,为土壤污染治理提供科学指导[23].

Tessier等[24]用连续提取法将重金属形态分为5类:可交换态、碳酸盐结合态、铁(锰/铝)

氧化物结合态、有机质及硫化物结合态和残渣晶格结合态.一般认为可交换态镉、碳酸盐形态

镉具有生物有效性,残留态镉稳定性最高,不能被生物利用.而铁(锰/铝)氧化物结合态镉、有

机质及硫化物结合态镉在一定的酸性条件下可转化为可交换态镉而被生物吸收积累,具有潜在

生物有效性.

2 影响土壤中镉形态分布的关键影响因素

镉作为一种阳离子元素,在土壤溶液中以游离离子和可溶性络合物的形式存在.可溶性镉

复合物的形成增加了其向根表面的迁移率,但通常认为游离镉离子是通过质膜转运到根细胞中

的主要镉物质.因此,在不考虑植物自身遗传特性的情况下,通过改变镉的生物有效性形态可

影响植物对镉的吸收、转运和积累,而镉形态易受土壤类型和土壤环境的影响,其中影响土壤

中镉形态分布的因素主要包括土壤pH值、土壤Eh值、土壤有机质、土壤微生物等(表1).
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表1 土壤中镉形态分布的影响因素

影响因子 功能

pH值 土壤pH值升高,生物有效性镉含量降低

Eh 土壤中生物有效性镉含量随土壤Eh增大而降低

有机质 土壤有机质可与镉发生络合和螯合反应,降低生物有效性镉含量

微生物 通过影响镉形态转化及分散、富集过程从而影响作物对镉的吸收

相伴离子 K,Ca,Na,Mg等元素在一定程度上可抑制植物对镉的吸收

根系分泌物
根际中分泌物的组成与数量影响重金属的配合反应特征,如低浓度有机酸降
低重金属生物有效性,高浓度有机酸增强重金属毒害

2.1 土壤pH值

土壤pH 值在作物根系对镉的吸附以及镉在土壤溶液中的形态、溶解度和迁移率方面起着

最重要的作用[25].随着pH值变化镉形态含量占比也在发生变化,导致其生物有效性、迁移性

及毒性发生变化[26-28].pH 值对土壤中重金属迁移的影响主要是通过改变重金属表面的吸附位、

吸附稳定性以及赋存形态等实现的[29].喻华等[30]对样品分析发现当pH值接近或大于7时,水

溶交换态镉所占比例低于10.00% ;pH 值低于6.5时,水溶交换态镉所占比例大多接近

20.00%,最高达到69.15%.
2.2 土壤Eh值

土壤Eh即土壤氧化还原电位,土壤中以可交换态、碳酸盐结合态存在的重金属会因氧化

还原电位的变化而发生形态转变.一般来说,随着土壤氧化还原电位的升高,土壤中可交换态

重金属含量会呈现降低趋势,残渣态重金属含量则会呈现上升趋势[31].在土壤介质中,土壤氧

化还原状况可以对重金属元素与硫化物形成沉淀、与有机质络合、被铁锰氧化物吸附反应进行

调控[32].在稻田土壤中,水覆盖量可控制氧化还原条件[33].葛颖等[34]研究表明,土壤氧化还原

电位与水溶性镉呈极显著正相关,淹水后土壤的氧化还原电位(Eh)显著降低,且氧化还原电位

随着淹水时间的增长而下降.
2.3 土壤有机质

有机质 (OM)是影响镉环境行为的关键土壤成分之一.土壤有机质中含有大量能够与镉发

生络合或螯合反应的官能团,如羧基、醌基、羰基、酚基等含氧官能团.宋杨[35]研究表明,添加

含有大量有机质的固态污泥和秸秆均能使土壤中交换态镉和残渣态镉的含量降低,但同时也使

土壤中碳酸盐结合态镉、铁(铝/锰)氧化物结合态镉及有机结合态镉的含量升高.

3 土壤调理剂对镉污染土壤的修复改良

3.1 土壤调理剂对镉污染土壤修复改良原理

土壤调理剂通过有效改善土壤理化性质,使镉在土壤中发生吸附、络合或沉淀反应进而原

位钝化,将土壤中生物有效性形态镉转化为不活泼形态的镉,从而控制镉在土壤环境中的迁

移,降低镉的生物有效性形态含量和毒性[36].重金属的吸附、络合或沉淀高度依赖于土壤的理

化性质,包括土壤pH值,氧化还原电位和阳离子/阴离子交换能力,土壤成分,如硅酸盐黏

土、有机质以及铁、铝和锰的氧化物等[37].不同种类土壤调理剂通过自身特性及改变土壤不同

理化性质实现对重金属镉的吸附、络合或沉淀.牡蛎壳粉含有多种有机和无机成分,可改善土

壤结构、提高土壤酸碱度,且由于其含有大量的2~10μm微孔,使其具有较强的吸附、交换等
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能力,可作为Cd,Cr,Pb等重金属元素的吸附剂[38].石灰等富含碳酸盐的碱性固化稳定化材

料,通过提高土壤pH值,从而促进土壤中重金属离子生成碳酸盐或氢氧化物沉淀[39].巯基改

性海泡石、钙镁磷肥可与土壤重金属发生离子交换进而将其吸附固定,而巯基修饰海泡石主要

是通过物理吸附和提高土壤阳离子交换量的方式固定土壤中的重金属[40].无机硅土壤调理剂在

将土壤中的镉固定的同时也可阻碍作物根系对镉的吸收,从而显著降低作物根、茎、叶、果实

中的镉含量[41].土壤结构改良剂可分为天然结构改良剂和人工合成结构改良剂(如腐殖酸、聚

丙烯酰胺、聚乙烯醇),它们一般拥有较大的比表面积,并且富含各类含氧活性官能基团,如羧

基、羟基、酚羟基、羰基、酚基等;这些官能团能够在溶液中进行质子的解离释放,进而使其表

面带有负电荷,在静电引力的作用下将土壤中的Cd2+ 吸附,同时各官能团中含有的氢、氮、
氧、磷和硫原子可通过配位络合反应进一步吸附固定土壤中的Cd2+,因此土壤结构改良剂可通

过其良好的阳离子交换性能、吸附和络合能力,降低土壤中镉的生物有效性[42-44].金属及金属

氧化物,如铁、锰氧化物,通过表面吸附、沉淀的形式实现对重金属的固定;除了常规的吸附作用

外,部分金属氧化物具有强氧化性,可改变金属价态,从而对重金属污染土壤进行修复(表2)[45].

表2 不同土壤调理剂对镉污染土壤修复改良的功能

类别 钝化材料 种类 功能

无机类

石灰类
石灰、碳酸钙、氧化钙、氢
氧化钙等

提高土壤pH值,与镉形成碳酸盐、硅酸盐沉淀

含磷类
羟基磷灰石、磷酸盐、钙镁
磷肥、磷矿粉等

诱导吸附镉,与镉生成沉淀

黏土矿物
海泡石、沸石、膨润土、蒙
脱石等

比表面积较大,结构层带电荷,吸附镉及与镉形成络
合物

金属氧化物
铁氧 化 物、锰 氧 化 物、炉
渣、钢渣等

通过表面吸附,共同沉淀固定镉

有机类
农作物秸秆、家畜粪便、生
物炭、腐殖酸类等

提升土壤pH值,增加土壤阳离子交换量,形成难溶性
金属络合物

3.2 土壤调理剂对镉污染土壤修复改良的应用现状

目前,土壤调理剂在重金属污染修复中的应用与研究被不断重视,在实际应用中也获得良

好效果.美国超级基金修复报告对1447个已开展的补救措施场地统计,其中有460个污染场

地使用了固化/稳定化技术,高达31.8%的使用率[46].固化稳定化技术在我国土壤重金属污染

(包括场地污染和农田污染)修复应用选择中占到70%以上[47].曹英兰等[48]将牡蛎壳粉添加到

不同镉污染水平的土壤后,镉的酸可溶态、可还原态和可氧化态分别降低了12.92%~20.97%,

18.99%~31.10%和—18.02%~47.80%,而残渣态则增加了124.2%~175.9%.王璨等[49]通过

实验发现钾长石粉、牡蛎壳粉、生物炭粉、氧化钙、碳酸钾和磷酸钙6种常见土壤调理剂均可

有效降低土壤中镉的活性.Hamid等[50]研究发现,无论单独使用石灰、生物炭、铁生物炭还是

使用复合改性剂都会显著降低重金属可用性,且石灰和复合改良剂有效改善了土壤的pH值,
降低了重金属的有效性并减少了水稻对重金属的吸收和积累.魏玮等[51]研究发现,施用结构改

良剂能够显著降低土壤中有效态铜和镉的含量,并且能够有效降低水稻根、茎和稻米中镉的含

量,抑制了水稻对铜和镉的吸收.

4 展望

土壤中重金属镉的来源存在多途径、多形式的特性,其中重金属镉来源又以人为活动贡献
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最为突出.在治理修复重金属镉污染的过程中,首先需要找准污染来源,从源头开始遏制重金

属镉污染的进一步恶化.同时由于重金属镉污染危害程度主要取决于其在土壤中的赋存形态,

因此,在土壤重金属镉污染修复治理中可通过改变各类与土壤镉形态相关的因子如土壤

pH值、氧化还原电位、有机质含量等,从而降低土壤中镉的生物有效性形态含量.
土壤调理剂在治理重金属污染过程中因具有快速、简单和低成本的特点而被广泛应用.在

作物种植生产过程中,因地制宜,合理选择、施用土壤调理剂,可以在修复改良土壤理化性质

的同时,使土壤中镉发生吸附、络合或沉淀反应,降低土壤镉生物有效性、迁移转化能力和毒

性,减轻其对生态系统的影响程度,从而达到生产安全与稳产增收的目的.
然而,在实际运用土壤调理剂进行土壤镉污染治理时,也还存在着许多问题:①当下土壤

调理剂应用过程中所需施用量较大且需长期连续施用以确保土壤改良修复效果;而且,土壤调

理剂在长期大量施用下可能会降低对土壤的改良修复效率,对土壤生态系统的稳定性和安全性

也可能会造成一定的潜在风险[52].②一些土壤调理剂原料可能含有大量重金属物质,在生产过

程中如处理不当或不合理施用会加剧土壤退化甚至造成二次污染,进而导致土壤的产能与品质

下降,引发农产品安全等相关问题.③土壤调理剂在修复改良重金属镉污染土壤的过程中,由

于钝化机理的特殊性,只是暂时降低土壤镉的生物有效性形态,在一定程度上可能对土壤造成

二次污染.
因此,在土壤调理剂对重金属污染治理研究中,一方面要加强土壤调理剂的研发及应用,

以达到绿色、经济、持久、提质降量的目的;另一方面需重视材料的环境、经济效益,避免对土

壤造成二次污染.在进行土壤重金属治理时则需科学适量施用土壤调理剂,不同地域,需因地

制宜,选用合适的土壤调理剂及配套修复技术进行土壤治理修复,避免治理的盲目性,实现治

理有效性,最终达到农业可持续发展的目的.
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