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摘　要　Cd在土壤中易被农作物吸收和富集，使农作物产量、品质降低，进而造成食品安全威胁。通过钝化实

验与盆栽实验，研究了热改性坡缕石对土壤中重金属 Cd的钝化效果与植物富集的影响；并结合重金属生物有

效态、修复效率和植物内重金属生物吸收因子对 Cd钝化效果和 Cd生态毒性进行了评价。结果表明，添加

4%热改性坡缕石可显著改善土壤理化性质，使土壤中生物有效态 Cd质量分数 (DTPA与 TCLP提取态 )分别由

1.34 mg·kg−1(DTPA)和 1.29 mg·kg-1(TCLP)降至 0.58 mg·kg−1 和 0.57 mg·kg−1，同时可促使 Cd由酸溶态转化为稳定性

较强的可氧化态与残渣态。4%热改性坡缕石处理组，可显著改善玉米幼苗生长状况，使幼苗根长和株高分别

增加了 37.84%和 35.60%，根、茎鲜重分别增加了 11.41%和 86.12%；同时，亦使生物吸收因子降低了 44.00%，

提升了土壤修复效率。热改性坡缕石具有规模化应用于土壤重金属污染原位修复的潜力。
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镉 (Cd)、铅 (Pb)、锌 (Zn)、铜 (Cu)等重金属元素进入土壤环境后，可对食品安全造成危害 [1-2]。

其中，Cd具有极强的迁移能力，在土壤中易被农作物吸收和富集，对人类食品安全产生较大危

害[3-4]。

钝化修复技术是指向污染土壤中添加钝化材料，通过吸附、沉淀等反应，阻碍土壤中重金属

的迁移，从而降低重金属生物利用度的土壤修复方法 [5-7]。目前，用于土壤修复的钝化材料多采用

黏土矿物，如坡缕石、膨润土、海泡石、沸石等。其中，坡缕石是一种富含镁铝型黏土矿物，该

矿物在我国产量丰富、价格低廉且具较强的离子交换能力和良好的吸附性能 [8-9]。但是，因坡缕石

自身孔道紧密且含大量杂质成分，使其使用效率较低。为此，通常需对坡缕石原矿进行改性处

理。坡缕石改性方法主要分为物理方法和化学方法。常见的物理改性方法主要有高温、超声波、

微波改性等；而化学改性主要以酸碱改性与有机改性为主 [10]。近年来，热改性处理倍受研究者关

收稿日期：2021-01-18；录用日期：2021-04-23

基金项目：国家自然科学基金资助项目 (51668034，31560234)

 

环境工程学报
Chinese Journal of
Environmental Engineering

第 15 卷 第 6 期 2021 年 6 月

Vol. 15, No.6　Jun. 2021
 

http://www.cjee.ac.cn E-mail: cjee@rcees.ac.cn (010) 62941074

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

mailto:taoling@mail.lzjtu.cn
mailto:taoling@mail.lzjtu.cn


注，但大多仅局限于热改性坡缕石的制备及水体污染修复研究 [11-12]。廖启林等 [13] 研究表明，坡缕

石因比表面积大、吸附性能强，可将土壤中可溶性重金属元素吸附在其表明或固定于矿层间结构

中。而章绍康等 [11] 发现，温度升高可脱出坡缕石晶体内各类型水，使坡缕石孔隙度、比表面积增

大，从而提高其对重金属的吸附容量。

本研究采用高温煅烧法制得热改性坡缕石，并对其物化性质进行表征；同时，考察其对土壤

中 Cd的钝化效果，以期为 Cd污染土壤修复及坡缕石品质提升提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

供试土壤为农田表层土壤 (1~2 cm)，采自齐齐哈尔市依安县新兴镇西发村。土样采回后，压

碎、除去残根杂物；经自然风干后过 100目筛 ,装密封袋内保存。所测定的土壤基本理化性质为：

土壤 pH为 7.44、土壤阳离子交换量为 17.00 cmol·kg−1、土壤电导率为 162.30 μS·cm−1、总 Cd质量分

数为 0.18 mg·kg−1。
坡缕石原矿采自甘肃省临泽县板桥镇。其主要矿物组成为凹凸棒石、石英、长石、白云石、

绿泥石、白云母等。测得其 pH为 8.24、阳离子交换量为 17.81 cmol·kg−1、Cd质量分数为 0.19 mg·kg−1。
通过前期对热改性坡缕石的筛选实验结果，本研究选用的热改性坡缕石是由坡缕石原矿经机械破

碎和分筛 (100目)后以 350 ℃ 的温度在真空热解炉中热解 2.5 h并过 200目筛制备而成。

盆栽实验所使用玉米种子为陇单 4号，购自甘肃省农业科学院。 

1.2    实验方法

首先，参照国家《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控标准》 (GB 15618-2018)[14] 配制

0.50 g·L−1 的 Cd(NO3)2 溶液，将其均匀加入到完成预处理的农田土壤样品中，得到 2.00 mg·kg−1 的模

拟 Cd污染土壤；然后，使模拟 Cd污染土壤维持 70%的土壤含水率，于室温稳定 21 d后，风干、

过筛 (100目)；之后，利用 HF-HClO4-HNO3 法进行消解，所得消解液经真空抽滤 (0.45 μm)后，利

用火焰原子分光光度吸收仪测定模拟污染土壤中 Cd质量分数为 1.89 mg·kg−1；最后，将热改性坡缕

石按 1%、2%、3%、4%、5%的投加量分别加入到 1.50 kg模拟 Cd污染土壤中，继续保持 70%土壤

含水率，并于室温条件下钝化 30 d。同时，以不添加热改性坡缕石土壤为空白对照，每种处理重

复 3次。钝化 30 d后，测定模拟污染土壤的理化性质、生物有效态 Cd质量分数及化学形态组成。

在完成钝化实验的模拟土壤表层 (1~2 cm)，于室温 (25 ℃)均匀播种 15粒玉米种子，播种后喷

洒少量去离子水保持土壤湿润。待出苗后培养 7 d，间苗至 3株，让其继续生长 30 d后，分地下

(根部)和地上 (茎部) 2部分收获玉米幼苗，同时测量根茎鲜重、根长和株高。然后，用去离子水将

各部分幼苗冲洗、烘干 (65 ℃)、剪碎研磨过筛，测定植株内不同部位 Cd质量分数。 

1.3    样品测定方法

使用 pH计与电导率仪，以不同土水比 (1∶2.5、1∶5)测定土壤 pH及电导率 (EC)；阳离子交换

量 (CEC)采用乙酸铵交换法测定；土壤有效态 Cd质量分数采用 DTPA提取法及 TCLP毒性浸出法

提取测定；采用 BCR连续提取法对土壤 Cd形态分级进行测定 [14]；植物各部位 Cd质量分数利用

HNO3-HClO4 法消解；土壤及植物中 Cd质量分数均利用火焰原子分光光度吸收仪测定；采用 X射

线衍射仪对热改性坡缕石晶体结构进行表征；采用 JSM-6701F型扫描电子显微镜 (SEM)对热改性

坡缕石的微观形态进行分析。 

1.4    数据处理

1)生物富集系数 (biological concentration factor, BCF)和转运系数 (translocation factor, TF)计算如

式 (1)和式 (2)所示。

BCF =
C地上
C土壤

×100% (1)
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TF =
C地上
C地下

×100% (2)

式中：C土壤为土壤中 Cd质量分数；C地上为植物地上部分 Cd质量分数；C地下为植物地下部分 Cd质

量分数。

2)重金属修复效率 (remediation ratio of heavy metal, RRm)计算如式 (3)所示[15]。

RRm =
F4

F1+F2+F3+F4
×100% (3)

式中：F1 为酸溶态组分；F2 为可还原态组分；F3 为可氧化态组分；F4 为残渣态组分。

3)生物吸收因子 (biological uptaking factor, BUF)如式 (4)所示[16]。

BUF =
C地上×B地上+C地下×B地下

B地下
(4)

式中：C地上为植物地上部分 Cd质量分数；B地上为植物地上部分生物量；C地下为植物地下部分 Cd质

量分数；B地下为植物地下部分生物量。

采用 Statistic 7.0 软件对试验数据进行统计分析；利用 Origin 2019b软件作图，采用 Duncan多

重比较检验法分析不同处理各指标差异的显著性。 

2    结果与讨论
 

2.1    热改性坡缕石表征

图 1为坡缕石热改性前后的 SEM对比图。由图 1可知，坡缕石主要以晶束聚集体形式存在，

且其表面棒状结构明显 (图 1(a))。而坡缕石经热改性处理后，可脱除其表面各类水，使聚集体之间

结构疏松，孔道变宽 (图 1(b))。有研究结果表明，改性坡缕石对土壤中重金属的去除主要与其吸附

性能及比表面积有关，而当煅烧温度为 350 ℃ 时，可达到对土壤重金属的最大吸附量[16-17]。但在潘

敏等 [18] 的研究中，热改性活化坡缕石最佳的煅烧温度为 700 ℃。其原因是，坡缕石产地不同，性

能及化学组成可能有所差别。

图 2为坡缕石热改性前后的 XRD图谱。如图所示，坡缕石主要由凹凸棒石、石英、白云石、

白云母、绿泥石、长石等矿物质组成 (图 2)。经过 350 ℃ 煅烧后，坡缕石特征峰位置并未发生明显

变化，只是部分特征峰强度发生了改变。这说明，350 ℃ 的煅烧处理并未改变坡缕石结构及物质

组成，只是除去了其表面的吸附水与部分结晶水，从而使得其结构孔道变宽、比表面积增加，以

更利于其发挥吸附作用[15]。

  

 

图 1    热改性坡缕石的扫描电镜照片

Fig. 1    SEM images of heat-modified palygorskite
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2.2    热改性坡缕石对土壤理化性质和 Cd 有效

态的影响

土壤 pH、电导率与阳离子交换量是评价

土壤供肥蓄肥能力及吸附重金属能力的重要指

标 [19-20]。经热改性坡缕石处理后，模拟土壤的

理化性质见表 1。与对照土壤相比，添加热改

性坡缕石处理组土壤 pH、电导率和阳离子交

换量均呈升高趋势。电导率和阳离子交换量在

不同处理间均存在显著性差异，但 pH在添加

量较高 (4% 和 5%)的处理组间无显著差异。其

中，添加 4%热改性坡缕石处理组，较对照组

土壤  pH增加了 0.79个单位，电导率增加了

496.00  μS·cm−1， 阳 离 子 交 换 量 增 加 了 4.00
cmol·kg−1，变化最显著 (表 1)。以上结果产生的

可能原因为：1)坡缕石材料呈碱性含有羟基等

基团，添加到土壤后能够调节土壤的酸碱环

境，进而使土壤 pH升高 [21-22]；2)坡缕石自身

具有极高的阳离子交换量 (17.81 cmol·kg−1)，添

加坡缕石可进一步提高土壤阳离子交换量；

3)坡缕石具极强的吸附性能，可与土壤颗粒发

生反应从而使土壤阳离子交换量升高[13, 23]。

土壤中有效态重金属，主要是以离子状态

吸附于带电荷的土壤胶体表面，可被植物所吸

收利用的重金属组分，通常作为评价土壤污染

程 度 的 重 要 指 标 [24]。 在 本 研 究 中 ， 选 用

DTPA提取法与 TCLP毒性浸出实验对污染土

壤进行土壤污染程度评价 (图 3)。研究结果表

明，添加热改性坡缕石，两种提取态 Cd质量

分数均有显著降低趋势，其中热改性坡缕石添

加量为 4%时，两种提取态 Cd质量分数降低最

显著，DTPA-Cd质量分数和 TCLP-Cd质量分

数降幅分别为 26.42%~56.72%和 20.16%~55.81%
(图 3)。其原因是：一方面，可能是因为高温

煅烧造成晶格内部孔道断键，使其聚集的棒状

结构变得疏松多孔，孔隙容积和比表面积增

加，使土壤中可溶性重金属吸附于其表面或进

入层间结构进行固定 [11, 25]；另一方面，可能与

坡缕石的使用可提高土壤 pH和阳离子交换

量，从而有效抑制农作物对土壤中重金属的吸收有关 [23]。但添加 5%热改性坡缕石处理组中，

两种提取态  Cd质量分数分别较添加 4%热改性坡缕石处理组增加 17.24%和 24.56%(图 3)，这说明

控制好热改性坡缕石添加量，对于土壤中重金属钝化修复同样至关重要。 

表 1    热改性坡缕石处理后 Cd 污染土壤的理化性质

Table 1    Physicochemical properties of Cd-polluted soil with
heat-modified palygorskite

处理 pH
电导率/
(μS·cm−1)

阳离子交换量/
(cmol·kg−1)

CK 7.29±0.05d 249±23.06f 14.9±0.05e

1% 7.62±0.10c 497±8.60e 16.6±0.15d

2% 7.92±0.06b 536±21.45d 17.8±0.01c

3% 7.93±0.05b 620±1.00c 17.9±0.17c

4% 8.08±0.09a 745±8.16a 18.9±0.16a

5% 8.07±0.08a 687±2.16b 18.5±0.31b

　　注：同列不同字母表示各处理间存在显著差异(P<0.05)。

 

图 2    热改性坡缕石的 X 射线衍射图谱

Fig. 2    X-ray diffraction patterns of heat-modified palygorskite

 

图 3    热改性坡缕石处理后土壤重金属 Cd
有效态质量分数

Fig. 3    Available content of cd in soil with
heat-modified palygorskite
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2.3    热改性坡缕石对土壤 Cd 化学形态的影响

土壤中重金属对环境的危害程度一方面与重金属总量有关；另一方面也由其化学形态决定。

通过添加钝化剂改变重金属化学形态，可减轻其可迁移性和生物有效性，从而减少对人群和环境

造成的危害 [26-27]。其中，酸溶态重金属具有极强的可迁移性和生物有效性，最易被植物吸收富集，

是植物体内重金属的主要来源 [28]。热改性坡缕石钝化土壤中 Cd的化学形态质量分数及修复效率如

表 2所示。添加热改性坡缕石后，可显著降低土壤中酸溶态 Cd质量分数，较对照组可降低

4.30%~37.14%。其中，添加 4%热改性坡缕石处理组下降最显著。相反，可氧化态与残渣态 Cd质

量分数呈递增趋势。其中，残渣态质量分数变化较显著，较对照组可增加 16.01%~22.70%(表 2)。
同时，添加热改性坡缕石可显著提升土壤的修复效率，较对照组可分别增加 6.16%~12.09%。其

中，添加 4%热改性坡缕石处理组的修复效率最高，可达 42.79%(表 2)。

图 4为热改性坡缕石钝化土壤中 Cd的形

态分布。对照土壤中酸溶态、可还原态、可氧

化态和残渣态的质量分数分别占土壤总 Cd量

的 32.89%、 25.88%、 10.38%和 32.85%。这说

明，在对照土壤中，Cd主要以酸溶态形式存

在，危害性极强 (图 4)。添加热改性坡缕石钝

化的土壤中，酸溶态 Cd质量分数逐渐降低，

残渣态质量分数逐渐升高，可还原态和可氧化

态 Cd质量分数变化不明显。这表明，热改性

坡缕石可使土壤中部分酸溶态 Cd转化为残渣

态，从而实现对 Cd的固定。其主要原因可能

是：1)坡缕石是一种链层状镁铝硅酸盐矿物，

溶解后产生的各种硅酸根离子等可与酸溶态

Cd结合形成一些难溶性物质，比如硅酸镉和偏硅酸镉 [28]；2)添加坡缕石可提高土壤 pH，增加负电

荷量，在一定程度上可促进重金属由溶解态转化为难溶态，从而降低其生物可利用性[29-30]；3)坡缕

石经热改性后，可脱除其表面的吸附水与部分结晶水，使坡缕石结构孔道变宽，比表面积增加，

对重金属的吸附性增强，进而降低土壤中活性较高的酸溶态 Cd质量分数。 

2.4    热改性坡缕石对玉米幼苗生长及 Cd 富集转运的影响

钝化材料通过吸附或沉淀作用可降低土壤溶液中重金属离子浓度及活性，使农作物免受重金

属的毒害 [31]，进而提高农产品质量。热改性坡缕石处理的土壤中玉米植株的生长状况如图 5所

表 2    热改性坡缕石钝化土壤中 Cd 的化学形态质量分数及修复效率

Table 2    Speciation and remediation ratio of Cd in the soil stabilized by heat-modified palygorskite

处理组 酸溶态/(mg·kg−1) 可还原态/(mg·kg−1) 可氧化态/(mg·kg−1) 残渣态/(mg·kg−1) RRm/%

CK 0.75±0.02a 0.59±0.01a 0.24±0.02c 0.70±0.02c 30.70±0.06d

1% 0.67±0.01b 0.57±0.01a 0.25±0.01bc 0.87±0.01b 36.86±0.02c

2% 0.57±0.03c 0.53±0.01b 0.25±0.01bc 0.89±0.02ab 37.39±0.03c

3% 0.54±0.01d 0.52±0.03bc 0.26±0.02b 0.90±0.01a 40.54±0.02b

4% 0.44±0.01e 0.50±0.01c 0.29±0.01a 0.92±0.01a 42.79±0.01a

5% 0.52±0.01d 0.51±0.01bc 0.27±0.01ab 0.90±0.02a 40.90±0.04b

　　注：同列不同字母表示各处理间存在显著差异(P<0.05)。

 

图 4    热改性坡缕石钝化土壤中 Cd 形态分布

Fig. 4    Speciation of Cd in soil stabilized by
heat-modified palygorskite
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示。在不同热改性坡缕石处理土壤中，玉米植株茎鲜重较对照组可分别增加 57.74%、41.51%、

57.82%、86.12%和 49.93%；根鲜重可分别增加 9.69%、9.96%、10.60%、11.41%和 10.87%(图 5(a))；
根长、株高增幅分别为 19.06%~37.84% 与 5.95%~35.60%(图 5(b))。这表明，添加热改性坡缕石可以

减缓重金属 Cd污染对玉米植株生长的抑制作用，这与许剑臣等 [32] 和任静华等 [23] 的研究结果一

致。其主要原因可能是，一方面坡缕石材料自身富含钙镁等多种微量元素可有效调节作物生长 [33]；

另一方面坡缕石可有效地吸附土壤中对作物有利的营养元素，保持并调节土壤肥力从而促进作物生长[34]。

此外，土壤 pH等理化性质的提高、有效态 Cd质量分数的降低可能也为作物生长提供一个相对良

好的生长环境。

使用钝化材料可降低重金属污染土壤中镉

离子活性、减少植物体内 Cd积累 [13]。图 6为

添加热改性坡缕石处理土壤中，玉米幼苗各部

分的 Cd质量分数。其中，地上、地下部分

Cd质量分数，较对照组降幅分别为 21.74%~
63.77%和 12.71%~33.05%(图 6)，而添加 4%热

改性坡缕石处理组降低最显著。并且，在相同

添加条件下，地上部分 Cd质量分数明显低于

地下部分。

通常，可用生物富集系数 (BCF)反映植物

体内各部位重金属富集能力，用转运系数

(TF)表征植物某一组织向另一组织转运重金属

的能力，用生物吸收因子 (BUF)反映植物对重

金属的吸收情况 [16, 35-36]。在本研究中，添加热

改性坡缕石，重金属富集系数、转运系数及生物吸收因子整体降低。其中，4%热改性坡缕石处理

组降至最低，分别较对照组可降低 63.84%、45.87%和 44.00%。这说明，添加热改性坡缕石可减缓

玉米幼苗对重金属吸收富集；相比地上部分，地下部分有较强重金属富集能力 (表 3)。有研究结果

表明，这可能是因为植物根系发达，吸附能力强，使得土壤中重金属被吸附、沉淀后积累在植物

根部，进而阻碍了重金属在植物体内的迁移[37-38]。 

 

图 5    热改性坡缕石处理后玉米幼苗生长情况

Fig. 5    Growth of corn with heat-modified palygorskite

 

注：不同小写字母表示存在显著差异。

图 6    热改性坡缕石处理后玉米植株地上和

地下部分 Cd 质量分数

Fig. 6    Concentration of Cd in aboveground and underground
parts of corn plants with heat-modified palygorskite
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2.5    相关性分析

钝化土壤理化性质、有效态 Cd质量分数、Cd化学形态与玉米生长、Cd质量分数的相关性如

表 4所示。玉米幼苗各部分 Cd质量分数与土壤 pH、电导率、阳离子交换量及氧化态和残渣态

Cd质量分数间存在显著负相关关系，但与土壤有效态 Cd质量分数、酸溶态和可还原态 Cd质量分

数显著正相关 (P < 0.01)(表 4)。这可能是因为，土壤 pH、阳离子交换量等理化性质的提高，可改变

土壤中重金属的化学赋存形态。随着酸溶态与可还原态 Cd质量分数降低，可氧化态和残渣态

Cd质量分数升高，土壤中可被植物利用的有效态 Cd质量分数降低，进而抑制了玉米幼苗对 Cd的

吸收富集。这与任静华等 [23] 和冉洪珍等 [39] 的研究结果一致。同时，玉米幼苗鲜重、根长和株高与

土壤残渣态 Cd质量分数间呈显著正相关，与有效态 Cd质量分数呈负相关 (P < 0.05)，这证实了增

加土壤中残渣态 Cd质量分数，可减缓玉米幼苗中 Cd的富集，进一步提高玉米幼苗生物量，改善

其生长状况。这与MUSTAFA等[37] 的研究结果相似。 

3    结论

1)添加 4%热改性坡缕石对污染土壤的钝化效果最佳，可显著改善土壤理化性质，使土壤

DTPA与 TCLP提取态 Cd质量分数分别降低 56.94%和 55.81%。

2)添加热改性坡缕石，可促使 Cd由高活性酸溶态向低活性残渣态转换，其中 4%热改性坡缕

石处理组可使修复效率增加 12.09%。

3) 4%热改性坡缕石处理组，较空白对照组中根长和株高可分别提高 37.84%和 35.60%，根、

茎鲜重分别增加 11.41%和 86.12%，生物吸收因子降低 44.00%，可显著改善玉米幼苗生长状况，降

低 Cd的生态毒性。
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Abstract    Cadmium is easily absorbed and enriched by crops in the soil, which reduces the yield and quality of
crops,  thereby  threatening  food  security  seriously.  To  investigate  the  effects  of  heat-modified  palygorskite  on
cadmium-contaminated  soils  and  the  impedance  control  of  Cd  uptake  by  plants,  the  incubation  and  pot
experiments were conducted to explored the influences of heat-modified palygorskite on stabilization efficiency
and  accumulation  of  Cd  contaminated  soil,  and  the  stabilization  efficiency  and  ecotoxicity  were  evaluated  by
available  content,  remediation  ratio  of  heavy  metal  (RRm)  and  biological  uptaking  factor  (BUF).  The  results
suggested that the physicochemical properties are significantly improved by heat-modified palygorskite with the
addition of 4%, while the DTPA and TCLP extractable content of Cd decreased from 1.34 mg·kg−1 (DTPA) and
1.29 mg·kg−1  (TCLP)  to  0.58  mg·kg−1  and  0.57  mg·kg−1,  respectively.  More  acid-soluble  Cd transformed into
more  inactive  oxidizable  and  residual  speciation  with  addition  of  heat-modified  palygorskite,  and  the
remediation ratio increased. Meanwhile, the plant growth are significantly increased the height of shoot and root
by  37.84%  and  35.60%,  the  fresh  weight  of  shoot  and  root  increased  by  11.41%  and  86.12%,  while  the
biological  uptaking  factor  decreased  by  44.00%  with  the  addition  of  4%.  The  heat-modified  treatment  can
evidently  improve  the  stabilization  function  of  palygorskite  and  do  well  for  the  growth  of  corn  plants,  which
may be owing to the enhanced adsorption performance caused by the changeable-structure of the heat-modified.
Therefore, the heat-modified palygorskite has the potential for large scale in-situ remediation of soils polluted by
heavy metals.
Keywords    palygorskite; heat-modified; contaminated soil; stabilization; ecotoxicity; cadmium
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