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　 　 摘要:　 为探究不同矿物对村镇简易垃圾填埋场污染土壤中重金属有效性的影响ꎬ以四川省绵阳市盐亭县云溪镇垃

圾填埋场污染土壤为研究对象ꎬ分别按 １％、３％、５％质量分数单独添加海泡石(Ｈ)、膨润土(Ｐ)、沸石(Ｆ)钝化培养 ６０ ｄꎬ通
过重金属的二乙烯三胺五乙酸浸提法(ＤＴＰＡ)、毒性浸出试验(ＴＣＬＰ)和欧盟四步顺序提取法(ＢＣＲ)ꎬ测定培养前后土壤

中重金属不同形态的含量ꎬ研究 ３种矿物对土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的钝化效果ꎮ 结果表明ꎬ海泡石、膨润土、沸石处理均能

够降低土壤中 ４种重金属的 ＤＴＰＡ 有效态含量ꎬ并可有效减少重金属的 ＴＣＬＰ 浸出量ꎮ 海泡石处理对重金属 Ｃｄ 的钝化

效率为２５.８２％~３０􀆰 ５０％ꎬ其中 Ｈ￣３％处理的效果最好ꎬ可使土壤 ｐＨ 值升高 ０􀆰 ８９ꎬＣｄ 的 ＴＣＬＰ 浸出量减少 ２２􀆰 ８８％ꎮ 膨润土

和沸石处理ꎬ土壤中 ４种重金属的钝化效率均低于海泡石处理ꎮ ３ 种矿物处理对土壤碱性磷酸酶活性的影响较小ꎬ但使

脲酶活性增加了１４􀆰 ４９％~２６􀆰 １５％ꎮ 土壤 ｐＨ 值和Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的 ＴＣＬＰ 浸出量呈显著或极显著负相关ꎮ 添加 ３种矿物后ꎬ供
试土壤中重金属的迁移指数(ＭＦ)降低ꎬ其中 Ｈ￣３％处理使 Ｃｄ 的 ＭＦ 下降了 ２５􀆰 ０５％ꎬ减少了土壤中重金属的移动性ꎮ 综

合来看ꎬ３％海泡石处理的钝化效果最好ꎬ能够明显降低污染土壤中 Ｃｄ 等重金属的有效性和移动性ꎮ
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　 　 随着中国农村经济的快速发展ꎬ导致村镇生活

垃圾产量逐渐增多[１]ꎮ 有文献报道ꎬ中国初具规模

的垃圾填埋场已达到上千座[２]ꎬ垃圾中的 Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ 等重金属会随着渗滤液进入土壤中[３]ꎬ造成

重金属污染并危及人类健康[４]ꎮ 大量研究发现ꎬ施
用钝化修复材料可以有效调节土壤重金属赋存形

态ꎬ降低重金属污染风险[５￣６]ꎮ 因此ꎬ寻求治理重金

属复合污染的钝化技术尤为关键ꎮ
黏土矿物具有价格低廉、无二次污染等优点[７]ꎬ目

前被广泛应用于被重金属污染的土壤修复中[８￣１０]ꎮ 海泡

石晶体呈纤维状、束状ꎬ是具有较强吸附能力的硅酸盐矿

物[１１]ꎮ 膨润土主要含有蒙脱石ꎬ具有很强的吸湿性、膨
胀性[１２]ꎮ 沸石具有良好的结构特性和矿物性质ꎬ且无毒

无害[１３]ꎮ 有研究发现ꎬ在种植 １ 季水稻的过程中添加

０.５％~５􀆰 ０％质量分数的海泡石ꎬ可使土壤中 Ｐｂ、Ｃｄ 的二

乙烯三胺五乙酸(ＤＴＰＡ)有效态含量降低 ３０％以上[１４]ꎮ
添加沸石在室温下培养 ５０ ｄ 后ꎬ土壤 ｐＨ 值比对照增加

了０􀆰 １１~０􀆰 ４４ꎬ残渣态 Ｃｄ 含量显著增加了 １４％以上[１５]ꎮ
添加 ４％质量分数的膨润土培养 ６０ ｄ 后ꎬ土壤 ＤＴＰＡ 有

效态 Ｃｄ 含量可降低 １９􀆰 ４４％[１６]ꎮ 膨润土在显著减少土

壤有效态 Ｃｄ 含量的同时ꎬ能够使土壤 ｐＨ 值升高

２２％[１７]ꎮ 另外ꎬ在田间施用黏土矿物后ꎬ土壤 ｐＨ 值、酶
活性均有所提高[１８]ꎮ 在对重金属污染土壤修复的风险

评价中ꎬ移动性指数(ＭＦ)逐渐被广泛采用[１９]ꎬＭＦ 越高ꎬ
表明土壤中重金属的有效性越高[２０]ꎮ

目前关于农田中重金属钝化的研究较多ꎬ但是关于

简易垃圾填埋场重金属污染土壤治理的研究很少ꎬ且关

于中性、碱性土壤中重金属的钝化修复效果不理想ꎮ 因

此ꎬ本研究选取 ３ 种天然黏土矿物(海泡石、膨润土、沸
石)作为钝化剂ꎬ以四川省盐亭县村镇简易垃圾填埋场的

污染土壤作为研究对象ꎬ添加不同质量分数(１％、３％、
５％)的矿物进行土壤培养试验ꎬ探讨不同类型及质量分

数的矿物对重金属(Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ)有效性的影响ꎬ以期

为村镇简易垃圾填埋场污染土壤的重金属钝化修复、改
善村镇居住环境提供理论和技术参考ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试材料

供试土壤于 ２０２０ 年 ８ 月取自四川省绵阳市盐

亭县云溪镇简易垃圾填埋场 ( １０５° ２１′ ５４􀆰 ７８″ Ｅꎬ

３１°１５′２７􀆰 ５５″Ｎ)ꎬ气候类型为亚热带湿润性季风气

候ꎬ成土母质为紫色砂岩ꎮ 在简易垃圾填埋场周边

部分土壤中种植玉米ꎬ土壤与垃圾掺混在一起ꎮ 在

垃圾倾倒坡的表层(０~ ２０ ｃｍ)用五点取样法采集

５０ ｋｇ 土壤样品ꎬ风干后ꎬ去除其中的砾石及植物残

体ꎬ磨细并分别过 １０、２０、１００ 目筛备用ꎮ 供试土壤

的 ｐＨ 值为 ８􀆰 ７４ꎬ有机质含量为 ２２􀆰 ４０ ｇ / ｋｇꎬ阳离子

交换量(ＣＥＣ)为 ２７􀆰 １５ ｃｍｏｌ / ｋｇꎮ
海泡石(Ｈ)、膨润土(Ｐ)、沸石(Ｆ)均购买自湖南

湘潭海泡石科技有限公司ꎬ过 １００ 目筛后用于培养试

验ꎬ３ 种矿物材料的 ｐＨ 值分别为 ７􀆰 ８６、１０􀆰 １８、５􀆰 ７０ꎮ
１.２　 试验设计

本试验为室内钝化试验ꎬ共设置对照与 ９ 个处

理ꎬ未添加任何钝化剂的为对照(ＣＫ)ꎻ处理１~处理 ３
分别表示海泡石添加量(质量分数)为 １％、３％、５％
(分别简称 Ｈ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％处理)ꎻ处理４~处理 ６
分别表示膨润土添加量(质量分数)为 １％、３％、５％
(分别简称 Ｐ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％处理)ꎻ处理７~处理 ９
分别表示沸石添加量为 １％、３％、５％(分别简称 Ｆ￣
１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％)ꎮ 上述每个处理设 ３ 个重复ꎬ称取

过 １０ 目筛的土样 １００ ｇ 于小塑料杯中ꎬ按照上述处理

添加钝化剂后混匀ꎬ用称质量法保持土样含水量约为

田间最大持水量的 ７０％ꎬ钝化培养 ６０ ｄ 后取样ꎮ
１.３　 样品的测定

土壤 ｐＨ 值、有机质含量和阳离子交换量采用

标准方法测定[２１]ꎮ 土壤有效态重金属提取采用

ＤＴＰＡ 浸提法(ＧＢ / Ｔ ２３７３９—２００９«土壤质量　 有效

态铅和镉的测定 　 原子吸收法»)ꎬ分别用 ＤＴＰＡ￣
Ｃｄ、ＤＴＰＡ￣Ｃｕ、ＤＴＰＡ￣Ｐｂ、ＤＴＰＡ￣Ｚｎ 表示土壤有效态

Ｃｄ、有效态 Ｃｕ、有效态 Ｐｂ、有效态 Ｚｎ 含量ꎮ 土壤重

金属的毒性浸出试验(ＴＣＬＰ)采用美国环保署制定

的重金属污染评价方法ꎬ毒性浸出法测得的 Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ 含量分别用 ＴＣＬＰ￣Ｃｄ、ＴＣＬＰ￣Ｃｕ、 ＴＣＬＰ￣Ｐｂ、
ＴＣＬＰ￣Ｚｎ 表示[２２]ꎮ 土壤重金属形态分级采用欧盟

的四步顺序提取法(ＢＣＲ) [２３]ꎮ 土壤、黏土矿物材料

中的重金属总量均用盐酸、硝酸和高氯酸消解[２４]ꎬ
所有重金属含量均用电感耦合等离子体质谱仪

(ＩＣＰ￣ＭＳꎬ美国安捷伦)测定ꎮ 土壤碱性磷酸酶活性

采用磷酸苯二钠比色法测定ꎬ脲酶活性采用苯酚钠￣
次氯酸钠比色法测定[２５]ꎮ
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１.４　 数据分析

ＭＦ 指数为重金属弱酸提取态含量与总含量的

比值[２６]ꎬ相关公式如下:

ＭＦ＝ Ｆ１
Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３＋Ｆ４

(１)

式中:Ｆ１ 为某重金属的弱酸提取态含量ꎻＦ２ 为

某重金属的可还原态含量ꎻＦ３ 为某重金属的可氧化

态含量ꎻＦ４ 为某重金属的残渣态含量ꎮ
土壤中重金属的钝化效率(η)采用下式计算:

η＝ １－Ｍ
Ｍ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ (２)

式中:Ｍ０为对照土壤中重金属的 ＤＴＰＡ 有效态

含量ꎻＭ 为钝化培养后土壤中重金属的 ＤＴＰＡ 有效

态含量(ｍｇ / ｋｇ)ꎮ
用 Ｅｘｃｅｌ ２０１６ 进行数据处理ꎻ用 ＳＰＳＳ ２５.０ 进行

显著性分析(Ｄｕｎｃａｎ’ｓ 法ꎬα＝ ０􀆰 ０５)ꎬ并进行相关性

分析ꎻ用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 制作图表ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 供试土壤的重金属含量

对供试土壤中的重金属 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 进行形态

分级ꎬ分析土壤的污染状况ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ与风险

筛选值(参照 ＧＢ １５６１８—２０１８«土壤环境质量　 农用地

土壤污染风险管控标准(试行)»)相比ꎬ供试土壤中的

重金属Ｃｄ 超标ꎮ 土壤中Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ 的主要存在形态为

残渣态ꎬ其含量均占总含量的 ６０􀆰 ００％以上ꎻＣｄ、Ｃｕ、Ｚｎ
的弱酸提取态含量较低ꎬ分别占总含量的 ８􀆰 ７５％、
１􀆰 ０５％、７􀆰 ４７％ꎮ 土壤中的 Ｐｂ 主要以可还原态存在ꎬ占
总含量的 ６６􀆰 ６０％ꎬ其次为残渣态 Ｐｂ 含量的占比较高ꎬ
弱酸提取态 Ｐｂ 含量的占比仅为 ０􀆰 ８５％ꎮ

表 １　 供试土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 全量及不同形态的含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｄꎬ Ｃｕꎬ Ｐｂꎬ Ｚｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ

重金属
弱酸提取态含量

(ｍｇ / ｋｇ)
可还原态含量

(ｍｇ / ｋｇ)
可氧化态含量

(ｍｇ / ｋｇ)
残渣态含量
(ｍｇ / ｋｇ)

总含量
(ｍｇ / ｋｇ)

风险筛选值
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｄ ０.１３３ ０ ０.１７６ ０ ０.０２９ ０ １.１８２ １.５２０ ０.６０

Ｃｕ ０.２３７ ０ ３.８８２ ０ ０.６１５ ０ １７.８５０ ２２.５８０ １００.００

Ｐｂ ０.１８３ ０ １４.３００ ０ １.５６３ ０ ５.４２８ ２１.４７０ １７０.００

Ｚｎ ７.３３１ ０ ２５.４６０ ０ ５.５１４ ０ ５９.７７０ ９８.０８０ ３００.００
风险筛选值参照 ＧＢ １５６１８—２０１８«土壤环境质量　 农用地土壤污染风险管控标准(试行)»(ｐＨ 值>７􀆰 ５)ꎮ

２.２　 矿物对土壤中重金属 ＤＴＰＡ 有效态含量和钝

化效率的影响

　 　 由图 １Ａ 可以看出ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ添加 ３ 种矿物

钝化处理 ６０ ｄ 后ꎬ土壤中的 ＤＴＰＡ￣Ｃｄ 含量均降低ꎮ
与 ＣＫ 相比ꎬ不同处理的 ＤＴＰＡ￣Ｃｄ 含量下降了

９.７５％~３０􀆰 ４９％ꎬ其中海泡石的钝化效果最明显ꎬＨ￣
１％、Ｈ￣３％处理对 Ｃｄ 的钝化效率约达 ３０􀆰 ００％ꎮ 在

膨润土、沸石处理下ꎬＣｄ 的钝化效率均以 ３％添加量

处理最高ꎬ分别为 １８􀆰 ６２％、２３􀆰 ２５％ꎬ但不同添加量

处理对土壤 Ｃｄ 的钝化效果不显著ꎮ
如图 １Ｂ 所示ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬＤＴＰＡ￣Ｃｕ 含量的降

低幅度排序为海泡石>膨润土>沸石ꎮ 用海泡石处

理后均显著降低了土壤 ＤＴＰＡ￣Ｃｕ 含量ꎬ其中 １％处

理的钝化效率最高ꎬ达 ３０􀆰 ２８％ꎬ并且随着添加量的

增加ꎬ海泡石对 Ｃｕ 的钝化效率降低ꎮ Ｐ￣３％处理使

ＤＴＰＡ￣Ｃｕ 含量从 １􀆰 ６５７ ｍｇ / ｋｇ下降到 １􀆰 ３６３ ｍｇ / ｋｇꎬ
钝化效率为 １７􀆰 ７４％ꎬ且 Ｐ￣３％、Ｐ￣５％处理的钝化效

率低于 Ｐ￣１％处理ꎬ但差异不显著ꎮ 沸石处理对 Ｃｕ
的钝化效率为７􀆰 ６９％~ １３􀆰 １４％ꎬ且不同添加量处理

之间的差异不显著ꎮ
由图 １Ｃ 可以看出ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ添加海泡石显著

降低了 ＤＴＰＡ￣Ｐｂ 含量ꎬ钝化效率达１７􀆰 ８４％~２７􀆰 ４５％ꎬ
其中 Ｈ￣１％处理的钝化效果最好ꎮ 用膨润土、沸石钝化

处理 ６０ ｄ 对 ＤＴＰＡ￣Ｐｂ 含量没有显著影响ꎬＰ￣３％、Ｆ￣３％
对 Ｐｂ 的钝化效率分别为 ３􀆰 ８０％和 ５􀆰 ９７％ꎮ

由图 １Ｄ 可以看出ꎬ添加钝化剂均能够降低土

壤中的 ＤＴＰＡ￣Ｚｎ 含量ꎬ其中 Ｈ￣１％处理的钝化效果

最好ꎬ钝化效率为 ３３􀆰 ３５％ꎮ 不同膨润土、沸石处理

的 ＤＴＰＡ￣Ｚｎ 含量的降幅分别为１􀆰 １２％~ １２􀆰 ９４％、
１􀆰 ０２％~１４􀆰 ３６％ꎬ最大降幅均为 ３％添加量的处理ꎮ
　 　 由图 ２ 可以看出ꎬ培养 ６０ ｄ 后ꎬ海泡石处理对

重金属 Ｃｄ 的钝化效率为２５.８２％~ ３０􀆰 ５０％ꎬ明显高

于膨润土、沸石处理ꎬ其中 Ｈ￣１％处理对 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ 的钝化效率均最大ꎬ分别为 ３０􀆰 ４７％、３０􀆰 ２９％、
２７􀆰 ４６％、３３􀆰 ３５％ꎻ３ 种供试矿物对 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ ３ 种元

素均具有一定的钝化效果ꎬ但在膨润土、沸石处理

下ꎬＰｂ 出现了溶出现象ꎮ 总体看出ꎬ不同处理对 ４
种重金属的钝化效率排序为Ｃｄ>Ｃｕ>Ｚｎ>Ｐｂꎮ
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Ａ:ＣｄꎻＢ:ＣｕꎻＣ:ＰｂꎻＤ:Ｚｎꎮ ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻＨ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣
３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ 不同处

理间标有不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０.０５)ꎮ
图 １　 不同矿物处理培养 ６０ ｄ 后土壤中 ＤＴＰＡ 提取态重金属的含量

Ｆｉｇ.１　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｒｉａｍｉｎｅ ｐｅｎｔａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ (ＤＴＰＡ) ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ ｆｏｒ ６０ ｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

Ｈ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添加量为 １％、３％、５％(质量

分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土添加量为 １％、３％、
５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石添加量为 １％、
３％、５％(质量分数)ꎮ
图 ２　 不同矿物处理培养 ６０ ｄ 后土壤中重金属的钝化效率

Ｆｉｇ.２　 Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ
ｆｏｒ ６０ ｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２.３　 矿物对土壤中重金属 ＴＣＬＰ 浸出量的影响

由表 ２ 可以看出ꎬ添加 ３ 种矿物培养 ６０ ｄ 后ꎬ
与 ＣＫ 相比ꎬＣｄ 的 ＴＣＬＰ 浸出量均降低ꎬ其中 Ｈ￣３％
处理使 Ｃｄ ＴＣＬＰ 浸出量由 ＣＫ 的０.１１６ ７ ｍｇ / ｋｇ减少

到０.０９０ ０ ｍｇ / ｋｇꎬ减少了 ２２􀆰 ８８％ꎮ 在不同处理下ꎬ
Ｃｕ ＴＣＬＰ 浸出量的降幅均达到 ９％以上ꎬ但同一矿

物的不同添加量处理之间的差异不显著ꎮ 分别添加

３ 种矿物培养 ６０ ｄ 对 Ｐｂ、Ｚｎ ＴＣＬＰ 浸出量的降低效

果不同ꎬ其中 ５％膨润土处理的效果最为明显ꎬ与
ＣＫ 相比降幅分别为 １８􀆰 ３０％、２１􀆰 ７０％ꎮ

表 ２　 不同矿物培养 ６０ ｄ 后土壤中重金属毒性浸出试验(ＴＣＬＰ)浸

出量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ

ｆｏｒ ６０ ｄ ｉｎ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｓｔ (ＴＣＬＰ)

处理　 Ｃｄ
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｕ
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｐｂ
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｚｎ
(ｍｇ / ｋｇ)

ＣＫ ０.１１６ ７ａ ０.１８８ ０ａ ０.１９９ ５ａｂ ３.２３５ｂ

Ｈ￣１％ ０.１０１ ３ｅ ０.１７０ ０ｂ ０.１８３ ０ｂｃｄ ３.１７８ｂｃ

Ｈ￣３％ ０.０９０ ０ｆ ０.１５６ ７ｂｃ ０.１９１ ０ａｂｃ ２.９４７ｅ

Ｈ￣５％ ０.１０９ ０ｄ ０.１５６ ０ｂｃ ０.２０９ ３ａ ２.９２４ｅ

Ｐ￣１％ ０.１１３ ０ｂｃ ０.１６２ ０ｂｃ ０.１７３ ０ｃｄ ２.９２５ｅ

Ｐ￣３％ ０.１０９ ３ｄ ０.１４４ ７ｃ ０.１７０ ０ｃｄ ２.６７５ｆ

Ｐ￣５％ ０.１１１ ３ｂｃｄ ０.１５４ ０ｂｃ ０.１６３ ０ｄ ２.５３３ｇ

Ｆ￣１％ ０.１１０ ０ｃｄ ０.１５５ ３ｂｃ ０.１７９ ０ｂｃｄ ３.１５８ｃ

Ｆ￣３％ ０.１１３ ３ｂｃ ０.１６０ ７ｂｃ ０.１９５ ０ａｂ ３.０６５ｄ

Ｆ￣５％ ０.１１４ ７ａｂ ０.１６１ ３ｂｃ ０.１８０ ０ｂｃｄ ３.３２６ａ
ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻＨ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添
加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土
添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石
添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ 不同处理间标有不同小写字母
表示差异显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ

２.４　 矿物对土壤中重金属形态分布的影响

由图 ３Ａ 可知ꎬ培养 ６０ ｄ 后ꎬＣＫ 的弱酸提取态
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Ｃｄ 含量占比为 ９􀆰 １０％ꎬＨ￣３％、Ｆ￣５％、Ｐ￣１％处理的土

壤弱酸提取态 Ｃｄ 含量分别为 ０􀆰 ０６８ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ０８６
ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ０７８ ｍｇ / ｋｇꎮ 由图 ３Ａ 还可以看出ꎬ与 ＣＫ
相比ꎬ Ｈ￣３％ 处理使弱酸提取态 Ｃｄ 含量占比由

９􀆰 １０％ 降 至 ６􀆰 ８２％ꎬ 使 残 渣 态 Ｃｄ 含 量 占 比 由

７６􀆰 ８２％提高至 ７７􀆰 ３７％ꎮ 在添加沸石处理下ꎬ弱酸

提取态 Ｃｄ 含量占比随沸石添加量的增加呈先降后

升再降趋势ꎬＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％处理的弱酸提取态

Ｃｄ 含量占比分别由 ＣＫ 的 ９􀆰 １０％ 降至 ８􀆰 ４４％、
８􀆰 ７６％、７􀆰 ８２％ꎮ 此外ꎬ发现膨润土处理对 Ｃｄ 的形

态分布影响不显著ꎮ
　 　 添加不同矿物后ꎬ供试土壤中的 Ｃｕ 主要以残

渣态存在ꎬ其含量为０􀆰 ７７９ ９~ ０􀆰 ８０６ ０ ｍｇ / ｋｇꎬ弱酸

提取态 Ｃｕ 含量最低ꎮ 添加海泡石进行钝化处理

后ꎬ土壤中的弱酸提取态 Ｃｕ 含量均有所降低ꎬ并且

随着海泡石添加量的增加ꎬ活性较高的 ２ 种形态

(弱酸提取态＋可还原态)的 Ｃｕ 含量逐渐减少ꎮ 如

图 ３Ｂ 所示ꎬＰ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％处理ꎬ弱酸提取态 Ｃｕ
含量占比分别由 ＣＫ 的 １􀆰 ０５％降至 ０􀆰 ７６％、１􀆰 ００％、

０􀆰 ７０％ꎬ土壤中的可氧化态 Ｃｕ、残渣态 Ｃｕ 含量占比

均提高ꎮ 沸石处理同样能降低弱酸提取态 Ｃｕ 含量

占比ꎬ提高可氧化态、残渣态 Ｃｕ 含量占比ꎮ
供试土壤中的 Ｐｂ 以可还原态为主ꎬ其含量为

０􀆰 ６６５ ８ ｍｇ / ｋｇꎬ占总含量的 ６６􀆰 ５８％ꎻ其次是残渣态

Ｐｂꎬ其含量占总含量的 ２５􀆰 ２８％ꎮ Ｈ￣３％、Ｈ￣５％、Ｐ￣
１％、Ｆ￣３％处理ꎬ土壤弱酸提取态 Ｐｂ 含量分别较 ＣＫ
降低了 ９􀆰 ４１％、４１􀆰 １７％、７０􀆰 ５８％、４４􀆰 ７０％ꎬＨ￣３％、
Ｈ￣５％、Ｆ￣３％处理均增加了其可氧化态 Ｐｂ 含量ꎬＦ￣
３％处理增加了残渣态 Ｐｂ 含量ꎮ 由图 ３Ｃ 可以看出ꎬ
Ｈ￣３％、Ｈ￣５％处理ꎬＰｂ 主要从弱酸提取态向可氧化

态转化ꎻ而 Ｆ￣３％处理ꎬＰｂ 主要从弱酸提取态向可氧

化态和残渣态转化ꎬ两者均增加了 Ｐｂ 的稳定性ꎮ
添加 ３ 种矿物钝化 ６０ ｄ 后ꎬ供试土壤中的可氧化

态、残渣态 Ｚｎ 含量分别为 ０􀆰 ０５６ ２ ｍｇ / ｋｇ、０􀆰 ６０９ ４
ｍｇ / ｋｇꎬ分别占总含量的 ２５􀆰 ９６％、６０􀆰 ９４％ꎮ Ｈ￣５％、Ｈ￣
３％、Ｐ￣１％、Ｆ￣３％处理ꎬ弱酸提取态 Ｚｎ 含量分别较 ＣＫ
降低了 １８􀆰 ４７％、１２􀆰 ８５％、７􀆰 ８９％、７􀆰 ８９％ꎬ可氧化态 Ｚｎ
含量表现出增加趋势ꎮ 各形态 Ｚｎ 含量占比见图 ３Ｄꎮ

Ａ:ＣｄꎻＢ:ＣｕꎻＣ:ＰｂꎻＤ:Ｚｎꎮ ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻＨ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣
３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ

图 ３　 不同矿物处理培养 ６０ ｄ 后土壤中各形态重金属含量占比

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ ｆｏｒ ６０ ｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
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２.５　 矿物对土壤 ｐＨ 值和酶活性的影响

由图 ４ 可以看出ꎬ添加海泡石、膨润土、沸石钝

化处理 ６０ ｄ 后均使土壤 ｐＨ 值升高ꎬ且大部分处理

与 ＣＫ 之间差异显著ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ添加海泡石处理

的土壤 ｐＨ 值增加了０.３２~ ０􀆰 ８９ꎬ其中 Ｈ￣３％处理对

土壤 ｐＨ 值的影响最大ꎮ 与 ＣＫ 相比ꎬ沸石处理使土

壤 ｐＨ 值提高了０􀆰 ８２~０􀆰 ８８ꎬ但是不同添加量之间无

显著差异ꎮ 膨润土处理提高土壤 ｐＨ 值的效果比海

泡石、沸石处理显著ꎬ并且随着添加量的增加ꎬｐＨ 值

也随之提高ꎬ最高可使土壤 ｐＨ 值提高至 ９􀆰 ３０ꎮ
　 　 由图 ５Ａ 可以看出ꎬ添加 ３ 种矿物钝化处理 ６０
ｄ 后ꎬ海泡石、膨润土处理的碱性磷酸酶活性有所增

加ꎬ但是海泡石、膨润土处理对碱性磷酸酶活性的增

加效果不显著ꎮ 而沸石处理的碱性磷酸酶活性降

低ꎬ但降低不显著ꎮ
　 　 由图 ５Ｂ 可以看出ꎬ添加矿物钝化处理 ６０ ｄ 后ꎬ
除 Ｐ￣１％、Ｆ￣３％处理外的其他处理的脲酶活性均较

ＣＫ 明显增加了１４.４９％~２６􀆰 １５％ꎮ 不同海泡石添加

量处理间的脲酶活性没有显著差异ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ分
别增加了 １９􀆰 ０４％、１５􀆰 ９４％、１４􀆰 ４９％ꎮ Ｆ￣１％、Ｆ￣５％

处理的土壤脲酶活性均显著增加ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ增幅

分别为 ２２􀆰 ０１％、２６􀆰 １５％ꎮ 在本研究中ꎬ添加海泡石

处理的脲酶活性显著高于对照(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎬ说明海泡

石处理降低了土壤中重金属的毒性ꎬ进而改善了土

壤微生物的生存环境ꎮ

ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻＨ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡

石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％分别代

表膨润土添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％
分别代表沸石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ 不同处理间

标有不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０.０５)ꎮ
图 ４　 不同处理培养 ６０ ｄ 后土壤 ｐＨ 值

Ｆｉｇ.４　 Ｓｏｉｌ ｐＨ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ ｆｏｒ ６０ ｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

Ａ:碱性磷酸酶活性ꎻＢ:脲酶活性ꎮ ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻ Ｈ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣
１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ 不

同小写字母表示处理间差异显著(Ｐ<０.０５)ꎮ
图 ５　 不同处理培养 ６０ ｄ 后土壤酶活性

Ｆｉｇ.５　 Ｓｏｉｌ ｅｎｚｙｍｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ａｆｔｅｒ ｃｕｌｔｕｒｅ ｆｏｒ ６０ ｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

２.６　 相关性分析

表 ３ 为添加矿物培养 ６０ ｄ 后ꎬ土壤中 ＴＣＬＰ、
ＤＴＰＡ 提取态重金属含量与 ｐＨ 值、酶活性的 Ｐｅａｒ￣
ｓｏｎ 相关性分析结果ꎮ 可以看出ꎬＴＣＬＰ￣Ｃｕ、ＴＣＬＰ￣
Ｐｂ、ＴＣＬＰ￣Ｚｎ 含量与 ｐＨ 值呈显著或极显著负相关ꎬ
说明土壤碱性越大ꎬ重金属的浸出毒性越低ꎮ ＤＴ￣
ＰＡ￣Ｃｄ、ＤＴＰＡ￣Ｃｕ、ＤＴＰＡ￣Ｐｂ、ＤＴＰＡ￣Ｚｎ 含量之间呈

极显著正相关关系ꎬ但与 ＴＣＬＰ￣Ｃｕ 含量、ＴＣＬＰ￣Ｐｂ
含量、ＴＣＬＰ￣Ｚｎ 含量、ｐＨ 值之间均没有显著相关性ꎬ

可能是 ＴＣＬＰ 法测得的土壤重金属含量较低的原

因ꎮ 土壤中碱性磷酸酶活性和脲酶活性均与重金属

的 ＤＴＰＡ、ＴＣＬＰ 含量呈负相关ꎬ但只有脲酶活性与

ＴＣＬＰ￣Ｃｕ 含量呈显著负相关ꎮ
２.７　 重金属移动性的变化

由表 ４ 可以看出ꎬ添加 ３ 种矿物钝化培养 ６０ ｄ
后ꎬ重金属的迁移指数(ＭＦ)与 ＣＫ 相比均有所降

低ꎮ 在不同矿物处理下ꎬＣｄ 的 ＭＦ 由对照的 ９􀆰 １０
下降到６􀆰 ８２~ ８􀆰 ７７ꎬ其中 Ｈ￣３％处理使 ＭＦ 下降了
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２５􀆰 ０５％ꎬ极大地降低了土壤中 Ｃｄ 的移动性ꎮ 在不

同矿物处理下ꎬＺｎ 的 ＭＦ 变化规律与 Ｃｄ 相似ꎮ Ｈ￣
３％处理ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬＺｎ 的 ＭＦ 降低效果最明显ꎬ降

幅达到 １８􀆰 ４５％ꎬ表明 Ｈ￣３％处理对 Ｃｄ、Ｚｎ 均有较好

的钝化效果ꎮ 此外ꎬ３ 种矿物处理均不同程度地降

低了 Ｃｕ、Ｐｂ 的 ＭＦꎮ

表 ３　 培养 ６０ ｄ 后土壤各因素间的皮尔逊相关系数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｅａｒｓｏｎ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｔｅｒ ６０ ｄａｙｓ ｏｆ ｃｕｌｔｕｒｅ

因素
ＤＴＰＡ￣Ｃｄ

含量
ＤＴＰＡ￣Ｃｕ

含量
ＤＴＰＡ￣Ｐｂ

含量
ＤＴＰＡ￣Ｚｎ

含量
ＴＣＬＰ￣Ｃｄ

含量
ＴＣＬＰ￣Ｃｕ

含量
ＴＣＬＰ￣Ｐｂ
含量

ＴＣＬＰ￣Ｚｎ
含量

ｐＨ 值
碱性磷酸
酶活性

脲酶
活性

ＤＴＰＡ￣Ｃｄ 含量 １.０００ ０.９０９∗∗ ０.８２１∗∗ ０.９３０∗∗ ０.７３５∗ ０.４２９ －０.１５６ ０.２２３ －０.２２９ －０.２２６ －０.４２２

ＤＴＰＡ￣Ｃｕ 含量 １.０００ ０.８３５∗∗ ０.９１２∗∗ ０.７４２∗ ０.２８９ －０.１３５ ０.１６４ －０.０２７ －０.３５３ －０.２０７

ＤＴＰＡ￣Ｐｂ 含量 １.０００ ０.９６９∗∗ ０.６８１∗ －０.０４４ －０.４７１ ０.００４ ０.３１１ －０.２５０ －０.０８６

ＤＴＰＡ￣Ｚｎ 含量 １.０００ ０.７１７∗ ０.１６６ －０.３３８ ０.１１１ ０.１００ －０.３０２ －０.２４７

ＴＣＬＰ￣Ｃｄ 含量 １.０００ ０.２４３ －０.０８２ ０.１２９ －０.１１０ －０.１８９ －０.２２４

ＴＣＬＰ￣Ｃｕ 含量 １.０００ ０.４３０ ０.６２５ －０.８７８∗∗ －０.２６６ －０.６８０∗

ＴＣＬＰ￣Ｐｂ 含量 １.０００ ０.４６５ －０.６４３∗ －０.１０５ －０.３８１

ＴＣＬＰ￣Ｚｎ 含量 １.０００ －０.６６３∗ －０.４６５ －０.１００

ｐＨ 值 １.０００ ０.０６１ ０.５７２

碱性磷酸酶活性 １.０００ －０.０１５

脲酶活性 １.０００
∗∗、∗分别表示在 ０.０１、０.０５ 水平显著相关ꎻＤＴＰＡ:二乙烯三胺五乙酸浸提法ꎻＴＣＬＰ:毒性浸出试验法ꎮ

表 ４　 钝化培养 ６０ ｄ 后重金属的迁移指数(ＭＦ)

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｆｔｅｒ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｃｕｌｔｕｒｅ

ｆｏｒ ６０ ｄ

处理　
ＭＦ

Ｃｄ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ

ＣＫ ９.１０ １.０５ ０.８６ ７.４８

Ｈ￣１％ ７.９４ ０.８３ ０.８１ ６.５７

Ｈ￣３％ ６.８２ ０.７０ ０.７８ ６.１０

Ｈ￣５％ ８.５８ ０.５８ ０.５０ ６.５２

Ｐ￣１％ ８.６２ ０.７７ ０.２６ ６.８８

Ｐ￣３％ ８.７０ １.０１ ０.４３ ６.３９

Ｐ￣５％ ９.４４ ０.７０ ０.９３ ６.２５

Ｆ￣１％ ８.４４ ０.６２ ０.５４ ７.１５

Ｆ￣３％ ８.７７ ０.９８ ０.４７ ６.８８

Ｆ￣５％ ７.８３ ０.７０ ０.７８ ６.８６
ＣＫ:对照ꎬ未添加任何钝化剂ꎻＨ￣１％、Ｈ￣３％、Ｈ￣５％分别代表海泡石添
加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＰ￣１％、Ｐ￣３％、Ｐ￣５％分别代表膨润土
添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎻＦ￣１％、Ｆ￣３％、Ｆ￣５％分别代表沸石
添加量为 １％、３％、５％(质量分数)ꎮ

３　 讨 论

在本研究中ꎬ重金属污染土壤中添加不同量的

海泡石、膨润土、沸石进行钝化培养后ꎬ土壤中重金

属有效态含量均有所降低ꎬ但整体上看ꎬ不同矿物对

于 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的钝化效率远小于对 Ｃｄ 的钝化效率ꎬ

这可能与不同重金属元素的固定机制及矿物性质有

关ꎮ
海泡石主要通过提高土壤 ｐＨ 值和物理化学吸

附 ２ 种机制钝化重金属[２７]ꎮ 培养 ６０ ｄ 后ꎬ３％添加

量的海泡石处理使土壤 ｐＨ 值增加了 ０􀆰 ８９ꎬ对 Ｃｄ 的

钝化效率达到了 ３０􀆰 ００％以上ꎮ 此外ꎬ海泡石表面

存在大量的－ＯＨꎬ可以与重金属离子形成稳定的配

位体[２８]ꎬ进而形成氢氧化物、碳酸盐等化合物沉

淀[９]ꎮ 而海泡石对 Ｐｂ 的钝化机制主要是提高土壤

ｐＨ 值[２９]ꎬ因此海泡石对不同重金属的钝化效率不

一样ꎮ 沸石添加到重金属污染土壤中ꎬ会改变土壤

性质[３０]ꎬ同时其表面带有大量负电荷ꎬ可通过吸附

作用固定重金属[３１]ꎮ 膨润土主要含有蒙脱石ꎬ结构

中含有 Ｓｉ￣Ｏ、Ａｌ￣Ｏ４(ＯＨ) ２ꎬ具有较大的比表面积ꎬ能
够有效吸附并固定重金属离子[３２]ꎮ 结合钝化效果

与土壤中重金属形态分级 ＢＣＲ 结果来看ꎬ与其他添

加量相比ꎬ３ 种矿物 ３％添加量处理对 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ
的钝化效果均较好ꎬ而其他人研究发现ꎬ对重金属的

钝化效果随着矿物添加量的增加而提高[３３￣３５]ꎬ这可

能与矿物的性质ꎬ以及垃圾中不同的重金属和微塑

料等其他污染物有关ꎮ 大量研究结果表明ꎬ微塑料

能够吸附重金属ꎬ微塑料的老化作用也会引起其与

重金属的共迁移ꎬ导致土壤环境中重金属的迁移与

吸附解析等行为更为复杂[３６￣３８]ꎬ可能影响矿物钝化

３１７马海关等:矿物对土壤中重金属有效性的影响



重金属的过程ꎮ
添加海泡石培养 ６０ ｄ 后ꎬ土壤中重金属 Ｃｄ 的

弱酸提取态含量降低ꎬ可还原态、可氧化态含量均增

加ꎬ尤以 Ｈ￣３％处理最为明显ꎬ其钝化效率也较高ꎮ
说明 Ｃｄ 在钝化过程中主要从弱酸提取态转化为可

还原态、可氧化态ꎬ而 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 主要是从弱酸提取

态转化为可氧化态、残渣态ꎮ 各重金属的形态转化

趋势不同ꎬ可能与供试土壤中重金属赋存形态的差

异有关ꎮ
海泡石对土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的钝化效率分

别在 ２５􀆰 ７９％、２１􀆰 ７３％、１７􀆰 ８４％、２５􀆰 ４４％以上ꎬ膨润

土和沸石处理ꎬ４ 种重金属的钝化效率最高分别可

达 ２３􀆰 ２５％、１７􀆰 ７４％、５􀆰 ９７％、１４􀆰 ３６％ꎬ这说明海泡

石的钝化效果优于膨润土和沸石ꎬ并且 ３ 种矿物对

Ｃｄ 的钝化效果好于 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎꎬ研究结果与陈琪

等[３９]的结果一致ꎮ 此外ꎬ用 ３ 种矿物钝化培养 ６０ ｄ
后ꎬ与 ＣＫ 相比ꎬ土壤重金属的迁移指数(ＭＦ)均有

所降低ꎬ其中 Ｈ￣３％处理使 Ｃｄ、Ｚｎ 的 ＭＦ 降低最明

显ꎮ 整体分析可得ꎬ３％添加量的海泡石对 Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ 污染的土壤有较好的修复效果ꎮ

４　 结 论

用不同添加量的海泡石、膨润土、沸石培养供试

土壤 ６０ ｄ 后均能够有效降低土壤中 ４ 种重金属的

ＤＴＰＡ 有效态含量ꎬ海泡石处理 Ｃｄ 的钝化效率为

２５􀆰 ８２％~３０􀆰 ５０％ꎬ膨润土和沸石处理 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ 的钝化效率最高分别可达 ２３􀆰 ２５％、１７􀆰 ７４％、
５􀆰 ９７ ％、１４􀆰 ３６％ꎬ但均小于海泡石处理ꎮ 整体上看ꎬ
添加矿物使土壤中重金属的弱酸提取态和可还原态

含量降低ꎬ残渣态含量升高ꎮ 其中 Ｈ￣３％处理使土

壤 Ｃｄ 的 ＴＣＬＰ 浸出量减少了 ２２􀆰 ８８％ꎮ
３ 种矿物培养 ６０ ｄ 可以提高土壤 ｐＨ 值ꎬ较 ＣＫ

提高０􀆰 ３２~ １􀆰 ２７ꎬ且 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的 ＴＣＬＰ 含量均与

ｐＨ 值呈显著或极显著负相关ꎮ 大部分矿物处理可

以显著增加土壤脲酶活性ꎬ但对碱性磷酸酶活性的

影响较小ꎮ
总体上看ꎬ添加海泡石钝化培养 ６０ ｄ 对土壤中

４ 种重金属的钝化效率高于膨润土、沸石ꎬ且能有效

降低重金属的 ＴＣＬＰ 浸出量ꎮ ３ 种矿物能够减少重

金属的移动性ꎬ其中 ３％添加量的海泡石处理钝化

效果最好ꎬ使重金属 ＭＦ 明显下降ꎮ
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