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碱改性凹凸棒石对土壤中镉化学形态及环境风险的影响
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摘要：凹凸棒石进行碱改性后性能的提高，为其钝化修复重金属污染土壤提供重要基础。本文采用不同比例

的氢氧化钠对凹凸棒石进行改性，利用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和傅里叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）分
析改性前后凹凸棒石理化特性的变化，并在人工配制的重金属Ｃｄ污染土壤上进行钝化实验，研究氢氧化钠改
性凹凸棒石对污染土壤中Ｃｄ的化学形态变化以及环境风险的影响。结果表明：与对照相比，添加氢氧化钠与
凹凸棒石质量比为１∶２的改性材料，土壤ｐＨ值显著升高０．８５个单位。酸溶态Ｃｄ含量显著降低４６．２５％，残渣
态Ｃｄ含量显著增加１．９９倍；土壤中 Ｃｄ的风险评价指数和潜在风险指数分别由３６．７０％和２０７．９０降至
２０．０８％和８６．４０，有效降低了土壤中Ｃｄ的迁移能力和环境风险。ＳＥＭ、ＸＲＤ和ＦＴＩＲ分析表明，凹凸棒石经过
改性后表面粗糙程度增加，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键等化学键打开，用于吸附重金属的活性位点增加。碱改性凹凸棒石主
要通过吸附作用，硅羟基和氢氧根与Ｃｄ２＋反应生成沉淀来固定土壤Ｃｄ，从而达到钝化修复Ｃｄ污染土壤的效
果。因此碱改性凹凸棒石可对土壤中Ｃｄ进行有效钝化，在重金属污染土壤修复中具有较显著的应用前景。
关键词：凹凸棒石；碱改性；镉；化学形态；环境风险；扫描电镜；Ｘ射线衍射法；傅里叶变换红外光谱法
要点：

（１）选择凹凸棒石作为原料，氢氧化钠作为改性剂。
（２）氢氧化钠改性增加凹凸棒石的表面粗糙程度和吸附性能。碱改性凹凸棒石显著提高土壤理化性质，

从而提高对Ｃｄ的钝化效果。
（３）碱改性凹凸棒石使土壤中活跃的酸溶态Ｃｄ转化为稳定的残渣态Ｃｄ，使Ｃｄ的风险评价指数和潜在风险

指数均降低一个风险等级，从而显著降低重金属Ｃｄ的环境风险。
中图分类号：Ｓ１５１．９３；Ｐ５７５ 文献标识码：Ａ

土壤是极其珍贵的自然资源，是人们生存生活

必不可少的物质循环基础［１］。目前，受到人类活动

的影响，大部分污染物直接或间接进入土壤，造成土

壤污染。土壤无机污染中最突出的污染问题就是重

金属污染［２］。一项关于土耳其农业土壤的研究表

明，由于交通运输和工农业污染物排放的原因，研究

区域的土壤显示出中度甚至高度的砷和铅污染［３］。

２０１０—２０１２年间，中国科学院２０多位院士经过考
察和调研形成的一份关于中国土壤中重金属的污染

和防治的调研报告指出，中国重金属污染现状和趋
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势非常严重。相比于其他重金属，镉元素因其在土

壤－植物系统中具有更高的可迁移性［４］，极易影响

植物的生长，同时容易通过食物链进入人体，增加人

体肾功能失调、骨质软化、致癌等风险而备受

关注［５］。

土壤中重金属的危害不仅仅与它在土壤中的总

量有关，更取决于它在环境中的化学形态及所占比

例［６］。针对重金属难降解、高迁移率、赋存形态不

同而毒性不同的特性，土壤钝化修复技术通过加入

钝化材料降低重金属在土壤中的有效含量或改变重

金属的化学形态从而降低其毒性［７］，因其价格低

廉、操作方便、不影响土壤正常使用等优点，成为治

理重金属污染土壤的重要手段［８］。现阶段，常用的

钝化剂可分为无机钝化剂（黏土矿物、工业废弃物

等）、有机钝化剂（有机肥、生物炭等），有机 －无机
复配钝化剂（污泥、堆肥等）［９－１０］。黏土矿物在中国

资源丰富且种类繁多，因其经济实惠、绿色环保、具

有较大的比表面积以及较强的吸附和离子交换性

能，被广泛应用于重金属污染的修复治理［１１－１２］。其

中，凹凸棒石（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＴＰ）是一种链层状结构
的含水镁铝硅酸盐矿物，晶层由两个硅氧四面体晶

片与一个铝氧八面体晶片构成，属于２∶１型结构。
因凹凸棒石具有孔道丰富、廉价易得、稳定性好、可

负载其他材料、富含矿物质营养元素等特点，被广泛

应用于重金属污染土壤修复领域［１３］。谭科艳等［１４］

利用凹凸棒石对重金属污染土壤进行修复试验，凹

凸棒石的添加改善了矿区的土壤环境条件，对 Ｃｕ
和Ｃｄ的平均修复率分别达到３１．５０％和３４．９２％。
然而，由于天然凹凸棒石的基本结构单元棒晶较为

粗大，呈现的显微结构较为致密、不松散，其吸附和

离子交换性能难以完全发挥出来，因此需要对凹凸

棒石进行改性，使其更具有应用价值。陈展祥等［１５］

利用凹凸棒石和生化黄腐酸改性凹凸棒石，研究其

对生菜体内 Ｃｄ含量的影响，结果显示两者均可显
著降低植物体内 Ｃｄ的含量，且改性材料的作用优
于未改性材料。也有研究表明在酸活化条件下凹凸

棒石对土壤中重金属Ｚｎ的最大钝化容量提高了２．
９４倍［１６］。碱改性作为化学改性的主要方法之一，

王金明等［１７］使用质量分数为８％的氢氧化钠对凹
凸棒石进行改性，发现改性后材料面网间距增加，吸

附性能提高。余树荣等［１８］使用氧化钙与凹凸棒石

复合，制成有吸附催化作用的材料，也提高了凹凸棒

石的吸附性。然而，除了吸附性能的提高，利用碱改

性凹凸棒石对土壤中重金属进行钝化效果研究的报

道却相对较少。有必要对氢氧化钠改性凹凸棒石对

土壤中重金属的钝化效果开展深入研究，对于修复

重金属污染土壤有着重要的意义。

本文采用氢氧化钠对凹凸棒石进行改性，利用

表征实验（扫描电镜、Ｘ射线衍射和红外光谱）分析
改性前后凹凸棒石的变化规律，通过钝化实验探究

氢氧化钠改性凹凸棒石对 Ｃｄ污染土壤的理化性质
以及 Ｃｄ化学形态的影响，以期为氢氧化钠改性凹
凸棒石修复 Ｃｄ污染土壤及后续研究提供理论支
持，同时为进一步广泛、高效地应用甘肃省储量丰富

的凹凸棒石资源提供帮助。

１　实验部分
１．１　供试材料

供试土壤采用甘肃省兰州市安宁区兰州交通大

学校园土配制的模拟 Ｃｄ污染土壤。采用五点梅花
式取样法，采集校园表层土（０～２０ｃｍ）。土壤去除
大块杂质，经自然风干后，进行 Ｃｄ污染土壤的制
备，将水合氯化镉以水溶液的形式添加至未受污染

的校园土中。模拟Ｃｄ污染土壤的基本理化性质如
下：ｐＨ值为７．２９，电导率（ＥＣ）为３２９μＳ／ｃｍ，有机
质含量（ＯＭ）为 １．６０％，阳离子交换量（ＣＥＣ）为
２２．７９ｃｍｏｌ／ｋｇ，速效磷、速效氮和速效钾含量分别为
２０．９６ｍｇ／ｋｇ、２２．７５ｍｇ／ｋｇ和 １８．２５ｍｇ／ｋｇ，土壤中
Ｃｄ总量为 １５．５０ｍｇ／ｋｇ。模拟 Ｃｄ污染土壤平衡
１个月后备用。

凹凸棒石由甘肃瀚兴环保科技有限公司提供，

采自甘肃省临泽县板桥镇。主要成分为：凹凸棒石

２９．７％，石英２１．８％，长石１４．６％，白云石６．３％，蒙
脱石 ５．３％，石膏 ５．１％，海泡石 ４．９％，绿泥石
４．８％，云母４．２％，方解石３．２％［１９］。钝化材料以

凹凸棒石为原材料，经破碎，先水洗纯化，再进行酸

洗活化的预处理。烘干后，将氢氧化钠与凹凸棒石

按照１∶２、１∶４、１∶６、１∶８、１∶１０的质量比（分别记
为ＮＰ１２、ＮＰ１４、ＮＰ１６、ＮＰ１８、ＮＰ１１０），在固液比为
１∶１０的条件下，采用浸渍法于加热搅拌器上搅拌
２ｈ，期间保持反应温度为 ７０℃。搅拌完成后超声
３０ｍｉｎ，然后用去离子水冲洗材料，洗涤至材料上清
液ｐＨ值为８左右，再在烘箱中于１０５℃下烘干，研
磨后过２００目筛，封存于密封袋中备用。经过预处
理而未进行改性的凹凸棒石记为ＮＰ０１。
１．２　钝化实验

准确称取１．２ｋｇ模拟 Ｃｄ污染土壤于不同的塑
料盆中（直径 ２０ｃｍ），然后将 ６种钝化材料按照
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４０ｇ／ｋｇ的添加量分别加入土壤中，以未添加钝化材
料的Ｃｄ污染土壤为对照（ＣＫ），充分混合搅拌，加
入去离子水使土壤含水率保持在７０％田间持水量，
在自然条件下钝化３０ｄ。然后测定土样理化性质、
土壤中Ｃｄ化学形态，计算土壤中 Ｃｄ的风险评价指
数和潜在风险指数，每种处理重复３次。
１．３　指标测定

土壤ｐＨ值按照土水比为１∶２．５（ｍ／Ｖ）混合振
荡离心，使用 ｐＨ计（ｐＨＳ－３Ｃ型）测定。土壤 ＥＣ
值按照土水比为１∶５（ｍ／Ｖ）混合振荡离心，使用电
导率仪（ＤＤＳ－３０７Ａ型）测定。使用硫酸亚铁滴定
法测定土壤ＯＭ氯化钡－硫酸强迫交换法测定土壤
ＣＥＣ值。碳酸氢钠浸提 －钼锑抗比色法（７２２可见
分光光度计）测定土壤速效磷。碱解扩散法测定土

壤速效氮。乙酸铵浸提 －火焰光度法（６４００Ａ火焰
光度计）测定土壤速效钾。采用欧洲共同体标准物

质局（ＴｈｅＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｕｎｉｔｙＢｕｒｅａｕｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅ）
提出的 ＢＣＲ连续提取法测定土壤中 Ｃｄ的化学
形态［２０］。采用盐酸 －硝酸 －氢氟酸 －高氯酸四酸
进行消解，火焰原子吸收分光光度计（ＴＡＳ－９９０）测
定土壤中总Ｃｄ含量。

采用高分辨场发射扫描电子显微镜（ＺＥＩＳＳ
ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ５００型，德国卡尔·蔡司公司）分析材料
的微观形貌变化；使用 Ｘ射线衍射仪（ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００
型，日本理学公司）分析材料的晶体结构；采用傅里

叶变换红外光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ７０型，德国布鲁克公
司）分析材料的官能团。

１．４　钝化效果评估方法
作为对ＢＣＲ法结果的检查，在下面的公式（１）

中对四种形态的总和与土壤中重金属总量进行

比较［２１］。

ＰＲ＝
Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４

ＴＣ ×１００％ （１）

式中：ＰＲ（ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ）为Ｃｄ的回收率（％）；
Ｓ１表示酸溶态 Ｃｄ含量；Ｓ２表示还原态 Ｃｄ含量；
Ｓ３表示氧化态 Ｃｄ含量；Ｓ４表示残渣态 Ｃｄ含量；
ＴＣ为土壤中重金属的总量（ｍｇ／ｋｇ）。若 ４种形态
与重金属总量吻合良好，则ＰＲ值为９５％～１０５％。

通过比较潜在的活跃形态（Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３）和稳定
形态（Ｓ４），可以用式（２）计算 Ｃｄ的潜在风险指数
（ｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｉｓｋｉｎｄｅｘ，ＰＲＩ）［２２－２３］。其中，Ｔ为单一重
金属的毒性影响因子，定义ＴＣｄ＝３０。ＰＲＩ值可分为
五个等级：低风险，ＰＲＩ＜４０；中等风险，ＰＲＩ值在４０
～８０之间；较高风险，ＰＲＩ值在８０～１６０之间；高风

险，ＰＲＩ值在１６０～３２０之间；极高风险，ＰＲＩ≥３２０。

ＰＲＩ＝Ｔ×
Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３
Ｓ４

（２）

通过将ＢＣＲ法连续提取得到的 Ｓ１含量与 Ｓ１、
Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４含量之和进行比较，可以用公式（３）计算
Ｃｄ的风险评价指数（ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｃｏｄｅ，ＲＡＣ）［２３］。
ＲＡＣ的五种分类为：无风险，ＲＡＣ值低于１％；低风
险，ＲＡＣ值在１％ ～１０％范围内；中等风险，ＲＡＣ值
在１０％ ～３０％范围内；高风险，ＲＡＣ值在 ３０％ ～
５０％范围内；极高风险，ＲＡＣ值高于５０％。

ＲＡＣ＝
Ｓ１

Ｓ１＋Ｓ２＋Ｓ３＋Ｓ４
×１００％ （３）

１．５　数据处理
所得数据均为 ３次重复实验的平均值，采用

ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２０１６对数据进行整理，并用Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａ
７．０和 ＳＰＳＳ２３．０软件进行差异显著性分析
（Ｐ＜０．０５）和Ｐｅｒｓｏｎ相关性分析，利用Ｏｒｉｇｉｎ２０１９ｂ
进行制图。

２　结果与讨论
２．１　氢氧化钠改性凹凸棒石的表征
２．１．１　氢氧化钠改性凹凸棒石的ＳＥＭ分析结果

凹凸棒石的晶体结构可分为基本结构单元，即

棒晶；由棒晶紧密平行聚集而成的棒晶束；以及晶束

间相互聚集而形成的各种聚集体。凹凸棒石原矿结

构密实，形态不对称，表面光滑，多为聚集体形式存

在。如图１所示，ＮＰ１２和 ＮＰ１４改性材料展现出更
多细小甚至呈球状颗粒分布的棒晶，且表面变得粗

糙，交叉出现更多孔道，使得接触表面积变大。

ＮＰ１６改性材料的 ＳＥＭ图可以清楚地看到细长、多
平行排列的棒晶。而ＮＰ１８和ＮＰ１１０改性凹凸棒石
中，聚集体数量减少，出现一些相互交杂且形态粗大

的棒晶。氢氧化钠能与凹凸棒石结构的 Ｓｉ发生反
应，在一定范围内随着氢氧化钠浓度的增大，反应更

加彻底，使得凹凸棒石表面被侵蚀而变得粗糙，增加

适合吸附重金属的活性位点；原矿中多数存在的聚

集体（０．０１～０．１ｍｍ数量级）经反应后生成棒晶束
和棒晶（０．１～１μｍ数量级），提高其有效表面积。
２．１．２　氢氧化钠改性凹凸棒石的 ＸＲＤ和 ＦＴＩＲ

分析结果

经过碱改性，对比改性凹凸棒石与未改性凹凸

棒石ＮＰ０１，采用ＸＲＤ对晶体结构进行分析可发现，
在２θ＝２７．０１°处，凹凸棒石中的水硼锶石在添加氢
氧化钠改性凹凸棒石后特征峰消失，说明该杂质经
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图１　氢氧化钠改性凹凸棒石的扫描电镜图像
Ｆｉｇ．１　ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ

改性后消失，提高了凹凸棒石的吸附性；在 ２θ＝
２６．６８°处，石英的特征衍射峰强度减弱，表明石英杂
质在改性过程中转化为活性的非晶硅酸盐，有利于

提高改性凹凸棒石的吸附性能［２４］；在 ２θ＝３５°附
近，凹凸棒石特征衍射峰的强度降低，可能是因为在

改性过程中硅氧四面体被分解，氢氧化钠处理打开

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，形成Ｓｉ—Ｏ－，进而有利于提高改性凹
凸棒石的表面负电位，增加其吸附位点；除 ＮＰ１１０
外，经氢氧化钠改性后，改性材料中出现的可能是方

沸石的特征峰［２５］，说明经过氢氧化钠改性，凹凸棒

石的Ｓｉ与Ａｌ溶出（图２ａ）。

图２　氢氧化钠改性凹凸棒石的Ｘ射线衍射图谱和傅里叶变换红外光谱图
Ｆｉｇ．２　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓａｎｄＦｏｕｒｉｅｒｔｒａｎｓｆｏｒｍｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｓｐｅｃｔｒａｏｆａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ

通过 ＦＴＩＲ对材料官能团的分析表明，在
３６１７ｃｍ－１处存在吸收峰为 Ａｌ—ＯＨ—Ａｌ的伸缩振
动，此处吸收峰减弱或消失的原因可能在于氢氧化

钠改性过程中，发生化学反应，使得 Ａｌ—ＯＨ—Ａｌ键

断开［２６］；３５５０ｃｍ－１处的吸收峰归属孔道中的结晶
水；由于 Ａｌ—Ｍｇ—ＯＨ伸缩振动，在３４０５ｃｍ－１处存
在吸收峰［２７］。随着改性过程中氢氧化钠浓度的增

加，这３个吸收峰逐渐变弱甚至消失。１６１５ｃｍ－１处
的吸收峰是沸石水弯曲振动［２８］；１４９０ｃｍ－１和
１３６３ｃｍ－１处存在吸收峰是由于 Ｃ—Ｈ２的伸缩振动；
最强吸收带于１０３７ｃｍ－１处，对应连接两个反向四面
体的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键的伸缩振动；由于 Ｓｉ—Ｏ的伸缩
振动，７９２ｃｍ－１和 ４７７ｃｍ－１处存在吸收峰；对应
５１９ｃｍ－１处的吸收峰由Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ的伸缩振动，随着
改性过程中氢氧化钠浓度的增加有减小的趋势

（图２ｂ）。
２．２　氢氧化钠改性凹凸棒石对土壤理化性质的

影响
ｐＨ和 ＣＥＣ是影响土壤重金属生物有效态和
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形态分布的重要参数［２９］。与 ＣＫ相比，添加氢氧化
钠改性凹凸棒石后，土壤 ｐＨ、ＣＥＣ和 ＥＣ值均显著
增加（表１）。添加 ＮＰ１２钝化材料的土壤 ｐＨ值由
ＣＫ的７．２９升高至８．１４，显著高于其他处理组，而
ＮＰ１４、ＮＰ１６、ＮＰ１８、ＮＰ１１０钝化材料则分别提高土壤
ｐＨ值 ０．８１、０．７４、０．７０、０．６９个单位。除 ＣＫ和
ＮＰ０１，ＮＰ１８和ＮＰ１１０处理组间差异不显著外，其他
各处理之间差异显著。

表１　氢氧化钠改性凹凸棒石钝化 Ｃｄ污染土壤的 ｐＨ值、
阳离子交换容量（ＣＥＣ）和电导率（ＥＣ）

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｐＨ，ｃａｔｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃａｐａｃｉｔｙ（ＣＥＣ），ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ
ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（ＥＣ）ｏｆＣｄｐｏｌｌｕｔｅｄｓｏｉｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈ
ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ

钝化剂 ｐＨ
阳离子交换量

（ｃｍｏｌ／ｋｇ）

电导率

（μＳ／ｃｍ）

ＣＫ ７．２９±０．０３ｅ ２２．７９±０．３４ｆ ３２８．６７±５．５１ｆ

ＮＰ０１ ７．２９±０．０３ｅ ２４．３２±０．３０ｅ ３１７．３３±９．２９ｆ

ＮＰ１２ ８．１４±０．０１ａ ３４．１９±０．２８ａ ８０５．６７±３．５１ａ

ＮＰ１４ ８．１０±０．００ｂ ２９．２２±０．２２ｂ ７６３．３３±６．８１ｂ

ＮＰ１６ ８．０３±０．００ｃ ２６．７６±０．８４ｂｃ ６２２．００±１５．１０ｃ

ＮＰ１８ ７．９９±０．０１ｄ ２５．２４±０．５６ｃ ５５９．００±５．２９ｄ

ＮＰ１１０ ７．９８±０．０１ｄ ２５．０６±０．０７ｄ ４５６．６７±９．５０ｅ

Ｆ值 ２６６５．６４ １０８．０９ １５２９．５３

注：同列不同小写字母（ａ、ｂ、ｃ、ｄ）本身没有具体的含义，是通过相互

之间的比较来体现差异是否显著（Ｐ＜０．０５），字母不同表示两

者差异显著，差异性显著表明数据变化较为明显（本文其他表格

和图内的ａ、ｂ、ｃ、ｄ含义同此）。Ｆ值后的“”表示在０．００１

水平上差异显著。

与对照相比，添加未改性凹凸棒石 ＮＰ０１的土
壤ＣＥＣ升高最少，为２４．３２ｃｍｏｌ／ｋｇ，但显著高于对
照组；添加氢氧化钠改性凹凸棒石均可显著提高土

壤ＣＥＣ。其中，添加 ＮＰ１２钝化材料后土壤 ＣＥＣ由
２２．７９ｃｍｏｌ／ｋｇ升高至３４．１９ｃｍｏｌ／ｋｇ，显著高于其他
处理。对于６种钝化材料，添加ＮＰ１４和ＮＰ１６以及
ＮＰ１６和ＮＰ１８钝化材料后土壤 ＣＥＣ之间差异不显
著，其余处理之间差异显著。

与ＣＫ相比，添加未改性凹凸棒石ＮＰ０１钝化土
壤后，土壤ＥＣ值降低，但不显著；添加改性凹凸棒
石土壤ＥＣ值均显著升高，且添加ＮＰ１２改性材料后
土壤ＥＣ值升高最多，显著高于其他处理。添加氢
氧化钠改性凹凸棒石后，各处理之间差异显著。

添加钝化剂后 ｐＨ值呈增加趋势，是由于凹凸
棒石自身呈碱性且含有羟基等基团［３０］，使土壤 ｐＨ
值升高；也可能是因为钝化材料中的 Ｎａ＋和 Ａｌ３＋能

够与土壤中的 Ｈ＋发生交换，并进一步在土壤溶液
中与ＨＣＯ－３ 发生反应

［３１］。加入ＮＰ０１的土壤ｐＨ值
与ＣＫ相比无变化，可能是因为在预处理的酸洗过
程中，酸不只与杂质反应，也与凹凸棒石中的碱性物

质发生反应，产生中和作用。

土壤ＣＥＣ值的增加，首先是因为凹凸棒石自身
具有很高的ＣＥＣ，加入土壤当中使得土壤ＣＥＣ值升
高；其次可能是凹凸棒石具有很强的吸附性和黏性，

一方面吸收更多矿物元素，另一方面其自身存在的

自由颗粒与土壤胶体颗粒反应形成复合体或团聚

体，从而提高土壤ＣＥＣ值［３２］。

较对照处理，施用氢氧化钠改性凹凸棒石能显

著提高土壤ｐＨ和ＣＥＣ值，说明改性后的凹凸棒石
可改良碱性土壤。且已有研究表明，土壤的 ｐＨ和
ＣＥＣ值的升高，有助于抑制土壤中重金属的溶解释
放，从而增加重金属在土壤中的稳定性［３３］。

２．３　氢氧化钠改性凹凸棒石对土壤中 Ｃｄ的化学
形态影响
根据ＢＣＲ连续提取法的分类，土壤中酸溶态和还

原态重金属活性较高，易发生迁移被植物利用；氧化态

和残渣态重金属稳定性较强，环境风险较低。ＣＫ土壤
中酸溶态和还原态Ｃｄ含量的占比分别为３７．０１％和
４５．３６％，这可能是因为人为添加至土壤中的Ｃｄ主要
以较为活跃的形式存在于土壤当中［３４］，氧化态和残渣

态Ｃｄ含量分别占比５．６８％和１２．７７％（图３）。

图３　氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土壤中 Ｃｄ的化学形态
分布

Ｆｉｇ．３　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｄｉｎｓｏｉｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
ｗｉｔｈａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ

与ＣＫ相比，添加氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土
壤后，酸溶态和还原态Ｃｄ含量均显著降低，氧化态和
残渣态Ｃｄ含量显著升高。随着改性材料中氢氧化钠
比例的升高，土壤中酸溶态Ｃｄ含量逐渐下降，降幅最
大由ＣＫ的３７．０１％降至１９．８８％（ＮＰ１２），其他处理
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组酸溶态含量依次为 ２７．７４％（ＮＰ１４）＜２９．２４％
（ＮＰ１８）＜２９．６６％（ＮＰ１６）＜３２．０４％（ＮＰ１１０）＜３４．
００％（ＮＰ０１）；其中，添加ＮＰ１２材料钝化土壤后，土壤
中酸溶态含量显著低于其他处理。与ＣＫ相比，各处
理下还原态Ｃｄ含量均显著降低，由４５．３６％（ＣＫ）最
大降低至３７．４１％（ＮＰ１６）；添加ＮＰ１６材料钝化土壤
后土壤中还原态Ｃｄ含量与ＮＰ１８、ＮＰ１１０之间差异不
显著，但显著低于其他处理组。氧化态Ｃｄ含量由５．
６８％最高增至１７．４２％（ＮＰ１１０）；与ＣＫ相比，各处理
下氧化态 Ｃｄ含量均显著增加；其中，添加 ＮＰ１１０材
料钝化土壤后，土壤中氧化态 Ｃｄ含量与 ＮＰ１８处理
组之间差异不显著，但显著高于其他处理组。与ＣＫ
相比，残渣态 Ｃｄ含量可由 ＣＫ的１２．７７％最高升至
２５．３６％（ＮＰ１２），其他处理下残渣态 Ｃｄ含量分别为
１７．４１％（ＮＰ１４）、１５．６９％（ＮＰ１６）、１３．８６％（ＮＰ１８）、
１３．３２％（ＮＰ１１０）、１３．２１％（ＮＰ０１）；其中，添加 ＮＰ１２
材料钝化土壤后残渣态Ｃｄ含量显著高于其他处理。
６组处理以及对照组中 Ｃｄ的回收率均满足９５％ ～
１０５％的要求（表２）。

表２　氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土壤中 Ｃｄ的 ＢＣＲ连续
萃取态含量和回收率

Ｔａｂｌｅ２　ＢＣＲｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ
ＣｄｉｎｓｏｉｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ

钝化剂
酸溶态Ｃｄ

（ｍｇ／ｋｇ）

还原态Ｃｄ

（ｍｇ／ｋｇ）

氧化态Ｃｄ

（ｍｇ／ｋｇ）

残渣态Ｃｄ

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｃｄ回收率

（％）

ＣＫ ５．７３±０．３１ａ ７．０３±０．２０ａ ０．８８±０．１４ｅ １．９７±０．１４ｄ １００．８２

ＮＰ０１ ５．２７±０．１４ａｂ ６．６３±０．００ｂ １．２４±０．２０ｄ ２．０４±０．３６ｄ ９８．０４

ＮＰ１２ ３．０８±０．５７ｄ ６．０６±０．１１ｃｄ ２．１９±０．００ｃ ３．９３±０．１１ａ ９８．５５

ＮＰ１４ ４．３０±０．５２ｃ ６．１６±０．１１ｃ ２．１１±０．２７ｃ ２．６９±０．０８ｂ ９８．５７

ＮＰ１６ ４．５９±０．２１ｂｃ ５．６３±０．０７ｅ ２．２９±０．０９ｂｃ ２．４３±０．０７ｂｃ ９６．５２

ＮＰ１８ ４．５３±０．３２ｃ ５．７９±０．２６ｄｅ ２．５９±０．３０ａｂ ２．１４±０．１３ｃｄ ９７．２７

ＮＰ１１０ ４．９６±０．２９ｂｃ５．８９±０．２６ｃｄｅ ２．７０±０．１７ａ ２．０６±０．０５ｄ １００．８４

Ｆ值 １５．２９ ２４．０７ ３６．９１ ５０．７４

注：同列不同小写字母（ａ、ｂ、ｃ、ｄ）表示处理之间差异显著（Ｐ＜０．０５）。

Ｆ值后的“”表示在０．００１水平上差异显著。

土壤中不同形态的重金属其生态毒性不同。添

加氢氧化钠改性凹凸棒石后，重金属 Ｃｄ由活跃形
态向稳定形态转化，生态风险降低，这是因为氢氧化

钠改性凹凸棒石具有更粗糙的表面积以及特殊的晶

体结构，一方面通过吸附作用将 Ｃｄ２＋吸附，另一方
面在吸附的同时还可以将其固定在晶格当中，或者

是在吸附的同时通过离子交换作用改变 Ｃｄ２＋的存
在形态［３５－３６］。也可能是加入钝化剂导致土壤 ｐＨ

值升高，增加土壤胶体负电荷量，使活跃形态的

Ｃｄ２＋通过配位、沉淀等作用形成硅酸盐或氢氧化物
等沉淀，从而转化为稳定的残渣态被固定下

来［３７－３８］；以及加入氢氧化钠改性凹凸棒石后，土壤

ＣＥＣ值的升高增加了土壤阳离子吸附位点，促进土壤
对重金属的吸附与固定［３９］。陈哲等［４０］利用天然及

改性凹凸棒研究其对稀土尾矿土壤中重金属Ｐｂ的钝
化效果，结果也显示施用天然及改性凹凸棒石能够使

活跃的酸溶态重金属转化为稳定的残渣态重金属。

２．４　土壤中Ｃｄ的环境风险评价
添加氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土壤后，Ｃｄ的

ＲＡＣ值和ＰＲＩ值均显著降低（Ｆ＝２４．３１，Ｐ＜０．００１；
Ｆ＝１９．９７，Ｐ＜０．００１）（图４）。

Ｃｄ的 ＲＡＣ值由 ＣＫ的 ３６．７０％最多可降至
２０．０８％（ＮＰ１２），添加ＮＰ１２处理后 Ｃｄ由高风险范
围降至中等风险范围，ＲＡＣ值显著低于其他处理
组，说明该钝化剂具有明显钝化效果。ＮＰ１４处理后
Ｃｄ的ＲＡＣ值为２８．０９％，也处于中等风险范围，但
是ＮＰ１２与 ＮＰ１４处理组之间的差异显著。其他处
理下，Ｃｄ的ＲＡＣ值均大于３０％，仍然处于高风险范
围内，且组间差异不显著。可能是因为配制的 Ｃｄ
污染土壤浓度为１５．５０ｍｇ／ｋｇ，且人工配制的 Ｃｄ污
染土壤中Ｃｄ主要以活跃的形式存在于土壤当中。

土壤中Ｃｄ的ＰＲＩ值在添加氢氧化钠改性凹凸
棒石钝化后，由 ＣＫ的 ２０７．９０最多可降至 ８６．４０
（ＮＰ１２），降幅最多为 ５８．４４％，由高风险降低至较
高风险的范围，ＮＰ１２处理后土壤中Ｃｄ的ＰＲＩ值

不同小写字母（ａ、ｂ、ｃ、ｄ）表示处理之间差异显著（Ｐ＜０．０５）。

图４　氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土壤中 Ｃｄ的风险评价
指数和潜在风险指数

Ｆｉｇ．４　ＲｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｃｏｄｅａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｉｓｋｉｎｄｅｘｏｆＣｄｉｎ
ｓｏｉｌｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｗｉｔｈａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＮａＯＨ
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显著低于其他处理。与ＣＫ相比，ＮＰ１２、ＮＰ１４、ＮＰ１６
处理组的ＰＲＩ值均显著降低，其中，ＮＰ１４处理组可
降至１３９．８１，ＮＰ１６处理组可降至１５４．８２，风险均显
著降低。ＮＰ０１、ＮＰ１８、ＮＰ１１０处理组与 ＣＫ之间无
显著性差异，但 ＰＲＩ值仍有降低，ＮＰ０１处理组可降
至１９６．５１，ＮＰ１８处理组可降至１８１．２０，ＮＰ１１０处理
组可降至１９７．１１。
２．５　相关性分析

相关性分析结果（表３）表明，土壤 ｐＨ与酸溶
态Ｃｄ、还原态Ｃｄ、土壤ＲＡＣ和ＰＲＩ值均呈极显著负
相关；与氧化态 Ｃｄ和残渣态 Ｃｄ均呈极显著正相
关，说明ｐＨ值是控制 Ｃｄ活性的关键因素之一，随
着ｐＨ值的升高，土壤中酸溶态 Ｃｄ含量显著降低，
残渣态Ｃｄ含量显著升高，Ｃｄ活性显著降低［４１－４２］。

土壤ＥＣ与酸溶态 Ｃｄ、还原态 Ｃｄ、土壤 ＲＡＣ和 ＰＲＩ
值均呈极显著负相关；与氧化态 Ｃｄ呈显著正相关，
与残渣态 Ｃｄ呈极显著正相关（Ｐ＜０．０１）。土壤
ＣＥＣ与酸溶态 Ｃｄ、土壤 ＲＡＣ和 ＰＲＩ值均呈极显著
负相关；与还原态Ｃｄ呈显著负相关，而与氧化态Ｃｄ
呈正相关，但是相关性不强，说明ＣＥＣ是影响Ｃｄ活
性的重要因素之一，随着 ＣＥＣ的升高，土壤中酸溶
态和还原态Ｃｄ含量显著降低，残渣态 Ｃｄ含量显著
升高，Ｃｄ活性显著降低，这与迟荪琳等［４３］的研究结

论相同。

表３　钝化土壤的理化性质与Ｃｄ化学形态和环境风险指数

之间的相关系数

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓａｍｏｎｇｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｉｔｓｏｆ

ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｓｏｉｌ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｉｓｋｆａｃｔｏｒｓｏｆＣｄｉｎｓｏｉｌ

指标 酸溶态Ｃｄ 还原态Ｃｄ 氧化态Ｃｄ残渣态Ｃｄ ＲＡＣ ＰＲＩ

ｐＨ －０．７６７ －０．８４４ ０．８２７ ０．５７９ －０．７９５ －０．６５９

ＥＣ －０．８４７ －０．６０２ ０．４９９ ０．８１９ －０．８７９ －０．８７６

ＣＥＣ －０．８３９ －０．４９６ ０．３９７ ０．８６７ －０．８７８ －０．８９７

注：“”表示相关系数达到显著水平（０．０１＜Ｐ＜０．０５）；

“”表示相关系数达到极显著水平（０．００１＜Ｐ＜０．０１）。

３　结论
本文使用氢氧化钠作为改性剂，对凹凸棒石进

行改性，分析改性前后凹凸棒石的结构特征与物质

组成，通过钝化实验研究改性材料对重金属污染土

壤中土壤理化性质与重金属 Ｃｄ形态变化的影响。
当氢氧化钠与凹凸棒石质量比为１∶２时改性效果

最好。经反应，部分聚集体（０．０１～０．１ｍｍ数量级）
生成棒晶束和棒晶（０．１～１μｍ数量级），Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ
键与Ａｌ—ＯＨ—Ａｌ键断裂，Ｓｉ与 Ａｌ得到释放，凹凸
棒石表面出现更多孔道及吸附位点，有效表面积与

吸附性能显著提高。氢氧化钠改性凹凸棒石能改变

部分土壤理化性质，显著提高土壤 ｐＨ值、ＣＥＣ和
ＥＣ值，改善土壤环境。添加氢氧化钠改性凹凸棒石
能不同程度地促进土壤中 Ｃｄ由活性高的酸溶态向
稳定性强的残渣态转化，使 Ｃｄ转变为硅酸盐或氢
氧化物等沉淀，显著降低 Ｃｄ的活性，使土壤中 Ｃｄ
的风险评价指数和潜在风险指数均降低一个风险等

级，从而降低了土壤中 Ｃｄ的环境风险。碱改性凹
凸棒石对土壤中重金属Ｃｄ具有良好的钝化作用。

本研究为氢氧化钠改性凹凸棒石钝化土壤中重

金属 Ｃｄ提供了数据支持，为开发高效凹凸棒石土
壤修复剂提供了新的思路和理论依据，但仍需要进

一步的研究来探讨氢氧化钠改性凹凸棒石在不同环

境条件下的最佳钝化效果。
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