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摘　要　过量的重金属积累在农田土壤中会对粮食安全和人体健康造成危害。通过调整酸体积分数和改性时

间，制备 5种酸改性凹凸棒石，分别按 2、4、8、16和 24 g·kg−1 的投加量施用于土壤中，通过钝化实验，结合

单级提取态和 BCR多级提取态，对酸改性凹凸棒石的钝化效果进行评价，并分析了重金属污染土壤钝化前后的

环境风险因子和修复效率。结果表明，添加 16 g·kg−1 的酸改性凹凸棒石，可有效改善土壤理化性质，H2O提取

态 Cu、Zn质量分数分别较对照组降低了 25.91%~47.87% 和 49.69%~65%，二乙烯三胺五乙酸提取态 (DTPA提取

态)Cu、Zn质量分数分别较对照组降低了 8.63%~24.30% 和 28.26%~46.84%。酸改性凹凸棒石的施用也促进了重金

属 Cu和 Zn由酸溶态、可还原态向较稳定的可氧化态、残渣态转变。当投加量为 16 g·kg−1 时，12.5%体积分数

H2SO4 改性 72 h制得的酸改性凹凸棒石处理组对 Cu、Zn的修复效率最高，分别为 11.96%和 27.70%，本研究结

果可为北方碱性农田重金属污染的钝化修复提供参考。
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土壤是人类农业生产的物质基础，一旦遭受污染，会对粮食安全和人体健康造成危害。

2014年发布的《全国土壤污染状况调查公报》 [1] 显示，我国土壤重金属污染问题不容乐观，污染

土壤中约 82.4%的土壤受到重金属及准金属污染，且土壤重金属污染具有隐蔽性、滞后性、治理

难、周期长的特点 [2]。重金属极易在土壤-植株体系内迁移和累积，会造成环境污染和生态破坏。

因此，对土壤重金属的治理迫在眉睫。

目前，土壤重金属的处理方法包括物理法 (土壤淋洗、蒸汽浸提、电动力学修复)、化学法 (化
学修复剂)和生物法 (微生物催化降解、植物修复、动物修复)[3]。化学原位钝化技术因其成本低、

见效快、处理效果显著而得到广泛的应用 [4]。常用的钝化剂主要有石灰 [5]、磷酸盐 [6]、有机质 [7-8]、

金属氧化物 [9-11] 和黏土矿物 [12]。其中，凹凸棒石是一种典型的含水富镁铝硅酸盐黏土矿物，具有独

特的化学成分和物理结构，内表面积大、孔隙较多、离子交换能力强，在化工、环保和印染等领

域得到了广泛的应用。谭科艳等 [13] 研究了凹凸棒石对铜锌镉重金属污染土壤的修复效果，结果表

明，适量添加凹凸棒石黏土矿物可对 Cu的平均修复率达到 31.50%，对 Zn元素的平均修复率达到

26.15%，对 Cd元素的平均修复率达到 34.92%，能够有效减少蔬菜对 Cu、Zn、Cd元素的吸收。马
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博 [14] 研究表明，凹凸棒石综合钝化能力更强，且在酸性较高的极端条件下效果优于膨润土和沸

石，低配比凹凸棒石对衡阳尾矿中 Cr、Zn、Cd、Pb、Cu的钝化效果显著。ZHANG等 [15] 发现，凹

凸棒石的施加可显著降低 Cu的生物可利用态质量分数，缓解重金属 Cu对油菜植株的生理胁迫效应。

常用的凹凸棒石改性方法有无机改性、有机改性、生物质改性和微波改性 [16]。LIANG等 [17] 通

过制备巯基改性凹凸棒石钝化 Cd污染土壤，可显著增强土壤颗粒对 Cd的吸附，抑制农作物对重

金属 Cd的吸收。XU等 [18] 将纳米零价铁负载凹凸棒石施用进土壤中，可有效促进重金属 Cd、
Cr和 Pb发生形态转变，并将其固定下来。甘肃省具有丰富的凹凸棒石矿藏，但常常因为品位较低

未能得到大规模开发利用。为解决此问题，制备 5种不同体积分数 H2SO4、不同改性时间的酸改性

凹凸棒石，探讨不同钝化材料的添加量对土壤重金属 Cu和 Zn的钝化效果，并结合环境风险指数

和重金属修复效率评估酸改性凹凸棒石的最佳投加量，以期为农田重金属污染土壤的治理和甘肃

省凹凸棒石的应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    实验原料

重金属复合污染土壤采自甘肃省白银市东大沟 (36° 59′ 96′′ N，104° 22′ 76′′ E)。土壤的基本

理化性质为 pH 7.28、土壤电导率 (EC)1 457 μS·cm−1、重金属 Cu质量分数为 1 029.11 mg·kg−1、重金

属 Ni质量分数为 87.18 mg·kg−1、重金属 Zn质量分数为 707.51 mg·kg−1。其中，Cu和 Zn均远超国家

标准限值，分别为《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控标准》(GB 15 618-2018)[19] 的 5.15倍和

2.83倍。

凹凸棒石质黏土复合矿物 (简称为“凹凸棒石”)购自甘肃当地，原矿采自甘肃省临泽县板桥镇

红色凹凸棒石矿，土状结构，粒度为 2 mm左右，主要的矿物成分为凹凸棒石 29.7%、石英

21.8%、长石 14.6%、白云石  6.3%、其他组分 27.6%，是一种由凹凸棒石为主，石英和长石以及碳

酸盐矿物等伴生的黏土质复合非金属矿物。其主要化学成分为：SiO2 48.38%、Al2O3 11.24%、Fe2O3

4.78%、MgO 7%、CaO 7.41%[20]。

 1.2    实验方法

称取定量凹凸棒石，破碎、研磨，过 200目筛 (直径 0.075 mm)。基于 49种酸改性钝化材料的

研究 [21]，制备 5种优选酸改性凹凸棒石，具体配制条件见表 1。将凹凸棒石粉末与不同体积分数的

H2SO4 溶液混合，固液比为 1∶10(m∶v)，500 r·min−1 转速下搅拌一定时间后，烘干、研磨、过筛制得

钝化材料。按 2、4、8、16、24 g·kg−1 的添加量，将酸改性凹凸棒石钝化材料加入到 1.5 kg实际重

金属复合污染土壤中，混合均匀，重量法添加去离子水，保持 70%的田间持水量，钝化培育 30 d
后测定土壤的理化性质和重金属形态，每组处理设置不添加任何钝化材料的土壤样品作为对照，

记为 CK。

 1.3    分析方法

采 用 X射 线 衍 射 仪 (MiniFlex600， 日 本

Rigaku公司 )分析改性前后的凹凸棒石晶体物

相组成，扫描速度为 10°·min−1，角度为 5°~
80°，扫描过程采用 Cu-Kα 辐照。采用扫描电

子显微镜 (GeminiSEM500，德国 ZEISS公司)观
察改性前后凹凸棒石的表面形貌，将样品过

200目筛网，在 15 kV电压下以相同倍率下放

大观察分析。

表 1    酸改性凹凸棒石的制备方法

Table 1    The preparation method of acid modified attapulgite

实验编号 H2SO4体积分数/% 反应时间/h

A1 10.0 72

A2 12.5 48

A3 12.5 72

A4 12.5 96

A5 15.0 72
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采用 pH计 (pHS-3C，上海仪电科学仪器股份有限公司)测定土壤 pH，固液比为 1∶2.5(m∶v)。采

用电导率仪 (DDS-307A，上海仪电科学仪器股份有限公司)测定土壤 EC，固液比为 1∶5(m∶v)。采用

BaCl2-H2SO4 强迫交换法测定土壤阳离子交换量 (CEC)。采用 BCR连续提取法测定土壤重金属化学

形态。土壤重金属总量经 HCl-HNO3-HF-HClO4 消解后，火焰原子吸收分光光度计 (TAS-990，北京

普析通用仪器有限责任公司)测定浓度。

本实验选用 H2O和 DTPA作为提取剂来评价土壤重金属的生物有效性。土壤重金属水溶态测

定时，称取 5 g土壤样品与 50 mL蒸馏水均匀混合，25 ℃ 下充分振荡 24 h，火焰原子吸收分光光度

法测定上清液中重金属浓度。土壤重金属 DTPA提取态测定时，称取 2 g土壤样品与 40 mL
DTPA提取液均匀混合，25 ℃ 下振荡 12 h，火焰原子分光光度法测定上清液中重金属浓度。

 1.4    指数计算与数据处理方法

污染土壤的生态风险指数 (Ecological risk index，ERI)指土壤中活性较高的生物有效态质量分数

与重金属总量之比，用于表示土壤中重金属的生态环境风险，常用于底泥沉积物、土壤和污泥中

重金属的风险评价，通常分为 5个等级，即无风险 (<1%)、低风险 (1%~10%)、中风险 (10%~30%)、
高风险 (30%~50%)、极高风险 (>50%)。按式 (1)计算[22-23]。

ERIm =
Cbs

Cs
×100% (1)

式中：Cbs 为土壤中有效态重金属的质量分数，mg·kg−1，Cs 为土壤中重金属的质量分数，mg·kg−1。
此外，潜在风险指数 (potential ecological risk index)可用于评价多种重金属复合污染的生态风

险，可按式 (2)、式 (3)计算。

Ei
r = Ti

r

Ci
d

Ci
b

(2)

RI =
∑n

i=1
Ei

r (3)

Ei
r Ci

d Ci
b

CCu
b CZn

b Ti
r

TCu
r TZn

r

式中： 为单种重金属元素的潜在风险指数； 为土壤中重金属质量分数，mg·kg−1； 为国家土壤

中重金属标准质量分数限值 ( =100 mg·kg−1， =250 mg·kg−1)； 为单种重金属元素的生物毒性因

子，其中 =5， =1；RI为重金属总的生态风险指数。风险等级划分依据如表 2和表 3所示。

污染土壤中重金属的修复效率 (Remediation ratio，RR)指 BCR多级提取法中较稳定的重金属残

渣态 (S4)与土壤重金属 4种形态总和的比值，可用于评估重金属的潜在活化风险，按式 (4)计算[24]。

RR =
S4

S1+S2+S3+S4
×100% (4)

表 2    土壤中单一重金属 (Er)的潜在生态风险指数

Table 2    The potential ecological risk index of single heavy
metal (Er) in Soil

Er 风险程度

Er ≤ 40 低风险

40 ≤Er <80 中风险

80 ≤ Er < 160 较高风险

160 ≤ Er < 320 高风险

Er > 320 极高风险

表 3    土壤中复合重金属 (RI)的潜在生态风险指数

Table 3    The potential ecological risk index of total heavy
metals (RI) in Soil

RI 风险程度

RI ≤ 150 低风险

150 ≤ RI <300 中风险

300 ≤ RI <600 高风险

RI ≥ 600 极高风险
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式中：  S1为重金属元素酸溶态质量分数，mg·kg−1；S2为重金属元素还原态质量分数，mg·kg−1；
S3为重金属元素氧化态质量分数，mg·kg−1；S4为重金属元素残渣态质量分数，mg·kg−1。

 2    结果与讨论

 2.1    土壤理化性质

土壤 pH、电导率和阳离子交换量影响着重金属的化学形态，是评价重金属迁移转化和作物生

长发育情况的重要指标 [25]。施用不同酸改性凹凸棒石后的土壤 pH见图 1(a)，与对照组相比，向土

壤中施加 5种酸改性凹凸棒石后，土壤 pH均呈现显著降低的趋势。在同一投加量水平下，A3处

理组 pH显著低于其他处理组。这是因为，天然的凹凸棒石本身呈弱碱性，含有大量的羟基等官能

团 [26]，而改性添加的 H2SO4 具有强酸性，能够和土壤及凹凸棒石中的碱性物质发生反应，从而降

低土壤 pH，调节土壤的酸碱度。本研究采用的实际污染土壤为北方地区常见的碱性土壤，酸改性

凹凸石的施用有效改善了土壤的酸碱环境。不同酸改性凹凸棒石处理后的土壤 EC见图 1(b)，在同

一酸改性凹凸棒石处理组中，土壤 EC随着添加量的增加而显著增加，且 A5处理组 EC值显著高

于其他处理组。土壤 CEC随着凹凸棒石添加量的增加而增加，但不同添加量间差异性不显著 (图 1(c))。
除 A4材料投加量为 8 mg·kg−1 时土壤 CEC较高外，其他投加量水平下，A5处理组 CEC也显著高于

其他处理组。一方面，凹凸棒石的表面带有 Na+、K+和 Ca2+等阳离子，本身具有较高的阳离子交换

容量，随着投加量的增加，土壤中带电的离子浓度升高，从而提高土壤电导率 [27]；另一方面，当

改性时添加的 H2SO4 体积分数较大时，凹凸棒石表面会带有大量的 H+，这些活泼的阳离子可能会

和土壤中的 Cu2+、Zn2+发生阳离子交换反应，提高土壤的 EC和 CEC [28]。

 2.2    土壤重金属的生物有效态

土壤中重金属的水溶态可直观地反映重金属的生物可利用度，这部分形态的重金属质量分数

很低，但是却可以直接被植物吸收利用，具有极强的迁移性和毒性，因此常常作为土壤重金属污

染评价的重要指标 [29]。不同改性凹凸棒石处理后的土壤生物有效态重金属质量分数见图 2。从图 2
可以看出，添加酸改性凹凸棒石后，水溶态 Cu和 Zn的质量分数均较对照组显著降低。尽管随着

投加量的增加，水溶态重金属质量分数出现了先降低后轻微升高的趋势，但差异并未达显著水

平。实验结果表明，当投加量为 16 g·kg−1 时，酸改性凹凸棒石对 Cu、Zn的钝化效果最好。其中，

A5处理组中水溶态 Cu的质量分数最低，较对照组降低了 47.38%；A3处理组中水溶态 Zn的质量

分数最低，较对照组降低了 64.44%。土壤中 DTPA提取态重金属质量分数常常用来评估植物对重

金属的吸收情况，DTPA络合剂能够与重金属离子结合，形成稳定的水溶性络合物，可直观地评价

重金属的生物有效性 [30]。添加酸改性凹凸棒石后，Cu和 Zn的 DTPA提取态质量分数均较对照组显

 

图 1    酸改性凹凸棒石钝化土壤的理化性质

Fig. 1    The physicochemical properties of soil stabilized with acid-modified attapulgite
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著降低。当投加量为 16 g·kg−1 时，A5处理组中 DTPA提取态 Cu的质量分数最低，较对照组下降

了 24.25%，A3处理组中 DTPA提取态 Zn的质量分数最低，较 CK下降了 46.77%。DTPA提取态重

金属的降低趋势与水溶态重金属基本保持一致。这与罗宁临等 [31] 的研究结果基本一致。造成以上

结果的原因可能是：1)酸改性使得凹凸棒石表面和孔隙内的碳酸盐杂质得以去除，晶束团聚结构

变得更加紧密，内表面积和缝隙增大，增强了其对重金属 Cu、Zn的吸附能力 [32]；2)酸改性凹凸棒

石的施用提高了土壤的阳离子交换容量，土壤中游离的 Cu2+、Zn2+通过阳离子交换作用，与带有负

电荷的凹凸棒石和土壤颗粒结合，显著降低了重金属的生物有效性 [27,33]；3)凹凸棒石表面带有大量

的硅羟基等官能团，能与重金属发生络合反应，从而将其固定 [14,34]。本研究结果说明，采用优质的

钝化材料是降低土壤重金属毒性的关键，而控制合适的投加量对农田土壤的修复也至关重要。

 2.3    土壤重金属形态分布

BCR多级提取法中，重金属各种形态的活性大小依次为酸溶态>可还原态>可氧化态>残渣态[35]。

其中，酸溶态重金属的生物可利用度最高，可还原态和可氧化态重金属容易随着 pH和氧化还原电

位等环境条件的变化而变化，重新释放到环境介质中，残渣态重金属最稳定，不易在土壤中迁移

转化，生态毒性最低 [35-37]。酸改性凹凸棒石钝化后土壤中重金属形态分布见图 3和图 4。添加不同

酸改性凹凸棒石后，酸溶态 Cu和 Zn的质量分数较对照组显著降低，而残渣态 Cu和 Zn的质量分

数上升 (图 3，图 4)。当投加量为 16 g·kg−1 时，A3处理组中酸溶态 Cu和 Zn的占比最低，残渣态

Cu的比例较对照组上升了 3.96%；残渣态 Zn的比例较对照组上升了 15.26%，这与武成辉等[38] 和陶

 

图 2    酸改性凹凸棒石钝化土壤中重金属的生物有效态质量分数

Fig. 2    The bioavailable heavy metals in soil stabilized with acid-modified attapulgite
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图 3    酸改性凹凸棒石钝化土壤中重金属 Cu的 BCR形态分布

Fig. 3    The chemical speciation distribution of Cu in soil stabilized with acid-modified attapulgite

 

图 4    酸改性凹凸棒石钝化土壤中重金属 Zn的 BCR形态分布

Fig. 4    The chemical speciation distribution of Zn in soil stabilized with acid-modified attapulgite
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玲等 [39] 的研究结果一致。添加不同酸改性凹凸棒石可影响重金属在土壤中的形态，促进重金属从

活性较高的酸溶态、可还原态向活性较低的可氧化态、残渣态转变，降低了 Cu、Zn的生态毒性，

实现了土壤的钝化修复。其原因可能是：1)凹凸棒石及其改性材料的添加可通过一系列吸附、离

子交换、沉淀和络合作用降低酸溶态 Cu、Zn质量分数 [40]；2)凹凸棒石经过酸处理后，起支撑作用

的八面体和四面体溶解，导致凹凸棒石的孔道增大，比表面积增加，凹凸棒石的吸附性能提高 [41]；

3)残渣态重金属 Cu、Zn一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物等土壤的晶格中，当向污染土壤中施

用酸改性凹凸棒石后，随着钝化时间的延长，低价的 Cu2+、Zn2+可能会在凹凸棒石八面体或四面体

结构中与 Si4+发生晶格置换，能长期稳定在土壤中[42]。

 2.4    酸改性凹凸棒石的表征分析

为验证上述作用机理，本实验对凹凸棒石改性前后的微观形貌和晶体结构进行表征，扫描电

子显微镜图像如图 5所示。供试凹凸棒石原矿 (ATP)主要呈棒状晶束堆积结构，晶束较长，棒晶密

实，孔道结构较少。经不同浓度 H2SO4 和不同活化时间处理后，凹凸棒石的棒晶发生解束，晶束

变短，排列相对松散，可直接接触的点位增多，增强了凹凸棒石对重金属的吸附能力。这与陈雪

芳 [43] 等的研究结果一致：酸改性能够溶解凹凸棒石中的八面体阳离子和四面体硅，使得八面体结

构起主要的支撑作用，凹凸棒石孔道开放，孔径增大，比表面积增大，吸附性能提高。但是，当

酸浓度较高时，会对层间的阳离子起较强的溶出作用，破坏晶体结构，进而降低凹凸棒石的吸附

性能[44]。

酸改性凹凸棒石的 X射线衍射图谱结果见图 6。凹凸棒石的特征峰位于 8.40°处，与标准衍射

图谱 (JCPDFNo.020018)一致。石英特征衍射峰的存在证实了凹凸棒石中伴生有其他物相的杂质。

从图中可以看出，经过酸改性后，凹凸棒石质黏土复合矿物物相组成及凹凸棒石、白云石物相的

衍射峰峰强度没有明显改变，石英杂质的峰强度有轻微减弱。这表明，酸改性过程溶解了碳酸盐

等杂质，但是并未破坏凹凸棒石的骨架结构。该结果与雷春生等 [45] 和张萍等 [46] 的研究结果一致。

 

图 5    酸改性凹凸棒石的扫描电镜图

Fig. 5    Scanning electron microscope image of acid modified attapulgite
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本研究结果表明，适宜的酸浓度和改性时间能

够有效改善天然凹凸棒石原矿的表面形貌和孔

隙结构，使得钝化材料孔隙结构增多，孔径变

大，比表面积增大，促进了其对重金属的钝化

修复。

 2.5    土壤重金属的环境风险评价和钝化修复

效率

与土壤中重金属的总量相比，水溶态

Cu和 Zn的质量分数占比不到 0.01%。因此，

本研究根据 DTPA提取态重金属的质量分数来

评价酸改性凹凸棒石钝化剂对土壤重金属的修

复效率和生态风险。对照组污染土壤中 Cu和

Zn的环境风险指数分别对应为 24.4%和 11.51%。经不同的钝化材料处理后，土壤重金属的环境风

险均较对照组显著降低 (表 4)。当施用 A5钝化材料且投加量为16 g·kg−1 时，酸改性凹凸棒石处理

后 Cu的环境风险指数降至最低。土壤 Zn的环境风险由中风险降为低风险 (表 5)，当施用 A3材料

且投加量为 16 g·kg−1 时，Zn的环境风险指数最低。

在复合重金属污染土壤中，除了考虑单一重金属的环境风险外，受元素共存的联合作用影

响，本研究评价了多种重金属的总环境风险指数 RI。除添加量为 16 g·kg−1 的 A1处理外，其他处理

均显著降低了土壤 RI。由图 7可知，A3材料在较高添加量 (≥8 g·kg−1)时，土壤 RI指数随着添加

量的增加显著降低。施用 A5材料且添加量为 16 g·kg−1 时土壤中 Cu、Zn的总生态风险指数达到

表 4    不同添加量酸改性凹凸棒石钝化土壤中 Cu的环境风险指数

Table 4    The environmental risk index of Cu in soil stabilized with different amount of acid-modified attapulgite

酸改性凹凸棒石

添加量/(g·kg−1)

ERI/%

A1 A2 A3 A4 A5

2 21.81±0.13Aa 20.80±0.02Ab 20.40±0.11Ac 20.35±0.07Ac 20.49±0.23Ac

4 21.72±0.06Aa 20.32±0.14Bb 19.88±0.26BCc 19.77±0.15BCc 20.28±0.13Ab

8 20.26±0.07Ba 19.97±0.14Cb 20.10±0.13ABab 19.42±0.18Dab 19.36±0.06Bc

16 19.80±0.15Ca 19.35±0.21Db 19.67±0.11Ca 19.87±0.07Ba 18.48±0.17Dc

24 19.43±0.18Dab 19.24±0.15Db 19.35±0.17Dab 19.56±0.10CDab 18.78±0.09Cc

　　注：大写字母表示不同投加量之间的差异性，小写字母表示不同钝化材料之间的差异性。

表 5    不同添加量酸改性凹凸棒石钝化土壤中 Zn的环境风险指数

Table 5    The environmental risk index of Zn in soil stabilized with different amount of acid-modified attapulgite

酸改性凹凸棒石

添加量/(g·kg−1)

ERI/%

A1 A2 A3 A4 A5

2 9.47±0.03Aa 8.85±0.09Ab 8.55±0.11Ac 8.24±0.11Ad 8.31±0.04Ad

4 8.52±0.11BCab 8.59±0.11Ba 8.36±0.06Abc 8.00±0.08Bd 8.31±0.15Ac

8 8.83±0.10BCa 8.39±0.10Cb 8.48±0.19Ab 7.29±0.15Cc 8.21±0.20Ab

16 8.27±0.06Ca 8.13±0.09Da 6.13±0.10Bc 7.09±0.10Db 8.11±0.16Aa

24 8.88±0.66Ba 8.14±0.15Db 6.23±0.22Bd 7.00±0.09Dc 8.26±0.14Ab

　　注：大写字母表示不同投加量之间的差异性，小写字母表示不同钝化材料之间的差异性。

 

图 6    酸改性凹凸棒石的 X 射线衍射图谱

Fig. 6    X-ray diffraction pattern of acid modified attapulgite
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最低。

钝化完成后，通常根据土壤中重金属的修

复效率来评价钝化材料的实际应用价值。添加

酸改性凹凸棒石后，Cu的修复效率随着投加

量的增加呈先升高后轻微降低的趋势 (表 6)，
当钝化材料的投加量为 16 g·kg−1 时，重金属

Cu的修复效率明显高于其他处理组。其中，

A3处理组的钝化修复效率最高，达 11.96%。

重金属 Zn修复效率的变化趋势与 Cu基本一致

(表 7)，当向土壤中施加 16 g·kg−1 的酸改性凹凸

棒石后，Zn的修复效率明显高于其他处理

组。其中，A3处理组 Zn的钝化修复效率最

高，为 27.70%。

 3    结论

1)当 H2SO4 的体积分数为 12.5%和 15%，改性时间为 72 h时，制得的酸改性凹凸棒石对 Cu、
Zn的钝化效果最佳，其最优投加量为 16 g·kg−1。

2)向土壤中施加酸改性凹凸棒石，可显著降低重金属 Cu、Zn的生物有效态质量分数，当钝化

材料的投加量为 16  g·kg−1 时，H2O提取态 Cu、 Zn分别降低了 25.91%~47.87%和 49.69%~65%，

DTPA提取态 Cu、Zn分别降低了 8.63%~24.30%和 28.26%~46.84%。这说明，16 g·kg−1 凹凸棒石可

表 6    不同添加量酸改性凹凸棒石钝化土壤中 Cu的修复效率

Table 6    The remediation ratio of Cu in soil stabilized with different amount of acid-modified attapulgite

酸改性凹凸棒石

添加量/(g·kg−1)

RR/%

A1 A2 A3 A4 A5

2 7.90±0.22Dc 7.48±0.26Cc 9.52±0.12Ca 8.55±0.58Cb 7.64±0.17Dc

4 8.56±0.12Cb 7.82±0.31BCc 9.74±0.25Ca 9.62±0.23BCa 8.55±0.26Cb

8 9.11±0.12Bcd 8.53±0.24Bd 10.20±0.45BCb 11.01±0.62ABa 9.76±0.20Bbc

16 11.51±0.30Aa 9.87±0.28Ab 11.96±0.93Aa 11.24±0.15Aab 11.15±0.32Aab

24 11.30±0.31Aab 9.47±0.88Ac 11.00±0.38Bab 11.58±0.60Aa 10.35±0.74Bbc

　　注：大写字母表示不同投加量之间的差异性，小写字母表示不同钝化材料之间的差异性。

表 7    不同添加量酸改性凹凸棒石钝化土壤中 Zn的修复效率

Table 7    The remediation ratio of Zn in soil stabilized with different amount of acid-modified attapulgite

酸改性凹凸棒石

添加量/(g·kg−1)

RR/%

A1 A2 A3 A4 A5

2 19.21±0.40Cc 20.83±0.38Cb 22.62±0.47Da 20.51±0.98Db 23.52±0.99Ca

4 21.20±0.48Bb 20.86±0.46Cb 24.86±1.00Ca 21.18±0.30CDb 25.63±0.30ABa

8 22.39±0.72ABb 22.50±0.60BCb 24.74±0.34Ca 21.97±0.52BCb 25.14±0.72BCa

16 23.55±0.12Ac 25.16±0.15Abc 27.70±0.11Aa 24.82±0.11Ac 27.40±0.14Aab

24 23.06±0.70Ab 22.91±0.15Bb 26.23±0.36Ba 23.06±0.39Bb 26.77±0.12ABa

　　注：大写字母表示不同投加量之间的差异性，小写字母表示不同钝化材料之间的差异性。

 

图 7    酸改性凹凸棒石钝化土壤中重金属的

总环境风险指数

Fig. 7    The total environmental risk factor of heavy metals in
soil stabilized with acid-modified attapulgite

 

   第 10 期 李中兴等：酸改性凹凸棒石对土壤Cu-Zn的钝化修复 3389    



以有效降低 Cu、Zn的生物有效性。

3)酸改性凹凸棒石的添加促使重金属 Cu、Zn由活性较高的酸溶态向活性较低的残渣态转变，

提高土壤重金属修复效率，当H2SO4 的体积分数为 12.5%，改性时间为 72 h时，向土壤中投加 16 g·kg−1

酸改性凹凸棒石，Cu、Zn的修复效率最高，可达 11.96%和 27.70%，此时 Zn的环境风险最低，降

至 6.13%，处于低风险。
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Abstract    Excessive accumulation of heavy metals in farmland soil will do harm to food security and human
health. In this study, five kinds of acid modified attapulgite were prepared by adjusting acid concentration and
modification  time  and  then  applied  to  the  soil  at  the  dosage  of  2,  4,  8,  16  and  24  g·kg−1,  respectively.  The
stabilization  effect  of  acid  modified  attapulgite  was  evaluated  by  stabilization  experiment,  combined  with
bioavailable extraction and BCR extraction. The environmental risk factor and remediation ratio of contaminated
soil  by  heavy  metals  before  and  after  stabilization  were  analyzed.  The  results  showed  that  the  addition  of
16  g·kg−1  acid  modified  attapulgite  could  effectively  improve  the  physical  and  chemical  properties  of  soil.
Compared  with  the  control  group,  the  H2O-  extracted  Cu  and  Zn  were  reduced  by  25.91%~47.87%  and
49.69%~65%,  respectively.  The diethylenetriamine pentaacetic  acid extracted-Cu and Zn (DTPA-extracted Cu
and Zn) were decreased by 18.63%~24.30% and 28.26%~46.84% respectively. The application of acid modified
attapulgite  also  promoted  the  transformation  of  heavy  metals  Cu  and  Zn  from  acid  soluble  and  reducible
speciation to more stable oxidizable and residual speciation. When the dosage was 16 g·kg−1, the acid modified
attapulgite treatment group prepared by 12.5% volume fraction H2SO4 modification for 72 hours had the highest
remediation  ratio  for  Cu  and  Zn,  which  was  11.96%  and  27.70%,  respectively.  The  results  of  this  study  can
provide a reference for the stabilization and remediation of heavy metal pollution in alkaline farmland in north
China.
Keywords    attapulgite; acid modification; heavy metal; stabilization and remediation; environmental risk
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