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Effects of silicon- and sulfur-containing materials on the dynamics of cadmium and arsenic species in com⁃
pound polluted soil
PENG Ou1,2,3, ZHOU Jing-heng2, YU Wei-lun2, TIE Bai-qing1,2,3*, LIU Yu-ling1,2,3, LI Dan-yang1,2,3

（1.College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128,China; 2.Hunan Engineering & Technology
Research Center for Irrigation Water Purification, Changsha 410128, China; 3.Key Laboratory of Southern Farmland Prevention and Con⁃
trol, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Changsha 410128, China）
Abstract：Dynamic changes in cadmium and arsenic species in soils polluted by silicon- and sulfur-containing materials under extremely
severe cadmium and arsenic contamination（such as in mines）were investigated. This experiment collected three kinds of soils with differ⁃
ent pollution levels（extremely severely polluted soils, severely polluted soils, and mildly polluted soils）. The indoor soil cultivation method
was used to simulate the application of silicon and sulfur-containing materials to research the effect of the single application（G, S）and
mixed application（GS）and mixed application combined with flooding treatment（GSI）on cadmium and arsenic occurrence patterns in light
and severe farmland soils. And also the experiment studied the effect of single application（G1, G2, S1, S2）, mixed application（GS1, GS2）
and different application concentration treatments on the cadmium and arsenic occurrence forms in the polluted soils of extremely severe
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摘 要：为探究含硅含硫材料对极重度（矿区）镉砷复合污染土壤镉、砷形态动态变化的影响，以及轻、重度镉砷复合污染耕地土

壤与淹水条件下含硅含硫材料对土壤镉、砷形态变化的影响，本试验采集三种不同污染程度土壤（极重度矿区污染土壤、重度污

染耕地土壤、轻度污染耕地土壤），通过室内土壤培养的方法模拟施用含硅含硫材料，研究单一施用（G、S）、混合施用（GS）和混合

施用结合淹水处理（GSI）对轻、重度耕地土壤镉砷赋存形态的影响，单一施用（G1、G2、S1、S2）、混合施用（GS1、GS2）以及不同施用

浓度处理对极重度矿区污染土壤镉砷赋存形态的影响。结果表明：含硅、含硫材料均能降低矿区镉砷复合污染土壤中弱酸可溶

态镉含量，降低幅度为 6.42%~13.46%，残渣态含量上升幅度为 89.84%~248.57%，显著降低土壤中镉的有效性，其中施用量高的含

硅含硫材料处理（GS2）效果最为明显。硅硫材料各处理使土壤中残渣态砷上升了 4.74%~13.98%，降低了土壤中砷的有效性，其

中施用量低的含硅含硫材料处理（GS1）效果最为明显。硅硫材料对轻、重度污染土壤中弱酸可溶态镉含量均有降低，降低幅度为

10.14%~29.93%，残渣态含量上升幅度为 21.89%~60.8%，所有处理中含硅含硫材料结合淹水处理（GSI）效果最好，但砷在淹水处

理下反而使残渣态分别下降了 16.51%~23.96%。含硅含硫材料可降低三种类型土壤镉、砷生物有效性，含硅含硫材料混合处理优

于单一处理，耕地土壤GSI处理降低土壤镉砷有效性效果最好。

关键词：镉；砷；土壤；硅肥；石膏粉
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近年来，我国农田因大量使用化肥和农药以及工

业等其他原因，使得耕地重金属污染面积急剧增加，

已达到 2.0×107 hm2，约占耕地面积的 1/5。耕地土壤

重金属污染给农产品质量与人类的食品安全带来极

大的危害[1]。根据原环境保护部和原国土资源部

2014年联合发布的《全国土壤污染公报》，农田土壤

重金属污染超标率为 19.4%，中轻度污染超标率占

94.3%[2]。耕地土壤重金属污染问题使得农产品中重

金属含量超标，引发广大民众关注[3]。我国的土壤重

金属污染主要涉及镉、砷、铅等污染物，其中镉超标率

为 7%，位居第一，砷超标率为 2.7%[4]。农田中镉和砷

的来源主要包括采矿和冶炼、交通废气排放、污水灌

溉、大气沉降、农业投入等[5]。湖南省是全国著名的有

色金属之乡，过度的矿山开采及金属冶炼是导致湖南

土壤重金属污染的主要原因之一。据统计，湖南省受

到重金属污染的土地面积占全省总面积的 13%，被重

金属污染的耕地面积占全省耕地面积的25%[6]。因此，

探究污染耕地安全利用方法十分必要。

目前农田重金属污染主要修复方法有客土法、稀

释法、稳定固定化技术、玻璃化、原位钝化、热脱附（挥

发重金属）、电动修复、化学淋洗、植物修复和微生物

修复等[7]。其中，原位钝化修复主要利用钝化材料进

行原位修复，如碱性材料、含磷材料、黏土矿物、铁锰

氧化物以及有机物料等[8]。通过钝化材料使土壤重

金属与修复材料发生吸附、络合、沉淀、离子交换等一

系列物理化学反应，从而降低重金属元素的可溶解性

与转移性[9]。硅肥改良材料具有易制备、无污染、低

成本等优点，且硅元素有利于水稻的生长和增加水稻

抗逆性[10]。硅元素只有转化成单硅酸或者单硅酸的

盐类才能被水稻吸收利用，并能与镉砷等重金属形成

混合物沉淀，降低重金属在土壤中的有效性，因此，硅

在农田重金属污染修复治理中有较好的应用前

景[11-12]。硫元素同硅元素一样对植物生长起着重要

作用，硫是植物体内含硫蛋白的重要组成部分，也参

与部分酶的组成。硫用作肥料施用能改良土壤性质，

能显著影响重金属在土壤植物系统中的生物化学过

程[13]。近年来因作物收割、地表淋雨等问题导致耕地

土壤硫失衡，硫的应用逐渐受到重视。李彦等[14]利用

脱硫石膏对碱化土壤进行改良表明：脱硫石膏在短期

内能降低土壤镉的含量，但长期对土壤镉砷含量基本

没有影响。童泽军等[15]使用烟气脱硫石膏对滩涂围

垦土进行的试验表明：烟气脱硫石膏能减少土壤对镉

的吸附，经振荡离心后能降低土壤中重金属的毒性和

生物可利用性。本试验选用矿物硅肥作为含硅材料，

石膏粉作为含硫材料。试验通过设置含硅含硫材料

的单一处理以及混合处理（均设置不同施用量）进行

污染土壤修复，并对比、分析土壤镉、砷形态变化规

律，探究含硅含硫改良材料对土壤镉砷复合污染治理

的可行性。

1 材料与方法

1.1 试验材料

1.1.1 供试土壤

本试验矿区土壤采于湖南省株洲市某矿区污染

土壤；试验轻度污染耕地土壤采于湖南省浏阳市某地

耕地土壤；试验重度污染耕地土壤采于湖南省浏阳市

某地耕地土壤。试验中重度污染耕地土壤砷为中度

污染，但镉污染超标达到 8倍以上，因此本文将其归

纳为重度污染耕地土壤。

1.1.2 供试材料

（1）矿物硅肥由奥斯科海外有限公司（俄罗斯）提

供，其中SiO2≥70%，活性硅≥20%。

mining areas.The results showed that the content of weak acid soluble cadmium in the cadmium-arsenic compound contaminated soil in the
mining area could be reduced by 6.42%~13.46%, and the residual content was 89.84%~248.57%. The effectiveness of cadmium in the soil
was significantly reduced, indicating that the application of high contents of silicon- and sulfur-containing materials（GS2）was effective.
The treatment increased the residual arsenic in the soil by 4.74%~13.98%, reducing its availability; treatment with the silicon- and sulfur-
containing materials at low application rate（GS1）was the most obvious. The content of weak acid soluble cadmium in the mildly and heavi⁃
ly polluted soils of arable land decreased in the range of 10.14%~29.93%, and the residual content increased by 21.89%~60.8%. Com⁃
bined with flooding treatment（GSI）, the effect was the best; arsenic in the residual state decreased by 16.51%~23.96%. Under the flooding
treatment alone, residual arsenic decreased by 16.51%~23.96%. Silicon- and sulfur-containing materials reduced the bioavailability of
cadmium and arsenic in the three types of soils studied. The treatment soils with a mixture of silicon- and sulfur-containing materials was
better than treatment with individual materials. The GSI treatment on soil cadmium and arsenic showed the best performance.
Keywords：cadmium; arsenic; soil; silicon fertilizer; gesso
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（2）石膏粉由湖南攸县滑石粉厂提供，其中主要

成分为CaSO4。

1.2 试验方法

1.2.1 含硅含硫材料对轻、重度耕地污染污试验处理

方法

浏阳轻度和重度污染土经风干后过 20目筛，使

用上盖带孔保鲜膜的 1000 mL烧杯，每杯装土 500 g，
按各处理加入硅硫材料，每个处理设三组平行。加入

一定蒸馏水保持土壤水分，室温培养。每15 d取一次

样，处理方法见表2。

1.2.2 含硅含硫材料对矿区污染土壤试验方法

将采取的矿区土经风干后过 20目筛后，使用上

盖带孔保鲜膜的 1000 mL烧杯，每杯装土 500 g，按不

同施加量添加含硅含硫材料，每个处理设三组平行。

加入一定蒸馏水保持土壤水分，室温培养。每15 d取

一次样，详细处理方法见表3。
1.2.3 样品分析测定方法

（1）pH与氧化还原电位（Eh）测定：采用FJA-6型

氧化还原电位去极化法全自动测定仪测定。

（2）土壤镉砷形态测定：将 15、30、45 d取得的土

样风干，过 100目筛，装入封口袋中保存。土壤镉形

态的提取选择改进BCR法[16]，将镉提取为弱酸可提取

态、可还原态、可氧化态、残渣态。后使用 ICP–MS进

行分析测定。

（3）土壤砷形态测定：使用分级测定法[17]将砷提

取为交换态砷（AE-As）、铝型砷（Al-As）、铁型砷（Fe-
As）、钙型砷（Ca-As）、残渣态（O-As）。使用 ICP–MS
进行分析测定。

1.2.4 数据处理

运用 IMB SPSS 22.0对数据进行统计分析处理；

运用Microsoft Excel 2010软件对数据进行图表处理。

2 结果与分析

2.1 含硅含硫材料对镉砷复合污染土壤 pH和 Eh的
影响

2.1.1 含硅含硫材料对耕地轻度镉砷复合污染土壤

pH和Eh的影响

由图 1 可知，浏阳轻度污染土壤 pH 本底值为

5.94，呈弱酸性。试验中各处理均能提高土壤 pH，其

排序为：GSI>S>G>GS>CK，试验中四个处理与对照处

理相比均有显著差异。氧化还原电位的变化除硅硫

混合结合淹水处理（GSI处理）能使土壤处于还原环

境，其余处理均为氧化环境，试验中四个处理与对照

处理相比均有显著差异。施用硅肥处理（G）与施用

硫肥处理（S）均会降低土壤氧化还原电位，且单一施

土壤类型
Soil type

轻度污染耕地土壤Lightly polluted soil
重度污染耕地土壤Heavily polluted soil

极重度污染矿区土壤Extremely polluted soil
GB 15618—2018标准

GB 15618—2018 standard

pH
5.94
5.51
7.23

5.5<pH≤6.5
6.5<pH≤7.5

镉含量
Cd content/mg·kg-1

1.11
3.23

294.57
0.40
0.60

镉污染级别
Cd pollution level

轻度Slight pollution
重度Heavy pollution
重度Heavy pollution

砷含量
As content/mg·kg-1

67.34
118.14
143.58

30
25

砷污染级别[2]

As pollution level
轻度Slight pollution

中度Moderate pollution
重度Heavy pollution

表1 试验土壤基本情况

Table 1 Basic conditions of test soil

表2 含硅含硫材料对轻、重度耕地污染试验处理方法

Table 2 Test method for pollution of heavy and moderate
cultivated land containing silicon sulfur-containing materials
处理名称
Treatments

CK
G

S

GS
GSI

具体操作规程
Specific operating procedures

常规水分管理，不施用任何材料

施用俄罗斯硅肥（重度为225 kg·hm-2，轻度为
75 kg·hm-2），其他同CK

施用石膏粉（重度为1500 kg·hm-2，轻度为
300 kg·hm-2），其他同CK
G+S混合处理，其他同CK
GS+淹水（没过土层2 cm）

表3 含硅含硫材料对矿区污染土壤试验方法

Table 3 Test method for contaminated soil in mining area with
silicon-containing sulfur-containing materials

处理名称
Treatments

CK
G1
G2
S1
S2

GS1
GS2

具体操作规程
Specific operating procedures

常规水分管理（保持土壤湿润），不施用任何材料

施用俄罗斯硅肥（用量为225 kg·hm-2），其他同CK
施用俄罗斯硅肥（用量为450 kg·hm-2），其他同CK
施用石膏粉（用量为1500 kg·hm-2），其他同CK
施用石膏粉（用量为3000 kg·hm-2），其他同CK

G1+S1混合处理，其他同CK
G2+S2混合处理，其他同CK
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用硅肥或硫肥处理比硅硫混合处理氧化还原电位降

低效果更好。在硅硫混合处理结合淹水条件下（GSI
处理）pH提高幅度最大，氧化还原电位降低最多，使

土壤呈还原性。

2.1.2 含硅含硫材料对耕地重度镉砷复合污染土壤

pH和Eh的影响

由图 2 可知，浏阳重度污染土壤 pH 背景值为

5.51，呈弱酸性，相比轻度污染土壤 pH背景值更低。

施用调理剂后土壤 pH 排序为：GSI>GS>G>S>CK，硅

硫混合处理结合淹水处理使得 pH上升了 1.39，施用

含硫材料处理使得 pH有所下降，降低了 0.24。土壤

中氧化还原电位表现为施用硅处理（G）和施用硫处

理（S）能降低氧化还原电位。在硅硫混合处理（GS）
中土壤 pH、氧化还原电位的效果均优于两者单一处

理。在硅硫处理结合淹水处理（GSI）中土壤 Eh为负

值，使得土壤呈还原性。

2.1.3 含硅含硫材料对矿区重度镉砷复合污染土壤

pH和Eh的影响

由图 3可知，株洲矿区重度镉砷复合污染土壤背

景值为 7.54，是弱碱性土壤，不同处理之间 pH变化波

动不大，在 7.37~7.57波动，各处理没有显著差异。土

壤中氧化还原电位各处理均为负值，土壤呈还原性。

与CK相比，施用硫肥两种施用量处理（S1和 S2）以及

硅硫混合低施用量处理（GS1）使氧化还原电位上升，

但上升幅度不大，各处理间均无显著差异。施用硅肥

两种施用量处理（G1和G2）以及硅硫混合高施用量处

理（GS2）使氧化还原电位下降，但没有显著差异。

2.2 含硅含硫材料对镉砷复合污染土壤镉砷形态的

影响

2.2.1 含硅含硫材料对轻度镉砷复合污染耕地土壤镉

砷形态的影响

图 4为在培养 0~45 d下含硅含硫材料处理下轻

度镉砷复合污染耕地土壤镉形态的变化。由图可

知，培养 45 d 后试验中弱酸可溶态镉含量变化为

CK>G>S>GS>GSI；可还原态镉变化为 CK>S>GSI>GS
>G；可氧化态镉变化为 GS>GSI>G>S>CK；残渣态镉

变化为GS>GSI>G>S>CK。弱酸可溶态镉、可氧化态

镉含量随时间变化逐渐减少，残渣态镉与可还原态

图1 含硅含硫材料对轻度耕地污染土壤Eh与pH的影响

Figure 1 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on Eh and pH of polluted soil with slight cultivated land

图中不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Different lower case letters in the figure indicate significant differences between treatments（P<0.05）. The same below

图2 含硅含硫材料对重度耕地污染土壤Eh与pH的影响

Figure 2 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on Eh and pH of polluted soils with heavy cultivated land
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镉含量随时间变化逐渐上升。与 CK 相比，各处理

可还原态镉含量均降低，还原态镉向残渣态镉转

化。硅硫混合处理结合淹水处理（GSI）土壤中弱酸

可溶态镉下降幅度最大，硅硫混合处理（GS）和硅

硫混合处理结合淹水处理（GSI）弱酸可溶态镉含量

降低效果大于单一施用硅肥（G）和硫肥（S）处理。

研究结果表明，硅硫混合处理结合淹水措施使得土

壤中弱酸可溶态镉含量向残渣态镉转化效果最好，

其次为硅硫混合处理。

图 5为在培养 0~45 d下含硅含硫材料对轻度镉

砷复合污染耕地土壤砷形态变化的影响。由图可知，

培养 45 d后，试验中残渣态砷含量变化为 S>CK>GS>
G>GSI；铝型砷变化为GSI>G>GS>S>CK；铁型砷变化

为 CK>S>GSI>G>GS；钙型砷变化为 CK>GS>G>GSI>
S；交换态 As 变化为 GSI>CK>S>G>GS。各试验处理

残渣态砷随时间推移均上升，15 d与 30 d时各处理能

增加土壤中残渣态砷的含量，但到45 d时残渣态砷含

量又下降。各处理铝型砷含量随时间增加而上升，而

GSI处理上升幅度较大。铁型砷含量随时间增加而

上升，CK处理上升幅度最大，各处理之间上升幅度差

异较小。钙型砷含量随时间增加而下降，各处理之间

含量变化幅度差异较小。GSI处理的交换态砷含量

显著提高，其余三个处理均小于CK处理，且随时间增

加无明显变化。试验结果说明含硅含硫材料在淹水

条件下能提高土壤中残渣态砷含量，但淹水处理后

（GIS处理）会使土壤砷含量下降。同时试验中各处

理铝型砷的含量均比CK高，其中含硅处理中铝型砷

高于其他处理。各处理钙型砷含量均比 CK 低，GSI
处理低于其他处理，说明在淹水条件下土壤中残渣态

砷会向铝型砷和交换态砷转化。

2.2.2 含硅含硫材料对重度镉砷复合污染耕地土壤镉

砷形态的影响

图 6为在培养 0~45 d下含硅含硫材料对重度镉

砷复合污染耕地土壤镉形态变化的影响。由图可知

各处理镉形态的变化与轻度污染土壤中的形态规律

相似，但是培养 45 d后可还原态镉表现为GS>GSI>S>

图3 含硅含硫材料对矿区污染土壤Eh与pH的影响

Figure 3 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on Eh and pH of contaminated soil in mining area

图4 含硅含硫材料对轻度镉砷复合污染耕地土壤镉形态的影响

Figure 4 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on cadmium forms in soil polluted by slight cadmium and arsenic
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CK>G；可氧化态镉表现为 G>GSI>CK>S>GS，随着时

间推移，可还原态镉含量下降，可氧化态镉上升，与轻

度污染土壤可还原态和可氧化态规律相反。弱酸可

溶态镉与残渣态镉转化规律与轻度污染土壤相似，施

用含硅含硫材料可提高弱酸可溶态镉向残渣态镉转

化，含硅含硫材料能有效钝化土壤中活性镉。

图 7为在培养 0~45 d下含硅含硫材料对重度镉

砷复合污染耕地土壤砷形态的变化。随时间推移，除

GSI处理残渣态砷含量下降外，其余处理残渣态砷含

量变化规律为先上升，再下降。铝型砷含量随时间推

移而增加，在 45 d含量达到最大值，其中GS处理铝型

砷含量提升幅度最大，其次为GSI处理。铁型砷含量

随着时间推移，其含量有小幅降低，但各处理之间变

化幅度差异不大。钙型砷含量随时间推移而增加，除

GSI 处理大于 CK 外，各处理间变化幅度差异不大。

交换态 As 含量随时间变化不大，但 GSI 处理除外。

GSI处理对土壤中砷形态变化影响明显，主要体现为

砷的形态从残渣态砷转化为铝型砷与交换态砷，因

此，在淹水条件下能活化残渣态砷，提高砷的生物有

效性。

2.2.3 含硅含硫材料对矿区镉砷复合污染土壤镉砷形

态的影响

图 8为在培养 0~45 d下含硅含硫材料对矿区镉

砷复合污染土壤镉形态变化的影响。由图可知，随着

培养时间推移，含硅材料处理与含硫材料处理能增加

残渣态镉含量和可还原态镉含量，降低弱酸可溶态镉

含量，可氧化态镉含量无明显变化。培养45 d后，各处

理间弱酸可溶态镉含量表现为 CK>G2>S1>S2>GS1>
GS2>G1；可还原态镉含量表现为 G1>S1>S2>GS2>
GS1>G2>CK；残渣态镉含量表现为GS2>GS1>S2>G2>
S1>G1>CK。其中，GS2和GS1处理使弱酸可提取态镉

向残渣态镉转化，G1处理使弱酸可提取态镉向可还原

图5 含硅含硫材料对轻度镉砷复合污染耕地土壤砷形态的影响

Figure 5 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on arsenic species in soils with moderate cadmium
and arsenic contaminated soil

图6 含硅含硫材料对重度镉砷复合污染耕地土壤镉形态的影响

Figure 6 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on cadmium forms in soil polluted by heavy cadmium and arsenic
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态镉转化。含硅含硫材料能使土壤中弱酸可提取态镉

向残渣态和可还原态镉转化，降低土壤中镉的有效性。

试验中GS2和GS1对土壤镉钝化效果最好，能增加土壤

残渣态镉含量并能降低弱酸可溶态镉含量，且随时间

推移效果增加。

图 9为在培养 0~45 d下含硅含硫材料对矿区镉

砷复合污染土壤砷形态变化的影响。由图可知，各处

理与 CK 相比，残渣态砷含量变化规律表现为 GS1>
GS2>S2>G2>G1>S1>CK；交换态砷含量变化规律表现

为 CK>G1>G2>S2>S1>GS2>GS1；铁型砷含量随着时

间推移逐步下降，G1处理下降最为明显；钙型砷含量

随时间推移逐步上升，G1处理上升幅度最大；铝型砷

含量除CK、G1处理上升外其余处理均有所下降。含

硅含硫材料使土壤中交换态砷与铁型砷、铝型砷转化

为残渣态砷与钙型砷。G1处理使铁型砷向钙型砷和

铝型砷转化。GS1、GS2处理使得交换态砷降低幅度

最大，残渣态砷上升幅度最大，能有效降低土壤中砷

的生物有效性，GS2处理效果优于GS1处理。

3 讨论

本试验中，矿物硅肥和石膏粉一般呈碱性，能提

升弱酸性土壤的 pH值，使土壤氧化还原电位下降，如

图 1和图 2，但对弱碱性土壤 pH与Eh效果不明显，如

图 3。研究认为 pH 越高，土壤中镉生物有效性越

低[18]。在氧化还原电位（Eh）较低和 pH值较高时，大

部分砷被还原为亚砷酸，不易被土壤吸附。同时，pH
升高，土壤的正电荷减少，从而减少了对砷的吸附作

用，在这种条件下，砷的活动性可能大于主要以阳离

子态存在的重金属元素[19]。试验中单一施用硅肥或

硫肥处理使得镉砷污染土壤Eh值降低和 pH升高，轻

图7 含硅含硫材料对重度镉砷复合污染耕地土壤砷形态的影响
Figure 7 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on arsenic species in severe cadmium and

arsenic contaminated cultivated soil

图8 含硅含硫材料对矿区镉砷复合污染土壤镉形态的影响
Figure 8 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on cadmium speciation in cadmium-arsenic

complex contaminated soil in mining area
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度镉砷复合污染土壤单一施用效果比混合施用效果

好，但对于重度镉砷污染则混合施用含硅含硫材料效

果较好，造成这一试验现象的主要原因可能是含硅材

料与含硫材料之间存在氧化反应，但具体原因可能还

需从土壤其他理化性质等进一步分析。在弱酸性土

壤淹水处理下，即本试验中GSI处理，铁氧化物也参

与氧化还原反应过程，消耗了氢离子，从而 pH上升，

氧化还原电位大幅下降[20]。

矿物硅肥中含有部分活性硅，活性硅能与土壤中

有效态镉形成聚硅酸凝胶Cd-Si复合物，从而使得土

壤中弱酸可溶态镉向残渣态转变[21-22]。硅元素通过

影响水稻根系分泌以及土壤微生物来提升土壤 pH，

而提升 pH能使得土壤有效态镉含量降低[23-24]。试验

中施用硅肥后土壤中残渣态砷含量增加，交换态砷和

钙型砷含量减少，主要原因是硅酸可以和五价砷酸盐

及三价中性亚砷酸竞争土壤颗粒表面的吸附位点[25]。

施用石膏粉主要是钙元素与硫元素能对土壤中镉砷

起作用。元素钙与镉具有相似的化学性质，是土壤中

镉吸附位点的主要竞争者，当吸附体系中钙、镉共存

时，钙可明显降低土壤对镉的吸附，试验中选用硫酸

钙可提升土壤 pH，同时钙元素也是降低土壤镉生物

有效性的原因之一[26-27]。硫元素的使用能有效降低

土壤砷的生物有效性，使砷在土壤中以更稳定的状态

存在。石膏粉可提高砷在土壤中的稳定性，提升土壤

中残渣态含量，降低交换态含量。所以施用石膏粉可

降低土壤中镉砷的有效性。

在试验中施用硅硫混合材料处理结合淹水措施

对镉砷复合污染的耕地土壤效果优于其他处理。淹

水条件下残渣态镉含量高于其他处理，弱酸可溶态镉

含量低于其他处理。有研究认为水稻田在长期淹水

条件下，土壤体系处于还原环境，使得 Fe2+、Mn2+等金

属离子与 Cd2+的竞争吸附作用以及与 S2-和 Cd2+共沉

淀作用加强[28]。淹水处理使得残渣态砷含量降低同

时也使得交换态砷含量增加，崔晓丹等[29]的研究表明

淹水处理使得土壤溶液中砷浓度增加，淹水较干湿交

替提高了砷移动性和有效性，淹水处理后土壤中砷的

形态含量有不同程度的上升，出现该现象的原因可能

是土壤淹水通过两条途径增加了砷的有效性：As（Ⅴ）

被还原为As（Ⅲ），后者在铁氧化物表面的吸附弱于

前者，从而更容易被释放到土壤溶液中；淹水条件下

Fe（Ⅲ）作为电子受体被还原成 Fe（Ⅱ），致使土壤中

铁氧化物发生还原溶解，造成砷的释放。因此硅硫材

料结合淹水处理能降低土壤中镉活性，但需要进一步

优化水分管理，找到能同时降低镉砷活性的平衡点。

砷、镉复合污染土壤中，镉和砷之间存在比较复

杂的相互作用，有竞争吸附也有竞争活化[30]，试验中

各处理形态转化之间的差异有可能是由于镉和砷之

间的交互作用而引起，因此在修复镉砷复合污染土壤

时应将重金属之间的交互作用加入考虑范围。针对

砷、镉复合污染土壤的治理，可将矿物硅肥与石膏粉

混合施用，同时需要进一步优化水分管理模式，使土

壤中砷、镉有效性同时降低，从而使得镉砷复合污染

土壤能够达到可以安全利用的目的。

4 结论

（1）施用硅肥和石膏粉能提升土壤 pH，使土壤氧

化还原电位降低。能降低试验中三种类型土壤镉砷

生物有效性，能有效钝化土壤中活性镉砷，提高土壤

图9 含硅含硫材料对矿区镉砷复合污染土壤砷形态的影响

Figure 9 Effect of silicon-containing or sulfur-containing materials on arsenic speciation in cadmium-arsenic complex
contaminated soil in mining area
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镉砷残渣态含量。

（2）含硅含硫材料混合处理对土壤镉砷钝化效

果优于单一处理。对耕地土壤，含硅含硫材料处理

结合淹水处理效果最好，其次为含硅含硫材料混合

处理。对矿区土壤，施用量对镉砷污染土壤钝化效

果有较大差异，试验中GS2处理优于GS1处理。
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