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氧化石墨烯负载铁锰复合材料对镉砷污染土壤的钝化
修复

袁婧 1，2， 吴骥子 1，2， 连斌 1，2， 袁峰 1，2， 孙淇 1，2， 田欣 1，2， 赵科理 1，2*

（1. 浙江农林大学环境与资源学院， 杭州 311300； 2. 浙江农林大学浙江省土壤污染生物修复重点实验室， 杭州 311300）
摘要： 为修复受到镉砷复合污染的农田土壤，将铁锰氧化物负载于氧化石墨烯表面，制备得到了新型氧化石墨烯负载铁锰复合

材料 . 在此基础上开展了为期 60 d 土壤培养试验，通过对 pH、 DOC 含量、 土壤有效态 Cd 和 As含量动态变化，以及土壤 Cd 和 As
形态的测定，探究了氧化石墨烯（GO）和氧化石墨烯负载铁锰复合材料（GO-FM）在不同添加比例下（0. 1%、 0. 2% 和 0. 3%），对上

虞和佛山两种理化性质和污染程度不同的土壤中 Cd 和 As 的钝化效果，并阐明其相应修复机制 . 结果表明，与空白对照相比，

GO-FM 提高了酸性上虞土的 pH，但使佛山土 pH 降低 . 培养结束后，GO 和 GO-FM 处理均增加了土壤 DOC含量 . GO-FM 使佛山土

可溶态 Cd 含量降低了 5. 08% ~ 19. 19%，有效态 Cd 含量降低了 36. 57% ~ 42. 8%，其主要钝化机制是静电吸附、 络合和羟基化金

属离子的形成 . 而酸性上虞土受静电斥力的影响使得 GO-FM 对 Cd 的钝化效果低于佛山土，但随着材料添加量的增加，GO-FM
使氧化石墨烯增加土壤 Cd 有效性的趋势得到了抑制，添加 0. 2% 和 0. 3% 的 GO-FM 使上虞土有效态 Cd 含量降低了 6. 45% ~ 
13. 56%. 同时，复合材料通过锰氧化物对 As的氧化作用以及 As与铁氧化物表面羟基形成内表面螯合物的钝化机制，促使上虞土

和佛山土的有效态 As含量分别降低了 4. 34% ~ 9. 15% 和 0. 87% ~ 5. 71%. 总之，在佛山土中 GO-FM 对 Cd 的钝化效果优于上虞

土，在上虞土中 GO-FM 对 As的钝化效果优于佛山土 . 研究结果可为不同类型土壤镉砷复合污染防治提供理论依据和参考 .
关键词： 镉砷复合污染； 氧化石墨烯（GO）； 铁锰； 钝化； 土壤修复

中图分类号： X171. 5 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）02-1107-11 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202302171

Simultaneous Immobilization of Cadmium and Arsenic in Paddy Soils with Novel Fe-Mn 

Combined Graphene Oxide
YUAN Jing1，2，  WU Ji-zi1，2，  LIAN Bin1，2，  YUAN Feng1，2，  SUN Qi1，2，  TIAN Xin1，2，  ZHAO Ke-li1，2*

（1. College of Environmental and Resource Sciences， Zhejiang A&F University， Hangzhou 311300， China； 2. Key Laboratory of Soil Contamination Bioremediation of Zhejiang 
Province， Zhejiang A&F University， Hangzhou 311300， China）
Abstract： Novel Fe-Mn combined graphene oxide （GO-FM） material was produced and tested for its efficacy in remediating agricultural soil co-contaminated by Cd and As.  In a 60-
day soil incubation experiment， the remediation mechanism and immobilization effects of GO and GO-FM at different addition ratios （0. 1%， 0. 2%， and 0. 3%） were investigated in 
Shangyu and Foshan soils， which had varying physicochemical properties and contamination degrees.  The dynamic changes in pH， DOC concentration， bioavailable Cd and As 
content， and morphology of Cd and As were explored to determine the remediation efficacy of the materials.  The results demonstrated that compared with that in the blank control， 
GO-FM increased the pH in Shangyu soil but decreased the pH in Foshan soil.  After culture， both GO and GO-FM increased the soil DOC content.  GO-FM decreased the soluble Cd 
concentration by 5. 08%-19. 19% and the bioavailability of Cd by 36. 57%-42. 8% in Foshan soil， and the main immobilization mechanism was electrostatic adsorption， 
complexation， and hydroxylated metal ion formation.  The immobilization ability of GO-FM on Cd was lower than that of Foshan soil due to the influence of electrostatic repulsion in 
Shangyu acidic soil.  However， with the increase in the amount of GO-FM， the trend of increasing the bioavailability of Cd by graphene oxide was inhibited.  The addition of 0. 2% and 
0. 3% GO-FM decreased the bioavailability of Cd by 6. 45%-13. 56% in Shangyu soil.  Additionally， GO-FM decreased the bioavailability of As in Shangyu soil and Foshan soil by 
4. 34%-9. 15% and 0. 87%-5. 71%， respectively.  This was due to the immobilization mechanism of oxidation of As by manganese oxides and inner surface chelate between As and 
the surface hydroxyl group of iron oxides.  In summary， the immobilization effect of GO-FM on Cd in Foshan soil was better than that in Shangyu soil， and the immobilization effect of 
GO-FM on As in Shangyu soil was better than that in Foshan soil， which can provide a theoretical basis and reference for the prevention and control of Cd and As co-contamination in 
different types of soil.
Key words： Cd and As co-contamination； graphene oxide（GO）； Fe-Mn； immobilization； soil remediation

镉（Cd）和砷（As）均被列为第一类致癌物［1］. 全

球土壤 ω（Cd）背景值为 0. 01 ~ 2. 0 mg·kg−1，均值约

0. 35 mg·kg−1，土壤 ω（As）均值为 6 mg·kg−1，我国土壤

As含量是全球的近 2倍［2］. 在我国受重金属污染的耕

地约 105 km2（1. 5 亿亩），造成严重的经济损失［3］. 土

壤中的 Cd 和 As 主要来源于冶金、 农药化肥的施用、 
化石燃料的燃烧、 污泥污水和城市工业固体废弃物

等［4］，Cd 通常以 Cd2+阳离子的形式存在于土壤，富集

在水稻等粮食作物中，并通过食物链累积在人体内，

长期摄入会诱发肺癌、 骨骼损伤和肾功能不全等症

状［5，6］. As通常以 AsO4
3−和 AsO₃3−阴离子的形式存在于

土壤中，其中 As（Ⅲ）有着更大的毒性，慢性 As中毒则
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会导致诸如呼吸系统、 神经系统病变和皮肤癌等疾

病［7］. Cd和 As普遍共存于金属矿区周边农田土壤，但

由于它们的化学行为截然不同，常规修复手段难以

同时进行修复［8］. 好氧条件下土壤中的 Cd 易被溶解

导致有效性增强，As则被吸附固定在铁氧化物上，有

效性降低［3］；而在稻田淹水条件下，铁氧化物被还原，

As 被重新释放转化为可溶态，而 Cd 易形成 CdS 沉淀

从而降低了其有效性［9，10］. 土壤 pH 升高，OH−的增加

使得 Cd 易生成 Cd（OH）2沉淀，但由于静电斥力的增

强会增加 As 的释放［11］. 因此同时修复镉砷复合污染

土壤，成为现阶段土壤重金属污染修复的难题 .
传统的修复方法中物理修复成本高且操作繁

杂，植物修复存在时间长和占用耕地资源等问题［12］，

因此不适宜用于农田重金属污染土壤修复 . 化学原

位钝化修复方法因其操作简单、 二次污染小和成本

效益高而备受关注，适用于中轻度重金属污染土壤

的修复［13］. 原位钝化法是通过向土壤中添加钝化材

料，改变重金属在土壤中的形态，降低其生物有效性

和迁移性，从而减少农作物对重金属的吸收［14］. 石墨

烯是一种蜂窝状结构的二维碳基新型材料，具有较

大的比表面积（理论上 2 630 m2·g），作为一种理想的

吸附材料，被广泛应用于水体中重金属污染的吸附 .
但石墨烯片层在水溶液中易于团聚，分散性较差，限

制了对污染物的去除［15］，也较少有研究将其应用于

土壤中重金属污染的钝化修复 . 氧化石墨烯（GO）是

石墨烯的衍生物，是石墨经强酸氧化剥离而成，它在

石墨烯优异的结构和较大的比表面积的基础上，还

具有较好的分散性以及丰富的含氧官能团如羟基、 
羧基和环氧基等，为重金属提供大量吸附点位［16］. 氧

化石墨烯具有亲水性，在水溶液中高度分散，具有应

用于修复土壤重金属污染的潜力，并且因其表面所

带负电荷更有利于阳离子 Cd（Ⅱ）的吸附，但对阴离

子 As（Ⅲ）的吸附能力较为有限［17，18］. 而铁锰氧化物

具有表面电荷高和疏松结构等优势，可通过氧化还

原和络合反应等机制高效钝化 As（Ⅲ）［19］，能够弥补

氧化石墨烯对 As 吸附的不足 . 如 Xu 等［20］制备了新

型 铁 锰 氧 化 物（starch-FMBO），通 过 由 As（Ⅲ）被

Mn（Ⅳ）氧化而形成的 As（Ⅴ）与羟基氧化铁结合的化

学吸附过程，实现了对 As 的有效吸附 . Yoon 等［21］通

过物理剥离法制备的磁铁矿-非氧化石墨烯复合材料

（M-nOG）对 As（Ⅲ）的最大吸附容量为 38 mg·g−1，

As（Ⅴ）在水中的最大吸附容量为 14 mg·g−1. 但前人

研究将改性氧化石墨烯材料用于吸附水溶液中的

Cr（Ⅵ）［22］、 Pb（Ⅱ）和芳香族化合物等［23］，且集中于单

一污染物修复，而对于土壤中的重金属污染修复缺

乏深入探讨，鲜见将其应用于镉砷复合污染修复的

研究 .
因此本研究将有效吸附 As 的铁锰氧化物，负载

于氧化石墨烯上，制备一种新型氧化石墨烯负载铁

锰复合材料（铁锰量比为 1∶2）. 前期研究发现，这种

新型材料对水溶液中镉砷复合污染具有优异的修复

能力（未发表）. 故在此基础上，通过为期 60 d 的土壤

培养试验，明确复合材料对两种不同理化性质和污

染程度的镉砷复合污染土壤的钝化效果，并探究其

相应的修复机制，旨在为镉砷复合污染土壤防治提

供新方法并给予理论支撑 .
1　材料与方法

1. 1　供试试剂

氧化石墨烯从碳丰石墨烯科技有限公司购买 .
可溶性淀粉、 硫酸亚铁七水合物、 硫酸锰、 高锰酸

钾、 氢氧化钠、 氯化钙、 磷酸二氢铵、 冰醋酸、 盐酸

羟胺、 30% 过氧化氢和乙酸铵均为分析纯，由国药集

团化学试剂公司提供 . 盐酸、 硝酸和氢氟酸均为优

级纯，由国药集团化学试剂公司提供 .
1. 2　材料制备

试验所用氧化石墨烯负载铁锰复合材料（novel 
Fe-Mn combined graphene oxide， GO-FM）采用共沉淀

法制备 . 称取 2. 307 6 g氧化石墨烯置于 100 mL 烧杯

中，加入 10 mL 可溶性淀粉（0. 041 2 g·mL−1）、 30 mL 
FeSO4·7H2O（0. 186 g·mL−1）与 MnSO4（0. 01 g·mL−1）的

混合物，并与氧化石墨烯搅拌均匀混合 . 后向烧杯中

逐 滴 加 入 25 mL KMnO4（0. 050 4 g·mL−1），并 用 5 
mol·L−1 NaOH 将混合液的 pH 值调节至 7 ~ 8. 使用磁

力搅拌机均匀搅拌 1 h 后沉淀 24 h，最后抽滤并冷冻

干燥［20］，所得固体即铁锰量比为 1∶2的氧化石墨烯负

载铁锰复合材料 .
1. 3　供试土壤

供试土壤分别采集自浙江省绍兴市上虞区和广

东省佛山市矿区周边镉砷复合污染土壤，按梅花形

布点法采集表层 0 ~ 20 cm 土壤，经自然风干后，研磨

过 2 mm 筛储存备用 . 供试土壤的基本理化性质和

Cd、 As全量见表 1.
1. 4　培养试验设计

称取（1±0. 01）kg 风干水稻土（土研磨过 2 mm
筛）置于塑料盆中，将土壤水分调节到田间持水量测

定值的 60%，记录初始总质量 . 搅拌均匀后将塑料盆

放置于 25℃恒温培养箱中，盆盖设置 4 ~ 5 个气孔以

保证气体流通 . 综合考虑材料的钝化效果、 使用成

本以及 Fe 含量过高对作物产生的毒害作用，同时参

考相关研究［24，25］，氧化石墨烯和复合材料均选取了

0. 1%、 0. 2% 和 0. 3%（质量分数）的添加比例混入土
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壤中，分别标记为 CK（不添加材料）、 G1（添加 0. 1%
的氧化石墨烯）、 G2（添加 0. 2% 的氧化石墨烯）、 G3
（添加 0. 3% 的氧化石墨烯）、 F1（添加 0. 1% 的复合材

料）、 F2（添加 0. 2% 的复合材料）和 F3（添加 0. 3% 的

复合材料），每个处理设置 3 个重复 . 培养共持续 60 
d，在培养的第 1、 5、 10、 20、 30、 45 和 60 d 破坏性取

样，每次采集（50±0. 01）g 土壤，风干研磨过筛后测定

土壤 pH、 DOC 含量、 重金属有效性以及 BCR 形态分

级，培养期间每 3 d 取出塑料盆称重补水，将含水率

保持在 60% 田间持水量 .
1. 5　分析测定

土壤 pH（土水比 1∶2. 5，振荡 2 h）采用 pH 计

（SevenExcellence Cond meter S700， Mettler Toledo， 
Switzerland）测定［26］. 土壤可溶性有机碳（DOC）含量

（土 水 比 1∶5，浸 提 1 h）使 用 TOC 分 析 仪（TOC-L 
CPN， Shimadzu， Japan）测定 . 有效态 Cd 和 As含量分

别使用 0. 1 mol·L−1 CaCl2（1∶10 土水比，浸提 2 h）和

0. 05 mol·L−1 NH4H2PO4（1∶25 土水比，浸提 16 h）进行

提取［27］. 试验中 Cd和 As浓度测定均使用标准物质进

行质量监控，二者加标回收率均控制在 90% ~ 110%.
土 壤 Cd 和 As 形 态 采 用 BCR（European Community 
Bureau of Reference）连续提取法提取［28］，本试验 BCR
连续提取法的回收率均 > 95%. 提取步骤如下：①可

溶态：称取 1 g 土壤样品于 100 mL 离心管中，加入 40 
mL 醋酸溶液（0. 11 mol·L−1）振荡 16 h，离心后过滤取

上清液，剩余土壤残渣用去离子水清洗两遍 . ②可还

原态：在步骤一剩余残渣中加入 40 mL 盐酸羟胺（0. 5 
mol·L−1，pH=2）溶液，振荡 16 h，离心后过滤取上清

液，剩余土壤残渣用去离子水清洗两遍 . ③可氧化

态：在步骤二剩余残渣中加入 10 mL 30% 的过氧化

氢，静置 1 h 后，将离心管移至水浴锅中 85℃加热，直

至离心管中溶液近干，重复以上过程一次 . 在冷却后

的残渣中加入 50 mL 乙酸铵（1 mol·L−1，pH=2），振荡

16 h 后，离心、 过滤取上清液，剩余土壤残渣用去离

子水清洗两遍 . ④残渣态：将步骤③剩余残渣转移到

聚四氟乙烯管中，加入 4 mL 硝酸和 2 mL 氢氟酸，用

微波消解仪消解 1 h，冷却后定容 .
本试验中 Cd浓度采用石墨炉原子吸收分光光度

计（AA-7000， SHIMADZU， Japan）测定，As 浓度使用

双道原子荧光光度计（AFS-2202E，北京海光仪器，中

国）测定 . 材料的表面形貌采用冷场发射扫描电镜

（Scanning Electron Microscope-EDS SU8010， Hitachi， 
Japan）分 析 ，X 射 线 衍 射（X-ray diffraction 6000， 
Shimadzu， Japan， XRD）用于分析材料合成后的晶体

结构 . 采用 Microsoft Excel 2021、 MDI Jade 6、 Origin 
2022 和 IBM SPSS Statistics 27 软件进行数据统计分析

并作图 .
2　结果与分析

2. 1　材料表征

GO 和 GO-FM 的表面形态和化学成分如图 1 所

示 . 氧化石墨烯（GO）表面并非完全平坦，而是存在

大量褶皱和孔隙，具有部分褶皱的多层结构 . 这些褶

皱是 GO 为保持自身稳定性而产生的形貌结构，能够

增大其比表面积和孔隙含量，促进对污染物的吸

附［29，30］. 与氧化石墨烯不同，复合材料（GO-FM）表面

的褶皱和多层结构上附着有大量颗粒 . 根据 GO 和

GO-FM 的 EDS 的元素组成对比分析，GO-FM 表面元

素组成除 C 和 O 外，还存在较高含量的 Fe、 Mn及 S元

素，故材料表面附着物具有较高含量的铁锰，其晶体

组分由 X射线衍射图谱进一步分析探究 .
GO-FM 的晶体结构如图 2 所示 . 在 28. 9°、 33°、 

36. 4°和 42. 8°（2θ）峰与标准粉末衍射文件（PDF 12-
0162）MnBO2（OH）的 特 征 峰 相 吻 合 ，证 实 了

MnBO2（OH）在 GO-FM 表面的存在 . 由于在材料制备

过程中加入了 FeSO4·7H2O，在 11. 2°、 26. 1°、 35. 4°和
41. 4°（2θ）处观察到与 FeOCl（PDF 39-0612）一致的特

征峰 . 图 2 中广泛的基线表明存在较差的晶体状

态［20］. 扫描电镜和 XRD 图谱表明铁、 锰相关结晶成

功负载在氧化石墨烯表面，通过共沉淀法成功制备

得到了氧化石墨烯负载铁锰复合材料 .
2. 2　不同材料对土壤理化性质的影响

2. 2. 1　土壤 pH 变化

图 3显示了两种土壤添加钝化材料后 pH 随着培

养时间的变化 . 上虞土所有处理的土壤 pH 呈现先升

高后下降的趋势，在第 5 d或第 20 d达到峰值，随后开

始下降 . 培养结束后，所有处理土壤 pH 均降低了 .
较之空白对照，氧化石墨烯的添加显著降低了土壤

pH（P < 0. 05），SYF1 处理使土壤 pH 降低，但 SYF2 和

SYF3 处理增加了土壤 pH. 然而与上虞土不同的是，

表 1　供试土壤的基本理化性质和 Cd、 As 全量

Table 1　Physicochemical properties and Cd and As total concentrations of the tested soil
地点

上虞

佛山

pH
5.72
7.05

ω（有机质）

/g·kg−1

19.71
27.44

ω（全 Cd）
/mg·kg−1

0.98
2.23

ω（全 As）
/mg·kg−1

71.72
30.01

ω（有效态 Cd）
/mg·kg−1

0.46
0.75

ω（有效态 As）
/mg·kg−1

6.42
5.18

ω（砂粒）

/%
30.77
16.96

ω（粉粒）

/%
58.37
58.23

ω（黏粒）

/%
10.85
24.81
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在佛山土从第 5 d 起直至培养结束，GO 和 GO-FM 处

理的土壤 pH 均低于空白对照 . 培养结束后，GO 和

GO-FM 处理分别将佛山土 pH 降低至 7. 19 ~ 7. 36 和

7. 29 ~ 7. 37.

2. 2. 2　土壤 DOC 含量变化

较之空白对照，在培养第 1 d，上虞土中钝化材料

的添加使得土壤 DOC 含量显著下降［图 4（a）］. 在培

养的第 1 ~ 5 d，SYCK 和 SYG1 处理的土壤 DOC 含量

急剧下降，随后开始上升 . GO-FM 处理的土壤 DOC
含量在第 20 d 达到峰值，后逐渐降低，并在第 30 d 后

趋于平衡 . 随着培养的进行，佛山土 DOC含量呈逐渐

上升至稳定的趋势［图 4（b）］. 培养过程中 FSF3 处理

的土壤 DOC 含量始终高于空白对照，培养结束后钝

化材料添加处理的 DOC 含量均与空白对照相当，无

显著性差异（P > 0. 05）.
2. 3　不同材料对土壤 Cd 和 As形态的影响

2. 3. 1　土壤 Cd 形态变化

如图 5（a）所示，GO 处理使上虞土 Cd 移动性增

强 . 上虞土可溶态 Cd 含量增加了 5. 42% ~ 57. 71%，

残渣态 Cd 含量降低了 2. 82% ~ 20. 41%，并且随着添

加量的增加，可溶态 Cd 含量增加和残渣态 Cd 含量

降低的幅度增大 . 与 SYCK 相比，尽管 GO-FM 处理

也增加了可溶态 Cd 含量，但与 GO 处理相反的是，随

着材料添加量的增加，GO-FM 处理的可溶态 Cd 含量

（a）GO，（b）GO-FM； “+”表示测定点

图 1　GO 和 GO-FM 在 10 000 倍放大下的表面扫描电镜图及 EDS 元素组成图谱

Fig.  1　Scanning electron microscopy and EDS element composition of GO and GO-FM at 10 000 times magnification

图 2　GO-FM 的 XRD 图谱和 MnBO2（OH）、 

FeOCl 的标准粉末衍射文件

Fig.  2　XRD pattern of GO-FM and standard powder 
diffraction file of MnBO2（OH） and FeOCl
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逐渐降低，残渣态 Cd 含量逐渐增加，直至 SYF3 处理

的可溶态 Cd 含量和残渣态 Cd 含量与 SYCK 已无显

著性差异（P > 0. 05），使氧化石墨烯对可溶态 Cd 含

量升高的趋势得到了抑制 . 所有钝化材料处理的可

氧化态 Cd 含量无显著性变化（P > 0. 05）. 在佛山土

中，GO-FM 处理促使可溶态 Cd 含量降低了 5. 08% ~ 
19. 19%，且添加量与可溶态 Cd 含量的降幅呈正相

关，其中 FSF3 显著降低了可溶态 Cd 含量（P < 0. 05）
［图 5（b）］. FSF1 处理减少了残渣态 Cd 含量，而 FSF2
和 FSF3 处理促使残渣态 Cd 含量增加了 2. 04% 和

6. 16%.
2. 3. 2　土壤 As形态变化

与 SY 原始土相比，培养后的 SYCK 可溶态 As
含量显著增加（P < 0. 05）. 较之空白对照，GO-FM
处理使可溶态 As 含量降低了 40. 92% ~ 68. 27%［图

5（c）］. 这部分可溶态 As 随着培养进行逐渐转化为

残渣态，残渣态 As 含量增加了 0. 86% ~ 3. 44%. 与

SYCK 相比，SYG1 和 SYG3 处理使得上虞土可溶态

As 含量降低了 20. 66% 和 23. 31%. 除 SYG1 处理使

得可还原态 As 含量略有上升外，其余处理可还原

态 As 含 量 均 有 所 下 降 . 与 空 白 对 照 相 比 ，只 有

SYF3 处理残渣态 As 含量的增加具有显著性差异

（P < 0. 05）.
与 FS原始土相比，培养后的 FSCK 可溶态和可氧

化态 As 含量无明显变化，但降低了残渣态 As 含量，

增加了可还原态 As 含量［图 5（d）］. 与 FSCK 相比，

GO-FM 处理促使可溶态 As 含量降低了 13. 84% ~ 
32. 26%，其中只有 FSF3处理的可溶态和可还原态 As
含量降低具有显著性差异 . 较之空白对照，所有钝化

剂处理的可氧化态 As含量无显著性差异（P > 0. 05），

但都增加了残渣态 As含量，其中 GO-FM 处理对残渣

态 As增加显著（P < 0. 05）.
2. 4　不同材料对土壤重金属有效态的影响

2. 4. 1　土壤有效态 Cd 含量变化

上虞土和佛山土的有效态 Cd含量变化趋势均为

先上升后下降，又在第 45 d 后上升至培养结束（图

6）. 在上虞土中，SYCK和 SYF1处理的有效态 Cd含量

在第 10 d达到最高，其余处理在第 20 d达到峰值 . 培

SY 表示上虞土，FS 表示佛山土，CK 表示不添加材料，G 表示添加氧化石墨烯，F 表示添加氧化石墨烯负载铁锰复合材料；数字 1、 2 和 3 表示添

加质量分数为 0. 1%、 0. 2% 和 0. 3% 的材料； 下同

图 3　上虞土和佛山土不同处理中土壤 pH 随着培养时间的变化

Fig.  3　Variation in soil pH with time in different treatments of Shangyu and Foshan soil

图 4　上虞土和佛山土不同处理中土壤 DOC 随着培养时间的变化

Fig.  4　Variation in soil DOC with time in different treatments of Shangyu and Foshan soil
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养第 20 d后，GO 处理的有效态 Cd含量变化呈现在空

白对照组数值附近上下浮动的趋势 . 培养结束后，与

空白对照相比，GO 处理使得土壤有效态 Cd含量提高

了 8. 04% ~ 29. 57%. SYF1处理的土壤有效态 Cd含量

也有所升高，而随着添加量增加，SYF2 和 SYF3 处理

促使土壤有效态 Cd含量降低了 6. 45% 和 13. 56%，但

无显著性差异（P > 0. 05）. 佛山土各处理有效态 Cd
含量均在第 5 d 迅速升高，随后急剧下降，在第 10 ~ 

45 d于小范围内波动，后随培养进行逐渐上升至培养

结束 . 培养结束后，较之空白对照，FSG2 和 FSG3 处

理使有效态 Cd 含量增加了 18. 29% 和 45. 62%，GO-
FM 处理的土壤有效态 Cd含量则显著降低了 36. 57% 
~ 42. 8%（P < 0. 05）.
2. 4. 2　土壤有效态 As含量变化

上虞土和佛山土所有处理有效态 As 含量随着

培养时间整体呈下降的趋势（图 7）. 上虞土有效态

图 6　上虞土和佛山土不同处理中土壤有效态 Cd 含量随着培养时间的变化

Fig.  6　Variation in the bioavailability of Cd concentration with time in different treatments of Shangyu and Foshan soil

（a）和（c）：上虞土，（b）和（d）：佛山土；步骤 1 表示可溶态，步骤 2 表示可还原态，步骤 3 表示可氧化态，步骤 4 表示残渣态；每个步骤下不同处理

间重金属含量若无显著性差异（P > 0. 05），则标注相同小写字母

图 5　培养结束后上虞土和佛山土不同处理中土壤 Cd 和 As 的 BCR 连续提取组分

Fig.  5　BCR continuous extraction components of soil Cd and As after culture in different treatments of Shangyu and Foshan soil
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As 含量在培养的第 1 ~ 10 d 上升，随后降低，在第 30 
~ 45 d 时处于稳定状态，此时 GO 处理对土壤有效态

As含量的降低幅度达到了最大（4. 76% ~ 6. 55%），但

无显著性差异（P > 0. 05）. 而在培养结束后，GO-FM
处理使土壤有效态 As 含量降低了 4. 34% ~ 9. 15%，

且材料添加比例与有效态 As 含量的降幅呈正相关，

其中 SYF2 和 SYF3 处理显著降低了有效态 As 含量

（P < 0. 05）. 同样地，在佛山土培养第 30 d 时，GO 处

理 降 低 佛 山 土 有 效 态 As 含 量 的 幅 度 达 到 最 大

（3. 53% ~ 4. 36%），但无显著性差异（P > 0. 05）. 在培

养过程中佛山土有效态 As 含量的变化趋势与上虞

土有所区别，在第 1 ~ 20 d 有效态 As 含量急剧下降，

随后开始上升，到第 30 d后又呈下降的趋势 . 培养结

束后，GO-FM 处理使有效态 As 含量降低了 0. 87% ~ 
5. 71%，其中 FSF2 和 FSF3 处理显著降低了有效态 As
含量（P < 0. 05）.

3　讨论

3. 1　不同材料对土壤理化性质的影响

随着培养的进行，上虞土所有处理土壤 pH 整体

呈下降的趋势［图 3（a）］. 主要原因在于一方面土壤

有机质分解和硝化反应，引起土壤酸化［31］；另一方

面，氧化石墨烯表面的羟基、 羧基等酸性官能团与土

壤中其他离子相互作用时释放出Ｈ+离子，导致土壤

pH 降低［32］. 在上虞土培养结束后，与 SYCK 相比，

SYF2 和 SYF3 处理增加了土壤 pH，这与杨士等［25］和

袁孝康［33］研究的结果一致，由于复合材料的 pH
（6. 56）高于上虞土，因此带负电的材料表面会与土壤

溶液中的 H+结合，最终导致上虞土壤 pH 升高 . 佛山

土从第 5 d 起直至培养结束，所有钝化材料处理的土

壤 pH 始终低于空白对照［图 3（b）］，但不同材料处理

的变化趋势有所区别 . GO 处理的土壤 pH 随培养时

间呈先升高后下降的变化趋势，这主要是因为氧化

石墨烯进入碱性土中，氧化石墨烯表面的酸性官能

团与土壤颗粒产生质子吸附作用，使土壤 pH 先升

高［34］. 但随着培养的进行，氧化石墨烯表面官能团与

其他离子相互作用释放出 H+离子，从而使土壤 pH 逐

渐降低 . 与之相反的是，佛山土 GO-FM 处理的土壤

pH 随培养时间呈先降低后升高的趋势，复合材料 pH
低于佛山原始土，使土壤 pH 降低，而到培养后期，复

合材料负载的铁锰氧化物通过水解作用释放 OH−离

子，导致土壤 pH 上升［35］.
如图 4（a）所示，在培养第 1 d，上虞土中钝化材料

的添加使得土壤 DOC 含量显著降低（P < 0. 05），这主

要因为材料对 DOC 的吸附，氧化石墨烯巨大的比表

面积和丰富的含氧基团能有效吸附 DOC［36，37］，复合材

料上的铁氧化物带正电荷，DOC 通常带负电荷，因此

DOC 易被吸附在材料上，从而导致土壤 DOC 含量降

低［31］. 而第 5 d 之后，所有处理的土壤 DOC 含量逐渐

增加 . 这是因为氧化石墨烯作为一种富碳材料，随着

培养的进行，在土壤中释放各种有机分子［38］，同时微

生物也会分解土壤原有有机质，二者联合作用促使

土壤 DOC含量增加，直至平衡［39］. GO-FM 处理的上虞

土 DOC 含量与 pH 均在第 20 d达到高峰，这是因为一

方面土壤 pH 的增加促使土壤矿物颗粒上的 DOC 释

放出来，同时易导致可溶性的金属络合物的形成［40］，

而在佛山土的培养过程中，与 FSCK 对比，钝化材料

处理都降低了土壤 pH，但由于其初始 pH 较高，土壤

DOC含量依然不断升高至稳定 .
3. 2　不同材料对土壤 Cd 和 As形态的影响

BCR 提取法将土壤重金属形态划分为可溶态、 
可还原态、 可氧化态和残渣态，其中可溶态易被植物

吸收利用，可还原态和可氧化态是潜在吸收部分，残

渣态最稳定［41］. 如图 5（a）和 5（b）所示，无论是上虞土

图 7　上虞土和佛山土不同处理中土壤有效态 As 随着培养时间的变化

Fig.  7　Variation in the bioavailability of As concentration with time in different treatments of Shangyu and Foshan soil
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还是佛山土，GO 处理都使可溶态 Cd 含量提高，残渣

态 Cd 含量降低，并且与添加比例呈正相关 . 这主要

是因为具有丰富含氧官能团的 GO 对 Cd 具有强吸附

能力，使 GO 成为重金属载体，形成的碳酸盐破坏了

Cd（Ⅱ）的反应平衡，同时，羧基使氧化石墨烯具有有

机酸性质，与碳酸盐反应释放出 Cd（Ⅱ）［42］. He 等［43］

盆栽试验结果表明，GO 处理显著促进了可还原态

Cd（Ⅱ）向可溶态 Cd（Ⅱ）的转化（P < 0. 05），促进了水

稻对土壤中 Cd（Ⅱ）的吸收，使水稻中的 Cd（Ⅱ）积累

比空白对照提高了 12. 5%. Gao 等［44］研究也发现 GO
与 Cd 共存时，刺激了 Cd 对小麦幼苗的毒害效应，小

麦中的 Cd 含量显著增加，生物量也相应地降低 . 氧

化石墨烯促进易被植物吸收的 Cd（Ⅱ）含量增加这一

结果与本研究的一致 .
在上虞土中，与空白对照相比，尽管 GO-FM 处理

也增加了可溶态 Cd 含量，但与 GO 处理相反的是，随

着材料添加量的增加，GO-FM 处理的可溶态 Cd 含量

逐渐降低，残渣态 Cd 含量逐渐增加，直至 SYF3 处理

的可溶态 Cd 含量与 SYCK 无显著性差异（P > 0. 05），

使氧化石墨烯对可溶态 Cd含量升高的趋势得到了抑

制 . 而在佛山土中，GO-FM 处理促使可溶态 Cd 含量

降低了 5. 08% ~ 19. 19%，其中 FSF3处理对可溶态 Cd
含量的降低达到了显著性水平（P < 0. 05）. 一方面是

因为 GO-FM 的 pH 比 GO 较高，提高了土壤 pH，土壤

表面负电荷增加，增强了对 Cd 的吸附，从而降低了

Cd 的活性；另一方面，由于土壤 pH 升高导致的 OH−

离子增多，会使得氧化物吸附能力增强，H+和 A13+等

竞争吸附减少，羟基易与 Cd形成络合共沉淀物［45］.
如图 5（c）和 5（d）所示，与空白对照相比，两种材

料在上虞土和佛山土中都降低了可溶态 As 含量，增

加了残渣态 As含量 . 氧化石墨烯表面含有丰富的羧

基、 羟基等基团，可通过离子交换、 表面络合作用来

钝化 As［46］. 与 GO 处理相比，GO-FM 处理对 As的钝化

效果更显著 . 有研究表明，铁锰氧化物可实现对 As
的有效吸附固定，如 Cuong等［47］制备锰改性稻壳生物

炭复合材料（MBC）用于地下水修复，其研究表明，

MBC 可显著提高 As的去除率，对 As（Ⅲ）的吸附能力

是原始生物质炭的 10 倍 . 这主要归因于 MnO2 传递

Mn—OH 官能团，与 As（Ⅲ）氧化形成的 As（V）生成表

面络合物，而还原的 Mn（Ⅱ）和 As（V）则在 MBC 表面

生成锰砷酸盐沉淀 . Lin 等［48］研究也发现铁锰氧化

物-生物炭复合材料（FMBC）中铁锰氧化物将 As（Ⅲ）

氧化为 As（V），显著降低了籽粒中 As（Ⅲ）、 As（V）和

总 As 含量 . 因此本研究中，GO-FM 表面负载的锰氧

化物可将 As（Ⅲ）氧化到 As（V），同时铁氧化物表面存

在对 As 的静电吸附，而 As（V）和 As（Ⅲ）均能与铁氧

化物表面羟基结合形成内表面螯合物，从而实现了

对 As的钝化［49］.
3. 3　不同材料对土壤重金属有效态的影响

上虞土和佛山土在培养第 45 d 后所有处理的有

效态 Cd 含量均上升 . 导致这一现象的主要原因在

于，首先，本研究土壤培养试验处于好氧条件下，S的

还原受到抑制，Cd易被溶解释放，因此随着培养进行

S 还原菌活性逐渐受到抑制，有效态 Cd 含量也随之

增加［50］；其次，培养前期土壤与材料之间还未达到动

态平衡，理化性质的波动易导致土壤重金属含量的

短期变化 . 蔡鑫等［51］和林小兵等［52］在土培试验后期

也观察到各处理的有效态 Cd 含量上升，由于随着培

养进行，土壤自身的缓冲性开始发挥作用，导致下降

的有效态 Cd 含量会出现回升 . 培养结束后，与空白

对照相比 ，除 FSG1 处理降低了有效态 Cd 含量，

SYG1、 SYG2、 SYG3、 FSG2 和 FSG3 处理均使土壤有

效态 Cd 含量增加（图 6）. 导致这一现象的原因在于，

一方面 GO 处理的土壤 pH 在培养的各个阶段始终低

于空白对照，在较低的 pH 值下，高浓度的 H+离子使

材料表面带正电，并引起强烈的静电排斥，这降低了

羟基和羧基等酸性官能团与 Cd（Ⅱ）的结合，导致对

Cd（Ⅱ）的吸附降低［53］. 另一方面氧化石墨烯与 Cd 共

存时形成碳酸盐释放出 Cd. 在上虞土培养结束后，与

GO 处理相反，SYF2 和 SYF3 处理的有效态 Cd 含量均

低于空白对照 . 而在佛山土，GO-FM 处理显著降低了

36. 57% ~ 42. 8% 有效态 Cd 含量（P < 0. 05），其主要

原因在于 GO-FM的 pH高于 GO，pH较高时，由于酸性

官能团的去质子化，土壤表面负电荷增加，增强了对

Cd 的静电吸附 . 此外，铁锰氧化物的负载使 GO-FM
表面存在大量—OH 等基团，可与 Cd（Ⅱ）形成羟基化

金属离子，也是 GO-FM 降低有效态 Cd含量的主要机

制［54］. 土壤 DOC 对 Cd 有效性也有着重要的影响 . 有

研究表明，土壤 DOC 含量升高会抑制土壤颗粒对重

金属阳离子的吸附，导致 Cd有效性升高［55］. 在培养结

束后，较之空白对照，FSF1 和 FSF2 降低了土壤 DOC
含量，FSF3 处理增加了土壤 DOC 含量，但 GO-FM 各

处理均使佛山土有效态 Cd 含量显著降低了 36. 57% 
~ 42. 8%（P < 0. 05），培养前后的降低幅度达 46. 15% 
~ 48. 17%（P < 0. 05），上 虞 土 无 显 著 性 变 化（P > 
0. 05）. 表明土壤有效态 Cd 含量降低并不受 DOC 含

量变化的影响，主要是 pH变化和材料吸附的作用 .
DOC含量升高同时也会导致土壤中可溶性金属-

有机络合物的生成，更强烈地与阴离子 As 竞争土壤

表面吸附点位，导致更多可溶性 As的释放［56］. 如图 4
所示，在佛山土培养结束后，较之空白对照，FSF3处理

增加了土壤 DOC 含量，而其对土壤有效态 As含量钝
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化效果最好，有效态 As含量降低了 5. 71%. 在上虞土

培养结束后，与空白对照相比，所有钝化材料处理均

提高了 DOC 含量 . 但 GO 和 GO-FM 处理的有效态 As
含量分别降低了 1. 97% ~ 2. 71% 和 4. 34% ~ 9. 15%
（图 7），均未随着 DOC 含量的增加而增加，由此说明

GO 和 GO-FM 对 As的钝化并不受土壤 DOC 影响 . GO
和 GO-FM 均能较好地钝化土壤有效态 As，其中 GO-
FM 对土壤 As的钝化效果更好，除氧化石墨烯的表面

络合和离子交换作用外，GO-FM中的锰氧化物的还原

作用和铁氧化物表面铁离子和羟基形成的羟基铁氧

化物，对 As的钝化修复发挥了至关重要的作用［49］.
3. 4　不同类型土壤中 Cd 和 As 的钝化差异及影响

因素

在上虞土和佛山土培养结束后，随着添加量的

增加，GO-FM 处理均使氧化石墨烯提高可溶态 Cd 含

量的趋势得到了抑制 . 但与空白对照相比，只有佛山

土 FSF3处理对可溶态 Cd含量显著降低，并且对比上

虞土 GO-FM 处理对有效态 Cd 含量的降低幅度未达

到显著性水平，佛山土 GO-FM 处理均显著降低了

36. 57% ~ 42. 8% 有效态 Cd含量 . 其主要原因是佛山

土 pH 较高，土壤表面负电荷增加，促进对 Cd（Ⅱ）的

吸附［53］，同时 Cd（Ⅱ）易转化成氢氧化物，增强了土壤

吸附点位对 Cd（Ⅱ）的亲和力［57］. 黏粒含量是影响土

壤 Cd 有效性的一个重要因素 . 刘娟等［58］研究发现土

壤重金属含量与黏粒含量呈正相关，黏粒含量越高，

携带电荷多，增强了对重金属 Cd的吸附，与钝化剂产

生竞争吸附，导致钝化效率降低 . 本研究佛山土黏粒

含量为 24. 81%，远高于上虞土（10. 85%），但在佛山

土中 GO-FM 对 Cd的钝化效果优于上虞土，表明佛山

土 pH 较高引起的静电吸附是两种土壤 Cd 钝化差异

的主要原因 . 然而与空白对照相比，GO-FM 处理的上

虞土可溶态 As 含量降低了 40. 92% ~ 68. 27%，有效

态 As 含量降低了 4. 34% ~ 9. 15%，对 As 的钝化效率

远远高于佛山土 . 主要原因包括：①上虞土 pH 较低，

土壤表面正电荷增加，增强了对 As的静电吸附 . ②土

壤粒径越小，土壤 As含量越高［59］. 袁峰等［24］研究发现

黏粒含量越大，土壤颗粒表面的不饱和键越多，越易

吸附重金属 As离子，与材料竞争吸附点位，使钝化效

果降低 . 本研究上虞土黏粒含量低于佛山土，因此在

上虞土复合材料对 As的钝化效率高于佛山土 .
4　结论

（1）与空白对照相比，GO 处理均降低了上虞土

和佛山土 pH，GO-FM 处理提高了酸性上虞土的 pH，

但仍使佛山土 pH 降低 . 培养结束后，GO 和 GO-FM
处理均增加了土壤 DOC含量 .

（2）在上虞和佛山两种理化性质和污染程度不

同的土壤中，与氧化石墨烯相比，随着添加量的增

加，GO-FM 处理使氧化石墨烯提高土壤 Cd 有效性的

趋势得到了抑制 . 但佛山土 GO-FM 对 Cd的钝化效率

高于上虞土，主要受土壤 pH 的影响 . GO-FM 对 Cd 的

主要钝化机制是静电吸附、 络合和羟基化金属离子

的形成，并不受 DOC含量变化的影响 .
（3）GO 和 GO-FM 材料均降低了 As有效性，均促

进土壤中可溶态 As 向难以被植物吸收利用的形态

转化，其中 GO-FM 对 As 的钝化效果更显著 . 静电吸

附、 氧化还原、 络合作用以及 As（Ⅲ）与铁氧化物表

面羟基结合形成内表面螯合物，是 GO-FM 钝化 As的
主要机制 . 但上虞土复合材料对 As的钝化效率高于

佛山土，主要影响因素是土壤 pH 和土壤质地 .
（4）在佛山土中 GO-FM 对 Cd 的钝化效果优于上

虞土，在上虞土中 GO-FM 对 As的钝化效果优于佛山

土，因此本研究结果可为不同类型土壤镉砷复合污

染防治提供理论依据和参考 .
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