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摘  要：随着工农业的发展，稻田土壤正面临严重的重金属污染问题，水稻作为南亚和东南亚的主要粮食作物，稻米安全问

题显得尤为突出。镉和砷两者在生物地球化学循环上有明显差异，因此镉和砷复合污染水稻土的修复一直是一个棘手的问题。

综述了镉砷复合污染水稻土原位钝化技术的研究现状，将钝化技术梳理为氧化还原型、微生物转化累积型、材料型和耦合钝

化技术四类。氧化还原型钝化技术重点指出稻田水分调控驱动的氧化还原电位 Eh 和 pH 变化、不同元素的生物地球化学循

环、有机质等对镉和砷的迁移转化机制；微生物转化累积型钝化技术重点阐明功能微生物对砷和镉的吸收、转化、区室化、

菌表吸附等作用机制；材料型钝化技术重点分析现有钝化材料的分类及其与镉和砷的固定化机制；耦合型钝化技术重点总结

上述三种技术综合体系下，镉和砷的协同钝化应用。同时对未来镉砷复合污染水稻土的原位钝化修复提出展望，进一步探讨

了镉砷在稻田土壤生物地球化学循环过程涉及的新型机制研究方向、修复钝化技术的创新延展趋势；期望在稳产、增产的基

础上，寻求一种深度融合现代农业生产模式、保障稻田安全利用的土壤钝化改良技术体系或模式。 

关键词：镉砷复合污染；水稻土；原位钝化机制；耦合钝化技术 
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Abstract: Paddy soil is suffering from serious heavy metal pollution due to rapid industrial and agricultural development. As the 

main food crop in South Asia and Southeast Asia, rice safety issues are particularly prominent due to increasing heavy metal 

pollution. The remediation of cadmium and arsenic-contaminated paddy soil has always been a complex issue because of the 

differences in their biogeochemical cycle. Our study reviews the research progress on in-situ passivation technology for paddy 

soil contaminated by cadmium and arsenic. We group the passivation technology into four types: redox type, microbial 

transformation and accumulation type, material immobilization type, and coupled passivation technology. Redox type passivation 

technology focuses on the migration and transformation mechanisms of Cd and As driven by Eh, pH changes, biogeochemical 

cycles of different elements, and organic matter under the influence of water regulation in paddy fields; microbial transformation 

and accumulation type passivation technology focuses on clarifying the mechanism of functional microorganisms on the 

absorption, transformation, compartmentalization and bacterial surface adsorption of arsenic and cadmium; material 

immobilization type passivation technology focuses on the classification of existing passivation materials and their 

immobilization mechanisms with cadmium and arsenic; coupled passivation technology focuses on summarizing the application 

analysis of synergistic passivation of cadmium and arsenic under the comprehensive system of the above three technologies. Also, 

we propose the forecast on the in-situ passivation restoration of paddy soils contaminated by cadmium and arsenic. Besides, the 

research direction of new mechanisms involved in the biogeochemical cycle of cadmium and arsenic in paddy soil, the innovation 

and extension trend of remediation technology are further discussed. We hope that a soil passivation improvement technology 

model will be created in future, which integrates modern agricultural production models with a guarantee of food production and 

security. 

Key words: Compound pollution of cadmium and arsenic; Paddy soil; In-situ passivation mechanism; Coupled passivation 

technology 

土壤重金属污染是世界范围内的主要环境问题，

我国正面临严重的土壤重金属污染超标的现状[1-2]。大

米作为世界上约 1/2 人口的主食，也是人体砷和镉

积累的主要食物来源[3-5]。长期摄取镉、砷会导致多

种疾病：镉会影响肾脏和骨骼，长期接触导致骨质

疏松、脊柱畸形等[6]；砷在体内长期积累会引起皮

肤癌、肝癌和肺癌等[2]。根据 2014 年环境保护部与

国土资源部公布的《全国土壤污染状况调查公报》[7]，

镉、砷这两种典型土壤重金属污染物点位超标率分

别为 7.0%、2.7%。水稻土中的镉和砷主要来源于施

肥、农药、污水灌溉、采矿、金属冶炼、工业污染

物排放等[8]。镉在土壤中主要以 Cd（II）的形式存

在，其有效性受土壤理化性质、矿物、有机质等因

素的控制[9]。砷在土壤中主要以无机态形式存在，

As（III）较 As（V）化学性质活泼且溶于水，易被

水稻所吸收；有机态砷主要以一甲基砷（MMA）、

二甲基砷（DMA）、三甲基砷（TMA）的形式存在，

其中 DMA 占比 高且毒性较强[10]。镉和砷在生物

地球化学行为上有明显的差异，但由于其客观同时

存在于土壤中，因此镉砷复合污染稻田土壤的修复

是个棘手的问题，亟须探求既能高效修复镉和砷污

染又能深度融合农业生产模式、保障水稻健康生长

的镉砷复合污染土壤综合修复措施。 

镉砷复合污染的土壤修复技术近年来进展缓

慢，主要由于镉和砷在不同氧化还原环境下，具有

不同的化学性质。在厌氧条件下，镉易形成稳定沉

淀 CdS，但 As（III）的有效性显著提高。砷的有效

性提高，一是因为还原态下，As（V）被迅速还原

为 As（III）；二是因为控制砷形态的铁锰氧化物被

还原，将砷释放[11]。对于以水稻土为代表的镉砷复

合污染土壤，现有的钝化修复技术研究主要包括

优水分管理探索和调控、抗/耐镉-砷微生物筛选及应

用、无机/有机类钝化材料的筛选及配伍等。本文从

氧化还原型钝化、微生物转化累积型钝化、材料型

钝化以及耦合钝化四个方面综述了近年镉砷复合污

染水稻土原位钝化相关技术的研究进展，并对未来

镉砷复合污染水稻土修复技术的发展提出展望。 

1  氧化还原型钝化技术对镉砷复合污

染水稻土的修复 

氧化还原型钝化技术是指通过调控土壤氧化还
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原状态，改变镉和砷的化学价态、形态，从而降低

两者在水稻土中有效性的相关技术总称。尽管土壤

的氧化还原条件还受控于外部材料的施入等环境扰

动，灌溉水分的调节是调控氧化还原状态的主要途

径。已有的研究对单独镉和砷污染的水稻土的水分

管理已经有了明确的结论，全程淹水利于镉的钝化，

好氧处理利于砷的氧化钝化[12]。对于镉和砷复合污

染的水稻土应采取何种水分管理模式？多数研究已

表明间歇灌溉[13]、干湿交替[14]、湿润灌溉[15]等管理

模式相比于全生育期的旱作、淹水更有利于减少水

稻籽粒中镉和砷的积累。但各项研究使用的水稻品

种、水稻土种类、污染背景值不同，且水分管理的

模式变化多样，导致 终得出的结论并不统一。因

此，需了解不同水分管理模式下土壤中镉和砷的化

学行为变化，寻找驱动镉和砷化学行为变化的影响

因素，才能更好地评价不同水分管理模式对水稻土

镉和砷的钝化能力。 

1.1  土壤氧化还原电位（Eh）、pH 介导水稻土中

镉-砷的原位钝化 

水分管理作为一种常用的农艺措施，是调节土

壤 Eh 和 pH 的有效途径。较为粗犷的水分管理已证

明可显著降低稻田土壤中镉和砷的有效性，但不同

水分管理驱动的 Eh 和 pH 变化与镉和砷有效浓度的

动态变化之间有何对应关系？Zhao 和 Wang[11]发现

在 Eh 为 0±100 mV 区域土壤孔隙水中的镉和砷有效

性相对较低。Honma 等[16]在水稻抽穗期前后三周以

淹水为对照进行不同水分管理调控，发现水稻土中

溶解态砷和镉的含量与土壤中 Eh、pH 和溶解 Fe（II）

浓度的变化相关，且控制镉砷浓度的 佳土壤 Eh

为–73 mV，pH 为 6.2。吴佳等[17]采用盆栽试验较为

精细地研究了 3、6、9 cm 的淹水深度和–3、–6、–9 cm

潜水位下水稻对镉和砷吸收转运的影响，结果表明，

淹水深度在–3～3 cm 是土壤 Eh 变化较为显著的区

域；湿润灌溉处理易受外界环境、植物生长时期影

响，Eh 会在氧化和还原态之间波动。因此，湿润灌

溉和间歇灌溉创造的氧化与还原条件的交替是处理

镉砷复合污染土壤的有效措施。 

水分管理的多样性展现出了不同的钝化结果，

在处理实际的镉砷复合污染过程中应因地制宜：镉

污染较为严重时应采取以淹水为主导的水分管理；

砷污染较为严重时应采取湿润灌溉为主导的水分管

理模式；两者污染严重性相似则采取间歇灌溉、湿

润灌溉的水分管理模式。然而具体如何进行间歇和

湿润灌溉，灌溉持续时间尚需进一步探讨。Huang

等[18]通过分段水分管理策略探索了不同生育期镉和

砷在水稻根系吸收和各部位迁移累积的贡献，灌浆

期籽粒中 98%的镉来自于根的直接吸收，灌浆期以

前 95%的砷被植物累积并向籽粒转移；通过分段水

分管理的探索，发现灌浆前三个生育期采取好氧与

淹水相间，灌浆后期进行排水落干，可以达到稻米

的安全标准，同时达到重金属钝化和修复目标。但

实际水稻生产中，水分管理较为粗放，长期的湿润

好氧处理难度较大。因此，后续的研究需进一步探

索精细化的水分管理对土壤-水稻各部位积累镉和

砷的贡献，例如，精细划分淹水高度， 终根据籽

粒的积累将淹水高度划分多个区段（落干、浅水、

深水等），实现在实际大田中水分管理的可操作性。

此外，响应国家节水农业的号召，还需不断研发低

成本节水农业灌溉装置，实现节水、粮食安全的双

重效益。综上，水分管理是一种调控土壤 Eh、pH

变化的常规农艺措施，成本低且实用价值高，应作

为镉砷复合污染土壤钝化修复中优先考虑的方案。 

水分管理下产生的氧化还原条件不仅仅调控着

土壤的 Eh、pH 等指标的变化，还同时驱动着土壤

中各类元素如硫（S）、锰（Mn）、铁（Fe）等的生

物地球化学循环，且这类元素的循环对镉和砷的化

学形态变化具有显著的调控作用。因此，了解这类

元素的循环过程是进一步了解水稻土中镉和砷氧化

还原钝化机理的前提。同时将这类元素的单质、氧

化物作为外源添加的钝化剂施入土壤，也是一种新

型的水稻土修复方案。 

1.2  不同元素生物地球化学循环介导水稻土中镉-

砷的原位钝化 

水稻土中硫元素主要来源于大气中 SO2 的沉

降、硫肥的施入等，其在水稻土中的化合价态主要

受到土壤 Eh 的调控。氧化还原环境下硫的不同形态

变化调控的镉和砷变化过程如图 1 所示。在淹水条

件下，水稻土中的 2
4SO  还原为 H2S，H2S 会与甲基

砷发生巯基化反应，反应生成的二甲基一巯基砷

（DMMTA）较甲基砷毒性更强[19]。还原条件下形成

的 FeS 是调控土壤砷有效性的主要物质，次生 FeS

矿物会与砷形成共沉淀或吸附土壤孔隙水中的亚砷 
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注：MMA，一甲基砷；DMA，二甲基砷；TMA，三甲基砷；MMMTA，一甲基巯基砷；DMDTA，二甲基二巯基砷；DMMTA，

二 甲 基 一 巯 基 砷 。 Note ： MMA ， monomethylarsenic ； DMA ， dimethylarsenic ； TMA ， trimethylarsenic ； MMMTA ，

monomethylmonothioarsenate；DMDTA，dimethyldithioarsenate；DMMTA，dimethylmonothioarsenate. 

 
图 1  氧化还原条件下硫调控水稻土中镉和砷的变化过程 

Fig. 1  The process of sulfur regulation of cadmium and arsenic in paddy soil under redox conditions 

酸盐。S2–在还原条件下能与镉形成沉淀，这是无机

硫控制水稻土中镉的主要途径；有机硫通常以硫醇

的形式存在（S-OH），与镉的结合可降低土壤中镉

的有效性[20]。CdS 作为硫元素钝化土壤镉的主要化

学形态，其溶解受制因素的研究对理解土壤中镉的

控释过程至关重要。Huang 等[21]发现排水过程中，

土壤中相互接触的 ZnS、CuS 会与 CdS 形成原电池。

ZnS（低电位）的存在抑制了 CdS 的氧化溶解，而

CuS（高电位）的存在促进了 CdS 的氧化溶解。在

好氧条件下，土壤中 S2–再次氧化为 2
4SO  ，镉主要

以 CdSO4 的形式释放至土壤孔隙水中，增加作物对

镉的吸收，而砷主要以砷酸盐的形式被土壤颗粒、

矿物等固持，有效性较低。 

硫元素氧化还原过程介导的土壤镉和砷的迁

移、有效性的变化机理， 终将用于指导镉和砷复

合污染水稻土的钝化修复治理。已有的研究通过外

源添加硫素对镉和砷污染水稻土的修复进行了探

索：郑涵[22]通过外源添加 300 mg·kg–1 的单质硫，显

著降低了土壤二乙烯三胺五乙酸（DTPA）-CaCl2-

三乙醇胺（TEA）-Cd 占土壤全镉的百分比，且对

水稻不同时期镉积累的抑制具有一致性。但众所周

知，还原条件下砷的有效性会迅速提高，硫的施入

影 响 又 如 何 ？ Xu 等 [23] 发 现 硫 酸 盐 （ 硫 浓 度 为

50 mg·kg–1）的加入刺激了微生物对硫酸盐的还原，

但同时降低了孔隙水中亚砷酸盐和 Fe2+的浓度。这

可能是因为次生 FeS 矿物的形成与砷形成共沉淀或
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吸附了土壤孔隙水中的亚砷酸盐。 

在水稻土中砷的形态与含氧锰矿物的变化息息

相关，尤其是锰含量较高的水稻土。在淹水条件下，

土壤中各类元素还原受到其氧化还原电位高低的影

响。锰的优先还原延迟了铁的还原，保护了水合氧

化铁控制的镉和砷。此外，锰氧化物如常见的水钠

锰矿具有强氧化性能，作为电子受体将 As（III）氧

化为 As（V）。锰在还原过程中生成的次生矿物菱锰

矿（MnCO3）对 As（V）有很强的吸附能力，且

Mn（II）与水合铁溶解释放的 As（V）会产生砷酸

锰沉淀。在局部好氧条件下，水稻根部也会产生根

表锰膜，对 As（V）具有很强的吸附能力[24]。综上

过程可知，锰充当了淹水还原条件下砷的缓释剂，

对砷的释放具有很强的调控作用，但对镉的调控能

力较弱，还原条件下镉仍以 CdS 为主要形态被固定。 

在淹水环境下，锰氧化物对砷的氧化还原控制

存在短期效果显著、长期效果趋于平缓的现象，Xu

等[25]进行了长期的土培试验，发现与低锰水稻土相

比，高含锰的土壤在淹水后 As（III）迁移性能和有

效浓度回升速率有所滞缓，这一现象可能是由于淹

水初期锰氧化物的表面被 Mn（II）和 Fe（II）钝化。

Morel 和 Hering[26]研究了 25℃、pH=7 情况下两者的

氧化还原电位，发现锰氧化物与铁的羟基氧化物同

时存在还原条件中时锰氧化物会优先被还原[27]。优

先还原的锰矿可作为电子受体，促进铁的次生矿物

的产生，提高了矿物吸附态镉和砷的含量。Maguffin

等[27]发现淹水条件加入纳米级 MnO2 对限制铁和砷

的溶出有显著作用，外加的锰矿在还原阶段改善了

土壤的 pH，产生的次生矿物砷酸锰可有效控制铁和

砷溶解度。 

铁的生物地球化学循环是水稻土中镉和砷形态

变化的主要调控因素，主要过程如图 2 所示。在淹

水条件下，高价态的铁氧化物对土壤中的镉和砷具

有较强的固持能力，被还原后的铁氧化物会短暂释

放镉和砷进入土壤孔隙水中[28]，但被释放的镉和砷

很快又会被次生矿物再次吸附[29]。同时铁的羟基氧

化物的还原伴随着根系水稻土 pH 的提高，从而限制

水稻根部吸收土壤中镉和砷[30]。还原条件下 Fe（II）

的产生为电子传递提供了可能，会介导如砷等一系

列元素的还原，但如排水、根际泌氧等环境变化通

常使得铁的循环会变得更为复杂。结合上文提到的

原电池效应可知低电位的 FeS 在排水过程中可限制

CdS 的溶解。但 Fe（II）的氧化过程通常伴随着羟

基自由基（·OH）的产生，强氧化作用的羟基自由

基促进了砷的氧化以及 CdS 的溶解[31]。 

根际微域变化也是一个氧化还原交替的复杂过

程，在局部好氧环境下形成的根表铁膜是阻控镉和

砷向水稻迁移的重要屏障。根表铁膜的形成受到生

物 与 非 生 物 转 化 的 双 重 控 制 ， 根 际 微 需 氧 菌

Gallionella spp.等介导的铁氧化反应[32]是铁膜形成

的主要生物机制；非生物介导的铁氧化过程较为复

杂，即便在淹水条件下，由于水稻的茎和叶可向根

部输送氧气，根部呈现氧化、还原交替的环境。根

部大量的 Fe（II）与少量的氧气发生氧化反应[33]，

产生的超氧自由基（·O2
–）与·OH 会作为强氧化剂，

催化 Fe（II）氧化为 Fe（III）[34]。同时，值得注意

的是根表铁膜对镉和砷的钝化作用是双向的，有研

究[35]表明，根表铁膜的厚度决定水稻根系对镉和砷

的吸收情况，那是因为 Cd（II）会与 Fe（II）在根

表进行竞争，低浓度 Fe（II）形成的根表铁膜也较

薄，根部更容易吸收 Cd（II）。 

1.3  有机质介导水稻土中镉-砷的原位钝化 

氧化还原交替下，有机质通过刺激土著微生物

的活性来调控土壤中镉和砷的生物有效性，在该过

程中有机质扮演着电子供体[36]或者微生物碳源的角

色[37]，通常对镉具有较好的钝化效果，而高 pH 与

生物活性通常会增加砷的有效性。可溶性有机质

（DOM）作为有机质中不容忽视的组成部分对重金

属镉和砷的作用探索成为 近研究的热点。He 等[38]

施入可溶性有机肥，发现可溶性有机碳（DOC）与

土壤孔隙水中的砷浓度呈显著正相关。Li 等[39]发现

淹水条件下土壤中的 DOM 之所以利于镉的固定是

因为保留了芳香族、疏水性等高分子量成分。Wang

等[37]通过外部施入低分子型 DOM（乙酸盐、乳酸

盐）以及难降解 DOM（蒽醌-2-磺酸盐、腐殖酸）

发现土壤功能微生物群落产生了不同反应，低分子

型的 DOM 主要作为砷氧化还原的电子供体和微生

物的碳源；难降解的 DOM 作为电子供体促进了砷

的还原，同时降低了土壤的 Eh、抑制了铁氧化物的

溶解和硫酸盐的还原。综上，有机质对镉和砷的氧

化还原作用呈现两面性，不同的有机质种类和水分

管理模式的配合通常会影响土壤中镉和砷的形态变

化。因此，有机质的添加需要根据污染土壤的实际

情况，选择合适的有机质种类。 
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图 2  氧化还原条件下铁调控水稻土中镉和砷的变化过程 

Fig. 2  The process of iron regulation of cadmium and arsenic in paddy soil under redox conditions 

本节主要阐述了以氧化还原为主导的一系列钝

化水稻土中镉和砷的技术手段以及作用机理。综上

可知，单一的氧化还原作用很难同时控制镉和砷两

个化学性质相左的元素，但根据前人的研究可以总

结出，水分控制配合调控土壤铁、锰、硫等元素的

生物地球化学循环过程及有机肥的施入，可有效降

低水稻籽粒中镉、砷的积累。在还原条件下铁锰的

次生矿物及 FeS、Fe2S 等矿物对镉和砷均有良好的

吸附与共沉淀作用；结合锰基材料延缓土壤 Eh 降低

的机制、CdS 的沉淀固持等多种元素协同作用能够

有效控制淹水条件下镉和砷的有效性。好氧阶段砷

的有效性较低，铁锰矿物对镉砷的吸附性能较好且

利用原电池原理可有效降低镉在排水期间向植物内

部的迁移。综上，水分管理前提下元素协同修复镉

砷复合污染土壤具有多种装配方案。多种元素的共 

同耦合作用，将有效控制土壤中镉和砷向水稻内的

迁移，为水稻籽粒安全保驾护航。 

2  微生物转化累积型钝化技术对镉砷

复合污染水稻土的修复 

微生物转化累积型钝化技术是指微生物通过其

表面吸附、沉淀、离子交换，并结合其自身对镉和

砷的吸收、解毒转化、区室化等钝化作用修复镉砷

复合污染土壤的一类环境友好型技术。微生物对重

金属的钝化分为 6 种途径[40]：（1）细胞表面接触的

重金属与 S2–、OH–等形成稳定沉淀；（2）细胞表面

的活性基团与重金属发生络合反应；（3）根据金属

离子的交换性能强弱，阳离子重金属会与细胞表面
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弱吸附态的离子发生离子交换；（4）细胞表面的比

表面积较大，且表面较多的阴离子提供阳离子的吸

附位点；（5）金属离子从细胞表面向细胞内部的扩

散过程；（6）重金属离子通过转运蛋白从细胞外部

向内部转运。 

土壤中镉和砷的控释过程，离不开功能微生物

（砷氧化菌、砷还原菌、硫酸盐还原菌等）的介导，

而上述功能菌的丰度变化通常能很好地解释外部施

入材料、水分管理等修复措施控制土壤镉和砷浓度

变化的原因，是研究镉砷生物转化的重要媒介。过

去的研究发现，镉和砷在微生物内的转化累积现象

较为普遍，尤其是砷，这也为生物转化累积型钝化

技术的实际应用提供了可能。 

2.1  土壤微生物转化砷的机理 

无机砷（iAs）的还原主要依赖于原核微生物中

一种 13～15 kDa 的小型砷酸还原酶（ArsC），而真

核微生物的还原酶（Acr2p）是由 arr 基因编码[41]。

ArsC 砷 酸 还 原 酶 是 由 革 兰 氏 阴 性 菌 大 肠 杆 菌

（Escherichia coli）R773 质粒上的 arsRDABC 操纵

子表达而来，其中 As（V）还原为 As（III）的过程

还依赖于谷胱甘肽（GSH）和谷氧还蛋白（Grx）作

为电子供体 [42]。而在革兰氏阳性菌金黄葡萄球菌

（Staphylococcus aureus）中 arsRBC 操纵子编码的

ArsC 蛋白，通过硫氧还蛋白（Trx）为电子供体，

实现砷的还原[43]。As（V）的异化还原指微生物在

厌氧条件下利用 As（V）作为电子受体来降解有机

物从而获得自身生长所需的能量，该过程由 Arr 还

原酶所催化[44]。 

无机砷的氧化既作为一种微生物解毒机制，也

是一种砷的钝化过程，在整个砷的循环中具有很重

要的意义。自从 1918 年首次报道以来，已从环境中

分离出许多异养和自养型微生物，它们参与亚砷酸

盐转化为砷酸盐[45]。粪产碱杆菌是 早发现亚砷酸

盐氧化酶的异养型菌之一，不会从亚砷酸盐的氧化

过程中获取能量，能量需要有机物提供[45]。而另一

种化能自养型微生物，仅依靠二氧化碳作为碳源，

亚砷酸盐在细胞呼吸中充当电子供体，从而减少氧

气或硝酸盐的消耗[46]。介导该氧化过程的亚砷酸盐

氧化酶早期被命名为 AroA、AroB、AoxA、AoxB

等，现在统一命名为 AioA 和 AioB[47]。Zargar 等[47]

于 2012 年发现了一个新的亚砷酸氧化酶分支-ArxA，

同时相继在莫诺湖和热河沉积物中发现了类似的

arxA 序列，研究表明该类细菌是一种化能自养微生

物，可将亚砷酸盐的氧化和硝酸盐还原结合。 

无机砷的氧化还原研究较为深入，而甲基化砷

（MAs）的代谢途径仍有许多未知基因参与调控。已

有的研究[10]揭示 arsM 参与无机砷的甲基化，而 arsI

通过使 C-As 键断裂介导去甲基化的解毒过程。arsH

编码一种还原性辅酶 II（NADPH）依赖的单核苷酸

氧化酶，氧化三价甲基砷或芳香砷为毒性较低的五

价有机砷 [48]。Zhang 等 [49]发现耐砷细菌粘着箭菌

（Ensifer adhaerens ST2）具有一个新的砷抗性基因

簇 arsRVK，其中异源基因表达表明 arsV 提高了

大肠杆菌 AW3110 更高的 MAs（III）抗性和氧化

MAs（III）的能力，且编码 arsV 的基因广泛存在

于土壤细菌中。 

2.2  土壤微生物吸收、累积砷的机理 

微生物对砷的吸收、累积是砷生物地球化学循

环中的重要环节，也是微生物钝化砷的重要过程[50]。

水甘油通道蛋白（GlpF）是一种主要的内在蛋白；

而水通道蛋白（AQPs）是一类双向通道，其中小孔

水通道仅允许水分子通过，而甘油通道孔径大，允

许甘油等大分子物质通过。在中性条件下，砷主要

以 As（OH）3 的形式存在，因此 GlpF 可作为微生

物吸收 As（III）的主要媒介[51]。而在真菌中，主要

通过 Fps1p 甘油转运蛋白介导 As（III）的转运[51]。

在之后的研究中发现真菌体内还具备 Hxt1-5、Hxt7、

Hxt9 等 As（III）转运通道蛋白[52]。 

砷酸盐作为土壤中砷的主要存在价态形式，虽

然毒性与迁移性显著弱于亚砷酸盐，但 As（V）的

微生物吸收途径不容忽视。经研究表明，As（V）

的细胞吸收主要是由磷酸盐转运蛋白 Pit 与 Pst 介

导的[53]，其中 Pit 作为 As（V）的主要吸收途径，

但同时也发现较高浓度的 As（V）通过 Pst 进入胞

内[54]。同样，在真菌吸收过程中，无机磷酸盐转运

蛋白（Pho87）介导 As（V）的转运[52]。在酿酒酵

母细胞中，虽然存在上文所述的还原基因 arr 所编

码的还原酶，但同时被还原的产物 As（III）会通过

酵母蛋白 Ycf1p（一种 ABC ATPase）与谷胱甘肽

（GSH）结合，以 As（GS）3 的形式进入液泡，这一

区室化作用是一种有效的解毒途径[51]。 

在实际修复过程中，通常关注功能菌对土壤各
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形态砷转变的影响，少有关注微生物对砷的吸收累

积情况。Singh 等[55]发现芽孢杆菌 NBR1014 在培养

36 h 后，细菌生物量中砷酸盐的浓度显著增加，后

续的研究表明，生物量中砷的累积随时间增加而增

加， 大积累量出现在 12 h。相同的现象在芽孢杆

菌 DJ-1 中得到印证[56]，该菌胞内累积的砷酸盐，

80.4%在细胞质中，可见生物累积也是生物钝化的重

要环节。同时，微生物对砷的吸收还取决于外部条

件，如 pH、As 的水分活度（aw）[57]。尽管相关研

究主要集中于水环境中，但对水稻土中微生物对砷

的吸收也具有借鉴意义。 

2.3  土壤微生物累积钝化镉的机理 

与砷相比，镉的钝化主要依赖于土壤的理化条

件，但微生物对镉的吸收、区室化也是修复过程中

不容忽视的一部分。作为植物非必需元素，镉在微生

物吸收方面缺乏特异性的转运通道，在不同微生物

中，镉的吸收转运通道可能有所差异。在罗尔斯通氏

菌（Ralstonia sp. CH34）和酿酒酵母（S. cerevisiae）

内镉由镁吸收转运系统进入细胞进行积累；在其他

菌中，镉通过一些锰的吸收途径进入细胞[58]。其中

酵母菌的低亲和系统阳离子转运蛋白 LCT1 位于细

胞膜上，参与 Cd（II）向胞内的转运[59]。进入胞内

的 Cd（II）会与 GSH、PC 等形成螯合体，在 ABC

转运蛋白的作用下以 Cd-（GS）2 的形式进入液泡[60]。

也有部分研究认为 CDF 蛋白的转运和金属硫蛋白

（MTs）的结合也参与镉的解毒代谢，但液泡的区室

化是镉钝化解毒的主要途径[58]。 

镉的微生物吸收累积过程研究已有诸多报道。

Huang 等[61]指出镉的微生物钝化机制主要体现在高

镉浓度环境中，在死细胞和活细胞的表面发生的生

物吸附；在低镉环境中，细胞吸收累积为主导。

近 的 一 项 研 究 对 微 代 谢 冢 村 氏 菌 （ Tsukamurella 

paurometabola A155）、铜绿假单胞菌（Pseudomonas 

aeruginosa B237 ） 和 台 湾 贪 铜 菌 （ Cupriavidus 

taiwanensis E324）三种菌进行了镉的生物累积测试，

发现三种菌在培养初期，Cd（II）的累积量迅速升

高，经长时间的培养，在 B237 与 E324 中累积的

Cd（II）下降，而在 A155 中累积的 Cd（II）无显著

变化[62]，说明大多数菌对 Cd（II）的毒性耐性具有

一定的阈值。Zhang 等[63]研究了土壤动物蚯蚓肠道

真菌 QYCD-6 对多种重金属的耐性及修复机制，发

现暴露于镉污染环境下，扫描电镜结果显示真菌细

胞内产生大量黑斑，这一现象表明镉的肠道真菌解

毒机制为生物累积，猜测黑斑产生的机制是 Cd（II）

与 MTs 螯合的区室化作用。 

2.4  功能微生物在镉砷污染土壤修复中的应用 

微生物作为镉和砷等重金属元素生物地球化学

循环的重要参与者[64]，其中不乏一些有能力的微生

物能够以生物沉淀和生物转化的形式将重金属驱入

相对稳定的固相[65]。Li 等[66]将前期筛选出的耐镉贪

铜菌（Cupriavidus sp. Cd02）施入镉污染的水稻土

中 15 d 后，镉污染水稻土的 pH 增加了 1.41 个单位，

使供试水稻土中交换性镉降低了 6.5%。李杨等[67]

通过宏观批吸附试验、电位滴定及光谱学手段研究

了耐 Cd（II）、As（V）的戴尔福特菌（Delftia sp.）

的吸附机制，发现该菌表面富含羧基、磷酰基、氨

基和羟基等官能团，其中羧基和部分氨基对镉、砷

的络合是该菌表面的主要钝化机制。周武先等[68]将

砷氧化菌 DWY-1 接种至淹水砷污染水稻土中，14 d

后孔隙水和土壤底泥中磷酸可提取态的 As（Ⅲ）含

量与无接种对照相比分别降低 73.0%和 80.0%，总

砷含量分别降低 32.6%和 32.9%。Zhang 等[69]将分离

出的耐镉产碱菌株 XT-4 接种至镉污染土壤中，发现

XT-4 的接种提高了根际酸碱度，降低了土壤中氯化

钙可提取的镉，使小白菜可食部分的镉浓度降低了

28%～40%。 

水稻土中微生物的累积钝化作用是原位修复的

重要组成部分，功能菌的累积、解毒代谢作用依赖

多种丰富的功能基因的驱动。因此，土壤功能基因

的丰度变化是指示土壤中镉和砷生物有效性高低

的重要指标。另一方面，生物修复作为一种环境友

好型修复技术，功能菌的筛选、纯化、驯化、应用

是近年土壤修复的热点，了解微生物介导的元素转

化和累积机制是微生物修复污染土壤的先决条件。

未来对于抗 /耐镉和砷菌的研究应进一步集中在：

（1）以砷甲基化、巯基甲基化过程为研究重点，进

一步探索介导该过程的抗性基因；（2）以有机无机

类的材料作为载体，定殖抗/耐镉和砷的菌，形成能

够稳定吸附镉和砷的生物膜，或是通过对菌体进行

生物、化学处理，提高胞外聚合物吸附镉和砷的能

力；（3）深入挖掘还原条件下镉砷协同钝化的功能

微生物资源及作用机制，如在淹水还原条件下将 As
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（III）氧化为 As（V）的砷氧化菌的筛选及应用研究。 

3  材料型钝化技术对镉砷复合污染水

稻土的修复 

材料型钝化技术是指利用外源施加具有比表面

积大、表面官能团丰富、离子交换能力强、晶格结

构特殊等特性的材料钝化修复镉砷复合污染土壤的

技术。本节鉴于李英等[70]的综述已详细从钝化材料

的分类、钝化机理及应用出发，厘清了现有钝化材

料的优劣之处，因此对材料的应用及机理不作赘述。 

但其分类的依据偏向于钝化机制，本文从钝化材料

的化学性质出发进行了分类，具体分类如表 1 所示。

以化学性质分类更有利于实际土壤修复过程中钝化

材料的选择。 

3.1  钝化材料的分类 

钝化材料种类很多，在近几十年的报道中，涌

现出了诸多新型的重金属钝化剂。从化学分类角度

出发，钝化材料无外乎无机、有机两大类，将这两

大类再进行细分，无机类可以分为：天然矿物、无

机人工合成类、无机工业废弃物类；有机类可分为：

有机人工合成及培养类、有机工业废弃物、有机农

业废弃物、有机肥类。具体分类如表 1 所示。 

表 1  钝化材料的分类 

Table 1  Classification of passivation materials 

分类 

Classification 

应用举例 

Application examples 

参考文献 

References 

天然矿物 黏土矿物类、赤铁矿、硫铁矿、水钠锰矿、硅酸盐矿物等 [71] 

人工合成 水滑石（LDH）、磁性 Fe3O4、沸石等 [72] 

无机型 

Inorganic 

type 工业废弃物 粉煤灰（FA）、脱硫废弃物、磷石膏等 [70] 

人工合成 壳聚糖、聚丙烯酰胺（PAM）、生物质炭及改性生物质炭等 [71-72] 

工业废弃物 糠醛渣、酒渣、活性污泥等 [72] 

农业废弃物 作物秸秆、菌渣、花生壳、玉米芯、海藻类等 [20] 

有机型 

Organic 

type 

有机肥 腐殖酸（HA）、黄腐酸（FA）、商品有机肥、畜禽粪便等 [20] 

 
聚焦水稻土镉和砷复合污染环境下，能够同步

固定化的材料相对较少，且效果一般，主要以混合

材料以及改性材料为主，如改性生物质炭、石膏、

铁锰基矿物、黏土矿物、腐殖酸、有机肥等材料的

互配。 

3.2  钝化材料的固定化机理及应用 

从实际的修复角度出发，通常涉及的修复机理

不仅仅局限于氧化还原反应，更多的钝化技术依赖

于各种材料用于固定化镉和砷的活性官能团和独特

的物理、化学结构。其中，无机类钝化材料通常通

过提供独特的晶格结构、表面位点、交换性阳离子

和调节土壤 pH 来控制土壤中的重金属[20]。一些常

用的无机类钝化材料如石灰石、海泡石、高岭石等

对镉和砷污染土壤有着较好的修复效果[70]，这离不

开这类无机材料对土壤 pH 的调节[73]。而对于砷而

言，沉淀、共沉淀、离子交换及吸附是其被固定化

的主要机理[74]。其中铁锰矿物及富含铁锰的材料已

被证明对砷具有很好的钝化效果，材料自身的低等

电点和高比表面积对砷酸根等阴离子有较好的吸附

性能[75]；同时如本文 2.2 节提到的铁锰控制土壤砷

的氧化还原行为也是其重要的钝化机制。近年基于

Fe-Mn 二元矿物的除砷研究，发现 Fe-Mn 二元矿物

与砷的结合钝化存在拮抗与协同，这可能与矿物本

身的种类、Fe/Mn 比、pH 及腐殖酸含量有关[76]。 

有机类钝化材料主要提供表面羧基、巯基和羟

基官能团、氢键与黏土矿物形成内球或外球配位[77]，

这些复杂的界面反应可能会显著影响重金属的活

性。此外，有机类材料的酸碱度因材料种类而决定，

主要通过氨基的质子化和脱羧基过程来调控土壤的

pH[20]。 

基于两类材料对镉砷的钝化机理，发现单独的

无机和有机类材料对镉和砷具有同时钝化效果的较
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少，因此实际土壤修复过程中通常采取有机与无机

材料的复配、材料改性等方式弥补单种材料钝化作

用的不足。本文梳理了目前研究中钝化材料的应用，

如表 2 所示。 

本节重点综述了以吸附、离子交换、络合等

固定化作用为主的一类材料对镉砷的钝化机制及

近些年的研究成果，发现有机和无机材料中对镉

和砷的钝化作用侧重点有所不同。现行的部分研

究虽已基本实现了各类材料的组合复配，但许多

复配技术之间通常并非具有协同作用，复配材料

也通常低于单施材料的钝化效果。在实际的应用

中，这就要求针对已有的研究，根据水稻不同时

期水稻土中各种元素、理化条件的变化，制定不

同材料的单施或复配施入方案。因此，耦合钝化

技术对水稻土中镉和砷的控制机制及应用将成为

未来研究的重中之重。  

表 2  钝化材料的应用 

Table 2  Application of passivation materials 

钝化材料 

Passivation materials 

用量 

Dosage 

实验方法 

Method 

钝化效果 

Passivation effect 

参考文献 

References 

电石渣 

Carbide slag 
3 t·hm–2 大田试验 

成熟期水稻籽粒中的 Cd 含量降低了 21%，As 含量降

低了 52% 

磁石 

Lodestone 
1.5 t·hm–2 大田试验 

成熟期水稻籽粒中的 Cd 含量降低了 9%，As 含量降低

了 30% 

[78] 

钢渣 

Steel slag 
20 t·hm–2 大田试验 水稻籽粒中的 Cd 和 As 含量分别下降了 55.6%、32.6% [79] 

针铁矿改性生物质炭

Goethite-modified biochar

（GB） 

1.5 g·kg–1 盆栽试验 

1.5 g·kg–1GB 施入，水稻根和芽中镉含量分别下降了

42.9%和 56.7%，水稻根和芽中砷含量分别下降了

32.2%和 46.6% 

[80] 

1 g·kg–1 盆栽试验 
1 g·kg–1Ca-MBC 的加入大大降低了水稻籽粒中砷的浓

度并促进植株生长 
钙基磁性生物质炭

Calcium-based magnetic 

biochar（Ca-MBC） — 吸附实验 
Ca-MBC 在 0.5 h 内对镉的吸附能力，在 12 h 内对砷的

吸附能力 大，分别为 6.34 mg·g–1 和 10.07 mg·g–1 

[81] 

磷改性生物质炭

Phosphorus-modified 

biochar（RHBC） 

10% 盆栽试验 
10%RHBC 的加入显著降低了 33%的 Cd 迁移率，但增

加了 As（V）的迁移率 
[82] 

 

4  耦合钝化技术对镉砷复合污染水稻

土的修复 

耦合钝化技术是利用氧化还原调控、微生物转

化和钝化材料固定化等各自的技术优势和协同作

用，实现土壤中镉和砷高效钝化的一项综合修复技

术，既通过施入化学性质和物理结构独特的材料对

镉和砷进行吸附、螯合和沉淀，同时通过改变土壤

Eh、功能微生物群落和功能基因的丰度来改变镉和

砷的化学形态、价态变化，致使镉和砷在土壤中转 

化为稳定的形态，降低两者在土壤中的生物有效性。 

合成类复合材料是近年重金属污染钝化研究的

热点，通常钝化效果优异，但苦于成本较高而未能

普遍投入实际运用。Liao 等[83]开发了以铁基硫酸盐

和铁基磷酸盐耦合黑曲霉菌丝的混合生物纳米材

料，结果表明混合材料处理的土壤样品中镉和砷的

大累积释放量分别较未处理土壤样品降低了 2.46

倍和 40.60 倍。Li 等[84]合成沸石负载的纳米级零价

铁（Z-NZVI），研究其在水中对镉、砷的吸附效率，

在 pH=6 时，Z-NZVI 对 As（III）、Cd（II）的 大

吸附量分别为 11.52 mg·g–1、48.63 mg·g–1，远高于沸
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石；同时在盆栽试验中发现 30 g·kg–1 Z-NZVI 对土

壤中镉和砷的固定化效果 佳。Sha 等[85]制备了载

氧的纳米级沸石（ZON）与蛭石（VON），经过盆

栽试验发现，ZON 和 VON 的施入增加了吸附在羟

基铁上的 As（V），载入的氧气显著改善了水稻土中

的氧化还原条件，降低了 arsC 和 arrA 的基因丰度，

从而减缓了砷从水稻土向水稻的迁移。Huang 等[86]

制备了石英支撑的纳米级零价铁（NZVI），在中度

和高度砷污染土壤的修复中，薄膜扩散梯度（DGT）

提取砷的含量平均下降了 22%和 29%，同时土壤中

可溶性和交换性有效砷的含量分别下降了 26%和

17%。Islam 等[87]用零价铁改性生物质炭（ZVIB，

pH=6.3）耦合 3/72 水分处理（3/72 表示在 72 h 的规

则间隔内对土壤表面以上 3 cm 进行灌溉，较对照

5/72 处理少 15%的灌溉水） 适合，能同时降低 50%

稻米砷和 19%稻米镉含量，并显著增加了 12%的稻

米产量。可见合成材料中纳米材料所占份额较大，

纳米材料具有高比表面积、独特的物理化学性质，

在固定化重金属的同时具有提高土壤养分的生物有

效性和食品质量的功效[88]。其中纳米零价铁已有大

量研究证明具有同时钝化镉和砷的优良性能[86]，且

目前零价铁生产工艺已得到突破，未来几年将成为

一种价格适中且有效的农田重金属污染钝化修复

剂。因此，新型纳米材料兼具对镉和砷的氧化还原

钝化、高吸附性能，且作为一种环境友好型材料可

促进植物的抗逆性能及提高粮食的产量，是未来镉

砷复合污染土壤修复的生力军！ 

矿物、工农业废弃物等材料在重金属污染修复

上也是研究的热点，其低成本、钝化效果优良，具

有实际修复的应用价值，但某些材料本身结构复杂，

对土壤造成潜在的影响是未来需要研究的重点。Li 

和 Xu[89]利用海泡石配合水分管理对镉污染水稻土

进行钝化修复，发现连续淹水造成的还原条件配合

海泡石对镉的固定化作用能很好地控制土壤中镉的

有效性。并在之后的研究中发现这一组合提高了土

壤酶活性和有效磷的含量，促进了水稻的生长发

育 [90]。Liu 等[91]在此基础上尝试加入有机粪肥鸡粪，

进 一 步 将 小 白 菜 可 食 用 部 分 的 镉 含 量 降 低 至

0.24 mg·kg–1。Wang 等 [92]将木质泥炭+Fe（NO3）3

组合钝化水稻土中的镉和砷，发现由于 3NO 的还原

消耗了 H+，显著提高了土壤的 pH。在此试验中镉

的含量与 pH 呈显著负相关，但 As（III）的含量取

决于土壤颗粒、矿物、根表铁膜等表面的负电荷量，

pH 的升高会造成负电荷的减少，这就会导致部分

As（III）的解吸。此外，组合材料中富含的铁元素

充当砷和泥炭上官能团之间的桥梁，形成三元络合

物，从而固定砷。总体而言，组合材料的应用是一

种有效钝化镉和砷的策略。 

近些年关于镉砷污染水稻土的耦合钝化修复，

也提出了一些新的方案。单一的抗/耐性菌对镉砷的

固定化作用有限，通常会配合无机有机类的钝化材

料，或对菌种进行改性处理来提高菌的钝化效果。

Li 等[93]通过盆栽试验研究了不同配比镉抗性细菌和

碳 酸 钙 + 海 泡 石 组 合 施 用 使 糙 米 中 镉 含 量 下 降

35.7%～47.6%。Shi 等[94]以海藻酸盐和莲子芯为基

质载体，制备了固定化硫酸盐还原菌另类希灭氏菌

（Alishewanella sp. WH16-1），固定化菌在 120 d 的土

培试验中，使水稻土中交换态和碳酸盐结合态镉分

别显著降低 33.6%和 17.36%，水稻中镉含量显著降

低 78.31%。Yang 等[95]创新性地将细菌与 Fe（III）

一起培养，发现细菌对铁的吸收高达 0.5 mg·g–1，且

细胞膜上产生了以水合氧化铁（HFO）的形式附着

的铁，对 As（V）的吸附能力提高了 11 倍。Li 等[96]

发现棕榈纤维生物质炭负载耐镉菌成都假单胞菌

（Pseudomonas chenduensis）的施入降低了土壤中

30%的可交换态镉和 18%的酸溶态镉。传统的钝化

技术囿于钝化剂的施入通常是一次性的，且钝化剂

的吸附稳定性相对较差，被吸附钝化的重金属通常

在半年后就会开始发生解吸现象，无法根除土壤中

的重金属，且长期投入钝化剂提高了生产的成本。

在 近的研究中，Huang 等[86]设置了萃取柱装置，

实现了钝化材料的可回收、可替换、可再生。 

5  总结与展望 

本文针对已有的钝化技术研究进行了梳理，将

钝化技术划分为氧化还原型、微生物转化累积型、

材料型以及耦合钝化技术型四类。其中前三类重点

阐述镉和砷在土壤中的生物地球化学循环及钝化镉

和砷的机理与应用。发现单独类型的钝化技术很难

解决镉和砷复合污染问题，通常在修复中顾此失彼，

耦合技术将成为镉砷复合污染水稻土钝化修复未来

研究的重点。在此，提出未来耦合技术发展的几个

方向： 
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（1） 以水分管理为代表的氧化还原型钝化技术

几乎是水稻土重金属修复中始终贯穿、不可回避的

主线，因此，镉砷污染土壤修复技术的研究和应用

均应在不同水分管理模式下进行。水分管理不仅驱

动了产甲烷菌、砷氧化菌等参与砷的生物地球化学

循环，还影响了稻田 C、N 转化和温室气体排放相

关的土壤微生物群落结构[97]。因此，加强不同水分

管理条件下微生物对重金属钝化与 C、N 转化的协

同研究，实现多重的环境生态效益，是未来研究的

一个热点。  

（2） 水分管理中，应该针对水稻不同时期吸收

镉和砷的特性，以 Eh 和 pH 作为指标进行水分管理

的精准控制，以探求不同条件下的 佳水分管理模

式。因此，未来探索水分用量精准管理至关重要，

需要进一步结合新型技术，如节水灌溉中湿度传感

器的研发、稻田水分利用模型的开发、利用神经网

络和模糊控制等工程手段实现稻田水分的精准控

制。同时加强对各类元素与镉和砷在原位土壤中控

释机制的研究，进一步了解镉和砷在原位土壤中的

迁移、固定过程及水土界面过程，从而实现通过调

控外源材料精准配比的方式减少镉和砷的有效性。 

（3） 需进一步深入研究功能微生物介导的砷转

化过程和机制，挖掘介导有机砷转化新的功能微生

物和抗性基因，充分发挥生物在镉砷复合污染钝化

修复中的作用。未来可实现多种功能微生物的装配，

且微生物有机肥的应用前景广泛，结合益生菌、无

机砷氧化菌、甲基砷氧化菌、硫酸盐还原菌、铁氧

化菌株等可同时实现镉和砷的钝化、化肥减施、作

物增产等多重环境和生产效益。 

（4） 对于复合材料，应开发改性矿物、生物质

炭和有机质等材料组合的无机有机复合材料为基

础，并负载抗/耐性微生物的无机-有机-生物复合材

料。进一步研究功能微生物与有机无机材料之间，

负载材料与镉和砷之间的界面作用机制，包括以生

物质炭负载条件下可实现功能菌株、新型纳米材料

的共同运用。同时需要扩大材料对原位土壤镉和砷

作用的范围，可以尝试沿“炭际”梯度变化的研究方

法来研究复合材料的钝化作用范围及对周围土壤土

著微生物菌群的影响[98]，从而可预算实际修复过程

中材料的 佳施入量。 

（5） 应进一步加强钝化材料的可回收、再生、

低成本生产等技术研发。例如利用铁基磁性材料作

为钝化剂，可利用其磁力特性进行材料的部分回收；

上文涉及的萃取柱技术，虽一次性成本较高，但可

实现钝化材料的回收再生，这就为一些高效但成本

较高的钝化剂使用提供了可能。上述技术在未来的

应用中具有广阔的前景，重点应强化新型材料的物

理特性、原位材料回收装置等领域的研发。 
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