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化学改良方法中处理７糠醛渣的效果较优，碱化度比对照降
低了１８．５９百分点。

不同处理对碱化土壤化学性质有不同的影响，土壤改良

后土壤的强碱性得到改善，各项化学指标向良性趋势发展，其

中ｐＨ值降低、电导率下降、阳离子升高、交换性钠含量下降、
碱化度降低。有机肥处理采用的是牛粪，施入牛粪可加速有

机质分解，促进腐殖质形成。提高土壤腐殖质含量，可以减少

土壤胶体对交换性阳离子的吸附［７－９］，从而降低碱土的危害。

糠醛渣是强酸性物质，其中大量的 Ｈ＋与土壤中的 ＯＨ－发生
中和反应，降低土壤碱化度，促进盐害离子向下淋洗。

参考文献：

［１］李志杰，孙文彦，马卫萍，等．盐碱土改良技术回顾与展望［Ｊ］．
山东农业科学，２０１０，４２（２）：７３－７７．

［２］杨劲松．中国盐渍土研究的发展历程与展望［Ｊ］．土壤学报，
２００８，４５（５）：８３７－８４５．

［３］姚荣江，杨劲松，刘广明．东北地区盐碱土特征及其农业生物治

理［Ｊ］．土壤，２００６，３８（３）：２５６－２６２．
［４］张学志，杨喜军．松嫩平原盐碱地开发利用状况分析［Ｊ］．吉林
水利，２０１３（１２）：２９－３１．

［５］张晓光，黄　标，梁正伟，等．松嫩平原西部土壤盐碱化特征研究
［Ｊ］．土壤，２０１３，４５（２）：３３２－３３８．

［６］王云贺，王志春，杨　帆，等．不同改良物质对苏打盐碱土盐碱度
及水稻生长的影响［Ｊ］．华南农业大学学报，２０１３，３４（４）：４４５－４４９．

［７］赵　旭，彭培好，李景吉，等．盐碱地土壤改良实验研究———以粉
煤灰和煤矸石改良盐碱土为例［Ｊ］．河南师范大学学报，２０１１，３９
（４）：７０－７４．

［８］王利民，陈金林，梁珍海，等．盐碱土改良利用技术研究进展［Ｊ］．
浙江林学院学报，２０１０，２７（１）：１４３－１４８．

［９］孙云云，高玉山，窦金刚，等．改良剂对吉林西部盐碱旱作农田土
壤改良的研究［Ｊ］．吉林农业科学，２０１３（６）：２９－３１．

［１０］杨海儒，宫伟光．不同土壤改良剂对松嫩平原盐碱土理化性质
的影响［Ｊ］．安徽农业科学，２００８，３６（２０）：８７１５－８７１６，８８０９．

［１１］安　东，李新平，张永宏，等．不同土壤改良剂对碱积盐成土改
良效果研究［Ｊ］．干旱地区农业研究，２０１０，２８（５）：１１５－１１８．

杨振亚，贺乾嘉，凌婉婷．焙烧热处理对土壤中锌、铜的固定作用［Ｊ］．江苏农业科学，２０１６，４４（９）：５００－５０３．
ｄｏｉ：１０．１５８８９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００２－１３０２．２０１６．０９．１４０

焙烧热处理对土壤中锌、铜的固定作用

杨振亚１，２，贺乾嘉２，凌婉婷２

（１．江苏省环境科学研究院／江苏省环境工程重点实验室，江苏南京２１００３６；
２．南京农业大学土壤有机污染控制与修复研究所，江苏南京２１００９５）

　　摘要：将重金属污染土样于３００～７００℃下焙烧处理０～８ｈ，分析土样中有效态锌、铜浓度变化，以优化焙烧热处
理技术固定土壤中锌、铜的条件。结果表明，５００℃焙烧０．５ｈ可以达到土样中锌、铜的最佳固定效果；该条件下，土样
中有效态锌、铜浓度可以从处理前的９９５．７３、７６９．９２ｍｇ／ｋｇ分别下降到处理后的３６．５６、６１．１０ｍｇ／ｋｇ，锌、铜固定率分
别高达９６．３３％、９２．０６％，处理后土样中锌、铜浓度均低于我国展览会土壤环境质量相关评价标准中的 Ａ级标准限
值。焙烧热处理可有效固定土壤中锌、铜，该技术工艺简单、快速、效果好，无须向土壤添加任何固定剂，无二次污染问

题，有望被用于高潜在附加值重金属污染场地土壤的治理。
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　　随着我国一些城区规模扩大以及城市化进程不断推进，
大量原本位于城区或周边的排污型工业企业集体搬迁，遗留

下大量复杂的重污染场地，其中重金属污染场地十分多

见［１－２］。由于相关政策法规的缺失，很多重金属污染场地未

经任何环境风险评估、修复等就直接被开发利用，给周围生态

环境以及人群健康带来了极大危害［３］。近年来，随着人们环

保意识的增强和环保法的不断健全，重金属污染场地的修复

问题受到各界高度关注［４－５］。

因重金属具有不可降解性，单靠土壤系统自然净化往往

难以实现修复［２］。针对污染场地土壤重金属污染的特点，目

前已报道的修复技术主要包括物理修复、化学修复、生物修

复［６－８］。物理修复方法处理效率高、周期短，但工程成本高，

且在处理过程中容易破坏土壤结构。化学修复方法处理效率

高、周期短，但往往二次污染严重，且容易再度活化。生物修

复方法具有较好的处理效果，且成本不高，但其修复周期很

长，一般难以满足污染场地土壤修复工期要求。须指出，重金

属进入土壤后，很难在短期内被移除［９］。采用固定化修复技

术使其在土壤中“失效”是最常见的重金属修复思路之一；但

目前报道中多是向土壤中加入稳定剂或固化剂来实现重金属

的固定效果［１０－１２］。然而，能否利用焙烧方法来直接固定污染

场地土壤中重金属，从而实现污染土壤的无害化处理，值得关
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注。本研究以锌、铜为目标重金属，采用焙烧热处理工艺研究

不同温度、时间处理对土壤中重金属的固定效果，优化焙烧固

定条件，以期为重金属污染场地土壤的治理提供重要修复

途径。

１　材料与方法

１．１　试剂与仪器
主要仪器：ＳＸ２－６－１３型箱式电阻炉，ＯｐｔｉｍａＤＶ２１００

电感耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ），ＫＱ５２００ＤＥ数字超声波清
洗器，ＨＺ－９２１０Ｋ冷冻摇床，低速离心机等。

主要试剂：ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ、ＺｎＣｌ２、乙二胺四乙酸二钠
（ＥＤＴＡ－Ｎａ２），均为分析纯。
１．２　标准溶液的配制

５ｇ／Ｌ重金属混合溶液配制：分别称取 １０．４８ｇＺｎＣｌ２、
１３４２ｇＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ于烧杯中，加入去离子水溶解，移入１Ｌ
容量瓶中，定容至１Ｌ后备用。
０．０５ｍｏｌ／Ｌ乙二胺四乙酸二钠溶液配制：称取１８．６１ｇ

ＥＤＴＡ－２Ｎａ至烧杯中，加入去离子水溶解，移入１Ｌ容量瓶
中，定容至１Ｌ后备用。
１．３　供试土样

供试土壤为黄棕壤。采集土样后，自然风干过２０目筛备
用。供试土样基本理化性质：ｐＨ值为 ６．４３，有机碳含量为
１５．１ｇ／ｋｇ，黏粒（０～２μｍ）、粉粒（２～２０μｍ）、沙粒（２０～
２００μｍ）分别占２６．３％、５９．６％、１４．１％。

称取２ｋｇ土样，加入一定量 ＺｎＣｌ２和 ＣｕＣｌ２·２Ｈ２Ｏ混合
液，混匀后自然污染老化４０ｄ，然后磨碎至过２０目筛，室温保
存待用。

１．４　试验及分析方法
分别称取８ｇ污染土样至陶瓷坩埚中，将盛有样品的坩

埚放入已达预设温度的箱式电阻炉中，电阻炉温度分别设置

为３００、４００、５００、６００、７００℃，每个温度下分别焙烧０．５、１、２、
４、８ｈ，每个处理设３个平行，焙烧结束后取出土壤，自然冷却
至室温后待分析。

土壤中有效态重金属的提取与测定：称取处理后的土样

２ｇ于 ５０ｍＬ塑料离心管中，加入 ０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ－Ｎａ２
１０ｍＬ，振荡１．５ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ，取０．２５ｍＬ上清
液，定容至５ｍＬ，ＩＣＰ－ＯＥＳ分析溶液中重金属浓度，计算土
壤中有效态重金属含量。经测定，焙烧处理前，土样中有效态

锌、铜的初始浓度分别为９９５．７３、７６９．９２ｍｇ／ｋｇ。

２　结果与分析

２．１　焙烧温度对土壤中锌、铜固定的影响
由图１－ａ可见，３００～５００℃下焙烧０．５ｈ后，土壤中有

效态锌、铜浓度均大幅降低，且有效态锌浓度降低速率远高于

有效态铜浓度，随着焙烧温度由３００℃升至５００℃，供试土样
中有效态锌、铜浓度分别由 ５３６．９６、１４２．５３ｍｇ／ｋｇ降至
３６５６、６１．１０ｍｇ／ｋｇ；随着焙烧温度继续升高（５００℃升至
７００℃），供试土样中有效态锌、铜浓度降低速率逐渐减小，
６００～７００℃时其浓度趋于稳定，７００℃时焙烧０．５ｈ后土样
中有效态锌、铜浓度分别为 １４．３３、５１．９０ｍｇ／ｋｇ，均低于 ＨＪ
３５０—２００７《展览会用地土壤环境质量评价标准（暂行）》中的
Ａ级标准限值（锌２００ｍｇ／ｋｇ，铜６３ｍｇ／ｋｇ）。比较图１－ａ至
图１－ｅ可发现，供试土样中有效态锌、铜浓度随焙烧温度变
化的趋势在焙烧０．５、１．０、２．０、４．０、８．０ｈ时具有很好的一致性。
　　土样中锌、铜的固定率计算公式如下：

固定率＝（Ｃｍ－Ｃｏ）／Ｃｏ×１００％。
式中：Ｃｏ、Ｃｍ分别为焙烧处理前后土样中有效态锌、铜浓度。
焙烧处理前供试土样中有效态锌、铜浓度分别为９９５．７３、
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７６９．９２ｍｇ／ｋｇ。
由图２可见，在３００～５００℃时，随着焙烧温度升高，土壤

中锌的固定率大大提高，例如在焙烧０．５ｈ处理下，焙烧温度
由３００℃升至 ５００℃，土壤中锌的固定率由 ４６．０７％增至
９６３３％；在５００～７００℃时，随着焙烧温度升高，土壤中锌的
固定率趋于稳定；其他焙烧时间处理下趋势相似。在供试试

验条件下，土壤有效态铜的固定率均在 ７６％以上。３００～
７００℃ 时，随着焙烧温度升高，土壤中铜的固定率变化趋势

与锌相似，但变化幅度远小于锌。

　　综上，选用焙烧温度５００℃即可达到理想的土壤锌、铜固
定效果；土样中有效态锌、铜的初始浓度分别为 ９９５．７３、
７６９９２ｍｇ／ｋｇ，经该温度下固定０．５～８．０ｈ，土样中锌、铜浓
度均低于ＨＪ３５０—２００７《展览会用地土壤环境质量评价标准
（暂行）》中的Ａ级标准限值。焙烧温度继续提高（由５００升
至７００℃），则大大增加处理成本，但土样中锌、铜的固定效
果却变化不大。

２．２　焙烧时间对土壤中锌、铜固定的影响
由图３－ａ、图３－ｂ可以看出，在焙烧温度为３００、４００℃

时，随着焙烧时间延长（由０ｈ延长到８ｈ），土样中有效态锌、
铜浓度和固定率变化较明显。与无焙烧处理相比，焙烧０．５ｈ
后土样中有效态锌、铜浓度大大降低，固定率显著提升。

３００℃ 焙烧处理下焙烧０．５ｈ，土样中有效态锌、铜浓度分别
为 ５３７００、１４２．５３ｍｇ／ｋｇ，固定率则分别达 ４６．０７％、
８１４９％。随着焙烧时间由０．５ｈ延长到８．０ｈ，土样中有效
态锌浓度和固定率发生波动，其中焙烧２．０ｈ时有效态锌浓
度较高，固定率相对较低，其他焙烧时间处理下的结果与

０．５ｈ处理下差别不大。随着焙烧时间由０．５ｈ延长到８．０
ｈ，土样中有效态铜浓度和固定率基本不变。

由图３－ｃ至图３－ｅ可见，５００～７００℃高温焙烧条件下，
经０．５ｈ焙烧后土样中有效态锌、铜浓度快速下降。例如，
５００℃ 焙烧 ０．５ｈ后，土样中有效态锌、铜浓度由对照的
９９５７３、７６９．９２ｍｇ／ｋｇ分别下降到３６．５６、６１．１０ｍｇ／ｋｇ，固定
率分别达 ９６．３３％、９２．０６％。５００～７００℃下焙烧时间由
０．５ｈ继续延长到８．０ｈ，土样中有效态锌、铜浓度和固定率
基本保持恒定。表明高温（５００～７００℃）焙烧条件下，焙烧
０．５ｈ即可达到最佳固定效果。
　　综上，焙烧０．５ｈ即可达到理想的固定效果，土样中锌、
铜浓度均低于ＨＪ３５０—２００７《展览会用地土壤环境质量评价

标准（暂行）》中的Ａ级标准限值。焙烧时间继续延长，则大
大增加处理成本，但土样中锌、铜的固定效果变化不大。

３　结论与讨论

当前，因污染企业搬迁遗留等多种原因造成的大量重金

属污染场地土壤亟待快速、高效修复处理，以便土地进一步开

发利用［１，４－５］。因重金属在土壤中难以被移除，采用固定化修

复技术使其在土壤中“失效”是最常见的重金属修复技术之

一［９－１１］。本研究提出了利用焙烧热处理技术来固定土壤中

锌、铜的方法，优化了焙烧处理温度和时间，该技术处理工艺

简单、快速、效果好，无须向土壤外加任何固定剂，无二次污

染，有望被用于高潜在附加值重金属污染场地土壤的治理。

对焙烧温度、时间的优化试验发现，５００℃焙烧０．５ｈ可
以达到土样中锌、铜的最佳固定效果。该条件下，土样中有效

态锌、铜浓度从处理前的９９５．７３、７６９．９２ｍｇ／ｋｇ分别下降到
处理后的 ３６．５６、６１．１０ｍｇ／ｋｇ，锌、铜固定率分别高达
９６３３％、９２．０６％，处理后土样中锌、铜浓度均低于 ＨＪ３５０—
２００７《展览会用地土壤环境质量评价标准（暂行）》中的Ａ级
标准限值。

近年来，热处理固定土壤中重金属和放射性元素的研究

很受关注。Ｓｐａｌｄｉｎｇ通过加热方式固定土壤中放射性元素，
高温下这些元素由土壤表面吸附向土壤内部晶格扩散，从而
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降低其对环境的危害性［９］。权胜祥研究发现，７００℃热处理
４５ｍｉｎ后，广东省贵屿电子垃圾酸洗区土壤中 Ｂｅ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｓｎ、Ｓｂ的固定率分别为 ８１．７％、９２．８％、
９０．０％、８５．４％、９９．８％、９５．９％、９９．６％、９３．０％、８７．４％、
８９０％、９３．３％，土壤焚烧残渣中 Ｂｅ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｄ的
ＴＣＬＰ浸出量低于荷兰地下水标准背景值，ＴＣＬＰ浸出液中 Ｃｕ
含量也从４６１μｇ／Ｌ（焚烧前）降低至６６μｇ／Ｌ［１２］。也有文献
报道，高温（＞１２００℃）焙烧处理可使土壤熔化为玻璃状或玻
璃－陶瓷状物质，借助玻璃体的致密结晶结构，使固化体永久
稳定，放射性物质和重金属则被牢固地束缚于已经熔化的玻

璃体内，从而失效［１３－１５］。该技术可快速、彻底地处理重金属

污染土壤，具有一定实用性，常用于重金属重污染区的抢救性

修复；但该技术工程量巨大且工程费用较高。本研究采用的

焙烧热处理温度为３００～７００℃，该温度下土壤难以达到熔融
程度，因此“玻璃化”应不是该技术固定土壤中锌、铜的主要

机制，而重金属由土壤表面向内部晶格扩散可能与其固定机

制密切相关［９］。但由于缺乏焙烧热处理后土样的直观电镜

图像、土壤矿物Ｘ射线衍射数据等，焙烧热处理土壤中重金
属的机制仍有待进一步探讨。
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