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　　摘要：通过模拟重金属污染土壤环境，研究石灰石、高岭土、菌渣、磷酸二氢钾及其不同组合的复配比例（１∶１、
１∶２和２∶１）对污染土壤中铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）的稳定化效果，根据重金属浸出量和稳定效率筛选出最优的稳定材料。
结果表明，单一稳定剂中，石灰石对Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效率分别为９６．４８％、９８．４１％，稳定效果优于高岭土、磷酸二氢钾及
菌渣；组配稳定剂中，石灰石和高岭土以２∶１比例组配（ＳＧ）时的处理效果最佳，对 Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效率分别达到
９５．６３％、９７．０７％；施加磷酸二氢钾有利于土壤速效磷含量的增加，保证了土壤的肥沃程度；添加稳定剂能够降低污染
土中Ｐｂ、Ｃｕ的交换态含量，降低生物有效性。
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　　２０世纪以来，随着采矿、制造、冶金和交通运输等行业的
快速发展，大量重金属污染物通过工业、农业废水和生活垃圾

等方式进入土壤环境，农田土壤重金属多元素复合污染日趋

严重，存在巨大的潜在生态风险［１］。重金属污染土壤修复技

术主要有物理修复、化学修复、生物修复和农业调控技术

等［２］。稳定化技术作为化学修复技术中的一种，凭借其简

单、快速、高效的优点而被广泛运用［３］。对于重金属污染土

壤固化／稳定化修复技术，国内学者做了大量研究，我国的稳
定剂专利已有２０余项，此项技术更是应用于美国的１８０个超
级基金、项目中［４］。

黏土矿物、磷酸盐、有机肥等不断作为稳定材料被应用于

土壤重金属污染的固化／稳定化修复技术中［５］。石灰石对

（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）等重金属污染土壤的修复效果非常明显。磷
酸盐能够改变重金属的形态，使污染土壤中的重金属含量和

生物毒性得到有效降低［６］。高岭土作为一种黏土矿物，广泛

分布于各种土壤中，能够固定、阻滞污染物的迁移［７］；同时，

高岭土中的阳离子与在土壤环境中存在的一些重金属离子也

能产生离子交换和化学反应，土壤中交换态重金属含量下降，

从而钝化了土壤中的重金属［８］。Ｌｅｎａ等研究发现，菌渣经加
工处理后可以作为绿色有机肥还田循环再利用，从而推动了

农业废弃物的循环利用和农业生产的可持续发展［９］。本研

究选择人工模拟重金属污染土壤为对象，将石灰石、高岭土、

菌渣和磷酸二氢钾及其不同组合按不同复配比例（１∶１、１∶２
和２∶１）添加到土壤中后，通过比较其对土壤中重金属 Ｐｂ、
Ｃｕ的稳定效率，筛选出效果较好的稳定剂。

１　材料与方法

１．１　试验材料
土样于２０１５年５月５日采自江苏省常州市城南稻田土

表层０～２０ｃｍ土壤，将采集的土壤样品破碎、风干后过２ｍｍ
筛，储存备用。其基本理化性质如表 １所示，重金属 Ｐｂ、Ｃｕ
含量设为ＧＢ１５６１８—１９９５《土壤环境质量标准》中的５倍，并
以分析纯重金属盐类物质溶液的形式喷施入土壤，充分混匀

后老化４５ｄ，模拟污染土壤的理化性质如表１所示。选择４
种常见的稳定剂材料，磷酸二氢钾为分析纯，菌渣、石灰石、高

岭土均为市售产品。

表１　土壤的基本理化性质

土壤类型
重金属总量（ｍｇ／ｋｇ）
Ｐｂ Ｃｕ

有机质含量

（ｇ／ｋｇ） ｐＨ值
重金属浸出量（ｍｇ／ｋｇ）
Ｐｂ Ｃｕ

原土 ２３．７１ ８３．０３ ２３．２１ ４．９５ ０ ０．２３
模拟污染土 ２４１６．２５ ２６６１．４０ ２８．７３ ３．５８ ４４２．８２ １８９７．２０

１．２　试验方法
准确称取２３份土壤，每份５０ｇ，分别置于烧杯中，组配方

式见表２，每组试验的添加量均为１２ｇ／ｋｇ，以０ｇ／ｋｇ的添加
量作为对照，每组设置３次重复试验。加入稳定剂后，搅拌均
匀并加入适量去离子水，保持土壤含水率在３０％左右，在室
温下熟化平衡１２ｄ左右，测定土壤ｐＨ值，并参照ＨＪ／Ｔ２９９—
２００７《固体废物 浸出毒性浸出方法　硫酸硝酸法》进行浸出
试验，根据ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准　浸出毒性
鉴别》以及稳定效率法评价重金属的稳定效果。

１．３　测定方法
土壤ｐＨ值用酸度计（ＰＨＢ－９９０１，上海雷磁）测定，料液

比ｍ固∶Ｖ液 ＝１∶２．５
［１０］；土壤基本理化性质依据《土壤农化分
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表２　稳定剂的组配方式

组配稳定剂 组配方式 组配体积比
添加浓度

（ｇ／ｋｇ）

ＳＧ 石灰石＋高岭土 １∶１、１∶２、２∶１ １２
ＳＪ 石灰石＋菌渣 １∶１、１∶２、２∶１ １２
ＳＬ 石灰石＋磷酸二氢钾 １∶１、１∶２、２∶１ １２
ＧＪ 高岭土＋菌渣 １∶１、１∶２、２∶１ １２
ＧＬ 高岭土＋磷酸二氢钾 １∶１、１∶２、２∶１ １２
ＪＬ 菌渣＋磷酸二氢钾 １∶１、１∶２、２∶１ １２

析与环境监测》［１１］测定；土壤重金属总量测定采用王水 －高
氯酸消解［１２］；重金属浸出毒性试验参照 ＨＪ／Ｔ２９９—２００７《固
体废物　浸出毒性浸出方法　硫酸硝酸法》［１３］；重金属形态
分析采用Ｔｅｓｓｉｅｒ等提出的分级提取方法［１４］提取；用原子吸

收分光光度计（日立Ｚ－２０００）测定样品中Ｐｂ、Ｃｕ的浓度。数
据用Ｅｘｃｅｌ２０１０处理。引入稳定效率（η）来比较药剂对土壤
重金属的稳定效果：

η＝（１－Ｃ０／Ｃｅ）×１００％。
式中：η为稳定效率（％）；Ｃ０为处理后重金属浸出浓度
（ｍｇ／ｋｇ）；Ｃｅ为处理前重金属浸出浓度（ｍｇ／ｋｇ）。

２　结果与分析

２．１　单一稳定剂对ｐＨ值及稳定效果的影响
由图１可以看出，石灰石对土壤ｐＨ值影响最大，土壤ｐＨ

值升高了１．８６；高岭土与菌渣使土壤ｐＨ值小幅度升高，加入
磷酸二氢钾的土壤ｐＨ值降低了０．２１。石灰石、菌渣、磷酸二
氢钾对Ｐｂ、Ｃｕ均有不同的稳定效果，Ｐｂ、Ｃｕ的浸出量分别下
降９６．４０％、３４．２５％、９６．７６％和９８．００％、１５．００％、４１．００％。
显然可见，石灰石对土壤 Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效果均最好，菌渣和
磷酸二氢钾对Ｐｂ的稳定效果好于Ｃｕ。施加石灰石可以提高
土壤ｐＨ值，使土壤中黏粒、有机质或氧化物的吸附能力增
强，从而减少重金属的浸出量，降低生物可利用性，进而降低

了重金属污染的风险［１５－１６］。

２．２　组配稳定剂对ｐＨ值及稳定效果的影响
由图２可以看出，组配比例为２∶１的稳定剂 ＳＬ（石灰

石＋磷酸二氢钾）对Ｐｂ的稳定效果最好，重金属的浸出量降
低了９９．０９％，对 Ｃｕ的稳定效率为８４％；其次是组配比例为
１∶２的ＳＬ（石灰石＋磷酸二氢钾），土壤中重金属 Ｐｂ的浸出
量下降了９８．３７％；对 Ｃｕ处理效果最好的就是组配比例为
２∶１的ＳＧ（石灰石＋高岭土），浸出量下降了９７．０７％，土壤
中Ｐｂ的浸出量降低了９５．８７％，其次为组配比例为２∶１的

ＳＪ（石灰石＋菌渣），其稳定效率为９４．６７％，对 Ｐｂ的稳定效
率为９１．６８％。此外可以看出，与石灰石组配的稳定剂对土
壤ｐＨ值都有很大影响。其中组配比例为２∶１的 ＳＧ（石灰
石＋高岭土）使ｐＨ值由３．３５上升至５．０２，组配比例为２∶１
的ＳＪ（石灰石＋菌渣）次之，使ｐＨ值从３．３５上升至５．００；石
灰石与磷酸二氢钾组合的稳定剂对土壤ｐＨ值的影响相对较
小，组配比例为１∶１、１∶２、２∶１分别使 ｐＨ值上升至４．１４、
３．９０、４．３４。

　　石灰石参与组配的稳定剂的稳定效果都很好，可能是由
于土壤ｐＨ值的提高，有助于重金属由有效态向其他形态转
化［１７］，同时也增强了黏土物质对重金属的吸附性［１８］，石灰石

提供的钙离子会与金属离子发生同晶替代作用，这种作用对

原子半径与钙（Ｃａ）相近的镉（Ｃｄ）更为明显［１９］。

２．３　稳定剂对土壤理化性质的影响
由图３可以看出，在磷酸二氢钾参与组配的处理中，土壤

速效磷含量大大增加，尤其是组配比例为１∶２的 ＧＬ（高岭
土、磷酸二氢钾）处理后的土壤中速效磷含量达到了

３５３．８８ｍｇ／ｋｇ。磷酸盐中的磷酸根促进了可溶态重金属离子
的沉淀，从而使土壤中的有效态重金属含量减少［２０］。
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　　由图４可以看出，加入菌渣和组配比例为２∶１的ＳＧ（石
灰石＋高岭土）的土样有机质含量变化明显，分别增加３．３０、
８．９１ｇ／ｋｇ，加入其他稳定剂后土样有机质含量变化均不明
显。由此可见，无论是单一还是组配稳定剂，对土壤中有机质

含量影响的变化都不大，说明不会影响土壤的肥力，这为土壤

的利用提供了更多可能性。

２．４　土壤重金属形态分级的变化
土壤中重金属的赋存形态会因周围环境条件的改变而发

生变化［２１］，并且稳定剂与土壤重金属的相互作用会使浸出液

中重金属离子浓度发生变化，其本质应归因于在稳定剂作用

下，重金属在土壤中的赋存状态发生了改变［２２］。

由图５可知，在处理前土壤样品中，Ｐｂ、Ｃｕ的主要赋存形
态为交换态、残渣态，Ｐｂ交换态占比为５１．５１％，碳酸盐结合
态为１５．３５％，有机物结合态含量极少，为２．１９％；Ｃｕ交换态
占比为４５５１％，碳酸盐结合态为１５．６０％，有机物结合态为
４．４０％；稳定剂处理后，Ｐｂ、Ｃｕ各种形态的百分比都会发生变
化，加入石灰石后Ｐｂ、Ｃｕ的交换态含量分别降至８．３９％、２．
１４％，同时碳酸盐结合态大幅度增加，石灰石参与组配的稳定
剂也出现同样的效果。施加磷酸二氢钾后，Ｐｂ的交换态含量
大幅度减少，残渣态占比明显提高，Ｃｕ的交换态含量略降低，
转化为其他形态；与磷酸二氢钾组配的稳定剂出现同样的效

果；石灰石和磷酸二氢钾组配的样品中 Ｐｂ、Ｃｕ交换态含量大
幅度减少，碳酸盐结合态增加幅度很小，说明 Ｃａ对 Ｐ－Ｐｂ沉
淀反应有促进作用［２３］。因此可见，土壤中的重金属在稳定后

主要由易于迁移转化的形态转换成其他较稳定的形态。

３　讨论

单一施加石灰石时，明显提高了土壤的 ｐＨ值，随着 ｐＨ
值的升高，黏土矿物的吸附能力也在增强，从而提高了稳定剂

对Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效率。石灰石的稳定效果最好，这与陈炳睿
的研究结论［８］一致。高岭土单一施加时，由于 ｐＨ值较低，
Ｈ＋与重金属离子之间存在竞争关系［２４］，不利于重金属的吸

附，因此高岭土对Ｐｂ、Ｃｕ的稳定无显著影响。石灰石参与组
配的稳定剂对土壤 ｐＨ值都有很大的影响，从而为稳定剂对
Ｐｂ、Ｃｕ的稳定提供了良好的环境，而高岭土为细粒黏土，表面
通常带负电，且比表面积较大，带正电的金属离子易在静电力

的作用下被吸附［７］，因此在协同作用下，当ＳＧ（石灰石＋高岭
土）按２∶１组配时，对 Ｃｕ的稳定效果最好，且对 Ｐｂ也有显
著的效果。ｐＨ值在土壤 Ｐｂ、Ｃｕ的稳定过程中起着重要作
用，并且石灰石的施加能够有效提高 ｐＨ值，增强稳定剂对
Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效率。曾卉等也得到了一致的结论，即石灰石
还促使土壤中Ｃｄ、Ｃｕ、Ｚｎ等形成氢氧化物或碳酸盐结合态沉
淀［２５］。石灰石和高岭土作为２种廉价的稳定剂材料，在土壤
重金属污染修复当中具有良好的应用前景。

菌渣、磷酸二氢钾的施加对土壤的 ｐＨ值影响不大，对
Ｐｂ、Ｃｕ仍有良好的稳定作用，因为菌渣作为一种有机肥，施用
后土壤孔隙度增大，并且其中的溶解性有机物充当重金属的
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运移载体［２６］，使重金属有效态转化为其他形态。曾东梅研究

表明，菌渣富含的ＤＯＭ（水溶性有机物）起到了络合重金属的
作用，对Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效率分别为８８．９７％、５６．７３％［２７］。添

加石灰石使土壤中 Ｐｂ、Ｃｕ的交换态含量分别由 ５１．５１％、
４５５１％降至 ８．３９％、２．１４％，碳酸盐结合态大幅度增加。磷
酸二氢钾使Ｐｂ、Ｃｕ的交换态含量大幅减少，残渣态占比明显
提高，这与宋迪等的研究结果一致，磷酸二氢钾使重金属游离

态向残渣态转换，当与生石灰组配使用时，底泥中 Ｐｂ、Ｃｕ的
浸出浓度最多分别降低了９８．７％、９９．５％［２８］。形态分级试验

结果表明，稳定剂主要通过使重金属交换态转化为其他形态

来稳定重金属，同时稳定剂单一、组配使用对土壤中的有机质

含量影响变化不大，不会影响土壤的肥力，这为土壤的合理开

发提供了更多的可能性。

４　结论

（１）ｐＨ值对稳定剂稳定重金属的效果有显著影响，随着
ｐＨ值提高，稳定剂固化 Ｐｂ、Ｃｕ的效率越高。单独施加石灰
石时，土壤 ｐＨ值增加了 １．８６，当 ＳＧ（石灰石 ＋高岭土）按
２∶１的比例组配时，ｐＨ值增加了１．６７，可见稳定剂对Ｐｂ、Ｃｕ
的稳定效率有显著提高的作用。

（２）在单一稳定剂中，石灰石对Ｐｂ、Ｃｕ的稳定效果最好，
其稳定效率分别为９６．４８％、９８．４１％。菌渣和磷酸二氢钾对
Ｃｕ的稳定效果一般，浸出量分别下降１５．００％、４１．００％，磷酸
二氢钾对Ｐｂ的浸出量效果很好，固化效率达到９６．７６％。

（３）在组配稳定剂中，石灰石与３种稳定剂组配时，对土
壤中Ｐｂ、Ｃｕ的固化均有一定效果。当ＳＬ（石灰石＋磷酸二氢
钾）按２∶１组配时，对 Ｐｂ的稳定效果最好，固化效率为
９９．０９％；当ＳＧ（石灰石＋高岭土）按２∶１组配时，对Ｃｕ的稳
定效果最好，固化效率为９７．０７％，且对 Ｐｂ也有一定的效果，
达到９５．６３％。

（４）磷酸二氢钾的施加会大大增加土壤速效磷的含量，
从而减少土壤中有效态重金属的含量，而其他稳定剂对土壤

速效磷和有机质含量的影响并不大，间接地保证了土壤的肥

沃程度。

（５）稳定剂主要通过使重金属交换态转化为其他形态来
稳定土壤重金属。石灰石的施加使 Ｐｂ、Ｃｕ的交换态含量分
别降至８．３９％、２．１４％；磷酸二氢钾的施加，使 Ｐｂ交换态含
量大幅度降低，Ｃｕ交换态含量也降低，转化为其他形态。
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