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废铁屑修复土壤镉污染初步研究*
张瑞华
， 2     孙红文2  燕启社2   孙会芳1
（1. 天津科技大学理学院，天津 300222；2. 南开大学环境科学与工程学院，天津 300071）

摘要  研究了用废铁屑修复土壤镉的能力，并与水体镉污染的去除进行了对比，试验了铁屑的用量对土壤镉去除的影响。结果表明：40 min后水体镉去除率达97％；在铁屑存在下，已污染土壤可交换态镉和残留态镉明显降低，同时能预防土壤镉的污染；在水力作用下，与可渗透反应格栅（PRB）技术联用，能有效降低土壤中的有效态镉，同时不会引起二次水体污染。上述研究结果表明，废铁屑能有效地预防和修复土壤镉污染，是值得深入研究、很有潜力的土壤修复技术。 
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Abstract: The remediation of cadmium contaminated soil by iron chips was studied， and contrasted with the removal of water cadmium pollution， as well as discussed the effect of iron mass. The result indicated that 97% Cd was removed in 40 min by iron chips， the extractable cadmium and residual cadmium reduced obviously with the presence of iron chips， the extractable cadmium reduced effectively by the combination of waterpower and permeable reactive barrier (PRB)， and no water pollution happened. Above results indicated that iron chips can prevent and remedy the cadmium contaminated soil effectively， and it is a worthwhile and a potential technology for soil remediation. 
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镉是一种具有潜在危害性的环境污染物， 日本的“痛痛病”就是由于长期食用含镉的稻米引起的。据统计， 我国约有1万ha以上，土地受镉的污染， 每年仅生产镉米就达5万t 以上，因污染而损失的粮食约1 200万t，严重影响了我国的粮食生产和食物安全。镉在土壤中以可交换态含量最大[1]，对植物最有效，活性最大，毒性也最大，因此土壤镉污染的治理与修复迫在眉睫。 
    目前， 重金属污染土壤的治理途径有两种：一种是将污染物清除，即去污染；另一种是改变重金属在土壤中的存在形态，使其固定，将污染物的活性降低，减少在土壤中的迁移性和生物可利用性，即稳定化。围绕这两种途径产生了不同的治理措施和方法，如客土法、淋洗法、电修复法、拮抗离子法、改良剂法、植物修复法等[2，3]。 
零价铁(废铁屑)作为可渗透反应格栅(permeable reactive barrier，PRB)技术的活性物质，国外已用于去除地下水中的铬、三氯乙烯（TCE）污染 [3-6]，我国也有用零价铁去除印染、制革行业废水的应用。有报道表明铁氧化物能有效修复砷污染土壤[7]。但用零价铁（废铁屑）修复土壤重金属污染的研究较少，有关镉的修复尚未见报道。废铁屑取自工厂废弃物，原料便宜易得，使用PRB技术去除过程为原位修复，省去很多工序，且修复周期短，具有很大的应用潜力[8]。笔者对废铁屑修复镉污染土壤做了一些基础性研究，为PRB技术的推广应用提供技术依据。

1  实验材料与方法
1.1  材料与仪器 
废铁屑取自工厂废弃切削铁屑，稀盐酸洗去表面油污，氮气保护烘干，过60目筛待用。废铁屑成分组成为95%（质量分数）以上的铁及其氧化物（13% Fe0，77% Fe3O4，4% FeO），其余杂质为锰、铬、钙、钾、硅、铝，比表面积为2.24 m2/g。
土壤样品取自河南农田土和天津西青菜田土。

氢化物发生原子荧光光谱仪（AFS2201，北京海光公司）；所用试剂均为分析纯。 

1.2 实验方法

1.2.1 镉的测定

（1）水体中镉分析方法：取7个50 mL容量瓶分别加入0.00、2.00、4.00、6.00、8.00、10.00、12.00 mL质量浓度为100 μg/L的镉标准溶液，依次向各瓶中加入5.0 mL质量浓度为50 mg/L氯化钴溶液，5.0 mL 10%硫脲溶液，1.0 mL浓盐酸，定容到50 mL，2%盐酸载流，3%硼氢化钾作还原剂，氢化物发生原子荧光光谱仪测镉，制作标准曲线。水样分析同。

（2）土壤中镉分析方法：称1.00 g土样，少量水润湿，缓慢加入1 mL浓硫酸，2 mL浓硝酸，5 mL高氯酸，一边加热一边加酸将土壤消化，当溶液上部成浅绿或无色、样品成白色，停止加酸（样品未变白，继续滴加浓硝酸），赶去多余的酸，冷却至室温，将消解液定量转移到100 mL容量瓶中定容，取适量按（1）分析镉含量。

1.2.2 土壤理化性质测定

  土壤pH 的测定方法见GB7859－87，土壤水分含量的测定方法见GB7172－87，土壤有机质的测定方法见GB7857－87，土壤腐殖质组成的测定方法见GB7858－87。
表1  实验用土壤的理化性质

	土壤类型       有机质 / %   腐殖质 / %     pH      水分含量 / %    颗粒组成  

	河南农田土       1.66         1.55         7.35        2.18          沙壤土
天津西青土       1.95         1.80         7.45        3.05          黏壤土


1.2.3  水体镉的去除
将0.2 g处理好的铁屑加到50 mL质量浓度为100μg/L镉溶液中，气浴恒温摇床上振摇（220 r/min），不同时间后取样，稀释后测定镉浓度。
1.2.4  不同铁投加量对土壤中镉的去除 

   将河南土、西青土染毒，镉质量浓度均为50、10 mg/kg 。称取染毒土壤1 g，分别加处理好的铁屑0.20 、0.10、0.05、 0.02 g，同时做空白对比，加0.5 mmol/L 氯化钙 20 mL，摇床恒温振摇22 h，离心分离，转移上清液，分析溶液中镉质量浓度。土壤样继续加入0.5 mmol/L 氯化钙20 mL， 摇床恒温振摇22 h，如此反复共6次，每次均分析溶液镉质量浓度。土样干燥后分析其中所含镉。

1.2.5  铁屑存在下土壤染毒动力学

将0.2 g铁屑加到1 g土壤中后，再加25 mL 100 μg/L镉溶液，摇床恒温振摇不同时间后，取上清液测镉含量，150 min后弃去溶液，干燥土壤，测土壤中镉含量。

1.2.6  模拟PRB技术柱实验研究

取内径1.5 cm玻璃管，装入3 cm高的铁屑后再加入15 cm高的50 mg/kg的染毒土壤（河南土约30 g），土壤上方保持10 cm高的0.5 mmol/L氯化钙溶液，借助水压淋洗土壤，柱下方接淋洗液分析镉含量。40 d后分上、中、下3层分析土壤柱中可交换态镉含量。

2  结果与讨论

2.1  水体镉的去除

图1为100μg/L镉溶液中加入铁屑后，不同时间镉的去除率。由图1可见，镉在40 min内去除率达97%，40 min后去除率略有降低，150 min后去除率为98%，表明镉可较快地被铁去除。零价铁是还原性较强的金属，其电极电势φθ（Fe2+/Fe）=-0.440 v， 而镉的电极电势 φθ（Cd2+/Cd）=-0.403 v， 因此从理论上讲，零价铁可以将镉还原：Fe + Cd2+ ＝Fe2+ + Cd，同时铁氧化物亦能吸附水体中的镉，从铁屑的组成（77%为铁氧化物）及较大的比表面（2.24 m2/g）看，铁屑吸附镉的能力亦较强，故镉可较快地被铁屑去除。
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图1  水体镉去除动力学
2.2  不同铁投加量对土壤镉去除率对比

将6次提取过的土壤干燥，去除铁屑，分析土壤剩余的镉含量，计算镉的去除率。图2为不同铁投加量对土壤镉的去除效果图。由图2可以看出，测试土壤总体趋势是随铁加入量的减少镉去除率随之降低，土壤染毒浓度越大，去除效果越明显。因为随着反应物的增加，镉被铁吸附还原的程度越大。相同染毒程度下，沙壤土（河南土）效果较黏壤土（西青土）好，这是由于黏壤土含有较多的有机质和腐殖质，这些物质吸附络合金属的能力较强，故其中可交换态金属低于沙壤土（我们可由提取液的提取效果中看出，2.3中讨论），被铁吸附去除的镉自然较少，土壤的修复效果较沙壤土也差一些。低染毒土壤镉的去除率不与铁的加入量成正比，加0.1 g铁屑的去除率最大，这可能是在低染毒条件下，可交换态镉的浓度和交换速率较低，铁投加量在一定程度上不再影响镉的去除。

[image: image2.png]mEREM

100
80
60
40
20

BHBNNE0.20 g
BHBNAE 010 ¢
BH#BMANE .05 ¢
BHEBMAE .02 ¢
B#BMAE0.00 ¢

RIS

(onmmm]

H

1

1 (50 mghkg) 2 R (10 mgkg)
TPE (50 moks) 4 IS (10 mofke)




图2  不同铁加入量镉去除率对比
2.3  土壤提取液镉质量浓度对比 

由图3至图6可看出土壤提取液有以下特点：（1）土壤染毒浓度越高，提取液浓度越大；（2）相同染毒浓度下，沙壤土（河南土）提取效果较黏壤土（西青土）好；（3）含铁屑的土壤提取液镉质量浓度，除10 mg/kg染毒土壤的个别提取次数外，均低于不含铁屑土壤的提取液，总体趋势是铁屑含量越多，提取液镉浓度越低，这一点在高染毒浓度（50 mg/kg）土壤里更为明显。 
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图3  河南土染毒（50 mg/kg）提取液镉质量浓度对比
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图4  西青土染毒（50 mg/kg）提取液镉质量浓度对比

[image: image5.png]FRIMAE
H0.205 80,10z §0.05g B0.02g 00.00 g

FERLRER/ (pe- L





图5  河南土染毒（10 mg/kg）提取液镉质量浓度对比
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图6  西青土染毒（10 mg/kg）提取液镉质量浓度对比

在铁屑存在条件下，染毒土壤-水-铁屑体系中存在下列平衡：一是可交换态镉由土壤中交换到水体中的交换平衡，土壤染毒浓度越大，可交换态镉越多；二是水体中的可交换态镉被铁屑以较快的速率吸附还原平衡，因此在多数情况下，含铁屑土壤的提取液镉低于不含铁屑的提取液。

2.4  铁屑存在下土壤染毒情况

国家对含镉污水排放的标准为1 μg/L，但目前有很多企业的污水排放远未达标，另有其他来源的镉如雨水对含镉废物的淋溶等都会进入水体，用这些含镉污水进行灌溉将进一步加剧土壤污染程度。由图7、图8的实验结果可以看出，废铁屑-土壤-镉溶液体系中，溶液镉质量浓度10 min内就由初始的100 μg/L下降到5 μg/L 左右，河南的沙性土壤体系较西青的黏性土壤体系中水体镉浓度高，土壤染毒情况较西青土（黏性土）轻，到实验结束，两种土壤染毒程度均未超过国家标准（0.06 mg/kg），镉总体去除率均达97%以上，表明铁屑的加入对土壤镉污染能起到预防修复作用（理论上，如不加铁屑，土壤染毒将达到2 mg/kg以上），尤其是对沙性土壤的效果较为明显。
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图7  废铁屑-土壤-镉溶液体系溶液镉质量浓度变化
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图8  废铁屑-土壤-镉溶液体系土壤镉质量浓度变化
事实上，在废铁屑-土壤-镉溶液体系中，溶液中镉可被铁屑吸附还原降低其毒性，也可以被土壤吸附，即将土壤染毒，而这一部分中的可交换态镉亦可被铁重新吸附还原，哪一种趋势更强取决于这几种趋势的动力学过程。水体镉去除动力学表明镉可很快被铁屑去除，40 min去除率达97%，并未到10 min便由100 μg/L下降到5 μg/L左右，表明的确有一部分镉被土壤吸附，但其中的可交换态重新进入溶液，从而被铁吸附还原，这在40 min河南沙性土表现极为明显（见图7）。上述几种趋势的统一也使土壤镉浓度随时间的延长而变化（见图8），20 min内河南沙性土壤吸附镉的速率似乎较西青黏性土壤稍快，但其中可交换态镉亦较多，故70 min土壤镉质量浓度略有降低；而西青黏性土壤尽管20 min吸附镉的速率稍慢，由于其较高含量的有机质和腐殖质的强吸附、络合能力，能脱附的可交换态镉较少，因此随时间的延长浓度增加。汇总水体和土壤镉含量，可看出铁屑的存在能较好的预防土壤染毒，降低镉的生物可利用性。

2.5  模拟柱实验

    上述实验结果表明，铁屑能很好的预防和修复土壤镉污染，即改变土壤镉存在形态，降低镉的生物可利用性，并未将镉从土壤中完全去除，目前很多的土壤修复技术均属这一种类型，即土壤稳定化技术，而PRB技术恰可弥补这一不足，即去污染技术。40 d的PRB柱模拟过程中，淋洗液中镉质量浓度低于1 μg/L，满足国家对污水排放的要求，不会对水体造成二次污染。模拟结束后，土壤中可交换态镉明显降低，尤其是上层土壤。与未处理的原污染土壤相比，上、中、下3层土壤中可交换态镉依次降低了34%、15%、28%。一般而言镉污染在土壤表层最为严重，这一结果对土壤修复更有实际意义。由此可看出，借助水力作用的FePRB技术能有效的去除土壤中的有效态镉，同时不会引起二次水体污染。

3  结  论
废铁屑对于土壤镉污染能起到很好的修复和预防效果，尤其是污染较严重的沙性土壤，而利用废铁屑作PRB的活性物质来修复土壤镉污染，更有很大的应用潜力。  
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