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改良剂原位修复重金属污染土壤研究进展 

胡克伟 ，一，关连珠 

(1．沈阳农业大学土地与环境学院，辽宁 沈阳 110161；2．辽宁农业职业技术学院，辽宁 营口 115214) 

摘 要：改良剂原位修复重金属污染土壤因其成本低廉、易于实施，已经得到广泛应用。然而，改良剂对土壤 

重金属的修复仍然存在着一定的局限性和潜在风险。无机和有机改良剂的修复效果不仅与重金属离子的种类有 

关，而且还受作物、土壤类型及环境因子的制约。本文就目前常用改良剂的修复效果，存在的问题，改良剂原 

位修复重金属污染土壤的作用机制以及国内外研究进展作简要综述 ，并对此方面研究的未来趋势提出展望。 
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由于人口剧增，工业飞速发展，人类活动导致 

的环境污染问题不断增加。其中，重金属污染是众 

多问题之一。重金属污染是指由于人类活动将重金 

属加入到土壤中，致使土壤中重金属含量明显高于 

原有含量，并造成生态环境质量恶化的现象。进入 

土壤中的重金属不仅能抑制植物生长发育，并能通 

过食物链传递与富集，最终危害人体健康。如日本 

21世纪发生的 “骨痛病”就是因食用含 cd的大米 

所致。由此可见，重金属污染严重影响了人们的健 

康和生存 ，土壤中重金属的污染治理势必引起人们 

的普遍关注。 

目前，修复土壤重金属污染主要有以下几个途 

径。一是改变重金属在土壤中的存在状态，降低其 

在环境中的迁移性和生物可利用性；二是利用生物 

或工程技术方法从土壤中去除重金属；三是改变种 

植制度，避免重金属通过食物链影响生物和人体健 

康。具体的措施为化学固定、土壤淋洗、热脱附、 

蒸汽萃取、动电修 复、生物修 复法 和农艺措施 

等[ 。化学固定就是加入土壤改良剂改变土壤的物 

理、化学性质，通过对重金属的吸附、沉淀或共沉 

淀作用，改变了重金属在土壤中的存在状态，从而 

降低其生物有效性和迁移性_2J。常用的改良剂有无 

机改良剂和有机改良剂，其中无机改良剂主要包括 

石灰、碳酸钙、粉煤灰等碱性物质；羟基磷灰石、 

磷矿粉、磷酸氢钙等磷酸盐以及天然、天然改性或 
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人工合成的沸石、膨润土等矿物。有机改良剂包括 

农家肥、绿肥、草炭等有机肥料。 

化学固定作为一种原位修复技术，因其成本低 

廉、易于实施，近年来发展较快，对于重金属污染 

土壤，特别是对于轻中度污染，不失为一种适宜的 

方法。本文就目前常用改良剂的修复效果、存在的 

问题、改良剂原位修复土壤重金属污染的作用机制 

以及国内外研究进展做简要综述，并对此方面研究 

的未来趋势提出一些看法。 

1 无机改良剂 

1．1 碱性无机改良剂 

研究表明[ ，土壤施加石灰后，水溶态 Cd随 

石灰用量增加而急剧减少；交换态 cd、有机结合 

态 Cd在 pH>5．5时随石灰用量增加而急剧减少； 

粘土矿物和氧化物结合态 cd以及残留态cd随石灰 

用量增加而增加；pH>7．5时 cd主要以粘土矿物 

和氧化物结合态及残渣态形式存在，是导致 cd有 

效性降低的主要原因。李瑞美等[4]通过田问定位试 

验发现石灰 、石灰 +泥炭和石灰 +猪粪等处理对提 

高作物产量均有显著效果。大部分处理能抑制水 

稻、花生对 cd、Pb的吸收，使糙米中Pb含量在食 

品卫生标准范围内。施用石灰可降低或显著降低土 

壤中Hg、Cd、Pb的植物可利用性l 。随着石灰用 

量增加，№ 、cd、Pb在莴苣体内含量呈下降趋势。 

当石灰的施加量为22．5 kg／hm2时，土壤中№、cd 

的残留态明显增加，使植物吸收 № 、cd的量下 

降。 

施用石灰对作物降低不同重金属离子的吸收效 
— —  1 — — 
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果是不同的。Hoods研究表明l_6 J，施用石灰调节土 

壤 pH达到 7时，显著降低了胡萝 b和菠菜体内重 

金属的含量，但是不同的重金属离子降低幅度不 

同，与 cu和 Pb相比，cd、Ni和 zn的降幅更大。 

然而，Sparrow等报道l_7]，施石灰几个月后土豆的 

Cd含量并未发生变化，而 2、3或 5年后土豆含 Cd 

量下降约 30％，胡萝 b下降 50％，他们将作物体 

内Cd含量的下降归因于作物收获时，石灰被均匀、 

深入的混合，从而降低了耕层土壤中 cd的活性。 

施用石灰不仅提高了土壤的 pH值，形成的碳 

酸钙对重金属也有一定的钝化作用。研究表明_8 J， 

添加碳酸钙对降低红壤水溶性 cu、cd和 0．1 mol／L 

HC1可提取态 cu、Cd的含量具有显著效果，并能 

使红壤中可溶态、交换态 Cu、Cd明显向有机态、 

铁锰氧化物结合态和硫化物态转化。 

虽然有大量文献报道了石灰改良效果，然而也 

有学者发现石灰并没有明显降低重金属 cd的生物 

有效性，甚 至在一 定程 度上促 进 了植物 的吸 

收[9_10]。 

1．2 磷酸盐 

羟基磷灰石、磷矿粉和水溶性、拘溶性磷肥均 

可降低重金属的生物有效性。施用高磷水平 5000 

mg／kg羟基磷灰石处理与对照相 比，植物茎叶和根 

组织中的 Pb含量分别降低了 52．2％和 73．1％_l 。 

施用磷酸二铵通过形成金属磷酸盐沉淀，降低了 

cd、Pb和 zn在土壤中的迁移，其中以 2300 mg／kg 

的施用量效果最好【12]。Panwar等研究了外源 Cd和 

(NH4)2HPO4对豇豆和绿豆吸收 Cd的影响，结果表 

明随着P施用量的增加，植株的Cd浓度相应减少， 

这主要是因为植株干物质积累和 Cd在土壤中溶解 

性的降低_l3_。李瑞美等[14]通过对钢厂附近污染田 

进行改良的田间定位试验，结果表明，采用钙镁磷 

肥、钙镁磷肥 +泥炭、钙镁磷肥 +猪粪等处理对提 

高作物产量有显著效果，同时可抑制水稻、花生对 

Cd、Pb的吸收。Chen等【 J通过在 cd、Pb和 zn污 

染的酸性土壤上进行小区试验，发现施用石灰和钙 

镁磷肥消除了小白菜重金属毒害的生物学性状 ，显 

著地降低了小白菜体内 Cd、Pb、Cu和 Zn的含量。 

虽然磷酸盐在降低大多数重金属的生物有效性 

方面具有显著的效果，但是过量施用磷酸盐一方面 

可能诱发水体的富营养化；另一方面，当土壤存在 

As与其它金属离子复合污染时，施用磷酸盐可增 

加 As的水溶性，提高其生物活性[16]。 
一 2 —  

1．3 天然、天然改性和人工合成矿物 

海泡石对 cd具有较大的吸附作用，其最大吸 

附值达 3160 mg／g，红壤和耕型河潮土中施人海泡 

石，交换态 cd显著下降，残渣态 cd明显上升，使 

植株体内的 Cd含量明显降低 。说明海泡石对酸 

性和中性土壤的 cd污染均有一定的改良效果。钠 

化改性膨润土对 cd也有很好的吸附作用，与钙基 

膨润土和供试土壤相比，钠化膨润土的 cd离子饱 

和吸附量是钙基膨润土的 2．85倍，是土壤的 2．70 

倍l18]。杨秀敏等_l9_通过等温吸附试验和盆栽试 

验，研究了凹凸棒石对 cd的吸附及对 Cd污染土壤 

玉米生长的影响。试验表明，凹凸棒石对 Cd有很 

好的吸附作用 ，在 cd污染土壤中添加少量的凹凸 

棒石可使玉米的cd中毒程度降低，促进玉米生长。 

天然或人工合成的沸石可钝化重金属和降低其 

生物有效性，为此有关学者进行了大量 的研究。 

Gworek[20-22]利用合成沸石和合成粗霞正长岩颗粒 

加到 cd污染土壤中，明显降低了莴苣、燕麦和黑 

麦草根和茎中的 cd浓度。当沸石施用量为土重的 

1％时，与对照相比，盆栽莴苣叶片中的 cd浓度降 

低了86％。在 Pb污染的土壤上施用合成沸石也可 

使莴苣叶片 Pb含量下降 69％，燕麦子粒 Pb含量 

下降 50％。Haid0uti[23]设计了天然沸石分别占土重 

1％、2％和 5％ 3个水平的试验，得出在 5％水平， 

紫花苜蓿茎和根中的 № 浓度分别减少了 86．O％和 

55．4％，黑麦草的№ 浓度降低了84．2％和58．2％。 

Zorpas[驯等研究了沸石在污泥腐熟过程中吸附重金 

属的情况，结果发现随着混合物中天然沸石含量 

(0％～30％)的增加 ，腐熟后混合物中重金属的浓 

度明显降低，这是因为沸石吸附了污泥中交换态和 

碳酸盐结合态的重金属。添加 0．5％和 1．0％的沸 

石在 90 d内可显著降低污泥中可移动的 zn，同时 

也显著 降低土壤 中重金属向黑麦草的迁移[25]。 

Gareia—sanchez【26]发现，使用由粉煤灰合成的 NaP1 

型沸石对二价的重金属离子显示出很好的保留特 

性，淋洗和离子交换实验都表明它能有效地减少 

zn、Cd、Mn、Co的移动性 (63％～100％)。 

关于天然沸石在钝化重金属离子的作用方面， 

有关报道并不一致。有部分学者发现，在土壤中添 

加天然沸石对重金属钝化效果不明显，甚至没有影 

n~E27，28]。 

1．4 富含铁、锰氧化物的物料 

研究表明 ]，铁、锰氧化物可通过专性吸附 
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强烈地固定重金属离子，且随着老化时间的延长， 

重金属的钝化稳定性大大提高[30,3--。然而，由于 

成本相对较高，同时又存在着潜在 Fe2 、Mn2 对 

作物的毒害风险，限制了其在生产实践中的应用。 

2 有机改良剂 

有机物质因其对提高土壤肥力具有十分重要的 

意义，且取材方便、经济，因此在土壤重金属污染 

改良中得到了广泛应用。 

研究表明l_3 ，施用有机肥料明显降低了土壤 

中有效 cd的含量，其中猪粪的效果高于麦秆和稻 

草；有机肥料的施用促使交换态 cd向松结合有机 

态和氧化锰结合态 cd转化。Bolan等[33]发现在低 

有机质土壤中，堆肥、厩肥、鱼粉、马粪、蘑菇糟 

渣、猪粪和鸡粪等7种有机改良剂均降低了土壤中 

Cr(Ⅵ)的生物有效性，但幅度不一，其中堆肥在 

降低 Cr的生物毒性 (pytotoxicity)方面效果最明 

显。施用有机改良剂减少了水溶态 cr和交换态 Cr， 

增加了有机结合态 Cr。相关分析表明，cr(Ⅵ)的 

减少量与水溶性有机碳 (DOC)含量呈显著的正相 

关。同样 ，Nan [34]等研究表明，施用牛粪、猪粪 

和泥炭等有机改良剂降低了土壤中DTPA提取的重 

金属离子含量。 

有机物料对重金属离子活性的影响在不同土壤 

表现不一。如李剑超等_3 J报道，在盆栽条件下， 

水稻在分蘖期不添加外源 cu时，猪粪和泥炭均降 

低了潮土水溶性 cu的含量，但没有降低红壤水溶 

性 Cu的含量。 

也有研究表明，有机物料在后茬作物中促进了 

重金属的生物积累和毒性_3 。因为有机物质在刚 

施人土壤时可以增加重金属的吸附和固定，降低其 

有效性，减少植物的吸收；但是随着有机物质的矿 

化分解，有可能导致被吸附的重金属离子在第 2年 

或第 3年重新释放，增加植物的吸收。因此，利用 

有机物料改良重金属污染土壤具有一定的风险，有 

机物料对重金属离子的钝化及降低其生物有效性主 

要取决于有机物的种类、金属离子类型和施用时 

间[3 7l。 

3 改良剂原位修复土壤重金属污染的作用机制 

3．1 吸附作用 

施用石灰等碱性物质后，一方面土壤 pH提 

高，土壤表面负电荷增加，从而土壤对重金属的亲 

和性增加；另一方面 pH值升高，也有利于 MOH 

的存在 ，从而提高 cd等重金属离子的吸附量[3引。 

3．2 沉淀作用 

施用石灰等碱性物质后，土壤 pH提高，促使 

=E壤中cd、cu、Hg、Zn等重金属形成氢氧化物或 

碳酸盐结合态沉淀或共沉淀。如 pH值大于6．5时， 

Hg就能形成氢氧化物或碳酸盐沉淀。土壤中的磷 

酸根离子可以和 30多种金属离子形成金属磷酸盐 

沉淀 ，而且反应生成的金属磷酸盐在很大的 pH范 

围内的溶解度极小，如 PbA13(PO4)2(OH)5·n20 

的LogKsp为 一99．3E 3 9l。此外，随着时间的延长， 

磷酸盐还可与铅形成类似磷氯铅矿 [Pb5(PO4)3C1] 

的沉淀I加]，而磷氯铅矿的溶解度 比其类似物碳酸 

铅和硫酸铅低几个数量级。 

3．3 吸附和离子交换 

沸石是碱金属或碱土金属的水化铝硅酸盐晶 

体 ，含有大量的三维晶体结构，具有独特的分子结 

构和很强的离子交换能力，从而通过离子交换吸附 

降低土壤中重金属的有效性。膨润土等工业矿物具 

有较大的内、外表面和较强的吸附能力，可与土壤 

中的重金属离子发生交换作用，固定土壤中的重金 

属，防止其迁移。矿物凹凸棒石是一种具有层链状 

晶体结构的含水富镁硅酸盐晶体。这种晶体的颗粒 

十分细小 (0．O1～1 mn)，并具有针棒状不对称外 

形，表现出良好的胶体性能，吸附重金属。 

3．4 表面络合及表面沉淀机制 

向土壤中添加富含 Fe、Mn、A1氧化物 (氢氧 

化物)的物料，Fe、Mn、A1氧化物能专性吸附重 

金属，使其生物有效性降低。土壤矿物和铁铝氧化 

物可吸附重金属离子，通过表面络合及表面沉淀机 

制形成氢氧化物沉淀。吸附密度低时形成单核、单 

配位基和双配位基内圈络合物，吸附密度高时形成 

多核束和表面沉淀。含 的土壤或矿物表面的沉 

淀是金属—— 的氢氧化物，不含 Al的土壤或矿 

物表面的沉淀是金属氢氧化物[41 J。 

3．5 腐殖酸具备的络合 (螯合)能力和胶体特性 

腐殖酸可与多种金属离子形成具有一定稳定程 

度的腐殖酸——金属离子络合 (螯合)物。腐殖酸 

对 cd、Cu的吸附容量以FA大于 HA，吸附强度以 

HA大于 FA，而解吸量以 FA—cd(Cu)大于 HA— 

cd(Cu)[42,43]。HA—cd(Zn)络合物 的稳定常数 

与配位数均大于 FA—cd(Zn)络合物的稳定常数 

与配位数，表明施用大分子的腐殖酸较小分子的腐 
一 3 一  
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殖酸更能有效地降低重金属的生物有效性 j。此 

外，二价金属离子可对腐殖酸产生凝结作用，添加 L2 J 

二价盐后可导致腐殖酸的官能团解离，使得腐殖酸 

分子由亲水胶体变为疏水胶体，最后导致可溶性盐 

分的降低。当然，有机物料在分解过程中消耗大量 『3] 

氧气，使土壤处于还原状态，可能形成 CdS、PbS 

等沉淀，从而降低重金属离子的活性。 
[4] 

4 研究展望 

虽然改良剂原位修复重金属污染土壤简单易 『5] 

行、成本低廉且不破坏土壤结构，已经得到了广泛 

关注，有关学者进行了大量的研究。但是，目前常 

用的改良剂对不同土壤、不同作物以及不同重金属 。。 

离子的修复效果中依然存在着一定的问题。理想的 

改良剂应具备以下几个条件：一是较高的稳定性， 

改良剂自身不易随时问和环境的改变而分解；二是 [7] 

较强的结合性，即通过专性吸附、沉淀或共沉淀等 

作用机制对重金属离子有较高的吸附结合能，从而 

使重金属离子钝化或失活；三是环境友好性，不会 

破坏土壤的结构和性质，不会对植物形成新 的毒 

害；四是可操作性，改良剂应成本低廉，可在实践 

生产中大面积推广应用；五是低选择性，理想的改 [9] 

良剂不仅可钝化某一种重金属离子，而且还可修复 

重金属复合污染的土壤。 

然而，就目前而言，符合上述要求的改良剂很 

少，改良剂的修复效果往往受到重金属离子的种 

类、作物、土壤类型及环境因子的制约。不同改良 [11] 

剂的改良效果也具有很大的差异，有些改良剂，如 

有机物质在重金属的修复中甚至还存在着一些争 ， 

议。因此必须进一步深入系统地研究现有改良剂的 

钝化修复机理，特别是影响改良剂发挥作用的土壤 

因子，如土壤有机质含量、质地、pH值、Eh、粘 

粒含量、铁锰氧化物含量等，以及温度、湿度、时 [13 J 

问等环境因子。同时在现有研究工作的基础上，借 

鉴其它领域的最新研究成果，筛选出一种经济、有 

效、稳定且对环境友好的新型土壤钝化剂，这是改 

良剂原位修复技术的关键。此外，还应将改良剂修 

复与植物修复、电化法修复、淋溶络合法修复及农 [15] 

艺调控措施等综合应用到土壤重金属修复中，取长 

补短，更好的实现重金属污染土壤的修复。 
Llo j 
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Research advances oil an 疆埘 nd in—situimmobilizationin contaminatedby heavymetals 

HU Ke-wei 一，GUAN Elan-zhu (1．Shenyang Agricultural University，Shenyang 110161；2．Liaoning Agricultural Vocation— 

Technical College，Liaoning Yingkou 1 15214) 

Abstract：The method 0f in—situ immobilization on soil heavy metals contamination has been widely used because of its conve— 

nienee and low price．However，there ale some potential risks mid limits on soil amendments．Th e immobilization efficiency of 

organic and inorgannie am engdrnents were affected by the kind of heavy metals，soil type and environmental factors．Th e immobi— 

lization efficiency，problems，immobilization mechanism and current situation of research on soil am endm ents wel'~summarized in 

this paper．Some further study was stressed． 

Key words：soil am endm ents；heavy metals；in—situ immobilization 
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