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摘要#以湖南凤凰铅锌矿区的 ’ 个重金属污染土壤$\=D"(\=D’%为研究对象&利用组合制剂羟基磷灰石$\3%加氯化钾$]6;%
修复矿区铅镉污染土壤&目的是探讨6;j对\3修复重金属铅镉污染土壤的作用B每个实验土壤设置 ) 个 \3水平和 E 个 ]6;
水平&共计 E( 个处理&采用美国固体废弃物毒性浸提程序$264W%评价修复效果B结果表明&\3能够有效地降低污染土壤中的

264W浸提态铅和镉’ 组合制剂在\3{WR{]6;摩尔比为&{"{’时对土壤铅和镉的固化效果达到最佳&该处理下土壤 \=D"(\=D
’ 中铅和镉的固化率分别达到 &*‘*q( #$‘’$q和 *)‘#%q( )$‘&’q’ 在\3{WR摩尔比为&的水平上&]6;{WR 摩尔比为’时土

壤\=D"(\=D’ 中铅和镉的固化率比未添加 ]6;时分别提高 %‘’%q( (‘**q和 $‘$Eq( (‘&*qB研究表明&适量的 6;j存在可

以提高羟基磷灰石对重金属铅镉污染土壤的修复效果B
关键词#铅镉污染土壤’ 羟基磷灰石’ 氯化钾’ 264W’ 土壤修复
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!!矿业开采导致的重金属污染已经引起越来越多

学者的关注B土壤重金属污染修复的研究起始于 ’(
世纪 &( 年代

)"* &目前常用的方法有物理方法(化学

钝化(植物修复和生物修复
)’& **B化学钝化是通过固

定剂使土壤中生物有效态重金属形成新的(溶解性

小的(更加稳定的形态&从而降低重金属的生物有效

性的一种修复方法
)E*B羟基磷灰石$\3%是一种天

然和经济的磷酸盐来源&能够和重金属元素形成溶

解性很低的(相对稳定的化合物&对二价的重金属离

子具有高效的去除效果
))*B目前有不少的学者利用

磷 化 合 物 钝 化 污 染 土 壤 中 铅( 镉 等 重 金 属 元

素
)% h"E* &但鲜见氯化钾和羟基磷灰石作为组合制剂

进行铅(镉污染土壤修复的报道B基于磷铅系列矿物

WR"($W0E% %$0\& 6;& =& 1% ’化学和生物学稳定性

原理&本研究探讨低剂量 6;j存在对羟基磷灰石修

复矿区铅(镉污染土壤的影响&修复效果评价采用美

国固体废弃物毒性浸提程序$264W%B目前&我国土

壤钾肥供给潜力普遍缺乏
)")& "%* &研究氯化钾肥和磷

肥联合修复的优化参数组合并评价其可行性&有望

在修复我国矿区重金属污染土壤的同时&有效改善
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区域土壤的肥力状况&因而具有重要的实践意义B

LM材料与方法

LNL!样品的采集与前处理

供试土壤\=D"(\=D’ 采自湖南凤凰铅锌矿区 ’
个矿井周围表层水稻土$( h’( MF%B凤凰铅锌矿区

位于凤凰D铜仁汞矿带和龙山D保靖铅锌矿带&是我

国典型的低温矿床密集区之一&至今已有 $( 多年的

采矿历史&铅锌矿开采和冶炼的过程中产生的大量

的废气(废水和废渣&造成矿区及周边环境重金属污

染B供试土壤剔除砾石和碎根后自然风干&四分法混

匀&碾碎过 ’( 目尼龙筛&为使实验所用微量土壤$’
V%能够充分体现出矿区土壤化学组成成分&四分法

取 ’ IV土壤于玛瑙球磨碎机上细碎&过 "(( 目尼龙

筛&混匀后置于玻璃瓶中备用B修复剂氯化钾和羟基

磷灰石分别购自南京埃普瑞纳米材料有限公司和北

京化 学 试 剂 公 司& 其 主 要 成 分 分 别 为 ]6;和

6G"($W0E% %$0\% ’&铅(镉本底含量低于检测限B
表 LM供试土壤中铅(镉总量和D-V2浸提态含量PFV-IVj"

2GR;@"!678M@89LG9A78 7S;@G? G8? MG?FA>FR<979G;G8?

264WA8 9:@9@N9@? N7A;NPFV-IVj"

样区
总量 264W浸提态含量

WR 6? WR 6?
\=D" "’E&‘%$ "(‘’# "(E‘#( %‘&*
\=D’ "*$&‘(( #‘"" "’(‘&) )‘&(

LNO!修复参数的设定

由表 " 可知&’ 个矿井点土壤 \=D"(\=D’ 中铅

含量远高于镉含量B已有研究也表明
)"$* &矿区土壤

中铅较镉更容易在土壤表层富集B因此本实验以土

壤铅总量为依据$表 "%&按照以下 \3{WR 和 ]6;{
WR 的 摩 尔 比 计 算 \3和 ]6;的 添 加 量&如 表 ’
所示B

表 OM:<与A-4修复重金属污染土壤剂量表

2GR;@’!WL7O7L9A78 7S\3G8? ]6;A8 9:@L@F@?AG9A78 7S:@GT<

F@9G;M789GFA8G9@? N7A;

’$\3%{’$WR%
’$]6;%{’$WR%

( (‘) " ’
( ({( (‘){( "{( ’{(
" ({" (‘){" "{" ’{"
’ ({’ (‘){’ "{’ ’{’
E ({E (‘){E "{E ’{E
& ({& (‘){& "{& ’{&

!!实验共设置 ) 个\3水平$\3{WR 摩尔比为((
"( ’( E( &%&即在每 ’ V的 \=D" 和 \=D’ 土壤中分

别 加 入 (( (‘("’ )( (‘(’)( (‘()( (‘" V和 ((

(‘("* E( (‘(’% &( (‘()* E( (‘"($ V的 \3&同时设

置 E 个]6;水平$]6;{WR 摩尔比为(( (‘)( "( ’%&
即在每 ’ V的\=D" 和\=D’ 土壤中分别加入 (( E‘)
g"( jE( # g"( jE( "‘& g"( j* V和 (( E‘#* g"( jE(
#‘&) g"( jE( "‘#$ g"( j* V每种土壤共有 ’( 个处

理&每个处理设置 " 个重复B探讨\3(]6;联用对供

试土壤 \=D" 和\=D’ 中铅(镉的固定效果B
分别称 ’‘(( V已处理土壤于 )( F4的聚碳酸

酯离心管中&按表 ’ 比例添加\3和]6;&充分混匀&
模拟自然环境下土壤干湿交替的循环&每 $ ? 加超

纯水使土壤保持饱和含水量&在$’( o"%n条件下

培养 *( ?&测定其 264W浸提态 WR(6? 含量B
LNP!测定与计算方法

土壤 O\值测定#称取过 ’( 目筛的土壤 "(‘(( V
与离心管中&加入 ’) F4的去离子水&振荡离心&用

W\5D*_酸度计进行测定B
土壤重金属总量测定#称取土壤样品$(‘"(( (

o(‘((( )% V于铂金坩埚内&分别加入 "( *( ) F4
的浓\6;0E(\,0* 和 \=&在$’(( o)%n电热板上

消解&待消解至 (‘) F4左右溶液变透明&如若溶液

不透明&加入 (‘) F4的 \6;0E 继续消解到透明为

止&用 "q的\,0* 无损耗转移土壤消解液至 ’) F4
比色管中&定容&.6WD15 测定B同时设置 ’ 组重复B

264W浸提态重金属含量测定#量取 )‘$ F4冰

醋酸 于 " 4的 容 量 瓶 中& 去 离 子 水 定 容& 用 "
F7;-4j" 的\,0* 和 " F7;-4j" 的,G0\调节其 O\
值在$’‘&& o(‘()%&配制成 264W缓冲液&冷藏待

用B按照缓冲液与土壤 ’({"的比例&在实验 "‘’ 节

中已反应完全的处理中$’ V土壤%加入 E( F4已配

制好的缓冲液&在常温下以$*( o’% L-FA8j" 振荡

$"& o’% :&离心&过滤&.6WD15 测定滤液中重金属

含量B采用 ZUa(&%($ 对浸提样品进行加标回收&
每个处理设置一个重复B

添加\3和]6;的目的是固化土壤中生物可利

用态重金属&为了描述 \3联合 ]6;对土壤重金属

的固 化 效 果&文 中 特 引 入 固 化 率 +的 定 义&表 示

如下#

+6
$[" 9[’%
["

G"((H

式中&+为固化率&[" 为修复前 264W浸提态含量&
[’ 为修复后 264W浸提态含量B

OM结果与讨论

ONL!土壤铅(镉总量以及 264W浸提态含量

)""’



环!!境!!科!!学 *’ 卷

根据表 " 可以得出#土壤 \=D"(\=D’ 中铅(镉

的 含 量 分 别 为 " ’E&‘%$( " *$&‘(( FV-IVj" 和

"(‘’#( #‘"" FV-IVj"B’ 个土壤的铅(镉含量分别

高出了国家二级土壤标准
)"&* $WR#*(( FV-IVj"&6?#

(‘% FV-IVj"’ %‘) tO\t$‘)%的 E 倍( E‘% 倍和 "$
倍( ") 倍B铅和镉含量分别超出湖南土壤元素背景

值
)"#* $WR#’% FV-IVj"’ 6?# (‘(&" FV-IVj"%的 E&

倍( )* 倍和 "’$ 倍( ""’ 倍B通过 264W实验测得 ’
个采 样 点 土 壤 的 264W浸 提 态 铅 含 量 分 别 超 出

264W毒性限值
)’(* $) FV-IVj"%的 ’" 倍( ’E 倍&而

土壤中 264W浸提态镉含量也分别超出其毒性限

值
)’(* $(‘) FV-IVj"%的 "* 倍( "" 倍B

ONO!不同 ]6;条件下&\3固化土壤污染重金属

已有研究表明
))& ""* &\3能够有效固定土壤中

铅(镉等重金属污染物B本研究设置在不同的]6;添

加条件$]6;{WR 摩尔比为(( (‘)( "( ’%下&\3的添

加对土壤中 264W浸提态重金属铅(镉的固化效果B
表 * 是以\3{WR 摩尔比为(( "( ’( E( & 时的\3添

加量与修复后对应的 264W浸提态重金属含量得出

的相关性系数B
表 PM不同A-4条件下:<的添加量与土壤D-V2浸提态铅(

镉的相关系数"%

2GR;@*!67LL@;G9A78 M7@SSAMA@89NR@9Q@@8 9:@\3G8? 264W@J9LGM9A78

;@G? G8? MG?FA>FA8 ?ASS@L@89G??A9A78N7S]6;

’$\3%{’$WR%
’$]6;%{’$WR%

( (‘) " ’
( j(‘#E*"" j(‘#)&"" j(‘#*$"" j(‘#%"""

" j(‘#$""" j(‘#$%"" j(‘#%*"" j(‘#$#""

’ j(‘&E*" j(‘&E(" j(‘&E’" j(‘&EE"

E j(‘#&*"" j(‘#&""" j(‘#&("" j(‘#&*""

"%"和""分别表示在1)(‘() 及1)(‘(" 水平上显著& ’k)

!!由表 * 可以看出&\3与 \=D"(\=D’ 这 ’ 种土

壤的 264W浸提态镉呈极显著负相关关系&与土壤

\=D" 中浸提态铅极显著负相关&与土壤 \=D’ 中浸

提态铅显著负相关&可见&土壤 \=D"(\=D’ 中的

264W浸提态重金属铅和镉随着 \3的添加而显著

降低&\3能够固化重金属铅和镉B
ONP!]6;的添加对 \3修复铅(镉效果的影响

研究表明&\3固化稳定重金属离子的主要机

制是溶解D沉淀机制
)’" h’** &表述如下#

6G"($W0E% %$0\% ’ l"E \ 12l

"( 6G’l l% \’W0
j
E l’ \’0 $"%

"(D’l l%\’W0
j
E l’E 12

j

D"($W0E% %$E% ’ l"’\
l $’%

式中&E可以用6;(=(0\等离子代替&D指污染重金

属离子B由该反应机制可看出&溶解过程$"%和沉淀

过程$’%是互逆反应&土壤中 E的多少直接关系着

沉淀反应$’%的作用方向B
针对以上固化机制&本研究设置在 ]6;{WR 摩

尔比为(( (‘)( "( ’ 水平下&\3$\3{WR 摩尔比为

(( "( ’( E( &%对土壤重金属铅和镉的修复实验B组

合制剂对土壤铅的修复结果如图 " 所示&从中可知&
土壤\=D"(\=D’ 中264W浸提态铅含量随着\3的

增加都有明显下降趋势&在 \3{WR 摩尔比为&且

]6;{WR 摩尔比为’的处理中&即 \3{WR{]6;为&{"{
’时&\=D" 和 \=D’ 中 264W浸提态铅的固化率分别

达到了 &*‘*q和 #$‘’$qB\=D" 和 \=D’ 中 \3与

铅的摩尔比分别为 (( ’( E( & 的比例时&随着 ]6;
添加量的增加&264W浸提态铅含量逐渐降低B\=D
"(\=D’ 在 \3与铅的摩尔比为 & 的处理中&]6;的

添加分别提高了 %‘’%q和 (‘**q固化率B可见&针

对 \=D" 和 \=D’ 这 ’ 种土壤&]6;的添加能够促进

\3对铅的固化率B

图 LM不同A-4添加量下铅的D-V2浸提态

=AVB"!264W@J9LGM9A78 ;@G? A8 ?ASS@L@89G??A9A78N7S]6;

实验结果发现&组合制剂$\3l]6;%在固化土

壤铅的同时&对土壤中 264W浸提态镉含量也产生

固化作用&\3添加量和污染土壤中 264W浸提态镉

含量呈极显著负相关关系$表 *%B表 E 是在 \3{WR
摩尔比为( h& 水平上不同 ]6;添加量下 ’ 种供试

土壤 \=D" 和 \=D’ 中镉的固化率B
由表 E 可知&]6;的添加促进了 \3对土壤 \=D

"(\=D’ 中264W浸提态镉的固化率&在\3{WR 摩尔

比为(( "( ’( E( & 的水平上&264W浸提态镉的固化

率随着 ]6;的增加呈增加趋势B相比未添加 ]6;时

%""’
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!! 表 QM不同 A-4添加量下 D-V2浸提态镉的固化率Pq

2GR;@E!=AJA8V@SSAMA@8M<7S264W@J9LGM9A78 MG?FA>FA8 ?ASS@L@89G??A9A78N7S]6;Pq

’$\3%{’$WR%
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