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天然及改性凹凸棒对稀土尾矿土壤中重金属铅的钝化效果研究

陈哲，冯秀娟，朱易春，李洞明

（江西理工大学土木与测绘工程学院，江西 赣州 ３４１０００）

摘要：赣南离子型稀土矿的大肆开采，以及尾矿废渣不合理处置，造成矿区周边环境中重金属铅含量超标，

破环矿区生态环境。本文利用不同剂量（质量分数分别为５％、１０％和１５％）的天然及改性凹凸棒作为钝化
剂，利用扫描电镜和傅里叶红外光谱对两种钝化剂的表面特征和官能团进行分析，采用 ＢＣＲ重金属连续提
取法对钝化能力和效果进行评价，并以此研究土壤中铅的形态变化，借鉴国外的重金属ＴＣＬＰ提取法评估重
金属污染土壤的环境质量。结果表明：经过５０ｄ的培养，土壤ｐＨ值从４．７６显著升高至接近７．０。改性后凹
凸棒使铅的酸提取态含量从２５．６９ｍｇ／ｋｇ降低至７．４２ｍｇ／ｋｇ，并促进其向残渣态转化，残渣态含量比对照组
增加了１．３８倍，ＴＣＬＰ提取态含量比对照组降低了６５．７０％，从而显著降低了铅的生物可利用度和生态风
险。与天然凹凸棒相比，改性后凹凸棒对稀土尾矿土壤修复具有较为良好的效果。

关键词：稀土尾矿；原位钝化；钝化剂；重金属形态转化；土壤修复

要点：

（１）选择盐酸、３－巯基丙基三甲氧基硅烷作为改性剂。
（２）盐酸和有机物复合改性使得凹凸棒的表面积和官能团提高，较单独改性对铅的钝化能力有显著提高。
（３）改性凹凸棒较天然凹凸棒使得土壤中的酸提取态含量有所降低，降低了土壤重金属的生物有效性。
中图分类号：Ｘ１４２ 文献标识码：Ａ

随着稀土资源的不断开发利用，从稀土的开采

到废渣排放的过程中造成了生态与陆地资源破坏、

水土污染等问题［１］。目前所采用的原地浸矿工艺

中，矿体中残留的硫酸铵在降雨的冲刷、淋滤作用和

渗透作用下，会导致土壤环境酸化并携带稀土和重

金属离子进入下游水体，污染矿区周边土壤、地表水

和地下水［２］。受污染土壤中的重金属会破坏自然

生态系统，并最终通过食物链对人类健康构成严重

威胁。稀土尾矿库周围表层土壤中Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ和Ｚｎ
等７种重金属元素是周围土壤中重金属污染的主要
原因［３］。尤其是尾矿库周围土壤中的 Ｐｂ和 Ｃｄ已
达到污染极限，尾矿库周围植物中的Ｐｂ含量超过国

家标准，进而影响到人类健康［４］。铅（Ｐｂ）是土壤中
分布最广泛的污染物之一，与有机污染物不同，土壤

中的有毒重金属不能被微生物降解，因此在进入土

壤后持续很长时间［５］，持续时间长达１５０万年，即使
在施用污泥修复后仍有１５０年之久。

为了有效地去除土壤中的重金属，研究者已经

投入大量的精力开发了如物理、化学和生物修复技

术，但是这些技术耗费大量的人力物力，修复过程占

用土地资源、破坏土壤结构［６］。原位钝化修复技术

通过向土壤中添加钝化剂引起其与重金属之间的物

理化学相互作用，包括沉淀、氧化还原、络合和表面

吸附，是一种改变重金属形态的技术，可降低重金属
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迁移率，从而使植物、微生物和水对重金属的潜在利

用最小化，具有成本效益和快速实施的突出优

点［７］。黏土具有表面活性、吸附性、过滤作用、离子

交换作用等方面的性能，可作为污染控制和环境修

复的有效工具，且作为钝化材料没有生态毒性效应，

是一种环保的钝化修复材料，具有可增强土壤自净

能力、改善土壤团粒结构的性能，使其成为了一大研

究热点［８－９］。其中凹凸棒（Ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ，ＡＰＴ）是一种
结晶水合硅酸铝镁矿物，晶体颗粒十分细小，从而表

现出良好的胶体性能［１０］，具有大量的羟基（—ＯＨ）
和可交换阳离子［１１］，具有较大的比表面积，对重金

属具有吸附作用，是理想的土壤钝化剂，已被广泛地

应用于土壤重金属污染的原位修复领域中。但是天

然凹凸棒结构中充有表面吸附水、结晶水、酸易溶物

质以及其他杂质，影响吸附效果。因此，需要对其进

行纯化和改性，以溶解水膜和杂质，疏通内部孔隙并

增加比表面积，从而暴露出更多的吸附位点和活性

基团。已有研究表明，有机改性剂可通过吸附反应

或形成稳定的络合物将重金属（化合物）固定在土

壤中［１２］。有机改性剂除了与金属离子形成稳定的

配合物外，还可通过增加表面电荷来降低金属生物

利用度。Ｘｉａ等［１３］开发了一种使用巯基官能化的氢

氧化铝过滤膜去除水中的 Ｈｇ、Ｐｂ和 Ｃｄ。Ｌｉａｎｇ
等［１４］研究了巯基改性的凹凸棒土（ＭＡ）作为潜在的
高性能改良剂，以降低酸性土壤中植物有效Ｃｄ的浓
度。大量研究表明，有机改性凹凸棒的改性过程不仅

复杂且效率低，虽改性后吸附效果好，但其不利于实

际应用。为此，寻求绿色、廉价、高效的改性方法是改

性凹凸棒向实用化推广重金属污染治理的关键。

本研究以天然凹凸棒为原料酸活化后，使用有

机偶联剂 ３－巯基丙基三甲氧基硅烷（ＭＰＴＭＳ，
Ｃ６Ｈ１６Ｏ３ＳＳｉ）改性，通过红外光谱（ＦＴＩＲ）、扫描电镜
（ＳＥＭ）分析改性前后凹凸棒结构和表面形态的规
律。采用室内模拟土壤静置培养的方法，研究改性

前后钝化剂对土壤 ｐＨ值、重金属铅总量、土壤
ＴＣＬＰ提取态含量的影响，利用重金属 ＢＣＲ连续提
取法得出铅在污染土壤中不同形态含量的变化，比

较添加不同凹凸棒对重金属赋存形态的影响，为开

发高效土壤钝化修复剂提供理论参考。

１　实验部分
１．１　实验样品

凹凸棒取自江苏盱眙。土壤样品采自赣州市龙

南某矿区尾矿（已废弃 ５年）土壤，采样深度 ０～

２０ｃｍ。将采集的土样去除植物根茎后，经自然风
干、混匀、研磨、过２ｍｍ筛，通风阴凉处保存。准确
称取过２ｍｍ筛后土壤，按照Ｐｂ含量１００ｍｇ／ｋｇ土重
的量加入硝酸铅溶液，使其与土壤充分混匀，保水养

护６０天后，自然风干、研磨、过筛制备成模拟铅污染
土壤为供试土壤。供试土壤的 ｐＨ值为４．７６，有机
质含量为１．５５ｇ／ｋｇ，含水率为１．８８％，模拟添加的
铅含量为１００ｍｇ／ｋｇ。
１．２　改性凹凸棒制备

凹凸棒和２０％盐酸以质量（ｇ）－体积（ｍＬ）的
比例１∶１０混合，将混合物置于磁力搅拌器上，在
８０℃下搅拌反应。干燥后将其在玛瑙研钵中研磨，
并通过１００目筛，制得氢型凹凸棒。取质量比为
１∶１的适量氢型凹凸棒和３－巯基丙基三甲氧基硅
烷，将混合物置于磁力搅拌器上，在８０℃下搅拌反
应。干燥后将其在玛瑙研钵中研磨，并通过１００目
筛制得改性凹凸棒。

１．３　钝化培养实验
将土壤样品（每个１００ｇ）置于培养盒中，设置对

照组（Ｃ），分别添加５％、１０％、１５％的天然（分别记
为Ａ１、Ａ２、Ａ３），改性（分别记为ＭＡ１、ＭＡ２、ＭＡ３）凹
凸棒为实验组，将其放置于培养箱中，在２５±２℃条
件下养护６０天。测定不同培养时期土壤 ｐＨ值、酸
提取态含量、ＴＣＬＰ提取态铅含量以及不同赋存形态
铅的含量。

１．４　土壤样品分析
土壤 ｐＨ值采用 ｐＨ速测仪测量。采用改进

ＢＣＲ连续提取法进行形态分析，将土壤中重金属铅
的形态划分为酸提取态（Ｆ１）、可还原态（Ｆ２）、可氧
化态（Ｆ３）和残渣态（Ｆ４）。火焰原子吸收分光光度
计（ＴＡＳ－９８６，中国）测定 Ｐｂ（Ⅱ）。凹凸棒采用溴
化钾压片法制样，使用傅里叶变换红外光谱仪

（ＡＬＰＨＡ，德国）分析表面含有的官能团，使用扫描
电镜（ＭＬＡ６５０型，美国）分析凹凸棒微观形貌变化。

表１　改进ＢＣＲ重金属形态连续提取步骤
Ｔａｂｌｅ１　ＳｔｅｐｏｆｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｄＢＣＲｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｆｏｒ

ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ

提取

步骤
提取试剂 重金属形态

１ 乙酸（０．１１ｍｏｌ／Ｌ） 可交换态、可溶于水和酸的碳酸盐等

２ 盐酸羟胺（０．５ｍｏｌ／Ｌ） 可还原态、铁锰氧化物

３ 过氧化氢和乙酸铵（１ｍｏｌ／Ｌ） 可氧化态、有机质和硫化物

４硝酸＋盐酸＋氢氟酸＋高氯酸 残渣态、非硅酸盐结合的金属

—８４８—

第６期 　岩　矿　测　试　
ｈｔｔｐ：∥ｗｗｗ．ｙｋｃｓ．ａｃ．ｃｎ

２０２０年



２　结果与讨论
２．１　扫描电镜分析凹凸棒改性前后微观结构的变化

凹凸棒主要以纤维结构和一些纤维形成直的平行

图１　（ａ）天然凹凸棒；（ｂ）酸活化凹凸棒；（ｃ）酸活化－巯基
改性凹凸棒

Ｆｉｇ．１　（ａ）Ｎａｔｕｒａｌａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ；（ｂ）Ａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ；
（ｃ）Ａｃｉｄａｃｔｉｖａｔｅｄ－ｔｈｉｏｌｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ

聚集体形态存在，表面是不平坦的，具有紧密的纹理

（图１ａ）［１５］。酸活化处理去除了凹凸棒表面上的碳酸
盐杂质，可以看出，纤维结构破裂，且团聚结构变得紧

密，棒状结构变为更无序，从而增加了表面的毛孔和表

面积（图１ｂ），凹凸棒原始结构在进行改性后并未被破
坏，而疏松的多孔表面可以有效地吸附铅［１６］。巯基官

能化不会导致任何可观察到的表面变化，因为官能化

仅仅是表面处理技术，接枝了巯基，单晶之间的作用力

加强并聚集在一起（图１ｃ）［１７］。

２．２　傅里叶红外光谱分析凹凸棒官能团组成
为了进一步研究改性机制，扫描范围为４００～

４０００ｃｍ－１的ＦＴＩＲ如图２所示。凹凸棒的峰集中在两
个区域：４０００～１３００ｃｍ－１和１２００～４００ｃｍ－１。前者主要
是由凹凸棒的结构中水振动以及Ｓｉ—ＯＨ、Ａｌ—ＯＨ和
Ｍｇ—Ｏ引起的，而后者则是由凹凸棒黏土骨架的振动
引起的［１８］。其中，凹凸棒中四面体和八面体的内部—

ＯＨ拉伸振动峰值为３６１４ｃｍ－１。在３４２１ｃｍ－１处的峰对
应于ＡＰＴ中的沸石水和吸附水的拉伸振动峰。凹凸棒
中—ＯＨ的弯曲振动峰为１６５３ｃｍ－１，Ｓｉ—Ｏ３—Ｃ组的反
对称拉伸振动峰为１０３２ｃｍ－１。有机改性后，凹凸棒黏
土的—ＯＨ振动峰在不同程度地减小了，这可能是因为
用酸处理过的ＡＰＴ除去了吸附水、沸石水和部分结晶
水，但是它仍然保留结构水和部分结晶水［１９］。在

ＭＰＴＭＳ样品中，—ＳＨ基团的存在通过 ２５５０ｃｍ－１处
的—ＳＨ吸收峰确认。在２９４１ｃｍ－１和２８４０ｃｍ－１处的两
个峰对应于 ＣＨ２和 ＣＨ３的不对称拉伸振动，而在
１４７０ｃｍ－１处的峰是由于ＣＨ２和ＣＨ３的弯曲振动而引起
的。在１１０５ｃｍ－１处的峰归因于Ｓｉ—Ｏ键的拉伸。在经
ＭＰＴＭＳ处理的ＡＰＴ中，２９２６ｃｍ－１处的峰来自ＭＰＴＭＳ
的 ＣＨ２拉伸振动。仔细观察 ＦＴＩＲ迹线显示在
２５５０ｃｍ－１处存在—ＳＨ特征峰，表面改性使得巯基含量
较少，２５５０ｃｍ－１处的峰变得更弱。在 １１０５ｃｍ－１和
１０３４ｃｍ－１处的吸收归因于Ｓｉ—Ｏ和Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ键，凹
凸棒表面官能化后，这进一步加强了底物的硫醇化。

ＦＴＩＲ数据结果进一步证实了巯基成功接枝到凹凸棒
底物上［１７］。

图２　天然及改性凹凸棒土ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｇｒａｐｈｓｏｆｎａｔｕｒａｌａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ

２．３　施用凹凸棒对土壤ｐＨ值的影响
离子型稀土矿经硫酸铵浸矿之后，尾矿土壤结

构遭到严重破坏，其ｐＨ值为４．７６，故稀土尾矿属于
严重退化的生态系统，很难通过自然过程加以恢复。

ｐＨ值指标是土壤改良、植物修复和重金属形态转化
—９４８—
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的关键，重金属的释放与 ｐＨ值密切相关。可交换
态是不稳定状态，它是土壤中最容易被植物吸收的

活跃部分，对环境 ｐＨ的变化非常敏感。除残渣态
的以外形态均为次稳定状态，一定的 ｐＨ变化会改
变重金属的迁移性和生物利用度。

在钝化实验过程中，土壤ｐＨ值变化见图３。由
图可知，所有实验组 ｐＨ值较于对照组有显著升高
（Ｐ＜０．０５），相同施用量、天然及改性凹凸棒的处理
之间，以及相同凹凸棒、不同施用量之间，ｐＨ值无显
著性差异。样品Ａ３在２０天后ｐＨ值接近于７，修复
效果最佳，修复效果顺序如下：１５％天然凹凸棒 ＞
１０％天然凹凸棒＞５％天然凹凸棒＞５％改性凹凸棒
＞１０％改性凹凸棒＞１５％改性凹凸棒。天然凹凸棒
的修复效果与所加入的钝化剂的量一致，同时天然

与改性相比，修复效果稍有提高，这是受改性过程中

的酸处理影响。因此改性凹凸棒的修复效果与所加

入的钝化剂的量相反，但改性的三组样品修复ｐＨ值
在稳定后接近于６．０（Ｐ＜０．０５）。培养结束后，土壤
ｐＨ值分别增加了１．５、１．８６、２．３９、１．４３、１．４、１．０２
个单位。在１０ｄ之前，实验组 ｐＨ值均发生较大波
动，这是因为钝化材料刚进入后，土壤环境的平衡状

态被打破，大量存在的 Ｈ＋与碱性材料发生化学反
应。此后时期，土壤可能会对初期的剧烈影响进行

稳定恢复，ｐＨ值产生微弱的变化，趋于稳定。

图３　土壤ｐＨ值变化
Ｆｉｇ．３　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｐＨｉｎｓｏｉｌ

赵廷伟等［２０］研究了凹凸棒黏土矿物对Ｃｄ污染
农田土壤的影响，发现凹凸棒的添加会显著提高土

壤的ｐＨ值。任静华等［２１］的研究也发现添加凹凸

棒黏土显著提高了土壤的 ｐＨ值。本研究的结果表
明，天然及改性凹凸棒的添加对土壤 ｐＨ值具有显
著（Ｐ＜０．０５）影响。这可能是凹凸棒中含有碱性物
质，可以在土壤中快速释放，中和部分土壤酸度，提

高土壤的ｐＨ值［２２］。土壤ｐＨ值升高还使得有效硅
含量增加，与金属阳离子形成结构稳定的硅酸盐沉

淀，重金属 Ｐｂ与 ＣＯ２－３ 发生化学反应形成难溶的
Ｐｂ３（ＣＯ３）２（ＯＨ）２沉淀而转化为残渣态，从而使残
渣态的比例增加。此外，土壤 ｐＨ值增加，一定程度
上改善了土壤环境，使得钝化剂与重金属表面络合

反应更有利地进行，可形成氢氧化物和碳酸盐沉淀，

从而增加了钝化剂对重金属的吸附量，减少重金属

的迁移和生物利用度［２３］。

２．４　施加凹凸棒对酸提取态含量的影响
酸提取态在灌溉或雨水的作用下溶出，在环境

中的移动性最强，易被植物吸收，对环境、生态和食

物链的影响最大，是毒性最大的重金属形态。因此，

本实验通过施加不同处理的凹凸棒作为钝化剂，研

究其对重金属铅的酸提取态含量变化情况。

在两个月实验的实验期间（图４），对照组（Ｃ）酸
提取态含量平均稳定在２５．６９ｍｇ／ｋｇ，加入不同剂量
的钝化剂之后，酸提取态含量在逐步降低，最低含量

（１５％改性凹凸棒，ＭＡ３）至７．４２ｍｇ／ｋｇ（Ｐ＜０．０５）。
添加天然凹凸棒的三组样品在前２１ｄ内酸提取态含
量下降更为突出，酸提取态含量为：５％天然凹凸棒＞
１０％天然凹凸棒＞１５％天然凹凸棒，在第２１ｄ时酸提
取 态 含 量 分 别 为 １２．５９ｍｇ／ｋｇ、１１．５０ｍｇ／ｋｇ、
９．５７ｍｇ／ｋｇ，在随后的一周时间含量变化不大。但在
３５ｄ之后，酸提取态含量缓慢增加，最后分别稳定在
１５．３２ｍｇ／ｋｇ、１３．７９ｍｇ／ｋｇ、１１．９１ｍｇ／ｋｇ。添加改性
凹凸棒的三组样品，在３５ｄ之内酸提取态含量持续
降低，在 第 ３５ｄ时 含 量 分 别 为 １８．７７ｍｇ／ｋｇ、
１１．４１ｍｇ／ｋｇ、９．３６ｍｇ／ｋｇ。随后，缓慢降低，最终含
量分别保持在１８．２１ｍｇ／ｋｇ、９．２３ｍｇ／ｋｇ、７．４２ｍｇ／ｋｇ。

图４　土壤中铅酸提取态含量变化
Ｆｉｇ．４　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｃｉｄ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＰｂｉｎｓｏｉｌ

通过分析实验结果，在实验前期不作处理的天然

凹凸棒（Ａ）对酸提取态含量的降低效果显著
—０５８—
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（Ｐ＜０．０５）。土壤环境是一个复杂而平衡的有机整
体，钝化剂加入土壤之后，与土壤中的化学物质、土壤

胶体粒子、土壤微生物等产生反应。在实验后期出现

缓慢上升而稳定的过程，这是由于土壤对外界因素的

影响进行稳定恢复，重新获取平衡的过程，也可能是

由于实验前期天然凹凸棒的吸附位点已经饱和，在后

期部分酸提取态铅发生了解吸。在整个实验过程中，

加入改性凹凸棒（ＭＡ）后，酸提取态含量持续下降，最
后保持在较低水平。改性凹凸棒（ＭＡ）在实验前期转
化效果弱于天然凹凸棒（Ａ）处理的实验组，是由于凹
凸棒在改性过程中酸活化会造成钝化材料 ｐＨ值较
低，影响重金属形态转化。重金属赋存形态对ｐＨ值
的反应敏感，酸提取态与ｐＨ值呈负相关，当土壤ｐＨ
值下降时，重金属将转化为可交换态［２４］。在实验后

期，土壤ｐＨ值保持稳定（图３）不再是主要的影响因
素，改性凹凸棒（ＭＡ）具有更强的吸附性能，土壤环境
对重金属铅的吸附能力增强，使其向较为稳定的其他

形态转化，因而改性凹凸棒（ＭＡ）处理后取得比天然
凹凸棒（Ａ）更显著的转化效果。

本实验结果表明，改性凹凸棒的添加减少了酸

提取态铅含量，使植物最易吸收态重金属比例降低。

Ｗｅｎ等［２５］研究了改性沸石对沉积物中重金属稳定

性的作用，结果表明重金属的酸溶态含量和迁移率

大幅降低，从直接毒性组分向更稳定的形态转化，达

到了稳定化的效果。Ｌｉａｎｇ等［２６］发现巯基改性凹凸

棒能抑制小麦根系吸收Ｃｄ，阻碍土壤中小麦籽粒中
镉的积累，最大降幅达 ７５％。章绍康等［２７］采用

Ｔｅｓｓｉｅｒ分级提取法研究了改性凹凸棒对污染土壤重
金属镉的钝化效果，改性凹凸棒减少了土壤中镉的

交换态和碳酸结合态含量，增加了土壤中镉的铁锰

氧化结合态及有机态含量，达到钝化镉的效果。

由于不同的重金属形态对环境的影响不同，因此根

据每种形态的生物利用度进行分类。其中可利用态

为酸提取态，这种形态的重金属元素容易被生物吸

收，改性钝化剂的施入降低了铅的生物有效性，不易

对植物造成毒害，达到了土壤修复的目的。

２．５　施加两种凹凸棒后重金属在不同形态之间的
分配与转化
自然条件下土壤中的重金属形态以残渣态为

主［２８］，当处于酸性和还原性的环境下，铅将被释放

出来。稀土尾矿土壤在原地浸矿后，土壤 ｐＨ值为
４．７６，重金属铅受环境影响，在土壤中的赋存形态主
要是可还原态和酸提取态，各占４４％、２８％，可氧化
态和残渣态含量分别占铅总量的５％、２３％（图５，处
理组Ｃ）。同样的在吴丽娟等［２４］的研究中，Ｐｂ主要

为还原态，占总量的４０％以上。钝化剂加入土壤后
会影响土壤的基本理化性质，与重金属发生一系列

的化学反应，改变其在土壤中的化学形态，从而影响

其在土壤环境中的分配和转化。

图５　添加不同钝化剂后土壤中铅在不同形态间的分配
Ｆｉｇ．５　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰｂｉｎｓｏｉｌａｍｏｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｍｓａｆｔｅｒ

ａｄｄｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｓｓｉｖａｔｉｎｇａｇｅｎｔｓ

从图５可知，培养５０ｄ后，钝化剂的加入不仅显
著降低土壤酸提取态铅比例的同时，增加了其他形

态铅的比例，变化趋势基本一致，添加量最大的处理

转化效果最明显，改性钝化剂（ＭＡ）比天然钝化剂
（Ａ）具有更显著的效果，残渣态含量较于对照（Ｃ）
的２４％，１５％改性凹凸棒（ＭＡ３）增加至３３％，１５％
天然凹凸棒（Ａ３）增加至２８％。吴岩等［２９］研究表明

生物炭与沸石混施为钝化剂，土壤中交换态镉含量

逐渐降低，而其他各形态逐渐增加，与本研究结果一

致。从图５还可以看出，与对照（Ｃ）相比，添加天然
凹凸棒（Ａ）增加土壤可氧化态比例更为显著；相反，
改性凹凸棒（ＭＡ）对转化为可还原态的作用更明
显，推测钝化材料的不同性质与土壤基质相互作用

时具有一定的差异，这种差异对环境的影响值得进

一步研究。在其他研究中，酸提取态铅在稻草炭处

理下向可还原态和可氧化态转化，且细粒径比粗粒

径效果更佳［３０］。在膨润土和褐煤及其混合添加对

铅、镉复合污染土壤的修复研究中发现，单一添加膨

润土能显著降低土壤中铅的有效态含量，铅的残渣

态含量增幅达３０．９０％ ～６６．８０％，表明膨润土可促
进铅从活性较高的形态向活性低的形态转化［３１］。

根据各形态生物利用性的大小归类，分为可利

用态、潜在可利用态和不可利用态。潜在可利用态

包括可还原态和可氧化态，它们是可利用态重金属

的直接提供者，可还原态当 ｐＨ值和氧化还原条件
改变时可以释放出来，也容易被生物吸收，一部分有

—１５８—
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机硫化物态不易被生物吸收；不可利用态一般是指

残渣态，对生物没有作用。残渣态性质稳定，在自然

条件下不易释放，能长期稳定在沉积物中，也不易被

植物所吸收，在整个土壤生态系统中对食物链影响

较小，是最为稳定的形态。添加钝化剂修复污染土

壤的目的就是为了促使重金属向不可利用态转化。

培养实验结束时，实验组的残渣态比例均有所增加，

增加大小为：１５％改姓凹凸棒 ＞１０％改性凹凸棒
＞５％改姓凹凸棒 ＞１０％、１５％天然凹凸棒 ＞５％天
然凹凸棒 ＞对照组，增加倍数分别为：１．３８、１．２９、
１．２０、１．１７、１．１７、１．０８。土壤重金属形态变化的因
素很多，主要为土壤的理化性质，如土壤 ｐＨ值、有
机质、氧化还原电位（Ｅｈ值）等。添加凹凸棒后，提
高了土壤ｐＨ值，重金属逐渐以难溶的氢氧化物形
式存在，而经过改性后，凹凸棒的比表面积增大，吸

附位点增加，并且接枝了大量了羟基（—ＯＨ）、巯基
（—ＳＨ）等官能团，与重金属结合得更牢固。

在实验期间重金属铅形态变化在接近培养结束

时是稳定的。因此，为期５０ｄ的培养实验，观察铅形
态的动态变化，有助于降低稀土尾矿土壤重金属可

利用性，使矿区土壤修复具有针对性。

２．６　施加两种凹凸棒对重金属修复效果的影响
通过添加外源重金属模拟研究污染土壤时，评

估重金属污染土壤的环境质量一般采用重金属的总

量指标和环境质量生物学指标。总量指标难以反映

土壤重金属的有效性，生物学指标对气候、人为活动

等外界条件的反应较为敏感［３２］。因此，国外使用了

一种比较简便、快速的方法———ＴＣＬＰ法（ｔｏｘｉｃｉｔｙ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｄｕｒｅ），用来测定特定试
验条件下固体废物的某些危害组分（包括重金属和

有机污染物等）的毒性特征。本研究通过分析重金

属ＴＣＬＰ提取态含量的变化，模拟最劣情况下重金
属的浸出情况，从而对施用钝化剂后稀土尾矿土壤

重金属污染的生态环境风险进行评价，为快速评估

尾矿土壤中重金属的生态环境风险提供科学依据。

由图６可知，对照组（Ｃ）的含量维持在２６．１０～
２７．０５ｍｇ／ｋｇ之间。添加钝化剂５％天然凹凸棒（Ａ１）
和５％改性凹凸棒（ＭＡ１）时，ＴＣＬＰ－Ｐｂ含量随时间
先下降后上升，分别在第２８ｄ和第３５ｄ时达到最小
值，含量为１５．３４ｍｇ／ｋｇ和１７．８２ｍｇ／ｋｇ，与对照组（Ｃ）
相比分别降低了４１．２７％和３１．７５％。钝化剂的施用
量较少时，在修复的过程中会失去作用，出现重金属

铅的浸出量增加现象。添加钝化剂１０％天然凹凸棒
（Ａ２）和１５％天然凹凸棒（Ａ３）时，ＴＣＬＰ－Ｐｂ含量随
时间呈现先下降后趋于稳定的过程。第４９ｄ时，含量

下降至１３．９６ｍｇ／ｋｇ和１２．０９ｍｇ／ｋｇ，与对照组（Ｃ）相
比分别降低了４８．２３％和５５．１７％。添加钝化剂１０％
改性凹凸棒（ＭＡ２）和 １５％改性凹凸棒（ＭＡ３）时，
ＴＣＬＰ－Ｐｂ含量随时间呈现下降趋势，且在第４９ｄ时，
含量最低，为１１．０６ｍｇ／ｋｇ和９．２５ｍｇ／ｋｇ，与对照组
（Ｃ）相比分别降低了５８．９９％和６５．７０％。

图６　土壤中重金属ＴＣＬＰ提取态含量变化
Ｆｉｇ．６　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＴＣＬＰ－ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌ

　　总体来看，施用不同处理的钝化剂后，重金属铅
的浸出量下降，说明所有钝化剂能够在不同程度上

稳定铅。培养第４９ｄ时，对比各处理组重金属ＴＣＬＰ
提取态含量，天然及改性凹凸棒对污染土壤中铅的

钝化修复效果：１５％改性凹凸棒 ＞１０％改性凹凸棒
＞１５％天然凹凸棒 ＞１０％天然凹凸棒 ＞５％天然凹
凸棒＞５％改性凹凸棒。由于黏土矿物具有表面积
大和固有的负表面电荷优点使它们能够通过层间阳

离子交换过程有效地固定阳离子金属。Ｙｕ等［３３］用

两种有机方法对膨润土改性，进行 ＴＣＬＰ提取以确
定土壤重金属浸出风险，从而评价其对重金属的稳

定作用。结果表明，与未改性膨润土相比，改性膨润

土显示出更高的金属固定效果。刘高洁等［３４］研究

了添加不同浓度的柠檬酸模拟植物根际环境条件，

分析土壤环境条件变化后重金属钝化产物的稳定

性，结果表明柠檬酸会提高铅对生态环境的风险，且

从ＴＣＬＰ法提取铅的含量表明生物炭对铅的修复效
果不理想，其环境风险仍处于安全水平之上。结合

图１扫描电镜分析结果，可认为改性凹凸棒通过酸
活化及有机改性两步，增大了孔隙空间，这种表面积

的显著增加导致阳离子交换位点与重金属铅离子相

互作用的可能性增加，从而使得与天然未改性的相

比增强了重金属的稳定性能。
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３　结论
本文利用天然及改性凹凸棒作钝化剂修复稀土

尾矿重金属铅污染土壤，分析凹凸棒改性前后的物

相组成与结构特征，对施用两种钝化剂后土壤理化

性质和重金属铅形态变化进行研究。天然凹凸棒表

面含有丰富的羧基、羟基等含氧基团，改性后增加了

表面积并成功接枝了巯基，孔道内表面出现更多的

吸附位点，离子交换能力和络合能力有大幅度提升。

不同处理钝化剂的加入均显著降低了土壤重金属铅

的酸提取态含量，天然凹凸棒的处理使得酸提取态

含量先减少后增加，改性凹凸棒的处理则使酸提取

态含量持续减少。同时，增加了可还原态、可氧化态

和残渣态的比例，且改性钝化剂比天然钝化剂具有

更显著的修复效果。另外重金属ＴＣＬＰ－Ｐｂ含量的
浸出量下降，添加钝化剂均可使土壤中重金属铅的

可利用态含量降低，从而降低土壤重金属的生物有

效性。钝化材料极大地改善了土壤 ｐＨ值，对重金
属铅有良好的钝化作用。

本研究为开发高效土壤钝化修复剂提供了理论

支持，即适当改性的凹凸棒可作为修复重金属污染

土壤的改良剂，但需要进一步的研究来提高凹凸棒

的吸附容量和选择性，以评估各种环境条件下控制

重金属稳定性的关键因素。
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ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｎａｎｏｗｈｉｓｋｅｒｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１７，４１６：５６５－５７３．

［１８］　ＷａｎｇＨ，ＷａｎｇＸＪ，ＭａＪＸ，ｅｔａｌ．Ｒｅｍｏｖａｌｏｆｃａｄｍｉｕｍ
（Ⅱ）ｆｒｏｍａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ：Ａｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙｏｆｒａｗ
ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｃｌａｙａｎｄａｒｅｕｓａｂｌｅｗａｓｔｅ－ｓｔｒｕｖｉｔｅ／ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ
ｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍｎｕｔｒｉｅｎｔ－ｒｉｃｈｗａｓｔｅｗａｔｅｒ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ
ＨａｚａｒｄｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，３２９（１７）：６６－７６．

［１９］　ＸｕＣＢ，ＱｉＪ，ＹａｎｇＷ Ｊ，ｅｔａｌ．Ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅ－ｇｒｏｗｉｎｇｓｏｉｌｓｕｓｉｎｇｎａｎｏｚｅｒｏ－
ｖａｌｅｎｔｉｒｏｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｃｌａｙ［Ｊ］．ＴｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆ
ｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，６８６：４７６－４８３．

［２０］　赵廷伟，李洪达，周薇，等．施用凹凸棒石对 Ｃｄ污染
农田土壤养分的影响［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１９，
３８（１０）：２３１３－２３１８．
ＺｈａｏＴＷ，ＬｉＨＤ，ＺｈｏｕＷ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ
ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｏｎＣｄｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｆａｒｍｌａｎｄｓｏｉｌｎｕｔｒｉｅｎｔｓ
［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１９，３８（１０）：２３１３－２３１８．

［２１］　任静华，廖启林，范健，等．凹凸棒黏土对镉污染农田
的原位钝化修复效果研究［Ｊ］．生态环境学报，２０１７，
２６（１２）：２１６１－２１６８．
ＲｅｎＪＷ，ＬｉａｏＱＬ，ＦａｎＪ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ
ｃｌａｙｏｎｔｈｅｉｎ－ｓｉｔｕｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｒｅｐａｉｒｏｆｃａｄｍｉｕｍ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｆａｒｍｌａｎｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｌｏｇｉｃａｌ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１７，２６（１２）：２１６１－２１６８．

［２２］　刘晶晶，杨兴，陆扣萍，等．生物质炭对土壤重金属形
态转化及其有效性的影响［Ｊ］．环境科学学报，２０１５，
３５（１１）：３６７９－３６８７．
ＬｉｕＪＪ，ＹａｎｇＸ，ＬｕＫＰ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓｃｈａｒｃｏａｌ
ｏｎｔｈｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３５
（１１）：３６７９－３６８７．

［２３］　邢金峰，仓龙，任静华．重金属污染农田土壤化学钝
化修复的稳定性研究进展［Ｊ］．土壤，２０１９，５１（２）：
２２４－２３４．
ＸｉｎｇＪＦ，ＣａｎｇＬ，ＲｅｎＪＨ．Ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｉｎｓｉｔｕ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ：Ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｓｏｉｌｓ，２０１９，５１（２）：
２２４－２３４．

［２４］　吴丽娟，任兰，陆喜红，等．南京市农用地土壤中重金
属形态特征分析［Ｊ］．环境监测管理与技术，２０１８，
３０（４）：５７－５９．
ＷｕＬＪ，ＲｅｎＬ，ＬｕＸＨ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｓｏｉｌｉｎＮａｎｊｉｎｇ
［Ｊ］．ＴｈｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎａｎｄＴｅｃｈｎｉｑｕｅｏｆＥｎｖｉｒｏｎ－
ｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，２０１８，３０（４）：５７－５９．

［２５］　ＷｅｎＪ，ＹｉＹ，ＺｅｎｇＧ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｚｅｏｌｉｔｅｏｎｔｈｅ
ｒｅｍｏｖａｌａｎｄｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｌａｋｅｓｅｄｉｍｅｎｔｕｓｉｎｇＢＣＲ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１６，１７８：
６３－６９．

［２６］　ＬｉａｎｇＸ，ＬｉＮ，ＨｅＬ，ｅｔａｌ．ＩｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆＣｄａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ
ｉｎｗｉｎｔｅｒｗｈｅａｔ（Ｔｒｉｔｉｃｕｍ Ａｅｓｔｉｖｕｍ Ｌ．） ｇｒｏｗｎｉｎ
ａｌｋａｌｉｎｅｓｏｉｌｕｓｉｎｇｍｅｒｃａｐｔｏ－ｍｏｄｉｆｉｅｄａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ［Ｊ］．
ＴｈｅＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１９，６８８：８１８．

［２７］　章绍康，弓晓峰，申钊颖，等．改性凹凸棒土对土壤中
Ｃｄ２＋吸附解吸及钝化效果影响［Ｊ］．环境工程，２０１９，
３７（３）：１９２－１９７．
ＺｈａｎｇＳＫ，ＧｏｎｇＸＦ，ＳｈｅｎＺＹ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ
ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ
ｏｆＣｄ２＋ｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，３７
（３）：１９２－１９７．

［２８］　刘盼盼，贾莲，吕琳琳，等．鞍山某铁矿区土壤重金属
形态分布及生物有效性分析［Ｊ］．矿产保护与利用，
２０１８（６）：１２７－１３１．
ＬｉｕＰＰ，ＪｉａＬ，ＬüＬＬ，ｅｔａｌ．Ｃｈｅｍｉｃａｌｆｏｒｍｓａｎｄ
ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌａｒｏｕｎｄａｎｉｒｏｎ
ｍｉｎｅｉｎＡｎｓｈａｎ［Ｊ］．ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ
ＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０１８（６）：１２７－１３１．

［２９］　吴岩，杜立宇，梁成华，等．生物炭与沸石混施对不同
污染土壤镉形态转化的影响［Ｊ］．水土保持学报，
２０１８，３２（１）：２８６－２９０．
ＷｕＹ，ＤｕＬＮ，ＬｉａｎｇＣＨ，ｅｔａｌ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｆｉｘｅｄ
ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｂｉｏｃｈａｒａｎｄｎａｔｕｒａｌｚｅｏｌｉｔｅｏｎｔｈｅｆｒａｃｔｉｏｎ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍｏｆｃａｄｍｉｕｍｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌａｎｄＷａｔｅｒＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ，２０１８，３２（１）：
２８６－２９０．

［３０］　高瑞丽，朱俊，汤帆，等．水稻秸秆生物炭对镉、铅复
合污染土壤中重金属形态转化的短期影响［Ｊ］．环境
科学学报，２０１６，３６（１）：２５１－２５６．
ＧａｏＲＬ，ＺｈｕＪ，ＴａｎｇＦ，ｅｔａｌ．Ｆｒａｃｔｉｏｎｓｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
Ｃｄ，Ｐｂｉｎｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌａｆｔｅｒｓｈｏｒｔ－ｔｅｒｍａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
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ｏｆｒｉｃｅｓｔｒａｗｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．ＡｃｔａＳｃｉｅｎｔｉａｅＣｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，
２０１６，３６（１）：２５１－２５６．

［３１］　化党领，朱利楠，赵永芹，等．膨润土、褐煤及其混合
添加对铅、镉复合污染土壤重金属形态的影响［Ｊ］．
土壤通报，２０２０，５１（１）：２０１－２０６．
ＨｕａＤＬ，ＺｈｕＬＮ，ＺｈａｏＹＱ，ｅｔａｌ．Ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓｉｎ Ｃｄ／Ｐｂ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌａｍｅｎｄｅｄ ｗｉｔｈ
ｂｅｎｔｏｎｉｔｅａｎｄｌｉｇｎｉｔｅ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｏｉｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０，５１（１）：２０１－２０６．

［３２］　南京农业大学．土壤农化分析（土壤农化专业用）
［Ｍ］．北京：农业出版社，１９８６．
Ｎａｎｊｉｎｇ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ．Ｓｏｉｌ ａｇｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ａｎａｌｙｓｉｓ（ｆｏｒｓｏｉｌａｇｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｐｅｃｉａｌｔｙ）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＰｒｅｓｓ，１９８６．

［３３］　ＹｕＫ，ＸｕＪ，ＪｉａｎｇＸ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓ
ｉｎｓｏｉｌｕｓｉｎｇｔｗｏｏｒｇａｎｏ－ｂｅｎｔｏｎｉｔｅｓ［Ｊ］．Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ，
２０１７，１８４：８８４－８９１．

［３４］　刘高洁，周丹丹，李丽娜，等．柠檬酸对生物炭钝化污
染土壤中重金属稳定性的影响［Ｊ］．环境化学，２０２０，
３９（２）：３４３－３５１．
ＬｉｕＧＪ，ＺｈｏｕＤＤ，ＬｉＬＮ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎ
ｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｉｍｍｏｂｉｌｉｚｅｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｂｙｂｉｏｃｈａｒｉｎ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，
３９（２）：３４３－３５１．

ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＰａｓｓｉｖａｔｉｏｎＥｆｆｅｃｔｏｆＮａｔｕｒａｌａｎｄＭｏｄｉｆｉｅｄＡｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｏｎ
ＨｅａｖｙＭｅｔａｌＬｅａｄｉｎＳｏｉｌｓｏｆｔｈｅＲａｒｅＥａｒｔｈＴａｉｌｉｎｇｓ

ＣＨＥＮＺｈｅ，ＦＥＮＧＸｉｕ－ｊｕａｎ，ＺＨＵＹｉ－ｃｈｕｎ，ＬＩＤｏｎｇ－ｍｉｎｇ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＡｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅａｎｄＭａｐｐｉｎｇ，ＪｉａｎｇｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇａｎｚｈｏｕ３４１０００，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）Ｔｈｅｒｅａｓｏｎｆｏｒｃｈｏｏｓｉｎｇｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄ３－ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅａｓｍｏｄｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔｗａｓ

ｄｉｓｃｕｓｓｅｄ．
（２）Ｔｈｅｃｏｍｂｉｎｅｄｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄａｎｄｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
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