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摘  要: 为了判别地球化学材料在土壤改良与重金属修复中的作用, 本研究以江西龙南某地被稀土采矿废

水污染而废弃的农耕地为对象, 用黏土矿物等材料组成的三种修复方案对 249 km2的废弃地进行修复。一

周期后, 比较修复前后土壤中重金属生物易迁移态的变化来评价该技术的有效性。结果表明, 该地 Pb超标

程度最重, 达 101.50 mg·kg-1。Cd、Hg、As次之, 分别为 0.13 mg·kg-1、0.13 mg·kg-1、2.98 mg·kg-1, 均超赣

州市土壤背景值含量, 超龙南地区土壤 Pb 的均值, 修复目标为 Pb。该地土壤中 Pb 的易迁移态含量与总量

不显著相关。经地球化学工程技术修复后, Pb易迁移态降低了 3.25%, 修复效果明显。一周期后, Pb的易迁

移态平均降幅为 1.40%, 修复效果稳定。修复效果最佳的方案 C能使 Pb降低幅度达到 3.38 mg·kg-1, 在经济

上体现为最廉价, 体现了地球化学工程技术的优势。 
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Abstract: For the purpose of determination of the effect of geochemical materials in soil improvement and heavy 
metal remediation, three remediation methods were used on a 249 m2 abandoned land in Longnan area of Jiangxi 
province, where farmland was abandoned due to wastewater pollution from rare earth mining. The technical   
effectiveness of these three methods was evaluated after one cycle of comparing changes of the 
easy-migrate-speciation of heavy metals in the soil before and after remediation. The results showed that the 
element of highest degree of excess was Pb with the amount of 101.50 mg·kg-1, followed by Cd (0.13 mg·kg-1), 
Hg (0.13 mg·kg-1) and As (2.98 mg·kg-1) which all exceeded the background value of soil in Ganzhou, Longnan. 
Pb, which exceeded the average soil Pb content in Longnan, was selected as the remediation target. In the soil of 
this area, the content of available Pb was not significantly correlated with the total amount. Using geochemical 
engineering technology, the authors detected that the treatment effect was obvious, as shown by the fact that the 
easy-migrate-speciation of Pb decreased by 3.25%. After one cycle, the repair effect was stable with reduction of 
Pb easy-migrate-speciation by 1.40% on average. Method C is considered to be the best solution with the    
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reduction of Pb by 3.38 mg·kg-1, and its cost is the cheapest. 
Key words: remediation; heavy metal; geochemical engineering technology; easy-migrate-speciation; effect 
 
 

2014年 4月环境保护部和国土资源部发布了全

国土壤污染状况调查公报, 调查结果显示, 全国土

壤环境状况总体不容乐观, 部分地区土壤污染较重, 
耕地土壤环境质量堪忧, 工矿业废弃地土壤环境问

题突出。全国土壤总的点位超标率为 16.1%, 从污

染类型看, 以无机型为主, 无机污染物超标点位数

占全部超标点位的 82.8%。重金属镉、汞、砷、铜、

铅、铬、锌、镍 8种无机污染物点位超标严重(谭科

艳等, 2011; 环境保护部和国土资源部, 2014)。土壤

重金属污染具备隐蔽性、长期性、不可逆性及人体

易富集吸收等特点, 已成为全球性的环境治理难题

(谭科艳等, 2012; 陈勤等, 2014; 宋昕等, 2015; De-
sisto et al., 2016)。 

土壤重金属污染修复方法有许多种(Sneath et 
al., 2013; Dağhan and Öztürk, 2015; 邹明英等, 2015; 
Khalid et al., 2016), 环境保护部 2014年第 75号公

告发布了第一批污染场地修复技术目录, 目录列出

了 10 种针对污染土壤的修复技术 (环境保护部 , 
2014), 其中第六种“原位固化/稳定化技术”在国外

已经形成较完善的技术体系 (Chiang et al., 2012; 
Khan et al., 2015; Vyšvařil and Bayer, 2016), 应用广

泛, 具备成本低廉、治理周期短等优点, 适用于中

国重金属污染土壤治理(Yin and Shi, 2014; Sun et al., 
2015; Zhou et al., 2017)。 

地球化学工程技术是基于地学原理, 应用地球

化学知识, 通过人工制造的某些地球化学作用或利

用地球化学原理制造的产品实现环境污染治理与管

理的途径、方法和技术(Schuiling et al., 1998; 周飞

飞, 2015; Masindi et al., 2016)。该技术的作用过程是

地质过程的一类 , 在自然条件下反应速度缓慢

(Gaans et al., 1998), 在某些环境条件下这种缓慢的

过程本身就是治理污染的一种手段 (Speck et al., 
1998; Heberling et al., 2014; Hafeznezami et al., 
2016)。且该技术在制造人工地球化学作用时所使用

材料为天然、环境友好的, 适宜目前我国大面积的

土壤重金属污染的修复。基于上述理念和优势, 本
研究采用地球化学工程技术进行土壤修复。 

研究区主要地貌类型为低山丘陵, 矿区主要分

布在花岗岩发育地区。由于离子型重稀土开采简易、

成本较低, 大量的无序、粗放开采造成了目前研究

区大量的环境问题。从野外调查和初步的水体、沉

积物测试数据分析来看, 该矿区污染土壤亟需解决

的问题主要表现为: 土壤酸化及伴生重金属 Pb、
Cd、Mn 的超标, 同时还伴随着矿区裸露岩石风化 

 

图 1  研究区地理位置示意图 
Fig. 1  Geographic sketch map of the study area 

 
强烈造成的水土流失严重。 

土壤修复的试验田选择江西省赣州市龙南县

黄沙乡水尾村被稀土矿山废水淹没后的耕地, 由于

浸矿液硫胺浓度大 , 土壤浸液时间长 , 导致该地

树、灌、草根系萎缩, 枝叶枯黄, 丧失了天然固水

保土作用 , 零星生长几株蔬菜作物 , 逐渐被废弃 , 
平整后面积约 249 km2, 该地东部、南部为稀土矿山, 
北部为民宅, 西部为废弃荒地, 具体位置见图 1。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 
凹凸棒土为一种晶质水合镁铝硅酸盐矿物, 具

有独特的层链状结构特征, 在其结构中存在晶格置

换, 晶体中含有不定量的 Na+、Ca2+、Fe3+、Al3+, 晶
体呈针状, 纤维状或纤维集合状, 具有较高的吸附

脱色能力。海泡石是一种具层链状结构的含水富镁

硅酸盐黏土矿物, 比表面大, 吸附性强。在前期实

验研究中, 发现这两种矿物对重金属有较好的吸附

作用, 因此本研究的修复材料选用这两种矿物为主

体材料。 
研究用的凹凸棒土采购自安徽、海泡石采购自

湖南, 有机肥采购自江苏, 三种材料的重金属含量

详见表 1。用 S-4800冷场发射扫描电子显微镜测得

海泡石和凹凸棒石的表面形貌, 如图 2所示。 
由表 1可知, Cd、Pb、Cu、Zn、Ni等重金属含

量远远低于《土壤环境质量标准》(GB15618—1995)
的一级土壤标准, 因此该两种黏土矿物的添加并不

会对试验区土壤重金属含量的增高产生影响。 
1.2  实验设计及实施 

实验方案的设计针对稀土矿下游被重金属尤

其 Pb污染土壤, 对超标重金属进行固态稳定, 防止 
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图 2  地球化学材料 SEM分析图 
Fig. 2  SEM analysis of geochemical materials 

a-海泡石形貌分析图(50 μm); b-凹凸棒石形貌分析图(50 μm) 
a-morphology analysis of sepiolite (50 μm); b-morphology analysis of attapulgite (50 μm) 

 
表 1  凹凸棒土、海泡石、有机肥重金属元素含量 

Table 1  Heavy metal elements content of attapulgite , sepiolite and organic fertilizer 
材料 Cd/(mg·kg-1) Pb/(mg·kg-1) Cu/(mg·kg-1) Zn/(mg·kg-1) Ni/(mg·kg-1) 
海泡石 0.12 0.65 0.02 1.50 0.67 
凹凸棒土 0.10 0.87 0.03 1.88 1.34 
有机肥 0.21 7.15 17.00 91.00 8.70 

 
其进入食物链, 并在一个周期内检测土壤中有害元

素易迁移态的变化, 以判断地球化学材料对土壤有

害元素作用的有效性和时效性。 
2013 年 12 月进行田间试验, 试验区域为规则

平整田块, 在试验区按 15 kg/m2施入修复材料, 聘
用农民人工充分混匀耕层土壤和修复材料, 耕作深

度为 20 cm, 平整土地后水分管理、施肥(追肥)、病

虫害防治等管理措施均按当地居民习惯进行。设计 
 

表 2  土壤修复方案 
Table 2  Soil remediation program 

序号 材料 深度/cm 周期/月 备注/组 

1 H+有机肥 20 6 A 
2 A+H 20 6 B 
3 H 20 6 C 
4 原状土 20 6 D 

 

  

图 3  土壤修复施工现场图 
Fig. 3  Soil remediation construction site 

了四种修复方案, 每种方案六组平行, 加入修复材

料即刻以及一个周期之后采用 BCR 方法对土壤中

Pb 进行形态分析。土壤修复方案见表 2, 修复方案

施工现场见图 3。 
土壤重金属形态分析方法采用 BCR 法, 把土

壤重金属的形态提取分为 5 态: 水溶态、弱酸结合

态、可还原态、可氧化态、残渣态。水溶态和弱酸

结合态的重金属对 pH 最敏感, 在酸性条件下容易

释放, 水溶态和弱酸结合态在 BCR 所有提取形态

中对环境和生物的危害及毒性程度最高, 本文将水

溶态和弱酸结合态之和统称为易迁移态。本研究讨

论四种修复方案在一个周期(6 个月)对土壤中重金

属的水溶态和弱酸结合态的影响来推断其对 Pb 的

修复作用, 以此来判断修复方案的有效性。 
1.3  样品采集与分析 

研究中用不锈钢土钻采集土壤样品, 以“梅花

布点法”采集土壤样品, 采集 0~20 cm深度的耕层

土壤, 并去除砾石和植物残体, 采用四分法保留土

壤样品 1 kg左右。样品经自然风干后分别过 1 mm
和 0.15 mm的尼龙筛备用。重金属形态提取采用改

进 BCR的方法(Mossop and Davidson, 2003), 溶液

中重金属的浓度采用 ICP-MS内标法测定。用 pH值

为(7.0±0.1)的超纯水振荡提取 16 h, 离心, 清液经

0.45 μm 滤膜过滤, 酸化, 得水溶态溶液。另定量称

样, 用 0.11 mol/L 的醋酸溶液振荡 16 h 提取, 经离

心、倾析, 将固液分离, 上层清液即为弱酸提取态。

下层固体用新配好的 0.5 mol/L的盐酸羟胺溶液振荡

16 h提取, 经离心、倾析, 将固液分离, 上层清液即 
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表 3  研究区重金属含量与土壤环境质量标准对比 
Table 3  Comparison of heavy metal content and soil environmental quality standards in the study area 

元素 含量范围
/(mg·kg-1) 

样点均值
/(mg·kg-1) 

标准差 
土壤环境质量二级

标准/(mg·kg-1) 
赣州土壤背景值 

(何纪力等, 2006)/(mg·kg-1) 
龙南地区土壤均值 

(文帮勇等, 2014)/(mg·kg-1) 
Cd 0.06~0.22 0.13 0.07 0.30   0.09 0.18      
As 2.30~3.60 2.98 0.56 20.00   8.85 10.20      
Hg 0.09~0.20 0.13 0.05 1.00   0.06 0.11      
Pb 73.00~123.00 101.50 20.87 350.00   34.19 40.87      
 

表 4  修复前土壤重金属易迁移态与全量的关系 
Table 4  Relationship between available and total heavy metals in soil before remediation 

元素 易迁移态范围 
/(mg·kg-1) 

易迁移态占比 易迁移态均值 
/(mg·kg-1) 

易迁移态与全量的相关性 

Pb 7.35~17.42 0.09 13.010 y = -1.530 9x + 166.62 
R² = 0.328 6 

Cd 0.03~0.11 0.41  0.340  y = 1.859 4x + 0.027 8 
R² = 0.970 3 

 
为可还原态。下层固体先用过氧化氢多次水浴消化, 
再用 1.0 mol/L醋酸铵溶液振荡 16 h提取, 离心、倾

析, 上层清液即为可氧化态。下层固体经风干、磨

细、称重, 计算残渣校正系数 d。再称取定量残渣, 
经 HNO3、HClO4溶样, 盐酸提取并定容、稀释得残

渣态溶液。各溶液采用 X Series Ⅱ型电感耦合等离

子体质谱仪(美国 Thermo Fisher公司)测定。Cd、Pb
分别选用 10 μg/L的 Rh、Ir为内标元素, 校正仪器

信号波动, 减轻基体效应。 
土壤样品中重金属全量和形态分析均在浙江

省地质矿产研究所完成。全量分析用国家一级标准

物质控制准确度, 形态分析结合采用国家一级标准

物质及重金属总量与各形态加和的回收率控制准确

度。全量和形态分析均用密码内检样控制精密度, 
质控过程准确可靠。试验数据采用 Excel 2000 与

SPSS 17.0在显著性水平 α=0.05下对数据进行检验

处理。 

2  结果与讨论 

2.1  修复前土壤和作物重金属含量 
调查发现该地经侵蚀岩体之后造成岩体中重金

属在下游土壤中大量累积, 研究区域土壤的重金属

高值主要存在于 0~20 cm 的表层土壤中。在实验现

场取了四个表层土壤样品, 经实验室检测分析, 重
金属 Cd、As、Hg、Pb 的含量均未超过国家《土壤

环境质量标准》(GB15618—1995)的二级标准(国家环

境保护局 , 1995), 但 Cd、Hg 和 Pb 含量分别为   
0.13 mg·kg-1、0.13 mg·kg-1、101.50 mg·kg-1, 均超过

了赣州市土壤背景值含量, 而且 Pb 含量大大超过了

龙南地区土壤 40.87 mg·kg-1的均值, 见表 3。且根据

取样调查, 现场唯一生长的作物——木薯中 Pb 含量

达到 15.85 mg·kg-1, 超过了《食品中污染物限量》对

薯类作物的限量标准 0.2 mg·kg-1, 体现了显著的生

物富集效应(中华人民共和国卫生部, 2005)。 
2.2  修复前重金属易迁移态含量 

土壤重金属对环境的危害, 不仅体现在土壤重

金属总量, 而且与土壤中能够通过农作物吸收进入

生物链的重金属易迁移态含量密切相关 (Meyer, 
2002)。利用改进的 BCR 法提取土壤中重金属易迁

移态, 该方法对土壤中各元素的提取结果都有较好

的重现性(Arain et al., 2009; Zhang and Wang, 2009; 
徐景阳, 2012; 胡德新等, 2014; 施意华等, 2016)。
由于土壤中污染物种类和污染程度不同, 重金属的

易迁移态呈现出不同特征。Pb的易迁移态含量范围

为 7.35~17.42 mg·kg-1, 含量均值为 13.010 mg·kg-1, 
Cd的易迁移态含量范围为 0.03~0.11 mg·kg-1, 含量

均值为 0.34 mg·kg-1。Pb 和 Cd 两个元素的易迁移

态所占全量的比例为 0.09、0.41, 差异较大。这表

明研究区域的污染土壤中 Cd 具有较高的迁移性和

生物有效性, 而 Pb 的易迁移态较低, 不易发生迁

移。Cd的元素性质决定了其对环境的危害, 在环境

条件发生变化的情况下易发生形态的改变, 存在潜

在的生态风险, 这方面要引起足够的重视。 
对 Pb、Cd 的易迁移态与全量之间的相关性亦

作了分析(表 4), 发现 Cd 的易迁移态含量与总量呈

正相关关系, 相关系数达到 0.985 0, 说明 Cd 的易

迁移态与全量之间存在高度显著线性相关。Pb的易

迁移态含量与总量之间相关系数为 0.573 2, 说明这

两者之间相关性不显著, 土壤中 Pb 的易迁移态并

不完全取决于其全量。Cd的全量可以作为重要的数

据来指示其对土壤的污染, 而 Pb 的全量不能作为

关键数据来指示其对土壤的污染, 而必须通过易迁

移态的含量来指示其对土壤的污染程度。 
综上, 根据研究区土壤和作物样品的测试数据, 

结合修复前土壤重金属易迁移态含量分析, 本研究

选择的主要修复对象为 Pb。 
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2.3  修复即刻土壤重金属 Pb形态分布 

2013 年 11 月在添加修复材料即刻采集了研究

区土壤样品, 与未添加修复材料的 D 方案相比, 添
加修复材料的 A、B、C方案土壤中 Pb的易迁移态

从 17.50~25.00 mg·kg-1 的 区 间 降 低 到 11.73~   
16.09 mg·kg-1的区间。A、B、C方案的 S1-S6组平

行样品的易迁移态占总价态的平均比值占 9.77%, 
与未添加修复材料的 D 方案相比, S1-S6 组平行样

品的易迁移态占总价态的平均比值为 13.02%, 降低

了 3.25%。这说明在修复即刻, 修复方案迅速发挥

了作用, 且修复效果明显。 
经计算, A、B、C三种修复方案中, A方案 S1-S6

组的 Pb易迁移态占总价态的比值平均为 9.99%, 中
间可还原态的比例占总价态的比值为 53.65%, B方

案的 Pb易迁移态占总价态的比值为 9.45%, 中间可

还原态的比值为 52.50%。C方案易迁移态占总价态

的比值为 9.82%, 中间可还原态的比值为 53.80%。
可见B方案 Pb的易迁移态所占比值最低, 且中间可

还原态的比值也最低, 可判断在修复即刻, B方案对

Pb的修复效果最好, A、C方案次之。但无论哪种方

案, 中间可还原态占总价态的比值都很高, 达到总

价态比值的一半以上, 这说明在环境条件发生变化

的情况下(如 pH降低、Eh变化), Pb的易迁移态比值

有增大的可能, 存在潜在的生态风险(见图 4)。 

 

图 4  2013年 12月田间试验 S-1-S-6方案中 Pb元素形态分布 
Fig. 4  Morphological distribution of Pb in S-1-S-6 scheme in field trials in December 2013 

  

图 5  一周期后 Pb易迁移态的空间分布演变 
Fig. 5  Evolution of the spatial distribution of easy-migrate-speciation of Pb after one cycle 
a-修复后即刻 Pb易迁移态空间分布(mg·kg-1); b-一周期后 Pb易迁移态空间分布(mg·kg-1) 
a-spatial distribution of easy-migrate-speciation of Pb immediately after remediation (mg·kg-1);  
b-spatial distribution of easy-migrate-speciation of Pb after a remediation cycle (mg·kg-1) 
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2.4  一个周期后土壤 Pb的形态分布 
施用修复材料后, 聘用当地农民进行土壤翻耕

使修复材料与土壤充分作用, 在完全自然的状态下

经 6个月(一个周期)后, 2014年 6月再次采集土壤样

品进行重金属形态分析, 分析土壤中 Pb 在修复材

料的充分作用下其形态发生的变化。 
图 5 为试验田土壤修复即刻及一周期后 0~   

20 cm耕作层土壤的 Pb易迁移态演化过程, 可以直

观判断地球化学材料对 Pb 的修复效果。修复即刻, 
加入修复材料的方案中 Pb 的易迁移态均值为 
13.66 mg·kg-1, 未加入修复材料的方案 Pb的易迁移

态 均 值 为 20.51 mg·kg-1, 平 均 整 体 下 降 了      
6.85 mg·kg-1。一个周期后, A、B、C方案土壤中 Pb
的易迁移态含量始终稳定在 10.41~11.39 mg·kg-1, 
均值为 10.84 mg·kg-1。各修复方案的 Pb 的易迁移

态占总价态的比值均有所降低 , 最高降幅达到

6.95%, 平均降幅为 1.40%, 见图 6。说明在一周期

内 , 修复材料继续发挥作用且效果稳定 , 土壤中  
Pb的易迁移态得到了有效抑制。这是由于地球化学

材料的比表面积大, 孔隙度大, 对重金属有较强的

吸附能力, 且含有对重金属专性吸附所需的 Al、Si、
Fe、Mn等元素的氧化物, 这些氧化物可以增加土壤

对重金属的专性吸附(郝双龙等, 2012)。修复材料的

施入也提高了土壤的 pH 值, 促使溶解性重金属向

沉淀态转移(Lopareva-Pohu et al., 2011)。 

 

图 6  一周期内土壤中 Pb易迁移态的变化 
Fig. 6  The change of easy-migrate-speciation of Pb  

in the soil in one cycle 

  

图 7  一周期内 Pb易迁移态的降低量 
Fig. 7  The decrease of easy-migrate-speciation of Pb  

in one cycle 

2.5  修复方案的效果有差异 
A、B、C三种修复方案的易迁移态的平均降低

量见图 7。2013 年 12 月至 2014 年 6 月, C 方案中

Pb水溶态和弱酸结合态的降低量最大, 降低幅度达

到 3.38 mg·kg-1。这说明在一周期内 C方案的材料

对重金属 Pb 易迁移态的抑制作用最大, 修复效果

最佳。土壤修复方案的选择应该从修复效果的长效

性和稳定性角度出发, 相比于修复即刻的 B 方案效

果, 应选择一周期内效果最佳、最稳定的 C 方案。

而且 C 方案的材料是三种方案中价格最低廉的, 该
方案直接体现了地球化学工程技术经济、高效的特

点, 有较高的推广价值。 

3  结论 

(1)研究区重金属主要富集在表层土壤中 (0~  
20 cm), Cd、Hg和 Pb的全量均超过了赣州市土壤

背景值含量, Pb 的全量超过了龙南地区土壤均值, 
程度最重。 

(2)该地区的土壤中 Cd 的易迁移态含量与总量

呈显著正相关关系, Pb的易迁移态含量与总量相关

性不显著。土壤中 Cd 对环境的危害与总量有直接

关系。而 Pb的全量不决定其易迁移态含量, 该元素

对环境的危害不能用总量表示, 而应用易迁移态表

示。 
(3)三种修复方案对 Pb 的修复效果均明显, 且

在一个周期内表现稳定。土壤中 Pb 的易迁移态都

有所降低, 最高降幅 6.95%。这说明基于地球化学

工程技术理念的修复方案对抑制土壤中重金属的迁

移性有效。在三种修复方案中, C方案的修复效果最

佳, Pb的易迁移态降幅达 3.38 mg·kg-1, 该方案在三

种方案中成本最低, 最易推广使用。 
(4)在应用地球化学工程技术修复重金属污染

土壤时, 应再增加周期内种植作物的含量指标, 以
验证修复方案对阻止重金属迁移至生态链的效果。 
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