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摘要：改良剂原位治理已成为酸性重金属污染土壤治理最主要的手段，其中选择经济有效的药剂成为该

技术的关键。本研究系统阐述了国内外主要采用的药剂，基于钢渣的理化性质，系统地分析了钢渣中的成分

对土壤pH值、重金属活性和土壤养分的作用，指出了钢渣应用于酸性轻中度重金属污染土壤治理的潜力，以

期为其实际应用提供参考依据。
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近年来，中国经济的快速发展给环境造成了巨

大的压力，目前土壤的主要问题是酸化、盐渍化、重

金属和有机物污染、固体废弃物堆放等_l J。特别在

中国南方，酸雨沉降不断增加、铵态氮肥大量使用等

导致土壤酸化加剧，化工、电镀、电子和制革等工业

产生的三废的排放，矿山的开采和冶炼，城市生活垃

圾的排放，污水灌溉和污泥农用等，使得土壤中的

Ca、Mg、P等营养元素大量淋失，土壤中的Al、As、

cd、cr、Cu、Mn、Pb、Zn等重金属元素大量溶出，酸性

土壤重金属毒害成为抑制作物生长和导致作物减产

以及危害人类健康的主要原因怛J。土壤酸化和重

金属污染问题已成为制约中国农业可持续发展的重

要问题，由于污染，土壤的营养功能，净化功能，缓冲

功能和有机体的支持功能正在丧失，针对于此，开展

酸性重金属污染土壤的治理研究，对维护人类健康

和维持可持续发展具有重要意义。

1 酸性重金属污染土壤修复技术

针对酸性重金属土壤污染问题，国内外目前常

用的解决办法是进行土壤改良与修复旧J。在轻中

度重金属污染土壤修复问题上，通常施用改良剂改

善土壤结构，增加土壤环境容量，增强土壤净化能

力，加速有机物的分解，使重金属原位固定在土壤

中，降低重金属在土壤及土壤植物体的迁移能力，使

其转化成为难溶的化合物，减少农作物的吸收，以减

轻土壤中重金属的毒害_4J。如Huang_5o和Zheng_6
J

等利用骨炭、赤泥等固定稳定化农田中As、cr、cu、

Pb等重金属离子，减少农作物对重金属的吸收。对

于重污染性重金属土壤，利用物理(机械)、物理化

学原理治理污染土壤是一种最为彻底、稳定、治本的

措施，主要有隔离法、清洗法、热处理法、电化学法、

氧化还原法以及一些植物和微生物修复技术等"J。

Pociecha和Lestan¨o采用电凝固法从EDTA淋洗污

染土壤的淋洗液中回收重金属，发现该方法可以去

除污染土壤中53％的Pb、26％的zn和52％的Cd。

Navan'o等p o研究发现可以采用天然太阳能来热解

吸污染土壤中的Hg和As，这样可以解决能源消耗

的问题。
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通过改良剂的使用改变土壤pH等理化性质，

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，以成本低廉、易于实施等

特点，在酸性重金属污染土壤治理中得到广泛应用。

改良剂对土壤重金属的固定过程一般可以概括

为(1)吸附和离子交换。如沸石、膨润土等改良剂，

因其具有较大的表面积和较强的吸附能力，可与土

壤中的重金属离子发生交换和吸附作用，固定其中

的重金属，防止迁移u⋯。如有研究者指出添加1％

的沸石后，土壤有效cd含量下降了80％，植物中的

cd浓度下降达85％以上。通过分析植物根际和土

壤中重金属的形态，研究者认为这是由于沸石与土

壤中的Cd发生了显著的吸附和交换u1I。同时一些

腐殖酸类也可以和重金属离子生成一种稳定的金属

离子络合物，相关研究也证明其吸附能力甚至高于

沸石、海泡石等天然物质。Van等u2o研究发现利用

堆肥来修复重金属污染土壤时，其中的有机酸极有

可能与重金属形成分子量较大的络合物，钝化重金

属活性。(2)沉淀作用。与重金属通过溶解一沉淀

作用生成溶解度很低的无机盐类，如石灰、碱渣等碱

性改良剂，随着土壤的pH的提高，能够促使土壤中

各种重金属离子和改良剂水解产生的OH一结合成

氢氧化物沉淀或共沉淀u3I。Garau等u4o发现，施用

的石灰和赤泥，土壤中显著地降低了cd、Pb、zn的

有效提取态含量，并分析其作用机制主要是通过提

高土壤pH实现；氧化一还原作用，土壤中的氧化还

原电位对重金属元素价态及活性变化起重要作用，

如石灰和碳酸钙，其固定重金属的机制主要是通过

提高土壤pH，促进低溶解度的重金属碳酸盐和氢氧

化物的生成_l“。目前来说，由于土壤中重金属污染

情况的复杂性，药剂对于重金属的固化过程也呈现

差异。为了方便人们了解和研究重金属土壤的改良

剂，一般学者倾向于根据其原料来源主要分为天然

改良剂、人工合成改良剂、天然一合成共聚物改良剂

和生物改良剂等。根据国内外目前主要使用的改良

剂原料种类，可以把其分为天然矿物类、固体废弃物

类、人工提取或合成的高分子类(见表1)H6。1 9I。

表1改良剂分类

Table 1 Category of Improvers

分类 改良剂

天然矿物类

固体废弃物类

人工提取或合成

的高分子类

泥炭、褐煤、风化煤、石灰石、石

膏、硫磺、蛭石、膨润土(蒙脱石)、

沸石、磷矿粉、钾长石、白云石、麦

饭石(硅酸盐)、硅酸盐、珍珠岩等

粉煤灰、磷石膏、高炉渣、碱渣、乳

化沥青、城市污泥、垃圾、作物秸

秆、木屑、禽畜粪便、酒糟、纸浆废

液、脱硫废弃物、味精厂发酵物、

鱼产品下脚料等

壳聚糖、腐植酸、聚合氨基酸、树

脂胶、腐植酸一聚丙烯酸、纤维素一

丙烯酰胺、淀粉一丙烯酰胺／丙烯

晴、乙酸乙烯酯和顺丁烯二酸共

聚物(VAMA)、水解聚丙烯腈

(HPAN)、聚丙烯酰胺(PAM)、聚

乙烯醇(PVA)、聚乙二醇(PEG)

和脲醛树脂(UF)等

2钢渣的理化性质分析

钢渣主要由si、Ca、P、Mg、S等化学元素构成，

特别是含有高含量的硅和钙元素，其主要表现形式

为活性矿物C。S和C：S，此外还含有一定量的游离

氧化钙怛⋯。典型钢渣主要化学成分见表2。

由于炼钢和炼铁过程的复杂性，出炉的钢渣成

分略有差别，但基本相差不大。

(1)氧化钙(CaO)：含量为40％～50％，是钢渣

的主要成分之一。通常CaO与SiO，结合以C。S和

C，S的形式存在，所以CaO含量越高，钢渣具有的潜

在胶凝性越强。

(2)游离氧化钙(f—CaO)：含量为0％～11％，是

钢渣中不稳定因素的主要原因，进入环境中易发生

水解作用，提供大量的OH一离子。

(3)氧化硅(SiO，)：含量为8％～15％，它的含

量决定了钢渣中C。S和C：S的数量。因而SiO：的含
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量直接影响钢渣的活性，从而影响钢渣胶凝性。

(4)氧化铝(A1：O。)：含量为1％～10％，也是

决定钢渣活性的成分。在钢渣中一般形成铝酸钙或

硅铝酸钙玻璃体，对钢渣活性有利。

(5)氧化镁(MgO)：含量为1％～10％，钢渣中

的氧化镁存在形式主要有三种：即化合态(钙镁橄

榄石、镁蔷薇辉石等)、固溶体(二价金属氧化物

MgO、FeO、MnO的无限固溶体，即RO相)、及游离

态(方镁石晶体)。

表2钢渣的主要化学成分／％

Tlable2 Main chemical composition of the steel slags

水除了上述主要成分之外，钢渣中还含有P20，、FeO、Fe：O。以及硫化物等。

3 钢渣用于酸性轻中度重金属污染土

壤治理

改良剂原位固定技术是酸性重金属污染土壤治

理的重要措施，其中选择经济有效的改良剂是该技

术的关键。大量研究表明，石灰、磷灰石、沸石、铁锰

氧化物、硅酸盐、海泡石、赤泥、骨炭、堆肥、钢渣、蒙

脱石、凹凸棒石和蛭石等可以有效地固化／稳定化土

壤中的重金属，降低重金属的生物有效性_21。22I。其

中钢渣是炼钢过程中产生的固体废物，其主要化学

成分有：CaO、f—CaO、Si02、FeO、A1 203、MgO等，成分

组成基本稳定。

3．1 钢渣对酸性重金属污染土壤pH的作用分析

重金属进入土壤后，通过溶解、沉淀、凝聚、络

合、吸附等反应，在土壤中形成不同的赋存形态，迁

移转化和污染危害程度随着赋存形态的不同而不

同。其中，土壤pH是影响重金属吸附与解吸，决定

其迁移和有效态的重要因子。农业部自2005年开

展测土配方施肥工作以来，全面开展取土化验，其调

查结果显示上世纪80年代以来我国主要农田土壤

出现显著酸化的现象，并且发现氮肥过量施用是导

致农田土壤酸化的最主要原因。农田酸化问题导致

土壤pH值不断的下降，当pH值较低时就会激活土

壤中重金属的活性，加重农田重金属污染。钢渣中

的游离态氧化钙能够在土壤中水解产生大量的

OH一，其含量越高，碱度越大，而且C。S和C：S水解

也能够产生大量的Ca(OH)，。研究表明钢渣在pH

<9的情况下，对酸性的中和能力比较快。刘鸣

达心31和张玉龙Ⅲ1等人都应用盆栽实验研究施用钢

渣对水稻土pH值的影响，其研究结果表明施用钢

渣后，各处理土壤在40天内pH均有不同程度的升

高，随钢渣用量增加或系度变细，土壤pH值升高的

幅度越大。这是由于钢渣中含有氧化钙和氧化酶等

碱性氧化物，水解后提高了土壤中OH一的浓度，中

和了土壤中的致酸离子。此外，硅酸钙还能与土壤

中的A13+等反应形成稳定的非晶型羟基铝钙酸盐，

也能提高土壤的pH。

3．2钢渣对酸性重金属污染土壤重金属活性的作

用分析

有毒重金属在土壤污染过程中具有隐蔽性、长

期性、不可降解和不可逆转性的特点，它们不仅导致

土壤肥力与作物产量、品质下降，还易引发地下水污

染，并通过食物链途径在植物、动物和人体内累积重

金属污染对人体健康的危害。以重金属镉为例，长

期接触一定剂量的镉会造成肾脏损害，进而导致骨

质疏松和软化。钢渣是炼钢过程中产生的副产品，

作为一种碱性富硅物质，钢渣是一种潜在的重金属

污染土壤改良剂，但有关这方面的报道仍然很少。

Chen等怛纠的实验表明，钢渣的施用可以降低糙米

中镉的浓度，但钢渣施加对污染土壤性质的影响以
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及在抑制植物吸收重金属的作用机制方面，仍然缺

少较为全面而深入的研究。邓腾灏博_2钊研究了钢

渣施用对多金属复合污染土壤的改良效果及水稻吸

收重金属的影响，研究结果表明土壤有效态重金属

含量出现显著下降。水稻地上部重金属浓度在施加

钢渣后均显著降低，并且远低于地下部浓度，大部分

钢渣施加处理对降低地下部重金属浓度也有显著效

果。经过钢渣改良处理后的水稻稻米重金属浓度出

现了大幅下降，其中镉和铅的浓度分别降低了63．

8％和73．1％，达到了GB 2762-2005所规定的污染

物限量标准，施用钢渣可有效改良多金属复合污染

土壤的性质，抑制水稻对重金属的吸收和转运，降低

水稻特别是其地上部的重金属浓度。M L Allan[27]

将含0～80％高炉矿渣的水泥作为固定稳定化剂处

理Cr污染的土壤，结果表明：Cr浓度超过1000mg／

kg的土壤经固化后，可浸提出的Cr浓度低于5．0

mg／kg，而且随着矿渣比例的提高，浸提液中cr浓

度进一步降低。钢渣能够降低重金属活性的主要原

因可能主要是通过影响金属化合物在土壤中的溶解

度来影响重金属行为，随着土壤pH升高，土壤中粘

土矿物、水合氧化物和有机质表面的负电荷增加，对

重金属离子的吸附力增强，重金属在土壤粘土矿物、

铁锰氧化物等固相上的吸附量和吸收能力逐渐增

强，大部分微量元素通常会发生吸附作用或形成络

合物，土壤对重金属的吸附量增加，重金属的生物活

性下降。大部分微量元素通常会发生吸附作用或形

成络合物，土壤对重金属的吸附量增加，重金属的生

物活性下降。但是，由于钢渣的成分较为复杂，其固

定稳定化重金属离子的机理一直没有得到系统的证

明。

3．3钢渣对酸性重金属污染土壤养分状况的作用

分析

土壤是一个不断的进行生物、化学和物理转化

作用的复杂系统，其养分作为一个重要的理化性质，

决定了土壤能够提供的植物生长所必须的营养元

素。因此，在进行重金属污染土壤修复的同时，应更

加注重营养元素的补充，从而为修复后土壤可持续

利用提供基础。钢渣主要以含CaO、SiO，为主，同时

含Fe、Mg、Zn、B、P等元素，这些成分除个别元素外，

均有利于农作物的生长，可作为渣肥施于酸陛土壤，

其各组分容易被植物吸收，有利于改善土壤中的养

分状况_2⋯。钢渣内含有的有害重金属杂质及放射

性元素含量均符合中国相关农业应用标准的要求，

因而适于农业生产。关于钢渣做农业生产中土壤肥

料或者改良剂的研究，大部分研究者认为其适合作

为硅肥、缓释肥以及钢渣磷肥使用，其中的营养元素

供给效果较好。硅作为重要的植物营养元素，在提

高植物抗病虫害能力和增强植物抗逆性上有着重要

作用，但土壤中能被植物利用的有效硅主要是单硅

酸及易转化为单硅酸的盐类，其含量只有50～250

rag／kg。水稻对硅的吸收量大于氮磷钾三要素的总

和悼引。每生产100 kg水稻籽粒需硅含量22kg，是

氮磷钾总和的4．4倍。每年农作物从土壤中带走大

量硅素，靠土壤硅的自然风化已难以维持平衡，再加

上硅的淋溶渗漏损失，很有可能导致土壤有效硅供

给不足，影响喜硅作物的生长。水稻、小麦、玉米这

3种喜硅作物占中国粮食总产量的86％以上，因此

利用钢渣改善土壤硅素营养有利于促进中国的粮食

生产旧”31 J。而磷作为植物生长又一必要元素，是植

物体内细胞原生质的组分，对细胞的生长和增殖起

重要作用，磷还参与植物生命过程的光合作用、糖和

淀粉的利用和能量的传递过程。植物幼苗吸收磷很

快，适时施用磷肥能促进植物苗期根系的生长，保证

植物生长健壮。南方水土流失严重，导致土壤中的

磷元素不断被冲刷，钢渣作为土壤磷素另一个补充

来源，可以较长时问地改善作物生长的环境和提高

土壤的现实肥力，特别是法国、德国等含磷铁矿比较

丰富的国家，钢渣磷肥所占比重一直很大，占磷肥总

量的13％～16％口2I。因此，将钢渣作为酸性重金

属污染土壤治理的原材料，在改善土壤酸性环境，降

低重金属活性的同时还能够改善土壤养分状况，有

较大的应用潜力。

万方数据
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4 结 论

当前土壤酸化问题和重金属污染问题越来越严

重，且土壤酸化的同时更能激发重金属的活性，加重

土壤的重金属污染。因此关于酸性重金属污染土壤

的治理研究也越来越受到研究人员的关注。通过改

良剂的使用固定稳定化土壤中的重金属以及改善土

壤的pH、养分等理化性质已成为酸性重金属污染土

壤治理最重要的措施。通过钢渣对土壤的pH、重金

属的活性以及土壤养分的作用分析，笔者认为具有

一定碱性且含有多种植物生长有益元素的炼钢副产

物钢渣将成为酸性重金属污染土壤治理适合的改良

剂。其在酸性重金属污染土壤治理实践中具有重要

的潜在应用价值。
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Advancement in Research on Application of Steel Slag in Treatment of

Mild to Moderate Heavy Metal Contaminated Acidic Soil

Zhu Lijun，Wu Yongjin，Jin Qiang，Yang Gang，Han Jiaxing，Liu Guowei

(MCC Baosteel Technology Services Co．，Ltd．，Baoshan，Shanghai，China)

Abstract：In situ treatment with amendment has become the most important method for remediation of acidic heavy

metal contaminated soil．and the selection of cost—effective amendments is the key of this measure．This study de—

scribes the major domestic and foreign fixed—stabilizing amendments used，and systematically analyses the role of the

composition of the slag on adjusting soil pH value，heavy metal activity and soil nutrients based on the physicochem—

ical properties of slag，pointing out the potential of steel slag applied in remediation of heavy metal contaminated soil

to provide theoretical reference for remediation of heavy metal contaminated soil．

Keywords：Steel slag；Heavy metal；Acidic；Remediation；Soil treatment
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