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摘要：随着开采活动的加剧，矿区土壤污染问题日益突出。如今的修复方法主要有物理修复，化学修

复，生物修复等。其中化学修复法效率高、修复快速，但修复过程中容易造成矿区土壤环境的退化，因此，在

利用化学修复方法的同时，如果结合其他方法，将会有更广泛的应用前景。本文通过对矿区土壤化学修复法的

研究现状、存在问题进行分析，同时总结了化学法联合其他方法的研究热点，分析得出当前化学修复方法应当

结合其他方法，开展联合强化修复，以确保修复过程减少化学物质对矿区土壤的二次污染。
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随着我国工业的飞速发展，尤其是金属矿的

开采，大量有害重金属被释放到环境中。作为生

态系统基础的土壤也受到了不同程度的污染。土

壤中的重金属不能被生物降解，只能从一种形态

转化为另一种形态，具有持久污染的特性[1-2]，因

此恢复土壤生态环境非常困难，尤其矿区附近的

土壤重金属污染尤为严重。Liu 等[3] 研究发现，我

国第二大黄金矿区小秦岭地带，由于污水灌溉，

粉尘沉降，尾矿矿渣的浸出径流，Cu、Cd、Hg、
Pb 和 Zn 严重污染周边土壤，小麦和玉米等农作物

也同样受到了不同程度的污染，居民的健康受到

了严重的威胁。由采矿而兴起的冶炼厂排放到包

括土壤在内的环境中的铅、锌和镉等重金属，更

是占到人为排放总排放量的 40%～73%[4]。中国是

全球最大的有色金属生产国和消费国,矿产开采活

动带来的环境问题日益突出。因此，必须关注全

国矿区附近的金属污染情况，制定合理的修复方

法，改善矿区环境。

为了有效减少重金属对土壤环境的危害，研

究者先后开发了许多修复方法，其中包括物理

法，化学法，生物法等[5-6]。污染场地修复，尤其

是已遭废弃的矿区土壤修复，需要根据土壤污染

程度、污染范围及日后利用方式，选择经济有效

的修复方法。本文综述了三种方法去除重金属的

机理，并着重介绍化学修复法及化学强化修复的

最新的研究进展，为矿区土壤修复提供新思路。

 1　土壤修复方法

土壤修复途径主要有两种，一是固定，通过

改变重金属在土壤中的存在形态来降低土壤环境

中的迁移性和生物可利用性；二是转移，通过溶

解、解吸、吸收等一系列作用将有害重金属从土

壤中去除[5]。根据不同的修复地点，土壤修复还可

分为原位修复和异位修复。随着研究的不断深

入，土壤的修复技术划分越来越细，根据技术类

型的不同，又可分为物理修复、化学修复、生物

修复等，但是往往先进的修复技术并不单一，这

就需要开发联合修复技术[7]。孙伦涛等[8] 发现蚯蚓

分泌液能溶解重金属化合物和含重金属的矿物，
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提高土壤中重金属的生物有效性，此法与植物吸

收修复结合，强化了重金属的去除。韩廿等[9] 发

现土壤中化学试剂螯合剂的加入提高了植物根系

Cd 的有效含量，化学法的前处理强化了植物吸

收。陈哲等[10] 利用化学改性的凹凸棒,大大降低了

铅的生物有效性 ,化学改性强化了天然凹凸棒的

钝化作用。化学处理在提高重金属活性，钝化生

物有效性，强化植物吸收等方面，都有着一定

效果。

 1.1　物理修复

物理方法主要依靠物理原理，配合工程措施

来对土壤进行修复。其中包括客土、电动修复、

电热修复。客土包括换土、覆土、翻土，对污染

面积小且严重的土壤，可直接利用换土法挖去原

有的污染土壤，填上新鲜干净的土壤；对于一些

污染程度小的区域，可采用翻土法，将表层的污

染土壤与底层的干净土壤混合，降低重金属的浓

度。电动修复主要是利用金属离子，在外加电场

中迁移，达到富集去除的目的[11]。电热修复主要

利用外加热的方式，使得重金属从土壤中挥发出

来。主要的加热方式有微波、蒸汽、红外辐射

等[12]。该法对挥发性的 Hg、As 污染去除较好，其

他金属应用较少。

 1.2　生物修复

生物修复主要是利用微生物、动物或植物削

弱、降低重金属毒性[13]。大量研究表明微生物可

直接参与土壤重金属的修复，通过吸附、沉淀、

络合、氧化还原、甲基化与去甲基化等作用，改

变根际重金属的形态和生物有效[14]。例如，环境

中大量的细菌、真菌等微生物会与有害重金属发

生离子交换、表面络合作用；另一方面通过分泌

胞多糖、脂类、蛋白质等聚合物的方式，与重金

属发生反应，起到固定作用[15]。动物修复大多利

用的是土壤中的蚯蚓，因为它是最重要的土壤生

物之一，对改善土壤质量起着不可或缺的作

用[16]。蚯蚓通过取食、挖洞、排泄和代谢氧化还

原物质，改善了土壤质地和营养含量。

植物修复法是利用植物根系对土壤中的污染

物进行固定、吸收、转化、降解、挥发等来消除

或削弱土壤中的污染物。植物修复技术分为植物

吸收、植物稳定、植物挥发等。其中植物吸收的

研究利用最多，主要用超累积的植物来吸收土壤

中的重金属，达到转移的目的。相对而言，植物

吸收修复更加彻底和持久。但是植物吸收通常较

慢，其需要多次种植，还需要与其他方式加以结

合来提升吸收效率。

 1.3　化学修复

化学修复主要是根据土壤的污染特点，施加

不同的化学试剂，通过试剂与污染物直接的反应

来达到钝化、降解或去除的目的。试剂的不同，

产生的修复效果也不同，添加的化学试剂种类主

要包括氧化剂、还原剂、改良剂、增溶剂和螯合

剂等，见表 1。化学试剂的对土壤本身的影响也非

常重要，但有些试剂加入会破坏土壤的理化性

质，达不到理想的效果[17]。因此在选择化学试剂

时，需综合考虑修复效果以及对土壤性质的影

响。化学作用快而迅速的特点，易于和其他方法

结合，作为强化手段，利用化学处理与其他方式

的结合，可以利用各自优势，更好地对土壤进行

修复。

 1.3.1　化学淋洗

化学淋洗技术指向土壤添加淋洗剂，通过络

合、溶解、置换、萃取等作用将重金属随淋洗剂

流出土壤，本质是重金属转移的过程。常用的淋

洗剂有水、有机/无机酸、盐溶液、螯合剂、表面

活性剂等，见表 1。好的淋洗剂，淋洗效率高、用

量少、对环境污染小。研究发现盐酸对 Cu、Cd、
Pb、Zn 及 Ni 污染土壤淋洗有很好的效果，但是盐

酸淋洗的同时不可避免的破坏了土壤结构，降低

了土壤肥力，对于矿区周边的耕作土壤并不适

宜。相对于盐酸，柠檬酸对土壤的亲和力较小，

易降解，但去除率较弱。既要高淋洗率，同时要

考虑对土壤的二次污染，熊伟[18] 在柠檬酸为淋洗

剂的基础上，施以超声强化，柠檬酸的淋洗效果

提高 16.18%。这种外加手段来强化淋洗效果的做

法，也为化学淋洗提供了更多的提升空间。芮大

虎等 [19] 采用冻融 -化学淋洗相结合的方式修复

Cd 和 Pb 污染性黏土，经过 7 次冻融后，Cd、
Pb 去除率分别达到 77.24%、37.78%，该法利用寒

区冻融的自然现象，来协同化学淋洗，大大减少

了淋洗剂的用量。通过其他方法与化学淋洗的协

同作用，能够有效降低淋洗产生的二次污染。薛

清华等[20] 利用 EDTA/DTPA 与柠檬酸混合连续淋

洗对 Cd、Pb 的淋洗率达 61.4% 和 72.5%，但是淋

洗后土壤有效磷、速效钾，碱解氮含量明显降

低，影响土壤肥力。因此需重视淋洗后土壤质量
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恢复的问题，将研究中采取施肥等措施恢复土壤 肥力作为一项重要考量依据。
 
 

表 1    修复重金属污染土壤的常用淋洗剂、优缺点及修复机制
Table 1    Commonly used eluents, advantages and disadvantages and repair mechanisms for the repair of heavy

metal contaminated soil

类别 淋洗试剂 优缺点 淋洗机制 文献

无机淋洗剂 盐酸，硫酸，硝酸，磷酸等
√效果好、速度快、成本低
×对土壤结构破坏严重，不易再生利用

酸解、离子交换 [21]

人工螯合剂 EDTA,DTPA, NTA等
√使用范围广、效率高
×生物降解性差，二次污染风险大

络合反应 [22]

天然螯合剂 柠檬酸、草酸等
√可生物降、对土壤温和
×淋洗效率低

络合反应 [23]

中性盐 NaCl CaCl2 FeCl3等 √化学性质较温和，对土壤破坏性较小 离子交换、络合反应 [24]

表面活性剂
SDBS、SDS、RL2、
皂苷、皂角苷等

√种类多，环境的危害
更小特别是生物表面活性剂，并具有较好的
生物降解性
×价格相对较高

离子交换、亲水和疏水基团共同作
用、降低界面活化能、沉淀—溶解
和离子结合

[25]

复合淋洗剂 以上试剂的混合/复配 √综合不同淋洗剂的优点淋洗效率高 以上机制的复合 [26]
 

 1.3.2　化学钝化

化学钝化修复是指往土壤中加入钝化剂降低

重金属在土壤环境中的可迁移性及生物有效性，

从而减少这些重金属元素对动植物的毒性危害，

本质是一种重金属固定的方法。该法操作简单，

能够应用于大面积污染区域[5]。目前有各种类型的

钝化材料，碱性物质、磷酸盐、生物炭、赤泥和

有机物料等，被应用到重金属的钝化实验中。不

同的钝化剂与重金属的作用机制也不同。例如碱

性石灰石的加入，提高土壤的 pH 值，一方面土壤

表面负电荷增加，对重金属的亲和性增加；另一

方面利于重金属离子形成氢氧化物或碳酸盐沉

淀[27]。LOMBI 等[28] 发现用石灰处理污染土壤后，

显著降低了 Zn、Cd 可交换态，而 Zn、Cd 的碳酸

盐结合态则增加了 2.8、2.1 倍。对于有机物料而

言，由于有机官能团的存在，易与重金属发生络

合作用。Jiang 等[29] 研究发现生物质炭对可变电荷

土壤中 Pb 具有吸附作用，其吸附机理为生物质炭

中的官能团与土壤中的 Pb 进行了表面络合。

以上的钝化反应机制主要为吸附、沉淀、络

合等。但是钝化的持久性会随反应机制的不同而

不一样。例如土壤在酸雨淋洗下，pH 值降低，土

壤对重金属的吸附减弱，沉淀溶解，重金属会再

次被释放出来。其次，土壤利用方式的改变，同

样会影响钝化的持久性。土壤耕作不同的植物，

植物会释放难以控制的有机酸来溶解或解析已被

固定的重金属[30]。Debela 等[31] 研究表明，在根分

泌物中存在低分子量有机酸可以显著增加污染土

壤中 Pb 的活性。单一的钝化也许无法达到长期的

效果，Zhai 等 [32] 利用化学淋洗和原位钝化相结

合，先以中性盐 FeCl3 淋洗，再用石灰、生物炭固

定，复合修复后效果明显，减少的重金属总量，

一定程度上延迟固定时间。复合协同作用时可利

用各自的优势达到较好的修复效果。

 1.4　化学强化修复

 1.4.1　化学强化植物修复

植物修复相对于其他方法时间更长。而化学

修复，特别是淋洗作用迅速，但是产生的大量试

剂，易发生二次污染。利用化学试剂来强化植物

吸收修复，可以解决大量淋洗剂溢流的问题，同

时提高植物的吸收率。目前常用的化学强化试剂

和淋洗剂类似,主要有螯合剂、有机酸、腐殖酸、

植物激素和表面活性剂等。研究发现易降解的天

然螯合剂，能够有效促进植物对重金属的累积。

周宽等[33] 发现，施加螯合剂谷氨酸 N，N-二乙酸

（GLDA）后，葎草地上和地下部分 Cd 含量是原

土栽培的 1.07 和 1.67 倍。傅校锋等[34] 发现，施加

柠檬酸，混匀后平衡两周处理可显著增加青葙各

部分生物量。螯合剂加入使得重金属与螯合剂发

生络合作用，活化重金属，提高了生物可利用

性。但是人工螯合剂难以降解，不易淋溶降解，

天然螯合剂、小分子有机酸易降解作用时间短，

修复期间需多次施加。刁静茹等[35] 采用新型螯合

型表面活性剂 N-十二酰基乙二胺三乙酸钠

(LED3A) 强化黑麦草修复 Cd 污染水体，发现

LED3A 添加量为 50 mg/L 时，黑麦草的累积量提

高了 74.39%。

对于一些矿区，土壤污染严重，其毒性会危
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害植物生长。贫瘠的矿区，则可以加入改良剂或

有机物料以抑制金属对植物根系的危害，促进植

物的生长，提高植物根部的固定或吸收作用。赵

述华等[36] 以粉煤灰、干化污泥、粉碎花生壳、硫

酸亚铁和磷酸二氢钾为组合稳定剂，对矿区土壤

进行稳定处理，发现不同程度地提高了蜈蚣草、

香根草、苎麻 3 种植物的生物量，增加了对砷的

累积。彭桂香等[37] 在土壤中添加了赤泥、污泥和沸

石，促进了土壤微生物的繁殖，进一步促进东南景

天植株的生长，提高了土壤中的 Zn、Cd 的吸收率。

 1.4.2　化学强化物理电动修复

电动修复技术本是基于物理学家 Reuss 发现的

电动现象发展起来的，其本质是离子的运动。当

然这本身离不开电化学的解析、电离过程，本质

上是化学物理的复合过程。电动修复过程，最重

要的是金属离子的运动，但大多的金属离子在土

壤中较为稳定，在电场驱动下，迁移能力也相对

较弱，实践中需要化学辅助剂来活化金属离子，

提升离子的迁移率。周鸣等 [38] 研究发现，使用

EDTA 作为阴极电解液可以提高受污土壤中 Pb、
Cu、Cr 的去除效率。随着电动的进行，H+离子会

在阴极会反应生成 H2，阴极区 pH 值上升。土壤

pH 值的改变会影响金属离子在土壤中的溶解度，

控制 pH 值也非常重要，吴桐[39] 发现盐酸和醋酸

作为阴极区电解液的 pH 值调节剂，可以很好地提

高 Cr 的去除率。近年来，有些学者发现电极材料

也会影响重金属的去除率，利用化学涂层去优化

电极材料也可以强化电动修复[40]。

 2　结论与展望

矿区土壤的污染类型比较复杂，单一类型的

修复方法往往难以达到，因此，必须多种方法联

合使用，才能解决当前的土壤污染问题。

化学修复方法比较高效简便，但是也难以避

免对土壤的破坏。通过化学方法处理结合与其他

较为温和的方法，特别是化学方法与植物吸附方

法的结合，可以降低二次污染的产生，并提高修

复效率。

所有的修复方法，都不可避免地会损害土壤

的质量，而对土壤质量的恢复研究还开展较少。

因此，今后矿区土壤修复方法的研究过程中，既

要考虑对土壤的修复效率，同时也要恢复土壤的

质量。
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Research Progress on Chemical Remediation and Strengthening Methods
of Heavy Metal Contaminated Soil in Mining Areas

Duan Ailing,  Yang Shujun,  Han Zhangxiong,  Zhang Shuxiong,  Wang Siyuan,  Li Min
(Geological Engineering Exploration Institute of Jiangsu Province, Nanjing, Jiangsu, China)

Abstract: With the intensification of mining activities, the problem of soil pollution in mining area becomes
more and more serious.  Nowadays,  the main methods include physical  remediation,  chemical  remediation,
bio-remediation  and  so  on.  Among  them,  chemical  remediation  method  is  efficient,  fast,  easy  to  combine
with  other  methods  to  strengthen  remediation,  and  has  a  good  application  prospect  in  synergistic  effect.
Based  on  the  research  status  and  existing  problems  of  chemical  remediation,  this  paper  summarizes  the
research  hotspots  of  chemical  remediation  combined  with  other  methods,  and  concludes  that  current
chemical remediation should be combined with other methods to strengthen remediation, so as to ensure that
the remediation process can reduce the secondary pollution of soil caused by chemical substances.
Keywords: Mine soil; Heavy metal pollution; Pollution remediation; Strengthen remediation
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