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凹凸棒石用于修复铜锌镉重金属污染土壤的研究

谭科艳，刘晓端，刘久臣，汤奇峰，黄园英，罗松光

（国家地质实验测试中心，北京　１０００３７）

摘要：利用凹凸棒石黏土矿物优异的物化性能对采集的安徽铜陵地区重金属污染土壤进行盆栽修复试验，

以降低种植蔬菜中重金属污染物的有效态含量。凹凸棒石与矿区土壤的质量配比设置５组（１∶１０、１∶２０、１∶４０、
１∶１００以及原土），选择适宜在北京生长的四季小白菜和北京快菜进行种植，盆栽试验结果表明，使用凹凸棒石
黏土矿物可以将土壤的ｐＨ值提高到５～８，改善了矿区的土壤环境条件，提高黏土矿物对重金属的吸附性能；
通过适量添加凹凸棒石黏土矿物，对 Ｃｕ元素的平均修复率达到３１．５０％，Ｚｎ元素的平均修复率达到２６．１５％，
Ｃｄ元素的平均修复率达到３４．９２％，能够有效减少蔬菜对 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ三种重金属元素的吸收。凹凸棒石与土壤
的质量比为１∶２０时，对污染土壤的修复效果最佳。
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我国矿产资源丰富，有大中型矿山９０００多座，小
型矿山２６万座，因采矿侵占土地面积已接近 ４００００
ｋｍ２，由此而废弃的土地面积达３３０ｋｍ２／ａ［１］。采矿活
动及其废弃物的排放不仅破坏和占用了大量的土地资

源，而且矿山废弃物的排放和堆存带来了影响深远的

环境压力和人体健康问题［２］。金属矿山尾矿废弃地

一般都存在重金属污染问题，重金属含量明显超出土

壤背景值，如江西德兴铜矿某尾矿库全 Ｃｕ含量高出
当地土壤背景值的 １０２倍，超过土壤环境标准的 ５０
倍，Ｃｄ超过背景值５０％［３］。国家土壤二级标准规定

Ｃｕ的限量为 １００μｇ／ｇ；在食品中 Ｃｕ的限量为 １０
μｇ／ｇ；Ｚｎ元素作为人体必需元素，属重金属元素，国家
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土壤二级标准规定 Ｚｎ的限量为２５０μｇ／ｇ，蔬菜中 Ｚｎ
的限量为２０．０μｇ／ｇ（ＧＢ１３１０６—１９９１）［４］。元素在土
壤和蔬菜中超过国家标准就属于重金属污染。矿业开

发造成的 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｚｎ等重金属土壤污染量大面广，是
我国污染土壤治理不可忽视的问题。矿区污染土壤在

产生机制、污染物迁移规律、治理目标和方向等方面，

与一般的污染土壤有一定的区别［５］。

天然黏土在表面活性、吸附性、过滤作用、离子交换

作用等方面的性能，又辅以改性技术的研究开发，使黏

土矿物的用途日益广泛，已成为一种简单、有效、经济的

污染控制和环境修复的有效工具［６］。目前在重金属污

染土壤修复中广泛应用的是非金属黏土矿物，如凹凸棒

土、膨润土、海泡石、沸石等。天然非金属黏土矿物主要

为以 Ａｌ、Ｍｇ等为主的一类硅酸盐矿物，颗粒细小
（＜０．０１ｍｍ）。除海泡石、坡缕石等少数为层链状外，
其他均为层状结构，一般由Ｓｉ—Ｏ四面体片和Ａｌ—Ｏ八
面体片彼此连结组成结构层，其层间包含可交换的无机

阳离子，有一部分氧原子电子露在晶体表面上，这种特

殊分子结构及不规则性的晶体缺陷，使其对污染物具有

良好的吸附性能，并使土壤有一定的自净能力［７］。

本文以安徽铜陵矿区的重金属污染土壤为被修复

土壤，采用凹凸棒石作为修复材料，通过蔬菜盆栽试验

对土壤中的重金属污染进行修复实验，旨在能够有效

固定土壤中的重金属元素，从而显著降低蔬菜中重金

属污染物的有效态含量，减少重金属元素进入食物链，

为以后的田间试验推广重金属污染土壤修复技术提供

依据［８－２２］。

１　铜陵土壤重金属含量
２００９年本课题组第一次在铜陵矿区采集蔬菜，其

中重金属元素含量数据见表１。矿区土壤的重金属含
量超标，当地蔬菜中重金属Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ的含量均超
过《食品中污染物限量标准》［２３］相应指标。

表 １　铜陵矿区蔬菜中重金属元素含量
Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｆＴｏｎｇｌｉｎｇＴａｉｌｉｎｇ

铜陵矿区土壤来源
ｗＢ／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｕ Ｚｎ Ｃｄ Ｐｂ Ａｓ

铜官山 １６７．３ １７０．６ ３．０ １８．０ ８３．２
凤凰山 ５２．８ ６１．８ ０．５ ６．２ ７．４
新桥 ３７．２ １５６．６ ３．４ ６．６ ５．０
水木冲 ２６．９ ５７．５ ０．５ ４．９ ６．４
新华山 ５０．２ ８５．６ ２．０ １１．３ １０．４

蔬菜中污染物限量标准［４，２３］ １０ ２０ ０．２ ０．３ ０．０５

２　蔬菜修复实验
２．１　种植土壤和蔬菜盆栽实验

降低植物产品中重金属含量可以从两方面开展工

作，一是降低土壤重金属的浓度和活性；二是选用在食

用部位累积量小的作物品种［６］。选用可食用部位累

积量小的作物可以减少重金属进入食物链的量，减少

重金属污染对人体健康产生危害，对土壤修复具有积

极意义。

本研究所用土壤为安徽铜陵铜官山示范点当地的

土壤（图１），将该重金属污染土壤运回北京郊区，在北
京当地的气候条件下，选择适宜在北京生长的蔬菜品

种进行种植。蔬菜的种植和管理参照实际种植正常程

序进行，由种植经验的当地百姓完成，以增强盆栽试验

过程及结果的可靠性。

２．２　蔬菜品种和修复材料
试验选用的蔬菜为四季小白菜（ｓｍａｌｌＣｈｉｎｅｓｅ

ｃａｂｂａｇｅ，北京市特种蔬菜种苗公司）和北京快菜
（Ｂｅｉｊｉｎｇｆａｓｔｃａｂｂａｇｅ，北京京丰蔬菜种苗研究所）两
种，生长期都为３０天。

修复材料选择凹凸棒石（产地湖南湘潭），辅助材

料为有机肥、磷酸钙等。

２．３　盆栽实验方法和蔬菜样品处理
盆栽试验全过程都在露天环境下进行。凹凸棒石

与土壤的配比设置为５组（１∶１０、１∶２０、１∶４０、１∶１００
以及原土，见表２）。

表 ２　盆栽实验分组处理方案和蔬菜生长状况①

Ｔａｂｌｅ２　 Ｓｃｈｅｍｅｏｆｐｏｔｐｌａｎｔｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｎｄｓｉｔｕａｔｉｏｎｏｆ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｇｒｏｗｔｈ

编号 凹凸棒石与原土的配比 生长状况

Ｂ－１ ２００ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶１０） 稍好

Ｂ－２ １００ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶２０） 稍好

Ｂ－３ ５０ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶４０） 中

Ｂ－４ ２０ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶１００） 中

Ｂ－２０ ２０００ｇ土 差

Ｋ－１ ２００ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶１０） 稍好

Ｋ－２ １００ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶２０） 稍好

Ｋ－３ ５０ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶４０） 中

Ｋ－４ ２０ｇ凹凸棒石，２０００ｇ土（１∶１００） 中

Ｋ－２０ ２０００ｇ土 差

①Ｂ—白菜；Ｋ—快菜。

　　用公斤托盘秤（０～１０ｋｇ）称取２ｋｇ盆栽试验土壤，
与各配比材料混合均匀后装盆，经２４ｈ室外自然平衡
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后，将四季小白菜和北京快菜种子播种入花盆，每种配

比的混合土壤分别种植这两种蔬菜，每盆播种１０粒，出
苗后间苗至２～３株。植物生长过程中每天观察一次，

根据需要浇水，６０ｄ后采集地上可食用部分。采集的蔬
菜样品送入实验室后，先用自来水冲净蔬菜表面泥土，

后用去离子水冲洗干净，晾干至表面无水分，称鲜重。

图 １　铜陵铜官山尾矿坝示范点位置
Ｆｉｇ．１　ＬｏｃａｔｉｏｎｏｆＴｏｎｇｇｕａｎｓｈａｎＴａｉｌｉｎｇ

２．４　土壤中重金属元素的测定
蔬菜样品中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ元素的含量用 ＴＪＡ

Ｘ－Ｓｅｒｉｅｓ电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ，美国赛
默飞世尔科技公司）测定。

２．５　蔬菜中重金属的测定
四季小白菜和北京快菜经冷冻干燥后粉碎至

０．０７４ｍｍ（２００目）［２４］，用电子天平称取０．５ｇ置于聚四
氟乙烯高压罐中，加入５ｍＬＭＯＳ级ＨＮＯ３和１ｍＬ优级
纯Ｈ２Ｏ２，加盖静置２４ｈ后低温加热预消解４ｈ，７０～
８０℃温度下加热将酸蒸干，再加入５ｍＬＭＯＳ级 ＨＮＯ３
和１ｍＬ优级纯 Ｈ２Ｏ２，将高压罐放入钢套后置于烘箱
中，１５０℃恒温高压消解４ｈ，样品溶解后定容至５０ｍＬ，
用ＩＣＰ－ＭＳ检测。根据以下公式计算元素的修复率：

元素的修复率＝元素在原土中的含量－配比值
元素在原土中的含量

３　结果与讨论
３．１　不同配比下小白菜和快菜中铜锌铬的修复效果

凹凸棒石与土壤的质量配比分别为１∶１０、１∶２０、
１∶４０、１∶１００以及原土，如图２所示，四季小白菜和
北京快菜中的Ｃｕ含量在１∶２０的配比条件下对Ｃｕ的
修复效果最好。Ｃｕ在四季小白菜中的含量为 ３．３４
ｍｇ／ｋｇ，在北京快菜中的含量为２．９６ｍｇ／ｋｇ。与不加任
何修复材料的原土相比，配比为１∶２０时培育的四季小
白菜Ｃｕ的修复率为３０．７０％，北京快菜Ｃｕ的修复率为
３２．３０％，两种蔬菜的平均修复率达到３１．５０％。

—３５４—
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图 ２　Ｃｕ、Ｚｎ和Ｃｄ在四季小白菜和北京快菜中的含量
Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｕ，ＺｎａｎｄＣｄｉｎｓｍａｌｌＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅａｎｄＢｅｉｊｉｎｇｆａｓｔｃａｂｂａｇｅ

　　对四季小白菜，凹凸棒石与土壤的配比为１∶４０
时，Ｚｎ的含量最低（１１．７６ｍｇ／ｋｇ），而北京快菜，凹凸棒
石与土壤的配比为 １∶１００时，Ｚｎ的含量最低
（１４．７０ｍｇ／ｋｇ）。与不加任何修复材料的原土相比，配
比为 １∶４０时培育的四季小白菜 Ｚｎ的修复率为
３３．２２％，配比为１∶１００时北京快菜 Ｚｎ的修复效率为
２２．５９％。对于Ｚｎ元素，两种蔬菜修复效果较为稳定的
配比点在１∶２０处，Ｚｎ的平均修复效率达到２６．１５％。

凹凸棒石与土壤的配比为１∶２０，北京快菜和四
季小白菜中的Ｃｄ修复效果最好，Ｃｄ元素的有效态含
量最低，四季小白菜中Ｃｄ的含量为０．３４ｍｇ／ｋｇ，北京
快菜中Ｃｄ的含量为０．３１ｍｇ／ｋｇ。与不添加任何修复
材料的土壤相比，四季小白菜中的 Ｃｄ含量下降
３０．６１％，北京快菜中的 Ｃｄ含量下降３９．２２％，Ｃｄ的
平均修复率达到３４．９２％。

在不同配比条件下，凹凸棒石黏土矿物对于重金

属元素的吸附效果不一，对于Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ三种元素，在
凹凸棒石与土壤的质量比为１∶２０的条件下，对污染
土壤的修复效果最佳。

３．２　蔬菜生长状况与凹凸棒石添加量的关系
铜官山原土的土壤 ｐＨ值处于酸性范围（ｐＨ为

３～５），加入凹凸棒石黏土矿物后 ｐＨ值提高到５～８，
使土壤环境更适合植物的生长。从表２中４组不同配
比条件下盆栽试验蔬菜生长状况来看，随着凹凸棒石

量的不断增加，蔬菜的长势越来越好，配比在１∶２０时
长势相对于其他配比较好。将修复效果和蔬菜长势综

合考虑，从经济性角度出发，在矿区的土壤里添加一定

量的凹凸棒石，可以达到最佳目的。

３．３　修复机理分析
黏土矿物在土壤重金属污染治理中有独特的作

用，开发储量丰富、价格低廉的黏土矿物，并对有一定

净化功能的黏土矿物进行改性，是治理重金属污染的

新途径。这种方法具有设备简单、操作简便、二次污染

小等优点［２５］。可以按科学技术的发展水平和工业应

用的需要，选择适当的处理方法，有目的地改善矿物或

其表面的理化性能，提高其使用价值和开拓新的应用

领域［２６］。由于黏土矿物本身的结构特点，可以利用固

定原理在土壤中固定一部分重金属元素，从而降低植

物对重金属元素的吸收量。凹凸棒石（坡缕石）矿物

形成的外界条件是 ｐＨ≈８的高碱度、适当盐度、一定
温度及介质中有比例适当的 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、和 ＭｇＯ组
分［２７］，其结构体内有足够多的通道吸附土壤中的重金

属离子，达到部分固定目的。

从植物的可利用性方面来看，可以将土壤中的重

金属离子分为可吸收态、交换态、难吸收态。重金属的

游离离子及螯合离子易被植物所吸收，称为有效态，难

被植物吸收的为难溶态，介于两者之间的则为可交换

态［２８］。其中有效态主要以离子态存在，大部分为植物

所吸收。可交换态的重金属离子主要被土壤吸附，当

土壤－溶液中的重金属离子平衡被打破时，土壤中的
重金属离子部分解析出来被植物吸收，这一过程随着

土壤环境的变化而呈动态变化。难溶态的重金属离子

一般较为稳定，不易被植物吸收。

黏土矿物本身具有提高土壤 ｐＨ值的功能，因此
对于在酸性环境中易于迁移转化的重金属元素，可以

作用于土壤环境，从而降低土壤中重金属的生物有效

性。本文对 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ三种元素，凹凸棒石与土壤配
比为１∶２０时，土壤的ｐＨ值提高到５～８，都有较好的
修复效果。

４　结语与展望
本研究盆栽试验利用地球化学工程学原理对重金

属污染土壤的恢复治理作了有效探索。凹凸棒石修复

重金属污染土壤简便易操作，方法经济廉价，具有较强

—４５４—
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的推广价值。

（１）凹凸棒石可以有效降低土壤中有效态的重金
属离子含量，减少四季小白菜和北京快菜对Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｄ
三种元素的吸收量，平均降幅达到３０．８６％。

（２）在凹凸棒石修复重金属污染土壤的过程中，
根据所需要达到的试验目的，可以调整凹凸棒石黏土

矿物与土壤的质量配比。本盆栽试验显示，凹凸棒石

与土壤的配比为１∶２０修复效果最佳。
（３）对于铜官山土壤，添加适量的凹凸棒石黏土

矿物可以将 ｐＨ范围提高到蔬菜生长的适宜范围，提
高土壤蔬菜产量。同时能够使酸性条件下易于迁移的

重金属元素得到抑制，降低其生物活动，减少蔬菜对重

金属元素的吸收。

（４）本文仅对四季小白菜和北京快菜对重金属的
吸附能力作了探讨，选用的作物为叶类和茎类，对重金

属元素的吸收相对较小，未对其他品种的蔬菜进行试

验。叶类作物和茎类作物之间对重金属元素的吸收具

有差异性，对于不同蔬菜品种对重金属元素的吸收差

异及富集机理，本课题组将作进一步的试验研究和

探讨。

黏土矿物修复重金属污染土壤符合当今土壤修复

技术的大方向，是绿色与环境友好的修复技术［２８］。利

用黏土矿物治理重金属污染大都处于研究阶段，实际

应用不多。黏土矿物作为修复剂的优势有限，如其吸

附能力还不如活性炭等吸附剂。因而利用各种改性剂

对黏土矿物进行改性将会成为以后的工作重点。另

外，确定最佳吸附条件、提高黏土矿物的循环利用率也

是不容忽视的［２９］。目前对于复合重金属污染的研究

尚处于初级阶段，研究复合重金属污染的机理成为研

究的新方向，尤其对各种优势黏土矿物混合处理复合

重金属污染是研究的新领域。
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