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Progress in basic research & development and its application on solidification and stabilization materials of
heavy metals in soil
HUANG Zhanbin1, ZHAO Peng1, WANG Yingnan1, MA Yan1, LIU Xianghong2

（1. School of Chemical and Environmental Engineering, China University of Mining and Technology-Beijing, Beijing, 100083, China;
2. Beijing Research Institute of Land Renovation and Ecological Restoration Technology Co., Ltd., China Coal Technology and Engineering
Group, Beijing 100013, China）
Abstract：Solidification and stabilization（S/S）is one of the primary technologies for the treatment of heavy metals in soil. It is particularly
important to strengthen the concept of solidification and stabilization materials in the research and development of materials. The
mechanisms of solidification and stabilization materials on soil heavy metals include precipitation, adsorption, coordination, organic
complexation, and redox reactions. This paper mainly focuses on the systematic study of materials in soil heavy metal solidification and
stabilization, proposes research & development methods for soil heavy metal solidification and stabilization, including screening and
comparison, optimization and combination, surface modification, surface loading, and bridging composite methods. The basic research on
the application of solidification materials includes five aspects of the framework, solidification and stabilization materials-heavy metals-
water bodies, solidification and stabilization materials-soil-heavy metals, solidification and stabilization materials-soil-plant-heavy
metals, solidification and stabilization materials-field-crop-heavy metals, and the evaluation of environmental safety and application effect
on heavy metal treatment. For each aspect, the main content and key linked points of the research are explained. This holds importance for
promoting the study of materials in soil heavy metal solidification and stabilization, and strengthening the application based on this process.
Keywords：soil; heavy metal; solidification; stabilization; functional material; crop
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摘 要：固化稳定化是土壤重金属污染治理的主要技术之一，加强对固化稳定化材料的环境功能研发尤为重要。土壤重金属固

化稳定化材料作用机理包括沉淀作用、吸附作用、配位作用、有机络合作用和氧化还原作用等。本文重点围绕土壤重金属固化稳

定化材料研究的系统化，提出土壤重金属固化稳定化材料的研发方法，如材料筛选对比方法、优化复配方法、表面改性方法、表面

负载和桥连复合等，固化稳定化材料应用基础研究框架包括固化稳定化材料-重金属-水体、固化稳定化材料-土壤-重金属、固化

稳定化材料-土壤-植物-重金属、固化稳定化材料-田间-作物-重金属，以及重金属治理的环境安全和应用效果评价等 5个层次，

针对每个层次研究主要内容及其关键环节进行要点说明，旨在为促进土壤重金属固化稳定化材料的规范化和系统化研究、强化

土壤重金属固化稳定化的应用基础研究提供科学参考。
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1 土壤重金属污染危害及其治理技术

1.1 土壤重金属污染特点及其危害

重金属是指密度大于 4.5 g·cm-3的金属，大约有

45种，主要包括 Cu、Zn、Cd、Pb、Hg、Cr、As、Ni、Co，其
中对人体毒害最大的是Pb、Cd、Cr、As和Hg，这 5种元

素可作为一般农资材料的控制指标。土壤重金属污

染是指由于人类活动使土壤中重金属含量明显高于

原有背景值，并造成土壤环境质量下降和生态环境恶

化的现象。土壤重金属污染具有隐蔽性高、污染范围

广和治理难度大等特点[1]。

近年来，随着城市化、工业化发展，每年有大量重

金属通过灌溉、大气沉降等途径进入土壤，据生态环

境部《2019中国生态环境状况公报》显示，影响我国

土壤环境质量的主要污染物是以 Cd、Pb、Hg为主的

重金属，其中 1.3万 hm2土地因Cd含量超标而被迫弃

耕，涉及 11个省（市）的 25个地区[2]。土壤重金属污

染物通过直接或间接的方式危害动物、植物生长以及

人类的健康。土壤中过量重金属大部分滞留在土壤

耕作层，影响植物生长。据报道，我国耕地污染面积

达2 000多万hm2，经济损失近30亿美元[3]。

国务院于 2016年发布《土壤污染防治行动计划》

（简称“土十条”），明确指出土壤污染防治方针，要求

到 2020年受污染耕地安全利用率达到 90%左右，农

用地土壤环境安全得到基本保障。生态环境部于

2018年发布《关于加强涉重金属行业污染防控的意

见》，提出到 2020年，全国重点行业的重点重金属污

染物排放量比 2013年下降 10%，并进一步遏制“血铅

事件”和粮食镉超标风险。

1.2 土壤重金属污染治理技术

土壤重金属污染修复的技术途径，一是削减土壤

重金属总量，二是削减有效态重金属的含量。主要技

术措施包括物理、化学、生物法和工程技术措施。物

理修复法是基于物理工程方法，主要包括客土、换土、

翻土、电动修复和热处理法，使重金属在土壤中稳定

化，降低其对植物和人体的毒性；化学方法是指向重

金属污染土壤中添加化学改良剂，通过对重金属的吸

附、离子交换、有机络合、氧化还原、拮抗或沉淀作用，

改变其在土壤中的赋存形态，使其固化或固化后减少

向土壤深层和地下水迁移，并降低其生物有效性；生

物修复法是利用对重金属有富集作用或者有形态转

化效应的特殊植物、动物、微生物，将土壤中的重金属

富集移出或者转化为稳定形态，然后处理该生物或回

收重金属，以降低土壤中重金属危害和生物有效性，

主要包括植物修复法、微生物修复法、动物修复法和

菌根修复法4种[4]。

土壤重金属污染修复技术发展迅速，其中研究与

应用较多的是土壤重金属固化稳定化（Solidification/
stabilization，简称 S/S）技术，其核心是通过向土壤中

加入固化稳定化材料，调节和改变土壤的理化性质，

通过物理化学作用改变土壤中重金属形态，降低其迁

移性和生物有效性，达到土壤重金属稳定化目的。该

方法具有成本较低、操作简单、经济有效、见效快等特

点，被广泛用于各类危险废物场地的处理。据美国超

级基金修复报告统计，在已开展的 1 447个补救措施

场地中，有 460个污染场地使用了 S/S技术，使用率高

达 31.8%[5]。我国研究和应用 S/S技术较多的是污染

场地修复工程，而农田土壤重金属污染研究多在田间

试验示范和部分工程中。总体来讲，我国土壤重金属

污染（包括场地污染和农田污染）修复中，固化稳定化

技术应用占比超过 70%，成为目前土壤重金属污染修

复的主要技术。

2 土壤重金属固化稳定化材料的作用机理和

研究方法

重金属固化稳定化技术的作用机理是固化稳定

化材料研发的基础，固化稳定化材料通过调节和改变

土壤理化性质及其沉淀作用、吸附作用、配位作用、有

机络合和氧化还原等改变土壤中重金属形态，降低其

迁移性和生物有效性，达到土壤重金属稳定化目

的[6]。土壤重金属固化稳定化技术中的固化和稳定

化具有不同含义，固化是指将重金属等污染物封存或

吸附于材料中，降低或限制污染物迁移性；而稳定化

是指转化污染物形态，将污染物转化为难溶或毒性更

小的形态，以降低其对环境的危害，重金属稳定化是

对固化效果的一种必要补充。

2.1 土壤重金属固化稳定化材料的作用机理

2.1.1 沉淀作用

固化稳定化材料通过自身作用调节土壤 pH或产

生阴离子（SO2-4 、CO2-3 、OH−、HPO2-4 ），使重金属离子发

生沉淀从而降低重金属迁移性和生物有效性[7-8]。石

灰等富含碳酸盐的碱性固化稳定化材料通过提高

土壤 pH，促进土壤中重金属离子生成碳酸盐或氢氧

化物沉淀[9-10]。土壤中磷酸根离子可与多种金属离子

形成金属磷酸盐沉淀，且反应生成的金属磷酸盐在较

大 pH范围内溶解度极小。CAO等[11]研究发现，硫酸
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盐与 Pb2+形成 PbSO4，由于 PbSO4溶解度小于 PbSO3与

PbO，因此生成的 PbSO4 较为稳定。HANAUER 等[12]

研究发现，向受 Cd 污染的土壤中施加石灰，可增加

有机结合态重金属，同时生成的CO2-3 可与Cd2+反应产

生 CdCO3 沉淀。杨建林等 [13]研究发现，粉煤灰与

Ca（OH）2溶液混合制备出的材料，由于Ca2+的增加，其

与更多的磷酸根结合形成沉淀，进而提高吸附效率。

2.1.2 吸附作用

吸附作用实际是固化稳定化材料对金属离子的

吸附，包括物理吸附和化学吸附。沸石具有特殊的

Si—O四面体结构，其良好的吸附性能可将重金属Pb、
Cd吸附在表面[14]。Fe2+可通过水解反应生成Fe（OH）3
胶体，进而与重金属离子发生化学吸附而将重金属固

定。研究人员利用生物炭去除水中铅，发现生物炭对

Pb2+的吸附满足准二级动力学模型，去除机理主要包

括物理吸附和化学吸附，材料最大吸附量为 274.6
mg·g-1 [15-16]。GWOREK 等[17]在盆栽试验中将合成沸

石加入到Cd污染土壤中，其中生菜叶片中的Cd含量

最多可下降86%，从而减少Cd进入食物链的风险。

2.1.3 配位作用

黏土矿物羟基化表面可以通过静电作用与溶液

中的离子发生表面配位反应。屈佳等[18]使用氨基化

纳米 SiO2作为吸附剂，去除水体中Cu2+，发现由于配位

作用C=O断裂为C—O，氮原子与羰基氧原子带有孤

对电子，与重金属配位形成络合物，实现对重金属的化

学吸附。娄燕宏等[19]使用红外光谱分析证明，硅酸盐

中有大量的 SiO4-4 基团，表面呈负电性，同时层与层之

间具有分子引力，重金属离子可与之发生配位反应。

2.1.4 有机络合作用

有机络合指土壤中各类有机质在微生物降解作

用下，通过生物化学和物理化学等过程使一些分解

中间产物合成复杂高分子聚合物，如形成的腐殖质

含有大量腐植酸和 20多种官能团，可与重金属离子

反应生成难溶性腐植酸盐或络合物，进而使土壤重

金属沉淀。腐植酸能够吸附可溶态重金属，影响重

金属生物有效性。单瑞娟等[20]的土壤淋溶实验证明，

腐植酸用量不同导致淋溶液中Cd含量不同，4次淋溶

总量平均降低 29.5％。VAN HERWIJNEN 等[21]研究

发现，绿色堆肥可有效降低Cd、Zn浸出量，降幅可达

原最大浸出量的 48％。此外，一些细菌和真菌的细

胞壁上含有大量—SH、—COOH、—OH等活性基团，

对重金属离子有很强的络合作用，可降低重金属的生

物可利用性[22]。

2.1.5 氧化还原作用

变价重金属在不同价态下的毒性、迁移性和生物

有效性差异很大，选择适当的氧化剂或还原剂可降低

污染物毒性，达到固化重金属的目的。一些微生物对

As5+、Se4+、Cr6+、Fe3+、Hg2+等元素有还原作用，另一些微

生物对Fe2+、Fe、As3+等元素有氧化作用。厌氧条件下

微生物可将 Hg2+还原成挥发性较强的 Hg，将高毒性

的Cr6+还原成低毒性的Cr3+，降低重金属毒害作用[23]。

如硫酸盐还原细菌（Sulfate Reducing Bacteria，SRB）
可通过氧化还原作用将 SO2-4 还原成 S2−，S2−可与重金

属Pb、Cd等离子形成溶解度较小的硫化物，从而达到

对重金属的固化作用。

2.2 土壤重金属固化稳定化材料研究方法

目前国内外针对土壤重金属固化稳定化材料的

研究与应用，主要考虑污染程度和种类组成，以及修

复后的土地利用及社会经济情况等。因此，土壤重金

属污染程度按照《土壤环境质量 农用地土壤污染风

险管控标准（试行）》（GB 15618—2018），可分为低风

险、中风险、高风险 3个类别，治理方式可采取修复治

理和风险管控。土壤重金属污染种类一般分为单金

属污染、多金属污染，也可分为阳离子重金属污染、阴

离子重金属污染及阴阳离子复合污染等。修复后土

地利用分为农用地、林草用地和绿化用地等。

土壤重金属固化稳定化材料研发需要重点考虑

环境功能材料。所谓环境功能材料就是一类具有最

低环境负荷和最大使用功能的生态材料，环境功能材

料有 3个主要特点，即功能性、环境协调性和经济性。

功能性指材料本身所具有的最优异性能。在使用过

程中，材料的功能性往往并不是单一的，材料功能性

越多，其适用范围就越大。土壤重金属固化稳定化材

料的首要功能是将土壤重金属固定或将重金属形态

由活泼态转化为不活泼态，降低土壤重金属溶解、迁

移能力和生物有效性。环境协调性指材料在生产、加

工、使用等环节中，不会产生二次污染或者可再生利

用。土壤重金属固化稳定化材料一般为非金属矿产，

资源来源广泛，与土壤环境的协调性较好。代良羽[24]

研究发现，在Cd污染土壤中添加沸石，可降低土壤有

效态Cd含量，且不会引入新的污染物。经济性指材

料使用过程中舒适美观，同时有较高的性价比，易于

被接受和使用。

目前环境材料在农业生产和环境治理等方面应

用广泛，土壤重金属固化稳定化材料成为治理土壤重

金属污染的研究重点之一，为深入了解土壤重金属固
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化稳定化材料研究与应用，本文对其研究方法进行梳

理和总结。

2.2.1 土壤重金属固化稳定化材料的筛选对比

土壤重金属固化稳定化材料对比选择，就是结合

土壤重金属类别和治理目标等对现有材料进行性能

和经济性等比较，再结合社会经济条件进行选择。目

前，按照材料性质结构及对重金属的固化机理，土壤

重金属固化稳定化材料可分为无机物料、有机物料和

氧化还原类材料等[25]。固化稳定化材料选择应根据

不同类型材料特性，结合土壤重金属污染程度和修复

利用目标等进行选择。选择方法有材料性能对比法、

试验对比法等。

（1）无机物料。无机物料主要包括硅钙类材料、

含磷类材料、黏土矿物等。

硅钙类材料主要包括石灰、粉煤灰等，这类材料

可提高土壤 pH，通过与重金属阳离子形成重金属碳

酸盐、硅酸盐沉淀，降低土壤重金属迁移性。周江明

等[26]的研究表明，施撒石灰使稻田 pH上升，减轻水稻

中重金属元素积累，适用于中轻度重金属污染稻田调

控。粉煤灰具有良好的比表面积和孔隙结构，可作为

土壤重金属固化稳定化材料。黄训荣[27]的研究表明

粉煤灰对重金属 Cd2+、Pb2+的最大吸附量分别可达

120.48、36.10 mg·g-1。需要注意的是，长期施用石灰

会引起土壤石灰化，使土壤pH升高、农作物减产[28]。

含磷类材料主要包括羟基磷灰石、磷酸盐等，应

用前景较大[29]，其对重金属稳定化机理主要有三方

面：磷酸盐诱导重金属吸附、磷酸盐与重金属生成沉

淀及磷酸盐表面吸附重金属[30]。含磷物质主要用于

对 Pb的钝化，对 Cd、Cu、Zn等也有一定稳定化效果。

姚臻晖等[31]用含磷钝化剂钝化修复 Cd污染土壤，发

现含磷钝化剂对土壤中Cd具有一定钝化作用，有效

态Cd含量呈波动下降趋势，但使磷在土壤中的纵向

迁移风险加大；向 Pb污染土壤中施加含磷材料可在

较短时间显著降低土壤中Pb的浸出浓度[32]。

黏土矿物材料主要包括海泡石、沸石、膨润土等，

主要由粒径<2 μm 层状硅酸盐矿物组成[33]。黏土矿

物材料比表面积较大、结构层带电荷，通过吸附、配位

反应等作用，降低土壤中重金属离子的迁移性。研究

发现，黏土可快速吸附 Pb2+ [34]。但天然黏土矿物存在

种类复杂、杂质多等缺陷，一般会对其进行改性以提

高吸附能力。

（2）有机物料。有机物料可提升土壤肥力，也可

有效提升土壤重金属钝化能力。目前应用较多的有

机物料是腐植酸类材料，其钝化原理主要是提升土壤

pH、增加土壤阳离子交换量、形成难溶性金属络合

物，从而降低土壤重金属生物可利用性[25]。

腐植酸是高分子量有机物，在有腐植酸存在的厌

氧环境中，土壤中部分微生物可将腐植酸作为电子受

体将其还原，被还原的腐植酸可将不溶的铁氧化物还

原，该过程中腐植酸充当了电子传递体[35]（电子传递

过程如图 1所示），此外，腐植酸中丰富官能团可与重

金属离子发生络合反应。腐植酸类材料吸附重金属

基本符合准二级动力学模型，属于化学吸附过程，该

过程对重金属具有选择性，且吸附稳定、不易解

吸[36-37]，证明腐植酸类材料对重金属具有良好的吸附

稳定性。

（3）氧化还原类材料。氧化还原类材料主要指金

属及金属氧化物，是土壤中含量较低的天然组分之

一，具有粒径小、溶解度低等特点，在土壤化学过程中

扮演着重要的角色[28]。金属及金属氧化物对重金属

污染土壤的主要修复机理是表面吸附和共同沉淀，除

了常规的吸附作用外，部分金属氧化物具有强氧化

性，改变金属价态[39]。目前治理土壤重金属污染的氧

化还原类材料主要有铁、锰氧化物。

铁系还原剂还原性主要体现在 Fe0和 Fe2+的强还

原性[40]，目前零价铁和硫酸亚铁是常用的两种修复材

料。零价铁包括纳米零价铁，其具有体积小、比表面

积大、反应活性强等特点，因而被广泛应用在土壤重

金属治理中[41]。但纳米零价铁会出现材料钝化、聚集

等情况，从而降低钝化重金属的能力，因此一般会对

其进行表面改性和负载改性等处理，以提升钝化效

果。硫酸亚铁受 pH影响较大，即低 pH环境有利于硫

酸亚铁溶解，反之则不利于其溶解。李磊明等[42]研究

了矿区农田土壤连续2年施用硫酸亚铁对水稻吸收累

积镉、砷的影响，结果显示硫酸亚铁的添加可显著降低

土壤中有效砷的含量。

锰氧化物表面积较大、零电位 pH值较低，在土壤

中通常带负电荷，对金属阳离子有较强的吸附能力。

MnO2基材料尤其是复合材料具有丰富的活性位点和

官能团，可将污染物快速吸附到材料表面，主要机理

图1 腐植酸在Fe3+还原过程中的电子传递作用[38]

Figure 1 Electron transport of humic acid during Fe3+ reduction[38]

氧化的腐植酸

还原的腐植酸

还原腐殖质
微生物

乙酸脂

CO2
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为吸附作用。锰氧化物吸附重金属主要受时间、pH、

温度、吸附剂用量等因素影响。李胜英等[43]制备出铁

锰氧化物复合吸附剂，其对 Cd2+、Cu2+、Zn2+的吸附行

为符合Langmuir等温吸附模型，其吸附过程符合准二

级动力学模型。

2.2.2 土壤重金属固化稳定化材料的优化复配方法

基于不同固化稳定化材料功能互补的优化复配

是土壤重金属固化稳定化治理的重要方法之一，是提

升土壤重金属修复效果、降低成本的重要途径。彭丽

成[44]开展了不同环境材料（腐植酸、高分子材料、粉煤

灰、沸石）及其优化复配对Cd、Pb复合污染土壤修复

和作物生长、品质的影响研究，发现与单一材料相比，

复配材料（0.25 g·kg-1腐植酸+2 g·kg-1保水剂+10 g·
kg-1沸石）可显著降低土柱淋溶液中重金属Cd浓度，

降低污染土壤重金属的生物有效性；王科积等[45]采用

正交试验研究了生物炭、粉煤灰、汉白玉对土壤Cd生

物有效态的影响，3种钝化材料因素主次效应表现为

汉白玉>生物炭>粉煤灰，施加钝化材料后小白菜Cd
含量降幅为 9.1％~24.39％；高瑞丽等[46]将生物炭与蒙

脱石等比例混合，施入重金属复合污染土壤中，发现

材料混合处理可使 Pb、Cd的弱酸提取态含量分别降

低 15.9%、12.0%，残 渣 态 含 量 分 别 增 加 110.1%、

62.5%，显著降低了土壤重金属的迁移性。

2.2.3 土壤重金属固化稳定化材料的表面改性方法

为提高固化稳定化材料对重金属的吸附固化效

果，一般会对其进行表面改性处理，主要有表面物理

改性和表面化学改性两种方式[47]。物理改性包括热

改性、超声波改性等，目的是使材料比表面积增大，形

成发达孔隙。适当加热可去除结构内吸附水、结晶水

等或激活活性位点使吸附能力提高。龙良俊[48]对腐

植酸进行热改性处理，通过扫描电镜（SEM）发现改性

后腐植酸表面粗糙且分布着众多非均匀孔洞，O/C原

子比降低，含氧官能团减少，但温度超过 490 ℃时，腐

植酸结构发生破坏从而降低其吸附能力；超声波改性

可提高材料的吸附容积和吸附速率，改变材料孔径大

小，闵敏[49]发现超声波的引入可使活性炭对Cr4+的吸

附提前达到平衡。

表面化学改性主要包括表面氧化改性、还原改

性、负载金属改性等。氧化改性主要是在适当温度下

使氧化剂与材料表面发生反应，以提高固化稳定化材

料的含氧官能团，增强材料极性，从而提高吸附重金

属能力。目前，常用氧化剂主要有 HNO3、H2O2、HCl
等。李心悦等[50]使用双氧水对生物炭进行改性，增加

了生物炭孔隙率及含氧官能团数量，使其对 Sb3+的吸

附率达 59.4％。需要注意的是，强氧化作用会破坏材

料的微孔结构，导致吸附性能下降，因此对材料进行

氧化改性时应注意氧化剂类型和浓度的选择。此外，

通过还原剂在适当温度下对材料表面官能团的还原

改性也是重要的固化稳定化材料改性方法。作用及

机理是提高含氧碱性基团的含量，增强材料表面非极

性。常用还原剂有 NaOH、Ca（OH）2、氨水等。雷畅

等[51]将粉煤灰与NaOH溶液按固液比 1∶5比例进行搅

拌，在改性材料用量 5 g·L-1、初始 Pb2+浓度 100 mg·
L-1、pH 5、温度 25 ℃、时间 180 min的条件下，改性材

料对Pb2+的去除率达到80.2%。

2.2.4 土壤重金属固化稳定化材料的负载或桥连方法

固化稳定化材料负载是在材料表面负载另一种

材料，以增强对重金属离子的吸附或氧化还原。一般

经过高温浸渍负载金属离子的材料表面活性位点和

酸性官能团数量增加，进而对重金属离子的吸附能力

增强。目前常用固化稳定化材料负载的金属离子有

铜离子、铁离子等。毛凌俊[52]通过活性炭负载氯化铁

使活性炭吸附 Cr4+能力提高 17%。中国科学院南京

土壤研究所利用生物炭负载纳米零价铁，解决了纳米

零价铁因团聚效应降低吸附效率的问题，并在试验示

范中取得良好效果。周历涛[53]将壳聚糖负载到沸石

基体上，提升其对重金属的去除效果，同时提高了壳

聚糖的机械强度。部分材料或化合物可通过桥连制

备改性材料，有效提升材料性能。谢慧琳等[54]制备了

桥连双亚胺杂化介孔硅材料，对 Cr4+进行吸附试验，

吸附率达 90％以上。LI等[55]采用一种由羧甲基纤维

素（CMC）桥连制备的氯磷灰石纳米颗粒（CMC-CAP）
固定土壤 Pb，试验表明，质量分数 0.5%的CMC-CAP
可将土壤中 Pb 的酸浸出浓度由 1.452 mg·L-1 降至

0.008 mg·L-1，满足监管要求（阈值 0.01 mg·L-1）；连续

提取实验表明，CMC-CAP使土壤Pb由可交换态转化

为更为稳定的形态，且使土壤中 Pb的风险等级由高

风险降至低风险。

3 土壤重金属固化稳定化材料的应用基础研究

应用技术分类和方法论是科学研究发展的重要

基础，科研项目一般可分为基础研究、应用研究和开

发研究三大类。基础研究是对新知识、新理论、新原

理的探索，其成果不但能扩大科学理论新领域，提高

应用研究的基础水平，而且对技术科学、应用科学和

生产发展具有不可估量的作用。应用研究是把基础
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研究中的新发现、新知识、新理论应用于特定的目标，

开展技术和产品的研究。它是基础研究与开发研究

之间的桥梁。开发研究又称技术开发，主要是把应用

研究的成果直接用于生产实践，建立相关的技术参数

和工艺流程等。目前，土壤重金属固化稳定化的研究

在理论和应用上都处于探索和积累阶段，系统性研究

还很不够，而生产中又亟需相关的研发技术和产品。

据此，加强土壤重金属固化稳定化的应用基础研究的

框架应包括以下5个方面。

3.1 固化稳定化材料-重金属-水体效应研究

固化稳定化材料-重金属-水体效应研究主要通

过室内模拟实验，采用系列物理、化学技术和表征技

术等，研究材料对重金属离子在水体中的直接效应，

这是分析和揭示固化稳定化材料对重金属固化稳定

化效应机理的基础研究。主要包括：①固化稳定化材

料对重金属的吸附解吸及其影响因素（pH、温度、离

子、底物等）；②固化稳定化材料对重金属的等温吸附

特征（明确最大吸附量，确定吸附方式，是否符合

Langmuir、Freundlich 吸附等温线模型）；③固化稳定

化材料对重金属的吸附动力学表征（一级、二级方程

等）；④固化稳定化材料对重金属的物理化学性质（比

表面积、孔径大小、红外、核磁共振等）的影响，重金属

的形态分析、提取实验、淋溶实验、生物可利用性分析

是评价修复效果的常用手段，而MINTEQ模型、GEO⁃
CHEM模型、X射线衍射（X-ray diffraction，XRD）、扫

描电镜（Scanning electron microscopy，SEM）、透射电

镜（Transmission electron microscopy，TEM）、X 射线吸

收精细结构光谱（X-ray absorption fine structure spec⁃
troscopy，XAFS）、傅里叶变换红外光谱（Fourier trans⁃
form infrared spectroscopy，FTIR）等常用来揭示修复

机理。

固化稳定化材料对重金属（如 Pb、Cd）的吸附试

验中，可用 0.1 mol·L-1的HCl和NaOH调节 pH至 1~6，
研究溶液 pH对材料吸附重金属的影响；在 15~45 ℃
温度范围内进行恒温振荡，研究温度对材料吸附重金

属的影响；可分别在 100~1 000 mg·L-1的 Pb2+浓度范

围内和 5~100 mg·L-1的 Cd2+浓度范围内研究初始浓

度对材料吸附重金属的影响；在 1~24 h内设置多个

振荡时间点，研究吸附时间对材料吸附重金属的影

响；在 0.001~1 mg·L-1范围内设置不同浓度的NaNO3
背景液，研究离子强度对材料吸附重金属的影响。同

样，吸附了重金属的材料对重金属的解吸试验可进行

类似模拟。门姝慧等[56]以褐煤为原材料制备黑腐酸

并对Cd2+进行吸附，研究发现黑腐酸是一种良好的吸

附材料，吸附效果随温度的升高而增强，能够处理高

浓度重金属污染，吸附过程符合 Langmuir模型，且对

Cd2+的吸附是自发的吸热熵增反应。

固化稳定化材料对重金属吸附解吸的影响因素，

以及材料对金属离子的吸附解吸行为和机制，对于预

测环境中金属的积累、迁移、转化和生物有效性具有

重要意义。原位光谱技术可与常规的批量吸附解吸

实验相辅相成，共同阐明金属离子在材料上的吸附解

吸机理。扫描电镜（SEM）可检测材料吸附金属离子

前后表面形貌的变化，X射线能谱（EDS）、傅里叶变

换红外光谱（FTIR）和 X射线光电子能谱（XPS）可分

析材料与金属离子结合的表面官能团类型。吸附热

力学和动力学研究结果表明，大多数固化稳定化材料

对重金属的吸附是自发的吸热过程，在较短时间内即

可达到吸附平衡[56-58]，且吸附的重金属难以解吸，吸

附材料具有良好的吸附稳定性[59-60]。

3.2 固化稳定化材料-土壤-重金属效应研究

固化稳定化材料-土壤-重金属效应研究主要通

过土柱模拟淋溶等模拟实验，采用土壤物理、化学方

法和表征技术，研究固化稳定化材料应用于土壤后对

土壤中重金属吸附钝化的作用机理。包括土柱淋溶

液的直接效应以及土柱淋溶前后土壤物理化学性

能变化的间接效应，具体包括：①土壤的物理、化学特

性变化分析；②土壤淋溶液的物理、化学效应分析；③
材料对土壤中重金属迁移和形态分布的影响；④土壤

结构的表征与分析。

固化稳定化材料-土壤-重金属室内土柱淋溶模

拟试验中，淋溶柱内填充物自上而下分别为石英砂、

不同处理材料稳定化修复 7 d后的重金属污染土壤、

石英砂、无纺纱布及滤板，填充好的土柱置于淋溶装

置上，根据实验目的进行间断式淋溶模拟，柱底用

200 mL锥形瓶收集淋溶液。淋溶结束后，推出土柱

并平均分段，自然风干后消解，用电感耦合等离子光

谱仪测定各土层重金属含量及其不同形态分布，分析

材料对重金属钝化的淋溶效果[61]。淋溶模拟试验可

有效模拟污染土壤经降水淋滤接触后材料对重金属

的释放规律及重金属形态转化特征，也可探索在液体

淋滤条件下材料对土壤中重金属的吸附解吸、络合解

离以及沉淀溶解的作用效果[62]。关于固化稳定化材

料-土壤-重金属效应研究，目前研究重点在于如何

避免土壤重金属被活化，即材料在环境胁迫下对重金

属固化稳定化的长期性。查甫生等[63]研究了在干湿
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交替的条件下使用水泥固化Pb2+、Zn2+污染土地，以及

污染土地的强度特征和淋滤特性，结果发现淋滤液重

金属浓度随干湿交替次数的增加而不断增大；DU等[64]

研究了不同pH条件下酸雨对固化稳定化材料稳定Pb
污染土壤的淋溶特性，结果表明 pH 2.0时浸出液可显

著增强Pb和Ca浸出，并认为这是水化产物对土壤缓冲

能力和结构的影响所导致。

3.3 固化稳定化材料-土壤-植物-重金属效应研究

固化稳定化材料-土壤-植物-重金属效应研究主

要通过盆栽种植或小区实验，采用土壤物理、化学和植

物生长、植物重金属生物效应分析方法，对固化稳定

化材料与土壤、植物相互作用进行分析。主要包括：

①材料对土壤中重金属生物有效性的影响（植物不同

生长发育阶段吸收重金属情况等）及其影响因素（肥

料品种、灌溉水质等）；②材料对土壤中植物生长和产

量的影响；③材料对土壤物理、化学和生物特性（微生

物种群、土壤酶活性，包括抗氧化酶系统、水解酶类

等）的影响；④材料对土壤重金属形态分布的影响。

固化稳定化材料对土壤重金属的吸附和固化稳

定化效果不仅取决于目标重金属自身的理化性质[65]，

而且与目标土壤中生长的植物及其对目标重金属的

吸附、累积能力具有一定的相关性[66]。黄连喜等[67]的

研究表明，生物炭可以明显降低苋菜对Cd的吸收累

积，而对古板菜吸收Cd影响不大。不同类型修复材

料对土壤重金属的响应不同，其对土壤重金属生物有

效性的调节效果也可能不一致。因此，筛选重金属污

染土壤的修复材料，只依据单纯的土柱淋溶实验和基

于实验操作性概念上的土壤重金属有效性是远远不

够的，必须结合盆栽实验中植物的生长状况和可食部

分的重金属含量，才能确保所筛选的修复材料的安全

性。目前常采用原位钝化材料及其改性材料对重金

属土壤进行钝化。王宏鹏[68]发现单施腐植酸和混施

改性沸石与腐植酸对土壤中的DTPA-Cd的钝化率分

别达 23.87%和 28.11%，使植株中的Cd含量分别降低

27.95%和 35.70%，还可使植物株高分别提高 22.11％
和16.80％，生物量分别增加56.18％和49.39％。

3.4 固化稳定化材料-田间应用效应研究

固化稳定化材料-田间应用效应研究主要通过

田间试验方法开展田间应用方式和施肥、灌溉、耕作

等农艺措施对固化稳定化材料的影响研究，特别是对

重金属钝化效果和土壤物理、化学、生物学性质的影

响，以及对植物生长、植物重金属生物效应等方面的影

响，进而调整固化稳定化材料的配方并建立应用技术

规程。主要包括：①固化稳定化材料在田间条件下对

土壤重金属生物有效性的影响；②固化稳定化材料对

植物生长发育、经济产量及其构成的影响；③固化稳定

化材料施用后土壤物理、化学和生物（微生物种群、土

壤酶活性等）特性的变化；④固化稳定化材料应用的农

艺措施和田间管理的条件要求；⑤土壤重金属固化稳

定化的经济性评价。

由于农田生产中存在各种复杂的、不可控的自然

因素，固化稳定化材料对不同田间土壤重金属的固化

稳定化和生物效应存在显著差异，固化稳定化材料种

类和田间管理对其修复效率会产生一定影响。张剑

等[69]在轻度Cd污染稻田上开展 12种钝化剂的田间效

果对比试验，结果表明与不施用钝化剂相比，水稻糙

米 Cd含量降低 14%~71％，有效态 Cd含量下降 50％
以上。ZHENG 等[70]的研究表明，生物炭施用于田间

可大幅降低 Cd、Zn和 Pb有效态含量，但同时也会增

加 As含量。这是由于生物炭可促进 As（Ⅴ）还原为

As（Ⅲ），从而增加 As 在田间土壤中的毒性和迁移

性[71]。材料可以通过固化土壤重金属来减少植物中

重金属含量，进而降低毒性、提高作物产量。杜彩艳

等[72]的研究表明，生物炭可改善土壤酸碱度，增加有

机质含量，可分别降低 Cd、Cu、Zn 含量 37.46%、

12.03%、21.63%，使玉米增产 18.92%~27.67%。材料

可以改变土壤微生物群落，提高土壤酶活性，改善作

物的生长环境，促进作物增产提质。材料的施加方

式、用量和种类，化肥的施用，以及气候环境（温度和

降水等）都是田间试验的重要影响因素。

3.5 固化稳定化材料的环境安全和应用效果评价

土壤重金属固化稳定化的评价包括环境安全评

价和应用效果评价两部分。环境安全评价主要包括：

①材料的环保性评价是指固化稳定化材料自身所含

重金属量是否超标，即固化稳定化材料所含 Cd、Pb、
Cr、As和Hg是否符合相关要求；②材料在生产、包装、

运输、存储和使用过程中是否符合环保要求，如粉体、

颗粒等材料的防潮、防冻和防人体伤害的使用要求

等。应用效果评价主要包括：①固化稳定化材料对土

壤重金属稳定化的评价，说明固化稳定化材料在土壤

酸碱度、土壤肥力和灌溉条件下的使用范围，以及在

此基础上的土壤重金属固化稳定化效果评价；②固

化稳定化材料在施用中所产生的经济效益、社会效益

和环境效益评价。固化稳定化材料对土壤重金属固

化稳定化效果的评价标准，多采用《土壤环境质量 农

用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB 15618—
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2018）和《食品安全国家标准 食品中污染物限量》

（GB 2762—2017），也有研究采用土壤重金属背景值

比较和土壤重金属可溶态含量降低程度来评价，具

体可以参考农业农村部发布的《受污染耕地治理与修

复导则》（NY/T 3499—2019），即在实现基本目标的基

础上，进一步使耕地土壤中目标污染物含量降至GB
15618—2018规定的筛选值以下，或降低到可保障当

地常规或主栽农产品达标生产的含量。另外，农产品

种类未发生改变的治理与修复区域，农产品单位产

量（折算后）与治理或修复前同等条件对照相比减产

幅度应不超过10%。

土壤重金属稳定化修复评价方法包括土壤毒性

浸出（TCLP）、重金属形态分析（Tissier）和多次浸提实

验（MEP）等。TCLP 方法由美国环保局（EPA）建立，

用来检测批处理试验中固体、水体和不同废弃物中重

金属元素的迁移性和溶出性，应用最为广泛。重金属

形态分析是运用 Tessier连续提取方法，研究重金属

在土壤中形态分布比例以及各种形态与分子键合剂

之间的关系，一般包括 5个步骤，程序较长[73]。欧共

体标准物质局（European Community Bureau of Refer⁃
ence，BCR）为解决分析流程长、缺乏一致性的步骤和

相关标准物质，以及各实验室数据缺乏可比性等问

题，在Tessier方法的基础上提出了BCR三步提取法。

多次浸提实验（MEP）可将土壤每种重金属在自然环

境中所能浸出的浓度有效测量出来，以确定稳定化药

剂对重金属的长期稳定性。

4 存在问题与展望

土壤重金属的固化稳定化技术具有快速、简单且

成本低的特点，我国已有很多土壤重金属固化稳定化

材料研发与应用案例，同时也涌现出大量的最新研究

成果。如在重金属污染场地采用凝胶材料作为固化

剂，与传统固化稳定化材料相比，凝胶材料具有提升

抗压强度和固化效果等优点[74]。无机固化稳定化材

料具有较强的实用性、高效性和长期稳定性，近年来

成为国内外研究热点[75]。但目前常用的固化稳定化

材料对土壤中重金属离子（阴离子和阳离子）的实际

修复效果仍存在不足：①施用固化稳定化材料只能改

变重金属在土壤中的赋存形态，并不能减少总量，所

以很难将严重污染地区的农作物可食部分的重金属

含量降到可食用的安全范围内；②对固化稳定化材料

的研究缺乏长期性，即固化稳定化技术过于强调短期

效果，忽视了修复后的可持续性；③对土壤重金属固

化稳定化材料的结构、作用机理及其钝化修复机制的

研究积累还不充分；④土壤重金属固化稳定化材料

的应用研究多处于实验室研究或现场小试阶段，缺少

大面积田间试验示范和工程应用；⑤对固化稳定化材

料钝化土壤重金属的效果，缺乏一套系统的评估指标

体系。

鉴于此，为研发实用、高效、稳定和可推广的土壤

重金属固化稳定化材料，提出今后的研究方向：

（1）加强土壤重金属固化稳定化材料的研发，开

发经济实用、生态环保、安全可靠的新型土壤重金属

固化稳定化材料，并进行长期效果检测和环境监测，提

高土壤生产力和农产品质量。一方面，材料来源是否

友好应是重要考核指标；另一方面，材料进入土壤后对

土壤环境、动植物等的影响也是重要的考核指标。只

有将两者综合考量，研发更多经济、环保、安全的固化

稳定化材料，才能更好地缓解土壤重金属的危害。

（2）加强土壤重金属固化稳定化材料的作用机理

研究，深入剖析土壤重金属固化稳定化的影响因素，如

材料种类、用量、土壤pH、土壤养分、外界环境因子（温

度、湿度等），研发出可以长期稳定地治理不同污染类

型和不同污染等级的环境友好型钝化材料，建立土壤

重金属固化稳定化材料的安全使用规程。

（3）加强土壤重金属固化稳定化材料的田间试验

示范和工程应用推广，把科研成果及时转化为产品应

用到实际工作中，并定期考察其修复效果和经济效益。

（4）加强对土壤-作物-材料系统的综合评价，基

于土壤重金属污染修复目标，参照现有标准、文献数

据和专家咨询信息，制定土壤肥力、重金属污染、作物

生长状况及材料安全等评价准则，最终建立土壤重金

属固化稳定化综合评价体系。
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