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摘要:以湖南凤凰铅锌矿区的 2 个重金属污染土壤(HF-1、HF-2) 为研究对象，利用组合制剂羟基磷灰石(HA) 加氯化钾(KCl)

修复矿区铅镉污染土壤，目的是探讨 Cl － 对 HA 修复重金属铅镉污染土壤的作用 ． 每个实验土壤设置 5 个 HA 水平和 4 个 KCl

水平，共计 40 个处理，采用美国固体废弃物毒性浸提程序(TCLP) 评价修复效果 ． 结果表明，HA 能够有效地降低污染土壤中的

TCLP 浸提态铅和镉; 组合制剂在 HA∶ Pb∶ KCl 摩尔比为8∶ 1∶ 2时对土壤铅和镉的固化效果达到最佳，该处理下土壤 HF-1、HF-

2 中铅和镉的固化率分别达到 83. 3%、97. 27% 和 35. 96%、57. 82% ; 在 HA∶ Pb 摩尔比为8的水平上，KCl∶ Pb 摩尔比为2时土

壤 HF-1、HF-2 中铅和镉的固化率比未添加 KCl 时分别提高 6. 26%、0. 33% 和 7. 74%、0. 83% ． 研究表明，适量的 Cl － 存在可

以提高羟基磷灰石对重金属铅镉污染土壤的修复效果 ．
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Abstract:The composite agents containing potassium chloride (KCl) and Hydroxyapatite(HA) were used to remediate the lead and
cadmium contaminated soil in Fenghuang lead-zinc mining-smelting areas，Hunan province． The objective of this study was to identify
and evaluate the influence of Cl － to the fixing efficiency of Pb and Cd by HA． Two types of contaminated soil (HF-1，HF-2) were
chosen and forty treatments were set by five different Hydroxyapatite ( HA) dosages and four different Cl － dosages． The toxicity
characteristic leaching procedure (TCLP) was used to evaluate the results． It showed that HA could efficiently fix the Pb and Cd from
TCLP form． The maximum Pb-fixing efficiency and Cd-fixing efficiency of two types of soil were 83. 3% ，97. 27% and 35. 96% ，

57. 82% when the HA∶ Pb∶ KCl molar ratio was 8∶ 1∶ 2. Compared to the fixing efficiency without KCl，KCl at the KCl∶ Pb molar ratio of
2 improved Pb-fixing efficiency and Cd-fixing efficiency by 6. 26% ，0. 33% and 7. 74% ，0. 83% respectively when the HA∶ Pb molar
ratio was 8. Generally，Cl － can improve the Pb /Cd-fixing efficiency in heavy metal contaminated soil by Hydroxyapatite．
Key words:lead and cadmium contaminated soil; hydroxyapatite; KCl; TCLP; soil remediation

矿业开采导致的重金属污染已经引起越来越多

学者的关注 ． 土壤重金属污染修复的研究起始于 20
世纪 80 年代

［1］，目前常用的方法有物理方法、化学

钝化、植物修复和生物修复
［2，3］． 化学钝化是通过固

定剂使土壤中生物有效态重金属形成新的、溶解性

小的、更加稳定的形态，从而降低重金属的生物有效

性的一种修 复 方 法
［4］． 羟 基 磷 灰 石 (HA) 是 一 种 天

然和经济的磷酸盐来源，能够和重金属元素形成溶

解性很低的、相对稳定的化合物，对二价的重金属离

子具有高效的去除效果
［5］． 目前有不少的学者利用

磷 化 合 物 钝 化 污 染 土 壤 中 铅、镉 等 重 金 属 元

素
［6 ～ 14］，但鲜见氯化钾和羟基磷灰石作为组合制剂

进行铅、镉污染土壤修复的报道 ． 基于磷铅系列矿物

Pb10 (PO4 ) 6 (OH，Cl，F，…) 2 化学和生物学稳定性

原理，本研究探讨低剂量 Cl － 存在 对 羟 基 磷 灰 石 修

复矿区铅、镉污染土壤的影响，修复效果评价采用美

国固体废弃物毒性浸提程序 (TCLP) ． 目 前，我 国 土

壤钾肥供给潜力普遍缺乏
［15，16］，研究氯化钾肥和磷

肥联合修复的优化参数组合并评价其可行性，有望

在修复我国矿区重金属污染土壤的同时，有效改善
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区域土壤的肥力状况，因而具有重要的实践意义 ．

1 材料与方法

1. 1 样品的采集与前处理

供试土壤 HF-1、HF-2 采自湖南凤凰铅锌矿区 2
个矿井周围表层水稻土(0 ～ 20 cm) ． 凤凰铅锌矿区

位于凤凰-铜 仁 汞 矿 带 和 龙 山-保 靖 铅 锌 矿 带，是 我

国典型的低温矿床密集区之一，至今已有 70 多年的

采矿历史，铅锌矿开采和冶炼的过程中产生的大量

的废气、废水和废渣，造成矿区及周边环境重金属污

染 ． 供试土壤剔除砾石和碎根后自然风干，四分法混

匀，碾碎过 20 目尼龙筛，为使实验所用微量土壤 (2
g) 能够充分体现出矿区土壤化学组成成分，四分法

取 2 kg 土壤于玛瑙球磨碎机上细碎，过 100 目尼龙

筛，混匀后置于玻璃瓶中备用 ． 修复剂氯化钾和羟基

磷灰石分别购自南京埃普瑞纳米材料有限公司和北

京 化 学 试 剂 公 司，其 主 要 成 分 分 别 为 KCl 和

Ca10 (PO4 ) 6 (OH) 2 ，铅、镉本底含量低于检测限 ．
表 1 供试土壤中铅、镉总量和 TCLP 浸提态含量 /mg·kg － 1

Table 1 Concentration of lead and cadmium by total and

TCLP in the tested soils /mg·kg － 1

样区
总量 TCLP 浸提态含量

Pb Cd Pb Cd
HF-1 1248. 67 10. 29 104. 90 6. 83
HF-2 1378. 00 9. 11 120. 85 5. 80

1. 2 修复参数的设定

由表 1 可知，2 个矿井点土壤 HF-1、HF-2 中铅

含量远高于 镉 含 量 ． 已 有 研 究 也 表 明
［17］，矿 区 土 壤

中铅较镉更容易在土壤表层富集 ． 因此本实验以土

壤铅总量为依 据 ( 表 1) ，按 照 以 下 HA∶ Pb 和 KCl ∶
Pb 的 摩 尔 比 计 算 HA 和 KCl 的 添 加 量，如 表 2
所示 ．

表 2 HA 与 KCl 修复重金属污染土壤剂量表

Table 2 Proportion of HA and KCl in the remediation of heavy

metal contaminated soil

n(HA) ∶ n(Pb)
n(KCl) ∶ n(Pb)

0 0. 5 1 2
0 0∶ 0 0. 5∶ 0 1∶ 0 2∶ 0
1 0∶ 1 0. 5∶ 1 1∶ 1 2∶ 1
2 0∶ 2 0. 5∶ 2 1∶ 2 2∶ 2
4 0∶ 4 0. 5∶ 4 1∶ 4 2∶ 4
8 0∶ 8 0. 5∶ 8 1∶ 8 2∶ 8

实验共设置 5 个 HA 水平(HA∶ Pb 摩尔比为0、
1、2、4、8) ，即在每 2 g 的 HF-1 和 HF-2 土壤中分

别 加 入 0、0. 012 5、0. 025、0. 05、0. 1 g 和 0、

0. 013 4、0. 026 8、0. 053 4、0. 107 g 的 HA，同时设

置 4 个 KCl 水平(KCl∶ Pb 摩尔比为0、0. 5、1、2) ，

即在每 2 g 的 HF-1 和 HF-2 土壤中分别加入 0、4. 5
× 10 － 4、9 × 10 － 4、1. 8 × 10 － 3 g 和 0、4. 93 × 10 － 4、
9. 85 × 10 － 4、1. 97 × 10 － 3 g 每 种 土 壤 共 有 20 个 处

理，每个处理设置 1 个重复 ． 探讨 HA、KCl 联用对供

试土壤 HF-1 和 HF-2 中铅、镉的固定效果 ．
分别称 2. 00 g 已处理土壤 于 50 mL 的 聚 碳 酸

酯离心管中，按表 2 比例添加 HA 和 KCl，充分混匀，

模拟自然环境下土壤干 湿 交 替 的 循 环，每 7 d 加 超

纯水使土壤保 持 饱 和 含 水 量，在 (20 ± 1)℃ 条 件 下

培养 30 d，测定其 TCLP 浸提态 Pb、Cd 含量 ．
1. 3 测定与计算方法

土壤 pH 值测定:称取过 20 目筛的土壤 10. 00 g
与离心管中，加入 25 mL 的去离子水，振荡离心，用

PHS-3D 酸度计进行测定 ．
土壤重金属 总 量 测 定:称 取 土 壤 样 品 (0. 100 0

± 0. 000 5) g 于铂金坩埚内，分别加 入 1、3、5 mL
的浓 HClO4、HNO3 和 HF，在 (200 ± 5)℃ 电 热 板 上

消解，待消解至 0. 5 mL 左右溶液变透明，如若溶液

不透明，加 入 0. 5 mL 的 HClO4 继 续 消 解 到 透 明 为

止，用 1% 的 HNO3 无损耗转移土壤消解液至 25 mL
比色管中，定容，ICP-MS 测定 ． 同时设置 2 组重复 ．

TCLP 浸提态重金属含量测定:量取 5. 7 mL 冰

醋酸 于 1 L 的 容 量 瓶 中，去 离 子 水 定 容，用 1
mol·L － 1

的 HNO3 和 1 mol·L － 1
的 NaOH 调节其 pH

值在(2. 88 ± 0. 05) ，配 制 成 TCLP 缓 冲 液，冷 藏 待

用 ． 按照缓冲液与 土 壤 20 ∶ 1的 比 例，在 实 验 1. 2 节

中已反应完全的处理中(2 g 土壤) 加入 40 mL 已配

制好 的 缓 冲 液，在 常 温 下 以 (30 ± 2 ) r·min － 1
振 荡

(18 ± 2) h，离 心，过 滤，ICP-MS 测 定 滤 液 中 重 金 属

含量 ． 采用 GBW08607 对 浸 提 样 品 进 行 加 标 回 收，

每个处理设置一个重复 ．
添加 HA 和 KCl 的目的是固化土壤中生物可利

用态重金属，为了描述 HA 联 合 KCl 对 土 壤 重 金 属

的固 化 效 果，文 中 特 引 入 固 化 率 ζ 的 定 义，表 示

如下:

ζ =
(W1 － W2 )

W1

× 100%

式中，ζ 为固化率，W1 为修复前 TCLP 浸提态含 量，

W2 为修复后 TCLP 浸提态含量 ．

2 结果与讨论

2. 1 土壤铅、镉总量以及 TCLP 浸提态含量
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根据表 1 可以 得 出:土 壤 HF-1、HF-2 中 铅、镉

的 含 量 分 别 为 1 248. 67、 1 378. 00 mg·kg － 1
和

10. 29、9. 11 mg·kg － 1 ． 2 个 土 壤 的 铅、镉 含 量 分 别

高出了国家二级土壤标准
［18］(Pb:300 mg·kg － 1 ，Cd:

0. 6 mg·kg － 1 ; 6. 5 ＜ pH ＜ 7. 5) 的 4 倍、4. 6 倍和 17
倍、15 倍 ． 铅和镉含量分别超出湖南土壤元素背景

值
［19］ ( Pb:26 mg·kg － 1 ; Cd: 0. 081 mg·kg － 1 ) 的 48

倍、53 倍和 127 倍、112 倍 ． 通过 TCLP 实验测得 2
个采 样 点 土 壤 的 TCLP 浸 提 态 铅 含 量 分 别 超 出

TCLP 毒性限值
［20］ (5 mg·kg － 1 ) 的 21 倍、24 倍，而

土壤中 TCLP 浸 提 态 镉 含 量 也 分 别 超 出 其 毒 性 限

值
［20］(0. 5 mg·kg － 1 ) 的 13 倍、11 倍 ．

2. 2 不同 KCl 条件下，HA 固化土壤污染重金属

已有研究 表 明
［5，11］，HA 能 够 有 效 固 定 土 壤 中

铅、镉等重金属污染物 ． 本研究设置在不同的 KCl 添

加条件(KCl∶ Pb 摩尔比为0、0. 5、1、2) 下，HA 的添

加对土壤中 TCLP 浸提态重金属铅、镉的固化效果 ．
表 3 是以 HA∶ Pb 摩尔比为0、1、2、4、8 时的 HA 添

加量与修复后对应的 TCLP 浸提态重金属含量得出

的相关性系数 ．
表 3 不同 KCl 条件下 HA 的添加量与土壤 TCLP 浸提态铅、

镉的相关系数1)

Table 3 Correlation coefficients between the HA and TCLP extraction

lead and cadmium in different additions of KCl

n(HA) ∶ n(Pb)
n(KCl) ∶ n(Pb)

0 0. 5 1 2
0 － 0. 943＊＊ － 0. 958＊＊ － 0. 937＊＊ － 0. 961＊＊

1 － 0. 971＊＊ － 0. 976＊＊ － 0. 963＊＊ － 0. 979＊＊

2 － 0. 843 * － 0. 840 * － 0. 842 * － 0. 844 *

4 － 0. 983＊＊ － 0. 981＊＊ － 0. 980＊＊ － 0. 983＊＊

1) * 和＊＊分别表示在 p≤0. 05 及 p≤0. 01 水平上显著，n = 5

由表 3 可以看出，HA 与 HF-1、HF-2 这 2 种土

壤的 TCLP 浸提 态 镉 呈 极 显 著 负 相 关 关 系，与 土 壤

HF-1 中浸提态铅极显著负相关，与土壤 HF-2 中浸

提 态 铅 显 著 负 相 关，可 见，土 壤 HF-1、HF-2 中 的

TCLP 浸提态重金 属 铅 和 镉 随 着 HA 的 添 加 而 显 著

降低，HA 能够固化重金属铅和镉 ．
2. 3 KCl 的添加对 HA 修复铅、镉效果的影响

研究表明，HA 固 化 稳 定 重 金 属 离 子 的 主 要 机

制是溶解-沉淀机制
［21 ～ 23］，表述如下:

Ca10 (PO4 ) 6 (OH) 2 + 14 H 幑幐帯帯+

10 Ca2+ + 6 H2PO
－
4 + 2 H2O (1)

10Y2+ + 6H2PO
－
4 + 2X 幑幐帯帯－

Y10 (PO4 ) 6 (X) 2 + 12H + (2)

式中，X 可以用 Cl、F、OH 等离子代替，Y 指污染重金

属离子 ． 由该反应机制可看出，溶解过程(1) 和沉淀

过程(2) 是互逆反应，土 壤 中 X 的 多 少 直 接 关 系 着

沉淀反应(2) 的作用方向 ．
针对以上固 化 机 制，本 研 究 设 置 在 KCl ∶ Pb 摩

尔比为0、0. 5、1、2 水平下，HA (HA∶ Pb 摩尔比为

0、1、2、4、8) 对土壤重金属铅和镉的修复实验 ． 组

合制剂对土壤铅的修复结果如图 1 所示，从中可知，

土壤 HF-1、HF-2 中 TCLP 浸提态铅含量随着 HA 的

增加都有 明 显 下 降 趋 势，在 HA ∶ Pb 摩 尔 比 为8 且

KCl∶ Pb 摩尔比为2的处理中，即 HA∶ Pb∶ KCl 为8 ∶ 1 ∶
2时，HF-1 和 HF-2 中 TCLP 浸提态铅的固化率分别

达到了 83. 3% 和 97. 27% ． HF-1 和 HF-2 中 HA 与

铅的摩尔比分别为 0、2、4、8 的 比 例 时，随 着 KCl
添加量的增 加，TCLP 浸 提 态 铅 含 量 逐 渐 降 低 ． HF-
1、HF-2 在 HA 与铅的摩尔比为 8 的处理中，KCl 的

添加分别提高了 6. 26% 和 0. 33% 固化率 ． 可 见，针

对 HF-1 和 HF-2 这 2 种土壤，KCl 的添加能够促进

HA 对铅的固化率 ．

图 1 不同 KCl 添加量下铅的 TCLP 浸提态

Fig． 1 TCLP extraction lead in different additions of KCl

实验结果发现，组合制剂(HA + KCl) 在固化土

壤铅的同时，对 土 壤 中 TCLP 浸 提 态 镉 含 量 也 产 生

固化作用，HA 添加量和污染土壤中 TCLP 浸提态镉

含量呈极显著负相关关系( 表 3) ． 表 4 是在 HA∶ Pb
摩尔比为0 ～ 8 水 平 上 不 同 KCl 添 加 量 下 2 种 供 试

土壤 HF-1 和 HF-2 中镉的固化率 ．
由表 4 可知，KCl 的添加促进了 HA 对土壤 HF-

1、HF-2 中 TCLP 浸提态镉的固化率，在 HA∶ Pb 摩尔

比为0、1、2、4、8 的水平上，TCLP 浸提态镉的固化

率随着 KCl 的增加呈增加趋势 ． 相比未添加 KCl 时
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表 4 不同 KCl 添加量下 TCLP 浸提态镉的固化率 /%

Table 4 Fixing efficiency of TCLP extraction cadmium in different additions of KCl /%

n(HA) ∶ n(Pb)
n(KCl) ∶ n(HA) (HF-1) n(KCl) ∶ n(HA) (HF-2)

0 0. 5 1 2 0 0. 5 1 2
0 0. 00 3. 36 6. 14 10. 53 0． 00 0. 51 1. 36 3. 57
1 7. 62 8. 19 17. 11 18. 71 11. 73 10. 88 11. 22 11. 94
2 5. 12 13. 30 16. 23 20. 03 21. 43 21. 60 22. 45 23. 81
4 14. 77 22. 66 24. 12 27. 78 35. 88 37. 07 37. 41 38. 27
8 28. 22 30. 99 34. 65 35. 96 56. 97 55. 95 56. 12 57. 82

的固化率，KCl∶ Pb 的摩尔比为2时，HF-1 和 HF-2 中

5 个 HA 水平上 的 TCLP 浸 提 态 镉 的 固 化 率 分 别 提

高 了 10. 53%、 11. 09%、 14. 81%、 13. 01%、
7. 74% 和 3. 57%、 0. 21%、 2. 38%、 2. 38%、
0. 83% ． 组合修复制剂在 KCl∶ Pb∶ HA 为2 ∶ 1 ∶ 8时对

土壤 HF-1、HF-2 中 TCLP 浸提态镉的固化率达到最

大，分别可达 35. 96% 和 57. 82% ．
可见，修复组合制剂(HA + KCl) 在修复铅锌矿

区铅污染的同 时，也 有 效 降 低 了 TCLP 浸 提 态 镉 含

量，KCl 的添加 能 够 促 进 HA 对 重 金 属 铅 和 镉 的 固

化作用 ． 相对土壤 HF-2，KCl 对土壤 HF-1 固化率的

影响更加明显( 土壤 HF-1 的铅、镉固化率分别提高

6. 26%、7. 74% ; 土壤 HF-2 的铅、镉固化率分别提

高 0. 33%、0. 83% ) ． 土壤 HF-1 和 HF-2 在 固 化 率

上的差异性则可能是由于土壤理化性质的差别和土

壤其他共存金属离子的影响所致 ． 这提示人们，为深

入解释土壤重金属固定剂对重金属的固定机制，还

需同时开展土壤理化性质及共存离子对重金属固定

的影响研究 ．
已有 研 究 表 明

［22 ～ 24］，K +
的 添 加 并 不 影 响 HA

固化污 染 重 金 属 的 效 果，修 复 效 果 的 提 高 是 因 为

Cl － 的添加促进了 HA 对重金属铅镉离子的吸收，结

合固化反应的溶解过程(1) 和沉淀过程(2) ，可以看

出，本实验的结果与 HA 修复重金属的溶解-沉淀机

制相吻合
［11，21，23］． 固化生成的氯磷铅矿和羟基磷铅

矿 具 有 很 低 的 溶 度 积 ( pK sp 分 别 为 84. 4 和

76. 8)［25］． 相比而 言，氯 磷 铅 矿 具 有 更 低 的 溶 解 度，

在自然状态下更加稳定，Cl － 的添加不仅促进 HA 对

铅离子 的 吸 收，其 生 成 的 沉 淀 物 氯 磷 铅 矿 更 不 易

分解 ．

3 结论

(1) 凤凰铅锌矿区土壤中存在铅、镉等重金属

复合污染:供试土壤 HF-1 和 HF-2 中 铅、镉 含 量 分

别超出了国家土壤环境二级标准 4 倍、4. 6 倍和 17
倍、15 倍，超出湖南土壤环境背景值的 48 倍、53 倍

和 127 倍、112 倍; 其 TCLP 浸提态铅镉含量分别超

出了固体废弃物毒性浸提程序 (TCLP) 的毒性 限 值

的 21 倍、24 倍和 13 倍、11 倍 ．
(2) HA 和 KCl 组合制剂能够有效的降低土壤

中 TCLP 浸提态铅和镉，HF-1 和 HF-2 土壤中铅、镉
最高固化率分别达到 83. 3%、97. 27% 和 35. 96%、
57. 82% ; 在 HA∶ Pb 摩尔比为0 ～ 8 范围内，修复剂

HA 的添加量与 TCLP 浸 提 态 镉 含 量 呈 极 显 著 负 相

关关系，与土壤 HF-1 中 TCLP 浸提态铅呈极显著负

相关关系，与土壤 HF-2 中的 TCLP 浸提态铅呈显著

负相关关系 ．
(3) Cl － 可 促 进 HA 对 铅 锌 矿 区 土 壤 中 TCLP

浸提态铅、镉的固化率，在 HA∶ Pb 摩尔比为8的水平

上，相比未添加 KCl 时的固化率，KCl∶ Pb 摩尔比为2
时土壤 HF-1 和 HF-2 中 铅、镉 固 化 率 可 分 别 提 高

6. 26%、0. 33% 和 7. 74%、0. 83% ．
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