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摘 要：采用盆栽试验方法，通过添加赤泥颗粒修复铅锌污染土壤，按照火焰原子吸收分光光度法测定不同时期种植韭菜的土壤中

重金属的含量，分析赤泥颗粒对土壤中重金属的钝化行为与机理，确定赤泥颗粒对土壤修复和对韭菜生长促进最佳的添加量。结果
表明，赤泥颗粒能缓释 OH-，促进重金属铅、锌化学形态转化和抑制生物吸收。铅、锌污染土壤修复的最佳赤泥颗粒添加量为 5%，此
时，土壤中铅、锌的生物有效态含量在修复期内分别降低了 41.03%、26.55%；结合铅锌污染土壤修复与韭菜生长影响，初步确定赤
泥颗粒的最佳施用量为 1%，此时，土壤中铅、锌的生物有效态含量在修复期内分别降低了 24.81%、15.9%；赤泥颗粒对铅锌污染土
壤的修复能力大小为铅>锌。
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赤泥颗粒对韭菜吸收污染土壤中铅锌的抑制效应研究
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Abstract：Heavy metal pollution is one of the typical types of soil pollution. The main objective of the study is to analyse the passivation
mechanism of granulated red mud to the heavy metals in soil and determine the best granulated red mud treatment in remediating soil con－
taminated with heavy metals that contribute to the growth of leeks. A treatment with granulated red mud addition was used to repair the soil
which was polluted by Pb and Zn in incubation experiment. The concentration of heavy metals in soil（with and without leeks）at different
stages and leeks were measured by flame atomic absorption spectrophotometer. Experiments indicated that granulated red mud could control
the release of OH-, promote the transformation of heavy metals' chemical fractionation like Pb and Zn and inhibit biological absorption. The
results showed that the optimal treatment with granulated red mud addition for remediation of lead-zinc contaminated soil was 5%, reducing
the bio-available fraction of Pb and Zn in contaminated soil by 41.03% and 26.55% respectively during remediation time. In the combined
remediation of lead-zinc contaminated soil and the effects of growth on leeks, the optimal treatment with granulated red mud addition for re－
mediation of lead-zinc contaminated soil was 1%, thereby reducing the bio-available fraction of Pb and Zn in contaminated soils by 24.81%
and 15.9 % respectively during remediation time. Repair capacity of granulated red mud to lead-zinc waste soil was：Pb>Zn.
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目前，土壤重金属污染现象不容乐观，近年来重

金属污染导致人群健康事件的报道呈显著增加趋势。
土壤重金属污染修复已经引起了社会的极度关注，传

统修复技术主要是挖掘填埋，但这种方法实质上只不

过是污染物的转移，并非根治重金属的污染，而且还

存在着占用土地、渗漏、污染周边环境等负面影响[1]。

目前运用比较广的修复技术是物理化学法和植物修

复法，前者主要包括化学固化、土壤淋洗、动电修复；
后者主要包括植物富集、挥发及提取。物理化学法[1-2]

虽然能起到立竿见影的作用，但是处理成本高，有可

能造成二次污染，对土壤功能有一定的影响。植物修
复法由于对环境基本没有破坏作用，且处理成本低，

适用大规模的应用，易为公众所接受。但是，植物修复
最大的缺点是超累积植物品种少，修复时间过长，不

适合急需治理的重金属污染土壤。研究证实了用工业
副产品，如生石灰、磷酸盐及其矿物、铝硅酸盐、铁锰
氧化物、沸石、污泥、堆肥等[3]可以钝化土壤中的 Pb、
Cd、Cr、Cu、Zn等重金属。
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表 2 赤泥的化学成分
Table 2 The chemical composition of red mud

组成 烧失量 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO K2O

质量分数/% 24.55 20.50 8.10 6.90 43.10 0.50

赤泥是生产氧化铝时产生的一种副产品[4]，具有

稳定的化学成分、非常细的分散度、高比表面积、较好
的吸附性能等特点[5]。自 20世纪 70年代以来，国内外
环境研究者在赤泥吸附机理及应用于农业生产方面

做了大量卓有成效的工作[6]。但以赤泥为原料，添加一
些辅助剂，改性为赤泥基颗粒的研究文献报道较少。
赤泥通过添加辅助剂形成赤泥颗粒后，能使 OH-重新

组合在晶格或者晶格间隙中，从而缓释 OH-，促进转

化趋稳的污染土壤中重金属铅、锌的化学形态转化
（离子交换态和碳酸盐态向残渣态转化）和抑制生物

吸收。一般来说，重金属的浓度越高，对生物的毒性越
大。但研究发现，单一指标———总量很难反映重金属
的毒性、迁移性以及生物有效性。重金属在环境中存
在的形态能够有效地评价其化学行为[7，9]，而在已有的

分析方法中，Tessier连续提取法被广泛运用于土壤学
的研究[10]。本研究采集湖南岳阳桃林铅锌矿区土壤，
加入不同含量赤泥颗粒进行修复后，运用 Tessier连
续提取法分析土壤中重金属的形态及分布，并监测赤

泥材料对植物的生长情况的影响，为赤泥颗粒用于重

金属土壤修复提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
（1）供试土壤：采自湖南省岳阳桃林铅锌矿区，为
第四纪红壤发育的红黄泥。其理化性质见表 1，土壤
均采自耕层 0～20 cm，充分混合后备用。
（2）供试赤泥：由中国长城铝业集团提供，为拜
耳-烧结联合法赤泥，其化学成分见表 2，赤泥中的铅
总量为 101.09 mg·kg-1，锌总量为 59.69 mg·kg-1。
（3）赤泥颗粒的制备：采用供试赤泥，磨细过 100
目筛，水灰比 0.5，添加剂配方为 A+B+C，用制粒机制
备出赤泥颗粒，自然风干，装袋备用。
（4）供试植物：韭菜，统一来源于试验基地。
（5）试验仪器与设备：颗粒机（湖南中诚制药公司

BY300）；原子吸收分光光度计（瓦里安公司AA240FS）；
叶绿素含量测定仪（SPAD-502Plus）；电热板；烘箱；
离心机。
1.2 试验方法
所用土壤均为铅锌实际污染土壤，通过不同的处

理，即加入不同百分含量制备的赤泥颗粒，观察赤泥

颗粒对韭菜生长的影响以及在修复期内测定土壤中

重金属的量对其钝化效果进行评价。
1.2.1 盆栽试验
盆栽试验用土过 5 mm筛，塑料容器高 12.0 cm，
直径 10 cm，每盆装土 200 g，再添加不同含量的赤泥
颗粒混合均匀，按 50%含水率加入去离子水使土壤湿
润。试验共设两组：第一组不种韭菜，第二组种韭菜
（每盆种 8株，每隔 2 d浇 1次水）。每组除赤泥颗粒添
加量不同之外，其他条件都一样，赤泥颗粒添加量见

表3。

1.2.2 土样的采集与预处理
韭菜移栽后分别在第 5、10、20 d 取土样和测量
韭菜的高度。土壤样品于封口塑料袋中并作上标记
后，自然风干。挑出风干土样中的石块、根茎及各种其
他杂质后，放置于研钵中用木棍进行研磨，将碾磨后

的土壤摇匀倒在 100目塑料尼龙筛上进行筛分，将筛
下土样装入封口塑料袋中并作标记待用。韭菜叶取样
后烘干，编号保存。
1.2.3 土样的 Tessier连续提取
分别准确称取土壤 1.000 g（±0.001 g），按照Tessier
连续提取程序（表 4）进行提取，同时设一组平行样。
1.2.4 测定的指标和方法
铅、锌含量：火焰原子吸收分光光度法（GB）。
韭菜高度：卷尺测量。
叶绿素：叶绿素含量测定仪测定。

2 结果与讨论

2.1 赤泥颗粒添加量对土壤 pH值的影响
通过试验可知，与空白相比，不同赤泥颗粒处理

均提高了土壤的 pH值（P<0.05），随着赤泥颗粒添加
量的增加，pH值从空白的 7.10升高到 1%时的 7.48、

表 1 土壤的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the soil

参数 pH 有机质/g·kg-1全氮/g·kg-1 碱解氮/mg·kg-1 有效磷/mg·kg-1

含量 7.10 24.50 1.61 216.00 0.63

表 3 赤泥颗粒添加量
Table 3 The amount of granulated red mud

项目 处理 1 处理 2 处理 3 处理 4 处理 5 处理 6

第一组 空白 1% 2% 3% 4% 5%

第二组 空白 1% 2% 3% 4% 5%
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表 4 Tessier连续提取法
Table 4 Tessier′ sequential extraction procedures

步骤 形态 提取试剂 反应条件

Ⅰ 离子交换态（EXC） 8 mL 1 mol·L-1 MgCl2，pH7.0 （25 ℃）恒温连续振动 1 h

Ⅱ 碳酸盐结合态（CA） 8 mL 1 mol·L-1 NaOAc，pH5.0（HOAc调节） （25 ℃）恒温连续振动 5 h

Ⅲ 铁锰氧化态（Fe-Mn） 20 mL 0.04 mol·L-1 NH2OHHCl，（25%HOAc） （96 ℃）恒温断续振动 6 h

Ⅳ 有机物结合态（OM） 1）3 mL 0.02 mol·L-1 HNO3，5 mL 30%H2O2 1）（85 ℃）恒温断续振动 2 h

2）5 mL 30%H2O2 2）（85 ℃）恒温断续振动 3 h

3）5 mL 3.2 mol·L-1 NH4OAc（20%HNO3） 3）（25 ℃）恒温连续振动 0.5 h

Ⅴ 残渣态（Res） HCl+HNO3+HF+HClO4消化

5%时的 7.96。这是由于赤泥含有 Al（OH）3、NaOH、
CaCO3等碱性物质其 pH值可达 10～13（P>0.05），加
入土壤后可提高土壤的 pH值[11]。随着培养时间的延
长，不同赤泥颗粒处理土壤的 pH值有所变化，5~20 d
pH值变化趋势呈先上升后不变或稍微有所下降。另
外土壤 pH升高也是赤泥颗粒降低土壤重金属移动
性和生物有效性的一个重要机制[12]。
2.2 供试土壤中铅、锌不同形态的含量
供试土壤中铅、锌不同形态的含量见表 5。

2.3 赤泥颗粒添加量对污土中铅、锌形态的影响
2.3.1 对污土中铅形态的影响
根据 1.2.1盆栽设计中第一组试验，以添加赤泥

颗粒后第 5 d土壤中铅形态分布进行分析。结果如图
1所示。
由图 1可知，施加赤泥颗粒后铅形态发生一定转
化。修复第 5 d土壤中离子交换态铅随施加量增加而
降低明显（施加 5%，对比空白降幅达35.57%），生物
有效态变化趋势与之相似（最大降幅达 23.45%），铁
锰氧化态和有机结合态铅随施加量增加而也有所减

少，其中铁锰氧化态铅减少明显。残渣态铅随施加量
增加而增长（施加 5%，对比增幅达 21.90%）。由此可
见，赤泥颗粒的施用有效促进铁锰氧化态铅转化为残

渣态，利于重金属铅的固定化。与供试土壤背景值相
比较，空白中铅离子交换态的含量也略有降低，这是

由于土壤环境化学条件发生了变化，从而造成土壤中

铅形态发生了改变。
2.3.2 对污土中锌形态的影响
根据 1.2.1盆栽设计中第一组试验，以添加赤泥
颗粒后第 5 d土壤中锌形态分布进行分析。结果如图
2所示。
由图 2可见，施加赤泥颗粒后，锌形态转化趋势
与铅相似，但离子交换态锌减少明显（施加 5%，降幅

表 5 土壤中铅、锌的不同形态含量（mg·kg-1）
Table 5 The different forms of concentration of lead and zinc in

the soil（mg·kg-1）

注：Total为重金属总量。

元素 EXC CA Fe-Mn OM Res Total

Pb 26.55 56.82 142.38 35.05 241.75 502.55

Zn 15.15 162.25 168.4 65.95 331.5 743.25d
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达 72.20%），而残渣态和铁锰氧化态变化不如铅的明
显，生物有效态随着赤泥施加量的增加有所降低，（最

大降幅达 13.91%）。添加赤泥颗粒改变了土壤 pH，导
致土壤中锌形态变化。Lombi等[13]研究表明，土壤中添

加赤泥而导致土壤 pH上升是重金属移动性降低的
主要因素。
2.4 赤泥颗粒添加量对污土中铅、锌生物有效态的影响
2.4.1对污土中铅生物有效态的影响
根据 1.2.1盆栽设计中第二组试验，分析后得出
添加赤泥颗粒在修复延长期内对土壤中铅生物有效

态的影响如图 3所示。

由图 3可知，在韭菜移栽后的不同时期，土壤中
铅生物有效态含量相对空白值下降明显，且随着赤泥

添加量的增加而下降，添加量为 5%时，韭菜移栽后
5、10 d 和 20 d 的铅生物有效态含量分别下降了
26.47%、40.36%、41.03%。原因可能在于赤泥颗粒富
含的铁、铝氧化物表面的活性吸附位点结合了水溶态
与交换态的 Pb，促进了土壤中 Pb从生物有效态向残
渣态转化[13]。其次，韭菜在生长过程中吸收了一部分
铅。韭菜移栽期第 10 d时，Pb生物有效态下降幅度达
到最大。随着修复期的延长，土壤中铅生物有效态含
量保持不变甚至部分有所升高。这是由于韭菜生长中
的调解分泌物与土壤中环境化学因子的联合作用造

成。
2.4.2 对污土中锌生物有效态的影响
根据 1.2.1盆栽设计中第二组试验，分析后得出

添加赤泥颗粒在修复延长期内对土壤中锌生物有效

态的影响如图 4所示。
由图 4可知，在韭菜移栽后的不同时期，土壤中

锌生物有效态含量相对空白值下降不如铅明显，随着

赤泥添加量的增加而下降，添加量为 5%时，韭菜移栽
后 5、10 d 和 20 d 的锌生物有效态含量分别下降了
22.63%、26.62%、26.55%。这是由于添加赤泥颗粒提
高了土壤中 pH值，导致土壤的结构发生改变[14]；其次

赤泥颗粒中含有的某些阳离子能吸附土壤中有效

Zn，在土壤中发生化学沉淀反应，形成难溶性化合物
并积累在土壤中。再次，韭菜在生长过程中同样也吸
收了一部分锌。韭菜移栽期第 10 d时，锌生物有效态
下降幅度达到最大。随着修复期的延长，土壤中锌生
物有效态含量变化趋势与铅类似。由图 3和图 4可
知，土壤中铅与锌相比较，前者生物有效态含量下降

的幅度大于后者，赤泥颗粒对铅的钝化效果大于锌得

到验证。
2.5 韭菜盆栽试验
2.5.1 赤泥颗粒添加量对韭菜生长的影响
根据 1.2.1盆栽设计中第二组试验，分析后得出
添加赤泥颗粒第 20 d时韭菜生长状况如表 6所示。
赤泥颗粒不同添加量对韭菜生长有一定影响。随

着赤泥颗粒添加量的增加，韭菜株高和鲜重基本上呈

先增高后降低的趋势，添加量为 1%~2%时，效果最佳
（株高和鲜重分别为 165.5 mm、3 120 mg），添加量为
4%~5%时，韭菜株高和鲜重都低于空白对照。而叶绿
素含量与 SPAD值有显著相关性，因此 SPAD值能较
好地反映出叶绿素含量变化的趋势。由表 6可知，除
4%~5%赤泥颗粒处理的韭菜中叶绿素含量稍低外，
其余基本保持在 42 SPAD单位左右，这是因为只有
高浓度生物有效态重金属才会胁迫对韭菜的光合作

用产生抑制，5%的赤泥颗粒添加量导致土壤环境超
出了韭菜生长条件的范围，从而抑制了韭菜生长。
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表 6 不同含量赤泥颗粒对铅锌污土韭菜生长的影响
Table 6 Effect of granulated red mud amount on the growth of leeks

指标
处理

空白 1% 2% 3% 4% 5%

叶绿素/SPAD 44.2 44.1 42.6 42.2 35.5 32.4

高度/mm

鲜重/g

144.4

2.011

165.5

2.976

159.4

3.120

155.3

2.428

143.4

2.019

133.2

1.818

2.5.2 韭菜对铅、锌的吸收
根据 1.2.1盆栽设计中第二组试验，检测出韭菜

生长 20 d时铅、锌含量，如表 7所示。

施加量 1%~5%条件下，韭菜植株中吸收的铅锌
少于空白样品，且在 2%左右吸收最少。该试验结果
表明赤泥颗粒对土壤铅锌修复钝化的同时也抑制了

植物对重金属的吸收。参照《中华人民共和国食品卫
生评价标准》蔬菜中 Pb≤0.2 mg·kg-1，Zn≤20 mg·kg-1，
盆栽试验中韭菜铅含量均超标，锌含量均不超标。结
合韭菜生长状况，随赤泥颗粒施用量增加，虽然抑制

了对土壤中铅锌的吸收，但由于土壤中 pH值也会随
之升高（添加量大于 5%时，pH值明显升高），从而对
其生长产生抑制影响，建议赤泥颗粒的添加量控制

2%以下。

3 结论

（1）土壤中铅、锌生物有效态含量随着赤泥颗粒
添加量的增大而不断下降，添加量增大为 5％后基本
保持不变。其中铅、锌生物有效态含量在修复期内分
别下降了 41.03%、26.55%。
（2）添加赤泥颗粒能提高土壤的 pH值，对土壤
中重金属有钝化作用。通过试验，确定了污染土壤中
重金属钝化效果较好的最佳赤泥颗粒添加量为 5%。
（3）添加赤泥颗粒后，土壤中铅、锌的不同形态
随着时间的推移会发生改变，其变化趋势是离子交

换态及生物有效态随着时间的推移逐渐降低，而铅、
锌残渣态随着时间的推移逐渐升高。因此，添加赤泥
颗粒能缓释 OH-，可促进重金属污染已久、转化趋稳
的污染土壤中重金属铅、锌的化学形态转化和生物

吸收钝化。
（4）添加合适的赤泥颗粒能促进韭菜的生长，反之，
会抑制韭菜的生长。通过试验，确定了韭菜生长状况最
好的赤泥颗粒添加量为 1%，此时土壤中铅、锌的生
物有效态含量在修复期内分别降低了 24.81%、15.9%。
综合以上结论，添加赤泥颗粒能明显降低土壤中

重金属的生物有效态，赤泥颗粒添加量为 5%时对铅、
锌污染土壤的修复效果明显，但结合韭菜生长状况，

赤泥颗粒添加量应控制在 2%以下。赤泥颗粒对铅锌
污染土壤的修复能力大小为：铅>锌。
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