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摘 　 要:
 

矿冶场地土壤重金属污染是重要的环境问题,亟需研发低成本的高效修复技术。 化学钝化是常用修复技术,但现有

钝化材料仍存在效率较低、成本较高等问题。 本研究采用 900
 

℃ 高温处理制备活化磷尾矿材料,研究不同处理下材料对土壤

重金属的钝化效果。 结果表明:高温处理将磷尾矿中的白云石分解为方解石、MgO 和 CaO,活化材料可显著提升土壤 pH,降低

土壤可交换态重金属含量;添加 0. 8%的高温活化磷尾矿钝化 30 天后,土壤可交换态 Zn、Cd 和 Pb 含量分别降低 97%、46%和

95%。 重金属由可交换态向碳酸盐结合态转化,部分 Cd 转化为铁锰氧化物结合态。 主要钝化机理为 MgO 与水反应生成氢氧

化物提升土壤 pH,促使重金属形成氧化物、氢氧化物沉淀,同时增加铁锰氧化物对 Cd 的吸附固定。 研究结果可为矿区土壤

原位钝化和磷尾矿资源化利用提供参考。
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土壤重金属污染是重要的环境问题,矿产资源

开发和加工造成的场地土壤重金属污染是重要类

型 [ 1- 2] 。 我国矿产资源分布广泛,在采选和冶炼过

程中,自然风化淋滤或人为排放产生的富含重金属

的废渣、废水 / 径流、扬尘和烟尘等进入环境 [ 3] ,可

造成厂矿周边及下游大面积土壤重金属污染 [ 4] 。
因此,开展矿冶区土壤重金属污染修复,对保护区

域生态环境和人体健康具有重要意义。
场地土壤重金属修复的常用技术主要包括电

动修复、化学淋洗和化学钝化等 [ 5] 。 其中化学钝化

无需对土壤进行大面积开挖转运,具有对地表形态

影响较小、操作相对简单、修复速度较快等优点,被
广泛应用于矿区场地土壤重金属污染修复 [ 6] 。 在

实际工程应用和推广中,选择高效率、低成本的钝

化材料尤为关键 [ 7] 。 目前,许多钝化材料仍存在生

产流程复杂、应用成本较高等问题 [ 8- 9] 。 近年来,为
降低 修 复 成 本、 践 行 可 持 续 发 展 理 念, 利 用 秸

秆 [ 10- 11] 、赤泥 [ 12] 和飞灰 [ 13] 等固体废弃物制备重金

属钝化材料的研究受到关注。
磷尾矿是磷矿石精选过程产生的废渣,我国磷

尾矿产生量约为 1
 

000 万吨 / 年,而利用率仅 10%左

右 [ 14] ,大量磷尾矿堆存于尾矿库,既增加企业管理

成本又占用土地资源,且较细的磷尾矿颗粒物还存

在向环境扩散的风险 [ 15- 16] ,因此,磷尾矿的资源化

安全利用需求迫切。 前人研究表明,磷尾矿中含有

磷灰石、白云石、方解石等矿物,具有可钝化土壤重

金属的潜力 [ 9] ,如含磷矿物溶解释放的磷酸根可与

重金属生成难溶的磷酸盐沉淀 [ 17- 18] ,碳酸盐矿物也

常用于重金属活性钝化 [ 19] 。 然而,与可溶性磷酸盐

和活性碳酸盐相比,磷尾矿对重金属的钝化效率较

低,极有必要对其潜在功能组分进行活化,例如,前
人曾采用有机酸活化磷矿石以增加有效磷含量,促
进重金属生成难溶的磷酸盐沉淀 [ 8,17] ,但溶解态磷

酸盐的增加易引起流域磷污染。 基于前人研究结

果及团队研究基础,本文采用高温处理对磷尾矿进

行活化,并将活化磷尾矿用于钝化典型铅锌矿区污
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染土壤中的重金属,探讨高温活化磷尾矿对土壤重

金属的钝化效率及其钝化机制,以期为土壤重金属

修复提供新的低成本钝化材料,为磷尾矿资源化利

用提供新的参考。

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料

　 　 本研究采用的浮选磷尾矿( PT) 由贵州川恒化

工股份有限公司提供,磷尾矿中 Zn、Cd 和 Pb 的总

量较低,分别为 75. 59 ± 1. 96、0. 17 ± 0. 04 和 5. 35 ±
0. 73

 

mg / kg。 原始磷尾矿经自然风干后, 研磨至

100 目,根据前期预实验结果,将一定量磷尾矿装入

陶瓷坩埚后在马弗炉中以 900
 

℃ 煅烧 30
 

min,冷却

至室温后,即可得到高温活化的磷尾矿钝化材料

( CPT) 。 供试土壤采自贵州省都匀市某铅锌矿区的

核心区域,矿区的开采活动始于上世纪,目前已关

停 [ 20] 。 土壤样品的采集方法参照《土壤环境监测技

术规范》 ( HJ / T
 

166-2004)进行,按照梅花布点法采

集表层土(0 ~ 20
 

cm) ,混匀后将土壤自然风干,去除

石块等杂物后研磨至 20 目备用。 供试土壤 pH 为

6. 88±0. 05,有效阳离子交换量为 12. 75±1
 

cmol / kg,
有机质含量为 39. 47± 1. 22

 

g / kg,Zn、Cd 和 Pb 总含

量分 别 为 4
 

879 ± 89. 1、 55. 2 ± 0. 76、 468 ± 2. 63
 

mg / kg。
1. 2　 土壤钝化实验

　 　 土壤钝化实验共设置 5 组处理,每组处理设置

3 个重复: 称取供试土壤 250
 

g 于聚丙烯塑料盒

(20
 

cm×15
 

cm×6
 

cm) ,其中 3 组按照质量比 0. 4%、
0. 8%和 1. 2%分别添加 900

 

℃ 活化的磷尾矿材料,
并分别标记为 CPT0. 4、 CPT0. 8 和 CPT1. 2;1 组添

加 0. 8%未经处理的原始磷尾矿( PT0. 8) ,1 组不添

加任何钝化材料作为对照组( CK) 。 钝化时间设置

为 30 天,期间每 2 天称重并喷洒去离子水,保证土

壤含水率约为最大田间持水量的 65%。 分别在第

1、7、30 天各取土壤 15
 

g(干土重量) ,样品冷冻干燥

后测定土壤 pH 和重金属形态。
为进一步揭示材料对重金属的钝化机制,开展

了 CPT 对溶液中重金属的固定研究:称取 0. 10
 

g
 

CPT 于 100
 

mL 离心管中,分别加入 50
 

mL
 

500
 

mg / L
的 Zn、Cd、Pb 溶液。 将离心管置于恒温振荡器中以

180
 

r / min 在室温下振荡 24
 

h,离心后将固体样品冷

冻干燥,用于矿物组成分析。
1. 3　 样品分析方法

　 　 土壤样品按固液比 1 ∶2. 5 加入超纯水混匀后静

置 30
 

min,测定 pH。 固体样品的矿物组成采用 X 射

线衍射仪( XRD,Empyrean) 测定,工作条件为:铜靶

( λ = 1. 540 6
 

nm) ,管压 40
 

kV,管流 40
 

mA,扫描范

围 2θ 角 5° ~ 60°,步长 0. 02° / 步,扫描速度 2° / min。
样品的 主 要 化 学 组 成 采 用 X 射 线 荧 光 光 谱 仪

( XRF,ARL
 

Perform'X
 

4200)测定。
土壤重金属元素的形态分析方法参照《土壤环

境监测技术规范》 ( HJ / T
 

166 - 2004) 中的五步提取

法:可交换态( F1) :1
 

mol / L
 

MgCl2( pH = 7)提取 1
 

h;
碳酸盐结合态 ( F2 ) : 1

 

mol / L
 

NaAc ( pH = 5 ) 提取

8
 

h;铁锰氧化物结合态( F3) :0. 04
 

mol / L
 

NH2 OH·
HCl 在恒温水浴中 ( 96

 

℃ ) 提取 4
 

h;有机结合态

( F4) :30%
 

H2 O2 +0. 02
 

mol / L
 

HNO3( pH = 2)在恒温

水浴中(85
 

℃ )提取 5
 

h;残渣态( F5) :采用混合酸

( HNO3 -HF-HClO4 ) 微波消解。 采用电感耦合等离

子体质谱仪( ICP-MS,Agilent7700) 测定各提取液中

重金属含量。 实验过程中加入国家标准物质进行

质 量 监 控, 土 壤 形 态 成 分 分 析 标 准 物 质

( GBW07445) 中 Zn、 Cd 和 Pb 的 回 收 率 分 别 为

92. 67% ± 9. 97%、 97. 98% ± 8. 71% 和 98. 61% ±
0. 33%;土壤成分分析标准物质( GBW07405)中 Zn、
Cd 和 Pb 的回收率分别为 101% ±1. 42%、113. 86% ±
1. 92%和 104. 67% ±2. 97%。
1. 4　 数据处理

　 　 实验数据采用 Microsoft
 

Office
 

Excel
 

2016 进行

数据整理,采用 SPSS
 

26 软件进行单因素 ANOVA
显著性检验分析( p<0. 05) ,采用 Origin

 

2017 软件绘

制图件。

2　 结果与分析

2. 1　 原始磷尾矿与高温活化磷尾矿的化学组成

　 　 原始磷尾矿的主要化学组成为 CaO( 32. 6%) 、
MgO( 17. 9%) 、 P 2 O5 ( 5. 85%) , 烧失量 ( LOI ) 占比

39. 6%;XRD 检测到的主要矿物为氟磷灰石、白云

石和石 英 ( 图 1 ) , 与 沉 积 型 磷 矿 的 矿 物 组 成 相

似 [ 21] 。 900
 

℃ 活化后的磷尾矿中 CaO、MgO 和 P 2 O5

含 量 分 别 为 39. 9%、 22. 1% 和 7. 35%, LOI 为

25. 6%;主要矿物除方解石、石英和氟磷灰石外,还
含有生石灰和方镁石。 石英和氟磷灰石矿物在高

温活化过程中未发生明显变化,与前人研究结果一

致 [ 22] 。 上述结果表明,高温活化可将白云石分解为

CaCO3 、CaO、MgO 和 CO2 ,若假设 LOI 全部为 CO2 ,
则高温活化磷尾矿中生石灰 ( CaO) 含量 ( < 8%) 应
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图 1　 磷尾矿( PT)与 900
 

℃ 活化磷尾矿( CPT)的 XRD 谱图

Fig. 1　 XRD
 

spectra
 

of
 

phosphate
 

tailings
 

( PT)
 

and
 

900
 

℃
 

activated
 

phosphate
 

tailings
 

( CPT)

远低于方镁石( MgO) 。 前人研究表明,687
 

℃ 白云

石开 始 分 解 产 生 MgO、 CaCO3 和 CO2 , 781
 

℃ 时

CaCO3 开始分解产生 CaO 和 CO2
 

[ 23] 。 在 900
 

℃ 时,
白云石可最大限度分解,且 CaO 和 MgO 具有较大活

性,温度过高则导致 CaO 与 SiO2 继续反应从而降低

活性 [ 24] 。
2. 2　 不同钝化处理对土壤 pH 的影响

　 　 随着 CPT 添加量的增加,土壤 pH 呈上升趋势

(图 2) ,钝化 1 天后,CPT0. 4、CPT0. 8 和 CPT1. 2 处

理组中土壤 pH 分别为 8. 38、8. 83、9. 05,显著高于

CK 组( p< 0. 05) ,分别升高了 1. 30、1. 76、1. 98。 钝

化 7 天后,PT 处理组 pH 值比 CK 组 pH 值高 0. 08,
差异不显著( p> 0. 05) ,而 CPT 处理组均显著高于

CK 组( p<0. 05) 。 钝化 30 天后,PT 和 CPT 处理组

土壤 pH 值仍显著高于 CK 组( p< 0. 05) ,说明高温

活化可提升磷尾矿改良土壤 pH 的能力,一是 MgO、
CaO 遇水后生成 Mg( OH) 2 和 Ca( OH) 2 ,增加 OH -

含量 [ 25- 26] ;二是碳酸盐矿物对土壤 pH 有一定的改

良作 用 [ 27] , 如 原 始 磷 尾 矿 处 理 后 土 壤 pH 略 有

升高。
2. 3　 不同钝化处理对土壤可交换态重金属的影响

　 　 各处理组中土壤可交换态 Zn、Cd 和 Pb 的含量

变化见图 3。 与 CK 组相比,PT0. 8 钝化 1 天后,土

图柱上不同小写字母表示同一钝化时间下

不同钝化材料处理间差异显著( p<0. 05)

图 2　 不同处理组土壤 pH 随时间的变化

Fig. 2　 Changes
 

of
 

soil
 

pH
 

with
 

time
 

in
 

different
 

treatments

壤可交换态 Zn 含量显著降低( 12. 6%,p<0. 05) ,随
着钝化时间的增加,可交换态含量逐步降低,7 天和

30 天时分别下降了 17. 6%和 31. 0%(图 3a) 。 与 PT
相比,CPT 处理对土壤可交换态 Zn 含量的降低效

果更为显著( p<0. 05) ,钝化 1 天后,可交换态 Zn 含

量比 CK 组分别降低了 91. 6% ( CPT0. 4 ) 、 97. 2%
( CPT0. 8)和 98. 7%( CPT1. 2) 。 钝化 30 天后,不同

CPT 添加量的各组差异不显著( p>0. 05) 。
与 CK 组相比,PT0. 8 钝化 1 天后,可交换态 Cd
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图柱上不同小写字母表示同一钝化时间下不同钝化材料处理间差异显著( p<0. 05)

图 3　 不同处理组土壤可交换态 Zn、Cd 和 Pb 含量随时间的变化

Fig. 3　 Changes
 

of
 

exchangeable
 

Zn,
 

Cd
 

and
 

Pb
 

concentrations
 

in
 

soils
 

of
 

different
 

treatments
 

with
 

time

含量仅下降 4. 0%(图 3b) ,随钝化时间的增加降幅

略有升高(5% ~ 5. 5%) 。 CPT 各处理组中可交换态

Cd 含量均显著低于 CK 和 PT0. 8 处理组( p<0. 05) 。
与 CK 组相比,钝化 1 天后,不同 CPT 添加量的土壤

中可交换态 Cd 含量分别降低了 31. 2% ( CPT0. 4) 、
43. 1%( CPT0. 8)和 52. 2% ( CPT1. 2) 。 随着钝化时

间的增加,各处理组中可交换态 Cd 含量略有降低,
30 天 时, CPT0. 4 组 下 降 32. 3%, CPT0. 8 组 下 降

46. 0%,CPT1. 2 组下降 54. 9%。
PT0. 8 处理可显著降低土壤中可交换态 Pb 含量

(p<0. 05,图 3c),钝化时间为 1、7 和 30 天时,可交换

态 Pb 含量分别降低了 16. 4%、27. 4%和 37. 8%。 而

CPT 各组对可交换态 Pb 含量的降低效果更为明显,
钝化 1 天 后, 可 交 换 态 Pb 含 量 即 降 低 92. 5%
(CPT0. 4)、96. 0% ( CPT0. 8) 和 97. 0% ( CPT1. 2),降

幅显著高于 PT0. 8 处理( p< 0. 05),且不同投加量对

土壤可交换态 Pb 含量的影响差异较小。
上述结果表明,高温活化磷尾矿对污染土壤中

Zn、Cd 和 Pb 具有较好的钝化效果,且优于磷尾矿处

理。 相比而言,在 Wang 等 [ 28] 添加 0. 4% Ca ( OH) 2

的钝化实验中,土壤可交换态 Cd 含量降低 33. 1%,
与 本 研 究 CPT0. 4 组 中 可 交 换 态 Cd 的 变 化

(32. 3%)相当。 任超等 [ 27] 对比了多种材料对重金

属的钝化效率,发现 Ca( OH) 2 钝化弱酸性 Cd 污染

土壤 30 天后,土壤可交换态 Cd 下降 28. 1%,略低

于 CPT 的钝化效率; 而方解石 ( 15. 4%) 、 蒙脱石

(5. 6%) 、沸石 ( 4. 2%) 和生物炭 ( 2. 8%) 的钝化效

率明显低于本研究中的 CPT 材料。 Huang 等 [ 29] 采

用 0. 2%石灰石 + 0. 2% 磷矿石钝化污染土壤后,可

交换态 Zn 和 Pb 分别下降 96. 0% 和 98. 64%,略高

于 CPT0. 4 组,但其可交换态 Cd 的降幅( 93. 54%)
明显高于本研究结果。 本研究中 CPT 对土壤 Cd 的

钝化效率也低于 Wu 等 [ 30] 的结果,这可能与土壤

pH 有关:前人使用的污染土壤 pH 较低,钝化材料

对 pH 的改良效果更明显,因此钝化效果更佳。 此

外,本研究中 CPT 和 PT 对土壤 Zn 和 Pb 的钝化效

率均高于 Cd,这与吴玉俊等 [ 31] 的研究结果类似,可
能与重金属元素的物理化学性质、土壤污染程度等

因素有关,如本研究使用的供试土壤中可交换态 Zn
含量高于 Cd 和 Pb,易与钝化材料发生反应 [ 32- 33] 。
此外,三种重金属的氢氧化物溶度积为 Pb ( OH ) 2

(1. 42 × 10- 20 ) <
 

Zn ( OH ) 2 ( 4. 12 × 10- 17 ~
 

6. 86 ×

10- 17 ) <
 

Cd( OH) 2( 5. 27×10- 15 ) ,随着土壤 pH 的升

高,Pb 和 Zn 可 能 更 易 于 形 成 氢 氧 化 物 沉 淀 被

固定 [ 34] 。
2. 4　 不同钝化处理对土壤重金属形态分布的影响

　 　 由于添加 0. 8%的磷尾矿材料对土壤中重金属

的形态影响较小,因此,本部分将重点讨论高温活

化磷尾矿材料对土壤重金属形态分布的影响。 由

图 4 可知, 相对于 CK 组, 钝化 1 天后, CPT0. 4、
CPT0. 8 和 CPT1. 2 处理的土壤中可交换态 Zn 的占

比分别降低了 6. 6%、7. 1%和 7. 2%,而碳酸盐结合

态 Zn 的占比分别升高了 7. 8%、7. 9%和 7. 6%,两者

的变化幅度较为接近,说明可交换态中的 Zn 主要

转化为碳酸盐结合态;钝化 7 天后可交换态 Zn 的占

比变化较小;钝化 30 天后,可交换态 Zn 的占比分别

降低了 7. 0%、7. 4%和 7. 5%,而碳酸盐结合态 Zn 的

占比分别升高了 5. 1%、6. 1%和 5. 9%,与钝化 1 天

时的结果略有差异,部分碳酸盐结合态中的 Zn 可

能发生老化并转变为其他形态,如图 4b 的结果显
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图 4　 不同处理组中土壤 Zn 形态分布特征( a)及占比( b)随钝化时间的变化

Fig. 4　 Changes
 

of
 

Zn
 

speciation
 

( a)
 

and
 

the
 

corresponding
 

proportions
 

( b)
 

in
 

soils
 

in
 

different
 

treatments
 

with
 

immobilization
 

time

示,钝化 30 天后 CPT0. 4、 CPT0. 8 和 CPT1. 2 处理

中土壤残渣态 Zn 的占比分别升高了 3. 0%、1. 0%
和 4. 9%。

图 5　 不同处理组中土壤 Cd 形态分布特征( a)及占比( b)随钝化时间的变化

Fig. 5　 Changes
 

of
 

Cd
 

speciation
 

( a)
 

and
 

the
 

corresponding
 

proportions
 

( b)
 

in
 

soils
 

in
 

different
 

treatments
 

with
 

immobilization
 

time

如图 5 所示,对 Cd 而言,钝化 1 天后,CPT0. 4、
CPT0. 8 和 CPT1. 2 处理土壤中可交换态 Cd 的占比

分别降低了 12. 6%、18. 2%和 22. 1%,而碳酸盐结合

态 Cd 的占比分别升高了 11. 2%、14. 7%和 17. 8%,

同时铁锰氧化物结合态 Cd 的占比分 别 升 高 了

2. 0%、2. 8%和 3. 2%,残渣态 Cd 的变化较小,分别

升高 0. 2%、0. 4%和 0. 4%。 随着钝化时间的增加,
可交换态 Cd 的占比降低,碳酸盐结合态和铁锰氧

化物结合态 Cd 的占比增加,钝化 30 天后,CPT0. 4、
CPT0. 8 和 CPT1. 2 处理组土壤中可交换态 Cd 的占

比分别降低了 14. 5%、20. 3%和 23. 9%,碳酸盐结合
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态 Cd 的占比分别升高了 10. 4%、14. 9%和 18. 1%,
铁锰氧化物结合态 Cd 的占比分别升高了 4. 0%、
5. 5%和 5. 4%,有机结合态和残渣态的变化较小。
可交换态 Cd 的下降比例与碳酸盐结合态和铁锰氧

化物结合态 Cd 的上升比例基本一致,说明土壤可

交换态 Cd 可能转化为更稳定的结合态。
与 Zn 和 Cd 相比,钝化前后及不同钝化时间的

土壤中 Pb 的形态变化较小( <4%,图 6) ,可能与供

试土壤中可交换态 Pb 的占比低 ( 1. 3%) 有关。 与

CK 相比,钝化 1 天后, CPT0. 4、 CPT0. 8 和 CPT1. 2
处理组土壤中可交换态 Pb 的占比降低约 1%,碳酸

盐结合态 Pb 的占比则分别升高了 2. 4%、3. 3% 和

3. 4%,随着钝化时间增加,可交换态 Pb 的占比变化

较小,但碳酸盐结合态 Pb 的占比有降低的趋势,部
分处理组中有机结合态和残渣态亦有一定的变化。

图 6　 不同处理组中土壤 Pb 形态分布特征( a)及占比( b)随钝化时间的变化

Fig. 6　 Changes
 

of
 

Pb
 

speciation
 

( a)
 

and
 

the
 

corresponding
 

proportions
 

( b)
 

in
 

soils
 

in
 

different
 

treatments
 

with
 

immobilization
 

time

由此可见,CPT 处理导致土壤中可交换态重金

属的占比显著降低,碳酸盐结合态重金属的占比增

加,部分碳酸盐结合态中的重金属可能转化为残渣

态。 此外,铁锰氧化物结合态 Cd 的占比也明显增

加,可交换态重金属的降幅与其他形态的增幅基本

一致,说明土壤中重金属形态发生转化。
2. 5　 磷尾矿材料对土壤重金属的钝化机制

　 　 土壤 pH 是影响重金属元素吸附固定的重要因

素,原始磷尾矿和高温活化磷尾矿均可提升土壤

pH。 原始磷尾矿中对 pH 变化起主要作用的组分为

白云石( CaMg ( CO3 ) 2 ) ,且取决于白云石的溶解度

和水解能力,在近中性条件下,添加量为 0. 8%时其

对土壤 pH 的影响较小( pH 变化:0. 1 ~ 0. 2) 。 高温

活化后, 磷尾矿中的白云石分解为 MgO、 CaO 和

CaCO3 。 材料中活性组分增加,MgO、CaO 与水反应

生成氢氧化物,显著提升土壤 pH(图 2) ,并促使金

属离子以氢氧化物或碳酸盐沉淀的形式被固定 [ 35] 。
前人研究表明,CaO、MgO 可使土壤 pH 在短期内快

速 升 高, 重 金 属 氢 氧 化 物 在 钝 化 初 期 迅 速 形

成 [ 36- 37] ,这与本研究中 CPT 材料添加 1 天后可交换

态重金属含量显著降低的结果一致。 对固定重金

属后 CPT 的 XRD 分析结果表明,溶液中的 Cd 主要

通过生成 Cd( OH) 2 和 CdCO3 沉淀被固定( 图 7) ,
与前人的研究结果一致,如 Zhang 等 [ 38] 在利用白云

石制备层状双氢氧化物钝化土壤重金属的研究中

发现,随着 pH 上升 ( > 7) ,Cd 主要以 Cd ( OH) 2 和

CdCO3 沉淀的形式被钝化。 结合 Cd 的形态转化结

果来 看, 土 壤 中 活 性 态 的 Cd 极 可 能 通 过 生 成

Cd( OH) 2 和 CdCO3 被固定,从而导致碳酸盐结合

态 Cd 的占比增加( 8. 9% ~ 18. 1%) 。 如图 7 所示,
溶 液 中 的 Zn 主 要 以 ZnO 和 磷 酸 盐 沉 淀

( CaZn2( PO4 ) 22H2 O)的形式被固定,类似的研究表

明, 当 溶 液 pH > 8 时 Zn 主 要 形 成 ZnO [ 39] ;
CaZn2( PO4 ) 22H2 O 的形成可能是由于 Zn2+ 与含磷

矿物中 Ca2+ 发生离子交换,该过程受限于溶液中 Zn
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图 7　 CPT 固定 Zn、Cd 和 Pb 后的 XRD 谱图

Fig. 7　 XRD
 

spectra
 

of
 

CPT
 

reacted
 

with
 

Zn,
 

Cd
 

and
 

Pb

和 Ca 的浓度等条件 [ 40] 。 CPT 不同处理组中土壤

pH 均大于 8,具备形成 ZnO 的条件,碳酸盐结合态

Zn 的占比增加可能与 ZnO 等的形成有关,而残渣态

Zn 的占比增加则可能与磷酸盐矿物沉淀有关。 另

外,高温活化磷尾矿中的 CaCO3 还可通过离子交换

钝化重金属 [ 41- 42] ,如 Cd2+( r = 0. 097
 

nm)与 Ca2+( r =
0. 099

 

nm) 的离子半径相近,易与 CaCO3 中的 Ca2+

发生交换;MgO、CaO 水合作用生成氢氧化物沉淀的

过程中,还可通过共沉淀、包裹等作用固定部分重

金属 [ 26,43] 。 值得注意的是,在固定 Pb 后的 CPT 中

未检测到含 Pb 矿物,而土壤中 Pb 的各形态占比变

化亦较小,其中碳酸盐结合态 Pb 的占比升高可能

与氢氧化物沉淀对 Pb 的固定有关。 此外,供试土

壤中含有铁氧化物,pH 的升高还可增加铁氧化物

表面负电荷数量,从而增加其对重金属阳离子的

吸附量 [ 44] ;部分 Cd2+ 可发生水解反应生成亲和力

更高的 Cd( OH) + ,促进 Cd 与铁氧化物的结合 [ 45] ,
这可能是本研究中土壤铁锰氧化物结合态 Cd 的

占比增加的重要原因。 由于 CPT 中 MgO 含量远

　 　

高于 CaO,且固定重金属后 CPT 的 XRD 图谱中存

在明显的 Mg( OH) 2 特征峰 ( 图 7) ,据此推断,高

温活化材料中的 MgO 是土壤重金属活性钝化的关

键功能组分。

3　 结论

　 　 高温( 900
 

℃ ) 活化可使磷尾矿中的白云石分

解,并显著提升磷尾矿对污染土壤中 Zn、Cd 和 Pb
的钝化效果。 不同比例的高温活化磷尾矿处理

(0. 4%、0. 8%和 1. 2%)均可提升土壤 pH,显著降低

土壤中可交换态重金属含量,当添加量为 0. 8%时,
钝化 30 天后土壤可交换态 Zn、Cd 和 Pb 含量分别

降低 97%、46%和 95%。 高温活化磷尾矿处理可促

进土壤重金属由可交换态向碳酸盐结合态转化,部
分 Cd 转化为铁锰氧化物结合态,从而降低重金属

的迁移活性。 主要的钝化机理可能是 MgO 与水反

应生成氢氧化物并提升 pH,促进重金属形成氧化

物、氢氧化物和碳酸盐沉淀,同时增加铁锰氧化物

对 Cd 的吸附固定。
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Abstract:
  

Heavy
 

metal
 

contamination
 

of
 

soil
 

at
 

mining
 

and
 

metallurgical
 

sites
 

is
 

an
 

important
 

environmental
 

issue.
 

Thus,
 

there
 

is
 

an
 

urgent
 

need
 

to
 

develop
 

cost
 

effective
 

remediation
 

technologies.
 

To
 

date,
 

chemical
 

immobilization
 

is
 

one
 

of
 

the
 

most
 

commonly
 

used
 

techniques.
 

However,
 

most
 

immobilization
 

materials
 

still
 

suffer
 

from
 

low
 

efficiencies
 

and
 

high
 

costs.
 

Here,
 

activated
 

phosphorus
 

tailing
 

materials
 

treated
 

at
 

900
 

℃
 

were
 

utilized
 

to
 

investigate
 

their
 

potential
 

to
 

support
 

heavy
 

metal
 

immobilization
 

in
 

soils.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

high
 

temperature
 

treatment
 

decomposed
 

dolomite
 

in
 

phosphate
 

tailing
 

to
 

calcite,
 

MgO
 

and
 

CaO.
 

With
 

the
 

addition
 

of
 

activated
 

phosphate
 

tailing
 

can
 

elevate
 

soil
 

pH
 

and
 

decrease
 

the
 

concentrations
 

of
 

exchangeable
 

heavy
 

metals
 

in
 

soils.
 

Amending
 

0. 8%
 

of
 

activa-

ted
 

phosphate
 

tailings
 

for
 

30
 

day
 

reduced
 

the
 

concentrations
 

of
 

exchangeable
 

Zn,
 

Cd
 

and
 

Pb
 

in
 

soils
 

by
 

97% ,
 

46%
 

and
 

95% ,
 

respec-

tively.
 

Furthermore,
 

the
 

amendment
 

of
 

activated
 

phosphate
 

tailings
 

caused
 

a
 

redistribution
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

soil
 

fractions.
 

The
 

ex-

changeable
 

heavy
 

metals
 

could
 

be
 

transferred
 

into
 

carbonate-associated
 

fraction,
 

and
 

part
 

of
 

Cd
 

was
 

partitioned
 

into
 

Fe-Mn
 

oxides
 

bound
 

fraction.
 

The
 

primary
 

mechanism
 

of
 

immobilization
 

was
 

that
 

the
 

hydration
 

of
 

MgO
 

substantially
 

elevated
 

soil
 

pH,
 

consequently
 

leading
 

to
 

precipitation
 

of
 

heavy
 

metal
 

( hydr) oxides,
 

and
 

at
 

the
 

same
 

time,
 

increased
 

adsorption
 

of
 

Cd
 

to
 

Fe-Mn
 

oxides.
 

The
 

results
 

of
 

this
 

study
 

delivered
 

a
 

potential
 

guideline
 

for
 

in
 

situ
 

soil
 

remediation
 

and
 

reuse
 

of
 

phosphate
 

tailings.
 

Key
 

words:
 

soil
 

pollution;
 

chemical
 

immobilization;
 

heavy
 

metals;
 

phosphate
 

tailing;
 

mine
 

remediation
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