
第29卷 第1期

2017年1月

常州大学学报(自然科学版)
JournalofChangzhouUniversity(NaturalScienceEdition)

Vol.29No.1
Jan.2017

文章编号:2095-0411(2017)01-0046-04

固化剂对Cd污染土壤的固化效果研究

王金恒,张凤娥,董良飞

(常州大学 环境与安全工程学院,江苏 常州213164)

摘要:为研究Cd污染土壤固化/稳定化最优的药剂配比,以Cd污染土壤为研究对象,通过正交试验向土壤中添加

波特兰水泥,磷酸二氢钙,硅藻土和高岭土4种固化剂,以固化/稳定后土壤中Cd的浸出质量浓度为评价指标,确

定最优的药剂配比。实验结果表明:对Cd的固化能力较好的是波特兰水泥,可减少Cd的浸出量65.9%。对Cd
最佳的药剂配比为:波特兰水泥与磷酸二氢钙的用量均为8.0‰,硅藻土的用量为6.0‰,高岭土的用量为4.0‰。
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StudyonStabilizingEffectsofCuringAgentsonCd-ContaminatedSoil
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(SchoolofEnvironmentalandSafetyEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou213164,China)

Abstract:Tostudytheoptimalratioofagentsinsolidifying/stabilizingCd-contaminatedsoil,orthogonal
experimentswereconductedbyaddingcuringagents,namely,Portlandcement,monocalciumphosphate,

diatomite,kaolinintoCd-contaminatedsoil,todetermineanoptimalagentmixingratiobyevaluatingthe
leachingconcentrationofCdinthesolidified/stabilizedsoil.Themainresultsoftheexperimentswereas
follows:PortlandcementshowedthebesteffectonreducingtheleachingconcentrationofCdby65.9%.
ThebestratioofCdwereasfollows:theamountofPortlandcement,monocalciumphosphate,diatomite
andkaolinwere8.0‰,8.0‰,6.0‰,4.0‰,respectively.
Keywords:curingagents;soil;heavymetal;Cd

土壤重金属污染具有隐蔽性、滞后性、累积性和不可逆转性等特点,对环境和人体具有很大的危害,因
此,土壤重金属污染的防治和修复一直是国内外研究的重点和难点[1]。固化/稳定化法,即施用固化剂,如波

特兰水泥、石灰等,可促使土壤中Cd、Pb、Zn和Cu等重金属形成沉淀,从而降低其迁移性,该方法因具有成

本低、施工方便、适用性广等优点,而被广泛应用于重金属污染土壤的修复治理[2]。目前,常用的固化剂主要

有磷酸盐、硅酸盐、碳酸盐、粘土矿物和有机物质等,不同固化剂对重金属的固化效果不同,如Lee等[3]使用

含有CaCO3的牡蛎壳粉有效降低了As、Pb和Cu的浸出,施尧等[4]通过化学提取和淋溶实验发现用含P材

料修复污染土壤后,土壤中Pb和Cu显著下降。
目前,筛选高效、廉价的固化剂是重金属污染土壤修复的主要研究方向。波特兰水泥是一种廉价易得的

固化剂,由于硅酸三钙及硅酸二钙可与水反应生成胶凝状的含水硅酸钙,因此具有较好的修复效果[5];磷酸

收稿日期:2016-06-12。
基金项目:龙城英才项目(2014150)。
作者简介:王金恒(1993—),男,江苏徐州人,硕士生。通讯联系人:张凤娥(1964—),E-mail:00001606@cczu.edu.cn



第1期 王金恒,等:固化剂对Cd污染土壤的固化效果研究

盐可与重金属离子形成难溶的磷盐矿物,降低重金属活性;高岭土具有良好的吸附性和化学稳定性;而硅藻

土具有多孔性和较大的比表面积,在处理废水中的重金属方面有较多应用[6]。因此,本文选取波特兰水泥,
磷酸二氢钙,硅藻土和高岭土4种固化剂,以Cd污染土壤为研究对象,通过正交试验,研究固化剂对重金属

的固化效果,并确定最优的药剂配比,以期为土壤重金属污染防治与修复的工程应用提供参考。

1 实验部分

1.1 实验材料

土样采自江苏省常州市某大学校园土表层0~20cm土壤,将采集的土壤样品破碎、风干后过2mm筛,
储存备用。其基本理化性质如下:pH为4.89,含水率为17.7%,土壤有机质含量为25.27g·kg-1,土壤全

Cd的含量为0.38mg·kg-1。与土壤环境质量标准(GB15618—1995)对比可以发现,重金属Cd含量未超

出该标准规定的三级标准值,将重金属Cd以分析纯重金属盐类物质溶液的形式喷施入土壤,充分混匀后平

衡1个月,模拟Cd污染土壤(Cd含量为50g·kg-1),其浸出质量浓度为2.831mg·L-1,超出《危险废物鉴

别标准 浸出毒性鉴别(GB5085.3—2007)》规定的1mg·L-1。
实验选用固化剂为波特兰水泥(P.O42.5R,湖北亚东水泥有限公司),磷酸二氢钙(AR,国药集团化学

试剂有限公司),硅藻土(CP,江苏强盛功能化学股份有限公司),高岭土(CP,上海润捷化学试剂有限公司)。

1.2 实验方法

实验方法1:准确称取100g土壤多份,置于烧杯中,设置4组实验,每组分别添加波特兰水泥、磷酸二氢

钙、硅藻土和高岭土,且4组实验的添加量均为0、2.0、4.0、8.0、16.0g·kg-1,以0g·kg-1作为对照,每组

设置3次重复实验。加入固化剂后,搅拌均匀,搅拌过程中加入适量去离子水,保持土壤含水率30%左右,
室温下熟化平衡1~2周后,测定土壤pH,并参照《固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法(HJ/T299—

2007)》进行浸出实验,根据《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别(GB5085.3—2007)》以及固化/稳定化效率评

价重金属的固化效果。
实验方法2:按照实验方法1,仅改变4种固化剂的添加比例,采用L9(34)正交试验确定固化剂的添加比

例,平行试验3次,取平均值。正交试验因素水平见表1。

表1 因素水平表 ‰

因素水平 波特兰水泥 磷酸二氢钙 硅藻土 高岭土

水平1 2 2 2 2
水平2 4 4 4 4
水平3 8 8 6 6

  说明:水平的取值为固化剂在污染土壤中的投加量(质量比)。

1.3 测定方法

土壤pH用酸度计(PHB-9901,上海雷磁)测定,固液比值为1∶2.5;土壤的消解采用微波消解仪(MDS-
8G,上海新仪)消解;重金属的浓度采用火焰原子吸收光谱仪(novAA300/FL,德国耶拿分析仪器股份公司)
测定[7]。

2 结果与讨论

2.1 单一固化剂对土壤pH的影响

土壤pH是土壤中重金属离子形态和生物有效性的影响因素之一,研究不同固化剂添加量下对土壤pH
的变化规律,比较4种固化剂对土壤pH的影响。由图1可以得出,波特兰水泥、磷酸二氢钙、硅藻土和高岭

土对土壤pH均产生了影响:随着4种固化剂添加量的增加,土壤pH均有所升高,在施加量为16.0g·kg-1
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图1 固化剂对土壤pH的影响

时,pH 分别达到6.21、4.96、5.74、5.18。4种固化剂

中,对土壤pH影响较大的为波特兰水泥和高岭土,硅
藻土与磷酸二氢钙对土壤pH 影响较小。土壤pH 的

升高,可使土壤溶液中的OH-增加,从而降低土壤中重

金属离子的活化度[8]。

2.2 单一固化剂对Cd固化效果的影响

研究不同固化剂添加量下土壤浸出液中重金属的

含量,比较固化剂的种类及添加量对土壤中Cd固化效

果的影响。
由图2可得:波特兰水泥、磷酸二氢钙、硅藻土和高

图2 固化剂对土壤中Cd的固化效果

岭土对降低土壤中Cd的浸出量均有着不同程度的固

化效果。随着固化剂用量增加,固化效果越好,在其用

量达到16.0g·kg-1时,Cd的浸出质量浓度分别降低

至0.96、1.7、2.2和2.5mg·L-1,浸出量分别减少了

65.9%、36.6%、19.1%和11.6%。对比得出,4种固化

剂中,波特兰水泥对Cd的固化效果最好,处理后Cd的

浸出质量浓度低于国家规定的标准1.0mg·L-1,磷酸

二氢钙的效果仅次于波特兰水泥。
波特兰水泥对Cd浸出的抑制作用最好,这可能与

波特兰水泥本身的水化反应有关。波特兰水泥的加入

使土壤的pH升高,有利于重金属形成氢氧化物沉淀并

增强土壤中黏粒、有机质或氧化物的吸附能力,从而减少土壤中重金属的溶出,降低重金属的迁移[9]。水泥

水化反应后生成的水化产物,如C-S-H、CH等,对土壤颗粒的胶结和包裹以及对Cd离子的吸附等作用,
也是波特兰水泥固化效果显著的主要原因之一[10]。

磷酸二氢钙固化Cd的机理主要有吸附、沉淀和共沉淀等,相关研究表明,磷酸二氢钙在修复重金属的

过程中形成的沉淀物溶解度非常小,这些沉淀物在自然环境中十分稳定,除此之外,磷酸二氢钙固定Cd的

过程中还发生了表面吸附和络合等作用,因此有效降低了土壤中重金属的浸出质量浓度[11-12]。
高岭土和硅藻土对重金属也有一定的固化效果,主要原因是粘土矿物具有良好的吸附性或多孔性等特

点,可直接物理吸附土壤中的重金属离子,或者其中的阳离子与土壤中的重金属进行了离子交换和化学反

应,进而抑制了重金属的活性[13]。

2.3 正交试验对Cd固化效果的影响

根据表1的各因素及水平,通过正交试验得出Cd固化/稳定化后的浸出质量浓度,结果见表2,针对正

交试验结果进行的极差分析见表3。

表2 正交试验结果

实验号 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Cd浸出质量浓度/(mg·L-1) 1.27 1.22 1.06 1.28 1.21 0.96 1.08 1.13 0.92

表3 正交试验极差分析

波特兰水泥 磷酸二氢钙 硅藻土 高岭土

K1 1.18 1.21 1.12 1.13

K2 1.15 1.19 1.14 1.09

K3 1.04 0.98 1.12 1.16

R(极差) 0.14 0.23 0.02 0.07

  由表2和表3可以得出,对于Cd的浸出质量浓

度,各因素的影响顺序为:磷酸二氢钙(0.23)、波特兰

水泥(0.14)、高岭土(0.07)和硅藻土(0.02)。与施加

单一固化剂的结果不同,正交试验中磷酸二氢钙是抑

制Cd浸出质量浓度的主要影响因素,其可能原因是,
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固化剂之间参与竞争重金属的能力不同,磷酸二氢钙固定Cd的机理是将土壤中不稳定形态的Cd转化为较

稳定的磷酸盐沉淀,这种反应能迅速完成,而波特兰水泥中的硅酸三钙及硅酸二钙在常温下的水化反应速度

较慢,与磷酸二氢钙相比竞争Cd的能力较弱[14]。
通过各因素的K 值变化情况可以得出,磷酸二氢钙、波特兰水泥、高岭土和硅藻土的最佳因素水平分别

为3、3、3、2,即磷酸二氢钙与波特兰水泥的用量均为8.0‰、硅藻土的用量为6.0‰、高岭土的用量为4.0‰
时对Cd的处理效果最佳。

3 结 论

1)波特兰水泥、磷酸二氢钙、硅藻土和高岭土对土壤中重金属Cd的固化均有一定的效果,随着施加量

的增加,对土壤中Cd的固化效果越好,以Cd浸出质量浓度低于国家规定的标准值为界限,波特兰水泥对土

壤中Cd的固化效果最好,且对土壤的pH 影响较大,施加量为16.0g·kg-1时,可减少 Cd的浸出量

65.9%,磷酸二氢钙对Cd也有一定的效果。

2)正交试验中,各因素对Cd浸出质量浓度的影响顺序为:磷酸二氢钙、波特兰水泥、高岭土和硅藻土。
对Cd最佳的药剂配比为:波特兰水泥与磷酸二氢钙的用量均为8.0‰、硅藻土的用量为6.0‰、高岭土的用

量为4.0‰。
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