
0 引言

土壤重金属污染及其修复是当前环境科学研究

中的一个重点[1-5]。其主要来源是工业三废、农业灌溉、

化肥农药的应用、汽车尾气的排放等[2]。土壤重金属

污染一方面会通过污染食物链或污染大气而危害人畜

的健康，引发癌症或慢性疾病等；另一方面可能导致农

作物减产或绝收。目前土壤重金属污染治理方法可归

纳为物理工程措施、生物措施、改良措施、农业措施四
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摘 要：粘土矿物修复重金属污染土壤是一种原位修复技术，该技术通过向污染土壤中添加粘土矿物，利

用粘土矿物对重金属的吸附、配合、共沉淀等作用降低重金属的移动性和生物有效性，减少重金属向水

体和植物及其他环境单元的迁移，从而实现重金属污染土壤的化学修复。由于粘土矿物资源丰富、修复

过程操作简单、修复效果迅速，使其在重金属污染土壤的治理过程中有着不可替代的作用。笔者对粘土

矿物修复重金属污染土壤的机理进行了探讨，总结了粘土矿物对重金属污染土壤的应用效果，介绍了该

技术研究的实验方法和评价方法，最后指出了粘土矿物的应用前景以及目前存在的问题，对以后工作应

侧重的一些方面提出了建议。
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Research Advances on Remediation of Heavy Metal
Contaminated Soils Using Clay Minerals
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Abstract: Remediation of heavy metal contaminated soils using clay minerals is an in-situ remediation tech⁃
nology.The technology was intend to realize the chemical remediation by adding clay metals to polluted soils.
The clay minerals can reduce the mobility and bioavailability of the heavy metals by adsorption, complexation
and coprecipitation et al, and reduce the transference of the heavy metals to water, plant and other environment
units. Clay minerals play an irreplaceable role in the treatment of heavy metal polluted soils. This process was
superior to the traditional process in abundant resources, simplified operation and rapid repairing process. The
mechanisms and repairing effects of remediation were discussed. Test and evaluation methods of the technolo⁃
gy were introduced. The paper points out the application prospects and existing problems of the clay minerals,
and then puts forward some suggestions for future work in the end.
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种[3-4]。每种方法都存在其优缺点：用工程措施来治理

重金属污染土壤，具有效果彻底、稳定等优点,但工程

量大、治理费用高和易引起土壤肥力减弱[5]。生物措

施实施较简便、投资较少，但治理效率低(如超积累植

物通常都矮小、生物量低、生长缓慢且周期长)，不能治

理重污染土壤(因高耐重金属植物不易寻找)。而加入

到修复现场土壤环境中的微生物抗性差、难以很快适

应，在土壤环境中的移动性能差，易受污染物毒性效应

的抑制[6-7]。用农业措施来治理重金属污染土壤，具有

可与常规农事操作结合起来进行、费用较低、实施较方

便等优点。但存在有些方法周期长和效果不显著等缺

点[5]。

在大多数情况下采用添加改良剂原位固定的措施

来治理重金属污染土壤更能体现其优越性，人们也急

需一种低投入快速原位修复重金属污染土壤的方法，

尤其对于农业生产活动中所造成的面源污染。土壤重

金属污染的原位化学固定修复研究始于20世纪50年

代，人们最早用吸附剂固定水体中的重金属，随后逐渐

应用到土壤重金属的吸附固定[8]。该技术的关键是寻

找价格低廉且环境友好的改良剂。因粘土矿物在重金

属污染土壤中使其具有超强的自净能力,且具有储量

丰富、价格低廉[9]、高的比表面积、良好的化学机械稳

定性、特殊的晶层结构、良好的环境兼容性等优点，近

年来受到国内外学者的重视，开展了大量将其应用于

重金属污染土壤修复的研究[10]。笔者对添加粘土矿物

修复重金属污染土壤的机理、应用效果、固定化的评估

以及试验方法进行了阐述，并就修复的局限性进行分

析，为合理运用粘土矿物原位化学固定修复重金属污

染土壤提供科学依据。

1 粘土矿物修复重金属污染土壤的机理

1.1 吸附作用

吸附作用是粘土矿物的重要特性之一，包括物理

吸附、化学吸附和离子交换吸附三类。产生物理吸附

是由于粘土矿物具有较大的表面积，即具有较大的表

面能，吸附作用的进行，引起系统表面自由能的减少。

化学吸附是指由粘土矿物与吸附质之间的化学键力而

产生的吸附。粘土矿物带正电荷，阴离子集团可以通

过静电引力吸附在粘土矿物的边面上。当介质中存在

中性电解质时无机阳离子可以在粘土矿物和阳离子型

聚合物之间起“桥接”作用，使高聚物吸附在粘土矿物

的表面上[11]。离子交换吸附是类质同象替换使粘土矿

物形成永久电荷，为平衡电荷粘土矿物吸附环境中的

异号离子的现象。粘土矿物的表面上、孔道内和层间

域均能发生离子交换吸附。高岭石没有或很少有同晶

置换，层电荷几乎为零，永久电荷极少，负电荷主要来

源于结构边缘的断键或暴露在表面的羟基的解离。云

母属 2∶1型结构，其结构中有四分之一的Si4+被Al3+置

换，单位化学电荷数为1，同晶置换所产生的负电荷由

晶层钾离子来平衡。蒙脱石的电荷来自八面体片中

Mg2+对Al3+的同晶置换[12]。依据这一原理，环境中的重

金属元素就可被粘土矿物固定，失去了进一步污染环

境的目的，达到治理重金属污染的目的。

1.2 配合作用机理

配合作用主要分为表面配合作用和晶间配合作用

两种。红外光谱分析证明，硅酸盐中有大量 SiO4
4-、

AlO4
5-基团，在固-液体系中硅酸盐颗粒表面可以与水

形成水合氧化物盖层，表面呈负电性，有利于配合作用

产生。在粘土矿物层与层之间是分子引力相联结，重

金属离子可以进入层间与SiO-发生配合作用[13]。

粘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，如Pb2+能与高岭石表面进

行配位反应[14]。由于层状硅酸盐矿物结构单元层外层

存在着羟基基团，结构单元层之间的键力联结较弱，重

金属离子可以进入层间与羟基发生配合作用，因此在

其晶体内部的相邻两结构单元层之间，也存在显著的

配合作用。如高岭石为T-O型层状硅酸盐矿物，重金

属离子可以进入层间与八面体片中的羟基发生配合作

用。粘土矿物与重金属离子的配合作用受矿物的层电

荷分布、重金属离子的水化热、电价、离子半径和有效

离子半径等因素控制[15]。

1.3 共沉淀作用

共沉淀作用是指粘土矿物可以通过自身溶解作用

所产生的阴离子可与重金属元素产生共沉淀作用，从

而降低重金属的可移动性及生物有效性。早期的研究

表明，磷灰石去除土壤中的重金属主要是通过吸附作

用，而Mectal则认为污水中铅的去除基本上是通过磷

灰石的溶解作用,而后沉淀出Pb(PO4)3(CO3)3，(F,OH)或

Pb3(CO3)2(OH)2。对于Zn、Cd两种元素也有类似的沉

淀的反应，在酸性条件下，Zn形成了磷锌矿(Zn3(PO4)2 •
4H2O,pH=6)，Cd 形成了 CdCO3(pH=3~6)，在碱性条件

下，Zn形成了ZnO(pH=8~12),Cd形成了Cd(OH)2(pH=

8)[16]。

1.4 影响因素

粘土矿物对土壤中重金属的吸附与固定性能的影

响因素很多[17]，可概括为以下几个方面：(1)粘土矿物的

类型。不同粘土矿物由于其构型不同，对重金属离子

存在竞争吸附性。研究表明凹凸棒土对Cd，Pb，Cu污

染土壤都具有良好的修复效果[18]，蒙脱石对Cr3+、Cu、
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Cd有很好的选择性，而高岭石和伊利石则对对Cr3+，

Pb2+有较好的亲和力。由于伊利石属于 2∶1型粘土矿

物，但其膨胀性没有蒙脱石大，负电荷和比表面积也比

蒙脱石低，因而其吸附能力小于蒙脱石;而高岭石属于

1∶1型粘土矿物，负电荷量和比表面积都较低，对重金

属离子吸附能力要小于 2∶1 型粘土矿物。(2)pH 值。

pH对粘土矿物固定土壤中的重金属影响较大。土壤

类型不同，具有不同 pH，pH较低时，溶液中重金属呈

阳离子状态，较高浓度的H+对重金属存在竞争吸附，

去除效果不好;当pH值升高时，H+浓度低，去除效果增

加;当 pH继续升高时，重金属逐渐以难溶的氢氧化物

形式存在，或与粘土矿物发生共沉淀。以离子形式存

在的则被粘土矿物所吸附[19]。（3）重金属污染程度。胡

振琪[20]的研究表明，随着Cd浓度的增加，粘土矿物对

Cd的吸附速率降低。降低的顺序为：海泡石>膨润土>

凹凸棒石。

2 粘土矿物在土壤重金属污染修复中的应用

土壤的重金属污染中，铅大部分可被土壤固定，这

是由于土壤中含有的蒙脱石、伊利石和高岭石对铅的

吸附力要比对钙的吸附力大 2~3倍，因而使得铅在土

壤中的迁移力较弱。土壤中的铬有两种价态(Cr2O7
2-、

CrO4
2-)，以正三价最稳定，除土壤胶体对三价铬有强烈

的吸附作用外，土壤中的高岭石和蒙脱石对铬的吸附

作用亦较强。土壤对砷的吸附则以粘土矿物中铁铝的

氢氧化物为主 [21]。Kumpiene等 [22]研究了采用斑脱土

（含有 99%的蒙脱石）来修复As污染土壤，结果表明，

添加 10%的斑脱土能够使土壤中 As 的淋溶量减少

50%。郝秀珍等 [23]通过盆栽实验开展了天然蒙脱石

和沸石处理对黑麦草在铜矿尾矿砂上生长影响的研

究。结果表明，蒙脱石的加入显著降低了尾矿砂的有

效态锌含量，但对有效态铜的含量影响不明显。屠乃

美等[24]通过田间试验研究了不同改良剂对铅镉污染稻

田的改良效应。结果表明，使用适量的海泡石和高岭

土对Pb、Cd污染稻田具有一定的改良效果，改善了水

稻的生长发育，提高了产量，同时也降低了土壤和糙米

中2种重金属的含量。

由于天然的粘土矿物在应用上仍然存在一些缺

陷，如低的负荷能力、相对较小的金属络合平衡常数、

对金属离子低的选择性等。因此在使用之前一般要经

过改性，以提高其性能[25]。采用改性粘土矿物处理重

金属离子的报道很多，例如加热、酸处理、有机改性、聚

合物插入层间等，但大多用于水处理方面，用于污染土

壤修复方面较少。改性粘土矿物也具有一些特性，如

Rafael[17]采用 3-巯丙基三乙氧基硅烷（MPS）改性的海

泡石和2-巯基乙胺(MEA)改性的蒙脱石分别增强海泡

石对重金属的螯合能力和蒙脱石的阳离子交换量，与

未改性的粘土矿物相比，大大提高了对重金属Hg2+的

吸附量。采用十二烷基硫酸钠(SDS)阴离子表面活性

剂修饰的蒙脱石，与其原土相比，由于 SDS能够嵌入

粘土的层间域，增加了其层间距(d001)，另外SDS-粘土

悬浮液有更高的阴极ζ电位，对阳离子具有更高的亲和

力[26]。高岭土—MBT(硫醇基苯并噻唑)复合体对水中

Pb2+离子的吸附能力明显优于纯高岭土及仅经表面改

性的高岭土[27]。

3 粘土矿物固定后的环境风险评价方法

3.1 批处理和柱实验

批处理试验用来评估重金属在土壤中的可提取

性，柱实验用来评估重金属在土壤中的淋溶性[5]。批

处理试验中TCLP作为美国最新的法定重金属污染评

价方法是当前国际上应用最广泛的一种生态风险评价

方法。通过TCLP测试，可以知道有多少毒性物质渗

入土壤通过污染地下水而影响生态环境[28-29]。柱实验

模拟污染物从表层土壤到底层土壤淋溶迁移的动力学

过程，确定改良剂对重金属的固定效率。土壤中重金

属的淋溶特性实验研究方法有动态和静态两种。动态

法能较好地模拟自然状况，但实验结果不稳定；静态法

有较稳定的实验结果，但与实际情况相差较大。可以

近似地认为，它们分别相应予长期被水淹浸和被天然

降雨连续淋洗作用下，重金属污染物的溶出情形[30]。

3.2 生物毒性评价

3.2.1 植物毒性评价 通过采用人工模拟、人工控制所

进行的各类植物栽培试验来评估原位修复效果，即以

作物吸收的土壤重金属的量来表示土壤中重金属的生

物有效性。它实质上是一种生物浸提法，较多采用的

是幼苗密集培养法、盆钵试验法和田间试验法[31]。幼

苗密集培养法是利用植物幼苗期对营养的敏感性进行

植物摄取的生物测试技术，植物吸收的元素本身就是

它在土壤中有效性的直接标志。盆钵试验法是将供试

土壤装入试验盆钵中，植入试验的作物，在控制温度和

湿度的条件下来进行。培养的周期为植物生长的全过

程或生长的各阶段（土壤重金属生物有效性评价方

法）。在培养过程结束后，采取全株或部分叶片以分析

某重金属元素在全株或不同部位的含量，通过植物组

织中重金属浓度的变化，以及植物生物量状况，可以表

征经过固定修复后土壤中重金属毒性的变化。田间试

验能较客观地反映大田的真实情况。大多数重金属离

子被固定在外源物质的结构中，限制了其在土壤中的

迁移性和被植物所吸收的可能性。在经过处理后的污
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染点，选择合适的植物进行修复效果的表征，能更好地

研究重金属离子在土壤-植物系统中的相关行为。选

择具有富集重金属能力的或对金属毒性非常敏感的植

物，更能准确反映污染胁迫下的植物效应[5,7]。

3.2.2 动物毒性评价 动物毒性评价是以蚯蚓、线虫等

土壤动物作为土壤环境的指示物，来监测土壤重金属

的生物有效性。其中尤以蚯蚓这一标记物研究最受关

注。动物毒性实验多采用培养试验来进行，将动物饲

养在污染的土壤、人工土壤或人造土壤中，利用蚯蚓的

分子、生物化学和生理反应等生物标志物来监测环境

污染的变化情况[32]。其中人工土壤是由10%的苔藓泥

炭细土(pH=6)，20%的高岭粘土(高岭土大于 50%)，

69%的工业石英砂(含50%以上0.05~0.2 mm的细小颗

粒)和 1%的CaCO3(化学纯)组成。人工土壤试验的时

间为 14天。利用这种复杂的人工土壤进行试验的主

要目的是尽可能模拟一个蚯蚓生活的真实环境，从而

使试验结果尽可能真实地反映污染物在自然界中的实

际影响。人工土壤试验已经被 ECE(Economic Com-

mission of Europe)确定为化学品登记时的蚯蚓毒性试

验方法。人造土壤实验是在上述方法上进行改进，以

一种无定形水合性的二氧化硅，并在其中加入直径

1.5~2.0 cm的玻璃球以代替人工土壤的试验方法。这种

方法的优点是使用这种方法的优点是使用确切定义的

物质作为基质，便于操作，其结果也更具有可比性[33]。

4 分析方法

4.1 形态分析

重金属污染土壤后，通过溶解、沉淀、凝聚、络合吸

附等各种反应，形成不同的化学形态。环境中元素的

存在形态决定了该元素在环境中的物理化学稳定性、

迁移性和生物有效性。因此，研究土壤中重金属存在

的物理化学形态的对于分析其在环境中的迁移转化、

生物效应、致毒机理以及控制治理等问题具有重要意

义[34-36]。

在形态分析过程中，单一和连续提取是两种常用

的基本方法。可依据不同研究目的选择这两种方法。

单一提取是采用酸试剂、螯合剂、中性盐和缓冲剂、微

乳液等试剂对土壤中重金属进行提取，可以快速评估

固定后的重金属在土壤中可提取性，此方法与植物的

相关性较好。连续提取采用不同溶剂组合进行提取，

使与土壤组分结合的不同形态的重金属释放出来。可

用来研究重金属在土壤中形态分布比例以及各种形态

与土壤组分或固定剂之间的关系，以明确重金属在土

壤基质中的形态分布以及可被溶出的能力。目前，在

土壤科学和地球化学领域中应用较多的连续提取方法

是由Tessier等于 1979年提出的Tessier五步连续提取

方法和欧共体参比司于 1987年提出的BCR三步连续

提取法。Tessier五步连续提取方法是基于沉积物中重

金属形态分析的提取法，已广泛应用于土壤样品的重

金属形态分析及其毒性、生物可利用性等研究。该法

将金属元素分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态、有机物结合态以及残余态。BCR三步连续提

取法用于评估和协调元素形态分析方法，通过了国际

实验室的验证工作，最终得到了一份正式的分析流程

标准和用于质量控制的参考标准样。该法将金属元素

分为酸可提取态、可还原态、可氧化态、残渣态[34]。

4.2 仪器分析

用来研究粘土矿物固定化重金属的反应机制和反

应产物的方法在文献中主要是依靠现代各种高科技仪

器来进行分析，并将分析结果作为评价土壤修复效果

的指标之一。使用透射电镜、扫描电镜、X射线衍射等

手段，来观测重金属、粘土矿物在固定前后的微观变

化，研究修复过程中对土壤结构及性质的影响，并结合

重金属形态分析结果，发现固定前后重金属各形态比

例的变化 [37]。应用扫描电镜—X 射线能谱技术

(SEM-EDS)可以观测单个颗粒物的大小和形貌，并对

其进行化学成分分析，得到土壤中重金属的赋存状态

和质量分布。使用电子探针仪与X射线谱仪可计算出

重金属元素的相对含量，作定性、定量分析[38]。同位素

示踪（稀释）技术可以对土壤中污染重金属及痕量微量

元素的有效性进行精确、快速的测定[39]。X射线精细

结构吸收光谱(EXAFS)是同步辐射应用的最重要技术

之一，可以在分子水平上研究重金属在天然颗粒物、土

壤、沉积物及生物等界面上吸附的微观结构，为深入阐

明粘土矿物表面重金属结合机制提供实验证据[40]。而

使用质子激发X射线荧光分析技术（PIXE）可以获取

每一个样品中15种无机元素的浓度[41]。

5 展望

粘土矿物为低浓度下农业面源污染问题的治理提

供了可能，在最近几年备受科学家的关注，主要是因为

下面几个优点:(1)粘土矿物资源丰富，用于修复重金属

污染土壤的处理费很低，与常规的填埋法等相比具有

明显的优势;(2)粘土矿物修复重金属污染土壤属于原

位处理技术，作为土壤胶体的组成成分将其用于治理

土壤重金属污染，有可能对土壤的破坏最小，对环境影

响最小;(3)粘土矿物能处理的重金属种类相对较多，是

一种“广谱”的处理技术。（4）中国粘土矿物资源丰富，

在这方面的起步较晚，因此具有很好的发展前景[42-44]。

当然，采用粘土矿物治理重金属污染土壤也有自

林云青等：粘土矿物修复重金属污染土壤的研究进展 ·· 425



中国农学通报 http://www.casb.org.cn

身的缺陷，一个根本性的问题就是重金属离子仍然存

在于土壤环境中，当外界环境条件发生改变时(例如温

度、酸雨、扰动等)，重金属的生物有效性有可能发生改

变[45]。此研究刚刚起步，关于通过食物链对人类健康

和环境的潜在影响还不是很清楚，需要进一步的研

究。采用粘土矿物治理的效果受土壤类型、重金属种

类、污染程度及粘土矿物类型等因素影响，且存在着使

土壤品质降低、易造成再次污染等问题[46]。环境风险

分析能为评价固定修复效果提供依据，但现有的实验

方法和分析手段仅仅能提供有限的信息，怎样长期监

测土壤中重金属元素和粘土矿物形态的变化，揭示修

复的机理，评估粘土矿物对土壤肥力的负面影响等问

题，都将是今后固定化修复的重要研究内容[47-48]。因此

在重金属污染土壤的实际治理过程中，应根据实际情

况，选择合适的粘土矿物，并兼顾环境效益、社会效益

及经济效益，制定出切实可行的治理方案，以求达到最

佳的治理效果。
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