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摘要：采用室内模拟培养的试验方法，以膨润土、硅藻土、磷矿粉及其改性产物、高炉铁渣、钢渣作为改良材料，探讨了几种材料对铜污染土壤的
修复效果及存在的规律．同时，对欧共体标准物质局提出的三步提取法（简称ＢＣＲ法）进行了适当改进，以改进的ＢＣＲ法提取并分析各形态铜
在土壤中的变化．结果表明，除磷矿粉外，其他材料（膨润土、硅藻土）的改性都对可溶态铜含量的减少和残渣态铜含量的增加有明显的影响，
并且随着改性材料用量的增加，钝化效果也明显增强．其中，以己二胺二硫代氨基甲酸钠改性的膨润土对铜的钝化效果最佳，在１０ ∶１（质量比）
的土矿比下与空白对照相比，使可溶态铜含量降低了７２． ７５％，还原态铜减少了８６． ７８％，氧化态铜增加了１０４． ９４％，残渣态铜增加了７７． １９％，
从而有效地降低了铜在土壤中的活性．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）
铜既是植物生长必需的微量元素，又是一种重

金属污染物，其生物效应一方面与土壤背景值有
关，另一方面与其在土壤中的化学形态密切相关
（王立仙等，２００７）．自２０世纪６０年代以来，土壤重
金属污染问题已经引起了世界各国的广泛关注．研
究表明，重金属在土壤中的环境行为主要取决于土

壤的性质和环境因素，并且由于重金属具有在食物
链中传递和进入地表水和地下水的风险，使得越来
越多的学者把焦点集中在对重金属污染土壤的修
复上（谢丹等，２００５）．目前，有关土壤重金属污染修
复的研究主要集中在各种类型土壤对重金属的吸
附行为方面（Ｋｐａｒｍｗａｎｇ，２００３；于颖等，２００４），并已
取得了一定的进展（ＭｃＧｏｗｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００１；Ｇａｒｃｉａ
Ｓａｎｃｈｅｚ ｅｔ ａｌ．，１９９９；杨秀红等，２００４；郝秀珍等，



环　 　 境　 　 科　 　 学　 　 学　 　 报 ３１卷

２００３）．但我国在土壤重金属吸附应用方面的研究
还处于试验阶段，对实际应用中矿物的选择、使用
量的多少、应用效果等具体问题尚缺乏系统的研究
（律琳琳等，２００９）．

在现有研究工作的基础上，借鉴相关领域的最
新研究成果，筛选出一种经济、有效、稳定且对环境
友好的新型土壤钝化剂，是改良剂原位修复技术的
关键（胡克伟等，２００７）．因此，本文选用较为常见的
磷矿粉、膨润土和硅藻土及其改性产物、工业废弃
物高炉铁渣和钢渣来研究不同类型的矿物材料对

重金属铜污染的土壤中铜的钝化和修复效果，以期
为治理铜及其它重金属污染土壤及钝化材料的选
择提供参考．
２　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）
２． １　 供试材料
２． １． １　 供试土壤　 土壤为采自湖北省大冶市铜污
染区菜园的表层土（０ ～ ２０ｃｍ），基本理化性质见表
１．土壤经风干，磨细过１００目筛备用．

表１　 供试土壤的理化性质
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｔｅｓｔｅｄ

土壤类型 ｐＨ
ＣＥＣ

／（ｃｍｏｌ·ｋｇ － １）
ＯＭ

／（ｇ·ｋｇ － １）
速效磷

／（ｍｇ·ｋｇ － １）
全Ｃｕ

／（ｍｇ·ｋｇ － １）
红壤 ５． ７７ ６． ５２５ ３１． ８６ １５． ２４ ３０６． ３５

　 　 注：ｐＨ测定时土水比为１∶２． ５（ｇ·Ｌ － １），ＣＥＣ为阳离子交换量，ＯＭ为土壤有机质．

２ ． １． ２　 供试矿物　 磷矿粉购自湖北省保康县，高
炉铁渣和钢渣来自武汉钢铁公司，膨润土购自河南
省信阳市，硅藻土为购自吉林省长白硅藻土有限责

任公司的精制硅藻土，矿样均过１００目筛干燥备用．
供试矿物的基本性质见表２．

表２　 供试材料的基本性质
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｔｅｓｔｅｄ

矿物类型 ｐＨ
有效磷

／ （ｍｇ·ｋｇ － １）
比表面积
／（ｍ２·ｇ － １）

全Ｃｕ
／（ｍｇ·ｋｇ － １）

全Ｚｎ
／（ｍｇ·ｋｇ － １）

磷矿粉Ａ１ ６． ８６ ６． ８７ ＮＤ １． ２６ ０． ６３

改性磷矿粉Ａ２ ４． ６８ ２０． ７６ ２． ８６ ６． ６９ ８． ０９

高炉铁渣Ｂ１ １０． １８ ０． ０２ ６． ５２ １６０． ０５ ５５２． １７

高炉钢渣Ｂ２ １２． ３３ ０． ０５ ７２． ７７ １６． ５４ ３． ８８

膨润土Ｃ１ １０． ３０ ０． ０８ １８． ３５ ９． ８３ ４６． ６３

改性膨润土Ｃ２ １１． １９ ０． ０６ ４２３． ９２ ７． ９４ ３８． ４２

硅藻土Ｄ１ ４． ６８ １． ４３ １７． ５９ ３２． ７８ ４２． ５５

改性硅藻土Ｄ２ ７． ４８ １． ０３ ７８． ７６ ２５． ６４ ３４． ９２

　 　 注：ｐＨ测定时土水比为１：２． ５（ｇ·Ｌ － １）．

２ ． ２　 材料的改性
磷矿粉Ａ１的改性：配制５ ｍｏｌ·Ｌ － １的草酸溶

液，和磷矿粉按照质量体积比１ ∶１０ （ｇ·Ｌ － １）的比例
混合，然后在烘箱中２５ ℃恒温培养１周，去掉上清
液，烘干过１００目筛，即得到改性后的磷矿粉Ａ２（刘
永红等，２００９）．

膨润土Ｃ１的改性：制备己二胺二硫代氨基甲
酸钠（ＤＴＣ），和膨润土悬浮液按照７％的比例混匀，
在水浴锅中８０ ℃搅拌５ ｈ，静置，离心，水洗３次，于
室温下干燥，过１００目筛，在１１０ ℃下活化１ ｈ，即得
到改性膨润土Ｃ２（Ｓｔａｔｈｉ ｅｔ ａｌ．，２００７）．

硅藻土Ｄ１ 的改性：将硅藻土和ＮａＯＨ 溶液

（６ ｍｏｌ·Ｌ － １）、ＭｎＣｌ２溶液（２． ５ ｍｏｌ·Ｌ － １）按照１ ∶３ ∶３
的质量体积比（ｇ ∶ ｍＬ ∶ ｍＬ），依次加入水浴锅中，９０
℃下恒温搅拌，弃去上清液，土样置于空气中２４ ｈ，
水洗至ｐＨ ＝ ６，离心烘干，过１００目筛备用，即得到
改性硅藻土Ｄ２（郭晓芳等，２００６）．
２． ３　 试验处理

试验在实验室中进行，按照矿土质量比０ ∶１０，
０． ５ ∶ １０，１ ∶ １０（即矿物材料添加量分别为０、５％、
１０％）分别进行培养，控制含水量为田间含水量的
７０％，培养１０ ｄ（胡红青等，１９９５），自然风干，磨细
按照改性ＢＣＲ法（Ｒａｕｒｅｔ ｅｔ ａｌ．，１９９９）梯度提取处
理样品（见表３）．供试土壤和矿物总铜量采用ＨＣｌ
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ＨＮＯ３ ＨＣｌＯ４ 消化后测定，各种形态Ｃｕ 采用
ＶＡＲＩＡＮ ＳｐｅｃｔｒＡＡ ２２０ＦＳ型原子吸收光谱仪测定，
材料的ＢＥＴ比表面积采用ＡＵＴＯＳＯＲＢ １ＭＰＣＲ型

比表面仪测定，ＸＲＤ分析采用Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ
型Ｘ射线衍射仪，ＣＥＣ测定采用１ ｍｏｌ·Ｌ － １乙酸铵交
换法．所有试验数据均采用ＳＡＳ分析软件进行处理．

表３　 土壤中Ｃｕ形态的改进ＢＣＲ提取方法
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｕ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＢＣＲ

步骤 重金属形态 提取试剂 反应条件
Ｉ 可交换态（ＦＡ） ０． １１ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＣＨ３ ＣＯＯＨ ２０ ｍＬ （２５ ± １）℃恒温连续振荡１６ ｈ
ＩＩ 还原态（ＦＢ） ０． ５ ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＨ２ ＯＨ·ＨＣｌ ２０ ｍＬ （用ＨＮＯ３调ｐＨ至１． ５） （２５ ± １）℃恒温连续振荡１６ ｈ

ＩＩＩ 氧化态（ＦＣ）
１）３０％ Ｈ２ Ｏ２ ５ ｍＬ （用ＨＮＯ３调ｐＨ至２）
２）３０％ Ｈ２ Ｏ２ ５ ｍＬ
３）１ｍｏｌ·Ｌ － １ ＮＨ４ ＯＡｃ ２５ｍＬ （用ＨＮＯ３调ｐＨ至２）

１）（２５ ± １）℃恒温间歇振荡１ ｈ
２）（８５ ± ２）℃恒温水浴２ ｈ
３）（２５ ± １）℃恒温连续振荡１６ ｈ

ＩＶ 残渣态（ＦＤ） 差减法
　 　 注：本文中的可交换态为酸溶态，包括可溶态和碳酸盐结合态两部分．

３　 结果（Ｒｅｓｕｌｔｓ）

图１　 不同矿物材料对Ｃｕ污染土壤的钝化情况（Ａ１．磷矿粉，
Ａ２．改性磷矿粉，Ｂ１．高炉铁渣，Ｂ２．高炉钢渣，Ｃ１．膨润
土，Ｃ２．改性膨润土，Ｄ１．硅藻土，Ｄ２．改性硅藻土）

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ

ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｎｅｒａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ（Ａ１． ｒｏｃｋ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，
Ａ２． ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｏｃｋ，Ｂ１． ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ，Ｂ２． ｂｌａｓｔ
ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ，Ｃ１． ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ，Ｃ２． ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ，Ｄ１．
ｄｉａｔｏｍｉｔｅ，Ｄ２． ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ）

３． １　 矿物材料的改性对Ｃｕ钝化效果的影响
以各种钝化材料与污染土壤在１ ∶１０的比例下

混合培养１０ ｄ后，用土壤各形态Ｃｕ含量的变化来
分析材料的改性对土壤重金属Ｃｕ钝化效果的影
响，实验结果如图１所示．由图１可知，施加磷矿粉
（Ａ１）后，可溶态Ｃｕ含量较对照下降了４． ２４％，而
施加改性磷矿粉（Ａ２）后，可溶态Ｃｕ含量较对照反
而上升了４． ６４％，残渣态Ｃｕ含量较原矿粉（Ａ１）下
降了２． １１％，可见磷矿粉的改性并没有增强其对Ｃｕ
的固定能力；高炉铁渣（Ｂ１）相对于高炉钢渣（Ｂ２）
而言，使可溶态Ｃｕ含量增加了４． ０１％，残渣态Ｃｕ
含量下降了４． ４８％，说明钢渣对Ｃｕ的固定能力要
优于铁渣；膨润土改性前后（Ｃ１、Ｃ２）都对Ｃｕ有一定
的钝化能力，特别是改性后的膨润土（Ｃ２）使可溶态
Ｃｕ的含量下降到３． ８８％，较改性前减少了８． １５％，

还原态Ｃｕ含量也减少了３２． ５４％，氧化态Ｃｕ含量
增加了３０． ５７％，残渣态Ｃｕ含量增加了１０． １２％，说
明膨润土改性后对Ｃｕ的钝化能力明显增强；硅藻
土改性后（Ｄ２）对Ｃｕ的吸附能力也有一定的增强，
使可溶态Ｃｕ的含量较改性前（Ｄ１）减少了６． ４４％，
残渣态Ｃｕ含量增加了９． ６７％ ．上述结果表明，不同
材料处理污染土壤后，对Ｃｕ的钝化效果影响显著
（ｐ ＜ ０． ０５）．

土壤中的可溶态和还原态Ｃｕ相对容易转化，
而氧化态和残渣态Ｃｕ则相对稳定，土壤对重金属
Ｃｕ的固定能力主要体现在使可溶态Ｃｕ含量降低而
残渣态Ｃｕ含量增加方面．试验发现，几种原矿粉对
土壤重金属Ｃｕ均有一定的钝化能力，矿物改性后，
除磷矿粉经草酸改性后，短期效果不佳外，硅藻土
和膨润土的改性都明显增加了其对土壤中铜的钝
化能力，高炉钢渣对重金属铜的钝化能力也要高于
高炉铁渣．可能由于材料改性后，除磷矿粉外，其它
改性材料的比表面积都有了明显的提高，并且ＸＲＤ
图谱显示，磷矿粉改性后，矿晶结构发生了显著变
化，可能破坏了原有的矿物结构，导致改性磷矿粉
对Ｃｕ的钝化效果变化不明显．这可能是由于原磷
矿粉的主要成分为Ｆ磷灰石，含有大量的ＣａＣＯ３，
而经过草酸改性后产生了ＣａＣ２ Ｏ４·２Ｈ２ Ｏ 和
Ｃａ（Ｈ２ＰＯ）２·Ｈ２Ｏ等化合物，从而导致衍射峰发生了
显著变化．
３． ２ 　 改性矿物材料和钢渣用量的增加对土壤Ｃｕ

钝化效果的影响
改性矿物材料和高炉钢渣在５％、１０％用量下

处理土壤１０ ｄ后，各形态Ｃｕ的含量变化如图２所
示．由图２可知，随着材料用量的增加，除改性磷矿
粉使可溶态Ｃｕ含量增加外，其他３种材料处理下，
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可溶态Ｃｕ含量都呈现下降趋势，残渣态Ｃｕ含量逐
渐增加，还原态和氧化态Ｃｕ含量的变化趋势不统
一．其中，以改性膨润土处理下的变化趋势最明显，
随着改性膨润土用量从０增加到１０％，可溶态和还

原态Ｃｕ含量分别降低了１０． ３５％和３３． ７８％，氧化
态和残渣态Ｃｕ 含量分别增加了３０． １４％ 和
１３ ９９％，相同材料不同用量处理之间的差异达到显
著水平（ｐ ＜ ０． ０５）．

图２　 不同材料处理对土壤中各形态铜的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｉｎ ｓｏｉｌ

　 　 可溶态Ｃｕ最易被植物根际吸收，因为植物根系
分泌的各种低分子量有机酸能将可溶态Ｃｕ从土壤中
溶解出来并伴随水分的运输而逐渐被植物利用；残渣
态Ｃｕ则是以层状硅酸盐形态存在的金属元素，其中
包括少量难分解的有机物质及不易氧化的硫化物，正
常条件下很难释放，是生物的无效部分（娄燕宏等，
２００９）． ４种材料的处理中虽然改性磷矿粉的使用增
加了可溶态Ｃｕ的含量，但随着其用量的增加，可溶态
Ｃｕ的含量也逐渐降低，因此，增加钝化材料的用量有
利于重金属Ｃｕ在土壤中的固定．
３． ３　 改性矿物材料对土壤各形态Ｃｕ含量变化的

影响

４种材料中，改性磷矿粉（Ａ２）、改性膨润土
（Ｃ２）、改性硅藻土（Ｄ２）和高炉钢渣（Ｂ２）分别在
５％和１０％用量下处理土壤１０ ｄ后，各形态Ｃｕ含量
相对于ＣＫ的变化量如表４所示．由表４可知，在相
同的材料用量下，均以改性膨润土（Ｃ２）对土壤各形
态Ｃｕ含量的变化最为显著，在５％用量下可溶态和
还原态Ｃｕ含量的降幅分别为４２． ２９％和５５． ５９％，
氧化态和残渣态Ｃｕ含量的增幅分别为６２． １０％和
５４． １７％；在１０％用量下可溶态和还原态Ｃｕ含量的
降幅分别为７２． ７５％和８６． ７８％，氧化态和残渣态
Ｃｕ含量的增幅分别为１０４． ９４％和７７． １９％，在很大
程度上降低了Ｃｕ在土壤中的活性．

表４　 改性材料在５％和１０％用量处理下土壤各形态Ｃｕ的含量变化
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ５％ ａｎｄ １０％ ｄｏｓａｇｅ

材料 可溶态Ｃｕ变化量
５％用量 １０％用量

还原态Ｃｕ变化量
５％用量 １０％用量

氧化态Ｃｕ变化量
５％用量 １０％用量

残渣态Ｃｕ变化量
５％用量 １０％用量

Ａ２ ３５． ８７％（＋） １８． ５３％（＋） １６． ０３％（－）ｂ １９． ８６％（－）ｂ １１． ８２％（－）ｃ ２３． ０１％（－）Ｂ ２５． ００％（＋）ａ ６４． ５８％（＋）ａ
Ｂ２ １７． ５２％（－）ａ ２９． ８２％（－）ａ ０ ． １０％（＋） ５． ２７％（－）ａ ９ ． ９８％（－）ｂ ２０． ３４％（－）Ａ ２９． ３６％（＋）ｂ ６６． ９８％（＋）ａ
Ｃ２ ４２． ２９％（－）ｃ ７２． ７５％（－）ｂ ５５． ５９％（－）ｃ ８６． ７８％（－）ｃ ６２． １０％（＋） １０４． ９４％（＋）ｂ ５４． １７％（＋）ｄ ７７． １９％（＋）ｃ
Ｄ２ ３２． ４８％（－）ｂ ４７． ５２％（－）ｃ ８ ． １２％（－）ａ ２４． ７６％（－）ｂ １ ． ６５％（－）ａ １１． １４％（＋）ａ ４５． ５６％（＋）ｃ ７２． ８５％（＋）ｂ

　 　 注：表中各含量变化值为处理后相对于ＣＫ中铜含量的变化量，“＋”和“－”表示Ｃｕ含量变化量的升高和降低，同列不同大小写字母表示
在“－”和“＋”状态下含量变化差异达到显著性水平（５％）．
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　 　 ４种材料的处理均对土壤中重金属Ｃｕ起到了
钝化作用，且各处理对重金属的钝化效果差异都达
到了显著水平，其中以改性膨润土的处理效果最为
显著，使可溶态和还原态Ｃｕ含量明显下降，氧化态
和残渣态Ｃｕ含量显著增加，钝化效果最为理想；其
次是改性硅藻土和高炉钢渣；改性磷矿粉的钝化效
果最差，虽然其对可交换态Ｃｕ有一定的活化作用，
但对残渣态Ｃｕ却有明显的固定作用．这可能与材

料的比表面积和矿物组成有关，在４种材料中以改
性膨润土的比表面最大，硅藻土和高炉钢渣次之，
而改性磷矿粉最小，并且ＸＲＤ图谱（图３）显示，改
性后磷矿粉的矿晶结构发生了显著变化，膨润土的
层间距发生变化导致衍射峰位向高角区移动，高炉
钢渣和高炉铁渣的矿晶组成不同，而硅藻土的矿晶
结构基本没有变化．

图３　 磷矿粉、矿渣、膨润土和硅藻土的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｒｏｃｋ，ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｓｌａｇ，ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ａｎｄ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
实验发现，相对于原磷矿粉而言，改性磷矿粉

的处理效果不太理想，这可能是由于磷矿粉中含有
大量的ＣＯ２ －３ ，而ＣＯ２ －３ 的融入使磷矿粉的结构发生
了明显畸变，颗粒细小且分散性好，有较大的有效
表面活性，从而具有较好的物理吸附性能（胥焕岩
等，２００４）；而草酸处理使磷矿粉中大量的ＣＯ２ －３ 以
ＣＯ２气体形式释放，从而破坏了磷矿粉原有的固体
结构．另外，磷矿粉中含有Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋等离子，活化
后导致这些离子大量溶出，也会与Ｃｕ２ ＋产生竞争吸
附，虽然有Ｐ的释放，可以与Ｃｕ２ ＋发生化学反应，形
成一定的沉淀固定（张淑香等，２００１），但与磷矿粉

物理结构对Ｃｕ２ ＋的表面吸附固定相比而言，这种影
响相对较弱．并且相关研究表明，通过Ｘ －射线衍射
法并未在土壤中发现铜、锌和磷酸盐形成的矿物
（Ｍａ ｅｔ ａｌ．，１９９５）． ｐＨ值达到６时，土壤中的Ｃｕ会
产生氢氧化物沉淀（Ｋｒｉｓｈｎａ ｅｔ ａｌ．，２００１）．磷矿粉改
性后，由于草酸含量增加，酸度增强，ｐＨ值从６． ８６
降到４． ６８，施入土壤后会使土壤中的重金属Ｃｕ活
化；同时低分子量有机酸含量的增加也会增强土壤
微生物的活性，从而增加对土壤中重金属的活化作
用（娄燕宏等，２００８），可能会造成可溶态铜的溶出，
因此，磷矿粉对重金属的固定作用还需进一步的
研究．

在矿渣处理的对比试验中，高炉钢渣的钝化效
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果要优于高炉铁渣，这可能与两者的矿物组成、比
表面积、ｐＨ值等因素不同有关．数据显示，高炉钢渣
的比表面积为７２． ７６ ｍ２·ｇ － １，约为铁渣比表面积的
１１倍，从而增大了其对Ｃｕ的吸附能力；另外，高炉
钢渣有的呈强碱性，其碱性大于高炉铁渣，钢渣表
面的部分氧化物在水溶液中发生水解会使ｐＨ值上
升，从而产生Ｃｕ（ＯＨ）２沉淀，沉淀作用往往是Ｃｕ２ ＋
被去除的重要原因（张从军等，２００５），并且铁渣中
总Ｃｕ和总Ｚｎ的含量太高，施入土壤后会溶出，从
而造成进一步的污染，故不适合作为钝化材料．改
性硅藻土对Ｃｕ的钝化效果强于原土，可能是因为
硅藻土改性后，在其表面形成了氢氧化锰沉淀，然
后氧化成水合锰矿，从而出现了八面体层状结构的
特征，使得其离子交换的性能更强，同时出现了板
状结构，这对吸附也是有利的（Ａｌｄｅｇｓ ｅｔ ａｌ．，
２００１）．另一方面，由于氧化锰的表面电位一般要比
其它氧化物高，高的表面负电性使得在其表面发生
了稳定的化学吸附（Ｋｈｒａｉｓｈｅｈ ｅｔ ａｌ．，２００４），对重金
属铜有一定的吸附和固定作用，而且改性后硅藻土
的比表面积从４． ４６ ｍ２·ｇ － １增加到７８． ４６ ｍ２·ｇ － １，ｐＨ
值从４． ６８增加到７． ４８，也增强了改性硅藻土对铜
的吸附效果．

在膨润土的改性试验中发现，经过ＤＴＣ插层改
性后，膨润土对Ｃｕ的吸附能力显著增强．这可能是
因为在ＤＴＣ改性后，将层间阳离子置换成有机阳离
子，有机基团覆盖于膨润土层间表面上，从而使膨
润土由亲水疏油变成亲油疏水的有机膨润土（赵子
龙等，２００８）．由于有机基团对Ｃｕ２ ＋具有螯合吸附作
用，从而使土壤中氧化态Ｃｕ的含量增加了１倍．并
且改性后，膨润土层间距增大，使一部分Ｃｕ２ ＋进入
了Ｓｉ—Ｏ四面体的六方环孔洞中，还有少量Ｃｕ２ ＋进
入了铝氧八面体片的空位，以达到电荷平衡，并且
有机化改性使得有机土层孔容及内表面积增加，增
强了层间交换、层间吸附和层间络合沉淀作用（程
爱华等，２００８）．改性膨润土的比表面积由改性前的
１８． ３５ ｍ２·ｇ － １增加到改性后的４２３． ９２ ｍ２·ｇ － １，其中
的—ＮＨ２、—ＣＯＯ －等官能团对铜都具有很好的吸附
作用，并且结构中的类质同相置换、表面和外表面
的化学键及伴生羟基组分的分解，使其带有大量的
不饱和电荷，也能够通过静电吸附作用吸附一部分
以水合离子形式存在的Ｃｕ２ ＋（林云青等，２００９），而
且改性后膨润土的ｐＨ值升高到１１． １９，也增大了改
性膨润土对土壤中铜的固定能力．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）
１）磷矿粉、膨润土和硅藻土、高炉铁渣和钢渣

的原矿物对土壤重金属Ｃｕ都有一定的钝化能力；
在材料的改性实验中，除磷矿粉改性后的效果没有
明显提高外，硅藻土、膨润土的改性和高炉钢渣对
重金属Ｃｕ的钝化能力和比表面积均有一定的提
高，而且随着矿物材料用量的增加，土壤中可溶态
铜含量减少，残渣态铜含量增加，钝化效果更加
明显．

２）添加的４种矿物材料中以己二胺的二硫代
氨基甲酸钠改性膨润土的钝化效果最为理想，在
１０∶１的土矿质量比下，培养１５ ｄ，使可溶态铜含量降
低了７２． ７５％，还原态铜减少了８６． ７８％，氧化态铜
增加了１０４． ９４％，残渣态铜增加了７７． １９％，有效地
降低了铜在土壤中的活性，可作为土壤Ｃｕ污染原
位固定修复的优选矿物．
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