
hjh
x.r

cee
s.a

c.c
n

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １０ 期 ２０２０ 年 １０ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １０ Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２０

　 ∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１３５１９８０５３９６， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗａｎｇｈａｉｍｅｉ１９８５＠ １６３．ｃｏｍ

符式锦， 吴岳峻， 何书海，等．废弃泡沫混凝土对土壤中镉、砷的赋存形态和油麦菜吸收特征的影响［ Ｊ］ ．环境化学，２０２０，３９（ １０）：
２９５２⁃２９５４．
ＦＵ Ｓｈｉｊｉｎ， ＷＵ Ｙｕｅｊｕｎ， ＨＥ Ｓｈｕｈａｉ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｗａｓｔｅ ｆｏａｍ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ａｎｄ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ｐｌａｎｔ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１０）：２９５２⁃２９５４．

废弃泡沫混凝土对土壤中镉、砷的赋存形态和油麦菜吸收特征的影响

符式锦　 吴岳峻　 何书海　 王海妹∗

（海南省生态环境监测中心， 海口， ５７１１２６）

摘　 要　 以废弃泡沫混凝土为原料制备土壤重金属钝化剂，矿山土壤添加钝化剂后进行盆栽实验，探索在不

同钝化剂用量下土壤中镉、砷的形态比例变化，以及镉、砷在土壤⁃油麦菜介质中迁移转化．实验表明，泡沫混

凝土中含有大量碳酸盐等水泥水化产物，并含有 Ｆｅ、Ａｌ 等元素．随着钝化剂添加量的增大，土壤中镉的交换态

比例由 ９７％降至 ５５％，主要转化为碳酸盐态、铁锰氧化态及腐植酸态．油麦菜干重中的镉含量由 ４．１２ ｍｇ·ｋｇ－１

降至 ２．１５ ｍｇ·ｋｇ－１，土壤中砷的腐植酸态比例由 ３３％降至 ２４％，转化为铁锰氧化态及离子交换态．油麦菜中砷

含量由 ０．０７ ｍｇ·ｋｇ－１提至 ０．１３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．研究结果显示废弃泡沫混凝土对土壤中的镉具有一定的钝化作用，可
降低植物对土壤中镉的吸收．
关键词　 泡沫混凝土，土壤，油麦菜，重金属形态，迁移转化．
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４．１２ ｍｇ·ｋｇ－１ ｔｏ ２．１５ ｍｇ·ｋｇ－１， ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｓｔａｔｅ ｏｆ Ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ３３％ ｔｏ ２４％，
ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｏ ｉｒｏｎ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｔａｔｅ． Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｄｒｙ ｗｅｉｇｈｔ
ｏｆ ｌｅｔｔｕｃｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｆｒｏｍ ０．０７ ｍｇ·ｋｇ－１ ｔｏ ０．１３ ｍｇ·ｋｇ－１ ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｗａｓｔｅ ｆｏａｍ ｃｏｎｃｒｅｔｅ ｈａｓ ａ ｃｅｒｔａｉｎ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ ｔｏ ｐｌａｎｔｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｏａｍ ｃｏｎｃｒｅｔｅ， ｓｏｉｌ， ｌｅｔｔｕｃｅ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ， ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ．

在土壤重金属污染修复中，原位钝化修复在我国应用较为广泛，尤其在矿区污染修复中．钝化剂按成分主要分为有

机钝化剂、无机钝化剂．在矿区等土壤重金属污染地区，往往需要通过回填矿坑来达到修复环境的目的，而回填需要大量

材料，且应不造成严重的二次污染，甚至应该使得因开采行为造成的有害重金属释放量减少．废弃混凝土作为建筑固体

废物，其数量巨大，堆放或掩埋处理会侵占大量土地．废弃混凝土中部分成分与无机钝化剂的主要成分相同，因此，探究

以废弃混凝土作为矿区回填材料，修复土壤重金属污染具有重要意义．
本研究采集了海南某金矿区的复合重金属污染土壤，以废弃泡沫混凝土为钝化剂，通过添加不同质量比例的钝化剂

后种植富集植物（油麦菜），对比钝化前后土壤中镉、砷的形态变化及油麦菜介质中镉、砷的迁移转化情况，探究了以废弃

混凝土作为钝化剂对矿区重金属污染土壤修复的可行性．

１　 实验部分（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 实验材料

选用废弃粉煤灰泡沫混凝土，将其破碎后取过 ０．０７５ ｍｍ 筛的颗粒再酸化中和至 ｐＨ ＝ ７，滤去液体后 １０５ ℃烘干颗
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　 １０ 期 符式锦等：废弃泡沫混凝土对土壤中镉、砷的赋存形态和油麦菜吸收特征的影响 ２９５３　

粒，取烘干颗粒作为钝化剂．
采集海南省某金属矿区的表层土壤，自然风干后去除杂物，破碎后过 １００ 目筛，按 ０％、０．２％、０．６％、１．０％的质量比例

添加钝化剂，取混合均匀后的土壤 ５００．０ ｇ 装盆进行盆栽试验，对培植后土壤进行重金属形态含量测定．
以油麦菜作为富集植物，取水培 ３ ｄ 出芽后的油麦菜苗转移栽培至盆栽中，培植 ３０ ｄ．

１．２　 仪器设备

电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）：ＩＣＡＰ７２００，美国 Ｔｈｅｒｍｏ 公司；傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）：ＦＴＩＲ６５０，天津

港东科学与技术发展有限公司；Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）：ＤＸ⁃２７００ＢＨ，丹东浩元仪器有限公司；Ｘ 射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）：
Ｓ８⁃Ｔｉｇｅｒ，德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司．
１．３　 实验方法

分别采用 ＦＴＩＲ 和 ＸＲＤ 对钝化剂进行表征．ＦＴＩＲ 分析：将钝化剂烘干，粉碎后压片，波数范围为 ３５００—４００ ｃｍ－１，分
辨率为 ４．０ ｃｍ－１ ．ＸＲＤ 析：将钝化剂烘干，粉碎，研磨至 ２００ 目以下，取过筛粉末用于 ＸＲＤ 分析．分析条件为 ５°—７０°，
４０ ＫＶ，４０ ｍＡ．ＸＲＦ 分析：称量钝化剂，以硼酸作为制片剂进行压片后测定．

植物体内重金属含量测定：将油麦菜从茎基处将根部剪断，用去离子水清洗地上部分后于 １０５ ℃杀青 ３０ ｍｉｎ，最后

于 ６５ ℃烘干至恒重并称量干重，最后取 ０．２ ｇ 烘干油麦菜于 １０ ｍＬ 的 １０％ ＨＮＯ３中消解 ２４ ｈ 待测．
土壤中金属形态测定：（１）水溶态：称取 ２．５０ ｇ 土壤样品，加入 ２５．０ ｍＬ 蒸馏水振荡 ２ ｈ，取上清液测定，保留残渣．

（２）离子交换态：用 １００ ｍＬ 去离子水洗涤水溶态残渣，加入 １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１氯化镁溶液 ２５．０ ｍＬ，振荡 ２ ｈ 后取上清液测定．
（３）碳酸盐态：用 １００ ｍＬ 去离子水洗涤离子交换态残渣，加入 １．０ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸钠溶液 ２５．０ ｍＬ，振荡 ５ ｈ 后取上清液测定．
（４）腐植酸结合态：用 １００ ｍＬ 去离子水洗涤碳酸盐态残渣，加入 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１焦磷酸钠溶液 ５０ ｍＬ，振荡 ３ ｈ，保留残渣．取
１０ ｍＬ 上清液加入 ５．０ ｍＬ 浓 ＨＮＯ３、１．０ ｍＬ 浓 ＨＣｌＯ４加热消解至白烟冒尽，用 １．０ ｍＬ ＨＣｌ（１＋１）清洗消解管后定容至

１０ ｍＬ，取定容后的溶液 １．０ ｍＬ ，加入 ２ 滴 ＨＮＯ３（１＋１），用水在此定容至 １０ ｍＬＬ 后测定．（５）铁锰氧化态：用 １００ ｍＬ 去离

子水洗涤腐植酸态残渣，加入 ０．２５ ｍｏｌ·Ｌ－１盐酸羟胺⁃盐酸溶液 ５０ ｍＬ，取上清液测定．（６）强有机结合态：用 １００ ｍＬ 去离

子水洗涤铁锰氧化态残渣，加入 ０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１的 浓 ＨＮＯ３ ３．０ ｍＬ 和 ５．０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２，于 ８３ ℃水浴 １．５ ｈ 后加入 ３．０ ｍＬ Ｈ２Ｏ２

继续水浴 １ ｈ，取出冷却后再加入 ０．３２ ｍｏｌ·Ｌ－１醋酸铵－硝酸溶液 ２．５ ｍＬ，并用去离子水定容至 ５０ ｍＬ，取上清液测定．
（７）残渣态前处理主要参考《固体废物 金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》（ＨＪ ７６６—２０１５），用 ４０．０ ｍＬ 去离子

水洗涤强有机态残渣后风干磨细过 ２００ 目筛，称取 ０．２０ ｇ 过筛残渣加少量水浸湿，加入 １ ｍＬ 盐酸、４ ｍＬ 硝酸、１ ｍＬ 浓氢

氟酸和 １ ｍＬ 双氧水，密闭微波消解后冷却至室温，于 １５０ ℃敞口赶酸至近干，最后用水定容至 ２５．０ ｍＬ，取上清液测定．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 材料 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ 和 ＸＲＦ 表征

钝化剂 ＦＴＩＲ 及 ＸＲＤ 分析结果可见，废弃泡沫水泥材料中在 １４５４ ｃｍ－１和 ８７５ ｃｍ－１处为 ＣＯ３
２－吸收峰［１］ ，１６３５ ｃｍ－１为

Ｃ 􀪅􀪅Ｏ（—ＣＯＯ—）吸收峰及 ９６８ ｃｍ－１处为 Ｓｉ—Ｏ（Ｃ—Ｓ—Ｈ） ［２］ ．ＸＲＤ 分析发现，在 ２θ ＝ １１．５°为钙矾石的衍射峰，说明在材

料内存在疏松多孔的钙矾石结晶．２θ＝ ２２．０°和 ２θ＝ ２７．７°为钙长石的衍射峰，材料中存在大量含 Ｃａ２＋的晶体，可以为土壤

中提供大量 Ｃａ２＋，有助于离子交换的进行．而方解石成分则主要提供重金属转换为碳酸盐态所需的 ＣＯ３
２＋ ．此外，材料中的

水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ）为三维立体网格结构的水泥水化产物，对重金属不仅具有吸附、替代和沉淀等作用，还提供了金

属离子进入材料颗粒内部的主要通道，通过再水化而起到封裹的作用，进一步固化重金属［３］ ．
通过 ＸＲＦ 对钝化剂的化学组成进行分析后发现（表 １），钝化剂成分主要以 ＳｉＯ２和 ＣａＯ，钝化剂中的 Ｆｅ、Ａｌ 等元素可

以在 ｐＨ 值升高的条件下促使土壤中 Ｃｄ、Ａｓ 离子与铁锰氧化物结合，促使重金属由离子交换态向铁锰氧化态转换．

表 １　 废弃泡沫混凝土钝化剂化学组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐａｓｓｉｖａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ
Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＣＯ２ ＳＯ３

Ｗ ／ ％ ０．５４ １．５５ ７．８６ ３４．１５ ０．５３ ３７．２ ５．６８ １０．８１ １．６８

２．２　 钝化剂用量对土壤中 Ｃｄ、Ａｓ 形态含量的影响

随着钝化剂使用量的增加（表 ２），原土壤的 ｐＨ 值由 ６．９４ 上升至 ８．２２，有机质（ＳＯＭ）含量由 ２３．５ ｍｇ·ｋｇ－１增加至

２７．７ ｍｇ·ｋｇ－１，有机质中的羧基、羟基等基团可以与金属离子发生离子交换、络合等作用，从而使得离子交换态含量降低．
此外，钝化剂中的 Ｆｅ、Ａｌ 等的氧化物及 ＳＯＭ 可以提高土壤中的阳离子交换量（ＣＥＣ）．通过对比种植后土壤中的 Ｃｄ、Ａｓ 的
总含量可以发现，油麦菜的单次种植对土壤中的 Ｃｄ、Ａｓ 吸收效应并不明显， Ｃｄ、Ａｓ 含量变化不大．

随着钝化剂用量的增加，土壤中 Ｃｄ 不同形态的比例有着明显变化．不添加钝化剂的土壤中 Ｃｄ 形态主要以离子交换

态为主，达到了 ９７％的比例，随着钝化剂用量从 ０．０％增加至 １．０％，Ｃｄ 的离子交换态比例由 ９７％降至 ５５％，而碳酸盐态比
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例由 ０．１％增至 １０％，腐植酸态由 ０．３％增至 １１％，铁锰氧化态由 ０．９％增至 ２３％．

表 ２　 不同钝化剂用量下土壤物理化学性质

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｐａｓｓｉｖａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔ

ｐＨ
ＣＥＣ ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
ＳＯＭ ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｃｄ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） Ａｓ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

种植前 种植后 种植前 种植后

原土壤 ６．９４ １２．２１ ２３．５ ５３．３８ ５１．３４ ８２．２９ ８１．７９

０．２％钝化剂⁃土壤 ７．４０ １２．７９ ２４．７ ５３．３８ ５２．２８ ８２．２９ ８２．２３

０．６％钝化剂⁃土壤 ８．０２ １３．３０ ２５．１ ５３．３８ ５１．２１ ８２．２９ ８１．０４

１．０％钝化剂⁃土壤 ８．２２ １３．６９ ２７．７ ５３．３８ ５２．０７ ８２．２９ ８０．９５

土壤中 Ａｓ 的不同形态比例与 Ｃｄ 存在着巨大差异，其主要以铁锰氧化钛及腐植酸态存在于土壤中，离子交换态比例

较低．随着入钝化剂用量由 ０．０％增加至 １．０％，其离子交换态比例由 ２％增高至 ５％，而腐植酸态比例由 ３３％降低至 ２４％．
Ｃｄ 与 Ａｓ 存在这竞争吸附与竞争活化的关系，随着土壤中 Ｃｄ 离子交换态的减少，Ａｓ 更易于由其他形态释放至水中．而 Ａｓ
溶解度与环境 ｐＨ 具有一定相关性，随着 ｐＨ 值的升高， Ａｓ 以溶解性较强的亚砷酸盐的形式存在；泡沫混凝土中含有大

量的 Ｆｅ、Ａｌ 元素，随着钝化剂的加入，土壤中的铁锰氧化物含量也会增加，使得 Ａｓ 的铁锰氧化态比例由 ６１％增加至

６４％．由此可见，水泥基钝化剂对 Ｃｄ 的钝化作用更优于对 Ａｓ 的钝化作用．由于本实验中钝化剂的最大用量仅为 １％，因此

在高浓度 Ｃｄ、Ａｓ 污染的土壤中应适度加大钝化剂用量．
２．３　 不同钝化剂用量下油麦菜中 Ｃｄ、Ａｓ 含量变化

对烘干后的油麦菜中的 Ｃｄ、Ａｓ 含量进行测定发现，油麦菜对 Ｃｄ 的富集量明显大于 Ａｓ．无钝化剂土壤种植的油麦菜

中 Ｃｄ 含量 ４． １２ ｍｇ·ｋｇ－１，土壤钝化剂用量 ０． ２％、０． ６％、１． ０％的种植的油麦菜中 Ｃｄ 含量分别下降至 ３． ８４、２． ５６、
２．２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．Ａｓ 离子交换态的增加，使得油麦菜中 Ａｓ 含量呈现了增加的趋势．但 Ａｓ 的生物毒性比 Ｃｄ 低，且植物本身对

Ａｓ 的富集效应不强，使得油麦菜中 Ａｓ 的含量增加并不明显．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
（１）矿区土壤中 Ｃｄ 和 Ａｓ 的形态比例差异明显，土壤中 Ｃｄ 主要以离子交换态存在，比例高达 ９７％．土壤中 Ａｓ 以多种

形态存在，按比例大小排列分别为：铁锰氧化态＞腐植酸态＞残渣态＞离子交换态＞碳酸盐态．钝化剂对 Ｃｄ、Ａｓ 的钝化效果

有明显差异，对 Ｃｄ 的钝化作用更佳．废弃混凝土钝化剂主要通过将土壤中离子交换态 Ｃｄ 转化为碳酸盐态、腐植酸态及

铁锰氧化态．由于 Ｃｄ 与 Ａｓ 具有吸附竞争关系，在钝化剂作用下，土壤中 Ｃｄ 离子交换态的减少会使得少量腐植酸态 Ａｓ
转化为可交换态及碳酸盐态．

（２）因 Ｃｄ 和 Ａｓ 的溶解性不同，在土壤中不同形态的比例差异较大，油麦菜对离子交换态比例高的 Ｃｄ 富集量远大

于 Ａｓ，但随着钝化剂的加入，明显减弱了 Ｃｄ 由土壤迁移至油麦菜中的能力，但随着部分 Ａｓ 由腐植酸态释放至离子交换

态，造成油麦菜中 Ａｓ 含量略微提高．
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