
土壤修复

镉汞复合污染稻田土壤修复技术及其安全利用进展*

杨欢1 游少鸿1 陈喆1，2，3 杨畦1，2 毛康2

( 1．桂林理工大学环境科学与工程学院，广西环境污染控制理论与技术重点实验室 广西桂林 541006;

2．中国科学院地球化学研究所，环境地球化学国家重点实验室 贵阳 550002;

3．中山大学环境科学与工程学院，广东省环境污染控制与修复技术重点实验室 广州 510275)
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染稻田土壤修复技术的优缺点，分析了稻田镉、汞污染土壤安全利用的技术难点。此外，还综合考虑复合污染
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0 引言

随着社会的发展以及工业化进程的加快，我国

面临着巨大的土壤重金属污染风险，2014 年环境保

护部和国土资源部发布了首次全国土壤污染状况调

查公报，公报显示含镉、汞等有毒重金属元素的土壤

点位超标率较高，分别为 7．0%、1．6%; 其中耕地环

境质量堪忧，点位超标率高达 19．4%，以无机污染物

为主［1］。
土壤中镉、汞污染来源广泛，主要包括自然释放

和人为排放，以人为排放为主。Cd 在环境中很少以

纯金属的形式出现，主要与硫化锌基矿石相关，并且

在铅和铜矿石中也被发现为杂质。中国西南三峡地

区的土壤中富含镉，并且由于当地粮食作物对自然

产生的镉有明显的吸收，因此通过蔬菜摄入的饮食

暴露会对居民造成潜在的健康风险［2］。人为来源

主要包括施用磷肥和土壤改良剂( 如污水污泥) 、废
水灌溉以及采矿、冶炼和化石燃料燃烧等。与 Cd
类似，自然风化过程及地壳活动也持续向环境中释

放汞; 而汞矿开采和冶炼、化石燃料燃烧、农药施用、
污泥施肥和污水灌溉、垃圾焚烧等人为活动都是造

成土壤汞污染的重要原因。值得注意的是，Hg 是一

种易挥发且可长距离迁移的重金属，研究表明，大气

干湿沉降对土壤汞污染有重要的贡献，估算显示，大

气汞沉降占中国农业土壤总汞输入的 60%以上［3］。
大气汞通过干湿沉降进入土壤后，被粘土矿物和有

机物吸附，富集于土壤表层，进而造成表层土壤汞浓

度升高。
据报道，中国约有 1 300 万 dm2 耕地被 Cd 污

染［4］。由于稻米是国人的主粮，食用含重金属的稻

米被认为是国人对 Cd、Hg 的主要摄入源，因此保障
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污染产地稻米安全生产至关重要。因长期矿冶活动

遗留下的多金属复合污染问题是我国稻田土壤的真

实病灶，对于实际复合污染稻田土壤的安全利用而

言，单一金属的阻控 /修复技术常常会遇到工程示范

技术应用瓶颈，由此带来的大面积复合污染稻田安

全利用难题急需寻求妥当的解决办法。
1 镉、汞污染稻田土壤治理修复进展

通常来说，土壤污染具有隐蔽性、滞后性和积累

性等特点，对于重金属污染而言，还具有不可逆转的

特点，重金属一旦污染土壤，则很难将其彻底从土壤

中去除。土壤理化性质和镉、汞的赋存形态是影响

修复效果的重要因素，故要根据土壤性质及土壤中

的形态特征，采用合适的修复技术。从本质上来说，

可将污染土壤的修复技术原理概括为 2 种: ①改变

污染物在土壤中的赋存形态以降低污染风险; ②将

有害物质从土壤中去除以削减污染物总量［5］。依

据该原理，将土壤镉、汞污染修复技术主要分为物理

修复技术、化学修复技术及生物修复技术。
1．1 物理修复

物理修复技术主要是借助物理手段将污染物从

土壤中移除，常见的技术包括物理分离修复技术、土
壤蒸汽浸提修复技术、固定 /稳定化土壤修复技术、
玻璃化修复技术、热脱附修复技术、电动修复技术

等。一般情况下，在物理修复过程中会向介质中引

入化学试剂，以提高物理修复技术去除污染物的效

率。
修复方案的选择是特定于场地的，因为其中一

些处理成本高、耗时长，并且可以显著影响处理后的

作物产量［6］。在日本，清除和更换受污染的表土已

被用于修复一些高度污染 ( 被镉污染) 的稻田［7］。
然而，除了破坏环境外，高昂的成本使其无法在我国

大规模实施。过去十年来，在台湾，土壤周转和稀释

是轻度污染水稻土( 主要是镉) 使用最广泛的选择，

虽然其成本远低于土壤清除和置换，但需要大量堆

肥和肥料来恢复处理土壤的肥力，此外，还需要重制

稻田中的犁铧［8］。
针对 Hg 的易挥发特性，热脱附常被用于修复

Hg 污 染 土 壤，研 究 表 明，350 ℃ 下 土 壤 中 总 汞

( THg) 的去除率能达到 90%［9］。CHANG T C 等［10］

成功利用原位热解吸清除了台北南部的土壤汞污

染，其实验结果表明，时间和温度是影响热解吸去除

土壤汞污染的重要因素: 随着温度的升高，土壤汞的

平衡浓度降低; 在高于 700 ℃且停留时间不少于 2 h
的条件下，热解吸能够有效去除土壤汞污染。此外，

虽然实验结果证明温度越高越利于汞从土壤中挥

发，但过高的温度亦对土壤有机质造成了破坏，针对

用于农业利用的土地，经过高温热解吸修复的土壤

即失去了农业利用价值。未来要用于农业用途的土

壤，维持可接受的土壤质量水平与汞浓度同等重要，

并且热脱附技术的能耗成本较高，对土壤 Cd 污染

修复很可能收效甚微。
电动修复技术是一项新兴且有效的重金属污染

土壤修复技术，其工作的基本原理是在污染土壤两

侧植入惰性电极施加电压建立适合强度的电场梯

度，使土壤中的重金属污染物在电场作用下通过电

迁移、电渗流或电泳的方式固定到两端集中处理，从

而降低土壤中重金属污染物的浓度［11］。
1．2 化学修复

化学修复是利用加入到土壤中的化学修复剂与

污染物发生一定的化学反应，使污染物被降解和毒

性被去除或降低的修复技术。目前主要的化学修复

方法有化学淋洗技术、化学固定技术、化学氧化修复

技术、化学还原与还原脱氯修复技术、溶剂浸提技术

和土壤性能改良修复技术等［12］。
化学淋洗修复技术是指借助能促进土壤环境中

污染物溶解或迁移作用的化学 /生物化学溶剂，在重

力作用下或通过水力压头推动清洗液，将其注入到

被污染土层中，然后再把包含有污染物的液体从土

层中抽提出来，进行分离和污水处理的技术。有学

者对几种典型的化学淋洗剂进行了研究，他们的研

究结果均表明，碘化物( KI) 、乙二胺四乙酸( EDTA)

和硫代硫酸盐( Na2S2O3 ) 都能够有效地移除汞矿区

污染土壤中的汞，其中尤以 Na2 S2O3 溶液的除汞效

果最佳，它能够显著去除土壤中的生物可利用态汞

和大部分潜在可利用态汞，以降低土壤中汞的生物

有效性，但是 EDTA 对汞的淋洗效果会受土壤中其

他重金属元素竞争作用的影响［13－15］。化学淋洗修

复技术可以有效地从污染土壤中提取可移动或可交

换的 Cd，主要是因为化学试剂( 例如氯化铁和 ED-
TA) 可以通过与 Cd 形成络合物，使 Cd 从污染土壤

中浸出，该方法适用于镉污染严重的稻田。虽然土

壤淋洗技术能去除重度污染土壤中可溶态和可交换

态 Hg 或 Cd 的含量，但土壤中必需元素也会被洗

出，化学试剂极易损害农田土壤的基本理化性质，可

能导致修复后的土壤失去农用的价值; 此外，土壤淋

洗技术成本高，需要使用大量空间，对农田土壤的扰

动也值得权衡。
化学固定技术是向污染土壤中加入化学试剂或

化学材料，使重金属通过络合、沉淀和吸附反应在土

壤中固定化，以降低重金属的移动性、生物有效性、
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生物可利用性。这些化学试剂或化学材料主要包括

一些碱性物质、生物炭、活性炭、磷酸盐、铁锰氧化物

材料、层状硅酸盐矿物及有机质等。由于 Cd 在酸

性土壤中很容易被植物吸收，但在碱性条件下会被

固定，因此添加石灰和碳酸钙会大大提高土壤的 pH
值，并导致土壤中不稳定的或可交换的重金属固定，

主要通过金属碳酸盐的沉淀，可以帮助将 Cd2 +固定

在土壤中并降低其植物利用率。钙质材料( 例如石

灰、碳酸钙和硅酸钙) 的改良已显示出可大大减少

土壤中易移动的镉含量，从而减少水稻植物对镉的

吸收［16］。另外，对于土壤汞的固定，硫元素起到关

键的作用，这是因为 HgS 是一种极难溶的金属硫化

物，在还原条件下易于生成且非常稳定。目前，国内

外已经有很多学者将硫化物作为土壤汞污染修复的

化学固定剂。LIU J 等［17］通过 HgCl2 与合成 FeS 于

缺氧条件下的批次吸附实验对 FeS 吸附固定水溶态

Hg( Ⅱ) 的机理进行了研究，其结果表明，由于 HgS
较 FeS 具有更低的溶解性，故 FeS 能够有效 地将

Hg( Ⅱ) 从溶液中固定，而该反应过程既包括共沉淀

又包括吸附，其中以沉淀为主要作用，占 77%。魏

赢等［18］在对 FeS、Na2 S、黄铁矿、CaO、黄铁矿+CaO
几种稳定剂对汞的稳定性研究中表明，Na2S 是一种

值得尝试的稳定剂，其稳定效率高，且能有效降低汞

的浸出毒性。
1．3 植物修复

植物修复技术是利用各种植物去降解、提取、固
定土壤中的污染物，是一种廉价简便的方法。植物

根系吸收重金属之后，经植物体的相关组织结构从

根部向植物体地上部分转运，在整个吸收转运过程

中，重金属会与植物体各部分发生一定的相互作用，

而特定的植物能够通过这些作用移除或固定土壤中

的汞，达到修复土壤的目的。依据不同的修复机理，

污染土壤的植物修复技术主要包括植物稳定作用、
植物去除作用两种，植物稳定作用即植物固定，植物

去除作用则包括植物提取、植物挥发、植物降解等。
植物固定技术主要作用在植物的根部区域，通

过植物根系吸收积累重金属，或者植物根际物质与

重金属相互作用来降低土壤重金属的生物有效性和

移动性。本质上来讲，植物固定技术并未减少土壤

中的重金属含量，只是使重金属的形态发生改变，在

植物的根部积累和沉淀，降低重金属在土壤中的移

动性。有研究表明柳树能够通过根系系统的作用将

生物可利用的汞固定在土壤中，随着它的生长，土壤

中可交换态的汞也随之下降［19］。
植物提取技术是指利用植物富集土壤中的汞，

将汞从土壤中移除的方法。汞被吸收后主要富集在

植物的地上部分。按照修复原则，该技术所选用的

植物通常为超富集植物。超富集植物是能超量吸收

重金属并将其运移到地上部分的植物，一般具有植

物地上部分富集重金属达到一定量和植物地上部分

重金属含量高于根部这两个特点［20］。一般而言，定

义为汞超富集体的植物一般要求植物地上部分汞含

量大于 10 mg /kg［21］。王明勇等［22］在贵州万山汞矿

区首次发现了汞富集植物———乳浆大戟，其地上部

分平均汞含量为 19． 4 mg /kg，最大汞含量达 23． 5
mg /kg，整体植株汞含量是正常植物汞含量的几百

倍。此外，XUN Y 等［23］发现，生长于矿区污染土壤

的大叶贯众是一种很有潜力的汞积累植物，其转运

因子为 2．62，地上部分汞含量达 36．44 mg /kg，具有

良好的汞积累和转运能力。有研究发现苎麻比水稻

能富集更多的 Hg，且有学者谏言将 Hg 污染稻田改

种非食用型经济作物苎麻，对于小面积重度污染农

田而言 无 疑 是 一 种 较 好 的 农 田 土 壤 安 全 利 用 方

式［24］。类似地，ZHAO J 等［25］发现悬钩子和艾蒿都

是 Hg 超富集植物，且能正常生长于 Hg 污染区域。
相比之下，Cd 的超富集植物较多，如圆锥南芥、东南

景天、伴矿景天、宝山堇菜、滇苦菜等，这些超富集植

物用于镉污染土壤修复均取得了良好的效果［26］。
但是对于稻田土壤而言，种植超富集植物修复土壤

可行度较低，一方面因为稻米是当地居民的主粮，短

期内很难让当地人改变他们的饮食结构去种植无食

用性且低经济价值的超富集植物，另一方面该技术

修复周期长且暂未发现 Hg 与 Cd 的共超富集植物。
2 镉、汞污染稻田土壤的安全利用

2．1 水稻吸收转运镉、汞的分子调控机制

Hg 和 Cd 都属于植物非必需有毒元素，且 Hg
分为无机汞和有机汞，以 MeHg 的毒性最强。一般

而言，水稻植株不可能进化出 Hg 和 Cd 的专一运输

通道，它们很可能是借助某些植物必需元素转运通

道进入水稻体内。近 10 余年，学界在镉、汞胁迫水

稻的生理和生化机制方面都取得了重要进展［27－28］，

但在水稻 Hg、Cd 主效转运基因的挖掘和分子调控

机制方面，Cd 相关研究已遥遥领先。
现阶段分子生物学研究表明，Fe、Mn 和 Zn 这

三种元素的吸收通道都能运载 Cd，其中 Fe 和 Cd 的

共转运渠道较多，如 OsIRT1 和 OsIRT2 为 Cd、Fe 共

转运基因，OsNRAMP1 和 OsNRAMP5 为 Cd、Fe、Mn
共转运基因等［29］。基于此，Fe、Mn 和 Zn 的转运通

道被认为是 Cd 吸收主要的“输送开关”，调控这些

关键转运基因的表达将可能有效制约水稻对 Cd 的
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积累。水培研究表明施加螯合铁肥能够抑制水稻相

关铁镉共转运基因的表达，从而大幅降低水稻对镉

的吸收与积累［30］。反观水稻对 Hg 的吸收转运分子

机制几乎一片空白，仍有巨大的研究空间。
2．2 施硒对水稻吸收转运镉、汞的影响

与 Hg 伴生的元素有硒( Se) ，Se 是一种天然的

Hg 拮抗剂，Se 作为生物( 动物和植物) 的必需微量

元素，很早就被用于抵御 Hg 的毒性。在植物体系

中，早期人们对富硒植物大豆( Glycine max) 、印度芥

菜( B． juncea) 和大葱 ( A． fistulosum) 开展 Hg 和 Se
共暴露试验，研究结果表明随着 Se 的浓度递增，植

物对 Hg 的吸收积累明显减少［31－33］。科学家们普遍

认为施 Se 加 Hg 后，植株根部形成了物质的量之比

1 ∶ 1 的 Hg－Se 高稳定性大分子复合物，且该复合物

无法被植物地上部利用。MCNEAR D H 等［34］利用

毛细管反相色谱－离子电感耦合等离子质谱联用技

术( capRPLC－ICP －MS) 结合 X 射线吸收近边结构

( XANES) 和 X 射线荧光同步辐射技术( SXRF) 成功

鉴定出施 SeO2－
3 加 Hg2+后大葱根表上生成的 Hg－Se

复合物。ZHANG H 等［35］研究亦表明，水稻根际土

壤中 Se 的含量与 IHg /MeHg 浓度呈正相关关系，同

时根部中 Hg 与 Se 的物质的量比值约为 1 ∶ 1，这些

都暗示水稻根际和根部中有 HgSe 的难溶态络合物

生成。近 期，WANG Y 等［36］ 利 用 TEM － EDX 和

XANES 分析技术成功鉴定出 HgSe 纳米颗粒的生成

( 无论体系中有无硫酸盐存在) ，该研究诠释了与硫

酸盐相比，Se 在控制 MeHg 生成方面发挥了更加核

心的作用。因此，土壤－水稻体系中 Se 和 MeHg 的

拮抗作用倍受关注，也为稻田富 Se 阻 Hg 技术提供

了科学依据。
室内水培和盆栽试验发现亚硒酸盐 ( selenite)

能够缓解水稻对 Hg 的毒性并降低水稻器官对 Hg
的积累量［30，37］。在贵州清镇地区报道的田间小区

试验采用向灌溉水中补硒的办法( 每 30 天补 1 次直

至水稻收获) 来阻控稻田 Hg 污染，研究结果发现当

灌溉水补 Na2SeO3质量浓度为 0．5 μg /L 时，稻米 Hg
含量最低且稻谷结实率和千粒重最大。然而，当灌

溉水补 Na2SeO3质量浓度超过 0．5 μg /L 时，虽然大

幅提高了稻米中 Se 的含量，但促进了稻米 Hg 的积

累并降低了稻谷结实率和千粒重［38］。该结果恰好

说明 Se 是最具争议的微量元素之一，它既有毒性又

有营养价值，与 Zn 类似，在高浓度时它是有毒的，适

量浓度时 Se 又是植物必需的。
此外，值得重视的是，水培研究表明施 Se 能有

效降低 水 稻 根、茎、叶 中 Cd 的 含 量，硒 通 过 提 高

SOD、CAT 等酶的活性，减少水稻体内的 O2·
－、H2O2

和 MDA 的水平，从而缓解 Cd 胁迫对水稻的毒害作

用。镉暴露明显抑制水稻根系泌氧，添加硒后水稻

根系泌氧量显著增加，氧气的输送范围变宽，并且在

有亚铁配合的情况下，促进水稻根系泌氧能强化根

表铁膜形成，对镉的吸收起到阻挡作用，从而进一步

降低水稻的镉积累量［39］。因此，理清水稻对 Se 的

吸收转运过程以及毒害响应机制对稻田 Hg、Cd 污

染过程控制至关重要。
2．3 不同水分管理方式对水稻吸收镉、汞的影响

水分管理方式的不同会导致液面高低产生变

化，从而影响土壤氧化还原电位 ( Eh) 。近年来，针

对 Hg 污染稻田土壤，室内盆栽试验结果表明当稻

作土壤处于落干的好氧状态时，土壤溶液中 THg 和

MeHg 的含量会大幅降低，以致稻米中 THg、MeHg
含量以 及 MeHg 所 占 比 率 都 明 显 减 少［40］。随 后

WANG X 等［37］的盆栽和大田研究表明好氧环境下

稻田土壤中硫酸盐还原菌数量减少是限制土壤 Me-
Hg 生成与累积的主因。但维持长期落干的好氧环

境并不利于水稻正常生长及稻作的丰产，而持续淹

水的还原环境将更有利于促进稻田土壤的固氮效

能、提高土壤有效磷溶出率及避免稻田杂草、病原菌

的竞争效应［40］。深入探究发现稻田土壤中硫酸盐

还原菌 ( Desulfovibrio desulfuricans ) 、异化铁还原菌

( Geobacter and Desulfuromonas ) 和 产 甲 烷 菌 ( meth-
anogen) 的丰度以及根际酸化作用等都可能是影响

稻田土壤中 Hg 甲基化反应速率的重要因子［41］，但

这些关键因子都可能受到干湿交替的稻作土壤中氧

化还原电位的调控［37］。
然而，与稻田 Hg 污染最佳水分管理方式相反，

好氧条件下稻田中 Cd 的有效性会大幅增加，在淹

水还原条件下稻田中 CdSO4 易被还原为 CdS 沉淀

( Eh≤ － 200 mV) ，从而大幅降低土壤中 Cd 的活

性［42］。这也是镉、汞复合污染稻田土壤修复的主要

技术难点之一。
3 问题与展望

目前，针对镉、汞污染稻田土壤已有较多修复方

法，然而要完全去除土壤中的镉、汞需要较高的成

本，对土壤的扰动也难以权衡，并且我国面临着农用

地缺乏的现状，很多修复方法难以运用于实际，特别

是我国经济不发达的地区。因此，对于镉、汞污染土

壤更多的是采用安全利用，常用的安全利用技术主

要包括:①低 Cd、低 Hg 积累的水稻品种筛选; ②降

低土壤 Cd、Hg 有效性的改良剂研发; ③农艺调控

技术。针对单一的轻度污染土壤，往往使用一种阻
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控技术就能取得较好的效果，但是针对更贴切实际

情况的中度污染以及复合污染土壤，则需要多种阻

控技术相结合才能使作物中重金属达标，合理利用

硒－镉和硒－汞拮抗作用、探究最佳水分管理措施对

土壤溶液化学过程的影响、研发新型钝化 /阻控改良

剂等可能是突破口之一。与此同时，利用正向图位

克隆或反向基因修饰技术挖掘水稻吸收转运汞的主

效调控基因，结合基因敲除、沉默、超表达等基因工

程手段选育不同汞积累型转基因水稻品种，探索稻

米对汞的吸收转运分子机制也是未来研究的趋势。
此外，筛选出汞的超富集植物无疑是植物修复技术

应用的基础，从而为镉和汞超富集植物间套作技术

的工程应用提供了可能性。鉴于汞的易挥发性，植

物对汞的耐性富集机制很可能与其他金属的吸收储

存机制存在明显差异，故值得深入研究。
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中钢安环院临泉垃圾渗滤液处理站项目通过验收

2021 年 12 月 2 日，由中钢安环院承建的安徽省临泉县生活垃圾焚烧发电二期渗滤液处理站项目

顺利通过验收。该项目处理垃圾渗滤液规模为 400 t /d，是安徽省能源集团有限公司在临泉县的重点

环保电力能源配套项目扩建工程，也是中钢安环院近年来承接的规模最大的垃圾渗滤液处理总承包项

目之一。自 2020 年 11 月开工以来，中钢安环院项目团队努力克服疫情所带来的各方面不利影响，群

策群力确保项目进度和施工安全，通过对“调节池+预处理+UASB+二级 AO+MBR+STRO+RO”这一具

有自主知识产权的组合工艺不断完善优化，进一步确保了项目质量，使处理系统在运行稳定性和耐负

荷冲击方面更具优势，得到了业务单位的高度肯定。( 本刊编辑部)
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