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磷尾矿钝化材料研制及其对土壤

重金属的修复机制
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摘要：我国场地土壤面临严峻的重金属污染问题。活性钝化是一种较成熟的原位修复技术，而高效低成本钝化材

料的缺乏限制了该技术应用。本研究基于磷尾矿废弃物制备的羟基磷灰石材料，探究了材料对Zn-Cd-Pb混合溶液

中重金属的去除及对土壤中重金属的钝化机制。结果表明，多金属体系中羟基磷灰石材料对Pb的吸附量显著高于

Zn和Cd，pH对吸附量的影响与金属元素种类和浓度有关。土壤钝化实验结果显示，添加材料可降低土壤中水溶

态Zn、Cd、Pb含量，且酸性土壤中水溶态重金属含量的降幅高于中性土壤。由于羟基磷灰石溶解后可与重金属

形成磷酸盐沉淀，且添加材料可使土壤pH升高，从而促进重金属形成碳酸盐和氢氧化物沉淀、增加土壤组分对

重金属的吸附，钝化后土壤中重金属由可交换态向碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残渣态等稳定态转化。

本研究通过磷尾矿渣废弃物研制了一种低成本高效的重金属钝化材料，有望为场地土壤重金属污染修复提供新

的技术选择。
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The remediation mechanism of heavy metals contaminated soils by the
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Abstract: The contamination of heavy metals in soil is an important environmental issue in China. Active passivation is a
commonly used technique for in situ soil remediation, but the lack of passivator with high efficiency and low cost hinders
the large-scale application of this technology. With a hydroxyapatite-based material (HAPPT) prepared from low-cost
phosphate tailing, in this paper, we have investigated the removal mechanism of heavy metals in the Zn-Cd-Pb mixed
solution and the passivation mechanism of heavy metals in soils by the HAPPT through experiments. The results show that
adsorption capacity of the HAPPT on Pb is higher than that on Zn and Cd in the Zn-Cd-Pb solution, and the effect of pH on
adsorption of various metals is related to different types and concentrations of various metal elements. The results of
passivation experiments of heavy metals in soils show that contents of water-soluble heavy metals including Zn, Cd and Pb
in soils could be significantly reduced by the added HAPPT and the reduction efficiencies of water-soluble heavy metal
contents of the acid soil are higher than those of the neutral soil. The precipitation of phosphate formed by the reaction of
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soluble hydroxyapatite and heavy metals in soils, and, the increase of pH values in soils due to the addition of HAPPT, had
promoted the formation and precipitation of carbonates and hydroxides of heavy metals, and the increased adsorption
capacitiies of heavy metals by the passivated soils. In addition, after passivation of soils by the HAPPT, the exchangeable
phases of heavy metals in soils had been transformed to the stable phases, such as carbonate, Fe-Mn oxides bounded and/or
residual fractions. The transformation was related to the precipitation of phosphates due to the dissolution of HAPPT in acid
soils. Besides, the increase of pH in soils can stimulate the precipitation of carbonate and hydroxide and can also increase
metal adsorption by soil constituents such as Fe oxides. Through this study, a low-cost and highly efficient heavy metal
passivation material has been developed from phosphate ore tailings. It is expected that this will provide a new technical
way for the remediation of heavy metal contaminated soils.
Keywords：hydroxyapatite; mining area; soil remediation; heavy metals; passivation

金属矿产资源开发导致了严重的场地土壤重金属污染问题，其中较为典型的是铅锌矿开采和冶

炼活动造成的大面积场地土壤Zn、Cd、Pb等多种重金属污染[1,2]。活性钝化是一种广泛应用的土壤

原位修复技术，其原理是通过添加钝化剂降低土壤重金属的迁移性、生物可利用性和毒性[3,4]，进而

减少重金属扩散和暴露的风险。羟基磷灰石材料具有溶解度低、环境友好、活性高和稳定性高等优

点，可被用于土壤重金属钝化[5]。Cui等[6]将羟基磷灰石添加到矿区酸性土壤后，发现CaCl2提取态

的Cd和Cu分别降低了66.1%和85.5%。Mignardi等 [7]使用合成羟基磷灰石固定矿区酸性土壤中的

Zn、Cd和Pb，结果表明土壤中水溶态重金属含量降低了83%～99%。然而，羟基磷灰石材料较高的

成本限制了它的应用。近年来，部分学者探索利用脱硫石膏、兽骨、蛋壳等固体废弃物制备羟基磷

灰石材料[8,9]，这为开发低成本高效的钝化剂开拓了新的思路。

作为天然磷矿石浮选过程中产生的固体废弃物，磷尾矿仍含有一定的磷矿石，且具有存量大、

成本低的特点，但目前还鲜有利用磷尾矿制备羟基磷灰石材料的报道。因此，本研究以磷尾矿制备

的羟基磷灰石钝化材料为研究对象，旨在阐明其在Zn-Cd-Pb混合溶液中对重金属的吸附条件和吸附

机制，进而揭示该材料对铅锌矿区多金属污染土壤的钝化效率，以期为羟基磷灰石材料在重金属污

染土壤修复中的应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料

钝化材料：磷尾矿羟基磷灰石材料（HAPPT）制备方法参照Wu等[10]，称取适量磷尾矿，按固

液比1꞉15（m꞉v）加入1 mol/L HNO3，反应后提取Ca2+和PO4
3–，然后以浓氨水调节pH形成磷酸盐沉

淀，再将沉淀物干燥、煅烧，最终冷却后制得磷尾矿羟基磷灰石材料（HAPPT）。同时，为评估磷

尾矿羟基磷灰石材料的钝化效果，利用购买的兽骨羟基磷灰石（HAPC）进行对比实验。

重金属污染土壤采集：选择2处典型矿区采集土壤样品，分别为广东省韶关市某铅锌矿区的红

壤（SG）和贵州省都匀市某铅锌矿区的石灰性黄壤（DY）。将土壤干燥、过20目筛备用。供试土

壤基本信息如表1所示。

表 1 供试铅锌矿区污染土壤主要理化性质

Table 1. The physicochemical properties of the contaminated soil samples from lead-zinc mining areas

pH 有机质/(g·kg–1) 有效阳离子交换量/(cmol·kg–1)
原始土壤重金属总量/(mg·kg–1)

Zn Cd Pb

韶关 2.60 7.24 0.720 66.0 0.20 2170

都匀 6.88 42.1 12.8 4690 58.4 457

第 3 期 吴珊珊，等. 磷尾矿钝化材料研制及其对土壤重金属的修复机制 327



重金属添加：参考《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》（GB 5085.3—2007）[11]添加溶解态重

金属，分别向5 kg土壤中添加20 mg/L Zn、0.2 mg/L Cd和1 mg/L Pb溶液各1 L，老化2周后用于土壤

钝化实验。

1.2 实验方法

1.2.1 吸附实验

吸附动力学实验：利用磷尾矿羟基磷灰石和兽骨羟基磷灰石开展Zn-Cd-Pb混合溶液中重金属的

吸附动力学实验。配制各金属浓度均为200 mg/L的Zn-Cd-Pb混合溶液，分别调节溶液pH值至3和
6。称取0.10 g钝化材料，加入100 mL混合溶液，室温下（25 ℃）以180 rpm振荡，分别在同一体系

中的第5、15、30、60、120、240、360、720、1440分钟取1 mL上清液，样品经过滤（0.45 μm）、

稀释酸化后测定。

等温吸附实验：结合土壤中Cd含量低于Zn、Pb含量的特征，设置系列Zn与Pb浓度相同但Cd浓
度低10倍的混合溶液开展等温吸附实验。配制Zn-Cd-Pb混合溶液，并分别调节溶液pH值为3和6两
个梯度备用。准确称取0.01 g磷尾矿羟基磷灰石或兽骨羟基磷灰石，加入10 mL浓度为（0.1 mg/L
Zn+0.01 mg/L Cd+0.1 mg/L Pb）至（200 mg/L Zn+20 mg/L Cd+200 mg/L Pb）梯度的混合溶液，于

25 ℃振荡24 h后，过滤并测定溶液pH后测定。

上述实验均设置3组平行实验。样品中Zn、Cd和Pb的浓度采用火焰原子吸收光谱法（PE
PinAAcle900）测定。

依据公式（1）计算钝化材料对Zn、Cd和Pb的吸附量[12]：

Q V C C
M    = ( ) (1)e
0 e

式中，Qe为吸附量（mg/g），C0和Ce分别为初始和达到平衡时Zn、Cd和Pb的浓度（mg/L），V
为Zn、Cd和Pb混合溶液的初始体积（L），M为吸附材料的质量（g）。
1.2.2 土壤钝化实验

利用韶关、都匀矿区采集的土壤开展钝化试验。取100 g土壤，分别按质量比0.1%和0.5%加入

两种钝化材料（磷尾矿羟基磷灰石、兽骨羟基磷灰石），并同时设置空白处理作为对照组。保持土

壤含水量为50%左右，室温下钝化28天，分别在第1、7、14、28天，将土壤搅拌均匀后取10 g样
品，30 ℃烘干备用。每组处理设置3个平行。

参照《固体废物浸出毒性浸出方法—水平振荡法》（HJ 557—2010）[13]提取土壤中水溶态重

金属。

采用Tessier连续提取法[14]测定土壤Zn、Cd和Pb的赋存形态，包括可交换态（1 mol/L MgCl2，
pH=7）、碳酸盐结合态（1 mol/L NaAc，pH=5）、铁锰氧化物结合态（0.04 mol/L NH2OH·HCl，
pH=2）、有机结合态（0.02 mol/L HNO3、30% H2O2，3.2 mol/L NH4OAc，pH=2）和残渣态

（HNO3-HF-HCl）。
土壤基本理化性质按照土壤常规农化分析方法[15]测定。提取液中重金属含量采用电感耦合等离

子体质谱（Agilent 7700X）测定。

2 结果与分析

2.1 吸附动力学

图1显示了磷尾矿羟基磷灰石和兽骨羟基磷灰石材料对初始pH值为3和6的Zn-Cd-Pb混溶液中的
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重金属吸附量随时间变化。溶液pH对磷尾矿羟基磷灰石吸附不同金属的影响存在差异。磷尾矿羟基

磷灰石材料对Zn、Cd吸附受pH值影响不明显，而对Pb的吸附受pH影响，在pH值为3的溶液中，至

约120 min吸附Pb达到平衡，而在pH值为6的溶液中，在720 min前吸附量持续升高，之后又有下

降。整体而言，两种材料对Pb的平衡吸附量均显著高于Zn和Cd，混合溶液中羟基磷灰石对Cd的吸

附量显著低于前人报导的单一Cd溶液中的吸附量[16,17]。与兽骨羟基磷灰石相比，磷尾矿羟基磷灰石

对Zn的吸附效果更好，对Cd的吸附效果相当，在pH=3时Pb的平衡吸附量较低。

2.2 等温吸附

如图2所示，磷尾矿羟基磷灰石材料对Zn的最大吸附量分别为44.0 mg/g（pH=3）和38.8 mg/g
（pH=6），均高于兽骨羟基磷灰石材料；对Cd的最大吸附量略低于兽骨羟基磷灰石材料；对Pb的吸

附量则与pH有关，最大吸附量分别为88.4 mg/g（pH=3）和144 mg/g（pH=6），均高于相同条件下

兽骨羟基磷灰石材料对Pb的最大吸附量。总体而言，磷尾矿制备的羟基磷灰石材料对混合溶液中Zn
和Pb的最大吸附量高于兽骨羟基磷灰石，而对Cd的最大吸附量差异较小，这可能与磷尾矿羟基磷灰

石材料含有MgO有关[10]。

与单金属体系不同，多金属体系中重金属离子间会相互竞争吸附/结合点位[18]。在Zn-Cd-Pb多
金属溶液中，两种材料对Pb的吸附量均高于Zn和Cd。首先，Pb的水合半径小于Zn和Cd、而电负性

高于Zn和Cd，使其更易于被吸附固定[17,19]。其次，羟基磷灰石溶解释放的PO4
3–可与金属离子形成难

溶沉淀，而Pb的溶度积（8×10–43）比Zn和Cd的低10个数量级（Zn：9×10–33，Cd：2.5×10–33）[20-22]，磷

HAPC−兽骨羟基磷灰石；HAPPT−磷尾矿羟基磷灰石

图1 羟基磷灰石材料对Zn、Cd和Pb吸附量随时间的变化

Fig. 1. The variations of adsorption dosages of Zn, Cd and Pb by the hydroxyapatite material with the change of time
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酸铅优先沉淀使得对Pb吸附量更高。再次，随着体系（特别是磷尾矿羟基磷灰石体系）pH的升

高，重金属生成氢氧化物沉淀，而Zn沉淀的pH条件低于Pb和Cd，这可能是磷尾矿羟基磷灰石对Zn
去除效率高于兽骨羟基磷灰石的主要原因。

2.3 材料对土壤重金属的钝化效果

不同钝化处理组土壤中水溶态重金属的含量变化如图3所示，与对照组（CK）相比，添加0.1%
的兽骨羟基磷灰石对土壤水溶态Zn和Cd的影响较小，当兽骨羟基磷灰石（HAPC）添加量增至0.5%
时，不同时间段SG土壤中水溶态Zn和Cd含量显著降低，但DY土壤中的变化较小。0.1%和0.5%的

HAPC均可显著降低SG土壤中水溶态Pb含量，而中性土壤中变化较小，且不同添加量之间差异

较小。

添加0.1%磷尾矿羟基磷灰石材料（HAPPT）时，土壤中水溶态Zn和Cd含量均有所降低，且整

体优于添加相同比例兽骨羟基磷灰石时的钝化效果。添加量为0.5%时，土壤中水溶态Zn含量下降

55.9%～88.0%（p<0.05），水溶态Cd含量下降35.6%～82.0%（p<0.05），水溶态Pb含量下降15.3%
～99.4%（p<0.05），钝化效率显著高于添加相同比例兽骨羟基磷灰石。Mignardi[7]等人开展了羟基

磷灰石钝化土壤重金属研究，发现添加量为20%时，水溶态Zn的钝化效率为87%～99%，Cd的钝化

效率为92%～99%，Pb钝化效率为95%～99%。Cao[23]等利用含磷材料钝化污染土壤，发现土壤中水

溶态Pb降低72%～100%，水溶态Zn在14周后降低40%～69%。Hamada[24]等开展的土壤上流式吸水

渗透试验结果表明，羟基磷灰石可以抑制细粒污染土壤中48%的Pb浸出，抑制砂质污染土壤中76%
的Pb浸出。对比可知，磷尾矿制备的羟基磷灰石材料对污染土壤重金属具有较高的钝化效率。

对比韶关土壤和都匀土壤，添加材料对韶关土壤重金属的钝化效率更高。添加磷尾矿羟基磷灰

石后，韶关土壤中水溶态Zn、Cd、Pb含量分别降低了88.0%、82.0%和95.1%，而在都匀土壤中分

别降低73.1%、49.0%和68.9%。韶关土壤的pH低于都匀土壤，而pH可能是影响土壤中水溶态重金

属变化的主要因素。首先，羟基磷灰石的溶解度随pH的降低逐渐升高[25,26]，其溶解释放的H2PO4
−可

与Pb等重金属形成沉淀（公式(2)和(3)），Pb还可通过离子交换[27]（公式(4)）取代羟基磷灰石中的

Ca。其次，pH影响土壤胶体的可变电荷，从而影响其对重金属的吸附能力 [28]。如图4所示，添加

0.5%的HAPC钝化28天后，SG土壤pH升至3.50，DY土壤pH升至7.41；添加0.5%的HAPPT材料28天
后，SG土壤pH升至4.35，DY土壤pH升至8.17。

图2 磷尾矿羟基磷灰石材料对Zn、Cd和Pb的吸附量随混合溶液初始浓度的变化

Fig. 2. Effects of initial concentrations of Zn, Cd and Pb in mixed solutions on the adsorption capacities of Zn, Cd and Pb by the
HAPPT
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9Pb + 6H PO +12OH Pb (PO ) + 12H O (2)2+
2 4 9 4 6 2

10Pb + 6H PO +2OH Pb  (PO ) (OH) + 12H (3)2+
2 4 10 4 6 2

+

           xPb + (10 x)Ca + 6H PO +2OH Pb Ca (PO ) (OH) + 12H (4)2+ 2+
2 4 x (10 x) 4 6 2

+

2.4 土壤重金属的赋存形态转化

由图5可知，韶关土壤和都匀土壤的重金属形态分布存在明显差异：韶关土壤中Zn和Pb主要存

在于残渣态中，Cd主要以残渣态和可交换态存在；都匀土壤中残渣态重金属占比明显低于韶关土

壤，而有机结合态和铁锰氧化物结合态的重金属占比高于韶关土壤。

在添加磷尾矿羟基磷灰石的处理组中，韶关土壤中可交换态Zn的占比下降约11%，碳酸盐、铁

锰氧化物和有机结合态的占比分别增加2%、8%和7%；可交换态和残渣态Cd的占比下降，而铁锰氧

化物与有机结合态Cd的占比增加。都匀土壤中可交换态Zn的占比下降4%，碳酸盐与铁锰氧化物结

HAPC−兽骨羟基磷灰石；HAPPT−磷尾矿羟基磷灰石；CK为对照组

图3 不同钝化处理组中土壤水溶态重金属含量的变化

Fig. 3. Changes for contents of water-soluble heavy metals in soils for different passivation treatments
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HAPC−兽骨羟基磷灰石；HAPPT−磷尾矿羟基磷灰石；CK为对照组

图4 钝化28天后土壤pH值的变化

Fig. 4. The variations of pH values in soils after 28 days of passivation

HAPC−兽骨羟基磷灰石；HAPPT−磷尾矿羟基磷灰石；CK为对照组

图5 钝化前后土壤重金属形态分布特征

Fig. 5. Distribution characteristics of states of heavy metals in soils before and after the passivation treatment
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合态的占比分别增加3%和2%；可交换态Cd的占比下降9%，碳酸盐和铁锰氧化物结合态的占比分别

增加6%和3%；残渣态Pb的占比增加6%，其他形态略有降低。土壤中重金属的形态变化与前人研究

结果基本一致，例如，Yang等[5]利用羟基磷灰石材料钝化土壤重金属的研究结果表明，添加0.5%的

材料钝化5周后，土壤中可交换态Pb和Cd的占比降低，残渣态Pb的占比增加，铁锰氧化物结合态Cd
的占比增加；Huang等[29]综合对比了多种磷酸盐材料对土壤重金属的钝化效果，发现残渣态Pb、Cd
的占比均增加，可交换态重金属的占比降低，此外，碳酸盐结合态与铁锰氧化物结合态Cd的占比均

有所增加。

上述结果表明，钝化过程使得土壤中重金属形态发生明显转化。Pb的形态变化表现为残渣态

Pb的占比增加，这可能是羟基磷灰石溶解释放的磷酸根与Pb生成磷酸盐矿物沉淀（如Pb3(PO4)2、
Pb5(PO4)3OH）的结果[30-32]。该过程主要受羟基磷灰石溶解速率控制，而低pH条件有利于羟基磷灰

石溶解[33]，这也是韶关土壤中残渣态Pb增幅高于都匀土壤的原因。Zn和Cd形态变化表现为可交换

态的占比降低，且碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态的占比增加。通常，羟基磷灰石对Zn和Cd的
固定以表面络合和静电吸附为主[17,34]，Zn和Cd可与≡POH结合形成≡POZn+和≡POCd+表面络合物。

此外，添加羟基磷灰石材料可明显提高土壤pH，一方面，土壤pH升高可使Zn和Cd形成碳酸盐和氢

氧化物沉淀，如都匀土壤中pH可高达8.17，有利于重金属沉淀生成，这可能是都匀土壤中碳酸盐结

合态Zn和Cd的占比增加的重要原因。另一方面，pH升高会改变土壤中铁锰氧化物等胶体组分的可

变电荷，从而增加其对重金属的吸附固定[27,31]，这也解释了钝化后土壤中铁锰氧化物结合态Zn和Cd
占比增加的结果。此外，磷尾矿羟基磷灰石处理组中Zn和Cd的形态变化范围大于兽骨羟基磷灰石

组，这可能与磷尾矿羟基磷灰石中的MgO组分对土壤pH的影响及其对重金属的钝化有关。

3 结论

在Zn-Cd-Pb多金属溶液中，羟基磷灰石材料对Pb的吸附量显著高于Zn和Cd，pH对吸附量的影

响与金属元素种类和浓度有关。添加羟基磷灰石材料可有效降低污染土壤中水溶态重金属含量，且

材料对酸性土壤的钝化效率高于中性土壤。酸性条件下羟基磷灰石溶解释放的磷酸根与Pb形成矿物

沉淀，土壤pH升高则可促进金属碳酸盐和氢氧化物沉淀的生成，还可增加土壤中其他组分对重金属

的吸附，因此，土壤中Zn、Cd和Pb由可交换态向碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残渣态

转化。
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