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摘  要：由于人类的过度开发，部分地区土壤重金属污染日趋严重。采用向污染土壤中施加各类固定化试剂，

通过其对重金属的吸附、沉淀(共沉淀)、离子交换及络合作用等将重金属固定在土壤中，降低其在环境中的迁移性和

生物可利用性，最终达到减少重金属污染环境风险的目标，是修复重金属污染土壤的有效手段之一。本文概述了近年

来国内外报道的各种土壤固定剂及其在重金属污染土壤修复中的应用和修复机理，并从构效关系等角度出发，展望了

固定剂在土壤修复应用中的未来发展。 
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土壤是生态环境的重要组成部分，也是人类赖以

生存的主要资源之一。近年来，随着工业废渣的大

量排放、废水灌溉农田、农药以及磷肥等的大量施

用，包括重金属在内的越来越多的污染物进入土壤

中[1–2]。据 2014 年 4 月 17 日环境保护部和国土资

源部联合发布的《全国土壤污染状况调查公报》报道，

在实际调查的约 6.3亿公顷陆地国土中，我国土壤污

染物总的点超标率为 16.1%[3]。污染类型以无机型为

主，无机污染物超标点位数占全部超标点位数的

82.8%[3]。无机重金属污染物，如：Cd、Hg、As、Cu、

Pb、Cr、Zn、Ni 等，在土壤中移动性差、滞留时间

长、不能被微生物降解，严重恶化土壤环境质量，并

可经水、植物等介质进入人体，最终严重影响人类健

康[4–8]。 

针对土壤重金属污染状况，人们提出了诸多治理

修复技术[9–10]，其可大致划分为 3类：①采用物理、

化学或生物的方法将重金属污染物从污染土壤中直

接去除。该法可直接降低土壤中重金属总量，无疑是

最为理想的，但其成本也高；②隔离法，其利用各种

防渗材料将污染土壤与未污染土壤或水体分开，以减

少或阻止污染物扩散造成二次污染。该方法对防渗材

料要求较为严格，工程技术要求也高；③土壤原位固

定化修复法，即向被污染土壤中施用各类固定化试

剂，通过对重金属的吸附、沉淀(共沉淀)及络合等作

用将重金属固定在土壤中，降低其在环境中的迁移性

和生物可利用性，从而降低重金属污染的环境风险。

相比于前述两种修复方法，原位化学固定技术投入较

低、操作简便、环境友好，对大面积中、低浓度重金

属污染土壤修复有明显的优势[11–16]。 

具体而言，原位化学固定技术主要目标是降低土

壤中重金属的生物有效性，而重金属的生物有效性与

其在土壤中的形态相关[17]。Tessier[18]利用五步化学浸

提对重金属进行形态分级分析，将土壤中重金属不同

形态的生物可利用性大小划分为：可交换态(包括水

溶态)＞碳酸盐结合态＞铁锰氧化物结合态＞有机物

以及硫化物结合态＞残渣态。原位化学固定修复技术

依据这一原理，通过向土壤中施用固定化试剂与重金

属污染物作用，促使重金属从生物可利用性较大的形

态 (如可交换态即自由态) 向生物可利用性较小的

其他形态转化，以降低重金属对土壤植物及微生物的

毒害作用，实现修复重金属污染土壤的目的[10, 19–20]。 

显然，原位化学固定化修复技术关键在于选择合

适的固定剂。我们一方面要求试剂本身不含重金属或

者重金属含量很低，施用到土壤中之后不会带来二次

污染；另一方面是高性价比，即固定剂的施用成本合

理并且具有较高与重金属的结合力，固定效果显著且

产物稳定。目前常用的固定剂主要有：石灰、粉煤灰

等碱性材料；磷灰石、羟基磷灰石、磷酸二氢钙等磷
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酸盐类物质；天然的以及人工合成的沸石、膨润土、

海泡石等黏土矿物质类材料；金属氧化物类材料；生

物污泥、秸秆、农家肥、生物炭等有机类材料以及复

合类固定剂[16, 21–23]。各类固定剂对重金属的固定化

的作用机理、效果各有差异，本文接下来将具体介绍

原位固定修复技术中应用的各类不同固定剂以及修

复机理和研究现状等，为原位固定修复技术的实际应

用以及新型高效土壤固定剂的研发提供新思路。 

1  不同固定剂对重金属污染土壤的修复作用 

可交换态，即自由态重金属对土壤危害性最大，

从修复机理与构效关系角度出发，易于与重金属发生

吸附、沉淀、离子交换以及络合等物理化学作用，进

而能将其转化为危害性低的结合形态的物质，就适合

作为修复重金属污染土壤的固定剂材料。 

1.1  无机类固定剂 

1.1.1  黏土矿物类材料    我国黏土矿物资源品种

丰富、分布广泛、储量巨大、价格也较为低廉，包括

膨润土矿、凹凸棒石、海泡石、沸石等。其颗粒细小，

具有较大的比表面积和较高的孔隙率，对重金属离子

的吸附能力较强。此外，黏土矿物多为层状结构，一

般由硅氧四面体和铝 (镁、铁) 氧八面体按照不同规

律彼此连结组成网络结构层。其层间包含可交换的无

机阳离子，有一部分氧原子电子暴露在晶体表面[24]。

这种特殊分子结构及不规则性的晶体缺陷，使其对污

染物具有良好的吸附性能，可通过离子交换、专性吸

附及共沉淀等作用将土壤中具有活性的有毒重金属

元素固定下来，阻碍其转移到植物中去，从而间接达

到土壤修复的目的[25–26]。同时，黏土矿物施用到土

壤中，其特殊的结构有助于形成土壤团粒结构，增加

土壤的保肥持水能力。这不仅为土壤重金属污染治理

提供一条有效的途径，也有利于黏土矿物资源的综合

利用。 

Usman 等[27]研究了黏土矿物对土壤重金属的固

定化效果，选用钠基膨润土、钙基膨润土和沸石，施

用于污水污泥沉积长达 50 年的污染土壤，该土壤为

重金属 Cu、Zn、Cd、Ni及 Pb复合型污染土壤。试

验研究了施用 20 g/kg固定剂对土壤理化性质及微生

物活动的影响情况。结果发现，添加黏土矿物后，培

养期间的水溶态及可交换态重金属含量显著减少；随

着培养时间的延长，土壤呼吸、微生物生物碳量显著

增大。 

海泡石  (Mg4Si6O15(OH)26H2O) 是一种天然水

合硅酸镁黏土，其结构单元为硅氧四面体和镁氧八面

体交替组成。其可以用来降低土壤中重金属的有效

性，抑制植物对重金属的吸收。孙约兵和徐应明[28]

在 Cd污染土壤中加入海泡石 (5 ~ 50 g/kg)，采用盆

栽试验研究海泡石对土壤 pH、Cd 有效态含量以及

对菠菜生物量和品质安全性的影响。他们发现与未

施用海泡石的土壤样品相比，施用了海泡石之后，

土壤 pH 有所提高且海泡石显著抑制了菠菜根部对

Cd的吸收。  

天然沸石及人工合成沸石已被广泛应用于修复

重金属污染土壤。它们是一类碱性多孔含铝硅酸盐，

含有大量的三维晶体结构及独特的分子结构，且带负

电荷，可以在它的结构位点上引入可交换阳离子进行

电中和。此外，沸石施用到土壤中还可以温和地提高

土壤 pH，促进可溶态重金属形成氧化物、碳酸盐沉淀

等。Haidouti[29]试验发现当天然沸石施用量为 50 g/kg

时，紫花苜蓿茎和根中 Hg浓度分别减少了 86.0% 和

55.4%，黑麦草中减少了 84.2%和 58.2%。Nissen等[30]

发现添加 5 g/kg和 10 g/kg的沸石在 90天内可显著降

低污泥中可移动的 Zn，同时也显著降低土壤中重金

属向黑麦草的迁移。大量研究表明，沸石及合成沸石

施用到土壤中后能够有效降低 Cu、Zn、Cd、Ni、Pb、

Sb等重金属的浸出量[31–36]。 

1.1.2  碱性材料    重金属在碱性环境中易形成溶

解性差的结合态化合物，导致其移动性减弱，毒性也

大为降低。碱性类固定剂包括石灰、红泥、炉渣、粉

煤灰等，其主要作用原理为一方面通过对重金属的吸

附、氧化还原、沉淀作用降低土壤中重金属的生物有

效性；另一方面即消耗土壤溶液中的质子，使土壤

pH提高，促进土壤胶体和黏粒对重金属离子的吸附，

有利于生成重金属的氢氧化物或者碳酸盐沉淀，降低其

生物有效性和可迁移性并进一步抑制其毒害性[37]。图 1

描述了几种常见重金属溶解性随土壤 pH 的变化情

况。从图中可以看出，当 pH提高时，重金属有效态 

 

图 1  重金属溶解性随土壤 pH 的变化情况[38] 

Fig. 1  Solubility of various heavy metal ions with soil pH  
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含量降低。但是，土壤 pH过高会降低某些营养素生

物利用率，带来土壤的碱化，破坏土壤结构[38]；另

一方面，在强碱性条件下重金属亦可形成羟基络合

物，如 M(OH)x 
(2-x)，其移动性反而增强。 

石灰或碳酸钙主要是有利于提高土壤 pH(可达

到 7.0 或以上)，进而促进土壤胶体表面对重金属离

子的吸附作用以及重金属形成氢氧化物或碳酸盐结

合态等盐类沉淀[39]。当土壤 pH>6.5时，汞就能形成

氢氧化物或碳酸盐沉淀从而生物毒性降低。El-Azeem 

等[40]研究了石灰基废弃物 (牡蛎壳、蛋壳和蛤贝壳等) 

对重金属 (Cd、Pb) 和非金属 As污染农业土壤的修复

作用，其固定剂施用量分别为 0、10、30、50、100 g/kg，

试验发现施用固定剂后土壤 pH 提高，有机质(OM)

与总氮(TN)含量显著增大，Cd、Pb和 As的酸可提取

态含量显著下降，而土壤酶活性增强，微生物种群增

多。张士灌区严重和中度污水灌溉区进行的大面积

石灰改良试验表明施用石灰后，籽实含 Cd 量明显

下降，其原因一方面是石灰对土壤 pH 的影响，其

次是 Ca 离子对 Cd 的拮抗作用共同抑制了植物对

Cd的吸收[41]。 

粉煤灰是化石燃料燃烧产生的废弃物，表面活性

高且含有铁、铝氧化物。粉煤灰以其碱性特征和较强

的吸附能力被用于固定土壤中的重金属；同时，它还

能提供多种矿物元素，如 K和 Ca，进而促进植物的

生长[42–49]。Scotti等[50]研究了不同 pH下的粉煤灰对

植物重金属吸收的影响。结果表明，施用量 30 g/kg

的粉煤灰可使植物体内 Cu、Cd、Ni浓度降低，其中

pH为 12的粉煤灰比 pH为 8的抑制作用更明显，添

加粉煤灰使土壤 pH提高是重金属有效性降低的主要

因素。 

铝土矿中提取铝的过程中可以产生大量的红泥

(赤泥)[51]，它是一种碱性物质，还含有大量的铁 (通

常为 25% ~ 40%) 和铝的氧化物 (15% ~ 20%)。红泥

施用到土壤中可以有效地改善土壤的酸碱度。Lombi

等[52]研究发现将红泥以 20 g/kg投加量施用到被重金

属污染的土壤中后，可以显著地降低可溶性重金属

的浓度和植物对重金属的吸收。Lombi 等人的研究

结果认为红泥的施用使得土壤 pH 提高降低重金属

的移动性，同时红泥中的铁铝氧化物促进可交换态

的重金属离子转化成铁氧化物，从而降低了重金属

的土壤毒性。 

1.1.3  磷酸盐类固定剂    天然的以及合成的磷酸

盐也是修复重金属污染土壤的一类有效材料。这些磷

酸盐类材料包括：①易溶的磷酸盐类，如磷酸、磷酸

二氢铵、磷酸氢二铵等；②中度可溶性磷酸盐，如单

钙磷酸盐和二钙磷酸盐等；③不溶性磷酸盐，如磷

酸三钙和磷灰石(即岩磷酸盐和骨粉) 等。很多研究

表明含磷材料在重金属，特别是对 Pb的固定非常成

功[19, 53–54]。含磷化合物易与重金属特别是 Pb形成磷

酸盐沉淀，并且当土壤中存有 Cl-、F- 等卤素离子时，

可以形成非常稳定的磷铅矿类物质[Pb10(PO4)6X2](此

处 X = F、Cl、 Br、OH)，反应式如下： 

Ca10(PO4)6X2(s)+12H+(aq)        
10Ca2+ (aq)+6H2PO4

– (aq)+2X–(aq)           (1) 
10Pb2+ (aq)+ 6H2PO4

– (aq) + 2X–(aq)   
Pb10(PO4)6X2 (s) +12H+ (aq)                  (2) 
由反应式可以看出，这一过程受到土壤 pH、可

溶性磷酸盐以及可溶态 Pb 含量等因素的影响，因

而水溶性或酸性磷源是其成功固定修复的必要条

件[55–56]。 

对于可溶的酸性磷酸化合物，其中磷酸被认为是

最为有效的可溶酸性磷酸盐类固定剂，它易于传递和

溶解 Pb，进而与游离的磷酸根形成稳定的磷铅矿类

物质，但其施用到土壤后会引起土壤 pH的降低。Cao

等[57–58]在试验中控制 P/Pb摩尔比为 4.0，分别投加不

同组成及配比的磷酸类材料：磷酸、磷酸二氢钙及一

种磷酸盐矿石 (主要成分为 Ca10(PO4)6F2)，他们发现

施加 50% 磷酸 + 5% 磷酸盐矿石时，相比于 100% 

磷酸或 50% 磷酸 + 50% 磷酸二氢钙，土壤中 Pb残

渣态增加最大，可达 11% ~ 55%，同时对土壤 pH影

响以及 P的流失却均最小[57]；而在相同施加条件下，

Cu和 Zn的残渣态最大增加仅分别为 13% 和 15%[58]。

同时，Cao等[59]对上述磷酸盐矿石固定 Pb的分子机

理进行了研究，发现两者间易形成稳定的 Pb10 

(PO4)6F2物质。此外，Basta和 McGowen等[60–61]尝试

采用磷酸氢二铵固定矿区土壤中 Pb、Zn、Cd重金属

离子，发现在最佳施加条件下：磷酸氢二铵与土壤配

比为 10 g/kg时，可使土壤中 Pb、Zn、Cd的有效浓

度分别下降 98.9%、95.8%、94.6%[60]。磷酸氢二铵

施用到土壤中，可以提高可溶性 Pb的含量，有利于

形成磷酸铅盐沉淀物，但是同样会造成土壤的酸化。

McGowen等[61]建议在非石灰性土壤上配合施用石灰

物质来补偿由于酸性磷酸化合物施加造成的潜在土

壤酸化作用。 

对于不溶性磷源，其固定化作用则受控于其溶解

速度，解磷菌 (PSB) 的存在有利于促进这一溶解过

程。Park等[62]研究了两种土壤 (SR土壤：NH4NO3 可

提取态 Pb 28.7 mg/kg，pH 5.88，有机质含量为 7 g/kg；

AH土壤：NH4NO3 可提取态 Pb 42.7 mg/kg，pH 5.23，
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有机质 109 g/kg )，固定剂加入量分别为 P 200 mg/kg 和

800 mg/kg。结果发现可溶性磷源固定剂 (磷酸氢二

钾) 施用后 Pb的固定量分别为 80% 和 57%；不溶性

的磷酸盐在无 PSB时，对 SR和 AH土壤中 Pb的固

定化量仅分别为 40% 和 9%，而 PSB存在时可分别

提升到 60%和 17%。王立群等[63]试验发现 20 g/kg的

羟基磷灰石用量使得 2 mg/kg和 5 mg/kg外源 Cd在

褐潮土中可交换态量降低幅度皆可达到 45%，而且不

同的磷灰石修复效果也会有所不同。 

另外，对于固定 Pb，含磷化合物施用到土壤后，

有时也可以形成其他矿物质如磷灰石，而不能与土壤

中自由态 Pb形成磷铅矿类物质。增加磷的施用量有

助于解决这一问题，但过量磷的浸出又可能成为地表

水富营养化的潜在来源；同时沉淀下来的大量磷灰石

类矿物可能对土壤结构造成不利影响。此外，当污染

土壤中同时含有 As时，由于存在竞争吸附，施用含

磷固定剂可能强化 As的浸出，造成 As污染的超标，

这也是修复过程中必须考虑的一个问题。最后，磷酸

盐修复重金属污染土壤的长期稳定性问题是制约其

使用的重要瓶颈，磷酸盐与重金属作用时间的长短，

以及稳定的重金属磷酸盐化合物是否随植物长期生

长和磷源不断被吸收后而重新活化或溶解，仍需进一

步的研究[64]。 

1.1.4  金属氧化物类固定剂    固定化土壤修复方

法中所用的金属氧化物类固定剂主要包括铁系、铝系

以及锰系金属氧化物及其矿物。金属氧化物易对重金

属产生化学专性吸附，从而将重金属固定在氧化物的

晶格层间。铁氧化物类的矿物质如赤铁矿、针铁矿对

重金属的吸附能力很高。 

前文中所提到的红泥 (赤泥)，也含有丰富的铁、

铝氧化物，施用到土壤中后这些铁、铝氧化物可与

重金属离子发生专性吸附作用，降低重金属的毒害

性[65]。Liu 等[51]在试验中分别取用 10 g 不同沉化时

间的红泥进行柱吸附试验，发现红泥对 Cd、Cu、Zn 

等重金属有很强的吸附容量 (达 22 250 mg/kg 以

上)。另外，向土壤中投放钢渣，由于其在土壤中易

被氧化形成铁氧化物，对 Cd、Ni、Zn 离子有吸附

和共沉淀作用，从而使重金属固定下来。富含铁、铝

的固定剂在钝化 As、Cr 等阴离子型金属时也能取

得较好的效果[66]。Kumpiene 等[19]总结了土壤重金属

污染修复研究现状，指出含铁氧化物及氢氧化物对 

As 污染土壤固定化效果较好，As 氧阴离子通过替

代铁氧化物表面羟基而被吸附在铁氧化物表面以及

形成砷铁共沉淀而被固定下来[67–69]。高价铁还能与 

As(Ⅲ) 等发生氧化还原作用。但是，FeOx 的表面电

荷依赖于土壤 pH，其吸附能力随土壤 pH 的降低而

减弱。因此，在酸性土壤中施用金属类矿物质要同时

施用土壤 pH 调节剂来强化吸附固定作用[70–71]。 

另外，铁铝氧化物以及含锰氧化物也可以吸附 

As 污染物，X 射线吸收精细结构谱(XAFS) 证实它

们可以形成稳定的具有双齿双核结构特征的复合

物 [72–73]。但是，铁锰氧化物固定剂成本相对较高，

同时 Fe2+ 和 Mn2+ 对作物存在着潜在毒害风险，限

制了其在实际生产中的应用。 

1.2  有机类固定剂 

除无机固定剂外，有机类固定剂在土壤修复中也

起到积极作用。有机类材料可以提供大量的特异性和

非特异性的吸附位点，它们一般含有多种活性基团 

(如：COO–、–NH2、= NH、= PO4、–S–、–O–等)，

可作为配位体与重金属发生络合或螯合作用形成稳

定的络合物和有机配位体，从而固定土壤中的重金

属。例如：Karlsson 等[74]利用 XAFS 研究发现，污

染土壤中 Cd 可与有机质中的羧基 (RCOOH ) 及

巯基 (RSH ) 形成稳定的络合物。其次，有机质如枯

枝落叶中含有丰富的有机碳[75]，施用到土壤中后可

以提高土壤有机碳的积累而提高土壤的肥力，降低重

金属的流动性，同时还可以促进土壤微生物的活性，

提高土壤质量[76–77]。 

1.2.1  天然有机类材料    有机类固定剂从来源上

可分为天然、合成以及衍生化有机材料等。其中天然

有机类材料最为常用，包括农作物废弃物 (秸秆、枯

枝落叶等)、农副业有机废料 (畜禽粪便等)、人类生

活废弃物 (城乡生活垃圾)、腐殖物质等。天然有机

类固定剂来源广泛、价格便宜且可再生，在土壤修复

中有着广阔的应用前景。 

华珞等[78]通过苗期玉米盆栽试验研究了不同施

加量猪厩肥(0、100、200 g/kg 土)对土壤中外源性重

金属 Cd 和 Zn 形态转化、迁移规律和植物生长的

影响，研究发现施入有机肥后能显著提高 Cd、Zn 污

染土壤中小麦籽粒产量。Tapia等[79]利用松树皮堆肥、

蘑菇渣、生物污泥固定重金属 Cd，发现污泥固定化

效果更好，这归因于污泥的腐殖化程度较高，有机质

含量高，有利于吸附络合重金属 Cd。Farrell 和 Jones[80]

则利用城市垃圾衍生的堆肥以一定的体积比例施用

来改善重金属 (As、Cu、Pb、Zn) 复合污染的强酸

性土壤，发现堆肥降低了土壤中重金属的浸出程度，

提高了土壤的营养水平。 

然而，当土壤中有机质分解条件较好的情况下，

施用的有机固定化试剂如堆肥污泥等固定重金属离

子的能力及稳定性将大幅度下降。Almas 等[81]在试
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验中发现向土壤中施用有机质 (猪粪等)，土壤中的

溶解性有机质含量显著提高，但土壤重金属 Cd 和 

Zn 的溶解度也增大。这是由于有机质与重金属 Cd 

和 Zn 形成可溶性有机金属复合物，因而增加了重

金属的移动性。另外，有机类固定剂固定土壤中的重

金属在单一重金属污染土壤中应用较多，而对复合类

污染修复研究较少。同时，诸如污泥、堆肥等有机质

在施用过程中，其本身自然含有的重金属等有毒有害

物质也是限制其应用的重要因素之一。 

此外，腐殖物质作为分解有机质中含量最丰富的

有机类材料在农业中应用也十分广泛。施用腐殖物质

类肥料到土壤中，可以增加土壤中有机质含量；同时，

腐殖物质含有丰富的含氧功能团如羧基、酚基、羟基、

烯醇和羰基，可作为螯合剂，与土壤中重金属离子稳

定结合。Halim 等[82]以 2 g/kg (固定剂/土) 的比例向

污染土壤中投加腐殖物质，发现施用后土壤中有机碳

含量增高，同时普遍降低了水溶态和可交换态 Cu、

Pb、Zn、Ni 等重金属的可提取量，这是由于腐殖物

质易于与重金属形成复合物。然而，腐殖物质与重

金属间的螯合作用既可固化，也可活化土壤中重金

属 [83]。Evangelou 等[84]发现，土壤中施用 0、10、

20 g/kg 腐殖酸后，土壤中 Cd 得到活化，但同时使

得植物对 Cd 的吸收作用显著增大。 

1.2.2  生物炭    生物炭 (Biochar，BC) 也称生物

质炭，是指生物质在缺氧或无氧条件下热裂解得到的

一类含炭的、稳定的、高度芳香化的固态物质。生物

炭的原材料多限于生物残留物如木材、秸秆、果壳、

生活垃圾、污泥等[85–86]。生物质经炭化后，具有较

大的孔隙度和比表面积，施用到土壤中后，可以增大

土壤的比表面积、降低土壤的体积质量与密度[87–89]，

并使其对重金属有较强的吸附作用；它的表面还含有

丰富的 –COOH、–COH 和 –OH 等含氧官能团，有

较强的配位能力，易与重金属发生络合作用。另一方

面，生物炭大都呈碱性，有助于提高土壤 pH，降低

土壤中重金属的移动性[90]。 

此外，不同的原材料和不同生产环境条件(热解

温度、停留时间等)所得到的生物炭，在表面结构、

pH、灰分含量以及比表面积等理化性质上均有一定

的差异[91–92]。相对高的热解温度生产的生物炭的比

表面积、微孔量及疏水性较高，适于去除有机污染物；

而在较低温度下获得的生物炭表面含有更多的含氧

官能团，可以通过静电吸引、沉淀等去除重金属等无

机污染物。此外，生物炭自身还含有一定的养分和营

养元素，施用到土壤后，能增加土壤有机质、提高土

壤肥力、增加农作物产量[93–96]。 

Beesley 等[97]用橡木、欧洲白蜡树、梧桐树、桦

木和樱桃树在 400℃下制备生物炭，施入土壤后，土

壤浸出液中 Cd和 Zn的浓度分别降低了 300倍和 45

倍。Lu 等[98]用竹子和水稻秸秆制备生物炭，分别取

0、10、50 g/kg的投加量施用于修复 Cd、Cu、Pb、

Zn 复合污染的砂质稻田壤土，试验发现经生物炭改

良后的土壤 pH显著提高，尤其是施用粒度小、剂量

高的生物炭时，且 Cd、Cu、Pb和 Zn的浸出量也明

显降低。Fellet 等[99]利用果园的残枝制备得到的生

物炭修复固定尾矿中的重金属，分别以 0、10、50、

100 g/kg的剂量施用生物炭后发现土壤 pH、营养物

质含量以及土壤阳离子交换容量有所提高，重金属

Cd、Pb、Tl、Zn的浸出量降低。Cao等[100]利用牛粪

制备的生物炭修复污染土壤，分别以 0、25、50 g/kg

的投加量向污染土壤中施用生物炭并连续培养 210

天，发现随着培养时间的延长及施用量的增加，土壤

中重金属 Pb的浸出量显著下降，蚯蚓体内的重金属

含量也明显降低。Jiang 等[101]则利用秸秆制备生物

炭，其施用剂量分别为 0、30、50 g/kg，试验发现随

着施用剂量的增大，土壤 pH显著提高，电负性增强，

酸可提取态 Cu、Pb含量显著降低。因此，生物炭由

于价格低廉并且可以实现碳固定、土壤培肥、污染治

理、农业副产品/废物的回收利用和资源化等[102–105]，

有着广阔的应用前景。 

但是，研究同时表明，施用生物炭可能提高土壤

中某些重金属或非金属元素 (尤其是阴离子型) 的

移动性。Beesley 等[97]采用硬木来源的生物炭，施用

到多元素 (As、Cu、Cd、Zn) 复合污染的土壤中，

发现与未处理的土壤相比，Cu和 As移动性增强，而

Cd和 Zn被固定在土壤中。相似地，Park等[106]也曾

在试验中发现，施用 50 g/kg的鸡粪制得的生物炭后，

土壤溶解性有机碳含量增加进而导致 Cu的移动性增

强，但也将 As(V) 还原至 As(III)，提高了 As的移动

性。因此在实际应用中，针对多种重金属元素复合污

染的土壤必须预先试验生物炭的固定效果，避免一种

重金属含量达标而另一种超标的结果。 

另外，生物炭在固定重金属的过程中，一些植物

营养物质也同时被固定下来；并且当生物炭与土壤混

合后，土壤中的自然降解过程和土壤的理化性质会影

响生物炭与污染物质的络合平衡，固定下的重金属可

能会随着生物炭的降解而再一次活化。尽管生物炭去

除各类有机、无机污染物效果理想，但是在土壤修复

中的应用还不及堆肥或粪肥作用，而且生物炭与土

壤、微生物、植物之间相互影响的作用机理尚不清楚，

仍需进一步的研究，同时还需要进行实际田间试验预
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测其修复的长期有效性[96, 107]。 

1.3  复合类固定剂 

不同类型的固定化试剂对不同重金属固定效果

存在差异，对重金属有一定的专一性和选择性。在实

际应用中，由于土壤重金属污染常为多种金属的复合

污染，单一的固定化试剂施用到土壤中难以达到理想

的修复效果。复合类固定剂 (包括无机类-无机类、

无机类-有机类等) 的应用能够有效克服单一固定化

试剂存在的问题，从而取得较好的修复效果。 

Cao 等[57–58]主张水溶性磷酸盐可与碱性固定剂

联合使用，降低对土壤的酸化效应；不同种类的磷

酸盐 (水溶性磷酸盐与难溶性磷酸盐) 配合使用，

水溶性磷酸盐可以快速将重金属有效浓度降低至可

接受水平，而难溶性磷酸盐则可以提供稳定的磷源，

从而保持长久稳定地固定重金属，这样既能防止固

定剂对土壤 pH 影响过大，还可降低土壤可溶性磷

含量、避免磷富营养化且修复效果也更为理想。

Wang和 Chen[108]对 Cd、Cu、Pb、Zn复合污染土壤

的田间试验发现，Ca(H2PO4)2 与  CaCO3 分别以

62.5、21、5 g/kg的投加量施用到土壤中后，重金属

固定效果非常显著，同时避免了单独使用一种固定剂

所带来的显著改变土壤 pH的不利影响。Zhou等[109]

选用两组复合固定剂 (石灰石+海泡石，羟基组氨酸+

沸石) 并且以 2、4、8 g/kg的投加量施用于 Pb、Cd、

Cu、Zn 复合污染的稻田中。他们发现，施用复合固

定剂后，土壤的 pH、阳离子交换量 (CEC) 都显著

提高，可交换态重金属离子含量降低，抑制了水稻对

重金属的吸收。 

另外，无机–有机修复材料的联用也十分广泛，

大量的研究证实其对重金属的吸附、络合、凝聚、沉

淀等能力大于单一的无机或有机固定试剂。从作用机

制上看，一方面有机质可缓冲无机类固定剂给土壤可

能带来的 pH影响；另一方面，无机类如黏土矿物较

为稳定，有利于形成更稳定的重金属复合物，避免

有机质迅速降解而带来的风险，达到协同和互补的

效果[110–111]。Van Herwijnen等[112]发现堆肥与黏土矿

物质混合使用保证钝化效果的持久性，他们采用斜发沸

石、膨润土矿物质强化堆肥，分别以 70、140、200 g/kg 

的投配比施用到污染水平不同的土壤中，取得较好的

固定化效果。Shi等[113]利用沸石和腐殖物质共同修复

Pb污染菜园土，他们先以 0、5、10、20 g/kg投配比

施用沸石并测定重金属固定化效果，在该基础上进一

步向每盆土样中继续投加 60 g 腐殖酸铵，结果发现

沸石和腐殖物质混合物更能显著降低植物体中 Pb的

浓度。Kumpiene等[114]试验发现粉煤灰及天然有机物

质泥炭土混合物以 50 g/kg 的投加量施用到土壤中

后，与未经处理的土样相比，土壤中 Cu 与 Pb 的浸

出量降低了两个数量级。Castaldi等[115]研究了沸石、

堆肥和 Ca(OH)2对 Pb、Cd、Zn污染土壤的固定化作

用，施用固定剂后显著降低了重金属的生物有效性并

且提高了植物的生长状况。Pogrzeba 等[116]则利用粉

煤灰、污泥混合物作固定剂，分别以 0、5、10、30 g/kg

的投加量施用到 Pb、Cd、Zn复合污染土壤中，试验

发现施用复合固定剂能够显著抑制植物对上述 3 种

重金属的吸收，同时导致了土壤 pH的升高，并且促

进土壤中细菌和真菌的生长。由此可见利用有机质有

效地配合无机类材料原位固定重金属污染物有着更

为显著的优势。 

2  展望 

土壤修复的最终目标是充分恢复土壤自身净化

能力及其正常功能。这就应当重点加强环境保护力

度，首先避免含重金属的废水进入环境，注意重金属

尾矿的处置，防止重金属淋溶进入土壤环境，从源头

上消除重金属对土壤的污染。但是，采用人工主动干

预的措施也不失为一种快速有效治理土壤污染的手

段。其中，土壤原位固定化技术由于具有：操作上简

单易行，治理费用、周期、难度相对较低等特点，特

别是对中、轻度重金属污染土壤，修复效果好，环境

风险也低，有着广阔的应用前景。 

土壤固定剂的选择无疑是土壤原位固定化技术

成功的关键：①总体而言，应注意目标与手段的平衡，

其应具有绿色化、高效化、长期稳定化及低成本化等

重要特征。既要满足金属稳定化效率，也要尽量避免

固定剂的施用可能带来的二次污染；②另一方面，针

对不同土壤重金属污染特征，从材料的构效关系及修

复机制出发 (表 1 小结了不同类型土壤固定剂及其

修复机理)，根据土壤中重金属不同形态的生物可利

用性大小关系[18]，大力开发能高效地将重金属从自

由态转变为固定态的新型固定剂材料。其中生物有机

类固定剂，如生物炭，不仅有着较大的比表面积，

同时其表面还含有丰富的含氧官能团，与重金属有

较强的吸附及配位络合作用，以及良好的土壤 pH

调节性能，是当前土壤修复技术的热点课题之一；

③此外，人们对单一固定剂治理单一重金属污染的

应用较多，而对复合型固定剂及其对单一与复合重

金属污染治理的系统研究则较少。因而，复合型固

定剂的开发与应用，及其修复机理和固定化效果的

长期稳定性等也是目前土壤重金属污染修复技术重

要研究方向之一。 
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表 1  各类型固定剂及其修复机理表 
Table 1  Various stabilizers and their mechanisms in soil remediation 

分类 名称 重金属 修复机理 

无机类固定剂 黏土矿物类材料 
 
碱性材料 
 
磷酸盐类 
 
金属氧化物类 

膨润土[27]、凹凸棒、海泡石[28]、沸

石[29–36]等 

石灰[39–41]、红泥[51–52]、粉煤灰[47–50]、

石灰石等 

易溶性的如磷酸氢二铵；难溶的如

磷灰石、羟基磷灰石[57–63] 

Fe2O3、Al2O3、MnO2等[51, 67–69] 

Pb、Zn、Cd、Hg 
 
Cd、Pb、Hg、Cr、

Ni、Zn 

Pb、Cd、Cu、Zn 
 
As、Cr、Cd、Zn 

高比表面积，表面带有负电荷，

高吸附和离子交换能力 

提高土壤 pH、形成难溶重金属化

合物沉淀 

形成稳定的重金属磷酸盐矿物、

沉淀；表面吸附 

专性吸附、氧化还原作用 

有机类固定剂 天然有机类材料 
 
 
 

稻壳、秸秆、枯枝落叶、堆肥、粪

肥[78–80]、腐殖物质[82,84] 

生物炭[97–101] 

Zn、Mn、Cu、Fe 
 
As、Cr、Pb、Cu、

Zn、Cd、Ni 

吸附、络合或螯合；改善土质等
 
高比表面积的吸附作用、表面含

氧官能团的配位作用、表面离子

交换 

复合类固定剂 无机–无机类 
 
无机–有机类 

溶解性不同的磷酸盐类物质联用、

磷酸盐类+碱性材料[57–58,108–109] 

粉煤灰+秸秆、蒙脱石＋稻草、蒙脱

石＋鸡粪、沸石+堆肥[112–116] 

Cd、Cu、Pb、Zn、

As、Ni 

Cd、Cu、Pb、Zn、

As、Ni 

调节土壤 pH、吸附、沉淀 
 
提高土壤 pH、吸附、络合或螯合、

沉淀 

 
但是，原位化学固定修复技术并非一种永久的修

复措施，它只改变了重金属在土壤中存在的形态，金

属元素仍保留在土壤中，仍然可能再度活化。另外，

它难以大规模处理污染土壤，并且有可能导致土壤理

化性质的改变、生物活性下降和土壤肥力退化等问

题。此外，重金属污染土壤的修复是一个系统工程，

简单依赖单一的修复技术很难达到预期效果，如何将

包括原位化学固定修复技术在内的多种修复技术联

用从而有效提高土壤修复的综合效率是其未来发展

的一个重要方向。 
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Stabilizers and Their Applications in Remediation of Heavy 
Metal-contaminated Soil 

TAO Xue, YANG Hu*, JI Rong, LI Ai-min 
(State Key Laboratory of Pollution Control and Resource Reuse, School of the Environment, Nanjing University, Nanjing  

210023, China) 

 

Abstract: Heavy metal pollution of soil in some regions has been causing increasingly serious problems due to the 

overdevelopments of natural resources by human beings. In-situ immobilization technology by addition of various stabilizers to 

soil has been proven to be one of the most effective ways in soil remediation. The heavy metal contaminants can be retained in 

stable solid phase through the effects of adsorption, precipitation or co-precipitation, ion exchange, and chemical coordination, 

thereby the mobility and bioavailability of the heavy metals were decreased. This review summarized various stabilizers reported 

in recent years and their application in remediation of heavy metal-contaminated soil. The mechanisms for the stabilization of 

heavy metals in soil were also discussed. The development trends were forecasted on the basis of the structure-activity 

relationship of the stabilizers. 

Key words: Stabilizers; Heavy metal contaminated soil; Soil remediation 

 

 


