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[摘摇 要] 摇 选取湖北某矿区重金属污染土壤,通过钝化实验和金属赋存形态分析实验探究了经高炉矿渣(BFS)及
其与磷酸二氢钾(MKP)的复配材料修复前后重金属 Cu、Pb、Zn 的浸出毒性及赋存形态的变化情况。 结果表明,BFS鄄
MKP 复配材料对土壤的钝化效果优于 BFS 单独处理,BFS鄄MKP 复配材料对土壤中 Cu、Pb 的钝化效果要优于 Zn,针对

Cu、Pb 的钝化效率最高分别达到 86郾 1%与 88郾 2%。 此外,BFS鄄MKP 复配材料可以促进土壤中活性较高形态的 Cu、Pb
向较稳定的形态转化。 添加复配材料并养护 28 d 后,土壤中可交换态 Cu、Pb 含量占比可分别从 16郾 6%、22郾 7%最低

降至 0郾 6%、4郾 3%,而残渣态 Cu、Pb 含量占比可分别从 64郾 3%、41郾 7%最高升至 89郾 3%、81郾 9%。
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0摇 前言

随着我国矿产资源开发工作日益频繁,开采过

程中的浸矿、选矿等活动会向矿区土壤释放大量重

金属,导致矿区土壤重金属污染问题越来越严

重[1 - 3]。 据统计,我国因矿山开采而被直接或间接破

坏的土壤面积超过 1 万 km2 [4]。 此外,由于矿山环境

中常存在多种重金属伴生现象,矿区土壤污染常是多

种重金属复合污染[5 - 6]。 基于矿区重金属污染土壤

具有体量大和污染复杂等问题,亟需进行修复。
目前常用的修复技术包括化学钝化技术、淋洗

技术、生物修复技术等。 其中,化学钝化技术因其具

有成本低、工程量小、效率高等优势被广泛应用[7]。
钝化技术通过向土壤中投加钝化材料,通过材料与

土壤中重金属发生吸附、配合、沉淀等一系列反应,
降低重金属在土壤环境中的生物有效性[8]。 该技

术的关键在于钝化材料的选择,现阶段工程上常用

石灰对污染土壤进行钝化修复。 Limbo 等[9] 利用石

灰将重金属污染土壤中可交换态的 Cd、Zn 向碳酸

盐结合态转变,但石灰会大幅改变土壤体系的 pH
值,加重土壤的盐碱化程度,因此,需要寻找一种更

加绿色环保的钝化材料来修复矿区土壤。
近些年,工业固废材料的资源化利用受到了众

多学者的关注,高炉矿渣(BFS)是冶炼生铁过程中

高炉排出的一种工业固体废物,因其具有潜在胶凝

特性和火山灰活性等特点[10],可能具备钝化重金属

的能力。 目前已有文献报道 BFS 可以通过吸附作

用降低水溶液中重金属含量[11 - 12],但其针对矿区重
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金属污染土壤的钝化修复效果却尚未可知。 此外,
含磷材料也是钝化材料中具有应用前景的一

种[13 - 14]。 Seshadri 等[15] 研究表明,磷酸氢二铵、天
然磷酸盐岩等材料可以有效降低重金属 Cd、Pb、Zn
的生物有效性。 尽管以上两种材料对重金属污染土

壤具有钝化修复作用,但也存在一定的局限性,如
BFS 作为一种固体废物,其本身可能就含有重金属

污染物,投加到土壤中存在二次污染风险,所以在使

用前需要分析材料本身的安全性;磷酸盐材料的投

加如果过量可能会造成土壤中磷素流失[16],因而使

用时需要控制添加量。
本文以湖北省某尾矿库污染土壤为例,以 BFS

作为钝化材料,并选取磷酸二氢钾(MKP)作为磷基

材料与 BFS 进行复配,研究 BFS 与 MKP 的用量和

配比对矿区污染土壤中重金属 Cu、Pb、Zn 的钝化效

果及赋存形态的影响,以期实现工业固废材料的资

源化利用和多种重金属的同步钝化,为矿区土壤的

钝化修复材料的选择提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 供试土壤样品与钝化材料

矿区污染土样取自湖北省某已闭库尾矿库周边

的表层土壤,自然风干后磨细过 10 目筛备用。 BFS
来源于武汉钢铁厂,磨细至过 100 目筛备用;MKP
为分析纯,购自于国药集团化学试剂有限公司。

矿区土壤与 BFS 的基本理化性质见表 1。

表 1摇 矿区土壤及高炉矿渣中各元素总量 mg / kg

样品 pH Cu Pb Zn Ca Fe

污染土壤 8郾 26 1郾 6 伊 103 2郾 2 伊 103 2郾 8 伊 103 — —

高炉矿渣 9郾 92 4郾 1 14郾 9 30郾 6 8郾 7 伊 104 1郾 4 伊 103

当地土壤背景值[17] — 30郾 7 26郾 7 79郾 7 — —

建设用地风险筛选值 — 1郾 8 伊 104 800 — — —

摇 摇 由表 1 可知,矿区土壤 pH 值为 8郾 26,呈碱性;
其中重金属 Cu、Pb、Zn 的含量是当地土壤背景值的

35郾 1 ~ 82郾 4 倍,其中 Pb 含量是建设用地风险筛选

值 2郾 75 倍;BFS 的 pH 值为 9郾 92,呈碱性,其中重金

属 Cu、Pb、Zn 的含量均低于当地土壤背景值,说明

造成二次污染的风险较低;此外,由于 BFS 含有一定量

的 Ca、Fe,因此可能具有钝化重金属的能力[18]。
1郾 2摇 分析测试方法

矿区土壤和 BFS 中重金属总量参考《土壤和沉

积物 金属元素总量的消解 微波消解法》(HJ 832—
2017),经微波消解后使用电感耦合等离子体原子

发射光谱仪 ( ICP鄄OES, Optima 8300, 美国 Perkin
Elmer)进行浓度测定;重金属浸出毒性参照《固体

废物 浸 出 毒 性 浸 出 方 法 醋 酸 缓 冲 溶 液 法 》
(HJ 300—2007),使用醋酸浸提剂(pH 值为 2郾 64)
以液固比 20颐 1浸提 18 h 后进行 ICP鄄OES 检测分析。
1郾 3摇 土壤钝化实验设计

根据前期实验并结合实际工程中钝化材料的添

加量,实验设计钝化材料的浓度梯度设置见表 2。
摇 摇 为探究 BFS 及其与 MKP 复配材料对矿区土壤

中重金属 Cu、Pb、Zn 的钝化效果,将矿区土壤与钝

化材料混匀,添加去离子水,保持土壤含水量为

30% ,置于通风干燥处养护,分别在第 3、7、28 d 取

样检测土壤中重金属 Cu、Pb、Zn 的浸出浓度。 同时

设置不添加钝化材料的对照组(CK),每组设置 2 个

平行。

表 2摇 钝化材料添加比例及添加量

材料种类 MKP 添加量 / % BFS 添加量 / %
— 1

BFS — 3
— 5
0郾 1 4郾 9

BFS + MKP
0郾 5 4郾 5
1 4
2 3

摇 摇 采取 BCR 连续提取法分析修复前后土壤中

Cu、Pb、Zn 的赋存形态[19 - 20]。 准确称取 1郾 00 g 过

10 目筛土样置于 50 mL 离心管中,赋存形态提取具

体步骤见表 3。 通过 ICP鄄OES 测定 Cu、Pb、Zn 不同

赋存形态含量,计算不同赋存形态 Cu、Pb、Zn 所占

比例。 采用钝化效率(PE)评价钝化材料对矿区土

壤中 Cu、Pb、Zn 的钝化效果,计算见式(1)。

PE (= 1 -
cj
c )
0

伊 100% (1)

式中:c0 为未经钝化处理的土壤中重金属的浸出浓

度,mg / L;ci 为经钝化处理后土壤中重金属的浸出
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表 3摇 BCR 分级提取法

步骤 赋存形态 提取试剂 反应条件

1 弱酸提取态 40 mL 0郾 11 mol / L HAc 25 益,振荡16 h

2 可还原态 40 mL 0郾 5 mol / L NH2OH·HCl 25 益,振荡16 h

3 可氧化态

淤10 mL 30%H2O2,pH =2 ~3

于10 mL 30%H2O2,pH =2 ~3

盂50 mL 1 mol / LNH4Ac

85 益,振荡16 h
85 益,振荡16 h
25 益,振荡16 h

4 残渣态 HF +HCl +HNO3 消解至清澈透明

浓度,mg / L。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 高炉矿渣钝化矿区土壤的效果

经 BFS 钝化前后土壤中 TCLP 提取态 Cu、Pb、
Zn 浓度变化情况如图 1 所示。
摇 摇 由图 1 可知,BFS 会显著降低土壤中重金属

Cu、Pb、Zn 的浸出浓度( p < 0郾 05)。 随着 BFS 添加

摇 摇

图 1摇 高炉矿渣钝化前后土壤中 TCLP 提取态 Cu、Pb、Zn 的浓度变化
摇

量的增加,Cu、Pb、Zn 的浸出浓度呈逐步下降的趋

势。 向矿区土壤中加入 1% 的 BFS 并养护 3 d 后,
土壤中 Cu、Pb、Zn 的浸出浓度分别从 15郾 7 mg / L、
45郾 1 mg / L、48郾 0 mg / L 降低至 15郾 3 mg / L、37郾 9 mg / L、
43郾 5 mg / L,分别降低了 4郾 3% 、2郾 6% 、3郾 5% ;当 BFS
添加量增加至 5%后,Cu、Pb、Zn 的浸出浓度进一步

降低至 9郾 62 mg / L、21郾 5 mg / L、30郾 1 mg / L,钝化效率

图 2摇 高炉矿渣-磷酸二氢钾钝化前后土壤中 TCLP 提取态 Cu、Pb、Zn 的浓度变化情况

分别为 37郾 1% 、52郾 3% 、37郾 3% 。 BFS 降低重金属浸

出浓度的机制主要包括物理包覆及吸附作用,一方

面 BFS 通过水化反应生成硅酸盐或钙盐凝胶,随着

水化反应的持续进行,凝胶物质不断沉积硬化,重金

属会被封存在硬化物质中[21];另一方面,BFS 具有

一定吸附能力,可以吸附水中 Cu、Pb、Zn 等多种重

金属离子[22 - 23]。
养护时间对 Cu、Pb、Zn 的浸出浓度也有一定影

响。 当 BFS 添加量为 1% ,养护时间从 3 d 延长至

28 d 时, Cu、 Pb、 Zn 的浸出浓度从 15郾 3 mg / L、
37郾 9 mg / L、43郾 5 mg / L 进一步降低至 11郾 9 mg / L、
26郾 1 mg / L、33郾 3 mg / L,分别降低了 22郾 3% 、31郾 3% 、
23郾 5% 。 因此,延长养护时间有利于提高 BFS 对矿

区土壤的钝化效率。
2郾 2摇 高炉矿渣-磷酸盐联合钝化矿区土壤的效果

高炉矿渣-磷酸二氢钾(BFS鄄MKP)联合钝化前

后土壤中 TCLP 提取态 Cu、Pb、Zn 浓度变化情况如

图 2 所示。
由图 2 可知,BFS鄄MKP 复配材料对土壤中 Cu、
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Pb 钝化效果较好,对 Zn 的钝化效果一般。 随 BFS鄄
MKP 复配材料中 MKP 占比的增加,Cu 浸出浓度呈

先降后升的趋势,Pb 浸出浓度呈逐步下降的趋势,
Zn 浸出浓度变化幅度较小。 向土壤中加入 4郾 9%
BFS + 0郾 1% MKP 并养护 3 d 后,土壤中 Cu、Pb、Zn
的浸出浓度分别从 15郾 7 mg / L、45郾 1 mg / L、48郾 0 mg / L
降低至 7郾 89 mg / L、20郾 2 mg / L、46郾 5 mg / L,分别降低

了 49郾 7% 、55郾 1% 、3郾 1% 。 当 MKP 占比增加至 1%
后,Cu、 Pb 的浸出浓度进一步降低至 3郾 5 mg / L、
5郾 6 mg / L,钝化效率分别达到了 77郾 7% 、87郾 6% 。
当 MKP 占比进一步增加至 2%后,Cu 浸出浓度回升

至 11郾 0 mg / L,Pb 浸出浓度降低至 1郾 29 mg / L。
养护时间对 Cu、Pb、Zn 的浸出浓度也具有一定

影响。 加入 4郾 9% BFS + 0郾 1% MKP,养护时间从

3 d 延 长 至 7 d 时, 土 壤 中 Cu 的 浸 出 浓 度 从

7郾 89 mg / L 降低至 5郾 23 mg / L,下降了 33郾 7% ;当养

护时间从 3 d 延长至 28 d 时,土壤中 Pb、Zn 的浸出

浓度分别从 20郾 2 mg / L、46郾 5 mg / L 降至 8郾 22 mg / L、
33郾 5 mg / L,分别下降了 59郾 4% 、27郾 9% 。

此外, BFS鄄MKP 复配材料相较于单独使用 BFS
对 Cu、Pb 具有更好的钝化效果,但会促进 Zn 的溶

出。 单独添加 5%BFS 并养护 28 d 后,Cu、Pb、Zn 浸

出浓度从 15郾 7 mg / L、45郾 1 mg / L、48郾 0 mg / L 降至

7郾 3 mg / L,21郾 1 mg / L、28郾 6 mg / L,钝化效率分别为

53郾 5% 、 53郾 2% 、 40郾 4% 。 而 添 加 4% BFS + 1%
MKP 同样养护 28 d 后,Cu、Pb 浸出浓度进一步降至

2郾 2 mg / L、5郾 3 mg / L,钝化效率也进一步提高至

86郾 0%、88郾 2%,Zn 浸出浓度反而上升至 36郾 6 mg / L,钝
化效率降低至 23郾 8% 。

与 BFS 不同,MKP 对土壤中重金属 Cu、Pb 的

钝化机制主要是 MKP 与重金属形成相应的沉

淀[24 - 25] ,且磷酸盐与 Pb 形成的沉淀稳定性较高,
Cu 次之,Zn 最低[26 - 27] ,因此 BFS鄄MKP 复配材料

对 Pb 的钝化效果最理想,而对 Zn 的钝化效果

一般。
图 3 为 BFS鄄MKP 复配材料修复前后土壤 pH

值变化情况。 由图 3 可知,经 BFS鄄MKP 复配材料处

理后,土壤 pH 值从 8郾 25 降低至 7郾 70 ~ 8郾 00。 此

外,一方面,养护时间并不会显著影响 pH 值( p <
0郾 05);另一方面,随 BFS鄄MKP 复配材料中 MKP 占

比的增大,pH 值会小幅上升。
利用 MINTEQ 软件模拟五价磷在不同 pH 值下

的分布,结果如图 4 所示。 由图 4 可知,在 pH 值

图 3摇 高炉矿渣-磷酸二氢钾钝化前后土壤 pH 值
摇

7郾 70 ~ 8郾 00 范围内,五价磷主要以 HPO2 -
4 的形式存

在,因此土壤 pH 值下降的原因是 H2PO -
4 电解产生

H + 。 此外,产生的 H + 可能会溶解由 BFS 水化生成

的胶凝体,将已被固封的重金属重新释放。 结合图 3
可知,随 BFS鄄MKP 复配材料中 MKP 占比提升,土壤

中 Cu、Zn 可能会再次溶出,导致 Cu、Zn 浸出浓度再

次上升,不利于土壤的钝化修复。 综上所述,本文中

复配材料的最佳添加比例为 4% BFS + 1% MKP。

图 4摇 MINTEQ 模拟五价磷在不同 pH 值下的分布图

摇

2郾 3摇 高炉矿渣-磷酸盐复配材料对重金属赋存形

态分布的影响

土壤中重金属的赋存形态对其活性具有一定影

响。 对照组土壤及添加 BFS鄄MKP 复配材料钝化修

复 28 d 后土壤中 Cu、Pb、Zn 赋存形态的变化如图 5
所示。

由图 5 可知,修复前后土壤中各形态的 Cu、Pb
含量占比发生明显变化,Zn 各形态占比变化幅度相

对较小。 对照组土壤样品中 Cu 的主要赋存形态是

残渣态 (64郾 3% )、可交换态 (16郾 6% )、可还原态

(9郾 6% )、可氧化态(9郾 4% )。 经 BFS鄄MKP 复配材
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图 5摇 高炉矿渣-磷酸二氢钾钝化前后土壤中 Cu、Pb、Zn 的形态分布
摇

料处理后,土壤中的可交换态 Cu 比例从 16郾 6% 降

至 0郾 60% ~9郾 40% ;当磷酸二氢钾添加量为 2%时,
可交换态 Cu 占比出现了回升,这与钝化实验结果

相一致;可还原态 Cu 占比从 9郾 65% 降至 0郾 19% ~
0郾 44% ; 可 氧 化 态 Cu 占 比 从 9郾 44% 变 化 至

9郾 41% ~15郾 8% ;残渣态 Cu 占比从 64郾 4% 上升至

76郾 1% ~89郾 3% 。 对照组土壤样品中 Pb 的主要赋

存形态是残渣态(41郾 7% )、可还原态(27郾 4% )、可
交换态(22郾 7% )、可氧化态(8郾 3% )。 经 BFS鄄MKP
复配材料处理之后,土壤中可交换态 Pb 占比从

22郾 7% 降 至 4郾 34% ~ 10郾 3% , 可 还 原 态 Pb 从

27郾 4% 降 至 7郾 99% ~ 24郾 9% , 可 氧 化 态 Pb 从

8郾 23%降至 1郾 97% ~ 5郾 76% ,残渣态 Pb 从 41郾 6%
上升至 60郾 2% ~81郾 9% 。 土壤中 Zn 的主要赋存形

态是残渣态(39郾 2% )、可交换态(28郾 5% )、可氧化

态(21郾 1% )、可还原态(11郾 2% )。 经 BFS鄄MKP 复

配材料处理之后, 可交换态 Zn 从 28郾 5% 降至

24郾 6% ~ 27郾 4% , 可 还 原 态 Zn 从 11郾 2% 降 至

6郾 89% ~ 9郾 03% , 可 氧 化 态 Zn 从 21郾 1% 降 至

10郾 0% ~ 15郾 0% , 残 渣 态 Zn 从 39郾 2% 上 升 至

51郾 9% ~54郾 7% 。
上述实验结果表明,可交换态及可还原态 Cu、

Pb 含量占比均出现不同程度的下降,残渣态 Cu、Pb
含量占比则有所上升,这是由于 BFS鄄MKP 复配材料

与土壤中活性较高的可交换态和可还原态 Cu、Pb
发生吸附、沉淀等作用,降低 Cu、Pb 的活性,使其向

残渣态转化,从而达到钝化修复的目的。 此外,修复

前后 Zn 各形态占比变化幅度较小,可交换态与可还

原态含量占比最高仅分别降低了 3郾 9%与 4郾 3% ,这
也与上述实验结果中复配材料对 Zn 钝化效果一般

这点相对应。

3摇 结论

1)BFS 对矿区土壤中重金属 Cu、Pb、Zn 具有一

定钝化效果,钝化效率基本与其添加量和养护时间

成正比,最高分别达到 53郾 4% 、52郾 3% 、37郾 3% 。
2)BFS鄄MKP 复配材料对重金属 Cu、Pb 的钝化效

果较好,Zn 次之。 复配材料最优比例为 4% BFS +
1% MKP,此时 Cu、 Pb 钝化效率最高分别达到

86郾 1% 、88郾 2% ,与单独添加 5% BFS 相比,Cu、Pb
钝化效率分别提高了 32郾 7%与 35郾 9% 。

3)金属赋存形态分析结果表明,BFS鄄MKP 复配

材料可以促进土壤中活性较高形态的 Cu、Pb 向残

渣态转化。 添加复配材料并养护 28 d 后,土壤中可

交换态 Cu、Pb 含量占比可分别从 16郾 6% 、22郾 7%最

低降至 0郾 6% 、4郾 3% ,而残渣态 Cu、Pb 含量占比可

分别从 64郾 3% 、41郾 7%最高升至 89郾 3% 、81郾 9% 。
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Research on Passivation Effect of Compound Material of Blast
Furnace Slag and Phosphate on Soil Contaminated by Cu, Pb and Zn

YIN Hao1, LOU Wei1, WANG Linling1,2, CHEN Jing1,2, ZHOU Zili1, CAO Yafeng1, LU Qi3
(1. Hunan Provincial Engineering Research Center for Resource Recovery and Safe Disposal of Industrial Solid Waste

(Hunan Heqing Environmental Technology Co. , Ltd. ), Changsha 410032, China;
2. School of Environmental Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China;

3. Daye branch of Huangshi Ecological Environment Bureau, Daye 435100, China)

Abstract: The heavy metal contaminated soil in a mining area of Hubei Province was selected. The leac鄄
hing toxicity and speciation changes of heavy metals Cu, Pb and Zn before and after remediation by blast
furnace slag ( BFS ) and its compound material with potassium dihydrogen phosphate ( MKP ) were in鄄
vestigated by passivation experiment and metal speciation analysis experiment. The results showed that
the passivation effect of BFS鄄MKP compound material on soil was better than that of BFS alone. The pas鄄
sivation effect of BFS鄄MKP compound material on Cu and Pb in soil was better than that of Zn. The passi鄄
vation efficiency of Cu and Pb reached 86郾 1% and 88郾 2% , respectively. In addition, the BFS鄄MKP
compound material can promote the transformation of Cu and Pb with higher activity into more stable
forms in the soil. After adding compound materials and curing for 28 days, the proportion of exchangea鄄
ble Cu and Pb in soil can be reduced from 16郾 6% and 22郾 7% to 0郾 6% and 4郾 3% respectively, while
the proportion of residual Cu and Pb can be increased from 64郾 3% and 41郾 7% to 89郾 3% and 81郾 9%
respectively.
Key words: blast furnace slag; potassium dihydrogen phosphate; passivation; metal speciation analysis;
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Research and Application of Ultra鄄Low Emission Technology of
Asphalt Fume in Cathode Carbon Calciner for Aluminum

CHEN Bigui1, LIU Jing2

(1. Sichuan Jinmei Environmental Protection Co. , Ltd. , Chengdu 610011, China;
2. Chengdu Huifeng Intelligent Manufacturing Co. , Ltd. , Chengdu 611900, China)

Abstract: The flue gas composition of cathode carbon block carbon roasting for aluminum is complex,
which contains a large number of high concentration pollutants such as particulate matter, asphalt fume,
sulfur dioxide and nitrogen oxides. In this paper, an ultra鄄low emission technology of asphalt fume was
proposed. The raw material powder produced by cathode carbon for aluminum was used as the adsorption
powder. The adsorbed asphalt powder was returned to the workshop to continue to be used as the produc鄄
tion raw material. The process flow and key equipment of the technology were introduced, and the parti鄄
cle size, specific surface area and adsorption effect of the adsorption powder were studied. The technology
was applied in a carbon plant and operated stably for 6 months. Using this technology, zero emission of
hazardous waste was achieved, and there was no pipeline blockage, paste bag and other phenomena. Af鄄
ter the transformation, the concentration of particulate matter in the roasting flue gas decreased from 15郾 9
mg / m3 to 1郾 7 mg / m3, the concentration of sulfur dioxide decreased from 96郾 0 mg / m3 to 13 mg / m3, and
the emission concentration of asphalt smoke decreased from 33郾 5 mg / m3 to 12郾 8 mg / m3 . The flue gas
treatment effect was good.
Key words: asphalt smoke; ultra low emissions; carbon; baking furnace; adsorption powder
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