
摘 要：针对国内外对钒矿污染土壤修复研究少的现状，选择氧化钙、氯化钙、羟基磷灰石三种钙基固化剂对钒矿污染土壤进行固

化效果研究。结果表明：在中性环境下，三种钙基固化剂分别在 0.5%、1%、2%添加量时，对钒（V）的固化率由高到低依次为氧化钙＞
氯化钙＞羟基磷灰石，对铬（Cr）的固化效果为氧化钙优于氯化钙和羟基磷灰石；除添加 2%氯化钙外，其他固化剂的不同添加量均降

低了 V 的伴生重金属 Cd、Cu、Pb、Zn 的浸出量；在添加量 2%、固化 3 h 时，氧化钙对 V 和 Cr 的固化率分别达到 99.0%和 38.6%；氧

化钙固化污染土壤后，V 的残渣态比例为 22.9%，比固化前提高了 76.2%。
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Abstract：There are not many investigations available regarding the remediation of vanadium（V）-contaminated soil. Here three calcium-
based immobilizing agents, i.e. calcium oxide, calcium chloride, and hydroxyl-apatite, were employed to investigate their immobilizing ef－
fects on V-contaminated soil. Results showed that the efficiency of different agents for immobilizing V exhibited in order of calcium oxide >
calcium chloride>hydroxyl-apatite, at a rate of 0.5%, 1%, and 2%, respectively, under neutral-pH conditions. Calcium oxide showed a bet－
ter immobilizing efficiency for Cr than calcium chloride and hydroxyl-apatite did. In acidic conditions, calcium oxide was still better in im－
mobilizing V than calcium chloride and hydroxyapatite were. Calcium oxide and calcium chloride increased Cr immobilization, but hydrox－
yapatite promoted Cr leaching under acidic conditions. After 14 d of treatment, the immobilizing efficiencies did not change over time. The
releases of other V-accompanied heavy metals, i.e. Cd, Cu, Pb, and Zn, were reduced by all three agents at all rates, expect calcium chlo－
ride at 2%. Applying calcium oxide at 2% immobilized V and Cr by 99.0% and 38.6%, respectively, after a 3-h. In calcium oxide treat－
ment, soil residual V was 22.9%, which increased by 76.2% as compared to the untreated soil.
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钒（V）是一种过渡元素，在地壳中分散存在[1]，主

要伴生于钒钾铀矿、硫钒铜矿、钒钛铁矿和钛磁铁矿

等矿物中[2-4]。V 的冶炼方法有石煤法、熔融还原法、高
炉法等[5-6]。V 应用广泛，主要应用在钢铁行业，并且

在有色金属、陶瓷、玻璃、颜料、蓄电池工业中也都有

应用[7]，但在应用过程中也会造成一定污染，例如在提

炼 V 过程中产生的废渣含有大量的重金属，可能会

对土壤和水体造成污染[8]。若土壤中的 V 超标，一方

面在雨水的淋滤作用下迁移，可能导致地下水污染；

另一方面，通过植物-土壤体系进入食物链，最后影响
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动物和人类的健康[9-10]，但目前对 V 及其伴生重金属

污染事件的关注和报道较少。本文针对 V 及其伴生

重金属污染土壤进行研究。
目前的研究中，对于重金属污染土壤的治理技术

有淋洗、电热、固化等[11-15]，其中固化技术具有适用范

围广、成本较低等优点[16-17]，所以本研究主要采用固化

处理对 V 及其伴生重金属污染土壤进行修复研究。
在固化中，因为氧化钙等钙基材料能调节土壤 pH[18]，

且 Ca2+易与阴离子反应形成沉淀[19]，所以在修复重金

属污染土壤中钙基固化剂研究较多。吴烈善等[20]研究

发现，在重金属污染的土壤中添加 2%的石灰可提高

Cd 的稳定性；陈炳睿等[21]研究发现，添加 8.0 g·kg-1 的

羟基磷灰石可使土壤中 Cd 的浸出量减少 39.8%。本

文选用氧化钙、氯化钙、羟基磷灰石三种钙基固化剂

对 V 及其伴生重金属的固化效果进行了研究。

1 材料与方法

1.1 材料

1.1.1 土壤样品

土壤样品采自湖北省某钒矿污染区，依据《场地

环境调查技术导则》（HJ 25.2—2014），采用系统布点

法布点，污染土壤样品是由几个采样点的土样等量混

合而成。根据现场调查分析，此污染场地原是钒矿渣

堆场，土壤中含有少量未清理净的钒矿渣。采样深度

为 0~20 cm，采回后自然风干至恒重，过 5 mm 筛。该

污染土壤理化性质如表 1 所示。
1.1.2 钙基固化剂

本文重点对氧化钙（CaO）、氯化钙（CaCl2）、羟基

磷灰石[Ca10（PO4）6（OH）2]三种钙基固化剂进行研究，

其中氧化钙和氯化钙均为分析纯，羟基磷灰石属于生

化试剂，基本信息如表 2 所示。
1.2 方法

1.2.1 土壤理化性质测定

土壤 pH 值按照《森林土壤 pH 值的测定》（GB
7859—87）规定方法，采用 2.5∶1 水土比的土浆浸提液

测定；有机质按照《土壤检测第 6 部分：土壤有机质的

测定》（NY/T 1121.6—2006）规定方法测定；有效磷按

照《森林土壤有效磷》（LY/T 1233—1999）规定方法测

定；速效钾按照《森林土壤速效钾》（LY/T 1236—
1999）规定方法测定；土壤全氮按照《森林土壤全氮》

（LY/T 1228—1999）规定方法测定；阳离子交换量按

照《森林土壤阳离子交换量》（LY/1243—1999）规定方

法测定。
1.2.2 固化实验

分别按 0.5%、1%、2%的质量比例向污染土壤中

加入钙基固化剂，然后按照 15%的质量比例加入高纯

水，控制土壤含水率为 15%左右并搅拌均匀。固化过

程中将盛有上述污染土壤及固化剂的烧杯置于人工

气候箱（RXZ-500L-LED）中，设定温度为 25 ℃，湿度

为 80%。
1.2.3 浸出实验

浸出实验分别按照《固体废物浸出毒性浸出方法

水平振荡法》（HJ 557—2010）（pH=7.00）和《固体废物

浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》（HJ/T 299—2007）
（pH=3.20±0.05）实施。浸出浓度通过电感耦合等

离子体原子发射光谱仪（Inductive Coupled Plasma
Emission Spectrometer,ICP）测 定 ，所 采 用 的 ICP 型

号为Thermo SCIENTIFIC iCAP 7000 SERIES。
本研究通过浸出量表征重金属浸出特性，浸出量

是指单位质量的土壤内所含某种重金属可浸出的全

部质量。在实验中浸提液与浸提土壤的配比是 10∶1
（L·kg-1），则浸出量计算公式如下：

L=C×10
式中：L 为浸出量，mg·kg-1；C 为浸出浓度，mg·L-1。

在实验当中，为确保实验方法及数据的准确性，

表 1 污染土壤理化性质

Table 1 Physicochemical properties of experimental soil

表 2 三种钙基固化剂的基本信息

Table 2 Basic information for three calcium-based immobilizers

钙基固化剂 Calcium-based immobilizing agent 纯度规格 Purity 含量 Content 厂家 Manufacturer

氧化钙 Calcium oxide AR ≥98.0% 西陇化工股份有限公司

氯化钙 Calcium chloride AR ≥96.0% 北京现代东方精细化学品有限公司

羟基磷灰石 Hydroxyl-apatite BR — 国药集团化学试剂有限公司
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指标Factor 数值 Value

pH 7.2

有机质 Organic matter content/g·kg-1 1.4±0.1

有效磷 Available phosphorus content/mg·kg-1 67.65±3.1

速效钾 Available potassium content/mg·kg-1 159.5±1.5

全氮 Total nitrogen content/mg·kg-1 342±12

阳离子交换量 Cation exchange capacity/cmol（+）·kg-1 2.13±0.29
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取两个土样作为平行样进行测定，所给出的结果均为

平均值。
1.2.4 固化效率评价

本研究采用固化率评价固化效果，固化率是指固

化后浸出浓度比固化前浸出浓度减少的百分比。固化

率计算公式如下：

R=（C1-C2）/C1×100%
式中：R 为固化率，%；C1 为固化前浸出浓度，mg·L-1；

C2 为固化后浸出浓度，mg·L-1。
1.2.5 重金属形态分析

采用 BCR 三步连续提取法分析 V 及其伴生重金

属的形态分布[22]，确定土壤中重金属的各形态（提取

态、可还原态、可氧化态、残渣态）所占比例。三步提取

后剩余的残渣采用微波消解方法处理。其做法是准

确称取三步提取后剩余残渣（精确至 0.001 g），完

全转移至聚四氟乙烯微波消解罐中，加入 9 mL 的王

水浸泡 12 h，按微波消解程序（表 3）上机消解，再稀

释定容。上述液相中重金属也通过 ICP 测定。
全量消解过程是准确称取 0.200 g 的污染土壤后

进行微波消解。

2 结果与讨论

2.1 土壤重金属总量与浸出量分析

中国土壤 V 含量背景值为 82.0 mg·kg-1 [23]，本研

究所采用的污染土壤中 V 超过了中国土壤钒含量背

景值 14.9 倍，污染土壤中重金属 Cr 的含量超过了

《土壤环境质量标准》（GB 15618—1995） 规定的三级

标准 Cr（300 mg·kg-1）的 1.9 倍。V 和 Cr 含量总和占

全量消解总含量的 81.9%，因此本研究主要针对 V 及

其伴生重金属 Cr 进行固化剂固化效果研究。污染土

壤全量消解和浸出量如表 4 所示。
2.2 三种钙基固化剂比选

2.2.1 不同 pH 值对固化效果的影响

设定固化时间 3 h，采用水平振荡法模拟中性环

境（pH7.0）下钙基固化剂的固化效果，采用硫酸硝酸

法模拟酸性环境（pH3.2）下钙基固化剂的固化效果。
中性环境条件下钙基固化剂对 V、Cr 的固化效

果见图 1。由图 1a 可以看出，三种钙基固化剂对 V 均

有固化效果。随着钙基固化剂添加量的增加，V 的固

化率也随之增加；三种钙基固化剂在相同添加量时，

固化率由高到低依次为氧化钙＞氯化钙＞羟基磷灰石。
当氧化钙添加量从 0.5%增至 1%时，固化率从 53.3%
提高到 92.7%，而当添加量从 1%增至 2%时，固化率

从 92.7%增至 99.0%，仅增加了 6.3%，则氧化钙在 1%
的添加量下即可达到相对稳定的状态；随添加量的增

加，氯化钙表现出和氧化钙相似的固化规律；当羟基

磷灰石的添加量从 0.5%增至 1%时，其对 V 的固化率

仅增加了 0.5%，并无显著变化，而当添加量从 1%增

至 2%时，固化率增加了 20.2%，呈现出上升趋势。图

1b 是固化剂对 Cr 的固化效果。当氧化钙的添加量从

0.5%增到 2%时，固化率增加了 13.5%，尚未达到稳

定。在三个添加量下，氯化钙对 Cr 未表现出固化效

果，在固化钒矿污染土壤时需添加其他材料辅助固化

Cr；羟基磷灰石促进了 Cr 的浸出，故羟基磷灰石不宜

作为伴生重金属 Cr 含量较高的钒矿污染土壤的固化

剂。
酸性环境条件下钙基固化剂对 V、Cr 的固化效

果见图 2。由图 2a 可以看出，三种钙基固化剂对 V 均

有固化效果。随钙基固化剂添加量的增加，固化效果

与中性环境下的趋势相似，且氧化钙对 V 的固化效

果仍远高于氯化钙和羟基磷灰石。原样的 pH 为

7.20，在污染土壤中加入钙基固化剂固化 3 h 后，添加

表 3 微波消解程序

Table 3 Microwave digestion procedure
阶段
Stage

功率
Power/W

温度
Temperature/℃

升温时间
Heating time/min

保持时间
Holding time/min

1 1600 100 3 3

2 1600 150 7 3

3 1600 170 5 3

4 1600 190 5 10

表 4 污染土壤全量消解和浸出量（mg·kg-1）
Table 4 Total and leaching amount of heavy metals in soil（mg·kg-1）

注：nd 为未检出。下同。
Note：nd—not detected. The same below.

重金属种类 Heavy metal V Cr Cu Zn Pb Cd

全量消解 Total amount 1 306.0 868.0 294.7 172.3 11.3 1.2

水平振荡浸出量 Horizontal vibration extracting amount 187.9 14.7 0.1 0.3 nd 0.1

硫酸硝酸浸出量 Sulphuric acid & nitric acid extracting amount 249.2 16.4 0.2 0.6 nd 0.1
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图 1 中性环境条件下钙基固化剂对 V 和 Cr 的固化效果

Figure 1 Immobilizing effects of calcium-based agents on V and Cr under neutral conditions

氧化钙的土壤 pH 最小值为 8.97，与原样相比变化较

大；添加氯化钙和羟基磷灰石的土壤 pH 最大值为

7.76，与原样相比升高不大。可能是因 pH 升高，降低

了 V 的活性，浸出量降低。矫旭东等[13]的研究表明，提

高 V 污染土壤的 pH 值，可降低 V 的活性，与本研究

的结果是一致的。综上所述，添加氧化钙后，土壤的

pH 值升高较大；添加氯化钙和羟基磷灰石后，对土壤

的 pH 值影响较小。氧化钙固化能力较氯化钙和羟基

磷灰石强。对比图 1a 与图 2a 中固化剂对 V 的固化率

可以看出，在酸性与中性反应条件下，氧化钙的不同

添加量的固化率变化范围均在 10%以内，固化效果差

别不大，酸性环境条件未对氧化钙的固化效果产生明

显影响；而氯化钙与羟基磷灰石的固化率，均有不同

程度的降低。受酸性环境条件影响，氯化钙固化率下降

20%~30%；羟基磷灰石固化率下降 0~10%。图 2b 为钙

基固化剂对 Cr 的固化效果，随氯化钙添加量的增加，

固化率缓慢上升。与图 1b 中的氯化钙数据相比，在实

验最大添加量 2%时，氯化钙对 Cr 的固化率可以达到

48.7%，远高于在中性环境下氯化钙的固化率。
上述研究表明：在酸性环境条件下，氧化钙对 V

保持较好的固化效果，而氯化钙和羟基磷灰石对 V
的固化效果有所降低；氧化钙和氯化钙对 Cr 的固化

效果有所增加，羟基磷灰石会促进 Cr 浸出。
本研究所用污染土壤是中性土壤，为探讨固化剂

针对该土样及其所在环境的固化效果，以下实验均在

pH7 条件下，采用水平振荡的方法进行。
2.2.2 固化时间对固化效果的影响

为研究固化时间对固化剂固化效果的影响，通

过实验研究了固化 14 d 内土样的浸出量，如表 5 所

示。在检测时间内，对不同钙基固化剂的三种添加

量的固化率进行线性拟合优度 R2 的计算，结果如

表 6 所示。
固化 3 h 时，氧化钙对 V 和 Cr 表现出较高的固

化率；在固化 14 d 时，与表 4 中水平振荡条件下的浸

图 2 酸性环境条件下钙基固化剂对 V 和 Cr 的固化效果

Figure 2 Immobilizing effects of calcium-based agents on V and Cr under acidic conditions
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表 7 重金属浸出量（mg·kg-1）
Table 7 Amount of heavy metals leached from soil（mg·kg-1）

出量相比，氧化钙对 V 的固化率可达 95.2%，对 Cr 的

固化率为 38.8%。说明在检测的时间内，氧化钙和氯

化钙对 V 和 Cr 均表现出较好的固化效果。表 6 所给

出的 R2 值较低，固化效果与固化时间无明显线性相

关性，即固化效果并未随固化时间的延长呈现出明显

上升或下降的趋势。时间延长后，羟基磷灰石对 V 固

化效果仍然较弱，依然促进 Cr 浸出。
2.2.3 伴生重金属固化效果分析

在上述研究的基础上，采用固化 3 h 后的土样，

对钒矿污染土壤中其他伴生重金属的固化效果进行

分析，浸出量如表 7 所示。在不同钙基固化剂和不同

添加量下，Cd、Cu、Pb、Zn 的浸出量与表 4 中水平振荡

方法下原样中 Cd、Cu、Pb、Zn 的浸出量相比，除 2%添

加量的氯化钙使 Zn 的浸出量增加了 0.4 mg·kg-1 外，

其他固化剂的不同添加量均降低了 Cd、Cu、Pb、Zn 的

浸出量。张向军[24]研究发现，在重金属污染的土壤中

添加 5%的石灰，Cd 浸出浓度降低 85.5%；王晓丽等[25]

研究发现，羟基磷灰石能够增强重金属污染沉积物中

Cu、Zn、Pb、Cd 的稳定性。这与本研究的结果是一致

的。在实际应用中，添加这三种钙基固化剂不会提高

Cd、Cu、Pb、Zn 污染的风险。
2.2.4 固化前后土壤中 V 和 Cr 的形态变化分析

在添加量为 2%、固化时间为 14 d 的条件下，本

研究采用 BCR 三步提取法分析了污染土壤被氧化钙

固化前后的重金属形态变化情况，初步研究了氧化钙

对重金属的固化原理。对加入氧化钙前后污染土壤进

行 V、Cr 形态分析，各形态比例如图 3 所示。
污染土壤中重金属 V 主要以提取态和可还原态

形式存在，共计占 83.3%，可氧化态的比例最少，仅为

3.7%，残渣态为 13.0%。加入固化剂后，V 的提取态所

占比例大幅降低，并且 V 的残渣态所占比例大幅度

提高，达到了 22.9%。污染土壤中重金属 Cr 主要以稳

表 5 不同固化时间下污染土壤中 V、Cr 的浸出量（mg·kg-1）
Table 5 Leaching amount of V and Cr from polluted soil after different immobilizing time（mg·kg-1）

注：0 d 的数据表示在添加固化剂 3 h 后进行检测的结果。
Note：Data on 0 day represent the results after 3 h of treatments.

时间
Time/d

氧化钙 Calcium oxide 氯化钙 Calcium chloride 羟基磷灰石 Hydroxyl-apatite

0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2%

V 0 87.7 13.7 1.8 130.4 103.9 97.4 154.7 153.7 115.8

3 108.5 37.2 11.5 156.9 145.3 141.3 94.4 86.7 78.7

7 108.9 47.6 5.7 188.0 150.0 155.7 170.3 144.5 133.9

14 91.1 60.5 9.1 130.3 103.7 85.1 166.2 161.5 159.8

Cr 0 14.1 12.2 9.0 16.3 14.7 13.7 18.4 19.0 18.9

3 9.8 9.3 9.9 7.3 8.4 7.3 10.8 9.8 10.2

7 13.1 12.0 11.8 12.1 9.9 10.3 16.0 16.2 16.8

14 12.1 9.8 7.4 8.8 7.0 5.3 15.0 17.0 17.8

钙基固化剂

Calcium-based immobilizing agent

Cd Cu Pb Zn

0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2%

氧化钙 Calcium oxide 0.01 nd nd 0.02 0.05 0.06 0.03 0.02 nd nd 0.04

氯化钙 Calcium chloride 0.09 0.01 0.02 0.05 0.01 0.03 nd nd 0.18 0.30 0.70

羟基磷灰石 Hydroxyl-apatite 0.06 0.06 0.04 nd nd nd nd nd 0.03 0.02 0.01

表 6 线性拟合优度 R2

Table 6 Linear goodness of fit R2

拟合优度
Goodness of fit

氧化钙 Calcium oxide 氯化钙 Calcium chloride 羟基磷灰石 Hydroxyl-apatite

0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2% 0.5% 1% 2%

R2（V） 0 0.88 0.18 0 0.03 0.08 0.20 0.17 0.60

R2（Cr） 0.01 0.15 0.15 0.26 0.62 0.60 0.02 0.01 0.04

278



第 32 卷第 1 期2016 年 2 月

定的残渣态形式存在，Cr 的残渣态占 71.6%，在陆泗

进等[26]的研究也证实 Cr 在环境中是属于惰性元素。
Cr 的提取态比例很少，与实验中 Cr 的浸出量较低的

结果是一致的。加入氧化钙后，重金属 Cr 的形态变化

不大。
研究表明：氧化钙能够使污染土壤中处于稳定状

态的 V 含量增多，从而达到增强 V 稳定性的目的，但

其基本不改变 Cr 的形态比例。

3 结论

（1）固化剂添加量为 2%时，氧化钙对 V 和 Cr 均

有良好的固化效果，酸性环境利于其对 Cr 的固化；中

性环境有利于氯化钙对 V 的固化，酸性环境会增加

其对 Cr 的固化效果；羟基磷灰石在中性环境下对 V
的固化效果较好，但其会促进 Cr 的浸出。

（2）在固化的 14 d 内，固化效果不会随固化时间

的延长呈现出明显上升或下降的趋势。添加钙基固化

剂后，除 2%添加量的氯化钙会增加 Zn 的浸出量外，

其他固化剂的不同添加量均可降低 Cd、Cu、Pb、Zn 的

浸出量。
（3）在添加量 2%、固化 14 d 时，氧化钙能增加稳

定状态的 V 含量，但其对 Cr 不同形态的比例无明显

影响。
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