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赤泥−磷复合颗粒用于矿区污土中 

铅化学固定的效应分析 
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摘 要：以赤泥废料制备含磷赤泥基颗粒作为铅污染土壤修复材料。通过栽种韭菜进行盆栽试验，于第 1、5、10、 

20、30天取土样。通过五步法连续提取并测定土样中不同形态铅的含量。观测韭菜生长情况并测定生长 30d韭菜 

中的铅含量。以残渣态铅含量增加和其他形态铅减少来确定修复效果，分析土壤中铅的化学形态转化的促进和固 

定效应以及对韭菜吸收铅的抑制影响。结果表明：含磷赤泥颗粒可缓解赤泥强碱性对土壤 pH值的影响，添加 5% 

含磷 3.40%的赤泥颗粒时，在修复期内，土壤 pH值与空白样品的 pH值持平。同时赤泥对磷有固持作用，有利于 

减少可溶磷流失。随赤泥颗粒中磷含量增加，对铅的修复效果显著。施加  5%含磷  6.80%的赤泥颗粒时，残渣态 

铅增加达 81.26%， 有机结合态、 铁锰氧化态和碳酸盐态铅分别减少 78.74%、 85.62%和 73.46%。 适量施用含磷 1.70% 

的赤泥颗粒可在保证植株正常生长情况下有效抑制对土壤中铅的吸收，铝的吸收抑制率为 68.05%。 
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Effect of chemical fixation of Pb in mine contaminated soil using red 
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Abstract: The red mud composite particles made up of red­mud (waste of alumina refinery) and phosphate were applied 
as remediation materials in Pb pollute soil. The leeks were planted for pot experiments and sampled at 1, 5, 10, 20 and 

30d during the restoration. Through  the  five­step  sequential  extracting,  the different phases of  lead were extracted and 

determined.  The  growth  of  leeks was  observed  in  30  days  and  the  content  of  lead  in  leeks were  tested. The  effect  of 

remediation was  evaluated by the  increase  of  residue  phase  lead and  the decrease of other  phases.  The  promotion  of 

chemical  fixation and  absorption  inhibition were  analyzed. The  results  show  that  the red mud­phosphate particles  can 

relieve  the  increase  of  soil  pH  value  caused  by  strong  alkaline  from  red  mud.  After  5%  particles  containing  3.40% 

phosphorus are applied, the pH values of the soil samples remained unchanged to the control. And the particles have the 

effect of phosphate  repository  and  the  loss of water soluble phosphate  is  reduced. With phosphate  content  in particles 

increasing,  the  remediation  effect  of  lead  is  significantly.  When  adding  5%  composite  particles  containing  3.40 

phosphorus,  the  largest  increase  ratio  of  residual Pb is  81.26%  and  the  decreases of  carbonate  phase,  iron­manganese 

oxide phase and organic phase are 78.74%，85.62% and 73.46%, respectively. Using the composite particles containing 

1.70% phosphorus, the absorption of lead is effectively inhibited as the rate is 68.05% in the base of better vegetating. 
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我国铅锌矿区及周边土壤污染较重，因植物受害 

易造成农作物减产和食品安全等问题，其修复治理的 

紧迫性日益突出。重金属的积累能力和生物毒性不仅 

与总量有关，更大程度上取决于重金属的不同化学形 

态和生物有效性 [1−2] 。 原位化学固定是目前研究较多的 

修复方法之一，通过向土壤投加改良剂对其中重金属 

物质进行固定化和稳定化以降低毒害 [3] 。将赤泥作为 

重金属污染土壤的钝化剂 [4] 是近年来才提出的，如王 

立群等 [5] 的研究表明赤泥可显著降低可交换态  Cd 的 

量，郝晓伟等 [6] 通过土壤添加培养实验发现赤泥是土 

壤铅锌钝化的潜力添加剂，但研究表明赤泥对重金属 

钝化的时间效应不显著。BERTOCCHI 等 [7] 对赤泥和 

粉煤灰用于尾矿中 As、Cd、Cu、Pb 和 Zn 的吸附研 

究表明，赤泥在低  pH 下效果更好。LEE 等 [8] 采用不 

同的添加剂对 Cd、 Pb和 Zn 的原位固定修复进行了研 

究，发现赤泥对生菜吸收的重金属含量的降低最为有 

效。多数研究均认为赤泥能减少金属的溶度和生物利 

用度 [9−10] ，可作为重金属污染土壤的吸附剂 [11−13] 。将 

磷酸盐用来降低土壤铅毒害的研究也较多，部分学者 

指出施加磷盐降低了根系吸收累积重金属  Pb  的含 

量 [14] 。而单纯利用磷酸盐修复重金属污染土壤时由于 

其较高的施用量可能会造成磷的积聚，因而应与石灰 

物质等配合施用 [15] 。应用于土壤修复时，降低游离碱 

快速释放造成  pH 迅速提高对植被和土壤微生物的危 

害也是当前研究中亟待解决的问题。 

目前，赤泥用于污染治理和生态修复基本直接利 

用赤泥堆渣，但因为赤泥溶出液碱性强，使其用量和 

施用效果受限。本研究在促进赤泥部分水化胶凝制备 

赤泥基颗粒后，将其用于污土中铅锌钝化修复与直接 

施用赤泥原料粉对比已取得较好效果的基础上，进一 

步结合可溶磷酸盐，制成疏松多孔的赤泥−磷复合颗 

粒。将该复合颗粒用于湖南桃林铅锌矿区污染土壤中 

铅的修复，通过减缓赤泥中 OH − 的释放以及联合磷酸 

盐对重金属的固定作用，促使陈化的污染土壤中重金 

属铅的化学形态转化和生物吸收钝化更为显著。同时 

在延缓磷释放和降低了赤泥对土壤  pH 的影响方面进 

行有益探索。通过将赤泥材料改良后用于土壤重金属 

污染修复，为赤泥废渣的资源化利用开辟新的道路。 

1  实验 

1.1  材料 
1.1.1供试土壤和赤泥原料 

供试污染土壤：取自湖南益阳桃林铅锌矿区，砂 

壤质土，过 2.00 mm筛自然晾干备用。按水土质量比 

5:1测定  pH值为 7.46。 赤泥原料：采用郑州铝厂拜耳 

−烧结联合法新鲜赤泥作为原料，粉磨后过  0.15  mm 
筛，密封保存备用。经测定  pH值为 12.35。 

表 1  原料中铅含量及形态分布 

Table 1  Content and composition of lead in materials 

Phases  Ⅰ *  Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ  Total 

Content in 
soil/ 

(mg∙kg −1 ) 
26.55  56.82  142.38  35.05  241.75  502.55 

Content in 
red­mud/ 
(mg∙kg −1 ) 

12.78  31.65  3.13  0.03  53.50  101.09 

Ⅰ—EXC；Ⅱ—CA；Ⅲ—Fe−Mn；Ⅳ—OM；Ⅴ—Res 

供试矿区污染土壤中铅含量超过土壤环境质量二 

级标准 [16] ，为标准值的 1.67倍。赤泥原料中铅含量虽 

然较高，但对于铅污染较重(5×10 −4  以上)的土壤，施 

用量不超过 5%时背景值提高 1%左右。 

供试污土和赤泥原料中铅的主要形态均为残渣 

态，分别为  49.12%和  52.93%。这些原料样在自然条 

件下经长时间转化，各化学形态的铅含量接近迁移转 

化平衡，可直接被生物吸收的离子态铅少，但可进一 

步转化的前 3种形态铅的总量仍占 50%左右。 
1.1.2其他材料 

胶凝外加剂：水泥  G，石膏  C(均为市售商品)， 

过 0.15 mm筛，密封保存备用。 

表面活性剂：OP，磷酸二氢钾，均为分析纯。 

试验中所使用水为去离子水。 

1.2  设备和仪器 

颗粒机(湖南中诚制药公司  BY300)，原子吸收光 

谱仪(瓦里安公司 AA240FS)， 酸度计(上海雷磁 pHs­3c 

型)，微电泳仪(上海中晨 JS94H型)，紫外分光光度计 

(天津拓普公司  721  型 )，扫描电镜  SEM(FEI 

Quanta−200)，X射线衍射仪(Rigaku D/Max 2550)。 

1.3  实验方法 
1.3.1颗粒制备 

在胶凝性能研究基础上按照水灰比 0.5， 外加剂各 
5%，表面活性剂 0.1%的混合料配比，磷占颗粒的比： 
0、0.85%、1.70%、3.40%和  6.80%(对应颗粒记为
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P1~P5)。 采用转鼓制粒机制备 0.25~0.85 mm赤泥包覆 

磷盐颗粒，晾干后密封保存备用。 
1.3.2颗粒中可溶磷释放量检测 

取制备好的含磷赤泥基颗粒各 2  g 于烧杯中，加 

入 50 mL去离子水，按 1 h、1 d、5 d、10 d、20 d和 
30 d与取土样对应时期取水样。 按 GB11893—89钼酸 

铵分光光度法 [17] 测定溶出磷。 
1.3.3铅污土修复 

称取每份 200  g 矿区污染土，根据本课题以往赤 

泥颗粒施用量试验结果，向污土中分别加入  5%各复 

合赤泥颗粒，按土壤 50%含水率加入去离子水混合均 

匀，培养期 30 d，从第 5天开始每 2天浇 20 mL去离 

子水。每个处理 3次重复，同时做污土空白对照。 
1.3.4土样与植株取样分析方法 

加入赤泥基颗粒后第 1、5、10、20 和 30  d分别 

取土样，按 w型五点法在垂直面取土，盆栽试验中避 

开植物根系取土。 土样风干后按照下表 Tessier 五步提 

取法 [18] 连续提取，按土壤环境质量标准 [18] 中测定方法 

进火焰原子吸收分光光度计测定不同形态铅。 

于生长 30 d后剪下长出部分， 50℃下烘干到质量 

恒 定 ， 采 用  HNO3+HClO4  消 解  (V(HNO3): 
V(HClO4)=4:1)，消解液定容后，进火焰原子吸收分光 

光度计测定铅含量。 

按照土壤分析方法以土水质量比为 1： 5测定各土 

样和颗粒的 pH值，并取上清液测定 ζ电位。 

所有检测数据均为 3个平行的平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  赤泥−磷复合颗粒中可溶磷释放与阻留 

对颗粒  P1 和  P5 的微观结构进行检测，其  SEM 
像如图 1和 2所示。 对两种颗粒进行X射线衍射分析， 

其 XRD谱如图 3和 4所示。 

定性比较两种颗粒的 XRD分析结果，发现 P5颗 

粒中存在包括磷酸钙、磷酸钾盐矿物相，同时原赤泥 

颗粒  P1 中主要的碳酸钙盐和硫酸钙盐的形成受到一 

定的影响。对比图 1和 2可知，通过水化胶凝过程将 

赤泥粉末制成细小松散颗粒剂后，使其具有较多细小 

孔隙，保留了赤泥吸附表面特性。同时将部分 OH − 固 

定在晶格结构及层间，减缓了所含游离 OH − 的释放速 

率，有利于对重金属持续钝化。加入磷酸盐后，赤泥 

部分水化后形成的板片状结晶更为显著，并仍保有 

图 1  P1颗粒 SEM像 

Fig.1  SEM of P1 particles (no phosphorus) 

图 2  P5颗粒 SEM像 

Fig.2  SEM of P5 particles (6.80% phosphorus) 

部分针状结晶(磷酸盐晶体)，表明磷酸盐参与结晶形 

成。 

按照 1.3.2分别取各颗粒进行溶出磷的检测， 结果 

见图  5。通过对可溶磷的检测发现，颗粒中磷溶出浓 

度均在 1d 时达最大。各颗粒中可溶磷最大释放率(占 

添加量)分别为 27.64%、24.46%、18.91%和 15.37%； 

含磷量在  3.40%以下时，磷的溶出率与颗粒中含磷量 

呈线性相关变化(R=0.996，P<0.01)。添加的磷盐溶出 

率均低于 30%，此结果也表明大量可溶磷参与了水化 

过程，与 SEM和 XRD检测结果一致，从而中和赤泥 

中部分碱并固化于赤泥颗粒中转化为其他形态磷。 

随赤泥颗粒中添加磷盐量的减少，其中溶出磷亦 

减少，这进一步表明赤泥中碱性物质抑制了可溶磷的 

释放，赤泥颗粒起到了磷储存库作用，可一定程度减 

少水溶性磷流失。 

2.2  修复土样的 pH值和 ζ−电位值变化 

由于施加赤泥类土壤改良材料会显著提高土壤
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图 3  P1颗粒 XRD谱 

Fig.3  XRD pattern of P1 particles (no phosphorus) 

图 4  P5颗粒 XRD谱 

Fig. 4  XRD pattern of P5 particles (6.80% phosphorus) 

图 5  颗粒中可溶磷释放规律 

Fig. 5  Release regular of soluble phosphorus in particles 

pH 值，且大量游离  OH − 的存在对于土壤有机和无机 

胶体的荷电性会产生较大改变，从而改变土壤微环境 

条件，影响植物生长。在应用于土壤修复前对各颗粒 

的  pH 值和表面  ζ−电位值进行测定，其结果如图  6 
所示。 

图 6  不同颗粒的 pH和 ζ−电位值 

Fig. 6  pH (a) and ζ­potential (b) of different particles 

随颗粒中磷含量的增加，颗粒的 pH 和 ζ−电位值 

均呈下降趋势。赤泥颗粒  P1 的  pH 与原料的  pH 值 

(12.35)相比已有所改善，将可溶磷酸盐加入赤泥粉更 

明显地改善了赤泥碱性释放强的问题。含磷  6.80%的 

颗粒 P5，其 pH为 7.26，已接近土壤样本值。表征颗 

粒表面电性的  ζ−电位值明显受到溶出离子在表面吸 

附的影响，主要吸附 OH − 的  P1 颗粒和以溶出并吸附 
H2PO4 

− 或 PO4 
3− 的 P5颗粒的绝对电位值均较大。 

经试验测定了施加颗粒后不同时期各土样的  pH 

值和胶体微粒表面 ζ −电位值，分别见图 7和 8。 

图 7  土壤 pH值变化 

Fig.7  Ph change of soil
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图 8  土壤样品的 ζ−电位值变化 

Fig.8  Changes of ζ­ potential of soil samples 

比较图  6~8 可知，含磷量不同的颗粒对土壤  pH 
值和胶体微粒表面 ζ­电位值影响较大。其中溶出离子 

起到了决定作用。由于在早期培养土中含水量较高 
(50%左右)，赤泥颗粒中  OH − 和可溶磷均易释放并扩 

散，测定的 1 d土样的 pH值均为培养期内最大值。施 

加 P1 颗粒(不含磷)，土壤 pH值与其他试样比均为同 

期最大，表明赤泥中游离 OH − 是提高土壤 pH 值的主 

要因素。而施加了含磷颗粒土样的  pH 值随含磷量增 

加而降低， 颗粒释放的 H2PO4 
− 与 OH − 的中和反应减弱 

了赤泥中石灰类材料对土壤  pH 值的影响，这在某种 

程度上利于赤泥材料的应用推广。 

通过对各土样颗粒进行表面荷电性检测，可以看 

到施加赤泥颗粒后测得的 ζ−电位值均为正值，且随颗 

粒含磷量的增加  ζ−电位值增大。颗粒含磷量高于 
1.70%时，测得 1  d 土样的 ζ−电位值即较大，在修复 

期内呈现出先降后升的变化。对于施加 P1和 P2两种 

颗粒(磷含量为 0和 0.85%)的土样， 其 5 d的 ζ−电位值 

大于 1 d的，中后期变化也是先降后升，且 30 d土样 

的 ζ值除施加 P5的外均达到最大值。试验结果说明： 

在植物生长旺盛期， 土壤胶体表面吸着的 PO4 
3− 和OH − 

经根系分泌物作用或植物吸收后对表面电荷性的影响 

有所减少。但生长期结束，随赤泥颗粒继续释放部分 
PO4 

3− 和 OH − ，土样 ζ−电位值重回到高位。 

2.3  修复污土中铅形态转化 

不添加赤泥颗粒的空白对照试验按照与修复污土 

相同方式进行培养，按前述取样方法取样分析，测定 

土样中各形态铅的含量，结果如图 9所示。 

图 9  空白土样中各形态铅的转化 

Fig.9  Phase changes of Pb in control 

空白对照试验中按相同培养方式加入去离子水， 

可以看到空白对照土壤中各形态铅的含量在  30d 内 

变化不大。离子态铅含量基本无变化；碳酸盐态铅含 

量降低 10.74%； 铁锰氧化态和有机结合态铅在修复中 

期(分别在 20和 10 d)出现降低，降幅分别为 2.33%和 
10.45%，但后期又恢复到原有水平；残渣态铅增加 
4.58%。这表明对于化学转化已达稳定的铅污染土壤， 

通过单纯栽种植物或水的淋溶作用修复不显著，并且 

铅形态的转化受植株生长周期影响，在生长旺盛期对 

铅毒害有一定的钝化能力。 

加入含磷赤泥基颗粒各  5%后，培养方式和取样 

分析同上，测定土样中各形态铅的含量，结果如图 10 
所示，5 个分图分别对应添加颗粒  P1、P2、P3、P4 
和 P5的试验结果。 

对比图 10和 9可知，随修复期延长， 残渣态铅均 

明显增加，离子态铅变化较小，其他 3 种形态铅均减 

少。虽然土壤本底中离子态铅较少，但施加  5%赤泥 

颗粒(不含磷)仍可降低 30.24%。比较施加 P1和 P2的 

试验，对应各时期各形态铅含量水平都较为接近，但 

就离子态铅含量的降低和残渣态铅的增加而言，施用 
P1略好于施用 P2。当含磷量增加至 1.70%(P3)，施用 
5d 后的离子态铅含量降幅最大，为  36.92%。与赤泥 

基颗粒 P1(不含磷)促进残渣态铅增加 49.17%相比， 添 

加磷盐后，随含磷量增加，各形态铅向残渣态转化越 

明显。残渣态铅含量与磷含量变化正相关(R=0.956 2， 
P<0.05)。 施加 5%含磷 6.80%赤泥颗粒(P5)对铅的化学 

转化促进最显著，其中残渣态铅增加达 81.26%，有机 

络合态、铁锰氧化态和碳酸盐态铅分别减少 78.74%、
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图 10  施加赤泥−磷颗粒的土样中铅形态的转化 

Fig.10  Phase changes of Pb in soil with different red mud­ Phosphorus particles 

85.62%和 73.46%。 

上述结果反映出赤泥材料本身对各形态铅均有较 

好的钝化效果，并随修复期延长而显著。增加赤泥颗 

粒中可溶性磷酸盐含量至  1.70%以上时，可进一步促 

进有机结合态、 铁锰氧化态和碳酸盐态铅含量的减少， 

但对离子态铅的影响相反。赤泥颗粒中磷含量增加使 

土壤中离子态铅表现出只在植株生长早期(10  d 内)有 

所减少，在后期反而呈明显增加的趋势。离子态铅含 

量的降低幅度与磷含量的增加在修复期内由正相关 
(R=0.655 0)逐步减弱至后期转为负相关(R=−0.833 4)。 

除空白试验土样外，各土样  ζ 电位值变化与  pH 
值变化并不一致，结合施加不含磷赤泥颗粒的实验结 

果，可以判断 OH − 在早期释放快，主要降低离子态和 

铁锰氧化态铅含量。而施加含磷赤泥颗粒的结果反映 

出：由中和反应提供的  PO4 
3− 与  Pb 2+ 发生共沉淀。生 

成物磷酸铅的溶度积(Ksp=1.5×10 −32 )比氢氧化铅的 
(Ksp=1.42×10 −20 )和碳酸铅的(Ksp=7.4×10 –14 )都小得多， 

因而 PO4 3−  比 OH − 相更易固定铅。但颗粒中磷酸盐含 

量超过  1.70%后，对离子态铅的钝化并不明显，表现 

为与碳酸盐态和铁锰氧化态中阴离子团置换而固定铅 

的作用为主。颗粒中磷酸盐含量越高， 该作用越明显。 

2.5 植株对铅吸收状况 
2.5.1植株生长状况 

分别于施加赤泥颗粒进行修复培养后第  5、10、 

15、20和 30 d对韭菜株高进行测量， 以此判断植株生 

长状况。株高结果见图 11。 

图 11  韭菜生长高度比较 

Fig.11  Comparison of leek lengths 

由图 11 可见，施加不含磷赤泥颗粒 P1 后，土壤 
pH值由 7.4 提高到 8.0 左右，韭菜生长状况不及空白 

对照，因此，施加赤泥类材料，要考虑控制土壤  pH 
值增加对作物生长的影响。 施加 5%含磷 0.85%赤泥颗 

粒 P2，韭菜生长良好，30d株高好于空白样及施用颗 

粒 P1 的。施用含磷量高的颗粒 P4 和  P5 颗粒后，韭 

菜植株长势变差，尤其是含量磷  6.80%的颗粒施加后 

造成烧苗，并且土壤有返霜现象。从图 7 所示各土样 
pH值变化来看， 赤泥颗粒含磷量的增加并没有提高土
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壤  pH 值，因此磷受害是植株生长受抑制的主因。该 

部分试验结果表明，施用含磷量不超过  1.70%的赤泥 

颗粒可改善使用赤泥材料因强碱性对植株生长的不良 

影响，并有一定肥效。 
2.5.2植株中铅含量 

取生长 30d的韭菜长出部分， 按 1.3.4节所述进行 

样品处理，测定植株含铅量，结果见表 2。 

表 2  韭菜植株的铅含量 

Table 2  Content of lead in leeks 

Particle  Content/10 −4 

CK  21.72±0.182 

P1  14.37±0.167 

P2  8.76±0.225 

P3  6.94±0.148 

P4  2.98±0.126 

P5  2.85±0.091 

Fresh mass 

赤泥颗粒中磷酸盐含量越高， 植株中铅含量越低， 

两者表现为正相关。与空白样品相比，施加赤泥颗粒 

后的铅吸收抑制率分别为 33.84%、59.67%、68.05%、 
86.28%和  86.88%，抑制率与颗粒中磷含量呈线性变 

化，其线性相关系数为 0.8687。考虑正常生长状况下 

韭菜对铅的吸收，则施加磷含量  0~3.40%的赤泥颗粒 

与植株中铅含量的线性相关性更为显著，R=0.988 1 
(P<0.01)。说明磷含量超过 3.40%后，再增加磷酸盐使 

用量并不能进一步有效地抑制植物对铅的吸收。根据 

韭菜生长观测数据可知，磷含量的过多造成植株生长 

受阻。适当施用含磷  1.70%赤泥颗粒可在保证植株正 

常生长情况下有效抑制对土壤中铅的吸收。 

试验结果表明，施加含磷赤泥颗粒可在赤泥对铅 

污染土壤修复的基础上，大大促进碳酸盐态和铁锰氧 

化态铅转化为残渣态，有良好的降低铅毒害，在原位 

化学固定重金属铅的作用。结合  2.3 节试验结果，施 

加含磷赤泥颗粒促进了碳酸盐态和铁锰态铅转化为残 

渣态铅，表现出良好的降低铅毒害，固定重金属铅的 

作用。但添加磷过多易造成植物生长受阻。 

3  结论 

1)  施用赤泥基原料使土壤  pH 值有所提高，在 
7.6~8.0之间， 赤泥制备为含磷颗粒后施用可缓解对土 

壤 pH值的影响。同时也延缓了可溶的释放，赤泥−磷 

复合颗粒起到了贮存磷的作用。 
2)  赤泥基原料作为污染土壤修复材料能有效降 

低离子交换态和铁锰氧化态铅，并能显著增加残渣态 

铅。其对离子交换态铅含量降幅最大为 30.24%，对残 

渣态铅最大增幅 49.17%。 
3) 随磷含量增加，碳酸盐态、铁锰氧化态和有机 

结合态铅的含量明显降低。 施加 5%含磷 6.80%赤泥颗 

粒对铅的化学转化促进最显著，其中残渣态铅增加达 
81.26%，有机结合态、铁锰氧化态和碳酸盐态铅分别 

减少 78.74%、85.62%和 73.46%。 
4) 赤泥施用量控制  5%条件下，施用含磷 0.85% 

的赤泥基颗粒有较好肥效，对韭菜生长有促进作用； 

但其对铅的修复钝化效果不显著。 施用含磷量较高(超 

过 1.70%)赤泥颗粒对韭菜生长形成阻碍，但对土壤中 

铅有较好化学固定效应，并能有效抑制韭菜对铅的吸 

收，最高达 86.88%。 
5) 控制赤泥基颗粒中含磷量 1.70%时，可保证植 

株正常生长，并有效促进土壤中铅向残渣态转化。 
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