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·综述与进展·

土壤修复过程中重金属形态的研究综述

韩张雄，王龙山，郭巨权，李雪莹，马娅妮，刘晓艳
（陕西地质矿产实验研究所，陕西 西安 5"$$9:）

摘 要：重金属污染土壤的修复是现阶段污染土壤治理中的难点之一，在土壤修复过程中对重金属的形态研究已在

多个领域中开展，并且在重金属形态及其与生物有效性和毒性等研究领域取得了一定的成果。本文综述了现阶段

在污染土壤修复过程中对重金属形态研究的主要领域，分析研究重金属形态的必要性，总结出土壤修复过程中重金

属形态方面应当从重金属在土壤与植物中的存在形态入手，研究重金属元素在不同界面间的迁移转化规律，通过阻

断重金属元素在污染源、土壤、生物之间的传递链条，以阻止重金属对生物体造成危害，从而为土壤重金属污染的治

理修复提供理论基础。
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土壤是人类赖以生存的主要自然资源之一，也

是生态环境的重要组成部分（崔德杰等，#$$:；方一
丰等，#$$6）。随着经济发展，工农业生产不断扩大，
所产生的废水和废渣也不断增多，不但破坏了地表

植被，而且其中的有毒有害重金属还会随废水的排

放及废渣堆的风化和淋滤进入周边土壤环境（>?7@A

7@P>?72，";;<；尚爱安等，#$$"；王庆仁等，#$$#；

b7@A!"#$4，#$$#）。这些重金属在土壤中主要通过
沉淀溶解、氧化还原、吸附解吸、络合、胶体形成等一

系列物理化学过程进行迁移转化，最终以一种或多

种形态长期驻留在环境中，造成永久性的潜在危害。

这一过程几乎都是在污染源 土壤界面进行，并取决
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于环境因素、重金属元素在传递转换过程中的形态、

土壤背景质量条件、重金属与土壤的结合形态等（刘

清等，!""#；$%%，&’’(；丛志远等，&’’(；$)*!"#$+，

&’’(；,-)./%0!"#$+，&’’(）。因此，重金属在土壤
修复过程中的形态变化与转换已成为土壤修复新的

研究领域。

在自然界，重金属以各种形态存在，所谓重金属

元素是指单质密度大于1234／.5(的金属元素，如
铜、铅、锌、铁、钴、镍、锰、镉、汞、钼、金、银等。其中

虽有一部分元素对人体有益，如铜、锌、铁等，但大多

数重金属元素对环境和生物都有一定的污染和毒害

作用，主要包括汞、镉、铅、铬及类金属砷等。重金属

污染是一种不易控制的污染，其毒性大、潜伏期长，

且能沿食物链富集，最终对人类健康造成威胁，所以

人们从长远的生存需求方面考虑，将重金属列为优

先去除的污染物（6)7%8/9:).!"#$+，&’’3；;*4*<=
>)8%!"#$+，&’’3；?@%A-8A;B5%>，&’’3）。重金属
对人类的危害属于隐蔽性及长期性的，如何消除重

金属对人体和生物的威胁，以及如何有效地治理和

消除重金属污染，已成为人类社会共同关注的问题

（冯宁川，&’’"）。通过研究，人们发现土壤重金属的
积累能力和生物毒性不仅与其总量有关，而且与其

形态密切相关，不同的形态对环境所产生的负面效

应在程度上也有差异（王学锋等，&’’1；曹秋华等，

&’’#）。对重金属形态的研究，有利于了解其迁移转化
机理、阐明其对生物作用的特征。因此，确定重金属

的活性形态及其影响逐渐成为研究的重点（刘清等，

!""#）。

! 重金属元素形态及其分析方法

!+! 重金属元素形态的概念
重金属存在形态的概念虽早在!"3C年就已提

出（D97AE%04，!"3C），但目前并未见统一的定义，国
内外学者对其有不同的解释。?>*55 和F0-*8%0
（!"G3）认为化学形态是指某一元素在环境中实际存
在的离子或分子形式。汤鸿霄（!"C3）则认为其包括
价态、化合态、结合态和结构态四个方面。根据国际

理论化学与应用化学协会（HIJ;K）对形态分析的定
义可以获得，重金属应包括游离态、共价结合态、络

合配位态、超分子结合态等形态（何小青等，&’’1）。

!+" 重金属形态的划分
不同的学者在研究过程中根据不同的分析目的，

对重金属元素的形态类型进行了不同的分类（表!）。

表! 重金属形态的划分类型
#$%&’! (&$))*+*,$-*./.+0’$123’-$&+.43)

文献 类别

?B*5-8（!"C3）
C种形态：交换态、水溶态、碳酸盐结合态、松结合有机态、氧化锰结合态、紧结合有机态、无定形氧化铁
结合态和硅酸盐矿物态。

K-5E0%77（!""1）
G种形态：水溶态、易交换态、无机化合物沉淀态、大分子腐殖质结合态、氢氧化物沉淀吸收态或吸附
态、硫化物沉淀态和残渣态。

L%08M8A%N等（&’’’）
1种形态：酸溶态（如碳酸盐结合态）、可还原态（如铁锰氧化物态）、可氧化态（如有机态）和残渣态
（FKO）。

PP&’’3Q’(（&’’3） G种形态：水溶态、离子交换态、碳酸盐态、弱有机结合态、铁锰结合态、强有机结合态、残渣态。

?)%E)%7%.等（&’’#） 3种形态：可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残余态。

!+5 土壤重金属污染过程中研究形态的必要性
重金属污染是破坏土壤环境的重要因素。与其

他污染物不同，重金属不易被微生物降解，在环境中

具有一定的累积性。重金属积累到一定程度便会对

周围环境产生影响，会对其载体原有的平衡造成迫

害。进入土壤的重金属也会在土壤中累积，当积累

到一定程度会影响植物的发芽率、开花结实率及产

量，进而影响植物根系的酶活性并造成植物的死亡；

此外，土壤中的重金属通过植物根系迁移至植物的

茎叶和果实、污染食物链、危害人类健康，所以土壤

的重金属污染及其控制引起了广泛的关注（武正华

等，&’’&）。环境科学研究表明，土壤中重金属元素
总浓度是不足以评价其毒性、有益性以及生物有效

性的（;798<9!"#$+，&’’1；J-48-8%77)-!"#$+，&’’1；
何红蓼等，&’’3；姜利兵等，&’’G；纪淑娟等，&’’C；李
小虎等，&’’C；赵转军等，&’!’），还应测定元素在特
定样品中存在的形态以及其在各载体间转换规律，

才能可靠地评价重金属元素对环境和生态体系的影

响。相同总量的重金属形态分布不同，便会产生不

同的生物效应与环境效应。土壤中重金属能被植物
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吸收的主要是其活性部分，即有效态部分。然而，土

壤是一个复杂的系统。很多因素都能影响到重金属

的形态分布（鲁艳兵等，!""#）。因此，对土壤重金属
形态进行研究具有重要的意义。土壤重金属污染是

现阶段土壤污染中的重要部分，从工业生产开始，人

类就不断地向环境中释放污染物，而重金属污染物

占很大的比例，尤其是矿产开采和资源开发中，重金

属污染物比例更大。重金属元素从污染源到土壤并

非只是量的传递，而是通过形态的变化，迁移转换实

现的。在这个过程中必须充分掌握重金属的赋存形

态及其变化和转化规律，才能更好的了解重金属对

土壤及生物的污染机理，才能为提出切实可行的土

壤重金属污染修复方式提供理论基础。

!$" 重金属形态分析方法
表征与测定元素在环境中存在的各种物理和化

学形态的过程叫形态分析，形态分析的主要目的是

确定具有生物毒性的重金属含量。目前对重金属分

析的方法主要分为三种（王淑雨，%&!&）：直接测定
法、模拟计算法和模拟实验法（顺序提取法）（表

%）。

表# 重金属形态分析的方法
$%&’(# )*%’+,-.%’/(,012130(%4+/(,%’315/6

方法分类 具体方法

直接测定法 电化学法，色谱法，光谱法等，分离富集技术法，联用技术等。

模拟计算法 以化学平衡为基础，建立相应的模型进行计算。

模拟实验法
即连续浸提法，模拟各种可能的、自然的以及人为环境条件变化，合理使用一系列选择性试剂，按照由

弱到强的原则，连续溶解不同吸收痕量元素的矿物相。

% 土壤修复过程中重金属形态研究的
主要领域

重金属在土壤中以各种形态存在，而形态决定

了重金属的迁移转换能力以及其生物有效性和毒性

的大小（王学锋等，%&&’；曹秋华等，%&&(），利用形态
学方法进行土壤重金属修复主要是通过改变重金属

的形态，减少生物对其吸收，降低其生物毒性，本文

围绕目前在土壤修复过程中重金属形态应用的主要

研究领域（生物修复和环境矿物修复）进行阐述。

#$! 重金属形态在生物修复过程中的应用

%$!$! 重金属形态与生物有效性
生物有效性的概念首次出现是基于物理化学的

概念，认为它是在水体环境中，污染物在生物传输或

生物反应中被利用的程度（)*+,-+!"#$$，!""’），这
个概念后来扩展到土壤等固体环境中。随着科学技

术的发展与社会的进步，重金属的形态研究及重金

属形态与生物和生态环境之间关系的研究已得到一

定的发展。当前国内和国际上对重金属形态的研究

与生物有效性之间的关系主要从以下几点开展：!
重金属形态与生物有效态的关系。王友保等（%&&.）
研究发现，重金属在植物体内的有效态与形态中的

交换态及有机结合态成正比，而与碳酸盐结合态、铁

锰氧化物结合态成显著或极显著负相关，与矿物态

的含量相关性不显著。崔妍等（%&&.）的研究认为在

/0值为.$11的土质条件下，土壤中重金属（23、4+、

56、27）形态中可交换态和碳酸盐结合态之和的质量
分数与芦苇中各部位金属质量分数的变化是一致

的。" 通过外源物质改变土壤重金属形态后对植
物有效性的影响。徐应明等（%&&%）通过盆栽试验，
研究了有机物材料和无机分子筛材料的两种调控剂

对集约化菜地土壤中的几种重金属形态变化及在蔬

菜中累积的影响，结果显示形态中可交换态对植物

有效性贡献较大，通过降低有害重金属的可交换态

能明显抑制植物对有害重金属元素的吸收。8,9:+
等（%&&.）采用铁氧化物、粘土、磷肥作为固定剂，研
究其对污泥中4+、23、27、;<、56的生物有效性的影
响，认为固定剂的加入能够显著降低污泥中4+、23、

27、;<、56的生物有效性。# 重金属不同形态对生
物有效性的影响。朱亮等（!""=）通过研究发现，黑
麦草吸收的23主要是土壤中的交换态23和松结有
机态23；汪霞等（%&!&）通过研究干旱区绿洲重金属
形态与生物有效性发现，油菜对活动;<具有富集作
用，而油菜根部对碳酸盐结合态的4+具有吸附作
用。

%$!$% 重金属形态与生物毒性
重金属形态与毒性存在着密切关系，如不同形

态的重金属元素的毒性相差甚远。张普敦等（%&&!）
对砷形态作了研究发现无机砷，包括>,（$）和>,
（%），具有强烈毒性；甲基砷，如单甲基砷（??>）、
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二甲基砷（!"#）的毒性较弱；而广泛存在于水生生
物体内的砷甜菜碱（#$%）、砷胆碱（#$&）、砷糖（#$’）
和砷脂（#$(）等，则毒性很低或是无毒。王怀瑾
（)**+）研究认为重金属对水生生物的毒性与重金属
的形态有关。重金属的毒理特性规律一般表现为：

自然态转变为非自然态，毒性增加；离子态的毒性大

于络合态；金属有机态的毒性大于无机态（黄先飞

等，,--.）。重金属形态变化会影响到其对生物的毒
性，所以我们在进行土壤修复的过程中可以利用改

变有害重金属的形态，来达到减少重金属污染土壤

对生物的危害作用。

!/! 重金属形态与环境矿物材料

,-世纪*-年代初，针对人类社会经济活动日益
受到资源环境的严重制约，日本的山本良一教授在

材料研究中首次提出了“环境材料”的概念（安会芬，

,--0）。环境材料是指那些对资源和能源消耗最少，
对生态环境影响最小，再生循环利用率最高或可分

解使用的，具有优异使用性能和特别优异的环境协

调性的材料，以及那些直接具有净化环境、修复环境

能力的材料（戴瑞等，,--*）。
在解决人类所面临的一系列环境问题中，各种

环境矿物材料起着不可或缺的作用（聂俊杰等，

,--1）。而在重金属形态与环境矿物材料之间关系
的研究中，目前主要研究方向为：! 通过在重金属
污染土壤中施入具有吸附、络合等作用的环境矿物

材料来改变土壤中的重金属含量。重金属污染土壤

后，通过溶解、沉淀、凝聚、络合吸附等各种反应，形

成不同的化学形态。环境矿物材料通过吸附作用与

配合作用机理，以共沉淀作用等方式将重金属对植

物或动物有害形态吸收、转化，降低重金属污染物的

有害性，从而达到土壤修复的目的。23456787等
（,--.）研究发现采用斑脱土来修复#$污染土壤，添
加)-9的斑脱土能够使土壤中#$的淋溶量减少约

0-9。郝秀珍等（,--0）研究表明，蒙脱石能显著降
低尾矿砂的有效态锌的含量，但对有效态铜的含量

影响不明显。屠乃美等（,---）的研究结果显示，使
用适量的海泡石和高岭土对:;、&<污染稻田具有一
定的改良效果，改善了水稻的生长发育，提高了产

量，同时也降低了土壤和糙米中,种重金属的含量。
吴宏海等（)**.）发现:;,=能在高岭石表面进行配
位反应，从而可以使用高岭石修复:;,=污染土壤。
孙健等（,-->）通过盆栽试验研究了污染土壤中施用
不同量海泡石、碳酸钙对灯心草积累&3、&<、:;和

?8的影响，结果显示：两种改良剂均降低了土壤中
有效态重金属的含量，显著抑制了&3、&<和:;向灯
心草地上部的转移，改善了灯心草的生长和发育，增

产效果达到极显著水平。&@$A@B<6等（,--0）通过温
室盆栽试验研究了C种改良剂对土壤重金属（:;、&<
和?8）生物有效性的影响，天然沸石提高了土壤中
残渣态重金属含量，降低了白羽扇豆对重金属的吸

收，其中对&<的降低最为明显。王立群等（,--*）采
用室内模拟培养的方法，研究了羟基磷灰石对土壤

中&<的钝化，发现在,9的羟基磷灰石用量下，对,
4D／ED和04D／ED外源&<的褐潮土中&<的可交换
态，降低幅度皆达+09，主要原因是羟基磷灰石比表
面积较大，对土壤中可交换态&<有较强的吸附能
力。" 通过改性试验使得自然界中存在的大量环
境矿物材料对不同形态重金属的吸附能力增强。廖

仁春（,--,）认为，溶液高岭土F"%G（硫醇基苯并噻
唑）复合体对水中:;离子的吸附能力明显优于纯高
岭土及仅经表面改性的高岭土。H@I@7B等（,---）采
用改性的海泡石和改性的蒙脱石，分别增强海泡石

对重金属的螯合能力和蒙脱石的阳离子交换量，与

未改性的粘土矿物相比，大大提高了对重金属JD,=

的吸附量。KL<74MNB3等（,--+）报道了有机改性后
的叶腊石的OH!、PGQH和’K"分析结果，发现叶
腊石的表面结构发生了变化，并对:;,=的吸附能力
有较大的改善。&R@A3LS7<6等（,--1）的土柱淋溶试
验也表明，经改良后的?8尾矿土壤（:;、&3、?8和

"8含量较高）可被淋溶态的重金属由109#*-9
降低至09#)09。何为红等（,--1）研究认为，经漂
洗>次得到稳定的胡敏酸 高岭石复体，在5JT0的
酸性条件下，复合体对&3,=的吸附量比纯高岭石
大。商平等（,--0）研究前人结果认为蛭石作为吸附
剂可以对&<,=进行连续吸附，吸附速度快且容量
大，而蛭石经U@&B改性后吸附能力显著提高，且达
饱和吸附的蛭石可以经U@&B多次再生。无论是通
过环境矿物材料本身具有的吸附、络合能力来减少

土壤中不同形态的重金属元素，还是通过改性试验

后的环境矿物材料对重金属元素进行吸收，都是对

土壤重金属形态中的可交换态进行吸附、络合等，所

以研究环境矿物材料与土壤重金属元素之间的关

系，主要是通过环境矿物材料来降低土壤中可交换

态的有害元素，从而达到降低土壤重金属的危害。

环境中元素的存在形态决定了该元素在环境中

的物理化学稳定性、迁移性和生物有效性。天然环

+1, 岩 石 矿 物 学 杂 志 第C)卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



境矿物材料所具有的表面吸附性作用、离子交换性

作用、孔道过滤性作用与分子筛作用、热效应作用及

微溶性化学活性作用等优异的净化功能，在污染治

理与环境修复领域中发挥着独特的作用，并在污染

治理的规模、成本、工艺、设备、操作、效果及无二次

污染等方面具有明显的特点和较大的优势（鲁安怀，

!"""）。环境矿物材料对污染土壤中重金属元素的
吸收和固定作用为农业面源污染问题的治理提供了

可能，在最近几年备受科学家的关注。同时，环境矿

物材料在土壤环境修复的应用中具有原位、操作简

便、见效快和成本低等优势，而我国天然环境矿物材

料资源又比较丰富（刘云等，#$!!）。因此，结合形态
研究，我国环境矿物材料在土壤环境修复中具有一

定的发展潜力和良好的应用前景。

% 重金属形态在土壤修复研究中的展望

当前对重金属污染修复的研究虽然在各个领域

都有涉及，但主要还是围绕如何减少土壤中重金属

的总量开展，而这些研究主要通过原位转移或络合

吸附来达到减少土壤中重金属的总含量，对重金属

在土壤中迁移转化的机理研究相对较少。由于原位

修复技术存在后期释放的风险，故简单将短期内土

壤中重金属含量的降低视为对土壤重金属的有效修

复是不科学的，所以只有在研究探明重金属在土壤

中的存在形态及迁移转化规律，才能为阻断重金属

污染物的传递提供正确的指导。现阶段对土壤重金

属污染修复主要采用植物和环境矿物材料作为载

体，而在研究中又侧重土壤中重金属总含量的减少，

大都注重了修复结果，对修复成本的考虑尚不成熟。

同时未能深入研究其机理，从而增加了研究难度。

土壤中有害重金属元素的可交换态对生物具有有效

性和毒性，从而对人类产生危害，而残渣态相对比较

稳定，不易被植物吸收。因此，在土壤重金属修复过

程中，应从形态的角度出发，研究土壤中重金属各形

态与植物有效态及毒性之间的相关关系，探明重金

属在土壤与植物之间的主要传递形态。

另外，重金属在污染源与土壤界面以及土壤与

植物界面之间的形态分布特征及转换规律的研究开

展较少。因此在重金属形态研究过程中应从揭示重

金属元素各形态由污染源到土壤、土壤到植物的形

态转化规律入手，同时开展阻断重金属元素传递链

条的探索性研究，为土壤重金属污染的治理修复提

供理论基础。从而为制定合理的土壤中重金属的污

染风险评价标准与评价方法提供科学依据。
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