
摘 要：为了减小底泥中重金属的活性，实现底泥回田再利用，以洞庭湖重金属污染底泥为实验对象，探究以 NaCl和壳聚糖改性
沸石改良的底泥对土壤中微生物生物量碳和生物酶（脲酶和脱氢酶）活性的影响。实验结果表明，两种沸石改良底泥添加后，土壤中

水溶态金属浓度减小。NaCl改性沸石处理组（沸石/底泥质量比 3/7）和壳聚糖改性沸石处理组（沸石/底泥质量比 1/9、3/7和 6/4）中
微生物量碳含量增加，微生物量 C/N比最大提高至原来的 2.8倍。壳聚糖改性沸石添加底泥对土壤生物酶影响较 NaCl改性沸石明
显，土壤脲酶和脱氢酶活性随壳聚糖改性沸石投加量的增加而明显提升，壳聚糖改性沸石最大投加量组中（6/4）脲酶和脱氢酶活性
较对照组分别增大 1.1、1.6倍。
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Effects of zeolite-modified sediment on microbial biomass carbon and enzyme activity in soil
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Abstract：Heavy metals within the sediment will lead to soil contamination and subsequently cause harmful effects on human beings and or原
ganisms if the highly contaminated or not properly managed sediment is disposed on land. In this context, the use of the adsorbent zeolite
might be a promising strategy to absorb and stabilize heavy metals in sediments, therefore reducing their mobility and increasing potential to
make the sediment for beneficial reuse. In this study, we investigated the influence of two modified Dongting Lake sediments（modified by
NaCl and chitosan zeolite）on microbial biomass carbon and two enzyme activities（i.e. urease and dehydrogenase）in soils. Results showed
that upon the addition of two zeolite-modified sediments, water soluble metal content in the soil was reduced. Microbial biomass carbon was
increased in a NaCl-modified zeolite treatment（zeolite：sediment mass ratio of 3/7）and three chitosan-modified zeolite treatments（zeolite：
sediment mass ratio of 1/9, 3/7, and 6/4）, and microbial biomass C/N ratio was approximately increased by 2.8-fold. In addition, chitosan-
modified zeolite treatment had a greater impact on soil enzyme activities than NaCl-modified zeolite treatment. Urease activity and dehydro原
genase activity in the highest dose of chitosan-modified zeolite treatment（zeolite：sediment mass ratio of 6/4）was increased by 1.1- and
1.6-fold, respectively. Therefore, the addition of chitosan-modified zeolite as amendment was an effective technique for sediment remedia原
tion, which allows for a possible end point for the dredged sediment.
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表 1 底泥和土壤基本性质
Table 1 Physical and chemical properties of soil and sediment

重金属具毒性强、易积累、难降解等特性，在环境

中备受关注。由于具有较大的比表面及含有大量活性

官能团，底泥成为重金属污染物的主要载体[1]。底泥中
的重金属毒性主要取决于重金属的形态。如果能消除

底泥中的重金属对水体和底栖生物的作用，则能有效

降低污染底泥的环境影响。当前国内外对河流污染物

的修复主要有原位固定、原位处理、异位固定、异位处

理 4种方法[2]。国内成功修复底泥、水体的例子还不多
见，效仿发达国家那样花大量资金通过疏浚来修复底

泥还不现实，而化学修复又容易造成二次污染，不利于

环境治理的可持续发展[3]。将底泥单纯堆放而不采取任
何措施，不仅会占用大量土地，而且很容易会随着降雨

降雪的冲刷作用产生二次污染。除此之外，底泥中的有

益成分不能得到充分利用，也浪费了资源。

沸石是一类具有开旷格架的铝硅酸盐矿物，它的

骨架最基本单元结构是硅氧四面体和铝氧四面体[4]。
沸石对于尺寸小于其孔径的分子有较高的选择性，因

此具有分子筛的作用。沸石在土壤养分状况改善、盐

碱地改良、土壤物理性状改善和污染土壤修复等方面

的应用受到广泛关注，国内外学者也对沸石处理重金

属污染进行了相关研究[5-8]。若用沸石来改良底泥，不
仅可以利用底泥丰富的有机质来作为土壤养分，也

能实现底泥资源化，解决底泥出路。天然沸石对土壤

中重金属有较好的吸附效果，但其本身孔隙大小局

限，吸附量有限。通过化学方法对沸石的表面进行改

性，可以使改性沸石对重金属的吸附性能高于天然

沸石[9]，其中 NaCl改性可以疏通沸石孔道，除去表面
杂质[9]。壳聚糖是甲壳素的脱乙酰基产物，内含羟基、
氨基等活性官能团，具有较强的与金属离子配位的

能力，可与重金属形成螯合物，也是一种常见的表面

改性剂[10-12]。
本项目组前期研究表明，改性后的沸石能有效

稳定底泥中的重金属，减少重金属的潜在毒性[9]。在
利用沸石改良底泥的过程中，需要注意其对土壤性质

和生态环境的影响。土壤的微生物环境对外源添加物

十分敏感，是测试其生态毒性的主要参考。然而，国内

外对沸石改良底泥对土壤微生物环境的研究还未见

报道。本研究旨在解决底泥资源化问题，采用 NaCl和

壳聚糖两种改性剂对天然沸石进行了表面改性，并初

步探究添加改性沸石的底泥对土壤微生物量及两种

酶（脲酶和脱氢酶）活性的影响。

1 材料与方法

1.1 材料
沸石来自河南巩义某矿山，粒度为 0.5~1 mm，主

要成分为斜发沸石。

供试底泥来自湖南岳阳东洞庭湖枯水期表层底

泥（0~10 cm）。采集后迅速密封，遮光储存，冷藏备用。
供试底泥的基本理化性质见表 1。

供试土壤来自城郊居民自留地的耕作土，主要土

壤类型为红壤。采集 0~20 cm表层土壤样品，室温风
干，研磨过 2 mm筛，备用。实验用土壤的基本理化性
质见表 1。
1.2 底泥的地质累积指数

地累积指数（Geo-accumulation Index，Igeo）是用于
评价底泥重金属污染的地质化学标准[13]。通过比较现
有和工业前地区重金属浓度来评价其污染程度，计算

公式为：

Igeo=log2（Cn/1.5Bn）

式中：Cn是元素 n 的现有浓度，mg·kg-1；Bn是元素 n
的地质化学背景浓度，mg·kg-1；1.5 是微量金属的岩
性变异参数。

洞庭湖地区 Cu、Pb、Zn、Cd 的背景浓度分别为
20.2、23.3、83.3、0.33 mg·kg-1[14]。Igeo的分级评价标准为：
<0，无污染；0~1，无污染至中度污染；1~2，中度污染；
2~3，中度至重污染；>3，重污染。根据计算，供试底泥
中 Cu、Zn 和 Pb 的 Igeo 分别为 0.375、0.155 和 0.845
（图 1），均处于无污染至中度污染范围；Cd的浓度严
重超出历史背景浓度，其 Igeo指数为 3.36，达到重度污
染水平。

1.3 改性沸石的制备和表征
1.3.1 NaCl改性沸石的制备[9]

分别取 2 份各 25 g 粒径 0.5~1 mm 的天然沸石
放入锥形瓶中，加入 250 mL浓度为 1 mol·L-1的 NaCl
溶液，把锥形瓶放入振荡器中（100 r·min-1）振荡 3 h，
再置于恒温水槽中，控制水浴温度在 90 益条件下反

样品指标 pH EC/滋S·cm-1 含水率/% 有机质/% Cu/mg·kg-1 Pb/mg·kg-1 Zn/mg·kg-1 Cd/mg·kg-1

底泥 7.73 137 30.4 1.9 40.4 63.0 139.2 5.1
土壤 5.03 46.4 37.0 1.2 18.0 27.9 87.9 0.58
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应 4 h。用去离子水洗涤 3遍后再重复一次上述实验。
实验结束后取出沸石用去离子水洗涤 5遍，于 105 益
烘干，并测试 NaCl改性沸石在纯水中的 pH（固液比
1颐2.5）。
1.3.2 壳聚糖改性沸石的制备[11-12]

天然沸石清洗后用 1 mol·L-1 HNO3 振荡浸泡 4
h，取出并冲洗。称取 4.0 g壳聚糖和 4.0 g上述经过前
处理的沸石至烧杯中，加入 320 mL 5%的乙酸溶液并
在 100 r·min-1下搅动 3 h；用滴管将壳聚糖-沸石复
合水凝胶逐滴加入至 500 mL 0.5 mol·L-1 NaOH溶液
中，于 100 r·min-1下持续搅动 3 h；将沉淀过滤出来，
用蒸馏水洗脱，自然风干后备用，并测试壳聚糖改性

沸石在纯水中的 pH（固液比 1颐2.5）。
1.3.3 沸石性质表征

采用 X 射线衍射仪（XRD）检验 NaCl 和壳聚糖
改性后沸石的矿质成分，并用 N2吸附法测试分析两
种改性沸石的 BET比表面积和孔径。改性沸石的表
面特征采用扫描电镜（SEM）进行测定。
1.4 土壤培育

将两种改性沸石和底泥混合，形成按比例 1/9、
3/7、6/4（干质量）的混合物，再将此混合物与土壤按
1颐3（干质量）的比例混匀，添加去离子水保持含水率
为 30%。将改良底泥-土壤混合物置于烧杯中于阴暗
通风处培育 1个月。
1.5 土壤可溶性重金属的测定

土壤中可溶性重金属的测定方法参照 Alvarenga
等[15]的研究。将培育后分别添加了改良底泥（实验组）
和未改良底泥（对照组）的土壤混合物风干，过 2 mm
筛，置于锥形瓶中按 1颐10的土水比添加去离子水，于
往复振荡器上振荡 24 h（100 r·min-1）。滤液经离心收
集后过 0.45 滋m聚醚砜膜，用电感耦合等离子发射光

谱仪（ICP-AES，PS-6，Baird）测定金属 Cu、Pb、Zn、Cd
的浓度，同时测定实验组和对照组混合物水溶液的

pH。
1.6 微生物生物量碳、氮的测定

实验组和对照组中微生物生物量按照氯仿熏蒸

浸提法（FE）进行测定[16]。底泥-土壤混合物经氯仿熏
蒸 24 h后，被杀死的微生物生物量以一定比例被 0.5
mol·L-1 K2SO4溶液提取。提取液中的有机碳用总有机
碳测定仪（TOC-VCPH，日本岛津）测定。土壤微生物
生物量碳以熏蒸和未熏蒸土壤提取液中有机碳的差

值除以转换系数得到，土壤微生物生物量碳转换系数

取 0.38。同样采用熏蒸浸提法测土壤微生物生物量
氮，浸提液中的氮采用消煮法测定，土壤微生物量氮

转换系数取 0.45。
1.7 生物酶活性的测定

提取实验组和对照组土壤中脲酶和脱氢酶的成

分，于紫外分光光度计上进行测定。其中，脲酶活性采

用尿素残留法[16]，脱氢酶活性采用氯化三苯基四氮唑
（TTC）还原法[15]。
1.8 分析质量控制与数据处理

各实验样品均进行三次平行测定，并设试剂空白

实验。实验数据以 Origin 9.0软件进行作图和显著性
分析。对数据间的显著差异性以 Fisher单因素方差分
析进行检验（P<0.05）。
2 结果与讨论

2.1 改性沸石表征
天然沸石经 NaCl和壳聚糖改性后，其纯水的 pH

值由原来的 7.50分别上升至 8.17和 8.05。两种改性
沸石的矿物成分见图 2。由于特征峰没有发生变化，
沸石改性后的晶形结构没有改变。改性后斜发沸石成

分吸收峰增强，其他杂质峰有消除和削减。NaCl改性
沸石的比表面积、孔容和孔径较天然沸石有所增加

（表 2），表明 NaCl改性净化了沸石的孔道和表面。壳
聚糖改性使沸石的比表面积增加至原来的 1.6倍，而
孔径减小至原来的 80%。酸化后的沸石颗粒与壳聚糖
反应的过程中，壳聚糖可以与沸石互相交联，并覆盖

于沸石表面。Peng等[10]发现，使用更高浓度的壳聚糖
对沸石进行改性，壳聚糖的孔径也相应减小了 5%。通
过扫描电镜对改性后的沸石进行扫描分析（图 3），发
现 NaCl改性沸石具有较天然沸石更大的孔径，表面
更干净，而壳聚糖改性沸石可观察到在沸石表面附着

的壳聚糖物质。

图 1 供试底泥的地累积指数
Figure 1 Geo-accumulation index of the sediment
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表 2 沸石改性前后比表面积和孔径
Table 2 Specific surface area and pore size pre- and

post-modification

图 2 未改性与改性沸石的 XRD
Figure 2 XRD image of the unmodified and modified zeolite

2.2 可溶性金属浓度
未改良底泥与土壤混合物中水溶态金属浓度分

别为 Cd（0.06依0.004）mg·kg-1、Zn（0.105依0.010）mg·kg-1，
Pb和 Cu的浓度在检测限以下（表 3）。经改良底泥处
理后的滤出液金属浓度均在检测限以下，表明 NaCl
和壳聚糖改性沸石的添加都有效减少了混合物中水

溶态重金属的含量。从滤出液的 pH中可以观察到，
施加了两种改性沸石的底泥虽然表观上提高了土壤

pH 0.2~0.4个单位，但并无显著性差异（表 4）。两种改
性沸石均呈碱性，故将改性沸石添加至底泥和土壤的

混合物中，可以提高土壤 pH。但因为与对照相比并无
显著性差异，所以水溶态金属离子含量的减小并非直

接由于土壤碱度增加而使金属离子钝化，可能是由于

改性沸石的吸附性和离子交换性，使得这部分活性金

属的含量减小，降低了其直接毒性[9]。
2.3 微生物生物量碳、氮及酶活性

土壤微生物生物量（包括土壤微生物生物量碳

和氮）是土壤有机质中最活跃和最易变化的部分，其

变化可直接或间接地反映土壤耕作制度和土壤肥力

的变化，也可反映土壤污染的程度[16]。从本实验土壤
的微生物量碳的数据（表 4）来看，只有 NaCl改性沸
石投加量为 3/7改良后的底泥中有明显增加的微生
物生物量碳（P<0.05），壳聚糖改性沸石处理的土壤-
底泥混合物中的微生物生物量碳亦有一定增加的趋

1.斜发沸石；2.蒙脱石；3.石英；4.白榴石；5.铁辉石
1.Clinoptilolite；2.Montmorillonite；3.Quartz；4.Leucite；5.Ferrosilite

图 3 天然沸石（左）、氯化钠改性沸石（中）和壳聚糖改性沸石（右）的扫描电镜图
Figure 3 Scanning electronic microscopy of natural zeolite（left）, NaCl-modified zeolite（middle）and chitosan-modified zeolite（right）

吸附剂
BET比表面积/

m2·g-1
BJH孔容/

cm3·g-1
BET孔径/

nm
天然沸石 46.4 0.078 4 7.35

NaCl改性沸石 52.1 0.094 7 7.87
壳聚糖改性沸石 72.0 0.090 1 5.79

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

NaCl改性

壳聚糖改性

未改性沸石

2兹/（毅）

11 23 451 12 111 1
1 1514 5 1 4 5411

表 3 改性底泥-土壤混合物中水溶态金属含量（mol·kg-1）
Table 3 Water soluble metal concentration in modified

sediment-soil mixture（mol·kg-1）

注：DL代表检测限。
Note：DL indicates detection limit.

处理 Cd Zn Pb Cu
CK 0.06依0.004 0.105依0.010 <DL <DL

NaCl（1/9、3/7、6/4） <DL <DL <DL <DL
壳聚糖

（1/9、3/7、6/4） <DL <DL <DL <DL

0 5
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表 4 不同土壤处理对土壤微生物性质和酶活性的影响

Table 4 Effects of soil treatments on soil microbial property and enzyme activity

势（最高增幅为 9%），而两种改性沸石处理后的底泥
土壤混合物中的微生物量氮均呈减小趋势，表明土

壤中氮的生物利用性降低。在 NaCl改性沸石投加的
混合物中，钠盐的存在可能会对微生物的生长有一

定的抑制作用，体现在其能减缓土壤氮的硝化过程，

促使氨氮的积累 [17]，而沸石对氨氮具有强烈的吸附
作用[18]，因此可能会造成微生物所利用氮素的减少。
在壳聚糖改性沸石处理的混合物中出现的微生物量

碳和氮增长趋势不一致的情况，其原因比较复杂。尽

管壳聚糖的存在能为土壤提供氮源，促进微生物生物

量碳和氮的增长[19]，但彭桂香等[20]发现单纯添加沸石
的土壤中微生物量碳呈增加而微生物量氮呈减小趋

势。由于本实验中所用的是壳聚糖附加在沸石上生成

的产物，产生这种微生物量碳、氮增长不一致的表现

是受壳聚糖和沸石共同影响控制的结果。我们认为

可能是沸石对土壤中氨氮的吸附影响大于壳聚糖作

为氮源的影响，导致了微生物量氮的减少，但还需要

进一步研究证实。两种改良底泥均有效增加了土壤

中微生物量 C/N比，最高的 C/N比出现在壳聚糖改
性沸石/底泥=6/4 的处理组中。土壤的改良效果越
好，则土壤微生物量 C/N比越高[20]。

土壤的酶活性对重金属高度敏感，因此被作为一

种标准的生化指数来评价土壤污染的状况[15]。脲酶是
肽和氨基的水解酶，能水解含氮有机物、矿化氮素、催

化尿素水解成二氧化碳和氨[21]。脲酶与土壤中的氮循
环相关。与对照组相比，三种投加量梯度的 NaCl改性
沸石改良后的底泥并没有提高土壤中脲酶的活性，

NaCl改性沸石投加量为 3/7 和 6/4的土壤中脲酶活
性甚至分别显著降低了 13.5%和 19.0%（P<0.05）。
NaCl改性沸石为混合物带来了更多的钠盐，且其含
量与土壤中的脲酶活性呈显著负相关[22]。含壳聚糖改

性沸石的底泥处理的土壤中，只有高沸石投加量（6/
4）的处理，土壤中脲酶活性增加了 11.0%（P<0.05），
其他处理组对脲酶活性影响均不明显。

脱氢酶是一种只存在于活性细胞中的氧化还原

酶，因此脱氢酶活性代表着土壤中活性微生物的平均

活度[23]。与其他土壤参数相比，脱氢酶对土壤中重金
属的影响更为敏感[24-25]。Garau等[26]曾报道天然沸石的
添加对重金属污染土壤中的脲酶活性影响不明显，但

却大幅提高了脱氢酶的活性，而添加 NaCl改性沸石
的土壤中脱氢酶活性与对照组相比并不显著。壳聚糖

改性沸石处理的底泥-土壤混合物中脱氢酶的活性更
强（P<0.05），其中壳聚糖 6/4处理组的脱氢酶活性提
高至对照组的 1.6倍。两种改性沸石改良底泥相比，
壳聚糖改性沸石处理组中的各项指标均优于 NaCl改
性沸石处理组。这可能是由于：其一，壳聚糖本身作为

一种重金属螯合剂能络合底泥和土壤中的重金属，减

小活性重金属的比例，从而降低重金属的毒性效应，

促进了土壤中微生物生长[27]；其二，壳聚糖可以作为
一种碳源供给土壤中微生物，满足其生长需要，促进

土壤微生物的快速繁殖，使得微生物量碳大幅增加，

刺激了土壤酶的活性[18]。

3 结论

通过将 NaCl和壳聚糖改性沸石改良的底泥与土
壤进行作用，获得一种资源化利用重金属污染底泥的

方法。两种改良底泥均没有增加土壤中水溶态重金属

Cu、Zn、Pb和 Cd的含量。此外，两种改良底泥的施加
对土壤中 C/N比均有正效应，对土壤有一定程度的改
良效果。壳聚糖改性沸石改良后的底泥对土壤微生物

及酶活性的影响更为明显，土壤中微生物生物量碳和

脲酶、脱氢酶活性随沸石投加量的增加呈递增趋势，

注：pH值为底泥、沸石和土壤混合物按土水比 1颐2.5所测得；数据为平均值（标准偏差），n=3；同列不同字母代表差异显著（P<0.05）。

处理 pH 微生物量碳/mg·kg-1 微生物量氮/mol·kg-1 微生物量 C/N 脲酶活性（尿素态氮）/
mg·kg-1·h-1

脱氢酶活性（TPF）/
mg·kg-1·h-1

CK 6.54（0.11）a 112（2.1）b 22.1（4.6）c 5.1 0.126（0.020）b 0.60（0.059）a
NaCl 1/9 6.85（0.33）a 107.2（8.5）ab 13.8（5.9）b 7.8 0.130（0.017）bc 0.75（0.23）ab
NaCl 3/7 6.92（0.13）a 123.1（7.5）c 9.1（1.1）a 13.5 0.109（0.010）a 0.54（0.12）a
NaCl 6/4 6.74（0.09）a 96.2（4.7）a 12.7（3.1）a 7.6 0.102（0.004）a 0.71（0.24）a
壳聚糖 1/9 6.92（0.04）a 119（14.2）c 12.4（0.7）a 9.6 0.112（0.016）ab 0.46（0.11）a
壳聚糖 3/7 6.72（0.13）a 123.5（13.9）c 13.6（2.8）b 9.1 0.128（0.007）b 0.85（0.07）ab
壳聚糖 6/4 6.59（0.11）a 123.2（16.1）c 8.6（0.07）a 14.3 0.140（0.010）c 0.98（0.007）b
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因而对土壤的改良效果更优。后期实验将对土壤中其

他种类酶活性、植物生长情况、金属长期淋溶情况进

行研究，以期综合评价沸石分子筛改良底泥的生态效

应及其回田利用的可行性。
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