
摘 要：从模拟污水中回收制备了一种沸石-鸟粪石复合材料（Zeo-str材料）并用于土壤中铅的稳定。通过 SEM/EDS和 XRD表征、
重金属有效态提取，改进的 BCR连续提取法和酶活性分析等手段，探讨了该材料对土壤中铅的稳定化效果。结果表明：Zeo-str材料
的主要组成为鸟粪石负载的铵饱和沸石，且相比于沸石具有更好的铅稳定化能力；当施加 10%的 Zeo-str材料，稳定 28 d后，土壤
中铅的可交换态含量降低了 83%，可还原态和残渣态含量分别上升了 8.7倍和 2.5倍，并使得被铅抑制的蔗糖酶活性上升，被铅激
活的过氧化氢酶活性下降。由此可见，Zeo-str材料可以稳定土壤中的铅，进而实现废物的资源化利用。
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Abstract：Azeolite-struvite composites（Zeo-str material）was recovered in simulated wastewater and applied to stabilize Pb in soil. The sta原
bilization effect of it was explored by SEM/EDS and XRD characterization, extraction of the available heavy metal, modified BCR sequential
extraction procedures, enzymatic activity analysis, etc. The results showed that Zeo-str material mostly was the struvite loaded ammonium
saturated zeolite and it performed better ability of stabilizing Pb than zeolite. After applying Zeo-str material into Pb contaminated soil at the
dosage of 10% in 28 days, the fraction of exchangeable Pb decreased 83% while reducible Pb and residual Pb fractions increased 8.7 and
2.5 times respectively, and sucrose enzyme activity increased while catalase activity decreased due to the stabilization of Pb in soil. In con原
clusion,Pb in soil can be stabilized by Zeo-str material, thus achieving resource utilization of waste.
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重金属污染土壤的修复是环境领域的热点和难

点问题之一，这不仅缘于其生态危害性，而且在于其

难以修复而产生的高昂代价。因此，尽管污染修复的

手段众多，原位稳定技术依靠其经济廉价、原位修复、

快速有效等特点始终受到广泛关注[1]。研究表明，由于
大多数重金属离子的磷酸盐不溶或微溶于水且具有

较高的地球化学稳定性，向土壤中施加磷酸盐类化合

物能很好地降低土壤中重金属的生物有效性[2]。鸟粪
石（MgNH4PO4·6H2O）是从污水中进行磷回收的有价
值产物之一，将其作为缓释肥施用于土壤，不仅可以

提供氮、磷、镁等动植物所需的营养元素，也可有效缓

解磷资源在全球范围内的日益紧缺[3]。前期研究表明，
鸟粪石具有用于稳定土壤中重金属的潜力，但存在着
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难以从污水中分离回收且溶解度较低等问题，限制了

其进一步应用[4]。
本研究使用的沸石-鸟粪石复合材料（Zeo-str材

料）是利用镁改性人造沸石通过鸟粪石结晶反应固定

化回收模拟污水中的氮磷制备的，相关研究表明，这

一制备工艺充分回收了污水中的氮磷资源，具有一定

的经济效益和环境效益[5]。利用该材料稳定重金属污
染土壤可能具备以下优势：（1）镁改性沸石为污水中
鸟粪石的生成提供了载体，使其易于从污水中分离回

收；（2）沸石本身即具有稳定土壤中重金属的能力[6]，
当其吸附污水中过量的氨氮时，将使其具有更大的阳

离子交换容量[7]；（3）有研究表明，铵饱和沸石有利于
难溶性磷酸盐中磷的释放[8-9]。本试验以铅离子作为特
征重金属污染物，探讨了该材料对土壤中铅的稳定化

效果，旨在为污水回收产品在修复重金属污染土壤中

的合理使用提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
人造沸石（粒度为 60~80目，以下简称为沸石）、

氯化镁（MgCl2）、磷酸二氢钾（KH2PO4）、氯化铵
（NH4Cl）和硝酸铅[Pb（NO3）2]等试剂购自国药集团化
学试剂有限公司，均为分析纯。

取同济大学四平路校区校园花圃的表层土（0~20
cm），风干后过 2 mm筛，即为背景土壤。按土壤环境
质量标准（GB 15618—1995）二级限值的两倍向背景
土壤中加入一定量的 Pb（NO3）2，再加入去离子水使
土壤含水率为 40%左右，在室温恒湿的培养箱中稳定
4周后自然风干，即为铅污染土壤。供试土壤的基本
理化性质如表 1所示。

取 9份铅污染土壤于塑料烧杯中，加入去离子水
使水土比为 2.5颐1，充分振荡后用 0.1 mol·L-1的 HNO3
和 NaOH溶液调节土壤 pH 分别至 2.0、3.0、4.0、5.0、
6.0、7.0、8.0、9.0 和 10.0，置于培养箱中平衡，分别经
过 2 h、24 h和 48 h检查土壤 pH并做出调整，继续稳
定 2 周后测定并记录土壤 pH（分别为 2.02、3.12、

4.08、5.13、6.12、7.06、8.14、9.06、10.14），自然风干后
即为不同 pH条件的铅污染土壤。

将沸石用去离子水洗净、干燥，按固液比为 1颐10
加入到 2.0 mol·L-1的 MgCl2溶液中，150 r·min-1振荡
12 h，取沉淀经洗涤后放入烘箱烘干，即制得镁盐改
性沸石[5]。向 1.0 L模拟氮磷污水（300 mg N·L-1，60
mg P·L-1，pH 9.0）中分别投加沸石和镁盐改性沸石各
10 g，150 r·min-1振荡 10 h，过滤烘干后回收材料，分
别记为 Zeo-np材料和 Zeo-str材料。
1.2 试验方法
1.2.1 材料表征

对沸石和 Zeo-str材料分别进行 SEM/EDS（Ultra
55，Zeiss，Germany）和 XRD（X’pert Pro X，Bruker，
Germany）的表征。对 Zeo-np材料和 Zeo-str材料分别
进行解吸试验，即分别投加 0.2 g材料至 100 mL不同
的解吸液（1.5 mol·L-1的 KCl、CaCl2和 NaF溶液）中，
以 150 r·min-1的速度振荡 12 h后测定解吸率，均设
置 3组平行试验。
1.2.2 稳定化试验

取所需的铅污染土壤 100 g于塑料烧杯中，加入
去离子水使其含水率为 40%左右，并按以下条件操
作，稳定过程均于室温恒湿的培养箱中进行。

（1）按照 1.0%、2.0%、5.0%、10%、15%和 20%的
质量比（稳定剂/土壤）加入沸石和 Zeo-str材料，混合
均匀后稳定 42 d，测定土壤样品中铅的有效态浓度，
每个条件设置 3组平行试验。
（2）设定 Zeo-str材料的施加量为 10%，混合均匀

后进行稳定，每 7 d测定一次土壤样品中铅形态和酶
活性（蔗糖分解酶、过氧化氢酶）的变化，并设置加入

10%背景土壤的对照组（CK组）。
（3）取不同 pH条件制备的铅污染土壤，设定

Zeo-str材料的施加量为 10%，混合均匀后稳定 28 d，
测定土壤样品中的铅形态。

1.3 分析方法
铅有效态浓度的测定：以 0.25 mol·L-1 MgCl2和

0.25 mol·L-1 HAc的混合液为提取液，在液固比 20颐1
的条件下振荡提取[10]，由 ICP（720-ES，Agilent，US）测
定铅的浓度。

铅形态测定：采用改进的 BCR连续提取法分析
土壤中的铅形态，Mossop等[11]的研究验证了该方法的
可靠性，提取过程如表 2所示。通过 ICP测定各形态
铅的浓度。

酶活性测定方法：过氧化氢酶测定采用高锰酸钾

表 1 供试土壤的基本理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the tested soil

注：pH测定时土水比为 1颐2.5（g·mL-1）。

土壤类型 土壤 pH 有机质/g·kg-1 速效磷/mg·kg-1 总铅/mg·kg-1

背景土壤 8.25 2.08 15.5 15.6
铅污染土壤 7.54 1.82 11.9 706

2102



第 32卷第 1期2016年 11月

2兹/（毅）10 20 30 40 50

鸟粪石

Zeo-str材料
沸石

图 2 沸石和 Zeo-str材料的 XRD分析
Figure 2 XRD patterns of zeolite and Zeo-str material

滴定法，蔗糖分解酶测定采用 3，5-二硝基水杨酸比
色法[12]。

2 结果与讨论

2.1 污水中鸟粪石的回收及表征
图 1 为沸石和 Zeo-str材料的 SEM/EDS表征分

析。从图 1a和图 1b可以看出，Zeo-str材料相比于沸
石表面生成了短棒状的结晶，而且 EDS分析表明图
中扫描点的镁、磷和氮元素含量均有明显增加，说明

扫描点处的短棒状的结晶可能为主要的氮磷回收产

物；图 2的 XRD分析显示 Zeo-str材料出现了明显的

鸟粪石特征峰，基本确定了生成的短棒状结晶即为鸟

粪石。这表明镁改性沸石投加到氮磷污水后，负载的

镁盐与污水中的氮磷发生鸟粪石结晶反应并在沸石

表面生成鸟粪石。

通过研究 Zeo-str材料中氮磷解吸情况，有助于
理解材料的构成。郝长红等[13]研究指出，KCl溶液能够
解吸大部分沸石表面吸附的氨氮，而 CaCl2溶液能够
解吸沸石表面吸附的磷，NaF溶液能够解吸表面和专
性吸附的磷，两者解吸的差值代表专性吸附的磷，不

能被 NaF溶液解吸的磷是化学沉淀的磷。表 3为对
Zeo-np材料和 Zeo-str材料进行解吸试验的结果。可
以看出，Zeo-np 材料在 KCl 溶液下 NH+4的解吸率为
88%，而 Zeo-str材料为 70%。这主要源于 Zeo-str材
料中的 NH+4部分以鸟粪石结晶的形式存在而不能被
KCl解吸，但大部分氨氮依然以表面吸附形式存在；
Zeo-str材料在 CaCl2溶液下 HPO2-4的解吸率为 8.2%，
在 NaF溶液下 HPO2-4的解吸率为 12%。这表明 Zeo-str
材料中 HPO2-4大部分（88%）以鸟粪石结晶的形式存在，
少部分（8.2%）以表面吸附的形式存在。

综合分析，可以基本认定 Zeo-str材料的主要构
成为鸟粪石负载的铵饱和沸石。

2.2 铅污染土壤稳定化效果
土壤中的重金属往往只有一部分能够有效地影

响土壤微生物的代谢活性或被植物吸收利用，该部分

即重金属的有效态，以其作为评价指标能简便有效地

反映土壤的实际污染状况。图 3显示不同施加量的沸
石和 Zeo-str材料对污染土壤中铅的有效态的影响。
当 Zeo-str材料施加量低于 10%时，随着施加量的增
加，土壤中重金属铅的有效态含量快速降低；施加量

高于 10%时，土壤中重金属铅的有效态含量降低缓
慢。综合考虑稳定效果和经济因素，将 10%作为 Zeo-
str材料对铅污染土壤稳定的最佳施加量，此时土壤

表 2 连续提取过程
Table 2 Sequential extraction procedures

步骤 提取组分 提取手段

1 可交换态 0.11 mol·L-1 HAc
2 可还原态 0.50 mol·L-1 NH2OH·HCl（pH=1.5）
3 可氧化态 H2O2 +1.0 mol·L-1 NH4OAc（pH=2.0）
4 残渣态 王水

图 员 沸石和 在藻燥原泽贼则材料的 杂耘酝图
云蚤早ure 员 杂耘酝 蚤皂葬早藻泽 燥枣 扎藻燥造蚤贼藻 葬灶凿 在藻燥原泽贼则 皂葬贼藻则蚤葬造

b

a

耘阅杂（葬），晕：晕阅，韵：源怨援缘园豫，晕葬：员员援愿怨豫，酝早：园援缘缘豫，粤造：员圆援源远豫，
杂蚤：圆缘援远园豫，孕：晕阅；耘阅杂（遭），晕：员愿援苑园豫，韵：源远援园圆，晕葬：员援缘源，

酝早：远援猿怨豫，粤造：苑援怨园豫，杂蚤：员猿援缘圆豫，孕：缘援怨猿豫

葬，沸石的 杂耘酝照片；遭，在藻燥原泽贼则材料的 杂耘酝
葬，杂耘酝 蚤皂葬早藻 燥枣 扎藻燥造蚤贼藻; 遭，杂耘酝 蚤皂葬早藻 燥枣 在藻燥原泽贼则 皂葬贼藻则蚤葬造
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中铅的有效态含量减少了 75%，而施加 10%的沸石
时铅的有效态含量仅减少 32%。可以看出，Zeo-str材
料相对于沸石在重金属稳定效果方面有了很大的提

升。这可能缘于沸石吸附 NH+4后增加了自身的阳离子

交换容量，也可能缘于鸟粪石溶出的 HPO2-4与土壤中

的铅形成了难溶性沉淀。

图 4为投加量 10%时 Zeo-str材料稳定土壤 42 d
后的 XRD图谱对比。可以看出，Zeo-str材料释放的
HPO2-4与土壤中的铅反应生成了 Pb10（PO4）6（OH）2沉
淀，即（Pb5（PO4）3OH）2。这说明鸟粪石溶出的 HPO2-4与

土壤中的铅形成难溶性沉淀是 Zeo-str材料稳定土壤
中铅的途径之一。Cao等[14]的研究表明难溶性磷灰石
稳定铅的主要机制为形成 Pb5（PO4）3F沉淀；Mignardi
等[15]的研究则表明向土壤中施加磷酸盐主要与铅形
成 Pb5（PO4）3Cl沉淀；而 Wright等[16]的研究表明在中
性条件下，土壤中的铅主要转化为 Pb5（PO4）3OH。以
上研究均与本试验的结果相似。

重金属的形态是指重金属元素在环境中存在的

形式，不同形态重金属的迁移性和毒性差别很大，对

环境的影响迥异[17]。本研究所采用的改进的 BCR连

续提取法将重金属形态分为可交换态、可还原态、可

氧化态和残渣态。可交换态重金属具有最大的迁移

性，其他形态重金属只有在一定条件下通过化学反应

转变成可交换态才能产生危害[11]。图 5显示施加 10%
的 Zeo-str 材料在 42 d时间内对土壤中铅形态的影
响。可以看出，CK 组的铅形态随时间变化不大，而
Zeo-str材料施加 42 d后，与 CK组相比，土壤中重金
属铅的可交换态含量减少了 83%，可还原态和残渣态
含量分别增加 8.0倍和 2.2倍;经过 28 d后稳定效果
即趋于稳定，此时与 CK组相比，土壤中铅的可交换
态含量降低了 83%，可还原态和残渣态含量分别上升
了 8.7倍和 2.5倍。以上结果说明，Zeo-str材料可以
将土壤中的可交换态铅转化为可还原态和残渣态，从

而降低了其生物有效性。

2.3 土壤酶活性影响
土壤酶活性是评价土壤质量和生态环境效应的

重要指标，土壤重金属污染是引起土壤酶活性变化的

原因之一[18]。图 6显示过氧化氢酶和蔗糖酶在 10%的
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表 3 Zeo-np和 Zeo-str材料的解吸特性
Table 3 The characteristic of desorption of Zeo-np and

Zeo-str material
材料 解吸剂 HPO2-4解吸率/% NH+4解吸率/%

Zeo-np CaCl2 38依1
NaF 92依2
KCl 88依2

Zeo-str CaCl2 8.2依0.9
NaF 12依2
KCl 70依3

图 3 沸石和 Zeo-str材料的施加量对铅有效态浓度的影响
Figure 3 Changes of available Pb concentration with different

dosage of zeolite and Zeo-str material

图 5 Zeo-str材料施加后土壤中铅形态随时间的变化
Figure 5 Dynamic changes of Pb forms in soil after addition of

Zeo-str material

2兹/（毅）10 20 30 40 50 60

SiO2Pb10（PO4）6（OH）2

Zeo-str材料施加后

Pb污染土壤

图 4 Zeo-str材料对铅污染土壤稳定前后的 XRD谱图
Figure 4 XRD patterns of the tested soil before and after

stabilization by Zeo-str material
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可还原态 可交换态Zeo-str材料施加后酶活性的变化。经 Zeo-str材料稳
定 28 d后，土壤中过氧化氢酶活性相比 CK组降低了
17%，蔗糖酶活性升高了 11%。这是因为重金属 Pb对
过氧化氢酶具有一定的激活作用，而对蔗糖酶起抑制

作用[19]。这表明 Zeo-str材料可能通过降低土壤中有
效态铅的含量影响土壤中的酶活性，即降低了对过

氧化氢酶的激活作用，使过氧化氢酶活性降低；同时

降低了对蔗糖酶的抑制作用，使蔗糖酶活性升高。实

验结果印证了 Zeo-str 材料对土壤中的铅具有稳定
化效果。

2.4 不同初始 pH条件下修复效果
图 7 显示不同初始 pH对铅污染土壤稳定化后

铅形态的影响。Zeo-str材料处理后土壤中铅的可交
换态含量随着 pH的增加变化不大，但存在先增加后
减少的趋势，当 pH=2~4或 pH=9~10时具有最优的
稳定效果。徐明岗等[20]的研究认为，土壤 pH值对有效
态铅的含量具有影响，即在碱性土壤中 Pb易生成氢
氧化物沉淀且金属有机络合物的稳定性增强，而在酸

性条件下由于氢离子的竞争吸附，导致土壤对 Pb的
吸附能力下降。因此，碱性条件下铅的稳定效果往往

大于酸性条件。而在本实验中，相比于重金属相对易

于稳定的碱性条件，Zeo-str 材料在酸性条件下对土
壤中的 Pb也具有较好的稳定作用，可能因为酸性条
件有利于鸟粪石成分中磷的溶出，并进一步与铅形成

沉淀。这一结果印证了鸟粪石的溶解是稳定化过程的

限制步骤这一论断。

3 结论

（1）利用镁改性人造沸石从污水中回收氮磷资源
并制备具有土壤重金属稳定化效果的 Zeo-str材料，

经过 SEM/EDS、XRD表征和解吸试验，可以认定该材
料的主要组成为鸟粪石负载的铵饱和沸石。

（2）Zeo-str 材料的施用相比直接施用沸石降低
了土壤中有效态铅的含量，并且将可交换态铅转变为

可还原态和残渣态。XRD图谱显示，Zeo-str材料释放
出的磷与土壤中的铅生成 Pb10（PO4）6（OH）2沉淀是转
化发生的途径之一。

（3）Zeo-str 材料施加后对土壤酶活性有一定影
响，实验证明可降低土壤过氧化氢酶活性，提高蔗糖

酶活性。

（4）相比于重金属更易稳定化的碱性条件，Zeo-
str材料在偏酸性条件下也具有良好的稳定效果。这
可能主要缘于酸性条件有利于鸟粪石的溶解，印证了

鸟粪石的溶解是稳定化过程的限制因子。
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