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摘要：采用添加量为 !"" :; ( 3$的固化剂对遭受重金属污染的淤泥进行固化试验，根据试验结果研

究了原泥中重金属 <=，<>，<?，@*，A6和 B,的含量及固化处理前后重金属的赋存形态分布，并对原
泥和固化淤泥进行了浸出毒性试验 #试验结果表明：在淤泥固化处理过程中，重金属的赋存形态发
生了改变，稳定态质量分数有了不同程度的增加；<=，<>，<?，@*和 B,得到很好的稳定化处理，/种
重金属的浸出量、浸出率均有明显降低而且达到标准要求；固化剂对重金属的稳定化作用，除了通

过改变重金属的赋存形态，促进重金属非稳定态向稳定态转变来实现外，还可以通过其他方式来

实现 #
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水体污染物易在底泥中累积和富集，并且底泥中的营养盐、重金属和难降解有机物（AFA+）等污染物的质
量浓度往往要比上覆水体中相应污染物的质量浓度高很多［!］#因此，水体底泥污染和底泥的安全处置问题受
到世界各国的普遍关注［.］#遭受污染的底泥清淤后淤泥的处置也成为水利工程和环境工程关心的问题 #由于
固化 (稳定化技术能够改善淤泥的物理力学性质并有一定的稳定其中污染物的作用，国内外围绕这一技术在
淤泥固化材料选取，固化机制，固化体力学性质（强度和抗冲刷性），固化体中总磷、氨氮和重金属向水体溶出

等方面进行了较多的研究［$!-］#为了探讨固化剂对淤泥中重金属的稳定化效果和机制，笔者选择广东某城市
严重污染河流的污染淤泥，采用固化剂对污染淤泥进行固化处理，并研究了淤泥固化后重金属的赋存形态和

浸出规律 #

$ 试验材料与试验方法

$ #$ 样品采集及预处理
%& 样品采集 #广东某城市运河长期接纳污水并承担城市排洪功能，沿流域电镀、漂染、洗水、印花、造纸

和制革 ’大行业排放的污水一部分直接进入城市运河 #污染物中的重金属由于颗粒物的沉降作用或与有机
物等发生反应，在城市运河底泥中沉积 #利用淤泥采样器从该运河采集表层 %" 93底泥，样品采集后搅拌均
匀并装入密封袋后置于 0G的冰箱中密封保存 #

’& 样品预处理 #取上述淤泥按 !"" :; ( 3$的添加量加入固化剂，搅拌均匀后密闭养护 & =#
$ #( 分析方法

%& 试验仪器采用金坛市荣华仪器制造有限公司生产的 HIE2JE型恒温水浴振荡器、上海安亭科学仪器
厂生产的 KLM!0"J型台式离心机以及 MNN34, M46+ A>7O生产的电感耦合等离子发射光谱仪（P<A2E1H）#

’& 淤泥理化指标的测定依据文献［!"］中的相应方法进行 #
)& 重金属形态测定采用 KN++*N> /步连续萃提法（简称 KN++*N>法）［!!］#首先将重金属的形态分为可溶可交

换态（Q>#!）、碳酸盐结合态（Q>#.）、铁锰氧化物结合态（Q>#$）、有机物结合态（Q># 0）和残渣态（Q># /）/种，然后
称取 / R !" ;样品置于具盖容器中，于 !"/G下烘干，计算样品含水率，根据含水率计算 !;干固体所需淤泥样
品质量，最后采用 KN++*N>法进行形态分离 #
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!" 淤泥样品中重金属的浸出毒性试验参照文献［!"］中的方法进行 #根据样品的含水率，按液固比为
!$ %&! ’(计算出所需浸提剂的体积，加入浸出液进行振荡浸出 #
# #$ 重金属元素分析
采用电感耦合等离子发射光谱仪（)*+,-./）分析样品中 *0，*1，*2，34，+5和 67 8种元素的质量分数 #

% 试验结果与分析

% ## 污染淤泥的理化特性及重金属赋存形态分布
实测结果表明：淤泥 9:为 ;<=；含水率和有机质质量分数分别为 8!<>?和 !"<;?；淤泥中 *0，*1，*2，34，

+5和 67的含量分别为 !"<=@，=@8<=A，!";"<=@，"B$<;!，B$<$;和 ;B"<$!C( D ’( #由于我国尚无污染底泥环境质
量标准，考虑到淤泥拟进行土地处理的具体情况，套用 EF!>8!B—!@@>《土壤环境质量标准》［!=］规定的二级标
准（土壤中 *0，*1，*2，34，+5和 67的含量应分别小于或等于 $<=$，"$$<$$，!$$<$$，>$<$$，=$$<$$ 和 ">$<$$
C( D ’(）进行对比分析 #对比结果表明，该城市运河淤泥除 +5外，其他几种主要重金属 *0，*1，*2，34和 67含
量的实测值均超过了 EF!>8!B—!@@>《土壤环境质量标准》［!=］规定的二级标准值，其中 *0和 *2含量的实测
值是标准值的 !$倍以上，*1，34和 67含量的实测值也都大大超过标准值 #可以认为，清淤产生的淤泥不通过
无害化处理，是难以作为土地利用材料进行使用的 #
一般认为，G1#!和 G1#"重金属与固相物质（土壤或者淤泥）的结合能力较弱，极易释放为游离态的金属

离子而被生物直接利用，其稳定性较差，污染风险也较大 # G1 # =和 G1# A重金属则会由于存在环境的改变（如
淤泥的 9:、.H、氧化还原条件和微生物作用等）而从淤泥中释放被生物间接利用 # G1 # >重金属被禁锢于矿物
（如石英等）中，其迁移性很小，很难被生物利用［!A］#由此可知，>种形态重金属的迁移性和生物可利用性（!）
由强到弱的顺序为：!G1#! I !G1#" I !G1#= I !G1#A I !G1#> #因此，将重金属的前 =种形态称为非稳定态，后 "种形
态称为稳定态 #实测污染淤泥中重金属赋存形态分布见表 ! #

表 # 淤泥中重金属赋存形态分布
&’()* # +,-. !/01-/(21/,3 ,4 5*’67 .*1’)0 /3 0)2!8* ?

重金属

形态
"（*0） "（*1） "（*2） "（34） "（+5） "（67）

G1#! =<!> =<;8 $<$" !$<@A $<>A !<AB
G1 #" =A<;A "<!> $<$" !"<8@ A<>@ "A<!B
G1 #= "8<@> A=<;; !<$> A!<"B =$<!B =;<>>
G1 #A "$<A" "=<;$ B8<B@ "B<$8 !A<!8 "@<==
G1 #> !A<;A "8<8! !"<$" ;<$= >$<>= ;<A>

注："（*0），"（*1），"（*2），"（34），"（+5）和 "（67）分别表示 *0，*1，

*2，34，+5和 67的质量分数 #

表 % 固化淤泥重金属赋存形态分布
&’()* % +,-. !/01-/(21/,3 ,4 5*’67 .*1’)0 /3

0,)/!/4/*! 0)2!8* ?

重金属

形态
"（*0） "（*1） "（*2） "（34） "（+5） "（67）

G1#! 8<@! $<B" $<$! 8<"> $<A$ $<$>
G1 #" A<!A $<"A $<$! =<@8 $<!= !<=B
G1 #= ""<>8 !><"> $<$! ""<;= ";<>; =;<A!
G1 #A =;<=! =!<>" BA<@! A=<@A !A<;! A;<8@
G1 #> "@<$B >"<!; !><$> "=<!= >;<"$ !=<A;

由表 !可见，不同重金属在污染淤泥中的
赋存形态存在较大差异 #对 *0 和 *2 而言，*0
质量分数超标严重，且 8>?左右为非稳定态；
*2质量分数很高，但其稳定态质量分数也很
高，达到 @@? #在 *1，34和 67 =种重金属中，*1
的稳定态质量分数为 >$?左右，而 34和 67的
稳定态质量分数较低，均为 =>?左右 # +5不但
质量分数低，稳定态的质量分数也高 #在该城市
运河淤泥中，*2 和 +5 主要以稳定态赋存，而
*0，34和 67则主要以非稳定态赋存 #
% #% 固化淤泥中重金属形态分布
固化处理后淤泥中重金属形态的测定结果

见表 " #淤泥经固化处理后，其中的重金属赋存
形态均发生了改变 #由表 "可以看出，8种重金
属都表现出稳定态质量分数增加的趋势 #对超
标严重的 *0和 *2，尤其是非稳定态质量分数
较高的 *0而言，稳定态质量分数的增加尤为明
显 #对稳定态质量分数较低的 34和 67而言，稳
定态的质量分数也由原来的 =>?左右变为 8$?以上 #
为了了解固化过程中重金属形态的变化规律，将固化前后各种形态的质量分数进行了比较，结果见表

= #对超标严重、非稳定态质量分数较高的 *0而言，主要变化是 G1# "的质量分数减少，G1# A和 G1# >的质量分
数增加，其增减量基本平衡，可以认为，固化过程中 *0的 G1#"转变成 G1#A和 G1#> #而对超标严重但本来稳定
态质量分数就很高的 *2而言，形态变化不明显，稳定态质量分数稍有增加 # 67则表现出与 *0较为相近的变
化规律，主要是 67的 G1#"转变成 G1#A和 G1#>，只是转变量较 *0稍小 # *1和 34主要表现为 G1#=的质量分数
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减少以及 !"#$和 !"#%质量分数的增加，&"的 !"#%质量分数增加尤为明显，可以达到 ’%(以上 #对本来质量
分数较低的 )*而言，!"#%质量分数也明显增加 #

表 ! 固化过程中重金属形态变化
"#$%& ! ’()* +#),#-,(./ (0 1&#+2 *&-#%/

34),.5 /(%,3,0,6#-,(. (

重金属

形态
!（&+） !（&"） !（&,） !（-.） !（)*） !（/0）

!"#1 234% 5 ’36$ 5 7371 5 $386 5 731$ 5 13$2
!" #’ 5 27381 5 136’ 5 7371 5 934$ 5 $3$8 5 ’’391
!" #2 5 $326 5 ’93%’ 5 1372 5 193%% 5 ’381 5 731$
!" #$ 18396 439’ 5 1369 1%399 73%$ 19328
!" #% 1$32$ ’%3%8 2372 18317 8384 837’

注：正值表示固化处理后增加的质量分数；负值表示固化处理后减少

的质量分数 #

淤泥经过固化处理后，重金属形态由非稳定

态向稳定态转化，主要原因是：经过固化处理后，

淤泥基质的 :;得到提高，多数重金属离子能与
<;5结合，生成不溶于水的盐类，如 &"，&,和 )*；
固化剂中含有一些黏土矿物，这些物质对重金属

离子有较好的离子交换吸附作用；固化剂与水发

生反应后，生成的水化产物对重金属离子有包裹

和吸附作用 #
7 #! 固化前后重金属浸出毒性的变化
首先对原泥的重金属浸出毒性进行了测定，

测定结果见表 $ #由于我国尚无污染底泥中重金属浸出的环境质量标准，考虑到淤泥拟进行土地处理的具体
情况，采用 =>%79%32—1668《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》［1%］对原泥中重金属的浸出状况进行判别 #判
别结果表明，除 )*的浸出量不超标以外，其他 %种重金属的浸出量均已达到危险废物的标准，超标量达到 ’
? 2倍，故该城市运河的淤泥属于危险废物 #

表 8 固化前后重金属浸出量与文献［9:］中浸出毒性标准值的对比

"#$%& 8 ;(*<#),/(. $&-=&&. %&#61,.5 6(.-&.-/ (0 1&#+2 *&-#%/ ,. /%435& $&0()& #.3 #0-&)
/(%,3,0,6#-,(. #.3 -1(/& ,. >&0&)&.6&［9:］ @A B C

&+ &" &, -. )* /0

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

固化前

浸出量

固化后

浸出量

浸出毒

性标准

值［1%］

734% 7312 !7327 23’99 7319 !17377 1’9317 173’7 !%7377 28311 17398 !17377 1364 ’37% !2377 11%317 16327 %7377

采用文献［12］标准以重金属含量进行评价时，8种重金属含量的超标倍率差距很大，分布在 136 ? $132
之间；而采用文献［1%］标准以浸出量进行评价时，超标倍率分布在 ’37 ? 237之间，各种金属之间的差异有所
减小 #但从浸出量的绝对值排序与重金属含量绝对值的排序来看，两者基本一致 #这说明重金属浸出量与重
金属含量之间有较为密切的关系 #
经过固化处理后，除 )*的浸出量未发生变化以外，其他 %种重金属的浸出量都大幅度降低，并且都能够

降到浸出毒性标准值［1%］以下 #可以认为，固化淤泥可作为一般废物进行处理 #从这一结果也可以看出，固化
本身起到了无害化处理的效果 #
7 #8 重金属形态变化与浸出毒性
淤泥固化并不能够减少重金属的含量，但能够改变重金属的形态而使其形态更加稳定 #为了了解形态和

浸出量的关系，将固化前后的形态和浸出率进行了对比，结果见表 % #
表 : 重金属非稳定态质量分数和浸出率

"#$%& : ?./-#$%& *#// <&)6&.-#5&/ #.3 %&#61,.5 )#-,(/ (0 1&#+2 *&-#%/ ,. /%435& (

&+ &" &,

固化前 固化后 固化前 固化后 固化前 固化后

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

8$391 831’ 2238’ 131’ $634’ 739$ 18321 731% 131
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

$ 17312 731’ 7361

-. )* /0

固化前 固化后 固化前 固化后 固化前 固化后

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

非稳定态

质量分数
浸出率

8$362 1’36’ 2’317 $31’ 2%371 ’3%1 ’931’ ’391 823’’ 1$342 29391 ’34’
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从浸出率来看，原泥中重金属的非稳定态质量分数并不直接决定浸出率的高低 !在这一规律上，"#的表
现最为直接，虽然其非稳定态质量分数只有 $%左右，但浸出率可以达到 $&%，至少有 $$%稳定态的 "#参与
了浸出，说明不同重金属的同一种形态，其浸出的难易程度会有所不同 !但是，对同一种重金属而言，随着稳
定态质量分数的增加，浸出率会明显降低 !可以认为，固化过程使重金属的非稳定态向稳定态转化，从而减少
了浸出率 !
由于浸出试验使用了酸性浸提剂，不同重金属在酸性条件下的活性不同，其浸出率也出现了差异 !即使

在这种酸性环境下，固化促使重金属稳定态质量分数增加而使浸出率降低的趋势也很明显 !当然，不同重金
属的固化作用存在差异，对 "#来说，稳定态质量分数增加不明显，浸出率却得到明显的降低，说明固化剂对
重金属的稳定化作用主要体现在改变其形态，使重金属的非稳定态向稳定态转化上，但在其他方面也有体

现，如固化剂对重金属的包裹作用、淤泥基质 ’(的增大增强了对酸性溶浸提液的缓冲能力等 !此外，固化后
)*的浸出浓度略有增加 !产生此现象的原因可能有 &个：固化处理过程中 )*的稳定态质量分数增加不明
显；碱性条件下固化剂水化反应产生的 "+,+(（水化硅酸钙）对 )*& -有很好的吸附作用［$.］，但在酸性浸出条
件下，这种吸附作用被破坏 !

! 结 论

"# 本次研究的城市运河淤泥重金属超标严重，但经过固化处理后，淤泥中重金属浸出量和浸出率都得
到明显下降，浸出量可从超标 & / 0 倍降低到标准值以内，说明固化剂对淤泥中的重金属有很好的稳定化
效果 !

$# 对淤泥添加固化剂进行固化处理后，淤泥中重金属赋存的形态发生改变，由迁移性强的非稳定态向
迁移性弱的稳定态转化，稳定态重金属质量分数得到增加，尤其是对于超标严重、非稳定态质量分数较大的

"1而言，稳定态质量分数的增加尤为明显 !
%# 固化淤泥中重金属浸出量的减少与稳定态含量的增加有着明显的关系，但不同重金属这种表现强弱

不同 !可以认为，固化除增加了重金属的稳定态含量以外，还具有其他抑制浸出的作用 !
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