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无机材料固化镉铅镍污染土的环境效应及失稳机制
李敏 a,b,张然然 a,田冰雪 a

（河北工业大学  a. 土木与交通学院； b. 河北省土木工程技术研究中心，天津  300401）

摘 要：固化污染土的环境效应是废土二次应用过程中需研究的工程问题。以镉、铅、镍污染土为

研究对象，通过固化率指标初筛适宜固化材料配比，模拟干湿循环、长期浸水、高温、冻融循环环

境，以浸出毒性指标评价水泥、水泥+粉煤灰、石灰固化后土体的环境效应，并结合微观形态及重

金属形态分析，评价失稳机制。结果表明：无机材料可将土中重金属的固化率提高至 90% 以上，

8% 的石灰适用于镉污染土的固化，32%+8% 的水泥+粉煤灰适用于铅及镍污染土的固化。水环

境（干湿、浸水）条件下固化污染土均不存在环境风险，其浸出毒性均低于《危险废物鉴别标准  浸出

毒性鉴别》（GB 5085.3—2007）中的限值；但无机材料固化污染土对温度（高温、冻融）敏感，特别是

水泥、水泥+粉煤灰固化污染土，在温度超过 70 ℃时的浸出毒性超过标准中限值，在冻融循环 5~7
次时接近标准限值。高温会促使重金属赋存形态从稳定态向非稳定态转化，冻融循环会破坏重金

属-固化产物体系的结构。无机材料固化重金属污染土的应用需要考虑环境温度的影响。
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Abstract: The environmental effect of solidified contaminated soil is an engineering issue that needs to be 
studied in the process of waste soil reapplication. Taking cadmium, lead and nickel contaminated soil as the 
research object, through the initial screening of the curing rate index, the suitable curing material ratio, 
simulating wetting and drying cycles, long-term water immersion, high temperature, freeze-thaw cycles 
environment, and evaluate the environmental effects of soil after cement, cement+fly ash and lime 
solidification by the leaching toxicity index, combined with microscopic and heavy metal morphology analysis, 
evaluate the instability mechanism. The result shows that inorganic materials can increase the solidification rate 
of heavy metals to more than 90%, 8% lime is suitable for the solidification of cadmium contaminated soil, and 
32%+8% cement+fly ash is suitable for lead and nickel contaminated soil. Solidification of contaminated soil 
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under water environment (wetting and drying , water immersion) has no environmental risk, and its leaching 
toxicity is lower than the limit in the Identification standard for hazardous wastes: Identification for extraction 
toxicity (GB 5085.3—2007); but solidification contaminated soil is sensitive to temperature (high temperature, 
freeze-thaw), especially cement, cement+fly ash solidified contaminated soil, when the temperature exceeds 
70 ℃ , the leaching toxicity exceeds the standard limit, and it is close to the freeze-thaw cycles 5-7 times the 
standard limit. High temperature will promote the transformation of the occurrence of heavy metals from a stable 
state to an unsteady state. The freeze-thaw cycles will destroy the structure of the heavy metal-solidified product 
system. The application of inorganic materials to solidify heavy metal contaminated soil needs to consider the 
influence of environmental temperature.
Keywords: heavy metal contaminated soil； solidified contaminated soil； curing ratio； environmental effects； 
instability mechanism； leaching toxicity

《2020 中国生态环境状况公报》[1]显示，影响农

用地土壤环境质量的主要污染物是重金属。随着

工业化和城镇化不断推进，重金属污染已成为中国

当前最突出的土壤环境问题 [2]，开展重金属污染土

体治理与修复工作迫在眉睫。

固化稳定化被美国国家环保局（USEPA）认为

是处理有毒有害固废的最佳技术 [3]，其应用比例显

著高于其他修复技术，是当前环境岩土领域的研究

热点 [4]。固化后污染土中重金属的迁移性、渗透性、

生物有效性均降低 [5-6]，但局限性在于该技术并未降

低重金属总量，在污染土资源化利用过程中重金属

可能重新溶出。因此，固化土在复杂环境中的浸出

特性直接决定了其是否具有长期化学稳定性及可

利用性。曹智国等 [7]研究表明，8 种水泥、石灰配比

的固化铅污染土均满足干湿循环要求；杨洁等 [8]发

现反复冻融处理会使稳定化土壤中砷的不稳定形

态增加 19. 81%，浸出浓度由 115. 5 μg/L 增加至

151. 5 μg/L。

目前，学者们主要致力于固化土在不同环境中

的力学特性如无侧限抗压强度等的研究 [9-11]，少有的

浸出特性研究也聚焦干湿循环、冻融循环，尚未考

虑极端湿度、温度条件对重金属浸出的影响。中国

暴雨、高温天气频现，二次利用的固化污染土有可

能暴露在长期浸水、高温环境中。笔者以环境效应

及失稳机制研究为目标，借助固化率初筛适宜的固

化材料配比，模拟干湿循环、长期浸水、高温、冻融

循环等环境，以浸出毒性为评价指标，探讨水泥、水

泥+粉煤灰、石灰固化镉铅镍污染土的环境效应及

失稳机制，力求为固化重金属污染土在工程中的实

际应用提供理论基础。

1　试验材料与方法

1. 1　试验材料

试验用粉质黏土的物理化学性质见表 1。

固化材料的主要化学成分及质量分数见表 2。
水泥为普通硅酸盐 42. 5#水泥；粉煤灰取自天津杨

柳青电厂，主要由煤灰和炉渣组成（质量比是 7：3），

主要成分为 SiO2、Al2O3 及 Fe2O3；石灰为白色粉末

状固体，CaO 含量（灼烧后）≥99%。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　试样的制备及固化率测试

根据《土壤环境质量  建设用地土壤污染风险管

控标准》（GB 36600—2018）[12]，按第一类用地管制

值配置 47 mg/kg 的镉污染土、800 mg/kg 的铅污染

土、600 mg/kg 的镍污染土。

依据《公路土工试验规程》（JTG 3430—2020）[13]，

将 风 干 土 研 磨 过 2 mm 筛 ，将 Cd(NO3)2·4H2O、

Pb(NO3)2、Ni(NO3)2·6H2O 溶液淋入土壤并充分搅拌

均匀，按与干土质量百分比掺入固化材料并充分混

合 。 参 考 已 有 研 究 [14-16]，水 泥 质 量 分 数 为 10%、

20%、30%、40%、50%、60%；保持水泥和粉煤灰总

质量分数为 40% 不变，用不同质量分数的粉煤灰代

替水泥，配比为 36% 水泥+4% 粉煤灰、32% 水泥

+8% 粉煤灰、28% 水泥+12% 粉煤灰、24% 水泥

+16% 粉煤灰；石灰质量分数为 2%、4%、6%、8%、

10%。

表 1　试验用土的基本性质

Table1　Basic properties of soil

初始含

水率/%
11. 37

塑限/%

22. 48

液限/%

37. 92

塑性

指数

15. 44

密度/
(g/cm3)

1. 68

最优含

水率/%
18. 30

pH 值

8. 24

表 2　固化材料的主要化学成分

Table 2　Main chemical composition of curing materials

固化材料

水泥

粉煤灰

石灰

主要成分含量/%
CaO

64. 92
2. 33

99. 99

SiO2

21. 87
52. 58

Al2O3

  5. 22
30. 32

Fe2O3

3. 54
8. 73

MgO
1. 62
0. 73

其他

2. 83
5. 31
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干湿及冻融循环试验过程中试样内水分迁移

会导致重金属的迁移，造成试样中重金属分布不

均。因目前业内尚无试样尺寸的统一标准，故在设

计试样尺寸时适当降低高度，以减小重金属随高度

分布不均对测试结果的影响。采用静压法制备直

径为 60 mm、高度为 40 mm 的试样（图 1）。试样含

水率设定为 25%（无机材料完全水解所需水量的理

论值）。

固化率测试过程根据《固体废物  浸出毒性浸出

方法  醋酸缓冲溶液法》（HJ/T 300—2007），步骤为：

1）试样在温度 25 ℃，湿度≥90 %条件下养护

28 d；
2）用试剂水稀释 17. 25 mL 冰醋酸定容至 1 L，

配置成浸提剂；

3）取粒径小于 9. 5 mm 的样品于提取瓶中，按

液固比 20：1 加入浸提剂，25 ℃下翻转振荡 20 h；
4）在压力过滤器上装好 0. 45 μm 滤膜，过滤获

得浸出液；

5）为保证重金属完全浸出，浸出液用硝酸酸化

至 pH<2，并于 4 ℃冷藏保存；

6）用原子吸收分光光度计（图 2）测定浸出液中

重金属浓度，按式（1）计算固化率。  

Q = C 0 - C
C 0

× 100% （1）

式中：Q 为固化率，%；C0为未添加固化材料重金属

初始浸出浓度，mg/L；C 为添加固化材料后重金属

浸出浓度，mg/L。

1. 2. 2　环境效应试验

干湿环境模拟：依据美国 ASTM D4843-88 [17]，

将固化土放在透水石上再放入水槽中，加水至土样

高度的 1/2，直至土样上表面出水；取出试样，放入

20 ℃养护室内脱水 24 h，为一次干湿循环，循环 0、
1、3、5、7、10 次。

浸水环境模拟：将土样完全浸入水面以下，浸

泡时间为 7、14、21、28 d。
高温环境模拟：利用烘箱调节温度，土样被分

别放置 50、60、70 ℃条件下 12 h。
冻融环境模拟：依据京津冀近 50 年气候条件，

选择-20 ℃为冻结温度，20 ℃为融化温度，土样包

裹保鲜膜放入快速冻融试验机内，冻结 12 h、融化

12 h 为一次冻融循环，循环 0、1、3、5、7、10 次。

对干湿、冻融循环后土样进行预试验，即在试

样剖面中轴线处由下至上等距依次取 5 个样测试浸

出浓度。预试验结果表明，不同取样位置处重金属

浸出浓度几乎没有差别，因此，降低试样高度能够

保证水分迁移过程中重金属分布的均匀性。另据

文献报道 [18]，相较于水分，温度是影响重金属浸出的

主要因素，故干湿、浸水、冻融、高温环境下均从中

心取样点（图 3）取样，测试浸出毒性。采用 Tessier
连续提取法进行重金属形态分析试验 [19]。

2　结果与讨论

2. 1　无机固化剂适宜掺量的确定

水 泥 对 土 中 镉 、铅 、镍 的 固 化 率 分 别 为

90. 20%、86. 48%、90. 06%（图 4（a）），且随水泥质

量分数的增加，重金属的固化率上升，但 40%~
60% 时，固化率几乎保持不变，水泥的最佳掺量为

40%。采用粉煤灰替换等量水泥后，镉、铅、镍的固

化率在 8% 替换量下分别提升了 3. 33%、5. 70%、

2. 38%（图 4（b）），但随粉煤灰质量分数的继续增

大，重金属固化率大幅度下降，说明粉煤灰在改善

固化效果方面具有局限性，过多粉煤灰不利于固

化 。 石 灰 对 镉 、镍 的 固 化 率 可 分 别 达 93. 59%、

92. 05%，高于单一水泥固化效果，但石灰对铅的固

化效果不佳，出现质量分数越大，固化率反而降低

的情形（图 4（c）），石灰不适用于铅的固化。

从整体上看，3 种无机材料对重金属的固化效

果均为 Cd>Ni>Pb，但不同重金属对固化材料依

然存在选择性。结合固化效果及经济性指标，镉、

铅、镍污染土适宜选用的固化材料及配比分别为石

灰（8%）、水泥+粉煤灰（32%+8%）、水泥+粉煤

图 1　试样照片

Fig. 1　Sample for test

图 2　固化率测试照片

Fig. 2　Solidification rate test

图 3　取样位置示意图

Fig. 3　Sampling location
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灰（32%+8%），其中水泥+粉煤灰（32%+8%）的

通用性较好，适用于混合污染土。

2. 2　固化重金属污染土环境效应分析

2. 2. 1　水泥固化镉铅镍污染土的环境效应

干湿循环条件下固化镉铅镍污染土的浸出毒

性小于未经过干湿循环的污染土，均远小于限值

（图 5（a））。干湿循环 1~3 次固化污染土的浸出毒

性呈小幅度下降趋势，3 次循环后镉、铅、镍的浸出

毒性分别下降了 0. 218、0. 893、0. 46 mg/L，3~10 次

循环后保持稳定。长期浸水条件下具有相似的性

质，浸水后 7 d 浸出毒性下降，7 d 后基本保持不变

（图 5（a））。原因是水环境下养护 28 d 的试样中水

泥的水化作用其实只完成了 2/3[20]，循环中土体频

繁接触 H2O、空气中的 CO2，为水泥水化创造了有利

条件，水化得以继续进行，生成更多水化产物以继

续固化重金属，故重金属的浸出毒性下降。不同点

在于，长期浸水条件水下封闭体系使固化体不能接

触空气，影响了水解速率，故在稳定后污染土的浸

出毒性高于干湿循环条件下的浸出毒性。

随温度升高，水泥固化污染土的浸出毒性显著

增大，70 ℃下镉污染土、镍污染土的浸出毒性超标，

分别达到 1. 204、5. 316 mg/L（图 5（b））。在冻融作

用下，水泥固化污染土镉、铅、镍的浸出毒性在 1~5
次循环时增加，5 次循环的浸出毒性较未循环分别

增加了 0. 221、2. 06、1. 628 mg/L，逼近限值，在 5~
10 次循环中上下波动但变化幅度不大（图 5（b））。

依据《危险废物鉴别标准  浸出毒性鉴别》（GB 
5085. 3—2007）[21]中的重金属浸出限值，在水环境

（干湿循环、长期浸水）条件下，水泥固化重金属污

染土具有较好的环境效应，可以维持稳定性，但水

泥固化污染土对环境温度具有敏感性。在水泥的

固化反应（硅相和铝相反应）作用下 [22]，污染土中生

成了大量的 C-S-H 凝胶、块状 Ca(OH)2 和针状的钙

矾石（图 6（a）），同时，自由移动的重金属污染物被

比表面积较大的 C-S-H 凝胶所吸附并封闭起来，生

成了 CSH-重金属络合物；钙矾石也通过离子置换

和表面负电性吸附重金属，有机结合态和残渣态重

金属含量占据主导，水泥固化重金属污染土自身是

具有稳定性的，这与文献 [23-24]的研究结果一致。

但温度的改变会导致重金属形态及土体微观结构

（a） 水泥

（b） 水泥+粉煤灰

（c） 石灰

图 4　无机固化剂对镉铅镍污染土的固化率

Fig. 4　Solidification rate of cadmium, lead and nickel 
contaminated soil treated with inorganic materials

（a） 水环境

（b） 温度环境

图 5　水泥固化镉铅镍污染土的环境效应

Fig. 5　Environmental effects of cement solidified 
cadmium, lead, nickel contaminated soil
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发生改变。70 ℃下固化后污染土团聚体发生破裂，

呈现出较多碎散晶体状（图 6（b）），镉、铅、镍的可交

换态较 25 ℃增加 6. 91%、6. 07%、5. 54%，铁锰氧化

物 结 合 态 含 量 上 升 ，稳 定 态 含 量 下 降 12. 13%、

10. 07%、12. 50%。冻融循环过程中伴随温度不断

变化，土体结构由紧密变为松散状态，孔隙增大，颗

粒间距增加（图 6（c）），镉、铅、镍的稳定态含量分别

下降 7. 28%、2. 57%、6. 08%，可交换态、碳酸盐结

合态含量上升。5~10 次循环土体不断调整适应了

温度变化，整个粒度成分向均一性发展 [25]，浸出毒性

也趋于稳定。温度的改变会引起较大粒级颗粒团

聚体间的分裂，进而破坏 CSH-重金属结构体系稳

定性，导致可交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物

结合态的含量增多，浸出毒性增强，这一结论与文

献 [8]一致。温度是水泥固化土二次应用必须考虑

的因素。

2. 2. 2　水泥粉煤灰固化镉铅镍污染土的环境效应

水泥粉煤灰固化污染土环境效应的变化规律

与水泥固化时大致相同（图 7），水环境条件下浸出

毒性均远小于限值。原因是在水泥水化的碱性环

境中，适量的粉煤灰与硅相反应的生成物 Ca(OH)2

反应，生成吸附、包裹重金属的 C-S-H，加快水化速

度，但反应生成的 C-S-H 覆盖在粉煤灰颗粒表面，

阻碍了剩余粉煤灰的活化（图 8（a））；且粉煤灰进

行反应消耗了一部分后续铝相水化所需的 OH-，

减缓了水化进程，而最佳的粉煤灰掺量对水泥水化

起促进作用，经 3 次干湿循环，镉、铅、镍的浸出毒

性分别下降 0. 04、0. 598、0. 618 mg/L。干湿循环 5
次、浸水 7 d 浸出毒性的稳定值均低于水泥单独

固化。

（a） 初始态 （b） 温度 70 ℃ （c） 冻融循环 5 次

图 6　水泥固化土在温度环境作用下的微观形态及形态分布

Fig. 6　Microscopic morphology and morphological distribution of cement solidified soil under environment temperature

（a） 水环境 （b） 温度环境

图 7　水泥粉煤灰固化镉铅镍污染土的环境效应

Fig.7　Environmental effects of cement and fly ash solidificated cadmium, lead and nickel contaminated soil
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同样地，温度变化会破坏水泥粉煤灰水化产物

和重金属固化体系的结构，土颗粒间距增大。冻融

循 环 5 次 ，镉 、铅 、镍 的 稳 定 态 含 量 分 别 下 降

10. 26%、6. 6%、8. 78%，非稳定态含量上升。70 ℃
下大的团聚体几乎分解为游离的小颗粒 (图 8（b）)，
镉、铅、镍的稳定态减少 13. 05%、10. 84%、6. 3%。

2. 2. 3　石灰固化镉铅镍污染土的环境效应

由图 9 可见，干湿循环和长期浸水条件下石灰

固化污染土的浸出毒性趋于稳定，3 种重金属浸出

毒性维持在 0. 452~0. 482、3. 174~3. 325、2. 318~

2. 402 mg/L 范围内。沉淀物作为固化产物具有水

稳定性，溶解度不受浸水与否的影响，不会产生环

境效应，重金属的浸出毒性几乎不变。冻融循环作

用下镉、铅、镍的浸出毒性略有上升。

与水泥固化土不同的是，高温条件下浸出毒性

上升但幅度不大，原因在于石灰带来的强碱性环境

直接将重金属转化成稳定的氢氧化物、碳酸盐沉

淀，重金属的形态直接转化为稳定态（图 10），沉淀

并不会随温度升高而分解，浸出毒性小幅上升主要

是温度对重金属浸出的促进作用。

石灰固化污染土的浸出毒性受环境变化影响较小，

在水环境和温度环境中均具有较好的稳定性。

3　讨论

温度会对固化污染土产生明显影响，所有固化

体的浸出毒性均升高。固化污染土的实际应用过

程中，夏季持续高温暴晒使地表温度容易达到 70 ℃
以上，固化土的高温环境效应予以重视。研究发

现，水泥、水泥粉煤灰固化污染土浸出毒性在 5 次冻

融循环时逼近限值。在大面积土壤应用中，固化剂

（a） 初始态 （b） 温度 70 ℃ （c） 冻融循环 5 次

图 8　水泥+粉煤灰固化土在温度环境作用下的微观形态及形态分布

Fig. 8　Microscopic morphology and morphological distribution of cement and fly ash solidified soil under environment 
temperature

（a） 水环境 （b） 温度环境

图 9　石灰固化镉铅镍污染土的环境效应

Fig. 9　Environmental effects of lime solidified cadmium, lead and nickel contaminated soil
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和土壤混合程度及冻融温度条件处于非理想状态，

Tao 等 [26]、罗仁杰等 [27]、Meeravali 等 [28]的研究中，试

样尺寸、冻融温度、时间、循环次数指标的选取都不

尽相同，虽然均得出浸出毒性随冻融次数的增加先

增大后稳定的统一规律，但不同试验条件获得的重

金属浸出极值有差距，因此，在大面积推广前，还应

研究室内模拟试验和现场原位修复的差别。

采用降低试样高度的方法以保证水分迁移过

程中重金属分布的均匀性，若后续涉及力学性质如

抗压、抗剪强度的测定，试样高度需满足一定要求

以便于观察分析试样的破坏形态，则可以参考冯亚

松 [29]用乳胶膜、PVC 护筒包裹土样，并用尼龙绳扎

紧的方法使重金属在土中分布更均质。因此，试样

制备前应充分考虑试样高度有无特殊要求，进而采

取针对性措施以达到重金属均匀分布的目的。

研究发现水环境（干湿、浸水）条件下无机材料

固化重金属污染土均不存在环境风险，其浸出毒性

均低于《危险废物鉴别标准  浸出毒性鉴别》（GB 
5085. 3—2007）中的限值。而查甫生等 [30]、张雪芹 [31]

研究表明，水泥固化污染土的浸出毒性随干湿循环

次数先减小后增大,原因是他们的研究中重金属离

子浓度为 5 000 mg/kg 的高浓度，高于笔者研究的

浓度。故高浓度污染土的固化处置需进行特殊考

虑，稀释降低其浓度水平是提升固化效果的有效

措施。

石灰固化铅试样在浸水 21 d 左右发生了破碎

（见图 11），这是由于石灰含量仅为 2 %，不能为土

体提供强度支撑，土体颗粒间孔隙较大，浸水后水

填充进入土体内部空隙导致破坏，但增加石灰掺量

会显著降低铅的固化率。

污染土的二次应用需要统筹考虑固化率、环境

效应和土体结构稳定性等因素，按本试验中的适宜

配比，8% 的粉煤灰代替水泥可以降低修复成本，每

立方米污染土修复约节省 40. 96 元。

4　结论

1）综合考虑固化率、成本等因素，镉、铅、镍污

染 土 适 宜 选 用 的 固 化 材 料 及 配 比 分 别 为 石 灰

（8%）、水泥+粉煤灰（32%+8%）、水泥+粉煤灰

（32%+8%），其中水泥+粉煤灰（32%+8%）的通

用性较好。

2）水环境（干湿、浸水）下所有固化体均不存在

环境风险，浸出毒性均低于《危险废物鉴别标准  浸
出毒性鉴别》（GB 5085. 3—2007）中的限值。干湿

循环及长期浸水条件下，水泥、水泥粉煤灰固化污

染土的浸出毒性呈下降趋势，水环境能进一步促进

水泥水化，增加重金属固化体的含量；石灰固化污

染土的浸出毒性保持稳定。

3）固化污染土对温度变化敏感。随温度的升

高，水泥、水泥粉煤灰固化污染土的浸出毒性持续

增大，70 ℃下水泥固化镉污染土、镍污染土的浸出

毒性超出标准限值，分别达 1. 204、5. 316 mg/L；水

泥粉煤灰固化镍污染土的浸出毒性超标。冻融循

环作用下，水泥、水泥粉煤灰固化土的浸出毒性在

5~7 次循环时也接近限值。相比，石灰固化污染土

抗温敏性强于水泥及水泥粉煤灰固化土，虽然浸出

毒性未超出标准限值，但也存在缓慢增大现象。高

温会促使重金属赋存形态从稳定态向非稳定态转

化，冻融循环会破坏重金属 -固化产物体系的结构。

无机材料固化重金属污染土的应用需重点考虑环

境温度的影响。
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