
第  48 卷第  2 期
2026 年 4 月

Vol. 48 No. 2
Apr.  2026

土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）
Journal of Civil and Environmental Engineering

大豆脲酶免CaCl2固化修复铅、锌污染土的稳定性
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摘 要：为了研究在不过大提高耕植土强度的前提下大豆脲酶免 CaCl2 固化处理对铅、锌污染土修

复后长期稳定性的影响，通过 pH 值、重金属离子浸出率和土壤重金属赋存形态等指标，探讨修复

后污染土在干湿循环、冻融循环和酸雨淋滤等复杂环境下的长期稳定性。结果表明，与 EICP 固化

处理的铅、锌污染土相比，经大豆脲酶免 CaCl2 固化处理后土体表面强度明显降低，渗透系数有所

提高。随着干湿循环和冻融循环次数的增加，土体 pH 值下降缓慢但仍呈弱碱性，重金属浸出率的

增长趋势变缓。在酸雨作用下，随着酸雨溶液 pH 值的增大，淋出液中 Pb2+、Zn2+含量逐渐减少，且

均满足规范对危险废弃物的处置要求。此外，不同类型的酸雨对修复土的影响也有所不同，在硫

酸型酸雨作用下，修复土的稳定性优于硝酸型酸雨。
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Stability of lead-zinc contaminated soil cured by soybean urease 
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Abstract: In order to examine the effect of soybean urease without CaCl2 curing treatment on the long-term 
stability of lead-zinc contaminated soil after restoration without greatly improving the strength of cultivated soil, 
the long-term stability of contaminated soil after restoration under the complex environment of dry-wet cycles, 
freeze-thaw cycles and acid rain leaching was discussed by using pH value, heavy metal ion leaching rate and 
soil heavy metal occurrence form, respectively. The results show that the surface strength of the soil cured by 
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soybean urease without CaCl2 is significantly reduced and the permeability is improved compared with that cured 
by EICP. With the increase of dry-wet cycles and freeze-thaw cycles, soil pH value decreases slowly but 
remains weakly alkaline, and the increasing trend of heavy metal leaching rate slows down. Under the action of 
acid rain, with the increase of pH value of acid rain solution, the contents of Pb2+ and Zn2+ in leached solution 
gradually decrease, and both meet the requirements of hazardous waste disposal regulations. In addition, 
different types of acid rain have different effects on repaired soil, and its stability under sulfuric acid rain is better 
than that under nitric acid rain.
Keywords: heavy metal contaminated soil； soybean urease； curing treatment； stability

根据生态环境状况公报中土壤污染状况详查

结果，影响农用地土壤环境质量的主要污染物是重

金属 [1]。中国有超过 2 500 万 hm2的土壤受重金属污

染，约占全国总耕地面积的 1/5[2]。河南省是全国粮

食生产大省，2014 年河南省土壤污染防治调查报告

显示，全省范围内多个地市耕地存在铅、镉、锌等重

金属浓度超标的现象。重金属因其难降解、迁移性

强等特点易通过食物链富集，最终危害到生态环境

及人的健康 [3]。如何防治重金属污染、抑制重金属

在土壤-作物-人体系统的转移成为当今社会面临的

重要挑战。

常见的重金属污染土修复方法，如化学修复 [4-5]、

物理修复 [6]、植物修复 [7]普遍存在修复周期长、成本

高、修复效果不稳定、二次污染等问题。因此，生物

矿化技术在重金属污染修复中的应用逐渐成为研

究热点，各种酶系统已被有效应用于不同有机污染

物的修复[8]。将基于尿素水解反应的微生物诱导碳酸

盐沉淀（microbially induced carbonate precipitation，
MICP）[9]技术运用到污染土的重金属离子矿化/固
化修复中，是一种高效环保的新型土壤重金属污染

修复手段。Kumari 等 [10]、Liu 等 [11]、Napoli 等 [12]的研

究表明，MICP 技术能显著降低土壤中重金属的可

交换态含量，增加碳酸盐结合态含量，即有效固化/
稳定化污染土中的重金属。尽管 MICP 技术优势明

显，但细菌的筛选、接种、培养过程较为繁琐，而植

物脲酶同样能起到分解尿素的作用，且植物的根、

茎及种子中存在丰富的脲酶，因此，植物脲酶诱导

碳酸钙沉淀（enzyme induced carbonate precipitation，
EICP）技术得到快速发展。脲酶水解尿素生成碳酸

根离子，在底物（尿素和氯化钙）的诱导下生成碳酸

盐沉淀物，从而达到矿化重金属的目的。然而，对

于农田土壤，其硬度和渗透系数对农作物的生长发

育有一定影响 [13]，虽然 MICP/EICP 技术处理重金

属污染土无二次污染，但在矿化重金属的过程中会

生成大量 CaCO3，造成土壤压实，降低了微量元素

的浸出及其生物利用度 [14]，对农作物生长发育造成

影响。同时，Gat 等 [15]和冀建华等 [16]研究发现，钙源

和尿素的过量添加可能会导致 CaCO3的溶解、土壤

盐渍化和酸化，抑制作物生长。王威 [17]通过改进

EICP 工艺，研究了不添加钙源情况下污水灌溉钙

质土壤中 Cd 的稳定化修复效果，发现游离 Ca2+的

添加增加了土壤酸性、土壤盐渍化，同时存在固有

Cd 的释放风险，而改进 EICP 技术通过提高土壤 pH
值和 CaCO3共沉淀降低了 Cd 的生物有效性。

生物诱导的矿物晶体会受到环境中生物或非

生物的影响 [9]，固化土在复杂环境中的毒性浸出特

性直接决定了其是否具有长期稳定性及可利用性。

查甫生等 [18]选取高钙粉煤灰固化锌铅污染土，研究

了滤出液中金属离子浓度随干湿循环次数的变化

规律，发现高钙粉煤灰能抑制重金属离子的滤出，

且滤出液浓度随干湿循环次数的增加而增大。李

江山等 [19]研究了经不同冻融循环周期后水泥固化铅

污染土因压实度不同而引起的稳定性差异。Liu
等 [20]通过半动态淋滤试验研究了冻融循环作用下固

化锌污染土的长期稳定性，发现冻融循环对滤出液

pH 值的影响最小。但目前对 MICP/EICP 耐久性

的 研 究 大 多 针 对 生 物 胶 结 [21]、固 化 粉 砂 [22] 等 ，对

MICP/EICP 技术修复重金属土壤的稳定性研究还

较少。

笔者基于生物矿化重金属原理，同时考虑土地

的适宜性和耕作方式等问题，在 EICP 技术基础上

不添加 CaCl2，以减少 CaCO3的生成，提出一种对环

境友好、成本低廉且适合河南黄泛区重金属污染耕

地的新型免 CaCl2，重金属污染土修复技术，采用脲

酶矿化重金属离子修复铅、锌污染土，将土壤中的

重金属矿化的同时，最大程度减少对土壤环境的干

扰；通过测定修复后土样在干湿循环、冻融循环和

不同酸液条件下的重金属离子浸出率、重金属赋存

形态占比等参数变化，分析修复后土壤的稳定性，

以期为 MICP/EICP 技术更好地应用于重金属污染

土的修复提供参考。

1　试验方案

1. 1　试验材料

1）试验土样。土样取自开封市郊区农田，属于
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典型的黄泛区粉土。试验土样的基本物理性质为：

最大干密度 1. 67 g/cm3，最优含水率 15. 6%，pH 值

8. 5，液限含水率 25. 8%，塑限含水率 16. 4%，塑性

指数 9. 4。
2）主 要 试 剂 。 硝 酸 铅（Pb(NO3)2）、硝 酸 锌

（Zn(NO3)2）、盐酸（HCl）、硝酸（HNO3）、氢氧化钠

（NaOH）、冰醋酸（CH3COOH）、硫酸（H2SO4），均为

分析纯，所有原液制备和实验均使用去离子水。

3）大豆脲酶溶液。市场购买的非转基因大豆

破碎后过 0. 5 mm 筛，加入去离子水，经搅拌、静置、

离心、过滤得到。

1. 2　污染土的制备

将定量的 Pb(NO3)2、Zn(NO3)2 分别溶于 300 mL
去离子水中，制成 Pb(NO3)2、Zn(NO3)2 溶液，从中各

取 100 mL 倒入 500 g 烘干的土样中，搅拌均匀，即得

到含铅量和含锌量分别为 1 200 mg/kg 的污染土。

将制备好的铅、锌污染土在室内通风良好的条件下

风干，放置一个月，得到待处理的重金属铅、锌污

染土。

1. 3　污染土的修复及参数测定

采用的 EICP 溶液包括 3 种，分别是大豆脲酶溶

液、尿素溶液以及氯化钙和尿素的预混合溶液，大

豆脲酶固化处理采用大豆脲酶溶液和尿素溶液混

合，常规 EICP 固化处理采用大豆脲酶溶液和前述

预混合溶液混合。

采用 Tessier 五步提取法，利用电感耦合等离子

体光谱仪测定重金属离子的赋存形态。

利用艾德堡推拉力计测试未处理土样和大豆

脲酶免 CaCl2及 EICP 技术两次拌合处理后的铅、锌

污染土体表面强度。为了减小试验误差，在每个试

样表面选取 9 个点进行测量，计算 9 个点土体表面

强度的平均值。

利用 TST-55 型土壤渗透仪测定渗透系数，共

设置 3 种工况（每种工况设 3 个平行试样）：大豆脲

酶免 CaCl2处理后的污染土、EICP 技术处理过的污

染土和未处理的污染土，对其进行饱和处理后，按

照《土工试验方法标准》测试污染土试样的渗透

系数。

土壤 pH 值采用 2. 5∶1 水土比浸提法，以水为浸

提剂，水土比为 2. 5∶1，将 pH 计浸入土壤悬浊液时，

构成一原电池，通过测定原电池的电动势得到土壤

的 pH 值。

1. 4　试验内容

1. 4. 1　干湿循环试验

将土样放入 50 ℃烘箱内烘干 24 h，取出后用

400 目的尼龙布包裹，固定在底部放置透水石的试

验盆中，如图 1 所示。再将试验盆放入方形塑料盆

中，向方形盆中注水至没过透水石并高出试验土样

底部 2 cm。试样顶部出水后将土样取出，放入 50 ℃
烘箱内烘干，此为一个干湿循环过程。每次循环均

重新在盆中注水，分别在第 10、20、30 次干湿循环过

程后测定污染土的 pH 值、重金属离子浸出率及重

金属赋存形态参数。

1. 4. 2　冻融循环试验

将修复后的土样装入密封袋后放入冻融循环

试验机进行冻融循环试验。冻融试验条件设置为：

冻结温度-10 ℃、融化温度 10 ℃。冻结 12 h、融化

12 h 为一次冻融循环。试验共进行 30 次循环，分别

在第 10、20、30 次冻融循环过程后测定污染土的 pH
值、重金属离子浸出率及重金属赋存形态参数。

1. 4. 3　酸雨淋滤试验

根据中国酸雨特点 [23]，利用去离子水对硫酸和

硝酸溶液进行稀释。控制稀释后的 pH 值分别为

3. 5（强酸雨）、4. 5（典型酸雨）、5. 6（临界酸雨）[24]的

模拟酸雨溶液和 pH 值为 7. 5 的非酸雨溶液。

采用自制的污染土淋滤装置，通过蠕动泵模拟

酸雨溶液进入到土样，控制流速在 30 mL/h，保持淋

滤高度一致，淋滤装置如图 2 所示。参考取样地历

史气象资料 [25]，收集淋出液总体积为 1 200 mL，约

开封地区一个季度的降雨量。

图 2　酸雨淋滤装置

Fig.2　Acid rain leaching device

（a） 试验盆 （b） 污染土试样

图 1　污染土干湿循环试样

Fig. 1　Dry-wet cycle samples of contaminated soil
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2　结果与分析

2. 1　固化修复效果分析

2. 1. 1　固化修复对可交换态重金属离子含量的影响

修复前和不同修复次数下 Pb2+、Zn2+可交换态

含量的变化如表 1 所示。从表 1 可以看出，随着修

复次数的增加，可交换态重金属离子含量逐渐下

降。经过一次修复后，土壤中可交换态 Pb2+和 Zn2+

含量分别减少了 69. 41%、61. 05%；修复两次后，大

豆脲酶对重金属污染土固化修复效果基本达到稳

定，再增加修复次数已不能明显减少土壤中可交换

态重金属的含量，此时可交换态 Pb2+的去除率达到

85. 14%，Zn2+的去除率达到 74. 43%。证明大豆脲

酶固化修复方法能有效减少土壤中可交换态重金

属的含量。

2. 1. 2　固化修复对土体表面强度的影响

图 3 为未处理、大豆脲酶固化处理和 EICP 技术

处理后铅、锌污染土表面强度的测定结果。由图 3
可知，不同处理方式对土体表面强度都有提高，但

提高程度相差较大，这是因为 EICP 技术处理时，脲

酶水解尿素产生的 CO 2 -
3 与反应液中的 CaCl2 及污

染土中的阳离子反应生成碳酸钙或碳酸盐晶体，这

些碳酸盐晶体尤其是碳酸钙能将松散的土颗粒胶

结在一起，在土体表面形成一层硬壳，提高土体的

表面强度，且碳酸钙本身具有一定强度，因此 EICP
技术处理的试样表面强度较高；大豆脲酶固化处理

时，由于反应过程中未加入 Ca2+，大豆脲酶水解尿

素产生的 CO 2 -
3 只能与土体本身具有的阳离子发生

反应，生成的碳酸盐较少，因此固化处理后试样表

面强度提高较小。由于土体强度较大时不利于农

作物的生长发育，与 EICP 技术相比，大豆脲酶固化

处理能减少对土体表面强度的影响，更有利于应用

到农田重金属污染土处理中。

2. 1. 3　固化修复对渗透系数的影响

图 4 为未处理、大豆脲酶固化处理和 EICP 技术

处理后铅、锌污染土渗透系数的变化。由图 4 所示

不同固化处理方法与土体渗透系数的关系可知，未

处理铅、锌污染土的渗透系数为 5. 64×10-3 cm/s；
大 豆 脲 酶 固 化 处 理 后 ，土 体 渗 透 系 数 为 3. 22×
10-3 cm/s；EICP 技 术 处 理 后 ，土 体 渗 透 系 数 为

9. 34×10-5 cm/s；大豆脲酶和 EICP 固化处理后土

体的渗透系数均有降低，但 EICP 技术处理后，土体

渗透系数下降了两个数量级，而与未处理土体相

比，大豆脲酶固化处理后的土体渗透系数变化较

小。这是因为 EICP 固化处理时，粉土颗粒表面和

缝隙逐渐被大量的 CaCO3晶体填充，导致土体的孔

隙率降低，密实度增大，而大豆脲酶固化处理方式

避免了 CaCl2的使用，减少了土体中 CaCO3的生成，

因此固化处理后土体渗透系数变化较小。

2. 1. 4　微观分析

将大豆脲酶固化处理后的铅、锌污染土放大

1 000 倍，扫描电镜照片如图 5 所示。从图 5 可以明

显观察到土颗粒表面分布着大量不规则晶体。采

用 XRD 对固化处理后的铅、锌污染土成分进行分析

发现，其中分别有 PbCO3、ZnCO3生成，如图 6 所示。

表明大豆脲酶能催化尿素水解产生 CO 2 -
3 并与污染

土中的 Pb2+、Zn2+结合生成碳酸盐沉淀，降低其迁移

性，达到固化处理的目的。

2. 2　干湿循环下的稳定性

2. 2. 1　干湿循环对土体 pH 值的影响

图 7 为修复后的铅、锌污染土 pH 值随干湿循环

表 1　土体中 Pb2+、Zn2+可交换态含量的变化

Table 1　Changes in the content of exchangeable 
Pb2+, Zn2+ in soil

金属离子

Pb2+

Zn2+

处理次数

1
2
3
1
2
3

修复前/(mg/kg)
138. 6

42. 4
20. 6

253. 4
98. 7
64. 8

修复后/(mg/kg)
42. 4
20. 6
19. 8
98. 7
64. 8
63. 6

去除率/%
69. 41
85. 14
85. 71
61. 05
74. 43
74. 90

图 3　固化处理对土体表面强度的影响

Fig. 3　Effect of curing treatment on soil surface strength

图 4　固化处理对土体渗透系数的影响

Fig. 4　Effect of curing treatment on permeability 
coefficient of soil
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次数的变化规律。由图 7 可以发现，随着干湿循环

次数的增加，经大豆脲酶固化修复后的铅、锌污染

土的 pH 值呈下降趋势，整体偏中性，经 30 次干湿循

环后，铅污染土的 pH 值从 8. 64 降至 8. 45，锌污染土

的 pH 值从 8. 62 降至 8. 43。其原因是干湿循环会对

土体的结构变化产生强烈影响，在土体湿润饱和过

程中，通过孔隙水作用将土颗粒间紧密联结，而随

着土体逐渐干燥，土颗粒表面形成较强的张力作

用 [26]，土颗粒间联结更加紧密，土体中的一些矿物成

分也被包裹其中，导致土体 pH 值发生小幅变化。

2. 2. 2　干湿循环对重金属离子浸出率的影响

图 8 所示为干湿循环次数对修复后的铅、锌污

染土重金属离子浸出率的影响。随着干湿循环次

数的增加，Pb2+、Zn2+的浸出率变化趋势较一致，均

表现为浸出液中离子浓度随着干湿循环次数的增

加而升高。当干湿循环达到 30 次时，Pb2+、Zn2+浸

出率分别为 5. 5%、5. 6%，此时浸出液中离子浓度

相比前期增长幅度较低、趋于稳定。

经大豆脲酶固化修复后，虽然铅、锌污染土的

离子浸出率随干湿循环次数的增加变化规律一致，

但锌污染土的离子浸出率高于铅污染土，这是因为

在使用大豆脲酶对重金属污染土固化处理时，铅污

染土的固化效果更好，土体中游离的重金属离子少

于锌污染土，故浸出液中 Pb2+的浸出率低于 Zn2+。

干湿循环过程中，Pb2+、Zn2+离子的浸出主要是由于

金属离子在反复干燥状态中因毛细作用力引起的

土体内部孔壁坍塌和反复湿润状态下空气 -水界面

的塌陷 [27]，每次干湿循环都会造成土体内部微裂缝

及孔洞的增加 [28]，导致重金属离子的浸出风险随之

增加。因此，随着干湿循环次数的增加，经大豆脲

酶固化处理后的铅、锌污染土的离子浸出率逐渐

升高。

2. 2. 3　干湿循环对土壤重金属赋存形态的影响

图 9（a）、（b）分别为干湿循环条件下土样中

Pb2+和 Zn2+各赋存形态占比的变化。由图 9 可知：

随着干湿循环次数的增加，土样中碳酸盐结合态重

金属含量逐渐减少，可交换态重金属逐渐增多，30
次干湿循环后，土中铅和锌可交换态含量分别增加

1. 37%、1. 71%。这是因为，多次干湿循环后土体

结构性遭到严重破坏，且含水率的增加提高了土体

的孔隙度，一部分被固定在碳酸盐晶体结构内的重

金属离子重新释放出来，导致可交换态重金属离子

含量增加。这表明，在干湿循环条件下，土体中可

图 7　干湿循环对 pH值的影响

Fig. 7　Effect of dry-wet cycles on pH

图 8　干湿循环对重金属离子浸出率影响

Fig. 8　Effect of dry-wet cycles on leaching rate of heavy 
metal ions

（a） 固化后铅污染土

SEM 图

（b） 固化后锌污染土

SEM 图

图 5　固化后污染土电镜图（×1 000）
Fig. 5　SEM images of contaminated soil after 

solidification (×1 000)

（a） 固化后铅污染土 XRD 图

（b） 固化后锌污染土 XRD 图

图 6　固化后污染土 XRD图

Fig. 6　XRD patterns of contaminated soil after solidification
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交换态含量增加的主要原因是碳酸盐结合态含量

的减少。

2. 3　冻融循环下的稳定性

2. 3. 1　冻融循环对土体 pH 值的影响

不同冻融循环次数对固化修复后的铅、锌污染

土 pH 值的影响如图 10 所示。

从图 10 可以看出，在不同冻融循环次数下，大

豆脲酶固化处理后的铅、锌污染土 pH 值均呈下降

趋势，变化规律相似。经 30 次冻融循环后，铅污染

土的 pH 值从 8. 64 降至 8. 47，锌污染土的 pH 值从

8. 62 降至 8. 46。冻融循环使大豆脲酶固化处理的

铅、锌污染土 pH 值变化较小。其原因可能为冻融

循环对土体结构有较强的破坏作用，影响土体中水

分和盐分运动，进一步影响土体的物理性质，而随

着冻融循环次数的增加，土体结构变化逐渐减弱，

因此，在冻融循环前期土体 pH 值有较小幅度下降，

之后趋于稳定。

2. 3. 2　冻融循环对重金属离子浸出率的影响

铅、锌污染土重金属离子浸出率与冻融循环次

数的关系如图 11 所示。由图 11 可见，随着冻融循

环次数的增加，铅、锌污染土土样均表现为浸出液

中离子浓度随冻融循环次数的增加而提高，在 30 次

冻 融 循 环 后 ，土 样 中 Pb2+ 、Zn2+ 浸 出 率 分 别 为

5. 9%、6. 1%。

冻融循环是对土壤进行能量输入和输出的过

程，也是土体从破坏到重建的过程。研究表明，土

体结构的变化是由于冻融循环会使土体粗矿物颗

粒发生机械性破碎 [29]，而冻融循环作为强风化作用

会使土体内部环境发生改变，固化修复后污染土的

稳定性也会随之改变。在冻融循环作用下，游离水

渗透贯穿土颗粒，溶解冲蚀固化产物，导致已固化

的重金属离子重新进入土体的孔隙水中，最后融入

浸出液中，导致浸出液中重金属离子浓度增加。

2. 3. 3　冻融循环对土壤重金属赋存形态的影响

图 12 为冻融循环条件下土样中 Pb2+和 Zn2+各

赋存形态占比的变化。随着冻融循环次数的增加，

经大豆脲酶固化修复后的铅、锌污染土中 Pb2+、Zn2+

可交换态含量增加，碳酸盐结合态减少，铁锰氧化

物结合态和有机质及硫化物结合态少量增加，残渣

态基本保持不变。

因土体中含有一定的水分，在冻结、融化的过

程中，土体内部产生膨胀或收缩，随着冻融循环次

数的增加，土体中最薄弱的团聚体首先产生裂隙并

不断发育，破坏土颗粒之间的联结，将一部分包裹

的 Pb2+、Zn2+重新释放出来。同时冻融循环过程中

温度的变化使土体发生吸热放热反应，进而影响土

（a） Pb2+各赋存形态占比

（b） Zn2+各赋存形态占比

图 9　干湿循环作用下 Pb2+和 Zn2+不同赋存形态含量占比

Fig. 9　Percentage of different geochemical fractions of 
Pb2+ and Zn2+ under dry-wet cycles

图 11　冻融循环对重金属离子浸出率的影响

Fig. 11　Effect of freeze-thaw cycles on leaching rate of 
heavy metal ions

图 10　冻融循环对 pH值的影响

Fig. 10　Effect of freeze-thaw cycles on pH
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体对重金属阳离子的吸附，且交换位点的暴露也可

能使吸附于土体中的重金属离子被置换出来，导致

土体中可交换态含量增加。

2. 4　酸性环境下的稳定性研究

2. 4. 1　淋滤液 pH 值对淋出液重金属浓度的影响

图 13、图 14 为修复后的铅、锌污染土在不同 pH
值模拟酸雨淋滤作用下的重金属浸出关系图。可

以看出，在酸雨淋滤前期，淋出液中 Pb2+、Zn2+含量

增长较快，之后趋于稳定。大多数土壤是通过阳离

子交换来平衡酸性土壤中过量的 H+[30]，有研究发

现，阳离子交换反应是一个快速反应，在酸雨淋滤

初期对土壤起主要缓冲作用 [31]。由试验结果可知，

随着酸雨模拟溶液 pH 值的增大，铅、锌污染土淋出

液中 Pb2+和 Zn2+含量逐渐减少，原因是淋滤液酸性

越强，土壤中阳离子缓冲机制越强烈，大量阳离子

被土壤释放以消耗外来 H+[31]。且在相同 pH 值时，

淋出液中 Zn2+的含量要高于 Pb2+的含量，与硫酸型

酸雨淋出液相比，硝酸型酸雨淋出液中 Pb2+、Zn2+含

量更高。从酸性溶液的络合能力及氧化还原性质

出发，由于硫酸的络合能力较低且缺乏强氧化性，

锌和铅污染土在硫酸溶液中的金属离子浸出量通

常小于在硝酸溶液中的浸出量。

（a） Pb2+淋出量

（b） Zn2+淋出量

图 14　硝酸型酸雨作用下 Pb2+和 Zn2+的淋出量

Fig. 14　Leaching of Pb2+ and Zn2+ under 
nitric acid rain

（a） Pb2+淋出量

（b） Zn2+淋出量

图 13　硫酸型酸雨作用下 Pb2+和 Zn2+的淋出量

Fig. 13　Leaching of Pb2+ and Zn2+ under 
sulfuric acid rain

（a） Pb2+各赋存形态占比

（b） Zn2+各赋存形态占比

图 12　冻融循环作用下 Pb2+和 Zn2+不同赋存形态含量占比

Fig. 12　Percentage of different geochemical fractions of 
Pb2+ and Zn2+ under freeze-thaw cycles
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2. 4. 2　淋出液重金属浓度对环境的影响

表 2、表 3 分别为大豆脲酶固化处理后的铅、锌

污染土在模拟硫酸和硝酸型酸雨淋滤作用下淋出

液体积为 1 200 mL 时 Pb2+、Zn2+的淋出浓度。

从表中可以看出，经大豆脲酶固化处理后的

铅、锌污染土在 pH 值分别为 3. 5、4. 5、5. 6 的模拟酸

雨溶液和 pH 值为 7. 5 的去离子水淋滤作用下，

Pb2+、Zn2+淋出浓度均小于 1. 5 mg/L，远低于《危险

废物鉴别标准  浸出毒性鉴别》（GB 5085. 3—2007）
中规定的 Pb2+滤出限值（5 mg/L）和 Zn2+滤出限值

（100 mg/L），满足规范中危险废弃物的处置要求。

2. 4. 3　淋滤液对土壤重金属赋存形态的影响

图 15、图 16 分别为大豆脲酶固化处理的铅、锌

污染土在不同 pH 值的硫酸型和硝酸型模拟酸雨淋

滤作用下各结合形态含量的占比。由图可知，在模

拟酸雨淋滤作用下，随着 pH 值的减小，修复后的

铅、锌污染土中重金属离子赋存形态含量的变化主

要是可交换态含量增多、碳酸盐结合态含量减少，

其他含量虽有变化，但相对较小，并且在相同 pH 值

的酸雨溶液淋滤作用下，硝酸淋滤作用下土体中

Pb2+、Zn2+可交换态含量增加量要高于硫酸，说明大

豆脲酶固化处理的铅、锌污染土在硫酸型酸雨作用

下稳定性要高于硝酸型酸雨。

表 3　酸雨淋滤作用下 Zn2+淋出浓度

Table 3　Zn2+ leaching concentration under acid rain 
lenching

pH 值

3. 5
4. 5
5. 6
7. 5

硫酸型酸雨/（mg/L）
1. 03
0. 69
0. 35
0. 23

硝酸型酸雨/（mg/L）
1. 16
0. 74
0. 38
0. 24

表 2　酸雨淋滤作用下 Pb2+淋出浓度

Table 2　Pb2+ leaching concentration under acid rain 
lenching

pH 值

3. 5
4. 5
5. 6
7. 5

硫酸型酸雨/（mg/L）
0. 93
0. 57
0. 33
0. 21

硝酸型酸雨/（mg/L）
1. 10
0. 70
0. 36
0. 23

（a） Pb2+各赋存形态占比 （b） Zn2+各赋存形态占比

图 16　硝酸型酸雨作用下 Pb2+和 Zn2+各赋存形态占比

Fig. 16　Percentage of different geochemical fractions of Pb2+ and Zn2+ under nitric acid rain

（a） Pb2+各赋存形态占比 （b） Zn2+各赋存形态占比

图 15　硫酸型酸雨作用下 Pb2+和 Zn2+各赋存形态占比

Fig. 15　Percentage of different geochemical fractions of Pb2+ and Zn2+ under sulfuric acid rain
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3　结论

通过免除 EICP 过程中 CaCl2的添加，采用大豆

脲酶固化农田土中重金属离子，开展了干湿循环、

冻融循环、酸雨侵蚀等修复效果稳定性试验研究，

主要结论如下：

1）与 EICP 固化处理的铅、锌污染土相比，经大

豆脲酶免 CaCl2 固化处理的铅、锌污染土表面强度

明显降低，渗透系数有所提高，缓解了 EICP 固化处

理后的土壤板结现象，有利于农作物生长。

2）常 规 EICP 中 ，钙 源 的 引 入 可 能 会 导 致

CaCO3溶解、土壤酸化等，而在干湿循环和冻融循环

条件下，大豆脲酶免 CaCl2固化处理土体的 pH 值变

化不大，总体呈下降趋势，经多次循环仍表现为弱

碱性，为碳酸盐结合态提供了稳定的碱性环境，有

利于修复后污染土的长期稳定性。

3）在干湿循环和冻融循环作用下，修复后污染

土重金属离子浸出率的变化均表现为随着循环次

数的增加而小幅度升高，其原因主要是干湿、冻融

循环导致土体内部的结构性破坏，增加了重金属离

子的浸出风险，即一部分被固定在碳酸盐晶体结构

内的重金属离子被重新释放出来，表现为土壤重金

属赋存形态中可交换态含量的增加和碳酸盐结合

态含量的减少。

4）在酸雨溶液淋滤试验中，Pb2+、Zn2+可交换

态含量增加、碳酸盐结合态含量减少，且随着模拟

酸雨溶液 pH 值的增大，淋出液中 Pb2+和 Zn2+含量

逐渐减少。在相同 pH 值条件下，修复后的污染土

在 硫 酸 型 酸 雨 作 用 下 的 稳 定 性 要 优 于 硝 酸 型

酸雨。
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