
第 37 卷第 3 期
2014 年 9 月

南京师大学报(自然科学版)
JOURNAL OF NANJING NORMAL UNIVERSITY(Natural Science Edition)

Vol. 37 No. 3
Sept,2014

摇 收稿日期:2013-09-11.
摇 基金项目:国家自然科学基金项目(41101287)、江苏省科技支撑计划项目(BE2012758)、江苏高校优势学科建设工程资助项目.
摇 通讯联系人:王风贺,副教授,研究方向:水土重金属污染控制与修复. E鄄mail:wangfenghe@ njnu. edu. cn

SGA 对重金属污染矿区土壤中

重金属的稳定化性能研究
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[摘要] 摇 对铅锌矿区周边土壤中 Pb、Cd、As 等重金属分别进行了总量及其形态研究. 重点考察重金属固化剂六

硫代胍基甲酸(SGA)和二甲基二硫代氨基甲酸盐(SDD)对不同形态重金属的稳定化性能. 研究结果表明,采集

的土壤样品受 Pb、Cd、As 等重金属污染较为严重,样品 S1 中 As、Pb 含量分别超过土壤环境质量三级标准 10. 17
倍、3. 29 倍,Cd 超过土壤环境质量二级标准 28. 7 倍. SGA 对弱酸态 As、Cd 和 Pb 的综合稳定化性能优良,对 3 种

重金属的稳定化率最高达到 92. 73% 、82. 35% 和 81郾 48% ;SDD 对可氧化态 Cd 稳定化性能优于 SGA,最高稳定

化率为 88. 89% . SGA 作为一种新型重金属螯合捕集剂,可以应用于重污染土壤中重金属的污染控制和修复.
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Solidification Performance for Heavy Metals in Polluted Soils
of Mined Area Using Sixthio Guanidine Acid(SGA)
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Abstract:The characteristics and distribution of different forms of heavy metals in soils contaminated from mined area
were investigated,and were evaluated according to the BCR sequential extraction protocol. Stabilization performance of
sixthio guanidine acid(SGA)and sodium dimethyl dithio darbamate(SDD)were compared. The results indicated that the
soils were contaminated seriously by lead,cadmium and arsenium,the contents of As and Pb exceeded 10. 17 times and
3郾 29 times than that of Environmental Quality Standard for Soils ( GB 15618 - 1995) with the Grade 芋 standard
respectively,and the content of Cd exceeded 28. 7 times. SGA had an excellent comprehensive property in stabilization of
the heavy metals of acid soluble in soils,the stabilization ratios for As,Pb and Cd were 92. 73% ,82. 35% and 81. 48%
respectively,while SDD had a better property in immobilization of the heavy metals of oxidizable compared with SGA. As
a novel heavy metal chelating agent,SGA can be used in remediation of soils contaminated by heavy metals.
Key words:heavy metal chelating agent;soils,heavy metal,stabilization

随着重金属的开采、冶炼、加工及制造等行业工业化的快速发展,越来越多的重金属进入大气、水和土

壤,重金属的污染程度日益加剧[1] . 研究表明,铅锌矿的开发会对环境造成严重的污染[2],铅锌矿区土壤

中常富集重金属元素 Zn、Cd、Cu、Pb 等[3],它们在土壤中的含量会超过规定值的几十倍甚至上百倍[4],这
些重金属通过土壤-植物系统,由食物链转入人体[1],并通过食物链的传递放大作用,不可逆转地对整个

生态环境及人群健康带来极大的危害[5] .
尽管目前对重金属的关注较多,但是多为在环境介质中的重金属总量或总浓度的测定,虽然总量可以
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提供重金属污染的状况,但是重金属总量并不能完全反映出其在环境中的行为和生态效应,如果是非活性

的重金属,不能被动植物吸收,则对环境的危害较小. 重金属在土壤中的不同形态的迁移和转化,是决定重

金属生物有效性的一个重要因素[6],土壤重金属污染的危害不仅仅取决于重金属在土壤中的总量,还取

决于其存在形态和各形态所占的比例,其中弱酸态的重金属在土壤环境中活性大、毒性强,易被植物吸收、
吸附、淋失或发生反应,并转化为其他形态[7] . 因此重金属的化学形态分析,将有助于正确认识和客观评

价环境风险[8] . 欧盟共同体经过总结和改进,在 Tessier 连续提取法的基础上,提出了 BCR 连续提取法,将
重金属形态分为弱酸态、可还原态、可氧化态和残渣态[9],使土壤中重金属的毒性与不同形态重金属在环

境中的迁移转化行为相关联.
栖霞山铅锌银矿所在的江苏省南京市栖霞山,是著名的佛教圣地、风景旅游区,该矿区的开采已持续

50 多年,尽管采取了防护措施,但是多年积累的环境地质问题并未彻底解决[2,10] . 目前,有关重金属污染

土壤修复的研究主要分两类:(1)利用技术手段从原位去除重金属污染物;(2)原位钝化修复,指利用化

学、生物等措施改变重金属污染物在土壤中的化学形态和赋存状态,从而降低重金属的生物有效性和迁移

性,减少植物对重金属的吸收[11,12] . 鉴于土壤重金属污染常常涉及面积很大,各种工程修复措施的成本过

高,因此发展原位钝化方法是污染土壤修复的较好选择[13-15] . 原位钝化修复方法因投入低、修复快速、操
作简单等特点,对大面积中低度土壤污染的修复具有优越性,能更好地满足当前我国治理土壤中重金属污

染以及保障农产品安全生产的迫切要求[16],符合我国可持续农业发展的需要,受到土壤、环境学家越来越

广泛的关注[17-19] .
本文在前期研究基础上[20-22],合成了一种新型重金属固化剂六硫代胍基甲酸( Sixthio Guanidine

Acid,SGA),以采集的栖霞山矿区周边土壤为研究对象,对土壤中 Pb、Cd、As 等重金属分别进行了总量及

其形态研究. 重点考察重金属固化剂六硫代胍基甲酸和二甲基二硫代氨基甲酸盐(Sodium Dimethyl Dithio
Carbamate,SDD)对不同形态重金属的稳定化性能,为新型重金属固化剂的开发及其工业化应用提供理论

基础和技术支撑.

1摇 实验部分

1. 1摇 仪器和试剂

恒温振荡器(荣华仪器有限公司,ZD-85A 型)、干燥箱(上海精宏,DHG-9240A 型)、消解炉(四平电

子技术研究所,LWY-84B 型)、离心机(上海安亭,TDL-5-A 型)、电子天平(美国丹佛,TP-214 型)、恒温

水浴锅(恒丰仪器厂,HH-S 型)、电感耦合等离子体发射光谱仪(美国利曼,Prodigy)、100 目塑料筛、100
mL 离心管等.

盐酸(籽1. 19 g / mL)、高氯酸(籽1. 68 g / mL)、硝酸(籽1. 42 g / mL)、乙酸溶液、盐酸羟胺溶液、过氧化氢溶

液、乙酸铵溶液.
1. 2摇 土壤样品的采集和预处理

表 1摇 土壤样品基本理化性质

Table 1摇 Physical chemical properties of soil samples

理化性质 S1 S2 S3
体积密度 / (g / cm3) 1. 67 1. 74 1. 74

pH 值 8. 49 8. 44 8. 51
有机质 / (g / kg) 9. 34 9. 34 4. 64

阳离子交换量 / (cmol / kg) 20. 09 20. 27 19. 27

摇 摇 样品采自于南京栖霞山矿区周边土壤. 采集 0 ~
20 cm 的表层土壤,用不锈钢铁锹和竹铲采集样品,
装入自封袋. 将采集的土壤带回实验室后,自然风干,
捡出杂物,木棍辗压,分别过 100 目尼龙筛,装入塑料

袋并注明样品号,备用. 3 个采样点的土壤样品基本

理化性质如表 1.
1. 3摇 土样中重金属全量测定

研磨干燥的土壤样品,通过 100 目筛;称取 3 g 样品于消煮管中,加入少量去离子水浸润整个样品. 向
消煮管中加入 7 mL 浓硝酸和 21 mL 浓盐酸,室温条件下消化 16 h. 在消煮炉中加热 2 h,保持消煮管内液

体处于明显的微沸状态. 消化后的样品过滤至 100 mL 容量瓶定容后,消解液中的重金属浓度使用电感耦

合等离子体发射光谱仪 ICP鄄AES 测定,每个样品平行测定 3 次[23] .
1. 4摇 土样中重金属 BCR 顺序态提取

(1)弱酸态:在装有 1 g 土壤样品的离心管中加入 40. 00 mL 乙酸溶液,盖上盖子后于恒温振荡器中振
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荡 16 h. 以 3 500 r / min 离心 20min. 取上清液于 4 益冰箱内储存备测.
(2)可还原态:在装有固体剩余物的离心管中加入 40. 00 mL 盐酸羟胺溶液,盖上盖子后于恒温振荡

器中振荡16 h. 以 3500r / min 离心 20min. 取上清液于 4 益冰箱内储存备测.
(3)可氧化态:在装有固体剩余物的离心管中分 3 ~ 4 次加入 10. 00 mL 过氧化氢,盖上盖子室温下消

化 1 h 后,继续在 85 益左右恒温水浴锅中消化 1 h. 然后移去盖子,继续加热控制体积少于 3 mL. 取出离心

管,冷却,分 3 ~ 4 次加入 10. 00 mL 过氧化氢,盖上盖子在 85 益恒温水浴锅中消化 1 h 后移去盖子,继续

加热控制体积少于 1 mL. 取下离心管,冷却. 向离心管中加入 50. 00 mL 乙酸铵溶液,于恒温振荡器中振荡

16 h,在离心力为 3 000 g 条件下离心 20 min. 以 3 500 r / min 离心 20 min. 取上清液于 4 益冰箱内储存备

测. 浸提液中重金属浓度使用电感耦合等离子体发射光谱仪 ICP鄄AES 测定,每个样品平行测定 3 次[24-26] .
1. 5摇 SGA 的固化原理及其实验方法

本实验选用本课题组合成的重金属固化剂 SGA 和以二甲基二硫代氨基甲酸盐( Sodium Dimethyl
Carbamate,SDD)为代表的 DTC 进行固化性能研究.

由于 SGA 为三维网络式螯合固化剂,其分子中含有较多 N、S 配位原子. 利用 S 原子的极强螯合能力,
此固化剂可与重金属离子形成稳定的螯合物,形成的螯合物具有稳定的疏水结构. SGA 与重金属反应方

程式如下:

国外常用的重金属固化剂 SDD,其与重金属反应方程式如下:

准确称取 100 g 土壤样品,加入到 100 mL 去离子水中,分别加入 0. 01 mol / kg、0. 05 mol / kg 重金属捕

集剂(SDD 和 SGA),将混合物充分搅拌养护 24 h 后,在 70 益左右条件下干燥,研磨[27] .
捕集剂对土壤中重金属稳定化率的计算方法:

稳定化率=
C0-C1

C0
伊100% . (1)

式中:C0 为稳定化前土壤样品的重金属浸出量;C1 为加捕集剂稳定化后土壤样品的重金属浸出量.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 土壤样品的重金属含量
表 2摇 土壤样品中重金属含量(mg / kg)

Table 2摇 Content of heavy metals in soil samples(mg / kg)

样品 As Cd Pb
S1 305. 1 28. 7 1643. 0
S2 107. 6 9. 1 647. 3
S3 21. 4 3. 2 163. 0

土壤环境质量二级标准 30 0. 3 300
土壤环境质量三级标准 40 1. 0 500

摇 摇 土壤样品中重金属含量结果见表 2.
由表 2 可 知, 根 据 土 壤 环 境 质 量 标 准

(GB15618—1995) [28],样品 S1 中 As、Pb 含量分

别超过土壤环境质量三级标准 10. 17 倍、3. 29 倍;
Cd 含量超过土壤环境质量二级标准 28. 7 倍. 样
品 S2 中 As、Pb 含量分别超过土壤环境质量三级

标准 3. 59 倍、1. 29 倍;Cd 含量超过土壤环境质量

二级标准 9. 1 倍. 样品 S3 中 As、Pb 含量分别超过土壤环境质量一级标准 1. 43 倍、4. 66 倍;Cd 含量超过土
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壤环境质量二级标准 3. 2 倍. 实验土壤样品中 As、Cd、Pb 重金属污染严重.
2. 2摇 BCR 顺序提取形态

对土壤样品中重金属进行 BCR 顺序态提取,不同形态重金属含量见表 3.
表 3摇 土壤样品中重金属形态分布(mg / kg)

Table 3摇 The distribution of different forms of heavy metals in soil samples(mg / kg)

重金属形态
弱酸态

S1 S2 S3
可还原态

S1 S2 S3
可氧化态

S1 S2 S3
As 44. 0 8. 0 0. 0 50. 0 23. 6 14. 0 14. 0 14. 5 5. 0
Cd 6. 8 1. 6 2. 8 8. 4 1. 6 1. 6 4. 5 2. 0 1. 5
Pb 10. 8 4. 8 6. 4 956. 8 281. 2 85. 2 42. 5 19. 0 13. 5

摇 摇 由表 3 可以看出,样品 S1 受污染程度最严重,不同形态中的重金属含量均高于样品 S2、S3 中含量;样
品 S1 中,毒性最强、最易被植物吸收的弱酸态 As、Cd 含量分别超过土壤环境质量二级标准的 2. 2 倍、6. 8
倍;样品 S2 中,弱酸态 Cd 含量超过土壤环境质量二级标准的 1. 6 倍;样品 S3 中,弱酸态 Cd 含量超过土壤

环境质量二级标准的 2. 8 倍.
2. 3摇 重金属稳定化性能

以污染情况最严重的样品 S1 作重金属稳定化实验样品,捕集剂加入量分别为 0. 01 mol / kg 和 0. 05
mol / kg. 稳定化后弱酸提取态重金属含量见表 4.

由表 4 可以看出,对于弱酸态的 As、Cd 和 Pb,SGA 的综合稳定化性能优良,对 3 种重金属的稳定化率

最高达到 92. 73% 、82. 35%和 81. 48% ;SDD 对弱酸态 Pb 的稳定化效果较差,且 Pb 的含量未随 SDD 的增

加而降低. 稳定化后可还原态重金属含量见表 5.
表 5摇 稳定化后可还原态重金属含量(mg / kg)
Table 5摇 Heavy metal content of reducible

after stabilization(mg / kg)

重金属
0. 01 mol / kg

SGA SDD
0. 05 mol / kg

SGA SDD
As 65. 6 65. 6 71. 6 52. 4
Cd 6. 8 6. 8 4. 8 4. 4
Pb 832. 4 832. 4 894. 8 715. 6

表 4摇 稳定化后弱酸提取态重金属含量(mg / kg)
Table 4摇 Heavy metal content of acid soluble

after stabilization(mg / kg)

重金属
0. 01 mol / kg

SGA SDD
0. 05 mol / kg

SGA SDD
As 3. 2 6. 4 4. 0 1. 2
Cd 2. 0 3. 2 1. 2 2. 8
Pb 2. 0 4. 0 2. 4 25. 2

摇 摇 由表 5 可知,经稳定化后的可还原态 As 含量比稳定化前高,主要由于一部分弱酸态 As 经稳定化后,
变为可还原态;2 种捕集剂对可还原态 Pb 的稳定化效果均不理想,稳定化后 Pb 含量仍超过土壤环境质量

二级标准的 2 ~ 3 倍,其中效果最好的 SDD 在加入量为 0. 05 mol / kg 时,稳定化率仅为 25. 21% ;可还原态

Cd 含量随捕集剂加入量增加而降低.
表 6摇 可氧化态重金属含量(mg / kg)

Table 6摇 Heavy metal content of oxidizable
after stabilization(mg / kg)

重金属
0. 01 mol / kg

SGA SDD

0. 05 mol / kg

SGA SDD

As 29. 5 15. 0 17. 5 18. 0
Cd 3. 0 0. 5 1. 5 1. 0
Pb 52. 5 17. 5 30. 5 24. 5

摇 摇 稳定化后可氧化态重金属含量见表 6.
由表 6 可以看出,经稳定化后的可氧化态 As 含量

比稳定化前高,主要由于一部分弱酸态和可还原态 As
经稳定化后,变为可氧化态;SDD 对可氧化态 Cd 稳定

化效果优于 SGA,最高稳定化率均达到 88. 89% ;对可

氧化态 Pb,稳定化效果较好的捕集剂为 SDD,当 SDD
加入量为 0. 01 mol / kg 和 0. 05 mol / kg 时,可氧化态 Pb
的含量分别为 17. 5 mg / kg,24. 5 mg / kg.

3摇 结论

本文研究了栖霞山附近农田区域土壤不同形态重金属的污染情况,探讨了 SGA 和 SDD 两种捕集剂

对不同形态重金属的稳定化性能. 研究结果表明,采集的南京市栖霞山铅锌矿区土壤样品受 Pb、Cd、As 等

重金属污染较为严重,样品 S1 中 As、Pb 含量分别超过土壤环境质量三级标准 10. 17 倍、3. 29 倍,Cd 超过

土壤环境质量二级标准 28. 7 倍. 样品 S1 中,毒性最强、最易被植物吸收的弱酸态 As、Cd 含量分别超过土

壤环境质量二级标准的 2. 2 倍、6. 8 倍. SGA 对弱酸态 As、Cd 和 Pb 的综合稳定化性能优良,对 3 种重金属
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的稳定化率最高达到 92. 73% 、82. 35%和 81. 48% . 2 种捕集剂对可还原态 Pb 的稳定化效果均不理想,稳
定化后 Pb 含量仍超过土壤环境质量二级标准的 2 ~ 3 倍. SDD 对可氧化态 Cd 稳定化性能优于 SGA,最高

稳定化率为 88. 89% . SGA 作为一种新型重金属螯合捕集剂,对重污染土壤中重金属的污染控制和修复效

果良好. SGA 稳定重金属后,对土壤和周围环境的生态效应正在研究中,将另文报道.
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