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典型煤矸石基分子筛修复镉污染土壤的生态风险
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摘 要：为探究典型煤矸石基分子筛作为稳定剂在修复受重金属镉（Cd）污染土壤中的应用，以高铁含

量X型分子筛（Fe-NaX）与氨基改性X型煤矸石分子筛（NH2-NaX）作为稳定剂，采用初始pH值为5. 0的淋洗

液模拟酸雨条件，通过柱状淋溶装置进行土壤中Cd的淋出实验，分析土壤中Cd的释放行为和迁移扩散规

律．研究结果表明，在分别添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛后，淋出液的 pH 值、电导率（electrical 
conductivity， EC）和 Cd 浓度均呈现出先快速上升，再缓慢下降并趋于稳定的现象；随着淋溶次数的增加，

Cd累积淋出量初期迅速上升，后期缓慢上升总体呈现上升趋势．以Elovich Freundlich和Elovich修正方程、

抛物线方程对Cd累积释放进行拟合，得到的相关系数R2均大于0. 98，表明拟合效果较好；相较于对照组，

添加稳定剂后淋出液的可交换态Cd含量降低，部分转化为稳定的残渣态Cd，即Fe-NaX型和NH2-NaX型分

子筛均可有效抑制酸雨作用下土壤重金属Cd的淋溶，降低其生态环境风险．研究成果不仅揭示了典型煤矸

石基分子筛作为稳定剂用于酸雨环境下污染土壤修复的潜在价值，还为其在重金属污染土壤治理中的广泛

应用提供了科学依据．
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Abstract:  To investigate the application of using typical gangue-based molecular sieves as stabilizers for the 
remediation of soil contaminated with heavy metal cadmium (Cd), we used high iron content X-type molecular sieves 
(Fe-NaX) and amino-modified X-type gangue-based molecular sieves (NH2-NaX) as stabilizers, and simulated the 
conditions of acid rain by using a leaching solution with an initial pH value of 5. 0 conducted column leaching 
experiments on the soil containing heavy metal Cd to study the release behavior and migration/diffusion patterns of 
Cd in the soil.  The results showed that after adding Fe-NaX and NH2-NaX molecular sieves, the pH, electrical 
conductivity (EC) and Cd concentration in the leachate initially increased rapid, then slowly decreased and 
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stabilized.  As the number of leaching cycles increased, the cumulative amount of Cd leached generally exhibited an 
overall upward trend, characterized by a rapid increase in the initial phase, followed by a slower rise.  The parabolic 
equation, Elovich modified equation and Freundlich modified equation were used to fit the cumulative release of Cd.  
The correlation coefficients (R2) for all these models were greater than 0. 98, indicating a good fit.  Compared with the 
control group, the exchangeable Cd content in the leachate decreased with addition of stabilizers as some Cd was 
converted into stable residual forms of Cd.  This result indicates that both Fe-NaX and NH2-NaX type molecular 
sieves can effectively inhibit the leaching of heavy metal Cd from soil under acid rain conditions, thereby reducing its 
ecological risk.  This study not only reveals the potential value of typical gangue-based molecular sieves as stabilizers 
for remediation of contaminated soil under acid rain conditions, but also provides a scientific basis for their wide 
application in the treatment of heavy metal-contaminated soils.
Key words: remediation materials; soil remediation; typical gangue-based molecular sieves; cadmium contamination; 
acid rain; ecological risk; columnar leaching

中国煤矸石的总堆存量已超过 60 亿吨［1］，不仅

占用大量宝贵的土地资源，且极易引发生态环境问

题．因此，煤矸石的高值化利用已经成为当前亟需

解决的问题．煤矸石是煤炭开采和洗选的副产品，

其主要成分是高岭石，具有良好的热稳定性、抗酸

碱性和比表面积大等特点，理论上是合成人工分子

筛吸附剂的理想材料［2］．煤矸石分子筛常被用于废

水处理、土壤修复、路基填充和烧结砖等领域．然

而，不同制备方法得到的煤矸石分子筛在性能上存

在差异，在实际应用中应根据具体情境选择并优

化，以最大化其效用．研究表明，高铁含量煤矸石

分子筛中铁元素的电子结构会影响分子筛表面的电

荷分布和极性，进而改变煤矸石对重金属离子的吸

附选择性和亲和力，使得煤矸石分子筛在土壤修复

等领域具有广泛的应用前景［3］．此外，采用氨基改

性能增强煤矸石与重金属之间的静电吸附、络合反

应及共沉淀反应等，可显著改善煤矸石对重金属的

吸附能力，有效提高其利用价值［4］．由此可见，高

铁含量煤矸石分子筛和氨基改性煤矸石分子筛作为

稳定剂在重金属污染土壤修复领域表现出巨大的

潜力．

土壤 pH 值的降低将影响土壤中阴阳离子的交

换平衡，促使有机质溶解，改变金属迁移行为［5］，

还将活化重金属，使得原本稳定存在的重金属元素

发生迁移和转化，给生态系统和人类健康带来不可

估量的潜在风险［6］．

为深入探究典型煤矸石基分子筛作为稳定剂在

修复重金属污染土壤中的应用，本研究选取高铁含

量 X 型分子筛（Fe-NaX）与氨基改性 X 型煤矸石分子

筛（NH2-NaX）作为研究对象，以中国川南地区典型

重金属污染物镉（Cd）为目标污染因子，在初始 pH

值为 5. 0 的模拟酸雨环境条件下进行土柱淋溶实

验，分析淋出液中 pH 值和电导率（electrical conduc⁃
tivity， EC）的变化趋势，考察土壤中重金属 Cd 累积

淋出量的变化特征，以揭示典型煤矸石基分子筛在

模拟酸雨环境下对土壤 Cd 迁移与转化的影响机制．

1　材料与方法

1. 1　实验试剂与仪器

1. 1. 1　实验试剂

实验所用 γ-氨丙基三乙氧基硅烷（aminopropyl⁃
triethoxysilane， APTES）、甲苯（C7H8）、四水硝酸镉

（Cd（NO3）2·4H2O）、 盐 酸（HCl）、 六 水 氯 化 镁

（MgCl2·6H2O）、 硝 酸 钾（KNO3）、 二 水 硫 酸 钙

（CaSO4·2H2O）、 硫 酸 铵（（NH4）2SO4）、 硝 酸 铵

（NH4NO3）、氯化钙（CaCl2）、盐酸羟胺（NH3OHCl）、

醋酸（CH3COOH）和醋酸铵（CH3COONH4）均购置于

成都市科隆化工试剂厂，以上试剂均为分析纯．实

验过程用水均为去离子水．

1. 1. 2　实验仪器

实验仪器主要为：pH 计，型号为 pHS-25，仪

电科学仪器股份有限公司生产；电导率仪，型号为

DDS-11A，上海雷磁仪器厂生产；电感耦合等离子

质谱仪，型号为 EXPEC 7000，北京吉天仪器有限

公司生产．

1. 2　样品制备

1. 2. 1　煤矸石理化性质

实验所用煤矸石取自于川南某矿渣堆场，将煤

矸石依次进行破碎、过 200 目（1 目 = 0. 025 4 m）筛

和焙烧，得到煤矸石粉末．煤矸石的成分（质量分

数）组成如下：1. 40% Na2O、1. 90% MgO、17. 55% 
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Al2O、45. 82% SiO2、1. 07% CaO、13. 44% Ti2O 和

13. 99% Fe2O3，其他 4. 83% 为烧失量．

1. 2. 2　煤矸石基分子筛的制备方法

以中国川南某矿渣堆场煤矸石为原料，分别采

用碱熔水热法和水热法制备高铁含量 X 型分子筛

（Fe-NaX）与 氨 基 改 性 X 型 煤 矸 石 分 子 筛（NH2-
NaX）．

1. 2. 3　供试土壤

实验所用的土壤取自川南某矿区周边农田土，

经自然风干后筛除杂质，研磨过 50 目筛，加入

Cd(NO3 )2·4H2O 溶液进行染毒并搅拌，混合均匀，

置于阴凉处自然风干，再次研磨过 50 目筛后装袋

备用．本研究土壤的基本理化性质如下：pH 值为

5. 96，有机质的含量为 26. 20 g/kg，阳离子交换量

为 12. 94 cmol/kg，Cd 的含量为 4 mg/kg，硫酸根的

含量为 0. 08 g/kg，全硫的含量为 0. 21 g/kg，全铁的

含量为 32. 8 g/kg．

称取 200. 0 g 土壤样品，加入 1. 5%（质量分数）

Fe-NaX 型和 1. 5%（质量分数）NH2-NaX 型分子筛，

设置空白处理组作为对照组，在土壤中加入 150 
mL 去离子水并保持湿润状态．土样混合均匀后置

于通风处干燥熟化 15 d，磨碎后放入淋溶装置．

1. 3　实验方法

1. 3. 1　模拟酸雨淋溶实验

根据中国川南地区降雨主要成分及理化性质，

将实验用淋溶液 pH 值设置为 5. 0 以模拟环境情

况 ， 并加入 2. 7 mg/L 六水氯化镁、2. 5 mg/L 硝酸

钾、19. 1 mg/L 二水硫酸钙、10. 1 mg/L 硫酸铵和

1. 0 mg/L 硝酸铵模拟降水中的各种盐类．

淋溶装置主体结构为硬质聚氯乙烯（polyvinyl 
chloride， PVC）制成的淋溶柱，底端使用带有小孔

的 PVC 板封口，便于收集淋溶液．淋溶装置内部如

图 1 所示．

为最大程度模拟自然环境和保证土壤有一定的

缓冲时间，淋溶前采用去离子水浸湿土柱，淋溶

期间采用间歇淋溶方式，每次采用 100 mL 模拟酸

雨溶液进行淋溶 8～10 h，间隔 14～16 h 后再继续

淋溶，共 7 次．每次淋溶过程结束后，立即对淋溶

液的 pH 值、EC 值和重金属浓度等关键参数进行测

定．待全部淋溶实验结束后，将土壤样品进行风干

处理，并通过 100 目筛网过筛，以便后续测定土壤

重金属赋存形态．

1. 3. 2　理化指标测定方法

溶液的 pH 值和电导率分别采用 pH 计和电导率

仪直接测定．使用电感耦合等离子质谱仪测定淋出

液重金属质量浓度．采用 TOKALIOĞLU 等［7］改进的

土壤中重金属形态分级提取方法连续提取重金属的

赋存量．

1. 4　重金属累积释放研究方法

淋出液重金属累积释放量为

q = ∑
i = 1

n  ρiV
m （1）

其中，q为模拟降雨时土壤中 Cd 累积淋出量（单位：

μg/kg）；ρi 为第 i次采样淋出液中 Cd 的质量浓度

（单位：μg/L）；V为淋溶液的体积（单位：L）；m为

土壤质量（单位：kg）．

Cd 的释放率k（单位：%）为

k = q
w × 100% （2）

其中，w为 Cd 的质量含量 （单位：μg/kg）．

2　结果与分析

2. 1　淋出液pH值和电导率的变化特征

2. 1. 1　淋出液pH值的变化特征

土壤 pH 值会显著影响土壤中重金属的存在形

态［8］．淋出液的 pH 值变化不仅可以反映分子筛对

Cd 的稳定性能，也可反映土壤对环境酸碱度变化

的缓冲能力．淋出液中 pH 值随淋浴次数的变化情

况如图 2 所示．由图 2 可见，处理组和对照组（CK）

的土壤淋出液 pH 值均表现出随着淋溶次数增加先

图图 1　　淋滤装置示意图

Fig. 1　　Schematic of leaching device.

140



第 2   期 洪程，等：典型煤矸石基分子筛修复镉污染土壤的生态风险

http：//journal.szu.edu.cn

升高后降低，并逐渐趋于稳定的变化趋势．淋溶前

期，土壤中的可交换离子快速与淋溶液中的氢离子

发生交换反应，导致淋出液 pH 值迅速上升［8］．同

时，土壤表面颗粒存在大量的羟基，淋溶液中的氢

离子与这些羟基不断反应而被消耗，也将导致淋出

液 pH 值升高［9］．但随着淋溶次数的不断增加，淋

溶装置内的盐基离子不断进行交换反应被置换到溶

液中，淋出液的 pH 值开始逐渐降低．最后由于土

壤中大量缓冲性离子（如碳酸盐、硅酸盐和铝氧化

物等）会与溶液中的氢离子反应，消耗掉一部分氢

离子，从而减缓了淋出液 pH 值的进一步降低，最

终淋出液的 pH 值趋于稳定［10］．

相较于 NH2-NaX 型分子筛，Fe-NaX 型分子筛

对土壤 pH 值的影响较大．添加 Fe-NaX 型分子筛的

土壤在第 2 次淋溶时，pH 值达到最高值 8. 02，这

可能是添加 Fe-NaX 型分子筛后土壤阳离子交换量

增加幅度较大，淋溶液中的 H+被大量吸附．淋溶

过程中，两个处理组的土壤淋出液 pH 值均高于对

照组，淋出液 pH 值最终均趋向中性，这表明两种

分子筛都极大程度上缓解了酸雨对土壤 pH 值的

影响．

2. 1. 2　淋出液电导率的变化特征

淋出液电导率体现了溶液中可溶性盐含量的情

况［11］．添加分子筛对土壤淋出液 EC 值的影响如图

3．经过连续 3 次淋溶实验，各处理组和对照组淋

出液的电导率均呈现快速下降趋势，下降幅度在

81. 5%～87. 7%．在淋溶初期，土壤表层富含的多

种盐基离子、表面吸附的可溶性氧化矿微粒以及易

溶解的盐分迅速溶解并释放到水溶液中，随淋溶液

的流动而被带出土壤体系，表现为电导率初始值相

对较高但下降趋势明显［12］．随着淋溶次数增加，淋

出液的电导率进入缓慢下降阶段，土壤中可交换盐

基离子的数量大幅减少，少量可交换离子继续缓慢

释放［13］，电导率趋于稳定并维持在 150 μs/cm 左右．

各处理组淋出液的电导率均低于对照组，这表明

Fe-NaX 型、NH2-NaX 型分子筛均可有效减少土壤中

可溶性盐的流失．相较于 NH2-NaX 型分子筛，在整

个淋溶过程，添加 Fe-NaX 型分子筛的土壤淋出液

电导率均更低，这是由于 Fe-NaX 型分子筛含有大

量铁氧化物，可以吸附土壤中的盐基离子，有效减

少其在淋溶过程中的流失，从而进一步增强了土壤

的盐分保持能力．

2. 2　土壤重金属Cd的淋出特征

2. 2. 1　淋出液重金属Cd浓度的变化特征

通过测定淋出液重金属浓度变化可以判断分子

筛对重金属的钝化能力，添加 Fe-NaX 型和 NH2-
NaX 型分子筛后，土壤淋出液中 Cd 的浓度变化情

况如图 4 所示．添加典型煤矸石基分子筛稳定剂后

淋出液中 Cd 的浓度较对照组均显著降低，处理组

和对照组淋出液中 Cd 浓度随淋溶次数的增加不断

下降，最终趋于稳定，这可能是由于在淋溶过程

中，土壤中的可交换态重金属离子发生置换反应或

者解吸反应，从而快速地释放到淋溶液中，随着这

一部分可交换态重金属的淋出，后续淋出液中重金

属浓度逐渐降低［7，14］．添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型

分子筛后淋出液中 Cd 的最大质量浓度分别为 170 
μg/L 和 190 μg/L，而对照组淋出液中 Cd 的最大质

量浓度为 462 μg/L，Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛

钝化率分别为 63. 2% 和 58. 9%，这表明两种分子筛

图图 2　　淋出液中 pH 值随淋浴次数的变化

Fig. 2　　Changes of pH values with leaching times in leachates.

图图 3　　淋出液中电导率随淋浴次数的变化

Fig. 3　　Changes of conductivity with leaching times in 
leachates.
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对土壤中重金属的 Cd 均具有明显的钝化效果［15-16］，

可有效降低 Cd 的生态环境风险．

Fe-NaX 型分子筛中大量的铁化合物可以与土

壤颗粒结合形成团聚体，从而提升土壤的 pH 值，

减少 Cd 的溶解性．同时，Fe-NaX 型分子筛还能通

过络合共沉淀和离子交换等方式吸附土壤中流失的

Cd，因此可以显著降低淋出液中 Cd 的浓度［17］．氨

基修饰后的煤矸石表面有大量活性氨基和羟基基

团，与 Cd 发生配位作用、表面络合作用和共沉淀

作用，大幅提高了吸附剂对 Cd 的吸附容量［2］．由

此可见，两种典型煤矸石基分子筛剂对土壤中重金

属的 Cd 均表现出良好的钝化效果［15-16］，可有效降低

Cd 的生态环境风险．

2. 2. 2　土壤重金属Cd的累积淋出特征

累积淋出实验可以很好地反映酸雨条件下稳定

剂对土壤中 Cd 污染的修复效果与可行性．经过不

同处理后 Cd 累积淋出量如图 5 所示．由图 5 可见，

随着淋溶次数的增加，淋出液中 Cd 的累积淋出量

均是先迅速上升而后趋于稳定．这是由于初期淋溶

液中大量的外源性阳离子促进了土壤表面可交换态

Cd 的溶出，在经过一段时间的淋溶后，土壤中可

交换态重金属所占的比例大幅下降，Cd 累积淋出

量在后期呈现出稳定的趋势［18］．

从图 5 还可知，两个处理组淋出液的 Cd 浓度明

显低于对照组，在分别添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX
型分子筛后，土壤中 Cd 的累积淋出量分别下降了

42. 33% 和 59. 55%．这是由于改性后的煤矸石基分

子筛具有独特的孔隙结构和表面化学性质，Fe 元素

和 NH2—基团的引入为分子筛表面提供了更多的活

性位点，增强了其对重金属离子的吸附能力．由此

可以看出，两种煤矸石基分子筛可以有效降低 Cd
的累积淋出量，用于修复土壤中的 Cd 时具有较好

的稳定性能．

2. 3　土壤重金属Cd的累积释放模型

已有研究表明，Elovich 和 Freundlich 修正方程

可以反映复杂的反应动力学过程，被用来表现土壤

中重金属在土壤表面的解吸-吸附过程［19］．采用 1
级动力学方程、Elovich 修正方程、双常数速率方程

（Freundlich 修正式方程）及抛物线方程（扩散方程）

进行拟合，确定 Cd 的释放动力学模型，以分析酸

雨淋溶条件下土壤中 Cd 的累积释放特征［20-21］，拟合

结果请扫描论文末页右下角二维码查看补充材料图

S1．土壤重金属的累积释放动力学模型拟合参数

见表 1．

1 级动力学方程为

ln y = a + bx （3）
Elovich 修正方程为

y = a + b ln x （4）
Freundlich 修正式方程为

ln y = a + b ln x （5）
抛物线方程为

y = a + b x （6）
其中，x为淋出液体积（单位：mL）；y为淋出液体

积为 x时土壤中 Cd 的累积释放量（单位：mg/L）；a
和b为常数．

由表 1 可以看出，添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型

图图 5　　Cd 累积淋出量

Fig. 5　　Accumulation of leaching quantity of Cd.

图图 4　　淋出液中 Cd 含量随淋浴次数的变化

Fig. 4　　The changing of Cd concentration with leaching times in 
leachates.
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分子筛的土壤进行淋溶实验，土壤中 Cd 的释放过

程的 1 级动力学方程拟合曲线的相关系数（R2）分别

为 0. 862 0 和 0. 864 6，拟合曲线的相关系数与理想

值有所偏离，表明 1 级动力学方程对土壤中 Cd 的释

放过程拟合效果较差．当土壤中 Cd 的释放动力学

过 程 利 用 抛 物 线 方 程 、 Elovich 修 正 方 程 和

Freundlich 修正方程进行拟合时，得到的相关系数

R2均大于 0. 980 0，表明 3 种方程均可以很好地拟合

土 壤 中 Cd 的 释 放 过 程 ． 同 时 ， 抛 物 线 方 程 、

Elovich 修正方程和 Freundlich 修正方程拟合的残差

平方和（sum of squared residuals， SSR）数值相较于

动力学方程更小．SSR 越小，表示模型的拟合程度

越高，意味着 3 种方程的拟合效果更好．由此可以

看出，土壤中 Cd 的释放受到多个因素控制．

2. 4　土壤重金属的形态变化

土壤中的重金属在自然界中以多种形态存在，

重金属形态越不稳定，其毒性和生物有效性越

高［22］．淋溶前后土壤中 Cd 的主要赋存形态变化体

现在可交换态、可还原态和残渣态等，添加 Fe-

NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛后土壤中 Cd 赋存形态

变化如图 6．由图 6 可知，相较于对照组，添加两

种分子筛后，土壤中可交换态比例均降低，残渣态

Cd 比例均升高．添加 Fe-NaX 型分子筛淋出液的可

交换态、可还原态和残渣态增幅分别为-12%、6%
和 4%，这表明部分可交换态 Cd 被转化为更稳定的

残渣态 Cd．同时，添加 NH2-NaX 型分子筛淋出液

的可交换态、可还原态和残渣态增幅分别为-19%、

-8% 和 27%，表明大部分可交换态 Cd 被有效转化

为残渣态 Cd，部分可还原态的 Cd 被也转化为残渣

态 Cd．

Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛表面有大量的

活性基团，包括 Si—O、Al—O、Fe—O、—NH2、
—OH、—CO 和—COOH 等，这些活性基团通过离

子交换、络合、电子吸引和沉淀等作用机制，将

Cd 固定在分子筛表面或内部，部分 Cd 从易于迁移

的可交换态转化为较难迁移的残渣态［23］．实验结果

表明，两种分子筛在酸雨条件下仍可以有效钝化土

壤中的 Cd，降低 Cd 的生态环境风险．

3　结 论

为深入探究典型煤矸石基分子筛在受 Cd 污染

土壤修复中的应用，以最具代表性的 Fe-NaX 型和

NH2-NaX 型分子筛作为稳定剂，进行了初始 pH 值

为 5. 0 的特定酸雨环境条件下的土壤淋溶实验，

可得：

1） 添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛的淋出

液 pH 值、EC 值和淋出液 Cd 浓度变化特征均呈现

出初期快速上升、后期缓慢下降并趋于稳定的趋

势 .  而随着淋溶次数增加，土壤 Cd 累积淋出量却

表现为初期迅速上升后期缓慢上升的趋势．该现象

的发生主要归因于淋溶液中大量阳离子的输入、稳

定剂自身钝化机理以及土壤自身的缓冲能力等综合

表表 1　 土壤重金属的累积释放动力学模型拟合参数

Table 1　 Fitting parameters of soil heavy metals with different cumulative release kinetic models
拟合方程名称

1 级动力学方程

Elovich 修正方程拟合

Freundlich 修正方程

抛物线方程

R2

CK
0. 924 4
0. 976 0
0. 999 6
0. 999 6

Fe-NaX
0. 862 0
0. 990 1
0. 986 9
0. 985 9

NH2-NaX
0. 864 6
0. 992 7
0. 989 2
0. 992 4

SSR
CK

0. 068 3
0. 015 6
0. 000 4
0. 000 2

Fe-NaX
0. 155 0
0. 001 2
0. 014 7
0. 001 7

NH2-NaX
0. 162 2
0. 001 3
0. 012 9
0. 001 4

图图 6　　不同处理组淋溶前后 Cd 的形态变化

Fig. 6　　Changes of Cd forms (residual, oxidizable, reduced, and 
exchangeable states) in soil before and after leaching with 

different treatments.
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因素．

2） 利用 1 级动力学方程、Elovich 修正方程、

Freundlich 修正方程以及抛物线方程对添加 Fe-NaX
型和 NH2-NaX 型分子筛土壤中的 Cd 释放动力学过

程进行拟合，发现除 1 级动力学方程外，其余 3 种

方程的拟合效果均较好，表明土壤中 Cd 的释放动

力学过程受多个因素影响．

3） 添加 Fe-NaX 型和 NH2-NaX 型分子筛后，土

壤中 Cd 的赋存形态相较于对照组具有明显变化，

部分 Cd 由易于迁移的交换态转变为稳定的残渣态，

表明这两种典型煤矸石基分子筛可有效稳定土壤中

的 Cd，减少生态环境风险．
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