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模拟酸雨条件下生物炭配施沸石对江西某钨矿区

Pb、Cd、W 的淋溶效应

廖月清,陈 明,郑小俊,邹杰平,王军锋,陈伟江,王苗苗
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江西理工大学资源与环境工程学院,江西 赣州341000)

摘要:为解决江西某钨矿区钨及其他重金属污染问题,通过室内模拟酸雨淋溶试验,研究在不同pH(3.1,

4.5,5.8)酸雨条件下,添加稻壳生物炭(BC)、天然沸石(ZE)、稻壳生物炭—天然沸石(CO)改良剂对土壤

Pb、Cd、W的固定效果。结果表明,酸雨增加了重金属的溶出风险,pH越低,风险越大。添加BC、ZE、CO
有效提高土壤的酸缓冲能力,平均分别使得淋溶液pH增加0.53,0.23,0.58个单位,使得淋溶后土壤pH
增加0.27,0.09,0.17个单位。在pH=4.5和pH=5.8模拟酸雨后,生物炭联合沸石处理Cd和Pb的淋溶

总量明显低于未处理土壤,相较于空白分别降低32.1%,38.0%和36.0%,32.7%。W 和Cd、Pb不同,在模

拟酸雨pH=3.1条件下,添加改良剂对 W 淋溶总量均无显著影响,在模拟酸雨pH=4.5和pH=5.8时,单

独施用生物炭处理使得 W淋溶总量分别增加44.3,53.8μg/L,但生物炭联合沸石处理使得 W 淋溶总量分

别降低6.0,7.1μg/L。综合来看,生物炭—沸石能更有效同时防止酸雨条件下污染土壤Pb、Cd、W 的淋溶

流失,可为后期钨矿区重金属污染防治提供参考。
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LeachingEffectofBiocharandZeoliteonPb,CdandWinTungstenOre
AreaofJiangxiProvinceUnderSimulatedAcidRainConditions
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Abstract:TosolveJiangxitungstenandotherheavymetalpollutionproblems,anindoorsimulatedacidrain
leachingtestwasconductedinthisstudy.Inthetest,westudiedthefixedeffectofsoilamendmentssuchas
ricehuskbiochar(BC),naturalzeolite(ZE)andricehuskbiochar-naturalzeolite(CO)onthesoilPb,Cd
andWundertheconditionsofacidrainwithdifferentpH (3.1,4.5and5.8).Theresultsshowedthatacid
rainincreasedtheleachingriskofheavymetals,andthelowerthepH,thegreatertherisk.Theadditionof
BC,ZEandCOeffectivelyimprovedtheacidbufferingcapacityofsoil,andincreasedthepHoftheleaching
solutionby0.53,0.23and0.58unitsonaverage,respectively,andincreasedthesoilpHby0.27,0.09and
0.17unitsonaverageafterleaching.AfterleachingofsimulatedacidrainwithpH=4.5andpH=5.8,the
totalleachingamountsofCdandPbinCOtreatmentweresignificantlylowerthanthoseinuntreatedsoil,

anddecreasedby32.1%,38.0%and36.0%,32.7%,respectively,comparedwithuntreatedsoil.W was
differentfromCdandPb.UndertheconditionofsimulatedacidrainwithpH=3.1,theadditionofamendmentshad
nosignificanteffectonthetotalleachingamountofW.WhenthepHofsimulatedacidrainwere4.5and5.8,



thetotalleachingamountsofWincreasedby44.3μg/Land53.8μg/Linthetreatmentofapplyingbiochar
alone,respectively.However,biocharcombinedwithzeolitetreatmentreducedthetotalleachingamountsof
Wby6.0μg/Land7.1μg/L,respectively.Inconclusion,biocharcombinedwithzeolitecould more
effectivelypreventleachinglossofPb,CdandWfromcontaminatedsoilunderacidrainconditions,which
couldprovideareferenceforpreventionandcontrolofheavymetalpollutionintungstenoreareas.
Keywords:soil;zeolite;biochar;acidrain;tungsten;cadmium;lead;leaching

  赣南素有“世界钨都”之称,辖区均有钨矿分布,
长期的矿物开采易造成土壤酸化,使得大量营养元素

被溶解活化以及一些有毒有害重金属(镉、铅、钨、锰
等)被释放、迁移和活化,最终导致土壤重金属污染及

养分的大量流失[1]。由于土壤重金属污染具有潜在、
长期、累积和不可逆的特点而难于治理。积累在土壤

中的重金属不仅可通过植物吸收进入生物圈,扬尘进

入大气,还可通过降雨淋溶作用污染周边土壤和地下

水体,根据江西省酸雨普查结果显示[2],江西省32个

监测点位上都不同程度地出现了酸雨现象,当酸雨作

用于受重金属污染土壤时,会产生酸雨和重金属的复

合污染问题,从而加大重金属污染扩散的风险[3]。因

此,重金属污染修复成为人们亟需解决的环境问题。
改良剂修复重金属污染土壤具有操作简便、成本

低、环境友好等优点而被广泛使用。生物炭比表面积

大、表面官能团丰富、具有很好的吸附性能,且生物炭

来源广泛,价格低廉,大量的农业废弃物(花生壳、稻
壳、秸秆等)可作为生物炭的原材料。生物炭可以通

过表面的离子交换、沉淀和共沉淀、络合、表面吸附等

作用来改变重金属的化学形态,达到控制重金属迁移

转化的目的。李梦柯等[4]通过盆栽试验表明,生物炭

的施用能够有效降低土壤稀土元素生物可利用态含

量。生物炭的高效利用不仅能在修复重金属污染土

壤中发挥作用,同时也有利于农业废弃资源可利用

化。生物炭虽然有很好的吸附效果,但还存在结构不

稳定、长期效应不佳[5]、与有机物的结合力太强等缺

点[6]。近年来,很多研究[7]表明,不同的矿物与生物

炭配施或者进行复合改性可以提升生物炭的稳定性

和重金属污染修复能力。研究中与生物炭复合的材

料主要有高岭石、含磷化合物和金属化合物等,但是

缺少关于沸石配施稻壳生物炭的研究。沸石表面积

和孔径大小不如生物炭,但其稳定性更好。陶权等[8]

利用改性沸石改良土壤Pb、Zn的淋溶效应表明,添
加沸石可以有效防止酸雨条件下土壤重金属Pb、Zn
的淋溶流失,因此可合理的假设,沸石与生物炭复合

后,优势互补,是一种很有潜力的土壤重金属污染修

复材料。

Zheng等[9]对赣南某钨矿区重金属污染状况进

行了实地调查,结果表明钨矿区周边土壤污染物以

Cd和 W为主,其中Cd和 W的平均浓度超过江西省

背景值的18.0,15.8倍;同时王丽等[10]也报道了钨矿

区土 壤 种 植 蔬 菜 中 Cd 和 Pb 的 目 标 危 害 系 数

(THQs)很高。因此本文将重金属(Cd、Pb、W)作为

目标污染物,以稻壳生物炭、沸石、以及生物炭配施沸

石为修复材料,采用自制土柱淋溶装置,模拟不同酸

雨条件下,改良剂对矿区污染土壤的重金属淋溶效

应。进一步探讨在酸雨条件下,改良剂的输入对重金

属形态和迁移性的影响,可为后期典型钨矿区重金属

污染尤其是 W环境污染防治提供参考。

1 材料与方法
1.1 供试土壤

土壤样品于2020年7月3日取自江西省赣州市某

钨矿区附近农田土壤(114°18'40.68″E,25°28'08.21″N),采
样深度0—20cm,采集后的土壤自然风干,过2mm筛储

存于塑料袋中备用,并分别测定土壤的基本理化性质,
其基本理化性质见表1。由表1可知,土壤中Cd、Pb、W
均超过江西省土壤环境背景值[11],分别为江西省土壤

环境背景值的23.2,3.3,20.5倍。目前国内还没有 W
的风险管控标准,但Cd、Pb是农田土壤污染风险管

控标准GB15618—2018的7.7,1.5倍。
表1 材料基本理化性质

理化

性质
土壤 生物炭 沸石

江西省

背景值

GB
15618—2018

pH 5.53 7.43 8.05 - -
总氮 - 0.79 - - -
总碳 - 45.15 - - -

产率/% - 45.34 - - -
含水率/% - 0.50 0.20 - -

OM/(g·kg-1) 38.06 436.59 0.76 - -

CEC/(cmol·kg-1) 9.75 87.65 137.68 - -

SSA/(m2·g-1) - 89.06 178.24 - -

Cd/(mg·kg-1) 2.32 0.05 0.02 0.1 0.3

Pb/(mg·kg-1) 105.60 0.78 1.12 32.1 70.0

W/(mg·kg-1) 104.60 0.65 2.51 5.1 -

  注:CEC为阳离子交换量;OM为有机质含量;SSA为比表面积。

1.2 修复材料的制备

本研究采用稻壳购买于赣州农贸市场,沸石购买

于给排水器材厂,其制备方法见表2,沸石及生物炭
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的基本理化性质见表1。

1.3 试验装置

模拟淋溶试验装置包括土柱、蠕动泵和淋溶液收

集瓶等(图1)。土柱长30cm,采用的是内径为4
cm、外径为5cm的硬质聚氯乙烯(PVC)管。管内壁

经过粗糙处理防止淋溶液侧流,底部用100目的尼龙

网封口固定,每个淋滤柱从下往上分别为1层滤膜,2

cm粗石英砂、4cm细石英砂,同细石英砂混合的150
g供试土样(18cm)、4cm细石英砂、2cm粗石英砂、

1层滤膜。试验所用石英砂和PVC管均用1mol/L
的盐酸溶液浸泡3h以上后用去离子水清洗干净。
试验加入的石英砂是为了防止淋溶过程中土壤的流

失。将土柱置于支架上,模拟酸雨溶液自上而下淋

滤,采用蠕动泵控制流速。
表2 材料制备方法

材料 制备方法

稻壳生物炭

将购买的稻壳装入200mL的陶瓷坩埚,于马弗炉煅烧。煅烧过程置于氮气条件下,煅烧温度设

为400℃,时间设为2h,速率为10℃/min,N分压在0.5左右,流速为2~3cm3/min[12]。燃烧

完成后研磨并过40目筛,置于密封袋中干燥保存

天然沸石 购买的沸石粉(200m),于80℃烘箱中烘干至恒重,并置于密封袋中干燥保存

稻壳生物炭-天然沸石 将稻壳生物炭和沸石按(1∶1)比例混合,并置于密封袋中干燥保存

图1 淋滤装置示意

1.4 试验设计

近十年来江西省环境状况公报显示,雨量的年平

均值约为1842.6mm,本试验采用土柱淋滤法淋滤,
柱子外半径2.5cm,内半径2cm,截面积12.56cm2,
考虑到地表径流有损失,设25%的损失量[13],每年降

雨量1735.7mL,取为1.8L。试验采用间歇式淋溶,
采用蠕动泵控制淋溶速度为30mL/h,预计每天淋滤

4h,每次淋滤120mL,连续淋滤15天,每天测定淋

溶液pH、重金属含量以及淋滤结束后土壤pH和重

金属形态含量。
根据江西省降水中化学组分的变化规律,模拟酸

雨溶液中硫酸根与硝酸根离子摩尔比为 SO42-/

NO3-=6∶1[14],供试水样采用浓硫酸加硝酸,用超

纯水逐步稀释法配制,用pH计调节模拟溶液pH,调
节pH分别为3.1,4.5,5.8。配制好的供试水样按不

同pH分别盛入3个恒位供水器中。
试验设置空白土样,5%稻壳生物炭,5%天然沸

石,5%(1∶1生物炭+沸石)共4个分析组,分别编

号为KB、BC、ZE和CO。将修复材料分别按5%(质
量比)与1.1备用土壤充分混合,混合完成后,按照同

一pH条件下4个分析土柱,将修复材料与土壤的混

合物分别按照图1所示的淋溶装置图进行填充,单个

土柱填充混合物质量为150g,填充高度18cm。填

充完成后置于室温下陈化1个月,陈化期间保持土壤

含水率在25%左右。陈化完成后利用蠕动泵控制流

速30mL/h,待出现淋溶液后每天用烧杯收集淋溶液

并测定其相应体积、重金属浓度及pH。每天测定重

金属淋溶量,依次累计,计算出最后的累计淋溶量。
待试验结束后测定淋溶土壤pH及土壤重金属BCR
形态含量。试验共计12组,每组设计3个平行试验,
分析计算采用3次平行试验的平均值。

1.5 样品分析

本次土柱淋溶试验于2020年9月1—15日在室

内展开,按照1.4的试验设计,试验总模拟雨量为1.8
L,采用30mL/h的淋溶速度,每天淋溶120mL,连
续淋溶15天。每天用烧杯收集淋溶液,用玻璃棒搅

拌均匀,量取50mL淋溶液用于pH 测定,淋溶液

pH用pH计测定;量取10mL淋溶液用于重金属含

量的测定。淋溶液总量的测定需先经过消解再用原

子吸收分光光度计和ICP—MS测定,淋溶液消解方

法采用微波消解法(10mL淋溶液+5mL硝酸)消
解,消解程序见表3,消解完成后加2mL高氯酸置于

180℃加热板上赶酸,赶酸完成后的的消解液Cd和

Pb含量用火焰原子吸收分光光度计测定,W 采用

ICP-MS测定。土壤pH 测定参照《土壤分析技术

规范》[15]土壤pH的测定方法进行测定,土壤重金属

各形态分析采用BCR三步连续提取法进行提取[16]。
试验数据采用 Origin2018软件进行绘图分析,用

Excel软件进行统计分析。
表3 微波消解仪消解程序

步骤 数量 压力(PSI) 温度/℃ 时间/min
1 12 800 150 10:00
2 12 800 180 15:00
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2 结果与分析
2.1 供试土壤重金属各形态分析

重金属在土壤中的迁移转化能力受多种因素的

影响,其中土壤重金属形态是重要影响因素之一。当

矿区污染土壤受到降雨影响时,酸溶态和易交换态重

金属会被首先淋溶出来,尤其是在酸雨条件下,重金

属易被活化而发生迁移转化[17]。按照BCR三步提

取法,土壤重金属分4种形态:弱酸提取态、可还原

态、可氧化态和残渣态,分别记为F1、F2、F3、F4。试

验初始土壤Cd、Pb、W 的形态含量见表4。其中Cd
主要以F1形态为主,占总量的44%,F2、F3、F4分别

占总量的30%,14%,13%;Pb以F2形态为主,占总

量的48%,F1、F3、F4分别占总量的8%,16%,28%;

W以F4形态为主,占总量的74%,F1、F2、F3分别

占总量的1%,3%,22%。
表4 重金属形态分析 单位:mg/kg

元素 F1 F2 F3 F4
Cd 1.200 0.816 0.370 0.345
Pb 10.320 59.040 19.800 34.600
W 0.976 2.432 16.800 56.500

2.2 改良剂对pH的影响

2.2.1 淋溶液pH 土壤是一个复杂的系统,具有较

大的缓冲容量,淋溶液pH可以反映土壤对酸碱度的

缓冲能力。添加改良剂后淋溶液pH 随时间变化见

图2,随着淋溶时间增加,淋滤液pH 整体变化趋势

为先升高后急剧下降,最后趋于稳定。原因是淋溶初

期土壤对外来 H+ 具有缓冲作用,随着时间的推移,
酸雨中过多的H+使得淋溶液pH下降,但酸雨中含

有较多的SO42-,土壤吸附的SO42-与氧化物表面的

羟基进行配位交换,羟基由土壤表面进入溶液,消耗

H+,剩余的羟基随淋溶液流出导致pH上升,最后趋

于稳定状态[18]。
由图2可知,淋溶液pH随着模拟酸雨pH增加

而增加,并且添加改良剂均增加了淋溶液pH,在

pH=3.1和pH=5.8时,添加CO淋溶液pH变化最

为明显,平均分别使得pH升高0.65和0.73个单位,
淋溶液pH整体趋势为CO>BC>ZE>KB。其原因

是在淋溶过程中,生物炭中的碱性物质(如 OH-、

SiO32-、CO32-)[19]逐 步 释 放 出 来,大 量 的 Ca2+、

Mg2+等碱性阳离子及其表面具有的含氧基团,会消

耗淋溶液中大部分的 H+,并且沸石为微碱性矿物,
向土壤中添加沸石可提高土壤碱度,导致滤液pH上

升[20],而沸石和生物炭相结合,提升了生物炭的稳定

性,[21],使得pH稳定升高。但在pH=4.5模拟酸雨条

件下,则是添加BC淋溶液pH最高,相较于KB平均升

高了0.45个单位。添加CO则是介于ZE和BC之间,原

因可能是在模拟pH=4.5酸雨时,CO只是沸石和生物

炭的混合,二者没有发挥协同作用,而是生物炭在发挥

主要作用,因此该组的pH介于两者之间。

图2 淋溶液pH随淋溶体积变化

2.2.2 淋溶后土壤pH 淋滤土壤前后pH 变化见

图3。从图3可以看出,在模拟酸雨pH=3.1时,淋
滤后土壤pH普遍降低,而在pH=4.5和pH=5.8
时,淋滤后土壤pH 都呈上升的趋势。可能是因为

pH=3.1模拟酸雨酸性太强,土壤原有的缓冲性能不

足以平衡酸雨带来的变化,使得淋溶后土壤pH呈现

降低状态。但添加BC、ZE、CO能够有效缓解这种降

低状态,分别使得土壤pH从5.36上升到5.64,5.44,

5.40。在模拟酸雨pH=4.5和pH=5.8时,添加改

良剂(BC、ZE、CO)可以有效的缓解土壤的酸性使得

淋滤后土壤pH升高,分别使得土壤pH升高了0.27,

0.10,0.20和0.26,0.10,0.23个单位,淋滤后土壤pH
表现为BC>CO>ZE>KB,添加CO对土壤pH 的

作用效果大于添加ZE的,表明CO对土壤pH的影

响主要是生物炭在发挥作用而不是沸石。

2.3 改良剂对重金属的淋溶效果

2.3.1 Cd的淋溶效果 添加改良剂后淋溶液Cd累
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计淋溶量见图4,Cd累计淋溶量在不同pH和不同改

良剂条件下,随时间的变化趋势基本相同,表现为初

期快速释放和后期慢速释放的2个过程,这与图2淋

溶液pH变化相似。由表2中Cd的形态分析可知,
初期快速释放是因为土壤中Cd主要以弱酸提取态

(占总量的43.0%)为主,在淋溶过程中容易发生迁

移。在模拟酸雨pH=(3.1,4.5,5.8)时,空白处理Cd
淋溶总量分别为2.02,2.00,1.78mg/L,pH越低Cd
的溶出量越高,表明酸雨会增加Cd进入到生态系统

的风险。相比于KB,改良剂(BC、ZE、CO)的添加均

降低Cd的溶出,Cd淋溶总量分别降低21.3%~
27.4%,19.6%~32.7%,27.6%~38%。在pH=4.5
和pH=5.8时,添加CO对Cd的滞留作用更明显,
并且生物炭对Cd修复率高于沸石,Cd的淋溶总量

表现为CO<BC<ZE<KB。沸石和生物炭降低Cd
的累计淋溶总量,一方面是因为沸石和生物炭均为土

壤提供碱度,增加土壤pH,使得土壤胶体负电荷增

加,增强对Cd2+的吸附作用,促进Cd形成碳酸盐结

合态沉淀物过程的发生[22];另一方面,生物炭和沸石

加入土壤后阳离子交换过程始终存在,对Cd2+ 的固

定有重要作用。另外生物炭表面具有-OH、C-O、

C=O等含氧官能团,这些官能团易与Cd2+ 发生离

子交换和络合作用。在pH=4.5和pH=5.8时,复
合改良剂的效果优于单一改良剂,原因可能是生物炭

孔隙结构发达,同沸石结合在一起,沸石进入生物炭

孔隙内部,与生物炭形成更稳定的孔隙结构,使得

Cd2+能够更稳定存在土壤中。

图3 污染土壤淋溶前后pH的变化

2.3.2 Pb的淋溶效果 Pb随淋溶时间的累积量见

图5,Pb累计淋溶量随时间变化趋势与 Cd基本

相同,表现为初期快速释放和后期慢速释放2个过

程。在模拟酸雨pH=(3.1,4.5,5.8)时,空白处理Pb
淋溶总量分别为16.57,15.59,15.58mg/L,在模拟

pH=3.1酸雨条件下,Pb淋出量明显升高,表明酸雨

会增加Pb的淋出风险。从图5可以看出,添加改良

剂对Pb有很大的固定作用,添加BC、ZE、CO后Pb
淋溶总量分别降低15.2~29.1,24.7%~32.8%,23.6%~
36.0%。在pH=4.5和pH=5.8的时,添加CO对

Pb的固定效果均优于单独添加BC和ZE的。这是

因为生物炭和沸石表面富含Fe、Al等离子[23],这些

离子易于Pb螯合形成氢氧化物沉淀,加上沸石和生

物炭的独特结构,两者结合起来形成离子交换吸附

柱,更易于与重金属离子发生离子交换作用[24]。另

外在pH=5.8条件下,CO处理组的淋溶液pH高于

BC和ZE,这有利于Ca2Pb8(PO4)6 (OH)2 和Pb5
(PO4)3OH的形成。但在pH=3.1模拟酸雨条件

下,单独添加ZE的效果最好,可能在模拟极酸条件

下沸石对固定Pb处于优势地位。

图4 Cd随淋溶时间累积量

2.3.3 W淋溶效果 添加改良剂对 W 淋溶总量见

图6,在模拟pH=3.1酸雨条件下添加改良剂对 W
淋溶总量无显著影响,可能是因为此时淋溶液pH处

于微酸性条件下(pH为5.32~6.96),W 以聚合态形

式存在,迁移率低[25]。在模拟pH为4.5和5.8酸雨

条件下,空白对照 W淋溶总量为154.1,169.8ug/L,
添加改良剂(BC、ZE、CO)后 W 淋溶总量为196.4,

144.9,148.2ug/L和223.6,138.3,162.7ug/L,单独

添加BC增加 W的溶出,这意味着单独添加BC可能

会对特定的重金属污染土壤构成威胁,有研究[26]表
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明,生物炭的添加会活化土壤中的阴离子。BC处理

活化 W也可能和淋溶液的pH有关,由图2可知,在

pH=5.8模拟酸雨条件下,添加BC使得淋溶液处于

微碱性状态,这时 W 以钨酸根离子形式存在,增加

W的迁移性[25]。而添加改良剂(ZE和CO)均降低

了 W的淋溶总量,表明添加复合改良剂CO时 W 的

固定化主要由沸石控制,而不是生物炭。Siljeg等[27]

发现,W同As类似可以吸附在沸石表面的氢氧化铁

上,从沸石的元素组成来看,沸石有较高含量的Fe,
沸石表面的铁可以转化为氢氧化铁,质子化过程后带

正电,金属阴离子可被氢氧化铁吸附,形成钨酸盐,从
而降低 W的迁移性。

图5 Pb随淋溶时间的累积量

2.4 重金属形态变化

重金属形态是影响重金属迁移转化的重要因素,
重金属的弱酸提取态,对环境变化敏感,容易被植物

吸收,具有很大的迁移性。淋溶后土壤Cd、Pb、W 的

4种形态占比见图7。
由表3可知,初始土壤中Cd以F1为主(占总量

的43.0%),该形态具有较高的迁移力,对环境易造成

较大的危害,经过模拟酸雨淋溶后重金属Cd形态发

生了变化。在pH为3.1,4.5,5.8模拟酸雨条件下,
与对照组相比,添加改良剂(BC、ZE、CO)分别使得

Cd的F1降低6%~15%,6%~8%,7%~13%,F4
增加7%~10%,5%~9%,7%~10%。其中在模拟

酸雨pH=3.1时,添加BC、ZE、CO使得F1从47%
分别 下 降 到41%,40%,40%;F4从11%上 升 到

16%,20%,17%。在模拟酸雨pH=4.5时,使得F1
从52%下降到37%,40%,37%;F4从10%上升到

20%,17%,17%;在模拟酸雨pH=5.8时,使得F1
从49%下降到37%,41%,36%,F4从12%上升到

17%,18%,22%。但对F2和F3变化不大,表明在

模拟酸雨条件下,添加改良剂(BC、ZE、CO)有利于使

Cd从F1向更稳定的F4形态转移。

图6 W 随淋溶时间的累积量

与Cd不同,初始土壤重金属Pb形态含量以可还原

态为主(占总量的47.7%),相较于KB,添加改良剂(BC、

ZE、CO)后Pb的F2形态分别降低4%~19%,7%~
14%,5%~18%,使得F4增加7%~22%,7%~20%,

5%~22%。其中在模拟酸雨pH=4.5时效果最为明

显,使得F2形态从49%下降到30%,35%,41%,使得

F4从27%上升到49%,44%,37%。
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W是一种很独特的金属,pH 对 W 迁移有很强

的控制作用。由表3可知,初始土壤中 W 的形态占

比顺序为F4>F3>F2>F1,W 以F4为主,W 的F1
含量最低,经过15天淋溶后,模拟pH=3.1和pH=
4.5模拟酸雨条件下,土壤中 W 处于较酸环境,在微

酸及酸性条件下,钨酸盐趋向聚合成偏钨酸盐[25],此
时 W处于较安全状态。

在pH=5.8的模拟酸雨条件下,单独添加BC后

W的F4形态占比减少4%,而添加ZE和CO使得

F4形态占比分别从59%上升到67%,62%,增加8%
和3%。添加BC后 W的F1含量(0.72mg/kg)相较

于KB的F1含量(0.26mg/kg)增加64.4%,添加

CO后 W的F1含量(0.20mg/kg)相较于KB的F1
含量(0.26mg/kg)降低21.6%。这也进一步证实在

一定pH条件下添加复合改良剂 W 的固定化主要由

沸石控制,而不是生物炭。

图7 重金属形态变化

3 结 论
(1)酸雨增加了重金属的溶出风险,pH 越低风

险越大。添加改良剂有效的提高土壤的酸缓冲能力,
平均分别使得淋溶液pH 增加0.53,0.23,0.58个单

位,使得淋溶后土壤pH平均增加0.27,0.09,0.17个

单位。
(2)pH=4.5和pH=5.8模拟酸雨淋溶后,生物

炭联合沸石处理Cd和Pb的淋溶液总量明显低于未

处理土壤,相较于空白分别降低32.1%,38.0%和

36.0%,32.7%。BCR形态占比分析进一步证实,生物

炭配施沸石能将Cd、Pb从活泼态转化为稳定态,分别使

得Cd、Pb的残渣态增加7%~10%,5%~22%。
(3)W和Cd、Pb不同,在pH=3.1条件下,添加

改良剂对W淋溶总量均无显著影响,在模拟酸雨pH=
4.5和pH=5.8时,单独添加生物炭使得 W淋溶总量增

加44.3,53.8μg/L,但生物炭联合沸石处理使得 W淋溶

总量降低6.0,7.1μg/L。BCR形态分析表明,生物炭配

施沸石使得W残渣态相较于空白增加3%。
综合表明,在Pb、Cd、W 同时受污染的情况下,

生物炭联合沸石能弥补单施生物炭活化 W 的不足,
更有效防止酸雨条件下污染土壤Pb、Cd、W 的淋溶

流失,可为后期钨矿区重金属污染防治提供参考。
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