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生物修复 Cu2 + 、Pb2 + 污染土的稳定性*

许朝阳 杨 贺 黄建璋 李章彦 王海波
( 扬州大学建筑科学与工程学院，江苏扬州 225009)

摘 要: 微生物诱导碳酸盐沉积( MICP) 技术可用于地基加固和污染土修复，由于其良好的效果，日益受

到了人们的关注。MICP 过程中通过吸附固定重金属，对污染土起修复作用，但实践中对 MICP 修复污染土的

长期稳定性还研究较少。通过测定不同酸液、冻融循环条件下修复土中可交换态重金属的改变量发现: 污染

土经 3 次生物修复后，铜、铅可交换态含量分别降低了 74. 8% ～ 79. 4% 和 91. 3% ～ 93. 2% ; 在冻融循环下，可

交换态重金属含量仅有小幅增加，但在酸性溶液中，修复土中可交换态重金属的含量随 pH 值的减小而增大，

在 pH 值为 2. 5 的模拟硝酸型酸雨溶液中，可交换态铜、铅含量分别平均增加了 27. 2%和 23. 6%，故强酸环境

对修复土的稳定性影响较大。
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STABILITY OF BIOＲEMEDIATED SOIL CONTAMINATED BY Cu2 + OＲ Pb2 +
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Abstract: Microbially induced calcite precipitation ( MICP) applied to improvement soil and remediation of polluted
soil has increasingly been paying attentions due to the good effects of reinforcement and remediation of contaminated
soil． Calcium carbonate precipitation can remediate soil contaminated by heavy metals through adsorption and
immobilization． However，less research has been done on stability of bioremediated soil by MICP in practice． The
changes of exchangeable heavy metal content were measured under different acidity and freezing and thawing cycle
conditions． It was found that the removal efficiency of Cu2 + was 74. 8% ～ 79. 4% after bioremediation three times
and the removal efficiency of Pb2 + was 91. 3% ～ 93. 2% ． The exchangeable heavy metal content increased slightly
under freezing and thawing cycle condition． But in acidic solution，the content of exchangeable heavy metals in the
remediation soil increased with the decrease of pH value． In nitric acid rain solution ( pH = 2. 5 ) ，the content of
exchangeable copper increased by an average of 27. 2% and lead increased by 23. 6% ． Therefore，the strongly acidic
condition had a great influence on the stability of bioremediated soil．
Keywords: MICP; soil contaminated by Cu2 + ; soil contaminated by Pb2 + ; stability of remediation; freezing and
thawing cycle; acidic solution
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土壤重金属污染在我国广泛 存 在 且 日 趋 严

重［1］，根据《全国土壤污染状况调查公报》，我国土

壤总的污染物超标率为 16. 1%，以无机型为主，其

中铜、铅点位超标率分别为 2. 1% 和 1. 5%［2］，因此

寻找经济有效的方法治理土壤重金属污染已刻不

容缓。
近来，微生物诱导碳酸盐沉淀( MICP) 技术作为

一种新兴的土壤重金属污染修复技术日益受到关

注。MICP 依靠微生物代谢生物酶，有效地促进碳酸

根离子的产生并诱导碳酸盐在土中的沉积。已有的

生物诱导技术中有产脲酶矿化菌、碳酸酐酶矿化菌、
反硝 化 细 菌、铁 盐 还 原 细 菌、硫 酸 盐 还 原 细 菌

等［3 － 4］，其中碳酸酐酶矿化菌、铁盐及硫酸盐还原细

菌在代谢矿化过程中，并无脲酶的产生，在与环境中

的金属离子结合过程中，形成碳酸盐的沉淀。在碳

酸盐沉积的过程中，重金属离子被吸附固定，从而使

重金属在土壤中的生物利用度降低。国内外许多学

者利用 MICP 技术对重金属污染土进行了修复研

究，取得了良好的效果。Achal 等的研究［5 － 7］表明:
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MICP 技术可显著降低土壤中重金属可交换态含量，

增加碳酸盐结合态含量，并可有效固定污染土中

96. 9%的砷、95%的铜和 80% 的锶。Kumari 等研究

了低温环境下 MICP 对镉污染土的修复效果，结果

表明: 在较低温度( 10 ℃ ) 条件下，MICP 方法仍可有

效固定污染土中 90% 以上的镉［8］。Pan 等发现在

MICP 过程中，重金属离子可以被方解石包裹，从而

达到固定效果［9］。钱春香等的研究［10 － 11］表明: 利

用微生物矿化方法，铜离子和镉离子的有效固定率

分别可达 83% 和 91%。王新花等分析了 pH 值、
Pb2 + 和 Ca2 + 浓度对产脲酶菌( P． Stutzeri) 生长及去

除 Pb2 + 的影响，试验［12］ 表明: Pb2 + 会抑制细菌生

长，而 Ca2 + 可以缓解 Pb2 + 对细菌生长的抑制作用，

该菌可耐受较高浓度的 Pb2 + ，在初始 Pb2 + 浓度为

0. 01 ～ 0. 5 mmol /L 下，Pb2 + 去除率在 97%以上。许

燕波等利用产脲酶菌对 1 000 m2 的污染土壤采用

表面喷洒的方式进行修复试验［13］，结果发现土中可

交 换 态 重 金 属 含 量 由 66. 01 mg /kg 减 少 至

24. 02 mg /kg。Li 等通过观察盐酸溶液滴在沉积物

上的反应，发现 MICP 方法产生的沉积物能在一定

程度上抵抗酸雨侵蚀［14］。
目前国内外对 MICP 技术修复重金属污染土的

机理和效果的研究较多，但对修复后土壤的稳定性

研究还较少。因此，本研究采用巴氏芽孢杆菌修复

铜、铅重金属污染土，通过测定修复后土样在不同酸

度、冻融循环条件下重金属各结合形态含量的变化，

分析修复后土壤的稳定性，以期为 MICP 技术更好

地应用于重金属污染土的修复提供参考。

1 生物修复效果研究

1. 1 生物修复材料

试验采用的产脲酶微生物为巴氏芽孢八叠球菌

( ATCC 11859TM ) 。培养基每升含酵母 20 g、硫酸

铵 10 g、1. 0 mol /L 的三羟甲基氨基甲烷( Tris) 缓冲

溶液 130 mL，pH 值为 8. 8 ～ 9. 0。将接种后的培养

基在 30 ℃的摇床( 180 r /min) 中恒温培养 24 h 得到

菌液，菌液在 600 nm 波长处的吸光值 OD600 ＞ 0. 9，

脲酶活性测定中，26 ℃ 的电导率为 1. 1 ms / ( cm·
min －1 ) 。反应液为含 CaCl2 1. 5 mol /L 和CO( NH2 ) 2

1. 5 mol /L 的溶液。
1. 2 土中重金属修复

1. 2. 1 污染土模拟和修复方法

原土样采自长江中下游常见粉土，土体的工程

性质及颗粒组成见表 1 和表 2 所示。铜、铅污染土

分别采用在土中掺入 CuSO4 和 Pb ( NO3 ) 2 溶液制

得，其 中 Cu2 +、Pb2 + 含 量 均 为 500 mg /kg。将

100 mL菌液和 100 mL 的反应液先后均匀地加入

500 g 污染土中，充分搅拌，在 30 ℃ 条件下 静 置

10 d，重复以上步骤两次，处理周期共 30 d。同时为

便于比较，每隔 10 d 向 500 g 污染土中加入 200 mL
灭菌后培养基，得到空白对照样。

表 1 粉土的工程特性指标

Table 1 The engineering characteristics of silt
土粒相对
密度 Gs

塑限
wP /%

液限
wL /%

塑性指数
Ip /%

最大干密度 /
( g·cm －3 )

最佳含水率
wop /%

2. 70 20. 5 28. 9 8. 4 1. 52 25. 6

表 2 粉土的颗粒组成

Table 2 Grain composition of silt %

0. 5 ～ 0. 25 mm 0. 25 ～ 0. 075 mm 0. 075 ～ 0. 005 mm ＜0. 005 mm
0. 2 16. 8 76. 8 6. 2

1. 2. 2 污染土修复效果分析

污染土修复完成后，利用 Tessier 等提出的五步

提取法［15］提取修复土中各结合态重金属，并采用原

子吸收光谱仪测定相对含量。表 3 和表 4 为处理

前、后土壤可交换态 Cu2 +、Pb2 + 含量测定结果。考

虑土壤本身可以固定部分重金属，所以计算 Cu2 +、
Pb2 + 的去除率时，以修复前的实测值为基准。

表 3 土壤可交换态 Cu2 + 测定结果

Table 3 Test results of exchangeable Cu2 + in soil

试样 修复前 / ( mg·kg －1 ) 修复后 / ( mg·kg －1 ) 去除率 /%
生物修复样 302. 8 62. 5 ～ 71. 3 74. 8 ～ 79. 4
空白对照样 302. 8 245. 7 ～ 256. 2 15. 4 ～ 18. 9

表 4 土壤可交换态 Pb2 + 测定结果

Table 4 Test results of exchangeable Pb2 + in soil

试样 修复前 / ( mg·kg －1 ) 修复后 / ( mg·kg －1 ) 去除率 /%
生物修复样 340. 4 23. 1 ～ 29. 6 91. 3 ～ 93. 2
空白对照样 340. 4 271. 7 ～ 287. 8 15. 5 ～ 20. 2

由表 3 和表 4 可见: 污染土经过 3 次生物修复

后，可交换态铜、铅去除率分别为 74. 8% ～ 79. 4% 和

91. 3% ～93. 2%，而空白对照样的去除率则较低。
1. 3 微观机理分析

为了便于分析生物修复重金属 Cu2 +、Pb2 + 的机

理，将 Cu2 + 含量为 500 mg /L 的 CuSO4 溶液和 Pb2 +

含量为 500 mg /L 的 Pb( NO3 ) 2 溶液与培养 48 h 的

菌液、反应液混合，得到液体试验沉积物。对沉积物

进行电镜扫描( SEM) 观测和 X 射线衍射( XＲD) 分

析，研究沉积物的形貌和成分组成，并与未加重金属

的基础沉积物进行比较。图 1 所示为沉积物的电镜

扫描图片，图 2 为沉积物的 XＲD 图谱，从中可以看

出: 基础沉积物晶体形貌呈类圆形，大小不均匀，成
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a—基础沉积物( 600 倍) ; b—基础沉积物( 5 000 倍) ;

c—Cu2 + 修复沉积物( 600 倍) ; d—Cu2 + 修复沉积物( 5 000 倍) ;

e—Pb2 + 修复沉积物( 600 倍) ; f—Pb2 + 修复沉积物( 5 000 倍) 。

图 1 不同条件下沉积物电镜图片

Fig． 1 SEM images of sediments under different conditions

a—基础沉积物; b—Cu2 + 修复沉积物; c—Pb2 + 修复沉积物。

A—CaCO3 ( 球) 霰石; B—CaCO3 ( 方解石) ; C—PbCO3。

图 2 沉积物的 XＲD 图谱

Fig． 2 XＲD pattern of sediments

分由 CaCO3 的方解石和球霰石混合而成，有较强吸

附性，部分颗粒表面覆盖较多细小的方解石晶体，呈

明显微孔结构，可增强吸附效果。Cu2 + 修复沉积物
大多以 CaCO3 的球霰石形式存在，呈球状，颗粒细

小而分散，且比表面积较大，故可通过表面吸附对

Cu2 + 起固定作用; 而 Pb2 + 修复沉积物的晶体形貌不

规则，分 析 XＲD 图 谱 可 知: 沉 积 物 为 CaCO3 和
PbCO3 的 共 沉 物，一 方 面 细 小 的 PbCO3 吸 附 在

CaCO3 晶体表面，导致沉积物颗粒大小不均，另一方

面 CaCO3 亦可表面吸附 Pb2 + ，故沉积物可通过表面

沉积和表面吸附共同作用，实现对 Pb2 + 的固定。

2 修复土的稳定性研究

2. 1 酸性环境下的稳定性分析

为研究酸性环境对修复土的影响，测定修复土

在不同 pH 值的酸性溶液中重金属各结合形态的含

量。试验中模拟了实际环境中的酸雨特征［16］，酸性

溶液分别采用硝酸型酸雨溶液 A 和硫酸型酸雨溶

液 B，并通过改变溶液浓度，得到不同 pH 值的溶液。
试验中取同质量的铜、铅修复土各 3 组，浸入 A、B
溶液中各 60 d 后，测定土中重金属可交换态的增

量。为尽量减小液固比对 pH 值的影响，每次取土

样 20 g，酸液 500 mL。
由图 3、图 4 所示的修复后铜、铅污染土在不同

类型酸性溶液和 pH 值下重金属可交换态增量的变

化可见: 修复土浸入 pH =2. 5 的硝酸型酸雨溶液 60
d 后，可交换态铜或可交换态铅平均增加了 27. %或

23. 6% ; 相同条件下的硫酸型酸雨溶液，则土中分别

平均增加了 22. 4%或 18. 2%，故酸性环境对修复土

的稳定性有影响，且随着 pH 值的减小及浸泡时间

的加长，可交换态重金属增加量逐渐增多，对比不同

a—模拟硝酸型酸雨; b—模拟硫酸型酸雨。

—■—pH = 5. 5; —●—pH = 4. 5; —▲—pH = 3. 5; ——pH = 2. 5。

图 3 不同酸性溶液中修复后铜污染土

可交换态增量随 pH 值的变化

Fig． 3 The changes of leaching amount of heavy metals in

bioremediated copper contaminated soil under

different acidic solutions and pH values
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酸液环境下重金属的可交换态增加量可发现: 土中

可交换态铜、铅在硝酸型酸雨溶液中的增加量明显

比在硫酸型酸雨溶液中多。此外，可交换态重金属

在前期增加较快，随着时间的增长，增量越来越少。

a—硝酸型酸雨环境下; b—硫酸型酸雨环境下。

—■—pH = 5. 5; —●—pH = 4. 5;

—▲—pH = 3. 5; ——pH = 2. 5。

图 4 不同酸性溶液中修复后铅污染土可交换态增量随 pH 值的变化

Fig． 4 The changes of leaching amount of heavy metals in

bioremediated soil contamiated by lead under

different acidic solutions and pH values

图 5 为酸液浸泡后，采用五步连续提取法测得

的重金属铜各结合形态的含量，图 6 为酸液浸泡后

重金属铅各结合形态的含量; 从中可见: 随 pH 值的

增加，土中重金属的碳酸盐结合态含量显著减少，可

交换态含量显著增加，而铁锰氧化物结合态和残渣

态减少较小，这是由于酸液与矿化物反应可使原本

包裹于矿化物中的部分重金属再次释放。此外，有

机质及硫化物结合态在硝酸型酸雨环境下含量降

低，而在硫酸型酸雨环境下则升高，这是因为在硫酸

型酸雨环境下产生了相对较多的硫酸钙沉淀。
2. 2 冻融循环下稳定性研究

为研究冻融循环条件下修复土的稳定性，将修

复后铜、铅污染土冻融循环 60 次，每天置于 － 10 ℃
环境下 16 h，30 ℃环境下 8 h，设置 3 组平行试样，

测定不同结合形态重金属含量随时间的变化。图 7
为冻融循环条件下土中各结合形态重金属的变化。

由图 7 可知: 随着冻融次数的增加，土中碳酸盐

结合态重金属含量逐渐减少，而可交换态、铁锰氧化

a—硝酸型酸雨环境; b—硫酸型酸雨环境。

—■—可交换态; —●—碳酸盐结合态; —▲—铁锰氧化物结合态;

——有机质及硫化物结合态; —◆—残渣态。

图 5 铜污染修复土经酸液浸泡 60 d 后结合形态的变化

Fig． 5 The changes of the combination form of bioremediated soil

contaminated by copper under acidic environment after 60 days

a—硝酸型酸雨环境; b—硫酸型酸雨环境。

—■—可交换态; —●—碳酸盐结合态; —▲—铁锰氧化物结合态;

——有机质及硫化物结合态; —◆—残渣态。

图 6 铅污染修复土经酸液浸泡 60 d 后结合形态的变化

Fig． 6 The changes of the combination form of bioremediated

soil contaminated by lead under acidic environment after 60 days

物结合态和有机质及硫化物结合态重金属含量则有

少量增加，其中可交换态重金属增加最多，残渣态含
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a—重金属铜结合形态变化; b—重金属铅结合形态变化。

—■—可交换态; —●—碳酸盐结合态; —▲—铁锰氧化物结合态;

——有机质及硫化物结合态; —◆—残渣态。

图 7 冻融循环 60 次修复后污染土重金属形态变化

Fig． 7 The changes of the combination form of bioremediated

contaminated soil after 60 cycles of freezing and thawing

量变化很小。冻融循环 60 次后，土中铜、铅可交换

态含量分别平均增加 12. 2%和 8. 2%。
分析原因认为: 反复冻融循环会促进水聚合物

从矿物及有机质里迁出，导致土壤结构破坏，矿物和

有机质对重金属的吸附失效，进而吸附于土壤胶体

表面或矿化物内部的少部分可交换态重金属再次

释放。

3 结束语

1) 微生物诱导碳酸钙沉积方法可通过表面吸

附作用有效降低土壤中可交换态铜的含量，通过表

面吸附和表面沉淀作用固定可交换态铅。
2) 酸性环境对修复土的稳定性有明显影响，在

酸性溶液中，修复土中可交换态重金属的增加量随

pH 值的减小而增大，这是由于酸液与矿化物反应，

使原本包裹于矿化物中的部分重金属再次释放。在

pH =2. 5 的模拟硝酸型酸雨溶液中，可交换态铜、铅
含量分别平均增加 27. 2%和 23. 6%。

3) 随着冻融次数的增加，土中碳酸盐结合态重

金属含量逐渐减少，而可交换态、铁锰氧化物结合态

和有机质及硫化物结合态重金属含量有少量增加。
修复土经冻融循环 60 次，土中铜、铅的酸盐结合态

含量减少，可交换态含量分别平均增加 12. 2% 和

8. 2%。
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