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摘要!系统地介绍了近些年来工农业废弃物用于土壤重金属污染修复的研究进展"分析了目前应用中存在的主要问题"并

就今后需要研究的领域和其工业化应用前景提出展望$
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<<随着工业化#城市化的日益加剧"人类在生产生

活中所产生的各种污染物通过不同途径进入土壤环

境"最终超过了土壤的自净能力"使土壤的质量不断

恶化"造成土壤污染**+

$ 近期不断曝光的(毒土壤)

事件引发了公众对土壤环境质量的担忧$ 据环保部

与国土资源部于 ())? 年至 ()*! 年开展的首次全国

土壤污染状况调查显示"我国土壤环境状况总体不

容乐观"部分地区土壤污染严重"耕地土壤环境质量

堪忧"工矿业废弃地土壤环境问题突出*(+

$ 万物土

中生"土壤对农作物安全和人类的健康至关重要"其

污染治理和修复迫在眉睫$ 因此"国务院于 ()*B 年

? 月 !) 日印发了土壤污染防治行动计划的通知"要

求到本世纪中叶"我国土壤环境质量全面改善"生态

系统实现良性循环*!+

$

土壤修复是指将其中的污染物转移#吸收#降解

或转化"从而做到消除土壤污染毒害#恢复土壤正常

功能"并使环境风险降至可控的地步$ 通常来讲"污

染土壤修复技术包括生物#物理和化学修复"不同修

复手段有各自显著的特点和适用范围$ 土壤修复是

一项耗人力#耗财力且耗时间的工程"因此"效率高#

成本低#周期短的修复技术一直都是研究热点$

工农业废弃物是指在工业和农业生产#加工过

程中产生的副产品"数量巨大"来源广泛"但不当的

处置过程很可能会造成环境的污染$ 废物就是放错

地方的资源"怎么使这些看似没有利用价值的资源

能再次被利用"是亟待解决的问题$ 利用工农业废

弃物修复污染土壤属于化学修复"化学修复是指基

于污染土壤的理化性质"向其中添加相应的化学物

质&吸附剂或固化剂'"以使污染物与土壤分离或改

变其形态"将其生物有效态含量降至最低*#+

"不仅

效率高#周期短"更是一种经济有效的技术"具有广

阔的应用前景"为此国内外学者做了大量的研究工

作$ 本文中针对近些年来学者们在工农业废弃物应

用于土壤修复所做的研究加以综述"并提出今后宜

进一步加强工作的方向"旨在为工农业废弃物治理

污染土壤的大规模工业化应用提供参考$

AB工农业废弃物种类及利用情况

工农业废物系指在工业和农业的生产#加工中"

丧失了部分或全部利用价值"被抛弃或者放弃的固

.?(.
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态#半固态#液态和气态物质"本文中所研究的工农

业废弃物特指固体工农业废弃物$ 一般固体工业废

弃物可以分为以下几类!

"

冶金废渣"包括钢渣#有

色金属渣#粉尘和污泥等%

#

采矿废渣"如围岩废石#

煤矸石及尾矿等%

$

燃料废渣"即燃料燃烧后产生的

废物"主要有煤渣#煤粉渣#烟道灰等%

%

化工废渣"化

工生产过程中产生的工业废渣"有碱渣#污泥#盐泥#

造纸废渣等$ ()*#年"我国一般工业固体废物产生量

为 !(? B()>)( 万 :"综合利用量为 ()# !!)>(? 万 :

*?+

$

近 ? 年的统计年鉴显示我国每年有超过 *C! 的工业

废弃物得不到再利用"这些没有综合利用的工业废

物或被储存起来"或直接倾倒堆存$ 农业废弃物是

指在整个农业生产过程中被丢弃的有机和无机类物

质"其中以有机类物质占绝大多数"主要包括动植物

类残余废弃物#农业加工过程中加工类残余废弃物#

禽畜粪便等*B+

$ 近些年来经济的发展使农业生产

水平和农民生活水平迅速提高"对原本作为燃料和

肥料的农业废弃物的利用越来越少"导致大量农业

废弃物堆积*"+

"对生态环境造成了极大的影响"资

源变成了污染源$

#B工业废弃物修复重金属污染土壤

工业废弃物对重金属污染土壤的修复"随施用

材料和污染土壤中重金属种类不同而异"其基本原

理为吸附或钝化土壤中重金属"降低其生物有效性

和迁移转化能力$ 目前常用的向土壤中添加的工业

废弃物有钢渣#粉煤灰#石灰#碱渣等$

#$AB钢渣

钢渣是炼钢过程中的副产品"约占粗钢产量的

*(a (̀)a"是一种疏松多孔的碱性工业废弃物"来

源广泛#价格低廉"广泛应用于废水中 08

( m

#0-

( m

#

h/

( m

#=Q

( m等重金属的去除*[ A*)+

"在土壤重金属修

复中同样具有广阔前景"更可以作为一种廉价的含

硅肥料"研究表明"硅肥可以明显抑制重金属对植物

的毒害作用$ 对于农田土壤"钢渣具有良好的改良

效果"可以明显提高有效硅含量和 %P"从而增加农

作物产量*** A*(+

$ 钢渣的施用可以有效降低土壤中

有效态重金属的浓度"从而降低其上所生长农作物

中重金属含量**!+

$ 邓腾灏博等**#+在多金属复合污

染的土壤中施加不同粒径的钢渣"结果表明"盆栽土

壤中有效态重金属和 %P分别随施用钢渣粒径的减

小而显著减小和上升"大田实验结果显示"钢渣的施

用不仅提高了水稻产量"稻米中的重金属浓度也得

到了大幅降低$

#$#B粉煤灰

粉煤灰是火力发电时燃煤中的黏土矿物及伴生

矿物在高温下煅烧所产生的废弃物**? A*B+

"主要化学

成分为硅#铝#铁氧化物"氧化铝和氧化硅的活性较

高$ 颗粒呈多孔型蜂窝状结构"具有较大比面积和

较强的吸附能力"因此在水和烟气污染物处理方面

都具有广泛的应用**" A*[+

$ 研究表明"粉煤灰施用于

土壤可以为其补充微量元素"获得较好的土壤改良

和农作物增产的效果**Z A((+

"在重金属污染的土壤

中"粉煤灰也具有良好的修复效果!03448 等*(!+向原

始土壤中可浸提 =Q#h/#08#$9#0- 含量分别为

* ((##! !BB#####ZB#(? 2HCEH的矿山污染土壤中

加入粉煤灰"修复后发现金属的浸出量仅为原来的

)>*Za )̀>B?a$ 王学锋等*(#+通过盆栽实验"发现

加入粉煤灰的土壤中所种植的油唛菜中 0-#=Q#h/

含量有所降低"分别为不加改良剂的 "!a#"(a#

"[a$

#$CB其他

其他种类的工业废弃物"如石灰#碱渣#纸厂滤

泥#造纸废渣#赤泥和偏硅酸钠等在修复重金属污染

土壤中的应用"都有相应文献报道*(? A([+

$

CB农业废弃物修复重金属污染土壤

C$AB直接排放的农业废弃物

堆肥#禽畜粪便和稻草等农业生产中的直接产

物"可以直接施用于重金属污染土壤$ 它们通过提

高土壤的 %P"促进土壤中 h/#=Q#0-#08 等重金属

形成氢氧化物#磷酸盐或碳酸盐沉淀"同时其中所含

的芳香结构的有机物为重金属的络合提供了丰富的

配位基"抑制了重金属的迁移能力*(Z+

$ 其本身作为

一种有机肥料"亦可以促进农作物的生长$ 唐明灯

等*!)+将猪粪加入 0- 超标的土壤中"发现其上种植

的生菜随猪粪的用量增加而显著降低"生物量显著

提高%不同种类的农业废物改良效果也不同"张亚丽

等*!*+发现猪粪对有效态 0- 的抑制效果最明显"降

幅为 *?a"麦杆和稻草则在 ?a左右$

C$#B生物质炭

以农业废弃物为原材料"在完全或部分缺氧条

件下高温热解"可以制成生物质炭$ 生物质炭具有

发达的孔隙结构#巨大的比表面积"对重金属有较强

的吸附力"通过吸附固定作用使有毒重金属固定在

生物质炭内部$ 05,等*!(+研究发现"以牛粪为原材

料"在 ())o条件下制备的生物质炭对土壤中的 =Q

具有很强的吸附能力"且比活性炭对=Q的吸附能力

.B(.
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更强$ 周建斌等*!!+采用盆栽方法"研究了棉秆炭对

0-污染土壤的修复"结果表明"以微孔为主的棉秆

炭能够通过吸附或共沉淀作用降低土壤中 0- 的生

物有效性"并可降低蔬菜中0-的含量$

EB存在的问题

由于不同研究中所使用的工农业废弃物取自不

同区域"因此性能差异较大"降低了不同报道中同一

研究对象修复效果的可比性$ 另一方面在评价钝化

效果时"不同化学提取剂也使结果不尽一致$ 同时"

单一种类的农作废物对重金属的修复效果往往不如

工业废物%而大量碱性工业修复剂的添加会破坏土

壤的团粒结构"造成土壤板结和养分流失$

目前的研究集中在工农业废弃物对土壤重金属

的修复效果上"工农业废弃物本身就含有环境敏感

物质"作为修复剂施加于土壤后虽然能抑制一部分

重金属的活性"但也极可能引入了更多的有害物质"

反而污染了土壤$ 更需要注意的是"工农业废弃物

修复剂的添加无法将重金属从土壤中根本清除"一

旦土壤的理化性质发生变化"重金属很可能再次被

活化"但目前不仅缺乏长期的监控"更缺乏对较长时

间后修复剂失效行为的研究$

%B展望

工业和农业废弃物作为重金属土壤污染修复剂

各有优缺点"其混合施用可以很好地弥补各自的不

足"同时对农业废弃物的改性"特别是以农业废物为

原料制作的生物质炭"在重金属土壤修复中具有很

好的研究与应用前景$ 其次"工业和农业废弃物的

物理性能与其修复效果密切相关"如能对其物理性

能进行调整"例如加入一些润湿剂或分散剂"使其更

好与土壤各种间隙水中存在的重金属接触"将会大

大提升其修复效率$ 最后"需要加强对添加工农业

废弃物的重金属污染土壤的长期监控$
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3,&5/:N3:13/ 2,-.&/ 413/.9.%65/:3/H./L3&,/2./:*Y+'$4:5U43./O

:35&82 5̂:8&56382K/3L.&93:5:39U8/;5:9./3"())""#B!!*( A!*!'

*(!+ 03448 G"V135/3+"U.&43$"4=(>'P.5L;2.:56322,Q363S5:3,/ 3/

:1.23/3/HO4,/:523/5:.- 9,369893/HL5&3,893/-89:&356N59:.9*Y+'

+3/.&569I/H3/..&3/H"())!"*B&!'!*[" A*Z('

*(#+ 王学锋"朱桂芬"张会勇'粉煤灰和石灰对土壤重金属污染的影

响*Y+'河南师范大学学报!自然科学版"())#"!( &!'!*!! A

*!B'

*(#+ 李念"李荣华"冯静"等'粉煤灰改良重金属污染农田的修复效

果植物甄别*Y+'农业工程学报"()*?"&*B'!(*! A(*Z'

*(?+ 郭利敏"艾绍英"唐明灯"等'碱渣对土壤中镉有效性的影响

*Y+'环境科学与技术"()**"!#&#'!*)) A*)!'
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()*" 年 # 月 李鑫磊等!

"

A氨基酸还原制备
%

A氨基醇研究进展

应得到氨基酸酯"再将其进行还原得到相应的氨基

醇"因酯基中的碳原子较羧基碳原子的亲电性

强*B+

"故氨基酸酯的还原比羧基的还原难度小"因

而(两步法)需要的条件较(一步法)更加温和$

AB%两步法&还原制备
"

O氨基醇

*Z(* 年j5&&.&首次报道了在乙醇溶液中用 5̂

还原氨基酸酯得到了氨基醇*#+

$ 此后"许多还原剂

都被报道用于还原氨基酸酯及氨基酸酯盐酸盐"如

5̂JP

#

AP

(

U]

#

# 5̂JP

#

A7

(

#_3$6P

#

#0

(

P

B

U.JP

!

A

JW

!

#_3$6P

#

A&0P

!

'

!

U306等*"+

$ 早期的研究大多以

(两步法)为主"主要是这些还原剂能够在较低的温

度下把氨基酸酯还原为相应的氨基醇"并且保持其

立体结构不变$

() 世纪 ?) 年代"脯氨醇的需求量逐渐增大$

文献*[+报道了以 ! A脯氨酸为原料"先经酯化反

应"后用 5̂JP

#

还原"得到 !A脯氨醇&图 *'$

图 *<!A脯氨酸先酯化后还原制备 !A脯氨醇

对于 !A苯丙氨醇的制备"早期的报道是 !A苯

丙氨酸先与甲醇发生酯化反应"再用 5̂JP

#

还原

!A苯丙氨酸甲酯$ 后来"h15/H等*Z+对还原体系进

行了优化$ 先向 !A苯丙氨酸与无水甲醇的溶液中

缓慢滴入 U]06

(

"控制反应温度在 A*)o以下"制得

!A苯丙氨酸甲酯"再经 5̂JP

#

A0506

(

还原"其酯基

被还原为端羟基" 两步反应总收率为 B[>Za

&图 ('$

图 (< 5̂JP

#

A0506

(

还原 !A苯丙氨酸甲酯

() 世纪 ") 年代"氟喹诺酮类药物兴起"使得其

中间体 !A氨基丙醇的需求量大大增加$ 当时对于

!A丙氨醇的制备"通常利用 !A丙氨酸与甲醇反应"

在 U]06

(

催化下酯化生成 !A丙氨酸甲酯"再经强还

原剂_3$6P

#

还原得到 !A丙氨醇&图 !'$

图 !<!A丙氨酸先酯化后还原制备 !A丙氨醇

V,/456L.9

**)+以 !A(A氨基丁酸为原料"经甲酯

化后"再在MPW溶液中用 5̂JP

#

还原 !A(A氨基丁

酸甲酯得到 !A(A氨基丁醇"两步反应的总收率为

[(a"该反应用以制备抗结核药(乙胺丁醇片)的中

间体$

以上各反应均是先经酯化反应后再由还原剂还

原氨基酸酯得到相应的氨基醇"而氨基酸酯的还原

还可由催化加氢的方法实现$ () 世纪 #) 年代"

G5/.;̂ 3被用于催化氨基酸酯加氢"得到的氨基醇

的光学纯度几乎接近纯品$ ())* 年"065&E.等***+利

用负载量为 *)a的 3̂91328&5催化剂"在室温和

*) +=5的P

(

压力条件下"催化氢化氨基酸酯得到

了氨基醇"转化率和收率均在 Z)a以上"产品未发

生外消旋$

通常 !A

"

A氨基酸在 *))o以上才会发生外消

旋化反应**(+

"而在(两步法)路线中"反应温度较

低"一般都接近甚至低于室温"因而产物的光学纯度

一般都大于 ZZa"这也是吸引早期研究者不断探索

的原因$ 而随着研究的深入"两步法的缺点逐渐暴

露"第一步酯化过程对温度要求苛刻"必须在较低的

温度下将 U]06

(

缓慢滴入"滴加速度和体系的温度

都有严格的要求**!+

"这无疑增加了操作的难度和副

产物发生的几率%另外"两步反应操作复杂"且产物

的分离困难"导致总体收率不高"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

反应过程中还会有
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*(B+ 黄凤球"纪雄辉"鲁艳红"等'不同工业废弃物对稻田土壤中镉

铅生物有效性及其形态的影响*Y+'农业环境科学学报"())""

(B&#'!*!*B A*!(*'

*("+ 刘昭兵"纪雄辉"田发祥"等'碱性废弃物及添加锌肥对污染土

壤镉生物有效性的影响及机制*Y+'环境科学"()**"!( &#'!

**B# A**")'

*([+ 鲁艳红"纪雄辉'镉污染的土壤添加纸厂滤泥对水稻糙米镉含

量的影响*Y+'湖南农业科学"())""&!'!Z( AZ#'

*(Z+ P85/HVW"i8 cM"i,/HYi0"4=(>'M&5/9F,&25:3,/ ,F,&H5/34
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*!)+ 唐明灯"李盟军"王艳红"等'猪场废弃物对0-超标土壤生菜生

长及 0- 含量的影响*Y+'农业环境科学学报"()*B"!? &!'!

??[ A?B#'

*!*+ 张亚丽"沈其荣"姜洋'有机肥料对镉污染土壤的改良效应

*Y+'土壤学报"())*"![&('!(*( A(*['

*!(+ 05,@"+5_"V5,J"4=(>'T53&;O25/8&.-.&3L.- Q3,415&.FF.4:3L.6;

9,&Q96.5- 5/- 5:&5S3/.*Y+'I/L3&,/2./:56U43./4.rM.41/,6,H;"
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*!!+ 周建斌"邓丛静"陈金林"等'棉秆炭对镉污染土壤的修复效果
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