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固体废物中重金属的固化/稳定化技术研究进展 *

曾映达　程银汉　瞿广飞 **　吴缓缓　解若松　

杨玉益　李应丽　陈伊婷　徐尤枭

（昆明理工大学环境科学与工程学院，昆明，650500）

摘　要　含重金属固体废物的大量堆存不仅占用了大量的土地资源，且其中的重金属元素将会在地表径

流冲刷、雨水淋溶、风化等作用下浸出从而对周遭环境生态造成巨大威胁. 固化/稳定化处理技术能够降

低固体废物中重金属的浸出毒性或是生物有效性，是应对固体废物重金属环境污染的重要技术手段. 本
文首先简要介绍了固化/稳定化技术的概念及效果评价方法，再结合近年来相关研究总结了现阶段常用

的固化/稳定化技术的研究进展，包括水泥基固化/稳定化技术，地质聚合物基固化/稳定化技术，化学药

剂稳定化技术以及微生物诱导矿化稳定化技术. 总结了各项技术的优点及存在的不足，并针对未来重金

属固化/稳定化技术的发展提出了一定的看法.
关键词　固体废物，重金属，浸出毒性，固化，稳定化.

Review on solidification/stabilization of heavy metals in solid waste

ZENG Yingda　　CHENG Yinhan　　QU Guangfei **　　WU Huanhuan　　XIE Ruosong　　
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Abstract　The  massive  accumulation  of  solid  waste  containing  heavy  metals  not  only  occupies  a
large amount  of  land resources,  but  also the heavy metal  elements  contained in solid waste will  be
leached  out  under  the  action  of  surface  runoff  erosion,  rainwater  leaching,  weathering,  and  so  on,
which  will  pose  a  huge  threat  to  the  surrounding  environment  and  ecology.  The  solidification/
stabilization treatment technology can reduce the leaching toxicity or bioavailability of heavy metals
in  solid  waste,  and  it ’s  an  important  technical  means  to  deal  with  the  environmental  pollution  of
heavy  metals  in  solid  waste.  First  of  all,  this  paper  briefly  introduces  the  concept  and  effect
evaluation  method  of  solidification/stabilization  technology,  and  then  summarizes  the  research
progress  of  solidification/stabilization  technology  commonly  used  at  the  present  stage,  including
cement-based  solidification/stabilization  technology,  geopolymer-based  solidification  /stabilization
technology,  chemical  agents  stabilization  technology  and  microbial-induced  mineralization
stabilization technology. The advantages and disadvantages of each technology are summarized, and
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some opinions  are  put  forward  for  the  development  of  solidification/stabilization  technology in  the
future.
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近年来，随着经济建设的飞速发展，各种工业活动及城市生活所产生的固体废物排放量也逐年增

加，其中很多固体废物都含有重金属，如有色金属生产工序中所排放的冶炼渣、尾矿，污水处理厂排放

的污泥，受重金属污染的土壤，生活垃圾焚烧厂的垃圾焚烧飞灰等[1 − 3]. 这些固体废物堆存于环境中不

仅占用了大量的土地空间，且其中所含的重金属（如 Pb、Zn、Cd、Cu、Cr、Mn 及类金属 As 等）会随着

地表径流冲刷、雨水淋溶、风化等作用而浸出从而迁移到环境中，众所周知，重金属难于被生物降解，

且在环境中迁移性强，易通过食物链富集，最终危害到生态环境及人体的健康[4 − 7]. 例如在加纳奥布阿

西尾矿附近土壤种植的蔬菜中，重金属 As、Pb 和 Hg 超出了允许的限值，饮用水中 As、Cd、Cr、Hg、

Fe 和 Mn 的含量均高于饮用水标准[8]. 因此，防治含重金属固废所带来的重金属污染已成为目前环境

治理领域的研究热点.
固体废物的治理应遵循减量化、资源化、无害化的“三化”原则，但含重金属固体废物的环境风险

严重影响了其治理. 固化/稳定化处理技术是通过一定的物理、化学或生物手段降低废物中有害元素的

浸出性或生物有效性，使其达到安全稳定的一项废物处理技术[9]，该技术已被广泛研究并应用于尾矿、

冶炼废渣、受重金属污染土壤、垃圾焚烧灰及污泥等固体废物的处理，具有良好的处理效果. 近年来，

重金属固化/稳定化技术的研究取得了很多新的成果，但未见有相关文献针对该技术进行系统性的总

结. 因此，本文结合近年来相关学者的研究，综述了目前国内外最常用的几种固体废物重金属固化/稳
定化技术的最新研究进展，包括水泥基固化/稳定化技术、地质聚合物基固化/稳定化技术、化学药剂稳

定化技术以及微生物诱导矿物沉淀稳定化技术等，总结了各项技术的优点及存在的不足，并针对未来

重金属固化/稳定化处理技术的发展提出了展望.

 1    固化/稳定化技术概述（Introduction to solidification /stabilization techniques）

 1.1    固化/稳定化技术的概念

固化/稳定化技术的概念是运用物理、化学或生物的方法将固体废物中的重金属等有害物质固定

起来，或者将其转化成化学性质不活泼的形态，阻止其在环境中迁移、扩散，从而降低污染物质的环境

风险. 在美国环保署（EPA）[10] 的定义中，固化和稳定化是两个不同的概念，固化技术指将污染物囊封入

惰性基材中，或在污染物外部加入低渗透性材料，通过减少污染物暴露的淋滤面积达到限制污染物迁

移的目的，而稳定化则是从污染物的生物有效性出发，通过形态转化，将污染物转化为不易溶解、迁移

性或毒性更小的形式来实现无害化处理.
固化/稳定化技术起源于 20 世纪 50 年代对放射性废物的固化处置，美国和欧洲一些国家在处理

放射性废物时基本上是先用水泥等惰性材料对废物进行包封，然后再进行填埋处置[11]. 目前，该技术被

广泛用于各类含重金属固体废物的处理，并取得了极大的发展与进步.
 1.2    固化/稳定化效果评价方法

重金属的固化/稳定化技术，顾名思义，就是以降低废物中重金属的迁移性或是生物有效性为目标.
为了评估固体废物中重金属的浸出性，我国颁布了《固体废物浸出毒性浸出方法  水平振荡法》

（HJ557—2009）[12]、《固体废物浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》（HJ/T299—2007）以及《固体废物浸出

毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法》（HJ/T300—2007）[13] 三项标准，在国际上，EPA 推荐的毒性特征浸出

程 序 （TCLP） 法 是 目 前 使 用 最 为 广 泛 的 重 金 属 毒 性 浸 出 方 法 [14]， 此 外 ， 还 有 欧 洲 国 家 颁 布 的 En-
12457 系列浸出试验标准[15]，这些方法均被用于检测固体废物中重金属元素的溶出性及迁移性.

重金属固化/稳定化效果的最重要的评价指标便是重金属的稳定化率，通过上述方法，测定固化/稳
定化前后固体废物中重金属的浸出毒性，便可计算重金属稳定化率，计算公式如下：

X =
C1−C2

C1
×100%
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式中，X 为固体废物中重金属的稳定化率（%）；C1 为未经固化/稳定化样品的重金属浸出毒性（mg·L−1），

C2 为经固化/稳定化处理后重金属的浸出毒性（mg·L−1）.
除了重金属稳定化率外，固体废物中重金属的赋存形态对其迁移性及生物有效性有着重要影响，

因此分析固化/稳定化前后固体废物中重金属的形态分布变化也是评估固化/稳定化效果的重要途径.
1979 年 Tessier 提出了颗粒中金属赋存形态的五步提取法，用于分析固体颗粒内金属元素的形态分布，

该方法将重金属赋存形态划分为可交换态、碳酸盐结合态、铁（锰）氧化物结合态、有机质及硫化物结

合态及残渣态 5 种 [16]，不同赋存形态重金属的迁移释放规律总结于表 1. 1987 年，欧共体标准局在

Tessier 五步法的基础上提出了 BCR 三步提取法[17]，该方法较 Tessier 法流程更短，因此使用更为广泛，

但两种提取方法均存在一定缺陷，在使用各种浸取剂提取重金属的过程中，重金属的赋存形态也在动

态的变化，使得结果不够准确. 近年来，得益于光学器件及检测技术的发展，同步辐射-X 射线荧光分析

技术（SRXRF）能够更准确地分析重金属在颗粒内的分布情况及赋存形态[18].
 
 

表 1    固体废物中不同赋存形态重金属的迁移释放规律

Table 1    Migration and release of heavy metals in different forms
 

重金属赋存形态
Occurrence forms
of heavy metals

迁移释放规律
Migration and release

迁移性
Ability to
migrate

可交换态 可进行离子交换及专性吸附，可在阳离子溶液中被释放，也可直接被生物所吸收利用 ★★★★★

碳酸盐结合态 与碳酸盐结合的沉淀或共沉淀形态重金属，通过较温和的酸便能够从尾矿中溶出释放 ★★★★

锰氧化物结合态 重金属被铁锰氧化物专性吸附或与之共沉淀，在还原条件下将会溶出释放 ★★★

有机结合态 与有机质及配位基团相结合，较为稳定，但在强氧化及强碱性条件下将会溶出释放 ★★

残渣态
重金属被包裹于矿物晶格中，较难迁移和被生物利用，仅在强酸条件下或是经特定微生物作用

才会释放
★

 
 

分析出固体废物重金属的赋存形态分布情况后，便能够通过重金属形态的风险评价指数（RAC）来

评估重金属的环境风险[19]，RAC 计算方法如下：

RAC = M可交换态+M碳酸盐结合态

其中，M可交换态、M碳酸盐结合态分别为固体废物中某一重金属元素的可交换态及碳酸盐结合态含量占比.
计算出重金属的 RAC 值后，根据 RAC 值确定重金属的风险等级，RAC≤1%（无风险）、1%<RAC≤

10% （低风险）、10%<RAC≤30%（中风险）、30%<RAC≤50%（高风险）、RAC>50%（极高风险）. 通过分析

固化/稳定化处理前后固体废物中重金属的 RAC 值变化，便能够评估重金属的固化/稳定化效果.

 2    常用的固化/稳定化技术（Common solidification/stabilization techniques）

 2.1    水泥基固化/稳定化技术

水泥是一种无机胶结材料，经水化反应可生成坚硬的固化体. 利用水泥处理含重金属的固体废物

已有超过 60 年的历史，操作简单、处理成本低及适用性广的优点使得水泥成为固化工艺的良好黏合

剂，针对水泥固化技术的研究也已较为广泛和成熟[20]. 最常用作固化剂的水泥材料是硅酸盐水泥，主要

是因为硅酸盐水泥的成分较一致并且其凝结硬化过程被人们所熟知[21]. 但据之前的研究，传统硅酸盐

水泥材料固化技术存在一些缺陷，首先，硅酸盐水泥材料由于其生产过程较高的碳排放而对环境的长

远影响不利[22]，据统计，每生产 1 t 硅酸盐水泥将产生 660—820 kg 的 CO2，硅酸盐水泥行业的碳足迹

约占全球 CO2 排放量的 7%[23]. 其次，在固化过程中，固体废物不仅仅作为骨料，而是会与水泥成分发

生反应，因此废物中的成分可能会对水泥的水化过程产生影响，比如废物中的硫酸盐会与硅酸盐水泥

所含的氢氧化钙反应生成硫酸钙或进一步与水化铝酸钙反应生成钙矾石，从而使固化体积大大增加，

造成固化体破裂，有害物质再度浸出[24 − 25]，废物中的一些重金属对硅酸盐水泥的水化反应的阻滞作用

也较为明显，这将影响最终固化产物的力学性能及重金属固定性能[26]. 此外，传统水泥材料的抗酸性普

遍较低，因此在 pH 较低的环境下，水泥固定重金属的性能较差[27].
为了克服上述问题，近年来，有关水泥基固化技术的研究有了许多新的成果，具体研究进展总结于

2034 环　　境　　化　　学 42 卷



表 2，其中废物掺量、力学性能及重金属稳定化率均取自最佳条件下的结果，近年来的研究主要表现在

新型低碳足迹水泥固化材料的研究与应用以及对重金属稳定化机理的探究. 可以发现，一些新型水泥

作为固体废物的固化材料，不仅取得了良好的重金属稳定化效果，且与硅酸盐水泥相比碳足迹更低，对

重金属耐受性更强，能作为硅酸盐水泥的良好低碳替代品. 如石灰石-煅烧黏土水泥（LC3）的碳足迹相

比于普通硅酸盐水泥降低了约 45%[28]，由高炉矿渣和普通硅酸盐水泥与富磷酸盐/硫酸盐副产物结合

所生产的二元水泥（BC）碳足迹降低约 47%[26]，硫铝酸钙-贝利特水泥（CSAB）的碳足迹降低了 35%[29].
此外，一些水泥材料通过优异的固化性能，以较低的水泥掺量达到了良好的重金属稳定化效果，这也在

一定程度上降低了水泥固化技术的碳足迹[30 − 31].
 
 

表 2    水泥基固化处理含重金属固体废物研究进展

Table 2    Research progress of cement-based solidification treatment of solid waste containing heavy metals
 

水泥材料
Cement material

固体废物
Solid waste

废物掺量及
抗压强度

Waste content and
the compressive

strength

重金属稳定化率
Stabilization rate of

heavy metals

固化/稳定化机理
Solidification/stabilization mechanism

参考文献
Reference

LC3 镍铁渣 —
Cr :98.96—99.65%
Mn :85.8—90.43%

LC3主要水化产物水合硅酸铝钙（C-A-S-H）
和钙矾石（AFt） 形成低孔隙率的致密结构对

重金属的封装作用
[28]

污泥焚烧渣基磷酸
镁钾水泥（SIR-

MKPC）
污泥焚烧渣

废物掺量:5%
抗压强度：40.32

MPa

Cr : 92.3%
Cu : 96.6%
Zn : 96.3%
Ni : 91.4%
Cd : 87.5%
Pb : 90.9%

重金属在固化过程中以形成磷酸盐沉淀的
形式被固定 [32]

BC 高铅污染土壤
废物掺量50%
1.25—50 MPa Pb : 99.98%

BC丰富的C-S-H产物对重金属的吸附作用，
重金属与磷酸盐或硫酸盐形成沉淀 [26]

CSAB 金尾矿
废物掺量50%
12—20 MPa

As : >17%
Cr :>80%
Ni : >90%
Sb : >50%
Ba : >44%

CSAB的水化反应生成C-S-H和单硫酸盐晶
体对重金属的物理封装作用，重金属通过离

子交换进入钙矾石晶格中
[33]

Ⅰ型硅酸盐水泥 重金属污染黏土
废物掺量82%
1.2—1.7 MPa Pb : 68%—95%

水解反应产生的高碱度溶液将SiO2和
Al2O3溶解在黏土中，Pb2+离子被SiO2和

Al2O3吸收并形成Pb3SiO5

[30]

Ⅱ型硅酸盐水泥 含铅蒙脱石土壤
废物掺量80%
0.6—1.7 MPa Pb :99.98%

固化/稳定过程中添加 NaOH能够消除 Pb对
水泥水化的阻滞作用，促进了C-S-H的生成

并封装住可溶性Pb离子
[31]

（LC3） 铅锌冶炼渣
废物掺量90%
3.539 MPa

Pb : 99.14%
Zn :85%

Cd :99.82%

LC3水化形成的低孔隙率结构对重金属的物
理封装，重金属形成氢氧化物沉淀 [34]

氯氧镁水泥和磷酸
镁水泥

电弧炉粉尘 —
Hg : >99.99%
Pb : >98.46%
Se :>58%

镁质水泥提供的高pH环境使大部分金属阳
离子的溶解性降低，水解MgO产物的表面正

电荷对金属类氧阴离子具有较高吸附性
[35]

 
 

在重金属稳定化机理方面，目前的研究中关于水泥固定重金属的机理可以概括为以下几点：（1）水

泥水化的产物（硅酸钙水凝胶（C-S-H）、钙矾石和单硫酸盐晶体对重金属的物理包封作用；（2）水泥水

化产物硅酸钙水凝胶（C-S-H）较大的比表面积和层间交错结构对重金属的吸附作用；（3）重金属通过同

构置换的方式取代 C-S-H 凝胶或是钙矾石中的 Al3+或 Ca2+从而进入 C-S-H 或钙矾石晶格中被固定；

（4）重金属与水泥的成分发生反应生成难溶性沉淀物从而被固定.
尽管目前有关水泥固化/稳定化技术的研究与应用已十分广泛，但还存在一些不足之处. 首先，水

泥处理的增容率过大问题使得废物需要更多土地空间来容纳，这使得该技术的未来发展前景不被看

好. 其次，水泥水化产物对重金属的稳定机制还需进一步研究，虽然目前关于水泥固定重金属机理已较

为明确，但各机制的占比如何，哪种机制对重金属的稳定作用更显著等问题还属未知. 最后，已有不少

研究表明某些重金属离子在固化过程中会干扰水泥的水化反应，但具体的影响机制还鲜有报道，相关

的应对措施也很少. 如能解决这些问题，将使水泥基固化/稳定化技术的发展更进一步.
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 2.2    地质聚合物固化/稳定化技术

地质聚合物（GP）是由铝和硅四面体网络组成的新一代铝硅酸盐无机聚合物. 该材料由富含反应

性铝硅酸盐的前体和碱活化剂之间的反应形成，具有类似于沸石的三维网络结构[36]. 20 世纪 70 年代

末，Davidovits 教授开展了防火材料的研究，并引入了地质聚合物的概念[37]，此后，由于 GP 强度高、耐

酸耐热、原料来源广、生产工艺简单、成本低等优点，使其越来越受到世界各国研究人员的关注[38]. 地
质聚合是一个复杂的过程，包括溶解、沉淀、重组、凝胶化和缩聚[39]，Komnitsas 和 Zaharaki 的研究中将

地质聚合机制解释为：“固体铝硅酸盐氧化物在 MOH 溶液（M：碱金属）中溶解，溶解的 Al 和 Si 复合物

从颗粒表面扩散或运输到颗粒间空间，由添加的硅酸盐溶液与铝和硅复合物之间的聚合形成凝胶相，

并最终使凝胶相硬化” [40]. 已有研究表明，作为一种无机聚合物，与传统硅酸盐水泥相比，GP 的碳排放

更低，其碳足迹减少量高达 80% 以上，且能源需求以及资源需求也更低，被认为能够成为传统硅酸盐

水泥的良好替代产品[41 − 42].
1993 年，主要从事核废料和炉渣处理的德国 B.P.S Engineering 公司首次提出了基于 GP 材料的重

金属固化/稳定化技术[43]. 随后，GP 在核废料和重金属固化/稳定化方面表现出良好的耐久性和长期效

益. GP 材料的碳足迹、抗压强度、抗腐蚀性能和重金属固定效果均优于传统水泥，这些优点决定了

GP 在重金属固化/稳定化处理中的可行性[44]. GP 对重金属的固定机理主要取决于物理包封和化学键

合，还包括吸附、取代 Al3+等作用，如图 1 所示 . 在固定化过程中，重金属主要以不溶于水的形式被

GP 物理包裹，相反，当金属以溶解离子的形式存在时，主要作用是化学键合和吸附过程，重金属离子被

键合或吸附在 GP 表面结构或孔隙结构上. 通常，在不同条件下，几种效应对重金属的固定作用是同时

生效的，它们同时影响着 GP 固定重金属的性能.
 
 

图 1    地质聚合物固定重金属的机理[45]

Fig.1    Mechanism of geopolymer fixation of heavy metals[45] 

 

近年来，GP 在重金属废物固化/稳定化中的应用越来越多，表 3 总结了近几年 GP 在重金属固化

/稳定化应用中的最新研究进展，最新的研究拓展了 GP 的原材料来源，在传统的矿物材料（偏高岭土、

高岭土、沸石、粉煤灰）的基础上，将很多受重金属污染的固体废物（如垃圾焚烧飞灰、尾矿砂、选矿废

渣、高炉渣）应用于 GP 材料，并评估了它们用作建筑材料的可行性，同时实现了废物的减量化、无害

化与资源化. 研究所关注的重金属以 Pb、Zn、Cd、Cr、Cu 居多，并通过外加重金属的方式评估 GP 材料

固定化重金属的性能. 此外，一些研究还着重探讨不同的固化温度[45]、活化方式[46 − 47]、Si/Al 比[48]，碱活

化剂种类及添加量[49] 等因素对 GP 力学性能和重金属固定性能的影响.
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表 3    GP 在固体废物重金属固化/稳定化中的应用研究进展

Table 3    Research progress in application of GP in solidification/stabilization of heavy metals in solid waste
 

固体废物/GP原材料
Solid waste /GP
raw materials

重金属稳定化率
Stabilization rate
of heavy metals

抗压强度
compressive
strength

固化/稳定化机理
Solidification/stabilization

mechanism

参考文献
Reference

城市垃圾焚烧飞灰
粉煤灰`

Zn :99.4%
Pb :99.8%
Cd :99%

14.3—22.4 MPa

MSWI、粉煤灰地质聚合反应中生成了大量
C-S-H以及Friedel盐、水铝钙石等新的相，表
现出更致密的结构、优异的力学性能和对重

金属的强吸附作用

[50]

铅锌冶炼渣（LZSS）
粉煤灰

高炉矿渣

Pb: 97.26%
Zn: 99.3%
Cu: 84.46%
Cr: 99.43%

15—47.39 MPa
重金属的固定是吸附和化学键合共同作用

的结果 [51]

城市垃圾焚烧飞灰
Shell煤气化飞灰

偏高岭土
钢渣

Pb: 93.12%—99.29%
Zn: 93.85%—96.74%
Cr: 95.44%—99.45%

—
Cr主要残留在铝硅酸盐晶格中. Pb和Zn以
M—O—Al和M—O—Si（M=Pb或Zn）的形式

嵌入到铝硅酸盐的三维结构中.
[52]

金矿尾矿
偏高岭土
高炉矿渣

Cr: >99.2%
Cu: >97.25%
Ni: >98.4%
Zn: >98.73%
Mn: >99.22%

—
偏高岭土的加入提升了GP的Si/Al和Na/Al，
导致形成了更多的凝胶相及更致密的结构，

对重金属形成极强的包封作用
[53]

电解锰渣
粉煤灰

偏高岭土

Pb: >99%
Cd: >99%

18.4—31.4 MPa
Pb2+和Cd2+可能主要通过取代Na+或Ca2+而固

定在GP中 [45]

污水厂污泥
炼钢炉渣

Cu: >95%
Zn: >95%
Pb: >95%

46.96—89.03 MPa
炼钢炉渣中的铝硅酸盐容易与Zn和Cu等重

金属形成硅酸盐金属化合物 [54]

稀土尾矿
偏高岭土

Pb、Ba浸出浓度远低于危
险废物浸出毒性标准

最高35 MPa
Pb2+/Ba2+参与Si/Al凝胶相的缩聚，并与-
[TOT]-（T:Si或Al）中的Si/Al或O结合形成

PbO/BaSiO3固定框架
[55]

焚烧炉底灰
偏高岭土

Pb: >99.99%
Cu: 99.91—99.95%

Sn: > 99.99%
—

Pb和Cr可能通过化学方式结合到材料基体
上. 然而，无法说明金属是化学结合还是物

理结合到结构上，因为这两种选择都可以是
该过程的一部分

[49]

电厂粉煤灰

Pb; >99.99%
Cd: >99.99%
Mn: >99.99%
Cr: >99.99%

35.98—49.34 MPa
通过取代Na+和Ca2+等金属离子，重金属可以

潜在地固定在粉煤灰基地质聚合物中 [56]

 
 

从目前的研究中，可以看出 GP 在重金属固化/稳定化方面展现出了优异的性能，但仍有一些问题

需要解决. 首先，富铝硅酸盐材料是制备 GP 的必要原料，这虽然使得大量富含铝硅酸盐矿物的工业废

料可用于合成 GP. 然而，这些材料的理化性质差异很大，使得 GP 生产的质量控制技术难以标准化，难

以形成标准化操作. 这一问题也导致 GP 在重金属固定化过程中存在较大的异质性和潜在的不稳定性[41].
其次，很多研究发现，重金属的种类、形态和含量都会影响 GP 的抗压强度，这种影响十分复杂，很难预

测[42 − 43]. 这种复杂性将显著影响 GP 材料的耐久性和资源化利用.
 2.3    化学药剂稳定化技术

化学药剂稳定化技术的原理是通过向废物中添加某些化学药剂，通过吸附、pH 调节、氧化还原、

离子交换、沉淀或共沉淀、络合或螯合等作用，以达到降低废物中重金属的浸出性或生物毒性的目的[57].
与胶凝材料固化/稳定化技术相比，化学药剂稳定化技术的优势在于可使废物不增容或少增容，且无需

对废物进行养护操作，能较容易地进行原位操作. 考虑到我国各种类有害固体废物庞大的产量及堆存

量，化学药剂稳定化技术更加具有规模化应用前景. 表 4 列举了目前常用的稳定化药剂及其对各类型

固体废物中重金属的稳定效果，根据所使用的药剂类型可分为无机类稳定剂，有机类稳定剂以及复合

类稳定剂三大类.
 2.3.1    无机类稳定剂

在目前化学药剂稳定化技术的研究中，关于无机药剂的研究比较多，所使用的无机稳定剂主要是

各类铁盐、硅酸盐、磷酸盐、硫化物，其中磷酸盐和硫化物的稳定化表现较好. 无机稳定剂对重金属的

稳定机制主要是通过调节废物 pH、对重金属的氧化/还原或是通过与废物中的重金属的沉淀或共沉淀
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反应来降低重金属的迁移性及生物毒性[58 − 60]. 无机类药剂一般具有一定的选择性，不同类型的药剂所

稳定的重金属种类可能不同，如铁盐类药剂一般被用于稳定固体废物中的 As 元素，因为 Fe（Ⅲ）能够

与 As 反应生成难溶的砷酸铁（FeAsO4）沉淀 [61 − 62]，而磷酸盐虽然能与许多重金属形成磷酸盐沉淀物，

但其对 Pb 的稳定效果更好，硫化物对 Pb、Cd 的稳定效果明显优于 Zn[63]. 

 
 

表 4    不同化学药剂对固体废物中重金属的稳定效果

Table 4    Stabilization effects of different chemicals on heavy metals in solid waste
 

化学药剂
Chemicals

固体废物
Solid waste

药剂添加量
Dosage of
reagent

重金属稳定化率
Stabilization rate
of heavy metals

参考文献
Reference

无机类

Na2S 不锈钢酸洗污泥 5wt% Cr（Ⅵ） 87.4%；Ni 93.5% [72]

FeS Cr污染土壤 2.5 mg·g−1 Cr（Ⅵ）15% [73]

Na2S 垃圾焚烧飞灰 0.1 mol·kg−1
Cd72%；Cr72%；Cu82%；
Ni77%；Pb78%；Zn81% [68]

Na2S 垃圾焚烧飞灰 10%wt Cd 86.22%；Se 97.19
[63]

Na2HPO4 垃圾焚烧飞灰 10%wt Pb 99.25%；Zn 81.76%

NaH2PO4 铅锌尾矿 10%wt Pb 98.42%；Zn 79.08% [67]

KH2PO4 Pb污染土壤 — Pb70% [74]

Na3PO4 垃圾焚烧飞灰 10%wt Pb85% [75]

H3PO4 垃圾焚烧飞灰 45 mL·kg−1 Pb99.87%；Zn94.7% [76]

羟基磷灰石（HAP） 重金属污染沉积物 10%wt
Zn76%；Mn28%；Pb78%；

Cd85%
[77]

Ca（H2PO4）2 重金属污染沉积物 10%wt
Zn66%；Mn16%；Pb86%；

Cd82%

FeCl2 含砷尾矿废渣
Fe/As物质的
量比大于1

pH在6.5—7.5范围内As稳定
化率大于96% [78]

FeSO4 雄黄尾矿 20%wt As98.15% [61]

硅灰 垃圾焚烧灰 20%wt Cu84%；Pb89%；Zn97% [79]

有机类

四硫代二氨基甲酸（TBA） 垃圾焚烧飞灰 0.1 mol·kg−1
Cd大于99.99%；Cr60%；
Cu95%；Ni92%；Pb82%；

Zn74%
[68]六硫代胍酸（SGA） 垃圾焚烧飞灰 0.1 mol·kg−1

Cd81%；Cr84%；Cu95%；
Ni82%；Pb80%；Zn78%

二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD） 垃圾焚烧飞灰 0.1 mol·kg−1
Cd64%；Cr64%；Cu90%；
Ni86%；Pb60%；Zn61%

三巯基均三嗪三钠盐（TMT） 铅锌尾矿 4%wt Pb：99.31%；Zn80.92% [67]

二异丙基二硫代磷酸钾（DDP） 垃圾焚烧飞灰 1%wt
Pb、Zn、Cu的稳定化率均大

于95% [80]

巯基官能化树枝状聚合物
（TEPA-SNa）

垃圾焚烧飞灰 3%wt Pb接近100%
[75]

硫脲 垃圾焚烧飞灰 10%wt Pb94.6%

二甲基二硫代氨基甲酸钠（SDD） 垃圾焚烧飞灰 5%wt Pb97%；Cd88%

[81]
二硫代羧基功能化四乙基五胺

（TEPA-DTC）
垃圾焚烧飞灰 5%wt Pb98.7%；Cd99.8%

二硫代羧基功能化聚氨基酰胺树枝
状聚合物（PAMAM-0G-DTC）

垃圾焚烧飞灰 1%wt Pb98.4%；Cd97%

复合类

1.2%Na2S+1.2%NaH2PO4+0.8%
DDTP

垃圾焚烧飞灰 —
可使Cu、Zn、Cd、Cr、Ni、

Pb达到填埋标准 [66]

DTC+ NaH2PO4+ Na2S 垃圾焚烧飞灰 3%wt 对Cd和Pb稳定化率大于98% [82]
Na2S+EDTA二钠+ NaH2PO4

（2:1:2）
垃圾焚烧飞灰 0.4%wt 可使Pb、Zn达到填埋标准 [83]

 
 

2.3.2    有机类稳定剂

有机稳定剂主要是各类有机螯合剂，有机螯合剂是络合剂的一种形式，能通过自身含有的配位基

团与金属离子结合形成金属络合物，例如羟基、羧基、巯基等，但与络合剂有所区别的是，一个螯合剂

分子通常含有两个以上含孤对电子的配位基团，多个配位基团能够与单个金属离子形成极为稳定的环
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状物质，称为螯合物，如图 2 所示，稳定的环状结构使得金属螯合物相比于一般的金属配合物有着更强

的稳定性[64]，螯合剂的这一特性使得其有了作为固体废物重金属稳定剂的潜能.
 
 

图 2    有机螯合剂稳定重金属的机理

Fig.2    Mechanism of heavy metal stabilization by organic chelating agent 

 

目前常用于固体废物重金属稳定化的有机螯合剂主要有二硫代氨基甲酸盐类螯合剂（DTC）[65]、三

巯基均三嗪三钠盐（TMT）[66]、乙二胺四乙酸（EDTA）[67]、六硫代胍酸（SGA）[68]、和有机磷酸盐（KOP）[69]

等，其中 DTC 类螯合剂的研究与应用最为广泛. 清华大学的蒋建国[70] 开创了国内有机螯合剂稳定化处

理重金属的先河，其利用多胺类物质与二硫化碳在强碱性条件下所合成的螯合剂 DCTR，用量仅

0.6% 时就能使垃圾焚烧飞灰中的重金属浸出浓度达到危险废物填埋标准，且螯合产物在较宽的 pH 范

围内也能保持稳定. 该研究为我国有机螯合剂的稳定化应用开辟了道路，此后，不断有研究人员开发出

新的 DTC 类螯合剂，并将其用于废物的稳定化处理. 相比于无机药剂的稳定化处理，有机螯合剂不仅

对重金属的稳定效果更好，能稳定废物中的大多数重金属，同时在较宽的 pH 范围内重金属都不容易

再度浸出，且所需加药量较无机药剂要少得多.
 2.3.3    复合类稳定剂

由于无机药剂在重金属稳定化方面的短板以及有机药剂较高的成本，有的研究人员采用将无机药

剂和有机药剂复配的方式来稳定化处理重金属，旨在保证较好重金属稳定化效果的同时进一步降低药

剂添加量，从而降低药剂处理的成本. 如在朱杰民等[71] 的研究中，采用硫化钠、磷酸二氢钠、乙硫氮、

丁铵黑药和 3,4,6-三巯基均三嗪三钠盐处理某垃圾焚烧厂飞灰，在单一药剂稳定化实验中，使飞灰重金

属浸出浓度满足《生活垃圾填埋场污染控制标准》的药剂添加量分别为，8% 硫化钠、8% 磷酸二氢钠、

4.2% 乙硫氮、4.2% 丁铵黑药和 4.2%3,4,6-三巯基均三嗪三钠盐，而根据复合药剂正交实验，所需加药

量仅为 1.2% 硫化钠、1.2 磷酸二氢钠和 0.8% 丁铵黑药，成本显著降低.
对于化学药剂稳定化技术，无论是无机药剂、有机药剂或是复合类药剂，均存在一定的不足之处.

无机药剂对固体废物中的重金属一般具有一定的选择性，对于来源复杂、含多种重金属元素的固体废

物，单一的一种无机药剂往往无法解决全部的重金属问题，且无机药剂在酸性环境下稳定效果较差，重

金属容易二次浸出，为达到稳定效果往往需要大量的加药量，这可能会给周围环境带来一定的影响. 有
机螯合剂虽克服了无机药剂的这些缺陷，但是目前有机螯合剂的成本普遍较高，这使其应用受到限制.
对于复合类药剂，根据现有的研究结果来看确实取得了较好的稳定化效果，但并不能保证复合药剂的

成本及效果就一定优于单一药剂，对于种类繁多的稳定化药剂与固体废物，需要大量的研究与数据来

平衡重金属的稳定化效果与处理成本. 除上述各类药剂的不足之外，化学药剂稳定化技术还存在以下

两点不可忽视的问题：第一，某些化学药剂在稳定化应用过程中将可能对环境造成二次污染，如

Na2S 在溶于水或吸潮后将会释放出有毒的 H2S 气体，磷酸盐类药剂的大量使用可能造成周围水体的
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富营养化，DTC 类药剂在其生产过程中可能会释放 CS2 气体等. 第二，化学药剂稳定化技术虽然能够

使废物达到不增容的效果，但由于缺少固化材料的物理包封效果，废物也不可避免地更容易受到外界

环境条件变化的影响，如 pH、氧化还原电位等条件的变化均可能导致重金属的再度释放，因此化学药

剂稳定化技术常需要与固化技术协同使用才能达到更长效的稳定化效果. 这些问题导致目前无机药剂

稳定化技术的发展与应用受到极大的阻碍.
 2.4    微生物诱导矿物沉淀稳定化技术

微生物诱导矿物沉淀（MIMP）是生物圈中常见的现象，自然界中的一些微生物在合适的条件下（如

营养、pH、温度）的生命活动将会产生酸性阴离子（CO3
2-、PO4

3-、SO4
2-等）与重金属离子结合形成稳定

的金属盐沉淀. 在这个过程中微生物也会改变其周围的微环境，产生适合矿物质沉淀的物理化学条

件[84 − 85]. 该过程的机制如图 3 所示，首先，它们分解有机底物，产生沉淀所需的酸自由基，而这一过程增

加了细胞外环境的碱度，随后促进了沉淀. 其次，微生物细胞外表面和细胞外分泌的聚合物物质中的各

种负离子基团，如羟基、胺、酰胺、羧酸等，会络合带正电的金属离子，酸性离子一旦分泌到细胞膜外，

就能及时与这些络合的金属离子结合，形成稳定的沉淀，从而有效降低了晶体成核的自由能，此外，少

量（重金属）离子会在膜电位作用下进入细胞，在细胞内积聚或矿化[86].
 
 

图 3    微生物诱导矿物沉淀的微观机制[86]

Fig.3    Microscopic mechanism of mineral precipitation induced by microorganisms[86] 

 

一些研究人员利用这一过程开发出了基于 MIMP 的重金属稳定化技术，与其他固化/稳定化技术

相比，MIMP 重金属稳定化技术最为绿色环保，在过去 10 年中该技术主要用于修复受重金属污染的土

壤，并取得了长足的进步[86 − 87]，近几年，该技术逐渐被评估用于处理其他一些重金属废物的可行性，如

尾矿、垃圾焚烧飞灰[88 − 89]. 目前，使用最广泛的微生物主要有产脲酶细菌（UPB）、磷酸盐溶解菌（PSB）

和硫酸盐还原菌（SRB）三大类，与它们相对应的重金属稳定化技术分别是微生物诱导碳酸盐沉积技术

（MICP）、微生物诱导磷酸盐沉积技术（MIPP）和微生物硫酸盐还原技术（MSR）. 表 5 概述了它们的矿

化机制以及适宜的诱导条件 . 可以看出通过细菌分泌的酶水解相应的底物（尿素、有机磷酸盐）是

UPB 和 PSB 的核心机制，而对于 SRB 而言，通过有机碳的能量交换诱导的氧化还原反应在生物矿化

中发挥重要作用.
表 6 总结了 MIMP 在重金属稳定化方面的一些研究案例，MIMP 对重金属的稳定主要通过 3 种形

式实现：沉淀或共沉淀、吸附或络合以及氧化还原反应，其中，沉淀或共沉淀起主要作用[96 − 97]. 从表中

可以看出 MIMP 对重金属的稳定化率普遍可达到 90% 以上，但重金属浓度的增加对稳定化有不利影

响，这主要是因为高浓度的金属会抑制细菌细胞生长[98]. 此外，同一细菌对不同重金属的稳定作用因其

性质不同而存在差异，如在包含 Pb、Cd、Cu 的重金属混合物中，因 Pb2+的电负性和离子半径更大，由
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于空间位阻效应导致吸附位点迅速饱，使得更多的 Pb2+被稳定 [97]. 在使用的微生物方面，UPB 是

MIMP 技术中最受欢迎的细菌，主要由于其较快的矿化速度以及尿素相对较低的水解能和成本，但

UPB 诱导产生的碳酸盐与重金属结合能力和稳定性不如 PSB 与 SRB 形成的磷酸盐和硫化物 [90]，而

SRB 在近两年逐渐被应用于处理各种硫化重金属尾矿，主要原因是这些尾矿中丰富的硫酸盐可以作

为 SRB 的硫酸盐源[88].
 
 

表 5    常用于重金属稳定化的微生物概述

Table 5    Overview of microorganisms commonly used for stabilization of heavy metals
 

类型
Type

典型菌株
Typical strains

诱导矿化机制
Mechanism of induced mineralization

适宜条件
Conditions

参考文献
Reference

UPB

芽孢杆菌
克雷白氏杆菌

柠檬酸杆菌
赖氨酸芽胞杆菌

脲酶−−−−−−→CO(NH2)2+3H2O   2NH4
++HCO3

−+OH−

M2+ （aq）+CO3
2−（aq）→MCO3↓

温度:25—35 ℃；
pH:7—9；

[90 − 91]

PSB

巨大芽孢杆菌
蜡样芽孢杆菌

阴沟肠杆菌
醋菌属

磷酸酶−−−−−−−−→有机磷酸盐+H2O   PO4
3−/HPO4

2−

M2+（aq）+PO4
3−/HPO4

2−（aq）
→MPO4OH/MHPO4/M3(PO4)2↓

温度:20—40 ℃；
pH:约7；

适合富含不溶性磷的环境
[92 − 93]

SRB 脱硫弧菌
脱硫单胞菌属

CH3COO−+2H++SO4
2−→HS−+2H2O+2CO2

M2+（aq）+S2−（aq）→MS↓
M2+（aq）+CO3

2−（aq）→MCO3↓

中温细菌:30—40 ℃；
高温细菌:55—60 ℃；

pH:5—10；
厌氧环境

[94 − 95]

 
 

表 6    MIMP 在重金属稳定化方面的研究进展

Table 6    Research progress in heavy metal stabilization by MIMP
 

类型
Type

微生物
microbial

固体废物
Solid waste

重金属稳定化率
Stabilization rate of heavy metals

稳定化机理/产物
Stabilization mechanism/product

参考文献
Reference

UPB

枯草芽孢杆菌 重金属污染土壤
Cr（Ⅲ）: 99.95%;
Cu（Ⅱ）: 95.90%;
Zn（Ⅱ）: 86.59%

沉淀和共沉淀；形成
Cu2(OH)2CO3、ZnCO3、NiCr2O4、
FeCr2O3、ZN5（CO3)2(OH)6、CaCO3

[87]

黏质沙雷氏菌 重金属污染土壤 Cd:65%—98% 形成CdCO3沉淀 [98]

阴沟肠杆菌 重金属污染土壤 Cd:80%—99% Cd与CaCO3的共沉淀 [98]

膨胀土杆菌 重金属污染土壤 Pb:100%; Cd100%; Zn:96%;
Co:92%; Ni:90%; Cu:90%

形成ZnCO3、CuCO3、PbCO3、CdCO3、
NiCO3和CoCO3沉淀. 土壤颗粒间隙有

CaCO3晶体生成
[99]

蜡样芽孢杆菌NS4 重金属污染土壤 Ni可交换态降低了90%
Ni在CaCO3的晶格中沉淀，并以

NiCO3的形式被稳定. [100]

巴氏杆菌 垃圾焚烧飞灰

Cu: 55.5%—93.5%;
Hg: 52.9%—60.6%
Pb: 56.9%—86.7%
Zn: 22.6%—35.2%
Ni: 34.9%—35.8%
Cr: 6.9%—11.7%
Cd: 13.3%—30.4%

重金属转化为碳酸盐沉淀或是被大量
形成的碳酸钙矿物所物理包封 [89]

PSB

拉恩氏菌属 重金属污染土壤 Cu: 58.2%—75.8% Cu转化为棒状Cu3（OH）3PO4晶体 [101]

赖氨酸芽孢杆菌 重金属污染土壤 Pb:97.9% 形成Pb3(PO4)2、Pb5(PO4)3OH沉淀 [102]

植酸酶 铅锌尾矿 Pb;97.7%
形成了新辉石MgHPO4(H2O)3固化尾

矿颗粒；Pb转化为Pb9(PO4)6
[103]

SRB

脱硫孢子粉
氧化亚铁硫杆菌

黄铜尾矿
铅锌尾矿 Cu: 100%; Zn: 100%; Pb:84.62% 重金属形成了黑色金属硫化物沉淀 [94]

蜡样芽孢杆菌Cd01 重金属污染土壤 Cd:29.25%
细菌对Cd有生物吸附作用；
Cd形成CdS和Cd·xH3PO4沉淀 [96]

梭状芽胞杆菌
脱硫肠状菌属

废弃矿区尾矿
As残渣态比例从29%增加至69%；
Pb残渣态比例从49%增加至90%

Pb和As转化为稳定的方铅矿（PbS）、
雄黄（AsS）或雌黄（As2S3）等矿物 [88]

丙酸脱硫杆菌
脱硫弧菌

金属冶炼厂污水
沉积物

Cu: 100%; Pb: 100%
Cd: 98.5%; Zn: 90.69%

重金属与硫化物形成金属硫化物沉淀 [104]

嗜酸氧化硫硫杆菌
氧化亚铁硫杆菌

铅锌尾矿 Pb: 30%; Zn: 28%

两种微生物加速了尾矿中黄铁矿和黑
云母类矿物的风化，促进了次生黄钾
铁矾类矿物的生成，Pb和Zn被该类矿

物固定

[105]
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尽管目前 MIMP 技术在重金属稳定化方面取得了令人满意的效果，且近两年逐渐被研究用于处理

除土壤外的一些含重金属的固体废物，但由于该技术的发展历史相对较短，还面临一些问题需要解决.
首先，目前的研究普遍是在实验室环境中给微生物提供最适宜的生长代谢条件，但在实际应用中固体

废物可能处于高 pH、高温、高盐浓度、干燥缺水、营养匮乏等环境，复杂的环境条件将使 MIMP 技术

难以施展 . 其次，与其他固化 /稳定化技术相比，MIMP 处理技术耗时较长，漫长的处理周期使得

MIMP 技术的实际应用面临挑战. 最后，若废物中缺乏 MIMP 技术所需的矿化材料源，那么就需要外加

大量 MIMP 所需的材料，处理成本将大幅增加.

 3    固化/稳定化技术的未来展望（Future prospects of solidification/stabilization technology）

上文综述了目前常用的固化/稳定化技术的最新研究进展，并总结了现阶段各项技术存在的不足

之处，根据现有技术的不足，可以针对性地提出各项技术未来的发展方向. 总结如下：

（1）水泥基固化/稳定化技术：在当前碳达峰、碳中和背景下，开发高性能绿色低碳水泥材料仍应作

为该领域的研究重点，以在保持良好力学性能及重金属稳定化性能的同时，进一步降低水泥用量，提高

废物掺量，以达到降低水泥固化/稳定化处理的碳足迹及废物增容率的目的. 同时，应重点关注水泥固

化过程中及固化后重金属的微观行为，如过程中重金属的相变情况，分布情况等，有利于进一步系统性

地掌握水泥固定重金属的机理以及重金属对水泥水化反应的影响机制，并采取针对性措施提高水泥固

定重金属的性能.
（2）地质聚合物基固化/稳定化技术：针对铝硅酸盐材料的物理化学特性进行大规模的调查和研

究，将有助于拓宽地质聚合物的原材料来源，使 GP 材料的标准化、规模化生产和稳定化应用成为可

能. 此外，领域内的研究人员应聚焦于重金属对 GP 材料抗压强度的影响，掌握不同种类、形态及含量

的重金属对 GP 材料抗压强度的影响机制及规律，并采取一定措施规避这一负面影响.
（3）化学药剂稳定化技术：化学药剂稳定化技术应朝着绿色、高效的方向发展，因此在未来化学药

剂的研究与应用中应尽量减少甚至消除化学药剂可能对环境造成的二次污染，同时应进一步提升稳定

化产物应对环境条件变化的能力，鉴于重金属螯合物较强的稳定性，可着手研发成本较低同时螯合性

能优异的新型有机螯合剂，或是针对不同固体废物、不同重金属种类，通过大量实验研究寻找无机药

剂和有机药剂的最优配比，以实现成本的最低化及重金属的长效稳定化.
（4）微生物诱导矿化稳定化技术：①筛选出更多对复杂环境条件具有良好耐受性的矿化细菌或是

通过人工途径提高矿化细菌的耐受性，确保该技术能适用于固体废物所处的复杂环境条件. ②采取一

定措施加速微生物的代谢或是通过预先培养的方式提取微生物所分泌的酶并将其用于 MIMP 稳定化

处理，或可缩短该技术的处理周期. ③根据固体废物中所含的矿化材料源情况选择合适的微生物进行

矿化稳定处理，如利用 SRB 处理硫酸盐含量很高的重金属尾矿，用 UPB 处理 Ca 含量很高的垃圾焚烧

灰，将使该技术的处理成本大幅降低.
以上分别阐述了各项固化/稳定化技术未来的发展方向，总的来说，目前固化/稳定化技术仍有很大

的发展空间. 在我国，除水泥基固化/稳定化技术外，其余技术大多停留在实验室研究阶段，未实现规模

化的实际应用，主要原因是受限于这些技术现阶段下较高的处理成本或是在实际应用场景中较复杂的

操作性. 同时，所有固化/稳定化技术仍缺少在环境中的长期稳定性数据，这使得稳定化产物在复杂环

境中的长期稳定性还是未知的. 因此，未来所有的固化/稳定化技术都应从这两方面着手展开相关研究.

 4    结论（Conclusion）

固化/稳定化处理技术是解决含重金属固体废物环境问题的重要技术手段，本文首先对固化稳定

化技术的概念及效果评价方法进行了简要的介绍，再结合近年来的相关研究综述了目前常用的固体废

物重金属固化/稳定化技术的研究进展，包括水泥基固化/稳定化技术、地质聚合物基固化/稳定化技

术、化学药剂稳定化技术以及微生物诱导矿化稳定化技术，总结了各项技术的优点、最新研究成果和

现阶段存在的不足之处，并针对各项技术提出了未来的发展方向. 根据现有研究，目前各项固化/稳定

化技术均能实现较好的重金属稳定化效果，但还需从成本，实际操作性以及在环境中的长期稳定性等
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角度着手开展相关研究，旨在推动各项固化/稳定化技术实现规模化的应用，对固体废物的“三化”处理

以及防治重金属污染具有重要意义.
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