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场地重金属污染土壤固化及 MICP技术研究进展

陈玥如 1， 高文艳 1， 陈虹任 1， 薛生国 1，2， 吴川 1，2 *
（1. 中南大学冶金与环境学院，长沙 410083；2. 国家重金属污染防治工程技术研究中心，长沙 410083）
摘要： 冶炼场地土壤重金属污染是亟待解决的重要环境问题 . 固化修复技术因其修复时间少、成本低、处理效率高已成为污染

场地重金属修复的主流技术之一 . 总结了近 10年来有关固化修复场地重金属污染的最新研究进展，从重金属固化修复机制入

手，对比分析了不同固化方式［无机材料固化、有机材料固化、机械球磨和微生物诱导碳酸盐成矿（MICP）］的优缺点及其适用

范围 . 随后，根据文献计量学分析所呈现的研究重点及发展趋势，从 MICP在重金属修复中的应用、MICP复合材料在污染场地

中的应用和 MICP技术应用的影响因素这 3个方面对微生物诱导碳酸盐沉淀技术固化场地重金属污染的应用前景及限制因素进

行了总结和阐述 . 最后提出了土壤固化研究的前景和挑战，以期为场地土壤固化技术的未来发展提供借鉴参考 . 
关键词： 重金属；土壤修复；固化技术；污染场地；微生物诱导碳酸盐成矿（MICP）
中图分类号： X53 文献标识码： A 文章编号： 0250-3301（2024）05-2939-13 DOI： 10. 13227/j. hjkx. 202305138

Research Progress on Solidification and MICP Remediation of Soils in Heavy Metal 

Contaminated Site
CHEN Yue-ru1， GAO Wen-yan1， CHEN Hong-ren1， XUE Sheng-guo1，2， WU Chuan1，2 *
（1. School of Metallurgy and Environment， Central South University， Changsha 410083， China； 2. Chinese National Engineering Research Center for Control & Treatment of Heavy 
Metal Pollution， Changsha 410083， China）
Abstract： Heavy metal pollution in soils of smelting sites is an important environmental problem to be solved urgently.  Solidification technology has become one of the mainstream 
technologies for heavy metal remediation in contaminated sites owing to its shorter remediation time， low cost， and high treatment efficiency.  On the basis of summarizing the latest 
research progress on the remediation of heavy metal pollution in sites by solidification in the past 10 years， this study focused on the mechanisms of solidification technology and 
analyzed the advantages and disadvantages of different mechanisms （mechanism of inorganic materials， mechanism of organic materials， mechanism of mechanical ball milling， and 
mechanism of microbial-induced carbonate mineralization （MICP）） and their scope of application.  Then， according to the research focus and development trend presented by 
CiteSpace， the application prospects and limiting factors of MICP technology for the solidification and remediation of heavy metal pollution in sites were summarized from three 
aspects： the application of MICP in multi-metal remediation， the application of MICP composites in contaminated sites， and the influencing factors of MICP technology application.  
Finally， the prospects and challenges in solidification technology were put forward in order to provide reference for the future development.
Key words： heavy metals； soil remediation； solidification； contaminated site； microbial induced carbonate mineralization （MICP）

在能源利用过程中，重金属以炉渣、尾矿或烟

气等形式进入到大气、水和土壤，造成各种环境污

染；而土壤是重金属污染物的最终载体［1］. 在过去几

十年里，工业化程度不断加深使得土壤污染日益严

重 . 《2014 年全国土壤污染状况调查公报》 显示，

中国超过 16.1% 的土壤受到污染；其中，无机重金

属超标点位达到 82.8%，工业废弃地超标点位占

34.9%［2］. 重金属污染土壤每年造成的经济损失达 200
亿元［3］，还引发血铅超标、汞中毒、镉大米等群体

事件［4］，威胁我国经济的可持续发展以及人民的身

体健康 . 
自“十三五”以来，国家不断重视土壤修复技

术的发展 . 习近平总书记曾多次强调“强化土壤污染

管控和修复，有效防范风险，让老百姓吃得放心、住

得安心”［5］. 自 《土壤污染防治行动》 颁布之后，相

关政策、重大专项都随之展开，场地重金属土壤污

染修复技术也在不断发展 . 目前，土壤重金属污染

修复技术主要有固化 / 稳定化（S / S）、电动修复、淋

洗处理、生物修复以及联合修复等典型技术［6］. 其
中，固化技术操作简单、成本较低，是现行的主流

风险管控技术［7］. 因此，本文聚焦污染场地重金属修

复中的固化技术，对其研究现状进行分析、整理并

阐明固化技术的机制，并结合文献计量学分析对研

究较热的 MICP 固化技术进行归纳总结，以期为污

染场地重金属修复提供借鉴 . 
1　污染场地重金属污染固化修复技术研究现状

1.1　固化修复技术研究现状

固化/稳定化技术于 20 世纪七八十年代从国外

引入 . 在借鉴国外土壤固化技术的基础上，针对我
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国土壤污染实际情况，开展了相关的固化研究［8］. 固
化/稳定化技术是指将污染土壤与水泥等胶凝材料或

稳定化药剂相混合，通过形成晶格结构或化学键

等，将土壤中污染物捕获或者固定在固体结构中，

从而降低有害组分的移动性或浸出性的过程 . 二者

不同点在于，固化通过采用结构完整的整块固体将

污染物密封起来以降低其物理有效性，而稳定化则

降低了污染物的化学有效性［9］. 然而，有学者指出，

化学稳定法是一种暂时的土壤修复技术，而植物修

复的效率较低、周期较长，对于污染严重的小型场

地，覆盖和填埋也可以处理，但只有固化和玻璃化

是最后的修复方法［10］. 固化技术操作简单，对污染

物能同时起到稳定和包封作用，渗透性低，大大降

低暴露途径，长期环境安全性比稳定化高 . 
常用的固化技术包括水泥固化、石灰/火山灰固

化、塑性材料固化、有机聚合物固化和自胶结固化

等［11］. 场地固化常用的是传统的水泥基材料［12］. 水泥

固化对 Pb、Cd 和 As 等重金属污染的修复效率可以

达到 98% 左右［13］；每立方米污染土的固化成本平均

为 520美元（包括材料、钻孔及搅拌等支出）［10］. 对于

此类固化技术，其最大的优势在于原材料易得、廉

价，处理过程简单 . 因此，在美国 229个超级基金场

地修复项目中，固化修复占比达到 22%［14，15］. 固化工

程的平均作业时间约为 1.1 个月，远少于其他处理

技术［10，16］. 值得注意的是，固化材料的添加量需结合

场地污染情况与环境条件等具体情况确定 . 
按照处理位置的不同可分为原位固化和异位固

化 . 原位固化是指不移动土体，在原地向被污染土

壤中加入固化材料，用相应的机械设备搅拌土体扩

散药剂，将土壤变成固体块 . 异位固化则将污染土

壤从现场移除，运输到处理设施处，并在机械中与

固化材料混合，从而形成密实固体，将污染物包裹

起来 . 相比较而言，原位固化适合大面积污染的土

壤修复；异位固化增加运输成本，相对昂贵，更适

用于危险固废的处理［16］. 
虽然固化技术应用较广，但也存在一定局限

性 . 从污染物去向来看，固化技术并未破坏或去除

污染，只将其“微封装”起来 . 从土地利用来看，

传统固化修复虽然增强了土体的力学性能，但修复

后的场地用途将受到限制，需要关注其使用场景 . 
从长期环境变化来看，若固块体的完整性受到自然

风化和不受控制的机械扰动的破坏，捕获的污染物

可能会再次成为可移动的游离态 . 实地固化结果显

示，传统的水泥固化虽然会产生开裂，但其固化效

果仍然可以在较长时间内保持稳定［7］. 相比于其他修

复方式，固化技术虽然存在一些限制，但其修复时

间短、处理效率高、经济成本较低，是场地修复中

的较好选择 . 
1.2　基于文献计量学分析场地污染固化技术

利用美国汤森路透公司（Thomson Reuters） Web 
of Science （WOS）数据库，检索时间段为 2010 年 1 月

1 日至 2022 年 12 月 31 日，检索时间 2023 年 2 月 16
日 ， 以 主 题 词 Topic =（heavy mental soil） and 
（solidification or immobilization not stabilization） and 
（contaminated site）作为检索式，在 WOS TM 核心合

集数据库中检索文献共 272篇 . 利用 CiteSpace软件［17］

和 Origin 2022 软件，对近 13 年间发表的相关文献进

行计量分析 . 结果如图 1所示 . 
由图 1（a）可知，近 13年里，关于该领域的发文

量可分为两个阶段 . 第一阶段为 2010~2015年，这期

间年度发文量增长缓慢 . 2016 年，国家颁布“土十

条”，更多研究者重视场地重金属修复问题并深入

探索，对场地重金属固化修复的研究不断增多 . 因
此，固化修复领域进入快速发展阶段 . 相较于 2010~
2015年，平均年度发文量增加 456%. 

为进一步明确场地重金属固化领域的研究重点

及其发展趋势，对找到的文献进行关键词聚类分析

［图 1（b）］和时间线分析［图 1（c）］. 如图 1（b）所示，

聚类结果结构清晰，稳定性较高（Q > 0.5且 S > 0.7），

其中颜色代表分类，高密度聚类区域共显示 11个标

签 . 结果显示，近年来学者们对于绿色修复方法、

实验场景和材料的作用及长效性关注较多 . 图 1（c）
是关键词时间线谱图，也称作关键词历史热度分

析，展示了每个类别中关键词的发展情况，从中可

以看出场地重金属固化修复研究的发展历程 . 综合

图 1 可得到以下结论：①现有研究强调进行现场实

验（标签 2、9），寻找室外环境下的固化结果 . 自然

条件复杂多变，不利于长期数据的采集，因此研究

者开展了模拟加速老化（标签 1）实验以探究固化技

术的长期效果 . ②镉大米（标签 8）事件和重金属生物

可利用度（标签 4）不断被提及，表明重金属污染对

生物的影响仍是研究者关注的热点 . ③生物修复（标

签 3、6、15）被引入该领域，其中脲酶（标签 6）在微

生 物 诱 导 碳 酸 盐 成 矿（microbial induced carbonate 
mineralization，MICP）中起到重要作用，利用其生成

的碳酸盐固化重金属 . 微生物修复较传统修复技术

更加绿色环保，因此被持续关注且研究热度较高 . 
文献检索发现，场地重金属修复领域的综述类

文献偏向对所有修复技术的对比［18］，或只对某类修

复材料进行总结［18］，尚未对该领域固化技术进行归

纳，对固化技术机制的整理也存在缺漏 . 因此，本

文从重金属污染场地固化修复技术入手，分析固化
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机制类型，并对当前研究中的热点技术——MICP的

应用进行整理总结，旨在为固化技术的未来发展提

供参考 . 
2　重金属固化修复机制

常用于场地土壤重金属污染修复的固化技术包

括水泥固化、石灰固化和有机聚合物固化等 . 微生

物固化技术因其节能环保、运行成本低等优点也被

应用于到场地重金属污染修复中［19，20］. 各类固化修复

机制如图 2所示 . 
2.1　无机材料固化

2.1.1　水化反应

水泥类凝胶材料固化重金属的实质是利用水泥

水化反应，通过水泥中主要熟料矿物（C2S、C3A、

C4AF）与 水 反 应 生 成 水 化 硅 酸 钙（calcium silicate 
hydrate， C—S—H）， 在 水 化 结 束 后 胶 结 土 壤 颗

粒［25］. C—S—H 是一种固体凝胶，由数个孤立四面体

存在的硅酸盐阴离子连接成二聚物及多聚物 . 它通

过对土壤进行物理包封从而包裹重金属离子实现固

定，降低重金属离子的有效性及可迁移性［8，26］. 普通

硅酸盐水泥（OPC）是最常用的水泥基固化剂，然而，

其在水化过程中会大量放热，产生大量的能源消耗

和碳排放 . 为了减少环境压力，使用一些辅助性凝

胶材料替代部分水泥［27］. 辅助性凝胶材料需要有较

高的含钙量，才能在水化过程中直接或间接形成凝

胶产物 . 在固化重金属污染过程中，本着“经济节

能”“以废制废”等原则，工业副产品成为辅助性

凝胶材料的首要选择，包括磨碎的高炉矿渣、电石

渣和活性氧化镁水泥等工业废渣［28］. 张发文等［29］用

矿渣基改性剂提高了 Cr、Zn、Cu 和 Pb 等重金属的

残渣态，降低潜在的环境风险 . 席永慧等［30］用生石

灰、粉煤灰和海泡石替代等量水泥，结果显示，以

图 1　2010~2022年污染场地重金属固化修复文献分析

Fig.  1　Literature analysis of heavy metal solidification remediation in contaminated sites from 2010 to 2022
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上水泥基复合固化剂不仅降低了重金属的浸出毒

性，还显著提高了固化产物的强度 . 
其中，富镁水泥因其生产温度低，且经碳化反

应可实现碳封存，具有较高的应用价值，是当前水

泥基固化材料的研究热点之一 . 磷酸镁水泥（MPC）
基材料不仅可以通过物理方式包裹污染重金属，还

可以通过化学键将重金属固定，即氧化镁与磷酸盐

桥接生成鸟粪石或 K-鸟粪石结构，重金属参与其中

并形成相应的盐类，从而提高化学稳定性，增强重

金属的包封固定［31］. 
除了水泥基材料外，具有与水化反应机制相似

的多固废地聚物凝胶材料也成为固化材料的新型绿

色可选方案［32］. 地聚物是一种以天然矿物、固体废

弃物和人工硅铝化合物等为原材料，通过强碱作用

和晶格重构等聚合作用所形成的具有三维网状结构

的新型胶凝材料［33］. 相较于普通硅酸盐水泥，其水

化产物中含有大量与一些构成地壳物质相似的化合

物——含硅铝链的“无机聚合物”. 地聚物水泥除

了有优良的结构致密性和良好的力学性能外，其优

势还在于：生产过程绿色环保，无须高温煅烧，也

不含 NO2 等有害气体，碳排放量也非常低［34］. Zhou
等［35］用赤泥、偏高岭土和烟气脱硫石膏组成的绿色

多固废地聚合物（RMM）具有良好的砷保持能力，其

通过离子交换将钙矾石中的 SO42−替换为 AsO43−，形

成 Ca-As和 Fe-As沉淀，协同铝硅酸盐凝胶进行物理

包封，有效抑制砷的释放 . 
2.1.2　沉淀/共沉淀

在水化反应产物中，不可避免地会生成氢氧化

钙等碱性物质，使得反应环境的 pH 值升高 . 绝大部

分重金属是阳离子，其氢氧化物和碳酸盐结合态的

溶解性较低，在碱性环境中会以沉淀或共沉淀的方

式从游离态中脱除，并长期保持稳定［36］. 因此，使

用水泥、石灰等材料固化污染土壤时，重金属离子

先沉淀再被包封 . 在低碳磷酸镁水泥中，还会生成

相应的磷酸盐结合态沉淀 . 
不同重金属的沉淀产物不尽相同 . Pb 主要以

PbSiO3、Pb2Al2O5和 CaPbO3等沉淀的形式被固定，在

碳化作用下会生成新的 PbCO3 物质沉淀 . 此外，

CaCO3的含量增加和含硅凝胶的形成促使 Pb 以更稳

定的形式固化在晶格中［37］. 溶解态 Pb（Ⅱ）在水泥水

化过程中产生的 Pb（OH）2、PbSO4和 PbS沉淀对 Pb的

固化起关键作用［38］. Cu、Zn 和 Cd 等重金属的沉淀方

式与 Pb 类似 . 但 As 是阴离子，在碱性环境中多以

AsO33−离子存在，因此，类金属 As 多以复盐形成共

沉淀 . Ca（OH）2及 Mg（OH）2与 AsO33−发生反应生成含

砷复盐沉淀，Na2SO4与 Na3AsO4反应生成低溶解度含

砷复盐类沉淀［39］. 
虽然 pH 升高有利于金属盐的沉淀，但对于场

改自文献［21～24］
图 2　重金属固化机制

Fig.  2　Mechanisms of heavy metal solidification
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地土壤修复来说不是一个好的选择 . 若后续进行生

态化处理，较高的碱性环境破坏土壤生物的群落结

构，动植物都较难生存 . 
2.2　有机材料固化

高分子有机材料固化剂因可以胶结土粒和固化

土壤，从而被引入土壤修复领域 . 常用的高聚物类

固化剂包括聚丙烯酰胺、聚醋酸乙烯酯和聚氨酯

等，其固化原理是利用了高聚物“交联形成立体结

构包裹和胶结土颗粒，或者利用表面活性剂改变土

粒表面亲水性”的性质［40］. 对于不同性质的土质，

高分子材料选材及作用机制不尽相同 . 高分子聚合

物主要从两方面发挥作用［41］. 一方面是改善黏土颗

粒表面的亲水性：高分子长链疏水结构及支链与末

端具有的较多活性基团，使其能够与土颗粒表面发

生相互作用，减薄双电层厚度，降低电势，从而促

进土壤颗粒间的聚集、凝结 . 另一方面是通过材料

较强的粘结能力而使颗粒连结：高分子链上亲水基

团朝向土颗粒，而主链的疏水基团朝向外；疏水性

的长链之间通过扩散、渗透和缠绕在土颗粒表面及

空隙内形成网状膜结构，增强了土颗粒间的连结，

最终使整个土体成为一个牢固的空间网状结构体，

起到稳定固化土体及重金属的作用 . 高分子侧链上

的基团可以和土壤颗粒表面的重金属发生反应，同

时被交联的网膜结构牢牢包裹，实现重金属的固

定 . 此外，不同高分子材料的固化机制略有不同，

如聚醋酸乙烯酯型高分子链上的羧基与土壤硅酸盐

表面羟基形成氢键，氢键的强作用使得结构更加稳

定 . 沈玉文等［42］发明了一种温敏性复合高分子固化

剂，不仅可以实现 Pb、Cd、Cr的靶向固定，而且可

以通过高温加热回收固化剂，同时从土壤中去除重

金属，并通过化学操作实现该材料的重复利用 . 不
足之处是，该发明只适用于土壤的异位修复，操作

复杂 . 
有机类固化材料比水泥和石灰等无机类作用效

果好，也更加环保，但其成本也相对较高 . 因此，

在实际工程应用中，会在无机材料或矿物盐类材料

中掺混有机高分子材料，提高固化效果，同时降低

成本［43］. 卢再亮［44］使用这种复合型土壤修复剂实现

了对 Cu（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Cr（Ⅱ）和 Ni（Ⅱ）等二价重金

属离子的有效固化 . 贺勇等［45］使用红黏土和海因环

氧树脂修复尾矿砂，尾矿砂颗粒被海因环氧树脂聚

合形成的三维网络结构胶结在一起，形成连通的整

体，固化体表面生成的胶结物包裹表层砂土颗粒，

并充填于颗粒孔隙，形成致密的团聚体，使得阶梯

状结构逐步密实，降低孔隙之间的连通性 .

2.3　机械球磨

机械球磨也叫机械化学，因其操作简单，效率

高 . 机械化学技术通过球磨机等设备，将污染土壤

通过碰撞、挤压、剪切和摩擦等作用改变其内部结

构和晶相 . 在高强度机械力的作用下物料颗粒会变

细，达到微米级别甚至是纳米级别［46］. 而根据 Rumpf
经典理论，颗粒在处于微米级别时，容易在范德华

力与颗粒间静电力的作用下形成团聚体［23］. 土壤颗

粒形成的团聚体可以对重金属离子实现包裹作用，

从而降低重金属的浸出浓度与迁移，实现重金属固

化处理 . Montinaro 等［47］实验表明，原本松散的土壤

颗粒经过 6 h 的机械球磨作用后，土壤颗粒形成了

致密的团聚体，起到了包裹 Cr（Ⅵ）的作用，与其浸

出减少的实验结果相吻合；同时，对 Cd、Pb 和 Zn
的固化结果与 Cr 相同，且随着机械处理时间延长，

固化效率也随之提高 . Mallampati 等［48，49］通过将污染

土与 Ca/CaO 混合并在磁性研磨机中处理 6 h，将约

98%~100% 的 As、Cd、Cr 和 Pb 固定在云母/纤维石

土壤中 . 
相较于传统固化技术，机械化学技术只需要简

单的设备而不需要添加额外的反应物，就可以使得

重金属实现固化，且可以将重金属固定在晶体晶格

中更稳定地固化 . 然而，机械力化学修复技术虽然

在修复金属污染土壤方面具有很大的应用前景，但

其耗能较高且为异位修复，不适用于面积较大的污

染地块的处理，因此在实际工程应用中采用较少 .
2.4　MICP 生物成矿

微生物修复技术具有生长繁殖快、代谢强、体

积小和比表面积大等特点 . 微生物成矿是利用成矿

微生物的地球化学作用形成矿物资源，在医疗、环

境等领域都具有可观的发展潜力［50］. 在污染场地重

金属修复领域，一些微生物通过其代谢作用，改变

重金属的物理或化学性质，影响重金属的迁移和转

化 . 其原理包括吸附、胞内积累、胞外络合、沉淀、

氧化还原反应和生物成矿等［51］.
MICP是自然界广泛存在的一种生物诱导成矿作

用，在海水、温泉和洞穴中时有发生［52］. 碳酸盐成

矿微生物可以利用它们在生长、繁殖过程中产生的

酶促特性，改变周围环境，例如产生 CO32−或 NH4+，

使局部环境 pH 升高，有利于与 Ca（Ⅱ）、Mg（Ⅱ）、

Cu（Ⅱ）和 Ba（Ⅱ）等重金属离子形成碳酸盐类沉

淀［53］. 区别于其他生物成矿，MICP 过程产生的碳酸

钙矿物可以填充土壤孔隙、胶结岩土材料，其功能

类似于水泥，因此也被称为“生物水泥”. 
根据不同细菌的作用机制不同，MICP反应主要

包含 6 种反应类型：光合作用、尿素分解、脱氨作
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用、氨化作用、硫酸盐还原和甲烷氧化［24］. 尿素分

解反应因机制简单、产生碳酸盐量较大，经常被应

用于场地重金属污染修复 . 常用的尿素分解细菌包

括巴氏芽孢杆菌、巨大芽孢杆菌等 . 以上微生物中

含有可以将尿素分解的酶，称之为脲酶 . 在脲酶催

化作用下，尿素的共价键被破坏，其碳源经转化被

分解为 CO32−. 因此，脲酶活性在一定程度上决定了

产生碳酸盐的速率，影响污染场地中重金属的固化

效率 . 巴氏芽孢杆菌（Sporosarcina pasteurii）是目前研

究中脲酶活性最高的细菌，脲酶活性可达到 40~130 
mmol·L−1［54］. 该菌通过产生脲酶将尿素水解成 CO32−和

NH4+；同时，该过程伴随局部环境中 pH 升高，为

Ca（Ⅱ）和 CO32−之间形成稳定的碳酸盐晶体（即方解

石）创造了碱性环境［55］. 细菌蛋白等电点较低，表面

呈负电性，会吸引周围环境中游离的带正电荷的金

属阳离子到菌体附近，从而与 CO32−生成碳酸盐沉

淀 . 在实际土壤环境中，Ca 含量较高，因此生成的

方解石较多［54］；阳离子或阴离子还能通过同晶置换

反应分别占据方解石中 Ca（Ⅱ）和 CO32−的位置，从而

实现重金属的固定化［56］. 以上沉淀会充填在土体孔

隙中，起到胶结土颗粒、提高土体强度和硬度、降

低土体孔隙比和渗透性的作用 . 
MICP 固化重金属主要是由于生成碳酸盐类沉

淀，环境 pH 升高也产生了部分氢氧化物沉淀，更

稳定的固化则由重金属离子进入矿物晶格而发生 . Li
等［56］的研究结果表明镍和钴被固化生成方解石，铅

和锌为文石，铜和镉则沉淀为球霰石 . 当 Ca（Ⅱ）存

在溶液中时，重金属盐随 CaCO3一同沉淀，即共沉

淀 . Kim 等［57］的研究表明，微生物在形成方解石的同

时可以与 Sr（Ⅱ）、Pb（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）等金属离子作

用，通过共沉淀将以上离子固定在碳酸钙晶体的晶

格中 . Chen 等［58］从铅锌尾矿中分离出 Bacillus cereus 
12-2，可以诱导 Pb（Ⅱ）阶段性地生物矿化成棒状

Ca2.5Pb7.5（OH）2（PO4）6纳米晶体 . 刘睿［59］经过实验与地

球化学模拟综合分析，提出了 Pb的理想化多层沉淀

结构模型 . Juillot等［60］研究发现含 As的尾矿渗滤液在

流经石灰岩层之后形成了多种砷酸钙矿物，因此

AsO43−可以替换方解石矿物中的 CO32−. 
当前，MICP诱导重金属固化机制的研究还不够

深入 . Liu 等［61］总结发现 MICP 存在细胞内和细胞外

两方面沉淀机制，Ca（Ⅱ）可以通过细胞膜进入细胞

内，并在囊泡内被诱导成矿［62］. 菌体表面的各种基

团也可以对重金属进行吸附，因此 Sheng 等［63］研究

了一种新的耐镉解脲细菌 DL-1（Pseudochrobactrum 
sp.）对 Cd 固化的 5 种协同作用，包括共沉淀、沉淀

吸附、细胞表面晶体沉淀、细胞内积累和细胞外化

学吸附，其中沉淀吸附、共沉淀和细胞表面晶体沉

淀的占比总和超过 80%. 但该研究还有待进一步

探讨 .
以上研究表明细菌对重金属的详细固化机制等

研究还需进一步深入探索 . 
3　冶炼场地复合污染土壤 MICP 固化修复技术的

应用

3.1　MICP 在重金属修复中的应用

MICP技术从岩土力学领域应用到重金属修复领

域，研究者们对细菌的活性、产碳酸量及最佳生长

条件等都进行了研究，并成功对多类重金属的去除

起到显著作用 . 其中，由于 Pb、Zn、Cd和 As兼具有

污染浓度高、毒性强及去除难度大等特点，成为修

复研究的重点所在（表 1）. 
王 新 花 等［64］ 研 究 结 果 表 明 ， 产 脲 酶 菌

（Pseudomonas stutzeri）对 0.5 mmol·L−1 Pb（Ⅱ）的去除

率可达到 99%；且溶液的 pH 值升高至 9.3 左右，证

实菌将尿素水解；SEM 与 EDX 分析也证明碳酸铅矿

物的生成 . 李成杰［65］对 Pb 的研究结果与王新花等［64］

一致，但去除浓度略有不同，这与菌种、环境因素

和投加浓度等因素相关 . Jalilvand 等［66］对不同种类的

解脲酶菌进行测试，结果表明巴氏芽孢杆菌的脲酶

活性最高，对 Pb（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）和 Cd（Ⅱ）的沉淀量最

大；在同一离子浓度下（0.5 mol·L−1），Pb（Ⅱ）的固定

效率最高；其沉淀矿物为相应的重金属碳酸盐 . Li
等［56］在 Cu（Ⅱ）、 Pb（Ⅱ）、 Co（Ⅱ）、 Zn（Ⅱ）和

Cd（Ⅱ）的单金属体系水溶液（2 g·L−1氯盐）中加入不

同种类的优势解脲酶菌悬浮液，发现其对重金属的

固定效率均在 89% 以上，对 Pb 和 Cd 甚至可以达到

完全去除 . Mugwar等［53］对 Pb（Ⅱ）、Zn（Ⅱ）、Cd（Ⅱ）

和 Cu（Ⅱ）的溶液体系研究得出的结论与上述相仿 . 
重金属的去除率与其生物毒性相关，Pb 和 Zn 的去

除效果较好，而 Cd 和 Cu 等重金属会使细菌失活，

相同浓度下去除率低 . 对于类金属元素 As，有研究

表明［67］，砷酸盐可以替代方解石中的 CO32−，表明 As
可能通过碳酸盐沉淀而被固化 . 有研究者提出［68］，

细菌可以促进强砷-方解石复合物沉淀产生方解石，

进而导致 As 迁移率降低 . 这种使金属转化为不溶性

和化学惰性的固化形式，也可应用于从水溶液中去

除金属 . 除了过渡态金属离子，MICP 技术还可以实

现 Sr、U等放射性元素的固化［69，70］. 
MICP技术对重金属去除确有成效，但土壤环境

比水溶液实验更加复杂 . 因此，有研究者采用人工污

染土，或直接使用矿区污染土壤的方式，对土壤体

系下 MICP 固化重金属进行了研究 . 土壤体系较水环
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境增加了很多不确定性，如：土壤孔隙度、土质类

型、含水率等；土壤中重金属浓度也对细菌有毒害

作用 . Xue等［71］通过试管实验与 Pb污染黄土土柱实验

证实，土柱实验的固化效率等于或小于试管实验，

且随土柱深度降低；巴氏芽孢杆菌中的脲酶是微米

级 ， 相 较 于 酶 诱 导 碳 酸 盐 沉 淀（enzyme-induced 
carbonate precipitation，EICP）技术的纳米级脲酶相

比，难以渗透到深层， 从而影响深层的固化效率 . 杨
子陆［72］研究了产脲酶菌在人工镉污染土壤中（10 
mg·kg−1）的固化效率； 随着实验的进行， 土壤中 pH 由

7.6 升至 8.8 左右， 可交换态镉的固化率也达到 40%；

当增加菌液投加次数后，Cd的固化率可达到 90%. 由
此可知，多次投加菌液在一定程度上增强了产脲酶

菌 的 生 长 代 谢 能 力 . Achal 等［73］利 用 Sporosarcina 

ginsengisoli CR5 修复污染土壤中的 As，在添加 500 
mg·kg−1 As（Ⅲ）的土壤中，这种解脲细菌显著地将土

壤可交换部分中的 As含量降低到 0.88 mg·kg−1. 
地层结构的组成并非是单一矿物，场地中的重

金属污染具有复杂性，常是多种重金属共同污染 . 
所以，研究者将目光聚焦在多重金属共存体系下的

MICP 技术修复结果 . 在 Pb、Zn、Cu、Cd、As 和 Mn
等多金属共存的土壤中，产脲酶菌的加入使得原土

中可交换态重金属减少，碳酸盐结合态显著升高，

铁锰氧化物与残余态的重金属形态也有小幅升高［74］. 
李红昌［75］的研究显示，经 MICP 技术修复后，所有

离子态重金属的去除率可达到 70% 以上；李轲轲［76］

研究的去除率则达到了 99%. 不同研究者使用的受污

染土壤中初始重金属含量不同，重金属种类也有差

异，实验条件设置等皆有差异，因此不能一概而

论 . 多金属在土壤中的沉淀情况更加复杂，重金属

盐可能以 Cu2（OH）2CO3、ZnCO3、MnO2和 PbCO3的形

式存在［75］，也有可能产生共沉淀产物，如钙镉离子

生成共沉淀产物 Ca 0.67Cd0.33CO3. 此外，也可能在 XRD
中未发现除碳酸钙以外的碳酸矿物盐［76］，其原因可

能是由于碳酸钙沉淀量大，将少量的重金属碳酸盐

包裹其中，使得检出困难 . 
表 1　MICP修复重金属污染的应用 1）

Table1　Applications of MICP in heavy metal remediation

碳酸盐成矿菌类型

Sporosarcina pasteurii

Sporosarcina pasteurii

Sporosarcina pasteurii，
Stenotrophomonas rhizophila
(A323)， Variovorax 
boronicumulans (C113)
Pseudomonas stutzeri

一种革兰氏阳性菌

高效产脲酶菌 UR‐2

Sporosarcina pasteurii

Sporosarcina pasteurii

Sporosarcina pasteurii

污染来源

人 工 污 染 水

溶液

人工污染水

溶液

人工污染水

溶液

人 工 污 染 水

溶液

选矿区污染

土壤

人 工 污 染 土

壤

金 属 尾 矿 库

污染土

人工污染土

壤

天然气厂区

周边土壤

实验类型

实验室研

究

实验室研

究

实验室研

究

实验室研

究

现场实验

土壤实验

土壤实验

土柱实验

土壤实验

修复重金属类

型及其含量

/mg·kg−1

Pb: 1 035
Zn: 33
Cd: 34
Cu: 6.4

Pb: 0~10 360

Pb: 414
Cd: 225
Zn: 131

Pb: 10
可交换态 :As: 
14， Pb: 4.9， 
Cd: 0.64， Zn: 

33， Cu: 13
Cd: 0.1~1.2

Pb: 106
Zn: 457
Mn: 599
Cu: 551

Cu: 1 600
Cd: 1 600
Pb: 16 00

Pb: 342， Zn: 
235， Cd: 6.8

沉淀产物

方解石和文石

Pb3(CO3)2(OH)2
和 Pb(OH)2

PdCO3, CdCO3和ZnCO3

PdCO3

—

CdCO3

Cu2(OH)2CO3, ZnCO3, MnO2
和 PbCO3

—

—

去除机制

与晶体共沉淀被包封，碳酸钙

矿物吸附和非生物因素

沉淀形成顺序假设：PbCl2→ 
(PbCl)2CO3→ (PbCO3)→ CaCO3
或 Pb(OH)2→Pb3(CO3)2(OH)2→ 
(PbCO3)→ CaCO3

碳酸盐沉淀

碳酸钙矿物共沉淀

—

细胞壁吸附，CdCO3和 CaCO3晶
格掺杂共结晶

多层沉淀矿物假设

细 胞 壁 吸 附 和 碳 酸 盐 矿 物

沉积

碳酸盐结合态沉淀和取代晶

格中的 Ca(Ⅱ)

去除效率/%

Pb: ≥97
Zn: 63~99
Cd: 83~99
Cu: 30~50

≤95

Pb: 95~99
Cd: 73~96
Zn: 64~96

≥97
As: 83
Pb: 71
Cd: 51

Zn: 50Cu: 74
40~68

Pb: 70~80
Zn: 1.3~86
Cu: 67~93
Mn: ≥90
Cu: ≥94
Cd: ≥82
Pb: ≥99

Pb: 33~86
Zn: 21~66
Cd: 13~30

文献

[50]

[77]

[66]

[64]

[78]

[72]

[75]

[76]

[74]

1） “—”表示文献中未描述该部分内容
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3.2　MICP 复合材料在污染场地中的应用

为了提高 MICP 技术的去除效率，近些年来，

有研究者选用一些材料辅助 MICP 技术进行共同修

复（表 2）. 复合材料可以为细菌提供一定缓冲作用，

减小重金属对细菌的毒害作用，提高重金属的固化

稳定化效果 . 
较常见的复合材料包括生物炭、多孔硅和层

状矿物等 . 生物炭吸附容量大，是研究应用中较为

常用的吸附材料之一 . 董彩环［79］的研究发现，当生

物炭的掺入量到 10% 作用时达到吸附饱和状态，

不同类型和不同热解温度生成的生物炭与 MICP 联

合使用的效果也有差异，较之单独加菌，其固定

率可提高 30% 左右 . 李硕［80］的研究结果显示，低温

热解的生物炭有助于菌株生长，促进碳酸盐沉淀

的生成；共同作用可实现 84% 的固化效率，碳酸

盐结合态显著增高 . 多孔硅具有纳米结构，其表面

官能团或可与重金属进行化学吸附 . 将该材料与生

物炭在同一掺比下研究时，其效果略优于生物炭；

当两种材料与菌液联合使用时，含量在 4.3 mg·kg−1

的 Pb 或 Zn 的去除率可达到 70% 左右，较单 MICP
使用时去除率增加 40%~50%［81］. 层状矿物具有价格

低廉和结构特殊的优势，可以更好地粘附细菌，

进而去除重金属 . 相较于白云石和水滑石等矿物，

MICP 复合蒙脱石可有效增强菌的脲酶活性，提高

碳酸钙的沉淀量，将固化效率提高 21%~30%［82］. 相
较于黏土矿物和碱激发材料，生石灰可以提供

MICP 胶结液中的 Ca. 有研究结果表明［83］，MICP 和

CaO 协同作用产生了大量（1.5%）亚微米方解石颗

粒，能更稳定地固化 Pb、Cu、Cd、Cr 等重金属离

子（固化率为 78%~97%），且固化效果具有长期性 . 
Zha 等［84］将氧化镁作为添加剂，在 20% 的添加量

下，与产脲酶菌一起加入土壤中；其结果显示，

氧化镁的加入使 Ca 浓度提高， Pb 的固化率达到

96%，同时提高了土体固化强度；通过测试分析，

沉淀矿物已从方解石转为白云石，矿物结构更加

稳定，且耐酸性侵蚀 . 以上研究所选取的复合材料

大多兼具吸附重金属的能力，或有助于细菌的生

长代谢 . 
MICP复合材料进一步降低污染场地土壤中可交

换态重金属含量，生成的矿物稳定性更高，对重金

属的固化能力更强 . 同时，生成的矿物胶结土体颗

粒，减小空隙，提高土体强度 . 

3.3　MICP 技术应用的影响因素

尽管 MICP 在理论及场地污染土壤实践中都表

明其对重金属的高效固化能力，但其在工程应用上

仍处于早期研究阶段 . 限制其大规模应用的因素有

很多，包括细菌的生长繁殖、应用方式、污染场地

场调情况及长期固化效果监测等 . 
在微生物诱导 MICP 过程中，脲酶的活性直接

影响产生碳酸根离子的生成速率 . 在自然界中，众

多种属微生物体内均有脲酶，但不同类型的细菌的

脲酶活性不同 . 普遍认为巴氏芽孢杆菌和巨大芽孢

杆菌的脲酶活性最高［52］. 此外，培养温度、环境和

pH 等也直接影响细菌及酶活性、成矿速度和晶体类

型 . 大多数研究者认为 30 ℃是培养巴氏芽孢杆菌的

最佳温度，且在 pH = 9 左右时，脲酶的活性最强 . 
胶结液作为 MICP 技术中必要的化学原料，主要由

钙源离子和尿素组成 . 钙源离子有氯化钙、乙酸钙

和硝酸钙等；在实验室研究中［85］，不同钙源离子可

能会对成矿产物产生影响 . 此外，钙离子浓度对重

金属去除也有关系，Fang 等［86］在研究对镉离子固化

时发现，当增加钙离子浓度后，平板上细菌菌落数

随之增加，表明钙离子的加入缓解了重金属对菌的

胁迫 . 尿素是解脲酶菌产生碳酸根离子的重要来源，

表 2　MICP复合材料修复重金属的应用

Table2　Applications of MICP composites in heavy metal remediation

修复材料

Lysinibacillus strain（KWS‐1）+
生物炭

Sporosarcina pasteurii + 生 物

炭/多孔硅

Bacillus pasteurii + 蒙脱石

Lysinibacillus fusiformis + 氧

化钙

Sporosarcina pasteurii + 氧

化镁

污染

来源

土壤

实验

土壤

实验

土壤

实验

土壤

实验

土壤

实验

实验类型

尾矿堆周

边土

矿区污染

土壤

氰化尾矿

土壤

铜镍尾矿

土壤

人工污染

土壤

修复重金属类型

及其含量

/mg·kg−1

Pb: 300， Cr: 270

Pb: 7.6， Zn: 8.0

Pb: 300， Cu: 102， 
Cr: 258， Zn: 101

Cu: 601， Ni: 961， 
Pb: 32， Cr: 799

Pb: 0~20 000

MICP 固化效

率/%

Pb: 37， Cr: 90

Pb: 21， Zn: 26

Pb: 67， Cu: 30， 
Cr: 68， Zn: 41

Cu: 5， Ni: 17， 
Pb: 40， Cr: 3

2~7.5

MICP 复合材料

固化效率/%

Pb: 57， Cr: 84

Pb: 74， Zn: 73

Pb: 89， Cu: 61， 
Cr: 87， Zn: 43

Cu: 79， Ni: 78， 
Pb: 89， Cr: 98

96~98

沉淀产物

方解石和球霰石

方解石和球霰石

方解石和球霰石

亚微米方解石

方解石，文石，镁方解

石，白云石和菱镁矿

文献

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]
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但须控制尿素浓度，浓度过高则会杀死细菌；朱纪

康等［87］的研究认为，1 mol·L−1的胶结液浓度是最佳

浓度，更有助于细菌的成矿及胶结作用 . 研究者对

胶结液浓度并没有统一的定论，在实际的应用过程

中，建议根据具体情况进行模拟以确定最佳生化反

应条件 . 
注浆方式是 MICP 工程应用过程中必须考虑的

因素，这决定了修复后土壤的均匀程度及在垂直尺

度上对重金属的固化效率 . 解脲酶菌诱导碳酸盐成

矿，矿物也会填充土壤孔隙，降低土壤渗透性［88］. 
然而，尿素水解速率和反应物供应速率之间的不平

衡可能是整个土壤中碳酸钙分布不均匀的原因［89］. 
若注浆只停留在表面而反应速率过快时，将会使得

上层土壤孔隙减小后带菌浆液难以向下渗透，从而

对下层土体中重金属的固化效果大大降低 . Xie等［90］

在一维土柱实验下探究深度与铜离子的固定率，其

研究结果发现，在浅层部分，铜离子固定率高，而

随着深度增加，土壤 pH 降低，铜离子固定效率低 . 
Soon 等［91］建议在注浆时要给予一定的注浆压力，强

化灌浆深度，使成矿矿物分布更加均匀 . 
污染场地的土体性质及重金属来源分布也对

MICP 固化重金属效果有直接影响 . 南北方土壤结构

有差异，土质中含钙量也不同 . 虽然在实验室中，

通常使用外加钙源离子，但应用在工程中，若可以

利用土壤中游离态的钙离子作为钙源来源，就能大

大降低应用成本 . 场地土壤中高含量的重金属环境

对细菌生长繁殖的毒性作用，以及不同重金属相互

之间可能存在的协同和（或）拮抗作用，均限制了

MICP 技术的实际应用 . Lyu 等［92］通过诱导本土产脲

酶菌产生碳酸根离子以固定可溶性的 Cd（Ⅱ），却使

土壤中 Se 的生物利用度提高 . 虽然 Se 不一定对植物

或人体造成危害，但这表明在 MICP 技术应用过程

中可能存在一定的风险 . Proudfoot等［93］的实验进一步

证明，MICP 技术对多金属污染的去除效果存在差

异，他们将 MICP 溶液涂在废弃矿山的岩石上，经

分析，样品表面全部生成了方解石，虽然 Cd、Zn和

Pb 的浸出浓度均有所降低，但一些样本中，Cu 和

As的浸出浓度有所升高 . 
对 MICP 技术及其复合材料的应用还需要更多

长期数据监测 . 在较长时间尺度及自然条件下，微

生物及成矿矿物是否可以抵抗复杂多变的环境变

化，如：四季温差、干旱交替和冬春冻融等 . 许多

研究者都模拟了自然条件并进行固化长期性效果的

探究，其结果显示，自然条件会使得部分固化矿物

再分解，重金属浸出升高［74，79］. 
生物成矿是绿色低碳环保理念下未来工程应用

的前景技术，MICP机制简单，操作方便，或可成为

场地重金属污染修复的重要技术 . 但从实验室走向

工程应用实践仍有很长的路 . 
4　展望

（1）场地重金属的固化效果包括短期和长期监

测两部分 . 短期内修复效果可以达到相关标准要求，

但在现场试验中，随着修复时间延长，自然界的水

文现象、生物降解等都将使修复地块的重金属固化

率变化 . 因此，需要研究对固化修复技术的长期监

测方法及编制相关的检测标准 . 
（2）多种固化材料被应用在场地修复项目中，

对重金属固化效率较高 . 然而，不同场地涉及到的

污染状况、土层质地、地质结构等不尽相同，使得

材料的复配与投加量等需多次试验验证 . 因此未来

固化材料应更加关注材料的适用范围及可推广性 . 
（3）MICP 不仅诱导重金属成矿，还胶结加固土

体，进一步阻断重金属的暴露途径 . 在诱导多金属

成矿过程中涉及到沉淀顺序、共沉淀机制、晶格替

换和成矿晶型结构等，以及不同重金属相互之间可

能存在的协同和（或）拮抗作用，目前的机制只集中

于单金属研究，未来需要深入探究多金属共存体系

下的 MICP成矿机制 . 
（4）MICP 技术所使用的材料环保、对环境无毒

害，是未来工程应用的理想选择 . 但在工程应用中，

要考虑增强碳酸盐成矿微生物对高浓度重金属污染

的抗性、增大与本土微生物的竞争优势及提高该技

术的经济性 . 
5　结论

场地重金属污染占用土地资源，还通过水土迁

移扩散污染地下水及周边地区 . 固化修复技术不仅

降低了重金属的迁移，还进一步对其沉淀或包封，

降低了其污染地下水及周围环境的风险，并应用在

许多场地修复案例中 . 无机材料固化在实际工程中

应用较多，但会限制修复后土地的使用用途 . 有机

材料在水体、大气的重金属污染修复中应用较多，

在场地修复中多与凝胶材料混合使用以提高固化效

率、降低修复成本 . 机械球磨的机械化学作用难以

人为控制，且修复过程大量耗电，并不适用于大规

模的场地修复 . MICP 固化技术既降低了重金属的可

迁移性，又改善土体结构、增强其力学强度，且经

济环保，在重金属固化领域有巨大的应用前景，但

当前现场试验研究还较少，真正推广到污染地块修

复中还需持续探索和优化 . 
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