
第五章 环境污染防治
·

5 0 79
·

毒性浸出试验 (丁CL 尸/ S 尸L ) P在固化/ 稳定化 (S/ S )

技术修复重金属污染土壤的应用

李小平 程 曦

(华 东师范大学 河 口 海岸学国家重点实验室

A EC OM环保技术顾问 (广州) 有限公司上海分公司)

摘 要 毒性浸出试验 (TcL s / P PL P) 是评价土壤浸出特性和固化 稳定化技术最常用的化学指标
。

美国在重金属污染土壤修复中实践表明
,

毒性浸出试验可以作为①重金属污染土壤的调查和评价指

标
,

②固化 稳定技术化实验室或现场试验的评价指标
,

③固化 稳定化技术修复重金属污染土壤的考

核指标
。

建议我国在使用固化 稳定化技术修复重金属或其他污染场地时
,

采用毒性浸出试验指标
。

一
、
月U 舀

固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 技术是一种广泛用于污染介质 (例如土壤
、

污泥和沉积物 ) 处理的工

程技术
,

能够防止或降低这些介质中污染物的迁移和暴露
。

固化是固化剂与污染介质粘合的过

程
,

通过增加压力强度
、

降低渗透性以及包裹污染物质改变污染介质的物理特性 ; 而稳定化则是

通过化学反应减少污染物质的溶解度和可渗滤性
,

降低污染物的可迁移性和危害风险
。

土壤的毒

性浸出试验 ( T o x i e i ty Ch a ar e t e ir s t i e L e a e h i n g p or e e d u二
,

T C L p 和 Sy n t h e ti e p二 e i P i t a t i o n L e a e h i n g

P or C e
du 二

,

SP L )P 是评价土壤中重金属和一些有机污染物质可迁移性的重要方法
,

也是评判土

壤修复效果的重要指标
。

我国的土壤修复大量采用 了固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 技术处理含重金属 和一些有机污染物的污

染土壤
。

由于对重金属污染土壤固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 技术和 T C L P/ SP L P 方法认识不全面
,

在实

际使用过程中产生了一些问题
。

例如
,

如何评价土壤中重金属和其他污染物质的浸出特性
,

如何

使用 T C L P/ SP LP 评价土壤修复效果等
,

本文拟从美国 E P A 制定的 5/ 5 评价指标人手
,

通过一些

案例分析来说明毒性浸出试验 ( T C LP/ SP L )P 在固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 技术修复重金属污染土壤

的应用
。

二
、

固化 / 稳定化 ( S / S ) 技术的评价方法

典型的 5/ 5 评价指标分物理和化学两类
,

即①无侧限抗压强度
,

②水力传导系数
,

③毒性浸

出试验
。

表 1 给出了美国 E PA 制定的 5/ 5 的技术要求 〔̀ 〕 。

表 1 典型的固化 /稳定化方法的技术要求
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。
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(一 )物理学评价

物理学评价有两项
,

无侧限抗压强度 ( u cll oll ifn
e d c o m rP e ss i V e st 二 n g ht

,

Ucs ) 和水力传导系

数 ( H y d ar iul
。 c oll du ct ivi yt

,

H c )
。

无侧限抗压强度系指试样在无侧限条件下
,

施加轴向压力直至

试样破坏
,

确定土体的抗压强度
,

可按 A ST M 1D 6 33 的试验规范进行
。

在一般情况下
,

5/ 5 处理

后的无侧限抗压强度要求大于 S OsP i
,

而用于建筑材料水泥 (混有砾石
、

石块和砂 ) 的无侧限抗

压强度至少要求达到 4 0 0 o sP i
。

养护时间越长
,

采用 5/ 5 处理过的土体无侧限抗压强度越高
。

水

力传导系数表征土壤对水分流动的传导能力
,

在数量上等于单位水力梯度下
,

单位时间内通过单

位土壤断面 的水流量
。

经 s s/ 处理后 的水力传导 系数要求不大于 1 x lo
一 6 C m / S ,

可按 A sT M

D 5 0 8 4 的试验规范进行测量
。

(二 ) 化学评价

1
.

T C LP ( U S E P A 方法 13 1 1 )

最常用的化学测试时毒性特征浸出试验 ( T C L )P
,

是 E P A 指定的重金属释放效应评价方法
,

用来检测在批处理试验中固体
、

水体和不同废弃物中重金属元素迁移性和溶出性
,

应用最广泛
。

T c LP 模拟了工业固体废弃物与城市垃圾共同处置填埋条件下
,

向地下水中渗滤废物组分过程
,

主要 目标是保护地下水
。

如果 T C LP 提取液中含有的任何一种 TC 成分的含量等于或大于美国

40 c FR 26 1
.

24 中规定的浓度限值
,

则该废物含有此种 T c 成分并且是危险废物
,

并可能对地下水

造成影响
。

该方法采用醋酸作为浸提剂
,

土水比 1 :
20

,

浸提时间为 1 h8
,

与我国 《固体废物浸出

毒性浸出方法一醋酸缓冲溶液法》 ( HJ / T 30 0 一 2 0 07 ) 相当
。

2
.

S P LP ( U S E PA 方法 13 12 )

由于 T C L P 主要针对填埋废弃物
,

美国 E PA 又推出了合成沉淀浸出试验 ( SP L )P
,

用以模拟

废弃物在酸雨条件下 ( 由于重工业和燃煤造成的大气污染 ) 的暴露和迁移特征
,

主要 目的是保

护地表水和地下水
。

该方法采用硫酸 / 硝酸配成弱酸溶液
,

形成无缓冲能力的浸出体系
,

提取时

间也是 18 h
,

和我国的 《固体废物浸出毒性浸出方法一硫酸硝酸法》 ( HJ / T 2 99
一 2 0 07 ) 大体相

当
。

我国 《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》 ( G B 5 0 85
.

3一2 0 07 ) 中采用的浸出方法是与美国

s P LP 类似的硫酸硝酸法
。

表 2 给出了美国 E PA 主要浸出方法 T c LP 和 sP LP 的分析方法的 比较
。

在实际决策过程中
,

可以依据被处理污染物最终处置的环境 (对人体健康
,

对地表水
,

对地下水
,

以及对生态环境 )

选择合适的浸出试验方法
。

表 2 美国 E P A 主要浸出方法 T C L P 和 S P L P 的比较
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表 3 污染物质毒性特征的最大浓度

一
中国

美国

( G B 5 0 8 5 3一 1 99 6 )

O 3

1 5 / 10

l 5

0 0 5

( 40 C F R 2 6 1
.

24 )

O 5

3 O

O 4

2 0 0

2 O

10 0

5 5

O 7

O 5

O 5

4 0 0

2 O

l O

O 2

2 0 0 0

1 0 0

表 3 给出了美国 4 o c F R 2 61
.

24 中规定的 40 种污染物质中毒性重金属的浸出标准与我国 《危

险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》 ( G B 5 0 8 5
.

3一 19 % )
、

《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》 ( G B

5 0 8 5
.

3一2 00 7) 中的浸出毒性标准值的比较
。

三
、

毒性浸出 (丁C L尸/ S 尸L )P 在固化 / 稳定化 ( S / S ) 技术修复重

金属污染土壤的应用

(一 ) 作为重金属污染土壤的调查和评价指标

在美国土壤修复的调查阶段 ( RI ) 就要求对所采集的样品做 TC LP 分析
,

如果超过美国
4 OC F咫61

.

24 中 T C L P 的标准
,

必须进行稳定化处理
。
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1
.

美国奥克拉荷马州C o ll i n s v i ll e d 的燃料加工厂[ 2 〕

场地描述
:

场地包括有废弃的锌熔炼厂
,

占地 60
.

7 英亩
。

由美国 E P A 和奥克拉荷马州环境

质量部共同调查
,

最终确定砷
、

镐和铅为关注污染物
。

总处理量
: 一2 5 4 0 0 m 3

调查结果
:

结果见表 4
,

其中镐和铅超过了美国 4O C F咫61
.

24 中 T C LP 的标准值
,

为可处理

性研究的技术和药方的选择提供数据
。

表 4 美 国奥克拉荷马州某场地调查中 T C L P 值

样 品 采样深度 (英尺 ) 砷 ( A S

) 福 ( C d )

T R
一 0 5 / 550 1 O ~ 0 5

O ~ 0 5

0 0 5

0 0 5

6 0 3

SP
一 5 5 / 550 1 0 5 5 9

S P 一 10 1 5 / 5 50 1 O ~ 0 5 0 0 5 4 0 5 5 7

SP
一 3 9 / 550 2 0 5 ~ 2 0 0 5 8 1 6 4

T R
一 0 1 / 550 2

T R
一 0 9 / 550 2

2 5 ~ 3

4 5 ~ 5

0 0 5

0 0 5

2 8 7

3 6 3

T R
一 10 0 2 / 55 0 2 4 5 ~ 5

T R
一 19 / 550 2 3 ~ 3 5

2 ~ 4

0 0 5

0 0 5

3 9 5

3 4 8

P Z 一 0 7 / 5 50 3 0 0 1 2

T R
一 1 3 / 550 3 5 5 ~ 6

0 0 5

0 0 5 0 0 0 5

单位
: m g/ L

铅 ( P b )

4 8 7

3 3 9

3 3 2

1 8 5

7 2 6

4 8 7

4 9 8

4 7 2

0 0 5

0 0 5

毒性特征最大浓度

2
.

美国明尼苏达州污染控制署 〔3〕

美国明尼苏达州污染控制署规定
,

在污染土壤样品的采集和分析中
,

只要如表 4 中污染物质

在土壤中的浓度值超过表 5 中规定的数值
,

该样品就必须做 T c LP 分析
。

表 5 美 国明尼苏达州污染控制署必须做 T C L P 的基线

8
一200一10一200一20

100一绷一
20
一100一100一

4

一
20

污染物

砷 ( A S

)

钡 ( B a

)

福 ( C d )

铬 ( C
r

)

铅 ( P b )

汞 ( H g )

硒 ( S
e

)

土壤浓度 / ( m留 k g ) 污染物

银 ( A g )

异狄氏剂

林丹

甲氧滴滴涕

毒杀芬

2
,

4 一

二氯苯氧基乙酸

2
,

4
,

5 一

涕丙酸

土壤浓度 / ( m留 k g )

3
.

确定土壤重金属含量与毒性浸出的相互关系〔4 〕

土壤中一些重金属或其他污染物质的含量与其毒性浸出特性有显著的相关关系
,

图 1 给出了

美国新泽西州某重金属含量与其 SP LP 浸出值的相关关系
。

美国在进行场地调查时
,

通常会在测

试土壤污染物总含量时
,

同时分析其浸出特性 ( T C LP 或 / 和 SP L )P
,

确立污染物总含量与其浸出

特性间的相互关系
。

(二 ) 作为固化 / 稳定技术化实验室或现场试验的评价指标

对采用 SS/ 技术进行污染土壤修复
,

美国 E PA 要求做可处理性研究 ( ST )
,

T CLP 是评价可
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ù、ù Un22处理性研究实验室和现场试验的主要指标
。

1
.

美国密苏里州的超级基金含砷污染场

地的修复川

场地描述
:

含砷污染场地 (农药生产厂
192 0一 18 9 6)

,

A S
浓度大于 I 0 0 0 Om剔 k g

,

污

染深度达 6 m
,

某些地方污染到地下水位以下

总处理量
:

原位处理 7 0 00 多 t 含砷污染

土壤

技术方案
:

采用 5/ 5 ( 2% 的硫酸亚铁
+ 图 1

2 0% 的 p o rt la n d 水泥 )

l 5

l 0

17 6 4x + 1
.

8 9 4

尸= .0 804 5

口\望à\侧说田则

0 2 0 4 0 6 0 8 0 10 0 1 2 0

土壤重金属含量 / (m g瓜 g )

土壤某重金属含量与毒性浸出 ( S P L )P 的相互关系

考核指标
:

处理前含砷污染土壤 sA
= 15 0 0 Om剔 k g

,

T C L P ( sA )
=
29 m剔 L

用 1% 的稳定化药剂 ( E vll ior lB e
dn ) 处理后

,

T CLP ( sA ) 簇 s m剔 L

试验结果
:

见图 2
。

最后推荐平均使用 2% 的稳定化药剂原位处理含砷污染土壤
。

T C LP 危险废物限值(5 m g/ L )

n一ō、ùn一ō、ùn,J22
,1ù l

5 + - - - 一入, - - ~ - ~ - ~ - - - - - - - - - - - - - - - - - -

ǎǎ闷劫且\划泪鹭雷d闷。l

2 3 4 5

加药量 (/ 重量% )

图 2 美 国密苏里州含砷污染场地可处理性研究中药剂添加量与 T C L P 值的关系

.2 美国某研究机构的含砷污染可处理性研究 〔6〕

场地描述
:

含砷污染土壤

总处理量
:

3 300 耐

药剂配方
:

硫酸亚铁
+
oP lrt an d 水泥

实验结果
:

大面积的现场试验的结果之一表明 (表 6 )
:

先采用硫酸亚铁稳定
、

后采用

oP lrt an d 水泥固化的工艺 T C LP ( sA ) 的平均值为 0
.

26 m剔 L
,

满足 4 OC F R 2 61
.

24 中规定的

5
.

o m剔 L 的限值 ; 水力传导系数在 1 xl o
一 6 一 10

一 g C m / 、 之间
,

经硫酸亚铁和 P or il an d 水泥处理含

A S
污染土壤对地下水的影响不大

。

表 6 T C L P
,

无侧限抗压强度和水力传导系数 )

土壤样品

美 国某含砷污染土壤现场试验的结果

一
53

.

1 一 6 一 1 8
一
5 3

.

1 一 2 4 一 3 6
5 3

.

2 一 6 一 18 一5 3
.

2 一 2 4 一 3 6 一5 3
.

3 一 6 一 1 8 一5 3
.

3 一 2 4 一 3 6

一一伪一一了n一

4一4一2一q一2一4

一
.

一2一
.

一2一

1一ù、一
.

一ù、一
.

一了n

一一n曰一一n曰一

一
一一伪一一伪,一

石一石一22一飞一18一刃1一
ù、一
.

一ù、一
.

一了n

一一n曰一一n曰一

土壤砷含 量丫 ( m扩k g )

上28 天无侧限抗压强赏 ( M aP )

水力传导系麦妙 (叮
s

)

2
.

7

5
.

5

.

2 4 2

5
.

6

.

2 0 8

4
.

8

1
.

6 X 10 1
.

2 X 10
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(三 )作为固化 /稳定化技术修复重金属污染土壤的考核指标

1
.

美国福罗里达州 S y u chl l k il金属公司铅电池 回收场地 〔̀ 〕

场地描述
:

占地面积 2
.

3英亩
+2

.

2英亩废水塘
,

19 7 2 一 19 8 6 年间回收 2 0 000 只电池

总处理量
:

巧 oo ot

药剂配方
:

88 % 污染土壤
+ 10 % 水泥

+ 2 % 添加剂 ( T S )P

最终处置
:

稳定化的土壤在场地北部 s h耐 的地方固化

考核指标
:

无侧限抗压强度 ( U C )S > 5即 is
,

水力传导系数 < 1 又 10
一 6 c m s/

,

浸出试验 T C L P ( hP ) < s m剔 L

S P L P ( P b ) < l m剔 L

修复进程
:

调查和可处理性研究 19 8 7 一 1990
,

工程于 19 9 8 年完成

处理成本
: M $ M 40 / T

.2 美国加利福尼亚州 S e
lm

。
的木材堆场 〔 7〕

场地描述
:

占地面积 40 英亩
,

其中 14 英亩为木材处理场所和堆场

总处理量
: 一5 0 0 0 立方码 (一37 6 3m 3

)

最终处置
:

在处理场地内一坑中填埋并封盖

考核指标
:

见表 7

污染成分

表 7 美 国加州木材堆场土壤修复考核指标

T C L P 分析的浓度范围 / ( m留 L )

共川翼于
减少的百分数

3 5 一
9 2

90
一

9 9

sA一uC

五氯苯酚 P C P (总量 ) 9 1 一
9 7

修复进程
:

工程于 19 8 8 年完成
,

填埋处禁止饮用地下水
,

禁止开挖活动
。

2 006 年复查结果

表明
,

填埋和封盖的效果良好
。

处理成本
: 14 5 一 2 5 2 u s D / m 3 。

四
、

结 语

毒性浸出指标 ( T C L )P 和无侧限抗压强度 ( U C )B
,

是评价固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 方法最常

用的两项指标
。

美国 E PA 统计了 2 0 00 年之前采用 S / S 技术的 86 个 SuP
e

fur dn 项 目
,

其中 1 00 %

的项 目使用 TC LP 评价修复效果
,

58 % 的项 目同时使用 U C S 和 17 % 的项 目同时使用 S PL P 来评价

修复效果 〔8〕 。

笔者认为
,

该两项指标
,

尤其是毒性浸出指标 ( T c L )P 也应该成为我国土壤调查
、

固化 / 稳定化 ( 5/ 5) 技术评价
,

以及考核该项技术修复污染土壤效果的最重要的参数之一
,

据

此制定相关的技术导则和评价标准方法
,

以提高我国土壤修复固化 /稳定化技术的应用和评价

水平
。
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