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纳米羟基磷灰石对铅污染土壤中铅化学形态分布的影响
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（韩山师范学院化学系，广东潮州５２１０４１）

　　摘要：通过人工模拟重度铅污染土壤，并向土壤中加入不同浓度的纳米羟基磷灰石（ｎａｎｏｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅ，ｎＨＡＰ），
考察ｎＨＡＰ对土壤中铅的钝化修复作用。结果显示，ｎＨＡＰ能提高铅污染土壤中的ｐＨ值，并且随着投加ｎＨＡＰ的浓度
的增高，土壤中的ｐＨ值也随着增高；ｎＨＡＰ能有效地将土壤中生物有效性高的铅化学形态转化为难以被生物吸收利
用的形态，从而降低土壤中铅的生物活性，达到有效钝化土壤铅的作用。
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　　目前，土壤重金属污染是一个世界性的难题，也是我国目
前面临的一个难题。据报道，截至 ２００６年年底，中国约有
０１亿ｈｍ２农田土地受到重金属的污染，全国每年因重金属
污染的粮食达１２００万 ｔ，直接经济损失超过２００亿元人民
币［１］。因此，预防和修复土壤重金属污染的工作刻不容缓。

目前，土壤重金属污染的修复方法主要有物理修复法、化学修

复法和生物修复法等。其中化学修复法具有成本低、修复效

果好等优点，得到广泛的应用。化学修复法是指通过向重金

属污染土壤中加入磷灰石、硅酸盐矿物、石灰等化学修复剂，

从而降低土壤中重金属的生物有效形态含量，减少土壤中重

金属的生物活性，达到钝化土壤重金属的作用。羟基磷灰石

是一个广泛用于钝化土壤重金属的矿物，它具有钝化效率高、

成本低等优点。纳米羟基磷灰石（ｎＨＡＰ）是纳米颗粒级别的

羟基磷灰石，它具有比普通粒径的羟基磷灰石更大的比表面

积和更活泼的表面物理化学性质，因此具有更优异的吸附和

固定重金属的能力。但到目前为止，关于 ｎＨＡＰ应用于钝化
修复土壤重金属的研究还比较少且不够深入。本试验通过人

工模拟铅重度污染土壤，通过投加不同浓度的 ｎＨＡＰ，探讨
ｎＨＡＰ钝化修复土壤铅污染能力和特点，为土壤铅污染的修
复提供有益的理论支持和试验。

１　材料与方法

１．１　样品的准备
供试土壤来自菜地，土壤 ｐＨ值 ６．８５，有机质含量

３８５％，总铅含量８４．２ｍｇ／ｋｇ，有效铅含量１．２４ｍｇ／ｋｇ。将
土壤风干，过１０ｍｍ筛，将过筛后的土壤统一施 Ｐｂ（ＮＯ３）２，
设３个铅处理组，Ｐｂ（ＮＯ３）２浓度分别是０、５００、１０００ｍｇ／ｋｇ
土壤。每个铅处理组分别施ｎＨＡＰ（购自南京埃普瑞公司，颗
粒直径＜６０ｎｍ）０、５、１０、２０、３０ｇ／ｋｇ土壤，每个处理进行４次
重复。每盆装土２ｋｇ，试验时间为２个月，试验结束后采集土
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壤样品，室温下风干，过１００ｍｍ筛，过筛后装入聚乙烯塑料
袋中，贴好标签放于干燥处。

１．２　土壤中重金属铅及化学形态的测定
１．２．１　土壤重金属元素总量的测定　采用ＨＮＯ３、ＨＣｌＯ４、ＨＦ
三酸联合消化，并用原子分光光度法测定。准确称取

０．３０００ｇ土壤样品于聚四氟乙烯烧杯中，分数次加 ＨＮＯ３
１０ｍＬ，待剧烈反应后，移至电热板上，加热至近干，冷却，加
氢氟酸５ｍＬ，煮沸１０ｍｉｎ，加入高氯酸２ｍＬ蒸至近干，残渣
为灰白色，冷却，加入适量１％ ＨＮＯ３温热溶解，转移至５０ｍＬ
容量瓶，加１％ ＨＮＯ３至刻度，摇匀，立即转移至聚乙烯瓶中
贮存备用。

１．２．２　土壤中４种化学形态铅的提取　取１．００００ｇ样品，
采取ＢＣＲ（ｔｈｅｃｏｍｍｕｍｉｔｙｂｕｒｅａｕｏｆｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）连续提取法分
离土壤中重金属的各种化学形态，具体方法参考文献［１］。
１．３　土壤ｐＨ测定

准确称取已过筛的土壤 ５．０００ｇ，放入烧杯中，加入
１２ｍＬ的蒸馏水，室温下振荡３０ｍｉｎ，取出用 ｐＨＳ２２型酸度
计测定ｐＨ值。

２　结果与分析

２．１　ｎＨＡＰ对铅污染土壤ｐＨ值的影响
从表１中可以看出，加入一定量的铅可以降低土壤中的

ｐＨ值。当未加入 ｎＨＡＰ和外源铅时，土壤中的 ｐＨ值为
６８５，当加入 ５００ｍｇ／ｋｇ铅时，土壤 ｐＨ降到 ６．７０，加入
１０００ｍｇ／ｋｇ铅时，土壤ｐＨ进一步降到６．６２。这是因为加入
外源的铅后，铅水解生成大量的 Ｐｂ（ＯＨ）＋、Ｐｂ（ＯＨ）２等化合
物，因此造成土壤中 Ｈ＋离子浓度增高，ｐＨ值下降。而加入
ｎＨＡＰ后，土壤中的ｐＨ明显上升。这是因为 ｎＨＡＰ首先在土
壤溶液中溶解，并释放出磷酸根离子，而磷酸根离子与溶液中

的Ｐｂ２＋作用，铅生成溶解度很低的磷酸盐，从而达到固定
Ｐｂ２＋的目的。随着磷灰石的溶解沉淀，Ｐｂ２＋逐渐取代了磷灰
石中Ｃａ２＋的位置［２］，其反应式为：Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２＋１４Ｈ

＋＝
１０Ｃａ２＋＋６Ｈ２ＰＯ

－
４ ＋２Ｈ２Ｏ（溶解过程）；１０Ｐｂ

２＋ ＋６Ｈ２ＰＯ
－
４ ＋

２Ｈ２Ｏ＝Ｐｂ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２＋１４Ｈ
＋（沉淀过程）。

表１　施加不同浓度ｎＨＡＰ对铅污染土壤ｐＨ值的影响

ｎＨＡＰ施用量
（ｍｇ／ｋｇ）

土壤ｐＨ值

无Ｐｂ处理 ５００ｍｇ／ｋｇ
Ｐｂ处理

１０００ｍｇ／ｋｇ
Ｐｂ处理

０ ６．８５ ６．７０ ６．６２
５ ６．９２ ７．１２ ７．０９
１０ ７．０８ ７．０９ ７．１５
２０ ７．２０ ７．２４ ７．３０
３０ ７．２３ ７．３０ ７．３４

　　正是由于ｎＨＡＰ在溶解的过程中消耗了大量的Ｈ＋，因此
ｎＨＡＰ在酸性或者中性的土壤中能较好地与 Ｐｂ２＋结合，使土
壤中大量游离的 Ｐｂ２＋和可交换态的铅生成大量的难溶羟基
磷酸铅，从而降低了土壤中铅的移动性和生物有效性。

２．２　土壤的重金属Ｐｂ赋存形态分布
ＢＣＲ法是欧盟在２０世纪９０年代初期对 Ｔｅｓｓｉｅｒ法进行

改良之后建立的一种土壤重金属连续提取方法，它具有准确

性高、操作简单等优点，目前得到广泛的运用。根据 ＢＣＲ法

的理论，土壤中重金属存在的形态主要以酸可溶解态、可还原

态、可氧化态及残渣态４种化学形态为主。其中，酸可溶解态
为可交换态和碳酸盐结合态的重金属化学形态。酸可溶解态

是生物有效性最强的重金属化学形态，常常用于判断土壤中

重金属的生物活性。可还原态主要以 Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合物
形态为主。Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合物形态就是重金属与Ｆｅ－Ｍｎ
氧化物结合包裹于 Ｆｅ－Ｍｎ结核表面，或者本身就成为氢氧
化物沉淀的部分，它们属于较强的离子键结合的化学形态，当

环境中的氧化－还原电位降低或缺氧时，才可能造成二次污
染。可氧化态主要以有机结合物形态为主，有机结合物形态

是使土壤中各种有机物与土壤中的重金属螯合而成的。残渣

态是一般存在原生和次生矿物等土壤的晶格中的重金属形

态，是自然地质的风化的结果，它的生物有效性最低。

从表２中可以看出，在铅污染的土壤中投加 ｎＨＡＰ可以
降低酸可溶解态、可还原态和可氧化态铅含量，但还会增加残

渣态铅的含量。例如，在铅处理水平为５００ｍｇ／ｋｇ的情况下，
投加ｎＨＡＰ后，土壤中铅的酸可溶解态、可还原态和可氧化态
含量均明显降低，残渣态铅含量则显著提高。与没有投加

ｎＨＡＰ的土壤相比，在ｎＨＡＰ投加量分别为５、１０、２０、３０ｇ／ｋｇ
时，酸可溶解态铅含量分别降低了 ３４．９１％、５３．６２％、
６２３４％、７４８１％，可还原态铅含量分别降低了 １０．４７％、
２９１８％、６２３４％、７４．８１％，可氧化态铅分别降低了５．５２％、
２２１０％、２２．１０％、７１．８２％，残渣态铅则分别增加了４．４８％、
１４８９％、１６．７５％、１８．２２％。而在铅处理水平为１０００ｍｇ／ｋｇ
时，投加ｎＨＡＰ后，土壤中铅的酸可溶解态、可还原态和可氧
化态含量同样明显降低，残渣态铅含量则显著提高。与没有

投加ｎＨＡＰ的土壤相比，在 ｎＨＡＰ投加量为５、１０、２０、３０ｇ／ｋｇ
时，酸可溶解态铅含量分别降低了 ５４．３０％、７２．４０％、
７６４７％、８３．１２％，可还原态铅含量分别降低了 ４０．３８％、
７１２０％、７３３３％、８２．５７％，可氧化态铅分别降低了１７．４６％、
３０９２％、３４．９１％、４６．９３％，残渣态铅则分别增加了１３３３％、
１８２９％、１６．３９％、２０．６２％。试验结果表明，经过 ｎＨＡＰ的处
理后，土壤中部分铅的酸可溶解态、可还原态、可氧化态等生

物有效性较高的化学形态转化为生物有效性较低残渣态，从

而使土壤中残渣态铅的含量不断增加，并且转化效率随着

ｎＨＡＰ投加浓度的增加而增多。
２．３　各形态铅含量占总铅含量的比例分析

表３显示的是土壤中各种形态铅含量占铅总量的比例。
由表３可以看出，铅污染土壤中，随着 ｎＨＡＰ加入浓度的增
加，酸可溶解态铅、可还原态铅和可氧化态铅占土壤总铅的含

量不断下降，而残渣态铅则随着 ｎＨＡＰ加入浓度的增加而增
加。例如，在铅处理水平为５００ｍｇ／ｋｇ时，土壤中酸可溶解态
铅占总铅量的比例由未加入 ｎＨＡＰ时的１．７２％降低到加入
３０ｍｇ／ｋｇｎＨＡＰ时的 ０．４４％；可还原态铅的比例则由
１３５０％ 降低到３．４５％；可氧化态铅的比例由６．１０％降低到
１．７４％。这３种形态铅占总铅的比例都是随着ｎＨＡＰ投加量
的增加而降低的。而残渣态铅占总铅的比例则由未加入

ｎＨＡＰ时的 ７８．６８％ 增加到加入 ３０ｍｇ／ｋｇｎＨＡＰ时的
９４３７％。在铅处理水平为１０００ｍｇ／ｋｇ时，酸可溶解态铅占
总铅量的比例由未加入 ｎＨＡＰ时的 ３．７７％降低到加入
３０ｍｇ／ｋｇｎＨＡＰ时的０．６７％；可还原态铅的比例则由１６０３％
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表２　施加不同浓度的ｎＨＡＰ对铅污染土壤中铅化学形态分布的影响

化学形态
ｎＨＡＰ施用量
（ｍｇ／ｋｇ）

Ｐｂ含量（ｍｇ／ｋｇ）
无Ｐｂ处理 ５００ｍｇ／ｋｇＰｂ处理 １０００ｍｇ／ｋｇＰｂ处理

酸可提取态 ０ １．２４±０．３８ １０．４１±２．３６ ４５．１０±３．５４
５ ０．８４±０．１７ ６．７７±０．２３ ２０．６１±９．１７
１０ ０．７３±０．２０ ４．８３±０．５８ １２．４５±３．３３
２０ ０．６３±０．０５ ３．９２±０．５１ １０．６１±２．５４
３０ ０．４２±０．１０ ２．６２±０．０６ ７．６１±１．０６

可还原态 ０ ２．２０±０．０８ ８１．８４±７．３６ １９２．０４±２３．６４
５ ２．０４±０．１２ ７３．２７±５．１４ １１４．４９±２１．３０
１０ １．７４±０．１３ ５７．９６±５．６８ ５５．３１±７．６９
２０ １．５４±０．０８ ３０．８２±１．８７ ５１．２２±３．３２
３０ １．２４±０．０１ ２０．６１±１．９４ ３３．４７±２．５４

可氧化态 ０ １．８４±０．１９ ３６．９４±６．３５ ８１．８４±１３．０２
５ １．５４±０．０７ ３４．９０±１．５４ ６７．５５±１１．１１
１０ １．２０±０．０５ ２８．７８±８．６９ ５６．５３±８．７１
２０ ０．９０±０．０１ ２８．７８±２．３５ ５３．２７±５．７８
３０ ０．７０±０．０３ １０．４１±２．００ ４１．２２±９．６５

残渣态 ０ ６５．３３±４．７３ ４７６．７９±２５．３６ ８７８．７８±２４．６８
５ ６８．６７±３．９９ ４９８．１７±１７．９８ ９９５．９３±１５．３２
１０ ６９．００±１０．７２ ５４７．７９±２４．３７ １０３９．５１±３５．５５
２０ ７６．１７±８．１０ ５５６．６７±３４．６９ １０２２．７９±６９．２８
３０ ８１．５０±３．４５ ５６３．６７±２６．５８ １０５９．９６±２５．３６

表３　不同浓度ｎＨＡＰ处理的铅污染土壤中４种化学形态铅
占土壤总铅含量的比例

化学形态
ｎＨＡＰ施用量
（ｍｇ／ｋｇ）

不同形态铅占土壤总铅

含量的比例（％）

无Ｐｂ处理 ５００ｍｇ／ｋｇ
Ｐｂ处理

１０００ｍｇ／ｋｇ
Ｐｂ处理

酸可提取态 ０ １．７６ １．７２ ３．７７
５ １．１５ １．１０ １．７２
１０ １．００ ０．７６ １．０７
２０ ０．７９ ０．６３ ０．９３
３０ ０．５０ ０．４４ ０．６７

可还原态 ０ ３．１２ １３．５０ １６．０３
５ ２．８０ １１．９５ ９．５５
１０ ２．４０ ９．０７ ４．７５
２０ １．９５ ４．９７ ４．５０
３０ １．４８ ３．４５ ２．９３

可氧化态 ０ ２．６０ ６．１０ ６．８３
５ ２．１０ ５．６９ ５．６４
１０ １．６６ ４．５０ ４．８６
２０ １．１４ ４．６４ ４．６８
３０ ０．８４ １．７４ ３．６１

残渣态 ０ ９２．５２ ７８．６８ ７３．３７
５ ９３．９５ ８１．２５ ８３．０９
１０ ９４．９４ ８５．６８ ８９．３２
２０ ９６．１１ ８９．７６ ８９．８８
３０ ９７．１８ ９４．３７ ９２．７９

降低到２．９３％；可氧化态铅的比例由６．８３％降低到３６１％。
这３种形态铅占总铅量的比例都是随着ＮＨＡＰ投加量的增加
而降低。而残渣态铅占总铅的比例则由未加入 ｎＨＡＰ时的
７３．３７％增加到加入３０ｍｇ／ｋｇｎＨＡＰ时的９２７９％。同样说
明经过ｎＨＡＰ的处理后，土壤中部分铅的酸可溶解态、可还原

态、可氧化态转化为残渣态。

　　羟基磷灰石具有钝化土壤中铅的作用，能将土壤中生物
有效性高的铅化学形态转化为生物有效性低的铅化学形态，

从而达到降低土壤中铅的移动性和生物可利用性的目

的［３－４］。纳米羟基磷灰石是指颗粒直径达到纳米级别（０～
１００ｎｍ）的羟基磷灰石。纳米羟基磷灰石相对普通粒径的磷
灰石，具有比表面积大、颗粒表面化学活性活泼等特征，所以

表现出不同于普通粒径磷灰石的性质。目前国内外，对纳米

羟基磷灰石应用于土壤重金属铅的钝化方面的研究还比较

少，本试验采用颗粒平均直径为６０ｎｍ的纳米羟基磷灰石钝
化高浓度铅污染土壤，探讨了纳米羟基磷灰石对土壤中高浓

度铅的钝化修复作用。结果显示，ｎＨＡＰ能明显提高铅污染
土壤的ｐＨ值，并且能有效地将土壤中部分生物有效性高的
铅的化学形态（酸可溶解态、可还原态和可氧化态）转化为生

物有效性低的铅化学形态（残渣态），从而达到钝化土壤中铅

的作用。因此，纳米羟基磷灰石由于具有高效、低价、低污染

等特征在土壤重金属污染的修复中起重要作用。
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