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　　摘要：研究活性炭、骨炭、磷矿粉和自配修复剂对重金属复合污染土壤中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ化学形态、生物有效性的影
响。结果表明：施用合适的改良剂可以显著降低污染土壤中Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ水溶态、可交换态、碳酸盐结合态含量，并且能
显著降低植株中中Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的含量。通过评价改良剂对Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ复合污染土壤的修复效果，以期为化学修复剂在
污染土改良的应用提供科学依据。
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　　土壤是人类赖以生存和发展的基础，随着现代农业的飞
速发展，为追求高产而大量使用化肥、农药使土壤污染问题日

趋严重。此外，工业生产、交通运输等人类活动也加剧了土壤

污染的进程［１］。由于重金属的富集性，土壤重金属污染物可

以通过食物链进入人体，进而在体内不断积累，对人类健康和

食品安全造成威胁［２］。有研究表明，我国耕地重金属污染面

积约占耕地总量的１／６，在 Ｃｄ、Ｎｉ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｃｕ这８
种土壤重金属元素中，Ｃｄ污染概率为２５．２０％，远超过其他
几种土壤重金属元素［３］。由此可见，我国的土壤修复问题迫

在眉睫。

重金属在土壤中的各种形态会影响其毒性［４］。影响植

物吸收重金属的因素是土壤中有效态重金属含量，而不是土

壤重金属含量［５］。因此可以通过调节重金属在土壤中的存

在形态来控制土壤重金属生物可利用性，以此减少植物对重

金属的累积，进而减少通过食物链进入人体的重金属量，并且

达到修复重金属污染土壤的目的［６－８］。因此研究土壤中重金

属的形态及形态间的转化对重金属的环境效应及重金属污染

土壤的治理修复具有重要意义。

化学固定是通过加入土壤改良剂改变土壤的物理、化学

性质，影响其对重金属的吸附、沉淀或共沉淀作用，改变重金

属在土壤中的存在状态，从而降低重金属生物有效性和迁移

性［９］。根据改良剂的性质可以将改良剂分为无机和有机

２种。其中无机改良剂主要包括石灰、ＣａＣＯ３、粉煤灰等碱性
物质，羟基磷灰石、磷矿粉、磷酸氢钙等磷酸盐以及天然、天然

改性或人工合成的沸石、膨润土等矿物。有机改良剂包括农

家肥、绿肥、草炭等有机肥料。石灰等碱性物质改良剂主要是

通过调节土壤的 ｐＨ值，改变土壤中的可变电荷从而增强土
壤对重金属离子的吸附，或者形成碳酸盐沉淀，使土壤中有效

态重金属含量降低［１０－１２］。例如 Ｌｏｍｂｉ等用石灰处理污染土
后，发现土壤中可交换态的Ｚｎ和Ｃｄ显著降低［１３］。有机质改

良剂主要通过腐殖酸中胡敏酸、胡敏素等与土壤中的重金属

离子生成难溶络合物质，从而降低有效态重金属含量。例如

猪厩肥分解过程中能够形成还原性铁、锰，并与有机质形成低

价铁、锰络合物，从而使铁锰氧化物态Ｃｄ、Ｚｎ含量降低［１１］。

研究证实一些矿物和工业副产物，如生石灰、磷酸盐及其

矿物、铝硅酸盐、铁锰氧化物、沸石、污泥、堆肥等可以有效地

固定土壤中的Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ等重金属［１４－２０］。Ｐｂ、Ｈｇ、Ｃｄ、
Ｃｒ等有害元素可以被沸石有效吸附［２１］。国内外已有较多报

道提到可用骨炭去除饮用水中的氟化物［２２］，利用骨炭修复重

金属污染已成为近年来的热点。磷矿粉可以降低Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｃｄ等重金属含量［１４，２３－２４］。活性炭已广泛应用于水体有机、

无机污染物去除。

本试验是在污染土样中添加化学修复剂培养，用改进的

ＢＣＲ分级提取法测定 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ形态［ＢＣＲ分级提取４种提
取态：酸溶态（Ｂ１）、还原态（Ｂ２）、氧化态（Ｂ３）、残渣态
（Ｂ４）］）；然后种植油菜，以研究添加活性炭、骨炭、磷矿粉和
自配修复剂对重金属复合污染土壤中Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ化学形态和
生物有效性的影响，评价改良剂对 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ复合污染土的
修复效果，为化学修复剂对污染土的改良提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　研究区概况
研究区位于 ３６°３２′０２″～３６°３５′３９″Ｎ，１０１°３０′４２″～

１０１°３２′２５″Ｅ内，海拔２５７６～２８４６ｍ，近 ３０年年平均气温
４３～１１℃，昼夜温差大，属于半干旱内陆高原气候。年平均
降水量３６４～５８２ｍｍ，年积雪日数３３．８ｄ，年平均日照时数
２５７０ｈ。该区以铅、锌、铝等有色金属和镍、铟、金、银等贵重
金属加工为主，是青海重要的有色金属冶炼区。
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１．２　试验材料
土样采集自研究区周边土壤，经过自然风干、过０．５ｍｍ

筛，然后测定土壤基本性质。土壤 ｐＨ值通过 ｐＨ计（水土比
为１．０∶２．５）测定［２４］，为 ７．８２。土壤 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ含量通过
ＨＣｌ－ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４消煮，ＩＣＰ－ＯＥＳ（ＯＰＴＩＭＡ２０００，Ｐｅｒｋｉｎ－
ＥｌｍｅｒＣｏ．ＵＳＡ）测定。
１．３　试验方法
１．３．１　化学改良剂对土壤重金属化学形态的影响　设置６
个不同处理：未添加化学修复剂（ＣＫ）、２％骨炭（Ａ）、２％活性
炭（Ｂ）、２％磷矿粉（Ｃ）、２％改良剂Ⅰ（Ｄ）和 ２％改良剂Ⅱ
（Ｅ）。各处理下土壤的基本性质见表１。每个处理３次重复。
土壤培养容器为１５００ｍＬ塑料盆，每盆置入１０００ｇ土，按照
试验设计比例称取相应化学修复剂各２０ｇ到土壤中，混合匀
均，于２０～２２℃、湿度６５％下恒温恒湿培养；１个月后，从盆
中取样进行ＢＣＲ分级提取，测定Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ４种形态含量。

表１　各处理下土壤的基本性质

处理 ｐＨ值
重金属含量（ｍｇ／ｋｇ）

Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ
ＣＫ ７．８１ ２９６２．６８ ３８６．４８ ３．４８
Ａ ７．８４ ２９８８．１２ ３５９．７９ ３．４１
Ｂ ８．１８ ２９０５．５９ ３９６．６２ ３．２５
Ｃ ８．２７ ２９１５．９１ ３９８．８１ ３．３３
Ｄ ７．８２ ２９０１．６８ ３８９．９５ ３．２３
Ｅ ８．０５ ２９００．４９ ３８７．３３ ３．３６

　　注：ｐＨ值和３种重金属含量在加入修复剂之后进行测定。

１．３．２　生物有效性测定　于已取土样的塑料盆种植甘蓝型
春油菜（青杂９号），每盆植入２株，在户外栽培５０ｄ；收获植
株，测定植株吸收的Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ含量，以评价５种化学改良剂
对Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的生物有效性。
１．３．３　重金属的分级提取　采用改进的 ＢＣＲ三步法［２５］分

析土壤中不同化学形态的Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ含量。
１．３．４　生物有效性测定　在加了修复剂的土壤中播下甘蓝
型油菜，每盆播７粒种子。然后到油菜长出２张叶子时，进行
间苗（每盆剩２株），定植５０ｄ后收获整株。油菜植株样品取
回后，先用自来水清洗１５ｍｉｎ，然后用去离子水冲洗３次，在
２４ｈ内用烘箱１０５℃左右杀青３０ｍｉｎ，低温（７０℃）烘干洗
净，室温风干，最后用玛瑙研钵研成粉末状待用。取上述研磨

植株样品０．２５ｇ（精确到０．０００１ｇ）于聚四氟乙烯消煮管中，
加５ｍＬ硝酸、２ｍＬ过氧化氢（优级纯），摇匀。置于 ＣＥＭ微
波消煮仪中１ｈ后取出，转移并定容于２５ｍＬ比色管中。静
置，过滤，最后在电感耦合等离子体质谱（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙｃｏｕｐｌｅｄ
ｐｌａｓｍａｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，简称ＩＣＰ－ＭＳ）上测定。
１．４　统计分析

对原始数据进行标准化处理，用 Ｅｘｃｅｌ、ＤＰＳ进行方差
分析。

２　结果与分析

２．１　不同化学修复剂对土壤Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的影响
２．１．１　不同化学修复剂对污染土壤Ｚｎ形态的影响　各处理
培养１个月后，利用ＢＣＲ分级提取测定重金属 Ｚｎ的４种形
态（Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３和Ｂ４）。由图１可知，研究区土壤Ｂ１态锌含量

最高，含量为４０．４１％；其次为 Ｂ２态，含量为３４．０９％；Ｂ４态
含量为２０．２％，Ｂ３态最少，含量为５．３１％。与对照相比，添
加化学修复剂 Ｂ、Ｅ后，Ｂ１态锌含量显著降低，并且与对照相
差异显著；各处理的Ｂ２态锌含量与对照差异不显著；对于 Ｂ３
态锌含量，Ａ、Ｂ处理与对照相差异不显著，而 Ｃ、Ｄ、Ｅ处理与
对照相比显著降低；对于Ｂ４态锌含量，Ｂ、Ｃ、Ｅ处理与对照相
比显著升高。

　　综上所述，处理Ｅ（２％改良剂Ⅱ，一定比例的沸石）可以
显著降低Ｂ１态（水溶态、可交换态与碳酸盐结合态）和 Ｂ３态
（有机物与硫化物结合态）锌含量，并且提高 Ｂ４态（残渣态）
锌含量。这可能是因为沸石具有孔道结构，有良好的过滤和

离子交换性能，对重金属元素具有很强的吸附能力，从而能够

提高残渣态含量，降低水溶态、可交换态与碳酸盐结合态含

量。处理Ｂ（活性炭）可以显著降低 Ｂ１态锌含量，提高 Ｂ４态
锌含量，这与活性炭的吸附作用有关。因此，改良剂（Ⅱ）Ｅ
和化学修复剂Ｂ（活性炭）可以有效地降低Ｂ１态锌含量，是一
种较好的化学修复剂。

２．１．２　不同化学修复剂对污染土壤Ｐｂ形态的影响　将各处
理加入化学修复剂培养１个月后，利用ＢＣＲ分级提取测定重
金属Ｐｂ的４种形态（Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３和Ｂ４）。由图２可知，各处理
下研究区土壤Ｂ２态铅含量最高，为７６．０１％；其次为 Ｂ１态铅
含量，为１６．３％；再次，Ｂ４态铅含量为４．３９％；Ｂ３态铅含量最
少，为３．３％。与对照相比，Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ处理的土壤Ｂ１、Ｂ２态铅
含量显著降低；Ｂ３态铅含量都高于对照，其中 Ｃ、Ｅ处理与对
照相差异显著；Ｂ４态铅含量都高于对照，且差异显著。这说
明化学修复剂Ｂ（活性炭）可以显著降低Ｂ１态、Ｂ２态铅含量，
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提高Ｂ４态铅含量。这可能是由于重金属离子在活性炭表面
可发生离子交换反应、重金属离子与活性炭表面的含氧官能

团发生化学吸附、重金属离子在活性炭表面沉积而发生物理

吸附。离子交换和化学吸附可以降低 Ｂ１态、Ｂ２态铅含量，物
理吸附可能增加Ｂ４态铅含量。化学修复剂 Ｃ（磷矿粉）可以
显著降低Ｂ１态（水溶态、可交换态与碳酸盐结合态）和 Ｂ２态
（铁－锰氧化物结合态）铅含量，提高Ｂ３态（有机物与硫化物
结合态）和Ｂ４态（残渣态）铅含量。磷矿粉中的磷酸根能诱
导重金属吸附、重金属形成沉淀、矿物表面吸附重金属。改良

剂（Ⅱ）Ｅ含有一定比例的沸石，也能够降低 Ｂ１态的含量，其
原理与磷矿粉类似。综上所述，２％改良剂Ⅰ（Ｄ）和２％改良
剂Ⅱ（Ｅ）可以显著降低 Ｂ１态铅含量，从而降低其生物有
效性。

２．１．３　不同化学修复剂对污染土壤 Ｃｄ形态的影响　各处
理土壤培养１个月后，利用ＢＣＲ分级提取测定重金属Ｃｄ的４
种形态（Ｂ１、Ｂ２、Ｂ３和 Ｂ４）。从图３可知，研究区污染土壤 Ｂ１
态镉含量最高，为４７．７％；其次为Ｂ４态镉，含量为２８．４％，Ｂ２
态镉含量为１３．９％，Ｂ３态镉最少，为１０．０％。对于研究区土
壤Ｂ１态镉含量，Ａ、Ｃ、Ｅ处理与对照相比显著降低，Ｂ处理显
著升高；各处理的Ｂ２态镉含量与对照差异不显著；Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ
处理的Ｂ３态镉含量显著高于对照；各处理的 Ｂ４态镉含量均
高于对照，其中Ａ、Ｃ、Ｄ、Ｅ处理与对照差异显著。

　　综上所述，添加化学修复剂骨炭、磷矿粉及改良剂Ⅱ（一
定比例的沸石）可以显著降低水溶态、可交换态与碳酸盐结

合态（Ｂ１态）锌含量，其原理与添加天然斜发沸石的土壤对
Ｃｄ固定能力明显增强一致［２６］。与 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ不同，Ｃｄ在土
壤中主要以可交换态形态存在，其含量约为全量的５０％，残
渣态含量不高，徐明岗等研究也显示污染土壤中镉形态主要

以植物可吸收利用的交换态存在，而有机态和残渣态占比

较小［２７］。

综上所述，添加化学修复剂骨炭、磷矿粉及改良剂Ⅱ（一
定比例的沸石）可以显著降低水溶态、可交换态与碳酸盐结

合态（Ｂ１态）镉含量。
２．２　不同化学修复剂处理对土壤 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ生物有效性的
影响

栽种植物是评估原位修复效果最有效的方法。固定修复

后土壤重金属毒性的变化可以通过植物组织中重金属浓度的

变化及植物生物量和质量体现。大多数金属离子通过与外源

物质结合，从而被固定在外源物质结构中，外源物质极大地限

制了重金属离子在土壤中的迁移和被植物吸收的量。选择合

适的植物对处理后污染点进行修复效果评估，能更好地研究

重金属离子在土壤－植物系统中的相关行为。选择对金属毒
性非常敏感或可富集重金属的植物，更能准确反映污染胁迫

下植物生理响应。不同处理的土壤种植甘蓝型油菜后，用

ＩＣＰ－ＭＳ测定油菜植株中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的含量（表２）。

表２　重金属污染土壤添加不同化学修复剂后
油菜中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的含量 ｍｇ／ｋｇ　

处理 Ｚｎ含量 Ｐｂ含量 Ｃｄ含量
ＣＫ ２６．７８±０．５０ａ １．４１±０．１０ａ １．９９±０．０３ｂｃ
Ａ ２５．７２±２．０５ａ １．２８±０．１２ａｂ １．７２±０．３４ｃ
Ｂ ２１．７７±０．０５ｂ １．２５±０．０３ｂ ２．６４±０．２３ａ
Ｃ ２５．２１±１．０２ａ １．１１±０．０５ｃ １．７７±０．２１ｃ
Ｄ ２４．１５±１．１６ａ １．１４±０．０１ｂｃ ２．１９±０．２４ｂ
Ｅ ２０．７８±０．４７ｂ １．１０±０．０８ｃ １．３１±０．１７ｄ

　　注：同列数据后不同小写字母表示处理间差异显著（Ｐ＜０．０５）。

　　从表２可以看出，与对照相比，Ｂ、Ｅ处理的油菜植株内锌
含量显著降低，分别降低１８．７１％、２２．４０％。这可能是由于
活性炭对重金属具有吸附作用，减少了可被植物吸收的部分；

沸石是碱金属或碱土金属的水化铝硅酸盐晶体，含有大量的

三维晶体结构、很强的离子交换能力及独特的分子结构，从而

通过离子交换吸附和专性吸附降低土壤中重金属有效性。化

学修复剂活性炭和改良剂（Ⅱ）能有效地降低油菜中 Ｚｎ的含
量。Ｎｉｓｓｅｎ等发现添加０．５％、１．０％的沸石在９０ｄ内可显著
降低污泥中可交换态锌及重金属向黑麦草的迁移［２８］。综上

所述，Ｂ、Ｅ处理都能够减小 Ｚｎ的生物有效性，而 Ｅ的效果
更佳。

与对照相比，不同处理的油菜植株中Ｐｂ的含量都有所降
低，且除 Ａ处理外差异显著，Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ处理分别降低了
１１３５％、２１．２８％、１９．１５％、２１．９９％；处理Ｃ、Ｅ与对照差异显
著，说明处理Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ能降低Ｐｂ的生物有效性，且处理Ｃ、Ｅ
效果更好。综上所述，化学修复剂活性炭、磷矿粉、改良剂

（Ⅰ）和改良剂（Ⅱ）均能降低 Ｐｂ的生物有效性，且改良剂
（Ⅰ）和改良剂（Ⅱ）的效果显著。

与对照相比，处理Ｅ油菜植株内Ｃｄ含量显著降低，说明
Ｃｄ的生物有效性降低了；处理 Ｂ油菜植株内 Ｃｄ含量比对照
显著升高，说明添加化学修复剂Ｂ能提高 Ｃｄ的生物有效性。
因此，改良剂Ⅱ（Ｅ）能显著降低油菜植株中Ｃｄ的含量。

３　结论

研究区污染土壤水溶态、可交换态与碳酸盐结合态镉含

量最高，为４７．７％；其次为残渣态镉，含量为２８．４％，铁 －锰
氧化物结合态镉含量为１３．９％，有机物与硫化物结合态镉含
量最少，为１０．０％。土壤铅以铁 －锰氧化物结合态含量最
高，为７６．０１％，其次为水溶态、可交换态与碳酸盐结合态，含
量为１６．３％，残渣态含量为４．３９％，有机物与硫化物结合态
含量最少，为３．３％。土壤水溶态、可交换态与碳酸盐结合态
锌含量最高，为４０．４１％，其次是铁 －锰氧化物结合态，含量
为３４．０９％，残渣态锌含量为２０．２％，有机物与硫化物结合态
最少，含量为５．３１％。

施用２％改良剂Ⅱ的处理可以显著降低污染土壤中水溶
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态、可交换态与碳酸盐结合态 Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ含量，而２％活性炭
的处理可以降低污染土壤中水溶态、可交换态与碳酸盐结合

态Ｚｎ、Ｐｂ的含量，２％骨炭和２％磷矿粉处理均可以降低水溶
态、可交换态与碳酸盐结合态Ｃｄ含量。

添加２％改良剂Ⅱ的处理植株中 Ｚｎ、Ｐｂ和 Ｃｄ的含量显
著降低，２％活性炭的处理植株中 Ｚｎ、Ｐｂ含量显著降低，２％
磷矿粉和２％改良剂Ⅰ处理植株中Ｐｂ的含量显著降低。
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