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　　摘要：由矿业和养殖业废弃物的排放所导致的土壤铜污染已对农产品安全造成威胁，鉴于保水剂对重金属具有较
强的吸附能力，近年来已被人们作为修复重金属污染土壤的候选材料。通过吸附／解吸试验和黑麦草盆栽试验，对保
水剂聚丙烯酸钠在溶液中吸附铜的特点及施入土壤后对不同形态铜转化和植物吸铜的影响进行研究。结果表明，在

铜浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，保水剂对铜离子具有较大的吸附能力，最大吸附量可达７７．６ｍｇ／ｇ，但铜浓度继续增加时，最大
吸附量迅速下降；盆栽试验表明，添加保水剂可促进土壤残渣态铜的释放，所释放铜中的绝大部分被保水剂所吸附，但

植物生长却对这个过程有阻碍作用。结果表明，在土壤中添加保水剂不能明显减少短期内黑麦草对土壤铜的吸收，也

不能起到明显的钝化土壤铜的作用。
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　　铜是农作物生长发育所必需的营养元素，在调节蛋白质
构成、参与光合电子转移、线粒体的呼吸作用和细胞壁的新陈

代谢等方面起着重要作用［１］，但土壤中过量的铜不仅会对植

物的生长发育产生不良影响，其在农作物中的累积也会通过

食物链威胁人类的身体健康。由于土壤中铜的生物有效性取

决于铜在土壤中的化学状态，因此科学工作者正试图通过改

变铜在土壤中的活性状态以降低土壤铜污染所造成的

后果［２］。

土壤重金属污染修复工作中，化学钝化是国内外普遍采

用的方法之一［３］。其原理是通过向土壤中添加钝化剂，促使

重金属向稳定态转化，以降低其迁移能力，从而达到降低其生

物有效性的目的。此类方法的修复效果主要取决于修复材料

对重金属的吸附和固持能力［４］，以及添加到土壤中后对土壤

中重金属形态的改变能力。

保水剂是一种具有三维网络结构的高分子聚合物材料，

自身带有大量的亲水基团，因此具有超强的吸水保水能力，在

短时间内吸附水分可达自身质量的几百至上千倍［５－６］，已被

广泛应用在工业、农业、园艺、卫生等方面［７］。保水剂结构中

的网孔和分子表面及断链处所携带的大量羟基可以对金属离

子形成络合或螯合，使其活性降低，从而减少其生物有效性。

曲贵伟等［８］曾报道保水剂可从液体中吸附重金属达到几千

毫克每千克，从而提出利用保水剂去除工业废水和土壤中重

金属的可行性设想。但添加保水剂是否影响土壤铜元素的形

态转化及植物对重金属铜的吸收等还不清楚。

本研究采用保水剂聚丙烯酸钠，通过对其在溶液中吸附

铜的试验和添加到土壤中的黑麦草吸收试验，从土壤铜形态

和植物铜吸收的角度，探讨保水剂用于土壤铜污染治理的可

能性，为后期的实际应用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
本研究所用的保水剂由北京汉力淼新技术有限公司生产

提供，属聚丙烯酸钠盐，分子量５００万 ～６００万，粒径６０目左
右，在纯净水中的吸水倍率为４３４．３。

植物盆栽吸收试验采用多年生黑麦草为供试植物。种植

时间为２０１６年３—９月，试验地点为扬州大学环境科学与工
程学院实验室。

供试土壤为湖南省株洲市某冶炼厂附近０～１０ｃｍ表层
土，风干后过孔径为１ｍｍ的尼龙筛备用。该土壤的铅、镉、
锌污染严重，含量分别达到１１７４．１、２６９．１、６１４．９ｍｇ／ｋｇ，铜
含量达到４４．０ｍｇ／ｋｇ，也超出了一级土壤的环境质量标准。
其余的土壤基本性质为 ｐＨ值６．２３，有机质含量２８．６ｇ／ｋｇ，
全氮含量１．３７ｇ／ｋｇ，硝态氮含量 ７４．２ｍｇ／ｋｇ，铵态氮含量
２５．８ｍｇ／ｋｇ，全磷含量３５８ｍｇ／ｋｇ，速效磷含量４３．６ｍｇ／ｋｇ，全
钾含量１１．１ｇ／ｋｇ，速效钾含量 ５６．７ｍｇ／ｋｇ，阳离子交换量
１１．４ｃｍｏｌ／ｋｇ。
１．２　试验方法
１．２．１　保水剂对溶液中铜的吸附和解吸试验　铜离子吸附
试验：利用硫酸铜配制铜浓度分别为５、１０、５０、１００、１５０、２００、
２５０、３００ｍｇ／Ｌ的溶液。将 ０．１００ｇ保水剂分别加入装有
１００ｍＬ上述溶液的２５０ｍＬ三角瓶中，每个处理 ３次重复。
室温下每隔２ｈ用手摇动三角瓶２ｍｉｎ，４８ｈ后用２００目尼龙
网将铜溶液过滤，采用称质量法获得滤液的体积。采用等离

子体质谱仪 ＩＣＡＰ－６０００ＭＳ（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司生产）测定滤
液中的铜含量，根据试验处理前后溶液中铜离子含量的变化
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和溶液体积，计算被保水剂所吸附的铜离子量。将过滤后的

保水剂放入５０ｍＬ坩埚中，在６５～７０℃下烘干至恒质量。采
用 Ｓ－４８００场发射扫描电镜对吸附重金属铜离子后的保水剂
表面进行扫描，表征其吸附重金属铜离子前后的元素组成和

表面结构变化。

铜离子解吸试验：将 ９份 ０．１００ｇ保水剂分别浸泡在
１００ｍＬ的１００ｍｇ／Ｌ硫酸铜水溶液中，室温下每隔２ｈ手摇混
匀２ｍｉｎ，４８ｈ后过滤。用等离子体质谱仪测定滤液中的铜含
量，计算被吸附铜的摩尔数。然后将过滤出的已吸附铜的保

水剂颗粒分别加入到３种解吸液中（乙酸铵、柠檬酸、ＥＤＴＡ－
２ＮＨ４），每个处理重复３次。３种解吸液中含有的乙酸铵、柠
檬酸、ＥＤＴＡ－２ＮＨ４的摩尔数均事先被调整到与保水剂所吸
附铜的摩尔数相同，即它们之间的摩尔数之比为１∶１。在
１６０ｒ／ｍｉｎ条件下振荡０．５ｈ后过滤，采用离子质谱仪对滤液
中的铜离子浓度进行测定。

１．２．２　添加保水剂对土壤铜形态和植物吸铜的影响　采用
盆栽试验方法在日光温室中进行。试验采用 １２９ｍｍ×
９０ｍｍ×１１６ｍｍ带孔塑料盆，配有防漏托盘。每盆装风干土
壤７５０ｇ。试验分４个处理：处理１为空白对照，既不添加保
水剂，也不栽种黑麦草；处理 ２添加 ８‰的保水剂但不种植
物；处理３不添加保水剂，仅栽种黑麦草；处理４在添加８‰
保水剂后种植黑麦草。所有处理均按 Ｎ含量１８０ｍｇ／Ｌ（尿
素）、Ｐ２Ｏ５含量９０ｍｇ／Ｌ（过磷酸钙）、Ｋ２Ｏ含量１２０ｍｇ／Ｌ（硫酸
钾）施用基肥。种植前将肥料、保水剂和土壤混匀，按照保水剂

的吸水量和土壤饱和持水量的６０％计算各处理所应浇水总
量。栽种黑麦草的处理每盆播种黑麦草种５０粒，待全部出苗
后，保留２０株生长健壮的苗，每组处理重复３次。试验期间采
用称质量法维持各处理土壤水分含量处于饱和持水量的

６０％。在４０、６０、８０ｄ时分３次连续收获地上部分植株。新鲜
植株在１０５℃ 下杀青０．５ｈ，７５℃下烘干２４ｈ至恒质量。

第３次收获后将保水剂从土壤中分离。分离方法原理：
吸水后的保水剂膨胀形成大颗粒，由于其所吸收的水分难以

挥发，故在土壤的风干过程中仍可较长时间保持富有弹性不

易破碎的大颗粒状态，而土壤颗粒失水较快、易分散。因此，

可以采用一定孔径的尼龙筛，将风干过程中分散开来的土壤

颗粒与保水剂大颗粒逐步分离。分离出的土壤进一步风干、

研磨后过１００目尼龙筛，用于测定不同形态的铜含量。
１．３　测定指标与方法
１．３．１　土壤养分测定　有机质含量采用重铬酸钾容量法 －
外加热法测定，全氮含量采用开氏法测定，硝态氮和铵态氮含

量采用比色法［９］测定，全磷含量采用ＨＣｌＯ４－Ｈ２ＳＯ４消煮、钼
锑抗分光光度法测定，速效磷含量采用 ０．５ｍｏｌ／ＬＮａＨＣＯ３
法［９］测定，全钾含量采用 ＮａＯＨ熔融法、火焰光度法［９］测定；

速效钾含量采用 １．０ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃ浸提、火焰光度法
［９］

测定。

１．３．２　土壤不同形态铜含量测定　盆栽试验后的保水剂表
面吸附了许多土壤小颗粒，直接水洗会造成淋溶损失而影响

实际结果。因此，本试验中对保水剂所吸附的铜采用间接计

算方法，即仅测定土壤含铜量，通过对土壤总铜含量和各形态

铜含量的测定，推算出被保水剂吸附的铜量。

土壤总铜量的测定采用硝酸、氢氟酸、高氯酸消煮法［９］，

等离子体质谱仪ＩＣＡＰ－６０００ＭＳ（美国Ｔｈｅｒｍｏ公司）测定。
土壤中不同形态铜的测定采用 ＢＣＲ法［１０－１２］。按照该

法，土壤铜可分为酸溶态铜（包括可交换态和碳酸盐结合

态）、可还原态铜（铁锰氧化态）、可氧化态铜（有机结合态和

硫化物结合态）和残渣态铜等４种形态。
１．３．３　植株体内铜含量　植株体内铜含量测定采用干灰化
法［９］提取，用等离子体质谱仪 ＩＣＡＰ－６０００ＭＳ（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
公司）测定。

１．３．４　数据处理　采用Ｅｘｃｅｌ２００３软件对数据进行整理，采
用ＳＰＳＳ１９．０统计软件对数据进行差异显著性检验（Ｄｕｎｃａｎｓ
法），采用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ８．５软件进行绘图。

２　结果与分析

２．１　保水剂对水溶液中铜的吸附容量
图１显示，当溶液中铜离子浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，保水剂

对其吸附量最大，达７７．６ｍｇ／Ｌ。随着铜浓度的进一步提高，
保水剂的吸铜量发生下降，说明保水剂对铜的最大吸附能力

不随溶液中重金属铜浓度的升高而维持不变。

２．２　保水剂吸附铜离子后的表面结构和元素组成变化
采用Ｓ－４８００场发射扫描电镜对吸附铜离子后保水剂表

面所进行的表征和表面元素组成的分析表明，未吸附铜时，保

水剂表面光滑平整（图２－ａ），而吸附铜后保水剂表面发生皱
缩，凹凸不平（图２－ｂ），说明铜离子吸附在保水剂表面对其
结构造成了影响。

　　表１保水剂表面元素组成分析显示，未经铜吸附处理的
保水剂表面仅含碳、氧、钠，而经铜吸附处理后保水剂表面的

碳、氧原子百分比均有所减少，钠基本消失，铜原子百分比从

０％变为２５．０％。该结果进一步证实，铜离子已被结合到保
水剂的表面。

表１　吸附重金属铜离子前后的保水剂表面元素组成

处理 碳含量（％） 氧含量（％） 钠含量（％） 铜含量（％）
对照　 ６６．８９ ２４．４８ ８．６３ ０
铜处理 ６３．４４ １１．１１ ０ ２５．０

２．３　保水剂吸附铜的解吸试验
从表２可以看出，被保水剂吸附的铜离子在乙酸铵溶液

中可重新解吸出来的量最少，仅占总吸附量的０．５２％；在柠
檬酸中重新解吸出的铜离子量达到总吸附量的３６．３０％；在
ＥＤＴＡ－２ＮＨ４溶液中被解吸出的铜离子最多，达到总吸附量
的４６．８５％，即吸附的总铜中有接近一半的铜可以被溶液中
的ＥＤＴＡ－２ＮＨ４螯合而重新释放出来。
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表２　保水剂吸附的铜离子在不同提取剂中的解吸情况

提取剂 保水剂吸附铜的解吸（％）
乙酸铵 ０．５２±０．４７
柠檬酸 ３６．３０±１．３２
ＥＤＴＡ－２ＮＨ４ ４６．８５±１．０４

２．４　保水剂对黑麦草生长和吸收铜的影响
表３显示，与不添加保水剂相比，添加保水剂处理的黑麦

草地上部生物量是不添加保水剂处理的２．１倍。前人研究结
果提示，这是由于添加保水剂一方面改善了植物生长期间的

土壤水分供应状况，另一方面也调节了土壤的物理结构，从而

有助于土壤养分的释放和植物对养分的吸收［１３－１５］。

表３　添加保水剂对黑麦草生长和吸铜的影响

保水剂用量

（‰）
地上部生物量

（ｇ／盆）
地上部铜浓度

（ｍｇ／ｋｇ）
地上部累积铜量

（ｍｇ／盆）

０ ２．０８±０．１７ｂ ４．６７±０．２５ａ ０．００９７
８ ４．３７±０．３２ａ ４．３４±０．６０ｂ ０．０１９０

　　注：同列数据后不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜０．０５）。

　　由于黑麦草根系生长具有趋水性，大量根系从保水剂颗
粒中直接穿过，在收获黑麦草时无法将大量根系从保水剂中

分离出来。因此，本试验未能对黑麦草根部的铜累积量进行

直接测定。但黑麦草地上部铜含量的测定结果表明，在添加

保水剂的土壤上生长的黑麦草，其地上部植株体内的铜浓度

有所降低。

２．５　添加保水剂对土壤总铜量的影响
图３显示，仅添加８‰保水剂而不种植黑麦草的情况下，

土壤中的总铜浓度从４４．０４ｍｇ／ｋｇ降至３９．２９ｍｇ／ｋｇ，下降了
１０．７８％。但从表３可知，每盆黑麦草地上部的实际铜累积量
仅在０．０２ｍｇ以内，可见土壤铜减少的绝大部分并没有转移
到植物体内，而应该是转移到了保水剂中。

对于仅栽种黑麦草的处理，土壤总铜量在黑麦草吸收前

后并无明显变化，这可能是由于植物吸收的铜量很少，不足以

造成土壤总铜量的明显变化。与单独添加保水剂处理不同，

保水剂＋黑麦草处理的土壤总铜量也未发生明显变化，即并
没有大量的铜离子转变成能被保水剂吸附的形式。

２．６　保水剂对土壤铜形态转化的影响
图４为采用Ｕｒｅ的不同浸提剂分步提取法［１０］对各处理

土壤中不同形态铜的测定结果，空白土壤中，残渣态铜含量最

高，达到３２．５７ｍｇ／ｋｇ，占土壤总铜量的７４．０％；其次是可氧
化态铜，含量为５．５５ｍｇ／ｋｇ，占总铜量的１２．６％；再次是可还

原态铜，含量为３．５４ｍｇ／ｋｇ，占总铜量的８．０％；酸溶态铜含
量最低，仅为２．３７ｍｇ／ｋｇ，占总铜量的５．４％。可见４种形态
中，残渣态铜和可氧化态铜所占比例较大，可还原态铜和酸溶

态铜所占比例较小。

　　与空白相比，仅添加保水剂的处理，土壤酸溶态铜无明显
变化；可还原态铜增加１．０４ｍｇ／ｋｇ，约提高２９．４％；可氧化态
铜增 加 １．１１ｍｇ／ｋｇ，约 提 高 ２０．０％，残 渣 态 铜 减 少
６．８４ｍｇ／ｋｇ，约降低２１．０％。添加保水剂总体上促进了残渣
态铜向可氧化态铜和可还原态铜的转化。

与空白相比，仅种植黑麦草的土壤，其酸溶性铜和可还原

态铜分别降低了 ０．３３、１．０１ｍｇ／ｋｇ，而可氧化态铜增加了
２．６７ｍｇ／ｋｇ，残渣态铜含量变化不大。总体而言，种植黑麦草
导致了酸溶性铜的减少，促进了可还原态铜向可氧化铜的

转化。

与空白相比，种植黑麦草并添加保水剂的处理，其酸溶态

铜降低０．３３ｍｇ／ｋｇ，残渣态铜降低１．２８ｍｇ／ｋｇ，而可还原态
铜和可氧化态铜分别提高了０．２１、２．５９ｍｇ／ｋｇ，即增加的可氧
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化态铜远高于可还原态铜。

上述结果显示，保水剂能促进残渣态铜的降低，同时促进

可还原态铜和可氧化态铜的增加；栽种黑麦草则会导致酸溶

态铜的减少，对可氧化态铜增加的促进作用明显，但减少了残

渣态铜向其他铜形态的转化。

３　结论与讨论

保水剂的网状结构特点使其具有吸附重金属的能力和储

存重金属的空间。本研究显示，在水溶液中，保水剂对铜离子

具有较高的去除能力，但达到最大吸附量后，继续增加溶液中

的铜离子浓度会使其吸附能力下降，这是由于过高的重金属

浓度导致聚丙烯酸分子间的交联密度迅速增加，亲水基团减

少，吸水率下降，内部无法膨胀，使重金属离子难以持续地进

入保水剂内部［１６－１８］。

　　铜在土壤固液相之间的分配比例决定着土壤中铜的生物
有效程度［１９］，即保水剂对土壤铜的钝化效果取决于其吸附铜

能力的大小和被吸附铜重新解吸进入溶液的难易。有人推

测，作为正二价离子，铜被保水剂吸附的方式主要是通过分子

表面断链处的羧基和大量羟基所形成的络合或螯合作

用［１７，２０］。从本研究结果看，在乙酸铵溶液中，被吸附的铜很

少能重新释放，在柠檬酸中重新解吸的铜仅为吸附总量的

１／３左右，即使采用螯合能力很强的ＥＤＴＡ－２ＮＨ４溶液，可以
被提取出的铜离子也不足吸附总量的１／２，由此证实以上推
测是正确的。

Ｕｒｅ等从化学角度将土壤重金属分为酸溶态、可还原态、
可氧化态和残渣态，其溶解性逐渐降低［１０］。由于溶解后的重

金属才能被植物吸收，因此这几种形态对植物的有效性依次

递减。从本研究看，短期内黑麦草地上部累积的铜量很少，因

此未造成土壤总铜量的明显变化。添加保水剂可使黑麦草体

内的铜浓度降低，但由于该处理的黑麦草地上部生物量高出

添加保水剂处理的１倍以上，因此这种浓度的降低也许仅是
一种稀释效应。

单独添加保水剂明显减少了土壤总铜量，其中残渣态铜

含量约减少２１．０％，可还原态铜和可氧化态铜含量分别增加
２９．４％、２０．０％，酸溶态铜含量则无明显变化。这种趋势说
明，保水剂总体上促进了残渣态铜的释放，其中小部分转化为

可氧化态铜和可还原态铜，大部分被保水剂所吸附。从保水

剂对溶液中的铜吸附容量看，这是完全可能的。然而在种植

黑麦草的土壤上，残渣态铜含量变化并不大，而酸溶性铜和可

还原态铜含量降低，可氧化态铜含量增加。对于黑麦草 ＋保
水剂的处理，酸溶态铜和残渣态铜含量均降低，而可还原态铜

和可氧化态铜含量都有所提高，其中可氧化态铜的增量远高

于可还原态铜的增量。由于土壤铜总量并未明显减少，以上

结果意味着黑麦草的存在实际上阻止了释放出的残渣态铜被

保水剂所吸附。理论上讲，作为禾本科植物的黑麦草会在生

长过程中分泌大量铁载体来络合难溶性重金属，从而使其从

沉淀状态下不断溶解出来［１８，２１］，但被铁载体络合后的铜是否

还可被保水剂所吸附则还不清楚。

本研究所用土壤采自某冶炼厂附近受不同重金属污染的

表层土，其中镉、铅浓度已大大超出我国土壤环境质量标准的

三级土壤指标限定范围［２２］。虽然铜的浓度相对较低

（４４．０ｍｇ／ｋｇ），但 也 已 超 出 一 级 土 壤 限 定 的 临 界 值
（≤３５．０ｍｇ／ｋｇ），因此该土壤属于不同重金属的复合污染土
壤。作者所在课题组在对保水剂是否影响前２种重金属形态
的转化和植物的吸收研究时发现，保水剂对不同重金属的效

应是有所区别的。在溶液中，保水剂对镉和铅均表现出较强

的吸附能力，但在土壤中，保水剂对镉的影响主要通过促进镉

由“残渣态→可氧化态→可还原态→酸溶态”的转化，并对释
放的镉加以吸附，从而减少了镉在植物体内的累积［４］；对铅

而言，保水剂主要是促进了土壤中易溶性铅向难溶性铅转化，

通过使土壤铅钝化来减少植物对铅的吸收［２３］。为排除不同

土壤在其他条件方面的影响，本研究没有选择铜污染更为严

重的土壤，而是采用同一土壤来探讨保水剂对土壤铜的影响

机制是否与镉、铅有所不同。从本研究结果看，虽然保水剂在

溶液中也表现出对铜离子具有较大的吸附能力，但在有植物

生长的条件下，并未起到钝化土壤铜的作用，也未能明显减少

植物对铜的吸收。由此可见，保水剂用于治理土壤中不同重

金属污染时，其效果是不一样的。至少对南方偏酸性土壤的

铜污染而言，采用保水剂进行治理并不理想。

保水剂在溶液中对铜离子具有较大的吸附能力，在铜浓

度为１００ｍｇ／Ｌ时达最大吸附量７７．６ｍｇ／ｇ，继续增加铜浓度
可导致吸附量迅速下降。保水剂吸附铜的主要方式不是靠电

荷吸引，而是通过其分子表面的羧基和羟基对铜离子进行络

合或螯合，因此对铜的束缚力较大。保水剂能促进土壤残渣

态铜的释放，并对所释放铜中的绝大部分加以吸附，但有黑麦

草生长时，保水剂对铜的吸附过程受阻，其原因有待探讨。有

黑麦草生长的情况下，添加保水剂并不能明显减少短期内黑

麦草对土壤铜的吸收；从对铜形态转化的影响看，也不能起到

明显的钝化土壤铜的作用。
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目前有关消煮方式改进的研究时有报道，宗海宏等用电

热板加热进行改进，克服了传统法用试管在油浴中消煮对空

气污染和试管不易清洗干净的麻烦［１２－１３］；王育灿等研究表明

用多功能快速消化器进行加热，同样准确、可行［１４］；郝国辉等

研究用长管消解系统代替传统油浴法的消解，采用全自动电

位进行滴定，检测结果准确度和精确度都较高［１５］；而许桂芝

等改用石墨消化炉加热测定，试验过程简便快捷，稳定性

好［１６］；吴恙等则用 ＣＯＤ恒温加热器消煮来测定土壤有机质
含量，在减少污染、简便方面优于油浴法［１７］。但这些消煮方

式有利有弊，虽操作相对简单，也能提高单批样品测定速度，

但不适宜大批量样品的测定。而采用三角瓶直接在烘箱加热

对消煮方式进行改进，不仅可以避免油浴法油烟造成的环境

污染和危害人体健康，而且省去了消煮液的转移，也可避免转

移过程可能产生损耗造成的误差，同时烘箱体积大，适宜大批

量样品的检测。

本研究采用烘箱对消煮方式进行改进，用三角瓶直接在

１８０℃烘箱加热１５ｍｉｎ，通过分析标准物质有机质含量与传
统油浴法进行比较，该方法测定的土壤标准样品的有机质含

量均在标准值允许范围内，相对误差均小于１．５％，相对偏差
均小于２．０％，准确度较高，重现性好；同油浴法比较，在０．０１
水平下无显著性差异；而且测定过程不存在消煮液的转移，使

用玻璃器皿少，比传统的油浴法更快，更安全，适合大批量的

样品的检测，因此可以成为土壤有机质测定的参考方法之一。
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