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摘要：在温室模拟条件下，以 *+*,摩尔比分别为 %、%-’、!-#、!-&、"-%、(-%等 ’个 *水平，进行了含磷物质修复铅锌矿污染土
壤的试验 $采用毒性淋溶提取法（./0*）、水溶态和交换态提取法评估了过磷酸钙（11*）和磷酸二氢钾（2**）对铅锌矿污染土壤
中 *,、34的修复效果 $结果表明，11*和 2**都显著（ ! 5 %-%6）降低土壤交换态和 ./0*态 *,含量，降低 ./0*态含量的幅度大
小顺序是：2**（’’7 8 )"7）9 11*（#’7 8 ’)7）$2**处理的 *水平在 %-’、11*处理的 *水平在 !-# 8 !-&区间时，足以把土
壤中 ./0* *,的含量降低到国际限制标准（6 :;·0< !）以下 $2**对土壤中 34的 ./0*态含量无显著影响，而 11*在显著降低了
交换态含量的同时，微量增加了 ./0*态含量，但都远低于国际限制标准（#6 :;·0< !）$各种形态 34（./0*、水溶性、交换态）的
含量均与土壤 =>显著负相关，说明即使添加了含 *物质处理，土壤中 34的活性主要还是受土壤 =>控制 $上述结果进一步说
明了含 *物质具有显著降低铅锌矿污染土壤的环境风险的作用 $
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研究表明，矿山尾矿和矿渣导致了采矿区土壤

的重金属铅（*,）、锌（34）积累［!］，并通过尘土和食物
链危害人体 $重金属在土壤中的活性一直以来是人
们研究的重点，通常将可以被植物根系直接吸收利

用的那部分重金属称为活化态［#］$土壤水溶性和交
换态重金属是生物可吸收的主要形态，其含量可以

间接反映出土壤中重金属的生物有效性［" 8 6］$对于
重金属污染的评价方法有很多，其中毒性淋溶提取

法（ [JMEGE[_ GLDZDG[NZEO[EG FNDGLE4; =ZJGN^RZN，./0*）是

美国环保局制定的法定重金属污染评价方法［’，B］，具

有简便、快速的特点，并且有与之相匹配的国际评价

标准 $
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多数矿区退化土壤缺乏有机质和营养元素，因

此多是通过添加有机废弃物和无机添加剂来实现污

染土壤修复［!］"采用含磷（#）物质修复铅污染土壤是
国内外应用较多的原位化学修复方法之一［$ % &$］"该
法经济、有效，并且容易实施 " ’( 和 #) 具有相似的
土壤化学行为，都可以与 #相互作用，生成溶解度很
低的磷化合物 "虽然曾经有关于含 #物质对重金属
污染土壤中 #)及其陪伴离子（其它重金属）毒性影
响的报道［*+ % *,］，但结论各不相同，存在争议，且所采

用的评价指标没有量化的标准可依据 "因此，采用
-./#国际化标准指标来探讨含 #物质修复中国铅
锌矿重金属复合污染土壤的效果及其可行性是很有

必要的 "

本研究的目的是：探讨不同品种和用量水平的

含 #物质对土壤生物有效性 #)、’(的影响；把铅锌
矿污染土壤中重金属毒性降低到国际限制标准以下

所需要的 #用量水平 "研究结果可以指导铅锌矿污
染土壤中重金属污染修复工程的设计和实施 "

! 材料与方法

!"! 供试土壤
供试土壤采自浙江省上虞市东关镇银山畈铅锌

矿区污染土壤，土壤质地为壤土，属绍兴青紫泥 "按
常规标准法取样，采样深度为 + % *+ 01"土壤样品风
干后，过 , 11尼龙筛，土样供实验室培养，其基本
理化性质见表 & "

表 ! 供试土壤的理化性质和重金属含量

-2)34 & #56745894: 2(; <42=> 14823 06(84(8: 6? 8<4 84:84; :693:

项目 7@
有机质

AB·CBD &

全钙

A1B·CBD &

全磷

A1B·CBD &

全铅

A1B·CBD &

全锌

A1B·CBD &

全镉

A1B·CBD &

供试土壤 EF!& *&F! *G $GE & ,+E &$ EHI !E* &+F&
国家二级标准［*I］ J HFE+ *E+ *++ +F,++
浙江省土壤背景值［*E］ *IFE !IF! +F*+*

!"# 实验设计
盆栽试验采用的 #添加剂分别以水溶性 #化合

物磷酸二氢钾 K@*#LI（M##，分析纯，中国湖州化学
试剂厂生产）和磷肥过磷酸钙（NN#，全 # 含量 &E*
B·CBD &，有效磷 G,FH B·CBD &，7@ ,F+$，浙江龙游飞雁
化工有限公司生产）的形式加入，设 E个 #剂量水平
+FH、&F*、&F!、,F+、IF+，#剂量水平是按照 #A#)物
质量的比例（163A163）为基础而设计的 "这里的 #是
以全量计算 "例如，在 & CB 供试土壤中（全 #)浓度
为 &$ EHI 1B·CBD &），如 果 添 加 &*F$ B K@*#LI

（16(6)2:90 7682::9O1 7<6:7<284，M##）处理后，那么
土壤中的#A#)摩尔比例即为 &F+ "实验处理如下：对
照处理（.K），M## +FH，M## &F*，M## &F!，M##
,F+，M## IF+，NN# +FH，NN# &F*，NN# &F!，NN# ,F+，
NN# IF+，共 &&个处理，每个处理 I个重复 "处理后的
土样充分混匀，装入塑料桶（&E 01 P &* 01），每桶
装土样 &F* CB，放入玻璃温室，按土壤饱和田间持水
量的 *+Q加水，充分搅拌均匀后平衡 I 周 "按照常
规方法采集土壤样品，每桶采样 &E+ B左右，自然风
干，粉碎过 & 11 筛，供土壤有效态重金属的化学
分析 "
!"$ 测定方法
!"$"! 有效 #)、’(、#、.2提取
水溶性元素提取：在离心管中按土水比（质量

比，下同）& R&E加去离子水，在室温下振荡（*E+
5·19(D &）* <后，离心 ,+ 19(，过滤，取上清液待测 "提
取液中的 #)、’(、# 和 .2 的含量用 S.#TLUN 测定
（SVSNAW#，XNW）测定 "用 S.#TLUN测定元素时，每 &+
个测定样品间用标准样检测结果，以确保测定误差

保持在（&++ Y E）Q内 "
交换态 #)、’( 的提取：取上步残渣，按土水比

& R&+加 & 163·/D & MB.3* 溶液（7@ Z GF+），振荡（*E+

5·19(D &）& <后，离心 ,+ 19(，过滤，取上清液待测 "提
取液中 #)、’(的含量用 (6=WW ,++火焰原子吸收光
谱仪（W(23>89C [4(2 W\，德国生产）测定 "
!"$"# -./# 提取 #)、’(
土壤重金属 -./#提取：-./#法是根据土壤酸

碱度和缓冲量的不同而制定出的 *种不同 7@的缓
冲液，作为提取液 "当土壤 7@ J E 时，加入试剂 &
（EFG 1/冰醋酸于 E++ 1/蒸馏水中，再加入 HIF, 1/
& 163·/D & ]2L@，用蒸馏水定容 & /，保证 7@ 值在
IF$, Y +F+E）；当土壤 7@ ^ E时，加入试剂 *（EFG 1/
冰醋酸于蒸馏水中，定容 & /，保证 7@值在 *F!! Y
+F+E），缓冲液的 7@ 用 & 163·/D & 的 @]L, 和 &

163·/D & ]2L@来调节，缓冲液的用量是土的 *+倍，
即水土比为*+ R& "以（,+ Y * ）5·19(D &的速度在常温

下振荡 &! < Y * <，离心，过滤，再用 & 163·/D &的

H!& 环 境 科 学 ,&卷



!"#$ 调节提取液 %!至 &以长时间保存［’］( )*+,提
取液中的重金属浓度（-.·+/ 0）即为 )*+,法提取的
浓度 (

)*+,提取液中的 ,1、23的含量用 34566 $77火
焰原子吸收光谱仪（6389:;<= >?38 6@，德国生产）测
定 (用原子吸收仪测定元素时，每 07个测定样品间
用标准样检测结果，以确保测定误差保持在（077 A
B）C内 (
!"#"# 其它常规分析
土壤和肥料的重金属元素的全量分析采用

!"#$D微波消化法，用 34566 $77火焰原子吸收光谱
仪测定 (磷肥的全磷测定采用 !*9#ED!&F#E 消煮 (有
效磷的测定采用磷钼酸喹啉重量法即用微碱性柠檬

酸铵溶液提取 (钙镁磷肥和磷矿粉的有效态的测定
采用钒钼黄比色法（用 &C的柠檬酸溶液提取）(土
壤 %!（去离子水，0 G&HB）提取，用 F8I;4I<JK ,I4L?KK<4389
M?;?I ,,D0B（德国）测定 (土壤的基本理化性质按照
常规方法测定［&’］(
!"$ 数据分析

所有试验数据使用 M<NI4K4L; #LL<N? OPN?9 &77$、
M<NI4K4L; #LL<N? Q<K<4 &77$以及 F<.-8,94; RH7绘图，用
F,FF软件 0&H7进行统计分析 (处理之间的显著检验
是采用 +FS法和 SJ3N83检验相结合，显著水平为 !
T 7H7B (

% 结果与讨论

%"! 不同 ,处理对土壤 %!和水溶性 ,的影响
实验结果表明，与对照相比，添加 FF,后显著降

低了土壤 %!，随着剂量水平的增加，土壤 %!逐渐降
低，其幅度范围为 7HE U 0HE个单位（图 0）(这很明显
是由 FF,本身的性质（酸性，%! $H0）决定的 (相反，
添加 M,,增加了土壤 %!，从 BHV增加到 ’H$ U ’HV，
增加 ,剂量水平，土壤 %!呈现先增后减的趋势，其
中在 0H&用量水平时达到最高值 (这可能是由磷酸
氢根竞争土壤中的吸附点位引起的，因为 W!&,#E

是强碱弱酸盐，添加到土壤后，主要是以 !&,#E
/ 离

子形态存在，!&,#E
/交换解吸了吸附在土壤胶体上

的 #!/从而引起土壤 %!增加 (

图 ! 添加含磷物质对土壤 &’的影响

X<.(0 OLL?N; 4L , 8%%9<N8;<43 43 K4<9 %!

毫无疑问，添加含 ,物质后，增加了土壤中水溶
性 ,的含量，并且随着 ,剂量的增加而显著增加（见
表 &）(添加相同剂量水平的 ,，品种不同，对水溶性
,的增加量亦不同：M,, Y FF,，两者相差 0个数量
级 (这是由于 M,,是纯 ,试剂，所有的含 ,化合物
都是水溶性的，而 FF,是商品磷肥，水溶性 ,含量只
有 E$ .·=./ 0 (
%"% 不同 ,处理对土壤中水溶性 ,1Z23的影响
添加 ,后，土壤中水溶性重金属 ,1、23的浓度

变化见表 & (与对照相比，添加含 , 物质对水溶性
,1、23浓度都有显著的影响，但 ,的品种不同，其影
响截然不同：M,,处理后，土壤水溶性 ,1含量显著
高于空白对照，并且当 , 水平 T 0HV 时，水溶性 ,1

含量随着 ,水平的增加而增加，当 ,水平 Y 0HV，水
溶性 ,1含量随着 ,水平的增加而降低；相反，添加
FF,显著降低了 ,1 含量（降低幅度为 ’RH7C U
RRH7C），尤其在 FF, 0HV和 FF, EH7处理时 ,1含量
低于检测限 (水溶性 23的含量受到含 ,物质的影响
较小，当添加 FF,处理后，水溶性 23含量增加，而添
加 M,,后其含量变化很小，未达到显著差异 (显然，
FF,与 M,,这 &种含 ,物质对土壤中水溶性 ,1、23
浓度的不同影响是由这 &种含 ,物质本身性质不同
引起的 (其一，FF,含有丰富的 *8& [离子，而 M,,却
没有，*8 可能对 ,D,1 沉淀反应有促进作用［&7］；其
二，FF,是酸性的，而 M,,是中性的，添加到土壤后
对土壤 %!的影响不同，因此对 23活性的影响也不
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同［!"］#将土壤中水溶性 $%、&’、()的浓度与土壤 *+
做相关分析，结果发现 &’与 *+呈显著负相关关系
（ ! , - ./0"1，" 2 ./."），这说明 &’ 的活性主要是
受到土壤 *+的控制，这与其它报道［".，!"］一致 #一般
认为［!1］，含磷物质对土壤中 &’活性的影响机制有 !
种，即表面吸附作用机制和沉淀3共沉淀机制，而 *+

则是表面吸附作用机制的主要影响因子 #笔者推测，
表面吸附作用机制是 4$$和 55$对铅锌矿污染土
壤中 &’ 的主导影响机制 #结果同时表明，$% 与 ()
呈显著负相关（ ! , - ./678，" 2 ./."），说明 ()在 $
与 $%的土壤化学过程中也起到了重要的作用 #
!"# 不同 $处理对土壤中交换态 $%3&’的影响

表 ! 含磷物质对复合污染土壤中水溶性元素含量的影响"）39:·;:- "

<)%=> ! ?@@>AB C@ $ )**=DA)BDC’ C’ BE> F)B>G HC=I%=> AC’B>’B C@ HC9> >=>9>’BH D’ BE> AC’B)9D’)B>J HCD= HC=IBDC’39:·;:- "

处理 $% &’ () $

(K !/L7 M ./!"A ./!77 M ./.!L) !.L M N% "/N6 M ./..)

55$./8 ./.!L M ./...) "/L1 M ./.6) N06 M !A 6/NL M ./"!)

55$"/! ./L0 M ./..!A 8/L8 M "/8.% LL" M 8J 1L/8 M 7/0%

55$"/6 低于检出限 8/L8 M ./!N% L80 M !J> !"6 M !A

55$N/. ./18 M ./."% "./L M "/"NJ L18 M N> N7" M N>

55$L/. 低于检出限 6/7" M ./6LA L16 M !> L.0 M !@

4$$./8 ""/" M "/.J ./L.7 M ./.N.) "00 M !% 08/N M !/!%

4$$"/! "8/N M N/N> ./171 M ./.!0) "N7 M L) !66 M !LJ

4$$"/6 "8/1 M ./L> ./!L1 M ./."1) !!. M !.% " "68 M 76:

4$$N/. "!/L M "/LJ 低于检出限 "L1 M !6) " 1.N M ""6E

4$$L/. "!/! M ./6J ./.8L M ./...) !!" M NN% ! L!N M "L0D

"）同一列的数据上标的字母不同表示处理间有显著差异（ " 2 ./.7），下同

添加不同种类和用量水平的含 $物质后，显著
降低了土壤中的交换态 $%、&’含量（见图 !），降低
幅度分别为 N0/LO P 00/8O、"1/"O P 0N/8O #土壤
中重金属的交换态是植物最容易吸收的形态，一定

程度上代表了重金属的植物有效性［N，!"，!6］#因此，上
述结果有力证明了含 $物质具有显著降低土壤中
$%、&’植物有效性的作用 #
在 ./8 P L/.的 $用量水平区间，相同水平不同

品种的含 $ 物质降低 $% 含量的幅度大小顺序是
4$$（1L/8O P 00/8O）Q 55$（N0/LO P 1!/0O），说
明水溶性 $化合物 4$$降低 $%植物有效性的效果
显著高于水溶性磷肥 55$，这可能与 ! 种含 $物质
的水溶性 $含量有关 #结果表明，4$$处理后，土壤
交换态 $%含量随 $水平的变化趋势可以明显地划
分成 !个区域：!快速下降区域即 ./8 2 $水平 2
"/6，土壤交换态 $%随 $水平的增加而急速下降；"
微降区域即 $水平 Q "/6，增加 $水平后土壤交换
态 $%的变化不显著 #上述结果为本课题组后续的探
讨研究提供了依据 #
与 $%相似，品种不同的含 $物质对交换态 &’

含量的降低幅度顺序相似，即 4$$（7./!O P
0N/8O）Q 55$（"1/"O P !0/0O），但 ! 个品种降低
$%幅度差距比降低 &’幅度的差距大，这说明从交
换态 &’ 降低幅度的方面，4$$ 相对于 55$ 的优势

更大 #
将交换态 $%、&’ 含量分别与水溶性 $ 含量和

*+做相关分析，结果发现交换态 $% 只与水溶性 $
呈显著负相关，相关系数为 - ./88!（ " 2 ./.7）；交换
态 &’与土壤 *+、水溶性 $均呈显著负相关，相关系
数分别为 - ./167（ " 2 ./."）和 - ./1L"（ " 2 ./."）#
该结果表明土壤中的交换态 $%含量即植物有效性
主要是受土壤中水溶性 $含量的影响，这恰好可以
解释 4$$处理的交换态 $%降低幅度高于 55$的原
因 #而 &’的植物有效性同时受到土壤水溶性 $含量
和土壤 *+影响 #
!"$ 不同 $处理对 <(R$可提取 $%3&’的影响

<(R$法提取土壤中的 $%、&’的含量列于表 N #
可见，该土壤的 <(R$ $% 含量超过国际限制标准
（7/. 9:·R- "），因此可以被定义为有毒废物［!0］#说明
该土壤存在环境生态风险，必须引起重视并加以

治理 #
从表 N可知，不同用量水平的 4$$和 55$处理

均显著（" 2 ./.7）降低了土壤中的 <(R$ $%含量（降
低幅度分别为 88O P 0NO、!8O P 80O），这与许多
研究组的报道相同［!!，!N，N.］#关于把污染土壤修复达
到国际标准所需要的 $用量水平，不同学者的报道
不同，<E>CJCG)BCH 等［!N］曾报道，采用过磷酸钙
()（+!$SL）!·+!S 在 ./8 $3$%摩尔比剂量时可以把
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图 ! 含磷物质对土壤中交换态 "#、$%的影响

!"#$% &’’()* +’ , -../")-*"+0 +0 (1)2-0#(-3/( ,3 -04 50 )+0*(0*6 "0 *2( )+0*-7"0-*(4 6+"/

污染土壤（全 ,3为%8 9:: 7#·;#< =）中的 >?@, ,3降
低到限制标准以内；而 ?2(0 等［9:］和 A(/-7(4 等［9=］

认为需要 8B: ,C,3摩尔比剂量的 ,（磷酸或者磷酸
D 过磷酸钙）来修复污染土壤（全 ,3 为 E =:: F
=: E:G 7#·;#< =）$本实验结果表明，A,,处理的 ,剂
量水平在 :BH、II,处理在 =B% F =BJ区间时，就足以
把本研究土壤中 >?@, ,3的含量降低到国际限制标
准以内，达到了修复铅毒的效果，说明添加 A,,和
II,都可以有效修复铅锌矿污染土壤中的 ,3毒 $上
述实验结果证明了采用含 ,物质来修复铅锌矿污染
土壤中铅毒的方法是有效、可行的 $
虽然土壤中全 50 的含量高达 JG= 7#·;#< =，但

>?@, 50的含量只有 :BK% 7#·;#< =，远远低于国际限

制标准（%K 7#·@< =），这可能是由 50本身的地球化
学性质决定的 $与对照相比，A,,处理降低了污染土
壤中 >?@, 50含量，但差异不显著；而添加 II,处理
后，增加了 >?@, 50 含量，但所有剂量水平范围的
II,处理中的 >?@, 50含量都低于国际限制标准范
围 $有研究表明，酸性含磷物质增加了土壤 50的有
效性，而中性和碱性含磷物质降低 50 的有效
性［%=，9%］$这说明 II,在显著修复铅毒的同时，可能会
增加陪伴重金属如 50的环境生态风险，因此今后应
用该技术时应该同时添加其它可以降低 50活性的

改良剂，从而达到最佳修复效果 $

表 & 含磷物质对污染土壤中 ’()"可提取 "#*$%的影响

>-3/( 9 &’’()* +’ , -../")-*"+0 +0 >?@, (1*L-)*-3/( ,3 -04

50 "0 *2( )+0*-7"0-*(4 6+"/

,的种类
,的用量水平
（,C,3摩尔比）

>?@, ,3
C7#·@< =

>?@, 50
C7#·@< =

: =:BJ M =B:%’ :BK% M :B:8-3

:BH GBEH M :BH=( :BJ9 M :B:=)

II,
=B% KB=H M :B=J4 :BE: M :B:=)4

=BJ 8B%J M :B=K)4 :BEE M :B:8(

9B: 9B8J M :B:E3) :BEG M :B:=4(

8B: 9B8: M :B=83) :BEG M :B::(

: =:BJ M =B:%’ :BK% M :B:8-3

:BH 9BG9 M :B88) :BK8 M :B:%-3

A,,
=B% %B8% M :B=:3 :B8G M :B:E-

=BJ =B9E M :B:J- :BKJ M :B:%3

9B: =B:= M :B8J- :B8E M :B:%-

8B: :BG% M :B%%- :BK9 M :B::-3

国际限制标准 N KB: N %KB:

!+, >?@, 提取的重金属含量与有效态含量的相关
性研究

分别对水溶性 ,3、50，交换态 ,3、50的含量与
>?@, ,3、50的含量做相关分析，结果见图 9 $可以看
出，对 ,3而言，交换态与 >?@,态相关性最好，相关
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系数达 !"#$%（ ! & !"!’），水溶态与 ()*+ 态相关性
次之，相关系数为 , !"-./（ ! & !"!/）；而对 01而言，
水溶性含量与 ()*+态相关性最好，相关系数（".）

为 !"#!%（! & !"!’），交换态次之（!"-/.，! & !"!/）2
另外，分析结果表明，各种形态 01（()*+、水溶

性、交换态）的含量均与土壤 34显著负相关，相关
系数分别为 , !"#/.（ ! & !"!’）、, !"#’5（ ! & !"!’）、
, !"5$%（! & !"!’），再次支持了即使添加了含 +物
质处理，土壤中 01的活性主要还是受土壤 34控制
的观点 2

图 ! "#$%提取的重金属含量与有效性含量的相关关系

67829 ):;;<=>?7:1@ A<?B<<1 ()*+ <C?;>D?>A=< D:1?<1? >1E B>?<; @:=FA=< :; <CDG>18<>A=< D:1?<1?@ :H +A >1E 01 71 ?G< @:7= >H?<; + >33=7D>?7:1

! 结论

（’）II+和 J++都具有显著降低土壤交换态、
()*+态 +A 含量的作用，降低大小顺序是：J++ K
II+2J++显著降低了水溶性、交换态、()*+ 态 01的
含量，而 II+增加了水溶性和 ()*+态 01的含量 2
（.）J++处理的 +剂量水平在 !"-、II+处理的

+剂量水平在 ’". L ’"$ 区间时，就足以把土壤中
()*+态 +A的含量降低到国际限制标准以内，从而
修复铅毒 2
（9）对 +A而言，交换态与 ()*+态相关性最显
著 2而对 01 而言，是水溶性含量与 ()*+ 态相关性
最显著 2
（%）各种形态 01（()*+、水溶性及交换态）含量
均与土壤 34显著负相关，说明即使添加了含 +物质
处理，土壤中 01的活性主要还是受土壤 34控制 2
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