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摘　 要　 采用室内模拟培养修复方法研究海泡石、骨炭、油菜秸秆和生石灰对土壤 Pb、Zn 赋存形态的影响,结
果表明,酸性土壤中添加这 4 种改良剂均显著性地提高土壤的 pH. 添加油菜秸秆和生石灰处理可显著地降低

土壤酸可提取态 Zn 含量,培养 2 个月后,土壤酸可提取态 Zn 含量分别比对照降低 17. 4%和 34． 6% . 4 种改良

剂中,除了海泡石外,油菜秸秆、骨炭和生石灰处理均可以显著地降低土壤中酸可提取态 Pb 含量. 添加油菜秸

秆、骨炭和生石灰可使土壤可交换态 Pb 比对照分别降低 87. 1% 、82. 6% 和 25． 6% (培养 1 个月),93． 7% 、
73． 3%和 39. 0% (培养 2 个月). 油菜秸秆和骨炭是具有修复 Pb 污染土壤的潜力材料.
关键词　 土壤, Pb, Zn, 改良剂, 化学形态.

目前我国镉、铅、汞、铬和类金属砷等污染问题十分突出,已经引起人们的广泛关注. 由矿区泄露事

件(包括尾矿库溃坝等)引起的重金属污染,已经对人们的生命健康和生态环境造成了严重的威胁. 重
金属在土壤中不能降解,只能在土壤中重新分配. 土壤重金属的传统修复方法为挖掘和填埋等,其修复

成本较高,而土壤原位钝化是目前人们普遍应用于重金属污染土壤的有效控制方法,其修复成本较低且

可同时对多种重金属进行有效修复[1] . 原位化学固定的机理主要是通过矿物表面对重金属的吸附,重金

属与有机配体形成稳定的化合物,表面共沉淀和离子交换作用来阻碍重金属的移动性,淋溶,从而达到

降低其生物有效性的目的[2] . 土壤重金属的形态是人们评价土壤重金属对环境和人类潜在风险的主要

依据. 分级提取法可以很好地提供土壤重金属的化学形态变化信息,反映土壤重金属的移动性和生物有

效性,可用来评价重金属污染土壤的修复效果[3-4] . 许多研究证实了一些含磷物质、粘土矿物、工业副产

品和堆肥等可以有效地稳定土壤中的 Pb、Zn、Cu、和 Cr[5-7] . 但是,如何筛选出高效且经济的化学改良剂

是人们最关心的问题,也是原位修复土壤重金属的关键问题.
本文采用 BCR 分级提取方法研究海泡石、骨炭、油菜秸秆和生石灰对污染土壤中 Pb 和 Zn 的修复

效果,筛选出高效的化学改良剂,为以后通过改良剂修复大田重金属污染土壤提供科学依据.

1　 材料与方法

1. 1　 供试材料

供试土壤采自广西环江县大环江沿江尾砂坝坍塌所致重金属污染农田 0—20 cm 表层土. 经自然风

干,过 2 mm 筛备用. 土壤基本理化性质采用中国土壤学会提供的农化分析方法测定[8] . 海泡石购自湖

南省浏阳市光大海泡石加工厂,骨炭购自山东省滕州化工厂,生石灰购自桂林灵川县金山思达新型材料

厂,油菜秸秆采自广西环江县无污染的油菜种植基地,几种改良剂使用前均磨细,过 0. 149 mm 筛.
供试土壤和改良剂的重金属含量采用王水和高氯酸混酸法消煮,具体步骤是:称 0. 5 g 过 0. 149 mm

筛的风干样品,放入 100 mL 消煮管内,加 8 mL 王水,室温消化过夜后,于消煮炉 90 ℃下预热 30 min,升
高温度至 120 ℃消解 4 h,再升温至 140 ℃消解 8 h,直至土壤变灰白,冷却、定容、过滤. 同时加入标准物

质进行质量控制,最后用 ICP-OES 测定滤液中的元素含量,Pb 和 Zn 的回收率在 80%—115%之间. 有机
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质含量采用低温外热重铬酸钾氧化-比色法测定:称取 0. 2 g 过 0. 149 mm 筛的风干土,放入 50 mL 试管

中,加 5 mL 重铬酸钾和 5 mL 浓硫酸,摇匀后,放入恒温箱 100 ℃下加热 90 min,冷却后加水定容,摇匀

放置过夜后取其上清液进行比色. pH 值测定:称取 10 g 土壤,加入 25 mL 无 CO2蒸馏水,振荡 0. 5 h 后,
静止分层,采用 DELTA 320 pH 仪测定土壤的 pH 值. 土壤和改良剂的基本理化性质见表 1.

表 1　 供试土壤和改良剂的基本理化性质

Table 1　 Physi-chemical properties of soil and amendments used
pHa OMb / (g·kg - 1) Pbc / (mg·kg - 1) Zn / (mg·kg - 1)

土壤 5. 81 41. 40 469 319

海泡石(SE) 8. 39 317

骨炭(BC) 8. 88 2. 12 159

油菜秸秆(RS) 8. 16 14. 8

生石灰(LS) 12. 56 0. 83 4. 92
　 　 注: a: 采用土水比 1 ∶ 2. 5 测定; b: 有机质含量; c: Pb、Zn 重金属总含量采用王水消解法; d: “ ”表示未检测出.

1. 2　 实验处理

实验设 5 个处理:对照 CK(未添加改良剂),添加 2% (W / W)海泡石(SE),添加 2% (W / W)骨炭

(BC),添加 2% (W / W)油菜秸秆(RS),添加 2% (W / W)生石灰(LS). 每个处理称取 Pb、Zn 污染土

100 g,将改良剂拌入污染土中,充分混匀后,放入一次性培养纸杯中,水分调节至土壤田间持水量的

70% ,在(25 ± 2) ℃恒温下培养,每周用称量法补充蒸发损失的水分,使其保持在田间持水量的 70% .
每个处理 6 次重复. 培养 30 d 和 60 d 后每个处理分别取 3 个重复,测定 pH,并对土壤进行 BCR 分级提

取、分析.
1. 3　 重金属的分级提取

采用 Rauret 等[9]改进的 BCR 分级提取法提取污染土中 Pb 和 Zn 的化学形态. 将 Pb、Zn 分级提取各

形态之和与总量相比计算回收率,Pb 和 Zn 形态测定的回收率为 80%—110% ,BCR 提取步骤见表 2.

表 2　 BCR 分级提取步骤

Table 2　 Sequential extraction procedure of BCR
步骤 形态 试剂和条件

1 酸可提取态
取 1 g 土放入 100 mL 离心管中,加 40 mL 0. 11 mol·L - 1 CH3COOH,在(22 ± 2) ℃摇床中振荡 16 h,然
后于 4000 r·min - 1离心 20 min,取其上清液待测,残渣用蒸馏水洗后,以备下步使用.

2 Fe / Mn 氧化态
上步残渣中加 40 mL 0. 5 mol·L - 1 NH2OH·HCl(调节 pH 值至 1. 5),在(22 ± 2) ℃摇床中振荡 16 h,然
后于 4000 r·min - 1离心 20 min,取其上清液待测,残渣用蒸馏水洗后,以备下步使用.

3 有机结合态

上步剩余残渣中加10 mL 8. 8 mol·L - 1 H2O2(调节 pH 值为 2—3),于室温下放置1 h,并不停地摇动,然
后于(85 ± 2) ℃恒温水浴中消解 1 h. 当溶液少于 3 mL 时加 10 mL 8. 8 mol·L - 1 H2O2再消解 1 h. 当溶

液少于 1 mL 时,加 50 mL 1 mol·L - 1 NH4OAC(调节 pH 值为 2),在(22 ± 2) ℃摇床中振荡 16 h,然后于

4000 r·min - 1离心 20 min,取其上清液待测,残渣用蒸馏水洗后,以备下步使用.
4 残渣态 将残渣于 105 ℃下烘干,取 0. 1 g 残渣采用王水和高氯酸消解

1. 4　 数据统计分析

采用 Microsoft Excel 和 SPSS 18 对不同处理数据进行单因素方差分析(ANOVA)和 Ducan 检验多重

比较(P < 0. 05),数据以平均值 ±标准值误差表示. 绘图采用 Origin8. 0 完成.

2　 结果与讨论

2. 1　 不同改良剂对土壤 pH 值的影响

土壤培养 1 个月和 2 个月后,与对照相比,各处理均显著地提高了土壤的 pH(P < 0. 05),其中添加

生石灰处理土壤 pH 值由 CK 的 5. 86 升高到 8. 19(培养 1 个月),由 CK 的 5. 81 升高到 8. 24(培养 2 个

月),见表 3. 添加海泡石可提高土壤的 pH,这与王林等[10] 的研究结果一致. 骨炭因含有 CaCO3使其 pH
值达到 8. 88,添加到土壤后显著地提高了土壤 pH,这与郝晓伟[11]的研究结果相一致. pH 对土壤重金属
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的移动性有很大的影响,直接控制着土壤溶液的酸碱平衡、金属离子的溶解性和表面络合反应、离子交

换、土壤主要有机成分腐殖酸的溶解性和金属结合能力等[12] . 一般来说,pH 升高可促进金属离子的吸

收(如表面沉淀)并降低金属的移动性. 添加生石灰导致土壤中重金属的移动性降低与 pH 升高关系

密切[13] .

表 3　 不同改良剂对土壤 pH 的影响

Table 3　 Effect of different amendments on the pH in soil
处理水平 一个月 两个月

CK 5. 86 ± 0. 01 a 5. 81 ± 0. 03 a

SE 6. 94 ± 0. 04 c 6. 82 ± 0. 04 d

BC 6. 99 ± 0. 03 c 6. 65 ± 0. 04 c

RS 5. 93 ± 0. 03 b 6. 03 ± 0. 03 b

LS 8. 19 ± 0. 04 d 8. 24 ± 0. 02 e

　 　 注:平均值 ± 标准误差(n = 3);同列不同字母表示处理间差异显著(P < 0. 05) .

2. 2　 不同改良剂对 Zn 形态的影响

BCR 分级提取结果表明,土壤中 Zn 主要以残渣态为主,相对百分数达 53. 4%—67. 9% ,见图 1. 培
养 1 个月后,除骨炭处理外,海泡石、油菜秸秆和生石灰处理均显著地降低了土壤中酸可提取态的锌含

量(P < 0. 05,图 1 和表 4). 这可能由于骨炭修复复合污染土壤时有一定的选择性,它能通过改变土壤

pH、化学反应等显著降低 Pb 在土壤中的生物有效性,但对 Zn 的影响却不大[2] . 并且此结果与 Cao 等[14]

研究结果一致. 培养 2 个月后,只有添加 2%油菜秸秆和生石灰处理,显著降低了土壤中酸可提取态 Zn
含量(P < 0. 05),与对照相比,其含量分别降低 17. 4%和 34. 6% .

图 1　 不同改良剂对土壤 Zn 形态分布的影响

Fig. 1　 Effect of different amendments on the fractionation of Zn in soil

表 4　 不同改良剂对土壤酸可提取态 Zn 含量(mg·kg - 1)的影响

Table 4　 Effect of different amendments on the concentration of acid extractable Zn in soil (mg·kg - 1)
处理水平 1 个月 2 个月

CK 24. 33 ± 0. 61 d 15. 13 ± 0. 62 c

SE 22. 86 ± 0. 45 c 14. 61 ± 1. 04 bc

BC 24. 00 ± 0. 13 d 13. 10 ± 1. 44 bc

RS 21. 80 ± 0. 39 b 12. 50 ± 0. 72 b

LS 20. 20 ± 0. 14 a 9. 89 ± 0. 63 a

　 　 注:平均值 ± 标准误差(n = 3);同列不同字母表示处理间差异显著(P < 0. 05).

2. 3　 不同改良剂对 Pb 形态的影响

BCR 分级提取结果表明,土壤中 Pb 主要以铁锰氧化态为主,相对百分数占 76. 79%—90. 98% ,见
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图 2. 培养 1 个月和 2 个月后,除添加海泡石处理外,其它处理均显著地降低了土壤中的酸可提取态 Pb
含量(P < 0. 05),见表 5. 部分研究者也报道海泡石对土壤有效 Pb 的影响不大[4] . 与对照处理相比,添加

2%油菜秸秆、骨炭和生石灰可分别导致土壤酸可提取态 Pb 降低 87. 1% 、82. 6% 和 25. 6% (培养1 个

月),93. 7% 、73. 3%和 39. 0% (培养 2 个月),见表 5. 骨炭能有效地降低土壤中 Pb 的生物有效性,这与

许多研究报道一致[15-17] . 其中添加油菜秸秆处理导致土壤 Pb 形态呈现出从酸可提取态和铁锰氧化态

向有机结合态转化的趋势,见图 2. 可能是由于土壤 pH 的升高以及 Pb 与有机质有较强结合能力的原因

所引起[18-19] . 土壤添加油菜秸秆可导致土壤有机质含量增加. 随着培养时间的延长,油菜秸秆降低土壤

Pb 生物有效性的效果更明显. 由于秸秆丰富,廉价易得,施用秸秆不会带来任何危害,因此油菜秸秆是

这些改良剂中修复重金属 Pb 污染土壤的最佳材料. 骨炭降低土壤 Pb 有效性的效果仅次于油菜秸秆,它
也是一种有潜力的修复材料.

图 2　 不同改良剂对土壤 Pb 形态分布的影响

Fig. 2　 Effect of different amendments on the fractionation of Pb in soil

表 5　 不同改良剂对土壤酸可提取态 Pb 含量(mg·kg - 1)的影响

Table 5　 Effect of different amendments on the concentration of acid extractable Pb in soil (mg·kg - 1)
处理水平 1 个月 2 个月

CK 60. 52 ± 3. 01a 36. 25 ± 3. 26 c

SE 56. 89 ± 1. 85 a 34. 53 ± 1. 50 c

BC 10. 51 ± 0. 62 c 9. 69 ± 1. 19 a

RS 7. 79 ± 0. 19 d 2. 27 ± 0. 05 a

LS 45. 02 ± 0. 80 b 22. 11 ± 2. 65 b

　 　 注:平均值 ± 标准误差(n = 3);同列不同字母表示处理间差异显著(P < 0. 05).

3　 结论

(1)添加 2%海泡石、骨炭、油菜秸秆和生石灰可显著地提高酸性土壤的 pH,尤其是生石灰提高土

壤 pH 最明显;培养 2 个月后,添加 2% 油菜秸秆和生石灰处理可显著地降低土壤中酸可提取态 Zn 含

量,分别比对照降低 17. 4%和 34. 6% .
(2)在 4 种改良剂中,2% 油菜秸秆、骨炭和生石灰处理均可显著地降低土壤中酸可提取态 Pb 含

量. 与对照相比,添加 2%油菜秸秆、骨炭和生石灰可分别导致土壤酸可提取态 Pb 降低 87. 1% 、82． 6%
和 25. 6% (培养 1 个月),93. 7% 、73. 3%和 39. 0% (培养 2 个月),油菜秸秆和骨炭是修复 Pb 污染土壤

的有效材料.
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Effect of amendments on fractionation of Pb and Zn in soil
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　 　 LIU Chongmin1,2 　 　 YU Fangming2

(1. Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences,Beijing, 100085, China;
2. Environmental and Resource Institute, Guangxi Normal University, Guilin, 541004, China)

ABSTRACT
To investigate the effect of sepiolite, bone char, rape straw and limestone on fractionation of Pb and Zn in

soil, laboratory-simulation incubation experiment was conducted. The results showed that the four amendments
could all increase the value of pH in soil. Addition of rape straw and limestone could significantly decrease the
concentration of HOAC-soluble Zn in soil. After 2 months of incubation,the concentration of HOAC-soluble Zn
in rape straw and limestone treatments decreased by 17. 4% and 34. 6% comparing with the control. Except
for sepiolite treatment, the other three amendment treatments could decrease the concentration of HOAC-
soluble Pb in soil. Addition of rape straw, bone char and limestone decreased the concentration of HOAC-
soluble Pb by 87. 1% , 82. 6% and 25. 6% (one month incubation), 93. 7% , 73. 3% and 39. 0% ( two
month incubation) respectively, comparing with the control. Rape straw and bone char were the potential
materials to rehabilitate the Pb contaminated soil.

Keywords: soil, Pb, Zn, amendments, fractionation.


