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胡敏素和磷酸盐联用对土壤中铜的钝化∗

陈玉萍　 王雅辉　 杨子鹏　 符待君　 王雅兰　 陈丹妮　 马　 丹　
李中阳　 吕文英∗∗　 刘国光

（广东工业大学环境科学与工程学院， 广州， ５１０００６）

摘　 要　 本文研究了胡敏素和磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）单独施用以及胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用等不同情况下，污
染土壤中重金属 Ｃｕ 形态的动态变化；采用 ＴＣＬＰ（Ｔｏｘｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）法评价了不同配比钝

化剂对污染土壤中 Ｃｕ 的钝化作用，以土壤中典型的根系分泌物酒石酸作为重金属解吸剂来模拟研究土壤中

小分子有机酸对 Ｃｕ 钝化后的产物形态变化的影响．结果表明，土壤添加胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４能够不同程度地升

高土壤 ｐＨ 值，二者联用使酸性土壤 ｐＨ 值从 ４．９０ 升高到 ５．２２—５．３０；添加不同比例的胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４均降

低了土壤 ＴＣＬＰ 提取态和酸提取态 Ｃｕ 含量，且 Ｐ ／ Ｃｕ 摩尔比为 ４∶１ 时，土壤 ＴＣＬＰ 提取态和酸提取态 Ｃｕ 含量

分别降低了 ６７．８ ｍｇ·ｋｇ－１和 １０４．５ ｍｇ·ｋｇ－１，而残渣态的 Ｃｕ 含量增加了 １７．３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用的

效果显著优于二者单独使用；土壤溶液中存在的根系分泌物成分酒石酸对土壤中的 Ｃｕ 具有解吸作用，解吸率

随酒石酸浓度增加而提高．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４的联用减少了 Ｃｕ 的解吸， 降低了 Ｃｕ 的迁移性．
关键词　 胡敏素， ＫＨ２ＰＯ４， Ｃｕ， 钝化， 形态转化， 土壤．

Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｂｙ ｈｕｍｉｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｓｏｉｌｓ
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ＭＡ Ｄａｎ　 　 ＬＩ Ｚｈｏｎｇｙａｎｇ　 　 ＬＹＵ Ｗｅｎｙｉｎｇ∗∗ 　 　 ＬＩＵ Ｇｕｏｇｕａｎｇ

（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ Ｃｕ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｓｏｌｅ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ｓｏｌｅ ｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｄｉｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（ＫＨ２ＰＯ４）， ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＫＨ２ＰＯ４， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｉｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ｗａｓ
ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ（ＴＣＬＰ）． Ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｒｏｏｔ
ｅｘｕｄａｔｅｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｄｅｓｏｒｂｅｎｔ ｔｏ ｓｔｉｍｕｌａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｏｗ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｒｇａｎｉｃ ａｃｉｄｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４

ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｏｉｌ ｐＨ， ｅ．ｇ， ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｉｌ ｐＨ ｆｒｏｍ
４．９０ ｔｏ ５．２２— ５．３０． Ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｉｏｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ
ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＴＣＬＰ ａｎｄ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ． Ｗｈｅｎ ｔｈｅ Ｐ ／ Ｃｕ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｗａｓ ４：１， ｔｈｅ
ｓｏｉｌ ＴＣＬＰ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ ａｎｄ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｃｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ６７． ８ ｍｇ·ｋｇ－１ ａｎｄ
１０４．５ ｍｇ·ｋｇ－１， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｃｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ １７． ３ ｍｇ·ｋｇ－１ ． Ｔｈｅ
ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｃｕ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ｉｎ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＫＨ２ ＰＯ４ ｗａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｓｏｌｅ ｈｕｍｉｎ ｏｒ
ＫＨ２ＰＯ４ ． Ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｓ ａ ｒｏｏｔ ｅｘｕｄａｔｅ ｗｉｄｅｌｙ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｈａｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ Ｃｕ ｉｎ ｓｏｉｌｓ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓ
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ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ｉｎ ｓｕｍｍａｒｙ， ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４ ｒｅｄｕｃｅｄ Ｃｕ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｅｎｃｅ
ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｉｔｓ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｕｍｉｎ， ＫＨ２ＰＯ４， Ｃｕ， ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ， ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ， ｓｏｉｌ．

在工业活动中铜矿的开采和冶炼过程中产生的含铜废气以及废渣，在农业活动过程中含铜农药［１］

的过量使用，含铜污水的灌溉等，使得表层土壤中的铜累积量明显增大，导致土壤受到不同程度的铜污染．
铜对土壤的污染不仅会影响土壤生态环境，还会通过食物链威胁到人类．目前，修复土壤中铜污染的技术众

多，包括物理化学修复技术和微生物修复技术［２］ ．通过在污染土壤中种植高富集植物将铜吸收移除以及向

污染土壤中加入化学钝化剂将铜钝化为生物不可利用态［３］，这也是目前常用的铜污染土壤修复技术．
胡敏素是土壤腐殖质中的一类不具水溶性、且性质稳定的大分子有机物，其表面含有大量的含氧官

能团（如羟基、羧基等） ［４］，这使得胡敏素与重金属能够发生离子交换、吸附络合等作用，从而将重金属

固定在土壤中．胡敏素作为一种环境友好材料已被用于土壤重金属的钝化处理［５⁃７］ ．
磷酸盐常作为土壤中重金属的修复剂参与到土壤污染修复中［８⁃１３］，磷酸盐不仅能为农作物的生长

提供磷，还可以通过参与土壤中各种生物微生物复杂的生命活动以及各种不同的化学反应来影响重金

属在土壤中的存在形态［１４⁃１５］ ．并且有报道称磷酸盐和金属能形成磷酸盐金属矿物沉淀从而固定土壤中

的重金属［１６］ ．
将磷酸盐与胡敏素联用，一方面可以发挥二者各自对重金属的钝化作用［１７］，另一方面可以利用胡

敏素对 Ｈ２ＰＯ
－
４ 和 ＰＯ３－

４ 的吸附作用，将磷酸盐以缓效磷的形式保存并缓慢地释放，有效地减弱磷酸盐对

土壤 ｐＨ 的影响［１８］，同时防止磷的流失和对环境的污染．
本文尝试将胡敏素与 ＫＨ２ＰＯ４联用，研究其对铜的钝化效果和钝化机制，以期为绿色高效土壤钝化

剂的筛选优化提供参考．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 清洁土壤样品来源

供试土壤样品为赤红壤，采自广东省广州大学城外环西路未污染的荒地（２３°０２′８．１３″Ｎ，１１３°２３′４０．８４″Ｅ）
表层土壤（取土深度 ０—１０ ｃｍ），剔除杂物，自然风干，粉碎研磨过 ８０ 目尼龙筛备用，测量供试土壤的基

本理化性质如表 １ 所示．

表 １　 供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｏｉｌ

ｐＨ
含水率
Ｍｏｉｓｔｕｒｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

阳离子
交换量
Ｃａｔｉｏｎ

ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃａｐａｃｉｔｙ ／

（ｃｍｏｌ（＋）·ｋｇ－１）

有机碳
质量分数
Ｏｒｇａｎｉｃ

ｃａｒｂｏｎ ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

砂粒质
量分数

Ｓａｎｄ ｇｒａｉｎ
ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

粉粒质
量分数
Ｐｏｗｄｅｒ
ｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

黏粒质
量分数

Ｃｌａｙ ｍａｓｓ
ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％

Ｐｂ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｚｎ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｃｕ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

４．９ １．１６ １９．８ ７．４２ ５７．０６ ３１．２４ １５．２６ ７．４ ６．９２ ５．１７

１．２　 污染土壤制备

将 ７００ ｍｇ·Ｌ－１的 Ｃｕ（ＮＯ３） ２溶液按照水 ／土质量比为 １∶１ 加入到制备好的清洁土壤样品中，旋转搅

拌，混合均匀．常温下自然陈化 １００ ｄ，粉碎研磨过 １００ 目尼龙筛，得到铜污染土壤样品．测得土样中铜总

量为 ７０６．２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
１．３　 胡敏素的制备

称取一定量泥炭土加入 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ 溶液，在水浴振荡器上振荡 ６ ｈ，反复提取多次，提取完

成后用超纯水反复洗涤至近中性，烘干、磨碎、过筛备用，即得到胡敏素（ＨＭ） ［１９］ ．
１．４　 钝化实验

本实验对土壤样品做了以下 ８ 组胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４不同配比的处理，每组处理设计 ２ 个平行，每个
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土壤样品为 ５０ ｇ，并且在培养的 １５０ ｄ 内分别取样 ６ 次（具体取样时间为第 ５、１５、３０、６０、１００、１５０ ｄ），具
体配比见表 ２．

表 ２　 钝化实验分组

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｇｒｏｕｐｓ
序号 Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ 胡敏素（质量分数）Ｈｕｍｉｎ（Ｑｕａｌｉｔｙ ｓｃｏｒｅ） Ｐ ／ Ｃｕ 摩尔比 Ｐ ／ Ｃｕ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ

１ ０ ０
２ ２％ ０
３ ０ １ ∶１
４ ０ ２ ∶１
５ ０ ４ ∶１
６ ２％ １ ∶１
７ ２％ ２ ∶１
８ ２％ ４ ∶１

１）土壤中重金属铜总量的测定

将采集的土壤样品经自然风干之后，研磨并过筛，采用混合多酸体系（ＨＣｌ⁃ＨＮＯ３⁃ＨＣｌＯ４⁃ＨＦ）在电

热板上消解．用原子吸收光谱法测定重金属铜的总含量．
２）ＴＣＬＰ⁃Ｃｕ 浓度

以 ＨＡｃ⁃ＮａＡｃ 缓冲液（ｐＨ ４．９３±０．０５）为提取液对对土壤中的铜进行提取，提取液消解后测定 Ｃｕ 的

浓度．
３）土壤中 Ｃｕ 形态分级

按照 ＢＣＲ［２０］三步连续提取法处理样品，用原子吸收测定提取液中的 Ｃｕ 浓度．
４）钝化产物中的形态变化研究

选取①组（空白组）和⑧组（钝化效果最好的一组），处理 １５０ ｄ 后的土样进行土壤解吸实验，酒石酸

浓度分别设置为 ０、１、２、３、５、１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，模拟研究土壤中存在的根系分泌物酒石酸对钝化产物的形态

变化的影响．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 胡敏素的红外光谱分析

胡敏素的红外光谱图如图 １ 所示，胡敏素在 ３４１８．４５ ｃｍ－１ 处的吸收为—ＯＨ 中的 Ｏ—Ｈ 的振动

（—ＮＨ２中的 Ｎ—Ｈ 的振动），在 ２９２０．３２ ｃｍ－１和 １６１１．４４ ｃｍ－１处的吸收分别对应—ＣＨ３中 Ｃ—Ｈ 的振动

和Ｃ Ｏ的振动．另外，在 １４１５．７６、１０６１．３４、１０３５．３４ ｃｍ－１处的吸收是由于—ＣＯＯＨ 中的 Ｃ—Ｏ 振动的结

果［２１⁃２２］ ．上述结果表明胡敏素表面含有羟基、羧基、羰基等官能团，这些含氧官能团易于和重金属形成配

位络合作用［２３⁃２４］ ．

图 １　 胡敏素的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ ｏｆ ｈｕｍｉｎ
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２．２　 不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４对土壤 ｐＨ 值的影响

如图 ２（ａ）所示，在钝化进行 １５０ ｄ 时，单独施入 ２％胡敏素组的土壤 ｐＨ 值由 ４．９０ 上升至 ５．２３．从胡

敏素的红外光谱图（图 １）中可以看到胡敏素本身存在羟基（—ＯＨ）和羧基（ＣＯＯ—）等含氧官能团，这些

含氧官能团在酸性环境下易质子化［２５⁃２６］，消耗土壤中部分 Ｈ＋，从而引起土壤的 ｐＨ 值升高．
ＫＨ２ＰＯ４为强碱弱酸盐，加入土壤后，ＫＨ２ＰＯ４会发生电离产生 Ｋ＋和 Ｈ２ＰＯ

－
４，Ｈ２ＰＯ

－
４ 在土壤溶液中会

发生两种涉及 Ｈ＋的反应：
Ｈ２ＰＯ

－
４ ＋Ｈ

＋ ＝Ｈ３Ｐ Ｏ４ 　 Ｋ１ ＝Ｋ
－１
ａ１ ＝ １．３２×１０２ （１）

Ｈ２ＰＯ
－
４ ＝Ｈ＋＋ＨＰＯ２－

４ 　 Ｋ２ ＝Ｋａ２ ＝ ６．３×１０－８ （２）
反应（１）的速率常数远远大于反应（２），因此 Ｈ２ＰＯ

－
４ 在土壤溶液中主要按式（１）进行反应，以结合

Ｈ＋为主，这会导致土壤 ｐＨ 值快速升高．另一方面，ＫＨ２ＰＯ４电离产生的 Ｋ＋也能够与土壤颗粒表面的 Ｈ＋

发生交换使 Ｈ＋进入土壤溶液，使土壤溶液 ｐＨ 值有所降低［２７］ ．因为 Ｋ＋与土壤颗粒表面 Ｈ＋交换的速度远

远小于Ｈ２ＰＯ
－
４ 与土壤溶液中 Ｈ＋的结合速度，一开始，主要表现为Ｈ２ＰＯ

－
４ 与土壤溶液中 Ｈ＋的结合，使土

壤 ｐＨ 值升高；但随后 Ｋ＋与土壤颗粒表面 Ｈ＋的交换的进行，会使 Ｈ＋进入土壤溶液而使土壤 ｐＨ 值又有

下降．因此在整个处理过程中，土壤 ｐＨ 值先快速升高，随后有所降低，最后趋于稳定．
随着 ＫＨ２ＰＯ４施用量的增加，土壤的 ｐＨ 值出现了一个峰状变化，并且在 Ｐ ／ Ｃｕ 摩尔比为 ２∶１ 时达到

最大值，在 １００ ｄ 时土壤 ｐＨ 值趋于稳定．在培养 １５０ ｄ 时，３ 个受试组土壤 ｐＨ 值从 ４．９０ 增加到 ５．０６—
５．１８（图 ２ｂ）．由图 ２（ｃ）可知，胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用的土壤 ｐＨ 钝化过程中变化趋势同单独施用ＫＨ２ＰＯ４

是一致的，但对土壤 ｐＨ 值提高的效果更显著，在第 １５０ ｄ 时，污染土壤 ｐＨ 值从 ４．９０ 增加到 ５．２２—５．３０．

图 ２　 不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４对土壤 ｐＨ 值的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４ ｏｎ ｓｏｉｌ ｐＨ ｖａｌｕｅ

２．３　 土壤中 ＴＣＬＰ⁃Ｃｕ 含量的动态变化

添加不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４后土壤 ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量的动态变化如图 ３ 所示，可以看出，
ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量在 ５—３０ ｄ 时下降较快，３０ ｄ 以后趋于稳定．经过 １５０ ｄ 钝化，添加 ２％的胡敏素，
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ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量降低了 ５１．６％；随着 ＫＨ２ＰＯ４施用量的增大，ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量不断降低．３ 个配

比的 ＫＨ２ＰＯ４（Ｐ ∶Ｃｕ ＝ １∶ １，２∶ １，４∶ １）处理的钝化土壤，其 ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量分别降低 １３．２、２７．８、
４２．４ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用，ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量分别降低了 ５８．０、６０．５、６７．８ ｍｇ·ｋｇ－１ ．ＴＣＬＰ 提

取态 Ｃｕ 的含量与 ＫＨ２ＰＯ４的加入量有关，加入量越大，钝化效果越好．ＫＨ２ＰＯ４与胡敏素联合施用，对 Ｃｕ
的钝化效果优于二者单独施用时的效果．

图 ３　 不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４中土壤 ＴＣＬＰ⁃Ｃｕ 含量的动态变化

Ｆｉｇ．３　 Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＣＬＰ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ Ｃｕ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４

胡敏素对土壤中铜的钝化作用，一方面是由于 Ｃｕ２＋与胡敏素表面的含氧基团（如羟基、羧基和羰基

等）络合而被固定，另一方面 Ｃｕ２＋与胡敏素表面的金属离子（如 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋等）进行离子交换而被固定

在胡敏素上［５］，因而降低了土壤溶液中 ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 的含量．
ＫＨ２ＰＯ４对土壤中 Ｃｕ 的钝化作用，一方面是由于 ＫＨ２ＰＯ４的加入会使土壤 ｐＨ 值升高，使 Ｃｕ２＋转化

为稳定态，另一方面 Ｈ２ＰＯ
－
４ 与 Ｃｕ２＋进一步发生反应，生成磷酸铜矿物沉淀［１７］ ．

胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用，土壤 ＴＣＬＰ 提取态 Ｃｕ 含量较单独胡敏素处理组以及单独 ＫＨ２ＰＯ４处理组，
均有显著减少．
２．４　 胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４对土壤 Ｃｕ 形态转化的影响

重金属在土壤中的存在形态直接影响农作物对重金属的吸收及转运，图 ４ 为钝化处理 １５０ ｄ 时，不
同处理对土壤中 Ｃｕ 形态变化的影响．钝化前土壤中酸提取态 Ｃｕ 含量占土壤中总 Ｃｕ 含量的 ４４．３％．在
土壤中酸提取态重金属的活性最强且最容易被植物吸收［２８⁃２９］ ．从图 ４ 可以看出，加入胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４

可以显著降低土壤中 Ｃｕ 的酸提取态，同时不同程度地提高了其他形态 Ｃｕ 的含量．

图 ４　 不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４中土壤 Ｃｕ 在不同形态间的分配

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｕ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４
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添加不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４后土壤酸提取态 Ｃｕ 含量的动态变化情况如图 ５ 所示．在钝化 ５—
３０ ｄ期间，酸提取态铜随着钝化时间增长而快速降低，而后趋于稳定．单独胡素处理的土壤酸提取态 Ｃｕ
含量减少了 ７４． １ ｍｇ·ｋｇ－１ ． ３ 个配比的 ＫＨ２ ＰＯ４ 处理的酸提取态 Ｃｕ 含量分别减少了 ２６． １、３５． ９、
４５．２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用，酸提取态 Ｃｕ 含量分别减少了 ８４．４、９６．５、１０４．５ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和

ＫＨ２ＰＯ４联用，土壤酸提取态 Ｃｕ 含量显著低于二者单独施用时的情形．

图 ５　 不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４中土壤酸提取态 Ｃｕ 含量的动态变化

Ｆｉｇ．５　 Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｃｉｄｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅＣｕ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｏｆ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４

添加不同配比胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４后土壤残渣态铜含量的动态变化情况如表 ３ 所示．单独添加胡敏素

处理的土壤样品中残渣态 Ｃｕ 含量增加了 １５．６ ｍｇ·ｋｇ－１ ．３ 个不同配比（Ｐ ／ Ｃｕ＝ １∶１，２∶１，４∶１）的ＫＨ２ＰＯ４处

理的残渣态 Ｃｕ 含量分别增加了 ６．７、７．８、１７．３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用，残渣态 Ｃｕ 含量分别增加

了 ３１．３、３３．２、３１．０ ｍｇ·ｋｇ－１ ．这是由于胡敏素表面的活性基团与土壤矿物颗粒吸附紧密，部分吸附在胡敏

素上的 Ｃｕ 不能被 ＢＣＲ 法提取出来而以残渣态 Ｃｕ 的形式存在；同时土壤中部分非残渣态 Ｃｕ 与ＫＨ２ＰＯ４

反应生成更稳定的磷酸铜盐类物质，从而将非残渣态 Ｃｕ 向残渣态转化［３０⁃３１］，增加土壤中 Ｃｕ 的稳定性，
从而减少了植物的吸收．土壤中加入胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４后，Ｃｕ 的酸提取态含量降低，可氧化态、残渣态等

形态的含量增加，对土壤中 Ｃｕ 起到了较好的钝化作用．

表 ３　 不同处理后土壤残渣态铜含量的动态变化

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｓｔａｔｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
不同处理
Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅｎｔｍｅｎｔ

原土
Ｏｒｉｇｉｎａｌｓｏｉｌ ＨＭ Ｐ ／ Ｃｕ

（１ ∶１）
Ｐ ／ Ｃｕ
（２ ∶１）

Ｐ ／ Ｃｕ
（４ ∶１）

２％ＨＭ＋Ｐ ／ Ｃｕ
（１ ∶１）

２％ＨＭ＋Ｐ ／ Ｃｕ
（２ ∶１）

２％ＨＭ＋Ｐ ／ Ｃｕ
（４ ∶１）

残渣态铜含量

Ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｃｕ（ｍｇ·ｋｇ－１）
１２３．８ １３９．４ １３０．５ １３１．６ １４１．１ １５５．１ １５７．０ １５４．８

增量

Ｉｎｃｒｅｍｅｎｔ（ｍｇ·ｋｇ－１）
— １５．６ ６．７ ７．８ １７．３ ３１．３ ３３．２ ３１．０

２．５　 不同浓度酒石酸对土壤 Ｃｕ 解吸的影响

酒石酸为一种常见的土壤根际分泌物成分，在土壤溶液中的含量范围大约为 １ mｍｏｌ·Ｌ－１—２ ｍｍｏｌ·Ｌ－１

之间，局部靠近根系的位置酒石酸的浓度超过 ２ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ［３２⁃３３］ ．图 ６ 是模拟 Ｃｕ 污染土壤经 ２％胡敏素和

ＫＨ２ＰＯ４（Ｐ ／ Ｃｕ ＝ ４∶ １）处理 １５０ ｄ 后，不同浓度的酒石酸溶液对土壤中 Ｃｕ 的解吸．酒石酸浓度为 ０—
１０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１时，空白组土壤中的 Ｃｕ 的解吸率为 ７．３６％—５４．８３％，ＨＭ＋Ｐ 处理组土壤中 Ｃｕ 的解吸率为

３．６２％—５１．９４％．从图 ６ 可以看出，在添加钝化剂处理条件下，酒石酸浓度的增加，Ｃｕ 的解吸量也随之增

加．这意味着植物根系分泌的酒石酸等有机酸能够增加土壤中可迁移的铜含量［３４⁃３５］，酒石酸对 Ｃｕ 的解

吸作用一方面是由于土壤颗粒上的 Ｃｕ２＋与酒石酸酒石酸解离的 Ｈ＋能够发生离子交换，增加了土壤溶液

中 Ｃｕ２＋的含量；另一方面酒石酸能够与 Ｃｕ２＋形成络合物也促进了 Ｃｕ 的解吸．在一酒石酸浓度相同时，空
白组土壤 Ｃｕ 解吸量大于 ＨＭ＋Ｐ 组，说明胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用有效降低了 Ｃｕ 的迁移性．
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图 ６　 不同浓度酒石酸对土壤 Ｃｕ 的解吸

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｎ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｉｎ ｓｏｉｌ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）Ｃｕ 污染土壤中添加胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４等钝化剂后，土壤 ｐＨ 值均有增加．二者联用使酸性土壤

ｐＨ 值从 ４．９０ 升高到 ５．２２—５．３０．
（２）添加不同配比的胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４后降低了土壤 ＴＣＬＰ 提取态和酸提取态 Ｃｕ 含量，增加了残渣

态 Ｃｕ 的含量，从而降低了土壤重金属的迁移性、生物有效性和生态毒性．二者联用且 Ｐ ／ Ｃｕ 摩尔比为 ４∶１
时，土壤 ＴＣＬＰ 提取态和酸提取态 Ｃｕ 含量分别降低了 ６７．８ ｍｇ·ｋｇ－１和 １０４．５ ｍｇ·ｋｇ－１，而残渣态的 Ｃｕ 含

量增加了 １７．３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用的效果显著优于二者单独使用．
（３）土壤溶液中存在的根际分泌物成分酒石酸对土壤中的 Ｃｕ 具有解吸作用，解吸率随酒石酸浓度

增加而提高；胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４的联用减少了 Ｃｕ 的解吸，降低了 Ｃｕ 的迁移性，胡敏素和 ＫＨ２ＰＯ４联用产

生的钝化态铜更具稳定性．
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