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摘要 :用连续提取法研究了不同磷肥对铅锌矿污染土壤中铅化学形态的影响、磷肥降低铅毒性的机理以及磷肥的有效使用条件.结果表明 ,3

种磷肥都具有显著降低铅的各种非残渣形态含量的作用.磷肥用量在 PΠPb摩尔比为 710时已经足够修复土壤的铅毒 ,并且在该磷肥用量水平

时 ,从非残渣形态铅总量的降低幅度上看 ,3种磷肥修复铅污染的效果顺序为 :过磷酸钙 (85 %)、钙镁磷肥 (83 %) µ磷矿粉 (16 %) ;把铅的形态

与其生物有效性联系起来比较 ,3种磷肥修复铅污染效果顺序为 :钙镁磷肥 (94 %)、过磷酸钙 (92 %) >磷矿粉 (61 %) .磷肥具有原位修复铅污染

土壤的潜能 ,其主要机理是通过磷肥中的磷与各种非残渣形态铅反应形成溶解度极小的磷 (氯Π羟基Π氟)铅矿沉淀 ,从而降低铅的溶解性的结

果 ,3种磷肥中以磷矿粉最为经济.
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Abstract : The effects of three phosphorus fertilizers (single superphosphate2SSP , calcium magnesium phosphate2CMP , phosphate rock2PR) on chemical fractions of

lead (Pb) in a soil contaminated by PbΠZn mining tailings using a sequential extraction procedure were evaluated. The primary mechanismfor decreased lead toxicity

in the soil by phosphorus fertilizers and the economic application of phosphorus fertilizers were also discussed. All three phosphorus fertilizers reduced Pb solubility

and bioavailability effectively. It was suggested that application dosage of phosphorus fertilizers at the PΠPb molar ratio of 710 , was enough to remediate Pb toxicity

in the soil . At the level of 710 molar ratio of PΠPb , the effect of Pb remediation by phosphorus fertilizers followed the order in terms of the sum of decreased non2

residual fractions : SSP(85 %)≈CMP(83 %) µ PR(16 %) . If the comparison linking up the chemical fractions of Pb in soil with its bioavailability , the effect of Pb

remediation by three phosphorus fertilizers followed the order : CMP(94 %)≈SSP(92 %) > PR(61 %) . There was no remarkable difference between SSP and CMP

in the reduction of lead toxicity , while both were markedly greater than PR. PR was the most economic amendment in terms of the most bioavailable (exchangeable)

fraction of Pb in soil (79 %) . It was concluded that PR would be a most cost2effective amendment considering both its effectiveness and price. Lead precipitation

as a fluoro2pyromorphite2like mineral in the contaminated soil reacted with phosphorus fertilizer reduced Pb solubility and reduction in the non2residual fractions. The

effective conversion indicate a potential of phosphorus fertilizers for in2situ Pb immobilization in soils contaminated by lead and zinc mining tailings.
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　　铅 (Pb)能导致包括人类在内的各种生物的生殖

功能下降、机体免疫力降低 ,从而引起各种生理异

常 ,尤其对儿童的智力发育造成严重障碍 (匡少平

等 ,2002) .环境中铅的污染源主要是含铅矿山企业

排放的“三废”,其中主要是尾砂 (吴永亮等 ,2002) ,

这些“三废”的排放和堆积导致了含铅矿山周围土壤
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的铅积累 ,并通过尘土和食物链危害人体.铅的地球

化学形态决定了其在土壤中的溶解性 ,从而影响其

潜在的生物有效性 ( Xian ,1989) .目前 ,连续分级提

取法被普遍应用于评定土壤中 Pb的生物有效性 ,其

中以 Tessier连续提取方法为主 ,这种方法较之只用

铅的水溶态浓度或者总量来评价其对土壤的影响更

详细、更全面 (Tessier et al . ,1979) .

土壤铅污染治理方法有物理、化学和生物修复 ,

且各有优缺点.近年来 ,根据磷与铅的相互作用来调

控环境中 Pb的有效性的原理而采用含磷物质 (包括

水溶性磷化合物、磷肥、磷灰矿粉等)来修复土壤铅

污染的研究是国际上该领域的关注热点 (Nriagu

et al . ,1974 ; Hettiarachchi et al . , 2001 ; Cao et al . ,

2004 ;Ma et al . , 1993 ; Ma et al . , 1995 ; Ma et al . ,

1997b ;Theodoratos et al . ,2002) .国内方面 ,王新、吴

燕玉等 (1995)将 Ca、Mg、P肥应用于重金属污染土

壤的修复 ,并取得了很好的效果.但其研究对象是外

加重金属土壤即人工污染土壤而不是自然污染土

壤 ,也未涉及磷与铅相互作用的机理研究.已经有学

者发现羟基磷灰石、磷矿粉和磷酸氢钙等 3种含磷

化合物可以通过降低铅污染土壤中铅的有效性从而

降低中国芥菜的铅吸收量 (陈世宝等 ,2004) ,但至今

没人对农业上常用的 3种磷肥 (过磷酸钙、钙镁磷肥

和磷矿粉)修复铅锌矿污染土壤的效果进行比较 ,并

在此基础上探索各种磷肥的有效使用条件.本实验

的目的是采用 Tessier连续分级提取方法 ,研究 3种

磷肥 (过磷酸钙、钙镁磷肥和磷矿粉) 对铅锌矿污染

土壤中铅化学形态的影响及其机理 ,以及各种磷肥

的有效使用条件.

1　材料与方法( Materlals and methods)

111　实验室模拟培养实验

供试土壤采自浙江省绍兴某铅锌矿区附近.据

本研究组的前期调查发现 ,此铅锌矿开采已有 100

多年历史 ,现已废弃 ;野蛮开采导致了大量的尾矿砂

被堆积在山腰处 ,经过长年累月的风化 ,其释放的铅

污染了约 800 hm
2 土壤.按常规标准法取样 ,采样深

度为 0～20 cm.土壤样品风干后 ,制取过 100目尼龙

筛的土样供实验室培养 ,其基本理化性质见表 1.

本实验采用的 3种磷肥分别为水溶性磷肥过磷

酸钙 (SSP) 、枸溶性磷肥钙镁磷肥 (CMP) 、难溶性磷

肥磷矿粉 (PR) ,这 3种肥料均过 100目尼龙筛 ,其基

本理化性质见表 2.土壤和肥料的重金属元素的全

量分析采用 HNO32微波消化法 ,用原子吸收仪测定.

土壤和肥料的基本性质按照常规方法测定 (国家环

境保护局 ,1995) .
表 1　供试土壤的理化性质和重金属含量

Table 1　Properties of the tested soils and heavy metal contents

项目

Items
pH

有机质

Organic Matter

Π(g·kg - 1)

全铅

Total Pb

Π(mg·kg - 1)

全锌

Total Zn

Π(mg·kg - 1)

全镉

Total Cd

Π(mg·kg - 1)

全铜

Total Cu

Π(mg·kg - 1)

供试土壤 5151 2118 16 362　 871 5181 103

国家二级标准 ( GB15618—1995) < 6150 250　 200 01300 5010

浙江省土壤背景值 ( EMCC ,1990) 2415 8418 01202 1918

表 2　供试肥料的元素含量

Table 2　Concentrations of elements in the tested phosphorus fertilizers

磷肥

Phosphate

fertilizer

pH1)

(H2O)

水溶态 P

Water

soluable P

Π(mg·kg - 1)

有效态 P

Citric acid

soluable P

Π(mg·kg - 1)

全 P

Total P

Π(mg·kg - 1)

全铅

Total Pb

Π(mg·kg - 1)

全锌

Total Zn

Π(mg·kg - 1)

全镉

Total Cd

Π(mg·kg - 1)

全铜

Total Cu

Π(mg·kg - 1)

PR 7141 1100 2414 330 240 228 3140 5113

CMP 9151 1412 5210 129 3120 168 1180 6218

SSP 3109 4310 7316 152 115 234 1171 6110

　　注 :1)以 1∶215肥料Π水比例测量肥料的 pH值 (Measure in 1∶215 fertilizerΠwater suspensions)

　　实验按照 PΠPb摩尔比 ( P是指全磷)计算磷肥

添加量 ,设置 2 个磷用量水平 , PΠPb 摩尔比 710 和

1410 ,共 7个处理 :CK、PR 710、PR 1410、SSP 710、SSP

1410、CMP 710、CMP 1410 ,每个处理设 2 个重复.称

21000 g风干土样于 50 mL 的聚碳酸酯离心管 ,按上

述处理添加肥料 ,混和均匀 ,再加去离子水使土壤保

持 60 %含水量 (田间持水量) ,在 (25 ±1) ℃下培养

反应 30 d (Ma et al . ,1995 ;Ma et al . ,1997b) .

112　测定方法

培养 30 d后的土壤样品中元素 (Pb)按照 Tessier
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连续分级提取方法获得各个形态 :水溶态、交换态、

碳酸盐态、铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态

(Tessier et al . ,1979) .

水溶态 :在离心管中按土水比 (质量比 ,下同)

1∶15加去离子水 ,在室温下震荡 2 h后 ,离心 30 min ,

取上清液待测.

交换态 :取上步残渣 ,按土水比 1∶8 加 1

mol·L - 1
MgCl2 溶液 (pH = 710) ,震荡 1 h后 ,离心 30

min ,取上清液待测.

碳酸盐态 :取上步残渣 ,按土水比1∶8加 pH为

510的 1 mol·L - 1
NaAc溶液 (用 HAc 溶液调节 pH) ,

震荡 5 h后 ,离心 30 min ,取上清液待测.

铁锰氧化物结合态 :取上步残渣 ,按土水比1∶10

加 0104 mol·L - 1
NH4OH·HCl 溶液 [用 25 % (体积分

数) HAc溶液做底液 ] ,在 (96±3) ℃水浴中间歇搅拌

作用 6 h.离心 30 min ,取上清液待测.

有机结合态 :取上步残渣 ,先按土水比 1∶3 和

1∶5分别加入 0102 mol·L - 1
HNO3 溶液和 pH为 2的

30 % H2O2 溶液 (用 HNO3 调节) .在 85℃水浴中间歇

搅拌 2 h.再按土水比 1∶3加 pH为 2的 30 % H2O2 溶

液 (用 HNO3 调节) ,在 85℃水浴中间歇搅拌 3 h.冷

却后 ,再按土水比 1∶5 加 312 mol·L - 1 NH4Ac 溶液

[用 20 %(体积分数) HNO3 溶液做底液 ] ,防止再吸

附 ,连续搅拌 30 min.离心 30 min ,取上清液待测.

残渣态 :取上步残渣 ,加浓 HNO3 ,微波消化.采

用由国家标准技术组织提供的标准参照物矫正上述

酸消化的误差 ,各种微量金属的消化结果的误差都

在 (100±5) %范围内.

萃取液中的铅浓度用日本岛津 AA6800原子吸

收仪测定.测定过程中每 10个测定样品间用标准样

检测结果 ,以确保测定精度. 相关统计分析采用

SPSS软件 1010版本.

2　结果( Results)

211　污染土壤中 Pb的形态分布

实验数据分析结果表明 ,该矿区土壤已受到严

重的铅污染 ,全 Pb分别是浙江省土壤 Pb背景值的

667倍、国家土壤环境质量二级标准 Pb浓度的 65倍

(见表 1) .土壤中 Pb各种形态组成如表 3 所示 ,各

种形态比例大小顺序为 :残渣态 >铁锰氧化物结合

态 >碳酸盐态 >有机结合态 >交换态 >水溶态 ,其

中主要是以生物有效性最低的残渣态为主

(5318 %) ,而生物毒性最高的水溶态和交换态的比

例很小 (2102 %) ,但其含量也高达 330 mg·kg
- 1

.

212　磷肥处理后污染土壤中 Pb的形态分布变化

采用磷肥处理污染土壤后 ,土壤中铅形态组成

的变化及方差分析结果如表 3 所示 ,3 种磷肥都显

著降低了该污染土壤中各种非残渣形态 Pb的含量 ,

同时也使土壤中残渣态 Pb的比例明显上升.各种磷

肥处理均大幅度降低了Pb污染土壤中非残渣态Pb

表 3　不同磷肥处理对污染土壤中 Pb的形态组成( %)的影响1)

Table 3　Effects of different phosphorus fertilizers treatment on different chemical fractions of lead in contaminated soil

形态

fraction
CK PR 710 PR 1410 CMP 710 CMP 1410 SSP 710 SSP 1410

水溶态Water2soluable 0112 %a 0111 %b 0108 %c 0102 %d 0101 %d 0102 %d 0e

交换态 Exchangeable 1190 %a 0168 %b 0140 %c 0110 %d 0109 %d 0113 %d 0112 %d

碳酸盐结合态 Carbonate2
Bound

1510 %a 1310 %b 8150 %c 1135 %d 0183 %e 1141 %d 1130 %d

铁锰 氧 化 物 态 Fe2Mn

oxide2Bound
21142 %a 18196 %b 18131 %b 3139 %c 2178 %cd 2130 %d 1107 %e

有 机 结 合 态 Organic2
Bound

7176 %a 5190 %b 4176 %c 2191 %d 2115 %e 3102 %d 2126 %e

残渣态 Residual 53180 %f 61131 %e 67196 %d 92123 %c 94114 %b 93112 %bc 95125 %a

水 溶2交 换 态 Water 2
exchangeable

2102 %a 0179 %b 0148 %c 0111 %d 0110 %d 0115 %d 0112 %d

各非残渣态总量 Sum of

nonresidual fractions
46120 %a 38169 %b 32101 %c 7177 %d 5186 %e 6188 %de 4175 %f

　　注 :1)横向数据之间的显著性差异用 Daucan检验 , p < 0105 , 同一行的数据上标的字母不同表示处理间有显著差异 ,字母相同表示处理间

无显著差异 (The difference among treats tested by One2way AVONA , numbers which on the same row followed by different letters were significantly different at

p < 0105) .
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含量 (水溶态、交换态、碳酸盐态、铁锰氧化物结合

态、有机结合态 Pb的总和) ,降低幅度范围为16 %～

89 % ,并且在所有形态中 ,铁锰氧化物结合态和碳酸

盐结合态 Pb的降低对土壤中非残渣态 Pb的降低量

贡献最大 (这 2种形态 Pb降低量占了非残渣形态降

低总量的 22 %～74 %) .方差分析结果表明 ,含磷量

相同的磷肥 ,品种不同对土壤各种非残渣形态 Pb的

降低效果不同. 3种磷肥在 710 PΠPb摩尔比和 1410

PΠPb摩尔比的磷用量水平 ,降低非残渣形态 Pb 总

量幅度大小的顺序分别为 : SSP (85 %) 、CMP (83 %)

µ PR (16 %) ,SSP (90 %) > CMP (87 %) µ PR (30 %) ;

降低水溶2交换态 Pb 幅度大小的顺序分别为 CMP

(94 %) 、SSP ( 92 %) > PR ( 61 %) , CMP ( 95 %) 、SSP

(94 %) > PR(76 %) .

当磷肥添加量从 PΠPb 摩尔比为 710 增加到

PΠPb摩尔比为 1410 时 ,各种非残渣形态 Pb 含量的

降低量的增幅见图 1.从图 1可知 ,磷肥添加量提高

后 ,增加了污染土壤中各种非残渣形态 Pb含量的降

低幅度 ,但不同品种的磷肥所降低的 Pb 的形态不

同 :PR主要增加了对碳酸盐结合态 Pb含量的降低

幅度 ,SSP则主要促进了铁锰氧化物结合态和有机

物结合态的降低 (占了非残渣形态降低总量的

90 %) ,而 CMP则对碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合

态和有机物结合态等 3种形态 Pb含量的降低都有

促进作用.从图 1还可以看出 ,增加磷肥用量后 ,PR

对非残渣形态 Pb含量降低总量的促进作用在 3种

磷肥处理中是最高的 ,而添加 SSP与 CMP时的非残

渣形态 Pb降低总量相近 ,都不及 PR的一半.

图 1　磷肥添加量的增加对土壤的铅形态分布变化的影响

Fig.1 　Effects of increasing molar ratio of PΠPb on the decreasing of

Lead distribution in different chemical fractions

3　讨论( Discussion)

　　本实验数据表明 ,浙江省绍兴铅锌矿区附近的

Pb污染土壤的 Pb 主要是以残渣态为主 (5318 %) ,

这可能和该土壤的主要污染源是长期堆放在山腰的

尾矿砂有关.山腰的尾矿砂经过长时间的地球化学

风化过程 ,其释放的 Pb进入土壤后主要被固定在原

生、次生硅酸盐和其它稳定矿物中 ,因此该土壤中的

Pb主要以残渣态为主.但土壤中的水溶和交换态 Pb

的含量也很高 ,并且具有很高的生物毒性.添加磷肥

处理土壤后 ,土壤中 Pb 形态组成的变化结果表明

(见表 3) ,磷矿粉、过磷酸钙和钙镁磷肥等 3种磷肥

都能把土壤中水溶态、交换态、碳酸盐态、铁锰氧化

物结合态和有机结合态 Pb 转化为更稳定的形态.

Ma Q Y等人 (1995 ; 1997a ; 1997b)研究发现 , Tessier

连续提取方法中所有的非残渣态提取剂都不能溶解

提取结合在磷氯铅矿中的 Pb ,并进一步猜测含磷物

质主要是通过磷与各种非残渣形态 Pb反应形成磷

氯铅矿沉淀来降低 Pb含量的 ,从而降低非残渣形态

Pb的总量.类似地 ,可以认为磷肥降低铅毒的主要

机理是通过磷肥中的磷与土壤中各个非残渣态的铅

反应生成更稳定的磷酸铅盐矿 (主要是磷氯Π羟基Π
氟铅矿沉淀) ,降低了土壤中 Pb的移动性 ,从而降低

了 Pb对生物的毒性.该反应机理符合溶度积原理

(土壤中含铅矿物Π沉淀的理论溶解度列于表 4) .
表 4　土壤中含铅矿物Π沉淀的理论溶解度( p KSP即 - log KSP)

Table 4　The theoretical solubility of some lead phosphate in soil

(p KSP = - log KSP ,)

矿物Π沉淀 MineralΠprecipitate Stoichiometry p KSP
3

密驼僧 Litharge PbO 1513

氢氧化铅 Lead hydroxide Pb(OH) 2 1919

铅矾 Anglesite PbSO4 717

白铅矿 Cerussite PbCO3 1218

方铅矿 Galena PbS 2715

正磷酸铅矿 Lead orthophosphate Pb3 (PO4) 2 4416

氟磷铅矿 Fluoropyromorphite Pb5 (PO4) 3F 7116

羟基磷铅矿 Hydroxypyromorphite Pb5 (PO4) 3OH 7618

氯磷铅矿 Chloropyromorphite Pb5 (PO4) 3Cl 8414

　　3 p KSP = - log KSP ;数据引自 Nriagu(1974)、Ma et al (1997a) .

　　实验数据方差分析的结果显示 (见表 3) ,土壤

中添加磷含量相等的磷肥时 ,过磷酸钙和钙镁磷肥

对非残渣形态 Pb 含量的降低作用相当 (均显著降

低) ,PR对非残渣形态 Pb含量的作降低作用较强 ,

但也显著降低非残渣形态 Pb含量 ,并且很大幅度上

降低了最高生物毒性的水溶2交换态的 Pb的含量.

其中原因可能与这 3种磷肥本身的性质有关 ,过磷

酸钙和钙镁磷肥在酸性土壤 (本实验土壤 pH 为

5151 ,表 1)中可以迅速溶解出游离的磷 ,与土壤中

各种非残渣形态 Pb 反应生成磷 (氯Π羟基Π氟)铅沉

淀 ,从而大幅度去除土壤中的非残渣形态 Pb ,这与

Zhang P C 等 ( Zhang et al . , 1998a ; 1998b ; 1999a ;
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1999b)的研究结果“水溶性磷可以与土壤中存在的

含铅矿物如铅矾 (anglesite ,PbSO4 ) 、白铅矿 (cerrusite ,

PbCO3 )或方铅矿 (galena , PbS)中的 Pb、针铁矿吸附

的 Pb快速反应生成磷氯铅矿”相吻合.另外 ,过磷酸

钙在土壤中溶解后降低了肥料周围土壤的 pH值 ,

从而使土壤中的碳酸盐、氧化物和有机物结合的 Pb

溶解并释放 ,并使其与土壤中的磷反应生成磷 (氯Π
羟基Π氟)铅沉淀.相反 ,磷矿粉是中性、难溶的磷肥 ,

无法提供足够的水溶性磷与土壤中的 Pb反应生成

磷 (氯Π羟基Π氟)铅沉淀 ,因而对非残渣形态 Pb的去

除作用较其它 2种磷肥小.但磷矿粉有极大的比表

面 ,可以大量地吸附固定土壤溶液和胶体上的水溶

性和交换态的 Pb ,达到降低 Pb生物有效性的效果.

将磷肥的降低 Pb毒的效果与市场上的磷肥价格综

合考虑分析 ,经济效益排序如下 :磷矿粉 >过磷酸钙

>钙镁磷肥.故使用磷矿粉对铅锌矿污染土壤的修

复是最经济的 ,而且磷矿粉是一种长效磷肥 ,相对其

它 2种速效磷肥过磷酸钙、钙镁磷肥而言 ,随着时间

延长可以增加磷矿粉中磷的释放 ,从而增加对非残

渣态 Pb的固定.

本实验中 ,按 PΠPb摩尔比例为 7添加磷肥使土

壤中非残渣形态 Pb含量有大幅度降低 ,而 PΠPb摩

尔比例从 710增加到 1410 ,非残渣形态 P含量降低

虽然达到显著水平 ,但其幅度却很小 (见图 1) .这说

明了 PΠPb摩尔比例为 7 的磷肥已经足够降低该土

壤中的 Pb毒.本实验添加 3种磷肥处理污染土壤后

土壤的 pH变化情况如表 5所示 ,pH范围为 3147～

9115 ,说明了磷 (氯Π羟基Π氟)铅矿沉淀在宽 pH范围内

稳定 ,改变土壤环境的条件 (特别是 pH)不会影响磷

肥降低 Pb毒的效果 ,即在强酸性条件下而磷肥降低

Pb毒的效果依然很显著.被固定的 Pb不会因为 pH

的降低而重新释放到土壤环境中 ,而且不会因为施用

磷肥而产生磷的非点源污染.这表明使用磷肥修复污

染土壤中 Pb毒的方法比其它方法更有优越性.

表 5　不同磷肥处理对土壤 pH变化的影响

Table 5　Effects of different phosphorus fertilizers on pH in soil

对照 (CK) PR 710 PR 1410 CMP 710 CMP 1410 SSP 710 SSP 1410

pH 5151±0101 6119±0104 6142±0102 8189±0103 9115±0104 3185±0105 3147±0102

4　结论( Conclusions)

　　1) PR、SSP、CMP等 3种磷肥都具有显著降低土

壤中 Pb的生物毒性的作用.在土壤中使用相同磷含

量的磷肥时 ,SSP和 CMP对非残渣形态 Pb的去除作

用相当 ;PR对非残渣形态 Pb的去除作用较低 ,但也

显著降低非残渣形态 Pb含量 ,并且在很大幅度上降

低了最高生物毒性的水溶2交换态 Pb.

2) 增加磷肥用量可以增加磷肥对非残渣形态

Pb的固定 ,但增加效果并不显著.因此 PΠPb摩尔比

例为 7的磷肥用量已经足够降低该土壤中的 Pb毒.

3) 将磷肥降低 Pb毒的效果和市场上的磷肥价

格综合考虑 ,使用磷矿粉是最经济的.
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