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摘要!采用盆栽实验$研究了新型杂化材料及其与磷酸盐复配使用对镉铅复合污染土壤的钝化修复效果$并通过重金属形态

分析(吸附平衡实验以及 _射线光电子能谱"_V5#探讨了杂化材料钝化修复重金属污染土壤的机制B结果表明$杂化材料单

一处理对油菜生长没有明显的促进作用$而杂化材料与磷酸盐复合处理则能显著提高油菜地上部和根部生物量$分别比对照

最大增加 $)‘)*h和 ")"‘’’hB不同杂化材料处理均可显著降低油菜体内 6?(VC 含量$可使油菜地上部 6?(VC 含量分别最大

降低 %%‘$#h和 E&‘%’h’杂化材料与磷酸盐复配处理抑制油菜吸收 6?(VC 的效果优于杂化材料单一处理B不同杂化材料处理

均可显著降低土壤 264V提取态 6?(VC 含量$其中杂化材料与磷酸盐复配处理降低 264V提取态 6?(VC 含量的效果显著优于

杂化材料单一处理B杂化材料通过其表面的巯基与 6?(VC 离子发生配位反应$形成双齿配体来吸附固定土壤中的 6?(VC 活性

组分$促进土壤中的 6?(VC 由活性高的酸可提取态向活性低的残渣态转化$从而显著降低 6?(VC 在土壤中的生物有效性和可

迁移性$进而达到钝化修复 6?(VC 复合污染土壤的目的B综合实验结果$杂化材料与磷酸盐复配使用对镉铅复合污染土壤的

钝化修复效果最佳$杂化材料主要通过专性化学吸附反应来钝化修复土壤镉铅污染B
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!!重金属污染土壤的修复一直是国内外环境科学
研究的热点和难点问题B在修复土壤重金属污染的
各种技术中$原位钝化修复技术以其简便(快速(效
果好和经济实用等优点而受到越来越多的重
视 +" j*,B目前$常用的钝化剂有磷酸盐(碱性物质以
及有机物料等$这些钝化剂一般投加量较大$在修复
污染土壤同时往往会对土壤理化性质产生不良作
用$从而影响土壤的后续利用 +E,B为此$近年来一些
新材料开始被用于土壤重金属污染钝化修复研究
中$如介孔材料 +), (多酚物质 +%, 以及纳米材料 +$$&,

等$这些材料都在较低的投加水平下取得了良好的
修复效果B另外$对于土壤环境中普遍存在的复合污
染$单独使用一种钝化剂一般较难达到修复的要求$
多种钝化剂联合使用是一个较好的解决方法$近年
来的一些研究也证明了这一点 +# j"",B

本研究所使用的新型杂化材料是以介孔材料作
为基体$采用共缩聚法$通过表面修饰引入对重金属
离子具有强键合固定能力的巯基$制备出具有高比
表面积的有机D无机多孔杂化材料 +"’,B前期研究表
明$它对水体中的镉铅离子具有良好的吸附固定能
力$但对重金属污染土壤是否也有较好的钝化修复
效果$还有待研究B通过室外盆栽实验$本研究分析
了该新型杂化材料及其与磷酸盐复配使用对镉铅复
合污染土壤的钝化修复效果$并通过重金属形态分
析(吸附平衡实验以及 _射线光电子能谱 "_DLG<
O:797@;@M9L78 NO@M9L7NM7O<$ _V5#分析技术$探讨了
杂化材料钝化修复重金属污染土壤的机制$以期为
该材料用于重金属污染土壤的钝化修复提供理论
依据B

JK材料与方法

JLJ!盆栽实验
供试土壤采自湖北省大冶市罗桥乡$土壤类型

为黄棕壤$其基本理化性质如下!O\值 $‘E)$阳离
子交 换 量 "MG9A78 @JM:G8U@MGOGMA9<$ 6+6# "$‘%
MF7;PIU$有机质含量 *‘"’h$6? 含量 "‘*E FUPIU$
VC 含量为 %)‘(& FUPIUB用 VC "6\*600# ’.*\’0
"分析纯#配制溶液$将其添加到供试土壤中$使土
壤中 VC 含量达到 **% FUPIU$制成 6?(VC 复合污染
土壤B供试的有机D无机多孔杂化材料为实验室自
制 +"’, ’供试的磷酸盐为 6G"\’V0E # ’.\’0"分析
纯#B供试植物为油菜"G-$//.,$ ,3.+"+/./#$品种为上
海青$购自天津市农科院蔬菜种子公司B

实验共设 & 个处理$分别为 "以下均为质量分

数#!!6̂ "对照#’磷酸盐单一处理!"V"(‘)h磷
酸盐#’杂化材料单一处理! #1" "(‘"h杂化材
料#$/1’"(‘’h杂化材料# $21* "(‘Eh杂化材
料#’ 杂化材料与磷酸盐复合处理!31" iV"(‘"h
杂化材料 i(‘)h磷酸盐#$41’ iV"(‘’h杂化材
料 i(‘)h磷酸盐#$51* iV"(‘Eh杂化材料 i
(‘)h磷酸盐#B每个处理设 * 次重复B

将钝化剂与供试土壤混匀后装入塑料盆"直径
’* MF$高 "# MF#$每盆装土 ’‘) IU$同时施入尿素
",")( FUPIU#和磷酸氢二钾"VE) FUPIU$ ^"")
FUPIU#作为底肥B平衡 *( ? 后播种$出苗后每盆留
苗 E 株$整个生长期均用去离子水浇灌$控制盆中土
壤含水量约为田间持水量的 %)h左右B油菜生长
%( ?后收获B

植物样品洗净(烘干后称重$采用 \,0*D\6;0E
法消解 +"*,B土壤样品中的重金属全量分析采用 \6;D
\,0*D\=D\6;0E 法消解’可提取态重金属分析采用

264V法浸提 +"E, $浸提液 O\为 ’‘&& g(‘()$固液比
为 "w’($以"*( g’# LPFA8的速度在常温下振荡""&
g’# :$离心$过滤’土壤中 6? 和 VC 的形态分级采
用改进的 T6/法 +"), $分为 E 个形态!酸可提取态
"="#(可还原态 "=’#(可氧化态 "=*#以及残渣态
"=E#B待测液中的重金属含量均采用原子吸收光谱
仪"57;GGL1%$ 2:@LF7=AN:@L5MA@89ARAM$ X53#测定B
JLN!吸附平衡实验

称取 (‘() U过 "(( 目筛的杂化材料置于聚乙
烯离心管中$分别加入 )( F4一系列浓度的 VC
",0*# ’ 或 6?",0*# ’ 溶液$其中$VC’ i浓度为 ’( j

*(( FUP4$6?’ i浓度为 ’) j")( FUP4B在 ’)r下于
"&( LPFA8的水平振荡机上振荡 ’E :$使反应达到平
衡$离心""E ((( LPFA8#") FA8 后过滤$测定上清液
中的 VC’ i或 6?’ i的浓度$计算其吸附量B
JLM!_V5 分析

将吸附平衡实验中达到饱和吸附的杂化材料经
离心分离后$真空干燥$研磨$采用 _射线光电子能
谱仪" L̂G97N3JANX;9LGW4W#分别测定样品中 VC 和
6? 的结合能B测定条件为!3;D̂.单色化 _射线源$
宽谱扫描能量 "%( @-$高分辨精细扫描能量 E( @-B

NK结果与讨论

NLJ!杂化材料对油菜生长的影响
杂化材料不同处理对油菜地上部和根部生物量

的影响见图 "B就地上部生物量+图 ""G#,来看$除
了 1’ 以外$杂化材料单一处理未能显著提高油菜

’&)
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生物量’而杂化材料与磷酸盐复配处理则均可显著
增加油菜生物量 "0k(‘() #$最大可比对照提高
$)‘)*h$但复配处理的生物量和磷酸盐单一处理没
有显著差异B

就根部生物量变化趋势 +图 " " C#,来看$除了

杂化材料单一处理 1* 以外$其余钝化处理均显著
提高了油菜生物量$其中以复配处理 1" iV的增产
作用最佳$可比对照处理增产 ")"‘’’h’而所有添
加磷酸盐的处理$除了 1" iV以外$生物量没有显
著差异B

图 JK不同杂化材料处理对油菜生长的影响

=AUB"!+RR@M9N7R?ARR@L@89:<CLA? FG9@LAG;9L@G9F@89N78 UL7Q9: 7RG&,3.+"+/./

!!由此可见$杂化材料与磷酸盐复配处理以及磷
酸盐单一处理对油菜的增产作用优于杂化材料单一
处理$单独添加杂化材料并无明显的增产作用B这可
能是因为杂化材料主要成分为化学性质稳定的

5A0’$对土壤肥力没有影响$而磷酸盐的增产作用则
比较明显’此外$由于供试土壤镉铅污染水平较低$
即使在对照处理中$油菜仍能正常生长$并未表现出
受抑制的症状B因此$在镉铅轻度污染的土壤中$杂
化材料通过吸附固定重金属从而降低其植物毒性(
促进植物生长的作用并未显著地表现出来B
NLN!杂化材料对油菜吸收 6?(VC 的影响

不同杂化材料处理对油菜体内 6?(VC 含量的
影响见表 "B随着杂化材料添加量增加$油菜地上部
6? 含量呈逐步下降趋势’而且除了 1" 处理外$其
余钝化剂处理均显著降低了地上部 6? 含量$最大
可比对照降低 %%‘$#hB就根部 6? 含量来看$所有
钝化剂处理均显著减少了根部的 6? 吸收$最大可
比对照降低 %)‘$(hB

由表 " 可知$随着杂化材料添加量增大$油菜地
上部VC 含量也呈现逐步下降趋势’而且杂化材料与
磷酸盐复配处理降低地上部 VC 含量的效果显著优
于杂化材料单一处理$其中以 1* iV处理的效果最

好$该处理地上部 VC 含量比对照降低 E&‘%’hB就
根部 VC 含量来看$除了 1" 处理外$其余钝化剂处
理均显著减少了根部的VC 吸收$最大可比对照降低
E’‘$)hB

由上述实验结果可知$无论是从影响的显著性
还是影响的程度$杂化材料对油菜 6? 吸收的降低
效果均要比VC 显著$而与磷酸盐复配使用则使杂化
材料对油菜VC 吸收的降低效果有所改善$特别是对
于地上部来说B因此$在钝化修复镉铅复合污染土壤
时$将杂化材料和磷酸盐联合使用能够获得较好的
修复效果B
NLM!杂化材料对土壤 6?(VC 迁移性的影响

264V法是由美国环保局"X5+V3#提出的一种
环境污染评价方法$主要用于检测固体介质或废弃
物中重金属元素和有机污染物的溶出性和迁移
性 +"%,B目前$国内外已有学者将该方法用于重金属
污染土壤钝化修复效果的评价$采用该方法分析钝
化修复后土壤中重金属元素的溶出量$以此来判断
钝化剂的修复效率以及重金属元素生物有效性和迁
移能力的变化 +"$$ "&,B

图 ’ 描述了杂化材料不同处理对污染土壤
264V提取态 6?(VC 含量的影响B在杂化材料单一

*&)
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!! 表 JK不同杂化材料处理对油菜体内 -*&23含量的影响

2GC;@"!+RR@M9N7R?ARR@L@89:<CLA? FG9@LAG;9L@G9F@89N78 6? G8? VC M78M@89LG9A78N7RG&,3.+"+/./

处理
地上部 6? 含量
PFU.IUa"

降低率
Ph

根部 6? 含量
PFU.IUa"

降低率*#

Ph
地上部 VC 含量
PFU.IUa"

降低率
Ph

根部 VC 含量
PFU.IUa"

降低率
Ph

6̂ )‘() g(‘%)"#G / $‘)$ g(‘)’G’# / &‘(’ g(‘)&G / *’‘#* g)‘*"G /
V *‘E( g(‘*)C *’‘$’ %‘"" g(‘$EC "#‘’) E‘&* g(‘E’M? *#‘$) ’(‘%E g*‘)#M? *$‘*’
1" E‘$’ g(‘’&G %‘)( )‘E$ g(‘*#CM ’$‘$% $‘"& g(‘%’G "(‘EE ’$‘E( g*‘’%GC "%‘$&
1’ *‘*( g(‘’EC *E‘$E )‘&E g(‘E’C ’’‘&# %‘&( g(‘*$GC ")‘’’ ’’‘$" g’‘E"CM? *"‘()
1* ’‘’& g(‘E(?@ )E‘&& ’‘%( g(‘*"@ %)‘$( )‘#* g(‘E"CM ’%‘(& ’)‘)) g*‘(%CM ’’‘E"
1" iV *‘"$ g(‘’$CM *$‘’’ E‘") g(‘)’M? E)‘’E )‘*$ g(‘%’M **‘() "&‘&) g’‘EE? E’‘$)
1’ iV ’‘)# g(‘’&M? E&‘%* ’‘%) g(‘’(@ %)‘(( )‘() g(‘’#M? *$‘() ’’‘%* g"‘*#CM? *"‘’$
1* iV "‘%& g(‘’"@ %%‘$# *‘’( g(‘*%?@ )$‘$E E‘"’ g(‘)(? E&‘%’ ’(‘*E g’‘)&M? *&‘’E

"#表中数据为平均值 g标准差" + n*# ’’#多重比较采用 45W法$同一列中字母不同表示处理间差异显著"0k(‘()# ’*#降低率表示钝化剂

处理的重金属含量相对于对照降低的百分率

图 NK不同杂化材料处理对 D-Z2提取态重金属含量的影响
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处理中$随着钝化剂投加量的增加$264V提取态重
金属含量逐渐下降$高投加量处理 1* 显著降低了
可提取态 6?( VC 含量$ 使其分别比对 照减 少
’’‘*&h和 ’#‘&%hB而磷酸盐单一处理以及杂化材
料和磷酸盐复配处理则均显著降低了 264V提取态
6?(VC 含量$最大分别使其比对照减少 E$‘%&h和
E%‘"&hB

从上述实验结果可以看出$杂化材料与磷酸盐
复配处理降低 264V提取态重金属含量的效果显著
优于杂化材料单一处理B这表明$杂化材料和磷酸盐
联合使用可以更好地提高对镉铅复合污染土壤的钝
化修复效率$有效抑制镉铅在土壤中的迁移B
NLR!杂化材料对土壤 6?(VC 污染的钝化修复机制
探讨
NLRLJ!添加杂化材料对土壤 6?(VC 形态的影响

为了阐明杂化材料钝化修复重金属污染土壤的

机制$选取代表性处理 6̂ (V(1* 以及 1* iV$利用
T6/连续提取法分析这些处理中土壤 6?(VC 形态
的变化B如图 * 所示$污染土壤中的 6? 主要以酸可
提取态"="#和残渣态"=E#存在$二者占全量的质量
分数超过 %(hB添加钝化剂后$污染土壤中酸可提
取态和可还原态 "=’ #6? 含量下降$而可氧化态
"=*#和残渣态 6? 含量升高’其中以酸可提取态和
残渣态变化最为明显$前者显著降低$最大降幅为
")‘%h$而后者明显升高$最大增幅为 "*‘"hB不同
钝化处理中$杂化材料与磷酸盐复配处理对土壤 6?
形态分配的影响最显著B

污染土壤中的 VC 主要以可还原态和残渣态形
态存在$二者占全量的质量分数超过 $(hB添加钝
化剂后$土壤中酸可提取态 VC 含量显著降低$最大
降幅可达 )‘Eh$而残渣态 VC 含量则显著升高$最
大增幅为 #‘$hB添加磷酸盐的处理"V#使可还原态

E&)
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图 MK不同杂化材料处理对土壤重金属形态转化的影响
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VC 含量明显下降$可氧化态 VC 含量略有升高’而添
加杂化材料的处理 1* 和 1* iV则使可氧化态 VC
含量有所下降$可还原态 VC 含量略有升高B

图 RK杂化材料对镉和铅的吸附等温线

=AUBE!6? G8? VC N7LO9A78 AN79:@LFN7R:<CLA? FG9@LAG;

在原位钝化修复过程中$钝化剂主要通过与重
金属发生吸附(络合以及沉淀等物理化学反应$改变
其在土壤中的化学形态和赋存状态$从而降低重金

属的活性$以达到修复污染土壤的目的 +"#,B在本研

究中$添加杂化材料后$污染土壤中 6?(VC 活性最
高的酸可提取态含量显著降低$而活性最低的残渣
态含量显著升高B这表明杂化材料可能通过与 6?(
VC 发生某种反应$促进其由活性高的形态向活性低
的形态转化$从而显著降低 6?(VC 的生物有效性和
可迁移性$进而达到钝化修复的目的B考虑到杂化材
料中含有对重金属元素有较强键合固定能力的巯

基$它可能通过化学吸附反应来钝化土壤中活性较
高的 6?(VC 组分B
NLRLN!杂化材料对 6?(VC 的吸附作用

为了解杂化材料对 6?(VC 的实际吸附能力$采
用吸附平衡实验研究了杂化材料吸附 6?(VC 的热
力学过程B图 E 给出了杂化材料吸附 6?’ i(VC’ i的

等温线B按照 ZA;@N等 +’(,提出的分类标准$杂化材料

的吸附等温线属于典型的)\*型等温线$这表明杂
化材料与溶液中的镉铅离子发生了较强的化学吸附
反应B

杂化材料吸附等温线的拟合结果和有关参数见
表 ’B拟合分析表明$=L@>8?;AM: 方程的拟合效果优
于 4G8UF>AL方程$能够较好地定量描述杂化材料对
6? 和 VC 的吸附等温线B另外$通过吸附平衡实验可

)&)
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以得出杂化材料对 6?’ i和 VC’ i的最大吸附量分别
为 *# FUPU和 "*( FUPUB已有的研究表明 +’" j’*, $黏
土矿物$包括海泡石(膨润土(坡缕石等$对 6?’ i的
最大吸附量为 &‘E) j"*‘%’ FUPU$对 VC’ i的最大吸
附量为 *’‘(% j*)‘’& FUPU$而磷矿石对 VC’ i的最
大吸附量为 ’$‘*) FUPUB由此可见$与这些传统的
钝化剂相比$新型杂化材料对 6?(VC 吸附固定能力
较强$这就为其钝化修复土壤重金属污染提供了良
好的理论基础B

由表 ’ 可知$杂化材料吸附 VC’ i的 E=和 + 值

均高于 6?’ i$另外$杂化材料对 VC’ i的最大吸附量

也比 6?’ i大$这表明杂化材料对VC’ i的吸附固定能
力比 6?’ i强$然而在盆栽实验中杂化材料钝化 6?
的效果要优于 VC$造成这一差异的原因可能与 ’ 个
实验的介质不同有关B吸附实验中水溶液的理化环
境和盆栽实验中的土壤有很大差异$重金属在土壤
中固液 "土粒D溶液#界面以及固固界面 "土粒D材
料#的迁移过程$与其在水溶液中固液"溶液D材料#
界面的迁移过程差别较大’另外$在土壤中$诸如共
存离子(微生物等因素都会影响钝化材料对重金属
的修复效果B因此$同种钝化剂在不同的介质中"土
壤和水溶液#可能会得出不同的钝化修复效果B

表 NK杂化材料吸附铅和镉的等温线拟合参数

2GC;@’!VGLGF@9@L7RAN79:@LFRA9N7RVC G8? 6? N7LO9A78 C<:<CLA? FG9@LAG;

离子 拟合方程类型 1FPFU.U
a" E4或 E=PFU

a" + 2’

VC’ i
4G8UF>AL"# ""$‘)" g)‘"% *‘)" g(‘&& / (‘#E* #

=L@>8?;AM:’# / %*‘## g*‘#’ (‘"E g(‘(" (‘#%$ E

6?’ i
4G8UF>AL **‘$’ g"‘’* ’‘E# g"‘’) / (‘#$( )
=L@>8?;AM: / ’)‘%) g"‘E* (‘(%$ g(‘("E (‘#&# %

"#4G8UF>AL方程!1@n1FE4,@P"" iE4,@# $ 1F为最大吸附量$E4为 4G8UF>AL常数$1@为平衡吸附量$,@为平衡后溶液浓度’ ’#=L@>8?;AM: 方

程! 1@nE=,@
+ $ E=和 + 皆为 =L@>8?;AM: 方程的常数

NLRLM!杂化材料吸附 6?(VC 的分子机制
_V5 是利用软 _射线激发样品的电子能量谱$

主要用于分析样品表面元素及其价态 +’E,B为了阐明
杂化材料吸附固定镉铅的分子机制$采用 _V5 分析
技术对杂化材料吸附镉铅后的表面化学特征进行了
表征B

图 ) 所显示的 _V5 图谱中并未出现 ,元素的
信号$这表明杂化材料没有吸附类似 VC,0i

* 形态的
重金属离子B由图 ) 可知$吸附重金属后的杂化材料
样品中 6? *4) P’和 VC E@$ P’结合能分别为 E()‘’( @-
和 "*&‘)# @-$分别与已有文献中发现的金属离子
与巯基形成的双齿配位体 +’),以及 VC5 微团簇 +’%,的

结合能相近$这表明杂化材料吸附 6?(VC 的主要微
观机制为!单个重金属离子与杂化材料表面的 ’ 个
巯基发生配位反应形成双齿配体$具体反应式如下
所示!

’1/5\ i6? ’((’ i

1/5/6?/5/1 i’\i ""#
’1/5\ iVC ’((’ i

1/5/VC/5/1 i’\i "’#
式中$1/5\代表杂化材料表面的活性吸附位$而
1/5/6?/5/1和 1/5/VC/5/1 则代表已
结合镉(铅离子的表面吸附位B上述吸附过程属于专
性化学吸附反应B

图中细线代表实测数据$粗线为拟合曲线

图 QK杂化材料吸附铅和镉后的 B2"图谱
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MK结论

""#在镉铅复合污染土壤中单独投加杂化材料
对油菜生长没有明显的促进作用$而杂化材料与磷
酸盐复配使用则能显著提高油菜地上部和根部生物
量$最大分别比对照增加 $)‘)*h和 ")"‘’’hB

"’#杂化材料不同处理均可显著降低油菜体内
6?(VC 含量$最大可使油菜地上部 6?(VC 含量分别
降低 %%‘$#h和 E&‘%’h’杂化材料对油菜 6? 吸收
的降低效果要比VC 显著’杂化材料与磷酸盐复配处
理抑制油菜吸收 6?(VC 的效果优于杂化材料单一
处理B

"*#杂化材料不同处理均可显著降低土壤
264V提取态 6?(VC 含量$从而有效抑制 6?(VC 在
土壤中的迁移$其中杂化材料与磷酸盐复配处理降
低 264V提取态 6?(VC 含量的效果显著优于杂化材
料单一处理B

"E#杂化材料通过其表面的巯基与 6?(VC 离子
发生配位反应形成双齿配体$来吸附固定土壤中的
6?(VC 活性组分$促进土壤中的 6?(VC 由活性高的
酸可提取态向活性低的残渣态转化$从而有效降低
6?(VC 在土壤中的生物有效性和可迁移性$进而达
到钝化修复 6?(VC 复合污染土壤的目的B
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!环境科学"多项引证指标名列前茅

’("( 年 "" 月 ’% 日$中国科学技术信息研究所在中国科技论文统计结果发布会上公布了 ’((# 年度中国
科技论文统计结果B统计结果显示 ’((# 年度%环境科学&多项引证指标位居环境科学技术(安全科学技术类
期刊前列B

综合评价总分 &$‘"$排名第一"排名前三名的期刊分别是%环境科学&&$‘"$%自然资源学报&$%‘’$%环
境科学学报&$’‘$#B

总被引频次) E’"$排名第一"排名前三名的期刊分别是%环境科学&) E’"$%环境科学学报&* %%#$%农业
环境科学学报&* ()"#B

影响因子 "‘E)($排名第四"排名前三名的期刊分别是%环境科学研究&"‘$*($%自然资源学报&"‘%"%$
%生态毒理学报&"‘)(##B
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