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不同施磷水平对土壤中重金属镉的钝化效果评价

周佚群，梁成华，杜立宇，魏 樵
（沈阳农业大学 土地与环境学院，辽宁 沈阳１１０８６６）

摘　要：通过室内培养试验，以Ｐ／Ｃｄ摩尔配比分别为０，２∶３，３∶２，２∶１，４∶１进行了不同磷肥钝化修

复Ｃｄ污染土壤试验。采用毒性淋溶提取法（ＴＣＬＰ）和形态分析法评价了磷酸氢二铵（ＤＡＰ）、磷酸二氢钾

（ＭＰＰ）、过磷酸钙（ＳＳＰ）和磷酸钙（ＴＣＰ）对污染土壤中Ｃｄ的钝化效果。结果表明，４种磷肥的钝化效果依

次为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞ＳＳＰ＞ＴＣＰ，４种磷肥的钝化处理可显著降低土壤中ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ含量，在磷肥剂

量水平Ｐ／Ｃｄ为４∶１时对土壤中Ｃｄ的钝化效果最佳，最大降低幅度为４９％；添加磷肥能够大幅度提高土

壤中速效磷的含量，相同磷水平下，土壤中速效磷含量高低次序为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞ＳＳＰ＞ＴＣＰ，ＴＣＬＰ提取

态Ｃｄ含量随土壤速效磷含量升高而显著降低（Ｒ＝－０．９０３＊＊）；ＤＡＰ，ＭＰＰ，ＳＳＰ和ＴＣＰ处理后交换态Ｃｄ
的浓度降幅分别为２３．７５％，３９．０６％，１６．６０％和１８．３６％，而碳酸盐结合态（ＷＳＡ）、铁锰氧化物结合态

（Ｆｅ－Ｍｎ－ＯＸ）、有机结合态（ＯＭ）和残渣态（ＲＥＳ）Ｃｄ的含量均有所升高，表明磷素是通过改变Ｃｄ的存在形

态而降低其有效态含量的。
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　　近年来，我国农田土壤重金属污染形势日趋严
峻。据国家环保总局报道，目前我国受Ｃｄ，Ａｓ，Ｃｒ，

Ｐｂ等重金属污染的耕地面积近２．０×１０７　ｈｍ２，约占
耕地总面积的１／５［１］。农田土壤重金属污染严重威
胁着生态环境、食品安全和人体健康，土壤中的重金
属能够通过食物链进入人畜体内并对其造成毒害，重
金属在土壤中的有效性一直是研究的重点，采用化学
钝化技术，降低重金属的有效性，是重金属污染土壤
修复的发展方向之一。在钝化修复过程中，钝化剂主
要通过与重金属发生沉淀、吸附、络合以及氧化—还
原等物理化学反应，改变其在土壤中的化学形态和赋
存形态，从而降低重金属的活性，以达到修复污染的
目的，因此通过分析修复过程中重金属形态的变化可
以揭示钝化修复材料的修复机理［２］。
土壤重金属修复效果评价的方法有很多。其中，

毒性淋溶提取法（ｔｏｘｉｃｉｔｙ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｐｒｏｃｅ－
ｄｕｒｅ，ＴＣＬＰ）是美国环保局制定的法定重金属污染评
价方法［３－４］。魏晓欣等［５］采用 ＴＣＬＰ法研究磷肥对

Ｃｄ，Ｐｂ等重金属形态的影响，发现磷肥可以在一定
程度上降低 ＴＣＬＰ态有效态重金属的含量；陈建军
等［６］采用ＴＣＬＰ法研究含磷物质对铅锌矿污染土壤

中重金属形态的影响，发现磷肥可以有效降低ＴＣＬＰ
态Ｐｂ，Ｚｎ的含量。磷肥作为一种主要的低成本修复
材料，被广泛应用于土壤重金属的修复中，磷肥不仅
能提供作物生长所需的营养元素，而且磷肥通过各种
过程影响重金属在土壤中的活性，例如磷肥对金属的
直接吸附、磷酸阴离子诱导金属吸附和解吸、利用直
接沉淀法将土壤中重金属转化为金属磷酸化合物。
磷肥对Ｐｂ的钝化效果非常显著［７－１１］，但对于施用不
同磷肥对单一污染土壤中Ｃｄ的钝化效果的影响还
并不是很清楚，前人采用 ＴＣＬＰ法对重金属复合污
染土壤研究较多，而采用 ＴＣＬＰ法评价不同磷肥对
高浓度单一污染土壤中Ｃｄ的钝化效果的研究尤为
罕见，因此本研究采用 ＴＣＬＰ法和形态分析法来评
价不同磷肥对污染土壤中Ｃｄ的钝化效果。

１　材料与方法

１．１　供试土壤
供试土壤采自辽宁省沈阳市于洪区彰译村，土壤

类型为草甸土，按常规标样法取样，采样深度为０—

２０ｃｍ，土壤样品风干后过２ｍｍ尼龙筛备用。按照
鲍士旦［１２］方法测定土壤基本理化性质（表１）。

表１　供试土壤的基本理化性质

ｐＨ值
（水浸）

有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

碱解氮／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

全磷／
（ｇ·ｋｇ－１）

速效磷／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

速效钾／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

全镉／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

５．３９　 １９．８　 ９０　 ０．３２９　 １３　 ８４　 ０．０　０１７

１．２　试验方法
（１）Ｃｄ污染土壤的制备。在供试土壤中，按照

国家土壤环境质量三级标准的１００倍，人工添加重金
属Ｃｄ﹝以分析纯Ｃｄ（ＮＯ３）２·４Ｈ２０作为镉源﹞，使
其浓度达到１００ｍｇ／ｋｇ，充分搅拌均匀后，于室温条
件下培养１个月，１个月后取出风干备用。

（２）磷肥处理。试验设４个磷肥处理即磷酸氢二
铵（ＤＡＰ）、磷酸二氢钾（ＭＰＰ）、过磷酸钙（ＳＳＰ）和磷酸
钙（ＴＣＰ）和０，２∶３，３∶２，２∶１，４∶１（以Ｐ／Ｃｄ摩尔
比为基础设计的）５个施磷水平，每个处理重复３次。
具体操作步骤为：称取过１０目尼龙筛且加Ｃｄ土

壤５０ｇ，加入不同量的各种固态磷肥（过１００目筛），
搅拌均匀后放于塑料杯中，加水至土壤田间持水量为

８０％（称重法），室温２５℃下培养５０ｄ后，风干、磨
细、过１００目尼龙筛，备用。

１．３　测定方法

１．３．１　土壤重金属有效态的分析　土壤重金属有效
态的含量采用ＴＣＬＰ提取液提取测定［１３］。ＴＣＬＰ法
是根据土壤酸碱度和缓冲量的不同而制定出的２种

不同ｐＨ值的缓冲液作为提取液［６］。当土壤ｐＨ＜５
时，加入试剂Ⅰ﹝５．７ｍｌ冰醋酸于５００ｍｌ蒸馏水中，
再加入６４．３ｍｌ１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ，用蒸馏水定容至

１Ｌ，保证试剂ｐＨ值在（４．９３±０．０５）﹞；当土壤ｐＨ
＞５时，加入试剂Ⅱ﹝５．７ｍｌ冰醋酸于蒸馏水中，定
容至１Ｌ，保证试剂Ⅱ的ｐＨ值在（２．８８±０．０５）﹞，缓
冲液的ｐＨ 值用１ｍｏｌ／Ｌ 的 ＨＮＯ３ 和１ｍｏｌ／Ｌ 的

ＮａＯＨ来调节，缓冲液的用量与土壤称样量的比例是

２０∶１，提取液在常温下振荡（１８±２）ｈ，离心，滤液用

０．２μｍ滤膜过滤，再用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３ 调节提取
液的ｐＨ值至２，以便长时间保存［６］。待测液中的重
金属浓度用火焰原子吸收分光光度计法测定。

１．３．２　土壤重金属形态分析　土壤重金属形态分析
采用Ｔｅｓｓｉｅｒ等［１４］提出的分级提取方法提取，共分为

５个形态：交换态（ＳＥ）、碳酸盐结合态（ＷＳＡ）、铁锰
氧化物结合态（Ｆｅ－Ｍｎ－ＯＸ）、有机结合态（ＯＭ）以及
残渣态（ＲＥＳ）。

１．４　数据分析
所有的试验数据均使用Ｅｘｃｅｌ和Ｓｐｓｓ　１７．０软件
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进行统计分析，处理之间的显著检验是采用ＬＳＤ法
和Ｄｕｎｃａｎ检验相结合，差异显著性水平除特别标明
以外皆为５％显著性水平。

２　结果与讨论

２．１　不同磷肥对土壤ｐＨ值的影响
由图１可以看出，施入不同磷肥对土壤ｐＨ值的

影响显著，与对照相比，添加ＤＡＰ和ＳＳＰ显著降低
了土壤ｐＨ 值，随着二者剂量水平的增加，土壤ｐＨ
值的下降幅度逐渐增大，其幅度变化范围分别是０．４
～１．３个单位和０．３８～１．０个单位，在两种磷肥施入
水平为４∶１时，ｐＨ 值与对照相比分别降低了１．３０
和１．００个单位，ＤＡＰ降低的幅度大于ＳＳＰ，理论上，

１ｍｏｌ　ＮＨ４＋经硝化作用后，可释放２ｍｏｌ的 Ｈ＋［１５］，

ＳＳＰ的水溶液呈酸性，且含有少量的游离硫酸，所以
也会降低土壤的ｐＨ 值。相反的，添加 ＭＰＰ和ＴＣＰ
都提高了土壤的ｐＨ值，ＭＰＰ使土壤的ｐＨ值从５．１９
增加到５．３８～５．５１，增加磷肥的剂量水平，土壤ｐＨ
呈现先增后减的趋势，其中在３∶２剂量水平下达到
最大值，这与前人研究结果［６］相似，因为 ＭＰＰ是强碱
弱酸盐，添加到土壤后，主要是以 Ｈ２ＰＯ４－离子形态
存在，Ｈ２ＰＯ４－ 交换解吸了吸附在土壤胶体上的

ＯＨ－从而引起土壤ｐＨ的增加，这可能是由于磷酸氢
根竞争土壤中的吸附点位引起的［６］。施用 ＴＣＰ时，
土壤的ｐＨ值随着剂量水平的增加而有所增加，增加
幅度为０．０２～０．１７，ＴＣＰ难溶于水，不足以大幅度改
变土壤ｐＨ 值，所以 ＴＣＰ对土壤ｐＨ 值的影响较

ＭＰＰ小。

图１　不同磷肥种类和用量对土壤ｐＨ值的影响

　　注：ＤＡＰ，ＭＰＰ，ＳＳＰ，ＴＣＰ分别为磷酸氢二铵、磷酸二氢钾、过磷

酸钙和磷酸钙。下同。

２．２　不同磷肥对土壤速效磷含量的影响
图２为４种磷肥、５个施肥量对草甸土速效磷含

量的影响。由图２可以看出，施入不同用量不同磷肥
的情况下，土壤速效磷含量的变化规律基本一致。各
处理与对照相比，速效磷含量显著提高，其中 ＭＰＰ处

理效果最好，在最大剂量水平时，土壤速效磷含量高
达８２７．６１ｍｇ／ｋｇ，与对照相比增加了４５．８倍。培养

５０ｄ后，相同剂量水平下，草甸土速效磷含量的高低
次序为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞ＳＳＰ＞ＴＣＰ，这可能是由于

ＭＰＰ和ＤＡＰ是纯Ｐ试剂，所有的含Ｐ化合物都是水
溶性的，而ＳＳＰ和ＴＣＰ是商品性磷肥，水溶性Ｐ含
量较低［６］。

图２　不同磷肥种类和用量对土壤速效磷含量的影响

２．３　不同磷肥对土壤ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ的影响
图３为添加４种肥料后对土壤中ＴＣＬＰ提取态

Ｃｄ含量的影响。图３表明，４种肥料处理均显著降低
了土壤中ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ的含量，并且随着磷施入
水平的增加，降低幅度加大，这与前人［１６－２０］的研究结
果一致，钝化效果的顺序为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞ＳＳＰ＞
ＴＣＰ，ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ含量降低幅度分别为２１％～

４９％，１８％～４４％，２％～２０％和５％～１７％。实验结

果证明，通过采用ＴＣＬＰ研究磷肥对污染土壤中Ｃｄ
的形态的影响，土壤中 ＴＣＬＰ态重金属含量显著

降低。

分别对ｐＨ值、速效磷含量与土壤ＴＣＬＰ提取态

Ｃｄ含量做相关分析。分析结果表明，ＴＣＬＰ提取态

Ｃｄ含量与土壤ｐＨ 值的相关系数仅仅是０．０５９；但

ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ含量与土壤速效磷含量相关性极显

著（Ｒ＝－０．９０３＊＊，ｐ＜０．０１），说明ＤＡＰ，ＭＰＰ，ＳＳＰ
和ＴＣＰ进入土壤后释放的速效态磷越多，土壤

ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ的活性越弱。

２．４　不同磷肥及用量对土壤重金属Ｃｄ形态的影响
如图４所示，污染土壤中重金属Ｃｄ形态主要以

交换态（ＳＥ）和碳酸盐结合态（ＷＳＡ）形式存在，对照
中二者所占的比例之和高达９０％。添加ＤＡＰ，ＭＰＰ，

ＳＳＰ和ＴＣＰ这４种磷肥处理后，改变了土壤中各个
形态的Ｃｄ的浓度，尤其是磷肥剂量水平在４∶１时，

交换态和碳酸盐结合态二者之和所占的比例分别降

到７４．２５％，６３．５８％，７６．３７％和７６．４８％。
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在磷肥剂量水平为４∶１时，与对照相比，ＤＡＰ，

ＭＰＰ，ＳＳＰ和ＴＣＰ分别使土壤中交换态Ｃｄ的浓度
降低了２３．７５％，３９．０６％，１６．６０％和１８．３６％，４种处
理下，能显著增加碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、

有机结合态和残渣态Ｃｄ的浓度，表明通过施加不同
磷肥增加土壤中的碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合
态、有机结合态和残渣态Ｃｄ的含量来降低重金属Ｃｄ
的生物可利用性。

图３　不同磷肥及用量处理对污染土壤中ＴＣＬＰ提取态Ｃｄ的影响

图４　不同磷肥及用量处理对土壤中Ｃｄ形态的影响

３　结 论
（１）４种磷肥钝化效果依次为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞

ＳＳＰ＞ＴＣＰ，添加磷肥能显著降低土壤中ＴＣＬＰ提取
态Ｃｄ含量，在磷肥剂量水平Ｐ／Ｃｄ为４∶１时对土壤
中Ｃｄ的钝化效果最佳，最大降低幅度为４９％。

（２）室内培养５０ｄ后，随ＤＡＰ，ＭＰＰ，ＳＳＰ和ＴＣＰ
含量的增加，能显著增加土壤中速效磷的含量，升高的
大小顺序为：ＭＰＰ＞ＤＡＰ＞ＳＳＰ＞ＴＣＰ。ＴＣＬＰ提取态

Ｃｄ含量与土壤速效磷含量呈显著负相关。
（３）土壤的ｐＨ 值也有所改变。添加 ＤＡＰ和

ＳＳＰ显著降低了土壤的ｐＨ 值，ＤＡＰ下降幅度大于

ＳＳＰ的下降幅度；而 ＭＰＰ和ＴＣＰ增加了土壤的ｐＨ
值，ＭＰＰ增加幅度大于ＴＣＰ的增加幅度。

（４）ＤＡＰ，ＭＰＰ，ＳＳＰ和ＴＣＰ显著降低了土壤中
交换态 Ｃｄ 的含量，降低幅度分别 是 ２３．７５％，

３９．０６％，１６．６０％和１８．３６％，而碳酸盐结合态、铁锰
氧化物结合态、有机结合态和残渣态Ｃｄ的含量均有
所升高。
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