
JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

JE
E

收稿日期：2018-10-21；录用日期：2019-01-04；网络出版：2019-01-12
Received Date: 2018-10-21; Accepted Date: 2019-01-04; Online first: 2019-01-12
基金项目：重庆市科技计划项目（cstc2018jszx-cyzdX0019）
Foundation Item:  Science and Technology Project of Chongqing, China (cstc2018jszx-cyzdX0019)
通信作者：朱小龙，E-mail: zhuxiaolong9@163.com
Corresponding Author: ZHU Xiaolong, E-mail: zhuxiaolong9@163.com

引用格式：朱小龙 , 卢再亮 , 秦勇军 , 等 . 2019. 有机磷和无机磷材料修复铅污染土壤 [J]. 地球环境学报 , 10(4): 419 – 426.
Citation:  Zhu X L, Lu Z L, Qin Y J, et al. 2019. Remediation of lead contaminated soil by organic and inorganic phosphorus materials [J]. Journal of 
           Earth Environment, 10(4): 419 – 426.

研究论文
ARTICLEVol.10  No.4 ǀ Aug. 2019                                                                 

DOI: 10.7515/JEE192003

地 球 环 境 学 报

Journal of Earth Environment
JEE
有机磷和无机磷材料修复铅污染土壤
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Remediation of lead contaminated soil by organic and inorganic phosphorus materials

ZHU Xiaolong1, 2, LU Zailiang2, QIN Yongjun1, 2, PENG Peng2

1. Appraisal Center for Ecology and Environment Engineering of Chongqing, Chongqing 401121, China
2. Chongqing Management and Service Center of Solid Wastes, Chongqing 401121, China

Abstract: Background, aim, and scope Recently, the contaminated sites are seriously threatening the safety of 
urban residential environment, and the problem of lead contamination soil is more prominent. In order to study 
the stabilizing feasibility and efficiency of phytic acid (PA) for remediation of lead- contaminated soil, the 
leaching toxicity and corresponding chemical morphological changes of Pb contaminated soils treating separately 
by PA and disodium hydrogen phosphate (DSP) were studied. Ultimately, it was used to offer a theoretical 
foundation for further practice of solidification / stabilization remediation of lead-contaminated soil. Materials 
and methods The lead-contaminated soils, collected from a battery plant in southwest China, were treated by 
DSP and PA with different proportions (0, 1%, 3%, 5%, 7% and 9%, all of which were mass percentages). The 
lead chemical forms and its leaching concentration of Pb were analysed by BCR sequential extraction method 
and Solid waste-Extraction method for leaching toxicity-acetic acid buffer solution method (HJ / T 300 — 2007). 

摘  要：近年来，城市工业污染场地严重威胁着人居环境安全，其中土壤铅污染问题比较突出。为加强

对铅污染土壤的风险管控，采取磷酸氢二钠（DSP）和植酸（PA）钝化处理铅污染土壤，采用 BCR 形

态分析法和固体废物浸出毒性浸出方法 - 醋酸缓冲溶液法（HJ / T 300 — 2007）评价土壤铅赋存化学形态

和浸出毒性。结果表明：DSP 与 PA 对污染土壤 pH 的影响差异比较明显，但均能有效降低污染土壤的

铅浸出浓度，并满足生活垃圾填埋场入场标准限值（0.25 mg ∙ L−1）；随添加比例增加，DSP 与 PA 均能

促使土壤中铅元素由活泼态（酸可提取态和可还原态）向稳定态（残渣态）转变，且 PA 钝化效果优于

DSP；两种磷材料处理后的土壤浸出毒性与酸可提取态均表现出显著相关性，同样地，PA 优于 DSP。

可见，PA 对铅污染土壤具有良好的固铅作用。

关键词：磷酸氢二钠；植酸；铅污染土壤；浸出毒性；化学形态
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Results The results showed that the tested soil pH were significantly different with DSP and PA, and the 
leaching concentration of Pb decreased obviously, which met the maximum concentration limits (0.25 mg ∙ L−1) 
defined by Leachate Treatment Project Technical Specification of Municipal Solid Waste Landfill. The results 
of BCR speciation analysis showed that both DSP and PA promoted the transformation of Pb from active state 
to steady state in tested soil, and the effect of PA is better than DSP. Linear regression analysis showed that the 
positive relationship between the leaching toxicity of the experimental soil and the acid-extractable states, and 
correlation coefficient in the PA-treated soils were better than DSP. Discussion Although the variations of pH in 
the tested soil with PA and DSP were obvious different, the leaching concentration of Pb in tested soils decreased 
significantly, and the maximum drop was up to 98.3% and 98.4% respectively. The main reason was that the 
chemical forms of Pb in the original soil were reducible fraction (41.0%) ＞ acid-extractable fraction (38.9%) ＞
oxidizable fraction (10.9%) ＞ residual fraction (9.2%). However, due to stabilization by PA and DSP, the 
chemical forms of lead in tested soil changed significantly. When the ratio of DSP was 7%, the residual state 
accounted for 52.3% and the acid-extractable state was only 1.4%. When the addition ratio of PA was 9%, the 
residual state accounted for 67.1%, and the acid-extractable state was only 1.5%. Conclusions Therefore, the 
leaching toxicity and chemical forms of Pb on contaminated soils stabilizing by DSP and PA showed that the PA 
was an organic acid, but its unique phosphate group structure made it immobilize effectively Pb, and keep the 
pH fall between 4 and 6. Recommendations and perspectives This research would have found that PA has good 
stabilizing efficiency on lead contaminated soils.
Key words: disodium hydrogen phosphate; phytic acid; lead contaminated soil; leaching toxicity; chemical forms

2014 年 4 月 17 日，原中华人民共和国环境保

护部和中华人民共和国国土资源部（2014-04-17）

共同发布的《全国土壤污染状况调查公报》显示：

重污染企业用地、工业废弃地等土壤污染点位超

标率高于 30%，而且涉及主要污染物复杂多样，

其中土壤铅污染比较突出。随着城市化进程的不

断深入，城市扩容促使大量涉污企业“退二进三”

或“退城入园”而搬迁、关闭，遗留工业污染场

地再开发利用过程中的有毒有害物质迁移可能对

生态环境和人体健康造成危害，其中铅污染土壤

问题比较突出（郑立保，2013；刘庚，2014；杨孟，

2014；孙荣基，2017）。

为了加强建设用地铅污染土壤的环境风险管

控，国内外已经开展了一系列的铅污染土壤固化 /
稳定化修复研究，使用较为广泛的铅元素钝化材

料包括海泡石（王林，2012；孙约兵，2014）、

膨润土（吕高明，2011；赖胜强，2016）、含磷

材料（Cao et al，2009；Hashimoto et al，2009；宋

波，2015；Zhang et al，2015；曹俊，2016），以

及工业副产品（Gray et al，2006；罗惠莉，2011）

等，其中含磷物质因经济高效、易于获得等优点

被广泛关注。然而，含磷材料钝化修复铅污染土

壤的研究主要集中在磷酸、磷酸二氢钙、磷酸二

氢钾、磷灰石、羟基磷灰石和磷矿石等无机磷材

料（Cao et al，2009；Hashimoto et al，2009； 宋

波， 2015；Sima et al，2015；Zhang et al，2015；

曹俊，2016），而有机磷材料钝化修复铅污染土

壤的研究还比较少见。肌 - 肌醇六磷酸（简称“植

酸”）是环境中比较丰富的有机磷物质，属于强

酸类型，因自身具有六个磷酸基团而具备很强的

螯合能力（严玉鹏，2012），在水处理和土壤环

境保护领域有着比较广泛的应用（Seaman et al，
2003；Nolan et al，2010）。

为了探讨植酸（PA）钝化修复铅污染土壤

的可行性及稳定效果，选择西南地区某铅蓄电

池厂的铅污染土壤作为研究对象，采用 PA 和磷

酸氢二钠（DSP）分别作为有机磷和无机磷材料

的代表，对比研究其钝化修复铅污染土壤的浸

出毒性及相应的化学形态变化，从而为进一步

实现铅污染土壤固化 / 稳定化修复实践奠定理论

基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

本次对比研究的供试土壤来自西南地区某铅

酸蓄电池厂原址场地，其基本理化性质见表 1。
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1.2 试验设计

供试土壤预处理：将土壤去除石砾、石块和根

系等杂质后，自然风干，球磨机研磨后过 60 目筛，

过筛后的土壤保存于聚丙烯袋中储存、备用。

试验设计：本试验全部处理均采用实验室室

内培养，分别添加不同比例的含磷材料（DSP 和

PA），每个处理重复三次，共设 31 个处理（包括

空白处理样）。每个处理均称取 200 g 试样土壤，

加入一定比例（空白、1%、3%、5%、7% 和 9%，

均为质量百分数）的磷材料（表 2），在玻璃杯中

充分搅拌均匀，调节土壤含水量为 20% ± 5%，养

护 3 d，之后进行处理、测定土壤 Pb 浸出浓度及

不同化学形态。

1.3 试验方法

试样土壤 pH：称取土样 10 g 于 50 mL 高型烧

杯中，加入 25 mL 无二氧化碳的去离子水，玻璃

杯搅拌 1 — 2 min，避免接触空气静止 30 min 后，

用 pH 计测定其 pH 值。

浸出毒性分析：供试土壤 Pb 浸出浓度分析方

法按照原国家环境保护总局（2007）发布的《固

体废物浸出毒性浸出方法——醋酸缓冲溶液法》

（HJ / T 300 — 2007）测定。

土 壤 中 铅 的 化 学 形 态 采 用 BCR （Bureau 
Community of Reference） 分析方法测定（Nowak-
Winiarska et al，2012；Rosado et al，2016）。土壤

中铅的化学形态分为酸可提取态（AF）、可还原态

（RF）、可氧化态（OF）、残渣态（ResF）四种

形态，提取方法如下：（1）AF，称取 1 g 试样土

壤加入 40 mL 0.11 mol ∙ L−1 HAC， 室温振荡 16 h，

离心分离后取上清液上机测试；（2）RF，向上

步残余物中加入 40 mL 0.5 mol ∙ L−1 NH2OH ∙ HCl，
室温振荡 16 h，离心分离后取上清液上机测试；

（3）OF：向上步残余物中加入 10 mL 30% H2O2

室 温 放 置 1 h， 水 浴 85 ℃ 加 热 至 近 干 后 再 加 入

10 mL H2O2 重 复 蒸 至 近 干， 冷 却 后 加 入 50 mL 
1 mol ∙ L−1 NH4OAC 室温振荡 16 h，离心分离后取

上清液上机测试；（4）ResF：向上步残余物中加

入 2 mL HF、10 mL HClO4 消解至近干，再加入

1 mL HClO4、10 mL HF 再次消解至近干，最后再

加入 1 mL HClO4，消解至出现白色烟雾，得到的

物质溶解在 12 N 的 HCl 中，定容后上机测试。

以上各处理的 Pb 含量均使用原子吸收光谱仪

AA800 测定，测试相对误差不超过 5%。

1.4 数据处理与分析

采用Microsoft Office Excel 2013及SPSS Statistics
进行数据分析，CorelDRAW 12 制图。

2 结果与分析

2.1 不同磷材料对土壤 pH 值的影响

供试土壤添加不同的改良剂后，土壤 pH 的变

化趋势明显不同（图 1）。供试土壤添加 DSP 后，

土壤 pH 略微降低，但变化幅度不大，在 7.4 — 7.7
波动；而添加 PA 后，随着添加比例的增加，土壤

pH 则明显降低，当添加量为 9% 时，土壤 pH 变

化幅度最大，pH 值仅为 5.47。由此可见，PA 对土

壤 pH 的影响幅度明显大于 DSP（图 1），这应该

与两者各自的理化性质有关，DSP 属于一种缓冲

剂，土壤施加后 pH 值能稳定在一定的范围内；而

PA 本身则是一种酸性物质，因添加比例加大导致

土壤 pH 降低，当添加比例大于 3% 后，pH 值显

著降低，但正好位于含磷材料发挥固化作用的最

佳范围（宋波，2015）。

2.2 不同磷材料对土壤铅浸出毒性的影响

通过两种磷材料的钝化处理，供试土壤的 Pb
浸出浓度变化趋势基本一致，两者均能有效地降

低试验土壤的 Pb 浸出浓度（图 2）。与原土相

比，DSP 处理后，土壤 Pb 浸出浓度最大降幅可达

98.4%， 从 9.55 mg ∙ L−1 降 至 0.15 mg ∙ L−1； 同 样，

PA 处理后，土壤 Pb 浸出浓度降低至 0.16 mg ∙ L−1。

表 1 供试土壤的基本理化性质
Tab.1 Physical and chemical properties of tested soils

土壤类型
Soil type pH

有机质含量
Organic matter 

content /(g ∙ kg−1)

Pb 含量
Pb content
/(mg ∙ kg−1)

砂土 Sandy soil 7.89 21 2197.5

表 2 不同磷材料的添加比例
Tab.2 Different ratios of phosphorus materials

试验批号
Test batch number

DSP
试验批号

Test batch number
PA

对照 CK Contrast CK 0% 对照 CK Contrast CK 0%
D1 1% P1 1%
D2 3% P2 3%
D3 5% P3 5%
D4 7% P4 7%
D5 9% P5 9%
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当 添 加 比 例 为 7% 时，DSP 和 PA 改 良 剂 处

理 后 的 土 壤 Pb 浸 出 浓 度 分 别 为 0.16 mg ∙ L−1 和

0.22 mg ∙ L−1，Pb 浸 出 浓 度 的 降 幅 分 别 为 98.3%
和 97.7%，均满足《生活垃圾填埋场污染控制标

准》中的标准限值（0.25 mg ∙ L−1），虽然 DSP 的

处理效果略微优于 PA，但供试土壤铅的钝化效

果差异并不明显。而当添加比例为 9% 时，供试

污 染 土 壤 的 Pb 浸 出 浓 度 分 别 为 0.15 mg ∙ L−1 和

0.17 mg ∙ L−1，Pb 浸出浓度的降幅分别为 98.4% 和

98.3%，同样也满足生活垃圾填埋场入场标准限

值， 并且土壤 Pb 浸出浓度降幅差异也不明显。

可见，本次试验所采用的不同磷材料均能有

效降低供试污染土壤的 Pb 浸出毒性，这与其他

含磷材料对土壤中 Pb 钝化研究结果相类似（Park 
et al，2011；宋波，2015）。因此，通过不同含磷材

料对比研究发现，有机磷 PA 对供试土壤的 Pb 元素

同样表现出良好的钝化效果，且当钝化效果最佳时

土壤 pH 明显降低（图 1），但正好位于含磷材料固

化铅元素的最佳使用范围 4 — 6（宋波，2015）。

2.3 不同磷材料对土壤铅形态的影响

已有的研究表明，土壤重金属总量并不足以

反映其对环境的潜在危害程度，而易释放态的重

金属元素毒性则更加强烈（韩春梅，2005）。因此，

为了更好地反映不同磷材料对供试土壤铅的钝化

效果，采用 BCR 法分析了添加不同比例改良剂后

的铅化学形态变化特征。

原供试土壤中铅元素的四种化学形态比例依次

为：可还原态（41.0%）＞酸可提取态（38.9%）＞

可氧化态（10.9%）＞残渣态（9.2%），铅元素主

要以酸可提取态铅（AF-Pb）和可还原态铅（RF-Pb）

存在，可氧化态铅（OF-Pb）和残渣态铅（ResF-
Pb）总共仅占总量的 20.1%。由此可见，供试土壤

中 Pb 元素是比较活泼的。

施加 DSP 后，供试土壤中铅形态发生明显的

变化（图 3）。与原土相比，随着添加比例的增

加，土壤中 AF-Pb 明显减少，当添加比例为 7%
时，最大降幅达到了 96.4%；RF-Pb 则表现出先

增加后减少的趋势，最大降幅为 52.2%。 当添加

比例为 7% 时，供试土壤 ResF 所占比例达到了最

大值（52.3%）， 土壤铅赋存形态依次为：残渣

态 （52.3%）＞ 可 氧 化 态 （26.7%）＞ 可 还 原 态

（19.6%）＞酸可提取态（1.4%）。此时，土壤中

OF-Pb 和 ResF-Pb 占到了总量的 79%。DSP 与其

他无机磷材料一样，具备较好的固铅效果。

当供试土壤施加 PA 后，随添加比例的增加，

土壤 AF-Pb 也显著降低，OF-Pb 逐渐减少，ResF-
Pb 则明显增加（图 4）。当添加比为 7% 时，与

原 土 相 比，AF-Pb 减 少 了 96.1%；RF-Pb 减 少 了

31.1%； 当 PA 添 加 比 例 为 9% 时， 土 壤 ResF-Pb

图 1 不同磷材料对试验土壤 pH 值的影响
Fig.1 Effects of different phosphorus materials on 

tested soil pH value

图 2 不同磷材料对污染土壤 Pb 浸出毒性的影响
Fig.2 Soil leaching toxicity of different phosphorus 

materials on tested soil 

图 3 磷酸氢二钠对土壤铅形态的影响
Fig.3 Effect of DSP on the speciation of Pb in tested soil
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所占比例最大，此时土壤铅形态赋存形式依次为：

残渣态（67.1%）＞可还原态（26.9%）＞可氧化

态（4.4%）＞酸可提取态（1.5%），土壤中稳定

态的 OF-Pb 和 ResF-Pb 占到了总量的 94%。由此

可见，PA 对铅污染土壤中活泼态的铅也表现出良

好的固定作用。

虽然含磷材料投加量增多能有效地促进土壤

中铅由活泼态向稳定态转化，但其发挥最佳固铅效

果时，土壤 pH 变化不尽相同。当 PA 发挥最佳固

铅效果时，土壤 pH 最低（仅为 5.47）；已有的研

究也表明，低 pH 条件同时促进了土壤铅和磷释放，

从而形成难溶物质（宋波，2015）。而 DSP 则不同，

投加量增大后 pH 变化并不明显。pH 变化对不同

含磷材料的固铅机理影响可能不尽相同， 有待进

一步的研究说明。

生物活性系数（MF) 是指土壤中有效态金属元

素（AF）含量与总量之间的比值（Kabala et al，
2001）。MF 值越大，对环境的潜在危害就越大；

反之，危害就越小。本研究中供试土壤经过两种

材料的改良处理后，大多数的 AF-Pb 转化为 ResF-
Pb，从而有效降低了土壤的 MF 值（图 5）。线性

分析也发现，不同磷材料处理后，土壤 MF 值与稳

定化剂的添加比例呈正相关，且 PA 处理的相关系

数略微优于 DSP（图 5）。

综上所述，供试土壤经过钝化处理后，DSP
和 PA 均能促进污染土壤中 AF-Pb 和 RF-Pb 向稳定

态的 OF-Pb 和 ResF-Pb 转变，从而达到固化铅离

子的目的。通过比较两种改良剂在不同投加比例

时的土壤 ResF-Pb 所占比例可知 （图 3 和图 4） ，

PA 处理后的残渣态占比大于 DSP 处理后的土壤，

故供试污染土壤中铅元素的固定能力优于 DSP，

由此推测，PA 应该是由于独特的六个磷酸基团结

构（严玉鹏，2012），而具备良好的固铅能力，

这也需要进一步的研究证明。

2.4 土壤铅形态与浸出毒性的相关性分析

AF-Pb 是与土壤颗粒表面弱吸附的铅离子，

具有较强的溶解性和迁移性，可直接被生物利用

（ 韩 春 梅，2005； 廖 天 鹏，2014）。 采 用 SPSS 
Statistics 对改良剂处理后的土壤铅形态与浸出毒性

进行相关性分析，如表 3 和表 4 所示。结果表明：

供试土壤的 Pb 浸出浓度与土壤 AF-Pb 呈显著正

相关。经过 PA 处理后，污染土壤 Pb 浸出浓度与

AF-Pb 的相关性达到了 0.997，而 DSP 处理后，相

关性则为 0.993，前者略优于后者。由此可知，供

试铅污染土壤经过含磷材料的钝化处理，酸可提

取部分（即易溶态）的铅离子已大大减少，从而

达到了控制铅浸出毒性的目的，最终降低了铅污

染土壤铅元素再次释放的风险水平。

3 结论

（1）供试土壤中投加不同比例的 DSP 后 pH
变化不明显，而 PA 添加比例增加后土壤 pH 明显

降低。虽然 DSP 和 PA 对土壤 pH 变化影响程度不

同，但两者均能有效地降低土壤的铅浸出浓度，

这可能说明 pH 降低对含磷材料 PA 固铅效果的影

响不大。

（2）形态分析结果表明，不同含磷材料添加

比例的增加能有效地促进供试土壤铅元素从活泼

态（AF-Pb 和 RF-Pb）向稳定态（OF-Pb 和 ResF-
Pb） 转 化， 且 PA 对 土 壤 铅 的 固 定 能 力 略 强 于

DSP。相关性分析也表明，DSP 和 PA 处理供试铅

污染土壤后，土壤铅浸出浓度与酸可提取态的铅

之间具有极显著的正相关关系。

图 5 MF 值与添加比例间的线性关系
Fig.5 Linear relationship between MF and different ratio of 

DSP and PA

图 4 植酸施加对土壤铅形态的影响
Fig.4 Effect of PA on the speciation of  Pb in tested soil
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（3）通过 DSP 和 PA 修复污染土壤的铅浸出

毒性及其化学形态对比研究发现，植酸虽然是一

种有机酸，但同样也具有良好的固铅能力，且能

保持供试铅污染土壤 pH 处于含磷材料发挥固铅效

果的最佳范围。

致谢：感谢审稿专家提出的建设性意见和建议！
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