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摘要：寻找合适的材料来修复晋陕蒙地区因煤炭、石油和天然气开发导致的土壤重金属污染是该区域环境治理的重要措施．砒砂岩具有较强的

吸附性，是可以用于土壤重金属污染修复的潜在材料．本研究通过室内模拟实验来研究土壤中添加砒砂岩对铅形态分布、毒性溶出量（ＴＣＬＰ）
的影响及其对土壤孔隙度、ｐＨ、田间持水量、土壤酶活性的影响．结果表明，砒砂岩可显著降低土壤弱酸提取态铅含量，增加可还原态与残渣态

铅含量；随土壤中砒砂岩添加量的增加，高活性态铅的降幅越大低活性态铅的增幅越大．砒砂岩显著降低了土壤铅毒性溶出量，降低程度与砒

砂岩添加量成正比．砒砂岩的较强吸附特性及可以提高土壤 ｐＨ 是固化土壤重金属铅的重要因素．此外，砒砂岩对土壤理化性质的改善一定程

度上对污染土壤起着改良作用．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

近年来土壤重金属污染问题日益严重，其中，

以铅为代表的重金属污染因其生物毒害性和富集

性引起了人们的广泛关注．相关资料统计显示，我国

约有 １．３×１０４ ｈｍ２的耕地受到铅等重金属污染，不仅
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导致粮食减产 １０×１０６ ｔ（张从等，２０００），也给人体健

康带来了极大危害（余彬等，２００７；代全林，２００７）．在
污染土壤中添加修复材料以稳定土壤中的重金属、
减少重金属在作物中的吸收积累，是土壤重金属污

染治理和土壤改良的重要途径之一 （桑爱云等，
２００７；彭丽成等，２０１１；高俊杰等，２０１０；刘昭兵等，
２０１０）．砒砂岩是黄土高原晋陕蒙接壤区的水相沉积

物，结构松散，很容易形成水土流失，但其具有较强

的吸附能力和较低的重金属本底值．利用这一特性

将其应用于该区域的土壤重金属污染修复，可以降

低重金属污染土壤修复的成本．
评价一种材料对重金属污染土壤修复效果主

要是评价修复材料对土壤中重金属的形态及有效

态变化的影响．但这一评价指标具有一定的局限性，
因为土壤是复杂的有机系统，除了修复材料与重金

属间的物理化学作用外，土壤其他指标也是很重要

的因素，其可以表征土壤的健康状况并反映修复材

料是否对土壤质量状况造成影响．砒砂岩传统上被

看作是一种易引起水土流失的介质，以往的研究较

少有将修复材料投向砒砂岩，导致对砒砂岩修复重

金属污染土壤及对土壤质量的响应还缺乏了解．基
于此，本文通过室内模拟试验，研究不同用量砒砂

岩对土壤中铅形态转化及 ＴＣＬＰ 毒性溶出变化的影

响，结合土壤基本理化指标的测定，来评价砒砂岩

对铅污染土壤的修复效果，以期为土壤重金属污染

的治理提供理论参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 试验材料

供试土壤为采自内蒙古准格尔旗 大 路 镇

（４０°２􀆰 ７３８′Ｎ，１１１°２２．２２５′Ｅ）的风沙土（０ ～ ２０ ｃｍ），
土壤样品经自然风干并过 ２ ｍｍ 尼龙筛，供室内试

验．试验用的土壤修复材料为砒砂岩（红色），采自内

蒙古准格尔旗暖水乡（３９°４４′２３．６″Ｎ，１１０°３４′３４．３″
Ｅ）．土壤及砒砂岩基本理化性质见表 １．其中，颗粒

组成（吸管法）、ｐＨ、ＣＥＣ、有机质和 Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ 本底

含量采用常规分析方法（鲁如坤，２０００）测定，比表

面积采用 ＢＥＴ 比表面积测定仪测定，矿物组成采用

粉晶 Ｘ 射线衍射仪（Ｄ ／ ＭＡＸ⁃２６００ｐｃ）测定．

表 １　 风沙土和砒砂岩基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ａｅｏｌｉａｎ ｓａｎｄｙ ｓｏｉｌ ａｎｄ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ

材料 质地

颗粒组成

粘粒
（＜０．００２ ｍｍ）

粉（砂）粒
（０．００２～０．０２ ｍｍ）

砂粒
（０．０２～２ ｍｍ）

ｐＨ
ＣＥＣ ／

（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

比表面积 ／
（ｍ２·ｇ－１）

风沙土 砂土 ７．１８％ ２．０１％ ９０．８１％ ８．３６ ３．８６ ２．９３ ２．０４

红色砒砂岩 ３０．２２％ １２．１５％ ５７．６２％ ９．２２ ４５．７９ １．７４ １．９７

材料
矿物组成

石英 蒙脱石 长石 方解石 白云石 高岭石 闪石

Ｐｂ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｃｄ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ａｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

风沙土 ８２％ １０％ ２％ ４％ ２％ １４．３６ ５．２３

红色砒砂岩 ５７％ ３０％ １０％ ０ ３％ ９．４４ ０．４９

　 　 注： “ ”表示未检出．

２．２　 试验设计

模拟试验在西北农林科技大学水土保持研究

所干旱大厅温室中进行．试验所需的铅污染土壤由

外源添加 Ｐｂ（ＮＯ３） ２金属盐溶液的形式，按照国家

土壤环境质量三级标准近似 １．５ 倍的量模拟而成，
即铅含量为 ７００ ｍｇ·ｋｇ－１ ．模拟污染土壤维持土壤水

分为田间持水量的 ６０％，于温室中培养 ２０ ｄ 后，进
行后续污染土壤修复试验．

试验中土壤修复材料砒砂岩的添加量（质量百

分比）分别为 ０（空白对照 ＣＫ）、１０％、３０％和 ５０％，
共计 ４ 个处理．将模拟铅污染土壤与以上不同比例

砒砂岩混合均匀后装于塑料桶 （高 １０ ｃｍ ×直径

１０ ｃｍ）中，每个处理设 ３ 个重复，保持土壤水分为

田间持水量的 ６０％并在温室中培养，分别在第 １０、
２０、３０、４０ ｄ 取土壤样品测定土壤基本理化性质（在
第 ４０ ｄ 测定土壤田间持水量）、重金属形态、ＴＣＬＰ
含量及土壤脲酶和过氧化氢酶的活性．
２．３　 试验方法

土壤样品基本理化性质采用常规分析方法测

定，土壤孔隙度采用土壤容重与土壤密度换算法计

算所 得， 其 中， 土 壤 密 度 采 用 土 壤 平 均 密 度

２．６５ ｇ·ｃｍ－３ ．土壤 ｐＨ 采用 １∶２．５ 的土水比（田有国

等，２００６），用 ｐＨ 玻璃电极进行测定；田间持水量采

用环刀法测定．土壤重金属的形态分级采用改进的
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ＢＣＲ 连续提取法（Ｍｏｓｓｏｐ ｅｔ ａｌ．，２００３）分析，具体步

骤见表 ２．重金属毒性浸出量通过醋酸缓冲溶液法进

行提取（孙叶芳等，２００５），考虑到供试土壤的 ｐＨ＞
５，则采用将 ５． ７ ｍＬ·Ｌ－１ 冰醋酸（保证 ｐＨ ＝ ２． ８８ ±
０􀆰 ０５） 缓冲液按照 １∶２０ 的土 ／缓冲液比进行 ＴＣＬＰ
提取，以（３０±２） ｒ·ｍｉｎ－１的速度在常温下振荡（１８±
２） ｈ，离心，过滤．最后用原子吸收分光光度计（Ｚ⁃
２０００）测定形态提取液和 ＴＣＬＰ 提取液的 Ｐｂ（ ＩＩ）含

量．土壤脲酶、过氧化氢酶活性测定参照关松荫

（１９８６）的方法，其中，脲酶测定采用靛蓝法（土壤脲

酶活单位以 ２４ ｈ 后每克土壤中 ＮＨ３⁃Ｎ 质量（ｍｇ）表
示，即 ｍｇ·ｇ－１·ｄ－１），过氧化氢酶测定采用高锰酸钾

滴定法（土壤过氧化氢酶活性单位以每克干土在 ２４
ｈ 内消耗 ０．０２ｍｏｌ·Ｌ－１ ＫＭｎＯ４的体积（ｍＬ）表示，即
ｍＬ·ｇ－１·ｄ－１）．

表 ２　 改进的 ＢＣＲ 连续提取法

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＢＣＲ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅｓ

步骤 提取形态 提取条件

１ 弱酸提取态 在每克样品中加入 ４０ ｍＬ ０．１１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＯＡｃ，（２２±５） ℃下振荡 １６ ｈ；在 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心 ２０ ｍｉｎ

２ 可还原态
在上步每克提取残渣中加入 ４０ ｍＬ ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ，（２２±５）℃下振荡 １６ ｈ；在 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心

２０ ｍｉｎ

３ 可氧化态

在上步每克提取残渣中加入 １０ ｍＬ ８．８ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２Ｏ２（ｐＨ＝ ２～３），室温下保持 １ ｈ，然后加热到（８５±２）℃保持

１ ｈ；再次加入 １０ ｍＬ ８．８ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｈ２Ｏ２（调节 ｐＨ＝ ２），在（８５±２）℃保持 １ ｈ，使溶液蒸发至几毫升；最后加入

１０ｍＬ １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４ＯＡｃ （ｐＨ＝ ２），在（２２±５）℃下振荡 １６ ｈ；在 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１下离心 ２０ ｍｉｎ

４ 残渣态 四酸消解

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 砒砂岩对土壤中铅形态的影响

表 ３ 为模拟铅污染土壤添加砒砂岩修复前后重

金属铅各化学形态含量及百分含量．如表 ３ 所示，对
照土壤中铅的有效态含量较高，主要以弱酸提取态

（Ｆ１）存在，其占全部形态的质量分数超过 ５０％．

表 ３　 砒砂岩对污染土壤铅化学形态含量及分布的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｐｂ ｆｏｒｍｓ

时间 ／ ｄ 处理
弱酸提取态（Ｆ１）

含量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

可还原态（Ｆ２）

含量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

可氧化态（Ｆ３）

含量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

残渣态（Ｆ４）

含量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

１０ ＣＫ ４００．８９±１２．１５ａ ５６．４９％ ２６２．６３±１８．４０ｂ ３７．０１％ １５．９０±６．５６ｅ ２．２４％ ３０．２９±８．９６ｃｄ ４．２７％

１０％ ３０９．４２±１５．９８ｂ ４８．４４％ ２７８．０６±５．９０ａ ４３．５３％ ３６．３５±４．６４ａ ５．６９％ １４．９１±１７．２６ｄ ２．３３％

３０％ １９７．９５±１７．６８ｃ ３９．８５％ ２４９．７８±４．７３ｃｄ ５０．２８％ １７．１３±１９．８７ｄｅ ３．４５％ ３１．９４±５．５５ｃｄ ６．４３％

５０％ １０３．３０±６．０６ｅ ２９．１１％ ２０６．６９±１０．９３ｆ ５８．２５％ ７．２８±１．２３ｆ ２．０５％ ３７．５９±４．４９ｃｄ １０．６０％

２０ ＣＫ ３９６．２３±８．０８ａ ５５．８３％ ２５９．４１±１３．０４ｂｃ ３６．５５％ ２１．２３±５．１２ｃｄ ２．９９％ ３２．８４±７．９６ｃｄ ４．６３％

１０％ ３０２．５７±８．１０ｂ ４７．３７％ ２５７．４０±４．９９ｂｃ ４０．３０％ ７．４０±１．５０ｆ １．１６％ ７１．３７±１０．４０ａｂ １１．１７％

３０％ １８０．５０±４．３７ｃｄ ３６．３３％ ２３３．５０±４．５５ｅ ４７．００％ ９．２１±１．８３ｆ １．８５％ ７３．５９±３．７２ａｂ １４．８１％

５０％ １１３．０８±３．０２ｅ ３１．８７％ １９６．５５±７．３０ｆｇ ５５．３９％ ６．４１±１．４０ｆ １．８１％ ３８．８２±７．６４ｃｄ １０．９４％

３０ ＣＫ ３９２．７４±４．６２ａ ５５．３４％ ２５６．１７±１２．６０ｂｃ ３６．１０％ ２４．０±６．８４ｂｃ ３．３８％ ３６．８０±５．８８ｃｄ ５．１９％

１０％ ２９９．２９±１６．４４ｂ ４６．８６％ ２８２．７７±６．０２ａ ４４．２７％ ２５．７６±１１．６９ｂｃ ４．０３％ ３０．９２±７．２１ｃｄ ４．８４％

３０％ １７４．４１±１０．８１ｄ ３５．１１％ ２５５．５６±９．２７ｂｃ ５１．４４％ ２４．３７±１０．３８ｂｃ ４．９１％ ４２．４６±１６．７４ｃ ８．５５％

５０％ １０１．６７±１１．０４ｅ ２８．６５％ １９２．４２±７．４４ｇ ５４．２２％ ８．６２±２．５２ｆ ２．４３％ ５２．１５±１６．０２ｂｃ １４．７０％

４０ ＣＫ ３８９．１９±８．５９ａ ５４．８４％ ２５４．０６±９．９７ｂｃ ３５．８０％ ２７．２３±７．５３ｂ ３．８４％ ３９．２３±３．７１ｃｄ ５．５３％

１０％ ３０４．８９±２１．１５ｂ ４７．７３％ ２４１．０１±１０．７６ｄｅ ３７．７３％ ９．６８±０．６２ｆ １．５２％ ８３．１６±４．０５ａ １３．０２％

３０％ ２００．５２±２４．３７ｃ ４０．３６％ ２３５．１７±１８．０５ｅ ４７．３４％ ９．２４±０．９０ｆ １．８６％ ５１．８７±７．３５ｂｃ １０．４４％

５０％ １０４．３４±６．７８ｅ ２９．４０％ ２０１．７６±７．３６ｆｇ ５６．８６％ ５．６７±０．３４ｆ １．６０％ ４３．０９±３．６７ｃ １２．１４％

　 　 注：同列不同小写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５），比例表示该形态含量占总量的百分比．

　 　 添加 １０％、３０％、５０％三种剂量砒砂岩后，使得 混合后新构土体土壤中铅总含量被稀释，含量呈相
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对减少趋势，但从混合土体各化学形态铅含量的占

比可知，与对照相比，在处理 １０ ｄ 后，砒砂岩的添加

显著减少了高活性的弱酸提取态（Ｆ１）铅百分含量，
且随着砒砂岩投加剂量的增加，土壤弱酸提取态

（Ｆ１）铅含量逐渐降低．其中，砒砂岩 ５０％、３０％、１０％
处理使弱酸提取态（Ｆ１）铅含量在总量中的占比分

别比对照显著降低了 ２７．３８％、１６．６４％、８．０５％，彼此

之间亦表现出显著性差异；可还原态（Ｆ２）铅百分含

量则由于砒砂岩的处理而显著提高，且随着处理剂

量的增加可还原态（Ｆ２）铅百分含量逐渐增加，其
中，砒砂岩 １０％、３０％、５０％处理后的可还原态（Ｆ２）
铅百 分 含 量 与 对 照 相 比 增 幅 分 别 为 ６． ５２％、
１３􀆰 ２７％、２１．２４％；究其处理后的可氧化态（Ｆ３）铅与

残渣态（Ｆ４）铅百分含量均未因砒砂岩的添加表现

出规律性变化影响，但从总趋势来看，可氧化态

（Ｆ３）铅百分含量比对照有所降低，残渣态（Ｆ４）铅百

分含量比对照有所增加．在处理 ２０、３０ 和 ４０ ｄ 后，其
各形态变化与 １０ ｄ 的结果相似，处理天数之间差异

不显著．
综上所述，砒砂岩的添加显著降低了土壤弱酸

提取态铅含量，同时增加了可还原态铅含量和残渣

态铅含量，并随着砒砂岩剂量的增大降幅或增幅越

大，且弱酸提取态（ｙ１）和可还原态铅（ｙ２）百分含量

与砒砂岩剂量（ ｘ）表现出了较好的线性关系：ｙ１ ＝
－５０．４３３ｘ＋５４．０７１（Ｒ２ ＝ ０．９６５），ｙ２ ＝ ３９．０６ｘ＋３６．９６６
（Ｒ２ ＝ ０．９４２），残渣态铅百分含量（ｙ３）与砒砂岩剂量

（ｘ）的线性关系不明显：ｙ３ ＝ １３．５３８ｘ＋５．６７８４ （Ｒ２ ＝
０．４４９）；在时间尺度上，随着处理时间的变化，各形

态含量变化不大．对于重金属污染土壤原位钝化修

复技术，主要是通过钝化剂与重金属发生吸附沉

淀、络合螯合等物理化学反应，改变重金属在土壤

中的化学形态和赋存状态，从而降低重金属的活

性、影响其环境行为，以达到修复污染土壤的目的

（Ｋｕｍｐｉｅｎｅ ｅｔ ａｌ．，２００８；Ｂｏｌａｎ ｅｔ ａｌ．，２００３）．在本研究

中，砒砂岩的添加使污染土壤中铅活性最高的弱酸

提取态含量显著降低，而使活性相对较低的可还原

态与残渣态含量显著升高，这表明砒砂岩可促使铅

由高活性形态向低活性形态转化，从而显著降低铅

的生物有效性和迁移性，进而达到钝化修复的目的．
考虑到砒砂岩具有较高的 ｐＨ、自身较强的吸附性

能，它可能通过提高土壤 ｐＨ、吸附反应、离子交换、
化学沉淀等来钝化稳定土壤中较高活性的铅组分，
以转向低活性组分．

土壤 ｐＨ 的提高，一方面影响其中重金属的存

在形态和赋存状态，另一方面影响土壤吸附过程．砒
砂岩的添加使土壤 ｐＨ 升高，并维持在一个相对较

高的稳定值，且随砒砂岩添加剂量的增大，ｐＨ 相应

增大（具体结果详见 ３．３．３ 节）．试验进一步将砒砂

岩处理前后的土壤 ｐＨ 与土壤中各形态铅百分含量

进行相关分析，结果见表 ４．由表 ４ 可知，土壤弱酸提

取态铅百分含量与土壤 ｐＨ 呈显著负相关 （ ｐ ＜
０􀆰 ０１），可还原态与残渣态铅百分含量则与土壤 ｐＨ
呈显著正相关（ｐ＜０．０１），这表明土壤中铅含量由高

活性态转向低活性态，与砒砂岩改变了土壤 ｐＨ 有

密切关系．

表 ４　 土壤各形态铅含量与土壤 ｐＨ、砒砂岩吸附铅量相关关系

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｐｂ ｆｏｒｍｓ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ｓｏｉｌ ａｎｄ Ｐｂ （Ⅱ）

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 　

弱酸提取
态铅（Ｆ１）

可还原
态铅（Ｆ２）

可氧化
态铅（Ｆ３）

残渣态铅
（Ｆ４）

土壤 ｐＨ －０．９７５∗∗ ０．９４１∗∗ －０．３６６ ０．７２２∗∗

砒砂岩吸附 Ｐｂ 量 －０．９８２∗∗ ０．９７１∗∗ －０．３２７ ０．６７０∗∗

　 　 注：∗∗表示在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关．

砒砂岩具有较强的吸附性，吸附量大约为 ５３．０５
ｍｇ·ｇ－１（温婧等，２０１４），随着砒砂岩添加量的增大，
其吸附铅的容量自然增大，可能对铅的有效含量产

生影响．将砒砂岩对铅的吸附量与处理前后土壤中

各形态铅百分含量进行相关分析可知（表 ４），土壤

中高活性的弱酸提取态铅百分含量与砒砂岩吸附

铅量呈显著负相关（ｐ＜０．０１），低活性的可还原态与

残渣态铅百分含量与砒砂岩吸附量呈显著正相关

（ｐ＜０．０１），这进一步表明砒砂岩的吸附性直接关系

着土壤中铅的活性状态．
３．２　 砒砂岩对土壤铅溶出特性影响

ＴＣＬＰ （ Ｔｏｘｉｃｉｔｙ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ Ｌｅａｃｈｉｎｇ
Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）法是由美国环保局（ＵＳＥＰＡ）提出的一种

环境污染评价方法，同时也是美国最新的用以评估

重金属生态环境风险的法定重金属污染评价方法

（Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，２００６）．目前，国内外已有研究将该方法

用于评价钝化剂对重金属污染土壤钝化修复的效

果，即采用该方法分析钝化修复前后土壤中重金属

元素的浸出量，以此来评价钝化剂在重金属生物有

效性和迁移能力上的修复效果（Ｈｅｔｔｉａｒａｃｈｃｈｉ ｅｔ ａｌ．，
２０００；陈杰华等，２００９）．

砒砂岩不同添加剂量对污染土壤铅的 ＴＣＬＰ 毒

性溶出量及其随时间变化的影响见表 ５．结果显示，
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在铅污染土壤中添加砒砂岩后，铅的毒性溶出量显

著降低．当处理到 １０ ｄ 时，砒砂岩 ５０％添加剂量下

的土壤重金属铅毒性溶出量由 ４２８．１１ ｍｇ·ｋｇ－１降低

到 １１８．３５ ｍｇ·ｋｇ－１，并且其占全量的比值分别比

ＣＫ、１０％、３０％水平下显著减少了 ２６．９７％、１７．５９％、
８．７０％．由此可以看出，随着砒砂岩剂量的增加，土壤

中铅毒性溶出量随之降低，并且降低显著，同时铅

毒性溶出比例（ｙ）与砒砂岩添加量（ｘ）同样表现出

了较好的线性关系： ｙ ＝ － ５２． ０４３ｘ ＋ ５６． ４５６ （Ｒ２ ＝
０􀆰 ９３６）．当处理进行到第 ４０ ｄ 时，砒砂岩 １０％、
３０％、５０％剂量下的土壤铅毒性溶出量分别为第 １０
ｄ 时毒性溶出量的 ８８．９９％、９０．９２％、９１．１３％．由此可

见，随着砒砂岩处理时间的延长，土壤中铅毒性溶

出量呈下降趋势，但下降不明显．

表 ５　 砒砂岩对污染土壤铅毒性溶出量及所占百分比含量的影响

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｐｂ ＴＣＬＰ

处理
１０ ｄ

溶出量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

２０ ｄ

溶出量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

３０ ｄ

溶出量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

４０ ｄ

溶出量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） 比例

ＣＫ ４２８．１１±１．１２ａ ６０．３２％ ４１９．３２±１．６７ｂ ５９．０８％ ４２０．１１±２．０７ｂ ５９．１９％ ４１５．９０±２．１１ｂ ５８．６０％

１０％ ３２５．３９±３．１２ｃ ５０．９４％ ３０９．０９±７．７５ｄ ４８．３９％ ３０５．１５±３．７７ｄ ４７．７７％ ２８９．５７±８．１８ｅ ４５．３３％

３０％ ２０８．９１±７．６３ｆ ４２．０５％ １９５．３６±２．６１ｇｈ ３９．３２％ ２０１．２４±７．３２ｇ ４０．５１％ １８９．９５±５．７６ｈ ３８．２３％

５０％ １１８．３５±２．１５ｉ ３３．３５％ １１０．５１±１．６３ｊ ３１．１４％ １１１．１９±５．４６ｉｊ ３１．３３％ １０７．８５±３．６０ｊ ３０．３９％

　 　 注：同列不同小写字母表示差异显著（ｐ＜０．０５），比例为该形态含量占总量的百分比．

　 　 土壤铅毒性溶出量之所以随砒砂岩的添加而

降低可能是由于砒砂岩的施入增加了土壤 ｐＨ，使铅

以较稳定形态存在．此外，土壤中砒砂岩能有效增加

土壤的吸附性能和吸附亲和力，其原因为：①砒砂

岩具有较大的阳离子交换量（４５．７９ ｃｍｏｌ·ｋｇ－１），重
金属离子可与砒砂岩中的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等进行离子交

换而吸附在砒砂岩表面；②砒砂岩可通过静电作用

吸附 Ｐｂ２＋；③Ｐｂ２＋与砒砂岩中的 ＣＯ２－
３ 形成 ＰｂＣＯ３沉

淀（温婧等，２０１４）．进一步将土壤铅毒性溶出量与砒

砂岩处理前后土壤 ｐＨ 和其对铅的吸附量进行相关

分析得知，土壤中铅毒性溶出量的多少与土壤 ｐＨ、
砒砂岩吸附钝化铅的含量有着密切关系，它们之间

呈现出显著负相关性（ ＴＣＬＰ⁃ｐＨ， ｒ ＝ － ０． ９８１， ｐ ＜
０􀆰 ０１；ＴＣＬＰ⁃吸附量，ｒ ＝ －０．９６７，ｐ＜０．０１）．这说明砒

砂岩在通过改变土壤 ｐＨ、增大土壤吸附量来抑制土

壤铅迁移方面发挥着积极的作用．
３．３　 砒砂岩对污染土壤理化特性的影响

３．３．１　 砒砂岩对土壤总孔隙度的影响 　 土壤孔隙

度也是表征土壤质量好坏的一个关键物理数值．土
壤孔隙度与土壤容重有关，一般通过土壤容重与土

壤密度计算得到．因此，土壤孔隙度与土壤容重类

似，也可以说明土壤的结实程度及土壤的通气状

况、水分运动等．
图 １ 结果显示，在土壤中添加砒砂岩可以明显

改善土壤孔隙度，使土壤孔隙度增大．与对照土壤孔

隙度（３９．６２％）相比，砒砂岩 １０％、３０％、５０％添加比

例处理后的土壤孔隙度分别增大到了 ４０． ３８％、

４３􀆰 ４０％和 ４６．０４％，并且随砒砂岩添加比例的增大

土壤孔隙度相应增大．这说明砒砂岩在一定程度上

改善了土壤结构，使原本孔隙度为 ３９．６２％的紧实土

壤得以疏松，增大了土壤通气状况，并使得土壤水

分有利输送，进而营造了植物、微生物生长的有利

环境．

图 １　 不同剂量砒砂岩对土壤孔隙度的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓｅｓ ｏｎ ｓｏｉｌ ｐｏｒｏｓｉｔｙ

３．３．２　 砒砂岩对污染土壤田间持水量的影响 　 田

间持水量作为土壤所能保持的、作物能有效生长的

最大含水量，是影响土壤质量和作物生长的重要因

素，其大小与土壤质地、结构等因素有关．图 ２ 结果

表明，添加砒砂岩处理较对照能显著增加土壤田间

持水量，其中，１０％、３０％、５０％处理分别比对照增加

田间持水量 ５．００％、７．９７％和 ９．７２％．这可能与砒砂

岩含有 ３０％的蒙脱石及羟基等强亲水基团有关，对
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土壤水分有良好的吸收和保持作用．土壤含水量的

增加是促进作物良好生长的基础，这表明砒砂岩在

土壤保水方面具有一定的改良作用．

图 ２　 不同剂量砒砂岩对土壤田间持水量的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓｅｓ ｏｎ
ｆｉｅｌｄ ｃａｐａｃｉｔｙ

３．３．３　 砒砂岩对污染土壤 ｐＨ 的影响　 不同剂量砒

砂岩对污染土壤 ｐＨ 的影响见图 ３．与对照相比，各
培养期内砒砂岩的添加都提高了土壤 ｐＨ，且随添加

剂量的增加 ｐＨ 逐渐增加，增加幅度分别为：３０％处

理比 １０％处理增加了 ０．２２ ～ ０．２８，５０％处理比 ３０％
处理增加了 ０．２０ ～ ０．３３．随着培养时间的推移，各个

处理土壤 ｐＨ 没有表现出较大的变化，在整个培养

期内砒砂岩 １０％、３０％、５０％处理分别使土壤 ｐＨ 维

持在 ８．４７～ ８．５７、８．７４ ～ ８．８３、８．９４ ～ ９．１６ 的较高水

平，对土壤 ｐＨ 表现出一定的持久性．可见，添加砒砂

岩显著提高了污染土壤 ｐＨ，这可能是由于砒砂岩自

身的高 ｐＨ，添加后使土壤 ｐＨ 值增加．

图 ３　 不同剂量砒砂岩随不同时间对污染土壤 ｐＨ 的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｓｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｐＨ

３．３．４　 砒砂岩对污染土壤酶活性的影响 　 由图 ４ａ
可知，在试验设定范围内，与对照相比，砒砂岩

１０％、３０％及 ５０％处理均增加了土壤过氧化氢酶活

性，且随着投加剂量的增加，过氧化氢酶活性增幅

逐渐降低．与此同时，在不同处理时间下的过氧化氢

酶活性变化均表现为：随着时间的推移，土壤过氧

化氢酶活性总体呈现下降趋势．砒砂岩的添加对土

壤脲酶活性的影响如图 ４ｂ 所示．在本试验设定范围

内，与对照相比，不同剂量砒砂岩的添加对土壤脲

酶活性影响不大．

图 ４　 砒砂岩对土壤过氧化氢酶活性（ａ）和脲酶活性（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｉｓｈａ ｓａｎｄｓｔｏｎｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ （ａ） ａｎｄ ｕｒｅａｓｅ （ｂ）

低含量的重金属对土壤酶活性有一定的激活

作用，但随着重金属含量的升高，土壤酶活性会受

到抑制，当重金属含量较高时土壤酶失活（林匡飞

等，２００５；滕应等，２００８；Ｂｅｌｙａｅｖａ ｅｔ ａｌ．，２００５；Ｃｈｅｎ
ｅｔ ａｌ．，２００５）．砒砂岩的添加对土壤过氧化氢酶活性

的提高，则可能就是由于砒砂岩不同程度地降低了

土壤中重金属铅的活性，尤其是显著地降低了土壤

弱酸提取态铅含量及毒性溶出量，减轻了对土壤酶

活性的抑制作用．另外，砒砂岩的添加也显著提高了

土壤 ｐＨ，土壤 ｐＨ 的提高有利于增加土壤微生物的

数量，形成优势微生物，其分泌的胞外酶数量也相

应 增 多， 导 致 土 壤 过 氧 化 氢 酶 活 性 提 高

（Ｆｒａｎｋｅｎｂｅｒｇｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９８２；王涵等，２００８）．而过氧化

氢酶活性在各处理间随砒砂岩添加剂量的增加呈

现下降趋势，则可能与有关研究认为在一定浓度范
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围内，过氧化氢酶活性会随着重金属铅含量的降低

而逐渐减小有关 （ Ｙａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００６； 杨志新等，
２００１）．对于脲酶各处理与对照相比变化不大，可能

是由于砒砂岩各个添加水平处理后的土壤重金属

含量仍然在抑制脲酶活性的重金属含量范围内．
３．４　 砒砂岩实际应用价值

由上述分析可知，砒砂岩在降低土壤铅有效态

含量的同时，并未对土壤质量造成影响，反而在一

定程度上改良了土壤．相比其他材料而言：①砒砂岩

在晋陕蒙区域分布广泛，可就地取材用于修复该区

域土壤重金属污染，这减少了材料的运输成本；②
砒砂岩不像生物碳、碳纳米管、有机堆肥等材料在

应用之前需要合成加工或是前期处理，它极易风化

可直接应用不需处理，这减少了材料生产成本；③
砒砂岩也不像石灰、磷酸盐类物质，使用后可能对

土壤质量状况产生影响，这减少了后续治理成本；
④砒砂岩易水蚀风蚀，对当地环境造成一定的影

响，被当地人视为废弃物，它在作为土壤修复剂上

的潜能为其资源化再利用开辟了新途径．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）砒砂岩具有一定的修复铅污染土壤的作用，
对土壤中的铅有稳定固化的效果．砒砂岩的添加显

著降低了土壤弱酸提取态铅百分含量，增加了可还

原态和残渣态铅百分含量，并随砒砂岩添加剂量的

增大高活性态降幅越大、低活性态增幅越大；同时，
砒砂岩显著降低了土壤铅毒性溶出量，使铅生物有

效性和迁移能力、土壤毒性得以降低，且降幅程度

与砒砂岩用量成正比．
２）砒砂岩的较强吸附特性及可以提高土壤 ｐＨ

是固化土壤重金属铅的重要因素．砒砂岩还可改善

土壤理化特性，在一定程度上对污染土壤起改良、
调节作用．
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