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磷酸盐修复重金属污染土壤的研究进展

周世伟，徐明岗!

（中国农业科学院农业资源与农业区划研究所，北京^ 6###76）

摘要：从研究方法、反应机理以及风险评价等方面综述了磷酸盐修复重金属污染土壤的研究进展，分析和讨论了其中存在的问

题和不足，提出了今后加强研究的重点。目前磷酸盐修复重金属污染土壤时，使用的主要研究方法有化学形态提取法、化学平

衡形态模型法和光谱及显微镜技术，各个方法都有其优缺点，应该结合使用并探索新方法。磷酸盐稳定重金属的作用机理主要

有 ; 个：磷酸盐诱导重金属吸附、磷酸盐和重金属生成沉淀或矿物和磷酸盐表面吸附重金属，但磷酸盐与重金属反应的机理十

分复杂，人们尚不完全清楚，因此难以有效区分和评价诱导吸附机理和沉淀机理或其它固定机理，相应地对磷酸盐修复重金属

的长期稳定性难以预测。磷酸盐修复重金属污染土壤时由于其较高的施用量可能会造成磷的积聚从而引发一些环境风险，如

磷淋失造成水体富营养化，营养失衡造成作物必需的中量和微量元素缺乏以及土壤酸化等。所以应该谨慎选择磷肥种类和用

量，最好是水溶性磷肥和难溶性磷肥配合、磷肥与石灰物质等配合施用。今后应着重研究磷酸盐与重金属相互作用的机理区分

和评价；关注磷酸盐修复重金属污染土壤时存在的潜在风险，特别是加强植物长期不断吸收磷或其它环境条件变化致使土壤磷

素持续减少过程中稳定的重金属溶解性和移动性的研究，磷酸盐修复重金属污染土壤的长期田间实践等。
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矿山开采等工业活动产生的废水、废物和大气沉降，污泥农用、污水灌溉以及农药、肥料的大量施用等，均

可引起土壤重金属（铅、镉、铜、锌等）污染。目前我国土壤重金属污染已经十分严重，约为 ABBB 万 !6A，占总

耕地的 ABC ［D，A］。因而重金属污染土壤的治理刻不容缓，其相关研究已成为土壤学、环境科学、生态学等的热

点之一。

治理重金属污染土壤的方法很多，但最近研究比较集中、发展也较迅速的治理措施主要是生物修复技术

和化学稳定技术。对前者，已有多人进行了研究和总结［A E F］；而对后者，鲜见有关的综述报道［G，H］。

化学稳定技术，即向污染土壤中添加一些活性物质，如石灰、沸石、磷酸盐、有机物料等［G E DD］，这些物质或

者改变土壤的理化性质导致重金属在土壤中的吸附增加或表面沉淀生成，或者直接与重金属作用生成溶解性

小的沉淀或络合物，从而降低重金属在土壤中的有效浓度，使其生物有效性和毒性显著下降，以维持健康的粮

食生产，达到修复污染土壤的目的［G，H］。

含磷化合物作为肥料在农业生产上已得到广泛应用，是保证作物增产的主要措施之一。随着环境污染的

加剧，一些研究者发现它们在稳定重金属方面有非常明显的效果，可以成为重金属污染土壤修复的一种廉价

的、行之有效的重要措施，赋予了磷肥新的意义［DD E DI］。

磷酸盐修复重金属污染土壤的研究，是近十年才逐渐发展起来的，虽取得了显著的成就，但也出现许多亟

需解决的问题。本文从研究方法、作用机理以及风险评价等方面对该领域的研究现状和存在问题给以较详细

的分析，进而对其未来发展做出展望，以期为磷酸盐修复重金属污染土壤的相关理论研究和田间实践提供

参考。

)* 研究方法

用于修复重金属污染土壤的磷化合物种类多样，既有水溶性的磷酸二氢钾、磷酸二氢钙及三元过磷酸钙、

磷酸氢二铵、磷酸氢二钠、磷酸等，也有水难溶性的羟基磷灰石、磷矿石等；研究最多的重 金 属 元 素 是

铅［DA，DJ，DG，DK E AK］，其次是镉［DJ，DG，AI E LD］，而锌、铜等研究相对较少［DJ，DG，AD E AL，LD］。

磷酸盐作为一种修复添加剂治理重金属污染土壤时，它不能改变重金属的总量，而是通过改变重金属在

土壤8植物系统中的形态来降低重金属的生物有效性和 $ 或毒性。因此，研究磷酸盐修复污染土壤的效果及与

重金属的作用机制时，实际上重点研究的是磷酸盐施入污染土壤后重金属在土壤中的形态变化。在此意义上

讲，磷酸盐修复重金属污染土壤的研究方法实质上就是磷酸盐施用后土壤重金属形态的研究方法。在目前，

研究磷酸盐稳定重金属的机理时，使用的方法大体分为两类：一是间接方法，主要包括化学形态提取法和化学

平衡形态模型法；二是直接方法，主要指各种光谱技术和显微镜技术。

)& )* 化学形态提取法

化学形态提取方法包括有效形态单一提取和化学形态连续提取法两种。

表征有效形态的提取剂多种多样，其中 B& BBF 6)* $ M N;O2 和 B& BF 6)* $ M @N;2 通常提取的是水溶态、交
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换态、有机结合态的总和，还包括部分氧化物和次生粘土矿物结合的重金属，由于它们和植物生长最为密切，

最能代表重金属的植物有效性，所以常被选用作重金属有效态的单一提取剂［/0］。此外，酸性土壤重金属有效

性研究中还常使用 1& 2 3)* $ 4 56* 作为提取剂，台湾环境保护局已将其作为标准方法。

基于重金属在土壤表面的不同结合强度，将其区分为不同的结合态，如 7’88,’9 等［//］划分为可交换的、碳

酸盐结合的、铁锰氧化物结合的、有机质结合的及残渣态 : 种形态，然后选用一系列化学试剂进行连续提取分

析，这就是化学形态连续提取法。

通过分析磷酸盐加入污染土壤后重金属有效形态、各种提取形态的变化，结合溶质迁移实验、植物吸收和

生物毒性 测 试 等，可 以 推 测 控 制 土 壤 重 金 属 有 效 性 的 因 素 和 生 成 的 重 金 属;磷 酸 盐 沉 淀 或 络 合 物 形

式［2< = 2>，2? = 02，0<，0:，0?，/1，/2，/<］，所以化学形态提取法在土壤化学研究中已成为最普遍的方法。

尽管化学形态提取法可以将重金属在土壤表面的结合强度进行区分和定量评价，但是它存在着严重缺

陷，尤其是化学形态连续提取技术，不仅繁琐、费时，而且由于提取剂的非专一性使得各形态互相交叉并强烈

受环境影响，既难以彻底提取又具有很大变异性，只能作为一个相对粗糙的形态定量评价方法。另外，从形态

分类到提取剂的选择以及操作程序上，至今没有形成一个较为统一的规范方法，使得不同的研究之间不好相

互比较。

!& "# 化学平衡形态模型

化学平衡形态模型如 @AB7CD［2E，2F，01，/2，/:，/>］、GCH65C@［0>，/0，/>］、I5J@［/E］等，认为金属离子在土壤溶

液里由于水解、络合、氧化还原等生成各种离子形式，遵循如下的质量平衡等式：

!" K
# L!" K K!!$

式中，!" K
# 代表金属的总浓度，可以由光谱法、色谱法等测定；!" K 代表自由水合金属离子的浓度，而 !!$则指

金属与配位体生成络合物的浓度。

根据金属离子与无机和有机配位体反应的平衡常数，将等式（2）转换成包含条件平衡常数、金属总浓度

及自由离子浓度和络合离子浓度的算术等式，然后使用连续逼近迭代法就能够求解，从而得出自由离子浓

度［/>］，在此基础上预测重金属各溶液形态浓度［2E，2F，01，/2］，并建立重金属;磷酸盐活度比图，来定量描述和解释

矿物的溶解性数据，进而确定生成的沉淀或矿物形式［2E，01，/1］。

与化学形态提取法只能十分粗糙的对重金属在土壤表面的结合状况给以定量区分和评价不同，化学平衡

形态模型对重金属溶液形态的定量评价依据充分、更为科学，它既建立在传统化学平衡反应的基础上，又与计

算机紧密结合符合时代特征。更重要的是，它不仅解释发生在土壤中的化学反应，而且可以预测各化学形式

的浓度。毫无疑问，土壤化学的未来定会大力发展和使用化学平衡形态模型［/:］。

不过化学平衡形态模型是建立在纯水体系中的溶液平衡或固液平衡，对复杂的土壤体系，可能会出现较

大的偏差，例如，已有研究证实土壤表面形成重金属氢氧化物沉淀的 #5 值就低于纯水溶液［/?］。所以，正如

4,.M8-N 和 6-"*’"" 认为的未来最重要的挑战是不断更新用于各化学形态模型的溶解和吸附反应平衡常数［/:］，

化学平衡形态模型的使用任重而道远。

!& $# 光谱和显微镜技术

O 射线衍射（OPQ）和扫描电子显微镜 $ 能量分散 O 射线光谱（RC@ $ CQO）已被众多研究者运用到磷酸盐

稳定重金属的研究之中［01 = 0<，0>，0?，/2］，还有一些研究者使用电子微探针分析（C@SJ）［0>，0?］、红外光谱（AP）［/2］

和 O 射线吸收精细结构光谱（OJTR）［0E，/F］等。

光谱和显微镜技术是表面反应机理研究中十分有用的工具，日益成为土壤表面化学研究的热点［/:，/>，<1］。

当表面吸附原子后，一束光子将引起该原子发射电子或其它光子，靠探测这些电子或光子，科学家能够在原

子、分子水平上理解表面性质。因此，通过光谱和显微镜分析，能够直接给出磷酸盐和重金属相互作用的证

据，来支持或发展磷酸盐稳定重金属的机理。

在现有的光谱和显微镜技术中，尤其要关注 O 射线吸收精细结构光谱和扫描力显微镜（RT@），因为前者

:<1/U E 期 U U U 周世伟U 等：磷酸盐修复重金属污染土壤的研究进展 U
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不仅能提供邻近原子之间的配位数、面间距等化学和结构信息，而且能够区分金属的吸附和沉淀、金属在表面

的内层络合和外层络合，也能够鉴别 / 01 型粘土矿物的外层和内层吸附位［23］；而后者比扫描电子显微镜

（456）和透射电子显微镜（756）具有的明显优点是样品不必包膜及局限于超真空条件，却能在原子或分子

尺度上提供更强有力的技术支持［23］。然而，遗憾的是，在磷酸盐稳定重金属的 18 多年研究中，这些技术还少

有人使用或根本没人尝试。

光谱和显微镜技术虽然有其它方法无法替代的优点，能够在微观领域发挥独到的作用，但是，要阐释清楚

磷酸盐与重金属的作用机理，也离不开和化学平衡形态模型以及化学形态提取等方法的结合，因为土壤本身

的复杂性，光谱和显微镜技术还大多用于纯矿物，使其得到的结论带有一定的局限性；同时，由于光谱和显微

镜技术目前多是定性研究，难以对反应机理给以定量评价。

!" 稳定重金属的机理

磷酸盐加入污染土壤后，显著降低重金属有效态浓度，促使重金属向残渣态转化，尤其是铅，最为明显。

9-) 等［/8］认为磷酸盐极大地降低有效态铅，使其残渣态增加 11: ; 33:。他们在另一实验中显示铅残渣态

增加 32:，但是铜和锌的残渣态增加仅 12: 和 13: ［/1］。<-.+ 等［=1］显示磷酸二氢钙使铅、铜、锌、镉的有效

浓度分别降低 >>:、>?:、>@:、>A:；而 B-C"- 和 6(D)%’.［1/］则表明加入 18+ E+ F1 磷酸氢二铵，使矿区土壤

铅、锌、镉的有效浓度下降 >A& >:、>3& A:、>=& @:。

磷酸盐稳定重金属的反应机理十分复杂，目前的研究将其大体分为 2 类：（1）磷酸盐诱导重金属吸附；

（/）磷酸盐与重金属生成沉淀或矿物；（2）磷酸盐表面直接吸附重金属。

!& #" 磷酸盐诱导重金属吸附

该反应机理通常发生在热带、亚热带的可变电荷土壤上，因为其富含氧化铁、氧化铝及高岭石，能够专性

吸附磷酸盐［=/］，引起土壤表面负电荷增加和 $ 或溶液 #G 升高［28，=/ ; ==］，从而诱导重金属吸附增加。

B)**-.H 等［=3］提出针铁矿上吸附的磷酸盐可作桥键，形成磷酸盐I锌表面络合物。J+K’.,.［=2］和 B)*-.
等［/>］认为也可以形成土壤I磷酸盐I镉表面络合物，并且 B)**-.H 等［=3］和 B)*-. 等［/>］都表示可以用红外光谱对

该表面络合物生成与否给以鉴定。但遗憾的是，至今没有人给出直接的证据支持土壤中可生成这种表面络合

物，倒是 9)**,.C 等［2>］使用扩展 L 射线吸收精细结构光谱（5LJM4）表明磷酸盐和镉离子在针铁矿表面占有不

同的吸附位，磷酸盐仅仅起到静电交互的作用，没有磷酸盐I镉表面络合物生成。

!& !" 磷酸盐与重金属生成沉淀或矿物

在大多数土壤上，重金属I磷酸盐沉淀甚或矿物的生成是磷酸盐稳定重金属的主要机理，尤其是重金属含

量很高的矿区土壤。根据重金属I磷酸盐的溶解平衡常数知，相比其它磷酸盐矿物，铅I磷酸盐矿物最为稳定。

因而土壤中高浓度铅和磷酸盐共存时能够生成一些矿物，诸如羟基磷铅矿、氯磷铅矿、氟磷铅矿等，这已为许

多研究者证实［11，1?，/8 ; /A］。一般的土壤环境中，部分研究者显示有锌I磷酸盐矿物生成［1?，/2］，而也有研究者证实

只生成磷酸锌沉淀，鉴别不出矿物［/1，//］。对于铜、镉等，都比较一致的认为难以生成磷酸盐的矿物［11，1?，/1，//］。

!& $" 磷酸盐表面直接吸附重金属

对加入的水溶性磷酸盐而言，不存在表面吸附重金属行为，所以该反应机理只发生在难溶性的磷灰石、磷

矿石上，通常所占比重甚轻。不同的重金属在其表面吸附的程度明显有别，如 9-) 等［//］证实磷矿石稳定铅

时，生成氟磷铅矿的比例达 ?A& 2:，表面吸附只占 /1& ?:；而表面吸附的铜、锌则分别高达 ?=& 3:和 >3& ?:。

LN 等［21］认为羟基磷灰石对镉、锌的稳定作用以表面络合吸附和共沉淀为主，生成"OPQ. R 和"9-PQ. R

表面络合物，而镉离子更容易发生如下所示的共沉淀反应：

9-18（OP=）@（PG）/ R !9H #$$/ R （9H!9-18 F !）（OP=）@（PG）/ R !9-/ R （/）

迄今为止，人们对磷酸盐稳定重金属的反应机理并不十分清楚，G-S). 等［=@］认为目前尚难以有效区分和

评价磷酸盐诱导吸附机理或表面沉淀及其它固定机理，因而对磷酸盐修复重金属的长期稳定性评价有困难。

在重金属含量远低于矿区土壤的农田，重金属I磷酸盐沉淀是否仍是主导机理？表面性质截然不同的温带恒

@=82 T 生T 态T 学T 报T T T /? 卷T
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电荷土壤上，磷酸盐稳定重金属机理是否有本质变化？人们对这些问题仍然困惑。如 /’’ 和 0))*,""*’［12］表明

磷酸二氢钾降低石灰性土壤的 #3，但增加镉吸附，难以给出合理解释。

!" 环境风险分析

磷酸盐加入污染土壤后，通过诱导吸附或沉淀等作用机理，只是显著降低重金属的有效形态，不能改变重

金属在土壤中的总量，因而磷酸盐修复重金属污染土壤时可能存在较大的环境风险性，值得予以关注。

4(5)%’. 等［67，62］认为磷酸盐的加入量对难溶性磷酸盐如磷矿石为 8 $ 4（磷与重金属的摩尔比）9 : $ ;，

对水溶性磷酸盐如磷酸氢二铵为 8 $ 4 96 $ 6;，此时修复重金属效果最好。一般相当于在冶炼厂污染的每千克

土壤上添加 6<=+ 磷矿石或 6=+ 磷酸氢二铵，这远远高于正常农业生产中的磷肥用量。所以人们最关心的是

为修复重金属污染土壤而添加如此高量的磷酸盐，它在土壤中积聚是否会引起磷的淋失进而导致水体富营养

化？是否会引起养分失衡从而导致其它营养元素吸收的缺乏？是否产生土壤性质的恶化等难以预料的后果？

>-?"- 和 4(5)%’.［67］显示磷酸氢二铵用量在 6=+ $ @+ 时，磷的淋失量仅 7& :6A+ $ @+，不足磷加入量的 6B；

但磷酸氢二铵用量增加到 C=+ $ @+ 时，磷的淋失量则高达 ::;A+ $ @+，占总加入磷量的 6=& ;B。因此，磷酸盐修

复重金属污染土壤时，若施入量不当的话，可以大大增加磷淋失，从而造成潜在水体富营养化风险。但有关磷

酸盐最佳施用量问题，已有的研究还少，并且分歧很大。如大多数研究者根据生成重金属D磷酸盐沉淀或矿物

认为 8 $ 4 9 : $ ; 较为合适［67，71，72，7<，:1，1E］，而一部分研究者则采纳 8 $ 4 9 1& =，加入的磷量是前者的 E 倍

多［7=，76，7:，16］。如此大的变化幅度，值得进行专门研究以得到田间实际污染土壤重金属修复的最佳磷酸盐用

量，来降低磷酸盐施入引起的潜在风险。

>),??). 等［:1］表明随羟基磷灰石增加，植物体有害元素浓度下降，但吸收的微量元素也下降，可能导致玉

米锰缺乏；而 F!’)G)H-")? 等［1<］也证实磷酸二氢钙的添加不仅对植物吸收重金属没有影响，反而对植物生长有

负影响，引起叶片钙的严重缺失。这些都说明磷酸盐修复重金属污染土壤时由于高量的磷施入引起植物生长

环境的营养失衡，这种失衡可能受多种因素制约，如磷肥用量、土壤性质、植物种类等。除了加强磷肥用量研

究外，不同磷肥对土壤性质的影响研究也需要强化，尤其是研究磷肥施入污染土壤后，重金属在土壤D植物系

统中的迁移D转化D运输，研究土壤表面性质、酸度性质等变化。

磷酸盐施入污染土壤后，对酸度的影响不容忽视，这通常取决于土壤的缓冲能力、磷酸盐化合物的性质和

磷的吸附程度，一般铵D磷肥和钙D磷肥降低土壤 #3［67，62，71，1<］，其它磷肥增加 #3［:=，:1，1E］。因为 #3 的降低将

会增加重金属的溶解性和移动性，从而提高其生物有效性和毒性，所以磷酸盐修复重金属污染土壤时，务必小

心谨慎地选择合适的磷肥和用量，不仅为降低磷淋失和营养失衡等潜在风险，还为减轻土壤性质恶化如潜在

的土壤酸化等。4(5)%’. 等［67，62］建议在非石灰性土壤上配合施用石灰物质来补偿潜在的土壤酸化应该是一

个有益的措施。4- 和 I-)［7;］以及 J-) 等［7=，76］主张水溶性磷酸盐和水难溶性磷酸盐配合，以便水溶性磷酸盐

快速降低重金属有效浓度至可接受的水平；水难溶性磷酸盐提供稳定的磷源，从而保持长久地固定重金属。

这应该被考虑作为一个切实可行的方法用于磷酸盐修复重金属污染土壤的实践中。

磷酸盐修复重金属污染土壤的长期稳定性问题是该领域研究的一个非常薄弱的环节，除 J-) 等［7=，76］表

明磷酸盐固定重金属的反应要持续约一年时间外，大多研究认为反应主要在 : 个月内［6<，7:，72］，甚至数天

内［71，:1，16］完成。姑且不论磷酸盐与重金属作用时间的长短，但就稳定的重金属是否随植物长期生长和磷不

断吸收情况下被重新活化或溶解而言，人们知之甚少，相关研究报道还几乎没有［7= K 76，1C］，更鲜见到磷酸盐修

复田间实际重金属污染土壤的长期定位实验报道［6<］，而恰恰这些研究和实践是最为重要的，它们不仅能很好

揭示磷酸盐固定重金属的效益和风险，而且能清楚阐释磷酸盐和重金属的相互作用机理，所得实验结果可以

直接用于污染土壤重金属的修复实践中。

#" 结论及展望

通过上面对磷酸盐修复重金属污染土壤的较为全面的综述和分析，本文得到如下一些结论：

（6）化学形态提取法、化学平衡形态模型法和光谱及显微镜技术是目前研究磷酸盐稳定重金属机理的常

21=:L 2 期 L L L 周世伟L 等：磷酸盐修复重金属污染土壤的研究进展 L
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用方法，各方法都有一定的利弊。

（/）诱导吸附、沉淀或矿物生成以及表面吸附是磷酸盐稳定重金属的 0 个主要机理，但是磷酸盐与重金

属的反应机理远比此复杂，目前人们还不完全清楚相关的作用机理，也难以有效区分和评价各反应机理。

（0）磷酸盐修复重金属污染土壤可能引发一些环境风险，如磷淋失造成水体富营养化、营养失衡导致植

物必需的中量和微量元素缺乏、土壤酸化等。

针对磷酸盐修复重金属污染土壤的研究现状及存在问题，结合目前国内外土壤化学、环境科学的发展趋

势，认为今后该领域应着重加强如下研究：

（!）磷酸盐与重金属相互作用的机理区分和评价。结合化学形态连续提取技术、化学平衡形态模型和

光谱、显微镜技术，系统研究磷酸盐加入污染土壤后重金属在土壤1植物中的转化和迁移，特别是充分利用

2345、同位素技术和薄膜扩散梯度技术（678）等土壤化学研究的热门工具，来明确磷酸盐固定重金属的机

理，并针对不同表面性质的重金属污染土壤，定量区分和评价各种作用机理。

（"）磷酸盐修复重金属污染土壤的风险分析和评价。从磷肥的种类及施用量入手，重点考虑磷肥施入

污染土壤后重金属在土壤1植物转化1迁移过程中磷的积聚可能引发的一些环境风险，如磷淋失、植物必需中

量和微量元素缺乏、土壤酸化等。特别是重点研究植物长期吸收磷情况下固定的重金属溶解性和移动性，以

及磷酸盐稳定实际田间污染土壤的长期定位研究，以便为磷酸盐作为修复剂治理污染土壤提供最直接的技术

支撑。
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