
摘 要：为了解褐煤基材料对石灰性土壤铅、镉形态及其对生菜吸收铅、镉的影响，通过盆栽试验，将 8种褐煤基材料分别与铅
（Pb）、镉（Cd）污染土混合培养并栽培生菜共 120 d，测定土壤 DTPA（二乙烯三胺五乙酸）可提取态和生菜中铅、镉的吸收积累情况。
结果如下：褐煤基腐植酸、去矿化褐煤、荷钙褐煤和褐煤基活性炭显著降低土壤中 DTPA提取态铅含量，其 3个施用量分别降低
4.67%耀7.97%、5.92%耀11.46%、5.90%耀11.80%和 11.69%耀26.43%，并随着材料施用量的增加，土壤中 DTPA提取态铅含量逐渐减少；
腐植酸树脂和腐植酸接枝共聚显著提高 DTPA提取态铅含量，分别提高了 5.82%耀32.12%和 2.55%耀24.76%；硝化褐煤、磺化褐煤也
有提高土壤中 DTPA提取态铅含量的趋势；改性后比未改性褐煤显著影响土壤 DTPA提取态铅含量，以活性炭处理降低最多，以树
脂和接枝处理增加最多。褐煤、腐植酸、去矿化、活性炭和接枝降低土壤中 DTPA提取态镉含量，活性炭和接枝作用达显著水平，显
著降低的幅度分别是 5.41%耀13.51%和 5.18%耀27.70%；硝化、磺化、树脂显著提高土壤中 DTPA提取态镉，增幅分别是 7.92%耀
20.13%、5.74%耀21.05%和 21.30%耀44.63%。褐煤、腐植酸、去矿化、荷钙、活性炭和接枝均能提高生菜地上部生物量，硝化、磺化和树
脂则降低生菜生物量；地上部生物量与土壤中 DTPA提取态铅、镉含量呈负相关。因此，褐煤基材料可显著地改变石灰性土壤中
DTPA提取态铅、镉含量，显著影响生菜的生长量，且褐煤基材料对 DTPA提取态铅和镉的影响存在差别。
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Effects of amendments derived from lignite on Pb, Cd bioavailability of lettuce in calcareous soil
DING Man, YANG Qiu-yun, HUA Dang-ling*, SONG Xiao-yan, BAO Xiu-li , WANG Dai-chang, LIU Shi-liang
（College of Resources and Environment, Henan Agricultural University, Zhengzhou 450002, China）
Abstract：The effect of amendments derived from lignite on DTPA-extractable lead（Pb）and cadmium（Cd）chemical speciation and its ef原
fect on lettuce growth in calcareous soil were examined by the pot experiment, eight kinds of lignite-based materials were mixed with Pb
and Cd contaminated soil for 60 days, and then lettuce were grew for 60 days, soil DTPA-extractable Pb, Cd（two ethylene three amine
five acetic acid）and the absorbed Pb and Cd in lettuce were determined.The results are as follows：humic acid,demineralization, calcium-
loaded and activated carbon significantly reduced DTPA-extractable Pb content by 4.67%~7.97%, 5.92%~11.46%, 5.90%~11.80% and
11.69% ~26.43% respectively, with the increasing of the materials added,the content of DTPA -extractable Pb decreased,resin and graft
copolymerization significantly increased the DTPA-extractable Pb by 5.82%~32.12% and 2.55%~24.76%, nitrification and sulfonation also
have the capacity of increasing the DTPA-extractable Pb in soil. The content of DTPA-extractable Pb in soil was significantly influenced by
the modified lignites, which was decreased most by the activated carbon treatment, and increased most by resin and graft copolymerization.
Lignite, humic acid, demineralization, activated carbon and graft copolymerization reduced DTPA-extractable Cd content in soil, activated
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carbon and graft significantly decrease it by 5.41%~13.51% and 5.18%~27.70%; nitration, sulfonation and resin significantly improved it by
7.92%~20.13%, 5.74%~21.05% and 21.30%~44.63%. Lignite, humic acid, demineralization, calcium-loaded, activated carbon and grafting
could increase the biomass of lettuce;nitration, sulfonation and resin decreased the biomass of lettuce. The relationship of biomass and soil DT原
PA-extractable Pb, Cd content was negatively correlated. Therefore, several lignite-based materials can significantly change Pb, Cd chemical
specification in calcareous soil, significantly affect the growth of lettuce, and have different influence on DTPA-extractable Pb and Cd.
Keywords：modified lignite; amendment; calcareous soil; DTPA-extractable Pb; DTPA-extractable Cd; bioavailability

河南省济源市某铅冶炼企业所造成的铅、镉、砷

多金属污染已导致约 3 km内从近到远的重、中、轻度
污染，需要研究钝化或活化剂，用于农田边种植边修

复。国内的土壤重金属污染修复研究以南方红黄壤酸

性土壤区较多[1-3]，北方石灰性土壤重金属污染修复则
为初步研究[4]，在轻度污染石灰性土壤中施加赤泥、油
菜秸秆、玉米秸秆等可显著降低豇豆豆角中镉浓度和

土壤中可溶态镉浓度[5]，石灰性土壤上添加鸡粪、腐植
酸、海泡石和生物炭，对土壤镉均有活化效果[6]。褐煤是
我国储量丰富的富含天然腐植酸类物质，对多种金属

离子具有吸附效应[7]，尤其铅和镉离子[8]。腐植酸可使
重金属离子被络合、螯合或吸附固定，降低重金属离

子生物有效性，减少植物吸收量[9]。腐植酸广泛分布于
自然环境当中，在不同的环境中腐植酸的结构及性质

有所不同[10]。有研究认为，风化煤腐植酸可通过调节
土壤 pH值和有机质含量来抑制铅的生物有效性，其
中土壤 pH值占主导因子[11]。由于这些研究结论在实
际运用中还有许多问题，目前褐煤多用于消除重金属

污染的工业废水处理，很少研究土壤中特别是石灰性

土壤重金属污染治理。本研究以腐植酸丰富的云南昭

通褐煤为原料，经过多种改性研究其对土壤中重金属

生物有效性的影响，旨在筛选适用于石灰性土壤铅、

镉的高效钝化剂或活化剂。

1 材料与方法

1.1 供试材料
供试土壤取自河南省济源市克井镇青多村某铅

冶炼企业周围 200 m处 0耀20 cm重金属污染土壤，其
基本理化性质为：pH 8.05，有机质 27.13 g·kg-1，速效
磷 28.45 mg·kg -1，速效钾 145.30 mg·kg -1，碱解氮
190.65 mg·kg-1，全铅 1 985.76 mg·kg-1，全镉 29.35
mg·kg-1。供试植物为美国大速生菜（Lactuca sativa L.
var.capitata L.），沈阳嘉禾种子有限公司提供。

褐煤基改性材料的制备：选取云南昭通褐煤进行

改性。荷钙褐煤[12]，褐煤引入钙离子；磺化褐煤[13]，褐煤
经浓硫酸处理，进行磺化反应，将磺酸基引入煤的缩

合芳香环和脂肪侧链中；硝化褐煤 [14]，即褐煤用 20%
硝酸氧化，以提高腐植酸含量；去矿化褐煤[15]，用一定
浓度盐酸和氢氟酸处理，去掉褐煤中钙、镁离子；褐

煤基活性炭 [16]，以褐煤为原料，磷酸为活化剂，硫酸
为添加剂，采用炭活化一步法制备活性炭；褐煤制

腐植酸[17]，碱溶酸析法。腐植酸树脂[18]、腐植酸接枝共
聚[19]均为腐植酸、丙烯酸、SP-65、过硫酸钾和 N，N-亚
甲基双丙烯酰胺的混合溶液制取，二者制取流程不

同，得到不同性质的网状大分子聚合体。

上述试验材料下文分别简称为：荷钙、磺化、硝

化、去矿化、活性炭、腐植酸、树脂和接枝。

1.2 试验设计
土壤风干后，磨细，混匀，过 20目筛，称取土 600

g，分别加入褐煤基改性材料，根据土壤重金属污染修
复中腐植质类通常的添加量[20]，设置 3个添加量，改
性材料分别占土壤质量的 1%、3%、5%，以未施添加
剂的原土为对照。将改性材料和土壤混匀装盆，每处

理设置 4个重复。蒸馏水浇灌，保持土壤相对持水量
为 60%，培养 60 d老化处理，将生菜苗移植入盆，每
盆间苗后保留 5株，生长 60 d后取生菜样及土样。生
菜烘干、粉碎、消煮，用火焰原子吸收分光光度计

（ZEEnit700原子吸收光谱仪，德国耶拿分析仪器股份
公司）测 Pb、Cd含量；土样风干、过 100目筛，测二乙
烯三胺五乙酸（DTPA）提取态 Pb、Cd含量。
1.3 数据处理

试验数据用 Excel 2007 作图，DPS 7.05 作统计
分析。

2 结果与分析

2.1 不同褐煤基材料对土壤 DTPA提取态铅、镉含量
的影响

2.1.1 土壤中 DTPA提取态铅
由图 1知，与未加材料的污染土（空白）相比，腐

植酸、去矿化、荷钙、活性炭、树脂、接枝处理均表现出

显著性差异。未改性褐煤虽然有降低 DTPA提取态铅
的趋势，但并未达显著水平。
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图 2 褐煤基改良剂对土壤 DTPA提取态镉的影响
Figure 2 Effect of lignite-based amendments on DTPA-extractable Cd
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图 1 褐煤基改良剂对土壤 DTPA提取态铅含量的影响
Figure 1 Effect of lignite-based amendments on DTPA-extractable Pb
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同一改性材料在不同添加量时，施加腐植酸、去

矿化、钙化、活性炭的土壤中 DTPA提取态铅含量降
低幅度分别为 4.67%耀7.97%、5.92%耀11.46%、5.90%耀
11.80%和 11.69%耀26.43%，随着添加量的增加，土壤
中 DTPA提取态铅含量逐渐减少，施用活性炭减少最
多。硝化、磺化、树脂和接枝的土壤中 DTPA提取态铅
含量增加幅度分别为 0.33%耀3.65%、0.20%耀3.93%、
5.82%耀32.12%和 2.55%耀24.76%，但硝化和磺化处理
的增加未达显著水平，DTPA提取态铅含量随着添加
量的增加而增加，树脂和接枝对提高土壤 DTPA提取
态铅含量的作用最大。

2.1.2 土壤中 DTPA提取态镉
由图 2知，与污染土相比，添加 1%、3%和 5%材

料时，褐煤、腐植酸、去矿化、活性炭、接枝共聚处理的

DTPA提取态镉降低幅度分别为 4.21%耀9.27%、1.36%耀

5.97%、0.21%耀7.85%、5.41%耀13.51%和 5.18%耀27.70%，
荷钙处理对 DTPA提取态镉无影响，其中活性炭和接
枝处理与对照达到显著差异水平，而腐植酸、去矿化、

荷钙并不像对铅那样显著降低；硝化、磺化、树脂显著

增加土壤中 DTPA提取态镉含量，各添加量分别增加
了 7.92%耀20.13%、5.74%耀21.05%和 21.30%耀44.63%，
均达显著差异水平。与未改性褐煤相比，腐植酸、去

矿化、活性炭未有显著改变，硝化、磺化和树脂的

DTPA提取态镉仍有提高，接枝显著降低了 DTPA提
取态镉。

2.1.3 对土壤 DTPA提取态铅和镉含量影响的比较
从图 1、图 2对比分析可知，硝化、磺化对 DTPA

提取态铅在 3个施用量时几乎没有影响，而对DTPA
提取态镉在 3个用量时均有显著性影响，并随着用量
增加镉增加更多。接枝对 DTPA态铅的影响是显著增

污染土 褐煤 腐植酸 去矿化 荷钙 活性炭 硝化 磺化 树脂 接枝
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图 4 褐煤基改良剂对生菜地上部铅含量的影响
Figure 4 Effect of lignite-based amendments on Pb content of lettuce
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加其含量，但对 DTPA态镉则是显著降低其含量。荷
钙对 DTPA态铅含量有显著降低作用，但对镉无影
响。褐煤对铅无影响，但在用量 3%和 5%时对土壤
DTPA态镉有显著降低作用。腐植酸、去矿化和活性
炭均降低 DTPA态铅和镉含量，树脂则提高铅和镉含
量。因此，活性炭降低两种重金属的 DTPA提取态含
量幅度最大，树脂和接枝在提高或降低两种重金属

DTPA提取态含量方面幅度最大。
2.2 不同褐煤基材料对生菜地上部生物量和铅、镉含
量的影响

2.2.1对生菜地上部生物量的影响
由图 3可知，9种改性材料在 3个施用量下，对

生菜地上部生物量的影响基本一致。员%施用量时，褐
煤、腐植酸、去矿化、荷钙、活性炭和接枝均能一定程

度增加生菜地上部干物质量，但与对照无显著差异。

硝化、磺化和树脂处理的生菜生物量低于未施用的对

照，其中磺化和树脂处理生物量显著低于对照。猿%和

缘%施用量时，腐植酸处理显著高于对照，而硝化、磺
化、树脂和接枝比对照显著降低生菜的生物量，硝化、

树脂和接枝用量越大生物量降低越多。对照图 1、图 2
中土壤 DTPA态铅、镉含量的变化，可以看出随着土
壤中 DTPA提取态铅和镉的增加，生物量减少，表现
为抑制作用；相反，随着土壤中 DTPA提取态铅、镉含
量的降低，生物量则增加。

2.2.2 对生菜地上部铅、镉含量的影响
由图 4可见，与污染土相比，各施用量下，生菜地

上部铅含量除活性炭在施用量 1%和 3%、磺化在施
用量 5%时显著低于对照外，其他均高于对照。说明除
了活性炭和磺化外，9种材料中的多数材料能够提高
生菜中铅含量。同时，对照图 1中几种材料对土壤中
DTPA提取态铅含量的影响情况可知，除活性炭外，
褐煤、腐植酸、去矿化、荷钙虽降低土壤 DTPA提取态
铅，但并没有使生菜地上部铅含量降低，反而升高。硝

化、磺化和树脂处理土壤铅含量升高，生菜地上部铅

图 3 褐煤基改良剂对生菜地上部生物量的影响
Figure 3 Effect of lignite-based amendments on biomass of lettuce
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注：*表示相关性达显著水平（P约0.05）；**表示相关性达极显著水平（P约0.01）。
Note：*Indicates significant relativity（P约0.05）；**Indicates significant relativity（P约0.01）.
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图 5 褐煤基改良剂对生菜地上部镉含量的影响
Figure 5 Effect of lignite-based amendments on Cd content of lettuce

表 1 土壤 DTPA提取态铅、镉含量与生菜地上部铅、镉含量及地上部生物量的相关性（n=8）
Table 1 The relativity between the content of DTPA-extractable Pb，Cd in soil and the content of Pb，Cd as well as

the biomass of stem and leaf of the lettuce

含量也升高。由图 5可见，与不施褐煤基材料的原污
染土比较，几种材料基本上降低了生菜地上部镉含

量，且随褐煤基材料用量的增加生菜吸收镉含量的降

低趋势愈发明显，其中较明显的是褐煤、腐植酸、去矿

化、荷钙、活性炭、磺化。接枝和树脂在用量 1%时也
能显著降低生菜镉含量，但在 3%和 5%用量时，生菜
中镉含量反而升高。其原因可能为在 3%和 5%用量
时，两种材料已使土壤严重结块，铅或镉的较高含量

是生菜生物量减小所导致的浓缩效应。几种改良剂对

生菜中的铅和镉含量的影响不同。

2.2.3 相关性分析
由表 1可见，土壤中 DTPA提取态铅含量与生菜

地上部铅含量间在 1%施用量时出现正相关，更高施
用量时不相关；土壤镉与地上部镉含量在 1%施用量
时呈显著负相关，更高用量时不相关。土壤铅与地上

部铅积累量在 5%施用量时呈显著负相关；土壤镉与

地上部镉积累量在 1%和 5%施用量时呈极显著负相
关。铅、镉均对生菜的地上部生物量有显著或极显著

的负相关关系，特别是硝化、磺化、树脂和接枝在施用

量较大时对生菜生长表现出极显著的抑制作用。由相

关系数或 P值可知，土壤 DTPA提取态铅镉与地上部
干重的负相关关系随施用量增加而增强。

3 讨论

3.1 土壤 DTPA提取态重金属
DTPA可提取态组分可以作为检验土壤重金属

生物有效性的补充方法[21]。很多研究中使用 DTPA螯
合剂估计土壤重金属对植物的潜在有效性[22]，当 pH
变化小时，DTPA提取态重金属与植物吸收有很好的
相关性[23]。多种褐煤基材料均使土壤中铅镉的有效态
发生显著变化。由于褐煤具有高胡敏酸和富里酸含

量，通过复合和吸附能够稳定重金属[24]，腐植酸含有

污染土 褐煤 腐植酸 去矿化 荷钙 活性炭 硝化 磺化 树脂 接枝

重金属 施用量
生菜地上部铅（镉）含量 生菜地上部铅（镉）积累量 生菜地上部干重

相关系数 P值 相关系数 P值 相关系数 P值

3% 0.307 1 0.421 5 原0.026 2 0.946 7 原0.678 9* 0.044 3
5% 原0.203 7 0.599 1 原0.748 4* 0.020 4 原0.878 9** 0.001 8

镉

土壤 DTPA提取态镉含量 1% 原0.706 9* 0.033 2 原0.862 8** 0.002 7 原0.834 9** 0.005 1
3% 0.609 5 0.081 4 原0.420 4 0.259 9 原0.856 3** 0.003 2
5% 0.339 2 0.371 9 原0.842 1** 0.004 4 原0.959 2** 0.000 1

土壤 DTPA提取态铅含量 1% 0.682 6* 0.042 7
铅

0.521 1 0.150 3 原0.724 7* 0.027 2
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大量功能基团，能够与二价或三价金属形成螯合态

复合体[25]，褐煤能够稳定非常酸化土壤中的铅，但不
推荐用在弱酸化、中性和碱性土壤中[26]。关于腐植酸-
金属化合物的结构存在不同看法，特定功能团并不

能给出确定性解释[27]，腐植酸吸持大多数离子一般在
pH 3.0耀5.2范围，对 Pb2+最大吸附能力的 pH为 4.05 [28]。
这与本研究中褐煤未经改性时对石灰性土壤铅镉的

钝化效果不显著是一致的。褐煤去矿化后比表面积增

大，C-O键（酚，醚）和 C=C芳香键增加[29]，本研究中
去矿化表现出了比褐煤较明显的钝化效果。活性炭的

吸附能力依赖于其具有的高比表面积、微孔特征和表

面化学特征[30]，土壤 pH值可能对其吸附能力影响较
小，所以本研究中活性炭降低铅镉的效果最大。荷钙

褐煤在低浓度废水中能高效吸附重金属，对铅的吸附

力高于镉[31]，本研究中，与对照相比，土壤有效铅含量
降低达到显著水平，而镉不显著，与其结论一致。硝酸

氧化褐煤提高了褐煤中的腐植酸含量、阳离子代换量

和中等分子腐植质，从氧化褐煤中提取的腐植酸含有

更多含氧功能团和较小分子量的腐植酸[32]，而小分子
量腐植酸可能与重金属离子更易形成可溶解的小分

子络合物，提高重金属有效态含量，从而可较好地解释

本研究结果。硝化褐煤提高铅有效态在 3个施用量均
达显著差异，但对有效镉虽然有所提高，但未达显著差

异。褐煤经磺化反应生成磺化褐煤后，增加了-SO3H、
-COOH、-OH等基团[33]，可能在石灰性土壤合适的 pH
范围内，增强了离子交换能力。本研究中，腐植酸树脂

显著地提高了土壤中 DTPA提取态铅含量，腐植酸接
枝共聚提高了土壤中DTPA提取态铅而降低了 DTPA
提取态镉含量，可能与腐植酸树脂和接枝共聚的三

维网络结构和亲水性基团羟基、羧基、酰胺基和磺酸

基等高吸水性能有关，多种功能团与多价金属离子

螯合、吸附和离子交换[34]，因此具有较强吸附能力和
交换容量。从本研究中腐植酸接枝共聚和树脂合成

看，虽有相同反应物，但反应过程或反应条件不同，生

成物对于铅和镉的影响不同。

3.2 土壤 DTPA提取态铅镉与生菜生物吸收有效性
的关系

检验土壤重金属生物有效性提取剂的选择，对考

察土壤改良剂的效果是至关重要的。较少的提取剂

和较少的改良剂试验可能会得出偏颇的结论。Singh
等 [35]研究了 CaCl2、NH4OAc、NH4OAc -EDTA、DTPA、
HCl对土壤 Cd、Cu、Mn、Pb、Zn的提取和意大利黑麦
草吸收金属的效果，结果表明，不存在单个的提取剂

对植物吸收的所有金属浓度能做可靠的预测，尽管提

取的 Cd与黑麦草中含量相关性较好，Pb在所有提取
剂中相关性均差。Nicoletta等[36]认为 Pb被大麦根固
定在根细胞而不容易从根部运输到叶。本研究中

DTPA提取态铅镉同样并不总是与生菜中的含量呈
正相关，也反映了这个问题，表现在不同的添加剂种

类和用量、铅镉不同重金属等方面，土壤重金属与生

菜吸收量有不一致的增减。在对土壤污染修复材料进

行钝化或活化判断时，应该选择适合土壤性质的提取

剂，因为植物吸收、运输和积累过程是复杂的，土壤中

某个提取方法的测定值与植物地上部吸收量的关系

也是复杂的。S覨erife等[37]对 Cd、Pb以及 22个葡萄样
品，用 HCl、H2SO4和 NH4OAc 进行提取，统计结果表
明，土壤中提取的 Cd、Pb易利用态含量与葡萄中含
量相关，提取方法可用于生物有效性的研究。本研究

表明，研究特定土壤上特定的重金属污染修复材料

和特定的供试植物，需要用特定的提取方法才可做

出正确判断。

4 结论

（1）各褐煤基材料对土壤 DTPA提取态 Pb或 Cd
均有不同程度的影响，随着添加量增加，降低或提高

的量越大。各褐煤基材料对土壤 DTPA提取态 Cd的
影响，除接枝共聚作用相反而降低其含量外，其他材

料的影响规律与铅相同。说明褐煤改性后显著地改变

了性质，向钝化或活化铅镉两个方向变化。

（2）各褐煤基材料多是提高了生菜地上部铅的含
量，土壤 DTPA提取态铅与生菜吸收并不总是正相
关。3个添加量对生菜吸收铅的影响规律基本相同。
各褐煤基材料对生菜地上部镉含量的影响与铅有较

大差别。生菜地上部镉含量与土壤 DTPA提取态镉含
量有一定相关性。

（3）各褐煤基材料对生菜地上部生物量的影响较
有规律。起钝化作用的褐煤、腐植酸、去矿化、荷钙使

生菜生长量略微增加，起活化作用的硝化、磺化、树脂

使生菜生长量显著降低，而且添加量增加时，活化作

用导致的生长量更低。
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