
摘 要：为了探讨保水剂进入土壤后是否影响重金属的存在形态及其减少植物对重金属吸收的原因，首先通过电镜技术对保水剂

（聚丙烯酸钠）吸附重金属铅的行为从表面结构和元素组成上进行了表征确认，并在了解其对铅吸附能力的基础上，采用保水剂和

黑麦草进行盆栽试验。试验设 4个处理（保水剂 0%、保水剂 0.2%、黑麦草、保水剂 0.2%+黑麦草），试验结束后，对土壤不同形态的
铅和黑麦草植株地上部的铅含量进行测定。结果显示，保水剂对重金属铅具有较强的吸附能力，其吸附方式以螯合作用和络合作用

为主，通过离子交换方式吸附的量很少。单独添加保水剂可促进土壤中易溶性铅向难溶性铅转化，有助于土壤铅的钝化；单独栽种

黑麦草促进难溶性铅向易溶性铅的转化，对土壤铅具有活化作用。保水剂和黑麦草的双重作用可导致大量残渣态铅的溶解释放，但

释放的铅率先被保水剂吸附，从而使黑麦草体内的铅含量降低。
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Effects of water-retaining agents and ryegrass on the transformation of Pb into different forms in soil
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Abstract：Heavy metal（HM）pollution in soil is an important environmental problem with respect to food security. Water-retaining agents
（WRAs）have recently been used to remediate heavy metal contaminated soil. However, the mechanisms of HM remediation using WRAs
have not been well documented. The purpose of this study was to investigate the effects of WRAs on the distribution and morphology of lead
（Pb）in soil and to identify the possible mechanisms associated with reduced Pb uptake by plants. To achieve this, Pb-loaded WRAs were
characterized using scanning electron microscopy（SEM）to confirm the elemental distribution of Pb on WRAs. A pot experiment with rye原
grass（Lolium perenne L.）（0% WRA, 0.2% WRA, ryegrass, and 0.2% WRA + ryegrass）was then carried out to determine Pb uptake and
accumulation in aboveground plant tissues. The results indicated that WRAs have good Pb sorption capacity. Pb was mainly immobilized by
chelation and complexation with WRAs, and to a considerably lower extent by ion exchange. The pot experiment revealed that soil Pb tends
to be mobilized by plant roots, while WRAs can immobilize Pb by transforming it to less soluble species. The combined effects of WRAs and
ryegrass roots can induce the release of residual Pb in soil, but much of the released Pb can be quickly sorbed by WRAs. This contributes to
a reduction in Pb content in aboveground plant tissues.
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随着现代工业的迅速发展，土壤重金属污染问题

日趋严重[1]。过去 50年中，全球约有 7.83伊105 t铅排
入环境，其中大部分进入了土壤，造成不同程度的土

壤重金属污染[2]。据统计，我国大中城市郊区蔬菜、粮
食、水果、肉类与畜产品中铅的超标率已分别达

38.6%、28.0%、27.6%、41.9%和 71.1%，因此对土壤铅
污染的治理迫在眉睫[3-4]。

土壤重金属污染修复方法主要包括物理、化学和

生物三大类，其中物理修复包括物理热脱法、分离法、

新土置换法、固化稳定法以及电动力法等，化学方法

包括溶剂萃取法、化学淋洗法、钝化法及氧化还原法

等，生物修复方法包括微生物修复法、植物修复法和

动物修复法等[5-6]。当前使用较多的是向土壤中添加钝
化剂，降低重金属的迁移性和生物有效性[7-8]。对轻度
污染且面广量大的农田土壤来说，采用钝化剂修复法

较为切实可行，该法投入低、操作简单、不破坏土壤原

有结构[9-10]，其修复效果主要取决于修复材料对重金
属的吸附和固持能力[11]。

保水剂类物质是利用强吸水性树脂合成的具有超

吸水保水能力的高分子聚合物[12]，自身带有大量亲水基
团和羟基[13-15]，这些基团可通过离子交换、络合或螯合
方式吸附重金属，通过降低其在土壤中的迁移性来减

少植物吸收[12，16]。近年来，已有保水剂作为水体或土壤
重金属修复材料的报道[17]，但在对重金属污染土壤进
行修复时，保水剂是否影响土壤中不同形态重金属的

转化，以及这种转化如何影响植物对重金属吸收的机

制还不清楚。本文采用模拟实验和盆栽试验，对保水剂

影响土壤铅形态转化和黑麦草吸收的机理进行探讨，

为应用保水剂治理土壤重金属污染提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料
试验所用保水剂由北京汉力淼新技术有限公司

提供，属聚丙烯酸钠盐类，分子量 500万~600 万，粒
径 60目左右，纯净水中的吸水倍率为 434.3。

供试植物为多年生黑麦草。供试土壤采自湖南省

株洲市某冶炼厂附近受重金属严重污染的 0~10 cm
表层土，风干后过孔径为 1 mm的尼龙筛备用。土壤
基本性质为：pH 6.23，有机质 28.55 g·kg-1，全氮 1.373
g·kg-1，全磷 0.358 g·kg-1，速效钾 56.7 mg·kg-1，总铅
1 174.1 mg·kg-1。
1.2 试验方法
1.2.1 保水剂对溶液中铅的吸附和解吸

该部分采用模拟实验。

吸附实验：将 0.100 g保水剂加入到 100 mL铅浓
度分别为 100、500、1000、1500、2000、2500、2500、3000、
3500 mg·L-1的乙酸铅溶液中，每处理重复 3次。室温
下每 2 h手摇混匀 1次，48 h 后 200 目尼龙网过滤。
采用等离子体质谱仪 ICAP-6000 MS（美国 Thermo公
司）测定滤液中的铅，根据处理前后溶液中铅浓度变

化推算保水剂吸附的铅量。将过滤后的保水剂放入

50 mL坩埚中，65耀70 益烘干，采用 S-4800场发射扫
描电镜对保水剂表面扫描，观察其表面结构变化和元

素组成。

解析实验：将 9 份 0.100 g 保水剂分别浸泡在
100 mL浓度为 3000 mg·L-1的乙酸铅溶液中，室温下
每 2 h手摇混匀 1次，48 h后过滤。用等离子体质谱
仪 ICAP-6000 MS（美国 Thermo公司）测定滤液中的
铅，计算被吸附铅的摩尔数。将过滤后的保水剂分别

加入到三种解吸液中（醋酸铵、柠檬酸、EDTA -
2NH4），三种物质的摩尔数与被保水剂吸附铅的摩尔
数相同，即摩尔比均为 1颐1。160 r·min-1振荡 0.5 h后
过滤，采用等离子质谱仪 ICAP-6000 MS（美国 Ther原
mo公司）对滤液中的铅离子浓度进行测定。
1.2.2 添加保水剂对土壤铅形态和植物吸收影响

实验在日光温室中进行，采用配有防漏托盘的

129 mm伊90 mm伊116 mm带孔塑料盆钵，每钵装风干
土壤 750 g。实验共 4个处理, 保水剂 0%、保水剂
0.2%、黑麦草、保水剂 0.2%+黑麦草，每处理重复 3
次。按 N 180 mg·kg-1（尿素）、P2O5 90 mg·kg-1（过磷酸
钙）、K2O 120 mg·kg-1（硫酸钾）将肥料、保水剂和土壤
混匀，根据保水剂的吸水倍率和土壤饱和持水量，计

算出使土壤水分达到饱和持水量 60%所需浇入的水
量。每盆播种黑麦草种 50粒，待全部出苗后，保留 20
株生长健壮的苗。所有处理在黑麦草生长期间均采用

称重法维持土壤水分含量在饱和持水量的 60%。在
40、60、80 d时分 3次收获地上部植株。新鲜植株经
105 益杀青 0.5 h，75 益烘干 24 h至恒重。

第三次收获后将保水剂从土壤中分离。分离方

法：利用保水剂中的水分难以挥发且可长时间保持较

大颗粒而土壤颗粒失水较快、易分散的特点，采用一

定孔径的尼龙筛，将保水剂与土壤进行逐步分离。将

分离出的土壤进一步风干、研磨后过 100目尼龙筛，
用于测定不同形态铅含量。

1.3 测定指标与方法
1.3.1 土壤养分测定
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表 1 吸附 Pb前后保水剂表面的元素组成（%）
Table 1 The atom of water retaining agent surface before and after

Pb2+ treatment（%）
处理 C O Na Pb
对照 66.89 24.48 8.63 0
铅处理 63.71 17.43 0 18.86

有机质采用重铬酸钾容量法原外加热法；全氮采
用开氏法；全磷采用 HClO4-H2SO4消煮，钼锑抗分光
光度法；速效钾采用 1.0 mol·L-1 NH4OAc 浸提，火焰
光度法[18]。
1.3.2 土壤不同形态铅测定

加入土壤后的保水剂表面吸附了许多土壤小颗

粒，水冲可导致吸附在保水剂表面的铅被淋洗损失，

影响测定结果，因此对保水剂吸附的铅采用间接计算

方法：即仅测定土壤铅量，通过对土壤总铅和各形态

铅的变化，推算被保水剂吸附的铅量以及不同形态铅

的改变量。

土壤总铅测定采用硝酸、氢氟酸、高氯酸消煮

法[18]，以等离子体质谱仪 ICAP-6000 MS（美国 Thermo
公司）完成测定。

土壤中不同形态铅的测定采用 BCR法[19-21]。按照
该法，土壤铅可分为酸溶态铅（包括可交换态和碳酸

盐结合态）、可还原态铅（铁锰氧化态）、可氧化态铅

（有机结合态和硫化物结合态）和残渣态铅四级。

1.3.3 植物体内铅含量
植物体内铅含量采用干灰化法[18]提取，等离子体

质谱仪 ICAP-6000 MS（美国 Thermo公司）测定。
1.3.4 数据处理

采用 Microsoft Excel 2003软件对数据进行分析。
采用 SPSS 19.0统计软件对数据进行差异显著性检验
（LSD法）。采用 OriginPro 8.5绘图。
2 结果与分析

2.1 保水剂对溶液中铅的吸附容量
图 1显示，保水剂对铅的吸附能力较大。在铅浓

度<3000 mg·L-1范围内，吸附量随铅浓度增加而增
加，在铅浓度为 3000 mg·L-1时达到最大值 461.6 mg·
g-1。铅浓度增至 3500 mg·L-1 时，吸附能力降低至

421.7 mg·g-1。这说明保水剂吸附能力受环境中铅浓
度的影响，并非浓度越大吸附越多。

2.2 保水剂吸附铅离子后表面结构和元素组成变化
为证实铅确被保水剂所吸附，采用 S-4800场发

射扫描电镜对吸附铅离子后的保水剂表面进行表征，

并分析表面元素组成。从图 2看出，未吸附铅时，保水
剂表面光滑平整（图 2a），经铅处理后，其表面发生皱
缩，凹凸不平（图 2b）。

表面元素组成分析（表 1）显示，未经处理的保水
剂表面仅含 C、O、Na，经铅处理后的表面 C、O原子
百分比均有所减少，Na基本消失，而 Pb的原子百分
比从 0%变为 18.86%。该结果说明，溶液中的 Pb 确
实与保水剂表面的基团发生了结合，被吸附在保水

图 1 保水剂对溶液中铅的吸附容量
Figure 1 The Pb2+ adsorption capacity of water-retaining agent

图 2 保水剂吸附 Pb2+前后扫描电镜图
Figure 2 The SEM of surface structure of water retaining agent before and after Pb2+ treatment
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图中不同小写字母表示不同处理间差异显著（P<0.05）
Different letters indicate significant differences（P<0.05）
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表 2 保水剂吸附的 Pb2+在不同提取剂中的解吸
Table 2 The desorption of Pb2+ adsorbed by water retaining agent in

different extracting agent solutions

注：三种络合剂与被保水剂吸附的 Pb2+之间的摩尔比均为 1颐1。

提取剂 Pb2+的解吸/%
乙酸铵 1.61依1.56c
柠檬酸 34.2依2.38b

EDTA-2NH4 66.4依2.09a

6050403020100

酸溶态
可还原态
可氧化态
残渣态

保水剂 0.2%
+黑麦草

黑麦草保水剂 0% 保水剂 0.2%

剂表面。

2.3 保水剂吸附铅的解吸
乙酸铵、柠檬酸和 EDTA-2NH4均可与 Pb2+结合，

其结合能力大小依次为 EDTA-2NH4>柠檬酸>乙酸
铵。通过比较保水剂所吸附 Pb2+在三种溶液中被重新
解吸量的多少，可间接了解保水剂与 Pb2+之间吸附力
的大小。表 2显示，被吸附 Pb2+在乙酸铵溶液中解吸
很少，仅占总吸附量的 1.61%；在柠檬酸中的解吸占
总吸附的34.2%，约为三分之一；在 EDTA-2NH4溶液
中解吸较多，达到总吸附的 66.4%，即约三分之二被
吸附的铅释放出来与 EDTA结合。
2.4 保水剂对黑麦草生长和吸收铅的影响

土壤添加保水剂增加了黑麦草地上部分生物量

的积累（表 3）。前人研究认为，这是由于添加保水剂
使植物生长期间的土壤水分供应状况得以改善，土壤

的物理结构得到调节，有助于土壤养分的释放[22-25]。
由于黑麦草根系生长具有趋水性，大量根系从保

水剂颗粒中直接穿过，收获黑麦草时无法将大量根系

从保水剂中分离出来，故无法对黑麦草根部的铅积累

量进行直接测定。但表 3的结果表明，添加保水剂处
理黑麦草地上部的铅含量明显降低，与不添加保水剂

相比，地上部生物量增加了 1.1倍以上，但铅的积累
量增加不到三分之一。

2.5 添加保水剂对土壤铅含量的影响
图 3显示，仅添加保水剂的土壤总铅含量变化不

大。仅种植黑麦草的土壤总铅量下降了 14.0 mg·kg-1，

即单独种植黑麦草可引起土壤总铅量的减少，但减少

量有限。结合表 3中黑麦草吸铅量推断，减少的铅大
部分并没有进入到植物体内，只可能是被保水剂所吸

附。值得注意的是，添加保水剂并种植黑麦草处理的

土壤总铅比单种黑麦草处理降低了 292.2 mg·kg-1，说
明黑麦草和保水剂共同作用可使土壤铅含量大幅减

少，但减少的部分主要被保水剂所吸附。

2.6 保水剂对土壤不同形态铅的影响
采用 Ure等[19]的分步提取法对土壤中不同形态

铅进行了测定（图 4）。结果显示，保水剂 0%处理土壤
的残渣态铅含量极高，达到 633.6 mg·kg-1，其次是可
还原态铅 436.6 mg·kg-1，再其次是酸溶态铅 64.5 mg·
kg-1，最后是可氧化态铅 39.2 mg·kg-1，它们分别占土
壤总铅量的 54.0%、37.2%、5.5 %和 3.3%。

试验结束时，单独保水剂处理的酸溶态铅减少

20.9 mg·kg-1，约下降 32.3%；可还原态铅减少 68.5
mg·kg-1，约下降 15.7%；可氧化态铅增加 16.0 mg·kg-1，
约上升 40.9%；残渣态铅增加 67.5 mg·kg-1，约上升
10.7%。

表 3 添加保水剂对黑麦草生长和吸收铅的影响
Table 3 Effect of water-retaining agent on growth and Pb

uptake of ryegrass

注：表中不同小写字母表示不同处理间的差异达到显著（P约0.05）。

保水剂用量
地上部生物量/

g·pot-1
地上部铅含量/

mg·kg-1
地上部铅积累量/

mg·pot-1

0% 2.081依0.17a 28.11依1.33a 0.058
0.2% 4.372依0.32b 17.51依1.23b 0.077

图 3 添加保水剂对土壤铅总量的影响
Figure 3 Effect of water-retaining agent on Pb content in soil

图 4 各处理土壤中不同形态铅含量
Figure 4 Pb content in different forms in soil of different treatments
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与对照相比（保水剂 0%），仅种植黑麦草的土壤

酸溶性铅和残渣态铅分别减少 6.1、17.7 mg·kg-1，而
可氧化态铅增加了 15.7 mg·kg-1，可还原态铅含量相
对变化不大。与仅种植黑麦草的处理相比，黑麦草+保
水剂处理的可还原态铅有所增加（21.7 mg·kg-1），其
余三种形态的铅均明显下降，其中酸溶态和可氧化态

铅分别下降了 18.9、6.2 mg·kg-1，而残渣态铅降至
288.9 mg·kg-1。

3 讨论

实验所用保水剂已被作为土壤改良剂广泛应用

于干旱或盐碱土壤的改良[26]。鉴于保水剂中的大量亲
水基团和羧基可以络合重金属，近年来认为其可作为

重金属钝化剂使用[27]。本试验保水剂属于聚丙烯酸
钠盐，内部可通过羧基和羟基等的轻度交联形成网络

结构，其网孔和分子表面及断链处的羧基可以与重金

属进行络合或螯合。在铅浓度为 3000 mg·L-1的溶液
中，每克保水剂约可吸附高达 461.6 mg的铅离子，但
在更高的铅浓度下，其对铅的吸附能力有所下降（图

1）。卢巧晖[28]在将保水剂混入污泥中时也观察到保水
剂对重金属吸附能力明显降低的现象。一些学者认

为，这是由于高价离子可在羧基间形成键桥，使保水

剂表面的聚丙烯酸分子间交联密度增大，亲水基团减

少，表面形成收缩，降低保水剂吸水倍数，从而使重金

属离子难以进入到保水剂内部[11，29]。本实验对铅处理
后保水剂表面元素种类和原子百分比的测定表明，确

有大量的铅被吸附到保水剂表面。电镜照片也显示，

吸附铅离子后的保水剂表面发生皱缩，形成了明显的

凸起与凹陷（图 2），验证了以上学者的推测。
利用络合能力不同的化合物对保水剂吸附铅进

行提取，可大致了解铅离子被保水剂所吸附的程度。

从本试验结果看，乙酸铵很难将被吸附的铅重新解吸

（表 3），说明被吸附的铅中只有极小部分属于交换性
吸附。这与曲贵伟等[29]的试验结果相符。在络合能力
更强的柠檬酸溶液中，可解吸出的铅大约占总吸附铅

的三分之一，说明保水剂对铅的吸附能力总体上强于

柠檬酸对铅的络合能力。该结果意味着，保水剂所吸

附的重金属铅将不会轻易被土壤中存在的柠檬酸等

一般有机酸所“夺走”，从而降低了铅的生物活性，起

到“钝化”的作用。在络合能力极强的 EDTA-2NH4溶
液中，保水剂吸附铅中仍有三分之一左右不能解吸出

来，说明保水剂对这部分铅的吸附力要强于 EDTA-
2NH4对它们的螯合力[30]。由此推断，保水剂对铅的吸

附形式包含了螯合、络合和离子交换三种方式。在这

三种方式中，螯合和络合是最主要的，而离子交换仅

占很小部分。

通过采用不同提取剂，Ure等[19]将土壤重金属形
态从化学角度分为四大类：酸溶态、可还原态、可氧化

态和残渣态四大类，它们的溶解性依次降低。由于可

溶解性与植物吸收密切相关，它们对植物的有效性也

依次递减。本试验添加 0.2%保水剂后，酸溶态铅和可
还原态铅下降，而可氧化态铅和残渣态铅增加（图

4），即易溶解的或对植物易有效的部分减少，而难溶
解或对植物难有效的部分增加。也就是说，保水剂除

本身固铅外，还可通过改变土壤铅形态而起到钝化铅

的作用。

种植黑麦草使残渣态铅明显减少，可氧化态铅明

显增加，可还原态铅变化不大。添加保水剂并种植黑

麦草，同样使残渣态铅减少和可氧化态铅增加，且可

还原态铅明显增加。这种趋势说明，黑麦草的存在促

进了难溶的残渣态铅向可氧化态和可还原态铅转化。

这种现象与最近秦端端等[11]所报道的镉的情况类似。
原因可能是黑麦草属于禾本科类植物，根系可向土壤

中分泌大量铁载体（Siderophore），它们对土壤中的金
属离子具有很强的络合作用，从而使金属离子从沉淀

状态不断溶解出来[31-34]，最终导致了残渣态铅的减少。
植物吸收试验结果显示，添加保水剂明显减少了

黑麦草体内的铅浓度，与黄震等[35-36]的报道相似。就生
物有效性而言，酸溶性铅应该是活性最强、最易被植

物吸收的形态，但酸溶性铅也最易进入土壤溶液被保

水剂所吸附。本试验中添加保水剂后导致土壤酸溶态

铅有所降低（图 4），就是由于保水剂对其大量吸附所
造成的。但根据吸附和解吸模拟试验的结果，铅一旦

被保水剂所吸附，一般的有机酸难以将其重新解吸出

来，即黑麦草的存在可促使较多的铅从沉淀状态不断

溶解出来，另外保水剂对进入溶液中铅的吸附固定又

导致了溶液中铅的大量减少。由于植物只能吸收进入

土壤溶液的重金属，在添加保水剂的情况下，溶液中

铅浓度的降低使黑麦草对重金属的吸收减少。

4 结论

实验所用保水剂对重金属铅具有较强的吸附能

力，在铅浓度为 3000 mg·L-1的溶液中，保水剂的铅吸
附量可达 461.6 mg·g-1。

保水剂吸附铅主要通过螯合作用和络合作用，以

离子交换方式吸附的量很少。
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保水剂可促进易溶性铅向难溶性铅的转化，而黑

麦草可促进难溶性铅的溶解。两者共同作用虽可导致

难溶性铅的减少，但溶解出的铅将率先被保水剂所吸

附，从而减少了对植物的供应，导致黑麦草地上部的

铅含量降低。
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