
摘 要：为比较不同钝化材料对铜（Cu）污染土壤原位钝化修复的影响，采用田间试验方法，研究了钙基（磷灰石、石灰）、有机（生物

腐植酸菌剂、生物有机肥）和硅基（新型多孔陶瓷纳米材料）等钝化材料对Cu污染土壤理化性质、土壤有效Cu含量、油菜生长及其

不同部位吸收Cu的影响。结果表明，与常规施肥对照相比，钙基材料和硅基材料显著提高了土壤 pH，有机材料较其他两种材料整

体提高土壤养分（速效磷除外）效果明显；不同钝化材料均显著降低土壤有效Cu含量（比对照降低 28.65%~36.66%），有效抑制油菜

籽粒对Cu的吸收（33.84%~46.03%），其中钙基材料处理下二者降低幅度最大，分别为 36.66%和 46.03%；两种钙基材料处理较对照

的油菜增产 7.43%，有机材料和硅基材料表现减产。根据试验结果，钙基材料（尤其是石灰）通过显著提高土壤 pH，降低酸性土壤

Cu生物有效性，可能在安全生产的基础上有效提高油菜籽产量。
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Effects of different passivation materials on the remediation of copper-contaminated soil
LIU Na, XUE Zhong-jun, YE Wen-ling, HU Hong-xiang*, XU Nian, FU Xiao-fei
（Anhui Province Key Laboratory of Farmland Ecological Conservation and Pollution Prevention, School of Resources and Environment, An⁃
hui Agricultural University, Hefei 230036, China）
Abstract：In order to compare the effects of different passivation materials on the remediation of copper-contaminated soil, a field experi⁃
ment was conducted to investigate the effects of calcium-based passivation materials（apatite, lime）, organic passivation materials（biologi⁃
cal humic acid agent, bioorganic fertilizer）, and silicon-based passivation material（new porous ceramic nanomaterial）on the physico-
chemical properties of copper-contaminated soil, the available copper concentration of copper-contaminated soil, rape growth, and copper
uptake by rape. The results showed that the soil pH significantly increased with the application of calcium-based and silicon-based passiv⁃
ation materials compared with conventional fertilization（the control）. Organic materials were more effective than the other two materials in
increasing the soil nutrient contents（except for soil available phosphorus）. In addition, soil available copper content significantly decreased
with the application of different passivation materials（28.65%~36.66% lower than the control）, and copper accumulation in rape seeds was
effectively inhibited（33.84%~46.03% lower than the control）. With the application of calcium-based material, available copper content
and copper accumulation showed the largest reductions of 36.66% and 46.03%, respectively. With the application of calcium-based materi⁃
als, the rape yield increased by 7.43% compared to that of the control, but the rape yield decreased with the application of organic materials
and silicon-based material. These results indicate that application of calcium-based materials（especially lime）may improve rape yield
by significantly increasing soil pH and reducing copper bioavailability in acid soil.
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我国土壤 Cu点位超标率为 2.1%[1]，Cu污染土壤

所引发的一系列环境污染、农产品产量和质量下降问

题日益凸显。土壤Cu通过动植物进入食物链，在人

体内富集，对粮食安全和人体健康已构成威胁[2-3]。重

金属原位钝化技术是修复重金属污染土壤较为实用

的方法[4]。目前国内外常用钝化材料（如钙基、硅基、

碳基、有机和复合等材料）用于镉、汞、砷、铅等[5-7]重金

属污染土壤的修复较多，而关于不同钝化材料对 Cu
污染土壤钝化修复的影响少见报道。Bade等[8]研究

表明，石灰对土壤Cu固定具有显著影响。Cui等[9]通

过 5年田间试验研究了磷灰石、石灰等物质对 Cu可

浸出性、有效性和生物可利用性的影响，结果表明，磷

灰石处理后，土壤有效Cu降低最显著。可见，不同试

验条件下钙基材料的钝化效果存在差异。Jones等[10]

研究认为生物炭和堆肥配施显著降低Cu移动能力。

而Cuske等[11]研究发现碱性污泥施用后，Cu生物毒性

显著增加，不适合用于Cu污染土壤修复。上述研究

表明，不同有机材料对土壤Cu的环境行为具有活化

和固定双重影响。另外，陈杰等[12]研究表明硅酸钠对

土壤Cu具有较好的钝化能力。综上，前人研究主要

集中在室内模拟或盆栽条件下探讨不同钝化材料对

土壤Cu钝化修复的影响，而田间试验条件下不同钝

化材料对 Cu污染土壤钝化修复的影响尚少见报道。

田间自然条件下土壤环境易受干扰且污染源可能无法

完全截断，因此田间试验更能真实地反映实际农业生

产状况和修复效果。本研究以安徽某矿区Cu污染农

田土壤为研究对象，选用钙基、有机和硅基三类钝化

材料进行油菜田间试验，通过分析不同钝化材料对土

壤理化性质、土壤有效Cu含量、油菜生长及油菜地上

部不同部位吸收Cu的影响，综合评估几种钝化材料

的修复效果，以期为Cu污染土壤的钝化修复提供一

定数据支撑。

1 材料与方法

1.1 试验区概况

试验区位于安徽某矿区 Cu 污染农田（30°56′
39″N，117°59′16″E），污染主要来源于长期使用受上

游凤凰山矿和新桥矿污染的新桥河水灌溉污染，以及

受河岸另一侧硫铁矿废矿堆地下渗透污染。气候为

北亚热带湿润季风气候，种植模式主要为水稻-油菜

轮作。供试土壤为水稻土，土壤养分达二级以上，土

壤全 Cu含量超过国家土壤环境二级标准近 4倍，受

Cu中度污染，其基本理化性质见表1。
1.2 供试材料

1.2.1 供试钝化材料

供试钝化材料主要有：（1）钙基材料 1（CA1）：超

细羟基磷灰石，化学组成为Ca10（PO4）6（OH）2，球状晶

型，Ca/P为 1.67，粒径为 80 μm，纯度为 96%。（2）钙基

材料 2（CA2）：生石灰，氧化钙为主要成分，纯度为

95%，吸水散热，与水反应生成氢氧化钙，具有碱性。

（3）有机材料 1（OM1）：“天佳”牌农用生物腐植酸菌

剂，功能菌≥2×108 个·g-1，有机质含量高达 60%，水溶

活性腐植酸≥20%。（4）有机材料 2（OM2）：由鸡粪和麦

麸等物质复合而成的生物有机肥，N、P2O5、K2O 的比

例为 2∶1∶1，有效活菌数≥0.2×108 个·g-1，有机质含量≥
20%，有效菌种为枯草芽孢杆菌、胶冻样类芽孢杆菌。

（5）硅基材料（SI）：新型多孔陶瓷纳米材料，主要成分

是 SiO2 和硅酸盐，比表面积≥80 m2·g-1，显气孔率≥
30%，孔径分布服从正态分布且标准差≤10，破碎率≤
30%。有机和无机单分子在多孔陶瓷表面接枝，由不

同有机功能单分子层以共价键结合在多孔陶瓷孔表

面实现对其改性。供试钝化材料产地及其基本性质

见表2。

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 The physico-chemical properties of the tested soil

供试土壤

pH（H2O）
5.04

有机质/g·kg-1

23.90
碱解氮/mg·kg-1

112.00
速效磷/mg·kg-1

50.12
速效钾/mg·kg-1

219.36
全Cu/mg·kg-1

236.06
有效Cu/mg·kg-1

100.50

表2 供试钝化材料基本性质

Table 2 Basic properties of the tested passivation materials

注：“—”表示未检出。CA1：钙基材料1；CA2：钙基材料2；OM1：有
机材料1；OM2：有机材料2；SI：硅基材料。

Note：“—”indicate can not be detected. CA1：Calcium-based materi⁃
al 1；CA2：Calcium-based material 2；OM1：Organic material 1；OM2：Or⁃
ganic material 2；SI：Silicon-based material.

钝化材料

CA1
CA2
OM1
OM2
SI

产地

南京埃普瑞纳米材料有限公司

浙江古纤道绿色纤维有限公司

福建省诏安县绿洲生化有限公司

北京世纪阿姆斯生物技术有限公司

格丰科技材料有限公司

pH（H2O）
8.27
12.89
8.17
8.17
10.74

全Cu/mg·kg-1

2.58
—

9.72
5.80
17.57
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表4 钝化材料对土壤pH、有机质和全氮的影响

Table 4 Effects of passivation materials on soil pH，organic matter
and total nitrogen content

1.2.2 供试作物

供试作物为油菜（Brassica napus L.），选用品种为

沣油 737，具有适应性广、抗性好等特点，在长江中下

游地区多有分布，购自安徽省合肥丰乐种业有限公

司。

1.2.3 供试肥料

供试肥料为复合肥（N、P2O5、K2O 的质量分数各

为 15%，总养分 45%），购自安徽省铜陵红星化工厂。

尿素（总氮≥46.4%），购自安徽省铜陵六国化工厂。

1.3 试验设计

按照实验目的，以钙基材料、有机材料和硅基材

料为Cu污染土壤的钝化材料进行油菜田间试验。试

验设常规施肥对照（CK）和钝化材料处理共计 6个处

理，具体试验处理中钝化材料施用量见表 3。每个处

理 3次重复，共 18个小区，小区为随机排列，各小区面

积为 30 m2（5 m×6 m）。基肥复合肥的施用量 300 kg·
hm-2，追肥尿素的施用量 150 kg·hm-2，二者均按照当

地高产栽培技术施肥量施肥。各小区播种、施肥、除

草等田间管理方式一致。

2016年 11月 20日，各小区人工均匀撒施各钝化

材料，均匀度为 75%~95%，并用锄具翻至表土（0~20
cm）以下，翻耕两遍充分混匀。土壤含水量保持在

14%~18%，平衡 7 d 后，播撒油菜种。油菜播种量

4.50 kg·hm-2，播后用细土盖籽。出苗后于 1~3叶期间

苗，间苗去弱留壮，去杂留纯，4~5叶期定苗，定苗密

度 22.5 万株·hm-2。2017年 5月 20日，各小区沿对角

线三点取样，每点随机选取 5株油菜先测株高，后采

集油菜地上部分和对应的根际土样。将样品带回实

验室，各样点于备用 5株油菜中选取具有代表性的 1
株油菜用于分析。土壤样品除去石块与植物根系，在

自然条件下风干后，分别过 1 mm和 0.149 mm筛后用

于土壤重金属有效态含量和基本理化性质测定。油

菜样品分茎、荚皮、籽粒分开处理，洗净，105 ℃杀青

后 70 ℃烘至恒重，磨碎后过 0.149 mm筛用于重金属

Cu测定。

1.4 测定指标与方法

土壤有效Cu采用 0.1 mol·L-1 HCl浸提[13]，油菜样

品用硝酸-高氯酸消解（GB 5009.13—2017），之后二

者均采用原子吸收分光光度计（ZEEnit-700P，德国耶

拿）测定Cu含量。样品分析过程中采用国家标准样

品（GSS-5、GSB-26）进行质量控制并做空白试验。土

壤理化性质测定采用常规方法[13]。

1.5 数据处理

试验数据用Excel 2010进行处理和图表绘制，用

SPSS 22.0进行统计分析，差异显著性检验采用Dun⁃
can法。

2 结果与分析

2.1 不同钝化材料对土壤理化性质的影响

由表 4可知，几种钝化材料对土壤 pH的影响存

在差异。与对照（CK）相比，CA1、CA2和 SI均显著提

高土壤 pH（P<0.05），分别提高 0.53、0.99和 0.39。其

中 CA2 处理下土壤 pH 提升效果最为显著。而 OM1
对土壤 pH影响相对较小，OM2较 CK降低了 0.06；相
比对照，不同钝化材料处理均不同程度提高了土壤有

机质含量。其中，OM1显著提高土壤有机质含量（P<
0.05），达 26.77 g·kg-1，较对照提高 21.79%。其次是

CA1、SI 和 OM2，分别提高 14.65%、14.47% 和 8.14%；

施用不同钝化材料对土壤全氮含量无显著影响，各处

理间全氮含量无显著差异。

不同钝化材料对土壤速效养分的影响见图 1。
不同钝化材料处理均显著提高土壤碱解氮含量；土壤

速效磷含量相比对照也表现升高趋势（除 SI 处理

外）。几种钝化材料提高土壤碱解氮的能力总体表现

为 OM>SI>CA。与对照比较，OM2、OM1和 SI均显著

提高土壤碱解氮含量（P<0.05），分别提高 16.14%、

12.15%和 11.27%。CA1处理土壤速效磷含量较对照

表3 各处理中钝化材料施用量（t·hm-2）

Table 3 Application rates of passivation material in different
treatments（t·hm-2）

处理

钝化材料用量

CK
0

CA1
3.33

CA2
5.00

OM1
10.00

OM2
33.33

SI
6.67

注：平均值±标准误。表中不同字母表示各处理间差异显著（P<
0.05）。下同。

Note：Mean±standard error.The different letters in table indicate sig⁃
nificant differences among treatments（P<0.05）. The same below.

处理

CK
CA1
CA2
OM1
OM2
SI

pH（H2O）
5.28±0c

5.81±0.06b
6.27±0.05a
5.28±0.03c
5.22±0.02c
5.67±0.09b

有机质/g·kg-1

21.98±0.02b
25.20±0.74ab
22.67±0.84b
26.77±1.44a
23.77±0.54ab
25.16±1.16ab

全氮/g·kg-1

2.17±0a
2.06±0.06a
1.94±0.03a
1.96±0.12a
2.05±0.09a
2.00±0.11a

2696



刘 娜，等：不同钝化材料对铜污染土壤修复的影响2018年12月

25

20

15

10

5

0
处理

油
菜

不
同

部
位

Cu
含

量
/mg

·kg
-1

CK SI

茎

c

荚皮 籽粒

abc

c

d
b ab

b

b
c

cd

b a
b b

a

b

bcd

CA1 CA2 OM1 OM2
120
110
100
90
80
70
60
50

处理

土
壤

有
效

Cu
含

量
/mg

·kg
-1

CK SI

a

b b
b b b

CA1 CA2 OM1 OM2

表5 钝化材料对油菜生长的影响

Table 5 Effects of passivation materials on the growth of rape

显著提高（P<0.05），达 37.2 mg·kg-1。就土壤速效钾

而言，仅 CA1、OM1和 OM2处理下表现升高趋势，其

他处理均较对照偏低。可见，CA和 SI对土壤 pH影响

显著，OM明显提高土壤养分含量。

2.2 不同钝化材料对土壤-油菜系统中Cu含量的影响

由图 2可知，施用钝化材料显著降低土壤有效Cu
含量（P<0.05），不同钝化材料处理间土壤有效 Cu含

量无显著差异。CA2 处理较对照降低幅度最大，为

70.88 mg·kg-1，降低了 36.66%，其次是 SI、CA1、OM2
和 OM1，其降低幅度分别为 34.92%、34.39%、32.61%
和28.65%。

不同钝化材料对油菜茎、荚皮和籽粒中 Cu吸收

量的影响如图 3所示。油菜地上部各器官中Cu富集

规律为：荚皮>籽粒>茎。与对照比较，不同钝化材料

均显著抑制油菜籽粒对 Cu吸收（P<0.05），而对油菜

茎和荚皮吸收Cu影响却并未表现出抑制作用。常规

施肥对照下，油菜籽粒Cu含量超过国家食品安全限

值，而各钝化材料处理下（OM2处理除外）油菜籽粒

Cu含量均低于 10 mg·kg-1。其中，CA1和CA2处理下

籽粒中 Cu 含量下降到 8.23 mg · kg-1，较对照降低

46.03%，为降低幅度最大的处理，其次是 OM1和 SI，
其降低幅度分别为45.11%和42.69%。

2.3 不同钝化材料对油菜生长的影响

由表 5可知，不同钝化材料（OM2除外）对油菜株

高均表现不同程度促进作用。CA1显著增加油菜株

高，比对照增加 18.93%。油菜地上部干重在钝化材

料处理（除OM2外）后均表现增加。油菜产量在各处

理下无显著性差异，仅CA1和CA2处理较对照表现增

产，增加 7.43%；OM2与对照油菜产量持平，OM1和 SI
均表现减产。由此可见，CA较OM和 SI对油菜生长

促进效果更优，符合实际生产需要。

2.4 不同钝化材料对土壤 pH、有效Cu与油菜吸收Cu
及株高的相关分析

由表 6可见，油菜籽Cu与土壤 pH呈极显著负相

关（P<0.01），与土壤有效 Cu 呈极显著正相关（P<
0.01），表明土壤 pH和有效Cu均对油菜籽吸收Cu影

同一指标中字母不同表示各处理间差异显著（P<0.05）。下同

The different letters within an index indicate significant differences
among treatments（P<0.05）.The same below
图1 钝化材料对土壤速效养分的影响

Figure 1 Effects of passivation materials on soil available
nutrient contents

图2 钝化材料对土壤有效Cu含量的影响

Figure 2 Effects of passivation materials on soil available
Cu content

图3 钝化材料对油菜不同部位Cu含量的影响

Figure 3 Effects of passivation materials on copper content of
various rape organs
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响显著。比较二者相关系数可知，土壤有效Cu更能

准确反映油菜籽吸收Cu情况。另外，油菜株高除与

土壤有效 Cu 未达到显著水平外，其与土壤 pH 呈显

著正相关（P<0.05），与油菜地上部各部位 Cu含量相

关性均达显著（P<0.05），表明株高作为油菜生长指

标可辅助用于在日常生产中简单判断油菜地上部受

Cu胁迫情况。

3 讨论

不同钝化材料对土壤 pH影响差异显著，其大小

顺序为钙基材料>硅基材料>有机材料。CA2处理下

土壤pH提升效果显著，这可能是CA2本身为石灰性物

质。CA1主要通过水解作用产生大量OH-从而降低土

壤酸度[14]。SI本身呈强碱性，中和土壤酸度且 SiO2-3 水

解产生 OH-而较对照显著提高 pH。OM1 对土壤 pH
影响不显著，可能与其本身呈弱碱性有关，这与任露

陆等[15]研究结果一致。OM2处理下土壤 pH较对照降

低，与张永春等[16]研究一致。土壤 pH对土壤肥力、重

金属移动和生物有效性的作用已被报道[17-18]。虽然相

关分析土壤有效Cu与 pH未表现显著负相关，但本研

究中土壤 pH与株高呈显著正相关，与油菜荚皮和籽

粒Cu分别呈显著和极显著负相关，说明土壤 pH提高

有利于油菜株高增加，对油菜荚皮和籽粒吸收Cu表

现抑制作用。

重金属有效态可反映重金属移动性、毒性和生物

有效性，其受土壤重金属总量、有机质含量等多种因

素影响[19]。钝化修复的出发点即降低土壤有效态重

金属含量，实现重金属固定。本研究中几种钝化材料

固定土壤Cu能力大小顺序依次为：钙基材料>硅基材

料>有机材料。CA2处理下土壤有效 Cu含量降低幅

度最大，可能与该处理下土壤 pH 值显著提高有关。

另外，其与 Cu2+生成碳酸盐、氧化物和氢氧化物沉淀

也是其固定机制[20]，这与Khan等[21]的研究一致。相比

CA2，CA1处理有效固定Cu可能存在原因有：一方面

土壤Cu2+可在其表面特定位点上快速络合[22]；另一方

面 Cu2+与 CA1 表面的 Ca2+离子交换后被吸附在其表

面[23]；CA1在土壤中溶解后，Cu2（PO4）OH（s）沉淀的生

成也会引起Cu固定[24]。硅基材料也表现出降低Cu有

效性的能力，其较高的比表面积使其对Cu具有较强吸

附率，另外硅酸盐水解产生OH-提高pH同时生成硅酸

盐沉淀也固定了一部分Cu[25]。有机材料主要以多种

官能团与Cu发生络合和螯合，腐殖质吸附部分Cu，改
变土壤氧化还原性质以降低游离Cu离子浓度[26]。

本研究中钙基材料处理下油菜籽粒富集 Cu 最

少，较对照增产，与前面该处理下土壤 pH提高及土壤

有效Cu显著降低一致。这可能是钙基材料通过吸附

或沉淀作用抑制了土壤Cu迁移，也可能是钙基材料

中大量Ca2+与Cu2+在油菜根系表面竞争吸附位点，且

Ca2+与土壤中Cu2+共沉淀，促进可交换态Cu向其他形

态转变，从而抑制油菜吸收Cu，促进油菜增产[27]。有

机材料在多数文献[28-29]报道中表现促进作物生长，具

有增产作用，而土壤有机质被广泛认为是影响土壤肥

力的重要参数，是增加作物产量、改善土壤性质的重

要因子[29]。此外，有研究表明硅酸盐材料具有补充土

壤硅素、促进作物增产效果[30]。这与本研究有机材料

和硅基材料处理下油菜减产结果不一致。周利强

等[31]研究发现水溶性高分子有机碳源施用下，水稻在

生育期分蘖数下降，灌浆不足，稻穗生长和结实均受

到抑制。Oelofse等[32]研究表明不同含量土壤有机碳

对春小麦产量无显著影响，对冬小麦产量影响不显

著。Hijbeek等[33]研究认为无机肥足以供作物生长需

要，有机肥或土壤有机质并不一定会增加作物产量。

而Wortman等[34]研究表明，玉米和高粱在施用牲畜粪

便和草料后均表现减产。由此可见，有机材料及有机

表6 土壤pH、土壤有效Cu与株高及油菜Cu含量间相关分析

Table 6 Correlations between the soil pH，soil available Cu content，rape height and Cu content of rape

注：n=18，*和**分别表示在0.05和0.01水平上显著相关。

Note：n=18，* and ** indicate significant correlation at the 0.05 and 0.01 levels，respectively.

pH
土壤有效Cu
油菜茎Cu
油菜荚Cu
油菜籽Cu

株高

pH
1

-0.266
-0.019
-0.320*
-0.478**
0.419*

土壤有效Cu

1
0.216
0.228

0.779**
-0.361

油菜茎Cu

1
0.678**
0.037

-0.421*

油菜荚Cu

1
0.368*

-0.546**

油菜籽Cu

1
-0.474*

株高

1
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质对作物产量并非一定呈促进作用。不同有机和硅

基材料对土壤理化性能和油菜根际环境的影响存在

差异，其处理下油菜产量亦有所不同。综上所述，钙

基材料在Cu污染土壤的钝化修复实践应用中效果更

优，有机材料和硅基材料对Cu污染土壤的钝化修复

效果存在争议，尚有待今后作进一步研究。

4 结论

（1）施用钙基和硅基材料显著提高土壤 pH，有机

材料施用未提高土壤 pH，但提高了土壤有机质、速效

养分含量。

（2）钙基、有机和硅基材料均有效降低土壤有效

Cu和油菜籽粒Cu含量，抑制Cu在土壤-油菜系统中

迁移能力的顺序依次为钙基材料>硅基材料>有机材

料。

（3）钙基材料施用增加了油菜产量，有机材料和

硅基材料施用后油菜减产。综合比较，钙基材料尤其

是生石灰修复效果最佳，推荐用于酸性Cu污染土壤

的钝化修复。
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