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Abstract：To explore the passivation effect of phosphate on soil lead（Pb）and cadmium（Cd）under different water conditions and the risk
of heavy metal leaching caused by remediation under acid rain leaching, paddy soil contaminated by Cd and Pb surrounding a mining area
in Tongling, Anhui Province was selected as the research object. The remediation effect of diammonium hydrogen phosphate（DAP）and
tricalcium phosphate（TCP）on Cd and Pb under different amounts and soil water content was compared, and the effect of phosphorus
containing passivator on Cd and Pb after application under simulated acid rain conditions was discussed. The results showed that the
application of two kinds of phosphorus fertilizer could reduce available Cd and Pb in soil. DAP reduced the content of available Cd in soil
by 41.87% - 65.62%, and the content of available Pb by 38.83% - 76.98%. Under TCP treatment, the content of available Cd and Pb
decreased by 39.55%-56.17% and 37.52%-66.46% respectively. Under 75% maximum field capacity, available Cd content decreased by
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摘 要：为探究磷酸盐在不同水分条件下对土壤铅（Pb）、镉（Cd）的钝化效果及其在酸雨淋溶下修复时可能造成的重金属淋失风

险，选择安徽铜陵某矿区周边Cd、Pb污染水稻土为研究对象，对比磷酸氢二铵（DAP）和磷酸三钙（TCP）在不同用量及不同土壤含

水率下对Cd、Pb的修复效果，并探讨模拟酸雨条件下含磷钝化剂施用后对Cd、Pb修复稳定性的影响。结果表明：施用两种磷肥均

能降低土壤中有效态Cd、Pb含量，DAP使土壤有效态Cd含量降低了 41.87%~65.62%，有效态Pb含量降低了 38.83%~76.98%；TCP
处理下有效态 Cd、Pb 含量分别降低了 39.55%~56.17%、37.52%~66.46%。75% 最大田间持水量下有效态 Cd 含量分别下降了

21.22%（TCP）、23.45%（DAP），有效态Pb含量分别下降了14.22%（TCP）、9.28%（DAP）。磷肥对Cd、Pb的固定作用随着酸雨淋溶量

增加而减弱，两种磷肥处理下，土壤 5~55 cm深度范围内Pb的平均含量分别为 47.23 mg·kg-1（DAP）和 53.21 mg·kg-1（TCP），不同酸

雨条件下磷肥处理土壤 Pb含量变化率为 3.12%~13.53%。研究表明，DAP与 TCP在不同施用量下均能够有效钝化土壤中的Cd、
Pb，对 Pb的钝化效果要优于Cd，且钝化效果与施用量正相关，施用磷肥后 15~45 cm土层溶液中Cd、Pb含量出现大幅度下降，45
cm以下土层溶液中Cd、Pb含量变化较小，随着酸雨淋溶量的增加，DAP存在重新活化深层土壤溶液中Cd、Pb的风险。两种磷肥

在强酸雨条件下均能够有效限制Cd、Pb在不同深度土壤中的迁移，使Cd大部分固定在 0~15 cm土层，而Pb在不同深度土壤中分

布差异较小。
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随着我国采矿业的发展，矿区产生的大量重金属

通过多种形式被引入周边农田，进而造成大范围土壤

重金属污染[1]。钝化修复是修复重金属污染土壤的

重要方法，而寻找成本较低、对农作物影响较小的钝

化剂也是目前的研究热点。已有大量研究表明，含磷

物质以肥料形式加入污染土壤后，可以通过离子交

换、吸附及沉淀等作用降低镉（Cd）、铅（Pb）等重金属

有效态含量[2-3]，同时作为植物必需的营养物质添加

到土壤中的磷素还可以提高土壤肥力，促进作物生

长。Wang等[4]将磷酸氢钙添加到 5种复合重金属污

染土壤中，结果显示滤出液中 5种重金属 TCLP提取

态含量均减少了 87%以上。陈青云等[5]设置了 5种磷

源分别在不同施磷浓度下的土培试验，最终得出磷酸

氢二铵在最大施加量下酸化土壤的能力最强，且土壤

pH与有效态Cd含量呈负线性关系。施尧等[6]向土壤

中施加总磷与总 Pb摩尔比为 2∶1的磷灰石，室内培

养 4个星期后发现其对 Pb的钝化效率高达 70.23%。

Ma等[7]得出在不同类型 Pb污染土壤中，含磷钝化剂

均能使有效态Pb含量下降 22%以上的结论。然而土

壤水分的变化会使重金属形态出现再分配，因此对最

终钝化效果存在一定影响。此外，矿区周边酸雨的淋

溶会使土壤酸化，造成部分稳定态重金属被重新活化

后向土壤深层迁移。陈莉娜等[8]通过红壤土培和栽

培试验发现红壤在淹水条件下会使Cd的生物有效性

大幅下降；林于廉等[9]通过模拟自然环境下干湿交替

试验4个试验周期后发现4种典型土壤随干湿交替周

期性变化，在一定程度上降低了Cd的释放速率。许

中坚等[10]通过模拟酸雨条件下红壤对 6种重金属的

释放影响，发现在 9 150~10 650 mm的降雨区间内重

金 属 Cd、Pb 的 释 放 量 分 别 增 加 了 630.84% 和

483.29%，累积释放量较大，对酸雨敏感。刘继东等[11]

通过土柱淋溶试验得出在酸雨条件下赤泥表层 pH变

化最明显，下层由于土壤缓冲能力较强，pH 变化较

小，同时土壤中 Cd大多累积在表层，Pb迁移至深层

土壤较多。Zhao等[12]通过向土柱中施加质量分数为

0.5% 的纳米级羟基磷灰石模拟在酸雨条件下 0~20
cm耕层土中重金属Cd的迁移特征，结果显示试验组

相较对照组在 10~15 cm及 15~20 cm土层中总 Cd浓

度分别降低了40.6%和5.3%，表明纳米级羟基磷灰石

能够显著降低Cd的迁移率。可见，磷肥作为钝化剂

虽具有成本低、易推广等优点，但其在修复重金属污

染土壤过程中受人为及自然环境因素影响较大，含磷

钝化剂施加量、土壤水分和酸碱度都可能对修复效果

产生较大影响，同时酸雨条件下含磷钝化剂对重金属

的修复稳定性也应格外关注。

本研究选取磷酸氢二铵（DAP）和磷酸三钙

（TCP）两种不同性质磷肥作为钝化剂，以安徽铜陵某

矿区周边重金属Cd、Pb污染水稻土为研究对象，对比

不同用量下两种磷肥对污染土壤中Cd、Pb的钝化效

果差异，并通过设置两种土壤水分条件观察施加磷肥

后土壤Cd、Pb有效态含量的变化，最后通过土柱淋溶

试验模拟酸雨条件下施用磷肥对Cd、Pb稳定性的影

响，旨在为磷肥在重金属污染土壤钝化修复的安全应

用方面提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料和土柱装置

土样采自安徽铜陵某矿区周边 Cd、Pb污染水稻

田，采集深度为 0~20 cm，土样经自然风干后过 10目

筛备用，土壤理化性质如表 1所示。供试磷肥DAP和

TCP均为分析纯试剂，基本性质如表2所示。

土柱淋溶装置如图 1所示，柱身及马氏瓶用有机

21.22%（TCP）and 23.45%（DAP）; while available Pb content decreased by 14.22%（TCP）and 9.28%（DAP）, respectively. The fixation
effect of phosphorus fertilizer on Cd and Pb decreased with an increase in the amount of acid rain leached. The average concentrations of
Pb in the soil under two phosphorus fertilizer treatments were 47.23 mg·kg-1（DAP）and 53.21 mg·kg-1（TCP）, respectively, at a depth of 5-
55 cm. The change rate of Pb content in the soil treated with phosphorus fertilizer under different acid rain conditions was 3.12%-13.53%.
The research shows that DAP and TCP can effectively inactivate Cd and Pb in the soil under different application rates, and the passivation
effect on Pb is better than that of Cd. Additionally, the passivation effect is positively related to the application rate. After the application of
phosphorus fertilizer, the content of Cd and Pb in the 15-45 cm soil layer solution decreases significantly, and the content of Cd and Pb in
the soil layer solution below 45 cm changes slightly. With an increasing in acid rain leaching, DAP reactivates Cd and Pb in the deep soil
solution. Under strong acid rain conditions, phosphate fertilizers can effectively limit the migration of Cd and Pb in the soil at different
depths, such that most of the Cd is fixed in the 0-15 cm soil layer, while the distribution of Pb in the soil at different depths is similar.
Keywords：phosphate; passivate; acid rain leaching; lead; cadmium
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玻璃制作。柱体总高 75 cm，内径 8 cm，壁厚 0.5 cm。

土体部分高 65 cm，上下两端 5 cm柱体装填酸洗后的

石英砂，通过 300目过滤网和多孔板与柱身相连接。

从土柱上部 2.5 cm及向下每隔 5 cm处在相隔 90°的 4
个方向开设直径 2 cm的取土口，并在距土柱上部 15、
30、45 cm和 60 cm深度处与取土口间隔 45°方向开设

直径 1 cm 的取水口，使取土口与取水口互不影响。

在取水口安装Rhizon土壤溶液取样器收集各土层淋

溶液。

1.2 试验设计

磷肥钝化效果对比试验：称取 200 g待测土壤，放

入塑料碗中，加水到 60% 最大田间持水量，搅拌均

匀，在室温下培养2周后，按P∶（Cd+Pb）摩尔比为0.5∶

1、1∶1、2∶1、4∶1向土壤中加入DAP和 TCP（即以 P2O5
计，分别加入 1、2、4、8 g·kg-1两种磷肥，记作 DAP1、
DAP2、DAP4、DAP8、TCP1、TCP2、TCP4、TCP8），并以

不加磷肥处理作为对照（CK），每种处理重复 3次，共

27个土样。经过反复搓土使磷肥与供试土壤充分混

匀。盖上留有透气孔的密封塑料盖，在室温避光条件

下培养，期间采用称重法保持固定的土壤含水率，84
d后取样，样品烘干后测定土壤 pH和有效态Cd、有效

态Pb、有效磷含量。

土壤含水量影响钝化效果试验：称取 200 g供试

土壤放置于塑料碗中，并分别向土壤中施加 8 g·kg-1

（以P2O5计）DAP和TCP，同时设置 75%最大田间持水

量（记作 75%W）和持续淹水（记作YS，初次加水至超

过土壤表层 1 cm处，之后每日通过称重法加水，维持

液面高度）2种水分管理方式，样品搅拌均匀，同时设

置不添加含磷物质的对照组（分别记作CK-75%W和

CK-YS），每个处理设置 3 个重复，在室温环境下培

养，分别于第7、14、28、56、84天5个时间点取样，样品

烘干后，测定土壤有效态Pb、Cd含量。

土柱淋溶试验：资料显示铜陵市酸雨污染属于硫

酸型[13]，因此以硫酸和硝酸质量比为 3∶2的酸溶液与

去离子水混合，作为试验模拟酸雨溶液，调节 pH值为

3.5、4.5、5.6，分别模拟强酸雨、经典酸雨和临界酸雨。

以 8 g·kg-1（以 P2O5 计）分别向土壤中施加 DAP 和

TCP，分 别 记 作 DAP3.5、DAP4.5、DAP5.6、TCP3.5、
TCP4.5、TCP5.6，同时设置不添加含磷物质的对照组，

分别记作CK3.5、CK4.5和CK5.6。
按当地土壤实际密度 1.2 g·m-3分层填装土柱，从

底部 65 cm处开始填装清洁土壤至 20 cm，0~20 cm填

装重金属污染土壤。为保证土壤紧实度，防止柱身内

壁优势流的出现，每填充 5 cm便压实土层。土柱全

土壤来源
Soil source
安徽铜陵

土壤类型
Soil type

潴育型水稻土

pH
5.36

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

32.25

有效磷
Available phosphorus/（mg·kg-1）

13.5

总Pb
Total Pb/（mg·kg-1）

533.37

总Cd
Total Cd/（mg·kg-1）

7.99

试剂名称
Reagent name

磷酸氢二铵（DAP）
磷酸三钙（TCP）

分子式
Structural formula
（NH4）2·HPO4

Ca3（PO4）2

分子量
Molecular weight/（g·mol-1）

132.05
310.18

pH
8.13
6.56

溶解性
Solubility
易溶性

枸溶性

P含量（以P2O5计）
P content（calculated as P2O5）/%

53.22
45.54

图1 土柱淋溶装置示意图

Figure 1 Schematic diagram of soil column leaching device

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of test soil

表2 供试磷肥基本性质

Table 2 Basic properties of phosphate fertilizer tested

马氏瓶
淋溶液

多孔板
过水垫片

45 cm
清洁土壤

20 cm
铅镉污
染土壤

石英砂
纱布

0 cm2.5 cm
7.5 cm
12.5 cm
17.5 cm
22.5 cm
27.5 cm
32.5 cm
37.5 cm
42.5 cm
47.5 cm
52.5 cm
57.5 cm

7.5 cm60 cm

45 cm

多孔板
过水垫片

取水口

取水口

15 cm取水口

取土口
d=2 cm

d=1 cm取水口

30 cm取水口
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部填装完成后，向土柱中施入 8 g·kg-1（以 P2O5 计）

DAP 和 TCP，同时设置未添加磷肥的对照组（CK）。

从第一滴淋溶液淋出后开始计时，设置 4个淋溶节点

（1、2、2、2 L，累计淋溶 7 L模拟当地两年的降雨量），

采用间歇淋溶方式，每天 8：00—20：00淋溶 12 h，间
歇12 h后继续淋溶，每到淋溶节点用Rhizon取样器进

行水样采集，每次取 25 mL，待测。试验结束后，采集

土样，以土柱 2.5 cm和 7.5 cm处为例，选取土柱 1个

方向上述深度土样混合后作为土柱 5 cm处土样，之

后取其余 3个方向作为平行样，以相同方法采集 15、
25、35、45、55 cm处土样，土样烘干研磨后，待测。

1.3 测定方法

土壤 pH采用水土质量比 2.5∶1浸提，pHS-3C型

pH计（上海仪电）测定，土壤有效态及全量 Cd、Pb分

别采用 DTPA 浸提、四酸法消解后，novAA-300 型火

焰原子吸收分光光度计（德国耶拿）测定；淋溶液中

Cd、Pb采用DTPA浸提，AA320-N石墨炉原子吸收分

光光度计测定（上海精科）；磷肥及土壤中有效磷含量

分别采用 2% 柠檬酸、氟化铵-盐酸溶液浸提，UV-
9000s型紫外分光光度计（上海元析）测定。

1.4 数据处理

试验数据处理采用Excel 2019和 SPSS 26.0，利用

Duncan 法进行差异显著性分析（显著性水平设为

0.05），图表采用Photoshop 2019和Origin 2018制作。

2 结果与分析

2.1 施用磷肥后有效态Cd、Pb含量及土壤pH的变化

由图 2可知，不同磷肥用量处理下，DAP使土壤

有效态 Cd含量降低了 41.87%~65.62%，有效态 Pb含

量降低了 38.83%~76.98%；TCP处理下有效态 Cd、Pb
含量分别降低了 39.55%~56.17%、37.52%~66.46%，

总体上看，DAP对重金属 Pb、Cd钝化效果更佳，且两

种磷肥钝化效果最佳的施用量均为8 g·kg-1。

两种磷肥的钝化效果与添加量呈正相关。不同

DAP处理均能使土壤中有效态Cd和Pb含量与CK产

生显著差异（P<0.05）。在低添加量下，DAP与TCP对

Cd的钝化效果并未随着添加量的增加出现显著提升；

在最大施用量 8 g·kg-1下，Cd和Pb的有效态含量再次

显著降低，且DAP相较 TCP表现出对Cd更好的钝化

效果。两种磷肥对Pb均表现出较佳的钝化效果，且在

相同施用量下两种磷肥的钝化效果相近，在各施用量

下有效态Pb含量均表现出显著差异。

本试验中两种磷肥使土壤 pH 出现了相反变化

（图3），DAP各施用量处理均使土壤pH下降，相较CK
下降了 0.29~0.88，TCP则使土壤 pH上升，相较CK使

图2 不同磷肥及其用量对土壤中Cd、Pb有效态含量的影响

Figure 2 Effects of different phosphate fertilizers and dosages on available contents of Cd and Pb in soil

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同。
Different lowercase letters indicate significant differences among treatments（P<0.05）. The same below.
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pH上升了0.41~0.94。
2.2 不同土壤含水率下有效态Cd、Pb含量的变化

在YS条件下土壤中有效态Cd、Pb含量随着时间

增加均呈现总体下降趋势，试验结束时CK-YS、DAP、
TCP处理有效态Cd含量分别下降了 23.31%、56.22%、

60.53%（图 4b），有效态 Pb含量分别下降了 21.21%、

46.23%、24.33%（图5b）。对于Cd，两种磷肥处理对其

钝化效果相近，试验结束时 TCP效果更佳；对于 Pb，
TCP处理与 CK-YS差异并不明显，而DAP在各时段

内均表现出对Pb最佳的钝化效果。在 75%W下各处

理土壤中有效态 Cd含量随时间增加总体上升，CK-
75%W最终使土壤中有效态 Cd含量提升了 52.61%，

同时磷肥处理较CK-75%W使有效态Cd含量下降了

21.22%（TCP）、23.45%（DAP）；Pb则与Cd变化相反，其

有效态含量随时间增加而下降，最终CK-75%W处理

下有效态 Pb 含量下降了 28.68%，TCP、DAP 处理较

CK-75%W 使有效态 Pb 含量分别下降了 14.22%、

9.28%。

2.3 不同深度土壤溶液有效态 Cd、Pb特征与酸雨淋

溶量的关系

本试验结果表明，淋溶 1 L时（图 6a和图 7a）两种

磷肥处理相较CK均使不同深度土壤溶液中Cd、Pb有

效态含量出现明显下降，其中 DAP在各酸雨条件下

对重金属Cd、Pb的钝化及固定效果均要优于TCP，使
不同深度土壤溶液中有效态Cd、Pb含量最低。从 20
cm以下土壤来看，TCP处理中Cd的变化相较CK差异

并不明显，说明淋溶初期TCP对于深层土壤溶液中有

效态Cd的固定效果较差，而对于 Pb，两种磷肥较CK
均显著降低了其有效态含量。从不同酸雨条件来看，

强酸雨条件下各处理土壤溶液中有效态Cd、Pb含量

图5 75%田间持水量和持续淹水条件下施用磷肥后土壤中有效态Pb含量随时间的变化

Figure 5 Changes of available Pb contents in soil with time after application of phosphate fertilizer under the conditions of
75% field capacity and flooding

图4 75%田间持水量和持续淹水条件下施用磷肥后土壤中有效态Cd含量随时间的变化

Figure 4 Changes of available Cd contents in soil with time after application of phosphate fertilizer under the conditions of
75% field capacity and flooding
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均较高，因此强酸雨条件下Cd、Pb出现淋失风险的可

能性较大。淋溶 7 L后（图 6b和图 7b），磷肥处理对重

金属Cd、Pb的固定效果均有所减弱，其中DAP与TCP
处理间差异减小。

图 8为土层 60 cm处土壤溶液中有效态Cd、Pb随

淋溶量的变化。淋溶 1~3 L时，磷肥处理使土壤溶液

中有效态 Cd、Pb 含量相较对照均出现大幅度下降。

淋溶 3 L后，DAP处理土壤溶液中有效态Cd、Pb含量

均出现了上升，而 TCP 处理则保持了较佳的钝化效

果 ，淋 溶 3 L 时 Cd、Pb 含 量 较 对 照 平 均 减 少 了

76.28%、24.22%。淋溶 3~7 L时，酸雨对有效态Cd的

影响较小，仅在淋溶 3 L时不同酸度对照处理间存在

显著差异，而有效态Pb对于酸雨的敏感性较强，不同

酸度处理下均表现出了显著差异。

2.4 强酸雨淋溶后土壤中 Cd、Pb含量随深度的累积

特征

为探讨在强酸雨条件下Cd、Pb经磷肥钝化后，被

活化并发生向下迁移的风险，本研究分析了在 pH 3.5

的酸雨下不同深度土壤中Cd、Pb含量的分布情况（图

9）。CK3.5 处理下，强酸雨淋溶使土壤 Cd 含量从 5
cm处的 5.97 mg·kg-1增加到 55 cm处的 8.13 mg·kg-1，

表现出向下迁移趋势，而 Pb含量则随着土壤深度的

增加逐渐变少，说明 Cd 在土壤中的迁移性较 Pb 更

强。施用磷肥后，随着土壤深度的增加，Cd含量呈下

降趋势，其中在 25~35 cm深度下降幅度最大，35 cm
以下土层中重金属 Cd 含量下降幅度逐渐减小。与

Cd不同，Pb含量随着土层深度变化出现较明显的波

动，其在酸雨淋溶条件下各土层中迁移变化均不显

著，两种磷肥处理下土壤5~55 cm深度范围内Pb的平

均浓度分别为 47.23 mg·kg-1（DAP）和 53.21 mg·kg-1

（TCP），不同酸雨条件下磷肥处理土壤Pb含量变化率

为3.12%~13.53%。

3 讨论

本试验结果显示两种磷肥对 Cd、Pb均有较好的

钝化效果，且对 Pb钝化效果更佳。这可能是因为磷

图7 淋溶1 L和7 L后土壤溶液中有效态Pb含量随土壤深度的变化

Figure 7 Changes of available Pb contents in soil solution with soil depth after leaching for 1 L and 7 L

图6 淋溶1 L和7 L后土壤溶液中有效态Cd含量随土壤深度的变化

Figure 6 Changes of available Cd contents in soil solution with soil depth after leaching for 1 L and 7 L

有效态Cd含量Available Cd content/（mg·kg-1） 有效态Cd含量Available Cd content/（mg·kg-1）

有效态Pb含量Available Pb content/（mg·kg-1） 有效态Pb含量Available Pb content/（mg·kg-1）

534



姚臻晖，等：土壤铅镉的磷酸盐钝化及其在模拟酸雨下的淋溶特征2023年3月

www.aes.org.cn

肥中的磷酸盐能与土壤中的 PbSO4、PbCO3等发生反

应，生成更加稳定的 Pb3（PO4）2。磷酸盐对土壤中Cd
的吸附能促进两者之间发生配位螯合作用，生成难溶

性的Cd3（PO4）2，从而显著降低Cd的生物有效性。陈

世宝等[14]也曾指出 DAP、TCP这类易溶、枸溶性含磷

物质被施入土壤后会通过向土层中释放水溶性磷来

调节土壤pH，使重金属Pb溶解，并与磷发生沉淀反应，

生成 Pb3（PO4）2类沉淀，降低 Pb活性，并且磷酸盐对

Pb具有较强的亲和性[15]，通常会优先生成 Pb3（PO4）2
沉淀，从而造成其对 Pb的钝化效果好于Cd。有研究

表明水土 pH的变化能够改变土壤中磷酸根的形态，

低 pH（<6.0）情况下，磷主要以H2PO-4形式存在，而水

土 pH较高时，磷则以HPO2-4 存在。对于本试验，碱性

磷肥DAP施入后，土壤pH升高，使其释放HPO2-4 ，但由

于NH+4的离子性质较活跃，在土壤中的移动性较HPO2-4

强，因此最终导致土壤 pH降低[16]。而施入土壤中的

图9 强酸雨淋溶后各处理土壤中全Cd、Pb含量随土层深度的变化

Figure 9 Changes of total Cd and Pb contents with depth in soil of each treatment after being dissolved by strong acid rain
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图8 不同酸雨淋溶量对60 cm深度土壤溶液中有效态Cd、Pb含量的影响

Figure 8 Effects of different acid rain solubility on the contents of available Cd and Pb in 60 cm deep soil solution

全Cd含量Total Cd content/（mg·kg-1） 全Pb含量Total Pb content/（mg·kg-1）

535



农业环境科学学报 第42卷第3期
TCP同样以HPO2-4 形式存在，其与土壤中OH-发生交

换解吸，释放吸附在土壤胶体上的OH-，从而提升土

壤 pH，同时已有研究表明，土壤 pH的升降均能够影

响土壤中有效态Cd、Pb含量[17]。

试验表明，在土壤淹水条件下有效态Cd、Pb含量

出现了明显下降，主要原因是：一方面由于淹水状态

下土壤中 SO2-4 被还原成 S2-，而后Pb、Cd两种重金属与

S2-形成CdS、PbS等沉淀，降低了Cd、Pb的有效性；另

一方面，持续淹水状态下 pH的变化也可能会增强土

壤中有机质官能团对Cd和Pb的络合作用，此外淹水

条件下土壤中作为电子受体的 Fe（Ⅲ）化合物会被还

原为Fe（Ⅱ）化合物[18]，大量 Fe（Ⅱ）进入土壤溶液，致

使原来吸附在铁氧化物表面的 Cd 被释放到土壤溶

液中，且还原溶解产生的可溶性 Fe（Ⅱ）还可与 Cd竞

争土壤表面的吸附位点[19]，而在 75%W下土壤中氧化

条件较好，Cd更易向有效态转化，从而导致有效态Cd
含量增加，这也验证了 Zheng等[20]和龙灵芝等[21]的研

究结论。

已有研究表明，利用含磷物质修复重金属污染土

壤时存在一些环境风险。陈世宝等[22]指出土壤 pH对

磷酸盐中磷的释放和重金属的固定起到关键作用，

酸雨淋溶会使土壤溶液中磷的溶解反应失去平衡，

使原来已被钝化的重金属重新活化，甚至出现被再

次溶出的风险。本试验中各施用量处理pH变化均较

为显著，主要原因可能与磷肥的化学性质及土壤环境

变化有关，酸雨淋溶使原本固定在土壤中的Cd3（PO4）2
和 Pb3（PO4）2溶解，释放大量 PO3-4 ，使土壤 pH 出现较

大变化[23]。同时土壤中有机酸也可能会使磷肥进一

步活化，从而影响土壤 pH，苏小娟[24]通过土培试验发

现，磷酸二氢钾及羟基磷灰石与草酸混施相较对照能

够显著提升土壤 pH。从 60 cm深层土壤溶液中 Cd、
Pb含量的变化可以看出，随着淋溶量的增加，各处理

土壤溶液中Cd、Pb含量差异逐渐减小，且淋溶 3 L后

DAP处理下Cd、Pb含量伴随不同酸雨淋溶量的增加

均出现上升，说明在 8 g·kg-1施用量下DAP在酸雨淋

溶后期对Cd、Pb的固定效果逐渐减弱且重新释放了

部分 Cd、Pb，这可能与DAP和 TCP的理化性质有关。

TCP 相较 DAP 碱性更强，对于酸雨淋溶有较强的抗

性，同时DAP为易溶磷肥，其经酸雨淋溶后会释放更

多磷素，使原本已钝化的Cd、Pb重新活化并随溶液向

土壤深层迁移[25]。

酸雨淋溶对 Cd、Pb在土壤中的迁移也会产生一

定影响，酸雨会通过持续向土壤中输入H+来降低土

壤 pH，从以下几个方面影响土壤中重金属含量：①随

着土壤 pH降低，重金属氢氧化物的溶解度会得到提

升，从而表现出酸雨对土壤重金属元素的释放具有促

进作用。Christensen[26]曾报道，在 pH 3.4~7.7区间内，

每减少一个 pH单位，土壤对于Cd的吸附能力便会减

少 2/3。②H+的持续输入，造成其与重金属离子的竞

争吸附作用加强，从而降低了土壤胶体对重金属的吸

附量，同时酸雨条件下土壤中会存在大量活性铝元

素，铝离子能够占据高能吸附位，因此也会使土壤对

Cd、Pb的吸附量下降，解吸量增加[27]。③酸雨对土壤

胶体具有溶蚀作用，这种作用会导致被吸附在其上的

重金属重新进入土壤溶液，有研究表明[28]，酸雨条件

下土壤中的氧化铝会溶蚀重金属 Cd，导致其进入土

壤溶液后被重新释放。

综上，在酸雨条件下，高施用量的DAP随着淋溶

量的增加存在使深层土壤溶液中Cd、Pb被重新活化

的可能，而 TCP由于较缓慢的释磷机制，在淋溶各阶

段均能够有效限制Cd、Pb在土层中的移动。因此，施

用大剂量 DAP 作为钝化剂时，应当注意 Cd、Pb在酸

雨淋溶下被重新活化而造成深层土壤和地下水被污

染的风险，加强面源污染指标的监测及污染风险的评

估。另外值得注意的是施用磷肥修复重金属污染土

壤时，磷素也会在土壤剖面发生迁移，李学平等[29]研

究发现随着磷肥施用量的增加和土壤 pH的降低，酸

性土壤不同深度渗漏液中总磷含量会显著增加，从而

对地下水产生潜在风险，而本文主要探讨了酸雨淋溶

下磷肥修复土壤时重金属的淋失风险，对于土壤中磷

素潜在的环境风险仍需进一步探究。

4 结论

（1）磷酸氢二铵与磷酸三钙在不同施用量下均能

够有效钝化土壤中 Cd、Pb，对 Pb的钝化效果要优于

Cd，且钝化效果与施用量正相关。磷酸氢二铵的施

用降低了土壤pH，磷酸三钙则相反。

（2）淹水条件下，两种磷肥表现出较好的钝化效

果。75%田间持水量下，由于土壤氧化条件较佳，有

效态Cd含量出现上升。

（3）酸雨淋溶下磷肥对土壤溶液中Cd、Pb的迁移

均有限制作用，但随着淋溶量的增加，其固定效果减

弱。磷酸氢二铵在酸雨淋溶 3 L时对土壤溶液中Cd、
Pb表现出较强的固定能力，但淋溶后期存在使深层

土壤溶液中Cd、Pb被重新活化的风险。酸雨条件有

利于磷酸三钙的溶解，使其在淋溶各阶段均表现出较
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稳定的固定效果。

（4）强酸雨淋溶后，磷肥处理土壤Cd含量在 25~
35 cm 土层出现显著下降，大部分 Cd被固定在 0~25
cm土层，有效限制了Cd在土壤中的迁移。Pb在不同

深度土壤中的含量变化不明显。
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