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Abstract：To solve the problem of poor activity and low remediation efficiency of phosphorus solubilizing bacteria（PSB）in environments
with severe Pb pollution, bone char was used to load ferrous sulfide（FeS）with the stabilization of carboxymethyl cellulose（CMC）. This
was coupled with PSB for synthesizing the functionalized bacteria agent（CFB1-P）. CFB1-P was applied for the remediation of Pb
contaminated soil, and the performance and mechanisms of alleviating Pb stress in cucumber were investigated. The results showed that
CFB1-P possessed high adsorption performance for Pb（Ⅱ）, with the maximum adsorption capacity of Pb（Ⅱ）being 452.99 mg·g−1 through
chemical precipitation, complexation, electrostatic attraction, and biological mineralization. Furthermore, phosphate-solubilizing amount of
PSB in CFB1-P was enhanced to 140 mg · L−1. In comparison with CK, application of CFB1-P in the soil could effectively reduce the
bioavailability of Pb and decrease the bioaccumulation of Pb in the shoots and roots of cucumber seedlings from 63.84 and 15.96 mg·kg−1 to
5.59 and 1.39 mg·kg−1, successful alleviating the toxicity stress of Pb on cucumber seedlings. Meanwhile, addition of CFB1-P to the soil
significantly increased the plant height, root length, and fresh weight of cucumber seedlings from 6.1 cm·plant−1, 1.2 cm·plant−1, and 0.87
g · plant−1 to 12.7 cm · plant−1, 4.1 cm · plant−1, and 6.52 g · plant−1, effective promoting the growth of cucumber seedlings. The study
demonstrates that CFB1-P has excellent passivation properties for Pb, and can be considered as an efficient potential remediation agent for
Pb contaminated soil.
Keywords：phosphate-solubilizing bacteria; bone char; FeS; carboxymethyl cellulose（CMC）; Pb; soil; biomineralization
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摘 要：针对解磷菌（PSB）在铅（Pb）污染严重环境下存在活性较差、修复效率低下等问题，本研究通过骨炭负载羧甲基纤维素

（CMC）稳定化的硫化亚铁（FeS），耦合PSB制备功能化菌剂（CFB1-P），用于Pb污染土壤的修复，并探讨其缓解Pb对黄瓜幼苗胁迫

的能力及机制。结果表明，功能化菌剂通过化学沉淀、络合、静电吸引和生物矿化作用固定化Pb，其最大吸附量达 452.99 mg·g-1。

CFB1-P具有较高的溶磷能力，溶磷量高达 140 mg·L-1以上。相较于CK处理，CFB1-P施加能有效降低土壤Pb的生物有效性，减少

黄瓜幼苗地上部和地下部Pb的生物积累量，分别从 63.84 mg·kg-1和 15.96 mg·kg-1降低到 5.59 mg·kg-1和 1.39 mg·kg-1，从而降低Pb
对于黄瓜幼苗的胁迫作用。CFB1-P的施加可显著提高黄瓜幼苗的株高、根长、鲜质量，分别从 6.1 cm·株-1、1.2 cm·株-1、0.87 g·株-1

增加到 12.7 cm·株-1、4.1 cm·株-1、6.52 g·株-1，有效促进黄瓜幼苗生长。研究表明功能化菌剂CFB1-P对土壤Pb具有优异的钝化性

能，是一种极具潜力、高效的土壤重金属Pb污染修复剂。

关键词：解磷菌；骨炭；硫化亚铁；羧甲基纤维素；铅；土壤；生物矿化
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铅（Pb）作为常见的重金属之一，能够通过农药

化肥的施用、采矿、垃圾焚烧、工业废物处置不当及污

水灌溉等途径进入土壤中，造成严重的土壤 Pb 污

染[1-2]。同时，重金属 Pb具有普遍性、长期性、不可逆

性以及难以降解等特征，易在土壤中累积[3]，导致污

染土壤中的植物通过根系将 Pb转运到体内，抑制作

物生长发育，降低作物的生物量和产量[4]。另一方

面，Pb可通过食物链的富集作用在人体累积，进而损

害人体的神经、消化和生殖系统[5]，特别是严重影响

儿童的智力发育。

已有研究表明，修复土壤重金属污染的技术主要

包括固化稳定化技术、生物修复技术以及化学稳定技

术等[6-7]。其中，生物修复技术因其操作简便、成本

低、无二次污染，受到了学者的广泛关注[8]。在各类

应用于土壤重金属修复的微生物中，溶磷菌（PSB）作

为一种功能性菌株，可分泌有机酸和酸性磷酸酶溶解

土壤中不溶性磷酸盐，通过生物矿化作用使磷酸盐与

Pb形成稳定的磷铅矿[Pb5（PO4）3OH和 Pb5（PO4）3Cl]，
从而钝化土壤中的Pb[9]。然而，由于土壤环境的复杂

性及污染环境的恶劣性，PSB往往会受到高浓度污染

物的毒害作用，且与土著菌群存在竞争关系，导致

PSB活性下降及修复效率低下等问题。为解决上述

问题，可以通过微生物固定化技术将PSB固定在天然

基质（如硅藻土和活性污泥）或合成聚合物基质（如丙

烯酰胺）等载体材料上，提高 PSB的活性及对较高浓

度 Pb 的耐受性[10-12]。相较于其他载体材料，骨炭

（BC）是一种动物骨骼在无氧条件下热解制备的富炭/
磷产物，其具有发达的孔隙结构、丰富的表面官能团，

可作为游离 PSB的理想载体材料。此外，BC不仅可

以提高PSB抗毒性和耐受力，还可以为PSB提供适宜

的生存环境。同时，PSB也可以从富含磷酸盐的BC中

溶解释放磷酸盐，有效地增强 Pb 的吸附和生物矿

化[11]。然而，作为固定化基质，BC对Pb的吸附能力有

限，无法完全缓解Pb对PSB的毒性抑制。因此，有必

要设计一种多功能固定化基质增强PSB对Pb的生物

矿化。

当前，工程纳米材料可以有效地防止重金属进入

更深的土壤层和地下水，具有很好的应用前景[13]。纳

米硫化亚铁（FeS）及其复合材料具有较大的比表面积

以及优异的吸附能力，可提供 Fe2+和 S2-通过离子交

换、沉淀等方式钝化重金属[14]。然而，纳米颗粒容易

发生团聚，且易与周围的介质发生反应，使其在土壤

中的反应活性快速下降，阻碍了该技术的进一步发展

应用。羧甲基纤维素（CMC）是一种从纤维素中提取

的无毒、低成本的多糖，可以作为稳定化剂有效防止

纳米颗粒团聚，从而提高纳米颗粒的稳定性[15]。此

外，纳米材料能够通过固定化作用快速降低重金属的

生物有效性和迁移性，为PSB长期修复提供适宜的生

长条件[16]。因此，本研究基于化学-生物联合修复理

念，采用BC为载体材料，同时负载CMC稳定化的FeS
以及PSB，制备硫化亚铁功能化生物炭耦合解磷菌材

料，通过表征综合评价其化学特征和表面形貌并考察

不同因素对复合材料磷溶能力的影响，以探讨复合材

料对铅污染土壤的修复效果，揭示其钝化 Pb（Ⅱ）的

机制。

1 材料与方法

1.1 供试土壤、菌株及材料

供试土壤采自黑龙江省哈尔滨市周边未污染农

田的表层土壤（0~20 cm），土壤类型为暗棕壤，土壤

pH值、有机质、全氮、碱解氮、有效磷、速效钾、可溶性

有机碳含量分别为 6.94、10.16 g·kg-1、1.62 g·kg-1、

135.60 mg·kg-1、40.53 mg·kg-1、24.07 mg·kg-1、234.70
mg·kg-1，土壤中Pb含量为 5.22 mg·kg-1。将采集到的

土壤去除植物残枝、石块等并在室内晾干、研磨、过

20目筛。通过外源添加 5 L 用 Pb（NO3）2配制的 1 g·
L-1 Pb（Ⅱ）溶液到 10 kg土壤中，混合均匀后，在室温

条件下老化 30 d，土壤Pb含量为 525 mg·kg-1，用于后

续实验。

生物炭的基质材料牛骨购于黑龙江省哈尔滨市。

将牛骨用去离子水清洗干净，在 85 ℃烘箱中烘干、研

磨、过100目筛，用于后续骨炭的烧制。

实验采用的菌株是 PSB（Enterobacter sp.），来自

于中国普通微生物菌种保藏中心（CGMCC 1.1733.）。

1.2 CMC-FeS-骨炭耦合解磷菌的制备

功能化菌剂的制备包括：（1）将牛骨粉装入瓷舟

中，在管式炉中N2氛围下以 10 ℃·min-1升温到 500 ℃
并热解 2 h，获得样品命名为骨炭（BC）；（2）在N2流通

的条件下，将 2.61 g的 FeSO4·7H2O 放入装有 250 mL
去离子水的密封三角瓶中，在磁力搅拌下充分溶解，

并将 16.5 mL 浓度为 5%（g∶mL）的 CMC 溶液（称取

5.52 g 的羧甲基纤维素钠溶于 100 mL 水中）加入其

中，反应 0.5 h 形成 CMC-Fe 配合物[17]，随后再添加

0.825 g BC 和 13.5 mL 16.7%（g∶mL）Na2S·9H2O 溶液

于反应体系中继续反应 0.5 h，获得的样品在冷冻干

燥机中干燥 24 h，通过计算CMC∶FeS∶BC的质量比为

1730
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1∶1∶1，材料命名为CFB1。此外通过改变CMC、FeS及

BC投加量，还制备了相应 CMC∶FeS∶BC的质量比为

0.2∶0.2∶1、0.5∶0.5∶1 及 1.5∶1.5∶1 的 CFB0.2、CFB0.5 和

CFB1.5的材料，通过测定材料对于 Pb的固定化效果，

在 Pb（Ⅱ）浓度为 200 mg·L-1，CFB0.2、CFB0.5、CFB1、

CFB1.5投加量为 0.5 g·L-1的条件下对于Pb（Ⅱ）固定效

率分别为 31.94%，49.82%、54.78%、55.82%，可以发现

随着CMC∶FeS∶BC比例的逐渐升高，CFB对于Pb（Ⅱ）

固定化效率逐渐升高。并且在 CFB1、CFB1.5 处理下

Pb（Ⅱ）固定化效率相当，同时考虑材料相应的制备

成本，CFB1最终被确定为进一步耦合 PSB 的支撑材

料；（3）在 30 ℃下，将 PSB 置于 LB 培养基中培养 7 h
（PSB达到对数生长期），菌悬液通过离心去除 LB培

养基且菌体重新悬浮在 0.9% 的 NaCl溶液中并调节

菌悬液 OD600≈1.0，随后将 CFB1∶PSB 悬浮液以 1∶20
（g∶mL）比例投加到三角瓶中，在恒温摇床中 150 r·
min-1下固定化 5 h，所获得样品放入冷冻干燥机中干

燥48 h，合成功能化菌剂CFB1-P。
1.3 功能化菌剂溶磷能力及Pb钝化效果研究

（1）CFB1-P的溶磷能力。分别称取5.0 g Ca3（PO4）2、

0.3 g MgSO4·7H2O、0.03 g MnSO4·H2O、0.03 g FeSO4·
7H2O、0.3 g KCl、0.3 g NaCl、0.5 g（NH4）2SO4 和 10 g
C6H12O6溶解在1 L去离子水中，配制0.5%的磷酸钙液

体培养基。在含有磷酸钙培养基（50 mL）的 100 mL
锥形烧瓶中，探究不同温度（10~30 ℃）、CFB1-P投加

量（0.03~0.07 g）、培养时间（0~48 h）和 Pb（Ⅱ）浓度

（20~200 mg·L-1）对于 CFB1-P溶磷性能的影响，每个

处理设置 3组平行，并在恒温摇床中培养 48 h，离心

后测定上清液中可溶性磷酸盐的浓度。

（2）水相中 CFB1-P 固定化 Pb 效果。将 CFB1-P
投加到含有 200 mg·L-1 Pb（Ⅱ）的LB液体培养基中于

0.5~48 h的不同时间点取样进行动力学研究，以及在

不同的实验温度（5~30 ℃）和 Pb（Ⅱ）浓度（10~400 g·
L-1）下进行等温吸附研究。

（3）CFB1-P对于土壤中 Pb钝化效果。设置 6个

处理组，包括CK、PSB、BC、BC-P、CFB1及CFB1-P组，

每个处理 3组平行。将 Pb污染土壤装于底部有孔的

塑料花盆（直径为 16.5 cm、高为 10 cm）中，每盆约装

600 g土壤，保持土壤含水率为 40%，投加材料为 1%
（材料质量∶干土壤质量），每盆播种 6粒黄瓜种子，密

度适当。待出苗后，保留长势均匀的植株 4株。盆栽

实验每日浇水两次，即早晚各一次，以保持种子萌发

和幼苗生长所需的充足水分。并在 25 ℃条件下修复

30 d，分别在第 1、3、5、7、10、20天及第 30天取样，土

壤样品在室温条件下晾干、研磨并过 100目筛。通过

二乙基三胺五乙酸（DTPA）提取剂萃取土壤中 Pb，即
称量 5 g土壤样品，加入到含有 25 mL DTPA提取剂的

50 mL离心管中，在 25 ℃，200 r·min-1 的水浴摇床中

振荡 2 h后，通过TCLP提取剂萃取土壤中Pb，即称量

2 g土壤样品，加入到含有 40 mL pH=2.88的醋酸溶液

的 50 mL离心管中，在 25 ℃，200 r·min-1 的水浴摇床

中振荡 18 h后，以 5 000 r·min-1离心 10 min并过 0.45
μm水系滤膜，并用火焰分光光度计测定Pb含量。

（4）不同处理下黄瓜生理生化指标。将不同处理

组种植30 d后的黄瓜幼苗从土壤中分离出来，用去离

子水仔细清洗植株的地上部分和根部，冲洗干净后用

滤纸擦干水分。立即用分析天平和直尺测定植物的

鲜质量、株高和根长。此外，对黄瓜幼苗进行消解，称

取 2.0 g粉碎的植物样品于坩埚中，加入 10 mL 浓硝

酸，摇匀后，加 3 mL 60%高氯酸，置于电热板上，在通

风厨低温加热至微沸（140~160 ℃），待棕色氮氧化物

基本排出后，升高温度继续加热消化产生浓白烟挥发

大部分高氯酸，坩埚中呈灰白色糊状，取下冷却，用去

离子水过滤定容于 50 mL容量瓶中，利用电感耦合原

子发射光谱仪（Atomic Emission Spectrometer，ICP-
AES）测定溶液中Pb浓度。

1.4 CFB1-P的表征

为进一步探究功能化菌剂微观特性，本文采用以

下几种表征手段。（1）扫描电镜（SEM）用于探究功能

化菌剂的微观形貌特征；（2）傅里叶红外光谱（FT-
IR）用于测定功能化菌剂表面官能团的种类；（3）X射

线衍射仪（XRD）用于分析功能化菌剂表面晶体结构

及组成变化。

1.5 数据处理

吸附动力学试验采用拟一级、拟二级及 Avrami
动力学模型进行拟合：

qt=qe（1-e-k1 t） （1）
qt= q2e k2 t

1 + qe k2 t
（2）

qt=qe[1-e-( k3 t )n] （3）
式中：qt和 qe分别为 t时刻的吸附量和平衡时的吸附

量，mg·kg-1；k1为拟一级动力学常数，min-1；k2为拟二

级动力学常数，g·mg-1·h-1；k3为Avrami分数模型吸附

速率参数，h-1。

等温吸附试验用 Langmuir、Freundlich 和 Sips 等
温吸附模型进行拟合，模型如下：
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qe=qmaxKLCe

1 + KLCe
（4）

qe=KFC
1/nF
e （5）

qe= KSCnS
e

1 + aSCnS
e

（6）
式中：qmax为 CFB1-P 估计吸附污染物的最大量（mg·
g-1）；KL、KF和 nF分别为 Langmuir平衡常数（L·mg-1）、

Freundlich 吸附系数（mg·g-1）（L·mg-1）1/n和指数；KS

（L·g-1）和nS是Sips模型相应的恒定异质性因子。

采用 SPSS 26.0软件进行方差分析（显著性差异

水平设置为 0.05）。实验中数据处理以及图表绘制采

用Origin 2018、Photoshop 2019和 Jade 6.0进行处理。

2 结果与讨论

2.1 材料表征分析

通过扫描电镜观察 BC、CFB1、PSB 及 CFB1-P 的

表面形貌。如图 1a所示，BC表面具有一定的褶皱结

构并含有丰富的孔隙结构，这是由于骨粉在厌氧条件

下高温热解所致，同时这些多孔结构也有利于CMC-
FeS颗粒及PSB的负载。如图 1b所示，可以清晰地观

察到大量的颗粒物质均匀的分散在 BC 表面及孔隙

中，BC的加入可以有效地抑制 FeS颗粒的团聚，增加

其分散性，从而为Pb的固定化提供更多的活性位点。

如图 1c所示，在扫描电镜下 PSB呈表面光滑，短棒状

形态。在图 1d中同样发现了短棒状的 PSB分散或聚

集在CFB1-P上，证实了功能菌剂的成功制备。

图 2a展示了BC、CFB1和CFB1-P三种材料的FT-
IR图谱。可以发现，BC在 3 416、1 637、1 455 cm-1和

1 031 cm-1处存在峰带，分别与 OH、C O、C O和

O C O 官能团相一致[17-19]。此外，553 cm-1和 602
cm-1 处的峰带代表官能团中磷和氧的不对称振

动[20-22]。在负载 CMC-FeS粒子后，CFB1的 OH峰带

移至 3 413 cm-1，这是由于 CMC-FeS 与 BC 表面分子

间氢键作用所致。此外，O C O和C O等峰带在

CFB1中也出现一定程度的偏移，表明 BC负载 CMC-
FeS颗粒过程中C O、 OH、C O和O C O官能

团扮演着关键作用。当 PSB 进一步固定在 CFB1 上

时，CFB1的多种官能团（如C O、O C O和 OH）
的伸缩振动和强度都有所增加，表明C O、O C O
和 OH等官能团有利于 PSB固定在CFB1上。此外，

在CFB1-P固定化Pb（Ⅱ）后表面 OH和O C O官

能团伸缩振动对应的峰带发生了位移，而C O伸缩

振动对应的峰的强度降低，表明 OH、O C O 及

C O参与了 Pb（Ⅱ）的固定化过程。CFB1-P中位于

564 cm-1 处的峰带也发生轻微偏移，表明 PO3-4 基团

可能通过化学沉淀固定 Pb。总的来说，可以推测

OH、O C O、PO3-4 和C O是CFB1-P钝化Pb（Ⅱ）

的主要官能团。

图 2b 展示了 CFB1、CFB1-P 和 CFB1-P 固定化 Pb
后三种材料的XRD图谱。值得注意的是，可以在CFB1
图谱中观察到 40.04°、48.34°和 61.70°处FeS所对应的

三个特征峰[23]。CFB1耦合PSB后，在CFB1-P上同样也

发现了 FeS特征峰，进一步证明 FeS颗粒成功地负载

在功能化菌剂上。在 CFB1-P固定化 Pb（Ⅱ）后表面

FeS峰强度明显降低，并在 43.05°和 84.79°处出现了

两个PbS特征峰，表明FeS通过化学沉淀固定Pb（Ⅱ）

从而形成 PbS 晶体结构。此外，在其表面 19.26°、
38.7°和 72.09°处所对应 Pb3（PO4）2和 Pb3（CO3）2（OH）2
的 特 征 峰 出 现 ，以 及 在 30.02° 和 31.90° 处 出 现

Pb5（PO4）3OH晶体的特征峰，揭示 CFB1-P 通过解磷

菌的生物矿化及化学沉淀作用固定 Pb（Ⅱ），并形

成稳定的化合物。

2.2 CFB1-P溶磷能力

温度一般被认为是影响微生物活性的重要环境

因素之一。从图 3a中可以看出，PSB产生的可溶性磷

酸盐浓度随着温度的升高而升高。随着温度的升高，

PSB的代谢能力和生长速率逐渐增强，从而分泌更多

的有机酸和酸性磷酸酶促进更多的磷酸盐被溶解。

与游离的PSB相比，CFB1-P的磷酸盐溶出量较高，在

图1 骨炭（a），CMC-FeS-骨炭（b），解磷菌（c）
及功能化菌剂（d）的扫描电镜图

Figure 1 SEM images of BC（a），CFB1（b），

PSB（c）and CFB1-P（d）
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30 oC下磷酸盐溶出量从 119.30 mg·L-1提升到 137.67
mg·L-1，CFB1耦合PSB后可以为PSB提供丰富的营养

物质（C、N、P等），提高其稳定性和活性，从而产生丰

富的有机酸和磷酸酶溶解不溶性磷酸盐。

此外，探究了 Pb（Ⅱ）对 CFB1-P 溶磷量的影响。

如图 3b 所示，溶液中在没有 Pb（Ⅱ）条件下，随着

CFB1-P投加量的增加（0.3~0.7 g·L-1），溶液中可溶性

磷酸盐含量逐渐下降（从 137.6 mg·L-1 下降到 88.9
mg·L-1）。这可能是因为，随着 CFB1-P 投加量的增

加，BC 含量增加，从而增强了 BC 对磷酸盐的吸附。

此外，随着CFB1-P投加量的增加，PSB的数量逐渐增

加，因而用于生命代谢活动所需磷的含量也逐渐增

加，从而导致溶液中可溶性磷酸盐含量下降。然而在

200 mg·L-1浓度的Pb（Ⅱ）污染条件下，可以发现溶液

中可溶性磷酸盐的含量较低，并随着CFB1-P用量的

增加，可溶性磷酸盐的含量逐渐增加。这是因为大部

分可溶磷酸盐与 Pb（Ⅱ）形成沉淀，并且 Pb（Ⅱ）被功

能化菌剂大量固定，减少了CFB1-P表面活性位点数

量，避免了CFB1-P吸收溶液中剩余的少量可溶性磷

酸盐。

另一方面，培养时间也是影响 CFB1-P溶出可溶

性磷酸盐的关键因素。如图 3c所示，在前 5 h的培养

过程中，溶液中磷酸盐含量处在极低的水平，这可能

是由于PSB正处于生长阶段的适应期，代谢活性及生

长并不旺盛，菌株生物量较低。然而，随着培养时间

延长到 24 h，溶液中可溶性磷酸盐含量迅速增加并在

48 h左右趋于平衡，这是由于PSB在对数生长期代谢

旺盛且生物量较高，因而能够分泌更多的有机酸和酸

性磷酸酶。此外，相较于 PSB 处理（115.6 mg·L-1），

CFB1-P具有更高的溶磷能力，溶液中可溶性磷酸盐

的含量达到 140 mg·L-1以上，这也证实了 CFB1耦合

PSB后能增强PSB的生物学功能。

如图 3d所示，初始Pb（Ⅱ）浓度对CFB1-P溶磷能

力具有较大的影响。可以看出，在 Pb（Ⅱ）初始浓度

为 20~50 mg·L-1，随着 Pb（Ⅱ）浓度的增加，CFB1-P中

可溶性磷酸盐的含量逐渐增加（68.6~73.6 mg·L-1），

随着Pb（Ⅱ）浓度进一步增加到 200 mg·L-1，溶液中可

溶性磷酸盐的含量呈下降趋势。这可能是由于在较

低 Pb（Ⅱ）浓度条件下促进 PSB的防御系统通过生物

矿化作用降低环境对PSB的毒害作用，从而促进可溶

性磷酸盐的溶出。随着初始 Pb（Ⅱ）浓度升高，较高

浓度的 Pb（Ⅱ）严重抑制 PSB活性，导致其代谢能力

下降从而使可溶性磷酸盐呈下降趋势。此外，与游

离 PSB相比，低浓度的 Pb（Ⅱ）对CFB1-P溶磷能力的

影响较弱，这是由于CFB1为 PSB提供了庇护所，减少

Pb（Ⅱ）对PSB的危害。

2.3 CFB1-P对Pb（Ⅱ）吸附动力学

为了探究 CFB1-P 对 Pb（Ⅱ）的吸附效果随时间

变化的关系，本研究进行了吸附动力学实验，先后选

择了拟一级/二级模型和Avrami分数阶模型进行数据

拟合[24-26]，结果如图 4a所示。CFB1-P对 Pb（Ⅱ）的吸

附量在前 0.5 h急剧上升，占总吸附量的 78.75%。这

主要是由于CFB1-P提供了大量的吸附位点，例如丰

富的表面官能团和较高反应活性的FeS纳米粒子等，

同时PSB的生物矿化作用也进一步提高CFB1-P的固

定化效果。然而随着时间进一步增加，由于吸附位点

逐渐被Pb（Ⅱ）占据，使CFB1-P对Pb（Ⅱ）的吸附速率

逐渐降低，并且在约7 h达到平衡。

图2 不同材料以及CFB1-P固定化Pb（Ⅱ）的傅里叶变换红外光谱（a）和X-射线衍射光谱（b）
Figure 2 FT-IR and XRD spectra of different materials（a）and CFB1-P after Pb（Ⅱ）uptake（b）

2θ/（°）
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采用标准系数（R2）对各模型的适用性进行评价，R2

值越大，表明动力学模型的适用性越好。结果显示，相

较于拟一级/二级模型（R2分别为 0.969 2和 0.987 9），

Avrami 分数阶模型具有较大的 R2值（0.999 3），对于

描述 CFB1-P 固定 Pb（Ⅱ）具有更好的适用性，表明

Avrami分数阶模型能够更好地拟合动力学数据，揭示

了CFB1-P固定Pb（Ⅱ）过程中存在多重动力学[27-28]。

2.4 CFB1-P对Pb（Ⅱ）吸附等温线

采用 Langmuir、Freundlich 和 Sips 模型对等温线

数据进行拟合[29-31]，结果见图 4b。在Pb（Ⅱ）浓度梯度

的驱动下，CFB1-P对Pb（Ⅱ）的吸附量随Pb（Ⅱ）浓度

的升高而迅速增加。然而随着Pb（Ⅱ）浓度的进一步

增加，大量的 Pb（Ⅱ）使CFB1-P有限的活化位点之间

产生了激烈的竞争，导致CFB1-P的吸附量缓慢上升，

图3 温度（a），CFB1-P投加量（b），时间（c）以及不同初始Pb（Ⅱ）浓度（d）对CFB1-P溶磷能力的影响

Figure 3 Effects of temperature（a），CFB1-P dosage（b），time（c）and initial Pb（Ⅱ）concentration（d）on P-solubilizing amount of CFB1-P

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.

图4 时间对CFB1-P固定化Pb的影响（a）以及CFB1-P固定化Pb2+的等温线拟合结果（b）
Figure 4 Time-dependent Pb（Ⅱ）immobilization on CFB1-P（a）and isotherm fitting results for Pb（Ⅱ）immobilization onto CFB1-P（b）
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直至吸附平衡。此外，随着反应温度的升高，Pb（Ⅱ）的

固定化效率升高，表明CFB1-P对Pb（Ⅱ）的固定化过程

具有吸热特性。由表 1可知，Sips和 Langmuir模型在

3种温度下均具有较高的R2，较好地拟合了吸附等温

线数据，表明在 CFB1-P的吸附位点上，对 Pb（Ⅱ）的

吸附过程是单层吸附过程。同时，根据Langmuir等温

线模型拟合结果 qmax可知CFB1-P对 Pb（Ⅱ）的最大吸

附量为 452.99 mg·g-1，揭示了 CFB1-P对 Pb（Ⅱ）具有

优异的固定化性能。

2.5 CFB1-P对于土壤中Pb的钝化效果

如图 5a所示，与 CK、PSB、BC和 CFB1处理相比，

1% 相同投加量下 CFB1-P 对于土壤 Pb 钝化效率较

快。在修复 30 d后，CK、PSB、BC、BC-P和 CFB1处理

下土壤中 TCLP-Pb 浓度分别为 55.04、47.49、37.38、
32.82 mg·kg-1和 18.79 mg·kg-1，而 CFB1-P 处理下的

TCLP-Pb浓度仅为 14.80 mg·kg-1。同时，与单独施用

BC和 PSB相比，CFB1-P显著降低了土壤 TCLP-Pb含

量，表明CFB1-P表面丰富的官能团（羧基、羟基等）和

FeS纳米颗粒与Pb具有较高的亲和力，能够快速地与

Pb反应形成更稳定的化合物。与CFB1相比，CFB1-P
进一步降低了 TCLP-Pb含量（降低了 3.99 mg·kg-1）。

这是因为 FeS 不仅能有效地钝化 Pb，缓解 Pb 对 PSB
的毒害性，而且能增强PSB生物功能性促进可溶性磷

酸盐的产生，从而钝化土壤中更多易迁移的 Pb。因

此，可以看出CFB1-P的添加有效地降低了土壤Pb污

染的风险。

不同处理下土壤中 DTPA-Pb浓度（植物有效性

Pb）的变化如图 5b所示。与 CK处理相比，其他处理

土壤中DTPA-Pb含量随修复时间的延长都有不同程

度的下降。在修复 30 d 时，PSB、BC、BC-P、CFB1 和

CFB1-P 处理组土壤中 DTPA-Pb 浓度分别降低了

33.12、47.78、55.64、77.14 mg·kg-1 和 88.61 mg·kg-1。

与单独施用 PSB、BC 及 CFB1相比，CFB1-P 处理下土

壤中DTPA-Pb浓度降低更明显，这是因为CFB1-P可

以提供丰富的活性位点与更多的 Pb结合，降低 DT⁃
PA-Pb的含量。此外，Pb的不稳定组分转化为更稳

定形态 PbS、Pb3（CO3）2（OH）2、Pb5（PO4）3OH 等矿物，

从而有效地降低Pb的毒性。

2.6 CFB1-P促进黄瓜生长

从图 6a可以看出，在污染土壤中添加不同的修

复剂后，黄瓜幼苗的株高和根长度都有所增加，其中

CFB1-P处理中黄瓜的株高和根长最大，分别为 12.7
cm·株-1和 4.1 cm·株-1。从图 6b可以看出，与CK处理

组相比，添加CFB1-P处理显著提高了植株鲜质量，相

比 CK 处理组黄瓜幼苗鲜质量从 0.87 g·株-1增加到

6.52 g·株-1。一方面，CFB1-P表面具有丰富的官能团

T/℃
5
15
30

Langmuir parameter
qmax/（mg·g-1）

228.23
409.91
452.99

KL/（L·mg-1）

0.031 0
0.018 7
0.019 2

R2

0.942 5
0.965 9
0.979 8

Freundlich parameter
nF

32.05
30.27
38.38

KF/（mg·g-1）（L·mg-1）1/n

0.34
0.45
0.42

R2

0.819 7
0.886 4
0.932 0

Sips model
KS/（L·g-1）

1.44
1.31
1.62

as/（L·mg-1）

0.007 1
0.003 9
0.004 3

ns

1.54
1.56
0.92

R2

0.955 7
0.984 7
0.988 1

表1 CFB1-P固定化Pb（Ⅱ）的等温线模型参数

Table 1 Parameters of isotherm models for Pb（Ⅱ）binding by CFB1-P

图5 不同处理对土壤中Pb的TCLP浸出毒性（a）及DTPA植物有效性（b）
Figure 5 TCLP leachability（a）and DTPA phytoavailability（b）in soil under different treatments
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（羧基、羟基等）和 FeS纳米颗粒，其与Pb具有较高的

亲和力，能够快速地与Pb反应形成更稳定的化合物，

同时缓解 Pb对 PSB的毒害，增强 PSB的生物功能，促

进可溶性磷酸盐的产生，从而钝化更多的Pb离子，降

低Pb对于黄瓜幼苗的胁迫作用；另一方面由于CFB1-
P中含有一定量的植物生长所必需的营养元素，如碳、

氮、钙、钾，CFB1-P的施用有助于促进植物生长[32]。

如图 6c所示，CK、PSB、BC、BC-P、CFB1和 CFB1-
P处理中黄瓜幼苗地下部重金属Pb的含量较高，分别

为 63.83、56.93、44.06、39.90、8.07 mg·kg-1和 5.59 mg·

kg-1，而各处理中黄瓜幼苗地上部 Pb的含量较低，分

别为 15.95、14.23、13.76、9.97、2.15 mg · kg-1 和 1.39
mg·kg-1，表明植物的根是土壤Pb的主要摄取者，同时

仅有少量 Pb向地上部传输。与 CK处理组中地下部

和地上部的 Pb 含量（分别为 63.83 mg·kg-1 和 15.95
mg·kg-1）相比，其他处理组中均不同程度地降低了黄

瓜幼苗植株体内 Pb 的含量。值得注意的是添加

CFB1-P显著降低了黄瓜幼苗根和地上部 Pb的含量

（5.59 mg·kg-1和 1.39 mg·kg-1）。CFB1-P通过化学沉

淀、络合作用、静电吸附作用和生物矿化作用有效地

钝化 Pb，并形成更稳定的晶体结构如 Pb5（PO4）3OH、

Pb3（PO4）2和PbS等，降低了Pb的易变组分，从而降低

了土壤中 Pb的生物毒性，进而阻控黄瓜幼苗植株对

Pb的吸收。

2.7 前景展望

在实际应用方面，CFB1-P虽然已在一定程度上

应用于实验室规模的实验，但其在土壤中的实际应用

有待进一步研究。例如，本研究未探讨湿干和冻融循

环等影响CFB1-P钝化性能的因素，应进一步讨论评

价 CFB1 -P 的长期稳定性和有效性。另外，在将

CFB1-P应用于实际土壤修复时，还应全面评价CFB1-
P对土壤理化特性、功能性酶的活性及土著微生物结

构和功能的潜在影响，为实际应用提供科学参考。

3 结论

（1）功能化菌剂（CFB1-P）可以为 PSB 提供适宜

的生存环境，在功能化菌剂投加量为 0.5 g·L-1，温度

为 30 ℃时，PSB的溶磷量可提高到 140 mg·L-1以上。

吸附动力学研究发现，在最初 0.5 h 的吸附过程中，

CFB1-P 能够快速地吸附 Pb，吸附量占总吸附量的

78.75%，Avrami分数阶动力学模型具有较高的R2，能

够更好地描述CFB1-P固定 Pb（Ⅱ）的动力学数据，表

明CFB1-P固定化 Pb（Ⅱ）过程中存在多重动力学；吸

附等温研究发现，随着温度的升高，Pb（Ⅱ）的固定化

效率升高，表明CFB1-P对 Pb（Ⅱ）的固定化过程具有

吸热特性，根据 Langmuir 等温线模型拟合结果可得

CFB1-P对Pb（Ⅱ）的最大吸附量为452.99 mg·g-1。

（2）将CFB1-P施用到Pb污染土壤中，发现CFB1-
P能够有效地降低DTPA浸提剂提取的Pb浓度（下降

了 88.61 mg·kg-1）以及 TCLP 浸提剂提取的 Pb 浓度

（仅为 18.79 mg·kg-1），从而降低 Pb的生物可利用性。

此外，相较于 CK处理，CFB1-P施用显著增加黄瓜幼

苗的根长、株高、鲜质量，降低黄瓜幼苗中地上部和

图6 不同处理对植株株高、根长（a）、植株鲜质量（b）的影响和

植物地上部和植物地下部中Pb的含量（c）
Figure 6 Illustration of the impact of the different treatments on
plant shoot，root length（a），fresh weight of the plant（b）and

concentrations of Pb in shoot and root tissues（c）
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地下部 Pb浓度，缓解 Pb对黄瓜植株的胁迫，从而促

进植株生长。

（3）结合 CFB1-P 固定 Pb（Ⅱ）的表征及实验，表

明静电吸附、表面络合、化学沉淀及生物矿化是

CFB1-P固定Pb的主要机制。

综上所述，在施用 1% CFB1-P的投加量下，能够

同时实现 Pb的有效钝化及缓解 Pb对黄瓜幼苗生长

胁迫的作用，为土壤Pb污染的修复提供了新的思路。
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