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摘 要: 本研究选取成都平原典型农田系统受 Cd 和 Zn 复合污染土壤为研究对象，采用淋溶试验和老化试验，探索添加羟基

磷灰石对土壤中重金属生物有效性以及形态分布的影响，羟基磷灰石添加比例( w /w) 设置为 0% ( CK)、1% ( P1)、3% ( P3) 和

5%( P5)。结果表明:①添加羟基磷灰石能够明显降低土壤中 Cd 和 Zn 淋失量，P1、P3 和 P5 与 CK 的 Cd 累积淋失量( 110 μg)

相比，降低比例分别为 82. 7%、92. 7%、90. 7%，P1、P3 和 P5 与 CK 的 Zn 累积淋失量( 9. 30 mg) 相比，降低比例分别为 94. 8%、
97. 1%、94. 6% ;②添加羟基磷灰石能够显著提高土壤 pH，P1、P3 和 P5 的 pH 分别比 CK 升高了 0. 30、0. 53、0. 95 个 pH 单位;

③添加羟基磷灰石能够显著降低土壤有效态 Cd 和 Zn( 0. 025 mol HCl) ，相较于 CK，P1、P3 和 P5 的有效态 Cd 含量分别降低了

59. 0%、94. 7%、98. 7%，有效态 Zn 含量分别降低了 18. 6%、49. 6%、87. 6% ; ④添加羟基磷灰石能够显著降低土壤可交换态和

碳酸盐结合态 Cd 和 Zn 含量，增加土壤中残渣态 Cd 和 Zn 含量，从而促进 Cd 和 Zn 向非活性态转化。本研究结果表明羟基磷

灰石在成都平原区典型农田系统耕地 Cd 和 Zn 污染的修复中有较大的应用潜力。
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成都平原是位于四川盆地西部的冲积平原，是

中国西南三省最大的平原，是我国最悠久的农业自

流灌溉区和主要的粮食、蔬菜生产基地［1］。随着城

市化水平的不断提高、城市规模的扩大，促进了该

区域工业的发展和人口的增加，但不合理的土地利

用和“三废”排放量、农药及化肥用量也大幅增加，

造成土壤中重金属的积累; 其中废水、废气和固体

废渣 20 年中分别增加 2. 3 倍、3. 1 倍和 4. 2 倍，化肥

施用量增加了 96. 0%［2－3］。早在 1999 年，刘红樱

等［1］采用尼梅罗综合污染指数法，确认了成都地区

存在 4 个土壤重金属污染区，其中成都市区土壤重

金属污染主要为 Hg、Cd 和 Pb，邛崃山东坡和龙门

山为 Cd、Ni 和 Cr，彭州－青白江为 Ni、Hg 和 Cd。谭

婷等［4］对成都平原土壤 Pb 污染程度的评价结果表

明: 广汉、新津、温江、广汉 90. 9%的土壤已经达到

了中度污染，彭州也有 44. 4%的点处于中度污染的

状态。随后的研究表明，从 1982 年到 2002 年这 20
年间，成都平原土壤耕作层中 Cd 等元素的含量发

生了较大程度的上升，土壤中 Cd 含量最大值达到

了 2. 28 mg /kg，超标点位主要分布于彭州、德阳、广
汉等地［5－6］。刘重芃等［7］对成都市农业土壤 Cd 污

染状况进行了生态危害评价，结果表明 Cd 达到中等

生态危害程度。近期的调查发现，位于成都平原什邡

市的两个蔬菜基地土壤样品的 Cd、Zn 等重金属元素

含量较高，其中 Cd 含量分别达到了 26. 3 和 16. 3 mg /
kg，Zn 含量分别达到了 3 334 和2 143 mg /kg，土壤高

的重金属含量势必会造成叶菜类等蔬菜的重金属

超标。
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由于大面积耕地重金属污染工程治理在经济

上可行性较低，因此亟待施用改良剂来缓解耕地重

金属污染问题。改良途径主要包括: ①将重金属从

污染土壤中提出，即解吸溶解途径; ②改变重金属

存在形态，降低其化学活性，降低其在土壤中的迁

移性和生物有效性，即固化稳定化途径。由于土壤

中重金属不能被生物降解，这使得解吸溶解途径需

要耗费大量的财力和时间［8］。施入钝化剂 ( 如石

灰、生物肥料、生物炭等) 以降低土壤中重金属活性

成了缓解土壤重金属污染的常用方法［9－12］。很多研

究已经证明，黏土矿物在土壤重金属污染治理中有

较好的效果［13－15］。羟基磷灰石因其特殊的分子结

构已 被 广 泛 应 用 于 农 田 重 金 属 污 染 治 理 等 领

域［16－21］。重金属元素的迁移性和生物有效性主要

受土壤理化性质的影响，由于不同土壤类型的理化

性质差异较大，羟基磷灰石添加到不同的土壤中对

不同重金属移动性的影响各异。前人已在羟基磷

灰石对我国不同地区、不同类型污染土壤中重金属

生物有效性及其钝化效果进行了研究，如陈杰华

等［22］对采自江西贵溪的重金属污染水稻土和采自

江苏九华的重金属污染土壤的研究证明了添加纳

米羟基磷灰石能够显著降低土壤中 Cu 和 Zn 的生

物有效性。王立群等［23］研究证明了添加羟基磷灰

石可降低褐潮土中可交换态 Cd，钝化比例能够达到

35%～55%。宋承远等［24］研究了羟基磷灰石对四

川省雅安市汉源县铅锌矿区土壤 Zn2+、Cd2+ 的吸附

效果和固持能力。值得一提的是，目前为止，鲜见

将羟基磷灰石应用于典型稻麦轮作农田系统土壤

污染治理的研究。
鉴于此，本研究选取成都平原典型农田系统 Cd

和 Zn 复合重污染土壤为研究对象，通过土柱淋滤

试验和盆钵老化试验，分析添加羟基磷灰石后土壤

重金属形态等特征的变化，探索羟基磷灰石对土壤

中重金属生物有效性以及形态分布的影响，以期为

羟基磷灰石在成都平原典型农田系统土壤重金属

污染治理方面提供一定的理论支撑。

1 材料与方法

1. 1 试验材料

试供土壤采自四川省德阳市什邡市师古镇慈

山村某蔬菜基地耕地表层 0 ～ 20 cm，土壤类型为水

稻土。土壤样品采回后经自然风干，去除杂物后磨

细过 1 mm 筛备用。试验开始前对土壤基本理化性

质进行 了 测 试，土 壤 pH 为 5. 90、有 机 质 含 量 为

35. 52 g /kg、阳离子交换量( CEC) 为 15. 5 cmol /kg、
Cd 和 Zn 含量分别为 18. 71 和 1 680. 1 mg /kg。

羟基磷灰石( Ca10( PO4 ) 6OH2 ) 由广西桂林红星

生物 科 技 有 限 公 司 提 供，粒 径 小 于 100 μm，pH:

7. 80，Cd 含量: 0. 209 mg /kg，Zn 含量: 17. 63 mg /kg。
采用 X 射线衍射仪( D8 Advance，Bruker) 和傅里叶

变换红外光谱仪对羟基磷灰石样品的基本结构和

组成特征进行了表征。
1. 2 淋溶试验

模拟淋溶试验采用 PVC 圆柱管作为土柱，底部

内径 5 cm，高度为 30 cm。下端铺 3 cm 厚的过滤石

英砂( 粒径约 3 mm) ，用尼龙网 ( 孔径 25 μm ) 将

PVC 底部管口封紧。
羟基磷 灰 石 添 加 比 例 设 置 为 0% ( CK ) 、1%

( P1) 、3% ( P3 ) 和 5% ( P5 ) ，每 个 土 柱 装 土 量 为

1. 0 kg，装柱之前将相应比例的羟基磷灰石和土壤

充分混匀，装柱之后将土壤压实，每个处理设置 3 个

平行。每个土柱下面放置一个 500 mL 的锥形瓶以

收集淋滤液。
结合当地降雨量和样品测试需要，试验开始前

每个土柱从上漫灌 500 mL 去离子水将土柱完全浸

润，之后每个土柱一次性加入 200 mL 的去离子水，

待淋滤液基本收集完为一个周期( 约 7 天) ，此过程

重复 6 次，每次收集完的淋滤液均转移至洗净塑料

瓶中，放置至冰箱( 0～4 ℃ ) 待测。淋滤液测试指标

为 pH、Cd 和 Zn。
1. 3 老化试验

老化试验的处理与淋溶试验一致，分别为 CK、
P1、P3、P5，每个处理设置 3 个平行，每个处理的土

壤量为 500 g ( 干重) ，羟基磷灰石和土壤充分混匀

装入塑料盆钵中，室温下培养 45 天。培养期间将土

壤含量水控制在 70%田间持水量水平，每天对老化

盆钵称重补水( 去离子水) 。老化培养完之后，测试

土壤以下指标: pH、有效态 Cd、有效态 Zn、Cd 和 Zn
的 5 形态含量。
1. 4 测试方法

土壤基本理化性质均依据常 规 方 法 进 行 测

试［25］。土壤和淋滤液 pH 用酸度计 ( PHS － 3C，雷

磁) 进行测定，土壤 pH 测定的土水比为 1 ∶2. 5，室

温下振荡 1 h。土壤有机质采用重铬酸钾容量法进

行测定。土壤 CEC 采用传统的乙酸铵交换法测定。
土壤及水溶液中的 Cd 和 Zn 均采用 ICP-MS ( ELAN
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DＲC-e) 进行测定。土壤全 Cd、全 Zn 采用氢氟酸－
高氯酸－硝酸消解; 土壤有效态 Cd 和 Zn 采用的是

0. 025 mol 盐酸( HCl) 浸提，土液量分别为 6. 0 g 土

对应 30 mL HCl 溶液，振荡 1 h［26］。Cd 和 Zn 的 5
种形态采用连续提取法进行提取［27］，5 种形态分别

为: 可交换态( EXC) 、碳酸盐结合态( Carb) 、铁锰结

合态( FeMnOx ) 、有 机 结 合 态 ( OM ) 以 及 残 渣 态

( ＲES) 。本研究中，所有实验样品的消解及不同形

态重金属的提取均设置 3 个平行处理，并进行空白

对照。重金属元素测试分析过程中采用空白样、重
复样和标准样进行数据质量控制。
1. 5 数据处理

实验数据采用 Origin 8. 0 和 SPSS 17. 0 软件进

行统计分析。各处理之间的显著性差异采用单因

素方 差 分 析 法 ( One-way ANOVA ) ，显 著 性 水 平

为 0. 05。

2 结果与分析

2. 1 羟基磷灰石的结构表征

采样 X 射线衍射仪对羟基磷灰石样品表征，其

结果由 Jade 6. 5( Materials Data，Inc．) 分析，可发现

该样品与羟基磷灰石标准卡片匹配( PDF card No．
09－0432，hydorxylapatite，Ca5( PO4 ) 3 ( OH) ) ，六方

晶系，空间结构 P63 /m，未检出其它杂质成分，表明

该样品纯度较高。其各晶面( 211) 、( 002) 等典型衍

射峰标注于图 1。

图 1 羟基磷灰石的 X 射线衍射图

Fig．1 The x-ray diffraction photograph of hydroxyapatite

羟基磷灰石的傅里叶变换红外光谱如图 2 所

示，其中位于 564. 67，602. 14 和 1 036. 64 cm－1波数

的吸收峰分别对应于磷酸根的 O-P-O 不对称伸缩

振动，为羟基磷灰石的特征吸收峰。

图 2 羟基磷灰石的傅里叶变换红外光谱图

Fig．2 The Fourier transform infrared spectrum
of hydroxyapatite

2. 2 羟基磷灰石对淋滤液中 Cd 和 Zn 含量的影响

添加羟基磷灰石对淋滤液中 Cd 和 Zn 含量的

影响见图 3 和图 4，由图可以看出，未添加羟基磷灰

石的 CK 处理，土壤中 Cd 和 Zn 随水淋失主要集中

在前 2 次模拟降雨期间，而 P1、P3 和 P5 三个处理

则呈现的是急速下降的过程，主要的淋失发生在第

1 次模拟降雨期间，说明了羟基磷灰石添加至土壤

中之后会迅速与土壤中重金属发生各种反应，迅速

降低土壤中重金属的活性。

a 为单次淋失量，b 为累积淋失量

图 3 添加羟基磷灰石对淋滤液 Cd 的影响

Fig．3 Effects of hydroxyapatite additions on the Cd leaching

从土柱 Cd 和 Zn 的累积淋失量来看，P1、P3 和

P5 与 CK 的 Cd 累积淋失量( 110 μg) 相比分别降低
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图 4 添加羟基磷灰石对淋滤液 Zn 的影响

Fig．4 Effects of hydroxyapatite additions on the Zn leaching

了 91. 0、102. 0、99. 8 μg，降低比例分别为 82. 7%、
92. 7%、90. 7%，P1、P3 和 P5 与 CK 的 Zn 累积淋失

量( 9. 30 mg) 相比分别降低了 8. 8、9. 0、8. 8 mg，降

低比例分别为 94. 8%、97. 1%、94. 6%。可以看出羟

基磷灰石的添加明显降低了土壤中 Cd 和 Zn 的淋

失量，且添加量为 1%时，效果就非常明显，而 P3 和

P5 二者之间 Cd 和 Zn 累积淋失量的差别相对较小。
2. 3 羟基磷灰石对土壤 pH 的影响

由图 5 可以看出，经过 45 天老化培养之后，羟

基磷灰石的添加明显升高了土壤 pH。相较于 CK
的 pH 5. 46，P1、P3 和 P5 的 pH 分别为 5. 75、5. 98、
6. 40，分别升高了 0. 30、0. 53、0. 95 个 pH 单位，且

CK、P1、P3 和 P5 四者之间均达到了显著性差异

( P＜0. 05) 。土壤 pH 升高原因可能是由于羟基磷

灰石 发 生 水 解 释 放 出 PO3－
4 ，PO3－

4 进 一 步 转 化 为

HPO2－
4 和 H2PO

－
4，释 放 出 大 量 的 OH－，使 土 壤 pH

增加［22］。
2. 4 羟基磷灰石对土壤中有效态 Cd 和 Zn 的影响

由图 6 可以看出，经过 45 天老化培养之后，羟

基磷灰石的添加明显降低土壤中有效态 Cd 和 Zn
的含量。相较于 CK 的有效态 Zn 59. 14 mg /kg，P1、
P3 和 P5 的有效态 Zn 含量分别为 48. 16、29. 79 和

7. 35 mg /kg，降 低 率 分 别 达 到 了 18. 6%、49. 6%、
87. 6%; 相较于 CK 的有效态 Cd 1. 49 mg /kg，P1、P3
和 P5 的有效态 Cd 含量分别为 0. 61、0. 08 和 0. 02
mg /kg，降低率分别达到了 59. 0%、94. 7%、98. 7%。
差异性分析结果表明，CK、P1、P3 和 P5 四者之间的

字母相同表明彼此之间不存在显著性差异( P＜0. 05)

图 5 添加羟基磷灰石对土壤 pH 的影响

Fig．5 Effects of hydroxyapatite additions on soil pH

有效态 Zn 均达到了显著性差异( P＜0. 05) ; 对于有

效态 Cd，除了 P3 与 P5 未达到显著性差异之外，其

余之间均达到了显著性差异( P＜0. 05) ，说明羟基磷

灰石的添加降低了土壤中有效态 Cd 和 Zn 的含量。

字母相同表明彼此之间不存在显著性差异( P＜0. 05)

图 6 添加羟基磷灰石对土壤中有效态 Cd 和 Zn 的影响

Fig．6 Effects of hydroxyapatite additions on the soil
available Cd and Zn

2. 5 羟基磷灰石对土壤中 Cd 和 Zn 的 5 种形态的

影响

通过对比添加羟基磷灰石土壤中 Cd 和 Zn 的 5
种形态重金属含量，由图 7 可以看出，添加 1%、3%、
5%的羟基磷灰石，分别使土壤中活性相对较高的可
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交换态 Zn 和碳酸盐结合态 Zn 之和从 8. 6%下降至

4. 6%、4. 2%、3. 2%，特别是明显降低了可交换态 Zn
的比例，分别使土壤中活性相对较低的铁锰结合态

Zn、有机结合态 Zn 和残渣态 Zn 之和从 91. 4%上升

至 95. 4%、95. 8%和 96. 8%。由图 8 可以看出，添加

1%、3%、5%的羟基磷灰石，分别使土壤中活性相对

较高的可交换态 Cd 和碳酸盐结合态 Cd 之和从

28. 3%下降至 13. 2%、13. 1%、8. 0%，特别是明显降

低了可交换态 Cd 的比例，分别使土壤中活性相对

较低的铁锰结合态 Cd、有机结合态 Cd 和残渣态 Cd
之和从 71. 7%上升至 86. 8%、86. 9%和 92%。总体

来说，添加羟基磷灰石明显降低了土壤中活性较高

的可交换态和碳酸盐结合态 Cd 和 Zn 的比例，这个

结果与 2. 3 部分一起充分证明了羟基磷灰石的钝化

修复效果。

图 7 添加羟基磷灰石对土壤中 Zn 的 5 种形态的影响

Fig．7 Effects of hydroxyapatite on the five forms of Zn

总体来说，淋溶试验证明了添加羟基磷灰石能

够快速固定住土壤中的 Cd 和 Zn，降低其生物有效

性; 老化试验则证明添加羟基磷灰石能够显著提高

土壤 pH，大幅度的降低土壤中有效态 Cd 和 Zn 的含

量，能够明显增加残渣态 Cd 和 Zn 的含量，且随着

添加比例的增加，钝化程度逐渐变高，这与之前很

多研究的结果一致［13，28－33］。目前大多的研究均一

致得出，升高土壤 pH 是羟基磷灰石能够固定土壤

重金属的主要原因之一［22，34］，本研究也证明了添加

羟基磷灰石的确能够明显增加土壤 pH。另有研究

表明，磷酸盐类固定剂固定重金属的主要机理是磷

酸盐与二价重金属形成溶解度很低的类似磷氯铅

图 8 添加羟基磷灰石对土壤中 Cd 的 5 种形态的影响

Fig．8 Effects of hydroxyapatite on the five forms of Cd

矿一样的矿物，这些沉淀物在环境中相当稳定［35］。
此外，添加羟基磷灰石能够固定土壤中重金属是因

为羟基磷灰石的晶体结构形式和离子半径相似性

决定某些阳离子如 Cd2+、Pb2+、Zn2+、Ni2+等可与其晶

格中的 Ca2+发生交换［36］，通过表面吸附与阳离子交

换形成了更为稳定磷酸盐［37］。
根据《四川省土壤污染状况调查公报》，成都平

原区是土壤重金属污染严重地区，镉( Cd) 是主要的

特征污染物。本研究所取土壤取自水稻 /蔬菜轮作

的典型区域，属于成都平原除稻麦轮作之外的较为

典型的耕作模式。土壤重金属含量较高，特别是其

有效态 Cd ( 空白达到了 1. 49 mg /kg) 和有效态 Zn
( 空白达到了 59. 14 mg /kg) 含量较高，会对该地区

的粮食安全造成较大的威胁。由于《食品安全国家

标准 食品中污染物限量》( GB 2762－2017) 中未对

稻谷和蔬菜中 Zn 含量值作明确的限定，因此我们

要重点关注该地区土壤 Cd 的风险。本研究并未对

羟基磷灰石的钝化机理做更多的探索，而将主要侧

重点放在验证羟基磷灰石是否适用于成都平原区

典型农田系统耕地 Cd 和 Zn 污染的修复，本次室内

实验室模拟研究证明羟基磷灰石在该地区应用潜

力较大，从有效态 Cd 以及添加羟基磷灰石之后重

金属形态变化的角度来看，3%的羟基磷灰石施用比

例钝化效果较好( 有效态 Cd 可降至 0. 08 mg /kg) 。
值得注意的是，羟基磷灰石较其他黏土矿物( 如海

泡石、蒙脱石) 价格明显偏高，因此要想大面积推广

应用还需要结合修复效果、添加比例、价格等因素
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综合考虑。

3 结论

1) 添加羟基磷灰石能够明显降低土壤中 Cd 和

Zn 淋失量，与 CK 相比，P1、P3 和 P5 的 Cd 累积淋

失量降低比例分别为 82. 7%、92. 7%、90. 7%，Zn 累

积淋失量降低比例分别为 94. 8%、97. 1%、94. 6%。
羟基磷灰石的添加明显降低了土壤中 Cd 和 Zn 的

淋失量，且添加量为 1%时，效果非常明显。
2) 添加羟基磷灰石能够显著升高土壤 pH，显

著降低土壤有效态 Zn 和有效态 Cd 含量，相比于

CK，P1、P3 和 P5 的 pH 分 别 升 高 了 0. 30、0. 53、
0. 95 个 pH 单 位，有 效 态 Zn 降 低 率 分 别 达 到 了

18. 6%、49. 6%、87. 6%，有效态 Cd 降低率分别达到

了 59. 0%、94. 7%、98. 7%。。
3) 添加羟基磷灰石能够显著降低土壤中重金

属的生物有效性，相比于 CK，P1、P3 和 P5 分别使

土壤中活性相对较高的可交换态 Zn 和碳酸盐结合

态 Zn 之和从 8. 6%下降至 4. 6%、4. 2%、3. 2%，分别

使土壤中活性相对较低的铁锰结合态 Zn、有机结合

态 Zn 和残渣态 Zn 之和从 91. 4%上升至 95. 4%、
95. 8%和 96. 8%; 分别使土壤中活性相对较高的可

交换态 Cd 和碳酸盐结合态 Cd 之和从 28. 3%下降

至 13. 2%、13. 1%、8. 0%，分别使土壤中活性相对较

低的铁锰结合态 Cd、有机结合态 Cd 和残渣态 Cd 之

和从 71. 7%上升至 86. 8%、86. 9%和 92. 0%。
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The Ｒemediation Effect of Hydroxyapatite on Paddy Soil Heavy Metals
in Chengdu Plain

YANG Fang1，2，4，SHI Zeming4，SUN Lu1，2，MAO Zhiqiang1，2，LI Yang1，2，4，

WU Yang1，2，WANG Bing3，LIAO Luyun1，2，ZHANG Heng1，2

( 1． Sichuan Institution of Geological Engineering Investigation Group Co．，Ltd，Chengdu 610072，China; 2． Sichuan
Tianshengyuan Environmental Services Co．，Ltd，Chengdu 610072，China; 3． State Key Laboratory of Environmental
Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China． 4． Applied Nuclear

Technology in Geosciences Key Laboratory of Sichuan Province College of Earth Science，Chengdu University
of Technology，Chengdu 610059，China; )

Abstract: The leaching and batch experiments were conducted to study the effect of hydroxyapatite addition on the bioaccessibility and
speciation of Cd and Zn in polluted soil in Chengdu Plain． Additive ratios of hydroxyapatite were set as 0% ( CK) ，1% ( P1) ，3%
( P3) ，5% ( P5) ． The study found that: ( 1) Hydroxyapatite could decrease the leaching of Cd and Zn significantly． Compared with the
CK that with a leaching loss of 110 μg and 9. 3 mg for Cd and Zn，respectively，hydroxyapatite addition at P1，P3 and P5 reduced the
Cd leaching by 82. 7%，92. 7%，90. 7%，and the Zn leaching by 94. 8%，97. 1%，94. 6%，respectively; ( 2) After 45 days incuba-
tion，hydroxyapatite addition significantly increased the soil pH by 0. 30，0. 53 and 0. 95 of pH units with treatment of P1，P3 and P5，

respectively; ( 3) Compared with the CK，hydroxyapatite addition at P1，P3 and P5 reduced the available Cd ( 0. 025 mol HCl) by
59. 0%，94. 7% and 98. 7%，and the available Zn by 18. 6%，49. 6% and 87. 6%，respectively; ( 4) Hydroxyapatite significantly de-
creased the contents of exchangeable and carbonate forms of Cd and Zn，and increased the contents of Fe-Mn oxides bound，organic
and residual forms of Cd and Zn after 45 days incubation，hence promotes the transformation of Cd and Zn from the active forms to the
inactive ones． These findings indicate that hydroxyapatite can effectively decrease the heavy metals risk and has a good application pros-
pect of remediation of Cd and Zn contaminated soil in typical farmland of Chengdu plain．
Key words: hydroxyapatite; Cd; Zn; Chengdu plain; soil remediation
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