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通过超累积植物或超富集植物的吸收、抽提作

用，从土壤中移走重金属即植物修复是近年来兴起的

高效、廉价的绿色治理技术。然而超累积植物通常存

在生长慢、生物量小等缺点牞这样它们的使用就受到
很多限制。而从２０世纪７０年代开始牞环境科学家就
认识到重金属的生物可利用性不仅与其总量有关牞更
大程度上由其形态分布决定牞不同形态产生不同的环
境效应。因此牞人们试图通过外加土壤添加剂提高土
壤重金属的溶解、迁移能力以增加植物对重金属的吸

收累积，从而提高植物土壤重金属修复效率和缩短修

复周期犤１－４犦。其中多采用合成螯合剂犤１－４犦，然而由于大

多合成螯合剂如ＥＤＴＡ是不可自行降解的 犤５犦，所以也

会产生二次污染，导致无法广泛应用。

同时，人们也早就注意到土壤中重金属形态与交

换容量 牗ＣＥＣ牘及ｐＨ密切相关，ＣＥＣ和ｐＨ值的改变
可明显改变重金属在土壤 －植物系统中的化学行
为。而Ｃｌ－对土壤离子行为也会产生深刻的影响 （如

对ＣＥＣ产生影响）犤６犦，同时Ｃｌ－浓度较大时将与Ｃｕ２＋

形成较稳定的单个氯复合离子。本实验室曾利用氯化

物对Ｐｂ污染土壤的植物修复进行过研究，取得了较
好效果犤７犦。表明氯盐在重金属污染土壤的植物修复中

可作为供选添加剂。本研究的目的在于通过采用施加

不同浓度的ＫＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３，以探讨
它们对土壤铜的活化效应，为重金属铜污染的土壤修

复提供科学依据和实用方法。

１ 材料和方法

１．１供试土壤和添加剂
供试土壤采自于武汉大学珞珈山，其基本理化性

状见表１。供试ＫＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３均为
分析纯。铜则为分析纯的ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ。
１．２试验设计与实施

①称取过２０目筛的土壤各１ｋｇ，以ＣｕＳＯ４溶液
形式分别加入７５ｍｇ和１５０ｍｇ铜，混匀，加双蒸水至
土壤间持水量的７０％，置于温室中培养，使土壤含水
量维持在田间持水量的７０％左右。试验培养７２０ｈ后
将土样风干，过２０目筛，称取４．００ｇ土壤于洗净的５０
ｍＬ烧杯中，备用。②在步骤①的烧杯中分别加入不同

摘 要：采用室内培养方法研究了不同氯化物ＫＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ、ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３作为添加剂对土壤中铜的活性影响。结
果表明，施用各种添加剂都可增加土壤中水溶态和交换态铜含量以增加土壤铜的活性，且随着投加的氯化物浓度的增

加而增加，其中ＦｅＣｌ３对土壤铜的活化能力最强，而 ＫＣｌ对土壤铜的活化能力最弱。
关键词：氯化物；土壤；植物修复；铜
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表１ 供试土壤基本理化性状牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

Ｔａｂｌｅ１Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｆｅａｔｕｒｅｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｏｉｌ

ｐＨ（Ｈ２Ｏ） 有机质 全氮 全磷 全铜 ＣＥＣ
６．２１ ３０．５ １．０２ ０．３７ ７．８ ３１．９
牗０．０６牘 牗０．６牘 牗０．０４牘 牗０．０２牘 牗０．１牘 牗１．２牘

括号内数据为标准差。

量的不同氯化物溶液 （浓度以Ｃｌ－浓度计算），每个９
个重复，混匀后加双蒸水至土壤田间持水量的７０％，
置于温室中培养３ｄ后测定土壤溶液ｐＨ值和测定铜
的水溶态和交换态的含量。

１．３氯化物对土壤ｐＨ值的影响
将土壤与Ｈ２Ｏ按１牶２．５的体积比混合牞以２５０

ｒ·ｍｉｎ－１振荡 ３０ｍｉｎ牞静置 １５ｍｉｎ后牞用 ｐＨ计
牗３２０－Ｓ牘进行测定。

１．４氯化物对土壤Ｃｕ的活化效应
土壤铜化学提取方法采用非连续提取法牞具体操

作为①１牶５土水比提取水溶态铜，以２５０ｒ·ｍｉｎ－１振
荡２ｈ，３５００ｒ·ｍｉｎ－１离心１５ｍｉｎ，定量滤纸过滤，②
１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＯＡｃ牗ｐＨ７．０牘牞１牶５土液比，其余同①；
在滤液中滴加两滴浓 ＨＮＯ３，以防止 Ｃｕ吸附于器壁
上；用ＷＦ５单光束原子吸收光度计测定铜含量。

２ 结果与讨论

２．１氯化物对土壤ｐＨ值的影响
土壤溶液的 ｐＨ值的改变将直接影响土壤铜的

移动性，特别是ｐＨ值的下降将增加土壤重金属的移
动性和重金属的生物可利用性。表２显示各种不同的
氯化物对土壤溶液ｐＨ值的影响是不同的。施加各种

氯化物后土壤溶液ｐＨ值均有所下降，而且是随着氯
化物的施加量的增加而下降幅度增加。其中施加

ＦｅＣｌ３后ｐＨ值下降量最为明显，而ＫＣｌ处理后的土壤
溶液ｐＨ值与未处理的土壤溶液ｐＨ值无明显差别。
２．２各种氯化物对土壤浸提态铜含量的影响
２．２．１水溶态铜

水溶态铜是土壤铜中最为活跃和最易被植物吸

收的部分。表３显示各种不同的氯化物对土壤中水提
取态铜含量的影响是不同的。施加各种氯化物后土壤

水溶态铜明显增加，而且是随铜的投加量的增加而增

加牞而不同氯化物的施加量不同对水溶态的含量的影
响也不同。其中ＦｅＣｌ３处理的土壤均可大幅度的增加
土壤水溶态铜的含量，其增幅大于其它氯化物处理的

土壤，而ＫＣｌ处理的土壤水溶态铜含量的增幅最小。
２．２．２ＮＨ４ＯＡｃ提取态铜

ＮＨ４ＯＡｃ提取态铜通常称之为交换态铜。交换态
金属是指通过静电引力吸附于土壤表面交换位上及

带负电的有机和无机土壤颗粒界面上的金属，它与水

溶态金属可最先进入溶液，也最易被植物吸收犤５犦。表３

显示施加各种氯化物均使土壤交换态铜含量有所增

加，与水溶态铜情况相同，ＦｅＣｌ３处理的土壤与其它氯
化物处理的土壤相比交换态铜明显增加。而且随着处

理浓度的增加浸提量明显增大，特别是４０ｍｍｏｌ·ｋｇ－１

处理的浸提量为最大。

２．３氯化物对土壤Ｃｕ的活化效应
从表３可看出，各种氯化物对土壤铜均有活化能

力，且各种氯化物的活化能力随处理浓度的增加而增

强。一般而言，当土壤溶液中Ｃｌ－浓度过量时可能会
产生盐害，但根据有关资料表明牞当添加的Ｃｌ－浓度
≤５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１时对植物的生长影响很小犤８－９犦。而在

本实验土壤溶液中添加的Ｃｌ－浓度即≤５０ｍｍｏｌ·Ｌ－１，
若考虑到将有部分离子被土壤颗粒吸附，因此土壤溶

液中实际的Ｃｌ－浓度应小于实际添加量。
由于土壤铜的形态受到诸多影响 （如ＣＥＣ、ｐＨ），

施加各种氯化物后土壤溶液ｐＨ值有所下降，这样就
可增加铜的可移动性即增加铜的活性。另一方面，交

换性的阳离子如 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋可交换土壤中吸附的重
金属如Ｃｕ以降低土壤对重金属的吸附 犤１０犦，Ｃｕ还可

注：表中数据为平均值 ±标准偏差。

铜的投加量 氯化物浓度 氯化物

／ｍｇ·ｋｇ－１土 ／ｍｍｏｌ·ｋｇ－１土 ＫＣｌ ＮＨ４Ｃｌ ＭｇＣｌ２ ＣａＣｌ２ ＦｅＣｌ３
７５ ０ ６．０１±０．１０ ６．０１±０．１０ ６．０１±０．１０ ６．０１±０．１０ ６．０１±０．１０

１０ ５．９６±０．０４ ５．５６±０．０６ ５．５８±０．０９ ５．６５±０．１０ ４．３７±０．１０
２０ ５．９１±０．０９ ５．１３±０．０９ ５．１０±０．１３ ５．１３±０．１７ ３．６９±０．１０
４０ ５．８３±０．０４ ４．８５±０．０５ ４．７９±０．０９ ４．８４±０．０６ ３．０２±０．０８

１５０ ０ ５．９２±０．１０ ５．９２±０．１０ ５．９２±０．１０ ５．９２±０．１０ ５．９２±０．１０
１０ ５．８４±０．０５ ５．４５±０．１０ ５．４３±０．０５ ５．５７±０．０９ ４．０８±０．０６
２０ ５．７６±０．０７ ４．８４±０．１３ ４．９６±０．１１ ４．９８±０．０３ ３．２８±０．０８
４０ ５．７３±０．０３ ４．２２±０．０８ ４．２９±０．０７ ４．５０±０．０４ ２．７６±０．０８

表２ 各种氯化物对土壤溶液 ｐＨ值的影响
Ｔａｂｌｅ２ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｌｔｓｏｎｐＨｉｎｓｏｉｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
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表３ 各种氯化物对土壤浸提态含量（ｍｇ·ｋｇ－１）的影响
Ｔａｂｌｅ３ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｌｏｒｉｄｅｓａｌｔｓｏｎｃｏｎｔｅｎｔＣｕｆｏｒｍ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘

氯化物 浓度 ／ｍｍｏｌ·ｋｇ－１
水溶态铜 ＮＨ４ＯＡｃ提取态铜

７５ｍｇ·ｋｇ－１ １５０ｍｇ·ｋｇ－１ ７５ｍｇ·ｋｇ－１ １５０ｍｇ·ｋｇ－１

ＫＣｌ ０ ０．８５７±０．２００ｉ ２．８１２±０．６８１ｊ ３．５５１±０．６３９ｉｊ ４．９６６±０．２４９ｊ

１０ ２．８６７±０．１１５ｈ ３．１００±０．１７３ｊ ３．５００±０．３４６ｊ ７．１６７±１．５５７ｉｊ

２０ ４．０００±０．３４６ｆｇ ４．１３３±０．５０３ｉ ５．４６７±１．０６０ｈｉ ８．５００±０．５２０ｈｉ

４０ ６．１６７±０．９０７ｄｅ ７．２３３±１．４６４ｇｈ ８．９６７±１．１５９ｅｇ ８．８００±１．２２９ｈｉ

ＮＨ４Ｃｌ ０ ０．８５７±０．２００ｉ ２．８１２±０．６８１ｊ ３．５５１±０．６３９ｉｊ ４．９６６±０．２４９ｊ

１０ ３．６００±０．３００ｇ ５．５６７±０．３５１ｈ ６．８６７±１．６８６ｇｈ ８．８３３±２．５４２ｇｈｉ

２０ ６．８６７±０．７３７ｄ １０．１３３±１．２２２ｆｇ １１．８００±１．４７３ｃｄｅ １４．２００±２．４５６ｅｆｇ

４０ １１．４００±０．８７２ｃ １６．７００±２．３０７ｃｄ ２０．０６７±２．８１８ｂ ２５．４３３±５．５５２ｂｃｄ

ＭｇＣｌ２ ０ ０．８５７±０．２００ｉ ２．８１２±０．６８１ｊ ３．５５１±０．６３９ｉｊ ４．９６６±０．２４９ｊ

１０ ４．９００±０．３００ｅ ６．４３３±１．６０４ｈｉ ７．１６７±１．９５５ｇｈ １０．９６７±１．５５０ｆｇｈ

２０ ７．８００±０．８６６ｄ １１．７６７±１．７２１ｅｆ １２．１００±１．５００ｃｄ １６．０００±２．７６２ｄｅｆ

４０ １２．０３３±１．７７９ｃ １７．５００±１．８０３ｃｄ １５．９６７±２．２１９ｂｃ ２６．４００±３．０５１ｂｃ

ＣａＣｌ２ ０ ０．８５７±０．２００ｉ ２．８１２±０．６８１ｊ ３．５５１±０．６３９ｉｊ ４．９６６±０．２４９ｊ

１０ ５．９３３±１．２３４ｄｅｆ ７．７３３±１．６９２ｇｈ ８．８３３±２．５４２ｄｇｈ １１．１３３±１．７６２ｆｇｈ

２０ ７．３３３±１．４５０ｄ ９．１００±１．３５３ｆｇｈ １２．１００±１．５００ｃｄ １５．６００±２．２３４ｅｆ

４０ １０．２６７±０．８３３ｃ １３．３００±１．５３９ｄｅ １６．３３３±２．３８６ｂｃ ２１．３６７±４．５００ｂｃｄｅ

ＦｅＣｌ３ ０ ０．８５７±０．２００ｉ ２．８１２±０．６８１ｊ ３．５５１±０．６３９ｉｊ ４．９６６±０．２４９ｊ

１０ １１．４００±３．３１５ｂｃｄ １８．５００±１．０００ｃ １６．３００±１．１００ｂ １９．６６７±３．０２７ｃｄｅ

２０ １６．７００±２．７０６ｂ ２３．８００±２．２７２ｂ ２４．７６７±５．６４１ｂ ２９．６３３±２．９１４ｂ

４０ ２４．６００±２．５８７ａ ３５．０６７±５．５０１ａ ３５．８００±２．２６４ａ ４２．０８６±６．９５０ａ

Ｒｅｓｕｌｔｓａｒｅｍｅａｎ±ＳＤ牗ｎ＝３牘．Ｍｅａｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅｔｔｅｒｓａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｒｏｍｏｎｅａｎｏｔｈｅｒ牗Ｐ＜０．０５牘ａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏＤｕｎｃａｎｓｍｕｌｔｉｐｌｅｒａｎｇｅ

ｔｅｓｔ牗ＬＳＲ牘．

能以Ｃｕ２＋形式进入土壤溶液中以增加铜的活性。最
后，在酸性环境中Ｃｌ－浓度较大时，与Ｃｕ可形成较稳
定的单个氯复合离子 犤１１犦，使Ｃｕ可能以ＣｕＣｌ＋形式进
入溶液中以增加铜的活性。然而各种氯化物对铜的活

化能力不一样，其中ＦｅＣｌ３对铜的活化能力最强，ＫＣｌ
对铜的活化能力最弱的，这可能是由以下几种原因引

起的：首先不同的氯化物对土壤 ｐＨ值的影响不同
（表２），其中ＦｅＣｌ３处理后的土壤溶液ｐＨ值下降最为
明显，ＫＣｌ处理后的土壤溶液ｐＨ值下降最不明显。其
次，各种阳离子的半径不同也可能交换土壤吸附Ｃｕ
的能力不同。第三，离子的价态也可能是影响土壤铜

有效性的因素之一。最后，Ｃｌ－浓度不同，与Ｃｕ２＋结合
生成的ＣｕＣｌ＋浓度也不一样。

３ 结论

从土壤各形态铜含量看，在铜污染土壤中施加各

种添加剂均能使土壤水溶态和交换态铜的含量增加，

即各种氯化物对铜具有一定的活化能力，其中以ＦｅＣｌ３
的活化能力最强，ＫＣｌ的活化能力最弱，并且一般是
随着氯化物浓度的升高，对铜的活化能力增强。因此牞
外加适量的氯化物可起到活化土壤铜的作用，这样可

提高对土壤重金属的吸收、修复效率，从而可缩短修

复时间，况且其中ＫＣｌ、ＮＨ４Ｃｌ、ＭｇＣｌ２和ＣａＣｌ２还包含

有植物必需的营养元素，这也为植物修复的实际应用

带来可能性。
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