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摘  要： 通过田间小区试验，研究了磷灰石、石灰、木炭、猪粪、铁粉对 Cu 污染土壤中 Cu 形态分布、土壤酶活性和微

生物数量的影响。结果表明：改良剂的处理减少了离子交换态 Cu 的百分含量，增加了碳酸盐、铁锰氧化物、有机结合态 Cu 的

百分含量，但对残留态 Cu 百分含量影响不大。磷灰石、石灰、木炭显著提高了土壤过氧化氢酶、酸性磷酸酶活性和土壤 pH，

但对脲酶活性影响较小。改良剂不同程度地增加了土壤细菌和真菌数量，且细菌和真菌数量均与土壤 pH 呈正相关关系，特别是

真菌，与 pH 的相关系数达 0.90。pH 是影响 Cu 化学形态、土壤酶活性和微生物数量的主要因素，磷灰石、石灰和木炭显著提

高了土壤 pH，降低 Cu 的活性，增加了土壤酶活性和微生物数量，对 Cu 污染土壤具有较好的修复效果。 
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铜（Cu）是一种典型的重金属，在环境中广泛存

在，低浓度时对动植物生长起促进作用，但高浓度时

会对动植物产生毒害作用，且能通过食物链对人类健

康构成严重危害[1-2]。土壤中Cu具有不同化学形态，如：

离子交换态，碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有

机结合态、残留态。不同形态Cu在土壤中不断变化必

然会破坏土壤固有微生物群落结构及其活性，减弱土

壤微生物和酶活性的作用，最终使得土壤肥力和质量

降低[3-4]。土壤微生物几乎参与土壤中的一切生物及生

物化学反应，在土壤功能及土壤过程中直接或间接地

起重要作用，包括对动植物残体的分解、养分的储存

转化及污染物的降解等[5]。土壤酶活性与土壤微生物

活性密切相关,土壤酶活性大小可表征生化反应的方

向和强度，在营养物质转化、有机质分解、污染物降

解及修复等方面起着重要的作用[6-7]。土壤微生物与土

壤酶能较敏感地反映出土壤环境的微小变化，因此可

以作为表征土壤质量的生物学指标[7-8]。目前，以土壤

微生物和酶活性作为评价改良剂对重金属污染土壤修

复效果的研究鲜有报道，如郝秀珍等[9]采用盆栽模拟

方法，用蒙脱石和稻草组合为改良剂处理Cu尾矿砂 

 

和菜园混合土，降低了土壤有效态 Cu、Zn 的含量，

同时显著提高了土壤脲酶活性。然而目前的研究多侧

重于盆栽或室内模拟实验，应用于野外田间修复重金

属污染土壤的研究报道较少。 

本试验以受某冶炼厂 Cu 污染土壤为例，通过研究

施加石灰、磷灰石、木炭、铁粉、猪粪对污染土壤 Cu

形态分布、土壤酶活性和微生物数量影响，来评价不

同改良剂对重金属污染土壤的田间修复效果。  

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

供试土壤：试验区位于江西省贵溪市滨江乡柏里

村陈家村小组受Cu冶炼厂等企业的污水和废气污染的

农田（116°55' E，28°12' N）。该区域受东亚季风影响，

气候温暖湿润。土壤质地为砂质壤土，pH值：4.56，

有机质：30.8 g/kg，体积质量：1 310 kg/m3，全Cu：670 

mg/kg，全Cd：0.96 mg/kg，碱解N：158 mg/kg，速效

P：51.4 mg/kg，速效K：75.0 mg/kg。 

供试改良剂：供试改良剂基本理化性质及产地见

表 1。 
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表 1  供试改良剂基本理化性质 

Table 1  Basic physical-chemical properties of tested amendments 

改良剂 产地 pH Cu (mg/kg) Cd (mg/kg) 粒径 (mm) 

石灰 鹰潭建材厂 12.2 1.36 0.87 0.25 

磷灰石 湖北南漳县鑫泰磷化工厂 8.40 9.54 1.18 0.15 

木炭 上海海诺炭业有限公司 9.96 nd nd 0.83 

猪粪 鹰潭新鹰养殖场 7.27 237 2.10 nd 

铁粉 南京埃普瑞公司 9.82 nd nd 0.15 

注：nd 表示无法测定。 

 

1.2  田间试验设计 

试验设计：试验采用单因子差异重复设计,设 6 个

处理，3 次重复，共计 18 个田间小区，每小区面积为

（3 m × 2 m），各小区间采用防渗聚乙烯塑料薄膜包裹

做田埂，地下深度 30 cm，地面高度 15 cm，阻隔相邻

小区间田面径流和地下侧渗的影响。 

试验处理：磷灰石、石灰、木炭、猪粪、铁粉改

良剂分别以土壤质量的 1.16%、0.21%、3.74%、0.97%、

1.16% 比例添加，另设一个空白（即不添加任何改良

剂），其处理编号分别标记为 LH、SH、MT、ZF、TF、

CK；各小区施肥、播种、田间管理方式等一致。 

试验过程：试验于 2008 年 11 月 26 日施加改良剂

后混匀平整，以自来水灌溉（100 kg/小区）平衡；12

月4日施加复合肥（833.7 kg/hm2，N，P，K各为  15%），

撒播黑麦草 0.02 kg/小区。最初TF、CK处理黑麦草均

无法生长，但TF处理一个月后有杂草（看麦娘）生长，

对于其他处理均有黑麦草生长。于 2009 年 6 月 6 日收

割黑麦草（之前已收割 2 次）地上部分第 3 茬，同时

收获根系，采集土壤样品，装入无菌保鲜袋，带回实

验室分析。 

1.3  分析方法 

土壤样品分析采用常规分析方法[10]。土壤pH采用

1:2 .5 的土水比，用pH玻璃电极进行测定；土壤 

 

全Cu、全Cd采用HF-HClO4-HNO3消煮, 原子吸收分

光光度计法测定；土壤Cu各种形态根据朱嬿婉[11]修改

的Tessier[12]连续提取法进行提取并用原子吸收分光光

度计法测定。 

培养微生物数量用稀释平板法分离计数。细菌培

养采用牛肉膏蛋白胨培养基，于 25℃ ~ 28℃ 培养 24 

h；真菌培养用马丁氏培养基，25℃ ~ 28℃ 培养 72 

h[13]。 

土壤过氧化氢酶、脲酶、酸性磷酸酶活性测定参

照关松荫[14]介绍的方法。过氧化氢酶用每克土滴定 

H2O2 消耗的 0.1 mol/l KMnO4 的毫升数表示，记为 

ml/g；脲酶用比色法测定，以 37℃ 下培养 24 h 后每

克土中 NH3-N 的毫克数表示,记为 mg/g；酸性磷酸

酶用比色法测定，以 37℃ 下培养 24 h 后每克土中

的酚的毫克数表示，记为 mg/g。 

1.4  数据处理方法 

试验数据采用 Excel2003 和 SPSS11.5 软件进行

分析处理。 

2  结果与分析 

2.1  改良剂对铜形态分布的影响 

磷灰石等 5 种改良剂对污染土壤 Cu 各形态含

量及占全量百分含量影响如表 2 所示。5 种改良剂不 

表 2  不同改良剂处理 Cu 形态含量 

Table 2  Concentrations of different Cu forms amended by different amendments 

EXC  CA Fe-Mn OM  RES 处理 

mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % 

CK 137 a 27.29 75.0 c 14.97 124 b 24.68 102 bc 20.27 64.1 a 12.80 

SH 52.1 c 9.66 124 a 23.05 180 a 33.33 122 abc 22.58 79.7 a 11.39 

LH 37.0 c 6.95 134 a 25.22 181 a 34.02 129 ab 24.18 51.2 a 9.64 

MT 104 b 18.15 104 b 18.11 165 a 28.63 122 abc 21.29 79.5 a 13.83 

ZF 132 ab 27.89 71.0 c 15.05 121 b 25.68 99.7 c 21.14 48.3 a 10.23 

TF 109 ab 20.80 79.4 c 15.10 112 b 21.29 133 a 25.29 92.2 a 17.53 

注：不同 Cu 形态为： EXC：离子交换态，CA：碳酸盐结合态，Fe-Mn：铁锰氧化物结合态，OM：有机结合态，RES：残留态；% 表示占

总量的百分含量；同列数据字母不同表示处理间差异达到显著水平（p＜0.05），下表同。 
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同程度地改变了污染土壤中 Cu 的各形态含量，与对

照相比，SH、LH、MT 处理显著减少了离子交换态

（EXC）Cu 含量，显著增加了碳酸盐结合态（CA）、

铁锰氧化物结合态（Fe-Mn）、有机结合态（OM）Cu 

含量，但对残留态（RES）Cu 含量的影响较小，且无

显著的差异性。ZF 和 TF 处理与对照相比，对土壤

中 Cu 各形态含量的影响较小，且均没有表现出显著

性差异。 

5 种改良剂不同程度地改变了污染土壤中 Cu 

各形态百分含量，减少了离子交换态 Cu 的百分含量，

增加了碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合

态 Cu 的百分含量，但对残留态 Cu 百分含量影响不

大。对照组中离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化

物结合态、有机质结合态、残留态 Cu 分别占 Cu 全

量的 27.29%、14.97%、24.68%、20.27%、12.80%。

在改良剂 SH 和 LH 处理下，离子交换态 Cu 百分

含量有较大幅度下降，分别下降为 9.66%、6.95%。5 种

改良剂的加入均提高了碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态、有机结合态 Cu 在全量中的百分含量，其中在 

SH、LH、MT 处理下对 3 种形态 Cu 的提高幅度较

大。SH、LH、ZF 处理降低了残留态 Cu 的百分含量，

但与对照相比变化不大。可见改良剂的加入主要是减

少了毒性最高的离子交换态 Cu，增加了毒性居中的碳

酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态 Cu，使 

Cu 由植物可利用态向潜在可利用态转变[15]。 

2.2 改良剂对土壤酶活性的影响 

磷灰石等 5 种改良剂对土壤脲酶、过氧化氢酶、

酸性磷酸酶和土壤pH的影响如表 3 所示。对于脲酶，5

种改良剂中LH处理影响最大，比对照提高了 1.95 倍，

但与其他处理间无显著性差异。SH处理下脲酶活性为

0.21 mg/g，与对照基本持平，其原因可能是石灰的加

入增加了土壤中的Ca2+，Ca2+ 对生成脲酶的微生物会

产生不利作用[16]。对于过氧化氢酶，在MT、SH、LH、

TF处理下，酶活性分别比对照提高了 2.00、1.60、1.55、

2.30 倍，其中TF、MT处理分别与其他处理之间呈显著

性差异，但两者之间无显著差异。铁粉对过氧化氢酶

提高效果最好可能是由于铁粉的加入改变了土壤机械

组成，使该处理下土壤催化过氧化氢酶活性得到显著

提高[17]。对于酸性磷酸酶，与对照相比，SH、LH、

MT处理显著提高了酸性磷酸酶活性，且分别与ZF、

TF处理均达到显著性差异。所有处理中磷酸酶活性保

持在 0.26 ~ 0.31 的较低水平，可能是由于土壤长期受

重金属污染、酸化和养分流失严重，能生成磷酸酶的

微生物活性偏低，导致磷酸酶活性在一段时间内很难

恢复。对于土壤pH，5 种改良剂处理对土壤pH提高的

顺序为：LH＞SH＞MT＞TF＞ZF。其中LH、SH和MT

处理分别使土壤pH提高了 1.34、1.20、0.85 个单位，

并均与其他处理之间达到显著性差异。 

 

表 3  不同改良剂处理土壤的脲酶、过氧化氢酶、酸性磷酸酶活性及 pH 值 

Table 3  Activities of urease, hydrogen peroxidase, acid phosphatase and soil pH amended by different amendments 

处理  脲酶（mg/g） 过氧化氢酶（ml/g） 酸性磷酸酶（mg/g） pH 

CK 0.20 a 0.20 d 0.26 bc 4.54 c 

SH 0.21 ab 0.36 bc 0.31 a 5.74 a 

LH 0.39 a 0.31 c 0.29 ab 5.88 a 

MT 0.27 ab 0.40 ab 0.29 ab 5.39 b 

ZF 0.20 a 0.21 d 0.27 bc 4.51 c 

TF 0.24 ab 0.46 a 0.26 bc 4.59 c 

 

与对照相比，改良剂的加入不同程度地提高了土

壤酶活性，这与改良剂降低了土壤重金属活性有关。

因为重金属对酶活性多表现为抑制作用，其作用机理

可能因酶分子中的活性部位巯基和含咪唑的配体等结

合，形成较稳定的络合物，产生与底物的竞争性抑制

作用有关，抑或由于重金属抑制土壤微生物的生长和

繁殖，减少体内酶的合成和分泌，最后导致土壤酶活

性下降[18-19]。改良剂的加入不同程度降低土壤重金属

活性，减轻了对土壤酶活性的抑制作用。另外，改良

剂的加入改变了土壤的 pH，pH 能使酶空间构象、氨

基酸残基微环境和微生物活性发生改变，也在一定程

度上提高了土壤酶活性[20-21]。 

2.3  改良剂对土壤微生物数量的影响 

由图 1 可知，5 种改良剂处理下土壤细菌数量都
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得到显著提高。SH、LH、MT、TF 处理下，细菌数

量分别比对照提高了 4.24、2.94、4.71、2.11 倍，且

与对照相比均达到显著性差异。这主要是由于细菌适

宜在中性条件下生长，而 SH、LH、MT、TF 几种

改良剂（pH 都大于 7）提高了土壤 pH，降低了土

壤重金属活性，减轻了对细菌的毒害作用。木炭材

料本身 pH 不是最高，对交换态 Cu 降低效果也不

及石灰和磷灰石，但对细菌数量提高效果最好，这

主要是由于木炭具有高达 400 m2/g 的比表面积和

内部大小不一的微孔，具有很好的透气性和吸附 

性，是微生物生长的优良载体，利于微生物的生长

繁殖[22-23]。 
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图 1  不同改良剂处理土壤细菌、真菌的数量 

Fig. 1  The amounts of bacteria and fungi amended by different amendments 

 

5 种改良剂不同程度提高了真菌数量。与对照相

比，SH 和 LH 处理下真菌数量分别提高了 2.33、2.28 

倍，且均与其他处理之间呈现出显著性差异。ZF 和 

TF 处理与对照间无显著性差异，这可能是由于真菌已

经适应了受重金属长期污染的环境，对环境的变化具

有更强的忍耐能力[24]。同时 ZF 和 TF 处理小区土壤 

pH 小于 5.5，此时土壤中 Al、Mn、Fe 的浓度很高

也会对植物和微生物产生毒害作用[10]。 

SH、LH、MT 处理对土壤细菌和真菌数量的提高，

主要是由于改良剂降低了土壤中 Cu 的活性，减轻了

对微生物的毒害，或提供了微生物生长的良好载体（如 

MT 处理）；同时改良剂的应用改善了黑麦草的生长

环境，其根系分泌物的增加为微生物活动提供了更多

的碳水化合物，进一步增强了微生物的繁殖[25]。 

2.4  改良剂处理下土壤铜各形态含量、土壤酶活性和

微生物数量的关系 

由表 4 可知，对于土壤 Cu 的各形态含量，离

子交换态与碳酸盐结合态之间呈现极显著负相关关

系，相关系数为 -0.96；离子交换态与铁锰氧化物结合

态之间呈现显著的负相关关系，相关系数为 -0.86，这

符合离子交换态主要由碳酸盐结合态和铁锰氧化物结

合态等潜在可利用态转化而来的规律。碳酸盐结合态

与铁锰氧化物结合态之间表现出极显著的正相关关

系，相关系数为 0.96，这可能是由于碳酸盐结合态和

铁锰氧化物结合态都属于中间形态，彼此处于相互转

化的平衡状态。离子交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧

化物结合态  Cu 含量与 pH 的相关系数分别为 

-0.93**、0.99**、0.98**，说明随着 pH 的升高离子交

换态 Cu 含量逐渐降低，并向碳酸盐结合态、铁锰氧

化物结合态转化，导致碳酸盐结合态、铁锰氧化物结

合态 Cu 含量增加，可见 pH 是影响土壤重金属 Cu 

化学形态的关键因素[26]。 

土壤 3 种酶活性均与离子交换态 Cu 之间呈现

负相关关系，主要是由于离子交换态 Cu 生物活性最

强，对酶活性产生抑制作用。酸性磷酸酶分别与 pH、

细菌和真菌数量之间具有显著的正相关关系，相关系

数分别为 0.90、0.84、0.85，说明酸性磷酸酶主要来

源于真菌和细菌，且酶活性在一定的酸性范围内随土

壤 pH 的增加而增加[17]。细菌和真菌数量分别与离子

交换态 Cu 之间呈现负相关关系，其中真菌与离子交

换态 Cu 之间表现出极显著的负相关，相关系数为 

-0.96，说明真菌比细菌对离子交换态 Cu 更敏感。细

菌和真菌数量分别与 pH 间表现出正相关关系，其中

真菌与 pH 间表现出显著的正相关关系，相关系数为 
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表 4  Cu 各形态含量、土壤酶活性和微生物数量的关系 

Table 4  The correlation coefficients among contents of Cu forms, activities of soil enzyme and amount of microbial 

 EXC CA Fe-Mn OM RES 脲酶 过氧化氢酶 酸性磷酸酶 pH 细  菌 真  菌

EXC 1 -0.96** -0.86* -0.65 0.24 -0.68 -0.34 -0.79 -0.93** -0.63 -0.96** 

CA  1 0.96** 0.59 -0.23 0.69 0.31 0.86* 0.99** 0.72 0.92** 

Fe-Mn   1 0.41 -0.31 0.57 0.19 0.93** 0.98** 0.77 0.86* 

OM    1 0.54 0.59 0.89* 0.34 0.55 0.62 0.47 

RES     1 -0.15 0.78 -0.27 -0.23 0.22 -0.41 

脲酶      1 0.23 0.29 0.65 0.34 0.53 

过氧化氢酶       1 0.25 0.31 0.66 0.19 

酸性磷酸酶        1 0.90* 0.84* 0.85* 

pH         1 0.78 0.90* 

细菌          1 0.59 

真菌           1 

注：n = 6，* 表示 p＜0.05 水平显著相关，** 表示 p＜0.01 水平显著相关。 

 

0.90，表明在一定的酸性范围内随着土壤 pH 的提高，

细菌和真菌的数量不断增加，真菌比细菌对 pH 变化

更敏感。  

3  讨论 

重金属 Cu 污染土壤中加入石灰、磷灰石、木炭、

猪粪、铁粉 5 种改良剂，减少了土壤离子交换态 Cu 

的百分含量，增加了碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合

态、有机质结合态 Cu 的百分含量，使 Cu 由可利用

态向潜在可利用态转变，但对不可利用态 Cu 影响不

大。相关性分析结果表明 pH 是影响重金属 Cu 形态

的关键因素。  

石灰、磷灰石、木炭显著提高了土壤过氧化氢酶

和酸性磷酸酶活性，且显著提高了土壤 pH 值，但对

脲酶活性影响没有表现出显著差异性。同时 3 种酶活

性均与离子交换态 Cu 含量呈现负相关关系，说明对

酶活性起抑制作用的主要是离子交换态 Cu。   

改良剂不同程度地提高了污染土壤细菌和真菌的

数量，且与土壤 pH 呈现正相关关系，说明在一定的

酸度范围内，细菌和真菌的数量随着 pH 的增加而增

加。其中木炭由于其特殊的内部结构组成，具有很好

的透气性和吸附性，是微生物生长的优良载体，利于

微生物的生长繁殖。 

改良剂对 Cu 污染土壤酶活性和微生物数量的提

高，一方面是由于降低了土壤中 Cu 的活性，减轻了

对酶活性和微生物的抑制作用；另一方面是由于改良

剂的加入改善了黑麦草的生长环境，其根系分泌物的

增加也有利于土壤微生物数量和酶活性的提高。结合

本研究结果，石灰、磷灰石、木炭能显著降低重金属 Cu 

活性，增加土壤微生物数量和土壤酶活性，因此在修

复重金属 Cu 污染土壤中具有很好的应用前景。 
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Amelioration Effect of Apatite and Other Amendments in Cu Contaminated Soil 

——The Distribution of Cu Forms, Soil Enzyme Activity and Number of Microbial 
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Abstract:  The effects of distribution of Cu forms, soil enzymatic activity and amount of microbial were studied in a field experiment after 

applied with apatite, lime, charcoal, pig manure and iron powder in Cu polluted soil. The results showed that percent of exchange state Cu decreased,  

percent of carbonate combined state Cu, Fe-Mn oxide combined state Cu and organic combined state Cu increased, but did not influence significantly 

residual state Cu. The activities of hydrogen peroxidase and acid phosphatase increased with apatite, lime, charcoal application, while urease activity 

changed little. The amount of bacteria and fungi increased after amendments applied, and positive correlation existed between the amount of 

microbial and soil pH, especially for fungi, the correlation coefficient reached 0.90 (p＜0.05). Soil pH is the main factor influenced distribution of Cu 

forms, soil enzymatic activity and amount of microbial. Apatite, lime and charcoal not only increased soil pH, decreased the activity of Cu in soil,  

but also enhanced the amount of microbial and soil enzyme activity, and then were considered as the most favorable remediation for Cu contaminated 

soil. 

Key words:  Amendments, Cu, Enzyme activity, Amount of microbial 

 


