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有机螯合剂对污染土壤中 Pb 和 Cd 淋洗修复研究

许端平，李晓波
（辽宁工程技术大学 环境科学与工程学院，阜新 123000）

摘  要：以辽宁省某锌厂附近农田耕作层土壤为研究对象，采用酒石酸、柠檬酸和草酸为淋洗剂，

在不同实验条件下进行振荡淋洗实验，研究三种有机螯合剂淋洗土壤中 Pb 和 Cd 的最佳环境条

件以及淋洗机理。结果表明：酒石酸、柠檬酸和草酸在液固比为 20，淋洗液浓度为 0.2 mol∙L−1，

温度为 30℃，pH 为 3 的实验条件下，对 Pb 和 Cd 的淋洗效果最好；温度升高，导致重金属离子

的扩散速率相应提高，从而提高重金属的淋洗率；pH 降低，有机酸中所含质子数越多，对重金

属的活化能力越大，提高重金属化合物的可溶性，从而提高重金属淋洗率；酒石酸、柠檬酸和

草酸对酸可提取态的 Pb 和 Cd 均有很好的去除效果，对可还原态和可氧化态有一定程度的去除

效果。
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Removing Pb and Cd from soil by organic chelators

XU Duan-ping, LI Xiao-bo
(College of Environmental Science and Engineering, Liaoning Technical University, Fuxin 123000, China)

Abstract: Heavy metal contaminated soil sample was collected from farmland surrounding a zinc refinery 
plant in Liaoning Province. For the purpose of investigating the best leaching environmental conditions 
and the mechanism of three organic chelators on leaching remediation of heavy metal contaminated 
soil (Cd and Pb), oscillation and leaching experiments were conducted under the condition of different 
environmental factors by using tartaric acid, citric acid and oxalic acid as the eluents. The results showed 
that the optimum leaching conditions of three organic acids on leaching Cd and Pb from soil were as 
follows: the ratio of solution to solid was 20, eluent concentration was 0.2 mol∙L−1, temperature was 
30℃ , pH value was 3.0. The removal efficiency was increased with the increase of temperature and the 
decrease of pH value. Because the diffusion rate of heavy metals from soil to solution would be accelerated 
which facilitated desorption of Pb and Cd from soil with the increase of temperature. The more quantity 
of protons was contained in the organic acid, the activation ability of heavy metal was greater with the 
decrease of pH value, which improved the solubility of heavy metal compounds. Extractable Pb and Cd 
from soil were more effectively removed than reducible and oxidizable Pb and Cd by using tartaric acid, 
citric acid and oxalic acid.
Key words: organic chelators; washing remediation; removal; Pb; Cd

我国重金属污染的土壤占耕地总面积的 1/6 左

右 , 每年被重金属污染的粮食更是高达数百万吨

（中华人民共和国环境保护部，2002；Nicholson et 
al，2003；Yao et al，2012；易龙生等，2013）。
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东北铅锌生产基地是我国开发较早的铅锌生产基

地之一。 50 年代初期，其铅产量占全国铅产量的

80% 以上，其生产过程排放的废弃物也给周边农

田土带来了不同程度的重金属污染（依艳丽等，

2008）。因而，了解重金属在土壤中的存在形态、

解吸及其环境影响因素具有重要的生态学意义，

因为重金属在土壤中的迁移能力决定了其对环境

风险的影响，而其迁移特性与存在形态密不可分；

通过研究重金属的解吸行为，可以预测土壤环境

中重金属的迁移转化和归宿，为重金属污染土壤

的修复、治理提供有价值的参考或指导。目前，

土壤淋洗法已在国内外被广泛使用，土壤淋洗法

是利用化学试剂将受污染土壤固相中的有机和无

机污染物转移到液相流体，以达到修复污染土壤

的目的。淋洗法的关键是寻找一种淋洗剂，既能

有效提取重金属，又不破坏土壤物理、化学和生

物结构，而酒石酸、柠檬酸和草酸等有机螯合剂

具有成本低、效率高、来源广和无二次污染等优

点，是理想的环境友好型淋洗剂（Strobel，2001；
Kos and Lestan，2004；Lim et al，2004；Tandy et 
al，2004；徐仁扣等，2005；Luo et al，2005；Jia 
et al，2009；Pociecha and Lestan，2010）。

本研究选取酒石酸、柠檬酸和草酸为淋洗剂，

研究在不同液固比、不同淋洗剂浓度、不同 pH 值

和不同温度下其对受试土样中 Pb 和 Cd 的淋洗效

果以及淋洗前后土壤中 Pb 和 Cd 的存在形态，以

期得到最佳的淋洗条件以及 Pb 和 Cd 不同形态的

去除效果，为重金属污染土壤淋洗修复方法提供

科学依据。

1  材料与方法

1.1  供试材料

供试土样采自辽宁省葫芦岛某锌厂周边农田

耕作层土壤，采样深度为 0~20 cm，土样经自然

风干后，剔除植物残体和石块，磨碎，过 2 mm
尼龙筛备用。供试土样 pH 值（水土比 2.5:1）
用 pH 计（PHS-3C）测定，有机质含量采用 NY/
T85-1988 测定，阳离子交换量采用 LY/T1243-
1999 测定，粒径分布用马尔文激光粒度仪测

定，Pb 和 Cd 含 量 采 用 USEPA3052 测 定（US 
Environmental Protection Agency，1996；Ygor et 
al，2014），矿物组成用德国 Bruker AXS 公司

D8advanceSB 001 型 X 射线衍射仪测定。测试条

件：CuKa射线，电压40 kV，电流40 mA，步长0.02，
速度 0.1 s。供试土样的主要理化性质列于表 1。

1.2  试剂与仪器

试剂：酒石酸、柠檬酸、草酸均为分析纯；

盐酸、硝酸、氢氟酸、冰乙酸、过氧化氢、盐酸

羟胺、醋酸铵均为优级纯；其他试剂均为分析纯；

实验用水为去离子水。

仪器：电子天平（FA2204N）；空气浴恒温振

荡器（BS-S）；超声清洗器（SB25-12DTD）；pH
计（PHS-3C）；原子吸收分光光度计（AA7000）；

微波消解系统（ETHOS A）；离心机（L550）。

表 1  供试土样的基本理化性质
Table 1  The physicochemical property of heavy metals in contaminated soil

有机质
(g∙kg−1) pH 阳离子交换量

(cmol∙kg−1)
砂砾
(%)

粉粒
(%)

粘粒
(%)

总 Pb
(mg∙kg−1)

总 Cd
(mg∙kg−1)

矿物组成 %

石英 斜长石 微斜长石 云母 绿泥石 闪石

19.5 6.98 16.9 11.89 87.29 0.82 227.12 30.62 42 33 15 4 3 3

1.3  实验方法

重金属形态分析：采用欧共体标准物质局

（European Community Bureau of Reference）提出

的 BCR 连续提取法（曹会聪等，2006；Pueyo et 
al，2008；Ozge et al，2009；Keivan et al，2011；
Hülya et al，2013），对土壤样品中重金属 4 种形

态进行提取分析，提取步骤如表 2。
淋洗实验：选择酒石酸、柠檬酸、草酸为土

壤中重金属淋洗修复的有机螯合剂，取 1 g 土样于

一系列 50 mL 离心管中，配制浓度为 0.1 mol∙L−1

的有机螯合剂溶液 ( 淋洗液 )，液固比分别为 2.5、
5、10、20、30，将上述离心管置于 BS-S 空气浴

恒温振荡器内，控制温度为 25℃，以 150 r∙min−1

的速度分别震荡 1440 min。取出离心管置于湘仪

L550 离心机内，在 4000 r∙min−1 下离心 15 min，
上清液过 0.45 μm 混纤滤膜后，对溶液中 Pb、Cd
的浓度进行定量分析，各实验均重复 3 次，结果

取 3 次的平均值。pH、温度、浓度对淋洗效果的
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影响实验步骤同上。重金属淋洗率的计算如下式：

式中 η为重金属淋洗率（%）；c 为淋洗液中

Pb、Cd 的质量浓度（mol∙L−1）；v 为淋洗液的体

积（mL）；m 为 1 g 土样中重金属的质量（g）。

2  结果与讨论

2.1  液固比对 Pb 和 Cd 淋洗率的影响

室温条件下，有机酸浓度为 0.1 mol∙L−1，液

固比为 2.5、5、10、20、30 进行实验，对所得

数据进行拟合 ( 图 1)。由图知，随着液固比的增

大，Pb、Cd 的淋洗率也随着提高，液固比由 2.5

增到 20，Pb 和 Cd 的淋洗率增加显著，由 20 增

加到 30，Pb 和 Cd 的淋洗率增加缓慢。液固比

为 20 时，酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 和 Cd 的

淋洗量分别为 104.84 mg∙kg−1、104.84 mg∙kg−1、

73.75 mg∙kg−1、16.98 mg∙kg−1、16.40 mg∙kg−1 和

12.48 mg∙kg−1，淋洗率分别为 46.16%、46.16%、

32.47%、55.45%、53.56% 和 40.76%。 液 固 比

为 30 时，酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 和 Cd 的

淋洗量分别为 108.71 mg∙kg−1、106.91 mg∙kg−1、

77.50 mg∙kg−1、17.30 mg∙kg−1、17.19 mg∙kg−1 和

13.41 mg∙kg−1，淋洗率分别为 47.86%、47.07%、

34.12%、56.50%、56.14% 和 43.79%。 可 见， 液

固比由 20 增加到 30，Pb 和 Cd 淋洗率的变化不大，

因此有机酸浓度为 0.1 mol∙L−1，液固比为 20 时，

为适宜的淋洗条件。

表 2  BCR 连续提取法步骤
Table 2  BCR sequential extraction procedure

提取步骤 所用试剂及提取过程 重金属形态

1 0.5 g 烘干的土壤样品，加入冰乙酸（0.11 mol∙L−1）20 mL，室温振荡 16 h，离
心后分析上层清液。

弱酸提取态

2 向第 1 步剩余物中加入盐酸羟胺（用 HNO3 调节 pH = 2，0.5 mol∙L−1）20 mL，
室温振荡 16 h，离心后分析上层清液。

可还原态

3

向第 2 步剩余物中加入 5 mL 过氧化氢，恒温水浴（85±2 ）℃消化，直至体积
减少到少于 3 mL，再加入 5 mL 过氧化氢后 , 重复以上操作直至体积减少到大
约 1 mL。冷却后加入乙酸铵（用 HNO3 调节 pH =2，1.0 mol∙L−1）25 mL，室温
振荡 16 h，离心后分析上层清液。

可氧化态

4 第 3 步剩余物采用全量分析法，微波消解后用原子吸收分光光度计检测重金属
含量。

残渣态

在液固比为 2.5 的条件下，Pb 和 Cd 淋洗率较

低，这是由于低液固比时，有机酸淋洗剂的总量

不够，不足以将 Pb 和 Cd 淋洗出来，随着液固比

的增加，Pb 和 Cd 淋洗量也随着增加，而当液固

比为 30 时，有机酸对 Pb 和 Cd 的淋洗率提高程度

不大，这是由于土壤溶液中存在着大量被淋洗出

来的 Pb 和 Cd，土壤溶液中过高的 Pb 和 Cd 将阻

止金属进一步从土壤中被淋洗出来。

2.2  浓度对 Pb 和 Cd 淋洗率的影响

室温 25℃，称取 1 g 土壤样品于一系列离心管

内，向其中加入20 mL浓度分别为0.02 mol ∙ L−1、0.05 
mol ∙ L−1、0.1 mol∙L−1、0.2 mol∙L−1 和 0.5 mol∙L−1 的

淋洗液（酒石酸、柠檬酸和草酸）。Pb 和 Cd 淋

洗率的变化如图 2 所示，由图可知，随着淋洗液

浓度的增大，Pb 和 Cd 的淋洗率随着增大，浓度

由 0.02 mol∙L−1 到 0.2 mol∙L−1 范围内，淋洗率增加

快速，0.2 mol∙L−1 到 0.5 mol∙L−1 的浓度范围内，淋

洗率增加缓慢。

图 1 液固比对淋洗过程中铅、镉淋洗率的影响
Fig.1 Leaching efficiency of Pb and Cd with different liquid 

to solid ratio
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在 0.02 mol ∙ L−1 到 0.2 mol ∙ L−1 这个浓度范围

内，酒石酸对 Pb 的淋洗量由 40.01 mg ∙ kg−1 增加

到 128.58 mg ∙ kg−1，占总淋洗量的 93.42%，柠檬

酸对 Pb 的淋洗量由 36.70 mg ∙ kg−1 增加到 120.53 
mg ∙ kg−1，占总淋洗量的 92.97%，草酸对 Pb 的

淋洗量由 12.50 mg ∙ kg−1 增加到 108.58 mg ∙ kg−1，

占总淋洗量的 98.64%；酒石酸对 Cd 的淋洗量由

9.04 mg ∙ kg−1 增加到 21.56 mg ∙ kg−1，占总淋洗量的

86.66%，柠檬酸对 Cd 的淋洗量由 8.65 mg 增加到

19.59 mg，占总淋洗量的 88.96%，草酸对 Cd 的淋

洗量由 7.75 mg ∙ kg−1 增加到 16.61 mg ∙ kg−1，占总

淋洗量的 83.13 %。而在 0.2 mol ∙ L−1 到 0.5 mol ∙ L−1

的浓度范围内，三种有机酸对 Pb 和 Cd 的淋洗量

增加程度均很小。

酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 的总淋洗量分别

为 137.64 mg∙kg−1、129.65 mg∙kg−1 和 110.08 mg∙kg−1，

占 土 样 中 总 Pb 的 60.60%、57.08% 和 48.47%。

三种酸对 Cd 的总淋洗量分别为 24.88 mg∙kg−1、

22.02 mg∙kg−1 和 19.98 mg∙kg−1，占土样中总 Cd 的

81.26%、71.93% 和 65.24%。

有机酸作为有机物质加入土壤后，一方面，

其本身的功能性基团与重金属离子发生络合作用

形成配合物，从而减少重金属离子在土壤表面的

吸附；另一方面，有机酸的加入，降低土壤的 pH 
值，增加金属离子的活性，增大溶液中金属离子

浓度。有机酸的加入还可使氧化物（Fe、Al）固

定的金属释放出来，以及活化腐殖质结合的微量

元素来提高它们在土壤溶液中的可溶性（易龙生

等，2013）。有机酸的加入量相同，浓度不同，

所以起络合作用的功能性基团的数量不同，对土

壤 pH 值的影响也不同，有机酸浓度越大，对土壤

中重金属离子的络合能力越强，土壤 pH 值越低，

重金属活性增加明显，溶液中重金属浓度就越大

（杨海琳和廖柏寒，2010）。

2.3  pH 对 Pb 和 Cd 淋洗率的影响

在温度为 25℃，淋洗剂浓度为 0.2 mol∙L−1，

pH 值分别为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0 的条件下，

酒石酸、柠檬酸和草酸淋洗受试土样，Pb、Cd 淋

洗率的变化如图 3，由图可知，随着 pH 值递增，

Pb、Cd 的淋洗率均呈下降趋势。

酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 的淋洗率随着

pH 值的升高而降低，pH 值由 2 增加到 3 时，三

种有机酸对 Pb 的淋洗率降低了 2.05%、1.68% 和

2.02%，pH 值由 3 增加到 4 时，三种有机酸对 Pb
的淋洗率相应减少了 7.62%、5.99% 和 5.19%，pH
值由 4 增加到 6 时，三种有机酸对 Pb 的淋洗率相

应减少了 21.05%、25.76% 和 22.55%。在不同 pH
值下，三种酸对 Cd 的影响与对 Pb 的影响一致。

pH 值由 2 增加到 3 时，三种有机酸对 Cd 的淋洗

率相应减少了 7.87%、7.06% 和 5.09%，pH 值由

3 增加到 4 时，三种有机酸对 Cd 的解吸量相应减

少了 11.93%、12.18% 和 11.08%，pH 值由 4 增加

到 6 时，三种有机酸对 Cd 的淋洗率相应减少了

31.99%、22.93% 和 20.41%。可见，随着 pH 值递

增，Pb 和 Cd 淋洗率的减少越来越快。pH 值由 2
到 3，有机酸对重金属的淋洗量较高，且重金属淋

洗率变化较小，无明显下降，考虑酸性对土壤理

化性质的影响，pH 值等于 3 作为最佳淋洗条件。

图 2  浓度对淋洗过程中铅、镉淋洗率的影响
Fig.2  Leaching efficiency of Pb and Cd with different eluent 

concentration

图 3  pH 值对淋洗过程中铅、镉淋洗率的影响
Fig.3  Leaching efficiency of Pb and Cd with different

pH value
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有机酸对重金属的去除与有机酸的酸性和功

能性基团的络合能力有关（易龙生等，2013）。

一方面，向土壤中加入有机酸会降低土壤的 pH
值，使土壤中铁铝氧化物固定的重金属释放，以

及活化腐殖质结合的重金属元素，提高重金属化

合物的可溶性；另一方面，有机酸所带的 −OH 和

−COOH 可以与 Pb 离子和 Cd 离子发生络合反应，

形成可溶性复合物。加入的有机酸浓度和体积均

一定，起络合作用的功能性基团数量相等，因此

影响有机酸对重金属去除效果的主要因素是有机

酸的酸性，即质子运动。随着 pH 值的升高，有机

酸中所含质子数越来越少，活化重金属的能力也

越来越低，因此随着 pH 值的升高，重金属的淋洗

率相应降低。

2.4  温度对 Pb 和 Cd 淋洗率的影响

在有机酸浓度为 0.2 mol∙L−1，pH 值为 3.0，温

度分别为 25℃、30℃、35℃、40℃和 45℃的条件下，

酒石酸、柠檬酸和草酸淋洗受试土样，Pb、Cd 淋

洗率的变化如图 4，由图可知，温度升高，Pb、
Cd 的淋洗率增加。

温度由 25℃升到 30℃，酒石酸、柠檬酸和

草酸对 Pb 的淋洗率分别由 54.36%、48.72% 和

42.41% 增 长 到 56.61%、53.07% 和 47.81%， 提

高了 2.25%、4.34% 和 5.41%。温度由 30℃升到

45℃，酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 的淋洗率分别

提高了 1.07%、1.96% 和 2.42%。温度由 25℃升

到 30℃，酒石酸、柠檬酸和草酸对 Cd 的淋洗率分

别由 53.53%、48.80% 和 42.20% 增长到 70.41%、

63.99% 和 54.25%， 提 高 了 16.89%、15.18% 和

12.06%。温度由 30℃升到 45℃，酒石酸、柠檬酸

和草酸对 Cd 的淋洗率分别提高了 7.03%、4.64%
和 1.56%。

随着温度的升高，Pb 和 Cd 的淋洗率均有所

升高，土壤中的 Pb 和 Cd 无论是与有机酸络合形

成的络合物还是被质子活化后的可溶态重金属化

合物，都是通过扩散从固相转移到液相中去（杨

海琳等，2010）。温度升高导致重金属离子的扩

散速率相应提高，因此淋洗率也提高了。然而，

Pb 和 Cd 淋洗率提高的程度并不大，这是由于土

壤对 Pb 和 Cd 的束缚力相对较弱，在温度较低时，

Pb 和 Cd 绝大部分已从固相转移到液相中去了。

由 25℃、30℃、35℃、40℃和 45℃下的 Pb 和 Cd
淋洗率的增长趋势可以看出，30℃下的淋洗率明

显优于 25℃，而 30℃到 45℃下的淋洗率与 30℃
非常接近，综合经济能耗，选取 30℃为宜。

2.5  有机酸淋洗前后 Pb 和 Cd 形态变化

采用 BCR 连续提取法对有机酸淋洗前后土样

中 Pb 和 Cd 存在形态进行分析，所得数据见图 5。

未经淋洗的土壤中，酸可提取态、可还原

态、可氧化态和残渣态 Pb 分别为 19.79 mg ∙ kg−1、

135.03 mg ∙ kg−1、21.86 mg ∙ kg−1 和 54.24 mg ∙ kg−1，

分别占总量的 8.57%、58.47%、9.47% 和 23.49%。

经酒石酸、柠檬酸和草酸淋洗后 Pb 的四种存在形

态（酸可提取态、可还原态、可氧化态和残渣态）

图 4  温度对淋洗过程中铅、镉淋洗率的影响
Fig.4  Leaching efficiency of Pb and Cd with different 

temperature
图 5  有机酸淋洗前后土壤中铅、镉各形态分布

Fig.5  Species distribution of Pb and Cd before/after leaching 
by organic chelators
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的含量均降低了，但四种存在形态所占比例发生

了变化，酸可提取态、可还原态和可氧化态所占

比例均有所下降，残渣态所占比例增加。其中，

三种酸对酸可提取态 Pb 的淋洗效果最好，淋洗率

均能达到 86.10% 以上；对可还原态和可氧化态的

淋洗效果较好，淋洗率能达到 50% ~75%；对残渣

态淋洗效果最差，淋洗率不超过 30%。

未经淋洗的土壤中酸可提取态、可还原态、

可氧化态和残渣态 Cd 分别为 13.49 mg∙kg−1、

10.19 mg∙kg−1、1.93 mg∙kg−1 和 3.89 mg∙kg−1，分别

占 总 量 的 45.74%、34.53%、6.53% 和 13.20%。

与 Pb 相同，经酒石酸、柠檬酸和草酸淋洗后 Cd
的四种存在形态均有不同程度的降低，各个形态

所占比例也发生了变化，酸可提取态所占比例大

幅下降，不同的是，淋洗后，可还原态 Cd 所占比

例基本不变或涨幅很小，而可氧化态和残渣态所

占比例均大幅提高。三种有机酸对酸可提取态 Cd
的淋洗效果最好，可达 81.76% 以上；对可还原态

Cd 的淋洗效果次之；对可氧化态 Cd 和残渣态 Cd
的淋洗效果不是很理想。

 弱酸可提取态是生物有效性最高的形态，可

还原态和可氧化态是植物较难利用的形态，在一

定环境条件下会转变成植物可吸收的形态，残渣

态是植物几乎不能利用的形态，对植物而言几乎

是无效的。有机酸淋洗受试土样，Pb 和 Cd 去除率

酸可提取态 > 可还原态 > 可氧化态 > 残渣态，且

经有机酸淋洗后，酸可提取态所占比例均大幅降

低，可还原态和可氧化态所占也有不同程度下降。

因此，有机酸可以有效地去除土壤中生物有效性

及具有潜在生物有效性的重金属，从而减少重金

属通过生物链迁移，降低重金属的迁移性。

3  结论

（1）实验结果表明：液固比为 20，淋洗液浓

度为 0.2 mol∙L−1，温度为 30℃，pH 为 3 的实验条

件下，酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 和 Cd 的淋洗

效果最好。

（2）实验结果表明：温度升高、pH 降低都

有利于提高重金属淋洗率。

（3）酒石酸、柠檬酸和草酸对 Pb 和 Cd 的酸

可提取态有很好的去除效果，对可还原态和可氧

化态有一定程度的去除效果，并且淋洗后，酸可

提取态所占比例大幅下降，大大降低了 Pb 和 Cd

的生物有效性。
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