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摘　要：土壤淋洗是一种有效修复重金属污染土壤的方法，而淋洗剂的选择是淋洗过程的关键因素，直接影响淋洗
效率。研究了４种淋洗剂（乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３）对 Ｃｄ轻度污染的农田土壤淋洗性能及影响因素。结果表

明：淋洗效果依次为ＦｅＣｌ３＞柠檬酸＞乙酸＞ＣａＣｌ２；ＦｅＣｌ３的淋洗机理是Ｆｅ
３＋与土壤中的Ｃｄ２＋离子交换，其水解出的Ｈ＋

可促进碳酸盐结合态Ｃｄ溶出，Ｃｌ－还可与Ｃｄ２＋形成稳定的螯合物；经优化后的最佳的淋洗条件是固液比为１∶５，浸
提时间为４ｈ，此时乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２和 ＦｅＣｌ３的最大土壤 Ｃｄ去除率分别为３０．２４％，２４．６２％，２４．８２％，８１．９０％；ｐＨ
值对淋洗效果的影响较大，除ＣａＣｌ２外，３种淋洗剂的淋洗效果都随ｐＨ值的升高而降低（ｐＨ值在２．５～５．０范围内），
ＦｅＣｌ３的淋洗效果降低最为显著。研究成果可为Ｃｄ污染农田土壤修复提供技术支撑。
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１　研究背景
土壤重金属污染成为全球关注的焦点问题，污水

灌溉、工业排放、生活垃圾堆放等都有可能造成土壤

重金属污染［１－３］。据统计，我国每年有超过１．０×１０７ｔ
的粮食是因土壤重金属污染而造成减产的，此外，每

年被重金属污染的粮食也多达１．２×１０７ｔ，造成的经济
损失多达２００亿元［４］。尤其是近年来伴随着采矿、冶

金等工业的发展，我国农业土壤受重金属污染状况日

趋严重。在所有重金属污染中，以铬、铜、铅、锌、镉、

砷等重金属污染最为突出。其中，镉（Ｃｄ）是土壤重
金属污染较突出、毒性最强的重金属元素之一，被镉

污染的空气和食物会对人体产生严重的危害，引发日

本“痛痛病”的罪魁祸首就是镉中毒。土壤中过量的

镉会抑制植物的正常生长，其在可食部分的残留还可

通过食物链影响人体健康［５］。

表１　供试土壤基本理化性质
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｅｓｔｓｏｉｌ

项目
重金属含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｃｄ Ｐｂ Ａｓ Ｃｒ Ｃｕ Ｎｉ
ｐＨ值 氧化还原

电位／ｍＶ
电导率／
（ｍＳ·ｃｍ－１）

有机质含量／
（ｇ·ｋｇ－１）

实测值 １．０４ ６３．９８ ２４．８８ ３７．８５ ２２．４２ １９．６４ ５．２０ ３１０ ２．０３ １３．４
土壤环境质量标准值（二级） ０．３０ ２５０．００ ３０．００ ２５０．００ ５０．００ ４０．００ ＜６．５０ — — —

土壤淋洗是一种有效修复重金属污染土壤的方

法。土壤淋洗修复法具有成本低、工期短、工艺简单、

效果显著等优点，是一种常见的实用技术［６－７］，已被

欧美等发达国家应用于实际工程中。其原理是利用

化学药剂通过解吸和溶解作用把重金属从固相土壤

转移到液相的淋洗液中，以达到去除土壤重金属的目

的［８］。采用无机酸、碱溶液作为淋洗剂，极易引起土

壤结构破坏、ｐＨ值变化、肥力下降；人工螯合剂和表
面活性剂则因难生物降解、使用成本过高等原因，难

以普遍应用［９－１２］。而中性盐因化学性质较温和、价格

偏低、对土壤的破坏性小，是较理想也是应用最多的

淋洗剂。Ｍａｋｉｎｏ等［１３－１５］的研究显示，ＣａＣｌ２溶液能有
效提取土壤中的Ｃｄ，且对农作物（水稻、大豆）的生长
不产生影响；Ｉｓｏｙａｍａ等［１６］得出的结论是：采用

１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ和０．１ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２依次对土壤进行淋
洗，发现铅（Ｐｂ）的淋洗效果显著。低分子量有机酸
是根系分泌物中重要的组成部分，属于天然螯合剂，

虽其络合能力弱，但易降解，使用安全［１７］，主要包括

乙酸、草酸、苹果酸和柠檬酸等，也是目前研究较多的

对象。罗冰等［１８］研究发现，用０．４ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸浸
提１ｈ后，对 Ｃｕ和 Ｚｎ的去除率分别可达６５．３％和
７４．８％。Ｍｏｏｎ等［１９］发现：２ｍｏｌ／Ｌ的酒石酸对土壤中

Ｚｎ的去除率可达８３．１％，而１ｍｏｌ／Ｌ的草酸对土壤中
Ｚｎ的去除率可达７２．９％。易龙生等［２０］进行试验研究

发现：用０．６ｍｏｌ／Ｌ的柠檬酸淋洗振荡重金属污染土
壤８ｈ后，能同时去除污染土壤中３７．７％的Ｃｕ、３５．４％
的Ｐｂ以及４４．２％的Ｚｎ。但目前无论是利用中性盐还
是利用低分子有机酸进行的化学淋洗土壤修复研究

大多针对重金属含量较高的土壤［２１－２２］。针对重金属

轻度污染农田土壤的修复研究相对较少。

本文尝试利用中性盐与低分子有机酸淋洗修复

Ｃｄ轻度污染的农田土壤，开展淋洗剂的筛选研究，并
探讨了固液比、浸提时间、ｐＨ等因素对淋洗效果的影
响，分析了淋洗剂对Ｃｄ的洗脱机理。研究成果可为
我国Ｃｄ污染农田土壤修复提供技术支撑。

２　材料与方法
２．１　供试材料

本文以湖南省长沙县北山镇（２８°２６′３８″Ｎ，
１１３°０３′５０″Ｅ）的湖南省农业科学院重金属污染水稻试
验田土壤为供试土壤，对该区域内水田采用“Ｓ”形布
点法进行采样，布设多个采样点，采样深度为０～２０
ｃｍ，将各点采集的土样混合均匀后，经自然风干、研
磨、过４ｍｍ筛，备用。该土壤的理化性质如表１所
示。从表１可以看出，供试土壤为酸性土壤，其中土
壤Ｃｄ含量为１．０４ｍｇ／ｋｇ，严重超出了《土壤环境质量
标准》（ＧＢ１５６１８—１９９５）中农田土壤二级标准的Ｃｄ
限值０．３０ｍｇ／ｋｇ，但其他重金属含量未超标。淋洗试
验所用乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３均为分析纯，试验用
水为电阻率＞１８．２ＭΩ·ｃｍ的超纯水。
２．２　试验方法
２．２．１　淋洗方法

称取５．００ｇ过２ｍｍ筛的土壤置于５０ｍＬ离心
管中，按１∶５的固液比，分别加入配制好的淋洗剂
（乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２、ＦｅＣｌ３）２５ｍＬ，均设置 ６个浓
度梯度（０．００，０．０２，０．０５，０．１０，０．５０，１．００ｍｏｌ／Ｌ）。
将其置于恒温摇床上，在２５℃和２００ｒ／ｍｉｎ条件下
提取２４ｈ。然后以６０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，上清液
用０．４５μｍ的微孔滤膜过滤，上机检测滤液中 Ｃｄ含
量。每个处理重复３次。
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２．２．２　淋洗条件的优化
（１）固液比：称取２．００ｇ过２ｍｍ筛的土壤置于

５０ｍＬ离心管中，按１∶２．５，１∶５，１∶１０，１∶２０的固
液比，分别加入 ５，１０，２０，４０ｍＬ淋洗剂（淋洗剂浓
度分别为：１．００ｍｏｌ／Ｌ的乙酸、０．１０ｍｏｌ／Ｌ的柠檬
酸、０．０５ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２和０．０５ｍｏｌ／Ｌ的ＦｅＣｌ３）。其
他步骤与２．２．１节相同。

（２）浸提时间：称取５．００ｇ过 ２ｍｍ筛的土壤置
于５０ｍＬ离心管中，分别加入 ２５ｍＬ最优淋洗剂。
在２５℃和２００ｒ／ｍｉｎ条件下，浸提提取时间设置为
０．５，１．０，２．０，４．０，８．０ｈ，其他步骤与２．２．１节相同。

（３）淋洗液 ｐＨ值：用０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＮＯ３和１．０
ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液分别调节最优淋洗液 ｐＨ值为
２．５，３．０，４．０，５．０，称取５．００ｇ过 ２ｍｍ筛的土壤置于
５０ｍＬ离心管中，分别加入已调好 ｐＨ值的淋洗剂
２５ｍＬ。其他步骤与２．２．１节相同。
２．２．３　测定项目与方法
２．２．３．１　土壤Ｃｄ全量及淋洗液中Ｃｄ含量测定

土壤Ｃｄ全量的测定采用ＨＮＯ３－ＨＦ－Ｈ２Ｏ２微波
消解，微波等离子体发射光谱仪法（简称 ＭＰＡＥＳ，
ＡｇｉｌｅｎｔＭＰ４２００，美国）测定［２３－２４］。淋洗液中的 Ｃｄ
含量直接上机测定［２４］。分析过程中加入国家标准

土壤样品（标样 ＧＢＷ０７４２７（ＧＳＳ—１３）华北平原、
标样 ＧＢＷ０７４２８（ＧＳＳ—１４）四川盆地）进行质量控
制，采用国家标准物质中心提供的 Ｃｄ标准储备液
（１００ｍｇ／Ｌ）配制标准系列溶液。
２．２．３．２　土壤基本理化指标测定

土壤ｐＨ值、氧化还原电位、有机质、土壤颗粒
组成等指标依据《土壤农业化学分析方法》［２５］测定。

２．２．４　数据处理
试验数据采用 Ｅｘｃｅｌ２０１０进行分析处理，采用

ｏｒｉｇｉｎ９．０进行绘图。试验结果以 ３个重复的平均
值±方差（ＳＤ）的形式表示。

３　结果与分析
３．１　不同淋洗剂对土壤中Ｃｄ的洗脱效果

图１为不同淋洗剂浓度下土壤 Ｃｄ去除率。从
图１可以看出，４种淋洗剂中 ＦｅＣｌ３的淋洗效果最
佳，这与 Ｍａｋｉｎｏ等［１３］对多种淋洗剂的试验研究得

出的结论类似。当ＦｅＣｌ３浓度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ时，土壤
Ｃｄ去除率可达９０％以上，其他３种淋洗剂淋洗效果
较差，Ｃｄ去除率仅为２０％～３０％。

用超纯水作为淋洗剂的对照组中 Ｃｄ的浓度都
未检出，说明目标土壤中水溶态Ｃｄ含量很少。４种
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注：固液比为１∶５，浸提时间为１２ｈ。

图１　不同淋洗剂浓度下土壤Ｃｄ去除率
Ｆｉｇ．１　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄａｔｖａｒｙｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆｌｅａｃｈｉｎｇａｇｅｎｔ

淋洗剂对 Ｃｄ都有一定的洗脱效果，主要是因为
ＦｅＣｌ３、ＣａＣｌ２、乙酸、柠檬酸都能提供阳离子，且能与
土壤中的阳离子发生离子交换，使得 Ｃｄ２＋活化到溶
液中。而Ｃｄ２＋又会与溶液中的阴离子基团发生螯
合反应，生成稳定的螯合物，使其不宜再被土壤或植

物吸附。４种淋洗剂的螯合反应方程式为
ｘＣｄ２＋ ＋ｙＭｎ－ＣｄｘＭｙ

２ｘ－ｎｙ　。 （１）
式中：Ｍ为阴离子基团；ｙ，ｘ分别为阴阳离子基团个
数；ｎ为阴离子基团带电数（ｎ＝１，２，３），ｘ，ｙ，ｎ皆为
整数且≥１。

由于低分子有机酸仅能提供 Ｈ＋，而 Ｈ＋置换土
壤中Ｃｄ２＋的能力较弱，使得溶液中的有机阴离子基
团能结合的 Ｃｄ２＋较少，淋洗效率较低；而 ＣａＣｌ２和
ＦｅＣｌ３能提供金属离子 Ｃａ

２＋和 Ｆｅ３＋，且置换土壤中
Ｃｄ２＋的能力强，因此淋洗效率较好。但相比而言，
ＦｅＣｌ３的淋洗效果更佳，这是因为 ＦｅＣｌ３淋洗剂不仅
能提供Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋还可以水解出更多的 Ｈ＋，以维持
低ｐＨ值的反应环境，可以溶解出更多的碳酸盐结
合态 Ｃｄ２＋，Ｃｄ２＋又能与溶液中的 Ｃｌ－形成稳定螯合
物［１３，２６－２８］。ＦｅＣｌ３淋洗反应过程可能的反应方程式
如式（２）—式（７）所示。

ＦｅＣｌ３Ｆｅ３＋ ＋３Ｃｌ－　； （２）
Ｆｅ３＋ ＋３Ｈ２ＯＦｅ（ＯＨ）３＋３Ｈ

＋　； （３）
Ｃｄ２＋ ＋Ｃｌ－ＣｄＣｌ＋　； （４）
Ｃｄ２＋ ＋２Ｃｌ－ＣｄＣｌ２　； （５）
Ｃｄ２＋ ＋３Ｃｌ－ＣｄＣｌ３

－　； （６）
Ｃｄ２＋ ＋４Ｃｌ－ＣｄＣｌ４

２－　。 （７）
　　淋洗反应过程中存在上述反应方程式，但由于
各种因素的影响，实际发生的化学反应过程中按方

程式（４）—式（７）依次进行，但化学反应的进行会越
来越困难。
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从图１可知，淋洗剂的淋洗效果随着淋洗剂浓度
的增加而增加，但达到一定程度后，淋洗剂效果增速

减缓甚至不再增加，此时的淋洗剂浓度为最优淋洗浓

度。图１中，ＦｅＣｌ３的最优淋洗浓度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ，
ＣａＣｌ２的最优淋洗浓度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ，柠檬酸的最优淋
洗浓度为０．１０ｍｏｌ／Ｌ，而在所选试验浓度中，乙酸的淋
洗效果随淋洗剂浓度的增加呈上升趋势，故选择最大

的淋洗剂浓度作为乙酸的最优淋洗浓度，即为１．００
ｍｏｌ／Ｌ。故后续试验中乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３所
选浓度分别为１．００，０．１０，０．０５，０．０５ｍｏｌ／Ｌ。
３．２　浸提影响因素
３．２．１　固液比的影响

探究不同固液比（１∶２．５，１∶５，１∶１０，１∶２０）
条件下，４种淋洗剂对土壤中 Ｃｄ的去除效果，试验
结果见图２。由图２可知，０．０５ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３的淋洗
效果最优，且淋洗效果随固液比的增大而增加。对

比其他３种淋洗剂，１．００ｍｏｌ／Ｌ乙酸的淋洗效果较
好，且在固液比为１∶５时，基本可以达到最佳淋洗
效果，继续增大淋洗剂体积对淋洗效果的改变并不

显著；对于０．０５ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２，０．１０ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸而
言，淋洗效果也类似。因此，供试土壤淋洗时固液比

选择１∶５较为合适。
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注：乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２和 ＦｅＣｌ３淋洗剂浓度分别为１．００，０．１０，

０．０５，０．０５ｍｏｌ／Ｌ，浸提时间为４ｈ。

图２　不同固液比下土壤中Ｃｄ的去除率
Ｆｉｇ．２　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄａｔｖａｒｙｉｎｇｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｒａｔｉｏ

３．２．２　浸提时间的影响
浸提时间是淋洗过程中影响淋洗效率的一个重

要因素，淋洗剂和土壤重金属的交换传质与淋洗浸

提时间紧密相关［２９］，不同的浸提时间意味着淋洗剂

与土壤相互作用的时间不同。选用最优淋洗浓度，

开展了不同浸提时间条件下 ４种淋洗剂对土壤中
Ｃｄ去除效果的研究，试验结果见图３。由图３可见，
０．０５ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３达到反应平衡所需的时间最短，仅
需１ｈ，其反应过程可以分为２个阶段：前１ｈ内为

快速反应阶段，１ｈ时 Ｃｄ的去除率可达８２．５％，１ｈ
后反应达到平衡，平衡时的去除率维持在 ８２％左
右；而０．０５ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２的反应平衡时间为 ２ｈ；而
１．００ｍｏｌ／Ｌ乙酸和０．１０ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸的反应平衡时
间均为４ｈ；平衡后，各淋洗剂的淋洗效果变化不大。
孙涛等［１０］研究了淋洗浸提时间对淋洗效果的影响，

发现浸提时间为４ｈ时，淋洗效果最佳。因此，为保
证反应充分，后续试验的设置浸提时间为４ｈ。在此
条件下，乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２和ＦｅＣｌ３对土壤中Ｃｄ的
最大 去 除 率 分 别 为 ３０．２４％，２４．６２％，２４．８２％，
８１．９０％。
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注：乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２和 ＦｅＣｌ３淋洗剂浓度分别为１．００，０．１０，

０．０５，０．０５ｍｏｌ／Ｌ，固液比为１∶５。

图３　不同浸提时间下土壤中Ｃｄ去除率
Ｆｉｇ．３　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄａｔｖａｒｙｉｎｇｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅ
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图４　不同淋洗剂ｐＨ值下土壤中Ｃｄ的去除率
Ｆｉｇ．４　ＲｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆＣｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

３．２．３　ｐＨ值的影响
淋洗剂的ｐＨ值是另一个影响去除率的重要因

素［３０］，ｐＨ值影响淋洗剂中重金属的存在形态、淋洗
剂的溶解能力以及对土壤重金属吸持和结合能力。

一般而言，淋洗剂的 ｐＨ值越低，淋洗溶解能力越
强［３１］，但土壤 ｐＨ值过低或过高都会影响作物生
长［３２］。由图 ４可知，ＦｅＣｌ３溶液为酸性且 ｐＨ值较
低，调节ｐＨ值时，ＦｅＣｌ３极易发生团聚沉淀，特别是
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ｐＨ值＞３时，ＦｅＣｌ３淋洗剂的淋洗效果显著降低，这
是因为淋洗剂中的主要作用离子 Ｆｅ３＋和 Ｈ＋都被
ＯＨ－中和，溶液中的有效含量显著减少，致使淋洗效
果大大降低。

从图４可以看出，低ｐＨ值有利于土壤中Ｃｄ的
洗脱，随ｐＨ值的升高，土壤的淋洗效果逐渐降低。
这可能是因为ｐＨ值升高不利于土壤中的碳酸盐结
合态Ｃｄ的溶出，且溶液中的Ｈ＋浓度降低，即与土壤
中Ｃｄ２＋置换的离子量减少。乙酸、柠檬酸淋洗效果
随ｐＨ值变化显著，这与王叶［３３］的试验研究结果

相似。

对于０．０５ｍｏｌ／ＬＣａＣｌ２而言，其本身呈弱酸性，
一般ｐＨ值为５～６；而降低其 ｐＨ值，有利于土壤中
的碳酸盐结合态镉的溶出，使得其淋洗效果得到提

升，随ｐＨ值的升高，逐渐接近其原始溶液ｐＨ值，其
淋洗效果变化不大。

４　结　论
针对Ｃｄ含量较低的农田土壤进行了淋洗修复

研究，开展了淋洗剂的筛选，分析了淋洗剂对土壤重

金属 Ｃｄ洗脱工艺参数和洗脱机理。主要结论
如下。

（１）乙酸、柠檬酸、ＦｅＣｌ３及 ＣａＣｌ２４种淋洗剂中，
ＦｅＣｌ３对Ｃｄ污染农田土壤的淋洗效果最优，最大去
除率可达 ９０％，此时的 ＦｅＣｌ３最优淋洗浓度为０．０５
ｍｏｌ／Ｌ。

（２）淋洗剂 ＦｅＣｌ３的去除机理为：Ｆｅ
３＋不仅可以

离子交换土壤中的 Ｃｄ２＋，其水解出的 Ｈ＋可维持低
ｐＨ值的反应环境，使得碳酸盐结合态 Ｃｄ可以有效
溶出，Ｃｌ－还可与Ｃｄ２＋重金属形成稳定的螯合物。

（３）乙酸、柠檬酸、ＣａＣｌ２及ＦｅＣｌ３４种淋洗剂优化
后的淋洗条件为：固液比为１∶５、浸提时间为４ｈ，在
此条件下，土壤中 Ｃｄ的最大去除率分别达３０．２４％，
２４．６２％，２４．８２％，８１．９０％；当固液比为１∶５时，ＦｅＣｌ３
的反应平衡时间最短，仅为１ｈ。

（４）低 ｐＨ值有利于土壤中 Ｃｄ的洗脱，随 ｐＨ
值的升高，目标土壤的淋洗效果逐渐降低，且 ＦｅＣｌ３
不适于ｐＨ值＞３的反应环境。
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