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　　摘要：随着土壤重金属污染日趋严重，修复已成为热点问题，研究土壤重金属污染修复效果具有重要意义。用水、
醋酸溶液、柠檬酸溶液对重金属污染土壤进行淋洗，再以２％石灰水溶液来调节淋洗后土壤的ｐＨ值，最后测定土壤淋
洗液的ｐＨ值及电导率。结果表明：对重金属Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ污染土壤修复时，最佳淋洗剂是柠檬酸溶液，最佳淋洗浓度为
１、０．４、０．７ｍｏｌ／Ｌ；对重金属Ｚｎ污染土壤修复时，最佳淋洗剂是醋酸溶液，最佳淋洗浓度为１ｍｏｌ／Ｌ；石灰水对重金属
污染的土壤淋洗效果与有机酸浓度呈正相关，即酸性条件越强，对重金属的淋洗效果越好；经石灰水处理的土样电导

率随有机酸浓度增加而升高，在相同浓度下表现为柠檬酸溶液＞醋酸溶液。
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　　当今工业化和城市化的高速发展，重金属污染事件在我
国频繁发生，其中土壤重金属污染修复已成为不容小觑的环

境问题。我国受重金属污染的耕地面积近２０００万ｈｍ２，约占
总耕地面积的２０％［１］。土壤重金属污染给我国直接造成经

济损失，每年因重金属污染而减产的粮食高达１０００多万 ｔ，
被重金属污染的粮食也多达１２００万ｔ，总计经济损失至少达
到２００亿元。同时，土壤重金属污染造成食品质量降低，全国
范围内镉大米生产现象日趋增多，每年产量数以亿计。此外，

土壤重金属污染也严重威胁人体健康。

我国土壤受重金属污染区域较多，矿产开采和冶炼“三

废”的排放，导致湖南省湘江流域和资江流域土壤重金属污

染比较严重，并产生严重的生态环境风险［２－３］。辽宁沈阳张

士地区３０多年的工业污水灌溉导致土壤中 Ｃｄ污染严重，且
在停耕１０年后土壤中Ｃｄ的移动性和生物有效性仍很高［４］；

河南省新乡市寺庄顶污灌区土壤中 Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ、Ｃｕ的含量严
重超标［５］。《十三五规划纲要》中明确提出要以污染防治行

动计划为纲，实施土壤污染分类分级防治，优先保护农用地土

壤环境质量安全，切实加强建设用地土壤环境监管；中华人民

共和国环境保护部土壤状况调查结果显示，中重度污染耕地

大体在３３３．３万 ｈｍ２，国土部《中国耕地地球化学调查报告
（２０１５年）》则对土地资源进行了宏观规划；２０１５年“国际土
壤年”的大会主题为“健康土壤服务于健康生命”，只有良好

的土壤，才能真正保障粮食安全，土壤虽不出声，但理应被高

度重视；《土壤污染防治行动计划》的出台也说明重金属污染

已不容忽视，因此，土壤系统中重金属的污染修复工作刻不

容缓。

土壤淋洗可分为原位淋洗和异位淋洗［６］。淋洗机制是

利用淋洗液或化学助剂与土壤中的污染物结合，并通过淋洗

液的解吸、螯合、溶解或固定等化学作用，达到修复污染土壤

的目的［７］。土壤淋洗修复方法经济实用，既能有效地去除各

种形态的污染物，不会破坏土壤基本理化性质，又不会造成二

次污染而污染环境［８］。国内外关于重金属污染的土壤淋洗

修复方面做了很多研究，倪才英等证明草酸对重金属淋洗效

果是Ｃｕ＞Ｚｎ＞Ｐｂ［９］。可欣等表明，ＥＤＴＡ（乙二胺四乙酸）与
重金属反应最初 ２ｈ为快反应阶段［１０］。杨维等指出，柠檬

酸－柠檬酸三钠复合淋洗剂是理想的 Ｃｄ、Ｃｕ浸出液［１１］。赵

娜等指出，对于重金属 Ｃｄ的淋洗效果表现为 ＥＤＴＡ＞ＥＤＤＳ
（乙二胺二琥珀酸）［１２］。Ｊｉ等研究证明，多步淋洗对重金属的
淋洗效果要高于１次淋洗［１３］。中国科学院南京土壤研究所、

中国科学院沈阳应用生态研究所、中山大学、浙江大学等均开

展了大量的重金属污染土壤修复工作［１４］。Ｊｅａｎ－Ｓｏｒｏ等认
为，要用可生物降解螯合剂、有机酸等代替ＥＤＴＡ等对土壤结
构破坏较大的淋洗剂［１５－１６］。在欧洲每年约有２０亿欧元用于
污染场地的修复工作［１７］。在美国专门建立了ＮＰＬ（超级基金
项目）用于污染场地修复［１８－２１］。

本研究拟通过用有机酸（柠檬酸溶液和醋酸溶液）对河

北省任丘市西环路办事处思贤工业区周围重金属污染土壤进

行淋洗，比较同等浓度下２种有机酸对Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ污染的
土壤的修复效果，进而分析出柠檬酸、醋酸在何种浓度下对

Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ污染的土壤的修复结果最佳，并用石灰水处理
经柠檬酸溶液、醋酸溶液淋洗过的土样，使其ｐＨ值达到利于
作物生长指标的范围，以期为有机酸淋洗对重金属污染土壤

的修复研究提供理论指导，进而为重金属污染的耕地土壤综

合治理提供有效合理的建议。

１　材料与方法

１．１　试验材料
２０１６年采集任丘市西环路办事处思贤工业区周围重金

属污染土壤，该地曾建有电镀厂，大量排放未经处理过的废
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水，使得土壤中重金属含量超标，植物难以生长。经任丘市环

境保护局环境监测站监测，该场所排放的废水中重金属六价

铬含量为４９．９ｍｇ／Ｌ，超过国家地表水环境质量标准２４８．５
倍，总锌含量１４０ｍｇ／Ｌ，超过国家标准９２．３倍，经污染废水
通过沟渠造成土壤重金属严重超标。

１．２　试验处理
１．２．１　采集土样　采样过程中，利用铁铲、镐头、竹片等进行
土壤样品采集，采样深度为０～２０ｃｍ，避开外来土和新近扰
动过的土层，并去掉表面杂物和土壤中的砾石等，利用五点采

样法取土，四分法保留１ｋｇ土样装聚乙烯自封袋采集样品，
并现场记录“野外样点信息表”［２２］。样品于实验室自然风

干，拣出石块等杂物后对土样进行过筛处理（１ｍｍ），用天平
称取过筛土样２４份，每份２５０ｇ送检土壤ｐＨ值，重金属Ｃｕ、
Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ。
１．２．２　淋洗处理　（１）用７５０ｍＬ水对试验组２４份土样淋
洗１次，即土样装入离心管中，加水在振荡器上以１５０ｒ／ｍｉｎ
恒温（２５℃）振荡 １２ｈ，所得样品以 ３０００ｒ／ｍｉｎ离心
１５ｍｉｎ［２３］，用漏斗对淋洗液进行过滤，收集滤液并将土样转
移至烧杯，每个处理重复３次，用１～２４号对其贴标签标记。

（２）用７５０ｍＬ浓度分别为０．１、０．４、０．７、１．０ｍｏｌ／Ｌ的柠
檬酸溶液（柠檬酸的摩尔质量为１９２ｇ／ｍｏｌ，配制不同浓度的
柠檬酸溶液只须按比例将纯净的柠檬酸溶于水即可）对１～
３、４～６、７～９、１０～１２号土样各淋洗１次。

（３）用７５０ｍＬ浓度分别为０．１、０．４、０．７、１．０ｍｏｌ／Ｌ的醋
酸溶液（乙酸的摩尔质量为１７ｇ／ｍｏｌ，配制不同浓度的醋酸溶
液只须按比例将纯净的乙酸溶于水即可）对１３～１５、１６～１８、
１９～２１、２２～２４号土样各淋洗２次。

（４）用０．２％石灰水溶液对１～１２号土样淋洗２次，对
１３～２４号土样淋洗１次。
１．３　土样测定
１．３．１　测定使用仪器　ＳＨＺ－型数显水浴恒温振荡器、ＴＤ５Ｚ
台式低速离心机、原子吸收分光光度计、带复合玻璃电极的

ｐＨ计、ＤＤＰ－２１０型便携式电导率仪。
１．３．２　土样重金属含量的测定　将１～２４号土样置于烘干
箱内进行室内烘干，温度控制在（３５±５）℃至烘干为止。研
磨过筛（０．２５ｍｍ），配制１０ｍＬ硝酸、８ｍＬ高氯酸、２ｍＬ浓硫
酸混合溶液进行消化［２４］，加蒸馏水于容量瓶振荡、定容，将定

容溶液用原子吸收分光光度计测定土样中重金属含量。

１．３．３　淋洗液ｐＨ值、电导率的测定　采用带复合玻璃电极
的ｐＨ计和ＤＤＰ－２１０型便携式电导率仪测定。

２　结果与分析

２．１　有机酸溶液对重金属Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ修复效果分析
土壤的化学淋洗方法是利用淋洗剂将土壤中重金属淋洗

至滤液中，将固相重金属转移至液相中，从而使土壤中重金属

含量降低，并对淋洗液进行相应处理的一种土壤重金属污染

修复技术。淋洗剂种类、淋洗浓度、土壤质地等都是影响淋洗

效果的因素，其中对淋洗剂种类及浓度的选择尤为重要。

有机酸溶液为０．１、０．４、０．７、１．０ｍｏｌ／Ｌ时，其对于重金
属Ｃｕ的淋洗效果表现为柠檬酸溶液 ＞醋酸溶液，且淋洗效
果随有机酸浓度增加而增强（图１）。因此，对重金属Ｃｕ污染
土壤修复时，最佳淋洗剂是柠檬酸溶液，最佳淋洗浓度为

１．０ｍｏｌ／Ｌ。　
　　柠檬酸溶液和醋酸溶液淋洗１次后，对重金属Ｚｎ的淋洗
效果表现为有机酸浓度为０．１、０．４、０．７ｍｏｌ／Ｌ时，柠檬酸溶
液＜醋酸溶液；有机酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，柠檬酸溶液 ＞醋
酸溶液，当有机酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ时，醋酸溶液淋洗效果最
佳，但由于醋酸溶液淋洗效果总体变化趋势不单一，故再分析

经醋酸溶液淋洗２次后滤液中 Ｚｎ含量，不难发现，当浓度为
１．０ｍｏｌ／Ｌ时，滤液中 Ｚｎ含量达到峰值。有机酸浓度为
１．０ｍｏｌ／Ｌ时，柠檬酸溶液和醋酸溶液淋洗１次后滤液中 Ｚｎ
含量相差不大，但是醋酸溶液淋洗２次后相比柠檬酸溶液淋
洗出Ｚｎ含量较多（图２）。因此，对重金属 Ｚｎ污染土壤修复
时，最佳淋洗剂是醋酸溶液，最佳淋洗浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ。
　　柠檬酸溶液和醋酸溶液淋洗１次后，对于重金属Ｐｂ的淋
洗效果表现为有机酸浓度为 ０．１、０．７ｍｏｌ／Ｌ时，柠檬酸溶
液＞醋酸溶液；有机酸浓度为 ０．４、１．０ｍｏｌ／Ｌ时，柠檬酸溶
液＜醋酸溶液，当有机酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，醋酸溶液淋洗
效果最佳，柠檬酸溶液淋洗仅１次，变化趋势是先增后减，且
滤液中重金属Ｐｂ含量差别不大，无法选择出最佳淋洗浓度，
故再分析经醋酸溶液淋洗２次后滤液中的 Ｐｂ含量。当有机
酸浓度为 ０．７ｍｏｌ／Ｌ时，醋酸溶液淋洗１次和柠檬酸溶液淋
洗后滤液中Ｐｂ含量差别不大，但是醋酸溶液淋洗２次和柠檬
酸溶液淋洗后滤液中Ｐｂ含量差别很大，０．７ｍｏｌ／Ｌ醋酸溶液
淋洗２次时Ｐｂ含量最低。有机酸浓度为１．０ｍｏｌ／Ｌ时，醋酸
溶液淋洗１、２次和柠檬酸溶液淋洗后滤液中 Ｐｂ含量均差别
不大，故在选择最佳淋洗剂时应考虑淋洗多次的效果，选择柠

檬酸作为最佳淋洗剂较为合适（图３）。因此，对重金属Ｐｂ污
染土壤修复时，最佳淋洗剂是柠檬酸溶液，最佳淋洗浓度为

０．７ｍｏｌ／Ｌ。
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　　有机酸溶液为０．１、０．４、０．７、１．０ｍｏｌ／Ｌ时，对重金属 Ｃｄ
的淋洗效果表现为柠檬酸溶液 ＞醋酸溶液（图４）。因此，对
重金属Ｃｄ污染土壤修复时，最佳淋洗剂是柠檬酸溶液，最佳
淋洗浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ。

２．２　有机酸淋洗后，石灰水处理对重金属污染土壤的修复效
果分析

用０．２％石灰水溶液对１～１２号土样淋洗２次，对 １３～
２４号土样淋洗１次，分别用漏斗对淋洗液进行过滤，收集滤
液并转移至烧杯。试验采用石灰水对经有机酸淋洗后的土样

进行处理的目的是进行酸碱中和，调节土样的ｐＨ值，使其达
到能够维持作物正常生长的ｐＨ值范围。通过用石灰水对经

有机酸淋洗过的土样进行处理，测定其滤液中重金属含量，分

析其是否存在对重金属再次淋洗的作用，进而比较在不同的

酸性条件下，石灰水处理对重金属污染土壤的修复效果。

柠檬酸溶液淋洗后的土样经石灰水淋洗１～２次后滤液
中重金属含量随着柠檬酸溶液浓度增加而增加，石灰水淋洗

后滤液中重金属含量增加，石灰水对重金属污染的土壤淋洗

效果与柠檬酸溶液的浓度呈正相关，其中对Ｐｂ淋洗效果最为
明显，其次是Ｚｎ、Ｃｕ，Ｃｄ的淋洗效果变化较为稳定，Ｃｄ基本
处于平稳状态，经石灰水淋洗１次后滤液中 Ｃｄ含量接近于
０，经石灰水淋洗２次后滤液中Ｃｄ含量为０（图５、图６）。
　　醋酸溶液淋洗后的土样经石灰水淋洗１次后滤液中重金
属含量大致随着醋酸溶液浓度增加而增加，石灰水对重金属

污染的土壤淋洗效果与醋酸溶液的浓度呈正相关，其中对Ｚｎ
淋洗效果最为明显，其次是 Ｐｂ，Ｃｕ的淋洗效果变化较为稳
定，Ｃｄ淋洗后滤液中重金属含量为０（图７）。
　　综合分析图５至图７，重金属Ｃｄ淋洗后滤液中含量几乎
为０，这与石灰水对其溶解能力有关，但其主要因素是土样经
有机酸淋洗后重金属Ｃｄ含量已大大减少，因此，再经石灰水
处理后滤液中重金属Ｃｄ含量会接近于０，甚至为０。因此，石
灰水对重金属污染的土壤淋洗效果与有机酸浓度呈正相关，

即酸性条件越强，对重金属的淋洗效果越好。

２．３　石灰水处理对土壤的ｐＨ值以及电导率影响分析
土壤ｐＨ值在４．５以下时很难维持作物的生长，因此调

节有机酸淋洗后土样的 ｐＨ值很有必要，测定经有机酸淋洗
后石灰水处理的土样滤液的ｐＨ值及电导率对维持作物的正
常生长具有重要意义。

利用带复合玻璃电极的 ｐＨ计和 ＤＤＰ－２１０型便携式电
导率仪测定的经第１次水洗后土样滤液的 ｐＨ值及电导率
（表１），从表 １看出未经石灰水处理的土壤 ｐＨ值大多在
３．３～３．６范围内，均 ＜４．５（维持作物生长的临界值）［１９］，此
时土样不能维持作物生长。

　　测定经有机酸淋洗后土样滤液的 ｐＨ值及电导率（表
２），从表２看出未经石灰水处理的土壤 ｐＨ值大多在 ２．３～
２４范围内，均＜４．５，且土样的ｐＨ值随有机酸浓度增加而降
低，变化趋势平稳；分析经有机酸淋洗后的土样的电导率，得

出电导率随有机酸浓度增加而升高，在相同浓度下，经有机酸

淋洗后土样的电导率表现为柠檬酸溶液＞醋酸溶液。
　　测定经有机酸淋洗后石灰水处理土样滤液的ｐＨ值及电
导率（表３），从表３看出经柠檬酸溶液淋洗后石灰水处理２

表１　经第１次水洗后土样滤液的ｐＨ值、电导率

土壤号 ｐＨ值 电导率

（ｍＳ／ｃｍ）

１～３ ３．３ ９．４５６
４～６ ３．３ ９．９０３
７～９ ３．３ ９．４４０
１０～１２ ３．３ １０．４００
１３～１５ ３．３ ７．８６６
１６～１８ ３．３ ７．８３４
１９～２１ ３．６ ７．８５６
２２～２４ ３．５ ８．２７８

表２　有机酸淋洗后土样滤液的ｐＨ值、电导率

有机酸浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）
柠檬酸 醋酸

ｐＨ值 电导率（ｍＳ／ｃｍ） ｐＨ值 电导率（ｍＳ／ｃｍ）
０．１ ２．４ １６．５３３ ２．４ ５．３２９
０．４ ２．４ ２４．６７７ ２．４ ６．２３４
０．７ ２．３ ２５．４６６ ２．４ ６．６００
１．０ ２．３ ２６．８６６ ２．４ ７．１６０
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次的土样和经醋酸溶液淋洗后石灰水处理１次的土样的 ｐＨ
值较为理想，大多在５．０以上（＞４．５），符合作物正常生长对
土壤ｐＨ值的要求范围（５．０～８．０），且土样的ｐＨ值随有机酸

浓度增加而降低；分析经石灰水处理的土样的电导率，得出电

导率随有机酸浓度增加而升高，在相同浓度下表现为柠檬酸

溶液＞醋酸溶液。

表３　石灰水处理后土样滤液的ｐＨ值、电导率

有机酸浓度

（ｍｏｌ／Ｌ）

柠檬酸

第１次淋洗 第２次淋洗
ｐＨ值 电导率（ｍＳ／ｃｍ） ｐＨ值 电导率（ｍＳ／ｃｍ）

醋酸

ｐＨ值 电导率

（ｍＳ／ｃｍ）

０．１ ５．４ ５．３７３ ８．０ ３．０１０ ７．６ ４．２０７
０．４ ３．３ ７．４６５ ７．９ ３．３０２ ７．５ ４．４７３
０．７ ２．９ ８．１８０ ７．８ ４．０６７ ６．７ ５．４０３
１．０ ２．８ １１．３８３ ４．０ ３．７５５ ４．３ ７．５００

３　结论

对重金属Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ污染土壤修复时，最佳淋洗剂是柠
檬酸溶液，最佳淋洗浓度分别为１．０、０．４、０．７ｍｏｌ／Ｌ；对重金
属Ｚｎ污染土壤修复时，最佳淋洗剂是醋酸溶液，最佳淋洗浓
度为１．０ｍｏｌ／Ｌ；石灰水对重金属污染的土壤淋洗效果与有机
酸浓度呈正相关，即酸性条件越强，对重金属的淋洗效果越

好。石灰水处理可使土样 ｐＨ值增加，以维持作物的正常生
长。试验证明，经柠檬酸溶液淋洗后石灰水处理２次的土样
和经醋酸溶液淋洗后石灰水处理１次的土样的ｐＨ值较为理
想，大多在５．０以上（＞４．５）（维持作物生长的临界值）。经
石灰水处理的土样的电导率随有机酸浓度增加而升高，在相

同浓度下表现为柠檬酸溶液＞醋酸溶液。
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