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摘要　以河南某冶炼厂周边Ｐｂ污染土壤为研究对象，采用震荡淋洗技术对其进行修复试验研究，探讨了柠檬酸浓度、液固
比、淋洗温度、淋洗时间对土壤中 Ｐｂ去除率的影响，并对土壤修复前后的理化性质进行了对比分析。在柠檬酸浓度为０．４
ｍｏｌ／Ｌ、液固比为１０１、淋洗温度为２５℃、淋洗时间为２４ｈ时的淋洗条件下，此时Ｐｂ的去除率达到７２．７３％。土壤修复前后
理化性质分析结果表明：修复前后土壤的矿物组成基本没有变化，但土壤的粒度组成略有变细，并且土壤中部分养分的存在

一定的流失。本研究为今后铅污染土壤规模化修复提供了参考。

关键词　Ｐｂ污染土壤；柠檬酸；震荡淋洗；土壤修复；冶炼厂

引言

随着全球工业化的快速发展，人们对各种金属的

需求也越来越大，由于重金属在工业发展中具有重要

意义，因此人类开始对重金属资源进行肆无忌惮的开

发利用［１］。近几十年，人类活动不仅改变了表层土壤

的性质，而且土壤重金属污染问题已蔓延到世界各

地［２－４］。土壤中的重金属对土壤的 ｐＨ、导电性、阳离
子交换能力、土壤矿物学等理化性质具有很大的影响，

同时也会对人体健康构成极大的威胁，因此重金属污

染土壤修复问题刻不容缓［５－９］。近年来，电动修复技

术、固化／稳定化修复技术、淋洗修复技术、生物修复技
术等修复技术得到了迅速发展，在众多土壤修复方法

中，淋洗修复因其具有修复周期短、完全消除重金属、

成本较低等特点而得到广泛关注［１０－１１］。柠檬酸是一

种容易生物降解的小分子有机酸，具有普遍较好的淋

洗效果［１２－１３］。

本研究以柠檬酸为淋洗剂，通过震荡淋洗试验分

析其对Ｐｂ污染土壤的淋洗修复效果，并对淋洗前后的
土壤样品进行对比分析，以为Ｐｂ污染土壤修复提供参
考。

１　试验材料及方法

１．１　试剂及材料

试验试剂及材料见表１。

表１　试验试剂材料一览表
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｓｔｏｆｔｅｓｔｒｅａｇｅｎｔａｎｄｍａｔｅｒｉａｌｓ

仪器试剂名称 型号规格 生产厂家

电子天平 ＬＴ３００２Ｅ 常熟市天量仪器有限责任公司

恒温摇床 ＱＹＣ－２１１ 上海富马检测设备有限公司

Ｘ射线衍射仪 Ｄ／ｍａｘ－２５００ＰＣ 日本理学

激光粒度分析仪 ＭＳ３０００ 马尔文仪器

光谱仪 ｉＣＡＰ６３００ 美国热电

能谱仪 ＢＲＵＫＥＲＸＦｌａｓｈ６／６０ 日本理学

柠檬酸 分析纯 天津恒兴化学试剂制造有限公司

１．２　试验方法

首先用去离子水配置不同浓度的柠檬酸溶液，然

后准确称量污染土壤５．００ｇ于２５ｍＬ锥形瓶中，按照
不同液固比添加柠檬酸溶液，将上述锥形瓶封口后放



入恒温震荡摇床中，设置转速为１２０ｒ／ｍｉｎ，保证淋洗
液与污染土壤充分接触，振荡一定时间后取出锥形瓶，

过０．４５μｍ过滤膜，测定上清夜中 Ｐｂ的浓度，计算污
染土壤中 Ｐｂ的去除率，每个实验平行重复３次，求平
均值。将最佳条件下得到的修复后的土壤进行分析测

试，分析土壤修复前后 ＸＲＤ图谱、粒度组成及主要元
素的变化。

２　试验土壤性质

２．１　主要重金属元素分析

取样点位于河南某冶炼厂东南部林地内，取样方

式为土壤取样器钻取，取样深度为２０ｃｍ。对样品进行
了八种主要重金属的分析（分析方法参照 ＧＢ／Ｔ
１７１３５—１９９７、ＧＢ／Ｔ１７１３６—１９９７、ＧＢ／Ｔ１７１３８—１９９７、
ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７），分析结果见表 ２，样品中 Ｐｂ、Ｃｄ
含量分别为２２９０ｍｇ·ｋｇ－１、９．３０ｍｇ·ｋｇ－１，已经超过
《ＧＢ／Ｔ１５６１８—１９９５》的三级标准，其它重金属含量均
未超标。

表２　土壤样品重金属成分分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

元素 Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｎｉ

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）１０５ ２２９０ １９９ ８．３０ ０．９０２１０．５０６７．９０３８．８０

２．２　重金属Ｐｂ物相分析

本研究主要针对Ｐｂ的去除效果进行考察分析，因
此对土壤样品进行了铅的物相分析，分析结果见表３。
铅主要以 ＰｂＣＯ３的形式存在，占５３．８２％，其次是 Ｐｂ５
（ＰＯ４）３Ｃｌ２和ＰｂＳＯ４，分别占２０．５５％和１５．６６％，另外
还含有少量的ＰｂＳ，占６．３６％。

表３　铅物相分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｌｅａｄｅｌｅｍｅｎｔ

物相类别 ＰｂＳＯ４ＰｂＣＯ３ ＰｂＳ Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｃｌ２ Ｏｔｈｅｒｓ Ｔｏｔａｌ

含量／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３２０ １１００ １３０ ４２０ ７４ ２０４４

分布率／％ １５．６６５３．８２ ６．３６ ２０．５５ ３．６２ １００．００

２．３　土壤样品粒度分析

将土壤样品配制成质量浓度为２０％的泥浆，对其
进行超声分散，然后选择标准筛进行湿式筛析，筛析结

果见表４。由表４可知，Ｐｂ在各级别含量基本相当、变
化不大，没有明显的富集，说明铅粒度分布较为均匀，

主要原因可能是细颗粒、微细粒级含铅污染物均匀分

散的吸附在土壤颗粒表面。

２．４　ＥＤＳ面扫描分析

为了进一步分析Ｐｂ元素的分布特征，对土壤原样
样品不同界面的ＥＤＳ面扫描，ＥＤＳ面扫描结果见图１。
由图１中ａ、ｂ可知，在面扫描背景曝光较强的条件下
才能偶见球形、方形含铅物质；由 ｃ、ｄ可知，选择淘洗
盘对土壤样品进行淘洗，经淘洗后，重部分样品中 Ｐｂ
元素分布非常集中，主要以球形、方形、不规则形等零

散分布，说明淘洗可以去除灰尘状等细粒级、微细粒级

含铅污染物。

表４　样品粒度筛析
Ｔａｂｌｅ４　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

粒级／ｍｍ 产率／％ Ｐｂ含量／（ｍｇ·ｋｇ－１）分布率／％ 累积／％

＋０．１２５ ８．４９ ２１９３ ９．５６ ９．５６

－０．１２５＋０．０７５ １６．２６ ２１０５ １７．５７ ２７．１３

－０．０７５＋０．０４５ １３．１０ １７７７ １１．９５ ３９．０８

－０．０４５＋０．０３８５１２．６６ １５６１ １０．１５ ４９．２２

－０．０３８５ ４９．４９ １９９９ ５０．７８ １００．００

合 计 １００．００ １９４８ １００．００ ———

图１　土壤样品 ＥＤＳ面扫描能谱图（ａ＆ｂ：土壤原始样品；
ｃ＆ｄ：淘洗重砂样品）
Ｆｉｇ．１　ＥＤＳｓｕｆａｃｅｓｃａｎｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ（ａ＆ｂ：ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌ
ｓａｍｐｌｅ；ｃ＆ｄ：ｔｈｅｈｅａｖｙｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ）

结合以上ＥＤＳ面扫描分析、粒度筛析及铅物相分
析，Ｐｂ污染物主要为烟气粉尘［１４－１５］，由于其粒度小、比

表面积大，因此活性极高，并吸附在土壤颗粒表面，促

使土壤颗粒表面表现污浊，另外，面扫描可见方形晶

型，说明含有方铅矿，面扫描可见球形，说明含有铅单

体，面扫描可见其它形状晶型，说明有 ＰｂＣＯ３和 ＰｂＳＯ４
存在，这与物相分析结果也是一致的。
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３　结果与讨论

３．１　柠檬酸浓度对Ｐｂ去除率的影响

固定液固比为２０１、淋洗温度为２５℃、淋洗时间
为２０ｈ，改变柠檬酸浓度进行试验，柠檬酸浓度对 Ｐｂ
去除率的影响规律见图２。由图２可知，试验范围内，
随着柠檬酸浓度的增加，污染土壤中Ｐｂ的脱除率逐渐
增加，当柠檬酸浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｂ的脱除率为
５４．５５％，当柠檬酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ时，Ｐｂ的脱除率
为７７．２７％，继续增加柠檬酸浓度，Ｐｂ的脱除率基本不
再增加，说明０．４ｍｏｌ／Ｌ是柠檬酸的饱和浓度。柠檬
酸是一种低分子有机酸，也属于天然的螯合剂，一方面

通过酸溶作用，提取了大部分可酸溶形态的铅，另一方

面也能够通过其螯合作用，吸附一些其他形态的铅。

柠檬酸对重金属污染土壤淋洗时，主要是去除可交换

态、碳酸盐结合态和铁猛氧化物结合态等形态。

图２　柠檬酸浓度对污染土壤中Ｐｂ的脱除率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｌｅａｄ
ｉｎｓｏｉｌｓ

图３　液固比对污染土壤中Ｐｂ的脱除率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄ－ｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｌｅａｄｉｎ
ｓｏｉｌｓ

３．２　液固比对Ｐｂ去除率的影响

固定柠檬酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、淋洗温度为２５℃、
淋洗时间为２０ｈ，改变液固比进行试验，液固比对 Ｐｂ
去除率的影响规律见图３。由图３可知，随着液固比的
降低，污染土壤中 Ｐｂ的脱除率逐渐降低，说明降低液
固比不利于提高Ｐｂ的脱除率，但是较高的液固比不利
于增加处理量，因此小型试验暂定液固比为２０１进
行详细的试验。

３．３　淋洗温度对Ｐｂ去除率的影响

固定柠檬酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、液固比为２０１、淋
洗时间为２０ｈ，改变淋洗温度进行试验，淋洗温度对
Ｐｂ去除率的影响规律见图４。由图４可知，随着淋洗
温度的增加，污染土壤中 Ｐｂ的脱除率呈逐渐增加趋
势，但是增加幅度较小，说明适当增加淋洗温度有利于

提高 Ｐｂ的脱除率，但是一定程度上会增加处理成本，
因此后续仅考虑在常温（２５℃）下进行淋洗试验。

图４　淋洗温度对污染土壤中Ｐｂ的脱除率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｌｅａｄｉｎｓｏｉｌｓ

图５　淋洗温度对污染土壤中Ｐｂ的脱除率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｌｅａｄｉｎｓｏｉｌｓ
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３．４　淋洗时间对Ｐｂ去除率的影响

固定柠檬酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、液固比为２０１、淋
洗温度为２５℃，改变淋洗时间进行试验，淋洗时间对
Ｐｂ去除率的影响规律见图５。由图５中可知，污染土
壤中Ｐｂ的脱除率与淋洗时间呈正相关关系，但是前
１２ｈ反应速率相对较快，Ｐｂ的脱除率可以达到
７０．４５％，当淋洗时间达到２４ｈ时，Ｐｂ的脱除率基本达
到平衡，平衡时Ｐｂ的去除率为７２．７３％，再增加淋洗时
间，Ｐｂ的去除率增加幅度不大。

３．５　淋洗修复前后分析

最终确定淋洗修复的条件为：在柠檬酸浓度为０．４
ｍｏｌ／Ｌ、液固比为２０１、淋洗温度为２５℃、淋洗时间为
２４ｈ。土壤淋洗修复前后样品的粒度特性变化见图６，
由图６可知，淋洗修复后，粒度特性曲线向左下方略有
偏移，说明粒度组成略有变细，淋洗修复前后样品的

ｄ５０分别为２１．９０μｍ和１８．９０μｍ。粒度分析结果表
明，淋洗修复对土壤粒度组成影响不大，即对土壤渗透

性影响较小。图７为淋洗修复前后土样的 ＸＲＤ图谱，
由图７可以看出，淋洗修复前后土壤样品的峰值没有
明显的偏移和改变，说明淋洗修复对土壤样品的矿物

组成没有显著影响。表５显示了土壤淋洗修复前后部
分主要元素的变化，由表５可知，淋洗修复后，Ｃ、Ｎａ、Ｋ
含量有所增加，这是由于淋洗剂为碳链结构，因此直接

导致Ｃ含量有所增加；淋洗修复后，Ｎ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃａ等
含量有所降低，并且 Ｐ、Ｃａ的降低幅度较大，可达
２１．２１％和４８．３９％，这是由于在淋洗修复过程中，Ｎ元
素随水分进行流失，Ｆｅ、Ｍｇ、Ｐ、Ｃａ等与柠檬酸发生了化
学反应，导致含量有所降低，这说明淋洗修复可能会造

成部分土壤养分的流失。

图６　土壤样品淋洗修复前后粒度特性变化
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｉｚｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｏｒ
ａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

图７　土壤淋洗前后ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．７　ＸＲＤｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｏｒａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表５　土壤淋洗前后主要化学元素变化
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｂｅｆｏｒｅｏｒａｆｔｅｒ
ｗａｓｈｉｎｇｔｒｅａｔｍｅｎｔ

元素 淋洗前含量／％ 淋洗后含量／％ 变化率／％

Ｐｂ ２２９０ ６２４．４８ －７２．７３

Ｃ １．８６ ２．０８ ＋１１．８３

Ｎ ０．０９４１ ０．０８８３ －６．１２

Ｆｅ ３．３８ ３．２８ －２．９６

Ｍｇ １．３７ １．２２ －１０．９５

Ｐ ０．０６６ ０．０５２ －２１．２１

Ｃａ ２．１７ １．１２ －４８．３９

Ｎａ ０．９９ １．１１ ＋１２．１２

Ｋ １．９３ １．９６ ＋１．５５

４　结论

（１）污染土壤样品中的铅主要以 ＰｂＣＯ３的形式存

在，有利于淋洗修复。

（２）试验范围内，在柠檬酸浓度为０．４ｍｏｌ／Ｌ、液固
比为２０１、淋洗温度为２５℃、淋洗时间为２４ｈ的条
件下，Ｐｂ的脱除率为７２．７３％。

（３）土壤淋洗修复后，样品粒度组成略有变细，样
品的矿物组成基本没有变化，土壤中部分养分的存在

一定的流失。
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