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　 　 摘要:　 以湖南湘潭受镉污染的农田土壤为研究对象ꎬ采用振荡淋洗技术ꎬ以氯化甘氨酸盐和硝酸甘氨酸盐作

为淋洗剂ꎬ研究了在不同工艺条件下对农田土壤中重金属镉的去除效果ꎬ测定了淋洗前后土壤理化性质和结构的

变化ꎮ 结果表明ꎬ２ 种氨基酸盐对镉的去除率最高可分别达到 ８４ ３％和 ７８ ４％ꎬ淋洗后镉的有效态(可氧化态＋酸
溶态)质量分数显著减少ꎮ 淋洗使土壤 ｐＨ 值显著下降ꎬ但有机质、碱解氮以及速效磷含量显著上升ꎬ阳离子交换

量以及速效钾含量下降ꎮ 淋洗对土壤结构无明显破坏ꎬ且淋洗修复后的农田土壤重金属含量大幅降低ꎮ 说明ꎬ氨
基酸盐作为淋洗剂对土壤中镉具有较高的去除率且是种新型的环保淋洗剂ꎬ具有巨大的应用价值ꎮ
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　 　 近年来ꎬ土壤重金属污染已成为一个严重的环

境问题[１]ꎬ土壤重金属污染对生态环境和人类健康

造成了巨大威胁ꎬ因此修复重金属污染土壤是关系

国计民生的迫切需求ꎮ
按处理原理不同ꎬ重金属污染土壤的修复方法

主要分为物理修复、化学修复和生物修复[２]ꎮ 在这

些土壤修复技术中ꎬ淋洗法是应用最广ꎬ技术最成

熟、可彻底去除土壤中重金属的技术之一[３]ꎮ 其原

理是通过解吸和增溶作用将结合在土壤上的污染物

转移到液相中ꎬ从而从土壤中将其去除[４]ꎮ 对于现

６６３



有的淋洗技术而言ꎬ最重要的是淋洗剂的选择ꎮ 常

用的淋洗剂有无机酸、有机酸、无机盐、螯合剂和表

面活性剂等ꎮ 无机酸和有机酸等淋洗剂主要通过酸

解、络合、阳离子交换等作用实现解吸和溶解ꎬ但无

机酸易破坏土壤结构ꎬ降低土壤肥力[５]ꎬ有机酸去

除土壤中重金属的效率较低[６]ꎮ ＦｅＣｌ３、ＣａＣｌ２ 等无

机盐通过络合(例如 Ｃｄ２＋＋ ｙＣｌ－⇔ ＣｄＣｌ２－ｙｙ )、阳离子

交换等作用实现解吸和溶解ꎬ但会造成土壤肥力降

低[７￣８]ꎮ 螯合剂和表面活性剂通过配位、架桥以及降

低界面张力等作用实现解吸和溶解ꎬ但某些人工表

面活性剂和人工螯合剂[９￣１０] 会影响土壤生物活性ꎬ
且长时间存在于土壤中ꎬ不易分解ꎬ易造成二次污

染ꎬ而皂角苷等天然螯合剂价格昂贵ꎬ难以大规模应

用ꎮ 因此ꎬ寻找高效、成本低廉且对土壤环境破坏

(或风险)较小的淋洗剂ꎬ是当前土壤淋洗修复技术

的关键问题之一ꎮ
氨基酸盐作为一种有机盐ꎬ具有无毒无害、易生

物降解、制备简单、成本比生物螯合剂等天然材料低

的优点ꎮ 氨基酸盐是强酸弱碱盐ꎬ其水溶液具有一

定的酸性ꎬ阳离子中含有可与金属离子形成配位键

的氨基和羧基[１１]ꎮ 因此ꎬ氨基酸盐作为淋洗剂ꎬ可
发挥与无机盐和有机酸类似的作用ꎬ从而洗脱土壤

中的重金属[１２]ꎮ
因此ꎬ本研究以 ２ 种氨基酸盐为淋洗剂ꎬ探究其

去除土壤中镉的可行性ꎬ并测试不同淋洗剂浓度、淋
洗时间和液￣土质量比条件下对镉的去除率ꎬ探究淋

洗对土壤理化性质的影响ꎬ进一步研究氨基酸盐对

土壤的修复效果ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 供试土壤

供试土壤采集自湖南省湘潭市水稻田中表层土

(０~２０ ｃｍ)ꎬ土壤样品剔除植物根系和石块后ꎬ自然

风干、研磨后过 ２ ｍｍ 尼龙筛备用ꎮ 土壤中 Ｃｄ 的全

量测定采用 ＨＦ￣ＨＮＯ３￣ＨＣｌ 消解法ꎬ然后用火焰原子

吸收进行含量测定ꎮ 土壤理化性质的测定参照«土
壤农业化学分析方法» [１３]ꎮ 土壤重金属污染物主要

是 Ｃｄꎬ其含量远高于«农用地土壤污染风险管控标

准»中的土壤环境质量标准(ＧＢ１５６１８—２０１８ꎬｐＨ≤
６ ５ꎬＣｄ 含量≤０ ４ ｍｇ / ｋｇ)ꎮ

供试土壤为弱酸性(ｐＨ＝ ６ ２０)ꎬ有机质含量仅

为 １２ ４２ ｍｇ / ｋｇꎬ阳离子交换量为 １５ ５２ ｃｍｏｌ / ｋｇꎬ属

于 中 等 保 肥 能 力 土 壤ꎮ 供 试 土 壤 中 砂 粒 占

２５ ４０％ꎬ粉粒占 ４０ ３１％ꎬ黏粒占 ３４ ２９％ꎬ为壤质黏

土ꎮ 供试土壤中全氮ꎬ全磷ꎬ全钾含量分别为 １ ０７
ｇ / ｋｇ、０ ６３ ｇ / ｋｇ、１７ ９５ ｇ / ｋｇꎮ

由于采样点为农田土壤ꎬ供试土壤中镉质量浓

度 为 １ ２５ ｍｇ / ｋｇꎬ 根 据 土 壤 环 境 质 量 标 准

(ＧＢ１５６１８─１９９６ꎬｐＨ≤６ ５ꎬＣｄ 浓度≤０ ３ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ
该土壤中镉含量超标 ４ 倍ꎬ需要对其进行处理ꎮ
１.２　 氨基酸盐的制备和表征

分别在 ２５０ ｍｌ １ ｍｏｌ / Ｌ盐酸和硝酸溶液中加入

１８ ８ ｇ 甘氨酸搅拌均匀ꎬ将得到的混合液倒入装有

冷凝装置的 ５００ ｍｌ 圆底烧瓶中ꎬ６０ ℃下恒温反应 ８
ｈꎬ最后用旋转蒸发仪减压蒸馏ꎬ产物用乙酸乙酯洗

涤ꎬ然后抽滤ꎬ６０ ℃ 下干燥ꎬ分别得到 ２５ ４０ ｇ 和

３１ ７５ ｇ 白色固体粉末ꎬ即为氯化甘氨酸[Ｇｌｙ][Ｃｌ]
和硝酸甘氨酸[Ｇｌｙ][ＮＯ３]ꎬ反应式如下[１４]:
[ＨＣｌ]＋[ＮＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ]→[ＣＯＯＨＣＨ２ＮＨ３]＋[Ｃｌ]

－

[ＨＮＯ３]＋[ＮＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ]→[ＣＯＯＨＣＨ２ＮＨ３]＋[ＮＯ３]
－

以氧化氘为溶剂ꎬ采用瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ ５００ ＭＨｚ 核

磁共振谱仪测定氨基酸盐的１Ｈ 谱(图 １)ꎮ 图谱中

仅有 ２ 个位移峰:δＨ ３ ７７ ( ｓꎬ２Ｈꎬ－ＣＨ２)ꎬδＨ ４ ７１
(ｓꎬ１Ｈꎬ－ＮＨ３ꎬ－ＣＨ２ －ＣＯＯＨ) [１４]ꎬ未发现其他杂质

峰ꎬ制备的氨基酸盐纯度>９５％ꎮ

图 １　 [Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]的核磁氢谱图

Ｆｉｇ.１　 Ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ [Ｇｌｙ] [Ｃｌ] ａｎｄ
[Ｇｌｙ][ＮＯ３]

１.３　 试验方法

采用振荡淋洗法对土壤进行淋洗ꎮ 振荡淋洗法

利用振荡反应器使土壤与淋洗剂充分混合ꎬ可反映

淋洗剂对污染物的真实萃取能力[１５]ꎮ 每组设置 ３
个重 复ꎬ 以 不 加 淋 洗 剂 的 原 土 ( Ｃｄ 含 量 １ ２５
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ｍｇ / ｋｇ)作为空白对照ꎮ
１.３.１　 淋洗剂浓度对镉去除率的影响 　 取 ５ ００ ｇ
供试土样于 ５０ ｍｌ 的塑料离心管中ꎬ再分别加入 １０
ｍｌ 浓度为 ０ １ ｍｏｌ / Ｌ、 ０ ２ ｍｏｌ / Ｌ、 ０ ３ ｍｏｌ / Ｌ、 ０ ４
ｍｏｌ / Ｌ、０ ５ ｍｏｌ / Ｌ、０ ７ ｍｏｌ / Ｌ、１ ０ ｍｏｌ / Ｌ的氨基酸

盐ꎮ 将离心管放置于恒温振荡箱中振荡 ５ ｈ(转速

２００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度 ２５ ℃)ꎬ再 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ离心 ３ ｍｉｎꎬ
离心后所得上清液用 ０ ４５ μｍ 的微孔滤膜进行过

滤ꎬ过滤后的液体使用日本岛津 ＡＡ￣７０００ 火焰原子

分光光度计对镉含量进行测定ꎮ
１.３.２　 淋洗时间对镉去除率的影响 　 取 ５.００ ｇ 供

试土样于 ５０ ｍｌ 离心管中ꎬ再分别加入 ２０ ｍｌ 最优浓

度的[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ] [ＮＯ３]ꎮ 将其放置于振荡

箱中分别振荡 １ ｍｉｎ、５ ｍｉｎ、１５ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、４５ ｍｉｎ、
６０ ｍｉｎ、９０ ｍｉｎ、１２０ ｍｉｎ、１８０ ｍｉｎ、２４０ ｍｉｎ、３６０ ｍｉｎ
(转速 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ温度 ２５ ℃)ꎬ之后步骤同方法 １.３.
１ꎮ 同时ꎬ采用动力学模型对淋洗过程进行描述ꎬ探
求淋洗的动力学特征ꎮ
１.３.３　 淋洗液与土壤的质量比(液￣土质量比)对镉

去除率的影响　 称过筛的 ５.００ ｇ 土到离心管中ꎬ按
２ ∶ １、３ ∶ １、４ ∶ １、５ ∶ １、６ ∶ １ 的液￣土质量比加入一

定浓度的[Ｇｌｙ] [Ｃｌ]和[Ｇｌｙ] [ＮＯ３]ꎮ 淋洗步骤同

１.３.１ꎮ
１.３.４　 土壤重金属形态和性质的测定　 以[Ｇｌｙ][Ｃｌ]
和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]作为淋洗剂ꎬ在最优条件下淋洗土壤ꎬ
淋洗后的土壤用去离子水漂洗后风干ꎬ土壤重金属元

素的形态采用 ＢＣＲ 连续浸提法ꎬ分为酸溶态、可还原

态、可氧化态和残渣态[１６]ꎮ 参照文献[１３]测定土壤

性质ꎬ如有机质、ｐＨ、ＣＥＣ、速效氮、速效磷、速效钾和

氯离子ꎮ
１.４　 淋洗动力学模型

淋洗动力学根据以下方程进行拟合[１７]:
一级动力学方程:ＩｎＳ＝ ＩｎＳｍａｘ＋Ｂｔ
双常数方程:ＩｎＳ＝Ａ＋ＢＩｎｔ
Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程:Ｓ＝Ａ＋ＢＩｎｔ
式中ꎬＳ 为镉去除量ꎬＳｍａｘ为达到淋洗平衡时镉

去除量ꎻ ｔ 为淋洗时间ꎮ Ａ 是常数ꎬＢ 为淋洗速率系

数ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 淋洗剂浓度对镉去除效果的影响

从图 ２ 中可以看出ꎬ淋洗剂浓度为 ０.１~ ０ ３

ｍｏｌ / Ｌ时ꎬ镉去除率随着淋洗剂浓度增加而快速上

升ꎬ当淋洗剂浓度达到 ０ ３ ｍｏｌ / Ｌ时ꎬ[Ｇｌｙ] [Ｃｌ]和

[Ｇｌｙ ] [ ＮＯ３ ] 对 镉 的 去 除 率 分 别 为 ７２ ３％ 和

５８ ６％ꎮ 此后ꎬ随着淋洗剂浓度增加ꎬ[Ｇｌｙ] [Ｃｌ]对
镉的去除率基本不变ꎬ而[Ｇｌｙ][ＮＯ３]对镉的去除率

缓慢上升ꎬ当浓度达到 １ ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ去除率为

６４ ５％ꎮ 综合考虑技术经济性ꎬ选择[Ｇｌｙ] [Ｃｌ]和

[Ｇｌｙ][ＮＯ３]浓度均为 ０ ３ ｍｏｌ / Ｌ作为最佳淋洗剂浓

度进行后续试验ꎮ [Ｇｌｙ] [Ｃｌ]比[Ｇｌｙ] [ＮＯ３]对镉

去除率高的原因可能是因为 Ｃｌ－可以和Ｃｄ(Ⅱ)形成

溶于水的络合物 ＣｄＣｌ２－ｙｙ ꎬ并且阻止已被解吸的

Ｃｄ(Ⅱ)与土壤颗粒再吸附ꎬ使其可以从土壤中被溶

液洗脱出来ꎮ

图 ２　 ２ 种淋洗剂在不同浓度下对土壤中镉的去除率

Ｆｉｇ.２　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｕｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２.２　 淋洗时间对镉污染土壤淋洗效果的影响

污染土壤的淋洗去除是吸附与解吸的动态变化

过程[１８]ꎬ所以时间也是影响重金属去除效率的重要

因素之一ꎮ 镉去除量随时间的变化如图 ３ａ 所示ꎬ在
淋洗初期ꎬ镉去除量随淋洗时间增加而增加ꎬ在 １８０
ｍｉｎ 后基本达到平衡状态ꎬ[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]
对镉去除量分别为 ０ ９３５ ｍｇ / ｋｇ和 ０ ７２７ ｍｇ / ｋｇꎮ 之

后随着时间的延长ꎬ趋于平稳甚至出现下降趋势ꎮ 一

般而言ꎬ对土壤中重金属的淋洗过程首先是淋洗剂对

土壤中重金属解吸ꎬ为快速过程ꎻ静电吸附态重金属

的解吸速度较快ꎬ而专性吸附态重金属的解吸较慢ꎮ
重金属解吸后ꎬ由固相转移至液相ꎬ为慢速过程[１９￣２０]ꎮ
去除量在淋洗后期不再增加ꎬ则可能是由于当淋洗液

中镉达到溶解饱和时ꎬ解吸出来的镉没有结合位点ꎬ
而重新被土壤吸附ꎮ 因此ꎬ确定 ２ 种淋洗剂的最佳淋

洗时间为 １８０ ｍｉｎꎮ
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为解析重金属在土壤中解吸的动力学特征ꎬ采
用土壤淋洗动力学常用模型:一级动力学、双常数方

程和 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程ꎬ分别对淋洗过程进行拟合(图 ３ꎬ
表 １)ꎮ 拟合效果依次为双常数方程>Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程>
一级动力学方程ꎮ 一级动力学方程偏差较大ꎬ说明

淋洗解吸过程为非均相扩散过程ꎮ 双常数方程和

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程的 Ｒ２值均较高ꎬＳＥ 较小ꎬ均能较好地拟

合氨基酸盐淋洗解吸过程ꎬ这 ２ 种模型适用于非均

相扩散过程ꎮ

ｔ:淋浴时间ꎻＳ:镉去除量ꎮ
图 ３　 不同淋洗时间下土壤中镉去除量(ａ)以及一级动力学方程(ｂ)、双常数方程(ｃ)、Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程(ｄ)
Ｆｉｇ.３　 Ｒｅｍｏｖａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ (ａ) ａｎｄ ｆｉｒｓｔ￣ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｂ)ꎬ ｄｕａｌ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｅｑｕａｔｉｏｎ

(ｃ)ꎬ Ｅｌｏｖｉｃｈ ｅｑｕａｔｉｏｎ(ｄ)

表 １　 不同淋洗剂下镉淋洗动力学方程相关参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｕｅｎｔｓ

动力学方程 参数 [Ｇｌｙ][ＣＩ] [Ｇｌｙ][ＮＯ３]

一级动力学方程 ｌｎＳ＝ｌｎＡ＋Ｂｔ Ｒ２ ０.６３４ ２ ０.５５１ ６

Ａ －０.２３５ ７ －０.４１５ ５

Ｂ ０.００１ １ ０.００１ ７

ＳＥ ０.０９７ ６ ０.１７８ ７

双常数方程 ｌｎＳ＝Ａ＋Ｂｌｎｔ Ｒ２ ０.９８５ ４ ０.９７４ ８

Ａ －０.４４８ １ －０.７７６ ３

Ｂ ０.０８６ ０ ０.１４１ ４

ＳＥ ０.０１９ ５ ０.０４２ ３

Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程 Ｓ＝ ＩｎＳｍａｘ＋Ｂｌｎｔ Ｒ２ ０.９７０ ２ ０.９５８ ３

Ａ ０.６１９ ８ ０.４２２ ４

Ｂ ０.０７２ ３ ０.１０１ ６

ＳＥ ０.２３６ ３ ０.０３９ ５

模型拟合度用决定系数(Ｒ２)和标准误差(ＳＥ)来衡量ꎬＲ２越大ꎬＳＥ 越
小ꎬ该模型越优ꎮ

２.３　 液￣土质量比对镉污染土壤淋洗效果的影响

在土壤重金属的淋洗修复过程中ꎬ液￣土质量比

是另一个重要的工艺参数ꎮ 如果液￣土质量比太小ꎬ
土壤中的重金属不能完全淋洗出来ꎬ如果液￣土质量

比太大ꎬ就会增加淋洗废水的体积及处理难度ꎬ并增

加淋洗成本ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ随着液￣土质量比的增

加ꎬ土壤中镉的去除率也随之增加ꎬ 当淋洗剂

[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]液￣土质量比从２ ∶ １ 增加

到４ ∶ １ 时ꎬ镉的去除率从 ７４ ５％和 ５８ ２％分别增加

到了 ８４ ３％和 ７８ ４％ꎮ 淋洗剂液￣土质量比大于４ ∶
１ 后ꎬ随着液￣土质量比的增加ꎬ镉的去除率无明显

变化ꎮ 这主要是由于液￣土质量比较低时ꎬ淋洗液无

法与土壤中镉充分接触ꎬ使得淋洗效果不佳ꎬ随着

液￣土质量比的增加ꎬ土壤颗粒进一步分散ꎬ增加了

淋洗剂与重金属的接触概率ꎬ使更多的重金属被淋

洗出来ꎬ但当液￣土质量比超过最优液￣土质量比时ꎬ
由于淋洗剂已经与土壤充分接触ꎬ无法进一步淋洗
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出重金属ꎬ所以继续增加液￣土质量比对重金属镉的

去除效果增加不显著ꎬ因此最终选择最优液￣土质量

比为４ ∶ １ꎮ

图 ４　 不同液￣土质量比条件下土壤中镉的去除率

Ｆｉｇ.４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｙ ｔｗｏ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｉｑ￣
ｕｉｄ￣ｓｏｉｌ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ

２.４　 淋洗前后土壤中镉形态分布

土壤中不同形态的重金属直接影响重金属在环

境中的行为和潜在风险[２１￣２２]ꎮ 酸溶态(Ｆ１)、可还原

态(Ｆ２)、可氧化态(Ｆ３)这 ３ 种形态都有一定的生物

可利用性ꎬ三者之和反映重金属的生物活性ꎻ残渣态

(Ｆ４)在环境中较稳定ꎬ不易被生物利用ꎮ 酸溶态极

易被生物吸收利用ꎬ是土壤重金属危害生物的主要来

源ꎬ可还原态和可氧化态在氧化还原条件变化时容易

转变和释放ꎬ是重金属危害生物的潜在来源[２３]ꎮ

　 　 淋洗后土壤中镉含量分别为 ０ ２０ ｍｇ / ｋｇ和
０ ２８ ｍｇ / ｋｇꎬ低于«农用地土壤污染风险管控标准»
(ＧＢ１５６１８—２０１８ꎬｐＨ≤６ ５ꎬ镉含量≤０ ４ ｍｇ / ｋｇ)ꎮ
从表 ２ 中可以看出ꎬ２ 种淋洗剂对不同形态的镉去

除率大小顺序相同ꎬ都为:可还原态(Ｆ２) >可氧化态

(Ｆ３)>酸溶态(Ｆ１) >残渣态(Ｆ４)ꎮ 通过淋洗前后

土壤中重金属镉的形态变化可以发现ꎬ２ 种氨基酸

盐淋洗剂修复重金属污染土壤ꎬ对土壤中可还原态

镉去除效果非常好ꎬ去除率达 ９５％以上ꎮ 其次是可

氧化态和酸溶态镉ꎬ去除效果最差的是残渣态镉ꎬ去
除率仅为 ４４％和 ３４％ꎬ这是因为残渣态镉在环境中

最为稳定ꎬ所以最难被去除ꎮ 如图 ５ 所示ꎬ淋洗前后

土壤中镉的化学形态分布产生了显著的变化ꎬ
[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]淋洗土壤后ꎬ最为稳定的

残渣态(Ｆ４)的百分比显著提高ꎬ此形态含量占总镉

含量的 ４６ ８６％、４８ ５４％ꎬ有效态(Ｆ１＋Ｆ２)镉质量分

数分别减少了 ８９％和 ８８％ꎬ有效降低了具有生物活

性的重金属含量ꎬ减少重金属通过生物链迁移的量ꎮ
２.５　 淋洗前后土壤性质和结构变化

尽管淋洗修复技术对土壤中的重金属去除率较

高ꎬ但是淋洗后土壤性质被破坏ꎬ是当前阻碍淋洗技

术应用的主要障碍之一ꎮ 对农田土壤而言ꎬ最主要

的障碍是土壤肥力的流失ꎮ 因此ꎬ本研究分析了该

淋洗剂对土壤养分的影响ꎮ

表 ２　 ２ 种淋洗剂淋洗前后土壤中各形态镉质量分数和去除率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｕｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ

酸溶态镉

含量
(ｍｇ / ｋｇ)

去除率
(％)

可还原态镉

含量
(ｍｇ / ｋｇ)

去除率
(％)

可氧化态镉

含量
(ｍｇ / ｋｇ)

去除率
(％)

残渣态镉

含量
(ｍｇ / ｋｇ)

去除率
(％)

原土 ０.３３９±０.０２１ － ０.６７７±０.０３１ － ０.０７４±０.０１１ － ０.２０１±０.０２１ －

[Ｇｌｙ][Ｃｌ] ０.０９８±０.０１４ ７１±４ ０.０２１±０.００２ ９７±２ ０.００８±０.００２ ８９±３ ０.１１２±０.０１９ ４４±９

[Ｇｌｙ][ＮＯ３] ０.１０２±０.００９ ７０±３ ０.０１９±０.００１ ９７±１ ０.０２０±０.００１ ７３±１ ０.１３３±０.０１６ ３４±８

　 　 淋洗前后土壤理化性质见表 ３ꎬ碱解氮、有效磷

和速效钾可以理解为易被植物吸收的氮、磷和钾ꎬ其
含量高低与土壤肥力直接相关ꎻ阳离子交换量一般

作为评价土壤保持肥力的指标ꎻ有机质含量直接关

系异养微生物含量的多少ꎬ即有机碳含量越高ꎬ能供

给微生物的碳源越多ꎬ越有利于微生物生长ꎻ氯离子

含量大小也会对土壤性质与结构产生影响ꎮ 经

[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ] [ＮＯ３]淋洗后ꎬ土壤 ｐＨ 值和速

效钾降低显著(Ｐ<０ ０５)ꎮ 但有机质、碱解氮和有效

磷含量显著提高(Ｐ<０ ０５)ꎬ这是由于氨基酸盐本身

含有有机碳和氮元素ꎬ通过淋洗增加了土壤中的碳

和氮含量ꎮ 有研究结果表明ꎬ土壤低分子量有机酸

通过电离 Ｈ＋、配位交换作用及络合作用可溶解和转

化一些难溶性含磷矿物ꎬ达到释放及增加磷素生物

有效性的效果[２４]ꎬ而氨基酸盐也具有有机酸的性

质ꎬ可溶解土壤中磷矿物ꎮ 阳离子交换量的少量减
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少是由于淋洗液中的 Ｈ＋释放到土壤中取代土壤中

盐离子交换位ꎬ从而降低阳离子交换量ꎮ 经[Ｇｌｙ]
[Ｃｌ] 淋洗后土壤中 Ｃｌ－ 含量显著增加ꎬ由 ５１ ３２
ｍｇ / ｋｇ 上升到 ５７１ ３１ ｍｇ / ｋｇꎬ由于水稻属于高耐氯

作物ꎬ其氯离子含量低于水稻产生氯毒害的限值

(８００ ｍｇ / ｋｇ) [２５]ꎮ
　 　 利用扫描电镜仪对不同淋洗剂处理后的土壤进

行表面微观形貌比较ꎬ发现ꎬ淋洗前土壤孔隙较少

(图 ６Ａ)ꎬ土壤孔隙由片状土层开裂构成ꎬ结构紧

密ꎬ整体呈现团聚结构ꎬ表明土壤为黏性团聚土壤ꎮ
经过[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]淋洗后ꎬ土壤团聚结

构与淋洗前相比没有明显变化ꎬ表明淋洗并没有破

坏土壤原有的物理结构ꎮ

图 ５　 ２ 种淋洗剂淋洗前后土壤中各形态镉分布

Ｆｉｇ.５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｓｏｉｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｕｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ

表 ３　 ２ 种淋洗剂淋洗前后土壤性质

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｏｉｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｕｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ

土　 壤　 　 ｐＨ 阳离子交换量
(ｃｍｏｌ / ｋｇ)

有机质
(ｇ / ｋｇ)

碱解氮
(ｍｇ / ｋｇ)

有效磷
(ｍｇ / ｋｇ)

速效钾
(ｍｇ / ｋｇ)

Ｃｌ－
(ｍｇ / ｋｇ)

原土 ６.２０±０.２６ａ １５.５２±０.７１ａ １２.４２±０.１２ｂ ４８.３２±１.３１ｂ ５０.０８±２.２１ｂ １４２.０７±０.２６ａ ５１.３２±０.３１ｂ

[Ｇｌｙ][Ｃｌ]淋洗后土壤 ３.０１±０.３６ｂ １４.４８±１.１３ａｂ １５.３４±０.２３ａ １２３.１２±１.４２ａ １１４.２８±１.４２ａ １１４.３９±０.３８ｂ ５７１.３１±３.２５ａ

[Ｇｌｙ][ＮＯ３]淋洗后土壤 ３.２１±０.３７ｂ １３.２０±１.６７ｂ １４.２１±０.１１ａ １３７.１４±１.５３ａ １１３.９４±１.１６ａ １１１.８５±０.５０ｂ －

同一列数据后不同小写字母表示差异显著(Ｐ<０.０５)ꎮ

Ａ:淋洗前ꎻＢ:[Ｇｌｙ][Ｃｌ]淋洗后ꎻＣ:[Ｇｌｙ][ＮＯ３]淋洗后ꎮ

图 ６　 ２ 种淋洗剂淋洗前后土壤电镜图(×２０ ０００)
Ｆｉｇ.６　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｓｏｉｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｂｙ ｔｗｏ ｅｌｕｔｉｎｇ ｒｅａｇｅｎｔｓ(×２０ ０００)

３　 结 论

本研究的 ２ 种氨基酸盐[Ｇｌｙ][Ｃｌ]和[Ｇｌｙ][ＮＯ３]
淋洗土壤的最佳工艺条件ꎬ都为浓度 ０ ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ液￣土
质量比４ ∶ １ꎬ反应时间 ３ ｈꎬ对镉的去除率分别达到了

８４ ３％和 ７８ ４％ꎮ 通过对土壤中镉淋洗解吸动力学过

程进行分析ꎬ发现 Ｅｌｏｖｉｃｈ 方程和双常数方程的拟合较

好ꎬ说明该淋洗解吸的动力学过程为非均相扩散过程ꎮ
２ 种氨基酸盐淋洗去除的主要重金属镉组分为

酸溶态、可还原态和部分可氧化态ꎬ尤其对可还原态

的重金属镉去除效率最好ꎬ其去除率达 ９５％以上ꎮ
淋洗后土壤中镉的有效态的质量分数分别减少了

８９％和 ８８％ꎬ显著降低镉的生态环境风险ꎮ
氨基酸盐淋洗土壤后ꎬ对土壤的 ｐＨ 值和有效

钾降低显著ꎬ但有机质ꎬ碱解氮和速效磷含量显著提

高ꎬ且对土壤物理结构破坏小ꎮ 因此ꎬ氨基酸盐作为

土壤淋洗剂ꎬ用于修复镉污染土壤ꎬ具有一定的可行

性和工程应用前景ꎮ

１７３高　 欣等:氨基酸盐对镉污染土壤的淋洗效果



参考文献:

[１] 　 李　 尤ꎬ廖晓勇ꎬ阎秀兰ꎬ等. 鼠李糖脂淋洗修复重金属污染土

壤的工艺条件优化研究[ Ｊ] . 农业环境科学学报ꎬ ２０１５ꎬ ３４
(７):１２８７￣１２９２.

[２] 　 ＭＡＲＱＵＥＳ Ａ Ｐ Ｇ Ｃꎬ ＲＡＮＧＥＬ Ａ Ｏ Ｓ Ｓꎬ ＣＡＳＴＲＯ Ｐ Ｍ Ｌ. Ｒｅ￣
ｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ: ｐｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ａｓ ａ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｌｙ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｃｌｅａｎ￣ｕｐ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ.[Ｊ] . Ｃｒｉｔｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓ ｉｎ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２００９ꎬ ３９(８):６２２￣６５４.

[３] 　 ＹＯＯ Ｊ Ｃ ꎬ ＰＡＲＫ Ｓ Ｍ ꎬ ＹＯＯＮ Ｇ Ｓ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｌｅａｄ ｍｉｎｅｒ￣
ａｌｏｇｙ ｏｎ ｓｏｉｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｂｙ ｆｅｒｒｉｃ ｓａｌｔｓ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ａｎｄ ｏｘｉ￣
ｄｉｚｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１７ꎬ １８５:５０１￣５０８.

[４] 　 ＣＨＡＩＹＡＲＡＫＳＡ Ｃꎬ ＳＲＩＷＩＲＩＹＡＮＵＰＨＡＰ Ｎ. Ｂａｔｃｈ ｗａｓｈｉｎｇ ｏｆ
ｃａｄｍｉｕｍ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｓｌｕｄｇｅ ｂｙ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ Ｎａ２Ｓ２Ｏ５ ａｎｄ
Ｎａ２ＥＤＴＡ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２００４ꎬ５６: １１２９￣１１３５.

[５] 　 王海娟ꎬ宁　 平ꎬ曾向东ꎬ等. 淋洗剂对土壤铅淋洗效率及养分

损失的研究[Ｊ] . 武汉理工大学学报ꎬ ２０１０ꎬ３２(５):１０１￣１０４.
[６] 　 ＸＵ Ｙꎬ ＭＡＯ Ｘꎬ ＳＨＡＯ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｆ ｓｏｉｌ

ｗａｓｈｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ￣ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ[ Ｊ] .
Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１８ꎬ１２:１￣６.

[７] 　 ＭＥＮＧ Ｆ ꎬ ＹＡＮ Ｇ ꎬ ＷＥＩ Ｊ ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｕｍｉｃ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｓ ａ ｗａｓｈ￣
ｉｎｇ ａｇｅｎｔ ｆｏｒ Ｃｄ￣ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ [ Ｊ ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１７ꎬ
１８１:４６１￣４６７.

[８] 　 ＫＵＯ Ｓꎬ ＬＡＩ Ｍ Ｓꎬ ＬＩＮ Ｃ Ｗ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｃｉｄｉｔｙ ａｎｄ
ＣａＣｌ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｍｅｔａｌ￣
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｒｉｃｅ ｓｏｉｌｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ ２００６ꎬ １４４
(３): ９１８￣９２５.

[９] 　 ＲÖＭＫＥＮＳ Ｐꎬ ＢＯＵＷＭＡＮ Ｌꎬ ＪＡＰＥＮＧＡ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ａｎｄ
ｄｒａｗｂａｃｋｓ ｏｆ ｃｈｅｌａｔｅ￣ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌｓ[Ｊ] . Ｅｎｖｉ￣
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ ２００２ꎬ １１６(１):１０９￣１２１.

[１０] ＭＡＯ Ｘꎬ ＲＵＩ Ｊꎬ ＷＥＩ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｕｓｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｅｄｉａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａ￣
ｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０１５ꎬ ２８５:４１９￣４３５.

[１１] 袁　 瑾ꎬ钟惠民. 镉离子氨基酸配合物对减轻环境污染机理研

究[Ｊ] . 环境科学导刊ꎬ １９９８(３):１５￣１６.

[１２] ＫＨＯＤＡＤＯＵＳＴ Ａ Ｐꎬ ＲＥＤＤＹ Ｋ Ｒꎬ ＭＡＴＵＲＩ Ｋ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒ￣
ｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ
ｆｒｏｍ ａ ｆｉｅｌｄ ｓｏｉｌ[Ｊ] . Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２００５ꎬ１１７: １５￣２４.

[１３] 鲁如坤.土壤农业化学分析方法[Ｍ].北京:中国农业科技出版

社ꎬ２０００:１４６￣２１３.
[１４] 梁　 升ꎬ纪欢欢ꎬ李　 露ꎬ等. 氨基酸离子液体对壳聚糖溶解性

能的影响[Ｊ] . 高分子材料科学与工程ꎬ ２０１０ꎬ ２６(２):７０￣７２.
[１５] 高国龙ꎬ张　 望ꎬ周连碧ꎬ等. 重金属污染土壤化学淋洗技术进

展[Ｊ] . 有色金属工程ꎬ ２０１３ꎬ ３(１):４９￣５２.
[１６] 张朝阳ꎬ彭平安ꎬ宋建中ꎬ等. 改进 ＢＣＲ 法分析国家土壤标准

物质中重金属化学形态[ Ｊ] . 生态环境学报ꎬ ２０１２ꎬ２１(１１):
１８８１￣１８８４.

[１７] 许端平ꎬ李晓波ꎬ孙　 璐. 有机酸对土壤中 Ｐｂ 和 Ｃｄ 淋洗动力

学特征及去除机理[Ｊ] . 安全与环境学报ꎬ ２０１５ꎬ １５(３):２６１￣
２６６.

[１８] 于　 兵ꎬ门明新ꎬ刘霈珈ꎬ等. 有机酸对重金属污染土壤的淋洗

效果[Ｊ] .江苏农业科学ꎬ２０１８ꎬ４６(１３):２８４￣２８７.
[１９] ＺＨＡＮＧ Ｗꎬ ＴＯＮＧ Ｌꎬ ＹＵＡＮ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｏｉｌ ｗａｓｈｉｎｇ

ｗｉｔｈ ａ ｃｈｅｌａｔｏｒ ｏｎ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ
ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ａ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１０ꎬ １７８(１):５７８￣５８７.

[２０] 刘青林. 高浓度重金属复合污染土壤的复配淋洗技术研究

[Ｄ]. 杭州:浙江大学ꎬ２０１８.
[２１] 张东明ꎬ吕　 新ꎬ王海江ꎬ等. 工业区农田土壤有效态重金属相

关性分析及空间分布研究[Ｊ] . 江苏农业科学ꎬ２０１８ꎬ４６(１２):
２２３￣２２７.

[２２] 王建才ꎬ朱荣生ꎬ王怀中ꎬ等. 畜禽粪便重金属污染现状及生物

钝化研究进展[Ｊ] . 山东农业科学ꎬ２０１８ꎬ ５０(１０):１５６￣１６１.
[２３] 许中坚ꎬ许丹丹ꎬ郭素华ꎬ等. 柠檬酸与皂素对重金属污染土壤

的联合淋洗作用[Ｊ] . 农业环境科学学报ꎬ ２０１４ꎬ ３３(８):１５１９￣
１５２５.

[２４] 王永壮ꎬ陈　 欣ꎬ史　 奕ꎬ等. 低分子量有机酸对土壤磷活化及

其机制研究进展[Ｊ] . 生态学杂志ꎬ ２０１８ꎬ ３７(７):２１８９￣２１９８.
[２５] 程明芳ꎬ金继运ꎬ李春花ꎬ等. 氯离子对作物生长和土壤性质影

响的研究进展[Ｊ] . 浙江农业科学ꎬ ２０１０ꎬ １(１):１２￣１４.

(责任编辑:陈海霞)

２７３ 江 苏 农 业 学 报 　 ２０２０ 年 第 ３６ 卷 第 ２ 期




