
摘 要：为探究低分子有机酸对猪粪中重金属的去除效果，通过振荡浸提法研究了柠檬酸、酒石酸、草酸和苹果酸在不同浓度、时

间、pH值和固液比条件下对猪粪中 Cu和 Zn的去除效果。结果表明，猪粪中 Cu、Zn的去除率均随有机酸浓度的增加呈线性上升趋
势。当有机酸浓度为 0.20 mol·L-1时，草酸作用下的 Cu和 Zn去除率分别为 42.37%和 47.63%，而柠檬酸作用下二者分别为 27.19%、
77.17%。动力学试验表明，猪粪中 Cu、Zn去除率随反应时间的延长呈倒数上升趋势，在 240 min时二者均达到较高去除率；Cu、Zn
的去除主要在酸性条件下进行，在 pH值为 2.00时它们的去除率分别高达 41.89%和 68.14%，而后随 pH值增加而迅速降低；固液
比为 1颐10时二者均可达到较高去除率。此外，猪粪经有机酸浸提后呈酸性，且 TP和 TK含量显著降低，分别为 8.97~10.87 g·kg-1和
4.97~6.23 g·kg-1，但其 TN含量无显著变化，且有机质含量相对略微增加。由此可知，低分子有机酸是一种能有效修复猪粪 Cu、Zn污
染的潜力材料。
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Abstract：It is necessary to remove heavy metals from swine manure before it can be safely used to fertilize farmland. This study was con原
ducted to investigate the effects of concentration, contact time, pH, and the solid-liquid ratio of citric, tartaric, oxalic, and malic acids on the
efficiency of the removal of Cu and Zn from swine manure by chemical leaching. The results indicated that the Cu and Zn removal efficien原
cies increased linearly when the concentration of the organic acids was increased. When the concentration reached 0.20 mol·L-1, oxalic acid
was effective at extracting Cu（42.37%）and Zn（47.63%）, whereas the efficiency of citric acid was different with regard to Cu（27.19%）and
Zn（77.17%）. Moreover, the kinetics tests demonstrated that the Cu and Zn removal efficiencies increased reciprocally with prolongation of
contact time, and reached a relative balance at a contact time of 240 min. Furthermore, the extraction of heavy metals by organic acids was
more effective under acidic conditions and decreased with increasing pH; The removal efficiencies of Cu and Zn were 41.89% and 68.14%
at pH 2.00, respectively. The metal removal efficiency at a solid-liquid ratio of 1颐10 was relatively high. After extraction with organic acids,
the swine manure turned acidic, and its TP and TK content decreased to 8.97~10.87 g·kg-1 and 4.97~6.23 g·kg-1, respectively. Neverthe原
less, there was no remarkable change in TN content, and there was a slight rise in the organic matter content. Therefore, our study suggests
that low-molecular-weight organic acids have the potential to remove Cu and Zn from swine manure.
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我国是世界上最大的生猪养殖国，猪粪年排放量

达 1.75亿 t[1]，其有效利用途径之一是作为有机肥还
田[2]。然而，由于饲料中普遍添加铜（Cu）、锌（Zn）等微
量元素，猪粪中 Cu、Zn的超标现象日益突出[3-4]，其长
期施用导致农田重金属累积，因而猪粪的农用受到制

约[4]。Leclerc等[4]指出，由于粪肥的施用，Cu、Zn等成
为全球（特别是东南亚等地区）主要的重金属污染贡

献者，威胁着农田生态环境安全。Wu等 [5]研究则表
明，同为饲料添加剂的 Cu、Zn在我国东部农田中累
积，且二者呈显著的相关性。因此，猪粪中过量 Cu和
Zn的阻控是其肥料化利用的关键环节。
有学者指出，猪粪中重金属的防控应从畜禽饲料

添加剂上进行源头控制[6]，但也有人直接对猪粪中重
金属进行钝化或去除处理[1，7]。花生壳炭和腐植酸对猪
粪堆肥中 Cu、Zn 的钝化效果分别可达 65.79%和
64.94%[8]。然而，钝化技术仅改变了重金属的形态，仍
存在潜在的生态环境风险[9]。因此，研究猪粪中铜锌的
去除技术具有重要的现实意义。

现有的重金属去除技术多用于污染土壤和污泥

的修复，化学浸提法是其中一种快速有效且易于推广

的重金属去除技术[10-11]。该法应用的关键是选取高效
且无二次污染的浸提剂[11]。现阶段的化学浸提剂中，
人工螯合剂具有生物毒性且不易降解，因而易产生二

次污染[12]；生物表面活性剂活性高、可降解，但尚需扩
展来源 [13]；盐酸对猪粪中 Cu、Zn 的去除率分别可达
58.71%和 81.85%[14]，但其强酸性易造成粪样养分淋
失及 pH值降低；易降解且无二次污染的低分子有机
酸，是一种极具应用前景的浸提剂 [15]，然而鲜见其用
于去除猪粪中 Cu和 Zn的研究报道。

本研究采用振荡浸提法探讨不同浓度、浸提时

间、pH值、固液比等条件下柠檬酸、酒石酸、草酸和苹
果酸这 4种低分子有机酸对猪粪中 Cu和 Zn的去除
效果，以期为猪粪中重金属去除工艺提供参考依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料
1.1.1 猪粪样品
供试猪粪取自四川省成都市某畜禽养殖场，置于

阴凉通风处自然风干，磨碎后过 2 mm孔径尼龙筛，
混匀备用并测定其基本化学性质。测得供试猪粪铜和

锌的全量分别为 547.53、1 301.86 mg·kg-1。
1.1.2 浸提剂
（1）不同浓度的有机酸溶液：分别称取不同量的

柠檬酸、苹果酸、草酸和酒石酸于 100 mL小烧杯中，
加入 80 mL水搅拌溶解，转移定容至 100 mL。
（2）不同 pH 值的有机酸溶液：分别称取一定量

的柠檬酸、苹果酸、草酸和酒石酸于 100 mL小烧杯
中，加入 80 mL水搅拌溶解，用稀释后的 HNO3 或
NaOH分别调节 pH值至 2.00、4.00和 7.00，并转移
定容至 100 mL，得到浓度均为 0.20 mol·L-1、不同 pH
值的有机酸溶液。

柠檬酸、酒石酸、草酸和苹果酸均为分析纯、产自

成都科龙化工试剂厂，研究用水为蒸馏水。

1.2 实验设计
1.2.1 有机酸浓度试验
称取 2.00 g猪粪样品于 100 mL塑料瓶中，分别

加入 20.00 mL 浓度为 0、0.02、0.05、0.10、0.20、0.50、
1.00 mol·L-1的柠檬酸、酒石酸、草酸和苹果酸溶液，
在 25 益、200 r·min-1的条件下恒温振荡 60 min，随后
取浸提液用 0.45 滋m微孔滤膜过滤，用原子吸收火焰
分光光度计（AAS，Thermo Solaar M6，Thermo Fisher
Scientific Ltd，USA）测定滤液中 Cu、Zn含量。每个处
理重复 3次。
1.2.2 反应时间试验
称取 2.00 g猪粪样品于 100 mL塑料瓶中，分别

加入 0.20 mol·L-1的有机酸溶液 20.00 mL，同时以水
溶液作为空白对照，随后在 25 益、200 r·min-1条件下
分别恒温振荡 10、20、30、60、120、240、360 min。其余
步骤同 1.2.1。
1.2.3 有机酸溶液 pH值试验
称取 2.00 g猪粪样品于 100 mL塑料瓶中，分别

加入 pH值分别 2.00、4.00、7.00的有机酸 20.00 mL，
其浓度均为 0.20 mol·L-1。以水溶液作为对照，其余步
骤同 1.2.1。
1.2.4 固液比试验
称取 2.00 g猪粪样品于 100 mL塑料瓶中，分别

加入 m（粪）颐V（液）设置为 1颐5、1颐7.5、1颐10、1颐15、1颐20，
浓度为 0.20 mol·L-1的有机酸溶液。以水溶液为空白
对照，其余步骤同 1.2.1。
1.2.5 浸提后猪粪的基本化学性质
分别称取 5.00 g 猪粪样品于 100 mL的塑料瓶

中，加入 50 mL 浓度为 0.20 mol·L-1 的柠檬酸、酒
石酸、草酸、苹果酸溶液，在室温、200 r·min-1 条件
下振荡 240 min，用 0.45 滋m微孔滤膜过滤，收集粪
渣并自然风干，测定其基本化学性质。每个处理重

复 3次。
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不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Different letters indicate significant differences at 0.05 level（LSD test）.

The same below

1.3 分析方法
1.3.1 样品的分析测定
参照有机肥料标准（NY 525—2012）中的分析方

法，猪粪 pH值用酸度计法测定；有机质含量用重铬
酸钾容量法测定；全氮（TN）、全磷（TP）和全钾（TK）含
量用 H2SO4-H2O2消煮后，分别采用凯氏定氮仪 SKD-
100、紫外可见分光光度计 UV-1800和火焰光度计
FP650测定[16]。猪粪中 Cu和 Zn的全量经HNO3-HClO4
消煮后用原子吸收火焰分光光度计（AAS，Thermo
Solaar M6，Thermo Fisher Scientific Ltd，USA）测定[17]。
1.3.2 分析质量控制
重金属分析过程中，通过设置平行样和加标回收

方法进行分析质量控制，所加标准物质为土壤成分分

析标准物质（GBW07405）。各元素加标回收率分别
为：Cu 95.21%~101.52%，Zn 96.43%~102.68%。
1.3.3 数据分析
（员）浸出液中铜和锌含量的计算公式：
M= C伊V伊D

m （员）
式中：M为浸出液中铜和锌含量，mg·kg-1，即从猪粪
中去除的金属量；C为原子吸收分光光度计测得的铜
和锌含量，mg·L-1；V 为浸出液的体积，mL；D为样品
的稀释倍数；m为浸提猪粪的质量，g。
（2）浸提剂对猪粪铜、锌的去除率计算公式：
R= M

M全
伊100% （2）

式中：R 为铜和锌的去除率，%；M为浸出液中铜和锌
含量，mg·kg-1；M 全为猪粪中铜和锌的全量，mg·kg-1。

所有数据均采用 SPSS 19. 0统计软件进行分析。
用单因素方差法对不同有机酸溶液在不同浓度、时

间、pH值和固液比条件下的铜和锌去除率数据进行
最小显著差异法（LSD）检验，其差异显著性水平为
0.05，用不同小写字母表示。在动力学分析中，采用指
数函数、对数函数、线性方程和倒数方程等多种简单

方程对实验结果进行拟合，通过 R2和 P值来评价拟
合度，从而筛选出最优关系模型。用 Origin 9.0软件进
行图形绘制。

2 结果与讨论

2.1 不同有机酸 Cu和 Zn的去除率
水溶液对猪粪中 Cu、Zn的去除率仅为 5.89%和

0.62%；而在有机酸浸提下，Cu和 Zn的去除率则随其
浓度的增加呈线性上升趋势（图 1和表 1）。Cu的去除
率在 0.05~1.00 mol·L-1保持显著上升（P<0.05），去除率

最高增加了 49.80%；Zn 的去除率则在 0.02 ~0.20
mol·L-1迅速上升，最高可达 77.17%。这是由于有机酸
中羧酸基团释放的 H+与猪粪固相表面重金属离子交
换，后者进入溶液形成稳定的水溶性络合物[18-19]。因
此，有机酸浓度增加，猪粪中 Cu、Zn解吸程度增加，
其去除率相应增加。然而，浓度由 0.20 mol·L-1增至
1.00 mol·L-1时，Zn去除率的增长明显减缓，可能是因
为此时猪粪中大部分活性较高的Zn已去除。

4 种有机酸对猪粪中 Cu 去除率以草酸最高
（59.85%），苹果酸最低（仅为 33.05%），柠檬酸和酒石
酸的效果介于二者之间；然而，对 Zn的去除率则是柠
檬酸和苹果酸明显高于其余二者。因此，综合考虑两

种重金属的去除率，柠檬酸为最佳去除剂。柠檬酸为

三元羧酸，其余均为二元羧酸，前者具有更多羧基官

能团与重金属离子络合，因而具有更高的 Cu、Zn提
取效率[18]。此外，本研究结果表明，有机酸对 Zn去除
效果明显优于 Cu。这与 Gheju等[20]研究结果类似。

图 1 不同有机酸对猪粪中 Cu和 Zn去除的影响
Figure 1 Effect of organic acids on the removal efficiencies of Cu

and Zn from the swine manure
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表 1 铜和锌去除率（y）与有机酸浓度（c）、浸提时间（t）的最优关系模型

Table 1 Optimal models of relationship between metals removal efficiencies，concentrations，and contact times

2.2 浸提时间对 Cu和 Zn去除率的影响
有机酸对猪粪中 Cu、Zn 的去除率均高于对照

（图2），且随着浸提时间延长呈倒数上升趋势（表 1）。
Cu去除率在 0~20 min内显著上升（P<0.05），随后保
持缓慢上升；4种有机酸中，草酸对 Cu的去除效果最
优（去除率最高达 56.70%）。Zn去除率则在 0~30 min
显著上升（P<0.05），在 30 min时达 37.20%~68.89%，
随后增幅减缓。两种重金属的去除率随时间的变化虽

存在一定差异，但当时间延长至 360 min时，二者的
去除率均达到最高。其中，在 240 min时，Cu的去除
率较高可达 53.65%；同时，Zn的去除率无显著变化
（P>0.05）。Cu、Zn两种重金属的去除率均随时间的变
化呈现先快后慢的上升趋势，表明有机酸浸提猪粪中

Cu、Zn的过程需要一定的反应时间达到平衡。
早期猪粪中活性较高的 Cu、Zn可通过离子交换

以及络合反应等迅速溶解进入溶液[21]，因而二者的去
除率快速增加（图 2）；随后则随反应时间延长，二者
的去除率仅缓慢增加。这与生物沥浸去除猪粪中重金

属的研究结果相似，其去除率在反应初期快速上升，

在后期则不再随时间延长显著增加，表明高效率的重

金属去除并不需要过长的反应时间[7]。
2.3 pH值对 Cu和 Zn去除率的影响

pH值是影响重金属去除的重要因素之一[22]。为
探讨有机酸溶液的初始 pH值对猪粪中重金属去除
的影响，本研究设置了 2.00、4.00、7.00共 3个 pH梯
度，有机酸浓度均为 0.20 mol·L-1，反应时间为 60
min，固液比为 1颐10。Cu、Zn去除率的变化如图 3所
示。随着有机酸溶液 pH值增加，猪粪中 Cu、Zn的去
除率呈下降趋势。当 pH值为 2.00时，有机酸对 Cu、
Zn的去除率最高，分别可达 41.89%和 68.14%。
在本研究中，酸性条件下 Cu、Zn的去除率分别

为中性条件下的 1.66~2.33倍和 6.74~26.52倍（图
3），表明有机酸对猪粪中重金属的去除率明显受 pH
值的影响。这是因为酸性条件下 H+与 Cu2+、Zn2+竞争
猪粪表面的吸附位点[23]，此时重金属难以被猪粪吸附
固定。此外，猪粪表面因质子化作用而带正电荷，其对

浸提剂 Leaching agent 重金属 Heavy metal 模拟模型 Model R2 P 模拟模型 Model R2 P
苹果酸 Cu y=7.22+27.86*c 0.93 0.000 y=22.43-130.89/t 0.96 0.000

Zn y=21.54+72.60*c 0.56 0.052 y=72.78-681.34/t 0.84 0.004
酒石酸 Cu y=6.76+46.13*c 0.93 0.000 y=25.57-162.83/t 0.96 0.000

Zn y=9.57+56.17*c 0.74 0.013 y=47.49-437.43/t 0.92 0.001
柠檬酸 Cu y=10.37+40.74*c 0.89 0.002 y=32.60-195.41/t 0.97 0.000

Zn y=31.90+66.62*c 0.45 0.098 y=79.26-724.59/t 0.81 0.006
草酸 Cu y=13.87+55.19*c 0.78 0.009 y=53.02-272.85/t 0.93 0.001

Zn y=13.63+56.98*c 0.71 0.018 y=54.80-570.63/t 0.90 0.001

图 2 不同浸提时间下有机酸对猪粪中 Cu和 Zn去除的影响
Figure 2 Effect of contact times on the removal efficiencies of Cu and Zn from the swine manure
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金属离子的吸附作用随之减弱[23-24]。
2.4 固液比对 Cu和 Zn去除率的影响
固液比是低分子有机酸去除猪粪中重金属的重

要试验参数之一。本研究结果表明，固液比为 1颐5时，
4种有机酸对 Cu的去除与对照差异相对较小；柠檬
酸、苹果酸与酒石酸对 Zn 的去除率则分别为
49.13%、27.55%和 14.30%（图 4）。随着固液比增加，
Cu、Zn去除率均显著增加（P<0.05）。其中，Cu的去除
率保持稳定上升，Zn的去除率却在固液比 1颐7.5后仅
缓慢增加。这与杨慧敏等[7]通过接种硫细菌混合菌液
对猪粪重金属进行生物沥浸的研究结果一致。但固液

比太大会造成浸出液过多，增加后期废液处理量和处

理难度[25]。因此，综合考虑 Cu、Zn的去除效率及浸出
的废液量，建议在实践中采取的固液比为 1颐10。
2.5 浸提前后猪粪基本化学性质的变化
猪粪 pH值及有机质、TN、TP和 TK含量的变化

可以反映有机酸浸提对猪粪化学性质的影响。原始猪

粪中有机质含量为 639.00 g·kg-1，且 TN、TP和 TK含
量分别为 11.63、21.53 g·kg-1和 12.93 g·kg-1，故具有
较好的肥效（表 2）。

4种有机酸浸提均会降低猪粪 pH值，且猪粪中
TP、TK含量显著减少（P<0.05），分别降至 8.97~10.87
g·kg-1和 4.97~6.23 g·kg-1（表 2）。但是，与硫细菌生物
沥浸法去除猪粪重金属相比[26]，有机酸浸提后猪粪的
TN、TP、TK损失率相对较小。P、K元素的损失可能是
因其转化为水溶态而浸出，水溶液浸提后猪粪 TK含
量损失率达 30.63%。由此可考虑将浸出液进行重金
属沉淀或吸附分离后回收并农用。

猪粪经有机酸浸提后损失了较多的 TP、TK，但其
TN含量无显著变化（P>0.05），且有机质含量相对原
始猪粪略微增加，同时有机酸浸提后猪粪中 Cu、Zn
等主要重金属含量得以降低。因此，有机酸浸提后的

图 3 不同初始 pH值对猪粪中 Cu和 Zn去除的影响
Figure 3 Effect of initial pH on the removal efficiencies of Cu and Zn from the swine manure

图 4 不同固液比下有机酸对猪粪中 Cu和 Zn去除的影响
Figure 4 Effect of solid-liquid ratios on the removal efficiencies of Cu and Zn from the swine manure
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表 2 浸提前后猪粪基本化学性质变化

Table 2 Chemical characteristics of the tested swine manure before and after leaching
处理 Treatment pH值 有机质 Organic matter/g·kg-1 TN/g·kg-1 TP/g·kg-1 TK/g·kg-1

原始猪粪 8.28 639.00依30.19c 11.63依0.14a 21.53依1.06a 12.93依0.46a
对照 9.67 615.02依32.84c 11.64依0.08a 21.52依1.20a 8.97依0.12b
柠檬酸 3.73 706.58依9.28a 10.08依0.16b 8.97依0.71c 5.43依0.31d
苹果酸 3.94 716.82依18.65a 12.71依0.14a 9.03依0.72c 6.23依0.31c
酒石酸 4.54 692.35依20.77ab 12.27依0.35a 10.87依1.01b 5.50依0.35d
草酸 3.73 659.11依24.75bc 11.40依1.79ab 9.39依0.45bc 4.97依0.12d

猪粪仍可作为有机肥而更加安全地农用。

3 结论

柠檬酸、草酸、酒石酸和苹果酸均能有效去除猪

粪中 Cu和 Zn。其中，草酸对 Cu去除效果最好，其次
为柠檬酸；柠檬酸和酒石酸的 Zn去除率显著高于其
余二者。当采用柠檬酸作为浸提剂时，猪粪中 Cu、Zn
去除率最高分别可达 46.89%和 82.35%。

低分子有机酸对猪粪中 Cu和 Zn的去除率受浓
度、时间、pH值和固液比等因素的影响。在 25 益、
200 r·min-1 的恒温振荡条件下，随着有机酸浓度升
高，反应时间延长，pH值和固液比增加，猪粪中 Cu、
Zn的去除率增加，且 Zn的去除效果优于 Cu。综合考
虑 Cu、Zn去除量和浸提成本等因素，宜采用柠檬酸
的浸提条件为浓度 0.20 mol·L-1、反应时间 240 min和
固液比 1颐10。
经有机酸浸提去除重金属后，猪粪 pH值降低且

TP、TK含量显著减少，但其 TN含量无显著损失，且
有机质含量略微增加，故可安全农用。
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