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Removal of Cd from contaminated soil using amino acid salt
JI Meng-meng1,2, WANG Xing-xing1,2, MA Huan-huan1,2, ZHANG Chang-bo3, RUAN Wen-quan1,2, REN Hong-yan1,2, DENG Yun1,2*

（1. School of Environment and Civil Engineering, Jiangnan University, Wuxi 214122, China; 2. Jiangsu Biomass Energy and Carbon
Reduction Technology Engineering Laboratory, Wuxi 214122, China; 3.Agro-Environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture
and Rural Affairs, Tianjin 300191, China）
Abstract：To reduce the impact of washing on soil, a [Gly][H2PO4] salt was selected from among 12 different phosphoric acid salts for its
higher removal percentage and low cost. The influence of operational conditions, including agent concentrations, extraction time, liquid to
soil ratio, and pH, was investigated. The impact of washing on soil was also studied. The results indicated that when the agent concentration
was 0.3 mol∙L−1, the liquid/solid ratio was 4, the washing time was 60 min, and a Cd（Ⅱ）removal percentage of 55.4% could be achieved.
The levels of organic matter, available K, total N, and total P in the soil increased after washing. The activity of soil dehydrogenase and
glucosidase decreased at first, but increased by 61.3% and 37.3%, respectively, 28 days after washing. Addition of Ca（OH）2 to the washing
effluent at a concentration of 20 g · L-1, achieved a 96.57% removal percentage of Cd, lower than the discharge requirements in
Comprehensive Sewage Discharge Standard（GB 8978—1996）（<0.1 mg·L-1）. This study suggests that [Gly][H2PO4] can be considered as
an environmental friendly washing agent for Cd（Ⅱ）contaminated soil.
Keywords：soil washing; Cd; amino acid salt; enzyme activity
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摘 要：为减少淋洗修复对土壤环境的影响，从 12种不同磷酸氨基酸盐中筛选出了淋洗效率较高且价格低廉的最佳淋洗剂[Gly]
[H2PO4]，探究了淋洗时间、淋洗剂浓度、液土比和 pH对淋洗效果的影响，并对淋洗后土壤理化性质的变化进行了研究。结果表

明：当淋洗剂浓度为 0.3 mol∙L−1、液土比为 4、淋洗时间为 60 min时，淋洗剂[Gly][H2PO4]对Cd的去除率最高可达 55.4%。淋洗后土

壤有机质、总氮、总磷、速效钾含量上升，土壤脱氢酶和β-葡萄糖苷酶活性先降低后升高。在淋洗后第 28 d时，两种酶的活性与原

土相比，分别升高了61.3%和37.3%。在淋洗废液中添加Ca（OH）2，当其浓度为20 g∙L-1时，废液中Cd去除率为96.57%，达到《污水

综合排放标准》（GB 8978—1996）的排放要求（<0.1 mg·L-1）。因此，[Gly][H2PO4]可作为环境友好型淋洗剂用于Cd污染土壤的修复。
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土壤重金属污染所引发的土壤生态功能破坏和

农产品安全问题已引起社会各界广泛关注[1]。重金

属不仅会影响土壤生态功能，而且可通过植物根系进

入植物体内，再经过食物链的传递和富集，从而危害

人体健康[2-4]。在我国重金属土壤污染中，Cd超标点

位最高，而且Cd对生物的毒害性较强[5]，因此，迫切需

要开发修复Cd污染土壤的技术。

目前针对Cd污染土壤的修复技术按照原理可分

为物理修复法、化学修复法、生物修复法[6-7]。在化学

修复法中，化学淋洗法由于可真正去除土壤中的金

属、价格相对低廉而得到广泛应用[8]。目前常用的淋

洗剂虽然具有较高的淋洗效率，但会造成土壤肥力流

失，破坏土壤结构，甚至对土壤生物有毒害作用[9-10]。

因此，寻找淋洗效率较高且对土壤性质影响较小的淋

洗剂成为淋洗技术的关键。

目前，N，N′ -（1，2 -乙烷二基）双天冬氨酸

（EDDS）、谷氨酸二乙酸四钠（GLDA）、腐植酸、有机酸

是认可度相对较高的“绿色”淋洗剂。Wang等[11]研究

了 GLDA 对 Cd 污染土壤的淋洗，Cd 去除率可达

59.40%，将GLDA与柠檬酸混合淋洗，Cd去除率提高

为原先的 1.27倍。淋洗后土壤脲酶和过氧化氢酶活

性有所降低，随后恢复，因此认为其对土壤破坏较小。

姚瑶等[12]采用环保型淋洗剂衣康酸-丙烯酸共聚物对

Cd污染土壤进行淋洗，Cd去除率为 65.65%，但淋洗

后土壤中各项肥力指标均有所下降。Klik等[13]从活

性污泥中提取腐殖质用于淋洗土壤中的Cd，Cd去除

率可达 66.00%。腐殖质作为环境友好型淋洗剂，能

通过吸附、络合、螯合作用，去除土壤中的Cd，且腐殖

质中所含大量有机官能团可以缓解淋洗后土壤肥力

下降的问题。氨基酸盐（或者称为氨基酸离子液体）

是氨基酸（弱碱性）与无机酸发生中和反应生成的一

类有机盐，具有无毒无害、易生物降解、制备简单、成

本比生物螯合剂低的优点。高欣等[14]利用盐酸氨基

酸盐淋洗修复 Cd污染土壤，发现 Cd去除率较高，且

淋洗后土壤中总氮、速效磷、有机质均有所上升，然而

总磷降低，而且氯化氨基酸盐淋洗后会导致大量阴离

子（Cl-）残留在土壤中，可能会对植物造成危害[15]。因

此，选择有益于植物生长的阴离子是进一步降低氨基

酸盐淋洗剂对土壤影响的关键。

磷酸根是土壤中磷的主要来源之一，同时，磷是

植物生长的必需营养元素。磷酸氨基酸盐作为淋洗

剂，既可以避免氯离子残留，又可补充磷元素。本文

将磷酸与氨基酸反应生成的磷酸氨基酸盐作为淋洗

剂，并选择综合效益最高的[Gly][H2PO4]盐作为研究对

象，研究了淋洗剂浓度、淋洗时间、液土比和 pH对淋

洗效率的影响，以及淋洗对土壤理化性质和生物酶活

性的影响，为探索环境友好型淋洗剂提供新的思路和

更多的选择。

1 材料与方法

1.1 实验用土

供试土壤取自湖南湘潭某水稻田中表层土（0~
20 cm），土样经自然风干，剔除植物根系和石块等杂

物，研磨，过 10 目（2 mm）样品筛，备用。土壤的基本

理化性质如表1所示。

1.2 实验试剂

脱氢酶、土壤-β-葡萄糖甘酶试剂盒购于苏州科

铭生物技术有限公司。其他试剂均为分析纯，购于国

药集团化学试剂有限公司。实验用水为市售二次去

离子水。实验所用氨基酸为甘氨酸 [Gly]、苏氨酸

[Thr]、精氨酸[Arg]、半胱氨酸[Cys]、组氨酸[His]和 N-
甘氨酰-甘氨酸[N-Gly]。
1.3 实验方法

1.3.1 磷酸氨基酸盐水溶液的制备

根据 Tao 等 [16]的方法制备磷酸氨基酸盐水溶

液。将 6种氨基酸（AA）分别与磷酸按摩尔比 1∶1和

3∶1，在室温下搅拌反应 2 h，分别生成 [AA][H2PO4]、
[AA]3[PO4]，生成的磷酸氨基酸盐一部分供于实验，另

一部分置于-20 ℃冰箱保存备用。

1.3.2 不同淋洗剂对土壤中Cd的淋洗

称取 5.00 g供试土样于一系列 50 mL的塑料离心

管中，分别加入 20 mL浓度为 0.3 mol∙L−1的磷酸氨基

酸盐水溶液。将离心管放置于恒温振荡箱中振荡淋

洗 5 h（转速 160 r∙min−1，温度 25 ℃）；振荡后的离心管

pH

6.40±0.26

有机质
Organic matter/

（g·kg-1）

9.61±0.12

黏粒
Clay/％

15.36±1.76

粉粒
Silt/％

55.04±1.78

砂粒
Sand/％

29.60±1.45

全氮
Total N/

（mg·kg-1）

0.29±0.09

全磷
Total P/

（mg·kg-1）

0.33±0.08

速效钾
Available K/
（mg·kg-1）

29.80±1.23

阳离子交换量
CEC/

（cmol·kg-1）

13.52±0.71

Cd/
（mg·kg-1）

1.25±0.32

表1 土壤基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of soil
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在 4 000 r∙min−1转速下离心 10 min；离心后所得上清

液过 0.45 μm滤膜，使用火焰原子分光光度计（日本，

岛津，AA-7000）测定滤液中Cd的浓度。

1.3.3 不同淋洗剂浓度下[Gly][H2PO4]对土壤中 Cd的

淋洗

称取 5.00 g供试土样于一系列 50 mL的塑料离心

管中，再分别加入 20 mL浓度为 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、
0.6、0.7 mol·L-1和 0.8 mol·L-1的淋洗剂水溶液，将离

心管放置于恒温振荡箱中（转速 160 r∙min−1，温度

25 ℃）振荡淋洗5 h，Cd浓度测试方法同1.3.2。
1.3.4 不同淋洗时间下 [Gly][H2PO4]对土壤中 Cd 的

淋洗

称取 5.00 g供试土样于一系列 50 mL的塑料离心

管中，加入 20 mL浓度为 0.3 mol·L-1（基于 1.3.3）的淋

洗剂水溶液，将离心管放置于恒温振荡箱中（转速

160 r∙min−1，温度 25 ℃）分别振荡淋洗 30、60、120、
240、480、720、1 080 min和 1 440 min，Cd浓度测试方

法同1.3.2。
1.3.5 不同液土比下[Gly][H2PO4]对土壤中Cd的淋洗

称取 5.00 g供试土样于 50 mL的塑料离心管中，

再分别加入 10、20、25、30、35 mL和 40 mL浓度为 0.3
mol·L-1的淋洗剂水溶液，对应的液土比分别为 2、4、
5、6、7和8，将离心管放置于恒温振荡箱中（转速160 r∙
min−1，温度 25 ℃）振荡淋洗 60 min（基于 1.3.4），Cd浓

度测试方法同1.3.2。
1.3.6 不同pH下[Gly][H2PO4]对土壤中Cd的淋洗

称取 5.00 g供试土样于 50 mL的塑料离心管中，

再分别加入 20 mL（基于 1.3.5）浓度为 0.3 mol·L-1（基

于 1.3.3）的淋洗剂水溶液，分别调节溶液 pH为 2、3、
4、5、6、7、8、9 和 10，将离心管放置于恒温振荡箱中

（转速 160 r∙min−1，温度 25 ℃）振荡淋洗 60 min（基于

1.3.4），Cd浓度测试方法同1.3.2。
1.3.7 土壤Cd形态分布和理化性质的测定

以[Gly][H2PO4]为淋洗剂，在一定条件下淋洗，将

淋洗后的土壤用去离子水清洗 3遍，自然风干，采用

BCR连续提取法[17]测定重金属形态分布。按《土壤农

业化学分析方法》[18]中的方法，测定土壤淋洗前后的

pH、总氮、总磷、速效钾、有机质以及土壤粒径分布指

标。pH用酸度计测定（水土比为 2.5）；总磷采用钼锑

抗比色法测定；总氮采用凯氏定氮法测定；速效钾采

用碳酸氢钠提取方法测定；有机质采用重铬酸钾氧化

稀释热法测定；土壤粒径分布使用激光粒度测定仪测

定。土壤用 HNO3-HClO4-HF三酸消煮[19]后，用火焰

原子吸收分光光度计测定Cd浓度；采用试剂盒分光

光度法[11]测定脱氢酶、土壤β-葡萄糖甘酶活性。

1.3.8 淋洗废液处理

在一系列 15 mL 的离心管中加入 10 mL 收集的

淋洗废液，再分别投加 0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7 g
和 0.8 g Ca（OH）2；将离心管在振荡摇床上以 120 r∙
min−1的转速振荡 2 h，振荡后在 3 000 r∙min−1转速下

离心 15 min，离心后，上清液过 0.45 μm滤膜，使用火

焰原子分光光度计（日本，岛津，AA-7000）测定滤液

中Cd的浓度。

1.4 数据处理

1.4.1 淋洗去除率的计算

淋洗后，假设淋洗液与土壤完全分离，则Cd的理

论去除率Et根据公式（1）计算：

Et=[ Cd2 + ] w × V × 1000
[ Cd2 + ] 0 ×W ×100% （1）

式中：[Cd2+]w为淋洗剂中Cd2+浓度，mg∙L−1；V为淋洗液

体积，L；[Cd2+]0为土壤中Cd2+浓度，mg∙kg−1；W为土壤

质量，g。
1.4.2 淋洗动力学模型

采用一级动力学和二级动力学方程对实验数据进

行拟合，3种方程的线性表达式分别见式（2）~式（3）：
一级动力学方程：qt=q1[1-e( -k1 t )] （2）
二级动力学方程：qt= q22k2 t

1 + q2 k2 t
（3）

式中：t为淋洗时间，min；q1、q2为平衡时淋洗量，mg·
kg-1；k1为准一级反应速率常数，min-1；k2为准二级反

应速率常数，kg·mg-1·min-1。

2 结果与分析

2.1 淋洗剂对Cd去除率的影响

如图1所示，[AA][H2PO4]对土壤Cd的去除率均高

于 [AA]3[PO4]，这可能是由于 [AA][H2PO4]比 [AA]3[PO4]
的酸性大，水解出的H+对土壤的酸溶作用更强，且有

更多的 H+与土壤胶体吸附的 Cd2+发生交换作用[20]。

在 6 种 [AA]3[PO4]中，[Gly]3[PO4]对 Cd 去除率最高，

为 41.81%，[Arg]3[PO4]对 Cd 去除率最低，为 7.97%。

[AA] [H2PO4]中，[Cys] [H2PO4]对 Cd 去除率最高，为

66.03%，这可能是由于其酸性是 [AA][H2PO4]中最强

的，[Gly][H2PO4]对 Cd 去除率次之，为 56.28%。由于

Gly是相对分子量最小的氨基酸，R基上仅有一个H
原子，其空间位阻最小，更易与 Cd 形成配体，因此

[Gly][H2PO4]去除率较高[21]。基于经济成本，Cys价格
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为Gly价格的 10倍，对应盐的 Cd去除率仅高 9.75个

百分点，因此，在后续的实验中选择[Gly][H2PO4]作为

淋洗剂。

2.2 淋洗剂浓度对Cd去除率的影响

淋洗剂浓度是影响土壤中金属Cd去除率的重要

因子之一。如图 2所示，Cd去除率随淋洗剂浓度的增

加而升高。淋洗剂浓度在 0.1~0.3 mol·L-1范围内时，

Cd去除率增长较快，这是由于[Gly][H2PO4]用量的增

加，提供了更多的反应物，促进了 Cd2+与淋洗剂的相

互作用，从而提高了Cd的去除率。当淋洗剂浓度在

0.3~0.8 mol·L-1范围内时，Cd去除率随淋洗剂浓度增

加而升高的趋势开始减缓，表现为浓度 0.8 mol·L-1时

的淋洗效率比 0.3 mol·L-1时的淋洗效率仅高 5.9个百

分点。这表明易与淋洗剂发生作用的Cd已被去除，

提高淋洗剂浓度无法去除与土壤结合紧密的 Cd[22]。

Xiao等[23]在用乙酸淋洗含 Cd污染土壤时，去除率随

浓度升高变化趋势与本研究相似，在乙酸浓度为 0.1
mol·L-1时，对土壤中Cd去除率最高达到40%左右。

2.3 淋洗时间对Cd去除率的影响

Cd去除率随淋洗时间增加而提高。如图 3（a）所

示，在淋洗的前 60 min内，Cd去除率上升较快，为快

速反应阶段；在 60~1 440 min内 Cd去除率上升较平

缓，为慢速反应阶段。在快速反应阶段，淋洗剂与

Cd2+发生快速的热力学反应，可直接解析出与土壤作

用力较弱的金属。慢速反应阶段反应速度下降，可能

是由于该阶段土壤胶体表面的Cd2+减少，淋洗剂开始

与土壤胶体内部结合比较紧密的 Cd2+发生作用，使

Cd2+溶于淋洗液[24]。也可能是在淋洗的慢速反应阶

段，已被解析的Cd2+被再次吸附到土壤中。Ho等[25]已

证明Pb、Cd等元素在酸性和中性条件下，均存在初始

快速释放的离子被再吸附或再沉淀行为。

为解析重金属在土壤中解吸的动力学特征，采用

土壤淋洗动力学常用模型一级动力学、二级动力学方

程分别对淋洗过程进行拟合。Meng等[19]在采用腐植

酸淋洗含Cd污染土壤时，对淋洗过程进行动力学拟

合，发现二级动力学方程拟合效果较好。一级动力学

模型适用于固-液体系中污染物的溶解或解吸，并在

两相间发生迁移和达到分配平衡的过程[26]；二级动力

学方程模型认为土壤中Cd去除率主要受淋洗剂与污

染物之间化学作用的影响，该模型适合非均相扩散过

程。如图 3（b）所示，在快速反应阶段，数据与一级动

力学方程拟合度较高；在慢速反应阶段，数据与二级

动力学方程拟合度较高。如表 2所示，一级动力学方

程拟合系数 R21为 0.982 1，二级动力学方程拟合系数

R 22为 0.987 6，因此，可认为二级动力学方程比一级动

力学方程更适合描述整个淋洗过程。

2.4 液土比对Cd去除率的影响

液土比是淋洗过程的一个重要参数。若液土比

过低，土壤中污染物不能与淋洗剂充分接触，则淋洗

效果会极大降低；若液土比过高，则会产生大量淋洗

废液，会导致淋洗成本增大且处理难度增加[27]。液土

比对Cd去除率的影响如图 4所示，Cd去除率随着液

土比增大持续增大。当液土比在 2~4时，随着液土比

的增大，Cd去除率提高的速度较快，这是由于增大了

反应体积，土壤中重金属与淋洗剂充分接触，从而去

除率上升较快。当液土比从 4提高至 8时，Cd去除率

仅从 55.4%提高至 62.3%，这是由于在液土比为 4时，

土壤颗粒已足够分散，重金属与淋洗剂已充分接触，

增大液土比无法使其更加分散，从而进一步提高淋洗

不同小写字母表示处理间差异显著（P<0.05）。下同
Different lowercase letters indicate significant differences among

treatments（P<0.05）. The same below
图1 不同磷酸氨基酸盐对土壤中Cd的去除率

Figure 1 Removal percentage of Cd（Ⅱ）by different amino acid
based salts

图2 淋洗剂在不同浓度下对土壤中Cd的去除率

Figure 2 Removal percentage of Cd（Ⅱ）from soil by washing
agent at different concentrations
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效率。因此，后续实验将液土比设置为4∶1。
2.5 淋洗剂pH对Cd去除率的影响

淋洗剂 pH是影响淋洗效果的一个重要因素。如

图 5所示，在 pH为 2~8时，Cd去除率随 pH升高而降

低。这可能是因为 pH 较低时，土壤中 Cd 移动性较

强，Cd的解吸率更大[28]且淋洗剂酸溶作用也更强，此

外，存在更多H+与土壤中的Cd2+发生离子交换从而将

Cd 洗脱。当 pH>8 时，淋洗效率随 pH 升高而升高。

这可能是因为溶液中OH-增多，Cd与淋洗剂发生络合

反应，且该络合物的溶解度随着碱性增强而升高，从

而进入淋洗液中。Maity等[29]用皂素淋洗污染土壤中

Pb时，也发现淋洗剂呈现碱性时，随 pH升高，Cd去除

率也有所升高。由于 0.3 mol·L-1氨基酸盐溶液的 pH
为2.3，Cd去除率为55.4%，相比于pH为2时的去除率

仅低了4.6个百分点，因此，后续研究中不进一步调节

氨基酸溶液的pH。

2.6 淋洗前后土壤重金属形态变化

研究淋洗前后土壤重金属形态的变化有助于了

解土壤淋洗的机理[30]。如图 6所示，淋洗前，土壤中

的金属Cd以酸可提取态（F1）、可还原态（F2）和可氧

化态（F3）为主，三者所占比例分别为 37.69%、32.62%
和 26.15%，残渣态（F4）所占比例较小，仅为 3.54%。

由于有效态Cd在土壤中的移动性和可反应性要强于

残渣态（F4）[31]，因此有效态重金属比残渣态（F4）重金

属更容易去除。经[Gly][H2PO4]淋洗后，各形态 Cd去

除率如表 3所示，土壤中酸可提取态 Cd（F1）的去除

率为 75.51%，可还原态 Cd（F2）的去除率为 50.94%，

可氧化态Cd（F3）的去除率为 32.35%，淋洗后土壤中

Cd的有效态含量共降低了55.51%。

图3 淋洗剂在不同淋洗时间下对土壤中Cd的去除率及Cd在土壤中的解析动力学

Figure 3 Removal percentage of Cd（Ⅱ）from soil by washing agent at different washing time and kinetics of Cd desorption from soils

图4 淋洗剂在不同液土比下对土壤中Cd的去除率

Figure 4 Removal percentage of Cd（Ⅱ）from soil by washing
agent at different liquid/soil ratios

表2 [Gly][H2PO4]淋洗污染土壤中Cd的动力学参数

Table 2 Kinetic parameters of Cd in the contaminated soils
washed by [Gly][H2PO4]

一级动力学方程
First order kinetic equation
q1 /

（mg·kg-1）

0.731 0
K1/min-1

4.194 3
R21

0.982 1

二级动力学方程
Second order kinetic equation
q2/

（mg·kg-1）

0.696 6

K2 /
（kg·mg-1·min-1）

1.786 4
R22

0.987 6

图5 淋洗剂在不同pH下对土壤中Cd的去除率

Figure 5 Removal percentage of Cd（Ⅱ）from soil by washing
agent at different pH
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2.7 淋洗前后土壤理化性质变化

淋洗前后土壤理化性质变化如表 4 所示，土壤

pH由 6.4降低至 3.8，有机质含量由 9.61 g∙kg−1增加至

12.77 g∙kg−1，总氮含量由 0.29 g∙kg−1 上升至 3.12 g∙
kg−1，总磷由 0.33 g∙kg−1增加至 3.18 g∙kg−1，这是由于

[Gly][H2PO4]中含有碳、氮、磷元素，淋洗后残留在土壤

中。速效钾含量由 29.8 mg∙kg−1升高至 35.1 mg∙kg−1，

这可能是由于淋洗液呈酸性，促进了土壤中钾离子的

溶解。实验结果表明，淋洗后土壤黏粒（<2 μm）占比

由 15.36% 上升至 24.45%，粉粒（2~20 μm）占比由

55.04% 降低至 44.34%，砂粒（20~2 000 μm）占比由

29.6%上升至 32.21%，淋洗后土壤仍属于壤土。对淋

洗前后的土壤进行 SEM扫描图谱分析，结果如图 7所

图6 最佳淋洗条件下淋洗前后土壤中Cd（Ⅱ）形态分布

Figure 6 Cd（Ⅱ）form distribution of soils before and
after washing

表3 淋洗前后土壤中各形态Cd（Ⅱ）质量分数和去除率

Table 3 Cd（Ⅱ）content before and after washing

图7 淋洗前后土壤电镜图（×10 000倍）
Figure 7 Electron micrograph of soil before and after washing

（×10 000 times）
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Note：Different lowercase letters in a column indicate significant differences among treatments at P<0.05.

表4 淋洗前后土壤理化性质的差异

Table 4 Physical and chemical properties of soil before and after washing
土壤
Soils
原土

淋后土

pH
6.40±0.26a
3.80±0.16b

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

9.61±0.12b
12.77±0.30a

总氮
Total N/（g·kg-1）

0.29±0.09b
3.12±0.23a

总磷
Total P/（g·kg-1）

0.33±0.08b
3.18±0.15a

速效钾
Available K/（mg·kg-1）

29.80±1.23b
35.10±1.78a

颗粒组成Grain composition/%
砂粒 Sand

29.60±1.45a
32.21±2.43a

粉粒 Silm
55.04±1.78a
44.34±2.04b

黏粒 Clay
15.36±1.76b
23.45±1.39a

Cd（Ⅱ）形态 Cd（Ⅱ）form
F1

F2

F3

F4

项目 Item
含量 Content/（mg·kg-1）

去除率Removal rate/%
占比 Proportion/%

含量 Content/（mg·kg-1）

去除率Removal rate/%
占比 Proportion/%

含量 Content/（mg·kg-1）

去除率Removal rate/%
占比 Proportion/%

含量 Content/（mg·kg-1）

去除率Removal rate/%
占比 Proportion/%

原土

0.490±0.071
—

37.69±1.04
0.424±0.091

—

32.62±1.87
0.340±0.112

—

26.15±1.45
0.046±0.007

—

3.54±1.07

淋后土

0.120±0.005
75.51±4.31
20.97±1.75
0.208±0.052
50.94±4.15
36.36±2.03
0.230±0.081
32.35±6.12
40.21±1.09
0.014±0.004
69.56±5.12
2.44±0.86
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示，淋洗前[图 7（a）]土壤呈片状结构，结构紧密，大颗

粒数目较多，淋洗后（图 7b）土壤中小颗粒团聚成大

颗粒，细小颗粒减少。

2.8 淋洗前后土壤酶活性变化

土壤酶是土壤的组分之一，参与土壤中的重要代

谢过程，如土壤发生与发育、土壤肥力的形成以及土

壤净化过程[32]。土壤脱氢酶（sDHA）的活性可以反映

土壤体系内活性微生物量及其对有机物的降解活性，

是土壤微生物降解性能的常用指标之一[33]。土壤β-
葡萄糖苷酶（S-β-GC）是纤维素分解酶系中重要组成

成分之一，其能够催化水解芳基或烃基与糖基原子团

之间的糖苷键，从而生成葡萄糖，其酶活性可以反映

土壤中以纤维素为养分的微生物活性。因此，本文研

究了淋洗前后土壤脱氢酶活性、土壤 β-葡萄糖苷酶

活性的变化情况。由图 8可知，经过[Gly][H2PO4]淋洗

7 d后，两种酶的活性均低于原土，但第 15 d后酶活性

均高于原土，并随着时间增加而持续升高。到第 28 d
时，相对于原土脱氢酶活性提高了 61.30%，β-葡萄糖

苷酶活性提高了 37.29%。这说明[Gly][H2PO4]淋洗虽

然会暂时抑制微生物活性，然而阳离子中的氮作为一

种优质氮源，可以促进微生物的增长和繁殖，促进酶

活性的增加[34]。Wang等[11]认为淋洗后酶活性短暂性

的下降是由于残留的淋洗剂对土壤的毒害作用，但随

着残留淋洗剂的降解，土壤的酶活性可以恢复。

2.9 淋洗废液处理

淋洗可以高效去除土壤中的重金属，淋洗废液中

Cd的去除也是完整的淋洗工艺中的重要步骤之一。

在淋洗废液中加入 Ca（OH）2，可生成白色絮状含 Cd
沉淀。如图 9所示，当Ca（OH）2浓度＜20 g·L-1时，随

着Ca（OH）2浓度的增加，废液中Cd去除率逐步上升；

Ca（OH）2浓度为 20 g·L-1、淋洗废液 pH为 5.81时，废

液中Cd的去除率高达 96.57%，此时废液中Cd含量达

到《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）的排放要

求（＜0.1 mg·L-1）。Meng等[19]认为土壤淋洗废液中的

Cd会与溶液中的有机质形成难溶于水的 Cd-org-Ca
络合物。当Ca（OH）2浓度＞20 g·L-1时，Cd去除率随

Ca（OH）2添加量增加逐步下降，最终稳定在 30% 左

右。这可能是Cd-org-Ca络合物沉淀随着 pH升高而

溶解，从而导致了去除率的降低。

3 结论

本文研究了 12种磷酸氨基酸盐作为淋洗剂对Cd
污染土壤中Cd的去除效率，基于淋洗效率和经济成

本，选择[Gly][H2PO4]作为淋洗剂并对其淋洗工艺进行

优化。

（1）[Gly][H2PO4]作为淋洗剂对污染土壤中 Cd的

去除率较高，当[Gly][H2PO4]浓度为0.3 mol·L-1、液土比

为4∶1、淋洗时间为60 min、pH为2.3时，Cd去除率达到

55.4%。然而，在实际应用中很难达到理论去除率，可

通过二次淋洗或改进淋洗工艺以提高实际去除率。

（2）[Gly][H2PO4]淋洗对土壤性质的影响较小，土

壤总氮和总磷分别提高了 2.83 g·kg-1和 2.85 g·kg-1，

有机质提高了 32.88%，速效钾提高了 17.79%，脱氢酶

活性和 β-葡萄糖苷酶活性分别提高了 61.30% 和

37.29%。

（3）在淋洗废液中加入Ca（OH）2可高效去除废液

中的Cd，当Ca（OH）2浓度为 20 g·L-1时，废液中Cd去

除率可达 96.57%，Cd浓度低于《污水综合排放标准》

（GB 8978—1996）的排放要求（<0.1 mg·L-1）。
图8 淋洗后土壤酶活性随时间变化的影响

Figure 8 Influence of soil enzyme activity with time after washing

图9 Ca（OH）2浓度对废液中Cd去除率和pH的影响

Figure 9 Effects of Ca（OH）2 concentration on Cd removal
effiency and solution pH
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