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随着工农业生产的发展，大量污染物 （包括各类

重金属化合物）直接或间接进入水体，在迁移过程中，

有相当比例的重金属化合物沉淀在沉积物或污灌土

壤中。重金属是最难迁移的污染物种类之一，具有残

留时间长、隐蔽性强、毒性大等特点，不能为微生物降

解，一旦进入环境即开始积累牞若进入食物链，可直接
威胁人类健康。

１９世纪６０—８０年代，我国很多地区先后开展了
污水灌溉，水体中重金属及其他化学物质使大面积土

壤及河床沉积物受到严重污染。沈阳张士灌区利用沈

阳西部工业区排放的污水灌溉农田已有近４０ａ的历
史，灌溉面积２８００ｈｍ２，污灌用水主要污染物是Ｃｄ、
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李海波 １，李培军 １，孙铁珩 １，尹 炜 １，可 欣 １，王 磊 ２，余仁焕 ２

（１．中科院沈阳应用生态研究所，辽宁 沈阳 １１００１６；２．东北大学环境工程系，辽宁 沈阳 １１０００４）

摘 要：采用淋洗法，以组成为０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２和０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ的复合药剂作为淋洗剂处理沈阳张士灌区Ｃｄ、Ｐｂ
污染沉积物（Ｃｄ３９ｍｇ·ｋｇ－１，Ｐｂ１２５０ｍｇ·ｋｇ－１），在 ｐＨ＝１．０、反应时间３０ｍｉｎ、淋洗剂液固比３∶１、搅拌速度５００ｒ·

ｍｉｎ－１、温度２５℃的条件下，复合淋洗剂对Ｃｄ和Ｐｂ的去除率分别达到７０．８％和２９．３％。粒级分析表明，沉积物中Ｃｄ和

Ｐｂ主要存在于细粒部分，因此，分级处理能够减少处理量，降低成本。一定酸度下 Ｃｌ－的络合作用可能是复合淋洗剂的
主要强化淋洗机制。
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表１ 沉积物样品污染指标

Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｓｔｅｓｔｅｄｉｎｔｈｅｓｔｕｄｙ

项目 Ｐｂ／ｍｇ·ｋｇ－１ Ｃｄ／ｍｇ·ｋｇ－１ ｐＨ
指标值 １２５０．０ ３９．０ ４．９

注：ｐＨ值的测定采用电位法；沉积物中重金属最高允许含量：Ｃｄ
为 ５ｍｇ·ｋｇ－１，Ｐｂ为 ３００ｍｇ·ｋｇ－１。

图１ ＨＣｌ浓度对淋洗效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ１ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｔｈｅｗａｓｈｉｎｇｅｆｆｉｃａｃｙ

Ｐｂ及酸、碱、油、酚、氰、硫化物等，灌区内细河河床Ｐｂ
沉积约１４３．２ｔ，Ｃｄ沉积约２２．７ｔ，污染状况严重，修
复治理迫在眉睫犤１犦。

重金属污染土壤和沉积物的修复方法主要有 ２
种 犤２～５犦：①改变重金属赋存形态，将重金属由可溶态
转化到固定态；②通过挖掘填埋、动电修复、淋洗、生
物修复等方法将重金属从土壤中去除。诸多修复技术

中，淋洗法因工艺简单、修复效率高、成本较低，成为

近年来环境修复领域研究的热点。淋洗修复的关键技

术是选择或开发具有针对性的淋洗剂，以及制定适宜

的修复工艺程序。淋洗修复重金属污染沉积物的机理

是：通过逆转沉积物固持重金属的反应机制，把沉积

物固相中的重金属转移到液相中，达到清洁沉积物的

目的。淋洗法可灵活地采取原位或异位操作方式，具

有光明的应用前景。

１ 材料和方法

１．１供试沉积物样品
供试泥样取自沈阳市张士污染灌区干渠（细河），

取样深度为表土下０～２０ｃｍ，取样时间为春季枯水
期，泥样呈黑褐色，松软，密度轻于耕种土壤。用四分

法混匀后，密封存贮备用。沉积物样品重金属污染分

析见表１。

１．２供试淋洗剂
经过淋洗效果和淋洗剂成本的比对，选用ＣａＣｌ２

和ＨＣｌ复合药剂作为淋洗剂（分析纯，沈阳化学试剂
五厂）。

１．３试验方法
１．３．１淋洗试验

称取３０ｇ沉积物放入２５０ｍＬ烧杯中，按一定液
固比加入淋洗液，在一定温度下搅拌一定时间，过滤，

取滤液３０ｍＬ，检测Ｐｂ、Ｃｄ含量，并计算Ｃｄ、Ｐｂ的去
除率。

１．３．２淋洗废液处理试验
取５０ｍＬ淋洗废液，加入一定量生石灰，振荡２

ｍｉｎ，取３０ｍＬ滤液分析Ｐｂ、Ｃｄ含量。
１．３．３淋洗后沉积物浸出毒性检验

淋洗后沉积物能否自然堆放处置，取决于Ｃｄ、Ｐｂ
的残留量。为此，按照《固体废物浸出毒性测定方法》

对淋洗后沉积物进行浸出毒性检验。处理方法：取

１５０ｇ淋洗后沉积物，加入４５０ｍＬ去离子水，搅拌５
ｍｉｎ，过滤水分，烘干；取１００ｇ干泥，置于２Ｌ带密封
塞的高密聚乙烯瓶中，加入１Ｌ去离子水，密封，在振
荡频率为１１０±１０次、振幅为４０ｍｍ的条件下，室温
振荡８ｈ，静置１６ｈ浸取；固液分离，取５０ｍＬ滤液检
测Ｐｂ、Ｃｄ含量。检验结果参照《沈阳危险废物浸出毒
性鉴别标准》。

２ 结果与讨论

２．１淋洗剂配方确定
为确定复合淋洗剂配方，首先考察 ＨＣｌ淋洗效

果，然后与ＣａＣｌ２按一定比例混合，考察复合淋洗效
果，结果见图１、图２。

图１表明，Ｃｄ的去除率随ＨＣｌ浓度从０ｍｏｌ·Ｌ－１

到０．２ｍｏｌ·Ｌ－１而显著提高，最大去除率可达７５％
左右，ＨＣｌ浓度超过０．２ｍｏｌ·Ｌ－１后，Ｃｄ的去除率增
加趋势平缓；Ｐｂ的去除率随ＨＣｌ浓度变化不明显，最
大去除率在１５％左右。Ｋａｂａｔａ－Ｐｅｎｄｉａｓ等研究表明，
土壤中Ｃｄ以有机态、可交换态和水溶态为主；Ｐｂ的
移动性比较差牞主要存在于残渣态中犤６犦。可见ＨＣｌ溶
液对有机态、交换态、可溶态部分的Ｃｄ有很强的溶解
能力，但对残渣态的Ｃｄ和Ｐｂ作用效果一般。上述试
验结果的成因可能是：由于溶液中ＨＣｌ浓度的不断提
高，溶液Ｈ＋和Ｃｌ－的浓度也不断增加，这２种离子可
以通过酸解、络合或离子交换作用来破坏土壤表面官

能团与重金属形成的络合物，从而将重金属交换解吸

下来，进而从土壤溶液中溶出。

图２表明，Ｃｄ、Ｐｂ的去除率随ＣａＣｌ２浓度从０到
０．５ｍｏｌ·Ｌ－１迅速提高，ＣａＣｌ２浓度为 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１

时，Ｃｄ和Ｐｂ的去除率分别达到７０．８％和３０％，继续
提高ＣａＣｌ２浓度，Ｃｄ去除率几乎不再增加，Ｐｂ去除率
的最大值约４５％，稳定于ＣａＣｌ２浓度为１．０ｍｏｌ·Ｌ－１



３３０ ２００５年４月李海波等：用淋洗法修复张士灌区 ＣｄＰｂ污染沉积物的研究

图２ ＨＣｌ－ＣａＣｌ２复合淋洗效果
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图３ 淋洗剂液固比对淋洗效果的影响
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图４ 酸度对淋洗效果的影响
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图５ 反应时间对淋洗效果的影响
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图６ 搅拌速度对淋洗效果的影响
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时的结果。

上述试验结果可能是因为 Ｃｌ－是一种无机配位
体，在一定酸度下，它具有较强的络合能力，可将沉积

物中有机态、交换态、可溶态部分的Ｃｄ、Ｐｂ解吸而形
成各级可溶络合物，如：ＣｄＣｌ－、ＣｄＣｌ２、牗ＣｄＣｌ３牘－、
牗ＣｄＣｌ４牘２－、ＰｂＣｌ＋、ＰｂＣｌ２、牗ＰｂＣｌ３牘－、牗ＰｂＣｌ４牘２－等。

考虑到 Ｃｄ和 Ｐｂ的综合去除效果以及淋洗液的
酸度太高带来的一系列问题，如设备腐蚀、增加废液

后续处理成本等，应考虑ＨＣｌ和ＣａＣｌ２用量之间的配
比（淋洗剂液固比），并同时考察复合淋洗液的合理酸

度，试验结果如图３、图４所示。
图３表明，随着淋洗剂液固比增大，Ｃｄ去除率开

始变化很小，当液固比增至５∶１后，Ｃｄ去除率呈现下
降趋势；Ｐｂ去除率则一直不断下降。造成上述结果的
原因在于，增加液固比降低了ＣａＣｌ２的相对浓度，反
应后ｐＨ值亦升高，可能不利于淋洗反应进行。

图４表明，Ｃｄ、Ｐｂ的去除率随ＨＣｌ浓度增加而急
剧上升，当ＨＣｌ浓度达到０．１ｍｏｌ·Ｌ－１时，Ｃｄ、Ｐｂ去
除率升高趋于平缓。造成这种现象的原因是，Ｈ＋浓度
达到一定值时，能够破坏沉积物表面官能团与重金属

形成络合物，使大部分吸附态的Ｃｄ、Ｐｂ被交换解吸
下来，而对于以强螯合作用吸附的或者被置换到矿物

颗粒晶格中的Ｃｄ、Ｐｂ离子，Ｈ＋很难将其置换出来。
因此，确定复合淋洗配方为：０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ＋

０．５ｍｏｌ·ＬＣａＣｌ２，淋洗剂液固比为３∶１。

２．２淋洗工艺条件优化
２．２．１反应时间、搅拌速度对Ｃｄ、Ｐｂ去除率的影响

改变淋洗时间和搅拌转速，结果如图５、图６示。
图５表明牞Ｃｄ、Ｐｂ的去除率随反应时间先迅速提

高，然后逐渐趋于平缓，反应３０ｍｉｎ后，沉积物中接近
７０％的Ｃｄ、３０％的Ｐｂ已被去除，这说明该淋洗方法
具有高效、高速的优点。

图６表明，Ｃｄ、Ｐｂ去除率随搅拌速度的增加而提
高，原因在于沉积物经过一定强度的搅拌、剪切、摩擦

作用，能与淋洗剂充分接触。当搅拌速度超过５００ｒ·
ｍｉｎ－１后，Ｃｄ、Ｐｂ的去除率提高并不明显。
２．２．２温度对Ｃｄ、Ｐｂ去除率的影响

淋洗温度对效果的影响试验结果如图７示。
图７表明牞提高反应温度能够促进Ｃｄ、Ｐｂ从沉积

物中溶出，在２０℃～５０℃范围内，Ｃｄ、Ｐｂ的去除率随
着温度升高而缓慢增长，增长幅度不大，２５℃的修复
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表６ 沉积物分级处理结果

Ｔａｂｌｅ６Ｔｈｅｔｒｅａｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

颗粒级别 毒性浸出检测 处理方式 处理结果

粗颗粒 Ｃｄ牶０．０５／ｍｇ·ｋｇ－１ 不处理 直接堆放

Ｐｂ牶０．１２／ｍｇ·ｋｇ－１

中颗粒 Ｃｄ牶０．４１／ｍｇ·ｋｇ－１ 加入去离子水，搅拌速度５００ｒ·ｍｉｎ－１， Ｃｄ牶０．１２／ｍｇ·ｋｇ－１

Ｐｂ牶１．１２／ｍｇ·ｋｇ－１ 搅拌 ３０ｍｉｎ后，离心分离 Ｐｂ牶０．２６／ｍｇ·ｋｇ－１

不达标 加入去离子水，搅拌速度５００ｒ·ｍｉｎ－１， Ｃｄ牶０１７／ｍｇ·ｋｇ－１

搅拌 ３０ｍｉｎ后，过滤 Ｐｂ牶０．４１／ｍｇ·ｋｇ－１

细颗粒 不达标 淋洗处理 达标

重金属种类 Ｃｄ Ｐｂ
含量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ ０．１０ ０．５１

表４ 浸出液中重金属含量

Ｔａｂｌｅ４Ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓｉｎｌｅａｃｈｉｎｇｌｉｑｕｏｒ

表５ 沉积物样品粒度分析

Ｔａｂｌｅ５Ｇｒａｎｕｌａｒｉｔｙｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｄｉｍｅｎｔｓａｍｐｌｅｔｅｓｔｅｄ

粒级 ／μｍ 百分比 ／％ 筛下累积百分比 ／％
粗粒径 ＞５０００ ５．４２ １００

＋５０００～１９８１ ３．５１ ９４．５８
＋１９８１～８３３ ５．１２ ９１．０７

中粒径 ＋８３３～１２４ １９．５６ ８５．９５
＋１２４～７４ ２３．０３ ６６．３９

细粒径 ＋０～７４ ４３．３６ ４３．３６
合计 １００

图７ 温度对淋洗效果的影响
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效果和更高温度下的修复效果差异不大，因此，本复

合淋洗剂在常温下就能发挥较好的淋洗效果。

综上结果，利用确定的复合淋洗剂配方优化得到

的淋洗条件为：反应时间为３０ｍｉｎ，搅拌速度为５００
ｒ·ｍｉｎ，反应温度２５℃。

在上述优化淋洗条件的淋洗效果为：Ｃｄ去除率
７０．８％，Ｐｂ去除率２９．３％。
２．３淋洗废液石灰沉淀法处理

淋洗后产生的大量废液，酸性大，内含高浓度的

Ｃｄ、Ｐｂ等重金属，因此必须经过处理后才能排放。取
３０ｇ沉积物，在上述２．２中确定的优化淋洗条件下处
理，取１００ｍＬ滤液，加入一定量石灰，搅拌５ｍｉｎ，检
测Ｃｄ、Ｐｂ残留量，结果如表３。

试验结果表明，淋洗废液经石灰处理后，废液ｐＨ
可恢复到碱性条件，进一步处理后可达标排放；处理

后的废液含一定浓度Ｃａ２＋、Ｃｌ－，经酸化后可以用作淋
洗剂循环使用。

２．４淋洗后沉积物浸出毒性检测
在优化淋洗条件下处理后的沉积物中仍残留

１１．４ｍｇＣｄ·ｋｇ－１及８８３．８ｍｇＰｂ·ｋｇ－１，超过《农用污

泥中污染物控制标准》中规定的标准值５ｍｇ·ｋｇ－１和
３００ｍｇ·ｋｇ－１。为考察能否对其采取自然堆放的方式进
行最终处置，按照《固体废物浸出毒性测定方法》对淋

洗后沉积物作浸出毒性检测，检测结果如表４所示。
参照 《沈阳危险废物浸出毒性鉴别标准》中关于

浸出液中Ｃｄ、Ｐｂ浓度的有关规定，淋洗后的沉积物
符合二级标准，不属于危险废物，可以采取自然堆放

的方式进行处置。

２．５沉积物的分级处理
沉积物中不同粒径颗粒Ｃｄ、Ｐｂ含量差异很大，其

中细颗粒比表面积大，吸附能力强，Ｃｄ、Ｐｂ含量高，较
难处理，而粗颗粒则相反。因此，修复沉积物的重点在

于清除细粒径颗粒包含的重金属Ｐｂ、Ｃｄ。对修复对象
预先分级处理，针对不同粒级采取不同浓度的淋洗剂

和不同的淋洗方式，可以减少淋洗工作量，降低整个

工艺成本，获得最优的修复效果。沉积物样品粒度分

析见表５。
从表５可见，沉积物中细粒含量高。对不同粒级

沉积物分级处理结果见表６。

３ ＨＣｌ－ＣａＣｌ２复合淋洗剂强化淋洗机制初探

复合淋洗剂可同时提高对沉积物中 Ｃｄ和 Ｐｂ的
石灰浓度 ／ｍｏｌ·Ｌ－１ ０．１ ０．１５

淋洗液中 Ｃｄ含量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ ０．１ ０．０６
淋洗液中 Ｐｂ含量 ／ｍｇ·ｋｇ－１ ０．５ ０．３
洗后溶液 ｐＨ值 １１．２ １２．５

表３ 石灰浓度对滤液中 Ｃｄ、Ｐｂ去除效果的影响
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图８ Ｃａ２＋浓度对淋洗效果的影响

Ｆｉｇｕｒｅ８ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆＣａ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｗａｓｈｉｎｇｅｆｆｉｃａｃｙ

图９ Ｃｌ－浓度对淋洗效果的影响
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淋洗效果，尤其是较大幅度提高了Ｐｂ的去除率。为查
明作用机理，分别在确定的复合淋洗剂中添加Ｃａ２＋和
Ｃｌ－，以考察 ２种离子浓度对淋洗效果的影响。以
ＮａＣｌ调整淋洗液Ｃｌ－浓度；以Ｃａ牗ＮＯ３牘２调整淋洗液
Ｃａ２＋浓度。结果如图８、图９示。

结果表明，随着Ｃａ２＋浓度增加，沉积物中Ｃｄ和
Ｐｂ的去除率都略有增长，但增加幅度不大。可见Ｃａ２＋

对沉积物中各形态的Ｃｄ和Ｐｂ均无明显影响。但随着
Ｃｌ－浓度增加，沉积物中Ｃｄ和Ｐｂ的去除率呈现不断
增长的趋势。当Ｃｌ－浓度达到１．０ｍｏｌ·Ｌ－１后，Ｃｄ和
Ｐｂ去除率增长趋于平缓。原因在于，Ｃｌ－具有一定的
络合作用，在一定浓度下，能够与一些重金属离子形

成可溶的络合物或络合离子。当浓度较低时，这种络

合作用表现的不明显，而在达到一定浓度以后，络合

反应达到平衡，溶液中重金属离子的浓度也不再发生

改变。具体强化淋洗机制有待进一步研究。

４ 结论

ＨＣｌ－ＣａＣｌ２是一种可以高效去除沉积物中 Ｃｄ、
Ｐｂ等重金属污染的淋洗剂，其淋洗机理是，Ｃｌ－在一
定浓度和 ｐＨ条件下具有较强的络合重金属离子的
能力，这种络合能力在一定的Ｃｌ－浓度范围内效果显
著。

利用 ０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２和 ０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ浓
度配比的复合淋洗剂处理沈阳张士灌区Ｃｄ、Ｐｂ污染
沉积物（Ｃｄ３９ｍｇ·ｋｇ－１，Ｐｂ１２５０ｍｇ·ｋｇ－１），洗后沉
积物中Ｃｄ、Ｐｂ含量分别为１１．７、８８３．７５ｍｇ·ｋｇ－１，去
除率分别达到７０．８％和２９．３％，淋洗后沉积物经浸
出毒性检测符合危险废物无害化堆放标准；同时，采

用石灰再生处理后，复合淋洗剂经酸化即可回用；颗

粒粒度影响对重金属的吸附，对污染沉积物分级处

理，可使大于５０％的沉积物不经或经过简单淋洗剂
可达到无害化堆放标准，大大降低了修复成本。因此，

采用ＨＣｌ＋ＣａＣｌ２复合淋洗剂修复受Ｃｄ、Ｐｂ污染沉积
物，工艺简单，技术可行，是一种具有较高应用价值的

污染修复技术。
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