
土壤重金属污染会导致严重的生态环境和人类

健康风险。因此，必须有效控制土壤重金属污染并对已

污染的土壤进行恰当的修复。重金属污染土壤修复的

原理有清除、稀释、固定化及转化为低毒的形态，修复

方法大致可分为物理修复、化学修复和生物修复[1-3]。
化学修复中的淋洗技术是一种操作简单、快速有效的

土壤重金属污染修复方法[4-5]。EDTA等人工合成螯合

剂虽然淋洗效果好，但因其自身的化学稳定性、难生

物降解性及缺乏离子选择性所带来的环境和健康风

险而受到质疑[4]。天然有机酸和生物表面活性剂是一
类环境友好型淋洗剂，它们可与土壤中的重金属络

合，随土壤淋洗液被淋出，以达到去除重金属的效果，

而且它们还可以被生物降解，不会造成土壤二次污

染，从而使这类淋洗剂具有良好的应用前景。单一有

机酸或表面活性剂淋洗修复重金属污染土壤的研究

已有较多报道，单用有机酸或生物表面活性剂作淋洗

剂时，虽然无毒、易降解，但存在成本高以及有时修复

效果有限等问题，很多学者已开始研究利用有机酸和

表面活性剂复合淋洗去除土壤环境中的重金属。现有

摘 要：以重金属 在灶、孕遭、悦怎复合污染土壤为对象，采用淋洗方法，研究了柠檬酸与皂素对人工污染土壤的联合淋洗修复效果。结果
表明，源园 皂皂燥造·蕴-1的柠檬酸与质量分数为 猿豫的皂素在体积比为 员颐缘的情况下对重金属 在灶、孕遭淋洗的累计去除效率较高，分别为
远苑援圆豫，远愿援愿豫；在体积比为 员颐员时对 Cu的累积去除率较高，为 猿苑援苑豫，不及单独用柠檬酸淋洗的效果好。柠檬酸与皂素对土壤中重
金属淋洗的联合效应与二者的体积比和重金属种类有关，两者的联合淋洗可去除 在灶的 怨远豫酸溶态、猿愿援怨豫可氧化态，淋洗后可还原
态显著增加；孕遭酸溶态、可还原态均减少了 愿园豫左右；悦怎的酸溶态、可还原态减少了 愿园豫以上，可氧化态和残渣态则没有显著性变
化。
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Abstract：Soil contamination with heavy metals has become an increasingly severe global environmental issue. Considerable efforts have
been made to remediate contaminated soils. In this study, Zn, Pb and Cu spiked soil was employed to evaluate leaching of metals from the
soil with citric acid and saponin. First, optimal concentration of citric acid or saponin was determined in mono-leaching experiments with
single citric acid or saponin. Second, removal rates of heavy metals were examined by co-leaching of citric acid and saponin at their optimal
concentrations. Finally, chemical species of heavy metals in soils after co-leaching were analyzed using BCR procedure. The optimal con原
centration of citric acid was 40 mmol·L-1 and saponin 3%. The removal rates of Zn and Pb were greatest at 1颐5 volume ratio of citric acid to
saponin solution, being 67.2% and 68.8%, respectively. However, the greatest removal rate of Cu was 37.7%, at 1 颐1 volume ratio of citric
acid to saponin, less than that of citric acid alone. Compared to the control, combined leaching removed 96% of acid soluble, 38.9% of oxi原
dizable and 51.5% of residual Zn, but increased reducible Zn significantly. Leaching reduced both acid soluble and reducible Pb and Cu by
80%. Oxidizable and residue Cu did not change significantly after leaching.
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的研究表明有机酸与表面活性剂的联合作用会进一

步促进土壤中重金属的释放，有助于提高重金属的去

除率[6-8]。在有机酸中，对柠檬酸的研究比较多，虽然其
修复效果低于酒石酸，但其相对成本低；表面活性剂

中，皂素的研究也比较多，修复效果也比较好。因此，

本文重点研究柠檬酸与皂素联合作用对污染土壤中

重金属的淋洗效果。

1 材料与方法

1.1 供试土壤
供试土壤为湖南省湘潭市九华区红壤，土样经自

然风干后，剔除植物残体和石块，磨碎过 2 mm筛，将
部分土样磨细过 0.125 mm筛，供重金属元素全量分
析。土壤有机质（SOM）采用重铬酸钾容量法测定；土
壤 pH采用酸度法测定；土壤粘粒（Clay）采用比重计
法测定；土壤阳离子交换量（CEC）测定采用醋酸铵淋
洗法。重金属元素全量分析采用王水+HClO4消解，用
Pb（域）-双硫腙-PAR水相光度法测定样品中铅，用
锌试剂分光光度法测样品中锌，用 2，9-二甲基-1，
10-菲啰啉分光光度法测定样品中铜。土壤理化性质
见表 1。

称取上述过 2 mm筛的土样 1.0 kg，加入 Pb（NO3）2
（7.50 mg·mL -1），Zn（NO3）2·6H2O（6.00 mg·mL -1），
Cu（NO3）2·3H2O（1.50 mg·mL-1）各 100 mL的混合液，充
分拌匀，室温静置 7 d，自然风干后过 2 mm筛，密封保
存并陈化一年，制得重金属 Pb、Zn、Cu复合污染土壤。
1.2 试剂与仪器

试剂：一水合柠檬酸（柠檬酸）（Citric acid mono原
hydrate）；皂素（阿拉丁）（Saponin，BR，10%~25%）；其
他试剂均为市售分析纯试剂，实验用水为去离子水。

仪器：T6新世纪紫外可见分光光度计（北京普析
通用责任有限公司）；TDZ5-WS 型台式低速离心机
（上海维尔康乡麓离心机有限公司）。

1.3 淋溶实验
选用 500 mL医用输液瓶盛装淋洗液，用一次性

医用输液管控制淋洗速度，普通三角漏斗（开口直径

6 cm，斗高 6 cm）上铺放一层慢速滤纸，滤纸上填放过

2 mm筛的人工合成污染土壤（5.000 0依0.000 2）g。轻
轻摇动漏斗，铺平土样后，上方放置一层慢速滤纸（大

小刚好盖住土样），用以承接淋溶液并使淋溶液均匀

下渗，防止产生管渗。填装土样前，用 60目尼龙布（经
稀盐酸浸泡）将一张滤纸固定在漏斗管底部，以进一

步过滤淋出液。

首先用洗液瓶滴入去离子水至土样饱和，并垂直

悬挂平衡 48 h。分别配制浓度为 20、40、60 mmol·L-1

的柠檬酸溶液和质量分数为 1%、3%、5%的皂素溶
液，注入淋洗瓶中，以 1 mL·min-1左右的流速进行连
续淋洗，用 50 mL烧杯依次收集淋出液，每次收集 20
mL，收集 10次共 200 mL，测定每份淋出液中的 Zn、
Pb、Cu含量。选取去除效果好的柠檬酸浓度和皂素浓
度，然后在最佳浓度下柠檬酸与皂素以体积比为 10颐
1、1颐5、1颐1、1颐5的溶液再进行淋洗，每个处理重复 3
次，并做空白对照试验。根据以前的研究[9]，在 pH=5.0
左右的环境下有利于提高重金属去除率，故将淋溶液

用稀 NaOH溶液和稀 HCl溶液调节 pH=5.0左右。
待淋出液收集完毕后，移去淋洗溶液，而后用 50

mL去离子水以原速率流过土柱，待淋洗装置中不再
有液体流出时，停止淋洗，取出土样，自然风干，并采

用 BCR连续萃取法 [10]对用柠檬酸、皂素联合淋洗剂
淋洗前后的土壤进行重金属形态分析。

2 结果与讨论

2.1 柠檬酸的淋洗效果
低分子的有机酸对土壤中重金属迁移性和形态

的影响，因有机酸和重金属种类与浓度、土壤类型以

及所处环境条件而异[11-13]。不同浓度的柠檬酸对土壤
重金属的淋洗效果如图 1所示。用去离子水淋洗土
壤中重金属 Zn、Pb、Cu的累积去除率都在 10%以下，
淋洗去除效果不明显；而柠檬酸淋洗液对土壤中重金

属的释放有明显的促进作用。20 mmol·L-1的柠檬酸
对 Zn、Pb、Cu 的累积去除率分别为 26.0%、37.2%、
30.0%；40 mmol·L-1的柠檬酸对三者的累积去除率分
别为 47.3%、54.6%、41.3%；60 mmol·L-1的柠檬酸对
三者的累积去除率分别为 44.6%、60.6%、39.4%。随着
柠檬酸浓度的增大，重金属 Zn、Cu去除率先增大后
减小，而 Pb则表现出累积去除率持续增大。这可能是
因为土壤中重金属的化学形态分布、溶解度不同以及

土壤中氧化物、有机质、粘粒等对重金属 Zn、Pb、Cu
的化学吸附能力不同[14]。从淋洗剂的用量来看，不同
浓度的柠檬酸在淋洗量为 100 mL时 Zn的累积去除

表 1 土壤基本理化性质
Table 1 Main physicochemical properties of soil used in experiment

pH
（H2O）

pH
（KCl）

CEC/
cmol·kg-1

SOM/
%

Clay/
%

Pb/
mg·kg-1

Zn/
mg·kg-1

Cu/
mg·kg-1

4.75 3.89 9.56 3.10 35.45 257 127 106
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图 2 皂素浓度对重金属 Zn、Pb、Cu去除率的影响
Figure 2 Effects of saponin concentrations on removal rates of soil
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图 1 柠檬酸浓度对重金属 Zn、Pb、Cu去除率的影响
Figure 1 Effects of citric acid concentrations on removal rates of

soil Zn，Pb and Cu

率分别为 24.7%、44.3%、41.5%，已经达到最大累积去
除率（淋洗量为 200 mL时的累积去除率）的 90.0%以
上。Pb的去除率一直保持着较高的增长量，在淋洗量
为 140 mL 时累积去除率分别达到 36.7%，49.8%，
58.0%，占最大累积去除率的 95.0%以上。Cu的去除
效果没有 Zn和 Pb好，但在 40耀60 mmol·L-1的浓度
下累积去除率也可到 40%。可见，柠檬酸浓度为 40
mmol·L-1时，Zn和 Cu去除率较高，而 Pb的去除效果
在柠檬酸浓度为 60 mmol·L-1时较好。考虑到研究对
象是重金属复合污染土壤，且柠檬酸浓度为 40
mmol·L-1时对 Pb的累积去除率与 60 mmol·L-1时相

比相差不到 6%，因此选取柠檬酸浓度为 40 mmol·L-1

为最佳淋洗浓度。

2.2 皂素的淋洗效果
选用 1%、3%、5%的皂素溶液对上述重金属污染

土壤进行淋洗，其淋洗效果见图 2。Hong等[15]认为生
物表面活性剂可以被生物降解，当有重金属存在的情

况下，表面活性剂本身在土壤上的被吸附性较弱，因

此皂素可以与土壤中重金属络合，且会被淋洗液淋

出，从而达到去除重金属的效果。

本实验中，皂素质量分数为 1%时，重金属 Zn、
Pb、Cu 的最大累积去除率分别为 33.5%、31.8%、

80
70
60
50
40
30
20
10
0

淋洗量/mL
20 40 60 80

Zn

100 120 140 160 180 200 220

80
70
60
50
40
30
20
10
0

淋洗量/mL
20 40 60 80

Pb

100 120 140 160 180 200 220

去离子水 20 mmol·L-1 40 mmol·L-1 60 mmol·L-1

许中坚，等：柠檬酸与皂素对重金属污染土壤的联合淋洗作用 1521



农业环境科学学报 第 33卷第 8期
11.7%；皂素质量分数为 3%时，三者的最大去除率分
别为 47.0%、53.6%、17.4%；皂素质量分数为 5%时，三
者的最大累积去除率分别达 45.3%、61.3%、14.0%。
随着皂素浓度的增大，Zn和 Cu的累积去除率呈先增
大再减弱现象，皂素的质量分数为 1%时，土壤颗粒吸
附的还是单分子皂素，此时的浓度还无法改变固液界

面性质，重金属 Zn、Cu很难脱离土壤颗粒，从而导致
Zn、Cu的去除率较低；随着皂素浓度增大到 3%，此时
超过其临界胶束浓度，形成的胶团把重金属 Zn、Cu
包围在多个皂素分子之间，使其与土壤颗粒很难再结

合，Zn、Cu会随着这种胶团转移到土壤液相中，使得
重金属 Zn、Cu的去除率增加；当皂素浓度增加到 5%
时，重金属 Zn、Cu向更加难以解吸的形态转化，导致
其对 Zn、Cu的解吸效率相对较低，减弱了皂素与 Zn、
Cu的络合能力，从而使得重金属 Zn、Cu的去除率降
低[7，15-16]。而 Pb的累积去除率一直呈增大的趋势。这
是因为皂素的亲水性羧基与重金属 Pb形成的络合物
要比 Zn、Cu的更加稳定[17]，皂素与重金属 Pb生成的
亲水性胶束相，降低了 Pb与土壤的表面张力，从而使
其随表面活性剂胶束进入土壤液相；随着皂素浓度的

增加，这种作用也会增强，重金属 Pb解吸率也不断增
加，从而使得 Pb的去除率增大。总的来说，皂素对 Zn
和 Pb的去除效果比较好，而对 Cu的去除效果要相
对差一些。根据皂素质量分数对这 3种重金属去除率
的影响规律，并考虑到虽然 5%的皂素去除 Pb的效
果要稍好于 3%的皂素，但相差不大，故选择质量分数
为 3%的皂素溶液为最佳淋洗浓度。
2.3 柠檬酸与皂素联合作用的淋洗效果

在柠檬酸最佳浓度为 40 mol·L -1 和皂素最佳
质量分数为 3%的条件下，进行体积配比为 1颐10、1颐5、
1颐1、5颐1的淋洗实验，结果如图 3所示。不同体积配比
的柠檬酸与皂素，随着淋洗液量的增加，累积去除率

一直增大，去除率的增加量在第一次淋洗时最大，以

后重金属去除率的增加量越来越小。

柠檬酸与皂素的体积配比为 1颐10时，重金属 Zn、
Pb、Cu累积去除率分别为 47.2%、48.8%、18.3%；体积
比为 1颐5时的累积去除率分别达 67.2%、68.8%、30.5%。
增大柠檬酸与皂素的体积比到 1颐1时，Zn、Pb、Cu累积
去除率分别为 51.2%、57.4%、37.7%；当体积比达到 5颐1
时，累积去除率分别为 45.8%、59.3%、24.6%。可以看出
随着体积配比的增大，Zn和 Cu的淋洗累积去除率呈
现的规律并不完全一致。从淋洗的累积去除效果来看，

三者达到最大浸提率所需的体积配比不同。设柠檬酸的

累积去除率为m，皂素的累积去除率为 n，两者联合时的
去除率为 w，定义联合效应的贡献值 E为：

E= w-max（m，n）
w

上式中 E 越大表明联合效应越强：若 E跃0，联合
效应为协同效应；E约0，联合效应为拮抗效应。如果

E 很小，则表示为独立效应[18]。计算所得联合淋洗的
贡献值见表 2。

从表 2可以发现，柠檬酸与皂素体积配比为 1颐1、
1颐5时，对 Zn表现出协同作用，且在 1颐5时协同作用
更为强烈；在体积比为 5颐1时，两者存在微弱的拮抗
作用，在 1颐10时对 Zn表现出独立效应。这说明柠檬
酸与皂素的体积配比为 1颐5时，对 Zn去除效果最好，
后随着体积比的增大，累积去除率反而有所降低。对

于重金属 Pb而言，在体积比为 1颐10时表现为微弱的
拮抗作用，其他情况均表现出协同作用，且在体积比

为 1颐5时协同作用最大。这也验证了柠檬酸和皂素的
联合作用比单独作用对 Zn、Pb的淋洗效果好这一实
验结果。陈玉成等[7]采用淋洗和振荡离心试验研究了
螯合剂与表面活性剂等对城市污泥中 Cd、Cr的去除
影响，结果表明两者联合作用比单一的处理效果好。

但对 Cu的淋洗，联合作用的效果并不比单独使用柠
檬酸的效果好。两者的联合作用均表现出拮抗作用。

一方面柠檬酸与皂素对彼此的性质产生了影响，另一

方面柠檬酸和皂素作为外源质子和有机配体加入，会

与胶体表面的 Cu发生一系列复杂的化学反应，影响
了 Cu在土壤中形态分布。其解吸机理可能是质子的
溶解作用和有机配体与土壤胶体对重金属的竞争吸

附作用[19]，减少了对 Cu的解吸，降低了 Cu在溶液中
的浓度，从而降低了Cu的淋洗去除率。
2.4 淋洗前后土壤重金属的形态分析

利用 BCR 法分析了用 40 mol·L-1 的柠檬酸与
3%的皂素以体积比为 1颐5的混合液淋洗前后土壤中

表 2 不同体积比复合作用的贡献值
Table 2 Contribution values of co-leaching at various volume

ratios of citric acid and of saponin
柠檬酸与皂素

体积比

贡献值 E
Zn Pb Cu

1颐10 0.000 -0.118 -1.255
1颐5 0.297 0.230 -0.359
1颐1 0.073 0.050 -0.093
5颐1 -0.055 0.082 -0.682
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图 4柠檬酸与皂素联合淋洗前后土壤中重金属形态分布
Figure 4 Distribution of heavy metal fractionations in soil before

and after co-leaching with citric acid and saponin
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图 3 不同体积配比的柠檬酸和皂素联合淋洗对重金属 Zn、
Pb、Cu去除率的影响

Figure 3 Removal rates of Zn，Pb and Cu influenced by co-
leaching with citric acid and saponin at various volume ratios

Zn、Pb、Cu各形态变化，实验结果如图 4所示。淋洗前
后重金属 Zn、Pb、Cu 的各个形态的含量比例均发生
了变化，说明柠檬酸与皂素的联合作用改变了重金属

的形态。在淋洗前 Zn主要以酸溶态和残渣态存在，分
别为总量的 43.9%和 41.4%；其次为可氧化态和可还
原态，分别为 13.5%和 1.2%。淋洗后 Zn则主要以可
氧化态和残渣态存在，分别占总量的 25.8%、52.8%，
其次为可还原态和酸溶态，分别占总量的 16.6%和
4.8%。淋洗后，Zn的酸溶态几乎全部被淋洗掉，柠檬
酸与皂素的联合作用可以去除 38.9%可氧化态的 Zn

和 51.5%残渣态的 Zn；但 Zn的可还原态由淋洗前的
1.2%增大到淋洗后的 16.6%，说明重金属 Zn的其他
形态会部分向可还原态转化。淋洗前 Pb的酸溶态、可
还原态、可氧化态和残渣态分别为总量的24.3%、
36.9%、13.3%和 25.5%，而淋洗后 Pb的各个形态分
别占总量的 15.0%、23.5%、11.6%和 49.9%。柠檬酸与
皂素的联合作用会有效去除 80%以上酸溶态 Pb、
81.4%的可还原态 Pb、74.6%的可氧化态 Pb和 52.1%
的残渣态 Pb，可见淋洗对 Pb的形态影响较大。Cu在
淋洗前也主要以残渣态为主，占总量的 69.5%，其次
为酸溶态，占 20.7%，可还原态与可氧化态分别占
8.20%和 1.60%；淋洗后，酸溶态 Cu的含量占总量的
4.5%，即可去除 85.0%的酸溶态，可还原态仅为总量
的 2.20%，去除率达到 80%以上，而可氧化态从淋洗
前的 1.6%提高到淋洗后的 4.5%，说明有少量的其他
形态变成了可氧化态。可见虽然能除去一部分残渣

态，但去除率仅为 11.0%。
总的来说，柠檬酸与皂素的联合作用对 Zn、Pb有

很好的淋洗效果，酸溶态和残渣态的 Zn、Pb的各个形
态均有很大的贡献率，明显降低了它们的环境风险。杨

忠芳等[20]研究发现土壤 pH会在很大程度上影响重金
属的形态分布。柠檬酸与皂素的联合作用会影响土壤

的 pH，很大程度上改变了 Zn、Pb在土壤中的形态分
布，柠檬酸和皂素均可对重金属 Zn、Pb、Cu进行络合
作用，且向土壤中输入的 H+能改变土壤中重金属的形
态[14]。因此，淋洗后导致了土壤中重金属 Zn、Pb、Cu的
有效性发生变化。此外，土壤类型、无机和有机胶体含

量等因素均可影响重金属在土壤中的化学行为。对于

Cu，其酸溶态贡献率最大，达到了 84.9%，还原态含量
也减少了 80.9%，可氧化态和残渣态含量几乎没有变
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化，说明柠檬酸和皂素的联合作用没有单独的柠檬酸

或皂素的效果好。有研究表明，重金属的酸溶态和可还

原态含量越高，环境风险越大[21]。在本实验研究中柠檬
酸和皂素的联合作用能有效去除重金属 Zn、Pb、Cu酸
溶态和重金属 Pb、Cu的可还原态，从而为以后的具体
修复试验做理论指导。

3 结论

（1）柠檬酸溶液和皂素溶液以一定的体积配比配
制成混合溶液对 Zn和 Pb有较好的淋洗效果，而对
Cu的淋洗效果稍差。当柠檬酸与皂素的体积配比为
1 颐5 时，Zn、Pb 的累积去除率较高，分别达 67.2%、
68.8%；其体积比为 1颐1时，Cu的累积去除率较高，为
37.7%。
（2）柠檬酸与皂素对土壤中重金属淋洗的联合效

应与二者的体积比和重金属种类有关。二者体积配比

为 1颐5时，对 Zn、Pb均表现出强的协同作用，5颐1时对
Zn表现出弱的拮抗作用，1颐10时对 Pb表现出较强的
拮抗作用；而二者联合淋洗对 Cu均表现出拮抗作
用。

（3）两者的联合作用改变了重金属的形态分布。
淋洗后的重金属 Zn的酸溶态几乎全部去除；Pb的酸
溶态和可还原态含量都减少了 80%左右，可氧化态
含量降低了 70%以上；Cu的酸溶态与可还原态均降
低了 80%以上，其他形态的去除率极低。
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