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Abstract：Soil washing is a promising and efficient method for remediating metal-contaminated soils. To explore the effects of citric acid
（CA）, ammonium citrate（AC）, and 2-phosphonobutane-1, 2, 4-tricarboxylic acid（PBTCA）on cadmium, lead, and zinc removal, batch
soil washing tests were carried out with two assistant reagents, namely, folic acid（FA）and methionine（Met）. Results showed that the addi⁃
tion of FA or Met significantly improved the heavy metal removal efficiencies（P<0.05）. The maximum improvements in soil heavy metal re⁃
moval were 10.45% and 12.08% for Cd and Zn, respectively, with the addition of FA under acidic conditions compared with CA alone, and
19.65% for Pb removal with the addition of FA compared with AC alone. The augmentations to removal rates in soil Cd, Pb, and Zn were
0.22%, 8.60%, and 7.09%, respectively, via Met addition compared with PBTCA alone. The metal removal efficiencies increased with in⁃
creasing contact time and then tended to plateau when washing occurred with washing agents combined by one assistant reagent and one
chelating agent. The highest removal efficiencies of Cd, Pb, and Zn for compounded extraction agent reached 61.98%, 76.57%, and
49.20%, respectively, at pH 4.0 and a leaching time of 120 min. The exchangeable, reducible, and oxidizable fractions of Cd, Pb, and Zn in
the soil decreased significantly after washing with the combined assistant reagents and chelating reagents. These findings indicate that the
addition of FA or Met with chelating agents could enhance the removal of soil heavy metals.
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摘 要：为探究辅助剂在土壤重金属浸提过程中对单一螯合剂的提升效果，通过振荡浸提法分别研究了叶酸（FA）和蛋氨酸（Met）
作为辅助剂提升柠檬酸（CA）、柠檬酸铵（AC）和 2-膦酸丁烷-1,2,4-三羧酸（PBTCA）对铅锌矿区土壤重金属的去除率及影响因素。

结果表明：与单一螯合剂浸提相比，FA或Met的加入可显著提高螯合剂对重金属的去除率（P<0.05）。在酸性条件下，FA对CA去

除土壤Cd和Zn的提升率最高，分别可达10.45%和12.08%，对AC去除Pb的提升率最高，达19.65%；Met对PBTCA去除土壤Cd、Pb
和 Zn的最大提升率分别为 0.22%、8.60%和 7.09%。复合浸提剂对土壤Cd、Pb和 Zn的去除率随时间增加先上升然后趋于平稳。

当混合浸提液 pH为 4、浸提时间为 120 min时，3种重金属的去除率最高可达 61.98%、76.57%和 49.20%。复合浸提通过显著降低

酸溶态、可还原态和部分可氧化态的重金属（P<0.05），实现高效修复。研究表明，FA和Met可辅助改进螯合剂的浸提效果。
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近年来，工业“三废”排放、金属冶炼和采矿等人

为活动的增加导致土壤重金属污染日益严重，成为全

球性的环境问题[1-2]。土壤重金属不仅使土壤质量下

降，而且能通过食物链累积危害人体健康[3]。其中，

Cd和 Pb是非必需元素，因具有高毒性和非生物降解

性而易于致癌[4]。尽管Zn是必需营养元素，但过量的

Zn也会抑制植物生长[5]。因此，镉铅锌复合污染的土

壤亟待修复。

目前，常见的重金属污染土壤修复方法主要有物

理修复、化学修复和生物修复[6-7]。化学萃取修复技

术具有耗时短和效果明显等特点，因而有较好的工程

应用前景[8]。化学萃取是通过溶解和解吸等作用将

重金属从土壤固相转移至浸提液中，从而实现污染土

壤的净化[1]。该技术的关键是筛选来源广泛、成本低

廉和环境友好的浸提剂。常用的浸提试剂包括酸、

盐、螯合剂和表面活性剂等[8-9]，它们虽然能去除重金

属，但存在一些缺点。例如，无机酸的使用会破坏土

壤结构并导致土壤养分流失，表面活性剂和人工螯合

剂大部分生物降解性差，且对环境有危害，易对土壤

造成二次污染[10]。天然螯合剂例如柠檬酸、柠檬酸铵

等具有一定的浸提效果且易于生物降解。但在单一

使用条件下，它们对复合污染土壤中多种重金属的去

除率有限[11]。因此，筛选环境友好型且能与主要浸提

剂配合使用的低廉高效的辅助剂，具有一定的实用价

值[12]。

柠檬酸（CA）和柠檬酸铵（AC）生产成本低且环

境友好，2-膦酸丁烷-1，2，4-三羧酸（PBTCA）亦是一

种来源广泛且可生物降解的阻垢剂。三者均含有相

应的羧基及羟基基团，能够螯合重金属[13-15]。本研究

初步试验表明，三者在镉铅锌复合污染土壤的浸提效

果有限。因此，需要寻找提高重金属去除率的辅助

剂。叶酸（FA）是水溶性维生素，具有很强的药理和

生化活性，在食品、医药、化工等领域被广泛应用，分

子中含羧基能螯合重金属且环保无毒[16]。蛋氨酸

（Met）属于氨基酸类物质，能与金属结合[17]，其本身容

易生物降解，属于环境友好型试剂[18]。FA和Met是有

利于植物生长的 2种有机酸，但对 CA、AC和 PBTCA
去除重金属的影响尚不清楚[19]。因此，本研究拟将

FA和Met作为辅助剂，采用柠CA、AC和 PBTCA与其

分别组合进行研究，以期探讨添加 FA或Met能否提

高土壤 Cd、Pb 和 Zn 的去除率；评估 FA 或 Met 浓度、

pH和反应时间对重金属去除率的影响，获取最优化

参数；分析最优工艺条件下复合浸提剂对土壤重金属

组分的影响。探索有机酸辅助剂用于提升单一浸提

剂去除土壤重金属的可行性，为镉铅锌复合污染土壤

的修复提供一定的依据。

1 材料与方法

1.1 供试土壤与浸提剂

1.1.1 供试土壤

土样采自四川省汉源县富泉铅锌矿区的表层土

壤（0~20 cm）。样品自然风干后，剔除植物残体和碎

石，经研磨后过 2 mm尼龙筛，混匀，存放在封口袋中

备用。

土壤基本理化性质：pH 7.36，有机质 30.46 g·
kg-1，全氮 1.32 g·kg-1，全磷 0.72 g·kg-1，全钾 11.02 g·
kg-1，土壤中 Cd、Pb 和 Zn 的含量较高，分别为 14.2、
535 mg·kg-1和1465 mg·kg-1。

1.1.2 浸提剂

叶酸（FA），分析纯，产自南京奥多福尼生物科技

有限公司；蛋氨酸（Met），分析纯，产自上海研臣实业

有限公司。柠檬酸（CA）和柠檬酸铵（AC），分析纯，

均购自万科化学试剂公司；2-膦酸丁烷-1，2，4-三羧

酸（PBTCA），纯度 50%（分析纯），产自山东枣庄鑫泰

化工有限公司。

1.2 试验方法

1.2.1 单一材料对土壤镉铅锌去除影响试验

称取 2.00 g供试土壤于 50 mL离心管中，分别加

入 20 mL 浓度为 0.10、0.25 mol·L-1和 0.40 mol·L-1的

CA、AC或 PBTCA浸提液，共 9个处理；20 mL浓度为

2.0 g·L-1和 5.0 g·L-1的FA或Met浸提液，共 4个处理。

pH 用 0.10 mol·L-1 的 HNO3 或 NaOH 调节至 4.00，在
25 ℃、250 r·min-1条件下恒温振荡 2 h后，3600 r·min-1

离心 5 min。用 0.45 μm 滤膜过滤，滤液中 Cd、Pb 和

Zn的含量用火焰原子吸收分光光度法（FAAS，M6型）

测定。蒸馏水做对照，每个处理重复3次。

1.2.2 辅助剂提升螯合剂去除土壤镉铅锌效率试验

混合浸提剂的配制。将FA和Met两种辅助剂按

0.5、2.0、3.5、5.0、6.5 g和 8.0 g分别与 0.25 mol的 CA、

AC和PBTCA组合，配制成 1 L混合浸提液，共 36个处

理。

称取 2.00 g供试土壤于 50 mL离心管中，分别加

入 20 mL 混合浸提液。混合液 pH 用 0.10 mol·L-1 的

HNO3或NaOH调节至 4.00，在 25 ℃、250 r·min-1条件

下恒温振荡 2 h 后，3600 r·min-1离心 5 min。用 0.45
μm滤膜过滤，滤液中Cd、Pb和Zn的含量用火焰原子
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吸收分光光度法（FAAS，M6型）测定。每个处理重复

3次。

1.2.3 pH对土壤镉铅锌去除率的影响试验

优化的混合浸提剂配制：选择辅助剂最优浓度，

即 FA 为 8.0 g·L-1，Met为 5.0 g·L-1。将 8.0 g的 FA 和

5.0 g 的 Met 分别与 0.25 mol 的 CA、AC 和 PBTCA 组

合，配制成1 L混合浸提液。

称取 2.00 g供试土壤于 50 mL离心管中，分别加

入 20 mL 混合浸提液。调节混合液 pH 分别为 2、4、
6、7和 9，共 30个处理。随后于 25 ℃、200 r·min-1条

件下恒温振荡 2 h 后，3600 r·min-1 离心 5 min。用

0.45 μm 滤膜过滤，滤液中 Cd、Pb 和 Zn 的含量用火

焰原子吸收分光光度法（FAAS，M6 型）测定。每个

处理重复 3次。

1.2.4 浸提时间对土壤镉铅锌去除率的影响试验

优化的混合浸提剂配制：选择混合浸提液最优

pH，即 pH 为 4。将 8.0 g 的 FA 和 5.0 g 的 Met 分别与

0.25 mol的CA、AC和 PBTCA组合，配制成 1 L混合浸

提液。

称取 2.00 g供试土壤于 50 mL离心管中，分别加

入 20 mL混合浸提液。pH用 0.10 mol·L-1 的HNO3或

NaOH调节至 4.00，在 25 ℃、200 r·min-1条件下分别恒

温振荡 10、30、120、240 min 和 360 min 后，3600 r ·
min-1离心 5 min。用 0.45 μm滤膜过滤，滤液中Cd、Pb
和 Zn的含量用火焰原子吸收分光光度法（FAAS，M6
型）测定。每个处理重复3次。

1.2.5 土壤理化性质

土壤 pH值采用酸度法测定；土壤有机质采用重

铬酸钾容量法测定；土壤全氮采用凯氏定氮法测定；

土壤全磷采用氢氧化钠熔融-钼锑抗比色法测定；全

钾采用氢氧化钠熔融-火焰光度法测定[20]。

1.2.6 重金属赋存形态测定

土样经最优混合浸提液浸提 120 min后，取出自

然风干，经研磨后过 2 mm 尼龙筛备用。土壤采用

HNO3-HClO4-HF三酸消煮，后用火焰原子吸收分光

光度法（FAAS，M6型）测定重金属全量；重金属形态

的分析测定采用BCR连续提取法[21]。每个处理重复

3次。

1.3 数据处理

试验数据采用 SPSS 21.0分析软件进行单因素方

差分析，数据平均值用 L-S-D法进行显著性检验，当

P<0.05时认为其差异显著。图表采用 Origin Pro 9.0
绘制。

浸提去除率=浸提液中金属总量（mg·kg-1）/土壤

中金属总量（mg·kg-1）×100%
2 结果与讨论

2.1 单一材料对重金属Cd、Pb和Zn的去除率

随着浓度的增加，CA、AC 和 PBTCA 对重金属

Cd、Pb和 Zn的去除率均呈上升趋势（图 1）。CA、AC

CA，柠檬酸；AC，柠檬酸铵；PBTCA，2-膦酸丁烷-1,2,4-三羧酸
不同小写字母标注表明处理间均值差异显著（P<0.05）。下同

Different lowercase letters indicate significant differences in mean among
treatments（P<0.05）. The same below

图1 单一螯合剂对重金属Cd、Pb和Zn的去除率

Figure 1 Effects of single chelating agents on soil Cd, Pb and Zn
removal rates
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和PBTCA均在浓度为 0.4 mol·L-1时，对土壤重金属的

去除效果最好（蒸馏水对 3种重金属的去除率分别为

0.51%、0.05%和 0.08%）。但在实际工程应用中，考虑

土壤重金属的去除效果和成本，浓度则不宜过度增

加。因此，本研究选取 3种螯合剂浓度为 0.25 mol·L-1

进行后续试验。然而，2种辅助剂对土壤重金属Cd、
Pb和 Zn的去除效果较差，且均小于 2.0%（表 1）。因

此，单一辅助剂难以直接用于去除土壤重金属Cd、Pb
和Zn。
2.2 浸提液浓度

2种辅助剂 FA、Met分别与 3种螯合剂CA、AC和

PBTCA 构成的 6种复合浸提剂对土壤重金属 Cd、Pb
和Zn的去除率随辅助剂浓度的增加而呈现不同的变

化趋势（图2）。

Cd去除率除在 FA与 CA复合浸提时随 FA浓度

增加呈上升趋势外，与AC、PBTCA复合时，随FA浓度

的增加其趋势均无明显变化；Met与 3种螯合剂复合

浸提时对Cd的去除率随浓度增加而略微波动，趋于

平衡。这是由于相对添加Met而言，可能 FA与重金

属Cd化学结合更稳定[22]。因此，添加FA对Cd去除率

提高效果更显著。在FA浓度为 8.0 g·L-1时达到最大

去 除 率 61.98%，此 时 对 CA 去 除 Cd 的 提 升 率 为

10.45%。总体上，FA与 3种螯合剂构成的复合浸提

剂对辅助提升去除 Cd 的效果以 CA 为最高（3.53%~
10.45%），AC次之（0.94%~5.73%）。

辅助剂在较高剂量时，6种复合浸提剂对 Pb、Zn
的浸提均有较好的去除效果。其中 2种辅助剂FA和

Met在 5.0 g·L-1时，与PBTCA复合浸提对Pb有最大去

除率，分别为76.07%和76.57%，同时达到最高的增加

值（8.10%和 8.60%）。FA在 8.0 g·L-1时提升CA和AC
去除Zn的效果最好，提升率分别为 12.08%和 7.31%。

Met辅助提升CA、AC和PBTCA去除土壤重金属Zn均

表现为正效应，在Met为 5.0 g·L-1时去除率增加值为

5.64%~10.15%。

由此可见，与 CA、AC 和 PBTCA 单独浸提相比，

加入FA和Met，在一定程度上提高了对土壤Cd、Pb和

Zn的去除率。表明 3种螯合剂与 FA或Met可能相互

作用。其原因可能是辅助剂与螯合剂作用后，2种有

机酸辅助剂在金属表面形成多分子吸附层，从而促进

其与重金属离子螯合[9，23]。2种辅助剂提升CA、AC对

重金属 Cd和 Zn的浸提效果优于 PBTCA。一方面可

能是由于 PBTCA与 Ca2+和Mg2+等土壤干扰阳离子结

合[24]，减少了 FA 或 Met占据其结合位点的机会。另

一方面，CA的酸溶作用将酸溶态重金属大量去除[8]。

PBTCA的复合浸提剂浸提Pb的效果高于Cd和Zn，可
能与PBTCA的化学结构有关[1]，表明其有潜力修复Pb
污染的土壤。

2.3 浸提液pH
浸提液 pH 也是影响重金属去除效果的重要因

素[25]。如图 3所示，随着浸提液 pH增加，6种复合浸

提剂对 Pb和 Zn的去除率逐渐降低，其变化趋势基本

相同。在混合浸提液 pH 值为 2 时，PBTCA 与 FA 和

Met 构成的复合浸提液对 Pb 的去除率达 84.12% 和

85.87%；CA 的复合浸提剂对 Zn 的去除率分别为

46.70%和 53.56%。6种复合浸提剂对Cd的去除率随

溶液 pH 的增加呈现不同的变化趋势。其中 FA 与

CA 复合浸提液对 Cd 的去除率随 pH 增加先升高后

降低，且在 pH为 4时去除率为 61.98%。AC与 FA和

Met 的复合浸提液 pH 由 7 升高至 9 时，Cd 的去除率

略有增长。这可能是由于 Cd在高 pH范围内以带负

电的Cd（OH）-3和Cd（OH）2-4的形式存在[26]。

总体来看，酸性条件下重金属的去除效率高于碱

性条件。因为 pH较低时，铁铝氧化物固定的重金属

更容易从土壤中释放，与腐殖质结合的重金属元素也

表1 单一辅助剂对重金属Cd、Pb和Zn的去除率（%）

Table 1 Effects of auxiliaries on soil Cd，Pb and Zn removal rates（%）

辅助剂Auxiliaries
蒸馏水

叶酸

蛋氨酸

浓度Concentration/g·L-1

0
2
5
2
5

Cd
0.51±0.08c
0.58±0.23c
0.97±0.06b
1.71±0.13a
1.97±0.12a

Pb
0.05±0.01d
0.12±0.20d
0.39±0.02c
0.57±0.04b
1.30±0.09a

Zn
0.08±0.03b
0.11±0.23b
0.24±0.02b
0.19±0.02b
1.12±0.08a

注：数值表示为平均值±标准误差（n=3）。同列不同小写字母标注表明处理间均值差异显著（P<0.05）。

Note：The values are presented as the mean±standard error of the mean（n=3）. Different lowercase letters in a row indicate significant differences in
mean among treatments（P<0.05）.
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更容易被活化，从而提高重金属化合物的可溶性，通

过与浸提液中的氢离子交换，重金属离子去除率得到

提高[10]；而 pH过高时，重金属活化程度逐渐降低。由

此可知，pH较低时对重金属Cd、Pb和 Zn的去除率较

高。但在实际应用中，pH过低不仅会破坏土壤结构，

导致土壤酸化[27]，而且会提高经济成本，不利于实际

工程应用。虽然 pH为 2~4时重金属去除率主要呈下

降趋势，但变化不大。因此，选用浸提液 pH为 4既能

最大程度地减少对土壤结构的破坏，也能有效地去除

土壤重金属。

2.4 浸提时间

浸提时间是影响土壤重金属去除的另一重要因

素[28]。从图 4可以看出，浸提时间在 0~120 min内，3
种重金属的去除率均快速增加，之后趋于平衡，这可

能是由重金属的限速溶解和解吸造成的[29]。浸提初

期，土壤中易迁移的酸溶态被快速释放出来；随着浸

提时间增加，与土壤结合较紧密的重金属也被浸提液

缓慢洗出，因此各种重金属的解吸速率变缓，逐渐趋

于平衡[30]。在浸提 120 min时，土壤重金属的去除率

达到最大。CA的复合浸提剂对Cd和 Zn的浸提效果

较其他复合浸提剂更好，其中，CA 与 FA 复合时对

Cd、Zn的去除率最高可达 61.98%和 49.20%；而对 Pb
的去除效果最好的则是 PBTCA与Met的复合浸提剂

（76.57%），PBTCA与FA混合次之（76.07%）。

浸提时间超过 120 min后，去除率趋于稳定。其

主要原因是重金属离子与土壤颗粒结合牢固，从而导

致重金属难以从土壤中解吸，且其去除率随时间的增

加变化不大。合适的浸提时间不仅可以降低成本，还

可以缩短土壤修复的时间。综合考虑后，本研究选用

120 min为最佳浸提时间。

2.5 浸提前后土壤重金属形态变化

土壤中重金属的不同形态分布会影响其在土壤

中的行为，迁移能力越强，对环境的影响越大[31]。从

图 5中可以看出，浸提前后土壤中重金属Cd、Pb和Zn
的各个形态均有不同程度的变化。浸提前土壤中Cd
主要以酸溶态和可氧化态形式存在，分别为 5.83 mg·
kg-1和 4.6 mg·kg-1。经FA和Met与 3种螯合剂复合浸

提后，酸溶态含量显著降低（P<0.05），分别下降

46.5%~76.8% 和 50.9%~77.2%。CA 与 2 种辅助剂复

合浸提能够较好地去除土壤中酸溶态和可氧化态

Cd，这主要是由于 CA溶液呈酸性，可促进酸溶作用

的发生。同时 FA和Met与 CA的协同作用释放出更

图2 不同辅助剂浓度对土壤中Cd、Pb和Zn去除率的影响

Figure 2 Effects of the concentration of auxiliaries on soil Cd, Pb and Zn removal rates

CA+Met AC+Met PBTCA+Met
CA+FA AC+FA PBTCA+FA
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Figure 3 Effects of the solution pH on soil Cd, Pb and Zn removal rates by various combined solutions
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Figure 4 Effects of the leaching time on soil Cd, Pb and Zn removal rates by various combined solutions
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多的可氧化态重金属，与复合浸提液发生络合、螯合

反应，从而被大量去除[9]。这表明混合浸提剂能改变

土壤中重金属Cd的形态分布，使其易迁移和转化，再

通过复合浸提去除[32]。

浸提前土壤中 Pb主要为可氧化态形式，含量为

244.1 mg·kg-1。与Cd组分变化相似，6种复合浸提剂

均能大量去除酸溶态的 Pb，PBTCA 与 2 种辅助剂复

合使其含量最高分别下降 79.3%和 95.7%；同时Pb的

可还原态也显著降低（P<0.05）。其中，PBTCA和Met
组合能较好地去除可氧化态的 Pb，使其含量下降

39.3%。因此，PBTCA与Met构成的复合浸提剂对 Pb

的浸提效果最好。

而 Zn 主要以残渣态存在，其含量为 614.2 mg·
kg-1，占土壤 Zn全量的 41.9%，说明 Zn较稳定存在于

土壤矿物晶格中。这也是 Zn 去除率较低的原因[3]。

与Cd、Pb组分变化相似，酸溶态、可还原态和可氧化

态 Zn显著降低（P<0.05）。值得关注的是，当 PBTCA
存在时，残渣态的Zn也显著降低（P<0.05），下降幅度

为 34%~38%。这表明PBTCA与 2种辅助剂复合浸提

能较好地去除残渣态Zn。
综上所述，浸提后土壤中Cd、Pb和Zn的 4种形态

均得到不同程度的去除。其中，对浸提重金属贡献最
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图5 复合浸提前后土壤中Cd、Pb和Zn的形态分布

Figure 5 Distribution of Cd, Pb and Zn fractions in soil before and after washing with various combined solutions

EXC，酸溶态；RED，可还原态；OXI，可氧化态；RES，残渣态。
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Org CA+FA CA+Met AC+FA AC+Met PBTCA+FA PBTCA+Met

1673



农业环境科学学报 第37卷第8期
大的是酸溶态，其次是可还原态和可氧化态。表明主

要是重金属的酸溶态、可还原态和部分可氧化态参与

浸提反应，从而高效修复土壤。因此，本试验采用复

合浸提液修复重金属污染的土壤切实可行。

3 结论

（1）单一螯合剂CA、AC和 PBTCA对土壤重金属

Cd、Pb和Zn均有一定去除效果。三者在 0.25 mol·L-1

时，3种重金属的最高去除率分别为 51.53%、67.97%
和37.12%。

（2）加入 FA或 Met可以提高土壤中 Cd、Pb和 Zn
的去除率。当混合浸提液 pH 值为 4、浸提时间为

120 min时，辅助剂提升 3种土壤重金属去除率的最

高增加值为 10.45%、19.65% 和 12.08%。混合液浓

度、pH 和接触时间显著影响重金属的去除率（P<
0.05）。

（3）复合浸提后土壤中重金属的酸溶态、可还原

态和部分可氧化态含量显著下降（P<0.05），减少了土

壤重金属污染环境的风险。
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