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摘  要： 研究了 4 种絮凝剂对在土壤淋洗过程中预分离出来的细颗粒悬液中的 Cd、Pb、Zn 的去除效果以筛选最佳絮凝

剂及其用量。结果表明，随着硫酸铝添加量的增加，悬液中 Cd、Pb、Zn 浓度呈先逐渐降低后上升的趋势；3 种元素浓度均随着

聚合氯化铝（PAC）和 CaO 添加量的增加而迅速降低；随着硫酸亚铁添加量的增加，悬液中 Pb、Zn 浓度逐渐降低，而 Cd 浓度

先迅速降低后逐渐回升。综合悬液中 Cd、Pb、Zn 的去除效果，选择硫酸铝、PAC、硫酸亚铁和 CaO 的最佳添加量分别为：0.25、

0.04、1.0、0.3 g/L，此时 3 种元素浓度均达到农田灌溉水质标准。在最佳添加量下按每万吨悬液处理量换算，4 种絮凝剂絮凝成

本依次为：硫酸亚铁（4 500 元）＞硫酸铝（1 900 元）＞PAC（1 000 元）＞CaO（900 元）。因此，选择 CaO 作为最佳絮凝剂，

相应最佳絮凝 pH 范围为 10 ~ 11。 
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土壤重金属污染具有隐蔽性、长期性、不可逆性

的特点，因此重金属污染土壤的修复一直是国际上的

难点和热点问题。在各种重金属污染土壤修复方法之

中，淋洗法是若干种可以去除污染土壤中重金属的方

法之一，应用前景较广泛。在国内，土壤淋洗还处在

实验室研究阶段，研究的重点通常是筛选适合于某种

重金属元素的淋洗剂、淋洗机理及淋洗条件[1-6]，要实

现其广泛的工程应用，还有一系列的技术问题需要解

决。土壤细颗粒是重金属富集量最高的颗粒[7-11]，且其

对重金属的吸持紧密，较难洗脱。因此在淋洗过程中，

将重金属含量高的细颗粒部分分离出来、对土壤的其

他部分进行淋洗，以提高土壤的淋洗效率，是普遍被

采用的方法。国外实地修复中对重金属细土壤颗粒的

分选一般采用机械筛选、水力分选、重力分选、浮选、

磁力分离等方法。水力分选主要借助于水力旋流器的

离心作用及螺旋分级器的机械分离作用[12]。重力分选

受颗粒密度、大小、形状和重量的影响，对于颗粒粒

径范围广、密度范围窄的土壤，用重力分选处理的效

果很不明显，Mercier 等[13]研究表明，要使颗粒充分分

离，颗粒密度的差异必须大于 1 g/cm3。浮选法通常与

水力分级和重力富集相结合使用。磁力分离能够去除

土壤中的重金属是因为重金属污染物与铁磁物质紧密

联系在一起。Rikers 等人[14]研究表明高强度的磁场适 

 

 

 

合某些土壤中 Cr、Cu、Ni、Pb 和 Zn 的去除。静电分

离是利用电晕放电现象,因此必须防止空气被击穿而

产生火花放电,因为火花放电破坏分离过程的正常进

行。由于多种原因，静电分离在土壤修复中的使用受

到限制。 

分离出来的土壤细颗粒悬液的重金属含量较高，

必须处理后才能排放。由于悬液中的重金属主要结合

在细颗粒上，细颗粒以悬浮态存在，采用絮凝的方法

促进细颗粒的沉淀，就有可能同时去除悬液中的重金

属，从而使悬液重金属浓度符合农田灌溉水的要求。

细颗粒的絮凝和它的矿物组成、浓度及粒径有关，还

受到悬浮体系的温度、盐度、pH 值以及水流紊动强度

等因素的制约，是一个复杂的物理化学过程[15]。细颗

粒间的自然絮凝沉降通常需要较长时间，添加絮凝剂

可以缩短沉降周期，提高絮凝效率。絮凝能有效去除

80% ~ 95% 的悬浮物和 65% ~ 95% 的胶体物质[16]。目

前应用的絮凝剂可分为无机絮凝剂、有机高分子絮凝

剂和微生物絮凝剂 3 类[17-18]。其中无机絮凝剂具有成

本低、沉降速度快、颗粒密实、pH 适用范围宽等特点。

本研究选择硫酸铝、聚合氯化铝、硫酸亚铁等作为悬

浮液中细颗粒的絮凝剂。CaO 对水体中胶体颗粒具有

助凝作用，同时能去除酸性悬液中的重金属离子，因

此本研究也将 CaO 作为供试絮凝剂。本研究的目的是 
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筛选适合于酸性土壤细颗粒悬液的絮凝剂及相关条

件，为酸性重金属污染土壤的淋洗修复提供依据。 

1  材料与方法 

1.1  材料 

供试土壤：采自福建省龙岩市新罗区特钢厂附近

的污染土壤。从表 1 可见，供试土壤中 Cd、Pb、Zn

含量已严重超出我国土壤环境质量二级标准

（GB15168-1995）。 

化学药剂：硫酸铝、聚合氯化铝（PAC）、硫酸亚

铁、CaO。 

主要仪器：火焰原子吸收分光光度计（WFX-130

型，北京瑞利分析仪器公司）；石墨原子吸收分光光度

计（GTA120/AA240Z，Varian）；J6-IA 型搅拌器。 

 

表 1  土壤理化性质 

Table 1  Physical and chemical properties of tested soil 

机械组成（g/kg） 总 Cd 

(mg/kg) 

总 Pb 

(mg/kg) 

总 Zn 

(mg/kg) 

pH CEC

（cmol/kg）

有机质 

（g/kg） ＜0.002 mm 0.002 ~ 0.02 mm 0.02 ~ 2 mm

4.17 570 727 5.03 5.38 36.62 19.87 22.39 57.74 

 

1.2  方法 

根据司笃克斯沉降原理[19]将供试土壤分离得到＜

0.005 mm 细颗粒悬液（表 2，其中的 Cd、Pb、Zn 浓度

均超过了农田灌溉水质标准：GB5084-2005）。分别取

上述悬浮液 1 000 ml 置于 1 L 烧杯中，按絮凝剂的投加

量和投加顺序，加入不同浓度梯度的不同絮凝剂。各絮

凝剂均以固态形式添加。其中，硫酸铝添加量分别为：

0、0.05、0.10、0.15、0.20、0.25、0.30、0.35、0.40 g/L；

PAC 添加量分别为：0、0.01、0.02、0.03、0.04、0.05、

0.06、0.07、0.08 g/L；硫酸亚铁添加量分别为：0、0.2、

0.4、0.6、0.8、1.0、1.2、1.4、1.6 g/L；CaO 添加量分

别为：0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6、0.7、0.8 g/L。

用 J6-IA 型搅拌器进行絮凝实验，操作参数如下：快搅 

120 r/min，2 min；慢搅 40 r/min，10 min。静置 30 min 

后，取上清液进行消解，测定 Cd、Pb、Zn 含量。每个

处理设置重复试验，确定最佳絮凝剂及 pH 值。 

 

表 2  悬浮液理化性质 

Table 2  Physical and chemical properties of suspension 

Cd（μg/L） Pb（μg/L） Zn（μg/L） pH 

21.22 4 166 6 099 7.30 

 

水样消解方法：取 100 ml水样放入 200 ml烧杯中，

加入硝酸 5 ml，在电热板上加热消解（勿沸腾），蒸至

10 ml 左右，加入 5 ml 硝酸和 2 ml 高氯酸，继续消解。

直至 1 ml 左右，如果消解不完全，再加入硝酸 5 ml

和高氯酸 2 ml，再次蒸至 1 ml 左右，取下冷却，加水

溶解残渣，然后全量转移至 100 ml 容量瓶中，冷却后

定容至标线，摇匀，同步做空白。用火焰原子吸收分

光光度计测定 Pb、Zn 含量；用石墨原子吸收分光光度

计测定 Cd 含量。 

2  结果与讨论 

2.1  硫酸铝对悬浮液中 Cd、Pb、Zn 的去除效率 

硫酸铝絮凝沉降的原理是，当硫酸铝添加到水中，

生成白色的絮状沉淀氢氧化铝。氢氧化铝是一种带有

正电荷的胶体粒子, 当碰到带负电的土壤胶粒时, 二

者就中和而聚沉。从表 3 可以看出，与对照相比，当

硫酸铝添加量为 0.05 g/L 时，悬液中 Cd、Pb、Zn 的

浓度就开始下降，pH 值也开始减小。硫酸铝添加量从 

0 增加到 0.25 g/L 时，悬液中 Pb 浓度逐渐降低，而后

随硫酸铝添加量的增加，悬液中 Pb 浓度基本不变，甚

至略有升高。硫酸铝添加量从 0 增加到 0.2 g/L 时，悬

液中  Cd 浓度降到最低值  4.65 μg/L，去除率达到 

78.08%。而后随硫酸铝添加量的升高，悬液中 Cd 的

浓度反而逐渐升高。硫酸铝添加量从 0 增加 0.25 g/L 

时，悬液中 Zn 浓度逐渐降低，而后随硫酸铝添加量

的增加，悬液中 Zn 浓度略有升高。可见，就去除重

金属而言，存在一个硫酸铝的最佳用量。低于最佳用

量时，重金属去除效果随硫酸铝用量的增加而增强；

高于最佳用量时，重金属去除效果不再增强甚至反而

减弱；其原因在于絮凝剂用量不足时，固悬物颗粒不

能完全形成大颗粒沉降；絮凝剂过量时，固悬物颗粒

量相对不足，也不能形成大絮团沉降。当硫酸铝添加

量为 0.25 g/L 时，悬液中 Pb 浓度为 111 μg/L，Cd 浓

度为 9.45 μg/L，Zn 浓度为 686 μg/L，悬液 pH 值为 

4.93，均符合农田灌溉水质标准。所以建议硫酸铝最

佳添加量为 0.25 g/L。     
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   表 3  硫酸铝对悬液中 Cd、Pb、Zn 含量及 pH 的影响 

Table 3  Effects of aluminum sulfate on pH, Cd, Pb and Zn contents in suspension  

添加量（g/L） 0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 

pH  7.30 6.72 6.33 5.40 5.28 4.93 4.46 4.08 4.04 

Cd（μg/L） 21.22 12.69 9.64 7.29 4.65 9.45 12.60 13.72 16.11 

Pb（μg/L） 4 166 3 063 2 015 1 007 367 111 127 174 197 

Zn（μg/L） 6 100 5 373 3 867 2 273 859 686 771 802 886 

    注：表中各数据为平均值，下同。 

 

2.2  聚合氯化铝对悬浮液中 Cd、Pb、Zn 的去除效率 

聚合氯化铝（PAC）在水中形成氢氧化铝凝胶，

将水中悬浮物及可溶解杂质通过吸附桥架作用形成

大的不溶物集团，从而达到沉降的目的[20]。当 pH＞

8.5 时，A l(OH)3 离解成为带负电的铝酸盐；当 pH＜

5 时，因吸附了水中 SO4
2- 而带负电。因此，为获得

良好的絮凝效果，其 pH 值应控制在 5.5 ~ 8.5[21]。由

表 4 可知，随着 PAC 添加量的增加，悬液中 Cd、

Pb、Zn 浓度均逐渐减少，而悬液 pH 值变化较小，

始终维持在 7.1 ~ 7.3 之间。当 PAC 添加量为 0.01 

g/L 时，Cd、Zn、Pb 浓度均开始降低。当 PAC 添

加量为 0.03 g/L 时，Cd、Pb、Zn 浓度分别减少到 

3.22、496、861 μg/L，去除率分别为 84.83%、88.07% 

和 87.93%，其中 Cd、Zn 浓度均达到农田灌溉水质

标准，而 Pb 仍超标。在添加量为 0.04 g/L 时，Pb 浓

度减少到 157 μg/L，达到排放标准。考虑到 PAC 添

加量对悬液 pH 的变化影响不大，选择其投加量为 

0.04 g/L。范玉华[21]的 PAC 絮凝效果实验及分析表

明 PAC 的最佳投加量也为 0.04 g/L。而楚文海等[22]

研究含  Pb 废水表明  PAC 的投加量为  10 mg/L 

时，Pb 的去除效果就能够达到最好水平，这可能跟

悬液的性质或 Pb 的初始浓度有关。李日强等[23]比较

了几种混凝剂去除煤矿矿井水浊度色度，其中 PAC 

效果最好，最佳投加量为 0.02 g/L。

 

表 4  PAC 对悬液中 Cd、Pb、Zn 含量及 pH 的影响 

Table 4  Effects of PAC on pH, Cd, Pb and Zn contents in suspension 

添加量（g/L） 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 

pH  7.30 7.28 7.25 7.28 7.25 7.22 7.20 7.19 7.14 

Cd（μg/L） 21.22 15.69 8.60 3.22 1.08 1.06 0.67 0.64 0.92 

Pb（μg/L） 4 166 3 372 1 787 496 157 46.3 27.3 20.9 23.2 

Zn（μg/L） 6 100 4 289 2 662 861 165 43.4 26.0 46.9 24.3 

 

2.3  硫酸亚铁对悬浮液中 Cd、Pb、Zn 的去除效率 

硫酸亚铁可以作为絮凝剂去除污水中的 COD 和

总磷[24]。硫酸亚铁与水结合时，生成的氢氧化铁是胶

体，能吸附水中悬浮的杂质，并加速悬浮物沉淀。加

入一定量硫酸亚铁可以调节碱性水中的 pH 值。从表 5

可以看出，当加入少量的硫酸亚铁时，悬液中 Cd、Pb、

Zn 浓度就迅速减少，在添加量为 0.2 g/L 时，悬液中

Cd、Pb、Zn 浓度分别降至 5.34、1 190、1 861 μg/L，

各元素的去除率分别为 79.36%、79.24% 和 69.48%。

pH 值从 7.24 下降到 6.05，悬液中 Cd、Zn 浓度均达到

农田灌溉水质标准。随着硫酸亚铁添加量的增加，各

元素浓度降低的幅度不大，Cd 浓度反而开始升高，这

可能由于硫酸亚铁水解致 pH 下降而不利于沉淀。当硫

酸亚铁添加量为 1.0 g/L 时，Pb 浓度下降至 212 μg/L，

去除率为 96.29%，基本达到排放标准。考虑到硫酸亚

铁对 Cd、Pb、Zn 去除效果的差异性，在实际过程中，

视悬液中各元素浓度的不同，选择不同的添加量。虽

然当硫酸亚铁添加量＞0.2 g/L 时，Cd 浓度反而上升，

但仍在排放标准范围内，因此硫酸亚铁添加量 1.0 g/L

较适宜。徐玲娥等[25]研究了硫酸亚铁、PAC、硫酸铝

等对制革废水的絮凝沉淀效果，表明以硫酸亚铁为佳，

且最佳投加量为 0.5 g/L。 

2.4  氧化钙对悬浮液中 Cd、Pb、Zn 的去除效率 

氧化钙（CaO）可作为强碱性药剂中和酸性废水

或者重金属废水，使酸性废水成为中性。CaO 投入水

中形成氢氧化钙，使多种重金属离子形成氢氧化物沉

淀，与某些硫酸根、碳酸根等离子形成钙盐沉淀，同

时对废水中胶体微粒能起助凝作用，并作为颗粒核增        
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表 5  硫酸亚铁对悬液中 Cd、Pb、Zn 含量及 pH 的影响 

Table 5  Effects of ferrous sulfate on pH, Cd, Pb and Zn contents in suspension  

添加量（g/L） 0.0  0.2  0.4  0.6  0.8  1.0  1.2  1.4  1.6  

pH  7.30  6.05  5.85  5.74  5.73  5.70  5.69  5.61  5.54  

Cd（μg/L） 21.22  5.34  5.86  8.03  8.78  9.01  8.65  9.50  10.77  

Pb（μg/L） 4 166  1 190  628  322  320  212  187  152  114  

Zn（μg/L） 6 100  1 861  1 332  1 189  822  676  708  699  763  

 

重剂，加速不溶物的分离。从表 6 可以看出，CaO 对

含重金属悬液处理效果较好。各元素的含量都随着

CaO添加量的增加而迅速减小。当添加量为 0.1 g/L时，

悬液中 Cd、Pb、Zn 含量分别减小为 4.57、851 和 1 542 

μg/L，去除率分别达到 82.32%、85.15% 和 74.73%，

其中 Cd、Zn 含量均达到农田灌溉水质标准，悬液 pH

值为 10.1，这与刘素萍等[26]提到的石灰法处理含 Zn

废水的最佳 pH 值 9.8 相近；同时蒋剑虹等[27]证明石灰

乳调节 pH 至 10 以上时 Cd、Zn 浓度均可达标。当 CaO

添加量为 0.3 g/L 时，悬液中 Pb 含量减小到 153 μg/L，

去除率达到 97.32%，符合排放标准，此时 pH值为 11.3。

由于 Pb 的特殊性，而其他元素含量随着添加量的增加

能继续减少，在 0.3 g/L 时都能去除 90% 以上，故选

择 CaO 的投加量为 0.3 g/L。 

 

表 6  CaO 对悬液中 Cd、Pb、Zn 含量及 pH 的影响 

Table 6  Effects of calcium oxide on pH, Cd, Pb and Zn contents in suspension  

添加量（g/L） 0.0  0.1  0.2  0.3  0.4  0.5  0.6  0.7  0.8  

pH  7.30  10.1  10.9  11.3  11.4  11.6  11.6  11.7  11.8  

Cd（μg/L） 21.22  4.57 1.88 0.20 0.56 0.44 0.35 0.34 0.29 

Pb（μg/L） 4 166  851  410  153  117  113  114  124  135  

Zn（μg/L） 6 100  1 542  931  184  119  93  91  97  75  

 

2.5  4 种絮凝剂对悬浮液中 Cd、Pb、Zn 的去除成本      

     比较 

4 种絮凝剂细颗粒悬液絮凝沉降的最佳投加量分

别为：硫酸铝 0.25 g/L，PAC 0.04 g/L，硫酸亚铁 1.0 

g/L，CaO 0.3 g/L。絮凝成本依次为硫酸亚铁＞硫酸铝

＞PAC＞CaO（表 7）。CaO 可以调节废水 pH 值，使

多种重金属离子形成氢氧化物沉淀，并加速沉淀物的

固液分离。因此，选择 CaO 作为最佳絮凝剂。pH 值

对重金属离子的去除有着重要的影响。一般来讲 pH 

值越高，重金属离子浓度越低，但对 Pb、Zn 等两性

金属而言，pH 过高会形成络合离子而使沉淀物发生反

溶，致使废水中的重金属离子浓度增加。张亚男[28]研

究了石灰对含重金属离子废水的絮凝效果，发现对废

液中 Cd、Pb、Zn 的最佳去除效果的 pH 范围分别为：

8.5 ~ 11、8.5 ~ 11 和 9 ~ 10。王绍文和齐龙武[29]在文

献中提到用石灰中和法处理含 Cd 废水，其 pH 值应在 

11 左右才能使其浓度最小。李东伟等[30]研究认为 Cd、

Pb、Zn 的综合最佳 pH 值为 9.2。谢红斌[31]用石灰中

和法处理重金属废水，研究表明 pH 在 8 ~ 9 范围

内，Cu、Pb、Zn 可以得到较好的处理效果。本研究

中，从 CaO 对悬液中 Cd、Pb、Zn 的去除效果来看，

悬液中 Cd、Zn 浓度在 pH 值为 10.1 时就达到了农

田灌溉水质标准，Pb 浓度在 pH 值为 11.3 才能达标

排放，因此选择最佳 pH 值范围为 10 ~ 11，这与部分

学者研究的结果相似。在实际操作中可根据悬液的中

各元素的污染程度选择适当的 pH 值。 
 

表 7  4 种絮凝剂成本比较 

Table 7  Cost comparison between four flocculants 

试剂 价格（元/t） 絮凝成本（元/万 t） 

硫酸铝 760  1 900 

PAC 2 500  1 000  

硫酸亚铁 450  4 500  

CaO 300  900  

注：表中试剂价格按本研究中各化学试剂购买价格换算。 

3  结论 

本研究结果表明，在颗粒分选阶段采用价格低廉

的絮凝剂对含重金属细颗粒悬液进行絮凝沉降能有效

的将重金属颗粒分离，相对国外采用水力旋流器及螺

旋分级器而言降低了分选成本。主要结果如下： 
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（1）悬液中 Cd、Pb、Zn 浓度随着硫酸铝添加量

的增加呈先逐渐降低后上升的趋势，其中 Cd 变化趋势

最明显；3 种元素随着 PAC 和 CaO 添加量增加而迅速

降低；随着硫酸亚铁添加量的增加，上清液明显逐渐

变黄，其中 Pb、Zn 浓度逐渐降低，而 Cd 浓度先迅速

降低后逐渐回升。 

（2）综合悬液中 Cd、Pb、Zn 的去除效果，确定

硫酸铝、PAC、硫酸亚铁和 CaO 的最佳添加量分别为：

0.25、0.04、1.0、0.3 g/L，此时 3 种元素浓度均达到农

田灌溉水质标准。 

（3）4 种絮凝剂的絮凝成本依次为：硫酸亚铁＞

硫酸铝＞PAC＞CaO。因此，选择 CaO 作为含细颗粒

悬液的最佳絮凝剂，相应的最佳絮凝 pH 范围为 10 ~ 

11。   
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Effects of Removing Heavy Metals from Suspensions Separated by Soil Washing with Four Flocculants 

 

SONG Yong-wei,  WANG Guo,  HU Xin-xin,  WANG Zhen-da 

(College of Resources and Environment, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou  350002, China) 

 

Abstract:  In order to determine the optimal flocculants and the corresponding dosage, the effects of four flocculants (including aluminum 

sulfate, polyaluminium chloride, ferrous sulfate and calcium oxide) were studied for removing cadmium, lead, zinc from the suspension containing 

fine soil particles separated by soil washing process. The concentrations of cadmium, lead and zinc in the suspension were decreased firstly and then 

increased with the increasing dosage of aluminum sulfate. The concentrations of these three heavy metals were rapidly decreased with the increasing 

dosage of polyaluminium chloride and calcium oxide. However, when the dosage of ferrous sulfate increased, the concentrations of lead and zinc 

were decreased, and the concentrations of cadmium rapidly were decreased and then slightly increased. By comparison, the best flocculation dosage 

of these four flocculants for the flocculation and precipitation of the particles in the suspension were 0.25, 0.04, 1.0 and 0.3 g/L, respectively. When 

the suspensions treated with the optimal dosage of each flocculants, the concentrations of these three heavy metals were all below the irrigation water 

quality standards of China. Using the optimal dosage, the cost of flocculant for treating the same volume of suspensions were ferrous sulfate > 

aluminum sulfate > polyaluminium chloride > calcium oxide. In conclusion, calcium oxide was the optimal flocculants for treating the suspension 

containing fine particles, and the corresponding optimal pH range was 10 to 11. 

Key words:  Soil washing, Suspensions, Heavy metals, Optimal flocculants, Calcium oxide 

 


