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石灰水对混合试剂洗脱土壤重金属淋洗效果的影响
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摘  要：为了探索石灰水对混合试剂(MC)洗脱后土壤中重金属的淋洗效果，对重金属污染土壤进行了盆栽淋洗

试验研究。结果表明：石灰水淋洗 MC洗脱土壤，淋出液中 Cd、Zn、Pb和 Cu浓度均显著高于去离子水淋洗 MC洗

脱土壤，这主要由于石灰水提高土壤 pH，释放土壤所吸附的络合态重金属，这种现象在酸性污染土壤中表现更明显。

对于酸性污染土壤，可采用 MC+石灰水+去离子水依次进行淋洗处理，其 Cd和 Zn去除率与 MC+去离子水+去离子水

依次淋洗处理相比提高 22.6% 和 28.8%；对于中性重金属污染土壤，两处理间重金属去除率差异不显著。石灰水淋洗

可提高土壤重金属去除率，并提高土壤 pH，改善 MC洗脱对土壤的酸化，有利于淋洗后土壤的农业利用。 
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环境保护部和国土资源部于 2014年 4月 17日联

合发布了《全国土壤污染状况调查公报》：全国土壤

总超标率为 16.1%，无机污染物超标点位数占全部超

标点位的 82.8%，无机污染物主要包括 Cd、Hg、As、

Cu、Pb、Cr、Zn和 Ni 8种重金属。土壤重金属污染

对农产品安全和人体健康构成严重威胁[1]。土壤重金

属污染问题，已引起了各方面的广泛关注[2]。 

针对重金属污染土壤，目前已报道多种修复技

术，其中，土壤淋洗技术是去除土壤重金属的有效技

术之一[3]。该技术主要利用淋洗剂溶解土壤中的重金

属使其随淋洗液流出，然后对淋洗液进行后续处理，

从而达到修复重金属污染土壤的目的。 

土壤重金属淋洗效率主要取决于土壤淋洗剂，目

前研究的淋洗剂包括：无机淋洗剂(HCl、HNO3、

H2SO4、NaCl、CaCl2等)[4–5]、表面活性剂[6]、天然络

合剂(柠檬酸、苹果酸、草酸、乙酸组氨酸等)[7]、人

工络合剂 (EDTA、HEDTA、EDDS、DTPA、NTA

等)[8–9]。其中，EDTA由于其较强的络合能力，已成

为目前最有效的络合提取剂[10–12]。然而，EDTA价格

较贵、不易降解，容易造成地下水污染[13–14]。因此，

本课题组研制了混合试剂(MC)，该混合试剂比 EDTA

便宜[15]，在减少 EDTA 用量的情况下，也能有效地

将污染土壤中重金属淋洗出来[16]。但针对酸性的重

金属污染土壤，MC在淋洗过程中，形成的络合态重

金属易被土壤吸附[17]，影响了 MC 的淋洗效果。本

研究旨在采用石灰水淋洗 MC洗脱后的土壤，探讨能

否将土壤中吸附的络合态重金属进一步解吸出来，以

提高土壤淋洗修复重金属污染土壤的效率。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

两种供试土壤分别采自广东清远市和乐昌市某

铅锌矿废水污染的水稻田表层(0 ~ 20 cm)，其 pH有

明显差异(表 1)，前者为酸性土壤，后者为中性土壤。

二者的基本理化性质见表 1。土样风干后，充分混匀，

过 20目和 100目尼龙筛备用。 

1.2  供试混合试剂(MC) 

MC 的主要络合剂成分为柠檬酸、Na2EDTA 和

KCl，其摩尔比为 10︰2︰3，柠檬酸和 EDTA混合试

剂浓度为 25 mmol/L。 

1.3  试验设计 

采用盆栽淋洗试验：土壤风干后过 5 mm筛，塑 
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表 1  土壤基本理化性质 
Table 1  Properties of tested soil 

项目 酸性污染土壤 中性污染土壤 

pH 4.84 6.91 

有机质(g/kg) 38.7 52.0 

CEC(cmol/kg) 5.42 18.4 

砂粒/粉粒/黏粒(%) 55/26/19 24/46/30 

全 Cd (mg/kg) 1.01 1.21 

全 Zn (mg/kg) 243 839 

全 Pb (mg/kg) 102 954 

全 Cu (mg/kg) 86.6 52.5 

 
料盆(上口直径 Φ=12 cm，下口直径 Φ= 8.0 cm，盆高

H=10 cm)底部铺 80目尼龙网，在其上装 1 kg土。试

验具体处理见表 2。每个处理设 4次重复，从塑料盆

底部加去离子水饱和后，放置 1周后进行淋洗。 

淋洗分 3 次进行：2013 年 10 月 31 日进行第 1

次淋洗，T1和 T2处理每盆淋洗 0.5 L去离子水，T3

和 T4处理每盆淋洗 0.5 L混合试剂MC(25 mmol/L)，

淋洗液分两次加入，每次加入 0.25 L，淋洗液流量约

为 0.01 L/min。2013年 11月 5日进行第 2次淋洗，

T1和 T3处理每盆淋洗 0.5 L去离子水，T2和 T4处

理每盆淋洗 0.5 L 石灰水(石灰含量 0.4%，pH 为

12.75)。2013年 11月 11日进行第 3次淋洗，所有处

理均采用去离子水淋洗，去离子水用量为每盆 0.5 L。

在塑料盆底部接塑料杯(直径 Φ=8.5 cm，高 H=10 cm)

收集淋出液。取部分淋出液供分析测定其 pH，另取

部分淋出液过滤于 30 ml塑料瓶中待测重金属含量。  

1.4  测定方法 

土壤基本理化性质参照《土壤农化分析》[18]中的方

法进行测定，土壤全量重金属的测定采用 HCl-HNO3- 

HF-HClO4 消解–火焰原子吸收分光光度计 (Hitachi 

Z-2300)测定(GB/T17138-1997和 GB/T17140- 997)。淋

出液中 Zn、Pb 和 Cu 的浓度采用火焰原子吸收分光

光度计(Hitachi Z-2300)测定，淋出液中 Cd的浓度采

用石墨原子吸收分光光度计(Hitachi Z-2700)测定。 

表 2  淋洗试验处理设置 
Table 2  Treatments of leaching experiment 

处理代号 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗

T1(DW+DW+DW) 去离子水 去离子水 去离子水

T2(DW+LS+DW) 去离子水 石灰水 去离子水

T3(MC+DW+DW) MC 去离子水 去离子水

T4(MC+LS+DW) MC 石灰水 去离子水

注：DW 表示去离子水，LS 表示石灰水，MC 表示混合试

剂。下同。 

2  结果与分析 

2.1  不同处理淋出液的 pH 

试验结果显示(表 3)，第 1 次淋洗，MC 淋出液

的 pH均显著低于去离子水淋出液，酸性污染土壤淋

出液 pH降低 1.80个单位，而中性污染土壤降低 2.87

个单位，这主要与 MC 本身具有较低 pH 有关(pH 

2.75)。第 2次淋洗，石灰水淋出液 pH显著提高，T4

处理 pH 提高幅度高于 T2 处理。第 3 次淋洗，所有

处理均采用去离子水淋洗，T2处理的淋出液 pH高于

第 2次淋出液，表明土壤本身对碱性物质有一定的吸

附能力；而 T4 处理淋出液 pH 低于第 2 次淋出液，

说明经过 1周(第 2次淋洗与第 3次淋洗相隔 1周时

间)的稳定，土壤所吸附的碱性物质与吸附的 MC 发

生中和反应，致使淋出液 pH降低。 

从表 3 还可知，T1 处理 3 次淋洗均采用去离子

水，两种土壤上结果均显示随着淋洗次数的增加，淋

出液 pH有升高的趋势，这主要与土壤中酸性物质易

淋出，随着淋洗次数的增加，酸性物质逐渐减少有关。

莫良玉等[19]研究报道了相似的结果，去离子水浸提

重金属污染土壤，第 3次浸提液 pH比第 1次浸提液

pH高出 0.2个单位。 

表 3  不同处理淋出液的 pH 
Table 3  pH of leachates under different treatments 

土壤 处理 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗 

T1(DW+DW+DW) 4.76 ± 0.03 a 5.24 ± 0.03 c 5.29 ± 0.04 c 

T2(DW+LS+DW) 4.74 ± 0.05 a 7.55 ± 0.09 a 7.81 ± 0.03 a 

T3(MC+DW+DW) 2.93 ± 0.03 b 3.46 ± 0.05 d 4.95 ± 0.09 c 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 2.97 ± 0.04 b 6.95 ± 0.07 b 6.60 ± 0.06 b 

T1(DW+DW+DW) 6.04 ± 0.06 a 6.24 ± 0.03 c 6.31 ± 0.01 c 

T2(DW+LS+DW) 6.00 ± 0.03 a 9.07 ± 0.06 a 9.24 ± 0.02 a 

T3(MC+DW+DW) 3.17 ± 0.03 b 5.21 ± 0.01d 6.34 ± 0.04 c 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 3.12 ± 0.04 b 7.97 ± 0.03 b 7.11 ± 0.04 b 

注：表中数据为平均值±标准差(n = 4)，同种土壤同列数据不同小写字母表示处理间差异显著(Duncan法，P<0.05)。下同。 
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2.2  不同处理淋出液重金属的浓度 

从表 4 中可以看出，对于酸性污染土壤，第 1

次淋洗，T3 处理淋出液中 Cd 的浓度为对照处理 T1

的 6.03倍，达到 0.142 mg/L。第 2次淋洗，T2处理

淋出液中 Cd的浓度与 T1处理无差异；T3处理淋出

液 Cd 的浓度显著高于 T1 处理，为 T1 处理的 11.5

倍，这说明残留在土壤中的 MC淋洗剂与重金属络合

被土壤所吸附，用去离子水淋洗可将部分淋出；然而

石灰水淋洗MC洗脱后的土壤显著提高淋出液 Cd的

浓度，与去离子水淋洗 MC 洗脱后的土壤淋出液 Cd

的浓度相比，提高了 79%。原因是由于混合试剂 MC

的加入，尤其 EDTA，与重金属络合生成络合物，在

较低 pH条件下，可以通过络合剂作为键桥被土壤的

吸附位点所吸附 [20–21]。前期研究发现，MC 淋洗

(EDTA用量为 6.7 mmol/kg)酸性污染土壤后，EDTA

在土壤中残留量为 0.8 mmol/kg，达到初始值的

12%[17]。这也证实了酸性土壤对 EDTA络合态重金属

有较强的吸附能力。吸附反应如下描述：≡XOH+ 

MLn–→≡X-L-M(n–1)–+OH–，≡XOH 指土壤中吸附位

点，如铁氧化物，L(ligand)指络合剂。当 pH 升高，

由于 OH–与络合物竞争吸附位点，使络合物的吸附能

力降低，因此，石灰水能进一步将土壤中吸附的络合

态重金属淋出。第 3次淋洗，所有处理均采用去离子

水淋洗，结果显示所有处理淋出液的 Cd浓度均低于

前两次淋洗，但第 1次 MC淋洗处理(T3、T4)要显著

高于 T1处理；第 1次 MC淋洗和第 2次石灰水淋洗

处理(T4)，淋出液 Cd浓度略低于第 1次 MC淋洗和

第 2次去离子水淋洗处理(T3)，但差异不显著。 

对于中性污染土壤(表 4)，虽然土壤中全量 Cd

高于酸性土壤，但第 1次淋出液的 Cd浓度低于酸性

污染土壤，T3处理淋出液 Cd浓度为 T1处理的 2.16

倍。第 2次淋洗，对于去离子水洗脱后的土壤，石灰

水淋洗显著降低淋出液中 Cd 浓度；MC 洗脱后的土

壤，石灰水淋洗显著提高淋出液中 Cd浓度，但提高

幅度低于酸性污染土壤，进一步证实络合剂与重金属

形成的络合物在酸性土壤中容易被吸附。第 3 次淋

洗，T2、T3、T4处理淋出液 Cd浓度均低于 T1处理，

T4处理淋出液 Cd浓度与 T3处理差异不显著。 

由表 5可知，不同处理淋出液中 Zn浓度变化趋

势与淋出液中 Cd浓度变化趋势一致，也表现出石灰

水能够显著提高 MC 洗脱后土壤淋出液中 Zn 的浓

度。中性污染土壤全 Zn含量显著高于酸性污染土壤，

但 MC淋出液中 Zn浓度却低于酸性污染土壤，这与

Zn在土壤中形态分布有关。 

表 4  不同处理淋出液中 Cd 的浓度(mg/L) 
Table 4  Concentrations of Cd in leachates under different treatments  

土壤 处理 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗 

T1(DW+DW+DW) 0.023 ± 0.004 b 0.004 ± 0.001 c 0.002 ± 0.001 b 

T2(DW+LS+DW) 0.029 ± 0.011 b 0.005 ± 0.001 c 0.002 ± 0.000 b 

T3(MC+DW+DW) 0.142 ± 0.026 a 0.050 ± 0.018 b 0.032 ± 0.014 a 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 0.161 ± 0.016 a 0.089 ± 0.031 a 0.023 ± 0.004 a 

T1(DW+DW+DW) 0.017 ± 0.004 b 0.009 ± 0.002 b 0.006 ± 0.001 a 

T2(DW+LS+DW) 0.014 ± 0.005 b 0.001 ± 0.001 c 0.004 ± 0.001 b 

T3(MC+DW+DW) 0.037 ± 0.011 a 0.011 ± 0.001 b 0.006 ± 0.002 ab 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 0.033 ± 0.010 a 0.020 ± 0.009 a 0.005 ± 0.001 ab 

表 5  不同处理淋出液中 Zn 的浓度(mg/L) 
Table 5  Concentrations of Zn in leachates under different treatments  

土壤 处理 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗 

T1(DW+DW+DW) 2.31 ± 0.42 b 2.67 ± 4.78 bc 0.11 ± 0.06 b 

T2(DW+LS+DW) 2.88 ± 1.16 b 0.19 ± 0.10 c 0.12 ± 0.02 b 

T3(MC+DW+DW) 11.41 ± 2.78 a 4.61 ± 1.71 b 3.20 ± 1.53 a 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 13.16 ± 1.39 a 9.33 ± 1.96 a 2.27 ± 0.50 a 

T1(DW+DW+DW) 3.06 ± 0.44 b 1.32 ± 0.34 d 1.10 ± 0.13 a 

T2(DW+LS+DW) 2.35 ± 0.89 b 0.60 ± 0.12 c 0.49 ± 0.25 b 

T3(MC+DW+DW) 6.84 ± 1.83 a 1.94 ± 0.21 b 1.04 ± 0.50 a 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 6.26 ± 1.66 a 3.34 ± 0.44 a 0.77 ± 0.28 ab 
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从表 6可以看出，对于酸性污染土壤，第 1次淋

洗，T3处理淋出液中 Pb的浓度为对照处理 T1的 15.6

倍。石灰水淋洗 MC洗脱后土壤也显著提高淋出液中

Pb浓度。中性污染土壤有相似的结果，第 1次淋洗，

T3处理淋出液中 Pb浓度为 T1处理的 44.8倍，然而

石灰水淋洗 MC 洗脱后土壤与去离子水淋洗 MC 洗

脱后土壤淋出液中 Pb的浓度差异不显著。 

两种污染土壤上的试验结果均表明(表 6)，与 T1

处理相比，石灰水淋出液中 Pb浓度显著降低，主要由

于与土壤中Pb在石灰水作用下形成Pb(OH)3沉淀有关。 

由表 7可知，MC对土壤中 Cu的去除与土壤中

Pb的去除表现出相似的结果。 

表 6  不同处理淋出液中 Pb 的浓度(mg/L) 
Table 6  Concentrations of Pb in leachates under different treatments  

土壤 处理 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗 

T1(DW+DW+DW) 0.42 ± 0.02 b 0.18 ± 0.02 c 0.11 ± 0.02 b 

T2(DW+LS+DW) 0.39 ± 0.03 b 0.00 ± 0.00 d 0.00 ± 0.00 c 

T3(MC+DW+DW) 6.54 ± 1.08 a 0.36 ± 0.06 b 0.17 ± 0.06 a 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 6.34 ± 0.85 a 1.68 ± 0.71 a 0.22 ± 0.03 a 

T1(DW+DW+DW) 0.57 ± 0.06 b 0.22 ± 0.06 ab 0.14 ± 0.04 b 

T2(DW+LS+DW) 0.52 ± 0.23 b 0.00 ± 0.00 b 0.00 ± 0.00 c 

T3(MC+DW+DW) 25.56 ± 4.90 a 1.30 ± 0.18 ab 0.33 ± 0.11 ab 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 24.34 ± 3.37 a 1.93 ± 0.65 a 0.78 ± 0.24 a 

表 7  不同处理淋出液中 Cu 的浓度(mg/L) 
Table 7  Concentrations of Cu in leachates under different treatments  

土壤 处理 第 1次淋洗 第 2次淋洗 第 3次淋洗 

T1(DW+DW+DW) 0.04 ± 0.01 b 0.04 ± 0.02 c 0.04 ± 0.01 b 

T2(DW+LS+DW) 0.05 ± 0.01 b 0.06 ± 0.00 c 0.07 ± 0.01 b 

T3(MC+DW+DW) 4.66 ± 0.84 a 1.03 ± 0.22 b 0.91 ± 0.39 a 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 4.57 ± 0.90 a 2.61 ± 1.35 a 0.72 ± 0.27 a 

T1(DW+DW+DW) 0.51 ± 0.07 b 0.24 ± 0.04 b 0.16 ± 0.03 bc 

T2(DW+LS+DW) 0.45 ± 0.15 b 0.05 ± 0.01 c 0.04 ± 0.02 c 

T3(MC+DW+DW) 13.83 ± 2.53 a 1.50 ± 0.22 a 0.29 ± 0.11 b 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 13.12 ± 2.20 a 1.41 ± 0.61 a 0.54 ± 0.16 a 

  

2.3  不同处理重金属的去除率 

重金属去除率计算公式为：去除率(%)=[(CL×VL)/ 

(MS×WS)]×100，CL指淋出液中重金属的浓度(mg/L)，

VL指淋出液的体积(L)，MS指土壤中重金属含量(mg/kg)，

WS指土壤的质量(kg/盆)。 

对于酸性污染土壤，T3 处理对土壤中 Cd、Zn、

Pb和 Cu的去除率分别为对照处理 T1的 7.46倍、3.77

倍、10.18倍和 54.43倍。另外，T4处理显著提高 Cd

和 Zn的去除率，与 T3处理相比，提高幅度达 22.6% 

和 28.8%，这说明石灰水能进一步将酸性土壤中吸附的

络合态 Cd和 Zn淋洗出来。另一方面，石灰水淋洗可

以提高土壤 pH，有利于淋洗后土壤的后续农业利用。 

表 8  不同处理重金属去除率(%) 
Table 8  Removal rates of heavy metals under different treatments  

土壤 处理 Cd Zn Pb Cu 

T1(DW+DW+DW) 1.48 ± 0.21c 1.05 ± 0.34 c 0.34 ± 0.10 b 0.07 ± 0.00 b 

T2(DW+LS+DW) 1.75 ± 0.55 c 0.66 ± 0.26 c 0.04 ± 0.02 c 0.10 ± 0.01 b 

T3(MC+DW+DW) 11.04 ± 1.99 b 3.96 ± 0.88 b 3.46 ± 0.51 a 3.81 ± 0.71 a 

酸性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 13.54 ± 2.27 a 5.10 ± 0.75 a 4.04 ± 0.77 a 4.56 ± 0.98 a 

T1(DW+DW+DW) 1.33 ± 0.20 b 0.33 ± 0.04 b 0.05 ± 0.00 b 0.86 ± 0.08 b 

T2(DW+LS+DW) 0.74 ± 0.22 c 0.17 ± 0.06 c 0.03 ± 0.01 b 0.52 ± 0.16 b 

T3(MC+DW+DW) 2.22 ± 0.37 a 0.58 ± 0.09 a 1.43 ± 0.26 a 14.88 ± 2.46 a 

中性污染土壤 

T4(MC+LS+DW) 2.38 ± 0.79 a 0.62 ± 0.14 a 1.42 ± 0.21 a 14.35 ± 2.63 a 
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对于中性污染土壤，T3 处理对 Cd、Zn、Pb 和

Cu的去除率分别为对照处理 T1的 1.67倍、1.76倍、

28.6 倍和 17.30 倍。然而，T4 处理重金属的去除率

与 T3处理相比无差异。 

3  结论 

1)对于酸性和中性重金属污染土壤，用石灰水淋

洗 MC 洗脱后土壤，淋出液中 Cd、Zn、Pb 和 Cu 浓

度均显著高于去离子水淋洗MC洗脱后土壤，这主要

由于石灰水提高土壤 pH 使土壤所吸附的络合态重金

属大量释放造成的，在酸性污染土壤中表现尤其明显。 

2)酸性重金属污染土壤，可用 MC+石灰水+去离

子水依次进行淋洗处理，Cd和 Zn去除率相比与MC+

去离子水+去离子依次淋洗处理提高22.6% 和28.8%。 

3)对于中性重金属污染土壤，MC+石灰水+去离

子水依次淋洗处理与 MC+去离子水+去离子依次淋

洗处理重金属去除率差异不显著。 

4)石灰水淋洗可以提高土壤 pH，改善 MC 洗脱

对土壤的酸化，有利于 MC洗脱后土壤的农业利用。 
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Effects of Lime Solution on Mixture of Chelators Extraction of  
Heavy Metals from Contaminated Soil 
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Abstract: A pot leaching experiment was carried out in order to study the effects of lime solution on mixture of chelators 

(MC) extraction of heavy metals from contaminated soil. The results showed that the concentrations of Cd, Zn, Pb and Cu in 

leachate were significantly increased with lime solution leaching MC-washed soil. The reason was that pH increase caused by 

lime solution decreased the adsorption of metal-ligand complex by the mineral surface, this phenomenon was more obvious in 

acid contaminated soil. Compared to the treatment with MC + deionized water + deionized water, the removal rates of Cd and Zn 

were increased by 22.6% and 28.8% respectively with leaching by MC + lime solution + deionized water in acid contaminated 

soil. However, the differences were not significant in neutral contaminated soil. This study suggests that soil leaching by lime 

solution can increase the removal rate of heavy metals and increase MC-washed soil pH, thus is in favor of the agricultural use of 

the washed-soil. 

Key words: Soil leaching; Heavy metals; Mixture of chelators (MC); Lime solution 

 


