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摘要：采用 0.05 mol⋅L-1 的柠檬酸作为淋洗剂，对受酸性矿山废水污染的中低污染负荷土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 进行了振荡

淋洗研究，并运用一级动力学方程、Elovich 方程和双常数方程进行模拟。结果表明，污染土壤中重金属 Cd、Pb、Cu、Zn
的去除率随着淋洗时间的延长而不断增加。中污染负荷土壤的 Cd、Pb、Cu、Zn 去除率高于低污染负荷土壤。双常数方程是

描述污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 淋洗动力学过程的最佳方程。Cd、Pb、Cu、Zn 的淋洗去除速率随淋洗时间延长而不断降

低，其在中污染土壤中的淋洗去除速率大于在低污染土壤中的淋洗去除速率。柠檬酸适合用于受酸性矿山废水污染的中等污

染程度中重金属的淋洗去除。 
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重金属元素进入土壤环境后很难降解，容易存
留于表层土壤而被农作物吸收，并通过食物链对人
体及生态造成危害[1]，因此对重金属污染土壤的修
复研究已成为土壤污染处理方向的重要课题之一。
近年来已有较多研究涉及土壤中重金属的解吸及
淋洗技术，土壤淋洗不仅可单独应用于小面积污染
土壤的治理，还可作为其它污染土壤修复方法的前
期处理技术，是一种有效并且切实可行的土壤污染
修复技术。天然有机酸是目前使用较多的一种淋洗
剂[2-6]，除了对土壤中重金属有一定清除能力外，其
生物降解性也很好，对环境无污染，是一类非常有
应用前景的环境友好型淋洗剂。柠檬酸是自然界中
一种常见的天然有机酸，目前国内外关于柠檬酸淋
洗修复重金属污染土壤的研究，只集中在振荡淋洗
条件下一些工艺参数的研究上[5-8]，而关于淋洗动力
学的研究较少。此外，柠檬酸应用于酸性矿山废水
污染土壤中重金属淋洗的研究国内外尚未见报道。
曾敏等[9]研究表明，柠檬酸作为萃取剂对Pb、Cd、
Zn复合污染土壤中重金属的去除效果在0.05 mol 
L-1时效果最佳。有鉴于此，本研究选用粤北大宝山
矿区下游受酸性矿山废水污染的土壤为供试样品，
采用0.05 mol⋅L-1的柠檬酸对污染土壤中重金属进
行淋洗动力学研究。 
1  材料与方法 
1.1  供试材料 

采集粤北大宝山矿山下游受酸性矿山废水污
染的中低污染负荷的水稻田表层 0~20 cm 土壤样品
各一个，用聚乙烯薄膜封口袋包装。土壤样品室温

风干，粉碎，过 20 目筛，用以分析土壤 pH、碱解
氮和有效磷，另取少量土样磨细全部过 100 目筛，
用于测定有机质、Cd、Cu、Pb 和 Zn 全量。柠檬酸
为分析纯试剂。见表 1。 

1.2  试验方法 

称取上述过 20 目筛的土样 1.00 g，置于一系列
50 mL 塑料离心管中，加入 10 mL（土∶液＝1∶10）
0.05 mol L-1 柠檬酸。将上述混合液于室温下振荡不
同时间后，过 0.45 µm 膜，用 ICP-OES（Optima 
5300DV，Perkin-Elmer Instruments，USA）测定上
清夜中重金属 Cd、Pb、Cu、Zn 含量。振荡处理时
间分别为 5、10、15、30、45、90、120、180、240、
360、480、600 和 720 min。每处理重复 3 次。 
1.3  分析方法 

土壤样品 pH 值（水土比 2.5∶1）用 pH 计测定；
有机质采用水合热重铬酸钾氧化-比色法测定；碱解
氮采用碱解扩散法测定；有效磷采用碳酸氢钠法测
定；重金属全量采用 HF-HClO4-HNO3 消煮[10]。用
ICP-OES（Optima 5300DV，Perkin-Elmer Instruments，

表 1  供试土壤的基本化学性质及其重金属含量 

Table 1  The basic chemical properties and content of  
heavy metals in the soil samples 

w(重金属)/(mg·kg-1) 

土样 pH
w(有效

磷)/ 

(mg·kg-1)

w(水解

氮)/ 

(mg·kg-1) 

w(有机

质)/ 
(g·kg-1) 

Cd Pb Cu Zn

中污染土 4.98 42.28 32.81 15.04 1.55 250.94 593.37 232.69
低污染土 5.22 35.93 43.90 12.56 0.68 89.77 304.18 113.54
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USA）测定重金属 Cd、Pb、Cu、Zn 含量。 
2  结果与分析 
2.1  柠檬酸对污染土壤中重金属去除率的时间动态 

柠檬酸对污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除
率随着淋洗时间的延长而不断增加。淋洗过程中，
中污染土壤 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除率均大于其在
低污染土壤中的去除率，且随着淋洗时间的延长差
异越大。经过 720 min 反应后，中污染土壤中 Cd、
Pb、Cu、Zn 的去除率分别为 43.23%、17.20%、
11.18%、26.44%，低污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn
的去除率分别为 30.88%、4.73%、5.59%、20.26%

（图 1）。由此可见，柠檬酸对中低污染土壤中 Cd、
Pb、Cu、Zn 淋洗去除差异较大的是 Pb 和 Cd、而
Cu 和 Zn 的差异较小。柠檬酸对中污染土壤和低污
染土壤中 4 种重金属淋洗去除能力由大到小的顺序

分别为：Cd，Zn，Pb，Cu 和 Cd，Zn，Cu，Pb。 
中污染土壤中 Cd、Pb 和 Cu 的淋洗去除率在反

应的前 120 min 增加较快，此时 Cd、Pb 和 Cu 的淋
洗去除率均达到了最大去除率的 80%以上、为快速
反应阶段，120 min 后去除率增速减慢，为慢速反
应阶段；Zn 的去除率在反应的前 240 min 增加较快，
而 240 min 后去除率增速减慢（图 1）。低污染土壤
中 Cd 和 Pb 的淋洗去除率在反应的前 90 min 增加
较快、为快速反应阶段，90 min 后去除率增速减慢，
为慢速反应阶段；Cu 和 Zn 的去除率在反应的前 120 
min 增加较快，而 120 min 后去除率增速减慢（图 1）。
由此可见，柠檬酸对中低污染土壤中 Cd、Pb、Cu、
Zn 的淋洗过程可分为快速反应阶段和慢速反应阶
段；柠檬酸对中低污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 淋
洗反应的快速反应和慢速反应的时间段存在一定
的差异，柠檬酸对中污染土壤 Cd、Pb 和 Zn 的淋洗
反应的快速反应时间段短于低污染土壤，而 Cu 的
淋洗反应的快速反应时间段中低污染土壤相差不
大。淋洗动力学曲线的快速反应阶段对应于静电吸
附态重金属的淋洗解吸，而慢速反应阶段主要对应
于专性吸附态重金属的淋洗解吸[11-13]。 
2.2  污染土壤中重金属淋洗动力学方程 

污染土壤 Cd、Pb、Cu、Zn 的淋洗行为可通过
Elovich 方程、双常数方程和一级动力学方程进行
拟合（表 2）。对 Cd、Pb、Cu、Zn 来说，除了一
级动力学方程的 r 值较低以外，Elovich 方程和双
常数方程均适合于拟合柠檬酸对污染土壤中 Cd、
Pb、Cu、Zn 的淋洗动力学过程，模型拟合从优到
劣的顺序为：双常数方程，Elovich 方程，一级动
力学方程。有研究表明，如果淋洗解吸过程的数据
与 Elovich 方程具有较好的拟合性，即具有相对较
高的拟合相关系数 r 值，说明淋洗解吸过程是非均
相扩散过程[13]。在本试验中，柠檬酸对 Cd、Pb、
Cu、Zn 淋洗解吸过程与 Elovich 过程拟合的 r 值
较高，且模型的拟合度也较好，说明柠檬酸对污染
土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 的淋洗解吸过程为非均相
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图 1  柠檬酸对污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 去除率的时间动态 

Fig. 1  Dynamics of remove rate of Cd, Pb, Cu and Zn  
by citric acid in contaminated soil 

注：M—中污染土壤，L—低污染土壤 
 

表 2  Cd、Pb、Cu、Zn 淋洗动力学方程的相关系数和标准误差 

Table 2  Correlation coefficient and standard error of washing kinetic equations for Cd, Pb, Cu and Zn 

Elovich 方程 S=A+Blnt 双常数方程 lnS=A+Blnt 一级动力学方程 lnS=lnSmax+Bt 
重金属 土壤 

r SE r SE r SE 

中污染土 0.981*** 0.033 0.955*** 0.127 0.711** 0.302 Cd 

低污染土 0.981*** 0.008 0.969*** 0.064 0.735** 0.177 

中污染土 0.991*** 1.630 0.971*** 0.126 0.741** 0.355 Pb 

低污染土 0.964*** 0.420 0.955*** 0.232 0.693** 0.563 

中污染土 0.984*** 2.300 0.971*** 0.119 0.741** 0.336 Cu 

低污染土 0.995*** 0.375 0.986*** 0.053 0.785** 0.200 

中污染土 0.994*** 1.975 0.971*** 0.135 0.740*** 0.380 Zn 

低污染土 0.987*** 0.886 0.974*** 0.087 0.770** 0.245 

    S: 淋洗量，Smax: 最大淋洗量，* p<0.05，** p<0.01，*** p<0.001。模型拟合度常用相关系数 r 和标准误差 SE 来衡量，r 越大，SE 越小，该模

型越优。 
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扩散过程[11]。 
2.3  污染土壤中重金属去除速率的变化 

随着淋洗解吸平衡时间的延长，柠檬酸对污染
土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 的淋洗去除速率也在不断
的变化，去除速率与淋洗量和淋洗时间三者存在一
定的关系。对污染土壤 Cd、Pb、Cu、Zn 淋洗过程
的最佳模拟方程—双常数方程进行微分求导，便可
求得污染土壤中 Cd、Pb、Cu、Zn 去除速率随时间
的变化方程： 

( )1lnln)1(lnln ≥++−==⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ tABtBV
dt
ds

 

式中：V 为污染土壤 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除
速率；A 和 B 为双常数方程中的两个常数；B-1 为
土壤 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除速率对数与时间对数
直线方程的斜率，即去除下降率，lnB+A 为 t=1 时
刻 Cd、Pb、Cu、Zn 去除速率的自然对数。 

根据式（1）可求得任意时刻污染土壤 Cd、Pb、
Cu、Zn 的去除速率。根据柠檬酸对中低污染土壤
中 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除速率的自然对数 lnV 与
时间对数 lnt 的关系，可推导出 8 个线性方程（表 3）。
由表 3 中的线性方程的斜率与截距可知，在污染土
壤重金属淋洗反应的不同阶段，其淋洗去除速率不
同，而且随时间延长，淋洗去除速率逐渐减小。Cd、
Pb、Cu、Zn 在中污染土壤中的淋洗去除速率大于
其在低污染土壤中的淋洗去除速率（表 3）。 

3  结论 
污染土壤中重金属 Cd、Pb、Cu、Zn 的去除率

随着淋洗时间的延长而不断增加。中污染负荷土壤
的 Cd、Pb、Cu、Zn 去除率高于低污染负荷土壤。
重金属 Cd、Pb、Cu、Zn 的淋洗过程可分为快速反
应阶段和慢速反应阶段，淋洗动力学曲线的快速反
应阶段对应于静电吸附态重金属的淋洗解吸，而慢
速反应阶段主要对应于专性吸附态重金属的淋洗
解吸。双常数方程是描述污染土壤中 Cd、Pb、Cu、
Zn 解吸动力学过程的最佳方程，其次为 Elovich 方

程，一级动力学方程拟合效果一般。Cd、Pb、Cu、
Zn 的解吸速率随解吸时间延长而不断降低。Cd、
Pb、Cu、Zn 在中污染土壤中的淋洗去除速率大于
其在低污染土壤中的淋洗去除速率。柠檬酸适合用
于受酸性矿山废水污染的中等污染程度土壤中重
金属的淋洗去除。 
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Kinetics of heavy metals in medium and slight pollution  
load soils under effects of citric washing 
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Abstract: Citric (0.05 mol⋅L-1) was used as a washing solution to leach Cd, Pb, Cu, and Zn in soils with medium and slight pollution 

loads, which contaminated by acid mine drainage in the lower stream of Dabaoshan mine area, Guangdong Province. First-order 

dynamics equation, Elovich equation, and double-constant equation were employed to describe the dynamic process. The results 

showed that the removal rates of Cd, Pb, Cu and Zn increased with increasing action time. The removal efficiencies of Cd, Pb, Cu 

and Zn in soil with medium pollution load were higher than those in soil with slight pollution load. Two-constant equation was the 

best model to describe the leaching kinetics of Cd, Pb, Cu, and Zn The removal velocity of Cd, Pb, Cu, and Zn in the soils decreased 

with increasing duration of washing. The removal velocity of Cd, Pb, Cu and Zn in soil with medium pollution load was faster than 

those in soil with slight pollution load. In short, citric was suitable for a washing solution to leach Cd, Pb, Cu, and Zn in soils with 

medium pollution load which contaminated by acid mine drainage. 

Key words: heavy metal; soil pollution; washing; citric; kinetics 
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