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Abstract：In order to elucidate the efficiency of acetic acid leaching in the removal of heavy metals from soil and its environmental impacts,
we conducted a soil column leaching experiment that simulates in-situ flushing. We assessed the efficacy of three acetic acid concentrations
（0.8, 1.0 mol·L-1, and 1.5 mol·L-1）, and used four contaminated soils to assess the removal rate, downward migration characteristics, and
changes in heavy metal speciation. The effects of acetic acid leaching on the main nutrient elements in soil were also investigated. The
results showed that acetic acid leaching had a high removal efficiency for heavy metals in the acidic and slightly acid soils, particularly in
the case of Cd, for which the removal rate reached 40%–60% at acetic acid concentrations of 1.0 mol·L-1 and higher. Comparatively, the
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摘 要：为探究醋酸作为土壤化学淋洗剂去除重金

属的效果和对环境的影响，采用土柱模拟耕层原位

淋洗的方法，探究了0.8、1.0、1.5 mol·L-1 3种浓度的

醋酸对 4种类型土壤中重金属的去除效果、迁移特

性、形态变化，以及对土壤主要理化性质的影响。

结果表明：醋酸淋洗对酸性和弱酸性污染土壤的重

金属淋洗效果比较好，其中醋酸浓度在 1.0 mol·L-1

以上时Cd的去除效果达到 40%~60%，但对Pb、Cu、
Zn的去除效果较差，各种醋酸浓度下去除率均低

于 20%。醋酸淋洗主要去除表层土壤中可交换态

和可还原态的Cd，被淋洗的Cd在 20~40 cm底土层

部分截留。以 1.0 mol·L-1的醋酸淋洗土壤不会对

土壤主要养分元素含量造成显著影响（P<0.05），但

是淋出液Cd、Pb的浓度高于Ⅳ类地下水标准。因此，1.0 mol·L-1为醋酸淋洗去除土壤Cd的较佳浓度，Cd含量低于 0.6 mg·kg-1的

轻微污染酸性土壤可望达标，但是淋出液中Cd、Pb存在污染地下水的风险，实践中应当与深层固定等配套技术联用。
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化学淋洗技术通过溶解、螯合、迁移重金属，达到

修复重金属污染土壤的目的，是一种快速、高效且效

果显著的污染土壤修复方式[1]。在实际应用中，化学

淋洗主要可以分为异位化学淋洗和原位化学淋洗两

种方式。原位化学淋洗操作较简单，较适合农田使

用，但是淋洗液具有二次污染的风险，同时修复效率

与异位化学淋洗相比偏低[2]。另外，淋洗效果显著的

无机淋洗剂HCl、FeCl3等在修复过程中会过度改变土

壤环境，人工合成螯合剂乙二胺四乙酸（EDTA）、乙二

胺二琥珀酸（EDDS）等又需要较高的成本。所以寻找

一种对环境友好、修复效果好、成本较低的淋洗剂是

目前研究的主要方向。有的研究人员选择将不同的

淋洗剂结合使用，以改善淋洗剂的使用缺点，例如苏

耀明等[3]对复合铅、锌污染土壤使用 EDTA与茶皂素

结合的淋洗剂进行淋洗，发现复合淋洗剂能提高对

Pb的修复效果，同时减少了危害环境的风险。有的

研究人员则是利用天然原料来修复土壤重金属，例如

周建利等[4]以天然植物汁液作为淋洗剂来修复重金

属，结果表明 1∶1酸藤果汁和湿松液对酸性土壤的活

化作用高于5 mmol·L-1的EDTA。

低分子量有机酸对土壤的危害小且易降解，是一

种具有潜力且适合广泛应用的淋洗剂[5]。李丹丹等[6]

将柠檬酸应用到铬渣污染土壤土柱淋洗实验当中，在

浓度为 0.5 mol·L-1，淋洗量达到水土比为 2.88时，对

土壤总 Cr 的去除率为 29.3%，且土壤中主要污染物

Cr（Ⅵ）的去除率达到 50.8%。梁金利等[7]在利用有机

酸作为淋洗剂的实验中发现，草酸在浓度为 1 mol·
L-1、水土比为 1∶1、淋洗时间为 5 h、淋洗次数为 4 次

时，淋洗效果最佳，对 Cu、Zn、Ni、Cr的去除率分别达

到 99.6%、66.98%、88.7%、18.23%。Xiao等[8]比较了低

分子量有机酸（LMMOAs）和 EDTA、次氮基三乙酸

（NTA）、HCl对土壤重金属的淋洗效果，在对 Zn的去

除率上，LMMOAs的效果更好，同时盆栽实验结果表

明 LMMOAs，特别是柠檬酸对植物的生长干扰较小，

更适合用作土壤淋洗剂。Ke等[9]也利用柠檬酸进行

间歇式淋洗和土柱淋洗实验，结果表明在浓度为 0.1
mol·L-1、pH为 5的情况下柠檬酸能达到最好的淋洗

效果，对 Cd和 Zn的去除率分别在 80%和 30%以上。

但是，柠檬酸的价格相对较贵[5]。于兵等[10]在比较柠

檬酸和乙酸（醋酸）不同浓度的淋洗效果时发现 1
mol·L-1的乙酸对 Zn有最好的去除效果。因此，针对

我国农业土壤的主要污染元素 Cd，价格相对便宜的

醋酸的淋洗效果值得更多关注。

相对于EDTA等有机螯合剂，小分子有机酸淋洗

对地下水的污染风险一般较低[11]，但是相关的研究报

告相对较少。为此，本研究评估了醋酸作为淋洗剂应

用到土壤重金属原位化学淋洗的修复效果以及对地

下水的影响。具体采用土柱淋洗试验，并模拟土壤剖

面层次，探究醋酸淋洗下土壤底层对重金属的滞留作

用，筛选出适合的醋酸浓度和土壤类型，为醋酸淋洗

去除土壤中重金属提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料

试验共使用 5种不同的土壤，土柱上层 4种土壤

均为重金属高于国家土壤质量标准（GB 15618—
2018）污染筛选值的污染农田土壤，包括：采自广东韶

关翁源的两种酸性土（A和B）；采自广东汕头的弱酸

性土；采自广东韶关乐昌的碱性土。土柱底层土为无

污染赤红壤，采自广州华南农业大学树木园。土壤基

本理化性质见表1。
醋酸由 99% 的冰醋酸配制而成，冰醋酸购于富

宇精细化工有限公司，分别配制出浓度为 0.8、1.0、
1.5 mol·L-1的醋酸溶液。

1.2 淋洗试验方法

试验在华南农业大学试验农场塑料大棚内通风

条件下开展，使用土柱淋洗的方式进行。供试土壤风

干后，混合均匀并过 5 mm筛网。试验使用 PVC土柱

（直径 10 cm、高度 60 cm），土柱底部使用尼龙网包

紧，在土柱下方放置大漏斗和量杯以收集淋出液。土

removal of Pb, Cu, and Zn was relatively poor, at less than 20%. Acetic acid leaching mainly removed the exchangeable and reducible Cd
from top-soil, which was partially retained in the 20–40 cm sub-soil layer. Leaching with acetic acid at 1.0 mol·L-1 had no significant
effect on contents of the main nutrients in the top-soil（P<0.05）, although the concentrations of Cd and Pb in the leachate were higher than
the grade Ⅳ groundwater standard limit. These results indicate that 1.0 mol·L-1 is the optimal acetic acid concentration for the leaching of
soil Cd and could be used to effectively clean up slightly contaminated soils with Cd concentrations lower than 0.6 mg·kg-1. However,
attention should be paid to the risk of groundwater pollution with Cd and Pb. In practice, of acetic acid leaching of contaminated soils
should be combined with countermeasures such as sub-soil fixation.
Keywords：heavy metal; chemical leaching; acetic acid; chemical speciation; groundwater
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柱分 3部分进行填充：最底部填入 5 cm 高度的石英

砂，接着填入 20 cm高的无污染红壤作为土柱下层，

再分别填入 20 cm高的 4种供试污染土壤；土层之间

使用尼龙网分隔开。每层土壤分多次填充、压实，以

符合设定的1.3 kg·L-1的土壤容重。

每种土壤试验设 4个处理浓度，分别为：0（对照

CK）、0.8、1.0、1.5 mol·L-1醋酸溶液。土柱使用自来水

浸泡过夜饱和后开始淋洗。淋洗分 3次进行，第一次

淋洗使用不同浓度的醋酸溶液，第二、三次淋洗使用

自来水，以便尽量淋洗出活化的重金属。每次的淋洗

剂总使用量为 2 L，分 4次加入，每次加入 500 mL，待
前一次加入的溶液基本渗漏完再加入后一次的溶液。

土柱底部放置量杯接取淋出液，每次淋洗记录其淋出

液体积，并取 100 mL进行相关指标的测定。当一次

淋洗完成12 h后再进行下一次淋洗。

淋洗结束后将土柱拆开，使土柱上下层土壤分

离，放置使其自然风干。风干后测定其 pH、总氮、总

磷、总钾、有机质、Cd、Pb、Cu、Zn的含量。

1.3 样品测定

土壤样品的理化性质测定参照《土壤农化分

析》[12]进行。土壤中金属元素全量使用 HF-HCl-
HNO3法消解的微波消解法消解、原子吸收分光光度

计 [Hitachi Z-2100（火焰），Z-2700（石墨炉）]测定（GB
15618—1995），并利用中国标准物质GSS-5来鉴定操

作的准确性。对淋洗后的土柱上层土壤样品进行重

金属元素的形态分析，采用改进的 BCR法进行分级

提取[13]，使用火焰原子吸收分光光度法测定 Cu、Zn，
电感耦合等离子体质谱（ICP-MS，Agilent-7700x）测

定Cd、Pb，该方法测定的Cd、Pb、Cu和 Zn与总量对比

的回收率分别为 92%~105%、80%~92%、87%~103%

和86%~100%。

1.4 数据的处理与分析

采用Excel 2019和 SPSS进行数据分析，统计检验

采用单因素方差分析（ANOVA）。

2 结果与分析

2.1 醋酸淋洗对土壤重金属的影响

2.1.1 土壤Cd含量

不同浓度醋酸处理对土柱上下层土壤Cd含量的

影响如表 2所示。与对照相比，土柱上层的 4种污染

土壤在经过醋酸淋洗之后Cd含量都显著降低。酸性

土A和碱性土的Cd含量在 3种浓度醋酸处理之间无

显著性差异；而酸性土B和弱酸性土随着醋酸浓度的

升高，不同处理之间产生了显著差异，1.5 mol·L-1醋

酸淋洗土壤的 Cd 含量显著低于 0.8 mol·L-1 醋酸淋

洗。结果表明，土壤Cd含量 0.51 mg·kg-1的酸性土A
在 1.5 mol·L-1醋酸淋洗后Cd含量低于土壤标准筛选

值（0.3 mg·kg-1），酸性土 B在 1.5 mol·L-1醋酸淋洗后

Cd含量也接近该筛选值。另外，4种土壤在 1.0 mol·
L-1醋酸淋洗与 1.5 mol·L-1醋酸处理之间均无显著性

差异。

土柱下层土壤在经过醋酸淋洗之后Cd含量都显

著增加，但是 3 种浓度醋酸处理之间无显著性差异

（除弱酸性土）。弱酸性和碱性污染土壤土柱的下层

土壤Cd含量上升较多，这可能是由于弱酸性和碱性

污染土壤本身 Cd含量较高造成的。比较上下层 Cd
含量变化可知，表层淋洗下来的 0.4~1.4 mg Cd 有

0.14~0.26 mg被20 cm厚的酸性底土截留。

不同醋酸浓度处理对污染土壤中Cd的去除率如

表 3所示。与无醋酸对照相比，醋酸淋洗能够显著提

土壤
Soil

酸性土A Acid soil A
酸性土B Acid soil-B

弱酸性土Slightly acid soil
碱性土Alkaline soil

无污染底土
Not-contaminated sub-soil

污染筛选值
Pollution screening value
（GB 15618—2018）

pH
4.50±0.01
5.36±0.05
6.27±0.06
7.67±0.12
4.35±0.01

<5.5
>7.5

Cd/
（mg·kg-1）

0.51±0.01
0.61±0.01
1.26±0.04
1.45±0.04

ND

0.3
0.8

Pb/
（mg·kg-1）

490.2±0.47
89.48±2.16
83.05±3.55

772.48±15.27
28.35±0.07

80
240

Cu/
（mg·kg-1）

488.64±1.80
22.75±0.98
107.90±2.57
41.78±0.46
13.31±1.41

50
100

Zn/
（mg·kg-1）

343.58±2.60
99.02±1.68
92.52±4.21
907.97±8.35
31.15±1.94

200
300

总钾TK/
（g·kg-1）

8.64±0.26
11.15±0.25
18.38±0.61
15.65±0.47
1.84±0.09

—

总氮TN/
（g·kg-1）

1.36±0.07
1.92±0.29
1.88±0.06
1.77±0.07
0.33±0.07

—

总磷TP/
（g·kg-1）

0.88±0
0.75±0.02
0.74±0.01
0.71±0.01
0.26±0.01

—

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

20.40±0.30
36.13±0.30
35.07±0.20
34.05±0.20
5.55±0.69

—

注：ND为未检出；其他数值为平均值±标准差。下同。
Note：ND，Non-detectable; the other values are represented with mean ± standard deviation（n=3）. The same below.

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Basic physicochemical properties of tested soils
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高污染土壤Cd的去除率，而且随着醋酸浓度的上升，

去除率也上升。4种污染土壤在醋酸浓度为 1.5 mol·
L-1时，与浓度为 1.0 mol·L-1的处理之间 Cd的去除率

无显著性差异。

2.1.2 土壤Pb、Cu、Zn含量

试验后不同醋酸浓度处理对土柱上层土壤中

Pb、Cu、Zn含量的影响及其去除率如表 4所示。与Cd
相比，醋酸对于Pb、Cu、Zn的去除效果没有那么明显。

就Pb而言，在酸性土A中，不同浓度处理对上层土壤

Pb的含量影响没有显著差异；在酸性土B中，只有当

醋酸浓度达到 1.5 mol·L-1时，Pb 的含量才会显著降

低，轻微污染的酸性土B的Pb含量降低至土壤标准筛

选值（80 mg·kg-1）以下，去除率为 10%左右；弱酸性土

在浓度为0.8 mol·L-1的醋酸淋洗后，Pb含量显著降低，

但 3种浓度醋酸的去除效果无显著差异；醋酸淋洗对

醋酸浓度
Acetic acid

concentration/（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5

酸性土A
Acid soil-A

ND
38.65a
42.09a
43.68a

酸性土B
Acid soil-B

9.39c
34.27b
40.19ab
46.13a

弱酸性土
Slightly
acid soil
1.89c
47.81b
51.86ab
60.23a

碱性土
Alkaline

soil
11.35c
28.35b
38.28ab
40.30a

土壤
Soil

酸性土A
Acid soil-A

酸性土B
Acid soil-B

弱酸性土
Slightly acid soil

碱性土
Alkaline soil

醋酸浓度
Acetic acid concentration/

（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5

Pb
含量Content/
（mg·kg-1）

457.82±10.04a
446.26±5.63a
455.85±15.51a
452.26±12.19a
84.52±1.67a
80.71±3.47ab
79.65±0.84ab
77.50±1.11b
79.10±0.54a
76.32±0.51b
77.81±0.94ab
76.98±1.86ab
791.52±13.07a
760.48±8.36ab
740.42±24.98b
735.07±29.78b

去除率
Removal rate/%

6.67
9.02
7.07
7.80
2.21
6.61
7.85
10.34
2.51
5.93
4.09
5.12
0.28
4.19
6.72
7.40

Cu
含量Content/
（mg·kg-1）

424.73±12.56a
410.78±5.48a
421.47±17.41a
419.72±10.24a
18.39±0.24a
17.95±0.22a
18.22±0.49a
17.65±0.29a
99.39±1.50a
97.36±0.75a
98.80±3.25a
99.19±1.34a
37.04±1.51a
35.58±0.82a
34.77±1.31a
37.21±2.65a

去除率
Removal rate/%

12.74
15.60
13.41
13.77
14.03
16.10
14.84
17.47
6.31
8.23
6.87
6.50
12.67
16.14
18.03
12.28

Zn
含量Content/
（mg·kg-1）

318.78±3.45a
313.80±7.39a
302.97±30.58a
318.91±12.70a
102.92±0.69a
95.13±3.50b
89.31±2.75c
88.37±1.56c
102.90±2.41a
92.60±2.10a
97.82±2.50a
100.80±3.67a
856.65±29.98a
813.12±4.99ab
756.07±25.75b
764.86±36.80b

去除率
Removal rate/%

7.27
8.72
11.87
7.24
0

4.14
10.00
10.95
9.08
19.81
14.38
12.03
6.79
11.53
17.74
16.78

表3 不同浓度醋酸淋洗对土壤Cd去除率的影响（%）
Table 3 Effects of different concentrations of acetic acid leaching

on Cd removal rate from soil（%）

表4 不同浓度醋酸淋洗后上层土壤Pb、Cu、Zn含量及其去除率
Table 4 Pb，Cu and Zn contents in the top-soil and its removal rate after leaching with acetic acid at different concentrations

土壤
Soil

酸性土A
Acid soil-A

酸性土B
Acid soil-B

弱酸性土
Slightly acid

soil

碱性土
Alkaline soil

醋酸浓度
Acetic acid concentration/

（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5

土柱上层
Top-soil

0.51±0.01a
0.31±0.01b
0.30±0.05b
0.29±0.01b
0.55±0.03a
0.40±0.02b
0.36±0.04bc
0.33±0.02c
1.24±0.01a
0.66±0.06b
0.61±0.05bc
0.50±0.07c
1.27±0.06a
1.02±0.04b
0.88±0.11b
0.85±0.05b

土柱下层
Sub-soil
0.02±0b

0.07±0.01a
0.09±0.03a
0.09±0.01a

ND
0.07±0.02a
0.07±0.02a
0.08±0.02a
0.05±0c
0.20±0a

0.15±0.04b
0.15±0b

0.02±0.02b
0.13±0.02a
0.15±0.07a
0.15±0.04a

表2 不同浓度醋酸淋洗后上下层土壤Cd含量（mg·kg-1）

Table 2 Cd content in soil after leaching with acetic acid at
different concentration（mg·kg-1）

注：根据Duncan法分析结果，同一种土壤带有相同字母的处理之
间差异不显著（P>0.05）。下同。

Note：According to Duncan′ s test，there is no significant difference
between treatments followed by the same letter for the same soil（P>0.05）.
The same below.

813



农业环境科学学报 第43卷第4期
碱性土Pb含量的影响较明显，当醋酸浓度达到1 mol·
L-1时，Pb含量显著降低，但去除率也只有 6.72%。就

Zn而言，与对照相比，3种浓度的醋酸淋洗对酸性土A
和弱酸性土的Zn含量没有造成显著影响；碱性土在醋

酸浓度达到 1 mol·L-1以上时，Zn含量显著降低，去除

率为17%左右；酸性土B的Zn含量在3种浓度处理下

均显著下降，当醋酸浓度达到1.5 mol·L-1时，Zn去除率

为 10.95%。醋酸淋洗对土壤Cu含量影响最小，与对

照相比，4种污染土壤中的Cu含量都没有显著降低。

醋酸淋洗会使一部分的重金属迁移，导致下层土

壤 Pb、Cu、Zn的含量小幅度上升，但一般没有显著影

响（表 5），显著上升的有：弱酸性土的 Cu和 Zn；酸性

土A的 Pb和 Cu，在醋酸浓度超过 1.0 mol·L-1时表现

出显著差异。

2.1.3 土壤重金属形态

不同浓度醋酸处理对酸性土A重金属形态的影

响如图 1所示。与对照相比，Cd的可交换态含量在醋

酸淋洗后减少了 51%~55%；可还原态含量也降低，特

别是在醋酸浓度达到 1.0 mol·L-1以上时，下降明显；

而可氧化态和残渣态含量变化不明显；这导致残渣态

土壤
Soil

酸性土A
Acid soil-A

酸性土B
Acid soil-B

弱酸性土
Slightly acid

soil

碱性土
Alkaline soil

醋酸浓度
Acetic acid

concentration/
（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5

Pb

34.89±3.78b
41.59±2.30b
54.80±5.54a
59.13±7.12a
29.43±0.79a
43.29±19.45a
30.49±1.58a
32.00±1.95a
29.42±0.87a
29.64±0.93a
28.76±0.91a
29.42±1.03a
57.85±11.86a
70.63±2.68a
73.83±16.69a
73.67±6.23a

Cu

18.25±4.29b
25.12±0.67ab
33.07±4.08a
35.34±6.66a
10.66±0.54a
11.43±0.78a
10.73±0.50a
10.74±0.17a
12.14±0.81b
17.27±1.53a
17.42±1.30a
18.53±0.75a
12.07±0.97a
11.53±0.34a
12.37±0.90a
11.81±0.36a

Zn

38.19±3.00a
41.24±2.57a
45.69±4.37a
46.48±4.79a
44.60±2.14a
62.74±17.32a
44.82±7.87a
40.14±5.28a
36.08±0.63b
42.23±3.62a
39.29±1.51ab
41.77±2.70ab
72.02±12.42a
81.70±4.37a
85.88±12.49a
83.70±10.41a

Pb/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Cu
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Zn/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

图1 不同浓度醋酸对酸性土A重金属形态的影响

Figure 1 Influence of different concentrations of acetic acid on the heavy metal speciation of acid soil A

柱状图上标注的百分比为该形态的占比。下同。
The percentage marked on the bar is the proportion of this form to the total content. The same below.

表5 不同浓度醋酸淋洗后下层土壤Pb、Cu、Zn含量（mg·kg-1）

Table 5 Contents of Pb，Cu and Zn in the sub-soil after leaching
with acetic acid at different concentrations（mg·kg-1）

Cd
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）
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和可氧化态的占比上升。酸性土 A中 Pb和 Cu的各

形态的含量和占比均没有发生明显的变化；Zn的可

交换态有小幅度的下降，其他形态变化不明显。

不同浓度醋酸处理对酸性土 B不同形态重金属

含量的影响如图 2所示。可交换态Cd含量随着醋酸

浓度的上升而逐步下降，与对照相比，0.8、1.0、1.5
mol·L-1 3种浓度的处理分别使可交换态Cd的含量下

降 25%、39%、44%；可还原态Cd的含量也有小幅度的

下降，可氧化态和残渣态Cd的含量基本不变。淋洗

后可交换态 Cd在总量中的占比下降 10个百分点左

右，可氧化态和残渣态的占比上升，可还原态占比变

化不大。醋酸浓度达到 1.0 mol·L-1以上时，酸性土B
中可交换态 Pb、Zn 含量减少，其余形态的变化不明

显。所有的醋酸处理对 4种形态Cu的含量和占比都

没有明显的影响。不同浓度醋酸处理对弱酸性土中

重金属形态的影响与酸性土B相似（图3）。

不同浓度醋酸处理对碱性土中重金属形态的影

响如图 4所示。与对照相比，随着醋酸浓度的上升，

碱性土中Cd的可交换态和可还原态含量逐步下降，

最高醋酸浓度时分别下降了40%和37%；可氧化态和

残渣态的Cd含量也有小幅度的下降。从占比来看，

可交换态的Cd占比下降，残渣态占比上升，其余两种

形态的占比变化不大。与其他 3种土壤不同，碱性土

中可还原态的 Pb占比较高，所以淋洗之后可还原态

的含量有所下降，其他形态含量变化不明显。醋酸淋

洗对碱性土中Cu的 4种形态的含量与占比没有明显

的影响；与其他 3种土壤不同，碱性土中Cu的可交换

态和可还原态占比和含量非常低，导致碱性土Cu的

淋出很少。碱性土中的 Zn 以残渣态和可交换态居

多，醋酸淋洗减少了可交换态的含量，其占比因此减

少，而残渣态的占比上升。

2.2 醋酸淋洗对土壤化学性质和养分的影响

2.2.1 土壤pH
不同浓度醋酸淋洗对 4种污染土壤 pH的影响如

表 6所示。酸性土A和弱酸性土在经过醋酸淋洗后，

土壤 pH都显著低于对照，但是 3个不同醋酸浓度处

理之间无显著性差异；而酸性土B和碱性土在经过浓

度为 0.8 mol·L-1的醋酸淋洗后 pH下降不显著，经过

浓度为 1.0 mol·L-1和 1.5 mol·L-1醋酸淋洗后 pH显著

低于对照。这可能是因为不同种类的土壤具有不同

的酸碱缓冲性，缓冲能力强的土壤 pH下降的幅度较

小。另外，两种酸性土和弱酸性土在 1.0 mol·L-1醋酸

淋洗后的 pH值均接近 4.5，对土壤 Cd去除率也达到

40%以上（表3）。

图2 不同浓度醋酸对酸性土B重金属形态的影响

Figure 2 Influence of different concentrations of acetic acid on the heavy metal speciation of acid soil B

Pb/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Cu
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Zn/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Cd
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）
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图4 不同浓度醋酸对碱性土重金属形态的影响

Figure 4 Influence of different concentrations of acetic acid on the heavy metal speciation of alkaline soil

Pb/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Cu
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Zn/（
mg

·kg
-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

Cd
/（m

g·k
g-1 ）

淋洗液浓度Concentration/（mol·L-1）

图3 不同浓度醋酸对弱酸性土重金属形态的影响

Figure 3 Influence of different concentrations of acetic acid on the heavy metal speciation of slightly acid soil
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2.2.2 土壤有机质和主要养分

醋酸淋洗后不同种类土壤有机质和主要养分含

量如表7所示。由表7可以看到随着淋洗所用的醋酸

浓度的上升，4种污染土壤中的总氮含量都有一定程

度的下降，其中酸性土B在醋酸浓度达到 1.5 mol·L-1

时，总氮含量表现出显著性降低，其余的 3种土壤的

总氮含量变化无显著性差异。醋酸淋洗对土壤中的

总磷、总钾的影响较小，与对照相比没有显著性降低。

醋酸淋洗对不同土壤中的有机质含量有不同的影响，

与对照相比，有机质含量较低的酸性土A在醋酸浓度

达到 1.5 mol·L-1时，有机质含量显著上升；与之相反，

酸性土B的有机质含量则显著降低，可能与其有机质

含量相对较高有关。

统计检验结果显示，经过醋酸淋洗后土柱下层土

壤有机质和主要养分都没有表现出显著性变化（表8），
可能是因为上层淋洗下来的有机质和养分较少，而且

经过上层土壤的反应后醋酸对下层土壤的作用较弱。

2.3 不同处理对淋出液的影响

2.3.1 淋出液pH
不同处理对淋出液 pH的影响如图 5所示。与对

照相比，醋酸淋洗得到的淋出液的 pH显著下降，浓度

越高的醋酸淋洗得到的淋出液 pH下降越多。第二次

淋出液pH与第一次淋出液相近，第三次淋洗各处理的

淋洗液 pH都呈上升趋势。酸性土A的淋出液 pH最

低，全部处理都稳定在 4以下；酸性土B的淋出液 pH
除了 0.8 mol·L-1处理在 4以上，其余处理也在 4以下；

弱酸性土淋出液 pH在 4~4.5之间；碱性土在经过 0.8
mol·L-1淋洗液处理后的淋出液pH从第一次的 4.23回

升到第三次的5以上，其余淋出液pH在4~5之间。

2.3.2 淋出液重金属

不同处理对酸性土A淋出液重金属浓度的影响

如图 6所示。利用醋酸淋洗土壤得到的淋出液中重

金属浓度显著高于空白对照，同时随着醋酸浓度的上

升，淋出液中重金属的浓度也上升。在 3次淋洗中，4
种重金属的浓度变化都呈现先升高后降低的趋势。

酸性土 A淋出液的 Cd、Pb浓度在 3次淋出液中均高

于Ⅳ类地下水标准（Cd≤0.01 mg·L-1，Pb≤0.1 mg·L-1，

GB/T 14848—2017），Cu、Zn 浓度只有第二次的淋出

液高于Ⅳ类地下水标准（Cu≤1.5 mg·L-1，Zn≤5 mg·
L-1，GB/T 14848—2017）。

酸性土 B淋出液的重金属浓度变化同样呈现先

醋酸浓度Acetic
acid concentration/

（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5

酸性土A
Acid soil A
5.01±0.04a
4.55±0.15b
4.54±0.18b
4.31±0.04b

酸性土B
Acid soil B
5.31±0.11a
4.98±0.20ab
4.52±0.04c
4.66±0.21bc

弱酸性土
Slightly acid

soil
6.27±0.06a
4.64±0.04b
4.56±0.06b
4.62±0.10b

碱性土
Alkaline soil
7.67±0.12a
6.90±0.29ab
6.23±0.73b
5.71±0.25c

表6 不同浓度醋酸淋洗后土柱上层土壤pH
Table 6 Soil pH of the top-soil after leaching with acetic acid at

different concentrations

土壤
Soil

酸性土A
Acid soil-A

酸性土B
Acid soil-B

弱酸性土
Slightly acid soil

碱性土
Alkaline soil

醋酸浓度
Acetic acid concentration/（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5

总氮TN/
（g·kg-1）

1.30±0.08ab
1.34±0.05a
1.24±0.08ab
1.16±0.04b
1.56±0.08a
1.36±0.09ab
1.39±0.01ab
1.18±0.22b
1.25±0.13a
1.24±0.26a
1.35±0.27a
1.18±0.08a
1.48±0.18a
1.75±0.17a
1.31±0.03a
1.43±0.09a

总磷TP/
（g·kg-1）

0.90±0.01a
0.87±0.01a
0.89±0a

0.95±0.07a
0.63±0.02a
0.58±0.05a
0.62±0.01a
0.63±0.02a
0.54±0.03a
0.52±0.01a
0.50±0.02a
0.50±0a

0.57±0.01a
0.58±0.01a
0.59±0.03a
0.58±0.01a

总钾TK/
（g·kg-1）

9.82±0.45b
10.17±0.27ab
10.83±0.24a
10.66±0.27a
18.31±0.79a
16.99±0.67a
17.90±0.80a
17.60±0.62a
13.73±1.90a
12.57±1.20a
13.18±0.93a
14.21±0.63a
7.50±0.16a
7.59±0.32a
7.91±0.35a
7.75±0.20a

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

18.27±0.22b
18.83±0.27ab
19.11±0.29ab
19.65±0.55a
33.10±0.89a
31.69±1.05ab
31.77±0.23ab
30.75±0.45b
35.26±0.52a
30.16±6.82a
34.63±0.67a
40.46±7.28a
29.41±0.23a
28.93±0.58a
28.76±1.01a
29.46±0.65a

表7 不同浓度醋酸对上层土壤有机质和主要养分含量的影响

Table 7 Effects of different concentrations of acetic acid on soil organic matter and main nutrients in top-soil
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升高后降低的规律（图 7），Cd和 Pb的浓度随着醋酸

浓度的上升而提高，而Cu和Zn的浓度随着醋酸浓度

的上升变化规律不明显。酸性土 B的 3次淋出液中

Cd、Pb的重金属浓度均高于Ⅳ类地下水标准，但淋出

液中Cu、Zn的浓度均低于Ⅳ类地下水标准。

弱酸性土淋出液的重金属浓度变化同样具有先

升高后降低的规律（图 8），淋出液重金属浓度在第二

次淋洗中最高，Cd、Pb、Cu 的浓度随着醋酸浓度的

上升而提高，Zn的浓度没有随着醋酸浓度的上升有

明显变化。3次淋洗中所有处理的弱酸性土淋出液

土壤
Soil

酸性土A
Acid soil-A

酸性土B
Acid soil-B

弱酸性土
Slightly acid soil

碱性土
Alkaline soil

醋酸浓度
Acetic acid concentration/（mol·L-1）

0
0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5
0

0.8
1.0
1.5

总氮TN/
（g·kg-1）

0.68±0.05a
0.62±0.06a
0.60±0.01a
0.60±0a

0.41±0.01a
0.30±0.13a
0.35±0.08a
0.32±0.12a
0.45±0.12a
0.36±0.16a
0.40±0.01a
0.65±0.11a
0.65±0.19a
0.55±0.12a
0.80±0.17a
0.77±0.08a

总磷TP/
（g·kg-1）

0.18±0.01a
0.16±0a

0.17±0.01a
0.18±0.01a
0.18±0.02a
0.18±0a

0.18±0.01a
0.18±0.01a
0.19±0.01a
0.19±0a

0.19±0.02a
0.18±0.01a
0.19±0.01a
0.19±0.01a
0.18±0.01a
0.22±0.06a

总钾TK/
（g·kg-1）

3.95±1.19a
3.29±0.70a
3.74±0.66a
3.46±0.43a
3.32±0.51a
2.93±0.35a
2.71±0.38a
2.98±0.42a
2.82±0.09a
2.93±0.03a
2.96±0.20a
3.10±0.46a
2.28±0.30a
2.31±0.12a
2.25±0.34a
2.20±0.06a

有机质
Organic matter/（g·kg-1）

7.06±1.23a
6.14±0.35a
6.76±0.69a
6.35±0.49a
7.25±0.33a
7.24±0.57a
8.18±0.68a
8.40±0.41a
7.26±0.10a
7.37±0.05a
7.61±0.51a
7.34±0.44a
7.71±0.27a
7.54±0.34a
7.51±0.32a
7.89±0.75a

表8 不同浓度醋酸对下层土壤有机质和主要养分含量的影响

Table 8 Effects of different concentrations of acetic acid on soil organic matter and main nutrients in sub-soil

图5 不同浓度醋酸淋洗对4种土壤淋出液pH的影响
Figure 5 Effects of acetic acid leaching at difference concentrations on pH of leaching solution from 4 soils.

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

（B）酸性土B Acid soil B

（D）碱性土Alkaline soil

（A）酸性土A Acid soil A

（C）弱酸性土Slightly acid soil
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图7 不同浓度醋酸淋洗对酸性土B淋出液重金属浓度的影响

Figure 7 Effects of different concentrations of acetic acid on heavy metal concentrations in leaching solution of acid soil B
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图6 不同浓度醋酸淋洗对酸性土A淋出液重金属浓度的影响

Figure 6 Effects of different concentrations of acetic acid on heavy metal concentrations in leaching solution of acid soil A

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time
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Cd、Pb的重金属浓度均高于Ⅳ类地下水标准；Cu、Zn
的浓度除了在 1.5 mol·L-1处理第二次淋出液中高于

Ⅳ类地下水标准外，其余处理 3次淋出液浓度均低于

该标准。

碱性土淋出液中的Cd、Pb、Zn浓度变化具有先升

高后降低的规律，淋出液重金属浓度在第二次淋洗中

最高（图 9）；碱性土淋出液中Cu浓度的变化规律与其

他 3种土壤不同，第一次淋洗Cu浓度最高，后两次逐

步降低。3次淋洗中所有处理的淋出液 Cd、Pb的浓

度均高于Ⅳ类地下水标准；而淋出液 Zn的浓度除了

在 0.8 mol·L-1处理第三次淋洗的淋出液中低于Ⅳ类

地下水标准外，其余处理的淋出液均高于该标准；相

反，在 3次淋洗中，所有处理的Cu浓度都低于Ⅳ类地

下水标准。

3 讨论

3.1 醋酸对重金属的淋洗效果及pH的影响

本研究利用不同浓度的醋酸溶液对 4种污染土

壤进行了土柱淋洗，试验结果表明，醋酸淋洗可以降

低土壤 pH（表 6），对 4种重金属中的 Cd的去除效果

最佳，这与H+在去除污染土壤Cd的过程中起特殊作

用相吻合[14]。也有研究表明，当 3<pH<5时，土壤中的

Cd的去除率变化不明显，Pb、Cu、Zn的去除率则会随

着 pH的上升而下降，而当 pH大于 5时，对于Cd的去

除率又会明显下降[15]，这也与本研究中 4种重金属的

去除率结果相吻合。为进一步探究醋酸浓度、土壤

pH、土壤重金属去除率三者的关系，本研究对三者进

行了多元线性回归分析，得到土壤Cd去除率与土壤

pH、醋酸浓度之间的拟合方程：

Cd去除率=0.285+0.264×醋酸浓度-0.032×土壤

pH（R2=0.771，P<0.001）
可以看出土壤Cd去除率与醋酸浓度呈正相关关

系，与土壤 pH呈负相关关系。该方程可以用于预估

其他类似的Cd污染土壤修复的醋酸需要量。土壤中

Pb、Cu、Zn的去除效果不如 Cd，而且将这 3种重金属

的去除率与土壤 pH、醋酸浓度进行多元回归拟合，得

到的方程P值均大于 0.05，证明这 3种重金属受到土

壤 pH、醋酸浓度的影响并不显著，所以去除效果不

佳。本研究中醋酸对土壤Cd的淋洗效果与前人研究

得到的柠檬酸的表现相似[16-17]，因此，可以用较便宜

Cd
/（m

g·L
-1 ）

Pb/（
mg

·L-1 ）

Cu
/（m

g·L
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Zn/（
mg

·L-1 ）

图8 不同浓度醋酸淋洗对弱酸性土淋出液重金属浓度的影响

Figure 8 Effects of different concentrations of acetic acid on heavy metal concentrations in leaching solution of slightly acid soil

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time

淋洗次数Leaching time淋洗次数Leaching time
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的醋酸代替柠檬酸修复Cd污染土壤。

3.2 醋酸淋洗对地下水的影响

原位化学淋洗操作简单、成本较低，但是过往的

研究表明这种淋洗方式可能会污染地下水[18]。醋酸

淋洗对地下水质的影响方面，本研究中淋出液的 Cd
和 Pb浓度都高于地下水Ⅳ类标准，这可能与所采用

的底土pH低、底土层薄（只有20 cm）有关。在重金属

纵向迁移的研究方面，有前人的研究表明，在柠檬酸

复合FeCl3的淋洗模式下，Cd会在 40~60 cm更深的土

层累积[19]，所以醋酸淋洗在实际应用下是否会污染地

下水，也需要在田间试验正常厚度的底土层条件下进

一步探究。另外，也可以采取提高底土 pH的深层固

定技术以降低重金属污染地下水的风险[20]。

3.3 醋酸淋洗对土壤的影响

前人的研究表明无机淋洗剂容易对土壤结构造

成损害，造成养分的流失和微生物的死亡，而选用有

机酸作为淋洗剂对土壤的影响相对较小[21]。本研究

结果表明，醋酸淋洗后表层土壤 pH 也有所下降（表

6），需要像氯化铁淋洗后的土壤一样施加石灰、有机

肥等改良剂[22]。醋酸淋洗会使总氮含量降低，其中酸

性土 B在醋酸浓度为 1.5 mol·L-1时总氮含量显著下

降；而有机质含量较低的酸性土A在醋酸浓度为 1.5

mol·L-1时有机质含量显著上升，这与姚苹等[23]利用有

机酸混合淋洗降低对土壤影响效果的研究结果类似。

总体来说，醋酸淋洗对土壤中主要养分元素的含量总

体影响不大。结合Cd的去除效果和对土壤质量的影

响来看，合适的淋洗浓度为 1 mol·L-1，该浓度的去除

效果与 1.5 mol·L-1的处理之间没有显著差异，而且少

用 50%的醋酸，减少了修复成本，同时不会造成养分

的过多流失。

4 结论

（1）醋酸浓度在 1.0 mol·L-1以上时淋洗对 Cd 的

去除率较高，酸性或弱酸性土壤的去除率为 40%~
60%，Cd含量低于 0.6 mg·kg-1的轻微污染土壤可望达

标；但对 Pb、Cu、Zn 的去除效果较差，去除率低于

20%。

（2）筛选出 1.0 mol·L-1的醋酸浓度为较佳的淋洗

浓度。醋酸淋洗主要去除土壤中可交换态和可还原

态的Cd，明显降低这两种形态的比例。

（3）醋酸淋洗污染土壤的淋出液中Cd、Pb的浓度

高于Ⅳ类地下水标准，存在污染地下水的风险，需

要协同采取深层固定等处理技术以及开展田间验

证试验。
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图9 不同浓度醋酸淋洗对碱性土淋出液重金属浓度的影响
Figure 9 Effects of different concentrations of acetic acid on heavy metal concentrations in leaching solution of alkaline soil
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