
畜禽粪便由于含有丰富的营养物质，如氮、磷、钾

和有机质等作物生长所必需的元素，是生产价廉质优

的有机肥的主要原料，用于还田可以改善土壤理化性

质，增加土壤肥力[1-2]。但与传统养殖相比，集约化养殖
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酒石酸和苹果酸四种有机酸对去除猪粪中重金属 Cu、Zn和 Mn的影响，确定了最佳有机酸种类和运行条件，并分析了有机酸的浸
提成本和后续猪粪的农用性能。结果表明，柠檬酸和草酸对重金属的去除效果较好，在最佳条件下，柠檬酸对重金属 Cu、Zn和 Mn
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Removal of heavy metals from pig manure by organic acids
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Abstract：The aim of this study was to investigate the effects of four organic acids, including citric acid, oxalic acid, tartaric acid, and
malate, on heavy metals（Cu, Zn, and Mn）removal from pig manure by chemical extraction. The pig manure used in this experiment was ob原
tained from a livestock farm in Tianjin. The treatment cost associated with the use of organic acids and use value of pig manure after extrac原
tion were also analyzed. The results showed that citric acid and oxalic acid had better leaching efficiency for heavy metals. Under optimum
operation conditions, the removal efficiencies of Cu, Zn, and Mn reached 57.90%, 73.76%, and 79.56%, respectively, using citric acid and
62.72%, 59.39%, and 40.04%, respectively, using oxalic acid. The extracted Zn and Mn were primarily derived from carbonate and the Fe-Mn
oxide and organic fractions, whereas Cu was primarily derived from organic fractions. The treatment cost of heavy metals increased as the sol原
id-liquid ratio decreased, reaching RMB 126.07 and 384.24 yuan per ton using citric acid and oxalic acid, respectively, when the solid-liq原
uid ratio was 1颐5. The contents of organic matter, nitrogen, phosphorus and potassium in treated pig manure were about 815.80, 17.61, 5.49
and 0.36 g·kg-1 respectively. In general, citric acid and oxalic acid could remove heavy metals from pig manure effectively, and the pig ma原
nure after leaching had high nutrient content and fertility.
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畜禽粪便的物质组成已经发生了质的改变。现在普遍

认为畜禽养殖已经成为我国新的污染大户，畜禽粪便

作为肥料农用存在潜在的健康问题，即重金属污染问

题。为了促进畜禽生长，提高饲料利用率，当今畜牧业

大量使用含有微量元素添加剂的饲料，如 Cu、Zn等
重金属[3]。而畜禽对这些无机元素的吸收利用率极低，
大部分积累在畜禽粪便中排出体外，导致有机肥产品

质量不稳定，影响有机肥料的销售和使用[4]。
Cang 等[5]对江苏省 10 个地区 31个大型养殖场

的畜禽粪便中 14种金属元素含量进行了调查，发现
以 Cu、Zn污染最为严重。茹淑华等[6]通过对河北省全
省区域典型集约化养殖场的主要畜禽粪便采样分析

得出，河北省 41.73%畜禽粪便样本 Cu超标，50.39%
的样本 Zn超标。以上研究均表明猪粪的重金属污染
程度较高，其中 Cu、Zn最容易超标。虽然 Cu、Zn是作
物生长所必需的微量营养元素，但我国有机肥标准中

未对这两种元素进行限量，过量使用对土壤和农作物

仍具有一定的风险。王瑾等[7]在义乌施猪粪土壤上发
现，芹菜地上部分 Zn含量超过了 GB 13106—1991蔬
菜中 Zn的限量卫生指标（Zn臆20 mg·kg-1）。李贤辉[8]

研究发现，长期施用含高 Cu 的粪于牧草地，牧草含
Cu 15~20 mg·kg-1（干重）时就可使对 Cu敏感的绵羊
发生中毒。黄治平等[9]调查研究发现，连续 4年施用猪
粪，土壤中全 Cu和全 Zn含量分别经过 10年和 15
年就会超过国家土壤环境质量标准的二级限值。因此

生产和施用有机肥时，分析物料来源、土壤本底值含

量，施肥和种植历史等，对有机肥物料来源中 Cu 和
Zn进行去除直接关系农产品的质量安全。因此，为实
现畜禽粪便的有效利用，农用前对粪便中重金属进行

处理具有重大意义。

重金属固化/稳定化技术简单易行，但只改变了
重金属的存在形态，随着外界环境的改变，重金属容

易再度活化进入土壤中，导致重金属含量不断增加，

从而在土壤-水-植物系统中积累转化，危害人类健
康。畜禽粪便一旦污染了地下水和土壤，将极难治理

恢复，造成较持久性的污染。根据欧美等发达国家对

于重金属污染的经验，治理成本估计达到预防成本的

5万~6万倍。可以看出，对于土壤中重金属的污染，预
防优于治理[10]。

化学沥浸是土壤和污泥中广泛使用的一种重金

属去除方法，能从根本上解决重金属污染问题。其中

常见的浸提剂有无机酸[11-12]、有机酸[13-16]、螯合剂[17-18]

以及一些无机化学试剂。其中，有机酸由于可以在温

和的酸性条件下进行反应、可生物降解 [19]、后续处理
简单、不需要大量水洗，具有广泛的应用前景[20]。近年
来，已经有很多学者对有机酸浸提污泥或者土壤中的

重金属进行了研究，但对已经产生的禽畜粪便中重金

属污染去除研究还鲜有报道。

本试验以天津某大型畜禽养殖场猪粪为研究对

象，以天然有机酸为浸提剂，分析其对猪粪中重金属

去除的影响因素，同时采用 Tessier连续提取法分析
浸提前后猪粪中重金属形态变化，以更好地揭示猪粪

中重金属的毒性及其化学活性和迁移性，并对重金属

去除效果与经济成本进行分析，为畜禽粪便制造有机

肥的实际工程应用提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料
供试猪粪采自天津某畜禽养殖场干清粪。样品采

回后即置阴凉处自然风干，剔除其中的石块和未消化

饲料，粉碎后过 0.5 mm尼龙筛储存备用。经测定，猪
粪基本性质如下：含固率 22.74%；pH值 8.43；Cu 177.19
mg·kg -1；Zn 1 271.04 mg·kg -1；Mn 606.06 mg·kg -1；Cr
129.75 mg·kg-1；Pb 39.46 mg·kg-1；As 14.02 mg·kg-1（除
pH值外均以干物质计）。根据我国有机肥料重金属限
量标准可判断，Cr、Pb、As均未超标。标准中未对 Cu、
Zn进行限量，本研究按照德国腐熟堆肥中对 Cu 和
Zn 的限量标准（Cu 100 mg·kg-1，Zn 400 mg·kg-1）进
行评判，所取猪粪中 Cu和 Zn均超标，Mn含量相对
较高。因此对 Cu、Zn和 Mn元素进行研究。
1.2 试验方法
1.2.1 有机酸浓度对重金属去除效果的影响

称取 1.000 0 g过 0.5 mm筛风干粪样装入 50 mL
离心管中，分别加入 20 mL浓度为 0.05、0.1、0.2、0.4、
0.6 mol·L-1柠檬酸、草酸、苹果酸和酒石酸。于摇床内
150 r·min-1恒温（25 益）振荡 24 h，11 000 r·min-1离心
15 min，过滤，上清液用火焰原子吸收测定 Cu、Zn 和
Mn的含量。每次试验重复 3次，同时进行空白试验。
1.2.2 固液比对重金属去除效果

称取 1.000 0 g过 0.5 mm筛风干粪样装入 50 mL
离心管中，分别加入 5、10、15、20、25、30 mL的柠檬酸
和酒石酸，其中柠檬酸浓度为 0.2 mol·L-1，草酸浓度
为 0.1 mol·L-1，其余步骤同 1.2.1。
1.2.3 反应时间对重金属去除效果的影响

称取 1.000 0 g过 0.5 mm筛风干粪样装入 50 mL
离心管中，加入 20 mL浓度为 0.2 mol·L-1柠檬酸和
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图 1 不同浓度有机酸对重金属去除效果
Figure 1 Extraction efficiency of heavy metals from pig manure at

various organic acid concentrations
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表 1 Tessier连续提取猪粪中重金属的过程
Table 1 Tessier忆s sequential extraction procedure of heavy metals in pig manure

20 mL浓度为 0.1 mol·L-1草酸，恒温（25 益）振荡 0.5、
1、4、8、12、16、24、28 h。其余步骤同 1.2.1。
1.2.4 有机酸 pH值对重金属去除效果的影响

称取 1.000 0 g过 0.5 mm筛风干粪样装入 50 mL
离心管中，用氢氧化钠调节有机酸初始 pH值。加入
pH值为 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0的 20 mL浓度为 0.2
mol·L-1柠檬酸和 20 mL浓度为 0.1 mol·L-1草酸，其
余步骤同 1.2.1。
1.3 分析方法
1.3.1 猪粪中重金属形态分析

采用改进的 Tessier连续提取法对有机酸浸提前
后猪粪中重金属进行分析，具体提取过程见表 1。该
方法将重金属分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧

化物结合态、有机结合态和残渣态。不同化学形态的

重金属在环境中稳定性不同，与生物有效性有显著

的联系。其中，以前四种形态存在的重金属均会随环

境的变化而释放到土壤中，在评估重金属的生态风

险时均需考虑在内，只有残渣态不易被植物吸收，能

长期稳定在土壤中，在自然条件下被认为是无污染

风险的[21]。
1.3.2 浸提后猪粪农用性能分析

利用畜禽粪便加工有机肥是利用畜禽粪便的最

有效途径，可以显著提高经济效益。生物有机肥的施

用可以最大程度地使畜禽粪便中的营养元素得到利

用，同时减少化肥、农药的使用和能源消耗。本试验对

有机酸浸提后猪粪营养价值、重金属浸提效果和成本

进行对比分析，判断是否适宜农用以及实际应用是否

经济可行。

2 结果与讨论

2.1 不同浓度有机酸对重金属的去除效果
从图 1（a）可以看出，柠檬酸、草酸和酒石酸对重

金属 Cu的浸出率随有机酸浓度的增加而增加，且均

在 0.4 mol·L-1时达到平衡，分别为 67.82%，78.59%，
72.14%；苹果酸对 Cu的浸出率随浓度的增加持续增
加，在 0.6 mol·L-1时达到最大，为 68.64%，且四种酸

提取步骤 猪粪中重金属形态 浸提试剂 浸提条件

1 可交换态 16 mL 1.0 mol·L-1 MgC12（pH=7.0） 2 h，200 r·min-1，（25依1）益
2 碳酸盐结合态 16 mL 1.0 mol·L-1 NaAc（HAc调 pH=5.0） 5 h，200 r·min-1，（25依1）益
3 铁锰氧化物结合态 20 mL 0.04 mol·L-1 NH2OH·HC1溶液（25% HAc作底液） （96依3）益水浴 6 h（断续振荡）
4 硫化物及有机物结合态 6 mL 0.04 mol·L-1 HNO3+10 mL 30% H2O2（HNO3调 pH=2.0） （85依2）益水浴 2 h（断续振荡）

5 mL 30% H2O2 （85依2）益水浴 1.5 h（断续振荡）
10 mL 3.2 mol·L-1 NH4OAc溶液（20%HNO3作底液） 30 min，200 r·min-1

5 残渣态 王水-高氯酸

杜丽琼，等：有机酸对猪粪中重金属的浸提 2123
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对 Cu浸出率的增幅均随着浓度增加而下降。

从图 1（b）可以看出，四种酸对 Zn的去除率均随
浓度的增加表现出先增加后趋于平稳的趋势。柠檬酸

对 Zn的去除效果在浓度为 0.2 mol·L-1时达到平衡，
为 73.76%，苹果酸、草酸、酒石酸对 Zn的去除率在浓
度为 0.05~0.1 mol·L-1之间有大幅度增加，在 0.1~0.6
mol·L-1之间，增加趋势不明显。

从图 1（c）可以看出，当柠檬酸、苹果酸的浓度小
于 0.2 mol·L-1，草酸、酒石酸浓度小于 0.1 mol·L-1时，
随有机酸浓度的增加 Mn的浸出率有大幅度提高；当
浓度从 0.2 mol·L-1上升至 0.6 mol·L-1时，柠檬酸、苹
果酸对重金属的浸出率几乎保持不变，且两者相差

不大。

综上所述，随着有机酸浓度的增加，重金属浸出

率均先大幅增加后基本趋于稳定。有机酸根离子通过

和猪粪颗粒表面的阳离子吸附位点以及其他阴离子

竞争重金属离子，通过酸溶作用以及螯合作用使重金

属从固相转移到溶液中去。由于有机酸的种类不同，

重金属在猪粪中的化学形态分布以及猪粪颗粒有机

质对重金属的吸附能力不同，所以对不同重金属的浸

提效果也不同。随着有机酸浓度的增加，猪粪溶液 pH
值降低，螯合作用加强，有机酸浸提容量增大，所以重

金属浸出率不断提高，但随着浓度的不断增加，猪粪

中可解吸出的重金属含量减少，因此浸出率增加幅度

先较大后趋于平缓。综合考虑有机酸成本和去除效

果，选择在相同条件下，对 Cu 浸出效果较好的草酸
和对 Zn、Mn浸出效果较好的柠檬酸进行后续研究。
柠檬酸和草酸对重金属的最佳浸提浓度分别选取 0.2
mol·L-1和 0.1 mol·L-1，此时对 Cu、Zn和 Mn的浸出率
分别为 57.90% ~62.72%、73.76% ~59.39%、79.56% ~
40.04%。
2.2 不同固液比下有机酸对重金属的去除效果

从图 2可以看出，Cu、Zn和 Mn的浸出率均随着
柠檬酸溶液固液比的降低表现出先大幅增加后趋于

平稳的趋势。Zn和 Mn的浸出率在固液比为 1颐15时
达到平衡，分别为 74.53%和 75.82%，Cu的浸出率在
固液比为 1颐20时达到平衡，为 57.36%。

从图 3可以看出，草酸对重金属的浸出规律与柠
檬酸大致相同，均是随着固液比的降低先增加后基本

保持不变，不同重金属增加速率基本一致。Cu、Zn和
Mn的浸出率均在 1颐20时达到平衡，分别为 66.06%、
59.69%、41.03%。

综上所述，与柠檬酸相比，草酸对重金属 Zn和

Mn的浸出在较低固液比的条件下达到最佳。一方面
可能是因为草酸浓度低，在较高固液比条件下草酸含

量较少，而猪粪中重金属含量很高，超过了草酸的浸

提容量，导致在高固液比条件下浸提不完全；另一方

面可能是因为在高固液比条件下，有机酸含量减少，

猪粪含量增加，而所取猪粪的缓冲能力强，使得猪粪

溶液 pH值增高，酸溶作用减弱，从而重金属浸提量
较少。无论哪种有机酸对 Cu的浸出率均在低固液比
1颐20的条件下才能达到平衡。这说明重金属浸出不仅
和浸提剂含量有关，还和重金属的存在形态以及与猪

粪颗粒形成配合物的稳定性有关，这与许丹丹等[22]采
用柠檬酸修复复合污染土壤的研究结果一致。

2.3 不同反应时间下有机酸对重金属的去除效果
从图 4、图 5可以看出，柠檬酸和草酸对重金属

的浸出随时间的增加先增加后趋于稳定，Zn和 Mn的
去除均在 4 h达到平衡，时间继续延长浸出率增幅较
小；Cu的浸出在 24 h达到平衡，之后基本趋于稳定。
当反应时间为 24 h时，柠檬酸对重金属的去除效果
依次为 Mn>Zn>Cu，草酸对重金属的去除效果依次是
Cu>Zn>Mn。

图 2 不同固液比下柠檬酸对重金属去除效果
Figure 2 Effect of the citric acid on heavy metal extraction at

different solid-liquid ratio

图 3 不同固液比下草酸对重金属去除效果
Figure 3 Effect of the oxalic acid on heavy metal extraction at

different solid-liquid ratio
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图 7 不同 pH值下草酸对重金属去除效果

Figure 7 Effect of oxalic acid on heavy metal extraction at
different pH value
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图 4 不同反应时间下柠檬酸对重金属去除效果
Figure 4 Effect of the citric acid on heavy metal extraction at

different contact time
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图 6 不同 pH值下柠檬酸对重金属去除效果
Figure 6 Effect of the citric acid on heavy metal extraction at

different pH value

杨慧敏[23]的研究结果表明，重金属无机酸最佳化
学沥浸反应时间为 3 h，易龙生等[14]试验表明柠檬酸
和酒石酸的最佳反应时间为 12 h，相比之下，本试验
有机酸浸提时间较长。一方面可能是因为无机酸主要

是通过离子交换浸提重金属，而有机酸除了离子交换

作用以外，初期释放出酸溶态和铁锰氧化物结合态重

金属，主要是通过螯合作用与重金属结合，从而达到

去除的目的；有机酸分子量较大，进入猪粪颗粒较难，

再加上 Cu大部分以有机结合态形式存在，与猪粪颗
粒形成的配合物较稳定，有机酸络合需要较长的时

间。另一方面是因为考虑到经济成本问题，本试验采

用有机酸浓度较低（0.1~0.2 mol·L-1），而易龙生采用
有机酸浓度较高，均为 1.0 mol·L-1，因而浸提速率较
快。

2.4 不同 pH值下有机酸对重金属的去除效果
从图 6可以看出，在有机酸溶液原始 pH值由 2

升至 5的过程中，柠檬酸对重金属浸出率变化平缓，
有略微下降，随着 pH值由 5上升至 7 时，浸出率下
降速率较快。可见，柠檬酸可以在高 pH值条件下取

得较好的去除效果，酸根螯合能力强，后续溶液处理

简单。

从图 7可以看出，随着草酸原始 pH值的升高，
重金属的浸出率不断降低。当 pH值低于 2时，浸出
率仍有升高的趋势；在由 2升至 3的过程中，萃取率
降低趋势比较平缓，当 pH值由 3 升至 5 时，浸出率
有大幅下降，随着 pH值的继续上升，浸出率基本保
持不变。

综合两种酸的浸提效果，在低 pH值条件下，主
要是酸发挥作用，去除效果取决于质子运动，pH值越
低，浸出效果越好，随着 pH值的升高，主要是酸根络
合能力决定萃取效果。相同 pH值条件下，柠檬酸对
Zn和 Mn浸出率比草酸高，草酸对 Cu浸出效果比柠
檬酸好。不同有机酸对不同重金属螯合能力不同，傅

晓萍等[24]的试验研究表明，对于不同种类的植物，在
不同重金属的胁迫下，参与运转的有机酸存在差异。

在实际应用中，应根据需要去除的重金属选择合适的

有机酸。本试验所用猪粪缓冲能力较强，在有机酸溶

液和猪粪混合均匀后，未对其 pH 值进行调节，随着
反应的进行，溶液 pH值不断升高，固液比较高时，反

图 5 不同反应时间下草酸对重金属去除效果
Figure 5 Effect of oxalic acid on heavy metal extraction at

different contact time
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表 2 浸提前后猪粪理化性质
Table 2 Physicochemical properties of pig manure before and after

the extraction by citric acid and oxalic acid
项目

有机质/
g·kg-1

全氮/
g·kg-1

全磷/
g·kg-1

全钾/
g·kg-1

原猪粪 713.1 23.41 24.74 1.63
柠檬酸（0.2 mol·L-1）浸提 845.0 17.99 5.69 0.32
草酸（0.1 mol·L-1）浸提 786.6 17.23 5.29 0.40

应后 pH值最高可达 5~6，因此可综合考虑重金属去
除效果及后续粪液处置确定是否调节初始溶液 pH值。
2.5 浸提前后猪粪中重金属形态分析

从图 8可以看出，原猪粪中 Cu主要以有机结合
态和可交换态存在，分别占总量的 64.75%和19.64%。
经柠檬酸和草酸浸提后，有机结合态重金属含量降低

幅度较大，浸出率为 80.04%，其他四种形态重金属浸
出量很少。

原猪粪中 Zn主要以铁锰氧化物结合态和有机结
合态存在，分别占总量的 30.63%和 42.01%。经柠檬
酸和草酸浸提后，可交换态和残渣态含量均有小幅度

上升，碳酸盐结合态，铁锰氧化物结合态和有机结合态

含量均有大幅度降低，浸出率分别为 77.01%~73.62%、
91.12%~90.04%、95.98%~85.10%。

原猪粪中 Mn主要以碳酸盐结合态、铁锰氧化物
结合态和有机结合态存在，分别占总量的 25.22%、
29.9%和 25.30%。经柠檬酸浸提后，各种形态含量均
有所降低，其中碳酸盐结合态，铁锰氧化物结合态和

有机结合态降低幅度较大，浸出率分别为 96.66%、
74.36%、71.41%。经草酸浸提后，碳酸盐结合态，铁锰
氧化物结合态和有机结合态浸出率达 89.03%、
62.68%、66.24%。而浸提后残渣态总量有所上升，所
占总量百分比由 11.89%上升至 29.62%。

综上所述，柠檬酸和草酸对不同形态重金属浸出

效果不一致。浸提后有效态重金属含量有所上升，是

因为原始猪粪中这几种形态重金属含量很少，有机酸

浸提重金属主要是通过活化粪便中重金属，尤其是有

机结合态、残渣态向易迁移形态转化，使溶液中重金

属含量增高，而猪粪中有机物含量很高，对这些重金

属有吸附作用，从而使猪粪中这几种形态重金属有所

残余。对 Zn和 Mn的碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合
态和有机结合态浸出效果均较好，对 Cu有机结合态
浸出效果较好。在涂剑成等[25]的试验研究中发现，通
过草酸-HEDTA混合液浸提后，污泥中重金属 Cu、
Zn、Cr有机结合态大幅度下降；Wang等[20]通过超声协
同柠檬酸浸提工业和市政污泥中重金属，发现氧化态

Zn、Ni和 Cr的含量有显著下降，与本试验研究结果
一致。一方面，可能是因为在低固液比条件下，酸体积

较大，而猪粪含量低，缓冲作用较弱，使得溶液 pH值
较低（pH臆2），溶出部分有机结合态重金属，通过 pH
单因素实验的分析，也可以得出相同的结论；另一方

面，可能是因为有机酸根离子的螯合作用，这种作用

的强弱与有机酸的浓度和类型以及猪粪颗粒中重金

属与有机物形成配合物的稳定性有关。

2.6 浸提后猪粪农用分析
对有机酸浸提前后猪粪中总氮、总磷、总钾和有机

质营养成分进行分析，判断其肥料价值。同时计算重金

属去除成本，有利于高品质有机肥生产的推广应用。

在我国，土壤有机质、全氮、全磷平均含量大致范

围分别为 10~40、1.0~2.0、0.44~0.85 g·kg-1，全钾平均
含量约为 16.6 g·kg-1[26]。由表 2可以看出，原始猪粪具
有丰富的有机质、氮、磷含量，而钾含量低于全国平均

水平。经柠檬酸和草酸浸提后，有机质含量由原始的

713.1 g·kg-1分别上升至 845.0 g·kg-1和 786.6 g·kg-1，
全氮含量下降幅度较小，全磷和全钾含量有较大程度

的下降。尽管如此，浸提后猪粪中有机质、全氮、全磷

含量仍高于全国土壤平均水平，具有较高的肥力。

经有机酸浸提后猪粪通过高温好氧堆肥制造生

物有机肥，假设有机酸浸提过程和好氧堆肥过程均无

损耗，即 1 kg风干猪粪能够生产 1 kg有机肥。考虑到
生物堆肥过程对猪粪含水率的要求，对不同固液比条

件下重金属浸出效果及经济成本（生产 1 t有机肥重
金属处理成本）进行对比分析，为实际应用工程提供

理论依据。假设工业级别草酸（二水）和柠檬酸（无水）

单价均为 2000元·t-1，处理成本见表 3。
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图 8 柠檬酸及草酸浸提前后猪粪中重金属形态分布
Figure 8 Distribution of heavy metal fractions in pig manure before

and after extraction with citric acid，oxalic acid

a.原猪粪；b.柠檬酸浸提；c.草酸浸提
a.Pig manure; b.Extroution with citric acid; c.Extroution with oxalic acid
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表 3 重金属浸出效果与处理成本分析

Table 3 Analysis of heavy metal leaching effect and cost

由表 3可以看出，固液比越低，浸出率越好，相应
地酸用量越多，处理成本也越高。实际工程应用中，由

于有机酸浸提后有效态含量仍有部分残留，需要对粪

便中残留重金属进行后续处理。选择组配固化剂进行

研究，目前已初步取得较好的固化效果。由于固化作

用所需的含水率较低，因此在有机酸浸提前处理时，

尽量选择在高固液比条件下进行反应。同时通过固化

剂的投加，可以调节粪便 pH值，达到农用标准。通过
重金属分离和固化相结合，实现畜禽粪便无害化。

综合对比草酸和柠檬酸的浸提效果及反应条件，

当去除重金属 Cu时，选择处理成本较低且浸出率相
对较高的草酸作为浸提剂，而对于重金属 Zn和 Mn，
选择在高固液比条件下仍能取得较好去除效果的柠

檬酸作为浸提剂。目前市售畜禽粪便有机肥大部分为

鸡粪、牛粪和羊粪，价格在 3000元·t-1上下浮动，与此
相比，有机酸浸提成本在可接受范围内。朱建春等[27]

调查研究发现，中国畜禽粪便的主要组成来源是牛、

猪、羊和家禽，而猪和家禽粪便的比重呈上升趋势，牛

和羊的粪便量所占比重呈下降趋势。而猪粪中过量的

重金属严重限制了其在有机肥中的应用，通过对猪粪

中重金属的无害化处理，猪粪将是一种比较有前景的

有机肥原料。在工程应用中应根据实际情况，综合考

虑重金属的种类、不同有机酸的去除效果和处理成

本，选择恰当的浸提条件。

3 结论

（1）不同有机酸浸提剂（柠檬酸、草酸、酒石酸、苹
果酸）对重金属 Cu、Zn和 Mn的浸出率差别较大。相
同条件下，四种酸中草酸对 Cu的去除效果较好，柠
檬酸对 Zn和 Mn的去除效果较好。

（2）柠檬酸对猪粪中重金属 Cu、Zn和 Mn去除的
最佳条件为：浓度 0.2 mol·L-1，固液比 1颐20，反应时间
24 h，pH值为柠檬酸原始 pH值，此时其对 Cu、Zn、
Mn的浸出率分别为 57.90%、73.76%、79.56%。
（3）草酸对猪粪中重金属 Cu、Zn和 Mn去除的最

佳条件为：浓度 0.1 mol·L-1，固液比 1颐20，反应时间 24 h，
pH值为草酸原始 pH值，此时其对 Cu、Zn、Mn的浸
出率分别为 62.72%、59.39%、40.04%。
（4）由于猪粪中缓冲物质含量高，实际应用中考

虑到经济成本问题，常需要在较高的固液比条件下进

行反应，反应后最终猪粪溶液 pH 值较高，对反应溶
液初始 pH值可不加调节。
（5）柠檬酸和草酸能够大幅度改变猪粪中重金属

形态分布，主要去除有机结合态 Cu，碳酸盐结合态、
铁锰氧化物结合态和有机结合态 Zn和 Mn。
（6）有机酸浸提处理后猪粪仍具有很高的营养价

值，具有广泛的应用前景。
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