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摘　 要　 采用两种常用的表面活性剂十二烷基苯磺酸钠（阴离子型）、Ｔｗｅｅｎ８０（非离子型），对锦州铁合金厂
周边Ｚｎ、Ｃｄ及Ｐｂ重金属污染土壤进行化学修复试验，研究两种表面活性剂对重金属Ｚｎ、Ｃｄ及Ｐｂ的去除率
及化学形态影响．结果表明，随着表面活性剂浓度的提高，两种表面活性剂对Ｐｂ、Ｃｄ及Ｚｎ的去除作用增强，
Ｔｗｅｅｎ８０溶液的浓度越高，对重金属的萃取效果越好，对重金属的去除能力大小顺序为Ｃｄ ＞ Ｚｎ ＞ Ｐｂ，最大去
除率分别为８３． ０７％、５６． ７８％及４２． ５７％；十二烷基苯磺酸钠在低浓度时对Ｃｄ和Ｐｂ的去除效果不明显，而对
金属Ｚｎ的去除效果较好，在０． ０９ ｍｏｌ·Ｌ －１时达到最大值８３． ８６％；与淋溶前土壤中重金属有效态含量相比较，
经不同浓度十二烷基苯磺酸钠淋洗后土壤中Ｃｄ有效态含量随ＬＡＳ浓度的升高而先增加后下降，而Ｐｂ的有
效态含量随十二烷基苯磺酸钠升高而增加；经不同浓度Ｔｗｅｅｎ８０淋洗后土壤中Ｚｎ及Ｃｄ有效态含量都是随
Ｔｗｅｅｎ８０浓度的升高而先增加后下降，Ｐｂ有效态含量随Ｔｗｅｅｎ８０升高而下降．
关键词　 重金属，土壤，表面活性剂，淋洗，有效态．

土壤重金属污染因其污染的隐蔽性，长期性和不可逆性而备受世界的关注，它不仅退化了土壤的肥
力，降低了作物产量和品质，而且引发水资源的污染，并通过食物链危害人类的生命和健康，因此，重金
属污染土壤的治理就成为世界研究的热点和难点［１２］． Ｍｕｌｌｉｇａｎ等［３４］人证明了阴离子表面活性剂应用
于重金属修复的可行性，并且揭示了它们的作用机理．表面活性剂对土壤中重金属的修复作用是依赖于
它们的阴离子（带负电荷）性，它们能够吸附到土壤上与重金属离子结合，使其从土壤颗粒上分离出来
进入土壤溶液中，结合到表面活性剂胶束中［５］．而重金属有效态主要包括水溶态和交换态等易被植物吸
收利用的重金属元素形态，它能提供重金属移动性、毒性与生物有效性信息，是污染土壤风险评估的重
要手段［６７］，在使用表面活性剂对土壤重金属的淋洗过程中，重金属有效态量将会发生变化．国内学者
的研究大多集中在表面活性剂去除有机污染物方面，对表面活性剂对重金属去除的研究较少，在化学萃
取技术的研究中，关于化学萃取对污染土壤重金属有效性的影响还少见报道［８］．

本文采用两种常用的表面活性剂———十二烷基苯磺酸钠（阴离子型）、Ｔｗｅｅｎ８０（非离子型），对锦
州铁合金厂周边Ｚｎ、Ｃｄ及Ｐｂ重金属污染土壤进行化学修复试验，研究两种表面活性剂对重金属Ｚｎ、Ｃｄ
及Ｐｂ的清洗效率及化学形态影响．

１　 实验方法
１． １　 土壤样品采集

供试重金属污染土壤采自锦州铁合金厂周边２００ ｍ内Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ复合污染土壤，采样深度为１５—
２０ ｃｍ表层土壤，带回实验室混匀，自然风干后土壤过１８目塑料筛．土壤基本性质为：ｐＨ ７． ６３，总有机质
２１． ２６ ｇ·ｋｇ －１，阳离子交换容量８． ６４ ｃｍｏｌ·ｋｇ －１，全量Ｚｎ ２２１． ０７８ ｍｇ·ｋｇ －１，全量Ｐｂ ５５． １２０ ｍｇ·ｋｇ －１，全
量Ｃｄ ３． ０７０ ｍｇ·ｋｇ －１，有效Ｚｎ ５２． ３９２ ｍｇ·ｋｇ －１，有效Ｐｂ １． ３７９ ｍｇ·ｋｇ －１，有效Ｃｄ ０． ２１５ ｍｇ·ｋｇ －１ ．
１． ２　 表面活性剂的制备

配制５种浓度的十二烷基苯磺酸钠溶液（ＬＡＳ），浓度分别为：０． ０１ ｍｏｌ·Ｌ －１、０． ０３ ｍｏｌ·Ｌ －１、
０． ０５ ｍｏｌ·Ｌ －１、０． ０７ ｍｏｌ·Ｌ －１、０． ０９ ｍｏｌ·Ｌ －１及体积分数为０． ５％、１． ０％、３． ０％、５． ０％、７． ０％ ５种浓度的
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Ｔｗｅｅｎ８０溶液．
１． ３　 壤柱淋洗洗脱实验

取５根５０ ｃｍ长的ＰＶＣ排水管，用纱布封住管口的一端并用绳子将其勒紧，放入少量惰性石英砂
（５ ｃｍ），将土壤１０００ ｇ左右（约２５ ｃｍ）灌入每根管内，并在土壤上层再放入一层惰性石英砂（５ ｃｍ）．将
配制好的５种不同浓度的ＬＡＳ溶液１０００ ｍＬ分别灌入土壤柱，收集淋溶液并过滤，采用ＧＡ３２０Ｎ火焰原
子吸收分光光度计测定Ｃｄ含量，ＡＡ３２０Ｎ石墨炉原子吸收分光光度计测定Ｐｄ、Ｚｎ含量，计算淋溶液重
金属全量及去除率． Ｔｗｅｅｎ８０淋洗洗脱实验方法同ＬＡＳ部分．
１． ４　 表面活性剂对重金属有效性的影响

淋洗后土壤自然风干，混匀，取２５ ｇ，用５０ ｍＬ蒸馏水洗涤萃取后的土样，离心，弃去上清液，取出土
样，风干．采用欧共体物质标准局推荐的３步连续提取程序（ＢＣＲ）测定土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ酸可提取态的含
量，即用０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＨＯＡｃ在２０ ℃下振荡１６ ｈ提取酸可提取态元素［９１０］．由于酸可提取态重金属具有
较大的生物有效性，故对植物的影响较大．

２　 结果与讨论
２． １　 十二烷基苯磺酸钠对土壤中Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ的去除效率

５种浓度十二烷基苯磺酸钠淋洗洗脱实验，测得淋出液中各重金属的量及其去除率见图１．

图１　 不同浓度的ＬＡＳ对重金属的去除率
Ｆｉｇ． １　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｂｙ ＬＡＳ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图１可见，ＬＡＳ对Ｐｂ的淋洗效果不好，去除率较低，在２． ８１％—４． ３６％之间，但也随着ＬＡＳ浓度
的升高而增加；ＬＡＳ对重金属Ｃｄ的去除在低浓度时不明显，随着浓度的升高有剧烈增加过程，当ＬＡＳ
浓度大于０． ０５ ｍｏｌ·Ｌ －１后，对Ｃｄ的去除效果明显增加，在ＬＡＳ为０． ０９ ｍｏｌ·Ｌ －１时，Ｃｄ去除率为
７３ ６９％；ＬＡＳ对Ｚｎ的去除效果较好，实验浓度范围内去除效率在３２． ９３％—８３． ８６％之间． ＬＡＳ的浓度
越大，其对重金属的去除效果越好，对重金属的萃取能力依次为Ｚｎ ＞ Ｃｄ ＞ Ｐｂ．周小永等［１１］研究发现
ＬＡＳ对水稻土中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ和Ｃｕ的去除效果均不明显，不适合修复水稻土的重金属污染，而在本实验
中，ＬＡＳ对锦州铁合金厂周边的Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ复合污染土壤有较为明显的修复效果．这是由于环境条件的
多样性，除ＬＡＳ本身性质和浓度外，ＬＡＳ对重金属的萃取能力还受到土壤因素的影响［１２］．
２． ２　 Ｔｗｅｅｎ８０对土壤中Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ去除率

５种浓度Ｔｗｅｅｎ８０淋洗洗脱实验，测得淋出液中各重金属的量及其去除率见图２．
由图２可知，Ｔｗｅｅｎ８０对Ｃｄ的洗涤去除效果最好，随着浓度的增加也有明显的递增趋势，当体积

浓度大于５． ０％后，去除率达７３． ８７％以上，并随浓度增加仍明显增加，Ｔｗｅｅｎ８０体积浓度７． ０％时，去
除率达８３． ０７％；对Ｐｂ的去除率在低浓度时有显著上升的过程，随后增加缓慢，去除率在６． ０９％—
４２ ５７％之间，对Ｚｎ的去除在体积浓度０． ５％—３． ５％之间增加缓慢，当体积浓度７． ０％时增加较明显，
最大去除率达５６． ７８％ ．张永等［１３］选取Ｔｗｅｅｎ８０对重金属污染土壤进行萃取研究，结果表明，Ｔｗｅｅｎ８０
溶液的浓度越高时，其对重金属的萃取效果越好，对重金属的萃取能力依次为Ｃｕ ＞ Ｃｄ ＞ Ｚｎ ＞ Ｐｂ，且对
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Ｐｂ几乎无萃取能力．而在本实验中，Ｔｗｅｅｎ８０对Ｐｂ的萃取能力随浓度增加而呈递增趋势，且在Ｔｗｅｅｎ
８０体积浓度小于５． ０％时，Ｐｂ的去除率大于Ｚｎ，随着Ｔｗｅｅｎ８０的体积浓度大于６． ０％时，Ｚｎ去除率增
加幅度大，超过了Ｐｂ的去除率，造成这种差异的原因可能是由于土壤的理化性质及其组成成分不同，导
致Ｔｗｅｅｎ８０对土壤中重金属的萃取能力有所不同［１４１５］．

图２　 不同质量分数的Ｔｗｅｅｎ８０对重金属的去除率
Ｆｉｇ． ２　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｂｙ Ｔｗｅｅｎ８０ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２． ３　 ＬＡＳ对土壤中Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ有效性的影响
ＬＡＳ淋洗土壤处理后，采用ＢＣＲ法测定土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ有效态的含量，结果见表１．

表１　 ＬＡＳ淋洗后土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ有效态的含量（ｍｇ·ｋｇ －１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｂ，Ｃｄ ａｎｄ Ｚｎ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｅｄ ｂｙ ＬＡＳ （ｍｇ·ｋｇ －１）

ＬＡＳ ／（ｍｏｌ·Ｌ －１）
０． ０１ ０． ０３ ０． ０５ ０． ０７ ０． ０９

有效Ｚｎ ２６． ６９ ２６． ４３ ２５． ６８ １４． ０６ ５． ００

有效Ｃｄ ０． １９ ０． ２３ ０． ２４ ０． １２ ０． ０９

有效Ｐｂ １． ６１ １． ８２ １． ９８ ２． １８ ２． ３２

由表１可知，与淋溶前土壤中重金属有效态含量相比较，Ｚｎ有效态含量明显下降，Ｐｂ有效态含量有
所增加；Ｃｄ有效态含量在土壤中随淋洗ＬＡＳ浓度增加而先增加后下降．淋洗后土壤中重金属含量也随
之下降，将淋洗后土壤中重金属的有效态含量占全量的比例与淋洗前土壤中重金属的有效态含量占全
量的比例（Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ分别为２３． ７０％、７． ００％、２． ５０％）相比分别以ＩＡＺｎ、ＩＡＣｄ、ＩＡＰｂ表示，结果见表２．

由表１和表２可得，经不同浓度ＬＡＳ淋洗后土壤中Ｚｎ、Ｃｄ有效态含量都是随ＬＡＳ浓度的升高而先
增加后下降，Ｐｂ有效态含量随ＬＡＳ升高而增加；在低浓度范围的淋洗过程，由于ＬＡＳ对Ｚｎ、Ｃｄ的吸附
作用小于淋溶作用，从而有效态比例低于未淋溶土壤中有效态比例，而随着ＬＡＳ浓度的增加使ＬＡＳ的
吸附作用增强而使有效态比例增加，而Ｚｎ的有效态比例又有下降趋势，可能是与土壤中有效态含量较
高、ＬＡＳ对Ｚｎ去除效率较高以及Ｚｎ本身化学性质有关．

表２　 ＬＡＳ淋洗后计算的ＩＡＺｎ、ＩＡＣｄ、ＩＡＰｂ
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＩＡＺｎ，ＩＡＣｄ，ＩＡＰｂ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｅｄ ｂｙ ＬＡＳ

ＬＡＳ ／（ｍｏｌ·Ｌ －１）
０． ０１ ０． ０３ ０． ０５ ０． ０７ ０． ０９

ＩＡＺｎ ０． ７６ ０． ９７ １． ０５ ０． ８４ ０． ５９

ＩＡＣｄ ０． ８９ １． １０ １． ７１ １． ６１ １． ５７

ＩＡＰｂ １． ２０ １． ３６ １． ４８ １． ６４ １． ７６

２． ４　 Ｔｗｅｅｎ８０对土壤中Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ有效性的影响
Ｔｗｅｅｎ８０淋洗土壤处理后，采用ＢＣＲ法测定土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ有效态的含量，结果见表３．
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表３　 Ｔｗｅｅｎ８０淋洗后土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ有效态的含量（ｍｇ·ｋｇ －１）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｐｂ，Ｃｄ ａｎｄ Ｚｎ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｅｄ ｂｙ Ｔｗｅｅｎ８０ （ｍｇ·ｋｇ －１）

Ｔｗｅｅｎ８０ ／ ％

０． ５ １． ０ ３． ５ ５． ０ ７． ０

有效Ｚｎ ４４． ０６ ４７． １１ ４６． ３０ ４１． １３ ２６． ７５

有效Ｃｄ ０． １６ ０． ２０ ０． ０９ ０． ０３ ０． ０１

有效Ｐｂ １． １４ １． １４ １． １２ １． ０５ ０． ９３

由表３可知，对于Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ都低于淋溶前土壤中重金属有效态的含量；Ｔｗｅｅｎ８０浓度大于１． ０％
后有效态含量在土壤中随淋洗Ｔｗｅｅｎ８０浓度增加而下降，计算ＩＡＺｎ、ＩＡＣｄ、ＩＡＰｂ，结果见表４．

表４　 Ｔｗｅｅｎ８０淋洗后计算的ＩＡＺｎ、ＩＡＣｄ、ＩＡＰｂ
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＩＡＺｎ，ＩＡＣｄ，ＩＡＰｂ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｅｄ ｂｙ Ｔｗｅｅｎ８０

Ｔｗｅｅｎ８０ ／ ％

０． ５ １． ０ ３． ５ ５． ０ ７． ０

ＩＡＺｎ ０． ８９ ０． ９７ １． ０１ １． １０ １． １８

ＩＡＣｄ ０． ８６ １． １４ ０． ７１ ０． ５７ ０． ２９

ＩＡＰｂ ０． ８８ １． ０２ １． １１ １． １６ １． １７

由表３和表４可得，经不同浓度Ｔｗｅｅｎ８０淋洗后土壤中Ｚｎ、Ｃｄ有效态含量都是随Ｔｗｅｅｎ８０浓度
的升高而先增加后下降，Ｐｂ有效态含量随Ｔｗｅｅｎ ８０升高而下降；在低浓度范围的淋洗过程，由于
Ｔｗｅｅｎ８０对Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ的吸附作用小于淋溶作用，从而有效态比例低于未淋溶土壤中有效态比例，而随
着Ｔｗｅｅｎ８０浓度的增加，与土壤中Ｚｎ及Ｐｂ的有机结合态发生作用［１６］，使更多Ｚｎ、Ｐｂ释放；Ｃｄ的有效
态比例有下降趋势，可能与土壤中有效态含量较高、Ｔｗｅｅｎ８０对Ｃｄ去除效率较高以及Ｃｄ及Ｔｗｅｅｎ８０
本身化学性质有关．

３　 结论
表面活性剂对重金属的去除率随浓度的增加而呈递增趋势，ＬＡＳ对Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ的最佳去除率分别

为８３． ８６％、７３． ６９％、４． ３６％，ＬＡＳ对Ｚｎ的去除效果明显好于Ｔｗｅｅｎ８０；Ｔｗｅｅｎ８０对Ｚｎ、Ｃｄ、Ｐｂ的最佳
去除率分别为５６． ７８％、８３． ０７％、４２． ５７％ ．而且对重金属Ｐｂ的去除在体积浓度为０． ５％—３． ５％之间变
化较大，继续增加则变化不显著，趋于稳定增长，对重金属Ｃｄ的去除在体积浓度３． ５％—５． ０％之间有
剧烈增加过程，对Ｚｎ和Ｃｄ的去除效果较好；Ｔｗｅｅｎ８０对Ｃｄ的去除效果较佳，Ｔｗｅｅｎ８０对Ｐｂ的去除效
果明显好于ＬＡＳ．

与淋溶前土壤中重金属有效态含量相比较，经不同浓度ＬＡＳ淋洗后土壤中Ｃｄ有效态含量都是随
ＬＡＳ浓度的升高而先增加后下降，Ｐｂ有效态含量随ＬＡＳ升高而增加；经不同浓度Ｔｗｅｅｎ８０淋洗后土壤
中Ｚｎ、Ｃｄ有效态含量都是随Ｔｗｅｅｎ８０浓度的升高而先增加后下降，Ｐｂ有效态含量随Ｔｗｅｅｎ８０升高而
下降．
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