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摘要:为预测酸雨沉降对重金属含量较大的再生铅厂区土壤重金属浸出规律的影响ꎬ以湖北省某大型再生铅企业厂区的土

壤样品为研究对象ꎬ考察了土壤中 Ｐｂ、Ｚｎ 浸出和 Ａｌ、Ｆｅ 活化规律ꎮ 试验结果表明ꎬＰｂ、Ｚｎ 的浸出率随乙酸浓度、液固比以及浸
出时间的增加而上升ꎮ 随着浸出 ｐＨ 的增大ꎬ浸出率呈先增加后减小的趋势ꎻ在乙酸浓度为 ２􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ、液固比为 １０、ｐＨ 为 ３􀆰 ５、
浸出时间为 １２ ｈ 时ꎬＰｂ 的最高浸出率达 ７６􀆰 ４％ꎬＺｎ 仅为 ２３％ꎬ表明用乙酸作浸出剂时ꎬＰｂ 比 Ｚｎ 更易从土壤中释放ꎬ乙酸对 Ａｌ
和 Ｆｅ 的最高浸出率分别为 １􀆰 ４１％和 ０􀆰 ６１％ꎬ所占土壤矿物组分比重极小ꎬ基本不影响土壤的正常生态功能ꎮ 基于 Ｍｅｄｕｓａ 热力
学软件研究乙酸浸出土壤过程中重金属的迁移规律ꎬ为揭示铅锌浸出和铝铁活化规律提供理论支撑ꎮ
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　 　 土壤污染因关系到人们日常生活的安全而成为

研究热点[１－２]ꎬ因含重金属尘土降落而使再生铅厂

区内土壤中主要重金属铅、锌、铝、铁含量较高[３－４]ꎬ
在酸雨沉降过程中ꎬ土壤中重金属与酸接触、反
应ꎬ部分重金属转化为离子态ꎬ并进行迁移[５－７] ꎬ对
周围土壤、水体、动植物以及居民均会产生不利

影响[８－９] ꎮ
对土壤中重金属进行浸出试验ꎬ主要研究试剂

种类、温度、ｐＨ、固液比和时间等因素对铅、锌浸出

过程的影响规律[１０－１１]ꎮ Ａｌ、Ｆｅ 是土壤中除氧、硅外

最丰富的元素ꎬ若其活化作用增强会导致其流失ꎬ对
于保持土壤结构产生不利影响[１２－１４]ꎮ 低分子质量

有机酸可促进土壤中 Ａｌ 的溶解ꎬ且溶解程度与有机

酸的浓度成正相关[１５]ꎻ土壤呈酸性时ꎬ一部分固相

Ｆｅ 转化为 Ｆｅ２＋ꎬ当其质量浓度超过 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ植
物可能受到“铁毒胁迫”的影响[１６]ꎮ 基于此ꎬ笔者
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选取湖北某大型再生铅企业厂区周边的土壤ꎬ采用

单因素变量法开展乙酸浸出试验ꎬ揭示酸雨沉降对

再生铅厂区土壤的重金属浸出以及对土壤生态结构

的影响ꎮ

１　 试验方案

１􀆰 １　 试验原材料

试验样品为湖北某大型再生铅企业厂区周围的

土壤ꎬ采样深度为地表以下 ３０ ｃｍꎮ 对通过 １００ 目

筛的土壤进行 Ｘ 射线荧光光谱(ＸＲＦ)分析ꎬ得到土

壤主要元素的质量分数如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看

出ꎬ土壤样品中主要矿物成分为二氧化硅ꎬ 占

６５􀆰 ８２％ꎻＡｌ２Ｏ３ 及 Ｆｅ２Ｏ３ 等氧化物也大量存在于土

壤固相中ꎬ分别占总质量的 １９􀆰 ６２％和 ６􀆰 ７１％ꎬ是次

生矿物的主要成分ꎻ而 Ｐｂ 和 Ｚｎ 的质量分数也较

高ꎮ 测得土壤的基本性质如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以

看出ꎬ采集的土壤为中性偏微碱性的粉沙质土壤ꎬ
Ｐｂ 元素的质量分数较高ꎬ为 ３９２０ ｍｇ / ｋｇꎬＺｎ、Ａｌ、Ｆｅ
元素的质量分数也较高ꎮ

表 １　 土壤样品 ＸＲＦ 分析结果

主要组成 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ ＰｂＯ ＺｎＯ

质量分数 / ％ ６５􀆰 ８２ １９􀆰 ６２ ６􀆰 ７１ ２􀆰 ９７ １􀆰 １９ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ０１８

表 ２　 土壤基本性质参数

指标 ｐＨ
有机物

质量分

数 / ％

粒径组成 / ％
重金属质量分数 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

黏粒 粉粒 沙粒 Ａｌ Ｆｅ Ｐｂ Ｚｎ

数值 ７􀆰 １１±
０􀆰 ３

６􀆰 ８０±
０􀆰 １

４􀆰 ８３ ５８􀆰 ３５ ３６􀆰 ８２ ３８６００ ３３０００ ３９２０ １００

１􀆰 ２　 试验内容

取质量为 ｗ 的过筛土壤样品于三角瓶中ꎬ加入

乙酸ꎬ将三角瓶瓶口用聚乙烯薄膜密封ꎬ置于水平振

荡器上ꎬ在一定的振速下振荡 １２ ｈꎬ然后将溶液转移

至 １５ ｍＬ 的离心管中进行离心操作ꎬ将上清液用

０􀆰 ４５ μｍ 的微孔滤膜过滤ꎬ并用 ３％稀硝酸定容至

５０ ｍＬ 比色管ꎬ利用 ＩＣＰ －ＯＥＳ 测定溶液中 Ｐｂ、Ａｌ、
Ｚｎ、Ｆｅ 元素的浓度ꎮ 为扣除土壤自身的影响ꎬ同时

进行空白试验、平行对照试验ꎬ确保试验结果的准确

性ꎬ并计算主要金属元素的浸出率 α(％):
α(％) ＝ １ － [(Ｖ２ × ｃ２) / (ｗ × ｃ１)] × １００％ (１)

其中:ｗ 为土壤样品质量ꎬｇꎻｃ１ 为土壤样品中金属元

素的质量分数ꎬ％ꎻＶ２ 为定容后待测溶液体积ꎬＬꎻｃ２
为定容后溶液中金属元素的质量浓度ꎬｇ / Ｌꎮ

选取对土壤重金属浸出影响较大的 ４ 个因素乙

酸浓度、固液比、ｐＨ 和浸出时间ꎬ分别分析其对土壤

浸出过程的影响ꎮ

２　 分析与讨论

２􀆰 １　 铅、锌浸出结果与分析

乙酸浓度、固液比、ｐＨ 和浸出时间对 Ｐｂ、Ｚｎ 浸

出率的影响如图 １ 所示ꎮ

(ａ)乙酸浓度对铅、锌浸出率的影响

(ｂ)液固比对铅、锌浸出率的影响

(ｃ)ｐＨ 对铅、锌浸出率的影响

(ｄ)浸出时间对铅、锌浸出率的影响

１—Ｐｂꎻ２—Ｚｎ

图 １　 不同浸出条件对铅、锌浸出率的影响

由图 １(ａ)可知ꎬ随着乙酸浓度的增加ꎬＰｂ、Ｚｎ 的

浸出率整体呈上升趋势ꎮ 当乙酸浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＰｂ 的浸出率为 ２５􀆰 １２％ꎻ乙酸浓度为 ２􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬＺｎ 的浸出率仅为 ２５％ꎬ因此 Ｐｂ 更易被浸出ꎮ 当
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浸出剂乙酸的浓度为 １􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ土壤中 Ｐｂ 的浸

出率最大ꎬ为 ４９􀆰 ６４％ꎮ
由图 １(ｂ)可知ꎬＰｂ、Ｚｎ 的浸出率随液固比的增

加而逐渐增加ꎬ在液固比(乙酸溶液与土壤样品质

量比)为 １０ 时ꎬ浸出过程几乎达到平衡状态ꎬ此时

Ｐｂ 和 Ｚｎ 的浸出率分别可达 ５１􀆰 ３８％和 ２４􀆰 ５％ꎬ与参

考文献[１７]的研究结果类似ꎮ 液固比主要影响重

金属在液相及土壤固相中的形态ꎬ随着液固比的增

加ꎬ吸附在土壤孔隙中的重金属与土壤的作用力减

弱ꎬ乙酸与重金属产生络合物并逐渐从土壤中分

离[１８]ꎬ重金属在液相中的质量分数增加ꎮ
由图 １(ｃ)可知ꎬＰｂ 的浸出率随着 ｐＨ 的增大先

升高后降低ꎬ在 ｐＨ 为 ３􀆰 ５ 时ꎬ浸出率达最高值

４９􀆰 ６％ꎮ 低 ｐＨ 环境可促进土壤中 Ｚｎ 和 Ｐｂ 元素的

浸出过程ꎬ当浸出液的 ｐＨ 为 ２􀆰 ５ 时ꎬ２５％的 Ｚｎ 转移

到液相中ꎬｐＨ 增加降低了 Ｚｎ 的浸出率ꎮ 在强酸性

条件下ꎬＰｂ、Ｚｎ 的浸出效果主要由乙酸质子化的程

度决定ꎬ质子的释放作用越强ꎬ对浸出越有利ꎬ随 ｐＨ
的增加ꎬ体系中可释放的氢离子数目减少ꎮ

由图 １(ｄ)可知ꎬＰｂ 的浸出率随着浸出时间的

延长明显提高ꎬ浸出时间仅 １ ｈ 时ꎬ溶液中的 Ｐｂ 的

浸出率已经达 ６３􀆰 １４％ꎬ且随着浸出时间的延长ꎬ液
相中 Ｐｂ 的浸出率继续增加ꎮ 用乙酸浸出土壤 １２ ｈ
后ꎬＰｂ 的浸出率达 ７６􀆰 ４％ꎬ为 ４ 组试验中的最大值ꎬ
说明优化试验条件能显著改善 Ｐｂ 的浸出效果ꎮ 浸

出时间对 Ｚｎ 的浸出效果影响不大ꎬ浸出时间由 １ ｈ
提高到 １２ ｈ 的过程中ꎬＺｎ 的浸出率变化范围为

１９％到 ２３％ꎬ没有大幅度的增加ꎮ 原因是乙酸与土

壤中 Ｐｂ、Ｚｎ 的反应需要一定的时间ꎬ大部分 Ｐｂ、Ｚｎ
与土壤的结合较弱ꎬ短时间就被浸出到溶液中ꎬ随浸

出时间的增加ꎬ与土壤内部结合紧密的重金属先后

被释放出来ꎬ增大了 Ｐｂ、Ｚｎ 的浸出量ꎮ
２􀆰 ２　 铝、铁活化结果与分析

乙酸浓度、固液比、ｐＨ 和浸出时间对 Ａｌ、Ｆｅ 的

活化结果的影响如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２( ａ)可知ꎬ随着乙酸浓度的增加ꎬＡｌ、Ｆｅ

的浸出率均逐渐升高ꎬＡｌ 元素的浸出率高于 Ｆｅꎬ
０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 的乙酸浸出剂对 Ｆｅ 元素的浸出率很低ꎬ
对 Ａｌ 的浸出率略高ꎬ约为 ０􀆰 ４４％ꎬ表明乙酸对 Ａｌ 的
活化作用略强于 Ｆｅꎮ 原因是随着乙酸浓度的升高ꎬ
体系的 ｐＨ 降低ꎬ固相的 Ａｌ 部分溶解ꎬ乙酸的羧基

也与土壤胶体表面的 Ａｌ 发生络合吸附作用ꎬ使其以

可溶状态进入液相ꎬ进一步增加溶液中 Ａｌ 元素的质

量分数[１９]ꎮ

(ａ)乙酸浓度对铝、铁活化的影响

(ｂ)液固比对铝、铁活化的影响

(ｃ)ｐＨ 对铝、铁活化的影响

(ｄ)浸出时间对铝、铁活化的影响

１—Ａｌꎻ２—Ｆｅ

图 ２　 不同浸出条件对铝、铁活化过程的影响

由图 ２(ｂ)可知ꎬＡｌ、Ｆｅ 浸出率随液固比的提高

而略有增加ꎬ在液固比为 １０ 时基本达到最大值ꎬ分
别为 １􀆰 ０４％和 ０􀆰 ５４％ꎮ 通过提高液固比ꎬ土壤固相

组分与液相的接触明显增加ꎬ从而促进了土壤重金

属的浸出ꎮ
由图 ２(ｃ)可知ꎬ随着 ｐＨ 的增加ꎬＡｌ、Ｆｅ 浸出率

均呈现先增加后减小的趋势ꎮ 在浸出液 ｐＨ 为 ３􀆰 ５
时ꎬＡｌ 的浸出率达到最大值 １􀆰 ４１％ꎮ 相比乙酸浓度

及液固比ꎬｐＨ 对 Ａｌ、Ｆｅ 的浸出率影响更加明显ꎬ说
明 ｐＨ 对土壤中 Ａｌ、Ｆｅ 的活化影响相对较大ꎬ但被

活化的组分所占比例很低ꎬ大部分仍然被固定在土

壤晶体结构中ꎮ
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由图 ２(ｄ)可知ꎬＡｌ、Ｆｅ 的浸出率随浸出时间的

延长 略 有 增 加ꎬ Ａｌ 的 浸 出 率 由 １􀆰 ０５％ 提 高 至

１􀆰 ３１％ꎬＦｅ 的最高浸出率为 ０􀆰 ５７％ꎬＡｌ 的浸出过程

较容易ꎬ而 Ｆｅ 需要充分的浸出时间才会大量转移到

液相ꎮ 其溶解在浸出液中的含量远未达到危害土壤

正常生态功能的程度ꎮ
２􀆰 ３　 热力学分析

将以上 ４ 种重金属元素的浸出试验分析结果与

Ｍｅｄｕｓａ 绘图软件绘制的 Ｅ－ｐＨ 相图进行综合分析ꎬ
Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｆｅ ４ 种金属元素在乙酸体系的 Ｅ－ｐＨ 相

图如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)Ｐｂ 元素在乙酸浸出体系的 Ｅ－ｐＨ 相图

(ｂ)Ｚｎ 元素在乙酸浸出体系的 Ｅ－ｐＨ 相图

(ｃ)Ａｌ 元素在乙酸浸出体系的 Ｅ－ｐＨ 相图

(ｄ)Ｆｅ 元素在乙酸浸出体系的 Ｅ－ｐＨ 相图

图 ３　 土壤中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｆｅ 元素

在乙酸浸出体系的 Ｅ－ｐＨ 相图

由图 ３ 可知ꎬ随着浸出体系 ｐＨ 的增加ꎬ主要金

属元素的稳定存在物相由离子态 (主要为 Ｐｂ２＋、
Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋ )向固相形态转化ꎮ 在 ｐＨ<４􀆰 ８、电
位>－０􀆰 ２５ Ｖ 时ꎬＰｂ 主要以 Ｐｂ２＋存在ꎬ随着 ｐＨ 的增

加ꎬ在浸出体系中以 Ｐｂ(ＣＨ３ＣＯＯ) ＋形式稳定存在ꎬ
体系中多余的 ＣＨ３ＣＯＯ

－进一步与 Ｐｂ(ＣＨ３ＣＯＯ) ＋结

合生成固相 Ｐｂ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２ꎮ 在本实验所研究的 ｐＨ
范围内ꎬＺｎ 主要以 Ｚｎ２＋ 为稳定存在物相ꎮ Ａｌ 和 Ｆｅ
在浸出体系的分布规律与 Ｐｂ、Ｚｎ 类似ꎮ 该热力学

分析结果与前面实验得出的浸出和活化结果基本

吻合ꎮ
乙酸对 ４ 种重金属的浸出机理如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 乙酸浸出重金属原理

３　 结论

Ｐｂ、Ｚｎ 浸出率随着乙酸浓度、液固比及浸出时

间的增加而提高ꎬＰｂ 比 Ｚｎ 更易从土壤中浸出ꎮ 乙

酸对 Ａｌ 的活化作用强于 Ｆｅꎬ两者的最高浸出率分

别为 １􀆰 ４１％和 ０􀆰 ６１％ꎬ基本不影响土壤的正常生态

功能ꎮ
目前的研究主要是将土壤取样后进行异位浸

出ꎬ与实际酸雨沉降进入土壤的方式有差异ꎬ后续可

针对酸进入土壤的过程进行原位研究和分析ꎮ
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为 Ａ>Ｂ>Ｃꎻ具有最高 ＰＡＮ 相对黏均分子质量的共

聚合工艺组合是 Ａ３Ｂ１Ｃ３ꎬ３ 个因素对 ＰＡＮ 相对黏

均分子质量的影响均不显著ꎮ
(２)影响 ＰＡＮ 聚合收率的因素依次为 Ｃ>Ｂ>Ａꎻ

ＰＡＮ 收率最大的共聚合工艺组合是 Ａ１Ｂ１Ｃ１ꎬ因素

Ｃ、Ｂ 的显著性分别为 ９７􀆰 ５％、９０％ꎬ因素 Ａ 的影响不

显著ꎮ
(３)影响 ＰＡＮ 环化放热大小的因素依次为 Ｂ>

Ａ>Ｃꎻ环化放热量最小的 ＰＡＮ 聚合工艺组合是

Ａ２Ｂ３Ｃ２ꎬ因素 Ａ、Ｃ 对放热量的影响不大ꎬ因素 Ｂ 对

放热量影响的显著性为 ７５％ꎮ
(４)ＰＡＮ 中空碳纳米纤维的横截面具有明显的

中空结构ꎮ
(５)ＢＥＴ 分析表明ꎬＰＡＮ 中空碳纳米纤维的孔容

积为 ０􀆰 ０６９ ６９ ｃｍ３ / ｇꎬ总比表面积为 ５５􀆰 ７１９ ｍ２ / ｇꎬ介
孔比表面积为 ５５􀆰 ２６１ ｍ２ / ｇꎬ平均孔径为 ３􀆰 ４０８ ０ ｎｍꎮ
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