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摘　要　核电站事故造成的土壤放射性核素污染会给环境和人群造成极大的健康风险。通过批量实验，研究了

不同淋洗剂对铯 (Cs)污染土壤的淋洗效果及蒙脱石对其淋洗液的回收效果。结果表明：硫酸铵对土壤中 Cs的
淋洗效果最佳，当淋洗时间为 120 min、液固比为 20∶1时、老化 140 d土壤中 Cs的去除率最大为 40.0%；在未添

加硫酸铵时，蒙脱石对 Cs的吸附量高达 1 032.0 mg·kg−1，但对含有 0.01 mol·L−1 硫酸铵淋洗液中 Cs进行吸附时，

蒙脱石对 Cs的吸附量降低了 74.4%，硫酸铵显著抑制了蒙脱石对 Cs的吸附效果。本研究确定了适宜我国 Cs污
染土壤处置的最佳工艺；同时，考虑到淋洗液的回收问题，采用蒙脱石对洗脱的淋洗液进行循环吸附，从而为

实际场地工程项目的实施提供参考。
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核能作为一种清洁能源，提供了世界约 9.7%的能源 [1]，但核电站泄露事故亦会给人类带来危

害，长期暴露其中可对人体产生急、慢性损伤[2]。在核电站事故中，铯 (Cs)以气溶胶或灰尘为载体

扩散并最终大面积沉降并累积在土壤环境中 [3]。据报道 [4]，日本福岛核事故导致距离其核电站

24 km处土壤中核素 134Cs和 137Cs比活度达到 7.8×105 Bq·kg−1。 137Cs半衰期长达30 a，其环境健康风

险长期存在[5-6]。

放射性污染土壤常用的处理方法主要有铲土法、深翻客土法、植物修复、土壤化学淋洗等 [7]。

铲土法、深翻客土法快速有效，但会造成土壤肥力损失；植物修复法周期长且含放射性植物的处

理成本高，有二次污染的风险。土壤化学淋洗是一种简单、高效的土壤修复方法，淋洗剂的选择

及淋洗参数的确定直接决定淋洗效果的好坏。常用淋洗剂有螯合剂、强酸强碱、天然有机酸 [8] 和

强酸弱碱盐 [9] 等。国内外学者利用淋洗剂对重金属及放射性核素污染土壤进行了大量研究。李婷

等 [10] 研究发现，当 FeCl3 浓度为 10.0 mmol·L−1、液土比为 10∶1、淋洗时间为 1 440 min时，Pb的去
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除率可达到 96.77%；徐辉 [11] 研究发现，盐酸、硝酸和柠檬酸对污染土壤中钚的去除率均可达

90%左右。但强酸强碱对土壤结构破坏较大，而人工螯合剂价格昂贵且难以在土壤中降解，会长

期残留于土壤。相比而言，天然有机酸 [8,12] 和强酸弱碱盐 [9,13](如草酸、硫酸铵)因具备淋洗效果较

好和对环境友好等优点已被广泛用于污染土壤淋洗修复。沈威等 [14] 采用浓度为 1.0 mol·L−1 草酸淋

洗去除土壤中的铀，在 40 ℃ 条件下淋洗 8 h后去除率为 83.78%。除淋洗剂外，还有研究发现，土

壤理化性质、淋洗时间及淋洗液的液固比、老化时间也是影响土壤中 Cs去除的重要因素 [15]。土壤

淋洗过程中会产生大量废液，然而，针对这些具有放射性的废液回收处理却少有研究。日本政府

曾针对福岛地区污染农田排水，就地取材使用对 Cs吸附能力较强的农田土壤作为吸附剂 [7]。另

外，天然黏土矿物因其来源广泛、成本低廉、层间阳离子交换能力强及比表面积大等特性[16-17]，也

常作为吸附剂处理废水。有研究发现，Cs不可逆地与高岭石类及长石类的土壤成分结合 [18]，且蒙

脱石对 Cs的吸附性能优于其他矿物[19]。

尽管我国核电站安全系数很高，但不可控因素如地震等导致的核泄漏对周边农田污染风险依

然存在。目前，鲜有研究针对我国重要核电站周边农田土壤 Cs污染开展淋洗技术探索。本研究旨

在筛选出适宜放射性核素 Cs污染土壤的优良淋洗剂的同时对淋洗液进行回收处理。比较硫酸铵、

草酸和柠檬酸 3种淋洗剂对 Cs污染土壤的淋洗效果；同时，以蒙脱石和实地土壤为吸附剂，探究

其对含 Cs淋洗液回收效果的影响，提出针对我国重要核电站周边放射性核素污染土壤的淋洗剂和

淋洗工艺参数，为实地土壤脱污提供参考。 

1    材料与方法
 

1.1    供试土壤采集与制备

红沿河核电站位于辽宁省大连市瓦房店市红沿河镇，现已建成 4 台百万千瓦级核电机组，年

发电量约 2.9×1011 J。秦山核电站地处浙江省嘉兴市海盐县，是一座 30.0×104 J压水堆核电站。供试

土壤采集自大连市红沿河及嘉兴市秦山核电站周边不同利用类型的表层土壤，采样深度为 0~5 cm。

土壤样品取回后于室内自然风干，剔除大石块、植物根系及可见碎屑，过 20 目筛后混合均匀，储

存备用。采集的供试土壤理化性质如表 1所示。

称取 7种处理后的典型土壤各 2 kg加入 30 mg的氯化铯，加入超纯水不断搅拌，充分混匀后

静置，风干后研磨过 2目筛。老化 14和 140 d，在 4 ℃ 条件下冰箱储存备用。测得土壤中 Cs浓度

为 15.0 mg·kg−1。经前期培养，Cs的可迁移性相对稳定、组分分布相对均匀[20]。 

1.2    化学淋洗实验

1)淋洗剂筛选。选取老化 14 d的 7种 Cs污染土壤样品，各准确称量 1.0 g样品于 50 mL离心

表 1    供试土壤的基本理化性质

Table 1    Physical-chemical characteristics of contaminated soils

土壤编号 地点
有机质含量/
(g·kg−1)

全氮/
(g·kg−1)

总磷/
(mg·kg−1)

全钾/
(103 mg·kg−1)

阳离子交换量/
(cmol·kg−1)

1 林地 6.23 0.41 138.2 1.45 3.73

2 农田 16.10 0.85 55.7 6.94 3.73

3 农田 14.91 1.07 66.2 1.16 7.27

4 果园 15.21 2.29 277.1 4.74 7.68

5 农田 9.42 0.62 64.5 1.29 4.58

6 农田 20.81 1.69 363.1 2.77 18.98

7 农田 9.56 1.38 332.0 2.41 16.32
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管，分别加入 10 mL 0.5 mol·L−1 硫酸铵、草酸和柠檬酸，随后置于恒温振荡器 (SHA-2，常州菲普实

验仪器厂)中以 185 r·min−1 的转速在 (25±1) ℃ 下振荡 120 min，取样过 0.45 μm滤膜后测 Cs浓度 [21]，

评估不同淋洗剂对 Cs污染土壤的淋洗效果，筛选出最佳淋洗剂。

2)淋洗条件优化实验。根据最佳淋洗剂筛选实验的结果，选取淋洗效果最优的硫酸铵作为淋

洗药剂，采用代表北方红沿河电厂周边土壤的 2号土样和代表南方秦山电厂周边土壤的 7号土

样。分别称取老化 14和 140 d的 2号和 7号土壤样品各 1.0 g，置于 50 mL离心管中，分别加入 10 mL
0.5 mol·L−1 硫酸铵淋洗剂，在 (25±1) ℃ 下恒温振荡 (185 r·min−1)120 min后取样。为考察淋洗时间和

液固比对淋洗效果的影响，分别设置淋洗时间为 20、60、120和 240 min，液固比分别为 5∶1、10∶1
和 20∶1。每个处理均设置 3个重复。 

1.3    淋洗液中 Cs 吸附实验

称取 0.05 g蒙脱石、0.10 g 3号与 7号土壤移入离心管中，加入 6 mL含 Cs浓度分别为 1、2、
3、4和 5 mol·L−1 淋洗液，在 (25±1) ℃ 下恒温振荡 (185 r·min−1)24 h，过 0.45 μm滤膜后测 Cs浓度。

为考察硫酸铵浓度对蒙脱石吸附淋洗液中 Cs的影响，设置硫酸铵浓度分别为 0、0.001 0、0.002 5
和 0.010 0 mol·L−1，每个处理均设置 3个重复。 

1.4    数据处理方法

为研究不同吸附剂对含 Cs淋洗剂吸附能力，运用 Freundlich等温吸附方程进行线性拟合，表

征其表面吸附量和介质中溶质平衡浓度之间的关系，探究吸附剂的吸附能力，以 R2 作为判断标

准。Freundlich吸附等温方程如式 (1)所示。

lnQ = nlnC+ lnKF (1)

式中：Q为最大吸附容量，mg·g−1；KF 为 Freundlic吸附容量，mL·g−1；n为 Freundlic吸附强度。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同条件下 Cs 污染土壤淋洗修复效果

NH+4 NH+4

1)淋洗剂的影响。不同淋洗剂对老化 14 d的 Cs污染土壤淋洗效果如图 1所示。采用硫酸铵、

柠檬酸和草酸淋洗 120 min后，Cs污染土壤的淋洗效率分别为 45%~93%、8%~26%和 4%~22%，添

加硫酸铵的淋洗剂对 Cs污染土壤的淋洗效果明显优于柠檬酸和草酸。KIM等 [13] 对韩国某核电站反

应堆周围放射性核素污染土壤进行淋洗实验发现，由于草酸易被生物分解，形成稳定的金属络合

物，所以其对 Co及 Cs的淋洗效果优于其他种类，这与本研究结果不同。其主要原因可能是：一

方面 Cs污染土壤通过静电作用吸附大量的 ，强化了 与土壤中 Cs的交换，以增强硫酸铵对

SO2−
4

NH+4

NH+4

Cs污染土壤的淋洗效果 [22]；另一方面 的存

在抑制了 Ca2+等与 的交换，进一步提升了

Cs污染土壤的淋洗效果 [23]。同时，由于本研究

分别选取我国北方及南方某电厂周边土壤，与

韩国某核电站反应堆周边污染土壤相比，其两

者土壤基本理化性质可能有所差异，我国南北

方电厂周边土壤中 Cs以可交换态存在的占比

可能高于韩国反应堆周边土壤，使得 与土

壤中 Cs的交换反应增多，导致本研究结果为

硫酸铵作为淋洗剂效果优于草酸。

通过硫酸铵对不同 Cs污染土壤样品的淋

洗效果发现，2号和 6号土壤的淋洗率较低，

 

图 1    不同淋洗剂对 Cs 污染土壤淋洗效率的影响

Fig. 1    Effect of eluents with different agents on
soil Cs removal
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分别为 51.1%和 48.0%；1和 5号土壤的淋洗效率最佳，分别为 80.0%和 95.4%。经分析土壤的理化

性质发现，导致不同 Cs污染土壤淋洗效果差异显著的原因可能与土壤中的有机质含量和阳离子交

换量有关。例如，王瑞祥等 [24] 发现，土壤有机质通过含氧官能团进行络合或螯合反应专性吸附

Pb2+，且吸附能力及吸附量随有机质含量的增加而增大。这可能导致有机质含量高的土壤淋洗效果

较差，也是硫酸铵对 2和 6号 Cs污染土壤的淋

洗效果差的原因。

2)老化时间的影响。选取硫酸铵作为淋洗

剂，研究不同老化时间对 Cs污染土壤淋洗效

果的影响，结果如图 2所示。结果显示，在相

同浓度硫酸铵的条件下，随着老化时间的延

长，土壤中 Cs的淋洗率显著降低。2号 Cs污
染土壤的淋洗率从 51.1%降低至 25.0%， 8号

Cs污染土壤的淋洗率从 79.4%降低至 40.0%，

2种 Cs土壤的淋洗率均降低了 1倍。老化时间

增长，表明 Cs离子与土壤胶体相互作用时间

也随之增加，并通过物理吸附、离子交换、微

孔扩散及微沉淀等方式聚集在土壤中，使得其

可浸提性、可交换性逐渐降低，从而降低淋洗

效率。这与林瑞聪等 [25] 的研究结果一致，即随

着老化时间延长，放射性核素 Cs与土壤的结

合强度不断增加，总分配系数不断降低，导致

Cd(Ⅱ)和 Cr(Ⅲ)的淋洗效率降低。

3)淋洗时间的影响。淋洗是固液体系中典

型的非催化非均相反应 [26]，淋洗时间会影响土

壤中重金属的淋洗效率。硫酸铵浓度为 0.5 mol·L−1

时，不同淋洗时间下土壤中 Cs的淋洗效率如

图 3所示。如图所示，随着淋洗时间的延长，

2种土壤中 Cs的淋洗效率呈先上升后下降趋

势；淋洗率在 120 min达到最大，分别为 25.0%
和 40.0%。当淋洗时间为 240 min时，2种土壤

中 Cs的淋洗率分别降低了 9.0%和 20.7%，这

可能是因为淋洗后期淋洗液形成乳化液，发生

了反吸附过程，从而导致淋洗效率显著降低。

4)液固比的影响。不同液固比对 Cs污染

土壤淋洗效率的影响如图 4所示。当液固比为

5∶1时，2号和 7号土壤中 Cs的淋洗率最低，

分别为 20.1%和 17.5%。随着液固比从 5∶1升至

20∶1，2和 7号土的淋洗率都呈现上升的趋势，

这符合土壤盐分淋洗规律 [27]。最终，当液固比

为 20∶1时， 3号土的淋洗效率最高达 35%，

7号土的淋洗效率最高达 32%。这可能是因

 

图 2    不同老化时间 Cs 污染土壤对淋洗效率的影响

Fig. 2    Effect of eluents with different aging
time on soil Cs removal

 

图 3    不同淋洗时间对 Cs 污染土壤淋洗效率的影响

Fig. 3    Effect of eluents with different leaching
time on soil Cs removal

 

图 4    不同淋洗液/固比对 Cs 污染土壤淋洗效率的影响

Fig. 4    Effect of eluents with different liquid-solid
ratio on soil Cs removal
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为，当液固比较低时，淋洗液与土壤未能均匀混合，从而影响淋洗剂对 Cs污染土壤的淋洗效率。

王东辉等 [28] 的研究结果也得出相似规律，即随着液固比的升高，淋洗剂与土壤中放射性核素 Cs的
结合位点也相应增多，交换与络合能力不断增强，从而导致淋洗效率也随之提高。 

2.2    不同条件下 Cs 污染土壤淋洗修复效果研究

1)不同吸附剂对 Cs污染土壤淋洗液吸附能力影响。吸附剂的种类是影响淋洗液中重金属回收

的关键影响因素 [29]。本研究选取蒙脱石、3号

土壤和 7号土壤作为吸附剂，分析蒙脱石和土

壤对污染土壤中 Cs的回收效率，结果如图 5
所示。由图 5可见，随着平衡浓度的增加，蒙

脱石、3号和 7号土壤对 Cs的吸附量的变化一

致，均呈现逐渐增加的趋势。采用 Freundlich
方程拟合实验数据能更好地描述 Cs在不同吸

附质上的吸附行为 (表 2)，R2>0.99，表明蒙脱

石和土壤对淋洗液中的 Cs均符合 Freundlic非

线性等温吸附方程。通过计算，蒙脱石、7号

土壤和 3号土壤的 lnKF 分别为 6.40、 5.75和

4.35；n分别为0.58、0.54和0.46。由于Freundlich
等温吸附常数 KF 反映的是吸附剂对 Cs吸附能

力的大小，KF 越大，表明吸附剂对 Cs的吸附

能力越强。因此，3种不同吸附剂对污染土壤

中 Cs的吸附能力的大小顺序分别为：蒙脱石

最佳、7号土壤次之、3号土壤最差。蒙脱石

对 Cs的吸附能力明显高于 3号和 7号土壤样

品，这主要是因为蒙脱石由 Si-O四面体和 Al-
(O,OH)或 Mg-(O,OH)八面体构成的 [30]，晶层间

结合力较弱，具有较好的阳离子交换性以及较

大的比表面积，因此，其对 Cs有很强的吸附

性。这与智伟迪 [31] 的研究结果一致。此外，由

于 Cs在环境中的迁移与土壤中的粘土矿物种

类、含量离子强度和天然有机物有关 [32]，从而

导致 3号与 7号土壤对含 Cs淋洗液的吸附能力

有明显差异。

2)不同浓度硫酸铵对淋洗液中 Cs吸附的

影响。由图 6可见，随着硫酸铵浓度升高，蒙

脱石对淋洗液中 Cs的吸附效率都明显降低，

当硫酸铵浓度分别为 0、 0.001  0、 0.002  5和

0.010  0  mol·L−1 时 ， 吸 附 24  h后 ， 蒙 脱 石 对

Cs的 吸 附 量 分 别 为 1 032.0、 723.6、 489.0和

264.5 mg·kg−1。采用 Freundlich等温吸附方程对

不同条件下 Cs的吸附数据进行拟合，发现

lnKF 分别为 6.40、5.71、5.32和 4.74，n分别为

表 2    Cs 在蒙脱石和土壤表面的 Freundlich 等

温吸附方程参数

Table 2    Freundlich parameters of Cs on
montmorillonite and soil surface

吸附质
Freundlich等温吸附方程lnQ=nlnC+lnKF

n lnKF R2

蒙脱石 0.58 6.40 0.99

7号土样 0.54 5.75 0.98

3号土样 0.46 4.35 0.99

 

图 5    不同吸附质对淋洗液中 Cs 的吸附能力

Fig. 5    Adsorption capacity of different adsorbents to
Cs in the eluent

 

图 6    不同硫酸铵浓度下蒙脱石对淋

洗液中 Cs 的等温吸附

Fig. 6    Isothermal adsorption of montmorillonite to Cs in
eluent under different ammonium sulfate concentrations
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NH+4

0.85、0.79、0.78和 0.73，表明随着硫酸铵浓度的增加，蒙脱石对淋洗液中 Cs的吸附能力和吸附强

度均降低。这主要是因为硫酸铵浓度升高，淋洗液中含有大量的 ，与 Cs产生竞争作用，降低

了蒙脱石对 Cs的吸附能力，从而导致淋洗液中 Cs的吸附效率逐渐降低。PIRI等 [33] 的研究结果与

本研究相似，该研究以黏土作为吸附剂吸附水中的 Zn，结果表明，柠檬酸显著抑制了黏土矿物对

Zn的吸附，其原因可能是柠檬酸与 Zn反应生成的可溶性复合物或柠檬酸与金属竞争土壤表面的吸

附位点所致。 

3    结论

1)相比草酸及柠檬酸，添加硫酸铵的淋洗剂对 Cs污染土壤的淋洗效果最佳；其淋洗效率随老

化时间及液固比增加而升高，淋洗 120 min时淋洗效率最高。

2)通过吸附回收淋洗液 Cs实验发现，蒙脱石对 Cs的吸附能力高于核电站周边土壤。淋洗液

中残留硫酸铵对蒙脱石吸附 Cs的抑制效果显著。

NH+43)建议硫酸铵淋洗液循环使用，以使得残留的 浓度降低至低于 0.001 mol·L−1。
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Leaching  remediation  of  cesium  contaminated  soil  and  recovery  of  leaching
solution
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Abstract    After the nuclear power plant accident,  the soil  contaminated by radionuclides caused great  health
risks  to  the  environment  and  the  human  body.  Through  batch  experiments,  the  leaching  effect  of  different
leaching agents on cesium (Cs) contaminated soil and the recovery effect of montmorillonite on its eluate were
studied. The results showed that ammonium sulfate had the best leaching effect for Cs contaminated soil. When
the leaching time was 120 min and the liquid solid ratio was 20∶1, the removal rate of Cs from contaminated soil
No.7  was  40.0%  which  was  aged  for  140  d.  When  without  ammonium  sulfate,  the  adsorption  capacity  of
montmorillonite  for  Cs was 1 032.0 mg·kg−1,  however,  the adsorption capacity of  Cs was decreased by 74.4%
when leaching solution contained 0.01 mol·L−1 ammonium sulfate, which significantly inhibited the adsorption
of Cs by montmorillonite. This study has determined the best technology, which was suitable for the disposal of
Cs contaminated soil in our country. Considering the recovery of the elution waste, montmorillonite is used to
recycle and adsorb the elution waste,  so as to provide technical reference for the implementation of the actual
site project.
Keywords    radionuclide contamination; Cs; leached soil; ammonium sulfate; clay minerals; adsorption
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