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摘　要　植物修复是重金属污染农田的一种环保型治理技术，但植物修复技术产生了一个新的难题——大量含

重金属的生物质。为快速处置含镉超富集植物生物质，采用不同提取剂对产后龙葵和伴矿景天生物质中的镉

(cadmium，Cd)进行液相萃取，并对其萃取废液通过物理 (4Å分子筛 )和化学 (KOH和 K2CO3)方法进行了处理。

分别考察了不同提取剂种类、浓度对修复植物生物质中重金属镉萃取效果的影响，探讨了重金属废水不同处理

措施对萃取废液中镉的去除效果。结果表明，0.25 mol∙L−1 盐酸 (HCl)、0.25 mol∙L−1 硝酸 (HNO3)、0.25 mol∙L−1 硫

酸 (H2SO4)和 0.10 mol∙L−1 乙二胺四乙酸二钠 (disodium ethylenediaminetetraacetate，EDTA) 4种提取剂对龙葵茎和叶

中 Cd的萃取效果最佳，且茎和叶中 Cd的萃取率最高分别达 88.2%和 89.8%；4种提取剂的 Cd萃取率之间无显

著性差异 (P>0.05)。不同提取剂对伴矿景天生物质中 Cd的萃取率均在 50%以下，表现为 0.25 mol∙L−1 盐酸≈
0.25 mol∙L−1 硝酸≈0.25 mol∙L−1 硫酸>0.10 mol∙L−1 乙二胺四乙酸二钠。4Å分子筛对萃取废液中 Cd的后续净化效果

最佳，在处理高浓度 Cd后，萃取液中最终 Cd质量浓度达到 0.10 mg∙L−1 的污水排放标准 (GB 8978-1996)。综合考

虑提取剂萃取修复植物中 Cd的效率、提取剂的成本与后续萃取废液中 Cd的去除效果，0.25 mol∙L−1 盐酸作为液

相萃取的提取剂最合适，4Å分子筛作为萃取废液的净化剂最为高效。
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我国农田重金属污染问题十分突出，成为影响农产品质量的重要因素，耕地重金属超标点位

数达 19.4%，其中镉污染最为严重 [1]。当前我国农田污染治理的工程应用中，以重金属钝化技术的

应用最为广泛，这一技术具有操作和使用的便利性，但不能清除土壤中的重金属，只能使之无效

化，一旦土壤环境受到扰动，重金属易于再活化。相对于这类化学或物理修复技术，植物修复技
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术则能清除土壤中的重金属，其具有成本低、土壤扰动少、环境友好以及无二次污染等优势 [2]。然

而，植物修复会产生大量含重金属的生物质，如何处置这些生物质，成为该项技术获得推广应用

的关键所在。

近些年，国内外学者陆续开展了重金属富集植物生物质的处置技术研究 [3-4]，主要有焚烧法 [5]、

热解法 [6]、压缩填埋法 [7]、液相萃取法 [8]、堆肥法 [9] 等。当前研究较多的焚烧、热解等处理技术，

存在成本高、产品中仍含有大量重金属、环境二次污染等问题 [10]，焚烧与热解法一般还需前期

烘、晒干过程，耗时长、能耗高等问题也是不利因素。相对地，液相萃取技术具有一定的应用前

景，即将含重金属的生物质通过机械破碎，加入特定的提取剂进行萃取，再进行固液分离，实现

对生物质所含重金属的脱除，液相中的重金属则易于通过化学沉淀或吸附方法而分离。液相萃取

技术具有设备要求低、易于现场实施的优点，是一项具有实际应用潜力的技术。然而，目前这项

技术未见深入的研究。龙葵 [11](Solanum nigrum L.)和伴矿景天 [12](Sedum plumbizincicola)是 Cd超富集

植物，具有修复重金属污染土壤的潜力和应用前景，当前已在一定范围内进行了推广应用，在修

复过程中产生了大量含重金属的生物质，如何处置这些有毒副产品成为植物修复技术工程应用的

一个制约因素。由于金属具有酸溶性特征，尤其易溶于强酸，金属还易于与络合剂形成可溶性络

合物，因而，无机强酸和强络合剂具有从生物材料中萃取重金属的潜力。从萃取废液中去除重金

属则可借鉴工业废水处理技术，原理上主要是通过碱化沉淀或物理吸附而实现。因此，本文按此

技术思路，研究了龙葵和伴矿景天生物质中重金属的液相萃取技术和废液处置技术，以期为植物

修复技术的工程应用提供配套支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料与样品处置设备

龙葵种子购自辽宁省辽阳市园艺花卉研究所，伴矿景天幼苗取自广东省韶关市某重金属污染

修复基地。供试土壤采自广东省韶关市马坝镇耕地 (0~20 cm)。土壤基本理化性质如下：pH为

5.29，有机质含量为 26.8 g∙kg−1，全N含量为 1.57 g∙kg−1，全 P含量为 3.09 g∙kg−1，CEC为 7.48 cmol∙kg−1，
Cd全量为 2.50 mg∙kg−1，有效态 Cd为 1.54 mg∙kg−1。

盐酸 (HCl，GR)和硫酸 (H2SO4，GR)购于广州化学试剂厂；硝酸 (HNO3，GR)购于西格玛奥尔

德里奇 (上海)贸易有限公司；柠檬酸 (Citric Acid，GR)、氯化钙 (CaCl2，GR)和乙二胺四乙酸二钠

(EDTA，GR)均购于上海麦克林生化科技有限公司。氢氧化钾 (KOH，GR)和碳酸钾 (K2CO3，

GR)购自上海麦克林生化科技有限公司；絮凝剂聚合氯化铝 (PAC，AR)购于上海阿拉丁生化科技

股份有限公司。孔径为 0.4 nm分子筛 (4Å分子筛，325目)，购自上海有新分子筛有限公司。不锈钢

粉碎机 (拜杰，BJ-150，25 000 r∙min−1)和不锈钢搅拌机 (Midea，WBL25B26，15 000~18 000 r∙min−1)
分别购买自德清拜杰电器有限公司与美的集团。 

1.2    实验方法

1)修复植物种植。龙葵和伴矿景天是通过盆栽实验种植所得，种植时间为 2019年 3月 1日至

2019年 6月 8日。选用 PVC塑料花盆 (29 cm×23 cm×19 cm)种植，每盆 8 kg土。龙葵采用种子直播

的方式进行种植，伴矿景天采用幼苗 (长势较为一致)移栽的方式进行种植，最终定植每盆 3株，

定植生长 60 d后收获。实验期间实行正常水肥与除虫除草管理，根据盆中土壤缺水状况，不定期

利用自来水进行土壤水分补偿，使土壤含水量维持在田间持水量的 70%。

2)植物生物质预处理。收获后的龙葵 (分为茎与叶)和伴矿景天 (茎与叶合并)生物质，利用去

离子水充分清洗干净后晾干表面水分，再分别利用不锈钢粉碎机和搅拌机进行 3~5 min破碎处理。

破碎后的龙葵新鲜茎和叶采用密封袋 (PE)封装并保存于 4 ℃ 冰箱待用，伴矿景天破碎后的匀浆采
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用聚乙烯 (PE)塑料瓶封装并保存于 4 ℃ 冰箱备用。

3)液相萃取实验。龙葵茎、叶和伴矿景天

生物质的含水率分别为 78.3%、61.5%和 96.0%，

对应Cd质量分数分别为 5.51、19.3和 10.6 mg∙kg−1

(鲜质量 )。按植物干质量 (S)∶提取剂 (L)=1∶20
的比例进行萃取，分别称取破碎后的 4.61 g龙

葵茎 (Cd总质量为 25.4 μg)、2.60 g龙葵叶 (Cd
总质量为 50.1 μg)和 25.3 g伴矿景天 (Cd总质量

为 268.1 μg)于 50 mL离心管中，加入 20 mL不

同提取剂，利用往复振荡机在室温 (25~30 ℃)
下以 220 r∙min−1 萃取 24 h，然后以 4 700 r∙min−1

高速离心 10 min，过 0.45 μm滤膜，滤液放入

冰箱 4 ℃ 保存待测。每个处理设置 3个重复。

萃取残渣利用去离子水清洗 2遍，于 75 ℃ 烘

箱中烘干至恒重待测。具体液相萃取所选用的

提取剂与浓度见表 1。
4)萃取废液中 Cd去除实验。使用 K2CO3 与 KOH碱化沉淀和 4Å分子筛物理吸附的方法进行

Cd去除。碳酸钾处理采用 1  mol∙L−1 K2CO3，调节溶液 pH至 10[13]，并加入 0.3%聚合氯化铝 [14]

(PAC)进行充分的絮凝沉淀；氢氧化钾处理采用 1  mol∙L−1 KOH调节溶液 pH至 11[15]，并加入

0.3%聚合氯化铝 [14](PAC)进行充分的絮凝沉淀。4Å分子筛吸附处理 [16] 先用 1 mol∙L−1 NaOH/HCl调节

溶液 pH至 6.5，然后加入 2.5 g∙L−1 分子筛，在 (30±1) ℃ 条件下振荡 90 min。上述处理经过充分反应

后，以 4 700 r∙min−1 高速离心 10 min，用 0.22 μm滤膜过滤并于 4 ℃ 冰箱保存待测。每个处理均设

置 3个重复。

5)植物及萃取残渣中镉形态分析。对龙葵原样茎、叶及去离子水、T4、T9 萃取残渣，测定了

Cd形态，Cd的形态采用化学试剂逐步提取法进行分析 [17]： (a) 80%乙醇，提取了硝酸盐 /亚硝酸

盐、氯化物和氨基苯酚镉等无机 Cd，即为 80%乙醇提取态 Cd；(b) 去离子水，提取了水溶性 Cd、
Cd-有机酸络合物和 Cd(H2PO4)2，即为去离子水提取态 Cd；(c) 1 mol∙L−1 氯化钠，提取了果胶和蛋白

质结合态 Cd，即为氯化钠提取态 Cd； (d) 2%醋酸，提取了未溶解的镉磷酸盐，包括 CdHPO4 和

Cd3(PO4)3，即为醋酸提取态 Cd；(e) 0.6 mol∙L−1 盐酸，提取了草酸镉，即为盐酸提取态 Cd；(f) 最后

剩余残渣内的 Cd为残渣态 Cd。 

1.3    分析方法

供 试 土 壤 中 全 量 Cd的 测 定 先 采 用 浓 硝 酸 -浓 盐 酸 -氢 氟 酸 (v∶v∶v=6∶3∶2)进 行 微 波 消 解

(Multiwave Pro，AntonPaar，Austria)[18]，再用 1%硝酸溶液定容至 50 mL，过滤待测。供试土壤中的

有效态 Cd采用 0.10 mol∙L−1 CaCl2 进行提取与测定 [19]。植物含水率的测定采用烘干法 [20] 进行。植物

样品、残渣态 Cd以及萃取残渣中 Cd含量的测定先采用浓硝酸进行微波消解 [18]，然后用 1%硝酸溶

液定容至 50 mL，过滤待测。消解过程与分析测定过程设置了标准物质 (GBW(E)100 357)、空白和

重复进行质量控制。液相萃取、植物 Cd形态提取以及 Cd去除后萃取废液中 Cd含量的测定先采用

浓硝酸-高氯酸 (v∶v=3∶1)进行电热板消解 [21]，最后用 1%硝酸溶液定容至 50 mL并过滤待测。上述

样品的 Cd含量利用火焰原子吸收分光光度计 (AAS，contrAA800，Analytikjena，Germany)与电感耦

合等离子体质谱分析仪 (ICP-MS，7700X，Agilent，USA)进行分析测定。各参数具体计算方法如式 (1)~
式 (3)所示。

表 1    液相萃取中提取剂的种类和浓度

Table 1    Extractants and extractant concentrations of
liquid extraction

提取剂 浓度/(mol∙L−1) 编号

去离子水 — CK

HCl 0.01 T1

HCl 0.05 T2

HCl 0.10 T3

HCl 0.25 T4

HNO3 0.25 T5

H2SO4 0.25 T6

柠檬酸 0.10 T7

CaCl2 0.10 T8

EDTA 0.10 T9
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M =
W1−W2

W1
×100% (1)

式中：M 为植物的含水率；W1 为植物的鲜质量，g；W2 为植物的干质量，g。

E =
C1V
C2W3

×100% (2)

式中：E 为镉的萃取率；C1 为萃取废液中 Cd的质量浓度，mg∙L−1；V 为萃取废液的体积，L；C2 为

萃取生物质中 Cd的质量分数，mg∙kg−1；W3 为萃取生物质的质量，kg。

R =
C1V +C3W4

C2W3
×100% (3)

式中：R 为萃取渣、液中 Cd的回收率，%；C1 为萃取废液中 Cd的质量浓度，mg∙L−1；V 为萃取废

液的体积，L；C3 为萃取残渣中 Cd的质量分数，mg∙kg−1；W4 为萃取残渣的质量，kg；C2 为萃取生

物质中 Cd的质量分数，mg∙kg−1；W3 为萃取生物质的质量，kg。
所有数据的统计分析均采用 SPSS 26.0软件进行单因素方差分析，使用 Tukey检验法 (α=0.05)

做多重比较分析，数据表达为平均值±标准误 (n=3)，图形绘制采用 OriginPro2020软件绘图。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同提取剂对龙葵中 Cd 的萃取效果

不同提取剂对龙葵茎和叶中 Cd的萃取效果见图 1。龙葵茎中 Cd萃取效果最好的提取剂为

0.10 mol∙L−1 盐酸 (T3)、0.25 mol∙L−1 盐酸 (T4)、0.25 mol∙L−1 硝酸 (T5)和 0.25 mol∙L−1 硫酸 (T6)，对应的

Cd萃取率分别为 85.1%、87.4%、88.2%和 88.1%，差异不显著 (P>0.05)。0.10 mol∙L−1 EDTA对 Cd的

萃取率为 78.7%，其余几种提取剂对龙葵茎中 Cd的萃取率均低于 70%，其中 0.01 mol∙L−1 盐酸萃取

Cd的效果最差。龙葵叶中萃取 Cd的最优提取剂为 0.25 mol∙L−1 硫酸 (T6)，Cd萃取率达 89.8%；

4种浓度的盐酸中，0.25 mol∙L−1 盐酸 (T4)对龙葵叶中 Cd的萃取效果最好 (82.6%)；0.25 mol∙L−1 硝酸

(T5)和 0.10 mol∙L−1 EDTA(T9)分别可萃取龙葵叶中 84.0%和 81.7%的 Cd，但以上几种提取剂的 Cd萃

取效果的差异不显著 (P>0.05)；其余几种提取剂对龙葵叶中 Cd的萃取效果与茎中的趋势相似。

表 2为不同提取剂对龙葵茎和叶中 Cd萃取后的残渣、废液中 Cd含量情况。龙葵茎的萃取废

液中 Cd质量浓度为 0.22~1.12 mg∙L−1，龙葵叶的萃取废液中 Cd质量浓度为 0.55~2.25 mg∙L−1；相应

 

图 1    不同提取剂对龙葵中 Cd 的萃取率的影响

Fig. 1    Effects of different extractants on Cd extraction efficiency from the stems and leaves of
post-harvest Solanum nigrum L.
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地，龙葵茎和叶的萃取残渣中 Cd的质量分数分别为 0.51~4.23 mg∙kg−1 和 1.69~18.5 mg∙kg−1。龙葵茎

和叶的萃取废液中 Cd的总质量分别为 4.43~22.4 μg和 11.0~45.0 μg，而残渣中 Cd的总质量分别为

2.33~19.5 μg和 4.40~36.4 μg。龙葵茎中 Cd回收率在 82.5%~106%，龙葵叶中 Cd回收率在 94.6%~122%，

说明液相萃取技术对龙葵生物质中 Cd的萃取效果较好。

图 2结果是沿着 a~f的先后提取次序测定的 Cd形态。由图 2可知，乙醇提取态 Cd极低，经

EDTA处理的龙葵有相对较高的乙醇提取态 Cd(图 2(a))。去离子水提取态 Cd以原样最高 (图 2(b))，
经 HCl和 EDTA处理的龙葵含有极低的水溶态 Cd。氯化钠提取态 Cd的质量分数最高 (图 2(c))，尤

其是原样以及去离子水萃取后的残渣，具有最高质量分数的氯化钠提取态 Cd，茎中为 3.05~3.32
mg∙kg−1，叶中为 7.41~7.63 mg∙kg−1，但经 HCl与 EDTA萃取过的残渣，氯化钠提取态 Cd质量分数较

低，茎中为 0.19~0.69  mg∙kg−1，叶中为 1.21~2.18  mg∙kg−1。醋酸提取态 Cd(图 2(d))及盐酸提取态

Cd(图 2(e))是各类形态 Cd中分别位列第 2和 3形态，均以原样最高，其次为去离子水萃取残渣，

HCl与 EDTA萃取后的残渣，2类形态 Cd的质量分数均不高。最后是残渣态 Cd(图 2(f))，这部分形

态 Cd经过不同萃取处理后均大幅降低，最高质量分数为 0.13 mg∙kg−1。
由上述研究结果可知，以盐酸作为提取剂时，随着盐酸浓度增加，Cd的萃取率提高，残渣

Cd的质量分数降低，0.25 mol∙L−1 盐酸对 Cd的萃取效果最佳，这与 YUAN等 [22] 研究发现油菜饼粕

表 2    龙葵茎/叶在不同提取剂萃取后萃取废液和残渣中的镉含量及回收率

Table 2    Cadmium concentrations in the extracted liquids and residuals of stems and leaves of Solanum nigrum L.
and the recovery rate after extraction with different extractants

植物

部位
提取剂

萃取废液Cd
质量浓度/(mg∙L−1)

残渣Cd质量

分数/(mg∙kg−1)
萃取废液Cd
总质量/μg

残渣Cd
总质量/μg

回收

率/%

茎

CK 0.22±0.02d 4.23±0.47a 4.43±0.37d 19.5±2.15a 94.2a

0.01 mol∙L−1 HCl 0.29±0.03d 3.56±1.21ab 5.70±0.46d 16.4±5.55ab 86.9a

0.05 mol∙L−1 HCl 0.88±0.02b 2.03±0.08abcd 17.5±0.39b 9.37±0.37abcd 106a

0.10 mol∙L−1 HCl 1.08±0.05a 1.11±0.04cd 21.6±9.53a 5.13±0.18cd 105a

0.25 mol∙L−1 HCl 1.11±0.02a 0.78±0.15cd 22.2±0.46a 3.57±0.67cd 102a

0.25 mol∙L−1 HNO3 1.12±0.01a 0.79±0.32cd 22.4±0.17a 3.67±1.45cd 103a

0.25 mol∙L−1 H2SO4 1.12±0.02a 0.78±0.31cd 22.4±0.39a 3.63±1.43cd 102a

0.10 mol∙L−1柠檬酸 0.65±0.01c 2.85±0.01abc 13.1±0.23c 13.1±0.06abc 103a

0.10 mol∙L−1 CaCl2 0.65±0.09c 1.74±0.34bcd 12.9±1.72c 8.03±1.55bcd 82.5a

0.10 mol∙L−1 EDTA 1.00±0.02ab 0.51±0.02d 20.0±0.49ab 2.33±0.67d 87.9a

叶

CK 0.55±0.03d 14.0±3.96ab 11.0±0.64d 36.4±10.3ab 94.6a

0.01 mol∙L−1 HCl 0.67±0.03d 18.5±0.29a 13.5±0.58d 47.9±0.75a 122a

0.05 mol∙L−1 HCl 1.20±0.02c 13.5±0.17abc 24.1±0.44c 35.0±0.43abc 118a

0.10 mol∙L−1 HCl 1.66±0.05b 8.78±0.43bcde 33.2±1.00b 22.8±1.11bcde 112a

0.25 mol∙L−1 HCl 2.07±0.10a 3.80±0.18de 41.4±2.07a 9.87±0.48de 102a

0.25 mol∙L−1 HNO3 2.10±0.08a 5.57±1.08cde 42.1±1.53a 14.4±2.81cde 113a

0.25 mol∙L−1 H2SO4 2.25±0.12a 1.69±0.83e 45.0±2.49a 4.40±2.17e 98.5a

0.10 mol∙L−1柠檬酸 1.30±0.05c 11.4±0.20abcd 26.0±0.95c 29.6±0.52abcd 111a

0.10 mol∙L−1 CaCl2 1.17±0.02c 9.49±2.73bcde 23.3±0.35c 24.6±7.09bcde 95.7a

0.10 mol∙L−1 EDTA 2.05±0.06a 3.53±0.72de 40.9±1.20a 9.13±1.89de 100a

　　注：表中同一列中所标示的不同字母表示不同处理之间具有显著差异(P<0.05)。
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中 Cd随着盐酸浓度增加而减少的规律相一致。在不同种类酸萃取下，同一浓度 (0.25 mol∙L−1)的硝

酸、硫酸和盐酸对 Cd的萃取效果相近。这可能是与 3种提取剂的 pH相近有关，三者的 pH分别为

0.22、0.19和 0.23，在低 pH下，酸对重金属的浸提效果主要取决于质子运动 [23]。在本研究中，

0.10 mol∙L−1 EDTA对植物体中 Cd的萃取效果稍弱于 0.25 mol∙L−1 的盐酸、硝酸和硫酸，但差异不显

著 (P>0.05)，这与 GITIPOUR等 [24] 研究发现 0.30 mol∙L−1 盐酸与 0.10 mol∙L−1 EDTA淋洗土壤中重金

属 Cd的去除效果相当的结果一致。

WEI等 [25] 和 LI等 [26] 发现，龙葵茎和叶中 Cd的亚细胞分布组成以可溶组分与细胞壁结合组分

为主；将 Cd结合在细胞壁部分是植物对 Cd的重要解毒机制之一，细胞壁作为重金属进入植物细

胞中的第一道防线，主要由纤维素、半纤维素、果胶、蛋白质等组成，其为重金属离子的螯合提

供了大量的结合位点 [27]。在本研究中，龙葵茎和叶中 Cd的形态主要是氯化钠提取态 (图 2)，其中

的 Cd主要结合在果胶和蛋白质中。0.25 mol∙L−1 盐酸、0.25 mol∙L−1 硝酸和 0.25 mol∙L−1 硫酸能有效萃

取龙葵茎和叶中 Cd的原因可能是，酸处理导致生物质细胞壁结构的破坏并释放出由多糖与蛋白质

结合的 Cd2+，H+与 Cd2+进行置换。WU等 [28] 的研究结果表明，利用硫酸预处理 Cd富集油菜生物质

可以破坏细胞壁结构并将多糖等结合的 Cd2+释放出来。液泡区隔化作用是修复植物对重金属耐受

与解毒的重要机制之一 [29]。有研究 [30] 表明，植物细胞可溶组分主要由液泡组成，酸处理破坏了液

泡结构，从而释放出修复植物细胞中的可溶性组分 Cd。0.25 mol∙L−1 的不同酸萃取富集植物时，低

pH条件可能也增强了植物生物质细胞表面 Cd的解吸以及一些离散金属化合物的溶解。0.10 mol∙L−1

EDTA能有效萃取龙葵茎和叶中 Cd的原因可能是，相对于细胞壁中蛋白质等提供的螯合位点，EDTA

 

图 2    不同提取剂对龙葵茎、叶中不同形态 Cd 的影响

Fig. 2    Effects of different extractants on the Cd chemical forms in the stems and leaves of Solanum nigrum L.
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具有更强的螯合能力，从而将修复植物细胞壁上的 Cd螯合下来。而盐酸浓度增加引起了 Cd的萃

取率升高、残渣 Cd的含量降低，其原因在于盐酸对龙葵植物细胞壁结构的破坏程度以及细胞壁多

糖与蛋白质的提取强度均随着其浓度的增加而增大，进而促进龙葵生物质中细胞壁结合 Cd的释

放。有研究 [31] 表明，在利用不同浓度的盐酸预处理水稻秸秆时，提高酸度有助于纤维素间糖苷键

的破坏并促进酶解产糖效果。生物质细胞的渗透压也可能随着盐酸浓度的增加而逐渐改变，导致

液泡内可溶性组分 Cd的外溢逐渐加剧；此外，随着浓度的提高，盐酸溶液的 pH也逐渐降低，

H+的有效作用浓度逐渐增加，这些方面的改变都会促使龙葵茎和叶中 Cd的萃取率的提升以及残渣

的 Cd含量的下降。

在本研究中，不同提取剂对龙葵茎和叶中 Cd的萃取率也略有不同。首先，这可能与龙葵茎和

叶中 Cd含量的差异有关，龙葵茎部 Cd的质量分数为 5.51 mg∙kg−1，而龙葵叶部 Cd的质量分数为

19.3 mg∙kg−1，是茎部 Cd含量的 3~4倍，这也决定了同一提取剂对于不同部位 Cd的萃取效果的差

异。其次，同一提取剂对龙葵生物质中 Cd的不同萃取率也可能是由龙葵茎和叶中 Cd的亚细胞分

布组成差异、Cd结合部位的性质差异以及 Cd的化学形态差异所导致 [25-26]。此外，由于植物体不同

部位的木质纤维素组成以及细胞壁结构存在差异，比如茎秆一般粗纤维较多，木质化程度高 [32]，

这造成了提取剂对于茎和叶中细胞壁多聚物的降解以及多糖与蛋白质结合 Cd的提取的差别，从而

导致同一提取剂对龙葵茎和叶中 Cd的萃取效果有所不同。

不同化学形态 Cd的迁移性和毒性不同，其活性从乙醇提取态到残渣态逐渐降低 [17]。在本研究

中，龙葵茎和叶中的 Cd主要以氯化钠提取态 Cd为主 (图 2)。龙葵茎和叶在经过 0.25 mol∙L−1 盐酸

和 0.10 mol∙L−1 EDTA萃取后，除了乙醇提取态以及去离子水提取态等活性 Cd外，氯化钠提取态等

惰性 Cd均显著减少 (图 2(c))，这也是 HCl和 EDTA为何能高效萃取龙葵中 Cd的印证。相反，去离

子水对龙葵体内主要的氯化钠提取态 Cd无明显萃取作用。经 0.25 mol∙L−1 盐酸萃取后，生物质中剩

余的 Cd主要是以氯化钠提取态为主的惰性 Cd；而龙葵经 0.10 mol∙L−1 EDTA萃取后，生物质中除了

主要的氯化钠提取态 Cd以外，还有较多高活性的乙醇提取态 Cd和去离子水提取态 Cd。这可能是

因为 EDTA萃取后导致修复植物生物质中不同形态 Cd的再分配 [33]。此结果表明，经过 0.10 mol∙L−1

EDTA萃取后的龙葵生物质相较于 0.25 mol∙L−1 盐酸处理后的生物质具有的潜在风险更大。 

2.2    不同提取剂对伴矿景天中 Cd 的萃取效果

10种不同提取剂对伴矿景天生物质中 Cd的萃取率均在 50%以下 (图 3)。其中，0.25 mol∙L−1 盐

酸 (T4)、0.25 mol∙L−1 硝酸 (T5)、0.25 mol∙L−1 硫酸 (T6)和 0.10 mol∙L−1 EDTA(T9)的 Cd萃取效果最佳，

Cd的萃取率为 45.1%~46.6%；其余几种提取剂对 Cd的萃取率均显著 (P<0.05)低于以上 4种提

取剂。

表 3为不同提取剂对伴矿景天中 Cd萃取后的残渣、废液中 Cd含量情况。伴矿景天的萃取废

液中 Cd质量浓度为 3.54~6.25 mg∙L−1，所得萃

取残渣中 Cd质量分数为 3.22~8.79 mg∙kg−1；相

应地，萃取废液中 Cd的总质量为 70.8~125 μg，
萃取残渣中 Cd的总质量为 81.3~222 μg。不同

提取剂萃取伴矿景天时，Cd回收率在 76.4%~
109%，同样说明液相萃取法对伴矿景天中 Cd
的萃取效果较好。

由以上结果可看出，同一提取剂对不同植

物体在 Cd的萃取效果上表现差异较大。在本

研究中，不同提取剂萃取伴矿景天中 Cd的萃

 

图 3    不同提取剂对伴矿景天中 Cd 的萃取率的影响

Fig. 3    Effects of different extractants on Cd extraction
efficiency from the shoots of post-harvest

Sedum plumbizincicola
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取率 (<50%)远远低于龙葵中 Cd的萃取率，这可能跟伴矿景天本身高含水率的特性有关。在本研

究中，伴矿景天的含水率高达 96.0%，且直接将其破碎成匀浆，水分含量高、重金属浓度大，该状

态下致使研究中选用的较低浓度提取剂的有效浓度大大降低，从而使得不同提取剂对伴矿景天中

Cd的萃取作用大幅减弱。该研究结果与 SONG等 [34] 的研究结果不一致。SONG等 [34] 发现，采用

0.6 mol∙L−1 盐酸振荡浸提伴矿景天 (S∶L=1∶25，气浴 30 ℃)，并以 3 500 r∙min−1 离心 45 min，Cd萃取

率达 95%以上。由此可见，液相萃取效果还取决于其他因素 (固液比、萃取温度和时间、植物体本

身特性)，对于如何提高液相萃取法对伴矿景天中 Cd的萃取效果值得进一步探究。 

2.3    不同处理下龙葵萃取废液中 Cd 的去除效果

萃取废液中重金属的去除是含重金属生物质处置的一个重要环节，选取了 0.25 mol∙L−1 HCl和
0.10 mol∙L−1 EDTA萃取龙葵后所得萃取废液 (合并龙葵茎和叶的萃取废液)为对象，以去离子水萃

取废液作为对照，实验碳酸钾、氢氧化钾和 4Å分子筛 3种萃取废液镉清除方法，这些材料具有吸

附或沉淀溶液中镉的潜力。由表 4可知，不同处理方法对不同萃取废液中 Cd的去除效果有所差

异。在去离子水萃取废液中 (CK，低浓度 Cd)，K2CO3、KOH和 4Å分子筛的 Cd去除效果表现为

4Å分子筛 (88.4%)>KOH(88.2%)>K2CO3(82.0%)，处理间不存在显著差异 (P>0.05)。3种处理后溶液中

Cd的含量均低于 0.10  mg∙L−1；溶液 pH均由酸性 (pH=5.81)变为中性至偏碱性，分别为 8.53
(K2CO3)、7.60(KOH)和 8.71(4Å分子筛 )。0.25 mol∙L−1 盐酸萃取液 (0.25 mol∙L−1 HCl)中 Cd在 K2CO3、

KOH和 4Å分子筛处理下的去除情况表现为 4Å分子筛 (91.9%)>K2CO3(86.1%)>KOH(81.1%)，处理间

具有显著性差异 (P<0.05)；处理后溶液 pH均从强酸性 (pH=0.64)变为弱碱性，分别为 9.23(K2CO3)、
8.01(KOH)和 8.24(4Å分子筛 )。对于 0.10 mol∙L−1 EDTA萃取废液 (0.10 mol∙L−1 EDTA)，K2CO3、KOH
和 4Å分子筛均对其中 Cd的去除作用不大；经过 3种方法处理后，溶液 pH由强酸性 (pH=3.88)变为

中性至碱性，分别为 9.93(K2CO3)、10.44(KOH)和 7.14(4Å分子筛)。进一步检测处理后的废液发现，

经 4Å分子筛处理后，0.25 mol∙L−1 盐酸萃取废液中 Cd的含量达污水排放标准 (GB 8978-1996，Cd≤
0.10 mg∙L−1)，pH达污水排放标准 (GB 8978-1996，6≤pH≤9)。

本研究中选取的 3种不同处理剂对不同萃取废液中 Cd的去除效果各有差异。对于低浓度

Cd萃取废液 (CK)和高浓度 Cd萃取废液 (0.25 mol∙L−1 HCl)，4Å分子筛的 Cd去除效果显著优于其余

表 3    伴矿景天在不同提取剂萃取后萃取废液和残渣中的镉含量及回收率

Table 3    Cadmium concentrations in the extracted liquids and residuals of Sedum plumbizincicola
shoots and the recovery rate after extraction with different extractants

提取剂
萃取废液Cd

质量浓度/(mg∙L−1)
残渣Cd质量

分数/(mg∙kg−1)
萃取废液Cd
总质量/μg

残渣Cd
总质量/μg

回收率/%

CK 3.54±0.07e 8.79±0.07a 70.8±1.40e 222±1.88a 109a

0.01 mol∙L−1 HCl 3.71±0.06e 8.32±0.20a 74.2±1.10e 210±5.04a 106ab

0.05 mol∙L−1 HCl 4.37±0.07d 6.91±0.11b 87.5±1.37d 175±2.73b 97.7bc

0.10 mol∙L−1 HCl 5.53±0.11bc 4.66±0.47cd 111±2.20bc 118±11.9cd 85.2ef

0.25 mol∙L−1 HCl 6.09±0.14a 3.65±0.11de 122±2.72a 92.1±2.72de 79.8ef

0.25 mol∙L−1 HNO3 6.18±0.16a 3.91±0.37de 124±3.12a 98.8±9.27de 83.0ef

0.25 mol∙L−1 H2SO4 6.25±0.18a 3.22±0.28e 125±3.59a 81.3±7.13e 76.9f

0.10 mol∙L−1柠檬酸 4.36±0.06d 6.67±0.11b 87.1±1.15d 169±2.83b 95.4cd

0.10 mol∙L−1 CaCl2 5.13±0.07c 5.18±0.21c 103±1.49c 131±5.30c 87.0de

0.10 mol∙L−1 EDTA 6.04±0.06ab 3.32±0.08e 121±1.13ab 83.8±1.96e 76.4f

　　注：表中同一列中所标示的不同字母表示不同处理之间具有显著差异(P<0.05)。
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2种处理剂，说明 4Å分子筛的物理吸附去除

Cd的效果比 K2CO3 和 KOH的化学沉淀去除

Cd的效果更好。采用化学方法处理不同 Cd萃

取废液时，表现为 K2CO3 优于 KOH。而对于

0.10 mol∙L−1 EDTA萃取废液中的 Cd，3种措施

均无明显的去除效果。

在重金属废水处理中，化学沉淀法是最为

常见且应用最多的方式，由于其成本低、操作

简单方便，在工业上得到广泛应用，比如利用

生石灰、NaOH等进行重金属污水沉淀净化 [35]。

许多重金属碳酸盐的溶解度介于重金属氢氧化

物和重金属硫化物的溶解度 [36]，PATTERSON
等[13] 发现，当采用碳酸钠沉淀废水中的 Cd时，

在 pH为 8.4时沉淀的 Cd相当于采用氢氧化钠

在 pH为 10.4下所得量，且前者处理废液的过

滤速度是后者的 2倍，同时碳酸镉沉淀的密度

更大，减少了重金属废水处理后的沉淀体积。

这与本研究中采用碳酸钾 (pH为 10)去除 Cd的

效果较氢氧化钾 (pH为 11)更佳的结果相一

致，这可能是因为碳酸镉沉淀比氢氧化镉沉淀更稳定，氢氧化物沉淀法常因溶液中 Al、Zn等两性

氢氧化物金属离子的存在而影响总体的沉淀效果 [37]。在化学沉淀过程中，氰化物以及螯合剂如

EDTA或者 NTA都会对重金属的去除形成干扰 [38]，这可能也是在 0.10 mol∙L−1 EDTA萃取废液中利

用 K2CO3 与 KOH去除 Cd作用极小的原因所在。

传统的化学沉淀、絮凝浮选等方法会产生大量的化学污泥，二次处理成本较高，因此，采用

吸附材料诸如活性炭、生物质改性炭、分子筛等脱除污水中重金属并将其再生更具经济高效

性 [39]。4Å分子筛具有较强吸附去除废水中 Cd的能力，有研究 [16] 表明，4Å分子筛可吸附初始 Cd质

量浓度为 20 mg∙L−1 废水中 98.2%的 Cd；4Å分子筛去除废水中 Cd2+的主要机理是离子交换吸附 [40-41]。

在本研究中，4Å分子筛在低、高浓度萃取废液 (CK和 0.25 mol∙L−1 HCl)中均表现出较好的 Cd去除

性能，而 0.10 mol∙L−1 EDTA萃取废液中的 Cd主要是以 EDTA-Cd的形式存在，EDTA配位体的螯合

干扰可能影响了 Cd2+与 4Å分子筛上的离子进行交换吸附，导致分子筛的吸附作用失效。4Å分子筛

除了主要的离子交换吸附作用外，还存在部分表面化学沉淀作用 [41]。本研究结果表明，4Å分子筛

处理后废液均偏碱性，很好地证实了这一点，这也可能是 4Å分子筛相比于化学沉淀剂处理更为高

效的原因之一。4Å分子筛作为优良的吸附剂，还可以通过 NaCl、Na2EDTA等化学洗脱方法再生[16, 42]，

更具有经济价值，同时也避免了化学沉淀过程产生大量污泥的二次处理的复杂问题。 

3    结论

1) 10种提取剂对植物体中 Cd的萃取效果差异较大，其中，以 0.25 mol∙L−1 浓度的盐酸、硝

酸、硫酸和 0.10 mol∙L−1 EDTA的效果最好且相近，龙葵茎部 Cd萃取率最高达 88.2%，龙葵叶部

Cd萃取率最高达 89.8%。但提取剂对伴矿景天中 Cd的萃取效果不佳，Cd萃取率均在 50%以下，

最高 Cd萃取率仅 46.6%。综合提取剂的成本与危险性、萃取废液中 Cd的净化问题以及萃取后生物

质中 Cd的活性状况，0.25 mol∙L−1 盐酸作为液相萃取龙葵生物质中 Cd的提取剂最为合适。

表 4    不同龙葵萃取废液中 Cd 的去除

Table 4    Elimination of Cd from the extracted liquids of
Solanum nigrum L. with different treatments

萃取废液 处理
Cd浓度/
(mg∙L−1)

去除率/% pH

CK

NT 0.262±0.040a — 5.81

K2CO3 0.047±0.008b 82.0 8.53

KOH 0.031±0.007b 88.2 7.60

4Å 分子筛 0.030±0.001b 88.4 8.71

0.25 mol∙L−1

HCl

NT 1.261±0.005a — 0.64

K2CO3 0.175±0.003c 86.1 9.23

KOH 0.238±0.005b 81.1 8.01

4Å 分子筛 0.102±0.002d 91.9 8.24

0.10 mol∙L−1

EDTA

NT 1.250±0.020a — 3.88

K2CO3 1.073±0.004b 14.2 9.93

KOH 1.113±0.008b 10.9 10.44

4Å 分子筛 1.269±0.001a — 7.14

　　注：NT代表原始萃取废液；表中同一列中所标示的不同字母

表示不同处理之间具有显著差异(P<0.05)。

 

  2364 环　境　工　程　学　报 第 15 卷    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



2)比较了碳酸钾、氢氧化钾和 4Å分子筛吸附去除萃取废液中 Cd的潜力，4Å分子筛最为高

效，0.25 mol∙L−1 HCl萃取废液中 Cd的去除率达 91.9%，处理后溶液中 Cd质量浓度达污水排放标准

(GB  8978-1996，Cd≤0.10  mg∙L−1)，溶液 pH达排放标准 (GB  8978-1996， 6≤pH≤9)， 3种材料对

EDTA萃取废液中 Cd均没有清除能力，因而，EDTA完全不适合作为修复植物生物质中重金属的

提取剂。
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Abstract     Phytoremediation  is  an  environment  friendly  technique  for  heavy  metal  contaminated  farmland.
However, the technique will produce large amounts of biomass as hyperaccumulator residues. For a rapid safe
disposal  of  Cd-rich  hyperaccumulators,  different  extractants  were  tested  for  Cd  liquid  extraction  from  the
aboveground  biomass  of Solanum  nigrum  L.  and Sedum  plumbizincicola.  Physical  (4Å  molecular  sieve)  and
chemical (KOH and K2CO3) methods were used to remove Cd in the extracted liquids to meet the requirements
of sewage discharge standard. Effects of different extractants and extractant concentrations on Cd extraction in
the plant biomass were investigated, and performance of different heavy metal wastewater treatment methods on
Cd  elimination  in  extracted  liquids  were  compared.  The  results  showed  that  0.25  mol∙L−1  hydrochloric  acid
(HCl),  0.25  mol∙L−1  nitric  acid  (HNO3),  0.25  mol∙L−1  sulfuric  acid  (H2SO4),  and  0.10  mol∙L−1  disodium
ethylenediaminetetraacetate (EDTA) showed the optimum extraction efficiency of Cd from the stems and leaves
of Solanum nigrum L., and the corresponding highest Cd extraction rates were 88.2% and 89.8% from the stems
and  leaves  of Solanum nigrum L.,  respectively.  There  were  no  significant  differences  between  these  different
extractants  (P>0.05).  The  Cd  extraction  efficiencies  by  different  extractants  from  the  shoots  of  Sedum
plumbizincicola  were  less  than  50%,  with  the  order  of  0.25  mol∙L−1  HCl≈0.25  mol∙L−1  HNO3≈0.25  mol∙L−1

H2SO4>0.10  mol∙L−1  EDTA.  The  4Å  molecular  sieve  was  the  most  effective  material  for  the  subsequent
elimination of Cd in extracted liquids, and the final Cd concentration in liquids was lower than 0.10 mg∙L−1 and
met the effluent discharge standard (GB 8978-1996, 0.10 mg·L−1)  in China. Given the extraction efficiency of
Cd, the cost of the extractant, and the subsequent elimination of Cd from the extracted liquid, 0.25 mol∙L−1 HCl
and 4Å molecular sieve were the best alternatives of the extractant of the liquid extraction and the agent of Cd
removal from the extracted liquid for post-harvest treatment of hyperaccumulator.
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