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摘　要　土壤砷 (As) 、锑 (Sb) 污染对生态环境和人体健康有着潜在的风险，采用黑曲霉发酵液 (FB) 与纳米零价

铁  (nZVI) 联用淋洗修复 As、Sb污染土壤。通过振荡淋洗实验，探究 nZVI强化 FB淋洗去除 As、Sb的效果及不

同条件下对 As、Sb淋洗效率的影响。结果表明，制备的 FB对污染土壤中 As和 Sb有着较好的去除效果，去除

率可达 84.1%和 71.8%；nZVI对 FB去除 As、Sb有强化作用，在 nZVI质量浓度为 0.1 g·L−1、pH为 1和淋洗时间

为 60 min的条件下，其淋洗效果最佳，对 As、Sb淋洗效率可达 96.6%和 95.6%，修复后的土壤达到《土壤环境

质量  建设用地土壤污染风险管控标准  (试行) 》  (GB 36600-2018) 二类用地标准。nZVI-FB对土壤中 As、Sb的解

吸动力学符合拟二级动力学方程。nZVI-FB能够有效的提取土壤中 As、Sb的铁铝氧化物结合态。本研究结果可

为 As、Sb复合污染土壤的淋洗修复提供参考。
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近年来，随着有色金属的开采与冶炼活动，矿区及其周围土壤出现重度的类金属砷 (As) 、锑

(Sb) 复合污染，大多数的 Sb污染来源于熔炼，且经常和 As污染同时发生 [1–3]，As、Sb污染土壤对

人类健康和生态风险构成重大威胁，因此有必要针对 As、Sb复合污染土壤进行修复治理。目前，

固化 /稳定化 [4–5]、土壤淋洗 [6]、电动修复 [7] 和植物修复 [8] 被普遍研究应用于修复类金属污染土壤，

在这些修复技术中，土壤淋洗是修复 As、Sb污染土壤的一种有效方法，因为该技术可以通过淋洗

剂提取从土壤中永久去除目标金属 [9]。在土壤淋洗技术中，关键在于选用一种高效、绿色的淋洗

剂。目前，无机酸和盐  (HCl，H3PO4 及其盐类) [6,10]、螯合剂如 EDTA[11] 以及强碱如 NaOH[12]，是常

应用于修复类金属污染土壤的淋洗剂。然而，EDTA对于修复 As、Sb等以氧阴离子形式存在于土

壤中的金属并不是非常有效 [13]；采用常规的强酸、强碱作为土壤淋洗剂会严重破坏土壤结构 [9]；有

研究表明，一些化学淋洗剂会造成土壤养分流失 [14]。相较于化学试剂，微生物制剂由于其成本低

且无二次污染更具应用前景 [15]。微生物的某些代谢物，如有机酸和表面活性物质，可以有效去除

重金属 [16-17]，因此可以考虑应用于土壤修复。黑曲霉 (Aspergillus niger)由于其在生长代谢中可以产

生大量的低分子有机酸，被应用于重金属污染土壤的淋洗修复 [18]，然而，单一的生物制剂应用于
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土壤修复中效率较低，如何提高生物制剂的修复效率已是当今研究的热点之一。

纳米零价铁 (nano zero-valent iron，nZVI) 由于具有比表面积大，强还原性和高反应活性等特点

被广泛运用于环境污染的治理，利用 nZVI增强淋洗剂的修复效率可能是一种有前景的方法。

WANG等 [19] 发现 nZVI能够增强低分子有机酸去除污染土壤中的 Pb。CAO等 [20] 利用 nZVI增强有

机酸去除污染土壤中的重金属，结果表明，与单一有机酸相比，矿山土壤 Cd、Pb和 Zn的去除率

分别提高了 12.8%、24.9%和 11.6%，农田土壤 Cd、Pb和 Zn的去除率分别提高了 19.2%、18.1%和

8.93%。目前，关于 nZVI用于修复 As、Sb污染土壤的研究较少，且鲜有研究 nZVI联用微生物发

酵液淋洗修复类金属污染土壤。

本研究以 As、Sb复合污染土壤为对象，探究 nZVI对黑曲霉发酵液的增强淋洗，并探究

nZVI质量浓度、pH和淋洗时间对土壤中 As、Sb去除效果的影响；最后，考察淋洗前后土壤中

As、Sb赋存形态的变化情况。

 1    材料与方法

 1.1    供试土壤

供试土壤采于广西某锑矿区 (23°13′ N, 109°20′ E) 表层 (0~20 cm) 土壤，采集的样品剔除植物

根系、石块等杂物后于通风阴凉处自然风干，过 10 目尼龙网筛混合均匀后储存备用。供试土壤的

基本理化性质如表 1所示。

 1.2    黑曲霉发酵液制备

×
黑曲霉菌株经马铃薯葡萄糖琼脂 (PDA) 培养基活化和传代，在 30 ℃ 下培养 7 d后用无菌水制

成孢子悬浮液，经过计数和稀释制备出每毫升含 2.5 106 spores的孢子悬浮液，接种 1 mL的孢子悬

浮液至 100 mL的纯培养基里面进行发酵。纯培养基成分 [21] 为每升含有 0.5 g KCl、0.5 g NaCl、0.5 g
MgSO4、0.02 g FeCl3、5 g蛋白胨和 20 g蔗糖。经过前期实验，设定发酵条件为：发酵时间为 6 d、
初始 pH为 5、培养温度为 30 ℃。结束发酵后将培养液经过滤纸过滤，得到黑曲霉发酵液  (FB) ，
用于后续的淋洗实验。

取 FB进行稀释后，采用高效液相色谱仪测定其中的有机酸种类和质量浓度，色谱柱采用

×Inertsil  ODS-SP  5  um  4.6 150  mm， 流 动 相 为

0.1%磷酸∶甲醇=96∶4，控制柱温为 30 ℃，进

样量为10 uL，进样速率为 0.8 mL·min−1。测得

FB的性质如表 2所示。

 1.3    淋洗实验

1)  nZVI质量浓度。 FB中加入不同量的 nZVI，配制成含 nZVI为 0、 0.02、 0.05、 0.1、 0.2、
0.3、0.5、1 g·L−1 的发酵液 (nZVI-FB) ，超声 30 min后在室温下振荡 3 h，调节 pH为 2.0后备用。取

1.00 g风干过 20目的污染土样于 50 mL离心管中，分别加入 10 mL配制的淋洗液，置于转速为

220 r∙min−1 的摇床中振荡提取 3 h。振荡结束后对混合体系进行离心，离心机转速为 10 000 r∙min−1，
离心时长为 5 min，离心结束后采用 0.45 μm的滤膜对上清液进行过滤，通过原子荧光分光光度计

表 1    供试土壤的基本理化性质

Table 1    Basic physicochemical properties of the test soil

土壤质地
粒径分布/%

pH 有机质/ (g·kg−1) As/ (mg·kg−1) Sb/ (mg·kg−1) Fe/% Al/%
砂粒(>20 um) 粉粒(2~20 um) 黏粒(<2 um)

砂质壤土 54.83 39.62 5.57 4.42 7.68 970.10 525.16 4.20 2.51

表 2    黑曲霉发酵液的性质

Table 2    Properties of Aspergillus niger fermentation broth

pH 草酸/ (g·L−1) 葡萄糖酸/ (g·L−1) 柠檬酸/ (g·L−1) 苹果酸/ (g·L−1)

1.39 8.44 1.15 0.43 1.05
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检测溶液中的 As、Sb质量浓度。每个处理设置 3个重复。实验得到最优的 nZVI质量浓度，后续

实验均采用此 nZVI质量浓度。

2) pH。称取 1.00 g土样于 50 mL离心管中，分别加入 10 mL pH为 1.0、3.0、5.0、7.0、9.0、
11.0的 nZVI-FB。采用 0.1 mol·L−1 NaOH和 0.1 mol·L−1 的 HNO3 调节 pH。淋洗实验的条件同上。每

个处理设置 3个重复。

3) 淋洗时间。称取 1.00 g土样于 50 mL离心管中，加入 10 mL pH为 1.0的 nZVI-FB，置于恒温

摇床中振荡淋洗，转速设置为 220 r∙min−1，温度设置为 25 ℃，淋洗时间分别为 5、15、30、60、
90、120、180、240、300、360、480、600 min。淋洗实验的条件同上。每个处理设置 3个重复。

 1.4    分析方法

土壤 pH根据《土壤 pH的测定》  (NY/T 1 377-2007) 测定 [22]；土壤有机质根据《土壤检测第

6部 分 :土 壤 有 机 质 的 测 定 》  (NY/T  1 121.6-2006) 测 定 [23]； 土 壤 粒 径 分 布 采 用 激 光 粒 度 仪

(MAZ3000，英国马尔文仪器有限公司) 进行测定；土壤中 As和 Sb质量分数参考《土壤和沉积物

汞、砷、硒、铋、锑的测定  微波消解 /原子荧光法》  (HJ680-2013) 测定 [24]。消解液和淋洗液中

As和 Sb的质量浓度采用原子荧光分光光度计  (SA-20，北京吉天仪器有限公司 ) 测定。采用

Wenzel提取法[25] 对土壤中 As和 Sb的不同形态进行提取，提取的步骤如表 3所示。

 1.5    数据处理与分析

土壤中 As和 Sb的去除效率 (RE)按照式 (1)计算。

RE =
Csolution×V
m×Ctotal

×100% (1)

式中：Csolution 为淋洗后溶液中的重金属质量浓

度，mg·L−1；V 为淋洗液的体积，mL；m 为土

壤的干重，g；Ctotal 为供试土壤中重金属的质

量分数，mg·kg−1。

 2    结果与讨论

 2.1    纳米零价铁不同的质量浓度对黑曲霉发

酵液去除砷锑的效果影响

nZVI增强 FB去除 As和 Sb的效果如图 1
所 示 。 随 着 nZVI质 量 浓 度 的 增 加 ， As和
Sb的去除率先显著提升而后降低。nZVI质量

浓度在小于 0.1  g·L−1 时，其对增强 FB去除

As、Sb的效果显著增加  (P <0.05) ，进一步增

 

图 1    nZVI增强发酵液去除土壤 As、Sb的效果

Fig. 1    nZVI enhances the removal of As and Sb from soil by
fermentation broth

表 3    Wenzel连续形态提取法

Table 3    Wenzel sequential extraction procedures

次序 形态 提取剂 提取步骤

1 非专性吸附态(F1) 25 mL 0.05 mol·L−1 (NH4)2SO4 室温振荡4 h，离心10 min，取上清液过滤

2 专性吸附态(F2) 25 mL 0.05 mol·L−1 NH4H2PO4 常温振荡16 h，离心10 min，取上清液过滤

3 无定型铁铝氧化物结合态(F3) 25 mL 0.2 mol·L−1草酸铵溶液 (pH=3.25) 黑暗中常温振荡4 h，离心10 min，取上清液过滤

4 晶质铁铝氧化物结合态(F4)
25 mL 0.2 mol·L−1草酸铵+0.1 mol·L−1

抗坏血酸溶液

光环境下以96±3 ℃振荡30 min，离心10 min，
取上清液过滤

5 残渣态(F5) 2 mL HCl+6 mL HNO3+2 mL HF 消解后测定
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加 nZVI的质量浓度时  (0.1~0.5 g·L−1) ，As、Sb的去除率未有显著性差异的变化，增至 1 g·L−1 时效

果显著下降  (P<0.05) 。过量添加 nZVI可能由于其消耗了部分发酵液中的有机酸，造成其对 As、
Sb的效果下降。因此，结合增强效果和经济成本，最适宜的 nZVI的质量浓度为 0.1 g·L−1。

单一 FB对于土壤中 As、Sb的去除率分别为 84.1%和 71.8%，此时，土壤中剩余 As和 Sb的质

量分数分别为 155和 148 mg·kg−1，其中 As质量分数超过《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险管

控标准  (试  行 ) 》  (GB 36 600-2018) [26] 中第二类用地土壤污染风险筛选值 (As为 60 mg·kg−1、Sb为

180 mg·kg−1)，未达到修复目标。FB能够有效将土壤中 As、Sb淋出，可能是由于其含有有机酸，

且草酸质量浓度较高，草酸是一种有效溶出重金属或类金属的浸出试剂 [27–29]，且被证明能够通过

溶解、还原和配位交换机制有效去除土壤中的 As和 Sb[30]。nZVI能够显著增强 FB对土壤中 As、
Sb的淋出效果，nZVI质量浓度为 0.1 g·L−1 时，As和 Sb的去除率分别提升了 9.15%和 20.2%，达到

93.2%和 92.0%，修复后土壤中 As的质量分数为 61.0 mg·kg−1，仍超过第二类用地标准，需要通过

后续实验进一步优化提高其去除率。

 2.2    淋洗液 pH对砷锑去除率的影响

淋洗剂的 pH是土壤淋洗修复技术在实践工程应用的一个重要的工艺参数，它不仅能够直接影

响土壤胶体表面的重金属形态和移动性，还能决定淋洗过程中吸附解吸反应和沉淀溶解反应的动

态平衡，从而影响淋洗剂与重金属之间结合的效率 [31]。图 2为 FB和 nZVI-FB 在不同 pH (1.0~11.0)
下对土壤中 As和 Sb去除率的影响。结果表明，在酸性的条件下，nZVI-FB对 As和 Sb有着较好的

去除效果，在淋洗液 pH为 1.0时，As和 Sb的去除率分别达到 96.0%和 96.9%，pH增加后，淋洗效

果显著下降。土壤中的 As和 Sb与铁氧化物结合密切，在酸性条件下，发酵液中的低分子有机酸

尤其是草酸可能通过络合或 H+交换与 Fe(Ⅲ)发生反应，导致铁氧化物分解 [32]，进而解吸释放出

As和 Sb，酸性条件下有机酸与 nZNI的络合作用会促进 Fe(Ⅱ)的溶解 [33]。pH为 11.0时的淋洗效果

较 pH为 9.0好，推测原因为在碱性的条件下，As、Sb的金属氧化物配合物稳定性降低，使得土壤

中的 As和 Sb更容易释放。再者，可能是由于 OH−与 As、Sb的配位体置换反应以及在碱性条件下

抑制 As、Sb的再吸收[6,34]。

在酸性条件下  (pH为 1.0、3.0、5.0) ，添加 nZVI可以显著增强 FB对 As的去除，去除率分别

提高了 21.4%、15.8%、4.78%，但在中性和碱性条件下，nZVI均不能促进 FB对 As的去除，可能

是由于在此 pH范围内，nZVI未能充分溶于发酵液体系中，导致淋出的 As重新吸附回固相中。在

pH为 1.0~11.0范围内，nZVI均能促进 FB对 Sb的去除，去除率提高了 2.08%~41.0%。这表明，在

 

图 2    nZVI-FB不同 pH对土壤 As、Sb去除效率的影响

Fig. 2    Effect of different pH of nZVI-FB on the removal of As and Sb from soil
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酸性条件下，nZVI能较好地提高 FB对 As和 Sb的淋洗效果且随着 pH的增加而减弱。

 2.3    淋洗时间对砷锑去除率的影响

图 3显示了 FB和 nZVI-FB在不同淋洗时间  (0~600 min) 下的土壤中 As、Sb的去除率。结果表

明，土壤中的 As、Sb的淋出过程可以分为 2个阶段，第一个阶段为快速去除阶段，0~60 min内，

nZVI-FB能 够 快 速 的 将 土 壤 中 的 As、 Sb淋 出 ， 对 As和 Sb的 淋 洗 速 率 分 别 达 到 941和 502
mg·kg−1·h−1，而 FB在 0~60 min内对土壤中 As和 Sb的淋洗速率仅为 795和 338 mg·kg−1·h−1。这表

明，添加 nZVI的发酵液不仅显著提高了对土壤中 As、Sb的去除量，还提高了 As、Sb的淋出速

率，在较短的时间内能够从土壤中淋出大部分的 As和 Sb。第二个阶段为慢速去除阶段，60~600 min
内，随着淋洗时间的延长，去除率缓慢增加并逐渐趋于一个稳定值。在快速去除阶段，淋洗剂主

要将土壤表面或者是附着在无定型铁铝氧化物上的 As和 Sb淋洗去除，此过程较为容易，因而去

除速率较快。而在后一反应阶段，去除对象主要为土壤颗粒上结合较为紧密的 As和 Sb，此部分

的 As和 Sb难以被解吸出来，故去除相对较慢。nZVI-FB淋洗时间为 60 min时，As和 Sb的去除率

达到 96.6%和 95.6%，此时土壤剩余的 As和 Sb的质量分数为 32.7、23.3 mg·kg−1，达到《土壤环境

质量  建设用地土壤污染风险管控标准  (试行 ) 》二类用地标准 [26]。综上，选用 60 min作为 nZVI-
FB淋洗修复 As、Sb污染土壤的淋洗时间。

 2.4    淋洗动力学

选取了拟一阶动力学方程、拟二级动力

学方程和 Elovich方程对 nZVI-FB从污染土壤

中解吸 As、Sb的过程进行拟合，结果见表 4。
拟合结果的可行性和符合程度采用相关系数

(R2) 和均方根误差  (RMSE) 进行综合评价，拟

合方程的 R2 越高、RMSE值越低，意味着建

立的模型越符合。由表中可以看出，拟二级

动力学方程有着较高的相关系数 R2，能够较

好的描述 As、Sb的解吸行为，表明这一淋洗过程是一个以化学淋洗为主导的过程[35]。

 2.5    土壤中 As、Sb形态变化

As和 Sb在土壤中存在着多种形态，  As、Sb的生物毒性和其可利用性并不完全取决于总量，

进入土壤的 As、Sb会与土壤中的矿物和胶体等物质发生一系列的物理化学反应 [36]，使其存在形态

 

图 3    nZVI-FB不同淋洗时间对土壤 As、Sb去除效率的影响

Fig. 3    Effect of different washing time of nZVI-FB on the removal of As and Sb from soil

表 4    nZVI-FB对土壤中 As、Sb的解吸动力学参数

Table 4    Desorption kinetic parameters of As and Sb in soil in
the washing of the nZVI-FB

类金属
拟一级动力学方程 拟二级动力学方程 Elovich方程

R2 RMSE R2 RMSE R2 RMSE

As 0.992 3 22.28 0.996 5 15.08 0.988 5 27.16

Sb 0.979 0 20.28 0.994 8 10.17 0.992 1 12.46
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和迁移转化能力产生改变。

图 4为淋洗前后土壤中 As和 Sb的形态分布情况。初始土壤中的 As的赋存形态：F3(70.57%)＞
F2(13.31%)＞ F4(9.81%)＞ F5(6.18%)＞ F1(0.12%)。 Sb的 赋 存 形 态 ： F3(60.28%)＞ F5(19.63%)＞
F4(17.24%)＞F2(2.22%)＞F1(0.64%)。经 FB淋洗后的 F3、F4、F5都显著降低  (P<0.05) ，其中 F3的

质量分数下降最多，FB和 nZVI-FB去除 F3对土壤中 As和 Sb总量的去除有着主要贡献，nZVI-
FB去除 F3在 As和 Sb各形态中的贡献占比分别为 74.9%和 63.3%。

相比于 FB，nZVI-FB淋洗后土壤中各形态均有减少，其中 F4质量分数大幅度降低，表明

nZVI可以提高 FB对土壤中较难淋出的晶质铁铝氧化物结合态的去除效率。nZVI使得淋洗液可以

有效的破坏土壤中的晶型铁氧化物，提取结合其中的 As和 Sb，这种增强效果可能是由于 nZVI加
入体系后，能够与黑曲霉发酵液中的有机酸作用从而造成较强的还原环境，从而能够有效的还原

溶解土壤中的铁氧化物 [33]。初始土壤及经 FB和 nZVI-FB淋洗后的土壤中 As的残渣态占比分别为

6.18%、11.2%和 16.4%，Sb的残渣态占比为 19.6%、25.2%和 34.8%，残渣态占比的增加是由于淋

洗后其他迁移性较强的形态的总质量分数减少较多导致，这表明经 nZVI-FB淋洗修复后土壤中的

As和 Sb环境风险显著降低。

 3    结论

1) nZVI对 FB去除土壤中 As、Sb有强化作用 ,其增强效果在强酸条件下最佳，且发酵液中添

加 nZVI后能加快 As、Sb的淋出。综合经济成本和淋洗效率，nZVI-FB的最佳淋洗条件为 nZVI质
量浓度为 0.1 g L−1、pH为 1、淋洗时间为 60 min，在该条件下，对 As、Sb去除率分别为 96.6%和

95.6%，达到修复目标，且较单一发酵液对 As、Sb的去除率分别提升了 12.6%和 23.8%。

2) 拟二级动力学方程适用于 As和 Sb的淋洗动力学过程  (R2>0.99) ，判断其淋出过程为化学淋

洗过程。

3) nZVI-FB能够有效的去除土壤中 As、Sb的铁铝氧化物结合态，且经 nZVI-FB淋洗后，土壤

中的 As和 Sb环境风险降低。
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Abstract      Arsenic  (As)  and  antimony  (Sb)  contamination  in  soils  pose  potential  risks  to  the  ecological
environment and human health. Remediation of As and Sb contaminated soil by washing with the combination
of Aspergillus niger fermentation broth (FB) and nano zero-valent iron (nZVI). The enhancement effect of nZVI
combined with the broth in the soil washing process was studied, and the impacts of different conditions (such as
pH，time，etc.) on the As and Sb washing efficiency were also investigated. The results showed that Aspergillus
niger  fermentation  broth  demonstrated  good  washing  efficiencies  on  As  and  Sb  in  the  contaminated  soil,
reaching 84.1% and 71.8%, respectively. The best elution effect was achieved at the nZVI addition of 0.1 g·L−1,
pH 1 and 60 min of washing time, with the removal efficiency of 96.6% and 95.6% for As and Sb，and the As
and Sb concentrations that remained in soil were lower than the standard value in Soil Environmental Quality,
Risk Control Standard for Soil Contamination of Development Land in China. The kinetics of desorption of As
and Sb from soil  by nZVI-FB is consistent  with the proposed secondary kinetic equation.  The mixed washing
agent can effectively extract the Fe/Al oxide bound state of As and Sb from the soil. The results of this study can
provide a reference for the remediation of leaching of As and Sb contaminated soil.
Keywords      arsenic;  antimony; Aspergillus  niger  fermentation  broth;  nano-zero-valent  iron;  soil  washing;
metal speciation distribution
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