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評估以 HCl 與 EDTA 處理受重金屬污染土壤之效率研究

陳立軒 蕭伊琳 林啟文

大葉大學環境工程學系

彰化縣大村鄉山腳路 112 號

摘 要

本研究利用鹽酸（0.05、0.1、0.5、1 M）與 EDTA（0.0005、0.001、0.005、0.01 M）以批

次方式處理受重金屬污染之土壤，並以 Freundlich 與 Langmuir 之等溫脫附模式評估 0.1 M 鹽酸

及 0.01 M EDTA 對土壤中重金屬鉛、鋅之脫附行為。研究結果顯示，利用鹽酸及 EDTA 清洗受

重金屬污染土壤時，其土壤中之鉛金屬（775.35 mg/kg）可被有效去除達 97%（1 M HCl），0.01M

EDTA 對於鉛金屬（775.35 mg/kg）的去除效率則可達 84% 以上，且在酸性環境下重金屬鉛的

萃取效果較佳，但隨著 pH 值增加而效果逐漸下降。在恆溫振盪脫附實驗中發現，對於鉛與鋅

金屬之脫附，Freundlich 與 Langmuir 之等溫脫附模式皆可適合模擬土壤重金屬鉛與鋅之脫附行

為，其 R2值介於 0.92-0.99。
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ABSTRACT

This study examined the release edges of Pb (lead) and Zn (zinc) in contaminated rice soils in

Central Taiwan. Concentrations of lead exceeding the trigger levels established by the

Environmental Protection Agency of Taiwan were found in a soil sample obtained in Nantou County.

Successive extractions with HCl (hydrogen chloride) and EDTA (ethylene diamine tetraacetic acid)

ranging from 0.05 to 1 M and 0.0005-0.01M were observed, respectively. The experimental results

showed an increase in the release of lead (775.35 mg kg-1), with a declining pH and a removal of as

much as 97% by HCl (1 M) extraction and 84% by using EDTA (0.01 M) as a chelating agent. The

desorption behavior of Pb and Zn from the soil were all found to be best fitted with the Freundlich

and Langmuir model, with R2 ranging from 0.92 to 0.99.
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一、前言

根據環保署 2001 年統計資料顯示，台灣地區農地土壤

約有 1000 公頃遭受重金屬污染，環保署曾於 2002 年對其中

污染較嚴重之 319 公頃進行現地重金屬含量調查，檢測結果

顯示高於農地重金屬管制標準的約有 184 公頃，並於 2003

至 2005 年陸續進行現地整治。重金屬污染之主要污染途徑

應為工業廢水排放造成灌溉水污染，再經引灌至農田所致。

例如過去彰化縣與桃園縣之農地鎘污染所引發之鎘米事

件；另外近年來又有因廢棄物或廢水不當掩埋或排放，導致

土壤及地下水的污染案件，例如苗栗縣頭份鎮之台灣氯乙烯

公司之氯乙烯、1,2-二氯乙烷、三氯乙烯等地下水污染事件；

台南市中石化安順廠之戴奧辛及汞污染案及中國石油化學

公司高雄廠之總石油碳氫化合物污染土壤事件。

近年來國內發生較嚴重之鉛與鋅污染土壤事件包括：彰

化市某鉛蓄工廠鄰近土壤之鉛污染（鉛含量達 1,767

mg/kg）、屏東縣麟洛鄉某鉛蓄電池工廠附近土壤之污染（最

高曾達 11,400 mg/kg）、及基隆市某鉛蓄電池工廠附近土壤

亦有鉛含量偏高的情形。除鉛蓄電池工廠附近土壤曾遭鉛污

染外，在農田方面也有鉛、鋅或其他重金屬污染程度達管制

標準的情形，例如，台中市農地土壤重金屬（鋅、鎘、鉻、

銅、鎳）含量超過管制標準者約有 5 公頃；台中縣受重金屬

（鉛、鋅、鎘、鉻、銅、鎳）污染之農地土壤超過管制標準

者約有 6.7 公頃；彰化縣農地土壤重金屬（鉛、鎘、汞等）

含量超過管制標準者約有 20.46 公頃；而南投縣亦有部分農

田遭鉛污染，由此可約略看出國內農田受重金屬污染之嚴重

程度 [1, 11]。

目前已發展或應用中之數種土壤污染整治技術包括：排

土與客土法、翻轉稀釋法、蒸氣萃取法、化學萃取法、固化

∕安定法、化學破壞法、生物復育法及熱處理法。其中排土

與客土法較適用於受高濃度污染之土壤，且整治成本較高；

而翻土法雖廣泛應用於 2002 年環保署之 319 公頃整治方案

中，但卻有污染總量並未降低，且因大量翻土造成土壤物理

性質遭破壞而引起農民詬病之缺點。Lin et al. [12] 之土壤安

定法研究結果顯示，於受鉛污染之土壤添加微量磷礦石粉，

可將土壤中有效鉛之濃度降低 93%。而萃取法乃利用污染物

與萃取劑間之交互結合，並將二者一併自土壤中分離出來，

以達到清潔土壤之目的。一般用於受重金屬污染之土壤萃取

劑種類包括水、酸、界面活性劑及螫合劑（如 EDTA、檸檬

酸及 NTA）等，不同試劑對不同種類之重金屬或不同性質

之土壤有不同的萃取效果。吉優工程公司 [2] 曾經針對彰

化市與和美鎮部分地區發生鎘米污染之農田，分階段以 0.1

M HCl 酸洗方式進行現地土壤改良，整治結果顯示現場酸洗

對於土壤中鎘、銅、鎳、鋅等四種重金屬之去除效果較顯著，

去除率介於 61.8-86.4%；對於鉛與鉻之酸洗效果則不佳，分

別為 38% 與 14.8%。有多篇研究報導亦證實螯合劑 EDTA、

DTPA、LED3A 等對重金屬具相當程度之去除效果 [7, 10]。

賴俊成 [5] 針對受重金屬污染之現地土壤，利用檸檬酸、

醋酸、磷酸、硝酸、鹽酸及硫酸之混合萃取液，依不同之濃

度比例及土壤∕溶液比，探討對土壤中重金屬之萃取效率，

結果顯示最適合之萃取劑種類與配比為鹽酸∕檸檬酸（比

例：0.05 M/0.05 M），並顯示其對鉛有最佳之去除率、對鎘

有次佳之去除率及對鋅與鉻皆有相當之去除率，且萃取後土

壤之 pH 值也不致偏低。顏士欽 [6] 以人工配製含鎘、鉛及

銅之污染土及採集現地污染土，進行以 HCl、EDTA 及 citric

acid 之萃取試驗，結果顯示萃取劑之最佳萃取濃度分別為

0.2 N HCl、0.05 M EDTA 及 2 M citric acid，且 30 min 之萃

取時間即可達萃取平衡。其他尚有多篇論文探討以酸淋洗法

處理受重金屬污染之研究 [8, 9, 14]，此方法之優劣、適用

性皆相繼被報導 [13 ,14]。

本研究利用 EDTA 及 HCl 為萃取劑對受重金屬污染的

土壤進行脫附實驗，並探討不同濃度之萃取劑對鉛與鋅的處

理效率，及處理過程中之影響因素。另外並以 Langmuir 與

Freundlich 之等溫脫附模式求得相關參數，經與實驗數據驗

證後所獲得之最佳操作參數可作為未來受污染土壤整治之

參考。

二、研究方法

本研究所使用之土壤樣品依來源分為二類：（1）以台灣

中部地區受鉛污染之現地土壤作為建立最佳試劑萃取試驗

之供試土壤，相關土壤之理化性質如表 1 所示；（2）以人工

製備之受鉛與鋅污染之土壤，進行等溫振盪脫附試驗，相關

操作條件如表 2 所示。本研究乃以 EDTA 與 HCl 二種試劑

進行重金屬之萃取試驗，包括改變試劑之濃度、螯合時間及

酸鹼值，以探討上述因子對土壤中鉛與鋅脫附效率之影響，

並利用等溫脫附模式之 Langmuir 及 Freundlich 以描述土壤

吸附和脫附重金屬之特性。詳細之實驗步驟與流程分述如

下：
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表 1. 現地受鉛污染土壤之理化性質

土樣編號 1 No.1 No.2

粒徑分析

砂粒 (%) 21 22

坋土 (%) 51 52

黏土 (%) 28 26

質地 黏壤土 坋質壤土

CEC (cmol(+)/kg) 14.9 13.8

pH 值 6.27 6.36

有機質 (%) 2.91 3.61

鉛含量 (mg/kg)2 1831.94 775.35

註：1 No.1 表含高濃度鉛之污染土壤；No.2 表含低濃度鉛之污染

土壤
2 王水消化全量

表 2. 等溫震盪萃取條件

試驗內容 控制條件

‧試劑濃度：

EDTA：0.1M

HCl：0.01M

‧土壤樣品(g)：

3、4、5、6 (EDTA)

4、6、8、10 (HCl)

‧人工合成土壤重金屬濃

度 (mg/kg)

原始濃度 製備後

Pb 184.38 267.71

Zn 61.46 133.34

‧試驗溫度：30℃

‧震盪頻率：150 rpm

‧震盪時間：4hr (EDTA)、3hr (HCl)

‧離心過濾轉速：4500 rpm

‧離心過濾時間：15 min

（一）改變試劑之濃度試驗

取 5 克含鉛量為 1831.94 mg/kg 及 775.35 mg/kg 之土壤

與 50 mL EDTA（0.01、0.005、0.001 及 0.0005 M），加入錐

形瓶內，以 150 rpm 進行連續振盪 2 hr，之後以 4500 rpm 離

心機離心 15 min，經過濾後並進行重金屬含量分析。另取

10 克含鉛土壤與 100 mL HCl（0.05、0.1、0.5 及 1 M）進行

脫附（萃取）試驗，其餘操作條件與 EDTA 萃取劑之操作條

件相同。

（二）不同螯合時間測試

分別取 5 克含鉛量為 1831.94 mg/kg 及 775.35 mg/kg 之

土壤與 50 mL 濃度 0.01M 之 EDTA 加入錐形瓶內，設定震

盪頻率 150 rpm，並改變五種振盪時間（0.5、1、2、3、4、

5、6 及 7hr），之後以 4500 rpm 離心機離心 15 min，再進行

重金屬含量分析。

（三）改變不同 pH 值試驗

本操作條件乃將 pH 設定為 2、4、7、10 等四種，以探

討 pH 變化對鉛萃取量之影響，其餘之操作條件與 EDTA 萃

取劑之操作條件相同。

其中人工合成之污染土壤製備方式為，配製 80 mg/L 之

鉛儲備溶液及 70 mg/L 之鋅儲備溶液 1000 mL 於定量瓶中，

取 600 克土壤及 600 mL 重金屬儲備液混和並置於 1 L 之 PE

瓶中，於室溫下以 180 rpm 轉速攪拌 10 天後，再以離心機

離心 15 min（4500 rpm），再經適度風乾，即為人工合成污

染土壤。土壤中重金屬之含量分析，乃依環保署之王水消化

法（NIEA S321.60T）進行，所得之濾液再以原子吸收光譜

儀（Perkin Elmer, 3300）分析鉛、鋅等元素之含量。鉛與鋅

檢測之 QA、QC（偵測極限、三重複樣品、檢量線等）皆依

環檢所之標準作業程序進行。

（四）土壤對重金屬之吸附模式

1. Langmuir 等溫吸附模式

Qe＝αβCe/1＋Ce （1）

式中：

α、β：實驗常數

Ce：吸附平衡時溶液中重金屬含量，mg l-1

Qe：吸附平衡時土壤吸附重金屬量，mg kg-1

2. Freundlich 等溫吸附模式

Qe＝KfCe
1/n （2）

式中：

Kf：常數

1/n：脫附指數，n 為常數

Ce：吸附平衡時溶液中重金屬濃度，mg l-1

Qe：吸附平衡時土壤吸附重金屬量，mg kg-1

三、結果與討論

（一）最佳萃取條件之建立

1. 不同濃度 EDTA 與 HCl 之萃取試驗

本試驗採用不同濃度之 EDTA 與 HCl 進行脫附（萃取）

試驗，以比較二種試劑對土壤中鉛之脫附能力，供試土壤乃

取含高濃度鉛（1831.94 mg/kg）及低濃度鉛（775.35 mg/kg）

之兩種現地土壤。實驗結果如圖 1 及圖 2 所示，由圖中鉛之

脫附變化率顯示，不論以 EDTA 或 HCl 為萃取劑，其濃度

高低對於土壤中鉛之萃取量皆有明顯影響，且其萃取效率隨

著試劑濃度的增加而有上升的趨勢，此上升趨勢最高可達
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圖 1. 不同濃度 EDTA 萃取土壤中鉛之脫附率
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圖 2. 不同濃度 HCl 萃取土壤中鉛之脫附率

97%（HCl）與 84%（EDTA），且與其他相關文獻之研究成

果類似 [3, 4]。比較圖 1 及 2 亦可得知，0.01 M EDTA 對含

高濃度鉛之土壤脫附率約為 82%，而若以 HCl 為萃取劑欲

達此效果則需約 0.5 M 之濃度，由此推論欲達相同之鉛脫附

率，則 EDTA 之使用量將遠低於 HCl 之使用量。

2. EDTA 脫附時間稽延反應測試

本研究取含高濃度及低濃度鉛污染之兩種現地土壤，分

別進行時間稽延反應，於不等時間取土樣進行鉛含量檢測，

批次試驗結果如圖 3 所示。由實驗結果顯示，於 3-4 小時內

之反應時間愈長，所萃取出的鉛濃度愈高，即表示脫附效果

越佳；然而於 3-4 小時過後，EDTA 在螯合時間達 3 個小時

後所萃取出的鉛濃度即趨於穩定。由此可知以 EDTA 處理受

鉛污染土壤之反應平衡時間約為 3 個小時，此時間可提供後

續等溫震盪脫附試驗之平衡所需時間之參考。

3. pH 值對 EDTA 清洗鉛污染土壤之影響

由於 pH 值高低直接影響重金屬於土壤中之溶解度，且

影響溶液中重金屬之型態與沈澱之規律性 [3]，因此本研究

為瞭解土壤酸鹼值對於 EDTA 清洗鉛污染土壤之影響，乃以

HCl、NaOH 調整處理液之 pH 值在 2、4、7、10 的範圍，
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圖 3. 脫附時間稽延反應（0.01 M EDTA）

並測定處理後之混合液酸鹼值，作為該清洗液的最終 pH

值。由圖 4 顯示，EDTA 對鉛之脫附效率在鹼性環境下較低，

尤其以低螯合劑濃度（0.002 M）時明顯降低；但在高濃度

EDTA（0.01 M）時，其萃取效率隨 pH 之變動情形卻並未

十分顯著，即表示酸鹼值對高濃度 EDTA 處理重金屬效率之

影響較為有限。造成處理效率隨著 pH 值之增加而下降的原

因，推論可能是當以螯合劑清洗受重金屬污染土壤時，重金

屬在不同酸鹼值下的分布型態對清洗效率之影響比螯合劑

錯合能力的強弱顯得重要 [6]。因此在一般情況下，pH 降

低時，溶液中重金屬的溶解度增加，pH 上升時以氫氧化物

沉澱析出；而低 pH 值時，土壤吸附重金屬的效果較差，重

金屬離子易為植物攝取，也易於遷移，而當高 pH 時土壤吸

附重金屬的能力增加，重金屬則不易遷移。

（二）人工污染土壤等溫振盪脫附試驗

一般等溫振盪吸附實驗是將溶質加入未受污染之土壤

中求其吸附程度，而本實驗則是利用 0.1 M HCl 及 0.01 M

EDTA 為萃取劑將已吸附於土壤中之重金屬脫附出來，以
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圖 4. pH 值對 EDTA 脫附鉛污染土壤之影響
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表 3. 人工合成污染土壤中 Pb 與 Zn 之脫附模式

重金屬 萃取液 Langmuir R2 Freundlich R2

0.1M HCl Qe＝0.72*Ce/(1-0.0036*Ce) 0.923 Qe＝2.095Ce
0.4773 0.950

Pb
0.01M EDTA Qe＝1.23* Ce/(1-0.0018*Ce) 0.927 Qe＝0.2492Ce

0.7226 0.945

0.1M HCl Qe＝0.07* Ce/(1-0.0853*Ce) 0.997 Qe＝0.0133Ce
0.29 0.981

Zn
0.01M EDTA Qe＝3.00* Ce/(1-0.0093*Ce) 0.976 Qe＝3.04Ce

1.04 0.954

獲取0.1 M HCl及0.01 M EDTA對於人工污染土壤之脫附模

式。根據 0.1 M HCl 及 0.01 M EDTA 對土壤中重金屬 Pb 之

等溫脫附實驗結果，若將達平衡時以 1/Ce 對 1/Qe 作圖可求

得 Langmuir 等溫脫附模式（圖 5）；若以 lnCe對 lnQe作圖則

可得 Freundlich 等溫脫附模式（圖 6）。由所求得之 0.1 M

HCl 及 0.01M EDTA 對於人工污染土壤中重金屬 Pb 之

Langmuir 及 Freundlich 等溫脫附模式及線性回歸之 R2（表

3），顯示 0.1 M HCl 及 0.01 M EDTA 對於土壤 Pb 之等溫脫

附以 Freundlich 脫附模式之 R2較高。

圖 7 及圖 8 為 0.1 M HCl 及 0.01 M EDTA對土壤中重金

屬 Zn 之等溫脫附實驗，於達平衡時溶液中及土壤中之濃度

變化情形。圖 7 為達平衡時以 1/Ce 對 1/Qe 作圖所求得

Langmuir 等溫脫附模式，圖 8 則以 lnCe對 lnQe作圖所得
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圖 5. 土壤中鉛之 Langmuir 模式
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圖 7. 土壤中鋅之 Langmuir 模式
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圖 8. 土壤中鋅之 Freundlich 模式

Freundlich 之等溫脫附模式，其 R2 則列於表 3 所示，由此則

顯示 0.1 M HCl 對土壤中 Zn 之等溫脫附以 Langmuir 脫附模

式之 R2 較高，但其差異性並不大，因此未來使用時應將此

兩種模式視為皆適合模擬土壤重金屬鉛與鋅之等溫脫附行

為。

四、結論與建議

1. 以 0.01 M EDTA 處理受重金屬污染土壤時，其對重金屬

鉛的去除效率比 0.1 M 鹽酸為佳，且 EDTA 的施用濃度

對萃取效率有明顯的影響，其處理效率隨 EDTA 使用量

增加而有上升的趨勢。

2. 酸鹼值對於高濃度的 EDTA 處理重金屬土壤之效率影響

不大，對鉛之脫附效率皆可維持在 80% 以上；但卻會造
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成低濃度 EDTA 處理重金屬土壤之效率隨著 pH 值增加

而降低。

3. Freundlich 與 Langmuir 之等溫脫附模式；對重金屬鉛與

鋅之脫附效率差異性並不大，因此未來使用時應將此兩

種模式視為皆適合模擬土壤重金屬鉛與鋅之等溫脫附行

為。

4. 土壤酸鹼值對於利用 EDTA 溶液處理重金屬污染土壤之

效果具有相當之影響，因此建議在實際應用 EDTA 清洗

土壤時，須先經調整土壤 pH 值至酸性範圍（pH 值約 4-5）

之後再進行後續的處理。

5. 本研究以 Langmuir 及 Freundlich 數學模式模擬實驗結

果，並獲得良好之判定係數（R2），所獲致之迴歸方程式

可做為未來現地土壤污染整治之萃取劑施用劑量、反應

所需時間之參考，並可有效預測整治成效。

6. 重金屬於土壤中鍵結型態會受 pH 值、溫度、土壤性質等

因素所影響，因此未來宜將此因素納入進一步探討。

7. 利用強酸淋洗受重金屬污染土壤雖可有效降低土壤中之

重金屬，但也可能改變土壤之物理及化學性質（有機物

及微量元素之流失等），因此整治復育技術之成功與否

除了考慮經濟因素外，尚必須將萃取劑的種類及濃度列

入考量。
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