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摘  要：通过室内振荡淋洗试验研究了乙二胺四乙酸二钠(EDTA)浓度、淋洗时间、液固比、淋洗次数对甘肃省

白银市某高污染农田土壤中重金属去除效果的影响，并测定了 EDTA淋洗前后土壤中重金属形态的变化。结果表明：

淋洗剂浓度和液固比越高、淋洗时间越长、淋洗次数越多，对重金属的去除效果越好。在 EDTA浓度为 5 mmol/L、液

固比为 2.5、连续振荡淋洗 3次、每次 1 h时，对土壤中 Cd、Cu、Pb、Zn 4种重金属的总去除率分别为 55.2%、21.9%、

19.3% 和 20.9%，其中 Cd 淋洗效率最高。EDTA 对土壤中交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态重金属的去除

效果明显，但不能有效去除有机及硫化物态和残余态土壤重金属。 
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过量有毒重金属在土壤环境中难以降解，易存

留于表层土壤和被农作物吸收，并通过食物链对人

体造成危害，因此，重金属污染土壤的治理已成为

一个重要课题。甘肃省白银市是我国重要的有色金

属工业基地之一，冶炼厂周边农田采用污水灌溉数

十年，导致严重的土壤重金属污染。 

在各种具体的治理措施中，土壤淋洗被认为是

一项高效的、能彻底治理土壤重金属污染的技术，

尤其对由于工业活动引起的重金属污染[1-3]。土壤淋

洗是利用化学试剂的解吸和溶解作用把重金属从土壤

固相转移到液相中，从而净化污染土壤的技术[4]。在

诸多淋洗剂中，乙二胺四乙酸二钠盐(EDTA-Na2，

简称 EDTA)等人工合成的螯合剂能溶解难溶性的重

金属化合物，同时也可解吸被土壤吸附的重金属，

与重金属形成稳定的复合物[5]，而且对土壤结构和

理化性质破坏不大，较容易再生和回用[6]，是一类

非常有效的淋洗剂。 

目前，针对工业废弃地和矿区土壤的淋洗修复研

究已经取得一定成果 [7-10]，而淋洗法对重金属高污

染农田土壤进行修复的研究则鲜见报道。本文以甘

肃白银郊区污灌土壤为研究对象，探索淋洗法修复

重金属高污染农田土壤的可行性，采用室内模拟试

验考察相关因素对 EDTA 淋洗去除污染重金属效率

的影响，并研究 EDTA 对供试土壤重金属的洗出机

理；同时，根据淋洗前后土壤 Cd、Cu、Zn、Pb形态

变化，综合评价其淋洗效果，为污染农田土壤的淋

洗修复提供理论依据与技术指导。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤 

土壤样品采自白银市东大沟污灌区农田，采集 0 ~ 

20 cm耕层土壤，风干，过 2 mm尼龙筛，备用。部分

土样进一步研磨过 60 目及 100 目筛，用于测定土壤理

化性质和重金属全量。供试土壤 pH 7.34，有机质     

26.4 g/kg，阳离子交换量(CEC)为 9.48 cmol/kg，全量

Cd、Cu、Pb、Zn分别为 24.2、444、552和 854 mg/kg。 

1.2  试验方法 

1.2.1  土壤理化性质    土壤 pH采用电位法测定，

有机质测定采用油浴加热重铬酸钾容量法；CEC 测

定采用乙酸铵交换法[11]。所有结果均为 3 次重复，

结果取平均值。 

1.2.2  土壤重金属全量和形态分级    土壤重金属

全量：取过 100 目筛土壤样品 0.250 0 g 于消煮管

中，加入浓硝酸和盐酸混合酸后加热进行消解[11]；

土壤重金属化学形态分级采用 BCR法[12]。所有样品

中重金属采用火焰原子吸收分光光度计(Varian 
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SpectrAA 220FS)测定。 

1.2.3  振荡淋洗试验   (1) EDTA浓度梯度试验。分

别称 5.00 g(烘干基，下同)土样加入 100 ml的聚乙烯

离心管中，按液固比(L/S=10)分别加入 1、2、5、10、

20、50、100 mmol/L EDTA，于旋转振荡器中 50 r/min

振荡 10 h，3 500 r/min离心 5 min，用定量滤纸过滤，

上清液测定重金属浓度。 

(2) 淋洗动力学试验。分别称取 5.00 g土样于离

心管中，按液固比(L/S = 10)加入浓度 10 mmol/L的

EDTA。振荡 10、20、30、60、120、240和 480 min，

离心、过滤，测定上清液重金属浓度。 

(3) 液固比梯度试验。分别称取 5.00 g土样于离

心管中，分别加入 5 mmol/L的 EDTA淋洗剂液，使

液固比(L/S)分别为 1、1.5、2 和 2.5，振荡 1 h、离

心、过滤，测定上清液中重金属浓度。 

(4) 连续提取试验。称取 5.00 g 土样于离心管

中，加入浓度 5 mmol/L的EDTA淋洗液 12.5 ml(L/S = 

2.5)，振荡 1 h，离心、过滤后测定重金属浓度，再加

入新的 EDTA 淋洗液对前次提取过的土壤进行振荡

提取，如此循环 3次，每次淋洗后测定土壤重金属化

学形态。 

1.2.4  数据处理与分析    采用 Excel 2007和 SPSS 

13.0软件对数据进行相关分析，用最小显著性差异法

(LSD)进行显著差异检验(P＜0.05)。 

2  结果与讨论 

2.1  EDTA浓度对土壤重金属淋洗效果的影响 

图 1 为 L/S=10、振荡 10 h 情况下，不同浓度

EDTA 对土壤中重金属的去除效率。可以看出，随

着 EDTA浓度从 1 mmol/L提高至 100 mmol/L，4种重

金属的去除率均有所提高，但增幅随着 EDTA 浓度的

升高而明显下降。1、2、5、10、20、50和 100 mmol/L 

 

图 1  EDTA 浓度对土壤重金属去除率的影响  
Fig. 1  Effects of EDTA concentrations on metal extraction 

efficiency 

EDTA 对 Cd 的去除率分别为 41.9%、 42.7%、

48.6%、52.0%、57.8%、69.3% 和 77.1%。对 Pb、

Cu、Zn的去除率变化趋势与Cd相似，但去除率均低

于 Cd，其最大值分别为 62.4%、59.0% 和 54.6%。 

可欣等[8]研究表明，当EDTA浓度大于 100 mmol/L

以后，重金属的去除率基本保持不变。而根据董汉

英等[13]的研究结果，过高的浓度反而降低了 EDTA

对金属的淋洗效果。EDTA 作为一种低选择性的广

谱螯合剂，可与土壤中大量存在的阳离子和矿物质

形成络合物。增加的 EDTA 用量会被 Ca2+、Fe3+ 

等大量消耗，尤其是 Fe3+，它与 EDTA的络合常数大

于其他金属，造成了与其他金属的络合竞争[14-15]，以

致仅有部分 EDTA 与目标重金属络合。本研究中以

Cd为例，EDTA浓度从 5 mmol/L到 100 mmol/L提

高了 20倍时，其去除率只增加了不到两倍，从 48.6% 

到 77.1%；对其他 3种重金属的去除率也只提高了不

到 5倍。因此，简单地增大淋洗剂浓度并不能有效地

提高其对土壤中重金属的淋洗去除效率，且在大规模

土壤修复中，应用高浓度 EDTA进行多次数的淋洗也

因成本过高而显得不经济，因此，本研究选择较低的

淋洗剂浓度作为后续试验的反应条件。 

2.2  淋洗时间对土壤重金属去除效率的影响 

重金属从土壤向 EDTA 溶液的转移是一个动态

平衡过程。图 2 为 L/S  =  10、EDTA 浓度为       

10 mmol/L 时，不同振荡时间对重金属去除效率的

影响。由图 2可见，随着反应时间的延长，EDTA对

土壤中重金属的去除率增加。在开始的 1 h内，有较

多的重金属很快被洗出，这与 Peters 和 Shem[16]利

用 EDTA 解吸土壤中 Pb 的平衡试验结果一致。1 h

后，Cd、Cu、Pb、Zn 的去除率分别达到 52.5%，

26.7%，27.7%，21.7%，其中对 Cd 的去除率已达到

相对较高的水平。继续增加反应时间，去除率增长 

 

图 2  淋洗时间对土壤重金属去除效率的影响  
Fig. 2  Effects of washing time on metal extraction efficiency 
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缓慢。2 ~ 8 h的反应时间延长对重金属去除率提高

没有明显影响。本研究结果显示，EDTA 对重金属

的解吸包括两个过程，即第一个小时的快速解吸过

程以及随后的缓慢释放过程，因此认为 1 h为较适的

反应时间，并选定 1 h作为后续试验的反应时间。 

2.3  不同液固比对土壤重金属淋洗效率的影响 

液固比关系到淋洗所需的水量和淋洗后产生的

废水量，从而影响处理时间和处理成本。在同样的

淋洗剂用量条件下，高液固比、低浓度的淋洗方法

具有对土壤结构和理化性质影响较小的优点[17]，但

Andrade 等[18]采用增加淋洗液浓度降低液固比的方

法，使实际应用中只有较少的洗出液产生，便于大

规模的快速修复。考虑到野外工程的可行性，本文

选择了较低的液固比开展试验。由图 3 可见，液固

比从 1.0 升高到 2.5，EDTA 对 Cd 的去除率明显增

加，最高为 26.8%。而其余 3 种重金属的去除率均

较低于 10%，且随着液固比的变化没有显著差异。在

固定的浓度 5 mmol/L下，增加液固比实质上是增加

EDTA的用量，从而能够增加对重金属的去除率。为

保证淋洗剂对土壤中重金属的去除效果，本文选用液

固比为 2.5作为后续试验的反应条件。 

 

图 3  液固比对 EDTA 去除土壤重金属效率的影响  
Fig. 3  Extraction efficiency using different liquid/solid ratios 
 

2.4  淋洗次数对土壤重金属去除效率的影响 

本研究中，随着 EDTA 淋洗次数的增加，土壤

重金属去除率呈现下降趋势(图 4)。Cd的去除率第一

次为 26.8%，第二次降至 20.2%，而第三次仅有 8.2%。

Cu、Pb、Zn 的去除效果与 Cd 相似。连续提取法能

增加重金属的总去除率，其原因主要有以下 3方面：

①更新淋洗剂能够去除部分上一次淋洗残留在土壤

微隙中、或洗后再吸附于土壤颗粒表面的重金属[19]；

②新淋洗液中有效成分未被完全螯合，从而能增加重

金属的溶解速度[20]；③土壤中常量元素在前次淋洗

中被洗出，减少了与重金属对 EDTA的竞争，从而能 

增加对重金属的去除[21]。而随连续提取次数的增加，

由于易被洗出的重金属已被 EDTA络合，造成单次淋

洗的重金属淋出去除率下降，最后只能有一小部分重

金属被洗出。本研究中第三次淋洗对 Cd的去除率仅

有 8.2%，继续增加提取次数并不能有效提高单次的

去除率。 

 

图 4  连续提取对 EDTA 去除土壤重金属效率的影响 
Fig. 4  Extraction efficiency of 3 cycles of successive                    

1 h extractions with EDTA (liquid: solid = 2.5) 
 

2.5  淋洗前后土壤重金属形态的变化 

本研究对连续提取过程中土壤重金属形态的变

化进行了分析。从图 5可以看出，淋洗前供试土壤中

Cd 以酸溶态即可交换态和碳酸盐结合态为主，其含

量占全量的 74.9%；Pb 以可还原态即 Fe-Mn 氧化物

结合态为主，占全量的 73.9%；而 Zn 和 Cu 以酸溶

态和可还原态为主。淋洗后，不同形态对总去除率的

贡献不同。淋洗 3次后酸溶态 Cd由 18.3 mg/kg下降

到 6.83 mg/kg，占总去除 Cd的 89.9%，可还原态 Cd

占总去除 Cd 的 10.0%；酸溶态 Zn 占总去除 Zn 的

91.2%，可还原态 Zn 占总去除 Zn 的 8.7%；而酸溶

态和可还原态 Pb 对总去除的贡献分别为 12.6% 和

84.3%；酸溶态和可还原态 Cu 对总去除的贡献分别

为 39.3% 和 46.6%。其他形态对总去除率的贡献均

较少。可见，EDTA连续淋洗对 4种重金属的去除集

中在酸溶态和可还原态。 

EDTA溶液呈酸性，在酸性条件下，酸溶态和可

还原态金属得到释放，与 EDTA 形成较稳定的水溶性

化合物，从而有效地去除酸溶态和可还原态的金属[22]。

所以，酸溶态和可还原态金属的含量是影响化学淋洗

效果的重要因素[23]。但氧化物对 EDTA有明显的钝化

作用，使 EDTA相对较难溶解被水合氧化物结合的金

属，特别对结晶或无定形铁氧化物分离速度较慢[24]，

因而酸溶态比可还原态金属更容易被 EDTA提取。本

研究中，由于可交换态及碳酸盐结合态 Cd在土壤全

量 Cd 中所占比例在 4 种重金属中最高，而残渣态 
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(I: 酸溶态(可交换态及碳酸盐结合态); II: 可还原态(Fe-Mn 氧化物结合态); III: 可氧化态(有机物及硫化物结合态); IV:残渣态) 

图 5  EDTA 连续提取前后土壤中重金属形态的变化 
Fig. 5  Fractionation of heavy metals in soil before and after 3 cycles of successive EDTA extractions 

 

比例最低，使 Cd更容易被 EDTA洗出。因此，连续

3次提取后 Cd的总去除率高于其他 3种金属，达到

55.2%；Pb 的 Fe-Mn 氧化物结合态含量所占比例较

高，使其总去除率仅有 19.3%，在 4种金属中最低。 

3  结论 

EDTA浓度、淋洗时间、液固比、淋洗次数均对

土壤中重金属的去除有明显影响，淋洗剂浓度和液固

比越高、淋洗时间越长、淋洗次数越多，对重金属的

去除效果越好。本研究中，EDTA浓度为 5 mmol/L、

液固比为 2.5、连续提取 3次、每次反应时间为 1 h，

土壤中 Cd、Cu、Pb、Zn的总去除率分别为 55.2%，

21.9%，19.3%，20.9%。EDTA对土壤中交换态、碳

酸盐结合态和 Fe-Mn 氧化物结合态重金属的去除效

果明显，但不能有效去除污染土壤中有机及硫化物态

和残余态土壤重金属。综上所述，使用较低的 EDTA

浓度和液固比在一定时间内进行连续多次淋洗是污

染区农田土壤重金属修复的可行技术之一，但其修复

工程成本及修复后的生态风险尚需深入研究。 
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Abstract: Batch leaching experiments were conducted to examine the effects of different EDTA concentrations, washing 

duration, liquid/solid ratios and washing cycles on the removal of heavy metals in a contaminated agricultural soil from Baiyin 

City, Gansu Province, and the fractions of heavy metals in tested soils were determined before and after EDTA washing. The 

results showed that EDTA washing effect was much effective with high concentration and liquid/solid ratios, long washing 

duration and more washing cycles in general. Considering the feasibility on sites, a series of washing parameters were selected, it 

was 5 mmol/L of EDTA, liquid/solid ratio 2.5 and 3 times of successive washing cycles with 1 h for each. The removal rates of 

tested heavy metals under the selected condition were 55.2% for Cd, 21.9% for Cu, 19.3% for Pb and 20.9% for Zn, respectively. 

The results indicated that soil washing with EDTA was an efficient method to remove heavy metals from agricultural soil. 

Sequential fractionations of treated and untreated soil samples showed that EDTA was effective in removing the exchangeable, 

carbonate and oxide forms of Cd, Cu, Pb, and Zn, but ineffective for the organic and residual forms of test heavy metals. 

Key words: Agricultural soil, Heavy metal, EDTA, Washing 


