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摘  要：以重金属复合污染土壤为研究对象，将谷氨酸二乙酸四钠(GLDA)和其他生物可降解络合剂进行组合，研究了单一和组合

试剂对土壤中不同重金属的提取效率和影响机制。结果表明：随着试剂与土壤重金属摩尔比的增加，重金属的提取率逐渐增加，最

优摩尔比为 5∶1；草酸(OA)对 As、柠檬酸(CA)对 Cu 的提取能力高于乙二胺四乙酸二钠(EDTA)对 As 和 Cu 的提取能力；GLDA 在

偏酸的条件下对各种重金属的提取能力均较高；通过不同试剂的组合，GLDA 和 OA 在摩尔比为 1∶1 时对土壤中 As、Cu 和 Pb 的

提取能力最强，分别为 52.4%、75.0% 和 89.8%，各重金属元素提取能力顺序为 Pb>Cu≈Cd>As。而 GLDA 和 CA 在摩尔比为 5∶1

时对土壤中 Cd 的提取能力最强，为 95.7%。提取前后的土壤重金属形态分级表明，GLDA+OA(1∶1)组合试剂降低了绝大多数形态

的重金属含量，减少了易迁移和易被生物吸收的弱结合态重金属含量。 
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Abilities and Mechanisms of GLDA and Its Combined Complexing Agents to Extract As, Cd, 
Cu and Pb from Soil 
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(1 Zhejiang Geological Prospecting Institute of China Chemical Geology and Mine Bureau, Hangzhou  310000, China; 2 Key 
Laboratory of Soil and Sustainable Agriculture, Chinese Academy of Sciences, Nanjing  211135, China) 

Abstract: In this study, heavy metals combined polluted soil was taken as the study object, and N, N-bis(carboxymethyl)- 

tetrasodium salt (GLDA) and other biodegradable chelators were combined to explore the extraction efficiency and influence 

mechanism of single and combined reagents on different heavy metals from soil. The results showed that with the increase of the 

molar ratio of reagents to heavy metals, the extraction rates of heavy metals increased gradually, and the optimal molar ratio was 

5∶ 1. The abilities of oxalic acid (OA) to extract As and citric acid (CA) to extract Cu were close to those of 

ethylenediaminetetraacetic acid disodium (EDTA) to extract As and Cu. GLDA had higher extraction abilities for various heavy 

metals under acidic conditions. With the combination of different reagents, GLDA and OA had the strongest extraction abilities of 

As, Cu and Pb in soil when the molar ratio was 1∶1, which was 52.4%, 75.0% and 89.8%, respectively. The order of extraction 

ability was Pb > Cu ≈ Cd > As. While GLDA and CA had the strongest extraction ability of Cd in soil when the molar ratio was 

5∶1, which was 95.7%. The chemical fractions of heavy metals before and after extraction showed that GLDA+OA (1∶1) 

reduced the contents of heavy metals in most chemical fractions, especially the weakly bound heavy metals that are easily 

transported and absorbed by organisms.  
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重金属污染土壤的修复是土壤修复领域的研究

重点之一[1-2]。随着环境保护的需要和环保法规的日

益严格，降低土壤重金属的总量成为修复技术研究中

的一个重要目标。传统的固化/稳定化技术、异位填
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埋技术、水泥窑技术等并未降低土壤重金属总量[2-4]，

仅涉及土壤的异位处置，已无法适应新的需求。现有

的土壤重金属总量去除技术主要有植物修复、淋洗修

复、电动修复等[1,5]。由于重金属在土壤中的形态多

样，不同重金属以及同一种重金属不同形态的活性、

移动性等均不相同，且历史污染土壤的重金属活性和

移动性均较低[6-7]。为了提高总量去除技术对土壤重

金属的去除效率，通常需加入活化剂来提高土壤中重

金属的可溶性和移动性，因此活化剂的应用成为重金

属总量去除技术应用的关键之一。 

目前研究较多的活化试剂主要包括三大类，即小

分子有机酸(柠檬酸、草酸、乳酸等)、大分子的络合

剂(乙二胺四乙酸(EDTA)、二亚乙基三胺五乙酸

(DTPA)、甲基甘氨酸二乙酸(MGDA)、亚氨基二琥

珀酸(IDS)、谷氨酸二乙酸四钠(GLDA)等)和生物表

面活性剂(鼠李糖脂)等[8]。由于在原位修复时防止二

次污染的需要，生物难降解的络合剂 EDTA、DTPA

等难以在原位修复时应用，因此生物可降解络合剂逐

步成为研究和应用的主流[9-11]。在这些生物可降解络

合剂中，GLDA 是一种新型绿色的生物可降解络合

剂，其对重金属具有较好的络合能力，目前已有研究

将其应用于土壤淋洗、植物修复和电动修复中[11-13]。

此外，与 MGDA、IDS 等化学合成的生物可降解络

合剂相比，GLDA 主要通过生物发酵形成，碳足迹低，

48% 的碳来自天然植物，更适合在当前碳中和背景

下土壤修复的需要，是一种具有较好应用前景的生物

可降解络合剂[14]。但 GLDA 对重金属的络合能力要

低于 EDTA，因此如何通过生物可降解络合剂的组合

来获得与 EDTA 相近的重金属提取能力，同时实现低

成本和减少二次污染是有待解决的技术难题。 

对于重金属复合污染土壤，单一试剂对多种重金

属也难以达到令人满意的提取效果，因此也需要不同

试剂的组合来解决这一问题。Guo 等[15]将 EDTA、

GLDA 和柠檬酸三者结合形成混合试剂，获得了与单

独使用 EDTA 相似的重金属提取能力，但该研究中将

EDTA 作为组合试剂的成分之一，仍存在一定的环境

风险。Yan 等[16]将 GLDA 与抗坏血酸相结合，利用

抗坏血酸的强还原性来提高对 As 的提取能力，实现

了 As、Cd 和 Pb 的同步去除。Xu 等[8]针对 As、Cd

和 Pb 复合污染土壤，提出将 1-羟基亚乙基-1,1-二磷

酸(HEDP)、乳酸和 FeCl3 相结合，其重金属提取率达

到了 79.93%(Cd)、69.84%(Pb)和 61.55%(As)。上述

研究虽然也提出了不同的试剂组合，但并未与 EDTA

进行对比，缺乏对组合试剂成本和效益的评估。 

基于以上，本研究将 GLDA 和其他生物可降解

络合剂进行组合，通过控制浸提剂的 pH 和组合配比，

以筛选获得最优的组合试剂，并且在探究重金属提取

效率和机制的同时，对试验成本和效益进行综合评

估，以期为重金属总量去除技术修复污染土壤提供技

术支持。 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

试验土壤为浙江湖州某场地土壤，采自表层 0 ~ 

20 cm。采集的土壤经风干，拣除石子、草根等，磨

细过 0.25 mm 孔径筛，混匀备用。土壤 pH 为 8.13，

电导率为 0.306 mS/cm，有机质含量为 17.5 g/kg，土

壤重金属形态分级见表 1。对照 GB36600—2018《土

壤环境质量  建设用地土壤污染风险管控标准 (试

行)》[17]，土壤中 As、Cd 和 Pb 含量均超过了第二类

用地管制值，污染较重。从重金属的化学形态来看，

As 以无定形铁铝水合氧化态为主，占比 82.3%；Cd

以弱酸可提态为主，占比为 41.4%；Cu 以可还原态

为主，占比为 40.1%，Pb 以弱酸可提态为主，占比

为 35.6%。 

表 1  供试土壤重金属形态分级(mg/kg) 
Table 1  Chemical fractions of heavy metals 

重金属 总量 F1(B1) F2(B2) F3(B3) F4(B4) F5

As 2 176.9 13.6 136.1 1 790.6 184.8 51.7

Cd 825.8 342.1 183.8 237.9 62.0  

Cu 2 087.9 680.9 836.7 283.8 286.6  

Pb 18 970.6 6 761.1 5 555.2 5 047.9 1 606.4  

注：F1、F2、F3、F4、F5 分别指用 Wenzel 分级提取法[18]

获得的 As 重金属形态：非专性吸附态、专性吸附态、无定形铁

铝氧化物结合态、结晶态铁铝氧化物结合态、残渣态；B1、B2、

B3、B4 分别指用 BCR 分级提取法[19]获得的 Cd、Cu 和 Pb 重金属

形态：弱酸可提态、可还原态、可氧化态、残渣态。 

 

本研究选用了市场上主流的生物可降解络合剂

进行试验，包括 6 种大分子螯合剂和 2 种小分子有机

酸。NTA(次氮基三乙酸)因具有较高的生物毒性和致

癌性[20]，因此未被选为研究材料。表 2 列出了所用

试剂的性质和价格等。所有试剂均采用分析纯，现配

现用。 

1.2  试验设计 

1.2.1  不同浓度的生物可降解络合剂对土壤重金属

的浸提试验    选用表 2 中的 8 种络合剂，配制不同

浓度的溶液进行单一试剂的浸提试验。溶液配制浓度

根据土壤中目标重金属的浓度来确定。由于污染土壤 
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表 2  供试试剂性质及价格 
Table 2  Specifics and prices of different chelates tested 

试剂种类 试剂性质 价格(元/kg)

谷氨酸二乙酸四钠 
(GLDA·4Na) 

水溶液，纯度
47% 

16 

乙二胺四乙酸二钠 
(EDTA·2Na) 

结晶粉末 18 

甲基甘氨酸二乙酸三钠
(MGDA·3Na) 

白色粉末 20 

亚氨基二琥珀酸四钠 
(IDS·4Na) 

固体颗粒 15 

N,N'-乙二胺二琥珀酸三钠
(EDDS·3Na) 

水溶液，纯度
35% 

5 870 

大分子

络合剂 

羟基亚乙基二膦酸四钠
(HEDP·4Na) 

白色粉末 19 

柠檬酸(CA) 结晶颗粒 1.80 小分子

有机酸 草酸(OA) 白色结晶颗粒 1.89 

注：不同试剂的价格在 www.1688.com 和 https://www.taobao. 

com/上查询，试剂纯度 99% 以上。 

 

中还存在非目标金属元素(如钙、镁、铝等)也能与络

合剂形成络合物，因此为了尽可能解吸土壤中的目标

重金属，一般活化试剂和目标金属之间的摩尔比会大

于等于 1。根据 Wu 等[12]和 Liu 等[21]的研究结果，本

研究中浸提试剂的摩尔数与土壤中重金属的摩尔数

之比定为 1∶1、2.5∶1、5∶1 和 10∶1。根据表 1

供试土壤的重金属含量，计算得每克土壤中的重金属

的摩尔数为 2 mmol。浸提剂固液比、浸提时间等参

数参考 Guo 等[22]和 Liu 等[21]的研究结果，同时考虑

到试剂的生物可降解性，浸提时间设定为 2 h，固液

比为 1∶10(m/V)。浸提试验步骤为：称取 1.000 g 污

染土壤于 50 mL 离心管中，分别加入 10 mL 提取剂

溶液(浓度分别为 0.02、0.05、0.10 和 0.20 mol/L)，

在 25℃、200 r/min 往复振荡箱中振荡 2 h，然后在

8 000 r/min 离心 5 min。取上清液，用 0.45 μm 的水

相微孔滤膜过滤，测定溶液中的重金属浓度。每个处

理 3 个重复，平行测定 2 次。 

1.2.2  不同 pH 下 GLDA 的浸提试验    根据 1.2.1

节的试验结果，确定最优的 GLDA 浸提浓度。在此浓

度下，用 0.5 mol/L NaOH 和 0.5 mol/L HCl 调节 GLDA

溶液的 pH，配制 pH 1 ~ 11 的 GLDA 溶液，并用此溶

液开展浸提试验。具体浸提试验步骤与 1.2.1 节相同。 

1.2.3  复合试剂浸提试验    以 GLDA 为主，将其

他试剂(以 X 代替)与其进行两两组合，配制的溶液中

GLDA 与 X 的摩尔比分别为 5∶1、3∶1、1∶1、1∶

3、1∶5，浸提剂总浓度以 1.2.1 中获得的最优浓度为

准。同时调节组合试剂的 pH 为 4[15]，研究不同组合

试剂对土壤重金属的提取效果。具体浸提试验步骤与

1.2.1 节相同。 

1.3  测试方法 

参考《土壤农业化学分析方法》[23]，土壤 pH 和

EC 在土水比为 1∶2.5(m/V)下，涡旋 1 min，静置

30 min 后，分别采用 pH 计(S210-K，梅特勒托利多

仪器有限公司，瑞士)和电导率仪(FE38，梅特勒托利

多仪器有限公司)测定；土壤有机质采用重铬酸钾氧

化法测定。 

土壤 As 的形态分级采用 Wenzel 法[18]进行分级，

共分为非专性吸附态、专性吸附态、无定形铁铝水合

氧化态、结晶态铁铝水合氧化态和残渣态 5 个形态。

其中非专性吸附态用 0.05 mol/L 硫酸铵溶液浸提，专

性吸附态采用 0.05 mol/L 磷酸二氢铵浸提，无定形铁

铝氧化结合态用 0.2 mol/L 草酸铵缓冲液(pH 3.25)浸

提，晶质铁铝氧化物结合态采用 0.2 mol/L 草酸铵缓

冲液(pH 3.25)和 0.1 mol/L 抗坏血酸水浴(90 )℃ 提取，

残渣态用盐酸–硝酸(3∶1，V/V)消化。土壤 Cd、Cu

和 Pb 形态采用 BCR 法[19]进行分级，共分为弱酸可

提态、可还原态、可氧化态和残渣态 4 个形态，其中

弱酸可提态用 0.11 mol/L 乙酸溶液浸提，可还原态采

用 0.1 mol/L 盐酸羟胺(pH 2)浸提，可氧化态用 30% 

H2O2 水浴(85 )℃ 氧化后用 1 mol/L 乙酸铵浸提，残渣

态用硝酸–氢氟酸–高氯酸(1∶2∶1，V/V)消化。浸

提液中的重金属浓度采用 ICP-OES(Optima 8000，珀

金埃尔默仪器有限公司，美国)测定。土壤重金属总

量采用三酸法(硝酸–氢氟酸–高氯酸)消化，消化液用

ICP-OES 测定。 

1.4  数据处理与分析 

本研究重金属提取率按如下公式进行计算： 

重金属提取率= 1 1

2

100%
C V

C m





 

式中：C2(mg/kg)和 m(g)分别表示土壤中重金属含量

和土壤样品质量；C1(mg/L)和 V1(mL)表示浸提液中重

金属的浓度和体积。 

使用 Excel 2010 对数据进行整理和分析，使用

Origin 2023 绘制图形，数据以 2 个平行的平均值表

示。采用 SPSS 26 中的单因素方差分析检验处理间的

显著性差异。 

2  结果与讨论 

2.1  不同浓度生物可降解络合剂对重金属的浸提

效果 

图 1 为不同浓度络合剂对土壤中 As、Cd、Cu

和 Pb 的浸提效率。总体上，随着络合剂与重金属摩

尔比的增加，重金属的提取率逐渐增加，这与以往研
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究结果一致[24]，但不同金属元素和不同络合剂间存

在一定的差异[21]。对于 As，在较低摩尔比时(1∶1

和 2.5∶1)，大分子络合剂对 As 的提取能力明显高于

小分子有机酸，但在较高摩尔比时(5∶1 和 10∶1)，

OA 对 As 的提取率反而高于大分子络合剂，达到了

67.7% ~ 84.2%。土壤中的 As 主要与土壤中的铁/锰/

铝氧化物、有机质、硅铝酸盐等不同组分结合[25]，

OA 的酸性较强(0.2 mol/L 时 pH 为 1.23)，对土壤铁

锰氧化物有较强的提取能力，此外较高的摩尔比也有

利于减少非目标成分对提取的竞争，上述的共同作用

使 OA 在较高浓度时具备了超过大分子络合剂对 As

的提取能力[26-27]。以最高提取率排序，不同络合剂对

As 的提取率顺序为：OA>EDTA>HEDP≈MGDA> 

EDDS>GLDA>IDS>CA。 

 

图 1  不同络合剂与重金属摩尔比对土壤中重金属提取率的影响 
Fig. 1  Effects of different molar ratios of complexing agents to heavy metals on removal rates of heavy metals in soils 

  

对于 Cd，EDTA 无论在低摩尔比还是在高摩尔

比时，相较其他络合剂，对 Cd 的提取能力均最强，

这和其与 Cd 的络合能力最强有关(EDTA 与 Cd 的络

合常数达 16.5)[24]。GLDA 对 Cd 的提取能力居中，

且其在较低浓度时也能获得较高的 Cd 提取率，受试

剂浓度影响较小。OA 对 Cd 提取能力偏低，仅为

1.00% ~ 8.90%，可能是因为 OA 与重金属形成的络

合物容易在土壤上吸附，从而降低了提取液中的重金

属浓度[27]。以最高提取率排序，不同络合剂对 Cd 的

提取率顺序为 EDTA>MGDA>HEDP>EDDS>GLDA≈ 

CA>IDS>OA。不同试剂对 Pb 的提取能力与 Cd 相似，

均为 EDTA 的提取能力最高，而 OA 最低。以最高提

取率排序，不同络合剂对 Pb 的提取率顺序为

EDTA>EDDS>MGDA≈HEDP>GLDA>IDS>CA>OA。 

对于 Cu，CA 的提取能力超过了 EDTA，尽管

从络合常数来看，EDTA 与 Cu 的络合常数(18.8)

高于 CA 与 Cu 的络合常数(5.9)[28]，但由于 CA 有

较低的 pH，有利于 Cu 的提取。此外，从土壤中

Cu 的形态分级来看，弱酸可提态的占比为 32.6%，

也有利于酸性试剂对 Cu 的提取。其他试剂对 Cu

的提取能力相似，且不同摩尔比之间的差异也不明

显。以最高提取率排序，不同络合剂对 Cu 的提取率

顺序为 CA>EDTA>MGDA≈EDDS>HEDP>GLDA> 

IDS>OA。 

综合考虑浸提效果，当络合剂与重金属摩尔比从

5∶1 增加到 10∶1 时对重金属的提取率增加不大，

因此选择 5∶1(即络合剂浓度为 0.1 mol/L)作为后续

试验的试剂浓度。 



第 4 期 陈春发等：GLDA 及其组合试剂对土壤中 As、Cd、Cu 和 Pb 的提取能力和机制 845 

 

http://soils.issas.ac.cn 

2.2 不同 pH 条件下 GLDA 对重金属的浸提效果 

不同 pH 条件下 GLDA 浸提重金属的效果如图

2 所示，不同重金属的提取率存在较大差异。总体

上，As 的提取率低于其他几种重金属。随浸提剂

pH 的增加，As 提取率呈现先下降后上升的趋势，

在酸性区(3.98 ~ 5.16)和碱性区(9.41 ~ 10.6)出现峰

值，且 pH 为 10.6 左右的 As 提取率(38.7%)略大于

pH 为 3.98 时的提取率(34.9%)。这可能是由于当

pH<7 时，随着 pH 的升高，溶液酸度降低，不利于

氧化铁的溶解，从而抑制了 A s 的去除，相反，当

pH 大于 7 时，随着 pH 的增加，氧化铁与 As 化合

物的稳定性下降，As 与 OH– 交换[16]，有利于 As

提取率的提高。 

GLDA 对 Cd 和 Pb 的提取率随 pH 的变化规律与

As 相似，在 pH 3 ~ 11 范围内，也呈现先下降后上升

的趋势。GLDA 与 Cd 和 Pb 的络合常数相近(前者为

10.3，后者为 11.6)，Pb 略高[11]，两者总体提取率在

50% 以上，其中 Cd 的提取率为 52.0% ~ 77.0%，Pb

提取率为 62.5% ~ 91.0%。Yan 等 [16]开展了不同 pH

条件下 GLDA 对土壤中 Cd 和 Pb 的浸提试验研究，

结果表明，随着 pH 的升高，Cd 和 Pb 的提取率逐步

降低，这一结果与本研究结果不同，可能与土壤性质

以及重金属的形态存在差异有关[22,24]。GLDA 对 Cu

的提取率随 pH 的升高而降低，提取率从最高的 

76.0%(pH 3.98)降低至 25.0%(pH 10.6)，表明酸性条

件下更有利于 GLDA 对 Cu 的提取[29]。 

 

图 2  不同 pH 对 GLDA 提取重金属的影响 
Fig. 2  Effects of different pH values on removal rates of heavy 

metals by GLDA 
 

2.3  络合剂两两组合对重金属的浸提效果 

根据图 1 中单一络合剂对重金属的提取效果，由

于 IDS 对不同重金属的提取能力均排在较后的位置，

因此，在两两组合研究中将 IDS 排除，将 GLDA 和

其他 5 种生物可降解络合剂进行组合，研究不同组合

试剂对土壤重金属的提取能力，结果如图 3 所示。 

由图 3 可知，不同组合试剂和配比对不同重金属

的提取效率存在明显差异。对于 As，不同配比的 

 

图 3  pH 4 条件下不同络合剂配比对土壤中重金属浸提效果的影响 
Fig. 3  Effects of different complexing agents ratios on removal rates of heavy metals in soils at pH 4 
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GLDA+EDDS、GLDA+MGDA 和 GLDA+HEDP 组合

对 As 的提取能力差异不大(图 3A)，这可能是因为

GLDA 与 EDDS、MGDA 和 HEDP 均属于大分子络

合剂，其对 As 的提取机理相似，因此不同配比对 As

的提取影响较小。当 GLDA 与小分子有机酸 CA 和

OA 组合使用时，随着 CA 和 OA 配比的增加，组合

试剂对 As 的提取能力明显增加，特别是在 1∶1 和

1∶3 时提取能力最大。GLDA+CA 组合和 GLDA+OA

组合相比，GLDA+OA 对 As 的提取能力明显高于

GLDA+CA(配比在 1∶1 ~ 1∶5 时)，这主要是因为

OA 对 As 的提取能力强于其他试剂(图 1A)[26-27]。配

比为 1∶1 和 1∶3 的 GLDA+OA 组合试剂对 As 的提

取率最高，分别为 52.5% 和 52.4%。 

不同组合试剂对 Cd 的提取规律与 As 不同。总

体上，5∶1 配比的组合试剂对 Cd 的提取效率均大于

其他配比，且随着配比的减少提取率逐步降低。这一

结果表明，组合试剂中对 Cd 提取起到主要作用的仍

是 GLDA，其他试剂对于提高 Cd 提取效率的帮助不

大。不同组合试剂之间比较， GLDA+EDDS 和

GLDA+CA 的组合要略高于其他组合，而 GLDA+ 

HEDP 组合则低于其他组合。配比为 5∶1 的 GLDA+ 

CA 组合试剂对 Cd 的提取率最高，为 95.7%。 

不同组合试剂对 Cu 和 Pb 的提取规律与 As 相

似，即 GLDA 与大分子络合剂的组合随不同配比的

变化不明显，而 GLDA 与 CA 和 OA 组合时，随着

CA 和 OA 配比的增加，Cu 和 Pb 的提取率明显提高，

在 1∶1 时最高，且 GLDA+OA 组合高于 GLDA+CA

组合，对 Cu 和 Pb 的提取率分别达到 75.0% 和 89.8%。 

综合上述结果，GLDA 和 OA 组合表现出较好的

提取效果，出于本研究筛选以 GLDA 为主体的组合

试剂的目的以及GLDA+OA( 1∶1)对 4种重金属的提

取率均高于 GLDA+OA (1∶ 3)，因此，后续以

GLDA+OA 1∶1 为主要研究考察对象。GLDA 和 OA

在配比为 1∶1 时对土壤中 As、Cu 和 Pb 的提取能力

最强，分别为 52.5%、75.0% 和 89.8%，对 Cd 的提

取率为 64.2%，低于 GLDA+CA 对 Cd 的提取能力

(GLDA+CA 摩尔比 5∶1 时 95.7%)。与单一 EDTA 对

不同重金属的提取率相比(As：61.5%，Cd：83.6%，

Cu：63.5%，Pb：90.9%)(图 1)，现有组合试剂对 Cu

的提取能力高于 EDTA，而对 As 和 Cd 的提取能力

低于 EDTA；与 Xu 等[8]提出的 HEDP+乳酸+FeCl3 的

组合试剂结果相比，Cd 和 As 的提取率略低，而 Pb

的提取率则较高。 

对上述研究中较优的几种络合剂的提取率和成

本进行了评估，结果见表 3。在相同提取剂浓度下，

EDTA 对 As、Cd 的提取率高于 GLDA+OA(1∶1)组

合试剂，Cu 的提取率较低，Pb 持平。从试剂成本来

看，EDTA 的单位用量价格为 6.69 元/mol，这一价

格要比 GLDA 的 11.95 元/mol 低，但高于 GLDA+ 

OA(1∶1)的 6.09 元/mol。GLDA+OA(1∶1)对 As 的

提取率明显高于 GLDA，而 Cu 和 Pb 的提取率较为

接近。因此，综合对 4 种重金属的提取能力和成本的

比较，GLDA+OA(1∶1)组合试剂是较优的可替代

EDTA 的试剂组合。由于提取试剂在不同土壤中的提

取能力受土壤 pH、重金属形态等影响而表现不同，

因此后续仍需在不同类型的重金属污染土壤中开展

试验，以科学评估 GLDA+OA 组合试剂对不同土壤

中重金属的提取能力和应用成本。 

表 3  不同络合剂的重金属提取率及成本 
Table 3  Extraction efficiency and costs of different chelates 

重金属提取率(%) 处理组 

As Cd Cu Pb 

单位用量

试剂价格

(元/mol) 

EDTA (0.1mol/L) 61.5 83.6 63.5 90.9 6.69 

GLDA(0.1mol/L) 34.9 77.0 76.0 91.0 11.95 

GLDA+OA 
( 1∶1)(0.1mol/L) 52.5 64.2 75.0 89.8 6.09 

 
2.4  土壤重金属形态的变化 

土壤重金属形态是关系到重金属活化和迁移的

重要因素。通过比较提取前后土壤重金属形态的变

化，可以探究络合剂对土壤重金属的提取机制。以上

述研究获得的最佳提取剂组合 GLDA+OA(1∶1)为研

究对象，对提取后的土壤重金属形态进行分析，并与

提取前的原土进行对比，结果见图 4。总体上，经

GLDA+OA 组合浸提剂提取后，土壤重金属的大多数

形态含量均明显下降。对于 As，除残渣态(F5)含量

没有变化外，专性吸附态(F2)、无定形(F3)和结晶态

(F4)的铁铝氧化物结合态含量均减少，尤其是 F3 的

变化幅度最大，从原土的 179.6 mg/kg 下降到提取后

的 752.4 mg/kg，但 F3 仍为土壤中 As 的主要形态，

占比达 70%。这主要是因为土壤中的铁铝氧化物能够

强烈吸附 As[30-31]。提取后非专性吸附态(F1)含量有所

增加，表明其他形态的 As(F2、F3 和 F4)在被组合试

剂提取的过程中一部分转化为了稳定性较低的形态。 

土壤中 Cd、Cu 和 Pb 的各形态含量均明显下降。

对于 Cd，尽管提取后 Cd 仍然以弱酸可提态(B1)为主

要形态，且占比由原土的 41.4% 升高到 56.5%，但

可还原态(B2)和可氧化态(B3)含量的下降幅度更大，

表明 GLDA+OA 组合试剂更有利于土壤中可还原态 
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图 4  GLDA+OA(1∶1)提取前后土壤中重金属的形态变化 
Fig. 4  Chemical fractions changes of heavy metals in soils before and after extraction of GLDA+OA (1∶1 ratio) 

 

和可氧化态 Cd 的去除。Cu 在提取前后的形态变化与

Cd 相似，也是可还原态(B2)含量的下降幅度最大。

通常可还原态的重金属主要指土壤中与铁锰氧化物结

合的重金属形态[19]，OA 具有较强的还原溶解能力[32]，

同时结合 GLDA 对土壤重金属较强的络合提取能力[33]，

因此表现为 B2 形态更容易被组合试剂提取和去除。

Pb 在原土中各形态占比为 B1>B2>B3>B4，经浸提

后，可氧化态(B3)为主要形态，B1 和 B2 形态大幅减

少。这些形态的变化在一定程度上解释了不同重金属

提取率的差异。 

通过比较提取前后土壤中重金属形态的变化，可以

发现 GLDA+OA 浸提组合可以大幅度降低土壤重金属

总量，同时有助于减少易被生物吸收和易迁移的重金属

形态，降低土壤中不同形态重金属的含量和释放风险。 

3  结论 

1)随着络合剂与重金属摩尔比的增加，重金属的

提取率逐渐增加，最优摩尔比为 5∶1；OA 对 As、CA

对 Cu 的提取能力接近 EDTA 对 As 和 Cu 的提取能力。 

2)GLDA 在较酸的条件下对各种重金属的提取

能力均较高。 

3)通过不同试剂的组合，GLDA+OA 在配比为

1∶1 时对土壤中 As、Cu 和 Pb 的提取能力最强，分

别为 52.5%、75.0% 和 89.8%，对 Cd 的提取率为

64.2%。从试剂成本来看，GLDA+OA(1∶1)要低于

EDTA 和 GLDA，有望成为替代 EDTA 用于土壤重金

属络合剂辅助总量去除技术的选择之一。 

4)GLDA+OA(1∶1)浸提土壤后，土壤重金属的

大多数形态含量均有所下降，特别是易被生物吸收和

容易迁移的弱结合态重金属形态明显减少，降了土壤

中残留重金属的释放风险。 
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