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无患子联合 EDTA-2Na 协同洗脱高细粒土壤中 Pb 和 Cd① 
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摘  要：利用振荡淋洗试验探讨不同浓度的无患子(WHZ)和 EDTA-2Na 用量对重金属 Pb、Cd 的去除效果，并选择合适的淋洗方式，

探究其最佳淋洗参数，分析淋洗前后重金属形态变化。结果表明，“WHZ+EDTA-2Na”淋洗参数中固液比为 1∶3，优选的用量为

EDTA-2Na 为 1 g，无患子粗提液浓度为 5 g/L，淋洗 2 h 对 Pb 和 Cd 的去除率分别达到 76.50% 和 73.40%。无患子粗提液联合低浓

度 EDTA-2Na 复合淋洗效果均优于单独淋洗，其中两者混合淋洗组合效果最好。形态分析结果表明，复配淋洗剂对土壤中重金属

Cd 的可交换态和 Pb 的铁锰氧化物态有较好的洗脱效果。 
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Synergistic Elution of Pb and Cd from High Fine-grained Soil Using Sapindus Combined with 
EDTA-2Na 
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Abstract: The effects of different concentrations of Sapindus (WHZ) and EDTA-2Na on the removal of Pb and Cd were 

investigated by oscillatory leaching test, the suitable leaching method was selected, the best leaching parameters were explored, 

and the morphological changes of Pb and Cd before and after leaching were analyzed. The results showed that the solid-liquid 

ratio of “WHZ+EDTA-2Na” leaching parameters was 1:3, the optimal dosage was 1 g EDTA-2Na, the concentration of Sapindus 

crude extract was 5 g/L, and the removal rates of Cd and Pb reached 76.50% and 73.40%, respectively, after 2 h of leaching. The 

effect of Sapindus crude extract combined with low concentration EDTA-2Na was better than that of single leaching, and the 

combination of the two was the best. Form analysis showed that the complex eluent had a good elution effect on the exchangeable 

state of Cd and Fe-Mn oxide state of Pb in soil. 

Key words: Sapindus crude extract; EDTA-2Na; Pb and Cd contaminated soil; Compound leaching; Morphological analysis of 
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我国江浙沪、福建、湖南、东北地区土壤细粒含

量高，污染地层粉质黏土含量较高[1]。研究表明黏/

粉质土壤对重金属铅(Pb)和镉(Cd)具有强烈吸附作

用，其污染程度较其他质地土壤更为严重[2]。由于高

细粒含量土壤渗透性差，阻碍了淋洗剂在土壤中的混

合传质，导致常规淋洗技术洗脱污染物效果不佳[3]，

目前主要通过物理粒径差异剥离出污染重的细粒土，

富载污染物的细颗粒土壤用填埋及电动力等技术再

处理，最终实现污染土壤减量化[4]。当土壤中细粒(黏

/粉粒)粒径小于 0.074 mm 的含量占 25% 以上时(简

称高细粒土壤)，采用现有淋洗技术，其运行成本大

幅增加[5]。因此，通过筛选合适的高效淋洗剂，提升

对高细粒土壤的治理效果，并增强技术适应性，十分

重要。 

乙二胺四乙酸二钠盐(EDTA-2Na)是一种具有高

效解吸土壤中重金属能力的淋洗剂，但其存在难降解

和易造成二次污染的痛点[6]，限制了其应用。相关研

究从环境友好的角度，采用螯合剂与生物表面活性剂

复合修复污染土壤，以降低 EDTA-2Na 的用量[7]。蒋

煜峰等[8]通过加入表面活性剂十二烷基硫酸钠可使
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EDTA-2Na 对 Cd 和 Pb 的去除率分别提高 18.01% 和

32.40%；复配方式能够结合多种淋洗剂的优势，扩大

应用范围。表面活性剂可以通过形成胶束、降低界面

间张力、促进重金属污染物从土壤相向水相转移，从

而提高 EDTA-2Na 对污染物的去除效果。由于高细粒

污染土壤与淋洗液存在接触不充分的问题，加入表面

活性剂则能够得到理想增溶和有效浸润土壤的效果。

此外，无患子果皮中富含皂苷类物质，其亲水基团中

含有羧基，浸提液对重金属具有一定的螯合作用[9]，

通过创新改良提取法进行浸提，以期获得更多的皂苷

类物质，从而降低无患子原料的用量。高细粒土壤团

聚体对 Pb、Cd 的吸附能力较强，利用机械搅拌的方

式不易淋洗。常规淋洗技术[10]无法实现土壤细粒(黏/

粉粒)含量高于 25% 的土壤的处理效果要求，探索性

采取无患子类表面活性剂改善土壤颗粒表面张力，使

淋洗剂与土壤能更好地接触，同时利用无患子粗提液

强化 EDTA-2Na，以期大大减少 EDTA-2Na 在实际工

程中的用量，并能够降低重金属环境毒性。 

本研究取高细粒含量的污染土壤作为试验对象，

以振荡淋洗为研究手段，探讨不同因素(EDTA-2Na

用量、无患子浓度、淋洗时间、淋洗方式等)对土壤

Pb、Cd 的淋洗效果，并对单一 EDTA-2Na 及无患子

粗提液+EDTA-2Na 复配淋洗剂对 Pb、Cd 淋洗进行金

属形态分析，以期为淋洗剂工程应用提供参考依据。 

1  材料与方法 

1.1  供试土壤及理化性质测定 

供试土壤采自福建省某工业场地周边表层土壤

(0 ~ 20 cm)。将采集的土壤自然风干后，挑拣出碎石、

砂砾、植物残体等，研磨、过 2 mm 尼龙筛，混合均

匀后存放于封口袋中，备用。 

土壤理化性质测定 [11]：利用 pH 计测定土壤

pH(水土质量比=2.5∶1)；采用筛分法测定土壤颗粒

组成；重金属全量采用火焰原子吸收分光光度法测

定。土壤重金属形态分析采用 Tessier 逐级提取法[12]。

供试土壤的重金属全量及基本理化性质见表 1。 

表 1  供试土壤重金属全量和基本理化性质 

颗粒组成(g/kg) 重金属全量(mg/kg) pH 

<0.075 mm 黏粉粒 0.075 ~ 0.25 mm 细砂砾 0.25 ~ 1 mm 粗砂砾 1 ~ 3 mm 石砾 Pb Cd 

6.08 399.7 250.5 77.3 246.2 527.1 46.89 

 

1.2  无患子粗提液的制备 

将无患子果皮烘干、粉碎，得到粒径<18 目的碎

料。热解–酶法：准确称取 10 g 无患子粉末放入烧杯

中，先 90 ℃热解 30 min，离心进行第一波上清液 A

提取；离心得到的残渣用蒸馏水作为溶剂以 1∶10 固液

比置于三口烧瓶中，加入 0.01 g 纤维素酶后 50 ℃ 恒

温提取 3 h，将提取液 85 ℃灭酶后絮凝沉降[13]，离心

后取第二波上清液 B；A、B 液混合制得 100 g/L 的

高浓度无患子粗提液(WHZ-100)；后用去离子水稀释

分别制成不同质量浓度的无患子粗提液(WHZ-x；x

表示无患子粗提液的质量浓度，g/L)。普通水提法[14]：

称取 10 g 无患子粉末放入烧杯中，加入 100 mL 蒸馏

水，50  ℃ 恒温提取 3 h，后离心取上清液。两种方

法获得的提取液进行总皂苷含量检测。 

1.3  无患子粗提物成分及理化特性表征 

无患子粗提液蛋白质成分检测参照GB 5009.5—

2016 中凯氏定氮法[15]；油脂(总脂肪)检测参照 GB 

5009.6—2016 中的索式提取法[16]；总糖成分检测参

照 GB/T 30359—2013 中氧化还原法[17]；多酚检测参

照 T/AHFIA 005—2018中的 Folin-Ciocalteu 试剂法分

光光度法[18]；三萜检测按照药典方法比色法[19]；皂

苷和水不溶物检测参照 LY/T 3152—2019《无患子皂

苷》[20]；临界胶束浓度检测参考 GB/T 11276—2007

《表面活性剂 临界胶束浓度的测定》[21]；重金属全

量分析采用火焰原子吸收分光光度计测定[11]。 

1.4  无患子粗提物 IR 表征 

将热解–酶法提取的无患子提取液放置烘箱中

50 ℃干燥 24 h，得到的固体物和 KBr 粉末约 1∶100

混合，在玛瑙研钵中研磨均匀后进行压片处理[22]；

采用傅里叶变换红外光谱仪对其进行官能团测定，

扫描波长为 500 ~ 4 000 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描

40 次。 

1.5  淋洗试验 

1.5.1  不同 EDTA-2Na 用量优化试验    按照上述

1.2 制备方法配制 20 g/L 的无患子粗提液 WHZ-20，

各取 150 mL WHZ-20 分别加入 EDTA-2Na 为 0.25、

0.5、1、3、5 g，获得共 5 组淋洗剂，另取 150 mL

蒸馏水为对照组；将上述淋洗剂分别加入到 50 g 污

染土壤中，在 25  ℃ 条件下搅拌 2 h 后以 4 000 r/min

离心 5 min；淋洗离心后的土样经干燥、研磨，测定

Pb、Cd 含量。 

1.5.2  不同无患子原料用量优化试验    配制不同
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质量浓度的 WHZ-x(1、3、5、7、10、20 g/L)，各取

150 mL WHZ-x，分别加入 1 g EDTA-2Na，获得共 6

组淋洗剂，另取 150 mL 蒸馏水为对照组；将上述淋

洗剂分别加入到 50 g 污染土壤中，在 25  ℃ 条件下

搅拌 2 h 后以 4 000 r/min 离心 5 min；淋洗离心后的

土样经干燥、研磨，测定 Pb、Cd 含量。 

1.5.3  不同淋洗剂对污染土壤淋洗效果对比试验    配

制单一 EDTA-2Na(1 g)、单一 EDTA-2Na(3 g)、WHZ- 

20+EDTA-2Na(3 g)、WHZ-5+EDTA-2Na(1 g) 共 4 组

淋洗剂；将上述淋洗剂各 150 mL 分别加入到 50 g 污

染土壤中，在 25  ℃ 条件下搅拌 2 h 后以 4 000 r/min

离心 5 min；将淋洗离心后土样干燥、研磨，测定 Pb、

Cd 含量。 

1.5.4  不同联合方式下淋洗效率的对比试验    先

EDTA-2Na+后 WHZ 顺序：将 3 g EDTA-2Na 加入到

150 mL 水溶液中，配制淋洗剂；将淋洗剂加入到 50 g

污染土壤中，在 25  ℃ 条件下搅拌 4 h 后以 4 000 r/min

离心 5 min，淋洗离心后土样再次用 WHZ-20 淋洗

2 h，之后分离得到的土样经干燥、研磨，测定 Pb、 

Cd 含量。先 WHZ+后 EDTA-2Na 顺序：先 WHZ-20

淋洗 4 h，后以 WHZ-20+EDTA-2Na(3 g) 淋洗剂淋洗

2 h，具体用量、淋洗离心条件和离心后土样处理同上。 

1.5.5  不同淋洗时间对污染土壤淋洗效果的对比试

验    将 WHZ-5+EDTA-2Na(1 g) 淋洗剂 150 mL 加

入到 50 g 污染土壤中，在 25  ℃ 条件下搅拌不同时

间(0.5、1、2、4、8、12、16、24 h)后以 4 000 r/min

离心 5 min，淋洗离心后土样经干燥、研磨，测定 Pb、

Cd 含量。 

1.6  数据处理 

采用 SPSS 26.0对试验数据进行统计以及单因素

方差分析(P<0.05)；图表均采用 Origin 6.0 制作完成。 

2  结果与讨论 

2.1  无患子粗提液成分表征及理化特性 

根据表征结果(表 2)可知，采用热解-酶法制备的

无患子粗提液主要成分是总糖(739.27 g/kg)；其次为

总三萜类皂苷(16.8 g/kg)，其比较容易变质，故建议

后续工程应用需采取低温或保质处理进行保存。 

表 2  无患子粗提液成分表 

材料 蛋白质(g/kg) 多酚(g/kg) 总糖(g/kg) 总三萜类皂苷(g/kg) 油脂(g/kg) 

无患子粗提液 2.2 9.8 739.27 16.8 0.9 

 
根据表 3 可知，无患子粗提液主要为有机质(含

量约为 900 g/kg)，呈弱酸性(pH=4.9)，这是由于糖苷

水解的原因；采用热解–酶法制备获得的总皂苷含量

为 17.0 g/kg，比普通水提法(9.1 g/kg)获得的总皂苷含

量更高，这表明通过创新改良提取法进行浸提，获得

了更多的皂苷类物质，从而大大降低无患子原料的用

量；提取的无患子粗提液表面张力为 36.42 Mn/m，

临界胶束浓度为 220.84 mg/L，是天然的非离子型表

面活性剂[23]，有较强的表面活性，生物可降解力强，

对环境无污染无残留；粗提液中含有微量重金属，但

对土壤的影响可忽略不计。 

表 3  无患子粗提液特性表 

指标 数值  指标 数值

pH 4.90 Pb(mg/kg) 0.49

表面张力(Mn/m) 36.42 Cd(mg/kg) 0.08

有机质(g/kg) 899 Cr(mg/kg) 0.73

水不溶物(g/kg) 55.0 As(mg/kg) 0.01

总皂苷含量(热解–酶法，g/kg) 17.0

 

Hg(mg/kg) 41.8

临界胶束浓度(mg/L) 220.84 
总皂苷含量(普通

水提法，g/kg) 
9.1

2.2  IR 表征结果 

如图1 所示，在3 300 ~ 3 500 cm–1、1 100 ~ 1 000 cm–1

都有很强的 –OH 吸收峰；3 398 cm–1 有一宽峰，为

醇类的 R–OH 与羧基中 –OH 的伸缩振动；2 933 cm–1

处是烷烃基团的伸缩振动；1 604 cm–1 为单烯烃的

C=C 伸缩振动峰；1 722 cm–1 对应 C=O 的伸缩振动

峰；1 380 cm–1 处弯曲振动峰是脂肪族化合物和木质

素中的 –CH3 基团和 C–H 特征峰；1 049 cm–1 波峰主 

 

图 1  无患子粗提液红外光谱图 
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要是羧酸中 C–O 伸缩振动[24]。结果表明，此红外光

谱符合无患子皂苷分子特征峰结构，其亲水基团中含

有羧基，对重金属 Pb、Cd 具有一定的螯合作用[25]。 

2.3  不同 EDTA-2Na 用量及无患子质量浓度优化

试验 

由图 2 可知，复配淋洗剂 WHZ-20+EDTA-2Na

随着 EDTA-2Na 的用量不断增加，Pb、Cd 去除率呈

现逐渐提高的趋势。当 EDTA-2Na 用量为 1 g 时，对

重金属 Pb 的去除率为 80.39%，对 Cd 的去除率为

78.16%；继续增加用量，Pb、Cd 的去除率基本保持

不变。虽然当 EDTA-2Na 用量为 3 g 时，淋洗剂对重

金属 Pb 的去除率为 81.37%、对 Cd 的去除率为

81.40%，但从成本上考虑，1 g 的添加量也能达到较

好的效果。因此，复配淋洗剂中 EDTA-2Na 的优选量

为 1 g(每 50 g 土)。研究表明[26]，EDTA-2Na 对土壤

中 Pb2+、Cd2+ 有很强的螯合能力，能将 Pb、Cd 残渣

态活化转换至水溶态及交换态等形态，从而提升土壤

中重金属的可迁移性。随着 EDTA-2Na 用量的增加，

混合溶液对 Pb2+、Cd2+ 淋洗量增幅变小，可能是因

为土壤中可参与螯合作用的 Pb2+、Cd2+ 逐渐变少，

同时存在其他阳离子参与螯合竞争，降低了 Pb2+、

Cd2+ 淋洗效率[27]；另一种可能是高细粒土壤团聚体

对 Pb2+、Cd2+ 的吸附能力较强，导致土壤中 Pb2+、

Cd2+ 无法与螯合剂发生螯合[28]。 

 
(图中小写字母不同表示同一重金属不同条件下去除率差异达

P<0.05 显著水平，下图同) 

图 2  不同 EDTA-2Na 用量对 Pb、Cd 的去除率 
 
复配淋洗剂 WHZ-x+EDTA-2Na 随着无患子粗提

液浓度增加，其 Pb、Cd 去除率呈现逐渐提高的趋势

(图 3)。当 WHZ 浓度为 5 g/L 时，淋洗剂对重金属

Pb 的去除率为 76.50%、对 Cd 的去除率为 73.40%；

WHZ 浓度达到 20 g/L 时，Pb、Cd 的去除率达到最

大，分别为 80.39%、78.16%。可见，在试验浓度范

围内，WHZ 浓度为 20 g/L 对重金属的去除率最大，

但从实际成本考虑，使用 WHZ-5 联合 EDTA-2Na 混

合淋洗也具有较好的重金属淋洗效果。因此，在实际

场地应用时，应选择 WHZ 浓度为 5 g/L。上述结果

发现：EDTA-2Na 一定用量时，随着无患子粗提液浓

度的增加，复配淋洗剂对 Pb2+、Cd2+ 的去除率也逐

渐提高，这是因为胶束可以很容易地分散污染物，并

降低表面张力来破坏高细粒含量土壤和重金属之间

的黏附性[29]。此外，低浓度时，单分子的皂苷易附

着于土壤颗粒表面，导致重金属的去除量较低，当无

患子皂苷浓度增大至超过其临界胶束浓度时，皂苷分

子会形成胶团，Pb2+、Cd2+ 嵌入到胶团的单个皂苷

分子之间，无法被土壤颗粒重新吸附，从而使 Pb2+、

Cd2+ 随胶团转移至土壤液相中[30]。 

 

图 3  不同无患子粗提液浓度对 Pb、Cd 的去除率 
 

2.4  不同淋洗剂对重金属去除率的影响 

由图 4 可知，单一 EDTA-2Na(3 g) 淋洗剂对重

金属 Pb 和 Cd 的去除率分别为 77.81% 和 73.80%；

WHZ-20+EDTA-2Na(3 g) 对重金属 Pb 和 Cd 的去除

率分别为 81.37% 和 81.40%；由此可见，无患子粗

提液对重金属去除率有一定提升效果，但提升效果有

限，主要是因为 EDTA-2Na(3 g) 使用量较大，其去

除重金属效果较好。此外，单一 EDTA-2Na(1 g) 淋

洗剂对重金属 Pb 和 Cd 的去除率分别为 55.30% 和

41.00%；而 WHZ-5+EDTA-2Na(1 g) 对重金属 Pb 和

Cd 的去除率分别达到 76.50% 和 73.40%。可见，当

EDTA-2Na 用量较小时，无患子粗提液的加入对 Pb

和 Cd 的淋洗效果有较好的促进作用。一方面，可能

是由于无患子的胶束增溶作用，促使被吸附的 Pb 和

Cd 离子释放[31]；另一方面，无患子粗提液中含有有

机酸物质，包括酚类、氨基酸、葡萄糖酸等[25]，此
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类物质在淋洗过程中解离出 H+，发挥酸解作用，促

进了土壤中酸溶态、氧化还原态 Pb 和 Cd 的析出，进

一步提高了 Pb 和 Cd 的去除率[32]。因此，综上可知，

无患子粗提液对低浓度 EDTA-2Na 有较好的提升效果，

两者表现出协同作用，能极大减少 EDTA-2Na 的用量。 

 
(Eluent 1：EDTA-2Na(1 g)；Eluent 2：EDTA-2Na(3 g)；Eluent 3：

WHZ-20+EDTA-2Na(3 g)；Eluent 4：WHZ-5+EDTA-2Na(1 g)) 

图 4  不同淋洗剂对 Pb、Cd 去除率的影响 
 

2.5  不同联合淋洗方式对重金属去除率的影响 

由图 5 可知，WHZ-20+EDTA-2Na(3 g) 同时混

合淋洗的重金属去除效果(Pb：80.39%、Cd：78.16%)

优于先 WHZ-20 淋洗+后 EDTA-2Na 淋洗和先

EDTA-2Na 淋洗+后 WHZ-20 淋洗，而先 EDTA-2Na

淋洗+后 WHZ-20 淋洗总体效率高于先 WHZ-20 淋洗

+后 EDTA-2Na 淋洗。此外，对比混合淋洗方式，两

种先后淋洗方式对土壤 Pb 的最高去除率分别下降了

24.51% 和 4.75%，对 Cd 的最高去除率分别下降了

13.79% 和 8.34%。先利用 WHZ-20 淋洗后，土壤中

的易迁移态 Pb 和 Cd 被淋洗脱离土壤表面，而难迁

移态含量变化较小，后用 EDTA-2Na 淋洗去除的重金

属含量有限，而 EDTA-2Na 淋洗后难迁移态仍然残留

于土壤中；此外，也可能 Pb2+ 和 Cd2+ 被高细粒土壤

重新吸附 [ 2 6 ]，导致总体去除效率较低。先加入

EDTA-2Na 使其与重金属 Pb 和 Cd 先行螯合，同时将

部分残渣态转换为易迁移态，此时加入无患子粗提液

会使土壤中剩余的易迁移态产生反应形成新的络合

物。同时混合淋洗，无患子进入土壤中后，能够改变

土壤固液界面性质，使重金属脱离土壤颗粒进入到溶

液中。此时，EDTA-2Na 优先与可溶性金属螯合，在

将部分残渣态转换过程中，进入到溶液中的重金属离

子又与无患子皂苷络合[33]，然后跟随溶液被去除。

结果表明，混合淋洗方式能最大程度发挥两者的协同 

 
(1：先 WHZ-20 淋洗+后 EDTA-2Na 淋洗；2：先 EDTA-2Na 淋洗

+后 WHZ-20 淋洗；3：WHZ-20+EDTA-2Na 同时淋洗) 

图 5  不同联合淋洗方式对 Pb、Cd 去除率的影响 
 
作用以去除重金属，故优选同时混合淋洗的方式。 

2.6  不同淋洗时间对重金属去除率的影响 

从图 6 可知，淋洗时间从 0.5 h 延长到 2 h，土壤

中重金属的去除率逐渐提升，当淋洗时间达到 2 h 时，

WHZ-5+EDTA-2Na 对 Pb、 Cd 的去除率分别为

76.50%、73.40%；在淋洗时间为 2 ~ 8 h 区间，土壤

中重金属的去除率稍微降低，淋洗 8 h 时 Pb、Cd 的

去除率分别降低为 74.2%、70.1%；在淋洗时间为 8 ~ 

24 h 区间内去除率呈现上升趋势，淋洗 12 h 时 Pb、

Cd 的去除率分别为 75.81%、73.00%，淋洗 16 h 时

Pb、Cd 的去除率分别为 78.30%、72.10%，淋洗 24 h

时 Pb、Cd 的去除率分别为 79.39%、76.50%。在 0 ~ 

2 h 区间内 Pb、Cd 去除率逐渐增大的原因可能是在

污染土壤中加入复配淋洗剂，其有效成分(皂苷)通过

胶束作用[30]，改变了土壤固液相的界面张力，与可

溶态 Pb、Cd 形成可溶性金属络合物；同时由于螯合

剂的存在，使难于交换出来的部分可还原态和吸附在

土壤固相的结合态 Pb 和 Cd 析出；故无患子与

EDTA-2Na 的联合作用在淋洗前期(0 ~ 2 h)有效地去

除了大部分可溶态 Pb、Cd 的量。在淋洗时间为 2 ~ 8 h

区间，淋洗过程中随时间增加，重金属 Pb、Cd 被土

壤重新吸附，导致去除率稍微降低。在淋洗时间为

8 ~ 24 h 区间内，去除率又增长的原因是随着淋洗时

间的延长，重金属又从土壤固相中解吸出来，而且其

他难溶金属形态随接触时间增加逐渐释放，导致重金

属 Pb 和 Cd 的去除率缓慢提高。综上，对比淋洗 2 h

与淋洗 16 h 的重金属去除率没有显著差异，且在工

程应用上 2 h 的淋洗时间更短更为经济，因此可认为

淋洗时间为 2 h 能达到较优去除效果。 
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图 6  淋洗时间对 Pb、Cd 去除率的影响 
 
同时，采用一级动力学方程、二级动力学方程、

双常数方程和 Elovich 方程进行拟合分析[34]，并通过

拟合相关决定系数值(R2)的大小判断拟合程度，以期

筛选出最适合的动力学模型。拟合结果表明，用二级

动力方程来描述淋洗剂提取土壤中重金属 Pb 的动力

学特征，其方程为 y=0.003 1x+0.012 5，决定系数

R2=0.937 7；重金属 Cd 的动力学方程为 y=0.003 2x+ 

0.013 2，R2=0.897 8；拟合度均较好，符合二级动力学 

方程，说明该反应过程具有反应级数为 2 的化学反应

的动力学特征[35]。 

2.7  重金属形态分析 

研究表明[36]，重金属污染物赋存形态主要以酸

可溶态、可还原态和可氧化态为主，这几种形态的重

金属离子迁移能力和生物有效性相对较高。Tessier 5

步连续提取法[12]是常用的土壤重金属形态分类及提

取方法。从图 7 可知，不同淋洗剂淋洗前原土壤中

Pb 主要以可交换态和铁锰氧化态形式存在。经

WHZ-5+EDTA-2Na(1 g)复配淋洗剂处理后，Pb 的可

交换态、铁锰氧化态、有机结合态去除明显，其含量

分别下降 71.00%、98.20%。在污染土壤中 Cd 主要以

物理吸附为主[37]，极易活化存在于土壤溶液中。试

验土壤中 Cd 也主要分布在可交换态和铁锰氧化态

中，残渣态、有机结合态和碳酸盐结合态中分布较少。

经复配淋洗剂处理后，重金属 Cd 的部分可交换态和

铁锰氧化态也能被有效去除，其降幅分别达到

84.40% 和 82.30%，这是由于 EDTA-2Na 极易与可溶

态 Cd 螯合，同时在皂苷胶束的协作下能够极大去除

土壤中 Cd 含量。此外，复配淋洗剂处理也能去除一

部分有机结合态和残余态 Cd，但去除率较低。 

 

图 7  不同淋洗剂处理 Pb、Cd 污染土壤后重金属各形态分布 

 
 

3  结论 

1) 热解–酶法制得无患子粗提液所含总皂苷量为

17.0 g/kg，该方法制备粗提液不需提纯，提取简单方便。 

2) 无患子粗提液联合 EDTA-2Na 对高细粒污染

土壤中重金属均具有一定的去除能力，在 EDTA 淋洗

体系上添加无患子粗提液后，Cd 和 Pb 的去除率提

高。WHZ+EDTA-2Na 复配淋洗剂优选的用量为

EDTA-2Na 1 g、无患子粗提液 5 g/L。在淋洗体系中，

土壤与淋洗液的比例为 1∶3(m∶V)，WHZ-5+EDTA- 

2Na(1 g) 淋洗 2 h 对 Cd 和 Pb 的去除率分别达到

76.50% 和 73.40%。 

3) 综合考虑淋洗效率，淋洗顺序可选择 WHZ+ 

EDTA-2Na 同时混合淋洗的方式；WHZ+EDTA-2Na

淋洗剂对可交换态 Cd 和铁锰氧化态 Pb 的去除效果

好，这极大降低了重金属的环境迁移风险，说明复配

淋洗剂用于高细粒土壤重金属污染淋洗修复有较大

潜力。 

4) 无患子联合 EDTA-2Na 协同洗脱方式为处置

高细粒污染土壤提供了工程借鉴。 



1150 土      壤 第 56 卷 

http://soils.issas.ac.cn 

参考文献： 

[1] 郑瑞伦, 朱永官, 孙国新. 人工技术土壤研究进展与展

望[J]. 土壤学报, 2024, 61(1): 1–15. 

[2] 王瑞琪, 栗现文, 郑哪, 等. 微咸水冰体融出水质及基

于 HYDRUS-1D 的土壤淋洗特征研究 [J]. 土壤学报 , 

2023, 60(2): 378–389. 

[3] 胡永丰, 郦和生, 秦会敏. 重金属污染土壤淋洗优化技

术进展[J]. 化工环保, 2019, 39(5): 506–509. 

[4] 陈杰. 有机酸淋洗法和固化稳定化法修复重金属污染土

壤研究[D]. 杭州: 浙江大学, 2015. 

[5] 张文, 徐峰, 杨勇, 等. 重金属污染土壤异位淋洗技术

工艺分析及设计建议[J]. 环境工程, 2016, 34(12): 177– 

182, 187. 

[6] Pociecha M, Kastelec D, Lestan D. Electrochemical EDTA 

recycling after soil washing of Pb, Zn and Cd contaminated 

soil[J]. Journal of Hazardous Materials, 2011, 192(2): 

714–721. 

[7] Qiao J B, Sun H M, Luo X H, et al. EDTA-assisted 

leaching of Pb and Cd from contaminated soil[J]. 

Chemosphere, 2017, 167: 422–428. 

[8] 蒋煜峰, 展惠英, 袁建梅, 等. 表面活性剂强化 EDTA 络

合洗脱污灌土壤中重金属的试验研究[J]. 农业环境科学

学报, 2006, 25(1): 119–123. 

[9] 胡造时, 莫创荣, 覃利梅, 等. 无患子皂苷对土壤重金

属 Cr 的淋洗修复[J]. 广西大学学报(自然科学版), 2016, 

41(5): 1683–1688. 

[10] 可欣, 李培军, 巩宗强, 等. 重金属污染土壤修复技术

中有关淋洗剂的研究进展[J]. 生态学杂志, 2004, 23(5): 

145–149. 

[11] 鲁如坤. 土壤农业化学分析方法[M]. 北京: 中国农业科

学技术出版社, 2000. 

[12] 邓晓霞, 米艳华, 黎其万, 等. 利用改进的 BCR 法和

Tessier 法提取稻田土壤中 Pb、Cd 的对比研究[J]. 江西

农业学报, 2016, 28(9): 64–68. 

[13] 杨安平, 蔡小连. 纤维素酶提取无患子总皂苷的正交设

计实验优选[J]. 中医药导报, 2012, 18(3): 73–74. 

[14] 金秋, 奚立民, 张昕欣, 等. 无患子总皂苷提取工艺对

比[J]. 浙江农业科学, 2013, 54(6): 683–686. 

[15] 王金灿. GB5009.5—2016《食品安全国家标准食品中蛋

白质的测定》之 5.1 凯氏定氮法具体操作疑难解析[J]. 食

品安全导刊, 2018(30): 54–55. 

[16] 国家卫生和计划生育委员会, 国家食品药品监督管理总

局. 食品安全国家标准 食品中脂肪的测定: GB 5009.6—

2016[S]. 北京: 中国标准出版社, 2017. 

[17] 国家市场监督管理总局, 国家标准化管理委员会. 蜂花

粉: GB/T 30359—2021[S]. 北京: 中国标准出版社, 2022. 

[18] 彭珍珍. 黑米花色苷调控内质网应激增强 RPE 细胞屏障

功能机制研究[D]. 长沙: 中南林业科技大学, 2022. 

[19] 方译晨. 无患子皂苷水提液与螯合剂联合作用修复镉污

染土壤的研究[D]. 南宁: 广西大学, 2019. 

[20] 国家林业和草原局, 全国林化产品标准化技术委员会. 

无患子皂苷: LY/T 3152—2019[S]. 北京: 中国标准出版

社, 2020.  

[21] 国家质量监督检验检疫总局, 中国国家标准化管理委员

会. 表面活性剂 临界胶束浓度的测定: GB/T 11276—

2007[S]. 北京: 中国标准出版社, 2007. 

[22] 肖罗怡. 植物材料水浸提剂对污染土壤锌和镉淋洗效率

研究[D]. 雅安: 四川农业大学, 2016. 

[23] 魏凤玉, 余锦城, 解辉. 天然无患子皂苷的提取分离[J]. 

安徽化工, 2007, 33(3): 15–17. 

[24] 马娇, 熊华斌, 高金婷, 等. 无患子提取物促进柠檬酸– 

EDTA 修复铜、铅污染土壤[J]. 食品工业, 2019, 40(2): 

177–181. 

[25] 韩剑宏, 张达, 张连科, 等. 皂素和柠檬酸复合淋洗土

壤中的钍[J]. 化工环保, 2018, 38(6): 675–680. 

[26] 杨冰凡 , 胡鹏杰 , 李柱 , 等 . 重金属高污染农田土壤

EDTA 淋洗条件初探[J]. 土壤, 2013, 45(5): 928–932. 

[27] 董汉英, 仇荣亮, 赵芝灏, 等. EDTA淋洗修复Cu污染土

壤的去除效率与适宜淋洗剂用量的选取[J]. 中山大学学

报(自然科学版), 2010, 49(3): 135–139. 

[28] 王丹瑞, 贾旭, 于凌, 等. 镉及其络合物在黏土上的吸

附行为[J]. 世界地质, 2010, 29(4): 663–667. 

[29] 余春瑰, 张世熔, 姚苹, 等. 四种生物质材料水浸提液

淋洗镉污染土壤及其废水处理研究[J]. 土壤, 2015, 47(6): 

1132–1138. 

[30] 丁宁, 徐贝妮, 彭灿, 等. 比较两种表面活性剂淋洗去

除土壤中的重金属 [J]. 环境工程学报 , 2017, 11(11): 

6147–6154. 

[31] 杨鹤群, 韩春蕊, 赵丹青, 等. 无患子皂素的表面活性

及复配增效性能[J]. 化工进展, 2015, 34(12): 4343–4347, 

4355. 

[32] 张雅鑫. 生物源表面活性剂微泡沫化对土壤 PAHs 的洗

脱效能研究[D]. 太原: 山西大学, 2021. 

[33] 曹勤英, 黄志宏. 污染土壤重金属形态分析及其影响因

素研究进展[J]. 生态科学, 2017, 36(6): 222–232. 

[34] 许端平, 李晓波, 孙璐. 有机酸对土壤中Pb和Cd淋洗动

力学特征及去除机理[J]. 安全与环境学报, 2015, 15(3): 

261–266. 

[35] 陈逸斌, 吴明红, 杨洁, 等. 表面活性剂与柠檬酸联合

洗涤高黏性土壤中的重金属[J]. 化工环保, 2019, 39(5): 

532–537. 

[36] 郑志林. 改良剂—植物联合修复对铅锌废渣重金属地球

化学特征影响及作用机制[D]. 贵阳: 贵州大学, 2019. 

[37] 房献宝, 张智钧, 赖阳晴, 等. 新型污泥生物炭对土壤

重金属 Cr 和 Cd 的修复研究[J]. 生态环境学报, 2022, 

31(8): 1647–1656. 
 

 


