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Abstract：To explore the role of the biodegradable chelating agent nitrilotriacetic acid（NTA）for the substitution of ethylenediaminetetraacetic
acid disodium（EDTA） in mixed reagents, this study evaluated the washing kinetics of these mixed reagents, alongside the effects of
concentration, solid-liquid ratios, pH values, and washing times, on their corresponding removal efficiencies of Cr（Ⅵ）-polluted soil,
specifically by treating soil with NTA and EDTA compounded with oxalic acid and tartaric acid, respectively. In addition, the BCR
sequential extraction procedure was used to analyze the differences in chemical states, mobility, and stability of heavy metals within the soil
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摘 要：为探究可生物降解螯合剂氨三乙酸（NTA）替代乙二胺四乙酸二钠（EDTA）在复配淋洗剂中的作用，本文研究了NTA和

EDTA与草酸和酒石酸所配制的复配淋洗剂在不同浓度、固液比、pH值和淋洗时间下对Cr（Ⅵ）污染土壤淋洗效果的影响及淋洗

动力学，此外还使用顺序提取方案（BCR）分析了淋洗前后土壤中重金属的形态、迁移率和稳定性变化。结果表明：混合等体积的

0.25 mol·L-1 NTA和0.3 mol·L-1草酸在固液比为1∶9、pH为3、淋洗时长为240 min条件下达到最大Cr（Ⅵ）去除效率82.94%，这与使用

EDTA淋洗时的效率相近；该复配淋洗剂淋洗Cr（Ⅵ）污染土壤时的动力学符合拟二级动力学方程；BCR实验结果表明，NTA和草酸复

配淋洗后土壤中 Cr的弱酸可提取态、可氧化态和残渣态组分含量分别从 6 346.67、4 280.00、2 387.67 mg·kg-1下降至 1 161.67、
433.35、741.00 mg·kg-1，可还原态组分从2 746.67 mg·kg-1上升至6 016.67 mg·kg-1，污染土壤重金属迁移率下降。淋洗后土壤有机质

含量从13.47%上升至30.56%，脲酶和脱氢酶活性分别从46.32、329.09 μg·d-1·g-1降低至29.36、131.98 μg·d-1·g-1，土壤结构基本与原

土一致。因此，NTA与草酸复配淋洗剂是一种高效且对土壤影响较小的淋洗剂。

关键词：土壤淋洗；Cr（Ⅵ）；复配淋洗剂；淋洗动力学；BCR提取法
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据估计，在过去 50年内，全球有超过 3万 t的铬

（Cr）排放到环境中，其中大部分在土壤中积累，造成

严重的Cr污染[1]，同时Cr会通过农作物及生物富集作

用影响人类健康[2]。2014年发布的《全国土壤污染状

况调查公报》显示，全国土壤总超标率为 16.1%，无机

重金属污染物点位超标率为 21.7%，其中Cr占 1.1%；

污染类型以无机污染为主，占全部超标点位的

82.8%[3]。我国工业区Cr污染土壤主要集中在东南丘

陵、云贵高原和长江以南地区；农业区Cr污染土壤主

要集中在安徽、湖北和四川等地[1]。陈雅丽等[4]分析

了我国近十年土壤重金属污染来源发现 Cr 的人为

污染源贡献较少，主要受土壤母质的控制，同时伴

随少量的工农业和大气沉降活动。土壤中的Cr主要

以 Cr（Ⅲ）或 Cr（Ⅵ）形式存在。其中，Cr（Ⅲ）主要以

Cr（H2O）3+6 、CrOH2+、Cr（OH）-4和 Cr（OH）3的形式存在；

Cr（Ⅵ）主要以 CrO2-4 和 HCrO-4等阴离子形式存在[5]。

Cr（Ⅵ）因具有致癌性、高毒性而被列为对人体危害最

大的8种化学物质之一[6]。

目前，Cr（Ⅵ）污染土壤主要通过以下两种方式进

行修复：将 Cr（Ⅵ）还原为 Cr（Ⅲ）和直接将 Cr（Ⅵ）从

土壤中去除[7]。这些修复方式又衍生出一系列修复

技术，如固化/稳定化、淋洗、电动修复和生物修复等。

土壤淋洗技术是使淋洗剂穿过污染土壤，通过溶解、

螯合、解吸等作用将土壤中的重金属提取至淋洗剂

中，然后对淋洗液进行回收、再利用，并最终进行处理

和处置的过程[8]。根据淋洗剂不同的特性和修复机

制将其分为 4类[9]。无机淋洗剂主要包括水、酸、碱和

盐[10]。螯合剂主要包括天然螯合剂和人工合成螯合

剂，可与土壤中的重金属形成稳定的强络合物，促进

重金属的解吸[11]。低分子有机酸主要包括草酸、酒石

酸和柠檬酸等，其去除重金属的方式主要分为 3种：

（1）与重金属直接形成带正电的络合物；（2）有机酸官

能团与重金属形成络合物；（3）与重金属形成高度溶

解的络合物[7]。表面活性剂主要分为阴离子型、阳离

子型、非离子型和两性表面活性剂[12]。

乙二胺四乙酸二钠（EDTA）是目前应用最广泛的

人工螯合剂，其对土壤中大部分重金属都具有较好的

淋洗效果[13]。EDTA降解周期长，大量使用易影响土

壤性质，并对生态造成二次污染[14]。而氨三乙酸

（NTA）是一种可生物降解的天然多羧基氨基酸类螯

合剂，它在土壤环境中的半衰期为 3~7 d[15]，二次污染

较小。草酸、酒石酸等有机酸可以促进土壤颗粒物中

重金属的迁移和转化[16]。Shukla 等[17]用 EDTA 与 N-
乙酰-L-半胱氨酸淋洗Cr（Ⅵ）污染土壤，发现二者对

Cr（Ⅵ）的去除率分别为 14.3%和 65.7%。近年来，多

种土壤淋洗剂的联合使用已经成为研究重点，郭晓

方等[18]将谷氨酸二乙酸四钠-EDTA-柠檬酸按摩尔比

1∶1∶3进行复配，其对Cd、Pb、Cu、Zn的去除率分别为

44.30%、28.78%、26.44%、11.49%。

本文主要使用NTA、EDTA和两种有机酸（草酸、

酒石酸）混合的复配淋洗剂处理重金属污染土壤。探

究淋洗剂浓度、固液比、pH值、淋洗时间等因素对淋

洗效果的影响及动力学特征，同时结合最佳反应条件

下淋洗前后土壤中Cr的形态变化来分析土壤重金属

的迁移率及稳定性，以此来确定可生物降解的螯合剂

NTA是否能够有效替代EDTA在淋洗剂中的作用。

1 材料与方法

1.1 试验材料和药剂

受试土壤采自天津某铬渣污染场地。土壤在室

温下风干，去除石块等杂物，用破碎机破碎过 100目

筛后混匀，密封保存。

试剂包括EDTA、NTA、酒石酸、草酸、NaOH、三氯

化六氨合钴、硫酸、磷酸、二苯碳酰二肼等，试剂均为

before and after washing. The corresponding results demonstrated that a maximum Cr（Ⅵ）removal efficiency of 82.94% could be achieved
by using a mixed solution of 0.25 mol·L-1 NTA and 0.3 mol·L-1 oxalic acid in equal volume with a solid-liquid ratio of 1∶9, pH of 3, and
washing time of 240 min, which was consistent with that of EDTA. The Pseudo-second-order kinetic equation could be applied in the
washing kinetic process. Meanwhile, the BCR results demonstrated that the Cr contents of the mild acid-soluble, oxidizable, and residual
fractions in the soil were reduced from 6 346.67, 4 280.00 mg·kg-1, and 2 387.67 mg·kg-1 to 1 161.67, 433.35 mg·kg-1, and 741.00 mg·
kg-1, respectively, after washing; in contrast, the reducible fraction increased from 2 746.67 mg·kg-1 to 6 016.67 mg·kg-1 following washing,
thereby indicating that heavy metal mobility was inhibited in the contaminated soil. Additionally, the organic matter content in the soil rose
significantly after washing（from 13.47% to 30.56%）, as the content of urease and dehydrogenase declined from 46.32 μg·d-1 · g-1 and
329.09 μg·d-1·g-1 to 29.36 μg·d-1·g-1 and 131.98 μg·d-1·g-1, respectively; nonetheless, soil composition predominantly remained the
same. Therefore, this compound of NTA and oxalic acid is an efficient eluant which has little effect on the soil.
Keywords：soil washing; chromium（Ⅵ）; mixed reagent; washing kinetic; BCR
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分析纯；试验溶液均采用去离子水配制。

1.2 试验方法

1.2.1 土壤理化性质测定方法

受试土壤 pH值采用电位法测定；土壤中Cr（Ⅵ）

的前处理使用《土壤和沉积物 六价铬的测定 碱溶液

提取-火焰原子吸收分光光度法》（HJ 1082—2019）中

的碱溶液提取法，再用二苯碳酰二肼分光光度法测定；

土壤中总Cr的测定采用火焰原子吸收分光光度法；上

清液中Cr（Ⅵ）的测定采用二苯碳酰二肼分光光度法；

上清液中总Cr的测定采用高锰酸钾氧化-二苯碳酰二

肼分光光度法；土壤中有机质采用烧灼减量法测定；土

壤中阳离子交换量采用三氯化六氨合钴浸提-分光光

度法测定；土壤淋洗前后重金属形态分析采用BCR提

取法；土壤脲酶和脱氢酶活性采用对应试剂盒（购自苏

州格锐思生物科技有限公司）进行测定；采用毒性浸出

实验（TCLP提取法）评价淋洗前后重金属的迁移性。

受试土壤基本理化性质见表1。

1.2.2 土壤淋洗试验

将 7 种浓度的 NTA 和 EDTA 溶液（浓度分别为

0.005、0.01、0.05、0.1、0.2、0.25、0.3 mol·L-1）依次与 6
种浓度的草酸和酒石酸溶液（浓度分别为 0.01、0.05、
0.1、0.2、0.3、0.4 mol·L-1）每两种浓度为一组按 1∶1的

体积比混合均匀配制成 168种复配淋洗剂，并将 pH
调整至 4.0。称取2.00 g污染土壤于50 mL离心管中，

并加入14 mL上述复配淋洗剂。将离心管置于转速为

40 r·min-1的翻转混匀仪中振荡 1 h，振荡完毕后以转

速 8 000 r·min-1离心 5 min后取上清液，检测其中 Cr
（Ⅵ）的浓度，确定最佳淋洗剂浓度。在最佳淋洗剂浓度

条件下，通过改变固液比（1∶5、1∶7、1∶9、1∶12、1∶15、1∶
20）、pH值（3、4、5、6、7、8、9、10）和淋洗时间（5、15、30、
60、120、240、480、720、960、1 440 min）优化淋洗条件。

在最佳淋洗条件下测定复配淋洗剂对Cr（Ⅵ）和总Cr的
去除效果，每组试验设3个平行样取平均值。

此外，本文采用 Elovich模型和拟二级动力学模

型拟合淋洗剂对土壤中 Cr（Ⅵ）的淋洗动力学数据。

Elovich模型如式（1）所示：

S = a + blnt （1）
式中：S为淋洗量，mg·g-1；a、b为常数，分别表示一定

时间内的淋洗量和淋洗速率；t为淋洗时间，min。b越

大，淋洗速率越大，反之亦然。

拟二级动力学模型如式（2）所示：

qt = kq2e t
1 + kqe t

（2）
式中：qt为 t时刻的Cr（Ⅵ）淋洗量，mg·g-1；t为淋洗时

间，min；qe为平衡时淋洗量，mg·g-1；k为反应速率常数。

1.2.3 重金属迁移率和稳定性分析

在上述试验所确定的最佳淋洗条件下，采用BCR
提取法，分析淋洗前后土壤样品中 Cr（Ⅵ）形态分布

的变化。

土壤重金属迁移率（MF）是土壤中重金属迁移率

和生物有效性的重要指标[19]，其定义如下：

MF = F1
F1 + F2 + F3 + F4

（3）
式中：F1、F2、F3、F4是BCR提取法中不同组分的含量。

稳定性通过土壤重金属稳定性（IR）的简化分配

指数来评估[19]，其定义如下：

IR = ∑
i = 1

k

i2Fi

k2
（4）

式中：i是特定提取步骤的编号；k是最后一个提取步

骤的编号（在BCR提取法中，k=4）；Fi是对应提取步骤

中组分的含量。

2 结果与分析

2.1 淋洗剂浓度对土壤中Cr（Ⅵ）淋洗效果的影响

2.1.1 单一淋洗剂

图 1表示不同浓度的NTA、EDTA、草酸和酒石酸

表1 受试土壤基本理化性质

Table 1 Physicochemical properties of soil samples

pH

7.23

总Cr
Total Cr/（mg·kg-1）

15 615.35

Cr（Ⅵ）/
（mg·kg-1）

2 895.00

有机质
Organic matter/%

13.47

阳离子交
换量CEC/

（cmol·kg-1）

2.02

图1 不同淋洗剂对土壤中Cr（Ⅵ）的去除率

Figure 1 Removal efficiency of various reagents for
Cr（Ⅵ）in the soil
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对土壤中Cr（Ⅵ）的去除率。当NTA和EDTA的浓度

从 0.005 mol·L-1增加到 0.25 mol·L-1时，Cr（Ⅵ）的去除

率分别持续增加至 60.69%和 46.87%，之后淋洗剂的

浓度进一步增加并不能提高重金属的去除率。草酸

在 0.4 mol·L-1时去除率最大为 60.69%，但其浓度为

0.3 mol·L-1时，去除率同样能达到 60.09%，与 0.4 mol·
L-1几乎没有差别，因此从经济角度以及对土壤的影

响程度来看，后续选择 0.3 mol·L-1的草酸为最佳浓

度。此外以酒石酸为淋洗剂在 0.2 mol·L-1达到最佳

去除效果，去除率为 52.66%。这是因为有机酸根会

与土壤颗粒表面的阳离子吸附位点以及其他阴离子

竞争 Cr（Ⅵ），并通过酸溶作用和螯合作用将 Cr（Ⅵ）

从固相转移至液相中[20]。由于 EDTA 是一种金属阳

离子螯合剂，高浓度的 EDTA 会与土壤中的 Cr（Ⅲ）

形成稳定的络合物从而抑制以阴离子形式存在的

Cr（Ⅵ）的释放，因此EDTA对土壤中Cr（Ⅵ）的去除效

果较差[21]。

2.1.2 复配淋洗剂

复配淋洗剂浓度对土壤中 Cr（Ⅵ）的去除有较

大的影响。当 4 种复配淋洗剂浓度较低时，土壤中

Cr（Ⅵ）的去除效果较差，只有 50%左右。如图 2a和

图 2b所示，等体积 0.25 mol·L-1的NTA与 0.3 mol·L-1

草酸或 0.2 mol·L-1酒石酸混合配制的复配淋洗剂对

受试土壤Cr（Ⅵ）的去除率分别为 76.17%和 71.29%，

比单一淋洗剂NTA、草酸和酒石酸有更好的重金属淋

洗效果。同样由图 2c和图 2d可知，EDTA（0.25 mol·
L-1）与草酸（0.3 mol·L-1）或酒石酸（0.2 mol·L-1）所配制

的复配淋洗剂对受试土壤Cr（Ⅵ）的淋洗效果最好，分

别为79.46%和77.76%，并且同样优于单一淋洗剂。之

后继续增加几种复配淋洗剂的浓度，Cr（Ⅵ）的淋洗率基

本维持不变，此时认为淋洗剂的浓度达到最佳。

从图 2整体来看，当有机酸的浓度一定时，增加

螯合剂的浓度，去除率增加不明显。而当螯合剂的浓

度一定时，增加有机酸的浓度，复配淋洗剂去除率的

增幅能够达到 10~20个百分点。与单一淋洗剂相比，

复配淋洗剂对土壤中重金属的去除有显著的提升，造

成这一现象的原因是有机酸提供的氢离子可以促进

碳酸盐矿物和氧化物、氢氧化物溶解，然后释放出的

重金属离子与—COO 键结合生成 5环或 6环结构的

螯合物[19，22]，在此基础上，添加NTA或EDTA可以提高

复配淋洗剂对重金属的螯合能力。由于Cr的最外层

电子排布为[Ar]3d5 4s1，当Cr与螯合剂反应时，其 3d、

图2 复配淋洗剂对土壤中Cr（Ⅵ）去除率的影响

Figure 2 Removal efficiency for Cr（Ⅵ）by mixed reagents
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4s与 4p轨道发生 d2sp3杂化，从而生成 6个可接受孤

对电子的杂化空轨道，其可与配体形成变形八面体的

空间构型。其中NTA的 3个端基O与 1个N一共可提

供 4对孤电子，占据 Cr的 4个杂化空轨道，剩下两个

空轨道则由水中羟基O提供的孤对电子占据，形成 3
个螯合环。同理，EDTA由 3个O、1个N与 1个C提供

6对孤电子占据Cr的杂化空轨道，形成 1个螯合环的

变形八面体构型，其具体结构如图3所示[23]。

2.2 固液比对土壤中Cr（Ⅵ）淋洗效果的影响

固液比是影响淋洗效率的一个关键因素，固液比

越大，土壤颗粒与淋洗剂的接触面积也越大，使得淋

洗剂能够更加深入至土壤孔隙中与 Cr（Ⅵ）作用[24]。

固液比过小时，所用的淋洗剂不足以将土壤中的

Cr（Ⅵ）带离。同时固液比也会直接影响到后续淋洗

液的处理成本，因此尽可能减少复配淋洗剂的用量，

同时尽量提高Cr（Ⅵ）的去除率是此部分的重点。固

液比对土壤中Cr（Ⅵ）的淋洗效果如图4所示。

由图 4可见，随着固液比的增加，土壤中 Cr（Ⅵ）

的去除率先缓慢上升，而后基本维持不变。当 NTA
与草酸、酒石酸的固液比增加至 1∶9时，复配淋洗剂

对 Cr（Ⅵ）去除率最大，分别为 76.60%、72.09%。而

EDTA与草酸、酒石酸的固液比为 1∶15时对Cr（Ⅵ）淋

洗效果最佳，去除率分别为 81.20%、81.46%。Cr（Ⅵ）

的去除率由淋洗剂与重金属的摩尔比确定[22]，NTA的

分子量为 191.14，比 EDTA 的 332.61 要低，因此在同

样固液比的条件下，NTA 的摩尔数更大，所以比

EDTA 更快到达固液平衡。当固液比增加到一定值

后，淋洗剂已经过量与土壤颗粒混合，从而去除率达

到平衡。综上结合工程实际和考虑经济因素，NTA与

草酸、酒石酸复配淋洗剂最佳固液比为 1∶9，EDTA与

草酸、酒石酸复配淋洗剂最佳固液比为1∶15。
2.3 pH值对土壤中Cr（Ⅵ）去除效果的影响

如图 5所示，NTA与草酸和酒石酸对Cr（Ⅵ）的去

除率随着 pH 值的增加逐渐降低；EDTA 与草酸和酒

图3 NTA和EDTA配合物的理想八面体结构

Figure 3 Octahedral configuration of CrNTA- and CrEDTA2-

图4 复配淋洗剂固液比对土壤中Cr（Ⅵ）去除率的影响

Figure 4 Effects of solid-liquid ratio of mixed reagents on
Cr（Ⅵ）removal

图5 不同pH对土壤中Cr（Ⅵ）去除率的影响

Figure 5 Effects of pH values on Cr（Ⅵ）removal by
various reagents
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石酸对 Cr（Ⅵ）的去除率随着 pH值的增加先缓慢下

降，然后快速下降，最后维持不变。这是因为 pH值会

对螯合剂的溶解度、金属离子的吸附和解吸、离子的

交换行为产生影响[25]。此外，在 pH<5时，碳酸盐完全

可溶，因此土壤中以碳酸盐形式存在的重金属更易与

螯合剂络合[26]。本研究中，pH 值从 3 增加到 10 时，

NTA与草酸所配制的复配淋洗剂对Cr（Ⅵ）的去除率

从 77.03%下降到 66.17%，NTA与酒石酸所配制的复

配淋洗剂对 Cr（Ⅵ）的去除率从 72.88% 下降到

66.16%。EDTA与草酸、酒石酸所配制的复配淋洗剂

在 pH值范围为 3~5时，去除率几乎没有差别，之后继

续增大淋洗剂的 pH 值至 10 时，去除率分别下降至

70.27%和 71.99%。综上所述，在本研究中 pH值为 3
时，NTA与草酸、酒石酸的去除率最高，pH值为 5时，

EDTA与草酸、酒石酸的去除率最高。

2.4 Cr（Ⅵ）淋洗动力学特征

将前期筛选出的 4种复配淋洗剂的最优使用条

件用于淋洗动力学分析。淋洗时间对土壤中Cr（Ⅵ）

淋洗量的影响见图6。

在淋洗初期，NTA与草酸、酒石酸配制的两种复

配淋洗剂对土壤中 Cr（Ⅵ）的淋洗速率较快，增幅明

显。随着时间的逐渐延长，淋洗的增幅速率逐渐

降低，在 120 min后逐渐趋于平缓，240 min后增长至

最高点，后续不随时间延长而增加，Cr（Ⅵ）淋洗率

即达到淋洗平衡阶段。根据淋洗速率的不同，可将

Cr（Ⅵ）的淋洗过程分为快速反应（0~120 min）、慢速

反应（120~240 min）和淋洗平衡（>240 min）3 个阶

段[27]。同样可将EDTA与草酸、酒石酸的淋洗过程分

为快速反应（0~120 min）、慢速反应（120~480 min）
和淋洗平衡（>480 min）3个阶段。

两种动力学模型拟合得到的各淋洗剂对土壤中

Cr（Ⅵ）的淋洗动力学参数如表2所示。

由表 2 可知，当使用 Elovich 模型进行拟合时，

NTA-酒石酸、EDTA-酒石酸两种淋洗剂的R2值相对

较高，拟合度良好，说明此动力学过程是以非均相扩

散为主的过程[28]。EDTA-酒石酸的 a值大于NTA-酒
石酸，说明前者的淋洗量要更多，b值也呈现同样的

规律，则说明EDTA-酒石酸的淋洗速率更大[29]。使用

拟二级动力学方程进行拟合，NTA-草酸、EDTA-草酸

两种淋洗剂的 R2值比 Elovich模型高，这两种淋洗剂

的实际平衡淋洗量分别为 2.418 mg·g-1和 2.555 mg·
g-1，与拟合得到的理论淋洗量接近，说明拟二级动力

学更适合这两种复配淋洗剂[30]。

2.5 复配淋洗剂对Cr（Ⅵ）和总Cr的去除率

将复配淋洗剂在最佳使用条件下用于污染土壤，

探究其对Cr（Ⅵ）和总Cr的去除效果，实验结果如图 7
所示。

NTA-草酸、NTA-酒石酸、EDTA-草酸和EDTA-
酒石酸对 Cr（Ⅵ）的去除率分别为 82.75%、78.60%、

图6 淋洗时间对土壤中Cr（Ⅵ）淋洗量的影响

Figure 6 Effects of washing time on Cr（Ⅵ）removal

图7 复配淋洗剂对Cr（Ⅵ）和总Cr的去除率

Figure 7 Removal efficiency for Cr（Ⅵ）and total Cr using
mixed reagents

q e
/（m

g·g
-1 ）

表2 不同淋洗剂下Cr（Ⅵ）淋洗动力学方程的相关参数

Table 2 Kinetic parameters of Cr（Ⅵ）washing by different reagents
动力学方程

Kinetic
equation
Elovich

拟二级动力
学方程

参数
Parameter

R2

a

b

R2

k

qe

NTA-草酸
NTA-

oxalic acid
0.830 7
1.788
0.098

0.953 0
0.223
2.388

NTA-
酒石酸
NTA-

tartaric acid
0.892 0
1.542
0.110

0.889 0
0.199
2.210

EDTA-草酸
EDTA-

oxalic acid
0.839 7
1.181
0.116

0.935 0
0.183
2.524

EDTA-
酒石酸
EDTA-

tartaric acid
0.958 0
1.640
0.129

0.828 0
0.180
2.420
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87.39% 和 85.66%；对总 Cr的去除率分别为 47.49%、

43.21%、52.79%和 44.31%。由此可见，两种螯合剂与

两种有机酸所配制的复配淋洗剂对Cr（Ⅵ）和总Cr的
去除率均差别不大，进一步说明NTA替代EDTA的可

行性。

2.6 淋洗前后重金属稳定性和迁移率的变化

为了探究土壤淋洗前后重金属稳定性和迁移率

的变化，将 4种复配淋洗剂在其对应的最佳淋洗条件

下与受试土壤进行振荡淋洗。原土和淋洗后的土壤

用BCR提取法分析其中Cr的含量。淋洗前后土壤中

Cr的形态变化如图8所示。

如图 8所示，原土中的Cr主要以弱酸提取态的形

式存在，其次是可氧化态。经 4种复配淋洗剂淋洗处

理后，弱酸提取态、可氧化态和残渣态的组分有所下

降，可还原态含量都有所上升。Li等[31]发现，使用草

酸和柠檬酸作淋洗剂，可以有效去除土壤中可氧化态

和残渣态的 Cr，并且 Cr在弱酸可提取态和可还原态

中重新分布，这与本研究中可还原态组分增加呈现一

致的结果。

土壤中重金属迁移率和稳定性分析通过MF值和

IR值进行评估，结果如图 9所示。MF值高的土壤其毒

性与生物有效性也很高，IR值越低说明重金属与土壤

结合强度较弱，易被生物吸收[32]。

原土的MF值为 0.41，经过 4种复配淋洗剂淋洗后

NTA-草酸、NTA-酒石酸、EDTA-草酸、EDTA-酒石酸

的MF值分别下降至 0.14、0.15、0.13、0.12，重金属迁移

率和生物有效性大幅度降低，这主要是因为土壤中

大量的弱酸可提取态重金属被去除，残余组分中剩

余金属与土壤间的强键合作用造成的[33]。与此同

时，4种复配淋洗剂淋洗后的 IR值由原土的 0.369分

别下降为 0.307、0.309、0.289和 0.309，淋洗后土壤中

重金属的稳定性有所下降。由BCR提取法得到的结

果可知，IR值下降的原因是土壤中较稳定的可氧化

态和残渣态组分减少，其转化为了较不稳定的可还

原态。这与郑复乐等[34]使用 EDTA 和柠檬酸对重金

属污染土壤进行淋洗后发现 Cr 的可还原态含量有

所上升，重金属稳定性下降的结果一致。综上所述，

螯合剂和有机酸所形成的复配淋洗剂能够有效降低

土壤中重金属的迁移率和潜在风险。

2.7 淋洗前后土壤理化性质变化

使用淋洗法修复重金属污染土壤过程中，不仅

要关注淋洗效果，同时还需要关注淋洗前后土壤理

化性质的变化。土壤有机质含量是体现土壤肥力的

重要指标[35]，土壤脲酶和脱氢酶能够作为微生物学

图8 土壤淋洗前后不同形态Cr的变化

Figure 8 Transformation of chemical states of Cr in the soil before and after washing

图9 土壤淋洗前后MF和 IR值的变化

Figure 9 Comparison of the MF and IR values in the soil before
and after washing

土壤中Cr的含量Content of Cr in soil/（mg·kg-1）
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指标反映土壤的环境变化[36]。土壤理化性质变化如

表 3所示。

由表 3可知，淋洗后土壤中的有机质含量明显上

升，一方面草酸和酒石酸本就是有机酸，另一方面土

壤重金属会与有机酸结合并在土壤中残留，从而使得

土壤有机质增加[37]。在本研究中，淋洗后土壤中脲酶

和脱氢酶的活性降低，这与高一丹等[38]的研究结果一

致。其中使用 NTA与有机酸进行淋洗，土壤有机质

含量和脲酶、脱氢酶活性均比 EDTA与有机酸要高；

TCLP提取态中Cr（Ⅵ）和总Cr的浓度均比EDTA与有

机酸低，NTA-草酸复配相较于原土Cr（Ⅵ）和总Cr浸
出率降低 92.50%和 91.75%。综上所述，NTA-草酸对

土壤毒性更低，淋洗后可降低生态环境风险。

淋洗前后土壤的扫描电镜图见图 10。如图 10a
所示，淋洗前，土壤表面轮廓清晰可见且较为光滑。

经过淋洗处理后，有一些土壤颗粒表面变得粗糙，但

整体的土壤结构仍然清晰可见。这表明了使用 4种

复配淋洗剂进行淋洗，对土壤侵蚀作用小，对土壤结

构的破坏也较小。

2.8 淋洗剂成本核算

结合前文研究，选取 0.25 mol·L-1 的 NTA 与 0.3
mol·L-1草酸进行药剂成本核算，调查得到市面上大部

分工业级 NTA 和草酸的价格分别为 11.8 元·kg-1和

0.95 元·kg-1。处理每千克污染土壤所需淋洗剂的体积

为 9 L，按等体积复配，投加两种试剂量分别为 0.22 kg
和0.17 kg，故淋洗剂所需成本为2.76 元·kg-1污染土壤。

（d）EDTA-草酸EDTA-oxalic acid （e）EDTA-酒石酸EDTA-tartaric acid

（b）NTA-草酸NTA-oxalic acid （c）NTA-酒石酸NTA-tartaric acid（a）原土Primitive soil

图10 淋洗前后土壤的扫描电镜图（×3 000倍）

Figure 10 Scanning electron microscopy（SEM）of soil before and after washing（×3 000 times）

项目 Item

原土Primitive soil
NTA-草酸NTA-oxalic acid

NTA-酒石酸NTA-tartaric acid
EDTA-草酸EDTA-oxalic acid

EDTA-酒石酸EDTA-tartaric acid

有机质
Organic
matter/%

13.47
30.56
31.42
27.00
24.01

脲酶
Urease/

（µg·d-1·g-1）

46.32
29.36
34.16
19.76
21.20

脱氢酶
Dehydrogenase/
（µg·d-1·g-1）

329.09
131.98
126.05
89.68
86.29

TCLP提取Cr（Ⅵ）浓度
Concentration of Cr（Ⅵ）

extracted by TCLP/（mg·L-1）

69.33
5.20
5.70
7.20
8.87

TCLP提取总Cr浓度
Concentration of total Cr

extracted by TCLP/（mg·L-1）

75.17
6.20
6.70
9.03
10.03

表3 土壤淋洗前后理化性质的变化

Table 3 Comparison of physicochemical properties of soil before and after washing
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3 结论

（1）NTA、EDTA与草酸、酒石酸所配制的复配淋

洗剂对Cr（Ⅵ）污染土壤的去除率明显高于单一淋洗

剂。淋洗剂浓度、固液比、pH值和淋洗时间对Cr（Ⅵ）

淋洗效果影响较大，混合等体积 0.25 mol·L-1的NTA
和 0.3 mol·L-1草酸在固液比为 1∶9、pH 值为 3、淋洗

240 min 时对污染土壤 Cr（Ⅵ）的最大去除率为

82.75%，EDTA与草酸在最佳淋洗条件下对污染土壤

Cr（Ⅵ）的去除率为87.39%，两者去除效果相差较小。

（2）Elovich模型更适合NTA或EDTA与酒石酸对

Cr（Ⅵ）的淋洗动力学过程；拟二级动力学模型更适合

NTA或EDTA与草酸对Cr（Ⅵ）的淋洗动力学过程，并

且理论平衡淋洗量与实际平衡淋洗量接近。

（3）BCR结果表明，淋洗后土壤中弱酸可提取态、

可氧化态和残渣态的 Cr含量降低，重金属迁移率和

生物有效性大幅度降低，可还原态Cr含量上升，说明

重金属稳定性下降。

（4）淋洗后，土壤中的有机质含量上升，酶活性降

低，土壤颗粒结构变化较小，淋洗后TCLP提取态Cr（Ⅵ）

和总Cr含量大幅度降低。其中NTA与有机酸复配对

土壤的危害较小，证明NTA能够替代EDTA在复配淋

洗剂中的作用，及其在土壤淋洗过程中应用的可行性。
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