
摘 要：采用 pH为 4.31的土壤，制备 3种 Cd浓度水平的模拟污染土壤，研究了螯合剂和鼠李糖脂对土壤中 Cd的淋洗特征，探讨
了乙二胺四乙酸二钠（EDTA）和鼠李糖脂联合淋洗土壤中 Cd的形态变化。结果表明，在淋洗剂浓度为 0.025 mol·L-1、初始 pH为 7
时，EDTA、乙二胺二琥珀酸（EDDS）和柠檬酸（CIT）淋洗分别在 220、140、60 min达到平衡，EDTA的淋洗效果最好，其对 0.38、0.69、
0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤的最大淋洗率分别达到 93.16%、93.62%和 94.09%；淋洗过程符合准二级动力学模型，淋洗速率常数表现
为 0.38 mg·kg-1 Cd污染土壤 > 0.69 mg·kg-1 Cd污染土壤 > 0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤。当 EDTA和鼠李糖脂（浓度均为 0.025 mol·L-1）
的体积比为 1.5颐1时，3种土壤中 Cd的淋溶率分别为 85.45%、89.25%和 93.88%，淋洗平衡时间为 50 min。EDTA和鼠李糖脂联用能
够有效淋洗污染土壤中的交换态、碳酸盐结合态和有机结合态 Cd，可能的作用机制是 EDTA的螯合作用和鼠李糖脂的胶束增溶作
用产生的协同效应。
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Leaching characteristics of Cd in the contaminated soils with chelates and rhamnolipid
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Abstract：The simulated pollution soils with three Cd concentration levels were prepared, the leaching characteristics of Cd from the soils
were studied with chelates and rhamnolipid, and the speciation variations of Cd in soil during the joint leaching process with EDTA and
rhamnolipid was also discussed. When the eluent concentration was 0.025 mol·L-1 and the initial pH was 7, the leaching process reached e原
quilibrium at 220, 140 and 60 min with EDTA, ethylenediamine disuccinic acid（EDDS）and citric acid, respectively. The best leaching re原
sults could be obtained with EDTA, and the maximal leaching percentages were 93.16%, 93.62% and 94.09% for 0.38, 0.69 and 0.93 mg·
kg-1 Cd contaminated soils, respectively. The leaching process with EDTA could be described by pseudo two-order kinetic model, and the
leaching rate constant showed a decreasing order of 0.38 mg·kg-1 Cd contaminated soil, 0.69 mg·kg-1 Cd contaminated soil and 0.93 mg·kg-1

Cd contaminated soil. When the volume ratio of EDTA and rhamnolipid（0.025 mol·L-1）was 1.5 颐1, the leaching percentages reached
85.45%, 89.25% and 93.88% for the three contaminated soils, respectively, and the leaching equilibrium time decreased to 50 min. Joint
leaching can effectively release the exchangeable, carbonate bound and organic bound Cd in the contaminated soils, and the possible mecha原
nism is the synergistic effect of EDTA chelation and the micellar solubilization of rhamnolipid.
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随着工业、农业和交通运输业的迅猛发展，城镇

化进程的不断加快，通过各种途径进入土壤中的重金

属呈现逐年增加的趋势。2014年《全国土壤污染状况
调查公报》显示，我国耕地土壤点位超标率为 19.4%，
轻微、轻度、中度和重度污染比例分别达到 13.7%、
2.8%、1.8%和 1.1%，主要污染物为 Cd、Pb、Hg、As和
Cr等，土壤重金属污染已对我国农业生态环境构成
严重威胁。土壤中的 Cd主要来自电镀、电池、颜料等
工业排放以及干湿沉降、施肥、污水灌溉和污泥农用

等途径 [1]，针对 Cd 污染土壤的修复技术主要有客土
法、电动修复法、植物修复法和化学钝化法等。客土法

的修复成本高，电动修复容易改变土壤理化性质，化

学钝化只是改变重金属在土壤中的存在形态，当环境

条件发生变化时，重金属会重新释放出来。植物修复

成本低廉、环境友好，但是修复速度慢、效率低。采用

多种技术联合修复 Cd污染土壤逐渐受到学术界的
青睐。化学淋洗能够提高土壤中重金属的生物有效

性，结合植物修复治理重金属污染土壤，具有广阔的

发展前景[2]。与使用单一螯合剂相比，多种螯合剂联用
可以显著提高 Cd的淋洗效率[3-4]。

与化学表面活性剂相比，生物表面活性剂不仅毒

性低、容易降解，而且分子结构多样、专一性强[5-6]。作
为生物表面活性剂的代表，鼠李糖脂兼有糖类和脂类

化合物的物理化学性质，具有较低的临界胶束浓度

（CMC），能够显著降低溶液表面张力，分子中的羟基
和羧基基团还可与土壤中的重金属离子络合，使重金

属从土壤中解吸出来[7]。鼠李糖脂可以提取尾矿中的
Cu[8]，对 Cd2+的络合率能够达到 92%[9]；用鼠李糖脂提
取沉积物中的 Cd，浸提率可以达到 20% [10]；在 40 益
时淋洗污染土壤，其中的 Cd和 Cu去除率分别达到
53.8%和 63.2%[11]。由此看来，应用鼠李糖脂修复重金
属污染土壤具有一定潜力。

采用螯合剂淋洗土壤中重金属可以获得较高的

淋洗率，但淋洗平衡时间较长；表面活性剂能够增加

土壤中金属离子的溶解性，淋洗速率较快，但淋洗效

率低。针对单一螯合剂或表面活性剂在污染土壤修复

中各自的局限，将不同类型的淋洗剂进行优化复配，

利用它们的螯合作用和协同增溶效应，能够强化污染

物去除和减少淋洗剂用量[12]。将螯合剂和生物表面活
性剂联用有望提高重金属的淋洗效率，如施加鼠李糖

脂和乙二胺二琥珀酸（EDDS）能够大幅提高土壤溶液
中 Cu、Pb、Cd的浓度[13]；鼠李糖脂和柠檬酸联用对土
壤中 Cd的淋洗率可以达到 60%[14]；用体积比为 1颐5

的柠檬酸和皂素联合淋洗土壤中的 Zn和 Pb，去除率
分别达到 67.2%和 68.8% [15]；NaOH 和乙二胺四乙酸
二钠（EDTA）联合淋洗 As污染土壤，去除率可以达到
91.83%[16]；用体积比为 1颐1的酒石酸和皂素浸提土壤
中的 Cd，去除率甚至高达 87.62%[17]。另一方面，现有
研究大多集中在单一污染水平的土壤修复，针对多个

污染水平的研究相对较少。为此，本文采用振荡淋洗

实验，研究螯合剂对 3种污染水平土壤中 Cd的淋洗
特征，筛选出可有效洗脱土壤中 Cd 的螯合剂，再用
土柱淋溶实验，考察螯合剂与鼠李糖脂联用的淋洗效

果，比较淋溶前后土壤中 Cd 的形态变化，初步分析
污染土壤中 Cd的联合淋洗机制。
1 材料与方法

1.1 土壤样品
1.1.1 原土

用多点混合采样法，采集重庆市某果园的蜜橘园

表土样品（0~20 cm），土壤类型主要为冷沙黄泥，质地
偏砂、渗透性好。土壤样品经自然风干、粉碎后过 2
mm筛，用于测定土壤理化性质；过 100目筛的土壤
样品用于 Cd 含量分析。土壤的基本理化性质为：
pH4.31（土颐水为 1颐5），有机质含量 33.21 mg·kg-1，阳离
子交换量（CEC）6.71 cmol·kg-1；土壤中 Cd的本底含
量为 0.16 mg·kg-1。
1.1.2 模拟污染土壤

参照《绿色食品 产地环境技术条件》（NY/T
391—2000）中“pH<6.5的土壤中各项污染物的指标要
求”[18]，土壤中 Cd轻度、中度和重度污染水平分别为
0.3、0.6、0.9 mg·kg-1，配制模拟污染土壤；参照《土壤
农业化学分析方法》[19]和 Tessier五步连续浸提法[20]，
采用火焰原子吸收分光光度法测定土壤样品中 Cd
的全量和各形态含量。

模拟 Cd污染土壤：称取过 100目筛的原土 4 kg，
分别加入 3.3、6.6、9.9 mg Cd（NO3）2·4H2O，充分混合 2
h，间歇搅拌 1周，覆盖，在阴凉处放置 1个月，自然风
干、研磨、过 100目筛，测得 3种模拟污染土壤中 Cd
全量分别为 0.38、0.69、0.93 mg·kg-1。
1.2 主要试剂

Cd（NO3）2·4H2O和 EDTA均为分析纯，购自成都
科龙化学试剂公司；EDDS 为分析纯，购自 Sigma-
Aldrich（上海）贸易有限公司；柠檬酸（CIT）为分析纯，
重庆市科试化学有限公司生产；鼠李糖脂主要由单糖

和双糖构成，单双糖比为 2颐1，纯度逸95%，相对平均
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表 1 3种螯合剂和鼠李糖脂的主要理化性质
Table 1 Main physicochemical property of the three chelates and rhamnolipid

分子量为 546.7，临界胶束浓度为 50 mg·L-1 [21]，湖州
紫金生物科技有限公司生产。3种螯合剂与鼠李糖脂
的主要理化性质见表 1。
1.3 主要仪器

pHs-4C+型酸度计，成都市方舟科技有限公司；
ZHWY-211B型恒温摇床，上海智城分析仪器制造有
限公司；TDL-5C 型离心机，上海安亭科学仪器厂；
SHZ-D（芋）型循环式真空泵，河南巩义予华仪器有限
责任公司；TAS-990型火焰原子吸收分光光度计，北
京普析通用仪器有限责任公司。

1.4 实验步骤
1.4.1 螯合剂、鼠李糖脂淋洗污染土壤中的 Cd

用 0.1 mol·L -1 NaOH 溶液调节 0.025 mol·L -1

EDTA溶液的 pH至 7，称取模拟污染土壤样品 0.50 g
于 50 mL塑料离心管中，分别加入 pH 7的 EDTA溶
液 20 mL，在室温条件下，以 220 r·min-1分别振荡 5、
15、20、30、45、90、120、180、240、360、480 min。取出离
心管，4000 r·min-1离心分离 10 min，取上清液过 0.45
滋m滤膜，测定滤液中 Cd的浓度，计算土壤中残留的
Cd含量，研究模拟污染土壤中 Cd的淋洗动力学特

征。每个处理重复 3次，下同。
土壤中 Cd的淋出量（Q1）、残留量（Q2）和淋洗率

（浊）分别用下列各式计算：
Q1 = CtV /m
Q2 = Q0 - Q1
浊 = Q1/Q0伊100%

式中：t为淋洗时间，min；Q0为土壤中 Cd的总量，mg·
kg-1；Ct为 t时刻时淋出液中 Cd的浓度，mg·L-1；V 为
淋洗液体积，L；m为土壤质量，kg。

采用 EDDS、CIT、鼠李糖脂为淋洗剂时，实验步
骤同上。

1.4.2 螯合剂、鼠李糖脂淋洗的影响因素
（1）淋洗液浓度
基于 EDTA、CIT和鼠李糖脂淋洗 Cu、Pb污染的

塿土时，淋洗剂浓度在 0.02 mol·L-1时淋洗率达到最
大 [24]，本研究设置淋洗剂的浓度范围为 0.001~0.04
mol·L-1，考察淋洗液浓度对 Cd淋洗的影响。

称取模拟污染土壤样品 0.50 g于 50 mL塑料离
心管中，分别加入 20mL浓度为 0.001、0.005、0.01、0.015、
0.02、0.025、0.03、0.04 mol·L-1的 EDTA溶液（pH 7），室温

物质 EDTA EDDS CIT 鼠李糖脂

分子式 C10H16N2O8 C10H16N2O8 C6H8O7 Rha-C10-C10，Rha-Rha-C10-C10
结构式

酸式离解常数

（pKa）

pKa1 = 0.9
pKa2 = 1.6
pKa3 = 2.1

pKa4 = 2.67
pKa5 = 6.16
pKa6 = 10.3

pKa1 = 2.4
pKa2 = 3.9
pKa3 = 6.8
pKa4 = 9.8

pKa1 = 3.13
pKa2 = 4.76
pKa3 = 6.40

—

与 Cd2+的螯合稳

定常数（lgKf）

16.36[22] 10.8[22] 7.9[23] 6.89[21]

NCH2CH2N
HOOCCH2

HOOCCH2

CH2COOH
CH2COOH HO

HO OH
OH

O

O

O
NHO

HN HO OHOH

O O OOH

Rhamnolipid Type 玉（RLL）M=504

OH

OH

CH2

O O—C—C—C—O—C—CH2COOH
（CH2）6

CH3OH

H H
H2 O （CH2）6

CH3

OH

OH

CH3

O O—C—C—C—O—C—CH2COOH
（CH2）6

CH3

H H
H2 O （CH2）6
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Rhamnolipid Type 域（RRLL）M=650

注：EDTA为乙二胺四乙酸二钠，EDDS为乙二胺二琥珀酸三钠，CIT为柠檬酸。下同。
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图 1 螯合剂淋洗污染土壤中 Cd的动力学曲线
Figure 1 Leaching kinetic curves of Cd in the contaminated soils

with the three chelates

条件下以 220 r·min-1振荡 4 h。取出离心管，在 4000 r·
min-1离心分离 10 min，取上清液过 0.45 滋m滤膜，测定
滤液中 Cd的浓度，计算土壤中 Cd的淋洗率。

采用 EDDS、CIT、鼠李糖脂为淋洗剂时，实验步
骤同上。

（2）淋洗液的初始 pH
在 pH为 3~8时，EDTA、EDDS能与大部分重金

属离子（特别是 Pb、Cd、Cu 和 Zn）形成稳定的螯合
物[25-26]，淋洗率基本不受 pH变化的影响；在 pH为 3~
6时，CIT对 Cd的解吸量随 pH增大而减少，pH值为
3时解吸量最大[27]。本研究的供试土壤 pH为 4.31，因
此设置淋洗液初始 pH范围为 4~7，考察淋洗液初始
pH对 Cd淋洗的影响。

用 0.1 mol·L -1 HNO3 或 NaOH 溶液调节 0.015
mol·L-1 EDTA溶液的 pH分别至 4、5、6和 7，称取模
拟污染土壤样品 0.50 g于 50 mL塑料离心管中，分别
加入 20 mL不同 pH 的 EDTA溶液，室温条件下以
220 r·min-1振荡 4 h。取出离心管，在 4000 r·min-1离
心分离 10 min，取上清液过 0.45 滋m滤膜，测定滤液
中 Cd的浓度，计算土壤中 Cd的淋洗率，研究淋洗液
初始 pH对 Cd淋洗的影响。

采用 EDDS和 CIT为淋洗剂时，实验步骤同上。
1.4.3 螯合剂和鼠李糖脂联合淋洗污染土壤中的 Cd
（1）螯合剂与鼠李糖脂配比的影响
在 1.4.1和 1.4.2节的基础上，选取淋洗效果最佳

的螯合剂和淋洗液条件，配制螯合剂和鼠李糖脂的混

合淋洗液，设置的体积比分别为 1颐1、1.5颐1和 2颐1。土
柱淋溶实验采用直径 6 cm、高 30 cm的 PVC管，上下
层各铺尼龙布和 5 cm厚的石英砂，中间装入 20 cm
模拟污染土壤样品，用淋洗液连续淋洗，收集淋出液。

将淋出液过 0.45 滋m滤膜，测定滤液中 Cd的浓度，计
算土壤中 Cd的淋溶率，研究螯合剂与鼠李糖脂配比
对 Cd淋溶的影响。同时以单独螯合剂、鼠李糖脂淋
溶作对照实验。

（2）联合淋洗后土壤中 Cd形态测定
当淋出液中不能检出 Cd时，终止淋溶，用去离

子水反复淋洗土柱，待土柱中不再有液体流出时停止

淋洗，取出土柱中的土样，自然风干、研磨、过 100目
筛。取此土样 2 g，分别测定交换态、碳酸盐结合态、铁
锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态 Cd含量，比
较淋溶前后土壤中 Cd的形态变化。
1.5 数据处理与统计分析

采用 Excel 2016软件处理和分析实验数据，用单

因素方差分析法检验数据的显著性。

2 结果与讨论

2.1 螯合剂、鼠李糖脂淋洗土壤中 Cd的动力学特征
2.1.1 淋洗平衡时间

由于纯水对 Cd的淋洗率低于 1.8%，对实验结果
影响很小，本研究忽略 Cd在纯水中的溶出。图 1表
示初始 pH为 7、浓度为 0.025 mol·L-1的 3种螯合剂
对污染土壤中 Cd的淋洗动力学曲线。可以看出，淋
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EDTA为乙二胺四乙酸二钠，EDDS为乙二胺二琥珀酸三钠，

CIT为柠檬酸。下同
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表 2 淋洗剂淋洗污染土壤中 Cd的动力学参数
Table 2 Kinetic parameters of Cd in the contaminated soils leached by the four eluents

洗初期土壤中 Cd的残留量均随时间的增加而快速
下降，EDTA、EDDS 和 CIT 淋洗分别在 220、140、60
min达到平衡。吴少飞等[28]用 EDTA提取水稻土壤中
的 Cd时，淋洗达到平衡的时间（120 min）比本研究提
前，其原因可能是其使用的 EDTA浓度（0.05 mol·L-1）
较高。3种螯合剂对污染土壤中 Cd的淋出量依次为
EDTA>EDDS>CIT，CIT对 Cd的淋出量明显低于其他
两种螯合剂；EDTA、EDDS 和 CIT 对 0.38 mg·kg-1 Cd
污染土壤的最大淋洗率分别为 93.16%、91.58%和
85.53%，对 0.69 mg·kg-1 Cd污染土壤分别为 93.62%、
92.03%和 86.38%，对 0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤分别
为 94.09%、92.58%和 87.31%。

图 2表示初始 pH为 7、浓度为 0.025 mol·L-1的
鼠李糖脂对污染土壤中 Cd的淋洗动力学曲线。可以
看出，随着淋洗时间的增加，鼠李糖脂对土壤中 Cd
的淋洗率变化不大，3种污染水平的土壤均在 20 min
左右达到淋洗平衡。鼠李糖脂对 0.38、0.69、0.93 mg·
kg -1 Cd 污染土壤的最大淋洗率分别为 21.32%、
22.90%和 24.19%。

比较图 1和图 2可以看出，鼠李糖脂淋洗土壤中
的 Cd明显比 3种螯合剂快，表明鼠李糖脂淋洗是一
个快速过程。这是因为鼠李糖脂不仅对 Cd具有螯合
作用（lgK f为 6.89[21]），还具有胶束增溶作用，即分子中
的疏水基团使鼠李糖脂形成胶束，胶束外围为带负电

荷的亲水基团，这些基团通过降低土壤表面张力，影

响土壤与 Cd结合物之间的粘附性。因为这种结合力
小于土壤对 Cd的吸附力，所以会快速达到淋洗平
衡，使得 Cd的淋出量较低。

2.1.2 淋洗动力学特征
目前大多采用一级和二级动力学模型来描述螯

合剂对重金属的淋洗过程。Wasay等[29]用螯合剂淋洗
土壤中的 Pb、Cd和 Cu，发现准一级动力学方程可以
很好地描述该淋洗过程。准一级动力学模型适用于

固-液体系中污染物的溶解或解吸，并在两相间发生
迁移和达到分配平衡的过程[30]；准二级动力学模型认
为，淋洗率主要受淋洗剂与污染物之间化学作用的

影响。采用准一级和准二级动力学方程分别拟合螯合

剂和鼠李糖脂淋洗土壤中 Cd的实验结果，获得如表
2所示的动力学参数。

准一级动力学方程可表达为：

Qt = Q0e-k1t

准二级动力学方程可表达为：

t
Qt

= 1
k2Q20

+ 1
Q0

t

图 2 鼠李糖脂淋洗污染土壤中 Cd的动力学曲线
Figure 2 Leaching kinetic curves of Cd in the contaminated soils

with rhamnolipid

Cd污染水平/mg·kg-1 淋洗剂 k1 /min-1 R2 k2 /kg·mg-1·min-1 R2

0.38 EDTA 0.013 1依0.001 2 0.435* 0.001 7依0.000 3 0.969**
EDDS 0.018 7依0.001 8 0.718** 0.002 3依0.000 7 0.968**
CIT 0.021 4依0.001 7 0.724** 0.014 4依0.001 3 0.992**

鼠李糖脂 0.435依0.037 0.621* 0.132依0.021 0.990***
0.69 EDTA 0.012 4依0.001 5 0.664** 0.001 0依0.000 3 0.964**

EDDS 0.016 3依0.001 2 0.812** 0.002 1依0.000 5 0.977**
CIT 0.020 4依0.001 8 0.794** 0.012 8依0.001 1 0.978**

鼠李糖脂 0.321依0.022 0.763** 0.108依0.019 0.993***
0.93 EDTA 0.010 2依0.001 2 0.554* 0.000 8依0.000 2 0.954**

EDDS 0.012 8依0.000 9 0.798** 0.001 9依0.000 4 0.966**
CIT 0.018 9依0.001 4 0.682** 0.010 8依0.001 1 0.961**

鼠李糖脂 0.269依0.018 0.682** 0.090依0.003 8 0.991***
注：*P<0.05，**P<0.01，***P<0.001；决定系数（R2）用于衡量模型拟合度，R2值越大，该模型的拟合效果越好。
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式中：Qt为 t时刻时土壤中 Cd的残留量，mg·kg-1；Q0
为淋洗前土壤中 Cd 的含量，mg·kg-1；k1为一级速率
常数，min-1；k2 为二级速率常数，kg·mg-1·min-1；t 为
淋洗时间，min。

从表 2可以看出，准二级动力学模型可以很好地
描述 3种螯合剂对土壤中 Cd的淋洗过程，淋洗速率
常数均表现为 0.38 mg·kg-1 Cd 污染土壤 > 0.69 mg·
kg-1 Cd 污染土壤>0.93 mg·kg-1 Cd 污染土壤；3 种螯
合剂对 Cd 的淋洗速率常数依次为 CIT >EDDS >
EDTA，与用 EDTA、CIT分别淋洗 Cu、Pb复合污染土
壤的结果基本一致[24]。其原因可能是 CIT为低分子量
有机酸，对 Cd的淋洗作用包括 CIT与 Cd2+的螯合、H+

对 Cd的溶解作用，两种作用的协同效应使得淋洗速
率加快，而 EDTA和 EDDS主要以螯合作用为主。根
据 EDTA（H6Y2+）的酸式离解常数 pKa5 =6.16可知，pH
为 7时 EDTA的主要存在形式为 HY3- [22]，容易与 Cd2+

形成螯合物；EDDS（H4Z）的酸式离解常数 pKa3 = 6.8，
pH为 7时 EDDS的主要存在形式为 HZ3- [22]，能够与
Cd2+形成螯合物；CIT（H3L）的酸式离解常数 pKa3 = 6.40，
pH为 7时 CIT的主要存在形式为 L3- [23]，也能与 Cd2+

形成稳定的配合物。准二级动力学模型也能很好地描

述鼠李糖脂对土壤中 Cd的淋洗过程，淋洗速率常数
也表现为 0.38 mg·kg-1 Cd污染土壤 >0.69 mg·kg-1 Cd
污染土壤 > 0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤。鼠李糖脂对土
壤中 Cd的淋洗速率常数远远大于 3种螯合剂，说明
鼠李糖脂对土壤中 Cd的淋洗时间更短。
2.2 淋洗液浓度和初始 pH对淋洗效果的影响
2.2.1 淋洗液浓度

图 3 表示 3 种螯合剂浓度对污染土壤中 Cd 淋
洗率的影响。

从图 3可以看出，当螯合剂浓度低于 0.025 mol·
L-1时，3个污染水平的土壤中 Cd淋洗率均随螯合剂
浓度的升高而增大；当螯合剂浓度为 0.025 mol·L-1

时，淋洗率达到最大，随后趋于平衡。采用同一浓度的

相同螯合剂时，Cd淋洗率均随土壤污染程度的增加
而增加，与用柠檬酸淋洗中低度污染土壤中 Cd的结
果 [31]基本一致；对于同一污染水平的土壤，EDTA 对
Cd 的淋洗率比 EDDS 和 CIT 高。当螯合剂浓度为
0.025 mol·L-1时，EDTA对 0.38、0.69、0.93 mg·kg-1 Cd
污染土壤的淋洗率分别达到 90.16%、92.61%和
95.09%，EDDS 对 Cd 的淋洗率分别为 72.19%、
76.42%和 78.99%，CIT 对 Cd 的淋洗率分别为
35.61%、42.61%和 47.87%，表现为 EDTA > EDDS >

CIT的顺序，与陈晓婷等[32]的研究结果相似。这是因为
EDTA 与 Cd2+的螯合稳定常数（lgK f 为 16.36 [22]）远大
于 EDDS和 CIT，表现出更强的配位能力，所以使 Cd2+

更容易从土壤中释放出来。

图 4 表示鼠李糖脂浓度对污染土壤中 Cd 淋洗
率的影响。可以看出，Cd的淋洗率均随鼠李糖脂浓度
的升高而增大；对于同一浓度的鼠李糖脂，淋洗率均

随土壤污染程度的增加而增大。总体来说，当鼠李糖

脂浓度为 0.025 mol·L-1时，Cd 的淋洗率达到最大，
0.38、0.69、0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤中淋洗率分别为

图 3 螯合剂浓度对土壤中 Cd的淋洗率影响
Figure 3 Effect of the concentration of the three chelates on the

leaching percentages of Cd in the soils

陈冬月，等：螯合剂和鼠李糖脂联合淋洗污染土壤中 Cd 2339
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图 5 螯合剂初始 pH对土壤中 Cd的淋洗率影响

Figure 5 Effect of the initial pH of the three chelates on the
leaching percentages of Cd in the soils

18.79%、21.74%和 24.06%，与 Champion 等 [33]用鼠李
糖脂淋洗 0.69 mg·kg-1 Cd污染土壤的结果非常相近。
这可能是因为当鼠李糖脂浓度较低时，其胶束结构不

足以形成囊泡状，不易将 Cd从土壤中解吸出来；随
着浓度的升高，鼠李糖脂胶束结合形成更大的胶团，

溶出更多的有机质，进而降低土壤-溶液界面张力，削
弱土壤对 Cd的粘附性，促进土壤中 Cd的释放[34]。此
外，Haryanto等[35]发现随着鼠李糖脂浓度升高，其 Zeta
电位负电势增大，有利于与 Cd发生配位反应，进而
增大 Cd的淋洗率。

2.2.2 淋洗液初始 pH
淋洗剂的酸度会影响螯合剂的存在形态和土壤

对重金属的吸附能力[3]，进而影响重金属与螯合剂的
配位平衡和重金属的淋洗率。图 5表示 3种螯合剂初
始 pH对土壤中 Cd淋洗率的影响。

从图 5可以看出，用 EDTA 淋洗时，随着 EDTA
溶液初始 pH的增加，3个污染水平的土壤中 Cd淋洗
率稍有下降，但总体变化不大。EDTA与 Cd2+的螯合
稳定常数的对数值为 16.36[22]，根据 EDTA的酸式离
解平衡，当 pH为 4~7时，EDTA的主要存在形式为
H2Y2- [22]，与 Cd2+形成配位比为 1颐1的螯合物，使得 Cd2+

的淋洗率变化不大。EDDS与 Cd2+的螯合稳定常数的
对数值为 10.8[22]，表现出较强的螯合能力和与 EDTA
类似的淋洗趋势。EDDS是 EDTA的同分异构体（分
子式均为 C10H16N2O8），EDDS分子中两个羧基与亚甲
基相连，另两个羧基与次甲基相连，空间位阻较大，而

EDTA分子中的 4个羧基都直接与亚甲基相连，空间
位阻相对较小，因此 EDTA与 Cd2+的配位能力较强。
用 EDTA和 EDDS淋洗时，污染程度越严重的土壤，
Cd的淋洗率越高。吴青等[36]用谷氨酸 N，N-二乙酸四

钠提取污泥中的 Cd、Ni、Cu 和 Zn 时，在 pH 为 4~7
时，4种重金属的提取率均随 pH的升高而稍有下降，
与本研究的结果相似。当 pH为 4~6时，CIT对 Cd的
淋洗率呈下降趋势，随后趋于平衡。这是因为 CIT分
子中含有羧基、羟基等酸性基团，可在淋洗过程中解

离出H+，通过酸解作用促进土壤中 Cd的淋洗；pH变
化会影响 CIT的存在形态，在溶液中可以 H3L、H2L-、
HL2-和 L3- 4种形态存在，H2L-、HL2-和 L3-与 Cd2+的配
位稳定常数的对数值分别为 7.9、4.0和 11.3[23]，L3-的
配位能力最强。在 pH为 4~6时，CIT主要以 H2L-和
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图 4 鼠李糖脂浓度对污染土壤中 Cd淋洗率的影响
Figure 4 Effect of the rhamnolipid concentration on the leaching
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HL2-存在，配位作用较弱，淋洗土壤中的 Cd以酸解作
用为主。

鼠李糖脂的碱溶性强，在 pH较高时可形成更多
的小型胶束，有利于 Cd2+与其结合[37]；pH升高使得鼠
李糖脂的分子结构发生变化，依次为：片状寅囊泡
状寅胶束，结构趋于开放，亲水基团更容易与 Cd2+结
合，同时鼠李糖脂中的羧基氢离解，有利于羧基阴离

子与 Cd2+形成配合物，促使土壤中 Cd的释放。Bodagh
等[38]用鼠李糖脂淋洗 Cd时发现，鼠李糖脂的表面活
性顺序为胶束 >片状 >泡状，其临界胶束浓度随着
pH的升高而增大，在 pH为 6.5~7时表面活性最强；
蓝梓铭等[39]用鼠李糖脂去除剩余污泥中的 Cu和 Ni，
也发现类似的结果。因此，本研究直接设定鼠李糖脂

溶液的初始 pH为 7。
2.3 EDTA和鼠李糖脂联合淋洗污染土壤中的 Cd

根据 2.1和 2.2节的结果，EDTA对 Cd的淋洗率
显著高于其他两种螯合剂，且 EDTA溶液初始 pH对
淋洗率没有明显影响。因此，以初始 pH为 7、浓度均
为 0.025 mol·L-1的 EDTA和鼠李糖脂溶液为淋洗剂，
设置 EDTA和鼠李糖脂的体积比为 1颐1、1.5颐1和 2颐1，
采用土柱淋溶实验，研究它们对污染土壤中 Cd的联
合淋洗效果，获得如图 6所示的结果。

从图 6可以看出，当 EDTA和鼠李糖脂的体积比
为 1.5颐1 时，3 种污染水平的土壤中 Cd 的淋洗率最
大，获得 0.38、0.69、0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤的淋洗
率分别为 85.45%、89.25%和 93.88%。这是因为混合
淋洗剂中鼠李糖脂浓度为 0.01 mol·L-1（5.47 g·L-1），远
大于鼠李糖脂的 CMC（50 mg·L-1），胶束的增溶作用
能够增加重金属离子的水溶性[40]，促进土壤中 Cd的
淋洗；EDTA二钠盐中的 Na+增加了土壤溶液的离子

强度，还能交换出部分被土壤吸附的 Cd，而 EDTA在
混合淋洗剂中占比的增加，有利于 Cd2+与 EDTA形成
稳定的螯合物。

采用体积比为 1.5颐1的 EDTA和鼠李糖脂联合淋
洗 Cd污染土壤，获得如图 7所示的动力学曲线。可
以看出，当淋洗时间为 0~50 min时，3种污染土壤中
Cd残留量均随时间的增加而减小，并在 50 min左右
达到平衡。尽管联合淋洗的淋洗率比单独使用 EDTA
时有所下降，但是联合淋洗显著降低了EDTA的用
量，减少了 EDTA污染环境的风险，而且淋洗平衡时
间大幅缩短。因此，从保护环境和缩短淋洗时间的角

度考虑，采用 EDTA和鼠李糖脂联合淋洗具有一定的
优势。

2.4 EDTA和鼠李糖脂联合淋洗土壤中 Cd的形态变化
重金属进入土壤后，通过物理、化学或生物作用，

与土壤中物质形成不同的结合形态，而淋洗剂对不同

形态重金属的淋出能力差异较大。用 EDTA和鼠李糖
脂联合淋洗 0.93 mg·kg-1 Cd污染土壤，淋洗前后土壤
中 Cd的形态分布如图 8所示。

从图 8可以看出，淋洗前土壤中 Cd以交换态、
碳酸盐结合态和有机结合态为主，3种形态含量分别
为 0.23、0.35、0.24 mg·kg -1，占 Cd 全量的 24.73%、
37.63%和 25.81%；铁锰氧化物结合态和残渣态含量
分别为 0.03、0.06 mg·kg -1，占 Cd 全量的 3.23%和
6.45%。淋洗后土壤中 5种形态的 Cd含量都有不同
程度的下降，其中交换态、碳酸盐结合态和有机结合

态含量分别降低至 0.003、0.001、0.003 mg·kg-1，比淋
洗前分别下降 98.70%、99.71%和 98.75%，而铁锰氧化
物结合态和残渣态含量分别下降43.66%和 18.71%。
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图 6 EDTA和鼠李糖脂配比对污染土壤中 Cd淋溶率的影响
Figure 6 Effect of the volume ratio of EDTA and rhamnolipid on

the leaching percentages of Cd in the soils

图 7 EDTA和鼠李糖脂联合淋洗污染土壤中 Cd的动力学曲线
Figure 7 Leaching kinetic curves of Cd in the pollution soils with

EDTA and rhamnolipid
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因此，EDTA和鼠李糖脂联用对交换态、碳酸盐结合态
和有机结合态 Cd的淋洗效果最好。李尤等[11]用鼠李
糖脂淋洗 Pb、Cd、Zn、Cu和 As污染的土壤，发现淋洗
后土壤中 5种重金属的酸提取态、氧化物结合态和有
机物结合态含量大幅下降；孟蝶[14]用鼠李糖脂和柠檬
酸联合淋洗有机-无机复合污染土壤，发现交换态和
碳酸盐结合态 Cd 的去除率分别达到 82.2%和
65.3%。这是因为交换态和碳酸盐结合态重金属与土
壤结合较弱，迁移能力强，容易从土壤中释放出来[34]，
鼠李糖脂的胶束增溶作用促进了有机结合态 Cd 的
释放。

本研究单独用鼠李糖脂淋洗时，Cd的淋洗率较
低，说明它与 Cd 的螯合作用较弱，淋洗时胶束增溶
作用为主导。当鼠李糖脂浓度低于其 CMC（50 mg·
L-1）[26]时，主要以单分子形式存在，淋洗 Cd以配位-螯
合作用为主；浓度高于 CMC时，则以胶束增溶作用为
主[41]。混合淋洗剂中鼠李糖脂浓度为 5.47 g·L-1，远大
于它的 CMC，故可以形成胶团，将 Cd包围在多个鼠
李糖脂分子之间，阻止 Cd 与土壤颗粒结合，进而使
Cd随胶团转移到液相，增加了土壤中 Cd的溶解。由
于鼠李糖脂疏水基团和亲水基团的共同作用，土壤表

面的氢键作用和静电吸引使其快速吸附在土壤矿物

表面，改变固-液界面性质，促使 Cd与 EDTA有效接
触，形成稳定的五元环螯合物，使 Cd 从土壤中释放
出来；鼠李糖脂还可与释放出来的 Cd形成配合物，
促进土壤中 Cd的进一步释放，达到强化淋洗的效
果。此外，EDTA溶液中的 Na+能够压缩鼠李糖脂胶团
的双电层，降低鼠李糖脂间的排斥作用，使得更多的

鼠李糖脂离子进入胶团，提高胶团的增溶作用。

3 结论

螯合剂和鼠李糖脂对 Cd 污染土壤的淋洗率均
随污染水平的增加而增加，EDTA对 Cd 污染土壤的
淋洗率最高；尽管用鼠李糖脂淋洗的速率较快，但是

淋洗率较低。采用体积比为 1.5颐1的 EDTA和鼠李糖
脂联合淋洗，能够显著降低污染土壤中的交换态、碳

酸盐结合态和有机结合态 Cd含量，减少 EDTA污染
环境的风险，大幅缩短淋洗平衡时间。
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