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Control effects of column leaching combined with mercapto-modified palygorskite immobilization on weakly
alkaline Cd and Pb-contaminated soils
WANG Ya-le1,2, XU Ying-ming1,2*, PENG Yun-ying1,2, ZHAO Li-jie1,2, QIN Xu1,2, HUANG Qing-qing1,2

（1.Agro-environmental Protection Institute, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China; 2.Key Laboratory of Original
Agro-Environmental Pollution Prevention and Control, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Tianjin 300191, China）
Abstract：In order to study the control technology for Cd and Pb-contaminated soils, column leaching and immobilization experiments with
mercapto-modified palygorskite（MPAL）were conducted to investigate the remediation effects of combined technologies on weakly alka⁃
line contaminated soils. The results showed that ethylenediaminetetraacetic acid（EDTA）and ethylenediamine disuccinic acid（EDDS）
were better than L-glutamic acid N,N-diacetic acid（GLDA）in extracting Cd and Pb, and the suitable extraction concentration was 3
mmol·L-1. The leaching efficiencies of Cd and Pb in EDTA were 58.60% and 30.60% and those in EDDS were 44.78% and 24.33%, re⁃
spectively. With the increase in the leachate volume, the pH of the leachate increased slowly and gradually stabilized after 400 mL. Com⁃
pared with the original soil, DTPA-Cd and DTPA-Pb in the soil after H2O, EDTA, GLDA, and EDDS-assisted leaching declined by
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摘 要：为研究弱碱性土壤镉（Cd）、铅（Pb）污染的控制技术，本文开展室内柱淋滤和巯基改性坡缕石钝化试验，探究柱淋滤-钝化

组合对弱碱性土壤Cd和Pb污染控制效应。结果表明，乙二胺四乙酸（EDTA）和乙二胺二琥珀酸（EDDS）对弱碱性土壤Cd和Pb的

淋滤效果优于谷氨酸二乙酸（GLDA），适宜淋滤浓度为 3 mmol·L-1。其中，EDTA、EDDS 对土壤中 Cd 和 Pb 的总淋出率分别为

58.60%和 30.60%、44.78%和 24.33%。随淋滤液体积的增加，淋出液 pH值均逐渐增加，在淋出液体积为 400 mL后逐渐趋于稳定。

与原土相比，采用 H2O、EDTA、GLDA和 EDDS淋滤后，土壤中 DTPA提取态 Cd和 Pb含量分别降低 32.09%和 16.08%、67.16%和

33.64%、33.58%和 18.93%、75.37%和 51.15%。淋滤后土壤经 0.3%巯基改性坡缕石（MPAL）钝化后DTPA提取态Cd和 Pb浓度显

著降低，与H2O+MPAL组合处理相比，EDTA+MPAL、GLDA+MPAL和EDDS+MPAL组合处理后土壤中DTPA提取Cd和 Pb含量降

低率分别为 98.26%和 48.01%、97.88%和 45.80%、98.26%和 55.59%。巯基改性坡缕石钝化可将土壤中可交换态和碳酸盐结合态

Cd和Pb转变为稳定的铁锰氧化态Cd和Pb。研究表明：EDDS+MPAL组合效果较好，可显著降低土壤Cd和Pb总量和可交换态Cd
和Pb含量，实现对弱碱性中重度Cd和Pb污染土壤重金属总量减少和有效态含量降低的减总降效双重控制作用。

关键词：弱碱性土壤；镉铅污染；柱淋滤；螯合剂；巯基改性坡缕石；钝化
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当前，我国耕地重金属污染问题日益突出，尤其

是农田土壤镉（Cd）污染已经成为农产品安全生产的

巨大威胁。因此，农田土壤Cd污染控制对于保障农

产品安全生产和人体健康具有重要意义。农田土壤

重金属Cd污染控制技术主要包括：农艺调控措施、钝

化阻控技术和植物提取技术等[1]。其中，钝化阻控技

术是一种以降低土壤重金属Cd有效性为目的的控制

技术，因其操作简单、控制速率快、稳定性高、成本较

低等优点，在南方酸性水稻田Cd污染控制方面应用

较多，采用的钝化材料主要包括石灰、含磷物质、黏土

矿物、生物炭等，但这些钝化材料作用机制之一主要

是通过提高土壤pH值来降低Cd的有效性[2]。

朱桂芬等[3]对新乡市寺庄顶污灌区土壤和小麦

籽粒中重金属Cd污染研究表明，土壤重金属Cd平均

含量为 65.31 mg·kg-1，是国家土壤环境二级标准的

108.85倍，小麦籽粒中Cd平均含量为2.55 mg·kg-1，超

过国家食品安全标准 25.5倍；季书勤等[4]2004年对鹤

璧市卫河堤岸内侧小麦田中种植的五个品种小麦样

品检测表明，品种间籽粒 Cd含量为 0.102~0.168 mg·
kg-1，均超过国家食品安全标准（0.10 mg·kg-1）。说明

我国北方部分小麦主产区土壤Cd污染明显，严重影

响小麦安全生产，但我国北方小麦田多为弱碱性土

壤，通过增加 pH值难以降低Cd的有效性，且易影响

土壤质量[5]。左静等[6]在施用生物炭控制济源市小麦

田弱碱性Cd污染土壤的研究中发现，施用生物炭能

够降低小麦籽粒对土壤中Cd的吸收，但小麦籽粒中

的Cd含量仍难以达到国家食品安全标准限量。相关

研究同样表明[7-9]，在弱碱性Cd污染菜地土壤中施用

海泡石、膨润土、生物炭等钝化材料，施用剂量高，成

本显著增加，但效果并不十分明显。因此，需要进一

步研发适用于弱碱性土壤Cd污染控制的新型钝化阻

控材料或调控技术，以满足我国北方弱碱性农田 Cd
污染控制的需求。

土壤淋滤是减少土壤重金属总量的快速有效方

法，可降解螯合剂对重金属的络合能力强，对土壤微

生物及酶活性的影响小，成为淋洗剂的最佳选

择[10-11]。巯基改性坡缕石在碱性土壤中具有修复效

率高、应用剂量小的优点，但单一巯基坡缕石修复不

能使小麦籽粒达到国家食品安全标准[12]。因此，本论

文通过室内柱培养试验，研究土壤淋滤和巯基改性坡

缕石钝化组合对弱碱性土壤中重度Cd、Pb污染的控

制效果，以便为我国北方弱碱性小麦田中重度Cd、Pb
污染控制研发新的技术模式，为Cd、Pb污染小麦田安

全生产提供技术支撑。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试土壤样品采自河南省济源市小麦田，该地区

的土壤长期受周围铅冶炼企业的影响，土壤基本理化

性质如表 1所示。参照《土壤环境质量 农用地土壤

污染风险管控标准（试行）》（GB 15618—2018），小麦

田土壤 Cd严重超标，Pb轻微超标，Cu和 Zn不超标。

土壤样品自然风干，磨碎，过 2 mm筛，并置于室温下

保存备用。土壤 pH值（水土比 2.5∶1）使用 pH计测定

（PB-10，Sartorius，德国）。土壤电导率（水土比 5∶1）
使用 FE38 型电导率仪测定（FE38 Mettler Toledo，中
国）。土壤全氮采用开氏消煮法测定（SKD-800，沛
欧，中国）。土壤阳离子交换容量采用乙酸铵提取法

32.09% and 16.08%, 67.16% and 33.64%, 33.58% and 18.93%, and 75.37% and 51.15%, respectively. Then, the soil after column leach⁃
ing was remediated by MPAL with a dosage of 0.3%. In comparison with H2O+MPAL, DTPA-Cd, and DTPA-Pb in EDTA+MPAL, GLDA+
MPAL and EDDS+MPAL declined by 98.26% and 48.01%, 97.88% and 45.80%, 98.26% and 55.59%, respectively. MPAL could convert
exchangeable and carbonate-bound Cd and Pb into Fe/Mn oxide-bound fractions in the soil. The results revealed that EDDS+MPAL could
significantly decrease the total amounts and exchangeable concentrations of Cd and Pb in the soil. The combined methods could complete
the goal of reducing the total amount of heavy metals and further decreasing the bioavailability of residual heavy metals in Cd and Pb-con⁃
taminated alkaline soils.
Keywords：alkaline soil; Cd and Pb contamination; column leaching; chelators; mercapto-modified palygorskite; immobilization

表1 供试土壤基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of the tested soil
pH
7.73

总镉
Total Cd/mg·kg-1

2.71

总铅
Total Pb/mg·kg1

184.51

总铜
Total Cu/mg·kg-1

24.83

总锌
Total Zn/mg·kg1

51.76

总氮
Total N/g·kg-1

1.29

有效态镉
DTPA-Cd/mg·kg-1

1.32

阳离子交换量
CEC/cmol·kg-1

13.05

电导率
EC/μS·cm-1

270.03
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测定（SKD-300，沛欧，中国）。土壤重金属 Cd 和 Pb
全量使用 HF-HClO4-HNO3消煮，然后采用 ICP-MS
（iCAP Q，Thermo Scientific，美国）测定。试验中所用

螯合剂分别为乙二胺四乙酸（EDTA）、乙二胺二琥

珀酸（EDDS）和谷氨酸二乙酸（GLDA），均为分析

纯，用 5%的NaOH溶解，再用 5%的HNO3调节 pH值

至中性。

1.2 试验设计

1.2.1 不同浓度螯合剂对土壤中Cd和Pb提取试验

称取 4.00 g过 20目筛的土样于 50 mL离心管中，

分别加入 20 mL不同浓度（1、3、5 mmol·L-1）的EDTA、

EDDS和GLDA，每种处理重复 3次，室温振荡 3 h后，

3000 r·min-1 离心 10 min。上清液用 0.45 μm滤膜过

滤后，使用 ICP-MS测定过滤液中Cd和Pb的浓度。

1.2.2 不同螯合剂淋滤试验

试验所用淋滤柱由高分子聚丙烯材料制成，土

柱内径 5 cm、柱高 25 cm。从下到上依次为：350 目

滤网、40~60目惰性石英砂、40目滤网、400 g土壤、40
目滤网、40~60 目惰性石英砂和无磷滤纸。石英砂

用 0.01 mmol·L-1 NaOH和HCl各浸泡 24 h后，用去离

子水清洗干净，105 ℃烘干备用。淋滤柱结构如图 1
所示。

称取 400 g过筛后的土样按顺序装柱，并置于去

离子水的环境中，保持田间持水量的 65%~70%。土

柱用锡箔纸覆盖后置于室温，饱和平衡 15 d，期间用

称重法保持田间持水量。然后选择 3 mmol·L-1 的

EDTA、EDDS 和 GLDA 作为 3 种淋滤剂进行淋滤试

验，以H2O为对照。

采取间歇淋滤的方式，即淋滤剂的流速为 0.5
mL·min-1，每日淋滤 10 h。每 50 mL淋出液收集一次，

使最终淋出液的总容量为 550 mL。淋出液用 0.45
μm滤膜过滤后，使用 ICP-MS测定淋出液中的Cd和

Pb浓度，并测定淋出液的 pH值和 EC值。每种处理

重复 3次，共 12个土柱。淋滤后的土柱放置 24 h，将
土柱中的土样倒出，自然风干，过 20目筛。淋滤剂对

Cd和Pb的淋出率为淋出液中Cd和Pb的总量/土壤中

Cd和Pb的总量。

1.2.3 淋滤-钝化组合处理试验

巯基改性坡缕石是在高速剪接条件下，将 3-巯
基丙基三甲氧基硅烷嫁接在坡缕石上形成的[13]。将

淋滤后的土样，过筛后分为 2份，一份加入 0.3%的巯

基改性坡缕石，另一份不添加巯基改性坡缕石作为对

照。每种处理3个重复，共计24个处理，混合均匀，并

保持田间持水量的 70%，室温老化 2周后，将土样倒

出，自然风干，过筛。采用DTPA法测定土壤中有效

态重金属浓度，采用Tessier法测定土样中Cd和Pb的

5种形态分布特征。

1.3 数据处理

试验数据用Excel 2010，Origin 8.6软件进行处理

和作图，采用 SPSS软件进行统计分析。数据取 3次

重复的平均值和标准误差。采用 Duncan’s 多重检

验，分析处理间差异的统计学意义（P<0.05）。

2 结果与分析

2.1 不同浓度的螯合剂对土壤中Cd和Pb提取效果

图 2为不同浓度EDTA、EDDS和GLDA对土壤中

Cd 和 Pb 的提取效果。结果表明，在相同浓度下，

EDTA和EDDS对弱碱土壤中Cd和 Pb的提取效果明

显高于GLDA，EDTA对Cd的提取效果优于EDDS。1
mmol·L-1和 3 mmol·L-1 EDTA 对土壤中 Pb的提取效

果均低于相同浓度下的 EDDS提取效果，而 5 mmol·
L-1 EDTA提取液中Pb浓度（63.51 mg·kg-1）高于EDDS
（60.91 mg·kg-1）。由试验费用效比、提取率等综合分

析可以看出，EDTA和EDDS对土壤中Cd和Pb的提取

浓度以3 mmol·L-1为宜。

2.2 3种淋滤剂对土壤淋出液中Cd和Pb浓度的影响

图 3为在 3 mmol·L-1浓度下 3种螯合剂及H2O不

同用量时，淋出液中Cd和Pb浓度变化。随淋滤液体

积的增加，EDTA淋滤液中 Cd和 Pb浓度呈现先增加

后降低的趋势，在淋滤液体积为 150 mL时，淋滤液中

Cd 浓度最高为 0.33 mg·kg-1，而 Pb 浓度在 200 mL 时

达到最高值 7.92 mg·kg-1；在淋滤液体积为 550 mL
时，淋滤液中 Cd浓度逐渐达到平稳，而 Pb浓度逐渐

降低。表明Cd达到峰值浓度的时间先于 Pb，在土壤

中 Cd的解吸速率大于 Pb。随 EDDS淋滤量的增加，

图1 淋滤柱结构示意图

Figure 1 Structure of leaching soil column

1层滤纸+40 g石英砂+1层滤网

400 g土样

1层滤网+60 g石英砂+1层滤网

50 mL量筒
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淋滤液中 Cd和 Pb的浓度呈现缓慢增加然后逐渐降

低的趋势，没有明显的峰值。而随着GLDA淋滤液的

增加，淋出液中 Cd和 Pb浓度呈现缓慢增加的趋势，

且均低于EDTA和EDDS。当淋滤液体积小于 300 mL
时，淋滤液中Cd和Pb浓度为EDTA > EDDS > GLDA。

结果表明，在弱碱性土壤中，相同淋滤液体积下，

EDTA淋滤Cd和 Pb的能力高于EDDS，GLDA的淋滤

效果最弱。

2.3 3种淋滤剂对土壤中Cd和Pb淋出率的影响

图 4为 3种淋滤剂作用下土柱中Cd和 Pb淋出率

的变化。H2O淋滤时，土壤中Cd和 Pb的淋出率随淋

滤液体积增加几乎没有发生变化，说明H2O对土壤中

Cd和 Pb几乎无淋滤效果。如图 4（a）所示，在 EDTA
淋滤液体积达到450 mL后，Cd的淋出率逐渐稳定，而

在 EDDS和GLDA淋滤液中 Cd的淋出率随淋滤液体

积的增加逐渐升高。在淋滤液为 550 mL时，EDTA、

EDDS、GLDA 和 H2O 对 Cd 的淋出率分别为 58.60%、

44.78%、13.13%、0.08%，说明 EDTA 和 EDDS 对弱碱

性土壤中Cd具有很高的淋滤效果。如图 4（b）所示，

Pb 的淋出率随淋滤液体积的增加而增加，EDTA、

EDDS、GLDA 和 H2O 对土壤中 Pb 的淋出率分别为

30.60%、24.33%、0.24%、0.000 7%。从上述结果可知

淋洗剂对土壤Cd和 Pb的淋滤效果为：EDTA>EDDS>
GLDA。

2.4 3种淋滤剂对淋出液pH值和EC值的影响

不同淋滤剂对淋滤液 pH值和EC值的影响如图

5所示。随着淋滤液体积从 50 mL增加到 400 mL，淋
滤液 pH 值从 7.23~7.71 逐渐升高到 8.4~8.5，在 400
mL后逐渐稳定在 8.4左右。淋滤液 pH值在 3种淋滤

剂之间没有明显的差异，这可能是由于 EDTA、

EDDS、GLDA及H2O溶液的pH值均为7.00±0.1。
H2O的EC值为 1.41 μS·cm-1，EDTA、EDDS、GLDA

的 EC值分别为 7003、3852、1187 μS·cm-1。在 3种处

理间，随着淋滤液体积的增加淋滤液的EC值呈现不

同的变化趋势。在淋滤液体积为 100 mL时，EC值均

图2 不同浓度的螯合剂提取土壤中Cd和Pb含量

Figure 2 The concentrations of Cd and Pb under different
concentrations of three chelators

不同小写字母表示不同处理间差异显著（P<0.05）。下同
The different lowercase letters mean significant differences

at the 0.05 level. The same below

图3 3种螯合剂用量对淋出液中Cd和Pb浓度的影响

Figure 3 Variation in the concentrations of Cd and Pb of leachate
under three chelators
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明显降低，这可能是土壤样品的前处理造成的。在淋

出液体积为 100~300 mL时，EC值缓慢升高，最终逐

渐接近溶液自身的EC值。

2.5 柱淋滤-钝化组合处理对土壤Cd和 Pb有效态的

影响

柱淋滤可以有效降低土壤中重金属的总量，但土

壤中重金属的有效性较高，对植物和地下水的危害仍

然较大。因此，将淋滤后的土壤进行钝化处理可降低

土壤中重金属的有效性。图 6为不同柱淋滤-钝化组

合处理对土壤中有效态Cd和Pb含量的影响。由图 6
（a）可知，原土中DTPA-Cd含量为 1.34 mg·kg-1，H2O、

EDTA、EDDS 和 GLDA 淋滤后土壤中 DTPA-Cd 含量

分别为 0.91、0.44、0.33、0.90 mg·kg-1。淋滤后的土壤

经钝化处理后，DTPA-Cd 含量分别为 0.37、0.062、
0.064、0.078 mg·kg-1，表明巯基改性坡缕石可以显著

降低弱碱性土壤中的DTPA-Cd含量。与H2O+MPAL
相比，EDTA+MPAL、EDDS+MPAL和GLDA+MPAL组

合处理可使土壤 DTPA-Cd 含量分别降低 98.26%、

98.2%、97.88%，表明淋滤与巯基改性坡缕石钝化组

合处理对弱碱性土壤中DTPA-Cd含量降低效果更加

显著。

由图 6（b）可知，原土中 DTPA-Pb 含量为 48.33
mg·kg-1，H2O、EDTA、EDDS 和 GLDA 淋滤后土壤中

DTPA-Pb 含量分别为 40.56、32.07、25.40、39.18 mg·
kg-1，经添加巯基改性坡缕石钝化处理后，DTPA-Pb
含 量 明 显 降 低 ，降 低 率 分 别 为 20.71%、47.84%、

43.77%、55.73%，表明柱淋滤在降低土壤重金属总量

的同时，也减少了重金属有效态含量，而添加巯基改

性坡缕石钝化可以进一步降低土壤中DTPA-Pb的含

量。与H2O+MPAL相比，EDTA+MPAL、EDDS+MPAL
和GLDA+MPAL组合处理可使土壤DTPA-Pb含量分

别降低48.01%、55.59%、45.80%。

2.6 柱淋滤-钝化组合处理下土壤中Cd和 Pb化学形

态分布特征

柱淋滤-钝化组合处理下Cd和Pb的化学形态分

布如图 7所示，在原始土壤中，可交换态Cd的含量为

0.68 mg·kg-1，占土壤中全 Cd 含量的 25%，土壤中的

Pb主要以残渣态存在，其余4种形态占32.02%。

由图 7（a）可知，与原土相比，经 H2O和 GLDA淋

洗后土壤 Cd 的形态分布没有明显的变化，而 EDTA
和EDDS淋滤可以明显降低土壤中可交换态、碳酸盐

结合态和铁锰氧化物结合态Cd的含量，其中，EDTA

图5 不同螯合剂淋滤液体积对淋出液pH和EC的影响

Figure 5 Variation in pH and EC value of leachate under
three chelators

图4 3种淋滤剂对土壤中Cd和Pb淋出率的影响

Figure 4 Variation in the leaching efficiency of Cd and Pb under
three chelators
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淋滤下降低率分别为 61.92%、68.09%、44.48%；EDDS
淋滤下降低率分别为 60.51%、39.55%、31.13%。淋滤

后的土壤经巯基改性坡缕石钝化后，可交换态Cd含

量显著降低，铁锰氧化态Cd和有机结合态Cd含量显

著增加（P<0.05）。H2O+MPAL、EDTA+MPAL、GLDA+
MPAL 和 EDDS+MPAL 组合处理后土壤可交换态 Cd
含量分别为 0.145、0.086、0.077、0.043 mg · kg-1；与

H2O + MPAL 相比，EDTA + MPAL、GLDA + MPAL 和

EDDS+MPAL组合处理后土壤可交换态Cd含量降低

率分别为：40.69%、46.90%、70.34%。表明柱淋滤-钝
化组合处理可有效降低土壤可交换态 Cd 含量，

EDDS+MPAL组合处理效果最好。

从图 7（b）可知，H2O、EDTA、EDDS和GLDA淋滤

后土样的可交换态 Pb 的含量分别为 0.47、10.18、
0.31、0.42 mg·kg-1，原土中的可交换态 Pb 的含量为

0.38 mg·kg-1，EDTA淋滤明显增加土壤中可交换态Pb
的含量。经巯基改性坡缕石钝化后，与未钝化组相比，

可交换态 Pb含量分别降低 52.17%、11.69%、64.52%、

原土：未经淋滤的原始土样；H2O：用H2O淋滤后的土样；H2O+MPAL：用H2O淋滤后再用巯基改性坡缕石钝化的土样；EDTA：用EDTA淋滤后的土
样；EDTA+MPAL：用EDTA淋滤后再用巯基改性坡缕石钝化的土样；EDDS：用EDDS淋滤后的土样；EDDS+MPAL：用EDDS淋滤后再用巯基改性坡

缕石钝化的土样；GLDA：用GLDA淋滤后的土样；GLDA+MPAL：用GLDA淋滤后再用巯基改性坡缕石钝化的土样。下同
Original soil：untreated soil samples；H2O：soil samples after H2O leaching；H2O+MPAL：the soil samples after H2O leaching and mercapto-modified

palygorskite passivation；EDTA：soil samples after EDTA leaching；EDTA+MPAL：the soil samples after EDTA leaching and mercapto-modified
palygorskite passivation；EDDS：soil samples after EDDS leaching；EDDS+MPAL：the soil samples after EDDS leaching and mercapto-modified palygorskite

passivation；GLDA：soil samples after GLDA leaching；GLDA +MPAL：the soil samples after GLDA leaching and mercapto-modified palygorskite
passivation. The same below

图6 弱碱性土壤中DTPA提取态Cd和Pb浓度变化

Figure 6 Variation in the concentrations of DTPA-Cd and DTPA-Pb in weakly alkaline soils

图7 不同处理下土壤中Cd和Pb形态分布

Figure 7 Changes of Cd and Pb fractions in soils under different treatments
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28.58%。可交换态和残渣态Pb明显转变为铁锰氧化

物结合态Pb（P<0.05），增加了Pb在土壤中的稳定性。

3 讨论

3.1 3种淋滤剂对Cd和Pb提取率及淋滤率的影响

EDTA对重金属具有较强的络合能力，是土壤淋

滤和植物提取常用的螯合剂。EDDS是EDTA的结构

异构体，近年来因其较高的生物降解性和较低的生物

毒性受到人们的广泛关注[14-15]。GLDA是一种新型生

物可降解的螯合剂，在污水处理、工业污泥处理和土

壤重金属污染修复中有广泛的应用。本文通过分批

提取试验发现 EDTA和 EDDS对弱碱性土壤中 Cd和

Pb 的提取效果明显优于 GLDA，重金属提取率随 3
种螯合剂浓度的增加而升高。相关研究同样表明，

当 EDTA 浓度低于 10 mmol·L-1 时，Cd 和 Pb 的淋出

率随 EDTA 浓度的升高而增加 [16]。综合考虑，EDTA
和 EDDS 浓度为 3 mmol·L-1 时对 Cd 和 Pb 的提取效

果最佳。

通过柱淋滤试验发现，EDTA 淋滤液中 Cd和 Pb
浓度随淋滤液体积增加呈现先增加后降低的趋势，而

在EDDS淋滤下呈现Cd缓慢增加和Pb缓慢降低的趋

势，没有明显的峰值，而GLDA淋滤液中Cd和Pb浓度

呈现缓慢增加的趋势。在淋滤液体积为 550 mL时，

Cd和 Pb的淋滤率为EDTA>EDDS>GLDA。研究认为

EDDS溶解土壤中Cd和Pb的作用低于EDTA，这可能

与 EDDS本身对重金属的络合能力及络合稳定常数

有关，络合稳定常数越大，形成配离子的倾向越大，配

合物越稳定[17-18]。在本试验中，GLDA 处理与对照

（H2O）相比对 Cd和 Pb的淋出量没有明显差异，表明

GLDA对弱碱性土壤中重金属的络合作用较差。然

而，Begum等[17]按照土水比 1∶10的方法提取有机质丰

富土壤中的重金属含量，发现GLDA对Cd和 Pb的提

取效率高于 EDDS，这与本试验得到的结果相反，这

可能与提取方法和土壤背景值有关；但是，他们发现

GLDA对 Pb的提取效率低于EDTA，这与本试验的结

果存在一致性。

3.2 3种淋滤剂作用下淋滤液的pH值和EC值的变化

对淋滤液的 pH值和EC值测定发现，淋滤对土壤

的 pH值没有明显的影响，淋滤液的EC值与淋滤剂的

种类有关。随淋滤液体积的增加淋滤液 pH值均逐渐

增加，可能与金属离子与络合剂之间发生的络合反应

有关，EDTA、EDDS和GLDA均属于氨基多羧酸类螯

合剂，分子结构中都含有 4个羧基，用螯合剂的钠盐

进行淋滤，与金属离子 1∶1发生络合反应，形成环状

结构[17]。相似的研究表明，EDTA 和 GLDA 或其混合

液淋滤后的土壤 pH值高于原土的 pH值，这可能是螯

合剂中Na+与土壤中质子发生置换作用所致[19]。

土壤溶液的EC值可反映溶质中离子的浓度，受

可溶性盐、黏土含量、土壤含水量、容重、有机质和土

壤温度等理化性质的综合影响[20]。淋滤液的EC值呈

现先降低后升高最终与自身EC值接近的变化趋势。

Jean-Soro等[21] 研究发现，在螯合剂注入土柱之前，淋

滤液 EC值降低，pH值增加，是由于土样在干燥和过

筛的过程中土壤结构被破坏，一些结合能力弱的有机

物或矿物质以可溶性形式浸出[22-23]。在淋滤前期，土

壤中的碱性碳酸盐矿物与螯合剂发生反应，Na+、K+、

Ca2+、Mg2+等离子快速迁移至淋滤液中，使淋滤液的

EC值逐渐升高。随淋出液体积增加，络合反应变慢，

淋出液中重金属离子浓度降低，淋出液的EC值逐渐

与自身的EC值接近[24]。

3.3 柱淋滤-钝化组合处理下土壤中Cd和 Pb有效态

及化学形态变化

重金属的形态分布影响重金属在土壤中的移动

性，与铁锰氧化物结合态、有机结合态和残渣态相比，

可交换态和碳酸盐结合态的移动性更强，对植物、地

下水和人类的危害更大[25]。本研究发现，EDTA淋滤

后土壤中Cd和Pb的有效态含量较高，具有二次污染

的风险。对淋滤后的土样进行形态分级试验发现，

EDTA对Cd和 Pb络合能力较强是因为EDTA可以有

效降低碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和残渣态

Cd和Pb含量，但可交换态Pb的含量明显增加。虽然

EDTA对Cd和 Pb的提取率高于EDDS，但EDDS淋滤

后土壤中 Cd和 Pb的有效态含量相对较低，且 EDDS
具有生物可降解性，表明EDDS是一种理想的弱碱性

土壤重金属 Cd和 Pb淋滤剂。柱淋滤虽然可以降低

土壤中重金属的全量，但淋滤后土壤中重金属的存在

形态及由此导致的污染风险仍需要关注。

本团队前期研究结果表明，对重度重金属 Cd污

染弱碱性小麦田土壤，采用单一巯基改性坡缕石材料

钝化处理可以将小麦籽粒中 Cd的含量降低 67.2%~
74.9%[12]，但仍没有达到国家食品安全标准限量的要

求。因此，本研究采用联合修复技术，对淋滤后的土

样用巯基改性坡缕石钝化，结果表明，添加巯基改性

坡缕石有效降低了弱碱性土壤中有效态 Cd和 Pb的

含量，且巯基改性坡缕石对EDTA、EDDS和GLDA淋

滤后土样的钝化效果要显著高于H2O淋滤。这与该
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材料表面嫁接上的巯基功能团对土壤中Cd离子具有

较强键合作用有关[13，26]。对巯基改性坡缕石钝化处

理后土样进行形态分析发现，可交换态、碳酸盐结合

态和残渣态Cd和Pb含量明显降低，铁锰氧化物结合

态Cd和Pb含量显著增加，表明巯基改性坡缕石不仅

可以通过自身的巯基和羟基络合重金属，还可以改变

重金属在土壤中的存在形式，将可迁移态Cd转化为

稳定形态，这与 Liang等[12]在巯基改性坡缕石单一修

复碱性Cd污染土壤中得到的结果相似。

本研究中，原土 DTPA-Cd 含量为 1.34 mg·kg-1，

H2O+MPAL处理后土壤中DTPA-Cd含量为 0.37 mg·
kg-1，而EDDS+MPAL处理后土壤中DTPA-Cd含量为

0.064 mg·kg-1，降低 95.22%。土壤形态分级结果也表

明 EDDS+MPAL 处理土壤中可交换态 Cd含量最低，

与原土相比降低 93.69%。另外，与 EDDS淋滤相比，

EDDS+MPAL处理后的土壤中铁锰氧化物结合态 Pb
的含量明显增加 1.69倍，残渣态 Pb和可交换态 Pb的

含量分别降低 55.01%和 64.52%。说明EDDS+MPAL
处理可以有效降低弱碱性土壤中可迁移态 Cd和 Pb
的含量，联合修复的效果优于单一修复，联合修复

技术对弱碱性土壤 Cd和 Pb污染控制具有重要指导

意义。

4 结论

（1）3种螯合剂对弱碱性土壤中 Cd和 Pb的提取

效果为 EDTA>EDDS>GLDA，对 Cd 和 Pb 的适宜提取

浓度为3 mmol·L-1。

（2）EDTA 对弱碱性土壤 Cd 和 Pb 的淋滤能力

高于 EDDS，但 EDTA 淋滤后土壤中的 DTPA-Cd 和

DTPA-Pb含量较高，且 EDTA不可降解，存在二次污

染风险。综合考虑 EDDS是一种理想的弱碱性土壤

重金属Cd和Pb淋滤剂。

（3）EDDS 淋滤显著降低土壤总 Cd 和 Pb 含量，

EDDS+MPAL可显著降低土壤 Cd和 Pb有效态含量，

且将土壤中的可迁移态 Cd和 Pb转变为稳定形式存

在，表明EDDS+MPAL组合可有效减少碱性土壤中重

金属总量和有效态含量，具有良好的修复效果。
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