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EDTA对土壤中Pb的赋存形态分布的影响及其环境意义
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摘要  修复重金属污染的土壤是环境工程所面临的最困难的任务之一。研究了EDTA淋洗重金属污染土壤前后Pb的赋存形态的分布变化。结果表明，EDTA淋洗后的土壤中Pb主要以残渣态和酸可提取态存在。酸可提取态Pb含量的增加对于运用植物提取技术修复Pb污染的土壤是有利的。
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Effects of EDTA on the distribution of fractionation of Pb in soils and its environmental implication Wang Xuesong，et al. School of Resource and Environmental Science，China University of Mining Technology，Xuzhou 221008

Abstract：The clean-up of soils contaminated with heavy metals is one of the most difficult tasks for environmental engineering. The distribution of Pb in two contaminated soils was determined before and after treating the soils with an EDTA solution. After the EDTA extraction，the proportion of Pb accumulated in the acid-extractable fraction considerably increased. EDTA was also able to extract certain amount of Pb from the silicate matrix，which implied that these extractable amounts were not so strongly fixed to the residual fractions as previously supposed. As a consequence，after EDTA application，lead content remained more weakly adsorbed to soil components，potentially favoring the application of phyto-remediation technologies.
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随着工业发展和城市化进程的不断加快，土壤重金属污染日益严重。土壤中的重金属积累到一定的程度不仅会对土壤—植物系统产生毒害，导致土壤退化，而且还会通过径流和淋洗作用污染地表水和地下水，恶化水文环境，并可能通过直接或间接等途径危及人类的健康。更为严重的是重金属在土壤系统中的污染过程具有隐蔽性、长期性和不可逆性等特点，因此土壤系统中重金属的污染和防治一直是国际上研究的难点和热点。

随着社会的进步和人类环境意识的不断增强，20世纪90年代以来，许多富有成效的重金属污染土壤的修复技术应运而生。土壤淋洗是把土壤固相中的重金属转移到土壤液相。土壤淋洗技术的关键是寻找一种提取剂，既能提取各种形态的重金属，又不破坏土壤结构，当然这是相当困难的。目前常用的提取剂有硝酸、硫酸、磷酸、盐酸、酒石酸、反丁烯二酸、丙酮酸、氢氧化钠、草酸、柠檬酸、EDTA、DTPA等[1]。尽管使用EDTA作为提取剂存在价格昂贵、EDTA的回收困难等不利因素，但EDTA能在较大的pH范围内与许多金属(特别是过渡金属)形成稳定的复合物(见表1)，不仅能解吸被土壤吸附的金属，也能溶解不溶性的金属化合物，已有的研究表明，EDTA是最有效的螯合提取剂[2]。

表1  1:1型金属复合物的稳定常数(logK)(离子强度为0.01)

Ca    Cd    Cu    Fe (3+)   Mn    Ni    Pb     Zn

11.6   17.4   19.7   26.5    14.8   19.5   19.0   17.5

植物提取(phyto-extraction)也是一种重金属污染土壤修复技术之一。它是利用重金属超积累(hyperaccumulation)植物从土壤中提取一种或几种重金属，并将其转移、贮存到地上部分，随后收割地上部分并集中处理，连续种植这种植物可使土壤中重金属含量降低到可接受的水平。已有的研究表明，植物提取经常受到土壤中重金属的低生物有效性的限制，施加适当的鳌合剂可增加植物地上部分重金属（尤其是Pb）的含量。Blaylock等[3]的研究认为，EDTA能够促进印度芥菜(India mustard )对Pb的吸收，而且同时促进Cd、

Cu、Ni、Zn等金属的吸收，对于Pb而言，最合适的鳌合剂是EDTA。然而，EDTA的淋洗效率不仅与土壤中金属的来源有关，而且与土壤中重金属的赋存形态相关。在使用EDTA作为提取剂清除土壤中的重金属时，不仅应该考虑其淋洗效率，而且也应该考虑淋洗后土壤的状况和土壤进一步使用的条件，这些都具有极其重要的环境意义。所以本文的主要研究目的：（1）EDTA对Pb污染土壤的提取效率；（2）EDTA淋洗前后土壤中Pb的赋存形态的变化。

1  材料和方法

1.1 样品采集

样品A采自连云港市新海燃煤电厂附近的表层土壤(0～10 cm)。煤是我国最主要的能源，全国用于直接燃烧的煤占总煤耗的80%，约10亿t。世界上煤中铅含量范围为2～80 mg/kg。我国石炭系煤中平均含铅为22.1 mg/kg；下二叠统煤中铅的平均含量为33.13 mg/kg；上二叠煤的平均铅含量为11.07 mg/kg，我国煤中铅的平均含量为19.96 mg/kg[4]。

样品B采自连云港市主要交通干道附近的表层土壤(0～10 cm)。含铅汽油的燃烧是城市交通干道附近土壤中铅的主要来源，城市的交通流量和人口密度(对数)与表层土壤的铅含量呈正相关[5]。

每一样品采集点分别采集25 m2范围内表层土壤样品5个，混合制成待分析样品A和B。

1.2 样品处理和样品分析

土壤样品经风干、过2 mm的尼龙筛，去除杂物。剩余土壤样品进一步用玛瑙研钵研磨，过100目的尼龙筛。土壤样品中Pb的全量测定采用HNO3—HClO4—HF三酸消解，用原子吸收法(HPSF MODEL 3510)测定。土壤中Pb的赋存形态的连续提取测定采用欧共体参比司(European Community Bureau of Reference)的连续提取程序[6]，共分为酸可提取态(Acid Extractable)、铁锰氧化物结合态(Reducible)、有机结合态(Oxidizable)和残渣态(residual)4种组分，分别记为F1、F2、F3和F4。提取步骤共进行4步：(1)用0.11 mol/L 醋酸溶液提取；(2)用0.5 mol/L的盐酸羟胺提取；(3)用pH为2的过氧化氢消化后的1.0 mol/L的醋酸氨溶液提取(用硝酸调pH =2)；(4)残渣态含量用样品全量Pb减去上述3个步骤中的Pb含量。上述过程中Pb的含量测定方法同全量测定。

1.3 EDTA的提取步骤

在室温条件下，土壤样品用0.05 mol/L的Na2-EDTA溶液浸提24 h(1:10(w/v))。土壤溶液过0.45 µm滤膜，剩余土壤水洗3次，去除土壤固体表面的残留物，最后，将土壤样品在室温条件下风干，赋存形态分析同上。

2  结果与讨论

2.1 EDTA提取前后土壤样品中Pb的含量

图1表示了EDTA淋洗前后土壤样品A、B 中铅的含量。EDTA淋洗前，土壤样品 A、B中铅的含量分别是138.4、152.2 mg/kg，是江苏A层土壤中铅的5.3和5.8倍(A层土壤的背景值是26.2 mg/kg)[7]，表明样品A、B中铅的污染相对较为严重，同时也说明了燃煤电厂和城市交通对附近土壤质量的影响。样品A和B的EDTA的淋洗效率比较低，分别是47%、31%。这一结果说明，EDTA对土壤中的铅淋洗效率不仅与土壤的pH有关，而且与土壤中铅的来源不同(导致了铅在土壤中赋存形态不同)有关。样品A采自燃煤电厂附近土壤，由于燃煤过程中产生硫的氧化物等因素，导致周围土壤的pH相对偏低(pH=6.2)。与样品A相比，样品B主要反映了交通状况对附近土壤质量的影响，土壤的pH相对较高(pH=7.6)，这一点与Yu and Klarup研究结论一致[8]。另外，Wasay 等[9]研究结果认为，对于污染不是相当严重的重金属污染的土壤，由于重金属优先与土壤强吸附点位键合，从而导致了EDTA淋洗效率偏低。这可能也是本文的铅的淋洗效率低于文献[1]报道的结果原因之一。
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图1  EDTA淋洗前后样品A、B中铅的含量

2.2 EDTA提取前后土壤样品中Pb的赋存形态分布

EDTA提取前后土壤样品A、B中铅的赋存形态分布见图2。影响污染土壤中重金属释放的因素不仅与淋洗的条件(土壤的pH和提取剂的浓度)有关，而且与土壤中重金属的赋存形态有关。已有的研究表明，EDTA作为提取剂，能够完全提取酸可提取态和有机结合态中的铅，部分提取铁和锰氧化物结合态中铅，对于残渣态中铅则影响较小[1]。对样品A来说，EDTA提取前，土壤中铅主要以铁—锰氧化物结合态(57.8%)和残渣态(32.8%)存在，酸可提取态和有机结合态存在的铅的量较少，分别为4.2%和5.4%；样品B中铅的残渣态为46.8%，铁—锰氧化物结合态为39.3%。产生样品A、B中铅的分布差异的原因可能是与土壤中铅的来源不同有关。EDTA提取后，样品A中铅的形态主要是酸可提取态(18.3%)、铁锰氧化物结合态(30.2%)、残渣态(51.5%)；样品B中铅的形态主要是酸可提取态(26.9%)、铁锰氧化物结合态(14.1%)、残渣态(57.5%)。从整体上看，无论是样品A或是样品B，EDTA提取后，酸可提取态铅含量升高，残渣态含量有一定程度的下降，铁—锰氧化物结合态和有机结合态的铅含量大幅度减少。残渣态铅含量减少说明在用EDTA淋洗土壤样品时，EDTA能够溶解一定量的残渣结合态的铅，这与Barona 等的研究结论一致[1]；酸可提取态含量增加主要可能是因为铅与EDTA形成的复合物以比较弱的键合形态与土壤微粒结合。尽管文献认为EDTA能够完全提取以有机结合态存在的铅，但样品B中在用EDTA淋洗后仍然存在少量的有机结合态的铅，这说明以样品B中部分以有机结合态存在的铅形成的复合物的稳定常数大于铅与EDTA形成复合物的稳定常数。
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图2  EDTA淋洗前后样品 A、B铅的赋存形态分布

3  结  论

EDTA淋洗后的土壤中Pb主要以残渣态和酸可提取态存在，酸可提取态Pb含量的增加对于运用植物提取技术修复Pb污染土壤是有利的，但由于EDTA与金属形成的复合物是水溶性的，容易发生淋溶作用，造成地下水和地表水的污染，产生新的环境问题，所以在应用EDTA作为提取剂，应充分考虑EDTA淋洗后土壤中铅的赋存形态分布发生的变化。

参考文献

1 Barona A，Aranguiz I，Elias A.Metal associations in soils before and after EDTA extractive decontamination：implications for the effectiveness of further clean-up procedures.Environmental pollution，2001，113：79～85

2 Sun B，Zhao F J，Lombi E，et al.Leaching of heavy metals from contaminated soils using EDTA.Environmental pollution.2001，113：111～120 

3 Blaylock M J，Salt D E，Dushenkov S，et al.Enhanced accumulation of Pb in India mustard by soil-applied chelating agents.Environmental Science and Technology，1997，31：860～865 

4 雒昆利，王斗虎，潭见安等.西安市燃煤中铅的排放量及其环境效应.环境科学，2002，23（1）：123～125 

5 陈同斌，黄铭洪，黄焕忠等.香港土壤中的重金属含量及其污染现状.地理学报，1997，52（3）：228～235 

6 王美青，章明奎.杭州市城郊土壤重金属含量和形态的研究.环境科学学报，2002，22（5）：603～ 608

7 中国环境监测总站.中国土壤元素背景值.北京：中国环境科学出版社，1990.510
8 Yu J，Klarup D.Extraction kinetics of copper，zinc，iron and manganese from contaminated sediment using disodium ethylenediaminetetraacetate.Water，Air and Soils Pollution，1994，75：205～225

9 Wasay S A，Barrintton S F，Tokunaga S.Remediation of soils polluted by heavy metals using salts of organic acids and chelating agents.Envrionmental Technology，1998，19：369～380

责任编辑：闵 怀  （收到修改稿日期：2003-11-21）

©版权所有 《环境污染与防治》杂志社
�第一作者：王学松，男，1969年出生，博士研究生，主要从事城市环境污染与城市生态方面的研究。





1

_1129962871.xls
Chart1

		F1		F1

		F2		F2

		F3		F3

		F4		F4



加EDTA前

加EDTA 后

赋存形态

Pb含量(mg/kg)

5.82

13.4

79.8

22.2

7.14

0

45.3

37.8



Chart2

		F1		F1

		F2		F2

		F3		F3

		F4		F4



加EDTA前

加EDTA后

样品B的赋存形态

Pb的含量(mg/kg)

8.03

28.2

59.75

14.8

13.06

1.5

71.2

60.3



Sheet1

		F1		F2		F3		F4

		8.03		59.75		13.06		71.2

		28.2		14.8		1.5		60.3





Sheet2

		





Sheet3

		






_1129963842.xls
Chart1

		A		A

		B		B



加EDTA前

加EDTA后

土壤样品

Pb含量(mg/kg)

138.4

73.4

152.2

104.8



Sheet1

		A		B

		138.4		152.2

		73.4		104.8





Sheet2

		





Sheet3

		






_1129962869.xls
Chart1

		F1		F1

		F2		F2

		F3		F3

		F4		F4



加EDTA前

加EDTA 后

样品A赋存形态

Pb含量(mg/kg)

5.82

13.4

79.8

22.2

7.14

0

45.3

37.8



Sheet1

		F1		F2		F3		F4

		5.82		79.8		7.14		45.3

		13.4		22.2		0		37.8





Sheet2

		





Sheet3

		






