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摘要：以 ＥＤＴＡ 为洗脱剂，对重金属污染土壤进行超声波强化洗脱正交实验，并用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法研究了洗脱前后 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的形态变

化．结果表明，在 ＥＤＴＡ 浓度 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１、固液比 １∶２０、超声波作用时间 １６ ｍｉｎ、超声波功率 ５４％、洗脱次数 ４ 次的条件下，对 ４ 种重金属洗脱率

最大，分别为：Ｃｄ ８３．６％、Ｃｕ ５８．８％、Ｐｂ ９８．０％、Ｚｎ ４３．０％．在实验所设浓度范围内，随着 ＥＤＴＡ 浓度的升高，重金属洗脱率均有降低．形态分析结

果显示，超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱能显著降低土壤重金属的残渣态含量．除土壤中 Ｚｎ 残渣态去除率只有 ５．７％以外，超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱对土

壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ 的残渣态去除率都很高，分别为 ８１．６％、６２．３％、９３．８％．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

土壤重金属污染一直是受到广泛关注的环境

问题．在诸多土壤重金属污染的治理方法中，土壤淋

洗修复技术是一种行之有效的污染土壤治理技术，
具有修复效果稳定、易于操作等优点，适合于快速

修复受高浓度重金属和有机物污染的土壤与沉积

物．土壤淋洗技术通常通过振荡等强化措施，提高土

壤中重金属转移到洗脱液中的效果．常用的洗脱剂

有无机酸（ＨＣｌ、ＨＮＯ３ 等）、螯合剂（ＥＤＴＡ、柠檬酸

等）、表面活性剂（ＳＤＳ、鼠李糖脂等）、氧化剂（Ｏ３、
ＣｌＯ２等）等（李玉双等，２０１１）．其中，ＥＤＴＡ（乙二胺



９ 期 邱琼瑶等：污染土壤中重金属的超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱及形态变化

四乙酸二钠盐）是目前最常用的洗脱剂之一，它能

有效地去除污染土壤中的重金属元素，与强酸相

比，其对土壤结构和理化性质影响较小，且容易回

收和 再 生 利 用 （ Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ｈｏｎｇ ｅｔ ａｌ．，
２００２）．但是，传统的洗脱方法时间较长且容易造成

地下水污染，使土壤淋洗技术很难大范围应用．如能

找到一种可以在较短时间内高效去除土壤重金属

的洗脱方法，将是非常有意义的．
超声波是频率高于 ２ ｋＨｚ 的声波，它具有方向

性好、穿透能力强等特点．工业上，利用超声波进行

清洗、干燥、杀菌、雾化等，是一种非常成熟且广泛

应用的技术．超声波可直接作用于样品内部，且超声

波作用于液体时会产生激烈而快速变化的机械运

动，有利于土壤颗粒与洗脱剂的充分混合，比一般

的机械搅拌更有效 （金余其等，２０１２；席细平等，
２００７）．另一方面，超声空化作用可改变土壤结构以

及细胞壁释放胞内物质，明显改变液体中的溶解态

和颗粒态物质的特征，可以解吸附着在土壤颗粒及

表面的固着态重金属离子而成为游离态，因而增加

重金属的去除率（刘丽丽，２０１０）．利用超声波的这些

特点，近年来已有一些应用超声波进行土壤重金属

形态分析方面的研究． Ｂｅｎｉｔａ Ｐéｒｅｚ⁃Ｃｉｄ 等 （ Ｂｅｎｉｔａ
ｅｔ ａｌ．，１９９９）将超声波加速应用到底泥样品的重金

属形态提取，发现在第一和第二个阶段，振荡时间

从 １ ｈ 和 ５ ｈ 分别减少到 １ ｍｉｎ 和 ７ ｍｉｎ；在第三和

第四个阶段，提取时间从 ６ ｈ 和 ５ ｈ 减少到 ９ ｍｉｎ，并

且不需要温度控制过程；最后加醋酸铵提取只需要

２ ｍｉｎ．彭靖茹等（２０１１）建立了超声波提取⁃火焰原

子吸收光谱法快速测定土壤提取液中有效态 Ｃｕ、
Ｆｅ、Ｚｎ、Ｍｎ 的方法，前处理时间由 １２０ ｍｉｎ 缩短至

１５ ｍｉｎ，提高了分析效率．Ｈｅ 等（２０１１）发现，相比机

械振动，超声波强化了底泥沉积物中 Ｈｇ 向水相的

释放；藻类存在的情况下，超声作用 １５ ｍｉｎ 之内，
Ｈｇ２＋的洗脱率与机械振动作用 ６０ ｍｉｎ 后 Ｈｇ２＋的洗

脱率相同．然而利用超声波辅助洗脱土壤中重金属

的研究却鲜有报道．本研究采用正交实验研究超声

波强化 ＥＤＴＡ 洗脱土壤重金属的最优条件，并采用

Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法（Ｔｅｓｓｉｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９７９）分析洗脱前

后土壤中重金属形态变化，以期为超声波在土壤重

金属洗脱方面的应用提供科学参考．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

土壤样品采自湘南某矿区附近农田土壤．土样

经风干去除杂质，研磨后分别过 ２ ｍｍ 尼龙筛和

０ １４９ ｍｍ 尼龙筛，在塑料封口袋中保存待测．供试

土壤基本理化性质见表 １．选用 ＥＤＴＡ 作为洗脱剂，
在超声波（超声波细胞粉碎机：ＪＹ９２⁃ⅡＤＮ，宁波新

芝生物科技股份有限公司，频率 ２０ ～ ２５ ｋＨｚ；功率

６０ ～ ６５０ Ｗ）作用下，对供试土壤进行实验室洗脱

实验．

表 １　 供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌ

土壤类型 ｐＨ
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

ＣＥＣ ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

黏粒 粉粒 细砂
重金属总量 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｐｂ Ｃｄ Ｃｕ Ｚｎ
内梅罗

污染指数

菜园土 ６．２５ １２．０７ １０．８２ ２０％ ４６％ ３０％ １０６７ ２８．８ ７９．０ １５７１ １５

土壤Ⅲ级标准 ＞６．５ ５００ １．０ ４００ ５００

交换态 １５．３ ６．３５ ０．４１ １１５

碳酸盐结合态 １７９ １．１４ ４．４８ １８９

供试土壤重金属形态分布 铁锰结合态 １６９ ２．１３ １８．６ ７４５

有机结合态 ５３．３ ０．４３ ４．２２ ４８．５

残渣态 ６５０ １８．７ ５１．４ ４７４

　 　 注：本文内梅罗污染指数法（涂剑成等，２０１２）评价均采用《土壤环境质量标准 ＧＢ１５６１８—１９９５》（夏家淇等，１９９６）Ⅲ级标准．

２．２　 实验方法

２．２．１ 　 实验设计 　 选用 ＥＤＴＡ 作为洗脱剂，参照

Ｌ１６（４５）型正交表进行实验设计，选择对土壤重金属

Ｐｂ、Ｃｄ、 Ｃｕ 和 Ｚｎ 洗脱效率有影响的 ５ 个因素：
ＥＤＴＡ 浓度、固液比（ｇ ∶ｍＬ）、超声波作用时间、超声

波功率和洗脱次数进行分析，每个因素均设置 ４ 个

水平，共 １６ 个实验处理，每个处理设 ３ 次重复．１～１６
号实验为正交实验，１７ 号实验采用振荡 ２ ｈ 的洗脱

方法，１８ 号实验采用超声波强化洗脱方法．实验设

计详见表 ２．
准确称取一系列 １０．００ ｇ 土样分别置于一系列

２５０ ｍＬ 离心瓶中，按照正交实验设计表中所列实验

３９３２
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条件进行超声波强化洗脱实验．然后 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１振

荡 ２ ｈ（室温），４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １５ ｍｉｎ，过 ０．４５μｍ
微孔滤膜，保存滤液待测．
２．２．２　 重金属形态分析　 采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法

（Ｔｅｓｓｉｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９７９），对最优条件下洗脱后的土壤

中重金属进行形态分析．对比超声波强化 ＥＤＴＡ 洗

脱前后土壤中 ５ 种形态的重金属含量变化．
２．３　 样品分析方法

土壤 ｐＨ 值测定用酸度计（ｐＨｓ⁃３Ｃ，上海精密科

学仪器）测定，固液比为 ｍ（固）∶Ｖ（液）＝ １∶２．５；有机

质含量采用水合热重铬酸钾氧化⁃比色法测定（鲍士

旦，２００５）；土壤中 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 总量采用王水⁃

高氯酸消煮．所有样品中重金属 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｕ 和 Ｚｎ 含

量用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测定（ ＩＣＰ ６３００，Ｔｈｅｒｍｏ），同时全程

做空白实验．

３　 结果与分析（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ）

３．１　 超声波强化 ＥＤＴＡ 对土壤重金属洗脱的影响

不同的重金属对人体健康的危害程度不同．为
综合评价超声波强化 ＥＤＴＡ 对土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ 的洗脱效果，本文根据 《土壤环境质量标准

ＧＢ１５６１８－１９９５》 （夏家淇等，１９９５）Ⅲ级标准，采用

内梅罗污染指数法（涂剑成等，２０１２）评价了超声强

化洗脱后各土壤的污染状况，结果列于表 ２．

表 ２　 正交实验设计与结果 Ｌ１６（４５）

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｌ１６（４５）

编号
ＥＤＴＡ 浓度（Ａ）
／ （ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

固液比（Ｂ）
／ ｇ ∶ｍＬ

时间（Ｃ）
／ ｍｉｎ 功率（Ｄ） 洗脱次数

（Ｅ） ／ 次

洗脱率

Ｃｄ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ
温度 ／ ℃ 内梅罗

污染指数

１ ２０ １ ／ ５ ０ ２％ １ ６８．６％ ３８．８％ ７６．５％ ２１．３％ １５．０ ４．８

２ ２０ １ ／ １０ ４ ６％ ２ ７３．９％ ４７．２％ ８４．１％ ２９．５％ １８．５ ４．０

３ ２０ １ ／ １５ ８ １８％ ３ ８０．４％ ５３．０％ ９０．５％ ３６．７％ ２０．８ ３．０

４ ２０ １ ／ ２０ １６ ５４％ ４ ８３．６％ ５８．８％ ９８．０％ ４３．０％ ２９．５ ２．５

５ ５０ １ ／ ５ ４ １８％ ４ ６８．２％ ５０．２％ ８２．６％ ３４．３％ ２６．１ ４．８

６ ５０ １ ／ １０ ０ ５４％ ３ ６６．０％ ４７．４％ ７７．９％ ３０．５％ １９．０ ５．１

７ ５０ １ ／ １５ １６ ２％ ２ ６９．５％ ４７．９％ ８０．４％ ２９．５％ ２２．５ ４．６

８ ５０ １ ／ ２０ ８ ６％ １ ６３．０％ ４０．９％ ７１．９％ ２２．５％ ２０．０ ５．６

９ １００ １ ／ ５ ８ ５４％ ２ ６１．８％ ４７．７％ ７５．７％ ２８．３％ ３８．０ ５．８

１０ １００ １ ／ １０ １６ １８％ １ ６０．７％ ４４．０％ ７２．０％ ２３．６％ ２９．９ ５．９

１１ １００ １ ／ １５ ０ ６％ ４ ６６．１％ ４９．７％ ７６．６％ ３０．０％ １９．１ ５．１

１２ １００ １ ／ ２０ ４ ２％ ３ ５２．４％ ４１．２％ ６２．７％ ２７．１％ １７．０ ７．２

１３ ２００ １ ／ ５ １６ ６％ ３ ６０．４％ ４９．９％ ７５．３％ ２９．６％ ３０．７ ６．０

１４ ２００ １ ／ １０ ８ ２％ ４ ５８．２％ ４７．７％ ７０．７％ ２８．０％ ２０．６ ６．３

１５ ２００ １ ／ １５ ４ ５４％ １ ５３．１％ ４０．３％ ６２．７％ １８．４％ ２３．０ ７．１

１６ ２００ １ ／ ２０ ０ １８％ ２ ５６．４％ ４５．７％ ６８．２％ ２６．６％ １７．０ ６．６

１７ ５０ １ ／ １０ ０ ０％ １ ４２．８％ ２６．４％ １５．８％ １１．１％ １６．５ ８．７

１８ ５０ １ ／ １０ １０ ２０％ １ ７９．８％ ４４．０％ ６１．８％ １６．９％ ２４．７ ３．１

Ｋ１ ２１．０ ２７．５ １７．５ １８．８ ２２．０

Ｋ２ ２１．９ ２２．０ ２２．１ ２２．１ ２４．０

温度 Ｋ３ ２６．０ ２１．４ ２３．４ ２３．４ ２１．９

Ｋ４ ２２．８ ２０．９ ２８．１ ２７．４ ２３．８

Ｒ ５．０ ６．６ １０．６ ８．６ ２．１

内梅 Ｋ１ ３．５６ ５．３３ ５．４０ ５．７１ ５．８４

罗污 Ｋ２ ５．０４ ５．３３ ５．７５ ５．１６ ５．２３

染指 Ｋ３ ６．００ ４．９５ ５．１６ ５．０８ ５．３１

数 Ｋ４ ６．４８ ５．４６ ４．７６ ５．１２ ４．６９

Ｒ ２．９２ ０．５１ １．００ ０．６４ １．１６

　 　 注：Ｋ１、Ｋ２、Ｋ３、Ｋ４表示各因素 ４ 个水平下的平均值，Ｒ 为同一因素各水平下平均值的极差．

４９３２
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　 　 采用综合平均法（庄楚强，２００５）对正交实验结

果进行直观分析，结果列于表 ２．从表 ２ 可以看出，４
号实验（Ａ１Ｂ４Ｃ４Ｄ４Ｅ４）条件下，土壤重金属的综合洗

脱效果最好．对污染土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的洗脱率

分别达到 ８３．６％、５８．８％、９８．０％和 ４３．０％．综合洗脱

效果随着 ＥＤＴＡ 溶液浓度减小而变得更好，随着固

液比、超声波作用时间、超声波功率和洗脱次数增

大而变得更好．比较 ５ 个因素 ４ 个水平下洗脱后各

土壤内梅罗污染指数平均值的极差，可知 ＲＡ ＞ＲＥ ＞
ＲＣ＞ ＲＤ＞ ＲＢ，说明 ＥＤＴＡ 溶液浓度对土壤重金属的

综合洗脱效果影响最大，其次是洗脱次数，再其次

是超声波作用时间和超声波功率，固液比对土壤重

金属的综合洗脱效果的影响最小．方差分析结果（表
３）表明，ＥＤＴＡ 浓度对综合洗脱效果影响极显著，固
液比、超声波作用时间、超声波功率和洗脱次数对

土壤重金属综合洗脱效果的影响未达显著水平．

表 ３　 超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱后土壤内梅罗污染指数的方差分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｖａｒｉａｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ Ｎｅｍｅｒｏｗ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｗａｓｈｅｄ ｓｏｉｌ
ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ ＥＤＴＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

方差来源 平方和 自由度 均方和 Ｆ Ｐ

洗脱液浓度（Ａ） １９．９２０ ３ ６．６３８ １１．８９ ＜０．０５

固液比（Ｂ） ０．６１５ ３ ０．２０５ ０．０９５ ＞０．０５

时间（Ｃ） ２．２０５ ３ ０．７３５ ０．３６１ ＞０．０５

功率（Ｄ） １．１００ ３ ０．３６７ ０．１７２ ＞０．０５

洗脱次数（Ｅ） ２．７７５ ３ ０．９２５ ０．４６６ ＞０．０５

　 　 注：Ｆ０．０５（３，１２） ＝ ４．５０．

３．２　 超声波作用前后重金属形态分布变化

重金属在土壤中的移动能力越强，其环境风险

越大，而重金属的移动性直接与其在土壤中的存在

形态相关（Ｍｕｌｌｉｇａｎ ｅｔ ａｌ．，２００１；雷鸣等，２００５）．人们

普遍认为，生物可利用态主要指水溶态和交换态，
这部分重金属易被作物吸收；生物潜在可利用态主

要是碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态和有机物结

合态之和，该形态的重金属在较强酸性介质及适当

的环境条件下会释放出来，是生物可利用态重金属

的直接提供者；不可利用态一般指残渣态（Ｊｕｎｇ ａｎｄ
Ｔｈｏｒｎｔｏｎ， １９９６；何孟常和云影，２００３）．为分析超声

波强化 ＥＤＴＡ 洗脱对土壤中重金属形态的影响，采
用 Ｔｅｓｓｅｉｒ 连续提取法分析了洗脱前及采用最优条

件（Ａ１Ｂ４Ｃ４Ｄ４Ｅ４）洗脱后土壤中重金属 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｚｎ 各形态的含量．从图 １ 可以看出，洗脱前土壤中

Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 的生物可利用态都不高，但是潜在生物

可利用态较高，存在潜在生物可利用风险．洗脱前，

土壤中 Ｃｄ 主要以残渣态存在，其次是交换态，其含

量分别占土壤总 Ｃｄ 含量的 ６５．１％和 ２２．１％；采用最

优条件洗脱后，土壤中 Ｃｄ 的残渣态和交换态去除

率分别为 ８１． ６％和 ９５． ２％，剩余含量分别为 ３ ４４
ｍｇ·ｋｇ－１和 ０．３１ ｍｇ·ｋｇ－１ ．Ｃｕ 在土壤中主要以残渣态

存在，其次是铁锰氧化物结合态，其含量分别占土

壤总 Ｃｕ 含量的 ６５．０％和 ２３．５％；采用最优条件洗脱

后，土壤中 Ｃｕ 的残渣态和铁锰氧化物结合态去除

率分别为 ６２． ３％和 ７１． ９％，剩余含量分别为 １９． ３
ｍｇ·ｋｇ－１和 ５．２２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．Ｐｂ 在土壤中主要以残渣态

存在，其含量占土壤中 Ｐｂ 含量的 ６０．９％；采用最优

条件洗脱后，土壤中残渣态 Ｐｂ 的去除率为 ９３．８％，
剩余含量为 ４０．１５ ｍｇ·ｋｇ－１ ．Ｚｎ 在土壤中主要以铁锰

结合态和残渣态存在，其含量分别占土壤总 Ｚｎ 含

量的 ４７．４％和 ３０．１％；采用最优条件洗脱后，土壤中

Ｚｎ 的残渣态和铁锰氧化物结合态去除率分别为

５ ７％和 ６３．１％，剩余含量分别为 ４４６．６ ｍｇ·ｋｇ－１ 和

２７４ ８ ｍｇ·ｋｇ－１ ．

图 １　 超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱作用前后土壤中重金属形态分布

Ｆｉｇ．１　 Ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｗａｓｈｉｎｇ ｗｉｔｈ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ｅｎｈａｎｃｅｄ ＥＤＴＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

洗脱后的土壤中，Ｃｕ 总量为 ２８．０６ ｍｇ·ｋｇ－１，Ｐｂ
总量为 ７７．８７ ｍｇ·ｋｇ－１，分别达到国家土壤环境质量

一级标准和二级标准（ＧＢ１５６１８—１９９５）（夏家淇等，
１９９５）．Ｃｄ 和 Ｚｎ 总量分别为 ４．９１ ｍｇ·ｋｇ－１和 ８１１．７
ｍｇ·ｋｇ－１，仍然超过土壤环境质量三级标准．主要原

因可能是原土污染程度太高（内梅罗污染指数为

１５），其中 Ｃｄ 和 Ｚｎ 总量分别为 ２８．８ ｍｇ·ｋｇ－１和 １５７１
ｍｇ·ｋｇ－１ ．

４　 讨论（Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

ＥＤＴＡ 是一种非选择性金属螯合剂，其分子能

５９３２
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和绝大部分重金属离子形成稳定的 １∶ １ 的螯合物

（Ｓｕｎ ｅｔ ａｌ．，２００１；许超等，２００９）．本实验中，在 ＥＤＴＡ
浓度为 ５０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，固液比 １∶２０ 的条件下，采用常

规方法振荡 ２ ｈ 后，Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的去除率分别为

４２ ８％、２６．４％、１５．８％和 １１．１％，而在相同条件下，
采用超声波作用振荡 ２ ｈ 后，Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的平均

去除率分别为 ７９．８％、４４．０％、６１．８％和 １６．９％．这说

明超声波对土壤中重金属的洗脱有强化作用，促进

了重金属向洗脱液的扩散，能提高土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ 的解吸率．

许多研究结果表明，在一定的浓度范围内，
ＥＤＴＡ 溶液浓度越高，洗脱效果越好，最后达到平衡

（董汉英等，２０１０；可欣等，２００７）．本实验中，随着

ＥＤＴＡ 浓度的增加，４ 种金属的洗脱率均呈现下降趋

势．出现这种情况的原因目前尚不明确．超声波作用

时间和超声波功率这 ２ 个与超声波作用相关的参

数，对土壤重金属综合洗脱效果的影响未达显著水

平．这可能是由于，随着超声波作用时间的延长和功

率的增大，超声波产生的热效应明显增大，即损失

的超声波能量越大．也有可能是由于实验所选用的

ＥＤＴＡ 溶液浓度偏高，在一定程度上掩盖了超声波

作用时间和功率对洗脱率的提高效果．
有研究表明，ＥＤＴＡ 能有效地去除土壤中交换

态、碳酸盐结合态和氧化物结合态重金属，而对有

机态和残余态部分重金属作用效果不明显（Ｎｅｗｍａｎ
ｅｔ ａｌ．，１９９７）．本实验中，超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱不仅

对 ４ 种重金属前 ４ 种形态去除率较高，对其残渣态

去除率也很高．这说明超声波可提高固体颗粒表面

的剪切力，破坏土壤颗粒表面，与土壤结合较为稳

定的重金属也被释放出来．

５　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）超声波对 ＥＤＴＡ 洗脱土壤中重金属有强化作

用，在 实 验 所 设 ＥＤＴＡ 浓 度 范 围 内 （ ２０ ～ ２００
ｍｍｏｌ·Ｌ－１），供试土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的洗脱率随

着 ＥＤＴＡ 浓度降低而增大．
２）超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱土壤中重金属的最优

条件为：ＥＤＴＡ 浓度 ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ－１，固液比 １∶２０，超声

波作用时间 １６ ｍｉｎ，超声波功率 ５４％，洗脱 ４ 次．此
时，土壤中 Ｃｄ、Ｃｕ、 Ｐｂ、 Ｚｎ 的洗脱率最高分别为

８３ ６％、５８．８％、９８．０％和 ４３．０％．
３）超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱不仅能有效去除交换

态、碳酸盐结合态和氧化物结合态重金属，也有助

于有效去除有机结合态和残渣态重金属．本实验中，
除土壤中 Ｚｎ 残渣态去除率只有 ５．７％以外，超声波

强化 ＥＤＴＡ 洗脱对土壤中残渣态 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ 的去除

率分别达到 ８１．６％、６２．３％、９３．８％．

责任作者简介：廖柏寒（１９５７—），男，博士，教授，主要从事

重金属在土壤植物系统中化学行为、重金属污染土壤修复治

理的研究．Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｌｉａｏｂｈ１０２０＠ １６３．ｃｏｍ．

参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

鲍士旦． ２００５． 土壤农化分析［Ｍ］． 北京： 中国农业出版社． ３０⁃３５

董汉英， 仇荣亮， 赵芝灏， 等． ２０１０． 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）， ４９（３）： １３６⁃１３９

何孟常， 云影． ２００３． 锑矿区土壤中锑的形态及生物有效性［ Ｊ］ ． 环

境化学， ２２（２）： １２６⁃１３０

Ｈｅ Ｚ Ｑ， Ｓｉｒｉｐｏｒｎａｄｕｌｓｉｌ Ｓ， Ｓａｙｒｅ Ｒ Ｔ， ｅｔ ａｌ． ２０１１． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ

ｆｒｏｍ ｓｅｄｉｍｅｎｔ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｂｉｏｍａｓｓ （ Ｔｒａｎｓｇｅｎｉｃ

Ｃｈｌａｍｙｄｏｍｏｎａｓ ｒｅｉｎｈａｒｄｔｉｉ ） ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅ， ８３ （ ９ ）：

１２４９⁃１２５４

Ｈｏｎｇ Ｐ Ｋ Ａ， Ｌｉ Ｃ， Ｊｉａｎｇ Ｗ Ｍ． ２００２． Ｃｈｅｌａｔｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ ｆｏｒ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

Ｈｅａｖｙ Ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ Ｓｏｉｌ［Ｍ］． Ｂｅｒｌｉｎ： Ｓｐｒｉｎｇｅｒ． ９⁃ ２０

金余其， 褚晓亮， 郑晓园， 等． ２０１２． 超声波辅助萃取油泥回收原油

的试验研究［Ｊ］ ． 浙江大学学报（工学版）， ４６（１２）： ２１７８⁃２１８３

Ｊｕｎｇ Ｍ Ｃ， Ｔｈｏｒｎｔｏｎ Ｉ． １９９６． Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ

ｐｌａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｃｉｎｉｔｙ ｏｆ ａ ｌｅａｄ⁃ｚｉｎｃ ｍｉｎｅ ｉｎ Ｋｏｒｅａ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， １１（１ ／ ２）： ５３⁃５９

可欣， 李培军， 张昀， 等． ２００７． 利用乙二胺四乙酸淋洗修复重金属

污染的土壤及其动力学［Ｊ］ ． 应用生态学报， １８（３）： ６０１⁃６０６

雷鸣， 廖柏寒， 曾清如， 等． ２００５． 两种污染土壤中重金属 Ｐｂ， Ｃｄ，

Ｚｎ 的 ＥＤＴＡ 萃取及形态变化［Ｊ］ ． 农业环境科学学报， ２４（６）：

１２３３⁃１２３７

李玉双， 胡晓钧， 孙铁珩， 等． ２０１１． 污染土壤淋洗修复技术研究进

展［Ｊ］ ． 生态学杂志， ３０（３）： ５９６⁃６０２

刘丽丽． ２０１０． 土壤中重金属的形态分析及重金属污染土壤的修复

［Ｄ］． 苏州：苏州科技学院． ２４

Ｍｕｌｌｉｇａｎ Ｃ Ｎ， Ｙｏｎｇ Ｒ Ｎ， Ｇｉｂｂｓ Ｂ Ｆ． ２００１． Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ｂｙ ｂｉｏ⁃ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，

８５（１ ／ ２）： １１１⁃１２５

Ｎｅｗｍａｎ Ａ Ｐ， Ｌｏｒｉｍｅｒ Ｊ Ｐ， Ｍａｓｏｎ Ｔ Ｊ， ｅｔ ａｌ． １９９７． Ａｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｉｎｔｏ

ｔｈｅ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔｅｄ ｓｏｌｉｄｓ ［ Ｊ ］ ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｓ

Ｓｏｎｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ４（２）： １５３⁃１５６

彭靖茹， 甘志勇， 农耀京． ２０１１． 超声波提取⁃火焰原子吸收光谱法连

续测定土壤中有效铜铁锌锰 ［ Ｊ］ ． 分析科学学报， ２７ （ ２）：

２６１⁃２６３

Ｐéｒｅｚ⁃Ｃｉｄ Ｂ， Ｌａｖｉｌｌａ Ｉ， Ｂｅｎｄｉｃｈｏ Ｃ． １９９９． Ｕｓｅ ｏｆ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ

６９３２



９ 期 邱琼瑶等：污染土壤中重金属的超声波强化 ＥＤＴＡ 洗脱及形态变化

ｓｈｏｒｔｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ ｒｉｖｅｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

［Ｊ］ ． Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，

７３（２）： ７９⁃９２

Ｓｕｎ Ｂ， Ｚｈａｏ Ｆ Ｊ， Ｌｏｍｂｉ Ｅ， ｅｔ ａｌ． ２００１． Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｆｒｏｍ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｕｓｉｎｇ ＥＤＴＡ ［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ， １１３

（２）： １１１⁃１２０

Ｔｅｓｓｉｅｒ Ａ， Ｃａｍｐｂｅｌｌ Ｐ Ｇ， Ｂｌａｓｓｏｎ Ｍ． １９７９． Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ ｔｒａｃｅ ｍｅｔａｌｓ ［ Ｊ ］ ．

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ５１（７）： ８４４⁃８５１

涂剑成， 赵庆良， 杨倩倩， 等． ２０１２． 东北地区城市污水处理厂污泥

中重金属的形态分布及其潜在生态风险评价［Ｍ］． 环境科学学

报， ３２（３）： ６８９⁃６９５

席细平， 马重芳， 王伟． ２００７． 超声波技术应用现状［ Ｊ］ ． 山西化工，

２７（１）： ２５⁃２９

夏家淇， 蔡道基， 夏增禄， 等． １９９６． ＧＢ１５６１８—１９９５ 土壤环境质量

标准［Ｓ］． 北京： 中国标准出版社

许超， 夏北成， 林颖． ２００９． ＥＤＴＡ 对中低污染土壤中重金属的解吸

动力学［Ｊ］ ． 农业环境科学学报， ２８（８）： １５８５⁃１５８９

Ｚｈａｎｇ Ｗ， Ｔｓａｎｇ Ｄ Ｃ， Ｌｏ Ｉ Ｍ． ２００７． Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ Ｐｂ ｂｙ ＥＤＴＡ⁃ｗａｓｈｉｎｇ

ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｏｒ ａｎｉｏｎｉｃ

ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， １５５（３）： ４３３⁃４３９

庄楚强． ２００５． 应用数理统计基础［Ｍ］． 广州： 华南理工大学出版社．

２３０⁃２３９

７９３２


