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摘要：为剖析不同淋洗液作用下土壤重金属的形态分布及淋洗效应,探究重金属活性钝化与总量消减调控技术,本文采用土柱模拟自然淋洗结合形态分

析的方法,研究了不同浓度柠檬酸､EDTA 和秸秆粉 3 种淋洗液对土壤 Cd､Pb 和 Cr 全量､形态分布及洗脱效果的影响.结果表明:盐碱环境下,柠檬酸和秸

秆粉对土壤重金属的淋洗率不足 1%,而 EDTA 对 Pb 和 Cd 的淋洗率分别达到 24.62%和 80.56%.形态分析结果表明:各处理对土壤 Cd､Pb 和 Cr 形态组

成的影响程度表现为秸秆粉>EDTA>柠檬酸,EDTA 和柠檬酸可增加酸溶态和可还原态含量进而促进重金属洗脱,但同时也提高了土壤有效态重金属含

量并增加安全风险.秸秆粉对 Cd 和 Pb 的钝化效果最显著,促进其由其他形态向残渣态转化,但秸秆粉对 Cr 形态分布的影响较弱. 
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Abstract：This study employed natural flow rinsing conducted in soil columns and morphological analyses to examine the 

characteristics of chemical fractions and the removal effect on soil heavy metals induced by different eluents, and to explore the 

regulation approaches of heavy metals passivation and total abatement. Effects of three different concentrations of the eluents (citric 

acid, EDTA and straw powder) on the total amount, morphology fractions and removal of Cd, Pb and Cr were investigated. The 

results showed that, under the saline and sodic soil condition, the leaching rate of soil Cd, Pb and Cr was below 1% using citric acid 

and straw powder, while the leaching rates of soil Pb and Cd leached by EDTA eluent were 24.62% and 80.56%, respectively. 

Results of morphological fractions analyses indicated that the influencing extent on chemical fractions of soil Cd, Pb and Cr was 

ranked as straw powder> EDTA> citric acid, and that EDTA and citric acid could facilitate heavy metal elution by increasing the 

quantity of acid-soluble and reducible fractions. Meanwhile, EDTA and citric acid also increased available heavy metal content and 

ecological risk. Straw powder had significant influence on the passivation of Cd and Pb, and facilitated the conversion from other 

forms to residual form. However, the impact of straw powder on the morphological fraction of soil Cr was not significant. 
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随着居民生活水平的不断提高,人们对蔬菜的

跨季节需求日益增加,设施栽培面积不断扩大.设施

农业在为大量发展的同时,长期高温、高湿、高复种

指数、高施肥量、无降水淋洗等特殊环境条件也会

引发严重的重金属累积问题
[1]

.有研究表明设施大

棚土壤 Pb、Cr、Cd 全量与有效态含量显著高于常

规大田,且表现出随棚龄增加而富集增强的特点
[3]

.

目前的对设施农田土壤重金属污染及其防治的研

究大多集中在重金属的总量累积、溯源分析及风险

评价等方面
[4-6],
在重金属形态分布特点,总量消减等

方面的研究则有所不足. 

淋洗技术是一种应用范围广、效果显著的土壤

修复技术,它可以将污染物快速地从土壤中移除,在

短时间内完成高浓度污染土壤的治理,而且治理费

用相对低廉
[7-9]

,比较适用于农田污染修复.现有土壤 
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重金属淋洗的研究已有大量的研究报道,但是实验

方法基本都是实验室搅拌淋洗或者采用蠕动泵驱

动的小土柱淋洗方式
[10-16]

,这种方式所反映的土壤

淋洗过程与实际情况之间有着较大差异,使得研究

结果和田间实际之间存在较大的差距.在研究目的

上主要关注的是不同淋洗剂的淋洗效果,而在淋洗

剂对土壤重金属形态、活化钝化效应及其影响因素

的综合研究方面报道较少.  

用于土壤淋洗的淋洗剂有多种,其中乙二胺四

乙酸二钠和柠檬酸是目前研究中比较常用的 2种淋

洗剂
[17]

,乙二胺四乙酸二钠(Na2EDTA,简称 EDTA)

作为一种人工螯合剂,对大多数重金属均有较好的

螯合作用.柠檬酸属于低分子量有机酸的一种,对土

壤中重金属的解吸具有明显的促进作用
[18]

.普遍存

在的还田秸秆在土壤中分解进而对土壤中重金属

的环境行为和生物有效性等产生显著影响
[11]

. 

基于上述背景,本研究选择 EDTA、柠檬酸和秸

秆粉 3种物质作为土壤重金属淋洗修复的研究对象,

采用土柱模拟自然淋洗结合重金属形态分析的实

验方法,针对沿海滩涂设施土壤高盐高 pH环境下重

金属污染淋洗修复的实际问题,把实验室的研究扩

展到实际应用和具体的土壤环境之中,旨在探究不

同浓度 EDTA、柠檬酸和秸秆粉对土壤主要重金属

形态、含量和有效性的影响规律,为重金属的活性钝

化与总量消减提供实验依据,为筛选适合设施农区

土壤主要重金属污染的高效淋洗剂以及相应的农

艺调控措施提供理论支持,也为沿海滩涂设施土壤

重金属污染修复问题作出有益探索. 

1  材料与方法 

1.1  采样背景及供试土样 

供试土壤采自江苏省东台市沿海经济区洋边

村某设施韭菜大棚,地处弶港镇镇区西部,位于 1955

年围垦海堤的西侧,东距黄海海岸带 10.5km.该区土

壤发育于江淮冲积海相沉积物母质,质地以砂壤和

粉砂壤为主,其土壤性质为淤长型平原海岸的典型

代表.该区近 10 年来大面积发展韭菜、青椒、西蓝

花等设施蔬菜大棚,设施农业面积占耕地面积比例

达 70%以上.根据前期的研究结果,该区设施土壤部

分重金属含量已超过温室蔬菜产地环境质量评价

标准值
[19]

,且有效态含量随棚龄增加呈现富集特

点 

[20]
.本文以此为背景进行了有关研究. 

表 1  供试土壤基本理化性质与重金属含量 

Table 1  Basic soil properties and heavy metal content of the tested soils 

土壤指标 
电导率 

(dS/m) 
pH 值 

有机质 

(g/kg) 

砂粒含量

(%) 

粘粒含量

(%) 

全量 Pb

(mg/kg) 

全量 Cr 

(mg/kg) 

全量 Cd

(mg/kg) 

有效态 Pb 

(mg/kg) 

有效态 Cr

(mg/kg) 

有效态 Cd

Cd (mg/kg)

平均值 0.152 8.35 13.66 17.92 10.62 48.81 57.62 0.086 1.87 0.40 0.021 

 

通过实地调查和农户走访,于 2015年 12月选择

具有 5 年棚龄的设施韭菜大棚,采集表层 0~20cm土

壤样品.采集的土壤样品带回实验室自然风干后去

除碎片、砾石和植物等杂物,磨碎过 10目尼龙网筛,

将其混匀后干燥保存.同时,取部分土壤样品测定其

基本理化性质与重金属本底含量,如表 1所示. 

1.2  试验方法 

配置柠檬酸､乙二胺四乙酸(EDTA)和秸秆粉 3

种淋洗液,通过土柱淋洗试验分析不同浓度淋洗剂

对土壤重金属 Pb､Cr和Cd洗脱效果､形态分布的影

响.参照《土壤环境质量标准(GB15618-1995)》
[21]

,

设置土壤重金属含量为三级标准值(二级标准适合

一 般 蔬 菜 用 地 ), 即 w(Pb)500mg/kg 土 壤 、

w(Cr)300mg/kg 土壤和 w(Cd)5.0mg/kg 土壤,采用不

同浓度的柠檬酸、EDTA 与秸秆粉溶液进行过饱和

淋洗.每种淋洗剂均设 3 个浓度水平,试验共 10 个处

理.具体试验设计如表 2所示. 

试验所用的土柱为高 80cm、内径 15cm的圆柱

型有机玻璃柱.柱内填土厚度 40cm,最下层 10cm 为

滤层,填充石英砂以加速淋溶液的渗出,最上方的

30cm用于添加和储存淋洗液.首先,每个土柱按照体

积质量 1.4g/cm
3
填装土样 12.37kg(填土高度 50cm),

将分别含有 138.18mg CdCl2·2.5H2O、12.45g Pb 

(CH3COO)2､20.91g CrCl3·6H2O的 50ml水溶液,用移

液管从土柱中心缓慢加入土壤中,避免溅到土柱壁

上,培养 7 天待土表水分挥发后,取出所有土壤充分

搅拌均匀后,每个土柱再次按体积质量 1.4g/cm
3
填

土 9.90kg(填土高度 40cm),底部填充 10cm SiO2以促
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进淋洗液的收集.对于秸秆粉处理,将相应重量的玉

米秸秆粉与 0~20cm土壤混匀后填充土柱.再次填充

后的土柱,经干湿交替培养 30d,重金属老化完成后,

从各土柱顶部分别加入 5.3L 上述淋洗液(相当于

30cm 灌溉量),同时收集渗漏液.秸秆粉与对照处理

采用等体积的去离子水淋洗. 

表 2  重金属淋洗土柱试验处理 

Table 2  Treatments of soil column experiment for heavy 

metal washing 

处理名称 淋洗液 淋洗液浓度(mol/L 或 g/kg) 淋洗液用量(L)

CK 纯水  5.3 

N1 柠檬酸 0.02 5.3 

N2 柠檬酸 0.05 5.3 

N3 柠檬酸 0.10 5.3 

E1 EDTA 0.05 5.3 

E2 EDTA 0.10 5.3 

E3 EDTA 0.20 5.3 

J1 秸秆粉 1.0 5.3 

J2 秸秆粉 2.0 5.3 

J3 秸秆粉 4.0 5.3 

注:柠檬酸、EDTA浓度为mol/L;秸秆粉浓度为g/kg,表层0
~

20cm土壤施

用的玉米秸秆粉用量. 

1.3  样品采集与处理 

采集填充土柱后剩余的土样,测定土壤全量Pb、

Cr、Cd含量作为淋洗试验开始前剖面土壤重金属的

初始状态.渗漏液的采集按每收集 500mL为一次,试

验期间共收集 5 次渗漏液,测定渗漏液中 Pb、Cr、

Cd 含量,并计算出累计淋洗量.淋洗试验结束后,按

照 0~20cm和 20~40cm分两层取出土柱内的土壤样

品,自然风干,研磨后,测定全量、有效态以及酸溶态

(EX)、可还原态(OXI)、可氧化态(ORG)和残渣态

(RES)的 Pb、Cr、Cd含量. 

1.4  样品分析 

淋洗前后土壤全量 Pb、Cd 采用王水-H2O2消

煮以及磷酸作抑制剂提取 ,全量 Cr 采用 HCl- 

HClO4-HNO3消煮提取;土壤有效态 Pb、Cr、Cd采

用 DTPA-TEA 浸提;土壤与渗漏液中 Pb、Cd 含量

采用原子吸收光谱石墨炉法测定,Cr 含量用原子吸

收火焰法测定.土壤重金属分析的质量控制采用国

家标准物质加标回收,Pb、Cr、Cd 的回收率分别为

93.7%~106.2%、95.6%~111.4%和 97.3%~108.5%,符

合美国 EPA 标准要求的 80%~120%的范围. 

淋洗后土壤重金属 Pb、Cr、Cd 的形态分析采

用欧共体标准物质局提出的 BCR 连续萃取法,将土

壤中重金属形态分 4 种,即酸溶态(EX)、可还原态

(OXI)、可氧化态(ORG)和残渣态(RES),用 ICP~AES

测定各形态重金属含量,并计算各形态重金属占重

金属总量的比例. 

1.5  数据分析方法 

本文采用描述性统计和单因素方差分析法

(ANOVA)研究不同淋洗剂对土壤重金属全量、有效

态含量、重金属形态比例和淋洗液重金属含量的影

响.试验数据采用 SPSS Statistics 17.0 软件进行处理

分析. 

2  结果与分析 

2.1  不同淋洗液对重金属淋洗的影响 

采集 5 次共 2500mL的淋洗液,3种淋洗处理条

件下淋洗液中重金属 Pb、Cr和 Cd累计淋洗量的变

化如图 1 所示.可以看出,各重金属的累积淋洗量均

随着淋洗液体积的增加而升高,且不同淋洗处理对

各重金属淋洗特征存在较大差异.EDTA 对土壤 Pb

的淋洗效果显著优于柠檬酸和秸秆粉,其累计淋洗

量最大达 1600mg.柠檬酸和秸秆粉对 Pb 无明显淋

洗效果,且浓度对 Pb 淋洗量的影响差异不大.同样

地,EDTA 淋洗对土壤 Cr 的洗脱效果亦显著优于柠

檬酸和秸秆粉,不同浓度柠檬酸和秸秆粉对 Cr 淋洗

效果均优于 CK,且柠檬酸和秸秆粉对 Cr 的淋洗量

随着浓度的升高而增加.对 Cd淋洗而言,EDTA淋洗

量显著高于柠檬酸和秸秆粉,柠檬酸和秸秆粉对 Cd

的无明显淋洗效果.综上,EDTA 对重金属 Pb､Cr､Cd

的淋洗量大于柠檬酸和秸秆粉,柠檬酸和秸秆粉仅

对 Cr有一定淋洗效果. 

表 3列出了不同淋洗剂处理下土壤重金属的累

积淋洗率,即淋洗液中重金属总量占土壤中重金属

全量的比例,反映淋洗剂对土壤重金属总量的去除

效果.明显看出,在当前淋洗剂浓度和淋洗液用量条

件下,EDTA 淋洗对于土壤 Cd 去除效果最好,达到

80.561%,其次是 Pb,淋洗率为 24.619%,对 Cr淋洗率

仅0.064%;柠檬酸对重金属的淋洗率顺序为Cd > Pb 

> Cr,秸秆粉亦表现出同样结果 ;对于同一重金

属,EDTA 的淋洗率显著高于柠檬酸和秸秆粉;柠檬

酸和秸秆粉对 Cd、Pb 的淋洗率均小于 1%,且所有

淋洗剂对 Cr的去除效果都欠佳. 



11期 郑复乐等：淋洗液对沿海滩涂设施土壤重金属的洗脱效应 4221 

 

 

图 1  不同淋洗液处理下土壤重金属累积淋洗量变化 

Fig.1  Changes of leaching amount of soil heavy metals under different eluent treatments 

表 3  不同淋洗液处理下土壤重金属的淋洗率 

Table 3  The elution rate of soil heavy metals under different eluent treatments 

Pb Cr Cd 
处理 

淋洗率(%) 平均值(%) 淋洗率(%) 平均值(%) 淋洗率(%) 平均值(%)

CK 0.079±0.014  0.0034±0.0010  1.328±0.452  

N1 0.052±0.009 0.030±0.005 1.119±0.356 

N2 0.045±0.011 0.035±0.008 0.877±0.271 N 

N3 0.042±0.007 

0.046 

0.048±0.015 

0.038 

0.823±0.195 

0.940 

E1 18.302±3.126 0.033±0.007 73.404±7.878 

E2 25.303±5.394 0.049±0.006 80.594±8.937 E 

E3 30.251±4.713 

24.619 

0.109±0.023 

0.064 

87.684±5.696 

80.561 

J1 0.040±0.010 0.005±0.001 0.670±0.149 

J2 0.036±0.008 0.006±0.001 0.732±0.295 J 

J3 0.042±0.012 

0.039 

0.007±0.002 

0.006 

0.826±0.236 

0.742 

注:N、E、J分别代表柠檬酸、EDTA、秸秆粉3种处理. 

2.2  不同淋洗液对土壤重金属全量与有效态含量

的影响 

淋洗后土柱内 0~20cm、20~40cm 土层重金属

Pb、Cr、Cd 全量含量如图 2 所示.所有处理均表现

为 20~40cm土层重金属含量高于 0~20cm,即重金属

剖面分布表现出底聚特征,这与采用饱和淋洗密切

相关;在灌水淋洗条件下,表层土壤重金属溶解于溶

液和淋洗剂并随着水分入渗至深层土壤.从淋洗前

后土壤重金属含量的变化来看,EDTA 处理 0~20cm

与 20~40cm土壤 Pb、Cd含量的差异最大,而 Cr含

量的差异较小,这与 EDTA对 Pb、Cd的洗脱率较高,

对 Cr 洗脱率较小有关;柠檬酸和秸秆粉处理剖面

Pb、Cr、Cd 含量的差异亦较小,表明其对重金属的

洗脱效果不明显,这与表 3 结果一致.对重金属总量

的平衡分析结果显示,淋洗后土壤重金属全量与淋

洗液重金属总量之和占淋洗前土壤重金属总量的

86.5%~93.7%,表明本研究中土壤重金属回收率与

试验控制效果较好. 
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图 2  淋洗后土壤重金属全量的剖面分布 

Fig.2  Profile distribution of the total contents of soil heavy 

metals after leaching 

表 4列出淋洗后土柱 0~20cm、20~40cm土层重

金属 Pb、Cr、Cd有效态含量.从 Pb有效态含量的对

比来看,柠檬酸淋洗的 3个处理上层土柱的有效态Pb

含量均显著低于 CK,下层土柱则表现为中低浓度处

理(0.02mol/L 和 0.05mol/L)下有效态 Pb 含量显著低

于 CK,而高浓度处理(0.10mol/L)下有效态 Pb含量显

著高于CK;EDTA淋洗的3个处理则亦表现为上层土

柱的 Pb有效态含量显著低于CK,下层土柱的有效态

Pb含量显著高于 CK;秸秆粉淋洗的 3 个处理同样表

现为上层土柱的 Pb有效态含量显著低于CK,而不同

秸秆粉用量对下层土柱 Pb 有效态含量的影响较小.

比较 Cr 有效态含量发现,柠檬酸淋洗对上层土柱的

影响不显著 ,但下层土柱 Cr 有效态含量显著提

高;EDTA 淋洗在中浓度(0.10mol/L)时可显著增加上

下层有效态 Cr 含量,而低浓度(0.05mol/L)和高浓度

(0.10mol/L)时,上层土柱的有效态 Cr 含量较低,下层

土柱无显著变化;秸秆粉淋洗处理整个土柱剖面上土

壤 Cr有效态含量显著低于 CK.从有效态 Cd含量对

比来看,各淋洗剂处理均显著降低上层土柱有效态

Cd 含量,但对下层土柱的影响不一致,高浓度柠檬酸

淋洗处理(0.10mol/L)可显著增加其 Cd 有效态含量,

中低浓度柠檬酸(0.02mol/L和0.05mol/L)处理差异不

显著;EDTA 淋洗和秸秆粉处理均显著增加下层土柱

Cd有效态含量. 

表 4  淋洗后土柱各层土壤重金属有效态含量 

Table 4  Content of available heavy metals in soil column after leaching 

有效态 Pb (mg/kg) 有效态 Cr (mg/kg) 有效态 Cd (mg/kg) 
处理 

0~20cm 20~40cm 0~20cm 20~40cm 0~20cm 20~40cm 

CK 456.84±117.56a 165.99±39.12b 3.48±0.73a 0.75±0.21c 1.98±0.44a 0.28±0.06b 

N1 44.51±7.15c 30.78±6.24c 3.54±0.84a 2.47±0.63b 1.19±0.34b 0.29±0.07b 

N2 52.41±10.39c 41.69±12.38c 3.30±0.68a 3.84±0.89ab 1.33±0.26b 0.27±0.07b 

N3 331.99±89.58b 224.33±58.72a 3.35±0.92a 4.35±1.27a 1.31±0.45b 1.41±0.32a 

CK 456.84±117.56a 165.99±39.12b 3.48±0.73b 0.75±0.21b 1.98±0.44a 0.28±0.06b 

E1 178.36±47.34c 503.90±187.64a 1.47±0.36c 1.27±0.33b 0.22±0.05c 1.14±0.29a 

E2 161.30±31.93c 490.15±105.45a 6.85±1.95a 2.33±0.71a 0.26±0.05c 1.21±0.33a 

E3 259.92±63.68b 252.09±74.78b 0.28±0.07d 0.33±0.06c 1.17±0.28b 1.38±0.26a 

CK 456.84±117.56a 165.99±39.12a 3.48±0.73a 0.75±0.21a 1.98±0.44a 0.28±0.06c 

J1 138.15±25.37b 155.77±42.99a 0.27±0.09b 0.13±0.03b 0.64±0.16b 0.61±0.15ab 

J2 162.72±49.02b 185.10±51.13a 0.34±0.06b 0.17±0.04b 0.37±0.08b 0.53±0.13b 

J3 137.49±36.51b 145.52±49.56a 0.27±0.07b 0.16±0.04b 0.70±0.14b 0.68±0.11a 

 

土壤重金属的淋洗除了与淋洗剂种类有关,还

与土壤性质、浓度、淋洗量、淋洗时间等因素密切

相关.结合表 3 中不同淋洗剂的淋洗率所反映的总

量去除效果,柠檬酸淋洗对 Pb、Cr、Cd的总量消减

效果并不明显,但对重金属有效态含量的影响与其

浓度有关:当柠檬酸为中低浓度时,有效态 Pb、Cd含
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量较低,而有效态 Cr含量较高;当柠檬酸为高浓度时,

它仅促进有效态 Pb 和 Cd 在土柱中的迁移,并不能

降低其含量;EDTA淋洗不仅降低 Pb、Cd总量,还促

进有效态 Pb和 Cd在土柱中的迁移,而有效态 Cr含

量则受 EDTA 浓度决定;秸秆粉处理对重金属 Pb、

Cr、Cd 有效态含量的影响则较为一致,即显著降低

各重金属的有效态含量. 

2.3  不同淋洗液对重金属形态含量分布特征的影响 

将重金属形态分为酸溶态(EX)、可还原态(OXI)

､可氧化态(ORG)和残渣态(RES)四种.淋洗结束后

土壤剖面 0~20cm､20~40cm 各形态重金属占全量的

比例如图 3 所示.由于初始加入的重金属均为充分

可溶态,但相较于淋洗这一相对短暂的过程,在淋洗

前加入土壤中的重金属经过了 30 天的老化培养,在

此过程中会形成大量其他形态的重金属.研究中的

对照处理(CK)正好反映培养过程中重金属形态的

变化,通过与CK的对比分析可反映淋洗液对重金属

形态的影响. 

 
图 3  淋洗后各土壤重金属形态的分配比例 

Fig.3  Concentration of various fraction soil heavy metals after leaching 

从土壤 Pb 形态分布来看,柠檬酸、EDTA 和秸

秆粉 3种淋洗液之间存在较大差别.对照处理CK主

要以可还原态 Pb存在(占 56.72%),而残渣态含量最

低仅占 4.54%;柠檬酸淋洗后,Pb 形态组成相比 CK

变化较小,仍然以可还原态为主,残渣态含量最低;但

经 EDTA淋洗后,Pb形态组成发生较大变化,酸溶态

占 79.48%,其他形态均低于 10%;秸秆粉掺和再淋洗

后 ,残渣态占比 71.93%成为主要形态 ,酸溶态占

17.41%,而可还原态和可氧化态含量分别仅占

4.13%和 6.54%.具体而言,相比 CK,柠檬酸淋洗后降

低了酸溶态 Pb,增加了可还原态、可氧化态和残渣

态的形态比例;EDTA 显著提高了酸溶态和残渣态

Pb的形态比例,降低了可还原态和可氧化态 Pb的形

态比例;秸秆粉大幅提高了残渣态 Pb形态比例,但是

酸溶态、可还原态和可氧化态 Pb 形态比例均有所

降低. 

对 Cr形态分布的比较发现,CK 处理土壤 Cr形

态主要以可还原态和可氧化态存在,分别占 36.66%

和 53.17%,淋洗后土壤Cr形态依然以可还原态和可

氧化态存在,其变化不如 Pb剧烈,主要是影响酸溶态

Cr的形态比例,程度上秸秆粉>EDTA>柠檬酸.与CK

相比,柠檬酸淋洗后酸溶态 Cr形态比例增加 96.6%, 
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EDTA淋洗后酸溶态Cr形态比例增加242.15%,而秸

秆粉处理下酸溶态 Cr 的形态比例增加 158.51%,可

还原态、可氧化态和残渣态的形态比例变化不大. 

与对照相比,柠檬酸、EDTA和秸秆粉淋洗均不

同程度地提高可还原态和残渣态 Cd的形态比例,降

低酸溶态和可氧化态的形态比例,在影响程度上秸

秆粉>EDTA>柠檬酸.对照 CK 的土壤 Cd 主要以可

氧化态形式存在(占 46.45%~67.25%),而柠檬酸淋洗

后,土壤Cd主要以可氧化态和残渣态存在,分别平均

占 38.76%和 29.85%;EDTA 淋洗后仍以可氧化态和

残渣态存在(31.04%和 35.15%);但秸秆粉淋洗后土

壤 Cd以残渣态绝对占优存在(平均占 53.38%).总体

上,各淋洗剂对酸溶态Cd的形态比例影响最小,其次

是对可氧化态 Cd的形态比例,对提高可还原态和残

渣态 Cd 形态比例的作用最显著,分别达 175.6%~ 

399.6%和 799.1%~220.3%,影响程度上均表现为秸

秆粉> EDTA >柠檬酸. 

3  讨论 

3.1  淋洗液对土壤重金属形态分布及有效性的影响 

根据 BCR 萃取法将重金属形态共分为酸溶态、

可还原态､可氧化态和残渣态 4 种
[22].
酸溶态最易为

植物所吸收,可还原态较易为植物所利用,可氧化态

是植物较难利用的形态,残渣态对植物几乎是无效

的
[23-24]

. 

本研究发现,柠檬酸对土壤重金属活性的影响

与浓度密切相关,中低浓度的柠檬酸淋洗时,有效态

Pb和 Cd的含量相对降低,而有效态 Cr含量相对增

加.形态分析的结果进一步表明,中低浓度柠檬酸淋

洗时有效态 Pb和Cd的含量的相对降低主要是残渣

态增加和酸溶态降低的结果,有效态 Cr 含量相对增

加主要是酸溶态增加的结果.出现这种差异的原因

可能是柠檬酸在土壤中的作用机制主要有以酸溶

作用提取大部分酸溶态的重金属和通过络合作用

提取一定量其他形态的重金属两种方式
[25]

,不同重

金属的作用过程中其主要机制有所差异,柠檬酸与

Cd和 Pb作用的过程中可能在增加重金属的溶出的

同时还会促进其向残渣态的转化,而与 Cr 的作用过

程中主要是以酸溶作用为主,加之本实验是自然水

流淋洗,孔隙水流流速较低,因而水流的携带能力较

低,导致大量稳定态 Cr 由于酸溶作用而溶出却不能

及时被淋洗而滞留在土壤孔隙中,李丹丹等
[26]
的研

究也可间接证实这一点.另外根据李玉双等
[27]
的研

究,柠檬酸对于 Cr的络合能力低于 Pb和 Cd,这也可

能是造成有效态 Cr 含量相对增加而有效态 Pb 和

Cd 相对降低的原因.高浓度的柠檬酸作用时有效态

Pb和Cd含量并不显著降低,只是表现出从上而下的

迁移现象,这主要是因为浓度增加,酸溶作用增强,因

此大量迁移性能较高的酸溶态 Pb和Cd更易于从上

层往下层迁移,但由于自然水流淋洗能力低的原因

导致其并不能及时迁移出土体而积聚在土柱下部. 

EDTA淋洗能促进有效态 Pb和 Cd在土柱中的

迁移,对于有效态 Cr的影响则受浓度决定,中浓度时

增加其含量,高浓度和低浓度时降低其含量.从形态

分析的结果来看,有效态 Cd 迁移性能增强主要是

EDTA 作用下可还原态 Cd 含量的增加造成的,而有

效态 Pb 迁移性能增强则是 EDTA 作用下酸溶态含

量的显著增加造成的,Cr 的形态变化是由氧化态为

主变为各个形态相对均衡组成.造成这种差异的原

因主要是:EDTA 的作用机制主要是与土壤溶液中

的重金属离子结合形成稳定的络合物,促进重金属

的解吸
[25]

.而浓度和金属种类都会影响络合物的形

成和特点,进而影响重金属的有效性及迁移转化特

性.至于不同浓度之间的效应差可能是由于在土壤

淋洗水携带能力一定的情况下,低浓度本身不利于

非活性向活性态的转化,土壤溶液中有效态含量较

低,而高浓度下有较多的 EDTA 分子与重金属离子

形成络合物从而利用其淋洗去除,从而显著降低土

壤有效态重金属的含量. 

秸秆粉对于重金属有效态含量的影响较为一

致,即显著降低有效态 Pb、Cr 和 Cd 的含量,形态分

析的结果表明 Pb和Cd的形态变化主要为残渣态含

量显著增加,而 Cr 的形态变化则是酸溶态和可还原

态有所增加,但不如 Cd和 Pb 的形态变化剧烈.综合

已有的研究:秸秆粉加入土壤后对重金属可能会产

生两种截然不同的效应,一方面,秸秆粉进入土壤中

发生矿化过程时会产生大量可溶性有机物,这些可

溶性有机物能够与重金属离子通过络合作用形成

可溶性络合物从而成为重金属离子的迁移活化的

载体,增强其迁移性和生物活性;另一方面,秸秆在腐

殖化过程中产生的腐殖质含有多种含氧功能团,容

易和重金属元素发生络合或螯合反应,进而增加土
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壤的吸附能力,原位钝化土壤中的重金属,降低土壤

重金属的活性
[28-30]

.根据左玉萍等
[31]
的研究,在土壤

含水量为 20.0%和 15.0%的条件下,秸秆分解率在第

10d分别为 30.73%和 14.01%,在第 60d可分别达到

52.90%和 43.20%.由此推断,秸秆粉在加入土壤后,

经过 30d 干湿交替的老化培养,矿化过程和腐殖化

过程已经有了充分反应,而对重金属形态及有效性

的最终效应则是上述两个过程共同作用的结果.受

重金属自身特性及土壤环境因素的影响,在本实验

研究中,秸秆粉掺伴后再淋洗处理对于 Cr 的影响主

要以可溶性有机物的活化效应为主,但这种活化效

应并不强烈,导致在淋洗条件下有效态含量有所降

低的同时酸溶态和可还原态含量却有所增加,对 Pb

和 Cd的影响则主要以腐殖质的吸附钝化效应为主,

从而增加非活性的残渣态含量,降低有效态含量. 

3.2  淋洗液对土壤重金属的迁移与洗脱的影响 

对比 3 种淋洗液淋洗效果间的差异,在本研究

所采用的土柱模拟自然水流淋洗的方式下,柠檬酸

淋洗对 Pb、Cr 和 Cd 的去除效果都欠佳,淋洗率不

足 1%,远低于同类研究;EDTA淋洗对于 Pb和 Cd有

相对较好的去除效果 ,平均淋洗率分别达到了

80.561%和 24.619%,对 Cr 的去除效果依然欠佳,淋

洗率不足 0.1%;秸秆粉淋洗对于 Pb、Cr和 Cd的去

除效果均不显著,淋洗率均不足 1%,相比纯水淋洗

其淋洗效果更差.总体上 EDTA 对 Pb 和 Cd 的淋洗

效果明显优于柠檬酸和秸秆粉. 

从淋洗方式、土壤环境因素、重金属的形态转

化以及淋洗液的作用机理等方面分析造成上述差

异的原因:(1)相比同类研究中震荡式淋洗液固比在

5:1~10:1,蠕动泵推动的柱式淋洗的 5~7 个孔隙体积

的淋洗液体积,本研究所用淋洗液体积为 5300mL,

固液比为 0.54:1,仅仅相当于 1.6 个孔隙体积,明显偏

小.目前的淋洗液用量尚无法充分交换土壤中的重

金属,并将其淋洗下来.(2)根据刘仕翔等
[32]
的研究,

柠檬酸的适宜淋洗 pH 值为 4.0,而本研究中土壤 pH

值高达 8.35,过高的 pH值会中和柠檬酸,使其丧失作

用.(3)根据王静等
[33]
的研究,盐碱土壤对重金属(Pb

和 Cd)的吸附量随土壤 pH 值升高而升高,而盐碱土

重金属向水溶液的解吸量则表现为随 pH 值增大,解

吸量先减小后增大,且在 pH值等于 8附近达到最小.

本研究中土壤 pH 值为 8.35,正好处于吸附量最高而

解吸量最小的区间.(4)根据李丹丹等
[26]
的研究, 柠

檬酸的淋洗量达到两个孔隙体积时,滤液 pH 值才开

始逐渐降低,淋洗前期(1 个孔隙体积)的滤液 pH 值

反而略有上升,并且碱性环境中柠檬酸会与土壤中

的 Ga
2+
､Fe

2+
等金属阳离子形成络合物沉淀,从而使

得柠檬酸失去与重金属离子的反应机会,同时这些

沉淀物的存在也可能堵塞孔隙或附着在土壤颗粒

表面,从而阻碍淋洗过程.(5)形态分析的结果表明柠

檬酸淋洗相比空白处理 ,重金属形态整体变化不

大,Cd仍以可还原态为主、Pb以可氧化态和残渣态

为主,都是可迁移性较差的形态.综合上述 5 个方面

的因素,可以推断:首先,本研究中 1.6 个孔隙体积的

柠檬酸基本对土壤的盐碱环境产生不了大的影响.

其次,相对偏小的淋洗液用量､自然水流淋洗的方式

及盐碱土环境三方面因素共同作用的结果使得柠

檬酸的酸溶作用和对重金属的络合提取作用在盐

碱环境中受到了抑制,无法使土壤中的重金属被转

化为易迁移的形态,进而造成柠檬酸的淋洗效果远

低于 EDTA,也远低于同类研究.最后,淋洗液用量偏

少及柠檬酸在环境中与 Ga
2+
、Fe

2+
等金属阳离子的

络合沉淀,可能造成了柠檬酸对 Pb 和 Cd 的的淋洗

与 CK相比也没有显著效果. 

秸秆粉是一种外源性有机物,形态分析表明,它

的加入使得 Pb和Cd的残渣态含量显著增加并成为

主要形态,因此秸秆粉对 Pb 和 Cd 的影响则主要以

腐殖质的吸附钝化效应为主,从而降低 Pb 和 Cd 的

迁移能力,导致其淋洗效果不佳甚至不如CK处理这

一反常现象.EDTA 则是与土壤溶液中的重金属离

子结合形成稳定的络合物,促进重金属的解吸,而从

实验结果来看,碱性环境对 EDTA 的抑制作用不如

柠檬酸强烈,这些原因综合作用下使得 EDTA 最终

所表现出的淋洗效果显著优于柠檬酸和秸秆粉.对

于 Cr 的淋洗效果,3 种淋洗剂都表现不佳,从其迁移

性和形态分析的结果可以发现 ,3 种淋洗剂作用

下,Cr 在土柱中都没有明显的迁移现象, Cr 的形态

变化也都没有 Pb 和 Cd 强烈,主要形态仍以迁移性

较低的可氧化态和可还原态为主,不利于淋洗去除,

从而导致淋洗效果不佳,另外 Cr 与淋洗剂间的络合

能力低于 Pb和 Cd
[27]

,这也是造成 Cr洗脱效果差的

原因. 

在影响重金属淋洗效率的众多因素中,淋洗剂
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浓度由于其可控性而成为对淋洗修复的实际应用

方面最具操作价值的影响因素.分析本研究结果可

以发现:对于 Pb, EDTA浓度对其淋洗效果的影响表

现出较为一致的规律——在 0.05~0.2mol/L 范围内,

淋洗率随浓度增大而增大.但张金妹
[34]
的研究则表

明 EDTA浓度低于 0.1mol/L时,随着浓度增加 Pb的

淋洗率增加,当 EDTA浓度高于 0.1mol/L时,淋洗率

不再随浓度增加而增加,反而略有下降趋势.另外刘

仕翔等
[32]
的研究表明当 EDTA 浓度在 0.01~ 

0.08mol/L范围内时,土壤中 Pb淋洗率随EDTA浓度

的增加而逐渐增大,而当EDTA浓度在0.08~0.4范围

内时,浓度的上升对 Pb的去除效果无明显影响,这与

本实验所得结果并不一致.进一步对比上述 3 个实

验的土样性质及淋洗方式可以发现,淋洗方式的差

异可能是造成实验结果不一致的原因.由于本实验

土样及淋洗方式的特殊性导致柠檬酸和秸秆粉的

重金属淋洗效率都较低,无法有效展现出浓度对其

的真实影响效果,所以柠檬酸浓度和秸秆粉用量对

于重金属淋洗率的影响本实验无法做出判断. 

同类研究中, 易龙生等
[25]
采用震荡淋洗的方式

研究发现柠檬酸浓度为 0.6mol/L时对 Pb的去除率

为 35.38%,EDTA浓度为 0.2mol/ L时对 Pb的去除率

为 49.16%.李丹丹等
[26]
用蠕动泵进行模拟土柱间歇

式淋洗的方法研究发现,0.5mol/L 的柠檬酸淋洗土

壤总 Cr 去除率为 29.3%.李玉双等
[27]
采用室内搅拌

离心的方式研究发现 0.08mol/L 的柠檬酸对 Cd 和

Pb的洗脱率可以达到 90.4%和 38.6%. Udovic 等
[35]

用EDTA 淋洗剂进行土柱淋洗试验,Pb和Cr的淋洗

率分别可达到 73%和 74%.孙延琛等
[36]
土柱淹水同

时添加玉米秸秆培养和后期通水淋洗后Cd和 Pb的

去除率为 18.1%和 16.1%.对比上述研究可以发现,

本实验所用 3种淋洗措施对 Cd、Cr和 Pb3种重金

属的去除效率都远低于同类型研究中.分析其主要

原因可能在于:(1)上述同类研究大多采用震荡离心

或者或外加水流驱动力进行淋洗,而本实验所采取

的淋洗方式是土柱模拟自然水流淋洗的方式,土壤

孔隙中的水流主要依靠自身重力在孔隙中向下运

移,流速小,水流携带能力小,淋洗效率相应地就低.(2)

本研究的固液比为 0.54:1,仅仅相当于 1.6 个孔隙体

积,明显偏小.过少的淋洗液无法充分接触土壤中的

重金属,并将其淋洗下来.(3)本实验所用土壤 pH 值

为 8.35,而 pH 值是影响土壤重金属形态和分布的最

重要因素
[37-38]

,通常高 pH 值环境下, 土壤胶体表面

负电荷增加,对重金属离子的吸附能力增强,土壤有

机质-金属络合物的稳定性增加,导致溶液中重金属

离子的浓度降低,另外 pH 值较高时大部分被吸附的

重金属离子转变为专性吸附
[39-40]

,这些都不利于重

金属从土壤中的洗脱,从而造成本实验的淋洗率明

显低于同类研究. 

4  结论 

4.1  柠檬酸在盐碱环境下,对土壤重金属的酸溶作

用和络合解吸作用受到抑制,无法有效淋洗土壤重

金属,而 EDTA 仍可以保持对 Pb 和 Cd 较好的淋洗

效果,秸秆粉对 Pb 和 Cd 的影响以钝化为主,无法实

现淋洗去除的效果.3 种淋洗剂对 Cr 都没有明显的

去除效果. 

4.2  3 种淋洗液对重金属形态的影响程度整体上

表现为秸秆粉>EDTA>柠檬酸.具体地,EDTA和柠檬

酸可增加重金属酸溶态和可还原态重含量,秸秆粉

则会促进 Pb和Cd由其他形态向残渣态转化并成为

主要形态,而Cr的形态所受影响不如 Pb和Cd强烈,

酸溶态和可还原态 Cr 有所增加,但主要形态仍以可

还原态和可氧化态为主. 

4.3  柠檬酸和 EDTA淋洗对 Pb、Cr和 Cd有增加

其有效态含量及生物活性的风险.秸秆粉对Pb和Cd

则有较好的钝化效果,对于 Cr,尽管也可以降低其有

效态含量,但是存在着使具有生物活性的酸溶态和

可还原态增加的风险.因此,针对沿海滩涂设施土壤

重金属,淋洗技术的实际应用应该与重金属的活性

钝化相结合,以降低淋洗剂所带来的有效态含量及

生物活性增加的风险. 

4.4  相比柠檬酸,在沿海滩涂设施农田土壤重金属

Pb和 Cd的淋洗修复方面,EDTA作为淋洗剂效果更

好,而秸秆粉则适合于重金属的活性钝化应用;对于

重金属 Cr,则需要寻求更有效的淋洗剂. 
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