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摘 � 要 � � 研究了等浓度的不同有机酸、有机盐、人工螯合剂和不同浓度 HNO3 溶液对复合污染土壤中

Cu、Zn、Pb 的浸提性及其潜在释放性。结果表明:四种有机酸对铜的释放顺序为: 柠檬酸> 草酸> 酒石酸> 苹

果酸,对锌的释放顺序为: 柠檬酸> 苹果酸> 草酸> 酒石酸, 对铅的释放顺序为: 柠檬酸> 酒石酸> 苹果酸>

草酸;有机盐对这些金属的释放顺序较为一致: EDTA> 柠檬酸钠> 草酸钠> 酒石酸钾钠(铅为酒石酸钾钠>

草酸钠)。对这三种金属来说, 铜是最易释放的元素, 锌次之,铅最差。从释放特征来看, 各种有机化合物对不

同的金属表现不尽相同, 人工螯合剂 EDTA、柠檬酸钠、有机酸对铜, EDTA、酒石酸钾钠对铅, 1 mol L- 1HNO3 和

0. 1 mol L- 1HNO3对铜、锌、铅等的释放速率较快;草酸钠对铜、锌,草酸对铅, 0. 01 mol L- 1HNO3 对铜、锌、铅等

的释放速率较慢,其它释放剂的释放速率介于两者之间。
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� � 土壤中重金属的生物有效性及潜在毒性是土壤
污染及其修复研究的重要内容。在污染的农田生态

系统中重金属的生物有效性或毒性不仅取决于重金

属在土壤溶液中的浓度、形态,而且还取决于其从土

壤固相向液相的释放容量。事实上, 无论是重金属

的土壤溶液浓度还是其释放在很大程度上受到土壤

pH和有机化合物特别是可溶性有机物质的种类及

其含量的影响[ 1, 2]。在过去的研究中, 人们用酸性

水溶液和较强的外源有机络合剂如 EDTA活化释放

人工模拟污染土壤中的重金属[ 3~ 6]。但是, 由于短

时间(大部分添加时间只有 1~ 2个月)的作用, 人工

模拟污染土壤中的重金属形态分配及化学行为与自

然污染土壤中的不一样[ 7] , 所以模拟污染土壤的实

验结果往往不能很好地反映或预测农田污染的实

际。为了将室内研究更好地与田间应用紧密地结合

起来, 有的研究者将重金属与土壤的接触时间延长

至3年[ 8] ,但是污染物一次性大剂量或多种污染金

属元素按固定配比的加入, 与自然土体中的实际污

染情况还是相差甚远。因此, 近年来,人们对自然污

染土壤重金属的淋溶、活化研究逐渐增多。例如, 杨

仁斌等对铅锌尾矿污染土壤中重金属的释放效应的

研究证明, 16 mmol L
- 1
有机酸和氨基酸对土壤中重

金属铜、锌、铅、镉有较强的活化效应, 其中柠檬酸、

酒石酸和草酸的活化能力最强[ 9]。Sun 等的研究表

明, EDTA 对铜、锌、铅、镉的释放能力相近, 但在淋

溶实验中,铜是最易活化的元素,锌次之, 铅的活化

能力最低[ 10]。

浙江省某地在 20世纪 80年代末和 90年代初,

曾有几十家小高炉铜冶炼厂多年向外排放含重金属

污染物的烟尘和污水。大面积的耕地受到不同程度

的污染, 其中有的耕地因受污染而无法种植作物,甚

至连杂草也枯死, 有的稻田只能免强栽种单季稻,但

产量已很低。本文通过模拟根分泌的有机化合物和

常用的螯合剂及不同浓度硝酸溶液研究了该污染农

田土壤中铜、锌、铅的释放状况, 为农田土壤的污染

控制和修复治理提供科学依据。

1 � 材料与方法

1�1 � 材料
1�1�1 � 土样 � � 采自浙江省某污染地,该地的年平
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均降雨量为 1 400mm,年均气温16� 。采样点为距小

高炉铜冶炼厂约50 m的农田,在一块约0. 8 hm2的水

稻田中采用对角线五点法取样,混合。土壤类型为泥

沙质水稻土。土样取自 0~ 20 cm 表层土壤, 经风干

过 1mm筛,室温保存备用。土壤基本性质见表1。

表 1� 供试土壤的基本理化性质
Table 1� Some propert ies of the soil used

pH

(H2O,1�2. 5)

有机质

OM ( g kg- 1)

阳离子代换量

CEC ( cmol kg- 1)

Cu Zn Pb

全量Total 有效量 Available 全量Total 有效量Available 全量Total 有效量 Available

mg kg- 1� � � � � � � � � � � � � � � � � � � mg kg- 1 � � � � � � � �

� 7. 9 34. 0 8. 3 1247. 8 206. 6 1524. 1 76. 7 1036. 6 110. 3

1�1�2� 试剂 � � EDTA( EDTA�Na2)、草酸、草酸钠、
柠檬酸、柠檬酸钠(柠檬酸三钠)、酒石酸、酒石酸钾

钠和 DL�苹果酸,均为分析纯试剂, 配成 12mmol L- 1

的溶液;优级纯浓HNO3配成 1 mol L- 1、0. 1 mol L- 1

和0. 01 mol L- 1溶液,备用。

1�2 � 方法
1�2�1 � 释放实验 � � 称取 11份 1. 00 g 过 1 mm筛

的土样于 11支干净称重的 50 ml离心管中,分别加

入20 ml上述各种试剂(见 1. 1. 2) ,在室温( 20 � )条

件下于万利达 HZ�9211K恒温振荡器上(250 r min- 1)

振荡 2 h后, 静置 24 h, 然后在 SORVALLBiofuge

Stratos离心机上离心 8 min( 8 000 min- 1 g- 1) , 用中

速定量滤纸过滤,滤液备测, 残留物称重, 以求残留

量。重复以上步骤 5~ 7次(每天提取一次, 相当于

5~ 7 d, 随各释放剂而异)直至滤液中目标重金属离

子检测不出为止。重复 3次。

1�2�2 � 形态分析 � � 参见文献[ 11]。( 1)交换态:

称过 1 mm筛的土样 1. 00 g于贴好标签并已称重的

50 ml离心管中, 加入 20 ml 0. 11 mol L- 1HOAc, 在

25 � 条件下振荡 16 h( 250 r min- 1) , 然后离心 8 min

( 8 000 min- 1 g- 1) , 中速定量滤纸过滤, 滤液待测,离

心管及内含物称重,以求残留量; ( 2)还原态: 加20 ml

0. 1 mol L- 1 NH2OH�HCl(用 HNO3 调节 pH 到2. 0)于

上述离心管中, 振荡、离心、过滤、称重操作条件同

(1)。( 3)氧化态: 加 5 ml 30% H2O2 于( 2)离心管

中,在室温下静置 1 h (盖子打开) ,放入 85 � 水浴,

待将干时再加 5 ml 30% H2O2,重复操作 3次, 水浴

干后加入 25 ml 1. 0 mol L- 1 NH4OAc 溶液(用 HOAc

调节 pH= 5. 0) , 振荡、离心、过滤操作条件同( 1)。

( 4)残留态: 土壤全量减去上述三步提取量之和,即

全量- 交换态- 还原态- 氧化态。重复 3次。

1�2�3 � 全量分析 � � 称过100目筛的土样 0. 100 0 g

于已编号的干净聚四氟乙烯坩埚中, 用去离子水湿

润, 加7 ml HF,再加 1 ml HNO3, 消煮至近干, 取下,

冷却后沿壁再加 5 ml HF,消煮至近干, 取下,冷却后

沿壁加2ml HClO4,煮到不再冒白烟, 瓶内残渣呈均

匀的浅色, 取下坩埚, 加 1�1 HNO3 ( HNO3�H2O) 1

ml,加热溶解残渣,至完全澄清后转移至 25 ml试管

中, 待测。重复3次。

1�2�4 � 有效量测定 � � DTPA法[ 12] , 重复 3次。

1�2�5 � 重金属浓度的测定 � � 用 PERKIN ELMER的

AA100型原子吸收分光光度计测定滤液中重金属浓度。

2 � 结果与讨论

2�1 � 有机酸的释放能力
� � 由图 1可看出: 各有机酸对铜的释放能力最强,

对铅的释放能力最弱。在各有机酸的释放效应中,

草酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸对铜的释放总量均在

800 mg kg
- 1
土以上,其中草酸和柠檬酸的释放量在

1 000 mg kg- 1土以上, 它们的释放量分别占土壤全

图 1 � 有机酸和水对铜锌铅的释放量
Fig. 1� Release capacity of Cu,Pb, Zn by organic acids and water

铜量的 80. 9%和 84. 5%(表 2) , 释放量顺序为柠檬

酸> 草酸> 酒石酸> 苹果酸>> 水;锌的释放量顺序

为柠檬酸 �苹果酸�草酸> 酒石酸>> 水; 铅的释放

量顺序为柠檬酸> 苹果酸> 酒石酸> 草酸>> 水。

四种有机酸对铜、锌、铅的释放量与对照(蒸馏水)的
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释放量的差异均达到极显著水平(各有机酸之间的

差异性检验见表 5)。

由表 2可知,草酸对铜的释放率(释放量占土壤

全量的百分含量 ) 最高, 达 80. 9%, 锌次之, 为

46�1%, 铅最低,只有4. 0% ;柠檬酸对铜、锌、铅的释

放率顺序与草酸的相同; 酒石酸的释放率顺序及铜、

锌、铅三者之间的差距与柠檬酸的相似; 苹果酸对

铜、锌、铅的释放率顺序与柠檬酸的一致。蒸馏水对

铜、锌、铅的释放率都很低, 最高的铜为 2. 4%, 铅、

锌分别为 1. 7% 和 1. 1%。

在四种有机酸之间, 柠檬酸的释放效果始终是

最好的。这主要与柠檬酸为三元酸,其它均为二元

酸有关。柠檬酸不但可减弱金属离子的专性吸附,

亦可减弱金属离子的电性吸附
[ 13]
。有机酸释放的

金属离子能否成为植物有效态还与植物种类或离子

活度有关。有研究认为
[ 14, 15]

, 有机酸能释放土壤中

重金属离子, 但降低其活度, 因而会降低植物对重金

属离子的吸收。不过,也有研究结果表明[ 7, 16, 17] , 有

机酸能促进植物对重金属离子的吸收。笔者认为,

用需要修复的污染原土先研究重金属的释放, 可为

活化诱导植物修复技术的选择与应用提供依据。

表2 � 有机酸对复合污染土壤中铜、锌、铅的释放率
Table 2 � Release rate of Cu,Pb, Zn in the mixed polluted soil by organic acids

� � 有机酸

� � Organic acid

释放率 Release rate ( % )

Cu Zn Pb

草酸 Oxal ic acid 80. 9 � 5. 1 46. 1� 1. 3 4. 0� 0. 6

柠檬酸 Cit ric acid 84. 5 � 3. 4 47. 8� 2. 6 19. 0 � 2. 8

酒石酸Tartaric acid 73. 0 � 4. 8 36. 9� 1. 8 16. 0 � 3. 0

DL�苹果酸Malic acid 66. 8 � 1. 1 47. 4� 3. 6 14. 9 � 2. 0

水(对照) Water 2. 4� 0. 0 1. 05� 0. 0 1. 7� 0. 0

2�2 � 有机盐的释放能力
图 2表示有机盐 (含人工螯合剂 EDTA)对铜、

锌、铅的释放效应。由图 2可以看出:不同有机盐对

铜的释放效果明显高于锌和铅,且四种有机盐对铜、

锌的释放顺序为 EDTA>> 柠檬酸钠>> 草酸钠> 酒

石酸钾钠, 对铅的释放顺序则为 EDTA >> 柠檬酸

钠> 酒石酸钾钠> 草酸钠。除草酸钠、酒石酸钾钠

图 2� 有机盐和水对铜锌铅的释放量
Fig. 2 � Release capacity of Cu, Pb, Zn by organic salts andwater

对铅的释放量与对照(用水释放)没有差异外, 其它

与对照之间均达极显著差异水平,各有机盐释放量

之间的差异性见表 5。由表 5中差异性分析可知草

酸钠、酒石酸钾钠两者对金属的释放量无显著差异。

表 3的结果表明, EDTA对铜的释放率最高, 达

82. 8% ,铅的释放率次之,为 53. 5% ,锌的释放率最

少, 为 37. 3%;柠檬酸钠的释放率顺序为铜>> 锌 �

铅;酒石酸钾钠为铜>> 铅 �锌; 草酸钠为铜> 锌>

铅。在四种有机盐中, EDTA 的效果明显好于其它

三种,这主要是 EDTA与重金属离子形成稳定的五

元环之故。虽然 EDTA对锌和铅的释放量相差不大

(锌为 567. 7 mg kg- 1, 铅为 554. 9 mg kg- 1) , 但从释

放率来看, 铅的释放效果 ( 53. 5% ) 要比锌的

( 37�3%)好得多,所以就某种元素的释放效果来说,

用释放率作衡量指标比释放量更合适,但如果比较

各金属的潜在生态毒性,则释放量更合适。

Wasay[ 8]报道, EDTA、DTPA 在淋溶大量重金属

的同时,也将营养元素淋出,而且 EDTA和 DTPA 会

被吸附在土壤颗粒上;柠檬酸盐和酒石酸盐可淋溶

大量重金属和较少的常量营养元素,并可改善土壤

结构。所以, 他认为对于污染土壤修复来说,使用柠

檬酸盐和酒石酸盐比人工螯合剂 EDTA 和 DTPA 较

合适。不过, 笔者的观点与 Blaylock的观点[ 17]相近,

就植物络合诱导修复来说, 如果控制用量得当, ED�
TA和 DTPA 对营养元素的释放可以成为对植物生

长有利的因素。
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表3 � 有机盐对复合污染土壤中铜、锌、铅的释放率
Table 3 � � Release rates of Cu, Pb,Zn in the mixed polluted soil by organic salts

� � � 有机酸

� � Organic salt

释放率 Release rate ( % )

Cu Zn Pb

EDTA 82. 8 � 1. 9 37. 2� 3. 2 53. 5 � 7. 9

柠檬酸钠 Citrate 39. 2 � 2. 4 7. 9 � 1. 6 7. 1 � 2. 0

酒石酸钾钠 Tartarate 6. 8� 0. 9 2. 5 � 1. 0 2. 5 � 1. 2

草酸钠 Oxalate 7. 4� 0. 6 4. 4 � 0. 3 1. 9 � 0. 3

� � 比较表 2 和表 3可以看出, 有机酸对金属的释

放率比相应盐的释放率高得多,即草酸> 草酸钠, 柠

檬酸> 柠檬酸钠,酒石酸> 酒石酸钾钠,这说明有机

酸对重金属离子的释放能力要比有机盐强得多。而

有机酸与相应的有机盐之间的差异仅仅是钾或钠等

离子取代了 � COOH 基上的 H
+
, 所以可以说H

+
在

释放金属离子时起着重要作用。事实上, 本实验中

所用有机酸及其盐的 pH 为: 柠檬酸 2. 2, 草酸 1. 8,

酒石酸 2. 3, DL�苹果酸 2. 4; 柠檬酸钠 8. 1, 草酸钠

6. 5, 酒石酸钾钠 6. 9。对有机酸而言, 真正起释放

作用的是H+ , � COO- 的作用可能在于络合溶液中

的金属离子, 使其不易回到土壤固相中。

表 4� 土壤中铜、锌、铅形态及其分配
Table 4 � Fractions and distribution of heavy metals in soil( mg kg- 1)

元素

Elements

全量

Total

交换态

HOAc�soluble

还原态

Reducible

交换态+

还原态1)

氧化态

Oxidisable

交换态+ 还原态

+ 氧化态2)

残留量3)

Residual

Cu 1247. 7 � 21. 4 389. 5 � 3. 9 228. 9 � 2. 1 618. 4 � 1. 1 327. 2� 3. 7 945. 6 � 11. 2 302. 1 � 23. 4

Zn 1524. 1 � 77. 8 367. 6 � 23. 5 372. 7� 27. 6 740. 4 � 43. 2 312. 2 � 23. 1 1052. 6 � 5. 7 471. 4 � 37. 9

Pb 1036. 6 � 93. 2 71. 4 � 10. 6 154. 6� 12. 0 226. 0 � 7. 7 133. 9 � 12. 3 359. 9 � 44. 0 676. 7 � 70. 8

� � 1) H. + R. ,HOAc� soluble and Reducible; 2) H. + R. + O. , HOAc�soluble+ Reducible+ Oxidisable; 3) Residual= Total- ( HOAc�soluble + Re�

ducible + Oxidisable)

表 5� 各释放剂对铜、锌、铅的释放量
Table 5 � Release capacity of heavy metals in the polluted soil by different release agents(mg kg- 1)

释放剂 Reagent � � � � Cu � � � � Zn � � � � Pb

1 mol L- 1HNO 3 973. 4 � 69. 2 aA 958. 8� 44. 6 aA 445. 8� 36. 1 aA

0. 1 mol L- 1HNO3 952. 4 � 50. 0 aA 930. 1� 26. 1 aA 407. 3� 19. 0 bA

0. 01 mol L- 1HNO3 773. 3 � 12. 4 dcA 624. 3� 24. 9 cC 140. 4� 17. 0 cC

草酸 Oxal ic acid 1009. 0 � 13. 4 aA 702. 6� 12. 6 bB 41. 6 � 6. 6 eE

柠檬酸 Citric acid 1054. 0 � 43. 8 aA 728. 8� 15. 0 bB 196. 6� 6. 4 cB

酒石酸Tartaric acid 910. 9 � 14. 4 bB 563. 2� 18. 2 dC 165. 5� 7. 9 cC

苹果酸Malic acid 833. 0 � 29. 6 cBC 722. 7� 16. 0 bB 154. 2� 10. 4 cC

EDTA 1033. 1 � 19. 0 aA 567. 7� 47. 4 cdC 554. 9� 71. 3 aA

柠檬酸钠 Citrate 488. 7 � 27. 5 dD 121. 1� 16. 4 eD 73. 6 � 5. 5 dD

酒石酸钾钠Tartarate 85. 0� 5. 7 fF 38. 4 � 4. 5 gE 26. 4� 9. 8 efEF

草酸钠 Oxalate 92. 3� 4. 6 eE 66. 7 � 12. 4 fDE 19. 2 � 2. 7 fF

� � 注:同一列内平均值后面不同大写字母表示差异显著水平达 0. 01; 同一列内不同小写字母表示差异显著水平达 0. 05. With each column,

means followed by the same small or capital letter are not significantly different at 0. 05 or 0. 01 level, respect ively

2�3 � 释放量与土壤中各金属形态含量的关系
从表 4 和表 5 可以看出, 1. 0 mol L- 1 HNO3、

0. 1mol L- 1 HNO3、草酸、柠檬酸、EDTA 对铜的释放

量均大于铜的交换态、还原态和氧化态三种形态之

和, 说明富阳污染土壤中铜在强酸和 12 mmol L- 1有

机络合剂的不断作用下,不但交换态、还原态和氧化
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态铜全部释放, 而且部分残留态也可被释放, 这与

Barona[ 3]的结果一致。0. 01 mol L- 1HNO3、酒石酸和

DL�苹果酸对铜的释放量小于交换态、还原态和氧化
态之和,但大于交换态与还原态铜之和,表明它们只

能释放交换态、还原态和部分氧化态铜,柠檬酸钠能

释放全部的交换态铜和少部分的还原态铜, 而酒石

酸钾钠和草酸钠只能释放部分的交换态铜。所有释

放剂对锌的释放与铜不同, 即使最强的释放剂也不

能将所有的交换态、还原态和氧化态锌全部释放, 只

有强酸( 1 mol L- 1HNO3、0. 1 mol L
- 1HNO3)才能将全

部的交换态、还原态和大部分的氧化态锌释放,强有

机络合剂草酸、柠檬酸、苹果酸、EDTA、酒石酸和

0�01 mol L- 1HNO3的水溶液均只能释放交换态和部

分还原态锌,有机盐只能释放部分交换态锌。在铅

的释放中,强酸( 1 mol L- 1 HNO3、0. 1 mol L
- 1HNO3)

和人工螯合剂 EDTA 的释放能力最强, 可释放全部

的交换态、还原态以及氧化态铅和部分残留态铅, 酒

石酸、柠檬酸、苹果酸和 0. 01 mol L- 1 HNO3 水溶液

的释放能力次之,可释放全部的交换态铅和部分还

原态铅,草酸对铅的释放与其对铜锌的释放表现很

不同,它释放的铅量甚至在有机盐柠檬酸钠之后, 只

能释放部分交换态铅, 这可能与铅离子水合半径较

大有关。

2�4 � 各释放剂释放特性的比较
从图 3和图 4可以看出, 柠檬酸对铜的释放特

性与 1 mol L
- 1

HNO3和 0. 1 mol L
- 1

HNO3的释放特

性相类似,第一次释放百分数(某次释放量占释放总

量的百分含量) 60% 以上, 属于快速型释放剂。草

酸对铅的释放特性与 0. 01 mol L- 1 HNO3 的释放特

性相类似,第一、第二次释放量很少,所占比例(第二

次释放率为前两次释放百分数之和, 依此类推)很

低,直到第三次以后速度才逐渐增快,表现出缓效型

释放剂的特性。其它释放剂对铜锌铅的释放特性介

于两者之间, 释放曲线没有明显的陡坡, 属于中间

型。但金属离子不同,曲线变化仍有不同,铜的释放

曲线在第三次处有一拐点,拐点前陡后缓,说明有机

酸对铜的释放普遍较快, 这与铜离子容易被络合有

关。铅的曲线拐点在第五次处,说明铅与有机酸的

络合活性较铜低。锌的释放特征曲线为平滑上升,

没有拐点。综观两图所有曲线,可以发现,在试验时

间内, 除 0. 01 mol L- 1 HNO3 对铅的释放尚未稳定

外,其它均已稳定。所以,对于污染土壤的植物修复

来说,络合诱导剂至少在收获前一周施入是可行的。

不过应注意不能使释放量过大以致于植物吸收不完

全而导致二次污染。络合诱导剂应用的时间周期还

需进一步研究,以取得最佳的植物- 络合剂- 重金

属动态平衡和最适的田间应用方法,以防止污染地

表水或地下水。

图 3� 有机酸对重金属离子的释放特征曲线
Fig. 3 � Characteristic curves of heavy metals released by organic acids

由图 5可知, EDTA对铜铅的释放特征曲线与柠

檬酸对铜的释放相似,第一次释放量占释放总量的

50%以上, 而且对铅的释放较之铜还快些 (铅在

60%以上) , 柠檬酸钠对铜和酒石酸钾钠对铅的释放

特征曲线与草酸、酒石酸和苹果酸对铜的释放相类

似, 属于前快后慢式,但拐点在第2次处; 酒石酸钾
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图 4� 酸溶液对金属离子的释放特征曲线
Fig. 4� Characteristic curves of heavy metals released by nitric acid solutions

钠对铜、柠檬酸钠和酒石酸钾钠对锌以及柠檬酸钠

和草酸钠对铅的表现均与有机酸对锌和铅(草酸除

外)的释放相类似, 属于中间型;草酸钠对铜锌的释

放特征与 0. 01 mol L
- 1
HNO3 溶液对铅的释放相似,

在试验释放次数内仍未达到平衡。综观铜、锌、铅的

变化曲线,可发现锌的曲线起点都比铜或铅的低,这

说明锌的释放较铜、铅都慢。

通过以上释放量、释放率和释放特性的比较与

讨论可知,虽然 1 mol L- 1和 0. 1 mol L- 1 HNO3 溶液

对铜、锌、铅的释放速度最快,效果也最好, 但酸性太

强, 易造成土壤结构的破坏, 作为恢复农田生态系统

的植物修复诱导技术不合适。EDTA、柠檬酸对铜、

锌、铅也都有较快的释放速度和较高的释放量, 而且

不会破坏土壤结构,所以可作为于采样地铜冶炼厂

区重金属复合污染农田植物修复的实用诱导剂。

3 � 结 � 论

1) 有机酸对复合污染土壤中铜的释放顺序为

柠檬酸> 草酸> 酒石酸> 苹果酸, 对锌的释放顺序

为柠檬酸> 苹果酸> 草酸> 酒石酸,对铅的释放顺

序为柠檬酸> 酒石酸> 苹果酸> 草酸。

2) 有机盐及人工螯合剂 EDTA 对复合污染土

壤中铜、锌、铅的释放顺序均为 EDTA> 柠檬酸钠>

草酸钠�酒石酸钾钠。

3) 1 mol L
- 1
和 0. 1mol L

- 1
HNO3溶液对复合污

染土壤中铜、锌、铅释放能力相近, 两者均显著强于

0. 01 mol L- 1 HNO3。

4) 铜在强释放剂1. 0 mol L
- 1

HNO3、0. 1mol L
- 1

HNO3、草酸、柠檬酸、EDTA 作用下, 除交换态、还原

态和氧化态铜可全部释放外, 部分残留态也可被释

放, 且释放速度较快; 锌即使在强酸 ( 1. 0 mol L- 1

HNO3)作用下,氧化态也不能全部被释放,且释放速

度较慢; 铅在 1. 0 mol L
- 1
和 0. 1mol L

- 1
HNO3 及

EDTA作用下,交换态、还原态、氧化态及部分残留态

可被释放,释放速度慢于铜但快于锌, 其释放率在三

者中最低。

5) 在供试释放剂中, EDTA 和柠檬酸在复合污

染土壤重金属的活化诱导中有较好的应用前景。

致 � 谢 � � 本文承蒙黄昌勇教授指正;感谢郑贤助同

学参与了分析工作。
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图 5� 有机盐释放特征曲线
Fig. 5� Characteristic curves of heavy metals released by organic salts
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INFLUENCES OF ORGANIC COMPOUNDS AND NITRIC ACID SOLUTIONS

ON RELEASE OF COPPER, ZINC AND LEAD FROM A MIXED METAL�POLLUTED

AGRICULTURAL SOIL

Ni Caiying1, 3 � Tian Guangming1 � Luo Yongming2 � ChenYingxu1

( 1 Department of Environmental Engineering , Zhej iang University , Hangzhou � 310029, China )

( 2 Soil and Environment Bioremediation Research Centre , Institute of Soil Science, Chinese Academy of Sciences, Nanjing � 210008, China)

( 3 Insitute of Geography and Environment , Jiangxi Normal University, Nanchang 330027, China)

Abstract � A promising method for removing heavy metals from contaminated soil is phytoremediation. Heavy metal cations

are strongly adsorbed onto the negatively charged soil part icles, which limits the development of phytoremediation. To enhance

metal solubility and bioavailability, some natural or synthetic chelators ( e. g. organic acids and EDTA) and inorganic acids have

been used.

In this study organic chelators such as Citric acid, Oxalic acid, Tartaric acid, Malic acid and their salts, EDTA and Nitric

acid solutions for soil metal activation were used. The results showed that the trends of Cu, Zn and Pb released by the organic

acids were: Citric acid> Oxalic acid> Tartaric acid> Malic acid for Cu, Citric acid> Malic acid> Oxalic acid> Tartaric acid

for Zn and Citric acid> Tartaric acid> Malic acid> Oxalic acid for Pb. The organic sodium salts including Citrate, Tartarate and

Oxalate had lower release capacity, but synthet ic chelator EDTA had higher release capacity, and the releasing trends of Cu and

Zn by the organic salts were EDTA> Citrate> Oxalate> Tartarate, but for Pb, the order was EDTA> Citrate> Tartarate> Ox�
alate. 1. 0 mol L- 1and 0. 1 mol L- 1HNO3 had the highest release capacity, which had significant difference from that of 0. 01

mol L- 1HNO3. Considering their applicat ion to enhancement phytoremediation, EDTA and Citric acid with higher release capac�

ity would have more promising potential in term of protection of soil quality.

Key words � Chemical extractability; Heavy metal; M ixed soil pollution; Nitric acid solution; Organic compound
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