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摘  要    采用批量淋洗实验方法，对比了采用人工螯合剂乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA-Na2）和天然有机酸草酸（oxalic acid, OX）对工业废弃地污染土壤中重金属的去除效果，并采用不同浓度草酸和EDTA组合的两步淋洗法研究多金属污染土壤的最佳淋洗方式。结果表明，EDTA淋洗剂对土壤中Zn、Pb、Cu、Ni去除效果较好，而对Cr去除效果较差，实验条件下，EDTA对金属的去除率并未随着浓度增加而增加；相反，草酸对Cr去除效果较好，且去除率随着淋洗剂浓度的增加而增加，而对Zn、Cu、Ni的去除效果随着淋洗剂浓度增加而降低，对Pb的去除率非常低；采用先以0.20 mol L-1草酸提取2 h，再以0.01 mol L-1 EDTA提取2 h的两步淋洗法可以达到对多金属同时去除，且对Zn、Cu、Cr、Ni的去除率明显高于单用草酸和EDTA，总去除率分别为Zn 75.21%、Pb 21.30%、Cu 59.81%、Cr 60.72%和Ni 62.10%，更为有意义的是两步淋洗法对非残渣态金属去除效果分别高达Zn 91.93%、Pb 57.75%、Cu 75.33%、Cr 73.94%、Ni 77.99%。利用不同化学淋洗剂对金属去除能力的差异进行组合的多步淋洗法是一种较为高效的去除工业废弃地污染土壤中重金属的化学淋洗修复方法。
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随着城市化的迅速发展和产业结构的调整，企业搬迁或停产倒闭导致的工业废弃地土壤污染问题日渐突出。近年来，本课题组对广东省内多个工业废弃地进行了调查，发现污染场地内多呈现金属阳离子Cu、Pb、Zn、Ni和金属阴离子Cr、As等共存的多金属复合污染特征，且污染浓度较高，有些金属甚至超过国家土壤环境质量三级标准几十倍，对周边生态环境存在潜在风险。因此，对工业废弃地多金属复合污染土壤进行修复和治理成为亟待解决的环境问题。
化学淋洗技术是近年备受国内外研究者关注的土壤污染修复技术，其特点为能够高效而快速地去除土壤中重金属，适用于高浓度重金属污染土壤的修复。目前常用的化学淋洗剂包括有机酸、无机酸及盐类、人工螯合剂、表面活性剂和氧化还原剂等[1-5]，它们能够将土壤中金属转移至水溶液中从而达到去除重金属的目的。但不同淋洗剂由于其化学性质的差异适用不同类型重金属的去除，迄今为止没有一种淋洗剂对所有的金属均能够同时有效去除。目前采用一种淋洗剂进行单一类型金属污染土壤修复的研究已取得了一定的结果，而利用不同淋洗剂对金属去除能力的差异进行组合以修复多金属污染土壤的研究还鲜见报道。本研究以广州某电镀厂废弃地多金属污染土壤为研究对象，针对其同时具有金属阳离子Zn、Pb、Cu、Ni和阴离子Cr的污染特点，利用人工螯合剂乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA-Na2，以下简称EDTA）和天然有机酸草酸（oxalic acid, OX）对不同金属的提取能力，研究两种淋洗剂组合的两步淋洗方式对多种金属的去除效果，以期为工业废弃地多金属污染土壤化学修复技术提供依据。
1 材料与方法
1.1 供试土壤
供试土壤采自广州某电镀厂废弃地，根据场地内原有生产和工艺平面布置图，共设38个采样点，采集样品61个，经过普查后确定土壤表层以下0～30 cm污染最为严重，采样范围内重金属含量空间变异性较大，因此采用多个样点的土壤混合作为实验用土。土壤风干后，将其研磨过2 mm筛并混匀，贴好标签后密封置于阴暗处保存备用。用四分法取部分过2 mm筛的土样研磨过60目及100目筛，用于测定土壤理化性质和金属全量。供试土壤基本理化性质和金属全量见表1。
表1 供试土壤基本理化性质和金属全量
Table 1 Physico-chemical properties of and total heavy metals in the soil tested 
	pH
	有机质
OM

(g kg-1)
	阳离子交换量

CEC
(cmol kg-1)
	粒径分布
Texture(g kg-1)
	金属全量
Contents of total heavy metals (g kg-1)

	
	
	
	砂粒

sand
	粉粒

silt
	黏粒

clay
	Zn
	Pb 
	Cu 
	Cr
	Ni
	Fe

	5.50
	25.6
	5.10
	622.3
	308.9
	97.2
	2.04
	14.3
	0.78
	3.39
	2.31
	15.5


1.2 批量淋洗实验方法
1.2.1 不同浓度草酸和EDTA对重金属的淋洗实验    称取1.000 g过2 mm筛土壤于50 ml离心管中，分别加入20 ml浓度为0.01、0.04、0.10、0.20、0.30 mol L-1的EDTA溶液，置于振荡器上振荡2 h，以5000 r min-1转速离心10 min，分离提取液，每一处理重复3次。以草酸进行的淋洗实验浓度设置和实验步骤同上。
1.2.2 草酸和EDTA组合两步淋洗实验    根据1.2.1和前期实验结果[2-3]，采用三种组合进行两步淋洗实验，分别为：组合1（0.01 mol L-1OX+0.01 mol L-1EDTA），组合2（0.10 mol L-1OX+0.01 mol L-1EDTA）和组合3（0.20 mol L-1OX+0.01 mol L-1EDTA），液固比为20:1，提取时间2 h，其余实验步骤同上。
1.3 金属形态分析实验

供试土壤以Tessier法进行金属化学形态分析[6]。

以上实验用ICP-OES（PE公司DV5000型）测定提取液金属含量，三个重复处理之间相对标准偏差在15%以内。

1.4 土壤理化性质和重金属全量测定方法

土壤理化性质测定方法[7]：土壤pH采用DELTA320型酸度计测定；土壤质地分析采用吸管法；有机质测定采用油浴加热重铬酸钾容量法；CEC测定采用乙酸铵交换法。

金属全量测定方法：取过100目筛土壤样品0.3000 g，加入浓硝酸和盐酸混合酸后进行微波消解。用ICP-OES（PE公司DV5000型）测定土壤中金属全量。分析全过程采用国家标准样品研究所提供的标准物质红壤（ESS-3）进行质量控制，质控样测定均值和平行样偏差均在规定要求范围内。
2 结果与分析
2.1 EDTA和草酸淋洗剂对土壤中金属的去除效果
从图1可见，当EDTA浓度为0.01 mol L-1时，五种金属去除率分别为Zn 50.90%、Pb 24.30%、Cu 32.26%、Cr 15.10%、Ni 27.12%，当浓度增加至0.04 mol L-1时去除率略有提高，但与0.01 mol L-1去除率没有显著差异，差值范围小于4%，之后随EDTA浓度升高去除率下降并逐渐趋于平缓。从图2可见，草酸对Cr有较好的去除效果，随着淋洗剂浓度的升高去除率逐渐加大，至0.20 mol L-1时，去除率达36.23%；而随着淋洗剂浓度增大对Zn、Cu、Ni去除效果降低，用0.01 mol L-1草酸提取时去除率最大分别为Zn 41.90%、Cu 30.35%、Ni 29.08%；草酸对Pb的去除效果较差，虽然随着淋洗剂浓度增加去除效果逐渐增大，但至0.30 mol L-1时去除率仅有8.00%。以上结果表明，除了以高浓度草酸可以获得对金属阴离子Cr的高效去除外，增加淋洗剂浓度并不能提高对金属的去除效果。从图1、图2还可以看出，两种淋洗剂对不同金属去除效果有明显差异，EDTA对Zn的去除效果最好，其次是Cu，对Cr的去除效果较差，去除效果依次为Zn＞Cu＞Ni＞Pb＞Cr；相反，草酸对Cr的去除效果较好，对Pb的去除效果较差。
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图1不同浓度EDTA淋洗剂对土壤中金属的去除效果
Fig. 1 Variation of heavy metal removing rate of EDTA with concentration in the soil tested
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图2不同浓度草酸淋洗剂对土壤中金属的去除效果
Fig. 2 Variation of heavy metal removing rate of OX with concentration in the soil tested

2.2 草酸和EDTA组合两步淋洗法对土壤中金属的去除效果

以上实验结果表明，单一采用EDTA或草酸淋洗剂均不能达到对土壤中重金属和Cr的同时去除，且去除率较低，考虑到0.01 mol L-1 EDTA与0.04 mol L-1EDTA对金属的去除效果相差不大，而不同浓度草酸对不同金属去除效果不同，因此采用三种不同浓度草酸分别与0.01 mol L-1EDTA组合的方式进行淋洗实验。结果表明（图3），两步淋洗法对Zn、Cu、Cr、Ni的去除效果较单用EDTA和草酸明显提高，尤其对Cr、Ni的去除大幅度提高，其中以组合3（0.20 mol L-1OX+0.01 mol L-1 EDTA）去除效果最好，去除率分别为Zn 75.21%、Pb 21.30%、Cu 59.81%、Cr 60.72%和Ni 62.10%；由于草酸易与Pb形成草酸铅沉淀，所以两步淋洗法对Pb的去除效果略差于单用EDTA，但较单用草酸去除效果好。从反应动力学结果可见，组合两步淋洗法缩短了达到反应平衡的时间，以三种组合淋洗方式对Cr的去除而言，组合1（0.01 mol L-1OX+0.01 mol L-1EDTA）在48 h达到对Cr的最大去除，组合2（0.10 mol L-1OX+0.01 mol L-1 EDTA）在24 h达到对Cr的最大去除，而组合3在2 h内就基本达到了对Cr的最大去除，对Zn、Pb、Cu、Ni也以组合3最快达到最大去除效果。可见利用EDTA和草酸对不同金属去除能力的差异进行组合，采用两步淋洗法能弥补单一淋洗剂的不足，达到对多种金属同时去除的目的，提高去除率，并且缩短了提取时间。
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图3 草酸和EDTA组合两步淋洗法对土壤中金属的去除效果

Fig. 3 Heavy metal Removing Rate of the two-step elution technique using different combinations of EDTA-Na2 and OX 

由图4可见，在不同组合淋洗方式中草酸和EDTA对总去除量的贡献不同，而且草酸浓度的改变对EDTA的去除效果有明显影响，除Pb外，随着所用草酸淋洗剂浓度的增大，EDTA对金属的去除效果增加，表明较高浓度草酸淋洗后所带来的土壤环境以及金属形态分布的改变有利于EDTA对金属的去除。 
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图4 组合淋洗法中OX和EDTA对总去除量的贡献

  Fig. 4 Contributions of OX and EDTA to the total removal in the two-step combination elution method 
2.3 淋洗后非残渣态金属的去除效果和变化特征

非残渣态金属（可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化态和有机结合态）具有较高的活性和生物可利用性， 因此探讨非残渣态金属的去除效果对于评价淋效果更有意义。从表2可见，采用两步淋洗法对非残渣态Zn、Pb、Cu、Cr、Ni的去除率分别为91.93%、57.75%、75.33%、73.94%、77.99%，明显高于单独用草酸和EDTA的淋洗去除率。尤其是Pb，以总去除率而言，两步淋洗法对Pb的去除效果不及单用EDTA，但以非残渣态的去除效果而言，去除率远远高于单用EDTA。以上结果表明，两步淋洗法大大降低了金属的生物可利用性和迁移能力，以对非残渣态金属的去除效果而言，采用两种淋洗剂组合的两步淋洗法较单用草酸和EDTA更具优势。

表2 淋洗后非残渣态金属总去除率

Table 2  Non-residual form metal removing rates of the elution technique 
	淋洗方式
Elution patterns
	去除率Removing rate(%)

	
	Zn
	Pb
	Cu
	Cr
	Ni

	0.01 mol L-1 EDTA
	64.59
	11.02
	66.42
	41.42
	55.10

	0.20 mol L-1 OX
	43.22
	36.29
	52.14
	42.90
	55.77

	0.20 mol L-1 OX+0.01mol L-1 EDTA
	91.93
	59.75
	75.33
	73.94
	77.99


化学淋洗过程中非残渣态金属是影响淋洗效果的重要因素之一。从表3可以看出，以不同方式淋洗后非残渣态金属变化特征不同，以0.01 mol L-1 EDTA淋洗后可交换态、碳酸盐结合态、有机结合态Zn、Cu、Cr、Ni的去除效果好于0.20 mol L-1草酸，但对铁锰氧化态金属的去除效果不及0.20 mol L-1草酸；以0.20 mol L-1草酸淋洗后增加了可交换态Pb、Cu、Cr含量，同时增加了有机结合态Zn、Cu、Ni的含量，表明草酸对金属有较强的活化作用。以上结果表明，总体而言，EDTA对可交换态、碳酸盐结合态、有机结合态金属去除效果较好，而草酸对铁锰氧化态金属去除效果较好，且草酸淋洗后对金属有较为明显的活化作用，有利于进一步采用EDTA进行提取。从表3还可以看出采用两步淋洗法除增加了可交换态Pb、Cu外，对碳酸盐结合态、铁锰氧化态、有机结合态金属均可有效去除，对可交换态Zn、Ni也有较好的去除效果，因此两步淋洗法的去除机制为先采用草酸去除铁锰氧化态金属，同时活化重金属，然后再利用EDTA可以高效去除可交换态、碳酸盐结合态和有机结合态金属的优势，达到对多金属污染土壤的修复。
表3 淋洗前后非残渣态金属含量

Table 3  Concentrations of metals of non-residual form in the soil before and after elution
	金属

Metals
	淋洗方式

Elution patterns


	非残渣态金属含量
Concentrations of metals of non-residual form (mg Kg-1)

	
	
	EXCH

（可交换态）
	CARB（碳酸盐结合态）
	FeMnOx（铁锰氧化态）
	OM（有机

结合态）

	Zn
	淋洗前 Before elution 
	116.78
	466.92
	1063.83
	186.44

	
	0.01 mol L-1EDTA
	38.36
	166.68
	370.73
	73.70

	
	0.20 mol L-1OX
	38.10
	275.39
	337.08
	390.75

	
	0.20mol L-1OX+0.01 mol L-1EDTA
	44.75
	27.70
	59.82
	15.72

	Pb
	淋洗前 Before elution
	8.93
	15.29
	460.17
	92.10

	
	0.01 mol L-1 EDTA
	23.77
	37.87
	301.78
	149.52

	
	0.20 mol L-1 OX
	210.19
	54.50
	76.18
	26.42

	
	0.20 mol L-1 OX+0.01 mol L-1 EDTA
	113.22
	41.58
	51.78
	25.42

	Cu
	淋洗前 Before elution
	7.22
	99.86
	261.89
	95.44

	
	0.01 mol L-1 EDTA
	4.30
	21.29
	83.39
	46.97

	
	0.20 mol L-1 OX
	21.78
	32.48
	42.64
	125.38

	
	0.20 mol L-1 OX+0.01 mol L-1 EDTA
	23.25
	15.26
	32.93
	43.42

	Cr
	淋洗前 Before elution 
	197.81
	243.16
	1873.75
	385.25

	
	0.01 mol L-1 EDTA
	56.42
	99.22
	1132.84
	293.11

	
	0.20 mol L-1 OX
	372.33
	191.88
	811.08
	166.45

	
	0.20 mol·L-1 OX+0.01mol L-1 EDTA
	191.19
	61.23
	357.50
	93.63

	Ni
	淋洗前 Before washing
	173.08
	133.72
	1175.67
	303.25

	
	0.01 mol L-1 EDTA
	43.47
	68.38
	493.17
	196.72

	
	0.20 mol L-1OX
	74.07
	69.17
	223.03
	423.58

	
	0.20 mol L-1 OX+0.01 mol L-1EDTA
	133.12
	31.33
	173.40
	53.20


3 讨  论
研究表明，增加EDTA淋洗剂的用量，只会被大量的Ca2+、Fe3+以及矿物成份消耗，而不会增加其对重金属的提取[8-12]，随着EDTA浓度升高，Fe的溶解性增强，而Fe3+与EDTA的络合常数大于其他金属，因此影响了EDTA与其他金属的络合竞争[13]。Andrew等从淋洗过程中金属化学形态变化的角度对这一现象进行了解释，研究结果表明，螯合剂主要提取易变化的金属形态，而且在淋洗过程中，对与土壤晶格结合的金属的去除比较困难[14]，因此当土壤中可交换态、碳酸盐结合态等活性形态得到提取后，再增加淋洗剂浓度并不会明显增加对金属的去除效果。本研究结果表明，增加EDTA浓度并未提高对金属的去除效果，过高的EDTA淋洗剂浓度反而降低了对金属的淋洗效果。
根据Polettini的研究结果[15]，草酸对Cr的有效去除，一方面是由于土壤pH降低增加了Cr的移动性，而另一个更为重要的原因是因为其对土壤颗粒吸附的Cr（Ⅵ）氧化物的解吸作用，而且草酸浓度越高，其对以氧化物形式吸附于土壤颗粒表面的Cr（Ⅵ）的竞争越强，但对其他金属而言，随着草酸浓度的增加，在极低的土壤pH条件下，一方面影响了金属以离子存在的形式和量，使OX与金属的结合能力降低，另一方面草酸易于吸附于土壤颗粒上，从而阻碍解吸作用的进行[16]，此外，当淋洗剂浓度较高时出现的质子化现象，也被证实是影响其与金属络合能力的重要因素[15]。因此在本研究中高浓度草酸对Cr的去除效果较好，但不利于Zn、Cu、Ni的去除。
Palma研究表明，EDTA与金属之间的螯合反应是分两步进行的，首先是淋洗剂对金属盐的溶解作用，然后再与EDTA发生螯合反应[10]。在本研究中，先以草酸淋洗后在有效去除铁锰氧化态金属的同时，通过酸溶作用增加了可交换态（Pb、Cu、Cr）和有机结合态（Zn、Cu、Ni）金属的比例，再利用EDTA对可交换态、碳酸盐结合态、有机结合态金属的去除能力，达到对不同形态金属的去除，可见先加入草酸淋洗剂对土壤重金属的溶解作用对EDTA与金属之间的螯合反应至关重要。
可交换态、碳酸盐结合态和Fe-Mn氧化物结合态金属是影响化学淋洗效果的重要因素[17]。由于EDTA具有与金属离子形成较强的水溶性化合物的能力，因此对可交换态和碳酸盐结合态金属具有较强的去除效果[18]，而对氧化物有明显的钝化作用，很难分离与水合氧化物结合的金属，特别对无定形或结晶铁氧化物溶解速度非常慢[19]，本研究结果表明，EDTA除对可交换态、碳酸盐结合态金属具有较好的提取效果外，对有机结合态金属去除效果也好于草酸淋洗剂，而对铁锰氧化态金属去除效果不及草酸。而草酸除了以络合形式与金属反应之外，还由于其pH较低而影响土壤中重金属的存在形式，使以阳离子形式存在的重金属容易被解吸出来，其活性得到增强，而且低pH将提高金属的溶解性并减少土壤对金属的吸附能力[20]，同时随着土壤酸化，质子促进了氧化物的溶解从而使溶解性金属总量增加，更为重要的是草酸对水合氧化物的溶解破坏能力很强，因此供试土壤中金属的高铁锰氧化物结合态特点使得以草酸淋洗获得了较好的去除效果。草酸对Pb的低去除主要是因为草酸与Pb生成的并非可溶性高的络合物，而是溶解度较低的草酸铅，从而影响其去除效果[21]。
4 结  论
1）单独采用EDTA和草酸淋洗剂无法达到对工业废弃地污染土壤中多金属的同时去除。EDTA对金属Cu、Pb、Zn、Ni具有较好的去除效果，但对以阴离子形式存在的 Cr去除效果较差，增加EDTA浓度不会提高对金属的去除效果。草酸对Cr具有较好的去除效果，但对Pb的去除效果较差，随着草酸浓度的升高，对Cr、Pb去除率增大，但对Zn、Cu、Ni的去除效果随着草酸浓度升高而降低。 
2）利用草酸和EDTA对不同金属的去除能力，采用两种淋洗剂组合两步淋洗法可以达到对工业废弃地污染土壤中多金属的同时去除，无论对金属总量还是对非残渣态活性金属的去除效果均明显好于单用EDTA和草酸，是一种较为高效的多金属污染土壤化学淋洗修复方法。
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Sequential elution technique for remediation of multi-metal contaminated brownfield soils 
Dong Hanying1, 2  Qiu Rongliang1, 2†  Zhao Zhihao1  Zou Zeli1  Zhang Tao1  Qiu Hao1  Cai Xinde3
(1 School of Environmental Science and Engineering, Sun Yat-sen University, Guangzhou  510275, China)
(2 Guangdong Province Key Laboratory for Environmental Pollution Control and Remediation Technology, Guangzhou  510275, China)
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Abstract  A batch leaching experiment was conducted to compare the use of EDTA-Na2 with the use of oxalic acid (OX) in effect of removing heavy metal pollutants from brownfield soils. Also, a two-step eluting method with EDTA-Na2 and OX was tested in an attempt to find out optimal combination of OX and EDTA. It was found that EDTA-Na2 was quite effective in removing zinc (Zn), lead (Pb), copper (Cu) and nickel (Ni) from the contaminated soil, but not chromium (Cr). In the experiment, the effect of EDTA did not increase with its concentration, however, OX was effective in removing Cr and the effect increased with the concentration OX used, but its effect of removing Zn, Cu and Ni decreased with its rising concentration. Moreover its effect was particularly low on Pb. The two-step eluting technique using OX (0.20 mol L-1 for 2 h) and EDTA-Na2 (0.01 mol L-1 for 2 h) sequentially could remove the heavy metal pollutants simultaneously and was better than the use of EDTA-Na2 or OX individually in removing Zn, Cu, Cr and Ni. Its total removal rate of Zn was 75.21%, of Pb 21.30%, of Cu 59.81%, of Cr 60.72% and of Ni 62.10%. It is more noteworthy that the two-step eluting technique was very effective in removing metals of non-residual form, with removing rate reaching 91.93% for Zn, 57.75% for Pb, 75.33% for Cu, 73.94% for Cr, and 77.99% for Ni. The findings of the study indicate that the sequential elution technique using different combinations of chemical eluents different in capability of removing heavy metals is a high-efficiency method to remedy heavy metal pollutant contaminated brownfield soils.
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