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摘 要 : 研究了不同浓度的 E DT A
、

柠檬酸以及丙二酸对蛇纹岩发育土壤中 iN
、

c
。
活性的影响

。

结果表明
:
在

供试土壤中
,

iN
、

oC 的活化量随着 E lyT A
、

有机酸浓度的增大而增大
,

E l yl 人 的活化效果大于其它两种小分子有

机酸
。

同时也发现随着浓度的增大
,

E ly TA 与重金属的结合效率有下降的趋势
,

柠檬酸与丙二酸的结合率则呈现

先上升后下降的趋势
。

E DT A 对土壤的重金属萃取的最佳浓度约在 1 一 or ~ 甜 l之间
。

柠檬酸
、

丙二酸活化土壤

中 iN
、

oC 的最佳浓度浓度范围在 or
一

30 ~
F L 之间

。
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现代工业的发展 导致土壤受到重金属的污染
,

对野生生物和人类构成巨大的威胁
。

淋溶方法以及

鳌合诱导植物修复方法通过加人无机酸
、

鳌合剂或

有机酸来活化土壤中的重金属
,

提高金属在土壤中

的溶解度 { ’
一 ’ 〕 ,

收集土壤溶液进行处理或提高植物

又们亏染金 属 的 吸收
,

从而减轻土 壤污 染程 度
。

E仃 r A 由于对不同金属具有较强的鳌合能力 ( E l) T A

可在较大的 p H 范围内与多种的金属离子形成 1 : 1

摩尔比的化合物 )
,

已得到广泛的应用闭
。

根际环

境的有机酸也被证明能影响土壤中的重金属的存在

形态
,

提高重金属的溶解度 〔, 一 “ 〕。

本实验 目的是研

究不同浓度的 E D TA 及小分子有机酸对 iN 污染土

壤的作用
,

确定其对 iN
、

oC 活化能力 的大小
,

大

致确定各种有机鳌合剂活化的最佳浓度范围
,

为

iN 污染土壤的淋溶修复以及鳌合诱导植物修复提

供一定的参考
。

1 材料与方法

( 1) 土壤样品采自云南元江
、

墨江蛇纹岩发育

区的 iN 污染土壤
,

鳌合剂及有机酸包括
: N灸

-

E DT A
、

柠檬酸
、

丙二 酸
。

浓度系列为 1
、

5
、

or
、

30
、

5 0

~
UL

,

同时设对照组
。

不同浓度鳌合剂

的 p H 值如表 1所示
。

表 1 不 同浓度鳌合剂的 pH 值
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(2 ) 活化程序
:
称取过 20 目筛的风干土壤 1 9

于 50 mL 升离心管
,

加人 10 mL 配制浓度的有机

酸
,

以 150 r/ m in 震荡 Z h
,

平衡 so 而 n ,

再震荡 2

h
,

平衡时间为 12 h
。

以 3《XX ) r/ 而 n
离心 5 而 n ,

过

滤
、

定容
,

离心管需要多次淋洗
,

每个样品设 3 个

重复
,

iH tac ih z 一 5以力 原子分光光度计测定其中的

含量
。

( 3) 土壤基本理鲜七性质如表 2
,

供试土壤的州 值

均为微碱性
,

元江土壤的粘土含量大于墨江土壤
。

表 2 供试土壤基本理化性质

T al 〕 .

2 Phy s
i
e -o e

h
e m ic al Por 伴 jrt es in 501 15

样品 p H O树 ( % ) C I盯 l ( % ) CE CI (mmo
·

L
一 ’

)

元江 7
.

1 3
.

3 47
.

9 3
.

4

墨江 7
.

3 3
.

1 29
.

2 3
.

1

表 3 为供试土壤中重金属的含量以及与中国土

壤背景值的比较
。

由表 3 可知
,

供试土壤的主要污

染金属为 iN
、

C。 ,

其 中 iN 分别超 出背景平均值

,
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18 1
、

1 1 1
.

5倍
,

oC 则超出 32
.

6
、

12
.

4 倍
,

远超出

背景范围值
,

土壤的 uC
、

zn 含量在背景值正常范

围内
,

元江土壤的 iN
、

oC 含量大于墨江土壤
。
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土壤的重金属含量以及与中国土壤

背景值的比较
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l) 比值 1为元江土壤重金属含量 /背景值平均值
,

比值 2 为

墨江土壤重金属含量 /背景值平均值
,
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2 实验结果

2
.

I E联以
、

柠檬酸以及丙二酸对土坡 iN 的活化

影响

对照组中 iN
、

oC 含量均未能检出
,

说明土壤

中可溶态 iN
、

oC 含量极低
。

E DTA
、

柠檬酸以及丙

二酸对元江
、

墨江土壤 iN 活化的影响如图 1所示
。

各鳌合剂对 iN 的活化量随浓度的增大而增大
。

E DT A对元江
、

墨江土壤的 iN 均有较好的活化作

用
,

当浓度为 1 mnI
o l/ L 时

,

iN 的活化量分别占全

量的 5
.

2%
、

6
.

0%
。

除 30 与 50 mmo
」/ L 活化量之间

无显著差别 ( 尸 > 0
.

05 ) 外
,

其它各浓度活化量之

间的差异均达显著水平 ( 尸 < 0
.

05 )
,

柠檬酸在 1

~ d /L 时对 iN 的活化量只有 29
.

2
、

12
.

2 n l g / kg
,

占

全量的 0
.

7%
、

0
.

5 %
,

而丙二酸在 1

morn
l /L 时 iN

活化量则未能检出
,

当其浓度大于 10
.

~
1/ L

,

各处

理之间的 iN 活化量的差别达显著水平 (尸 < 0
.

仍 )
。

元江土壤
、

墨 江土壤中
,

EDT A 在 10 nnI
l o l /L

时活化比例较 1 nlnI
o l儿 上升了 4

.

2%
、

4
.

8%
,

而

50 mrn ol L/ 的活化比例仅比 or rnzn
o F L 上升了 1

.

9%
、

1
.

1%
。

这说明 ED TA 在浓度大于 10 mm
o l /L

,

iN 的

活化比例增加并不 明显
。

在元江土壤
、

墨江土壤

中
,

柠檬酸与丙二酸活化比例在 or 一
so ~

l/ L 时

分别上升了 3
.

7%
、

6
.

7 % 以及 7
.

9%
、

3
.

2%
,

而在

30
一

50 ~
U L 时

,

同样的上升比例分别减少到

1
.

0%
、

1
.

4% 以及 3
.

4%
、

1
.

7%
。

元江土壤中
,

ED TA 的活化效果大于柠檬酸以

及丙二酸 (图 1 )
,

在墨江土壤中则有所不 同
,

小

于 10
morn

l几 时
,

DE TA 的活化效果远大于柠檬酸以

及丙二酸
。

在 30
、

50 nnn
o l / L 时

,

柠檬酸与 E DT A

活化量之间的差别不显著 ( 尸 > 0
.

05 )
,

也即 E DTA

、 柠檬酸 > 丙二酸
。

图 I E以 rA
、

柠檬酸以及丙二酸对 iN 的活化效果

iF g
.

I E压沈 t of IE 刀城
, e iitr e ac i d a

nd m a lo n a t e

日 dd iit on on N i a

via liab lity

2
.

2 E D T A
、

柠檬酸以及丙二酸对土壤 oC 的活化

影响

图 2 为不同浓度的 E DTA
、

柠檬酸与丙二酸对

oC 的活化
、

oC 的活化趋势与 iN 相似
,

均随着

E DTA
、

柠檬酸以及丙二酸浓度的增加而增加
,

在

最大浓度时 ( 50 mm
o】/L ) 达到最大值

。

D E D认 (。 )儿汀 l 壤
日 柠蒙酸

( I,) 墨汀 卜壤

I 0

5

图 2 E l灯 A
、

柠檬酸以及丙二酸对 C
。
的活化效果

iF g
.

2 础eCF t of ED I’A
,

ic itr c ac 记 an d ma lo nat
e

ad id it on on oC ~ lab iliyt

E仪rA 对 oC 的活化大于其它两种小分子有机

酸
,

其在元 江
、

墨 江土壤 中最大活化 比例 ( 50

~ d / L 时 ) 分别为 68
.

5%
、

34
.

5%
,

但与 30 mm
o U
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:

EDTA
、

小分子有机酸对蛇纹岩发育土壤 Ni
、

Co 活性的影响

L 的活化量无显著差别 (尸 > 0
.

05 )
。

柠檬酸对 Co

的活化作用在不同浓度时均大于对应 浓度的丙二

酸
,

在 50
n加 0 1/L 时元江

、

墨江土壤的 oC 活化量均

为丙二酸的 1
.

6 倍
,

两者在 l

~
l/ L 时均对元江

、

墨江土壤的 C。
无活化作用

。

元江土壤 oC 的活化比例大于墨江土 壤
,

如

EDT A 对元江土壤 oC 的最大活化 比例为 68
.

5%
,

墨江土壤中只有 34
.

5%
。

同样的现象存在于柠檬

酸与丙二酸中
。

而且
,

oC 的活化比例大于 iN 的活

化比例
,

如 E DTA 最大 iN 活化比例为 11
.

7%
,

对

应 C O
的活化比例为高达 68

.

5%
。

2
.

3 E DTA
、

柠檬酸及丙二酸与目标金属的结合率

鳌合剂的结合率 ( 目标金属的活化摩尔数 /鳌

合剂摩尔数 ) 可以表征鳌合剂与目标金属之间的鳌

合效率
。

由表 4 可知
,

EDAT 的结合率大于两种有机酸
。

随着浓度的增加
,

E D I
,

A 的结合率逐渐降低
,

柠檬

酸与丙二酸的结合率一开始有增加的趋势
,

出现一

个波峰 (最大结合率 )
,

但随之降低
,

而且波峰出

现的浓度有所差别
。

如 E D T A 的最大结合率出现在

1

~
l/ L 时

,

丙二酸则出现在 30 ~
ll L

,

柠檬酸

在元江土壤中出现在 5

~
U L

,

而在墨江土壤中则

出现在 or
~

l几
,

说明活化能力强的赘合剂与目

标金属之间最大结合率出现的浓度要 比活化能力较

差的鳌合剂小
。

元江土壤与三种鳌合剂之间的结合

率大于墨江土壤
,

这 可能与 iN
、

C。
总量 的大小有

关
。

因此
,

鳌合剂与目标金属的结合率可能受到鳌

合剂本身活化能力的大小以及上壤中目标金属总量

的影响
。

表 4 E DT A
、

柠稼酸以及 丙二酸结合率

1’a b
.

4 oC
“山ian it

o n r a rio 玩 tw e e n e
h

e la t o sr a n d N i
、

C
o

浓度 / (~
卜L

一 ’
) 1 5 10 30 50

E D了A 元江 0
.

4 0
.

2 0
.

1 .0 以 0
.

03

墨江 0
.

3 0
.

1 0
.

伪 0
.

02 0
.

01

柠檬酸 元江 .0 以 9 .0 05 2 .0 04 6 .0 m 7 .0 01 8

墨江 0
.

02 1 0
.

02 2 0
.

工 3 0
.

0 18 0
.

0 12

丙二酸 元江 0刀以) 0
,

(X巧 0
.

0 12 0
.

0 18 0
.

0 15

墨江 0
.

《XX) 0
.

00 1 0
.

以抖 .0 X(] 7 0
.

以拓

3 讨论与结论

供试土壤采 自云南蛇纹岩发育土壤
,

iN 含量

分别为 4 235
、

261 0呵k g
,

与在蛇纹岩发育土壤中
,

iN 的含量通常在 1
姗

一 7姗呵掩之间相符合 s[]
。

E DTA 对不同的重金属均有较强的鳌合能力
,

是常用的鳌合剂之一叫
。

而且 E DTA 能与金属形成

稳定的可溶化合物
,

易于从污染土壤表面去除并能

极大 提高水溶态金 属 的 浓度「’ 0, ” 〕。

本实验 中
,

E DTA 对土壤中 iN
、

oC 有较好的活化作用
。

EDT A

对元江
、

墨江土壤的 iN 在 50 rnrn
o F L 时分别为 49 7

、

31 0 n嗯 /kg
,

占全量的 11
.

7 %
、

H
.

9 %
。

自然发育的

土壤
,

仅 or
.

4% 一 11
.

5% iN 存在于有机态
、

铁锰

氧化物态中
,

约 90 % 的 iN 以残留态存在 [’]
。

显然

50 ~
l/ L 的 E D TA 可以活化元江

、

墨 江土壤中除

残留态之外的 iN
。

ED ,rA 在 1一 10

omm
lz L时 N i

、

C。 活化量有较大

的增幅
,

继续增大浓度后活化量增加较少甚至差别

不显著 (图 1 )
,

说明 E D T A 对 iN 污染土壤的有效

活化浓度范围在 1 一 or n加 0 1/L 之间「’ 2〕 ,

而且在 1 -

10 unn
o U L 之间

,

EDT A 与目标金属存在较高的结合

率 (表 3 )
。

元江
、

墨江土壤中
,

30
、

50 洲
n o l / L 的 ED TA 对

iN
、

oC 的活化量并无显著差别 ( P > 0
.

0 5 )
,

而且

在墨江土壤中
,

与柠檬酸对 iN 的活化量并无显著

差别 (图 l )
。

一方面与土壤因素以及 iN 在土壤中

的存在形态有关
,

另一方面可能与 E DTA 的结合重

金属的效能有关
。

虽然重的活化量随 E D T A 浓度的

增大有所增加
,

但在同一土壤中
,

E DTA 对重金属

的活化效率是随着 E DT A 的增加而减少的 〔̀ , 〕 ,

这是

因为低浓度的 E DT A 在重金属污染土壤中大部分能

与重金属结合 [ ’ 4〕 ,

而较高浓度的 E DTA 则通常会与

其他离子 (如 eF 等 ) 结合
,

减少重金属的活化效

率 [ , , ]
。

uH agn 等〔’ 6〕发现土壤中的柠檬酸能极大的提高

土壤溶液中重金属的生物可利用态
。

而柠檬酸作为

小分子有机酸中鳌合能力最强的酸 〔’列 ,

在元江
、

墨江土壤中对 iN
、

oC 的活化效果也大于丙二酸
。

就本实验结果总体看来
,

两种小分子有机酸对 iN
、

oC 的活化量均小于 E D I ’A
,

与输
〔’ s 〕的结论一致

。

柠檬酸在 1
mxn

o l / L 时对两种土壤 iN 的活化效

果较差
,

只有 0
.

7%
、

0
.

5%
,

Co
含量未能检 出 ;

丙二酸在 1

~
U L 时两种金属均未能检出 (图 1

,

2)
。

说明低浓度的小分子有机酸对重金属的活化作

用较差
,

可能与小分子有机酸存在的供体基团为
一 c oo

一
有关〔” 〕 ,

另一方面也可能与低浓度有机酸

在土壤中易被土壤有机质与粘土 吸附有关侧
。

虽

然柠檬酸在 5

nnorr
l / L 时与目标金属的结合率最大

,

但从金属活化量来看
,

它的较好活化范围在 or -

3 0

~
ll L 之间

。

目标金属活化量增幅较大的丙二

酸浓度范围也在 10 一
30 mm ol 几之间

,

最大结合率

出现在 30 lfnnI 」I L 时
。

杨仁斌等圈也发现 16 lnnI
o ll L

柠檬酸
、

草酸等小分子有机酸能极大提高土壤溶液

中 bP
、

nZ 的浓度
。

而且根际土壤中的有机酸的浓
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度是有可能达到这一浓度范围的圈
。

两种土壤中
,

元江土壤 oC 的活化比例大于墨

江土壤
,

说明元江土壤的 oC 较易被活化出来
,

很

可能是由于土壤性质的差别而导致 oC 在土壤中的

存在形态有所差别
。

而 oC 的活化比例大于 iN 的活

化比例
,

则可能与 iN
、

oC 在蛇纹岩土壤中的存在

形态不同有关旧
。

E D T A
、

柠檬酸及丙二酸对土壤中的 iN
、

oC 均

有较好的活化效果
,

EDT A 的活化效果大于其他两

种小分子有机酸
,

低浓度 的有机酸活化效果较差
。

基于成本与修复效果的考虑
,

E DTA 修复 iN 污染土

壤较为适宜的浓度为 l 一 10 mm 司几之间
,

柠檬酸与

丙二酸则在 or 一
50 im n o l /L 之间

。

随着浓度的增加
,

E DTA 与金属的结合率有下降的趋势
,

柠檬酸
、

丙

二酸与金属的最大结合率分别出现在 5

~
l/ L 以

及 30 I

lnn
o l几

,

而土壤重金属的全量对结合率也存

在一定的影响
。
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