
螯合剂可以通过与土壤溶液中的重金属离子结

合，改变重金属在土壤中的存在形态，使重金属从土

壤颗粒表面解吸，由不溶态转化为可溶态，从而大大

活化土壤中的重金属，为淋洗或植物的吸收创造有利

条件[1-2]。因此，在重金属污染土壤的物理化学法和植
物修复法中，螯合剂，尤其是以 EDTA为代表的氨基
多羧酸类（aminopolycarboxylic acids，APCAs）螯合剂
受到广泛的关注[3-6]。目前在这些螯合剂的研究上，主
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摘 要：采用 3种有机配体（EDTA、DTPA、NTA）对来自南京市汤山废弃铜矿区的重金属污染土壤进行浸提，并且通过改进的 BCR
连续提取法分析了残留土壤样品中重金属元素以及 Fe、Al形态。结果表明，有机配体的存在导致 Cu、Zn、Ca、Mg、Mn元素的浸提率
明显增加。其中 Cu提取率分别为对照的 8.08（EDTA）、8.15（DTPA）和 5.40（NTA）倍，Zn的提取率分别为对照的 10.5（EDTA）、5.75
（DTPA）和 3.63（NTA）倍。EDTA和 DTPA对矿物元素的溶出作用高于 NTA。配体对 Mg的影响较其他元素小。EDTA、DTPA和 NTA
对重金属元素的 4种形态均有浸提作用，配体的提取对酸溶/可交换态及可还原态影响较大。对于 Zn而言，各有机配体处理可还原
态下降的倍数最多，其次是酸溶/可交换态以及可氧化态；对于 Pb而言，各有机配体的处理导致酸溶/可交换态下降的倍数最多；对
于 Cu而言，EDTA处理组酸溶/可交换态和可还原态下降倍数较多分别为对照组的 71.8%和 71.9%，DTPA处理组可还原态下降倍
数较多为对照组的 75.1%。有机配体处理导致酸溶/可交换态 Fe、Al含量的下降。
关键词：重金属；矿质元素；有机配体；浸提；形态分布
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有机配体浸提对汤山矿区污染土壤元素的溶出效应
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Extraction of Metals Using EDTA, DTPA and NTA and Its Effects on Metals′ Fractions
DING Zhu-hong1, HU Xin2

（1.School of Environment, Nanjing University of Technology, Nanjing 210009, China; 2.Center of Modern analysis, Nanjing University, Nan－
jing 210093, China）
Abstract：Metals in polluted soils from disused copper mining area were extracted using EDTA, DTPA and NTA. After extraction, metals
（Cu, Zn, Pb, Fe and Al）in different phases were analyzed by modified BCR sequential extraction procedure. The extraction efficiency of met－
als increased evidently at the presence of EDTA, DTPA and NTA. The extraction efficiency was 8.08（EDTA）, 8.15（DTPA）and 5.40（NTA）
times of the control for Cu, and 10.5（EDTA）, 5.75（DTPA）and 3.63（NTA）times of the control for Zn. Mg was only slightly affected compared
to other elements, and its extraction efficiency was 1.28（EDTA）, 1.21（DTPA）and 1.12（NTA）times of the control. However, Mn and Fe were
impacted severely, and the extraction efficiency of Fe was 11.3（EDTA）, 21.7（DTPA）and 2.33（NTA）times of the control. All the fractions
tested could be affected by the extraction using EDTA, DTPA and NTA. Exchangeable fraction and reducible fraction of the metals（Cu, Zn,
Pb）significantly reduced due to the extraction with the three ligands. After extraction, reducible fraction of Zn was only 19.9%（EDTA），
18.6%（DTPA）and 22.3%（NTA）of the control and exchangeable Pb was 64.3%（EDTA），49.5%（DTPA）and 82.4%（NTA）of the control.
For EDTA and DTPA treatment, reducible fraction of Cu was only 71.9% and 75.1% of the control. Extraction with the three ligands also re－
sulted in the decrease of the contents of exchangeable/acid-extractable Fe and Al. The extraction using organic ligands（EDTA, DTPA and NTA）
resulted in the increase of the dissolution of both the target heavy metals（Cu, Zn, Pb）and other metals（Al and mineral elements - Ca, Mg,
Mn, and Fe）, and the extraction decreased the bioavailable fractions of the heavy metals.
Keywords：heavy metals; mineral elements; organic legends; extraction; fraction and distribution
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要关注螯合剂对重金属的化学提取率或诱导植物提

取率以及螯合剂的残留与迁移以及可能造成的土壤

和地下水的二次污染问题；但对螯合剂应用对土壤基

本性质以及矿物元素的影响、螯合剂的应用之后的土
壤中元素存在形态的变化仍需要进一步的研究[7-8]。由
于螯合剂对金属元素的非专一性，在活化重金属的同

时也活化了土壤中的其他矿物元素，使这些元素的淋

失量增加。Wu等[9]的研究表明，进入土壤的 EDTA有
68%与目标金属离子结合，剩下的 32%则与其他离子
结合。这种非选择性的溶出除了降低螯合剂的作用效
果还可能导致生态风险。螯合剂对重金属的化学提取
率或诱导植物提取后重金属在土壤中的存在形态尤

其是生物可利用形态的研究对于评价修复土壤的可

持续利用也是一项重要内容。
本文通过浸提试验，研究有机配体 EDTA、DTPA

和 NTA对铜矿区污染土壤中重金属的浸提效率以及
矿物元素的溶出作用，浸提对重金属以及 Fe、Al形态
的效应，为有机配体应用风险评价提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料
土壤样品采集自汤山废弃铜矿区。土壤样品经风

干，剔除杂物，磨碎过 18目尼龙筛，装入玻璃瓶放在
阴凉干燥处待用。
1.2 土壤样品基本理化性质
（1）用 BaCl2快速交换法测定土壤阳离子交换容
量（CEC），用常规方法 [10]测定样品 pH 值、有机碳含
量，结果见表 1。
（2）土壤样品中重金属元素以及矿物元素总量
分析。将风干的土壤样品过 100目筛，取 0.125 g分别
置于 25 mL带有盖子的聚四氟乙烯烧杯，加入浓硝酸
（2 mL）、氢氟酸（1 mL）和浓高氯酸（0.5 mL）于电热板
加热消化，至白烟赶尽，冷却，残留物用 7% HCl 溶
解，定容，待测。样品设置平行。结果见表 1。
1.3 土壤样品中重金属元素的提取及形态分析试验
分别称取 3 g土壤样品放入 50 mL的离心管中，
向各离心管中加 30 mL含有 0.01 mol·L-1硝酸钾的浸

提剂 EDTA（二钠盐）、DTPA、NTA（DTPA 和 NTA 以
原形通过加氢氧化钠配置溶液 pH为 5）。螯合剂按照
与各土样中重金属 Cu、Pb、Zn总摩尔数 1∶1使用。同时
以 0.01 mol·L-1硝酸钾对土样进行浸提作为对照（CK），
固液比同前。各处理在室温振荡提取24 h，然后置于离
心机中以 4 000 r·min-1的速度离心分离 15 min，将上
清液移入洁净的离心管，待测。样品设置平行。
浸提之后将残留土样风干，采用改进的 BCR连

续提取法[11]分析残留土壤样品中重金属元素 Cu、Pb、
Zn的酸溶/可交换态（F1）、可还原态（F2）、可氧化态
（F3），并以王水浸提分析残余态（F4）。同时分析 Fe、
Al的酸溶/可交换态含量。样品设置平行。
1.4 土壤样品中重金属元素分析
通过 ICP-MS（Perkin-Elmer，Elan 9000）测定各
元素的含量。
1.5 统计
平均值和标准偏差通过 Microsolft Office Excel

2003进行计算。通过 SPSS13.0进行单因素方差分析，
当不同处理之间存在显著性差异时，通过 LSD检验
进行多重比较。

2 结果与讨论

2.1 土壤样品中重金属以及矿物元素提取率
表 2显示不同有机配体对土壤样品重金属以及
矿物元素的提取率，有机配体的存在明显增加了各金

属的浸提率。各有机配体对 Cu、Pb提取率的高低顺
序为 DTPA>EDTA>NTA，对 Zn提取率的高低顺序为
EDTA>DTPA>NTA，这可能主要与重金属与有机配体
的络合常数有关。对于这 3种重金属而言，与 DTPA
的络合常数均高于与 EDTA的络合常数，而与 NTA
的络合常数远小于前两者。但由于重金属从土壤固相
的释放受到很多因素的制约，Zn提取率的变化与络
合常数大小不一致。3种重金属中 Cu的提取率最大，
而 3种有机配体对 Cu的络合常数也均高于对 Pb和
Zn的络合常数。总体而言，本研究中，3种重金属的提
取率均比较低（<5%），这可能是由于配体使用浓度比
较低以及大量溶出的 Ca2+的竞争作用的缘故[12]。
与对照相比，EDTA 和 DTPA 的存在明显增加

Mn、Fe 的溶出。3 种配体对 Mn、Fe 的溶出作用为
DTPA>EDTA>NTA，这与它们与 3种配体的络合常数
大小一致。Ca、Mg、Al的溶出在有机配体 DTPA、NTA
和 EDTA的存在下也有一定的增加，其中 Ca提取率
分别为对照的 2.03（EDTA）、1.96（DTPA）和 1.63（NTA）

表 1 土壤样品的基本理化性质
Table 1 Physicochemical properties of the test soil

pH CEC/
cmol·kg-1

OM/
%

Cu Pb Zn Ca Mg K Mn Fe Al

/mg·kg-1 /g·kg-1

7.36 69.0 0.85 462 267 684 37.6 7.14 8.07 1.11 30.9 36.1
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倍，Mg 的提取率分别为对照的 1.28（EDTA）、1.21
（DTPA）和 1.12（NTA）倍，Al的提取率分别为对照的
2.60（EDTA）、2.60（DTPA）和 2.20（NTA）倍。对照组
Ca、Mg也有相当的溶出，这可能与土壤中 Ca、Mg的
可溶性化学形态含量高于其他几种金属元素有关。
EDTA 和 DTPA 的存在下，Ca、Mg、Al 溶出率增加的
倍数远小于 Mn、Fe。
2.2 土壤重金属元素形态变化
与对照相比，经有机配体的提取后，Cu、Pb和 Zn

各形态含量均降低；EDTA和 DTPA对各形态的提取
高于 NTA（图 1），这与 2.1的结果中 NTA对 3种金属
的提取率低于 EDTA、DTPA相对应。Zn的形态分布
被明显改变，与对照相比，配体浸提后可还原态大大

降低，而以残渣态为主要形态；浸提之后各有机配体

处理组可还原态含量分别为对照组的 19.9%（ED－
TA）、18.6%（DTPA）和 22.3%（NTA）；可氧化态 Zn 含
量也大大下降（表 3）。对于 Pb而言，各有机配体的处
理导致酸溶/可交换态下降的倍数最多，分别为对照
组的 64.3%（EDTA）、49.5%（EDTA）和 82.4%（EDTA）。
对于 Cu而言，EDTA处理组酸溶/可交换态和可还原
态下降倍数高于其他两种形态；DTPA处理组可还原
态下降倍数较多为对照组的 75.1%。因此，有机配体
的提取影响较大的主要是酸溶/可交换态以及可还原
态。对于改进的 BCR连续提取而言，第一步分析的主
要是可交换态以及碳酸盐形态，第二步分析的主要是

水合氧化物/氧化物以及铁锰氧化物结合形态，第三
步分析的主要是硫化物结合形态以及有机结合形态，

但也有相当一部分硫化物不能够在第三步释放[13]。对
于吸附在交换性复合体上的金属离子而言，很容易与

有机配体作用而释放。而在近中性条件下，相对于硫
化物等结合形态而言，碳酸盐具有较高的释放潜力：

MeCO3+H2O←→Me2++HCO-
3+OH-。因此，酸溶/可交换

态是配体浸提过程中主要的可浸提形态之一。有机配
体亦可以作用于氧化物表面，导致金属离子的释放。

表 2 土壤样品重金属元素以及矿物元素提取率（±SD，n=3, %）
Table 2 Extraction efficiency of heavy metals and selected mineral elements（±SD，n=3, %）

Cu Pb Zn Ca Mg Mn Al Fe

CK 0.40±0.01a 0.86±0.03a 0.08±0.01a 3.87±0.12a 2.24±0.06a - 0.005±0.001a 0.003±0.001a

EDTA 3.23±0.17b 1.62±0.05b 0.84±0.09b 7.84±0.19b 2.86±0.15b 1.65±0.08a 0.013±0.003b 0.034±0.004b

DTPA 3.26±0.22b 2.84±0.11c 0.46±0.04c 7.57±0.28b 2.70±0.09bc 1.78±0.12a 0.013±0.001b 0.065±0.007c

NTA 2.16±0.08c 0.63±0.02d 0.29±0.01d 6.29±0.21c 2.50±0.12c 0.30±0.05b 0.011±0.002b 0.007±0.002a

项目

注：相同字母表示对于同一个元素不同浸提之间没有显著性差异（P=0.05）。
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总体而言，有机配体浸提导致潜在的生物可利用形态

含量的下降。
2.3 酸溶可交换态 Fe和 Al含量的变化
有机配体处理组 Fe和 Al酸溶/可交换态含量均
低于对照。对于各配体处理组而言，Fe和 Al酸溶/可
交换态含量呈 DTPA<EDTA<NTA的规律，但 Fe更明
显。Fe 酸溶/可交换态分别为对照组的 57.8%（ED－
TA）、27.9%（DTPA）和 74.5%（NTA）。这表明大部分的
酸溶/可交换态 Fe被 DTPA所浸提。Fe在土壤溶液中
常以螯合态存在，天然螯合铁保持的 Fe浓度一般远高
于仅与无机铁化合物处于平衡状态的离子铁浓度。对
于 Al而言，能够释放的主要是交换性复合体上吸附
的 Al。对于本试验而言，有机配体的存在导致 Al酸
溶/可交换态含量下降，但各配体之间差异不明显。

3 结论

（1）有机配体的存在明显增加各金属的浸提率，对
Cu、Pb 提取率的高低顺序为 DTPA>EDTA>NTA，对
Zn提取率的高低顺序为 EDTA>DTPA>NTA。
（2）有机配体的存在明显导致矿物元素的溶出，

EDTA和 DTPA对矿物元素的溶出作用高于 NTA；且

配体对 Mg的影响较其他元素小。
（3）EDTA、DTPA和 NTA对重金属元素 4种形态
均有浸提作用，对酸溶/可交换态以及可还原态影响
较大。总体而言，有机配体浸提导致潜在的生物可利
用形态含量的下降。
（4）有机配体处理组导致酸溶/可交换态 Fe、Al
含量的下降。
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