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　　摘要：主要通过批次淋洗试验分别研究了ＥＤＴＡ分步连续提取、ＥＤＴＡ与柠檬酸交替提取对污染水稻土壤重金属
的提取效果，同时与等量ＥＤＴＡ或柠檬酸单次提取的效果进行了比较。结果表明，ＥＤＴＡ对试验土壤中重金属镉、铜、
铅、锰具有较高的提取率，但６０ｍｉｎ后提取量增加不明显；ＥＤＴＡ分步连续提取、ＥＤＴＡ和柠檬酸交替连续提取所得金
属量接近；在ＥＤＴＡ分步连续提取以及ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸提取条件下，第１步提取的重金属量占总提取量
的百分比大于７０％；除锌之外，其他金属在最后２步的提取量之和占提取总量的百分比均在１０％以下。对于柠檬酸／
ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ提取方法而言，除镉、铅外的其余金属在最后２步提取中的提取量之和仍占提取总量的１０％以
上；分步连续提取的金属总量高于单次提取的金属总量，且０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续４次提取和ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／
柠檬酸连续提取所得的５种重金属各自总量相接近，由于柠檬酸是可生物降解的小分子有机酸，因此分布交替提取可
能更可取。对于试验土壤而言，在试验的ＥＤＴＡ浓度范围内，加大 ＥＤＴＡ浓度对于提高重金属提取效率影响不大，因
此建议在使用ＥＤＴＡ进行污染土壤淋洗中，可以考虑通过适当的方式与柠檬酸等联合使用。
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　　农业生产与土壤的环境质量密切相关，土壤重金属污染
在环境污染中的污染面积大、残留时间长，一旦进入食物链并

经过富集，会危害人类的身体健康［１］。重金属污染的土壤修

复主要包括以下几种途径：对重金属进行固化或稳定化，降低

重金属的可迁移性；采用提取剂进行提取或者利用植物生长

来吸收重金属，以达到去除重金属的目的［２－３］；结合微生物技

术进行处理［４］。其中利用有机配体对重金属污染土壤进行

强化修复的技术得到了广泛认可。有机配体可以与重金属进

行络合反应，使得重金属从土壤中解吸出来，从而活化土壤中

的重金属［５－６］。常用的有机配体有 ＥＤＴＡ、柠檬酸（ＣＡ）、
ＥＤＤＳ、ＮＴＡ以及ＤＴＰＡ等，尤其以ＥＤＴＡ的螯合能力强，被广
泛应用于污染土壤的修复研究中［７］。由于土壤性质复杂、土壤

复合污染等问题，如何通过淋洗方式改变并提高淋洗效率受到

关注。本研究以重金属污染的水稻土壤为研究对象，研究ＥＤ
ＴＡ及其与柠檬酸联合使用对污染水稻土壤中重金属的解吸作
用，以期为重金属污染土壤有机配体修复提供参考数据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
土壤样品经风干、剔除杂质后过２ｍｍ筛，保存备用，测

定土壤样品基本理化性质及重金属元素总量、形态分数［８－９］。

１．２　浸提试验
１．２．１　重金属的 ＥＤＴＡ浸提动力学　称取０．４ｇ风干的土
壤样品，置于１５ｍＬ塑料离心管中，加入１０ｍＬ０．０５ｍｏｌ／Ｌ提
取剂（０．２ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，ｐＨ值７．００），于室温翻转振荡５、１０、
２０、３０、４０、６０、９０、１２０、２４０、４８０ｍｉｎ作为对比。各组均平行３
份，振荡后在 ４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心 ８ｍｉｎ，取上清液，过
０．４５μｍ滤膜，ＩＣＰ－ＯＥＳ（Ｏｐｔｉｍａ５３００ＤＶ，ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，
ＵＳＡ）分别测定镉、铜、铅、锌、锰含量。
１．２．２　重金属的ＥＤＴＡ及ＥＤＴＡ与柠檬酸（ＣＡ）的分步连续
提取　称取０．４ｇ风干的土壤样品置于 １５ｍＬ塑料离心管
中，加入１０ｍＬ的０．０５ｍｏｌ／Ｌ提取剂（０．２ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，ｐＨ
值７．００），于室温翻转振荡 １ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心
１５ｍｉｎ，取出上清液，向含有剩余固体的离心管中再加入
１０ｍＬ的０．０５ｍｏｌ／Ｌ提取剂（０．２ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，ｐＨ值７．００）
继续提取，提取操作同上。如此共提取４次，４次步骤分别记
为：Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ，试验分 ４个处理组，第 １组（Ｔ１）为
０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ⅰ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ⅱ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠
檬酸（Ⅲ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ⅳ）；第２组（Ｔ２）为０．０５ｍｏｌ／Ｌ
柠檬酸（Ⅰ）、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅱ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸
（Ⅲ）、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅳ）；第 ３组（Ｔ３）为 ０．０５ｍｏｌ／Ｌ
ＥＤＴＡ（Ⅰ）、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅱ）、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅲ）、
０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅳ）；第 ４组（Ｔ４）为 ０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ
（Ⅰ）、０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ⅱ）、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ（Ⅲ）、
０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸（Ⅳ）。
１．２．３　重金属的ＥＤＴＡ及ＥＤＴＡ与柠檬酸（ＣＡ）的单次提取
　称取０．４ｇ风干的土壤样品置于１５ｍＬ塑料离心管中，加
入１０ｍＬ的 ０．２ｍｏｌ／Ｌ提取剂（０．２ｍｏｌ／ＬＫＮＯ３，ｐＨ值
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７００），于室温翻转振荡８ｈ，４０００ｒ／ｍｉｎ条件下离心１５ｍｉｎ，
取上清液，测定其金属含量。试验中所取上清液过０．４５μｍ
滤膜后用ＩＣＰ－ＯＥＳ测定重金属含量。各组均平行３份。

２　结果与分析

２．１　土壤样品的基本理化性质及重金属元素总量、形态分数
土壤样品的基本理化性质及重金属元素总量、形态分

数［８－９］测定结果见表１、表２。可以看出，试验土壤具有较高
的镉、铅、锌等重金属含量。

表１　土壤样品基本理化性质参数

ｐＨ值 有机质

（ｍｇ／ｇ）
阳离子交换量

（ｃｍｏｌ／ｋｇ）
铝

（ｇ／ｋｇ）
铁

（ｇ／ｋｇ）
钙

（ｇ／ｋｇ）
镁

（ｇ／ｋｇ）

７．３１ ３７．４０ ０．２４１０ １３．５０ ２５．８０ ２０．１０ ７．６６

表２　土壤样品重金属元素总量及形态分数

金属元素
各形态含量（％）

Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４
总量

（ｍｇ／ｋｇ）
镉 ６２．３ ２０．２ ６．０ １１．５０ ２２．６
铜 １１．２ ３７．０ ３４．５ １７．４０ ６１．７
铅 １８．４ ６６．０ １１．４ ４．２９ １０７６．０
锌 ２９．３ ３６．７ １８．２ １５．９０ １１２８．０
锰 ５４．８ ２３．５ １０．２ １１．６０ ５６３．０

　　注：用ＢＣＲ连续三步法提取，Ｆ１表示酸溶／可交换态，Ｆ２表示可
还原态，Ｆ３表示可氧化态，Ｆ４表示残渣态。
２．２　浸提动力学

图１显示，随着时间增加，ＥＤＴＡ对土壤中镉、铜、铅、锌、
锰的解吸量首先表现出增加趋势；当浸提时间增加到 ６０ｍｉｎ
时，解吸量增速减缓；浸提时间过了２４０ｍｉｎ之后，随着时间
的增加，ＥＤＴＡ对金属的解吸量几乎不怎么增加，这与 Ｙｉｐ等
的结果［１０］一致。研究认为，ＥＤＴＡ对金属的解吸附分为２个
过程：快速反应阶段和慢速反应阶段，其中０～１２０ｍｉｎ是快
速反应阶段；１２０ｍｉｎ以后，解吸量增速减慢直到不再增加，为
慢速反应阶段［１１］。在快速反应阶段，ＥＤＴＡ可以直接破坏一
些重金属与土壤结合较弱的键，从而导致重金属先被提取出

来；慢速反应阶段则可以活化以有机态如氢氧化物和硫化物

等形态存在的重金属［１２］。试验结果还表明，ＥＤＴＡ对样品中

的镉、铜、铅、锰等金属具有较高的提取率，而对锌的提取率要

明显低于其他４种金属元素。可欣等认为，浸提效果的不同
可能与土壤胶体对不同金属离子的吸附强度不同有关［１３］。

陈怀满认为，土壤中重金属的形态与土壤类型、土壤性质、污

染来源与历史、环境条件等密切相关［１４］。此外，不同土壤中

金属的存在形态也不一样，可能有不同的提取规律。

２．３　ＥＤＴＡ及其与柠檬酸的分步连续提取
图２显示了 ＥＤＴＡ分步连续提取、ＥＤＴＡ与柠檬酸交替

连续提取、柠檬酸连续提取所得金属量。可以看出，

０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸和０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ交替连续提取（处理
Ｔ２、Ｔ４）中，柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ（Ｔ２处理）提取法所
得镉、铜、铅、锌、锰的各自总量低于０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续４
次提取（Ｔ３处理）和 ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸（Ｔ４处理）
提取法；而０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续４次提取（处理Ｔ３）和ＥＤ
ＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸（Ｔ４处理）连续提取所得５种重金
属各自总量相接近；ＥＤＴＡ分步连续提取（Ｔ３处理）、ＥＤＴＡ和
柠檬酸交替连续提取（Ｔ２、Ｔ４处理）所得金属量均远高于柠檬
酸分步连续提取（Ｔ１处理）。表３总结了分步连续提取每步
提取的重金属占总提取量的百分比，可以看出，对于ＥＤＴＡ分
步连续提取以及 ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸提取法而言，
在第１步提取的重金属量占总提取量的百分数大于７０％；除
锌之外，其余金属在最后２步的提取量之和占提取总量的百
分数均在１０％以下。对于柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ提取
法而言，除镉、铅外的其余金属在最后２步提取中的提取量之
和仍达到提取总量的１０％以上。
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表３　分步连续提取每步提取的重金属占总提取量的百分比％ ％　

步骤
不同处理下镉的提取量百分比 不同处理下铜的提取量百分比 不同处理下铅的提取量百分比

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４
Ⅰ ２８．９０ １９．６０ ８９．４０ ９０．７０ ２８．６０ １２．９０ ８３．６０ ８４．９０ １０．９０ ４．５０ ８９．１０ ８９．８０
Ⅱ １８．５０ ７２．７０ ８．０２ ７．４７ １５．１０ ７４．８０ １１．００ １０．３０ ９．４５ ８６．０ ８．３３ ７．８９
Ⅲ ３９．４０ ４．９８ １．６１ １．３３ ４３．６ ７．１１ ３．１４ ３．２５ ６３．６０ ６．１２ １．５５ １．６８
Ⅳ １３．２０ ２．７６ ０．９４ ０．４８ １２．７０ ５．１８ ２．２７ １．５６ １６．００ ３．３５ １．００ ０．６０

步骤
不同处理下锌的提取量百分比 不同处理下锰的提取量百分比

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４ Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３ Ｔ４
Ⅰ ２４．１ １５．９ ７０．９０ ７３．７０ ４３．５０ ３６．９０ ８７．７０ ８９．１０
Ⅱ ２０．６０ ６３．４０ １６．９０ １６．４０ ３２．３０ ４９．００ ９．４９ ８．６４
Ⅲ ３８．９０ １０．４０ ６．６６ ７．０５ １７．９０ ６．３２ １．６７ １．６５
Ⅳ １６．３０ １０．３０ ５．５４ ２．７７ ６．３０ ７．７８ １．１１ ０．５９

　　图３为ＥＤＴＡ、柠檬酸单次提取的金属量，可以看出与分
批连续提取相比，尽管使用的有机配体总量相同且浸提时间

增加了，但单次提取的金属总量低于分批连续提取的对应的

量。０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸连续提取４次，所提取的镉、铜、铅、锌
各自的总量比０．２ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸提取１次的高，尤其对于铜、
铅，分批提取的总量将近１次提取的２倍；０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连
续提取４次，所提取的镉、铜、铅、锌各自的总量比０．２ｍｏｌ／Ｌ
ＥＤＴＡ提取１次的略高，其中锌分批提取的总量为１次提取
的１．２６倍；与０．２ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ１次提取相比，０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠
檬酸和０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ交替连续提取的重金属总量明显较
高。因此，对于本试验而言，无论是 ＥＤＴＡ还是柠檬酸，在使
用总量相同的情况下，分批连续提取的重金属总提取率均高

于单次提取，且０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续４次提取和 ＥＤＴＡ／柠
檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸连续提取所得的５种重金属量相比，各自
总量相接近，而柠檬酸是可生物降解的小分子有机酸，因此交

替提取可能更可取。同时，对于柠檬酸而言，０．２ｍｏｌ／Ｌ柠檬
酸提取的重金属量远高于０．０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸连续提取４次
中第１次提取所得重金属量；而 ＥＤＴＡ则很不同，０．２ｍｏｌ／Ｌ
ＥＤＴＡ提取重金属量仅略高于０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续提取４
次或ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸连续提取中第１次提取所
得重金属量。因此在本试验中，土壤在该 ＥＤＴＡ浓度范围内
时，加大ＥＤＴＡ浓度对于提高重金属提取效率没有意义。Ｙｉｐ
等认为，用ＥＤＤＳ和ＥＤＴＡ等螯合剂提取重金属，当螯合剂和
重金属的摩尔比达到一定的值时，提取量将不会增加［１０］。

３　结论

本研究通过分批淋洗试验分别研究了ＥＤＴＡ分批连续提
取、ＥＤＴＡ与柠檬酸交替分批提取对污染水稻土重金属的提

取效果，同时与等量ＥＤＴＡ或柠檬酸单次提取的效果进行了
比较，得到如下结论：（１）ＥＤＴＡ分步连续提取、ＥＤＴＡ和柠檬
酸交替连续提取所得金属量接近，且均远高于柠檬酸分步连

续提取所得金属量。（２）不同分步连续提取金属提取量的分
布不同，对于ＥＤＴＡ分步连续提取以及ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／
柠檬酸提取，在第１步提取的重金属量占总提取量的分数大
于７０％。（３）单次提取的金属总量低于分步连续提取的对应
的金属总量，且０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ４次连续提取和ＥＤＴＡ／柠
檬酸／ＥＤＴＡ／柠檬酸连续提取所得４种重金属各自总量相接
近，而由于柠檬酸是可生物降解的小分子有机酸，因此交替提

取可能更可取。（４）０．２ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ提取的重金属量仅略高
于０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ连续４次提取或 ＥＤＴＡ／柠檬酸／ＥＤＴＡ／
柠檬酸连续提取中第１次提取所得重金属量。因此，对于本
试验土壤而言，在试验的ＥＤＴＡ浓度范围内，加大ＥＤＴＡ用量
对于提高重金属提取效率影响不大。

综合试验结果，采用ＥＤＴＡ对污染土壤进行淋洗，可以考
虑与柠檬酸联合使用，并通过对不同联合使用方式的深入研

究，不但可以不降低淋洗效果，而且同时可以尽量提高工艺的

环境友好性。
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延边地区水稻土壤速效养分对开垦年限和施肥方式的响应

顾春朝，傅民杰，梁运江
（延边大学农学院，吉林延吉１３３００２）

　　摘要：为了探明不同的施肥方式和种植年限对延边水稻土壤速效养分的影响，采集了不同区域的土壤样品，测定
了土壤ｐＨ值、碱解氮含量、速效磷含量、速效钾含量和有机质含量。研究结果表明，开垦年限影响了土壤０～２０ｃｍ耕
层碱解氮的养分空间分布，开垦年限越长，碱解氮的空间异质性越弱，且随开垦年限增加，土壤碱解氮含量不断下降；

稻田单施有机肥比单施化肥明显增加了土壤速效磷的含量，且导致下层速效磷含量增加；开垦年限和施肥方式对

０～２０ｃｍ耕层土壤速效钾的空间分布影响较小，但不同开垦年限对稻田土壤速效钾影响不同，开垦时间越长，土壤速
效钾的含量越高；稻田施用有机肥有利于速效磷的积累。
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　　土壤养分是土壤肥力的物质基础，是土壤的基本属性和
本质特征［１］。土地利用方式的变化不仅可以改变土壤状况

而且影响诸多生态过程［２］，采用合理的土地利用方式可以改

善土壤结构，增强土壤对外界环境变化的抵抗能力，而不合理

的土地利用方式则会降低土壤质量［３－４］。目前，国内外对施

肥和耕作效应的研究多为单因素分析，而对耕作和施肥处理

综合效应的研究较少［５］。余晓鹤等曾报道了连续免耕并配

合施肥对土壤理化性质的影响［６］。张建军等对长期定位试

验中的土壤理化性状进行了报道［７］。研究表明，稻田传统翻

耕在不施有机肥料或有机肥料补充不足的条件下，易加剧有

机质矿化，不利于土壤肥力的维持［８］，而采用适宜的土壤施

肥和耕作方式不仅可以改善土壤特性，还可以提高田间水分

利用效率，达到保水增产的目的。延边朝鲜族自治区是北方

稻田开垦最早的地区，水稻种植历史达１２０年之久。研究该
地区人为扰动对稻田土壤理化性质的影响，有助于了解北方

地区稻田肥力的演替特征。本试验通过研究延边地区不同开

垦年限和施肥方式下的水稻土壤速效养分的变化特征，以期

了解人为扰动下的延边地区水稻土壤供肥、保肥能力，为当地

土壤肥力评价和科学施肥提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　土样采集与处理
本试验以稻田开垦年限和施肥方式为土壤样品采集的依

据。其中，开垦年限设为“开垦１２０年”和“开垦８０年”２种类
型，在各开垦年限的稻田区，再分别选择满足３种不同施肥方
式（化肥、有机肥、有机肥 ＋化肥配施）的稻区进行土壤样品
采集。最终符合条件的采样区分别位于吉林省延边朝鲜族自

治州龙井市开山屯镇和延边大学农学院实验站稻田试验区，

根据不同的施肥方式和开垦年限，选择５种采样处理方式，样
品的采集与施肥信息见表１。试验样品的采集时间为 ２０１２
年春季，土壤样品采集时，每个处理地块以“Ｓ”形采样法选取
５个采样点，所有样点均分取上层（０～１０ｃｍ）和下层（１０～
２０ｃｍ）２个层次，然后将５份同层次土壤样品均匀混合后采
用四分法留取１ｋｇ左右带回实验室备用。供试样品在遮光、
通风的环境中自然风干，并去除残留的根系。样品过 ２ｍｍ
筛后，分装入封口袋中备用。从各封口袋中取出部分土样过

０．１５ｍｍ筛，装袋备用。
１．２　样品测定

土壤ｐＨ值测定采用电位法；土壤有机质含量测定采用
重铬酸钾容量法；土壤碱解氮含量测定采用碱解扩散法；土壤
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