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　　摘要：羟丙基－β－环糊精（ＨＰＣＤ）和β－环糊精（ＢＣＤ）具有增溶土壤铅离子的潜力。试验中土壤铅污染浓度设
置为６００、１２００ｍｇ／ｋｇ，螯合剂浓度为土壤铅浓度的０．５、１．０倍，通过与ＥＤＴＡ增溶效果作比较，分析ＨＰＣＤ和ＢＣＤ对
土壤铅离子的增溶作用。结果表明，加入３种螯合剂，土壤有效态铅离子浓度均与对照组存在显著差异，增溶作用符
合ＨＰＣＤ＞ＥＤＴＡ＞ＢＣＤ＞ＣＫ，且ＨＰＣＤ与ＥＤＴＡ间无显著差异，而ＢＣＤ与ＥＤＴＡ存在显著差异，表明ＨＰＣＤ对土壤铅
离子的增溶作用与ＥＤＴＡ接近，高于ＢＣＤ；当土壤污染浓度一定时，随着螯合剂浓度提高，土壤有效态铅离子浓度增
加；同时螯合剂浓度一定时，随着土壤铅污染浓度的提高，可溶态铅离子浓度增加，说明螯合剂浓度和土壤铅污染浓度

是影响螯合剂增溶效果的因素；ＨＰＣＤ和ＢＣＤ均对土壤铅具有显著的增溶作用，且ＨＰＣＤ具有替代ＥＤＴＡ的可能性。
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通信作者：杨丽雯，博士，副教授，主要从事矿区植被恢复和土壤重金

属修复方面的研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｂｅａｕｔｉｆｕｌｌｉｆｅ２１３３＠１６３．ｃｏｍ。

　　铅作为一种重金属化学元素，在土壤环境中的贮存量很
大，且化学性质稳定，难以被分解［１］。它对于人类健康具有

潜在的威胁，对肠胃、肾脏、神经造成损伤，导致致铅性贫血、

高血压等疾病，同时影响儿童智能发育［２］。植物修复法是铅

污染土壤恢复的一种主要方法。植物体内的全量铅累积依赖

于土壤中可溶态铅的浓度［３］。但是，土壤铅离子易形成磷酸

盐、碳酸盐沉淀，限制了植物富集土壤铅的能力［４］。研究者

通过向土壤中添加ＥＤＴＡ、ＮＴＡ和ＣＡ等螯合剂来提高植物可
获得的土壤重金属［５－７］，但是这些螯合剂价格较贵、不易降

解，在促进植物对铅吸收的同时，易导致重金属铅向周围环境

和地下水迁移，造成二次污染［８］。

环糊精因具有特殊结构，其疏水内腔可以通过非共价相

互作用与底物形成可逆的超分子包结配合物［９］。环糊精不

仅可以包结有机客体分子，同时也能与金属离子配位［１０］，且

无毒、可生物降解，在 ｐＨ值很大的变动范围内，对土壤颗粒
吸附力很低，因此具有优势［１１］。Ｍａｔｕｒｉ等研究表明，去质子
化的环糊精能够和铅（Ⅱ）形成单环或多环的络合物［４］。

羟丙基－β－环糊精具有较好的水溶性、无毒、与环境相
溶容易、对人体无害等特性。Ｗａｎｇ等证明羟丙基 －β－环糊
精具有从土壤中去除重金属离子的潜力［１１］。Ｍａｔｕｒｉ等证明
羟丙基－β－环糊精能够使用电动修复的方法从土壤中同时
去除Ｎｉ２＋和多环芳烃［１２］。然而直到目前，有关环糊精能够从

土壤中活化金属离子的报道仍然很少［１１，１３］。本研究通过对

各组土样土壤有效态铅浓度进行测量，分析羟丙基 －β－环
糊精和β－环糊精对土壤中铅离子的增溶作用，以期为铅污
染土壤植物修复技术发现一种新型螯合剂。

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器
硝酸铅Ｐｂ（ＮＯ３）２（天津市光复精化工研究所）；稀硝酸

（ＨＮＯ３）（天津市光复精化工研究所）；铅标准贮备溶液（天津
市光复精化工研究所）；铅标准工作溶液（国家有色金属及电

子材料分析测试中心）。
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螯合剂种类：（１）无螯合剂（ＣＫ）；（２）乙二胺四乙酸二钠
（ＥＤＴＡ）；（３）β－环糊精（ＢＣＤ）；（４）羟丙基 －β－环糊精
（ＨＰＣＤ）均购买于天津精细化工品有限公司，药品纯度
为９９．５％。

原子吸收仪（耶拿分析仪器股份公司）；万分之一电子天

平（江苏省常州市亨托电子衡器有限公司）；往复振荡器（江

苏省常州市国华电器有限公司）。

１．２　试验流程
土样采集—土样染毒—有效态铅检测，数据处理与分析。

１．２．１　土样采集　供试土壤采自山西省襄汾农业生态园
０～２０ｃｍ的表层土。严格按照土样采集规则和方法采样，采
集后，置于空气中自然晾干，磨碎过２．０００、０．１５４ｍｍ的土壤
筛，储存于广口瓶中，以备试验使用。

取过２．０００ｍｍ土壤筛的土壤 １ｇ，加 １５ｍＬ硝酸和
１０ｍＬ高氯酸消煮４８ｈ，直到消解液温度达到１９０℃以上，将
消解液过滤后取上清溶液，在原子吸收仪火焰模式下检测

（ＧｅｒｍａｎＪｅｎａｎｏｖＡＡ４００），测定速效 Ｐ含量、速效 Ｋ含量和
全氮含量［１４］，用ｐＨ计（ＰＨＳ－３Ｃ）测定ｐＨ值，用重铬酸钾滴
定法测定有机质含量。得到供试土壤基本理化性质：有机质

含量为１８．６４ｍｇ／Ｌ，速效磷含量为１９．５５ｍｇ／ｋｇ，速效钾含量
为 ３３９５８ｍｇ／ｋｇ，全氮含量为 １．１２ｇ／ｋｇ，背景铅浓度为
２９．０ｍｇ／ｋｇ，ｐＨ值为８．０３。

取过０．１５４ｍｍ土壤筛的土壤５ｇ放入离心管中，加入
２５ｍＬ超纯水，以２００ｒ／ｍｉｎ离心１６ｈ，然后干过滤取上清溶
液，在原子吸收仪火焰模式下检测有效态铅浓度。

１．２．２　土样处理　（１）土壤染毒。将土壤放于清洁塑料布
上，用喷壶喷洒Ｐｂ（ＮＯ３）２溶液，一边喷洒一边轻轻翻动，直
至混合均匀，土壤铅的污染浓度为６００、１２００ｍｇ／ｋｇ（分别记
为Ｐｂ６００、Ｐｂ１２００），将土壤放于较大的瓷盘内，每天翻动 ２
次，持续３周，以保证土壤污染程度均匀。（２）染毒土样有效
态铅浓度检测。依据ＧＢ／Ｔ２３７３９—２００９《土壤质量　有效态
铅和镉的测定　原子吸收法》，测定 Ｐｂ６００和 Ｐｂ１２００土样中
有效态铅的浓度，分别记作 ＣＫ１、ＣＫ２。测定结果见表 １。
（３）施加螯合剂。用喷壶在不同污染浓度的土样上均匀喷洒
螯合剂（ＥＤＴＡ、β－环糊精、羟丙基 －β－环糊精）。当
Ｐｂ（ＮＯ３）２浓度为６００ｍｇ／ｋｇ时，施加 ＥＤＴＡ、ＢＣＤ和 ＨＰＣＤ
的浓度分别是 ０．９、１．８ｍｍｏｌ／Ｌ，而 Ｐｂ（ＮＯ３）２ 浓度为
１２００ｍｇ／ｋｇ时，施加 ＥＤＴＡ、ＢＣＤ和 ＨＰＣＤ的浓度分别是
１８、３．６ｍｍｏｌ／Ｌ。本试验将每个处理均设置３次重复。

表１　对照土壤有效态铅浓度

染毒处理 有效态铅浓度（ｍｇ／ｋｇ）
ＣＫ１ ８０．８３±２．００
ＣＫ２ １４１．０±１０．０３

１．２．３　有效态铅浓度检测　采用原子吸收法测定各土样中
有效态铅的浓度。

１．２．４　数据处理　（１）用ＭｉｃｒｏｓｏｆｔＥｘｃｅｌ２００７软件对上机测
得的数据进行整理。（２）用 ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ１９软件对整
理好的数据进行统计分析、一元方差齐次性检验、Ｄｕｎｃａｎｓ差
异显著性检验。（３）用ＳｉｇｍａＰｌｏｔ１２．５软件对整理所得数据
进行绘图。

２　结果与分析

２．１　Ｐｂ６００土壤螯合剂增溶效果
Ｐｂ６００土壤分别施加０．９ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ，土

壤有效态铅浓度分别增加了 １６．５４％、１８．７３％、３１．４２％。
Ｐｂ６００土壤分别施加１．８ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ，土壤有
效态铅浓度分别增加了８２．９５％、３８．０３％、７８．０２％。

对试验数据进行对比与分析说明，施加３种螯合剂均可
增加土壤有效态铅浓度，且不同螯合剂浓度均对其影响差异

显著；不同螯合剂浓度对土壤有效态铅浓度有不同影响，增加

螯合剂浓度能够显著提高土壤有效态铅浓度；施加３种螯合
剂ＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ后，土壤有效态铅浓度均与对照组均存
在显著差异，但ＥＤＴＡ与 ＨＰＣＤ对土壤有效态铅浓度影响无
明显差异（图１）。

　　由表２可见，不同的研究得出 ＥＤＴＡ对于铅污染土壤的
的增溶效果不同，这与土壤基本理化性质尤其是 ｐＨ值与施
用螯合剂浓度等因素有关。土壤 ｐＨ值是决定应用 ＥＤＴＡ增
加重金属离子移动和促进重金属的吸收效果的重要参

数［１５－１６］，在ｐＨ值３～６范围内ＥＤＴＡ主要以Ｈ２［ＥＤＴＡ］
２－形

式存在，而在这一酸度范围内土壤重金属离子主要以二价形

式存在，ＥＤＴＡ能和其形成稳定的螯合物［１７］。同时，ＥＤＴＡ对
土壤铅离子的增溶效果与螯合剂浓度密切相关。随着 ＥＤＴＡ
浓度的升高，土壤中有效态铅离子浓度呈现先增加后减少的

变化趋势［１８－１９］，这是因为重金属铅与 ＥＤＴＡ反应形成络合
物，增溶效果最佳时ＥＤＴＡ浓度不同研究有差异。
２．２　Ｐｂ１２００土壤螯合剂增溶效果

Ｐｂ１２００土壤分别施加１．８ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ，土
壤有效态铅浓度分别增加了 ４１．５５％、２７．６５％、２６．２６％。
Ｐｂ１２００土壤分别施加３．６ｍｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ，土壤有
效态铅浓度分别增加了６０．４８％、４８．６４％、６２．６４％。

Ｐｂ１２００土壤施加不同种类、不同浓度螯合剂后，土壤有
效态铅浓度与对照组的有效态铅浓度进行一元方差分析，得

出不同螯合剂浓度１．８、３．６ｍｍｏｌ／Ｌ与对照组之间均有显著差
异；３种螯合剂ＥＤＴＡ、ＢＣＤ、ＨＰＣＤ与对照组均有显著差异，但
ＥＤＴＡ与ＨＰＣＤ无明显差异，ＢＣＤ与ＨＰＣＤ无明显差异。

以上对比与分析说明，Ｐｂ（ＮＯ３）２浓度为１２００ｍｇ／ｋｇ时，
施加３种螯合剂均可增加土壤有效态铅浓度，且不同螯合剂浓
度对土壤有效态铅浓度有不同影响，增加螯合剂浓度能够显著

提高土壤有效态铅浓度；螯合剂浓度相同时，螯合剂ＥＤＴＡ与
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表２　ＥＤＴＡ螯合强化条件下土壤ｐＨ值对铅增溶作用的影响

文献来源 ｐＨ值 ＥＤＴＡ浓度
（ｍｍｏｌ／ｋｇ）

土壤铅污染浓度

（ｍｇ／ｋｇ） 增溶作用

李剑敏等［２０］ ７．８２ ３ １００、５００、２０００ 有效态铅的含量分别为对照组的２９．９、１２．５、６．２倍
Ｄｉｎｇ等［２１］ ３、４、５、６、７、８、９ ０．０５ ４１８９ 有效态铅浓度与ｐＨ值呈显著线性负相关
陈亚华等［１６］ ７．０２ １．２５、７．５０、１７．５０ ５００、２５００、５０００ 施加ＥＤＴＡ明显增加土壤水溶性铅的含量
Ｚｈａｎｇ等［２２］ ７．３ ０．００５、０．０１、０．０２、０．０５、０．１０ 可溶态铅提取率从４８％变化到６０％
丁竹红等［２３］ ６．４ ５ 添加ＥＤＴＡ后，酸溶／可交换态含量及比例提高
李玉双等［２４］ ６．５ ３ １０００ 有效态铅含量为对照组的４．３６、４．１７倍
杨晓英等［２５］ ７．８２ ３ １００、５００、２０００ 有效态铅含量分别为对照组的５４．８、１８．９、６．８倍
Ｈｕ等［２６］ ７．３４ ５ ５００、１０００、１５００ 随淋洗柱体积增加，可溶态铅浓度先增加后减少

刘金等［２７］ ７．８ １．５、３．０、６．０、９．０ 高浓度ＥＤＴＡ对铅的活化作用较明显
邓红侠等［２８］ ８．６６ １ ＥＤＴＡ可显著活化污染土壤中的重金属

ＨＰＣＤ对土壤中有效态铅含量影响无明显差异，螯合剂 ＢＣＤ
与ＨＰＣＤ对土壤中有效态铅含量影响无明显差异（图２）。

２．３　Ｐｂ６００、Ｐｂ１２００土壤增溶效果综合分析
李玉红等认为金属络合物的稳定性越高，螯合剂增溶的

效果越好［１９］。Ｗｕ等认为 ＥＤＴＡ增溶铅的能力与络合物
Ｐｂ－ＥＤＴＡ较高的稳定系数相关联，其稳定系数的对数值为
１７．９［２９］。Ｍｉｌｌｅｒ等也认为ＥＤＴＡ高的增溶土壤铅能力可能与
ＥＤＴＡ对铅较高的结合能力相关［３］。Ｎｏｒｋｕｓ研究表明 Ｐｂ－
环糊精络合物的稳定系数的对数值是１５．９±０．３（２０℃，离
子强度为１．０），同时由于 ＢＣＤ强有力的氢键被打断后才形
成ＨＰＣＤ，所以其与铅更易形成络合物，这是它比 ＢＣＤ具有
更高的增溶土壤铅能力的一个重要原因［１０］。同时，ＢＣＤ在水
中的溶解度只有 １．８５％（Ｗ／Ｖ，２５℃），而 ＨＰＣＤ高达 ５０％
（Ｗ／Ｖ，２５℃），甚至达到７５％（Ｗ／Ｖ，２５℃）［３０］，溶解度越大，
相同体积的水溶液中，能与铅离子结合的环糊精越多，这可能

是ＨＰＣＤ增溶作用强于ＢＣＤ的另一个原因。
Ｐｂ－环糊精络合物的稳定系数的对数值是 １５．９±０．３

（２０℃，离子强度为１．０）［１０］，Ｐｂ－ＣＡ络合物稳定性的对数值
是６．５，而ＢＣＤ和ＣＡ增溶土壤铅的作用仅仅在土壤铅离子
浓度是６００ｍｇ／ｋｇ时 ＢＣＤ比 ＣＡ处理组稍高（Ｐ＜０．０５），这
可能是由于金属阳离子的竞争作用导致 ＢＣＤ对铅的溶解性
降低。Ｎａｓｃｉｍｅｎｔｏ等研究表明，Ｐｂ－ＤＴＰＡ的稳定常数
（ｌｏｇＫ＝１８．７）高于 Ｐｂ－ＥＤＴＡ［３１］。然而，土壤内的增溶量却
明显少，推测ＤＴＰＡ与土壤中阳离子的结合能力高于 ＥＤＴＡ，
正是由于金属阳离子的竞争作用导致ＤＴＰＡ对铅的溶解性降
低。所以，为了提高植物提取的效率，螯合剂必须与靶金属有

较强的结合力，从而提高土壤溶液中金属的溶解度。此外，土

壤铅的增溶程度与 ＥＤＴＡ和土壤全量铅浓度成正比［３２］。增

加螯合剂的浓度使土壤溶液中可溶态铅浓度升高，增加土壤

全量铅浓度，也使土壤溶液中的铅离子浓度升高。

３　结论

羟丙基－β－环糊精具有“内疏水，外亲水”的独特结构，
在水溶液中，它的疏水空腔可以选择包结形状，和大小合适的

分子形成超分子复合物，进而提高金属离子在水中的溶解性。

以羟丙基－β－环糊精、β－环糊精为研究对象，通过铅污染
土壤试验得出：（１）螯合剂对土壤铅离子有明显的增溶作用，
且增溶效果顺序为 ＨＰＣＤ＞ＥＤＴＡ＞ＢＣＤ；（２）螯合剂的增溶
效果受到土壤理化性质，尤其是ｐＨ值的影响；（３）在土壤ｐＨ
条件不是最佳的情况下，羟丙基 －β－环糊精仍对土壤中铅
离子具有明显的增溶作用，且增加其浓度，增溶效果更好。因

此，羟丙基－β－环糊精具有替代 ＥＤＴＡ的潜力，可作为一种
新型螯合剂用于土壤铅污染植物修复技术。
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