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城市土壤重金属有机酸淋溶特征与动力学机制
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摘　要：以典型工业城陕西省铜川市土壤为研 究 对 象，采 用ＢＣＲ（欧 共 体 标 准 物 质 局）连 续 形 态 分 级 法 和

Ｈａｋａｎｓｏｎ潜在风险指数法分别研究了人类活动性元素Ｐｂ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｚｎ的形态分布特征、环境迁移与生态风

险；利用振荡浸提动力学试验（２５℃平衡振荡２４ｈ）探讨了人工合成低氨基多羧酸（ＡＰＣＡｓ）乙二胺四乙酸

（ＥＤＴＡ）、二乙烯三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）和低分子有 机 酸（ＬＭＷＯＡｓ）抗 坏 血 酸（Ｖｃ）对 重 金 属Ｐｂ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｚｎ
的淋溶解吸特征与动力学机制。结果表明，铜川市工业区土壤重金属污染程度严重，总体潜在生态风险程

度较强；重金属Ｚｎ和Ｃｕ的环境迁移趋势较大。淋溶动力学试验表明，不 同 类 型 有 机 酸 对 土 壤Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ
和Ｚｎ的淋溶解吸具有相似的动力学过程，但淋 溶 速 率 和 解 吸 量 随 有 机 酸 的 不 同 各 异。重 金 属Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ
和Ｚｎ各形态量之和与有机酸ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ淋溶解吸量呈指数关系，而与低分子有机酸Ｖｃ淋溶解吸量

成线性关系。从而进一步表明低 分 子 有 机 酸 Ｖｃ与 氨 基 多 羧 酸 类 有 机 酸ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ对 土 壤 重 金 属

Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ淋溶解吸机制不同。
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　　Ｂｏｃｋｈｅｉｍ最早提出城市土壤（ｕｒｂａｎ　ｓｏｉｌｓ）的概

念［１］，至今城 市 土 壤 污 染 一 直 是 环 境 科 学 研 究 的 热

点［２－３］。城市土壤是极为复杂的非均 相 体 系，是 城 市

生态环境系统的重要组成部分，与城市居民的生活和

身心 健 康 息 息 相 关。重 金 属 铅（Ｐｂ）、铜（Ｃｕ）、铬

（Ｃｒ）、锌（Ｚｎ）是典型的人类活动性元素，广泛分布于
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城市土壤环境中，不同的重金属与不同的重金属形态

会产生不同的环境效性与生态风险［４－５］。螯合剂类有

机酸是土壤重金属污染修复广泛应用的一类有机配

体，因其通过 离 解 生 成 质 子 和 有 机 酸 根 引 起 环 境 中

ｐＨ值的降低以及氧化还原电位的变化，促进了难溶

性重金属化合物的溶解，降低土壤对重金属离子的吸

附，从而活化土壤中的重金属，为淋洗或植物的吸收

创造有利条件。因此，在重金属污染土壤的物理化学

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）
受到广泛的关注［６－１１］。目前在这些螯合剂的研究上，
主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和可能造成的土壤

与地下水的二次污染问题。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，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；另外，由于土壤污染的区域性特征，目前还

没有找到一种有机酸可适用于不同污染土壤重金属

的淋溶与污染治理［１２］。铜川市是中国西部地区典型

的“建材生产基地”，工业生产造成了城市土壤不同程

度的污染。而选择利用ＥＤＴＡ等有机酸进行铜川市

城市土壤淋溶等研究鲜见报道。本研究通过浸提试

验，研究人工合成低氨基多羧酸ＥＤＴＡ（乙二胺四乙

酸），ＤＴＰＡ（二乙 烯 三 胺 五 乙 酸）和 天 然 低 分 子 有 机

酸Ｖｃ（抗坏血酸）对铜川城市土壤中重金属Ｃｕ，Ｚｎ，

Ｃｒ，Ｐｂ的淋溶特征与动力学机制、元素化学形态分布

及其潜 在 生 态 风 险。旨 为 铜 川 市 城 市 土 壤 重 金 属

Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｐｂ污染有机酸辅助植物修复与治理等措

施提供科学依据和参考。

１　研究区概况与研究方法

１．１　研究区概况与样品采集

铜川 市 位 于 关 中 平 原 向 陕 北 黄 土 高 原 的 过

渡地带，是关 中 经 济 带 的 重 要 组 成 部 分，介 于 东 经

１０８°３４′—１０９°２９′，北 纬３４°５０′—３５°３４′之 间，属 暖 温

带大陆性气候，平均日照２　３４５．７～２　４１２．５ｈ，年均

降水量５５５．８～７０９．３ｍｍ，年均气温８．９～１２．３℃。

拥有以煤炭、建材、陶瓷、铝冶炼等为骨干的３０多个

工业门类，是中国典型的建材工业基地，是《中国２１
世纪议程》试点城市和全国环境保护重点城市之一。

土壤样品的采集主要围绕水泥建材工业进行，按
照外围环 形 和 内 部“Ｚ”形 采 样 相 结 合 的 原 则，采 集

０—１５ｃｍ表层土壤，共得到分析样品２６个。将土壤

样品装入聚乙烯塑料袋并标注样品号。样品经风干

后，去除沙砾植物碎屑，利用ＺＭ－１型振动磨（长春光

学精密机械与物理研究所）研磨１０ｓ（确保粒径大于

２００目），备用。

１．２　元素总量与形态分析方法

土壤中重金属元素总量利用Ｐｈｌｉｐｓ　ＰＷ　２４０３Ｘ－
射线荧 光 光 谱 仪（３．０ｋＷ，荷 兰）进 行 测 定。选 用

ＧＳＤ０１－１２，ＧＳＳ０１－１６和ＧＢＷ０７００４１－０７００４６作为分

析标准样品与质量控制样品（地球物理地球化学勘查

研究所，河北 廊坊）；分析误差Ｒ．Ｓ．Ｄ＜８％。重金属

元素形态提取利用修正的ＢＣＲ（欧共体标准物质局）

连续 提 取 方 法［１３］，使 用Ｘ－７Ｓｅｒｉｅｓ型ＩＣＰ－ＭＳ（美 国

热电公司）分析元素不同形态含量，形态分析回收率

在８０％～１２０％以内。

１．３　淋溶试验方法

准确称量３ｇ土壤样品加入到５０ｍｌ的离心管，

随后分别加入溶液ｐＨ值分别在５～６，７～８与２～３
左右的有机淋溶剂０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＥＤＴＡ，０．００５ｍｏｌ／Ｌ
ＤＴＰＡ和０．１ｍｏｌ／Ｌ　Ｖｃ。随后将制备的土壤悬浮液

在（２５±１）℃的恒温振荡器（ＤＹＺ－１００，常州 科博）中
振 荡。振 荡 开 始 后，选 择 振 荡 在５ ｍｉｎ，１５ ｍｉｎ，

３０ｍｉｎ，１ｈ，２ｈ，５ｈ，８ｈ，１２ｈ，１７ｈ，２４ｈ时 分 别 取

样。取 样 液 体 经 过 台 式 高 速 大 容 量 冷 冻 离 心 机

（ＴＧＬ２０Ｍ－２，湖 南 凯 达）离 心 后 测 定 滤 液Ｃｕ，Ｃｒ，

Ｐｂ，Ｚｎ的含量。

１．４　生态风险评价模型

潜在风险 指 数 法 是 瑞 典 学 者 Ｈａｋａｎｓｏｎ［１４］１９８０
年建立的一套评价重金属污染以及生态风险性的方

法。结合目前国内对重金属潜在生态风险评价的研

究［１５］，以陕 西 省 土 壤 背 景 值［１６］和 调 整 的 分 级 标 准

（表１）［１７］为依据，对Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ和Ｚｎ这４种重金属

进行评价分析。

１．５　淋溶解吸动力学模型

一级反应动力学模型和双常数动力学模型是两

种常见描述污染物淋溶解吸的方程。其相应的数学

表达式为：

一级反应动力学方程：Ｃｔ＝Ｃｅ（１－ｅ－ｋｔ） （１）

双常数动力学方程：Ｃｔ＝ａｔｂ （２）

式中：Ｃｔ———ｔ时 刻 重 金 属 在 有 机 酸 溶 液 中 的 浓 度；

ｋ———重金属质量转移系数，反映重金属从土壤向有

机酸溶液转 移 的 快 慢 程 度；Ｃｅ———重 金 属 在 有 机 酸

溶液中的平衡浓度；ａ———常数；ｂ———速率常数（类

似重金属质量转移系数）；ｔ———接触反应时间。
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表１　潜在风险评价指标和污染程度分级

单因子污染物污染程度Ｃｆｉ 总体污染程度Ｃｄ 单因子污染物生态危害程度Ｅｒｉ 总体潜在生态风险程度ＥＲＩ
数值 等级 数值 等级 数值 等级 数值 等级

＜１ 低等 ＜４ 低等 ＜２０ 轻微 ＜４０ 轻微

１～３ 中等 ４～８ 中等 ２０～４０ 中等 ４０～８０ 中等

３～６ 较重 ８～１６ 较重 ４０～８０ 强度 ８０～１６０ 强度

≥６ 严重 ≥１６ 严重 ８０～１６０ 很强 ≥１６０ 很强

≥１６０ 极强

２　结果与分析

２．１　重金属含量分布与生态风险

铜川市城市土壤重 金 属 元 素 含 量 水 平 的 统 计 结

果详见表２。重金属Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ的含量分别分布

在６０．４０～１４０．３０ｍｇ／ｋｇ，１４．５０～１７３．９０ｍｇ／ｋｇ，

３５．００～１　２１３．５０ｍｇ／ｋｇ和３４．７０～２７４．７０ｍｇ／ｋｇ。
元素含量的平均值均高于相应的陕西 省 土 壤 环 境 背

景值，尤其是重金属元素Ｐｂ和Ｃｕ，分别为陕西土壤

背景值的１６．７与３．１倍。从 元 素 平 均 含 量 分 布 来

看，铜川市土壤污染要明显高于陕西省的工业城市渭

南［１８］和西安市［１９］。
元素统计性累积频率分布表明Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ具

有一定程度的正性偏态分布，说明人为点源污染影响

的可能性很大。Ｈａｋａｎｓｏｎ潜在生态风险指数法的评

价结果表明（表２）重金属污染程度严重（Ｃｄ＝２２．９６

＞１６），总体潜 在 生 态 风 险 程 度 较 强（ＥＲＩ＝１０３．６９）。
从单个污染物污染程度来看，Ｃｒ，Ｚｎ处在中等污染水

平，生态危害程度轻微，这可能是因为Ｃｒ，Ｚｎ的毒性

响应系数相对较小。然而，元素Ｃｕ与Ｐｂ却不同，Ｐｂ
污染程度处于严重水平，生态危害程度很强，元素Ｃｕ
污染程度较重，生态危害程度 却 处 于 轻 微 水 平，这 种

现象的原因可能是有些污染要素具有亲颗粒性，虽然

其污染程度较高，但却容易被黏土矿物等吸附而矿化

埋藏，减少了对生物的毒性，从 而 降 低 了 其 潜 在 的 生

态风险程度［２０］。元素Ｃｕ，Ｚｎ常被用于汽车润滑剂中

的添加剂和汽车金属部件，其磨损可导致大量含Ｃｕ，

Ｚｎ粉尘的产生，Ｃｒ与Ｐｂ经 常 被 认 为 是 化 石 燃 料 的

燃烧和汽车尾气排放的结果［１９，２１］。另外，数据相关性

分析结果说明Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ之间具有一定的正相关

关系，表明 土 壤 中 这 几 种 重 金 属 可 能 有 着 共 同 的 来

源，即工业污染所致。

表２　铜川市城市重金属含量统计与生态风险指数

项目
最小值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
最大值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
平均值／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
标准
偏差

偏度 峰度
陕西省土壤

背景值
单因子污染物
污染程度Ｃｉｆ

单因子污染物
生态危害程Ｅｉｒ

Ｃｒ　 ６０．４０　 １４０．３０　 ９３．４８　 １８．８８　 ０．８１　 ０．５７　 ６２．５　 １．４８　 ２．９６
Ｃｕ　 １４．５０　 １７３．９０　 ６６．４８　 ２２．１２　 １．４２　 ４．２３　 ２１．４　 ３．１１　 １５．５３
Ｐｂ　 ３５．００　 １　２１３．５０　 ３５７．４７　 ２８．８５　 １．９１　 ３．９１　 ２１．４　 １６．７０　 ８３．５２
Ｚｎ　 ３４．７０　 ２７４．７０　 １１６．１７　 ２０．７４　 ０．７９　 ０．１１　 ６９．４　 １．６７　 １．６７
ｐＨ值 ８．４０　 １０．３８　 ９．０１　 ０．４６　 １．５５　 ２．４０

　　注：Ｃｄ＝２２．９６；ＥＲＩ＝１０３．６９。

２．２　重金属地球化学形态分布

铜川市城市土壤中重金属Ｃｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｚｎ的总量

均超过了陕西省土壤背景值，但重金属在环境中的不

同形态是影响重金属在土壤中迁移、转化以及毒性的

重要因素。重金属的形态和分配比例不同，其活化迁

移能力和生物有效性不同，对环境的效应也不同。为

此，选取５个具 有 代 表 性 的 土 壤 样 品（相 应 重 金 属 含

量从高到低分布），利用修正的ＢＣＲ连续提取方法对

土壤重金属形态进行分级，其分析结果如图１所示。
根据图１可知，Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ这４种重金属各形态含

量依序为：残余态Ｆ４（主要指硅酸盐矿物结合态）＞可

氧化态Ｆ３（主要指有机结合态和硫化物结合态）＞可

还原态Ｆ２（主要指铁锰氧化物结合态）＞乙酸可提取

态Ｆ１（主 要 指 水 可 溶 态、可 交 换 态 以 及 碳 酸 盐 结 合

态）。可见，４种重金属Ｃｒ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｃｕ主要以残余态

形式存在（残余态占４态总和５０％以上）。根据各形

态含量的 分 布，在 酸 性 条 件 下 重 金 属 元 素 的 迁 移 顺

序为：Ｃｒ（３．６３％）＞Ｃｕ（０．９９％）＞Ｚｎ（０．８７％）＞
Ｐｂ（０．６６％）；在还原条件下重金属的迁移顺 序 为：Ｚｎ
（１４．１４％）＞Ｐｂ（６．６３％）＞Ｃｒ（５．５７％）＞Ｃｕ
（２．５５％），其中Ｚｎ危害较大；在氧化条件下重金属的

迁 移 顺 序 为：Ｃｕ（４１．９８％）＞Ｚｎ（３３．８６％）＞Ｐｂ
（３１．９０％）＞Ｃｒ（２９．８３％），其 中Ｃｕ危 害 较 大。Ｆ１＋
Ｆ２＋Ｆ３ 各形态之和可以表征元素在环境介质当中整

体的迁移性，从试验结果来看重金属整体迁移的顺序

为：Ｚｎ（４８．８７％）＞Ｃｕ（４５．５２％）＞Ｐｂ（３９．１９％）≥Ｃｒ
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（３９．０３％），其 中 Ｚｎ和 Ｃｕ危 害 较 大，有 近４５％～
５０％可以发生迁移转化。元素Ｃｕ和Ｚｎ在土壤中存

在吸附竞争反应，Ｃｕ的存在会大大影响Ｚｎ的迁移性

与解吸浓度，从而引起Ｃｕ和Ｚｎ土壤发生整体迁移的

趋势增大。此 结 果 与Ｄａｖｉｄ［２２］研 究 报 道 相 似。虽 然

Ｚｎ和Ｃｕ具有较高的整体环境迁移特征，但是生态危

害程度不大；这可能是因为土壤中的有机酸减少了水

溶态、可交换态、碳酸盐结合态３种形态重金属的含

量，从而降低了其在环境中迁移部分的含量［２３］。重金

属Ｐｂ却具有很强的生态危害程度，这可能 与 土 壤 中

Ｐｂ总量较大以及易与有机酸形成易溶于水的络合物

有关。

图１　铜川市城市土壤重金属元素形态分布

２．３　重金属有机酸淋溶特征

有机酸乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）、二乙烯三胺五乙

酸（ＤＴＰＡ）和抗 坏 血 酸（Ｖｃ）对 土 壤 重 金 属 淋 溶 动 力

学曲线如图２所示。试验结果表明，３种有机酸对供

试土壤中Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ和Ｚｎ都具有解吸作用。从淋溶

曲线可以看出，螯合剂与污染土壤中的重金属发生反

应的时间是影响重金属去除率的重要因素之一，随着

淋洗时间的增加，有机酸对 污 染 土 壤 中 的Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ
和Ｚｎ的淋溶率增加，当淋洗时间增加至２４ｈ后，淋

溶率基本不变；整个淋溶解吸过程分为快反应和慢反

应两个阶段，呈现一定的规律性；即在试验所用浓度

和水土比条件下，有机酸对重金属快速淋溶和解吸阶

段均在０～１００ｍｉｎ左 右，此 阶 段 重 金 属 浓 度 逐 渐 升

高，随后是慢反应过程，重金属淋溶解吸量增长缓慢；

但对于单个重金属而言，随着有机酸种类的不同，重

金属解吸量具有差异。以５ｍｍｏｌ／Ｌ的ＥＤＴＡ为例，

重金属Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ的解吸量分别为７４．７０，１．３９，

１．３０和４．９４ｍｇ／ｋｇ，分别占土壤中各重金属总量的

７．５５％，３．３９％，１．２８％和１．４８％，其解吸百分含量顺

序为：Ｐｂ＞Ｃｒ＞Ｚｎ＞Ｃｕ。从 图３可 以 看 出，Ｖｃ对 重

金属Ｃｒ，Ｃｕ的 淋 溶 解 吸 能 力 要 优 于ＥＤＴＡ 和 ＤＴ－
ＰＡ，而对Ｐｂ的淋溶解吸较少，ＥＤＴＡ对Ｐｂ，Ｚｎ的淋

溶解吸能力要强于ＤＴＰＡ和Ｖｃ，而对Ｃｒ淋溶解吸较

少；ＤＴＰＡ则对Ｚｎ和Ｃｕ的淋溶解吸能力最弱。这可

能与不同有机 酸 对 土 壤 各 形 态 重 金 属 溶 出 速 率 不 同

有关。

图２　土壤重金属元素有机酸淋溶动力学曲线

２．４　重金属淋溶解吸机制

根据淋溶解吸动力学模型对三种有机酸乙二胺四

乙酸（ＥＤＴＡ）、二乙烯三胺五乙酸（ＤＴＰＡ）和抗坏血酸

（Ｖｃ）淋溶土壤重金属动力学过程进行拟合（图３）。拟

９第６期 　　　　　　李小平等：城市土壤重金属有机酸淋溶特征与动力学机制



合曲线所获得的每种重金属的相关系数较高，数值均

在０．７７～０．９９之间（图３），表明此模型能正确描述Ｐｂ，

Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ这４种重金属从土壤向有机酸溶液转移与

淋溶的动力学过程。拟合结果表明有机酸ＤＴＰＡ，ＥＤ－
ＴＡ 对重金属Ｐｂ的淋溶和Ｖｃ对４种重金属的淋溶属

于双常数动力学模型过程；而ＤＴＰＡ与ＥＤＴＡ 对重金

属Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ的淋溶属于一级反应动力学模 型 过 程。
根据模型拟合所得到的重金属Ｐｂ淋溶动力学参数（ａ，

ｂ）乘积大小顺序为：ＥＤＴＡ（３．７４）＞ＤＴＰＡ（２．１２）＞Ｖｃ

（０．４６），表明有机酸ＥＤＴＡ 对土壤重金属Ｐｂ的淋溶解

吸能力最大；对于重金属Ｃｒ动力学参数乘积大小顺序

为：Ｖｃ（０．１９）＞ＤＴＰＡ（０．１６）＞ＥＤＴＡ（０．０８），表明有机

酸Ｖｃ对土壤重金属Ｃｒ的淋溶解吸能力最大；而重金

属Ｃｕ动 力 学 参 数 乘 积 与 有 机 酸 淋 溶 顺 序 为：Ｖｃ
（０．０８）＞ＥＤＴＡ（０．０３４）＞ＤＴＰＡ（０．０３２）；对 重 金 属

Ｚｎ动力学 参 数 乘 积 与 有 机 酸 淋 溶 的 顺 序 为：ＥＤＴＡ
（０．４９）＞Ｖｃ（０．２３）＞ＤＴＰＡ（０．０４）。其 拟 合 计 算 结

果与淋溶动力学试验结果（图２）一致。

图３　土壤重金属有机酸淋溶动力学拟合与ＢＣＲ形态相关关系

注：Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３ 分别表示可提取态、可还原态和可氧化态。

３　结果讨论

一般情况下，重金属在土壤表面的存在形态区分

为易解吸态（交换态）和专性吸附态，快反应与易解吸

的重金属形态有关，慢反应与专性吸附态的重金属形

态有关。有机酸作为外源质子和有机配体的加入，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，并 发 生 一 系 列 复 杂 的 化 学

反应：

ＨｎＬ＝Ｈ＋＋Ｈｎ－１Ｌ－ （３）

Ｈｎ－ｍＬｍ－＝Ｈ＋＋Ｈｎ－（ｍ＋１）Ｌ（ｍ＋１）－ （４）

ｘＭ２＋＋ｙＨｎ－ｍＬｍ－＝Ｍｘ（Ｈｎ－ｍ）ｙ２ｘ－ｍｙ （５）
其解吸机理 可 能 是 质 子 的 溶 解 作 用 和 有 机 配 体

对土壤重金 属 的 竞 争 吸 附 作 用。不 同 的 有 机 酸 对 各

金属元素的淋溶活化能力差异很大，ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ
是人工合成的一类氨基多羧酸类（ａｍｉｎｏｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙ－

ｌｉｃ　ａｃｉｄｓ，ＡＰＣＡｓ）有机酸螯合剂，具有较强的活化能

力而被广泛应用土壤重金属污染修复；而低分子有机

酸（ｌｏｗ－ｍｏｌｅｃｕｌａｒ－ｗｅｉｇｈｔ　ｏｒｇａｎｉｃ　ａｃｉｄｓ，ＬＭＷＯＡｓ）
的作用则弱 得 多。但 本 试 验 结 果 表 明 低 分 子 有 机 酸

Ｖｃ对 重 金 属Ｃｒ，Ｃｕ的 淋 溶 解 吸 能 力 要 优 于 有 机 酸

ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ（图２），产生这种结果的原因可能与

淋溶 剂 Ｖｃ的ｐＨ 值 有 关〔ｐＨ（Ｖｃ）＝２～３，ｐＨ（ＥＤ－
ＴＡ）＝５～６，ｐＨ（ＤＴＰＡ）＝７～８〕。土 壤 溶 液 的ｐＨ
值是影响土壤 吸 持 重 金 属 离 子 以 及 金 属 移 动 能 力 的

决定因素之一，且重金属有机酸淋溶动力学具有明显

的ｐＨ 依 赖 性，ｐＨ 值 越 低 提 取 率 和 提 取 量 就 越

大［２４－２５］，这也在土 壤ＢＣＲ形 态 分 析 结 果 中 得 到 了 印

证（图１），即在ｐＨ值低的酸性条件下，重金属元素的

淋溶提取 率 顺 序 为：Ｃｒ（３．６３％）＞Ｃｕ（０．９９％）＞Ｚｎ
（０．８７％）＞Ｐｂ（０．６６％）。当 土 壤 以ｐＨ 值 接 近 微 酸

和微碱性的有机淋溶液ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ淋溶时，重

金属Ｃｒ和Ｃｕ将以低还原态不易迁移的吸附或沉淀
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形态 存 在，Ｃｒ和Ｃｕ的 淋 溶 解 吸 速 率 和 量 也 相 对 较

低。可见，有 机 酸 对 土 壤 重 金 属 的 淋 溶 量 明 显 受 酸

ｐＨ值的制约。试验结果表明，ＥＤＴＡ对Ｐｂ，Ｚｎ的淋

溶解吸能力较强，这主要是ＥＤＴＡ与Ｐｂ和Ｚｎ络合

力有关［２６－２８］。虽然ＤＴＰＡ与ＥＤＴＡ具有相近的重金

属络合系数，但 是ＤＴＰＡ具 有 较 多 的 配 位 中 心（７个

配位原子）可 以 络 合 较 多 的 元 素，使 其 与 土 壤 重 金 属

络合而解吸迁移性比ＥＤＴＡ有所降低［２９］。低分子有

机酸Ｖｃ对重金属Ｃｒ和Ｃｕ淋溶解吸能力较强，而对

重金属Ｐｂ值较低，这可能不仅与其ｐＨ值有关，更可

能与其具有还原性有关。
重金属的形态分布是研究生物有效性的基础，也

是进行土壤污染修复的依据。ＢＣＲ形态连续提取分

级与化学试剂 提 取 法 能 够 有 效 的 模 拟 和 预 测 重 金 属

的生物有效性，间接地评价重金属的环境效应。铜川

市土壤重金属Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ的乙酸可提取态Ｆ１，可

还原态Ｆ２ 和可 氧 化 态Ｆ３ 之 和 与 其 相 应 元 素 有 机 酸

淋溶解吸的环境迁移量具有一定的相关性（图３）。图

３结果表明，有 机 酸ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ淋 溶 解 吸 重 金

属量与ＢＣＲ法Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３ 的形态分级总量均成 指

数关系，而低分子有机酸Ｖｃ与Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３ 的形态分

级总量成线 性 关 系。从 而 进 一 步 表 明 低 分 子 有 机 酸

Ｖｃ与有机酸ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ对土壤重金属Ｐｂ，Ｃｒ，

Ｃｕ，Ｚｎ淋溶解吸机制不同。

４　结 论

（１）铜川城市土壤 Ｈａｋａｎｓｏｎ潜在生态风险指数

评价结果表明土壤重金属污染程度严重，总体潜在生

态风险程度较强；从单个污染物污染程度来看，Ｃｒ，Ｚｎ
处在中等污染水平，Ｐｂ和Ｃｕ污染程度较重。

（２）ＢＣＲ连续形态分析研究表明在酸性条件下，
重金属元素的迁移顺序为：Ｃｒ＞Ｃｕ＞Ｚｎ＞Ｐｂ；在还原

条件下，重金属的迁移顺序为：Ｚｎ＞Ｐｂ＞Ｃｒ＞Ｃｕ；在

氧化条 件 下，重 金 属 的 迁 移 顺 序 为：Ｃｕ＞Ｚｎ＞Ｐｂ＞
Ｃｒ；在 环 境 介 质 当 中，整 体 迁 移 的 顺 序 为：Ｚｎ＞Ｃｕ＞
Ｐｂ≥Ｃｒ，其中Ｚｎ和Ｃｕ发生迁移转化的趋势较高。

（３）有机 酸ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ对 重 金 属Ｐｂ的 淋 溶

和Ｖｃ对Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ和Ｚｎ这４种重金属的淋溶同属

于双常数动 力 学 模 型 过 程 机 制；而ＤＴＰＡ与ＥＤＴＡ
对重金 属Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ的 淋 溶 属 于 一 级 反 应 动 力 学 模

型过程机制。
（４）不同类型有机酸对土壤重金属Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ和

Ｚｎ的淋溶解吸 具 有 相 似 的 规 律 性，但 淋 溶 速 率 和 解

吸量随有机酸的不同各异；低分子有机酸 Ｖｃ对重金

属Ｃｒ，Ｃｕ的淋溶解吸能 力 优 于ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ，而

对Ｐｂ的淋溶解吸较低，ＥＤＴＡ对Ｐｂ，Ｚｎ的淋溶解吸

能力要 强 于 ＤＴＰＡ 和 Ｖｃ，而 对 Ｃｒ淋 溶 解 吸 较 低；

ＤＴＰＡ则对Ｚｎ和Ｃｕ的淋溶解吸能力最弱。重金属

Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ和Ｚｎ　ＢＣＲ法Ｆ１＋Ｆ２＋Ｆ３ 各形态量之和

与有机酸ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ淋溶解吸量成指数关 系，
而与低分子有机酸 Ｖｃ淋溶解吸量成线性关系，表明

低分子有机酸 Ｖｃ与氨基多羧酸类有 机 酸ＥＤＴＡ和

ＤＴＰＡ对 土 壤 重 金 属Ｐｂ，Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ淋 溶 解 吸 机 制

不同。
（５）ｐＨ值是影响土壤淋溶吸持重金属离子以及

金属移动能力的决定因素之一，且重金属有机酸淋溶

动力学过程具有明显的ｐＨ 依赖性，ｐＨ 值越低提 取

率和提取量 就 越 大。低 分 子 有 机 酸 Ｖｃ对 重 金 属Ｃｒ
和Ｃｕ淋溶解吸能力较强，而对重金属Ｐｂ较弱，这不

仅与其ｐＨ有关，更可能与其还原性有关。
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