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　 ∗国家自然科学基金 （４１７７２２４０）， 江苏省“六大人才高峰”项目（ＪＮＨＢ⁃００３）和江苏省高校“青蓝工程”项目资助．
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ＥＧＴＡ 淋洗和ＫＨ２ＰＯ４ 钝化联合修复重金属污染土壤∗

王明新∗∗　 张金永　 肖　 扬　 王世泽

（常州大学环境与安全工程学院， 常州， ２１３１６４）

摘　 要　 为进一步削减螯合淋洗后土壤残留重金属的环境风险，采用淋洗与钝化相结合的方法修复重金属污

染土壤．研究了乙二醇双（２－氨基乙基醚）四乙酸（ＥＧＴＡ）淋洗、磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）钝化及两者联合修复对

土壤重金属洗脱率的影响，并分别采用 ＴＣＬＰ 法和 ＢＣＲ 法分析重金属浸出浓度及化学形态分布，构建了涵盖

土壤重金属残留量、生物有效性和毒性的环境风险评价方法，对淋洗、钝化及其联合修复效果进行了评价．结
果表明，ＥＧＴＡ 对 Ｃｕ 和 Ｃｄ 具有较好的洗脱效果，降低了土壤 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度，提高了 Ｐｂ 浸出浓度，削
减了可还原态 Ｃｕ 残留量、弱酸提取态和可还原态 Ｚｎ 残留量、可还原态 Ｐｂ 残留量以及弱酸提取态、可还原态

Ｃｄ 残留量．随着 ＫＨ２ ＰＯ４ 投加量的增加，Ｐｂ、Ｃｄ 和 Ｃｕ 浸出浓度呈下降趋势，Ｚｎ 浸出浓度先上升后下降．
ＫＨ２ＰＯ４对重金属形态分布的影响主要表现为降低弱酸态或可还原态重金属占比，提高残渣态重金属占比．
ＥＧＴＡ 和 ＫＨ２ＰＯ４联合修复显著降低了 ４ 种重金属的可还原态残留量和弱酸提取态 Ｐｂ、Ｃｄ 残留量，大幅度削

减了 Ｃｄ 和 Ｃｕ 的浸出浓度和环境风险．Ｚｎ 污染土壤宜淋洗修复，Ｐｂ 污染土壤宜钝化修复，Ｃｄ 和 Ｃｕ 污染土壤

深度修复宜淋洗 ／钝化联合处理．
关键词　 土壤， 重金属， 淋洗， 钝化， 环境风险．
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ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＨ２ＰＯ４ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ
ｒｅｆｌｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｒ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ
ｆｒａｃｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＥＧＴＡ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４

ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｉｂｌｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ Ｐｂ ａｎｄ Ｃｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ．
Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｈａｄ ａ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｃａｄｍｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋｓ． Ｗａｓｈｉｎｇ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ Ｚｎ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ， ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ Ｐｂ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ， ａｎｄ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗａｓｈｉｎｇ ａｎｄ ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ Ｃｄ ｏｒ
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重金属污染土壤修复技术主要有淋洗［１］、固化 ／稳定化［２］、还原［３］ 和电动修复［４］ 等．淋洗技术能快

速、高效洗脱土壤中的重金属，其中乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）因对土壤中多种重金属具有较好的螯合能力

和洗脱效果而被广泛研究和应用［５⁃６］ ．但 ＥＤＴＡ 难以生物降解，在土壤中的半衰期较长，因此许多研究采

用 Ｎ，Ｎ′⁃乙二胺二琥珀酸（ＥＤＤＳ）、谷氨酸二乙酸四钠（ＧＬＤＡ）或乙二醇双（２⁃氨基乙基醚）四乙酸

（ＥＧＴＡ）等易生物降解的螯合剂来替代或部分替代 ＥＤＴＡ［７⁃８］ ．然而，螯合剂使用不当有可能活化残留重

金属［９⁃１１］，致使重金属更容易迁移，造成深层土壤、地下水或地表水的二次污染［１２］，对植物、微生物造成

毒害［１３⁃１４］ ．因此，淋洗虽然可以降低重金属含量，但应评估淋洗后残留重金属的环境风险，可能需要进一

步的钝化处理．
采用淋洗 ／钝化相结合的修复技术，可以通过钝化剂与土壤重金属发生沉淀、吸附、络合或氧化还原

等反应，改变重金属在土壤中的赋存形态，从而降低淋洗后土壤残留重金属的活性，进一步削减残留重

金属的环境风险［１５⁃１６］ ．在各种钝化剂中，磷酸盐可以显著降低土壤中多种重金属的有效态含量，还可以

大幅度提高土壤中速效磷的含量，因此被广泛用于重金属污染土壤钝化修复，尤其是 Ｐｂ 污染土壤的钝

化修复［１７⁃１９］ ．
目前不同修复技术往往采用不同的方法来评价修复效果．对于淋洗修复，评价指标通常为重金属洗

脱率［２０⁃２１］，很少考虑淋洗可能造成的二次污染．对于钝化修复，通常采用浸提法评价钝化修复对重金属

的稳定化效果［２２⁃２３］，但没有考虑钝化处理其实没有降低土壤重金属含量．此外，对于多种重金属复合污

染土壤修复效果的评价往往没有考虑不同重金属的毒性差异．因此，需要一个综合考虑土壤重金属残留

量、稳定性和毒性及二次污染风险的综合评价方法，从而为不同技术方案提供一个统一的评价方法．
采用 ＥＧＴＡ 淋洗以降低土壤重金属残留量，而后采用磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）进行后续钝化处理，以

降低土壤中残留重金属的生物有效性．构建涵盖土壤重金属残留量、稳定性和毒性的环境风险评价指

标，综合反映修复方案对土壤重金属污染水平及二次污染风险的削减作用，对淋洗、钝化和淋洗 ／钝化联

合处理效果进行评价，旨在为重金属污染土壤深度修复技术的优选与集成提供科学依据和评价方法．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 供试土壤

供试土壤取自江苏省常州市武进区科教城周边菜地红壤，位于东经 １１９．９６２６°、北纬 ３１．６８５６°．土壤

基本理化性质为：ｐＨ 值为 ７．２，有机质含量为 ７．４８ ｇ·ｋｇ－１，速效氮、速效磷和速效钾分别为：３５．５４、２４．７７、
１２１．４２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．土壤中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 含量分别为 ３６．４７、３０．６２、９３．６５ ｍｇ·ｋｇ－１和 ０．０８ ｍｇ·ｋｇ－１ ．该菜地

远离污染源，土壤较为清洁，因此对于后续制备重金属污染土壤影响较小．采样深度为 ０—３０ ｃｍ，样品经

自然风干后，去除碎石及杂草，研磨后过 ２ ｍｍ 尼龙筛，加入一定量的 ＣｕＳＯ４·５Ｈ２ Ｏ、ＺｎＳＯ４·７Ｈ２ Ｏ、
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Ｐｂ（ＮＯ３） ２、ＣｄＣｌ２·５Ｈ２Ｏ 溶液，搅拌均匀，静置平衡两年．经检测，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 含量分别为 ７４５．０３、
８０３．５９、６６７．６７、１９．８０ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
１．２　 实验设计

淋洗修复实验设计 ５ 个处理，ＥＧＴＡ 投加量分别为 ０．１、０．２、０．５、１、２ ｇ·Ｌ－１ ．每个处理称取供试土壤

５ ｇ，置于锥形瓶中，加入一定量的 ＥＧＴＡ 和 ２５ ｍＬ 去离子水，经 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度震荡 ２ ｈ，之后倒入离

心管，以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度离心 １０ ｍｉｎ 进行固液分离，取上清液检测重金属含量，换算为土壤重金属

残留量． 每个处理重复 ２ 次．
钝化修复实验设计 ５ 个处理，ＫＨ２ＰＯ４投加量分别为 ０．１％、０．５％、１％、２％和 ５％．每个处理称取供试

土壤 ５ ｇ，置于锥形瓶中，加入一定量的 ＫＨ２ＰＯ４和 ５ ｍＬ 去离子水，搅拌均匀，土壤自然风干 １０ ｄ，分析土

壤重金属浸出浓度和残留重金属的化学形态分布特征． 每个处理重复 ２ 次．
ＥＧＴＡ 淋洗和 ＫＨ２ＰＯ４钝化联合修复实验设计 ６ 个处理，代码为 Ｅ１Ｐ１、Ｅ１Ｐ２、Ｅ１Ｐ３、Ｅ２Ｐ１、Ｅ２Ｐ２、

Ｅ２Ｐ３，其中 Ｅ１ 和 Ｅ２ 分别代表 ＥＧＴＡ 投加量 １ ｇ·Ｌ－１和 ２ ｇ·Ｌ－１，Ｐ１、Ｐ２ 和 Ｐ３ 分别代表 ＫＨ２ＰＯ４投加量

１％、２％和 ５％．每个处理称取土壤 ５ ｇ，置于锥形瓶中，加入一定量的 ＥＧＴＡ 和 ２５ ｍＬ 去离子水，经
１８０ ｒ·ｍｉｎ－１的速度震荡 １２０ ｍｉｎ，之后倒入离心管，以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１的速度离心 １０ ｍｉｎ，取上清液检测重

金属含量．淋洗后的土壤样品中加入一定量的磷酸二氢钾和 ５ ｍＬ 去离子水，搅拌均匀，自然风干 １０ ｄ，
分析重金属浸出浓度和不同形态重金属的残留量． 每个处理重复 ２ 次．
１．３　 检测分析

采用 ＢＣＲ 连续提取法［２４］提取供试土壤不同化学形态重金属组分，分为弱酸提取态（Ｆ１）、可还原态

（Ｆ２）、可氧化态（ Ｆ３）和残渣态（ Ｆ４） 等 ４ 种不同形态，采用火焰原子吸收分光光度计（德国耶拿，
ｎｏｖＡＡ３００）测定不同形态 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 的质量浓度．

采用 ＴＣＬＰ（Ｔｏｘｉｃｉｔｙ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ Ｌｅａｃｈｉｎｇ Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）法［２５］ 检测修复前后土壤重金属浸出浓度，具
体方法为：取土壤样品 ２ ｇ 放入容器，加入冰醋酸浸提液 ４０ ｍＬ，使液固比为 ２０∶ １，振荡 １８±２ ｈ，用
０．４５ μｍ孔径的滤膜过滤，取过滤液检测重金属含量．
１．４　 评价方法

重金属污染土壤修复效果不仅需要考虑重金属残留量对土壤的环境风险，也应考虑土壤重金属残

留量可能产生的二次污染风险，重金属残留量对土壤的环境风险可用残留重金属的富集系数来表示，土
壤重金属残留量可采用土壤重金属浸出系数来表示，则重金属污染土壤修复效果可采用下式计算：

φ ＝ １ － η ／ η０( ) × １００

η ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
（ＢＣＦｉ × ＬＴＣ ｉ）

ＢＣＦ ＝ Ｃｓ ／ Ｃｂ

ＬＴＣ ＝ Ｃ ｔ ／ Ｃｇ

式中， φ 表示环境风险削减率； η 表示修复后土壤重金属环境风险指数， η０ 表示修复前土壤重金属环境

风险指数；ＢＣＦｉ表示土壤中第 ｉ 重金属的富集系数，反映土壤重金属残留量的环境风险，Ｃｂ采用江苏省

土壤重金属背景值，ｍｇ·ｋｇ－１，其数值分别为 Ｃｕ（２３．４０）、Ｚｎ（６４．８０）、Ｐｂ（２２．００）和 Ｃｄ（０．０８５） ［２６］ ．ＬＴＣ ｉ为

土壤中第 ｉ 种重金属浸出系数，反映残留重金属的二次污染风险，Ｃ ｔ为第 ｉ 种重金属的 ＴＣＬＰ 浸出浓度，
反映该重金属的稳定性和生物有效性；Ｃｇ为土壤 ＴＣＬＰ 浸出液重金属浓度标准限值，ｍｇ·Ｌ－１，其数值分

别为 Ｃｕ（１）、Ｚｎ（１）、Ｐｂ（０．０５）和 Ｃｄ（０．０１） ［２５］ ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＥＧＴＡ 淋洗修复效果

表 １ 是 ＥＧＴＡ 对土壤中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 等 ４ 种重金属的洗脱效果．由表 １ 可见，４ 种重金属的洗脱

率均随着 ＥＧＴＡ 投加量的增加而增加，Ｃｄ 可在较低 ＥＧＴＡ 投加量下达到较高的洗脱率，当 ＥＧＴＡ 投加

量大于 ０．１ ｇ·Ｌ－１时 Ｃｄ 洗脱率的增幅逐渐降低．ＥＧＴＡ 投加量为 ２ ｇ·Ｌ－１时 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 等 ４ 种重金



　 １０ 期 王明新等：ＥＧＴＡ 淋洗和 ＫＨ２ＰＯ４钝化联合修复重金属污染土壤 ２３６９　

属的洗脱率分别为 ５３．２９％、３８．７６％、１８．９３％和 ４１．７４％．可见，ＥＧＴＡ 对 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 具有较好的洗脱效

果，对 Ｐｂ 的洗脱效果则相对较弱，与 ＥＤＴＡ 对铜的洗脱效果相比有较大差距［１２⁃１４］，因此对于 Ｐｂ 污染土

壤需要寻求更具有洗脱效果且无毒的淋洗剂，或者对 ＥＧＴＡ 淋洗后的土壤进行后续处理．冯静等［２７］对铅

锌厂重金属污染土壤的修复研究也表明，ＥＧＴＡ 对 Ｃｄ 具有较高的洗脱效果，但其对 Ｃｕ 的洗脱率远低于

本研究结果，可能是因为该研究供试土壤中 Ｃｕ 含量很低，因此洗脱难度较大．

表 １　 ＥＧＴＡ 投加量对土壤重金属洗脱率的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ
ＥＧＴＡ 投加量

ＥＧＴＡ ｄｏｓｅ ／ （ｇ·Ｌ－１）
重金属洗脱率 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｗａｓｈｉｎｇ ｒａｔｅ ／ ％

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

０ ０．２５±０．０４ ０．１１±０．０１ ０．０５±０．０１ ２．０１±０．２２

０．１ ９．４８±０．０１ ０．２５±０．０１ ０．５１±０．０１ ３１．８３±０．６６

０．２ １５．０５±０．０１ ０．７２±０．０１ ０．６２±０．０１ ３２．９０±２．１８

０．５ ２３．８５±０．０３ ７．００±０．０１ １．２３±０．０１ ３７．８８±０．６４

１ ３７．２７±０．０３ ２０．９４±０．０３ ７．８６±０．０１ ３９．６５±０．５７

２ ５３．２９±０．２０ ３８．７６±０．１３ １８．９３±０．０４ ４１．７４±０．５７

表 ２ 是不同 ＥＧＴＡ 投加量对供试土壤淋洗后 ４ 种残留重金属 ＴＣＬＰ 浸出浓度的影响．由表 ２ 可见，
Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度均随着 ＥＧＴＡ 投加量的增加而下降，其中 Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度降幅最大．当 ＥＧＴＡ
投加量为 ２ ｇ·Ｌ－１时，Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度削减率分别为 ４７．７０％和 ７４．４７％，Ｃｕ 浸出浓度削减率为 ２０．８７％，
Ｐｂ 浸出浓度则随着 ＥＧＴＡ 投加量的增加而呈提高趋势，当 ＥＧＴＡ 投加量为 ２ ｇ·Ｌ－１时，Ｐｂ 浸出浓度为淋

洗前的 ２．０５ 倍．这可能是是由于 ＥＧＴＡ 对 Ｐｂ 的洗胶率较低或较慢，因此淋洗后残留于土壤的 Ｐｂ 仍然较

多，与吸附于土壤中的 ＥＧＴＡ 形成络合物，因此反而提高了 Ｐｂ 的浸出浓度．因此需要采取后续措施提高

Ｐｂ 洗脱率或降低 Ｐｂ 浸出浓度，以管控其可能产生的潜在二次污染风险．

表 ２　 ＥＧＴＡ 投加量对土壤重金属浸出浓度的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＧＴＡ ｄｏｓｅ ｏｎ ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ＥＧＴＡ 投加量

ＥＧＴＡ ｄｏｓｅ ／ （ｇ·Ｌ－１）
重金属浸出浓度 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

０ １４．４２±０．８１ ２４．４５±０．１７ ０．８３±０．０１ ０．４７±０．０８

０．１ １３．４７±０．９２ ２２．６７±０．４９ １．０６±０．０３ ０．２１±０．０９

０．２ １３．０８±０．８９ ２３．６７±０．２３ １．０６±０．０５ ０．２０±０．０８

０．５ １２．５６±１．１２ ２１．６２±０．２１ １．０２±０．０２ ０．１７±０．０８

１ １３．７９±０．９３ １７．２７±０．２３ ０．９８±０．０１ ０．１５±０．０８

２ １１．４１±０．７０ １２．７９±０．１３ １．７０±０．０８ ０．１２±０．０１

图 １ 是 ＥＧＴＡ 投加量对土壤残留重金属化学形态分布的影响．由图 １ 可见，供试土壤 Ｃｕ 和 Ｚｎ 主要

以弱酸提取态和可还原态为主；Ｐｂ 则以可还原态存在，其它 ３ 种形态占比很低；Ｃｄ 以弱酸提取态、可还

原态和残渣态存在，可氧化态占比很低．ＥＧＴＡ 淋洗显著降低了土壤中可还原态 Ｃｕ 残留量，可氧化态和

残渣态 Ｃｕ 含量也得到有效削减，但由于两者在供试土壤中占比较低，因此对 Ｃｕ 洗脱效果的影响相对

较小，弱酸提取态 Ｃｕ 总体上也呈下降趋势．随着 ＥＧＴＡ 投加量的增加，不同形态的 Ｚｎ 均呈下降趋势，其
中弱酸提取态和可还原态 Ｚｎ 残留量下降幅度最大；可氧化态和残渣态 Ｚｎ 由于占比较小，因此对 Ｚｎ 洗

脱效果的影响也相对较小．ＥＧＴＡ 淋洗降低了土壤可还原态、可氧化态和残渣态 Ｐｂ 残留量，其中可还原

态 Ｐｂ 残留量下降幅度最大．ＥＧＴＡ 淋洗提高了弱酸提取态 Ｐｂ 含量，这可能是 Ｐｂ 浸出浓度提高的重要

原因．ＥＧＴＡ 淋洗大幅度降低了土壤中弱酸提取态和可还原态 Ｃｄ 残留量，提高了可氧化态和残渣态 Ｃｄ
残留量，表明淋洗过程中部分重金属发生了形态转化，有弱酸提取态或可还原态转换为可氧化态或残渣

态．综上所述，ＥＧＴＡ 主要通过降低弱酸提取态或可还原态等“活性态”重金属来达到洗脱土壤重金属的

目的，同时可能伴随着部分“活性态”重金属转化为“惰性态”重金属．
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图 １　 ＥＧＴＡ 投加量对土壤残留重金属化学形态组分分布的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

２．２　 ＫＨ２ＰＯ４钝化修复效果

表 ３ 反映 ＫＨ２ＰＯ４对土壤中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 等 ４ 种重金属浸出浓度的影响．由表 ３ 可见，总体上土

壤中 Ｃｕ 和 Ｚｎ 浸出浓度较高，Ｐｂ 和 Ｃｄ 浸出浓度则较低，这与供试土壤重金属含量及不同重金属的活性

差异有关，通常 Ｐｂ 在土壤中比较稳定，活性、迁移能力和生物有效性较低．

表 ３　 ＫＨ２ＰＯ４投加量对土壤重金属浸出浓度的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＨ２ＰＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｓｏｉｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ＫＨ２ＰＯ４剂量

ＫＨ２ＰＯ４ ｄｏｓｅ ／ ％
重金属浸出浓度 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

０ １４．４２±０．８１ ２４．４５±０．１７ ０．８３±０．０１ ０．４７±０．０８

０．１ １４．４７±０．５８ １９．６９±０．２６ １．１５±０．４１ ０．３４±０．０５

０．５ １３．９８±０．１９ ２０．６１±０．６９ ０．５８±０．２９ ０．３４±０．１０

１ １３．４４±０．５４ ２１．３９±０．１１ ０．５６±０．６４ ０．３４±０．０７

２ １０．１３±０．１０ ２６．２６±０．０６ ０．０８±０．０１ ０．３７±０．０８

５ １０．５３±０．０３ １９．４７±０．０６ ０．０５±０．２５ ０．２８±０．０１

Ｃｕ 浸出浓度总体上随着 ＫＨ２ＰＯ４的增加而降低，但降幅相对较小．当 ＫＨ２ＰＯ４投加量为 ２％时，Ｃｕ 浸

出浓度与淋洗前（ＣＫ）相比降低了 ２９．７５％．ＫＨ２ＰＯ４对 Ｚｎ 浸出浓度的影响较小，当 ＫＨ２ＰＯ４投加量为 ２％
时，Ｚｎ 浸出浓度有所上升，其它处理则低于淋洗前．磷酸盐对 Ｚｎ 的钝化机制主要取决于表面络合或吸

附，对于中碱性土壤，加入磷酸盐容易引发土壤 ｐＨ 降低，可能导致活性态 Ｚｎ 增加，如采用含磷物质和

碱性物质配施的方式可以较为有效削减 Ｚｎ 的活性态残留量［２８⁃２９］ ．ＫＨ２ＰＯ４对 Ｃｄ 浸出浓度也有稳定的削

减作用，当 ＫＨ２ＰＯ４投加量为 ５％时，Ｃｄ 浸出浓度削减率为 ４０．４３％．ＫＨ２ＰＯ４对 Ｐｂ 浸出浓度具有较好的

削减效果，当 ＫＨ２ＰＯ４投加量为 ２％时，Ｐｂ 浸出浓度削减率达 ９１．７０％．有相关研究表明，羟基磷灰石、钙
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镁磷肥和磷矿粉等不同磷肥对酸性土壤中 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ 和 Ｃｄ 等重金属均有较高的稳定化效果［１９］，磷酸

盐对 Ｐｂ 的钝化效果比其它重金属显著［３０］ ．综上所述，ＫＨ２ＰＯ４对 Ｐｂ 和 Ｃｄ 具有较好的钝化效果，对 Ｃｕ
和 Ｚｎ 的钝化作用相对较弱，投加量不合理时还可能提高 Ｚｎ 的浸出浓度．因此，采用 ＫＨ２ＰＯ４钝化修复重

金属污染土壤时需关注土壤重金属的酸碱性，钝化处理后还需要进行长期监测和评估残留重金属的长

期稳定性．对于 Ｃｕ 和 Ｚｎ 污染土壤，可以考虑采用羟基磷灰石、钙镁磷肥和磷矿粉进行钝化修复［１９］ ．
图 ２ 反映 ＫＨ２ＰＯ４投加量对土壤重金属化学形态分布的影响．由图 ２ 可知，ＫＨ２ＰＯ４显著降低了弱酸

提取态和可氧化态 Ｃｕ 占比，提高了可还原态和残渣态 Ｃｕ 占比，可能是弱酸提取态和可氧化态 Ｃｕ 经

ＫＨ２ＰＯ４钝化修复后部分转换为可还原态或残渣态．添加 ＫＨ２ＰＯ４降低了可氧化态和可还原态 Ｚｎ 占比，
提高了残渣态占比；当 ＫＨ２ＰＯ４投加量为 １％时，弱酸提取态占比与淋洗前相比提高了 １９．６４％，其它剂量

下则与 ＣＫ 差异较小．添加 ＫＨ２ＰＯ４提高了残渣态 Ｐｂ 占比，降低了可氧化态 Ｐｂ 占比，酸可提取态 Ｐｂ 占

比先降低后提高，可还原态 Ｐｂ 占比则是先提高后降低．添加 ＫＨ２ＰＯ４大幅度降低了弱酸提取态 Ｃｄ 占比，
提高了可氧化态和残渣态 Ｃｄ 占比，可还原态 Ｃｄ 则呈现先降低后提高趋势．综上所述，ＫＨ２ＰＯ４主要通过

降低弱酸提取态占比和提高残渣态占比来钝化土壤中的 Ｃｕ 和 Ｃｄ，通过提高残渣态占比来钝化土壤中

的 Ｐｂ，对土壤中 Ｚｎ 化学形态分布的影响则较小．

图 ２　 ＫＨ２ＰＯ４投加量对土壤重金属形态分布的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＨ２ＰＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

２．３　 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复效果

表 ４ 是 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复对 ４ 种重金属污染土壤的修复效果．由表 ４ 可知，与 ＣＫ 相比，ＥＧＴＡ
淋洗显著降低了 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 的浸出浓度，但增加了 Ｐｂ 的浸出浓度，ＫＨ２ＰＯ４处理大幅度降低了 Ｐｂ 和

Ｃｄ 浸出浓度，对 Ｃｕ 和 Ｚｎ 浸出浓度的削减作用较小．与 ＥＧＴＡ 淋洗相比，ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复进一步

降低了 ４ 种重金属的浸出浓度，其中 Ｐｂ 的削减效果最好．总体上看，ＥＧＴＡ 淋洗对 Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度的

削减作用较好，ＫＨ２ＰＯ４钝化对 Ｐｂ 浸出浓度的削减作用较好． ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复可以进一步降低

Ｐｂ 和 Ｃｄ 的浸出浓度，对 Ｃｕ 和 Ｚｎ 浸出浓度的削减作用与单独 ＥＧＴＡ 淋洗差异较小．
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表 ４　 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复对土壤重金属浸出浓度的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ｓｏｉｌ

处理
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

重金属浸出浓度 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ

ＣＫ １４．４２±０．８１ ２４．４５±０．１７ ０．８３±０．０１ ０．４７±０．０８
Ｅ１ １３．７９±０．９３ １７．２７±０．２３ ０．９８±０．０１ ０．１５±０．０８
Ｅ２ １１．４１±０．７ １２．７９±０．１３ １．７±０．０８ ０．１２±０．０１
Ｐ１ １３．４４±０．５４ ２１．３９±０．０１ ０．５６±０．０３ ０．３４±０．０７
Ｐ２ １０．１３±０．１ ２６．２６±０ ０．０８±０ ０．３７±０．０８
Ｐ３ １０．５３±０．０３ １９．４７±０ ０．０５±０．０１ ０．２８±０．０１

Ｅ１Ｐ１ ９．３９±０．１７ １６．５１±０．４２ ０．３３±０．０４ ０．０６±０．０１
Ｅ１Ｐ２ １０．３７±０．１９ １６．９１±０．２１ ０．１２±０．０５ ０．０７±０．０１
Ｅ１Ｐ３ １１．９２±０．２４ １６．５６±０．０２ ０．０５±０．０５ ０．０７±０．０１
Ｅ２Ｐ１ ８．８７±０．２９ １２．６２±０．１７ ０．６３±０．０５ ０．０６±０．０１
Ｅ２Ｐ２ １１．０２±０．１７ １３．１０±０．０４ ０．２２±０．０５ ０．０８±０．０１
Ｅ２Ｐ３ １１．０９±０．６９ １３．２９±０．３１ ０．０６±０．０５ ０．０９±０．０１

图 ３ 反映 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复对 ４ 种重金属化学形态分布的影响．由图 ３ 可知，可通过与 Ｅ１Ｐ１
相比，分析增加 ＥＧＴＡ 或 ＫＨ２ＰＯ４投加量对 ４ 种重金属化学形态分布的影响．对于 Ｃｕ，增加 ＥＧＴＡ 投加量

提高了弱酸提取态 Ｃｕ 残留量，降低了可还原态 Ｃｕ 残留量；增加 ＫＨ２ＰＯ４投加量提高了弱酸提取态 Ｃｕ
残留量，降低了可还原态 Ｃｕ 残留量．对于 Ｚｎ，增加 ＥＧＴＡ 投加量则各形态 Ｚｎ 残留量均有所降低，增加

ＫＨ２ＰＯ４投加量对各形态 Ｚｎ 的影响较小．对于 Ｐｂ，增加 ＥＧＴＡ 投加量大幅度降低可还原态 Ｐｂ 残留量，对
其它形态的影响较小；增加 ＫＨ２ＰＯ４投加量可进一步降低弱酸提取态 Ｐｂ 残留量．对于 Ｃｄ，增加 ＥＧＴＡ 投

加量可进一步降低可还原态和残渣态 Ｃｄ 残留量，增加 ＫＨ２ＰＯ４投加量对各形态 Ｃｄ 的影响均较小．通过

比较不同处理中重金属化学形态分布的变化幅度，可以看出 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复的主要机理是通过

降低可还原态重金属含量修复 Ｃｕ 和 Ｐｂ 污染土壤，通过降低弱酸提取态和可还原态重金属含量来修复

Ｚｎ 和 Ｃｄ 污染土壤．

图 ３　 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复对土壤重金属化学形态分布的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＥＧＴＡ ａｎｄ ＫＨ２ＰＯ４ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｓｏｉｌ
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表 ５ 是不同修复条件下土壤重金属的环境风险削减率．由表 ５ 可知，ＥＧＴＡ 对 Ｃｕ 的 ＥＲＩ 具有较好的

削减效果，ＫＨ２ＰＯ４钝化处理的 ＥＲＩ 削减率较低． ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复与 ＥＧＴＡ 淋洗相比可以进一步

削减 Ｃｕ 的 ＥＲＩ，因此 Ｃｕ 污染土壤可采取 ＥＧＴＡ 淋洗或 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复，深度修复宜采用淋洗 ／
钝化联合处理．ＥＧＴＡ 对 Ｚｎ 的 ＥＲＩ 具有较好的削减效果，ＫＨ２ＰＯ４钝化处理的 ＥＲＩ 削减率较低甚至为负，
其原因是 ＫＨ２ＰＯ４使用不当有可能提高 Ｚｎ 的浸出浓度．与 ＥＧＴＡ 淋洗相比，ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复可以

进一步削减 Ｚｎ 的 ＥＲＩ，但增幅很小．因此，Ｚｎ 污染土壤宜采用 ＥＧＴＡ 淋洗修复．ＥＧＴＡ 对 Ｐｂ 的 ＥＲＩ 的削

减效果较差，甚至产生负面影响，其原因是 ＥＧＴＡ 容易提高 Ｐｂ 的浸出浓度．ＫＨ２ＰＯ４钝化处理可以大幅

度削减 Ｐｂ 的 ＥＲＩ．与 ＫＨ２ＰＯ４钝化处理相比，ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复可以进一步削减 Ｐｂ 的 ＥＲＩ，但增幅

很小．因此，Ｚｎ 污染土壤宜采用磷酸二氢钾钝化修复．ＥＧＴＡ 对 Ｃｄ 的 ＥＲＩ 具有较好的削减效果，ＫＨ２ＰＯ４

钝化处理对 Ｃｄ 的 ＥＲＩ 削减也具有一定的效果，但削减率低于 ＥＧＴＡ 淋洗．与 ＥＧＴＡ 淋洗相比，ＥＧＴＡ⁃
ＫＨ２ＰＯ４联合修复可以进一步削减 Ｃｄ 的 ＥＲＩ．因此，Ｃｄ 污染土壤可采取 ＥＧＴＡ 淋洗或 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联

合修复，深度修复宜采取 ＥＧＴＡ ／ ＫＨ２ＰＯ４联合处理．供试土壤中 Ｃｄ 的 ＢＣＦ 和 ＬＴＣ 值远高于其它 ３ 种重

金属，环境风险最大，因此不同修复条件下土壤重金属 ＥＲＩ 总削减率与 Ｃｄ 较为相似，因此宜采取 ＥＧＴＡ
淋洗或 ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复，深度修复宜采用淋洗 ／钝化联合处理．

表 ５　 不同处理的环境风险削减率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
处理

Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
环境风险削减率 Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ／ ％

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｄ Ｔｏｔａｌ

Ｅ１ ３９．９９±１．５５ ４４．１６±１．５ ６．７１±１．３１ ７４．７４±４．２７ ４８．７５±２．２１

Ｅ２ ６３．０３±４．０２ ６７．９７±２．６１ －２４．８４±２．９８ ８４．１±３．８５ ６５．９５±３．３２

Ｐ１ ６．８±１．５３ １２．５２±１．６６ ３３．２６±０．９８ ２５．８６±６．５１ １５．６９±２．８２

Ｐ２ ２９．７７±１．３３ －７．４±１．８４ ９０．５２±０．３７ １９．６３±６．７８ １１．９７±２．８３

Ｐ３ ２６．９３±１．３６ ２０．３８±１．５９ ９３．４８±０．３１ ４０．３５±５．８４ ３０．４６±２．４９

Ｅ１Ｐ１ ５９．１３±１．２８ ４６．６２±１．４６ ６９．０１±０．７５ ９０．３５±２．６４ ６１±１．６４

Ｅ１Ｐ２ ５４．８８±１．３５ ４５．３１±１．４８ ８８．４７±０．４６ ８８．７２±２．８５ ６０．１１±１．６８

Ｅ１Ｐ３ ４８．１３±１．４４ ４６．４６±１．４６ ９５．０２±０．３ ８８．５８±２．８７ ５９．６２±１．６９

Ｅ２Ｐ１ ７１．２５±３．５４ ６８．４±２．６ ５３．９４±１．８１ ９２．１６±２．７ ７３．９９±２．７６

Ｅ２Ｐ２ ６４．３１±３．９５ ６７．１８±２．６５ ８３．７７±１．０７ ８８．９５±３．２１ ７２．７７±２．９１

Ｅ２Ｐ３ ６４．０６±１．３９ ６６．７１±１．３１ ９５．２４±０．３４ ８７．７６±３．３８ ７２．８±１．７５

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＥＧＴＡ 对 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 具有较好的洗脱效果，且显著降低了其浸出风险，对 Ｐｂ 的洗脱效果较

差，且存在较大的浸出风险．ＥＧＴＡ 对弱酸提取态和可还原态重金属的洗脱效果较好，对其它形态重金属

的洗脱效果较差．
（２）ＫＨ２ＰＯ４对 Ｐｂ 和 Ｃｕ 具有较好的钝化效果，对 Ｚｎ 和 Ｃｄ 的效果较弱，投加量不合理时还可能提

高 Ｚｎ 的浸出风险．ＫＨ２ＰＯ４处理主要通过降低弱酸态或可还原态占比、提高土壤重金属残渣态占比来实

现钝化土壤重金属的目的．
（３）ＥＧＴＡ 淋洗对 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 环境风险的削减效果显著大于 ＫＨ２ＰＯ４钝化效果，相反 ＫＨ２ＰＯ４钝化

处理对 Ｐｂ 的环境风险削减效果显著大于 ＥＧＴＡ 淋洗的环境风险削减作用． ＥＧＴＡ⁃ＫＨ２ＰＯ４联合修复可

显著提高 Ｃｕ 和 Ｐｂ 环境风险削减率的上限．
（４）Ｚｎ 污染土壤宜采用单独 ＥＧＴＡ 淋洗修复，Ｐｂ 污染土壤宜采用 ＫＨ２ＰＯ４钝化修复，Ｃｕ 和 Ｃｄ 污染

土壤宜采用淋洗 ／钝化联合处理．供试土壤由于 Ｃｄ 环境风险远高于其它 ３ 种重金属，因此宜采用 ＥＧＴＡ⁃
ＫＨ２ＰＯ４联合修复．
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