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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ７ 期 ２０１９ 年 ７ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ７ Ｊｕｌｙ ２０１９

　 ２０１８ 年 ９ 月 ６ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ６， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （４１６４１０３２） 和江苏省科技支撑计划 （ＢＥ２０１６６５３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ４１６４１０３２ ） ａｎｄ Ｊｉａｎｇｓｕ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓｕｐｐｏｒｔ Ｐｒｏｇｒａｍ

（ＢＥ２０１６６５３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０５１９⁃８６３３００９９， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｍｘｃａｕ＠ １６３．ｃｏｍ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０５１９⁃８６３３００９９，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｗｍｘｃａｕ＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０９０６０１
戴竹青， 谢明洋， 王明新，等．超声辅助乙二醇双（２⁃氨基乙基醚）四乙酸洗脱土壤重金属及环境风险削减评价［ Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８
（７）：１５０７⁃１５１７．
ＤＡＩ Ｚｈｕｑｉｎｇ， ＸＩＥ Ｍｉｎｇｙａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｍｉｎｘｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ（ ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎｉｔｒｉｌｏ） ｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ ｗａｓｈｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（７）：１５０７⁃１５１７．

超声辅助乙二醇双（２⁃氨基乙基醚）四乙酸洗
脱土壤重金属及环境风险削减评价∗

戴竹青　 谢明洋　 王明新∗∗　 杜尔登　 张文艺

（常州大学环境与安全工程学院， 常州， ２１３１６４）

摘　 要　 采用超声辅助乙二醇双（２⁃氨基乙基醚）四乙酸（ＥＧＴＡ）淋洗修复重金属污染土壤，结果表明，超声

辅助 ＥＧＴＡ 对 Ｃｕ 和 Ｃｄ 的洗脱效果较好，对 Ｚｎ 和 Ｐｂ 的洗脱能力较弱，增加液固比可显著提高淋洗效果，增加

超声时间和功率的效果则相对较小．淋洗处理后 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 浸出浓度减小，Ｐｂ 浸出浓度增加．构建综合考虑

土壤重金属残留量、浸出浓度和毒性的环境风险指数对修复效果进行评价，考察了 ＥＧＴＡ 投加量、液固比、超
声时间以及超声功率等淋洗条件对重金属去除率和环境风险削减率的影响，并进行模拟和优化．当淋洗条件

为 ＥＧＴＡ 投加量 １．７ ｇ·Ｌ－１、液固比 １０、超声时间 ４０ ｍｉｎ、超声功率 ６００ Ｗ 时，环境风险削减率预测值为 ７９．７％，
实测值为 ７８．０％．可还原态 Ｃｕ 残留量、弱酸提取态 Ｐｂ 残留量和可还原态 Ｚｎ 残留量显著减少，弱酸提取态 Ｚｎ
残留量显著增加，而 Ｃｄ 各不同形态组分残留量均显著减少．超声辅助 ＥＧＴＡ 淋洗可有效削减 Ｃｕ 和 Ｚｎ 环境风

险，但显著提高了 Ｐｂ 环境风险，ＥＧＴＡ 投加量过高还可能提高 Ｃｄ 的环境风险．因此不适用于 Ｐｂ 污染土壤修

复，用于 Ｃｄ 污染土壤修复时需管控其可能产生的二次污染风险．
关键词　 土壤， 重金属， 淋洗， 浸出毒性， 环境风险．

Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎｉｔｒｉｌｏ） ｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ
ｗａｓｈｉｎｇ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ａｎｄ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ＤＡＩ Ｚｈｕｑｉｎｇ　 　 ＸＩＥ Ｍｉｎｇｙａｎｇ　 　 ＷＡＮＧ Ｍｉｎｘｉｎｇ∗∗ 　 　 ＤＵ Ｅｒｄｅｎｇ　 　 ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｙｉ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ Ｓａｆｅｔｙ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ， ２１３１６４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ ｗａｓ ｒｅｍｅｄｉａｔｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ
（ｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｎｉｔｒｉｌｏ）ｔｅｔｒａａｃｅｔｉｃ ａｃｉｄ （ＥＧＴＡ） ｗａｓｈｉｎｇ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ＥＧＴＡ
ｗａｓｈｉｎｇ ｈａｄ ｈｉｇｈ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ （Ｃｕ） ａｎｄ ｃａｄｍｉｕｍ （Ｃｄ）， ｂｕｔ ｈａｄ ｗｅａｋｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｚｉｎｃ （Ｚｎ） ｏｒ ｌｅａｄ （Ｐｂ） ｉｎ ｓｏｉｌ． Ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ， ｗｈｉｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｒｅｖｅａｌｅｄ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ
ｗｅａｋ ｅｆｆｅｃｔ． Ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｃｕ， Ｚｎ ａｎｄ Ｃｄ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ，
ｗｈｉｌｅ ｔｈａｔ ｏｆ Ｐｂ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ． Ａｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｉｎｄｅｘ ｃｏｖｅｒｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｉｌ，
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｗａｓ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
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１５０８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ｅｖａｌｕａｔｅ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ， ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ， ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅａｃｈ
ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｌｓｏ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗａｓ
７９．７％， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ｒｅａｃｈｅｄ ７８．０％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ １．７ ｇ·Ｌ－１， ｔｈｅ
ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ １０， ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ４０ ｍｉｎ， ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ ６００ Ｗ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｃｕ， ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ Ｐｂ ａｎｄ ｔｈｅ Ｚｎ ｉｎ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ， ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｃｉｄ ｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ Ｚｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ Ｃｄ
ｉｎ ａｌｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ． Ｏｖｅｒａｌｌ， ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ＥＧＴＡ ｗａｓｈｉｎｇ ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋｓ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｚｎ， ｂｕｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｏｆ Ｐｂ．
Ｏｎ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄ， ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ ｍａｙ ａｌｓｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｏｆ Ｃｄ． Ｔｈｕｓ ｉｔ
ｉｓ ｎｏｔ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ． Ｆｏｒ Ｃｄ ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ ｓｏｉｌ， ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ
ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｒｉｓｋ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｓｏｉｌ， ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ， ｗａｓｈｉｎｇ， ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｏｘｉｃｉｔｙ， ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ．

土壤重金属污染及治理是当前土壤与环境研究的热点和难点问题之一．化学淋洗作为一种快速有

效的污染土壤治理技术越来越受到重视，尤其适用于受高浓度重金属污染的土壤［１⁃４］ ．许多学者研究了

酒石酸［５］、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ［６］、Ｎ，Ｎ′⁃乙二胺二琥珀（ＥＤＤＳ） ［７⁃８］ 等不同螯合剂对土壤重金属的洗

脱效果．然而研究发现，螯合淋洗虽然能够洗脱土壤中的部分重金属，但不合理的螯合淋洗也可能导致

残留重金属活性增强，表现为浸出浓度比淋洗前更高，可能引发更高的环境风险．因此，仅根据淋洗前后

土壤重金属总量变化或重金属洗脱去除率无法全面科学评价淋洗对重金属污染土壤的修复效果［９⁃１０］ ．
土壤重金属环境风险与重金属总量、生物有效性以及不同重金属之间的毒性差异有密切关系，应综合考

虑以上因素对重金属淋洗前后环境风险变化进行综合评价．
本研究以含 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 等重金属污染土壤为研究对象，考察可生物降解螯合剂乙二醇双

（２⁃氨基乙基醚）四乙酸（ＥＧＴＡ）对土壤重金属的洗脱效果及其影响因素，分析淋洗前后重金属浸出浓

度的变化，构建涵盖土壤重金属残留量、浸出浓度和毒性的环境风险评价方法，通过响应面法多因素实

验设计，拟合环境风险削减率与淋洗条件之间的关系并进行优化，揭示典型处理淋洗前后土壤重金属化

学形态的变化，旨在为利用超声强化 ＥＧＴＡ 淋洗修复重金属污染土壤提供科学依据．

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清洁土壤，其基本理化性质包括：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 ．供试土壤经自

然风干后，去除碎石及杂草，研磨过 ５ ｍｍ 尼龙筛，加入一定量的重金属溶液搅拌均匀并放置两年．所用试

剂分别为：ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ，ＺｎＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，Ｐｂ（ＮＯ３）２，ＣｄＣｌ２·５Ｈ２Ｏ．四分法取部分土样研磨后过 １００ 目筛，供重金

属全量分析用．土壤重金属总量及 ＴＣＬＰ（Ｔｏｘｉｃｉｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）浸出浓度见表 １．

表 １　 供试土壤的重金属污染特征

Ｔａｂｌｅ １　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｓｏｉｌ
重金属种类 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

含量 Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ５８３．３ ８０３．０ ７６８．９ １５．８３

浸出浓度 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ·Ｌ－１） １４．０１ ０．８９ ２４．４ ０．４０

１．２　 实验设计

将污染土壤混匀后取适量土样研磨 １００ 目筛备用．称取 １．０ ｇ 污染土样于 １００ ｍＬ 三角瓶，加入一定

量的淋洗剂，超声淋洗一定时间，然后经 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ２０ ｍｉｎ 后，取上清液，用火焰原子吸收分光光
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度法测定重金属含量．
设计单因素实验考查不同 ＥＧＴＡ 投加量（０． ５—１０ ｇ·Ｌ－１ ）、液固比（２． ５—１０）、超声时间（１０—

４０ ｍｉｎ）和超声功率（２００—６００ Ｗ）对重金属洗脱效果的影响．多因素实验采用响应面法设计，各因素取

值范围根据单因素实验结果确定，分析不同处理下土壤样品的重金属洗脱率和浸出浓度，对实验结果使

用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ ８．０ 进行拟合和优化，对环境风险削减效果最优的处理条件进行验证和重金属化学形态

分析．
１．３　 检测分析

（１）浸出浓度分析

采用 ＴＣＬＰ 浸出方法分析淋洗前后土壤重金属的浸出特性，它是美国环保局推荐的标准毒性浸出

方法［１１⁃１３］，主要用于检测固体介质或废弃物中重金属元素的溶出性和迁移性．具体操作步骤为：研磨土

样过 １００ 目筛，每个土样称取 ２．０ ｇ 置于 １００ ｍＬ 离心管中，按 ２０∶１ 液固比向其中加入 ４０ ｍＬ 醋酸浸提

液，在 ２３ ℃恒温 １８０ ｒ·ｍｉｎ－１条件下振荡 １８ ｈ 后取出．将样品置于离心机中，以 ４０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，
取上清液，待测．

（２）化学形态分析

采用连续提取形态分析法（ＢＣＲ） ［１４⁃１５］测定各重金属化学形态，称取 １．０ ｇ 土样放入 １００ ｍＬ 离心管

中，将重金属形态分为弱酸提取态、可还原态、可氧化态和残渣态等 ４ 种形态，采用火焰原子吸收分光光

度法测定不同形态 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 的质量浓度．
１．４　 风险评价

许多研究采用瑞典科学家 Ｈａｋａｎｓｏｎ 的潜在生态风险指数法［１６⁃１９］ 对土壤重金属的潜在生态风险进

行测定，见式（１）：

ＲＩ ＝ ∑
ｍ

ｉ
Ｅ ｉ

ｒ ＝ ∑
ｍ

ｉ
Ｔｉ

ｒ × Ｃ ｉ
ｆ ＝ ∑

ｍ

ｉ
Ｔｉ

ｒ ×
Ｃ ｉ

Ｃ ｉ
ｎ

（１）

式中，ＲＩ 为土壤重金属潜在生态风险指数， Ｅ ｉ
ｒ 为潜在生态风险参数， Ｔｉ

ｒ 为单个污染物毒性参数，反映其

毒性水平和生物对其污染的敏感程度， Ｃ ｉ
ｆ 为单一污染物污染指数， Ｃ ｉ 为土壤中污染物的实测浓度， Ｃ ｉ

ｎ

为参比值．
该方法用于土壤重金属修复效果评价时考虑了土壤重金属残留量和毒性两个重要因素，但没有考

虑重金属有效性的差异，因此本研究在潜在生态风险评价指数的基础上加入重金属浸出浓度反映其生

物有效性，构建一个新的环境风险评价指数（ＥＲＩ），计算方法见式（２—４）：

ＥＲＩｉ ＝ Ｔｉ
ｒ ×

Ｃ ｉ

Ｃ ｉ
ｎ

× Ｌｉ ＝ Ｔｉ
ｒ ×

Ｃ ｉ

Ｃ ｉ
ｎ

×
Ｃ ｉ

Ｔ·Ｖｉ
Ｔ

Ｃ ｉ·Ｗ
（２）

ＥＲＩ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １
ＥＲＩｉ （３）

式中， Ｃ ｉ
Ｔ 为土壤中第 ｉ 种重金属的 ＴＣＬＰ 浸出浓度； Ｃ ｉ 为土壤重金属残留浓度；Ｌｉ为土壤中可浸出的重

金属比例，采用 ＴＣＬＰ 法测定并计算； Ｖｉ
Ｔ 为测定 ＴＣＬＰ 时的浸出体积，Ｗ 为土壤质量．

环境风险削减率 ＥＲＲ 为：

ＥＲＲ ％( ) ＝ １ － ＥＲＩ
ＥＲＩ０

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％ （４）

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 单因素实验结果

ＥＧＴＡ 投加量、液固比、超声时间以及超声功率对重金属去除率的影响见图 １．总体上 Ｃｕ、Ｃｄ 去除率

较高，Ｐｂ、Ｚｎ 去除率较低．各重金属去除率随着 ＥＧＴＡ 投加量、液固比的增加而增加，但 ＥＧＴＡ 投加量大

于 ５ ｇ·Ｌ－１、液固比大于 ８ 以后，去除率增加不再明显．各重金属去除率随着超声时间、超声功率的增加呈

先上升后下降趋势，但影响幅度相对较小；当超声时间为 ３０ ｍｉｎ、超声功率为 ４００ Ｗ 时对各重金属的洗
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１５１０　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

脱效果较好．
杨冰凡等［２０］在使用 ＥＤＴＡ 淋洗土壤 Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 时发现 Ｃｄ 淋洗效率最高，与本研究结果有一定

相似性，在本研究中，Ｃｄ、Ｃｕ 洗脱效果较好．

图 １　 ＥＧＴＡ 投加量（ａ）、液固比（ｂ）、超声时间（ｃ）和超声功率（ｄ）对重金属去除率的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖｅ ｒａｔｅ ｕｎｄｅｒ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ （ａ）， ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ （ｂ），
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ （ｃ） ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ （ｄ）

２．２　 多因素实验结果

在前期单因素实验的基础上，确定采用 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ ８．０ 的中心组合设计法（ＢＢＤ 法）设计 ４ 因素 ３
水平实验．４ 个因素分别为 ＥＧＴＡ 投加量（Ａ）、液固比（Ｂ）、超声时间（Ｃ）和超声功率（Ｄ），响应面变量为

各重金属的去除率、淋洗后浸出浓度和环境风险削减率．各因素取值范围根据单因素实验结果确定，具
体见表 ２，共有 ２９ 个实验处理条件，每个处理条件重复 ２ 次．不同处理条件下重金属去除率、浸出浓度和

环境风险削减率见表 ３ 和表 ４．
２．２．１　 重金属去除率、浸出浓度和环境风险削减率与淋洗条件的关系拟合

将 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 的去除率、浸出浓度和环境风险削减率导入 Ｄｅｓｉｇｎ⁃Ｅｘｐｅｒｔ ８．０ 中，选择二次多项

式进行逐步回归拟合，得到 １３ 个模型（表 ５），模型的 Ｐ 值均小于 ０．０５００，说明模型项是显著的，失拟项

均不显著（失拟项 Ｐ 值＞０．０５） ［２１－２２］，模型相关性良好，可以用来探索去除率、浸出浓度和环境风险削减

率与淋洗条件之间的关系．

表 ２　 实验因素与水平设计

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌ ｄｅｓｉｇｎ
实验因素
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ

单位
Ｕｎｉｔｓ

最小值
Ｍｉｎｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ

中 值
Ｍｅｄｉａｎ ｖａｌｕｅ

最大值
Ｍａｘｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ

Ａ ＥＧＴＡ 投加量 ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ ｇ·Ｌ－１ ０．５ ２．７５ ５．０
Ｂ 液固比 Ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ — ２．５ ６．２５ １０
Ｃ 超声时间 Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ ｍｉｎ ５．０ ２２．５ ４０
Ｄ 超声功率 Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ Ｗ ２００ ４００ ６００
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表 ３　 不同淋洗条件下重金属去除率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

ＥＧＴＡ ／
（ｇ·Ｌ－１）

液固比
Ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ

ｒａｔｉｏ

超声时间
Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

超声功率
Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｐｏｗｅｒ ／ Ｗ

重金属去除率
Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ／ ％

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

１ ５．００ ６．２５ ２２．５ ６００ ６７．２ ５３．６ ５２．６ ６４．４

２ ２．７５ １０．０ ５．００ ４００ ６８．４ ４５．２ ４０．６ ６２．９

３ ２．７５ ６．２５ ２２．５ ４００ ５８．６ ２８．５ ３４．８ ６２．１

４ ２．７５ ６．２５ ２２．５ ４００ ５９．３ ２９．１ ３５．２ ６１．９

５ ２．７５ １０．０ ２２．５ ６００ ６６．６ ６４．２ ５１．７ ６４．１

６ ５．００ ２．５０ ２２．５ ４００ ５１．４ ２３．１ ３３．４ ５６．２

７ ２．７５ ６．２５ ４０．０ ６００ ５４．６ ３６．３ ３６．５ ６０．６

８ ２．７５ ６．２５ ２２．５ ４００ ５９．２ ２９．１ ３４．８ ６１．１

９ ２．７５ ２．５０ ４０．０ ４００ ５３．５ ５．６ ２３．８ ５９．６

１０ ５．００ ６．２５ ４０．０ ４００ ７４．６ ５０．９ ４９．１ ５６．９

１１ ２．７５ １０．０ ２２．５ ２００ ６６．６ ５０．８ ３９．３ ６１．７

１２ ０．５０ ６．２５ ４０．０ ４００ ３５．８ ３．７０ ８．４０ ５２．４

１３ ０．５０ ６．２５ ２２．５ ２００ ３０．７ ５．８０ ８．９０ ５６．０

１４ ０．５０ ６．２５ ２２．５ ６００ ２５．９ ５．１０ ６．２０ ５６．３

１５ ０．５０ ６．２５ ５．００ ４００ ３０．３ ５．２０ １０．４ ５４．５

１６ ２．７５ １０．０ ４０．０ ４００ ７８．４ ６０．２ ４９．７ ６２．０

１７ ２．７５ ６．２５ ２２．５ ４００ ６８．０ ３６．８ ４３．８ ５８．３

１８ ２．７５ ２．５０ ５．００ ４００ ４１．２ １２．６ ２１．３ ５２．３

１９ ２．７５ ２．５０ ２２．５ ２００ ４６．２ １５．８ ２２．６ ６１．３

２０ ２．７５ ２．５０ ２２．５ ６００ ４２．２ １２．７ ２１．０ ５７．６

２１ ２．７５ ６．２５ ４０．０ ２００ ６４．１ ３１．９ ４２．１ ６１．４

２２ ５．００ ６．２５ ２２．５ ２００ ６６．１ ４６．５ ４２．２ ６０．０

２３ ５．００ ６．２５ ５．００ ４００ ５７．７ ２８．４ ３３．０ ５４．１

２４ ２．７５ ６．２５ ５．００ ２００ ４９．８ ２９．４ ２７．５ ５８．２

２５ ２．７５ ６．２５ ２２．５ ４００ ７１．２ ３７．０ ４５．５ ５８．０

２６ ５．００ １０．０ ２２．５ ４００ ８４．１ ４５．５ ５５．３ ６６．１

２７ ０．５０ １０．０ ２２．５ ４００ ４３．５ １３．１ １７．９ ５６．９

２８ ２．７５ ６．２５ ５．００ ６００ ５７．８ ３５．３ ３７．４ ６３．３

２９ ０．５０ ２．５０ ２２．５ ４００ ２１．０ ０．００ ２．００ ５２．４

表 ４　 不同淋洗条件下重金属浸出浓度和环境风险削减率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ＴＣＬＰ ａｎｄ ＥＲＲ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

重金属浸出浓度
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

ＥＲＲ ／ ％ 编号
Ｎｕｍｂｅｒ

重金属浸出浓度
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

ＥＲＲ ／ ％

１ ８．８９ ７．７１ ７．０９ ０．１２４０ ６７．２ １６ ８．８９ ４．０３ １０．０７ ０．１０３６ ７２．７

２ ９．９０ ５．２７ ９．２２ ０．０９７０ ７４．０ １７ １２．９９ ２．２０ １１．７５ ０．１０９６ ７０．９

３ １３．７０ ２．６４ １０．９５ ０．１０３６ ７２．２ １８ １２．８７ ０．７９ １１．１４ ０．０９０９ ７５．７

４ １１．２２ ２．４６ ９．５６ ０．０９２６ ７５．３ １９ １３．２５ ０．９０ １３．８１ ０．０９１２ ７５．５

５ ７．１６ ３．７５ ８．７３ ０．０７９９ ７８．８ ２０ １４．２８ １．１４ １４．０１ ０．０９９０ ７３．４

６ １４．１９ １．５７ １１．６６ ０．０８８９ ７５．９ ２１ １２．５７ ２．１６ １１．６５ ０．１０７１ ７１．６

７ １０．９２ ２．６８ １０．１３ ０．０９８４ ７３．９ ２２ １１．８９ １０．９８ １３．４０ ０．１４０４ ６２．１

８ １３．３２ ４．１２ １１．０５ ０．１０２１ ７２．４ ２３ １５．８４ １４．７２ １７．０４ ０．１６９１ ５３．９

９ １３．９２ ２．０１ １３．４７ ０．０９００ ７５．５ ２４ １５．２０ ２．７９ １２．９７ ０．１２９４ ６５．６

１０ ９．２４ ８．０６ １０．３８ ０．１２０２ ６７．９ ２５ １２．４７ ２．５５ １１．９２ ０．１２４６ ６７．２
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续表４

编号
Ｎｕｍｂｅｒ

重金属浸出浓度
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

ＥＲＲ ／ ％ 编号
Ｎｕｍｂｅｒ

重金属浸出浓度
Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌ ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ

ＥＲＲ ／ ％

１１ １１．９１ ７．９１ １２．５０ ０．１２２８ ６６．９ ２６ ７．５６ １６．６１ １１．５９ ０．１２１３ ６６．６

１２ １２．１９ ０．８２ １８．４３ ０．１０３２ ７２．７ ２７ １１．４７ ０．７８ １９．１６ ０．０９７５ ７４．２

１３ １２．１５ ０．８３ １８．０５ ０．１０４１ ７２．５ ２８ １１．０２ ２．１９ １３．７０ ０．１０９６ ７１．１

１４ １１．７８ ０．９０ １８．５９ ０．０９８８ ７３．８ ２９ １０．６１ ０．７１ ２０．７０ ０．１２５２ ６７．６

１５ １３．２５ ０．７４ １８．０２ ０．１１２２ ７０．４

　 　 ∗实验条件见表 ３． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ３．

表 ５　 模型回归方程及方差分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍｏｄｅｌ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ

模型
Ｍｏｄｅｌ

模型 Ｐ 值
Ｐ ｖａｌｕｅ
ｏｆ Ｍｏｄｅｌ

失拟项 Ｐ 值
Ｐ ｖａｌｕｅ ｆｏｒ
ｌａｃｋ ｏｆ ｆｉｔ

Ｒ２

ＲＲＣｕ ＝ － ３１．７１ ＋ １９．６２Ａ ＋ ３．３８Ｂ ＋ ０．７７Ｃ ＋ ０．１１Ｄ － １．２５ × １０ －３ＣＤ － ２．１３ Ａ２ － １．１４ × １０ －４ Ｄ２
＜ ０．０００１ ０．９７２６ ０．９５７９

ＲＲＰｂ ＝ － ３２．３２ ＋ １８．３７Ａ ＋ ４．６５Ｂ － １．８９ Ａ２ ＜ ０．０００１ ０．１３０９ ０．８５３８

ＲＲＺｎ ＝ － ２８．４８ ＋ １５．１６Ａ ＋ ２．９０Ｂ ＋ ０．３１Ｃ ＋ ０．０３４Ｄ ＋ ０．１１ＡＣ － １．１０ × １０ －３ＣＤ － １．８０ Ａ２ ＜ ０．０００１ ０．８４６０ ０．９４２１
ＲＲＣｄ ＝ ４５．０８ ＋ ４．５８Ａ ＋ １．４７Ｂ ＋ ０．４８Ｃ － ０．０３０Ｄ － ０．０３２ＢＣ － ０．６４ Ａ２ － ５．５８ × １０ －３ Ｃ２ － ４．１０

× １０ －５ Ｄ２
＜ ０．０００１ ０．４７１１ ０．７６６８

ＴＣＣｕ ＝ ７．８２ ＋ ２．０４Ａ ＋ ０．８８Ｂ ＋ ０．０４７Ｃ ＋ ６．６６ × １０ －３Ｄ － ０．２２ＡＢ － ０．０３５ＡＣ － １．９３ × １０ －３ＢＤ ＜ ０．０００１ ０．２９４５ ０．７４５１

ＴＣＰｂ ＝ ２．３５ － ２．４４Ａ － ０．５３Ｂ ＋ ０．０８５Ｃ ＋ ０．４４ＡＢ － ０．０４３ＡＣ ＋ ０．４８ Ａ２ ＜ ０．０００１ ０．０９６７ ０．９１１８
ＴＣＺｎＶ ＝ １８．９１ － ３．１２Ａ － ０．３０Ｂ － ０．０８６Ｃ ＋ ６．２６ × １０ －３Ｄ － ０．０４５ＡＣ － ３．８１ × １０ －３ＡＤ ＋ ０．７５ Ａ２

＜ ０．０００１ ０．１３４３ ０．８５４６

ＴＣＣｄ ＝ ０．０７１ － ０．０１４Ａ ＋ ０．０１３Ｂ ＋ ２．８９ × １０ －４Ｃ ＋ ７．０３ × １０ －５Ｄ ＋ １．７８ × １０ －３ＡＢ － ２．５３ ×
１０ －４ＡＣ － １．６９ × １０ －５ＢＤ － ２．４４ × １０ －３ Ａ２ － ８．７９ × １０ －４ Ｂ２

０．０００６ ０．５８９６ ０．７３３６

ＥＲＲＣｕ ＝ ４４．２１ － １４．５３Ａ － ６．３３Ｂ － ０．３４Ｃ － ０．０４８Ｄ ＋ １．５８ＡＢ ＋ ０．２５ＡＣ ＋ ０．０１４ＢＤ ＜ ０．０００１ ０．２９４５ ０．７４５１

ＥＲＲＰｂ ＝ － １６４．２ ＋ ２７４．０Ａ ＋ ５９．０Ｂ － ９．５９Ｃ － ４９．７９ＡＢ ＋ ４．８０ＡＣ － ５４．３４ Ａ２ ＜ ０．０００１ ０．０９６７ ０．９１１８

ＥＲＲＺｎ ＝ ２２．４８ ＋ １２．７８Ａ ＋ １．２３Ｂ － ０．３５Ｃ － ０．０２６Ｄ ＋ ０．１８ＡＣ ＋ ０．０１６ＡＤ － ３．０６ Ａ２ ＜ ０．０００１ ０．１３４３ ０．８５４８
ＥＲＲＣｄ ＝ ８２．１５ ＋ ３．５８Ａ － ３．４２Ｂ － ０．０７２Ｃ － ０．０１８Ｄ － ０．４６ＡＢ ＋ ０．０６３ＡＣ ＋ ４．２３ × １０ －３ＢＤ － ０．６１

Ａ２ ＋ ０．２２ Ｂ２
０．０００６ ０．５８９６ ０．７３３６

ＥＲＲ ＝ ８１．６２ ＋ ３．５６Ａ － ３．５９Ｂ － ０．０９１Ｃ － ０．０１９Ｄ － ０．４７ＡＢ ＋ ０．０７４ＡＣ ＋ ４．６６ × １０ －３ＢＤ － ０．６７
Ａ２ ＋ ０．２２ Ｂ２ ０．０００２ ０．５４４７ ０．７６１７

　 　 注：ＲＲ 表示重金属去除率 ＲＲ ｉｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ（％），ＴＣ 表示重金属浸出浓度 ＴＣ ｉｓ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ，
ＥＲＲ 表示重金属风险削减率 ＥＲＲ ｉｓ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ，Ａ 表示 ＥＧＴＡ 投加量 Ａ ｉｓ ＥＧＴＡ ｄｏｓａｇｅ ／ （ｇ·Ｌ－１），Ｂ 表示液固比 Ｂ ｉｓ
ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ，Ｃ 表示超声时间 Ｃ ｉｓ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｉｍｅ（ｍｉｎ），Ｄ 表示超声功率 Ｄ ｉｓ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｐｏｗｅｒ（Ｗ）

２．２．２　 重金属去除率分析

其它条件取中值条件下，不同淋洗条件变化对响应值的影响见图 ２，横坐标中－１ 和 １ 分别代表归一

化之后的最小值和最大值，－０．５ 和 ０．５ 分别代表归一化之后最小值与中值的均值、中值与最大值的均

值［２３］ ．Ｃｕ 去除率与 ＥＧＴＡ 投加量和超声功率呈二次多项式关系，与超声时间、液固比呈线性关系．各淋

洗条件对 Ｃｕ 去除率的影响幅度依次为：液固比＞ＥＧＴＡ 投加量＞超声时间＞超声功率（图 ２ａ）．Ｐｂ 去除率

与液固比呈线性关系，与 ＥＧＴＡ 投加量呈二次多项式关系，液固比影响幅度相对较大（图 ２ｂ）．Ｚｎ 去除率

与各淋洗条件均呈二次多项式关系，各淋洗条件的影响幅度依次为：液固比＞ＥＧＴＡ 投加量＞超声时间＞
超声功率．超声时间和超声功率曲线几乎重合，表明对 Ｚｎ 去除率的影响相似（图 ２ｃ）．Ｃｄ 去除率与 ＥＧＴＡ
投加量、超声时间呈二次多项式关系，与液固比呈线性递增关系，与超声功率呈 Ｕ 型关系（图 ２ｄ）．增加

液固比可增加 Ｃｄ 去除率，超声时间、超声功率对 Ｃｄ 去除率影响具有交互作用．总体上各重金属去除率

与 ＥＧＴＡ 投加量呈二次多项式关系，与液固比呈线性正相关关系，与超声时间和功率也呈二次多项式关

系，但两者的影响幅度相对较小．相关研究成果也表明土壤重金属淋洗率与淋洗条件之间通常呈二次多

项式关系［２４⁃２６］ ．
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图 ２　 重金属去除率与淋洗条件的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｗａｓｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．２．３　 重金属 ＴＣＬＰ 浸出浓度分析

图 ３ 为淋洗因素对重金属 ＴＣＬＰ 浸出浓度的影响．浸出浓度可反映重金属的活性、迁移能力和生物

有效性，因此重金属 ＴＣＬＰ 浸出浓度增高，表明其环境风险则增大．Ｃｕ 浸出浓度与随着各淋洗条件增加

呈线性递减关系，各淋洗条件的影响幅度从大到小依次为液固比＞超声功率＞超声时间＞ＥＧＴＡ 投加量

（图 ３ａ）．Ｐｂ 浸出浓度与 ＥＧＴＡ 投加量呈 Ｕ 型关系，与液固比呈线性递增关系，与超声时间呈线性递减关

系．各淋洗条件的影响幅度从大到小依次为：ＥＧＴＡ 投加量＞液固比＞超声时间（图 ３ｂ）．增加 ＥＧＴＡ 投加量、
液固比可以使 Ｐｂ 浸出浓度迅速增加，使 Ｐｂ 环境风险增加，其可能原因是 Ｐｂ 在土壤中吸附较强，需要较多

的淋洗时间才能洗脱，淋洗后必然有部分 ＥＧＴＡ 留存于土壤中，活化了淋洗后仍残留于土壤的 Ｐｂ．其它研

究采用 ＥＤＴＡ、ＥＤＤＳ 淋洗 Ｐｂ 污染土壤中也发现同样的现象［２７⁃２８］ ．因此，对于 Ｐｂ 污染土壤采用螯合淋洗时

需对残留重金属的稳定性进行长期观测，防止产生二次污染．Ｚｎ 浸出浓度与 ＥＧＴＡ 投加量呈 Ｕ 型关系，与
其它三因素均呈线性递减关系，但其影响幅度相对较小（图 ３ｃ）．增加 ＥＧＴＡ 投加量使 Ｚｎ 浸出浓度迅速减

小，当 ＥＧＴＡ 投加量超过参考点坐标 ０．５ 位置时，Ｚｎ 浸出浓度则缓慢升高（图 ３ｃ）．Ｃｄ 浸出浓度与 ＥＧＴＡ 投

加量呈 Ｕ 型关系，与液固比呈倒 Ｕ 型关系，与超声时间和功率呈线性递减关系（图 ３ｄ）．液固比取中值时，
浸出浓度 Ｃｄ 最高，增加或减少液固比均可以使 Ｃｄ 浸出浓度减少，即环境风险减小．ＥＧＴＡ 投加量在中值附

近时，Ｃｄ 浸出浓度最低．增加 ＥＧＴＡ 投加量使 Ｃｄ 浸出浓度迅速增加，环境风险明显增大．
２．２．４　 重金属环境风险削减率分析

图 ４ 为淋洗因素对重金属环境风险削减率的影响．Ｃｕ 环境风险削减率与各淋洗条件呈线性递增关

系（图 ４ａ）．淋洗条件对 Ｃｕ 环境风险削减率影响与对浸出浓度的影响类似，因淋洗处理显著降低 Ｃｕ 浸

出浓度，降低了其生物有效性而削减了环境风险．Ｐｂ 环境风险削减率几乎都是负值，Ｐｂ 环境风险未见消

减反而增大，这是因为经过淋洗处理后 Ｐｂ 浸出浓度比处理前增加．增加 ＥＧＴＡ 投加量、液固比使 Ｐｂ 环

境风险显著增大，说明 ＥＧＴＡ 淋洗并不适合处理 Ｐｂ 污染土壤．Ｚｎ 环境风险削减率与 ＥＧＴＡ 投加量呈倒

Ｕ 型关系，与其它三因素呈线性缓慢递增关系（图 ４ｃ）．ＥＧＴＡ 投加量增加使 Ｚｎ 环境风险削减率迅速增

加，当 ＥＧＴＡ 投加量超过参考点坐标 ０．５ 位置时，Ｚｎ 环境风险削减率缓慢减小（图 ４ｃ）．Ｃｄ 环境风险削减

率与 ＥＧＴＡ 投加量呈倒 Ｕ 型关系，与液固比呈 Ｕ 型关系，与超声时间和功率呈线性递增关系（图 ４ｄ）．液
固比取中值时，Ｃｄ 环境风险削减率最低；ＥＧＴＡ 投加量在中值附近时，Ｃｄ 环境风险削减率最高．
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图 ３　 重金属浸出浓度与淋洗条件的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｎｄ ｗａｓｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ４　 环境风险削减率与淋洗条件的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｒｉｓｋ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ａｎｄ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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　 ７ 期 戴竹青等：超声辅助乙二醇双（２⁃氨基乙基醚）四乙酸洗脱土壤重金属及环境风险削减评价 １５１５　

　 　 对 ＥＲＲ 而言，ＥＧＴＡ 投加量对其影响最大，当 ＥＧＴＡ 投加量为 ５．０ ｇ·Ｌ－１时，ＥＲＲ 降至实验范围内的

最低点．液固比在中值时，ＥＲＲ 最低，液固比增加或降低都使 ＥＲＲ 增加，而超声时间、超声功率的曲线重

合，说明对 ＥＲＲ 的影响相同，随着超声时间或功率的增加而增加（图 ４ｅ）．
２．３　 最优淋洗条件及验证

在 ＲＳＭ 响应面分析的基础上，对反应条件进行进一步优化，以寻求最佳条件，使 ＥＲＲ 值达到最大．
根据优化结果进行实验验证．在 ＥＧＴＡ 投加量 １．７ ｇ·Ｌ－１、液固比 １０、超声时间 ４０ ｍｉｎ、超声功率 ６００ Ｗ 的

条件下，测定结果见表 ６．实测值与预测值结果接近，说明构建的响应模型可靠，能够反映淋洗条件和重

金属去除率、ＥＲＲ 之间的关系．

表 ６　 优化条件下测定结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｕｎｄｅｒ ｏｐｔｉｍａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ ＥＲＲ

预测值 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅ ／ ％ ５３．２ ３９．９ ３４．８ ５９．１ ７９．７

实测值 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ ／ ％ ５４．８ ４１．６ ３７．５ ５８．５ ７８．０

２．４　 淋洗前后化学形态变化分析

对重金属去除率和 ＥＲＲ 较高的 ＮＯ．５、ＮＯ．２６（实验批次）以及淋洗前（ＣＫ）土壤样品采用 ＢＣＲ 法进

行重金属化学形态分析（图 ５）．结果表明，供试土壤中 Ｃｕ 以弱酸提取态和可还原态为主，二者之和占所

有 Ｃｕ 形态的 ９０％以上．在两种不同处理条件下，还原态 Ｃｕ 残留量显著下降，弱酸提取态 Ｃｕ 去除率仅

２０％左右，可氧化态 Ｃｕ 和残渣态 Ｃｕ 也明显减少．伊雪等［２９］研究污染土壤洗脱时也发现 Ｃｕ 元素有类似

现象．供试土壤中 Ｐｂ 以弱酸提取态和可还原态为主，二者之和占 ８８％．Ｎｏ．５ 和 Ｎｏ．２６ 实验批次中可氧化

态 Ｐｂ 和残渣态 Ｐｂ 均有显著削减．供试土壤中 Ｚｎ 以可还原态为主，占 ８３％，淋洗后可还原态含量降低，
但弱酸提取态有不同程度的升高，残渣态含量基本不变．供试土壤弱酸提取态含量 Ｃｄ 占 ３７％，其它形态

分布比较接近，淋洗后可氧化态组分未检出，残渣态降幅超 ９０％．刘仕翔等［３０］ 研究 ＥＤＴＡ 和 ＣＡ 复配淋

洗剂淋洗重金属污染土壤发现，可还原态重金属降幅最大，与本研究 Ｃｕ、Ｚｎ 类似，与 Ｐｂ 则有所差异，可
能不同螯合剂对不同组分重金属的淋洗效果有所差异．

图 ５　 不同淋洗条件处理后化学形态变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｓｈｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）超声辅助 ＥＧＴＡ 淋洗对重金属污染土壤中的 Ｃｕ 和 Ｃｄ 具有较高的洗脱效果，Ｚｎ 和 Ｐｂ 则相对较

弱，通过淋洗显著降低了 Ｃｕ、Ｚｎ 和 Ｃｄ 的浸出浓度，但大幅度提高了 Ｐｂ 浸出浓度．
（２）对潜在生态风险评价方法进行了改进，构建了涵盖土壤重金属总量、浸出浓度和毒性的环境风
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险评价指数，更全面评价重金属污染土壤淋洗修复效果．
（３）采用响应面模型拟合了重金属去除率、浸出浓度以及 ＥＲＲ 与 ＥＧＴＡ 投加量、液固比、超声时间、

超声功率等淋洗条件之间的关系，各模型拟合效果较好，可靠性较高．
（４）超声辅助 ＥＧＴＡ 淋洗可有效削减 Ｃｕ 和 Ｚｎ 的环境风险，但显著提高了 Ｐｂ 的环境风险，ＥＧＴＡ 投

加量过高还可能提高 Ｃｄ 的环境风险，因此不适用于 Ｐｂ 污染土壤修复，用于 Ｃｄ 污染土壤修复时需控制

ＥＧＴＡ 投加量．
（５）ＥＧＴＡ 淋洗使可还原态 Ｃｕ 含量大幅度降低，弱酸提取态 Ｐｂ 含量减少，可还原态 Ｚｎ 含量大幅度

减少、弱酸提取态含量增加，Ｃｄ 各个化学形态含量均减少．
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