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摘要：土壤重金属污染限制了工业遗留场地再利用，通过振荡试验考察了 HCl、HNO3 和 EDTA 对工业遗留场地土壤中超标

重金属 Pb、Zn、Cd 和 As 的洗脱效果。结果表明：土壤 Pb、Zn、Cd、As 的脱除效果均随洗脱剂浓度增加而增加；HCl、
HNO3 和 EDTA 等 3 种洗脱剂浓度分别为 0.5、0.5 和 0.1 mol·L-1 时，土壤 Pb、Cd 质量分数可降低至场地安全再利用的控制

标准以内（分别为 140 mg·kg-1、1mg·kg-1）；洗脱剂浓度分别增至 2、2 和 0.2 mol·L-1 时，土壤 Pb、Cd 质量分数继续降低，

Zn、As 质量分数有大幅降低但没有达到其相应的场地安全控制标准（分别为 200、20 mg·kg-1）；与 EDTA 相比，HCl 在低

浓度时的重金属脱除效果较差，但 HCl 浓度增加对重金属脱除率的提高效果更为明显；洗脱液 pH 值(7.88~0.15)与重金属脱

除率均呈显著负相关且与 As 的负相关系数最小，说明洗脱液 pH 值变化对 As 去除的影响相对较小；与 HCl 和 HNO3 相比，

EDTA 洗脱液 pH 值与 Pb 脱除率之间的负相关系数较大，与 Zn、Cd、As 脱除率之间的负相关系数较较小，说明 EDTA 洗

脱液 pH 值变化更易对 Pb 的去除产生影响。 
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钢铁工业在炼焦、炼铁、钢精炼、烧结、铸轧
及涂装过程中产生的大量重金属复合污染物逐年
累积并残留于场区土壤[1-3]，不仅制约场地及时安全
再利用及城市健康可持续发展，而且严重威胁周边
土壤生态安全和居民身体健康[2]，这类场地中的重
金属污染物亟待有效控制或去除。 

已有修复技术主要包括包埋(注入法)、异位修
复(挖除、堆肥、化学氧化/还原、化学洗脱、热解、
沉淀、液相碳吸附)和原位修复(土壤冲洗、稳定化、
反应墙)[3]。其中，化学洗脱技术因简单、彻底、快
速、成本适中等优点脱颖而出。在该方法中，洗脱
剂是影响重金属去除效率的关键工艺参数和限制
因子，是一项重要的考察内容[4-8]。近年来有研究者
相继开展了冶炼厂周边土壤、冶炼厂废料堆土壤和
钢铁厂周边土壤的化学洗脱研究，所选洗脱剂普遍
对 Cd 的去除效果较好，对其他重金属的去除效果
还不甚理想[4-5,9]；此外，钢铁厂场区内典型土壤在
有机质含量、pH 值、机械组成、重金属类型及含
量等方面与以上所述土壤有所不同[3]，场区内土壤
化学洗脱技术的有效性仍待研究；再者，将工业场
地土壤重金属含量降低至符合场地再利用的控制
标准兼具经济性和可操作性[10]，但对于这一标准迄
今为止尚未涉及；纵观其他工业场地的化学洗脱研
究，EDTA 和 HCl 因其有效性成为最常用的两种化
学洗脱剂，HNO3 也在部分试验中取得了较好的洗

脱效果[6]。 
基于以上考虑，本研究以钢铁厂场区内典型的

重金属复合污染土壤为研究对象，采用 EDTA、HCl
和 HNO3 对土壤重金属进行模拟洗脱实验，考察 3
种洗脱剂对钢铁厂场区内土壤重金属的去除效果，
旨在获得较为理想的剂型及浓度，并进一步对重金
属去除效果与洗脱液 pH 值变化的关系进行初步探
讨，以期为该类场地土壤的有效修复提供理论依据
和技术支持。 
1  材料与方法 
1.1  供试土壤及基本指标测定 

在北京某废弃钢铁厂场区内选取典型污染区域
并采集 0~30 cm 土壤。土壤在室内风干后分成三份：
一份过 2 mm 筛用于振荡洗脱试验；一份过 1 mm 筛
用于测定土壤机械组成(H2O2-HCl-(NaPO3)6 微沸消
煮-Mastersizer 2000 激光粒度分析仪超声分散测
定)[11]、CEC（乙酸铵交换法）[12]、pH 值(0.01 mol· L-1 
CaCl2 浸提，PHS-3B 型雷磁精密 pH 计测定)[12]和有
机质质量分数(SX2-10-12 马弗炉加热，差量法测
定)；另一份过 0.15 mm 筛用于分析土壤重金属质量
分数，其中，As 采用 HNO3-H2O2 消解[13]，氢化物
发 生 - 原 子 荧 光 光 谱 法 ( 北 京 海 光 仪 器 公 司 ，
AFS-9800)测定，其他重金属采用 HNO3-HF-HClO4

消解[7]，ICP-OES(HK-2000 型)和 ICP-MS(Agilent 
7500 型)测定。重金属化学分析中插入国家标准参比
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物质（GSS-4）进行全过程质量控制，质控样测定
均值及平行样偏差均在允许范围内。供试土壤基本
理化性质及主要超标重金属信息见表 1。 
1.2  振荡洗脱试验 

分别称取 2.00 g 土样于 50 mL 系列离心管中，
然后加入 20 mL 浓度分别为 0.01、0.05、0.1、0.5、
1 和 2 mol·L-1 的 HCl 和 HNO3 及浓度分别为 0.01、
0.02、0.05、0.10、0.15 和 0.2 mol·L-1 的 EDTA 于对
应编号的离心管中（以上 3 种洗脱剂浓度梯度由低
到高依次采用数字 1、2、3、4、5、6 表示，见图
1~图 5）。试验同时设置 3 个重复并补加 3 个空白进
行全过程质量控制。离心管盖好盖后统一放置于恒
温水浴振荡器中 180 r min-1 振荡 8 h、于高速冷冻离
心机中离心 15 min (5 000 r·min-1)、再过滤(0.45 mm
醋酸纤维滤膜)。去掉离心上清液的土壤加入同种洗
脱剂再重复一次“振荡-离心-过滤“步骤。两次过滤
液统一承接于 50 mL 方塑瓶中供分析测定。洗脱液
pH 值及 Pb、Zn、Cd 和 As 质量分数测定同“1.1”。
平行样偏差在允许范围内。 
1.3  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2007 对试验数据进行分
析和绘图。重金属脱除率以洗脱液重金属总量与土
壤重金属总量的比值表示。重金属目标脱除率以污
染土壤原重金属总量与展览地 A 级标准《展览会用
地土壤环境质量评价暂行标准》规定的重金属总量
之间的差值除以污染土壤原重金属总量获得。重金
属脱除率与洗脱液 pH 值之间的相关系数用 SPSS 
11.5 中的 Pearson 相关系数计算，并采用单尾
(one-tailed)检验。 
2  结果与讨论 
2.1  洗脱剂对 Pb 的脱除 

洗脱剂对 Pb 的脱除效果如图 1。HCl、HNO3

和 EDTA 对 Pb 的脱除率随浓度增加而提高。HCl、
HNO3 和 EDTA 浓度分别达 0.5、0.5 和 0.1 mol·L-1

时，其对 Pb 的脱除率分别达 64%、62%和 68%，
洗脱后土壤 Pb 质量分数分别为 119、127、106 
mg·kg-1，均低于展览地 A 级标准规定的 Pb 控制标
准（140 mg · kg-1）。HCl、HNO3 和 EDTA 浓度升至
2、2、0.2 mol·L-1 时，Pb 脱除率分别达 88%、86%
和 91%，洗脱后土壤 Pb 质量分数进一步降至 39、
45、30 mg·kg-1。总体而言，3 种洗脱剂对 Pb 的脱

除效果表现为 HNO3<HCl<EDTA。 
Zhang[14]认为：污染土壤的重金属初始质量分

数越高，其洗脱去除率越高。本实验中 1 mol·L-1 HCl
和 0.1 mol·L-1 EDTA 在土壤初始 Pb 质量分数相对
较低(331.6 mg·kg-1)的情况下取得了高效的 Pb 脱除
效果，甚至优于 Moutsatsou [15]采用同浓度同种洗脱
剂处理 Pb 质量分数极高(64 195 mg·kg-1)矿冶土壤
的效果。究其原因：一方面，污染土壤采自钢铁厂
场区，Pb 在该类人为污染土壤的表层明显富集，有
效结合形态 Pb 质量分数较高[16]，从而利于 Pb 从土
壤中有效脱除；另一方面，污染土壤砂粒质量分数
高达 78%、粘粒质量分数仅为 0.07%，粗颗粒质量
分数较多，比表面积较小，对污染物的结合能力较
弱，污染物去除更为容易[6]；此外，从淋洗工艺来
讲，增加一次洗脱步骤有利于破坏土壤粘土矿物结
构，限制溶液中重金属在土壤颗粒表面的再吸附[15, 

17]。低浓度 EDTA(0.2 mol·L-1)对 Pb 的脱除率大于
高浓度 HCl 和 HNO3(2 mol·L-1)的主要原因则可能
在于 EDTA 能够与 Pb 形成较为稳定的化合物
(pKf=18.3）。 
2.2  洗脱剂对 Zn 的脱除 

洗脱剂对 Zn 的脱除效果见图 2，可以看出：
HCl、HNO3 和 EDTA 对 Zn 均有脱除作用，且浓度
越高，Zn 的脱除效果越好。浓度为 0.01 mol·L-1 时，
HCl 和 HNO3 对 Zn 的脱除率仅为 0.9%和 1.1%，

表 1  供试土壤的基本理化性质 

Table 1  Physico-chemical characteristics in tested soil 
w(重金属)/(mg·kg-1) w(土壤机械组成)/% 

CEC/(cmol·kg-1) pH 值 w(有机质)/% 
Pb Zn Cd As 砂粒 粉砂粒 粘粒 

14.50 8.60 8.6 331.6 3 728 1.360 30.12 78.94 20.99 0.07 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  洗脱剂对 Pb 的脱除作用 
Fig.1  The effect of Eluting agent on Pb removal from  

the contaminated soil 
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EDTA 对 Zn 的脱除率为 22%。HCl、HNO3 和 EDTA
浓度为 1、1、0.1 mol·L-1 时，Zn 脱除率分别增至
79%、75%和 74%，其中，HCl 和 EDTA 对 Zn 的脱
除率高于同一条件下的矿区土壤，这与 Pb 的规律
相同。普遍认为，环境中 Pb 和 Zn 来源十分相似[1]，
因此，其在土壤中的地球化学行为相一致[1]。根据
展览地 A 级标准给出的 Zn 参考值(200 mg·kg-1)计
算，污染土壤 Zn 脱除率至少需达到 95%方可进行
土地安全再利用。本实验选用的 HCl、HNO3 和
EDTA 浓度增至 2、2、0.2 mol·L-1 时，Zn 脱除率分
别达到 84%、82%和 80%，接近但尚未达到标准。
就洗脱剂之间的比较来看：低浓度(梯度 1~3)时的
Zn 脱除效果表现为 HNO3<HCl<EDTA；高浓度(梯
度 4~6) 时 的 Zn 脱 除 效 果 表 现 为 EDTA 
<HNO3<HCl，可见，相对于 HCl 和 HNO3，EDTA
在低浓度时的 Zn 脱除效果更好。 
2.3  洗脱剂对 Cd 的脱除 

Cd 脱除效果如图 3 所示。HCl、HNO3 和 EDTA

对 Cd 的脱除效率随其浓度增加而增加；浓度为 0.01 
mol·L-1 时，HCl 和 HNO3 对 Cd 的脱除率分别仅为
0.12%和 0.03%，EDTA 对 Cd 的脱除率为 8%；HCl、
HNO3 和 EDTA 浓度为 0.5、0.5、0.1 mol·L-1 时，Cd
脱除率分别增至 27%、26%和 30 %，均达到或超出
展览地 A 级标准(1 mg·kg-1)要求的 Cd 的理论脱除
率(26%)。污染土壤 Cd 的质量分数虽超出控制标准，
但超标倍数(0.36 倍)明显低于 Pb 和 Zn(1.37 倍和
17.64 倍)，因此，通过洗脱处理较易使其达标。3
种洗脱剂在高浓度(梯度 6)时的 Cd 脱除效果表现为
EDTA<HNO3<HCl；在相对低浓度(梯度 2~4)时的
Cd 脱除效果均表现为 HNO3<HCl<EDTA。可见，
与 EDTA 脱除 Cd 的效果相比，HCl 和 HNO3 只有
在浓度极高(本试验设置的浓度最大值 2 mol·L-1)时
才具有比较优势。 
2.4  洗脱剂对 As 的脱除 

洗脱剂对 As 的脱除效果见图 4。由图可知：
HCl、HNO3 和 EDTA 对 As 的脱除率均随其浓度增
加而提高；低浓度(梯度 1~4)时的 As 脱除效果表现
为 HNO3<HCl<EDTA，高浓度(梯度 5~6)时的 As 脱
除效果表现为 HNO3<EDTA<HCl。可见，高浓度
HCl 的去 As 效果较好。HCl、HNO3 和 EDTA 浓度
分别为 2、2、0.2mol·L-1 时，As 脱除率分别达 17%、
7%和 10%，与根据展览地 A 级标准换算的 As 理论
脱除率(33%)尚有差距，并且从 As 去除曲线来预判，
继续增加洗脱剂浓度不太可能使 As 去除率大幅提
高。比较 4 种超标重金属的脱除效果发现：As 的去
除效果远不如 Pb、Zn 和 Cd，其可能原因如下：（1）
土壤中的 As 一般以 AsO4

3-、AsO3
3-、Ca3(AsO4)2、

Mg3(AsO4)2、AlAsO4 和 FeAsO4 形态存在，而 Pb
以 Pb2+、Pb4+、Pb(OH)2、PbCO3 和 PbSO4 形态存在，
Zn 以 Zn2+、Zn(OH)+ 和 Zn(NO3)+ 形态存在，Cd

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  洗脱剂对 Zn 的脱除作用 

Fig.2  The effect of Eluting agent on Zn removal from  
the contaminated soil 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  洗脱剂对 Cd 的脱除作用 

Fig.3  The effect of Eluting agent on Cd removal from  
the contaminated soil 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  洗脱剂对 As 的脱除作用 

Fig.4  The effect of Eluting agent on As removal from  
the contaminated soil 
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以 Cd2+、Cd (OH)2、CdCO3 和 Cd3(PO4)2 形态存在[18]。
Pb、Cd 和 Zn 的化合物在 HCl 和 HNO3 等酸性介质
中通过溶解形成的重金属阳离子易被解吸和释放；
并且 Pb2+、Cd2+、Zn2+ 等重金属阳离子均能与 EDTA
形成较为稳定的螯合物(pKf 分别为 18.3、16.4、
16.4)。因此，选用的 3 种洗脱剂对 Pb、Zn 和 Cd
的脱除效果相对较好。在土壤溶液中，As 多以
AsO4

3-为主要存在形态[19]，酸性介质在促进含 As
土壤颗粒和矿物质溶解的同时，也会促进 As 在土
壤矿质表面的再吸附[20]；HNO3 的强氧化作用也会
抑制 As 的有效脱除[14]；并且 EDTA 在酸度较大时
相当于一个六元酸[21]，其中的 H3Y-、H2Y2- 和 HY3- 
等三种形式存在的 EDTA 均不能与 AsO4

3-、AsO3
3- 

等砷根离子形成稳定的螯合物[22]，因此限制了 As
的有效脱除。 
2.5  洗脱液 pH 值及重金属去除效率 

洗脱液 pH 值随洗脱剂浓度梯度增加而变化的
趋势图(图 5)显示：HCl 和 HNO3 浓度增至 0.5 
mol·L-1 时，其洗脱液 pH 值明显降低至 1.23 和 1.11；
EDTA 浓度增至 0.05 mol·L-1 时，洗脱液 pH 值明显
降低至 5.63。进一步将洗脱液 pH 值与重金属去除
率做相关分析(表 2)发现：Pb、Zn、Cd 的脱除率与
HCl、HNO3、EDTA 洗脱液 pH 值呈极显著负相关
(p<0.01)，As 的脱除率与 HCl、HNO3、EDTA 洗脱
液 pH 值呈显著负相关(p<0.05)。可见，酸性 pH 值
能够显著影响到重金属的脱除效果。pH 值>2 时，
重金属脱除的主要机制是酸解吸作用；pH 值< 2 时，
酸溶解作用成为主要机制，土壤铁锰铝钙化合物开
始溶解并释放出其中的重金属[23]。酸对 Pb、Zn 和
Cd 的主要脱除机制在于土壤固体颗粒的溶解和 H+

的解吸作用；As 的化学性质与 Pb、Zn 和 Cd 有所
不同，H+ 的存在一方面能够强化固体颗粒的溶解，
另一方面又会增强 AsO4

3- 和 AsO3
3- 在土壤铁钙氧

化物及氢氧化物表面的化学吸附[20]，并且 Cl- 和

NO3
- 等一价阴离子对 As 的解吸作用亦很有限，因

此，洗脱液 pH 值对 As 的影响不及 Pb、Zn 和 Cd。
相关分析还显示：除 Pb 外的重金属的去除率与
EDTA 洗脱液 pH 值之间的负相关系数均小于相应
的 HCl 和 HNO3，说明 EDTA 洗脱液 pH 值变化更
易对 Pb 的去除产生影响。 
3  结论 

对于钢铁工业重金属污染土壤，HCl、HNO3

和 EDTA 具有较好的洗脱效果，浓度越高，其洗脱
液 pH 值越低，Pb、Zn、Cd、As 脱除率越高。洗脱
处理可将污染土壤 Pb、Cd 质量分数降低至场地安
全再利用控制标准以内，Zn 质量分数尚未但接近控
制标准，As 质量分数亦有一定程度的降低。与
EDTA 相比，HCl 在低浓度时的重金属脱除效果较
差，但 HCl 浓度增加对重金属脱除率的提高效果更
为明显。对洗脱液 pH 值与重金属去除率做拟合曲
线发现：洗脱液 pH 值与重金属脱除率均呈显著负
相关且与 As 的负相关系数最小；与 HCl 和 HNO3

相比，EDTA 洗脱液 pH 值与 Pb 脱除率之间的负相
关系数较大，与 Zn、Cd、As 脱除率之间的负相关
系数较较小。 
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图 5  洗脱液 pH 值 

Fig.5  pH value of the Eluting solutions 
 

表 2  重金属去除率与洗脱液 pH 值的相关系数 

Table 2  Correlation coefficients between the solution pH 
     value and removal efficiency of heavy metals 

重金属 
洗脱液 

Pb Zn Cd As 

HCl -0.921** -0.994** -0.978** -0.854* 

HNO3 -0.910** -0.995** -0.964** -0.818* 

EDTA -0.940** -0.956** -0.944** -0.802* 

 **和*分别表示在0.01和0.05水平上显著相关 
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The selection of eluting agents in remediation of the heavy metal polluted soil 
left by a steel plant 
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Abstract: Soil heavy metal contamination limited reutilization of brownfield site, and a series concentration of HCl, HNO3, and 
EDTA were prepared in our laboratory batch test to examine the removal effect of Pb, Zn, Cd, and As, all of which have exceeded 
seriously the brownfield site reuse standards in china. The results indicated that: Higher concentration of Eluting agents produced 
greater metal removal efficiency; soil Pb and Cd concentration could reach the site reuse standard (140, 1 mg·kg-1) (HJ 350-2007) 
when the concentration of HCl, HNO3, and EDTA increased to 0.5 mol·L-1, 0.5 mol·L-1, and 0.1 mol·L-1 respectively; Pb, Cd, Zn, 
and As concentration continue to decrease when the corresponding concentration increased further to 2 mol·L-1, 2mol·L-1, and 0.2 
mol·L-1 respectively and Zn concentration could approach the standard while As failed (200 mg·kg-1, 20 mg·kg-1); HCl has poor 
effect on metal removal efficiency in low concentration when compared with EDTA, but its removal ability could greatly improved 
as the concentration increase; Eluting solution pH value (7.88-0.15) was significantly negatively correlated to heavy metal removal 
efficiency, and the negative correlation coefficient for As was the smallest among the four heavy metals, which explained less effect 
of solution pH value on As removal; the negative correlation coefficient between EDTA solution pH value and Pb removal efficiency 
was comparatively greater among three types of Eluting solutions when compared with HCl and HNO3, which explained greater 
effect of EDTA solution pH value on Pb removal.  
Key words: elution; heavy metals; brownfield; soil remediation  


