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螯合剂对用芥菜型油菜修复镉污染
土壤镉形态转化的影响

祝 方，陈雨，刘文庆

（太原理工大学环境科学与工程学院环境工程系）

摘要：采用盆栽实验研究了不同浓度的三种螯合剂对用芥菜型油菜修复镉污染土壤的强化
作用，比较了草酸、EDTA和 EDDS对土壤中镉总量去除的影响，并采用 Tessier 连续提取法
研究了各处理土壤中镉形态。 结果表明，螯合剂的强化顺序为：EDTA＞＞EDDS＞草酸，EDTA
的最佳浓度为 3 mmol/kg，去除率可达 74.58 %；只有 EDTA能显著活化土壤中镉，改变土壤
中 Cd的形态分布，提高 Cd的生物活性，从而促进植物对镉的吸收。
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Abstract: Pot experiments were carried out to examine the enhancement of phytoextraction of
cadmium by brassica juncea L. from artificially contaminated soil by application of three
kinds of chelator in different concentrations. Study compared the effect of oxalic acid, EDTA
and EDDS on removing the total cadmium in soil, and researched distribution of Cd in
different conditions by Tessier's sequential extraction scheme. Results showed that the
enhancement of the three chelator followed the order: EDTA ＞＞EDDS ＞oxalic acid. The
optimum removal of Cd was obtained when using 3 mmol/kg EDTA, and the removal rate can
reach 74.58 %; Only EDTA can significantly mobilize the Cd in soil, redistributionalize its
chemical fraction, improve its biological activity, so as to promote the phytoextraction of
cadmium from polluted soil. In conclusion, EDTA can be used as an effective chelator in
enhancing phytoremediation of cadmium polluted soil by brassica juncea L.
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随着工农业的发展， 重金属镉的污染日益严

重，镉是生物毒性最强的重金属之一，它毒性强，
容易通过食物链的富集作用进入人体， 进而威胁

人类生命健康， 因此 Cd 污染土壤的修复非常重

要。芥菜型油菜属十字花科芸苔属，易吸收积累土

壤中的镉，是一种应用前景较好的 Cd 富集植物。
Tessier[1]将土壤中的重金属分为可交换 态 (EX)，
碳酸盐结合态 (CA)，铁锰氧化物结合态 (Fe-Mn)，
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有机结合态(OM)和残渣态(RES)五种形态。 其中可

交换态和碳酸盐结合态与土壤结合较弱，在土壤-
水和土壤-植物体系中容易迁移，并被植物吸收[2]。
可交换态是土壤中生物有效性最强的重金属形态
[3]，重金属可交换态含量增加，植物提取效率提高，
当重金属可交换态被植物吸收而减少时， 便从其

他形态来补充[4]，因此重金属可交换态含量直接关

系到植物对土壤中重金属的去除。 重金属向植物

体内的转移与重金属的形态密切相关， 在重金属

各形态中只有可交换态易被植物吸收， 因此土壤

中的生物有效态重金属含量通常较低， 以至植物

修复效率通常较低。在植物修复过程中，常通过施

加螯合剂活化土壤重金属， 提高重金属的生物有

效性，促进植物吸收[5]。 Shuman 等报道[6]水稻根际

铁锰氧化物结合态和有机结合态含量均有增加的

趋势。
本研究通过盆栽试验， 模拟实际 Cd 污染土

壤，采用芥菜型油菜作为修复植物，研究了天然螯

合剂草酸， 人工合成螯合剂 EDTA 及可生物降解

的人工合成螯合剂 EDDS 对大白菜修复镉污染土

壤的强化作用，并用 Tessier 连续提取法分析了施

用不同浓度的三种螯合剂和种植芥菜型油菜后土

壤中的镉形态分布， 以确定螯合剂促进植物修复

的机理。

1 材料与方法

1.1 供试土壤

试 验 土 壤 采 自 太 原 理 工 大 学 校 园 草 坪 土 (0-20
cm)。 土壤风干后过 2 mm 筛，充分混匀后备用。 供

试土壤的理化性质见表 1。 pH 值，有机质，全氮，
速效钾，速效磷和总 Cd 分别采用酸度法，重铬酸

钾法，半微量凯氏法，钼锑抗分光光度法，四苯硼

钾比色法和原子吸收分光光度法。

试验污染物为重金属 Cd，以 Cd(NO3)2 的形式

向土壤中加入外源重金属污染 物， 使 其 浓 度 为

11.39 mg/kg，陈化 15 d 后装盆。 用去离子水浇灌，
使土壤湿度保持在 60 %田间持水量，稳定 15 d。
1.2 盆栽实验

供试植物为芥菜型油菜， 属十字花科芸苔属

植物。 将种子直接播撒在试验瓷花盆(φ20 cm，高

25 cm)中，出芽 10 d 后间苗，每盆留 1 株植物。 植

物生长期间用自来水浇灌， 保持土壤湿度为田间

持水量的 60 %左右。 植物生长 60 d 后，分别加入

不同浓度的螯合剂， 加入螯合剂 15 d 后收获植

物。试验设计三种螯合剂的添加水平有 5 个，分别

为 1、2、3、4 和 5 mmol/kg，同时设置一个不加任何

螯合剂的对照(CK)处理，螯合剂均以溶液形式加

入土壤中，每盆装土 1.5 kg。
1.3 分析测定

根际土壤中的 Cd 总量采用 HF-HNO3-HClO4

消解法分析；各形态镉采用 Tessier 连续提取法分

离测定，残渣态用 HF-HClO4 消解；重金属浓度测

定采用原子吸收分光光度计(TAS-990F，北京普析

通用仪器有限责任公司)法。 土壤中重金属的生物

活性用生物可利用性和迁移能力来评价， 分别用

系数 K 和 M 来描述[7]：
K = (可交换交+碳酸盐结合态)/全量

M= (可交换态)/全量

2 结果与讨论

2.1 不同螯合剂对芥菜型油菜根际土壤中 Cd 总

量的影响

施加不同浓度的三种螯合剂强化芥菜型油菜

修复镉污染土壤，修复结束后土壤中总 Cd 含量如

图 1 所示。从图中可以看出，三种螯合剂的强化作

用顺序为：EDTA＞＞EDDS＞草酸， 其中 EDTA 和草

酸均在浓度为 3 mmol/kg 时， 对镉的去除效果最

好，施用 4 mmol/kg EDTA 和草酸对镉的去除率与

3 mmol/kg 的 没 有 显 著 差 异 ； 而 对 于 EDDS，1

表 1 土壤理化性质

指标 pH 值
有机质

(%)
全氮

(%)
速效钾

(mg/kg)
速效磷

(mg/kg)
总 Cd
(mg/kg)

数值 7.34 2.9048 0.077 858.87 24.44 11.39

图 1 三种螯合剂对大白菜根际土壤中 Cd 总量的影响
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mmol/kg 时去除效果最好。不施加任何螯合剂的对

照处理， 土壤 Cd 去除率仅为 3.37 %， 而施用草

酸、EDTA 和 EDDS 后， 土壤 Cd 的最大去除率分

别可达 26.23 %，74.58 %和 28.54 %。 由此可见，
三种螯合剂均促进了植物对土壤中总 Cd 的去除，
EDTA 可作为强化大白菜修复镉污染土壤的有效

螯合剂。
2.2 施加不同螯合剂土壤中镉形态的变化

供试土壤偏碱性， 土壤中可交换态重金属含

量 并 不 高 ， 以 碳 酸 盐 结 合 态 为 主 ， 占 总 量 的

46.99 %，但对环境具有潜在影响的镉约占总量的

85 %，其分布特征为：碳酸盐结合态＞铁锰氧化物

结合态＞可交换态=残渣态＞有机结合态，说明试验

土壤中镉较活泼，可迁移性强，容易被植物吸收利

用。 分别施加 1、2、3、4、5 mmol/kg 三种螯合剂，收

获植物后土壤中各形态镉含量见图 2。由图 2(a)可
知，施加草酸后土壤中可交换态 Cd 含量没有显著

变 化 ，EX 最 高 含 量 在 施 加 5 mmol/kg 草 酸 时 达

到，但也仅增加了 2.35 %。 其他形态变化都不显

著。 施加草酸后，土壤中的 Cd 由紧结合态向松结

合态转化，但很不显著，K 值在 0.49~0.56 之间，M
值在 0.94~0.11 之间。说明利用草酸强化植物修复

的效果不显著， 没有起到活化土壤中重金属的目

的，植物可利用形态含量没有显著增加，因此草酸

不能作为强化大白菜修复镉污染土壤的有效螯合

剂。
由图 2(b)可知，施加 EDTA 后，土壤中可交换

态 Cd 含量显著增加， 在 EDTA 用量为 2 mmol/kg
和 3 mmol/kg 时 ，EX 含 量 分 别 增 加 18.44 %和

27.21 %。 EDTA 施用量 3 mmol/kg 时，可交换态含

量最高，为对照的 3.25 倍，37 %的总 Cd 以可交换

态形式存在，在各形态中所占比例最大，碳酸盐结

合态和铁锰氧化物结合态含量在施加 EDTA 后明

显 下 降， 即 Cd 形 态 分 布 显 著 改 变。 当 施 用 3
mmol/kgEDTA 时，各形态含量顺序为：可交换态＞
碳酸盐结合态≈铁锰氧化物结合态＞有机结合态＞
残渣态(图 2(b))。 可见向土壤中施加 EDTA 可以有

效促进重金属形态的转化， 从相对较稳定的形态

向可被植物吸收利用的可交换态转化，K 值（生物

可利用性）、M 值（迁移能力）最高分别可达 0.62、
0.36，从而提高植物修复效率。 因此 EDTA 的加入

可以活化土壤中的重金属， 使可供植物吸收的重

金属含量提高，提高了土壤中的总镉去除率，因此

EDTA 是强化芥菜型油菜修复镉污染土壤的高效

螯合剂。

由图 2(c)，图 3(c)可知，施用 EDDS 后，土壤中

可交换态 Cd 含量略有增加，但不稳定，残渣态均

减小，当 EDDS 浓度较大时(3 mmol/kg 以上)，碳酸

盐结合态含量显著降低， 但重金属分布情况与对

(a)施加不同浓度草酸土壤中各形态 Cd 形态含量

(b) 施加不同浓度 EDTA 土壤中各形态 Cd 形态含量

(c) 施加不同浓度 EDDS 土壤中各形态 Cd 含量

图 2 施加不同浓度的三种不螯合剂土壤中各形态 Cd 含量
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（下转第 31页）

照基本一致，K，M 值变化不大，不同浓度的 EDDS
对镉形态分布的影响差异也不明显， 因此 EDDS
不能促进植物对土壤中镉的吸收， 植物修复强化

效果不明显，不是一种有效螯合剂。
综上所述，3 mmol/kg 草酸、EDTA 和 1 mmol/

kgEDDS 对强化芥菜型油菜修复镉污染土壤最经

济有效。 这三种处理、CK 和原配土中的 Cd 形态

分布比较如图 3 所示。 在镉污染土壤中种植芥菜

型油菜，不施加任何螯合剂，土壤中可交换态和碳

酸盐结合态镉含量均比原配土低， 说明芥菜型油

菜能吸收土壤中的 EX 和 CA 态镉，具有植物修复

镉污染土壤的能力。 所有处理的有机结合态均比

原配土高，除 EDTA 外所有处理的 Fe-Mn 态也都

比原配土高，残渣态均比原配土低，说明植物根际

分泌物，相关微生物及螯合剂的作用，使土壤中的

镉从残渣态向更活跃的形态转化。相比其他处理，
施加 3 mmol/kgEDTA 土 壤 中 可 交 换 态 重 金 属 含

量明显增加，分别为草酸和 EDDS 处理的 2.89 倍

和 2.6 倍， 进一步证明 EDTA 为强化芥菜型油菜

修 复 镉 污 染 土 壤 的 有 效 螯 合 剂， 最 佳 用 量 为 3
mmol/kg(图 3，图 4)。

施加螯合剂后，螯合剂与土壤中溶解性 Cd 结

合，导致土壤溶液中的 Cd 自由离子减少，从而打

破沉淀-溶解平衡，促进其他形态的 Cd 向可交换

态转变，以形成新的沉淀-溶解平衡，而镉与螯合

剂的络合物是可溶的，亦属于可交换态，因而施加

螯合剂使土壤中可交换态 Cd 含量增加，螯合剂的

络合能力越强，可交换态 Cd 含量增加越显著。 结

合总 Cd 去除的效果分析，施用草酸和 EDDS 后土

壤中可交换态重金属含量都没有明显增加， 但除

1 mmol/kg 外， 草酸的总镉去除率比 EDDS 高，可

见土壤中可交换态重金属含量和植物提取量没有

严格的相关性。 施加草酸后土壤中镉的碳酸盐结

合态含量提高，铁锰氧化物结合态降低，说明草酸

促使土壤 Cd 从 Fe-Mn 态向 CA 态转化， 这也是

草酸的总镉去除率比 EDDS 高的原因。

(c)施用不同浓度 EDDS 土壤中 Cd 的形态分布

图 3 不同处理下土壤中 Cd 的含量

(b) 施用不同浓度 EDTA 土壤中 Cd 的形态分布

(a) 施用不同浓度草酸土壤中 Cd 的形态分布

图 4 不同处理下土壤中 Cd 的形态分布
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（上接第 28页）

3 结论

通过研究不同浓度的三种螯合剂对用芥菜型

油菜修复镉污染土壤的强化作用，得到以下结论：
1) 螯合剂能提高芥菜型油菜对镉污染土壤的

修复能力， 三种螯合剂的强化作用顺序为 ED-
TA＞＞EDDS＞草酸，EDTA 用量为 3mmol/kg 时对土

壤中总 Cd 的去除效果最好，去除率可达 74.5 %。
2) EDTA 可作为强化芥菜型油菜修复镉污染

土壤的有效螯合剂，最佳用量为 3 mmol/kg。
3) 施用 EDTA 可以活化土壤中的 Cd，改变土

壤中 Cd 的形态分布，EDTA 浓度为 3 mmol/kg 时，
可交换态含量最高，为对照组的 3.25 倍，各形态

含量顺序变为：可交换态＞碳酸盐结合态≈铁锰氧

化物结合态＞有机结合态＞残渣态， 而 EDDS 和草

酸对重金属形态分布影响不显著。
4) 芥菜型油菜能吸收 Cd 污染土壤中的可交

换态和碳酸盐结合态镉，具有植物修复 Cd 污染土

壤的潜力。
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水常规处理量为 8 000 m3/d， 进入深度处理环节

水量为 7 000 m3/d。 因此，矿井水资源化利用额外

增加的年度费用为：
7000*0.6*30*12=151.2 万元。

4.3 矿井用水费用分析

谢桥矿每月经物业公司供水量约 19 万 m3，
供水单价 1.4 元/m3，其年度用水费用为 19 万 m3×
1.4×12=302.4 万元。
4.3 矿井水利用成本节约情况

年度水费-矿井水深度处理费+年度排污费=
302.4-151.2+22=173.2 万元。

综上所述，谢桥矿实施矿井水资源化利用后，

不仅节约了大量的购水费用， 同时也免或减交纳

排污费；另一方面，实施矿井水深度处理利用，使

矿井水零排放得以实现，避免了对周围水体、村庄

造成影响，有效地维护了矿区水质环境，其经济社

会效益充分体现。
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