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摘要：以亚氨基二琥珀酸(ISA)为洗脱剂,考察 ISA投加量、洗脱液 pH值、反应时间和土液比对 Cd、Pb和 Zn去除率影响,通过 Box-Behnken 多因素

设计法优化最佳洗脱条件,并采用涵盖土壤重金属残留量、浸出浓度和毒性的综合环境风险法评估修复效果.结果表明, ISA对 Cd、Pb和 Zn去除率随

其浓度增加而增加;ISA浓度为 50mmol/L时,对矿山污染土壤中 Cd、Pb和 Zn去除率达到 11.83%、34.26%和 20.96%;对污染农田土壤中 Cd、Pb和 Zn

去除率达到 48.89%、57.08%和 81.80%.增加反应时间和洗脱液酸性有助于提高 ISA对 Cd、Pb和 Zn去除率.随土液比减低,Cd、Pb和 Zn去除率呈上

升趋势. ISA去除 Cd、Pb和 Zn最佳条件为:ISA浓度 70mmol/L、洗脱液 pH4.0和反应时间 120min,预测矿山土壤和污染农田土壤中 Cd、Pb和 Zn总

去除率最大分别为 32.58%和 93.16%.ISA 大幅度降低水溶态、可交换态和碳酸盐结合态 Cd、Pb 和 Zn 残留量,从而削减矿山土壤和污染农田土壤中

Cd、Pb和 Zn总环境风险达 50.81%和 87.13%.亚氨基二琥珀酸可有效去除污染土壤中重金属并降低残留重金属的环境风险,是一种潜在材料可用于土

壤重金属污染修复. 
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Remediation of heavy metal contaminated soil by iminodisuccinic acid and assessment of environmental risk reduction. WANG 

Gui-yin1,2*, ZHANG Shi-rong1,2,WU Xiao-yu1, LI Lun1, GUO Qi-qi1, LI Sen3, XU Xiao-xun1, LI Ting4 (1.College of Environmental 

Sciences, Sichuan Agricultural University, Chengdu 611130, China；2Key Laboratory of Soil Environment Protection of Sichuan Province, 

Chengdu 611130, China；3.Sichuan Provincial Institute of Natural Resource Sciences, Chengdu 610015, China；4.College of Resources, 

Sichuan Agricultural University, Chengdu 611130, China). China Environmental Science, 2020,40(10)：4468~4478 

Abstract：Iminodisuccinic acid (ISA) was used as a washing agent to remove Cd, Pb, and Zn from polluted soil under the action of 

ISA concentration, pH, washing time, and soil-liquid ratio. A three-factor and three-level optimization model based on the 

Box-Behnken design method were established to determine the optimum washing conditions. The comprehensive environmental risk 

method involving the residual content, leaching concentration, and toxicity of heavy metals in soil was used to evaluate the washing 

remediation performance. Cd, Pb and Zn removal efficiencies increased with the increase of ISA concentration. They reached 11.83%, 

34.26%, and 20.96% in mine soil and 48.89%, 57.08%, and 81.80% in polluted farmland soil, respectively, at the ISA concentration 

of 50mmol/L. By increasing contact time and the acidity of the washing solution, the Cd, Pb and Zn removal efficiencies were 

improved. They increased as the soil-liquid ratio decrease. The predicted maximum total removal rates of heavy metal in mine soil 

and contaminated farmland soil reached 32.58% and 93.16%, respectively, under the optimized conditions of ISA concentration of 

70mmol/L, pH of 4.0, and reaction time of 120min. Under this condition, the surplus of heavy metal in the water-soluble, 

exchangeable, and carbonate bounding states decreased significantly, thus reducing the total environmental risks of heavy metal in 

mine soil and contaminated farmland soil by 50.81% and 87.13%. Iminodosuccinic acid could effectively remove heavy metals from 

contaminated soil and reduce the environmental risks of residual heavy metals and is a potential material for remediation of heavy 

metal-contaminated soil. 

Key words：heavy metal-contaminated soil；response surface optimization；iminodisuccinic acid；environmental risks；leaching 

toxicity 

 

土壤重金属污染已成为当今全球范围内最严

重的环境问题之一
[1-3]

.目前,重金属污染土壤修复技

术主要有电动修复、稳定/固定化、土壤淋洗、热解

吸和植物修复等
[4-6]

.其中,土壤淋洗技术因其修复效

率高、周期短、处理容量大、操作灵活等优势,适用

于污染集中和严重的区域,成为环境修复领域热点

技术之一
[1,2,7-10]

. 

人工螯合剂如乙二胺四乙酸(EDTA)可在较宽 
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pH 值范围内与重金属离子形成稳定的络合物,而广

泛地应用于土壤淋洗修复中
[4,11-12]

.但 EDTA在土壤

中残留时间长、难生物降解,不利于修复土壤生态功

能的恢复与后续再利用
[1,2,9,13]

.生物可降解螯合剂如

亚氨基二琥珀酸(ISA)是一种绿色的氨基多羧酸类

螯合剂
[14]

,7d可降解 80%
[15-16]

;它的生产过程不产生

任何废液和废气
[3]

;ISA 不仅可生物降解 ,而且无

毒  

[17]
.同时,ISA 与 EDTA 具有同等相当的螯合能

力  

[18]
.螯合剂施用会改变土壤重金属赋存形态,从而

改变生物毒性.重金属在土壤中的环境风险不仅取

决于它们残留量,也与形态、自身生理毒性及生物可

利用性密切相关
[19-20]

.目前多数研究集中在洗脱剂

筛选
[1,21]
、去除因素

[22]
、洗脱动力学特征

[7,23]
和洗脱

效率强化技术
[4,19-20]

等方面探讨.很少关注洗脱剂对

土壤重金属环境风险的削减效果.此外,重金属从土

壤颗粒解吸是一个复杂过程,传统单因素实验并不

能够弄清各洗脱因素间交互作用是如何影响重金

属去除
[2,24]

. 

本研究以 Cd、Pb和 Zn多金属污染土壤为供试

对象,考察 ISA 对土壤重金属的去除及其影响因素,

采用响应面法优化洗脱工艺的关键参数.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,揭示 ISA 洗脱前后土壤重金属化学形态和

环境风险削减率的变化,旨在为利用生物可降解螯

合剂快速修复重金属污染土壤和风险管控提供科

学依据. 

1  材料与方法 

1.1  供试材料 

表 1  供试土壤基础理化性质 

Table 1  The physicochemical properties of tested soil 

性质 矿山土壤 污染农田土壤 

pH值 6.30 7.07 

砂粒(%) 52.2 65.2 

黏粒(%) 7.5 16.7 

粉粒(%) 40.3 18.1 

阳离子交换量(cmol/kg) 13.21 18.12 

有机碳(g/kg) 19.20 23.94 

全氮(g/kg) 1.20 1.51 

Cd (mg/kg) 18 43 

Pb(mg/kg) 1221 232 

Zn(mg/kg) 2648 1286 

 

采用不同污染来源及污染程度的矿山土壤和

污染农田土壤为供试土壤.前者采自四川省汉源唐

家铅锌矿区 100m范围内农田(29°24′N,102°39′E),土

壤类型为黄棕壤.后者采集自距四川省彭州某电镀

厂 50m 范围内农田(30°59′N,102°57′E),土壤类型为

水稻土.采样层为 0~20cm,采集样品剔除杂物后自然

风干,研磨过 10目尼龙网筛后储存备用.供试土壤基

本理化性质见表 1. 

亚氨基二琥珀酸(CAS 号 :131669–35–7)购自

Lanxess(上海)有限公司,密度(20℃)1.68g/cm
3
,固体

含量约 34%. 

1.2  实验设计 

取污染土壤 10.00g 于 500mL 酸浸泡过夜的塑

料瓶中 ,按照设计土液比加入洗脱液 (预先加入

0.05~0.10mL 200mg/L NaN3 防止生物降解), 洗脱

液 pH 值通过 0.1mol/L
 
HNO3和 0.1mol/L

 
NaOH

调节 ,盖紧瓶盖 .将塑料瓶放入恒温振荡器中

(ZQPL–200,天津市莱玻特瑞仪器设备有限公司)在

25℃下按预设的时间连续振荡,速度为 180r/min.随

后将洗脱液用 0.45μm微孔滤膜过滤,滤液中重金属

含量采用原子吸收光谱仪(AAS,M6,赛默飞世尔科

技 (中国 )有限公司 )测定 .考察 ISA 投加量 (0~ 

100mmol/L)、pH(3.0~9.0)、反应时间(10~720min)

和土液比(2.5: 1~20:1)对 Cd、Pb和 Zn去除效果的

影响.每处理设置 4 次重复.各影响因素下设置去离

子水为对照. 

在单因素实验基础上,进一步以 ISA浓度(X1)、

洗脱液 pH(X2)和反应时间(X3)为主要考察因素,每个

因素设置 3 个水平(表 2),采用响应面法(RSM)中

Box-Behnken 模型设计中心复合实验(BBD),总计

17 组实验.与正交和单因素实验相比, RSM 具有实

验次数少、直观性强、准确率高和预测性好等优

势 

[24]
.实验结果采用二阶模型(式 1)对变量的响应行

为进行拟合: 

1

2

0

1 1 1 1

n n n n

i i ii i ij i j

i i i j i

Y X X X Xβ β β β
−

= = = = +

= + + +∑ ∑ ∑∑  (1) 

式中:Y为响应值;β0 为截距项; βi, βj,和 βij分别为线

性系数、平方项系数和交互项系数. 

1.3  重金属含量、浸出浓度及化学形态分析 

土壤样品采用GHZ–16高通量智能微波消解仪

(北京国环高科自动化技术研究院)消解后,用 AAS

测定 Cd、Pb 和 Zn 含量.为了评估修复前后污染土
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壤中 Cd、Pb 和 Zn 元素浸出性能,采用毒性浸出实

验(TCLP)评价 ISA修复土壤后的生态风险.TCLP法

提取步骤如下
[25]

:准确称取 1.00g 土壤样品,按照土

液比 1:20 加入浸提剂(5.70mL 冰醋酸溶于 500mL

蒸馏水中并用 1.00mol/LNaOH 调节至 pH 值

4.93±0.05),随后以 30r/min 速率于室温下震荡 18h, 

5000r/min离心 5min,过滤.TCLP提取液中的 Cd、Pb

和 Zn的含量用 AAS测定. 

采用改进 Tessier 法测定矿山土壤和污染农田

土壤在最优条件洗脱前后Cd、Pb和Zn化学形态
[26]

,

称取 1.00g 土样放入 100mL 离心管中,将重金属形

态分为水溶态、可交换态、碳酸盐结合态、铁/锰结

合态、有机结合态和残渣态等 6 种形态,采用 AAS

测定不同形态 Cd、Pb和 Zn 的质量浓度. 

表 2  BBD设计因素与水平表 

Table 2  Experimental range and level of independent 

variables 

水平 
因素 编码 

-1 0 +1 

ISA浓度(mmol/L) X1 20 50 80 

pH值 X2 4 5 6 

反应时间(min) X3 30 90 150 

 

1.4  环境风险 

修复后土壤的潜在生态风险不仅取决于重金

属残留量,也受其生物有效性和生理毒性的影响.构

建修复前后土壤的环境风险削减率(%).采用洗脱前

后土壤中重金属环境风险指数差值与修复前土壤

重金属环境风险指数的比值确定
[20]

,计算式如下: 

 rwr0 r0
=( ) 100%i i i
E E Eβ − ×′ ′ ′  (2) 

 w0 0
) 100%(MRI MRI MRI=β ×−

总
 (3) 

式中: β 表示不同重金属的潜在环境风险削减率

(%);
r0

i
E′ 和

rw

i
E′ 分别为修复前和修复后第 i种重金属

的改进潜在生态风险系数,无量纲; β
总
表示总重金

属潜在环境风险削减率(%);
0

MRI 和
w

MRI 分别为

修复前和修复后土壤改进潜在生态风险综合指数,

无量纲. 

土壤重金属生态风险性常采用潜在生态风险

指数(RI)
[27]

. 

 
r r r r

RI = ==

im m m

i i i i

i

i i i n

C
E T C T

C
× ×∑ ∑ ∑  (4) 

式中:
r

i
E 为第 i 种重金属的潜在生态风险系数,无量

纲;
r

i
T 为毒性响应系数,Cd为 30、Pb为 5、Zn为 1;

r

i
C

为单一污染物污染指数,无量纲; i
C 为土壤中重金属

的实际浓度 ,mg/kg; i

n
C 为重金属阈值 , Cd 为

0.3mg/kg,Pb为 90mg/kg,Zn为 200mg/kg
[28]

. 

但该指数仅仅考虑了重金属总量及毒性,却忽

略了重金属生物有效性的影响
[19-20]

.因此在 RI 的基

础上加入重金属浸出浓度,反映它们的生物有效性,

构建改进的环境风险评价指数(简称MRI),其计算公

式如下所示: 

T T

r r r

1 1 1

= =MRI

i ii in n n

i i i

ii i i

i i in n

C VC C
E T P T

C C C m
= = =

×
′= × × × ×

×
∑ ∑ ∑  

  (5) 

式中:
r

i
E′ 修正的潜在生态风险指数,无量纲;

i
P为土

壤中 TCLP 法可浸出重金属比例,%;
T

i
C 为土壤中第

i 种重金属的 TCLP 浸出浓度 ,mg/L;
T

i
V 为测定 

TCLP浸出体积,L;m土壤质量,kg. 

1.5  质量保证与数据处理 

土壤标准物质(GBW07405)用来进行整个分析

过程中的质量控制,其 Cd、Pb和 Zn回收率在 96%~ 

105%.样品重复样(n=4)中 Cd、Pb和 Zn含量相对标

准偏差 (RSD)均 ≤5%.实验过程所用器皿均在

20%HNO3中浸泡过夜.各影响因素下 ISA对单一重

金属去除率 R(%)和优化实验中各因素交互作用下

对土壤总重金属(Cd、Pb和 Zn)去除率 RCd+Pb+Zn(%)

计算如下: 

 =( ) 100%R C V M C× × ×
总溶液

 (6) 

 
Cd Pb Zn

Cd

Cd+Pb+Zn

ZnPb

( + + ) 100% /

(

=

)

C C C V M

C

R  

C C

× × ×

+ +

 (7) 

式中:C 溶液为洗脱液中某重金属离子的含量,mg/L; V

为洗脱剂体积,L;M 洗脱土壤质量,kg; C 总是土壤中

某重金属总,mg/kg. 

ISA 对 Cd、Pb 和 Zn 在不同因素间差异采用

SPSS 22.0 (SPSS Institute Inc., Chicago, USA)进行

单因素方差分析,各处理间多重比较用新复极差法

(Duncan)P<0.05 水平上进行.RSM 分析应用数理统

计软件 Design Expert 8.0 (Version 8.0.7, Stat. Ease. 

Inc, USA)进行 .所有统计图使用 Origin 9.1 

(OriginLab, Northampton, MA, USA)软件制作. 

2  结果与讨论 

2.1  ISA对土壤 Cd、Pb和 Zn去除效率的影响 
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(a) 

 
 

(b) 

 

图 1  亚氨基二琥珀酸初始浓度对矿山土壤(a)和污染农田

土壤(b)中 Cd、Pb和 Zn去除率的影响 

Fig.1  Effects of initial concentrations of iminodisuccinic acid 

solution on Cd, Pb, and Zn removal from mine soil (a) and 

polluted farmland soil (b) 

洗脱液初始 pH5.0,反应时间 60min,土液比 1:10.不同小写字母表示通过

单因素方差分析和 Duncan检验,重金属去除率在 5%水平上各浓度间的

显著性差异(P<0.05) 

2.1.1  ISA投加浓度对土壤 Cd、Pb和 Zn去除效率

的影响  洗脱剂浓度越高,土壤中重金属和洗脱剂的

络合机会越大、结合率就越高,重金属去除率也就越

高
[8,10]

.由图 1可知,两种土壤 Cd、Pb和 Zn去除率均

随 ISA浓度增加而逐渐上升,并最终趋于稳定.当 ISA

浓度≤50mmol/L,它们的去除率随 ISA 浓度上升而显

著增加(P<0.05).洗脱剂浓度上升,单位质量污染土壤

接触洗脱剂的机率也增加, 相应重金属洗脱能力增

强
[7,29]

.增加洗脱剂用量有利于重金属去除,这种随洗

脱剂浓度增加重金属去除率增加的协同效应是一个

普遍现象
[6,24,30]

.ISA浓度为 50mmol/ L时,它对矿山污

染土壤 Cd、Pb 和 Zn 去除率达 11.83%、34.26%和

20.96%;对污染农田土壤 Cd、Pb 和 Zn 去除率达

48.89%、 57.08%和 81.80%.ISA 浓度继续增至

100mmol/L,Cd、Pb和 Zn去除率增加变缓(P>0.05)并

趋于平稳且变化率不超过 5%.土壤中重金属形态也

与其去除率密切相关,当易提取形态重金属被洗脱完,

继续增加螯合剂量并不能够明显改善其去除率.此外,

土壤矿质组分如 Ca
2+
、Mg

2+
、Fe

3+
、Mn

2+
、Al

3+
等均

能与目标重金属离子竞争螯合剂上活性结合点

位 

[13,18,31]
,导致螯合剂去除重金属能力下降. 

2.1.2  初始 ISA 溶液 pH 值对土壤 Cd、Pb 和 Zn

去除效率的影响  洗脱溶液 pH 值是土壤淋洗修复

技术在实践工程中应用的一个关键工艺参数,它影

响洗脱剂在溶液中的赋存形态、重金属离子与土壤

胶体间的吸附–释放平衡和洗脱剂对金属离子的螯

合能力等
[22-23]

.空白条件(DI water)和 50mmol/L 的

ISA在不同 pH值(3.0~9.0)下对污染土壤 Cd、Pb和

Zn清除性能的影响如图 2所示. 

  

(a) 

 
  

(b) 

 

图 2  初始淋洗溶液 pH值对矿山土壤(a)和污染农田土壤(b)

中 Cd、Pb和 Zn去除率的影响 

Fig.2  Effects of initial pH of iniminodisuccinic acid solution 

on Cd, Pb, and Zn removal from mine soil (a) and polluted 

farmland soil (b) 

ISA初始浓度 50mmol/L,淋洗时间 60min,土液比 1:10 

在空白条件下即不加 ISA时,不同 pH值去离子

水对矿山污染土壤(<5%)和污染农田土壤(<20%)中

Cd、Pb和 Zn去除率均较低.ISA加入明显增强 Cd、

Pb 和 Zn 洗脱能力且随 pH 值增加逐渐降低并趋于
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稳定.当 ISA 的 pH 值为 3.0 时,它对 Cd、Pb 和 Zn

提取能力最高,矿山土壤中 23.66%的 Cd、42.91%的

Pb和 34.13%的 Zn可被去除;此时,污染农田土壤中

Cd、Pb 和 Zn 去除率分别为 64.09%、65.59 和

80.65%.Cd、Pb和 Zn去除率随洗脱液 pH值增加至

5.0 而显著下降(P<0.05),在 pH 值 5.0~7.0 时降低缓

慢,随 pH值增加至 9.0时趋于平缓(P>0.05).低 pH值

时,ISA 质子化(H
+
)严重导致溶液中羧基、羟基大部

分发生解离而促进与氧化物/氢氧化物相结合的重

金属溶解而释放
[1,4]

;比 H
+
弱的竞争性离子也可通过

置换作用使重金属离子洗出
[8-9]

.此外,pH 值降低

后,H
+
浓度增加致使土壤颗粒表面带正电,降低土壤

胶体对重金属离子吸附力. pH 值上升后溶液中 H
+

减少,重金属去除能力仅仅依赖于洗脱剂酸根离子

络合
[6]

,且在碱性时,重金属离子可能发生沉淀而限

制去除
[23]

.随 pH值升高重金属离子发生水解作用而

导致重金属离子在氧化物表面的专性吸附增强, 洗

脱剂活化重金属离子的能力降低而抑制其去除
[2]

. 

 

(a)

 
  

(b)

 

图 3  反应时间对矿山土壤(a)和污染农田土壤(b)中 Cd、Pb

和 Zn去除率的影响 

Fig.3  Effects of washing time on Cd, Pb, and Zn removal 

from mine soil (a) and polluted farmland soil (b) 

ISA初始浓度 50mmol/L,洗脱液初始 pH值 5.0,土液比 1:10 

2.1.3  反应时间对土壤 Cd、Pb 和 Zn 去除效率的

影响  ISA 对矿山土壤和污染农田土壤中 Cd、Pb

和 Zn 去除率随反应时间延长呈先增加后趋于稳定

(图 3).洗脱初始阶段(10~120min),随接触时间增加

土壤 Cd、Pb和 Zn去除率显著上升(P<0.05),继续增

加接触时间,去除率增幅明显降低.这与Suanon等
[26]

和徐小逊等
[32]
报道结果类似.在洗脱前期,外源洗脱

剂加入致使体系中 H
+
增加,且土壤颗粒表面大量弱

结合态重金属与洗脱剂上活性功能基团迅速结合

形成有机配体
[13-14]

,故去除速率相对较快 .后期

(>120min)由于洗脱剂与非目标金属离子如 Ca
2+
、

Mg
2+
、Fe

3+
等发生络合,导致洗脱剂上螯合活性位点

被替代(占据)
[11,24,30]

,致使其络合重金属离子能力逐

渐降低.但过长的反应时间可能导致已被置换络合

进入洗脱溶液中的重金属离子重新吸附于土壤胶

体上,同时耗费过多的能量. 

 

(a)

 
 

(b)

 
图 4  土液比对矿山土壤(a)和污染农田土壤(b)中 Cd、Pb和

Zn去除率的影响 

Fig.4  Effects of soil-liquid ratio on Cd, Pb, and Zn removal 

from mine soil (a) and polluted farmland soil (b) 

ISA初始浓度 50mmol/L,洗脱溶液 pH5.0,反应时间 60min 

2.1.4  土液比对土壤 Cd、Pb 和 Zn 去除效率的影

响  合适洗脱液用量即土液比关乎后续洗脱废液
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处理成本.土液比降低促进 ISA 对 3 种重金属洗脱,

在土液比 1:20 时达到最大去除率.当土液比从 1:10

降低至 1:20 时,Cd、Pb 和 Zn 去除率增加均不足

10%(图 4).土壤中重金属从固相到溶液中传质需要

经过以下动态过程:土壤固相土壤孔隙表面孔隙液

液相表面洗脱液液相.高土液比即洗脱剂体积较低,

一方面洗脱剂可与吸附到土壤颗粒上的重金属离

子形成离子对,在土壤颗粒密集的情况下,洗脱液中

有效活性螯合基团很难通过土壤颗粒之间的孔隙

聚集到洗脱液中
[17,22]

,从而导致重金属的去除率较

差;另一方面,可能由于洗脱剂体积较低致使络合重

金属离子的洗脱剂总量不足导致洗脱能力较差
[6]

.

降低固液比,洗脱剂体积较高,土壤颗粒分散较好,增

大洗脱剂中活性功能基团对 Cd
2+
、Pb

2+
和 Zn

2+
容纳

空间,使洗脱剂与它们结合的几率增大
[11,33]

. 

2.2  ISA去除土壤 Cd、Pb和 Zn过程的优化 

2.2.1  ISA去除土壤 Cd、Pb和 Zn效率与洗脱条件

关系的拟合与优化  将 Cd、Pb 和 Zn 总去除率(表

3)导入 Design Expert 8.0软件中,选择二次多项式模

型(式 1)进行逐步回归拟合重金属总去除率与洗脱

条件之间的关系,构建了矿山土壤[式 (8)]和污染农

田土壤[式 (9)]中总重金属去除率与洗脱因子间关

系方程如下: 

1 2 3 1 2 1 3

2 2 2

2 3 1 2 3

=-3.77+0.77 +3.65 +0.09 -0.0322 -0.0001X -

0.0052 -0.0041 -0.4588 -0.0002

Y X X X X X X

X X X X X
 

  (8) 

1 2 3 1 2 1 3

2 2 2

2 3 1 2 3

=45.30+1.52 1.40 +0.19 +0.0367 0.0003X

0.0023 0.0122 0.8350 0.0007

Y X X X X X X

X X X X X

− − −

− − −

 

  (9) 

模型方差分析结果显示 (表 4),模型 F
模型

> 

(1,9)=5.12F 且 P<0.001,表明回归模型是极显著,模型

的决定系数 R
2
均>0.95,暗示模型相关性好、可靠性

强和可信度高
[2]

,可用于优化 ISA 去除重金属的洗脱

条件.进一步,通过模型获得预测值与实验值基本吻

合且各点分布于直线上或两侧,且残差与预测值关系

是非对称、无规律分布于直线两侧(图 5),再次证实构

建模型的拟合效果较好,模型有良好的预测性和稳定

性
[19]

. Cd、Pb和 Zn总去除率主要受 ISA初始浓度调

控,其对矿山土壤和污染农田土壤总重金属去除率的

贡献率分别达到 63.79%和 56.35%(表 4).这是因为

ISA加入提供充足与重金属螯合活性官能团. 

表 3  不同洗脱处理条件下 Cd、Pb和 Zn总去除效率 

Table 3  The total metal removal efficiencies (Cd+Pb+Zn) in 

different washing treatments 

总去除率(%) 
实验编号

ISA浓度

(mmol/L)
pH值

反应时间 

(min) 矿山土壤 污染农田土壤

1 20 4.00 90 18.14±0.24h 65.87±1.00g

2 80 4.00 90 32.58±0.22a 88.79±0.33a

3 20 6.00 90 14.29±0.54i 48.64±0.68i

4 50 6.00 90 24.87±0.36e 75.97±1.57e

5 20 5.00 30 15.66±1.25i 48.56±1.78i

6 80 5.00 30 26.47±0.41d 79.69±0.21d

7 20 5.00 150 17.97±1.14h 57.85±0.47h

8 80 5.00 150 28.19±0.87c 86.75±0.73ab

9 50 4.00 30 27.04±0.56d 85.87±0.45b

10 50 6.00 30 21.39±0.77g 68.69±2.79f

11 50 4.00 150 29.76±0.24b 88.29±1.16a

12 50 6.00 150 22.87±0.46f 70.57±1.59f

13
C
 50 5.00 90 26.49±0.31d 82.12±0.56c

14
C
 50 5.00 90 26.56±0.34d 80.76±1.59cd

15
C
 50 5.00 90 26.97±0.49d 81.52±1.66cd

16
C
 50 5.00 90 26.36±0.88d 81.63±0.45cd

17
C
 50 5.00 90 26.52±0.69d 82.12±0.76c

注:C表示中心点;数值表示平均值与标准差(n=4);同列不同小写字母

表示不同处理通过单因素方差分析和Duncan检验总重金属去除

率在5%水平上显著性差异. 

2.2.2  ISA 各洗脱条件间的互作响应面分析  在

其它条件取中值条件下(ISA 浓度 50mmol/L,洗脱

液 pH值 5.0,反应时间为 90min),不同洗脱条件变化

对 Cd、Pb和 Zn总去除率的三维响应曲面图如图 6

所示. 

在反应时间为 90min条件下,ISA浓度与洗脱液

pH 值对总重金属去除率影响的交互效应不显著

(P>0.05).沿着 ISA 浓度向峰值方向移动,其等高线

的密度程度高于沿洗脱液 pH 值方向.沿洗脱液 pH

值方向,曲面坡度随其增加而变平缓,影响并不明显.

可见,相对于洗脱液 pH 值,ISA 浓度对污染土壤中

Cd、Pb和 Zn去除影响更为显著.增加洗脱剂剂量、

降低洗脱系统 pH值有利于重金属的去除.增加 ISA

用量促进重金属离子–有机配体间的络合反应,且酸

度增加反过来导致污染土壤中重金属化学键断裂

所需能量的相应增加
[18]

.ISA 初始浓度与反应时间

对 Cd、Pb和 Zn总去除率影响的交互作用显著(P< 

0.05).洗脱剂初始浓度的响应曲面较反应时间的响

应曲面更加陡峭,等高线的密度更密集.随着 ISA 浓

度逐步增加,Cd、Pb和 Zn去除率呈现不断上升趋势

且在 75mmol/L附近达到峰值;当反应时间从 30min

提升为 150min,ISA 对矿山土壤中总重金属去除率
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仅从26.47%上升到28.19%.同样地,污染农田土壤中

总重金属去除率增幅也不超过 20%.对于定量反应

体系质子量一定时,更高洗脱剂浓度将为反应系统

提供更多的活性络合基团,增加与土壤颗粒表面重

金属络合位点结合机会,且反应时间增加提供更多

能量,促进重金属与土壤颗粒间解离
[34]

.洗脱液 pH

值与反应时间的交互效应不显著(P>0.05),但洗脱液

pH比反应时间对 Cd、Pb和 Zn去除影响较大.在反

应时间 30~150min 范围内时,随着洗脱液 pH 值增

加,Cd、Pb和Zn去除率急剧降低,且在4.0<pH值<5.0

范围降低最为明显.在去除重金属过程中,由反应能

量、反应体系质子量及洗脱剂活性络合基团的数量

共同产生驱动力,这种驱动力可以破坏重金属离子

与土壤颗粒之间的绑定
[34]

.3种因子对 Cd、Pb和 Zn

总去除率影响效应为 ISA浓度>洗脱液 pH值>反应

时间.  

  

Y 污染农田土壤=0.99X+0.95 

R
2
=0.987 

Y 矿山土壤=0.99X+0.16 

R
2
=0.994 

 

 

 
图 5  重金属总去除率实际值与预测值以及残差与预测值

之间的分布关系 

Fig.5  Correlation of actual and predicted values of response 

and plot of residuals versus the predicted values for metal 

removal from the mine and polluted farmland soils, 

respectively 

2.2.3  ISA 洗脱最优条件的预测与验证  以 Cd、

Pb和Zn总去除率为响应值,利用Design Expert 8.0.7

软件在实验因素水平范围内预测的最佳处理条件: 

ISA 浓度 70mmol/L、pH 值为 4.0 和反应时间为

120min 左右.在该条件下,矿山土壤和污染农田土壤

中 Cd、Pb 和 Zn 总去除率最大分别为 32.58%和

93.16%.为了验证上述拟合结果的可靠性,进行 4 组

平行实验,实验值与预测值的偏差分别为 0.45%和

5.72%,偏差较小,表明建的响应模型可靠,具有较高

的模拟和预测能力,能够反映 ISA 洗脱条件和 Cd、

Pb和 Zn去除率之间的关系. 

表 4  亚氨基二琥珀酸优化去除土壤中重金属的方差分析 

Table 4  Analysis of variance (ANOVA) for the optimal removal of heavy metals from soils by iminodosuccinic acid 

平方和 均方 F 值 P 值 
因子项 自由度 

矿山土壤 污染农田土壤 
 

矿山土壤 污染农田土壤 矿山土壤 污染农田土壤 
 
矿山土壤 污染农田土壤

模型 9 413.24 2663.43  45.92 295.94 138.17 60.4  <0.0001** <0.0001** 

X1 1 265.08 1520.21  265.08 1520.21 797.64 310.28  <0.0001** <0.0001** 

X2 1 72.6 527.31  72.6 527.31 218.46 107.63  <0.0001** <0.0001** 

X3 1 8.47 53.3  8.47 53.3 25.48 10.88  0.0015** 0.0131* 

X1X2 1 3.72 4.86  3.72 4.86 11.21 0.99  0.0123* 0.3523 

X1X3 1 0.09 1.24  0.09 1.24 0.26 0.25  0.6246 0.6299 

X2X3 1 0.38 0.07  0.38 0.07 1.16 0.01  0.3178 0.9063 

X1
2
 1 56.13 507.39  56.13 507.39 168.91 103.56  <0.0001** <0.0001** 

X2
2
 1 0.89 2.94  0.89 2.94 2.67 0.6  0.1465 0.4642 

X3
2
 1 3.09 25.07  3.09 25.07 9.29 5.12  0.0186* 0.0582 

残差 7 2.33 34.3  0.33 4.9      

失拟度 3 2.11 33.05  0.7 11.02 13.26 35.27  0.0152* 0.0025* 

纯误差 4 0.21 1.25  0.05 0.31      

总和 16 415.57 2697.72         

R
2
  0.9944 0.9873         

R
2
adj  0.9872 0.9709         

变异系数(%)  2.38 2.95         

信噪比  39.67 25.8         

注: X1,X2和X3为亚氨基二琥珀酸浓度(mmol/L),洗脱液pH值和反应时间(min);*显著性差异(P<0.05),**极显著差异(P<0.001). 
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2.3  ISA 洗脱前后土壤 Cd、Pb 和 Zn 化学形态变

化分析 

将原始土壤和最优条件洗脱后土壤采用改进

Tessier法进行重金属化学形态分析(图7).结果表明, 洗

脱前矿山土壤中Cd以残渣态(34.33%)、碳酸盐结合态

(29.33%)和可交换态(23.43%)为主;Pb 以碳酸盐结合态

(41.41%)及残渣态(27.42%)为主;58.13%的Zn分布在残

渣态中,碳酸盐结合态次之(26.62%).原始污染农田土壤

中 Cd也以残渣态(31.43%)、碳酸盐结合态(17.78%)和

可交换态(40.08%)为主;Pb以碳酸盐结合态和残渣态为

主,累计占比 68.83%;Zn 以残渣态(33.57%)、碳酸盐结

合态(26.78%)和有机结合态(21.51%)为主. 

X1 X2 

C
d
、
P
b
和

Z
n
总
去
除
率
(%

)  

X1 X3 X2 
X3 

(b) (c)(a) 

X1 X2 X1 X3
X2 X3 

(d) (e) (f)

 
图 6  不同洗脱因子对矿山土壤(a~c)和污染农田土壤(d~f)中重金属总去除率的三维响应曲面图 

Fig.6  Three–dimensional response surface plot for total metal removal efficiency from mine soil (a~c) and polluted farmland soil 

(d~f) under different washing factors 

X1为亚氨基二琥珀酸初始浓度,X2为初始洗脱液 pH值, X3为反应时间 

经过 ISA 洗脱后,土壤中 Cd、Pb 和 Zn 各形

态组分发生改变和再分配现象 .洗脱后污染农田

土壤中 Cd 可交换态、碳酸盐结合态、铁锰结合

态 和 有 机 结 合 态 由 洗 脱 前 16.68,7.40,1.88, 

1.80mg/kg 分别降至 6.23,3.09,0.37,0.64mg/kg;Pb

去除形态主要是碳酸盐结合态、铁锰结合态、有

机结合态和残渣态;除残渣态外,其余形态 Zn均不

同程度被去除.与污染农田土壤相似,矿山土壤中

Cd主要去除形态为碳酸盐结合态(44.72%)、铁锰

结合态(31.66%)和有机结合态(46.01%);与 Cd 类

似,碳酸盐结合态、铁锰结合态和有机结合态 Pb

含量下降了 41.69%~53.79%;水溶态、可交换态和

碳酸盐结合态的 Zn 由洗脱前 5.84,20.98, 

741.09mg/kg 分别降至 2.00,5.72,325.74mg/kg,去

除率超过 55%. ISA 除对矿山土壤中残渣态的 Pb

和 Zn 去除率较低外,对其余形态的重金属均有较

好的去除能力,这与溶解性有机质
[6,23]
、N,N'-乙二

胺二琥珀酸
[14]
、谷氨酸二乙酸四钠

[26]
和 N-十二

酰基乙二胺三乙酸钠盐
[13]
去除土壤中重金属形

态的变化一致.洗脱后土壤中结合较弱、易迁移转

化、易被生物利用的活性态(水溶态、可交换态和

碳酸盐结合态)Cd、Pb 和 Zn 均大幅降低,而不易

被生物利用且不易迁移转化的铁锰氧化物结合

态、活性较差的有机结合态及不能被生物利用的

残余态均有不同程度的减少,表明在 ISA 洗脱后,

土壤中易迁移且易释放的形态重金属所占比例减
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少.因此, ISA 洗脱可有效降低污染土壤中重金属 对环境的潜在危害. 

 

 
图 7  Cd、Pb和 Zn在 ISA最佳洗脱条件前后的形态变化 

Fig.7  Chemical forms of Cd, Pb, and Zn from polluted soils before and after washing with ISA under the optimal conditions 
 

 

表 5  ISA去除 Cd、Pb和 Zn的优化与验证 

Table 5  Optimization and verification of washing parameters of ISA for the removal of Cd, Pb and Zn 

优化条件 
土壤 

洗脱剂浓度(mmol/L) pH值 反应时间 (min) 

预测值 

(%) 
满意度函数值

95%置信区间 

(%) 

95%预测区间 

(%) 

相对误差 

(%) 

矿山土壤 73.19 4 126.58 32.58 0.79 31.38~33.92 30.79~34 0.45 

污染农田土壤 66.96 4 119.51 93.16 0.87 89.45~96.88 86.75~99.58 5.72 

 

2.4  ISA洗脱土壤的环境风险削减率 

表 6  亚氨基二琥珀酸洗脱前后土壤环境风险消减率 

Table 6  Reduction rates of heavy metal before and after 

washing with iminodisuccinic acid 

土壤 指标 初始土壤 ISA洗脱土壤 

Er
Cd

 2506.1±109.23a 1239.62±56.32b 

Er
Pb
 94.62±12.28a 37.94±7.32b 

Er
Zn
 14.69±1.34a 8.84±2.81b 

MRI 2615.41±121.21a 1286.4±61.92c 

βCd (%)  50.54±1.62 

βPb (%)  59.90±0.92 

βZn (%)  39.79±0.72 

矿山土壤 

β 总 (%)  50.81±1.82 

Er
Cd

 5651.56±301.23a 720.21±37.43b 

Er
Pb
 17.65±1.92a 6.97±1.02b 

Er
Zn
 7.52±0.92a 3.46±0.52b 

MRI 5676.73±343.22a 730.65±43.82b 

βCd (%)  87.26±0.93 

βPb (%)  60.48±1.73 

βZn (%)  53.94±2.73 

污染农田土壤 

β 总 (%)  87.13±0.82 

注 :同一行不同小写字母表示不同处理通过单因素方差分析和

Duncan检验在5%水平上显著性差异. 

ISA 洗脱后残留重金属的环境风险见表 6. 洗

脱前 2种污染土壤中的 Cd风险指数最大,属于极高

生态风险 (Er
Cd

>320);而 Zn 属于轻微生态风险

(Er
Zn

<40). ISA 洗脱后,矿山土壤的 Er
Cd
降低显著

(P<0.05),Er
Pb
和Er

Zn
均小于 40,表明修复后土壤中Pb

和 Zn仅存在轻微生态风险
[36-37]

.污染农田土壤洗脱

后 Cd、Pb和 Zn的生态风险指数变化与矿山土壤类

似,但两种土壤修复后 Er
Cd
仍然高于 320,属于极高

生态风险.因此,修复后土壤中残留Cd生态风险性仍

需高度重视.基于改进生态风险指数,计算了 ISA 洗

脱土壤前后的环境风险消减率.矿山土壤中 Cd、Pb

和Zn总环境风险削减率为 50.81%,污染农田土壤中

为 87.13%.Oh 等 
[38]
指出,0.1mol/L

 
HCl、0.1mol/L

 

HNO3和 0.1mol/L EDTA洗脱污染土壤后危害指数

(HI)减低 40%~70%,但土壤仍存在潜在的致癌风险,

需进一步处理. ISA能够有效提取污染土壤中 Cd、

Pb和Zn,它通过降低重金属的可浸出性,从而降低重

金属的减潜在生态环境风险. 

3  结论 

3.1  当 ISA浓度≤50mmol/L,Cd、Pb和 Zn去除率

随 ISA浓度上升而显著增加(P<0.05),继续增加 ISA

浓度浓度至 100mmol/L,Cd、Pb 和 Zn 去除率增加

变缓(P>0.05).洗脱液 pH 值是影响重金属去除效果

的关键因素.在溶液 pH为 3.0时, ISA对 Cd、Pb和

Zn 提取能力最高;随着洗脱液 pH 值增加至 5.0 时,

它的提取能力显著下降(P<0.05),在 pH值为 5.0~7.0
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时缓慢降低,继续提高 pH 值至 9.0 时趋于平缓

(P>0.05).ISA对污染土壤中 Cd、Pb和 Zn去除率随

反应时间延长先增加后趋于平稳,去除分为快、慢两

个阶段,10~120min 内为快速去除阶段,120min 后慢

速去除阶段.降低土液比有利于 ISA 对 Cd、Pb 和

Zn去除. 

3.2  基于 Box-Behnken 设计方法建立的响应面优

化模型对 ISA去除 Cd、Pb和 Zn进行预测模拟.得

到响应面优化的最佳条件为: ISA浓度 70mmol/L、

洗脱液 pH4.0 和反应时间 120min,预测矿山土壤和

污染农田土壤中 Cd、Pb和 Zn总去除率最大分别为

32.58%和 93.16%. 

3.3  ISA洗脱去除土壤中大部分水溶态、可交换态

和碳酸盐结合态的重金属,部分铁锰氧化物结合态

重金属也被去除且还可少量去除残渣态重金属,表

明 ISA洗脱明显降低重金属的环境风险性和生物有

效性.矿山土壤中 Cd、Pb 和 Zn 总环境风险削减率

为 50.81%,污染农田土壤中为 87.13%. 
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