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环境友好淋洗材料研选及对棕壤Cd污染修复作用
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摘   要： 生物表面活性剂具有两亲性，常用于土壤重金属淋洗 . 为进一步提升其对土壤 Cd 的去除率，将

生物表面活性剂分别与乙二胺四亚甲基膦酸（EDTMPA）、聚酰胺酸（PAA）及柠檬酸（CA）联用，采用水平实验

法探究单独及复配材料对 Cd 污染土壤的淋洗特征，用响应面法进行参数优化；对比复合淋洗 Cd 与单一淋洗、

不同复合材料、淋洗顺序对土壤 Cd 去除作用 . 结果表明，表面活性剂单独淋洗 Cd 去除率<16. 69%.  EDTMPA

与皂素混合淋洗对 Cd 去除率提升显著，比皂素单独淋洗提升 49. 28%. 参数优化结果表明，对淋洗效果影响

显著顺序为：淋洗时间>复配比>温度>pH，两两因素存在交互作用 .  EDTMPA 与皂素混合淋洗最佳参数条件

为：复配比 1. 3∶1，pH 7，温度 22 oC，淋洗时间 240 min，此时 Cd 去除率为 65. 16%.
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Abstract： Biosurfactants have oil and water amphiphilic properties and commonly used for 
leaching heavy metals in soil.  In order to further improve the removal rate of Cd in soil， 
ethylenediamine tetramethyl phosphonic acid （EDTMPA）， polyamide acid （PAA） and citric acid 

（CA） were respectively combined with biosurfactants.  The leaching characteristics of single 
leaching agent and composite materials on Cd contaminated soil were investigated by a horizontal 
experiment method， and the leaching parameters were optimized by response surface 
methodology.  The leaching efficiency and the removal effect of soil Cd pollution between 
composite leaching and single leaching， different composite materials and leaching sequence 
were compared.  The results showed that the removal rate of Cd by bio‑surfactant was <16. 69%.  
The removal rate of heavy metals by EDTMPA and saponin mixed leaching was significantly 
improved， and the removal rate of Cd was 49. 28% higher than that by saponin alone.  The 
optimization results of response surface model showed that the leaching time， mixing ratio， and 
temperature have a significant impact on the leaching effect， with the order of influence being 
leaching time>mixing ratio>temperature>pH， and there is interaction between the two factors.  
The optimum parameters of EDTMPA and saponin mixed leaching are： complex ratio 1. 3∶1， pH 
of 7， temperature of 22 ℃， and leaching time of 240 min.  Under these conditions， the removal 
rate of Cd is 65. 16%.
Key words： soil leaching； cadmium； response surface； compound leaching； influencing factor

土壤镉（Cd）污染具有易迁移、易蓄积的特 点，严重危害生态环境及人体健康，处理方法主
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要包括客土、淋洗、生物修复等 . 伴随环境保护意

识不断深入，低分子量有机酸以及生物表面活性

剂在内的多种可降解型淋洗剂逐渐替代人工合

成的淋洗剂 . 作为一种由微生物分解所产生的阴

离子生物表面活性剂，鼠李糖脂兼具良好的化学

和生物特性，具有油、水两亲性，可降低 Cd-土壤

界面张力 . 同时，鼠李糖脂生物表面活性剂可以

在极端温度、pH 及盐度状况下使用［1］. 皂素是植

物中提取的活性物质，可被生物降解，且具备表

面活性，被广泛应用于土壤有机物、重金属的去

除 . 相关研究证实，当使用质量分数 0.7% 的皂素

对 Cd 污 染 土 壤 进 行 单 独 淋 洗 ，最 大 去 除 率 为

24.0%［2］. 有 机 膦 酸 乙 二 胺 四 亚 甲 基 膦 酸

（EDTMPA）在溶液中会进行离解，形成 4 个膦酸

基团，可与多种金属离子进行螯合反应，且其可

降解，无生物毒性 . 聚酰胺酸（PAA）含有大量羧

基分子，可与金属离子形成稳定化合物［3］.

复合淋洗是指在土壤修复中使用两种及以

上的淋洗剂，利用协同效应和加和效应，强化污

染物去除，根据淋洗方式分为混合淋洗与分步淋

洗 . 随着淋洗研究不断深入，复合淋洗已成为污

染土壤修复领域的研究热点之一［4］. Guo 等［5］研

究发现螯合剂-EDTA 以及螯合剂-无机盐均可增

强对土壤 Cu，Zn，Pb 与 Cd 等重金属的去除作用 . 

Hong 等［6］的研究表明柠檬酸-皂苷对土壤 Cd，Zn

和 Cu 的去除率较单一淋洗剂都有着显著提升，

Zn，Cu 去除率分别提升了 18% 和 16%. Wei 等［7］

使用乙二胺四乙酸、草酸和磷酸三种淋洗剂进行

淋洗修复 As/Pb 重金属复合污染土壤，并对淋洗

后的土壤进行风险评估，结果显示在振荡速度

150 r/min，液固质量比 15∶1，淋洗时间 30 min，温

度 25 ℃ 条 件 下 ，土 壤 中 As，Pb 去 除 率 分 别 为

41.9% 和 89.6%，并降低了重金属的生物利用率

及 在 土 壤 中 的 潜 在 流 动 性 . 研 究 发 现 皂 苷 与

EDTA 的联合使用对土壤 Cd 的淋洗表现为协同

作用，当 EDTA、无患子皂苷浓度分别为 1 mol/L，

20 g/L 时 协 同 效 应 最 佳 ，此 时 镉 的 去 除 率 为

87.63%［8］. 可见，将螯合剂与生物表面活性剂复合

淋洗有助于提升土壤重金属的去除效率，然而，

将 EDTMPA 和 PAA 与生物表面活性剂复合淋洗

Cd 污染土壤的研究仍较薄弱 .

本研究选用 EDTMPA、皂素、PAA、鼠李糖脂

等环境友好淋洗材料，制备了多种复合淋洗剂，

对比了复合淋洗与单一淋洗、不同复合材料、淋

洗顺序对土壤 Cd 污染的去除作用，探究了表面

活性剂与螯合剂协同作用机理；最后，通过探究

复配比、温度、淋洗时间、pH 等影响因素，优化了

淋洗参数 . 本研究可为表面活性剂与绿色螯合剂

复 合 淋 洗 修 复 Cd 污 染 土 壤 提 供 材 料 和 技 术

参考 .

1　材料与方法

1. 1　土壤预处理及淋洗操作

受试清洁土壤（棕壤）取自沈阳农业大学，

取 0~20 cm 土壤去除砾石等杂物后，经过风干、

碾磨等步骤过 2 mm 筛保存 . 土壤基本理化性质

如下：pH 6.7，有机质质量分数 1.7%，阳离子交换

量117 mmol/kg，电导率 40.9 μS/cm，砂粒 62.6%，

粉粒 16.5%，黏粒 20.9%. 称取 0.42 g Cd（NO3）2 于

1 000 mL 烧杯，加入一定体积的去离子水充分溶

解 . 称取过筛土壤 1 000 g，加入混合溶液并搅拌

均匀，配制 200 mg/kg 的 Cd 污染土壤 . 为了更好

模拟真实环境，模拟土壤白天置于室外，晚上置

于室内阴凉通风处，保持一定水分含量并间歇搅

拌，老化 60 d 使土壤各形态重金属含量与实际污

染土壤接近 . 淋洗时在 50 mL 离心管内称取 0.5 g

污染土壤样品，加入淋洗剂并恒温振荡，之后在

4 000 r/min 条 件 下 离 心 10 min，所 得 液 样 过

0.45 μm 滤膜，用 ICP-OES 计算分析 Cd 含量及去

除率，每次操作重复 3 次 .

1. 2　实验方法

1. 2. 1　单因素水平实验

单因素实验中当某一因素作为考察对象时，

控制其他因素恒定不变 . 实验中设置淋洗剂的质

量分数分别为 0，0.5%，1.5%，2.5%，3.5%，4.5%；

pH 为 3，4，6，7，9；振 荡 时 间 为 10，30，60，120，

240 min；液固质量比为 5∶1，10∶1，20∶1，30∶1，

40∶1；温度为 4，13，22，31，40 oC.

1. 2. 2　响应面优化淋洗实验

利用 Design-expert 软件进行响应面优化设

计，遵循对去除率有显著影响的因素水平值进行

优先选取的设计原则，将去除率的趋势突变处或

去除率的最大值所对应的水平值设为中间值 . 其

中，EDTMPA 采用三因素三水平响应面优化实验

设计，PAA 和 EDTMPA-皂素均使用四因素三水

平响应面优化实验 .

1. 2. 3　复合淋洗实验

将两种表面活性剂（鼠李糖脂、皂素）与三种

螯合剂（EDTMPA，PAA，CA）分别复合后进行土

壤淋洗实验，对比混合淋洗和分步淋洗去除率 .

混合淋洗是指将淋洗剂进行混合后应用于土壤
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淋洗；分步淋洗则是指先加入一种淋洗剂，淋洗

结束后进行固液分离，再加入另外一种淋洗剂 .

实验过程中控制其他因素不变，以各种淋洗剂单

独淋洗效果作为对照 .

2　结果与讨论

2. 1　淋洗剂单独淋洗研究

三种螯合剂中，EDTMPA 对 Cd 污染土壤修

复效果最好，因为 EDTMPA 在水溶液中电离成

4 个膦酸基团，与更多 Cd2+螯合，且其配位键结合

能高于非键相互作用，对稳定组分的淋洗更有

效 . 从质量分数对去除率的影响曲线可知，鼠李

糖脂较皂素提前到达临界拐点，这与二者临界胶

束浓度不同有关 . 表面活性剂一端为亲水极性基

团，另一端为亲油非极性基团，具有两亲性 . 鼠李

糖脂的临界胶束为 0.005%，皂素的临界胶束为

0.05%［1］，在相同质量分数下，鼠李糖脂比皂素更

易从单个分子缔合成为胶态的聚合物，从而优先

吸附在固-液界面，改善表面张力，有更强的重金

属增溶作用 .

总而言之，随淋洗剂质量分数的增加，土壤

中 Cd 去除率呈幂函数趋势增加［9］，当淋洗剂质量

分数很小时，增加质量分数，Cd 去除率增加明显；

一定程度后，去除率增加缓慢 . 淋洗剂质量分数

较低时，对于螯合剂来说增加淋洗剂质量分数，

能够供给更多与 Cd 相结合的配位原子，对于表

面活性剂，可以更好降低界面张力［10］. EDTMPA、

PAA、柠檬酸、皂素对 Cd 去除率分别为 49.17%，

47.27%，47.65%，16.04%，螯合剂对 Cd 去除率比

生物表面活性剂高，这与去除机理相关 . 因为螯

合剂会提供大量的配体在溶液中，配体上的配位

原子容易与重金属相互结合，配体间会生成螯合

环，将重金属包裹起来并去除 . 生物表面活性剂

作为一种天然的代谢产物，虽然有双亲性结构，

但缺乏能够与重金属相互结合的配位键，因此，

鼠李糖脂能够减少界面张力，改变土壤界面的性

质，但是重金属并不能在淋洗过程中及时去除，

去除率较低［11］.

伴随着 pH 不断升高，EDTMPA 对 Cd 的去除

率不断增大，在 pH=9 时去除率最大，为 48.03%.

因为在碱性条件下，OH-提高了膦酸基中双键氧

原子亲核 Fukui 指数，从而使 EDTMPA 与 Cd 更

易结合［12］. PAA 和柠檬酸对 Cd 的去除率随 pH

的增大呈现先增后减的趋势，pH 从 6 增加到 9

时 ，去 除 率 分 别 从 47.15% 和 47.65% 降 低 到

40.07% 及 29.65%. PAA 在水溶液中电离出大量

的负电荷，形成静电场，使 PAA 以静电吸附的形

式与 Cd 结合，但强酸强碱环境会破坏静电场，降

低去除率［3］. 柠檬酸去除土壤中 Cd 主要依靠螯

合作用和酸溶作用，螯合作用占主导 . 柠檬酸的

酸 性 较 强 ，其 电 离 常 数 为 pK1=3.13，pK2=4.76，

pK3=6.40，柠 檬 酸 在 水 溶 液 中 以 H3Cit，H2Cit- ，

HCit2- ，Cit3- 的 形 式 存 在 ，其 中 大 部 分 电 离 成

Cit3-，当溶液 pH 改变时，各酸根离子占比会随

之改变，当 0<pH<4 时，柠檬酸以 H3Cit，H2Cit-为

主，H3Cit 含量随 pH 增加不断下降，H2Cit-含量不

断升高；pH=4 时，H2Cit-含量最高；当 4<pH<6 时，

H2Cit-含量下降，HCit2-快速增加，Cit3-略有增加，

溶液中以 H2Cit-，HCit2-为主要形态；当 pH=6 时，

HCit2-含量最高；当 pH>6 时，柠檬酸主要以 Cit3-

形态存在 . 柠檬酸不同存在形态中，酸度强弱为

H2Cit->HCit2->Cit3-，酸度越强其酸溶作用越好；

螯合能力大小为 Cit3->HCit2->H2Cit-. 当 pH<6 时，

增加 pH 虽然削弱了酸溶作用，但 Cit3-，HCit2-含

量升高大大增强了螯合作用，所以 Cd 去除率随

pH 增加而升高；当 pH>7 时，增加 pH 严重降低酸

溶作用，且 HCit2-含量不断降低，造成 Cd 去除率

降低 .

随着淋洗时间的延长，5 种淋洗剂对 Cd 的去

除率增加速率逐渐趋慢 . 由于淋洗剂进入土壤后

迅速与土壤中有效态的重金属进行结合生成络

合物，使重金属从土壤中分离，而稳定态的重金

属需要淋洗剂长时间的作用才能使其从土壤中

脱落 . 土壤中 Ca2+，Mg2+等非目标重金属在淋洗后

期与淋洗剂络合也是去除率增幅下降的原因 . 同

时，随着环境温度不断升高，分子间的相互运动

速率变快，Cd2+和配位原子间的相互结合速率也

随之增加，从而利于提高去除率 .

作为淋洗的一个重要影响因素，液固质量比

对污染物去除和提取都有着显著影响［13］. 液固质

量比为 10∶1 时，EDTMPA、PAA、鼠李糖脂、柠檬

酸 、皂 素 对 Cd 的 去 除 率 为 32.31%，29.64%，

7.16%，31.83%，6.33%，比 5∶1 时 分 别 提 升 了

10.94%，8.59%，3.21%，6.52% 及 2.86%，当液固质

量比较低时，增加液固质量比对去除率影响显著，

这是因为液固质量比较低导致 Cd 与淋洗剂混合

不均，影响淋洗效果［14］. 当液固质量比为 40∶1 时，

EDTMPA、PAA、鼠李糖脂、柠檬酸、皂素对 Cd 的

去 除 率 为 49.33%，47.53%，16.69%，47.49%，

13.76%，分 别 比 30∶1 时 提 升 了 1.21%，1.76%，
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1.76%，2.17%，0.85%. 当液固质量比>10∶1 时，不

同处理之间差异显著性逐渐减小，说明淋洗剂与

重金属充分接触后，淋洗剂含量增加不能显著提

高重金属淋洗率 .

2. 2　单独淋洗响应面优化研究

根据拟合方程建立 EDTMPA、PAA 淋洗土壤

Cd 的三维响应面图和等高线图（图 2，图 3），重点

分析影响因素间的交互作用 . 曲面越陡峭说明两

因素间交互作用影响越大；等高线的形状趋于圆

形说明二者间交互作用不显著，趋于椭圆说明二

者间交互作用显著，等高线的稀疏反映某一因素

对响应值的影响程度［15- 16］.

结果表明，pH 与 EDTMPA 质量分数之间有

着显著的交互作用 . 从图 2a 可以看出，去除率随

pH 及质量分数的变化趋势均与单因素实验结果

一致，证明所建模型的可靠性 . 曲面形状趋于平

缓，说明 Cd 去除率受质量分数和 pH 间交互作用

的影响较小 . 图 2b 与图 2a 对比，响应面坡度更加

陡峭，等高线为椭圆形状，说明质量分数和淋洗时

间的交互作用对去除率影响显著，适当延长淋洗

时间，降低淋洗剂质量分数可获得相同去除率 . 等

高线沿淋洗时间及质量分数方向都较为密集，说明

二者对Cd去除率都有显著影响 .从图2c可以看出，

淋洗时间和 pH 二者交互作用对去除率有显著影

响 . 沿淋洗时间方向等高线比沿 pH 方向等高线密

集，说明淋洗时间对 Cd 去除率的影响比 pH 显著 .

对于 PAA 淋洗，4 个因素间都有较强相互作

用 . PAA 淋洗时产生静电作用，pH 会改变静电场

强度，进而改变质量分数对去除率的影响［17］. 图

3a 等高线呈现出完整的椭圆趋势，其对应的等高

线限制预测值的最大值，这表明二者之间具有良

好交互作用［2］. 图 3b 中的曲面最为陡峭，淋洗时

间和 pH 的共同作用较强，所以，在对影响因素进

行优化的过程中，应优先考虑pH和淋洗时间［18］.

图1　淋洗剂单独淋洗Cd的去除率影响因素

Fig. 1　Influencing factors on Cd removal rate of single washing agent
（a）—淋洗剂质量分数； （b）—pH； （c）—淋洗时间； （d）—温度； （e）—液固质量比 .
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利 用 Design-expert 的 优 化 功 能 ，分 析

EDTMPA 淋洗最佳参数为：淋洗时间 167 min，

pH 5.7，淋洗剂质量分数 2.3%，此时 Cd 的去除率

达 50.1%. 适宜 PAA 淋洗的操作条件为：淋洗剂质

量分数 2.5%，淋洗时间 240 min，pH 6，温度 40 ℃，

Cd 的去除率为 49.3%. 在优化参数条件下开展淋

洗实验，测得 EDTMPA 及 PAA 对 Cd 去除率分别

为（49.9±0.5）%和（49.2±0.3）%，与预估值接近，说

明该优化方法及所建立模型可靠 .

图2　不同因素交互作用对EDTMPA单独淋洗Cd去除率的影响

Fig. 2　Effect of the interaction of different factors of EDTMPA on Cd removal rate
（a）—淋洗剂质量分数和pH； （b）—淋洗剂质量分数和淋洗时间； （c）—pH和淋洗时间 .
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2. 3　淋洗剂复合淋洗研究

图 4a~4c 为螯合剂与生物表面活性剂分步淋

洗（用“-”表示），图 4d 为螯合剂与生物表面活性

剂混合淋洗（用“+”表示）土壤 Cd 效果 . 研究结果

表明，生物表面活性剂-螯合剂的分步淋洗有助

于强化重金属去除率，且 Cd 去除率显著高于单

一淋洗剂 . 例如，EDTMPA-皂素、EDTMPA-鼠李

糖脂对 Cd 的去除率分别为 53.66% 和 53.83%，比

EDTMPA 单独淋洗提高了 2.43% 及 2.60%. 调整

淋洗顺序后，皂素-EDTMPA 淋洗对 Cd 的去除率

为 68.21%，比 EDTMPA 淋洗提高了 16.98%，鼠李

糖脂-EDTMPA 淋洗对 Cd 的去除率为 70.77%，比

EDTMPA 单独淋洗提高了 19.54%. 结果表明，在

分步淋洗中，螯合剂与表面活性剂去除 Cd 的机

理起协同作用，将二者复合使用可提高去除率［19］.

先加入生物表面活性剂，由于其双亲性，更易于

与土壤结合，占据土壤表面的吸附位点，吸附在

土壤上的生物表面活性剂会减少界面张力，改变

界面性质，使 Cd 容易脱附；螯合剂又能够使脱落

的 Cd 与配位原子结合，进一步从固相转移到液

相洗脱［20-21］. 同时，鼠李糖脂与螯合剂的协同作用

强于皂素 .

有机螯合剂 CA、PAA、EDTMPA 分别与生物

表面活性剂鼠李糖脂、皂素混合淋洗时，鼠李糖

脂与螯合剂会起到拮抗作用，降低了螯合剂的淋

洗效率，其中 EDTMPA 与表面活性剂拮抗作用最

为明显 . 当 EDTMPA 单独淋洗时，Cd 的去除率为

49.17%，当 EDTMPA 与 鼠 李 糖 脂 混 合 淋 洗 时 ，

Cd 的去除率降低到 32.75%. 产生这种现象的原

因可能包括：三种有机螯合剂均呈酸性，而鼠李

糖脂在酸性条件下会产生沉淀，一方面产生的沉

淀会附着在土壤表面阻止重金属的解吸，另一方

面加入鼠李糖脂会降低螯合剂的酸溶作用从而

降低淋洗效率 .

类似拮抗作用出现在 PAA 与皂素混合淋洗

中，PAA 单独淋洗时，Cd 的去除率为 47.27%，与

皂素混合淋洗时，去除率下降至 29.65%. 这一现

象与 PAA 去除重金属的机理有关，PAA 是一种典

型的均聚物和聚电解质 . 聚合在一起的 PAA 分子

在水溶液中可以电离出羧基聚离子，其分子链上

含有大量固定的负电荷，这些负电荷会诱发强静

电场 . 分子动力学模拟证实，当 PAA 与钙离子结

合时，PAA 的羰基氧原子处于钙离子的第二、第

三甚至更远的配位范围内，它们之间的相互作用

很弱，这一过程主要通过非键相互作用 . 而皂素

作为一种表面活性剂具有分散作用，会破坏 PAA

聚 合 体 ，从 而 降 低 淋 洗 效 率 . 相 反 ，EDTMPA、

CA 与皂素混合淋洗可起到协同作用，其中皂素

与 EDTMPA 混合淋洗对 Cd 的去除率提升显著，

Cd 的去除率从 14.01% 提升到 63.18%. 混合淋洗

效率提升主要有以下几个原因：首先，表面活性

剂会降低土壤与混合溶液的界面张力，使土壤 Cd

解吸成水溶态更易被去除 . 同时皂素降低界面张

力能够减少吸附在土壤表面的 EDTMPA 与重金

属形成的螯合体的含量，使更多的 Cd 进入水相

从而被去除 . 其次，Cd 与螯合剂主要通过与土壤

成 分 进 行 离 子 交 换 而 结 合［22-23］，皂 素 会 与

EDTMPA 竞争在土壤颗粒表面的吸附位点，从而

减少在土壤上吸附的 EDTMPA 分子 . 研究表明水

溶态螯合剂的质量分数与 Cd 的去除率呈线性正

相关［24］. 因此，皂素引起的 EDTMPA 在水土界面

的分配关系可提升重金属的去除率 .

图3　不同因素交互作用对PAA单独淋洗Cd去除率的影响

Fig. 3　Effect of interaction between different factors of PAA on Cd removal rate
（a）—淋洗剂质量分数和淋洗时间； （b）—淋洗剂质量分数和pH； （c）—淋洗剂质量分数和温度；

（d）—淋洗时间和pH； （e）—淋洗时间和温度； （f）—pH和温度 .
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此外，土壤有机质会与重金属结合，不利于

Cd 的去除［25］. 在淋洗前后土壤理化性质分析中，

加入皂素后土壤有机质含量较 EDTMPA 单独淋

洗明显降低，这是因为皂素作为表面活性剂，当

质量分数大于临界胶束时，产生的胶束具有增溶

作用，可使土壤中的有机质溶解于淋洗液中，从

而使有机结合态的重金属进入水相而被去除 . 溶

解态的有机质还可以吸附重金属离子，提升淋洗

效率 . 并且，皂素作为表面活性剂有一定分散作

用，令土壤变得稀疏松散，使截留在土壤颗粒间

的重金属进入水溶液，有利于与 EDTMPA 发生螯

合作用 .

2. 4　复合淋洗响应面优化研究

图 5 为不同影响因素交互作用对 EDTMPA+

皂素淋洗 Cd 去除的影响三维立体响应面和等高

线图 . 从响应面图可知沿复配比方向，去除率随

复配比增加先升后减，说明少量皂素对 EDTMPA

去除 Cd 有促进作用，过量会影响 EDTMPA 发挥

作用 . 因为皂素作为表面活性剂大于一定浓度时

会生成胶束，少量胶束可以降低界面张力并包裹

一定量 EDTMPA 与 Cd 形成的螯合体，使其易从

土壤表面进入溶液 . EDTMPA 所提供的酸性环境

也促进皂素与 Cd 发生作用，二者相互促进，去除

率明显提升 . 但皂素过量时，形成的大量胶束会

把 EDTMPA 分子包裹，影响配位螯合作用 . 响应

面坡度较为陡峭，说明二者之间的交互作用对去

除率的影响较为显著 . 沿复配比方向等高线更为

密集，说明复配比对去除率的影响比 pH 显著 . 此

外，复配比和温度及淋洗时间的交互作用对去除

率的影响也较大 . 在实际应用中，适当升温及延

长淋洗时间均可降低复配比，进而降低材料成

本 . 同时，沿淋洗时间方向比沿温度方向等高线

密集，说明淋洗时间和温度间存在显著交互作

用，且淋洗时间对去除率的影响比温度显著 . 淋

洗时间对去除率的影响随时间的延长逐渐减小，

沿着 pH 方向，曲面呈现拱形，说明强酸强碱环境

下可能会严重影响混合淋洗剂对 Cd 的去除率 .

用Design-expert软件所建立的Box-Behnken

模型优化出 EDTMPA+皂素淋洗最佳参数组合

为 ：复 配 比 为 1.3，pH=7，温 度 22 ℃ ，淋 洗 时 间

240 min，此时 Cd 的去除率为 65.16%. 在优化得到

的 参 数 条 件 下 进 行 淋 洗 实 验 ，能 够 测 得

EDTMPA+皂素对 Cd 的去除率为（63.85±0.5）%，

与预估值接近，说明优化方法及所建模型可靠 .

图4　螯合剂强化生物表面活性剂淋洗Cd去除
Fig. 4　Cd removal by chelating agent enhanced biosurfactant

（a）—EDTMPA-表面活性剂； （b）—CA-表面活性剂； （c）—PAA-表面活性剂； （d）—EDTMPA+表面活性剂 .
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3　结  论

1） 生物表面活性剂（鼠李糖脂、皂素）单独作

用对 Cd 污染土壤淋洗修复效果不佳，对 Cd 的最

高去除率分别为 16.69% 和 13.76%. 固液质量比、

pH、淋洗剂质量分数、淋洗时间和温度 5 个淋洗

参数对去除率有显著影响 . 鼠李糖脂淋洗平衡时

图5　不同因素交互作用对EDTMPA+皂素淋洗Cd去除的影响

Fig. 5　Effect of interaction of different factors on Cd removal by EDTMPA + saponin
（a）—复配比和pH； （b）—复配比和温度； （c）—复配比和淋洗时间；

（d）—pH和温度； （e）—pH和淋洗时间； （f）—温度和淋洗时间 .
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间 30 min，最佳质量分数 5%，液固质量比 30∶1，

适 宜 温 度 40 ℃ ，pH 7；皂 素 淋 洗 平 衡 时 间 为

60 min，最佳质量分数 4%，液固质量比 30∶1，温

度 40 ℃，pH 7. 相比生物表面活性剂，EDTMPA，

PAA，CA 三种螯合剂具有较高的 Cd 去除率，分别

为 49.45%，47.83%，48.03%；螯合淋洗与固液质

量比、pH、淋洗与淋洗剂质量分数淋洗时间和温

度等参数密切相关 .

2） EDTMPA 与 PAA 可显著增强生物表面活

性剂的淋洗效率 . 分步淋洗效率高于单一淋洗，

且淋洗顺序是影响去除率的重要因素 . 先加入表

面活性剂，后加入螯合剂，对 Cd 污染土壤的修复

效果较好，其中鼠李糖脂-EDTMPA 淋洗对 Cd 的

去除率最高，为 70.77%.

3） 将 EDTMPA、PAA 与生物表面活性剂混

合淋洗中，不同淋洗材料混合效果差异显著 . 鼠

李 糖 脂 与 EDTMPA 及 PAA 具 有 拮 抗 作 用 ，

EDTMPA 最为明显，对 Cd 的去除率比 EDTMPA

单独淋洗降低了 16.42%. PAA 与皂素混合淋洗也

具有一定拮抗作用，对 Cd 的去除率比 PAA 降低

了 17.62%. EDTMPA+皂素淋洗对重金属的去除

率提升显著，Cd 去除率达 63.18%，比皂素单独淋

洗提升 49.28%.

4） 响 应 面 模 型 优 化 结 果 表 明 ，对 于

EDTMPA+皂素淋洗，淋洗时间、复配比、温度有

较显著的影响，pH 的影响不显著，从弱到强影响

顺序为 pH<温度<复配比<淋洗时间，两两因素间

存在着交互作用 . 优化获得 EDTMPA+皂素淋洗

的最佳参数条件为：复配比1.3∶1，pH 7，温度22 ℃，

淋洗时间 240 min，此时 Cd 去除率达到 65.16%.

验证实验结果与优化结果近似 .
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