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摘 要：概述 了元素形态的研究方法．介绍 了 SEE技 术及其在沉积物、土壤元素形态研究中的应用。并就该技术在 

元素形态研 究中的作用、实现标准化的可能性及难度 、未来发展趋势等问题进行 了探讨，得 出了以下三点认识 ：(1) 

SEE技术是 目前沉积物 、土壤元素形态研究的必要手段，但其在未来元素形态研究中的作用，在很大程度上取决于 

技术本身的标准化和新发展以及其它形态分析方法的发展；(2)根据研究目的，系统研究不同样品的采集和预处理 

方法、试剂种类和浓度 以及操作务件等元素形 态影响 因素，对现有流程进行改进或提 出新 的更合理的流程，作为 

SEE技术的标准流程 ，是必要 且可能的，但其任务也是艰 巨的；(3)SEE技术可能向两个趋势发展。分别形成微波加 

热一连续流一逐级提取(MCSE)技术以及微波加热一超声波震荡一动力学一平行提取(MUKPE)技术。 
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． 元素活动性、迁移路径、生物有效性及毒性等主 

要取决于其形态，而不是总量 }。故形态分析 是 

上述研究及污染防治等的关键。自 Chester等l3’和 

Tessier等 j的开创性研究以来 ，元素形态一直是地 

球和环境科学研究的一大热点。在研究过程中，建 

立了矿物相分析、数理统计 、物理分级和化学物相分 

析等形态分析方法(表 1)。但 由于自然体系的复杂 

性，目前对元素形态进行精确研究是很困难，甚至是 

不可能的 。在诸多方法中，化学物相分析中的 

逐级提取(Sequential extraction，简称 SEE)技术具 

操作简便、适用性强、蕴涵信息丰富等优点[ ，因 

而得到了广泛应用。本文重点介绍 SEE技术及其 

应用 ，并探讨其标准化和发展趋势等问题，为元素分 

配、迁移、转化研究及污染防治等提供借鉴。 

1 SEE技术概述 

逐级提取的基本思想 ，是用不同溶蚀或交换强 

度的化学试剂按从弱到强的顺序依次去溶蚀或交换 
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样品中某一形态的元素，并从每个步骤中分别分离 

出一个“操作上”定义的地球化学相，再分别测定每 

个相的元素含量。 

SEE技术经历了尝试的酝酿期、Tessier流程提 

出的形成期 、大量其它流程提出的发展期、通用标准 

流程及其参照物提出的成熟期以及通用标准流程改 

进和欧洲微量元素形态主题 网⋯ “形态 21”工程 

建设的完善期，发展成为元素形态研究 的重要手段 

之一，并广泛应用于土壤、沉积物、固体废物、大气颗 

粒物中元素分配、迁移、转化研究及生物有效性和毒 

性评价等领域(表 2)。 

目前，尽管改进的 BCR流程已被采纳为欧洲逐 

级提取的标准流程 ，但其它流程如原始 BCR流程 、 

Tessier流程以及 GSC流程等在环境地球化学和勘 

探地球化学等领域中仍有广泛应用。上述常用流程 

的特点概括于表 3。由表 3可以看出，四个流程的 

共同特点 是都 将元 素 形态 分 为酸 可溶 态 (其 中 

Tessier流程将其进一步划分成可交换态和碳酸盐 

结合态)、可还原态(其中 GSC流程将其进一步划分 

成无定型铁锰氧化物／氢氧化物态和晶质铁锰氧化 

物态)、可氧化态和残留态。各流程的区别主要在于 

试剂和操作条件的选取。 
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2000每 

以后 

以Chester和 Hughes(1967) 为代表的一些海洋化学家尝试用一种或几种化学试剂溶蚀海洋沉积物，将 
酝酿期 其分

成可溶态和残留态两部分。进而达到研究微量元素存在形态的 目的。 其分成可溶态和残留态两部分。进而达到研究微量元素存在形态的 目的。 

， ⋯  

在前人研究的基础上，Tessier et a1．(1979)[ 用不同溶蚀能力的化学试剂。对海洋沉积物进行连续溶蚀 

和分离操作 ，将其分成若干个“操作上”定义的地球化学相 ，建立了 Tessier流程。 

． ．． 

不同学者在对 Tess[er流程[ 。改进的基础上，先后提出了 2O多种逐级提取流程。其中，影响较大 的逐级 
发展期 一 

提取流程有 Salomon~流程(1984)、Forsmer流程(1985)、Rauret et a1．流程(1989)L 等。 

为获得通用的标准流程及其参照物 ，由 BCR~：等主办的以“沉积物和土壤中的逐级提取”(1992)、“环境风 

险性评价中淋滤／提取测试的协和化”(1994)和“敏感生态系统保护中的环境分析化学”(1998)等为主题的欧 

洲系列研讨会先后召开，并分别出版了研究专刊。Ure et a1．(1993)f J在 Forstner(1985)等流程的基础上，提 

成熟期 r Ure流程。后经 Quevauviller et a1．(1997，1998)[2~5修改 ，成 为 BCR标准流程，并产生 相应的参照物 

(CRM 601)。Rauret et a1．(1999) 等对该流程作了改进，形成了改进的 BCR流程，成为欧洲新标准 ，并产 

生 _r相应的参照物(CRM 701)。同时，Hall et a1．(1996，1999)L” 在 Chao(1984)和 Kersten et a1．(1989)研 

究的基础上，提 出了 GSC②标准流程。 

在《Trendsin Analyti~al Chemistry》(2000年)上总结了9O年代元素形态分析结果，系统探讨了元素形态 

弃盖 期 
分析在分析化学 中的作用 、分析方法可靠性 。 等 一些关键问题 ·并倡导了欧洲微量元素形态主题网一—— 

“形态 21，，T程。之后，一些研究者还探讨了土壤样品采集和预处理方法的标准化 ：和参照物制备[22]等问 

题 。 

洼 ： DBCR为共同体参考物机构(European Community Bureau of Reference)的简称 ，是现在欧盟标准测量和测试机构(Standards， 

Measuremeuts and Festing Programme，缩写为 sM8．T)的前身；②GSC为加拿大地质凋查局(The Geological Survey of Canada)的简称。 

O  
7  t  f  f  

f f Fr F 啤 6 O 8 9 
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酸 

提 

取 

态 

可 

还 

原 

态 

可交换态 

碳酸盐 

结合态 

无定型铁 

锰(氢)氧 

化物态 

晶质铁锰 

氧化物态 

可氧化态 

残留态 

参照标准 

雄 份 

来 源 

称 】g样 品．加 8ml l 

mol I，MgCI 2(pH 7)，室 称 l g样 品，加 40 m1 称 1 g样 品．加 4O mI 称 I g样品，加 2O ml 1 mol／I 

温．搅拌 l h 0．11 mol／1 H()Ac，室温 0．Il mol，／I H()Ac，22± Na()Ac(H()Ac调至 pH5)，震荡 

残渣 r}】加 8 m1 1 mol／'l 下震荡 16 h．1 500 g下 5℃下震荡 】6 h．3 000 g 6 h；2 800 r／rain下离心 10 min； 

Na()Ac(H()Ac调至 pH 离心 20 min 下离心 2O min 用 I mol／I Na()Ae再淋滤一次 

5)，室 温 ．5 h 

。l／l』NH!()H 。Hcl和 
(抖j HN() 酶 化 军 。H一 

(从 含 25 l 2 。l l 残 渣 叶1加 1 
m  

s％tt()Ac粉  e℃ ⋯ c⋯ ． H  

30 ml ． ol／L

NH z()H ~ HCI 

下适当搅拌 6 h 
1 50

室

0 2 0 mi n 
-22 下 6 混 槲 9一o℃ 3 h 

g下离心 昆苗敞，刀(冶L L) ，呙 L、l 
h，3 OOO g下离心 20 In 

min；25％H()Ac漂洗，离心；重 

m。1／I FIN()3和 5 mI (pH2~ 3)．保 持 室温 1 残渣 中加 1O ml H 2()2 残渣中加
O．75 g KCI()3和 5 mI 

3()％ H 2( (pH2),85℃ h；再 加 10m1．加 热 至 (pH2～ 3)，保持 室温 1 
12 mol／L HCI．加 1O ml 12 

．F．适 当搅 拌 2 h；加 3 85℃ 1 h；再 加 lO h 加热至 85±2℃1 h 再 
m。l／l Hcl和 l 5 ml H 2()，离心 

mI 3O％H z()z．85℃下适 ml，H 2()2，加 热 至 85℃ 加 1O l』H 2()2，加 热 至 
10 min；加 1O ml 4 m。l／l 

残 渣 巾 加 2 mL 浓 

HCIO4和 10 ml HF，烘 

十；加 1 ml HCR)4和 1O 

mI HF．烘至近 干；加 1 

mI HCIO4．残渣溶于 12 

mol／1 HCl，7O℃ ，1 h 

无 

残渣中加 3 ml 蒸馏 水、 

残渣转 移 到 Teflon盘． 7．5 ml 6 mol／1 HCI和 

加 HF／HNO3／HCR)4混 2． 5 ml 1 4 mol／1 

合液，放在加热平 台上消 HN()3；20℃ 下 静 置 1 

化① 整夜，逆流下煮沸 2 h，冷 

却并过滤② 

沉积物 CRM 601 沉积物 CRM 701 

多 用 于 环 境 地 球 化 学 领 域 

残 渣 中 加 2 ml 16 mol／1 

HNO3，加热台上加热至200℃， 

加 2 ml 12 mol／I HCI，水 浴 

(9O℃)加热 20 min．分别加 5、3 

和 2 ml 浓 HF、HCIO{ 和 

HNO3，水浴(9o~C)加热 1 h；蒸 

发(70~C)整夜 ，加 1 ml 12 mol／ 

IJ HCl和 3 m1． 16 tool／I』 

HN() 

无 

多见于勘探地球化学领域 

Quevauviller et a1．(1 997． 
Tessier et a1． (1979)[ Rauret et a1

．
(1 999)L16] Hall et a1

．
(1 996．1999)Ll ] 

1 998 L ·5 

往：①和②不是原始 BCR和改进的 BCR流程的一部分，但在数据解释时十分重要[23Z。 

2 SEE技术的应用 

2．1 在水系沉积物元素形态研究中的应用 

近年来，SEE技术在河流 F。 、海洋[26．27 

泊』 等沉积物元素形态研究中得到广泛应用。 

Rauret等 应用 Tessier、多重提取和最佳 、，／ 

m等流程，对 比研究 了河流沉积物中 Cu、Pb、Cr和 

Ni的分配。其结果 表明，Cu在沉积物中主要 以 

、湖 有机质和硫化物存在 (占 41 ～95 )，而 Cr、Ni、 

Pb则以铁锰(氢)氧化物和残留态存在(分别占66％ 
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～ 92 、75 ～ 93 和 6O ～ 84 )。 I opez— 

Sanchez等． 运用 Rauret流程(1989)和原始 BCR 

流程的研究表明，河流沉积物中 Cu主要 以硫化物 

和有机质态存在(占 36 ～74 )，Cr、Ni主要以铁 

锰(氢)氧化物态存在(分别占 73 ～88 和 75 ～ 

8O )，Cd、Pb、Zn则在各相 中都有一定程度 的富 

集。这与 Rauret et a1．1_1。。的研 究结果基本一致。 

最近，Gismera et a1． 副运用原始 BCR流程对河流 

沉积物研究的结果则表明，Cu和 Zn主要存在于残 

留相中(分别占 4O ～6O 和 3O ～8O )，Cd主 

要以可交换态、碳酸盐态和铁锰(氢)氧化物态存在 

(合占 6O ～9O )，Pb在铁锰(氢)氧化物态、硫化 

物和有机质态、残留态中都有一定程度的富集。 

Marin等[2 运用原始 BCR流程研究了海洋沉 

积物中元素的分配，表明 Sc、Cr、Co、Sn、Cs等元素 

主要存在于残留态中(占 54 ～99 )，Ni和 Pb主 

要存在于铁锰(氢)氧化物态和残留态中(分别合占 

7O 和 9O 9／5)，Cd主要以可交换和碳酸盐结合态存 

在(占 77 )，Th和 U以硫化物、有机态及残留态为 

主(分别合占 98 和 8O )，Cu和 Zn在各相中都有 

富集 。Usero等 应用 Tessier、Kerstern和原始 

BCR流程的对比研究表明，海洋沉积物中 Cu主要 

以硫化物和有机态存在(约 占 5O )，Cr、Fe、Mn主 

要以残留态形式存在(占 5O ～9O )，Pb和 Zn在 

各相中都有富集。 

Pardo等[ 。 和 Tokalioglu等[7 运用 Tessier等 

流程对湖泊沉积物的研究表明，Co、Pb、Ni、Cu、Zn 

主要存在 于硫化物、有 机质 以及残 留态 中 (合 占 

9O 左右)，Cr和 Fe以残 留态 为主 (均 占 50 以 

上)，P以碳酸盐态和铁锰氧化物态为主(合 占 5O 

～ 88 )，Mn在各相中都有富集。 

2．2 在土壤元素形态研究中的应用 

过去，土壤元素生物有效性等研究多采用单一 

提取(SIE)技术[12,13~。近年来 ，逐级提取(SEE)技 

术已逐渐成为土壤元素形态分析的重要手段，广泛 

应用于土壤元素分配 、迁移、转化、生物有效性及毒 

性等研究[。 ]。 

Orsin等【29]运用 Tessier流程研究了法国东部 

低 Cu石灰土中 Cu的分配。其结果表明，Cu主要 

存在于残留态 中(占 88 ～9O )。Campos等 胡 

利用微波逐级提取(MSEE)流程的研究表明，西班 

牙石灰土中 Cu主要存在于残留态 (平均 占 77 )， 

Pb和 Zn以残留态为主(分别占5O 和 63 )，在其 

它相中也有一定程度的富集。这与 Orsin et a1．129_ 

的结论基本一致。 

Stalikas等 对湖灌 区农业土壤的研究表明， 

Al、Ba、Fe、Ni、V 主要 以残 留态 为主 (占 88 ～ 

100 )，Co、Cr、Mn、Zn以残留态和铁锰(氢)氧化物 

态为主(合占 88 ～96 )，Cu以有机态及残 留态 

为主(合占 89 ～94 )，Pb存在于碳酸盐态、有机 

态及残留态中(合 占近 100 )，Cd存在于铁锰(氢) 

氧化物态、有机态及残 留态中(合 占近 100 )，As 

存在于碳酸盐态及残留态中(合 占近 100 )。他们 

还通过数据标准化处理 ，提出相对富集值(REV)概 

念 ，对各相富集元素能力进行定量评价 ，并认为有机 

质对土壤 中金属 的保持 起重 要作用。然 而，Em— 

manuel等[3̈最近利用 Pb同位素、SEE技术及类似 

于 Stalikas等 。。的数据标准化方法对捷克和地 中 

海地区土壤剖面中 Pb分配的一项研究表 明，土壤 

中不同相对 Pb的结合能力从大到小的顺序为：铁 

氧化物>碳酸盐>有机质>硅酸盐。 

2．3 在其它领域中的应用 

近年来 ，随着世界资源和环境问题的Et益突出， 

SEE技术除在传统的沉积物和土壤研究领域 中继 

续得到广泛应用外，在岩(矿)石口 、水系悬浮物口。。 

和大气颗粒物[3 研究、固体废弃物处置口 、食品及 

药品质量监测[3 等领域也 日益受 到重视。欧洲微 

量元素形态主题网——“形态 21”工程 的倡导就是 

上述应用趋势的产物。 

3 讨论 

3．1 SEE技术标准化过程中存在的争论 

SEE技术标准化的必要性是显而易见的 ，但 

在标准化过程 中，不 同学者之间产生 了很大分歧。 

这集中体现在以下两方面： 

一 方面是 SEE技术在元素形态等研究中所起 

的作用。以 Kheboian等【3 为代表的一些研究者认 

为，由于SEE技术假设体系中存在独立相，可用试 

剂将其溶蚀／或交换 ，定量释放出其中的元素，而在 

实际体系中不存在独立相，故逐级提取产生的元素 

形态信息可能反映了人为操作的影响。他们还根据 

模拟实验 认为，SEE技术 中存在严重的试剂 

非选择性 、元素再分配等问题，故其在元素形态研究 

中的作用是有限的。而以 Tessier等 。。为代表的一 
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些学者认为，尽管实际体系巾存在试剂非选择性、元 

素重吸附和再分配等问题，但可能没有模拟体 系那 

么明显 ，况 且通过适 改进还可减少这些影响，故 

SEE技术仍能提供有效信息，仍是 同前元素形态研 

究的必要手段。Salomons et a1． 甚至认为．随着 

标准化等问题的解决。SEE技术将在未来元素形态 

等研究及应用中起着越来越重要的作用。 

另一方面是实现 SEE技术标准化的可能性及 

难 度。以 Ure等 、Quevauviller等 。’ 、Marin 

等 和 Rauret等 等为代表的一些学者在对 比研 

究 Tessier流程(1979)和 Forstner流程(1 985)等现 

有流程的基础上 。提出了原始 BCR流程及改进的 

BCR流程，建议 BCR及 IS()组织采用陔流程作为 

欧洲乃至国际通用的 SEE技术标准，并提供了相应 

的参照物(如 BCR 6O1和 BCR 7O1等)。在他们看 

来，只要对其中的某些操作条件等进行适当修改，就 

可以将 BCR流 程作为通 用的 SEE技术标 准，故 

SEE技术标准化是完全可能的，而 且只要通过不同 

实验室对 比研究 等就可解决 。但 Whalley等 、 

Raksasataya等 、Gomez Ariza等 。、Gilmore 

等 。̈ 和 Mossop等 等根据合成实验、不同流程对 

比、扫描电镜观察等研究 ，认为 BCR流程与其它流 

程类似 ，也存在较严重的元素再分配和非选择性等 

问题，改进的 BCR流程相对于原有流程在精度等方 

面并没有明显提高。Mester等 认为，形态等信息 

量随提取步骤的增加而增加，信息的可靠性则相反 ， 

故提取流程 的级数 随 目的不同而异。Sutherland 

等 和 Sahuquillo et a1． 认为，提取流程的选择 

还应考虑样品类型和元素含量等差异。 

就第一方面的问题而言 ，本文认为在缺乏其它 

更精确、更直接 、更快速的研究方法的条件下，SEE 

技术能快速、有效地提供较多的元素形态间接信息， 

是目前元素形态研究的必要手段。但在应用 SEE 

技术时，也要充分认识到其方法本 身存 在 的试 剂 

非选择 性 和 元 素 重 吸 附 等 问题 。SEE技 术 在 

未来元 素形态研 究 中的作 用 ，将 取 决 于技 术 本 

身 的标 准 化 和新 发 展 以及 其 它 形 态 分 析 方 法 

的发展 。 

就第二方面的问题而言 ，本文认为检验某个或 

几个提取流程是否可作为 SEE技术标准的指标主 

要有宏观和微观两方面。宏观指标主要有对不同离 

子(尤其是阴离子)和不同材料形态分析的适用性、 

所得结果的可重复性以及 与其它提取流程所得结果 

的可对比性等；而微观指标主要有样品采集与预处 

理方法的合理性 、流程本身和操作条件的合理性、试 

剂溶蚀的彻底性 与选择性、各步骤中冗素重吸附与 

再分配程度等。尽管 日前还没有完全符合上述指标 

的流程(包括 日前较公认的原始 BCR流程和改进的 

BCR流程)，但根据研究 目的，系统研究不同样品的 

采集和预处理方法、试剂种类和浓度以及操作条件 

等元素形态影响因素，根据上述指标 。对现有流程进 

行改进或提f“新的更合理的流程 ，作为 SEE技术的 

标准流程。是必要且可能的。但上述 SEE技术标准 

化的任务是艰巨的，需要国际不同研究机构长期共 

同合作才能完成。 

3．2 SEE技术发展的两种新趋势 

南于传统的 SEE技术具有流程长、耗时多、元 

素再分配严重等不足，因此 ，在一定程度上制约了其 

更广泛的应用。近年来，一些研究者充分利用微波 

加热 、超声波震荡、连续流以及单一提取(SIE)等技 

术的优势，对传统的 SEE技术进行 了改进。Perez— 

Cid等 ”]、Campos等 和 Albores等 ” 等对微波 

加热 、超声波震荡等方法与传统方法进行了对比研 

究，表明新旧方法所得结果基本一致(P一0．95)，但 

新方法的引进将大大缩短所需时间(从原来的 51 h 

缩短到 22 min)。Chomchoei等 。 等对比研究了连 

续流逐级提取(CFSE)与传统批式逐级提取(SEE)， 

表明连续流提取在速度 、易操作性、提取率、精度等 

方面都显著优于传统提取流程。Bermond等 。 和 

Gismera等 。 对比研究了动力学提取和传统逐级提 

取，表明动力学提取 比传统提取具有更 高的精度。 

因此，SEE技术将有可能 向两个趋势发展，分别形 

成微波加热一连续流一逐级提取(MCSE)技术以及微 

波加热一超声波震荡一动力学一平行提取(MUKPE)技 

术 

4 总结 

根据上述分析 ，本文得出了以下几点认识： 

(1)在目前缺乏其它更精确、更直接、更简便的 

研究方法的条件下，SEE技术能快速、有效地提供 

较多的元素形态问接信息，是 目前沉积物、土壤元素 

形态研究的必要手段。但该技术在未来元素形态研 

究中的作用 ，在很大程度上取决 于技术本身的标准 

化和新发展以及其它形态分析方法的发展。 
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(2)根据研究 目的．系统研究不同样品的采集和 

预处理方法、试剂种类和浓度以及操作条件等元素 

形态影响因素，对现有流程进行改进或提}H新的更 

合理的流程，作 为 SEE技术的标准流程，是必要且 

可能的，但其任务也是艰巨的，需要国际不同组织长 
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期共同合作才能完成。 

(3)SEE技术可能向两个趋势发展 ，分别形成 

微波加热一连续流一逐级提取 (MCSE)和微波加热一超 

声波震荡一动力学一平行提取(MUKPE)技术。 
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SEQUENTIAI E) ACT10IN(SEE)TECH 0GY A 『】D ITS APPLIC 姗 0 S 

To SEDIM ENT AND SoIL ELEM ENT SPECIATIoN STUDIES 

SONG Zhao—liang ～，I IU Cong—qiang ，Peng Bo ，YANG Cheng ’ 

(1．State Key I aboratory of Environmental Geochemistry．Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 

550002。China；2．Graduate School。Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China；3．Faculty of Natural Resource and 

Environmental Sciences，Hunan Normal University，Changsha 4 1 008 1，China) 

Abstract 

This article summarizes the current common research methods of element speciation，and introduces the development of se— 

quential extraction(SEE)technology and its applications to sediment and soil element speciation studies．Focus of this review is 

placed on some important issues，such as the role of SEE technology in element speciation studies，probabilities and potential 

difficulties in standardization of the SEE technology and its future developing trends． Three conclusive points have been ob— 

tained：firstly．SEE technology is an essential too[in the current sediment and soil element speciation studies，but its future 

role in element speciation studies will depend not only on its own standardization and new development，but also on the develop— 

ment of other technologies；secondly，it will be necessary and possible but a little difficult to develop an improved procedure(s) 

as the standard of SEE technology by systematically studying the controlling factors of element speciation analysis，such as 

sampling and pretreatment methods of different sample types，concentrations of reagents，and operational conditions，according 

to different objectives of study；finally，it seems that SEE technology will develop in two new directions，that is，microwave 

heating—continuous flow—sequential extraction (MCSE)technology and microwave heating—ultrasonic vibrating—kinetic—parallel 

extraction (M UKPE)technology． 

Key words：element speciation；sequent(al extraction；standardization；sediment；soil 
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