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摘 要- 用化学萃取法，包括连续萃取法和单一萃取法，研究土壤 ) 沉积物中的微量重金属的活动性和生物可利用性是

环境土壤化学领域内的热点问题之一。这里我们将对近年来该方法所取得的一些进展、存在的问题进行详细评述。
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研究表明，重金属在土壤 ) 沉积物中的总量不能

直接用于环境效应的评估 \ #、! ]。因此，对重金属在环境

样品中化学相的研究就成为一个热点问题\ /、$ ]。通过这样

的研究，不仅可以了解土壤 ) 沉积物中重金属的活动

性、生物可利用性以及通过食物链进入人体后可能

引起的健康问题，而且还可以研究土壤 ) 沉积物中不同

化学形态的重金属与生物可利用性之间的相关关系。

从目前的情况来看，由于环境样品的复杂性造

成萃取试剂和萃取方法的多样性，使得萃取实验结

果之间的可比性变得非常困难。另外，即使相同的萃

取方法，实验样品的改变也可能会导致实验结果的

不同。针对性质相似的样品选用适当的和有效的化

学萃取方法不仅是合理评估土壤 ) 沉积物受重金属

污染程度的必要手段，而且也是萃取实验结果具备

可比性的前提。对性质相差很大的样品，对其进行重

金属环境影响评价时，首先应该考虑的事情是选用

合适的萃取方法。

本文将对化学萃取法在近十几年来所取得的研

究成果和存在的问题进行回顾，以期推动这一研究

领域的发展。

# 连续萃取法

连续萃取法是用化学性质不同的萃取剂逐步提

取环境样品中不同相态的重金属元素的方法。此方

法的最大特点是用几种典型的萃取剂替代自然界中

数目繁多的化合物，模拟自然条件下重金属与周围

环境发生的各种反应，将非常复杂的问题得以简化。

由于对土壤中重金属化学相态划分的不同，连续

萃取法主要分为 , 步萃取法和 / 步萃取法。, 步萃取

法是在 VECC7EL（#(1(）方法的基础上发展起来的连续

萃取方法的总称。此法将样品中重金属元素按照活

性的大小分为 , 种不同的化学形态：水溶及可交换

态、碳酸盐结合态、有机结合态、ZE ’ ^: 氧化物结合

态和残留态。

#+ # 水溶及可交换态

用水作萃取剂从土壤中萃取出来的重金属元素

的存在形式同水 ’ 土壤天然体系中的结果应是完全

相同的 2 3SEK9O_AK9 ‘ FPOEL9 #([( %。由于水溶态的重

金属的浓度常在仪器检出限以下，通常的做法是将
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水溶相与可交换态合起来一起计算。

可交换态的重金属元素主要是通过扩散作用和

外层络合作用非专性地吸附在土壤 & 沉积物的表面上’()，

通过离子交换即可将它们从样品上迅速萃取出来。

常用的萃取试剂分为中性盐和缓冲试剂两种，中

性盐有：*+,-!、,.,-!、*+/012 3 !、0.012、4012、5.,-!
等 ，缓冲试剂如 67 8 # 07%19: 等。被萃取下来的重

金属离子有被样品吸附的可能，所以选择萃取剂时必

须考虑其解吸能力。就阳离子而言，实验发现 ,.! ; 可

有效地避免 ,< 和 => 再吸附，而 4 ; 则不能阻止这些

重金属元素重新回到土壤颗粒表面 ’ " )。对阴离子，,- ?

与某些重金属离子 （如 @A）有络和作用而有利于萃

取，这样，,.,-! 就成了一个比较理想的水溶及可交换

态的重金属萃取剂。

BC ! 碳酸盐结合态

此相态的重金属以沉淀或共沉淀的形式赋存在

碳酸盐中。对不含碳酸盐的土壤中是否存在碳酸盐结

合态的重金属是一个争议性很大的问题。一些研究者

对非石灰性土壤 （67 D#）进行碳酸盐结合态萃取分

析时，却萃取出相当数量的重金属。造成这种现象的原

因可能是由于水溶及可交换态萃取不完全的缘故。

常用的萃取试剂有：719:、719: ? 0.19: 和

0.!EFG9 等。含 EFG9 的试剂除萃取碳酸盐结合态的

重金属元素外，随体系 67 的不同还可萃取部分有机

态和铁锰氧化物结合态中的重金属 ’# )。而萃取剂 719:
则会破坏样品中的部分有机物 ’ # )。在 67 8 ( 的酸度

条件下，719: ? 0.19: 是最常用的萃取剂。它不会破

坏样品中的铁锰氧化物和硅酸盐矿物，对有机物的影

响也很有限。所以，这是目前最好的萃取碳酸盐结合

态重金属的试剂。

BC 2 铁 ? 锰氧化物结合态

重金属一般以较强的结合力吸附在土壤 & 沉积

物中的铁 ? 锰氧化物上。此种相态重金属的最大特点

是在还原条件下的稳定性较差。

HI ? *> 氧化物中的重金属的分离通常是根据

它们在 07!17 ? 7,- 中的不同溶解度来完成的。不

同 晶 性 的 铁 的 氧 化 物 中 的 重 金 属 的 分 离 则 常 用

/ 07% 3 !,!1%。用 $C ! JK-·L ? B 的 /07% 3 !,!1% 萃取出无

定形铁的氧化物中的重金属，然后再用 ,5F / MKNO<J
:OP.PI AO:.QAK>.PI NOPROK>OPI 3 萃取出晶形铁氧化物中的

重金属 ’ S )。蒋廷惠等人 （BTST）则认为 ,5F 会与重金

属形成硫化物沉淀，不利于萃取。她们建议先萃取

出 无定 形 铁 氧化 物 中的 重 金属 ， 然 后， 再 在 $C !

JK-·L ? B 的 / 07% 3 !,!1% 中加入抗坏血酸则可以萃

取出晶形铁氧化物中的重金属。

BC % 有机物结合态

这种相态中，重金属主要是以配合作用存在于

土壤 & 沉积物中。萃取剂的作用一方面是将样品中的有

机物氧化，另一方面则是将有机物从样品中萃取出来。

在用氧化剂，如 7!1!、0.,-1 等萃取还原性土

壤 & 沉积物中的有机物时，这些氧化剂不仅可氧化

样品中的有机物，而且还可氧化其中的硫化物，因此

这一部分又被称为有机物和硫化物结合态 / ,R.KU
BTS% 3。当萃取剂，如 0.,-1，为碱性时，氧化过程中

释放出的重金属离子容易形成氢氧化物沉淀。这些

新的沉淀相不仅会在土壤颗粒表面形成保护膜阻止

有机质的进一步氧化，而且会强烈地吸附释放出的

重金属元素 /蒋廷惠U BTST 3。这表明一些碱性的化

合物，如：0.17、4%@!1# 等，不适合作萃取剂。7!1!

是一种普遍使用的氧化萃取剂，但是它不能完全氧

化样品中的有机物。并且 7!1! 能大量溶解样品中锰

的氧化物，使它的氧化能力减弱 ’ T )。因此，进行化学

形态分析时，7!1! 的使用一定要放在铁 ? 锰氧化物

结合态的萃取之后进行。

BC ( 残留态

残留态的重金属是土壤 & 沉积物中重金属最重

要的组成部分，它们一般赋存在样品的原生、次生硅

酸盐和其它一些稳定矿物中。一般情况下，残留态

重金属的含量可以代表重金属元素在土壤或沉积物

中的背景值。 因为残留态的重金属元素稳定，所以

残留态中的微量重金属含量对土壤 & 沉积物中重金

属的迁移和生物可利用性贡献不大。

萃取残留态的试剂同土壤 & 沉积物中重金属总

量的萃取方法一样，一般为强酸或强碱。但是，碱熔

会造成一些易挥发组分的损失。常用的萃取剂有：

7012、 王水、7012 ; 7,-1%、7H ; 7012 ; 7,-1%、

7,-1% ; 7H 等，其中 7012 不能完全溶解残留态。但

由于 " JK-·L ? B 7012 溶解的土壤 & 沉积物中的微量

重金属的量是自然条件下所能释放的最大量，所以用

7012 萃取的结果来评估土壤 & 沉积物中微量重金属的

迁移性和生物可利用性/V6IW.:XKW.YU 4<:IQ.U BTST3。
针对连续萃取法实验周期长、萃取过程中元素

在未溶解各相间的重新吸附，以及萃取试剂的萃取选

择性不好的问题，人们做了进一步的研究工作。

利用微波热溶技术可将萃取周期大大缩短"B$、BB)。但

是利用微波热溶技术溶解土壤 & 沉积物时会引起样
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品表面的改变，某些含量较高的元素会发生强烈的重

吸附 $ %! &。因此，用微波热溶技术萃取土壤 ’ 沉积物时

需要注意：!此法不适合萃取主量元素；"萃取相对含

量较高的微量元素时应考虑加入更为有效的解吸剂。

重复萃取可以解决萃取下来的重金属在未溶解

固相上的重新吸附问题。 将影响萃取结果的一些重

要因素，如萃取液的酸度、萃取体系的 () 等都进行严

格的控制可有效地防止萃取过程中释放出来的重金

属的再吸附 *+,-./01 %2#2 3。+,456 等人 $ %7 &以及 8.,6,
和 9,:),$%; & 都认为有必要对重金属污染严重的土

壤 ’ 沉积物样品每一步萃取二次。但是，这样做同样

意味着将大大增加萃取的时间。

因为土壤 ’ 沉积物中重金属的化学相是由萃取

剂定义的，所以某种萃取剂的选择性总是相对的。这

表示在用连续萃取法对环境样品进行分析之前，应对

选用的萃取剂进行整体评估，而不是进行简单的模

仿。必须指出：!一种萃取剂选择性的好坏是同萃取

方法相联系的。如 <=>:，在以上介绍的五步连续萃

取法中不是合适的萃取剂，但在 ?@+ 连续萃取法中

则是标准的试剂。"萃取剂的用量要同土壤 ’ 沉积物

样品中的组成特点相联系。如 A/66B/. 等人 * %2#2 3 在

萃取富含 C/ 的沉积物时提高了萃取剂 D<!=< E <@F
的浓度。

此外，还有一种比较重要的连续萃取法。此方法

是由 0)/ @544-GB0H ?-./,- 5I +/I/./G:/ 在 2J 年代中

期建立起来的，它将土壤 ’ 沉积物中的重金属分为 7
种形态：<=>: 酸溶态、<!=! 可氧化态、D<!=< E <@F
可还原态。后来，一些研究人员也对此进行了改进$%K、%"&。但

是，此方法在国内还没被广泛采用。

! 单一萃取法

单一萃取法通常指的就是生物可利用萃取法。这

种方法评估的是土壤 ’ 沉积物中重金属能被生物 （包

括动物、植物和微生物）吸收利用的部分，或者能对生

物的活性产生影响的那一部分，国内通常将这部分重

金属称为有效态。

依据样品的组成、性质、萃取重金属元素种类以

及萃取目的的不同，所用的试剂也会不同。常用的萃

取剂可以分为酸、螯合剂、中性盐和缓冲剂 ; 类。

!L % 酸试剂

酸试剂常用来评估酸性土壤中植物对重金属元

素的吸收情况。常用的酸试剂有 <D=7、<@F、<=>:
等。

当 MBGN) 和 D,.O,F *%2#; 3用 <D=7 和 <@F 作为单

一萃取剂对淤泥污染的土壤进行分析时，他们发现土

壤中元素 @P 和 QR 的含量与此土壤上生长的饲料油

菜中 @P 和 QR 的含量之间存在明显的正相关关系；

<,S 等人（%2#J）也发现，用 <=>: 萃取污染土壤中 @P
和 DB 的量与植物 （MOB66 @),.P）中这两种元素的量相

吻合。

另外，酸试剂有时也可以用来萃取碱性土壤中生

物可利用性部分的重金属。如 MBGN) 等人 $ %T &用 <@F 萃

取被沉积物污染的碱性表层土壤中 @P 和 UG，发现意

大利黑麦草中这两种元素的含量与土壤中测得的结

果相对应。

值得注意的是，由于 V< 过低，酸试剂萃取的重金

属形态并不代表着植物能吸收的重金属形态。也就是

说，酸试剂萃取的重金属量和植物体内的重金属含量

之间只是统计上的关系。

!L ! 螯合剂

螯合剂能同大多数的金属离子形成稳定的水溶

性螯合物，所以它常用作萃取剂来萃取土壤 ’ 沉积物

中可被植物直接吸收和利用部分的重金属元素。常用

的螯合剂有 (WA> 和 WAQ> 两种。

与酸试剂不同的是，螯合剂一般用于碱性土壤中

重金属的生物可利用性的分析。有些情况下，螯合剂

也可用于酸性土壤，如 X,G P/ Y,00 等人 $ %# & 用 >? E
WAQ>（D<;<@=7 E WAQ>）对施农家肥引起污染的酸

性土壤所做的研究工作。需要指出的是用螯合剂萃取

重金属含量较高的酸性、还原性或污染严重的土壤 ’
沉积物样品时，应加大螯合剂的用量。

!L 7 中性的盐试剂和缓冲试剂

与其他试剂相比，中性盐对重金属的萃取结果能

较好地反映重金属在土壤 ’ 沉积物中的生物可利用

性。常用的中性盐试剂有 @,@F!、@,*D=7 3 !、D,D=7、

D<;=>: 和 D<;D=7 ；常用的缓冲试剂有：% 45F·Z E %

D<;=>: [ <=>:，V< \ ;L # 或 V< \ KL J、JL % 45F·Z E %

D<;=>: [ <=>:1 V< \ KL J、<!@!=; [ *D<; 3 !@!=;。

]-V0, 和 >0/G$%2 & 用强酸、螯合剂和中性盐 7 类试

剂来评估污染土壤中重金属的生物可利用性，并与植

物莴苣和黑麦草的重金属含量作了比较，发现 D,D=7

是最好的试剂，并且成功地建立了一个简单的数学模

型。中性盐的缺点是萃取出来的重金属浓度低，易造

成测定时的困难。

由于考虑了土壤体系的酸度，缓冲试剂的萃取结

果提高了测定的可靠性。翟海等人 $ !J & 通过对土壤中

!JJ% 年 # 月尚爱安等^ 土壤’ 沉积物中微量重金属的化学萃取方法研究进展
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稀土元素的生物可利用部分的研究，发现 &’ ( )* $
+’%+,- 是评价土壤中稀土元素的生物可利用性的最

佳试剂。

同连续萃取法一样，单一萃取法同样存在着试剂

的萃取效率问题。./01203456（7#8#）利用 79!:; 来研究

沉积物的化学淋滤过程时发现，即使在淋滤 &’ ( !—

% 情况下，稀土元素仍有很大部分被重新吸附在沉积

物的表面上。如 &’ ( 7* # ’,<=，其萃取效率只有

!#> 。因为对生物可利用性萃取的萃取效率问题研究

的较少，如何才能很好的解决这个问题，还需要进一

步研究。

尽管许多研究结果表明，从土壤中萃取的重金属

的量与植物中重金属的含量之间有很好的可比性，但

是必须注意到，这种可比性不仅和萃取剂有关，与土

壤 的 性质 有 关 ， 更与 植 物 的 种类 有 关 。 按 照 ?0@
3A1B3C2/ 和 ?03A1B3D2AEA（7#8#）对 7#% 种植物吸收 <;
的 研 究 结 果 ， 植 物 可 以 分 为 % 类 ： 定 量 植 物

F G0GHAII4BI J、半定量植物 F &IA=54=A11E G0GHAII4BI J、近背

景 植 物 F =10DB K 50 K HA=2LI0;GC J、 背 景 植 物

F HA=2LI0;GC J。而超积累植物（/E&BIA==;M;1A50I）对土

壤中重金属元素的吸收能力是普通植物的 7$$ 倍以

上。

土壤作为金属赋存的母体，它的性质和一些参数

如：土壤 &’，含沙量，粘土含量，有机质含量，碳酸盐

含量等都会对重金属的化学形态产生影响。因此在对

生物可利用部分的重金属进行萃取时，必须注意以下

几个方面：!选用合适的萃取试剂；"选用适当的植

物种类；#建立合适的回归方程，方程中应包含土壤

的一些参数，如有机物含量、粘土百分数等。

为了实现对重金属污染土壤 N 沉积物的修复，必

须对其中所含重金属元素的化学形态、活性、生物可

利用性有比较深入地了解。尽管存在很多有待解决的

问题，诸如萃取时间、再吸附以及萃取剂的选择性等，

但化学萃取法仍不失为一种认识重金属环境行为的

有效方法。为了解决存在的这些问题，我们认为有必

要对土壤 N 沉积物样品中重金属的性质进行深入地

研究。
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