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摘　要:土壤中重金属的赋存形态决定其在土壤中的迁移性 、生物可利用性以及毒性。土壤中重金属形态的化学分析

法是依据不同浸取能力的提取剂分别提取出与土壤颗粒有着不同结合力的化学形态并测定其浓度而建立起来的。文章

对土壤重金属形态分析中选用的提取试剂以及分析流程进行了综述 , 比较了各种试剂和方法的优缺点。同时对形态分

析的土壤样品的前处理方式进行了简要概述。
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Abstract:The mobility , the bioavailability and the toxicity of heavy metals in the soil depend on their specific chemical forms and on

their binding state.The fractionation of definition is based on the application of various selective chemical extractions to solubilise

different fractions.The reagents used in the various schemes and the methods of separation of different species from soil matrix are

discussed , with their advantages and disadvantages.The pretreatment method of soil required for carrying out speciation studies have also

been mentioned.
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　　土壤作为生物可利用重金属的一个重要蓄积

库 ,其所含的重金属可以通过食物链被植物 、动物

数十倍的富集
[ 1]
,因此成为国际环境界不衰的研

究主题。在二十世纪的七八十年代一些基于操作

性定义的重金属形态提取技术所提供的分析结果

与土壤中重金属的生物可利用性 、毒性和迁移性

等之间存在着良好的相关性 ,这极大地推动了土

壤中元素的生物地球化学循环的研究
[ 2、3]
。本文

主要对土壤中重金属元素形态化学分析中的提取

剂 、提取方法进行综述 ,对提取方法存在的缺点进

行了探讨 ,并就土壤样品前处理方法对元素形态

分布的影响作了简单的叙述。

1　金属元素形态提取方法

土壤中重金属形态的提取或分离主要依赖于

化学试剂对不同结合态的金属元素溶解能力 ,这

些化学试剂也就称之为提取剂 。在选择提取剂

时 ,研究者都试图模拟自然环境中的或一些人为

因素引起改变的环境条件
[ 4]
。常用的提取剂有中

性的电解质 ,如MgCl2 、CaCl2;弱酸的缓冲溶液 ,如

醋酸或草酸;螯合试剂 ,如 EDTA 、DTPA;还原性试

剂;如 NH2OH·HCl;氧化性试剂 ,H2O2;以及强酸 ,

如HCl 、HNO3 、HClO4 、HF。电解质 、弱酸以及螯合

试剂主要以离子交换的方式将金属元素释放出

来 ,而强酸和氧化剂则以破坏土壤基质的方式释

放出金属元素
[ 5]
。自二十世纪的七八十年代以

来 ,许多学者针对沉积物和土壤中重金属形态的

提取和分离 ,建立了大量的方法。根据其操作的

过程 ,可将其分为单一形态的单独提取法和多种

形态的连续提取法 。在连续提取法中以 Tessier

和BCR法最为权威 , 下面将详细介绍这三种方

法。
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1.1　单独提取法

对单一形态的单独提取法适用于当痕量金属

大大超过地球背景值时的污染调查 。其特点是利

用某一提取剂直接溶解某一特定形态 ,如水溶态

或可迁移态 、生物可利用态等 。该法操作简便 ,提

取时间短 ,便于直观地了解土壤的受污染程度 ,并

判断其对农作物的潜在危害性 。表 1中列举了一

些常用的单独提取方案以及操作条件
[ 6]
。

表 1　一些常用的单独提取方案以及操作条件

形　态 提取剂 土壤 溶液(V V) 提取时间(h) 参考文献

迁移态

H2O 1∶10 24 7 , 8

1 mol L NH4NO3 1∶2.5 2 8, 9 , 10

0.1 mol L CaCl2 1∶10 2 9 , 11

植物可

利用态

0.05 mol L EDTA , pH 7.0 1∶10 1 3, 9 , 12

0.43 mol L HOAc 1∶40 16 9 , 12

0.005 mol L DTPA , 0.01 mol L CaCl2 , 0.01mol L TEA , pH7.3 1∶2 2 9 , 13

0.05 mol L DTPA , 0.01 mol L CaCl2 , 0.1mol L TEA , pH7.3 1∶10 2 7

1.0mol L EDTA 1.0mol L NH4OAc , pH 7.0 1∶10 2 14

　　以 H2O作提取剂可测定土壤溶液中的迁移

态金属元素 ,但是该提取剂有两个缺点:一是由于

H2O本身不具备 pH 缓冲能力 ,因此提取过程中

的pH 无法得到控制;第二 ,被溶解的金属离子会

产生较严重的再吸附现象
[ 4]
。

电解质溶液可以较好地释放出以静电吸引方

式被吸附的金属阳离子。NH4NO3 是一种强酸弱

碱盐 ,因此会降低提取液的 pH 值 。CaCl2 则不会

改变土壤 pH 值 ,并且二价的阳离子在悬浮液中

有较好的凝聚作用 ,Ca 本身还是土壤中的主要金

属元素 ,是比较理想的提取剂
[ 4]
。

EDTA试剂的络合能力强 , 可以释放那些非

硅酸盐结合态的金属 ,并与植物中的金属元素的

含量有较好的相关性 ,常用来表示植物可利用

态
[ 15]
。

HOAc可提取态虽然与植物中金属元素的含

量也有较好的相关性 ,但是该方法不适合用于含

碳酸盐高的土壤 ,并且其分析结果的重现性不如

EDTA好
[ 2]
。

DTPA提取法与植物吸收的金属元素也有很

好相关性 ,用来表示植物可利用态 ,其络合能力较

EDTA弱 ,提取的选择性较 EDTA 高 ,但可能会导

致提取不完全。

1.2　Tessier 五步连续提取法

连续提取方法通过模拟不同的环境条件 ,比

如酸性或碱性环境 、氧化性或还原性环境 、以及螯

合剂存在的环境等 ,系统性地研究土壤中的金属

元素的迁移性或可释放性 ,能提供更全面的元素

信息 。该法有以下优点:(1)提取的过程相似于自

然界状况下土壤遭受的天然的和人为的原因引起

的电解质溶液的淋滤过程;(2)连续提取法得到的

各种形态之和应该等于元素的总量 ,因此分析结

果可以很好的自检;(3)通过连续提取的方法可以

得到在不同的环境条件下土壤中重金属的迁移

性 ,用以分别地判断其危害性 、潜在危害性 ,并为

土壤的合理使用提供科学依据
[ 5]
。

1979年由 Tessier 等提出的基于沉积物中重

金属形态分析的五步连续提取法
[ 2]
已广泛应用于

土壤样品的重金属形态分析
[ 16]
及其毒性 、生物可

利用性等研究
[ 17 ～ 21]

。该法将金属元素分为可交

换态 、碳酸盐结合态 、铁锰氧化物结合态 、有机物

结合态以及残余态 ,分析过程见图 1。

事实上 ,由于不同的土壤基质 、污染状况 ,土

壤会有不同的 CEC(可交换阳离子容量)、有机质

含量以及土壤的 pH 值等 ,元素的提取率也就不

一样 ,所得到的结果难以真实地描述土壤中的实

际情况。于是许多学者在 Tessier的方法基础上

进行了修正 ,衍生出许多“准 Tessier”方法 ,其中对

提取剂的讨论尤为普遍 ,下面分别就各形态的提

取剂进行简要介绍:

(1)可交换态:MgCl2 提取剂由于具有很强的

离子交换能力同时又不破坏有机质和硅酸盐 、金

属硫化物而被 Tessier 采用 ,但是它会过量的提

取 ,尤其对 Cd 元素
[ 22]
。在修正的 Tessier 法中常
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采用醋酸/醋酸盐 ,金属离子与醋酸根离子形成的

化合物较其氯化物稍微稳定。同时由于该试剂具

有缓冲作用 ,还可减少 pH 的变化 。一般二价金

属的醋酸盐较一价金属的醋酸盐的交换活性大。

但是 ,NH4
+
离子例外 ,它能破坏碳酸盐

[ 2]
。

图 1:Tessier等提出的五步连续提取法操作顺序

　　(2)碳酸盐态:Tessier选用的NaOAc/HOAc 的

缓冲溶液 ,不能完全溶解白云岩 ,仅适用于低碳酸

盐的土壤 ,否则就会导致碳酸盐的溶解不完全;但

是通过降低土壤/溶液(m v)比 ,或降低醋酸盐的

浓度可以得到改善 。在污染的土壤中有人选用

EDTA以便更完全地提取重金属元素 ,如前所述 ,

由于其太过强的络合能力 ,甚至可以提取有机物

结合态的金属元素 ,而不被推荐。

(3)铁锰氧化物结合态:该形态的提取剂要求

具有适当还原能力同时又能与被释放的金属元素

生成可溶性化合物的试剂 ,常用的替代试剂有草

酸 、低亚硫酸钠等。

许多研究者根据锰氧化物的溶解不受搅拌时

间和提取剂浓度的影响 ,而铁氧化物却需要足够

的时间和浓度 ,以及较低的酸度 ,分别提取锰氧化

物结合态和铁氧化物结合态 ,甚至还可以区分铁

的不定形氧化物和晶型氧化物
[ 23 , 24]

。

低亚硫酸钠是一个强还原剂 ,可以将铁的氧

化物在 pH 7 ～ 8下全部溶解 ,常用于测定土壤中

全部的铁氧化物形态 。加入柠檬酸盐可以避免

FeS沉淀 。但是低亚硫酸钠中含有较多的杂质 ,

而且在用火焰原子吸收分光光度计分析时 ,还会

由于高的盐分而堵塞燃烧器 ,而不被推荐
[ 4]
。

(4)有机物结合态:在氧化性的条件下 ,有机

物由于被降解从而释放它所吸附的金属离子 ,由

于氧化作用还会将部分硫化物氧化 ,因此这一部

分除有机物外还含有硫化物。Tessier采用的双氧

水以及常用的其它试剂如 NaOH 、次氯酸钠 ,都不

是很理想的提取剂。

H2O2 氧化分解有机物 ,会产生氧化副产物草

酸并与金属元素生成溶解性较低的盐类 ,故需两

次H2O2 氧化。同时 ,该试剂存在显著再吸附现

象 ,故在氧化后 ,需以 NH4OAc/HNO3 溶液提取
[ 2]
。

NaOH溶液也能较好地破坏有机物 ,同时还

会破坏硅铝酸盐和粘土 ,并产生氢氧化物沉淀
[ 5]
。

次氯酸钠在碱性条件下可以破坏有机物 ,而

不破坏那些不定形组分以及粘土矿物。但是它会

与氧化锰的氧化物生成 MnO4
-
。它在水相中不

稳定 ,一次提取时间约 15 ～ 30min ,因此要完全溶

解有机物需要 2 ～ 3次反应
[ 4]
。

1.3　BCR三步连续提取法

单独提取法和 Tessier等提出的五步连续提

取法被环境学家和土壤学家等广泛地用来分析土

壤 、水体沉积物中重金属的污染及其迁移 、生物颗

粒性等方面的研究并取得了大量的研究成果 。但

是这些利用不同的提取剂 、不同的分析流程往往

得到的是“操作性定义”的重金属元素形态 ,因此

结果很难进行相互比较 ,也没有一种提取方法能

被国际土壤环境界学者普遍接受。为此有必要对

重金属形态分析的提取流程进行协调 、统一 ,以利

于世界范围的比较和学术研究的发展。

欧共体参比司于 1987年提出并建立了一套

三步连续提取法 ,用于评估和协调元素形态分析

方法 ,通过了国际实验室的验证工作 ,最终得到了

一份正式的分析流程标准和用于质量控制的参考

标准样 。方法流程见表 2 ,该方法随即被许多研

究者所采用
[ 25 ～ 27]

。

Ure等在 1993年提出了四步提取的 BCR法 ,
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即增加了残余态金属形态的提取
[ 12]
,用以检验各

步骤的提取效率
[ 28, 29]

。G.Rauret在 1999对四步

提取 BCR再次提出了改进 ,在第二步提取中 ,以

0.5mol L 的 NH2OH ·HCl 代替了 0.1mol L 的

NH2OH·HCl ,并把酸度调节到 pH1.5。该法被称

为修正的 BCR法
[ 30]
,修正后的 BCR方法被许多

学者所采用
[ 28 , 31, 32]

。

该方法中酸可提取态相当于 Tessier 五步提

取法中的可交换态和碳酸盐态之和 。

BCR方法在第一步的酸提取中 , 采用了

0.11mol L的 HOAc 以及大的土壤 提取液(m V)

比 ,较之 Tessier 以及准 Tessier 法的高浓度的

HOAc或 Ca、Mg 型提取剂 ,更适宜于高灵敏度的

ICP-MS等分析仪器 。因为大量Ca、Mg存在会抑

制等离子体的离子化作用 ,而且提取液中金属离

子含量高时还需要大量的稀释
[ 17 , 33]

。

表 2　修正 BCR三步提取法分析流程[ 30]

步骤 提取剂 土壤/溶液(V V) 提取时间 形态

1 0.11 mol L HOAc 1∶40 振荡 16h 酸可提取态

2 0.50 mol L NH2OH·HCl , pH 1.5 1∶40 振荡 16h 可还原态

3

8.8 mol L H2O2 , pH2～ 3, 85℃水浴; 1∶10 1h ,偶尔振荡

8.8 mol L H2O2 , pH2～ 3, 85℃水浴; 1∶10 1h ,偶尔振荡

1.0 mol L NH4Ac , pH2 1∶50 振荡 16h

可氧化态态

4 王水 1∶10 残余态

2　化学提取法分析元素形态存在的问题

2.1　提取剂的选择性

不管是单独提取还是连续提取法都存在一个

很大的问题即提取剂缺乏选择性 ,以致各形态之

间存在一定程度上的重叠 。这一点已经被许多研

究者在理论上和实验中所证实 。如 Bermond在每

一步提取之后再以 BaClO4 提取 ,也溶解出被再吸

附的元素形态
[ 34]
。Kim 和 Fergusson 对 Tessier 所

采用的“碳酸盐结合态” 、“锰氧化物结合态”以及

“有机结合态”等定义提出了质疑 , J.Arunachalam

则认为根据试剂提取的部分来命名金属的形态似

乎更合理 ,如醋酸铵可提取态或双氧水可提取态

等
[ 17]
。

Tessier认为由于不同金属元素的碳酸盐的溶

度积常数差别很大 ,所以也不可避免地存在不完

全溶解 。由于受氧化剂能力的限制 ,对于有机结

合态的提取 ,一些难氧化的有机质并不能被分解

而释放出金属离子。而且一些溶解性好的硫化物

在第一步至第三步中均有部分的溶解。

2.2　提取过程金属元素的再吸附

连续提取法的另一个缺点是无法避免金属离

子的再次吸附现象
[ 35]
即金属离子被提取液溶解

以后又被土壤颗粒吸附。其吸附的程度与金属元

素的特性 、土壤的性质以及土壤的有机质含量有

关
[ 36]
。

Jeffrey L.等研究了利用在提取剂中添加螯合

剂消除再吸附现象 ,当提取剂中含有 200mg L 的

次氮基三乙酸(NTA)时可以得到更高的回收率 ,

同时对样品中的非目标成分没有影响
[ 37]
。

J.Shiwatana 和 R.Chomchoei 设计了一套流

动提取的方法 ,利用流动的提取液很快地将溶解

的金属离子带走 ,避免了再吸附 ,加标回收中有很

好的回收率。在他们的研究中还发现 ,在前两步

提取阶段 ,有机质的存在会促进再吸附现象 ,降低

提取液的流速和浓度则可以减少再吸附
[ 38]
。

Bermond 在对连续提取法中 H
+
的作用做了

深入研究 ,其结果可以用来解释选择性和再吸附

问题 。Bermond发现 ,各提取剂的H
+
浓度对提取

效率有很大的影响 , 在提取过程中存在明显的

H
+
的消耗以及反应终点 pH 的变化。H

+
的消耗

量取决于提取剂的酸度 ,即提取剂的酸度越大 ,则

H
+
消耗得越多 ,直到达到一个最大的提取剂的酸

度限值。H
+
的消耗可归结为以下原因:一是土壤

颗粒中的可交换性阳离子由于被取代而消耗

H
+
;再就是土壤中的 CaCO3 和 FeOOH 的存在也

会消耗H
+
。而 H

+
消耗的结果就是反应终点的

pH 的改变 , 进而影响到金属离子的提取率。

Bermond用以下的公式来解释提取剂的选择性:

QM =QM , reagent +QM ,H+
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提高提取液 pH 值 ,可明显减少 QM ,H+ ,提高

选择性 ,但金属离子的再吸附也会更加严重 。由

此看来 ,只能在提取剂的高选择性和低再吸附性

之间选择一个平衡点
[ 34]
。

2.3　连续提取法的时间消耗

连续提取法的再一个缺点就是比较费时 ,

Tessier方法需要五个昼夜 ,而 BCR方法需要 50h。

相比之下单独提取法就要省时得多 。Filip等

人采用五等分的土壤样品 ,采用 Tessier 法的条

件 ,分别进行单独提取(除第一步提取外 ,其余各

相邻两步的结果之差在理论上就应该是各形态的

含量),得到的结果除可氧化态部分存在较大的差

异外 ,其余与Tessier方法有良好的一致性
[ 35]
。

Maiz 等人针对金属元素的可利用性研究提

出的快速连续提取法 ,将土壤中的金属元素的形

态分为三种:以 0.01mol L CaCl2 、0.005mol L 的

DTPA+0.01mol L CaCl2+0.1mol L TEA混合液以

及王水和 HF 混合酸提取液分别提取的流动态

(可交换态的)、可流动化态(包括络合态的 、吸附

态的以及碳酸盐结合态的)和残余态 ,并得到很好

的利用
[ 39 , 40]

。

利用聚四氟乙烯反应器和微波辅助消解的方

法在高温高压条件下可以显著加快提取速度 ,从

而节省反应时间 ,如 E.Campos提出的微波连续

提取方法(Microwave Sequential Extraction)在保持

与传统方法结果基本一致的前提下 ,对碳酸盐结

合态 、铁锰氧化物结合态和有机物结合态的提取

仅用了2h
[ 41]
。

J.Shiowatana 提出的在线连续提取-火焰原子

吸收法为快速 、简便 、高精度的土壤重金属形态分

析提供一种新的思想
[ 38]
。

2.4　样品前处理方法的选取

样品前处理会改变元素的化学形态 ,这取决

于样品的处理方法和处理时间 。张淑贞等人对水

库沉积物进行了不同前处理(85℃下烘干 、20℃下

风干和冷冻干燥),并与新鲜的沉积物样品的元素

形态分析进行比较 。实验结果表明 ,三种方法均

不能保持金属元素原始化学形态 ,尤其是对可交

换态和碳酸盐态的变化甚为明显。风干处理的样

品 ,其 Zn 离子的形态分布会有显著改变
[ 42]
。

Brewad 等人的研究表明 ,锰和铁的溶解性在风干

处理后将急剧减小 ,而烘干处理反而会使锰的溶

解性增加几倍
[ 43]
。

相比于处于还原环境中的沉积物而言 ,土壤

的氧化性环境会使土壤样品在前处理过程中表现

得相对稳定。但是很少见到这方面的文献报道 ,

对于前处理是否会对土壤金属元素的形态分布产

生影响 ,以及哪种前处理方式是最佳的 ,还有待于

进一步研究。

3　小结

综上所述 ,经典的 Tessier的五步连续提取法

和BCR的三步连续提取法 ,及其改进的方法 ,为

土壤中重金属元素的生物地球化学循环和土壤污

染程度等研究做出了很大的贡献。

但是 ,化学形态分析中提取剂存在着不可避

免的选择性差和再吸收或再分配的现象 ,而且要

获得高的选择性就会导致更严重的再吸附现象 ,

反之亦然 。因此这二者之间只能通过协调寻找一

个平衡点。同时由于上述原因 ,对于得到的化学

形态的解释就应该更加地谨慎 ,对元素形态不应

以存在的矿物形态去定义 ,而根据其提取的试剂

来定义会更贴近实际情况 。

BCR方法能较好反映土壤中重金属元素的形

态分布情况 ,且由于其对提取剂选择的多方面均

衡考虑和土壤标准样的制备 ,更加适于广泛使用 ,

以便国际土壤重金属形态研究的结果具有可比

性 ,促进该领域的研究和学术交流 。同时 BCR方

法中选用低浓度以及无 Ca 、Mg 元素的提取剂也

更有利于高灵敏度分析仪器如 ICP-MS的测定。

随着一些新技术不断开发 ,如连续流动提取 、

微波辅助提取等 ,以及更先进的分析手段的介入 ,

金属元素的化学形态分析将为复杂的土壤环境中

的重金属研究及其环境危险评价提供更精确的元

素信息。
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