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Abstract：Sequential extraction procedure（SEP）is as an important method for the study of the speciation of trace elements in soils. It is of
great significance in the assessment of environmental risk. The migration and transformation behaviors of arsenic in soils are significantly dif⁃
ferent from those of other heavy metals. Therefore, the SEPs for most heavy metals are not suitable for quantifying arsenic speciation in soils,
and a specific SEP for arsenic in soils is required. This paper critically reviewed the geochemical fractions of arsenic in soils as well as the
extractants, procedure, and development of SEPs for arsenic in soils. The advantages and disadvantages of some prevalent SEPs, such as the
Wenzel method, Shiowatana method, Keon method, and Drahota method, were proposed to provide a reference for the extraction of arsenic
speciation in soils. Finally, an overview of the combination of various instrumental analytical techniques and SEPs for arsenic speciation in
soils was provided.
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摘 要：连续提取法（Sequential extraction procedure，SEP）是研究土壤中重金属等元素赋存状态的重要手段，对土壤环境风险的评

估具有重要意义。砷在土壤中的迁移转化规律与其他重金属明显不同，因此针对不同形态土壤重金属的连续提取法并不完全适

用于土壤中不同形态砷的提取。本文综述了土壤砷的化学提取形态、土壤砷形态连续提取方法中的提取剂、土壤砷形态连续提

取方法及发展过程，并分析和总结了Wenzel法、Shiowatana法、Keon法和Drahota法等多种常用提取方法的优缺点，最后对土壤中

砷形态仪器分析技术与土壤砷形态连续提取方法的联用进行了展望。
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砷（As）位于元素周期表的VA族第四周期，性质

介于典型金属和典型非金属之间，归为类金属；在环

境污染中也常将其归为重金属。砷可对消化系统、神

经系统和血液系统等产生危害，易被人体消化道吸收

进入血液，造成皮肤坏死等皮肤病，也可使染色体畸

变、染色体互换错位，进而导致癌症[1]。除了一些富

砷的地区外，土壤中砷背景含量一般不会超过15 mg·
kg-1。污染土壤中的砷主要来源于人为活动，如：矿山
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开采[2]、有色金属冶炼[3]、化石燃料的燃烧[4]和含砷农

药的使用[5]等。土壤中过量的砷一方面可以被农作

物吸收，通过食物链进入人体；另一方面，可以在一定

条件下向深层土壤迁移，污染地下水，进而对人体健

康产生威胁。国内外均有土壤砷污染的相关报道，由

此导致的砷中毒事件屡见不鲜[6-8]。2014年环境保护

部和国土资源部发布的《全国土壤污染状况调查公

报》表明我国土壤砷污染点位超标率为 2.7%；在国家

土壤质量标准规定的八种重金属中仅次于镉和镍，排

在第三位。可见我国土壤砷污染状况不容乐观。土

壤砷所产生的环境风险与其存在形态密切相关[9-10]，

土壤砷的总量不足以评估其所产生的环境风险。因

此，土壤中砷形态的分析对于土壤砷环境风险评估具

有重要的意义。

连续提取法（SEP）是根据重金属等元素与土壤

组分的结合方式及所形成化合物的化学性质将土壤

中的重金属等元素划分为不同形态的样品前处理方

法。连续提取法被广泛用于土壤重金属的形态分级，

是研究土壤重金属毒性、迁移能力等环境行为的重要

手段。Tessier法和BCR法是土壤重金属形态分级提

取中最常用的方法，并得到了大多数科研工作者的认

可[9，11-14]。砷的性质与大多数重金属不同，其在土壤

中多以含氧阴离子形式存在，因此针对土壤中不同形

态重金属的连续提取方法并不完全适用于土壤砷的

提取[15]。尽管当前有一些针对土壤中不同形态砷的

连续提取方法，但提取方法并未统一，这给土壤中砷

毒性和迁移能力相关研究间的对比造成了一定的困

扰。本文综述了土壤中砷的形态及其连续提取方法，

为今后土壤砷形态的分级提取提供一定参考。

1 土壤中的砷

自然环境中砷是很多矿物的重要组成部分，比如

雄 黄（As4S4）、雌 黄（As2S3）、毒 砂（FeAsS）、砷 华

（As2O3）、臭葱石（FeAsO4·2H2O）等[16]。这些含砷矿物

在人为活动中会发生一系列的氧化还原反应，最终导

致砷以次生矿物等形式进入土壤。自然条件下土壤

中砷为-Ⅲ、0、+Ⅲ和+Ⅴ价，并以各种含砷化合物的

形式存在。无机砷为土壤中砷的主要存在形态，其

中，无机砷又以 As（Ⅴ）为主，只有在氧化还原电位

较低的地下环境中As（Ⅲ）才会大量存在[17]；As（0）和

As（-Ⅲ）在自然环境中一般存在较少。在土壤微生

物的作用下，土壤中的无机砷可以转化成有机砷，比

如：一甲基砷[MMA（Ⅴ）]、二甲基亚砷[DMA（Ⅴ）]、三

甲基亚砷[TMA（Ⅲ）]及三甲基次胂酸（TMAO）等甲基

砷化合物[18]。一般来说无机砷的毒性较有机砷高，且

砷（Ⅲ）的毒性较砷（Ⅴ）高 60 倍 [19-20]；也有研究表

明，在有机砷代谢过程中产生的中间体一甲基砷

[MMA（Ⅲ）]、二甲基亚砷 [DMA（Ⅲ）]可以破坏生物

DNA，也表现出极高的毒性[21]。

土壤中亚砷酸的解离常数较高，因此H3AsO3[As
（OH）3]和 H2AsO3-为土壤中 As（Ⅲ）的主要存在形

态[22-23]：

H3AsO3= H2AsO-3+H+ pKa1=9.2 （1）
H2AsO-3=HAsO2-3 +H+ pKa2=12.7 （2）
HAsO2-3 = AsO3-3 +H+ pKa3=13.4 （3）
而砷酸的酸性较亚砷酸强，土壤中As（V）主要以

H2AsO-4和HAsO2-4为主。

H3AsO4=H2AsO-4+H+ pKa1=2.3 （4）
H2AsO-4=HAsO2-4 +H+ pKa2=6.8 （5）
HAsO2-4 =AsO3-4 +H+ pKa3=11.6 （6）
土壤中砷的形态还与 pH值和Eh/pe值有关。通

过热力学数据及离子浓度，模拟砷在简单环境下的不

同形态，可知在氧化条件下，As（V）为主要的存在形

态；在中等氧化还原条件下，砷在较宽的 pH值范围内

均以不带电荷的As（OH）3存在（图1）。而在真实的土

壤环境中，由于铁、铝、钙和镁等元素的存在，砷多与

土壤中的这些元素生成难溶的含砷化合物、无定型铁

铝等沉淀[10]。当土壤中 Eh值较低，且硫和砷含量较

高时，还可能生成稳定的硫砷化合物，比如毒砂（Ar⁃
senopyrite）、雌黄（Orpiment）、雄黄（Realgar）等[17]。

Fe3+ + AsO3-4 =FeAsO4 Ksp=5.7×10-21 （7）
Al3+ + AsO3-4 =AlAsO4 Ksp=1.6×10-16 （8）
3Ca2+ + 2AsO3-4 =Ca3（AsO4）2 Ksp=6.8×10-19 （9）
3Mg2+ + 2AsO3-4 =Mg3（AsO4）2 Ksp=2.1×10-2 （10）

2 基于化学提取定义的土壤砷形态

2.1 化学连续提取法及砷的形态

土壤中的砷主要与铁/锰/铝氧化物、有机质、硅

铝酸盐等不同土壤组分结合，以不同的化合物或矿物

存在；其生物可利用性、迁移能力等受到氧化/还原、

沉淀/溶解、吸附/解吸及甲基化等过程控制[22，24]。直

接区分土壤中化合物的类型相当困难，通常用基于化

学提取定义的土壤砷形态来研究土壤中砷的毒性和

迁移能力；此处定义的土壤砷形态为操作定义（Oper⁃
ational definition）上的形态[10]。

化学连续提取法是研究土壤中微量元素形态的
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重要手段。当前针对不同形态土壤重金属的连续提

取方法较多，也相对成熟。常用的土壤重金属连续提

取方法有 Tessier 法[25]和 BCR 法[11]，并得到了广泛认

可。这些提取方法一般将土壤中的重金属分为离子

交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机态和

残渣态。但是砷为类金属，在土壤中多以砷酸根

（AsO3-4）和亚砷酸根（AsO3-3）等含氧阴离子形式存在，

表现出不同的环境行为。研究表明 pH值对土壤吸附

砷和其他重金属的影响不同。在碱性条件下，大部分

矿物吸附砷的能力很弱，而吸附其他重金属的能力很

强[26]。另外，土壤吸附砷酸根（AsO3-4）和亚砷酸根

（AsO3-3）的能力也不同[27-28]。由于砷与磷同为VA族，

在自然环境中均以带电含氧负离子形态存在，因此大

多数土壤中不同形态砷的连续提取法均参考了土壤

磷的连续提取法[29-31]。也有部分研究用改进的土壤

重金属的连续提取法对土壤中的砷的形态进行分级

提取[9，32-33]。

根据当前土壤砷的连续提取法，一般将土壤中的

砷分为：水溶态砷、弱吸附态砷（可交换态砷/非专性

吸附态砷）、强吸附态砷（专性吸附态砷）、无定型铁铝

氧化物结合态砷、晶质铁铝氧化物结合态砷、钙结合

态砷和难以提取的残渣态砷等多种形态[29，34-35]。还有

提取方法将铁结合态砷、铝结合态砷、硅酸盐结合态

砷、砷氧化物中的砷、黄铁矿结合态砷和无定型As2S3
中的砷进行了分级提取[36-38]。

水溶态砷（Water soluble As）主要以AsO3-4和AsO3-3

形态存在，一般存在于土壤溶液中。弱吸附态砷也被

称为非专性吸附态砷（Non-specifically adsorbed As），

主要为吸附在土壤颗粒表面的砷，其可通过离子交换

进入土壤溶液中。这两部分砷在土壤中所占比例一

般较小（<3%），但生物可利用性和迁移能力较强[39]。

研究表明污染土壤中水溶态砷与弱吸附态砷的含量

与植物中砷的含量呈现很好的相关性，大部分水溶态

和弱吸附态砷可以被植物吸收[9]。

土壤中强吸附态砷又称专性吸附态砷（Specifi⁃
cally adsorbed As），主要吸附在土壤颗粒中的铁锰氧

化物表面，形成内层吸附，且不能通过离子交换而发

生解吸[40]。通过近边X射线吸收光谱（XANES）和扩

展X射线吸收光谱（EXAFS）研究发现土壤中的该部

分砷与土壤中铁/锰/铝的氧化物和氢氧化物形成内

层单核或双核的单齿或双齿的络合物，被强烈吸

附[41]。强吸附态砷的生物可利用性和迁移能力较水

溶态砷和弱吸附态砷弱。

铁铝氧化物结合态砷是土壤中砷存在的重要形

态。由于其可以被NH2OH·HCl等还原剂提取，在土

壤重金属形态提取中也被称为可还原态[25，42]。铁铝

氧化物结合态砷又可根据铁铝氧化物的存在形态分

为无定型铁铝氧化物结合态砷和晶质铁铝氧化物结

合态砷。因为铁铝氧化物能够强烈吸附砷[27，41]，所以

铁铝氧化物结合态砷在很多土壤中含量较高，可占到

土壤中砷总量的 50%～60%[37]。但当土壤的氧化还

原条件改变时，土壤中的Fe（Ⅲ）可被还原为Fe（Ⅱ），

发生溶解，与之结合的砷也会随之进入土壤溶液，因

此该部分砷也具有一定的生物可利用性和迁移能

力[43]。该部分砷还可分为铁结合态砷和铝结合态砷。

铁结合态砷较铝结合态砷更加稳定，且一般土壤中铁

结合态砷较铝结合态砷含量高。

钙结合态砷只有在碱性且氧化还原电位较高的

土壤中才能稳定存在，且钙结合态砷稳定性较铁结合

态砷和铝结合态砷差[10，36]。因此，对于 pH 值较高的

石灰性土壤，钙结合态砷可能是砷的重要组成形态。

武斌等[39]针对石灰性土壤的特点，对钙结合态砷进行

了提取，结果表明该部分砷在石灰性土壤中占比较高

（14%~28%）。但是Wenzel等[29]在优化土壤砷提取方

法的研究中，用 1 mol·L-1的NaAc-HAc缓冲溶液对多

种不同钙含量和 pH值的土壤/沉积物中的钙结合态

砷进行了提取，发现土壤样品中钙结合态砷含量均较

低；其结果与 Javed等[37]的研究结果相同。不同研究

中钙结合态砷含量的差异可能与所用提取剂和提取

条件不同有关。

此外，还有部分提取方法将土壤中的砷分为硅酸

总砷为0.1 mmol·L-1；（c）为结晶态；（g）为气态；虚线表示在H2（g）
和O2（g）存在的自然环境中氧化还原电位的极限[17]

Total As=0.1 mmol·L-1；（c）=crystalline；（g）=gas；dashed lines indicate
environmental redox limits imposed by the dissociation of water to

H2（g）and O2（g）[17]

图1 As-O-H体系pe-pH图

Figure 1 pe-pH diagram for the As-O-H system
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盐结合态砷、黄铁矿结合态砷和无定型As2S3[37-38]。硅

铝酸盐矿物结合态砷、砷氧化物态砷和无定型As2S3
中的砷含量一般较低，且其生物可利用性及迁移能力

弱，大多数提取方法将它们划分到残渣态，不再进一

步提取[38]。

2.2 土壤砷形态连续提取法中的提取剂

不同化学试剂对土壤中砷的提取能力不同。连

续提取法中需要先选用化学性质温和的试剂提取活

性较高的砷，随后提取剂的提取能力逐步提高，最终

达到区分不同形态砷的目的。因此根据土壤中不同

形态砷的化学性质，选择合适的提取剂对土壤中目标

形态砷进行提取是连续提取法成功与否的关键。通

常，提取剂与提取顺序的选择应满足以下几个条件：

①对提取的目标土壤组分具有较高的选择性，而对其

他组分的提取干扰较小；②溶出的目标微量元素尽可

能不产生次生沉淀或强烈的再吸附；③操作简单方

便[44-45]。针对土壤中不同形态砷的提取，已有大量的

研究报道。Johnston 等[46]比较研究了 14种提取剂对

土壤中砷的提取能力，其提取能力大小为：水≈1 mol·
L-1 NH4Cl≈0.5 mol · L-1 NH4Ac≈0.5 mol · L-1 NH4NO3≤
0.5 mol·L-1（NH4）2SO4<0.5 mol·L-1 NH4F≈0.5 mol·L-1

NaHCO3<0.5 mol·L-1（NH4）2CO3≤（0.05 mol·L-1 HCl+
0.025 mol · L-1 H2SO4）≤0.5 mol · L-1 HCl<0.5 mol · L-1

Na2CO3<0.5 mol·L-1 KH2PO4<0.5 mol · L-1 H2SO4≈0.1
mol·L-1 NaOH。不同连续提取方法中常用的提取剂

如表1所示。

NH4Cl、（NH4）2SO4、KCl、MgCl2、NaAc 和 NH4NO3
溶液等是提取土壤中弱吸附态砷的常用提取剂。提

取剂中的Cl-、SO2-4 、CH3COO-、NO-3等阴离子可与吸附

在土壤颗粒表面的砷发生离子交换，进而使弱吸附态

砷解吸。研究表明当提取剂中有 Cl-存在，且用电感

耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）对提取剂中的砷进行

测定时，Cl-可以和Ar原子反应，形成与 75As质荷比相

同的多原子离子（40Ar35Cl），对 ICP-MS测定砷造成一

定的干扰[37]。在相同离子强度下，（NH4）2SO4提取弱

吸附态砷的能力较NH4NO3强[46]。

磷酸盐溶液常用来提取土壤中强吸附态砷，

NH4H2PO4和NaH2PO4溶液是常用的提取剂。磷与砷

的电子排布相似，且均形成三元酸，但磷酸根半径较

砷酸根和亚砷酸根小，具有更强的电荷密度，因此磷

酸根易将吸附在土壤颗粒表面的砷进行替换[29]。但

是有研究表明 1 mol·L-1 NaH2PO4（pH=5）溶液还可以

溶解约 50%的白云石[CaMg（CO3）2]，造成强吸附态砷

过量提取[37]；因此用低浓度的NaH2PO4溶液提取强吸

附态砷更为合适。Wenzel法[29]和Drahota法[35] 中用低

浓度的NH4H2PO4溶液替换了NaH2PO4溶液来提取强

吸附态砷，取得了良好的效果。NaHCO3溶液也是常

用的强吸附态砷提取剂。NaHCO3溶液最早被Hedley
等[47]用来提取土壤中不同形态的磷，后来 McLaren
等[30]用其提取土壤强吸附态砷。而 Shiowatana等[34]改

进 McLaren 法后，NaHCO3溶液被用来提取吸附态砷

（弱吸附态砷+强吸附态砷）。但有研究表明用提取

土壤中磷的提取剂直接提取土壤中的砷可能使目标

形态砷提取不充分，且易导致提取的砷再吸附[15，48]。

McLaren 等[30]用提取土壤中不同形态磷的方法

（Hedley法）来提取土壤中的砷，该方法用NaOH溶液

提取强烈吸附在铁铝氧化物表面的砷；NaOH溶液超

声30 min来提取土壤颗粒内部铁铝氧化物结合态砷。

Shiowatana法和Manful法等提取方法也用NaOH溶液

提取土壤中铁/铝结合态砷[34，36，39-50]。由McLaren法可

知，NaOH溶液一般振荡条件下所提取的砷为铁氧化

物/氢氧化物表面吸附态砷。而土壤中部分砷易与铁

共沉淀生成臭葱石等次生矿物[53]，因此，在简单振荡

条件下NaOH溶液不能将土壤中铁铝氧化物结合态

砷提取完全[49]。除此之外，NaOH溶液还可将部分有

机质提取态砷溶解，造成目标砷形态过量提取[36，49]。

Tessier法和BCR法中用NH2OH·HCl溶液（还原剂）来

提取土壤中铁锰氧化物结合态重金属，其效果得到了

普遍认可，因此NH2OH·HCl溶液也被用于土壤中铁

铝氧化物结合态砷的提取[42]。但有研究表明NH2OH·
HCl溶液仅能溶解水铁矿和纤铁矿，不能将土壤中铁

铝氧化物结合态砷提取完全[54]。Gruebel等[15]研究也

发现用NH2OH·HCl溶液可以将土壤中无定型铁氢氧

化物结合态砷或硒提取完全，而对于吸附在晶质铁氧

化物中的砷和硒并不能完全提取。这就表明，无定型

铁溶解而释放的砷或硒，可能再次吸附到晶质铁氧化

物表面，进而降低 NH2OH·HCl 溶液的提取效率[55]。

其他一些研究也发现了类似结果[9，49]。Wenzel法根据

土壤中铁铝氧化物的形态，进一步将铁铝氧化物结

合态砷划分成无定形态铁铝氧化物结合态和晶质铁

铝氧化物结合态 [29]。草酸铵缓冲溶液（Tamm 试剂）

与铁有很强的络和能力，且具有较低的还原能力（E0=
-0.38 V），可溶解土壤中铁氧化物，并形成Fe-C2O2-4 的

络合物[44]。因此，草酸铵缓冲溶液常用来提取土壤中

的无定型铁铝氧化物[56]，并被用于提取无定型铁铝氧

化物结合态砷 [29，35，37-38]。在无定型铁铝氧化物结合
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态砷提取完毕后，草酸铵缓冲液（水浴 80～95 ℃）或

Ti（Ⅲ）-柠檬酸钠-EDTA-碳酸氢钠混合溶液可用来

提取晶质铁铝氧化物结合态砷[29，37-38]。此外，还有一

些提取方法对铝结合态砷进行了单独提取，所用的提

取剂主要是NH4F溶液（0.5 mol·L-1）[36，39，50]。

H2SO4和HCl等稀酸溶液能够溶解土壤中的碳酸

盐矿物，是提取土壤中钙结合态砷最常用的试

剂[30，34，39]。但也有研究表明，HCl溶液提取钙结合态

砷时，提取液中也检测出与砷同样数量级浓度的铁和

铝，说明在钙结合态砷的提取过程中部分铁铝氧化物

结合态砷也发生了溶解[34]。这可能是因为Cl-与部分

铁形成络合物，使部分无定形态铁结合态砷发生了溶

解[38]。还有研究表明，HCl溶液在提取钙结合态砷过

程中可溶解部分含砷硫化物[38]。NaAc-HAc 缓冲溶

液（pH=5）也常用于提取土壤中钙结合态砷[25，37]。Ja⁃

ved等[37]研究表明NaAc-HAc缓冲液（pH=5）可溶解土

壤中约94%的方解石，是选择性较好的提取剂。

硅酸盐结合态砷、黄铁矿结合态砷、有机结合态

砷和无定型雌黄中的砷可以分别用 HF、浓 HNO3和

30% H2O2 + 1 mol·L-1 NH4OAc（V/V=1∶2）等溶液来提

取[37-38]。由于它们在土壤中的活性和迁移能力较弱，

针对它们的分级提取较少。

除此之外，KH2PO4、NaOH、H3PO4等溶液也常用

来提取土壤中不同形态的砷[57-59]，并与相关仪器分析

方法如原子荧光光谱法（AFS）、高效液相色谱-电感

耦合等离子体质谱法（HPLC-ICP-MS）、高效液相色

谱-原子荧光联用（HPLC-AFS）、毛细管电泳（CE）
等进行联用，进而测定提取剂中不同形态砷[As（Ⅲ）、

As（Ⅴ）、MMA、DMA 等][60]。这就需要所选的提取剂

能够将土壤中的砷提取出来，且在提取过程中不引起

表1 土壤中不同形态砷连续提取所用的提取剂

Table 1 Extractants of SEPs for the geochemical fractions of arsenic in soils
砷的提取形态Geochemical fractions of arsenic

水溶态

弱吸附态

强吸附态

铁铝氧化物结合态

铝结合态

无定形态铁铝氧化物结合态

晶质铁铝氧化物结合态

钙结合态

硅酸盐结合态砷

黄铁矿和无定型雌黄（As2S3）结合态砷

有机态和次生硫化物结合态砷

提取剂Extractants
水

NH4Cl（1 mol·L-1）

（NH4）2SO4（0.05 mol·L-1）

KCl（0.25 mol·L-1）

NaAc（1 mol·L-1）

NH4NO3（1 mol·L-1）

MgCl2（1 mol·L-1）

NH4H2PO4（0.05 mol·L-1/0.01 mol·L-1）

NaH2PO4（1 mol·L-1，pH=5）
NaHCO3（0.5 mol·L-1，pH=8.5）
Na2HPO4（0.5 mol·L-1，pH=8）

NaOH（0.1 mol·L-1）

NH2OH·HCl（0.4 mol·L-1，pH 3.2）
柠檬酸钠（0.5 mol·L-1）+NaHCO3（1 mol·L-1）+Na2S2O4（15.6 g·L-1）

NH4F（0.5 mol·L-1）

草酸铵缓冲液（0.2 mol·L-1，pH=3）
草酸铵缓冲液（0.2 mol·L-1）+硼酸（0.1 mol·L-1），pH=3.25，96 ℃
Ti（Ⅲ）-柠檬酸钠-EDTA-碳酸氢钠缓冲液（0.05 mol·L-1，pH=7）

草酸铵缓冲液（0.2 mol·L-1，pH=3），80 ℃
CBA 缓冲液（0.2 mol·L-1柠檬酸钠 + 0.6 mol·L-1 NaHCO3+ 0.4 mol·L-1

抗坏血酸）

NaAc-HAc缓冲液（1 mol·L-1，pH=5）
HCl（0.1/1 mol·L-1）

H2SO4（0.5 mol·L-1）

HF（10 mol·L-1）

HNO3（16 mol·L-1）

H2O2（30%）+ NH4Ac（1 mol·L-1）（V/V=1∶2，pH=2）
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砷的形态变化。

3 土壤砷形态连续提取方法

土壤中不同形态砷的连续提取法大多是根据土

壤中磷或者重金属的连续提取方法改进而来，也有部

分方法参考了矿山废弃物中微量元素的连续提取方

法（图 2）[35，61]。当前一些重要的土壤砷的连续提取方

法有Wenzel法[29]、Shiowatanan法[34]、Keon法[38]、Drahota
法[35]等，还有一些在此基础上改进的土壤砷连续提取

方法。几种常用的土壤砷连续提取方法具体操作如

表2所示。

Wenzel法是当前土壤中砷形态提取最常用的方

法之一。其主要是通过将土壤重金属形态提取方法

（Zenien - Brummer 法[52]）和 土 壤 磷 形 态 提 取 方 法

（Change-Jascon法[62]）进行联合和优化得到。Wenzel
等[29]比较了不同提取剂对目标形态砷的选择性和提

取效率。最终确定用（NH4）2SO4（0.05 mol · L-1）、

NH4H2PO4（0.05 mol·L-1）、草酸铵缓冲液（0.2 mol·L-1，

pH=3）、草酸铵缓冲液（0.2 mol·L-1）+抗坏血酸（0.2
mol·L-1）（pH=3，96 ℃）几种溶液分别提取土壤中的弱

吸附态砷、强吸附态砷、无定型铁铝氧化物结合态砷、

晶质铁铝氧化物结合态砷。结果表明，该方法回收率

和重复性均较好。但是该方法未将钙结合态砷进行

分级，是否适用于 pH值较高的石灰性土壤有待进一

步验证。

Shiowatanan法[34]是在McLaren法[30]基础上进行改

进的提取方法。这两种提取方法均以土壤中磷形态

提取法为基础（Hedley 法[47]）。Shiowatanan 法将土壤

中的砷分为了水溶态砷、表层吸附态砷、铁铝结合态

砷和钙结合态砷。Wan 等[9]比较了 Shiowatanan 法、

Tessier法和 BCR 法对土壤中砷的提取效率，结果表

明砷的回收率在 83.3%~114%，大多数土壤样品变异

系数低于 5%，且 Shiowatanan法提取的生物可利用砷

（水溶态砷+表层吸附态砷）与植物中砷的含量呈现

土壤As的提取方法SPEs for As in soils
土壤P的提取方法SPEs for phosphorus in soils
土壤重金属的提取方法SPEs for heavy metals in soils
矿山废弃物中微量金属元素提取方法SPEs for trace elements in mine wastesShiowatanan法

改进

Kreidie法 Javed法

Keon法

Drahota法

Huerta-Diaz法Lord法

Wenzel法

Dold法

Gatchouse法

Sondag法

Tessier法

Hedley法

Chang-Jacson法

Zenien-
Brummer法

Dold法

McLaren法

Wenzel法

改进

改进 改进

改进

方
法
1

方
法
2

方
法
3

方
法
4

方
法
5

Zenien-Brummer法[52]；Change-Jascon法[62]；Wenzel法[29]；Hedley法[47]；McLaren法[30]；Shiowatanan法[34]；Tessier法[25]；Sondag法[65]；Dold法[64]；
Kreidie法[61]；Javed法[37]；Gatehouse法[66]；Lord法[67]；Huerta-Diaz法[63]；Keon法[38]；Drahota法[35]）

Zenien-Brummer method[52]；Change-Jascon method [62]；Wenzel method [29]；Hedley method [47]；McLaren method [30]；Shiowatanan method [34]；
Tessier method [25]；Sondag method [65]；Dold method [64]；Kreidie method [61]；Javed method [37]；Gatehouse method [66]；Lord method [67]；

Huerta-Diaz method [63]；Keon method [38]；Drahota method [35]）
图2 土壤砷形态连续提取方法改进示意图

Figure 2 Diagram of SPE development of arsenic geochemical fractions in soils
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更好的相关性。但 Shiowatana法用NaOH溶液提取铁

铝结合态砷，可能使土壤中的铁铝氧化物结合态砷提

取不完全[36，49]。

Huerta-Diaz法[63]用 1 mol·L-1 HCl、10 mol·L-1 HF
和浓HNO3分别提取沉积物中活性态微量金属元素、

硅铝酸盐结合态微量金属元素和黄铁矿结合态微量

元素。Keon法[38]在Huerta-Diaz法的基础上使用更多

的提取剂，根据土壤中砷固相组分的化学性质进一步

将土壤砷划分成了弱吸附态砷、强吸附态砷、无定型

铁铝结合态砷、晶质铁铝结合态砷和晶质硫化砷。

矿山废弃物中含有大量含砷矿物，且矿山废弃物

中 pH值、Eh值等性质及 Fe、Al和 S等元素的含量变

化较大，导致矿山废弃物中砷形态提取具有一定的特

殊性。Drahota法[35]针对矿山废弃物的特点，对Wen⁃
zel法[29]和Dold法[64]进行了优化，使其操作更加简便，

且适用于矿山废弃物中砷的提取。Drahota法对模式

矿物和矿山废弃物砷形态的分级提取结果表明，该提

取法对目标砷提取效率较高（>85%），砷的回收率为

89%～112%[35]。Drahota法对土壤中砷形态的分级提

取也具有重要的参考意义。

Javed法[37]是在Kreidie法[61]的基础上进行改进的

提取方法，可将土壤中>90%的砷提取出来。该方法

将大多数提取方法中划分到残渣态的砷进行进一步

提取，划分为氧化物砷及硅酸盐矿物结合态砷（As as⁃
sociated with As oxides and silicate clays）、黄铁矿和无

定型雄黄共沉淀砷（Pyrite and amorphous orpiment co⁃

表2 Wenzel法、Shiowatana法、Keon法和Drahota法提取步骤

Table 2 SPEs of Wenzel，Shiowatana，Keon and Drahota methods
连续提取法

SPE
Wenzel法[29]

Shiowatana法[34]

Keon法[38]

Drahota法[35]

步骤
Step
F1
F2
F3

F4

F5
F1
F2
F3
F4
F5
F1
F2
F3
F4

F5

F6

F7

F8
F1
F2
F3

F4

F5

土壤砷形态
Geochemical fractions of

arsenic in soils
非专性吸附态砷

专性吸附态砷

无定型铁铝氧化物
结合态砷

晶质铁铝氧化物
结合态砷

残渣态砷

水溶态砷

表层吸附态砷

铁铝结合态砷

钙结合态砷

残渣态砷

非专性吸附态砷

专性吸附态砷

钙结合态砷

无定型铁铝氧化物
结合态砷

晶质铁铝氧化物
结合态砷

砷氧化物和硅
结合态砷

黄铁矿和无定型雌黄
（As2S3）结合态砷

残渣态砷

水溶态砷

吸附态砷

无定型铁铝氧化物
结合态砷

晶质铁铝氧化物
结合态砷

残渣态砷

提取剂和提取条件
Extractants and extraction conditions

0.05 mol·L-1（NH4）2SO4，25 ℃振荡4 h
0.05 mol·L-1 NH4H2PO4，25 ℃振荡16 h

0.2 mol·L-1 草酸铵缓冲液（pH=3），
25 ℃振荡4 h

草酸铵（0.2 mol·L-1）+抗坏血酸（0.1 mol·
L-1），pH=3，96 ℃振荡30 min

消解后测定

去离子水，25 ℃振荡16 h
0.5 mol·L-1 NaHCO3，25 ℃振荡16 h
0.1 mol·L-1 NaOH，25 ℃振荡16 h

1 mol·L-1 HCl，25 ℃振荡16 h
消解后测定

1 mol·L-1 MgCl2，25 ℃振荡2 h
1 mol·L-1 NaH2PO4（pH=5），25 ℃振荡24 h

1 mol·L-1 HCl，25 ℃振荡1 h
0.2 mol·L-1 草酸铵缓冲液（pH=3），

25 ℃振荡2 h
0.05 mol·L-1 Ti（Ⅲ）-柠檬酸钠-EDTA-碳

酸氢钠缓冲液（pH=7），25 ℃振荡2 h
10 mol·L-1 HF，25 ℃振荡16 h；

加5 g硼酸，25 ℃ 振荡8 h
16 mol·L-1 HNO3，25 ℃振荡2 h

消解后测定

去离子水，25 ℃振荡10 h（密闭）

0.01 mol·L-1 NH4H2PO4，25 ℃振荡16 h
0.2 mol·L-1 草酸铵缓冲液（pH=3），

25 ℃振荡2 h
0.2 mol·L-1 草酸铵缓冲液（pH=3），

80 ℃振荡4 h
消解后测定

水土比
Reagent∶soil/

mL∶g
25∶1
25∶1
25∶1

25∶1

30∶1
30∶1
30∶1
30∶1

10∶1
10∶1
10∶1
10∶1

10∶1

10∶1

10∶1

25∶1
100∶1
100∶1

100∶1

特点
Features

选择性、回收率和重复性均较好。该方
法适用于大多数土壤，尤其是富含铁氧
化物的土壤。但未提取土壤中钙结合
态砷，是否适用于pH值较高的石灰性土
壤还需进一步验证。

水溶态砷+表层吸附态砷与植物中砷含
量相关性很好，但 NaOH 溶液提取铁铝
结合态砷不完全。该方法适用于大多
数土壤；尤其是在研究土壤中砷的植物
有效性时可以优先考虑。

将土壤中的砷分成了更多形态，利于研
究砷在土壤中的赋存形态。但提取步
骤较多，比较繁琐，可能会导致提取回
收率和重复性较差。因为砷形态分级
较多，该方法适用于土壤中砷形态赋存
方面的研究。

操作方法简单，回收率和重复率均较
高。但提取方法中未考虑钙结合态砷
的提取。该方法适用于矿山废弃物中
砷形态的分级提取。
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precipitated As）、有机态和次生硫化物结合态砷（Or⁃
ganic matter- and secondary sulfide-bound As）和残渣

态砷（Residual As）。而 Kreidie 法[61]是硫化铜尾矿中

次生矿物提取法（Dold法[64]）的改进方法。Dold法源

自于土壤重金属形态提取方法 Tessier法[25]和 Sondag
法[65]。

除此之外，还有一些针对性比较强的土壤砷形态

提取方法。比如 Huang等[42]提出了一种能够区分土

壤中砷（Ⅲ）和砷（V）的连续提取方法，该方法能够提

供更多土壤中砷形态的信息。

土壤砷的连续提取方法不同，提取的目标形态砷

也不同。在土壤砷形态分析中还需要根据土壤性质

和研究目的，选择合适的土壤砷形态连续提取方法。

比如Wenzel法适用于大多数土壤中砷形态的分级提

取，但是该方法并未提取钙结合态砷；Shiowatana 法

尽管对钙结合态砷进行了提取，但是该方法中提取铁

铝氧化物结合态砷的试剂为NaOH溶液，这又造成了

部分有机质结合态砷的溶解和铁铝氧化物结合态砷

的不完全提取。相较于上述两种方法，Javed法和Ke⁃
on法将土壤中的砷划分成了更多的形态，这对于研

究土壤中砷形态赋存具有一定的意义。连续提取方

法还可和仪器分析手段联合使用，将基于化学提取的

土壤砷形态与土壤本身的化学形态结合起来。这可

以提高连续提取方法分级的依据，有助于连续提取方

法的验证，有助于提取剂种类、提取条件的优化筛选，

有助于土壤砷形态信息的进一步提取。X射线衍射

技术（XRD）、扫描电镜-电子能谱（SEM-EDX）、X射

线吸收精细结构光谱（XAFS）、X射线吸收近边结构

光谱（XANES）等仪器分析手段与土壤重金属（含砷）

形态连续提取方法联合分析已被用于部分研究，并取

得了一定的成果[37，49，68-73]。

4 结论

目前，土壤砷的连续提取方法众多，暂未形成统

一的提取方法，造成不同土壤砷形态研究结果间的对

比困难。本文通过综述土壤砷化学形态、追踪土壤砷

形态连续提取方法发展过程、比较不同土壤砷形态连

续提取方法的差异，得到以下结论和建议：

（1）土壤中的砷一般被划分为水溶态砷、弱吸附

态砷（可交换态砷/非专性吸附态砷）、强吸附态砷（专

性吸附态砷）、无定型铁铝氧化物结合态砷、晶质铁铝

氧化物结合态砷、钙结合态砷和难以提取的残渣态砷

等多种形态。常用土壤砷形态连续提取方法有Wen⁃

zel法、Shiowatana法、Keon法和Drahota法等。

（2）当前土壤砷形态连续提取方法主要源于土壤

重金属和磷的提取方法、矿山废弃物中微量元素的提

取方法。

（3）不同方法所使用的提取剂不同、提取强度、提

取条件等也不同，使提取结果有一定差异。土壤成分

复杂，土壤砷污染情况各异，因此在土壤砷形态分析

中还需要根据土壤性质和研究目的，选择合适的土壤

砷形态连续提取方法。在土壤砷形态连续提取的过

程中还可与 XRD、XAFS、XANES 等仪器分析手段联

合使用，可获得到更多的土壤砷形态的相关信息。
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