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摘 要牶用化学萃取法，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 犤１、２犦。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犤３、４犦。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。

１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５步萃取法和３步萃取法。５步萃取
法是在Ｔｅｓｓｉｅｒ（１９７９）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５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、Ｆｅ－Ｍｎ氧化物结合
态和残留态。

１．１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
相同的牗Ｓｐｅｖａｃｋｏｖａ＆Ｋｕｃｅｒａ１９８９牘。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／沉积物的表面上犤５犦，

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：ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２、Ｍｇ牗ＮＯ３牘２、ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３、ＢａＣｌ２
等，缓冲试剂如ｐＨ＝７ＮＨ４ＯＡｃ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Ｃａ２＋可
有效地避免Ｃｕ和Ｚｎ再吸附，而Ｋ＋则不能阻止这些
重金属元素重新回到土壤颗粒表面犤６犦。对阴离子，Ｃｌ－

与某些重金属离子 （如Ｐｂ）有络和作用而有利于萃
取，这样，ＣａＣｌ２就成了一个比较理想的水溶及可交换
态的重金属萃取剂。

１．２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 （ｐＨ＜７）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：ＨＯＡｃ、ＨＯＡｃ－ＮａＯＡｃ和
Ｎａ２ＥＤＴＡ等。含ＥＤＴＡ的试剂除萃取碳酸盐结合态的
重金属元素外，随体系ｐＨ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犤７犦。而萃取剂ＨＯＡｃ
则会破坏样品中的部分有机物 犤７犦。在ｐＨ＝５的酸度
条件下，ＨＯＡｃ－ＮａＯＡｃ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。

１．３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。

Ｆｅ－Ｍｎ氧化物中的重金属的分离通常是根据
它们在 ＮＨ２ＯＨ－ＨＣｌ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

牗ＮＨ４牘２Ｃ２Ｏ４。用０．２ｍｏｌ·Ｌ－１的牗ＮＨ４牘２Ｃ２Ｏ４萃取出无
定形铁的氧化物中的重金属，然后再用ＣＢＤ牗ｓｏｄｉｕｍ
ｃｉｔａｔｅｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅｄｉｔｈｉｏｎｉｔｅ牘萃取出晶形铁氧化物中的
重金属 犤８犦。蒋廷惠等人（１９８９）则认为ＣＢＤ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 ０．２

ｍｏｌ·Ｌ－１的 牗ＮＨ４牘２Ｃ２Ｏ４中加入抗坏血酸则可以萃
取出晶形铁氧化物中的重金属。

１．４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 Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ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 牗Ｃｈａｏ牞
１９８４牘。当萃取剂，如 ＮａＣｌＯ，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 牗蒋廷惠牞１９８９牘。这表明一些碱性的化
合物，如：ＮａＯＨ、Ｋ４Ｐ２Ｏ７等，不适合作萃取剂。Ｈ２Ｏ２
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 Ｈ２Ｏ２能大量溶解样品中锰
的氧化物，使它的氧化能力减弱 犤９犦。因此，进行化学

形态分析时，Ｈ２Ｏ２的使用一定要放在铁 －锰氧化物
结合态的萃取之后进行。

１．５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：

ＨＮＯ３、王水、ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４、ＨＦ＋ＨＮＯ３＋ＨＣｌＯ４、
ＨＣｌＯ４＋ＨＦ等，其中ＨＮＯ３不能完全溶解残留态。但
由于６ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＮＯ３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

ＨＮＯ３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牗ＳｐｅｖａｃｋｏｖａＶ牞Ｋｕｃｅｒａ牞１９８９牘。

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〖１０、１１犦。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 犤１２犦。因此，用微波热溶技术萃取土壤／沉积物时
需要注意：①此法不适合萃取主量元素；②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Ｅｈ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

属的再吸附牗Ｒａｕｒｅｔ牞１９８９牘。Ｒａｍｏｓ等人犤１３犦以及Ｕｒａｓａ
和 Ｍａｃｈａ犤１４犦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：①一种萃取剂选择性的好坏是同萃取
方法相联系的。如ＨＯＡｃ，在以上介绍的五步连续萃
取法中不是合适的萃取剂，但在ＢＣＲ连续萃取法中
则是标准的试剂。②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Ｔｅｓｓｉｅｒ等人牗１９８９牘在
萃取富含Ｆｅ的沉积物时提高了萃取剂 ＮＨ２ＯＨ－ＨＣｌ
的浓度。

此外，还有一种比较重要的连续萃取法。此方法

是由 ｔｈｅＣｏｍｍｕｎｉｔｙＢｕｒｅａｕｏｆＲｅｆｅｒｅｎｃｅ在 ９０年代中
期建立起来的，它将土壤／沉积物中的重金属分为３
种形态：ＨＯＡｃ酸溶态、Ｈ２Ｏ２可氧化态、ＮＨ２ＯＨ－ＨＣｌ
可还原态。后来，一些研究人员也对此进行了改进犤１５、１６犦。但

是，此方法在国内还没被广泛采用。

２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４类。
２．１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ＨＮＯ３、ＨＣｌ、ＨＯＡｃ
等。

当Ｓｉｎｇｈ和Ｎａｒｗａｌ牗１９８４牘用ＨＮＯ３和ＨＣｌ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 Ｃｄ和 Ｐｂ的含量与此土壤上生长的饲料油
菜中 Ｃｄ和 Ｐｂ的含量之间存在明显的正相关关系；
Ｈａｑ等人（１９８０）也发现，用ＨＯＡｃ萃取污染土壤中Ｃｄ
和Ｎｉ的量与植物（ＳｗｉｓｓＣｈａｒｄ）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Ｓｉｎｇｈ等人犤１７犦用ＨＣｌ萃
取被沉积物污染的碱性表层土壤中Ｃｄ和Ｚｎ，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ｐＨ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。

２．２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ＥＤＴＡ和ＤＴＰＡ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ｖａｎｄｅＷａｔｔ等人 犤１８犦用ＡＢ－
ＤＴＰＡ（ＮＨ４ＨＣＯ３－ＤＴＰＡ）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。

２．３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ＣａＣｌ２、Ｃａ牗ＮＯ３牘２、ＮａＮＯ３、
ＮＨ４ＯＡｃ和ＮＨ４ＮＯ３；常用的缓冲试剂有：１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮＨ４ＯＡｃ＋ＨＯＡｃ，ｐＨ＝４．８或ｐＨ＝５．０、０．１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮＨ４ＯＡｃ＋ＨＯＡｃ牞ｐＨ＝５．０、Ｈ２Ｃ２Ｏ４＋牗ＮＨ４牘２Ｃ２Ｏ４。
Ｇｕｐｔａ和Ａｔｅｎ犤１９犦用强酸、螯合剂和中性盐３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ＮａＮＯ３
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 犤２０犦通过对土壤中
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稀土元素的生物可利用部分的研究，发现 ｐＨ＝７．０
ＮＨ４ＮＯ３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。Ｓｈｏｌｋｏｖｉｔｚ（１９８９）利用 １５２Ｅｕ来研究
沉积物的化学淋滤过程时发现，即使在淋滤ｐＨ＝２—
４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 ｐＨ＝１．９ＨＯＡｃ，其萃取效率只有
２９％。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 Ｋｏ
ｖａｌｅｖｄｋｈ和Ｋｏｖａｌｅｖｓｋａｙａ（１９８９）对１９４种植物吸收Ａｕ
的研究结果，植物可以分为 ４类：定量植物
牗ｎｏｎｂａｒｒｉｅｒ牘、半定量植物牗ｐｒａｃｔｉｃａｌｌｙｎｏｎｂａｒｒｉｅｒ牘、近背
景 植 物 牗ｃｌｏｓｅ－ｔｏ－ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ牘、 背 景 植 物

牗ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ牘。而超积累植物（ｈｙｐｅｒａｃｃｕｍｕｌａｔｏｒ）对土
壤中重金属元素的吸收能力是普通植物的 １００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ｐＨ，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：①选用合适的萃取试剂；②选用适当的植
物种类；③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／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 ／沉积物样品中重金属的性质进行深入地
研究。
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