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摘 要： 活动态提取技术是深穿透地球化学研究隐伏矿的有效手段之一。 提取时间是活动态提取技术的一个关键

因子，由于提取剂与目标元素、赋存矿物的作用方式不同，提取时间对提取效果的影响会不同。 本研究采用全反射

Ｘ射线荧光光谱法（ＴＸＲＦ）测定土壤中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 活动态提取量随提取时间的变化。 结果表明，在 １ ｈ 内，
分析元素提取量随提取时间急速增长，在 ７ ｈ内提取量增长速率较高，分析元素提取量基本在 ２４ ｈ达到平衡。 对各

元素的提取过程建立了两点动力学模型 ｗｔ ＝ｗ１ｅｘｐ（－ｋ１ ｔ）＋ｗ２ｅｘｐ（－ｋ２ ｔ），模拟提取土壤中两种吸附形式的活动态元

素，方程中 ｋ１ 代表非专性吸附活动态（如离子态、静电吸附、以纳微颗粒形式存在）的提取速率常数，提取速率较

快，ｋ２ 代表专性吸附的活动态（粘土吸附态、铁锰氧化物弱结合或有机络合态）的提取速率常数，提取速率相对较

慢。
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０ 引言

深穿透地球化学 （ ｄｅｅｐ-ｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ ｇｅｏｃｈｅｍｉｓ-
ｔｒｙ）是研究能探测深部隐伏矿体发出的极微弱直接

信息的勘查地球化学理论与方法技术［１ ３］。 元素活

动态提取技术是深穿透地球化学研究的主要方向之

一，主要采用化学方法提取深部隐伏矿在地表介质

中弱结合形式的矿化信息，在隐伏矿信息探测与异

常研究中具有重要作用［４ ７］。 提取时间是反映元素

活动态提取物理化学过程的一个重要因子。
文献［８ １１］建立的多元素活动态的提取技术，研

究提取时间与元素活动态提取效果的关系。 曹立

峰［１０］对 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｗ、Ｍｏ 活动态随时间的变化进

行了研究，认为提取时间在 ２４ ｈ 时重现性较好。 藏

吉良［１１］对 Ｃｕ活动态提取条件进行了研究，实验样

品中铜的活动态在 ２４ ｈ 基本达到提取平衡。 唐志

中［１２］对金活动态提取条件进行了研究，选择金活动

态提取时间在 ２０ ～ ２４ ｈ。 文献［８ １１］采用电感耦合等

离子体发射光谱法（ＩＣＰ-ＡＥＳ）和电感耦合等离子体

质谱法（ＩＣＰ-ＭＳ）测定，一个提取时间需要一份重复

样品，样品消耗量大，这是因为采用 ＩＣＰ-ＡＥＳ 和

ＩＣＰ-ＭＳ测定时，每个试验点需要至少 ５ ｍＬ 提取液

用于测定（１０ ｇ样品中加入初始提取剂为 ５０ ｍＬ，但
是不同土壤会消耗不同体积的提取剂，实际过滤后

提取液最多能回收 ３５ ｍＬ），１０个时间试验点即需要

５０ ｍＬ，所以无法对一份样品进行连续取样。 当样品

有机质含量高时，酸化后提取液中的絮状沉淀物还

易堵塞 ＩＣＰ-ＡＥＳ 和 ＩＣＰ-ＭＳ 仪器进样系统，影响测

定。 且文献［１０ １２］均未对元素活动态提取过程建立
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动力学模型。 全反射 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＴＸＲＦ）是
一种基于全反射和驻波理论的能量色散 Ｘ 射线荧

光光谱仪，除了具有普通 Ｘ 射线荧光光谱仪的稳

定、操作简单、污染少等优点外，检出限也低于普通

Ｘ 射线荧光光谱仪 ３ 个数量级，且由于全反射 Ｘ 射

线荧光（ＴＸＲＦ）光谱［１３ １６］测定时用样量极少，一次

测定仅需 １０ μＬ，可实现小体积连续取样，保证了实

验的连续性和代表性。 笔者采用储彬彬研究的活动

态元素 ＴＸＲＦ 法，同时对土壤中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ
活动态提取量随提取时间的变化进行了研究。

在土壤学中，在研究重金属离子从土壤及其矿

物表面的解吸行为的研究中，发展了一些动力学模

型［１７］及方法，如 ＭＭＩ®提取技术［１８ １９］，成功用于矿

产勘探，最近，ＭＭＩ®被应用于农业耕地及牧地土

壤，用于研究土壤欧洲环境问题。 本文采用 ＴＸＲＦ
法分别研究了 ３种土壤样品（ＡＳＡ-２ａ、ＡＳＡ-３ａ、ＡＳＡ-
６ａ）中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ活动态提取的动力学模型，
探讨了专性吸附、非专性吸附的影响以及元素活动

态的定量提取机理，可为元素活动态深穿透地球化

学理论提供技术支持，也可为研制和改进元素活动

态提取剂提供方向，还可为将来研究土壤环境问题

提供技术支持。

１ 实验部分

１．１ 仪器及工作条件

Ｓ２ ＰＩＣＯＦＯＸ 型台式全反射 Ｘ射线荧光光谱仪

（德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｎａｎｏ 公司），配置 Ｍｏ 靶、硅漂移探测

器和 ２５样品进样器，工作电压 ５０ ｋＶ，电流 ６００ μＡ，
测定时间 １ ０００ ｓ。 背景、逃逸峰等由软件自动计算

扣除。
样品载体（直径 ３０ ｍｍ，厚度 ３ ｍｍ 的石英玻璃

圆片，德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ 公司）。
１．２ 标准溶液及主要试剂

１００ μｇ ／ ｍＬ Ｓｅ 单元素标准溶液 ＧＮＭ-ＳＳＥ-００２-
２０１３。

ＨＮＯ３（优级纯），乙醇（优级纯），ＲＢＳ ５０ 溶液

（Ｓｉｇｍａ-Ａｌｄｒｉｃｈ，货号 ８３４６２），硅酮溶液（ＳＥＲＶＡ Ｅ-
ｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，德国）。

提取剂采用曹立峰等［１０］推荐的多金属提取剂：
（０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ草酸铵－０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ 柠檬酸铵－０．００１ ｍｏｌ ／
Ｌ ＥＤＴＡ－０．００１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＤＴＰＡ－０．００１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＴＡ－０．
００５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＴＥＡ）。 其中草酸铵和柠檬酸铵为优级

纯，其他为分析纯。
实验用水为二次蒸馏水。

１．３ 实验过程

称取 ５．００ ｇ样品于 ２５０ ｍＬ聚乙烯瓶中，加入 ５０
ｍＬ多金属提取剂，摇匀，置于恒温回旋振荡机上振

荡 ０．５、１、３、４、５、７、１０、２４、４８、７２ ｈ，采用 ０．４５ μｍ 滤

膜过滤，分取 １００ μＬ 提取液，加入 １０ μＬ Ｓｅ 内标溶

液，涡旋混匀后，即为待测液。 在干净的石英玻璃载

体的中心位置滴 １０ μＬ ＳＥＲＶＡ溶液进行硅化，待干

后，移取 １０ μＬ待测液于硅化的石英玻璃反射体中，
５０ ℃烘干后进行 ＴＸＲＦ测定。

所有样品化学分析过程中均设置 ３个平行。

２ 结果与讨论

选取均匀性、稳定性好的有效态标准物质

ＧＢＷ０７４１３ａ（ ＡＳＡ-２ａ：河南黄潮土， ｐＨ ＝ ８． １５ ）、
ＧＢＷ０７４１４ａ（ ＡＳＡ-３ａ：四川紫色土， ｐＨ ＝ ８． １８ ），
ＧＢＷ０７４１７ａ（ＡＳＡ-６ａ：广东水稻土，ｐＨ ＝ ６．８０）作为

试验对象进行提取分析。
２．１ 提取时间对提取量的影响

提取剂提取机理是提取弱结合形式（以水溶性

盐、离子或超微细颗粒吸附、可交换离子态形式）的
元素。 活动态提取过程是一个与提取时间有关的物

理化学过程。 由于提取剂与目标元素、赋存矿物的

作用方式不同，提取时间对活动态元素提取量的影

响会存在差异，不同元素与提取剂的反应速度存在

差异，因此不同活动态元素随提取时间的变化趋势

也不同。 采用标准物质 ＧＢＷ０７４１３ａ （ ＡＳＡ-２ａ），
ＧＢＷ０７４１４ａ（ＡＳＡ-３ａ），ＧＢＷ０７４１７ａ （ ＡＳＡ-６ａ）作为

试验对象进行提取分析，不同的提取时间（０．５、１、３、
４、５、７、１０、２４、４８、７２ ｈ）下各元素的提取结果表明：
随着提取时间的延长，所有分析元素的提取量增加，
见图 １～图 ５。 分析元素在 ７ ｈ内提取量增长速率较

高，７ ｈ以后的提取增长速率有所降低。 这是因为，
提取剂的作用原理主要是通过控制元素从土壤颗粒

表面向提取剂溶液中的扩散行为，达到对土壤中元

素活动态的选择性提取，同时减少对土壤基质的溶

解。 以简单库仑力结合等非专性吸附方式赋存于土

壤颗粒表面的元素被提取剂提取的速度较快，作用

时间短。 而以螯合作用等专性吸附的元素被提取液

提取的速度较慢，作用时间较长。
Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ 的活动态在 ２４ ｈ 基本达到提取平

衡，２４ ｈ 后随提取时间增加，提取量变化较小。 Ｎｉ
的活动态在 ２４ ｈ 内增加较快，２４ ｈ 后增量放缓。
Ｃｕ 、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ在不同样品中的提取量随时间变化

·１５３·
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图 １ 不同提取时间对 Ｃｕ提取量的影响

Ｆｉｇ．１ Ｃｕ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

图 ２ 不同提取时间对 Ｐｂ提取量的影响

Ｆｉｇ．２ Ｐｂ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

图 ３ 不同提取时间对 Ｚｎ提取量的影响

Ｆｉｇ．３ Ｚｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

图 ４ 不同提取时间对 Ｎｉ提取量的影响

Ｆｉｇ．４ Ｎｉ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

图 ５ 不同提取时间对Ｍｎ提取量的影响

Ｆｉｇ．５ Ｍｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

趋势基本一致，这与提取剂的作用原理有关，该提取

剂不溶解土壤中的次生矿物，仅提取样品中的吸附

或弱结合形式活动态，提取过程与元素和络合剂的

络合作用有关。
ＡＳＡ-６ａ中 Ｍｎ的活动态在 ２４ ｈ达到平衡，ＡＳＡ-

２ａ、ＡＳＡ-３ａ中 Ｍｎ的活动态在 ２４ ｈ 后还有所增加，
但增量较小，不同样品中 Ｍｎ 的提取作用不一致，可
能 ｐＨ对其有影响。
２．２ 元素活动态提取的动力学模型

元素信息从深部矿（化）体向地表的迁移机理，
是深穿透地球化学的理论基础和研究热点。 目前迁

移机理的研究还不完善，王学求［３］认为成矿元素以

纳米微粒的形式与气体表面相结合，以地气流为载

体或以类气相形式，穿透厚覆盖层迁移至地表被土

壤地球化学障（粘土、胶体、氧化物等）所捕获。 本

文采用专用提取剂提取在土壤中捕获的元素，即活

·２５３·
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动态元素。 提取剂主要是通过控制土壤吸附元素活

动态的扩散过程以达到提取目的，是利用浓度扩散

原理实现对元素活动态的提取。 为了解各元素提取

过程实际情形，进一步建立了提取过程动力学模型，
提取过程满足于一级动力学反应方程［８］，采用两点

位的一级动力学方程描述：
ｗ ｔ ＝ ｗ１ｅｘｐ（ － ｋ１ ｔ） ＋ ｗ２ｅｘｐ（ － ｋ２ ｔ）。 （１）

式（１）中：ｗ ｔ（１０
－６）为时间 ｔ时土壤中存在的尚未进

入提取溶液中的元素活动态的量，ｗ０ ＝ ｗ１ ＋ｗ２，ｗ０
（１０－６）代表提取时间为 ０ 时，土壤中待提取元素活

动态的总含量。 ｗ１（１０
－６）、ｗ２（１０

－６）为时间 ０ 时土

壤颗粒或土壤胶体表面点位 １ 和点位 ２ 所吸附的

元素活动态的量，ｋ１（ｈ
－１）、ｋ２（ｈ

－１）为两点位对应的

一级解吸速率常数，ｔ（ｈ）为提取时间。 采用 Ｍａｔｌａｂ
软件对 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 活动态数据进行处理，各
元素动力学方程模拟参数见表 １。

表 １ 元素活动态提取过程动力学模拟参数

Ｔａｂｌｅ １ Ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｃｏｕｒｓｅｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

提取元素 实验样品
ｗ０ ／
１０－６

ｗ１ ／
１０－６

ｋ１ ／ ｈ－１
ｗ２ ／
１０－６

ｋ２ ／ ｈ－１ Ｒ２

ＡＳＡ-２ａ ３．４６１ ２．２８４ ４．８９１ １．１７７ ０．１３９５ ０．９８６
Ｃｕ ＡＳＡ-３ａ ４．３７８ ３．２１１ ２３．４９ １．１６８ ０．２３４４ ０．９８４

ＡＳＡ-６ａ ２０．２４ １５．８３ ５．６６６ ４．４０８ ０．０９７３ ０．９９６
ＡＳＡ-２ａ ７．９７３ ３．４９７ ２．９９７ ４．４６９ ０．０４９９ ０．９７２

Ｐｂ ＡＳＡ-３ａ ８．２３ ３．５６４ ２２．５７ ４．６６６ ０．１０６２ ０．９８９
ＡＳＡ-６ａ ２８．０３ １７．５１ ４．１９７ １０．５１ ０．１０２１ ０．９９５
ＡＳＡ-２ａ ３．３３４ ２．３６１ ３．８６９ ０．９７９ ０．１２７ ０．９９２

Ｚｎ ＡＳＡ-３ａ ７．０４６ ３．８９２ ４．５７０ ３．１５３ ０．０９４１ ０．９９２
ＡＳＡ-６ａ ６．８４５ ３．６８７ ２．５９２ ３．１４５ ０．０４８０ ０．９９３
ＡＳＡ-２ａ １．３６８ ０．４９７６ １．３１９ ０．８５６５ ０．０３５０ ０．９７７

Ｎｉ ＡＳＡ-３ａ ２．１８８ ０．５９０７ ４．６３５ １．５９７ ０．０５１１ ０．９８５
ＡＳＡ-６ａ １．７６２ ０．７９４４ ２．４７７ ０．９６１１ ０．０１８０ ０．９７５
ＡＳＡ-２ａ １４７．３ ２５．０２ １．９５７ １２１．８ ０．０６６０ ０．９９３

Ｍｎ ＡＳＡ-３ａ ３００．５ ６３．９８ ４２．４４ ２３６．５ ０．０６６１ ０．９８３
ＡＳＡ-６ａ ２６９．３ ７８．０３ ５４．７８ １９１．３ ０．１７６３ ０．９８７

  Ｒ２ 均大于 ０．９７，表明建立的两点位动力学模型

可以较好表征 ＡＳＡ-２ａ、ＡＳＡ-３ａ、ＡＳＡ-６ａ 土壤样品中

Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ活动态的提取过程。
２．３ 非专性吸附与专性吸附活动态量对比

该提取剂主要提取土壤中两种吸附形式的活动

态：即非专性吸附（如离子态、静电吸附、以纳微颗

粒形式存在的金属）与专性吸附（粘土吸附态、铁锰

氧化物弱结合或有机络合态）的金属。 ３ 个实验样

品中铜和锌提取过程动力学拟合参数 ｗ１ 均大于

ｗ２，表明非专性吸附的铜和锌大于专性吸附的，前期

姚文生研究的 ＡＳＡ-１ａ（辽宁棕壤，ｐＨ ＝ ６．８０）、ＡＳＡ-
４ａ（湖北水稻土，ｐＨ ＝ ６．０８）样品中铜的 ｗ１ 均小于

ｗ２。 ＡＳＡ-２ａ和 ＡＳＡ-３ａ 中铅的 ｗ１ 均大于 ｗ２，ＡＳＡ-
６ａ中铅的 ｗ１ 小于 ｗ２。 这表明不同性质土壤样品中

两种吸附形式的铜和铅活动态所占比例不同。 这可

能是由于元素活动态向地表的迁移经历的地质过程

不同，且元素活动态在地表土壤中存在的赋存形式

会一直随时间的变化而演变。
３个实验样品中镍和锰提取过程动力学拟合参

数 ｗ１ 均小于 ｗ２，表明 ３ 种土壤样品中非专性吸附

的镍和锰均小于专性吸附的。 ３ 个实验样品中锌提

取过程动力学拟合参数 ｗ１ 均大于 ｗ２，表明 ３ 种土

壤样品中非专性吸附的锌大于专性吸附的。
２．４ 两点位提取速率常数比较

ｋ１ 代表非专性吸附活动态的提取过程的提取

速率常数，提取速率较快，ｋ２ 代表专性吸附的活动

态的提取过程的提取速率常数，提取速率相对较慢。
表 １中，供试实验样品的元素活动态提取速率常数

ｋ１ 均高于 ｋ２ 一个数量级以上。
ＡＳＡ-３ａ的铜和铅的提取速率 ｋ１ 远大于 ＡＳＡ-

２ａ、ＡＳＡ-６ａ 的，３ 个样品中锌、镍、锰的提取速率 ｋ１
差别不大，综合结果表明不同性质样品中不同元素

的非专性吸附提取速率会有不同。
表 １中 ３个样品铜、铅、锌、镍、锰活动态提取过

程的 ｋ２ 值差别相对较大，这是因为专性吸附的元素

活动态，其提取过程将受到土壤次生矿物、土壤胶体

等多种因素有关，因此这部分元素活动态的提取的

反应速率一般会存在差异。

３ 结论

本文采用 ＴＸＲＦ 法研究探讨了 ３种不同性质土

·３５３·

万方数据



物 探 与 化 探 ４４卷  

壤中元素活动态提取量随时间变化趋势，ＴＸＲＦ 能

直接对提取液中 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 同时进行测定，
建立了 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 活动态提取的两点动力

学模型。 建立的模型能很好的表征不同样品中 Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ、Ｍｎ 的提取动力学过程，非专性吸附速率

常数均大于专性吸附速率常数，初步实现了活动态

提取过程的数学模拟与定量分析，讨论了不同样品

中不同元素活动态非专性吸附和专性吸附的差异，
可为探讨迁移至地表的元素活动态在表生介质中的

赋存方式，以及探索元素活动态的定量提取机理提

供参考。 另外，由于不同景观区地表土壤性质不同，
元素活动态提取两点动力学模型的应用范围有待进

一步实验研究。
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