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全国土壤污染状况详查重金属元素可提取态提取试剂的选择
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摘要：土壤重金属元素可提取态是衡量其生物有效性的重要指标，但其含量随着土壤酸碱性等环境条件的

变化而改变，在提取土壤重金属元素可提取态时，不可避免地面临着提取剂与提取方法的选择。中国有关土

壤重金属元素可提取态的标准分析方法或技术规范涉及的提取剂多达７种（ｐＨ＝５．８盐酸溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸溶液、０．４３±０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液、０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸溶液、１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铵溶液、０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ浸提
剂、０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液），不同学者对不同提取剂有不同的研究结论，对于通用提取剂的系统研究未见报
道。本文选择代表性农耕土壤样品，采用以上７种提取剂提取其中８种重金属元素（镉镍铜锌铬铅砷汞），
电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定镉铬铜铅锌镍含量，原子荧光光谱法（ＡＦＳ）测定砷和汞含量，对比
了７种提取剂对各重金属元素的提取率，并研究了土壤酸碱性质对重金属元素提取率的影响。结果表明：
① 稀酸溶液对土壤重金属元素的提取率较高，且与土壤的酸碱性无关；②１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铵溶液虽然对镉的提
取能力表征了镉在酸性土壤中的活性远大于碱性土壤的特点，但其对碱性土壤中铅的提取率大于镉；

③ＤＴＰＡ提取剂对各重金属元素（尤其是铅、铜、锌）的提取率均显著高于０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液，且提取率
随土壤酸碱性质的变化不显著；④０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液对镉的提取率最高，且与土壤酸碱性质密切相关，
是土壤重金属元素可提取态较为理想的通用提取剂。

关键词：土壤；重金属元素可提取态；提取剂；电感耦合等离子体质谱法；原子荧光光谱法；生物有效性

系数；氯化钙提取法

要点：

（１）稀酸溶液对土壤重金属元素的提取率较高，且与土壤的酸碱性无关。
（２）硝酸铵溶液虽然对镉的提取能力表征了镉在酸性土壤的活性远大于碱性土壤，但对碱性土壤中铅的

提取率大于镉。

（３）ＤＴＰＡ提取剂对土壤重金属元素的提取率随土壤酸碱性质的变化不显著。
（４）氯化钙溶液对土壤中重金属元素镉的提取率最高，且与土壤酸碱性质密切相关。
中图分类号：Ｏ６５７．６３；Ｓ１５１．９３ 文献标识码：Ｂ

土壤重金属有效态是指土壤中易被植物吸收的

这部分重金属，在土壤重金属污染研究中常被称为

“可提取态”［１］。土壤重金属元素可提取态能更好地

反映土壤中重金属的环境效应和生态风险，在土壤污
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染调查和研究工作中受到广泛关注［２］。土壤重金属元

素可提取态含量随着土壤ｐＨ等环境条件的变化而改
变，在开展土壤重金属元素可提取态检测评价工作中，

不可避免地面临提取剂或分析方法的选择问题［３］。

目前国内外有关土壤重金属有效态分析方法

有：稀硝酸法（ＩＳＯ１７５８６—２０１６）、乙酸法（ＧＢ／Ｔ
２５２８２—２０１０）、溶出量和含有量法［４］、ＤＴＰＡ法
（ＨＪ８０４—２０１６，ＮＹ／Ｔ８９０—２００４）、硝 酸 铵 法
（ＩＳＯ１７９３０—２００８）以及“全国土壤污染状况详查土
壤样品分析测试方法技术规定”中推荐的“氯化钙

法”。上述分析方法涉及的提取剂包括：①ｐＨ＝５．８
的盐酸溶液；②０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液；③０．４３±
０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液；④０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸溶液；
⑤１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铵溶液；⑥０．００５ｍｏｌ／Ｌ的 ＤＴＰＡ溶
液；⑦０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液。如此众多的提取剂，
何种提取剂更能有效地表征相关重金属元素的生物

有效性，并具有稳定和通用性质，前人通过对比不同

提取试剂对污染土壤重金属元素的提取量与植物吸

收量的相关性，来判断化学提取试剂的适宜性。

刘玉荣等［５］对比研究了６种提取剂（０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯
化钙溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸钠溶液、０．４３ｍｏｌ／Ｌ乙酸溶
液、０．０５ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶液、０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ＋
０．１ｍｏｌ／Ｌ三乙醇胺溶液 ＋０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液、
０．５ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵溶液 ＋０．０２ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ溶液）对
煤矿周边重金属污染土壤的提取量与植物吸收量之

间的关系，得出植物体内的重金属 Ｃｄ和 Ｚｎ的提取
率与提取剂氯化钙溶液、ＤＴＰＡ溶液、ＥＤＴＡ溶液、
乙酸溶液和硝酸钠溶液有较好的相关性；对于 Ｃｄ，
氯化钙溶液的相关系数（０．７４８）最大。贺静等［６］选

用６种提取剂（０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液、０．５ｍｏｌ／Ｌ乙酸
溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵溶液、１ｍｏｌ／Ｌ乙酸钠溶液、
０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸钠溶液、０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液）提取
酸性土壤中的可提取态 Ｃｕ和 Ｃｄ量，并与水稻籽粒
中的Ｃｕ和Ｃｄ量进行比较，结果表明：１ｍｏｌ／Ｌ乙酸铵
和０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液的提取结果相对稳定，且与
水稻籽粒中的 Ｃｕ和 Ｃｄ量有较好的相关性。尹君
等［７］分析了浸提剂（ＤＴＰＡ、氯化钙、乙酸铵和盐酸）提
取土壤中Ｃｄ和Ｈｇ量与水稻籽粒中Ｃｄ和Ｈｇ量的相
关性，认为乙酸铵溶液提取的重金属量与水稻籽粒相

应重金属量的相关系数最大。李亮亮等［８］试验了

５种重金属提取剂（０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液、０．０５ｍｏｌ／Ｌ
ＥＤＴＡ－２ａ溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液、０．１ｍｏｌ／Ｌ乙
酸－乙酸铵溶液、０．０５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ提取剂），研究土
壤可提取态重金属含量与玉米中重金属含量的关系，

结果表明：氯化钙溶液和 ＤＴＰＡ溶液提取的有效 Ｃｕ
与玉米中重金属 Ｃｕ的含量呈显著相关或极显著相
关，且相关系数大于其他提取剂。尽管这些研究结果

表明从土壤中提取重金属的量与植物中重金属含量

之间有很好的相关性，但研究结论都是在特定土壤－
作物条件下获得的，其结果不仅与提取剂有关，还与

土壤性质和植物的种类密切相关［９－１１］，难以应用于

不同性质土壤重金属有效性的比较。

探索适应于不同酸碱性质土壤重金属元素可提

取态通用提取剂，满足开展全国土壤污染状况详查

评价工作的需要，成为土壤重金属元素可提取态分

析方法研究工作的重点课题，也是建立以“有效态”

为评价标准的基础［３－４，１１］。本文采用具有代表性的

耕地土壤样品，用单级提取法［１２］分类对比研究了

７种提取剂（ｐＨ＝５．８盐酸、０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸、０．４３±
０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸、０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸、ｍｏｌ／Ｌ硝酸铵溶
液、０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ浸提剂、０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶
液）对８种重金属元素（Ｃｄ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｒ、Ｐｂ、Ａｓ、
Ｈｇ）的提取率 －生物有效性系数，系统分析讨论了
各类提取剂对不同土壤类型不同重金属元素提取的

适用性与局限性，并通过与前人研究结论的对比、印

证，明确各类提取剂适合应用于提取土壤中哪些重

金属，以及适宜的土壤酸碱条件，为最终确定全国土

壤污染详查重金属可提取态分析方法奠定基础。

１　实验部分
１．１　仪器设备及工作条件

２００ｍＬ带瓶盖塑料瓶。ＨＺ－９３１０ＫＢ落地冷冻
摇床，温度控制２０±２℃，振幅１８０ｒ／ｍｉｎ。

高速离心机：转速３０００ｒ／ｍｉｎ。
膜过滤器：滤膜孔径为０．４５μｍ，与一次性塑料

器连接。

容量为１０ｍＬ的一次性塑料过滤器。
Ｘ－ＳｅｒｉｅｓⅡ型电感耦合等离子体质谱仪：配置

六极杆碰撞池（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司）。主要工
作条件为：功率１２００Ｗ；冷却气（Ａｒ）流速１２Ｌ／ｍｉｎ；
辅助气（Ａｒ）流速０．８Ｌ／ｍｉｎ；雾化气（Ａｒ）流速 ０．８
Ｌ／ｍｉｎ；采样锥（Ｎｉ）孔径 １．０ｎｍ；截取锥孔径０．７ｎｍ。

ＡＦＳ－２０００型原子荧光光谱仪（北京海光仪器
股份有限公司）。主要工作条件为：负高压 ２８０Ｖ；
灯电流６０ｍＡ；观测高度８ｍｍ；原子化器温度２００℃；
载气流速０．４Ｌ／ｍｉｎ；屏蔽气流速１Ｌ／ｍｉｎ。

ＸＧＹ－１０１１Ａ型原子荧光光度计（廊坊开元高
技术开发公司）。主要工作条件为：负高压２４０Ｖ；灯
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电流 ３０ｍＡ；原子化器高度 ７ｍｍ；原子化器温度
２００℃；载气流速０．４Ｌ／ｍｉｎ；干燥气流速０．４Ｌ／ｍｉｎ。
１．２　标准溶液和主要试剂

标准溶液：各元素标准储备溶液均采用国家标

准物质溶液。根据各元素间没有干扰和化学反应的

原则，将各待测元素逐级稀释后配成单标（Ａｓ、Ｈｇ）
和混合标准（Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ）系列溶液，溶液
介质与提取剂保持一致。

内标溶液：１０μｇ／Ｌ铑溶液，测试时由微型三通
在线加入。

７种提取液：①ｐＨ＝５．８盐酸溶液；②０．１ｍｏｌ／Ｌ
盐酸 溶 液；③ ０．４３±０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝 酸 溶 液；
④０．１１ｍｏｌ／Ｌ乙酸溶液；⑤１ｍｏｌ／Ｌ硝酸铵溶液；
⑥０．００５ｍｏｌ／ＬＤＴＰＡ浸提剂（在 １０００ｍＬ烧杯中依
次加入１．９６７０ｇ二乙烯三胺五乙酸、１．４７００ｇ二水
合氯化钙、１４．９２００ｇ三乙醇胺，用适量水使其完全
溶解，继续加水稀释至８００ｍＬ，用５０％的盐酸调整
ｐＨ为７．３０±０．２０）；⑦０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液。

配制提取剂的试剂均为优级纯，实验室用水为

符合ＧＢ／Ｔ６６８２—２００８的二级水。
１．３　实验样品

（１）不同类型的稀强酸溶液提取剂（提取液①、
②、③）对比试验实验样品，以及中性盐硝酸铵溶液
与ＤＴＰＡ浸提剂（提取液⑤、⑥）对比实验样品，从
土壤有效态成分分析标准物质中选择。包括：

①碱性土壤６个：ＧＢＷ０７４９３陕西觩土、ＧＢＷ０７４９４
洛川黑垆土、ＧＢＷ０７４９５宁夏灌淤土、ＧＢＷ０７４９６甘
肃灌漠土、ＧＢＷ０７４９７青海栗钙土、ＧＢＷ０７４６１安徽
潮土；②酸性土壤 ４个：ＧＢＷ０７４１２ａ辽宁棕壤、
ＧＢＷ０７４５８黑龙江黑土、湖北水稻土 ＧＢＷ０７４１５ａ、
ＧＢＷ０７４１６ａ江西红壤。这些实验样品基本代表了
中国耕地的不同土壤类型和不同酸碱性质。

（２）由于标准物质存量有限，弱酸提取液和氯
化钙溶液（提取液④、⑦）的对比实验样品，则从国
家土壤库中挑选具有代表性的 １２个土壤样品。
包含：强酸性土（ｐＨ为４．１５）；酸性土（ｐＨ为６．０５、
６．３５）；中性土（ｐＨ为 ６．５３、６．５３、６．６５、７．４１、
７．４８）；碱性土（ｐＨ为７．６８、７．７５、７．９５、８．０２）。

（３）土壤酸碱性质对 ＤＴＰＡ提取液和氯化钙溶
液提取重金属能力的影响试验，其实验样品为９省
区（安徽、江苏、福建、贵州、黑龙江、辽宁、山东、

山西、陕西）农用地重金属元素可提取态质量控制

样品。该套样品中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ等重金属元素受到不
同程度的污染，对土壤重金属元素可提取态提取剂

的研究具有代表性。

１．４　实验方法
称取１０ｇ样品于２００ｍＬ塑料瓶中，加入１００ｍＬ

提取剂，置于恒温振荡器，２０±２℃条件下振荡提取。
采用０．４３±０．０２ｍｏｌ／Ｌ稀硝酸提取时，如发现有气
泡产生，应逐滴补加０．５ｍｏｌ／Ｌ硝酸，控制振荡时浸
提液的ｐＨ＜１，提取时间为２４０±１０ｍｉｎ；其余提取剂
的振荡提取时间为 １２０±５ｍｉｎ。提取液经离心分
离，并对上清液进行过滤处理，再选择适宜的分析方

法测定重金属含量。

２　结果与讨论
为了便于分类研究，将７种提取剂按化学试剂

类别分组进行对比试验。

２．１　稀酸溶液提取剂对土壤重金属元素的提取率
稀酸溶液是较强的代换剂，其对土壤重金属具

有较强的溶解能力，因此常被作为土壤重金属有效

态的提取剂。硝酸和盐酸是常用的 ２种酸性提取
剂［１］。选用１０个土壤有效态成分分析标准物质采
用提取液①、②和③，按照实验方法要求制备样品溶
液，采用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定
Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｎｉ含量，原子荧光光谱法（ＡＦＳ）
测定Ａｓ和Ｈｇ含量，依据相关重金属元素全量计算
重金属元素的提取率，考察３种稀酸溶液提取剂对
不同土壤中不同元素的提取能力。

对比实验结果（表１）表明：３种稀酸溶液提取
剂中，提取液②的平均提取率最高，且对元素 Ａｓ和
Ｈｇ的提取率远大于提取液③；提取液①的提取率最
低，表明提取剂酸性越强，提取率越高；提取液②和
③对于土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ和 Ｚｎ的平均提取率分别
为６７．８％／７０．４％、５１．９％／３８．８％、２９．２％／２８．１％
和３２．５％／１６．４％，个别样品 Ｃｄ、Ｈｇ的提取率接近
１００％；且重金属提取率与土壤酸碱性没有相关性。
土壤中虽然 Ｃｄ的提取率最高，但前人的研究结论
也没有超过６５％［１３］，过高的提取能力，能够提取土

壤中非交换态或吸附态重金属，对碱性土壤中重金

属的提取量高于植物有效态［１４］，且有效态 Ｃｄ与土
壤ｐＨ呈极显著负相关［１５－１７］；由于 Ｈｇ的生物有效
性主要与水溶交换态有关［１８］，该元素的生物有效性

系数不应接近１００％。提取液②和③对不同类型土
壤中的重金属元素提取能力的研究结果与

前人的研究结论不符，因此０．１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液
和０．４３±０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸溶液不宜作为土壤重金属
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表１　不同稀酸溶液对土壤重金属元素的提取率
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｌｕｔｅａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

样品编号 ｐＨ

Ｃｒ提取率（％） Ｎｉ提取率（％） Ｃｕ提取率（％） Ｚｎ提取率数（％）

提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③

ＧＢＷ０７９４３ ８．３７ ０．４８ ５．３７ ３．８５ １．０９ ２７．０ １８．２ ４．４６ ２９．３ ２９．３ １．３７ ３５．６ ２１．４
ＧＢＷ０７９４４ ８．１８ ０．３７ ６．４１ ５．３４ ０．２７ ２５．０ １６．７ ２．５６ ２９．８ ２９．８ ０．３９ ３１．８ １５．３
ＧＢＷ０７９４５ ８．３４ ０．１７ ６．５６ ４．８７ ２．２５ ２９．４ １９．１ ９．９３ ３０．３ ３０．３ １．６１ ３９．６ １８．０
ＧＢＷ０７９４６ ８．５０ ０．２０ ５．９１ ４．４２ ０．５８ ２６．８ １９．５ ５．２０ ４０．８ ４０．８ ０．６１ ３４．５ １６．９
ＧＢＷ０７９４７ ８．２４ ０．３９ ７．７５ ５．６４ １．１６ ３０．２ ２２．１ ３．８９ ２９．６ ２９．６ １．９１ ３８．６ ２１．２
ＧＢＷ０７４１２ａ６．８０ ０．２０ ７．６４ ５．４８ ０．６８ ２７．４ ２０．１ １．５２ ３７．５ ３３．９ ２．２７ ４０．２ ２０．９
ＧＢＷ０７４６１ ８．１８ ０．１０ ３．７６ ２．５１ ０．１６ １４．６ ９．７４ ２．１５ ２５．７ ２１．３ ０．９３ ３０３ １４．１
ＧＢＷ０７４５８ ６．１４ ０．１８ ５．０５ ３．３９ １．２６ ２８．７ ２４．１ ２．２７ ３７．４ ３１．５ ３．４７ ３４．３ １７．４
ＧＢＷ０７４１５ａ６．１８ ０．１１ ３．１９ ２．７１ ０．４０ ９．０３ ５．２５ １．５２ ３２．０ ３１．９ １．８７ ２３．１ １１．８
ＧＢＷ０７４１６ａ４．７１ ０．００ ０．７７ ０．４２ ０．０６ ３．７３ ０．５０ ０．０８ ０．０８ ２．６ ０．９３ １７．３ ６．９１
平均生物

有效系数（％）
－ ０．２２ ５．２４ ３．８６ ０．７９ ２２．１８ １５．５２ ３．３６ ２９．２ ２８．１ １．５４ ３２．５ １６．４

样品编号 ｐＨ

Ｃｄ提取率（％） Ｐｂ提取率（％） Ａｓ提取率（％） Ｈｇ提取率数（％）

提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③
提取液

①
提取液

②
提取液

③

ＨＴＳＢ－１ ８．３７ １．４６ ９８．３ ８８．３ ０．２２ ５２．３ ４４．７ ０．８１ ２４．９ ９．４１ ０．２１ ２０．０ ３．７５
ＨＴＳＢ－２ ８．１８ ２．４７ ５０．０ ６０．０ ０．０５ ４１．４ ２８．３ ０．３７ １７．２ １１．６ ０．２６ ２８．２ ０．９５
ＨＴＳＢ－３ ８．３４ ２．４７ ８０．０ ８２．６ ０．１１ ４７．３ ３８．８ １．４８ ４６．５ １８．７ ０．２０ ２６．６ ３．４８
ＨＴＳＢ－４ ８．５０ ２．１１ ８５．９ ７８．９ ０．１２ ４７．３ ３５．４ ０．６７ ２９．４ ９．２６ ０．３３ １９．５ ２．０９
ＨＴＳＢ－５ ８．２４ １．１４ ７８．２ ７７．３ ０．１３ ４２．６ ２７．４ ０．８１ ２９．５ ４．６３ ０．２３ １０．５ １．３０
ＧＢＷ０７４１２ａ６．８０ ４．８２ ４６．４ ５２．７ ０．４２ ５５．７ ３５．４ ０．２６ ２１．０ １０．６ ０．７２ １００ １．５０
ＧＢＷ０７４６１ ８．１８ ３．４０ ６６．０ ７３．１ ０．１１ ６５．５ ５２．６ ０．１６ ２０．７ ６．３８ ０．４２ ２６．８ ０．７９
ＧＢＷ０７４５８ ６．１４ ２１．１８ ５４．６ ６３．６ ０．３３ ５５．２ ３２．８ ０．１０ １４．４ ２．８３ ０．４８ ４１．０ １．４３
ＧＢＷ０７４１５ａ６．１８ ７．９６ ７６．０ ７７．６ ０．２０ ７１．３ ５７．４ ０．０７ ２２．８ ５．５１ ０．３１ ２２．６ ３．０８
ＧＢＷ０７４１６ａ４．７１ １６．３６ ４２．４ ４９．４ ０．０２ ４０．８ ３５．６ ０．０１ １．３９ ０．２４ ０．０８ ４０．５ ２７．３
平均生物

有效系数（％）
－ ６．３４ ６７．８ ７０．４ ０．１７ ５１．９ ３８．８ ０．４８ ２２．８ ７．９２ ０．３２ ３３．６ ４．５６

元素可提取态分析的提取剂。提取液①对 Ｃｄ元素
的平均提取率仅为 ６．３４％。这一结论与郝汉舟
等［１３］研究结论不符：Ｃｄ以离子交换态为主，平均值
占总量的２７．３％；也不符合冯精兰等［１７］的研究结

论：Ｃｄ较其他元素检出了可交换态，平均值占总量
的２０．２％。因此，ｐＨ５．８的盐酸也不适宜作土壤重
金属可提取态分析的通用提取剂。

２．２　硝酸铵溶液与 ＤＴＰＡ提取液对土壤重金属
元素的提取率
与２．１节相同，选用７个不同土壤类型和酸碱

性质的土壤有效态成分分析标准物质（ＧＢＷ０７４９３、
ＧＢＷ０７４９４、ＧＢＷ０７４９５、ＧＢＷ０７４９６、ＧＢＷ０７４９７、
ＧＢＷ０７４５８、ＧＢＷ０７４１６ａ），分别用提取液⑤和⑥，与
２．１节相同的样品溶液制备、测量和计算方法，统计
分析重金属元素的提取率。

对比实验结果（表２）表明：提取液⑥，其提取土
壤中重金属元素的平均能力均大于提取液⑤，即使

对于碱性土壤，其对Ｃｄ的提取率达到２０％左右，接
近酸性土壤的提取率水平，与李亮亮等［８］的研究结

论相同；提取Ｐｂ的能力与提取Ｃｄ相当，提取 Ｃｕ的
能力大于Ｚｎ，不符合碱性土壤重金属生物有效性较
为稳定，以及杨少斌等［１９］有关土壤重金属生物活性

（Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｐｂ＞Ｃｕ＞Ｃｒ）的研究结果。提取液
⑥属于螯合剂，对重金属离子的螯合能力较强，虽然
对土壤的 ｐＨ值改变不大，但由于其较强螯合能力
使得一些不能为植物利用的重金属离子也被提取出

来。提取液⑤虽然对 Ｃｄ的提取能力表现出酸性土
壤远远大于碱性土壤的特点，但其对碱性土壤中 Ｐｂ
的提取率远远大于 Ｃｄ，与前人［１７，１９－２０］的研究结论

不符。前人的研究结论为：Ｃｄ元素活性最强，易被
植物吸收利用，Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ稳定态含量比例较高，其
生物有效性较低。因此，硝酸铵溶液和 ＤＴＰＡ提取
液也不宜作为土壤重金属元素可提取态的通用

提取剂。
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表２　硝酸铵溶液和ＤＴＰＡ提取液对土壤重金属元素的提取率
Ｔａｂｌｅ２　ＥｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄＤＴＰＡ

样品编号 ｐＨ

Ｃｒ提取率（％） Ｎｉ提取率（％） Ｃｕ提取率（％） Ｚｎ提取率数（％）

提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥

ＧＢＷ０７４９３ ８．３７ ０．０１５ ０．０５９ ０．０６４ ２．３３ ０．１７ ６．８４ ０．２１ ３．１１
ＧＢＷ０７４９４ ８．１８ ０．０１４ ０．０４２ ０．０６０ １．２３ ０．１３ ８．１４ ０．１４ １．４４
ＧＢＷ０７４９５ ８．３４ ０．０１７ ０．０５０ ０．３３７ ２．８１ １．０９ １２．５ ０．６０ ２．９２
ＧＢＷ０７４９６ ８．５０ ０．０１４ ０．０４３ ０．０８６ ２．３３ ０．４６ １２．１ ０．２８ ２．１３
ＧＢＷ０７４９７ ８．２４ ０．０１４ ０．０４２ ０．１２３ ２．６７ ０．２４ ６．８７ ０．３８ ２．９５
ＧＢＷ０７４５８ ６．１４ ０．０１６ ０．０１６ ０．６３３ ８．８０ ０．１４ １２．７ ０．３５ ３．４５
ＧＢＷ０７４１６ａ ４．７１ ０．０２８ ０．００９ ０．３３４ ０．２８ ０．１３ ０．８５ １．４３ ０．７７
平均生物

有效系数（％）
－ ０．０１７ ０．０３７ ０．２３４ ２．９２ ０．３４ ８．５７ ０．４９ ２．４０

样品编号 ｐＨ

Ｃｄ提取率（％） Ｐｂ提取率（％） Ａｓ提取率（％） Ｈｇ提取率数（％）

提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥
提取液

⑤
提取液

⑥

ＧＢＷ０７４９３ ８．３７ ０．４２ ２７．９ ２６．７ １７．９ ０．３７０ ０．３０ ０．０２５ ０．０１３
ＧＢＷ０７４９４ ８．１８ ０．２７ １６．０ ２３．９ ３６．１ ０．２１６ ０．１４ ０．０４８ ０．０２４
ＧＢＷ０７４９５ ８．３４ ０．５３ ２１．１ ２２．２ ３２．４ １．２０４ １．３０ ０．０６５ ０．０６５
ＧＢＷ０７４９６ ８．５０ ０．５６ １９．４ ２３．７ １９．９ ０．４３２ ０．３７ ０．０４７ ０．０２３
ＧＢＷ０７４９７ ８．２４ ０．４５ ２７．３ ２９．４ １７．３ ０．４４１ ０．３７ ０．０２９ ０．０１４
ＧＢＷ０７４５８ ６．１４ ７０．９ ４１．８ ２０．６ ８．９８ ０．０８８ ５．１３ ０．７１４ ２．３８
ＧＢＷ０７４１６ａ ４．７１ ４６．９ ２１．０ １７．９ １１．５ ０．７７３ １．０６ １．４５５ ０．９１
平均生物

有效系数（％）
－ １７．２ ２４．９ ２３．５ ２０．６ ０．５０ １．２４ ０．３４ ０．４９

２．３　乙酸和氯化钙溶液对土壤重金属元素的
提取率
从国家土壤库中挑选具有代表性的１２个土壤

样品，分别采用提取液④和⑦，与２．１节相同的样品
溶液制备、测量和计算方法，统计分析重金属元素的

提取率，了解２种提取剂对不同土壤类型重金属元
素的提取能力，实验结果见表３。

对比实验结果（表 ３）表明：除个别样品元素
（Ｈｇ）以外，提取液④对不同土壤类型重金属元素的
提取率均高于提取液⑦，检测结果也能较好地表征
Ｃｄ相对其他重金属元素的较强活性（Ｃｄ的提取率
最高），但其对土壤重金属元素的提取能力与土壤

的酸碱性质无关，不能正确地表征重金属元素在碱

性土壤中较为稳定的特性；提取液⑦除了对元素Ｃｄ
有较高的提取率，对其他元素的提取率均较低，表明

在重金属元素中 Ｃｄ具有最高的活性，符合土壤重
金属元素生物有效性研究结论［１３，１９－２０］：Ｃｄ的生物
有效性远远大于 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ等重金属生物有效性；
其对 Ｃｄ的提取率受土壤酸碱性质的影响较大，符
合Ｃｄ元素在酸性土壤中具有较强活性的特点。

２．４　土壤酸碱性质对 ＤＴＰＡ和氯化钙提取剂提取
重金属能力的影响
ＤＴＰＡ提取溶液和氯化钙提取液在土壤重金属

元素可提取态提取剂的筛选中，得到高度关

注［１４，２０－２３］。为了进一步考察、验证这２种提取剂对
不同酸碱性质土壤重金属元素可提取态的适宜性，

选用２１种采自１０省区制备重金属可提取态外部质
量控制样品的候选物作为实验样品（ｐＨ在５．２７～
８．５７之间变化）。分别用提取液⑥和⑦，与２．１节
相同的样品溶液制备、测量和计算方法，统计分析

Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｕ的提取率，按ｐＨ值从低至高排序，
建立不同提取剂条件下重金属元素提取率与土壤

ｐＨ之间的关系，了解土壤酸碱性质对重金属提取率
的影响。

由实验结果（图１、图２）可以看出：ｐＨ＝７．３的
ＤＴＰＡ溶液和 ０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液提取土壤中
Ｃｄ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ的能力随 ｐＨ的增加呈总体下降趋
势，但前者的下降趋势弱于后者，即对于碱性土壤，

ＤＴＰＡ提取剂也有较高的提取量。图２表明：Ｃｄ、Ｚｎ
元素的提取率随ｐＨ的增加显著降低，其表现出土
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表３　乙酸和氯化钙溶液对土壤重金属元素的提取率
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓｏｉｌｂｙａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｎｄｃａｌｃｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

样品编号 ｐＨ

Ｃｄ生物有效系数（％） Ｃｄ生物有效系数（％） Ｎｉ生物有效系数（％） Ｐｂ生物有效系数（％）

提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦

ＧＸＬＺ－００３ ４．１５ ３２．１ ２４．２ ０．１４ ０．０１ ３．４４ １．９１ ２．２４ ０．２２
ＧＸＮＮ－０２０ ６．０５ ３３．１ ２９．３ ０．１４ ０．０１ ２．８４ １．４ ０．４５ ０．０３５
ＧＤＳＧ－０２３ ６．３６ ３９．０ ０．３２ ０．２４ ０．００３ ６．４４ ０．１６ １．６６ ０．００９
ＧＺＧＹ－００２ ６．５３ ２０．５ ０．２０ ０．０４ ０．０２ １．１４ ０．５４ １．０５ ０．０１４
ＳＣＭＺ－００４ ６．５３ ２８．９ ８．２５ ０．０５ ０．０１ ２．７４ ０．７６ ０．２ ０．０３４
ＳＣＳＦ－０１３ ６．６５ ３２．４ ０．２９ ０．０５ ０．０１ ２．７４ ０．２２ １．７１ ０．０１
ＧＺＤＦ－０２４ ７．４１ ２８．９ ０．６０ ０．０６ ０．０２ １．２８ ０．４４ ２．１５ ０．０１７
ＳＣＭＺ－００２ ７．４８ ５１．７ ３７．０ ０．０６ ０．０２ ２．５２ ７．９４ ４．２３ ０．３６
ＳＣＳＦ－００８ ７．６８ ４８．６ ０．２７ ０．１３ ０．０１ ３．０９ ０．２５ ３．４２ ０．００９
ＨＮＡＹ－００３ ７．７５ ５０．６ ０．２１ ０．１５ ０．００ ３．６８ ０．８３ ３．３５ ０．０１８
ＨＢＢＤ－０１９ ７．９５ ４６．５ ０．７４ ０．１４ ０．０１ ４．４２ ０．３３ ３．３３ ０．０１１
ＨＢＳＪＺ－００２ ８．０２ ２４．８ ３．３７ ０．１１ ０．００３ ２．０６ ０．６３ ９．２２ ０．００７
平均生物

有效系数（％）
－ ３６．４ ８．７０ ０．１１ ０．０１ ３．０３ １．２８ ２．７５ ０．０６

样品编号 ｐＨ

Ｃｕ生物有效系数（％） Ｚｎ生物有效系数（％） Ａｓ生物有效系数（％） Ｈｇ生物有效系数（％）

提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦
提取液

④
提取液

⑦

ＧＸＬＺ－００３ ４．１５ ６．４６ ０．４８ ５．４ ０．０６ １．２７ ０．０６ ０．３８ ０．０２
ＧＸＮＮ－０２０ ６．０５ ４．１０ ０．４１ ６．６ ０．０２ １．１７ ０．０５ ０．４３ ０．１８
ＧＤＳＧ－０２３ ６．３６ ４．８９ ０．６９ ２０．４ ０．０４ １．１５ ０．０７ ０．２９ ０．０７
ＧＺＧＹ－００２ ６．５３ ０．２２ ０．２３ ５．４ ０．１０ ０．７３ ０．３２ ０．２７ ２．５２
ＳＣＭＺ－００４ ６．５３ １．３５ ０．１１ １４．９ ０．０５ ４．１９ ０．０４ ０．９３ ５．８７
ＳＣＳＦ－０１３ ６．６５ ２．３５ ０．１４ ２４．１ ０．０２ ２．５７ ０．１１ ０．１６ ０．００３
ＧＺＤＦ－０２４ ７．４１ ０．５１ ０．１４ ５．３ ０．１１ ０．３７ ０．０００６ ０．６６ ０．０２
ＳＣＭＺ－００２ ７．４８ １．３８ ０．２８ １５．６ ０．１６ ２．２４ ０．７４ ０．１ ０．０２
ＳＣＳＦ－００８ ７．６８ ３．３２ ０．２３ ３８．４ ０．１３ １．４２ ０．０４ ０．０５ ０．００２
ＨＮＡＹ－００３ ７．７５ ２．４０ ０．２ ９．４ ０．１８ １３．３ ０．６ ０．５９ ０．０６
ＨＢＢＤ－０１９ ７．９５ ４．９２ ０．０３ ２０．５ ０．１８ １７．３ ０．５４ ０．３５ ０．１
ＨＢＳＪＺ－００２ ８．０２ ７．１１ ０．０２ ５．３ ０．０４ ３．２７ ０．１１ １．８２ ０．３４
平均生物

有效系数（％）
－ ３．２５ ０．２５ １４．３ ０．０９ ４．０９ ０．２２ ０．５ ０．７７

图１　土壤ｐＨ对ＤＴＰＡ提取Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ能力的影响
Ｆｉｇ．１　ＡｂｉｌｉｔｙｏｆＤＴＰＡｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｅｘｔｒａｃｔＺｎ，Ｃｕ，ＣｄａｎｄＰｂ

ｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｓｏｉｌｐＨ

图２　土壤ｐＨ对氯化钙溶液提取Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ能力的影响
Ｆｉｇ．２　ＡｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｌｃｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｏｅｘｔｒａｃｔＺｎ，Ｃｕ，

ＣｄａｎｄＰｂｖａｒｉｅｄｗｉｔｈｓｏｉｌｐＨ
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壤ｐＨ对重金属提取能力的影响更接近郝汉舟
等［１３］对耕地土壤 Ｃｕ、Ｃｄ、Ｚｎ形态及生物有效性的
研究结论。郝汉舟等研究认为：ｐＨ对重金属形态转
化影响的机理与 Ｃｄ、Ｚｎ的化学形态有关，土壤 ｐＨ
值较低时，碳酸盐结合态溶解，有利于植物吸附重金

属，植物根际代谢产物碳酸进一步结合重金属，增加

了碳酸盐结合态在总量的占比；随着土壤 ｐＨ值的
升高，土壤中黏土矿物、水合氧化物和有机质表面的

负电荷增加，因而对重金属离子的吸附能力加强，对

于碱性土壤，这种专属吸附和氢氧化物沉淀的形成，

导致土壤中水溶态、离子交换态浓度和碳酸盐结合

态浓度急剧降低。而生物有效性与植物直接或较直

接利用的Ｃｄ、Ｚｎ的化学形态有关，植物可直接吸收
和利用的Ｃｄ、Ｚｎ化学形态主要包含水溶态、离子交
换态和碳酸盐结合态，这３种形态的转化直接影响
生物有效性，这也是酸性土壤生物有效性系数较高

而碱性土壤生物有效性系数较低的根本原因。

土壤酸碱性质对重金属提取率的影响，除了与

土壤中重金属形态的转化直接相关外，还与浸提剂

对重金属元素的提取机理有关。ｐＨ＝７．３的 ＤＴＰＡ
溶液其对重金属元素的浸提机制，主要是在缓冲环

境下的络合作用和浸提剂阳离子的交换作用，Ｈ＋的
静止置换作用次之，由于其缓冲作用较大，其对重金

属离子的提取率与土壤 ｐＨ的相关性较差。这也是
为什么对于碱性土壤，ＤＴＰＡ提取剂对于 Ｃｄ、Ｐｂ等
重金属仍有较高的提取率。而０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶
液（ｐＨ＝６．４１），属于中性提取剂，其对重金属的提
取机理是首先从土壤胶体上交换出 Ｈ＋（或 Ａｌ３＋），
Ｈ＋再将土壤中离子交换态重金属置换出来，同时浸
提剂中的 Ｃａ２＋也能发挥直接置换作用。浸提过程
中样品溶液的ｐＨ与土壤样品的ｐＨ密切相关，基本
呈现原样品的 ｐＨ值，但由于 Ｃａ２＋的吸附能力大于
Ｃｌ－，提取液中ｐＨ略低于样品的 ｐＨ，土壤重金属离
子的溶解受 ｐＨ影响显著。酸性土壤样品溶液的
ｐＨ为酸性，土壤重金属的提取率高；碱性土壤样品
溶液的ｐＨ为碱性，在碱性条件下难以发生置换反
应，提取剂对重金属离子的提取率较低。

综上所述，氯化钙溶液较 ＤＴＰＡ溶液更适合作
为不同土壤类型重金属可提取态的通用提取试剂。

３　结论
采用单级提取方法，分组系统研究了７种提取

剂对代表性土壤样品８种重金属元素的提取能力，
结果表明：稀酸溶液对土壤重金属元素的提取率较

高，且与土壤的酸碱性无关，不适宜作为土壤重金属

元素可提取态的通用提取剂；中性盐硝酸铵溶液虽

然对Ｃｄ的提取能力表征了 Ｃｄ在酸性土壤的活性
远大于碱性土壤，但对碱性土壤中Ｐｂ的提取率大于
Ｃｄ，与Ｃｄ在土壤重金属元素中活性最大的研究结
论不符；ＤＴＰＡ提取剂对土壤重金属元素的提取率
随土壤酸碱性质的变化不显著；０．０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙
溶液对土壤中 Ｃｄ的提取率最高，且与土壤酸碱性
质密切相关，氯化钙溶液较 ＤＴＰＡ提取剂更适合于
作为不同土壤类型重金属可提取态的通用提取试

剂。与有关学者［２４］提出的探索氯化钙作为广谱土

壤重金属元素可提取态提取剂和制定标准可能相

吻合。

本文通过全国土壤污染状况详查样品重金属元

素可提取态提取剂的筛选研究，为最终确定“氯化

钙法”奠定了基础，后续应针对“氯化钙法”的特点，

开展不同土壤类型、不同重金属可提取态“临界值”

的研究，建立以“重金属元素可提取态”为指标的农

用地土壤环境质量标准［３］，为正确评价土壤环境质

量提供技术支撑。
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ｔｏｔａｌａｎｄＤＴＰＡｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｕ，Ｐｂ，Ｚｎ，Ｃｄｉｎ
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