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几种萃取剂对土壤中重金属生物有效部分的萃取效果 
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摘要：采用 6种萃取剂：pH=7的0．01 mol／L CaC12、pH=7．3的0．005 mol／L DTPA+0．1 mol／L TEA(三乙醇胺)+0．01 mol／L CaC12、 

0．1 mol／L NaNO1、0．43 mol几 HOAc、pH=7的 0．05 mol几 EDTA和 pH=4．65的 0．5 mol／L Nil4OAc+0．02 mol／L EDTA浸取液 ． 

对污染土壤中的重金属 Cu、Zn、Cd、Pb、的进行了萃取 ，并比较了萃取剂的萃取能力。实验结果表明，HOAc、EDTA 以 

及 NI~OAc．EDTA萃取各种重金属的能力远远大于其它几种萃取剂的萃取能力 ，是比较理想的萃取剂。 
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近年来，重金属元素的形态研究日益受到科研 

工作者的重视。越来越多的研究发现 ，某一重金属 

在土壤中的总量并不能决定它的环境行为和生态 

效应，而在土壤中存在的形态和各种形态的比例才 

是决定其对环境及周围生态系统造成影响的关键 

因素。目前，对重金属形态研究的工作主要倾向于 

研究重金属的有效态【I咱l，尤其是研究重金属的生 

物有效态，即通常被认为植物实际吸收的部分。土 

壤中元素的有效态，从土壤化学的观点，一般分为 

水溶态、酸溶态、螯合态和吸附态。对于土壤中重 

金属有效态的测定．目前应用较广的方法是化学萃 

取法 ”。在本项研究中，我们选择 6种萃取剂， 

试验贵州水城矿务局汪家寨煤矿煤矸石山自然风 

化后形成的耕地和附近木冲沟铅锌土法冶炼废弃 

地土壤中重金属的可萃取能力，比较这几种萃取剂 

的萃取效率，以寻找适合萃取这几种土壤重金属的 

萃取剂。 

1 材料与方法 

1．1 供试土壤的采集与处理 

土壤采自贵州水城矿务局木冲沟煤矿附近。在 

过去的30多年里 ，贵州水城矿务局的汪家寨煤矿一 

直是我国南方最大的煤矿。所产煤和煤矸石中重金 

属的含量普遍偏高。临近的木冲沟和红花岭地区． 

从80年代后期以来 ，农民利用土法炼Pb和zn，大量 

的土地受到重金属严重污染。 

分别于1999年7月和11月对贵州水城汪家寨地 

区系统采集了土壤样品和植物样品，土壤样品在室 

温风干后 ，磨碎过140目筛 ，在60 的烘箱中干燥 

12 h后保存在干燥皿中备分析用。植物样品经分类 

处理后 (根、茎、叶和果实 )，叶、茎和果实分别 

用自来水、蒸馏水洗涤两次，根部则采用超声波清 

洗器清洗。洗净的植物样品然后清洗干净的植物样 

品在室温下 ，用60 cm×60 cm的的大滤纸覆盖，风 

干后在60 烘箱中脱水。用植物样本粉碎机粉碎 

至20目。 

1．2 土壤样品中重金属总量的测定 

用电子分析天平准确称取50 mg~壤样品，放 

在具有TeflonP~衬的小刚瓶(pressure bomb)中。加人 

HF和浓HNO3各1 ml，然后拧紧瓶盖，放在200 

的烘箱中反应12 h以上。然后取出小刚瓶．冷却， 

拿出Teflon内衬，将其置于电热板上加热蒸干。再 

分别加人1 ml浓HNO3蒸干两次后，加入2 rnl浓 

HNO3和去离子水4～5 ml以达到加压的目的。将 

Teflon内衬放回小刚瓶中．拧紧，放回烘箱中在130 

加热3 h以上。取出，冷却，转移到50 ml塑料瓶 

中，加入Rh内标 ，稀释至50 ml。然后在ICP．MS上 

测定。 

植物样品采用HCIO4+I／NO3的湿式灰化法。具 

体步骤如下：粉碎好的植物样品在60 的烘箱中 

干燥12 h以上．然后在电子天平上称取1 g植物样品 

于100 ml锥形瓶中。在锥形瓶中加人8 ml浓HNO ． 

置于电热板上加热。当溶液剩下2～3 ml时，从电热 

板上取下，冷却后，再在锥形瓶中加入5 ml I-!NO 

和5 ml HCIO4。加热至白烟冒尽。从电热板上取下， 
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冷却后加人l ml浓HNO3和5 ml去离子水。加热溶解 

后，冷却 ，定容在25 ml的容量瓶中。然后用AAS 

分析其中重金属的含量。 

1．3 重金属的可萃取性分析 

重金属元素在土壤中的赋存状态主要有：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 。不同萃取剂的萃取能力 

对于不同赋存状态的重金属是不同的，而且在很大 

程度上还决定了可萃取出重金属的量。本试验中分 

别选取酸、螯合剂和中性盐中的代表试剂HOAc、 

DTPA EDTA NH4OAc·EDTA CaCI2 NaNO3， 

进行污染土壤中重金属可萃取性的实验研究。具体 

实验条件的选择如表l所示。 

表 1 重金属萃取剂及实验条件的选择 

萃取剂 实验条件 

CaC12萃取法 1 

NaNO3萃取法 1 

HOAc萃取法 ’1 

EDTA萃取法 “1 

DTPA浸取法 01 

NI-hOAc．ED1'A 

浸取法 。1 

用pH=7的0．0l mol／L CaC12做萃取液．土壤 ：萃 

取液为 1：10；20℃水平震荡 2 h 

0．1mol／LNaNO3，土壤 ：萃取液为 1：2．20℃水 

平震荡 30min 

0．43 mol／LHOAc溶液，土壤 ：萃取液为 1：40． 

20℃ 震荡 16 h 

用pH=7的0．05mol／LEDTA做萃取液，土壤 ：萃 

取液为 1：5；20℃水平震荡 1 h 

用 pH=7．3(用 HC1调节 )的0．005MDTPA+0．1M 

TEA(~L醇胺)+o．01 M CaC12浸取液．在土壤与 

浸取液比为 1：2情况下，水平振荡下反应 2 h 

用pH--4．65(用HOAc调节)的0．5 M NH4OAc+0．02 

M EDTA浸取液，土壤 ：浸取液为 1：5．水平振 

荡 30 rnin 

2 结果与讨论 

2．1 土壤中重金属总量 

土壤中重金属总量见表2所示。 

表 2 土壤中重金属总量 mg／kg 

Cd Pb Zn Cu 

汪家寨 平均值 

范围值 

红花岭 平均值 

范围值 

木冲沟 平均值 

范围值 

土壤背景值 

0．89 39．85 139．46 167_20 

0．4—1．4 19．1—53．6 95．9—172．5 133．7～186．7 

12．75 233．22 566．05 207．75 

7．0～20．0 99．3-571．8 369．9—876．1 173．2 227．8 

13．02 559．45 1739．30 231．52 

4．1—19．6 93．9～834．6 536．5～3195．6 192．9～263．0 

22．6 74．2 0．097 26 

2．2 有效态重金属的萃取率 

以萃取剂萃取出来的重金属的量占土壤中该 

元素的百分率表示萃取剂的萃取能力，结果如表3 

表3 各种萃取剂萃取出的重金属的量 质量分数％ 

质量分数=(萃取液中重金属浓度×稀释倍数 ／土壤中重金属 

总量浓度 )x100％ 

所示。从表中数据可以看出，同一萃取剂对土壤中 

不同重金属的萃取效果差别很大，这反映出萃取机 

理的不同和重金属赋存状态的差异。对重金属zn 

来说，除了红花岭的土壤样品外，萃取效率最高的 

是酸试剂HOAc，其次是络合剂NH4NO3．EDTA和 

EDTA，中性盐CaCI2和 NaNO3的萃取效果最差；对 

于Cd来说，NH4NO3-EDTA和HOAc的萃取能力依然 

很强，中性盐的萃取能力也不弱；络和剂对重金属 

的作用能力强，因此萃取出来的Cu和Pb的百分含量 

比较高。综合考虑污染土壤中存在的各种重金属， 

这几种萃取剂中DTA、HOAc和EDTA为较理想的萃 

取剂。不管对哪一种重金属元素来说，以NH4NO3-E 

DTPA的萃取效果都很不理想。 

2．3 重金属萃取量与植物吸收量之间的关系 

土壤中微量重金属元素的生物有效性是土壤、 

元素、以及植物性质的多方面体现。一种元素的生 

物有效I生不仅和土壤的组成及性质有关，而且和元 

素在植物体内的迁移过程和机理有关。利用萃取剂 

提取出来的有效态可以评估土壤中重金属的有效 

性，表示元素的有效态同植物对重金属的吸收相 

关，而不是表示萃取剂所萃取的有效态就是植物所 

吸收的那一部分。表 4所示为植物吸收的重金属的 

量与各种萃取形态之间的关系。 

可以看出，植物体内的重金属元素 cd与萃取 
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表 4 植物体内的元素含量与各萃取形态之间的相关系数 (n=10 

剂 DTPA、EDTA、HOAc、CaC12、NaNO3萃取的 

土壤有效态 Cd之间有比较好的相关性；植物体内 

的元素zn与萃取剂 DTPA、EDTA、HOAc萃取的 

土壤有效态 zn有比较好的相关性；但是，元素 Pb 

及元素Cu却没能发现这样好的相关关系。 

3 结论 

在重金属复合污染条件下 ，酸类和络和剂 

HOAc、NH4NO3一EDTA和EDTA是较为理想的萃取 

剂；DTPA不适合作为萃取试剂，尤其是在土壤受 

到严重污染得情况下；中性盐类萃取的通常是水溶 

态及可交换态，这部分重金属含量 比较小 ，因此萃 

取结果对分析不利；同时，这些盐类萃取试剂的各 

类重金属含量也比较高，背景值比较大，对分析结 

果也有不利影响。 
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Abstract：Heavy metals were extracted with six selected solutions and the extraction results were compared
．
The six solutions werle： 

0．01 mol／L CaC12(pH-7)，0．005 mol／L DTPA+0．1 mol／L TEA+0。01 mol／L CaCI2(pH=7
．3)，0．1 mol／L NaNO ，0．43 m0l，L H0Ac。 

pH=7 0．05 mol／L EDTA(pH=7)and 0．5 mol／L NH4OAc+0．02 mol／L EDTA(pH--4．65)
． It was showed that the extraction resuIts of 

HOAc，EDTA and NH4OAc—EDTA were much better than other extractan ts
， an d they were suitable to extract the bio—effective Darts 

ofheavy metals in soils． 

Key words：heavy metal；bioavailability；chemical extraction solution 
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