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摘  要:选择 H Cl( 1# )、HOA c( 2# )、NaNO3 ( 3# ) 和 CaC l2 ( 4# )、NH 4OAc( 5# )、NaOAc( 6# ) 6种不同的提取剂提取某冶

炼厂周边重金属污染水稻田土壤中有效态 Cu和 Cd。结果表明, 对土壤有效态 Cu,各提取剂按提取量排序为: 1# > 2# > 5#

> 4# > 3# > 6#,对土壤有效态 Cd, 各提取剂按提取量排序为: 1# > 5# > 2#U 4# > 6# > 3#, 有效态 Cu的提取量因提取剂种类

不同差异较 Cd大; 4#、5# 两种提取剂对土壤有效态 Cu和 Cd的提取结果变异范围较集中, 实验结果相对较稳定;各提取剂

提取土壤有效态 Cu和 Cd的量与其在土壤中全量都显著相关, 仅 5# 提取剂的提取量与水稻籽粒中 Cu、Cd的质量比显著

相关。综合实验结果的稳定性与土壤重金属有效态的实际意义, NH4 OA c(5# )为最适合提取该研究土壤中有效态 Cu和 Cd

的提取剂。
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Abstr act: The six extractants chosed to extract ava ilable copper and cadm ium from heavy meta l polluted

soils around a sme lter. The extractantswereHCl( 1# ), HOAc( 2# ), NaNO3 ( 3# ) and CaC l2 ( 4# ), NH 4OAc( 5# )

and NaOAc( 6# ). The resu lts showed that CaCl2 ( 4# ), NH 4OAc( 5# ) had lower coeffic ients of variation ( CV)

for both copper and cadm ium. The sequence of extract ion contents for copper was 1# > 2# > 5# > 4# > 3# > 6#,

andforcadm iumwas1# > 5# > 2# U 4# > 6# > 3#. The study a lso showed that the kinds of the extract ions had rela2

t ive ly sma ller in fluences on cadm ium than copper. The contents of available copper and cadm ium in soil extrac2

ted by all the six extractions had significan t correlat ion w ith the total contents of copper and cadm ium in soils,

but on ly the contents of availab le copper and cadm ium extracted byNH4OAc( 5# ) had significant correlat ions w ith

the contents ofCu and Cd in rice grains. NH 4OAcwas the best extractant for available copper and cadm ium from

stud ied soils.
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  近年来土壤重金属污染问题受到广泛关

注
[ 1- 3]
。鉴于用土壤重金属总量指标评价土壤污

染状况存在局限性,有学者
[ 4- 6]
提出用重金属有效

态评价土壤污染程度。目前,国内外对土壤重金属

有效态提取大多采用化学试剂法,发现因提取剂不
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同,元素的测定结果差异很大。选择提取结果稳

定、可靠,并能真实反映元素植物效应的提取剂,是

准确评价土壤中重金属有效性的关键
[ 7]
。现以某

冶炼厂周围受重金属污染的水稻土为研究对象,分

别采用不同提取剂 ( 0. 1 mol /L HCl、0. 5 mol/L

HOAc、1 mol /L NH 4OAc、1 mol/L NaOAc、0. 1 mol/

L NaNO3、0. 01 mol/L CaCl2 ) 比较提取酸性土壤

中有效态 Cu和 Cd的方法, 以期为土壤重金属污

染风险评价提供可靠依据。

1 材料和方法

1. 1 实验材料

1. 1. 1 供试样品

采自江西省某冶炼厂周边受污水灌溉影响的

水稻田土样, 属红壤, 共采集 9个表层 ( 0 cm ~

20 cm)土壤样品。土样采回后先挑出土体中所带

杂草根系、石块等侵入物,风干磨细过 60目筛后作

为土样备用 (土样编号用 S表示 )。同时采集同一

田块上生长的水稻, 取其籽粒风干,去皮磨细过 20

目筛后作为植物样备用 (植物样编号用 P 表示 ),

共 7个 (其中 S1、S2无植物样本 )。土壤基本理化

性质按土壤农化常规分析法测定
[ 8]
。土壤全 Cu、

土壤全 Cd采用混合酸消煮法
[ 9- 10 ]

提取,水稻籽粒

中 Cu和 Cd采用浓硝酸 - 浓盐酸 - 高氯酸混合酸

消解
[ 8 ]
提取。供试土壤基本理化性状见表 1。

表 1 供试土壤基本理化性状

土样

编号
pH

CEC¹

/ ( cmol# kg- 1 )

OMº

X / ( g# kg- 1 )

各级颗粒组成 /%

粘粒 粉粒 砂粒
质地

全 Cu

X / (mg# kg- 1 )

全 Cd

X / (mg# kg- 1 )

S1 4. 56 6. 91 23. 0 18. 2 28. 4 53. 4 砂壤 235 0. 610

S2 5. 27 8. 00 21. 4 21. 1 32. 7 46. 2 壤土 162 1. 19

S3 4. 39 7. 18 23. 8 20. 7 37. 4 42. 0 壤土 218 1. 49

S4 4. 59 7. 00 26. 9 19. 7 31. 4 48. 9 砂壤 142 1. 23

S5 4. 66 6. 27 30. 9 19. 7 31. 4 48. 9 砂壤 138 1. 35

S6 4. 58 7. 18 25. 7 22. 0 30. 7 47. 3 壤土 177 1. 55

S7 4. 89 6. 41 25. 9 21. 2 33. 4 45. 4 壤土 158 1. 49

S8 4. 44 6. 91 21. 0 18. 3 30. 6 51. 1 砂壤 113 0. 640

S9 5. 03 3. 45 23. 7 20. 1 32. 1 47. 8 壤土 101 1. 48

¹ CEC为土壤阳离子交换量; º OM为土壤有机质。

1. 1. 2 供试提取剂

( 1) 0. 1 mol /LHCl( 1# ):吸取 8. 6 mL HC l (优

级纯 ) 加水稀释至 1 L;

( 2) 0. 5 mol/L HOAc( 2# ):吸取 28. 8 mL浓

HOAc(体积分数 \ 99. 5% )加水稀释至 1 L;

( 3) 0. 1 mol/L NaNO3 ( 3# ): 称取 8. 50 g

NaNO3加水稀释到 1 L;

( 4) 0. 01 mol/L CaCl2 ( 4# ):称取 11. 11 g无水

CaCl2加水稀释至 1 L;

( 5 ) 1 mol /L NH 4OAc( 5# ): 称取 77. 08 g

NH4OAc加水稀释至 1 L;

( 6 ) 1 mol/L NaOAc ( 6# ): 称取 82. 06 g

NaOAc加水稀释至 1 L。

所用试剂除标明外, 均为分析纯,稀释所用水

全部为去离子水。

1. 2 提取实验

土壤样品中重金属有效态的提取, 称取过

60目筛的风干土壤 5. 000 g放入 150 mL三角瓶

中,加入提取剂 50. 0 mL ,在室温 ( 20 ? 1) e 下,置

水平式往复振荡机上, 以 180次 /m in振荡 2 h,以

5 000 r /m in离心 5 m in,取上清液过滤后待测,每个

样品做 3个重复。试验所用全部器皿用体积分数

5%的 HNO3溶液浸泡过夜。

1. 3 测试仪器及基体改进剂

使用 Perk ins- E lmer公司的原子吸收分光光

度计, Cu采用火焰原子吸收法测定, Cd采用石墨

炉原子吸收法测定。以体积分数 1%的 NH 4H 2PO4

和质量分数 0. 03% M g(NO3 ) 2的混合溶液作为基

体改进剂。

2 结果与讨论

2. 1 不同提取剂提取土壤有效态 Cu和 Cd的提

取量

2. 1. 1不同提取剂提取土壤有效态 Cu的比较对同
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一土壤样品,各种提取剂提取土壤有效态 Cu的差

异较大,以 2种酸 ( 1#、2# )的提取量最大, 醋酸钠

( 6# )的提取量最小。从平均值可以看出, 提取力

度大的 1#提取剂的提取量是提取力度小的 6#提取

剂提取量的 32倍。总体上各种提取剂的提取量排

序为: 1# > 2# > 5# > 4# > 3# > 6#。

相对标准偏差是反映实验结果稳定性的一个

指标, 相对标准偏差小,表明提取结果变异范围越

集中,实验结果相对稳定。观察各提取剂提取结果

的相对标准偏差, 可以看出 4# 、5# 两种提取剂的

相对标准偏差最小,而 3# 提取剂的相对标准偏差

相对较大,说明 4# 、5# 提取剂所得实验结果相对

较稳定。表 2是各种提取剂提取土壤中有效态 Cu

的量,其数据表示 3平行样的平均值加减标准偏

差,括号中数据是相对标准偏差。

表 2 6种提取剂提取土壤中有效态 Cu的量 m g/kg

土样编号 1# 2# 3# 4# 5# 6#

S1 184 ? 5. 56( 3. 02 ) 90. 0 ? 1. 34 ( 1. 49) 14. 4 ? 0. 29( 2. 00) 21. 6 ? 0. 01( 0. 05 ) 36. 9 ? 0. 14 ( 0. 38) 7. 51 ? 0. 03( 0. 36 )

S2 72. 6 ? 2. 46( 3. 39 ) 61. 8 ? 1. 06 ( 5. 86) 4. 75 ? 0. 07( 1. 47) 7. 31 ? 0. 22( 3. 05 ) 11. 8 ? 0. 08 ( 0. 68 ) 2. 21 ? 0. 12( 5. 23 )

S3 182 ? 0. 87( 0. 48 ) 139 ? 1. 66 ( 1. 20) 24. 7 ? 0. 59( 2. 38) 32. 8 ? 0. 04( 0. 11 ) 35. 2 ? 0. 22 ( 0. 62) 6. 37 ? 0. 08( 1. 27 )

S4 123 ? 4. 85( 3. 94 ) 59. 6 ? 1. 64 ( 2. 76) 4. 87 ? 0. 18( 3. 70) 6. 35 ? 0. 08( 1. 31 ) 17. 9 ? 0. 17 ( 0. 96) 2. 56 ? 0. 08( 3. 28 )

S5 117 ? 1. 16( 0. 99 ) 61. 5 ? 1. 30 ( 2. 12) 3. 78 ? 0. 13( 3. 30) 5. 42 ? 0. 06( 1. 11 ) 9. 42 ? 0. 01 ( 0. 12) 2. 59 ? 0. 08( 1. 83 )

S6 122 ? 0. 95( 0. 78 ) 69. 1 ? 1. 22 ( 1. 77) 5. 17 ? 0. 14( 2. 66) 7. 85 ? 0. 09( 1. 11 ) 15. 6 ? 0. 04 ( 0. 26) 3. 33 ? 0. 05( 1. 35 )

S7 142 ? 0. 57( 0. 40 ) 10. 4 ? 2. 65 ( 2. 52) 9. 54 ? 0. 14( 1. 41) 14. 5 ? 0. 26( 1. 77 ) 29. 7 ? 0. 84 ( 2. 84) 4. 43 ? 0. 08( 1. 88 )

S8 58. 1 ? 5. 27( 9. 07 ) 38. 6 ? 1. 00 ( 2. 61) 3. 38 ? 0. 10( 2. 81) 4. 59 ? 0. 06( 1. 28 ) 7. 00 ? 0. 06 ( 0. 91) 2. 89 ? 0. 05( 1. 64 )

S9 66. 3 ? 1. 50( 2. 27 ) 33. 5 ? 0. 75 ( 2. 25) 2. 04 ? 0. 09( 4. 44) 2. 87 ? 0. 12( 4. 15 ) 4. 87 ? 0. 09 ( 1. 90) 1. 82 ? 0. 08( 4. 45 )

平均值 118 ? 2. 09( 1. 88 ) 73. 1 ? 1. 41 ( 2. 05) 8. 06 ? 0. 22( 2. 69) 11. 5 ? 0. 18( 1. 55 ) 18. 0 ? 0. 16 ( 0. 90) 3. 74 ? 0. 09( 2. 36 )

2. 1. 2 不同提取剂提取土壤有效态 Cd的比较

对同一土壤样品, 提取剂不同, 所提取土壤有

效态 Cd的量不同, 以 1#提取剂的提取量最大, 3#

提取剂的提取量最小, 从各种提取剂提取 Cd量的

平均值看, 各提取剂按提取有效态 Cd量排序为:

1# > 5# > 2# U 4# > 6# > 3#。表 3是各种提取剂提

取土壤中有效态 Cd的量,其数据表示方法同表 3。

表 3 6种提取剂提取土壤中有效态 Cd的量 m g/kg

土样编号 1# 2# 3# 4# 5# 6#

S1 0. 443 ? 0. 026( 5. 78) 0. 361 ? 0. 028( 7. 78) 0. 187 ? 0. 005( 2. 58) 0. 293 ? 0. 009( 3. 03) 0. 359 ? 0. 012( 3. 28) 0. 261 ? 0. 006( 2. 41)

S2 0. 626 ? 0. 001( 1. 59) 0. 525 ? 0. 069( 13. 3) 0. 230 ? 0. 005( 2. 07) 0. 374 ? 0. 00( 1. 38) 0. 525 ? 0. 003( 0. 49) 0. 337 ? 0. 013( 3. 85)

S3 0. 654 ? 0. 016( 2. 52) 0. 622 ? 0. 023( 3. 64) 0. 405 ? 0. 020( 4. 95) 0. 499 ? 0. 006( 1. 25) 0. 560 ? 0. 008( 1. 53) 0. 480 ? 0. 014( 2. 97)

S4 0. 616 ? 0. 025( 4. 08) 0. 492 ? 0. 005( 0. 94) 0. 240 ? 0. 012( 5. 08) 0. 412 ? 0. 009( 2. 23) 0. 511 ? 0. 017( 2. 49) 0. 264 ? 0. 016( 5. 96)

S5 0. 715 ? 0. 014( 2. 01) 0. 516 ? 0. 011( 2. 20) 0. 206 ? 0. 010( 4. 68) 0. 384 ? 0. 014( 3. 73) 0. 530 ? 0. 004( 0. 81) 0. 264 ? 0. 016( 14. 39)

S6 1. 11 ? 0. 029( 2. 58) 0. 501 ? 0. 002(0. 450) 0. 523 ? 0. 002( 0. 42) 0. 889 ? 0. 027( 3. 05) 1. 16 ? 0. 017( 1. 46) 0. 550 ? 0. 005( 0. 89)

S7 1. 15 ? 0. 051( 4. 41) 0. 760 ? 0. 010( 1. 29) 0. 487 ? 0. 012( 2. 46) 0. 883 ? 0. 004( 0. 49) 1. 08 ? 0. 018( 1. 61) 0. 568 ? 0. 003( 0. 53)

S8 0. 462 ? 0. 031( 6. 72) 0. 265 ? 0. 008( 2. 99) 0. 102? 0. 0100( 9. 77) 0. 164 ? 0. 00 1( 0. 51) 0. 330 ? 0. 012( 3. 67) 0. 214 ? 0. 003 ( 1. 36)

S9 0. 882 ? 0. 012( 1. 34) 0. 723 ? 0. 015( 2. 08) 0. 218 ? 0. 011( 5. 15) 0. 556 ? 0. 006( 1. 01) 0. 713 ? 0. 009( 1. 22) 0. 623 ? 0. 031( 5. 03)

平均值 0. 742 ? 0. 026( 3. 45) 0. 513 ? 0. 020( 3. 92) 0. 291 ? 0. 121( 4. 13) 0. 498 ? 0. 009( 1. 85) 0. 641 ? 0. 012( 1. 84) 0. 401 ? 0. 017( 4. 15)

  此外, 4#、5# 提取结果的相对标准偏差较小,

其他几种提取剂的相对标准偏差相对较大。对比

Cu、Cd两种元素,用 4#提取剂、5#提取剂所得实验

结果相对稳定,其中 Cu提取结果的相对标准偏差

相对较小 (平均值 1. 91, 极差 1. 79), Cd提取结果

的相对标准偏差较大 (平均值 3. 22, 极差 2. 31)。

研究表明, 石墨炉原子吸收化法记忆效应和背景干

扰较火焰原子吸收法严重,方法的精密度较火焰原

子吸收法差
[ 11- 12]

。

2. 1. 3 各提取剂提取率的比较

提取率是指有效态提取量与重金属总量比值

的百分数, 用来表示提取剂的提取能力。对比提取
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率,土壤有效态 Cu的量因提取剂种类不同变化较

大, Cd变化相对较小。如对于 Cu, 1#提取剂的平

均提取率是 6#提取剂的 32倍;对 Cd而言, 1#提取

剂是 6#提取剂提取率的 1. 73倍, 是提取率最低的

3#提取剂的 2. 63倍,可见土壤有效态 Cu对提取剂

较为敏感,因提取剂不同, 差异较大。

对比同一提取剂提取率的平均值、最大值和最

小值可以看出, 3#提取剂、4#提取剂、5#提取剂提取

有效态 Cu的结果变化范围相对较大, 而同一提取

剂提取有效态 Cd的结果, 各提取剂变化范围相对

都较小。

盐类提取剂和酸类提取剂对土壤有效态 Cu

的提取差异也较酸类提取剂的提取差异大。结果

表明, Cd元素是一种强富集性元素, 在土壤中 Cd

多以可交换态形式存在,铁锰氧化态及有机结合态

很少
[ 13- 14]

,因此提取能力较强的酸类提取剂与盐

类提取剂差异较小。

土壤中的 Cu主要受铁锰氧化态及有机结合

态控制固定,化学性质较为稳定
[ 15]

, 而酸类提取剂

溶解能力较强,可以将非代换吸附态的重金属提取

出来, 见表 4。

表 4 各种提取剂提取土壤有效态 Cu和 Cd能力的比较

提取剂
Cu提取率 /%

平均值 最大值 最小值

Cd提取率 /%

平均值 最大值 最小值

1# 72. 5 89. 7 44. 7 61. 9 77. 2 43. 9

2# 44. 3 66. 4 32. 9 43. 0 59. 5 32. 3

3# 4. 5 11. 5 1. 7 23. 8 33. 7 15. 2

4# 6. 4 15. 0 2. 8 39. 7 59. 2 25. 8

5# 10. 2 18. 3 4. 8 52. 7 74. 8 43. 0

6# 2. 2 3. 3 1. 3 35. 8 62. 7 19. 1

2. 2 Cu和 Cd有效态提取量与其在土壤中全量的

关系

各提取剂提取有效态 Cu和 Cd的量与其在土

壤中的全量都呈正相关, 其中除 2#提取剂呈显著

相关外,其他各提取剂提取土壤有效态 Cu的量与

其在土壤中的总量达到了极显著相关,各提取剂对

有效态 Cd的提取量与其在土壤中的全量呈显著

相关。

张金彪等
[ 16]
表明, 土壤中的有效态重金属含

量以土壤中重金属总量为基础,将各提取剂提取土

壤有效态 Cu和 Cd的量分别与其在土壤中的全量

做相关性分析,结果见表 5。

表 5 不同提取剂提取有效态 Cu和 Cd的量与其

在土壤中全量的相关性分析 ( n= 9)

有效态

名称
1# 2# 3# 4# 5# 6#

Cu 0. 867¹ 0. 798º 0. 815¹ 0. 848¹ 0. 884¹ 0. 886¹

Cd 0. 791º 0. 851¹ 0. 763º 0. 774º 0. 735º 0. 761º

¹为 p< 0. 01水平极显著相关; º为 p< 0. 05水平显著相关。

2. 3 Cu和 Cd有效态提取量与其在水稻籽粒中质

量比的相关性

结果表明, 各提取剂提取土壤有效态 Cu的量

与水稻籽粒中 Cu元素有较好的相关性, 其相关性

排序为: 5# > 6# > 2# > 1# > 4# > 3#, 但只有 2#、5#、

6#的提取结果与水稻籽粒中 Cu的质量比呈显著

相关;观察 Cd的相关系数,除 2#提取结果的相关

性较差,其他几种提取剂相关性较好, 其相关系数

排序为: 1# > 5# > 4# > 3# > 6# > 2#, 其中 1#、4#、5#

提取剂的提取结果与水稻籽粒中 Cd质量比达到

了极显著相关, 3#提取剂呈显著相关, 可见 5#提取

剂对 Cu、Cd两种元素都较适宜。对不同提取剂提

取土壤有效态 Cu和 Cd的量与相应土壤上生长的

水稻籽粒中 Cu、Cd的质量比进行回归分析结果见

表 6。

表 6 不同提取剂提取有效态 Cu、Cd的量与

水稻籽粒中质量比的相关性 ( n= 7)

项目 1# 2# 3# 4# 5# 6#

Cu 0. 942 0. 961º 0. 906 0. 923 0. 975º 0. 974º

Cd 0. 997¹ 0. 424 0. 963º 0. 992¹ 0. 994¹ 0. 912

¹为 p< 0. 01水平极显著相关; º为 p< 0. 05水平显著相关。

3 结论

土壤有效态 Cu的量因提取剂不同变化范围

较大, 而土壤有效态 Cd则因提取剂不同变化较

小,总体而言,酸性提取剂 ( 1#、2# )提取力度较大,

其他 4种提取剂提取能力相对较小。由于测试方

法的不同, 以火焰原子吸收化方法测量的各提取剂

提取土壤有效态 Cu结果的相对标准偏差较小,以

石墨炉原子吸收法测量的各提取剂提取土壤有效

态 Cd结果的相对标准偏差较大。

从保证实验结果的精确性和稳定性出发,并考

虑到提取态结果的实际意义, 即提取结果能够准确

表现植物对 Cu、Cd的吸收积累情况, 1 mol /L

NH4OAc( 5# )、0. 01 mol/L CaCl2 ( 4# )提取剂较适
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合该土壤,其提取结果相对稳定,与水稻籽粒中 Cu

和 Cd质量比相关性较好, 其中 1 mol/L NH 4OAc

提取土壤中有效态 Cu和 Cd的量与水稻籽粒中

Cu和 Cd的质量比分别呈极显著相关,更适合该土

壤 Cu和 Cd的提取。酸类提取剂由于 pH值过低,

可以将土壤中一些非代换吸附态重金属提取出来,

使其提取的重金属形态不能真正代表生物有效性

重金属
[ 15, 17 - 18]

, 而中性盐基本能反映土壤在自然

pH 值下重金属的溶解能力, 对重金属的提取结果

能较好的反映土壤重金属的有效性, 其中, CaCl2

为适用范围最广泛的广谱性提取剂。
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