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土壤和沉积物中重金属生物可利用性的评估

王 畅1，郭鹏然1，一，陈杭亭3，舒永红1
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3．中国科学院长春应用化学研究所国家电化学和光谱研究分析中心，吉林长春130022)

摘要：土壤和沉积物中重金属被植物吸收利用可通过单一化学萃取方法评估。几种重金属生物可利用态

的萃取方法被用于土壤和沉积物中重金属的提取。根据实验萃取结果和文献报道，对中性盐、弱酸、螯合

剂和联合萃取法进行评价，对影响生物可利用态萃取方法的因素进行讨论，并对土壤和沉积物中重金属生

物可利用性评价方法的建立和有效统一使用提出建议。

关键词：土壤；沉积物；重金属；生物可利用性；单一萃取

中图分类号：0655．6；0652．62 文献标识码：A

Evaluation of Bioavailability of Heavy Metals in Soils and Sediments
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Abstract：The bioavailability of heavy metals(HM)in soils and sediments could be evaluated by single
chemical extraction methods．Several single extraction methods were印plied to estimate the bioavailable fractions

of HM in soil and sediment samples．According to the results from single extraction experiments and reports in

references，the extraction performances of single extraction methods for neutral salts，weak acids，chelated

reagents and combinable reagents were evaluated respectively．The factors affecting the single extraction methods

for bioavailable fraction extraction were also discussed．Some suggestions on establishing and effectively unifying

the single ex；raction methods for bioavailability evaluation of HM were put forward．

Key words：soil；sediment；heavy metal；bioavailability；single extraction

重金属污染物一方面对包括土壤和沉积物环境

在内的陆地生态系统具有一定的蓄积毒性；另一方

面，通过植物吸收、生物积累和生物放大对人和动物

的健康造成危害¨J。重金属在环境中生理毒性和迁

移性与金属特殊的化学形态和结合形式密切相关。

通常土壤和沉积物中重金属的形态可分为水溶态、

离子交换态、碳酸盐结合态、有机质结合态、铁锰氧

化物结合态和残渣态旧。3】，其中水溶态、离子交换态

和部分强代换剂提取态是可被植物吸收利用的，为

重金属的生物可利用态或有效形态H1。

重金属的生物有效性是指重金属能被生物吸

收或对生物产生毒性性状。生物有效性研究比较

复杂，一般考虑到以下3步：金属在外部环境中的

形态；金属与生物膜的反应；金属在生物体内的积
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累和相应的毒性口山J。目前金属生物有效性的研

究多从化学的角度来研究环境污染物在外部环境

中的生物可利用性，也就是进行的第一步研究，所

用的评价方法有生物试验法和化学萃取法等。

土壤和沉积物中重金属生物可利用态的萃取方

法已有很多研究p。9J，所用的萃取剂大致有3类：

①以无机盐为主的提取剂，使用浓度较大，在性质

上代表了金属元素的阳离子可代换部分；②弱酸

类，在性质上模拟了植物根系有机酸分泌所造成的

微酸性环境；③有机络合物，使用浓度较低，在性质

上模拟了植物根系有机酸分泌物对金属元素吸附的

部分M，l⋯。然而由于所用的萃取程序缺少一致性，

萃取方法和萃取结果不能被广泛利用。在欧洲，不

同国家对重金属的生物可利用态或生物有效性研究

分别提出了不同的标准化方法¨川；我国也在开展这

方面的工作¨引。本文采用单一萃取法，根据实验结

果和文献报道，对常用的重金属生物可利用态萃取

的萃取剂及萃取程序进行分析评估，并对影响重金

属生物有效性评价方法标准化的因素进行分析。

1样品制备和萃取方法
1．1供试土壤和沉积物样品

土壤采自某稀土矿冶炼工业区。土壤样品采集

后装入塑料袋中运回，经自然风干后研磨至粒度小于

0．147 Bin(100目)，混匀，制成供试土壤样品HMS。

沉积物样品为水系沉积物标样GBW 07306。

1．2萃取剂和萃取方法

分别选取中性盐、螯合剂和弱酸萃取剂的代表

性试剂CaCl2、NaN03、EDTA、EDTA—NH4Ac、二乙

撑三胺五醋酸(DTPA)、HAc进行土壤和沉积物样

品中重金属生物可利用态的萃取。萃取程序采用

的萃取剂和具体操作条件哺，13。14 o见表1。

各萃取操作完成后，进行离心分离(3 000 r／rain

下离心15 min)。上清液过滤后分别用等离子体发

射光谱法(ICP—AES)和等离子体质谱法(ICP—

MS)测定提取液中重金属元素的含量。

2测量方法结果与讨论
2．1 重金属生物可利用态萃取结果分析

土壤和沉积物中重金属生物有效形态的萃取

结果见表2。萃取剂的萃取能力通常以萃取剂提

取出来的重金属量和萃取率(萃取量占总量百分

率)的不同进行比较。

表1重金属生物可利用态萃取程序①

Table 1 The extraction procedures of bioavailable speciation

of heavy metals

萃取剂 操作条件

CaCl．0．01
mol／L CaCl2$液(r’H=7．0)；彬液2l：10(m／r)；

‘

室温往复振荡2 h(频率300 r／min)

NaN03
0·l mL／LNaN03溶液(pH=7·O)；样／液=1：5(m／y)；

室温往复振荡1 h(频率300 r／min)

zDTAl 0室．0温5淼嚣徽茹臀躲1：5∽眈
删TA 0室．0温5往mo复l／嚣镙茹臀沁1：5∽n

0．5 mol／L NH^Ac一0．02mol／L EDTA溶液(pH=4．6，

EDTA—NH4Ac HAc调节)；样／液=i：5(m／V)；室温往复振荡1 h

(频率300 r／min)

0．005 mol／L IYI限A一0．1 mol／L TEA(三乙醇胺)4-

DTPA 0．Ol mol／L CaCl，溶液(pH=7．3，HCl调节)；样／液=

1：5(m／V)；室温往复振荡2 h(频率300 r／min)

⋯0．11 mol／L HAe；样／液=l：20(m／V)；室温往复振荡
ltAc

16 h(频率300 r／min)

①E眦1和E叽A2萃取法除萃取剂pH外，其他鞫阮条件相同。

螯合剂对土壤和沉积物中重金属的萃取量相

对较高，其次为弱酸萃取剂，中性盐的萃取量相对

较低，这表明样品中重金属元素的离子交换态(包

括水溶态)的量很低。样品中重金属元素Cd和zn

的生物可利用态含量很高，Cd的萃取率可达到

57％；Cu、Co、Mn和Ni的生物可利用态含量也较

高；而cr、Fe、V和Pb的生物可利用态含量很低，

萃取率大多在8％以下(除Pb为25％外)。比较

螯合萃取剂对样品中元素生物可利用态的提取，沉

积物中重金属元素的萃取量和萃取率大多比土壤

中的要高，表明样品的性质影响着萃取剂对重金属

元素的萃取量。

萃取剂的pH对其萃取效果有影响，且对不同

的重金属元素影响不同，pH=6可以保证溶液对矿

物的最小影响和不存在H+的竞争萃取¨3|。由于

萃取剂溶液对矿物的溶解作用，较低pH的EDTA2

溶液对土壤中cr、Fe、Mn和Pb较EDTAl的萃取能

力高；而对生物可利用态较高的cd、zn、Co、cu和

Ni，由于H+的竞争萃取，EDTA2的萃取率较EDTAl

的低。土壤和沉积物样品中cd和zn高的萃取率

表明，元素多以水溶态或离子交换态存在；而Cr的

可利用形态含量很低，表明Cr在样品中大部分以

稳定的次生矿物结合态和原生矿物结合态存在。
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①表中数据为3次平行萃取的平均值；()内数据为萃取率。“一”表示未检出。

2．2萃取剂对重金属生物可利用态提取的选择性评价

由表2中土壤和沉积物中重金属生物可利用

态提取结果可知，单一萃取法的不同性质萃取剂对

同一重金属元素的萃取能力不同，这反映出萃取剂

萃取机理或萃取方式的不同；同一萃取剂对不同的

重金属萃取效果也有较大差别，这是由于金属的赋

存状态的差异引起的。本研究中不同性质的萃取

剂对土壤和沉积物中重金属萃取能力与刘玉荣

等一。对土壤重金属和王学峰等¨纠对沉积物中重金

属萃取能力分析结果一致。

中性盐CaCI：、NaNO，是以静电吸引和离子交

换的方式对土壤和沉积物中重金属离子进行提取，

为此需要较高的浓度体现这种较弱的提取作用，它

们提取量和提取率都较低，对土壤和沉积物中cd、

Cu、zn等有一定的萃取能力，其萃取量反映了重金

属离子的溶解性差异。不同中性盐对同一土壤样

品中重金属萃取率不同一J，中性盐阳离子的离子半

径对其萃取能力有影响。由于中性盐的萃取量较

低，且萃取结果的变异系数较大一】，用于重金属生

物有效形态评估的萃取是不适当的¨6‘。金属元素

的可交换态提取受阳离子交换量(CEC)影响，土壤

CEC越高，金属町交换态越高¨7|。

弱有机酸HAc对土壤和沉积物中大多数重金属

元素的提取能力较中性盐强，对Cd、Mn、Ni的萃取甚

至高于单一螯合剂。这一方面是由于HAc造成的微

酸性环境所致，另一方面是因为HAc与这些重金属

一110一

离子配位结合(配位数1～4)所致。HAc不适合萃

取含碳酸盐较高的土壤和沉积物样品，另外HAc对

重金属的萃取结果受操作条件(如振荡方式)的影响

与EDTA相比明显较大哺J，其分析结果的重现性不

如EDTA好，特别是对萃取效率较低的Pb变异系数

较大一J。由于HAc萃取的是重金属可交换态和碳酸

盐结合态旧J，对于以较少量存在于这两个形态的重

金属，会使生物可利用性过低评估。

DTPA对土壤和沉积物中Cd、Co、Fe、Mn和Ni

等重金属元素，特别是对cu和zn都有较强的萃取

能力。由于DTPA提取的选择性较EDTA强，DTPA

萃取法被用于Cu、Fe、Mn和Zn等元素的生物可利

用态评估¨8|，但DTPA络合性较EDTA弱，萃取能

力较EDTA低，可能会导致提取不完全¨91。

有机螯合剂EDTA的使用浓度较低，且对大多

数重金属元素的萃取能力都较其他类型的萃取剂

能力强(特别是对Pb和Cd)，应用范围较广。

EDTA通过络合吸附作用与重金属元素结合，使重

金属由土壤和沉积物转移到溶液中。重金属离子

Cd2+、C02+／C03+、Cr3+、Cu“、Fe2+／Fe3+、Mn“、

Ni“、Pb“、V2+／V3+和zn2+与EDTA的螯合常数

分．另0为16．4、16．3／36．0、23．0、18．7、14．8／24．2、

13．8、18．6、17．9、12．7／26．0和16．5，EDTA对它们

的萃取能力大小顺序与螯合常数大小顺序并不完

全一致，这可能是由于对目标重金属的提取受其他

重金属螯合竞争(螯合常数相近时)影响；另外土壤
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性质影响金属在土壤中的存在形态ⅢJ。

由于NH。Ac对一些金属元素和稀土元素生物

可利用态有较高的萃取能力[21|，因而它和EDTA

被用来对重金属进行联合萃取一’22J。在EDTA—

NH。Ac联合萃取法中，EDTA的使用浓度较低，但

较EDTA萃取法对Cd、Cu、Co、Fe、Mn、V和Pb表现

出相当的萃取能力，且对Cr、Ni和V有较高的萃取

能力。由于在pH>4时H+对重金属没有萃取能

力¨引，因此在EDTA萃取法和EDTA—NH4Ac萃取

法中，酸溶解作用可以不予考虑。

2．3重金属生物町利用态评估的影响因素

重金属生物町利用性评估萃取方法的选择受样

品性质(如样品湿度、有机质、CEC、pH和EIl等)的影

响H7瑚】。对于不同的土壤和沉积物样品，同一萃取方

法对重金属元素萃取能力大小顺序并不一定一致。选

择适合目标重金属元素的萃取方法，需要针对实际土

壤或沉积物样品，对可行萃取方法进行比较和分析。

萃取操作条件对萃取结果有影响。振荡方式

影响悬浮液的扰动强度，金属离子从土壤或沉积物

向溶液的物质迁移受悬浮溶液扰动强度影响，进而

萃取平衡时间、振荡方式对HAc萃取的影响尤为

明显旧J。萃取期间溶液的pH变化影响萃取方法适

用性，萃取前后溶液的pH基本恒定是萃取方法应

用到不同样品的前提。对于0．05 moL／L的EDTA

萃取剂，在pH为5．5～7．5，可消除萃取期间pH的

变化¨3|。样／液比影响萃取悬浮液中胶体的浓度、

固体颗粒之间的相互作用以及对金属离子的吸持

力。土壤和沉积物与萃取剂溶液的样／液比增加，

会使土壤颗粒之间的物理和化学相互作用增加，使

颗粒对金属的吸附作用降低，从而会降低分配系

数旧3|，较高的样／液比会使萃取剂的提取量增

加Ⅲ]，但样／液比太高(<1：5)在萃取时会产生重

金属再吸附现象，且难以达到固液平衡ⅢJ。样／液

比为1／5～1／20时，对萃取结果影响可以不予考

虑；但要考虑过滤时间，样品太多过滤时间延长。

另外，萃取操作时最好保持恒定温度。

3结语
对土壤和沉积物中重金属的生物可利用态萃

取时，中性盐、弱酸、有机螯合剂萃取和联合萃取法

分别对一些重金属元素有较好的萃取能力；一些重

金属元素几种萃取方法的萃取效果皆较好且能力

相当。选择何种萃取方法可根据样品性质和操作

条件来确定。目前，单一萃取法尚不能确切定量重

金属可被植物吸收的部分，但利用萃取剂提取的可

利用态与植物吸收的相关性，能提供一个评估土壤

或沉积物中重金属生物可利用性的相对经验方法。

对重金属生物可利用态有较高提取能力的萃取方

法是否适合于评价土壤和沉积物中重金属可利用

性，这需要与植物吸收进行相关性分析确定。

目前，土壤和沉积物中重金属有效性的分析方法

缺乏有效的统一，最根本的问题是所用的实验室方法

与植物在土壤中生长的实际情况不完全一致。因此，

在探索普遍性适用的预测生物可利用性方法时，应模

拟植物在土壤中的生长实际J隋况与多种因素对形态的

综合影响，分别建立适合不同性质土壤和沉积物、适合

不同种类植物的生物可利用态评估的萃取方法。
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第六届全国地质与地球化学分析学术报告会(第一轮通知)

为推动全国地质与地球化学分析技术的发展，促进国

内与国际学术交流，中国地质学会岩矿测试技术专业委员

会定于2009年8月或9月举办第六届全国地质与地球化

学分析学术报告会。

本届学术报告涵盖地质与地球化学分析技术各领域，

主要包括：

(1)岩石与矿物分析技术；

(2)生态环境与生物地球化学分析技术；

(3)有机地球化学分析；

(4)形态分析技术；

(5)材料、建材、核工业、煤等分析技术；

(6)分析仪器研制及软件研发应用；

(7)各种相关应用分析技术等。

一112一

大会将邀请国内外著名学者作特邀报告，欢迎踊跃参

加。请作者将1500字论文摘要于2009年6月30日前

用电子邮件发给联系人。

稿件将择优全文发表在《岩矿测试》。

联系人：吴晓军

电 话：010—68999770 传真：010—68998605

电子邮件：wuxiaojun@eags．net．cn

地 址：北京西城区百万庄大街26号(100037)

国家地质实验测试中心

中国地质学会岩矿测试技术专业委员会
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