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泉州走马埭典型土壤重金属的赋存形态分析
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摘  要： 采用改进的 Tessier连续萃取方法研究了泉州走马埭国家农田示范保护区典型土壤中重金属（Cr、Ni、Cu、Zn、

Cd、Pb）的化学形态分布，通过土壤重金属的赋存形态分析比较了 6种重金属的生物可利用性。研究结果表明，土壤中不同重

金属元素化学形态分布具有不同的特点： Cr 和 Ni 主要以残渣态存在，其余形态所占的比例很小；Cu 以残渣态含量最高，碳

酸盐结合态含量最低；Zn 以残渣态为主，可交换态含量最低； Cd 以可交换态和碳酸盐结合态为主，水溶态含量最低；Pb 以

残渣态和铁锰氧化物结合态为主，水溶态含量最低。土壤中除 Cd外，Zn、Cu、Cr、Pb、Ni在正常自然条件下相对比较稳定。 
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土壤是人类赖以生存的最重要的生产资料之一，

一旦进入土壤的污染物数量超出土壤生态系统的缓冲

容量和恢复能力，则会导致土壤质量的恶化，造成严

重的后果。当务之急，掌握耕地土壤重金属含量现状，

预计未来的变化趋势，对土壤的重金属环境容量和适

宜度给予合理评价，并提供切实可行的防治方案，保

护有限的土壤资源。一般情况下土壤重金属总量的高

低并不能决定它的生物有效性。几十年来，土壤中重

金属总含量的高低一直都被看作是土壤污染程度的一

个重要指标，但实际上土壤重金属总量的高低并不能

决定它的生物有效性，重金属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以及周围生态系统

造成影响的关键因素。国内外的研究者在有效态重金

属的提取上做了大量尝试，发展了连续萃取技术，其

中最具代表性的是 Tessier 等人于 1979 年提出的 5 步
萃取法[1]。此方法烦琐而费时，但能为我们在分析重

金属的生物可利用性上提供较为详尽的信息。近年来，

应用连续萃取技术研究土壤中重金属污染的报道也逐

渐增多[2-4]。本文采用改进的 Tessier连续萃取实验方法
研究了泉州走马埭国家农田示范保护区典型土壤中重

金属(Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb)的化学形态分布，通
过土壤重金属的赋存形态分析比较了 6 种重金属的生
物可利用性，为该区评价农作物安全性、预测未来的

变化趋势提供了切实可靠的依据。 
 

1  材料与方法 
 

1.1  实验材料 

仪器：离心机(Anke TDL-5)、恒温振荡器(富华
CHZ-82)、微波消解仪(MARS 240/50)、ICP-MS（Agilent 
7500）、milli-Q超纯水制备仪等。 
所用试剂：醋酸钠、醋酸、醋酸胺、硝酸、双氧

水、盐酸、高氯酸。以上试剂均为优级纯，溶液配制

使用 milli-Q超纯水。 
国家一级标准物质：土壤标准（GBW07409），购

自北京国家标准物质中心。 
本实验选取泉州走马埭国家农田示范保护区内 3

份典型土壤为研究对象，土壤有关性质见表 1。 
1.2  试验方法 

本试验所用连续萃取过程是在 Tessier方法的基础
上进行改进的。Tessier 通过 5 步连续萃取，将土壤中
金属的存在形态划分为：可交换态（exchangeable），
碳酸盐结合态或特性吸附态（carbonates），铁锰氧化
物结合态（oxides），有机物、硫化物结合态（organic），
残渣态（residual）。我们在可交换态萃取步骤前增加了
水溶态萃取过程，以便更好地研究土壤样品中重金属

的生物可利用性[5]。另外，在消解残渣时，为了降低

高温消解时样品的外来污染和损失，我们将 Tessier采
用的敞口消解法改为了封闭式微波消解[6-7]。具体的连

续萃取步骤和操作条件见图 1。 
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表 1  供试土壤的有关性状 

Table 1  Basic characters of the soil 

项目 土壤 1 土壤 2 土壤 3 

地理位置 N25°05′27.7″ E118°49′03.6″ N25°05′56.6″ E118°49′27.2″ N25°04′03.7″ E118°49′18.3″ 

土壤质地 粉土 粘壤土 粉壤土 

pH 5.46 6.11 5.06 

有机质（g/kg） 13.2 24.5 14.5 

18.42 34.16 12.39 

7.72 14.13 6.20 

8.52 12.55 6.35 

71.93 90.40 44.75 

0.095 0.155 0.075 

全 Cr (µg/g) 

全 Ni (µg/g) 

全 Cu (µg/g) 

全 Zn (µg/g) 

全 Cd (µg/g) 

全 Pb (µg/g) 51.14 48.76 23.11 

 
土壤重金属元素各形态生物利用性以及对环境的

影响大小并不相同，Mao[8]根据各形态生物利用性的大

小归类为可利用态、潜在可利用态 (potentially available 
or conditionally available) 和不可利用态 3种，其中，
可利用态包括水溶态和可交换态，这两种形态的重金

属元素容易被植物吸收；潜在可利用态包括碳酸盐结

合态、铁锰氧化物结合态和有机硫化物结合态，它们

是可利用态重金属的直接提供者；不可利用态一般是

指残渣态即硅酸盐态。 
每步萃取过程同时带进 2 个试剂空白。提取物经

由离心处理（50 ml聚乙烯离心管）尽量减少固体物的
损失。每次提取步骤以 4000 r/min速度离心 30 min，
取上清液留待重金属含量分析，残留物以 8 ml去离子
水清洗，离心 30 min后，弃去上清液。微波消解残渣
态时，质量控制采用国家土壤一级标准 GBW07049作
为参考。 

储备溶液和每一个消解步骤中所用的都是milli-Q
超纯水。实验中所有用到的玻璃器皿事先都经过 14%
硝酸（体积比）的浸泡和 milli-Q超纯水的清洗。 

 
2  结果与讨论 
 

2.1 土壤中 Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb 的化学形态 
分布 

计算土壤中 Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb 形态的平
均含量，求得它们所占的百分比，结果见图 2。图 2
中 F1表示水溶态；F2表示可交换态；F3表示碳酸盐
结合态；F4表示铁锰氧化物结合态；F5表示有机物结
合态；F6表示残渣态。 
由图 2 可知，3 份不同性质的土壤中 6 种元素的

分布规律基本相同。其中 Cr和 Ni主要以残渣态存在，
其余形态所占的比例很小；Cu以残渣态含量最高，碳
酸盐结合态含量最低；Zn以残渣态为主，可交换态含

量最低；Cd 以可交换态和碳酸盐结合态为主，水溶态
含量最低；Pb以残渣态和铁锰氧化物结合态为主，水
溶态含量最低。具体分布特征如下： 

(1) Cr：1号土壤为残渣态＞＞铁锰氧化物结合态
＞有机物结合态＞可交换态＞碳酸盐结合态＞水溶

态；2 号土壤为残渣态＞＞铁锰氧化物结合态＞有机
物结合态＞碳酸盐结合态＞可交换态＞水溶态；3 号
土壤为残渣态＞＞有机物结合态＞可交换态＞水溶态

＞铁锰氧化物结合态 = 碳酸盐结合态。 
(2) Ni：1号和 2号土壤为残渣态＞＞铁锰氧化物

结合态＞有机物结合态＞碳酸盐结合态＞水溶态＞可

交换态；3 号土壤为残渣态＞＞有机物结合态＞铁锰
氧化物结合态＞可交换态＞水溶态＞碳酸盐结合态。 

(3) Cu：3份土壤均为残渣态＞铁锰氧化物结合态
＞有机物结合态＞可交换态＞水溶态＞碳酸盐结合

态。 
(4) Zn：1号和 3号土壤为残渣态＞铁锰氧化物结

合态＞水溶态＞有机物结合态＞碳酸盐结合态＞可交

换态；2 号土壤为残渣态＞铁锰氧化物结合态＞有机
物结合态＞水溶态＞碳酸盐结合态＞可交换态。 

(5) Cd：1号土壤为可交换态＞碳酸盐结合态＞残
渣态＞有机物结合态＞铁锰氧化物结合态＞水溶态；2
号土壤为碳酸盐结合态＞可交换态＞有机物结合态＞

残渣态＞铁锰氧化物结合态＞水溶态；3 号土壤为碳
酸盐结合态＞可交换态＞有机物结合态＞残渣态＞水

溶态＞铁锰氧化物结合态。Cd的可交换态含量较高，
这部分 Cd与土壤胶体是以吸附方式结合的，与一些研
究结果相一致[9-10]。较高可交换态形态存在的 Cd对环
境有潜在的影响。 

 (6) Pb：1号土壤为铁锰氧化物结合态＞残渣态＞
碳酸盐结合态＞有机物结合态＞可交换态＞水溶态；2
号和 3 号土壤为残渣态＞铁锰氧化物结合态＞碳酸盐 
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结合态＞有机物结合态＞可交换态＞水溶态。 

2.2  土壤中 Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb 生物可利用 
性的分布 

计算土壤中 Cr、Ni、Cu、Zn、Cd、Pb可利用态、
潜在可利用态、不可利用态含量，可求得它们所占的

百分比，结果见图 3。图 3中 T1表示可利用态，包括

水溶态和可交换态；T2表示潜在可利用态，碳酸盐结
合态、铁锰氧化物结合态和有机结合态；T3表示不可
利用态，是指残渣态即硅酸盐态。 

从图 3可以看出，3份土壤 Cr不可利用态比例最
高，而可利用态所占比例最低。3 份土壤 Ni 和 Cr 的
分布规律相同，不可利用态比例最高，而可利用态所

样品：1 g（干重） 

水溶态 残渣 1 

用水萃取；V = 8 ml；T = 25℃ ± 1℃；t = 1 h；连续振荡 

可交换态 残渣 2 

用 1 mol/L NaAc萃取；pH = 8.2；V = 8 ml；T = 25℃ ± 1℃；t = 1 h；连续振荡 

可利用态 

碳酸盐结合态 残渣 3

用 1 mol/L NaAc （pH = 5.0，用 HOAc调节）萃取；V = 8 ml；T：25℃ ± 1℃；t = 5 h；
连续振荡 

用 0.04 mol/L NH2OH·HCl (在 25% HOAc中) 萃取；V = 20 ml；T = 96℃
± 1℃；t = 6 h；连续振荡 

铁锰氧化物结合态 残渣 4

①加入 0.02 mol/L HNO3  3 ml和 30% H2O2   5
ml （用 HNO3调到 pH = 2），加热至 85℃ ± 1℃；
t = 2 h；连续振荡 
②加入 30% H2O2 (用 HNO3调到 pH = 2) 3 ml，
加热至 85℃ ± 1℃；t = 3 h；连续振荡 
③冷却后，加入 3.2 mol/L NH4OAc 5 ml （在 20%
HNO3中），稀释至 20 ml，连续振荡 30 min 

有机物结合态 残渣态 

用 HF-HClO4混酸微波消解 

图 1  连续萃取过程流程图 
Fig. 1  Flow chart of the sequential extraction method 

 

潜在可利用态 

不可利用态
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占比例最低，仅为总量的 0.24%、0.15% 和 0.63%。3
份土壤 Cu 的不可利用态比例最高，分别占 56.40%、
70.07% 和 60.09%；其次为潜在可利用态，可利用态  
比例最低。3 份土壤 Zn 的不可利用态和潜在可利用  
态含量最大，而可利用态比例最低。其中 1 号土壤   
Zn的潜在可利用态比例略高于不可利用态，可利用态
比例最低，仅为总量的 5.74%；2号和 3号土壤不可利
用态比例最高，潜在可利用态次之，可利用态比例最

低。3份土壤 Cd 的潜在可利用态所占比例最高，可利
用态次之，不可利用态比例最低。3 份土壤 Pb 的不    
可利用态和潜在可利用态含量最大，可利用态比例最

低。其中 1 号土壤潜在可利用态比例高于不可利用         
态；2号和 3号土壤不可利用态最高，分别为 67.06%    

和 57.28%，其次为潜在可利用态，可利用态比例最  
低。 

由此可见，泉州走马埭 3份典型土壤 Cr和 Ni的
不可利用态比例较大，潜在可利用态和可利用态比例

较低；Cu、Zn 和 Pb 的不可利用态和潜在可利用态比
例较大，可利用态比例低；Cd的可利用态和潜在可利
用态比例较大，不可利用态比例低。也就是说，除 Cd
以外,其他 5种金属的不可利用态（即残渣态）比例都
比较高。 

 
 
 
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  走马埭典型土壤重金属形态分布 

Fig. 2  Chemical speciation of heavy metals in the typical soil in Zoumadai 
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残渣态金属一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物

等土壤晶格中，它们来源于土壤矿物，性质稳定，在

自然界正常条件下不易释放，能长期稳定在沉积物中，

不易为植物吸收，故在整个土壤生态系统中对食物链

影响较小[11]。 因此说明这 5种元素在正常自然条件下
相对比较稳定。 
 
3  结论 

 
（1）泉州走马埭农田示范保护区典型土壤中 6 种

重金属形态分布基本一致，Cr 和 Ni 主要以残渣态存
在，其余形态所占的比例很小；Cu以残渣态含量最高，
碳酸盐结合态含量最低；Zn以残渣态为主，可交换态

含量最低；Cd 以可交换态和碳酸盐结合态为主，水溶
态含量最低；Pb以残渣态和铁锰氧化物结合态为主，
水溶态含最低。 
（2）泉州走马埭农田示范保护区典型土壤中除 Cd

外，Zn、Cu、Cr、Pb、Ni在正常自然条件下相对比较稳
定。值得注意的是 6 种元素的潜在可利用态含量比例
也较高，因此要防止其转化为生物可利用态。 
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Forms of Heavy Metals in the Typical Soils of Zoumadai of Quanzhou 

 
HE Yuan,  WANG Xian,  CHEN Li-dan,  ZHENG Sheng-hua,  CAI Zhen-zhen 

( College of Oceanography and Environmental Science, Xiamen University, Xiamen, Fujian  361005, China ) 

 

Abstract:  The modified Tessier sequential extraction method was adopted to study chemical speciation of heavy metal elements (Cr, Ni, Cu, 

Zn, Cd, Pb) in the typical soil of Zoumadai, a state agricultural base in Quanzhou, and comparison was made between the heavy metals in biological 

availability. Results showed that Cr and Ni were dominated by residual form, and rarely existed in other forms; Cu and Zn were also mostly in the 

residual from, while the least in the exchangeable fraction for Zn, and in the carbonate fraction for Cu; Pb existed mainly in residual and Fe-Mn 

oxides forms, while Cd in exchangeable and carbonate forms. All the heavy metals, except for Cd, were comparatively stable under normal natural 

conditions. 

Key words:  Heavy metal, Forms, Soil, Quanzhou 

 

 

 

 

 


