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摘 要：采用火焰原子吸收光谱法和 Tessier  连续提取法研究分析了株洲市某一污染区稻田表层土壤
（0~20 cm）重金属Cd, Pb, Cr和Cu的元素总量和元素形态分布。试验结果表明，该污染区稻田土壤 pH=6.06，
土壤已经酸化，其主要污染物为重金属 Cd，超过GB/T 15618— 1995二级标准 10倍；其中，Cd的形态主
要以可交换态和碳酸盐结合态为主，分别占总量的 43.4%和 30.5%；Pb主要以铁锰氧化态为主，占总量的
46.7%；Cr和Cu主要以残渣态形式存在，分别占总量的 79.6%和 48.2%。分析结果表明，该地区Cd污染严重，
需要进行污染治理。
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Abstract：The total amount and speciation of Cd, Pb, Cr and Cu heavy metals in paddy surface soil (0~20 cm) from
contaminated area in Zhuzhou was investigated by using flame atomic absorption spectrometry (FAAS) and Tessier A
sequential extraction method. The results showed that: paddy soil of the pollution area had been acidified(pH=6.06), the
heavy metal Cd was main pollution, 10 times more than the secondary standard of GB/T 15618—1995; Meanwhile, The
morphology of Cd was mainly in exchangeable and bound to carbonates fraction, accounting for 43.4% and 30.5% respectively;
Pb was mainly in bound to Fe Mn oxides fraction, accounting for 46.7%; Cr and Cu was mainly in residual fraction,
accounting for 79.6% and 48.2% respectively. The analysis shows that Cd pollution in the area is seriously, and it needs for
pollution control.
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0 引言

重金属污染是我国严峻的环境问题之一，据第

二次全国土地调查结果和历年环境公报估算，我国

约有 3亿亩耕地受到了重金属污染。稻田中重金属通
过水稻进入人体，危害人体健康。重金属总量不能

完全反映其对环境的危害程度，因为重金属存在形

态不同，其迁移性、毒性和生物有效性相差很大[1]。

A. Tessier等[2]提出了五步连续提取法，其把土

壤或沉积物中的重金属元素结合形态分为可交换态、

碳酸盐结合态、铁锰氧化态、有机物和硫化物结合

态和残渣态。该方法划分了重金属元素不同结合形

态的分布，应用范围较广。目前国内外常用的化学

形态提取法[3-6]大都是在 Tessier法的基础上针对不同
样品采用不同提取剂和提取条件的改进方法。

湖南省株洲市是老工业基地，有大量化工和冶

炼企业，产生了含重金属的废水废渣和空气粉尘。废

水排入湘江通过灌溉污染稻田，空气粉尘沉降在稻

田中，带来了重金属的污染。本文以株洲市污染区

稻田表层土壤（0~20 cm）样品为研究对象，采用

Tessier五步连续提取法分析该土壤中重金属的元素
形态分布特征，并测定重金属元素的总量进行回收

率检验，旨在揭示该地区重金属的存在形态，为后

续的修复提供理论依据和试验基础。

1 试验部分

1.1 试验仪器与试剂

试验中，所用主要试剂有：硝酸（HNO 3
）， =

1.42 g/mL，优级纯；盐酸（HCl），=1.19 g/mL，优级纯；
氢氟酸（HF），=1.49 g/mL，优级纯；高氯酸（HClO4

），

=1.68 g/mL，优级纯；氯化镁（MgCl2
），分析纯，天

津市大茂化学试剂厂；无水醋酸钠（NaAc），分析纯，
汕头市西陇化工厂；盐酸羟胺（NH2OH·HCl），分析
纯，天津市福晨化学试剂厂；醋酸（HAc），分析纯，
天津市大茂化学试剂厂；醋酸铵（NH4Ac），分析纯，
西陇化工股份有限公司；质量分数为 30%的过氧化
氢（H2O2

），分析纯，天津市大茂化学试剂厂。

主要试验仪器有：日立 Z-5000系列原子吸收分
光光度计，日本日立公司生产；自动控温电热板，北

京水表厂生产；Milli-Q超纯水处理系统，美国Millpore
公司生产；PHB-5型便携式 pH计，上海盛磁仪器有
限公司；THZ-92A型气浴恒温振荡器，上海浦东物
理光学仪器厂。

1.2 样品的预处理

土壤样品采集自株洲市重金属污染稻田表层土

壤（0~20 cm），距离湘江1.5 km，采样时间为2014年

3月，采样方法为梅花型五点法。取样采用四分法，
土壤样品经自然风干，去除杂草，石块等，用木锤

将土壤研磨碎，过 100目筛后备用。
1.3 土壤 pH值及重金属总量测定

1）土壤 pH值测定。称取 10.0 g土壤试样，置于

50 mL锥形瓶中，并加入25 mL水，将容器密封后，用
振荡器剧烈震荡 5 min，静置 2 h，备测。

2）土壤重金属总量测定。准确称取经预处理的土
壤样品0.3 g于聚四氟乙烯溶样杯中，加入20 mL硝酸、

10 mL盐酸、5 mL氢氟酸和8 mL高氯酸，于自动控温电
热板上消解。同时制备 1个平行样和 2个空白试验。
1.4 重金属形态分析试验

称取经预处理的土壤样品1.0 g置于50 mL离心管
中，制备全程序空白试验，按如下步骤连续提取。

1）可交换态。于试样中加入8 mL 1 mol/L的氯化
镁溶液，在 25 ℃条件下连续震荡 1 h，以 5 000 r/min
转速离心 20 min，将上清液转入 50 mL容量瓶中并定
容至 50 mL，备测。

2）碳酸盐结合态。经步骤 1）处理后的残渣中
加入 8 mL 1 mol/L NaAc溶液（HAc调 pH=5.0），在

25℃条件下连续震荡5 h，以5 000 r/min离心20 min，
将上清液转入50 mL容量瓶中并定容至50 mL，备测。

3）铁锰氧化态。经步骤 2）处理后的残渣中加
入20 mL 0.04 mol/L盐酸羟胺的HAc（质量分数为25%）
溶液，在（96±3）℃恒温水浴 6 h，每 30 min震荡一
次，以5 000 r/min转速离心20 min，将上清液转入50 mL
容量瓶中并定容至 50 mL，备测。

4）有机物与硫化物结合态。经步骤 3）处理的
残渣中加入3 mL 0.020 mol/L硝酸和5 mL 30%过氧化
氢，用硝酸调节 pH值至 2，在（85±2）℃恒温水浴

2 h，每30 min震荡一次，再加入30%过氧化氢3 mL，
用硝酸调节 pH值至 2，继续在（85±2）℃恒温水浴

3 h，每30 min震荡一次。冷却至室温后，加入3.2 mol/L
NH4Ac的HNO3

（质量分数为 20%）溶液 5 mL，用去
离子水稀释到20 mL，震荡30 min，以5 000 r/min转速
离心 20 min，将上清液转入 50 mL容量瓶中并定容至

50 mL，备测。

5）残渣态。经步骤 4）处理的残渣转入聚四氟
乙烯溶样杯中，加入 20 mL硝酸、10 mL盐酸、5 mL
氢氟酸和 8 mL高氯酸，于自动控温电热板上消解。

2 结果与讨论

2.1 土壤 pH值及重金属总量测定结果
采用国家颁布的GB/T 15618—1995《土壤环境质
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量标准》[7]对结果进行测定，此标准一级标准为保护

区域自然生态，维持自然背景的土壤环境质量的限

制值；二级标准为保障农业生产，维持人体健康的

土壤限制值；三级标准为保障农林业生产和植物正

常生长的土壤临界值。表 1为土壤环境质量标准值与
稻田重金属总量表。

该稻田土壤的 pH=6.06，土壤偏酸性。由表 1可
知，按国家土壤环境质量标准二级标准计算，稻田

重金属镉含量超出正常值 10倍，属于重金属镉严重
污染，即使该值与国家土壤环境质量标准三级标准

相比仍远远超出其限制值。稻田中重金属铅在二级

标准范围之内，铬和铜则均在一级标准范围之内。

2.2 稻田重金属元素形态分析

在重金属的 5种不同存在形式中，可交换态和碳

酸盐结合态对环境有较大危害性。铁锰氧化态和有

机结合态对环境具有潜在危害性，在外部条件发生

改变的时，会被释放出来。残渣态为非有效态。这

5种形态是指：1）可交换态重金属指吸附在腐殖质、
粘土等其他成分上的金属，其对环境变化敏感、容

易迁移转化、能被植物吸收。2）碳酸盐结合态重金
属对土壤环境变化特别是受 pH值的变化最为敏感，

p H 下降时会释放出来转化为植物可吸收的可交换
态，反之亦然。3）铁锰氧化态重金属极易吸附和共
沉淀在高活性的铁锰氧化物表面上。土壤中 pH值和
氧化还原条件的变化对铁锰氧化态重金属有重要影

响，pH值和氧化还原电位较高时有利于铁锰氧化态
重金属的生成。4）有机物与硫化物结合态重金属是
指通过有机物和硫化物螯合附着在矿物颗粒的表面

的重金属，在氧化条件下，部分有机物分子会发生

降解作用，能导致部分重金属元素溶出。5）残渣态
重金属一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物等土壤

晶格中，性质稳定，能长期稳定在沉积物中，不易

被植物吸收[8]。课题组分别进行了 4种重金属元素的
形态分析，并进行回收率检验，其结果如表 2所示。
表 2中回收率在 90%~110%之间，说明形态分析试验
具有较好的准确性。

表1 土壤环境质量标准值与稻田重金属总量

Table 1 Environmental quality standard for soils and total
amounts of heavy metals in paddy soil

表2 稻田重金属的形态分布

Table 2 The speciation of heavy metals in paddy soil

2.3 稻田重金属元素形态分布规律

图 1为稻田中不同重金属占总量的百分比。由图

1a可知，Cd各种形态占总量百分比顺序为：w（可交
换态）>w（碳酸盐结合态）>w（铁锰氧化态）>w（残渣
态）>w（有机物及硫化物结合态）。Cd的可交换态最
高，说明其很活泼，容易被水稻吸收，而碳酸盐结

合态占比也有 30.50%，可交换态和碳酸盐结合态占
比相加高达 73.90%，当 pH降低碳酸盐结合态和铁锰
氧化态可以转化为可交换态。Cd是骨痛病的致病因
素，因此必须严格控制Cd在土壤中的含量，阻隔水
稻对镉的吸收。

由图 1b可知，重金属 Pb主要以铁锰氧化态形式
存在，其可交换态占比较低，这表明重金属 Pb活性

较重金属 Cd低。由图 1c可知，重金属Cr的残渣态
占比达 79.60%，说明稻田中大部分重金属Cr都不能
被水稻吸收。由图 1d可知，重金属Cu的 5种形态从
可交换态至残渣态依次增加，残渣态占比最大，达

48.20%，表明其以不可吸收态占比为主。
横向比较不同重金属的同一形态，在可交换态

中，w(Cd)>w(Cu)>w(Cr)>w(Pb)，在碳酸盐结合态中，

w(Cd)>w(Pb)>w(Cu)>w(Cr)，重金属Cd的可交换态和
碳酸盐结合态都是占比最大，说明Cd最容易被水稻
吸收。在残渣态中，w(Cr)>w(Cu)>w(Pb)>w(Cd)，重金
属Cr的残渣态占比最多，不可利用态最多。Cd的残
渣态最少，不可利用态最少，从侧面反映出重金属

Cd的可利用态和潜在可利用态最多。

标准

一级标准

二级标准

三级标准

稻田重金属含量

w(Cd)/
(mg·kg-1)

0.20
0.30
1.00
3.62

w(Pb)/
(mg·kg-1)

035
300
400
120

w(Cr)/
(mg·kg-1)

090
300
400
66.0

w(Cu)/
(mg·kg-1)

035
100
400
27.7

化学形态

可交换态

碳酸盐结合态

铁锰氧化态

有机结合态

残渣态

累计全量

实测总量

回收率 /%

w(Cd)/
(mg·kg-1)

1.48
1.04
0.64
0.05
0.20
3.41
3.62

w(Cd)占
总量 /%

43.40
30.50
18.80
01.35
05.81
99.90

94.20

w(Pb)/
(mg·kg-1)

001.25
031.10
058.40
003.45
030.90
125.00
120.00

w(Pb)占
总量 /%
001.00
024.90
046.70
002.76
024.70
100.00

104.00

w(Cr)/
(mg·kg-1)

00.90
00.80
02.75
08.50
50.60
63.60
66.00

w(Cr)占
总量 /%
001.42
001.26
004.32
013.40
079.60
100.00

096.40

w(Cu)/
(mg·kg-1)

01.75
02.05
03.80
08.15
14.70
30.50
27.70

w(Cu)占
总量 /%
005.74
006.72
012.50
026.70
048.20
099.90

110.00
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3 结语

1）稻田土壤的主要污染物为重金属Cd，超过GB/
T 15618— 1995《土壤环境质量标准》二级标准将近

10倍，污染严重，其余元素 Pb, Cr, Cu均在二级标准
限制值以内。

2）稻田土壤 pH=6.06。重金属Cd主要以可交换
态和碳酸盐结合态存在，容易被水稻等农作物吸收，

Pb的铁锰氧化态占比较高，Cr和Cu主要以不可利用
的残渣态存在。Cd的迁移性强，易被植物吸收，课
题组已经在该地区开展Cd污染治理，治理结果将后
续报道。
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a）Cd元素的 5种形态

b）Pb元素的 5种形态

c）Cr元素的 5种形态

d）Cu元素的 5种形态
  1 —可交换态；2 —碳酸盐结合态；3 —铁锰氧化态；

4 —有机物及硫化物结合态；5 —残渣态

图 1 稻田中不同形态的重金属Cd, Pb, Cr和
Cu含量占总量的百分比

Fig. 1 The percentage of different speciation of
Cd, Pb, Cr and Cu in paddy soil


