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稻菜轮作制下土壤有效态汞提取剂和提取条件研究
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摘　要：选择长 三 角 地 区 代 表 性 人 为 耕 作 土———青 紫 泥 为 研 究 对 象，通 过 网 室 盆 栽 和 室 内 试 验，选 用

ＣａＣｌ２，ＨＣｌ，ＤＴＰＡ（二乙烯三胺五乙酸）和ＮＨ４ＯＡｃ共４种 提 取 剂，研 究 了 水 稻—小 白 菜—萝 卜 作 物 轮 作

系统中土壤有效态汞提取剂的选择与提取 条 件 的 优 化 问 题。结 果 表 明，不 同 提 取 剂 提 取 的 有 效 态 汞 含 量

随提取时间的延长而逐渐增加，３０ｍｉｎ可 作 为 提 取 剂 提 取 土 壤 有 效 态 汞 的 最 佳 平 衡 时 间；随 土 水 比 的 减

小，提取剂提取的土壤有效态汞量明显提高，１∶５为较适宜的土水比；不同提取剂的提取能力不同，对供试

土壤，提取剂提取能力的大小顺序为：ＣａＣｌ２＞ＨＣｌ＞ＮＨ４ＯＡｃ＞ＤＴＰＡ。提取剂 提 取 的 土 壤 有 效 态 汞 量 之

间存在显著正相关，其中ＣａＣｌ２ 和ＮＨ４ＯＡｃ之间相关性最高；在土壤—水稻系统和土壤—萝卜系统中作物

可食部位汞含量与提取剂提取的土壤有效 态 汞 含 量 之 间 存 在 显 著 正 相 关 关 系，但 在 土 壤—小 白 菜 系 统 中

相关性不强。综合分析，确定ＣａＣｌ２ 为供试土壤汞有效态的最佳化学提取剂。
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　　汞（Ｈｇ）是一种具有高度毒性的重金 属 元 素，土

壤汞可通过作物吸收进入食物链，对人体健康产生严

重威胁。研究表明［１－２］，土壤重金属总 量 指 标 难 以 评

价土壤污染状况及其对植物的影响，而土壤有效态重

金属含量指标能更好地反映土壤实际污染状况及其

对植物的危害，因此，一些学者提出了用土壤有效态

重金属来评价土壤的受污染程度［３－４］。
土壤有效态重金属是指土壤中易被植物吸收的

那部分重金属，在重金属污染研究中常称为“可提取

态”。国内外 对 土 壤 重 金 属 有 效 态 进 行 了 较 多 的 研

究，化学提取法是目前使用最广泛的重金属植物有效

性的评价方法［５－６］。
化学提取法的优点是测定方便、迅速、成本低且

有的提取剂提取出的土壤重金属量与植物吸收量之

间有很好的相关性；不足之处是提取剂的专一性差，
无法严格区分各土壤组分；有的提取剂存在土壤类型

的限制；提取剂种类繁多，不同提取剂的评价结果难

以相互比较［７］。
因此，提取剂是否合适取决于其提取量能否较好

地反映对植物的影响，植物吸收的重金属量与提取剂

提取的重金属量有无较好的相关性及二者在绝对量

上的接近程度［１］等问题都值得去研究和探索。而且

研究不同提取剂的提取能力以及所提取的土壤有效

态汞与作物体内汞浓度的相关性，并筛选出适宜的土

壤有效态汞提取剂，对揭示汞的生物有效性及准确评

价土壤汞污染程度都具有一定的理论研究和实际应

用价值。
目前对除汞以外其它土壤有效态重金属的提取

问题研究较多，对汞提取剂与提取条件的研究较少，
具体到在稻菜轮作体制下的研究则更少，特别是各种

化学提取剂在不同提取条件（平衡时间、土水比）下对

土壤汞提取量的影响方面。鉴于此，本研究以土壤汞

污染为例，就ＣａＣｌ２，ＨＣｌ，ＤＴＰＡ和ＮＨ４ＯＡｃ这４种

提取剂及其提取条件对提取量（或率）的影响进行比

较，以选择稻菜轮作制下供试土壤有效态汞的最佳提

取剂和提取条件。

１　材料和方法

１．１　供试土壤

供试土壤为水稻土，采自浙江省德清县，按中国

系统 分 类 属 潜 育 人 为 土，名 称 为 青 紫 泥（ａｐｕｒｐｌｉｓｈ
ｃｌａｙｅｙ　ｓｏｉｌ，ＰＣＳ）。取表层（０—２０ｃｍ）土壤，土样经

风干、去杂，磨细过２ｍｍ筛。供 试 土 壤 的 基 本 理 化

性质详见表１。

表１　供试土壤的基本理化性质

ｐＨ值
有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

全 汞／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效态汞／
（μｇ·ｋｇ

－１）
有效磷／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
总 氮／
（ｇ·ｋｇ－１）

颗粒组成／（ｇ·ｋｇ－１）

０．０２～２ｍｍ　０．００２～０．０２ｍｍ ＜０．００２ｍｍ
５．６０　 ２０．２９　 ０．５４７　 ３．７５２　 １２．７８　 １．７５　 ６５０　 ２８８　 ６２

１．２　盆栽试验设计

对供试土壤设８个汞浓度水平，以溶液形式加入

外源汞 ＨｇＣｌ２，其加入量分别为：０，０．２５，０．５，１，１．５，

２，３，６ｍｇ／ｋｇ。重复３次。淹水培养—自然落干（至

田间最大持水量的３０％）交替进行，２个月后，施入基

肥，种植水稻。水稻收获后，清除土壤中的残余根系，
土壤经风干，混匀，过５ｍｍ筛，每盆留土２．８ｋｇ，施

入基肥，将育苗一个月后的小 白 菜 移 栽 入 盆 内，每 盆

３～４株，重复３次，两个月后收获。收获小白菜后的

土壤同样 经 风 干，混 匀，过５ｍｍ 筛，每 盆 留 土２．０
ｋｇ，施入基肥，播种萝卜，每盆２株，重复３次，１个半

月后收获，同时设置 无 植 物 对 照。于 植 物 收 获 后，分

别取土壤和作物可食部位（水稻籽粒、小 白 菜 叶 与 萝

卜根）进行汞含量测定［８］。

１．３　提取条件优化的试验设计

土壤汞浓 度 设 置 为２００ｍｇ／ｋｇ土，以 ＨｇＣｌ２ 为

汞源，用过饱和水法混匀。所用土样置于２５℃恒 温

培养 箱 中 培 养１０ｄ。４种 提 取 剂 分 别 为：０．１ Ｍ

ＨＣ１，１Ｍ ＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ＝７．０），０．００５ＭＤＴＰＡ和

０．１ＭＣａＣｌ２（ｐＨ＝５．０）。称取４．００ｇ相当于风干土

重的土样于１００ｍｌ塑 料 离 心 管 中，按 土∶水＝１∶５
和土∶水＝１∶１０比 例 分 别 加 入 配 制 好 的 ＨＣ１，

ＮＨ４ＯＡＣ，ＤＴＰＡ和ＣａＣｌ２。在室温２５℃条件下，分

别振荡５，１０，３０，４５，６０ｍｉｎ，过滤，收集滤液，每个处

理重复３次。

１．４　稻菜轮作制下提取剂选择的试验设计

取水 稻、小 白 菜 和 萝 卜 收 获 后 的 土 壤 样 品 约

０．１０ｇ于１００ｍｌ消化管中，加入新配王水５ｍｌ，用保

鲜膜封口，静置过夜，于沸水浴中加热１ｈ，其中要充

分振摇两次，取出凉透后，过滤并转移到５０ｍｌ容 量

瓶中 定 容，静 置 取 上 清 液，原 子 荧 光 光 度 计（ＡＦＳ－
２３０Ｅ）测定［８］。

称取４．００ｇ风干土样于１００ｍｌ塑料离心管中，
按土∶水＝１∶５比例分别加入 ＨＣ１，ＮＨ４ＯＡＣ，ＤＴ－
ＰＡ和ＣａＣｌ２。在 室 温 条 件 下，分 别 振 荡３０ｍｉｎ，过

滤，收集滤液，每个处理重复３次。
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１．５　样品测定与数据分析

土样基本理化性质采用常规分析方法测定［９］；植
物样品中的汞含量采用传统的干灰化法测定［８］，植物

样品中的汞和土壤有效态汞的测定均 采 用 原 子 荧 光

光度计（ＡＦＳ－２３０Ｅ）［１０］。
试验数据采用Ｅｘｃｅｌ软件处理，相关分析和其它

统计分析采用ＳＰＳＳ　１０．０完成。

２　结果与分析

２．１　不同提取时间对土壤有效态汞化学提取性的影响

不同提取剂提取的 汞 有 效 态 含 量 随 提 取 时 间 的

延长而逐渐增加，随后基本达到平衡。以提取剂提取

的重金属含量占土壤中该元素总量的 百 分 率 即 提 取

率表示提取剂的提取能力。结果表明，不同提取剂的

提取率明显不同。提取剂在不 同 土 水 比 下 对 供 试 土

壤在２００ｍｇ／ｋｇ汞 浓 度 处 理 水 平 的 提 取 率 见 图１。
供试土壤中各提取剂提取率达到平衡的时间分别为：

ＨＣｌ　１０ｍｉｎ；ＣａＣｌ２３０ｍｉｎ；ＤＴＰＡ　３０ｍｉｎ；ＮＨ４ＯＡｃ
３０ｍｉｎ。

由此可见，提取时间达到３０ｍｉｎ时，有效态汞提

取率基本达到平衡，因此，对４种提取剂而言，３０ｍｉｎ
可作为提取供试土壤有效态 汞 的 最 佳 提 取 时 间。尹

君等［１１］的研究得出了相似的结论。

２．２　不同土水比对土壤有效态汞化学提取性的影响

一般土壤有效态重 金 属 元 素 的 测 定 选 择 以 下 几

种土水比：１∶１，１∶２．５，１∶５，１∶１０，１∶１２．５和

１∶１５，主要为测 定 方 便 和 测 定 结 果 易 于 对 比。但 在

实验中发现，较 大 土 水 比（１∶１，１∶２．５），滤 液 量 很

少，不易测定；而较小土水比（小于１∶１２．５，１∶１５），
特别是在重金属元素处理浓度较低的情况下，滤液里

重金属元素含量很低，误差较大，因此，本研究选择１
∶５，１∶１０两 种 土 水 比 进 行 比 较 测 定。提 取 剂 对 供

试土壤在２００ｍｇ／ｋｇ汞浓度处理水平下，不同土水比

提取的汞量列于表２。

图１　不同土水比条件下提取时间对有效态汞化学提取性的影响

　　由表２可见，随土水比减小，供试土壤中提取剂的

汞提取量明显提高。如土水比由１∶５减小到１∶１０
时，３０ｍｉｎ提取时间的ＤＴＰＡ汞提取量增加了１１．３９
ｍｇ／ｋｇ，而同样条件下ＣａＣｌ２，ＮＨ４ＯＡｃ和 ＨＣｌ分别增

加了１２．１７，１２．４５和１５．１５ｍｇ／ｋｇ。这是由于随土水

比减小，有更多的汞离子被解吸到溶液中来；同时，在

浓度较小的情况下，离 子 的 交 换 或 络 合 能 力 也 增 强。
为减少试验误差，确定１∶５为较适宜的土水比。

表２　４种提取剂在不同土水比条件下的汞提取量 ｍｇ／ｋｇ

平衡时

间／ｍｉｎ
ＤＴＰＡ汞提取量

１∶５　 １∶１０
ＣａＣｌ２ 汞提取量

１∶５　 １∶１０
ＮＨ４ＯＡｃ汞提取量

１∶５　 １∶１０
ＨＣｌ汞提取量

１∶５　 １∶１０

５　 ７．２０±０．５８　 １４．５５±１．１６　 １４．５１±０．２９　２２．１９±０．４４　 ８．８６±０．５３　１７．２７±１．０４　 １３．４２±１．２１　２３．４５±２．１１

１０　９．７０±０．１９　 １９．５９±０．３９　 １８．５３±１．４８　３１．４０±２．５１　 １０．４４±０．４２　２２．３０±０．８９　 １９．８５±０．６０　３４．９９±１．０５

３０　１１．１８±０．５６　 ２２．５７±１．１３　 ２３．０１±０．９２　３５．１８±１．４１　 １３．１０±１．１８　２５．５５±２．３０　 ２０．２９±１．２２　３５．４４±２．１３

４５　１１．１５±０．４５　 ２２．５２±０．９０　 ２３．０４±２．３０　３５．２２±３．５２　 １３．１４±０．６６　２５．６１±１．２８　 ２１．０７±０．４２　３６．８２±０．７４

６０　１２．４０±０．７４　 ２５．０４±１．５０　 ２３．２４±０．２３　３５．５４±０．３６　 １３．４４±０．５４　２６．２０±１．０５　 ２１．０９±１．４８　３６．８５±２．５８

　　分析结果表明，４种提取剂提取的汞有效态含量之

间存在正相关关系（表３），其 中ＣａＣｌ２ 提 取 汞 含 量 和

ＮＨ４ＯＡｃ提取汞含量之间相关性最显著，可能因为它

们都属于中性盐提取剂；而 ＨＣｌ提取汞含量与其他提

取剂提取汞含量之间相关性较低，这与不同提取剂提

取机制的不同有关，ＨＣｌ属较强的代换剂，其代换机制

是Ｈ＋的置换作用。这 与 贺 建 群 等［１２］在 研 究 镉、铜、
锌和铅土壤有效态提取方法时得出的观点相近。
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表３　不同提取剂汞有效态提取量之间的相关系数

提取剂 ＮＨ４ＯＡｃ　 ＣａＣｌ２ ＨＣｌ

ＣａＣｌ２ ０．９９４＊＊

ＨＣｌ　 ０．８７３　 ０．９１５＊

ＤＴＰＡ　 ０．９６３＊＊ ０．９６８＊＊ ０．９３１＊

　　注：＊，＊＊分别表示ｐ＜０．０５和ｐ＜０．０１的显著性，ｎ＝５。

２．３　不同提取剂对土壤有效态汞化学提取性的影响

研究表明，在土水比 为１∶５，不 同 提 取 时 间 下４
种提取剂的提取能力有显著 差 异。不 同 提 取 剂 在 供

试土壤上 的 提 取 量 明 显 不 同。对 于 土 壤 处 理 为２００
ｍｇ／ｋｇ汞浓度，同 样 条 件 下，ＣａＣｌ２ 对 供 试 土 壤 汞 有

效态的提取量最大，在１４．５１～２３．２４ｍｇ／ｋｇ之间；其
次是 ＨＣｌ，在１３．４２～２１．０９ｍｇ／ｋｇ之 间；ＮＨ４ＯＡｃ
在８．８６～１３．４４ｍｇ／ｋｇ之 间，最 小 的 是 ＤＴＰＡ，在

７．２０～１２．４０ｍｇ／ｋｇ之间（图２）。

图２　提取剂不同对土壤有效态汞提取的影响

２．４　提取剂的选择

在土壤重金属污染中，最受关注的是作物可食部

位重金属含量是否超过临界 浓 度。提 取 剂 提 取 的 重

金属量与作物可食部位重金属含量的 相 关 性 大 小 及

作物可食部位重金属含量的多少常作 为 提 取 剂 选 择

的依据之一，因此作物系统不 同，适 宜 提 取 剂 的 选 择

也会不同。
在水稻—小白菜—萝卜作物轮作系统中，通过对

作物可食部位如水稻籽粒、小白菜叶和萝卜根中的汞

含量与提取剂提取汞含量进行相关和回归统计分析，
结果表明，对土 壤—水 稻 系 统 来 说，在 振 荡 平 衡 时 间

３０ｍｉｎ，土水比１∶５的条件下，供试土壤上水稻籽粒

中汞含量与提 取 剂ＣａＣｌ２ 提 取 汞 量 之 间 相 关 系 数 最

大；因此，供试土壤可用ＣａＣｌ２ 作为测定土壤 中 有 效

态汞的最佳提取剂。
对土 壤—小 白 菜 系 统 来 说，在 振 荡 平 衡 时 间３０

ｍｉｎ，土水比１∶５条件下，供试土壤上小白菜叶汞含

量与提取剂提取汞量之间相 关 性 不 显 著，因 此，不 能

从中选择适宜的提取剂。对土壤—萝卜系统来说，在

振荡平衡时间３０ｍｉｎ，土水比１∶５条件下，供试土壤

上萝卜根中汞 含 量 同 样 与 提 取 剂ＣａＣｌ２ 提 取 汞 量 之

间相关系数最 大，因 此，最 佳 提 取 剂 与 土 壤—水 稻 系

统相同。
通过比较各种提取 剂 对 供 试 土 壤 有 效 态 汞 提 取

能力的差异可知，ＣａＣｌ２ 的提取能力在供试土壤中较

高，且其提取的汞含量与水稻籽粒和萝卜根中汞含量

相关性最好，综合分析４种提 取 剂 的 提 取 能 力、提 取

结果及与作物可食部位汞含量的关系，确定ＣａＣｌ２ 为

评价本研究供试土壤中汞有效性的最佳化学提取剂。
但用该提取剂对其他土壤中重金属元 素 的 有 效 性 进

行评价，并以此来说明土壤中重金属元素的丰缺和污

染状况时，还需要做大量类似的分析测定工作。

３　结 论

（１）４种提取剂提取的有效态汞含量随提取时间

延长而逐渐增加，３０ｍｉｎ可作为４种提取剂提取土壤

有效态汞的最 佳 提 取 时 间；随 土 水 比 减 小，４种 提 取

剂对土壤汞的 提 取 量 明 显 提 高，１∶５为 较 适 宜 的 土

水比；不同提取剂的提取能力不同，对供试土壤，其顺

序为：ＣａＣｌ２＞ＨＣｌ＞ＮＨ４ＯＡｃ＞ＤＴＰＡ。
用于提取土壤有效 态 重 金 属 的 化 学 试 剂 主 要 有

３类：弱（稀）酸类、络台剂类和中性盐类 ［１３］。不同提

取剂在供试土壤上表现出的差异与其 提 取 机 制 不 同

有关。有研究 表 明［１４］提 取 剂 提 取 土 壤 重 金 属，可 能

是提取剂及其从土壤胶体上交换出的 Ｈ＋（或Ａｌ　３＋）
对土壤重金属置换作用，以及提取剂阳离子本身对土

壤中重金属的直接置换作用。

ＣａＣ１２ 是一种中性盐代换剂，主要置换水溶态和

交换态重金属离子，但由于氯离子对汞有比较强的络

合能力，因此它的提取率在这４种提取剂中最高。

ＨＣｌ是一种非氧化性酸，可完全解离提供交换用

的 Ｈ＋ 离子，同 时 具 有 非 破 坏 性 的 有 限 溶 解 能 力；对

汞来说，除了溶解的因素外，络 合 也 是 一 个 重 要 的 原

因；此外土壤在低ｐＨ 时对汞的吸附量显著降低［１５］，
因此，ＨＣｌ在４种 提 取 剂 中 具 有 较 大 的 提 取 率，与

ＣａＣ１２ 的提取率 相 差 不 大。ＮＨ４ＯＡｃ是 一 种 弱 代 换

剂，具有较强 缓 冲 能 力 的 中 性 盐，能 以 ＮＨ＋
４ 进 行 置

换，以ＯＡｃ—进行络合土壤中的重金属，但在酸性土

壤中其作用大大减缓，因此它的提取率较小。ＤＴＰＡ
是一种具有一定缓冲能力的螯合剂，它可以将一部分

被土壤胶体紧密吸附的或螯合态的重 金 属 元 素 代 换

出来，虽然它在提取其它重金属如铜等时表现出较强

的能力，但本研究中其对汞的 提 取 能 力 最 小，原 因 可

能与其对汞螯合程度较低有关。
（２）在 土 壤—水 稻 系 统 和 土 壤—萝 卜 系 统 中 作
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物可食部位汞含量与提取剂提取汞含 量 之 间 存 在 显

著正相关 关 系，但 在 土 壤—小 白 菜 系 统 中 相 关 性 不

强。通过综合分析４种提取剂的提取能力、提取结果

与作物可食部位汞含量的关系，本实验选择ＣａＣｌ２ 为

评价本研 究 供 试 土 壤 汞 有 效 性 的 最 佳 化 学 提 取 剂。
目前，在重金属有效态研究中，一 个 突 出 的 问 题 是 给

定的有效态提取剂在不同类型土壤之 间 应 用 时 所 得

到的结果无可比性，主要由于土壤中重金属有效态含

量不仅与 重 金 属 全 量 有 关，而 且 还 受 土 壤 性 质 的 影

响，如土壤ｐＨ、黏粒的吸附作用及有机质的螯合作用

等［１６］，因 而 寻 求 一 种 广 谱 的 重 金 属 有 效 态 提 取 试 剂

是今后研究的重要课题。此外，提取条件如提取剂的

成分和ｐＨ值、提取温度、提取时间、振荡频率以及土

壤与提取试剂的用量和比例等方面，都有待于进一步

深入研究。
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