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逐级提取程序应用于土福形态

研究的可靠性

陈学诚 董文庚 郎志敏
河北轻化工学院环境工程系

李生志 钱金平
河北师范大学 地理系

摘要 以国家级土壤标准物 乃 咚似 为样本
,

定鼠添加不 同化学形态的锡 , 对较流行的加拿大地球化学家
人 已 推荐的颗粒态痕量金属形态逐级 提取程序进行了可靠性研究 结果表明 , 这一程序能 以较高的

准确度
、

精密度对土壤中各种形态的锡进行逐级提取 尽管各级分间有跨级现象
, 全部加标试样的平均锡回收率

为

关镇词 逐级提取 形态分布 锅 土壤
,

在研究水系沉积物
、

土壤
、

城市灰尘中痕

量重金属化学形态分布的逐级提取 程 序 中
,

加拿大地球化学家 ’
、, 仁 的五级

程序是较受推崇的一个
,

国内外都有人参照

这一程序研究环境 中重金 属 的 化 学 形 态

将沉积物 中的重金属元素分为 可 交

换态
、

碳酸盐结合态
、

铁锰氧化物结合态 包括

氢氧化物
、

有机物结合态 含硫化物 及残余

晶格态 原生或次生矿物 五种形态
,

这与其

他研究者的划分大体相似
。

其所以较受推崇

是由于他在前人工作的基础上对浸提剂
、

提

取条件进行了对比筛选
,

并通过对硫
、

硅
、

铝
、

碳等元素的定量分析和 射线结构分析从侧

面论证了程序的可靠性 但是
,

这些工作仅

仅是旁证
,

而且提供的数据仍不十 分 充分

曾提到用加人已知地球化学 相 的增

量实验可证实程序的可靠性
,

但未见具体报

道
。

为此
,

笔者在这方面做了些探讨 以我

国国家级标准土壤 为样本
,

定

量加人不同化学形态的镐的标准添加物
,

与

样本试样分别在同条件下用 程序逐

级提取
,

得到的各级分提取液经疏基棉富集

后以火焰原子吸收法测定

一
、

实 验

一 仪器设备

原子吸收 分 光 光 度 计
, 一

型

北京

酸度计
, 一

型 上海

医用离心机
、

振荡器
、

消解器
、

恒温水浴
。

二 试验材料

土壤标准物
,

 !
、 、

标准镐贮备液
,

烤
,

以 ”
,

” 界 的镐制

备 低浓度的福标准液 皆由此用时现配 各

级分的镐添加物用此制备

标准锌
、

钙
、

锰贮备液
,

均为

碳酸盐态镐的标准添加物
,

含镐 产

以定量配比的钙
、

镐标准溶液
,

加人过量

溶液使沉淀完全 沉淀洗净
、

烘干
、

研细
,

密闭保存于干燥器中

铁锰氧化物结合态锡的标准添加物
,

含

镐 拜 以定量配比的锰
、

镐标准溶液
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加人过量

化等 操作同前
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溶液使之沉淀完全制备 纯

月,
千仁口叮,

有机态锡的标准添加物
,

含铜 户

以定量配比的锌
、

锡标准溶液在酸性条件下

用
·

务 的 唆 那 咤 酸 钠
‘ 一 ,

溶液使之沉淀完全
,

然后同前处理

硫化物态镐的标准福添加物
,

含镐

开 以定量配比的锌
、

镐标准溶液加人过

量硫代乙酚胺
,

并追加适量硫化铁至沉淀完

全 后续处理同前

各级分镐的标准添加物的含镐量均经原

子吸收测量核准
。

级分 浸提液
,

水溶液
二 级分 浸提液

,

水溶液 以 调至 级分

浸提液
, 工

·

外

乙酸溶液 级分 浸提液
,

仇

与
,

以 卜 ,

调 级分

浸提液
,

王水与高氯酸

疏基棉
,

以优质脱脂棉
、

统基乙酸
、

乙酸

酥
、

乙酸等参照文献【」制备 饱和吸附量

应

络合掩蔽液
,

抗坏血酸溶液  用

时现配 磺基水杨酸溶液

洗脱液
,

盐酸

所用全部试剂均为分析纯以上
。

玻璃器

皿在各级分提取前均经硝酸浸泡 以上

三 标准土样的加标

以土壤标准 为样本进行镐

的各级分加标回收检验 所有的实验均是 向

准确称取的 标准土壤中添加
,

级分

的标准添加物为 浓度为 井 的镐标

准溶液 级分 的标准添加物为 制备

的 十 共沉淀 级分 的标准

添加物为 制备的 。 。

共沉淀 级分 的标准添加物为 制

备的哇那咤酸镐和哇那咤酸锌共沉淀或硫化

锡与硫化锌共沉淀 当各级分的标准添加物

含镐量偏离设计值时
,

以原 子吸收测量的含

科 掌 卷 ‘ 妍

量折算出应添加的共沉淀量
。

添加的方式分三种

在该级分提取前个别加人 至

级对应的代号分别为
、 、 、 、

有机态

镐
、

二 硫化物
,

以下同

在第一级分提取前个别加入 至

级对应的代号为
、 、

和

在第一级分提取前将 至 级标

准添加物全部加人
,

相应代号为
、

’ 等

每次实验
,

每种情况平行做三个等分试

样

四 逐级提取

连同样本试样在内的所有试样均按下列

程序逐级提取

 级分 可交换态 向离心试管中准

确称取  !标样
,

加人 级

分 浸提液
,

塞紧
,

连续振荡 后离心

转 倾出或吸出上清液至  

烧杯中 以后各级同
,

浸余物以 水洗

涤
,

离心
,

上清液与前液合并为级分 待

富集液

级分 碳酸盐结合态 向 级 浸

余物加人 级分 浸提液
,

连续振荡

后离心 上清液倾出
,

余物处理同级分

所得液为级分 待富集液

级分 铁锰氧化物结合态 向 工

级浸余物加人 级分 n l 浸提液
,

于

% 士 2℃ 水浴中保持 6 h (间歇搅动 )
,

离心

0. 5h
.
倾出上清液

,

余物以 20 m l水洗涤
、

离

心
,

上清液合并为级分 H l 待富集液
‘

(
4
) 级分 Iv 有机质结合态 向 11 1 级

浸余物加人 6 m lo
.
o Z m ol/L 的 H N O 3

、

1 0 m l

H

Z
o

Z ,

于 85 士 2℃ 水浴 中搅动提取 Z h
,

追加

5m l H 20 2
,

继续 浸提 3h
.
取 出离心管

,

冷却

后加人 ID m l 3
.
2 m ol/L 的 N H ,

O A
‘ 2 0 外

H N O 3 溶液
,

振荡 0. 5五 后离心 0. 5h
。

上清

液煮沸驱逐 Hz O
:
后为级分 W 待富集液

。

(5 ) 级分 v 残余晶格态 用少许水把 IV

级浸余物转移到 15 0m l 锥形瓶 中
,

于消解器
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上蒸发近千
。

冷后
,

加王水 10 m l
,

盖上迥流

漏斗加热消解
,

保持微沸
,

待剧烈反应完成后

取下
.
稍冷

,

加人 sm l H C IO 。,

继续消解
、

蒸

干
.
放冷

,

加少许 H ZO Z
,

蒸干
,

并重复操作

一次
.
此时残渣为灰 白色或略呈淡黄

.
以 20

m l l外 盐酸分 , 次浸洗残渣
,

洗涤液过滤合

并为级分 v 待富集液
.

各种标准添加物均按设计方式在适 当的

时候准确加人
.
为考察方法的可靠性

,

还对

标准样 G BW 0740 8
、

G B
W

0 8 3 0 3 同时进行了

辐的分级提取
.

(五 ) 镐的琉基棉富集

富集装置及条件研究请 见 笔 者前 期 工

作囚
.

将 10 0 m l 烧杯 中各级分待富集 液加水

至 50 m l 左右
.
按表 1 所示体积加人不同量

的络 合掩蔽液
,

调节 pH 值使之稳定在 5
.
5一

6
.
0后

,

使溶液通过装好 0
.
19 疏基棉的装置富

集
,

然后以 6 m l 洗脱液分三次洗脱富集 物至

10 m l容量瓶或比色管内
,

再以水定容待测
。

表 1 富集各级分时掩蔽剂加人量 (m l)
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(
六) 原子吸收测定

经正交设计选定的测量条件为 :

波长 Zzs
.
snm 通带 o

.
4nm

灯电流 2. , m A 观测高度 6m m

乙炔 l
、

I L

/
m

in 空气 6. 5L /m in

科 举
,

2 ,
.

用校正曲线 法 测 量
。

标 准 锦 浓 度 在

0
.
02一 1

.
00产g

/ m l 区间线性良好
, r

>
0

.

9 9 0

.

二
、

结 果 与 讨 论

(一) 标准土样锦的逐级提取

表 2 列举了对 G B W 0 740 1
、

G B
W

O 夕4 0 8 、

G B
w

o 8 3 0 3 中镐的分级测定值
.
标准值取自

文献 〔4 ]
.

由表 2 可见
,

各标样五个级分镐含量之

总和与标准值的误差 ( 10 多
,

吻合良好
.
在

本工作中作为样本的 G B W 07401 的各级分

测定值是 25 份等分试样测定值按 G rub b
s检

验剔除离群值后的平均值
,

总和虽比标准值

高 7
.
7%

,

仍以此数据作为各级分镐含量的基

础数据
.

(二 ) 各级分加标回收率

按设计方案向样本等分试样中添加各种

形态福的标准添加物后
,

逐级提取测定的结

果列于表 3。

由 A 系列数据可见
,

在某级分提取前添

加相应的标准物虽有时导致下一级分稍有增

加
,

但总的说除级分 IV 不太满意外均能较

好回收
.
这说明 T es sier 程序各级分浸提液

对本级分假定物确有较强的浸提能力
.

由 B 系列数据可见
,

在级分 I 提取前
,

个

别加人的那些组成与相应 级分对应的镐标准

添加物
,

除硫化物外在到达该级分前就受到

了作用
,

出现了向前跨级的现象
,

级分回收率

约下降 20 一3D 俗
.
这种情况很可能与外源锡

的物理化学状态与土壤中相应级分镐的实际

物理化学状态不尽相 同有关
,

但也不能排除

浸提剂选择性仍不够专一
,

在一定程度上作

表 2 三个标准土样中锡的逐级提取结果

{{{ lll一一
lllIII 11 111

量 (户g / g )

标样代号 总锡标准值 (”g / g )

G B W
0 7碍0 1

G B W 0 7 性0 8

G B W
0 83 0 3
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令

O
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一
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1 1
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表 3 2 ‘ C B W
o 74 01 标样添加不同形态的锦标准添加物后

各级分锦的测定值 (瑰厂g ) 及加标回收率 叹呱 )

12 卷 6 期

试样代号
级分侧定值

、

回收率及总回收率
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一

1 协

用于相邻级分这一因素
.

添加硫化物的级分 IV 给出三行 数 据
.

B二
、

B ;

,

都是添加了新制备的 C dS 十 Z nS 共

沉淀 (B;’ 经重新洗涤净化 )
,

情况却与 Bz
、

B
3
、

B

;

迥然不同
,

不仅没向前跨
,

反而把原试

样中可交换态甚至碳酸盐态锡几乎全部转化

成了活性更低的 111
、

Iv 级分
.
这种情况可

能是 由于新制备的硫化物为无定形物
,

表面

活性较高所致
.
这或许对锅污染农 田的治理

有些启发
.
B’”

是添加以层析 A1 20
3
在玛瑙

研钵中三次稀释研磨的分析纯 C ds 测得的

数据
,

这一结果与 Bz
、

B
3 、

B
4

相似
,

并与 笔者

以前添加以基准 CaC q 为稀释剂的 Cd S 得

到的结果也相近
〔5 ,

,

由此看来
,

目前这两种锡

的标准硫化物添加物均不理想
.
至于有机态

锡的标准添加物笔者也曾用过多级固体稀释

法添加硬脂酸镐田
,

用制备共沉淀 法添加草

酸镐均未获满意结果
,

前者不易与稀释载体

研匀
,

后者前跨极严重
,

级分回收率 < 30 多
,

都不如本文采用的唆那睫酸共沉淀好
.
这种

有机态锡标准添加物与土壤中的有机质结合

态锡不可能完全一致
,

但有探索改善的余地
.

C 系列的数据与 B 系列相仿
.
添加有机

态镐的 C 行
,

级分 11
、

n l

、

I V 的标准添加物

均明显前跨
,

回收率前高后低;添加硫化物态

镐的 C
、

C’
‘ 、

C’ ,, 与 B’
、

B’
‘ 、

了,,
各级分福的

分布趋势大体一致
.

纵观各种添加方式的加标回收率
,

绝大

多数在 90 一 110 多之间
,

平均回收率97 27 %
,

这个结果可以满意
.

T essie r 在后续工作 中专门研究过 铁锰

氧化物胶膜厚度对 C dO
、

C
d(

0 H
)

2

态福测

定值的影响[6l
,

指出在未对铁锰氧化物进行

标准化处理的情况下重金属的提取量与胶膜

颗粒物粒径大小有关
,

即与胶膜厚度有关
.
而

这显然与土壤的种类
、

发育进程和人类活动

有关
.
同时

,

级分 IV 的提取量亦与微粒的粒

径和有机物种类有关
.

三
、

结 论

(一) 经用标样 G BW 07401 为样本定量

(下转第 36 页)
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表2 回收率试验

样品

科 举 一z 卷 6 期

(四) 回收率试验

将定量 Sz 一 离子标准溶液分别 加 人 到

废水试液中
,

按实验方法测定回收率
,

结果见

表 2
.

三
、

小 结
湖南大学

工厂水样

师大工厂
水样

本文采用多组电极串联形式
,

提高了离

子选择性电极法的精密度和准确度
.
文中在

理论上对此作了简要的阐述
,

并对电极组合

形式进行了 比较研究
,

从对拨水中 5
2一
离子

含量测定的实验中看出
,

此法简便
、

快速
,

结

果准确
,

是提高离子选择电极法准确度的有

效途径
。
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添加不同化学形态的外源镐进行逐级回收研

究
,

证实 T ess ie r 提出的颗拉态沉积物中痕

量重金属逐级提取程序用于土壤中镐的化学

分级基本可行
.

(二) 跨级现象暗示
,

推荐的级分浸提剂

可能对某些土壤而言
,

对相邻级分有一定程

度的作用
.
不过

,

由于不同土壤
、

污泥
、

颗粒

物的异质性
,

用 T ess ier 程序或其它程序得

到的某元素化学形态分布通常只有相对的意

义
。

( 三 ) 添加 产g 级的固体状态的不同化

学形态的外源福是困难的
.
准确计量较难

,

模

拟土壤中各种天然地球化学相更难
.
本文采

用共沉淀标准添加物获得初步成功
,

为解决

这一难题迈出了一大步
.
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