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摘要：土壤重金属污染问题越来越突出，长期累积改变土壤生态环境质量，影响作物生长并威胁人类健

康，因此亟须修复。污染土壤修复前，首先要了解重金属的来源与分布特点，尤其是赋存形态。重金属具有不

同形态，每种形态对应相应的提取步骤。五步提取法、BCR 等都是常见的重金属提取方法。土壤重金属测定方

法包括原子荧光光谱法、原子吸收光谱法、电感耦合等离子体发射光谱法等。为了更好地了解和预测土壤中重

金属的形态分布特征，需要合理应用土壤重金属的化学形态分析模型，包括经验模型、机理模型和多表面形态

模型，这些模型分析可以更有效地模拟土壤中的重金属形态分布及变化趋势，为重金属污染土壤修复提供重要

依据。

关键词：污染土壤；重金属提取；形态分析；模型预测

doi:10.12476/kczhly.202412260677

中图分类号: TD989　  文献标志码: A　   文章编号: 1000-6532（2025）03−0097−10

引用格式: 刘泽浩, 贾春云, 范凤翠, 等. 污染土壤中重金属形态分析及相关模型[J]. 矿产综合利用, 2025, 46(3):

97-106.

LIU Zehao, JIA Chunyun, FAN Fengcui,  et  al.  Speciation analysis and related models of heavy metals in

contaminated soil[J]. Multipurpose Utilization of Mineral Resources, 2025, 46(3): 97-106.

 
随着工业生产发展，土壤重金属污染问题越

来越突出[1]。土壤作为最有价值的资源，重金属污

染土壤的修复受到了国内外学者的日益关注。土

壤中重金属来源及污染水平受到自然因素和人为

因素的影响，累积过量的重金属势必引起土壤性

质及其生态结构的改变，并通过食物链威胁到人

类健康[2]。如何提高重金属污染土壤修复效果，既

要重视对污染土壤中重金属的溯源分析、形态解

析等工作，更要考虑重金属从污染源向环境的转

化不仅仅是量的转移，而且涉及形态的变化。所

以全面了解重金属在环境中的分布与转移变化，

并认识重金属危害环境的机理，才能提出有效、

可行、针对性强的修复方式[3]。

重金属在土壤中的长期累积，最后影响到土

壤的生态平衡。土壤环境中重金属的总量不足以

评价其毒害和生态作用[4]。土壤中重金属赋存形态

随着时间的推移而发生改变，受土壤 pH 值、有机

质及质地等土壤理化性质的影响[5]。土壤中重金属

的存在形式迄今没有统一的解释，而在大量研究

成果中较为经典的是 Tessier[6] 把土壤中的多种重
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金属区分为五种形态，依次为：可置换态、碳酸

盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机态和残渣

态[7]。

为了清楚土壤中不同重金属元素的赋存形态

和分布特征，本文重点论述了土壤重金属的提取

方法、检测分析方法及相关的形态分析模型，并

对各种具体方法及其优缺点进行了较为详细地综

述，旨在为我国污染土壤中重金属的分析方法和

修复技术提供理论参考。 

1　土壤重金属污染现状及危害

现代社会工业生产的迅速发展，大量重金属

的排放导致环境污染严重。重金属通过直接或间

接的方式污染土地，造成土壤重金属污染情况极

为严重[8]。土壤中重金属（包含金属和非金属）是

指分子密度超过 4.8 g/cm3 的一种金属元素（除

As、B 和 Se 之外）[9]。据我国 2014 年土壤污染情

况调查显示，土壤中重金属超标率为 16.1%，重金

属包括锌、汞、铅、砷、铜、镉、锰、镍等，这

些重金属的超标比例分别为 0.9%、1.6%、1.5%、

2.7%、2.1%、7.0%、1.1%、4.8%[10]（图 1）。
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图 1    重金属的超标比例
Fig.1    Multi-elements analysis results of of raw ores

 

图 1 表明，土壤镉污染状况最严重。根据公

报文件内容，由东北地区到西南地区以及由西北

地区到东南地区 Cd、Hg、As、Pb 的超标率呈现

逐渐上升的趋势[11]。以污染分布情况来看，镉污

染分布较广。不同地区的污染物分布情况也各不

相同，例如华南地区污染物主要为砷、汞；东北

地区主要以铬、砷、汞等为污染物；西部地区受

到砷、汞、镉等重金属污染[12]。

伴随着中国现代制造业的迅猛发展，排放的

重金属通过不同方式先后进入土壤造成污染。重

金属的累积严重影响植株的生长发育，土壤中重

金属浓度过高，会抑制植物对某些有益微量元素

的吸收利用，从而导致营养成分的缺失，甚至致

使植物死亡。除植物外，重金属含量过高，还会

严重毒害土壤中的微生物。因此，重金属在土壤

中不断累积最终导致土壤中的微生物群落结构发

生改变，土壤生态结构以及理化性质也随之发生

改变[13]，农田质量也相应出现下降趋势[14]。人们

误食被重金属污染过的农产品后，大量重金属从

口中进入体内，严重影响身体健康，甚至患肾衰

竭或癌症等众多疾病[2]。例如，人们长期食用镉污

染大米，会出现镉中毒现象，继而引起骨痛病。 

2　土壤重金属提取方法

土壤中重金属具有不同赋存形态，不同形态

重金属在提取剂中的溶解能力也不同，国内外学

者针对这一特点提出了许多土壤重金属提取方

法。对矿物样品直接进行消解，可以测定出土壤

中的重金属总量[15]。重金属提取步骤，主要包括

单一提取法和连续提取法。比较常见的提取剂有

中性电解质、酸性水溶液、螯合试剂和氧化

物等。

单一提取法是使用单一化学提取剂溶解特定

的重金属形态 [16]，所采用的提取剂有去离子水、

酸碱溶液、无机盐、络合剂等。如何合理选择提

取剂以及准确获得提取结果，需要考虑土壤类

型、质地、酸碱性以及重金属形态、溶解度、吸

附性等多因素[5]。单一提取法操作快捷简单、可以

直观掌握样品的重金属污染程度。但是，单一提

取只适合做土壤重金属有效态的分析，不适合作

为研究土壤重金属形态转化迁移的方法。

连续提取法是利用重金属形态在各种提取物

中的溶解性差异实现分级提取。连续提取法较适

合于对土壤中重金属形态变化与迁移规律的科学

研究，但由于提取过程持续时间长、操作繁杂，

且提取形态并不能代表当时大气环境下的实际状

况，因此实用性并不理想。目前，国内外学者研

究出许多形态分类，但并没有对其设定统一的定

义和分类，导致连续提取法也存在多种操作方

法。1979 年 Tessier 等发明五步连续提取技术，该

方法把重金属划分为五态：置换态、碳酸盐结合
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态、铁锰氧化物结合态、有机态和残渣态[17]。在

不同土壤环境下，评估有毒重金属的迁移力、生

物学作用及其毒性程度等，并利用各形态的重金

属质量总和等于重金属全量的等量方法加以考

查[18]。但自然界中土壤种类众多、土壤理化性质

也各不相同，不同重金属之间各级提取效率也存

在差异，所以 Tessier 的方法还有不足之处。具体

各步骤操作方法参照表 1。
 
 

表 1    五步连续提取法
Table 1    Five-step continuous extraction method

形态 步骤

可置换态
① 取1.00 g样品置于8 mL MgCl2溶液中（1 mol/L，pH=7），18 ℃环境下振荡1 h（200 r/min），然后离心

30 min（4 000 r/min），倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

碳酸盐结合态
② 取①中的沉淀置于8 mL NaAc溶液中（1.0 mol/L，pH=5），20 ℃环境下振荡1.5 h（200 r/min），然后以

100 r/min速度振荡16 h，离心0.5 h（4 000 r/min），倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

铁-锰氧化物结合态
③ 取②中的沉淀置于20 mL NH2·HAc溶液中，96 ℃环境下保持3 h（每10 min搅拌），离心0.5 h

（4 000 r/min），倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

有机物结合态

④ 取③中的沉淀置于3 mL HNO3溶液中（0.02 mol/L），然后加5 mL H2O2（30%），83 ℃环境下保持
1.5 h（每10 min搅拌），之后追加3 mL H2O2（30%），继续83 ℃环境下保持1.1 h（每10 min搅拌）；然后冷

却，加5 mL NH4Ac溶液，20 ℃环境下静置10 h，倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

残渣态 ⑤ 将④沉淀置于聚乙烯坩埚中，混酸消解。
 

比较普遍而且经常被研究并改进的是 BCR 三

步连续提取技术，BCR 是欧盟参考局借鉴了

Tessier 的方法而形成的，把重金属形态细分成四

态，即酸可溶态、可还原态、可氧化态和残渣

态。酸可溶态是五步法分类中的碳酸盐结合态与

可交换状态的结合。BCR 在形态分类及分析上相

对五步法简单 [19]，是很常用的连续提取法之一。

BCR 提取步骤详细，较好地展示了样品中重金属

的分配情况，适合提取镉、铬、铜、铅、锌和镍

等重金属[20]。具体各步骤操作方法参照表 2。除了

由欧洲参考局提供的 BCR 方法，许多学者也对其

做出了不同程度的改进，有利于发射光谱仪

（ICP）的研究，目前已应用于土壤中有色重金属

的转化水平和赋存状态的调查研究[21]。
 
 

表 2    BCR 三步连续提取法
Table 2    BCR three-step continuous extraction method

形态 步骤

水溶态
① 取1.00 g样品置于25 mL 蒸馏水中，22 ℃环境下振荡2 h，然后离心20 min（3 000 r/min），倒出上清液，备用测

样，保留沉淀。

弱酸提取态
② 取1.00 g样品置于40 mL MHOAc溶液中，22 ℃环境下振荡16 h，然后离心20 min（3 000 r/min），倒出上清液，备

用测样，保留沉淀。

可还原态
③ 取②中的沉淀置于 40 mL HOAc·HCl溶液中（0.5 mol/L，pH=2），22 ℃环境下振荡16 h，然后离心20 min

（3 000 r/min），倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

可氧化态
④ 取③中的沉淀置于10 mL H2O2（30%）中，常温下静置1 h后，放入水浴锅加热至85 ℃，水浴1 h后，加

50 mLNH4Ac溶液，22 ℃环境下振荡16 h，离心20 min（3 000 r/min），倒出上清液，备用测样，保留沉淀。

残渣态 ⑤ 将④沉淀置于聚乙烯坩埚中，混酸消解。
 

另外，有不少学者也提供了许多不同方案，

例如二十世纪八十年代 Forstner 等[22] 创立出七步

连续性提取法，将重金属形态分为七种；同时

期，Shuman 等[23] 提出了八步提取法，将重金属形

态分成六种。九十年代，Cambrell 等[24] 创立七步

连续提取法，将重金属形态分成六种；二十一世

纪初，邵涛等[25] 又创立了六步提取法，将环境中

的重金属形态划分为六种。详见图 2。
除了常规重金属提取方法外，针对特殊的几

种非金属也有对应的提取方法。砷（As）是最典

型的对人体具有积累性危害的非金属元素[26]，其

提取方法与上述方法有所不同，具体方法见表 3。

砷在土壤中存在多种形态，主要分为吸附态、铝

形态、铁形态、钙形态以及闭蓄态。铝形态、铁

形态、钙形态和闭蓄态砷为难溶性，钙形态毒性

通常大于其他形态。在大多数土壤中以铁形态砷

为主，铝形态次之。此类形态能跟土壤中铁、铝

等的氢氧化物一起沉淀，从而较难迁移[27]。水溶

态下的砷通常属于吸附态，主要是由 AsO4
3-和

AsO3
3-离子所组成，且浓度非常低。

汞（Hg）作为能在常温常压下呈现液态的金

属，其毒性强，能严重影响生态与人类健康。自

然环境条件下，汞在土壤中的含量较低，通常在

微量或更低痕量级水平。目前土壤中汞的消解方
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法主要有水浴、微波消解两种。杨雁南[28] 选择微

波消解和水浴消解两种方法对汞污染土壤进行消

解，提取出土壤中的汞，利用原子荧光光谱法检

测，汞检出限均为 0.002 mg，结果表明，两种消

解方法均有很高的准确性。

除砷、汞之外，另一种非金属元素硒（Se）
的提取，需要使用 KH2PO4 溶液来消解含硒土壤，

然后采用高效液相-原子荧光形态联用仪分析测定

有效硒形态，样品加标回收率可达 90.17%～

98.00%[29]。

此外，还可通过微波技术来对汞、锑、镉等

进行消解，根据国标《土地和沉积汞、砷、硒、

铋、锑的测定方法》微波消化/原子荧光法[30]，当

所检测的取样剂量为 0.5 g 时，其中汞的检出限为

0.002  mg/kg，检测下限则为 0.008  mg/kg；砷、

镉、铋和锑的总检出限为 0.01 mg/kg，检测下限则

为 0.04 mg/kg。除此之外，使用自动石墨消解仪也

能对砷、汞、硒 3 种元素进行消解。钟陶陶

等[31] 曾利用自动石墨消解仪，对含有镉、汞、镉

等的土壤试样进行消解，测定方法采用原子荧光

法。结果表明，此方法操作简单快捷，适合大批

量样品测定。 

3　土壤中重金属形态分析方法

深入研究重金属在土壤中的转化与迁移规

律，最重要的是合理分析土壤中的重金属形态。

按照国际理论和应用化学联合会（IUPAC）的概

念，形态分析是指通过表征一种元素在周围环境

中产生的各种不同物理化学形态的研究过程 [32]。

重金属形态是指其以分子或离子的存在形式下出

 

水溶态、交换态、碳酸盐
结合态、铁锰结合态、有
机质结合态、残渣态。

水溶态、易交换态、无机
化合物沉淀态、大分子腐
殖质结合态、氢氧化物沉
淀吸收态、硫化物沉淀态、
残渣态。

交换态、水溶态、碳酸盐
结合态、松结合有机态、
氧化锰结合态、紧结合有
机态。

交换态、碳酸盐结合态、无定
型氧化锰结合态、有机态、无
定型氧化铁结合态、品型氧化
铁结合态、残渣态。
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图 2    其他学者提出的重金属形态分类
Fig.2    Speciation classification of heavy metals proposed by other scholars

 

表 3    重金属砷（As）的提取方法步骤
Table 3    Extraction method steps of heavy metal arsenic (As)

形态 步骤

交换态砷
①取1.00 g样品置于25 mL NH4Cl溶液（1 mol/L）中，2 ℃环境下振荡0.h（150 r/min）后，离心3 min （4 000 r/min），

取上清液过滤，上机测样，沉淀置于25 mL NaCl溶液中，常温振荡20 min，离心，倒出上清液，保留沉淀。

铝型砷
(Al-As)

②取①中处理后的沉淀置于25 mL NH溶液(0.5 mol/L)中，25 ℃环境下振荡1 h（150 r/min）后，离心3 min
（4 000 r/min），取上清液过滤，上机测样，沉淀置于25 mL NaCl溶液中，常温振荡20 min，离心，

倒出上清液，保留沉淀。

铁型砷
(Fe-As)

③ 取②中处理后的沉淀置于25 mL NaOH溶液(0.1 mol/L)中，常温振荡2 h（150 r/min）后，静置16 h，然后继续常温振
荡2 h（150 r/min）然后以硝酸调节至中性，离心10 min后（4 000 r/min），取上清液过滤，上机测样，沉淀置于25 mL

NaCl溶液中，常温振荡20 min，离心，倒出上清液，保留沉淀。

钙型砷
(Ca-As)

④ 取③中处理后的沉淀置于25 mL H2SO4溶液（0.25 mol/L）中, 25 ℃环境下振荡1 h（150 r/min）后，离心5 min
（4 000 r/min），取上清液过滤，上机测样，沉淀置于25 mL NaCl溶液中，常温振荡20 min，离心，

倒出上清液，保留沉淀。
残渣态砷
(Res-As)

⑤ 取④中处理后的沉淀置于8 mL现配王水中（25 mL比色管），然后水浴消解2 h（95 ℃），冷却至室温后，
定容至25 mL，摇匀；然后取其8 mL，加2 mL VC-硫脲溶液摇匀，静置15 min。
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现的一个物理化学形态。土壤中重金属迁移以水

平方向及垂直方向为主[33]。

通常从液相-固相来深入研究土壤中重金属存

在形态，液相指土壤溶液，即重金属的溶解态，

重点以价态和化合态为主要深入研究目标；固相

是指重金属颗粒态，结合态是其主要研究方向。

在分析土壤环境中的重金属形态时，需使用前面

一章所规定的提取方式对土壤样本中的多种重金

属物质进行提取，并做出适当的形态分类。通常

种类繁多并且提取方式也多种多样，分类也有多

种形态[27]。这些都是操作性定义分类，不能直接

准确描述土壤中重金属的真实形态[34]。

完整的土壤中重金属形态分析过程包含样品

采集、样品预处理、物相分析与评估。其中，最

重要的步骤是对样本的收集、储存与预处理。样

品预处理技术的重点，就是在样品保存过程中确

保形态不发生变化。土壤重金属形态分析的主要

目的是确定对生物有毒的重金属含量。土壤中重

金属的形态分析方法，目前分成三类：模型计算

法、化学提取法和直观检测方法[35]。模型计算法

是指利用计算机创建对应的模型来完成计算，主

要以化学平衡为基础。此方法只适合做单一研究

分析，不适合对含有多种基质、多种吸附质及多

种金属化合物进行分析[3]。化学提取法一般分为两

种，一种是单一提取，另一种是连续提取，可以

模拟出可能的各种条件变化。直接测定法是近似

原位分析方法，主要根据固相表面特征和土壤中

液相重金属的形态来分析，一般还要进行形态提

取、测定等流程。通常重金属在土壤中的浓度都

较低，所以形态分析时要采用能精确的选择分析

以及回收效果好的提取方法，而检测则需要选择

性更灵敏和再现性更好的痕量气体或超痕量检验

方式。重金属常用的测定方法有原子荧光法、原

子吸收法、电感耦合等离子体发射法、激光诱导

击穿法和 X 射线荧光法等都是常用的光谱法。各

方法原理及优缺点详见表 4。
 
 

表 4    重金属常用的测定方法原理及优缺点
Table 4    Principles and advantages and disadvantages of commonly used determination methods for heavy metals

方法 仪器 原理 优缺点

原子荧光法
原子荧光光谱仪

(AFS)

利用原子在辐射能的作用下，从而放射出的
荧光，根据其强度来对土壤中重金属作定量

分析

可以设计多通道结构，从而实现同时测定多
个元素。

原子吸收法
原子吸收光谱仪

(AAS)

利用特殊的光源发出具有原子可吸收的特征
谱线的光，根据光的衰减程度对检测到的重

金属进行定量分析

1、精确度高。高浓度元素检测中使用火焰法
的标准偏差系数＜1%。采用石墨炉法精确度

一般可达95%～97%。
2、可以测定非金属元素和有机质。

电感耦合等离
子体发射法

发射光谱仪
(ICP)

使用电感耦合等离子体炬作为光源，根据激
发态原子回到基态时所发射出的特征光谱来

定量分析重金属元素

1、简单高效，测定的元素较广。
2、精度高，检出限低，

3、可智能调整空气流速，减少积碳危害。

激光诱导击
穿法

激光诱导击穿光谱仪
(LIBS)

利用激光，在样品表面形成激光等离子体，
从而样品发光，根据其光谱进行定量分析

1、能分析多种元素基本形态多样性。
2、简化了样品制备过程，能够直接迅速对样

品分析，并且可测定的元素多。

X射线荧光法
X射线荧光摄谱仪

(XRF)
根据辐射所能激发的基态分子所发出的荧光

强度变化的来进行定量分析
分辨率高，适应性广。

 
 

4　土壤重金属化学形态分析模型

重金属元素以各种化学形态（离子、分子或

某种化合物）广泛存在于土壤中，因此一种元素

在环境中的流动性和毒性并不仅通过它在土壤中

的总量来确定，还应通过分析其物理化学形式的

变化进行评估。一般研究环境中重金属物理化学

形态的手段是实验分析与模拟分析。实验分析能

够直接测定土壤样品中的化学形态，但受限于仪

器和专业知识与技术的低敏感度[36]。相比于实验

室分析手段，利用模型计算，建立化学形态模型

可以有效克服实验分析方法存在的弊端，揭示化

学形态分布全景指纹[36]。土壤重金属化学形态分

析模型一般分为两种类型，一种是经验模型，是

依照实际测定分析的具体样品数据，再利用合理

的统计方法来建立相应的模型。另一种是机理模

型，根据化学反应定律，以化学平衡、热力学等

为基础，建立一种针对反应过程机制分析的机理

模型。经验模型中，最简便的建模是线性固-液相

分配模型[36]：

Q=KdC

式中：Q为固相中重金属含量，mg/kg；Kd为固-
液分配系数，L/kg；C为溶液中重金属元素浓度，
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mg/L。
但是，线性固-液相分配模型，只有应用在较

低浓度的重金属时，才能得到相应的线性关系。

不同土质下的 Kd值，取决于其中重金属与有机质

的含量以及土壤酸碱度等因素的变化[37]。另一种

比较常见的经验模型是弗兰德里希（Freundlich）
模型[38]：

Q=KFrCn

弗兰德里希模型尤为重视非线性的表现，相

对于线性固-液相分配模型，它可以适用于重金属

含量较高的情况。式中：KFr为吸附常数；C为溶

液中重金属元素浓度，mg/L；n 没有单位，一般数

值<1，为非线性吸附，n>1，为线性吸附。

经验模型简单易懂，当参数在一定区间内

时，可以很好地描述重金属离子在固-液介质中的

分布，也可以在一定程度上探索其控制机制。在

模型应用时受限于原来构建模型时所设定的参数

区间，此外，还会因为不同质地的土壤和性质多

变的溶液，使得其建模的范围变得更加狭窄。于

是，许多研究者越来越意识到采用经验模型模拟

计算重金属离子形态时具有一定的难题[39]。为此

诞生出以化学反应定律为基础，针对分析反应过

程机制的机理模型。例如酸碱反应、化合反应、

氧化还原反应以及固-液沉淀溶解反应等化学反应

都有较为成熟的计算方法以及较为完备的参数。

但是，土壤中本身具有对重金属吸附的基础物

质，重金属离子会被这些基础物质表面的化学键

与电荷吸附，除了基础物质本身的表面特性限制

于吸附效果，这种吸附还受限于 pH 值、离子强度

等。为了准确表征离子在吸附剂表面的吸附

过程，建立表面络合模型（SCM）可以很好地解

决这个问题。表面络合反应中，比较常见的是

Langmuir[40] 模型：

Q=Qmax(KLaC)/(1+KLa)

式中：KLa 为吸附常数，L/kg；C为吸附质浓度，

mg/L；Qmax为最大吸附容量，mg/kg。
此模型能够清楚地表征离子在吸附剂表面位

点的饱和现象。常用的一种针对氧化物表面吸附

的 SCM 是 CD-MUSIC[41] 模型。通过分析矿物表

面结构来表征位点的种类，利用同步辐射技术确

定离子在氧化物表面的化学形态 [42]。 NICA-
Donnan 模型[43] 和 WHAM 模型[44] 是针对吸附剂为

有机质的表面络合模型。两种模型也涉及有机质

结合位点的差异。NICA-Donnan 模型则是将有机

质上的羧基和酚羟基位点作为连续分布；而

WHAM 则相反，视其为非连续分布。两者也有相

同之处，都属于 Donnan 模型中的静电模型。

这些模型主要通过比较单一种类的粒子大小

来研究离子对胶体粒子的吸收，而在实际土壤中

也存在着许多吸附质。为了处理这一问题，可假

定土壤各种吸附质间互不产生作用，则土壤中重

金属吸附量等于各种吸附质的表面吸附量之和。

以此假定为原理的模型就是多表面形态模型

（MSM）[45]，该模型基于土壤理化特性与热力学

化学平衡，最初用于计算水环境中的离子形态。

随着各种固体胶体表面吸附重金属模型的发展和

吸附常数数据库的逐步完善，现在已经能够预测

土壤环境中的重金属形态及分布、土壤固相和液

相之间的微量元素 [46]。相对于常规的经验模型，

MSM 中参数不受 pH 值、离子强度等因素的影

响，有良好的普适性。Groenenberg 等[47] 采用了经

验模型与其作分析对比，分别用两个模型分析了

Zn、Cd、Ni、Cu、Pb、Se、Cr 和 As 等重金属在

土壤环境中的溶解度，结果表明，经验模型受多种

因素影响，例如土壤类型是否存在回归方程、环

境条件变化范围等。相反，多表面形态模型可以

应用于广泛的环境条件。MSM 主要依靠计算机程序

对土壤体系中复杂的各种反应进行计算。目前可以

进行 MSM 模拟运算的软件系统有很多，常见的例

如 Keizer 的 ECOSAT[48]、Tipping 的 WHAMIV[49]、

Parkhurst 的 PHREEQC[50]、 Gustafsson 的 Visual
MINTEQ[51] 以及 Meeussen 的 ORCHESTRA[52] 等。

使用比较多的是 Visual MINTEQ 系统管理软件，

适合于模拟预测在水环境条件下矿物质和离子溶

液之间的均衡状况，根据质量作用定律来分析物

质的形态分布，现已进一步发展到可窗口化的

Visual MINTEQ 3.1，并拥有一个涉猎大多数平衡

反应的平衡常数数据库。

MSM 还能推算重金属离子在胶体吸附介质表

面上的吸附量，并由此来预测重金属在固-液相中

的形态分布。Rennert 等[53] 测定河漫滩土壤中重金

属的含量实验，用 MSM 预测结果与实验所测定结

果对比后，发现该模型对 Ni、Zn、Pb 的效果较

好。Bonten 等[54] 为检测土质具有较大差异的土壤
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样品中多种重金属的固 -液相分配情况，利用

MSM 预测，结果显示 Zn、Cd、Ni 与 Cu 有较好

的效果。利用 MSM 的计算结果还可以研究分析在

吸附媒介中离子的形态分布情况，从而便于表征

重金属在固 -液相分布中的存在机制。Almås  Å
等 [55] 利用 MSM 的计算结果发现，用 0.22 mol/L
HNO3 的提取方法对 Cd 与 Zn 的含量预测效果

较差。

相对于化学提取技术而言，通过化学形态模

型能够比较合理的模拟土壤环境中的重金属形态

的变化，在环境状况变化或者出现多种重金属的

互相干扰时，模型预测结果可作为对环境重金属

的危害评价的依据以及制订防治措施的基础。

Duffner 等[56] 模拟了调整土壤 pH 值、天然有机质

浓度以及 Zn 投加量后的环境下，用 MSM 分析了

土壤中自由态 Zn 和溶解态 Zn 含量的变动情况，

结果显示两种形态下 Zn 浓度对有机质浓度变动的

反应比较敏锐，而对土壤 pH 值变动的反应较不

强烈。 

5　结　论

土壤重金属污染严重影响人们的生产生活，

重金属污染土壤的修复越来越受到重视。不同形

态的重金属对土壤环境中生物的有效性过程影响

不同，对生物的毒性也不同，因此，了解土壤中

重金属的赋存形态尤为重要。在掌握五步法、

BCR 等重金属提取方法和测定方法的前提下，使

用化学形态分析模型可以更好地对土壤中重金属

进行表征和计量，包括经验模型、机理模型以及

地球化学形态模拟。通过建模分析，能够更合理

地模拟土壤中的重金属形态分布特点和趋势，并

预测重金属在土壤中不同土质下的结合形式和在

植被中的积累状况。多重方法结合可以及时、准

确地测定土壤重金属浓度，结合相应的管理措

施，可以缓解重金属对土壤生物的危害，降低重

金属在农作物中的累积。
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Speciation Analysis and Related Models of Heavy Metals in
Contaminated Soil

LIU Zehao1,2,3,  JIA Chunyun1,  FAN Fengcui2,  DAI Shujuan3,  LI Xiaojun1

(1.Institute of Applied Ecology, Chinese Academy of Sciences, Shenyang, Liaoning 110016, China; 2.Hebei
Academy of Agriculture and Forestry Sciences, Precision Agriculture Research Office of Agricultural

Information and Economics Research Institute, Shijiazhuang, Hebei 050050, China; 3.School of Mining
Engineering, Liaoning University of Science and Technology, Anshan, Liaoning 114051, China)

Abstract: The  problem  of  heavy  metals  contaminated  soil  is  becoming  more  and  more  prominent.  Long-
term accumulation of heavy metals changed the quality of soil ecological environment, and then influenced
crop  growth  and  human  health.  Therefore,  it  is  urgently  necessary  to  restore  heavy  metal  polluted  soil.
Before  remediating  of  contaminated  soil,  we  must  understand  clearlythe  source  and  distribution  of  heavy
metals, especially the heavy metal speciation. Heavy metals in soil have different forms, and each form has a
corresponding  extraction  procedure.  Five-step  extraction  method,  BCR,  etc.  are  common  heavy  metal
extraction  methods.  Conventional  methods  for  the  determination  of  heavy  metal  ions  in  soil  generally
include  atomic  fluorescence  spectrometry,  atomic  absorption  spectrometry,  inductively  coupled  plasma
emission  spectrometry,  etc..  In  order  to  better  understand  and  predict  the  morphological  distribution
characteristics of heavy metals in soil, it is rationally necessary to use chemical speciation analysis models of
heavy  metals  in  soil,  including  empirical  models,  mechanism  models  and  multi-surface  morphological
models, which can efficiently simulate the morphological distribution and changing trend of heavy metals in
soil. It provides an important basis for the remediation of heavy metal-contaminated soils.
Keywords: polluted soil; heavy metal extraction; morphological analysis; model prediction
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