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改进 ＢＣＲ法 －电感耦合等离子体发射光谱法测定矿产品堆场
土壤中镉砷铅的化学形态

胡德新１，武素茹１，刘跃勇１，王　虹１，王向东２，李权斌１，谷松海１
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摘要：矿产品堆场土壤中重金属在环境中富集，随着元素的迁移、转化及地下水的循环，成为环境污染问题。

本文将改进的顺序提取法（ＢＣＲ）应用于矿产品堆场土壤中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的化学形态分析，结合这三种元素的
性质，将堆场土壤中Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ分为可交换态、可还原态、可氧化态和残渣态，并利用电感耦合等离子体发射
光谱法测定其含量。采用形态分析标准参考物质ＧＢＷ０７４３６验证了三步提取态的准确性，并对６个矿产品
堆场土壤中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ形态含量进行了分析，三步提取态加上残渣态质量分数之和与重金属总量进行了比
较，回收率在８５％～１０３％之间。通过对矿产品堆场土壤实际样品分析，Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ三种元素非残渣态含量
顺序为Ｃｄ（７９．４０％～９４．９４％）＞Ｐｂ（２４．２７％～３７．７３％）＞Ａｓ（２２．８９％～３１．５１％），表明Ｃｄ元素较为容易
进入生物圈。该方法解决了港口堆场土壤中重金属化学形态提取问题，对污染土壤的治理具有指导意义。
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矿产品堆场由于堆存量大、堆放时间久、堆存条

件简陋，且土壤具有吸附富集作用，造成土壤中重金

属含量较高，危害人类健康［１－３］。环境中重金属的

迁移性主要取决于它们的化学形态或元素的结合形

式，许多研究表明：只用总量分析重金属元素在环境

中的活性、生物可用性、毒性等生态效应是不确切

的［４－６］，对重金属元素的研究不仅要关注其总量，更

要关注其形态分量，特别是有效态和可交换态［７－９］。

为了研究土壤中重金属化学形态，国内外学者

大多采用单独或连续提取法，其中应用最广泛的是

Ｔｅｓｓｉｅｒ五步提取法［１０］，然而该方法存在分析结果的

可比性差，无法进行数据的验证和比对等缺点。为

了克服以上缺点，欧共体标准局提出了ＢＣＲ连续提
取法［１１］，将土壤重金属化学形态划分为酸可交换

态、可还原态和可氧化态，在后来的实践应用中，

Ｒａｕｒｅｔ等［１２］又在该方案的基础上进一步修正，提出

了改进的ＢＣＲ顺序提取方案，目前该方法已被广泛
应用于底泥和土壤样品的金属形态分析［１３－１６］。本

实验采用改进的 ＢＣＲ顺序提取方案［１７］，结合 Ｃｄ、

Ａｓ、Ｐｂ的物理化学性质，将港口矿产品堆场土壤中
Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ分为可交换态、可还原态、可氧化态和残
渣态，确定了电感耦合等离子体发射光谱法（ＩＣＰ－
ＡＥＳ）测定 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的最佳测试条件，将改进的
ＢＣＲ法应用于堆场土壤样品中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的形态
分析。

１　实验部分
１．１　仪器及工作条件

Ｐｒｏｄｉｇｙ全谱直读原子发射光谱仪（美国利曼公
司）。工作条件：功率 １．１ｋＷ；辅助气流量 ０．２
Ｌ／ｍｉｎ；载气压力２２１ｋＰａ；冷却气流量１８Ｌ／ｍｉｎ；泵
速１．２ｍＬ／ｍｉｎ；进样时间４０ｓ；读数时间３０ｓ。

ＴＨＺ－８２水浴恒温振荡器（常州市恒久仪器公司）。
Ｌ－５５０台式离心机（湖南湘仪公司）。

１．２　主要试剂
湖底沉积物重金属顺序提取形态分析标准物质

ＧＢＷ０７４３６（中国地质科学院地球物理地球化学勘
查研究所）。
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镉、砷、铅标准储备液（国家钢铁材料测试中心

冶金部钢铁研究总部）：１．０００ｍｇ／ｍＬ，使用时按要
求稀释成标准溶液。

冰乙酸、盐酸羟胺、硝酸、双氧水、醋酸铵、醋酸

钠等试剂均为分析纯，实验用水为去离子水。

１．３　样品采集
在确定的矿产品堆场采样点上，先用小土铲去

掉表层覆盖有矿物的３ｃｍ土壤，然后倾斜向下去一
片片的土壤，采取约 １ｋｇ的土壤试样。样品风干
后，用玻璃棒压碎，过８４１μｍ尼龙筛，将筛下的样
品置于研钵中研磨后，再过１４７μｍ尼龙筛，储存于
塑料瓶中备用。

１．４　样品中重金属总量测定方法
称取试样１．００ｇ于聚四氟乙烯烧杯中，加入３０

ｍＬ王水，低温消解３０ｍｉｎ，再加入２ｍＬ氢氟酸，加
热至白烟冒尽，冷却后，加入１０ｍＬ双氧水，蒸发至
约５ｍＬ，冷却至室温转移至 １００ｍＬ容量瓶中，用
ＩＣＰ－ＡＥＳ测定Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ含量［１８］。

１．５　样品中重金属形态测定方法
１．５．１　改进的ＢＣＲ连续提取过程

按照改进的ＢＣＲ连续提取法进行提取，提取过
程如下。

第一步（可交换态）：称取土壤试样 １．０ｇ于
１００ｍＬ塑料烧杯中，加２０ｍＬ４ｍｏｌ／Ｌ的乙酸，３０℃
恒温水浴中振荡２ｈ，取下，于离心机上４０００ｒ／ｍｉｎ
离心２０ｍｉｎ。上层清夜经０．４５μｍ微孔滤膜过滤，
用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定可交换态。

第二步（可还原态）：向第一步提取后的残余物

中加入２０ｍＬ０．４ｍｏｌ／Ｌ盐酸羟胺溶液（盐酸羟胺
溶液用硝酸调节 ｐＨ＝２），３０℃恒温水浴中振荡 ６
ｈ，离心分离。其余操作同第一步，测定可交换态。

第三步（可氧化态）：向第二步提取后的残余物

中加入 １０ｍＬ水和 １０ｍＬ３０％的过氧化氢溶液
（３０％的双氧水溶液用硝酸溶液调 ｐＨ值至２～３），
室温振荡浸取１ｈ，后于８５℃水浴中振荡２ｈ，冷却
后加入１０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ的乙酸铵溶液，持续震荡１ｈ，
离心分离取其上清液。其余操作同第一步，测定可

氧化态。

１．５．２　混合酸消解测定残渣态
将经过第三步提取后的残渣置于１００ｍＬ聚四

氟乙烯烧杯中，加入１０ｍＬ浓硝酸和５ｍＬ氢氟酸，
加热煮沸１０ｍｉｎ后，加入２．５ｍＬ高氯酸，电热板低
温加热至冒浓白烟，加盖，使黑色有机碳化物分解。

加热至近干后再加入２．５ｍＬ高氯酸，蒸至近干，取

下坩埚，冷却后，加入２５ｍＬ２％的稀硝酸并加热，使
白色残渣溶解，最终消解后的样品定容至５０ｍＬ或
１００ｍＬ容量瓶，用ＩＣＰ－ＡＥＳ测定残渣晶格结合态。

２　结果与讨论
２．１　ＩＣＰ－ＡＥＳ测定干扰的消除

ＩＣＰ－ＡＥＳ测定样品时主要存在基体干扰和背
景干扰。土壤样品中含有大量的 Ｆｅ、Ａｌ、Ｋ、Ｎａ、Ｃａ、
Ｍｇ等基体元素，为此，本实验采用了基体匹配法来
消除基体干扰，具体做法是先测定样品基体元素的

浓度，后在 Ｃｄ和 Ｐｂ的浓度范围为０～２５．０ｍｇ／Ｌ、
Ａｓ的浓度范围为０～５０．０ｍｇ／Ｌ的系列标准溶液中
加入基体元素的参考浓度；同时在配制各系列标准

溶液时，用相应的提取剂溶液来定容，以便使待测样

品溶液与标准溶液的基体大体保持一致，从而消除

基体干扰。

ＩＣＰ－ＡＥＳ测试中的背景干扰主要来自非分析
物自身的发射光产生的干扰。本实验通过仪器自带

软件，采用离峰扣背景法消除此干扰。具体方法：分

别对空白溶液、标准溶液及代表性的待测溶液进行

波长扫描，观察扫描得到的叠加峰形图，本实验对

Ｃｄ和Ｐｂ进行了单侧的背景扣除，对Ａｓ进行了双侧
的背景扣除。

２．２　方法的线性方程、检出限和精密度
用１．０ｍｇ／ｍＬ的镉、砷、铅标准储备液配制标

准曲线，使得 Ｃｄ和 Ｐｂ的浓度范围为 ０～２５．０
ｍｇ／Ｌ，Ａｓ的浓度范围为０～５０．０ｍｇ／Ｌ，通过仪器测
试混合标准溶液，测定不同元素的线性方程，如表１
所示，各元素的相关系数为０．９９９９６～０．９９９９９。

按各形态的浸取流程，分别做１１次空白试验，
以测定值的３倍标准偏差，并考虑试样的称样量及
稀释倍数作为方法的检出限。表２结果显示，各形
态测试方法的检出限（３σ）Ｃｄ为 ０．０２６～０．１４７
μｇ／ｇ，Ａｓ为 ０．０１５～０．２１９μｇ／ｇ，Ｐｂ为 ０．０１７～
０．１０８μｇ／ｇ。

取天津港口矿产品堆场土壤样品共３份，按各
形态的提取流程分别进行６次提取实验，取其平均
值。由表３结果可见，Ｃｄ的相对标准偏差（ＲＳＤ）在
０．４１％ ～７．３１％之间，Ａｓ的 ＲＳＤ在 ０．１８％ ～
４．９９％之间，Ｐｂ的ＲＳＤ在０．５７％ ～９．２８％之间，表
明该方法的精密度较好。

２．３　方法准确度
为验证三步提取过程中测试元素的化学存在形

态的准确性，本实验采用了湖底沉积物形态分析标
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准物质ＧＢＷ０７４３６进行了验证，将每次提取形态的
测定值与标准值进行了比较，从表４可以看出，Ｃｄ、
Ａｓ、Ｐｂ的测定值与标准值吻合较好。

表 １　标准工作曲线
Ｔａｂｌｅ１　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓ

待测元素
线性范围

ρ／（ｍｇ·Ｌ－１）
线性方程 相关系数

Ｃｄ ０～２５．０ ｙ＝５３５７８ｘ－０．５９９７ ０．９９９９９
Ａｓ ０～５０．０ ｙ＝１５３１．７ｘ＋７．２６５４ ０．９９９９６
Ｐｂ ０～２５．０ ｙ＝３１２５ｘ＋２１．５４ ０．９９９９８

表 ２　方法检出限
Ｔａｂｌｅ２　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｌｉｍｉｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素形态

检出限／（μｇ·ｇ－１）

Ｃｄ Ａｓ Ｐｂ

可交换态 ０．０２３ ０．０１５ ０．０１７
可还原态 ０．０２６ ０．０２４ ０．０３１
可氧化态 ０．０４３ ０．０３３ ０．０２２
残渣态 ０．１４７ ０．２１９ ０．１０８

表 ３　方法精密度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

元素

形态

样品

编号

Ｃｄ

ｗ／（μｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ａｓ

ｗ／（μｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

Ｐｂ

ｗ／（μｇ·ｇ－１）ＲＳＤ／％

可交

换态

１ ２．１ ２．９ ５．２ １．０ １．４ ２．７
２ １．２ ４．８ １．３ ５．０ ０．４ ７．８
３ １８．１ ０．４ １６．２ ０．４ ０．７ ４．５

可还

原态

１ ４．５ ２．１ ７．１ ０．４ ０．５ ５．６
２ ０．９ ３．７ １．６ ３．７ ０．３ ９．３
３ ３．６ １．７ ２１．２ ０．２ ０．６ ５．２

可氧

化态

１ １．１ ５．２ ８９．４ ０．２ １５．９ ０．６
２ ４．７ ０．８ １５．７ ０．６ １．９ ３．７
３ ８．３ ０．４ １９９．１ １．２ ４．５ ２．４

残渣

态

１ ０．６ ７．２ ２２１．２ １．７ ２８．１ ０．８
２ ０．５ ７．３ ６０．１ ３．５ ５．５ ２．０
３ ５．６ ０．５ ６７９．８ ２．３ １３．４ ０．６

表 ４　改进 ＢＣＲ法分析 ＧＢＷ０７４３６标准物质中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ
的测定值与标准值（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ４　 Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅ
ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣｄ，ＡｓａｎｄＰｂｉｎｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｏｆＧＢＷ０７４３６（ｎ＝５） ｗ／（μｇ·ｇ－１）

测试

元素

可交换态

测试值 标准值

可还原态

测试值 标准值

可氧化态

测试值 标准值

Ｃｄ １．５３±０．２５１．４６±０．２００．９４±０．０７０．８６±０．０３０．１５±０．０２０．１２±０．０３
Ａｓ０．２３±０．０４０．２５±０．０３１．５２±０．０５１．４８±０．０４０．４７±０．０４０．４４±０．０３
Ｐｂ １．６１±０．２２１．５８±０．１７４８．４±４．６４９．１±５．５ ５．１±０．３４５．４±０．２３

２．４　堆场土壤样品分析
采用本方法分析６个堆场土壤样品中不同化学

形态的Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的含量，结合样品总量进行综合评
价，结果见表５。由表５可以看出，样品各元素的各个
浸取形态之和其总量基本相符，回收率在８４．５４％～
１０２．８８％，表明提取方法具有较好的可行性。

表６为土壤中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ四种化学形态含量占
总量的百分比。由表６可知，堆场土壤中Ｃｄ主要以
可交换态、可还原态和可氧化态存在，占总量的７０％
～９０％，残渣态占比很小。Ａｓ和Ｐｂ以残渣态占绝对
优势，占总量的６０％以上，其他三种存在形态所占比
例较小。在这四种化学形态中，当环境酸度发生变化

时，可交换态的金属元素容易被生物体吸收，表明该

形态的迁移性强；可还原态和可氧化态主要为氧化

物、硫化物和有机物的结合态，可被生物间接吸收，其

环境迁移型较弱；残渣态主要是硅酸盐类，迁移性很

小并且很难被生物体吸收利用，因此，在自然条件下，

Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ进入生物体中的几率取决于可交换态、可
还原态、可氧化态含量的多少。由表６提供的数据可
见，矿产品堆场土壤中 Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的可交换态、可还
原态和可氧化态三种形态总量顺序为Ｃｄ（７９．４０％～
９４．９４％）＞Ｐｂ（２４．２７％～３７．７３％）＞Ａｓ（２２．８９％ ～
３１．５１％），其溶解性顺序Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ａｓ，表明堆场土壤
中Ｃｄ易被生物吸收和累积。

表 ５　土壤样品Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ形态分析
Ｔａｂｌｅ５　ＡｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣｄ，ＡｓａｎｄＰｂｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

测试

元素

ｗ／（μｇ·ｇ－１）

可交

换态

可还

原态

可氧

化态
残渣态

四形态

之和
总量

回收率

／％

１
Ｃｄ ２．１ ４．５ １．１ ０．６ ８．２ ９．４ ８８．２
Ａｓ ５．２ ７．１ ８９．４ ２２１．２ ３２２．８ ３３３．６ ９６．８
Ｐｂ １．３４ ０．５ １５．９ ２８．１ ４５．９ ４７．９ ９５．９

２
Ｃｄ １．９ １．３４ ２．５ ０．７ ６．５ ７．１ ９１．９
Ａｓ ７．９ １０．２ １１６．８ ４２８．４ ５６３．４ ６００．５ ９３．８
Ｐｂ ０．３ ０．２ ４．４ １３．７ １８．６ １９．０ ９８．１

３
Ｃｄ １．２ ０．９ ４．７ ０．５ ７．２ ８．５ ８４．５
Ａｓ １．３ １．６ １５．７ ６０．１ ７８．７ ７９．８ ９８．６
Ｐｂ ０．４ ０．３ １．９ ５．５ ８．１ ９．０ ８９．８

４
Ｃｄ １．７ ２．２ ２．５ ０．５ ６．９ ７．２ ９６．６
Ａｓ １．３ １．６ １９．０ ６９．９ ９１．７ ９５．５ ９６．１
Ｐｂ ２．３ １．２ １７．４ ３４．１ ５５．０ ５５．１ ９９．７

５
Ｃｄ ２２．１ １７．４ ２０．５ ３．３ ６３．３ ６１．５ １０２．９
Ａｓ １６．９ １８．９ ３００．７ ６８７．４ １０２４．０ １０７７．０ ９５．１
Ｐｂ １．８ １．７ ２３．０ ４０．６ ６７．２ ６８．４ ９８．１

６
Ｃｄ １８．１ ３．６ ８．３ ５．６ ３５．５ ３６．５ ９７．２
Ａｓ １６．１２ ２１．２ １９９．１ ６７９．８ ９１６．４ ９５４．１ ９６．１
Ｐｂ ０．７ ０．６ ４．５ １３．４ １９．２ ２２．１ ８６．７
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表 ６　堆场土壤中Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ各种化学形态所占比例
Ｔａｂｌｅ６　ＳｐｅｃｉｅｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＣｄ，ＡｓａｎｄＰｂｉｎｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

样品编号 测试元素
各形态含量的比例／％

可交换态 可还原态 可氧化态 残渣态

１
Ｃｄ ２３．１ ４７．８ １１．８ ６．１
Ａｓ １．６ ２．１ ２７．５ ６７．９
Ｐｂ ２．７ １．１ ３２．０ ５６．４

２
Ｃｄ ２６．７ １９．３ ３４．５ １０．３
Ａｓ １．５ １．７ ２０．６ ７５．６
Ｐｂ １．６ １．０ ２１．７ ６８．６

３
Ｃｄ １４．４ １０．２ ５６．７ ５．７
Ａｓ １．６ ２．０ １９．４ ７４．０
Ｐｂ ４．６ ３．６ ２２．５ ６６．３

４
Ｃｄ ２４．１ ３０．２ ３５．２ ６．７
Ａｓ １．４ １．６ ２０．１ ７３．８
Ｐｂ ４．１ ２．２ ３１．０ ６０．４

５
Ｃｄ ３４．５ ２８．４ ３２．１ ５．１
Ａｓ １．６ １．８ ２８．２ ６４．４
Ｐｂ ２．７ ２．４ ３２． ５７．５

６
Ｃｄ ４７．８ ９．７ ２１．９ １４．９
Ａｓ １．７ ２．２ ２１．１ ７２．０
Ｐｂ ３．３ ２．６ ２２．１ ６４．９

３　结语
本实验采用改进的ＢＣＲ和ＩＣＰ－ＡＥＳ提取测定

了６个堆场土壤样品中不同化学形态的Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ的
含量，并通过形态分析标准物质和回收率实验证明了

改进的ＢＣＲ三步提取程序的可行性，该提取和检测
方法可以在全国各口岸矿产品堆场进行土壤重金属

形态的调查，为受污染土壤治理提供了科学依据。
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