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摘  要 

土壤重金属污染问题是我国目前在环境治理方面的一个重大难题，它不仅影响土壤的肥力和功能，还威

胁到人类健康和生态安全。土壤重金属的赋存形态决定了它们在土壤中的迁移、转化和生物有效性，因

此，了解和分析土壤重金属的形态分布对于评估其环境风险和制定合理的修复措施具有重要意义。本文

综述了土壤重金属形态的国内外研究现状，总结了近些年国内学者对不同形态提取方法的研究概论，展

望了土壤重金属形态提取方法的发展趋势，并提出了一些改进和创新的建议。 
 
关键词 

土壤，重金属形态，连续提取，预测模型 

 
 

Research Status and Development Trend  
of Soil Heavy Metal Speciation Extraction 
Methods 

Lu Zhang, Jianping Qian, Jinrui Liu, Kangkang Niu, Huanrong Zhang 
College of Earth Sciences, Guilin University of Technology, Guilin Guangxi 
 
Received: Nov. 9th, 2023; accepted: Jan. 8th, 2024; published: Jan. 18th, 2024 

 
 

 
Abstract 
The issue of soil heavy metal pollution is a significant challenge in China’s current environmental 
management. It not only affects soil fertility and functionality, but also poses threats to human health 
and ecological safety. The speciation of heavy metals in soil determines their migration, transforma-
tion, and bioavailability. Therefore, understanding and analyzing the distribution of the speciation 
of heavy metals in soil is of great significance in assessing their environmental risks and devising 
reasonable remediation measures. This article reviews the current status of domestic and interna-
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tional research on the speciation of heavy metals in soil, summarizes the introductory research by 
domestic scholars on different extraction methods for various speciation in recent years, anticipates 
the development trends of soil heavy metal speciation extraction methods, and proposes some im-
provement and innovative suggestions. 
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1. 引言 

土壤是地球表层的一个复杂的多相系统，它包含了无机矿物、有机质、水、空气和生物等组分，是

自然界和人类活动的重要载体[1] [2] [3]。重金属元素是指具有较高密度和毒性的金属元素，如铅、镉、

汞、铬、砷等[4]。重金属形态是指重金属的价态、化合态、结合态和结构态四个方面，是其在环境中以

某种离子或分子赋存的实际形式，决定了其生物有效性、迁移性和毒性[5] [6]。重金属进入土壤后，通过

溶解、沉淀、凝聚、络合吸附等各种作用，形成不同的化学形态，并表现出不同的活性[7]。 
土壤重金属形态的分析方法主要有两类：一是实验室分析法，即利用不同的化学试剂按照一定的顺

序和条件对土壤样品进行连续提取，然后用仪器分析提取液中的重金属含量，从而推断出土壤中不同形

态的重金属含量[8] [9]；二是模型计算法，即利用数学模型和计算机软件模拟土壤中重金属与不同组分之

间的平衡和动力学过程，通过这些新技术来模拟和预测土壤中重金属不同形态的含量比例[10]。 
目前对于土壤重金属形态研究常用的是实验室分析法。实验室分析法的基本步骤包括：样品前处理、

形态提取和形态检测[11]。样品前处理是指对样品进行干燥、粉碎、过筛、消解等操作，以便于形态提取

和检测[12]。形态提取是指利用不同的物理或化学方法，将样品中不同形态的重金属元素分离出来[13]。
形态检测是指利用不同的仪器或技术，测定不同形态的重金属元素的含量或比例[14]。 

2. 形态提取方法研究现状 

土壤重金属形态提取方法是研究土壤重金属污染的重要手段，不同的提取方法可以反映土壤中重金

属的不同赋存状态和生物有效性，从而为土壤重金属的评价和修复提供科学依据[15]。目前，国内外对土

壤重金属形态提取方法的研究主要有以下几种方法： 
1) 化学连续提取法 
化学连续提取法是一种通过使用不同强度的化学试剂，按照一定的顺序和条件，连续提取土壤样品

中的重金属，将其分为不同的赋存形态，如可交换态、碳酸盐结合态、氧化物结合态、有机物结合态和

残渣态等[16]。这种方法的优点是：操作简单、成本低、适用范围广，缺点是：提取效果受土壤类型、有

机质含量、pH 值等因素的影响，提取结果的可比性和可重复性较差，提取过程中可能发生重金属的转化

和迁移，影响形态的真实性[17]。目前，国外对这种方法的研究较深入，有多种提取方法被提出和应用，

如 Tessier 法[18]、BCR 法、Dold 法[19]、Wenzel 法[20]、Forstner 法[21]等。这些方法在不同的环境条件

和土壤类型下，对不同的重金属元素有不同的适用性和效果，因此需要根据具体的研究目的和对象选择

合适的方法[22]。国内对这种方法的研究起步也较早，庞叔薇等(1981)使用化学连续提取法测定了底泥中
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不同形态汞[23]，是国内早期对于化学连续提取方法的应用和研究。近年来有了一些新进展，主要是在借

鉴和引进国外方法的基础上进行了一些改进和发展，如冯素萍等(2009)对 Tessier 法和 BCR 法进行了对比

分析[24]，付志平等(2022)对 BCR 法、Tessier 法和 Dold 法进行了对比分析[25]，余涛等(2021)对 Tessier
法、BCR 法和七步提取法进行了对比分析[26]等。这些研究分析了不同方法的优缺点、适用范围和局限

性，为国内土壤重金属形态提取方法的选择提供了参考。此外，我国地质调查局制订了一种基于国内土

壤特征的化学连续提取方法——七步提取法[27]，该方法是我国生态地球化学调查的权威标准，具有经济

实用性高、污染评价细分明确等优点，为我国土壤重金属形态提取方法的研究和应用提供了新的思路。 
化学连续提取法是目前最常用的土壤重金属形态提取方法，但也存在一些问题和挑战，如土壤样品

的前处理和消解的标准化和规范化、土壤中重金属元素的形态分析的可比性和可重复性、土壤中重金属

元素的生物有效性的评价和预测的确实等问题[28]。因此，需要在不断借鉴和引进国外先进的方法和技术

的基础上，结合国内土壤的特点和需求，发展和完善适合我国的土壤重金属形态提取方法，为土壤重金

属污染的防治提供更有效的支撑。 
2) 物理分析法 
物理分析法是一种通过使用先进的物理仪器，如电子探针、扫描电镜、透射电镜、X 射线衍射、同

步辐射 X 射线吸收光谱等，对土壤样品中的重金属进行矿物形态分析，即分析重金属与土壤矿物的结合

方式、微观形貌、微区分布、微量元素等[29]。这种方法的优点是分析精度高、形态真实、不受土壤类型

和环境因素的影响，缺点是操作复杂、成本高、适用范围窄，需要专业的仪器和人员。目前，国外在这种

方法的研究较为先进，有多种仪器和技术被应用，如Holm (2021)使用扫描透射电子显微镜(STEM-in-SEM)
对土壤中的铁氧化物纳米颗粒的形态和化学分析[30]，Zimmerman 等(2010)使用同步辐射 X 射线吸收光

谱(XAS)对土壤中的铅的矿物形态分析[31]等。Holm 和 Zimmerman 等的研究揭示了土壤中重金属的微观

结构和化学环境，为土壤重金属的迁移、转化和生物有效性的机理研究提供了重要的信息。这些研究利

用现有的物理仪器和技术，对土壤中重金属的矿物形态进行了初步的探索，为土壤重金属形态提取方法

的发展和完善奠定了基础。 
物理分析法是目前最先进的土壤重金属形态提取方法，但也存在一些问题和挑战，如仪器和技术的

更新和发展、土壤中重金属元素的微观形态和化学环境的深入研究等问题[31]。因此，需要在不断引进和

创新物理仪器和技术的基础上，结合实际土壤的特征和需求，发展和完善适合我国的土壤重金属形态提

取方法，为土壤重金属污染的防治提供更有效的支撑。 

3. 不同形态提取方法的探讨 

3.1. 不同连续提取方法的特点 

土壤重金属形态提取方法是指利用不同强度的化学试剂按照一定的顺序和条件对土壤样品进行连续

提取，然后用仪器分析提取液中的重金属含量，从而推断出土壤中不同形态的重金属含量的方法[32] [33]。
目前，土壤重金属形态提取方法的多级提取法有很多，通过对一些学者[24] [25] [26] [34] [35] [36] [37]的
归纳总结(表 1)，列举以下几种常用方法： 

1) Tessier 法 
Tessier 法是具有开创性的经典土壤重金属形态提取方法，它用五种提取试剂按照可交换态、碳酸盐

络合态、铁锰氧化物结合态、有机态和残渣态的顺序对土壤样品进行提取。该方法的优点是：能够较全

面地反映土壤重金属的赋存状态和生物有效性，适用于各种类型的土壤，但缺点是：提取试剂的选择和

提取条件的确定具有一定的主观性和经验性，存在一些交叉污染和重金属转化的问题[38]。 
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Table 1. Comparative study of different sequential extraction methods by domestic scholars 
表 1. 国内学者对不同连续提取方法的对比研究 

研究者 对比方法 研究结论 

冯素萍等[24] 
(2009) 

利用 BCR 改进法和 Tessier 修正法提取 
不同类型土壤中 

Tessier 法铁锰氧化态提取效果不如 BCR 法， 
BCR 法提取步骤相对简单，提取效果也较稳定。 

陈东东等[34] 
(2014) 

采用 Tessier 法和七步提取法对土壤中 
Cr 形态提取效果的比较 

Tessier 法提取效率和可信度比七步法更高；七步法的 
形态分类丰富，能更准确的反应形态的迁移特征。 

董昊辰[35] 
(2017) 

Tessier、BCR 和七步提取法这三种 
对汞的不同形态进行了对比评估 

从回收率上看，BCR 法 > Tessier 法 > 七步法；从汞生物

可利用性识别上看，七步法 > Tessier 法 = BCR 法。 

张永利等[36] 
(2019) 

Tessier 法和 BCR 改进法提取黄土中 
Cd 的对比研究 

BCR 法提取的 Cd 形态含量及分布较 Tessier 法更为显著，

生物有效性相关系数比 Tessier 法更高。 

陈莉薇等[37] 
(2020) 

利用 Tessier 法和 BCR 改进法分析铜尾矿

中重金属元素赋存形态的对比研究 
BCR 法回收率高于 Tessier 法，BCR 法可以满足形态 
评价的要求，更适用于尾矿重金属赋存形态分析。 

余涛等[26] 
(2021) 

对比 BCR 法、Tessier 法、 
七步提取法的优劣势 

环境指示性：七步法 > Tessier 法 > BCR 法；国际通用性：

BCR 法 > Tessier 法 > 七步连续提法；提取剂可靠性： 
七步法 > Tessier 法 = BCR 法。 

付志平等[25] 
(2022) 

采用 BCR 法和 Tessier 法对土壤中 Pb 的 
赋存形态进行对比分析 BCR 法提取 Pb 不同形态的回收率略高于 Tessier 法。 

 
2) BCR 法 
BCR 法是欧洲共同体参考实验室推荐的土壤重金属形态提取方法，它用四种提取试剂按照弱酸提取

态、可还原态、可氧化态和残渣态的顺序对土壤样品进行提取。该方法的优点是：提取步骤较少、操作

简便、精密度较高，对不同类型的土壤提取回收率最优，适用于评价不同重金属污染来源的土壤。它的

缺点是：不能区分碳酸盐结合态和有机物结合态，对于含有高含量有机质的土壤，提取效果不佳。此外，

该方法的提取试剂中含有氯化物，可能会造成重金属的转化和迁移[39] [40]。 
3) 七步提取法 
七步提取法是中国地质调查局制订的生态地球化学样品分析技术标准，该方法以多种化学试剂作为

提取剂，提取水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖酸结合态、铁锰氧化物结合态、强有机结合态

和残渣态。该方法的优点是：能够更细致地划分土壤重金属的形态，反映土壤重金属的生物有效度，适

用于各种土壤类型；同时在提取过程中利用超声波清洗器代替了振荡器，大大缩短了连续提取实验的时

间[41]。该方法的缺点是：提取步骤最多、操作最复杂、耗时最长，提取剂的选择和使用也可能影响重金

属的形态转化[35]。此外，该方法的提取试剂中含有硝酸，可能会造成土壤中有机质的氧化和重金属的溶

解。 

3.2. 不同连续提取方法实践应用 

通过对国内外学者大量研究的总结，从提取稳定性、应用范围、环境指示性和回收率这四个方面来

评价这三种连续提取方法，见图 1。在选择土壤重金属形态的提取方法时，应根据研究的目的和条件的不

同，综合考虑方法的科学性、准确性、可比性和可操作性。在实践应用中给出以下三个方面的应用建议： 
1) 提取方法的适用范围和条件 
不同的提取方法可能适用于不同类型的土壤和不同种类的重金属，因此在选择提取方法时，应考虑

土壤的物理化学性质、重金属的来源和特性、提取试剂的性质和用量、提取时间和温度等因素，以保证

提取的有效性和准确性[42]。例如，Tessier 法和七步提取法适用于各种类型的土壤，但 BCR 法对于含有
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高含量有机质的土壤，提取效果不佳；Tessier 法和 BCR 法适用于分析多种重金属，但七步提取法只适用

于分析铅、镉、铬、锌、铜、镍等六种重金属。 
 

 
Figure 1. Comparison of three methods for extracting heavy metal 
speciation from soil 
图 1. 三种土壤重金属形态提取方法对比 

 
2) 提取方法的可比性和一致性 
不同的提取方法可能导致不同的重金属形态分布和生物有效性，因此在比较不同提取方法的结果时，

应注意方法之间的差异和联系，以避免出现误解和混淆[43]。例如，Tessier 法和七步提取法的可交换态

和水溶态是相对应的，但 BCR 法的弱酸提取态包含了可交换态和水溶态，以及部分碳酸盐结合态；Tessier
法和 BCR 法的残渣态是相对应的，但七步提取法的残渣态包含了部分强有机结合态。 

3) 提取方法的改进和优化 
不同的提取方法都有一定的局限性和不足，因此在应用不同的提取方法时，应根据实际情况和研究

需求，对提取方法进行改进和优化，以提高提取的效率和准确性[38]。例如，Tessier 法和 BCR 法可以通

过改变提取试剂的种类和浓度，或者采用微波消解、超声波辅助等技术，来提高提取的速度和回收率；

七步提取法可以通过减少提取步骤和提取剂的用量，或者采用单一提取剂代替多种提取剂，来简化提取

的操作和降低提取的成本。 
以上三种土壤重金属形态提取方法都是基于经验性的假设和归纳而建立的，它们没有考虑土壤中重

金属与土壤组分之间的真实的结合方式和结合强度，也没有考虑土壤中重金属的动态变化和平衡状态

[17]。因此，它们的科学性和准确性都有待提高。 

4. 土壤重金属形态提取方法的发展趋势 

土壤重金属形态提取的发展趋势是从经验性的实验室分析法向机理性的模型计算法转变，从静态的、

单一的形态区分向动态的、多维的形态预测转变，从简单的总量和生物有效性评价向复杂的迁移和转化

机制揭示转变[28]。对于研究土壤重金属污染方面的学者，已经很成功地把计算机领域新技术和传统的分

析手段相结合；隋红建等(2006)提出了将数学模拟与土壤重金属信息系统及地理信息系统 GIS 的结合，

利用数学模型及计算机模拟研究了土壤重金属迁移特征[44]；何云山(2021)将机器学习算法引入到土壤重

金属污染预测中，构建了区域土壤重金属污染预测模型[45]。在土壤重金属形态分析领域却少有学者把计
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算机模型模拟方法和土壤重金属形态研究相结合。因此，与数学模型及计算机模拟领域的转变是现在土

壤重金属形态研究的未来方向。 
土壤重金属形态提取方法的发展难题是如何建立一个科学的、准确的、可操作的、可比较的、可重

复的土壤重金属形态分析体系，以适应不同的土壤类型、不同的重金属元素、不同的研究目的和不同的

应用场景[46]。所以，改进和创新的建议是建立一个基于土壤重金属与土壤组分之间的真实的结合方式和

结合强度的机理性的模型，利用数学模型和计算机软件模拟土壤中重金属的平衡和动力学过程，从而预

测土壤中重金属的形态分布[10]。这种方法的优点是能够反映土壤中重金属的真实的化学性质和物理状态，

也能够考虑土壤中重金属的动态变化和平衡状态，但缺点是需要用到复杂的仪器和技术，也需要用到标

准的提取试剂和条件，也需要有足够的数据和参数支持。为了实现这种方法，具体需要做以下几方面的

工作： 
1) 收集和整理不同类型的土壤和重金属的相关数据，包括土壤的理化性质、重金属的含量和形态、

重金属与土壤组分的结合方式和结合强度等，建立一个完善的数据库和知识库，为模型的建立和验证提

供数据支持[46]。 
2) 基于化学平衡和动力学的原理，建立一个能够描述土壤中重金属的形态分布和转化的数学模型，

考虑土壤的异质性和非线性，以及重金属的多元素和多形态的特点，使模型能够适应不同的土壤和重金

属的情况，同时也能够反映土壤中重金属的迁移和生物有效性[47]。 
3) 利用计算机软件，如 MATLAB、COMSOL、PHREEQC 等，实现模型的编程和求解，设计合适

的输入和输出界面，使模型能够方便地运行和应用，同时也能够进行灵敏度分析和误差分析，评估模型

的可靠性和适用性。 
4) 利用实验数据和实际案例，对模型进行验证和优化，检验模型的预测能力和准确性，分析模型的

优缺点和局限性，提出改进和完善的建议，使模型能够更好地适应实际的土壤重金属形态分析的需求。 
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