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摘要 :通过对修改自 Chang和 Jackson及 Manful的 5种 SEPs方法进行对比研究 ,确定适合于石灰性土壤砷分级的 SEPs方法 ,即 : 1mol·L - 1

NH4 Cl、0. 5mol·L - 1 NH4 F、0. 1mol·L - 1 NaOH、0. 5mol·L - 1 H2 SO4分别提取松散结合态、A l2结合态、Fe2结合态和 Ca2结合态的 A s,以 HNO3 -

H2O2消煮法测定残渣态 A s含量. 同时发现 ,前人常采用的“可还原态”提取步骤不适合用于石灰性土壤的砷分级. 该分级方法的确立对于石灰

性土壤砷污染的风险评价具有一定科学意义和实用价值.
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Abstract:A rsenic (A s) fractionation is an important indicator for assessing its risk and bioavailability in soil. The sequential extraction p rocedure ( SEP)

is a commonly utilized fractionation method for assessing soil A s distributions. Various SEP p rocedures are compared (modified from the original methods

developed by Chang and Jackson (1957) and SEP method by Manful ( 1992) ) , and identifies the most reliable SEP for assessing specific calcareous

paddy field soils contam inated by A s. The final strategy includes the following five extraction step s: ( 1 ) 1mol·L - 1 NH4 Cl, 20℃ /0. 5h; ( 2 ) 0. 5

mol·L - 1 NH4 F 20℃ /1h; (3) 0. 1mol·L - 1 NaOH 20℃ /17h; (4) 0. 5mol·L - 1 H2 SO4 20℃ /1h and (5) HNO3 /H2O2 digestion. These A s fractions

are: (1) non2specifically absorbed (2) bound to alum inum (3) bound to iron (4) bound to calcium and (5) in residual phases. Moreover, the research

indicates that the“reducible phases”extracted with dithionite - citrate - bicarbonate (DCB) are not suitable for specific calcareous paddy field soils. It

is conclude that the establishment of the A s fractionation p rocedure is important and p ractical for assessing the risk of A s2contam inated calcareous soil.

Keywords: arsenic; SEPs; fractionation; Hunan Provence; calcareous soil

1　引言 ( Introduction)

土壤砷污染及其危害已引起广泛的关注. 采

矿、冶炼、污灌、施肥、杀虫剂和木材防腐剂使用等

人类活动均会引起土壤砷含量的升高 (廖晓勇等 ,

2003). 土壤中的砷可以通过食物链进入人体 ,最终

危害人体健康. 在美国国家环保局超级基金计划的

污染场地中 ,有 41%的污染场地存在砷污染问题

(USEPA, 1997). 在澳大利亚 ,共有超过 1. 0 ×104 个

土壤砷污染场地 ( Fitz et a l. , 2002 ). 研究表明 ,按
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1995年的 GDP和人均收入计算 ,我国砷污染区的

国家经济损失为 181元 ·人 - 1·a - 1 ,个人经济损失为

164元 ·人 - 1·a - 1 (尚琪等 , 2003). 因此 ,对我国的砷

污染问题及其健康影响必须予以高度重视.

准确评价和识别污染程度及其环境风险 ,是土

壤环境保护与污染土壤修复的基础和前提条件. 土

壤中砷的危害不仅与其含量有关 ,而且与其在土壤

中的有效性和结合形态 (分级 )有关 (青长乐等 ,

1992). 土壤中的砷元素主要以无机态存在 (王春旭

等 , 1993) ,其结合形态主要有 : (1)溶解在土壤溶液

中的砷 (水溶态 A s) ; (2)吸附在土壤粘粒和其它金

属难溶盐表面的砷 (交换态 A s) ; (3)形成难溶性的

砷酸盐 ( Fe2A s、Ca2A s、A l2A s等 ) ; (4)固定于土壤颗

粒的晶体结构或包蔽于其它金属难溶盐沉淀中的

砷 (包蔽态 A s) (张国祥等 , 1996). 一般而言 ,水溶

态 A s、交换态 A s等松散结合的 A s有效性较高 ,易

被生物吸收 ,因而危害性较大 ; Fe2A s、包蔽态 A s不

易被生物吸收和进入水体 ,其危害性相对较低 (张

国祥等 , 1996 ) ; Fe2A s、A l2A s与土壤结合紧密 (傅

平 , 1999 ) ,对生物的毒性小于 Ca2A s (常思敏等 ,

2005).

研究者通常采用连续提取法 ( SEPs)进行土壤

砷分级以确定各结合形态砷含量 ,并以此为依据判

别土壤砷污染的风险 (Ma et a l. , 1998; W enzel et

a l. , 2001 ). 20 世纪 50 年代 , Chang 和 Jackson

(1957)提出了磷分级方法. 由于砷和磷的化学性质

比较接近 (Woolson et a l. , 1971; O’Neill, 1990) ,有人

推荐将该方法用于砷的分级 ( Chlopecka et a l. ,

1996). 目前使用的砷分级方法大部分都是根据

Chang和 Jackson的磷分级方法加以改进而成的

(Onken et a l. , 1997). 其余较常用的砷分级方法 (连

续提取法 , SEPs)还包括 :根据 Manful (1992)分级方

法 (NH4 Cl、NH4 F、NaOH、DCB、H2 SO4 )改进的方法

(增加了 H2 O、AEM 等提取步骤 ) ( Samuel et a l. ,

2003) ,W enzel ( 2001 ) 提出的分级方法 (NH4 NO3、

NaAc、NH2 OH2HCl、NH4 EDTA、NH4 F、KOH ) 以及

Mclaren ( 1998 ) 提出的分级方法 (AEM、NaHCO3、

NaOH、HCl)等. 但上述砷形态分级方法主要是针对

酸性和中性土壤以及沉积物等建立起来的 ,所采用

的土壤类型是红壤、棕壤或者褐土等 , pH 范围在

315～ 7. 5 (Onken et a l. , 1997; McLaren et a l. ,

1998; 魏显有等 , 1999; W enzel et a l. , 2001; 张广莉

等 , 2002; Samuel et a l. , 2003).

目前 ,国内外对土壤砷的分级方法仍缺乏系统

的比较和研究 ,这些方法是否适宜于石灰性土壤的

砷分级尚不得而知. 大量研究证明 ,石灰性土壤的

CaCO3、CEC比酸性和中性土壤高 ,但 Fe、A l含量要

远低于后两者 (苗金燕等 , 2005). 有人发现 ,由于 Ca

含量存在差异的缘故 ,基于酸性土壤所开发出来的

磷分级方法不适用于石灰性土壤 (蒋柏藩等 , 1989;

沈仁芳等 , 1992). 由此可见 ,酸性土壤的砷形态分

级方法也并不一定适用于石灰性土壤. 有鉴于此 ,

本研究对国内外普遍采用的几种土壤砷分级方法

进行比较和分析 ,探讨连续提取过程中各步骤的分

级效果及结果可信度 ,并提出最适合于石灰性土壤

的砷分级方法.

2　材料和方法 (Materials and methods)

2. 1 供试土壤

供试土壤取自湖南省郴州市砷污染土壤植物

修复基地 (廖晓勇等 , 2004) ,为石灰性土壤发育的

水稻土 (0～20 cm ) ,即普通简育水耕人为土 ( Typ2
Hap2Stagnic Anthrosols) ,其基本性质如表 1. 当地属

亚热带季风湿润气候 ,年平均气温为 19. 0℃,月平

均最高气温为 32. 7℃ ( 7月 ) ,月平均最低气温为

511℃ ( 12月 ) ,年平均累积降雨量 1696 mm ( 1996

年～2002年 ). 该地因砷矿冶炼而造成严重的土壤

砷污染 (蔡保松等 , 2004).

表 1 供试土壤样品和标准参比物质土壤的基本理化性质

Table 1　 Important p roperties of the soils studied

土壤

样品

总砷

/ (mg·kg - 1 )
pH

Ca

/ ( g·kg - 1 )

有机碳

/ ( g·kg - 1 )

机械组成 / ( g·kg - 1 )

粗砂粒 细砂粒 粗粉粒 细粉粒 粗粘粒 粘粒

供试土壤 98. 6 8. 1 38. 8 18. 1 33. 3 107. 0 385. 7 150. 2 217. 2 121. 6

参比土壤 1) 58 - 1. 9 6. 2 - - - - - -

　　注 : 1) 参比土壤为购自地球物理地球化学勘查研究所的石灰岩风化形成的土壤标准参比物质 ( GBW07404) .
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2. 2　土壤样品处理、砷形态分级与测定方法

从田间采集土壤样品 ,于室内风干 ,过 1 mm

筛 ,用玛瑙球磨机粉碎 ,过 0. 15 mm筛. 研究中总共

进行了 5种分级提取方法的比较 (表 2) ,以对比不

同提取时间、不同提取步骤的提取效果. 每种方法

称取土样 0. 8 g左右 ,置于 50 mL离心管中. 同时用

含砷量很高的土壤标准参比物质 ( GBW 07404) (表

1)作为对照 ,并设置 1个空白对照. 每种方法设 3个

重复.

表 2　不同的土壤砷形态分级方法的操作过程

Table 2　Fractionation p rocedures of arsenic in soil

砷的形态 方法Ⅰ2) 方法Ⅱ2) 方法Ⅲ3) 方法Ⅳ2) 方法Ⅴ2)

A. 水溶态
20mL 蒸 馏 水 , 振
荡 1h

20mL 蒸 馏 水 , 振
荡 3h

20mL蒸馏水 ,振荡 1h

B. 交换态
15mL 1mol·L - 1 的
NH4 Cl,振荡 30m in

15mL 1mol·L - 1 的
NH4 Cl,振荡 30m in

25mL 1mol·L - 1 的
NH4 Cl,振荡 3h

15mL 1mol·L - 1 的
NH4 Cl,振荡 1h

25mL 1mol·L - 1 的
NH4 Cl,振荡 30m in

C. A l2结合态
15mL 0. 5mol·L - 1的
NH4 F,振荡 1h

15mL 0. 5mol·L - 1的
NH4 F,振荡 1h

25mL 0. 5mol·L - 1的
NH4 F ( pH = 8. 2 ) ,

振荡 15h

25mL 0. 5mol·L - 1的
NH4 F ( pH = 8. 2 ) ,

振荡 5h

25mL 0. 5mol·L - 1的
NH4 F (pH = 8. 2 ) ,振

荡 1h

D. Fe2结合态
15mL 0. 1mol·L - 1的
NaOH,振荡 17h

15mL 0. 1mol·L - 1的
NaOH,振荡 11h

15mL 0. 1mol·L - 1的
NaOH,振荡 17h

15mL 0. 1mol·L - 1的
NaOH,振荡 11h

25mL 0. 1mol·L - 1的
NaOH,振荡 17h

E. 可还原态
DCB1) ( 25mL + 2mL
+ 0. 4g) , 85℃下加
热 15m in

DCB1) ( 25mL + 2mL
+ 0. 4g) , 85℃下加
热 15m in

DCB1) ( 15mL + 2mL
+ 0. 3g) , 85℃下加
热 15m in

DCB1) ( 25mL + 2mL
+ 0. 4g) , 85℃下加
热 15m in

F. Ca2结合态
15mL 0. 5mol·L - 1的
H2 SO4 ,振荡 1h

15mL 0. 25mol·L - 1

的 H2 SO4 ,振荡 1h
25mL 0. 25mol·L - 1

的 H2 SO4 ,振荡 12h
15mL 0. 25mol·L - 1

的 H2 SO4 ,振荡 4h
25mL 0. 25mol·L - 1的
H2 SO4 ,振荡 1h

G. 残渣态 同总砷的测定方法 同总砷的测定方法 同总砷的测定方法 同总砷的测定方法 同总砷的测定方法

　　注 : 1) DCB表示 : 0. 5 mol·L - 1柠檬酸钠 + 1mol·L - 1 NaHCO3 + Na2 S2O4 ·2H2O; 2) A～F各步骤洗涤时以 10mL饱和 NaCl溶液洗涤 2
次 ; 3) A～F各步骤洗涤时以 10mL蒸馏水洗涤 2次.

　　实验过程中 ,采用恒温水浴振荡器于 25℃下进

行恒温振荡 (150 r·m in - 1 ) ,各处理的振荡时间见表

2. 固、液分离采用冷冻离心机离心 15m in ( 3000

r·m in
- 1 ). 各步骤过滤后以清洗液 (NaCl溶液或蒸

馏水 )清洗滤渣 2次 ,每次用量为 10mL.

土壤总砷、残渣态砷含量采用 EPA 3050B方法

(1996)消煮后待测 ,其它各种形态砷的含量则将提

取液用定量滤纸过滤后待测. 用氢化物 2原子荧光光

谱仪 (海光 AFS22202)测定待测液的砷浓度 (廖晓勇

等 , 2003). 分析过程采用国家标准参比物质 ( GBW 2
07404和 GBW 207402)进行分析质量控制 ,测定结果

均在允许误差范围内.

3　结果 (Results)

3. 1　不同分级方法测定的各形态砷浓度

3. 1. 1　松散结合态 A s (水溶态 A s和交换态 A s) 　

　　如表 3及图 1所示 ,采用不同分级方法测定的

水溶态 A s和交换态 A s之和占总 A s比例都很少 ,均

小于 1%. 其中 ,方法 Ⅲ和方法 Ⅰ均未设水溶态 A s

提取步骤. 方法 Ⅲ的振荡时间 (3h)较方法 Ⅰ (0. 5h)

长 ,其所得的交换态 A s显著高于方法 Ⅰ. 在方法 Ⅱ、

Ⅳ、Ⅴ中 ,水溶态 A s无显著差异 ,交换态 A s以方法

Ⅴ最高 ,可能与该方法的提取液 /土比 (质量比 )较

高有关.

水溶态 A s和交换态 A s是土壤中可溶性砷或吸

附在土壤颗粒表面的砷 ,其占总砷量的比例一般小

于 3% (Onken et a l. , 1997; 王援高等 , 1999; 魏显有

等 , 1999; Samuel et a l. , 2003). 本研究采用的 5种

提取方法中交换态 A s测定值虽然略有差异 ,但考虑

到其本身所占总砷比例很小 ( < 0. 5% ) ,从整体上

来讲 ,可以认为在各种方法中水溶态 A s和交换态

A s提取步骤对后续各步骤所提取出的砷含量造成

的差异并不明显. 二者的植物有效性类似 ,在土壤

中含量较少 ,建议在石灰性土壤砷分级过程中将其

合并为一项 ,即仅用交换态 A s的提取剂提取 ,所得

为松散结合态 A s.
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表 3　土壤样品和参比标准的各结合形态砷含量

Table 3　A s concentration obtained by sequential extractions in contam inated soil & reference material

砷分级

砷含量 ±标准差 / (mg·kg - 1)

方法 Ⅰ

土壤样品 参比物质

方法 Ⅱ

土壤样品 参比物质

方法 Ⅲ

土壤样品 参比物质

方法 Ⅳ

土壤样品 参比物质

方法 Ⅴ

土壤样品 参比物质

水溶态 - - 0. 62 ±0. 06a 0. 13 - - 0. 59 ±0. 05a 0 0. 54 ±0. 02a 0

交换态 0. 29 ±0. 02a 0. 12 0. 28 ±0. 03a 0 0. 34 ±0. 03b 0 0. 29 ±0. 03a 0 0. 46 ±0. 01c 0

A l2结合态 9. 47 ±1. 99a 2. 74 9. 89 ±0. 56a 2. 99 14. 98 ±0. 15b 9. 5 8. 7 ±2. 08a 6. 19 7. 21 ±2. 47a 3. 26

Fe2结合态 17. 56 ±0. 08a 7. 06 14. 9 ±1. 40ab 6. 17 12. 95 ±1. 78b 6. 88 13. 99 ±2. 07b 5. 75 9. 79 ±1. 30c 5. 58

可还原态 - - 1. 81 ±1. 12a 0. 32 13. 61 ±1. 65b 1. 49 13. 31 ±1. 20b 2. 19 3. 18 ±2. 19a 1. 57

Ca2结合态 26. 28 ±1. 50a 2. 02 27. 21 ±0. 90a 2. 36 14. 09 ±0. 22c 3. 93 14. 57 ±0. 66c 3. 56 20. 93 ±0. 18b 5. 2

残渣态 29. 79 ±1. 26a 36. 0 13. 32 ±0. 12b 37. 0 9. 41 ±0. 69b 25. 9 14. 13 ±1. 43b 32. 4 24. 41 ±7. 14a 30. 9

合计 83. 39 47. 93 68. 03 49. 01 65. 39 47. 69 65. 58 50. 08 66. 51 46. 48

　　注 :采用 SPSS软件中的多重比较最小显著差数法进行比较 ,取α = 0. 05. 相同字符数据间无显著差异 ,字符不同数据间有显著差异.

图 1　不同分级方法中各结合形态砷含量的相对比例 ( A:供

试土壤 , B:土壤参比样品 )

Fig. 1 　A rsenic distribution in the soil samp le ( % ) ( A ) and

reference material (B) using different SEPs

3. 1. 2　结合态 A s (A l2A s、Fe2A s、可还原态 A s和

Ca2A s) 　除方法 Ⅲ的 A l2A s较高外 ,其余 4种方法

的 A l2A s含量无显著差异. 这可能是由于方法 Ⅲ提

取时间过长 (15h)所引起的. 土壤样品和标准物质

的 Fe2A s以方法 Ⅰ最高 ,方法 Ⅱ、Ⅲ和 Ⅳ差异不显

著 ,方法 Ⅴ最低. 用不同方法所测得的土壤样品的

Fe2A s的最高值 (方法 Ⅰ)与最低值 (方法 Ⅴ)之差

为 7. 8mg·kg- 1 ,参比物质 Fe2A s的最高值 (方法 Ⅰ)

与最低值 (方法 Ⅴ)之差为 1. 5 mg·kg- 1 (表 3).

除方法 Ⅰ外 ,其余 4种方法都有提取可还原态

A s的步骤 (表 2). 不同方法的提取量差异较大 :方

法 Ⅱ所得土壤样品和标准物质的可还原态 A s最低 ,

方法 Ⅲ和 Ⅳ所得的可还原态 A s是方法 Ⅱ的数倍

(图 1). 方法 Ⅱ和 Ⅴ提取土壤样品的可还原态 A s占

总 A s的 2%左右 ,方法 Ⅲ和 Ⅳ所得的可还原态 A s

所占比例约为 14%. 根据之前步骤的提取时间来

看 ,后 2种方法提取量所占比例之所以较高 ,主要是

由于其前面步骤提取时间长的缘故.

方法 Ⅰ和 Ⅱ提取的 Ca2A s相对较高 ,方法 Ⅲ和

方法 Ⅳ提取的 Ca2A s约为方法 Ⅰ和 Ⅱ提取的一半.

本研究中 , A l2A s、Fe2A s、可还原态 A s和 Ca2A s 4种

结合态 A s共占总砷的 60%以上. 这与 Samuel

(2003)、Onken (1997)等的结果基本一致. 其中供试

土壤中 Ca2A s所占总砷比例最大 ,为 14% ～28% ,

其次是 A l2A s(占总砷比例的 10% ～15% )和 Fe2A s

(占总砷比例的 10% ～17% ) (表 3). 在酸性和中性

土壤中 ( Onken et a l. , 1997; 魏显有等 , 1999;

Samuel et a l. , 2003 ) ,以 Fe2A s和 A l2A s为主 ,占总

砷的 50%左右 , Ca2A s占总砷的 10% ～20%. 综合

前人研究和本文研究结果可以发现 ,石灰性土壤中

砷以 Ca2A s最高 ,其次是 Fe2A s和 A l2A s;但酸性土

壤中以 A l2A s最高 ,其次是 Fe2A s,而 Ca2A s比前两

者都要低.

值得指出的是 ,各方法的可还原态 A s和 Ca2A s

之和非常接近 ,变化幅度为 24～28 mg·kg
- 1 (表 3).

这说明 ,方法 Ⅲ、Ⅳ中 Ca2A s低很可能是因为前一个

提取步骤的作用 ,即可还原态 A s提取步骤将部分
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Ca2A s“提前 ”提取出来. 可还原态 A s是指以浸提剂

(DCB)形成的化学还原环境提取出与铁锰氧化物

结合的 A s(Jacobs et a l. , 1970). 其实 ,在该步骤提取

之前的 Fe2A s提取步骤中就已涉及到铁的结合形

态. 为准确反映土壤 Ca2A s、Fe2A s,同时考虑到常用

分级方法的烦琐过程 ,应适当简化分级步骤、增强

针对性以提高研究精度. 因此 ,建议在进行石灰性

土壤分级方法之中剔除还原态 A s的提取步骤.

3. 1. 3　残渣态 A s　残渣态是与土壤结合非常紧密

的形态. 结合表 3和图 1,本研究中残渣态 A s所占

比重均小于 30% ,其中方法 Ⅰ和 Ⅴ的残渣态较其余

3种方法略高 ,而方法 Ⅲ的残渣态最少 (占总砷的比

例 < 10% ). 这可能是由于方法 Ⅲ的前面步骤中提

取时间较长 (47h) ,导致部分残渣态 A s被浸提剂提

前提取出所致. 王援高等 ( 1999)的研究表明 ,土壤

中 A s大部分以残渣态 A s存在 ,占总砷的 71. 5% ～

8416%. 而在魏显有 ( 1999 )、Samuel ( 2003)、Onken

(1997)等研究中均显示 ,土壤中残渣态 A s仅占总

砷的 6% ～18%. 这与本研究的结果类似.

图 2 不同土壤砷形态分级方法的回收率

Fig. 2　A rsenic recovery using different p rocedures of extraction

3. 2　不同分级方法的回收率

由图 2可知 ,土壤标准参比物质经过 SEPs后的

回收率在 80. 1% ～86. 3%之间. 用不同方法对供试

土壤进行提取时 ,其砷回收率有一定的差异 ,其中

以方法 Ⅰ的砷回收率最高 ( 84. 5% ) ,并显著高于其

它几种方法 (66. 3% ～69. 0% ). 本试验中监测了部

分方法 (方法 Ⅱ、Ⅲ、Ⅴ)提取某种形态 A s之后的清

洗 (饱和 NaCl溶液或蒸馏水 )过程中 A s的损失 (数

据略 ) ,清洗过程中砷损失量占总砷量的 2. 5% ～

14%. 这在一定程度上揭示了砷回收率低的原因. 方

法Ⅲ提取过程中的清洗液砷量达到总砷的 14. 0% ,

对各个结合形态砷提取过程中 ,又以提取可还原态

A s之后的清洗液 A s含量最高 , 占总砷比例的

2169%. 方法 Ⅲ的 Ca2A s、Fe2A s提取时间均为 5种

方法中最长 ,但是提取出的 A s却最少. 清洗液中如

此高的砷含量与其操作时间普遍较长有关 ,在实际

操作中提取时间应该适当.

对比 前 人 的 数 据 , Samuel ( 2003 ) 等 采 用

GBW 07311、GBW 07411作为对照 ,其提取回收率为

85%、88% ,而 Onken (1997)采用来自南卡罗莱纳州

的土样 ,提取回收率为 70. 6% ～118. 8% , Mclaren

(1998)对澳大利亚土壤样品的提取回收率为 60%

～114%.

本文采用的 5种方法对标准物质 GBW 07404的

提取回收率在 80. 1% ～86. 4%之间 ,与前人结果相

符 ,且方法间的差异并不明显. 但对于供试的石灰

性土壤样品 ,除方法 Ⅰ之外 ,其它各种方法提取砷

的回收率都低于标准物质的回收率 , 5种方法之间

差异明显. 各方法间回收率变化对于供试土壤和标

准物质存在差异 ,可能与供试土壤为石灰性农田土

壤而标准物质为石灰岩发育的土壤 ,二者的基本理

化性质如 Ca含量、有机质含量等 (表 1)不尽相同有

关 ;其次 ,标准物质的粒径比供试土壤小 ,这可能也

会使得二者回收率差异较大.

方法 Ⅰ没有采用“可还原态 ”这一提取步骤 ,而

其它方法均采用了此步骤. 从各方法回收率差异的

比较来看 ,“可还原态 ”提取步骤是导致供试土壤的

提取回收率下降的重要原因. 因此 ,从回收率的结

果来看 ,该步骤也不适宜用于石灰性土壤.

通过各种方法不同形态砷浓度之间以及与前

人结果的比较 ,结合整个提取过程的回收率进行分

析 ,合适的土壤 A s分级方法应该首先保证回收率达

到一定程度 (例如 80%以上 ). 其次 ,操作步骤中应

尽量避免造成后续形态的损失. 结合表 2、表 3和图

2来看 , 5种方法的回收率只有方法 Ⅰ的高于 80% ,

与本实验中标准物质的回收率相当 ,而其它 4种方

法均在 66% ～69%之间 ,远小于标准物质的回收

率 ,同时也与大部分前人的结果相差较大. 前面的

分析表明 ,方法 Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ中采用的可还原态提

取步骤会造成后续形态损失.

因此 ,从 5种备选方法中推荐回收率较高且避

免后续形态损失的方法 Ⅰ作为石灰性土壤的砷形

态分级方法. 推荐的提取步骤和操作过程如图 3

所示.
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图 3　推荐的石灰性土壤砷分级方案

Fig. 3　Sequential extraction scheme recommended for calcareous

soil　

4　结论 (Conclusions)

1)研究表明 ,石灰性砷污染土壤的砷形态分级

应采用下述方法 : 1mol·L - 1 NH4 Cl、0. 5mol·L - 1

NH4 F、0. 1mol·L
- 1

NaOH、0. 5mol·L
- 1

H2 SO4分别提

取松散结合态、A l2结合态、Fe2结合态和 Ca2结合态

的 A s,以硝酸 2双氧水消煮法测定残渣态 A s含量 ,

同时每 2个形态提取过程间以饱和 NaCl溶液洗涤

2次. 该方法具有耗时短和回收率高等优点.

2) “可还原态 A s”提取步骤是导致石灰性土壤

的提取回收率下降的重要原因 ,该提取步骤对石灰

性土壤并不适用. 弃用该步骤既可简化分级方法的

操作步骤 ,又能够保证较高的回收率.
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