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Ⅶ. BCR提取法研究重金属的形态及其潜在环境风险*
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(2香港浸会大学裘槎环境科学研究所，香港九龙塘)

摘  要  基于类型土壤的重金属元素的形态分析研究相对较少，本研究以香港土壤的7个亚纲的土壤剖面为例，利用欧共体参比司（BCR）制定的三步连续提取法研究了类型土壤中重金属Cd、Cu、Pb和Zn的化学形态及其潜在的环境风险。结果表明，Pb、Cd和Zn元素除残留态外， HOAc溶解态的比例也相对较高，但不同类型的土壤有所差别，而Cu元素则以残留态和可氧化态为主。在这7种类型土壤中，正常潜育土和湿润淋溶土中的重金属潜在环境风险相对较高，而在这4种重金属元素中，又以Pb元素的潜在环境风险最大。
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土壤中重金属污染一直是近年来国内外研究的热点。土壤是一个复杂的非均质体，土壤中的重金属具有各种不同的存在形态。这些不同形态的重金属可能会产生不同的环境效应，并直接影响到重金属的生物有效性、毒性、迁移以及在自然界的循环[1-2]。但是对于土壤重金属的形态，目前还没有统一的定义和分类方法。较为常用的确定土壤中重金属化学形态的方法有单一提取和连续提取，其中单一提取剂有H2O，1 mol L-1 NH4NO3, 0.1 mol L-1 CaCl2，0.05 mol L-1 DTPA等，这些提取态重金属的含量可以作为土壤中可迁移重金属或植物可利用态重金属的含量[3-4]。与单一提取法不同的是，连续提取采用一系列选择性提取剂，模拟不同的环境条件，系统地研究土壤中重金属元素的可迁移性或可释放性。1979年Tessier等[5]将沉积物或土壤中重金属形态分为可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化态、有机质结合态和残留态5种形态。其后，也有学者提出以7级或8级来划分土壤或沉积物中的重金属形态[6]。为了对化学提取的流程进行协调、统一，以利于世界范围的比较和学术研究的发展，欧共体参比司（BCR）于1987年提出并建立了一套三步连续提取法，用于评估和协调元素形态分析方法，通过了国际实验室的验证工作，最终得到了一份正式的分析流程标准和用于质量控制的参考标准样，通常也称为BCR提取法。该方法随即被许多研究者所采用[7-12]。
香港土壤重金属的形态研究不多，主要有Wong等[13]利用0.1 mol L-1 EDTA对香港菜园土壤的Cd、Cu、Pb和Zn的植物可利用态作了估计；此外，Li等[14]采用Tessier五级连续提取法对香港城区公园土壤中上述4种重金属的形态作了分析。但是，这两种利用方式在整个香港地区只占极小的土地面积，因此对香港的区域土壤中重金属的化学形态分布仍然缺乏了解。本文结合香港地区7种典型类型土壤的剖面样品，并利用BCR提取法研究了土壤中重金属的化学形态，以期为了解该地区高强度人类活动情况下土壤重金属的潜在环境风险提供科学依据。

1  材料与方法

研究区的概况以及样品的采集见文献[15], 主要依据成土母质、发生类型和土壤利用方式等方面采集了51个土壤剖面和44个表层样品，共计271个土壤样品。选择其中的7个典型类型土壤的剖面，分别称取1.000 g风干土表土层和心土层样品进行BCR提取，研究重金属的化学形态研究。BCR三级提取步骤为：（1）40 ml 0.11 mol L-1的醋酸（HOAc）在室温（25℃）下提取，提取液中重金属含量表示水溶、弱酸可溶态和交换态部分的重金属总和，文中以HOAc溶解态表示；（2）上一步提取残留物继续用40 ml 0.1 mol L-1 盐酸羟胺（NH2OH·HCl）（pH 2.0）在室温（25℃）下提取，提取液中重金属含量表示可还原态部分的重金属；（3）上一步提取残留物继续用20 ml 8.8 mol L-1 双氧水(H2O2)分两次在室温下消化1 h后，恒温水浴（85±2℃）消化1 h，冷却至室温后，用50 ml 1 mol L-1 醋酸铵（NH4OAc） (pH 2.0)在室温（25℃）下提取, 提取液重金属浓度代表可氧化态部分的重金属，具体的提取步骤参见文献[11]，各步提取态重金属含量的计算方法参见文献[12]。土壤重金属总量和残留态重金属含量采用盐酸-硝酸-高氯酸-氢氟酸消解。元素（Cd，Cu，Pb和Zn）采用Varian 220原子吸收光谱仪测定（其中Cd为石墨炉测定）。
土壤基本性质，包括土壤pH、有机质（SOM）和黏粒含量的分析主要参考了《土壤农业化学分析方法》[16]。供试土壤的相关信息和土壤的基本性质参见表1。数据作图采用Origin。
表1  香港地区的典型土壤类型及其基本性质
Table 1  Representative soil types and their soil properties in Hong Kong

	样品编号
Sampling No.
	采样地点
Location
	利用方式
Land using
	土壤类型
Soil taxonomy
	土层深度
Depth

(cm)
	基本性质 Soil properties

	
	
	
	
	
	pH

(H2O)
	有机质OM

(g kg-1)
	黏粒 

Clay(%)

	HK-P01
	沙田

Shatin
	海滨荒地

Coastal wasteland
	人为新成土Anthric Entisols
	0~10
	8.1
	9.17
	10.4

	
	
	
	
	30~50
	7.7
	2.49
	10.2

	HK-P02
	沙田Shatin
	蔬菜、花圃

Vegetable land
	旱耕人为土
Orthic Anthrosols
	0~10
	6.5
	17.5
	6.8

	
	
	
	
	20~30
	6.1
	13.5
	8.1

	HK-P08
	西贡

Sai Kung
	灌木林地

Shrubland
	湿润铁铝土
Udic Ferralisols
	0~10
	4.8
	62.0
	27.3

	
	
	
	
	30~60
	4.7
	14.0
	45.0

	HK-P19
	屯门

Tuen Mun
	草地

Grassland
	湿润富铁土Udic Ferrisols
	0~12
	5.2
	28.6
	16.0

	
	
	
	
	30~50
	4.8
	10.9
	22.2

	HK-P35
	石奥

SHEK O
	林地

Woodland
	湿润淋溶土
Udic Luvisols
	0~10
	4.7
	49.5
	18.4

	
	
	
	
	20~35
	4.7
	8.34
	－

	HK-P38
	米埔

Mai Po
	红树林

Mangrove
	正常潜育土
Orthic Gleysols
	0~15
	5.8
	63.0
	37.9

	
	
	
	
	40~60
	5.1
	50.6
	36.5

	HK-P40
	大屿山

Lantau
	草地

Grassland
	湿润雏形土
Udic Cambisols
	0~10
	5.0
	37.0
	18.6

	
	
	
	
	30~55
	4.7
	7.63
	－


2  结果与讨论
2.1  香港地区典型类型土壤中的重金属总量

按照中国的土壤系统分类方案，香港地区拥有7个土壤亚纲，分别为人为新成土、旱耕人为土、湿润铁铝土、湿润富铁土、湿润淋溶土、正常潜育土和湿润雏形土，其中以湿润富铁土所占面积最大。因此，表2是代表这7个亚纲的典型剖面中的重金属含量，其中每个剖面均选择了表土层和心土层的样品，以此来反映香港地区典型类型土壤的重金属情况。同时也利用该地区的环境地球化学基线作为比较的基准，反映人为影响对土壤中重金属积累的贡献。从表2可以看到，Cd、Cu、Pb和Zn 4种重金属元素中受到人为影响最大的元素是Pb，
表2 香港地区典型土壤类型的重金属总量
Table 2  Contents of heavy metals in the soils typical of Hong Kong

	样品编号
Sampling No.
	采样深度
Depth(cm)
	重金属总量 Contents of heavy metals (mg kg-1)

	
	
	Cd
	Cu
	Pb
	Zn

	HK-P01
	0~10
	0.24
	22.9
	200
	232

	
	30~50
	0.35
	14.5
	95.6
	429

	HK-P02
	0~10
	0.74
	20.0
	47.5
	96.6

	
	20~30
	0.45
	18.4
	60.7
	98.1

	HK-P08
	0~10
	0.43
	7.2
	52.3
	179

	
	30~60
	0.12
	2.68
	76.6
	196

	HK-P19
	0~12
	1.11
	9.03
	69.3
	82.5

	
	30~50
	1.66
	6.43
	65.5
	101

	HK-P35
	0~10
	0.33
	5.7
	52.7
	138

	
	20~35
	0.25
	2.59
	72.4
	165

	HK-P38
	0~15
	0.50
	87.4
	124
	425

	
	40~60
	0.51
	104
	73.8
	321

	HK-P40
	0~10
	0.34
	3.68
	79.8
	59.3

	
	30~55
	0.40
	3.05
	112
	91.4

	基线[17]
Baseline 
	－
	0.01~0.49
	2.69~16.9
	10.2~36.6
	22~103.2


所有土壤样品的Pb含量均要高于基线的上限值。说明Pb的人为影响在香港地区是较为普遍的。其次是Zn元素。这两种元素均与道路交通带来的重金属污染有关。尽管香港从1992年开始逐步减少使用含铅汽油，并于1999年完全禁止了含铅汽油的销售[18]，但由于Pb在土壤中的稳定性和难迁移性，使得过去受汽油燃烧影响的土壤中Pb含量仍然较高。至2004年，在城区土壤中Pb的含量在心土层最高可达428 mg kg-1，而表土层最高可达393 mg kg-1，均位于交通流量最大的地段[19]。从土壤类型来看，代表正常潜育土的剖面HK-P38中，4种元素在表土层和心土层的含量均要高于基线的上限值。这类土壤处在一个相对比较特殊的生态系统中，即泥滩地或红树林湿地。该类型土壤在香港的面积约为645.6 hm2，占整个香港地区土地面积的0.7％。这些湿地往往是一些生活和工业废水的汇集地，因此土壤中的重金属含量普遍超标[20]。旱耕人为土的Cd和Cu的含量超出了基线的上限值，这可能与过去农业生产中使用的化肥和农药有关。此外，Cd在代表湿润富铁土的剖面HK-P19中表土层和心土层的含量均超过了1.0 mg kg-1，且心土层的含量要高于表土层。但对于Cd在香港地区究竟有多大的污染面积问题还需要作进一步研究。
2.2  香港土壤重金属的化学形态

图1是香港土壤典型剖面表土层和心土层中重金属的化学形态分布情况。通常是使用所占百分比来表示土壤中重金属的化学形态组成。从图中可以看到，不同的重金属元素和不同的土壤类型剖面的重金属化学形态组成均有一定的差别，但同一种土壤剖面的表土层和心土层之间呈现了大致相同的趋势。
2.2.1  镉(Cd)    尽管大多数典型土壤剖面的镉以残留态为主，难以迁移且不易被生物体所利用。但值得关注的是正常潜育土和人为新成土典型剖面表土层中的25％左右的镉以HOAc溶解态的形式存在，而正常潜育土剖面心土层中的HOAc溶解态镉甚至占了近60％。这两种类型土壤的剖面中还存在一定量的可还原态和可氧化态，作为潜在的有效态存在。而湿润富铁土中的镉总量虽然较高，但从其化学形态而言，有效态和潜在有效态所占的百分比在这7个典型剖面中是最低的。其余4种类型土壤剖面表土层中的HOAc溶解态镉基本均在10％左右，而心土层稍低。对于香港土壤中镉的化学形态，Li等[14]对城区公园土壤中的重金属进行五级提取研究也表明，50％以上的镉以交换态形式存在，其环境效应值得进一步关注。
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图1 香港地区典型类型土壤表土层和心土层中重金属化学形态的组成百分比

Fig. 1 Chemical fractionation of heavy metals in the top- and sub-layers of the soils typical of Hong Kong

2.2.2  铜(Cu)    过去的大多数研究均认为，有机结合态铜含量在土壤总铜含量中占有相当大的组分[7, 9-10]，本研究也再次证实了这一点。典型土壤剖面表土层和心土层中可氧化态铜均占总铜含量的20％~80％。表土层中，湿润雏形土剖面的可氧化态铜比例最高，达到80％左右；而心土层中，湿润铁铝土和湿润淋溶土剖面中的可氧化态铜比例最高。这可能与这两种类型土壤中铜较易与水溶性有机碳结合向下淋溶有关[8]。
2.2.3  铅(Pb)    土壤中有效态和潜在有效态铅的总量比例在典型剖面的表层占15％~60％，而心土层则达到了20％~70％。尤其是HOAc溶解态铅的比例在湿润淋溶土剖面的表层和底层均分别达到了19％和23％。在这些典型土壤的剖面的表土层中，可氧化态铅也占了相当部分的比例，但到心土层部分，可氧化态铅的比例有所下降，可还原态铅的比例有所上升。此外，残留态的铅在正常潜育土剖面中比例最高，与其他三种重金属在该类型土壤剖面的情况有较大的差异，可能与该类土壤中的不同铅来源有关[20]。
2.2.4  锌(Zn)    大多数典型土壤的锌以残留态为主，占70％以上。但旱耕人为土和湿润雏形土剖面表层中的HOAc溶解态锌的比例较高，分别达到了29％和26.5％。旱耕人为土剖面表层的HOAc溶解态锌加上可还原态和可氧化态锌，总和超过50％。但HOAc溶解态锌的比例在这两个土壤剖面心土层急剧下降，分别为5.3％和2.0％。这可能与这两种土壤的表层经常受到扰动有关，前者由于耕作受到人为的扰动，而后者受到自然侵蚀的扰动，从而使表层土壤锌比较容易被活化[9]。
2.3  香港土壤重金属化学形态与基本性质的关系

为了解土壤基本性质对重金属化学提取态含量的影响，选择了与土壤吸附解吸密切相关的3个反映土壤理化性质的基本参数与重金属各个化学提取形态的含量作相关分析，结果见表3。可以看出，对于第一步提取态重金属，只有Pb的含量受到pH和黏粒含量的极显
表3提取形态重金属的含量与土壤基本性质的相关性
Table 3  Correlations between content of extractable heavy metals and soil properties

	提取步骤
Extraction steps
	重金属
Heavy metals
	土壤基本性质 Soil properties

	
	
	pH
	有机质OM
	黏粒Clay

	第一步BCR提取
BCR step 1
	Cd
	0.064 
	0.523 
	0.396 

	
	Cu
	-0.002 
	0.496 
	0.499 

	
	Pb
	-0.724**
	0.038 
	0.655**

	
	Zn
	-0.006 
	0.498 
	0.401 

	
	
	
	
	

	第二步BCR提取
BCR step 2
	Cd
	0.075 
	0.590* 
	0.520 

	
	Cu
	0.581* 
	0.067 
	0.075 

	
	Pb
	0.560* 
	-0.482 
	-0.310 

	
	Zn
	0.143 
	0.526 
	0.464 

	
	
	
	
	

	第三步BCR提取
BCR step 3
	Cd
	0.592* 
	-0.038 
	-0.225 

	
	Cu
	0.028 
	0.568* 
	0.513 

	
	Pb
	0.111 
	-0.160 
	-0.375 

	
	Zn
	0.201 
	0.542* 
	0.360 


注：* 表示0.05显著性水平，** 表示0.01显著性水平  Note: * indicates significance level of 0.05 and ** indicates significance level of 0.01
著影响。其中，土壤pH越低，HOAc溶解态Pb的含量越高；同时HOAc溶解态Pb含量也随着土壤黏粒含量的增加而增加，这可能是由于黏粒含量越高，提供了更多的交换吸附点位，而使交换态Pb的含量增加[21]。对于第二步提取态重金属，可以认为土壤pH上升对可还原态的Cu和Pb有促进作用。同时也表明，对重金属Cd而言，土壤中可还原态Cd也与有机质含量有显著的正相关性，我们初步认为这可能与土壤中形成的有机－铁锰氧化物的复合胶膜对Cd的吸附作用有关[22]，但还需要作进一步的微观研究进行验证。对于第三步提取态重金属，可以看到土壤pH与可氧化态Cd有显著的正相关，这与Cu和Pb有一定的差异。而土壤有机质含量的增加可能会与更多的土壤Cu和Zn形成结合态。
2.4  香港土壤中重金属的潜在环境风险分析

无论从重金属总量还是从重金属的形态而言，香港土壤中潜在环境风险最大的元素应该是Pb。因为从总量上来看，供试的7个典型土壤剖面中Pb的含量均要高于基线上限值；从化学形态上而言，湿润淋溶土剖面的HOAc溶解态Pb含量的比例占了20％左右，这些形态的Pb极易被释放，且具有较大的移动性，因此对生物体和地下水均存在潜在的危害或淋溶风险[7]。此外，在有机质被氧化分解或遇到淹水等还原条件，可氧化态和可还原态Pb会从土壤中释放，成为潜在的有效态和可交换态，也具有一定的环境风险。本研究的相关分析表明，土壤酸化会增强土壤中Pb的活化。对于香港土壤而言，大面积分布在该区域的地带性土壤湿润富铁土和湿润铁铝土的pH在4.7～5.2之间，极易导致土壤Pb的活化。同时，该地区高温高湿的自然条件和时常发生的山火焚烧可以促进有机质的分解，从而也可能增强土壤中可氧化态Pb的释放。因此，香港土壤Pb的环境风险值得进一步关注。
其次具有较大环境风险的元素是Cd，尽管从总量上而言，Cd的含量并不太高。但从化学形态来看，正常潜育土剖面心土层中HOAc溶解态Cd占了近60％，人为新成土剖面表层中的HOAc溶解态Cd也占了25％左右，而Cd的生物毒性在这4种元素中是最高的[2]，因此，需要进一步探讨香港土壤Cd的生态风险。正常潜育土中的Zn也具有一定的环境风险，其总量是基线上限值的3倍~4倍，有效态含量的比例也在10％~30%，同时还伴有相当量的潜在有效态，在环境条件改变的情况下可能转化为有效态。相比较而言，土壤Cu元素的环境风险是最低的，因为在总量上，大多数土壤的Cu含量在基线上限值附近。并且其形态也主要是以残留态和可氧化态为主，尽管后者在氧化条件下可能会被释放出，但在如此低含量的情况下，其环境风险也相对较低。
3  结 论
香港土壤中Cd、Cu、Pb和Zn的含量均在不同程度上受到人为污染的影响，其中对Pb元素的影响最为广泛。Pb元素在土壤中的除残留态外，HOAc溶解态、铁锰氧化物结合态和有机质-硫化物结合态含量在类型土壤剖面中均占有相当的比例，具有潜在的环境风险。Cd元素除残留态外，还有一定比例的HOAc溶解态，且由于Cd元素的毒性相对较大，因此其潜在生态风险不可忽视。大多数土壤的Zn以残留态形式存在，但在旱耕人为土、正常潜育土和湿润雏形土中的HOAc溶解态Zn也占有一定的比例。Cu元素则主要以有机结合态和残留态为主，且总量普遍较低。土壤基本性质如pH、有机质和黏粒含量是影响土壤重金属赋存形态的主要因素。
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Hong Kong soil researches 
Ⅶ. Research on Fractions of heavy metals and THEIR potential envrionmental risks in soil based on BCR sequential extraction 
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Abstract   Not many reports are available on researches on chemical fractions of heavy metals based on soil types. In this project, seven soil profiles, representing the seven sub-classes of soils typical of Hong Kong, were collected for analysis of chemical fractions of heavy metals (Cd, Cu, Pb and Zn) in these types of soils and their potential environmental risks, using three-step sequential extraction procedure laid down by the EC Reference Bureau (BCR). Potential environmental risk of the heavy metals in the soils was also addressed based on the relative contents of chemical fractions. Results indicate that besides some residual forms a substantial proportion of HOAc-soluble Cd, Pb and Zn was observed in the soils and varied with soil types. Copper fractions were dominated by residual and reducible phases (bound to organic matter and sulfide) in all the seven types of soils. Heavy metals in Orthic Gleysols and Udic Luvisols posed relatively higher potential risks to the biota and environment than in the others. Of the four metals lead was the highest in potential environmental risk.
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