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摘 要：为正确表征云南文山三七种植区土壤中植物可利用态砷，选取 NaH2PO4（0.5 mol·L-1）、H2O、H3PO4（0.2 mol·L-1）、EDTA
（0.062 5 mol·L-1，pH=7）、NH4Cl（1.0 mol·L-1）和（NH4）2SO4（0.05 mol·L-1）6种提取剂，比较了它们对土壤中砷的提取效果，及其所提取
的砷与三七植株各部位砷含量之间的相关关系。结果表明，NaH2PO4、H3PO4和（NH4）2SO4这 3种提取态砷与土壤总砷呈极显著正相
关，相关系数分别为 0.835 9、0.817 7和 0.881 0。NaH2PO4和 H3PO4的提取效率较高，平均提取效率分别为 6%和 11%；而（NH4）2SO4

提取效率较低，平均仅为 0.084%。NaH2PO4和（NH4）2SO4提取态砷与三七主根、须根和茎部砷含量呈显著正相关，H3PO4提取态砷与

三七主根和须根砷含量呈显著正相关。综合考虑认为 NaH2PO4（0.5 mol·L-1）是最佳提取剂，H3PO4（0.2 mol·L-1）提取剂次之，这两种

提取剂均可较好地表征土壤中砷的三七可利用性。
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Abstract：In order to characterize the plant availability of arsenic（As）in the soil of a Panax notoginseng plantation in Wenshan（Yunnan
Province, China）, six chemical extracting agents including 0.5 mol·L-1 NaH2PO4, H2O, 0.2 mol·L-1 H3PO4, 0.062 5 mol·L-1 EDTA（pH=7）, 1.0
mol·L-1 NH4Cl, and 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4 were selected to extract As from soil samples. The correlation between the As concentrations of the
soil extracts and the total As in the soil were analyzed. The results showed that the As concentrations in the soil solutions extracted by 0.5 mol·
L-1 NaH2PO4, 0.2 mol·L-1 H3PO4 and 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4 were correlated well with the total As concentration in the soils, with correlation
coefficients of 0.835 9, 0.817 7, and 0.881, respectively. The extract efficiencies of 0.5 mol·L-1 NaH2PO4 and 0.2 mol·L-1 H3PO4 were 6% and
11%, respectively, which were much higher than that of 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4. The correlation of As concentrations between the extract and
different parts of the plant is important for selecting appropriate chemical extracting agents. The As concentrations in the 0.5 mol·L-1 NaH2PO4

and 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4 extracts were significant positively correlated with the As concentrations in the taproot, fiber and stem of P. noto－
ginseng, whereas that of the 0.2 mol·L-1 H3PO4 extract was significantly positively correlated only with the taproot and fiber portion. In conclu－
sion, NaH2PO4（0.5 mol·L-1）and H3PO4（0.2 mol·L-1）both could be selected to characterize soil bio-effective As on Panax Notoginseng.
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三七（Panax notoginseng）是我国特有的传统珍贵
草本药用植物，其用途十分广泛，是制造药品、日用
品、保健品、食品和减肥品等重要的原材料，与人们的

日常生活密切相关。我国云南文山是三七主产区，但
近年来三七中砷等污染物出现了含量过高的现象，直

接影响到三七及相关产品的安全，并严重制约了三七

的出口贸易。
云南文山三七种植区土壤砷污染是导致三七砷

含量超标的主要原因之一[1]。土壤中的砷主要以无机
砷阴离子形式存在[2]，砷在土壤中会产生强烈的固定

作用，一方面易被土壤胶体吸附，另一方面易和 Fe、
Al、Ca等离子结合成难溶性砷化物。不同理化性质的
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表 2 实验可用化学提取剂
Table 2 Extractants previously used（and reported in the current

study）to predict the phytoavailability of As

表 1 采样点供试土壤及三七各部位砷含量
Table 1 As concentrations of soils and different parts of Panax Notoginseng in 9 sampling sites

土壤对砷的固定能力差异悬殊，相同含量的砷在不同

土壤中的生物有效性和毒性可能有很大差异。土壤总
砷含量对于衡量土壤砷的生物有效性和生物毒性而

言意义有限[3-4]，测定土壤生物有效态砷含量对判断土

壤砷的生物有效性和评价土壤砷环境风险具有十分

重要的意义。
土壤重金属的生物有效态受多种因素的制约，如

土壤结构、通透性、氧化还原电位、pH以及生物因素
等[5-9]。对于土壤中重金属有效态的测定，目前应用较
广的方法是化学萃取法[10]。常用提取剂一般为弱酸、
弱碱、缓冲溶液、中性盐溶液和螯合剂等，这些提取剂
一般可通过离子交换作用、酸碱溶解和螯合等作用提
取土壤中的重金属[10-12]。适合的提取剂一般能够很好
的表征重金属的生物有效态[13-17]。
化学提取剂浸提的生物有效态砷可以作为反映

植物有效利用土壤砷能力的重要指标，为了正确表征

文山三七种植区土壤中植物可利用态砷，本研究选取

了 6种可用于土壤生物有效态砷提取的常用化学提
取剂，从各种化学试剂提取态砷与土壤总砷的相关

性、土壤砷提取效率以及提取态砷和三七各部位砷吸
收的相关关系等方面入手，筛选出最适合的提取剂，

以便用于正确评估土壤中砷对三七累积砷的影响，为

评价云南文山三七种植区土壤砷污染的环境风险提

供方法和依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集与处理
供试土壤和三七样品均采自云南文山壮族苗族

自治州三七种植区。根据本课题组先前对三七种植区
土壤砷含量调查结果，其高（60~80 mg·kg-1）、中（40~

60 mg·kg-1）、低（<30 mg·kg-1）砷污染水平区域各设置
3个采样点，分别取表层土壤（0~15 cm）和三七植株
样，具体采样信息见表 1。
各点的混合土样采集后，自然风干，清除石子后

研磨过 1 mm筛网，用于提取态砷的测定。本研究所
取土壤均为壤质粘土，其基本理化性质如下：有机质

含量为 2.41%~3.46%，总 N含量为 0.12%~0.22%，总
P含量为 0.09%~0.13%，总 K含量为 1.02%~1.80%，
碱解 N含量为 179.61~195.35 μg·g-1，速效 P含量为
24.77~35.80 μg·g-1，速效 K 含量为 253.88~278.92
μg·g-1，CEC 为 5.49~8.16 cmol·kg-1，盐基饱和度为

35.04%~59.79%。
1.2 砷提取实验
选用 6种化学提取剂（表 2），均采用统一的提取
方法：准确称取 2.000 0 g过筛（20目）的供试土样于
50 mL塑料离心管中，液土比按照 10∶1加入 20 mL提
取剂，（20±0.5）℃条件下于 250 r·min-1转速 SHA-BA
水浴恒温振荡器上振荡 12 h，然后以 3 000 r·min-1离

心 10 min，取上清液过滤至 25 mL容量瓶中定容，并
于4 ℃下保存待测。提取液砷浓度采用原子荧光光谱

编号 采样地点 土壤砷含量/mg·kg-1 土壤 pH
三七植株各部位砷含量/mg·kg-1

主根 须根 茎 叶

1 丘北县八道哨乡鱼塘 79.53 6.16 2.93 8.07 5.45 38.5

2 丘北县八道哨乡鱼塘 68.04 6.64 1.43 4.1 4.98 0.7

3 丘北县树皮乡麦色白租 62.85 4.60 1.13 4.48 0.37 0.84

4 文山县马塘镇农人河 51.61 5.57 0.72 5.12 0.78 4.02

5 丘北县树皮乡麦色白租 44.84 5.19 0.53 1.9 0.25 2.91

6 文山县马塘镇农人河 41.17 6.16 0.56 2.93 0.55 4.53

7 马关县马白镇达号村 21.85 5.75 0.9 6.29 0.81 4.49

8 文山县古木镇莲花塘 16 4.76 1.36 3.91 1.78 2.24

9 丘北县树皮乡姑珠长冲 14.75 4.58 0.14 2.32 0.19 0.76

提取剂 浓度/mol·L-1 参考文献

NaH2PO4 0.5 [18]

H2O [19-20]

H3PO4 0.2 [21]

EDTA 0.062 5（pH=7，用 HCl调） [22]

NH4Cl 1.0 [23]

（NH4）2SO4 0.05 [24]
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仪（AFS9120）分析测定。
1.4 数据统计分析
数据统计分析采用 SPASS16.0分析软件，作图用

Origin Pro7.5软件。

2 结果与讨论

2.1 不同化学提取剂对土壤砷的浸提效果以及影响
因素分析

浸提效率指提取剂浸提的重金属量占土壤中该

重金属总量的百分率，可作为表征各提取剂提取土

壤砷能力的评价指标 [10，25]。图 1给出了不同提取剂
的浸提结果，表明 H3PO4和 NaH2PO4的提取效率较

高，砷提取效率分别为 5%~23%和 3%~10%；而H2O、
EDTA、NH4Cl和（NH4）2SO4这 4种提取剂的提取效率
较低，均小于 1%。对于不同砷含量的土壤，6种提取
剂的提取能力总体上表现为：H3PO4>NaH2PO4>H2O>
EDTA>（NH4）2SO4≥NH4Cl。
对于同一种土壤而言，提取态砷的浸提效率主要

由所选择的化学提取剂决定。本文选用的 6种化学提
取剂都曾被国内外研究者选择用于评价土壤中砷的

有效性及环境风险，其中，H3PO4和 NaH2PO4两种提

取剂的提取能力较高。Huang等[26]的研究表明，应用

NaH2PO4从土壤中提取的砷可占总砷的38.2%。H3PO4

一般可作为土壤中砷的去除剂，有效去除土壤中的

砷。Zeng等[21]研究发现，应用 0.2 mol·L-1 H3PO4提取

某碱性土壤（79. 68 mg·kg-1）中的砷，其提取效率可达
到 22.8%。（NH4）2SO4提取态砷量占土壤砷总量的比

例通常<1%[22，27-30]，这与本研究结果一致。苗春燕等[31]

用 NH4Cl提取酸性、中性和石灰性紫色土土壤，其提
取态砷占土壤总砷的比例分别<10%、<30%和<40%。
Fayiga等[32]发现对于砷浓度为 131 mg·kg-1的碱性土

壤，1.0 mol·L-1 NH4Cl提取态砷占总砷的比例<7.6%。
Madejón等[33]研究发现，应用 EDTA提取不同类型土
壤中的砷，其提取态砷占总砷的比例均<10%，且差异
很大，对于砷浓度为 929 mg·kg-1的土壤，EDTA的提
取效率仅为 0.22%。综上所述，提取剂的选用对于土
壤中砷的浸提效率具有决定性影响。
不同的提取剂可提取土壤中不同结合形态的砷。
用 NaH2PO4浸提的砷可表征砷的水溶态、可交换态和
强吸附态[34]。H3PO4的浸提能力一般较高，能够将非代

换吸附态砷提取出来。H2O和 NH4Cl浸提出的砷仅能
表征土壤水溶态砷，其浸提效率一般较低[35-39]。EDTA
作为一种络合剂，能同大多数金属离子形成稳定的水

溶性络合物，可以提取多种形态的砷，包含水溶态、可
交换态、强吸附态砷、非结晶/结晶态铁-氢氧化铁还
原态等 [34]，但在本研究中EDTA 的提取效率偏低。

图 1 不同化学提取剂的砷提取效率（%）
Figure 1 As extraction efficiency（%）of different chemical extracts

1575



2011年 8月

（NH4）2SO4提取态砷所提取的包括水溶态和可交换态

（松散结合态）[22]。有研究者认为（NH4）2SO4提取的砷在

土壤中容易迁移，因而能够较好地表征土壤中砷的生

物有效性及其对环境的危害性[40]。
2.2 化学提取态砷含量与土壤总砷的关系
图 2 给出了 6 种提取剂浸提出的砷含量和土
壤总砷的相关关系。可以看出，NaH2PO4、H3PO4 和

（NH4）2SO4浸提的砷与土壤总砷含量均呈极显著性正

相关，相关系数分别为 0.835 9、0.817 7和 0.881；而
H2O、EDTA和 NH4Cl浸提的砷则与土壤总砷相关性
不显著。
土壤中砷的提取效果不仅与土壤总砷浓度和砷

的结合形态有关，还受土壤基本理化性质的影响，如

pH值、粘粒含量、铁锰有效态含量等[13]。不同类型的

土壤采用相同提取剂其提取效果会存在差异。Huang
等 [26]研究发现，应用 NaH2PO4提取蔬菜土和水稻土

中的有效态砷，其与土壤总砷的相关系数分别为

0.740 1和 0.533 8，均达到极显著正相关关系。Zeng
等[21]研究发现，0.2 mol·L-1 H3PO4提取态砷量与土壤

总砷呈极显著正相关，相关系数达到 0.986（P<0.01）。
应用（NH4）2SO4提取土壤中的砷，砷提取态浓度与土

壤总砷相关性较好[30，41]。Wenzel等[24]认为（NH4）2SO4提

取态砷可以预测潜在的土壤溶液中砷浓度。Ettler
等 [19]研究发现 H2O生物有效态砷与供试土壤总砷浓
度呈极显著正相关，相关系数为0.75（P<0.01），而本研
究中 H2O提取态砷与土壤总砷不存在显著相关，这
可能与土壤性质有关。EDTA作为一种络合剂，能同
大多数金属离子形成稳定的水溶性络合物。Marín

于冰冰等：用于表征三七种植区土壤中可利用态砷的化学提取剂的筛选1576
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提取剂
浸提出的砷浓度与三七不同部位砷浓度的相关系数（r）

主根 须根 茎 叶

0.5 mol·L-1NaH2PO4 0.910** 0.858** 0.819** 0.38

H2O 0.053 -0.182 0.541 0.707*

0.2 mol·L-1H3PO4 0.946** 0.971** 0.617 0.286

0.062 5 mol·L-1EDTA 0.321 0.307 0.347 -0.168

1.0 mol·L-1NH4Cl 0.606 0.674* 0.534 0.066

0.05 mol·L-1（NH4）2SO4 0.796** 0.708* 0.765** 0.359

等[22]认为 0.062 5 mol·L-1EDTA可作为浸提砷的单一
提取剂。Madejón 等 [ 33 ]用 0.05 mol·L -1EDTA 提取
砷浓度为8.59~929 mg·kg-1的土壤中的砷，结果表

明EDTA提取态砷与土壤总砷之间不存在显著相关。
杨军等[25]研究结果表明供试麦地土壤砷总量与 NH4Cl
生物有效态之间存在极显著正相关关系，相关系数达

到 0.587（P<0.01）。
2.3 各试剂提取态砷含量与三七植株各部分砷含量
相关性分析

提取态砷与三七植物砷含量的相关性是筛选土

壤提取剂的重要指标。三七各部位均可入药，但不同
部位的药用价值不尽相同，如三七花主要用于降血

压、降血脂；三七茎叶能够止血、消肿、镇痛；三七根
具有生血活血，改善心肌功能，延缓衰老等功效[42-43]。
本文针对不同提取剂浸提的砷浓度与三七不同部位

砷浓度的相关性开展了研究，结果见表 4。NaH2PO4和

（NH4）2SO4提取出来的砷浓度与三七主根、须根和茎
3个部位砷浓度呈线性正相关，但（NH4）2SO4相关系

数低于 NaH2PO4。H3PO4提取的砷浓度与三七主根和

须根这两个部位砷浓度呈正相关，相关系数分别达

0.946和 0.971。H2O提取的砷浓度与三七叶部砷浓度
呈显著正相关，相关系数为 0.707。NH4Cl提取的砷浓
度仅与三七须根砷浓度呈显著正相关。EDTA提取的
砷浓度与三七各部位砷浓度不呈相关性。
土壤提取态砷与土壤总砷的相关性与提取剂种

类、土壤类型和植物种类等有关。NaH2PO4的提取效

率高（图 1），与土壤总砷浓度呈极显著性相关（图2），
并且与三七主根、须根和茎等部位砷含量显著相关
（表 4），应是作为表征三七可利用性砷的首选方法。
H3PO4作为一种浸提能力较强的提取剂，与土壤总砷

浓度呈极显著正相关，且与三七主根和须根这两个部

位砷含量也呈极显著相关，应用该提取剂浸提的砷也

可很好表征三七根部可利用性砷。H2O提取态砷含量
与三七叶呈显著正相关性，可以考虑用该提取态砷来

反应叶部累积砷能力，但该提取剂提取的砷和土壤总

砷浓度相关性不显著。耿志席等[23]发现 NH4Cl提取态
砷含量与小白菜植株砷吸收量呈显著正相关，相关系

数可达到 0.777（P<0.05）。苗春燕等[31]通过盆栽试验，

以酸性、中性、石灰性紫色土为供试土样，NH4Cl提取
态砷与对应供试植物莴苣砷含量相关分析发现，这 3
种土中 NH4Cl提取态砷与植株砷吸收量均呈极显著
正相关，相关系数分别为 0.989 3、0.979 3、0.999 3。武
斌等[44]认为在砷连续提取中，NH4Cl提取的砷为可交
换态（松散结合态砷），最易被植物吸收利用，而本研

究仅发现NH4Cl提取的砷只与三七须根中砷浓度呈显
著相关关系。Madejón等[33]对 15个供试样品研究发
现，0.05 mol·L-1EDTA提取态砷与当地生长的百慕达
草砷含量呈极显著正相关，相关系数为 0.84（P<0.01），
但本研究 EDTA提取态砷与三七不同部位砷吸收量
均无显著相关性。因此，H2O、NH4Cl和 EDTA并不适
合用于表征云南三七种植区土壤中三七可利用性砷。

3 结论

研究 6种化学提取剂对于云南文山州三七种植
区土壤中砷的提取效果可知，NaH2PO4、H3PO4 和

（NH4）2SO4浸提的砷与土壤总砷呈显著正相关，相关

系数分别为 0.835 9、0.817 7和 0.881，其中 H3PO4和

NaH2PO4土壤总砷的浸提效率较高，分别在 5%~23%
和 3%~10%范围内，而 0.05 mol·L-1（NH4）2SO4浸提效

率小于 1%。从浸提出的砷与三七植株不同部位砷浓
度的相关性看，NaH2PO4和（NH4）2SO4两种提取态砷

与三七主根、须根和茎部砷含量呈显著正相关；H3PO4

表 4 不同提取剂浸提的砷浓度与三七不同部位砷浓度的回归分析
Table 4 Regression analysis of bioavailable As in soil and As concentrations in different parts of Panax notoginseng

注：**代表 0.01水平上显著；*为 0.05水平上显著。
Note：**Correlation is significant at the 0.01 level; *Correlation is significant at the 0.05 level.
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浸提的砷与三七地下部砷含量呈显著正相关，与三七

主根和须根砷含量相关系数分别达 0.946 和 0.971
（P<0.01）。综合考虑，NaH2PO4是云南三七种植区土

壤有效砷浸提的最佳提取剂，H3PO4次之，这两种提

取剂可为准确评价文山州三七种植区土壤生物有效

性提供有价值的依据。在以后的研究中，更应该综合
考虑影响土壤砷生物有效性的多种因素，进一步改进

方法的适用性，以便更好地表征三七种植区土壤中砷

的植物可利用性。
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