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摘 要：在对中国东北污染源附近农田土壤中铅、镉、铬和砷化学形态分析的基础上进行了重金属的生物有效性评价，结果表明，重
金属主要累积在农田表层 0~20 cm的土壤中，表层土壤中有一种或两种重金属的总量分别超过国家土壤环境质量相应的标准值。
所研究土壤中，铅、铬和砷以残渣态为主，其中残渣态铅占 52.9%~80.1%，铬占 81.0%~90.5%，砷占 42.1%~82.9%。镉以有机结合态
占优势，相对含量为 19.5%~57%。铅、镉、铬和砷可交换态的相对含量均较低（0.02%~3.67%）。3种土壤中，重金属生物有效性的大小
顺序均为镉>砷>铅>铬，迁移能力的大小顺序为镉≥砷＞铅≥铬，镉的生物有效性和迁移能力都是最大的，说明镉的生物有效性最
高，应给予更多的关注。
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Abstract：Chemical speciation of heavy metals（Pb, Cd, Cr and As）in three farmland soils near pollutant sources in northeast China were an－
alyzed in this study. On the basis of analysis of the chemical speciation, bioactivity and phytoremediation about heavy metals in soils were e－
valuated and discussed, respectively. The result showed that heavy metal mainly accumulated in subsoil（0~20 cm）, and the contents of heavy
metals in subsoil in individual region had surpassed different level of standard values“Soil environment quality standard”. The majorities of Pb,
Cr and Cd were found to be in residual fraction, with the relative concentrations being 52.9%~80.1%, 81.0%~90.5% and 42.1%~82.9%, re－
spectively. Cd existed mainly in the organic phase and the relative concentration ranged from 19.5% to 57.0%. There was a little amount of
exchangeable Pb, Cd, Cr and As（0.02%~3.67%）. The bioavailability and mobility of heavy metals in the three soils followed Cd > As>Pb>Cr,
and Cd≥As>Pb≥Cr. The highest proportions of bioavailability and mobility of Cd were found among all metals in the three soils, which indi－
cated that cadmium was the most active, and it should be paid more attention to.
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多年来，工业三废的排放、城市生活垃圾、污泥及
含重金属农药、化肥的不合理使用，使土壤受到了污
染，其中，重金属污染已经成为严峻的环境问题之一。
在环境污染研究中，重金属多指汞、镉、铅、铬以及类

金属砷等生物毒性显著的化学元素。土壤重金属污染
可以影响农作物的产量和质量，并可通过食物链危害

人类的健康[1]。土壤中重金属元素的迁移、转化及其对
植物的影响程度，除了与重金属的总量相关外，还与

重金属元素在土壤中的化学形态有着很大的关系[2]。
已有化学形态分析方法中，Tessier连续提取法[3]被广

泛地运用在环境科学和土壤学的研究中，该方法按照

生物有效性的大小，将土壤中重金属分为 5种不同
的化学形态：可交换态（F1）、碳酸盐结合态（F2）、铁
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图 1 不同深度土壤中重金属的总量随深度的变化情况
Figure 1 Total content of Pb, Cd, Cr and As in soils at different depth
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锰氧化物结合态（F3）、有机结合态（F4）和残渣态
（F5），不同化学形态的重金属，其生理活性和毒性水
平均有一定的差异。研究表明，植物中重金属的浓度
与土壤中交换态和碳酸盐结合态重金属的含量有显

著的相关性[4]。
中国东北地区一直是我国重要的粮食生产基地，

但是某些地区由于过去长期的污水灌溉和污泥施用

等，使得农田土壤受到了不同程度的重金属污染。本
文采用 Tessier连续萃取法[3]分析 3个污染源附近农
田土壤中重金属铅、镉、铬和砷的化学形态，探讨重金
属在土壤中的生物有效性和植物修复技术，对于深入

了解该区域农田土壤中重金属的环境行为，准确评价

其对农作物的影响，具有重要指导作用。

1 材料与方法

1.1 土壤样品的采集和基本性质的测定
实验所用土壤样品分别采自工业废弃物铬渣

堆及两条受污染河流附近的农田，采样点编号分别

记为 A、B、C，分别位于 E 123°29′352″，N 42°04′001″；
E 125°05′839″，N 43°53′503″；E 123°4′35″，N 41° 38′
05″。分别采集 0~20、20~40、40~60 cm的土壤样品，带
回实验室充分风干、研磨后，过 100目尼龙筛备用。土
壤的基本物理化学性质见表 1。
1.2 土壤中重金属的总量测定和形态分析方法
准确称取 0.500 0 g土壤样品，置于 100 mL烧杯
中，用几滴水润湿后，加入 15 mL HNO3，在电热板上加

热蒸至近粘稠状后，加入 5 mL HClO4，加盖加热至白

烟冒尽，土壤分解物呈灰白色。用稀 HNO3溶液冲洗烧

杯内壁，温热溶解残渣，冷却后，定容到 50 mL。采用
Tessier五步连续萃取法[5]萃取土壤中不同形态的重金

属。用AA700原子吸收光谱仪（美国PerkinElmer公司，
配石墨炉装置和 FIAS100流动注射氢化发生装置）石

墨炉法测定萃取液中铅、镉和铬的含量，用流动注射氢
化发生-原子吸收分光光度法测定砷的含量。
1.3 土壤中重金属的生物有效性评价
土壤中重金属的生物有效性用系数 K描述[5]：

K=可交换态+碳酸盐结合态
各形态含量的加和

= F1+F2
F1+F2+F3+F4+F5

土壤中重金属的迁移能力用迁移系数 M描述[6]：

M= 可交换态
各形态含量的加和

= F1
F1+F2+F3+F4+F5

式中：F1、F2、F3、F4 和 F5 分别为土壤中重金属的 5

种形态的含量。

2 结果与讨论

2.1 土壤中铅、镉、铬和砷的总量

图 1表示的是 3种土壤中铅、镉、铬和砷的总量
分布情况。土壤环境背景值和土壤环境质量标准列于
表 2。由图 1可以看出，表层土壤中重金属的含量均
较高，随着土层的加深，土壤中重金属的含量有所降

低（个别点位除外）。由于土壤对重金属具有一定的吸

表 1供试土壤的物理化学性质
Table 1 Physical and chemical properties of the

soils used in this experiment

Soil
depth/cm Number pH TOC/

%
BD/

g·cm-3
EC/

μS·cm-1
CEC/
mol·g-1

Sand/
%

Silt/
%

Clay/
%

0~20 A1 7.07 14.300 1.346 28 157.06 18 58 24

20~40 A2 7.21 6.940 1.336 42 160.00 26 52 22

40~60 A3 7.20 5.235 1.326 51 137.24 38 45 17

0~20 B1 8.22 9.826 1.668 88 157.99 16 61 23

20~40 B2 8.37 8.904 1.503 102 153.24 21 59 20

40~60 B3 8.16 10.740 1.412 128 164.83 35 48 17

0~20 C1 7.02 10.74 1.531 105 135.49 23 51 26

20~40 C2 6.95 9.077 1.583 75 119.65 31 48 21

40~60 C3 6.99 1.563 1.594 77 100.55 41 41 18
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注：a. Soil environmental quality standard（No. GB156198—1995）;
b.《Environment Background value Handbook》by Li Jian, et al, 1989.

表 2 土壤环境质量标准值（mg·kg-1）
Table 2 The values of soil environmental quality standard and soil

environment background

Element
Soil environmental quality standard/mg·kg-1 a Background

value/mg·kg-1 bFirst level Second level Third level

Pb ≤35 ≤300 ≤500 21.60

Cd ≤0.20 ≤0.60 ≤1.00 0.112

Cr ≤90 ≤200 ≤300 53.40

As ≤15 ≤30 ≤40 9.22

附能力，且各采样点表层土壤的粘粒含量均较高，因

而重金属易在表层土壤中大量蓄积。C1、C2中铅的含
量（360.9、314 mg·kg-1）显著高于其他土壤中铅的含

量，且与表 2中的土壤环境质量标准值对照可以发
现，C1、C2中铅的含量已经超过了二级标准值。各采
样点表层土中镉含量均较高，A1中镉含量（0.393 mg·
kg-1）超出了一级标准值，A2、A3中镉未超标，B1、B2
中镉含量也超过了二级标准值，而 C采样点 0~60 cm
土壤中镉含量均超出了三级标准值。A1、A2中的铬
含量（179.2、148 mg·kg-1）超过土壤环境质量一级标

准值。对于砷而言，只有 C1中的含量（20.29 mg·kg-1）
超出了土壤环境质量一级标准值，其他均未超标。
与表 2中的土壤环境背景值对照发现，A点和 C

点 0~60 cm土壤以及 B点 0~20 cm土壤中铅和镉的
含量均超过背景值，且 C点土壤中铅和镉的含量很
明显超出背景值。A点 0~40 cm土壤中的铬含量以及
A点和 C点 0~60 cm土壤中的砷含量也超出了当地

土壤中该元素的背景值。这说明上述土壤中某些重金
属含量较高是由外源污染引起的。在距离 A采样点
约 200 m处为一个 30万 t左右的铬渣堆，采样点与
储存铬渣浸出液的污水池距离为 20 m左右，土壤受
到铬渣浸出液的影响较大，因此 A采样点表层土壤
中铬的含量较高。C采样点位于市郊农灌区，该灌区有
30多年的污灌史，虽然现在已经停止污灌，但是大部
分土壤重金属污染程度已经很严重，尤其是镉污染[7]。
而 B采样点受污染河流的影响程度较小，因此重金
属的含量基本未超标。
2.2 土壤中铅、镉、铬和砷的化学形态
图 2为铅、镉、铬和砷在不同土壤中的形态分布
情况。由图 2可以看出，每种重金属在 3种土壤中的
形态分布规律基本相同，且重金属的形态分布随土壤

深度的变化也不大。在重金属的 5种形态中，可交换
态的金属元素是靠扩散作用和外层络合作用非专性

地吸附在土壤胶体表面的，很容易通过离子交换从土

壤中萃取出来[8]。所研究土壤中铅、镉、铬和砷可交换
态的相对含量均较低（0.02%~3.67%），但是对于重金
属总量较高的土壤，交换态重金属的绝对含量也较

高，其对环境的影响也应加以重视。
碳酸盐结合态通常指与碳酸盐共沉淀存在的那

部分重金属，土壤 pH值较低时，容易发生迁移转化[8]。
比较而言，4种重金属中镉的碳酸盐结合态相对含量
较高（4.05%~17.9%），其他 3种重金属碳酸盐结合态
的相对含量较低（0.36%~14.2%）。
铁锰氧化物结合态是重金属与铁锰氧化物结合

图 2 不同深度土壤中 4种重金属（Pb, Cd, Cr and As）的形态分布情况
Figure 2 Speciation distribution of Pb, Cd, Cr and As in soils at different depth

0~20 cm 20~40 cm 40~60 cm
Site A Site B Site C Site A Site B Site C Site A Site B Site C Site A Site B Site C

90
60
30
90
60
30
90
60
30
90
60
30
90
60
30
0

F1

F2

F3

F4

F5

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25
0

F1

F2

F3

F4

F5

F1

F2

F3

F4

F5

F1

F2

F3

F4

F5

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25

100
75
50
25
0

90
60
30
90
60
30
90
60
30
90
60
30
90
60
30
0

Pe
rc
en

ta
ge

of
in

di
ffe

re
nt

ch
em

ic
al

fra
ct
io
ns
/%

Pb Cd Cr As

1575



2009年 8月

图 3 土壤中铅、镉、铬和砷的生物有效性
Figure 3 Bioavailability characteristic of Pb, Cd, Cr and As in soils
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包裹于铁锰结核表面，或者本身就成为氢氧化物沉淀

的部分。这部分重金属是较强的离子键结合的化学形
态，当环境中的氧化还原电位降低或缺氧时，可能造

成二次污染[8]。铅和镉的铁锰氧化物结合态相对含量
（平均 20%）较铬和砷的高（平均 3.2%），这是因为铁
锰氧化物具有较大的比表面积，可与 Pb2+和 Cd2+形成

较强的离子键，对铅和镉有很强的专性吸附能力[9]。
有机结合态为与有机质结合的重金属，当有机质

分解时会逐渐释放[8]。镉以有机结合态占优势，相对含
量占 19.5%~57%（平均为 43%）。4种重金属有机结合
态相对含量的大小顺序依次为镉>砷≥铅>铬。
残渣态金属一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物

等土壤晶格中，性质稳定，正常条件下不易被释放，故

在整个土壤生态系统中对食物链的影响较小[8]。铅以
残渣态为主，占 52.9%~80.1%。镉的残渣态相对含量
则较低，平均为 25.0%。3种土壤中铬和砷的残渣态
含量均较高，土壤中大部分铬与矿物牢固结合，在腐

殖质层中 80%~90%的铬为残渣态[10]。本研究中 B、C
点位各层土壤及 A3土壤中铬的残渣态所占比例均
在90%左右，而 A1、A2土壤中残渣态铬所占比例为
80%左右，较其他土壤的低。此外土壤中有 42.1%~
82.9%（平均比例为 71%）的砷以残渣态形式存在，与

土壤自然背景值比较，砷的总量并不高，说明砷主要

来源于地壳岩石的风化，因此大部分存在于土壤中的

硅酸盐、原生和次生矿物等晶格中[8]。
2.3 土壤中铅、镉、铬和砷的生物有效性
铅、镉、铬和砷的生物有效性以及迁移性分别如
图 3和图 4所示。由图 3可以看出，4种重金属中，镉
的生物有效性最高，K值高达 0.19，铬的生物有效性
最低，K值仅为 0.003~0.013。总体而言，4种重金属生
物有效性的大小顺序为镉>砷>铅>铬（C点中铅的生
物有效性除外）。镉在土壤中具有有限向下移动的能
力，即在表土层中长期保留的性质，具有较高的有效

性[11]，植物很容易吸收这部分形态的重金属。
土壤中重金属的迁移系数，反映出不同重金属的

迁移能力。由图 4可以看出，4种重金属中镉和砷的
迁移能力相当，镉的迁移系数 M为 0.007~0.027，砷的
迁移系数 M为 0.004~0.037。而铅和铬的迁移能力则
较小，铅的迁移系数 M为 0.000 2~0.023，铬的迁移系
数 M为 0.001~0.004。
同一采样点不同深度，以及不同采样点相同深度

土壤中每种重金属的生物有效性和迁移能力均具有

一定的差异，这可能是因为土壤的理化性质和土壤的

污染程度等对重金属在土壤中的生物有效性和迁移

图 4 土壤中铅、镉、铬和砷的迁移性
Figure 4 Mobility characteristic of Pb, Cd, Cr and As in soils
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能力具有一定的影响。铅、镉、铬和砷 4种重金属中，
镉的生物有效性是最大的，而且土壤环境因素（如

pH、氧化还原电位及共存离子等）对镉的形态分布、
迁移转化和生物毒性均有很大的影响，镉又是骨痛病

的致病因素，因此应该对镉给予特别关注，严格控制

它在土壤中的含量。
自然环境中污染的发生常常是多组分的，多组

分复合污染时在不同浓度范围内可能存在重金属的

生物有效性被放大或者缩小，毒性上表现为协同效

应或拮抗效应。如，As+Cd复合污染对浮萍叶绿素的
毒性增强，表现为协同作用，加强了对浮萍叶细胞的

伤害[12]。因此，对于某种重金属含量超标的土壤，即使
这种重金属在土壤中的生物有效性较小，但是由于复

合污染的作用，此种重金属对于农作物的危害可能被

增大，对安全生产具有不利的影响。
2.4 重金属污染农田植物修复的可行性
在农业生产中，重金属污染不仅使土壤肥力下

降，而且会使农产品质量不符合安全食用的要求，危

害人畜健康。本研究的 4种重金属中，镉的生物有效
性最高，且镉在 C点土壤中的总量也很高，属于超 3
类土壤，因而 C点周围的农田已经不能满足农业安
全生产的要求，应选择一些镉超累积植物对其进行修

复后再使用。在土壤重金属修复中，植物修复是目前
应用最广泛、效果最好的一种技术。研究表明，在众多
植物中，苎麻和龙葵是两种吸收镉很强的经济作物，

天然污染土壤条件下，苎麻和龙葵在生长周期内富集

的镉含量为土壤中的 4~5倍[13-14]，满足植物修复技术

应达到的提取效率，因此苎麻和龙葵可以用于 C点
土壤中镉的修复。

3 结论

中国东北地区污染源附近农田土壤中铅、镉、铬
和砷 4种重金属主要累积在表层 0~20 cm的土壤中。
其中，铬渣堆附近农田土壤中铬含量较高，污灌区附

近农田土壤中铅和铬含量较高，3种农田土壤中砷的
含量均不高。3种土壤中铅、铬和砷均以残渣态为主，
镉则以有机结合态占优势，铅、镉、铬和砷可交换态的
相对含量均较低。重金属生物有效性的大小顺序为
镉>砷>铅>铬，迁移能力的大小顺序为镉≥砷>铅≥
铬，镉的生物有效性和迁移能力都是最大的，而铬的

生物有效性和迁移能力则最小。对于镉含量超过土壤
环境质量三类标准的土壤 C，建议应对其种植一些镉
超积累植物，如苎麻、龙葵进行修复合格后再使用。
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