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提要：本文以河北省中南部平原农田表层土壤为研究对象，对表层土壤中7种重金属元素的形态含量进行了统计和

分析，对重金属元素的生物有效性进行了评价，并运用相关分析法，对影响重金属元素生物有效性的因素进行了研

究。结果表明，研究区表层土壤7种重金属元素的有效态含量以Cd最高，达36.83%，潜在生态危害性较大；其次为

Pb，达13.37%，其中碳酸盐结合态达到12.38%，由于土壤呈中性或偏碱性，Pb元素的迁移能力较弱，其潜在危害性

较小；Cu、Hg、Cr、As、Zn重金属元素含量均以稳定态的含量存在，之和均在90%以上，表明其潜在危害性较小；研究

区土壤重金属元素的活性系数和迁移系数大小顺序为：Cd＞Pb＞Hg＞Cu＞Zn＞As＞Cr 和 Cd＞Hg＞As＞Cu＞

Pb＞Zn＞Cr，其中Cd的活性系数和迁移系数平均值分别达到0.330和0.160，展现出较强的生物活性、不稳定性和迁

移能力，其他重金属元素在土壤中活性系数（Pb除外）和迁移系数均较小，生物活性较弱，在土壤中稳定存在，由土

壤中向植物中的迁移能力弱；研究区不同的重金属的生物有效性与其影响因素的关系不尽相同，其主要因素是土壤

重金属元素全量，其次为pH、TOC、CEC、粘粒含量等，二者关系复杂。
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Abstract：Based on the study of topsoil of the central and southern plain in Hebei，the authors analyzed the morphology of seven

heavy metals in topsoil，evaluated the biological availability of the heavy metal elements，and studied the factors which might affect

the biological availability of heavy metal elements by means of correlation analysis. The results show that the content of element-
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available Cd is 36.83% in topsoil, the highest among all metal elements that have greater potential ecological harmfulness. The

content of element- available and carbonate Pb is respectively 13.37% and 12.38% , suggesting smaller harmfulness because of

neutral and alkaline soil in the study area. The total values of Cu, Hg, Cr, As, Zn that maintain stable state account for more than

90%, implying smaller harmfulness. The activity coefficients and migration coefficients of heavy metal elements in topsoil in the

study area are respectively arranged in order of Cd > Pb > Hg > Cu > Zn> As > Cr and Cd > Hg > As > Cu > Pb > Zn > Cr, with the

average of the Cd achieving respectively 0.330 and 0.160, implying a strong biological activity, instability and migration capability.

Other soil heavy metals show smaller activity coefficients (except Pb) and migration coefficients，indicating that their biological

activities are weak and it is difficult for them to transfer from soil to plants. The relationships between biological effectiveness and

influential factors of various heavy metals are not the same; nevertheless, the dominant factor is the total amount of soil heavy metal

elements, followed by pH, TOC, CEC, clay content and other factors. There exist complicated relations between them.
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土壤是人类赖以生存的资源，由于现代工业的

不断发展，使大量重金属进入土壤，通过一系列物

理、化学变化，以各种形态存在于土壤中，从而形成

了不同形态的重金属，表现出不同的活性和生物毒

性[1-2]。一般来讲，重金属元素在土壤环境中的迁移

能力和生物效应往往不取决于其总量，而与其化学

形态和含量有关[3]。不同的形态产生不同的环境效

应，直接影响到重金属的毒性、迁移及在自然界的

循环[4-5]。各种形态重金属含量直接影响土壤中重

金属对土壤微生物、生物活性与作物的危害程度，

重金属有效态含量影响着生态系统及环境质量的

优劣[6-7]。因此，有关土壤中重金属的存在形态及生

物有效性研究已越来越受到各国科学工作者的关

注[8-19]，研究重金属有效态含量及其生物有效性具有

重要意义。

本文通过对冀中南平原农田表层土壤中7种重

金属元素形态含量的统计与分析，总结其形态组成

特征，研究分析各重金属元素在土壤中的地球化学

行为，为土壤中重金属元素的污染程度评价提供地

球化学数据，为当地的农业生产、环境治理等提供

了科学依据。

1 研究区概况

冀中南平原位于河北省中南部，面积 65112

km2。该区为西部太行山山脉所围，内绕京津，东环

渤海，包括石家庄、邯郸、邢台、保定、沧州、廊坊、衡

水等7市83县。全区整体地势由北西向南东倾斜，

按成因类型分为冲积扇平原、泛滥平原、冲积湖积

平原和冲积海积平原4个二级地貌单元。研究区主

要属于海河流域，东南部边缘为黄河流域。流经本

区的河流主要有永定河、大清河、子牙河、漳卫河

等。区内土壤类型主要为潮土、褐土和滨海盐土,且

具有明显的分带性。

从太行山前到滨海平原，地势由高到低，土壤

类型由山前冲积扇平原的褐土渐变为泛滥平原的

潮土，再到滨海平原的滨海盐土。冀中南平原水

系、湿地较发育，东部沿海地区受到海洋侵蚀，地貌

演化复杂。近几十年，随着该区工农业的发展，人

为污染严重，使该区生态地质环境发生了较大变

化，并引发了一系列的生态地质环境问题。

2 材料与方法

2.1 样品采集

按照中国地质调查局多目标地球化学调查规范

要求，系统采集冀中南平原农田表层土壤样品。土壤

样品采集1 kg左右，装在干净的布袋中贴好标签，进

行自然风干。样品过筛前用木槌轻轻敲打，以便使土

壤样品保持自然粒级状态。样品用尼龙筛，截取小于

0.8 mm（20目）粒级组分500 g，装瓶，筛下物送实验室

进行测试。采样位置示意图见图1。

2.2 样品分析测试

采集的农田表层土壤样品严格按照《多目标地

球化学规程》和《生态地球化学评价样品分析技术

要求（试行）》[20]进行。

农田表层土壤重金属元素全量分析方法：Cr、

Cu、Pb、Zn 4 种重金属全量采用离子体原子发射光
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谱法（ICP-OES）测定；Cd 采用石墨炉火焰法测定；

Hg 采用王水消解，冷原子吸收法测定；As 采用硫

酸-硝酸消解，二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度

法测定。

农田表层土壤中重金属元素形态分析方法：称

取定量样品，分别以水、氯化镁、醋酸钠、焦磷酸钠、盐

酸羟胺、过氧化氢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、有

机结合态，制备各形态分析液。取适量上述各形态分

析液后的残渣，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸处理后

制备残渣态分析液。 用全谱直读电感耦合等离子发

射光谱法分析各形态中的铜、铅、锌、镉、铬。 用氢化

物发生原子荧光光谱法分析砷、汞。

2.3 重金属元素生物有效性分析

生物有效性是研究不同的形态被生物吸收或

在生物体内积累的过程，形态分析是生物有效性的

基础，生物有效性是形态分析在研究领域的具体延

伸，形态分析的发展制约着生物有效性的发展。重

金属的生物有效性是评价重金属毒性的直接方法，

土壤中重金属的形态直接影响它的活性和对植物

的有效性。因此，本文通过对反映土壤中重金属生

物有效性的生物可利用性、迁移能力研究，来对研

究区重金属生物有效性进行分析。

土壤中重金属的生物有效性包括生物可利用

性、迁移能力，其中生物可利用性可用生物活性系

数MF来描述[21]：

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

式中：Fl 可交换态（水溶态和离子交换态之

和）；F2碳酸盐态；F3铁锰氧化态；F4有机物结合态

（腐植酸结合态和强有机结合态之和）；F5 残余态

（残渣态）。

土壤中重金属的迁移能力大小，可通过迁移系

数M来描述[22]：

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

式中：Fl 可交换态（水溶态和离子交换态之

和）；F2碳酸盐态；F3铁锰氧化态；F4有机物结合态

（腐植酸结合态和强有机结合态之和）；F5 残余态

（残渣态）。

3 结果与分析

3.1 重金属元素形态组成特征

由研究区内 260 个农田表层土壤样品中重金属

不同形态基本统计特征（表 1）和重金属不同形态（平

均含量）的分布特征（图 2）及研究区代表性土壤样品

中重金属元素不同形态含量值（表2）可以看出：

在7种重金属元素的7种形态中，水溶态含量占

全量的比例均较小，其中Cd、Hg、As元素比例相对较

大，分别为1.19%、1.14%、1.02%，其中As元素水溶态

最大值达到 0.821 mg· kg-1；Cr、Cu、Pb、Zn元素比例

小，仅为0.04%、0.46%、0.16%和0.28%。Cu、Zn元素

水溶态含量的变异系数较大，分别为1.58、0.97。

7种重金属元素离子交换态含量占全量的比例

差异较大。最大的为Cd元素，其比例达17.82%，其

最大值为 1.4 mg· kg-1，表现出较大的潜在危害性；

其次为 Hg 元素，比例为 1.71%，最大值为 0.0063

mg· kg-1。7 种重金属元素离子交换态含量变异程

度差异较大，其中Cd的变异程度最高，其变异系数

达到3.44，其余6种元素的变异程度均较低。

7 种重金属元素中，Cd、Pb 元素碳酸盐结合态

含量占全量比例较高，分别达17.82%、12.38%，其中

图1 农田表层土壤采样点位图
Fig.1 Sampling locations of topsoil in the study area
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Cd最大值达到1.15 mg· kg-1，Pb最大值为15.80 mg·

kg-1；其次为Cu、Zn分别为3.61%、3.05%，其中Cu最

大值达到6.53 mg· kg-1，Zn最大值为20.30 mg· kg-1；

Cr 所占比例最低，仅为 0.79%。7 种重金属元素碳

酸盐结合态含量变异程度差异较也很大，其中Cd的

变异程度较高，达到2.34，其余6种元素的变异程度

均较低。

Cu、Cd、As、Hg、Pb、Zn元素腐植酸结合态含量

占全量比例均较大，分别为 20.31% ，15.12% 、

11.85%、11.01%，7.91%，7.53%，Cr 元素比例最低，

为 2.47%。7种重金属元素腐植酸结合态含量变异

程度差异较也很大，其中Pb、Zn 、Cu的变异程度较

高，分别达到1.67、1.38和1.37，其余4种元素的变异

程度均较低。

7种重金属元素的铁锰氧化态含量，除Cr所占

比例较小外（仅为2.12%），其余均占全量比例较大，

均达到10%以上。7种重金属元素铁锰氧化态含量

变异程度差异较也较大，其中Pb、Zn的变异程度较

高，分别达到1.26和2.87，其余5种元素的变异程度

均较低。

7种重金属元素中，Hg、Cd元素强有机结合态含

量占全量比例较高，分别达14.42%、8.64%；As所占

比例最低，仅为0.25%。7种重金属元素强有机结合

态含量变异程度差异较也很大，其中Cu的变异程度

较高，达到1.28，其余6种元素的变异程度均较低。

重金属元素的残渣态含量占全量比例在重金

属元素各形态（除Cd外）中均较大，Cr元素残渣态

含量占全量比例最大，达到了 90.89%；最小为 Cd，

仅为24.30%；从变异系数来看，Cd元素残渣态含量

的变异系数最大，达到了2.84。

表1 农田表层土壤中重金属元素不同形态统计参数（N=260，单位：mg· kg-1）
Table 1 Statistical parameters of different forms of heavy metal elements in topsoil（N=260，单位：mg· kg-1）
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重金属元素的 7 种形态中，水溶态、离子交换

态、碳酸盐结合态属于相对比较活泼的部分，常被

称之重金属元素的有效态；腐殖酸结合态、铁锰氧

化态、强有机结合态、残渣态是属于相对比较稳定

的部分。7种重金属元素的有效态含量以Cd最高，

达 36.83%说明Cd元素的生物毒性较强，生物有效

性和潜在生态危害性较大。其次为Pb，达 13.37%，

其中碳酸盐结合态达到12.38%，由于土壤呈中性或

偏碱性，Pb元素的迁移能力较弱，其潜在危害性较

小。其他5种重金属元素含量均以稳定态的含量存

在，之和均在90%以上，表明其潜在危害性较小。

3.2 重金属元素生物有效性分析

重金属的生物活性系数(MF)是可交换态与碳

酸盐结合态之和与总量之间的比率，反映了土壤中

不同重金属被生物利用，进而对环境构成潜在危害

的能力。较小的生物活性系数象征着重金属在土

壤样品中较高的稳定性，而较大的生物活性系数展

现出相对较高的重金属的不稳定性和可利用性。

迁移系数(M)反映的是土壤中不同重金属的迁移能

力。迁移系数越大，重金属由土壤向作物中迁移的

可能性越高，对环境造成的危害越大。

研究区重金属元素的生物活性和迁移能力大

小特征值见表3。研究区土壤重金属元素的活性系

数大小顺序为：Cd＞Pb＞Hg＞Cu＞Zn＞As＞Cr，其

中 Cd 的活性系数平均值达到 0.330，最大达到

0.701，展现出较强的生物活性和不稳定性，其次为

Pb平均值达到0.123，最大值达到0.418，其他重金属

元素在土壤中活性系数较小，生物活性较弱，在土

壤中稳定存在。研究区土壤重金属元素的迁移系

数大小顺序为：Cd＞Hg＞As＞Cu＞Pb＞Zn＞Cr，其

中 Cd 的迁移系数达到 0.160，最大值达到 0.402，表

现出较强的迁移能力，其他重金属元素的迁移系数

较小，由土壤中向植物中的迁移能力弱。总体而

言，研究区土壤中的Cd元素，其活性系数与迁移系

数都较大，展现出较强的生物有效性，对环境构成

的潜在危害最大；对于Pb元素，虽然它的活性系数

较大，但由于研究区土壤大部分为中性、偏碱性土

壤，Pb碳酸盐态含量不易转化为可交换态被植物吸

收，使得Pb元素的迁移能力较弱，对环境构成的潜

在危害不大；研究区的其他重金属元素的活性系数

与迁移系数都较小，对环境构成的潜在危害较小。

3.3 影响土壤重金属元素生物有效性的因素分析

3.3.1 土壤中重金属元素全量对其生物有效性的影响

土壤重金属全量可以说明土壤的污染状况，而

重金属的存在形态决定着土壤潜在生态危害性，研

究土壤中重金属各种形态与全量的相关关系，可以

更深入地认识重金属的危害性以及重金属全量对

生物有效性的影响。笔者对农田表层土壤样品中

重金属有效态（水溶态、离子交换态、碳酸盐结合

态）含量与其全量的相关关系进行了分析（表 4），结

果表明：

（1）各重金属元素有效态与全量的相关性具有

图2 农田表层土壤中重金属形态分布图（平均含量）
Fig.2 Distribution of different forms of heavy metal elements in topsoil (average value)
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一定的差异。Cu、Zn、As、Cd元素的有效态与其全

量均呈正相关关系，其中Cu、Zn元素的水溶态含量

与全量呈显著正相关，其相关系数分别达到 0.939、

0.846；Cu、Cd元素的离子交换态含量与全量呈显著

正相关，其相关系数分别达到 0748、0.994；Cd元素

的碳酸盐态含量与全量呈显著正相关，其相关系数

分别达到0.893。

（2）Pb元素的水溶态、碳酸盐结合态与其全量

呈正相关性，相关系数分别为 0.428、0.332，离子交

换态含量与其全量不具有相关性；Cr元素水溶态含

量和全量呈正相关性，相关系数为 0.379，离子交换

态和碳酸盐态含量与其全量不具有相关性；Hg元素

水溶态、离子交换态、碳酸盐态与全量之间均不具

有相关性。

综上所述，重金属全量对其各形态含量影响较

大，对其生物有效性影响也较大，不同重金属的生

物有效性与其总量的关系不尽相同。这说明环境

介质中重金属的有效性并不完全取决于其全量，土

壤全量不是影响土壤重金属元素生物有效性的唯

一因素，应综合考虑其他因素对土壤重金属元素生

物有效性的影响，科学的评价土壤重金属的污染状

况和程度。

表2 研究区代表性土壤样品中重金属元素不同形态含量值（单位：mg· kg-1）
Table 2 Concentrations of different forms of heavy metal elements in the representative samples of topsoil in the study area（mg· kg-1）
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3.3.2土壤中pH、TOC、CEC、粘粒对重金属有效性的

影响

与重金属总量相比，重金属的形态和土壤理化

性质的关系更为复杂和敏感[23]。土壤的许多基本性

质，如土壤 pH、有机质、CEC、粘粒含量等都会影响

到重金属元素在土壤中的含量及其形态的变化，影

响重金属元素的生物有效性。笔者对土壤样品中

重金属有效态与pH、TOC、CEC、粘粒含量的相关关

系进行了研究（表 5），由此来判断土壤中 pH、TOC、

CEC、粘粒含量对其有效性的影响。

从表 5 可以看出，土壤 pH、TOC、CEC、粘粒含

量与各重金属元素有效态含量之间的相关关系差

异较大。土壤 pH与水溶态重金属元素As、Cd、Hg

呈正相关，与碳酸盐结合态重金属元素 Cr 呈正相

关，其相关性一般。土壤中TOC的含量与Cu元素

的各有效态均呈显著相关关系，与水溶态Pb、离子

交换态的Zn、碳酸盐态的As呈显著正相关。土壤

CEC与重金属元素的水溶态显著相关关系较好，与

水溶态Cu、Pb、Cr、As呈显著正相关，与重金属元素

的离子交换态和碳酸盐态相关性较差，不具有显著

相关性。土壤粘粒含量与重金属元素的水溶态显

著相关关系较好，与水溶态 Cu、Cr、As 呈显著正相

关，与重金属元素的离子交换态的 Cu 呈显著正相

关，与重金属元素碳酸盐态不具有显著相关性。

从以上的分析可知，土壤中 pH、有机质、CEC、

粘粒含量与土壤中重金属有效态相关性差异较大，

表明土壤中pH、有机质、CEC、粘粒含量高低对重金

属有效态含量高低有一定的影响。但研究区土壤

中重金属各形态含量与pH、有机质、CEC、粘粒含量

的相关性远不如与土壤全量的相关性好，这也说明

在该地区影响土壤重金属元素生物有效性的主要

因素是土壤重金属元素全量，其次为 pH、有机质、

CEC、粘粒含量等因素。

4 结 论

（1）河北中南部平原农田表层土壤 7种重金属

元素的有效态（水溶态、离子交换态和碳酸盐态）含

量以Cd最高，达36.83%，水溶态和离子交换态之和

达到19.01%，碳酸盐态达到17.82%，说明Cd元素的

生物有效性和潜在生态危害性较大；Pb元素有效态

（水溶态、离子交换态和碳酸盐态）含量达 13.37%，

其水溶态和离子交换态之和达到 0.99%，虽然碳酸

盐态达到 12.38%，但由于研究区土壤大部分为中

性、偏碱性土壤，Pb碳酸盐态含量不易转化为可交

换态被植物吸收，使得Pb元素的迁移能力较弱，对

环境构成的潜在危害不大；Cu、Hg、Cr、As、Zn重金

属元素含量均以稳定态（腐殖酸结合态、铁锰氧化

态、强有机结合态、残渣态）的含量存在，之和均在

90%以上，表明其潜在危害性较小。

（2）研究区土壤重金属元素的活性系数大小顺

表3 研究区土壤重金属元素活性系数与迁移系数
Table 3 Bioavailability and mobility coefficients of different forms of heavy metal elements in topsoil

表4 农田表层土壤中重金属有效态与其全量相关分析（N=260）
Table 4 Correlation analysis between effective content and total content of heavy metal elements in topsoil（N=260）

注：**表示显著性水平为0.01。
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序为：Cd＞Pb＞Hg＞Cu＞Zn＞As＞Cr，其中 Cd 的

活性系数平均值达到0.330，展现出较强的生物活性

和不稳定性，其次为Pb，其他重金属元素在土壤中

活性系数较小，生物活性较弱，在土壤中稳定存

在。研究区土壤重金属元素的迁移系数大小顺序

为：Cd＞Hg＞As＞Cu＞Pb＞Zn＞Cr，其中 Cd 的迁

移系数达到 0.160，展现出较强的迁移能力，其他重

金属元素的迁移系数较小，由土壤中向植物中的迁

移能力弱。

（3）影响土壤重金属元素生物有效性的因素众

多，在本研究区其主要因素是土壤重金属元素全

量，其次为pH、有机质、CEC、粘粒含量等因素。
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