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摘要：对海南63个土壤样品中的zn、Pb、cu、cd四种重金属的总量和生物有效态含量以及45个植物样(根、茎、 

叶)中的重金属含量分别进行了测定，采样点基本上覆盖了海南全省，测定结果表明，土壤中zn总量低于全国 

平均值，而 Pb、cu、cd高于全国平均值，土壤中重金属生物有效态含量一般低于其总量的 10％，其中Pb最高为 

7．71％ ，而 cu仅为 1．13％，具有较大的变异性；植物中重金属含量与土壤中重金属总量呈现负相关性，但与土 

壤中有效态重金属含量一般呈现正相关性，叶中的重金属含量与土壤中有效态重金属含量之间的相关性更为 

显著，叶中的重金属含量与土壤中有效态重金属含量之间的相关系数分别为：zn(0．726)，cu(0．626)，lab 

(0．774)，ca(o．512)。这说明土壤中重金属总量并不能全面的评价土壤的环境效应和重金属的生物有效性，应 

该把重金属总量和生物有效态含量结合起来加以研究，并应将土壤中重金属的含量与植物中该元素含量之间 

作相关分析，根据其相关系数的大小来判断其生物有效性的程度。 
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土壤中重金属的总量是指土壤本身所固有的 

重金属组成和含量，土壤中重金属的总量的测定 

是评价土壤的重金属生物有效性和土壤环境效应 

的前提，但前人众多的研究成果表明，仅以土壤中 

重金属的总量并不能很好地预测评估土壤的重金 

属环境效应及其生物有效性⋯1。对环境能产生潜 

在的影响，并能被生物所吸收利用的，一般认为是 

土壤中具有生物有效性并且理化性质活泼的那部 

分重金属 2。所以将土壤中重金属的总量和生物 

有效态含量结合起来研究是必要的。重金属的生 

物有效性一般是指环境中重金属元素在生物体内 

的吸收、积累或毒性程度。生物有效性的概念首 

次出现的时候是基于物理化学的概念，认为它是 

在水体环境中，污染物在生物传输或生物反应中 

被利用的程度【3J，这个概念后来扩展到固体环境， 

如土壤和沉积物。就土壤中元素被植物吸收利用 

而言，通常的方法是将土壤中元素的含量与植物 

中该元素含量之间作相关分析，根据其相关系数 

的大小来判断生物有效性的程度。本文对海南土 
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壤中重金属总量和生物有效态含量以及上述土壤 

中生长的植物中的重金属含量进行了测定，并讨 

论了它们之间的相关系数、变异系数等，上述研究 

表明将土壤中重金属的生物有效态含量、总量和 

植物中重金属含量结合起来研究对全面准确评估 

土壤中重金属的生物有效性有积极的意义。 

1 供试样品 

采样点集中在海南省境内(图 1)，涉及琼中、 

文昌、琼海、屯昌、文昌、乐东、三亚、瞻州、通什、东 

方、昌江等地区，采集由砂页岩、花岗岩、泥岩、砂 

岩等母质发育的砖红壤、滨海砂土、耕作土壤和自 

然土壤样品共 63个。 

采集在上述土壤中生长的人工栽培的菜龄 

2 a的树仔菜的根、茎、叶，共 45个植物样品。将 

上述土壤和植物样品风干，并于75～80℃烘箱烘 

干，粉碎至细，过1眦 筛，密封保存。 

2 重金属含量的测定 

2．1 土壤中生物有效态重金属含量的测定 

在对土壤中生物有效态重金属含量研究时， 
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图 1 采样 地点 分 布图 

Fig．1．Distribution diagram of sampklocations． 

采用单一提取法【4J，提取液组成为：0．5 mol／L NH4 

AC+0．5 mol／L HAC+0．02 mol／L Na2EDTA．pH = 

4．65。然后取土样1 g，加10 nl堤 取液，振荡1 h，离 

心25 win，过滤，取滤液3 mL，稀释至10 mL，待测。 

2．2 土壤中重金属总量及植物样品中重金属含 

量的测定 

用混合酸消解样品，混合酸 HNO3+HCIO4+ 

HF，体积比为2：1：1。称取样品50嘴，于6o℃烘 

24 h以上置于消解专用微波炉(美国 CEM公司 

MDS-2000型 )的内衬杯中，然后加入5 mL混合 

酸，消解30 min，蒸干剩余酸，再加1 mL浓 HNO3， 

继续蒸干。然后用0．02 mol／L HNO3洗涤消解后的 

盐类，定容至50 mL，待测。 

以上所有土壤样品中重金属总量、生物有效 

态含量和树仔菜根、茎、叶中重金属含量均用 ICP． 

MS(Finnigan MAT公司ELEMENT型扇形磁场双聚 

焦高分辨电感耦合等离子体质谱)测定。 

3 结果与讨论 

Tessie 5 J将土壤及沉积物中重金属的赋存形 

态分为5种——可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧 

化物结合态、有机态结合态、残渣态。除残渣态 

外，其他几种形态通常认为具有直接或潜在的生 

物有效性【6,7J。考虑到连续提取法存在的实验周 

期长，提取过程中元素在末溶解各相间的再吸附 

和再分配，提取剂的选择性，以及样品制备过程中 

形态发生变化等问题 J，本实验没有用连续提取 

法来研究重金属的生物有效性 ，而采取用 EDTA 

的铵盐溶液作为提取剂的单一提取法。与连续提 

取法相比，EDTA单一提取法耗时短，数据重复性 

好【9J。EDTA的络合作用很强，能完全络合土壤 

溶液中的可交换态重金属，并能让土壤中以松散 

有机结合态形式存在的重金属释放解离出来并与 

之络合，在本实验所采取的酸性条件下的铵盐体 

系中，土壤中某些矿物，如碳酸岩矿物，溶解并释 

放出重金属离子，也会被 EDTA所络合【10J。与 

DTPA相比，EDTA更适合作为土壤中具有生物有 

效性重金属的提取剂【l̈。因此在研究海南岛土 

壤中具有生物有效性的重金属时，我们选择 ED． 

TA的铵盐溶液作为提取试剂。这种方法对评估 

土壤中的生物有效态重金属含量时，应用十分广 

泛[1 2l。 

3．1 土壤中zn、Pb、Cu和 Cd的总量和生物有效 

态含量 

63个土壤样品中 zn、Pb、Cu、CA的总量和生 

物有效态含量的统计数据以及与全国土壤总量的 

比较见表 1。 

表 1 海南土壤中重金属总量和生物有效态含量(ms／ks) 

Table 1．Total and bioavailabe concentrations of heavy metals in soils in Hainan Island(ms／ks) 

注：B／T指生物有效态含量在总量中所占的百分比；R为总量与生物有效态含量之间的Pear,on相关系数(5％显著性水平)；ave、max、 

min分别表示平均值、最大值、最小值；Ch是全国土壤总量平均值[13]． 
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由表l可知，土壤中Pb、Cu、Cd三种元素的总 

量平均值都高于全国土壤总量平均值，分别是全 

国土壤总量平均值的 l68％、l60％和 202％；而 Zn 

则相反，为 56mg／kg，低于全国平均值67．7mg／kg； 

Pb、Cu、Cd、zIl的生物有效态含量均较低，其 B／r 

值均小于 10％。四种重金属中，Zn的总量平均值 

(56 me／kg)最 高，远 高 于 含 量 最 低 的 

Cd(0．15 mg／kg)，但 zIl的 B／r值(1．26％)却比Cd 

的 B／r值4．72％小得多，约是 Cd的 1／4，与总量 

为32．1 me／kg的 Cu的 B／r值(1．13％)接近；Pb的 

总量平均值(39．8 me／kg)低于 zIl，但它的 B／r值 

(7．7l％)在四种重金属元素中却是最高；上述分 

析表明，不同重金属的有效态含量在其总量中所 

占的比例是不同的，由于生物有效态含量能更好 

的表示重金属的环境效应，因此重金属总量的高 

低并不能表示其对环境影响能力的大小，如土壤 

中抗风化的粘土矿物的晶格中普遍存在金属离 

子，这在表生条件下是很难释放出来的，其环境效 

应甚微，可视为无生物有效性，因此 Hakanaon~14J 

提出的仅用重金属总量来评价其环境效应的方法 

就显得不够全面。所以应将生物有效态含量与总 

量结合起来综合分析，才能准确全面的评价土壤 

中重金属的环境效应。 

海南土壤中四种重金属的生物有效态含量的 

变异系数都大于 l，其中 Cu、Cd的变异系数都在 

1．8左右，zIl的变异系数达2．38；而重金属总量的 

变异系数都小于 l。总体来说，重金属的有效态 

含量的变异系数比相应的重金属总量的变异系数 

土壤中Zn总置／(mg／kg) 

图2 土壤中 总量与有效态含 

量之问散点线性相关示意图 

．
2．Relations 0fZn concentrations in soils 

ththeir available矗actions． 

大。重金属有效态含量的较大变异系数可能表明 

具有生物有效性的重金属在不同赋存形态中的含 

量和化学组成是不同的。就海南呈酸性的土壤来 

说，由于强烈的淋溶作用，土壤中盐基被大量的 

H 交换，导致 Fe、M_n、Al含量增加，铁锰氧化物的 

百分率也随之升高，在土壤溶液中铁锰氧化物表 

面形成的羧基对重金属有较强的吸附作用，如果 

这种在表面被吸附的重金属含量在铁锰氧化物结 

合态中占有较大的比例，那么铁锰氧化物结合态 

重金属的潜在生物有效性越明显。海南土壤的水 

热状况也有利于腐殖酸的形成，如果形成分子量 

较低、易溶于水且化学活性强的富里酸比例高的 

话，由于它易于与重金属结合，本身又易于被氧化 

分解，释放出游离的重金属离子而被生物利用，这 

样就会导致松散有机结合态的比例提高，其生物 

有效性也就越高。正是上述所分析的情况在每个 

土样中会有较大的变化，导致了60多个土壤样品 

中的重金属的生物有效性含量的变异系数比总量 

的要大。 

不同重金属的总量与生物有效态含量之间的 

Pearson相关系数统计表明：Pb(R=0．802)、Cu(R 

= 0．834)、Zn(R=0．712)均具有显著的正相关性， 

Cd的相关性较弱(R=0．223)。总量与生物有效 

态含量之间的 Pearson相关系数的差异在其散点 

线性相关示意图已体现出来(图 2～5)，Pb、Cu、 

zIl总量与生物有效态含量之间的相关性程度较 

Cd显著，其总量与生物有效态含量之间的散点相 

关示意图的线性特征也就越明显。土壤中Cd总 

土壤中Pb总量／(mg／kg) 

图 3 土壤中Pb总量与有效态含量之间散点 

线性相关示意图 

Fig．3．Relations of lab concentrations in soils th 

their available矗 ‘'ns． 
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一 ＼■姐 较怛D 导舜卅 

一 ＼■姐 较扭uz导舜卅 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


242 矿 物 学 报 20O4年 

＼  

＼  

咧 
m 
3 

0  

怛 

刊 

0 20 40 60 80 1 OO 1 20 

cu总 量／(mg／kg) 

图 4 土壤中 Cu总量与有效态含量之I司 

散点线性相关示意图 

Fig．4．Relations of Cu concentrations in soils 

withtheir bioavailablefractions． 

量和有效态含量之间较弱的相关性表明：土壤中 

生物有效态含量并不完全由其总量来控制，而且 

还受到其它环境因素的影响，如水热状况、风化程 

度、生物活动、土壤类型、温度、酸度以及无机和有 

机物质的络合作用等。 

3．2 树仔菜根、茎、叶不同部位中四种重金属含 

量及其富集系数 

对所采集的45个树仔菜根、茎、叶不同部位 

4种重金属zn、Pb、Cu、Cd含量测定的结果见表2。 

对于 Cu和 Cd来说，含量平均值大小顺序依次是 

根>叶>茎。对 zn和 Pb来说，在叶中的含量最 

＼  
bo 
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怛 

器 
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cd总量／(rag／kg) 

图 5 土壤中 cd总量与有效态含量之同散点 

线性相关示意图 

Fig．5．Relations of CA concentrations in soils with their 

bioavailable fractions． 

高，其中zn在叶中含量平均值(22 mg／kg)与树仔 

菜的其他不同部位的含量相差较大，约是根中 

(11．7 mg／kg)的2倍，茎中(7．8 mg／kg)的3倍，这 

表明叶对 zn的生物累积作用很强烈。Pb在根和 

茎中的含量平均值差别不大，分别是4．6 ms／ks和 

5．3 mg／kg，均比叶中含量(7．6 mg／kg)低。对四种 

重金属来说，zn在树仔菜不同部位的含量都比其 

它重金属高，其次是Pb。Cd在树仔菜不同部位的 

含量为最低，这说明土壤中 Cd的含量对 Cd在树 

仔菜不同部位的含量的制约作用已通过土壤 一植 

物体系表现出来，因为Cd在土壤中总量和有效态 

含量在4种重金属中均为最低。 

表2 树仔菜不同部位重金属的含量【ms／ks)及其富集系数(r) 

Table 2．Heavy metals in sattropus and their biological enrichment coefficients 

金属 
根 茎 叶 

8ve 肌 n i- 8ve 肌 n i- 8ve mm  r 

Zn 

Cu 

Pb 

CA 

注：r表示重金属的富集系数，为植物不同部位重金属含量与土壤中重金属总量的平均值之比， e、 、min分别表示平均值、最大值、 

最小值 ． 

为明确四种重金属在树仔菜体内的迁移特 

性，计算其在树仔菜不同部位如根、叶、茎的富集 

系数是必要的，植物的重金属富集系数即重金属 

元素在植株地上各个部分的浓度与土壤中对应重 

金属元素浓度之比，植物的重金属富集系数可用 

来表征土壤 一植物体系中重金属元素迁移的难易 

程度，重金属富集系数大小一般为 CA>Zn>Cu> 

pbLl5 J
。 考察本实验的树仔菜样品对四种重金属 

富集系数值，可以得出以下结论：对于树仔菜的根 

部来说，生物富集系数分别为 r(Cd)=0．67， 

r(zn)=0．21，r(Cu)=0．16和 r(Pb)=0．II，即 Cd 

>Zn>Cu>Pb，与前人结论相同；对茎和叶来说， 

5  O  5  O 5  

2 2  1 1 O  

∞ 

，

勰 舛 

●  5  
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M m ∞ 
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富集系数稍有差别，大小依次是 CA>Zn>Pb> 

Cu。Cd在树仔菜的根、茎、叶中的富集系数分别 

是O．67、O．3o、O．49，比zI1、Cu、Pb的相应的富集系 

数都要高，这表明Cd在树仔菜体内的迁移强度以 

及被吸收利用的程度都是最高的。 

3．3 树仔菜不同部位重金属含量与土壤中相 

应重金属的总量及有效态含量之间的相 

关性 

树仔菜不同部位的zI1、Pb、Cu和Cd含量与土 

壤中相应的重金属的总量及有效态含量之间的 

Pearson相关系数统计结果见表 3。除土壤中 Pb 

总量与根中Pb含量的相关系数为0．225，呈现一 

定的弱相关外，土壤中四种重金属总量与树仔菜 

不同部位的重金属含量的相关系数均为负值，表 

现出明显的负相关，相关系数在．I)．1到-0．6之间 

变动，即土壤中重金属总量的高低不能很好的体 

现植物体系对重金属的吸收利用程度，土壤中重 

金属有效态含量相对于总量更能表征土壤中重金 

属的生物有效性。 

表 3 树仔菜不同部位的重金属含量与土壤中重金属的总■及有效态含量之间的Pearson相关系数 

Table 3．The Pearson coefficients of heavy metal eoncentration~in soils and in different parts of sauropu 

注：’表示 5％显著性水平， ～ 表不 10％显著性水平 

对土壤中有效态重金属含量与树仔菜根、茎、 

叶不同部位重金属含量的相关系数统计结果如 

下：除了土壤中有效态 Cd含量与根中Cd含量的 

相关系数为-O．413以及 Pb在土壤中有效态含量 

与在茎中含量之间的相关系数为．I)．026(这可能 

与有效态Cd、Pb在根茎叶各部位及树仔菜不同生 

长发育时期，在树仔菜体内运移机制发生变化有 

关)之外，四种重金属的土壤中有效态含量与树仔 

菜不同部位的重金属含量均表现出一定的正相关 

性，特别与叶中重金属含量的相关性更为明显，分 

别为：zI1(R=0．726)，Cu(R=0．626)，Pb(R= 

0．774)，Cd(rt=0．512)。 

4 小 结 

通过对海南土壤中 Zn、Pb、Cu和 Cd的含量 

及其生物有效性的研究表明，土壤中四种重金属 

的有效态含量比相应的总量小得多，一般不超过 

总量的 10％。由于有效态重金属易对环境产生 

直接或潜在的影响，所以在评价土壤中重金属的 

环境效应时，应该把总量和有效态含量结合起来 

研究。有效态含量在总量中所 占的比例对不同 

的重金属来说，存在较大的变异性，这可能由于 

重金属在土壤体系中显示出不同的地球化学行 

为而形成的，如在土壤中的不同赋存形态和化学 

组成，氧化还原条件的变化，水热状况的影响。 

对同种重金属来说，其总量与有效态含量间一般 

具有正相关性，并显示出一定的线性关系，但在 

本试验中Cd的总量与有效态含量间相关性并不 

明显，表明影响土壤中有效态重金属含量的因素 

是多方面的，对不同的重金属元素而言，其受到 

总量的制约的程度是不同的。重金属在土壤一植 

物体系中的含量和分布特征表明，植物中的重金 

属含量与土壤中相应的重金属的生物有效态含 

量之间有明显的正相关性，土壤中重金属的生物 

有效态含量相对于其总量来说，更能较好地反映 

重金属的生物有效性。 
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REs】 CH oN HTE TOTAI，BIoAVAⅡABLE CoNCEN1']RA I1-oNS AND 

BIOABAⅡABⅡ删 OF Zn，Pb，Cu and Cd IN SOILS D HAD AN P] 0BD CE 

ZHU Wei—huangL 
，YANG Yuan—gen ，BI H ，LIU Qian 

(1．State何 ￡ ∞t町 Em6onnmaa／ ∞ 咖 ， ，l ，Ot／aese Sdenc~，Gu／yang 5．50002，t；~aha； 

2．C．mdaate&hod，Ot／neseAcademy &／races，＆{icI 100039，C．h／aa； 

3． 地 Resources and踟 Ⅲ埘叫，Ha／nanNorma／(柚嘶 ，Ha／kou 571158，Ch／na) 

Abstract：Total concentrations and bioavailability of zn，Pb，cu and Cd were measured for 63 soil samples from Hainan 

Province，and the total concentrations were also强嘲 ured of 45 plant samples segn~nted into stem，leaf and root．The 

study covel~the whole province．The experiment results showed that the total concentrations 0f Pb．Cd and Cu exceed the 

corresponding statistical data ofthe whole country．but in contrary to Zn．The bioavailable concentrations are usually below 

10％ of the total concentrations，with the maximum up to 7．71％ for Pb，while Cu has the lowest percentage，1．13％ ， 

which shows obvious variability．There exist significantly negative correlations between the total heavy metal concentrations 

0f soil samples and those 0f samples．On the c0mmry，the significantly positive correlatiom were found bet'i~ n the total 

heavy metal concentrations plant samples and the bioavailable metal concentrations of soil samples．the correlations are 

mol'~positive between the above data for leaves and soils．The Pearson correlation coefficients between the bioavailahle 

metal concentratiom of soil samples and the tota1]concentratiom of plant samples are as follows：Cu(0．626)， 

Pb(0．774)，Zn(0．726)and CA(0．512)．This indicates it is necessary to stoay the bioavailability and total heavy metal 

concentrations of soils．and also to Inake a corl~ ive analysis between the heavy metal concentmt{ons of soil samples and 

those of plant samples to asse~s bioavailability and environmental effects of the heavy metals in soils． 

Key words：heavy metal；soil；plant；bioavailability；environmental effect 
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