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摘要：采用化学连续提取法研究了赫章铅锌矿冶炼区农田土壤以及马铃薯根、茎、叶、果实（块茎）中

Ｃｄ含量及其化学形态分布特征，以揭示该污染区Ｃｄ在土壤与植物体内的迁移转化特征。结果表明，

农田土壤Ｃｄ含量介于２．５３～２２．３０ｍｇ／ｋｇ，且以可交换态和铁锰氧化物结合态为主，土壤ｐＨ值与土

壤可交换态Ｃｄ含量呈显著负相关，与铁锰氧化物结合态Ｃｄ含量呈显著正相关。马铃薯各器官Ｃｄ含

量总体表现为根、叶、茎大于果实，且主要以氯化钠提取态和去离子水提取态为主；马铃薯除果实外，

根、茎、叶中Ｃｄ含量几乎全部超出国家食品安全限值，存在较高的生态风险。土壤ｐＨ值与马铃薯

根、茎中Ｃｄ含量呈显著负相关；土壤有机质含量与马铃薯叶中Ｃｄ含量呈极显著正相关；马铃薯根中

Ｃｄ含量与茎中Ｃｄ含量呈显著正相关。总之，土壤ｐＨ值是影响植物吸收Ｃｄ的重要因素，其主要通

过影响Ｃｄ在土壤中的形态分布来影响Ｃｄ向马铃薯体内的迁移。控制土壤ｐＨ值可有效降低土壤中

Ｃｄ向植物迁移的能力和农作物中的Ｃｄ含量，保障当地农作物食品质量安全。
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　　 矿山开采和冶炼过程常伴随着各类污染物的
释放，尤其是大量冶炼废渣的随意堆放往往对当地
生态环境造成重大影响［１］。重金属是环境中的持久
性污染物，其在植物中大量累积，不仅影响植物的生
长发育，而且会随着食物链进入人体，危害人类健
康［２－３］。重金属的毒害作用不仅与其总量有关，更与
其赋存形态紧密相关［４］。贵州省赫章县是我国著名
的土法炼锌区，当地土法炼锌已有上百年的历史，至

２０００年，土法炼锌“马槽炉”的规模多达１　０００个［５］。

目前，虽然土法炼锌活动已被彻底取缔，但长期冶炼
活动释放的重金属在当地土壤、水体和沉积物中持
续蓄积，严重危害当地生态环境［６］。前人已对该冶
炼区的土壤、水体、沉积物以及植物中重金属污染情
况做了大量研究，结果表明，该地区Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ污染
均较严重，其中以Ｃｄ污染最严重［１，５－１３］。尽管如此，

迄今尚未见关于该冶炼区内农作物不同器官（根、

茎、叶、果实）中重金属化学形态分布的系统研究，因
此，不能准确、全面地评价冶炼区重金属对人体健康
的影响。马铃薯是赫章县的主要农作物之一。为
此，本研究对贵州省赫章县妈姑镇土壤及马铃薯各
器官中Ｃｄ含量及其化学形态分布进行研究，以揭
示该污染区Ｃｄ在土壤与植物体内的迁移转化特
征，同时也为准确评价该地农作物的食品安全提供
科学依据。

１　材料和方法

１．１　研究区概况
赫章县位于贵州省西北部，地处１０４°１０′２８″～

１０５°０１′２３″Ｅ、２６°４６′１２″～２７°２８′１８″Ｎ，属于亚热带大
陆性季风气候，年均气温１０～１３．６℃，年均降雨量

７８５．５～１　０６８ｍｍ，无霜期２０６～２５５ｄ，海拔高度为

２　０００～２　２００ｍ［６，１２］。主要农作物有玉米、马铃薯、

荞麦等。该地区铅锌矿资源丰富，是我国著名的土
法炼锌集散地，环境污染严重［５］，至今仍存在大量遗

留矿渣。

１．２　样品采集及处理

２０１３年６月在赫章县妈姑镇的黑泥寨、老厂
村、拱桥村、川洞村各采集马铃薯植株４～５株，分别
混合各植株的根、茎、叶、果实（块茎）并用自封袋保
存，同时，采集马铃薯根部土壤。其中，黑泥寨采样
点靠近矿渣堆场，老厂村和拱桥村周边有零星土法
炼锌点，川洞村远离集中炼锌区。此外，在川洞村森
林公园内采集６０ｃｍ深处的土壤作为对照。

土壤样品在室内自然风干后，用玛瑙研钵研磨，

过０．１５ｍｍ筛，备用。将马铃薯植株分为根、茎、

叶、果实（块茎）四部分，用自来水冲洗后，再用去离
子水洗净，一部分样品剪成１～２ｍｍ的碎块用于

Ｃｄ形态分析；一部分样品置于１０５℃烘箱中杀青

３０ｍｉｎ，然后７５℃烘干至恒质量，粉碎研磨后过

０．１５ｍｍ筛，进行Ｃｄ总量的测定。

１．３　测定项目及方法
土壤Ｃｄ形态分析采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ五步连续提取

法［１４］。植物样品中 Ｃｄ的形态分析参照许嘉琳
等［１５］的方法进行。全部样品Ｃｄ总量及残渣态Ｃｄ
含量的测定采用高温密闭消解法［１６］。待测液中Ｃｄ
浓度利用电感耦合等离子体质谱仪（ＩＣＰ－ＭＳ）测定，

通过设置空白样、平行样和标准物质（ＧＳＳ－２７，ＧＳＢ－
５）控制数据准确度。土壤ｐＨ值的测定采用１∶２．
５（土∶水）溶液法［１７］，土壤有机质含量测定采用重
铬酸钾－外加热法［１８］。

２　结果与分析

２．１　土壤理化性质、Ｃｄ含量及化学形态分布特征
由表１可知，５个采样点（包含对照）农田土壤

ｐＨ值、有机质含量变化较大，分别介于４．４６～
８．３０、１９．２１～１１７．６５ｇ／ｋｇ。其中，土壤ｐＨ值表现
为拱桥村＞黑泥寨＞老厂村＞对照＞川洞村，有机
质含量表现为川洞村＞黑泥寨＞拱桥村＞老厂村＞
对照。５个采样点农田土壤Ｃｄ含量变化也较大，介
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于０．６２～２２．３０ｍｇ／ｋｇ。其中，对照土壤Ｃｄ含量为

０．６２ｍｇ／ｋｇ，与贵州土壤背景值（０．６５９ｍｇ／ｋｇ）［１９］

接近；４个采样点Ｃｄ含量是对照的４．１～３６．０倍，

土壤Ｃｄ含量具体表现为黑泥寨＞老厂村＞拱桥
村＞川洞村＞对照，呈现出距矿渣堆越近Ｃｄ含量
越高的规律。

表１　土壤理化性质与土壤中Ｃｄ含量及其形态分布

采样点 ｐＨ
有机质／
（ｇ／ｋｇ）

Ｃｄ／（ｍｇ／ｋｇ）

全量 可交换态
碳酸盐
结合态

铁锰氧化
物结合态

有机结
合态

残渣态

黑泥寨 ７．３４　 ７０．７７　 ２２．３０　 ５．９３　 ０．０７　 ９．８５　 ０．９０　 ４．３８

老厂村 ６．１０　 ４４．２６　 ６．７６　 ３．１８　 ０．０３　 ２．０４　 ０．１３　 １．１４

拱桥村 ８．３０　 ４９．５０　 ４．５７　 ０．８８　 ０．００　 ２．６２　 ０．１６　 ０．８３

川洞村 ４．４６　 １１７．６５　 ２．５３　 １．５６　 ０．０１　 ０．５５　 ０．０５　 ０．３５

对照 ４．５０　 １９．２１　 ０．６２　 ０．３５　 ０．００　 ０．０８　 ０．００　 ０．１９

　　由表１和图１可知，研究区土壤中Ｃｄ以可交换
态和铁锰氧化物结合态为主，两者之和占全量的

７４．７％～８４．０％，其次是残渣态和有机结合态，碳酸
盐结合态较少。老厂村和川洞村的土壤偏酸性，土
壤中可交换态Ｃｄ所占比例明显高于土壤偏碱性的
黑泥寨和拱桥村，铁锰氧化物结合态Ｃｄ的变化则
正好相反。相关性分析（表２）表明，可交换态Ｃｄ所
占比例随ｐＨ值降低明显增加，铁锰氧化物结合态

Ｃｄ所占比例则随ｐＨ值降低而减小，这表明在ｐＨ
值降低时土壤中一部分铁锰氧化物结合态Ｃｄ转化
为迁移性更强的可交换态Ｃｄ。 图１　土壤中各形态Ｃｄ所占比例

表２　土壤中各形态Ｃｄ所占比例与土壤ｐＨ值和有机质含量的相关性

项目 ｐＨ 有机质含量 Ｃｄ总量
可交换态

Ｃｄ比例
碳酸盐结合
态Ｃｄ比例

铁锰氧化物结
合态Ｃｄ比例

有机结合态

Ｃｄ比例
残渣态

Ｃｄ比例

ｐＨ　 １

有机质含量 －０．７４１　 １

Ｃｄ总量 ０．３８６ －０．１６６　 １

可交换态Ｃｄ比例 －０．９８９ ０．６３６ －０．４４１　 １

碳酸盐结合态Ｃｄ比例 －０．６０１　 ０．１７７　 ０．３２２　 ０．６２６　 １

铁锰氧化物结合态Ｃｄ比例 ０．９８４ －０．６２２　 ０．３３０ －０．９９２ －０．７１４　 １

有机结合态Ｃｄ比例 ０．８０５ －０．３０４　 ０．７５３ －０．８７４ －０．３８０　 ０．８２７　 １

残渣态Ｃｄ比例 ０．８４５ －０．６７９　 ０．７９１ －０．８４４ －０．１１１　 ０．７７３　 ０．８５９　 １

　注：＊＊表示极显著相关（Ｐ＜０．０１），＊表示显著相关（Ｐ＜０．０５），下同。

２．２　马铃薯各器官Ｃｄ含量及形态分布
由表３可知，马铃薯根、茎、叶、果实Ｃｄ含量

分别为１．５６～２１．９０ｍｇ／ｋｇ、１．８１～２２．３０ｍｇ／ｋｇ、

０．３７～２８．２０ｍｇ／ｋｇ、０．２１～０．７８ｍｇ／ｋｇ。在黑泥
寨，马铃薯各器官Ｃｄ含量表现为叶＞根＞茎＞果
实；在拱桥村和川洞村，表现为叶＞茎＞根＞果
实；在老厂村则表现为根＞茎＞果实＞叶。造成
这种差异的原因可能与老厂村土壤中有机质含量

较低有关 。

　　　表３　马铃薯各器官Ｃｄ含量及其形态分布　ｍｇ／ｋｇ　

器官 总量
乙醇提
取态

去离子
水提
取态

氯化钠
提取态

醋酸
提取态
盐酸提
取态
残渣态

１＃根 ９．３１　 ０．５６　 １．５２　 ５．６２　 ０．５０　 ０．１７　 ０．０６

１＃茎 ７．１５　 ０．２８　 １．８４　 ４．０１　 ０．１８　 ０．０９　 ０．０５

１＃叶 １０．７８　 ０．１１　 １．５０　 ３．５９　 ５．０７　 ０．３２　 ０．０４

１＃果实 ０．２１　 ０．０５　 ０．０８　 ０．１０　 ０．０２　 ０．０２　 ０．０２

２＃根 １１．１８　 ０．１９　 １．９０　 ５．５８　 １．１１　 ０．１４　 ０．０２

８６ 河南农业科学 第４３卷　



　续表３　马铃薯各器官Ｃｄ含量及其形态分布　ｍｇ／ｋｇ　

器官 总量
乙醇提
取态

去离子
水提
取态

氯化钠
提取态

醋酸
提取态
盐酸提
取态
残渣态

２＃茎 ９．２７　 ０．２６　 ２．６６　 ５．０４　 ０．１７　 ０．０７　 ０．０２

２＃叶 ０．３７　 ０．０７　 ０．０９　 ０．１５　 ０．０２　 ０．０４　 ０．０６

２＃果实 ０．７８　 ０．０９　 ０．２６　 ０．２９　 ０．０３　 ０．０２　 ０

３＃根 １．５６　 ０．１５　 ０．５２　 ０．７７　 ０．０６　 ０．０３　 ０．０２

３＃茎 １．８１　 ０．１３　 ０．６１　 ０．７３　 ０．０５　 ０．０３　 ０

３＃叶 ２．７４　 ０．１０　 ０．６９　 １．２６　 ０．４６　 ０．０４　 ０．０７

３＃果实 ０．４３　 ０．０７　 ０．２１　 ０．１１　 ０．０３　 ０．０２ －

４＃根 ２１．９０　 ０．２１　 ０．６４　 ４．９４　 ６．７４　 ６．３２　 ０．０５

４＃茎 ２２．３０　 １．０４　 ３．２５　１０．３２　 ２．８８　 １．０９　 ０．０６

４＃叶 ２８．２０　 ０．４０　 ７．５１　１５．３４　 ２．４６　 ０．２０　 ０．０５

４＃果实 ０．７０　 ０．０９　 ０．２６　 ０．２８　 ０．０３　 ０．０２ －

　注：１＃、２＃、３＃、４＃分别代表的采样点为黑泥寨、老厂村、拱桥村
和川洞村，下同。

　　由图２可知，黑泥寨、老厂村和拱桥村的马铃薯
根中各形态Ｃｄ所占比例表现为氯化钠提取态＞去
离子水提取态＞醋酸提取态、乙醇提取态＞盐酸提
取态＞残渣态，而川洞村表现为醋酸提取态＞盐酸
提取态＞氯化钠提取态＞去离子水提取态＞乙醇提
取态＞残渣态。造成这种差异的原因可能与川洞村
土壤中Ｃｄ含量较低有关，在不同Ｃｄ含量的土壤中
植物根部Ｃｄ的形态分布通常有所变化［２０］。茎中

Ｃｄ均以氯化钠提取态为主，平均占５６．４％；其次为
去离子水提取态，平均占２９．４％。马铃薯叶中Ｃｄ
的形态分布呈现以下特征：在黑泥寨Ｃｄ以醋酸提
取态为主，其余３个采样点均以氯化钠提取态为主，

其次为去离子水提取态。马铃薯果实中Ｃｄ均以去
离子水提取态和氯化钠提取态为主，其中去离子水
提取 态 平 均 占 ３８．３％，氯 化 钠 提 取 态 平 均 占

３６．０％，其次是乙醇提取态，平均占１４．７％。总之，

除川洞村马铃薯根部和黑泥寨马铃薯叶片外，其余

图２　马铃薯各器官中各形态Ｃｄ所占比例

各采样点马铃薯各器官中Ｃｄ均以氯化钠提取态和
去离子水提取态为主。

２．３　马铃薯各器官Ｃｄ含量与土壤ｐＨ值、有机质
含量的相关性

土壤ｐＨ值和有机质含量是影响重金属向植物

体内迁移的２个重要因素［２１－２３］。马铃薯各器官Ｃｄ
含量与土壤ｐＨ 值和有机质含量的相关性分析（表

４）表明，土壤ｐＨ值与马铃薯根和茎Ｃｄ含量呈显著
负相关，即ｐＨ值降低，马铃薯根、茎Ｃｄ含量显著增
加；土壤有机质含量与马铃薯叶Ｃｄ含量呈极显著
正相关；马铃薯根Ｃｄ含量与茎Ｃｄ含量呈显著正相
关。这反映了 Ｃｄ在马铃薯中具有很好的转运通
道，根部的Ｃｄ极易向茎甚至是叶片转移。

表４　马铃薯各器官Ｃｄ含量与土壤ｐＨ值、有
机质含量的相关性

项目 ｐＨ 有机质 土壤Ｃｄ
根

Ｃｄ
茎

Ｃｄ
叶

Ｃｄ
果实

Ｃｄ

ｐＨ　 １

有机质 －０．７４１　 １

土壤Ｃｄ　 ０．３８６ －０．１６６　 １

根Ｃｄ －０．９７６ ０．８４１ －０．２２８　 １

茎Ｃｄ －０．９６９ ０．８８３ －０．３３９　０．９８８ １

叶Ｃｄ －０．７３０　 １．０００ －０．１５８　 ０．８３３　０．８７６　１

果实Ｃｄ －０．６９１　 ０．１３５ －０．７７９　 ０．５１７　０．５３７　０．１２０　１

２．４　赫章铅锌矿冶炼区马铃薯中Ｃｄ的生态风险
评价

在马铃薯各器官中，根、茎、叶Ｃｄ含量较高，果

实Ｃｄ含量相对较低（表３）。食品安全国家标准［２４］

中马铃薯含Ｃｄ的限量标准为０．１ｍｇ／ｋｇ（鲜质量），

以植株中含水率９０％计算，马铃薯中Ｃｄ的国家限
量标准为１ｍｇ／ｋｇ（干质量）。赫章铅锌矿冶炼区除
各采样点马铃薯果实及老厂村马铃薯叶片Ｃｄ含量
未超标外，其余各样点根、茎、叶Ｃｄ含量全部严重
超标。马铃薯作为当地主要农作物之一，单从Ｃｄ
含量来看，仅果实相对安全，其根、茎、叶应慎重处
理，不可被人畜食用。在土壤呈酸性的老厂村和川
洞村，马铃薯果实中 Ｃｄ含量分别达到了 ０．７８
ｍｇ／ｋｇ和０．７０ｍｇ／ｋｇ，且以活性较高的形态存在，

需引起重视。

３　结论与讨论

本研究结果表明，铅锌矿冶炼区农田土壤中Ｃｄ
污染较严重，且不同地区土壤中Ｃｄ含量差异较大。

闭向阳等［１０］研究表明，炼锌废渣可长期缓慢地向周
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边土壤释放重金属，冶炼区周边土壤中重金属含量
通常随距冶炼区距离的增加而降低。远离土法炼锌
区的土壤中累积的重金属主要来自炼锌烟尘的沉

降［５，２５］。赫章铅锌矿冶炼区农田土壤Ｃｄ含量介于

２．５３～２２．３０ｍｇ／ｋｇ，在靠近矿渣堆场的黑泥寨，土
壤中Ｃｄ含量最高，这是由于土壤中累积的Ｃｄ不仅
来源于炼锌烟尘的沉降，还来自周边矿渣的释放。

川洞村远离土法炼锌区，土壤中Ｃｄ含量主要来源
于炼锌烟尘的沉降，因此Ｃｄ含量较低。

本研究结果表明，赫章铅锌矿冶炼区农田土壤
中Ｃｄ以可交换态和铁锰氧化物结合态为主，其次
为残渣态和有机结合态，碳酸盐结合态较少。林文
杰等［６］和杨元根等［７］的研究结果也表明，土法炼锌
区土壤中可交换态Ｃｄ和氧化态Ｃｄ所占比例较高。

可交换态和铁锰氧化物结合态Ｃｄ所占比例主要受

ｐＨ值影响：随ｐＨ 值降低，可交换态Ｃｄ所占比例
明显增大，而铁锰氧化物结合态Ｃｄ所占比例减小。

ｐＨ值降低时，土壤中黏性矿物、水合氧化物以及有
机质表面的负电荷减少，对金属离子的吸附能力减
弱，使得溶液中金属离子浓度升高，可交换态金属离
子含量增加［２１，２６－２８］。

在植物重金属形态提取中，乙醇主要提取以
硝酸盐、氯化物为主的无机盐以及氨基酸盐等；去
离子水主要提取水溶性有机酸盐、磷酸二氢盐等；

氯化钠溶液提取果胶酸盐、与蛋白质呈结合态或
吸着态的重金属；醋酸提取难溶于水的磷酸盐等；

盐酸提取草酸盐等［１５］。随着提取剂极性的增强，

所提取出的重金属活性、迁移能力和毒性不断下
降［１５，２９］。Ｃｄ对蛋白质及其侧链或其他有机化合
物中的巯基具有很强的亲和性［１５］，因而其在植物
中多与蛋白质相结合。前人对水稻、小麦、油麦
菜、香根草、三叶草、结缕草以及五节芒等植物体
内Ｃｄ化学形态的研究表明，Ｃｄ在植物体内以氯化
钠提取 态 为 主，其 次 是 醋 酸 提 取 态 和 水 提 取
态［１９，２９－３０］。在本研究中，除川洞村马铃薯根部和黑
泥寨马铃薯叶片外，其余各采样点马铃薯各器官
中Ｃｄ均以氯化钠提取态和去离子水提取态为主。

Ｃｄ在植物体内多以活性较高的形态存在，因此在

Ｃｄ污染地区种植农作物存在较高的生态安全隐
患，需引起重视。

ｐＨ值对植物富集重金属的影响主要是通过对
土壤中重金属形态和有效态的影响来实现的［２１，３１］。

众多研究表明，重金属可交换态最容易被植物所吸
收利用，与重金属有效态紧密相关，对植物中重金属

的富集贡献最大［２６，３２］。Ｘｉａｎ等［２６］研究发现，ｐＨ值
降低，土壤中可交换态重金属含量升高，菜豆中重金
属含量也随之增加。本研究发现，土壤可交换态Ｃｄ
的比例与ｐＨ值呈显著负相关。ｐＨ值降低，土壤中
可交换态Ｃｄ所占比例升高，导致有效态Ｃｄ含量增
加，促进了重金属向植物体内的迁移。土壤有机质
含量与叶中Ｃｄ含量呈极显著正相关，表明土壤有
机质促进Ｃｄ向植物叶片转移。植物中Ｃｄ含量与
土壤中Ｃｄ总量未表现出正相关性，证实了土壤重
金属形态对植物吸收重金属的控制作用。在土壤

Ｃｄ含量和ｐＨ值最低、有机质含量最高的川洞村采
样点，马铃薯根、茎、叶、果实中Ｃｄ含量均明显高于
其他３个采样点（除老厂村马铃薯果实）。这表明土
壤中重金属总量并不是影响植物对重金属吸收的关

键因素，土壤ｐＨ 值和有机质含量的共同作用促进
了土壤中重金属向植物体内迁移。土壤ｐＨ值决定
了土壤中有效态Ｃｄ的比例，而有机质在分解过程
中可产生酸性物质降低土壤ｐＨ 值，同时其小分子
物质可与重金属结合成溶解度更大的络合物，从而
增加了Ｃｄ的生物有效性［３３］。此外，土壤有机质也
是土壤肥力的重要指标，影响植物的生长状况，生命
力旺盛将有助于植物对重金属的吸收［３４］。因此，在

Ｃｄ污染区域，在保证农田土壤肥力的情况下，控制
土壤ｐＨ值是降低土壤中Ｃｄ向植物中迁移，进而降
低农作物中Ｃｄ含量，保障农作物食品质量安全的
有效途径。
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