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杭州城市土壤重金属的化学形态及环境效应
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摘要：通过对杭州城市土壤重金属异常中Hg、Cd、Pb、Zn、Cu采用改进的连续浸提实验进行形态分析结果表明，表层土壤中Hg以残渣态和强有机态为主，Cd以铁锰氧化态、弱有机结合态、残渣态和离子交换态为主，Pb、Zn、Cu以残渣态、弱有机结合态和铁锰氧化态为主。相比之下，Cd与Cu的活性组分分别为最高和次高，部分蔬菜样品中重金属含量超标，对该地区农产品的安全已构成威胁。研究发现，上述重金属除与地质背景、土壤理化性质有关外，与人类经济活动关系尤为密切。
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随着工业生产和乡镇企业经济的快速发展，工业“三废”的排放、汽车尾气、城市污泥和垃圾等造成的环境污染日趋严重。由于城市周边地区土壤物质来源多元化、化学成分复杂、有毒有害物质增多和人工扰动明显等情况，对生态环境已造成较严重的危害，其中以土壤污染最为严重。由于重金属在土壤中不断累积，这些重金属通过作物根部吸收进入可食部分，导致食物链污染，严重危害人类健康，已引起社会广泛的关注[1-7]。因此，研究重金属在土壤中的赋存形态、迁移能力和生物有效性，采取有效对策减少重金属对生态环境造成的危害，具有重要的现实意义。

本次研究根据浙江省农业地质环境调查总体要求，在土壤地球化学调查的基础上，选择杭州市经济发达、人口较为密集的城区以及工业发达、污染企业相对集中的城镇分三个异常区采集土壤、作物样品，进行形态分析研究，调查总面积200 km2。共采集表层土壤样81件，深层土壤样48件，有效态样品4件，重金属形态样品5件，水系沉积物样品3件。

1  土壤地球化学特征

表1  杭州城市土壤重金属地球化学特征
Table 1  Geochemical characters of some heavy metals in urban soil in Hangzhou city
	元素
	面积/km2
	强度/(mol·kg-1)
	衬度
	规模
	极值/(mg·kg-1)
	异常下限
	pH
	有机质/％
	表层富集系数

	Hg
	135
	0.802
	2.12
	142.731
	3.549
	0.5
	6.5~8.5
	0.5~1.5
	6~5.3

	Cd
	60
	0.278
	1.32
	28.6
	0.691
	0.21
	
	
	1.9~3.5

	Pb
	112
	59.4
	1.32
	19008
	163
	45
	
	
	1.7~4.0

	Zn
	140
	184.8
	1.54
	69107
	582
	120
	
	
	1.8~3.4

	Cu
	40
	98.5
	1.97
	14330
	602
	50
	
	
	2.2~6.6


异常区所在地质背景为第四系洪冲积成因的镇海组粉砂、亚粘土等；土壤类型以以古荡

－笕桥一线为界，北侧为水稻土，南侧为潮土(闲潮土和流沙板土)；土壤酸碱度pH在6.5-6.8，总体处于中性－微碱性环境。由北西至南东土壤酸碱度由中性向碱性增高，异常区地球化学特征见表1。
2  取样和样品分析

将野外采集的土壤形态分析样品经室内自然风干、磨细过100目筛以备实验用。采用Tessier等[8]连续提取法进行Hg、Cd、Pb、As、Cr、Zn、Cu测定，具体步骤和形态含义如下：

MgCl2提取可交换态：称取100目土壤样品2.5 g于离心杯中，加入1 mol·L-1，氯化镁溶

液在25 ℃条件下超声提取，分取清液加浓HCl用蒸馏水稀释，用ICP-OES法测定Cd、Pb、Zn、Cu。加HCl，用蒸馏水稀释，用原子荧光仪测定Hg。该形态重金属被吸附在粘土、腐殖质表面，易迁移转化和被植物吸收。

NaAc提取碳酸盐态：在离心杯中加1 mol·L-1，醋酸钠溶液超声提取，离心分离分取清液。重金属被吸附在碳酸盐表面或以共沉淀形式存在，当pH值下降易重新释放进入环境中。

Na4P2O7提取弱有机结合态：加0.1 mol·L-1，Na4P2O7超声提取，分离取清液加HNO3，高氯酸加热硝解有机质，加入HCl微热溶解可溶盐。用ICP-OES测定Cd、Pb、Zn、Cu。加HCl用原子荧光仪测定Hg。该形态重金属以土壤腐殖酸吸附形式存在，与土壤结合力较弱。

NH2OH HCl提取铁锰氧化态：加0.25 mol/L NH2OH·HCl 0.25 mol·L-1的HCl溶液50毫升，取清液用ICP-OES测定Cd、Pb、Zn、Cu，加HCl用原子荧光仪测定Hg。此形态重金属以矿物外囊物和细分散颗粒存在，在铁锰氧化物表面被吸附和共沉淀。pH、Eh较高时有利于该形态的形成。

表3  杭州城市土壤异常区汞形态分析结果1)
Table 3  The chemical speciation analysis of mercury in Urban Soil in Hangzhou City
	样号
	全量
	F1
	
	F2
	
	F3
	
	F4
	
	F5
	
	F6
	
	有效量

	
	
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%

	1-1
	421.3
	0.1
	0.02
	0.2
	0.05
	28.7
	6.81
	55.1
	13.08
	0.2
	005
	336.2
	79.80
	0.19
	0.05

	006
	435.6
	0.1
	0.02
	0.2
	0.05
	25.7
	5.90
	97.7
	22.43
	0.2
	0.05
	303.9
	69.77
	0.19
	0.04

	5-1
	446.3
	0.1
	0.02
	0.2
	0.04
	53.2
	11.92
	118.8
	26.62
	0.2
	0.04
	267.3
	59.89
	0.14
	0.03

	015
	174.9
	0.4
	0.23
	0.4
	0.23
	17.4
	9.95
	25.9
	14.81
	0.2
	0.11
	126.3
	72.21
	0.2
	0.11

	11A
	265
	0.1
	0.04
	0.2
	0.08
	11.5
	4.34
	97
	36.60
	0.1
	0.04
	152
	57.36
	
	

	平均
	
	0.07
	
	0.09
	
	7.78
	
	22.71
	
	0.06
	
	67.81
	
	

	与全量相关系数
	-0.997
	
	-0.997
	
	0.646
	
	0.821
	
	0.061
	
	0.956
	
	-0.547
	


注：1) 含量单位：ng·g-1，%为比例。统计样品数n＝5。表中F1离子交换态, F2碳酸盐态, F3弱有机结合态, F4强有机结合态, F5铁锰氧化态, F6残渣态。分析单位：安徽地矿测试研究所
表2  杭州市城市土壤重金属的化学形态分布1)
Table 2  The chemical speciation of Some Heavy Metals in Urban Soil in Hangzhou City
	元素
	Hg
	
	Cd
	
	Pb
	
	Cu
	
	Zn

	参数
	平均
	s
	Cv
	平均
	s
	Cv
	平均
	s
	Cv
	平均
	s
	Cv
	平均
	s
	Cv

	全量
	0.3490
	0.1220
	0.350
	0.21
	0.06
	0.299
	40.14
	8.77
	0.218
	29.50
	4.24
	0.144
	125.36
	24.69
	0.197

	F1
	含量
	0.0002
	0.0001
	0.839
	0.03
	0.02
	0.590
	1.13
	0.72
	0.633
	0.39
	0.08
	0.199
	13.12
	8.27
	0.631

	
	%
	0.05
	
	
	.15.08
	
	
	2.89
	
	
	1.31
	
	
	10.00
	
	

	F2
	含量
	0.0002
	0.0001
	0.373
	0.01
	0.01
	1.198
	1.72
	0.66
	0.383
	1.52
	0.61
	0.401
	7.37
	1.85
	0.251

	
	%
	0.07
	
	
	2.69
	
	
	4.23
	
	
	5.17
	
	
	5.94
	
	

	F3
	含量
	0.0258
	0.0175
	0.677
	0.05
	0.04
	0.771
	8.86
	2.47
	0.279
	10.59
	2.51
	0.237
	16.43
	3.23
	0.196

	
	%
	7.39
	
	
	23.68
	
	
	21.90
	
	
	35.63
	
	
	13.14
	
	

	F4
	含量
	0.0788
	0.0375
	0.476
	0.01
	0.01
	1.033
	1.41
	0.24
	0.172
	1.34
	0.43
	0.322
	11.16
	3.88
	0.347

	
	%
	22.58
	
	
	5.12
	
	
	3.65
	
	
	4.55
	
	
	8.81
	
	

	F5
	含量
	0.0002
	0.0000
	0.248
	0.05
	0.01
	0.284
	10.81
	1.60
	0.148
	5.36
	1.51
	0.282
	18.30
	5.36
	0.293

	
	%
	0.05
	
	
	26.05
	
	
	27.33
	
	
	17.89
	
	
	14.71
	
	

	F6
	含量
	0.2370
	0.0932
	0.393
	0.04
	0.02
	0.344
	14.84
	3.83
	0.258
	9.86
	0.98
	0.099
	56.08
	12.02
	0.214

	
	%
	67.91
	
	
	20.79
	
	
	36.89
	
	
	33.97
	
	
	44.99
	
	


	可浸
提态
	含量
	0.0002
	0.0000
	0.150
	0.19
	0.08
	0.412
	11.26
	4.60
	0.409
	9.93
	3.89
	0.392
	44.50
	17.85
	0.401

	
	%
	0.05
	
	
	83.57
	
	
	26.23
	
	
	33.69
	
	
	33.57
	
	


注：1) 含量单位：Hg：ng·g-1，其余为mg·kg-1，%为比例。统计样品数n＝5；表中s为标准离差；Cv为变异系数。F1离子交换态, F2碳酸盐态, F3弱有机结合态, F4强有机结合态, F5铁锰氧化态, F6残渣态。分析单位：安徽地矿测试研究所 
H2O2提取强有机结合态：加0.02 mol·L-1的HNO3溶液、H2O2，水浴取出至室温，加入3.2 mol/LNH4Ac-HNO3稀释搅拌。加HCl用原子荧光仪测定Hg；加HNO3、HClO4稀释，用ICP-OES测定Cd、Pb、Zn、Cu。这部分重金属主要以有机态和有机络合态存在，与土壤结合力较强。

提取残渣态：将沉淀物烘干磨细，称取0.5 g于聚四氟乙烯坩埚中，加HF、HCl、HClO4加热，用6 mol·L-1的HCl提取，ICP-OES测定Cd、Pb、Zn、Cu。取0.5 g样品加HCl、HNO3、H2O，稀释摇匀测定Hg。该形态重金属存在于硅酸盐矿物晶格中，在正常条件下不易释放。

3  结果与讨论

3.1  重金属化学形态分析

通过对5种重金属进行全量分析和6种形态分析，并进行可浸提态分析予以对比，分析结果见表3。

3.2  土壤重金属形态分布规律

从上表可以看出，土壤中Hg以残渣态和强有机态为主，其形态组分特征为F6＞F4＞F3＞F2＞F5(F1)；Cd以铁锰氧化态、残渣态和为主，其形态组分特征为F5＞F3＞F6＞F1＞F4＞F2，离子交换态、弱有机结合态、碳酸盐态等易活成分占有较大的比例；Pb的形态组分特征为F6＞F5＞F3＞F2＞F4＞F1；Zn形态组分特征为F6＞F5＞F3＞F1＞F4＞F2，离子交换态占总量的10％；Cu形态组分特征为F3＞F6＞F5＞F1＞F2＞F4，以残渣态、弱有机结合态和铁锰氧化态为主。

表4  杭州异常区镉形态分析结果1)
Table 4  The chemical speciation analysis of cadmium in Urban Soil in Hangzhou City
	样号
	全量
	F1
	
	F2
	
	F3
	
	F4
	
	F5
	
	F6
	
	有效量

	
	
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%

	1-1
	250
	62
	24.80
	1
	0.40
	29
	11.60
	24
	9.60 
	67
	26.80
	49
	19.60
	226
	90.40

	006
	300
	38
	12.67
	17
	5.67
	110
	36.67
	9.5
	3.17
	53
	17.67
	68
	22.67
	274
	91.33

	5-1
	150
	10
	6.67
	1
	0.67
	49
	32.67
	7.9
	5.27
	48
	32.00
	30
	20.00
	115
	76.67

	015
	170
	22
	12.94
	1
	0.59
	58
	34.12
	11
	6.47
	30
	17.65
	35
	20.59
	129
	75.88

	11A
	180
	33
	18.33
	11
	6.11
	6
	3.33
	2
	1.11
	65
	36.11
	38
	21.11
	
	

	平均
	
	15.08
	
	2.69
	
	23.68
	
	5.12
	
	26.04
	
	20.79
	
	83.57

	与全量相关系数
	0.73
	
	0.79
	
	0.55
	
	0.33
	
	0.59
	
	0.98
	
	0.998
	


注：1) 含量单位：ng·g-1，%为比例。统计样品数n＝5。表中F1离子交换态, F2碳酸盐态, F3弱有机结合态, F4强有机结合态, F5铁锰氧化态, F6残渣态。分析单位：安徽地矿测试研究所
一般来说，离子交换态在土壤中活性最高，易被植物吸收、利用、淋失和迁移；碳酸盐结合态，当土壤酸碱度较低时，比较容易发生迁移和转化。还有弱有机态，即腐植酸结合态，当土壤发生氧化时重金属易被释放出来。强有机态和铁锰氧化态较为稳定，当外界条件发生变化时也可释放出来。残渣态在自然条件下不易释放出来[9-10]。

表5  杭州异常区铅形态分析结果1)
Table 5  The chemical speciation analysis of lead in Urban Soil in Hangzhou City
	样号
	全量
	F1
	
	F2
	
	F3
	
	F4
	
	F5
	
	F6
	
	有效量

	
	
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%
	含量
	%

	1-1
	45.6
	1.3
	2.85
	1.7
	3.73
	11
	24.12
	1.7
	3.73
	11.3
	24.78
	15.9
	34.87
	12.31
	27.00

	006
	53
	1.2
	2.26
	2.8
	5.28
	11.7
	22.08
	1.1
	2.08
	13
	24.53
	20.8
	39.25
	17.32
	32.68

	5-1
	34.6
	0.8
	2.31
	1.2
	3.47
	8.5
	24.57
	1.6
	4.62
	11.1
	32.08
	10.6
	30.64
	8.21
	23.73

	015
	33.5
	2.15
	6.42
	1.75
	5.22
	5.9
	17.61
	1.35
	4.03
	8.75
	26.12
	13.1
	39.10
	7.21
	21.52

	11A
	34
	0.2
	0.59
	1.17
	3.44
	7.18
	21.12
	1.29
	3.79
	9.9
	29.12
	13.8
	40.59
	
	

	平均
	
	2.89
	
	423
	
	21.90
	
	3.65
	
	27.33
	
	36.89
	
	26.23

	与全量相关系数
	
	-0.286
	
	0.829
	
	0.913
	
	-0.429
	
	0.85
	
	0.948
	
	0.99


注：1) 含量单位: ng·g-1，%为比例。统计样品数n＝5。表中F1离子交换态, F2碳酸盐态, F3弱有机结合态, F4强有机结合态, F5铁锰氧化态, F6残渣态。分析单位：安徽地矿测试研究所
野外调查表明，表层土壤Hg异常强度大、富集程度高，但对土壤生态系统的影响主要取决于其形态组成。从上述可以看出，Hg主要以残渣态和强有机态存在，两者合占90.49%，有效成分含量较少。用0.1 mol盐酸浸提得到的可浸提态Hg量稳定在0.00014~0.0002 mg·kg-1，说明土壤中可供作物吸收的Hg离子极小，与全量以-0.997的相关系数表现其稳定特性；弱有机结合态平均占全量的7.78%，与全量有一定关系（相关系数0.64），表明土壤有机质对Hg的吸附固定有一定作用；强有机结合态Hg的比例高（平均22.71%），说明土壤中有相当部分的Hg为有机Hg或有机络合Hg。地表水和浅层地下水未检出Hg，也说明土壤Hg具形态稳定难溶于水的特性。因此，目前情况下一般不会对环境造成污染。

Cd离子交换态所占比例较高，而且在酸性氧化条件下有效成分释放增多，易随水迁移和被植物吸收利用，因此对生态环境危害较大。其中铁锰氧化态和有机结合态合占54.84%，土壤中Cd主要以有机质和粘土矿物吸附态存在，其次为残渣态，占20.79%，与作物吸收关系密切的离子交换态占全量6.47%～24.8%，平均值15.08%；离子交换态和残渣态与全量的相关系数为0.73和0.98，与全量关系密切。
用0.1 mol HCl提取（pH＝1）的可浸提Cd平均含量达83.57%，说明土壤酸碱度降低可活化大部分被吸附的Cd。以杭州土壤pH 7.5计算，pH每降低1，土壤中水溶交换态Cd份量将会提高10.5%。如果酸雨和土壤酸化得不到有效控制，将会大大提高农田土壤Cd的浸出量，增加作物对土壤Cd的吸收率，影响作物安全并可能造成严重生态影响。地表水样品中未检出，表明Cd较难进入水体参加循环。

与作物吸收关系密切的离子交换态Pb占全量0.59%~6.42%，平均含量2.88%，低于其它相态，与全量的相关系数为-0.286，Pb的离子交换态与全量之间相关性较差。

土壤Pb的相态组成中总体上以吸附态和矿物固定态为主，土壤有机质和粘土矿物对Pb的吸附固定有相当贡献。用0.1 molHCl提取（pH=1）的Pb可浸提量平均达26.23%，土壤酸碱度降低可活化土壤中大部分Pb。以杭州土壤pH7.5计算，pH每降低1，土壤中Pb的水溶交换态份量将会提高3.6%。

Cu：形态组成特征为F3＞F6＞F5＞F2＞F4＞F1，以吸附态和矿物固定态为主，离子交换态仅占全量的1.16~1.49%。弱有机结合态和残渣态的高份量体现出土壤有机质和粘土矿物对Cu的吸附固定作用。用稀盐酸提取的有效量远高于离子交换态，表明土壤酸碱度降低可大大提高其有效含量。

Zn：形态组成特征为F6＞F5＞F3＞F1＞F4＞F2。相关分析表明，各相态与全量都有较大的相关系数。Zn有效量达19~58 ng·g-1，与全量相关系数为0.91，关系密切。

按照国家土壤环境质量标准（GB15618—1995）对杭州市土壤环境质量进行评价，可划分为Ⅰ类、Ⅱ类、Ⅲ类和超Ⅲ类土壤。其中，超Ⅲ类土壤主要分布于西湖~江干一带，面积约29 km2，主要污染元素为Hg、Cd、Pb；Ⅲ类土壤主要分布于市区北三墩~半山、笕桥一带，面积约98 km2；Ⅱ类土壤分布于蒋村~祥符以及余杭区，面积约500 km2；Ⅰ类土壤区则分布于下沙和钱塘江南岸，土壤环境质量属自然背景，面积大于300 km2。

由此可见，杭州老城区范围内已无Ⅰ类土壤，有近50%的土壤属Ⅲ类以上，特别是杭州市的蔬菜基地和部分特色产品的种植土壤存在着一定的环境风险。

土壤重金属污染直接影响农产品安全[11-12]。对杭州市郊半山区水稻和江干区蔬菜的抽样检测分析表明，半山附近蔬菜中Cd、Zn含量接近国家食品卫生规定的标准限值，蔬菜和水稻中Pb超标情况较严重。江干区蔬菜基地的蔬菜重金属污染也较为普遍，不同蔬菜品种中均有重金属超标现象。其中，Hg在叶菜类中平均含量0.00948 ng·g-1，已接近安全蔬菜要求限值；按无公害蔬菜的限制值超标率为43%，叶菜类的Hg与土壤Hg的相关系数为0.21，显示二者有成因上的联系；Cd超标则主要集中在根茎类蔬菜，4件根茎类蔬菜样品有3件超标。在叶菜类蔬菜中也存在超标现象，超标率为8.33%；Pb的超标也主要集中在叶菜类和根茎类蔬菜中。Pb在叶菜类中超标率为12.5%，并有7件样品含量介于0.14~0.19 ng·g-1，含量较高。4件根茎类蔬菜样品有2件超标，而且土壤和根茎类蔬菜Pb的相关系数为0.33，表明蔬菜Pb与土壤Pb有一定相关性。Zn主要在叶菜类蔬菜中有较高含量，24件样品中有2件超标，超标率8.33%。

4  结论与建议

杭州土壤重金属形态分析和土壤环境质量评价结果表明，Hg、Cd、Pb、Zn等重金属已对农产品安全构成威胁。叶菜类蔬菜中主要为Hg、Cd、Pb超标，根茎类蔬菜中主要是Cd、Pb超标，甚至在个别样品中的含量已超过标准限值的数倍。豆类和茄果类情况相对较好，未发现超标现象。超标蔬菜样对应的土壤重金属元素的含量普遍较高，并与蔬菜的重金属含量呈现较好的相关关系。

建议地方有关部门应加强对钢铁、玻璃和煤电等企业的整治和监控，切实保障工业“三废”的达标排放，阻断污染源。同时，在农田中增施生石灰，控制土壤酸化，降低Hg、Cd、Pb等重金属的活性，减少离子交换态等组分的含量。鉴于下城、江干、三敦和半山等地区当前较严重的土壤环境质量状况，认为应以发展园林绿化和种植花卉苗木为主，在萧山、下沙和余杭等一、二类土壤分布区，适宜发展果、菜、粮、茶等种植基地。
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Chemical speciation of some heavy metals in urban 
soil in hangzhou city and environmental effects

Song Mingyi1,2, Liu junbao2, ZhouTaofa1, CaiZihua2, Si Xiaojun2
1. School of Resopurces Science and Environment Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China；
2. Zhejiang Institute of Geological Survey, Hangzhou 311203, China
Abstract: The urban soil samples in Hangzhou were studied for the chemical speciation of Hg,Cd,Pb,Zn and Cu in the synthesized abnormity of heavy metals by a modified sequential extraction procedure and the result shows that Hg is mainly in residual and strong organic phases, Cd is larely associated with the Fe-Mn oxide phases, infirm organic, residual phases and exchangeable fractions, and Pb, Zn and Cu are mainly in the residual , infirm organic phases and Fe-Mn oxide phases. The percentage contents of Cd and Cu associated with available fractions is the highest and second respectively, content of heavy metals in the part of vegetable samples was found to be higher than National Food Hygiene Standard and their hazards to farm products safety in this area. Study indicated that besides geological background and the physical and chemical propertys of soil, and heavy metals is closely related to mankind economical activitys.
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