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摘要：测定了Cd、Pb、Zn和Ni等重金属在不同处理土壤中的全量和各赋存形态，以及它们在盆栽试验油菜（Brassica cole）

中的质量分数，并利用Pearson相关系数分析了该区土壤-油菜体系的生物有效性。结果表明，供试绿洲土壤原状土中，Cd、

Pb、Zn和Ni均以稳定的残渣态形式存在；而在处理土壤中，重金属被钝化的量有限，Cd的存在形式主要以碳酸盐态为主，

Pb、Zn和Ni则主要以铁锰氧化态为主。根据相关性分析，油菜根部和叶部的Ni质量分数均与土壤中Ni的各非残渣态分布系

数有相关性，表明当土壤中Ni以非残渣态存在时，活动性Ni的质量分数较高，其被生物吸收利用的可能性也较大；油菜根部

的Zn质量分数与土壤中Zn的碳酸盐结合态分布系数显著的正相关性；油菜各部位Cd和Pb的质量分数与土壤中Cd和Pb的各形

态分布系数之间无显著相关关系。 
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土壤是环境要素的重要组成部分，它同时承担
着环境中约 90%的各种污染物[1]。土壤-植物系统是
陆地生态系统中最基本的结构单元，也是生态系统
物质能量循环的枢纽[2]。在土壤-植物系统中，重金
属（主要包括 Cd、Cr、Hg、Pb、Cu、Ag、Ni 等）
污染不但影响植物产量与品质，而且会通过食物链
危害人类的健康和生命，更为严重的是这种污染具
有隐蔽性、长期性、不可逆性等特点。干旱区绿洲
农业是中国西北内陆地区农业的重要组成部分，随
着工矿业的发展以及污灌的普及，中国干旱区部分
城市农田土壤及农作物中都有一定的重金属积累
[3-4]。最近十几年有关作物中的重金属质量分数及其
形态分布和影响受到越来越多的关注[4-6]。重金属污
染物在环境土壤中的迁移转化规律，取决于其化学
形态本性，因此只有借助形态分析才能阐明重金属
进入土壤环境的方式、迁徙、转化过程的本质，才
能揭示重金属污染物在土壤中的行为特性，为重金
属污染土壤提供经济、有效的修复方法。对于重金
属的形态分析，具有代表性的形态分析方法是由
Tiesser 等[7-8]人提出的。而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[9]。 

本研究以干旱区绿洲典型受污染土壤-油菜系
统为研究对象，采用实地调查和试验的方法，重点
讨论了干旱区绿洲地区重金属污染对该区蔬菜的
污染程度，为典型区域的农田土壤重金属质量分数
阈值的确定及制定区域土壤修复方案和土壤污染
防治政策提供科学依据。 
1  研究方法 
1.1  盆栽试验 

试验土壤为甘肃河西城郊绿洲土（土壤类型为
灌淤土），主要理化性质见表1。采集绿洲耕作土
壤晾干后过2 mm筛。按表2设置8个处理水平，将不
同处理水平的重金属硝酸盐溶液加入1.5 kg干土
中，使土壤中的重金属质量分数达到设计的要求，
拌匀装入花盆，加水使土壤水分质量分数为田间持
水量的60%，按照农作制度播入菜种；每个处理3
个重复。66 d后分别取回土壤和油菜样品。新鲜油
菜经清洗后分别称取根、株鲜质量，并测其根长和
株高。鲜样在105 ℃杀青2 h后，再在80 ℃下烘干12 
h，恒量后称量、粉碎过60目筛待用。土壤样品经

表１  供试土壤理化性质 

Table 1  Physical and chemical properties of the experimental soils 

土壤类型 
PH值 

(土:水=1:2.5) 
w(有机质)/ 

(g·kg-1) 
w(碳酸盐)/ 

(g·kg-1) 
b(CECc)/ 
(mol·kg-1) 

w(全量Cd)/ 
(mg·kg-1) 

w(全量Pb)/ 
(mg·kg-1) 

w(全量Ni)/ 
(mg·kg-1) 

w(全量Zn)/ 
(mg·kg-1) 

灌淤土 8.16 15.4 56.4 8.1 0.55 22.30 53.86 62.97 
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风干、磨细后过200目筛，四分法取其中50 g待用。 
1.2.1  全量分析 

土壤重金属全量分析采用 HNO3-HF-HClO4 三
酸 法 消 解 [10] 。 油 菜 样 品 经 HNO3-HClO4 体 系

（ GB/T5009 ） 消 解 后 进 行 全 量 分 析 。 利 用 美 国
Thermo Fisher 的 SOLLAR AA M6 原子吸收光谱仪
测定各待测溶液中重属的质量分数。采用 SPSS11.5
统计软件和 Microsoft Excel 软件开展数据处理。 
1.2.2  形态分析 

按照tessier的五步提取法[7]开展形态分析，即将
重金属形态分为可交换态(EXC)、碳酸盐结合态
(CAB)、铁-锰氧化物结合态(FMO)、有机物结合态
(OM)和残渣(RES) 5种形态。论文中，“Cd-EXC”表
示以可交换态形态存在的镉元素，同样，“Pb-EXC” 
表示以可交换态形态存在的铅元素等。其中重点分
析了Cd、Pb、Zn和Ni在4种水平下（水平0、水平2、
水平5和水平8）的赋存形态及其质量分数的变化规
律。本实验中，水平0为原状土(undisturbed soils)，
该试验土壤的理化性质与干旱绿洲区原状土的理
化性质一致，水平2的重金属质量分数最接近干旱
区绿洲土壤本底值[1]，水平5较接近干旱区绿洲受污
染土壤平均质量分数[1]，水平8的添加量最高，以期
更准确的指导实践，为土壤污染管理提供依据。 
2  结果与分析 
2.1  Cd在土壤中的形态分布规律 

由图1可看出随着添加量的增加，非残渣态质
量分数均呈增长趋势，且都与Cd添加量有着良好的
相关性（R2均大于0.9），其中碳酸盐结合态增长幅
度最大，接着为铁锰氧化态，可交换态和有机物结
合态。碳酸盐结合态增长幅度最大，可能和本试验
土壤有关（pH=8.16），即在pH值大于7的石灰性土
壤中Cd多以碳酸盐结合态存在。Cd在原状土壤中的
各形态分布情况为（图2），残渣态是主要赋存形
态，其分布系数为53.09%，其次为碳酸盐结合态以

及铁锰氧化物结合态，分布系数分别为21.87%和
20.66%，可交换态所占比例最少，只占0.98%。随
着Cd添加量的增加，残渣态和有机物结合态的分布
系数均逐步减小，其中残渣态的分布系数呈锐减趋
势；可交换态、铁锰氧化态的分布系数呈增长趋势，
其中可交换态分布系数显著增加，且在较高的处理
情况下，Cd元素的非残渣态的分布都占据绝对优势。
这表明土壤中能被固定在晶格内部的Cd的数量有
限，大部分Cd(64.61%)还是以酸可提取态（可交换
态和碳酸盐结合态）形式存在，酸可提取态Cd的迁
移性强，可以直接被生物利用对食物链产生巨大的
影响[11]。 
2.2  Pb在土壤中的形态分布规律 

由图3可看出随着Pb添加量的增加，各非残渣
态 质 量 分 数 均 呈 现 增 长 态 势 。 其 中 ， Pb-CAB

（R2=0.992 8）和Pb-FMO（R2=0.984 2）的质量分数
与Pb添加量的相关性较好，而Pb-OM和Pb-RES的质
量分数与Pb的添加量的相关性较差。和Cd-FMO相
比，Pb-FMO的质量分数增长趋势更为明显，这可
能是因为土壤中的铁锰氧化物与对Pb2+的吸引力较
强[12]。根据不同水平时Pb的各形态分布情况，可知
在原状土中，残渣态是Pb的主要赋存形式，其分布
系数为68.70%。随着Pb添加量的增加（处理水平的

表2  盆栽试验中土壤重金属污染物添加浓度 

Table 2  Treatments showing concentrations of the selected 
heavy metals                mg kg-1 

添加重金属的质量分数 处理 
No. w(Cd) w(Pb) w(Zn) w(Ni) 

CK 0 0 0 0 

1 0.35 75 50 60 

2 0.75 150 100 110 

3 1.25 230 180 170 

4 1.8 320 300 250 

5 2.5 450 450 350 

6 3.5 700 600 500 

7 5 1000 800 750 

8 7.5 1350 1000 1100 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  土壤中 Cd 添加量与 Cd 各形态质量分数间的关系 
Fig.1  Relationship between total amount and each 

speciation amount of Cd in soils 
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图 2  不同水平下 Cd 的形态分布 

Fig.2  The speciation distribution of Cd in different treatments 
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提高），残渣态和有机物结合态的分布系数也是逐
步减小，其中残渣态呈锐减趋势；可交换态、碳酸
盐结合态分布系数呈增长趋势，在水平5和水平8的
土壤中，铁锰氧化态是Pb的主要存在形式之一，这
同Pb易与铁锰氧化物形成稳定的螯合物有关[12]。 
2.3  Zn在土壤中的形态分布规律 

由图5可知，在原状土中，残渣态Zn的质量分
数仍然最高，碳酸盐结合态的质量分数最低。随着

添加量的增加，各非残渣态的质量分数均呈现增长
态 势 ， 其 中 ， Zn-FMO(R2=0.989 1) 与 Zn-CAB(R2 

=0.968 6)的质量分数与Zn的添加量的相关性较好。
值得注意的是，Zn-RES的质量分数增长幅度较大，
可能是因土壤pH值较高所致。在图6中随着处理水
平提高，残渣态Zn的分布系数快速降低。其中，在
原状土壤中，残渣态Zn的分布系数为78.58%，其次
为铁锰氧化态(16.48%)和有机物结合态(4.91%)，碳
酸盐结合态分布系数为1.91%，而可交换态的分布
系数仅为0.03%。在中、高处理水平土壤中，Zn的
非残渣态，尤其是铁锰氧化态在形态分布上占据明
显优势，残渣态Zn的分布系数呈现出锐降趋势，分
别降至12.76%和6.7%。 

2.4  Ni在土壤中的形态分布规律 

Ni的添加量与土壤中Ni的各种形态质量分数的
线性回归分析结果见图7。随着Ni添加量的增加，各
形态的质量分数的增长幅度依次为FMO＞CAB＞

OM ＞ EXC ＞ RES 。 其 中 ， Ni-FMO(R2=0.9991) 、
Ni-CAB (R2=0.973)与Ni-OM(R2=0.9777)的质量分数
与Ni的添加量的相关性较好。图8给出了在不同水平
时Ni的各形态分布情况。可知，在原状态土壤中，
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图 4  不同水平下 Pb 的形态分布 

Fig.4  The speciation distribution of Pb in different treatments 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  土壤中 Zn 添加量与 Zn 各形态质量分数间的关系 
Fig.5  Relationship between total amount and each 

speciation amount of Zn in soils 
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图 6  不同水平下 Zn 的形态分布 

Fig.6  The speciation distribution of Zn in different treatments 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  土壤中 Pb 添加量与 Pb 各形态质量分数间的关系 
Fig.3  Relationship between total amount and each 

speciation amount of Pb in soils 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  土壤中 Ni 添加量与 Ni 各形态质量分数间的关系 
Fig.7  Relationship between total amount and each 

speciation amount of Ni in soils 
 

y= 0.5638x + 24.689

 
R2
= 0.9891

y= 0.2719x - 11.907

 
 R5

= 0.9686

y =0.0047x + 8.3487

R2
= 0.0211

y= 0.0818x + 6.4608

  
R2
= 0.8151

0 
100

200

300

400

500

600

700

0 200 400 600 800 1000       1200

w(添加 Zn)/（mg·kg-1
） 

  

w 
(
各

形
态

Z
n
)
/（

m
g

·k
g
-
1 ）

  
Zn-FMO

Zn-CAB

Zn-EXC 
Zn-OM 

y = 0.1437x - 0.0849

 

R
2
= 0.9003 

y = 0.3344x + 0.0036

 R
2
= 0.9917

y = 0.4816x + 0.1801

 
R
2
= 0.9715

y = 0.0197x + 0.0258

   R2
= 0.95180 

0.5

1 

1.5

2 

2.5

3 

3.5

4 

4.5

0 1 2 3 4 5 6 7 8

w(添加 Cd)/（mg·kg-1
) 

w（
各

形
态

Cd
）
/（

m
g

·k
g

-1
）

 

Cd-EXC

Cd-CAB 

Cd-OM

Cd-FMO

y= 0.6207x + 4.1211

 
    R2

= 0.9991

y= 0.1321x + 10.545

 R2
= 0.9777

y= 0.1678x - 1.4404

     R2
= 0.973

y = 0.0111x + 2.4441

  R2
= 0.78670

100

200

300

400

500

600

700

800

0 200 400 600 800 1000 1200

ｗ(添加 Ni)/（mg·kg-1
）  

  

w(
各

形
态

N
i)
/
（
m
g·
k
g
-
1 ）

   
Ni-FMO

Ni-CAB

Ni-OM

Ni-EXC



1666                                                               生态环境学报  第 19 卷第 7 期（2010 年 7 月） 

Ni的主要存在形态也是残渣态（分布系数为78%），
其次为有机物结合态（12.08%），而可交换态的分
布系数近似为零。随着处理水平的提高，残渣态Ni
的分布系数迅速降低，而可交换态分布系数增大，
表明随着污染的加重，Ni对食物链产生的影响也越
来越大。 
3  重金属化学形态分布以及生物有效性 

Tessier[8]认为,重金属在土壤中有5种赋存形态，
且各形态在水中的溶解程度不同。与土壤矿物结合
的强度从小到大排列为：可交换态，碳酸盐结合态，
铁锰氧化物结合态，有机结合态，残留态。而排列
较后面的形态通常可以转化为排列较靠前的形态。
例如有机结合态可以转化为可交换态、碳酸盐结合
态和铁锰氧化物结合态等。植物对重金属的吸收并
不能简单地以土壤中重金属全量的减少或者某一
种形态质量分数的减少来衡量[13]。本研究主要以油
菜吸收重金属的量和土壤中各形态分布系数之间
的相关分析来讨论Cd、Zn、Pb和Ni 4种重金属的生
物有效性，结果见表3。 

由表3可知，在显著性水平下(P＜0.05)，油菜
根部和叶部Ni质量分数与土壤中Ni的各非残渣态
分布系数几乎都存在显著相关性，表明当土壤中
Ni以非残渣态存在时，活动性Ni的质量分数高，其
被生物吸收利用的可能性也最大。油菜根部的Zn
质量分数与土壤中Zn的碳酸盐结合态分布系数有
显著的正相关性，表明Zn的碳酸盐结合态容易被
油菜的根部吸收。同时，油菜根部的Zn和Ni质量
分数与土壤中的Zn和Ni残渣态分布系数呈显著负
相关关系，说明土壤中残渣态Zn和Ni基本不能够
被油菜吸收利用。此外，油菜各部位对Cd和Pb的
吸收量与土壤中各形态分布系数之间无显著相关
关系，这可能是由于绿洲碱性土壤中Cd和Pb活性
因共存元素的相互作用而减少。同时，从表3也可
看出，重金属在油菜各部位中的累积遵循了根系>
茎叶的一般累积规律[14]，即油菜根部重金属质量
分数与土壤中金属各赋存形态分布系数的相关性
更为紧密。 
4  结论 

（1）原状土壤中Cd、Pb、Zn和Ni均以稳定的
残渣态形式存在；随着可溶态金属处理量的增加，
非残渣态质量分数逐渐增大，所占比例也明显提
高，而残渣态质量分数变化幅度均不大，即在处理
土壤中，重金属被钝化的量有限，Cd的存在形式
主要以碳酸盐态为主，Pb、Zn和Ni则主要以铁锰
氧化态为主。 

（2）油菜根部和叶部Ni质量分数均与土壤中Ni
的各非残渣态分布系数均有相关性，表明当土壤中
Ni以非残渣态存在时，活动性Ni的质量分数高，其
被生物吸收利用的可能性也最大；油菜根部的Zn质
量分数与土壤中Zn的碳酸盐结合态分布系数有显
著的正相关性；油菜根部的Zn和Ni质量分数与土壤
中的Zn和Ni残渣态分布系数呈显著负相关关系；油

菜各部位对Cd和Pb的吸收量与土壤中Cd和Pb的各
形态分布系数之间无显著相关关系。这可能是与油

菜（Brassica cole）属十字花科（Brassicaceae），
是Ni的超积累植物种类有关。 
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图8  不同水平下Ni的形态分布 

Fig.8  The speciation distribution of Ni in different treatments 
 

表3  油菜各部位重金属质量分数与土壤中重金属的各形态分布系数的Pearson相关系数 
Table 3  The Pearson coefficients between the concentration of heavy metals in tissues of brassica campestris  

and speciation distribution coefficients of the heavy metals in soils 

Cd Pd Zn Ni 
元素赋存形态 

root leaves root leaves root leaves root leaves 

EXC 
CAB 
FMO 
OM 
RES 

EXC+CAB 

0.449 
0.059 
0.179 
0.151 
-0.077 
0.111 

-0.05 
0.267 
-0.221 
-0.191 
-0.335 
-0.141 

-0.206 
0.175 
0.33 
0.441 
0.270 
0.141 

-0.353 
-0.538 
-0.305 
-0.197 
-0.588 
-0.527 

-0.098 
0.724* 
-0.079 
0.105 

-0.751* 
0.702 

-0.037 
0.467 
0.045 
0.223 
-0.334 
0.698 

0.785* 
0.740* 
0.771* 
0.773* 
-0.705* 
0.723* 

0.557 
0.733* 
0.981* 
0.964* 
-0.920* 
0.739* 

*表示P＜0.05 
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Experiments on speciation and bioavailability of selected heavy metals 
in arid oasis soil, northwest China 

 

WANG Xia, NAN Zhongren, WU Wenfei ,WANG Shengli and YANG Yiming 
College of Resource and Environment Sciences, Lanzhou University, Lanzhou 730000, China 

 
Abstract: Pot experiments were conducted on cole (Brassica cole) grown in amended soils treated with the four heavy metals: cad-

mium, lead, zinc, and nickel. The metal contents and speciation distribution coefficients of the four heavy metals were investigated in 

amended soils. Accumulation of the selected heavy metals in the tissues of cole were also measured, and the bioavailability of the 

selected metals in soil to cole was analyzed by employing Pearson coefficients. The results showed that the metal content of the 

amended soils was higher than that of the unamended soil for all the selected heavy metals. The findings suggested that cadmium, 

lead, zinc, and nickel were not uniformly absorbed by cole in arid oasis soils. According to the results of the Pearson coefficients, by 

comparing accumulations of heavy metals in the tissues of cole and the speciation distribution coefficients of the heavy metals in soil, 

the exchangeable fractions of cadmium, lead, zinc and nickel and the carbonate bound fractions of zinc and nickel were the most 

bioavailability to cole. 

Key words: arid oasis soil; heavy metals; Cd; Pb; Zn; Ni; speciation; bioavailability  
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