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摘  要： 选取北京市农田 96 件土壤样品，采用分级提取试验方法研究土壤中重金属元素 Cd、Hg、Pb、As 的化学形态。

结果表明，Cd、Hg、Pb、As 的含量远低于国家土壤环境质量二级标准（GB15618-1995）；As、Hg、Pb 主要以残渣态形式存在，

Cd 主要以离子交换态存在；As、Pb 各形态的变异系数差异相对较小，Hg、Cd 各形态的变异系数差异较大；元素总量和土壤有

机质含量是影响元素地球化学形态的主要因素；Cd 的迁移能力较强，容易被植物吸收，对土壤生态系统的潜在危害性较大。 
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工业的发展、环境的污染，引发了一系列的生态

问题[1-3]，目前，土壤重金属污染已成为全球关注的环

境问题[4-6]。研究表明，重金属在土壤环境中的迁移除

了与土壤的理化性质、元素的含量有关外，与元素的

存在方式也密切相关[7-12]。由于重金属在土壤中一般不

易随水淋失，不能被微生物分解，所以常常在土壤中

累积，甚至有的可以转化成毒性更强的化合物，通过

食物链在人体内蓄积，严重危害人体健康。 

本文采用分级提取法对重金属元素 Cd、Hg、Pb、

As 的地球化学形态进行探讨，查明重金属元素的赋存

状态、影响因素及对环境的潜在危害，对进一步了解

土壤中重金属元素的地球化学行为，保证粮食品质安

全生产具有重要的指导意义。 
 
1  材料和方法 
 
1.1  样品的采集和处理 

2006 年采集研究区内有代表性的大面积种植的小

麦、玉米根系土共 96 件（图 1），样品的采集严格按

照中国地质调查局多目标地球化学调查规范要求[13]采

用四分法取样，样品经风干、研磨过 20 目筛后备用。 

1.2  样品的分析 

1979 年，Tessier首先提出连续提取法用于重金属

的形态分析，随后六步提取法、BCR多级形态分类法

等相继被提出和应用[14-17]。根据生态地球化学评价工 

 

 

 

 

作的要求及目前常用的顺序提取方案，本研究将元素

分为 7 种形态，即：以水为提取剂提取水溶态；以氯

化镁为提取剂提取离子交换态；以醋酸-醋酸钠为提取

剂提取碳酸盐结合态；以焦磷酸钠为提取剂提取弱有

机（腐殖酸）结合态；以盐酸羟胺为提取剂提取铁锰

结合态；以过氧化氢为提取剂提取强有机结合态；以

氢氟酸提取残渣态。 

提取液由石墨炉原子吸收光谱仪测定，测试的项

目包括Cd、Hg、Pb、As元素，元素的全量采用分析国

家一级标准物质进行质量监控。数据质量分析满足中

国地质调查局生态地球化学评价样品分析指南[18]，合

格率要求达到 100%。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  重金属元素各形态含量及分布特征 

农作物根系土中重金属元素各形态含量及分布

（表 1）表明，As、Hg、Pb、Cd 的总量远低于土壤环

境质量标准（GB15618-1995）碱性土壤的二级标准中

的推荐值。As 在根系土壤中主要以残渣态形式存在，

平均值为 4.89 µg/g，可占到总量的 64.07%，其次是铁

锰氧化态和有机结合态；腐殖酸态和各形态 As 含量的 

变异系数差异较小，属于中等变异。Hg 在根系土壤中

也要以残渣态形式存在，平均值为 141.03 µg/kg，占总

量的 57.81%，其次为腐殖酸态和铁锰氧化态；其各 
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表 1  土壤中重金属元素各形态含量 

Table 1  Form contents of heavy metals in soils  

元素 总量 形态 最小值 最大值 平均值 中数 标准差 变异系数 (%) 百分比* (%) 

水溶态 0.05 0.40 0.18 0.17 0.08 41.81 2.39 

离子交换态 0.02 0.26 0.11 0.11 0.05 40.89 1.48 

碳酸盐态 0.07 0.63 0.24 0.23 0.10 41.50 3.12 

铁锰氧化态 0.75 2.61 1.42 1.39 0.35 24.48 18.89 

有机结合态 0.41 1.60 0.89 0.86 0.25 28.28 11.84 

腐殖酸态 0.02 0.20 0.05 0.05 0.02 47.42 0.67 

As 9.1 

残渣态 2.22 8.44 4.89 4.83 1.13 23.15 64.07 

水溶态 0.55 5.42 1.66 1.40 0.93 56.22 2.11 

离子交换态 0.56 1.74 0.98 0.96 0.16 16.70 1.62 

碳酸盐态 0.39 1.33 0.90 0.92 0.13 14.98 1.47 

铁锰氧化态 4.70 81.90 12.73 9.35 10.24 80.42 13.84 

有机结合态 0.58 3.98 1.00 0.97 0.31 31.16 1.61 

腐殖酸态 2.52 195.09 32.92 14.17 40.19 122.08 22.75 

Hg 226 

残渣态 5.99 1421.83 141.03 47.10 240.19 170.31 57.81 

水溶态 0.002 0.020 0.003 0.002 0.710 70.99 1.59 

离子交换态 0.005 0.412 0.052 0.038 1.013 101.33 23.55 

碳酸盐态 0.005 0.167 0.036 0.027 0.825 82.47 17.17 

铁锰氧化态 0.005 0.263 0.036 0.027 1.047 104.72 16.33 

有机结合态 0.005 0.242 0.021 0.014 1.556 155.59 8.81 

腐殖酸态 0.005 0.069 0.017 0.015 0.537 53.72 9.07 

Cd 0.217 

残渣态 0.020 0.143 0.032 0.030 0.365 36.51 18.58 

水溶态 0.02 0.27 0.10 0.10 0.04 44.76 0.37 

离子交换态 0.15 1.59 0.55 0.45 0.29 52.59 2.06 

碳酸盐态 0.15 5.48 1.53 1.13 1.06 68.91 5.28 

铁锰氧化态 0.65 13.65 2.65 2.25 1.82 68.70 9.02 

有机结合态 2.90 30.92 8.07 7.05 4.16 51.62 27.92 

腐殖酸态 0.15 1.85 0.74 0.70 0.32 43.57 2.73 

Pb 31.28 

残渣态 9.73 31.68 14.43 14.11 2.93 20.28 52.66 

    注：Hg 含量单位为 µg/kg；Pb、Cd、As 含量单位为 µg/g；*为重金属各形态占总量的百分比 

 

形态的变异系数相差较大，其中，残渣态Hg的变异系

数为 170.31%，腐殖酸态Hg的变异系数为 122.08%。

Cd在根系土中主要以离子交换态存在，平均含量为

0.052 µg/g，其次为残渣态和碳酸盐态，值得关注的是，

Cd在离子交换态中的含量比例均高于其他元素；其各

形态的变异系数差异也相对较大，有机结合态、铁锰

氧化态和离子交换态的变异系数分别为 155.59%，

104.72%，101.33%。Pb在根系土中主要以残渣态为主，

其次是有机结合态和铁锰氧化态；其各形态的变异系

数差异相对较小。  

2.2  重金属元素各形态含量的影响因素及对生态系

统的潜在危害 

重金属元素在土壤中的地球化学行为除了与其

在土壤中的存在方式有关外，与土壤的理化性质也密

切相关，重金属在土壤中存在的形态和各种形态的比

例是决定其对环境以及周围生态系统造成影响的关

键因素[19]。研究表明[20]，水溶态、离子交换态与碳酸

盐结合态的重金属在土壤中易于迁移转化，被植物吸

收，对人类和环境的危害最大；铁锰氧化物结合态和

有机结合态的重金属较为稳定，残渣态重金属来源于

土壤矿物，性质稳定，能长期稳定在沉积物中，不易

为植物吸收，对整个土壤生态系统的潜在危害较  
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小。 

研究区土壤中总 As 含量、TOC 含量增加，As 离

子交换态含量也有所增加（表 2）。As 碳酸盐态含量和

腐殖酸态含量均与 As 总量呈正相关关系，但变化趋势

较为缓慢。随着土壤中 TOC 含量的增加，As 的强有

机结合态含量所占比例增加。As 的铁锰氧化态含量和

残渣态含量与 As 总量呈显著正相关关系。随着 As 总

量的增加，铁锰氧化态和残渣态的 As 明显增高；而活

动态 As 的含量增加较少；这意味着土壤中 As 含量的

变化对土壤生态系统的潜在危害性不是很大。 

 

表 2  土壤中重金属元素各形态含量（y）与元素总量 (x) 和 TOC 含量（z）相关关系 

Table 2  Correlation between forms of heavy metal elements and total content of heavy metals and TOC in soils 

元素 形态 相关方程 相关系数 显著水平 

离子交换态 y = 0.002 + 0.008 x + 0.037z 0.518 0.01 

碳酸盐态 y = 0.028 x 1.0062 0.46 0.01 

腐殖酸态 y = 0.1203 x + 0.4824 0.469 0.01 

铁锰氧化态 y = 0.1618 x0.818 0.55 0.01 

强有机结合态 y/x = 0.3174z + 0.2631 0.55 0.01 

As 

残渣态 y =0.4756 x 1.1326 0.91 0.01 

水溶态+离子交换态 y = 0.3487 x - 0.0143 0.96 0.01 

碳酸盐态 y = 0.0587 lnx + 0.1393 0.87 0.01 

腐殖酸态 y = 0.0733 lnx + 0.1649 0.84 0.01 

铁锰氧化态 y = 0.1497 x 1.3306 0.79 0.01 

Cd 

残渣态 y = 0.032 - 0.003z + 0.024 x 0.27 0.01 

水溶态 y = 0.906 + 0.002x + 0.314 z 0.71 0.01 

离子交换态 y/x = -1.9455 lnz + 1.9177 0.59 0.01 

碳酸盐态 y/x = -1.7667 lnz + 1.7355 0.61 0.01 

腐殖酸态 y = 0.03x + 6.8919 0.85 0.01 

强有机结合态 y =0.1269x + 9.0431 0.89 0.01 

Hg 

残渣态 y = 0.161x 1.2651 0.98 0.01 

碳酸盐态 y = 0.0922x - 1.0894 0.69 0.01 

腐殖酸态 y = 0.0075x 1.733 0.76 0.01 

铁锰氧化态 y = 0.4774x - 5.3495 0.92 0.01 

Pb 

残渣态 y/x = -13.393z + 69.799 0.52 0.01 

注：Hg 含量单位为 µg/kg；Pb、Cd、As 含量单位为 µg/g；TOC 含量单位为：% (质量分数)。 

 

Cd的水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态和腐殖

酸态含量均与总Cd含量呈显著正相关关系；铁锰氧化

态和残渣态Cd含量也与总量呈正相关，但其相关性较

差；同时随着TOC含量的增高，根系土中Cd的残渣态

含量会骤然降低；表明若土壤中Cd含量增加，则其活

动态含量会显著增加，迁移能力强，具有较高的生物

有效性和较大的潜在危害。周国华[21]通过对北京东南

郊自然土壤的研究和模拟，发现水溶态Cd含量与Cd总

量间有着显著的正相关关系，碱性土壤中Cd污染对动

植物、人体健康的影响不可低估。研究区Cd 的不同形

态含量均与pH无相关性，说明目前在研究区的pH条件

下，土壤的酸碱程度不会影响Cd的活动性。 

Hg 水溶态含量与总量和 TOC 呈显著正相关，而

离子交换态和碳酸盐态含量所占比例与总量关系不

大，主要与 TOC 含量呈负相关。因此，土壤中 Hg 活

动态含量所占比例基本保持稳定，与 Hg 总量、土壤酸

碱度的关系不大。随土壤中 Hg 总量增加，Hg 的腐殖

酸态、强有机结合态和残渣态含量也明显增加；且残

渣态含量与总量的关系最为密切。Hg 的残渣态含量的

高低主要与总量有关。若土壤中 Hg 总量增加，那么大

部分为残渣态，而活动态含量的增加量可以忽略不计， 

即随着土壤 pH 值和 TOC 含量的增高或降低，土壤中 

Hg 被植物吸收的量并不发生变化（或改变量很小）。

Hg 在土壤中易形成稳定的矿物：辰砂（HgS），其生
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态效应不敏感，因此，目前条件下，土壤中 Hg 含量增

高，其潜在危害性较小。 

水溶态和离子交换态 Pb 的含量与总量、pH、TOC

均无相关性，说明 Pb 大部分是被土壤固定的，在土壤

中的迁移能力十分微弱。碳酸盐结合态和腐殖酸态 Pb

的含量与 Pb 总量呈正相关，但其含量较低。在 pH 降

低的情况下，碳酸盐结合态的 Pb 也可以释放出来，被

植物吸收利用。土壤中有机质对 Pb 的吸附力很强，土

壤中有机 Pb 螯合物的溶解度很低，植物也难以吸收。

Pb 铁锰氧化态的含量与总量呈显著正相关，Pb 残渣态

虽然与总量相关，但其相关性较差，不如铁锰氧化态

与总量的关系；但残渣态含量所占比例随 TOC 含量的

降低而增高。 

根据各形态含量与总量的相关性可知，若土壤中

Pb含量增加，碳酸盐结合态、腐殖酸态和铁锰氧化态

的含量均有所增加，但由于在碱性条件下碳酸盐结合

态的Pb主要以PbCO3和PbSO4等难溶性的化合物形式

存在，使Pb的移动性和对作物的有效性都降低；并且

有机Pb螯合物的溶解度很低，植物也难以吸收，因此

研究区土壤中Pb的潜在危害性很低。 
 

3  结论 
 

(1) 研究区 Cd、Hg、Pb、As 的浓度远低于土壤环

境质量标准（GB15618-1995）碱性土壤的二级标准，

As、Hg、Pb 在土壤中主要以残渣态形式存在，Cd 主

要以离子交换态存在；As、Pb 各形态的变异系数差异

相对较小，Hg、Cd 各形态的变异系数差异较大。 

(2) 土壤中各重金属元素的地球化学形态与元素

总量具有明显的正相关关系，与土壤有机质的含量也

关系密切；Cd 元素的迁移能力较强，对土壤生态系统

的潜在危害性较大。 
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Chemical Forms of Heavy Metals in Soils and Potential Hazards to Ecosystem in Beijing Farmlands 

 

CONG Yuan1,2,  CHEN Yue-long1,  YANG Zhong-fang1,  HOU Qing-ye1,  HU Sheng-ying3,  GUO Li3 

(1 School of Earth Science and Mineral Resources, China University of Geosciences (Beijing), Beijing  100083, China;  

2 Beijing Key Laboratory of Research and Exploration Information of Land Resources, China University of Geosciences(Beijing), Beijing 100083, China； 

3 Beijing Institute of Geo-exploration Technology, Beijing  102218, China) 

 

Abstract：In this paper, 96 soil samples in Beijing farmlands were studied for chemical forms of heavy metals of Cd, Hg, Pb and As by 

sequential extraction method. The results showed that total concentrations of Cd, Hg, Pb, and As were much lower than the corresponding limits of 

national standards. As, Hg and Pb were dominated by residual forms, while Cd in exchangeable forms. The variation coefficients of chemical forms of 

As and Pb were comparatively smaller, whereas, the variation coefficients of each chemical forms of Hg and Cd were comparatively larger. The total 

concentrations of heavy metals and soil organic matter content were the main factors that affect chemical forms of heavy metals. Cd was 

comparatively mobile and readily absorbed by plants. The potential hazard of Cd to farmland ecosystem was serious.  

Key words：Heavy metals, Chemical speciation, Influential factors 

 

 


