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土壤中重金属的生物有效性研究进展。 

堂墨塞 刘玉荣 莱重山 
(中国科学院地璋化学研究所．环境地璋化学 国家重点实验塞 

党 志 

S1~3
．6f 

直田 550~02) (华南理工大学应用化学薯) 

摘 要 综述了近十年来国内正国际上研究土壤中重盎属的生物有效性的吝势，尤其是髟响土壤中重 

金属生物有效性的诸多因素，以期进一步推动国内的土壤 中重盘量生物有效性的研究工作和重盎属霜集土壤 

体．对人类的生存和健康构成威胁。土壤中重金属的研究方法主要有化学形态分析、生物有 

效性分析两种。化学形态分析是指利用反应性不断增强的化学试剂将土壤中的重金属分为 

不同活性的结台态，从而评估重金属的移动性和生物有效性 ；生物有效性分析是指，在对土 

壤重金属进行化学形态分析的基础上．分析能被该土地上生存的生物(通常为植物)所吸收 

的重金属的数量。 

近十多年来．国际上关于生物有效性的研究 日益增多．在国内研究植物对土壤中重金属 

的吸收也己成为一个重点。但是 由于生物有效性研究中环境样品分析方法的多样性和影响 

植物吸收重金属因素的复杂性．导致许多研究数据之间缺乏对比性，甚至连可靠性也值得怀 

疑。本文对近十几年来国际和国内在这一研究领域内的成果进行 了综述，以期进一步推动 

这一研究领域的继续发展。 

1 植物样品的预处理 

1．1 洗涤 

植物样品的洗涤好坏直接影响着样品中的重金属含量的分析结果。常用的洗涤试剂列 

于表 1，也有一些研究人员未曾对样品进行洗涤_1J。 

Azcue和 Mudmch_2 利用污染土壤上生长的植物研究了不同的洗涤措施对植物中微量 

重金属含量分析结果的影响。他们发现在常用的洗涤措施中，用蒸馏水洗涤的结果最好，而 

用稀酸的洗涤则会浸析出植物样品中部分重金属元素。 

根部是植物的各个部位中最难洗涤的部分。对根部来说，通常的洗涤措施得到的分析 

结果都不可靠【 。Azcue[4 3以淤泥污染的土壤上生长的植物 Typha L口￡如，z 研究了不同的 

洗涤措施对分析结果的影响。他用了九种不同的洗涤方法，包括用超声波来洗涤根部。但 

研究结果表明．每一种洗涤措施都不能保迁没有重金属从报部浸出。在这 9种洗涤措施中， 

1％的洗涤剂 AIconox、1M lVlgC12和0．01M EDTA是较为理想的洗涤试剂。 
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1．2 干燥 

干燥植物样品时的温度直接决定了植物体内傲量重金属元素的挥发程度。常用的干燥 

温度见表 1。 

azcue和 Mudroch[2j研究了不同干燥温度对植物体内傲量重金属元索含量的影响。结 

果表明，温度太低．如真空冷冻干燥，会造成元素的挥发 ；温度太高更会造成元素的大量损 

失。常温下的干燥较好，不会造成植物体内重金属元素的大量挥发。 

1．3 粉 碎 衷 1 植物样品预处理的洗涤试剂、 

所选用的粉碎设备也对重金属元素的分析结 干燥温度硬溶洋方法 

果产生很大影 响。Houha等人[ ]的研究工作表 

明，铁制的粉碎 机器能使大麦植株 中 Fe含 量由 

86 kg上升到 454 kg。 

1．4 溶样 

样品的溶解步骤是整个预处理过程的核心环 

节。常见用溶解方法列于表 1。 

1．4．1 湿式灰化法 一般是在 l0o～20o℃温度 

下，在电热板上或微波炉中用强酸溶解植物样品。 

由于湿式灰化法长期用于对植物样品的分析．所 

以与前人的研究成果有很好的对比性。但是据笔 

者实验，湿式灰化法的实验周期长．少则一天多则 

几天不等，并且在不加 t-IF溶解的情况下会有大 

量硅质沉淀生成，对分析结果会产生不利的影响。 

1．4 2 干式灰化法 一般将样品置于坩埚内．在马福炉中灰化。灰化温度一般在 500℃左 

右。干式灰化法较湿式灰化法而言，优点是溶解速度快 ；缺点是温度太高．易造成微量重金 

属元素以卤化物和有机化合物的形式挥发掉。因此干式灰化法并不十分适合生物体内微量 

元素的分析。 

1 4．3 微波热溶法 微波热溶法是近十年来应用最广泛的溶解技术。 自从傲波热溶技术 

引入到微量元素的分析中以来．微波热溶方法已经在环境样品和生物样品的傲量元索分析 

中占了主导地位。 

首先．微波溶样可以测定溶样过程中的许多参数，从而保证了实验的可靠性。Zk~ehka 

等人 利用Perkin—Elrr 5000研究了IRMM和NIST提供的6种环境标样和6种生物标 

样的溶解结果，发现测定结果同标样参考值符合的很好。并且，他们认为．可以通过测定溶 

样时的温度和压力来很好的控制实验的进行，从而可以保证实验的重现性。 

其次．微波热溶法的最大特点是省时间．省能源．并且能溶解完全。尽管微波溶解温度 

高，但由于采用了密封容器．可防止微量重金属的挥发。一般情况下，完全溶解植物样品仅 

需几分钟时问。Sah和 Mill ’]研究发现．在密封容器中溶解生物样品的微波热溶步骤是一 

个 自发反 应。这不但大大节省 了溶解样品所需的能量．而且所用的试 剂仅 为 }Ⅱ q 和 

Ĥ02，无须危险试剂如 HCIo4和 t-IF的加入，大大降低了实验的危脸性。 

1．4．4 超声波溶样法 超声波溶样法是微波热溶技术的进一步发展。除了具有微波热溶 

技术的优点外，超声波溶样法还具有更加简单快捷．更加节省能源的特点。但据 Lavilla 』研 

究，超声波在溶解植物样品中的微量重金属元素时．需经一步或多步提取才能将微量重金属 
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完全溶解。由于用超声波提取植物中微量重金属的研究并不多，究竟超声波提取微量重金 

属的最佳提取条件如何．还需要进一步研究。 

2 土壤中微量重金属的生物有效性影响因素 

2．1 土壤中的重金属总量 

尽管许多研究发现土壤中重金属元素的总量与重金属的生物有效性之间没有很好的相 

关性．但是土壤中的微量重金属总量有不可替代的作用。 

首先，土壤中的微量重金属总量与重金属的各种赋存状态之间有很好的相关性。Sauve 

等人 J研究不同类型的 68种土壤中的 Cu时发现．Cu的总量不仅与水溶及可交换态的 cLl 

有很好的相关性(R2=0．898．n=66)．而且也是决定 CJ 活度的两个重因素之一(另一个 

是 pH)。通过对一铅矿周围的 88种不同类型土壤中 Pb的分析，Sauve等人 J还发现 Pb总 

量是决定 Pb2 活度和水溶及可交换态 Pb的重要因素之一。 

其次，在一定的情况下土壤中重金属元素的总量可以评估重金属元素的生物有效性。 

如 I~vies[11]对一长时间开采的铅矿周围土壤的研究表明，土壤中 Pb的总量与植物 Radish 

叶子中 Pb的古量具有很好的线性关系．可用土壤中 Pb的总量来评估其生物有效性。 

2．2 土壤溶液的 pH 

就决定土壤中重金属的生物有效性而言，土壤 的 pH 比土壤矿物学更具重要地位。土 

壤溶液的 pH不仅决定了各种土壤矿物的溶解度，而且影响着土壤溶液中各种离子在固相 

上的吸附程度。 

首先，随土壤溶液 pH升高．各种重金属元素在土壤固相上的吸附量和吸附能力加强。 

Boekhold等人 对酸性砂土中 CA的吸附现象进行研究．发现 pH每增加 0．5个单位 CA 的 

吸附就增加一倍；廖敏等人_l 的研究则表明．随pH的升高．cd的吸附量和吸附能力急剧上 

升．最终发生沉淀。 

其次，土壤溶液的 pH影响土壤溶液中重金属元素离子活度。Temminghoff等人ll 发 

现当土壤溶液的 pH由3．9升高到 6．6时，溶液中的有机铜由30％上升到 99％还多，极大的 

降低了 CJ 的活度。当土壤溶液的 pH由较低变为近中性 时，溶液 中的有机 Pb也急剧增 

高【15J。Sauve等人【9-”】的研究也证明了 pH是决定 CJ 和 Pb2 的重要因素之一。 

最后，土壤溶液 pH对土壤中重金属元素的生物有效性影响可能不是单一的递增关系。 

经过对水一土壤体系中pH对Cd生物有效性(0．1M Cacb提取)影响的研究，廖敏等人【l3】 

发现．在 pH 6以下镉的生物有效性随 pH的升高而增加，而在 pH 6以上镉生物有效性则随 

pH升高而降低。n州 【l1 发现在一定 pH范围内，植物 Ra dish叶子中的重金属古量与土壤 

溶液pH呈正相关关系。然而大多数的研究都表明植物中的重金属含量与土壤溶液 pH呈 

负相关关系。 

2．3 土壤的有机质含量 

有机质是土壤的最重要的组成部分之一。土壤中有机质含量的多少不仅决定土壤的营 

养状况．而且通过与土壤 中的重金属元素成络台物来影响土壤中重金属的移动性及其生物 

有效性。 

首先，有机质加入土壤中能改变土壤对重金属元素的吸附作用。McBride等人Lt6]的研 

究也表明天然有机质是一种有效的吸附剂．能极大地降低离子的活度。Spark等人l1 也发 

现土壤中加入腐殖酸会改变重金属的吸附．但这种吸附的改变依赖于腐殖酸在 固相上 的吸 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2000年 第 6期 土 壤 ·297 

附和重金属 一腐殖酸络合物的溶解度等因素。 

其次．土壤中有机质的增加改变土壤 中重金属元素的化学形态分布，增加土壤中重金属 

的移动性。He和 Singl Its]利用苔藓泥炭(Sphgnurn peat)作为有机质加入不同类型的土壤 

中时发现，在沙质土壤中加^ 32OgJ 有机质，水溶及可交换态的 cA由 27％上升到 54％； 

而 Fe—Mn氧化物结合态刚由19％下降到 13％。在其它类型的土壤 中也观察到了类似的 

现象。Wang等人[193在研究紫色土时则发现，随土壤中腐殖质的浓度增加，有机汞的浓度增 

加，而有效态汞减少 但是．按照 Alms等人 ]的研究，温度的增加和平衡时间的延长都会 

使有机质对重金属形态的分布影响降低。 

最后．必须指出的是，有机质加入到土壤 中后．对植物吸收重金属的影响是不相同的。 

有许多研究表明．有机质加人土壤中会显著降低植物吸收土壤中的重金属元素 一 。但 

是也有研究表明。有机质加人土壤 中对植物的吸收重金属投有影响或者甚至稍微增加 J。 

导致这样矛盾结论的一个可能原因是．可溶性的有机物能和重金属形成络合物增加重金属 

的移动性和生物有效性．但是大分子的圈相有机物会同土壤中的粘土矿物一起吸附重金属， 

限制其移动性 J。 

2．4 化学试剂的影响 

往土壤中添加化学试剂是为了促进或控制植物对微量元素的吸收．从而达到治理重金 

属污染土壤的 目的。常用的化学试剂主要是螯合剂(表 2)。 

首先．有机酸通过螯合作用促进微量重金属元素从 

固相土壤 中解吸出来。Htmng等人【圳对 Pb污染的土壤 

研究发现螯合剂有助于微量重金属元素从土壤进入溶 

液，并且这些螯台试剂对重金属的活化有以下顺序：ED- 

TA>HEDTA>DTPA>EGTA>EDDHA~ Httang等 

人 对铀污染土壤的研究更证明了有机酸的整合作用 

对土壤中微量重金属元素活化的重要作用。 

其次，有机酸通常可与土壤中的重金属形成金属螯 

合物．然后吸附在某些植物的根部．从而促进金属螯合物 

表 2 置盒■的生物有效性实验 

中常强加的化学试剂 

化学试捌 参考文献 

Em  

NTA 

D 

} DT^ 

D 

拧檬馥 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

从根部向茎叶的吸收。Blaylock[ 等人的研究发现．往 土壤 中加入 EDTA会使植物茎中 

EDTA浓度显著增加，约占添加 EDTA的 10％。 

尽管有机酸能活化土壤中的微量重金属元素，但是有机酸能否促进植物对重金属的吸 

收．还要取决于植物的种类。Huang等人 一发现 EDTA能促进玉米 (ZeamaysL．)和豆角 

(Pisum xativum)对污染土壤中Pb的吸收。但是，对同一种元素，施加同一种螯台剂．Den— 

dul一30]却发现植物(秋葵)体内的Pb的含量减少。张敬锁等人【a1]的研究结果也证明，尽管 

EDTA能活化土壤中的重金属元素但是不一定能促进植物对重金属元素的吸收。一个可能 

的原因是，螯台剂在活化土壤中重金属的同时．使重金属对植物 的毒性增强，从而抑制植物 

的生长．达不到吸收更多重金属的耳的 ，并且这种毒害作用随施加的螯台剂的量而不断 

增加：3 2l。 

一 个有趣的现象是．在养分或毒性胁迫下，许多植物能增加有机酸的分泌．从而活化和 

吸收土壤中的微量重金属元素或者驱除重金属的毒性。张敬锁等人D1]研究有机酸对土壤 

中 Cd的活化作用和对小麦吸收 cd的影响时发现．缺铁小麦分泌的有机酸明显的增加 了小 

麦对 Cd的吸收。S th等人【 J研究超积累植物 A．pintodasilvae和 S．polygaloides对 Ni的 
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响应时发现，植物木质部溶液中的组氨酸和 Ni有很好的相关性。Krame．1"等人 坝4发现． 

当植物物种 Alyssum受到 Ni的毒性胁迫时会成比例释放出组氨酸。陆文龙等人 综述了 

植物在缺磷条件下分泌的有机酸活化微量元素的作用和机理。 

2．5 元素之间的相互作用 

土壤溶液中的阴离子和阳离子之间、阳离子和阳离子之同的相互作用都使土壤中微量 

重金属元素的生物有效性发生改变。具体来说，重金属元素之间的相互作用主要分为以下 

三种：加和作用、拮抗作用、协同作用。 

加和作用和协同作用都是指几种重金属元素对土壤的影响大于一种重金属元素。吴燕 

玉等人【蚓通过盆栽实验发现 Cd—As的复合污染会导致苜蓿吸收更多的 Cu、Pb；秦天才等 

人【” 利用溶液培养方法研究重金属元素复合污染时发现．在含镉的培养液中施人铅后，加 

强了镉对小白菜根系的生理生态效应。并且导致小 白菜吸收了更多的 Fe。Cu也能促进大 

麦对 Zn的吸收 J。 

拮抗作用指的是几种重金属元素的复合污染的影响小于这几种重金属元素的影响。 

Boyd和 Martens[39】在温室中研究超积累植物(7 ∞ monta~u／n)对 Ni的吸收时发现，Ni、 

zn的生物有效性是互相制约的。李元等人【40】研究表明，Cd、Fe两种元素对烟草叶片中氨 

基酸含量的复 合影 响是拮抗作用。并且，Cd与 cu的生 物 有效性 之 间存 在着竞 争作 

用 [ ]。 

但是，应该注意的是，这些重金属元素之同的交互作用因植物的种类而异。周启星和高 

拯民 ]对玉米和大豆籽实中Cd、zn的含量研究表明，玉米籽实中的 Cd—zn表现为拮抗作 

用：而大豆中的 Cd—Zn表现为协同作用。 

2．6 粘土含量 

粘土矿物有特殊的表面，并带有负电，具有很高的阳离子交换量，可以通过离子交换来 

吸附溶液中的重金属离子【45,44】，因而土壤中粘土含量同有机质一样，成为影响植物生长及 

其吸收微量元素的又一重要因素。Simt和 Van Gestel[47j的研究表明，在新近污染的土壤中 

粘土同有机质的含量控制 zn的生物有效性，但是这种影响随着时间而变化。从统计学上 

来看．当植物中重金属含量与化学试剂提取土壤中重金属的有效态之间的线性回归方程中 

包含土壤中的粘土含量时，两者之同的相关系数会显著增加_蚰J，而且，通过研究土壤 的矿物 

学发现．粘土含量的多少影响了Cd的可交换态含量l491。这样我们可以肯定，在决定土壤中 

重金属的生物有效性方面，粘土同有机质的地位是差不多的。 

2 7 植物种类 

植物种类的差异直接决定了吸收重金属能力差异。同一植物种类对不 同的重金属元素 

的吸收富集能力不同，不同种类的植物对同一种重金属元素的吸收富集能力也不同。按照 

Kova1evdkh和 Kovalevskaya[驯对 194种植物吸收金(Au)的研究结果，植物可以分为四类 ： 

定量植物(nonbarrler)、半定量植物(pratt[cally nonbarrler)、近背景植物 (close—to—back— 

ground)、背景植物(hackg~ nd)。最近兴起的超积累植物(hyperaccumulator)对土壤中重金 

属元素的吸收能力是普通植物的一百倍以上。 

同时。同一种重金属元素在不同植物体内的分布有显著差异。王新和吴燕玉[51j研究玉 

米、水稻、大豆、小麦不同农作物对重金属的吸收结果表明，就 Zn来说，玉米茎 叶是吸收重 

金属的主要部位 ；而大豆和小麦的耔实是主要部位 ；水稻则是集中在根部。 

反过来，植物生长也会影响土壤中的重金属赋存状态和移动性。Rmker~等 的盆栽 
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试验表明，植物(Agrostis eapiIhrisL．)的生长能使土壤的 pH上升．土壤溶液中的有机碳和 

钙含量增加．从而使土壤中溶解铜总量及活度降低．达到了稳定污染土壤中的Cu和降低毒 

性的目的。但是，Zhu等人【53 利用柱状提取法对植物影响土壤中的重金属移动性的研究则 

表明，种植植物(tall{es e和 big bluestem)会使重金属 zn和 cd的移动性增加。 

就植物本身而言，影响植物吸收重金属的可能因索还有植物根部的阳离子交换量 J及 

植物体内的各种氨基酸。现在．氨基酸和蛋白质与重金属螯台的研究已经促进了无机生物 

化学的进一步发展。 

2．8 农业 活动 

农业活动对土壤中的重金属元素的生物有效性起着最重要的影响和改造作用。 

首先，耕作的强度影响着土壤的结构，并且不良的耕作会导致土壤中有机质的大量丧 
失【 ～ 】，其直接结果就是导致土壤中重金属元素大量进入食物链【5B 】。 

其次，农业施肥的影响。长期的轮作施肥会导致土壤 中有机质的组成发生变化【棚 ；施 

加磷肥则会降低重金属的生物有效性，减少植物对重金属的吸收[61,62】。但是．施加含有重 

金属的肥料则会造成重金属对土壤的污染 朋J。 

在酸性土壤中施加石灰普遍降低了植物中重金属的含量．提高了作物的产量【1 】。廖 

敏等人 的研究表明，在土壤中添加石灰能使重金属由可交换态急剧向稳定 的结台态转 

化。 

2．9 污染时间 

土壤污染的时间越长．重金属在土壤中的各相问的分配会逐渐达到平衡。并且，随污染 

时问的增长解吸率会下降[66】．生物有效性也会发生变化【67·鹋J。 

除了上述的因素外，温度升高会促进有机质的分解．适宜的环境温度会有利于植物吸收 

重金属[67,69]。另外，土壤的阳离子交换量(CEC)也对重金属的生物有效性产生影响[70,71'"。 

但是必须指出．CEC是和土壤的其它因素密切相关的[72]。 

为了对土壤中重金属的生物可利用进行全面的了解．必须对影响重金属生物可利用的 

因素进行全面的分析。我们综述了研究土壤中重金属生物有效性的预处理过程及影响土壤 

中重金属生物有效性的诸多因素．希望进一步研究揭示影响重金属生物有效性的内在机理。 
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水份含量比不施磷小区增加了 10--18％。这一水份状况的改善，在遇到干旱时可能有重要 

意义。这方面国内没有报遭，但我们在国外文献( 中看到一篇长期试验综述 中提到 了红壤 

长期施用磷肥可以改善土壤水份状况，这可能是一个普遍现象，但国外文献提到只有酸性磷 

肥才有此作用，因为只有酸性磷肥才能形成磷酸铝胶结物，从而增强了土壤的保水能力， 

而我们用的是碱性磷肥(钙镁磷肥)，结果[g 寰10 施磷对红壤水份含量的影响 

表明，在红壤上，各种不同酸度的磷肥都能在 

不屙程度上使红壤增加保水能力。甚至磷酸 
一 钙加石灰调至 pH 8．0，仍能有提高红壤保 

水能力的作用．可见在红壤上施各种磷肥都 

对红壤保水能力具有有益的作用。但在石灰 

性土壤上(pH 8．2)即使施用酸性磷肥也不 

能提高土壤保水能力。这可能是因为在酸性 

北理 水份平均吉量(％)相对(％)差异显著性(％) 

红壤上施用各种磷肥其反应产物都会生成具有胶结能力的磷酸铝和磷酸铁，而在石灰性土 

壤上是不可能大量生成这类胶结物质的。试验也证明，施用不丽磷肥可在短期 内增加红壤 

保水能力。 
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