
文章编号：1003- 8701(2009)05- 0028- 05

土壤重金属的生物有效性及对植物的毒害作用

娄 庭，杨丽娟 *

(沈阳农业大学土地与环境学院，沈阳 100161)

摘 要：本文就重金属在土壤中的存在形态、pH 值、根际环境等对其生物有效性影响及重金属在土壤中

的环境化学行为等方面进行了简要综述，并对未来相关领域的研究发展趋势作了展望，以期为深入开展土壤

重金属生物有效性研究提供科学参考。
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Abstract: A brief overview on the existence of patterns, pH, rhizosphere environment, its bio -

availability of heavy metals in the soil and chemical behavior of the environment was carried out in the
paper. Outlook and future trends of research on related fields was made. This will provide a scientific
reference for carrying out in-depth study of the soil bioavailability of heavy metals.
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由于人口的急剧增加，工农业的快速发展，大

量的农药化肥的使用，以及工厂排出的废水废气使

得土壤重金属污染越来越严重，也越来越被人们所

重视。土壤重金属可以向农作物转移积累，然后再

由食物链进入人体，在人体内积累到一定程度就会

对人体健康带来危害。因此研究土壤重金属的生物

有效性及对植物的毒害作用成为当今研究热门课

题。这对保护环境和人体健康有重要的意义。

1 土壤重金属的生物有效性

土壤中的重金属并不能被植物完全的吸收，

而是通过一系列的反应转化，变成可被作物吸收

的有效态，才能被植物吸收、累积、循环进入人体。
所谓重金属的生物有效性(Bioavailability)指重金

属能被生物吸收或对生物产生毒性的性状，可由

间接的毒性数据或生物体浓度数据评价 [1]，但目
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前对于生物有效性的定义并不能给出一致的答

案，毒理学家主要从重金属对动物或人体的毒性

效应方面来探讨其生物有效性，而环境科学家则

更多基于对土壤微生物、土壤动物和植物的毒性

效应来评估重金属的生物有效性[2]。
1.1 土壤重金属的形态分析

研究重金属在环境中的迁移转化，首先要对

重金属的形态作深入的了解，生物有效性是研究

不同的形态被生物吸收或积累的过程。生物有效

性和形态分析关系尤为密切，形态分析是生物有

效性的基础，生物有效性是形态分析在研究领域

的具体延伸，形态分析发展制约着生物有效性的

发展，因此要把两者很好的结合起来。重金属形态

是指重金属的价态、化合态、结合态和结构态 4 个

方面，在土壤中的存在形态一般分为水溶交换态、
碳酸盐结合态、有机结合态、铁锰氧化物结合态和

残留态 5 种，研究表明，交换态重金属是植物可吸

收利用的主要形态，而在 Cd、Pb、Zn 中最容易被

吸收利用的是 Cd，它一旦被植物吸收而减少时，

便从其他形态来补充 [3]。对土壤中的重金属形态
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分析，需要对样品进行浸提和萃取，用原子吸收光

谱法测定提取液中的每种形态重金属的浓度。而

具有代表性的形态分析方法是由 Tiesser 等人提

出的 [4]，将土壤或者沉积物中的金属元素分为可

交换态、碳酸盐结合态、铁 - 锰氧化物结合态、有

机物结合态与残渣态。在 Tiesser 方法的基础上，

欧共体标准物质局 (European Community Bureau
of Reference)提出了 3 步萃取法 [5]。将土壤中重金

属形态分为水溶态、可交换态与碳酸盐结合态、
铁－锰氧化物结合态、有机物和硫化物结合态。
1.2 土壤 pH 值

土壤 pH 值是影响土壤重金属生物有效性的

最显著因素之一。熊礼明的盆栽实验表明，石灰用

量较高时，明显升高了土壤的 pH 值，小麦吸收镉

量明显降低。相反随着 pH 值降低，介质中金属离

子的量增大，这些金属离子的增加以及土壤溶液

中 Fe2+、Mn2＋、Zn2＋、Cu2＋、H＋的增加，加大了吸附中

对交换位的竞争，使土壤对重金属的吸附量减少，

进入土壤溶液中的金属离子量增加，提高了元素

的生物有效性 [6]。韩凤祥等提出，土壤环境在接纳

可溶性镉盐后，镉的形态分配为：酸性土壤的交换

态镉为 40%～50%，中性土壤交换态镉为 60%～
80%，石灰性的则为 10%～20%[7]。Zhu 和 Alva[8]研

究表明，美国佛罗里达的 7 种沙质土壤中 Cu、Zn、
Mn、Cr 和 Pb 5 种元素，发现这些元素的形态和含

量在不同的土壤中变化很大。随着土壤的 pH 值

升高，可交换态的铜变化不大，有机结合态的铜在

各土壤中的含量减少，沉淀态的铜含量增加。而随

着土壤的 pH 值升高，可交换的锌大大减少，沉淀

锌增加。铬和铅受到土壤 pH 值影响较小。对于

Cr3+ 的研究发现，在酸性的土壤中，当 pH<4.4，

Cr3+ 主要以 Cr(H2O)36+ 形式存在，当 pH<5.5，铬以

CrOH2
- 形式存在，而对于 Cr6+ 而言，在中性到碱

性的土壤中，Cr6+ 以 CrO2
4- 存在，当 pH<6 时，以

HCrO2
4- 形式存在。可以看出 pH 值升高对于大多

数重金属元素来说其有效性下降比如锌，铬等，也

有部分元素变化不是很明显如可交换态的铜，但

是砷的情况有所不同，其在溶液中常呈阴离子态

存在，当 pH 值在强酸或强碱的条件下，溶解度反

而增加。
1.3 根际环境对土壤重金属的生物有效性的影

响

根际 (rhizosphere) 是距离根毛大约 0.1～2
mm 厚的土壤层。根际环境是受根系影响的土壤

微环境，由于根际环境中根系分泌物以及土壤微

生物的大量存在，使 pH、Eh 以及养分状况和非根

际土壤有很大区别，因此重金属在根际和非根际

土壤中的形态也有着很大的差别。Cacador 等[9]发

现，Zn、Pb、Cu 在非根际中以几种可迁移的化学

形态存在，而在根际环境中，它们主要分布于残渣

态中，认为根际可能存在交换态、碳酸盐态向铁锰

氧化物结合态转化的机制。林琦等[10]的研究表明，

水稻根际富集的铁锰氧化物结合态 Cd 和有机结

合态 Cd 远远大于非根际，其原因就是根分泌物

使得金属 Cd 在根际环境中沉淀了下来。另一方

面，根分泌物中的有机酸和酚类化合物与某些重

金属形成可溶性络合物，增加了铁、锰、锌等离子

的植物有效性，从而提高植物提取重金属污染物

的能力。根际环境中大量存在的土壤微生物对重

金属的生物有效性也有很大的影响，直接参与重

金属在土壤中的沉淀一溶解、氧化一还原、络合反

应、生化反应、活化一固定、吸附一解吸等化学过

程。
1.4 重金属之间的相互作用

复合污染(Combined Pollution)是指两种或两

种以上不同种类、不同性质的污染物，或同种污染

物的不同来源，或两种及两种以上不同类型污染

物在同一环境中同时存在所形成的环境污染现

象 [11]。复合污染的表征，基本上是以 Bliss(1939)提
出的表征方法进行的，他将多元素之间的相互作

用分为以下 3 种形式：

(1)加 和 作 用 (additive)定 义 为 ΣT=T1+T2+…
+Tn

(2)拮抗作用 (antagonism)定义为 ΣT<T1+T2+
…+Tn

(3)协同作用(synergism)定义为 ΣT>T1+T2+…
+Tn

式中：ΣT 为复合污染综合效应；T1，T2，…，Tn

为各污染物单独污染效应。吕建波等(2005)研究

表明，Cd- Pb 交互作用时与单元素 Cd 污染相比，

油 菜 茎 叶 中 Cd 的 分 布 比 例 明 显 增 加 ， 这 说 明

Cd- Pb 交互作用促进了 Cd 向地上部分的迁移，

这可能是因为 Pb 会夺取 Cd 在土壤中的吸附位

而提高土壤中 Cd 的有效性，或者取代根中吸附

的 Cd，促进了根中滞留 Cd 的活性，使 Cd 进一步

向茎叶转移。Cd- Pb- Cu 复合污染时 Cd 从根部向

地，上部分的迁移受阻[12]。林大松等(2006)研究表

明当土壤投加 Cu 浓度为 100 mg·kg- 1 时，小白菜

体内的 Cd 含量随着土壤 Cu 的加入而增加，与单

因子污染相比，根和地上部分分别增加 21.6%和
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14.2%，表明土壤添加 Cu 有促进小白菜根和地上

部分吸收 Cd 的机能，表现为 Cu- Cd 之间的协同

作用[13]。
1.5 N、P、K 等营养元素的影响

N、P、K 在作物的生长过程中起着至关重要

的作用，但是长期施用对土壤重金属的生物有效

性有很大的影响，并且很多化肥中本来就含有大

量的重金属元素，可能会对植物的生长，以及重金

属最终在人体内的积累造成一定的影响。长期大

量施用化肥是影响其生物有效性的重要因素之

一。氮肥主要通过硝态、铵态氮的根际碱化和酸化

效应来影响重金属的活性。在 N 肥的施用过程中

以硝态氮和铵态氮为主要形式，当植物吸收 NH4
+

和 NO3
- 时，根系分泌不同的离子，吸收 NH4

+- N
时引起 H+ 的分泌，造成根际周围酸化，而吸收

NO3
- - N，植物分泌 OH-，造成根际碱化 [14]。这样在

根际产生的酸性或碱性环境会影响对金属离子的

吸 附 解 吸 过 程 ， 从 而 影 响 了 其 生 物 有 效 性。
Zwonitzer 等 [15]采用磷灰石和 KH2PO4 研究施 P 对

植物吸收重金属的影响，发现施 P 不能影响作物

中的 Pb 浓度，对 Cd 只有少许影响；作物中 Zn 的

浓度会随以 KH2PO4 形式施肥量的增加而提高，

随磷灰石施加量的增多而减少。但是有些研究表

明施用 KH2PO4(80 mgP·kg- 1)降低了酸性土壤中

Pb、Cd 的水溶性和可交换态的量，Pb 的碳酸盐结

合态减少但是 Cd 却增加了[16]。但 Shuman 却认为，

KH2PO4 促进微酸性土壤中 Zn、Cu 从有机态、晶

形氧化铁结合态、残留态向可交换态的转化 [17]。
Grant 等指出 K 肥的效果主要是伴随阴离子的作

用 [18]。依纯真等研究了 KCl、K2SO4、KNO3 对水稻

在不同生育期吸收累积 Cd 的影响，结果表明，Cl-

对水稻吸收 Cd 的促进作用，在不同作物、不同生

育期表现的程度不一样；而 SO4
2- 显著降低水稻

对 Cd 的吸收和糙米中 Cd 的含量；NO3
- 则对水稻

吸收 Cd 的影响不大[19]。施用 KCl 肥对水稻吸收 Cd
的促进作用高于小麦[20]。徐明岗等[21]认为，施肥对

重金属的生物有效性可以归结为两点：一是对重

金属的活化。二是可钝化重金属，比如尿素在某些

条件下使土壤 pH 上升，致使 Pb 和 Cd 向相对活

性较低的碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态转

化；H2PO4
- 通过改变土壤表面电荷增加了 Cd 的

吸附量，这些又都是施肥对重金属的稳定化作用。

2 土壤环境化学行为与土壤重金属
生物有效性的相关性

2.1 吸附解吸作用

吸附主要是指化学污染物在气 - 固或液 - 固

两相生态介质中，在固相中浓度升高的过程。土壤

重金属的吸附包括两类：一类是专性吸附，另一类

为非专性吸附。土壤中重金属的解吸是其被土壤

吸附的反过程，它将直接影响重金属在土壤及其

生态环境中的形态转化，制约这些元素在环境中

的迁移和归趋，直接影响植物的有效性及对环境

的生物毒性[22]。这些过程常受土壤 pH、Eh 和吸附

载体的影响 [23]。重金属离子进入土壤环境，其吸附

有 4 种形式。即①与土壤胶体吸附；②与腐殖质发

生离子交换；③与腐殖酸或富里酸等结合或螯合；

④发生化学反应产生沉淀 [24]。其中影响土壤吸附

重金属离子的因素包括：温度、pH 值、离子浓度及

有机质含量等。体系 pH 的升高，土壤中的粘土矿

物、水合氧化物和有机质表面的负电荷增加，对镉

离子的吸附力加强，同时 Cd2+ 在氧化物表面的专

性吸附、土壤有机质 - 金属络合物的稳定性随 pH
升高而增强；一般来说，在酸性条件下，土壤中吸

附反应起主控作用；在中性和碱性条件下，pH 升

高，生成铅 的氢氧化 物、硫 化 物、磷 酸 盐 和 碳 酸

盐的沉淀反应所占的比重逐渐增大 [25]。徐明岗等

(2004)研究发现 ，Cu2+、Zn2+、Cd2+、Pb2+、Co2+、Ni2+ 6
种重金属离子的解吸量均随吸附量增加而增加，

随 pH 升高而增大，说明黄棕壤非专性吸附重金

属的数量随吸附量增加而增大。但解析吸量占吸

附量的比例(解吸率)则随 pH 升高而降低 [26]。杨金

燕(2005)等研究表明，由土壤对铅的吸附特性可

以推断，当外来低浓度的 Pb2+ 一旦进入土壤，将

立即得以固定，使 Pb2+ 有效性降低，一定程度上

缓解植物受害的可能；但是，当外来高浓度的 Pb
进入土壤，土壤的吸附作用只能临时避免通过食

物链导致对人体健康危害的可能，随着 Pb 在土壤

中因吸附作用不断得以积累，最终达到在总量上饱

和，一旦环境条件变化，就会导致更大的生态风

险 [27]。可以看出重金属在土壤中的吸附量增加直

接影响了金属离子的浓度，使水溶态的重金属量

减少，进而使其生物有效性下降。
2.2 络合作用

土壤中的水溶性有机质可以和一些重金属离

子发生络合反应，生成稳定的螯合物。大部分研究

工作者也利用这种反应从土壤，用 EDTA 为螯合

剂来提取重金属。土壤腐殖质是土壤有机质的一

种重要形式，它属于一类高分子有机化合物，含有

多种含氧功能团，如羧基、酚羟基和醇羟基等，它
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们容易和重金属元素发生络合或螯合反应。土壤

中的有机酸与重金属存在络合作用，当溶液中腐

殖酸和重金属共存时，由于酸性条件下富里酸发

生解离后与重金属络合，其络合物与粘土颗粒有

一定的结合能力，粘土对重金属的吸附能力也相

应增强 [28]。所以络合作用很大程度上影响了吸附

解吸。
2.3 沉淀作用

沉淀作用被广泛用于重金属污染的治理和修

复上，通过沉淀作用使被重金属污染的土壤或者

水体中的金属离子沉淀下来，从有效态变成结合

态，这样就大大降低了对植物的毒害作用。磷酸盐

就是一种很好的修复添加剂，它不能改变重金属

的总量，而是通过改变重金属在土壤 - 植物系统

中的形态来降低重金属 的生物有 效性和 / 或毒

性。EDTA 也是一种很好的萃取剂，对土壤中各种

金属都有很强的螫合能力，对重金属的去除效果

明显的高于等量水平的水和阳离子表面活性剂，

而且使用 EDTA 萃取重金属对土壤的物理结构及

化学性质的影响远小于其他酸洗技术 [29- 30]，但是

由于价格较高，所以不能被广泛的实际应用。

3 重金属对植物的毒害作用

①重金属导致植物缺素现象。重金属的胁迫

可以导致植物矿质营养的缺乏，引起它们参与代

谢和物质组成过程的紊乱失调，产生缺素症状，如

重 金 属 胁 迫 引 起 叶 片 失 绿 变 紫 缺 磷 的 症 状 [31]。
Dahiya 等 [32]的研究表明，土壤较高的镍水平显著

地抑制了小麦对氮的吸收；同样，外界较高的镉浓

度也引起玉米植株磷浓度和吸收量的下降 [33]。②
土壤重金属影响叶绿素的合成。有研究表明当重

金属在低浓度(小于 1mg/L)的时候促进叶绿素的

合成，但是在高浓度(大于 1mg/L)的时候则抑制叶

绿素的合成，使叶绿素的含量降低 [34]。Stobart 等

认为造成叶绿素含量降低的原因为：一是重金属

抑制原叶绿素酸酯还原酶；二是影响了氨基 -γ-
酮戊酸的合成。而这两种物质又是叶片合成叶绿

素所必需的酶和原料 [35]。③重金属污染对光合作

用、呼吸作用的影响最关键的是其影响了与光和

呼吸有关的酶活性。王焕校等认为[36]，镉对呼吸作

用的影响与呼吸酶有关。低浓度镉能刺激酶活性

和三羧酸循环产生能量，从而使呼吸作用增强；当

镉的浓度超过一定限度时，酶的活性就会受到抑

制，呼吸作用下降。可以看出重金属污染对植物吸

收矿质元素，以及叶绿素合成等都有很大的影响，

所以最终会使植物生物量减少，甚至会直接导致

植物死亡，从而造成了巨大的经济损失。

4 存在的问题及展望

随着经济的发展，污染问题也变得越来越严

重，而土壤作为人和无机世界的联系纽带，其污染

也被人们重视起来，土壤的重金属污染是当今最

严重的污染之一，也是人类面临的急需解决的重

大课题之一。土壤重金属的生物有效性是研究土

壤污染的很重要一个环节：①目前国内对于重金

属的生物有效性的研究还只是处于初级阶段，很

多只是推理性的研究，并没有从机理上很好的解

释。②土壤环境化学行为与土壤重金属的生物有

效性有很大的相关性，但是目前并没有从微观的

角度去说明这个问题。③土壤重金属的有效性，土

壤环境化学行为，与重金属对植物的毒害作用还

没有很好的有机结合起来。
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