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提要：土壤重金属元素地球化学行为是目前国内外研究的热点。研究显示重金属元素地球化学行为与土壤理化性

质有密切关系。本文选择河北平原农田为研究区，采集了325个根系土样品，测定了Pb、Hg有效态含量，并探讨了

影响其地球化学行为的主要因素。研究表明：(1)Pb、Hg水溶态和离子交换态与土壤pH值呈显著负相关关系，土壤

酸化使Pb、Hg有效性增加，直接导致农作物中Pb、Hg含量增加，保持土壤pH值在弱酸性至弱碱性范围，防止土壤酸

化，可以降低重金属危害。(2)土壤中有机质含量与Pb、Hg全量呈显著的正相关性，但与水溶态和离子交换态呈负

相关。所以土壤中有机质的增加可以降低Pb、Hg元素水溶态和离子交换态含量。(3) 随着土壤黏粒的增加，Pb、Hg

水溶态和离子交换态含量降低，说明黏粒可以吸附一定量的重金属离子，与重金属元素Pb、Hg地球化学行为存在一

定关系。土壤pH值、有机质、黏粒是控制重金属元素Pb、Hg地球化学行为的重要因素。
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Abstract: The geochemical behavior of heavy metal elements in soil is a hot research topic. Studies show that the geochemical

behavior of heavy metal elements is related not only to soil texture, but also to the physical and chemical properties of soil. In this

paper, the authors chose the farmland of Hebei plain as the study area, collected 325 soil samples, made effective state analysis of
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soil Pb, Hg heavy metals, and discussed the factors affecting the geochemical behavior of heavy metals. Some conclusions have

been reached: (1) Pb, Hg water soluble ions and exchanged values show a significant negative correlation with soil pH values, and

soil acidification results in increase of Pb, Hg effective fraction, which leads directly to increase of Pb, Hg in the crops; and hence

maintaining soil pH in weak acid and weak alkaline range and preventing soil acidification and salinization can reduce the harm of

heavy metals. (2) The values of organic matter and Pb, Hg exhibit significant positive correlation in soil, the increase of the soil

organic matter can significantly reduce water soluble and exchangeable content of Pb, Hg elements. (3) With the increase of clay

soil, Pb, Hg in water solution state and ion exchangeable state decrease, indicating that the clay can absorb a certain amount of heavy

metal ions, and heavy metal elements Pb and Hg show certain relationship in geochemical behavior. The pH value, organic matter,

and viscosity of soil seem to be important factors controlling the geochemical behavior of the heavy metals Pb, Hg.
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农田土壤重金属污染，因其隐蔽性、不可逆性

和长期性的特点，已成为全球性的环境问题，并通

过食物链影响人体健康。国外如日本在 20世纪 60

年代汞农药的使用，造成农田汞污染。瑞士因污灌

造成重金属（Pb、Cu、Zn）的累积，土豆、花生受到严

重污染[1]。国内如重庆酸沉降导致土壤汞活化，造

成蔬菜中Hg严重超标，达28%[2]。

土壤中Pb、Hg重金属元素，是农作物安全重要

控制元素[3]。农作物中的Pb、Hg元素主要来自农作

物根系对土壤离子的吸收。重金属元素以多种形

态存在（水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖

酸结合态、铁锰氧化态、强有机结合态、残渣态），其

中水溶态、离子交换态比较容易被植物吸收利用，

对作物危害最大[4-5]。重金属地球化学行为不仅与

土壤质地有关，还与土壤理化性质有密切关系[6-7]。

近年来国内外报道重金属元素的地球化学行为

影响因素主要为pH值、CEC、黏粒和有机质含量。余

涛等[8]研究证明，含量相同重金属元素在不同质地的

土壤中，由于土壤pH值、有机质及黏粒含量不同均表

现出完全不同的地球化学行为。董建军等人研究认

为，CEC是影响土壤中Hg对水稻有效性的因素；影响

土壤中Cd对小麦有效性的主要因素是 pH和CEC，

pH与Pb有效性，Cr有效性与有机质显著负相关。黏

粒含量增加使Pb离子交换态占全量的比值增加，有

机质的加入会显著降低植物吸收土壤中的重金属元

素[9-26]。可见，土壤pH值、黏粒、有机质是影响重金属

元素地球化学行为的重要因素。

本文选择素有“京津冀菜篮子”之称的河北平

原为研究区，分别探讨了Pb、Hg与土壤pH值、土壤

有机质及黏粒含量关系，并对影响Pb、Hg元素地球

化学行为的控制因素进行了研究，为河北平原农作

物安全及污染防治提供科学依据。

1 研究方法

1.1 样品采集

按照中国地质调查局多目标地球化学调查规

范要求，河北平原共采集了 325件玉米及根系土样

品（见图1）。

(1)农作物样品：以对角线法分别选取4点(距离

地边大于 1 m)，每点取 1 m×1 m 的样方一个，采集

籽实。每个采样点位，实际测量植株高度，数取 2

m×2 m 范围内的植株行数与列数并记录。返回室

内后，从每个点位样品随机取5 株籽实穗，数取各穗

的籽实数量，记录平均数；将玉米脱粒，蒸馏水洗

涤，自然风干后称取玉米籽实的千粒重，并记录。

(2)根系土壤样品：与作物同点采集耕作层0~20

cm 的土壤。采样时去除表面土、杂草、草根、砾石、砖

块、肥料团块等杂物。为保证样品的代表性，采样时

以1 点作为定点位置，在其周围20 m 范围内多点采

集3~5 个子样组合为一个样品，重量大于1 kg。

1.2样品处理

(1)农作物样品：①蒸馏水冲净植株上的灰尘、

杂物等；②自然晒干；称取农作籽实千粒重，结合采

样时测量的单位面积主穗数和每穗籽实颗粒数，用
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于作物通量计算；③按测试分析和样品备份需要，

称取500 g的样品，样品加工至20目，分析样品加工

至100目；④采用冷冻干燥，湿法微波密闭消解法或

干法消解样品。

(2)根系土样品：经自然风干后，剔除砾石和碎

石、生物残骸、植物根系后过20 目尼龙筛，再混匀缩

分、研磨至 200 目，四分法取约 100 g 样品装袋、送

样。作有效态分析的样品在过 10目筛后直接送实

验室分析。

1.3 样品分析及质量评述

样品分析严格按照中国地质调查局《DD2005-1

多目标区域地球化学调查规范》和《DD2005-3区域

生态地球化学评价样品分析技术要求》进行。通过插

入标准参考物，采取实验室内部检查的手段，监控分

析质量。样品分析在天津地质矿产研究所进行。

(1)农作物样品分析

本次工作采集的农作物样品玉米，测试指标包

括Hg、Pb，分析方法采用GB/T 5009《生物样品元素

分析分解方法》，质量控制按照《生态地球化学评价

样品分析技术要求》执行。

①准确度

使用 GBW08502(大米粉)、GBW08503b(小麦

粉)、GBW10010（大 米）、GBW10011（小 麦）、

GBW10012（大玉米）、GBW10013（黄豆）进行准确

度控制，相对误差RE≤30%。在试样中插入标准物

质 4组共 8件同时分析，标准物质中各元素测定值

与推荐值间相对误差均小于30%，标准监控样各元

素合格率为100%。

②精密度

对所有送检样品进行 100%的重复分析，要求

同一样品两次测量值之间的相对偏差 RE≤30%。

数据合格率为 99%(表 1)。以合格率≥85%的要求，

农作物样品分析精密度符合《生态地球化学评价样

品分析技术要求》。

图1 研究区域及采样点位置
Fig.1 Location of the study area and sampling sites
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(2)土壤样品分析

Pb 重金属全量采用离子体原子发射光谱法

(ICP-OES) 测定；Hg采用王水消解，冷原子吸收法

测定；有机质的测定方法采用重铬酸钾容量法；黏

粒含量采用吸管法测定；pH值采用电位法测定。

①准确度

通过对每批次样品密码插入 4 个标准物质

(GSS2、GSS3、GSS4、GSS6)进行分析，计算测量值

与标准值的对数差（ΔlgC），其中ΔlgC 最大值为

0.092，平均值为 0.036。所有ΔlgC 均小于《多目标

区域地球化学调查规范(1∶25万)》规定的允许限，一

级标准物质准确度合格率达100%。

②精密度

计算每批次密码插入的标准物质测量值与监

控值的对数标准偏差(λ)，其中λ最大值 0.120，平均

值0.045，均小于《多目标区域地球化学调查规范(1：

25 万)》要求，一级标准物质精密度合格率100%。

③报出率

元素报出率为 100%，达到了 90%的要求，所采

用的分析方法检出限满足试样分析要求。

(3)元素形态分析方法: 称取定量样品，分别以

水、氯化镁、醋酸钠、焦磷酸钠、盐酸羟胺、过氧化氢

为提取剂提取水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、

腐殖酸结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态，制

备各形态分析液。取适量提取上述各形态分析液

后的残渣，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸处理后制

备残渣态分析液。用全谱直读电感耦合等离子发

射光谱法分析各形态中的铅，用氢化物发生-原子

荧光光谱法分析汞。

为了体现测试数据的精密度和准确性，以土壤

元素全量作为标准，与各形态之和比较，计算相对

偏差：RE = C总 -C全

C全

× 100 %

式中：C全 为元素全量，mg/kg；C总 为元素形态

总量，mg/kg；RE单位为%。

按《生态地球化学评价样品分析技术要求》，元

素全量与形态总量相对偏差≤40%时，则该元素形

态分析合格。经统计根系土样品 Pb、Hg 元素形态

分析准确度合格率为100%。

2 数据分析

数据利用 Microsoft Excel、SPSS、ArcGIS 等数

据处理软件，进行数据分布检验和参数计算。采用

相关分析法、回归分析法等多元统计方法进行数据

处理和分析。

3 土壤pH值对Pb、Hg活动性的影响

为研究 Pb、Hg 元素水溶态和离子交换态含量

与pH值变化趋势，将325件土壤样中Pb、Hg水溶态

和离子交换态占全量的百分比与土壤pH值作散点

分布图，分析其变化趋势（图2、图3），据此建立土壤

pH值和Pb、Hg有效性的回归拟合方程。

3.1 土壤pH值对土壤Pb活动性的影响

由图2可见，Pb离子交换态与全量的比值随pH

值增加而下降，呈负相关关系，关系方程为Pb离子

交换态/全量（%）=−0.1807×pH+2.2675，相关系数

R2=0.0668。而 Pb 水溶态与全量比值与 pH 关系呈

正相关关系，当pH值越高水溶态比例上升，方程为

Pb 水溶态/全量（%）=0.0133×pH+0.0421，相关系数

R2=0.0165。

通过分析 325件样品 pH值均在 6~9。当 pH值

为 8.5时，Pb的离子交换态占全量的比例基本稳定

在1.0%左右，变化范围0.5%~1.5%。Pb的水溶态占

全量的比例基本稳定在 0.15%左右，变化范围 0.1%

表1 玉米样品分析精密度
Table 1 Corn samples analysis precision

表2 土壤样品重金属元素形态分析检出限
Table 2 Speciation analysis of heavy metal element detection limit of soil samples
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~0.2%。

从图2-b可见，土壤酸化使Pb离子交换态比例

上升，直接导致农作物中Pb含量增加。土壤呈弱碱

性，可有效的降低农作物对Pb元素的吸收。这与廖

启林[27]研究结果一致。

3.2 土壤pH值对土壤Hg活动性的影响

通过分析 325件样品 pH值均在 6~9。当 pH值

为 8.5时，Hg离子交换态占全量的比例基本稳定在

2%左右，变化范围0~4%。Hg水溶态占全量的比例

基本稳定在2%左右，变化范围0~4%。

从图3-b可见，土壤酸化使Hg离子交换态比例

上升，直接导致农作物中 Hg 含量增加。土壤呈弱

碱性，可有效的降低农作物对Hg元素的吸收，与Pb

离子交换态规律一致。

Hg离子交换态与水溶态占全量的比例与pH值

关系大体趋势相似。关系方程分别为Hg水溶态/全

量（%）=−0.6679 pH +6.7318，相关系数R2=−0.1115，

Hg离子交换态/全量（%）=−0.6032pH +6.7318，相关

系数R2=−0.1629。

3.3 农作物籽实元素含量与pH值的关系

研究区玉米籽实的富集系数[富集系数=（玉米

籽实Pb含量/土壤中Pb含量）×100]与土壤 pH值变

化趋势。从图4-a可以看出，玉米籽实Pb富集系数

与土壤 pH值的关系。当 pH值从 6~7时，富集系数

有降低的趋势，在 7~8时，富集系数最小，当>8时，

富集系数上升。可见，控制土壤在弱酸性和弱碱性

条件下，是降低作物对土壤重金属吸收累积、保障

农产品安全的重要技术手段。

4 土壤有机质对 Pb、Hg地球化学行
为的影响

土壤有机质泛指土壤中来源于生命的物质，包

括土壤微生物、土壤动物及其分泌物、土体中植物

残体和植物分泌物。不同土体构型有机质含量有

所差别（表3），土壤有机质含量的高低，在一定程度

上预示着土壤的肥沃程度[28]。土壤重金属转化机制

和环境效应不仅受土壤 pH 值的影响，还与土壤有

机质有着密切关系。

从有机质与Hg、Pb元素含量关系图（图5）可以

看出，土壤中有机质含量与Hg、Pb元素含量呈正相关

关系，说明表层土壤有机质对重金属元素的累积有明

显控制作用，这与郝立波等[29]研究一致。有机质对重

金属离子主要是离子交换、络合和吸附作用。

土壤中有机质主要为腐殖质，有机质在土壤中

图2 pH值与Pb元素水溶态、离子交换态占全量的比值关系图
Fig.2 Relationship between pH values and the proportion of water

soluble, exchangeable state Pb in total amount of Pb element

图3 pH值与Hg元素水溶态、离子交换态占全量
的比值关系图

Fig.3 Relationship between pH values and the proportion of
water soluble, exchangeable state Hg in total amount of Hg

element
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与金属离子发生反应时，大量的官能团,如氨基、偶

氮化合物(—N=N—)、环形氮化物、羧基、醚和酮等,

在发生络合或螯合过程中发挥着重要作用。实验

研究表明金属元素-腐殖质络合物的总稳定常数的

范围为 105(Zn2+、Cd2+和Ni2+)到 1010(Cu2+)[30-31]。这部

分被络合或螯合的重金属离子可牢牢地固定在土

壤中，从而降低土壤中有效金属离子的浓度，减轻

重金属污染的危害。

图 6为土壤Hg、Pb水溶态、离子交换态占全量

百分比与土壤有机质关系图，可以看出，土壤中有

机质含量增加可有效降低Hg和Pb的水溶态和离子

交换态含量，这与余涛等[8]、祖艳群等[32]研究一致。

而以水溶态和离子交换态存在的 Hg、Pb 元素极易

迁移进入农作物中。因此，对于存在Hg、Pb等重金

属污染的地区，增施有机肥使土壤缓冲力加强，可

有效地提高农产品安全性。

土壤有机质控制着土壤重金属 Pb、Hg 地球化

学行为，它不仅影响土地肥沃程度，而且对土壤中

重金属生态效应也有重要影响[8]。

5 黏粒与 Pb、Hg元素地球化学行为
的关系

图7为研究区土壤中黏粒与Pb、Hg水溶态和离

子可交换态含量/全量关系图。从中可以看出，重金

属元素Pb和Hg水溶态和离子可交换态占全量的比

值与黏粒含量也表现出一定的相关性，随着黏粒含

量增加，土壤中金属元素水溶态和离子可交换态含

量占全量的比值略有降低，尤其是Pb元素。这说明

黏粒表面可以吸附一定量的重金属离子，对于重金

属元素地球化学行为有一定影响。这与郭平、王存

龙等研究一致[33-34]。

6 结论和建议

（1）pH值是控制Pb、Hg元素地球化学行为的重

要因素，较低或过高的 pH 值会增加水溶态和离子

交换态含量，加剧重金属对农田土壤的污染，有利

于超累积植物的吸收和富集。

（2）土壤有机质是控制重金属元素地球化学行

为的重要因素。土壤中有机质的增加可以明显降

表3 河北平原不同土壤质地有机质百分含量特征
Table 3 Organic matter content of different soil textures in

Hebei plain

图4 pH值与玉米籽实中Pb、Hg元素富集系数关系图
Fig.4 Relationship between pH values and enrichment

coefficients of Pb, Hg in maize seed

图5 研究区土壤有机质与Pb、Hg元素含量关系图
Fig. 5 Relationship between soil organic matter and Pb and

Hg elements in the wtudy area
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低Pb、Hg水溶态和离子交换态含量。

（3）土壤黏粒的增加，使Pb、Hg水溶态和离子交

换态含量降低，说明黏粒可以吸附一定量的重金属离

子，与重金属元素地球化学行为存在一定关系。
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