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提要：土壤重金属污染是中国当前最突出的环境污染问题。污染调查公报显示全国土壤重金属总超标率为16.1%，

其中镉的点位超标率为7%，对粮食安全产生威胁。本文介绍了中国土壤重金属污染的现状，梳理了土壤重金属污

染检测分析的传统和新兴方法技术，包括重金属全量、化学形态和生物可利用态含量等。同时阐述了土壤重金属污

染检测分析技术发展趋势，如分子水平上的重金属元素检测和生物传感技术应用于重金属元素检测。考虑到土壤

系统的复杂性，未来发展的重点应实现地学、化学和生物学的交叉，加强重金属生物有效性的理论研究，形成土壤重

金属污染的生物有效度分析检测指标体系，使评价方法科学化、标准化、统一化。进一步推动我国的有关分析测试

技术标准与国际标准接轨。
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Abstract：Soil heavy metal pollution is currently the most prominent soil environmental pollution problem in China. The total

national soil pollution exceedance rate is 16.1%, mainly heavy metal pollution, including cadmium point exceedance rate of 7%,

which is threatening on the food security. We introduced the status of soil heavy metal pollution, sorted the traditional and emerging

methods and technologies of soil heavy metal pollution detection and analysis, and described the technical trends such as the
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detection of heavy metals at the molecular level and the application of biosensing technology to the detection of heavy metals.

Considering the complexity of the soil system, the focus of future development should be to achieve the intersection of geoscience,

chemistry, and biology, strengthen the theoretical research on the bioavailability of heavy metals, form a biological effectiveness

analysis and detection indicators for soil heavy metals pollution, and make the evaluation method scientific, standardized, and

unified. Make further efforts to promote integration of national heavy metals analysis standards with international standards.
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1 引 言

20世纪以来，随着社会经济的快速发展，化石

燃料燃烧、金属矿产的采选冶、含有害重金属的农

药和化肥使用以及生活污水排放，导致的土壤、水

体、大气等环境重金属污染程度与污染面积逐年增

加，污染严重地区粮食安全生产受到威胁，甚至引

发了生态事件（Cheng, 2003; Chen et al., 2009; Lal

et al., 2010; Cheng et al., 2014; Li, et al., 2014; Yang

et al., 2018; 李婷等, 2020; Zhang et al., 2020; Liu et

al., 2021）。由于土壤重金属具有残留周期长、不可

逆性、易迁移、毒性大、隐蔽性、复杂化学性质，以及

易进入食物链，危害人体健康和生态系统安全等特

点，土壤重金属调查评价、修复治理和生态管控等

成为各级政府和科学家们高度关注的问题（Zhao et

al., 2015）。近 20年来，多目标区域地球化学调查、

土地质量地球化学评价、全国土壤现状调查及污染

防治、全国农用地土壤污染状况详查等多项重大工

程的实施，为中国土地分类分级管理、土壤重金属

生态风险管控、重金属污染土壤修复与监测等奠定

了坚实基础，为实现我国耕地资源的可持续利用、

保障粮食安全生产、建设美丽中国和提升国民生活

质量意义重大（奚小环等, 2004; 汤奇峰等, 2007; 刘

东盛等, 2008; 奚小环, 2008; Hou et al., 2014; Jiang

et al., 2014; Yang et al., 2014; Zhong et al., 2014; 周

建军等, 2014 ; 骆永明等, 2018; 李括等, 2019; 鲍丽

然等, 2020; 邬光海等, 2020）。与此同时，土壤重金

属元素含量、赋存形态、生物可利用态等各种检测

方法技术也得到了飞速发展。本文主要综合研究

了分析化学、地学、环境科学领域的大量文献资料，

对当前国内外的土壤重金属污染检测分析技术现

状及存在的主要问题做了较全面的梳理，目的在于

为更科学、更准确的土壤重金属污染调查评价、修

复治理和生态管控方法技术提供依据。

2 中国土壤重金属污染研究现状

重金属污染是中国当前最突出的土壤环境污

染问题 (Zhao et al., 2015；骆永明等, 2018；Yang et

al., 2018)。2010—2012年间，中国科学院的20多位

院士经过现场考察和调研，形成了一份针对中国土

壤中重金属污染和治理的调研报告（刘晓慧,

2015）。报告指出中国重金属污染现状和趋势非常

严重，呈现 6种特点:（1）中国的耕地重金属污染非

常严重。中国受重金属污染的耕地有 1000万 hm2，

占1.2亿hm2耕地的8%以上。每年直接减少粮食产

量约100亿kg。（2）工业企业场地和矿区及其周围污

染加剧。目前，受采矿污染的土地面积为 200余万

hm2，并且每年以 33000~47000 hm2的速度递增。（3）

高背景值地区的土壤重金属超标。比如西南地区

土壤中，镉、铅、锌、铜、砷等背景值远远高于全国土

壤的背景值。（4）土壤重金属污染呈流域性的趋势，

而不是简单的点源污染。（5）铊、锑等新型的重金属

污染显现，值得引起注意。（6）土壤重金属污染引起

的生态健康风险高。2002年，农业部抽查的结果显

示，稻米的镉超标是10.3%（刘晓慧, 2015）。2014年

原环境保护部和原国土资源部联合发表的《全国土

壤污染状况调查公报》显示，全国土壤总的点位超

标率为 16.1%，耕地、林地、草地土壤点位超标率分
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别为 19.4%、10.0%、10.4%，中度污染以上占 2.6%，

以重金属污染为主，其中镉的点位超标率为 7%。

从污染分布情况看，南方土壤污染重于北方；长江

三角洲、珠江三角洲、东北老工业基地等部分区域

土壤污染问题较为突出，西南、中南地区土壤重金

属超标范围较大；镉、汞、砷、铅4种重金属污染物含

量分布呈现从西北到东南、从东北到西南方向逐渐

升高的态势（环境保护部等, 2014）。

1999 年至今开展的多目标区域地球化学调查

和土地质量地球化学评价工作，从 1∶25 万国家层

面、1:5万省（区、市）层面进行了集调查、评价、监测、

预警、修复、防控等多维度为一体的系统工程，在查

清了土壤重金属富集成因、迁移途径、生态效应基

础上提出了土地资源科学管护、生态修复、风险防

控的同时，土壤重金属污染检测方法更加规范系

统、质量控制更加严格统一、形态和生物有效性分

析技术更加先进适用 (奚小环等, 2004; 奚小环,

2008; Yang et al., 2014; 武春林等, 2018; 李括等,

2019; 刘国栋等, 2020; 刘华峰等, 2020; 马雪梅等,

2020; 王建华等, 2020)。多目标区域地球化学和土

地质量地球化学评价工作推动了我国地球化学样

品测试技术的进步，达到了国际上的领先水平（张

勤, 2005; Cheng et al. 2008）。调查评价中发现部分

地区土壤重金属元素含量超标严重，但是农作物中

重金属含量并不高，而一些局部地区土壤中重金属

元素含量并不高但农作物籽实中重金属超标较严

重。这表明土壤重金属全量并不能完全反映作物

中相应元素含量。因此近些年来生态地球化学研

究重点聚焦在探讨影响作物吸收元素的地球化学

因素，尤其土壤地球化学参数，从而可以间接预测

作物中的元素含量（Gu et al., 2019a; Gu et al.,

2019b; Li et al., 2021）。同时，这些工作对于准确检

测分析土壤中的重金属元素总量，特别是科学界定

或判断生物可利用态含量提出了较高的要求。

3 土壤重金属污染检测分析的传统
方法技术

土壤重金属元素污染检测分析包括样品采集、

样品加工、样品前处理（干灰化法、湿法消解法、微

波消解法等）和上机检测等过程，本文主要介绍检

测分析方法。

3.1 土壤重金属全量的检测分析

在土壤重金属污染的检测过程中最常采用的

光谱检测技术，由于光谱检测技术可以准确地对土

壤样品进行重金属元素含量的检测和分析，因此光

谱检测方法也被认定为一系列国家标准的检测方

法。土壤重金属污染中常用的光谱检测方法有紫

外 - 可 见 分 光 光 度 法（Ultraviolet and Visible

Spectrophotometer，UV）、原子吸收光谱法（Atomic

Absorption Spectrometer, AAS）、原子荧光光谱法

（Atomic Fluorescence Spectrometer, AFS）、电感耦合

等离子体-原子发射光谱法（Inductively Coupled

Plasma Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES）、

X 荧 光 光 谱（X- ray Fluorescence Spectrometer,

XRF）等。表 1 给出了 2018 年生态环境部颁布的

《GB 15618-2018 土壤环境质量农用地土壤污染风

险管控标准(试行)》中引用的重金属元素检测方法。

随着检测技术的发展，重金属元素含量逐渐以

采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 - 质 谱 法（Inductively

Coupled Plasma Mass Spectroscopy, ICP-MS）方法

为主进行标准检测，但仍存在仪器成本过高的缺点

(Moor et al., 2001; Shan et al., 2013; Soodan et al.,

2014)。也有学者采用 XRF 分析，其优点是无损检

测，也有手持设备可现场测定，但是受土壤样品水

分含量影响较大，检测精度和重复性难以满足要求

(Kodom et al., 2012; Peralta et al., 2020)。

一般来说光谱法的缺点是土壤样品前处理过

程耗时长，操作复杂，分析成本较高，无法现场快速

标准号

GB/T 17136

GB/T 17138

GB/T 17139

GB/T 17141

GB/T 22105

HJ 491

HJ 680

HJ 803

HJ 923

测试内容

总汞

铜、锌

镍

铅、镉

总汞、总砷、总铅

总铬

汞、砷、硒、铋、锑

12种金属

元素的测定

总汞

分析方法

冷原子吸收分光光度法

火焰原子吸收分光光度法

火焰原子吸收分光光度法

石墨炉原子吸收分光光度法

原子荧光法

火焰原子吸收分光光度法

微波消解/原子荧光法

王水提取-电感耦合等

离子质谱法

催化热解-冷原子

吸收分光光度法

缩写

CAAS

FAAS

FAAS

GF-AAS

AFS

FAAS

AFS

ICP-MS

CP-CAAS

表1 土壤环境质量标准中的重金属元素检测方法
Table 1 Detection methods of heavy metal elements in the

national soil environmental quality standard
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检测。但光谱法较为成熟，仍然是目前常用的检测

方法手段，能以较高灵敏度对土壤样品中的重金属

含量进行检测分析。地质分析部门围绕国家需求，

以 ICP-MS、ICP-OES和XRF等大型分析仪器为主

体建立的分析多目标区域地球化学填图样品中 54

种指标的配套分析方案，已经普遍应用于大规模土

壤样品的分析测试，提供了海量的基础数据，取得

了良好的应用效果（张勤, 2005）。

为了获得全球权威和可比较的地球化学观测

数据，联合国教科文组织等设立了全球地球化学基

准计划(IGCP360)，中国作为其中的一部分，开展了

地球化学基准计划(CGB)。该计划的主要目的是建

立覆盖全国的地球化学基准网，同时也发展并改进

了实验室分析方法，提供了高精度和高质量的地球

化学基准数据（王学求等, 2016）。联合国教科文组

织规定分析71个化学元素、氧化物和pH值等指标，

而中国科技工作者分析了81个元素、氧化物、pH值

及其他指标，发展了一套高质量分析配套方法，其

中重金属元素(Cd、Hg、As、Ni、Pb、Cr、Cu、Zn)的分

析方法见表 2（张勤等, 2012）。对比 21世纪的地球

化学基准计划和20世纪90年代的中国环境地球化

学监控网络计划结果发现Cd的含量发生了明显变

化，监测点超标比例明显增加，反映出这20年人为引

起的污染加重（王学求等, 2016）。因此，两期数据若

使用同一方法进行分析，且用同一监控样进行控制，

具有可比性。这项研究具有十分重要的意义，为环境

评价和持续监测未来环境变化奠定了基础。

Smith et al.（2013）总结了美国土壤和河流沉积

物地球化学调查计划。从最早的调查计划，如

1961—1975 年进行的地质调查（USGS）项目，在整

个美国本土的 1323 个地点以约 20 cm 的深度采集

了土壤样品；美国农业部自然资源保护局自1978年

至1982年，在美国本土的主要农作物种植区采集了

3000多个土壤样品。到最近的计划如 2007年美国

地调局、墨西哥地质调查局和加拿大地质调查局合

作开始土壤地球化学景观项目，在北美进行土壤采

样等。这些研究中基本都涉及到重金属元素分析，

主要的分析方法从早期的无焰原子吸收光谱法测

定Hg，已转变为在HNO3混合物中消解后通过 ICP-
AES分析As，Cd，Cr，Cu，Pb和Zn等，以及采用HCl

溶样，然后用氢化物原子吸收光谱法 (HG-AAS) 分

析Hg，在分析的准确度和精密度上均具有较高的可

信度。

综上来看，目前国内外关于重金属全量的检测

方法已十分成熟，现行的国家标准已能满足环境中

痕量重金属元素全量的检测需要。

3.2 土壤重金属化学形态的检测分析

对某一样品中不同的物质种类、存在形式或者

相态的含量的定性和定量分析过程可被定义为形

态分析（speciation analysis），其分为物理形态和化

学形态，本文主要研究的是化学形态。化学形态分

析有 3种方法，即（1）直接准确测定：对仪器和分析

方法要求较高，难度大；（2）模拟计算：化学平衡原

理，常用于水体，但对于固体或土壤难度较大；（3）

模拟实验（顺序提取等）。在模拟实验中，土壤元素

形态有两种定义：即按具体功能定义（植物的可用

性即有效态或单一提取）和按实际操作定义（选择

性提取即顺序提取）（王亚平等, 2010）。

已有研究表明，重金属元素的生物毒性不仅与

其总量有关，更大程度上可能受重金属化学形态分

布所影响（韩春梅等, 2005; 李非里等, 2005; 雷鸣

等, 2007; 钟晓兰等, 2009; 郭笑笑等, 2011; 周卫红

等, 2017）。经典的重金属化学形态检测方法是顺

序提取法（SPEs），如Tessier 五步连续提取法、欧盟

BCR 提取法以及在此两种方法的基础上改进的方

法。依据不同的提取步骤，Tessier et al.（1979）将土

壤重金属元素形态分为可交换态、碳酸盐结合态、

铁-锰氧化物结合态、有机物结合态和残渣态5种形

态。生态地球化学评价分析规范中将可交换态又

序号

1

2

3

4

5

6

测试内容

As、Cr、Cu、Ni、Pb、Zn

Cd、Pb、Ni、Zn

Cu、Zn、Cr

As

Hg

Pb

分析方法

粉末压片-X射线

荧光光谱法

等离子体质谱法

等离子体发射光谱法

氢化物-原子荧光

光谱法

冷蒸气-原子荧

光光谱法

发射光谱法

缩写

XRF

ICP-MS

ICP-AES

HG-AFS

CV-AFS

ES

表2 全国地球化学基准网分析指标及分析方法中的重金属
元素检测方法

Table 2 Methods used for analysis of heavy metals in the
China Geochemical Baselines Project
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细分为水溶态和离子交换态，有机物结合态分为腐

殖酸态和强有机结合态，以Cd元素为例，该方法的

提取过程见图 1（中国地质调查局, 2005）。许多学

者采用化学形态法研究了土壤重金属元素的生物

有效性和风险评价，如高彦鑫等(2012)采用BCR逐

级提取法分析了密云水库上游矿区土壤中重金属

形态，矿区土壤中 Cd 等重金属元素主要以可交换

态、易还原态为主，暗示该区域存在较大的潜在生

态风险。也有学者研究（来雪慧等, 2020; 张杰等,

2020）表明农田土壤中Cd等重金属形态以残渣态为

主，矿区土壤中还原态比例较高。林承奇等(2019)

采用改进的BCR四步提取-电感耦合等离子体质谱

法(ICP-MS)分析了九龙江流域71个水稻土中重金

属元素的赋存形态特征，Cd和Mn主要为弱酸溶态，

该区域水稻土中污染以 Cd 元素为主。崔邢涛等

（2015）以河北省中南部平原农田表层土壤为研究

对象，分析了重金属元素的形态分布和生物有效

性，认为Cd的生物有效性最高，达 36.83%，潜在生

态危害性较大。Hou et al. (2020) 研究了珠三角地

区成土母质对重金属元素不同形态含量分布的影

响，揭示了其在不同成土母质之间存在差异，同时

受人为活动影响也很大。

重金属化学形态提取分析结果与土壤中重金

属的生物可利用性之间存在显著的联系，以七步提

取法为例，一般认为土壤中重金属元素离子交换态

和水溶态最易为植物所吸收，生物可利用度最高；

而碳酸盐态、腐殖酸结合态、铁锰氧化态、强有机结

合态的重金属元素受土壤母质类型、地理景观、理

化性质等影响，生物可利用度差异较大；残渣态的

重金属元素生物可利用度相对较低。从数据重复

性、提取剂可靠性、操作时效性、国际通用性等方面

对比了不同顺序提取法（SPEs）方法的优缺点（图

2）。化学形态分析中提取剂存在着选择性和再吸

附的问题，提取剂的可靠性是比较重要的影响因

图1 重金属元素Cd形态分析七步顺序提取法示意图
Fig.1 Scheme of seven-step sequential extraction method for cadmium speciation determination
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素。另外不同形态的环境意义需要明确，同时数据

重复性和国际通用性好才能使得数据可对比。综

合来看欧盟推出的BCR方法国际通用性最好，数据

重复性也较佳。而我国生态地球化学调查评价中

采用的七步提取法，具有简单、经济、实用和稳定的

优点，完全适合生态地球化学土壤样品评价的需

要，能指示生物有效态含量。

虽然经过 40 余年的发展，顺序提取法（SPEs）

在土壤重金属元素形态上的信息表达已十分成熟，

但是由于土壤系统十分复杂，受成土母质、温度、水

分、动植物、微生物、人为活动等诸多因素影响。

SPEs 在 土 壤 重 金 属 生 物 可 利 用 度 表 达 上

（Bioavailability或Bioaccessibility）仍存在较大的局

限性。此外，样品化学形态分析准确性、精密度等

质量问题往往存在于其前处理环节，尤其对于不同

重金属元素在不同地质背景与地理景观的物理化

学条件下样品有效态浸提问题，建立一种通用重金

属元素形态分析前处理技术是比较困难的，在实际

工作中应该按照样品的实际情况来采用相应的样

品前处理技术（何滨等, 2002; 张磊等, 2007）。

3.3 土壤重金属生物可利用态的检测分析

前文已述及我国西南地区存在大片的重金属

污染（超标）土壤，这主要依据重金属的总量进行土

壤环境质量评价，但实际对人体健康造成危害的是

具有生物有效性的重金属元素，西南地区目前并未

出现大面积的人体重金属中毒的文献报道，已有研

究表明这些地区的重金属总量较高是由于地质高

背景造成的，因此采用重金属总量来评价土壤环境

质量并不完全合理（Gu et al., 2019b; Duan et al.,

2020; Li et al., 2021）。只有充分了解重金属的生物

有效性，才能对重金属的环境健康风险及危害程度

进行更为准确的评价。

文献报道的土壤中重金属生物有效性常用的

分析方法有化学试剂提取法、道南膜技术（Donnan

Membrane Technique, DMT）、薄膜扩散梯度技术

（Diffusive Gradients in Thin-films, DGT）等（Zhang

et al., 2001; Fedotov et al., 2012; Kim et al., 2015）。

大多数情况下，自由态重金属离子浓度是决定重金

属生物有效性和毒性的关键因素。

化学试剂提取法是将一种或几种化学试剂与

土壤按一定的土壤溶液比例混合后提取的方法。

0.01 mol/L CaCl2溶液离子强度与原始土壤溶液接

近，一般认为其提取的是土壤中易移动态重金属元

素，植物可直接利用。我国土壤污染详查方案中也

将其遴选为土壤重金属元素有效态的提取剂。其

优势为操作简单，成本较低。

DMT采用阳离子交换膜将给体池和受体池隔

开，给体池中的自由态重金属离子透过阳离子交换

膜进入受体池，最后达到平衡。通过测定受体池中

重金属离子浓度，从而计算出给体池中自由态重金

属离子浓度。该方法的主要优点是可以同时测定多

种重金属元素且对待测体系干扰小，应用范围较广。

DGT装置主要由扩散相和结合相两部分组成，

待测物质通过扩散相，在结合相中被积累，确定了

结合相中反应物的质量，从而计算待测物质中重金

属离子的浓度，DGT技术考虑了植物根系土壤界面

的耗竭和耗竭导致土壤再补给的动态过程，更准

确、真实地模拟植物根系对土壤元素的吸收利用及

其动态变化（图3）。扩散相和结合相的性能对DGT

测定重金属生物有效态有直接的影响。

张红振等（2010）采用 0.01 mol/L CaCl2、0.002

mol/LCa(NO3)2和纯水(UPW)3种常用提取剂对我国

南方两种典型农田重金属污染土壤进行提取试

验。同时结合道南膜技术(DMT)测定Ca(NO3)2提取

液中自由态金属离子浓度，结果显示提取剂中Ca2+

浓度增加能显著提高土壤重金属溶出率，能够较准

图2 不同顺序提取法（SPEs）的优缺点
Fig.2 Comparison of different sequential extraction methods

(SPEs)
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确地测定土壤溶液自由态重金属离子浓度。

Dai et al.(2017)基于中国不同省份的 15种土壤

中生长的小白菜（Brassica chinensis）室内盆栽实

验，研究了 DGT 与乙二胺四乙酸（EDTA）、乙酸

（HAc）、CaCl2等化学提取技术估算土壤中Cd生物

利用度。结果显示DGT测量结果与土壤特性无关，

其在评估不同土壤类型中Cd的生物有效性方面应

该更有效（图4）。

由于Cd与Ca离子半径相近，在被植物根部吸

收过程中Ca离子与Cd离子存在竞争效应，使得Cd

的生物富集系数降低。而在 pH 值较低的土壤中，

由于钙大量淋失，使得其被植物吸收的竞争效应和

缓冲效应降低甚至消失，虽然Cd总量较低但生物有

效性加强而易于被作物吸收。因此，现有的土壤质

量标准无法对岩溶地区土壤重金属Cd的生态风险

进行有效评估。Wen et al.(2020)采用化学提取、土

壤溶液提取、薄膜扩散梯度技术（DGT）等方法，结

合土壤-植物迁移模型，对我国西南岩溶地区共278

个采样点的土壤Cd的生物有效性进行了分析和评

价，CaCl2（0.01 mol/L）提取实验为不同类型土壤中

Cd 在根系土壤-水稻籽实中富集关系的揭示提供

了良好的研究方法。西南岩溶高背景地区土壤Cd

的 生 物 富 集 系 数（BCF）和 CaCl2 可 提 取 率

（Extractability）均远低于非地质高背景地区，较好地

表达了岩溶地区不同土壤的 Cd 生物有效性（图

5）。 岩 溶 地 区 雏 形 土（Cambisol）和 人 为 土

（Anthrosol）中Cd的可提取率与其生物富集系数具

有良好的正相关关系（图 6）。在这项研究中，DGT

的预测结果略有提高，但没有大大优于传统的化学

提取法预测结果。水田环境中强烈的氧化还原环

境变化，可能导致DGT预测水田中水稻吸收Cd结

果不确定性偏大。

Ma et al.(2020) 从中国浙江的海盐和温岭地区

采集了230组土壤-水稻样品，使用经典的基于平衡

的 CaCl2和 EDTA 化学提取方法，以及基于动态的

DGT技术研究土壤中的重金属有效性。对比结果

显示，在区域尺度 CaCl2提取法能更有效地预测污

染土壤中Cd、Ni在稻米中的累积情况（图7）。

上述研究成果借助土壤重金属生物可利用态

的分析检测手段，一定程度上准确地量厘了重金属

污染对生态环境的影响。化学试剂提取法仅是模

拟了自然土壤中易迁移重金属元素，忽视了根际微

环境对生物有效性的影响，同时不同土壤特性对其

影响较大。传统固态结合相DGT装置中主要存在

如下缺点：扩散凝胶和吸附凝胶制备复杂；捕获剂

材料可选择范围窄；扩散层厚度受影响因素多，测

量结果有误差。因此两者在土壤重金属生物可利

用态检测上存在局限性，仍需改进。

4 土壤重金属污染检测分析技术发
展趋势

4.1 分子水平上的重金属元素检测发展趋势

现代化测试技术的不断进步，尤其是基于同步

辐 射 而 开 发 出 的 X 射 线 吸 收 近 边 结 构 技 术

（XANES）、扩展X射线吸收精细结构（EXAFS）、二

次离子探针（SIMS）技术、微聚焦同步加速 X 射线

（µ-XRF）和扫描电镜-能谱分析（EDX-SEM）等

（Arai et al., 2001; McNear et al., 2005; Li et al.,

2011; Brown and Calas, 2012; Li et al., 2012;

Siebecker et al., 2014; Sparks, 2015），可以帮助人们

准确地获取重金属元素的微观形态（分子水平）和

过程的作用机理，更加深刻地理解生态系统中重金

属元素的迁移转化对生态效应及生态系统稳定性

的影响。

Gankhurel et al.（2020）以日本废弃的 Kamegai

图3 薄膜扩散梯度技术示意图（据李财等, 2018）
Fig.3 Scheme of DGT technology (after Li Cai et al., 2018)

466 中 国 地 质 2021年



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2021, 48(2)

图4 土壤、植物中Cd含量相关关系（据Dai et al., 2017）
Fig.4 Relationships between plant and soil Cd contents (after Dai et al., 2017)
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矿山尾矿区尾矿、土壤和蕨类植物（Athyrium

yokoscense）、河水为研究对象，采用化学顺序提取

法（SEPs）和X射线吸收光谱分析（XAFS）来研究矿

山中As，Pb和Cd的形态。该研究中的SEPs按照提

取顺序依次分为交换态、碳酸盐态、非晶铁锰结合

态、结晶铁锰结合态、有机物结合态和残渣态等 6

种。上述各步提取液分别用 ICP-MS 或 ICP-OES

测定Pb、Cd、As等含量。在荧光模式下使用 19-元

素锗固态检测器进行了样品的XAFS光谱分析，标

准样品的XAFS光谱以透射模式测量。根据土壤样

品性质选择合适的谱段和标准样品，以便重点对其

做数据处理。该研究中采用了如下5种含镉标准样

品：含Cd伊利石、含Cd蒙脱石、含Cd水铁矿、Cd络

合物掺入腐殖酸和Cd掺入CaCO3中。考虑到As在

水溶液中主要以两种价态存在，分别以 KAsO2 和

K2AsO4作为As（+3）和As（+5）的标样进行XANES

分析。吸附在针铁矿上的As（+5）是在 pH 7.0条件

下，将 50 mL砷酸盐溶液添加到 100 mg针铁矿中。

然后仔细冲洗固相以去除砷酸盐溶液，并置于一个

聚乙烯袋中备用。SEPs结果显示尾矿区土壤中As

主要以5价存在，XAFS光谱进一步证实其主要吸附

在针铁矿上，其次是尾矿中硫化矿氧化形成的水铁

矿。尽管大多数Pb也被吸附在针铁矿上，但 Pb和

As的解吸行为存在差异，而Cd主要被吸附到矿山

尾矿周围土壤中的黏土矿物上。尾矿区土壤Cd、As

和Pb的迁移率不同可能与其对氧化铁的较低吸附

亲和力但对蕨类植物（Athyrium yokoscense）的较高

亲和力有关。该研究阐述了重金属元素在土壤中

的赋存形态(包括价态)及其环境意义（图 8）。作为

微观领域强有力的检测工具，XAFS在土壤-植物体

系元素形态研究中的应用取得了许多重要成果。

Kunene et al.(2020) 运用 XANES/EXAFS 技术研究

了污染水稻土壤及稻米中重金属Cd的分布和形态，

图5 岩溶地质高背景地区土壤Cd的可提取率（a）和生物富集系数（b）与非高背景地区的对比(据Wen et al., 2020)
Fig.5 Comparison of the extractable rate（a）and bioconcentration coefficient（b）of soil Cd in the high background area of karst

area and the non-high background area (after Wen et al., 2020)

图6 岩溶地质高背景地区土壤Cd的生物富集系数和可提取
率的相关关系(据Wen et al., 2020)

Fig.6 Correlations between the bioconcentration coefficient
and extractable rate of soil Cd in the high background area of

karst area (after Wen et al., 2020)

468 中 国 地 质 2021年



http://geochina.cgs.gov.cn 中国地质, 2021, 48(2)

研究结果证实了污染稻谷中主要为 CdO 和痕量

CdS。这些结果提供了对受污染的水稻耕作土壤和

水稻作物中重金属积累机制和分布的深刻见解。

水 稻（Oryza sativa L.）作 为 易 富 集 甲 基 汞

（MeHg）的植物已引起了广泛关注。Meng et al.

(2014) 利用 SR-μXRF 技术非常直观地展现了 Hg

等元素在稻米籽粒各部位的分布。该研究用冷蒸

气原子荧光光谱法（CV-AFS）测定了稻米籽实中总

Hg含量，而MeHg含量则由气相色谱-冷原子荧光

光谱法 (GC-CVAFS)测定。由于精米中汞（无机汞

和甲基汞）的浓度相对较低，XANES进行的汞形态

分析仅限于米糠中汞含量以满足检测要求。具体

来说，选择了两个总 Hg 高浓度的米糠样品。从而

确保 XANES 光谱的米糠样品和标准样品的准确

图7 不同提取方法对比(数据来源于Ma et al., 2020)
Fig.7 Comparison of different extraction methods (Data source from Ma et al., 2020)

图8 XAFS在重金属赋存形态上的应用（修改自 Gankhurel et al., 2020）
Fig.8 Application of XAFS method for heavy metal speciation determination (modified from Gankhurel et al., 2020)
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度。XANES则使用北京同步辐射装置（BSRF）的光

束线 1W1B 获得。而 SR-μXRF 使用 BSRF 的光束

线4W1B进行分析，检出限为1 mg·kg-1。入射X射

线束（15 keV）是使用Si（111）双晶单色仪产生的，并

通过小反射镜聚焦和聚毛细管透镜以解决直径为

50 μm的光斑。SR-μXRF成图数据根据被调查样

品的大小使用 50~100 μm，每点 60 s 的步长进行采

集，使用PyMCA软件包处理数据。最后使用Origin

软件生成了大米籽实元素含量分布图。

这项研究首次以XANES技术证实了米糠中Hg

主要为特定的 MeHg-S 化合物，即 MeHg-半胱氨

酸。其研究还发现，Hg主要分布于米粒背部的大米

表层和糊粉层（图9），且其含量从外到内逐渐降低，

精米中 Hg 含量要比糙米中含量低，推断研究区稻

米中Hg主要来源于大气。这对环境中重金属元素

来源识别提供了有益参考。同时近年来Zn、V、Fe、

Cu、Cd、Mo、Hg等非传统稳定同位素技术飞速发展

及其在环境领域中的应用，也将促进土壤中重金属

元素来源识别、迁移转化途径和生态风险评价等方

面研究（刘意章等, 2015; 刘靳等, 2020）。

4.2 生物传感技术应用于重金属元素检测发展趋势

近些年来，分析测试技术逐渐与生物技术、信

息技术、遥感技术相互交叉发展。例如高光谱遥感

技术在土壤重金属污染定量监测中的应用(Zhou et

al., 2019; Jia et al., 2021)。又如一些分析化学与生

物学结合的新方法也被应用于土壤重金属的检测

研究中，主要是一系列的生物传感技术，其优点为

选择性好、可实现连续在线监测、响应快速和灵敏

度高等。其主要工作原理为固定在电极材料上的

特异性蛋白与金属离子结合后，灵敏的电容信号传

感器定量检测蛋白构象发生的变化，从而获取金属

离子含量信息（李斌等, 2011）。Rasmussen et al.

(2000)曾报道将mer-lux生物传感器用于测定土壤

中Hg的生物有效性，这项研究表明，使用mer-lux

生物传感器进行生物测定是评估土壤中生物有效

性Hg的有效且灵敏的工具。Liao et al.（2006）报道

利用基于绿色荧光蛋白（GFP）的微生物传感器，用

于野外污染土壤和沉积物中重金属生物有效性的

测定，结果表明吸附在土壤颗粒上的主要是 Cd2+。

前人也同样用基于GFP的微生物传感器来研究Hg

离子浓度的测定，该生物传感器可以检测浓度范围

为100~1700 nmol/L的Hg2+离子，并通过GFP的表达

来显示结果。在检测范围内，每种浓度诱导Hg2+离

子的 GFP 表达都有显着差异（P≤0.05）(Priyadarshi

et al., 2012)。微生物全细胞传感器已逐渐发展成为

一种经济、便捷、快速的重金属生物可利用度检测

和评估工具（侯启会等, 2013）。

此外还有酶生物传感器、免疫传感器和核酸传

感器等重金属元素检测方法，但是主要应用在食

品、水环境等领域，在此不再介绍。用于重金属离

子检测的各种生物材料原件的作用效果有所不同，

其本身性质存在差异，导致仍然存在一定局限性。

生物传感器在重金属离子检测领域极具发展潜力，

目前的生物传感器的研究应用还在初级阶段(Wang

et al., 2020)。

5 结语与展望

当前中国土壤重金属污染问题形势依然严峻，

食品安全存在风险和隐患。本文通过对现有的传

统、新型检测手段的梳理，总结了土壤重金属污染

检测的进展情况。在现有检测技术基础之上，进一

步研究、改进和提高方法的准确度、便捷性，探索高

效、适用范围广的土壤主要重金属含量检测方法，

用于支撑我国土壤重金属污染调查和监测需求，是

首要和迫在眉睫的问题。

随着大量新型仪器设备的研制，中国的土壤重

金属污染检测分析技术取得了很大的进步，基本与

国际 ISO标准接轨，达到了较先进的水平。但是在

可提取态重金属检测等方面还需要进一步完善，以

便更好地满足我国土壤调查、评价、修复、监管等需

求以及今后的发展趋势。

《GB 15618-2018 土壤环境质量农用地土壤污

染风险管控标准(试行)》中虽然采用不同土壤pH条

件下重金属的总量作为评价指标，但没有提出重金

属生物有效性的评价指标或方法。用重金属总量

作为评价标准具有一定的代表性，但其并不能反映

重金属生物有效性不强时土壤的真实情况，很多地

区出现土壤超标而农作物不超标，或者土壤不超标

而农作物超标的矛盾情况。考虑到土壤系统的复

杂性，未来发展的重点应实现地学、化学和生物学

的交叉，加强重金属生物有效性的理论研究，形成

土壤重金属污染的生物有效度分析检测指标，使评
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图9 稻米籽实中不同部位（A为纵向，B为横向）元素含量分布图（据Meng et al., 2014）
Fig.9 Elemental maps of longitudinal (A) and latitudinal (B) sections of rice grain（after Meng et al., 2014）
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价方法科学化、标准化、统一化，为打赢土壤污染防

治攻坚战奠定基础。

致谢：感谢两位审稿专家对本文提出的宝贵意

见和建议。
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