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摘　要：重金属的生物有效性是决定重金属生态环境毒性的重要因素。生物有效性可为矿山土壤中重金属
风险评价提供可靠的数据，提升评价质量。从厘清生物有效性概念入手，阐述了生物有效性研究方法的特性，

评价了生物有效性在矿山环境评价中的应用，以重金属的生物有效性可以更好的评价重金属由土壤迁入植物

的生态风险，更科学的确定重金属安全阈值，为矿山环境风险和人体健康风险评价提供新的方法和思路。
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　　矿产资源开发在带来经济利益的同时，也将具
有毒性的重金属由矿体带入到环境中。据统计，在

我国２４个铅锌矿区的土壤中，Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ
浓度的平均值分别为２１６、２３．６３、６９．０８、２８９、３４３９、
３５９１ｍｇ·ｋｇ－１［１］，超出土壤环境质量限定值。土
壤中的重金属会通过土壤 －植物 －人体体系，经由

食物链进入人体，对矿区居民的身体健康构成危害。

广东北部大宝山矿区未经处理的酸性矿山废水富含

Ｓ、Ｃｄ、Ｍｎ和Ｐｂ等多种重金属，沿地表径流、山间小
溪向下游扩散，致使翁源河鱼虾绝迹，周边８３个村
庄、６８５００ｍ２水田、２２００ｍ２水塘受重金属污染，土
壤重金属累积指数 Ｉｇｅｏ高达３．７７，产出的水稻和蔬
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菜中重金属的致癌风险指数为０．０５１６，高出限定值
１００余倍，在 １９８７—２０１４年间，共计 ４２０位村民死
于食道癌、胃癌和肝癌［２，３］。矿业活动造成的水、

土、植物的重金属污染对矿区的生态环境和居民健

康构成危害。

环境评价中使用最广泛的方法是潜在生态危害

指数法、单因子和内梅罗综合污染指数法，均采用元

素含量的高低来衡量重金属污染的生态效应。但众

多研究者一致认为，以土壤中重金属的总量作为环

境评价的指导标准太过简单，总量并不能总是代表

重金属对环境、植物和人体的毒性。因为重金属与

土壤中的矿物和有机质以吸附、共沉淀、键合等多种

方式相结合，分布在不同的形态［４］，而不同形态重

金属的生物毒性的差异很大［５］。土壤中可被生物

吸收利用的重金属为生物有效态［６］。在研究过程

中通常采用化学提取法来模拟植物生长周期内与土

壤中重金属的相互作用过程，以可提取态代表生物

有效态，重金属的生物有效性则是指试验测得的生

物有效态与总量的比值［７］。大量研究表明，以重金

属的生物有效态和生物有效性作为环境风险的评价

指标，比总量更能反映重金属对环境的危害。

１　重金属生物有效性概念的界定
生物有效性概念首次出现于６０年代，被定义为

水体环境中污染物在生物传输和生物反应中被利用

的程度［８］，后来扩展到土壤和沉积物等固体环境

中。土壤中重金属的生物有效态是指可被生物吸收

的形态［６］。重金属的生物有效性是指试验测得的

生物有效态与总量的比值［７］。当研究的对象为植

物时，生物有效性也被称为植物有效性。重金属的

植物有效性，包括重金属在土壤中的吸附－解吸、溶
解－沉淀、络合－解离、迁移 －滞留等过程，和重金
属在植物体内吸收－储存、转运－区隔、中毒－解毒
等动力学过程。在过去２０年间，众多研究团队试图
给出一个具有可操作性的定义，这样可以机械的理

解生物有效性的概念，使测定重金属生物有效性的

方法可以标准化，使生物有效性的定义能够统一。

Ｋｉｍ等［９］、Ｈａｒｍｓｅｎ等［１０］和 ＩＳＯ（ＩＳＯ１７４０２—２００８），
将土壤中重金属的生物有效性描述为 ３个层次：
（１）环境有效性，即土壤中可以进入孔隙水中重金
属的总量，包括当下孔隙水中的重金属和一段时期

内可进入孔隙水中的组分；（２）环境生物有效性，即
当下孔隙水中溶解的重金属，可被生物立即吸收的

组分；（３）毒性生物有效性，即通过生物的吸收和代
谢在生物体内形成累积并产生毒性效应的组分。

第一层，环境有效性，是土壤中有效性重金属的

总量，包含了孔隙水中溶解的实际有效态和吸附于

土壤基质的可通过离子交换、还原、氧化等过程进入

孔隙水的潜在有效态。实际有效态，是可供植物体

或生物直接吸收的重金属，可在几个小时或几天内

从土壤基质解脱下来的组分［１１］。潜在有效态，则是

通过与土壤孔隙水的吸附和解析动态平衡，长期或

极端条件下，可以从土壤基质上解脱下来的重金属

的最大量。ＩＳＯ（ＩＳＯ１７４０２—２００８）工作组指出土壤
中有效组分的量不应该是固定组分，而应该是连续

组分，因为有机体暴露的总量还与暴露的时间有关。

总之，土壤的理化性质和重金属本身的特性是环境

有效性的决定因素。

第二层，环境生物有效性，是指溶解于孔隙水中

能够到达并穿透根土界面的重金属形态。环境生物

有效性是由重金属在孔隙水中的迁移特性和暴露植

物的吸收机理等诸多因素共同控制的。其中，孔隙

水中重金属的离子浓度是控制植物吸收的最重要的

因素。孔隙水中的重金属离子形态对植物吸收也起

到至关重要的作用，如重金属与腐殖酸［１２］和富里

酸［１３］相结合有利于植物的吸收、累积和向上迁移，

而与ＥＤＴＡ［１４］相结合后有利于植物根吸收重金属，
却不利于向地上部转移。植物吸收重金属机制是环

境生物有效性的决定因素。

第三层，毒性生物有效性，是指参与植物体内迁

移、代谢和解毒机制，能够累积在植物体内或起毒性

效应的重金属组分［１５］。毒性生物有效性可以通过

生物进行评估，以累积在植物根、茎、叶、谷粒中的重

金属浓度比土壤中重金属的浓度，即植物的生物富

集因子（ＢＣＦ），ＢＣＦ受植物、土壤和重金属的类别
共同影响。

２　重金属生物有效性的研究方法
生物有效性研究方法众多，包括物理分析、生物

指示、化学提取和体外模拟等。高效、精准的研究方

法是进一步理解和完善预测重金属生物有效性模型

的基础。

近年来，物理分析仪器的技术有了长足的进步，

通过仪器分析能够获得直观的重金属形态、形貌和结

构等重要信息。这些仪器包括 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、
扫描电镜（ＳＥＭ）、微区表面质谱光谱仪（μＬＭＳ）、二次
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离子质谱（ＳＩＭＳ）、红外光谱（ＩＳＭ）、核磁谱（ＮＭＲ）、Ｘ
射线吸收光谱（ＸＡＳ）等［６］。但是由于操作这些大型

仪器需要丰富的操作经验和仪器本身的性能等原

因，它们虽然是做研究工作的利器，但是却不利于推

广。这些仪器的分析结果有助于解释化学提取和毒

性测试等研究方法机理方面的关键信息。

植物指示法是研究重金属生物有效性最可靠的

方法。以污染环境中某些可以作为生物指示的植物

体内重金属与土壤中重金属总量的质量百分比来判

断土壤中重金属的生物有效性［１７］。目前已发现的

指示植物有黑麦草［１８］、吴淞厥［１９］和小麦［２０］等。黑

麦幼苗法是１９２３年由 Ｎｅａｂａｕｅｒ等提出的，将大量
的黑麦幼苗与少量的土壤充分接触，从而在短期内

耗竭土壤中生物有效态元素。虽然植物评估法测定

的生物有效性结果直接反应出植物对重金属的生理

响应或富集效果无需过多的解释，其他方法的研究

结果最终也需要生物试验验证所获得的生物有效量

的科学性，但是，生物评估法费时、费力、成本高，所

得的评价结果与暴露时间、暴露的对象和吸收的机

制有关，评价方法复杂。如果化学提取法获得的生

物有效态的浓度，与生物评价法之间存在精确的关

系，就可以采用化学提取评价方法，取代复杂的生物

评价法。

化学提取是解释重金属活化、迁移、扩散等地球

化学行为的重要手段［７］，是分析土壤中重金属生物

有效性常用的研究方法，是在短时间内，以特定的化

学试剂和提取流程释放出土壤中特定相态的重金

属，模拟整个植物生长阶段与土壤中重金属相互作

用的过程。化学提取按照操作流程分为一步提取法

（Ｓｉｎｇｌｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）和连续提取法（Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃ
ｔｉｏｎ）。一步提取法是某种或多种混合提取剂通过
一步提取，释放出土壤中重金属的特定组分的方法，

具有快速、经济、操作简便等优势。一步提取法按照

提取剂的性质，又可分为中性盐、弱酸和有机络合物

三类。一步提取法常用试剂、分析的相态和方法特

性如表１所示。

表１　一步提取法的方法特性
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘａｍｐｌｅｓｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒａｓｓｅｓｓｉｎｇｐｈｙｔｏａｖａｉｌａｂｌｅｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｏｉｌｓ

提取剂 目标形态 分析元素 方法特性 文献

ＮａＮＯ３ 离子交换态 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ 能够反映土壤ｐＨ对生物有效性的影响 ［２２，２３］

ＣａＣｌ２ 离子交换态 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ 模拟当下进入孔隙水中重金属浓度，Ｃａ２＋是孔隙水中存在的主要离
子，且离子强度与孔隙水中离子强度相近

［２３，２６］

ＮＨ４ＮＯ３ 离子交换态

Ａｌ，Ｚｎ，Ｍｏ，Ｂａ，Ｃｄ，
Ｓｅ，Ｓｒ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ，Ｈｇ，
Ｃｒ，Ａｓ，Ｔｌ，Ｃａ，Ｍｎ，Ｙ，
Ｌａ

提取以弱静电引力吸附于土壤组分表面的重金属，分析过程中 ｐＨ
有轻微降低，土壤溶液中离子强度增加。在酸性土壤评估中会出现
过度评价，而中性和碱性土壤更为适用，对超富集植物适用性差

［２３，２７］

ＭｇＣｌ２ 离子交换态 Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ
Ｍｇ２＋的交换容量较强和Ｃｌ－较弱的络合力结合在一起，不分解有机
物质、硅酸盐和金属硫化物，有２％～３％的碳酸盐溶解，但是缩短提
取时间可以避免，会导致ｐＨ降低，引起部分锰氧化物溶解

［２１］

ＮＨ４Ａｃ
离子交换态
和碳酸盐结
合态

Ｃｄ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｎｉ，
Ａｓ，Ｃｄ，Ｚｎ，Ｐｂ

在非缓冲条件下易发生水解而使 ｐＨ上升，提取离子交换态，而在
ｐＨ＝４．８的缓冲条件下提取酸溶态效果较好 ［２８，２９］

ＨＡｃ
离子交换态
和碳酸盐结
合态

Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ 有部分铁氧化物结合态会被释放，造成过度评估 ［２５］

ＨＣｌ 离子交换态
和酸溶态

Ｃｄ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｐｂ 随酸浓度增加提取能力增强，０．１Ｍ仅能提取可交换态，但有少量铁
锰氧化物结合态被释放。１ＭＨＣｌ可提取大部分的非残渣态 ［２６，３０］

ＨＮＯ３
酸溶态和部
分可还原态

Ｃｄ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｐｂ 提取能力较强 ［２５，２６］

ＬＭＷＯＡｓ离子交换态 Ｃｒ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ 对酸性、中性和偏碱性新鲜根际土都适用 ［３１］

ＥＤＴＡ
酸溶态和部
分有机结合
态

Ｃｒ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｐｂ 无需严格控制ｐＨ ［２５，２６］

Ｍｅｈｌｉｃｈ３
酸溶态和部
分有机结合
态

Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｐｂ 对酸性和碱性土壤均适用 ［２８，３２］
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　　连续提取法模拟自然和人为的各种环境变化，
采用不同性质的化学试剂，按照由弱到强的原则，依

次释放出吸附于不同矿物相的痕量元素，将单一的

全量评价指标变成为元素各形态的分量，提高评价

质量。１９７９年，Ｔｅｓｓｉｅｒ等［２１］第一次采用顺序提取

法分析了水系沉积物，将土壤中的重金属划分为离

子可交换态、碳酸盐结合态，铁锰氧化物结合态、有

机物和硫化物结合态和残渣态五个组分。１９９３年，
欧共体标准局（ＢＣＲ）为增强形态分析的重现性和
可比性提出了ＢＣＲ３步提取法，将元素分为弱酸溶
解态、可还原态、可氧化态和残渣态。

体外暴露法是研究人体直接消化吸收土壤和降

尘中重金属的经济适用的研究方法。消费矿区污染

农田生长的食物粘带的泥土，消化口 －手传递手上
粘带的土壤微尘，是人体重金属暴露的另一主要途

径。而体外试验法通过模拟人体内污染物从土壤基

质中释放的作用过程，获得土壤中重金属的生物有

效性。该方法的前提是体外试验和活体试验结果间

具有显著的相关性。近年来，研究者通过模拟人体

消化系统的物质和机械蠕动建立了多种体外分析方

法，如 ＳＢＲＣ（ｔｈｅｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｒｅｓｅａｒｃｈ
ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍｐｒｏｃｅｄｕｒｅ）［３３］、ＤＩＮ（Ｄｅｕｔｓｃｈｅｓｉｎｓｔｉｔｕｔｆｕｒ
Ｎｏｒｍｕｎｇｅ．Ｖ．）［３４］、ＰＢＥＴ（ｔｈｅｐｈｙｓｉｏｌｏｇｉｃａｌｌｙｂａｓｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｅｘｔ）［３４］、ＩＶＧ（ｔｈｅｉｎｖｉｔｒｏｇａｓｔｒｏｉｎｔｅｓｔｉｎａｌ
ｍｅｔｈｏｄ）［３５］、ＵＢＭ（ｔｈｅＲＩＶＭｍｏｄｅｌ，ｔｈｅｕｎｉｆｅｄｂａｒｇｅ
ｍｅｔｈｏｄ）［３６］等。体外模拟法获得的重金属的生物有
效性与动物模拟试验取得了较好的相关性。其中

ＰＢＥＴ提取法包括胃和小肠两个部分，较完整的模
拟了人体的消化过程，被广泛应用。该方法在土壤

中铅元素的体外模拟消化和动物模拟吸收的试验中

获得了较高的相关系数 Ｒ２＝０．９３。在酸性胃液中，
土壤中Ｐｂ的溶解受胃液的 ｐＨ值影响较大，当 ｐＨ
从１．３升高到 ２．５时，铅的生物有效性降低了
６５％，由胃相转入肠相后 ｐＨ升高，铅的生物有效性
下降更为明显［３７］。

３　生物有效性在矿区环境风险评价中
的应用

３．１　评价重金属在土壤 －植物体系的迁移
风险

　　重金属生物有效性可以评估矿山土壤中重金属
迁移到植物中的风险。近４０年来，国内外的专家学
者在土壤中重金属的形态与植物内重金属之间的关

系做了大量研究（表２），大家在以下５个方面达成
共识：

（１）土壤中重金属的生物有效态比总量更能反
映出重金属迁移到植物的风险。Ａｌｖａｒｅｎｇａ等［３８］分

析了黄铁矿成矿带上三个矿区，菜园土壤和蔬菜中

重金属的浓度，土壤中Ａｓ、Ｃｕ、Ｐｂ和 Ｚｎ浓度超过环
境标准限定值，但是蔬菜并没有表现出受污染的特

征，仅阿尔茹斯特雷尔矿区７号菜园蔬菜中的Ｚｎ具
有明显的毒性。７号菜园土壤中 Ｚｎ总量并不比其
它菜园高，但是潜在生物有效态 Ｚｎ为７９．９％，即时
有效态Ｚｎ为１．３６％，显著高于其它样点。

（２）中性盐提取的重金属的有效量与植物中重
金属的浓度存在一定的相关性，尤其是 Ｃｄ、Ｚｎ等活
性较高的金属，在可提取态较高的情况下相关性更

好。其中，ＣａＣｌ２可提取态预测植物从土壤中吸收
的重金属取得了较好的效果，甚至被推荐为风险评

价的通用方法［３９］。在韩国金、锡、铜矿区污染土壤

的研究中，ＣａＣｌ２可提取态的 Ｐｂ和 Ａｓ与栽培的印
度芥菜中 Ｐｂ和 Ａｓ显著相关（ｒ２＝０．７３和 ｒ２＝
０．６９），优于与总量的相关性（ｒ２ ＝０．２３和 ｒ２ ＝
０．１８）［４０］。ＮＨ４ＮＯ３在重金属的生物有效性研究中
也取得了较好的效果，被德国列为标准研究方法。

在法国某废弃金矿区和 Ｐｂ／Ｚｎ冶炼厂周边土壤中
重金属生物有效性的研究中，ＮＨ４ＮＯ３可提取态的
Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ与栽培的菜豆苗中累积 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ显著
相关，相关系数为别为０．９３、０．９７和０．８４［４１］。

（３）强提取剂可提取态的重金属（ＥＤＴＡ、ＤＴ
ＰＡ、０．１ＭＨＣｌ和０．４３ＭＨＮＯ３）与植物吸收的可迁
移性较强的Ｃｄ、Ｚｎ等元素之间的相关性较差，而与
Ｐｂ、Ｃｕ等可迁移性弱的元素相关性较好。Ｑａｓｉｍ
等［４１］比较 ＣａＣｌ２、ＮａＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３、ＤＴＰＡ和 ＥＤＴＡ
在矿区周边污染的土壤中 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ植物有效性的
研究中发现，ＥＤＴＡ和 ＤＴＰＡ可提取态与菜豆苗中
的Ｐｂ的相关系数为０．８１和０．８５，高于与 Ｚｎ的相
关系数 ０．１４和 ０．６７，与 Ｃｄ的相关系数 ０．０１和
０．２３。

（４）ＢＣＲ和 Ｔｅｓｓｉｅｒ等连续提取法可分析重金
属的形态分布规律，研究植物吸收利用重金属的有

效组分［４９］。ＢＣＲ酸溶态（等同于 Ｔｅｓｓｉｅｒ的离子可
交换态＋碳酸盐结合态）通常被认为是植物易吸收
组分，常用来研究重金属在土壤 －植物系统的迁移
机制［５０］。Ｌｉａｏ等［２］通过 ＢＣＲ法，研究广东大宝山
矿区，Ｃｄ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ａｓ和Ｐｂ在矿山酸性废水污染的
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表２　化学提取法评估重金属迁移到植物的风险
Ｔａｂｌｅ２　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｒｉｓｋｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓｍｉｇｒａｔｉｏｎｔｏｐｌａｎｔ
元素 土壤和植物 研究方法 研究结果 文献

Ｃｄ，Ｐｂ，Ｚｎ 湖南４个矿区和
冶炼厂，大豆

ＭｇＣｌ２
ＭｇＣｌ２可提取态Ｐｂ和Ｚｎ与大豆根茎叶中累积的 Ｐｂ和 Ｚｎ存在显
著的相关关系（Ｐ＜０．０１），Ｃｄ与根茎叶种皮和豆子中的 Ｃｄ均存在
显著的相关关系（Ｐ＜０．０５）

［４２］

Ｐｂ，Ｚｎ

意大利撒丁岛西

南矿区和未污染

区，３种优势植
物

ＢＣＲ

植物累积的Ｚｎ与３０～６０ｃｍ土壤ＢＣＲＦ１，Ｆ２，Ｆ３可提取态Ｚｎ和Ｚｎ
总量存在显著的正相关关系，而与表层土壤Ｚｎ的各态和Ｚｎ总量均
不相关，仅一个植物内Ｐｂ与３０～６０ｃｍ土壤ＢＣＲＦ３和残渣态存在
相关关系

［４］

Ａｓ，Ｃｄ，Ｃｕ，
Ｐｂ，Ｚｎ

广东省南部大宝

山矿区，芥菜、水

稻、甘蔗

ＢＣＲ
ＢＣＲＦ１可提取态的Ｃｄ、Ｚｎ，与水稻谷粒中 Ｃｄ、Ｚｎ的相关系数 ｒ２分
别为０．７８、０．８２，与甘蔗茎中相关系数分别为０．３５、０．６８，与芥菜中
相关系数分别为０．６９、０．８７

［２］

Ｃｄ，Ｃｒ，Ｃｕ，
Ｎｉ，Ｐｂ，Ｚｎ

科索沃地区受铅

锌矿影响的农田

土壤，玉米和西

红柿

ＢＣＲ

ＢＣＲＦ１与玉米中Ｐｂ、Ｎｉ和Ｃｕ的相关系数为０．４７、０．７５和０．６２；与
西红柿中Ｃｄ相关系数ｒ＝０．５１。ＢＣＲＦ２与玉米中Ｃｄ相关系数ｒ＝
０．４９，与西红柿中的Ｎｉ、Ｃｒ和 Ｃｕ的相关系数分别为０．６９、０．４３和
０．４６。ＢＣＲＦ３与玉米中的 Ｚｎ和 Ｃｄ存在显著相关性，与西红柿中
Ｐｂ、Ｎｉ和Ｃｕ存在相关性

［４３］

Ａｓ 石门雄黄矿区，

苋菜（盆栽）

Ｔｅｓｓｉｅｒ，ＢＣＲ，
Ｓｈｉｏｗａｔａｎａ

苋菜吸收Ａｓ的浓度，与对应土壤中 Ａｓ的有效态有显著的相关性，
相关系数Ｒ２分别为Ｓｈｉｏｗａｔａｎａ（ＦＳ１＋ＦＳ２）：０．９３，ＢＣＲＦ１：０．９４，Ｔｅｓｓ
ｉｅｒ：０．８５

［４４］

Ｃｄ，Ｃｕ，Ｐｂ，
Ｚｎ

浙江北部铅锌矿

区尾矿污染的水

稻田，水稻

Ｍｅｈｌｉｃｈ１，
Ｍｅｈｌｉｃｈ３，ＥＤＴＡ，
ＤＴＰＡ－ＴＥＡ，
ＮＨ４Ａｃ，ＣａＣｌ２

水稻茎叶和水稻谷粒吸收的重金属均存在显著的正相关关系性，其

中ＮＨ４Ａｃ（ｒ：０．７４～０．９６）和ＣａＣｌ２（ｒ：０．７０～０．８９）相关系数最高
［４５］

Ａｓ，Ｐｂ
韩国废弃锡、铜

和金矿区，印度

芥菜（栽培）

ＣａＣｌ２，ＨＣｌ，
ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４，王水

ＣａＣｌ２，ＨＣｌ，ＮＨ４Ｈ２ＰＯ４提取的有效态和王水提取的总量与印度芥
菜中Ａｓ的相关系数ｒ２分别为０．７１，０．６７，０．２４和０．２３；与Ｐｂ的相
关系数ｒ２分别为０．５６，０．６０，０．２０和０．１８

［４０］

Ａｌ，Ｍｎ，Ｐｂ，
Ｚｎ

葡萄牙废弃铅

矿，８种植物

Ｈ２Ｏ，ＣａＣｌ２，
Ｃａ（ＮＯ３）２，
ＮＨ４Ａｃ，ＤＴＰＡ

多种元素生物有效性研究结果表明 ＣａＣｌ２可提取态反映了更多的
植物种类和元素种类的植物有效性

［４６］

Ｃｏ，Ｃｒ，Ｋ，
Ｍｎ，Ｎａ，Ｎｉ，
Ｐｂ，Ｚｎ

锡矿，印度芥菜

ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ，
ＮＨ４ＮＯ３，ＣａＣｌ２，
ＮａＮＯ３

印度芥菜中Ｐｂ、Ｃｒ与各个提取法提取的土壤中 Ｐｂ和 Ｃｒ之间存在
显著的相关关系

［４７］

Ａｓ，Ｃｄ，Ｐｂ，
Ｚｎ，Ｓｂ

冶炼厂和矿山，

菜豆苗（栽培）

ＥＤＴＡ，ＤＴＰＡ，
ＮＨ４ＮＯ３，ＣａＣｌ２，
ＮａＮＯ３

菜豆苗中累积重金属与ＣａＣｌ２，ＮＨ４ＮＯ３和Ｃａ（ＮＯ３）２存在显著正相
关关系，Ｐｂ与提取能力更强的 ＥＤＴＡ、ＤＴＰＡ和 ＨＡｃ等提取剂的可
提取态存在显著的相关性

［４１］

Ａｓ，Ｓｂ
澳大利亚尤郎佳

废弃Ｓｂ冶炼厂，
萝卜

ＤＧＴ，Ｗｅｎｚｅｌ，
Ｈ２Ｏ

萝卜根和茎叶中累积的Ａｓ和 Ｓｂ与３种提取法可提取态 Ａｓ和 Ｓｂ
的量存在极显著的相关关系，线性回归方程ｒ２＝０．９６～０．９９ ［４８］

农田土壤和水稻、甘蔗和芥菜中的迁移规律，发现农

作物的可食用部分 Ｃｄ和 Ｚｎ与土壤中 ＢＣＲ酸溶态
的Ｃｄ和Ｚｎ存在线性关系。这可能是因为土壤中
Ｃｄ和Ｚｎ的酸溶态浓度较高，可供植物根部持续的
吸收。Ｂａｒａ′ｃ等［４３］研究Ｐｂ／Ｚｎ矿区污水影响的农田
土壤和该区玉米和西红柿中Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｃｒ和Ｃｕ
等重金属的迁移规律，也发现 ＢＣＲ酸溶态的 Ｐｂ、Ｎｉ
和Ｃｕ与玉米颖果和西红柿果实中的 Ｐｂ、Ｎｉ和 Ｃｕ

存在显著的相关性。

（５）Ａｓ和Ｓｂ等以阴离子形式存在的重金属，对
提取试剂有特殊要求。一步化学提取法中 ＨＣｌ、
Ｈ２ＳＯ４和ＨＡｃ／ＮａＡｃ缓冲溶液等酸性提取剂可以评
估植物吸收采矿影响土壤中的 Ａｓ［５１］。ＣａＣｌ２、
ＮａＮＯ３和（ＮＨ４）２ＳＯ４提取态 Ａｓ与酸性污染物污染
土壤中生长的白羽扁豆吸收的 Ａｓ存在较好的相关
关系［５２］。连续提取法中 ＮＨ４ＮＯ３和盐酸羟胺提取
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的组分与植物有效态Ａｓ比较接近［５１］。

３．２　确定土壤中重金属的安全阈值
以重金属生物有效性为基础制定的安全阈值，

克服了土壤性质、植物种类的差异，提升了土壤环境

质量标准的科学性和可操作性。重金属的安全阈值

是土壤环境中重金属研究领域的基础性和复杂性的

核心问题。确定科学的重金属安全阈值，是矿山环

境进行科学评价和管理的基础。美国 ＥＰＡ将生物
有效性引入到安全阈值的研究中［５３］。２０１６年我国
也正式启动了“农田系统重金属迁移转化和安全阈

值研究”项目［５４］。该项目以土壤中重金属的生物有

效性和安全阈值的确定为研究重点。以铅元素为

例，土壤中铅在植物可食用部分累积，通过食物链传

递到人体，是人体铅暴露的主要途径。Ｌｉｕ等［５５］对

土壤中的铅通过呼吸、接触和食用污染的食物等暴

露途径进行比较，依据健康风险评价模型评估，由食

物引起的非致癌风险系数为 ０．６７，占暴露风险的
９６％。因此，在强调以人为本的矿山环境风险评价
中，要重视重金属通过食物链影响当地居民健康的

评价或潜在风险评价。重金属的生物有效性，不仅

可以推测植物累积重金属的浓度，也可以将模型反

转应用，通过植物内允许存在的重金属浓度，反推出

土壤中重金属的安全阈值。Ｚｈａｎｇ等［５６］通过栽培萝

卜，结合自由离子活度法、土壤孔隙水法、ＣａＣｌ２提
取法、ＨＮＯ３提取法等生物有效性研究方法，研究贵
州赫章县受铅锌尾矿和冶炼厂废弃物污染的土壤中

Ｐｂ的安全阈值，研究发现以 ＣａＣｌ２可提取态 Ｐｂ可
有效预测萝卜可食用部分 Ｐｂ的浓度，并推导出当
ＣａＣｌ２可提取态 Ｐｂ浓度在０．０１ｍｇ·ｋｇ

－１时，萝卜

根中的铅浓度仅有５％的可能会超出食品的安全限
定值。ＣａＣｌ２可提取态能够预测萝卜根中铅浓度是
因为其与土壤孔隙水中Ｐｂ的离子活度一致，而萝卜
根中的铅有８８．６％以上来自自由的 Ｐｂ离子。李富
荣等［５７］采集广州Ｃｄ污染的菜园土进行盆栽菜心和
小白菜试验，建立芸薹类叶菜类蔬菜可食用部分含

量与土壤镉全量和有效态镉的含量的相关关系，建

立蔬菜镉含量与土壤镉全量和有效态镉的最优回归

方程分别为 ｙ＝０．１７２ｘ０．７８７（ｒ＝０．９４）和 ｙ＝０．３４２
ｘ０．６３４（ｒ＝０．９０），推算出的ｘ值即为芸薹类叶菜种植
过程中重金属镉不超标时的蔬菜所对应的土壤镉全

量及有效态（ＤＴＰＡ提取法测得）含量的限量阈值，
分别为１．２２ｍｇ·ｋｇ－１和０．４３ｍｇ·ｋｇ－１。由此可
见，化学提取和可靠的经验模型相结合，可以有效地

确定土壤中重金属的安全阈值，有助于矿区污染土

壤的进一步管理。

３．３　重金属的生态风险评价
风险评价代码（Ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｅｍｅｎｔｃｏｄｅ，ＲＡＣ）强

调了重金属的有效态对环境构成的风险，为环境风

险评价提供了新的方法和思路［５８］。Ｒｏｄｒｇｕｅｚ等［５９］

在西班牙某铅锌矿的尾矿、农田和牧场土壤中重金

属ＲＡＣ风险评价中，发现尽管 Ｐｂ比 Ｚｎ浓度高，但
是Ｚｎ的环境风险比Ｐｂ高。这是因为，Ｚｎ主要分布
在酸溶态，而Ｐｂ主要分布在可还原态，Ｐｂ和 Ｚｎ酸
溶态的分布范围分别为０％ ～３８．２４％和５．３９％～
７３．９９％。陆泗进等［６０］通过对云南会泽某废弃铅锌

矿区农田土壤的７种重金属（Ｃｄ、Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｚｎ
和Ｈｇ）的含量和形态进行分析，重金属酸溶态含量
顺序为Ｃｄ（３１．２％）＞Ｚｎ（１３．８％）＞Ｃｕ（１２．０％）＞
Ｐｂ（５．４％）＞Ｃｒ（４．１％）＞Ａｓ（２．８％）＞Ｈｇ（０．６％）。
依据ＲＡＣ的评价结果表明，以酸溶态为主的 Ｃｄ的
所有点位均存在生态风险，而以残渣态为主的 Ｈｇ
只有２个点位存在环境风险。但是 Ｈａｎｋａｎｓｏｎ潜在
生态危害指数法可综合考虑多种重金属产生的协同

作用［６１，６２］。虽然ＲＡＣ依据形态的评价结果与 Ｈａｎ
ｋａｎｓｏｎ依据总量评价的结果不完全相同，但将二者
的优势结合起来，注意多种评价方法的综合使用，以

便对重金属污染做出科学客观的评价。

３．４　重金属的健康风险评价
以土壤中重金属可给量进行健康风险评价，能

够克服以总量为评价标准带来的过度评价的问题，

可避免不必要修复造成的浪费。土壤中重金属经口

摄入后，溶解于人体肠胃系统中的重金属是能够被

人体吸收的最大量。Ｌｉｕ等［６３］通过 ＵＭＢ体外模拟
法和ＢＣＲ连续提取法，研究尼日利亚纳萨拉瓦州的
铅锌铜银矿区土壤和降沉中Ｐｂ的可给性，发现该区
域土壤和降尘中非特性吸附态、内壳层配合态、碳酸

盐结合态、锰氧化物结合态、铁铝氧化物结合态、硫

化物和有机物结合态的铅中平均有 ９６．３％、
６５．６％、８３．４％、７６．６％、５３．２％和８６．７％为生物可
给态，而残渣态Ｐｂ不具有生物可给性，铅的总可给
性为６８．９６％。Ｒｕｂｙ等研究 Ｂｕｔｔｅ矿区土壤中铅的
可给性小于１３％［３７］。因此以重金属生物可给性作

为健康风险评价指标更能够真实的反应出土壤中重

金属给人体带来的健康风险。重金属可给量的健康

风险评价的模型为：
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ＨＩｉ＝ＣＳｉ×ＢＣＦ×
ＩＲ×ＥＦ×ＥＤ
ＢＷ×ＡＴ ×１０－６×ＳＦｉ （１）

ＨＤｉ＝ＣＳｉ×ＢＣＦ×
ＩＲ×ＥＦ×ＥＤ
ＢＷ×ＡＴ ×１０－６× ｌ

ＲｆＣｉ
（２）

式中：ＨＩｉ为污染物ｉ的致癌风险；ＨＤｉ为污染物ｉ的
非致癌危害商；ＳＦｉ为污染物 ｉ的致癌斜率因子，ｋｇ
·ｄ／ｍｇ；ＣＳｉ为污染物 ｉ的总质量分数，ｍｇ／ｋｇ；ＢＣＦ
为重金属人体可给因子，以总量评估法假设为１；ＩＲ
为土壤摄入量，ｍｇ／ｄ；ＥＦ为暴露频率，ｄ／ａ；ＥＤ为暴
露年限，ａ；ＢＷ为体重量，ｋｇ；ＡＴ为平均作用时间，ｄ；
ＲｆＣｉ为污染物 ｉ的非致癌参考量，ｍｇ／（ｋｇ·ｄ）

［６４］。

李继宁等［６５］利用 ＳＢＥＴ体外模拟法对株洲市农田
土壤中重金属的生物可给性及人体健康风险进行评

估，研究发现重金属的生物可给性平均值（ｎ＝４２）
依次为Ｃｄ（６６．０％）＞Ｐｂ（５９．０％）＞Ｃｕ（４４．９％）＞
Ｚｎ（３５．８％）＞Ａｓ（１６．９％）＞Ｃｒ（５．７２％），以生物可
给量替代总量进行健康风险评估后，土壤中重金属

总的致癌风险和非致癌风险系数平均值分别降低了

７１％和７４％。土壤，尤其是老化和钝化修复的土壤
中重金属的健康风险适更适于采用人体可给性进行

评价。

４　展 望
土壤重金属生物有效性的研究，不仅增加了人

们对土壤元素地球化学迁移转化规律的认知，也为

矿山环境的风险评价，污染土壤的修复和治理提供

了可靠的理论依据和技术手段。

（１）现有的方法复杂多样，评价效果也不尽相
同。在推测植物内重金属浓度和毒性效应等研究

中，对于 Ｃｄ、Ｎｉ、Ｚｎ等相对活性强的重金属推荐采
用中性盐提取剂，而对于 Ｃｕ、Ｃｒ和 Ｐｂ等相对活性
弱的重金属推荐采用 ０．０５Ｍ ＤＴＰＡ和 ０．４３Ｍ
ＨＮＯ３进行生物有效性评价。在土壤中重金属的形
态分布规律和迁移转化机制等深入研究中应采用

ＢＣＲ等连续提取法。
（２）应加强对生物有效性评价方法的研究。随

着Ｘ射线衍射、扫描电镜 －能谱仪、电子探针、微区
Ｘ射线荧光光谱和同步辐射 Ｘ射线近边吸收结构
谱等先进技术方法的开发和应用，提升了研究土壤

微区物相和元素赋存形态的分析能力，有利于提升

化学提取法的理论基础和成果解释水平。

（３）应建立以重金属形态和生物有效性为基础
的生态环境风险评价标准。我国已经出台了重金属

形态分析的标准方法和标准物质。为进一步将重金

属的形态和生物有效性在环境评价中的应用提供了

有力技术支撑。但是，还需要加强以生物有效性为

评价指标的风险评估办法和评价标准方面的研究和

应用。
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