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城镇周边和江河沿岸土壤中 Ｈｇ和 Ｃｄ存在形式解析与生态
风险评估

马生明１，朱立新２，汤丽玲１，唐世新１

（１．中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊 ０６５０００；
２．中国地质调查局，北京 １０００３７）

摘要：受人类活动和自然作用双重影响，土壤中重金属元素异常普遍存在，其中尤以城镇周边的 Ｈｇ异常和
大江河沿岸区域Ｃｄ异常最为典型。近年来，通常采用化学分步提取的方式，探讨土壤水溶态、离子交换态、
有机态、铁锰氧化物态等形态中Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素含量的状况，进而分析其生态效应，但对土壤中Ｈｇ、Ｃｄ
等重金属元素的自然存在形式缺乏深入探讨。本文以 Ｈｇ、Ｃｄ两元素为重点，选择我国代表性城市和地区，
采集城镇周边Ｈｇ异常区和江河沿岸 Ｃｄ异常区的土壤样品，采用王水溶样原子荧光光谱法（ＡＦＳ）测定 Ｈｇ
含量，采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高氯酸溶样电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－ＭＳ）测定Ｃｄ含量，同时配合
其他相关实验手段，对Ｈｇ、Ｃｄ的自然存在形式进行解析；并以水稻中Ｈｇ、Ｃｄ含量为依据对Ｈｇ、Ｃｄ的生态效
应进行了评价。结果表明：长春、南京、漳州和广州等城镇周边土壤 Ｈｇ异常区 Ｈｇ主体以硫化物形式存在，
而且至少有一部分是以辰砂矿物形式存在，由此决定了土壤中 Ｈｇ有效态在 Ｈｇ全量中所占比例较小，土壤
中Ｈｇ平均含量达到５００μｇ／ｋｇ时，水稻籽实中Ｈｇ含量超过无公害食品标准的比例为３．４％，生态效应不甚
敏感；长江、珠江等江河沿岸区域Ｃｄ异常区内Ｃｄ主要呈黏土吸附形式存在，由此导致５０％左右的 Ｃｄ以有
效态形式存在，在土壤Ｃｄ全量中所占比例较大，当土壤中 Ｃｄ平均含量达到１０００μｇ／ｋｇ时，水稻籽实中 Ｃｄ
含量超过无公害食品标准的比例为４３％，生态效应敏感。由此揭示出土壤中Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素生态效应
敏感程度更直接地受到自然存在形式的影响。以辰砂矿物形式存在的 Ｈｇ呈现“惰性”，不容易被农作物吸
收，故生态效应不敏感；以黏土矿物吸附形式存在的 Ｃｄ活动性更强，容易被农作物吸收，故生态效应敏感。
Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素被农作物乃至人体吸收后，其存在形式及其转化特性是评估该元素是否存在生态风险
的关键。

关键词：土壤；重金属异常；Ｈｇ；Ｃｄ；存在形式；生态效应；生态风险；原子荧光光谱法；电感耦合等离子
体质谱法

要点：

（１）城镇周边土壤Ｈｇ异常区内Ｈｇ至少有一部分以辰砂矿物形式存在。
（２）江河沿岸区域Ｃｄ异常区与黏土吸附有关，有效态含量高达５０％。
（３）Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素存在形式及其转化是生态效应、生态风险评估的关键。
中图分类号：Ｐ５９２ 文献标识码：Ａ
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在自然状态下，土壤由矿物质、有机质（土壤固

相），土壤水分（土壤液相）和土壤空气（土壤气相）

组成［１］。然而，由于人类活动的影响无处无时不

在，越来越多的人类释放物叠加到土壤中，致使Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｈｇ等重金属元素的含量明显高
于当地土壤背景值［２－９］，存在着潜在的生态风

险［１０－１３］，与此相关的土壤中重金属元素污染水平研

究及其健康风险评估受到了广泛重视［１４］，提出了重

金属元素污染防治策略［１５－１７］，同时也在积极探索土

壤重金属元素污染修复技术，包括植物、固定剂修复

技术、纳米材料应用以及研究微生物与重金属相互

作用机制及其功能等［１８－２７］，以期缓解重金属元素污

染造成的生态危害。

土壤重金属元素污染的直观表象是其含量增

加，这也是人们普遍关注的焦点。同时，研究者也特

别注意重金属元素的有效态含量或生物有效量在其

生态效应评价中的作用［２８－３０］。通常采用化学分步

提取的手段，探讨可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧

化物结合态、有机态、残渣态［３１－３２］或水溶态、离子交

换态、碳酸盐结合态、弱有机态、铁锰氧化物结合态、

强有机态和残渣态中重金属元素含量状况，进而分

析其生态效应［３３－３４］，将相关研究推向更微观的层

次。然而，纵观相关研究文献资料不难发现，到目前

为止，对决定重金属元素生物有效态的最根本因素，

即土壤中重金属元素的自然存在形式尚缺乏深入认

知，致使后续的污染修复技术研制、防治策略制定等

都显得针对性不强，基础不够牢固，这也是本文以土

壤中重金属元素自然存在形式解析为切入点的原因

所在。

区域地球化学调查资料显示，在我国城镇周边

土壤中普遍存在着 Ｈｇ异常，Ｈｇ异常强度呈现出区
域性变化，总体趋势是从北向南异常增强，从东到西

异常减弱。除城镇周边土壤 Ｈｇ异常之外，在诸如
长江、湘江、珠江等大的江河沿岸土壤中存在着区域

性Ｃｄ异常，Ｃｄ异常范围广、面积大。因此，本文即
以Ｈｇ、Ｃｄ元素为重点，选择我国代表性的城市和地
区，在城镇周边Ｈｇ异常区和江河沿岸Ｃｄ异常区采
集实际土壤样品，采用王水溶样，原子荧光光谱法

（ＡＦＳ）测定Ｈｇ含量，采用盐酸－硝酸－氢氟酸－高
氯酸“四酸”溶样，电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ－
ＭＳ）测定 Ｃｄ含量，对 Ｈｇ、Ｃｄ这两个重金属元素的
自然存在形式进行解析，并以水稻中Ｈｇ、Ｃｄ两元素
的含量为依据探讨其生态效应，目的是揭示控制重

金属元素异常生态效应的主导因素，为进一步的生

态风险评估指示方向。同时，也为拓展特色农业区

生态地质调查服务领域理顺思路，指导特殊地质背

景区农作物适宜性调查评价工作。

１　实验部分
１．１　试验区工作布置及样品采集

依据城镇周边 Ｈｇ异常强度的区域性分布趋
势，基于区域间对比分析的考虑，本文从北向南依次

选择长春、南京、漳州和广州为试验区，开展城镇周

边Ｈｇ存在形式研究，共布置土壤垂直剖面２２个，
采集土壤样品２２０件；根据 Ｃｄ异常区域的分布状
况，选择位于长江流域的南京八卦洲和珠江流域的

广州黄埔为试验区，进行江河沿岸 Ｃｄ存在形式研
究，共布置土壤垂直剖面１１个，采集土壤样品１０８
件。综合考虑土壤 Ｈｇ、Ｃｄ异常分布及农作物种植
情况，选择黑龙江—吉林、江苏、浙江—湖南为试验

区，以水稻为例开展生态效应研究。以上试验区均

开展了系统的区域地球化学调查工作，并发现有土

壤中Ｈｇ、Ｃｄ异常存在。
实际采集的样品主要是土壤和水稻。用于Ｈｇ、

Ｃｄ存在形态研究的土壤样品均采自土壤垂直剖面，
采用洛阳铲打孔，深度２００ｃｍ，等间隔连续采样，样
长２０ｃｍ，每个剖面上采集１０件样品。样品主要由
细砂、粉砂土和黏土构成。与深部土壤样品相比，地

表２０～４０ｃｍ以上土壤的有机质含量通常较高。
水稻样品采集成熟期的籽实。在选定采样点

１ｍ×１ｍ范围内，将全部水稻籽实采集到尼龙样品
袋内，自然风干，脱粒、脱壳后精米送分析，共采集水

稻样品４２４件。在采集水稻籽实样品的范围内对应
采集根系土样品，采样深部２０ｃｍ，在１ｍ×１ｍ范围
内采集５个根系土子样组合成１个送分析样，共计
４２４件。此外，为了增加根系土样品的代表性，在黑
龙江—吉林、江苏试验区还将玉米根系土一并进行

了统计，参加统计样品数共计７８６件。
１．２　样品测试

根据研究需要、样品类型及测试项目选择合理

的测试方法（表１）。土壤中Ｈｇ采用王水溶样，利用
ＡＦＳ法测定含量；土壤中 Ｃｄ采用盐酸 －硝酸 －氢
氟酸－高氯酸溶样，利用ＩＣＰ－ＭＳ法测定含量。

Ｈｇ存在形态采取三步提取方式。首先加入
ＭｇＣｌ２提取离子交换态Ｈｇ，向ＭｇＣｌ２提取残渣中加入
焦磷酸钠提取有机态 Ｈｇ，再向残渣中加入 Ｎａ２Ｓ－
ＮａＯＨ溶液提取硫化物态 Ｈｇ，含量测定方法同土壤
样品。土壤热释Ｈｇ图谱采用测汞仪测定。土壤中

—６２２—
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表１　土壤样品测试项目及测试方法
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｉｔｅｍｓａｎｄｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ

测试项目 测试方法 测试单位

土壤中Ｈｇ、Ｃｄ含量
Ｈｇ：原子荧光光谱法

Ｃｄ：电感耦合等离子体质谱法
中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所中心实验室

土壤中Ｈｇ存在形态
离子交换态、有机物结合态、硫化物态 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所中心实验室

土壤热释谱法 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所项目组

辰砂矿物鉴定 电子探针、拉曼光谱法 中国地质科学院矿产资源研究所

土壤中Ｃｄ、Ｈｇ有效态 ＡＢ－ＤＴＰＡ法 中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所中心实验室

土壤矿物组成 Ｘ射线衍射法 国家建筑材料工业地质工程勘查研究院测试中心

土壤粒级组成 激光粒度仪 石油工业油田化学剂质量监督检验中心

水稻籽实中Ｈｇ、Ｃｄ含量
Ｈｇ：原子荧光光谱法

Ｃｄ：电感耦合等离子体质谱法
中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所中心实验室

辰砂矿物首先是通过实体显微镜在土壤重砂中发现

的，因为这一发现违背地质认知的常识，为了准确确

认辰砂矿物的存在，又利用电子探针测定了矿物成

分，利用拉曼光谱测定了矿物分子振动谱带。土壤

中Ｈｇ、Ｃｄ两元素的有效态采用本项目组自行研制
的ＡＢ－ＤＴＰＡ提取剂提取［３５］，元素含量测定方法同

土壤样品。土壤样品经风干、研磨，利用 Ｘ射线衍
射仪测试试样中矿物的衍射谱线，将测试谱线与数

据库标准矿物谱线进行对比，确认存在哪些矿物，依

据衍射峰计算矿物含量。土壤粒级组成利用激光粒

度仪测定。水稻籽实样品经风干、灰化、微波消解，

含量测定方法同土壤样品。

除土壤热释 Ｈｇ由本项目组自行测试以外，其
他样品均由具有相关资质的专业实验室分析测试。

土壤中Ｈｇ、Ｃｄ含量测试质量采用标准物质、实验室
重复分析样、标准控制样和项目组重复分析样４种
形式进行控制。测试结果表明，Ｈｇ合格率依次是
１００％、９８％、９６％和９４％，Ｃｄ合格率依次是１００％、
１００％、９１％和９７％，测试质量均满足研究需要。

２　结果与讨论
２．１　土壤中Ｈｇ存在形态及其生态效应
２．１．１　Ｈｇ存在形态

Ｈｇ具有生物毒性，出现在城镇周边的土壤 Ｈｇ
异常不仅范围广，而且强度大，因此生态效应及其生

态风险备受关注。Ｈｇ的生态效应与其存在形态直
接相关，水溶态、离子交换态等活动态是主导因素。

但是本次研究表明，土壤中 Ｈｇ的离子交换态、有机
态等活动态形态存在的比例并不高，表明这些活动

态形态并不是 Ｈｇ的主导存在形式。根据 Ｈｇ的地
球化学性质分析，土壤中 Ｈｇ可以呈吸附态、有机物
结合态、硫化物态、氧化物态以及硅酸盐态等多种自

然存在形式，为了查明土壤Ｈｇ异常区 Ｈｇ到底是以
什么样的自然形式存在，根据 Ｈｇ具有挥发性的特
性，使用了土壤热释谱法。该方法的原理是在加热

情况下，Ｈｇ从土壤中释放出来，Ｈｇ释放温度与 Ｈｇ
的存在形式基本是对应的。因此，利用土壤热释Ｈｇ
图谱可以直观地判断土壤中Ｈｇ的主体存在形式。

长春、南京、漳州和广州４个试验区土壤热释
Ｈｇ图谱如图１所示。从图１中可见，各试验区土壤
热释Ｈｇ量差异巨大。以释放温度为３５０℃时对应
的热释 Ｈｇ量为例，长春试验区 Ｈｇ平均含量仅有
６８８６

"

ｇ／ｋｇ（ｎ＝２２），漳州试验区 Ｈｇ平均含量为
１６１３５

"

ｇ／ｋｇ（ｎ＝１４），广州试验区 Ｈｇ平均含量为
２８２１４

"

ｇ／ｋｇ（ｎ＝２６），而南京试验区Ｈｇ平均含量高
达５１３４５

"

ｇ／ｋｇ（ｎ＝３１），总体符合城市周边土壤中
Ｈｇ含量的区域性变化趋势。但是，尽管各试验区土
壤热释Ｈｇ量差异巨大，Ｈｇ热释图谱特征却是基本
一致的。热释 Ｈｇ大多出现在２００～４５０℃之间，集
中出现在２５０～４００℃，而且各试验区最大热释 Ｈｇ
量对应的热释温度均是３５０℃。

根据土壤热释 Ｈｇ图谱特征，对照标准存在形
式Ｈｇ热释温度，推测土壤中Ｈｇ主要以硫化物形式
存在，此外还有部分有机物结合汞、氯化高汞、氧化

汞等形式。土壤重矿物中辰砂矿物的发现（图２ａ），
不仅证实了土壤中的Ｈｇ至少有一部分是以硫化物
形式存在，还证实了是以硫化物矿物的形式存在

（图２ｂ）。结合与辰砂同时发现的具有生物组构的
黄铁矿（图３）推断，这种辰砂矿物是在地表条件下
通过微生物的参与形成的。

２．１．２　Ｈｇ生态效应
既然土壤中的 Ｈｇ至少有一部分是以辰砂矿物

形式存在，而且这种辰砂矿物是在地表条件下形成

的，那么辰砂矿物就应该是稳定的。以辰砂矿物形
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图１　不同试验区土壤热释Ｈｇ图谱
Ｆｉｇ．１　ＰｙｒｏｌｙｔｉｃＨｇｍａｐｓｏｆｓｏｉｌｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｅａｓ

图２　南京试验区土壤Ｈｇ异常区重矿物中辰砂（ａ）及其拉曼光谱谱图（ｂ）
Ｆｉｇ．２　（ａ）ＣｉｎｎａｂａｒｉｎｈｅａｖｙｍｉｎｅｒａｌｓｉｎＨｇａｎｏｍａｌｙｓｏｉｌｓｏｆＮａｎｊｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｒｅａａｎｄ（ｂ）ｉｔｓＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

式存在的Ｈｇ总体应该表现为“惰性”，即有效态 Ｈｇ
含量很低，该形态在 Ｈｇ全量中所占比例很小。ＡＢ
－ＤＴＰＡ有效态提取结果证实，黑龙江—吉林、江
苏、浙江—湖南试验区土壤中有效态 Ｈｇ平均含量
为０．２３～０．８２μｇ／ｋｇ，在Ｈｇ全量中所占的比例仅有
０．１５％～０．４％（表２）。由此推测，即便土壤中存在
Ｈｇ异常，但是其生态效应也不会很敏感，黑龙江—
吉林、浙江—湖南试验区水稻中 Ｈｇ含量状况充分
说明了这一点（表３）。黑龙江—吉林试验区水稻中
Ｈｇ含量只有 １．１％超过无公害食品卫生标准，
６．７％介于无公害食品与绿色食品卫生标准之间，

９２．２％低于绿色食品卫生标准；浙江—湖南试验区
水稻中 Ｈｇ含量均低于无公害食品卫生标准，６．０％
介于无公害食品与绿色食品卫生标准之间，９４．０％
低于绿色食品卫生标准。但是，当土壤中 Ｈｇ异常
达到一定程度后，水稻中就会出现更多 Ｈｇ含量超
标现象，江苏试验区水稻中Ｈｇ含量有３．４％超过无
公害食品卫生标准，２５．０％介于无公害食品与绿色
食品卫生标准之间，低于绿色食品卫生标准的为

７１．６％就是例证。江苏试验区土壤中 Ｈｇ全量平均
值为５３８μｇ／ｋｇ，是三个试验区中最高的，水稻中 Ｈｇ
含量超标比例较高应该与此有关。

—８２２—
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图３　生物组构黄铁矿显微图片
Ｆｉｇ．３　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｂｉｏｆａｂｒｉｃｐｙｒｉｔｅ

表２　水稻根系土中Ｈｇ和Ｃｄ含量统计
Ｔａｂｌｅ２　ＨｇａｎｄＣｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｒｉｃｅｒｏｏｔｓｏｉｌｓ

试验区
Ｈｇ全量

（μｇ／ｋｇ）

有效态Ｈｇ含量

（μｇ／ｋｇ）

有效态Ｈｇ在Ｈｇ

全量中的占比（％）

Ｃｄ全量

（μｇ／ｋｇ）

有效态Ｃｄ含量

（μｇ／ｋｇ）

有效态Ｃｄ在Ｃｄ

全量中的占比（％）

黑龙江—吉林 ５３（Ｎ＝３４０） ０．２３ ０．４ １２２（Ｎ＝３４０） ８２ ６６．８
江苏 ５３８（Ｎ＝１９８） ０．８２ ０．１５ ２３４（Ｎ＝１９８） １０５ ４４．７

浙江—湖南 ４８３（Ｎ＝２４８） ０．７２ ０．１５ １００８（Ｎ＝２４８） ４７５ ４７．１

表３　水稻中Ｈｇ和Ｃｄ食品卫生质量统计
Ｔａｂｌｅ３　ＦｏｏｄｈｙｇｉｅｎｉｃｑｕａｌｉｔｙｏｆＨｇａｎｄＣｄｉｎｒｉｃｅｓ

试验区
水稻中Ｈｇ含量

（μｇ／ｋｇ）

所占比例（％）

Ｈｇ含量≤ＧＳＧＳ＜Ｈｇ含量≤ＮＳＨｇ含量＞ＮＳ

水稻中Ｃｄ含量

（ｍｇ／ｋｇ）

所占比例（％）

Ｃｄ含量≤ＧＳＧＳ＜Ｃｄ含量≤ＮＳＣｄ含量＞ＮＳ

黑龙江—吉林 ５．７（Ｎ＝９０） ９２．２ ６．７ １．１ ０．０１１（Ｎ＝９０） ９８．９ １．１ ０
江苏 ８．７（Ｎ＝８６） ７１．６ ２５．０ ３．４ ０．０３５（Ｎ＝８６） ９８．３ １．７ ０

浙江—湖南 ５．５（Ｎ＝２４８） ９４．０ ６．０ ０ ０．４７（Ｎ＝２４８） ４２．２ １３．７ ４４．１

注：ＧＳ—绿色食品卫生标准，在此标准中，Ｈｇ限量为０．０１ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ限量为０．１ｍｇ／ｋｇ；ＮＳ—无公害食品卫生标准，在此标准中，Ｈｇ限量为

０．０２ｍｇ／ｋｇ，Ｃｄ限量为０．２ｍｇ／ｋｇ。

２．２　土壤中Ｃｄ存在形态及其生态效应
２．２．１　Ｃｄ存在形态

土壤Ｃｄ异常多出现在大的江河沿岸，尽管强
度不大但是分布范围广，平面上表现出区域性，垂向

上表现出连续性，生态风险不容忽视。异常主导控

制因素研究结果表明，长江和珠江沿岸的 Ｃｄ异常
均与土壤的机械组成（粒级组成）及由此决定的土

壤常量元素化学组成具有相关性。

长江南京段八卦洲试验区土壤中 Ｃｄ含量与土
壤超微粒（＜０．１μｍ）、胶粒（０．１～０．２μｍ）、黏粒
（０．２～２μｍ）、细粉砂粒（２～６μｍ）、中粉砂粒（６～
２０μｍ）呈明显的正相关，而与砂质粉粒（２０～６０μｍ）
呈明显的负相关；与Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ呈正相
关，与ＳｉＯ２、Ｎａ２Ｏ呈负相关。广州黄埔试验区土壤

中Ｃｄ含量与土壤超微粒、胶粒、黏粒、细粉砂粒、中
粉砂粒、砂质粉粒呈明显的正相关，而与极细砂（６０
～２００μｍ）、细砂（２００～５００μｍ）呈明显的负相关；与
Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ呈正相关，与ＳｉＯ２呈负相关。
根据上述相关性，综合 Ｃｄ异常垂向连续分布的特
点推测，广布在江河沿岸的区域性 Ｃｄ异常主体由
自然作用形成，是Ｃｄ在地质体风化产物迁移、沉淀
过程中与土壤中细粒级物质组成一起沉淀富集的，

当然不排除局部地段现代人类活动叠加的可能性。

依据Ｃｄ的地球化学性质分析，土壤中 Ｃｄ与细粒级
物质组成结合的机制是吸附，这势必导致 Ｃｄ有效
态组分在Ｃｄ全量中占有较大的比例，ＡＢ－ＤＴＰＡ法
有效态提取结果证实（表２），黑龙江—吉林、江苏、
浙江—湖南试验区有效态 Ｃｄ在 Ｃｄ全量中所占比
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例依次是 ６６．８％、４４．７％和 ４７．１％，超过或接近
５０％，预示着土壤中 Ｃｄ更容易被农作物吸收，生态
效应敏感。

２．２．２　Ｃｄ生态效应
黑龙江—吉林、江苏、浙江—湖南水稻籽实中

Ｃｄ含量状况统计结果见表３。与绿色食品卫生标
准和无公害食品卫生标准相比，黑龙江—吉林、江苏

两个试验区的水稻籽实中，Ｃｄ含量９８％以上小于
绿色食品卫生标准，只有不到２％的Ｃｄ含量介于绿
色食品和无公害食品卫生标准之间，说明尽管土壤

中有效态 Ｃｄ比例较高，但是在这两个试验区并没
有表现出明显的生态效应。对照根系土中 Ｃｄ含量
不难看出，黑龙江—吉林、江苏两个试验区 Ｃｄ生态
效应不明显的原因在于土壤中 Ｃｄ含量总体不高。
而与黑龙江—吉林、江苏试验区相比，浙江—湖南试

验区Ｃｄ的超标比例显著增大，在２４８件参加统计的
水稻籽实样品中，Ｃｄ含量小于绿色食品卫生标准的
仅占４２．２％，１３．７％的样品中 Ｃｄ含量介于绿色食
品和无公害食品卫生标准之间，４４．１％的样品中 Ｃｄ
含量超过无公害食品卫生标准。通过对比不难发

现，浙江—湖南试验区水稻根系土中 Ｃｄ含量增高
显著，有效态Ｃｄ含量都高于黑龙江—吉林、江苏试
验区水稻根系土中Ｃｄ全量，表明当土壤中 Ｃｄ含量
达到一定程度之后，Ｃｄ的生态效应才会显现。

３　Ｈｇ和Ｃｄ存在形式及其转化控制生态风险
３．１　Ｈｇ和Ｃｄ的自然存在形式控制生态效应

以上解析了土壤中 Ｈｇ、Ｃｄ两个重金属元素的
存在形式，并以水稻中元素含量与无公害食品、绿色

食品卫生标准进行比较，探讨了Ｈｇ和Ｃｄ的生态效
应，其中揭示出的核心问题是自然存在形式控制重

金属元素的生态效应。从城市周边土壤 Ｈｇ异常分
布特征不难推测，异常区内 Ｈｇ是由人类活动叠加
的，主要来源是燃煤，主要途径有固态释放物、气态

释放物两种方式。基于 Ｈｇ的挥发特性及其在燃煤
中大量存在的事实分析，气态释放物应该是更主要

的叠加途径。在煤燃烧过程中，Ｈｇ呈气体状态从煤
中释放出来，扩散到大气中随着温度降低又回落到

土壤中，在土壤中经历存在形式转化，形成硫化物矿

物———辰砂。正是由于这种存在形式转化，在一定

程度上减缓了Ｈｇ在土壤 －农作物系统中的迁移能
力，进而减弱了 Ｈｇ的生态效应。本项试验结果显
示，尽管Ｈｇ异常强度通常比较大，但是其有效态含
量并不高，生态效应也并不显著。与Ｈｇ不同，Ｃｄ异

常区内的Ｃｄ与黏土矿物的吸附有关，大约５０％以
有效态的形式存在，导致其生态效应较 Ｈｇ更敏
感［３６］，即便是在土壤中 Ｃｄ含量总体不太高的情况
下，农作物中也可能出现 Ｃｄ含量超标现象。水稻
中Ｈｇ、Ｃｄ含量及其超标情况统计结果充分证实了
重金属元素存在形式对生态效应的控制作用。

３．２　Ｈｇ和Ｃｄ的存在形式转变决定生态风险
尽管水稻中出现了Ｈｇ、Ｃｄ含量超标现象，说明

土壤中 Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素异常产生了相应的生
态效应。但是，如果据此就断言土壤中 Ｈｇ、Ｃｄ异常
将产生生态风险，似乎依据也还欠充分。在南京八

卦洲和江宁、漳州东园、广州黄埔的土壤 Ｈｇ、Ｃｄ异
常区内，土壤溶液和浅表地下水中Ｈｇ、Ｃｄ含量都没
有明显增高，表明土壤Ｈｇ、Ｃｄ异常对浅表水体并未
造成直接影响，就浅表水体而言不存在生态风险。

在长春周边、南京八卦洲和江宁、漳州东园、山西等

地土壤Ｈｇ、Ｃｄ异常区，玉米中 Ｈｇ、Ｃｄ含量普遍不
高，甚至是未检出，至少表明玉米对土壤中 Ｈｇ、Ｃｄ
异常的生态效应不敏感，说明不同的农作物种类对

Ｈｇ、Ｃｄ异常的生态效应存在差异，生态风险也不尽
相同。即便是水稻中出现 Ｈｇ、Ｃｄ元素含量超标现
象，表明土壤中以有效态形式存在的Ｈｇ、Ｃｄ可以被
水稻吸收，产生了一定的生态效应。但是，被水稻吸

收后大米中的Ｈｇ、Ｃｄ是否还以有效态形式存在呢？
如果是以有效态形式存在，人们食用了含 Ｈｇ、Ｃｄ的
食品后Ｈｇ、Ｃｄ的存在形式又如何转变？这些才是
决定其是否产生生态风险的关键。

土壤Ｈｇ、Ｃｄ异常的生态风险既与含量状况有
关，更与其存在形式和存在形式转变有关，此外还与

作物根系吸收重金属的机制有关。只有探明土壤中

Ｈｇ、Ｃｄ等重金属的存在形式及其在自然和人体系
统中的转变规律，才可能对这些重金属的生态风险

进行客观、准确的评估。相关研究亟待深入。

４　结论
土壤中Ｈｇ、Ｃｄ等元素生态效应的敏感程度与

该元素含量有关。更确切地说，是与 Ｈｇ、Ｃｄ等元素
的有效态有关，而Ｈｇ、Ｃｄ等元素的有效态直接受其
自然存在形式影响，因此控制Ｈｇ、Ｃｄ等元素生态效
应的根本因素是该元素的自然存在形式。在长春等

城镇周边土壤 Ｈｇ异常区，Ｈｇ以辰砂矿物形式存
在，其有效态含量低，在 Ｈｇ全量中所占的比例小，
由此限制了 Ｈｇ的生态效应；在长江等大江河沿岸
区域性Ｃｄ异常区，Ｃｄ以黏土矿物吸附形式存在，其
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有效态含量高，在Ｃｄ全量中所占的比例大，导致Ｃｄ
的生态效应敏感。

尽管Ｈｇ、Ｃｄ两个重金属元素的生态效应敏感
程度不同，但生态效应毕竟存在。自然和人为活动

双重影响决定了土壤中 Ｈｇ、Ｃｄ等重金属元素的含
量，重金属元素的自然存在形式限定其有效态含量，

有效态含量直接影响Ｈｇ、Ｃｄ的生态效应敏感程度。
通过本文研究认为，在生态效应基础上，还需要深入

了解农作物、食物乃至人体系统中Ｈｇ、Ｃｄ等重金属
元素的存在形式及其转化特性，才能对 Ｈｇ、Ｃｄ的生
态效应是否存在生态风险进行客观、准确的评估。
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壤中重金属污染状况及其潜在生态风险研究［Ｊ］．
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２１３－２２２．
ＣｈｕａｎＬＭ，ＺｈａｏＴＫ，ＺｈｅｎｇＨ Ｇ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ａｄｖａｎｃｅｓｉｎｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１４，３７
（１）：２１３－２２２．

［２２］　安婧，宫晓双，魏树和．重金属污染土壤超积累植物
修复关键技术的发展［Ｊ］．生态学杂志，２０１５，３４
（１１）：３２６１－３２７０．

ＡｎＪ，ＧｏｎｇＸ Ｓ，ＷｅｉＳＨ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｐｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ
ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｃｏｌｏｇｙ，
２０１５，３４（１１）：３２６１－３２７０．

［２３］　陶雪，杨琥，季荣，等．固定剂及其在重金属污染土壤
修复中的应用［Ｊ］．土壤，２０１６，４８（１）：１－１１．
ＴａｏＸ，ＹａｎｇＨ，ＪｉＲ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓａｎｄｔｈｅｉｒ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｉｎｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄ
ｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｓｏｉｌｓ，２０１６，４８（１）：１－１１．

［２４］　崔岩山，王鹏飞，琚宜文．纳米材料在土壤重金属污
染修复中的应用［Ｊ］．地球科学，２０１８，４３（５）：
１７３７－１７４５．
ＣｕｉＹＳ，ＷａｎｇＰＦ，ＪｕＹＷ．Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆ
ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｓｏｉｌｈｅａｖｙｍｅｔａｌｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｅａｒｔｈ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４３（５）：１７３７－１７４５．

［２５］　李韵诗，冯冲凌，吴晓芙，等．重金属污染土壤植物修
复中的微生物功能研究进展［Ｊ］．生态学报，２０１５，３５
（２０）：６８８１－６８９０．
ＬｉＹＳ，ＦｅｎｇＣＬ，ＷｕＸＦ，ｅｔａｌ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｎｔｈｅ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓｉｎｔｈｅｐｈｙｔｏｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌ－ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＥｃｏｌｏｇｉｃａ
Ｓｉｎｉｃａ，２０１５，３５（２０）：６８８１－６８９０．

［２６］　曾远，罗立强．土壤中特异性微生物与重金属相互作
用机制与应用研究进展［Ｊ］．岩矿测试，２０１７，３６（３）：
２０９－２２１．
ＺｅｎｇＹ，ＬｕｏＬＱ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓａｎｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３６（３）：２０９－２２１．

［２７］　ＺｈａｎｇＪＲ，ＬｉＨＺ，ＺｈｏｕＹＺ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙａｎｄ
ｓｏｉｌ－ｔｏ－ｃｒｏｐｔｒａｎｓｆｅｒｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｆａｒｍｌａｎｄｓｏｉｌｓ：
ＡｃａｓｅｓｔｕｄｙｉｎｔｈｅＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＤｅｌｔａ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０１８，２３５：７１０－７１９．

［２８］　ＧａｓｐａｒａｔｏｓＤ，ＭａｖｒｏｍａｔｉＧ，ＫｏｔｓｏｖｉｌｉｓＰ，ｅｔａｌ．
Ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓａｎｄｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｒｉｓｋｆｏｒｔｈｅａｌｋａｌｉｎｅｓｏｉｌｓｏｆｔｈｅＴｈｒｉａｓｓｉｏ
Ｐｌａｉｎ：Ａｒｅｓｉｄｅｎｔｉａｌ，ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ，ａｎｄｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｒｅａｉｎ
Ｇｒｅｅｃｅ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＥａｒｔｈＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，７４：
１０９９－１１０８．

［２９］　ＹｏｕｓａｆＢ，ＬｉｕＧＪ，ＷａｎｇＲＷ，ｅｔａｌ．Ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ，ｕｐｔａｋｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓａｎｄｐｏｔｅｎｔｉａｌｈｅａｌｔｈ
ｒｉｓｋｓｖｉａｄｉｅｔａｒｙｅｘｐｏｓｕｒｅｉｎｕｒｂａｎ－ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌａｒｅａｓ［Ｊ］．
ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＰｏｌｌｕｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１６，２３：
２２４４３－２２４５３．

［３０］　ＰａｎＬＢ，ＷａｎｇＹ，ＭａＪ．Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌ
ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｅｖｅｌｓａｎｄｈｅａｌｔｈｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｕｒｂａｎｓｏｉｌｓ
ｉｎＣｈｉｎｅｓｅｃｉｔｉｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ
ＰｏｌｌｕｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，２５：１０５５－１０６９．

—２３２—
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［３１］　刘旭婷，李明，李法松，等．四种连续提取方案在重金
属污染土壤评价中的比较［Ｊ］．哈尔滨师范大学自然
科学学报，２０１８，３４（６）：８４－８９．
ＬｉｕＸ Ｔ，ＬｉＭ，ＬｉＦＳ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｏｕｒ
ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｕｓｅｄｔｏｅｖａｌｕａｔｅｔｒａｃｅ
ｍｅｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎａｃｏｎｔａｍｉｎａｔｅｄｓｏｉｌ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒａｌ
ＳｃｉｅｎｃｅｓＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｒｂｉｎＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１８，３４
（６）：８４－８９．

［３２］　余璨，陈虎林，李清清，等．河流沉积物重金属形态分
析方法研究［Ｊ］．环境研究与监测，２０１８，３１（３）：
１－８．
ＹｕＣ，ＣｈｅｎＨＬ，ＬｉＱＱ，ｅｔａｌ．Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆ
ｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｒｉｖｅｒｓｅｄｉｍｅｎｔ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙ
ａｎｄＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，２０１８，３１（３）：１－８．

［３３］　陈岩，季宏兵，朱先芳，等．北京市得田沟金矿和崎峰
茶金矿周边土壤重金属形态分析和潜在风险评价

［Ｊ］．农业环境科学学报，２０１２，３１（１１）：２１４２－２１５１．
ＣｈｅｎＹ，ＪｉＨＢ，ＺｈｕＸＦ，ｅｔａｌ．Ｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄ
ｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌｓａｒｏｕｎｄｔｈｅｇｏｌｄ
ｍｉｎｅｏｆＤｅｔｉａｎｇｏｕ—Ｑｉｆｅｎｇｃｈａ，ＢｅｉｊｉｎｇＣｉｔｙ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏ－ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，３１（１１）：
２１４２－２１５１．

［３４］　叶宏萌，李国平，郑茂钟，等．武夷山茶园土壤汞、镉
和砷形态及茶叶有效性特征［Ｊ］．热带作物学报，
２０１６，３７（１１）：２０９４－２０９９．
ＹｅＨＭ，ＬｉＧＰ，ＺｈｅｎｇＭＺ，ｅｔａｌ．Ｆｒａｃｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ａｎｄｔｅａｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙｏｆＨｇ，Ｃｄ，Ｓｅｉｎｓｏｉｌｆｒｏｍ
Ｗｕｙｉｓｈａｎｔｅａｇａｒｄｅｎ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＴｒｏｐｉｃａｌ
Ｃｒｏｐｓ，２０１６，３７（１１）：２０９４－２０９９．

［３５］　吴昆明，魏朝俊，刘云，等．土壤活性组分提取剂的研
制及初步试验结果［Ｊ］．岩矿测试，２０１４，３３（３）：
３８１－３８９．
ＷｕＫＭ，ＷｅｉＣＪ，ＬｉｕＹ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｓｏｉｌａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｉｏｎｓｅｘｔｒａｃｔａｎｔａｎｄｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ［Ｊ］．Ｒｏｃｋａｎｄ
ＭｉｎｅｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１４，３３（３）：３８１－３８９．

［３６］　ＺｈａｎｇＬＹ，ＧｕｏＳＨ，ＷｕＢ．Ｔｈｅｓｏｕｒｃｅ，ｓｐａｔｉａｌ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｎｄｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｏｉｌ
ｆｒｏｍｔｈｅＰｅａｒｌＲｉｖｅｒＤｅｌｔａｂａｓｅｄｏｎｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＭｕｌｔｉ－
ｐｕｒｐｏｓｅＲｅｇｉｏｎａｌＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ［Ｊ］．ＰＬｏＳＯＮＥ，
２０１５，１０（７）：１－１２．

ＴｈｅＯｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓｏｆＨｇａｎｄＣｄｉｎＳｏｉｌｓａｒｏｕｎｄＣｉｔｉｅｓａｎｄＲｉｖｅｒｓａｎｄ
ＴｈｅｉｒＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＲｉｓｋＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔ

ＭＡＳｈｅｎｇ－ｍｉｎｇ１，ＺＨＵＬｉ－ｘｉｎ２，ＴＡＮＧＬｉ－ｌｉｎｇ１，ＴＡＮＧＳｈｉ－ｘｉｎ１

（１．ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＧｅｏｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄＧｅｏｃｈｅｍｉｃａｌＥｘｐｌｏｒａｔｉｏｎ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，Ｌａｎｇｆａｎｇ
０６５０００，Ｃｈｉｎａ；

２．ＣｈｉｎａＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳｕｒｖｅｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００３７，Ｃｈｉｎａ）

ＨＩＧＨＬＩＧＨＴＳ
（１）ＡｔｌｅａｓｔａｐａｒｔｏｆＨｇｉｎｕｒｂａｎｓｏｉｌｐｒｅｓｅｎｔａｓｔｈｅｆｏｒｍｏｆｃｉｎｎａｂａｒ．
（２）ＴｈｅＣｄａｎｏｍａｌｙａｒｅａａｌｏｎｇｔｈｅｒｉｖｅｒｉｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｃｌａｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｉｓａｓｈｉｇｈａｓ５０％．
（３）ＴｈｅｅｘｉｓｔｅｎｃｅｆｏｒｍｓａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨｇａｎｄＣｄａｒｅｔｈｅｋｅｙｓｔｏｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｅｆｆｅｃｔａｎｄｒｉｓｋａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ．

—３３２—

第２期 马生明，等：城镇周边和江河沿岸土壤中Ｈｇ和Ｃｄ存在形式解析与生态风险评估 第３９卷



ＡＢＳＴＲＡＣＴ
ＢＡＣＫＧＲＯＵＮＤ：Ｔｈｅｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｉｓｋｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｎｏｍａｌｙｉｎｓｏｉｌｉｓｗｉｄｅｓｐｒｅａｄｄｕｅｔｏｈｕｍａｎａｃｔｉｖｉｔｉｅｓａｎｄ
ｎａｔｕｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ．ＨｇａｎｏｍａｌｙｉｎｕｒｂａｎｓｏｉｌａｎｄＣｄａｎｏｍａｌｙａｌｏｎｇｒｉｖｅｒｓａｒｅｔｈｅｔｙｐｉｃａｌｃａｓｅｓ．Ｒｅｃｅｎｔｌｙ，ｔｈｅ
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