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摘  要 

农田土壤的重金属污染问题已严重威胁我国农产品品质和安全。农田土壤的重金属毒性不仅取决于土壤

重金属总量，与重金属形态也息息相关，了解土壤重金属的生物有效性是准确评估农田重金属污染的环

境风险与修复治理的基础。本文总结了国内外农田土壤重金属生物有效性的影响因素和评价技术，及后

续研究方向，为我国重金属污染农田安全利用提供依据。 
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Abstract 
The quality and safety of agricultural products has been seriously threatened by heavy metal in 
farmland. The toxicity of heavy metal not only depends on the content of heavy metals, but also is 
closely related to the form of heavy metals. Understanding the bioavailability of heavy metals is 
the basis for accurately assessing environmental risks and remediation of heavy metals in farm-
land soil. This paper summarizes the influencing factors and evaluation techniques of the bioavai-
lability of heavy metals in farmland soil, and future research direction, which would help the safe 
utilization of farmland soil contaminated with heavy metal. 
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1. 引言 

随着我国工业化的发展，城市生活污水、工业“三废”的排放等使得大量重金属进入到土壤中[1]。
据统计，我国约 333 万 hm2 土壤遭受重金属污染[2]，严重影响到作物产量和品质[3]。土壤重金属污染已

成为推动农业现代化发展和实现农业绿色生产急需解决的问题，因此，农田土壤重金属污染风险评价与

治理一直受到广泛关注[4]。 
土壤重金属生物有效性是指土壤重金属的毒性和生物可利用性，它是评价污染土壤风险与修复效果

的重要参数[5]。本文对农田土壤重金属生物有效性概念及其影响因素进行了阐述，并总结国内外土壤重

金属生物有效性评价技术研究进展，为重金属污染农田的安全利用提供帮助。 

2. 农田土壤重金属生物有效性的影响因素 

重金属生物有效性是指水中污染物在生物传输或生物反应中被利用的程度。但受土壤条件、生物条

件与测定方法影响，最终结果会有较大差异，因此目前对生物有效性的概念还没有统一认识[6]。不同形

态重金属的生物有效性是不同的，土壤重金属含量并不能完全反映土壤重金属的生物有效性和毒性[7]。
因此，了解农田土壤重金属的形态变化和影响因素，可更加准确的评价重金属毒性，为重金属污染农田

的安全利用提供理论依据。 
1) 土壤 pH。土壤 pH 值也会对土壤重金属得形态产生明显的影响，随土壤 pH 变化，土壤胶体颗粒

表面所带电荷变化导致其对重金属的吸附能力发生改变，也可通过溶解等方式直接改变土壤重金属的存

在形态。研究表明，随土壤 pH 值升高，土壤胶体表面的负电荷增加导致对重金属的吸附能力加强，土

壤中可被吸收利用的交换态镉转变为不能直接利用的残渣态镉等[8]。另外，土壤 pH 值的升高，使得 Fe、
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Mn 等离子生成羟基化合物，增加对重金属的吸附[9]。 
2) 土壤 Eh。通常情况下，随土壤 Eh 值降低，土壤重金属的有效性也会随着降低。在土壤 Eh 值低

的还原性土壤中，大量的 Fe2+、Mn2+等离子会与重金属离子产生竞争作用，使结合态或氧化态的重金属

离子转化成交换态或水溶态[10]。淹水的条件下，土壤重金属离子会生成难溶性化合物，降低重金属生物

有效性。 
3) 土壤有机质。土壤有机质表面具有大量的羧基、羟基等官能团，能够吸附土壤中的重金属，降低

其生物有效性[11]。另外，长期施用有机质也会增加土壤中的离子数量，从而提升了重金属的可溶性，导

致重金属的生物有效性增加[12]。 
4) 土壤质地。土壤黏粒含量越大，土壤比表面积也越大，其对土壤重金属的吸附能力会更强，导致

土壤重金属的生物利用性降低[13]。土壤质地对重金属吸附能力由低到高依次为沙土、壤土、黏土。黏粒

带有大量负电荷，对带有正电荷的重金属具有高的吸附性，因此黏土中的交换态重金属含量较低，残留

态重金属含量高[14]。 
5) 根系分泌物。在生长过程中，作物根系会向土壤中分泌或释放有机酸等物质，改变根际微域环境，

使土壤重金属的形态发生变化，从而改变其生物有效性[15]。研究表明，在作物生长过程中产生的有机酸

会降低土壤 pH 值，并且根际微域内有更多的微生物，会加速土壤中的离子转化，代谢活动产生的二氧

化碳等也会使土壤 pH 降低，从而提高根际重金属的溶解度[16]。 
6) 土壤微生物。微生物细胞表面所带负电荷能够吸附重金属，且能够将土壤中的重金属富集到细胞

内部，减少重金属的迁移[17]。在微生物的代谢活动中会产生有机酸，增加重金属的溶解性，并且微生物

的氧化作用可改变土壤中重金属的形态[18]。 

3. 农田土壤重金属生物有效性的评价技术 

不同形态重金属的环境特征不同，单纯以重金属总量来衡量其环境毒性，会导致评估结果与真实情

况有很大差别，因此农田土壤重金属的赋存形态直接决定了重金属的生物有效性。当前，土壤重金属生

物有效性研究主要通过测定环境中的重金属浓度和存在形态，将其与有机体中的浓度进行相关、回归等

分析，从而进行准确的风险评估[19]。 

3.1. 总量预测法 

大量研究表明，重金属总量并不能准确地反映其在土壤中的迁移转化和毒性。但作为评价土壤重金

属生物有效性的一个前提，土壤重金属总量仍是衡量土壤重金属可利用性的重要因子。王蕊等人[20]研究

表明，土壤中不同形态的重金属与其总量具有很好的相关性。高怀友[21]研究了土壤中镉含量与其有效形

态的关系，结果表明，两者具有极强的相关性，并构建出两者之间的回归方程。季辉等人[22]研究发现，

土壤中的重金属有效形态与总量间存在很强的相关性，但总量并不能说明重金属有效形态含量，土壤中

的重金属有效形态含量还与土壤 pH 值、有机质等因子有关。 

3.2. 化学浸提法 

化学浸提是当前重金属生物有效性分析中最常用的一种手段，主要分为单次浸提和连续浸提两种。

单次浸提法，是利用合适的提取溶液，然后按照特定的步骤，将土壤中的重金属提取出来。连续浸提法

是将土壤用多个提取溶液按特定次序进行提取。 

3.2.1. 单次浸提法 
在单次浸提中，通常采用以下四种提取剂：1) 以无机盐为主要成分的浸提剂；2) 酸浸提剂，例如
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HCl、HOAc 等；3) 有机配合物浸提剂，如 EDTA，DTPA 等；4) Mehlich 浸提剂等[23]。Rao 等[24]总结

了从 80 年代以来将近 26 种提取液提取的土壤重金属浓度与植株重金属浓度间的关系，发现中性盐(氯化

钙、硝酸钠、硝酸铵等)提取剂比酸性及有机配合物提取剂更能反映重金属的植物有效浓度。Menzies 等

[25]的调查也得到类似结果。Sahuquillo 总结认为水、EDTA 等几种温和浸提剂常有萃取不彻底，结果低

于实际值的情况，建议用于重度污染的样本中，而 HNO3和 EDTA 的提取率比较高，所以对重金属的生

物有效性进行的评估也比较可信[26]。 

3.2.2. 连续浸提法 
相比单次浸提，连续浸提可更加精确地评估土壤重金属的赋存状态。目前，常见的两种连续浸提法

分别为 Tessier 和 BCR [27] [28]。Tessier 连续浸提法将重金属分成可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物

结合态、有机态和残渣态，形态划分详细，应用范围广，可区分背景值和异常值，并推断是否为人为污

染[26]。但该技术分析时存在元素再吸收和再分配问题，分析结果可比性差[29]。BCR 法将重金属形态分

为乙酸可提取态、可还原态、可氧化态和残渣态，BCR 的操作步骤少，提取效果稳定，重现效果好[30]，
但提取时间较长，对低浓度重金属提取效果差[31]。一般认为，多级连续提取法提取重金属的强度要高于

自然环境中重金属吸附－解吸的强度，我们通常将这些可提取的重金属总量近似为生物有效态，但目前

尚无一种普适可行的重金属形态分析的标准方法。 

3.3. 土壤孔隙水法 

土壤溶液中溶解态重金属是农田作物吸收重金属的主要来源。Di Toro 等[32]研究发现，土壤孔隙水

中的重金属含量和赋存状态可更好地反映其生物可利用性。Tian 等[33]也发现，在镉污染稻田中，微孔

水中的 Cd 含量具有很好的估算能力。也有研究指出，孔隙水中的盐分离子与重金属离子间可能产生协同

或拮抗效应，而对重金属的生物可利用性产生影响[34]。有些学者认为土壤液相中的自由重金属离子是造

成土壤重金属毒性的主要因素，通过自由离子活度模型(FIAM)和生物配体模型(BLM)可以精确地模拟出

土壤中自由重金属离子的浓度及其在土壤中的分布[35]，因此认为土壤液相中的自由重金属离子可以代表

土壤重金属的生物有效性成分，但这些模型只适用于对土壤液相的分析，很少在原位土壤环境中应用[36]。 

3.4. 自由离子活度法 

自由离子活度模型将农田土壤溶液中自由离子的活度作为决定生物有效性的参数，在对土壤溶液中

重金属生物有效性进行评价时会打破原有平衡[37]。道南膜平衡技术(DMT)是一种在道南平衡原则基础上

发展起来的一种离子组态分析技术[38]。DMT 核心是一个离子交换室，它由供出室、接受室和阳离子交

换膜组成。在供出池内是含有自由重金属离子和配合物的样本溶液；接受槽中是一种与供出槽的液体具

有相同的离子强度并且没有待测重金属元素的背景溶液，供出室和接受室由带负电的半渗透性阳离子交

换膜分隔开，只有阳离子才能通过。因为膜两边的浓度差，所以阳离子持续地由供出室流向接受室，直

到它能够达到道南平衡为止。这个时候，接受室中的重金属离子的含量就是样本溶液中的自由态的重金

属离子的含量。Temminghoff 等[39]建议的道南膜平衡技术(DMT)使用了接近真实环境的电解质液体，试

验过程不会对体系与周围环境的平衡造成任何干扰，可精确评估重金属离子的活度。目前，DMT 方法已

广泛应用到土壤重金属污染评估[40] [41] [42]。王瑜等[43]通过 DMT 法对番茄种植体系土壤中的游离态

镉含量进行分析，发现在土壤中的游离态镉是主要的有效态镉，其与番茄吸收量存在较高的相关性。 

3.5. 薄膜梯度扩散技术 

薄膜梯度扩散技术(DGT)是广泛应用的原位被动采样技术[44]，可准确测量土壤或溶液中的重金属有
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效态或生物可给性[45] [46] [47]。DGT 技术不但考虑了土壤溶液中重金属含量，而且顾及了重金属在土

壤固液间的动态平衡过程，有效模拟作物根系对土壤重金属的吸收过程，从而更加准确的反映土壤重金

属的生物有效性[47] [48] [49] [50]。DGT 优点在于原位测量，且采样过程还完成预浓缩[51]，提高了污染

物测量的准确性。大量研究表明，DGT 技术测定的重金属生物有效态浓度比传统提取方法更接近植物可

利用浓度，更好地反映植物对重金属的富集[52]。目前，多种 DGT 改良装置已被研发，如 Wang 等[53]
将 Zr-氧化物，Chelex-100 和 AgI 三种结合剂相结合开发出 ZrO-CA 凝胶，实现了 2D 水平的 S(-II)测量和

其他 16 种阴阳离子同步测量，大幅度提高 DGT 的测试效率。 

4. 结论与展望 

通过对农田土壤重金属生物有效性评价技术的研究，得出以下结论： 
1) 农田土壤重金属生物有效性受到土壤 pH、Eh、有机质、质地、根系分泌物和土壤微生物等多种

因素的影响。增加土壤 pH 或降低土壤 Eh，重金属的生物有效性会降低，适量的土壤有机质会降低重金

属的生物有效性，但长期施用会导致重金属的生物有效性增加，土壤质地对重金属吸附能力由低到高依

次为沙土、壤土、黏土，根系分泌物会提高根际重金属的溶解度，土壤微生物的氧化作用可改变土壤中

重金属的形态； 
2) 农田土壤重金属生物有效性评价技术众多，主要包括总量预测法、化学浸提法、土壤孔隙水法、

自由离子活度法以及薄膜梯度扩散技术。其中化学浸提法是当前重金属生物有效性分析中最常用的一种

手段，主要分为单次浸提和连续浸提两种，目前，使用较多的连续浸提法有 Tessier 浸提法和 BCR 浸提

法，薄膜梯度扩散技术是广泛应用的原位被动采样技术，其测定的重金属生物有效态浓度比传统提取方

法更接近植物可利用浓度，更好地反映植物对重金属的富集。 
由于农田土壤重金属生物有效性受到多种因素的影响，因此很难找到一个通用的土壤重金属生物有

效性评价技术。在未来研究中，应注重多种评估技术的联合应用实现技术间的优势互补，从而提高重金

属形态分析的灵敏度和准确性[52]。此外，应对不同区域甚至同一区域不同地块的土壤重金属生物有效性

进行大量的评价技术研究，从而建立标准化和统一化的土壤重金属生物有效性评价技术体系。 
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