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Abstract 

Lead (Pb) is non-essential for plants and animals and is known as one of the five most toxic envi-
ronmental pollutants. Polluted soil will result in toxin in agricultural products and lead can enter 
into food chain by soil-crop system, which will hurt human beings. Factors affecting the bioavaila-
bility of soil lead have been one of the focuses of environmental science in recent years. The re-
search on the influence of soil physical and chemical properties is mature and has been widely 
recognized, and pH is one of the most important factors affecting the bioavailability of Pb. In this 
paper, the source of lead, accumulation and migration in agricultural soil-crop were summarized. 
The effects of soil pH on Pb bioavailability were analyzed emphasizing three aspects: adsorp-
tion-desorption, chemical form and biological activity. Finally, further research in the bioavaila-
bility of Pb was proposed, which would provide reference for the migration and transformation of 
Pb in soil and the repair of Pb contaminated soil. 
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摘  要 

铅(Pb)作为土壤重金属“五毒”元素之一，土壤被污染后会毒害农产品，并可通过土壤–作物系统进入

食物链，危害人体健康。影响土壤Pb生物有效性的因素已经成为近年来的研究热点，其中土壤理化性质
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的影响的研究较成熟，得到了普遍的认同，而pH是土壤理化性质中影响Pb生物有效性最重要的因素之一。

本文简要介绍了土壤中Pb的污染现状、来源及危害，然后在国内外学者研究的基础上，详细论述了Pb
的生物有效性，并从吸附解吸、形态变化和生物活性三个方面重点分析了土壤pH对Pb的影响，提出了土

壤pH对Pb生物有效性影响的未来研究方向，旨在为土壤中Pb的迁移转化规律及Pb污染土壤的修复与治
理提供参考依据。 
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1. 引言 

随着地球原材料(化石燃料和矿物)的消费、生产和开采日益增加，再加上过去 200 年世界人口的指数

增长，重金属等污染物的排放也逐渐增加，土壤重金属污染的形式将会非常严峻，越来越受到人们的广

泛关注[1]。铅是土壤中最常见的重金属污染元素之一。土壤中铅的来源可分为自然来源和人为来源。前

者主要来源于矿物和岩石，如方铅矿(PbS)、闪锌矿(ZnS)等[1]。铅存在于各种各样的土壤中，但是由于

土壤类型、母岩母质和气候因素的差异，不同类型土壤铅的含量也不同[2]。铅在地壳中的平均丰度为 16 
mg/kg，土壤含铅量通常在 2~200 mg·kg−1 之间，变化的平均幅度处于 13~42 mg·kg−1 范围内[3]。按

GB15618-2018 农用地土壤污染风险管控标准的要求：对于农用地土壤，当 pH 值 ≤ 5.5 时，水田含量应

低于 80 mg·kg−1，其他土壤应低于 70 mg·kg−1；当 pH 值在 5.5~6.5 时，水田含量应低于 100 mg·kg−1，其

他土壤应低于 90 mg·kg−1；当 pH 值在 6.5~7.5 时，水田含量应低于 140 mg·kg−1，其他土壤应低于 120 
mg·kg−1；对于农用地土壤，当 pH 值 > 7.5 时，水田含量应低于 240 mg·kg−1，其他土壤应低于 170 mg·kg−1。

铅的人为来源主要有采矿、金属冶炼和汽车尾气排放，以及煤、油漆、含铅肥料和杀虫剂[4]。土壤中的

铅主要是二价态，极少数为四价态。铅的溶解度小，具有不可降解性，进入环境后重金属铅由于不能被

微生物降解，因此一方面会在土壤中残留、富集；另一方面会被作物吸收，对作物造成毒害[5]。土壤中

铅过量会影响作物的生长，还会被作物吸收并在作物中积累，通过食物链进入体内。进入农田生态系统

的铅参与了农田生态系统的物质循环，其中大部分积聚在耕作土壤中，可长时间被作物吸收[6]。铅一旦

污染土壤，很难去除。铅会对人体的神经系统、血液系统、心血管系统和骨骼系统造成终生损害[7]。 
土壤重金属的生物有效态通常是指土壤中可被生物直接吸收和利用的元素形态。重金属的生物有效

性是指土壤中重金属的生物有效含量与土壤中重金属总量的比值[8]，该指标主要用于表征土壤中重金属

的迁移和转化以及体内的生物毒性。Pb 在土壤中的迁移、转化和生物有效性与其存在形式直接相关，只

有溶解的离子态才能被植物吸收和积累，总量通常难以直接表征其污染特征和破坏程度。土壤中的铅可

分为矿物态、吸附态、水溶态和有机态，矿物铅有红铅(PbO2)、方铅矿(PbS)、白铅(PbCO3)和硫酸铅(PbSO4)，
吸附状态以铁锰的氧化态为主，水溶性 Pb2+稀少。土壤中大部分铅以 Pb(OH)2、PbCO3、Pb(PO4)2 等难溶

性盐及有机络合态存在[9]。影响土壤中重金属生物有效性的因素很多，如土壤有机质、土壤 pH、粘土矿

物、植物吸收和根际效应[10]。土壤 pH 值是土壤重金属铅生物有效性最主要的影响因素，当土壤 pH 发

生变化时，重金属铅的吸附位、吸附表面的稳定性、存在形态和配位性能等指标均发生变化，导致土壤

重金属铅生物有效性发生变化[11]。 
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本文在国内外学者研究的基础上，以土壤理化性质中 pH 和土壤中 Pb 元素为论述对象，总结概述了

Pb 的生物有效性及 pH 对土壤 Pb 生物有效性的影响。 

2. 土壤中铅的生物有效性 

近年来，人们已经认识到重金属的环境行为和生态效应不取决于其在土壤中的总量，而是取决于其

存在的形式和各种形式的数量比例。对土壤中重金属总量的分析虽然可以提供有关土壤中重金属富集的

信息，然而却不能表明土壤中元素的存在状态，迁移能力和植物吸收的有效性，也不能用作评估其生物

学效应的充分标准[12]。关于有效态重金属的研究很多，有的甚至已作为评价土壤污染和建立环境标准的

依据[13]。 

2.1. 土壤元素有效态的定义 

土壤元素的生物有效态通常被定义为植物实际吸收的形式[14]。从土壤化学的角度来看，它不仅包括

水溶性，酸溶性，螯合和吸附状态，它还应包括可在短时间内吸收和利用的某些形式，例如某些易分解

的有机形式和易风化的矿物态等[15]。土壤重金属元素生物有效态是指土壤中生物可吸收的重金属元素的

形态，土壤元素生物有效性是指实验测得的土壤元素生物有效态含量与总量的比值，可用来表征土壤重

金属元素对生物产生毒性效应或被生物吸收的性质，包括毒性和生物可利用性。土壤重金属元素生物有

效性是衡量重金属元素迁移性和生态影响的关键参数，土壤元素的生物有效性是指实验测得的土壤元素

生物有效态与总量的比值[16]。Morel 将土壤微量元素的植物可用性定义为“植物在植物生长过程中可以

利用的微量元素的量”，且植物有效性受到土壤因素，气候条件和农业实践的影响[17]。许多研究表明，

可交换态重金属是植物可以吸收和利用的主要形式[18]，一旦它们被植物吸收，就由其他形式补充，并且

在某些条件下植物也可以吸收非残留的重金属，但因土壤和重金属的种类而异[19]。土壤中总铅含量与作

物产量和铅吸收量的相关性低于土壤有效铅。因此，在铅进入土壤后，对植物有直接影响的是有效态铅。 

2.2. 重金属铅在土壤中的形态 

土壤中的重金属在物理和化学作用下与各种物质结合形成不同形式的重金属，其可迁移性和生物有

效性也完全不同[20]。基于土壤重金属和不同组分和溶解特性的组合，使用一系列提取物提取相应的属，

称为连续提取法。最广泛使用的 Tessier 方法，根据萃取剂和萃取方法的不同，土壤中的重金属分为可交

换状态，碳酸盐结合态，铁锰结合态，有机结合态和残留态[21]。 

3. 土壤 pH 对重金属铅的影响 

土壤 pH 对土壤重金属生物有效性影响机理主要包括两个方面，一是土壤 pH 决定土壤中各种物质的

形态、溶解度及其有效性，二是土壤 pH 影响各离子在固相土粒上的专性吸附[22]。 

3.1. pH 值对土壤 Pb 吸附、解吸的影响 

乔冬梅[23]等以砂壤土为供试样品，研究了 pH 值对重金属 Pb2+吸附特性的影响。发现不同 pH 条件

下，土壤对 Pb2+的吸附量随初始质量体积比的增加而增大，吸附率的变化范围随 pH 值的增加而减小，土

壤对 Pb2+吸附的 pH 值影响敏感范围为 pH < 7。王静[24]等人通过采用基于重金属形态分析的 Tessier 五步

连续萃取法，开展了宁夏引黄灌区盐碱化土壤吸附–解吸 2 种典型重金属(Cd2+、Pb2+)的研究。发现了不

同 pH 值下土壤对 Pb2+的吸附量表现为随着 pH 值的升高，吸附量增加，但 pH = 7、pH = 9 条件下的吸附

量呈下降趋势。在 pH < 6 的范围内，土壤对 Pb2+的吸附量随 pH 的升高而增加；在 6 < pH < 10 的范围内，

土壤对 Pb2+的吸附量随 pH 升高呈波动状变化；约在 pH = 10.0 时达最大值。这表明在不同 pH 条件下土壤
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对 Pb2+的吸附主要是专性吸附，专性吸附的选择性随着 pH 值的增加而增加，这与乔冬梅等的研究结果一

致。Sauvé [25]等人以被铅污染的粉砂质粘土壤土为供试样品，通过实验研究了在 3~8 的 pH 范围内调节土

壤有机质含量对游离 Pb2+形态和溶解度的影响，发现 Pb2+的溶解度从 pH3 到 6.5 呈线性降低，并且与土壤

有机质无关；pH 从 6.5 到 8，较高的 pH 促进有机 Pb2+复合物的形成和溶解，这增加了 Pb2+溶解度，在该

pH 范围内，较高的有机物含量导致较高浓度的溶解和不稳定的 Pb。这是因为随着土壤 pH 的增加，H+与

Pb2+竞争吸附位点的能力降低，数量减少，导致最初由 H+占据的结合位点被释放。土壤中 Pb2+的交换量会

增加，Pb2+的吸附能力和吸附能力会加强。杨小敏[26]等人发现在碱性条件下，铁锰氧化物多带负电荷，

增加了对金属元素的吸附作用，使重金属迁移活性变弱，从而使其生物有效性降低。 
江宏[27]等人通过使用单金属和二元金属系统研究了 Cd 和 Pb 在红壤土中的吸附–解吸行为，发现

pH < 3.0 时 Pb 的解析量达到最大值超过 50.0%；pH 在 3.0~5.0 之间逐渐下降，在 pH > 5.0 时沉淀和解吸

趋于稳定。王静[24]等人也得到了类似的结论。这是因为在较低 pH 下，更多质子可用于与溶液中的金属

离子竞争吸附位点。与高 pH 相比，在低 pH 下金属阳离子从氧化物表面解吸更可逆。此外，pH 值会影

响表面电荷，提高 pH 值会增加土壤表面的负电荷，从而减少吸附金属的解吸附。 

3.2. pH 值对 Pb 形态变化的影响 

pH 的变化会引起土壤电荷特性，吸附解吸，沉淀溶解和配位平衡的变化，这会影响不同形态重金属

含量的变化[28]。Villaverde [29]等人发现在土壤弱酸性至弱碱性范围内，Pb 在土壤中主要是残渣态和铁

锰氧化态等稳定形态，离子交换态含量很少，对生态系统危害性很小；而当土壤 pH 值 < 7 时，离子交

换态 Pb 值占总量的比例会增加，这是由于专性吸附的 Pb 开始解吸造成的。王静[24]等人也发现 pH 值影

响着土壤溶液中元素的形态，Pb 的有机结合态含量随着 pH 的升高而减小，Pb 可交换态和碳酸盐结合态

含量都随着 pH 的升高而增大，Fe/Mn 氧化物结合态和残渣结合态在试验选择的 pH 范围内，受 pH 变化

的影响不明显，处于较稳定状态。此外，pH 值可以改变无机碳含量，影响碳酸盐的形成和溶解，因此碳

酸盐结合重金属中铅的含量与 pH 和碳酸盐含量成正比[30]。随着土壤 pH 的升高，重金属铅的铁锰氧化

态逐渐增加，原因可能是土壤氧化铁锰胶体为两性胶体[31]。 

3.3. pH 对 Pb 生物活性的影响 

Pb 在土壤中的生物有效性和毒性主要取决于自由离子的活性[32]。对于 Pb 而言，增加土壤的 pH 值，

土壤胶体的负电荷会增加，H+的竞争力会减弱。因此 Pb 离子更容易水解，并且水解产物的亲和力大于

Pb 离子的亲和力，从而结合成更强的难溶性氢氧化物或碳酸盐，磷酸盐[33]。当土壤 pH < 7 时，土壤中

固定的铅尤其是 PbCO3 容易释放，导致土壤中水溶性铅含量也增加，促进了铅在土壤中的迁移。同时，

土壤 pH 值的升高降低了铅的溶解度和流动性，影响了植物对铅的吸收[34]。此外，土壤 pH 值还可以通

过影响土壤微生物的活动来影响铅离子向植物的迁移[35]。微生物通过自身组分(如几丁质、菌根外菌丝

等) 吸附重金属元素，并通过其所分泌的有机酸或其他物质使重金属活化，增加植物根部微生物浓度，

最终将重金属转运到植物体内或吸附于根际，降低重金属流动性[36]。 

4. 结论及展望 

本文主要阐述了 Pb 的生物有效性以及土壤 pH 对 Pb 形态及生物有效性的影响，总而言之，pH 对重

金属铅活动性和有效性的作用有：1) 改变土壤溶液中铅的形态，增加铅的溶解度。2) 当 pH 为中性或碱

性时，铅与增加的可溶性有机物形成络合物，从而增加溶解度。3) 影响土壤固体的铅阳离子交换量。4) 影
响土壤金属铅的生物效应，土壤酸性增强会提高土壤 Pb 的生物有效性。 
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目前，铅已成为影响食品安全和人类健康的重要污染物之一，国内外众多学者致力于作物 Pb 的积累

控制的研究。近年来影响 Pb 的生物有效性的研究取得了较大的成就，尤其是土壤理化性质的影响的研究

较早、较成熟，得到了普遍的认同。目前，关于土壤 pH 对 Pb 生物有效性的研究主要集中在 pH 对 Pb 的

含量、形态及吸附性能方面的影响，仍有一些问题需要深入研究。如土壤 pH 变化对 Pb 形态转化过程及

转化量的大小只进行了定性描述，具体的转化量预测应建立 pH 与土壤吸附重金属 Pb 的量化模型；此外，

要进行深入研究需要与其他学科的交叉与结合，有必要结合生物化学、生物分子等领域的方法和手段，

以取得突破性进展。 
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