
摘 要：为了解不同来源的重金属对土壤的污染程度及其在水稻中的累积特点，利用 3种典型的提取剂对四个不同污染源地区水
稻土中 As、Cd、Cu、Zn的有效态进行提取，分析不同来源重金属的生物有效性差异及其主要影响因素，进而以土壤参数和重金属有
效态含量为自变量，建立各地区水稻籽实中重金属含量的最优预测方程。结果表明，工业废水和污水灌溉源地区土壤中 As和 Cd
的有效态含量较高，矿山废渣源地区土壤中 Cu、Zn有效态含量较高。水稻籽实中重金属可以用重金属有效态及土壤参数进行预
测，籽实 Cd含量可以用 CaCl2溶液提取态含量进行有效预测，而籽实 As和 Cu的含量可以用 EDTA提取态含量进行有效预测，但
籽实 Zn的预测性较差。四个污染源地区中，污水灌溉源和矿山废渣源地区重金属的生物累积预测性较好。
关键词：重金属；水稻土；水稻籽实；生物有效性；污染源
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Heavy metal pollution in paddy soil and rice grains from different pollution sources
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Abstract：Heavy metals from different sources may have various pollution degrees in soils and crops. In this study, we estimated bioavail原
ability of As, Cd, Cu, and Zn in paddy soils polluted by different pollution sources using three typical extractants and determined concentra原
tions of heavy metals in rice grains. We also established optimal empirical regression models to predict heavy metals in rice grains. It was
showed that HAc and EDTA extracted more heavy metals than CaCl2 did. The bioavailability of soil heavy metals was closely related with
their origins and soil properties. The concentrations of extracted As and Cd were relatively higher in soils polluted with industrial wastewater
and sewage irrigation, while those of active Cu and Zn were higher in soils with tailing leaching. Based on the optimal empirical regression
models, the concentrations of Cd in rice grains were closely related to CaCl2-extractable Cd, while As and Cu in rice grains were predicted
well by EDTA-extractable As and Cu, respectively. However, the Zn concentrations in rice grains were poorly predicted. In sum, bioaccu原
mulation of heavy metals originated from sewage irrigation and tailing leaching is better predicted than those from other sources.
Keywords：heavy metal; paddy soil; rice grain; bioavailability; pollution source
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农业环境中工业废水、废渣和废气的排入以及农药

化肥的过量使用，使得农田土壤重金属含量不断增加。

重金属在土壤-作物系统中迁移累积，不仅严重影响粮
食品质，并可通过食物链进入人体，危害人体健康。

污染物的生态环境风险是以其生物有效性为基

础的，而土壤中有效态重金属往往是元素能否被作物

吸收的首要因素[1]。因此，重金属有效态研究对于深入
了解土壤重金属污染的潜在风险十分重要。化学提取

法是目前检测土壤重金属生物有效性的常用方法，即

采用特定的化学试剂和提取流程，活化释放出与土壤

结合的活性态或潜在活性态重金属[2]。CaCl2是文献中
广泛使用的中性盐提取剂，0.01 mol·L-1 CaCl2溶液的
pH、浓度和组成与土壤溶液相似，荷兰将 0.01 mol·L-1
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CaCl2溶液作为评价土壤养分含量及重金属有效性的
标准提取液[3]。Koopmans[4]和 R觟mkens[5]的研究指出，
CaCl2溶液提取的土壤重金属含量与植物中重金属的
浓度有明显的相关性。植物根系分泌物中的小分子量

可溶性有机酸，可以活化土壤组分中微量金属元素，

形成可溶性有机复合体，增加金属元素有效性[6]。低浓
度的醋酸溶液常被用来模拟植物根系环境，是重金属

生物有效性研究中一种重要的有机酸提取剂。络合剂

EDTA能与土壤释放的金属离子形成络合物而稳定
地存在于提取液中，该提取剂常被用于探讨重金属在

环境中的行为机制及生物有效性[7]。现有研究表明，土
壤重金属存在形态受到典型行业的污染源特征、土壤

性质的影响[8]，其中土壤 pH、氧化还原电位、有机质、
氧化物含量等都是影响重金属生物有效性的重要因

素。当这些参数发生变化时，土壤对重金属的吸附和

解吸能力以及重金属矿物在土壤溶液中的溶解度也

随之改变[9]。
本文选取氯化钙、醋酸和 EDTA三种提取剂，对

不同污染源地区农田土壤中重金属 As、Cd、Cu和 Zn
的生物有效性进行研究，分析这些有效态金属对水稻

吸收的影响。同时，以土壤性质和各提取态重金属含

量为参数，建立水稻籽实重金属含量的多元回归预测

模型，揭示不同污染源土壤中有效态重金属对农作物

的影响，对于诠释土壤重金属在不同环境下的迁移转

化规律及其潜在生态风险具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况
采样区分布及其周围污染源特征见图 1。研究区

A、B、C分别位于江苏南部的望亭镇、鹅湖镇和丁蜀
镇，研究区 D位于安徽郎溪境内的狸桥镇。望亭采样
区位于苏州相城区，采样点附近有大型燃煤发电厂及

水泥厂，因此将该污染源定为大气沉降源；鹅湖采样

区稻田毗邻化工厂，采样点附近是废水污染的河道，

将该污染源类型定为工业废水源；丁蜀采样区的农田

有较长的污水灌溉历史，将其定为污水灌溉源；狸桥

采样区位于安徽郎溪县境内，采样点附近有一座正在

开采的铜矿，雨水的侵蚀会把淋滤的矿渣废水带入农

田环境，因此将其划定为矿山废渣源。

1.2 样品采集与分析
2013年 10月，在图 1所示研究区 A、B、C、D附

近 500 m区域内的水稻田采集土壤和水稻籽实样品，
每个地区采集样品 13~15组。土壤采样深度为 0~15
cm，每 4个样点制备一个土壤和籽实的混合样，分别
置于布袋中，运回实验室进行预处理。土壤样品自然

风干后去除碎屑、石块等杂质后研磨粒径小于 0.149
mm，储存备化学分析。水稻籽实样品用去离子水洗
净，置于 105 益烘箱中烘干至恒重，去壳后研磨至粒
径小于 0.074 mm，储存以备化学分析。
1.3 样品分析

土壤 pH值采用玻璃电极法测定，水土比为2.5颐
1，水稻根系土有机质含量的测定采用重铬酸钾氧化
法。采用 ICP-MS、AFS方法测定土壤中 As、Cd、Cu以
及 Zn的含量，采用 ICP-AES方法测定土壤中 Fe、Al、
Mn以及 Ca元素的含量，进而推算出土壤中相应的氧
化物含量。水稻籽实样品于 500 益下灼烧 12 h，加入
65% HNO3和 30% H2O2，消解澄清后过滤定容，稀释，
然后测定溶液中重金属含量[10]。本研究选择采用 0.01

图 1 采样区分布及其周围污染源特征
Figure 1 Distributions of sampling sites and different pollution sources
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mol·L -1 CaCl2，0.43 mol·L -1 HAc 以及 0.05 mol·L -1

EDTA浸提剂提取水稻根系土壤中有效态的 As、Cd、
Cu和 Zn。各提取剂实验方法及参考文献见表 1。

1.4 数据处理
所有数据均在 Excel 2010建库并进行初步整理，

采用 Origin8.5对数据进行图形处理，采用 SPSS19.0
进行数据相关性和多元线性回归分析。

2 结果与讨论

2.1 土壤基本理化性质
由表 2可知，望亭研究区水稻土壤接近于中性，

土壤中氧化钙含量较高；受到工业废水的影响，鹅湖

研究区土壤样品偏酸性，且有机质含量较高；丁蜀镇

是我国著名的紫砂土产地，该地区土壤样品中铁锰氧

化物的含量较高；狸桥镇土壤类型主要为黄棕土，土

壤呈酸性，土粒径偏细，受到明显的风化成土作用[14]，
因此该地区土壤有机质含量较低，且各类氧化物含量

明显低于其他三个地区。这些性质差异可能对重金属

的赋存形态产生影响。

2.2 水稻土及籽实中重金属的含量
鹅湖研究区稻田土壤中 As、Cd、Cu和 Zn的平均

含量分别为 17.56、1.99、38.38、125.19 mg·kg -1（图
2），分别为当地土壤背景值 [15]的 2.15、18.09、1.78 和
1.96倍，说明工业废水的排放向当地农田土壤中输
入了可观的重金属。丁蜀研究区水稻根系土 Cd的平
均含量为 4.34 mg·kg-1，为当地土壤背景值的 39.45
倍，国家土壤二级质量标准（GB 15618—2008）的

14.47倍，达到严重污染水平。狸桥研究区稻田土壤
Cu含量相对较高，平均含量为 57.37 mg·kg-1，是当地
土壤背景值的 2.66倍，但土壤中 As、Cd和 Zn含量
相对较低。

四个不同污染源地区水稻籽实中 Cu、Zn含量差
异性并不明显，所有地区水稻籽实中的 Cu和 Zn含
量均未超标。虽然根系土中 As的含量均未超标，但鹅
湖和狸桥研究区仍分别有 6件、2件籽实样品 As含
量略高于国家食品安全标准（GB 2715—2005）规定的
限值 0.2 mg·kg-1。而根据糙米中 Cd限量标准 0.2 mg·
kg-1，丁蜀和鹅湖研究区籽实样品中 Cd超标率分别为
100%和 50%，说明经过污水灌溉和受到工业废水污
染的土壤 Cd污染较为严重，食用污染地区种植的稻
米有较高的健康风险。这与 Khan[16]、廖启林等[17]的研
究结果一致。

2.3 不同提取剂对土壤中重金属的提取效率
水稻根系土 As、Cd、Cu和 Zn的化学单步提取结

果见表 3。提取率为提取剂提取的重金属含量与土壤
重金属总量的比值，三种提取剂的提取能力依次为

EDTA>HAc>CaCl2，除 Cd以外，CaCl2所提取的重金
属含量均低于其全量的 2.0%，CaCl2提取态 Cd占全
量的 4%~12.55%。根据 Kelepertzis[18]和 Li等[19]的研究
结果，CaCl2提取的重金属含量均低于全量的 0.5%，
可能是因为本研究所用的土壤样品 pH较低。EDTA
对 Cu和 Cd的提取效果较好，提取的 As和 Zn的含
量较低。事实上，植物根系分泌的可溶性有机物能与

根系土中的铜离子发生络合反应，从而提高了根际土

中 Cu的生物有效性[20]。从研究区域上看，鹅湖和丁蜀
研究区土壤中重金属 As、Cd有效态比例较高，而狸
桥研究区土壤 Cu、Zn有效态含量略高。
2.4 土壤性质对重金属提取效率的影响

将 CaCl2、HAc和 EDTA溶液提取的重金属含量
作算术平均值计算出重金属的平均提取率，分析各污

染源地区土壤基本性质与重金属平均提取率的相关

关系（表 4）。望亭研究区 Cu、Zn的提取率与土壤有机

表 1 选择的提取剂及相应实验方案
Table 1 Scheme and extractants used in experiment
提取液 固液比 平衡时间 参考文献

0.01 mol·L-1 CaCl2 1颐10 2 h McLaughlin et al.[11]

0.43 mol·L-1 HAc 1颐40 16 h Rauret et al.[12]

0.05 mol·L-1 EDTA（pH 4.65） 1颐10 2 h Manouchehri et al.[13]

表 2 研究区土壤的主要理化性质
Table 2 Major physicochemical properties of soils in studied areas

地区 污染源类型 pH OM/g·kg-1 FeOX/g·kg-1 AlOX/g·kg-1 MnO2/mg·kg-1 CaO/mg·kg-1

望亭 大气沉降 6.79依0.55 28.2依7.83 50.7依1.56 146依2.51 742依211 11.5依0.86
鹅湖 工业废水 5.92依0.52 30.5依7.76 51.6依1.32 144依2.52 720依73.6 7.71依0.43
丁蜀 污水灌溉 6.24依0.39 29.5依5.34 73.8依3.35 131依7.59 794依186 7.86依0.32
狸桥 矿山废渣 5.50依0.34 20.9依3.41 30.9依4.49 88.0依7.82 432依142 4.29依0.73
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图 2 水稻根系土和籽实中重金属含量箱式图
Figure 2 Box plot of heavy metal concentrations in soils and rice grains from four areas

表 3 不同提取剂对四个地区土壤重金属的提取率
Table 3 Extraction rates of heavy metals in soils from four regions

by different extractants（Mean依SD）
地区 提取剂 As/% Cd/% Cu/% Zn/%

望亭（n=15） CaCl2 0.08依0.04 4.00依3.85 0.30依0.08 0.27依0.23
HAc 1.22依0.19 53.26依11.47 6.88依1.25 3.96依1.15

EDTA 3.07依0.69 57.96依10.73 28.33依2.25 6.80依2.19
鹅湖（n=15） CaCl2 0.08依0.02 8.55依3.52 0.25依0.12 0.47依0.22

HAc 1.41依0.28 69.66依7.78 5.09依0.94 5.49依1.23
EDTA 5.70依1.27 71.35依6.82 35.90依3.24 7.64依1.57

丁蜀（n=14） CaCl2 0.10依0.03 10.04依3.88 0.18依0.03 0.71依0.34
HAc 1.04依0.25 60.33依6.19 6.74依1.20 5.75依1.47

EDTA 4.44依0.33 74.72依7.15 32.35依4.01 8.16依2.23
狸桥（n=14） CaCl2 0.13依0.03 12.55依6.52 0.38依0.09 0.93依0.35

HAc 1.55依0.57 51.95依10.58 8.22依1.98 6.25依1.02
EDTA 3.59依1.07 49.04依9.26 41.53依7.07 8.47依2.43

根系土 籽实

质含量呈现显著和极显著的正相关关系；鹅湖研究区

土壤 Cd的有效态含量与 pH呈显著负相关，Zn的有
效态含量与有机质显著相关；丁蜀研究区土壤重金属

的平均提取率与土壤中铁、铝以及锰的氧化物呈现显

著的负相关关系，与氧化钙含量有一定的负相关关

系；狸桥研究区土壤重金属的平均提取率受到土壤

pH以及氧化钙含量的影响较大。
由表 4可知，随着土壤 pH的增加，重金属的有

效态含量降低，表明土壤 pH是控制土壤重金属活性
和生物化学行为的重要因素。土壤有机质对金属阳离

子表现为结合和固定作用，起到降低毒性的作用[21]。
相反，植物根系分泌的天然小分子量有机物，或人为

添加的小分子量有机物（如 EDTA），能与金属离子形
成可溶性复合物，使其从固体表面解析，从而增加重

金属元素活性和生物有效性[22-23]。因此，重金属与有机
质结合的紧密程度及根系土壤环境影响生物利用的

程度。铁铝氧化物和铁锰氧化物是土壤中常见的组

分，由前文 2.1的讨论可知，丁蜀研究区土壤中铁铝
氧化物含量较高，这类氧化物可在植物根系形成一层

对金属阳离子具有强烈吸附作用的铁锰氧化物膜，吸

附和固定游离态重金属，导致提取态重金属含量的降

低[24-25]。
2.5 水稻籽实重金属含量的预测

在不同土壤环境下，各提取剂对重金属的提取效

果有所差异。刘玉荣等[26]认为，在复合污染条件下，络
合剂 EDTA是较为理想的提取剂，它可以释放非硅酸
盐结合态的金属，提取的含量与植物中的金属元素含

量相关性较好。Romkens等[27]以 0.01 mol·L-1 CaCl2溶
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表 4 土壤重金属平均提取率与土壤性质的相关性

Table 4 Correlations between extraction rates of heavy metals and soil properties

液提取的Cd含量，有效地预测了台湾地区水稻籽实
中 Cd的含量。本文以 CaCl2、HAc和 EDTA溶液提取
态重金属含量为基本自变量，同时，在模型中加入

pH、有机质、铁铝氧化物含量等土壤参数进行逐步回
归，筛选出不同污染源地区水稻籽实各重金属含量的

最优预测方程（表 5）。
在望亭研究区，水稻籽实中 As、Cu含量可以用

EDTA溶液提取态 As浓度和土壤有机质进行预测，
回归方程的决定系数分别为 0.533和 0.514；籽实 Cd
含量可根据 CaCl2提取的浓度以及土壤 pH 进行预
测，方程决定系数为 0.502。鹅湖研究区籽实重金属回
归方程的预测性较低，其中只有 EDTA提取的重金属
含量对籽实中 Cu、As有一定程度的预测性。在丁蜀
研究区，用 CaCl2提取的 Cd浓度和土壤 MnO2可以有
效地预测水稻籽实 Cd含量，方程可解释变量差异的
70.5%；用EDTA 提取的 Cu 浓度、土壤 MnO2 和铝氧
化物含量可有效地预测籽实 Cu含量，方程可解释变
量差异的 0.805。狸桥研究区籽实 Cu和 Cd含量可以
用 CaCl2和土壤 pH进行较好预测，籽实 Zn和 As的
预测性略差，或许因为砷在土壤中易形成 Fe、Al、Ca
型砷化物而被固定[28]。对于 As、Cu和 Zn而言，EDTA
提取的重金属含量预测水稻中的重金属效果最佳，而

CaCl2提取的重金属含量能够有效地预测水稻中的
Cd。从不同研究地区来看，丁蜀研究区和狸桥研究区
籽实中重金属预测较好，表明自然淋滤或灌溉输入的

重金属对水稻的吸收影响较为显著。

3 结论

不同来源的重金属造成水稻土中重金属的污染

特征差异，通常工业废水和污水灌溉来源的土壤中重

金属的含量较高；不同的提取剂对土壤重金属的提取

地区 平均提取率 pH 有机质 Fe2O3 Al2O3 MnO2 CaO
望亭 Asava -0.349 0.473 -0.147 -0.792** 0.251 -0.176

Cdava -0.505 0.115 0.120 -0.341 -0.278 -0.327
Cuava -0.428 0.618* 0.100 -0.610* -0.361 -0.110
Znava -0.421 0.804** 0.050 0.099 -0.277 -0.298

鹅湖 Asava -0.078 0.103 -0.148 0.005 0.143 0.055
Cdava -0.643* 0.359 -0.287 -0.217 0.182 -0.342
Cuava -0.189 0.295 -0.394 0.264 -0.506 0.236
Znava -0.350 0.582* -0.123 -0.292 -0.292 0.033

丁蜀 Asava -0.469 -0.360 -0.780** -0.481 -0.503* -0.438
Cdava -0.381 -0.369 -0.291 -0.773** -0.688** -0.420
Cuava -0.024 -0.102 -0.139 -0.406 -0.500* -0.349
Znava -0.022 -0.235 -0.254 -0.723** -0.626* -0.269

狸桥 Asava -0.765** 0.091 -0.426 -0.296 -0.288 0.754**
Cdava -0.797** 0.345 0.275 0.341 0.390 0.571*
Cuava -0.741** -0.250 0.268 -0.401 0.337 0.471
Znava -0.571* 0.346 0.134 -0.217 0.186 0.143

表 5 各地区水稻籽实中重金属含量的多元线性回归预测方程
Table 5 Stepwise multiple linear regression equations for

predicting metal concentrations in rice grains
地区 回归方程 R 2adj P

望亭（n=15） As 籽=0.081AsEDTA+0.036OM原0.027 0.533 <0.05
Cd 籽=0.494CdCaCl2原0.012pH+0.144 0.502 <0.05
Cu 籽=0.132CuEDTA+0.631OM原1.27 0.514 <0.05

Zn 籽=1.71ZnEDTA原1.54pH+2.25OM+1.64 0.264 <0.1
鹅湖（n=15） As 籽=0.172AsEDTA原0.078AlOX+0.638 0.394 <0.1

Cd 籽=1.87CdCaCl2 +0.033 0.219 <0.1
Cu 籽=0.770CuEDTA原7.38 0.435 <0.05
Zn 籽=-2.08ZnEDTA+19.68 0.083 <0.1

丁蜀（n=14） As 籽=0.039AsEDTA原0.043pH +0.483 0.599 <0.005
Cd 籽=2.85CdCaCl2原0.009MnO2+3.73 0.705 <0.005

Cu 籽=1.77CuEDTA原0.047MnO2原0.328AlOX+10.96 0.805 <0.005
— — —

狸桥（n=14） As 籽=0.867CaO原0.131 0.410 <0.05
Cd 籽=1.99CdCaCl2原0.08pH+0.458 0.728 <0.005

Cu 籽=2.25CuHAc+0.262 0.809 <0.005
Zn 籽=7.19ZnCaCl2 -0.362pH+16.88 0.338 <0.05
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率存在差异，其中 EDTA的提取率最高，其次为 HAc
的提取率，CaCl2提取的重金属含量最低。水稻籽实
Cd含量可以用 CaCl2溶液提取浓度进行有效预测，籽
实中 As和 Cu的含量与 EDTA提取态含量相关性较
强，而水稻籽实中 Zn的含量较难预测。pH、有机质和
铁铝氧化物含量是影响重金属生物有效性的重要土

壤参数，农田重金属的输入条件显著影响籽实中重金

属的预测精度，通常尾矿淋滤和污水灌溉进入农田和

籽实的重金属的预测性较好。
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