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摘要: 为探明高地质背景区农田土壤与农作物系统中重金属富集与转运特征，通过对采自重庆黑色岩系高镉地质背景区的

土壤和农作物样品进行分析，并与其他典型黑色页岩区域进行对比研究． 发现研究区部分农田土壤 pH 极低; Cd、Cr、Ni 和

Zn 显著富集． 土壤样品 Cd 的超标率为 100%，其次为 Cr 和 Ni，91. 3%的土壤样品 Cd 污染级别为严重污染及以上． 土壤 Zn、
Cu、Cr 和 Ni 的残渣态占比为 80%以上，Cd 和 Pb 较低; 弱酸提取态 Cd 占比 27. 0% ± 6. 4%，Zn 和 Ni 次之． 黑色岩系母质风

化导致研究区土壤重金属富集，Cd 是区域内的特征污染元素，其生物有效性较高，并易于在农作物中富集． Cd 的转运系数

高于其他元素，农作物中 Cd 的富集和污染程度最高，特别是叶类蔬菜，平均 Cd 含量( 干重) 高达 11. 5 mg·kg －1，不适于种植

和食用; 部分农作物 Cr 超标，存在一定风险． 因此，有必要对研究区农田土壤进行污染等级划分，实行科学管控，并进行农

作物种植结构调整，以保障当地人群健康．
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Abstract: In order to investigate the accumulation and transfer of heavy metals in agricultural soils and crops in an area with a high
geochemical background of cadmium，soil and crop samples from a black shale outcropped area in Chongqing were collected and
analyzed，and the results were then compared with those from other representative black shale outcropped areas． The results showed
that some soil samples had a very low pH，and the metals Cd，Cr，Ni，and Zn were enriched． Cadmium concentrations in soil samples
exceeded the safety limit，followed by Cr and Ni． Overall，91. 3% of soil samples were heavily to extremely polluted by Cd． The
residual fractions accounted for more than 80% of the total metals，except for Cd and Pb． The weak acid soluble fraction of Cd
accounted for 27. 0% ± 6. 4% of the total Cd，followed by Zn and Ni． The results demonstrate that weathering of black shales can
result in elevated heavy metals in soils，and Cd is the primary contaminant in local soils． The high bioavailability of Cd and the high
acidity of soils induced the enrichment of Cd in local crops． Cadmium has a higher transfer factor than other metals，and the crops were
seriously polluted by Cd，particularly the leaf vegetables，which presented a high concentration of 11. 5 mg·kg －1 based on dry weight，
and thus，these vegetables are not suitable for cultivating as food stuff． In addition，the risks from Cr should be of concern as well．
Therefore，it is recommended that countermeasures be carried out to address the pollution situation，for example，by classifying the
pollution levels of agricultural soils and adjusting the planting structures accordingly to reduce the health risks to local inhabitants．
Key words: black shale; agricultural soils; crops; heavy metals; speciation

土壤是人类赖以生存的重要资源，是粮食安全

生产的物质基础［1，2］． 随着我国工业化和城市化的

快速发展，土壤重金属污染的问题逐渐凸显，并呈

现阶段式暴发的局面． 我国耕地土壤点位超标率达

19. 4%，以重金属等无机污染为主［3］． 据估计，我

国农田土壤重金属污染面积约2 000万 hm2，被重金
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属污染的粮食多达1 200万 t［4］． 近十年来，工业生

产、矿业开发与加工和污水灌溉等人为活动输入导

致的农田土壤和农作物的重金属污染问题，得到了

较为广泛的关注，取得的成果为污染防治与健康调

控提供了理论基础和依据． 总体来看，我国土壤重

金属污染具有较强的区域差异性，如长江三角洲和

珠江三角洲等工业密集区，土壤重金属污染主要受

人为源输入影响; 而西南地区则是我国典型的高地

质背景区［5］，在西南山区地形条件下，富 Cd 等重

金属的碳酸盐岩和黑色岩系等母岩风化，或原地堆

存形成残坡积土，或异地搬运后形成冲积土; 这些

地区在接受自然风化输入的同时，也受到了农业耕

作及矿产开发等人为扰动，是典型的自然过程与人

为活动交互影响的区域． 土壤中的重金属分布特征

受成土母质和成土及运移过程等因素的影响，而基

于典型人为源污染区域的研究所取得的认识，难以

直接用于阐明这类土壤中重金属的富集、形态、迁

移、转运特征和机制; 不同母质风化的土壤中重金

属的地球化学赋存形态差异明显［6］，并可能影响重

金属的迁移活性和生物有效性，从而影响农作物对

重金属的吸收累积特征． 因此，研究这类地区土壤

与农作物中的重金属富集和转运特征，对于深入了

解西南高地质背景区农田土壤重金属污染机制、食

用农作物安全以及重金属污染防治及安全生产等方

面具有重要意义． 本文较为系统地对我国西南地区

典型黑色岩系高地质背景区农田土壤和作物进行了

分析，对重金属的富集和吸收转运特征进行了探

讨，以期为我国正在大力实施的土壤重金属污染防

治工作提供参考依据．

1 材料与方法

1. 1 研究区域简介

研究区域位于重庆市巫山县建平地区，离巫山

县城约 15 km，处于三峡库区上游的长江右岸，整

体为南面高、北面低的山坡地形． 该地区属于亚热

带季风性湿润气候，立体气候特征明显，雨量充

沛［7，8］． 土壤类型主要为黄壤和石灰土，区内土地

利用主要为旱地农用地，种植用于满足日常生活的

农作物． 前期研究表明［7］，研究区土壤的主要矿物

为石英和黏土矿物等，Al、Fe 含量略高于全国平均

值，受母岩成分影响，Ca 的含量变化较大( 0. 02%
～4. 28% ) ，表层耕作土壤的有机质所占质量分数

为 0. 95% ～6. 20% ． 该地区为典型的高 Cd 地质背

景区，环境中 Cd 等重金属主要源于二叠纪黑色岩

系( 含石煤) 的自然风化过程，同时部分受到人为源

输入( 石煤开采利用等活动) 的叠加［7］，为典型的

自然过程-人为活动交互影响的区域，土壤中 Cd 等

重金属富集，污染风险较高．
1. 2 样品采集与分析

基于前期工作基础，较系统地采集了研究区内

的耕作土壤及其上覆种植的农作物． 受地形条件制

约，样品采集以地块为单位，每一地块按梅花点法

采集 0 ～ 20 cm 的表层土 3 ～ 5 处，混匀后组成一个

复合样品以代表该地块，同时采集该地块上种植的

多株农作物的可食用部分以组成复合样本; 部分地

块种植多种农作物，则采集一份组合土壤，分别采

集多份组合农作物样本． 共采集农田表层土壤样本

57 件，农作物可食用部分样本 69 件．
土壤样品室温下自然风干，经分选粉碎过筛至

≤200 目密封保存． 农作物样品用去离子水洗净后，

置于烘箱中烘干后用植物碎样机粉碎并密封保存．
准确称取 100 mg 样品置于 Teflon 罐中，加入适量

HNO3 + HF，置于钢套中高温高压密闭消解，溶液

样品在环境地球化学国家重点实验室配备的 ICP-
MS 仪器( Agilent 7700X，美国) 上分析重金属含量．
样品的测试采用重复样、空白样和标样( GSS-5 和

GSB-5) 的质量控制方式，分析结果误差在 95% 置

信水平上均控制在 10% 以内． 土壤 pH 由 1 ∶ 2. 5
( 土 /水) 的 比 例 混 匀 后 由 水 质 多 参 数 仪 器 测 定

( Hach，美国) ． 土壤重金属赋存形态的提取方法采

用改进的 BCＲ 连续提取法［8，9］． 土壤中重金属元素

地积累指数:

Igeo = log2 ( Ci /1. 5Bi )

式中，Ci 为重金属元素的测试含量; Bi 为重金属元

素的地球化学背景值，本文采用三峡库区土壤背景

值; 1. 5 为校正系数，用于校正自然波动与人为影

响［10，11］． 污染等级划分为: 无污染( Igeo ＜ 0 ) ，无污

染至中度污染 ( 0 ＜ Igeo ＜ 1 ) ，中度污染 ( 1 ＜ Igeo ＜
2) ，中度污染至严重污染( 2 ＜ Igeo ＜ 3 ) ，严重污染

( 3 ＜ Igeo ＜ 4 ) ，严重污染至极严重污染 ( 4 ＜ Igeo ＜
5) ，极严重污染( Igeo ＞ 5) ［10］． 污染累积指数为土壤

重金属元素测试值与三峡库区土壤重金属背景值之

比［12］; 单项污染指数( PI) 为土壤重金属元素测试

值与我国农用地土壤污染风险筛选值之比［12］，筛

选值的选择基于研究区土地利用类型( 旱地) 和土

壤 pH 值． Pearson 相关性分析采用 SPSS ( 18. 0 ) 软

件完成; 图表制作由 Excel( Microsoft Office 2016) 和

SigmaPlot( 10. 0) 软件完成．

2 结果与讨论

2. 1 土壤重金属富集特征

研究 区 农 田 土 壤 pH 值 为 强 酸 性 到 弱 碱 性
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( 3. 75 ～ 7. 68，平均为 5. 83) ，与研究区的土壤类型

( 黄壤、石灰土) 较为一致． 强酸性( pH ＜ 4. 5 ) 、酸

性( 4. 5 ＜ pH ＜ 5. 5 ) 、弱酸性( 5. 5 ＜ pH ＜ 6. 5 ) 、近

中性( 6. 5 ＜ pH ＜7. 5) 和弱碱性( 7. 5 ＜ pH ＜ 8. 5) 土

壤分 别 占 比 7. 1%、33. 9%、28. 6%、26. 8% 和

3. 6% ; 近 70% 的样品属于酸性土壤． 土壤 pH 与

Ca 含量呈一定的正相关( Ｒ2 = 0. 26) ，说明土壤 pH
受母质的影响明显，碳酸盐矿物对土壤酸度起到了

缓冲作用． 土壤的酸化，可能受多重因素影响: 其

一，施用氮肥等农业活动可能降低土壤 pH，但根据

调研结果，当地种植的农作物多为满足自用，肥料

使用量较小; 其二，风化淋滤和作物收获等作用导

致土壤中 Ca、Mg 等盐基离子淋失，Fe、Al 等离子

富集，以及农作物根系分泌酸性物质等作用，也

可能导致土壤 pH 值降低［13］; 其三，富含硫化物

( 黄铁矿) 的黑色岩系风化产酸，可能是部分土壤

样品出现较低 pH 值( ＜ 4. 5 ) 的重要原因，如本研

究中 pH 最低的土壤，其 Ca 含量为 1. 24% ，其他

pH 在 4. 5 左右的土壤样品中 Ca 含量也并不低;

前两种酸化理论难以解释这些样品的低 pH． 类似

情况也出现在其他地区，如赵万伏等［14］报道的浙

江黑色岩系风化土壤 pH 低至 4. 23，Park 等［15］报

道的韩国中部黑色页岩风化的部分土壤 pH 低至

3. 7，极可能源于该过程． pH 是土壤重要的理化

参数，影响重金属的潜在生物有效性及植物吸收

等［16，17］． 黑色岩系风化导致的土壤低 pH 可能对

重金属的潜在生物有效性、迁移和归趋产生重要

影响．
研究区农田土壤重金属元素含量的结果列于表

1，从 中 可 知， 土 壤 Cd 含 量 为 0. 88 ～ 42. 4
mg·kg －1，Zn 为 73. 1 ～ 544 mg·kg －1，Cu 为 20. 8 ～
53. 1 mg·kg －1，Pb 为 23. 2 ～ 100 mg·kg －1，Cr 为

92. 5 ～ 1 200 mg·kg －1，Ni 为 27. 9 ～ 248 mg·kg －1 ;

相对于我国土壤环境背景值［18］，各重金属元素呈

不同程度的富集特征，且异质性明显，可能受到母

岩地球化学特征、地形等因素的影响． Cd 和 Cr 的

变异 系 数 较 高， 分 别 为 108% 和 76. 4%， Cu
( 25. 7% ) 和 Pb ( 34. 7% ) 的变异系数较低，这与母

岩和土壤 Cd 和 Cr 明显富集、Cu 和 Pb 相对较低的

特点基本一致［7］． 我国各地区成土母质差异大，导

致土壤环境背景值有一定差异性． 如唐将等［19］对

三峡库区土壤重金属背景值的研究表明，Cd、Cu、
Cr 和 Ni 高于全国背景值，Zn 和 Pb 略低于全国背

景值( 表 1) ，与本研究区土壤重金属的分布状况基

本一致，采用该背景值计算得到研究区土壤重金属

污染累积指数变化顺序为: Cd( 70. 5 ) ＞ Cr ( 4. 4 ) ＞
Ni( 3. 2) ＞ Zn( 2. 8) ＞ Cu( 2. 2) ＞ Pb( 1. 4) ; Cd 的污

染累积最为严重，高于其他元素一个数量级． 采用

文献［20］计算得到的平均单项污染指数的变化趋

势为 Cd( 30. 5) ＞ Cr( 2. 3) ＞ Ni( 1. 6 ) ＞ Cu( 1. 1 ) ＞
Zn( 0. 97) ＞ Pb ( 0. 47 ) ，对应的土壤样品重金属超

标率为 Cd ( 100% ) ＞ Cr ( 83% ) ＞ Ni ( 74% ) ＞ Cu
( 59% ) ＞ Zn( 40% ) ＞ Pb( 0% ) ，Cd 的 PI 值高于其

他元素一个数量级，超标率达 100%，且 91% 的土

壤样品 Cd 含 量 超 过 了 污 染 风 险 管 制 值［20］ ( 1. 5
mg·kg －1 ) ，农田 Cd 污染的环境与健康风险极高，

且由于 Cd 的分配系数较低，倾向于进入土壤溶

液［21］，易于被农作物吸收累积，可能对当地农产品

质量安全构成威胁． 原则上有必要采取适当的管制

措施以保障食品安全和人体健康． Cr 具有一定风

险，11% 的土壤样品 Cr 超过风险管控值; 而 Zn、
Ni、Cu 和 Pb 风险较低．

土壤各重金属元素的 Pearson 相关系数( 表 2 )

分析表明，除 Pb 外( 仅与 Zn 显著正相关) ，其他重

金属元素之间均呈显著正相关( P ＜ 0. 01) ，表明土

壤中重金属具有相似的来源，而 Cr 和 Ni 通常认为
表 1 土壤中重金属元素统计值、背景值与标准限值 /mg·kg －1

Table 1 Concentrations of heavy metals in the study area，background levels，and safety limits /mg·kg －1

统计量 Cd Zn Cu Pb Cr Ni

最小值 0. 88 73. 1 20. 8 23. 2 92. 5 27. 9
最大值 42. 4 544 53. 1 100 1 200 248
算术平均值 9. 16 193 33. 2 54. 9 344 93. 9
几何平均值 5. 65 173 32. 2 51. 7 271 84. 2
中位值 5. 15 158 30. 2 52. 4 232 82. 5
标准偏差 9. 9 98. 8 8. 53 19. 1 263 48. 0
变异系数( C． V． ) /% 108 51. 1 25. 7 34. 7 76. 4 51. 1
中国土壤背景值［18］ 0. 10 74. 2 22. 6 26. 0 61. 0 26. 9
三峡库区背景值［19］ 0. 13 69. 88 25. 0 23. 9 78. 0 29. 5
农用地土壤污染风险筛选值［20］ 0. 30 200 50 70 150 60
农用地土壤污染风险管制值［20］ 1. 5 — — 400 800 —
污染累积指数范围( 平均值) 6. 8 ～ 326( 70. 5) 1. 1 ～ 7. 8( 2. 8) 0. 93 ～ 4. 0( 2. 2) 0. 87 ～ 2. 2( 1. 4) 1. 2 ～ 15. 4( 4. 4) 0. 95 ～ 8. 4( 3. 2)

单项污染指数范围( 平均值) 2. 9 ～ 141( 30. 5) 0. 37 ～ 2. 1( 0. 97) 0. 46 ～ 2. 0( 1. 1) 0. 30 ～ 0. 76( 0. 47) 0. 62 ～ 8. 0( 2. 3) 0. 47 ～ 4. 2( 1. 6)
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来源于母质风化，说明土壤重金属主要来自于研究

区黑色岩系母岩的自然风化过程［7］． 农田土壤除受

自然过程的影响外，也不同程度地受到人为因素的

作用，在进行污染程度分级时有必要对这些影响因

素进行校正，本研究采用地积累指数( Igeo ) 进行污

染程度分级( 图 1 ) ，土壤重金属的平均 Igeo 变化趋

势为 Cd( 4. 9) ＞ Cr( 1. 2) ＞ Ni( 0. 91) ＞ Zn( 0. 67) ＞
Cu( 0. 49) ＞ Pb( － 0. 17 ) ，Cd 的 Igeo 全部高于 2 ( 中

度污染以上) ，显著高于其他元素( 主要为中度污染

以下) ; 93%土壤样品 Cd 的污染级别为严重污染及

以上，其中极严重污染占 45. 6% ; 66. 7% 样品 Zn
属于无污染至中度污染水平，中度污染样品比例为

29. 8% ; 86%样品 Cu 属于无污染至中度污染水平;

75. 4%样品 Pb 为无污染; 43. 8% 样品 Cr 为无污染

至中度污染，其余为中度至严重污染; 63. 2% 土壤

Ni 为无污染至轻度污染，中度污染样品达 26. 3% ．
可见研究区农田土壤样品重金属处于不同程度的污

染水平，其中 Cd 污染最为严重，Cr 和 Ni 次之． Pb
虽然存在一定污染，但并未超过安全标准限值． 各

元素的污染水平基本与地球化学背景值呈相似趋

势，说明主要控制因素为母岩风化成土过程．
表 2 土壤样品各重金属间的 Pearson 相关系数1)

Table 2 Pearson correlation coefficients for the heavy metals in soils

Cd Zn Cu Pb Cr Ni

Cd 1
Zn 0. 621＊＊ 1
Cu 0. 592＊＊ 0. 366＊＊ 1
Pb 0. 180 0. 504＊＊ 0. 205 1
Cr 0. 615＊＊ 0. 489＊＊ 0. 607＊＊ 0. 017 1
Ni 0. 806＊＊ 0. 809＊＊ 0. 510＊＊ 0. 242 0. 687＊＊ 1

1) ＊＊ 表示在 0. 01 水平( 双侧) 上显著相关

受黑色岩系( 页岩) 地球化学性质差异影响，风

化土壤的特征污染元素差异明显，常见的富集元素

包括 Cd、Zn、Cr、Ni、V、Mo 和 Se 等． 本研究区农

田土壤的特征污染元素为 Cd，其平均含量高于其

他一些地区黑色岩系风化的土壤，如韩国 Okchon
黑 色 页 岩 风 化 土 壤 Cd 含 量 为 0. 2 ～ 5. 7
mg·kg －1［15］，浙江安吉县黑色岩系高 Cd 地区土壤

Cd 的含量( 0. 11 ～ 1. 33 mg·kg －1 ) ［22］，赵万伏等［14］

报道的 浙 江 黑 色 岩 系 风 化 土 壤 Cd 含 量 0. 07 ～
13. 03 mg·kg －1 ( 平均值 0. 81 mg·kg －1 ) ． 相比于其

他高 Cd 地质背景区，如美国加利福尼亚州页岩风

化土壤 Cd 含量［23］ 为 0. 59 ～ 28 mg·kg －1 ( 平均值

8. 0 mg·kg －1 ) ，瑞士富 Cd 石灰岩风化土壤 Cd 含

量［24］ 为 0. 33 ～ 2. 00 mg·kg －1 ( 平 均 值 0. 82
mg·kg －1 ) ，本研究区土壤样品 Cd 的富集程度也极

高． 研究区海拔落差大，出露地层岩性较复杂，加

之为山坡地形，母岩风化后多为就地堆存形成残坡

积土; 因此，母岩的地球化学组成差异、局域小地

形等因素引起的混合作用，以及煤矿开采和废渣堆

存等人为因素的干扰，这些自然过程与人为作用的

交互影响可能是影响研究区土壤重金属含量分布的

重要原因．

图 1 土壤重金属元素地积累指数

Fig． 1 Geo-accumulation factors of heavy metals in soils

2. 2 土壤重金属赋存形态特征

土壤是农作物中重金属的主要来源，土壤重金

属总量在解释农作物对重金属的吸收转运方面有一

定的局限性，因此许多研究开展对其生物有效态的

提取分析． 通过对研究区的 10 个表层土壤样品进

行连续化学提取形态分析，将各元素的平均形态分

布比例列于图 2，结果表明，研究区土壤 Cd 的残渣

态最低 ( 43. 8% ± 11. 8% ) ，Pb 次之，占比 66. 3%
±11. 9%，Zn、Cu、Cr 和 Ni 残渣态所占比例均在

80%以上，这可能说明这些元素主要来源于母岩自

然风化过程，如 Liu 等［25］的研究证实地质源的 Cr
和 Ni 残渣态比例极高． Cd 和 Pb 的可还原态占比

分别为 24. 2% ± 9. 7% 和 27. 1% ± 8. 4%，其他元

素均低于 8% ． 值得注意的是，Cd 的弱酸提取态可

达 27. 0% ±6. 4%，Zn( 4. 6% ±3% ) 和 Ni( 2. 4% ±
1. 11% ) 次 之，Cu 和 Pb 低 于 0. 5%，Cr 仅 为

0. 01% ; 各元素水溶态占比均低于 1%，其中 Cd
( 0. 62% ) 最高． Lee 等［26］对韩国 Okchon 黑色页岩

风化土壤重金属的形态研究结果表明，残渣态 Zn
和 Cu 的比例基本在 80% 以上，而残渣态 Pb 略低，

约在 60%左右，残渣态 Cd 的比例基本低于 40%，

与本研究区土壤重金属的形态分布特征类似． 可交

换态 Cd 的比例约为 20% 左右，略低于本研究中的

弱酸提取态; 可还原态 Cd 与本研究类似，但可氧

化态 Cd 的比例高于本研究; 浙江西部黑色岩系风

化土壤中重金属的形态分析结果［22］也表明，Cd 的

活性态部分( 水溶态、离子交换态和碳酸盐结合态)

占比 22. 5%，Pb 次之，占比 10. 4%，Zn 和 Ni 占比
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极低． 赵万伏等［14］对浙江黑色岩系风化土壤采用

0. 01 mol·L －1的 CaCl2 溶液进行提取，结果表明生

物有效态 Cd 平均占比 15. 9%，远高于其他重金属

元素． 对于典型人为源污染土壤，如江苏昆山的土

壤［27］和云南的某些农田土壤［28］，Cd 和 Pb 相对较

低的残渣态比例以及相对高的活性态比例这一特征

同样存在，但 Zn、Cu、Cr 和 Ni 的活性态比例高于

本研究区的自然源污染土壤． 这说明土壤中重金属

的形态特征，一方面取决于元素本身的化学性质，

另一方面元素来源也有重要影响． 总体而言，不同

区域黑色岩系风化土壤中重金属的形态赋存特征可

能具有一定相似性，Cd 的活性态部分所占比例约

为 20% ～ 30%，迁移性较高，潜在生物有效态高;

其他重金属( Pb 除外) 主要赋存于残渣态中． 虽然

Cd 的总量远低于其他重金属，但其生物有效态所

占比例较高，且固-液分配系数低［21］，易于进入土

壤溶液并被农作物吸收，可能导致农作物中 Cd 的

富集和超标，成为研究区农田土壤风险最高的特征

污染元素．

图 2 土壤重金属赋存形态分布

Fig． 2 Geochemical partitioning of heavy metals in soils

2. 3 农作物重金属富集特征

农田重金属超标，其种植的农作物势必存在重

金属污染风险，本文采集了研究区种植的常见农作

物的可食用部分，并将农作物按照可食用部位分为

叶类、根类、果实种子类、茎类及谷物． 因元素含

量结果基于农作物干重，故采用 0. 085 的转换系数

用于鲜重与干重换算［29］，以便与食品污染物标准

限值进行对比分析． 由表 3 可知，Cd、Zn 和 Pb 的

变化趋势为叶类 ＞ 茎类 ＞ 根类 ＞ 果实种子类 ＞ 谷

物，叶类作物中 Cd 的平均含量高达 11. 5 mg·kg －1，

富集最为显著; Cu、Cr 和 Ni 则在茎类和果实种子

类作物中较为富集，而在叶类和根类作物中含量差

异很小． 通过将换算的鲜重含量与文献［30］( Cd、
Pb 和 Cr) 进行比对，结果表明，农作物中 Cd 的超

标最为严重，叶类蔬菜 Cd 的超标率为 84% ( 标准

值为 0. 2 mg·kg －1 ) ，超标倍数为 1. 3 ～ 23 倍( 平均

5. 7 倍) ． 薯类仅 1 件样品 Cd 含量( 0. 12 mg·kg －1 )

略超过标准 ( 标准值 0. 1 mg·kg －1 ) ; 其他作物 Cd
的超标率为 61. 8% ( 标准值 0. 05 mg·kg －1 ) ，超标

倍数为 1 ～ 72 倍( 平均 8. 5 倍) ，未超标的为豆类和

部分辣椒及油菜籽． 除 1 件莴笋样品 Pb 含量( 0. 15
mg·kg －1 ) 略高于标准 0. 1 mg·kg －1 外，其他农作物

Pb 均未超标． 作物 Cr 的超标率为 49% ( 标准值为

0. 5 mg·kg －1 ) ，叶类作物超标达 44%，其他作物超

标率则为 52%，除 1 件油菜籽实样品超标达 20 倍

外，其他样品超标倍数为 1 ～ 7. 02 倍 ( 平均 2. 1
倍) ，超标程度低于 Cd． 玉米中各重金属均未超标，

处于安全水平，但值得注意的是，由于玉米含水率

较其他蔬菜低，本文中采用 0. 085 系数计算的结

果，可能低估了玉米样品中的重金属元素含量． 叶

类作物因其较大的叶片面积、蒸腾作用及较快的生

长率，通常易于富集 Cd 等重金属元素［31］，如 Lee
等［26］在韩国黑色页岩区域的研究发现，Cd 趋向于

富集于白菜等叶类作物中，Khan 等［29］在巴基斯坦

污灌区的研究发现，Cd 和 Cr 在叶类蔬菜中的含量

最高; 由此可见，不同农作物对不同元素的富集能

力具有明显的差异，植物生理特性在重金属的累积

过程中起到了重要作用．
通常在高 Cd 胁迫下，农作物 Zn 等营养元素的

吸收会不同程度地降低［32］，然而相关性分析表明，

本研究的农作物样品 Zn 与 Cd 含量呈显著正相关

( 0. 661，P ＜ 0. 01 ) ，其中根 类 作 物 ( 0. 714，P ＜
0. 01) 与叶类作物 ( 0. 756，P ＜ 0. 01 ) 中的相关性

高，而果实种子类作物无明显相关性． 说明 Cd 和

Zn 可能为协同变化的关系，这与 Li 等［33］对 Cd 胁

迫下大葱对营养元素吸收的研究结果相似． 此外，

有意思的是，Pb、Ni 与 Cd 和 Zn 之间也存在正相关

关系( P ＜ 0. 01) ，其中根类作物中 Cd 与 Pb( 0. 578，

P ＜ 0. 05) 、Cr( 0. 626，P ＜ 0. 05) 和 Ni( 0. 996，P ＜
0. 01) 相关性极高; 说明这些阳离子可能没有对根

际表面吸附点位和吸收载体形成竞争作用，其可能

的原因是，虽然土壤重金属总量高，但可能多以非

活性态存在，而土壤溶液中的浓度并不高 ( 图 2 ) ．
整体来看，研究区大部分新鲜蔬菜均存在极高的

Cd 超标情况，Cr 的超标率次之; 茎类和叶类蔬菜

Cd 和 Cr 的超标率高，不适于种植和食用; 红薯和

玉米相对较安全，属于可种植的作物，但在严重污

染地块种植仍然存在一定风险; 辣椒等果实和种子

类作物虽然超标情况不严重，但仍具有一定风险，

在污染程度低的地块下种植也需谨慎对待． 超标农

作物可能通过食物链进入人体，特别是叶类蔬菜，

其日常摄入量较高，如 Yang 等［34］对重庆市的调查
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估算表明，人群每天白菜和小白菜的摄入量分别为

100 g 和 200 g，Cd 的富集将对当地人群健康产生

潜在危害． 因此，有必要对研究区的农作物种植结

构进行调整，在针对不同地块进行污染分级的基础

上，科学的调整农作物种植种类，以进一步降低人

群健康风险．
表 3 农作物重金属元素含量( 干重) 与转运系数1) /mg·kg －1

Table 3 Concentrations of heavy metals in crops ( dry weight) and transfer factors /mg·kg －1

分类 农作物 Cd Zn Cu Pb Cr Ni

白菜 ( n = 3) 23. 8 ～ 53. 2 85. 07 ～ 116 3. 72 ～ 6. 07 0. 79 ～ 1. 88 2. 22 ～ 5. 09 8. 00 ～ 19. 3
甘蓝 ( n = 15) 1. 25 ～ 14. 3 19. 5 ～ 90. 4 1. 12 ～ 6. 44 0. 18 ～ 0. 95 0. 90 ～ 14. 3 0. 38 ～ 14. 5

叶类
牛皮菜 ( n = 2) 1. 43 ～ 2. 95 39. 61 ～ 41. 8 9. 58 ～ 11. 2 0. 55 ～ 1. 3 6. 54 ～ 10. 8 1. 59 ～ 2. 78
油麦菜 ( n = 4) 8. 25 ～ 32. 0 35. 63 ～ 91. 4 6. 22 ～ 30. 9 0. 49 ～ 1. 88 6. 95 ～ 11. 5 1. 69 ～ 5. 96

平均值 11. 5 52. 8 5. 77 0. 69 5. 54 5. 82
转运系数 0. 20 ～ 12. 17 0. 10 ～ 0. 84 0. 03 ～ 0. 64 0. 01 ～ 0. 08 0. 002 ～ 0. 07 0. 004 ～ 0. 16

萝卜 ( n = 4) 1. 60 ～ 42. 5 54. 7 ～ 161 3. 63 ～ 5. 14 0. 30 ～ 1. 04 nd． ～ 21. 6 2. 76 ～ 46. 5
土豆 ( n = 4) 0. 17 ～ 1. 38 24. 7 ～ 58. 6 5. 48 ～ 10. 9 0. 05 ～ 1. 06 nd． ～ 19. 3 1. 48 ～ 9. 35

根类 红薯 ( n = 8) 0. 06 ～ 1. 36 4. 43 ～ 131 4. 36 ～ 14. 0 0. 05 ～ 0. 69 nd． ～ 8. 38 0. 89 ～ 3. 30
平均值 3. 75 40. 5 6. 31 0. 35 6. 05 5. 80

转运系数 0. 02 ～ 1. 45 0. 02 ～ 0. 89 0. 05 ～ 0. 26 0. 002 ～ 0. 03 0. 002 ～ 0. 08 0. 01 ～ 0. 19

辣椒 ( n = 7) 0. 46 ～ 5. 82 12. 6 ～ 40． 7 9. 22 ～ 12. 9 0. 05 ～ 0. 41 nd． ～ 6. 11 1. 11 ～ 11. 6
油菜 ( n = 11) 0. 11 ～ 5. 40 15. 3 ～ 68. 9 3. 75 ～ 7. 94 0. 21 ～ 4. 34 7. 69 ～ 117 0. 84 ～ 20. 9

果实种子类 豆类 ( n = 5) 0. 20 ～ 1. 84 36. 5 ～ 47. 5 10. 91 ～ 14. 3 nd． ～ 0. 46 0. 52 ～ 7. 38 3. 04 ～ 17. 2
平均值 1. 44 36. 8 9. 06 0. 52 16. 6 6. 66

转运系数 0. 002 ～ 1. 53 0. 05 ～ 0. 94 0. 03 ～ 0. 62 0. 001 ～ 0. 13 0. 002 ～ 0. 26 0. 01 ～ 0. 31

莴笋 ( n = 2) 3. 7 ～ 13. 8 39. 1 ～ 40. 3 23. 3 ～ 25. 9 0. 44 ～ 1. 78 7. 27 ～ 17. 7 2. 76 ～ 78. 3
茎类 平均值 8. 75 39. 7 24. 6 1. 11 12. 5 40. 5

转运系数 1. 70 ～ 1. 92 0. 35 0. 42 ～ 0. 50 0. 06 ～ 0. 01 0. 05 ～ 0. 09 0. 05 ～ 1. 20

玉米 ( n = 4) 0． 01 ～ 0． 05 23． 32 ～ 32． 81 1． 04 ～ 1． 87 nd． ～ 0． 13 2． 57 ～ 21． 14 0． 07 ～ 1． 17
谷物类 平均值 0． 03 26． 5 1． 38 0． 05 8． 15 0． 64

转运系数 0． 002 ～ 0． 01 0． 20 ～ 0． 28 0． 04 ～ 0． 032 0． 003 0． 02 ～ 0． 05 0． 001 ～ 0． 01

1) n 表示样本数量; nd． 表示低于检测限

2. 4 重金属在土壤-农作物系统的吸收转运

因土壤理化性质、污染物类型、植物种类等多

重因素的影响，使得土壤-植物系统重金属转运的

相关研究较为复杂，且导致农作物与土壤重金属

( 总量、生物有效态) 之间的关系极不确定，难以得

到普适性的结论，从而使得基于吸收转运模型的农

作物重金属含量预测几乎不可能． 转运系数( TF =
农作物重金属干重含量 /土壤重金属含量) 可反映

重金属从土壤向作物的转运迁移能力，从本研究区

的情况 来 看，不 同 元 素 TF 值 的 变 化 趋 势 为 Cd
( 0. 99) ＞ Zn( 0. 29) ＞ Cu( 0. 16 ) ＞ Ni( 0. 08 ) ＞ Cr≈
Pb( 0. 02) ，这基本与形态分析中弱酸提取态的变化

一致，也与其他类似研究得到的结论［26］基本一致．
不同农作物中，叶类蔬菜 TF 值最高，倾向于富集

重金属，其中 Cd 的 TF 为 0. 20 ～ 12. 17 ( 平 均 值

2. 05) 最高，Cr 和 Pb 最低，为 0. 02; Wang 等［35］的

研究表明叶类蔬菜中 Cd 的转运系数比 Pb 至少高

50 倍，且叶类蔬菜对 Cd 的 富 集 高 于 其 他 蔬 菜．
Khan 等［29］发现 Cd 的转运系数高于其他重金属元

素，在珠江三角洲地区的研究结果也表明，蔬菜对

Cd 的富集能力高于其他重金属［36］，这说明叶类蔬

菜对 Cd 具有较强的富集能力． 土壤重金属总量与

作物重金属含量之间的耦合关系，往往因研究区和

作物种类差异而不同，本研究区农作物与土壤总含

量的相关分析表明，Cd 和 Ni 存在显著正相关关

系，相关系数分别为 0. 381 ( P ＜ 0. 01 ) 和 0. 284 ( P
＜ 0. 05) ，其他元素并无明显相关性． 本研究选取

特征污染元素 Cd，按照可食用部位将农作物分类

后对土壤重金属总量作图 ( 图 3 ) ，结果表明: 根类

作物与对应土壤总 Cd 相关性极高，Ｒ2 可达 0. 691;

果实种子类作物次之( Ｒ2 = 0. 2861 ) ，其中辣椒 Cd
与土壤总 Cd 相关性极高( Ｒ2 = 0. 7953) ，油菜籽 Cd
含量与土壤相关性较低 ( Ｒ2 = 0. 259 7 ) ; 而茎叶类

蔬菜线性关系最差． Cd 进入作物根系后，通过茎

( 木质部) 转运至叶等组织中储存，如 Cd 在锌的超

富集植物中的分配特征为叶 ＞ 茎 ＞ 根［37］; 另有针

对生菜和菠菜的研究表明，老叶中 Cd 含量高于新

叶［38］，类似于 Tl 在甘蓝中的分配特征，研究认为

叶是 Tl 的主要储存组织［39］，Salt 等［40］对印度荠菜

的研究表明，Cd 在叶片中的富集可能是其解毒机

制． 而对于根类作物，其根系内部与土壤溶液中的

Cd 等重金属元素处于相对的动态平衡状态，吸收、
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富集过程相对稳定，因此显示出较好的相关性． 一

般来说，对于同一区域内来源一致的某一元素，其

生物有效态所占比例的变化相对较小，土壤总量应

当能够指示农作物中重金属的含量，而事实是不同

研究得出的结论并不一致，除需要考虑不同作物品

种对重金属元素的吸收富集能力的生理差异外，可

能还需要考虑重金属元素( 如 Cd) 在植物体内的转

运及富集过程与机制．
土壤理化性质对农作物重金属的吸收累积具有

重要作用，其中 pH 是影响农作物吸收 Cd 等重金

属的关键因子之一［16，17］，在本研究区，农作物样品

中 Cd、Zn、Cr 和 Ni 含量与土壤 pH 值具有一定的

负相关，但相关系数不高，仅与 Cd 和 Zn 在 P ＜
0. 05 水平上与 pH 值呈显著负相关，相关系数分别

为 － 0. 311 和 － 0. 252，且不同作物差异明显，可能

是由于 pH 值的降低在一定程度上提高了重金属水

溶态( 如 Cd) 的比例［6］，从而使得植物吸收增加．
此外，研究区作物 Cd 的 TF 值与 pH 值之间也存在

一定的负相关性，相关系数为 － 0. 252 ( P ＜ 0. 05 ) ，

这一结果与珠江三角洲地区的研究［36］类似，其发

现土壤 pH 与某些重金属元素( 如 Cd、Hg 和 As) 的

TF 值之间存在显著的负相关性． 鉴于研究区土壤

的低 pH 值特征，调节土壤 ( 特别是适当改善强酸

性土壤) 的酸度，可能将有助于降低土壤 Cd 等重金

属元素的活性，从而适度减少农作物的吸收转运．

图 3 农作物 Cd 含量与土壤 Cd 含量关系

Fig． 3 Ｒelationship between the total Cd in crops and in soils

3 结论

( 1) 受黑色岩系风化成土影响，研究区农田土

壤 Cd 和 Cr 等重金属元素富集显著，部分土壤 pH
极低． Cd 的超标率和污染程度最高，是研究区的特

征污染元素． 土壤中 Zn、Cu、Cr 和 Ni 元素 80% 以

上存在于残渣态中，活性低; Cd 的弱酸提取态比例

为 27. 0% ±6. 4%，生物有效性最高．
( 2) 农作物中 Cd 的累积和污染程度最高，叶

类蔬菜 Cd 明显富集，干重含量高达 11. 5 mg·kg －1，

健康风险高; 薯类和玉米 Cd 含量相对安全，部分

农作物 Cr 超标; 有必要对研究区进行农产品种植

结构调整，停止种植和食用叶类蔬菜．
( 3) 农作物对重金属元素的吸收为非竞争关

系，转运系数因作物种类及元素而异． 农作物对 Cd
的富集可能受土壤理化性质以及农作物对重金属的

吸收转运过程的影响． 土壤 pH 值是影响农作物重

金属吸收的重要因素之一．
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