
摘 要：通过实地调查取样和室内分析，研究铜陵矿区周边菜地土壤中重金属（Cu、Zn、Pb、Cd）向两种蔬菜（萝卜和辣椒）可食部分
的转移特征。运用 5种单一提取剂 DTPA、EDTA、HCl、NH4NO3和 NH4OAc研究了土壤中重金属的生物有效性，并结合土壤化学性
质运用多元逐步线性回归进行对比分析。结果表明，NH4NO3提取态 Zn和 Cd以及 NH4OAc提取态 Zn均可以较好地反映重金属的
生物有效性；土壤样品中 P的含量对 Zn和 Cu析出有显著影响；与果实类蔬菜相比，根类蔬菜可食部分具有更强的富集重金属能
力。土壤-蔬菜间重金属转移系数（TF）均随土壤中重金属含量增加而减小，且 TF与土壤提取态金属含量间能建立显著模型，因此
用 TF来预测蔬菜中金属含量是一种可选的方法。
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Transfer of Heavy Metals in Soil and Vegetable Systems Nearby Tongling Mining Area, China
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Abstract：Soil heavy metal pollution threatens human health mainly via food chain. We investigated the transfer characteristics of heavy
metals（Cu, Zn, Pb, Cd）from soils to the edible parts of two vegetable species grown in the vicinity of Tongling mining area, China. Plants
and corresponding surface soil samples were collected. Five extraction procedures（DTPA, EDTA, HCl, NH4NO3 and NH4OAc）were used to
measure the bioavailability of soil heavy metals. Stepwise multiple linear regression analysis was used to correlate heavy metal concentra原
tions in soils and plants. It showed that soil Zn extracted by NH4NO3 and NH4OAc and soil Cd by NH4NO3 had good correlation with metal
concentrations in the edible parts of the vegetables. Soil Pb extracted by all five extractants had no significant correlation with plant Pb con原
centrations. Soil phosphorus showed a determinant variable in the estimation of extractable Zn and Cu. Root vegetables showed higher accu原
mulation of all metals than fruit vegetables in their edible parts. For all the metals studied, the correlation between the transfer factor（TF）
values and extractable metal concentrations in the corresponding soils could be well described by power or exponential models. Therefore,
these models may be used to estimate heavy metal accumulation in vegetables.
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重金属进入食物链的最重要途径之一是食用蔬

菜，矿区周边菜地土壤和蔬菜的污染状况及其对周边

居民的潜在危害尤其受到关注[1-4]。然而重金属在蔬菜
中的富集和转移受环境条件、土壤特性、植物种类、田

间管理、植物根际环境、复合污染情况下不同污染物

之间的相互作用等因素的影响[5-7]，使得许多研究者认
为土壤中重金属的有效量能更准确预测重金属在土

壤与植物之间的转移，土壤重金属的生物有效性的精

确评估在风险评价中显得更为重要。尽管土壤重金属

的生物有效态部分没有确切的定义，但单一提取剂法
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图 1 采样点分布
Figure 1 Location of sampling sites

常被认为是首选的评价土壤重金属生物有效性的方

法[8-12]，尤其对于大面积的重金属污染土壤的监测和
治理。但是单一提取剂种类繁多，因而评价土壤重金

属生物有效性时选择合适的提取剂和提取程序尤为

重要。土壤化学性质也是影响重金属生物有效性的重

要因子[13-14]，了解影响重金属总量与各种提取态含量
之间关系的因子也成为研究重金属生物有效性的重

要内容[15]。对土壤重金属有效量的准确预测通常依赖
于植物吸收的量与土壤中重金属含量的相关程度，且

已有研究表明[16-18]，与地上部分相比，植物地下部分的
重金属含量能更准确地反映重金属从土壤向植物中

的转移。那么，根类蔬菜与果实类蔬菜相比是否能更

准确地反映重金属从土壤向植物中的转移？它们在吸

收和转移重金属过程中有无共同特征？为此，本文以

铜陵矿区周边萝卜和辣椒菜地为对象，研究在多金属

复合污染的情况下，土壤特性对 5种单一提取剂 DT原
PA、EDTA、HCl、NH4OAc 和 NH4NO3 对菜地土壤中
Cu、Zn、Pb和 Cd提取能力的影响，并分析上述提取剂

对重金属有效性的反映能力。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况
铜陵市位于安徽省东南部，长江下游南岸，属亚

热带湿润季风气候，年平均气温 16.2 益，年降水量
1346 mm，无霜期为 237~158 d，5—9月为降雨季节[19]。
区域土壤主要为棕红壤。该地区是著名的多金属（铁、

铜、金、银）矿区，金属矿产地主要有位于铜陵市郊的

铜官山、狮子山、新桥、凤凰山、沙滩脚等多个矿田。本

研究在上述矿区周围以当地秋季主要种植蔬菜地布

置采样点采集蔬菜及土壤样品。采样点见图 1。
1.2 土壤、蔬菜样品采集

2011 年 11月对铜陵矿区周边菜地秋季种植的
蔬菜进行了调查和采样。用 GPS定位采样点，每个土
壤样品采样点采用对角线法设置 5个不同的采样位
置（四角与中心位置间隔约 20 m），每个位置土样均
用内径为 5 cm的 PVC管采集 0~20 cm 的耕作层土
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表 1 土壤样品化学性质
Table 1 Chemical properties of soil samples

土壤类型 描述性统计 pH 有机质/g·kg-1 总 N/mg·kg-1 总 P/mg·kg-1 速效 P/mg·kg-1 速效 K/mg·kg-1

菜园土（n=22） 范围 5.2~7.9 13.7~69.6 216.2~2 144.1 405.6~2 942.4 4.1~690.9 59.8~573.7
中值 6.6 21.1 879.0 832.9 108.3 138.8
x依SD 6.6依0.9 24.2依11.7 897.3依365.5 986.1依533.2 137.0依156.8 184.2依121.6

壤，然后将 5个位置采集的土样充分混匀到一起作为
一个样本，即每个土样由 5个子样混合而成，共采集
了 22 个土壤样本，采样点号记为 QC1、QC2、…、
QC22。在采集土样的对应样点采集了该区域秋季主
要的两种蔬菜（萝卜和辣椒）样，蔬菜只采集可食用部

分，采自多个植株（混合成一个样本）的成熟部分，如

果萝卜和辣椒生长在同一样点，萝卜和辣椒分别采

样，且将蔬菜样本按照对应土样号进行相同编号，共

采集 30个蔬菜样本（萝卜 16个，辣椒 14个）。样品采
集后装入洁净的聚乙烯塑料袋，带回实验室分析。

1.3 样品处理和分析
蔬菜样品先用自来水冲洗干净，然后用去离子水

清洗 3次，晾干，称鲜重，于烘箱中 70 益烘至恒重，称
干重。将烘干后的样品用研钵研磨成粉末，储藏于干

燥器中。土样首先去除碎石和植物残体，自然风干后

用玛瑙研钵研磨，分两份：一份过 2 mm筛用于测定
pH、速效 P、速效 K和提取态重金属含量；另一份过
0.15 mm筛，用于土壤有机质、总 N、总 P和总量重金
属的测定。

土壤 pH值采用 pH计测定（土颐水=1颐2.5，体积
比）；有机质采用 K2Cr2O7-H2SO4氧化法测定有机碳后
计算[20]；总 N采用硫酸-高氯酸-氢氟酸消煮，凯氏定
氮仪-硼酸滴定法测定；总 P采用硫酸-高氯酸-氢氟
酸消煮-钼蓝比色法测定；速效 P采用 NaHCO3提取-
钼蓝比色法测定；速效 K采用中性醋酸铵提取-ICP
测定；总量重金属用 HNO3和 HF（4颐1）于微波消解系
统（Speedwave-4，Berghof）加热消解。土壤提取态重金
属的测定方法为：（1）DTPA提取法参考文献[21]；（2）
EDTA提取法（pH=7.0）[22]：5.0 g土中加入 25 mL 0.05
mol·L-1 Na-EDTA振荡 1 h后过滤；（3）NH4OAc提取
法（pH=7.0）[23]：4.0 g 土中加入 20 mL 1.0 mol·L-1

NH4OAc 振荡 2 h 后过滤；（4）NH4NO3提取法参考文
献[11]；（5）HCl 提取法 [24]：4.0 g 土中加入 20 mL 0.1
mol·L-1 HCl振荡 2 h后过滤。

蔬菜样品用 HNO3和 H2O2（5颐1）于微波消解系统
（Speedwave-4，Berghof）加热消解。消解后的蔬菜样
品采用 HR-ICP-MS（X域，USA）测定 4种重金属元素

（Cu、Zn、Pb、Cd）的含量。消解后的土壤样品和各种提
取态重金属元素（Cu、Zn、Pb、Cd）含量用 ICP- AES
（XSP Intrepid 域，USA）测定。测定过程中用土壤环境
标准参考样品（GBW07429）和植物环境标准参考样
品（GBW10014）进行质量控制，以保证数据的准确度
和精度，各元素的加标回收率在 90%~104%，符合元
素分析质量控制标准。

1.4 统计分析
试验数据采用 SPSS 16.0软件进行统计分析、相

关分析及回归方程的模拟。

2 结果与讨论

2.1 土壤化学性质
矿区周边秋季菜园土壤的化学性质见表 1。土壤

pH值变化范围与春季菜园土壤调查结果类似[2]，大部
分样点 pH值大于 6.0，但平均值较春季有所下降。有
机质、总 N、总 P、速效 P和速效 K含量变化范围均较
大，且与当地的油菜地和小麦地（数据未发表）相比具

有较高的平均含量。这可能是由于菜园土壤翻耕的次

数较多，大量有机和无机肥料的添加使得土壤中的氮、

磷和有机质大量积累，这与刘文娜等[25]和刘建新[26]的研
究结果类似。此外，以上结果说明所测各项指标变化范

围广，适合研究土壤性质对重金属有效性的影响。

2.2 土壤重金属总量和提取态重金属含量及其间的
关系

依据土壤环境质量二级标准（GB 15618—1995：
pH 6.5~7.5，Cu 100 mg·kg-1，Zn 250 mg·kg-1，Pb 300 mg·
kg-1，Cd 0.6 mg·kg-1），矿区周边秋季菜园土壤的总 Cu、
Zn、Pb 和 Cd 的超标样品分别达到 41%、41%、5%和
77%，但只有 Cu和 Cd的平均含量超标（表 2），尤其是
Cd，其平均含量是二级标准的 2倍多。但矿区周边菜园
土壤中 Cd的平均含量低于广东大宝山矿周边菜园土
壤中 Cd的含量[4]，高于或接近匈牙利[1]和摩洛哥[27]矿区
周边菜园土壤中 Cd的含量，表明菜园土壤 Cd污染对
该地区造成潜在的健康威胁。

用不同提取剂提取的土壤重金属含量之间存在

显著差异（表 2），EDTA对除 Zn外所有金属元素的提

922
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取能力最强。此外，中性盐提取剂（NH4OAc和NH4NO3）
的提取能力显著低于 DTPA、EDTA和 HCl，与 Gupta
等[11]研究结果相同。DTPA、EDTA和 HCl提取的重金
属含量占总量重金属比例顺序均为 Cd逸Cu> Pb逸
Zn，Singh 等 [28]发现 DTPA 提取的重金属含量占总
量重金属比例顺序均为 Cd（38%）>Cu（28%）抑
Zn（26%）> Pb（13%）。以上结果说明，DTPA、EDTA和
HCl对 Cd和 Cu的提取能力最强。

土壤提取态重金属含量与土壤性质之间的关系

因研究对象的不同出现不同的结论[14-16]。简单相关分
析表明，各种提取态重金属含量与土壤重金属总量及

部分土壤化学性质指标均存在显著相关关系（数据表

未列），因此以土壤提取态重金属含量为因变量，重金

属总量和各化学性质指标为自变量建立逐步回归模

型，预测土壤溶液中重金属含量。通过比较预测值和

土壤提取态重金属含量的测定值之间的关系，筛选所

得 4种元素提取态含量最佳预测模型如表 3。除 Zn
以外，所有提取态金属含量主要取决于土壤重金属总

量。土壤 P含量在 Cu和 Zn模型中也是一个决定性
因素。在所有模型中，除 Cu以外，均是 EDTA提取的
金属含量获得最优模型，且所有模型都是可信的（R2

值范围 0.85~0.94）。

土壤 pH 由于影响重金属有效性而经常被包括
在预测模型中[14，29-30]，但本研究中，在提取态含量的预
估中 pH似乎并不是影响变量。此外，其他土壤性质
变量进入模型中并未引起模型的重要显著性改变。如

当速效 K引入 Zn模型中，R2值仅从 0.85变为 0.88；
当总 N引入 Pb模型中，R2值仅从 0.94变为 0.96；当
速效 K引入 Cd模型中，R2值仅从 0.91变为 0.94。因
此，应该首选最简单的模型（只有一个独立变量，除

Cu以外）。

2.3 蔬菜重金属含量
蔬菜中重金属含量因蔬菜和元素种类有着显著

差异（表 4），两种蔬菜中的元素平均含量基本表现为
Zn > Cu > Pb > Cd。根据国家环境保护总局食品污染
物限量标准，两种蔬菜 Cu和 Zn的平均含量均未超
标，辣椒中仅一个样 Pb超标。但萝卜的 Pb平均含量
超标，且超标率达 88%，Zhuang 等[4]也发现根类蔬菜
与其他食用部位的蔬菜相比具有较高的 Pb含量，所
以在金属矿区周边应尽量避免栽种根类蔬菜。此外，

萝卜 Cd的超标率也达 50%。除 Cu以外，辣椒中所有
元素含量低于萝卜中相同元素含量，与 Liu等[31]发现
果实类作物污染程度较轻的结论一致。

2.4 蔬菜重金属含量与土壤重金属含量的关系
由表 5可知，萝卜可食部分的 Cu含量与总量和

表 4 蔬菜可食部分重金属含量（mg·kg-1，FW）
Table 4 Heavy metal contents in edible parts of vegetables

（mg·kg-1，FW）

注：平均值依SD。

元素 样本数 回归方程 提取剂 R2 Sig
Cu 22 y=-0.40+0.008TM+0.002IP NH4OAc 0.90 0.000
Zn 22 y=-27.02+0.05TP EDTA 0.85 0.000
Pb 22 y=-4.61+0.351TM EDTA 0.94 0.000
Cd 22 y=-0.16+0.51TM EDTA 0.91 0.000

表 3 菜地土壤提取态重金属含量的估计模型
Table 3 Estimation models for extractable heavy metal

contents in soils

注：y为土壤中提取态重金属含量；TM为土壤中总量重金属；IP为

土壤中速效 P；TP为土壤中总 P。

蔬菜种类 Cu Zn Pb Cd
萝卜（n=16） 0.7依0.4 9.9依5.3 1.0依0.9 0.05依0.03
辣椒（n=14） 1.1依0.2 2.5依0.5 0.1依0.1 0.02依0.01
食物重金属元素
限量标准

10 20 0.2 0.05

表 2 土壤重金属总量和提取态重金属含量（mg·kg-1）
Table 2 Extractable and total heavy metal concentrations in soil samples（mg·kg-1）

注：Nd表示未检测出；—表示过半样未检测出（不计入）。

土壤类型 提取方法
Cu Zn Pb Cd

x依SD 范围 x依SD 范围 x依SD 范围 x依SD 范围

菜园土（n=22） Total 107依85 13~298 226依131 68~503 98依76 25~345 1.4依1.2 0.1~4.1
DTPA 21.5依18.3 2.5~76.3 13.1依10.0 2.4~35.0 14.8依15.8 3.3~78.3 0.5依0.5 0.06~1.5
EDTA 38.3依31.4 4.7~115.3 25.1依30.6 2.6~132.8 30.0依27.7 6.1~120.3 0.6依0.6 0.04~2.2
HCl 27.2依22.4 Nd~86.0 26.3依22.4 Nd~82.7 9.2依10.1 Nd~48.9 0.6依0.6 0.03~2.1

NH4OAC 0.7依0.8 Nd~3.6 1.1依1.2 0.04~4.8 — Nd — Nd
NH4NO3 0.2依0.2 Nd~0.8 3.0依4.5 Nd~17.5 — Nd~1.2 0.06依0.08 Nd~0.3
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提取态 Cu含量呈极显著正相关（P<0.01），而萝卜可
食部分的 Zn含量仅与 NH4OAc和 NH4NO3提取态 Zn
含量呈极显著正相关（P<0.01）。此外，萝卜可食部分
的 Cd含量仅与 NH4NO3提取态 Cd呈极显著正相关
（P<0.01）。本实验中的大部分土壤样品 NH4OAc提取
态 Cd 含量由于低于检测限而未加以分析。可以推
测，中性盐类提取剂（NH4OAc 或 NH4NO3）能较好地
反映 Zn和 Cd的生物可利用性，这与之前的一些结
论相同[2，32]。对于 Pb而言，这两种蔬菜中 Pb含量与土
壤中总量及上述几种提取态 Pb含量均没有显著相关
关系，这与 Xu等[2]和 Zhao等[33]研究结果相同。与萝卜
不同，辣椒可食部分的各重金属含量与土壤中对应总

量和提取态重金属含量均无显著相关性（表 5），说明
果实类蔬菜可食部分的重金属含量难以准确地反映

土壤重金属被利用的情况。这与 Feng等[17]关于大麦、
Wang等[16]和黄穗虹等[18]关于蔬菜地下部分与地上部
分相比更能反应土壤中重金属的生物有效性的结论

一致。

在本研究中，由于多数情况下蔬菜重金属含量与

土壤重金属含量（总量和提取态）及土壤化学性质

（pH、有机质、总 N、总 P、速效 P和速效 K）之间相关
性较差，所以不适合将土壤重金属含量作为自变量的

回归模型直接预测蔬菜可食部分重金属含量，与

Lopes等[15]和 Liu等[31]结果类似。因此，可以利用土壤-
蔬菜间重金属转移系数（TF，蔬菜中重金属含量与土
壤中总量或提取态重金属含量的比值，且每个采样点

单独计算）代替土壤重金属含量来估算蔬菜重金属含

量。此外，重金属从土壤转移到某种植物主要受诸如

当地的气候以及土壤类型和化学性质等环境条件的

影响[34]，正因如此，对于给定的土壤重金属含量来估
计 TF是可行的。否则，如果仅用所有采样点的平均
值或中值来代表给定的土壤-植物系统的 TF，当植物

种植于土壤重金属含量较低的土壤中，转移风险将会

被过高估计；反之，转移风险将会被过低估计[35]。因
此，建立了 TF与土壤重金属含量之间的回归模型。
与土壤总量重金属相比，提取态重金属含量是预测重

金属在土壤与植物之间转移特征的更好参数[15]。本研
究中也对基于提取态重金属含量的转移系数进行了

估计，尽管两种蔬菜的部分重金属 TF可以同时和几
种提取态（如 DTPA、EDTA和 NH4OAc）重金属含量间
建立显著模型，但从显著性程度及 NH4OAc 或
NH4NO3提取态 Pb和 Cd部分样品低于检测限考虑，
最后筛选的最佳模型如图 2和图 3所示，对辣椒和萝
卜来说，Cu、Zn、Pb和 Cd的最优模型都是 EDTA提取
法。从图 2和图 3可以看出，所有金属转移系数值均
随土壤提取态重金属含量的增加而降低，而且两种蔬

菜 Cu、Zn和 Cd转移系数与土壤提取态重金属含量
的关系均可用幂函数模型表示。Baes等[36]也发现 Cu
和 Zn的转移与土壤中含量呈反比例，这是由于根系
分泌物与周围颗粒相互作用的结果，根系分泌物（有

机酸、氨基酸糖和高分子复合物）增加了根际重金属

的有效性和可溶解性[37]。因此，如前所述，金属的吸收
也受植物本身的调节。两种蔬菜的 Pb转移系数与土
壤提取态重金属含量的显著关系均能用指数函数模

型表示，且 R2值相对较低，因此对于蔬菜 Pb转移特
征非常值得进一步研究。

3 结论

（1）根类蔬菜比果实类蔬菜对 Zn、Pb和 Cd的富
集能力强，建议铜陵矿区周边尽量避免种植根类蔬菜。

（2）铜陵矿区周边菜园土壤 P含量对 Cu和 Zn的
析出有影响，DTPA、EDTA、HCl、NH4NO3 和 NH4OAc
这 5种提取剂中，没有任何一种能同时反映 Cu、Zn、
Pb和 Cd的生物可利用性。NH4NO3提取态的 Zn 和

表 5 蔬菜中重金属含量（干重）与土壤中重金属含量的相关系数
Table 5 Correlation coefficients between heavy metal concentrations in soils and vegetables

项目
辣椒 萝卜

Cu Zn Pb Cd Cu Zn Pb Cd
总量 0.069 0.094 -0.090 0.217 0.807** 0.399 -0.011 0.340
DTPA -0.080 0.184 0.053 0.085 0.819** 0.370 0.024 0.361
EDTA -0.080 0.283 -0.089 0.134 0.737** 0.176 -0.062 0.306
HCl -0.064 0.126 -0.289 0.107 0.707** 0.254 0.182 0.311

NH4OAc 0.045 0.269 — — 0.910** 0.660** — —

NH4NO3 0.056 0.235 — -0.312 0.900** 0.668** — 0.687**
注：**表示在 0.01水平上差异显著。
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图 3 萝卜重金属转移系数与土壤 EDTA提取态重金属含量间的函数关系
Figure 3 Transfer factors of heavy metals in radish as function of their EDTA-extractable contents
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图 2 辣椒重金属转移系数与土壤 EDTA提取态重金属含量间的函数关系
Figure 2 Transfer factors of heavy metals in pepper as function of their EDTA-extractable contents
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Cd以及 NH4OAc 提取态的 Zn 均可以较好地反映重
金属的生物有效性。重金属有效性评估方法与物种及

金属种类有关。

（3）蔬菜重金属转移系数（TF）随土壤中重金属
含量的增加而降低，Cu、Zn 和 Cd 的 TF值与土壤中
重金属含量之间关系均可用幂函数表示，而 Pb用指
数函数才能建立显著模型，且模型相关性程度较低。

因此，关于 Pb从土壤到蔬菜的转移特征有待进一步
深入研究。
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