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Study on factors affecting soil cadmium bioavailability in soil in karst area
TANG Shi-qi1,2,3, YANG Zheng1,2,3, MA Hong-hong1,2,3, GUO Fei1,2,3, YANG Ke1,2,3, LIU Fei1,2,3, PENG Min1,2,3, LI Kuo1,2,3, LIU Xiu-jin1,2,3

（1.Institute of Geophysical＆Geochemical Exploration, Chinese Academy of Geological Sciences, Langfang 065000, China; 2.Research Cen⁃
ter of Geochemical Survey and Assessment on Land Quality, China Geological Survey, Langfang 065000, China; 3.Key Laboratory of Geo⁃
chemical Cycling of Carbon and Mercury in the Earth ′s Critical Zone, Chinese Academy of Geological Sciences, Langfang 065000, China）
Abstract：Karst areas are the main soil cadmium content distribution areas in China. Explaining the mechanism of soil cadmium bioavail⁃
ability in these areas is of great significance to understand the risks associated with soil cadmium of China. In this study, vertical soil pro⁃
files, rice seed, and its corresponding root-soil samples were collected in Guangxi and the effects of soil pH, organic matter, clay mineral,
and carbonate on the bioavailability of cadmium in carbonate parent soil were discussed. Among them, it was determined that pH, organic
matter, and clay minerals mainly affect the adsorption of cadmium. The bioavailability of cadmium is affected by pH, clay minerals, and or⁃
ganic matter in descending degree of strength order. The role of carbonate is mainly reflected as a buffer against soil acidification. In gener⁃
al, Guangxi has strong karst development and the soil is constantly forming new clay minerals that are stable under epigenetic conditions.
In addition, the rich carbonate and organic matter in the soil of the karst areas are more favorable for the fixation of cadmium in the parent
soil of carbonate rock; however, preventing soil acidification is the first measure to prevent and control the risk of soil cadmium pollution.
Keywords：Guangxi; carbonate parent soil; cadmium; bioavailability; influence factors
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摘 要：为研究岩溶区土壤镉生物有效性的影响机制，以广西碳酸盐岩区土壤垂直剖面、水稻子实与根系土协同样品为基础，讨

论了土壤 pH、有机质含量、黏土矿物含量、碳酸盐含量对土壤镉生物有效性的影响。结果表明，pH、有机质、黏土矿物主要对镉的

吸附产生影响，其对镉生物有效性的影响程度由强到弱依次为 pH、黏土矿物、有机质，碳酸盐的作用则主要体现为对土壤酸化的

缓冲。总体而言，广西岩溶发育强烈，土壤中不断形成表生条件下稳定的新生黏土矿物，加之岩溶区土壤丰富的碳酸盐与有机

质，都对该地区碳酸盐岩母质土壤中镉的固定较为有利，但防止土壤酸化是防控其土壤镉污染风险的首要措施。
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镉是表生环境中具有较强活动性的有毒重金属

元素，人体过量摄入会导致骨骼、肺、肾脏等损伤[1-2]。

2014年发布的《全国土壤污染状况调查公报》显示，

镉位于我国耕地无机污染物首位。2015 年公布的

《中国耕地地球化学调查报告》中指出，西南碳酸盐岩

地区是我国土壤镉污染的主要分布区。广西壮族自

治区陆域面积 23.76万 km2，其中碳酸盐岩母质分布

区面积 7.66万 km2，占全区面积的 32.24%，是我国岩

溶发育最强烈的地区，也是我国土壤镉污染最严重的

省份之一。

土地质量地球化学调查工作证实，广西碳酸盐岩

区土壤镉含量显著高于我国其他地区[3-7]，碳酸盐岩

风化成壤过程中的次生富集是重金属含量显著富集

的主要原因，矿业活动及人为活动进一步加剧了局部

地区土壤镉污染[8-14]。

已有研究结果表明，相比于黑色岩系等自然地质

背景下发育的高镉含量土壤，岩溶区水稻子实的镉超

标率并不突出[15-16]，且水稻子实中镉含量与土壤镉含

量无明显对应关系，水稻子实超标多出现在土壤镉含

量较低的地区[17-18]，说明土壤镉超标并不能指示农作

物超标，碳酸盐岩母质土壤中镉的生物活性影响因素

复杂。

本文以广西碳酸盐岩母质土壤剖面、根系土与水

稻子实协同样品数据为基础，讨论碳酸盐岩区土壤性

质对镉生物有效性的影响，对认识岩溶区镉元素的表

生地球化学行为，指导岩溶区土壤镉污染的安全防控

具有重要意义。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

碳酸盐岩风化成土作用主要包括淋滤作用、水解

作用、水合作用和氧化作用，随着成土作用的进行，土

壤会逐渐趋近富铝脱硅阶段。通常用硅铝比（Sa）反

映土壤风化发育程度，Sa越小，表示土壤风化发育程

度越强。考虑到土壤发育程度会对土壤性质产生影

响，利用已有工作数据，圈定 3个土壤发育程度不同

的研究区，分别位于广西壮族自治区南宁市、来宾市、

贵港市（图 1）。研究区年均气温 22 ℃，年降雨量

1450 mm，属炎热潮湿的亚热带气候，化学风化作用

强烈。

1.2 样品采集与分析

在每个研究区碳酸盐岩母质分布区的水稻田内，

分别布设 3条土壤剖面，采集时间在稻田排干期，剖

面采样深度最深为200 cm，实际深度以遇到基岩或遇

水深度为准，剖面样品按每 10 cm 1个样采集，9条土

壤剖面共采集 137 个土壤样品。同时，在水稻收获

期，以每条剖面坐标为圆点，在半径 200 m范围内，协

同采集 6~10个水稻子实与根系土，共采集 86套水稻

与根系土样品（图2）。

土壤剖面和根系土样品测试镉、pH、有机碳、

Fe2O3、Al2O3、CaO、MgO指标，水稻子实样品测试镉元

素含量。土壤样品中元素含量由中国地质科学院地

球物理地球化学勘查研究所中心实验室分析完成，水

稻子实镉含量测试由安徽省地质实验测试中心分析

完成，分析测试的质量监控按中国地质调查局《生态地

球化学评价样品分析技术要求（试行）》（DD2005-03）
执行，所有分析测试结果均符合要求，数据质量可靠。

1.3 制图与数据处理

采用 SPSS 21 和 Excel 2013 进行相关性与通径

分析以及描述性统计，用Arcgis 10.2、CorelDRAW X4
和 Grapher 12.0 进行图形处理。采用 Kolmogorov-
Smirnove（K-S）和 Q-Q 图对研究数据进行正态分布

检验。

2 结果与讨论

2.1 水稻、根系土镉超标情况及生物富集系数对比

9条剖面 Sa箱状图显示（图 3），来宾地区剖面 Sa
显著高于其他两个地区，贵港地区剖面 Sa最小，南宁

地区剖面 Sa介于以上两个地区之间，指示贵港地区

土壤发育程度最强，南宁地区次之，来宾地区相对较

弱，这与上述选区结果一致。

依据《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控

标准（试行）》（GB15618—2018），86个根系土样品镉

图1 不同研究区土壤风化发育程度对比

Figure 1 Degree of soil weathering in different study areas
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超过风险筛选值的共有 70 个，超标率达 81.40%。

依 据《食品安全国家标准 食品中污染物限量》

（GB 2762—2017），8个水稻子实镉含量超过 0.2 mg·
kg-1，超标率仅为 9.30%。说明虽然研究区土壤镉含

量较高，但生物有效性较低。

由于水稻子实中镉元素的绝对含量并不能客观

反映水稻吸收镉的能力，因此引入生物富集系数

（BCF），通常用作物某部位某元素含量与根系土中该

元素含量的比值表示，从而表征镉从土壤向水稻子实

的迁移能力。不同剖面所在区域耕作层水稻镉元素

的 BCF显示（表 1），各剖面间存在明显差异，总体上

贵港地区BCF较低，来宾地区BCF较高。

根据不同剖面水稻镉 BCF 的差异，以 PLBC01
（BCF高）、PWMT02（BCF高）、PGGD03（BCF低）、PW⁃
MT03（BCF低）4条剖面为代表，结合 86套根系土与

水稻子实数据，进一步探讨不同土壤性质对镉生物有

效性的影响。

2.2 镉生物有效性影响因素

镉的生物有效性主要取决于土壤对镉的吸附能

力，吸附能力弱，会造成镉从土壤中解析进入土壤溶

液，进而易被作物吸收或进入水体参与循环。结合本

次分析测试指标，重点阐述如下土壤性质对镉吸附能

图2 研究区土壤剖面、水稻子实及根系土采样位置示意图

Figure 2 The position map of soil profiles, rice seed and corresponding root soil samples in the study area

图3 不同土壤剖面风化发育程度对比

Figure 3 Comparison of weathering development in different
soil profiles
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力的影响。

2.2.1 酸碱度

研究区 BCF 高的剖面 PLBC01 和 PWMT02 近地

表 pH最低，指示水稻根系处于较酸性环境中，而BCF
低的剖面PGGD03和PWMT03近地表 pH则高于上述

剖面（图 4）。同时，根系土 pH 与水稻子实镉的 BCF
散点图显示（图 5），水稻镉的 BCF随着 pH降低而增

大。正态分布检验结果显示，BCF等部分指标不符合

正态分布，故选用 Spearman相关系数，土壤各指标与

BCF相关系数计算结果见表 2，BCF与根系土 pH存在

显著负相关性（P<0.01）。以上均指示土壤 pH的降低

会导致镉的解析从而使镉被作物吸收。

大量文献研究证实，pH是影响土壤中镉吸附的

最主要因素[19-21]。随着 pH 增加，土壤表面的负电荷

越来越多，土壤对镉元素的吸附能力越来越强[22-23]。

另外，pH升高会驱动金属离子水解反应[24]。许多研

究已经证明，随着 pH从 6增加到 9，镉在金属氧化物

上的吸附量急剧增加[25-27]。X 射线吸收精细结构谱

（XAFS）探测发现，在 pH为 7时，镉作为外层复合物

吸附，在 pH为 8时作为外部和内部复合物的组合，而

在pH为9时则主要作为内层复合物[28]。关于pH对镉

吸附影响的研究表明，土壤酸化不仅降低了镉的吸

附，而且还使镉从专属性吸附转换为非专属性吸附，

从而增加了镉易于浸出的趋势和生物可利用性。

研究区属炎热潮湿的亚热带气候，区内土壤广泛

分布着粒径差异悬殊的铁锰结核（图 6），虽有利于镉

的吸附，但如果土壤不断酸化，则会对其吸附的镉产

生活化效应，风险不容忽视。

2.2.2 有机质

BCF 低的 PGGD03 和 PWMT03 近地表有机碳含

量较高，指示水稻根系处于有机质含量相对较多的环

表1 不同剖面对应水稻子实镉生物富集系数对比

Table 1 Comparison of BCF of cadmium in rice grain corresponding to different profiles
项目 Items
最小值Min
最大值Max

剖面平均值Average of profiles
地区平均值Average of area

PGGD01
0

0.034
0.016

0.028

PGGD02
0.016
0.125
0.054

PGGD03
0

0.056
0.014

PLBC01
0.060
0.423
0.196

0.097

PLBC02
0.007
0.040
0.021

PLBC03
0.004
0.457
0.075

PWMT01
0

0.295
0.075

0.070

PWMT02
0.018
0.263
0.139

PWMT03
0.015
0.045
0.024

图4 土壤剖面pH垂向分布图

Figure 4 Vertical distribution of pH in soil profiles

pH

深
度

De
pth

/cm

5 6 7 8 90

40

80

120

160

200

PGGD03
PLBC01
PWMT02
PWMT03

BCF
pH

-0.530**
有机碳Organic carbon

-0.295**
Fe2O3

-0.378**
Al2O3

-0.387**
CaO

-0.621**
MgO

-0.465**

表2 BCF与根系土各指标Spearman相关系数

Table 2 Spearman correlation coefficients between BCF and root soil indexes

注：**表示在0.01水平（双侧）上显著相关。
Note：Significantly correlated at 0.01 level（both sides）.

图5 根系土pH与BCF散点图

Figure 5 Scatter plot of root soil pH and BCF
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境中，而BCF高的 PLBC01和 PWMT02近地表有机碳

含量较低（图 7）。根系土有机碳含量与 BCF散点图

显示（图 8），水稻镉的BCF随根系土有机碳含量下降

呈现出升高趋势，且BCF与根系土有机碳含量存在显

著负相关性（表 2）。以上说明土壤有机质含量的升

高有利于镉的吸附。

土壤有机质例如腐植酸、富里酸等含有大量的有

机配体[29-30]，其中最重要的是羧基、羰基和酚基[31]，重

金属可以与这些有机配体发生络合反应形成稳定复

合物，从而使其在土壤中的淋滤迁移量减少。岩溶环

境土壤有机质累积量较同气候条件下其他岩层风化

发育的土壤要相对丰富[32]，这对于岩溶区土壤镉的固

定较为有利。

2.2.3 黏土矿物

黏土矿物是土壤中的重要矿物组分，主要包括铝

硅酸盐类矿物和氧化物类矿物，其比表面积极大、表

面活性高，对重金属的吸附有着强烈的影响。对成壤

作用强烈的岩溶区而言，土壤中 Fe2O3的含量可以在

一定程度上表征土壤铁氧化物类矿物的含量，Al2O3
的含量则可以表征土壤铝氧化物类矿物和铝硅酸盐

类矿物的含量。

BCF最小的PGGD03整体土壤Fe2O3和Al2O3含量

最高，指示其处于黏土矿物相对丰富的环境中，BCF
最大的PLBC01土壤Fe2O3和Al2O3含量最低（图 9），值

得注意的是，PWMT02 虽然 Fe2O3 和 Al2O3 含量高于

PWMT03，但 BCF 却高于 PWMT03。根系土 Fe2O3 和

Al2O3含量与镉的 BCF散点图显示（图 10），BCF随根

系土中Fe2O3和Al2O3含量减少而增大，且BCF与根系

土Fe2O3和Al2O3含量存在显著负相关性（表 2）。以上

说明黏土矿物含量的增加，可以有效滞留镉，使其生

物可利用率降低。

Forbes 等[33]提出矿物表面对重金属离子的亲和

力可以被认为是基于矿物表面对镉等重金属的羟基

物的亲和力。金属离子在水解过程中，镉通过与单齿

配体或多齿配体络合进入OH-基团，形成化合键稳定

的羟基络合物[19]，随后吸附在矿物表面，且这种吸附

是专属性吸附。

XOH+Cd2+ →XO Cd+ +H+

2XOH+Cd2+ →（XO）2Cd+2H+

水解过程会受到 pH影响，故虽然 PWMT03剖面

图6 研究区土壤铁锰结核照片

Figure 6 Photos of soil iron and manganese nodules in
the study area

图7 土壤剖面有机碳垂向分布图

Figure 7 Vertical distribution of organic carbon content
in soil profiles

图8 根系土有机碳与BCF散点图

Figure 8 Scatter plot of organic carbon content in
root soil and BCF
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根系土Fe2O3和Al2O3含量处于相对较低水平，但因其

pH最高，会促进水解过程中镉的专属吸附，进而降低

其生物可利用率。

总体而言，在研究区土壤演化过程中，不断形成

铁锰结核和铝硅酸盐等表生条件下稳定的新生矿物，

在其形成过程中，镉等重金属不断被吸附[34-36]，并且

随着吸附时间的延长，重金属可能扩散到这些矿物的

晶格结构中[37-38]，这对研究区镉等重金属的固定十分

重要。

2.2.4 碳酸盐

碳酸盐岩母质土壤中，碳酸盐主要以Ca2+、Mg2+与

碳酸根结合的形式存在，这两种离子的含量在一定程

度上反映了土壤中碳酸盐的含量。

BCF 较大的 PLBC01 和 PWMT02 近地表土壤中

CaO含量较低，而BCF较小的 PGGD03和 PWMT03近

地表 CaO 含量则较高。MgO 含量 PLBC01、PWMT02
和 PWMT03 3条剖面整体差异不大，BCF最小的 PG⁃
GD03剖面MgO含量整体上远高于其他 3条剖面（图

11）。根系土CaO和MgO含量与BCF散点图显示（图

12），BCF随着CaO和MgO含量的降低而增大。相关

性分析结果显示BCF与根系土CaO和MgO含量存在

显著负相关性（表 2）。以上证明土壤中 Ca2+、Mg2+含

量增加，也即土壤中碳酸盐含量的增加，会抑制重金

属元素向农作物中迁移。

Ca2+、Mg2+是土壤盐基离子中最重要的组分，其对

土壤酸化具有重要的调节作用，且 Ca2+对土壤 pH的

抑制能力强于Mg2+。土壤中碳酸盐含量越高，对于土

壤酸化的缓冲能力越强，即有利于镉在土壤中的吸

附。此外，由于Cd2+与Ca2+具有相似的离子半径，部分

Cd2+会以类质同象方式置换Ca2+而进入碳酸盐，一旦

图10 根系土Fe2O3、Al2O3与BCF散点图

Figure 10 Scatter plot of Fe2O3 and Al2O3 content in root soil and BCF

图9 土壤剖面Fe2O3和Al2O3垂向分布图

Figure 9 Vertical distribution of Fe2O3 and Al2O3 content in soil profiles
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土壤中的碳酸盐被溶解，这部分 Cd2+进入土壤溶液

而增加了其生物可利用率[39]。因此，虽然碳酸盐岩

母质土壤对酸化有一定的缓冲能力，进而对镉起到

较好的固定作用，但防止酸沉降导致碳酸盐溶解流

失尤为重要。

2.3 不同土壤性质对镉生物有效性的影响程度

基于以上土壤性质对于镉生物有效性的影响，利

用通径分析来比较其影响程度。通径分析是数量遗

传学家 Sewall Wright于 1921年提出的一种多元统计

分析方法，它在多元回归的基础上将相关系数分解为

直接通径系数（某一自变量对因变量的直接作用）和

间接通径系数（该自变量通过其他自变量对因变量的

间接作用），从而反映各自变量对因变量的影响程度

和相对重要性，在众多领域得到广泛应用[40-43]。

在通径分析过程中，Al2O3、CaO和MgO指标在逐

步回归过程中被剔除，其原因主要是Al2O3和Fe2O3在

一定程度上都代表了黏土矿物类，两者之间存在较强

的相关性。CaO和MgO的作用则是体现在对 pH的调

节，因此最终通径分析结果只保留了 pH、有机碳和

Fe2O3 3项指标因子，结果见表3。
通径分析结果表明，pH、有机碳和 Fe2O3对 BCF

的贡献均以直接作用为主，且均表现为负效应。直接

图11 土壤剖面CaO、MgO垂向分布图

Figure 11 Vertical distribution of CaO and MgO content in soil profiles

图12 根系土CaO、MgO与BCF散点图

Figure 12 Scatter plot of CaO and MgO content in root soil and BCF
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表3 BCF与各指标间通径系数

Table 3 Path coefficient between BCF and each index
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通径系数显示 pH对BCF的影响最为显著，以Fe2O3为

代表的黏土矿物含量对BCF的影响次之，有机质含量

影响相对最弱。

3 结论

（1）影响碳酸盐岩母质土壤镉生物有效性的主要

土壤性质有pH、有机质含量、黏土矿物含量、碳酸盐含

量等，影响程度由强到弱依次为 pH、黏土矿物、有机

质，碳酸盐的作用则主要体现为对土壤酸化的缓冲。

（2）广西岩溶发育强烈，土壤中不断形成铁锰结

核和铝硅酸盐等表生条件下稳定的新生黏土矿物，这

对该地区土壤中镉的固定较为有利。丰富的碳酸盐

与有机质的普遍高累积，也是碳酸盐岩母质土壤镉生

物可利用率降低的有利条件。

（3）对于碳酸盐岩母质土壤，防止土壤酸化是降

低土壤镉污染风险的首要防控措施，此外，防止土壤

有机质流失，避免通过矿业、施肥等人为活动产生进

一步污染都是必要的防控手段。

致谢：样品采集过程中得到广西壮族自治区地质调查院吴天

生院长，郑国东所长的大力协助，在此深表感谢。
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