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桂林市郊土壤中铅的形态及含量
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摘　要：采用连续浸取法和火焰原子吸收分光光度法，研究了桂林市郊５个不同区域的菜地土壤、
蔬菜铅污染，以及土壤铅的７种存在形态，讨论了各种形态铅对环境的影响．在铅形态的分布中
以残渣态铅含量最高 （２０９８６×１０－６），占７种形态铅总量的４４３６％，其次为无定形氧化铁结合
态和晶形氧化铁结合态，分别占总铅量的１７０７％、１２４２％，而交换态、碳酸盐结合态、无定形
氧化锰结合态和有机态铅的含量较低，各自占总铅量均小于１０％．
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研究表明，重金属在土壤中的总量不能直接

用于环境效应的评估，元素的毒性、生物可利用

性和迁移性与元素的化学形态息息相关，对重金

属在环境样品中化学相的研究已成为一个热

点［１－３］．铅是对动、植物危害较大的重金属元素
之一．进入土壤中的铅通过一系列物理、化学和
生物变化可转化成不同形态的铅，从而表现出不

同的生物活性和毒性，影响土壤的正常功能，导

致农作物体内铅的积累，进而通过食物链造成对

人类健康的危害，目前，国内外对土壤中铅污染

研究有不少报道［４－７］，但多为土壤铅含量分布、

污染来源及形态分析方法研究，有关铅形态与植

物有效性关系方面研究较少．加强土壤铅存在形
态与其活性的关系研究十分必要．

笔者采集了桂林市郊５个不同区域的菜地土
壤，以及菜地中种植广泛、生长期较长的四九黄

菜心样品进行了铅含量分析，采用修正的 Ｔｅｓｓｉｅｒ
法［８］结合火焰原子吸收分光光度法，对土壤中 ７
种形态铅进行了分析，探讨了各种形态铅与其活

性的关系，造成土壤、蔬菜铅污染的主要原因，

了解土壤中不同化学形态的铅与生物可利用性之

间的相关关系，为铅污染防治提供科学依据．

１ 材料与方法

１１ 样品的采集和处理

取样范围以桂林市郊成片分布的５片主要菜
地为主：七星公园以东、穿山以南、彭家岭、三

联小村和穿山公园以西．土壤混合样品采自耕作
层，采样深度为０～２０ｃｍ，组成混合样品的采样
点数根据采样方法、采样面积以及地形条件和土

壤差异大小而定．采用多点取样混合成一个代表
样的方法，每个混合土壤样采集１ｋｇ；蔬菜采样
点与土壤同地布点，并与土壤样同步采集．此次
工作共取土样３５个、菜样３０个．

土样经自然风干后，去掉土壤侵入物，缩分

为８等份，任取其中一份在玛瑙钵中细磨，直至
全部通过００９８ｍｍ筛，用于总铅的测定．每个菜
地选取具有代表性的高、中、低含量铅的３个土
壤样 （共 １５个），过 ０１５４ｍｍ筛，用于形态分
析．蔬菜样品洗净，置于烘箱中 １００℃杀青 ２０
ｍｉｎ，６０～７０℃烘干后，粉碎过０９ｍｍ筛．
１２ 实验方法

１２１ 连续化学浸取实验方法　本文参考文献［９］，
采用连续化学浸取方法分离土壤中以不同形式存
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在的铅 （表１）．表内 （１） ～（７）各操作步骤顺
序说明如下．

表１　铅形态分析的连续萃取步骤
Ｔａｂｌｅ１　ＳｅｑｕｅｎｔｉａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＰｂｓｐｅｃｉａｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ
步骤 铅形态 萃取剂 土液比 操作条件

（１） 交换态 （Ｘ１）
１ｍｏｌ／ＬＭｇ（ＮＯ３）２
（ｐＨ７０）

１ｇ／１５ｍＬ ２５℃下振荡２ｈ，离心分离

（２）
碳酸盐结

合态（Ｘ２）
１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ
５０）

１ｇ／１５ｍＬ ２５℃下振荡２ｈ，离心分离

（３）
无定形氧

化锰结合

态（Ｘ３）

１ｍｏｌ／ＬＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ
（ｐＨ２０）

１ｇ／１５ｍＬ ２５℃下振荡１ｈ，离心分离

（４） 有机态（Ｘ４）
３０％ Ｈ２Ｏ２＋１ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ５０）

１ｇ／１５ｍＬ

加入１５ｍＬ３０％ Ｈ２Ｏ２（分
两次加入），８５℃水浴蒸干，
冷却后，加入１５ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ５．０），２５℃下
振荡２ｈ，离心分离

（５）
无定形氧

化铁结合

态（Ｘ５）

０２ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４＋
０２ｍｏｌ（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４
（ｐＨ３０）

１ｇ／２０ｍＬ ２５℃下振荡４ｈ，离心分离

（６）
晶形氧化

铁结合态

（Ｘ６）

０２ｍｏｌ／ＬＨ２Ｃ２Ｏ４＋
０２ｍｏｌ／Ｌ（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４
＋０１ｍｏｌ／Ｌ抗坏血
酸 （ｐＨ３０）

１ｇ／２０ｍＬ
９６℃恒温水浴加热１ｈ，离
心分离

（７） 残渣态（Ｘ７） ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４
上述残渣用 ＨＮＯ３－ＨＦ－
ＨＣｌＯ４加热分解

（１）用Ｍｇ（ＮＯ３）２代替ＭｇＣｌ２，避免了Ｃｌ
－对

金属的络合．
（２）常用来提取碳酸盐结合态金属的提取剂

有两种：一种是 ０１ｍｏｌ／ＬＥＤＴＡ，另一种是 １
ｍｏｌ／ＬＮａＯＡｃ－ＨＯＡｃ．在 ｐＨ５０的酸度条件下，
ＮａＯＡｃ－ＨＯＡｃ不破坏样品中的铁锰氧化物、硅酸
盐和硫化物矿物，对有机质的影响有限，目前应

用较广．本文用１ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ５０）代替
ＮａＯＡｃ－ＨＯＡｃ作为测定碳酸盐结合态金属的提取
剂，同样获得满意结果．这与文献 ［９］结论相
符．

（３）此种相态重金属的最大特点是在还原条
件下的稳定性较差，而 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ（ｐＨ２０）
对锰氧化物提取专一性极强，故该提取剂用来提

取无定形氧化锰结合态铅，但低ｐＨ、高ＮＨ２ＯＨ·
ＨＣｌ浓度、较长的平衡时间将导致铁氧化物的溶
解，所以，须控制好 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ的加入量和振
荡时间．

（４）主要指被土壤中有机质络合或鳌合的那
部分重金属，萃取剂的作用一方面是将样品中的

有机物氧化，另一方面是将有机物从样品中萃取

出来．Ｈ２Ｏ２是一种普遍使用的氧化萃取剂，本文

采用两次加入３０％的 Ｈ２Ｏ２水浴加热氧化有机质，
再用ＮＨ４ＯＡｃ（ｐＨ５０）提取有机物结合态铅．

（５）、（６）中不同晶形铁氧化物中的重金属分
离常用 （ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４作为萃取剂．本文在 ｐＨ３０的
酸度中，用Ｈ２Ｃ２Ｏ４－（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液在避光下提取
无定形铁氧化物中的铅；而晶形氧化铁中的重金属

需在强还原条件下才能释放，所以，在 Ｈ２Ｃ２Ｏ４－
（ＮＨ４）２Ｃ２Ｏ４溶液中加入０１ｍｏｌ／Ｌ抗坏血酸（ｐＨ
３０）作为萃取剂，可萃取出晶形氧化铁结合态铅．

（７）的残渣态指赋存在样品中的原生、次生
矿物和其他一些稳定矿物中的重金属，它不能为

以上浸提剂所提取．ＨＦ同其它强酸 ＨＮ０３、
ＨＣｌＯ４、ＨＣｌ的混合液可作为残渣态及全量的提取
剂，本文采用ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４为萃取剂．
１２２　样品的消解 土壤样品采用 ＨＦ－ＨＣｌＯ４－
ＨＮＯ３加热消解法制备试液，蔬菜样品采用 ＨＮＯ３－
Ｈ２Ｏ２微波消解法制备试液，同时进行空白试验．
１２３ 铅的测定 上述经过预处理的试液用火焰

原子吸收分光光度法测定．首先测定标准系列铅
溶液，标准曲线的回归方程为 Ａ＝０００３７８１＋
００１２６１ｃ（Ｐｂ２＋，ｍｇ／Ｌ），相关系数ｒ＝０９９９４，铅
浓度的线性范围是００～２００ｍｇ／Ｌ，根据试液的吸
收值在标准曲线上用内插法求得试样中铅的含量．
测定过程抽取２０％的样品进行平行双样测定．为
了确保分析结果的准确可靠，分析中采用国家标

准参考土壤样品ＧＳＳ－１、ＧＳＳ－４进行对照试验．

２　结果与讨论

２．１　土壤中总Ｐｂ含量水平和污染现状
对桂林市郊５片主要蔬菜基地的３５个土壤样

品进行了总铅的测定，同时进行标准样品对照试

验．各片区土壤铅平均含量分布见图１．

图１　土壤铅的平均含量
Ｆｉｇ１　 Ｐｂａｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｏｉｌ
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由分析结果可知，桂林市各片区菜地土壤中

铅含量的平均值在 ２７６４×１０－６～７６９５×１０－６，
是我国土壤背景值几何平均值 （２３６×１０－６）［１０］

的１１７～３２６倍．除穿山南片外，其余区域菜地
土壤铅含量均达到或超过国家土壤环境质量标准

的一级标准 （３５×１０－６）［１１］，单项污染指数为
０７９～２２０，其中七星公园以东土壤铅平均含量
最高，属中度污染，其余４个采样点土壤铅的平
均含量较低，均属非污染或轻度污染．此外，从
变化系数来看，七星公园以东土壤铅含量变异最

大，说明污染情况变化较大；而彭家岭和穿山以

南两个片区土壤铅含量变异较小，说明污染情况

比较均一．总的来看，桂林市近郊菜地土壤铅污
染程度由穿山以南→彭家岭→三联小村→穿山公
园以西→七星公园以东逐渐增加．
２２ 土壤铅的形态含量分布及分析

按照１２２的实验方法，采用连续化学萃取
分离－火焰原子吸收分光光度法测定，得出７种
不同形态铅的含量 （表２）．

结果表明，７种形态铅含量的加和值与 ＨＦ－
ＨＣｌＯ４－ＨＮＯ３消解所得的总铅含量接近，其相对
误差均在 ±１０％的范围之内．用土壤标样与待测
样品同时测定，其分析结果相对误差也在 ±１０％

的范围之内，表明分析结果准确度符合要求．土
壤中７种形态铅的相对含量分布情况见图２．

由图２可知：土壤各种形态铅的分布中，以
残渣态存在的铅含量最高，达到了２０９８６×１０－６，
占总铅的４４３６％；其次为无定形氧化铁结合态和
晶形氧化铁结合态，分别是 ８０７７×１０－６、５８７５
×１０－６，占总铅的１７０７％和１２４４％；其余４种
如交换态、碳酸盐结合态、无定型氧化锰结合态

及有机态铅含量较低，各自占总铅的比例均小于

１０％．
由于交换态铅是指水溶性的和代换吸附在固

体颗粒表面的铅离子，是土壤铅最活跃的部分，

易为农作物吸收，因此与蔬菜生产和人类健康关

系最为密切，而碳酸盐结合态对土壤酸碱度变化

敏感，较易重新释放进入土壤液相，潜在危害性

图２　土壤中不同形态铅占总铅的相对含量分布
Ｆｉｇ２　ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＰｂｓｐｅｃｉｅｓｉｎｓｏｉｌ

表２　土壤铅赋存形态含量
　　　　　　　　　　　　　　　　Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆｖａｒｉｏｕｓＰｂｓｐｅｃｉｅｓｉｎｓｏｉｌ ｗ／１０－６

采样点 样品号 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｘ５ Ｘ６ Ｘ７ 形态Ｐｂ总和 实测总Ｐｂ误差①／％
七星公园

以东

ＬＣ－１
ＬＣ－
ＬＣ－５

８．７０９
９．４６９
９．１５１

４．４８２
５．７００
４．６８８

４．８９４
６．２０７
４．９６９

６．７３２
２．１５７
３．７８８

１９．２７５
９．６１９
１３．４６３

９．１６９
７．０５１
８．１０１

４１．２３８
１４．７７５
４６．７６３

９４．４９９
５４．９７８
９０．９２３

９２．０５０
５５．４００
８５．４００

２．７
－０．８
６．５

穿山以南 ＬＣ－６
ＬＣ－１０
ＬＣ－１４

１．１２６
０．９０１
０．９９４

１．８５７
１．６１３
１．９１３

２．２６９
１．９５０
２．４５６

３．１６９
３．０５７
３．１８８

６．８２６
６．６５７
７．０３２

２．３４４
１．７４４
２．３６３

１２．８３８
１２．６５０
１３．０００

３０．４２９
２８．５７２
３０．９４６

２８．３２５
２５．８００
２８．８００

７．４
１０．７
７．４

穿山公园

以西

ＬＣ－１５
ＬＣ－１９
ＬＣ－２０

１．０３７
１．６１２
１．３３７

１．７２５
２．５００
１．７６２

２．６２５
３．３７５
２．９５０

３．４８７
３．９００
３．７７６

５．４８７
７．３５０
５．７３７

５．９６２
６．７２５
６．５７５

２２．５７５
３６．８２０
２７．８８７

４２．８９８
６２．２８５
５０．０２４

４６．５７５
６５．４７５
４７．６５０

－７．９
－４．８
４．９

三联小村 ＬＣ－２３
ＬＣ－２４
ＬＣ－２８

１．２２３
１．６０４
０．６６２

０．７５９
２．２４０
３．０６０

２．７１４
２．２０１
２．２３８

３．０７６
４．１５６
３．６０８

４．７２５
７．０８１
４．６０２

５．５２７
６．３７７
４．７２９

２５．３８１
１６．７０６
１２．１１８

４３．４０５
４０．３６５
３１．０１７

４２．９００
３７．６５０
３１．５５０

１．２
７．２
－１．７

彭家岭
ＬＣ－２９
ＬＣ－３１
ＬＣ－３４

０．９６９
１．５００
１．４９９

５．２６３
２．０９８
２．３４３

３．４８６
１．９２０
２．５１２

４．１９５
３．２４７
３．４３１

８．８４５
６．１１６
８．３４３

６．８５７
６．９２８
７．６６８

９．０７５
９．０８１
１３．８８７

３８．６９０
３０．８９０
３９．６８３

３７．０２５
３２．３５０
３６．６７５

４．５
－４．５
８．３

平均值②

百分比③

２．７８７
５．８９

２．８００
５．９２

３．１１８
６．５９

３．６６４
７．７５

８．０７７
１７．０７

５．８７５
１２．４２

２０．９８６
４４．３６

４７．３０７
１００

标准样④ ＧＳＳ－１
ＧＳＳ－４

９．０００
３．３９４

５．９２６
５．５１３

５．７５７
２．７５７

４．９１３
２．２１３

２１．６７６
１３．０８８

１５．７８８
７．１４４

４２．８１３
３０．２５０

１０５．８７３
６４．３５９

１０４．１０
６４．０００

１．７
０．６

　注：①误差＝［（形态总Ｐｂ－实测总Ｐｂ）／实测总Ｐｂ］×１００％；②平均值＝样品中某种形态Ｐｂ量的均值（ｍｇ／ｋｇ）；③百分比＝（样品中某
种形态Ｐｂ量的均值／各形态Ｐｂ量总和的均值）×１００％；④标准样参考值（Ｐｂ）：ＧＳＳ－１，９８±３ｍｇ／ｋｇ；ＧＳＳ－４，５８．５±２．１ｍｇ／ｋｇ
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大［１２］，但在桂林市郊主要菜地土壤中这两部分铅

含量很少，二者之和仅为５５８７×１０－６，占形态总
铅的１１８１％，所以土壤中能直接被植物吸收利
用的铅量是很少的．在所分析的不同形态铅中，
以铁、锰氧化物结合态 （Ｘ３、Ｘ５、Ｘ６）存在的铅
含量比较高，达到了１７０７×１０－６，占形态总铅量
的３６０８％，说明此类形态铅是一种主要的存在
形式．虽然这些形态铅的含量较高，但它们均以
较强的结合力吸附在土壤中的铁锰氧化物上形成

配位化合物，或同晶置换铁锰氧化物中的 Ｍｇ２＋和
Ｆｅ２＋而存在于它们的晶格中，不容易被植物直接
吸收，只有当土壤酸碱度和氧化还原电位变低时，

这类铅才逐渐释放出来［８］．而有机态铅含量较低，
为３６６４×１０－６，占总铅量的７７５％，这种形态的
铅主要是以配合或螯合形式存在于土壤中，相对

稳定，但螯合物受氧化还原电位变化的影响较大，

如果环境条件改变，有机物也有可能被氧化释放

出铅．残渣态的铅存在于固体颗粒矿物晶格中，
它是非常稳定的，一般情况下不会迁移转化，所

以对生物是无效的，这种形态的重金属所占比例

越高，对农作物的危害性越小［８］．由于在所研究
土壤的７种形态铅中，以残渣态的铅含量最高，
占总铅量的４４３７％，所以，可以认为桂林市郊菜
地土壤铅的生物有效性较小．

综合上述分析可知，尽管桂林市郊的主要菜

地土壤铅含量普遍高于我国土壤铅背景值的几何

平均值和国家土壤环境质量标准一级标准，但铅

主要以不被植物吸收的残渣态和难以吸收的铁、

锰氧化态形式存在，可以认为，土壤铅污染在短

时间内对植物铅积累直接影响较小．但应注意到，
在一定的环境条件下，土壤中各种形态铅可能通

过复杂的物理变化和化学变化逐渐释放出来，并

向植物迁移、转化，导致植物富集铅，造成植物

铅污染，因此不能忽视土壤铅污染的潜在危害．
２３　蔬菜中Ｐｂ含量水平

四九黄菜心是桂林市民长期食用的蔬菜，所

以，在本研究中采用四九黄菜心作为指示植物．
按照实验方法，对桂林市５个采样点的３０个四九
黄菜心样品进行总Ｐｂ的测定．

由结果（图３）可知，各片区菜地四九黄菜心Ｐｂ
含量平均值为５６１×１０－６～８７７×１０－６，是植物正
常含量（３×１０－６）［１３］的１８７～２９２倍，表明５个采

样点四九黄菜心均有不同程度的 Ｐｂ污染．桂林市
四九黄菜心中铅平均含量为７７６×１０－６，标准差
为０７６，说明四九黄菜心中铅含量的变异不大．

图３　桂林市郊四九黄菜心中铅的平均含量
Ｆｉｇ３　ＡｖｅｒａｇｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰｂｉｎ
ｖｅｇｅｔａｂｌｅｓａｔＧｕｉｌｉｎｓｕｂｕｒｂｓ

２４ 铅污染原因探讨

从桂林市郊主要菜地土壤铅、蔬菜铅的含量

分布可以看出，由远离市区至靠近市区铅污染逐

渐加重．一般认为，机动车是土壤中 Ｐｂ的主要来
源，城市区域机动车数量多，汽油中的 Ｐｂ随机动
车尾气的排放，以及机动车轮胎磨损后其中的 Ｐｂ
进入菜园土壤，Ｐｂ是菜园土壤中最普遍的污染元
素．另外，土壤中混有一定量的城市和工业的废
弃物．这也导致土壤中Ｐｂ的含量升高，从而造成
污染，且在不同区域表现出污染程度的差异．靠
近市区土壤中铅含量明显偏高，说明人为因素排

放到环境中Ｐｂ通过各种途径沉降到土壤，而土壤
一旦受到重金属污染则难以彻底消除．再者，农
业生产过程也可以使土壤 －植物体系中铅的污染
加剧．人们为了从土壤中索取更多的生物量并提
高农作物的产量，向土壤施入某些含有重金属的

农药、化肥，从而把污染带入土壤，再通过土壤

－植物系统的迁移转化被蔬菜吸收和积累．
研究发现，桂林市四九黄菜心铅含量分布与

土壤铅的含量分布有一定的相关性．在临近公路
和靠近市区的地块采集的蔬菜中铅含量 （如三联

小村片和彭家岭片）高于其它菜地的蔬菜中铅含

量，说明对于生物量大的叶菜类蔬菜，其可食部

分Ｐｂ含量并不完全来自于土壤，还可能来自于其
它途径．有研究表明［１４］，植物中的 Ｐｂ不仅由根
系从土壤中吸收、富集，植物叶片也能通过其气

孔吸收环境中的Ｐｂ，气态或液态Ｐｂ也可以成为植
物体系中铅的重要污染源．可见，蔬菜中 Ｐｂ污
染，不仅是植物从土壤中吸收积累，还与灌溉

（特别是污灌）、固体废弃物 （污泥、垃圾等）、汽
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车尾气排放以及大气沉降物等有重要关系．空气
降尘和城市街道灰尘中Ｐｂ含量高，对环境的危险
性大［１５］．随着人们生活水平的提高，各种汽车进
入家庭，大气污染日益严峻，靠近交通繁忙的公

路菜园经常处于汽车尾气的污染之中，从而对土

壤、植物铅的长期累积产生不可忽视的影响．另
一方面，靠近市区的菜农长期以来习惯于施用未

经任何处理的垃圾肥和污水灌溉蔬菜，有可能使

植物叶片直接吸收液态铅，这些都能导致植物铅

污染程度超过土壤铅污染．

３　结 论

（１）桂林市郊菜地土壤、四九黄菜心中铅含
量明显高于我国土壤背景值几何平均值和植物正

常铅含量，表明已存在不同程度的铅污染．
（２）菜地土壤中的铅虽然多以惰性的残渣态

形式存在，但以铁、锰氧化物结合态存在的铅也

是一种主要存在形式，当环境条件改变，这类形

态有可能逐渐释放出铅，从而可能通过食物链对

人体造成危害．因此，不能忽视它们对生物体内
富集铅的长期影响．

（３）桂林市区菜地铅污染程度明显高于郊区，主
要是多数菜地靠近交通繁忙的公路，经常处于大量排

放的汽车尾气铅污染之中，从而使土壤铅污染加剧．
　　致谢：在样品测试过程中，本院环境工程中
心的梁延鹏老师给予了大力支持，韦隆秀、刘军

同学参与了一些实验工作，在此表示衷心感谢！
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