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摘　要：以皖南茶园为研究对象，通过Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取分级法对茶园土壤重金属（Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ）全量及

其化学形态进行了分析，利用活性态重金属占全量之比来评价其生物有效性。结果表明，皖南茶园土壤中

Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ含量均未超过国家标准；除Ｚｎ外，其他元素均高出背景值，存在较明显的富集现象；土壤中４
种重金属在５种形态上表现出不同的分布规律，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｎｉ以残渣态为主，分别占总量的７２．５５％，９０．００％
和８１．７９％，而Ｐｂ以铁锰氧化物结合态为主，占总量的７０．０９％；Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ的活性态部分占全量比例

分别为５．０４％，１．５１％，０．９７％和０．２３％，土壤重金属活性态部分与茶叶中重金属含量之间呈现正相关关

系，且皖南茶区的茶叶重金属含量在限量值的安全范围内。
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　　近年来，重金属污染呈现加重的趋势，受到各界
越来越多的关注［１－３］。重金属可通过食物、水等媒介
对人体健康造成直接或间接的危害。茶是世界三大
无酒精饮料之一，而近几年关于茶叶重金属超标的报
道引起了越来越多人对茶叶重金属污染关注。茶叶
中重金属的主要来源为土壤，而土壤中能被茶树吸收
利用的是土壤中具有活性部分的重金属。已有研

究［４］表明，土壤中重金属元素的迁移转化及对植物的
影响程度，与其在土壤中的化学形态有很大的关系。
近年来对于茶园土壤重金属的化学形态及生物有效

性的研究取得了一定的成果［５－１２］。李张伟等［６］报道
粤东凤凰山茶园土壤中Ｚｎ，Ｍｎ的形态分布规律为：
残渣态＞铁锰氧化物结合态＞有机结合态＞可交换
态＞碳酸盐结合态，土壤有机质含量及ｐＨ值对重金
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属形态分布有着重要影响。章明奎等［８］研究表明土
壤酸化会促进土壤中其他形态Ｐｂ向可交换态Ｐｂ转
化，增加土壤中Ｐｂ的水溶性和生物有效性。谢忠雷
等［１１］报道茶园土壤中Ｎｉ的形态分布规律为：残渣态

＞可交换态＞铁锰氧化物结合态＞有机结合态＞碳
酸盐结合态，其分布主要受土壤有机质含量、ｐＨ值、
阳离子交换量以及土壤黏粒含量等的影响。本研究
选取了Ｐｂ，Ｚｎ，Ｎｉ，Ｃｕ这４种元素对茶园土壤重金属
污染进行研究，研究区域则选择皖南茶区，该地区是
我国十大名茶的毛峰及猴魁产地，但目前对于该地区
的土壤重金属含量、化学形态、生物有效性以及茶叶
中重金属含量报道较少。通过 Ｔｅｓｓｉｅｒ连续提取分
级法对皖南茶园土壤重金属形态进行提取，分析其分
布特征，并利用活性态重金属占全量之比来评价其生
物有效性，以期为皖南地区茶园重金属污染评价及其
治理提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　样品采集及处理
根据实地调查及资料收集选择采集地，选择的茶

园主要分布于黄山区太平湖镇、新明乡、桃源乡、龙门
乡、焦村镇。采用梅花布点法采集土壤样品４４个。
土壤样品采集后进行前处理、风干，用玛瑙研钵研磨
全部样品过１０目尼龙网筛，由于测定有效磷，然后用
四分法将样品分成３份，一部分过２０目筛用于测定

ｐＨ值，一部分用过６０目尼龙网筛用于碱解氮的测
定，同样取一部分样品用玛瑙研钵研磨过１００目尼龙
网筛用于有机质、重金属全量及其形态测定。

１．２　样品测定
土壤基本理化性质根据鲁如坤主编的《土壤农业

化学分析方法》来测定，土壤有机质采用高温外热重
铬酸钾氧化—容量法测定［１３］；ｐＨ 值测定：水土比为

２．５∶１，利用ｐＨ电极法测定［１３］；碱解氮采用碱解扩
散法测定；有效磷采用盐酸—氟化铵法测定。重金属
全量采用 ＨＦ—ＨＮＯ３—ＨＣｌＯ４ 三酸消解定容［１３］。

重金属形态的测定根据Ｔｅｓｓｉｅｒ［１４］提出的方法，
并在此基础改进后的形态提取法［４］，其连续提取具体
的操作步骤为：（１）可交换态的测定。称取土壤样
品１．０００　０ｇ于离心管中，加人１ｍｏｌ／Ｌ　ＭｇＣｌ２ 溶液

８ｍｌ（ｐＨ＝７．０），在２０℃恒温振荡器中振荡１ｈ，然
后进行离心沉淀分离，提取上清液，将分离出的溶液
定容，过滤保存待测重金属，沉淀物留在离心管中；
（２）碳酸盐结合态的测定。在原离心管中加入

１．０ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＡｃ溶液８ｍｌ（用 ＨＡｃ调ｐＨ＝５），在

２０℃恒温振荡器中振荡６ｈ，用与上述相同的方法离

心分离，清液待测，沉淀留在原离心管中；（３）铁锰氧
化物结合态的测定。在原离心管中加人０．０４ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ的 ＨＡｃ（４．５ｍｏｌ／Ｌ）溶液２０ｍｌ，在

９６℃的水浴恒温器中保持６ｈ，用前述的方法离心分
离 清液待测，沉淀留在离心管中；（４）有机物结合态
的测定。在原离心管中加入０．０２ｍｏｌ／Ｌ　ＨＮＯ３ 溶
液３ｍｌ，再加入３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液５ｍｌ（ＨＮＯ３ 调

ｐＨ＝２），在８３℃的水浴恒温器中保持２ｈ；然后再加
入３０％的 Ｈ２Ｏ２ 溶液３ｍｌ，继续在８３℃的水浴恒温
器中保持２ｈ；取出冷却到室温后加入３．２ｍｏｌ／Ｌ
ＮＨ４Ａｃ溶液３ｍｌ，放入２０℃水浴恒温振荡器中震
荡３０ｍｉｎ。用前述的方法离心分离，清液待测；
（５）残渣态的测定。将离心管中的残渣转移至聚四
氟乙烯坩埚中，利用 ＨＦ—ＨＮＯ３—ＨＣｌＯ４ 三酸消
解，定容并过滤转入塑料瓶中待测。
茶叶重金属采用 ＨＮＯ３—ＨＣｌＯ４ 双酸消解定

容［１３］，称取样品１．０００ｇ于１００ｍｌ三角瓶中，加

１５ｍｌ混合酸（ＨＮＯ３∶ＨＣｌＯ４＝４∶１）在电热板上消
解，待样品消解后用２％的 ＨＮＯ３ 定容待测。
所有样品重金属含量均采用ＩＣＰ—ＡＥＳ测定。

１．３　分析质量控制
所用试剂均为优级纯。洗涤和溶液配制所用水

均为二次蒸馏水。玻璃等器皿在１０％硝酸溶液中浸
泡过夜洗净后备用。每批实验均做相应的试剂空白，
平行样的测定达到２０％，且相对偏差均小于２０％，为
保证分析结果可靠性，土壤重金属含量分析过程中插
入国家标准土壤样品 ＧＢＷ０７４０３进行质量控制，结
果显示标准物质的回收率在９０％～１１０％之间。所
有样品重金属各形态之和与全量比值范围为８１％～
１１７％。

２　结果与讨论

２．１　土壤重金属全量分布特征
皖南茶园土壤基本理化性质详见表１。由表１

可知，该区土壤属酸性土壤，且空间差异性较小，土壤
有机质含量偏低，同时有机质、有效磷、碱解氮含量的
空间差异较大，这可能与皖南山区地形有关，部分采
样地坡度较大，这可能导致了土壤中有机质等养分随
地表径流等流失。土壤中Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ的平均含量
分别为８６．５５，３９．０９，３５．３８，２１．３１ｍｇ／ｋｇ（表２）。
根据国家土壤环境质量标准（ＧＢ１５６１８—１９９５）中的
二级标准（ｐＨ＜６．５），茶园土壤中重金属平均含量均
未超标。对照皖南山区区域背景值［１５］，除 Ｚｎ外，

Ｃｕ，Ｎｉ，Ｐｂ平均含量均存在不同程度的超标，其中以

Ｃｕ的含量变化最大，超过了区域背景值的３倍，其次
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为Ｎｉ超背景值近２倍；４４个样品中，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ
的超 标 率 分 别 为 ３８．６４％，１００％，４７．７３％ 和

９０．９１％，Ｃｕ及Ｎｉ超标最严重，表明皖南茶园土壤重
金属存在较明显的富集现象。皖南茶园土壤重金属
含量的空间变异系数大小顺序为：Ｐｂ（４５％）＞Ｚｎ
（４４％）＝Ｎｉ（４４％）＞Ｃｕ（３８％），根据变异系数的分
级规律［１６－１７］，变异系数小于１０％为弱变异性；变异系
数在１０％～１００％属于中等变异性；变异系数大于

１００％为强变异性，４种重金属含量的空间变异均属
于中等变异，表明其空间分布相对较均匀，同时反映
了皖南茶园土壤重金属含量受到一定程度的人类活

动干扰。茶农对茶园施肥、喷洒农药等活动不同程度
上影响了土壤重金属含量，使得其含量较背景值有了

不同程度的增加，茶园管理方式以及地形环境等因素
的差异也导致了皖南茶园土壤重金属含量空间上存

在较大差异。与国内同类研究相比［６－７］，皖南茶园土
壤重金属含量明显低于粤东凤凰山茶区土壤中Ｐｂ
及Ｚｎ含量，这可能由区域背景值以及茶园管理模式
不同造成的。

表１　供试土壤的主要理化性状

项 目
有机质／
（ｇ·ｋｇ－１）

碱解氮／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

有效磷／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｐＨ值

含量范围 １．５３～１７．８０　７９．１０～５９１．５０　０．５８～３９９．８８　３．９１～６．１６
平均值　 ６．７７　 ２１７．１６　 ８０．５３　 ４．６１
标准差　 ５．１０　 １０４．９５　 １１３．６５　 ０．４１
变异系数 ０．７５　 ０．４８　 １．４１　 ０．０９

表２　皖南茶园土壤重金属含量

项 目　　　　 Ｚｎ　 Ｃｕ　 Ｐｂ　 Ｎｉ
含量范围／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２９．５１～１９４．９６　 １５．１０～７２．５５　 １４．１５～９１．３２　 ４．９８～５３．４７
平均值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ８６．５５　 ３９．０９　 ３５．３８　 ２１．３１
标准差／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３７．９４　 ２５．４８　 １５．９０　 ８．９２
区域背景值／（ｍｇ·ｋｇ－１） ８６．９３　 １１．６５　 ２３．６５　 １０．７９
ＧＢ１５６１８—１９９５（二级）／（ｍｇ·ｋｇ－１） ２００　 １５０　 ２５０　 ４０
变异系数 ０．４４　 ０．３８　 ０．４５　 ０．４４

２．２　土壤重金属化学形态分析

２．２．１　土壤重金属化学形态分布规律　由表３可以
看出，Ｚｎ的各形态含量总体分布规律为：残渣态＞铁
锰氧化物结合态＞有机结合态＞可交换态＞碳酸盐
结合态，且各形态Ｚｎ含量差异较大。土壤中Ｚｎ主要
以残渣态存在，这与谢忠雷等［１０］及Ｌｅｎａ等［１７］研究结
果一致。非残渣态的平均含量占总量的近３０％，在
非残渣态中铁锰氧化物结合态明显高于其他形态，土
壤中Ｚｎ易与土壤中铁锰氧化物结合，因此铁锰氧化
物结合态Ｚｎ含量仅次于残渣态含量。Ｃｕ的各形态
含量总体分布规律为：残渣态＞铁锰氧化物结合态＞
有机结合态＞可交换态＞碳酸盐结合态。其中可交
换态与碳酸盐结合态含量较接近，而铁锰氧化物结合
态与有机结合态含量较接近，残渣态平均含量占总量

９０％。土壤中可交换态和碳酸盐结合态Ｃｕ含量较
低，这可能是由于土壤胶体对Ｃｕ离子的有着较强的
专性吸附，导致土壤中可交换态Ｃｕ含量降低。Ｐｂ的
各形态含量总体分布规律为：铁锰氧化物结合态＞有
机结合态＞残渣态＞可交换态＞碳酸盐结合态，土壤
中Ｐｂ以铁锰氧化物结合态为主，而李张伟［７］对凤凰
山茶园的研究结果显示，土壤中以残渣态为主，其次
为铁锰氧化物结合态，而含量最少的形态与本研究结
果一致，均为碳酸盐结合态。本研究与李张伟等［７］及

杜兵兵等［５］的研究结果差异主要可能与地理环境以

及土壤质地的差异性有关。Ｎｉ的各形态含量总体分
布规律为：残渣态＞铁锰氧化物结合态＞有机结合态

＞可交换态＞碳酸盐结合态，土壤中其余４种形态

Ｎｉ含量与残渣态含量差异较显著。可交换态以及碳
酸盐结合态 Ｎｉ含量较其他３种重金属含量明显偏
低，这可能与土壤中Ｎｉ背景值较低，土壤中 Ｎｉ主要
来源为自然源有关。皖南茶园土壤中Ｎｉ形态分布规
律除可交换态Ｎｉ外，其他形态分布规律与谢忠雷［１１］

所研究的结果基本一致，其差异可能与土壤的生态环
境及采样时间有关，皖南山区土壤 Ｎｉ背景值明显低
于谢忠雷所研究的区域。

２．２．２　土壤中重金属不同形态分布规律的原因分析

　由表４可知，土壤有机质含量与土壤中Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，

Ｎｉ的碳酸盐结合态之间均呈现负相关关系；而与有
机结合态之间则呈现出显著正相关关系，这主要是土
壤有机质含量增加会导致可以增加土壤胶体表面负

电荷的数量，使有机质吸附住土壤中可交换态重金
属，从而导致土壤中有机结合态重金属含量随有机质
含量的增加而呈现增加的趋势；土壤中有机质含量对
其他形态重金属含量影响较弱，之间相关性不显著。

ｐＨ值是影响土壤中重金属形态之间的转化的重要元
素，通过相关性分析发现（表４），土壤ｐＨ值与可交换
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态Ｐｂ，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｎｉ之间呈现负相关关系，表明随着土
壤ｐＨ的降低，土壤中可交换态重金属含量会增加，
尤其是元素Ｐｂ，这主要是因为土壤酸化会促进土壤
中其他形态Ｐｂ向可交换态Ｐｂ转化［７］，ｐＨ值与土壤

中碳酸盐结合态Ｚｎ，Ｐｂ，Ｎｉ之间的相关性也表明了
这一点；从表４可知，土壤ｐＨ 值的变化对土壤中铁
锰氧化物结合态、有机结合态以及残渣态重金属含量
的分布特征影响不大。

表３　茶园土壤５种形态重金属含量 ｍｇ／ｋｇ

重金属 项 目 可交换态 碳酸盐结合态 铁锰氧化物结合态 有机结合态 残渣态

含量范围 ０．０２～１０．８２　 ０．０１～８．２６　 ０．３１～６１．４２　 ０．００５～２３．８４　 ６．９８～１５０．６２

Ｚｎ
平均值 ２．７３　 １．４９　 １６．８６　 ４．５０　 ６２．７９
标准差 ２．７０　 １．８６　 １４．３２　 ５．２１　 ３０．６６
百分比／％ ３．１５　 １．７２　 １９．４８　 ５．２２　 ７２．５５

含量范围 ０．００２～２．０７　 ０．００２～０．４５　 ０．０９～９．２７　 ０．５７～１４．３７　 １０．３５～５６．５０

Ｃｕ
平均值 ０．２３　 ０．１３　 ３．４４　 ４．６８　 ３５．１８
标准差 ０．０９　 ０．１１　 ２．３４　 ３．１１　 １２．２９
百分比／％ ０．５７　 ０．３３　 ８．６１　 １１．７０　 ９０．００

含量范围 ０．０００　２～１．４０　 ０．００２～１．７７　 ８．７７～８１．３２　 ０．００３～１０．６３　 ０．０００　１～３１．１１

Ｐｂ
平均值 ０．３３　 ０．１６　 ２４．３８　 ４．６５　 ４．２８
标准差 ０．６４　 ０．５４　 １４．８４　 ３．２７　 ４．３９
百分比／％ ０．９９　 ０．４８　 ７３．１０　 １３．９５　 １２．１０

含量范围 ０．０００　２～０．８９　 ０．０００　６～０．６０　 ０．０２～１１．２８　 ０．００４～４．４７　 ３．１７～４５．４６

Ｎｉ
平均值 ０．０２　 ０．０１　 ２．０７　 １．２１　 １７．９７
标准差 ０．０９　 ０．０４　 ２．０３　 ０．９６　 ８．１６
百分比／％ ０．０９　 ０．０５　 ９．４０　 ５．４９　 ８１．７９

表４　重金属各形态与全量及理化性质的相关系数

重金
属
项 目

可交
换态

碳酸盐
结合态

铁锰氧化
物结合态

有机
结合态

残渣
态

Ｚｎ
有机质 ０．１２６ －０．３０３＊ ０．１９４＊ ０．１６９＊ －０．００７

ｐＨ值 －０．１６９＊　０．２４６＊ ０．１０９　 ０．０６２ －０．０７８

Ｃｕ
有机质 ０．００４ －０．１２３　－０．１９０＊　０．１７０＊－０．２２２＊

ｐＨ值 －０．３０４＊ －０．０４７　 ０．２４１＊ ０．１０９　 ０．０６１

Ｐｂ
有机质 ０．００１ －０．２０８＊ ０．１０９　 ０．１９６＊ －０．０３１

ｐＨ值 －０．４３０＊＊　 ０．５３４＊＊ ０．１２４　 ０．０２５ 　０．１５６

Ｎｉ
有机质 －０．０８８　－０．１７３＊－０．０１２　 ０．２４１＊ －０．１１８

ｐＨ值 －０．０１１　　 ０．３４１＊＊ ０．１４８　 ０．１３６　０．２０４＊

　　注：＊表示在ｐ＜０．０５水平显著相关；＊＊表示在ｐ＜０．０１水平

显著相关。下同。

２．３　重金属生物有效性分析
重金属的生物有效性指重金属能被生物吸收或

对生物产生毒性的性状，可由间接的毒性数据或生物
体浓度数据评价［１８］。重金属各形态的环境行为和生
态效应影响着其生物有效性，土壤中重金属的可交换
态及碳酸盐结合态一般可被植物直接或间接吸收利

用，铁锰氧化物结合态及有机结合态一般不易被直接
吸收，但其可在一定的氧化还原条件下向可交换态及
碳酸盐结合态转化，而土壤中残渣态重金属则相对较
稳定，一般不具有生物有效性。在国外研究中，通常
将可交换态与碳酸盐结合态之和作为“非稳定形态

（ｌａｂｉｌｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ）”［１９］，以此来评价重金属活性。

通过计算可交换态和碳酸盐结合态之和占全量

比例分析皖南茶园土壤中重金属的生物活性（表５）。

由表５可知，元素Ｚｎ，Ｃｕ的活性态占全量之比最高
超过了１０％，但从整体来看，大部分样点的重金属非
稳定形态占全量比例均低于１０％。就每个元素的非
稳定态含量而言，其中Ｚｎ的活性最大，表明土壤中

Ｚｎ能被植物吸收利用的部分较多，而其他３种元素
活性则明显偏低。茶园土壤中重金属的活性变化可
能受到土壤理化性质的影响，茶园酸性土壤会使可交
换态重金属含量增加［７］，导致土壤中活性态重金属含
量增多。

表５　土壤中重金属活性态占全量比例

重金属 Ｚｎ　 Ｃｕ　 Ｐｂ　 Ｎｉ
范围／％ ０．０７～１２．８１　０．０１～１０．０５　０．０１～６．０３　 ０．０１～４．７７
平均值／％ ５．０４　 ０．９７　 １．５１　 ０．２３

２．４　茶叶中重金属与土壤中重金属含量之间关系
通过对皖南茶园茶叶（鲜叶）中重金属的测定，发

现茶叶中Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ含量范围分别为：８３．８０～
１５０．８０ｍｇ／ｋｇ，１０．８０～３６．００ｍｇ／ｋｇ，０．０５～１．６０
ｍｇ／ｋｇ，３．６５～１９．１５ｍｇ／ｋｇ，其平均含量分别为

１０９．７６，１５．５１，０．５９和９．５０ｍｇ／ｋｇ，根据国家相关标
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准（ＧＢ９６７９—１９８８，ＮＹ６５９—２００３），皖南茶园茶叶中

Ｐｂ，Ｃｕ均未超过国家Ｐｂ（２ｍｇ／ｋｇ），Ｃｕ（６０ｍｇ／ｋｇ）的
限量值，处在一个安全范围内。对茶叶重金属与土壤
重金属形态及土壤化学性质相关性分析（表６），发现
茶叶中重金属与其对应土壤中重金属可交换态、碳酸
盐结合态均呈正相关关系，表明茶叶中重金属含量直
接受到土壤中活性态（可交换态＋碳酸盐结合态）重
金属含量的影响；茶叶中Ｃｕ，Ｎｉ与土壤中Ｃｕ，Ｎｉ的
铁锰氧化物结合态、有机结合态呈负相关，而Ｚｎ，Ｐｂ
则呈正相关；土壤中铁锰氧化物结合态Ｚｎ与茶叶中

Ｚｎ含量之间呈现极显著相关，这可能与土壤中铁锰
氧化物结合态Ｚｎ含量较高有关，同时该形态Ｚｎ与土
壤有机质有着显著正相关，这也可能导致了茶叶中

Ｚｎ与其呈现正相关。由表６可知，茶叶中重金属含
量受土壤中可交换态重金属影响最为明显，而其他４
种化学形态的重金属对茶叶中重金属含量影响较低，
尤其是残渣态和有机结合态。

表６　茶叶中重金属与土壤中重金属化学形态相关系数

重金属 可交换态
碳酸盐
结合态

铁锰氧化
物结合态

有机
结合态

Ｃｕ　 ０．３１０＊ ０．１８４ －０．１７３　 －０．０７７
Ｚｎ　 ０．５１１＊＊ ０．３２３＊ 　０．４７５＊＊ ０．０９６
Ｐｂ　 ０．３５２＊ ０．２３４　 ０．２７４　 ０．２８８
Ｎｉ　 ０．１００　 ０．０５７ －０．０７４　 －０．０２７

３　结 论
（１）皖南茶园土壤中Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ含量除 Ｎｉ

有一个样点超过标准（ＧＢ１５６１８—１９９５）外，其他均未
超标。Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ平均含量均高出区域土壤背景值，
存在明显富集现象，尤其是Ｃｕ含量超过了背景值的

３倍以上。
（２）皖南茶园土壤重金属形态分布规律存在差

异，Ｚｎ，Ｃｕ，Ｎｉ以残渣态为主，分别占总量的７２．５５％，

９０．００％和８１．７９％，而Ｐｂ以铁锰氧化物结合态为主，
占总量的７０．０９％。重金属Ｚｎ，Ｃｕ，Ｐｂ，Ｎｉ的化学形
态分布特征受到了土壤有机质及ｐＨ值的影响。

（３）皖南茶园土壤中４种重金属活性态部分占
全量 的 比 例 分 别 为 ５．０４％，１．５１％，０．９７％ 和

０．２３％，总体上皖南茶园土壤重金属的活性态含量较
低，土壤重金属活性态部分与茶叶中重金属含量之间
呈现正相关关系。
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