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摘要  [ 目的] 为研究农田土壤中镉、铬、铜、铅、锌的生物有效性提供依据。[ 方法] 研究测定了广州一城中村的水田和旱田土壤中的重
金属镉、铬、铜、铅、锌的含量 ,并采用五态分级法对镉、铬、铜、铅、锌在土壤中的存在形态进行了提取和测定 , 在此基础上探讨了这些重
金属的生物有效性。[ 结果] 结果表明 , 该村的水田和旱田土壤中镉的含量分别为土壤环境质量标准( GB15618-1995) 二级标准值的6 .87
倍和10 .23 倍 ; 铜含量分别为标准值的4 .68 倍和3 .76 倍 ,锌含量分别为标准值的1 .22 倍和2 .01 倍 ,铬和铅达标。水田土壤中镉和铬以
残渣态为主 , 铜以有机态为主, 铅以有机态和残渣态为主 , 锌以铁/ 锰态为主。旱田土壤中镉、铬和铅以残渣态为主 , 铜以有机态为主 , 锌
以铁/ 锰态为主。[ 结论] 重金属的可交换态和碳酸盐态具有较高的生物有效性 , 镉在水田和旱田的可交换态与碳酸盐态之和为0 .32
mg/ kg 和0 .31 mg/ kg ,超过土壤环境质量标准( GB15618-1995) 二级标准值 , 其污染状况值得关注。
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Study onthe Bioavailability of Heavy Metal in Far mland in Guangzhou
Lv Wen-ying et al  ( Faculty of Environmental Science and Engineering ,Guangdong University of Technology ,Guangzhou ,Guangdong 510006)
Abstract  [ Objective] The scientific basis i nthe study onthe bioavailability of heavy metal in soil : cadmium,chromium,copper ,lead and zinc was pro-
vided .[ Method] The contain of the heavy metal : cadmium,chromium,copper ,lead and zinc in the soil of paddy field and dry-land i n urban village of
Guangzhou city was determi ned and the bioavailability of those heavy metals was discussed based on the extraction and measure of the existence formof
cadmium,chromi um,copper ,lead and zinc withthe method of five-classification.[ Results] The results showed that the contain of cadmiuminthe village’
s paddy field and dry-land soil was 6 .87 ti mes and 10 .23 ti mes of the secondary-level of value of Environmental Quality Standard( GB15618-1995) ,respec-
tively ; the copper ,4 .68 ti mes and 3 .76 ti mes ; the zinc ,1 .22 ti mes and 2 .01 ti mes ; and the contai n of lead and chromiumcan meet the demand of the
Standard .In paddy field soil ,the cadmiumand chromiumexisted withthe residue-stated ,copper ,withorganic compound-stated ; the lead ,with bothresi due
and organic-stated ; and the zi nc ,withiron/ manganese compound-stated .In dry- land soil ,the cadmium,chromiumand lead existed withresidue-stated ; the
copper ,organic-stated ; and the zinc ,with iron/ manganese compound-stated .[ Conclusion] There was high bioavailability of the heavy metal whenthey ex-
isted with on exchangeable and carbonate state .The sumof exchangeable and carbonate state of the cadmi umin paddy field and dry-land soil was 0 .32
mg/ kg and 0 .31 mg/ kg ,respectively ,which was more thanthe secondary level of value of the Environmental Quality Standard( GB15618-1995) .Thus ,at-
tentionto the pollution caused by themshould be paid .
Key words  Guangzhou; Paddy field soil ; Dry-land soil ; Formof heavy metal ; Bioavailability �

基金项目  广东省 自然科学基 金( 6021477) ; 广东 省科技计 划( 2006-
B36801002) 。

作者简介  吕文英( 1969 - ) , 女 , 河南平顶山人 , 副教授 , 从事环境化

学方面的研究。

收稿日期  2008-09-22

  富集在土壤中的重金属会被农作物吸收并富集在农作

物体内, 通过食物链的传递进一步危害人体健康[ 1] 。重金属

在环境中的存在形态不同时, 表现出不同的环境行为和生物

毒性[ 2] , 重金属对生物的实际危害最终由重金属的生物有效

性来体现[ 3] 。因此, 了解重金属在土壤中的存在形态对全面

评价重金属的危害具有重要意义。笔者测定了广州一城中村

菜田土壤中的重金属镉、铬、铜、铅、锌的含量, 并采用Tessier

法对其五态进行提取和测定[ 4] , 为研究农田土壤中镉、铬、

铜、铅、锌的生物有效性提供参考依据。

1  材料与方法

1 .1 样品采集与处理  土壤样品是2008 年2 月在广州市天

河区某城中村采集的, 样品分为2 类, 分别采集于水田土壤

和旱田土壤。水田冬天种植西洋菜, 夏天种植通心菜; 旱田

冬天种植油麦菜, 夏天种植瓜类蔬菜,2 种土壤平时都用珠江

水灌溉。将采集到的土壤样品在阴凉通风处自然风干 , 同时

将植物残根及石块剔除 , 用玛瑙研钵将土壤颗粒研碎后, 过

100 目尼龙筛后, 放置于80 ℃烘箱中烘3 h。

1 .2  土壤样品中的镉、铬、铜、铅、锌总量的测定 准确称取

1 .000 0 g 处理后的土壤样品, 用HCl 、HNO3 、HF 和HCl O4 混酸

消解, 定容, 做镉、铬、铜、铅、锌总量测定。

1 .3  土壤样品中镉、铬、铜、铅、锌各形态的提取与测定  

镉、铬、铜、铅、锌各形态的提取采用五态分级法即Tessier 形

态分类法进行提取, 分别提取出可交换态、碳酸盐态、铁/ 锰

态、有机态 , 剩余为残渣态[ 4] 。将残渣态用 HF、HCl 、HNO3 和

HCl O4 混酸消解, 定容。以上各样品用ICP- AES 测定, 每个样

品均同时做空白对照。

2  结果与分析

2 .1 水田和旱田土壤中镉、铬、铜、铅、锌的含量  由表1 可

知, 镉和铬在水田和旱田中的含量较接近, 而铜在水田中的

含量高于旱田; 铅和锌在水田中的含量则明显低于旱田。说

明铜在水田中较易积累, 而铅和锌则在旱田中较易积累。

表1 镉、铬、铜、铅、锌的含量

Table 1 Thecontent of Cd,Cr ,Cu,Pb and Zn mg/ kg

土壤形态
Soil forms Cd Cr Cu Pb Zn

水田 2 .06  56 .02 233 .90 179 .00 244 .30

Paddy field

旱田 3 .07 64 .22 187 .80 247 .20 402 .90

Upland field

土壤环境质量标准 0 .30 250 .00( 水田) 50 .00 250 .00 200 .00

Environmental Quality
Standards of Soil

( GB15618-1995) 150 .00( 旱田)

  与土壤环境质量标准( GB15618- 1995) 二级标准相比 , 水

田和旱田土壤中镉含量分别是标准值的6 .87 倍和10 .23 倍 ,

超标较为严重; 铜含量分别为标准值的4 .68 倍和3 .76 倍; 锌

含量分别为标准值的1 .22 倍和2 .01 倍; 铬和铅达标。说明

水田和旱田土壤中的镉和铜的污染比较严重。
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2 .2  土壤中的镉、铬、铜、铅、锌的形态分布特征及其对环境

的影响 采用Tessier 连续提取分类法对水田和旱田土壤中

的镉、铬、铜、铅、锌进行了各种形态的提取 , 测定。

2 .2 .1 水田土壤中镉、铬、铜、铅、锌各种形态的含量及其占

总量的比例。从表2 可以知, 水田土壤中镉和铬以残渣态为

主, 占总量的比例分别为71 .14 % 和71 .34 % ; 铜以有机态为

主, 占总量的76 .78 % ; 铅以有机态和残渣态为主, 占总量的

39 .34 % 和33 .49 % ; 锌以铁/ 锰态为主, 占总量的58 .21 % 。

表2 水田土壤中镉、铬、铜、铅、锌5 种形态含量及其占总量的比例

Table 2 Thecontent and proportionof five for ms of Cd, Cr , Cu, Pb and Zninthesoil of paddyfield

重金属
Heavy metals

可交换态
Exchangeable form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

碳酸盐态Carbonate form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

铁/ 锰态
Forms of ion and manganese

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

有机态
Organic form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

残渣态
Residual form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

Cd 0 .22   10 .67   0 .10 4 .850   -   -   0 .275 13 .34   1 .47    71 .14

Cr 0 .24 0 .43 0 .03 0 .053   2 .80   5.00 12 .980 23 .17 39 .97 71 .34

Cu 2 .47 1 .06 2 .19 0 .940 12 .40 5.30 179 .580 76 .78 37 .26 15 .93

Pb 0 .80 0 .45 3 .23 1 .800 44 .60 24.92 70 .420 39 .34 59 .95 33 .49

Zn 1 .99 0 .81 10 .77 4 .410 142 .20 58.21 68 .120 27 .88 21 .22 8 .69
 注 : 残渣态= 总量 - 可交换态 - 碳酸盐态 - 铁/ 锰态 - 有机态。下表同。
 Note :Residual form = Total amount - exchangeable form- carbonate form- forms of ion and manganese - organic form.The same as follows .

2 .2 .2 旱田土壤中镉、铬、铜、铅、锌各种形态含量及其占总

量比例。从表3 可知, 旱田土壤中镉、铬和铅以残渣态为主, 占

总量的比例分别为77 .82 %、81 .80 % 和63 .89 % ; 铜以有机态为

主, 占总量的58 .85 % ; 锌以铁/ 锰态为主, 占总量的52 .47 %。

表3 旱田土壤中镉、铬、铜、铅、锌5 种形态含量及占总量比例

Table 3 Thecontent and proportionof five for ms of Cd,Cr ,Cu,Pb and Zninthesoil of uplandfield

重金属
Heavy metals

可交换态
Exchangeable form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

碳酸盐态Carbonate form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

铁/ 锰态
Forms of ion and manganese

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

有机态
Organic form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

残渣态
Residual form

含量
mg/ kg
Content

占总量∥%
Proportion

intotal amount

Cd 0 .24 7 .83   0 .07 2 .28   0 .12   3.91   0 .25   8 .15   2 .39    77 .82

Cr 0 .25 0 .39 0 .09 0 .14 2 .60 4.05 8 .75 13 .62 52 .53 81 .80

Cu 1 .23 0 .65 1 .44 0 .77 32 .00 17.04 110 .52 58 .85 42 .61 22 .69

Pb 0 .90 0 .36 15 .85 6 .41 47 .00 19.01 25 .52 10 .32 157 .93 63 .89

Zn 4 .40 1 .09 12 .25 3 .04 211 .40 52.47 61 .70 15 .31 113 .15 28 .08

2 .2 .3 重金属各形态的生物有效性分析。可交换态主要指

吸附在颗粒物上的重金属。碳酸盐态指可与水中碳酸盐、重

碳酸盐结合并与碳酸钙等共沉淀而生成的碳酸盐沉积物相

中的金属 , 当环境pH 值降低时, 碳酸盐态重金属容易释放出

来。铁/ 锰态重金属是指与铁、锰氧化物反应生成结核或凝

结物形式存在于颗粒上, 这一部分重金属在氧化还原电位降

低时才会释放。有机态是指重金属硫化物沉淀及通过化学

键与有机质结合在一起的重金属 , 只有在强氧化条件下才可

以分解, 这部分重金属被认为较稳定。残渣态指存在于石

英、黏土矿物等晶格里的重金属, 主要是某些原生和次生矿

物晶格中固定着的痕量金属。这些矿物碎片在自然界正常

条件下, 不会释放到土壤中而能长期稳定在矿物晶格中, 通

常不能被生物吸收 , 是生物无法利用的部分。

一般认为 , 重金属生物可利用性顺序是: 可交换态( 包括

水溶结合态) > 碳酸盐态> 铁/ 锰态> 有机态> 残渣态[ 5] 。

镉在水田和旱田的可交换态与碳酸盐态之和为0 .32 mg/ kg

和0 .31 mg/ kg , 已经超出土壤环境质量标准( GB15618-1995) 二

级标准0 .30 mg/ kg , 其污染情况值得关注。

可交换态容易被作物吸收, 碳酸盐态在pH 值降低时容

易向环境中释放。广州地区酸雨频率高达85 % ,pH 值平均

为4 .37 , 其中pH 值低于4 .0 的强酸性降雨占总降雨次数的

19 % ,pH 值低于5 .6 的降雨( 酸雨) 占总降雨次数的85 % [ 6] 。

因此, 碳酸盐态也具有较高的生物活性。

由表2 和表3 的数据可以算出, 水田中镉、铬、铜、铅、锌

可交换态与碳酸盐态占总量的比例之和分别为15 .52 % 、

0 .48 % 、2 .00 % 、2 .25 % 、5 .22 % ; 旱田中镉、铬、铜、铅、锌可交

换态与碳酸盐态占总量的比例之和分别为10 .11 % 、0 .53 % 、

1 .42 % 、6 .77 % 、4 .13 % 。由此可见, 水田中镉的生物有效性

较旱田高, 而旱田中的铅的生物有效性比水田高。

3  结论与讨论

( 1) 与土壤环境质量标准( GB15618-1995) 二级标准相比 ,

水田和旱田土壤中镉含量分别是标准值的6 .87 倍和10 .23

倍, 铜含量分别为标准值的4 .68 倍和3 .76 倍, 锌含量分别为

标准值的1 .22 倍和2 .01 倍 , 铬和铅达标。说明水田和旱田

土壤中的镉和铜的污染比较严重。

  ( 2) 水田土壤中镉和铬以残渣态为主, 铜以有机态为主, 铅

以有机态和残渣态为主, 锌以铁/ 锰态为主。旱田土壤中镉、铬

和铅以残渣态为主, 铜以有机态为主, 锌以铁/ 锰态为主。

( 3) 镉在水田和旱田的可交换态与碳酸盐态之和分别为

0 .32 mg/ kg 和0 .31 mg/ kg , 超出土壤环境质量标准( GB15618-

1995) 二级标准值 ,
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在没有向 DDRAM 中写入新点阵代码地址的情况下,DDRAM

中的内容会自动更新 ,LCD 屏上的原有字符也随之被新字符

代替。这种现象在笔者参阅过的所有 LCD1602 有关说明文

件中从未看到。正是由于这个原因 , 同一时刻 ,LCD 屏上最

多只能显示8 个自定义字符。

根据CO2 增施控制器的功能设置, 笔者定义了12 组自

定义字符, 每组由4 个汉字或符号组成以描述系统工作状态

或功能设置, 共48 个汉字/ 字符。其中, 表示时间和摄氏度

符号的“月、日、分、℃”4 个汉字或符号最常使用, 将其一次性

装入CGRAM 的读出地址0x04 ～0x07 , 这4 个地址空间不再装

载其他字符。描述系统工作状态和功能的其他字符装入

CGRAM 读出地址0x00 ～0x03 中, 系统状态更新时也只在这4

位地址中重新装入字符。汉字的点阵代码点用较多存储空

间, 不应该将其存放在MCU 系统的RAM 空间, 而应将其存放

在ROM 空间中。为此, 汉字点阵数据应以如下形式在程序

中以全局常量形式进行说明[ 5] :

const char code DingshiChongqi[ ] =

{ 0x04 ,0x1f ,0x11 ,0x0e ,0x04 ,0x0e ,0x18 ,0x17 ,/ / 定

0x01 ,0x1d ,0x17 ,0x1d ,0x17 ,0x1d ,0x01 ,0x07 ,/ / 时

0x04 ,0x1f ,0x08 ,0x11 ,0x1f ,0x0a ,0x0a ,0x13 ,/ / 充

0x08 ,0x0f ,0x10 ,0x06 ,0x00 ,0x1e ,0x02 ,0x03} ;/ / 气

  以上代码存储了“定时充气”4 个汉字的点阵数据。

  采用以下函数将汉字点阵数据写入CGRAM。

void LoadState( char * s) {

unsigned char i ;

for(i = 0 ;i < 32 ;i + + ) { / / 写入4 个自定义字符

  LCD - c md( 0x40 +i) ;/ / 装入自定义字符命令

  LCD - dat( s[i] ) ;} / / 装入自定义字符数据

}

以上函数中s 指定了汉字点阵数据的存储器首地址。

如果要将“定时充气”4 个汉字的点阵数据写入CGRAM,

可调用代码LoadState( Dingshi Chongqi) 。

自定义汉字点阵数据装入 CGRAM 后, 调用下列函数进

行显示。

void WriteChar( char x ,char y ,char dat) {

/ / x 为列位置,y 为行位置,dat 是CGRAM 地址

unsigned char address ;

if ( y = = 0) address = 0x80 + x ;/ / 在第一行显示

else address = 0xc0 + x ;/ / 在第二行显示

Busy( ) ;/ / 判断LCD 是否正忙, 忙则等待

LCD- c md( address) ; / / 指定DDRAM 地址

  Busy( ) ;/ / 判断LCD 是否正忙, 忙则等待

LCD- dat( dat) ;} / / 将CGRAM 地址写入 DDRAM

上述函数的功能是显示一个字符。例如, 当“定时充气”

的汉字点阵数据装入 CGRAM 时 , 这4 个汉字在CGRAM 中的

地址分别为0 、1 、2、3。函数调用 WriteChar( 0 ,0 ,1) 在 LCD 屏

第1 行第1 列显示字符“定”, 代码 WriteChar( 1 ,0 ,1) 在第1 行

第2 列显示字符“时”。

4  结论

按照上述方法编写 CO2 增施控制器的 LCD 驱动程序。

CO2 增施控制器实现了中文操作界面, 可用中文显示系统的

多个工作状态和功能设置。部分LCD 显示界面如图5 所示。

图5 LCD 显示屏界面

Fig .5 LCDdisplayscreensurface

  图5 中a . 显示当前时间是7 月22 日14 点25 分, 温度27

℃,CO2 增施方式为自动 , 自动增施的时间分别为 10 :00 、

12 :00 和14 :00 ;b . 显示当前 CO2 浓度是725 mg/ kg( ppm) , 定时

增施;c . 显示当前增施方式为手工增施, 且正在向温室中释

放CO2 , 释放进度为1/ 8 ;d . 显示“改正时间”, 提示操作人员下

一步的操作功能是改正系统的当前时间。由于文章篇幅所

限, 其他显示界面不一一列举。

总之, 该系统利用LCD1602 实现了中文操作界面, 每一

步操作都有中文提示 , 这种汉字显示方式给温室用户带来了

极大的方 便。相对 于专用汉 字显 示器件 如 SED1335[ 6] 、

LCD1602 具有明显的价格优势 , 因此, 该汉字显示方法在我国

市场环境中具有较大的经济意义。
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  ( 4) 镉在水田中的生物有效性较旱田高, 而铅在旱田中

生物有效性较水田高。
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