
土壤重金属污染所带来的环境问题日益严重，已

受到普遍关注[1]。人为活动和自然来源是土壤重金

属的两大来源[2-3]，自然来源主要是指在成土过程中

母质所含的重金属经风化、淋溶等作用，在土壤中富

集从而形成地质高背景值。近年来，通过相关调查、

分析发现，发育于黑色页岩区域的土壤存在不同程度

的重金属污染[4-8]。黑色页岩形成于停滞还原的水环

境中，具有特殊活性，由于在沉积过程中富含硫化物

摘 要：风化作用条件下，黑色页岩富含的重金属元素释放到环境中，会引起土壤重金属污染。运用生态地球化学的分析手段，对

发育于浙江寒武系黑色页岩地层（荷塘组）土壤的重金属污染现状、来源、分布特征及其生物有效性进行系统研究。结果表明，研

究区土壤重金属Cd、As、Cu、Zn和Hg均存在超标现象，超标率分别为 67.81%、7.81%、7.18%、4.68%和 1.87%；而 Se、Ni、Pb和Cr等未

超标；对黑色页岩和土壤重金属分布特征进行分析可知，超标土壤分布区域与黑色页岩发育区域基本吻合，土壤中Cd、Cu、Se、Ni、
Zn等重金属主要来源于黑色页岩风化释放；土壤重金属的生物有效性因来源不同而差异显著，其生物可利用率顺序为Cd>Zn>Se>
Ni>As>Pb>Cu>Cr；Cd等元素的高生物可利用率对当地生态环境产生潜在的危险。
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Abstract：Black shale is rich in heavy metals, which may be liberated to the environment and cause soil pollution. In this paper, the pollu⁃
tion status, sources, distribution characteristics and bioavailability of heavy metal in soils derived from Cambrian black shales in Zhejiang
were investigated from an ecological geochemistry perspective. The results showed that Zn concentration, Hg, Cd, Cu and As in soils of the
study area exceeded the maxium accessible limits, by a factor of 67.81%, 7.81%, 7.18%, 4.68% and 1.87%, respectively, whereas Se con⁃
centration, Ni, Pb and Cr remained below the limits. By comparing the distribution characteristics of both black shale and heavy metals in
soils, good match between the two was found. The released heavy metals（Cd, Cu, Se, Ni and Zn）from the weathering of black shale parent
materials contributed considerably to their accumulation and pollution in soils. Heavy metals of different sources resulted in distinct bio⁃
availability in soils, following the order Cd>Zn>Se>Ni>As>Pb>Cu>Cr. The existence of Cd and other elements of high bioavailability in
soils of the study area may cause harm to the local ecological environment.
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图1 研究区地理位置及地层分布图（根据浙江省地质图修编）

Figure 1 Geographic location and stratigraphic distribution of the study area（Modified from Geological map
of Zhejiang Province，P.R.C.）
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和有机质，因此富含多种重金属元素，在暴露后极易

被风化分解和产生酸性排水，导致其中的重金属元素

进入周围环境[9]。黑色页岩广泛分布于世界各地，在

中国，长江流域是黑色页岩最大分布区，沿长江从西

南到东海岸长约 1600 km[10-11]，均有分布。迄今为止，

黑色页岩的土壤重金属赋存、重金属污染元素评价及

生态效应、活性分析、重金属污染机理已有大量的研

究[12-14]，但对地质高背景区土壤重金属有效态未进行

系统的研究。本文选择浙江寒武系黑色页岩地层（荷

塘组）发育的土壤作为地质高背景研究区，通过生态

地球化学的方法，对黑色页岩岩石和土壤中重金属含

量以及生物有效性进行分析，探讨重金属分布特征差

异的不同影响因素，确定高背景地质重金属的来源，

为地质高背景地区土壤开发和重金属防治提供参考

依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区位于浙江省西北部（图 1），属浙江省的西

部低中山丘陵和北部平原的过渡带。气候属亚热带

南缘季风气候区，地理坐标位于东经 119°13' 51″ ~
119°53' 25″，北纬 30°22' 31″~30°52' 20″。本区地质

背景复杂，主要地层有第四系（郢江组、莲花组、之江

组）、白垩系（杨湾组）、侏罗系（寿昌组、黄尖组、劳村

组）、二叠系（孤峰组、栖霞组）、石炭系（老虎洞组、叶

家塘组、珠藏坞组）、泥盆系（西湖组）、志留系（唐家坞

组、康山组、河沥溪组、霞乡组）、奥陶系（文昌组、长坞

组、黄泥岗组、砚瓦山组、胡乐组、宁国组、印渚埠组）、

寒武系（西阳山组、华严寺组、杨柳岗组、大陈岭组、荷

塘组）、震旦系（灯影组、陡山沱组）和南华系（南沱组、

休宁组）（图 1）。研究区黑色页岩主要发育于寒武系

（出露总面积达 178.6 km2）下统荷塘组，该组地层为

一套含煤硅质岩建造，主要岩性是深灰、灰黑色薄层

碳质硅质岩、泥质硅质岩、硅质泥岩，底部为 0.5~1.5
m厚的石煤层，局部含磷，厚度 196 m[15-16]。研究区的

地层和岩石种类复杂，使得成土母质和土壤类型呈现

多样化特点，土壤主要类型有黄壤、黄红壤、红壤、侵

蚀型红壤、岩性土、潮土和水稻土等，以黄壤、黄红壤
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和水稻土为主。

1.2 样品采集及分析方法

表层土壤样品采集按照中国地质调查局实施的

土地质量地球化学评价规范（DZ/T 0295—2016）技术

要求执行，采样密度为 4件·km-2，土壤采集 3~5点的

0~20 cm表层土壤混合组成一个点的土壤样。采样

点一般布设于水田、旱田中，采样时避开新搬运的堆

积土和局部污染区。土壤样品凉干后过 20目尼龙

筛。同时采集研究区有代表性地层出露单元的基岩

样品，纯水冲洗干净，晾干后粉碎并过 200目筛。土

壤和岩石样品测试均在安徽省地质实验研究所完成，

样品经HCl-HNO3-HClO4-HF等步骤消解后，采用电

感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）测定 Cd、Cu、Pb、
Zn、Cr、Ni等重金属元素含量；Hg、As、Se等经过王水

消解后采用原子荧光光谱法（AFS）测定；土壤 pH采

用酸度计测定。实验室采用国家标准物质和重复样

测试进行质量监控，各类指标分析的准确度（ΔlgC）控

制在 0.10~0.12，精密度（RSD）控制在 10%~20%，报出

率达到98%以上。

土壤重金属有效态采用 CaCl2提取法，具体步骤

如下：称取 2 g土壤（过 2 mm筛）于 50 mL离心管中；

加入 20 mL 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液，在 20 ℃环境中水

平振荡2 h；5000 r·min-1离心5 min，0.45 μm滤膜过滤

后得上清液待测。上清液中重金属元素（Cd、Zn、Se、
Ni、As、Pb、Cu、Cr）含量采用 ICP-MS进行测定。每个

样品设置 3个平行实验，并通过加入标准土壤样品进

行质量控制。

1.3 数据处理

所有实验数据均采用 SPSS 16.0和 Excel 2016进
行统计分析。图件处理采用 CorelDRAW 12和 Surfer
11进行图形处理。

2 结果与讨论

2.1 黑色页岩地球化学特征

研究区奥陶系、寒武系地层（不包括荷塘组）和下

寒武统（荷塘组）重金属的范围和平均含量见表 1。
下寒武统（荷塘组）地层中明显富集 Cd、Cr、Ni、Cu、
Zn、As、Hg、Se。Cd和 Se的浓度范围分别为 6×10-8~
104.48 mg·kg-1和 0.11~43.49 mg·kg-1。奥陶系和寒武

系地层中重金属元素的变异系数分布在 13%~85%之

间，除寒武系地层中 Cd、As、Hg、Se和奥陶系地层中

Hg，其他元素的变异系数（CV）均在 13%~85%之间。

在下寒武统（荷塘组）地层中，除 Cr、Cu、Pb、Se外，其

余元素的 CV均大于 100%，Mn、Ni、Zn、Cd、As、Hg的
变异系数分别为 241%、124%、167%、236%、110%和

116%，具有较高的 CV值，表明这些元素的含量均呈

偏态分布。下寒武统（荷塘组）的重金属存在高含量

的异常值，因而具有较高的 CV值。采用 Turekian
与Wedepohl等 [17]页岩中相关元素的含量值作为世界

页岩平均值（表 1），研究区荷塘组的 Cd、Cr、Ni、Cu、
Zn、Pb、As、Hg、Se等元素平均值分别是世界页岩平均

值的 2.20、1.96、3.62、4.15、1.97、133.96、7.64、3.40倍
和190.05倍。

我国及世界广泛分布着黑色页岩，表 2为我国湖

南湘中和贵州遵义、韩国、美国等地黑色页岩中重金

属元素含量值，相对于上部地壳（UCC）和世界页岩

（WAS）的水平，黑色页岩中明显富集重金属元素，尤

其是Cd和 Se，研究区的含量明显高于我国和世界其

他黑色页岩[19-24]。因此可以推断，黑色页岩作为土壤

发育所需的基岩决定了土壤中各种元素的初始含量，

同时，黑色页岩在风化淋溶过程中，产生的酸性排水

导致当地土地酸化，从而产生重金属的后期输入[24]。
2.2 土壤重金属元素地球化学特征

研究区土壤重金属元素及其他指标的范围和平

均含量见表 3，土壤中Cu、Zn、Cd、Hg和 Se的平均含量

分别为 33.31、113.04、0.81、0.12 mg·kg-1和 0.68 mg·
kg-1，显著高于浙江省和中国其他土壤中这些元素的

背景值[26-27]。而Cr和Ni的含量平均值略高于中国土

壤背景值，但低于浙江省土壤背景值。因此，根据中

国土壤环境质量标准（GB 15618—1995）重金属Ⅱ级

标准，研究区土壤样品中Cd（67.81%）、As（7.81%）、Cu
（7.18%）、Zn（4.68%）、Hg（1.87%）等元素含量超标。

Cd、As、Cu、Zn、Hg 的 CV 较 高 ，分 别 为 161.82%、

104.22%、74.38%、47.81%和 53.75%。与中国土壤背

景值比较，Cd和 Se的平均含量分别超过中国土壤背

景值的 8.35倍和 2.35倍。因此，在风险评价和环境修

复中应重点关注研究区土壤中Cd的污染。

2.3 土壤重金属来源分析

为了探讨研究区母岩岩石和土壤中重金属的地

球化学特征，确定了土壤和岩石中重金属含量的

Pearson相关关系。岩石中的重金属元素含量的Pear⁃
son相关系数见表 4（A），在 P<0.01水平下，Cr、Ni、
Zn、Pb、Cd、As、Hg、Se与 Cu呈极显著正相关，Hg、Se
与Cr、Cd、Zn呈极显著正相关，Zn与Cd、Hg与 Se呈极

显著正相关；在P<0.05水平下，Cr与Pb、Ni与As呈显

著相关关系。土壤中重金属元素的Pearson相关系数
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表1 岩石和黑色页岩中重金属元素含量（mg·kg-1）

Table 1 Concentrations of heavy metals in rocks and black shales（mg·kg-1）
地层

奥陶系N=8

寒武系N=19

荷塘组N=14

世界页岩平均值（WAS）[17]
上部地壳平均值（UCC）[18]

富集系数（EF）

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数

Cr
99.40
32.80
67.96
23.37
34
90.20
19.00
45.76
17.36
38

592.90
34.40
202.50
168.37
83
90.00
92.00
2.20

Mn
608.13
95.76
342.02
209.95
61

833.31
70.07
316.37
182.27
58

3 313.80
22.30
357.49
861.45
241
850.00
542.00
0.66

Ni
62.20
4.40
35.55
18.26
51
64.20
2.50
20.73
16.37
79

437.30
5.40
92.27
114.38
124
68.00
47.00
1.96

Cu
40.20
5.00
28.31
12.74
45
57.20
2.50
17.68
14.98
85

307.40
8.00
101.24
93.40
92
45.00
28.00
3.62

Zn
195.40
13.60
100.51
53.78
54
89.10
8.50
36.00
25.06
70

1 683.00
8.30
277.79
462.63
167
95.00
67.00
4.15

Pb
38.30
9.50
19.45
10.07
52
33.70
6.00
16.46
8.24
50
85.90
12.10
33.54
20.43
61
31.00
17.00
1.97

Cd
0.43
0.06
0.20
0.13
62
1.95
0.04
0.24
0.43
175
104.48
0.06
12.06
28.46
236
0.30
0.09
133.96

As
24.62
4.40
9.24
7.02
76

159.00
0.80
20.83
35.93
172
154.10
2.30
36.66
40.40
110
13.00
4.80
7.64

Hg
0.32
0.01
0.10
0.11
106
0.16
0.01
0.04
0.04
109
0.60
0.02
0.17
0.20
116
0.18
0.05
3.40

Se
0.77
0.09
0.33
0.23
70
2.36
0.06
0.77
0.79
102
43.49
0.11
17.10
13.96
82
0.60
0.09
190.05

表2 世界及中国典型黑色页岩重金属元素含量（mg·kg-1）
Table 2 Concentrations of heavy metals in black shales of some typical regions in China and the world（mg·kg-1）
地域

瑞典Degerhamn[19]
美国OhiO shale[20-22]

美国Sunbury shale[20-22]
韩国奥克中地区[23]

贵州遵义[24]

新疆塔里木[25]

湖南东坪[25]

湖南烟溪[25]

湖南桃江[25]

湖南宁乡[25]

Cr

109
100
106

558
89.7
24.4
77.8
394

Mn
232
356
142

195
93
72
82.6

Ni
163
117
288
71.4
440
93.1
45
28.7
106
59.2

Cu
157
125
128
94
165
237
63
19.1
101
154

Zn
297
240
1400
172
366
282
58.3
35.2
205
92

Pb
27.1
25
91
47.9
24.3
37.8
22.1
10.1
42.2
72.6

Cd
5.81
2.7
24
3.55
1.17
2.6
0.31
0.15
0.83
1.09

As
121
63
196
12
208
63.7

Hg

0.13
0.21

Se

6.1
16

见表 4（B），在P<0.01水平下，除Hg与Cr呈极显著正

相关外，Hg仅与 Pb有显著相关，说明土壤中一部分

Hg和Pb具有其他来源；研究区土壤中超标的Cd和 Se
元素，除与Hg与 Se不相关，在P<0.01水平下，与其他

元素均呈现出极显著正相关。

为了进一步分析土壤与母岩的重金属污染特征，

对各变量进行了主成分分析，突出各元素在整个系统

中的贡献，进而识别其来源[28-31]。如表 5（A）所示，旋

转求解得到的主成分三个因子贡献了约 84.32%的总

重金属变量值：第一主成分因子 PC1贡献约 32.72%，

而Cd、Zn和Ni在PC1上有最高的得分；第二主成分因

子 PC2贡献约 30.96%，Cr、Cu、Hg和 Se在 PC2上有最

高的得分；第三主成分因子PC3贡献约 20.64%，As和
Pb在 PC3上有最高的得分。在图 2（A）中可以看出，

在PC1和PC2中具有较高得分的元素成分基本一致，

说明它们具有同源性，同时 Pearson相关分析也可以

推导这些元素间具极显著的相关关系。

土壤样品（表 5B）旋转求解的三个主成分因子解

释了约 71.24%的变量，其中第一主成分因子 PC1解
释了约 37.09%的整体变量，Cd、Zn、Ni和 Se在 PC1上
得分最高，Cr和As在 PC2上有最高的得分，PC2解释

约 19.64%的整体变量，第三主成分因子 PC3中 Pb和
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表3 黑色页岩土壤中重金属元素的范围和平均含量（mg·kg-1，n=320）

Table 3 Concentrations of heavy metals in soils derived from black shales（mg·kg-1，n=320）
项目

最大值

最小值

平均值

标准差

变异系数（100%）
浙江土壤平均值[26]

中国土壤[27]

Cr
106.70
17.90
53.73
16.40
30.53
52.9
61

Mn
1 496.30
134.30
347.71
197.28
56.74

Ni
114.4
8.7
25.34
11.04
43.55
24.6
26.9

Cu
398.1
11.1
33.31
24.77
74.38
17.6
22.6

Zn
616.60
43.60
113.04
54.04
47.81
70.6
74.2

Pb
198.50
21.60
38.94
14.42
37.04
23.7
26

Cd
13.03
0.07
0.81
1.31
161.82
0.07
0.097

As
144.08
2.09
13.29
13.85
104.22
9.2
11.2

Hg
0.49
0.04
0.12
0.06
53.75
0.086
0.065

Se
2.76
0.27
0.68
0.32
46.79
0.043 5
0.29

pH
8.52
4.23

表4 岩石（A）和表层土壤（B）中不同元素的Pearson相关系数
Table 4 Pearson correlation coefficients between different elements in the rocks（A）and surface soils（B）

注：*表明在0.05水平（双侧检验）上显著相关；**表明在0.01水平（双侧检验）上显著相关。
Note：* indicates a significant correlation at 0.05 level（two-sided test）；** indicates a significant correlation at 0.01 level（two-sided test）.

项目

（A）岩石

（B）土壤

Cr
Ni
Cu
Zn
Pb
Cd
As
Hg
Se
Cr
Ni
Cu
Zn
Pb
Cd
As
Hg
Se

Cr
1

0.289*
0.712**
0.174
0.350*
0.206
0.100
0.525**
0.706**
1

0.646**
0.303**
0.214**
-0.104
0.161**
0.467**
-0.179**
0.378**

Ni

1
0.491**
0.931**
0.258
0.858**
0.273*
0.131
0.268

1
0.447**
0.761**
0.070
0.701**
0.343**
-0.085
0.521**

Cu

1
0.514**
0.556**
0.376**
0.365**
0.521**
0.539**

1
0.445**
0.186**
0.377**
0.167**
0.060
0.337**

Zn

1
0.184
0.919**
0.207
0.091
0.142

1
0.344**
0.922**
0.097
0.089
0.615**

Pb

1
-0.029
0.637**
0.205
0.479**

1
0.259**
-0.006
0.220**
0.275**

Cd

1
-0.002
0.119
0.180

1
0.030
0.004
0.609**

As

1
0.129
0.265

1
-0.058
0.155**

Hg

1
0.730**

1
-0.043

Se

1

1

Hg得分最高，解释约 14.51%的整体变量。同样在

PCA空间分布上图 2（B）上也印证了 Pearson相关分

析。因此，从母岩和土壤的主成分和相关分析结果可

看出，重金素元素在母岩和土壤中具有同源性。

重金属防治和治理的关键是阐明重金属在土壤

中赋存状态以及重金属污染元素的迁移能力。由黑

色页岩自然风化而来的土壤因继承了母质的特征而

富集重金属，但土壤中重金属元素含量比值大小存在

着差异，指示了不同重金属元素在风化成土过程中的

迁移能力的活动性强弱。黑色页岩形成于停滞还原

水环境，在缺氧的环境下，Zn、Cd、Ni、Cu在沉积过程

中具有相似地球化学行为和相对稳定的比值已得到

证实[8，31-32]。从研究区土壤和岩石中 Zn/Cd、Ni/Cu的
比值关系（图 3）可以看出，这两对的比值相关系数分

别为 0.698 7和 0.305 6，较高的相关系数说明这些元

素之间具有相同的来源和相似的地球化学行为。Zn、
Cd、Ni、Cu具有相同的来源和相似的地球化学行为，

在成土过程中这些性质和迁移行为相似的元素可能

同时发生淋溶迁出母质岩石，因此在土壤中的地球化

学行为继承了在岩石和母质中的特征。

2.4 土壤中重金属元素的空间分布

根据土壤中重金属元素含量绘制的土壤重金属

分布图（图 4），可用于重金属元素富集区的识别，结

合研究区黑色页岩的地层分布图（图 1），可以确定，
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表5 岩石和土壤重金属元素含量主成分分析结果

Table 5 Results of principal components analysis of heavy metals
in rocks and soils

图2 岩石和土壤中重金属的主成分空间分布图

Figure 2 Spatial distribution plots of heavy metals in rocks and
soils by principal components analysis

项目

（A）岩石

（B）土壤

特征值

方差/%
Cr
Ni
Cu
Zn
Pb
Cd
As
Hg
Se

特征值

方差/%
Cr
Ni
Cu
Zn
Pb
Cd
As
Hg
Se

主成分因子（最大方差旋转求解）

1
2.945
32.722
0.146
0.932
0.409
0.977
0.041
0.959
0.089
0.007
0.068
3.338
37.092
0.280
0.773
0.479
0.939
0.320
0.941
-0.011
-0.094
0.745

2
2.786
30.955
0.853
0.144
0.663
0.062
0.305
0.118
0.033
0.855
0.869
1.176
19.638
0.798
0.483
0.360
0.046
-0.108
-0.053
0.847
-0.002
0.184

3
1.858
20.642
0.097
0.202
0.399
0.139
0.861
-0.125
0.904
0.002
0.233
1.306
14.513
-0.253
-0.118
0.241
0.166
0.665
0.047
0.053
0.833
0.035

土壤中重金属高含量分布区与黑色页岩地层的出露

具有明显的对应关系，证实了研究区土壤重金属元素

来源于成壤母质黑色页岩。黑色页岩地层发育区内

的土壤中 Cd、Zn、Cu和Ni的含量均超过了土壤环境

质量标准二级土壤限制值。最高含量的元素Cd达到

了 13.03 mg·kg-1，超出标准的 43倍。出现在黑色页

岩发育区东部区域的Cu含量高异常值，通过调查其

位于村庄附近工厂，因此该异常属于人为活动引起。

从土壤重金属分布图可看出，Cd、Se、Zn、Cu和Ni的异

常高值区空间分布与寒武系黑色页岩地层分布区具

有一致性。而在整个研究区域内As、Hg和Pb的分布

相对比较均一，出现的高异常区域均不位于黑色页岩

地层岩石发育区，验证了黑色页岩不是这几种元素的

来源，可能具有其他来源，同时验证了土壤中Cd、Se、
Zn、Cu和Ni元素来源于黑色页岩地层。

2.5 重金属生物有效性

土壤重金属的生物有效性取决于其存在形态及

其成因来源。土壤重金属含量虽能反映重金属的富

集程度，而重金属的生物有效态量能反映在生物可利

用性和生物毒性上[33]。土壤元素生物可利用率是指

实验测得的土壤元素生物有效态量与总量的比值，即

生物有效性（%）=（土壤元素有效态量/土壤元素总

量）×100%。CaCl2提取的重金属含量可指示该重金

属在土壤微生物及植物根系中的生物有效性，能更好

地评价重金属的毒性[34]。因此，本研究以 CaCl2提取

土壤重金属的方法为基础，来判别研究区土壤重金属

的生物有效性及其影响因素，土壤重金属潜在生物可

利用率变化范围及平均值如表 6所示。总体上，重金

属有效态的含量和生物可利用率差异较大。研究区

土壤中重金属有效态含量顺序为 Zn>Ni>Cd>Cu>Pb>
As>Cr>Se，生物可利用率顺序为 Cd>Zn>Se>Ni>As>
Pb>Cu>Cr。

研究表明，土壤中的金属元素生物有效性受到土

壤酸碱性、阳离子交换量、氧化还原电位、有机质含

量、质地、黏土矿物等因素的影响，同时也受到元素自

身地球化学行为和其他元素浓度的影响和控制，关键

1.0

0.5

0

-0.5

-1.0

PC1

PC
2

-0.5

A Rock

CuSe
CrHg

CdNi
Zn

Pb
As

-1.0 0 0.5 1.0 PC30.51.0 0 -0.5-1.0

1.0

0.5

0

-0.5

-1.0

PC1

PC
2

-0.5

B Soil

Cu Se

Cr

Hg
Cd

Ni

ZnPb

As
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图3 土壤及黑色页岩重金属元素Zn对Cd、Ni对Cu相关图

Figure 3 Plots of heavy metal Zn vs Cd and Ni vs Cu in soils and the corresponding black shales

图4 土壤中重金属空间分布含量图

Figure 4 Spatial distribution maps of heavy metals in soils
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因素是土壤中金属元素的解吸和吸附过程控制的土

壤金属活动性大小[35-37]。表 7为土壤重金属生物有

效可利用率与土壤性质和重金属含量间的相关系数，

生物利用率相对高的元素Cd、Zn、Se和Ni与土壤重金

属含量无关。土壤中含量高的元素中仅 Se与 S和
CaO在 P<0.01的水平上呈正相关；与 SiO2在 P<0.05
的水平上呈负相关。Cd和 Ni在 P<0.05的水平上与

CaO和MgO呈负相关，与 SiO2呈正相关。土壤中的常

量元素氧化物是土壤矿物和黏粒的重要组成部分，黏

土矿物对重金属离子具有强吸附性，从而影响生物对

重金属元素有效性[38-39]。土壤中pH与CEC和Cd、Zn、
Se和Ni等元素在P<0.01水平上呈显著正相关。土壤

较高有机质和CEC可使土壤对Cd的吸附和保持能力

增强[39]。研究区土壤中的有机质与重金属生物利用

率无相关性。土壤中有机质组成极为复杂[33]，从而影

响土壤重金属生物利用率。从重金属来源分析看，研

究区高生物可利用率元素Cd、Zn、Se和Ni均来自于黑

色页岩地层岩石风化。已有研究表明，人为活动影响

下的重金属污染土壤的重金属生物可利用率高于地

质高背景来源重金属[40-42]。而在研究区未知来源的

表6 土壤重金属生物有效态含量及其百分比的范围与平均值

Table 6 Bioavailable concentrations of heavy metals and their percentages in soils
类型

含量/mg·kg-1

比例/%

项目

范围

平均值

范围

平均值

As
0.068~0.039
0.054

2.55~10.12
0.53

Cd
1.75~0.003
0.22

37.20~0.33
15.86

Cr
0.044~0.003
0.011

0.079~0.006
0.021

Cu
0.41~0.029
0.073

0.44~0.084
0.17

Ni
1.31~0.071

0.3
4.06~0.22
1.12

Pb
0.28~0.003
0.069

0.93~0.006
0.199

Se
0.07~0.001
0.009

5.16~0.38
1.34

Zn
11.44~0.29
1.91

4.69~0.197
1.44

表7 土壤重金属生物有效性与土壤性质和重金属含量的相关系数

Table 7 Correlation coefficients of bioavailable concentrations of heavy metals with soil properties and their total concentrations in soils

注：*表明在0.05水平（双侧检验）上显著相关；**表明在0.01水平（双侧检验）上显著相关。

Note：* indicates a significant correlation at 0.05 level（two-sided test）；** indicates a significant correlation at 0.01 level（two-sided test）.

土壤性质

S
Na2O
MgO
Al2O
SiO2
K2O
CaO
Cr
Mn
Fe2O3
Ni
Cu
Zn
Pb
Cd
As
Hg
Se
Org.C
pH
CEC

土壤重金属生物有效性

As
0.168
0.206
-0.203
-0.277
0.404*
0.082
-0.125
-0.502**
-0.353
-0.666**
-0.446*
-0.097
-0.056
-0.092
0.101

-0.611**
-0.066
-0.096
0.184
-0.224
-0.210

Cd
-0.181
0.065
-0.371*
-0.012
0.390*
-0.106
-0.438*
-0.189
-0.046
-0.207
-0.205
-0.241
0.070
-0.132
0.228
-0.411*
0.027
0.085
-0.078
-0.836**
-0.676**

Cr
0.288
0.120
0.161
-0.305
0.181
0.102
0.064
-0.240
-0.239
-0.473**
-0.103
-0.025
0.148
0.012
0.091
-0.433*
-0.117
0.080
0.245
0.092
0.094

Cu
0.250
0.110
-0.235
-0.062
0.004
-0.006
0.267
-0.012
0.063
-0.260
-0.078
-0.004
0.236
0.058
0.378*
-0.169
-0.242
0.539**
0.046
-0.097
-0.171

Ni
-0.219
-0.016
-0.413*
-0.094
0.378*
-0.150
-0.361*
-0.108
0.138
-0.045
-0.138
-0.128
0.044
-0.134
0.236
-0.212
-0.127
0.110
-0.144
-0.642**
-0.508**

Pb
0.151
-0.216
-0.196
0.113
-0.326
0.066
0.431*
0.228
0.542**
0.336
-0.033
-0.169
-0.334
-0.499**
-0.253
0.165
-0.288
0.033
0.004
0.177
-0.002

Se
0.483**
-0.194
0.069
-0.115
-0.386*
-0.161
0.806**
0.258
0.195
0.019
0.011
0.395*
-0.169
-0.164
-0.116
0.129
-0.079
0.175
0.308
0.737**
0.556**

Zn
0.041
-0.029
-0.474**
-0.246
0.508**
-0.190
-0.301
-0.096
-0.120
-0.325
-0.085
-0.114
0.121
-0.079
0.437*
-0.304
-0.181
0.300
0.072

-0.585**
-0.500**
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As和Pb来源未确定，而研究区地质背景较为复杂，其

低的生物可利用率和来源有待于进一步探讨。

3 结论

（1）研究区主要出露地层中，下寒武统（荷塘组）

地层的黑色页岩中明显富集 Cr、Ni、Cu、Zn、Pb、Cd、
As、Hg和 Se等重金属元素，通过对比发现 Cd和 Se
元素比世界其他区域页岩平均值分别高 134倍和

190倍。

（2）研究区由黑色页岩区域发育而来的土壤中

Cd、As、Cu、Zn和Hg存在不同程度的超标现象。根据

中国土壤环境质量标准（GB15618—1995），这 5种元

素的污染程度大小顺序为 Cd（67.81%）>As（7.81%）>
Cu（7.18%）>Zn（4.68%）>Hg（1.87%）。

（3）土壤中 Cd、Cu、Se、Ni、Zn空间分布和来源分

析与黑色页岩出露区域一致，因此，其主要来源为黑

色页岩风化，但土壤中As、Hg和 Pb在研究区分布较

为均一，可能存在着其他来源。

（4）研究区土壤重金属生物有效性和生物可利用

率主要受来源控制，土壤中Cd元素的生物可利用率

相对其他元素最强，其主控因素为土壤pH和CEC。
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