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Abstract：In order to evaluate the effects of lead-zinc smelting on soil environmental quality, the characteristics and speciation of heavy
metals were analyzed in soils recovered from a lead-zinc smelter area. The degree of heavy metal pollution was evaluated using the Single
Pollution index（Pi）and the Nemero Synthesis Pollution index（PN）. Our results showed that the concentrations（in mg·kg-1）of Pb, Cd,
Cu, and Zn were 19.27, 135.32, 2.76 times, and 8.02 times higher,respectively, than their natural background values. The Pi values indicat⁃
ed that Cd reached heavy pollution levels（19.53）, Zn and Pb reached slight pollution levels（1.78 and 1.09, respectively）,and Cu was not
found at significant pollution levels（0.56）. Additionally, the PN values indicated that soils within a 10 km radius from the lead-zinc smelt⁃
er were heavily polluted. In particular, the east side of the smelter was characterized by a higher degree of pollution than the west side. The
results of the speciation analysis showed that the proportion of Pb, Cd, Cu, and Zn species generally declined in the following order：residu⁃
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摘 要：为了探讨铅锌冶炼对土壤环境质量的影响，对陕西某铅锌冶炼区土壤中重金属的含量和形态进行了分析，并运用单因子

污染指数法和内梅罗综合污染指数法对土壤重金属污染程度进行评价。结果表明，Pb、Cd、Cu、Zn含量的平均值分别是陕西省土

壤背景值的 19.27、135.32、2.76、8.02倍。单因子污染指数评价结果显示，Cd（19.53）达到重度污染，Zn（1.78）和Pb（1.09）达到轻度

污染，Cu（0.56）无污染。内梅罗综合污染指数评价结果表明，冶炼厂东、西 10 km范围内土壤均处于重度污染程度，且东部高于西

部。重金属形态分析结果显示，Pb、Cd、Cu、Zn各形态在全量中所占的比例都以残渣态（34.45%~45.98%）最大，其次为可氧化态

（27.45%~30.57%），再次为可还原态（17.63%~23.61%），最后为可交换态（6.80%~14.41%）。重金属形态比例和土壤理化性质的相

关性分析表明，pH值与Cd、Cu的可交换态比例呈显著负相关，与 Zn的残渣态比例呈显著正相关。土壤有机质与Cd的可交换态

比例、可还原态比例呈显著负相关，与Cd的残渣态比例呈显著正相关。铅锌冶炼厂周围土壤受到以Cd污染为主的多种重金属的

复合污染，冶炼厂大气沉降、采矿场扬尘是主要污染源。土壤重金属污染防治中应当加强冶炼厂烟尘点源控制，防止土壤酸化。
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秦岭山区的铅锌矿产资源极为丰富，陕西省凤

县、太白县、镇安县、山阳县、柞水县境内分布有银洞

梁、峰崖、八方山、银母寺、黑沟、桐木沟、月西、银洞

子、赵家庄等矿床，特别是陕西省凤县，已探明铅锌矿

储量达 360万 t，约占全省铅、锌矿储量的 80%，成为

全国四大铅锌矿基地之一[1]。经过 20余年的矿产资

源开发，凤县现已发展到 136个铅锌矿山企业，其中

包括银母寺、八方山、二里河、铅硐山和银洞梁 5个国

营铅锌矿山企业，另外还有 131个集体或个体铅锌矿

山企业，这些企业的生产活动给当地带来了巨大的经

济利益和社会效益，同时也产生了诸多环境问题。

铅锌矿为多金属矿床，共生、伴生矿床多，单一矿

床少，除铅、锌外，矿石中还伴有铜、镉、汞、铬等重金

属元素，企业在铅锌矿采选冶炼过程中，由冶炼粉尘、

矿山废水、堆积尾矿等引发的环境问题频繁发生，导

致了严重的生态破坏和地质灾害现象。目前，关于陕

西省铅锌矿区和冶炼区土壤重金属污染的研究已有

一些报道，王利军等[2]和任春辉等[3]对宝鸡长青镇铅

锌冶炼厂周边土壤和灰尘中的重金属分布及污染状

况进行了研究。李荣华等[4-5]对潼关铅锌冶炼厂和黄

金选矿厂周边土壤重金属污染进行了评价，并提出了

修复策略。李堆淑等[6]对商洛某冶炼厂周边的农作

物重金属污染状况进行了评价。韩仲宇等[7]对陕西

关中地区 5个小冶炼厂周边的农田土壤重金属污染

特征进行了研究。汤波等[8-9]对汉江上游铅锌尾矿区

土壤的重金属迁移性和富集特性进行了研究。Ali
等[10]和 Shen等[11]对陕西凤县铅锌冶炼厂周边土壤的

重金属污染进行了植物修复研究。已有的研究大多

都采用重金属总量来评价土壤污染程度，而重金属进

入土壤后，受到各种环境因子的影响，不同形态之间

互相转化，分析探讨重金属形态特征对于评价重金属

的生物有效性和制定防治措施尤为重要。

本文以陕西某铅锌冶炼区周边土壤为研究对象，

通过分析土壤中铅、镉、铜、锌 4种重金属的含量及形

态特征，评价土壤重金属污染状况，探讨理化因子与

形态分布之间的关系，以期为该地区土壤重金属污染

的修复与治理提供基础数据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区地处陕西凤县西南部的温江寺乡，西、南

与甘肃省两当县西坡镇、泰山乡接壤，东、北分别与凤

县留凤关镇、双石铺镇相邻，地处秦岭腹地，属半潮湿

山地气候，年降水量 700 mm，年平均气温 11.3 ℃，无

霜期 180 d，土壤类型为黄棕壤，森林覆盖率高于

65%。辖区内有 8个行政村，总面积 224.1 km2，耕地

面积6 061.8 hm2，316国道复线酒（奠沟）-茨（坝）公路

沿嘉陵江一级支流旺峪河横穿全境。

1.2 样点布设

研究区为山谷型地形，山谷内建有一座铅锌冶炼

厂，建厂 30 a以上，生产精炼铅锭、锌锭。样点设置以

冶炼厂为中心，在东西方向各延伸 10~20 km范围内

设 8处采样区，位置如图 1所示，分别为：冶炼厂西 10
km（CX-10）、冶炼厂西 5 km（CX-5）、冶炼厂西 2 km
（CX-2）、冶炼厂区（CQ）、冶炼厂东2 km（CD-2）、冶炼

厂东 5 km（CD-5）、冶炼厂东 10 km（CD-10）和冶炼厂

东 20 km（CD-20）。每个采样区按照植被类型不同设

9处采样点，于 2015年 6月采集 0~20 cm表层土样 72
份，每份土样按梅花五点法采得，即在 5 m×5 m的样

方内，随机选取 5个点，土样按四分法混合后取 1 kg
左右，装入塑料袋，贴上标签，带回实验室。土样自然

风干，剔除石块等杂质，木棒碾碎，分成两份：一份土

样过 20目筛，用于测定 pH值和电导率（EC）；另一份

土样过 100目筛，用于测定土壤有机质（SOM）、全氮

（TKN）、全磷（TP）、总钾（TK）及土壤中 Pb、Cd、Cu、Zn
的含量。现场利用GPS定位仪测定样点经纬度。

1.3 样品分析方法

土壤 pH值和EC按水土比 2.5∶1（V/m）浸提，分别

al fraction（34.45%~45.98%）>oxidizable fraction（27.45%~30.57%）>reducible fraction（17.63%~23.61%）>exchangeable fraction
（6.80%~14.41%）. A correlative analysis showed that pH was negatively correlated with the exchangeable fraction proportion of Cd and Cu;
also, it was positively correlated with the residual fraction proportion of Zn. Soil organic matter content was negatively correlated with the
exchangeable fraction and the reducible fraction proportions of Cd, and positively correlated with the residual fraction proportion of Cd. In
conclusion, the soils around the lead-zinc smelting plant were mainly contaminated with Cd, in addition to other metals. Atmospheric depo⁃
sition from the smelting plant and dust from the mining field were the main sources of soil pollution. In order to prevent heavy metal pollu⁃
tion in the soils, the source of dust pollution in the smelting plant should be restrained and soil acidification should be prevented.
Keywords：lead-zinc smelter; soil pollution; heavy metals; pollution characteristics; speciation analysis
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用酸度计（上海雷磁PHSJ-4F）和电导率仪（上海精科

DSS-307）测定。SOM采用水合热重铬酸钾氧化-比
色法测定，阳离子交换量（CEC）采用NH4Cl-NH4OAc
浸提法测定，TKN采用半微量凯氏定氮法测定，TP采

用H2SO4-H2O2消解法测定，TK采用火焰原子吸收分

光光度法测定（岛津AA-6880）[12]。土壤重金属全量

采用王水高氯酸消解法：准确称取过 100目尼龙筛的

土样 0.200 0 g于聚四氟乙烯坩埚中，加王水 10 mL，
静置过夜，然后在通风橱中加热至140~170 ℃消解，待

消解液为 2 mL左右时，冷却至室温，再加入高氯酸 3
mL，继续加热（从140 ℃到220 ℃）直至土壤消解至灰白

色，消解液透明澄清为止，取下冷却，用超纯水定容至

50 mL比色管中。Cd和Pb含量采用石墨炉原子吸收分

光光度计（北京普析 TAS-990AFG）测定，检测限分别

为0.000 1 mg·L-1和0.001 mg·L-1，Cu和Zn含量采用火

焰原子吸收分光光度计（日本岛津AA-6880）测定，检

测限分别为0.01 mg·L-1和0.005 mg·L-1。

重金属形态分析采用欧盟改进的BCR连续提取

法[13]测定，土样依次经过 HAc、NH2OH·HCl和 H2O2+
NH4OAc提取后，在石墨炉原子吸收分光光度计（北

京普析 TAS-990AFG）上测定可交换态（弱酸提取

态）、可还原态（Fe/Mn氧化物结合态）和可氧化态（有

机物及硫化物结合态）3种类型含量，残渣态为重金

属总量减去前3种形态之和。

1.4 质量控制和数据处理

分析过程中采用试剂空白，所有样品做 3个平行

样，相对标准偏差控制在±10% 以内，并以标准土样

GBW07405进行质量控制，标准样中重金属回收率控

制在 90%~110%之间，实验用水均为去离子水，所有

玻璃器皿均在 10%的硝酸中浸泡 24 h以上。实验数

据使用Excel 2007和SPSS 20进行统计学分析。

1.5 土壤重金属污染的评价方法

1.5.1 单因子污染指数法

Pi=Ci

Si
（1）

式中：Pi为污染物 i的单因子污染指数；Ci为污染物 i的

实测含量，mg·kg-1；Si为污染物 i的评价标准临界值，

mg·kg-1。本研究中各样区土壤 pH 值均大于 7.5，因
此，Si选用《土壤环境质量标准》（GB 15618—1995）二

级标准中pH＞7.5时对应的数值，Pb、Cd、Cu和Zn分别

为350、0.60、100 mg·kg-1和300 mg·kg-1[14]。

1.5.2 内梅罗综合污染指数法

PN= ( Pmax )2 + ( Pave )2
2 （2）

式中：PN为内梅罗综合污染指数；Pmax、Pave分别为平

均单项污染指数和最大单项污染指数[5]。单因子污

染指数和内梅罗综合污染指数分级标准见表1。
2 结果与讨论

2.1 土壤地球化学特征

2.1.1 土壤理化性质

铅锌冶炼区土壤理化性质如表 2所示，pH 值在

7.57~8.15之间，平均值为 7.92，属于碱性土壤。SOM、

EC、CEC、TKN、TP 和 TK 的平均值分别为 21.20 g·
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Figure 1 Studied area and sampling sites
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kg-1、339.67 mS · cm-1、49.60 cmol · kg-1、0.44 g · kg-1、

0.36 g·kg-1和7.15 g·kg-1，与凤县土壤理化指标的平均

值相比，pH基本一致，SOM、TKN和 TP偏低，TK略微

偏高，而 EC和 CEC明显偏高，原因可能是由于冶炼

区周围土壤长期受到冶炼厂粉尘污染，表层土壤中积

累了较多的金属氧化物，致使土壤EC和CEC增加。

2.1.2 土壤重金属含量及来源分析

铅锌冶炼区土壤重金属含量如表 3所示，Pb、Cd、
Cu、Zn 含量的平均值分别为 412.28、12.72、59.14、
556.73 mg · kg-1，是陕西省土壤背景值[16] 的 19.27、
135.32、2.76、8.02倍，表明 4种金属在当地土壤中已

经有不同程度的积累，其中Cd的积累最为严重，其次

是 Pb，再次为 Zn。与《土壤环境质量标准》二级标准

（pH>7.5）比较，研究区土壤中 Pb、Cd、Cu、Zn 的含量

分别是该标准的 1.18、21.2、0.59、1.86倍，点位超标率

分别为 45.5%、100.0%、4.5%、95.5%，表明铅锌冶炼区

土壤中 Cd污染最为严重，而且相当普遍，其次是 Zn

污染，再次是Pb污染，而Cu基本达标。

变异系数表征了土壤重金属含量在空间上的离

散程度，Pb、Cd和Zn 3种重金属的变异系数均在 50%
以上，Pb 和 Cd 的含量最大值与最小值之比都超过

30，表明这 3种元素受外界人为活动影响强烈，空间

分布差异明显，而 Cu的变异系数相对较低，说明 Cu
在土壤中分布较为均匀，受外界影响小。Cd和 Zn的

偏度、峰度值均偏大，表明这两种元素在个别样点存

在异常高值。

进一步分析铅锌冶炼区土壤中 4种重金属的相

关性，结果如表 4所示。Pb、Cd、Cu、Zn 4种元素的相

关性系数均在 0.727以上，达到极显著相关（P<0.01），

表明土壤中这 4种重金属有着共同的人为和自然污

染源。研究区土壤受铅锌冶炼活动影响，冶炼厂大气

沉降是造成土壤重金属污染的主要人为污染源，而大

气沉降中重金属元素与矿石中具有同源性。张革利

等[17]研究发现凤县铅锌矿床的矿物组成为闪锌矿、黄

表1 土壤单因子污染指数和内梅罗污染指数分级标准

Table 1 Grading standards for Single Pollution index and Nemerow composite pollution index in soil

表2 土壤理化性质

Table 2 Physical and chemical properties of the soil

级别
Level

1
2
3
4
5

单因子污染指数
Single pollution index

Pi≤1
1<Pi≤2
2<Pi≤3
Pi>3

污染等级
Pollution degree

清洁

轻污染

中污染

重污染

内梅罗综合污染指数
Nemero composite pollution index

PN≤0.7
0.7<PN≤1
1<PN≤2
2<PN≤3
PN>3

污染等级
Pollution degree

安全

警戒线

轻污染

中污染

重污染

指标 Indicators
平均值Mean
标准差SD
最小值Min
最大值Max

凤县土壤平均值[15]

pH
7.92
0.20
7.57
8.15
8.05

SOM/g·kg-1

21.20
2.65
18.47
27.23
25.23

EC/mS·cm-1

339.67
19.49
310.61
367.27
181.90

CEC/cmol·kg-1

49.60
6.17
37.59
55.93
28.79

TKN/g·kg-1

0.44
0.08
0.34
0.55
0.56

TP/g·kg-1

0.36
0.06
0.28
0.44
0.63

TK/g·kg-1

7.15
0.64
5.91
7.83
5.47

重金属
Heavy metals

Pb（n=9）
Cd（n=9）
Cu（n=9）
Zn（n=9）

最小值
Min/

mg·kg-1

30.60
0.80
22.34
298.79

最大值
Max/

mg·kg-1

993.69
33.79
102.03

1 640.04

算数平均值
Mean/mg·kg-1

412.28
12.72
59.14
556.73

标准偏差
SD/mg·kg-1

261.79
7.43
21.70
318.86

变异系数
CV/%

63.50
58.46
36.69
57.27

偏度
BS

0.66
1.10
0.35
2.21

峰度
BK

-0.48
1.73
-0.52
5.65

陕西省土壤背景值
Soil background/

mg·kg-1

21.4
0.094
21.4
69.4

二级标准Grade-
Ⅱ level（pH>7.5）/

mg·kg-1

350
0.6
100
300

点位超标率
Over-standard

rate/%
45.45
100.00
4.53
95.52

表3 铅锌冶炼区土壤重金属含量

Table 3 Analysis result of heavy metals concentration in soil of lead and zinc smelter area
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铁矿、方铅矿、碳酸盐矿物和极少量石英，矿石中Pb、
Cd、Cu 和 Zn 的含量分别为 8 849.0、826.0、122.0 mg·
kg-1和>10 000 mg·kg-1。可以看出，铅锌矿床中 Pb、
Cd和 Zn的含量都很高，而Cu的含量较低，因此冶炼

厂排放的烟尘中 Pb、Cd和 Zn的含量也相应较高，Cu
含量也相应较低，最终导致研究区土壤中Cd污染最

为严重，其次是Zn污染，再次是Pb污染，Cu基本达标

的状况。

2.2 土壤重金属污染评价及空间分布

铅锌冶炼区土壤单因子污染指数（Pi）和内梅罗

综合污染指数（PN）计算结果列于表 5。Cd的Pi值在

1.34~43.15 之间，明显高于各样区其他 3 种重金属，

CD-20样区污染指数最小，属轻污染，其余各样区均

在 10以上，远超出重污染等级（>3）的界限。Pb的Pi

值在 0.09~2.36之间，CQ样区污染指数最大，达到中

度污染，CX-2、CD-2 样区属轻污染，其余样区无污

染。Zn的Pi值在 1.00~3.75之间，CQ样区污染指数最

大，达到重度污染，CD-2 样区属中度污染，CD-5、
CD-10 样区，CX-2、CX-5、CX-10 样区都属轻度污

染，CD-20样区无污染。Cu的Pi值在 0.22~0.95之间，

各样区均无污染。总体来看，4种重金属元素Pi平均

值大小顺序为 Cd（19.53）>Zn（1.78）>Pb（1.09）>Cu
（0.56），表明Cd污染最为严重，应当重点防控。Zn含

量虽然是土壤环境质量标准的1.86倍，但其生物毒性

不大，而且是农作物生长和人体必需的微量元素，所

以潜在风险较小。Pb含量略微超出土壤环境质量标

准，但其对人和动物的毒性效应较大，潜在风险较大。

8 个采样区土壤的 PN值在 0.70~16.95 之间，其

中，CQ样区PN值最大，为 16.95，随后，以冶炼厂为中

心，东、西方向距离冶炼厂越远，PN值越小，CD-20样

区 PN值最小，为 0.70。从 PN值的变化趋势可以看

出，研究区土壤重金属污染空间分布呈现距冶炼厂越

远，污染越小的趋势，分析可知，研究区铅锌冶炼厂主

要采用火法冶炼，冶炼炉烟囱排放的烟尘是一个典型

的点源污染，烟尘沉降成为土壤重金属的主要来源，

大气自然扩散是形成这一分布规律的主要原因[18-19]。

比较冶炼厂东、西等距离样区的PN值可以看出，

冶炼厂东 2 km（PN=9.39）、5 km（PN=7.59）和 10 km
（PN=4.92）样区的 PN值均大于冶炼厂西 2 km（PN=
8.76）、5 km（PN=5.12）和 10 km（PN=3.95）样区，表明

冶炼厂东边污染大于冶炼厂西边。实地采样调查发

现，冶炼厂地处温江寺旺峪河谷，东西狭长，西边沟壑

峁梁较多，东边地势较为平坦，常年主导风向为西风，

冶炼厂排放的烟尘，受地形和风向的影响易于向东边

扩散，另外，东边 5 km 处北面山谷有一个铅锌采矿

场，采矿及运输车辆产生的扬尘加剧了该样区的土壤

污染程度。

2.3 土壤重金属形态分布特征

采用 BCR法测定了铅锌冶炼厂周围土壤中 Pb、
Cd、Cu 和 Zn 4 种重金属元素的可交换态（弱酸提取

态）、可还原态（Fe/Mn氧化物结合态）、可氧化态（有

机物及硫化物结合态）和残渣态含量，结果如表 6所

示。4种重金属的各形态在总量中的分配比例呈现

一致的顺序，均为残渣态所占比例最大（34.45%~
45.98%），其次为可氧化态（27.45%~30.57%），再次为

可 还 原 态（17.63%~23.61%），最 后 为 可 交 换 态

（6.80%~14.41%）。

残渣态是存在于原生矿物晶格中的重金属，不能

被生物利用，因而生态风险较低，研究区土壤中 4种

重金属的残渣态比例均超过 30%，其中 Pb的残渣态

高达 45.98%。残渣态比例较高的原因：一方面与土

壤 pH值有关，研究区土壤的 pH平均值为 7.92，属于

碱性土壤，碱性环境有利于土壤重金属由可交换态向

残渣态转化[20]；另一方面与成土母质有关，研究区土

壤的成土母质中 Pb、Zn和 Cd的含量很高，经过长期

的地球化学过程发育成土壤，大部分重金属元素依然

以原生矿物晶格状态存在。

基于形态学的RAC风险评价法[21]可以用来评价

土壤中金属的生物可利用性，可交换态所占比例<1%
为对环境无风险，1%~10%为低风险，11%~30%为中

等风险，30%~50%为高风险，>50%视为极高风险。研

究区土壤中4种重金属的可交换态比例大小顺序为Zn
（14.41%）>Cd（13.28%）>Cu（9.26%）>Pb（6.80%），Zn
和Cd的比例超过 10%，表明迁移性较强，易被生物利

表4 铅锌冶炼区土壤重金属元素之间的相关性

Table 4 Correlation between heavy metals in lead and
zinc smelter area

元素Element
Pb
Cd
Cu
Zn

Pb
1

0.777**

0.898**

0.938**

Cd

1
0.773**

0.727**

Cu

1
0.790**

Zn

1
注：**代表在0.01水平上（双侧）显著相关。
Note：** means significant correlation at the 0.01 level（bilateral）.
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用，具有中等生态风险。

2.4 土壤重金属形态与环境理化因子之间的相关性

土壤重金属形态分布受污染状况、土壤理化性

质、气象条件等多种因素的综合影响，利用重金属各

形态含量在总量中所占的比例进行分析，能有效消除

各形态含量随重金属总量增加而增加的影响，可较好

地反映各形态分布与土壤理化性质之间的相关性[22]。

将 8个采样区土壤中 Pb、Cd、Cu、Zn 4种形态在总量

中所占的比例与土壤理化性质参数进行相关性分析，

结果如表 7所示。pH值与Cd、Cu的可交换态比例呈

显著负相关，与 Zn 的残渣态比例呈显著正相关。

SOM与Cd的可交换态、可还原态比例呈显著负相关，

与Cd的残渣态比例呈显著正相关，与Cu的可交换态

比例呈极显著负相关，与 Zn的残渣态比例呈显著正

相关。有机质与重金属可氧化态（有机物及硫化物结

合态）之间的相关性不明显，可能因为研究区土壤母

质中黄铁矿含量高，而黄铁矿中 S含量达到 52.69%~
54.05%，Fe 含量达到 46.22%~47.08%[17]，土壤重金属

采样区
Sample area

CX-10

CX-5

CX-2

CQ

CD-2

CD-5

CD-10

CD-20

重金属
Heavy
metals

Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn
Pb
Cd
Cu
Zn

金属含量
Concentration/mg·kg-1

平均值
Mean
147.72
6.75
54.07
325.47
208.49
8.28
57.60
418.16
521.31
15.45
65.72
522.61
826.78
25.89
94.56

1 124.78
678.03
17.12
75.36
748.59
334.63
11.07
45.52
488.75
296.21
8.38
33.35
354.69
30.60
0.80
22.34
298.79

方差
SD

21.98
1.66
12.50
49.71
90.99
2.24
9.71

156.81
162.31
2.99
12.21
119.60
242.20
9.29
15.05
709.95
149.23
1.75
15.04
336.18
82.54
4.56
4.98

157.34
34.84
1.66
5.43
62.15
2.49
0.13
5.94
27.74

单因子污染指数
Single pollution index（Pi）

变化范围
Range

0.32~0.52
7.07~15.21
0.41~0.77
0.92~1.46
0.20~0.83
7.92~19.60
0.43~0.71
1.07~2.73
0.94~2.50

18.67~34.07
0.45~0.81
1.08~2.33
1.23~3.27

26.00~69.47
0.71~1.22
1.26~7.69
1.35~2.58

24.05~32.58
0.54~0.98
1.39~4.73
0.60~1.31

10.50~32.75
0.37~0.53
1.07~2.54
0.70~0.97
9.08~19.60
0.25~0.41
0.93~1.54
0.08~0.10
1.10~1.53
0.18~0.29
0.89~1.06

平均值
Mean
0.42
11.25
0.54
1.08
0.60
13.79
0.58
1.39
1.49
25.75
0.66
1.74
2.36
43.15
0.95
3.75
1.94
28.54
0.75
2.50
0.96
18.46
0.46
1.63
0.85
13.97
0.33
1.18
0.09
1.34
0.22
1.00

污染等级
Pollution degree

清洁

重污染

清洁

轻污染

清洁

重污染

清洁

轻污染

轻污染

重污染

清洁

轻污染

中污染

重污染

清洁

重污染

轻污染

重污染

清洁

中污染

清洁

重污染

清洁

轻污染

清洁

重污染

清洁

轻污染

清洁

轻污染

清洁

清洁

内梅罗综合污染指数
Nemero composite pollution index（PN）

变化范围
Range

0.47~13.37

0.65~16.95

0.74~30.20

1.09~57.82

0.87~30.63

0.49~26.58

0.37~17.02

0.09~1.44

平均值
Mean
3.95

5.12

8.76

16.95

9.39

7.59

4.92

0.70

污染等级
Pollution degree

重污染

重污染

重污染

重污染

重污染

重污染

重污染

安全

表5 铅锌冶炼区土壤重金属污染指数统计

Table 5 Statistical analysis of contaminated index of heavy metals in lead and zinc smelter area
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可氧化态主要以硫化物的形式存在，有机质的增加对

其影响不明显。

土壤 pH 和 SOM 是影响重金属形态分布的重要

环境因子，pH值降低，SOM减少都会导致重金属的可

交换态和可还原态含量增加，pH值增大，SOM增多都

会导致重金属可氧化态和残渣态含量增加[23-24]。研

究区土壤中 Pb、Cd 和 Zn 的点位超标率分别达到

45.5%、100.0%和 95.5%，Cd和 Zn的可交换态比例超

过 10%，因此，该区域土壤防治中应特别重视土壤 pH
值的变化，加强冶炼厂烟尘中脱硫脱氮效果，防止硫

氧化物、氮氧化物的排放，避免土壤酸化。

3 结论

（1）铅锌冶炼区土壤中 Pb、Cd、Cu、Zn 的含量分

别是陕西省土壤背景值的 19.27、135.32、2.76、8.02
倍，超出《土壤环境质量标准》二级标准（pH>7.5）的

1.18、21.2、0.59、1.86 倍，点位超标率分别为 45.5%、

100.0%、4.5%、95.5%。

（2）单因子污染指数和内梅罗综合污染指数表明

铅锌冶炼区土壤Cd达到重度污染，Pb和Zn达到轻度

污染，Cu无污染。污染空间分布呈现出明显的点源

分布特征，距离冶炼厂越远，污染越小，且冶炼厂东边

污染大于冶炼厂西边。

（3）铅锌冶炼区土壤中Pb、Cd、Cu、Zn 4种重金属

的各形态中均以残渣态为主，可交换态比例较低，但

Zn 和 Cd 的可交换态比例达到 14.41% 和 13.28%，具

有中等生态风险。pH值和土壤有机质是影响重金属

形态分布的主要环境因子。

重金属
Heavy metals

Pb
Cd
Cu
Zn

可交换态
Exchangeable fraction

含量Contents/
mg·kg-1

22.80±19.39
1.51±0.85
5.29±2.54

61.47±25.90

比例
Speciation

proportion/%
6.80
13.28
9.26
14.41

可还原态
Reducible fraction

含量Contents/
mg·kg-1

67.61±62.42
2.15±1.61
10.64±5.14
99.54±38.73

比例
Speciation

proportion/%
17.63
18.88
19.39
23.61

可氧化态
Oxidizable fraction

含量Contents/
mg·kg-1

108.37±83.36
3.16±1.72
16.73±6.57

119.39±59.97

比例
Speciation

proportion/%
29.60
27.74
30.57
27.45

残渣态
Residual fraction

含量Contents/
mg·kg-1

161.29±1.61
4.57±2.62
22.15±8.13

144.50±50.95

比例
Speciation

proportion/%
45.98
40.10
40.77
34.54

表6 铅锌冶炼区土壤重金属形态含量及比例

Table 6 Contents and speciation proportion of heavy metals in lead and zinc smelter area

注：*. 在置信度（双测）为 0.05 时相关性显著；**.在置信度（双测）为0.01时相关性显著。
Note：*. Correlation is significant at confidence（double test）0.05；and **. Correlation is significant at confidence（double test）0.01.

表7 土壤重金属形态比例与理化因子的相关性分析

Table 7 Correlation between speciation proportion of heavy metals and soil physicochemical factors
重金属Heavy metals

Cd

Pb

Cu

Zn

形态Speciation
可交换态Exchangeable fraction
可还原态Reducible fraction
可氧化态Oxidizable fraction
残渣态Residual fraction

可交换态Exchangeable fraction
可还原态Reducible fraction
可氧化态Oxidizable fraction
残渣态Residual fraction

可交换态Exchangeable fraction
可还原态Reducible fraction
可氧化态Oxidizable fraction
残渣态Residual fraction

可交换态Exchangeable fraction
可还原态Reducible fraction
可氧化态Oxidizable fraction
残渣态Residual fraction

pH
-0.747*

0.421
0.345
0.578
-0.264
0.112
0.213
-0.089
-0.725*

0.191
0.146
-0.621
-0.606
-0.049
0.360
0.731*

SOM
-0.796*

-0.755*

-0.641
0.819*

0.565
0.197
-0.149
-0.247
-0.858**

0.095
-0.239
0.427
-0.368
0.214
-0.597
0.832*

EC
0.717*

0.709*

-0.324
-0.686
0.531
0.443
-0.308
-0.946**

0.082
-0.518
0.203
0.422
0.102
0.405
-0.262
0.012

CEC
-0.475
-0.217
-0.139
0.318
-0.065
-0.415
0.112
0.232
-0.564
-0.420
0.407
0.589
-0.376
0.201
-0.449
0.638

TKN
-0.660
-0.369
-0.152
0.466
0.392
-0.122
-0.206
0.047
-0.657
-0.071
-0.132
0.457
-0.315
0.398
-0.340
0.311

TP
-0.232
0.358
0.390
-0.217
0.079

-0.737*

-0.490
0.695
-0.507
-0.113
0.062
0.358
0.033
0.587
-0.465
0.188

TK
-0.308
0.206
0.318
-0.090
-0.319
-0.674
-0.114
0.602
-0.312
-0.577
0.333
0.644
-0.334
0.301
-0.278
0.306
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