
摘 要：以典型污灌区农田土壤为研究对象，分析污灌对农田土壤重金属 Cd赋存形态的影响，并揭示其生物有效性空间分布特
征。研究结果表明：经长期污灌，研究区土壤 Cd主要以可交换离子态和碳酸盐结合态为主，两者占全量比平均为 73%；各形态平均
含量随污灌时间增长而增加，且其形态分配趋于向活性更强的可交换态、碳酸盐结合态转化；由于污灌历史不同，可交换离子态、碳

酸盐结合态及铁锰氧化物结合态呈极显著差异。土壤生物有效态 Cd和潜在有效态 Cd与不可利用态 Cd相比，所受外界影响因素
多，具有更弱的空间结构性，其空间分布呈东高西低趋势，因而在未来农业结构调整及制定修复方案时，应予高度重视。
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Abstract：Long-term sewage irrigation would influence fractions and bioavailability of heavy metals in soils. Here Cd fractions and bioavail原
ability spatial distribution were studied in farmland in Fenghui irrigated area of Xi忆an City under long term sewage irrigation. Soil Cd existed
mainly in exchangeable and carbonate fractions, accounting for 73% of total content. With increasing sewage irrigation time, soil Cd tended
to transform to exchangeable and carbonate fractions. Irrigation history significantly affected exchangeable, carbonate and Fe -Mn oxides
fractions. Soil bioavailable Cd and potentially available Cd contents had weaker spatial structure than unavailable Cd, implying that
bioavailable Cd was more influenced by external factors. Soil Cd bioavailability reduced from the east to the west of the irrigated area. These
findings would be very useful for adjusting agricultural structures and planning environmental remediation in the future.
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土壤重金属污染是全球重要的环境问题之一，已

有大量研究表明，在各种重金属污染中，镉（Cd）超标
现象最为普遍和突出[1-3]。导致土壤 Cd污染的来源很
多，其中污水灌溉不容忽视[4]。污水灌溉在有效缓解农
业用水不足，解决城市污水排放等问题的同时，也造

成农田土壤 Cd累积，通过土壤-作物传输，进入食物
链威胁人体健康。因此，对长期污灌农田，迫切需要关

注其土壤 Cd的富集和污染状况。
许多研究发现，重金属在土壤环境中的生物毒性

往往并不完全取决于总量，而与其化学形态有密切关

系[1，5-7]。只有借助形态分析才能阐明重金属进入土壤
后迁移、转化的本质，解释其行为特性。围绕污灌区农

田土壤重金属的赋存形态及其有效性已开展了大量

研究，如王建玲等[6]和陈俊等[7]揭示长期污灌对麦田土
壤重金属形态分布的影响，并对其生物有效性展开分

析；杨军等[8]对北京市凉凤灌区土壤重金属的累积现
状进行研究，阐明其变化趋势。此类研究多集中于土

壤重金属的形态分配、自然控制因素及生物有效性等

方面[9-10]，而对其各形态的空间分布格局则关注较少
[11]，尤其在干旱半干旱地区，了解和掌握长期污灌农
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田土壤 Cd赋存形态及其生物有效性的空间变异信
息对当地农业结构调整具有重要理论价值，同时可为

未来环境污染治理及精准修复提供重要信息。

本研究以典型污灌农田为研究对象，分析了长期

污灌对土壤 Cd的形态分配影响，并揭示其生物有效
性空间分布特征，为该区开展生态环境治理与土壤可

持续利用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1研究区概况及土壤样品采集
研究区位于西安市沣惠渠灌区（34毅18忆~34毅20忆N，

108毅50忆~108毅56忆E），面积 14.27 km2。该区地势平坦，
海拔 380~385 m，属暖温带半干旱大陆季风性气候，
年均气温 13.4 益，年降水量 580.17 mm。成土母质为
冲积性次生黄土，土壤以黄绵土（按中国土壤系统分

类属石灰干润雏形土，Calcaric Ustic Cambosols）为主。
该区农业生产以冬小麦-夏玉米轮作为主，由于冬小
麦生长期长，一般有冬灌、拔节灌和麦黄灌三次灌溉，

而夏玉米生长期短，又恰逢雨季，灌溉较少；灌溉用水

主要以城市生活污水和工业污水混灌为主，每次灌溉

据降水量与墒情不同均有差异，灌溉方式为大水漫

灌。该研究区土壤质地为粉砂质壤土，表层土壤的 pH
平均为 8.5，属碱性土壤；土壤养分含量普遍较高，有
机质和全氮平均含量分别达 24、1.3 g·kg-1，按陕西省
第二次土壤普查养分分级标准[12]均达到中等偏上丰
富水平；全磷平均含量为 2 g·kg-1，达到丰富水平；土
壤阳离子交换量（CEC）也较高，平均为 16.3 cmol·kg-1。

本研究经多次实地调查、查阅相关资料，在当地

农户协助下确定农田污灌年限，于 2010年 5月小麦
收获前，按随机均匀布点方式采集农田表层（0~20
cm）土壤样品 52份，其中包括污灌 20年历史的样点
10个、污灌 40年样点 17个，污灌超过 50 年的样点
25个。在每个采样点（图 1）周围 5 m伊5 m正方形范围
内设置 6耀8个采集点，用塑料铲取表层土壤 0.5 kg，
均匀混合后取 2 kg带回，经室内风干、捡除异物、用
玛瑙研钵研磨、过塑料网筛，装瓶备用。

1.2土壤重金属的形态提取与测定
土壤 Cd 的形态分析采用 Tessier 法 [13]连续萃取

土壤重金属 5种形态：可交换离子态（EX）、碳酸盐结
合态（CAB）、铁锰氧化物结合态（FMO）、有机结合态
（OM）和残渣态（CAB）。有研究者[14]根据土壤重金属
此 5种形态的生物可利用性大小，将其生物有效性划
分为有效态、潜在有效态和不可利用态。有效态容易

被作物吸收，包括可交换态和碳酸盐结合态；潜在有

效态包括铁锰氧化物结合态和有机结合态，是有效态

重金属的直接提供者，当 pH、氧化还原条件改变时，
容易被作物吸收；不可利用态一般指残渣态，基本不

被植物直接吸收利用[14]。
在形态测定过程中，各形态 Cd含量采用等离子

体质谱仪（ICP-MS）测定，并通过加入标准土壤样品
（GSS17和 GSS19）进行质量控制。分析所用试剂均为
优级纯。

1.3 地统计学分析
变异函数是研究土壤变量空间变异的基础，也是

空间精确插值的关键，其中块金值（C0）、基台值（C0+
C）和变程（A）用于表示某尺度下研究变量的空间变

图 1 研究样区与采样点分布图
Figure 1 Map for studied area and sampling points
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异和相关程度[11]（C0反映最小采样尺度变异性及测定
误差，C0+C表示变量最大变异性，A 表示变量的空间
变异尺度范围）。常用块基比 C0 /（C0+C）衡量变量空间
相关程度，一般该比值约25%表明变量空间相关性较
强，比值在 25%耀75%之间表明具有中等空间相关性，
比值跃75%则表明空间相关性较弱[15]。变异函数计算
公式如下：

酌（h）= 12晕（澡）
N（h）

i=1
移[Z（xi）-Z（xi+h）]2

式中：酌（h）为采样间隔 h的半方差；N（h）是具有间隔
距离 h 的离散点对数；Z（xi）和 Z（xi+h）分别为点 xi 和

xi+h实测值。

2 结果与讨论

2.1 土壤重金属 Cd的形态分配
表 1 为污灌区不同土壤形态 Cd 的描述统计结

果。Cd以可交换离子态、碳酸盐结合态为主，其平均
含量分别为 0.44、0.57 mg·kg-1，所占总量比分别为
31.80%和 41.05%。可交换离子态主要通过扩散和外
层络合，非专性吸附在土壤粘土及其他成分上，而碳

酸盐结合态是与碳酸盐沉淀结合部分，两种形态受环

境变化影响较大，均易迁移或被植物吸收，毒性较强，

危害人体健康几率也最高。

由表 1还可知，土壤铁锰氧化物结合态 Cd、有机
结合态 Cd和残渣态 Cd所占总量比并不高，尤其是
残渣态，其平均含量仅为 0.05 mg·kg-1，不足总量 4%。
铁锰氧化物结合态主要是被铁锰氧化物包裹或本身

即为氢氧化物沉淀，是通过较强离子键结合的化学形

态，在还原条件下可重新释放进入土壤；而有机结合

态则主要是土壤有机质活性基团络合或螯合部分的

重金属含量，形态更为稳定，在碱性或氧化条件下，可

转化为活性态，此两种形态 Cd对农田生态系统均具
有潜在危害性。残渣态则主要来源于天然矿物，稳定

存在于硅酸盐、原生及次生矿物晶格中而难以释放，

不易被植物吸收，因而其生物活性与毒性最小。上述

5种形态，除残渣态外，其余形态均具有一定的生物
可利用性，其含量越高生物有效性也越大[16]。

按各形态平均含量占全量比依次排序为：碳酸盐

结合态 Cd跃可交换离子态 Cd跃铁锰氧化物结合态 Cd跃
残渣态 Cd跃有机结合态 Cd。引起 Cd可交换态和碳酸
盐结合态相对较高的原因可能与长期污水灌溉导致

土壤 Cd总量严重超标有密切关系，也可能是因污灌
引入大量水溶性有机物（DOM）促进了土壤 Cd的活
化 [17-18]。这一现象在江西贵溪[19]、河南牧野[6]、北京新
河 [7]和辽宁张士 [20-21]等典型污灌区均有出现，并与
Salim等[22]和 Pardo等[23]研究结果一致。与上述灌区农
田土壤 Cd形态分配间的差别主要在于，相对湿润的
南方贵溪经长期污灌后，水田土壤 Cd以可交换离子
态为主，占全量比 85%以上；而在相对干旱的牧野、新
河和张士等北方灌区则分别以铁锰氧化物结合态-可
交换离子态、碳酸盐结合态-可交换离子态和碳酸盐
结合态-铁锰氧化物结合态为主；相比较而言，长期污
灌水田 Cd的有效性更高。尽管各灌区在主要形态分
配上有很大差异，但一致的是，无论南方水田还是北

方旱地，长期污灌后土壤残渣态 Cd和有机结合态 Cd
所占总量比均较低。因此，对于长期污灌农田，应格外

关注土壤 Cd的形态分配及其变化。
2.2 不同污染状态下土壤重金属 Cd的形态分配

由于长期污灌已导致该区土壤重金属 Cd 呈不
同程度累积，按照国家《土壤环境质量标准》（GB
15618—1995）中二级限量值作为污染评价标准，所研
究的 52份土壤样品中仅有 10 份样品土壤 Cd 含量
处于警戒与安全水平，其余 42份样品均表现为不同
程度污染，详见文献[24]。

在不同 Cd污染水平下，其形态分配也同样存在
明显差异。由图 2可知，本研究区农田土壤可交换离
子态 Cd和碳酸盐结合态 Cd随污染水平增加，其所
占 Cd的总量比呈逐渐增加趋势；而铁锰氧化物结合
态 Cd、有机结合态 Cd和残渣态 Cd所占总量比则基
本呈降低趋势，尤其是残渣态占总量比的变化趋势更

表 1 灌区不同土壤 Cd形态的描述统计及占全量比例
Table 1 Statistical description and percentages of different Cd fractions

注：“比例”指各形态含量占其全量的百分比。

项目 平均值依标准差/mg·kg-1 最大值/mg·kg-1 最小值/mg·kg-1 变异系数/% 比例/%
可交换离子态 EX 0.44依0.38 1.73 0.09 85.94 31.80
碳酸盐结合态 CAB 0.57依0.54 2.45 0.13 95.01 41.05

铁锰氧化物结合态 FMO 0.28依0.24 1.09 0.08 86.25 20.37
有机结合态 OM 0.05依0.04 0.17 0.01 75.05 3.38
残渣态 RES 0.05依0.02 0.10 0.02 43.27 3.40

1324



第 32卷第 1期2014年 7月

表 2土壤 Cd不同生物有效性含量的描述统计
Table 2 Descriptive statistics of different bioavailable Cd

图 3 污灌历史对土壤 Cd不同形态的影响
Figure 3 Impacts of sewage irrigation time on soil Cd fractions

加明显。出现这种变化规律的原因可能是长期污灌导

致农田土壤 Cd总量增加，进而呈现出向活性更强的
可交换态、碳酸盐结合态转化的趋势。这与高彦征

等[25]和 Chlopecka等[26]研究现象一致。
2.3 污灌年限对土壤重金属 Cd形态的影响

众所周知，在小尺度农田范围内，污灌历史长短

不仅会引起土壤重金属总量差异，同时也会对其形态

分布产生影响。本研究区由于污灌历史不同，已导致

土壤总量 Cd呈明显差异，按《土壤环境质量标准》进
行污染评价，污灌 20年后土壤 Cd的平均污染指数
仅为 1.04，处于警戒水平，远低于污灌 40年和 50年
土壤 Cd的污染指数 1.68和 2.58，且存在显著差异，
详见文献[24]。

运用 Scheffe法[27]，在 SPSS 19.0中对不同污灌年
限的土壤 Cd各形态平均含量进行多重比较。由图 3
可知，污灌 50 年后，土壤 Cd 的可交换态、碳酸盐结
合态、铁锰氧化物结合态平均含量分别为 0.616、
0.847、0.401 mg·kg-1，显著高于污灌 20、40年土壤 Cd
所对应的形态含量（P<0.01）；相对有机结合态和残渣
态而言，尽管随其污灌历史增长，其平均含量均有增

加，但并未达到显著差异。这主要可能是由于在 50余
年污灌过程中，近 10余年是本区工业生产和人口增
长的最快时期，伴随各种工业废水和生活污水增多，

大量可溶性 Cd通过污灌引入灌区，进而导致近 10
余年污灌土壤 Cd 的可交换态、碳酸盐结合态、铁锰
氧化物结合态显著提高；与此同时，长期污灌导致较

多土壤 Cd 累积，驱使其有机结合态、残渣态和其他
易利用态之间相互转化能力提高，表现出向更强活性

形态转化的趋势，最终导致有机结合态、残渣态两形

态 Cd含量总体增加不多。
因此，污灌历史长短可明显导致土壤 Cd可交换

离子态、碳酸盐结合态与铁锰氧化物结合态不同，即

长期污灌有利于促进土壤 Cd 活性的显著增强。此
外，还发现各形态土壤 Cd的平均含量均随污灌时间
增长而增加，表现出长期污灌促进各形态 Cd不断累
积的变化规律。

2.4 土壤 Cd的生物有效性及其空间分布
表 2为研究区 52个土壤样点 Cd的不同生物有

效性的描述统计结果。该区土壤 Cd的有效态、潜在
有效态和不可利用态的平均含量分别为 1.02、0.33、
0.05 mg·kg-1。三种不同生物有效性 Cd含量的变异
系数分别为 88.86%、84.09%和 43.27%，其中有效态
Cd和潜在有效态 Cd的变异系数较大，呈现中等较
强数据离散，与长期污灌和易受外界土壤理化性质

影响密切相关。由于残渣态主要存在于石英、粘土和

长石等原生矿物晶格中，不可利用态 Cd的变异性相
对较小。

由偏度、峰度可知，三种不同类型的生物有效性

Cd的原始数据均不服从正态分布，经对数转化后，K-
S正态检验 PK-S值显著提高，服从对数正态分布，因
此后续变异函数分析采用对数转化后数据进行。

不同有效性 Cd 的变异函数拟合模型及参数见
表 3。有效态 Cd、潜在有效态 Cd和不可利用态 Cd的
拟合变异函数均为球状模型，三者所拟合模型的块金

值分别为 0.294、0.273和 0.045，所反映的是最小采样
尺度变异性及测定误差，随土壤 Cd有效性的降低，

图 2 不同污染状态土壤 Cd形态分配
Figure 2 Percentages of Cd fractions under different Cd

pollution levels
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项目
平均值依标准差/

mg·kg-1
变异
系数/% 偏度 峰度 PK-S

分布
类型

EX+CAB 1.02依0.90 88.86 1.87 3.27 0.45** 对数

FMO+OM 0.33依0.28 84.09 2.01 3.79 0.82** 对数

RES 0.05依0.02 43.27 1.44 1.39 0.23** 对数

注：PK-S为对数转化后的数据经 K-S单样本正态检验的概率值；
**为 0.01显著水平。
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表 3 不同土壤有效 Cd的变异函数

Table 3 Semivariograms of soil available Cd
项目 模型 Model C0 C0+C 块基比 C0/（C0+C） Range R2

EX+CAB Spherical 0.294 0.591 49.79 1 526.05 0.70
FMO+OM Spherical 0.273 0.499 54.68 2 223.00 0.83

RES Spherical 0.045 0.114 39.68 433.19 0.42

其块金值趋于减小。此外，有效态 Cd、潜在有效态 Cd
和不可利用态 Cd的块基比分别为 49.79%、54.68%和
39.68%，均处于 25%~75%之间的中等空间变异范围，
经比较发现前两者块基比较大，而不可利用态 Cd则
具有更强的空间结构性。这与上述描述统计结果相照

应，也进一步说明，土壤有效态 Cd和潜在有效态 Cd
因受外界影响因素较多，具有更强的空间变异特征。

而不可利用态 Cd因主要存在于石英、粘土和长石等
原生矿物晶格中，受外界因素影响较小，表现出更强

的空间结构特点。

根据变异函数所提供参数，对土壤不同生物有

效性 Cd 在 ArcGIS9.3 中进行克里格（Kriging）插值，
得到空间分布图。由图 4可见，研究区内农田土壤不
同生物有效性 Cd的空间分布格局受污灌显著影响，
土壤有效态 Cd、潜在有效态 Cd及不可利用态 Cd的
空间分布均呈条带状格局，总体表现东高西低的空

间分异规律。结合研究区采样调查发现，由于研究区

东半部灌渠密度相对西半部较大，且东部农田临近

灌溉源头，在经历长期污灌后，导致表层土壤 Cd 的
有效态、潜在有效态累积较多，而西半部则由于污灌

历史短，离灌渠距离远，呈现出各形态 Cd 累积较少
的现象。

3 结论

（1）研究区农田土壤 Cd以可交换离子态和碳酸
盐结合态为主，按其各形态平均含量占总量比依次排

序为：碳酸盐结合态 Cd跃可交换离子态 Cd跃铁锰氧化
物结合态 Cd跃残渣态 Cd跃有机结合态 Cd。
（2）在本研究区，污灌不仅导致土壤 Cd 各形态

平均含量随污灌历史增长而增加，还显著促进了可交

换离子态 Cd、碳酸盐结合态 Cd及铁锰氧化物结合态
Cd的活化。
（3）该区土壤有效态 Cd和潜在有效态 Cd因受更

多外界因素影响，具有更强的空间变异性；不同生物

有效性 Cd的空间分布格局呈东高西低趋势，与污灌
历史和离灌渠距离间有密切关系，在未来农业结构调

整及修复方案制定时，应给予高度重视。
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