
锌冶炼厂周边农田土壤团聚体Cd、Pb分布特征及污染评价

魏晓莉,张珊,张玉龙,叶子豪,陈华毅,李永涛,李文彦

引用本文:
魏晓莉,张珊,张玉龙,叶子豪,陈华毅,李永涛,李文彦. 锌冶炼厂周边农田土壤团聚体Cd、Pb分布特征及污染评价[J]. 农业
环境科学学报, 2023, 42(4): 820-832.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.11654/jaes.2022-1041

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

冶炼厂周边农田土壤水稳性团聚体中镉的分布规律

郁红艳,阮文权,杨广龙

农业环境科学学报. 2016, 35(1): 80-85   https://doi.org/10.11654/jaes.2016.01.011

大冶龙角山矿区农田土壤重金属形态分布及其来源

贾赵恒,罗瑶,沈友刚,刘凡,蔡崇法,谭文峰,邱国红

农业环境科学学报. 2017, 36(2): 264-271   https://doi.org/10.11654/jaes.2016-1116

种植模式对南方旱地重金属含量及其迁移规律的影响

魏祥东,邹慧玲,铁柏清,陈焕,蔡丹,蔡蕾,方雅瑜,尹晓辉

农业环境科学学报. 2015(6): 1096-1106   https://doi.org/10.11654/jaes.2015.06.012

香溪河沉积物重金属形态分布特征及生态风险评价

王林泉,罗玉红,戴泽龙,胥焘,李晓玲,黄应平

农业环境科学学报. 2017, 36(8): 1610-1617   https://doi.org/10.11654/jaes.2017-0255

太湖沉积物中重金属的垂向分布特征及迁移转化

杨陈,王沛芳,刘佳佳,王超,侯俊,钱进

农业环境科学学报. 2016, 35(3): 548-557   https://doi.org/10.11654/jaes.2016.03.019

关注微信公众号，获得更多资讯信息

http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/index.aspx
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/index.aspx
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2022-1041
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2016.01.011
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2016-1116
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2015.06.012
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2017-0255
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2016.03.019


农 业 环 境 科 学 学 报
Journal of Agro⁃Environment Science

2023，42（4）:820-832 2023年4月

魏晓莉，张珊，张玉龙，等 . 锌冶炼厂周边农田土壤团聚体Cd、Pb分布特征及污染评价[J]. 农业环境科学学报, 2023, 42（4）：820-832.
WEI X L, ZHANG S, ZHANG Y L, et al. Cd and Pb distribution characteristics and risk assessment in agricultural soil aggregates surrounding a zinc smelter
[J]. Journal of Agro-Environment Science, 2023, 42（4）：820-832.

锌冶炼厂周边农田土壤团聚体
Cd、Pb分布特征及污染评价

魏晓莉，张珊，张玉龙，叶子豪，陈华毅，李永涛，李文彦*

（华南农业大学资源环境学院，广州 510642）
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Abstract：To understand the distribution and chemical speciation of heavy metals（Cd and Pb）in soil aggregates and factors affecting these
processes, agricultural soil surrounding a zinc smelter in Huludao, Liaoning Province, China, was analyzed. Five-step sequential extraction
based on the Tessier method was used to determine the chemical speciation of Cd and Pb in soil aggregates in different size classes. The
index of geo-accumulation（Igeo）, ratios of secondary and primary phases（RSP）, and risk assessment coding（RAC）methods were used to
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摘 要：为了解重金属Cd、Pb在土壤团聚体中的分布、赋存形态及其影响因素，以辽宁省葫芦岛市锌冶炼厂周边农田土壤为研究

对象，采用Tessier五步提取法测定土壤各级团聚体中Cd、Pb形态，利用地累积指数法（Igeo）、原生相与次生相比值法（RSP）和风险

评估编码法（RAC）评价其环境风险，并利用相关性与冗余分析明确影响Cd、Pb分布与形态的关键因素。结果表明，土壤Cd、Pb含

量在水平方向上呈现以锌冶炼厂为中心，随中心距离的增加呈现先增加后降低的变化趋势；垂直方向上，表层土Cd、Pb含量分别

为 57.40、219.56 mg·kg-1，显著高于亚表层（55.06、135.99 mg·kg-1）。随着团聚体粒径的减小，Cd、Pb 更趋向于在小粒径团聚体中富

集，Cd富集能力强于Pb。重金属形态分布特征表明，Cd主要以可交换态和碳酸盐结合态赋存，占总Cd量的 60%~94%，Pb主要以

铁锰氧化物结合态和碳酸盐结合态赋存，占总 Pb量的 45%~93%。粒径为<0.002 mm 的团聚体组分中可交换态和碳酸盐结合态

Cd及铁锰氧化物结合态和碳酸盐结合态Pb含量占比显著高于其他三个粒径团聚体组分。三种评价方法均显示小粒径团聚体中

重金属污染风险较高。RAC风险评估方法既考虑了重金属形态又考虑了重金属总量，评价结果更为准确。RAC结果表明研究区

Cd污染为极高风险，Pb污染为中等风险。有机质（SOM）、表面积（SA）、阳离子交换量（CEC）和铁锰氧化物是粒径<0.002 mm团聚

体组分产生特性差异的主要因素。SOM对粒径为 0.25~2.00、0.053~<0.25 mm和 0.002~<0.053 mm团聚体中残渣态和有机结合态

Cd、Pb均有极显著影响。CEC对粒径为<0.002 mm团聚体组分中可交换态Cd分布具有显著的影响。铁锰氧化物对粒径为 0.053~
<0.25 mm和<0.002 mm团聚体组分中 Cd、Pb形态具有一定影响，且对可交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态影响较大。

Cd、Pb在污染农田中较高活性形态易在粒径为<0.002 mm团聚体组分中富集分布，具有较高环境风险，SOM、CEC和铁锰氧化物为

Cd、Pb富集过程主要影响因素。

关键词：锌冶炼厂；农田土壤团聚体；镉；铅；土壤理化性质；形态分布；环境污染风险
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土壤重金属具有分布广泛、毒性大、易在生物体

内累积且无法降解等特性，成为国内外土壤污染研究

的热点[1-2]。近年来，随着人口的持续增长和工业生

产规模的不断扩大，土壤重金属污染日益严重，其中

以矿产资源的冶炼过程造成的影响最为突出[3]。金

属冶炼过程产生的三废，最终汇入土壤使得周边土壤

重金属污染严重，其中以Cd、Pb污染最为突出[4-6]。目

前，国内外就冶炼厂周边土壤重金属污染研究已有广

泛报道。都雪利等[7]对辽宁某冶炼厂周边农田土壤

重金属分布研究显示随冶炼厂中心距离的增加，土壤

Cd、Pb含量均呈降低趋势。刘勇等[8]和 Li等[9]对冶炼

厂周边农田土壤重金属分布研究表明，重金属主要分

布在表土层中，随着土层深度增加重金属浓度逐渐减

小。许绍娥等[10]对宝鸡某冶炼厂周边土壤铅镉形态

分布研究表明土壤中 Pb形态的由高到低分别为：残

渣态>有机结合态>铁锰氧化物结合态>可交换态，而

Cd的形态为：可交换态>残渣态>有机结合态>铁锰氧

化物结合态。

土壤团聚体是土壤结构的基本组成单元，由于不

同粒径团聚体组成和性质不同，其对环境污染物的吸

附特征也存在差异[11]。重金属在土壤中的行为很大

程度上受到团聚体分配的制约，从而影响其生物有效

性和迁移能力[12]。研究指出，重金属的富集与团聚体

的粒径大小存在显著关系，较小的团聚体颗粒具有更

高的比表面积和有机质含量，有利于重金属的富

集[13]。同时较小颗粒的团聚体易随地表水向四周或

向下迁移，造成周边环境及深层土壤、地下水的进一

步污染。因此研究重金属在土壤团聚体中的分布，对

研究重金属在土壤中的环境行为具有重要意义。目

前大多研究集中于重金属土壤空间的含量和形态分

布，但并未深入探索重金属在土壤团聚体中的分布。

本研究以辽宁葫芦岛锌冶炼厂周边土壤为研究对象，

分析重金属Cd、Pb在水平、垂直及不同粒径团聚体中

的总量和赋存形态。使用地累积指数法、次生相与原

生相分布比值法、风险评价编码法对Cd、Pb进行污染

水平和生态风险评价，并运用冗余分析及相关性分析

探究各粒径团聚体理化性质对Cd、Pb形态的影响，以

期为进一步研究土壤Cd、Pb的迁移和形态转化机制

提供科学依据，对锌冶炼厂周边土壤Cd、Pb污染的综

合治理提供支撑。

1 材料与方法

1.1 研究区域概况

葫芦岛市位于辽宁省西南方向，属于温带大陆性

evaluate the environmental risk of heavy metal contamination of soil. Correlation and redundancy analyses were applied to determine the
key factors affecting the distribution and speciation of Cd and Pb in soil aggregates. Cd and Pb contents in soil increased initially, followed
by a decrease, with increasing distance from the center of the zinc smelter. Cd and Pb contents in the topsoil were 57.40 mg·kg-1 and
219.56 mg·kg-1, respectively, which were significantly higher than those in the subsurface layer（55.06 mg·kg-1 and 135.99 mg·kg-1,
respectively）. With decreasing aggregate particle size, Cd and Pb contents tended to increase, with Cd showing greater enrichment than Pb.
Cd was predominantly detected in exchangeable and carbonate-bound forms, accounting for 60%–94% of the total Cd. Meanwhile, Pb was
predominantly detected in Fe – Mn oxide - and carbonate-bound forms, accounting for 45% – 93% of the total Pb. The proportions of
exchangeable and carbonate-bound Cd forms as well as of Fe-Mn oxide - and carbonate-bound Pb forms in aggregates fractions with
particle size <0.002 mm were significantly higher than those in the remaining aggregate fractions with larger particle sizes. The three
independent evaluation methods yielded consistent results that the risk of heavy metal contamination was higher in aggregates with smaller
particle size. The RAC method considered both speciation and total amount of heavy metals; thus, its evaluation results were the most
accurate. RAC results indicated that Cd contamination in the study area poses a very high risk, whereas Pb contamination poses a moderate
risk. Soil organic matter（SOM）, surface area（SA）, cation exchange capacity（CEC）, and Fe–Mn oxides were the major factors underlying
differences in the characteristics of aggregate fractions with particle size <0.002 mm. SOM exerted a highly significant effect on both
residual and organically bound Cd and Pb in aggregates with particle sizes of 0.25–2.00, 0.053–<0.25 mm, and 0.002–<0.053 mm. CEC
exerted a significant effect on the distribution of exchangeable Cd in aggregate fractions with particle size <0.002 mm. Fe –Mn oxides
exerted a certain effect on Cd and Pb speciation in aggregate fractions with particle sizes of 0.25–<0.053 mm and <0.002 mm and a greater
effect on exchangeable, carbonate-bound, and Fe-Mn oxide-bound forms. The higher active forms of Cd and Pb in contaminated farmlands
can be easily enriched and distributed in aggregates of particle size <0.002 mm, posing a high environmental risk, and SOM, CEC, and Fe–
Mn oxides are the key factors affecting these Cd and Pb enrichment processes.
Keywords：zinc smelter; agricultural soil aggregate; cadmium; lead; soil physicochemical property; speciation; environmental pollution risk
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季风气候，四季分明，平均年降水量为 590 mm，年平

均气温为 9.0 ℃，地处丘陵，地势西高东低，当地主导

风向为东北风，土壤主要类型为褐土、草甸土。葫芦

岛锌冶炼厂位于辽宁省葫芦岛市龙港区锦葫路，是集

有色金属冶炼和化工产品生产于一体，并综合回收其

他有价值金属的国家特大型企业。本实验研究区

域位于锌冶炼厂西南门的北侧农田（40°43′ 41.8″N，

120°54′ 27.9″ E），研究区域呈不规则形状，总面积为

1.22 km2。土壤pH在6.9~7.5，属中性土壤，有机质含量

3.6~20.7 g·kg-1，土壤全氮（TN）、全磷（TP）、全钾（TK）
含量分别为0.59~1.56、0.59~1.16、0.34~0.51 g·kg-1。

1.2 样品采集与处理

于 2020年 10月，采集研究区域表层土壤（0~<20
cm）共 51个（图 1），其中 2-1至 2-12点位同时采集亚

表层（20~40 cm）土壤共 12个，用于调查研究区内重

金属含量和空间分布特征，并进行空间插值数据分

析。基于第一次土壤重金属水平分布特征调查，将研

究区域根据重金属含量梯度分为高污染、中污染、低

污染三个区域，于 2021年 8月，采集三个区域代表性

表层（0~<20 cm）与亚表层（20~40 cm）土壤，每个区域

采集 4个点位，每个点位由 5个土样混合而成（图 1），

用于各污染区不同粒径团聚体中重金属含量和形态

分布特征及环境污染风险评估研究。所采集土壤样

品（10 kg）装入聚乙烯自封袋带回实验室，剔除砾石

和植物残体等非土壤物质，室内自然风干研磨，过 2、
0.15 mm 孔径筛后混匀用于测定基本理化性质。采

用干筛、湿筛法筛分粒径为 0.25~2.00、0.053~<0.25、
0.002~<0.053、<0.002 mm 团聚体组分，其中粒径为

0.25~2.00、0.053~<0.25 mm 和 0.002~<0.053 mm 团聚

体组分采用干筛法筛分，粒径为<0.002 mm团聚体组

分采用湿筛法筛分[14-15]。称质量保存，用于测定重金

属含量和形态分布特征及风险评估，粒径为 0.25~
2.00、0.053~<0.25、0.002~<0.053、<0.002 mm 粒径团

聚体质量分数分别为49.90%、41.2%、6.90%、0.50%。

1.3 土壤样品分析方法

1.3.1 土壤理化性质测定

土壤 pH 采用玻璃电极法测定；土壤有机质

（SOM）采用重铬酸钾氧化法测定；全氮（TN）采用凯

氏定氮法测定；全磷（TP）采用碱熔法并用紫外分光

光度计测定；全钾（TK）采用碱熔法并用火焰光度计

测定；在 77 K下，采用氮吸附/解吸技术，使用BET表

面积分析仪测定土壤团聚体 BET表面积（SA）；土壤

无定形态铁、锰采用草酸-草酸铵（Tamm 溶液，pH=
3.2）浸提法测定，固液比为 1∶50，避光振荡 2 h；土壤

游离态铁、锰采用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-碳酸氢

钠（DCB 溶液）浸提法测定。土壤阳离子交换量

（CEC）采用乙酸铵交换法（pH=7.0）测定。土壤样品

测试过程中，每个土壤样品进行3个重复，且3个重复

间的相对标准误差小于10%。

1.3.2 土壤重金属总量测定

土壤重金属总量采用硝酸-盐酸-氢氟酸微波消

解法提取，称取 0.15 g土壤样品于消解管中，分别加

图1 锌冶炼厂采样点示意图
Figure 1 Sampling sites of the zinc smelter

N

N

N第二次采样

第一次采样
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入 6、3、2 mL的硝酸、盐酸、氢氟酸，放入微波消解仪

中消煮。将消煮完全的样品放置在电热板上赶酸，直

至消煮管中液体呈黏稠状时，拿出冷却至室温，定容

于50 mL容量瓶中，过滤。每批消煮样设置3个空白、

3个土壤标样（GSS-8）。使用电感耦合等离子体发射

光谱仪（ICP-OES）测定消煮样品中的重金属 Cd、Pb
全量。测试所得标准物质 Cd、Pb 的回收率分别为

94%~97%、92%~99%，表明本研究所用测试方法准确

可靠。

1.3.3 土壤重金属形态测定

利用 Tessier五步连续提取法确定土壤样品中重

金属的形态组成，将重金属形态分为可交换态（F1）、

碳酸盐结合态（F2）、铁锰氧化物结合态（F3）、有机结

合态（F4）和残渣态（F5）。

1.4 土壤重金属环境污染风险评价方法

1.4.1 地累积指数法

地累积指数（Igeo）常用于评估土壤中重金属的污

染情况[16]，土壤地累积指数分级标准与污染程度之间

的关系如表1所示。计算公式如下：

Igeo = log2
Cn

K × Bn
（1）

式中：Igeo表示土壤样品重金属的地累积指数；Cn为土

壤样品中重金属 n的实测值，mg·kg-1；Bn为重金属 n

的地球化学背景值，mg·kg-1，本研究采用辽宁省土壤

地球化学背景值[17]，其中 Cd 为 0.108 mg·kg-1，Pb 为

21.4 mg·kg-1；考虑采集区域岩石差异，修正系数K取

1.5[18]。

1.4.2 次生相与原生相分布比值法（RSP）

次生相与原生相比值法（rations of secondary
phase and primary phase，RSP）是基于重金属形态分布

来判断元素污染程度的一种评估方法[18]。根据地球

化学自身的起源和其重金属的来源可以把土壤重金属

分为原生相和次生相，存在于原生矿物晶格中的残渣

相重金属称为原生相，其他的重金属形态称为次生相。

次生相重金属具有生物可利用性，而原生相重金属不

具有生物可利用性。本研究中利用Tessier五步连续浸

提法测定的残渣态重金属含量为原生相重金属含量，

其余各形态总量为次生相重金属含量。计算公式为：

RSP=Msec /Mprim （2）
式中：RSP为重金属次生相与原生相分布比值；Msec为

重金属次生相中的含量，mg·kg-1；Mprim为重金属原生

相含量，mg·kg-1。根据 RSP的结果划分土壤污染等

级，见表1。

1.4.3 风险评价编码法（RAC）

由于重金属可交换态和碳酸盐结合态键合相对

较弱，易在水体中发生交换，具有较高的生物可利用

性，被视为重金属的有效部分[19]。重金属的生物有效

性越高，其对生态环境造成的风险就越大。风险评价

编码法（RAC）通过计算重金属离子可交换态和碳酸

盐结合态含量占重金属总量的质量分数来评估重金

属的有效性[20]，计算公式见式（3）。为定量评估环境

风险，RAC划分为5个等级，见表1。
RAC = [ ]F1 + [ ]F2

[ ]F1 + [ ]F2 + [ ]F3 + [ ]F4 + [ ]F5 ×
100% （3）

1.5 数据处理方法

运用 ArcGIS 10.4 绘制采样布点图及污染分布

图；运用 SPSS 26对团聚体重金属含量数据进行处理

及统计计算；运用Origin 2022对数据结果进行图形绘

制；运用Canoco 5进行冗余分析（RDA）。

2 结果与分析

2.1 农田土壤重金属空间分布特征

对研究区土壤重金属分布调查显示 Cd、Pb平均

含量分别为48.46、207.29 mg·kg-1，远超辽宁省土壤背

景值。根据《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管

控标准（试行）》（GB15618—2018），Cd含量高于土壤

污染风险管控值，Pb含量高于土壤污染风险筛选值。

利用Arcgis工具对第一次采样所得数据进行空

间插值分析，如图 2所示：土壤 Cd、Pb在水平方向上

整体上呈现以锌冶炼厂为中心、向外围辐散规律，随

中心距离的增加呈现先增加后降低的趋势。Cd、Pb
变异系数分别为37.02%、29.95%，Cd在水平方向上显

示出较高分异性，表明Cd在水平方向上受到人类活

表1 生态风险指数分级标准

Table 1 Ecological risk assessment index grading standards
Igeo指数
Igeo index
Igeo<0

0<Igeo≤1
1<Igeo≤2
2<Igeo≤3
3<Igeo≤4
4<Igeo≤5
Igeo>5

污染评价
Pollution
assessment
无污染

轻污染

偏中污染

中污染

偏重污染

重污染

极重污染

RAC比值
RAC ratio
RAC≤1

1<RAC≤10
10<RAC≤30
30<RAC≤50
RAC>50

污染评价
Pollution
assessment
无风险

轻度风险

中等风险

高风险

极高风险

RSP

RSP≤1
1<RSP≤2
2<RSP≤3
RSP>3

污染评价
Pollution
assessment
无污染

轻度污染

中度污染

重度污染
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动的干扰强于Pb。

如图 3 所示，土壤 Cd、Pb 在垂直方向上的分布

为：表层Cd平均含量为57.40 mg·kg-1，亚表层Cd平均

含量为 55.06 mg·kg-1，表层Cd含量显著高于亚表层。

Pb表层平均含量为 219.56 mg·kg-1；亚表层平均含量

为135.99 mg·kg-1，表层Pb含量显著高于亚表层。

2.2 土壤团聚体重金属分布及污染特征

根据第一次采样结果 Cd、Pb分布情况将研究区

域分为高污染区、中污染区、低污染区，不同区域Cd、
Pb污染情况如表 2所示：高、中、低污染区表层Cd含

量分别为 78.33、64.43、25.66 mg·kg-1，高、中、低污染

区表层Pb含量分别为266.00、252.19、97.61 mg·kg-1。

不同污染区各粒径团聚体中 Cd、Pb含量如图 4
所示，各粒径团聚体中Cd、Pb含量由低到高顺序为：

0.25~2.00、0.053~<0.25、0.002~<0.053、<0.002 mm，含

量随着团聚体粒径的减小而增加。随着土壤污染程

度加剧，不同粒径团聚体中 Cd、Pb 分布差异逐渐显

著：低污染区Cd、Pb各粒径团聚体中含量差异并不显

著；中高污染区Cd、Pb在粒径为<0.053 mm团聚体组

分中含量显著高于粒径>0.053 mm团聚体；此外，Cd
在粒径为<0.002 mm 的团聚体组分中含量显著高于

粒径为>0.002 mm的团聚体组分。因此，土壤中 Cd、
Pb更趋向于在小粒径团聚体中聚集。

2.3 土壤团聚体重金属形态分布特征

不同污染区Cd、Pb的形态分布如图 5所示，Cd主

要以可交换态赋存在土壤中，占比均在 44%以上，中

高污染区域，亚表层占比高于表层；有机质结合态和

残余态占比较低，Cd生物可利用性高。Pb主要形态

为铁锰氧化物结合态，占比均在 40%以上，可交换态

占比极低，生物可利用性较低。

不同粒径团聚体Cd、Pb形态占比见图 6，Cd各形

态在粒径为 0.002~2.000 mm团聚体中的差异不显著，

随粒径变化的规律不明显；但在粒径为<0.002 mm团

聚体中Cd的可交换态、碳酸盐结合态占比之和相较

于其他粒径显著增加，增加了约 11.02%，铁锰氧化物

结合态、有机质结合态和残渣态占比显著下降。Pb
形态变化与Cd相似，各个形态的 Pb在粒径为 0.002~
2.000 mm 团聚体中差异不显著，随粒径变化的规律

同样不明显；但在粒径为<0.002 mm团聚体中Pb的可

交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态占比相较

于其他粒径显著增加，其中铁锰氧化物结合态占比增

加约 23.59%，而有机质结合态、残余态占比显著下

降。因此，粒径为<0.002 mm团聚体组分相较于其他

粒径团聚体，Cd、Pb可交换态、碳酸盐结合态占比均

图2 土壤中Cd、Pb分布特征

Figure 2 Spatial distribution of heavy metals Cd and Pb in soil

表2 不同污染区重金属含量

Table 2 Heavy metals content in different polluted areas
采样区域

Sampling site
高污染区

中污染区

低污染区

土层
Soil layer/cm

0~<20
20~40
0~<20
20~40
0~<20
20~40

Cd/
（mg·kg-1）

78.33±4.32
84.24±6.17
64.43±2.30
48.88±2.57
25.66±2.81
2.37±0.52

Pb/
（mg·kg-1）

266.00±12.82
52.72±9.71

252.19±15.06
158.30±6.82
97.61±7.10
23.95±2.43

N N

高污
染区

低污
染区

中污
染区

高污
染区

低污
染区

中污
染区
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增加，有机质结合态和残渣态占比显著下降，其主要

差异为 Cd铁锰氧化物结合态占比下降而 Pb铁锰氧

化物结合态占比上升。

2.4 农田土壤重金属污染风险评价

2.4.1 地累积指数法

研究区域土壤不同粒径团聚体中重金属地累积

指数结果如图 7 所示，Cd 各粒径范围 Igeo 为 3.63~
10.60；Pb各粒径范围 Igeo为-0.48~3.93。Cd的 Igeo相对

Pb的 Igeo要高，Cd污染程度高于Pb。Cd、Pb的 Igeo随着

团聚体粒径的减小而增大，在粒径为<0.002 mm团聚

体中污染程度最高。与粒径为 0.002~<0.053 mm 和

<0.002 mm 团聚体相比，Pb 的 Igeo在粒径为 0.25~2.00
mm 和 0.053~<0.25 mm 团聚体中较低，污染程度较

低。除低污染区 20~40 cm 土层达到重度污染程度

外，其余研究区土壤 Cd 污染均达到极重污染水平。

Pb在高、中污染区表层土壤中达到中度污染程度及

偏重污染程度。

2.4.2 基于重金属形态的风险评价

土壤中重金属对环境的危害不仅与其总量有关，

更大程度上由土壤重金属的赋存形态所决定，本研究

运用 RSP和 RAC评价不同粒径团聚体重金属 Cd、Pb
的生态风险，结果如图8~图9所示：RSP和RAC均显示

Cd污染达到最高等级风险，且粒径为<0.002 mm团聚

体中风险最高。RSP显示除低污染区 20~40 cm土层

外，Pb污染达到重度污染；RAC显示各粒径团聚体Pb
污染均为中低污染。因此，Cd污染风险显著高于Pb，
Pb基于RAC评价污染风险低于RSP评价。

2.5 土壤重金属形态分布与土壤性质的相关性

2.5.1 不同粒径团聚体中重金属形态分布的差异性

采用冗余分析（RDA）探究锌冶炼厂周边农田

土壤不同粒径团聚体理化性质对重金属 Cd、Pb 形

态的影响，结果如图 10 所示，粒径为 0.25~2.00、
0.053~<0.25、0.002~<0.053 mm团聚体在图中的分布

大致重叠，表明这三个粒径团聚体基本性质相近，

粒径为<0.002 mm团聚体点位分布与其他粒径点位

分布差异显著，且与铁锰氧化物、SOM、比表面积和

CEC重合，表明铁锰氧化物、SOM、SA和 CEC是引起

粒径为<0.002 mm 团聚体与其他粒径特性差异的主

要因素。团聚体中碳酸盐结合态 Cd 受到铁锰氧化

物、SOM、表面积和CEC的正影响，这与粒径为<0.002

0~<20 cm 20~40 cm

Cd
/（m

g·k
g-1 ）

2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 2-6 2-7 2-8 2-9 2-10 2-11 2-12
采样点Sampling site

120

80

40

0

Pb/（
mg

·kg
-1 ）

2-1 2-2 2-3 2-4 2-5 2-6 2-7 2-8 2-9 2-10 2-11 2-12
采样点Sampling site

400

300

200

100

0

图3 不同深度土层Cd、Pb含量分布

Figure 3 Distribution of Cd and Pb content in different soil layers

不同小写字母表示同一采样点不同土层之间含量差异显著（P<0.05）。下同。
Different lowercase letters indicate significant differences between different soil layers at the same sampling site（P<0.05）. The same below.
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mm团聚体中Cd碳酸盐结合态占比相较于其他粒径

显著较高的结果相符。铁锰氧化物、SOM、表面积和

CEC对可交换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态

Pb有正影响，与粒径为<0.002 mm 团聚体中 Pb可交

换态、碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态占比相较于

其他粒径显著较高结果相符。因此，粒径为<0.002
mm 团聚体组分特性主要由铁锰氧化物、SOM、表面

积和 CEC 决定，铁锰氧化物、SOM 和 CEC 也是影响

粒径为<0.002 mm 团聚体组分中 Cd、Pb 形态变化的

主要因素。

2.5.2 不同粒径团聚体中重金属形态分布与团聚体理

化性质的相关性

利用相关性分析和逐步回归分析进一步确定和

量化不同粒径团聚体中重金属形态分布与团聚体理

图4 土壤团聚体重金属含量

Figure 4 Heavy metals contents in soil aggregates

图5 不同污染区Cd、Pb形态分布

Figure 5 Speciation distribution of heavy metals in different polluted areas

0.25~2.00 mm 0.053~<0.25 mm 0.002~<0.053 mm <0.002 mm

Pb/（
mg

·kg
-1 ）

500

400

300

200

100

0

采样点Sampling site
0~<20 cm 20~40 cm 0~<20 cm 20~40 cm 0~<20 cm 20~40 cm

中污染区高污染区 低污染区

Cd
/（m

g·k
g-1 ）

250

200

150

100

50

0

采样点Sampling site
0~<20 cm 20~40 cm 0~<20 cm 20~40 cm 0~<20 cm 20~40 cm

中污染区高污染区 低污染区

Cd
形

态
占

比
/%

100

80

60

40

20

0

采样点Sampling site
中污染区高污染区 低污染区

20~40 cm0~<20 cm 20~40 cm0~<20 cm 20~40 cm0~<20 cm

Pb
形

态
占

比
/%

100

80

60

40

20

0

采样点Sampling site
中污染区高污染区 低污染区

20~40 cm0~<20 cm 20~40 cm0~<20 cm 20~40 cm0~<20 cm

826



魏晓莉，等：锌冶炼厂周边农田土壤团聚体Cd、Pb分布特征及污染评价2023年4月

www.aes.org.cn

化性质的关系，结果如图 11所示。相关性结果表明

粒径为 0.25~2.00 mm团聚体中，SOM、TN、TP均与有

机结合态、残渣态 Cd及各形态 Pb呈显著正相关，无

定形 Fe 与可交换态、残渣态和全量 Pb 呈显著正相

关。粒径为 0.053~<0.25 mm 团聚体中，SOM 与有机

结合态、残渣态 Cd及各形态 Pb呈显著正相关，无定

形铁 Mn与残渣态 Cd呈显著正相关，而无定形 Fe与
各形态 Pb呈显著正相关，无定形态Mn与可交换态、

残渣态 Pb呈显著正相关。对于粒径为 0.002~<0.053
mm 团聚体而言，SOM与有机结合态、残渣态Cd及各

形态Pb呈显著正相关。粒径为<0.002 mm团聚体中，

SOM与各形态 Pb呈显著正相关，CEC与可交换态和

全量 Cd呈显著正相关，无定形 Fe与碳酸盐结合态、

铁锰氧化物结合态和全量 Pb呈显著正相关，无定形

Mn和游离态铁Mn与可交换态Pb呈显著负相关。逐

步回归分析进一步量化了各影响因素的主导作用，剔

除次要影响因素。因此，结合相关性和逐步回归结果

显示，SOM是有机结合态和残渣态Cd、Pb的主要影响

因素，可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态重

金属的分布除受有机质的主要影响外，还受到铁锰氧

化物等其他因素的影响。

3 讨论

研究区土壤重金属 Cd、Pb空间分布特征为水平

方向上，Cd、Pb分布呈现东北-西南方向的椭圆形分

布，这与当地的主导风向东北风有关[4，21]。垂直方向

上，表层土Cd、Pb含量高于亚表层，Cd的变异系数大

于Pb，Cd比Pb更易受到外源因素的影响[3]。表层土壤

重金属含量最高可能是冶炼厂产生的烟尘沉降在土

壤表层，随着时间推移重金属在土壤中累积。亚表层

土壤重金属含量低是由于土壤对重金属的机械截留、

有机质的固定、胶体的吸附等作用阻碍了重金属的向

下迁移[22-23]，使得上下两层重金属含量差异显著。

土壤中可交换态和碳酸盐结合态Cd主要以吸附

方式与土壤胶体结合，且土壤 Cd 的 80%~90% 吸附

在<20 μm的组分上[24-26]。本研究区域Cd主要被土壤

胶体吸附，Cd污染风险高。土壤 pH接近中性时，土

壤中的氧化铁、氧化锰胶体对重金属离子具有较强的
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比
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注：A、B、C、D分别表示粒径为0.25-2.00、0.053~<0.25、0.002~<0.053 、<0.002 mm团聚体组分。
Note：A，B，C，and D denote aggregates fractions of particle sizes are 0.25-2.00，0.053-<0.25，0.002-<0.053，and <0.002 mm，respectively.

图6 土壤团聚体中Cd、Pb形态分布

Figure 6 Speciation distribution of heavy metals in soil aggregates
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吸附能力，尤其是对Pb具有极强的专性吸附能力，致

使 Pb的铁锰氧化物结合态占据较大的比例；而当 pH
较低时，土壤中铁锰氧化物结合态 Pb 占比明显较

小[22，27]。本实验研究区土壤 pH 接近中性，更有利于

铁锰氧化物与 Pb螯合（络合）作用，Pb主要以铁锰氧

化物结合态赋存，这与王鑫浩等[28]研究结果一致。重

金属Cd、Pb更趋向于在粒径较小的团聚体中富集，且

Cd富集能力显著高于 Pb，这与龚仓等[29]和 Liu等[30]的

研究结果一致。团聚体理化性质与重金属形态分布

的相关性结果表明，粒径为<0.002 mm团聚体组分中

可交换态Cd分布与CEC呈显著正相关，除有机结合

态 Pb外，各形态 Pb与 SOM呈显著正相关，铁锰氧化

物结合态Pb与无定形Fe呈显著正相关。RDA分析结

果表明，粒径为<0.002 mm团聚体组分与其他三个粒

径团聚体间存在特异性差异，而 SOM、铁锰氧化物和

CEC 是引起特异性差异的主要原因，故其可交换态

Cd和铁锰氧化物结合态 Pb含量显著高于>0.002 mm
组分。对于粒径为>0.002 mm团聚体组分而言，SOM
显著影响有机结合态、残渣态 Cd 和各形态 Pb 的分

布，同时各形态Pb的分布还受到铁锰氧化物的影响，

粒径>0.002 mm团聚体组分中 SOM、铁锰氧化物含量

无显著差异，故各形态Cd、Pb含量分布无显著差异。

利用地累积指数法、次生相与原生相比值法

（RSP）和风险评价编码法（RAC）对各污染区土壤进行

重金属污染风险评估，上述三种方法评价结果之间存

在一定的差异。如对Cd而言，地累积指数法结果为

除低污染亚表层外，Cd为极重污染，RSP结果为重度

污染，RAC结果为极高风险。地累积指数法通过土壤

中重金属总量进行污染评估，仅可一般地了解重金属

的污染程度。土壤中重金属分为生物有效性和非生

物有效性，地累积指数法未考虑土壤中重金属的化学

活性和生物可利用性[31]。RSP考虑到土壤重金属的

有效性，原生相重金属为非生物有效性，次生相重金

属为生物有效性，但未考虑重金属总量[32]。当某重金

属含量低但其主要以生物可利用态存在时，只考虑重

金属总量的方法可低估该重金属的污染风险；当某重

金属含量高但其主要以生物不可利用态存在时，只考

虑总量的方法可高估该重金属的污染风险。RAC分

析既考虑了重金属的生物有效性，又考虑重金属的总

量，故此方法可准确评估研究区重金属污染风险[18]。

因此，根据上述评价结果本研究区域Cd污染为极高

风险，Pb为中等风险。
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Figure 7 Geo-accumulation index of heavy metals in soil aggregates
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4 结论

（1）土壤重金属Cd、Pb含量在水平方向上整体呈

现以锌冶炼厂为中心，随中心距离的增加呈现先增加

后降低的变化趋势；垂直方向上，表层土Cd、Pb含量

显著高于亚表层。与 Pb相比，Cd具有更高扩散性和

迁移性。

（2）粒径越小的团聚体中重金属 Cd、Pb 含量越

高。Cd主要以有效态和碳酸盐结合态赋存，Pb主要

以铁锰氧化物结合态和碳酸盐结合态赋存。随着粒

径的减小，粒径为<0.002 mm团聚体中有效态和碳酸

盐结合态 Cd 及铁锰氧化物结合态和碳酸盐结合态

Pb占比显著增加。

（3）地累积指数法（Igeo）、次生相与原生相分布比

值法（RSP）、风险评估编码法（RAC）三种评价方法均

显示小粒径团聚体中重金属污染风险较高。RAC风

险评估方法既考虑了重金属形态又考虑了重金属总

量，评价结果更为准确。RAC结果表明研究区 Cd污

染为极高风险，Pb污染为中等风险。

（4）SOM、比表面积、CEC和铁锰氧化物是粒径为

<0.002 mm 组分产生特性差异主要因素。其中，

SOM、CEC和铁锰氧化物对较高活性形态重金属在粒

径为<0.002 mm组分中富集分布起主导作用。
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