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要!桂西北岩溶地质高背景与矿业活动叠加!导致土壤污染风险增大!对粮食和生态安全构成

了潜在威胁"以广西河池地区典型岩溶地质高背景与矿业活动叠加区作为研究区域!采集了
U

条

水稻田土壤剖面#

%

"

#%%28

$样品!分析镉#

H6

$的空间分布特征和生物有效性!结合富集因子法%

风险评价指数等对土壤剖面
H6

污染状况与生态风险进行了评估"结果表明&

U

条剖面土壤
H6

在

表层#

%

"

$%28

$均显著富集!表明在土壤表层有明显人为来源的重金属
H6

积累"根据国家标准

'土壤环境质量&农用地土壤污染风险管控标准#试行$(#

BL#?"#<

)

$%#<

$!距离矿区较远的两条

剖面土壤
H6

含量有个别样品超过农用地土壤污染风险筛选值!而靠近矿区的剖面则有
>%[

的土

壤样品超过农用地土壤风险管控值"研究区土壤剖面
H6

含量主要受控于地质背景%农业耕作和

矿业活动等多因素相互叠加!不同剖面含量差异主要取决于距离矿区的远近!同一剖面则与土壤

R

F

值和有机质含量有关"土壤剖面
H6

主要以铁锰结合态%离子交换态和残渣态存在!其生物有

效性主要受控于土壤
H6

总含量%

R

F

值%有机质含量以及铁锰氧化物的固定作用!表现出远离矿区

的土壤剖面以及土壤表层的生物有效性相对较高的特点"

关键词!重金属*镉*土壤剖面*富集特征*形态分布*生物有效性*岩溶地区*广西
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H6

%是一种人体非必需有毒痕量元素"

#

#

!在

联合国环境规划署优先污染物名单排名中被列为首

位"

$

#

!是优先控制的人类致癌物和粮食污染物!也是

全球性污染物之一"

U

#

)

H6

在环境中具有难降解性+

持久性以及易迁移性!人类活动向环境中排放的
H6

最终会蓄积在土壤或沉积物中!通过生物富集作用!

经由食物链进入人体引起慢性中毒"

!

#

)

$%#!

年环

境保护部和国土资源部公布的,全国土壤污染状况

调查公报$

$%#!

年
!

月
#W

日%-显示&全国耕地土壤

H6

的点位超标率为
W[

!西南地区土壤
H6

污染问

题较为严重!而地质高背景是重要的原因之一"

?

#

)

广西是中国西南岩溶区的重要组成部分!其中

桂西北地区占广西岩溶区总面积的
!>:<?[

"

"

#

)岩

溶区土壤重金属
H6

具有含量异常高的特征!主要

与地质成因+气候特点和人为活动的影响有关"

W

#

)

国内外学者对岩溶区土壤
H6

污染已经开展了大量

的研究)例如!意大利南部"

<

#

!日本冲绳"

>

#以及中国

云南"

#%

#

+贵州"

##

#和广西"

#$

#等地区发现!岩溶区土壤

H6

含量受控于碳酸盐岩的风化与沉积!主要与自然

地质背景有关)除此之外!岩溶区矿业活动也会对

$<

地
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土壤
H6

含量造成显著影响"

#U

#

)值得注意的是!土

壤
H6

污染不仅与
H6

总含量有关!更大程度上取决

于受
H6

存在形态控制的生物有效性"

#!

#

)

E0'*

I

等

研究发现!岩溶区土壤
H6

生物有效性的影响因素

主要包括
R

F

值和铁锰$

X4=Q*

%结核"

#?=#"

#等)因

此!将岩溶区土壤高
H6

控制因素$地质背景(矿业

活动%与土壤
H6

生物有效性控制因素$

R

F

值+

X4

含量+

Q*

含量等%联系起来开展综合分析!对于探

讨地质高背景岩溶区土壤
H6

富集机制和来源解析

尤为重要)

广西河池地区矿产资源丰富+开采历史悠久!矿

产资源的开采会对矿区周边的土壤及农作物造成一

定的污染"

#W

#

)然而!目前针对岩溶区矿厂周边土壤

剖面的研究尚显不足"

#<=#>

#

)本文以广西河池地区大

厂矿区周边水稻田剖面为研究区域!通过分析
U

条

剖面土壤
H6

含量以及不同形态
H6

含量的分布特

征!采用富集因子法和生态风险评价法科学评价土

壤
H6

的污染程度和风险水平!探究土壤
H6

迁移转

化的影响因素+土壤
H6

总含量与生物有效性之间

的关系!以期为岩溶高
H6

地质背景区矿厂周边土

壤
H6

污染防治+治理及生态环境保护提供理论

依据)

F

!

材料与方法

FGF

!

研究区概况

研究区位于广西壮族自治区河池市南丹县大厂

矿区周边$

#%WcU!dUWe.

!

$!c!>d$"e;

%!属于亚热带季

风气候区$图
#

%!地势北高南低!受温湿亚热带气候

及构造运动的影响!地形以山间侵蚀洼地和喀斯特

低地为主!出露的地层主要包括下泥盆统至上三叠

统碳酸盐岩+硅质岩+碎屑岩和生物礁灰岩)土壤主

要为石灰岩土!成土母岩以石灰岩为主!该地区地质

高背景形成的原因是岩溶区石灰岩在风化成土过程

中发生了强烈的淋溶"

$%

#

!重金属易富集!造成土壤

中重金属含量偏高)大厂矿区处于刁江流域上游!

位于山间谷地!已探明金属矿种
$%

多种!总储量达

##%%f#%

!

/

!是目前我国最大的锡锌生产基地)王

佛鹏等研究认为!该地区在地质高背景岩溶作用和

矿业活动双重影响下!土壤中
H6

的背景含量较

高"

$#

#

)

FGH

!

样品采集与分析

$%#W

年
!

月!为了调查岩溶地区矿业活动对稻

田土壤
H6

含量的影响!在距离大厂矿区远近+方位

不同的山间平地选取
U

块水稻田采集土壤剖面样

品)

U

块水稻田土壤均发育于石灰岩母质上!且有

几十年水稻种植历史!编号分别为
JH#

+

JH$

和

JHU

$图
#

%!其中水稻田
JH#

和
JH$

离矿区相对较

远!水稻田
JHU

相对较近!采样剖面编号与水稻田

编号一致)土壤剖面取样深度为
%

"

#%%28

!各剖

面分层距离为
#%28

!共采集
U%

个土壤样品)采集

的样品在实验室内自然风干!挑拣出植物根系+石块

等杂质!用玛瑙研钵研磨后过
#%%

目筛!混匀分装于

图
F

!

研究区地理位置及采样点分布

I$

<

GF

!

=0*

<

'.

A

-$/.4J*/.&$*+*6&-08&)1

5

@'0..+1!$%&'$()&$*+*68.7

A

4$+

<

9*$+&%

U<
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样品袋待测!土壤样品预处理采用硝酸
=

氢氟酸
=

高

氯酸进行湿法消解)

重金属
H6

含量采用电感耦合等离子体质谱

$

_HN=Q1

%法测定!

R

F

值采用离子选择电极$

_1.

%

法测定!有机质$

1GH

%含量采用氧化
=

还原容量

$

9G]

%法测定!

X4

$以
X4

$

G

U

计%+

A,

$

G

U

+

13G

$

和
Q*

含量采用电感耦合等离子体光谱$

_HN=G.1

%法测

定)不同形态
H6

采用中国地质调查局颁布的七步

提取法分级浸提"

$$

#

!分别是水溶态镉$

X

#

%+离子交

换态镉$

X

$

%+碳酸盐结合态镉$

X

U

%+腐殖酸结合态

镉$

X

!

%+铁锰结合态镉$

X

?

%+强有机结合态镉$

X

"

%+

残渣态镉$

X

W

%)其中!

X

#

提取剂为
F

$

G

!

X

$

提取剂

为
#:% 8',

.

]

b#

Q

I

H,

$

溶液!

X

U

提取剂为
#:%

8',

.

]

b#

;+GA2

溶液!

X

!

提取剂为
%:#8',

.

]

b#

;+

!

N

$

G

W

溶液!

X

?

用
%:%!8',

.

]

b#

;F

$

GF

.

FH,

在体积比为
$?[

的
FGA2

溶液中提取!

X

"

提取剂

为
U%[F

$

G

$

溶液!

X

W

采用
FH,gF;G

U

gF

$

G

比

例为
Ug#g$

的溶液中消解提取)分析数据质量采

用国 家 一 级 土 壤 标 准 物 质 $

BL@%W!%$

和

BL@%W!%"

%进行准确度和精密度监控!同时设置平

行样和空白样进行质量控制!报出率大于
>>[

!相

对偏差控制在
#%[

以内)样品测试结果均符合,多

目标区域地球化学调查规范$

#g$?%%%%

%-$

JE

(

a

%$?<

*

$%#!

%

"

$U

#要求)

FGK

!

评价方法

#:U:#

!

富集因子法

富集因子$

.*)32084*/X+2/')

!

.X

%法在
$%

世

纪
W%

年代首次应用于南极上空大气颗粒物的来源

研究"

$!

#

!分析+判断人为源和自然源对颗粒物中元

素含量的贡献水平以及元素的富集程度!可以定量

评价土壤
H6

的污染程度和污染来源"

$?

#

)它选择满

足一定条件的元素作为参考元素!土壤
H6

含量同

参考元素含量的比值与背景区中二者含量比值的比

率即为富集因子)其计算公式为

:

.X

h

$

3

3

(

3

)

%

5

$

3

3

(

3

)

%

K

$

#

%

式中&

:

.X

为富集因子值'

3

3

为元素
H6

含量'

3

)

为参

考元素含量'$

3

3

(

3

)

%

5

表示土壤中
H6

相对含量'

$

3

3

(

3

)

%

K

表示地壳中
H6

相对含量)

1(/04),+*6

将
:

.X

$

$

的区域划分为无污染*

弱污染!

$

$

:

.X

$

?

的区域划分为中度污染!

?

$

:

.X

$

$%

的区域划分为显著污染!

$%

$

:

.X

$

!%

的区

域划分为高度污染!

:

.X

%

!%

的区域划分为极度污

染"

$"

#

)

#:U:$

!

重金属生物可利用性和迁移能力

土壤重金属的生物有效性可以用生物可利用性

系数$

;

%和迁移能力系数$

<

%表示"

$W

#

)其计算公式

分别为

;h

:

#

i:

$

i:

U

:

#

i:

$

i:

U

i:

!

i:

?

i:

"

i:

W

f#%%[

$

$

%

<h

:

#

i:

$

:

#

i:

$

i:

U

i:

!

i:

?

i:

"

i:

W

f#%%[

$

U

%

式中&

:

#

"

:

W

分别表示重金属元素不同形态的含

量'

%

$

;

$

#%%[

'

%

$

<

$

#%%[

)

生物可利用性系数和迁移能力系数越大!表示

该重金属元素被植物吸收利用的程度越大)

#:U:U

!

生态风险评价指数

生态风险评价指数是定性风险评价最常用的方

法)陈静生等在重金属形态基础上提出了次生相与

原生相分布比值$

+̂/3''-142'*6+)

M

N0+54+*6

N)38+)

M

N0+54

!

1̂N

%法"

$<

#

!将土壤分为原生相和次

生相!通过计算次生相$原生矿物的风化产物和外来

次生物质%与原生相$原生矿物%分布比值来评价重

金属对土壤环境的污染程度"

$>

#

)生态风险评价指

数计算公式为

0

1̂N

h

<

542

<

R

)38

$

!

%

式中&

0

1̂N

为次生相与原生相分布比值'

<

542

为次生

相中重金属含量!本文以重金属
H6

前
"

种形态含

量之和$

:

#

i:

$

i:

U

i:

!

i:

?

i:

"

%为次生相
H6

含量'

<

R

)38

为残渣态$原生相%

H6

含量)

生态风险具体评价等级划分结果如表
#

所示)

表
F

!

生态风险评价等级划分

L.(40F

!

,4.%%$6$/.&$*+*6M/*4*

<

$/.4N$%>@%%0%%70+&

次生相与原生相分布比值范围 污染程度

0

1N

$

#

无污染

#

&

0

1N

$

$

轻度污染

$

&

0

1N

$

U

中度污染

0

1N

'

U

重度污染

FGO

!

数据处理

本研究采用
.T24,

软件处理实验原始数据!利

用
1N11$":%

软件对原始数据进行多元统计分析!

采用
A)2B_1#%:$

和
G)3

I

3*<:$

软件进行图形绘制)

H

!

结果分析

HGF

!

土壤
,1

含量及理化性质特征

土壤
H6

含量及相关理化性质统计结果如表
$

所示)

H6

含量$质量分数!下同%在剖面
JH#

+

JH$

和
JHU

分别为$

%:!$

"

%:>?

%

f#%

b"

+$

%:%W

"

%:?$

%

f

!<

地
!

球
!

科
!

学
!

与
!

环
!

境
!

学
!

报
!!!!!!!!!!! !

$%$!

年



表
H

!

土壤
,1

含量及理化性质统计结果

L.(40H

!

8&.&$%&$/.4N0%)4&%*6,1,*+&0+&.+19-

5

%$/*/-07$/.49'*

A

0'&$0%*68*$4

土壤来源 指标
H6

含量
R

F

值 有机质含量
X4

$

G

U

含量
A,

$

G

U

含量
13G

$

含量
Q*

含量 文献来源

剖面
JH#

$

&h#%

%

范围
$

%:!$

"

%:>?

%

f

#%

b"

?:"

"

W:!

%:#>[

"

#:<U[

#:U![

"

$:!%[

#:>>[

"

?:?>[

<!:!#[

"

>#:U![

$

<?:"

"

?#$:<

%

f#%

b"

平均值
%:"#f#%

b"

":> %:?![ #:">[ U:<$[ <<:#$[ $?"f#%

b"

标准差
%:#Wf#%

b"

%:"$[ %:U%[ #:$#[ $:?W$[ #!>f#%

b"

变异系数
$W[ #!![ #<[ U$[ $:>[ %:?<[

本文

剖面
JH$

$

&h#%

%

范围
$

%:%W

"

%:?$

%

f

#%

b"

":%

"

":?

%:$U[

"

#:"$[

%:!$[

"

%:>U[

U:<![

"

!:U>[

<<:$![

"

>#:<![

$

??:<

"

$#?:U

%

f#%

b"

平均值
%:$!f#%

b"

":U %:"#[ %:"![ !:#W[ >%:?W[ #%Wf#%

b"

标准差
%:#?f#%

b"

%:!<[ %:#<[ %:#<[ #:$>[ ?!:?f#%

b"

变异系数
"%[ W<[ $<[ ![ #[ %:?#[

本文

剖面
JHU

$

&h#%

%

范围
$

#:>%

"

!:%%

%

f#%

b"

?:?

"

":U

#:%%[

"

$:#>[

U:U#[

"

!:U>[

<:!"[

"

>:<<[

W%:W>[

"

W?:$<[

$

U?$W:>

"

?WWU:$

%

f#%

b"

平均值
$:W?f#%

b"

":# #:?%[ U:<>[ >:%>[ W$:">[ !"?#f#%

b"

标准差
%:?!f#%

b"

%:U"[ %:$<[ %:?%[ #:?<[ "U#f#%

b"

变异系数
$%[ $![ W[ "[ $[ %:#![

本文

中国表层土壤 平均值
%:%>Wf#%

b"

W:"W #:%W[ !:U?[ #$:>"[ "!:>"[ ?<Uf#%

b"

"

U%

#

广西表层土壤 平均值
%:$"Wf#%

b"

?:#? #:$>[ U:"U[ #U:%W[ WU:"W[ #?>f#%

b"

"

U#

#

广西南丹县

表层土壤
平均值

%:?%Uf#%

b"

"

U$

#

!

注&

&

为土壤样品数)

#%

b"

+$

#:>%

"

!:%%

%

f#%

b"

!平均值分别为
%:"#f

#%

b"

+

%:$!f#%

b"

+

$:W?f#%

b"

!

H6

含量平均值从大

到小依次为剖面
JHU

+

JH#

+

JH$

)

U

条剖面土壤
H6

含量平均值都超过中国表层土壤
H6

背景含量

$

%:%>Wf#%

b"

%

"

U%

#

!其中剖面
JH#

和
JHU

的
H6

含

量平均值分别是广西表层土壤
H6

背景含量

$

%:$"Wf#%

b"

%

"

U#

#的
$:U

倍和
#%:U

倍)根据国家

标准,土壤环境质量&农用地土壤污染风险管控标准

$试行%-$

BL#?"#<

*

$%#<

%

"

UU

#

!剖面
JH#

+

JH$

有

个别层位的土壤
H6

含量超过风险筛选值!但均未

超过风险管控值'剖面
JHU

各层位均超过了风险筛

选值!其中有
>%[

的土壤样品超过了风险管控值)

土壤
R

F

值在剖面
JH#

+

JH$

和
JHU

分别为
?:"

"

W:!

+

":%

"

":?

+

?:?

"

":U

!平均值分别为
":>

+

":U

+

":#

!土壤整体偏酸性)土壤有机质含量在剖面

JH#

+

JH$

和
JHU

分别为
%:#>[

"

#:<U[

+

%:$U[

"

#:"$[

+

#:%%[

"

$:#>[

!平均值分别为
%:?![

+

%:"#[

+

#:?%[

!其在表层$

%

"

$%28

%的含量均高于

中国和广西表层土壤背景值)此外!

X4

$

G

U

和
A,

$

G

U

含量均低于中国表层土壤背景值!

13G

$

含量均高于

中国表层土壤背景值!这表明研究区夏季高温多

雨的气候条件使土壤中
X4

和
A,

有一定程度的

淋失)

U

条剖面土壤
H6

含量及理化性质的垂向分布

如图
$

所示)由图
$

$

+

%可知!剖面
JH#

中
H6

总含

量随深度的变化未呈现明显变化!在
!%

"

?%28

深

度段其含量出现最大值'剖面
JH$

在
%

"

$%28

深

度段的
H6

含量稍高!并随着深度的增加逐渐减小

并在深层趋于稳定'剖面
JHU

在表层$

%

"

#%28

%

H6

含量最大!然后随着深度的增加而趋于相对稳定!但

在
W%

"

<%28

深度段显著增加!而后随深度增加逐

渐减小)此外!剖面
JHU

各深度
H6

含量均比剖面

JH#

和
JH$

要高出一个数量级!这说明
U

条剖面土

壤
H6

含量的主控因素是地质背景!剖面
JHU

更加

接近矿区!在地质高背景和矿业活动的影响下土壤

母质中
H6

含量最高)从土壤
R

F

值和有机质含量

的垂向分布"图
$

$

K

%+$

2

%#来看!研究区土壤基本为

偏酸性!剖面
JH#

和
JHU

的表层相对于深层更加

偏酸性!而剖面
JH$

更加偏碱性!值得注意的是剖

面
JH#

深层土壤偏碱性$

R

F

%

W:%

%!而表层$

%

"

$%

28

%明显偏酸性$

R

F

$

":%

%!考虑到深层土壤
R

F

值

对母岩的继承性!剖面
JH#

表层土壤
R

F

值可能受

到了外界的强烈改造)

U

条剖面的有机质均在表层

$

%

"

$%28

%相对富集!可能与农业耕作有关)而剖

面
JHU

在
U%28

深度以下的深层土壤有机质含量

明显高于剖面
JH#

和
JH$

!这体现了成土母质的差

?<

第
#

期
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=

$.%为元素或化合物含量

图
H

!

K

条剖面土壤
,1

总含量及理化性质的垂向分布

I$

<

GH

!

P0'&$/.4!$%&'$()&$*+%*6L*&.4,1,*+&0+&%.+12.%$/9-

5

%$/*/-07$/.49'*

A

0'&$0%*68*$4$+L-'009'*6$40%

异)与土壤
H6

含量在
U

条剖面中的分布类似!剖

面
JHU

的
X4

$

G

U

+

A,

$

G

U

及
Q*

含量远高于剖面

JH#

和
JH$

!进一步印证了
U

条剖面
H6

含量的差

异主要受控于地质背景)

HGH

!

土壤
,1

形态分布特征

土壤重金属的赋存形态是研究重金属来源+存

在状态及生物有效性的重要依据"

U!

#

)研究区
U

条

剖面土壤
H6

形态分布如图
U

所示)剖面
JH#

各形

态
H6

含量从大到小分别为铁锰结合态+残渣态+离

子交换态+腐殖酸结合态+强有机结合态+碳酸盐结

合态+水溶态!其中铁锰结合态+残渣态和离子交换

态占比分别为
U?:?#[

+

$<:%%[

和
#<:<>[

)剖面

JH$

各形态
H6

含量从大到小分别为离子交换态+

残渣态+铁锰结合态+腐殖酸结合态+碳酸盐结合态+

强有机结合态+水溶态!其中离子交换态+残渣态和

铁锰 结 合 态 占 比 分 别 为
UW:%<[

+

$#:%%[

和

#W:W>[

)剖面
JHU

各形态
H6

含量从大到小分别

为铁锰结合态+离子交换态+残渣态+腐殖酸结合态+

碳酸盐结合态+强有机结合态+水溶态!其中铁锰结

合态占比最大!达到
?$:%%[

!离子交换态和残渣态

占比分别为
$?:#![

和
#%:%%[

)值得注意的是!剖

面
JHU

铁锰结合态镉占比远大于剖面
JH#

和

JH$

!且无论是哪一种形态!其在剖面
JHU

的含量

均高于其他两条剖面!这与剖面土壤
H6

含量+有机

质含量和
X4

$

G

U

含量的分布规律基本一致)总体

来看!

U

条剖面土壤
H6

形态以铁锰结合态+离子交

换态和残渣态为主!这与刘芳慧等对该研究区重金

属
F

I

形态特征研究"

U?

#存在显著差异)在其他研

究区域!李颢等对矿产周边稻田受工业源污染土壤

的研究显示残渣态镉含量占比最大!其次是离子交

"<

地
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图
K

!

土壤剖面
,1

形态比例分布

I$

<

GK

!

!$%&'$()&$*+%*6,18

A

0/$.&$*+N.&$*$+8*$49'*6$40

换态镉和铁锰结合态镉"

U"

#

'唐世琪等对广西岩溶区

土壤剖面的研究也表明土壤
H6

的各形态中!总体

上残渣态比例较高!其次是离子交换态和碳酸盐结

合态"

UW

#

)以上研究表明!在岩溶高
H6

地质背景与

矿业活动叠加区域土壤离子交换态镉是最主要的生

物可利用态!其占比越大!土壤
H6

生物有效性

越高)

土壤重金属的生物可利用性系数+迁移能力系

数可以反映重金属各形态被生物体吸收利用和迁移

的能力)在提取的
W

种
H6

形态中!水溶态镉+离子

交换态镉+碳酸盐结合态镉容易被植物利用!被认为

是生物有效组分)土壤剖面
H6

生物有效性垂向分

布如图
!

所示)

U

条剖面土壤生物可利用性系数和

迁移能力系数变化相差不大!剖面
JH#

和
JHU

在

表层$

%

"

$%28

%生物可利用性系数和迁移能力系数

较其他深度大!表明土壤
H6

的生物有效性较高!具

有较高的潜在生态风险)剖面
JH$

在深层$

#%

"

>%

28

%生物可利用性系数和迁移能力系数明显高于其

他两个剖面!具体表现为在
#%

"

$%28

深度段达到

最大值后随着深度的增加逐渐降低!剖面
JH$

在

#%

"

$%28

深度段的
H6

总含量+生物有效镉含量最

大!其生物有效性也较强)考虑到剖面
JH#

土壤

R

F

值为弱酸性至弱碱性!其被生物利用的可能性

极小!在靠近矿区
H6

含量较高的剖面
JHU

!其铁锰

结合态镉占比达到
?$:%%[

!生物有效性较低!但在

酸性条件下会导致生物有效性增强!被水稻吸收利

用的风险不可忽视!因此要着重注意对该地区土壤

R

F

值的调控)

HGK

!

土壤
,1

生态风险评价

$:U:#

!

富集因子特征

土壤存在空间异质性!基于当地的土壤背景值

计算富集因子更能真实地反映研究区人为活动对重

金属累积的影响"

U<

#

)本研究区测定的
U

条剖面重

金属
H6

含量平均值高于广西表层土壤背景值!且

有
"%[

的土壤
H6

含量超过广西南丹县表层土壤背

景值"

U$

#

$表
$

%)按照参考元素的选择标准!从土壤

理化性质的垂向分布$图
$

%来看!

X4

稳定性更好)

因此!本研究采用广西南丹县自然土壤测定的
H6

含量几何均值$

%:?%Uf#%

b"

%

"

U$

#作为背景值!选取

X4

作为参考元素计算重金属
H6

的富集因子)

计算得到研究区
U

条剖面土壤重金属
H6

富集

因子结果如图
?

所示)研究区
U

条剖面土壤
H6

总

体表现为在表层$

%

"

$%28

%富集!随着深度的增加

其富集水平逐渐降低)剖面
JHU

呈现出最高的富

W<
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图
O

!

土壤剖面
,1

生物有效性垂向分布

I$

<

GO

!

P0'&$/.4!$%&'$()&$*+%*6,12$*.3.$4.($4$&

5

$+8*$49'*6$40%

图
Q

!

土壤剖面
,1

富集因子箱线图

I$

<

GQ

!

2*D

A

4*&*6,1M+'$/-70+&I./&*'%$+8*$49'*6$40

集水平!富集因子平均值为
?:>

!达到显著污染'剖

面
JH#

和
JH$

的富集水平相差不大!富集因子平

均值均为
U:#

!大部分点位处于中度污染!但也有个

别层位达到显著污染)

]3+

I

0+/3

等认为当富集因子

大于
$

时!说明元素在土壤中的积累在一定程度上

与人为因素有关"

U>

#

)本文
U

条剖面土壤重金属
H6

污染程度存在差异!有
<":W[

的点位富集因子大于

$

)这说明尽管石灰岩风化成土过程中
H6

相对富

集是该地区
H6

含量高的主要自然因素!但表层土

壤
H6

已经出现人为累积)一般来说!农田表层土

壤
H6

含量主要受到耕作和大气干湿沉降的影响!

而深层土壤受到的影响不大)考虑到
U

条剖面所在

区域的气候与耕地条件类似!它们受到农业活动的

影响应该也是类似的)此外!研究区处于山间谷地!

大气中的
H6

容易在局部富集+沉降"

!%

#

)已有研究

也表明大厂矿区土壤
H6

污染主要来源之一为大气

沉降"

!#

#

)根据
U

条剖面土壤
H6

污染情况!靠近矿

区的剖面
JHU

受到大气沉降的影响最为显著!而剖

面
JH#

和
JH$

受到的影响相对较小)

$:U:$

!

生态风险评价

采用次生相与原生相分布比值法对研究区
U

条

剖面土壤进行生态风险评价!评价结果见表
U

)由

表
U

可知&剖面
JHU

各层次土壤均为重度污染!

H6

的潜在生态风险较大'剖面
JH$

土壤重度污染占

表
K

!

土壤剖面
,1

的次生相与原生相分布比值法评价结果

L.(40K

!

M3.4).&$*+N0%)4&%*6,1N89?0&-*1

$+8*$49'*6$40

土壤剖面

根据次生相与原生相分布比值法得到的

不同污染程度占比

无污染 轻度污染 中度污染 重度污染

JH# !%[ U%[ U%[

JH$ #%[ U%[ "%[

JHU #%%[

<<
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"%[

!中度污染占
U%[

!轻度污染占
#%[

'剖面
JH#

有
!%[

处于轻度污染!其次是重度污染和重度污

染!该点随着深度的增加有从重度污染转化为轻度

污染的趋势)

K

!

讨
!

论

KGF

!

土壤
,1

含量及其形态的影响因素

重金属在土壤环境中的迁移转化与自身的化学

性质和土壤环境因素密切相关"

!$

#

!其产生的生态环

境效应主要体现在迁移能力!迁移能力越强!污染范

围越大!产生的生态风险越大"

!U=!!

#

)研究区
U

条剖

面土壤不同形态
H6

含量+

H6

总含量及其与理化性

质间的相关系数见表
!

)剖面
JH#

的土壤
R

F

值与

水溶态镉含量+离子交换态镉含量成显著负相关关

系!剖面
JH$

中土壤
R

F

值与铁锰结合态镉含量成

显著正相关关系!剖面
JHU

的土壤
R

F

值与
H6

总

含量+水溶态镉含量+离子交换态镉含量+碳酸盐结

合态镉含量和腐殖酸结合态镉含量成显著负相关关

系)土壤
R

F

值直接控制着土壤黏粒表面电荷的可

变性+腐殖质与
H6

的络合作用+铁锰氧化物与
H6

的吸附等)

a+04)7+*6

等研究认为土壤
R

F

值的降

低会促进重金属的活化"

!?

#

)剖面
JH#

和
JHU

水溶

态镉和离子交换态镉含量随土壤
R

F

值的升高而减

少!其表层土壤更偏酸性!水溶态镉和离子交换态镉

含量也在表层达到最大值)剖面
JH$

的土壤
R

F

值与铁锰结合态镉含量表现为随着土壤
R

F

值的降

低!铁锰结合态镉含量下降!这可能是因为土壤
R

F

值降低时!铁锰氧化物胶体表面负电荷减少!对

H6

$i的吸附能力降低)

U

条剖面土壤中!只有剖面
JH$

中有机质含量

与土壤
H6

总含量成显著正相关关系!其他两个剖

面则未发现有机质含量与土壤
H6

总含量之间有显

著的相关性)土壤有机质不仅影响
H6

各形态的含

量!还会使
H6

不同形态之间发生相互转化)剖面

JH#

和
JH$

有机质含量与水溶态镉含量+离子交换

态镉含量成显著正相关关系!而剖面
JHU

中土壤有

机质含量与各形态
H6

含量均无明显相关性)大量

研究表明!土壤有机质含量与土壤
H6

富集有密切

的关系"

!"=!W

#

!土壤有机质主要通过腐殖酸吸附
H6

!

腐殖酸含有的大量有机配体可以与
H6

发生络合反

应!使有效态镉含量下降!从而降低土壤
H6

的生物

有效性)土壤中的
X4

含量会影响重金属
H6

含量

及其迁移转化"

!<

#

)由表
$

可以看出!研究区土壤中

的
X4

有一定程度的淋失)陈留美等研究认为农业

耕作是引起土壤
X4

流失的因素"

!>

#

)但研究区
U

条

剖面的土壤
X4

$

G

U

含量与
H6

总含量+各形态
H6

含

量未见明显相关性'从垂向分布来看!土壤
X4

含量

变化较小)这说明在土壤演化过程中!

X4

在气候和

农业耕作的作用下发生的淋失对重金属
H6

的富集

产生的影响较小)

表
O

!

土壤不同形态
,1

含量#

,1

总含量及其与理化性质间的
90.'%*+

相关系数

L.(40O

!

90.'%*+,*''04.&$*+,*066$/$0+&%20&C00+!$660'0+&8

A

0/$.&$*+%*6,1

"

L*&.4,1,*+&0+&%.+19-

5

%$/*/-07$/.4

9'*

A

0'&$0%$+8*$4

土壤剖面 测定项目
H6

总含量
X

#

含量
X

$

含量
X

U

含量
X

!

含量
X

?

含量
X

"

含量
X

W

含量

JH#

H6

总含量
#:%%% %:$<! %:!W? %:W?>

#

%:"!$

#

%:W#>

#

%:"?!

#

b%:$>%

R

F

值
b%:$UU b%:W>$

##

b%:<>W

##

b%:"## %:U#" %:!#$ b%:U<W %:!W>

有机质含量
%:U$# %:<#U

##

%:>"?

##

%:"%# b%:#<W b%:U?" %:U"$ b%:U<?

X4

$

G

U

含量
b%:!#W b%:%!> b%:##> b%:U?" b%:U#? b%:$>" b%:$%% %:$<>

Q*

含量
%:!%% b%:U"W b%:$<> %:%<W %:W%"

#

%:W>>

##

%:$#$ %:"<>

#

JH$

H6

总含量
#:%%% %:W<$

#

%:>"#

##

%:?>U %:W!W

#

%:#>< %:"?"

#

b%:%%<

R

F

值
%:#U< %:!%> %:%>? %:U"" %:?"# %:"U?

#

%:UW$ %:$U%

有机质含量
%:>?>

##

%:WU<

#

%:>$$

##

%:?!% %:<U?

##

%:UU! %:"%# %:###

X4

$

G

U

含量
%:!%U %:%"% %:!$$ b%:#"> b%:%$> b%:U!# b%:%<W b%:%!%

Q*

含量
b%:#?! b%:U!% b%:#U% b%:U<W b%:?$> b%:?$? b%:$?" b%:%?!

JHU

H6

总含量
#:%%% %:<$$

##

%:W>%

##

%:>$!

##

%:<?U

##

b%:%W" %:%$" %:!!<

R

F

值
b%:>%<

##

b%:>U$

##

b%:>$$

##

b%:>!!

##

b%:<$%

##

%:!?U b%:%$# b%:"#?

有机质含量
%:%?? %:U<> %:UU$ %:#"U %:!%W b%:!!% %:%>> %:#<!

X4

$

G

U

含量
%:?#! %:%U$ %:%W% %:$U% %:##> %:?W" %:$U! %:#W%

Q*

含量
%:?!! %:%"W %:#$> %:$"> %:U$%

%:"<U

#

%:##< %:$!#

!

注&

#

表示在
%:%?

水平$双尾%下显著相关'

##

表示在
%:%#

水平$双尾%下显著相关)

><
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!!

结合上述分析!研究区
U

条剖面土壤中
H6

总

含量对
H6

形态分布影响最为显著的是剖面
JHU

!

其次是剖面
JH$

和
JH#

'土壤
R

F

值对
H6

形态分

布影响最显著的是剖面
JHU

!其次是剖面
JH#

'有

机质含量对
H6

形态分布影响最为显著的是剖面

JH$

!其次是剖面
JH#

!剖面
JHU

则表现为不显著)

因此!影响该地区土壤
H6

迁移转化的主控因素为

土壤
R

F

值和有机质含量!这与陈盟等对土壤
H6

迁

移转化影响因素的研究结论"

?%=?#

#一致)此外!在高

H6

含量区!

H6

总含量对
H6

形态分布的影响更为显

著!而在低
H6

含量区!有机质含量对
H6

总含量及

H6

形态分布影响更为显著!从而进一步印证了由地

质背景造成的
H6

含量差异对
H6

形态分布也具有

重要影响)

KGH

!

土壤
,1

总含量与生物有效性的控制因素

研究区土壤
H6

主要来自成土母质!但还受到

土壤理化性质+人为因素等的共同影响)从
U

条剖

面土壤
H6

总含量$图
$

%来看!靠近矿区的剖面
JHU

明显高于剖面
JH#

和
JH$

!

X4

$

G

U

+

A,

$

G

U

以及
Q*

含量也呈现出同样的规律!这说明
U

条剖面
H6

含

量的主要控制因素是土壤地质背景和成土母质!这

与钟聪等对研究区土壤剖面
A5

的研究结果"

?$

#一

致)此外!郭超等对广西岩溶区土壤
H6

生物有效

性的研究结果也表明!在地质高背景地区土壤重金

属的富集具有显著的母岩继承性"

?U

#

)但是土壤重

金属的总含量并不是污染评价的唯一标准!结合
U

条剖面的生物有效性分析$图
!

%可以发现!土壤
H6

含量较低的剖面
JH$

生物有效性较高)由此可见!

在地质高背景岩溶区!有些区域土壤
H6

含量并未

超标!但其生物有效性较高)因此!其被水稻吸收后

的风险仍然不容忽视)例如赵辛金等发现广西典型

岩溶高背景区农田土壤和农作物中
H6

的生态风险

空间分布不一致!在农作物
H6

含量超标的地区!对

应的土壤
H6

含量并未超标"

?!

#

)杨琼等对广西岩溶

地质高背景区土壤
=

水稻系统重金属
H6

生态风险评

价的研究也表明!水稻籽实
H6

含量与土壤
H6

含量

不完全具有对应性"

??

#

)这凸显了岩溶高地质背景

区土壤
H6

生态效应的特殊性!因此!此类型的土壤

安全应受到格外重视)

为了探明岩溶高地质背景区土壤
H6

生物有效

性控制因素!将土壤
H6

总含量+理化性质与生物可

利用性系数及迁移能力系数进行相关性分析!结果

见表
?

)从表
?

可以看出!

H6

总含量+

R

F

值+有机

质含量+

X4

$

G

U

含量和
Q*

含量对土壤
H6

的生物有

效性均有一定影响!其中土壤
R

F

值和有机质含量+

H6

总含量和
X4

$

G

U

含量+

H6

总含量和
R

F

值分别

是剖面
JH#

+

JH$

和
JHU

土壤
H6

生物有效性的最

重要控制因素)结合表
$

和图
U

来看!

H6

含量高的

剖面土壤
X4

$

G

U

和
Q*

含量同样高!其铁锰结合态

镉占比也高!由此可见土壤中
X4

+

Q*

含量与铁锰结

合态镉含量息息相关)

U

条剖面土壤
X4

$

G

U

+

Q*

含

量与铁锰结合态镉含量的相关关系$图
"

%表明!土

壤铁锰结合态镉与生物可利用性系数成负相关关

系)土壤 铁 锰 氧 化 物 通 过 控 制 土 壤
H6

的 吸

附"

?"=?W

#

+迁移等过程从而影响重金属的生物有效性!

其形成主要受到土壤氧化
=

还原的控制"

?<

#

)季文兵

等发现广西典型岩溶地区的土壤铁锰氧化物对
H6

具有较强的吸附和固定能力!使得
H6

的生物有效

性降低"

?>

#

)杨琼等对广西贵港岩溶地区土壤铁锰

结核与
H6

的研究也表明!土壤中铁锰氧化物越多!

土壤中
H6

的活性越低!生物有效性越低"

"%

#

)以上

研究与本研究区结果一致!由此可以推断&在桂西北

岩溶地区土壤重金属
H6

总含量主要受地质背景的

影响!但是土壤
H6

的生物有效性除了受到
H6

总含

量+

R

F

值+有机质含量的影响以外!还与铁锰氧化

物的吸附和固定有密切联系)铁锰氧化物一方面可

以促进
H6

在土壤中的富集!另一方面又能降低土

壤
H6

的生物有效性)因此!在对该地区土壤+农作

物进行风险评估时!应当考虑铁锰氧化物的影响!进

而有利于岩溶地区土壤的安全开发和利用)

O

!

结
!

语

$

#

%在桂西北岩溶地质高背景区!距离矿区越近

图
R

!

K

条剖面土壤铁锰结合态镉含量与生物可利用性

系数相关关系
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表
Q

!

土壤
,1

总含量#理化性质与生物可利用性系数及迁移能力系数间的
90.'%*+

相关系数

L.(40Q

!

90.'%*+,*''04.&$*+,*066$/$0+&%20&C00+L*&.4,1,*+&0+&%

"

9-

5

%$/*/-07$/.49'*

A

0'&$0%

"

2$*.3.$4.($4$&

5

,*066$/$0+&.+1?$

<

'.&$*+,.

A

./$&

5

,*066$/$0+&*68*$4

参数
剖面

JH#

剖面
JH$

剖面
JHU

生物可利用性系数 迁移能力系数 生物可利用性系数 迁移能力系数 生物可利用性系数 迁移能力系数

H6

总含量
%:$>$ %:U%$ %:"?>

#

%:W%$

#

%:"?!

#

%:"$<

R

F

值
b%:>?"

##

b%:>U$

##

b%:?!W b%:?"$ b%:<"U

##

b%:<!#

##

有机质含量
%:><#

##

%:>W"

##

%:!WU %:?$< %:U"W %:U<$

X4

$

G

U

含量
b%:%W> b%:%"< %:W#?

#

%:W>%

##

b%:%W< b%:%>%

Q*

含量
b%:?%" b%:!<? %:!!! %:!W# b%:%W! b%:%<$

!

注&

#

表示在
%:%?

水平$双尾%下显著相关'

##

表示在
%:%#

水平$双尾%下显著相关)

的剖面土壤
H6

含量越高!然而其生物有效性越低)

这说明土壤
H6

含量的空间分布受到了周边矿业活

动的影响!其中残渣态等不易被生物利用的
H6

受

到矿业活动的影响尤其显著)

$

$

%土壤
H6

在剖面纵向分布上表现为表层相

对富集!深层较为稳定!其富集除了受石灰岩风化成

土过程中自然因素$如
R

F

值和有机质含量等%的影

响外!还受到人类矿业和农业活动的影响)

$

U

%影响岩溶地质高背景区土壤
H6

生物有效

性的主要因素有
R

F

值+

H6

总含量+有机质含量和

铁锰氧化物含量)除了土壤
H6

总含量与矿业活动

密切相关以外!土壤
R

F

值+有机质含量和铁锰氧化

物含量均受控于自然地质背景!而且与土壤生物有

效态镉的吸附与固定有关)因此!对于岩溶地质高

背景和矿业活动叠加区!土壤
H6

污染风险防控可

以通过降低土壤
R

F

值!防止土壤有机质+

X4

和
Q*

的淋失以及合理规划矿业和农业活动等措施来

应对)
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