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北京
,

�仅幻� � �

摘 要 通过对污染 和清洁黑土的耕层
、

非耕层分层采样分析
,

比较了 ��
,

��
,

�� 和 � � 等在同一土壤耕

层和非耕层以及 不同采样点土壤中的形态分布和生物活性
�

结果表明
,

无污染黑土 中这些重金属的形态分

布一般为
�
残 渣态 � 有机结合态 � 铁锰结合态 � 碳酸盐结合态 � 可交换态

,

外源污染则使可 交换态重金属

的含量增加
�

以生物有效性 系数和迁移系数进行重金属生物活性评价
,

其在黑土中生物活性大小的顺序为
�

�� � � � � � � � ��
�

污染愈严重的土壤
,

重金属的生物活性和 自身的淋溶能力相对较强
,

在非耕层中也表现

出较高的生物活性
�

综合重金属在土壤中的含量和生物活性
,

发现 � 个污染点 的黑 土中 �� 和 �� 对当地农

业生产和地下水安全己构成潜在的威胁
�

关键 词 污染黑土
,

重金属
�

形态
�

生物活性
�

前期的调查结果表明
,

黑土中 ��
,

��
,

� � 和 � � 等重金属 的含量水平有较 明显的上升趋势
,

尤

其是在一些工农业活动比较密集的城区和城乡结合地带
,

土壤中重金属的含量升高趋势更为明显
,

部

分地点甚至远远超过了当地的背景水平和国家土壤环境质量标准 �� �
一

�� ��  川
�

只有以不同形态表

征污染土壤的评价方法
,

才能准确反映污染土壤的环境影响 〔’〕和重金属在土壤 中的生物活性特征
,

评

估重金属污染对水
一

土壤
一

植物系统的潜在危害〔’一 , 了
�

本文结合前期的调查结果
,

对 � 个污染最为明显的黑土耕层与非耕层 中重金属的形态分布和生物

活性进行研究
,

以了解污染黑土中重金属的形态分布规律
,

同时结合金属在污染土壤中的生物活性和

土壤淋溶性能
,

评估污染黑土中重金属对水
一

土壤
一

植物系统的潜在危害
�

� 实验部分

�
�

� 供试土壤

污染黑土采 自黑龙江省哈尔滨市化工路的玉米地 �� 
“

��
’

�
,

���
“

��
‘

�� 和海伦市污灌土 ���
�

��
’

�
,

���
�

��
,

� �
,

其重金属 �� �
,

�� 和 � � � 的污染指数均大于 ��
‘〕

�

清洁黑土 �对照样 品 � 采 自中

国科学院海伦农业生态实验站内的休耕地 �� 
�

��
‘

�
,

���
�

��
’

� �
,

� 年 内未施用任何农用化学品
�

两个污染土壤采样点和清洁土壤样点分别按照梅花型采集耕层和非耕层土壤样品 �� 个
,

共计 ��

个
,

每个采样点的采样面积约 ��� �
,

�

采样深度耕层为。一��
。�

,

非耕层为 �� 一��
� �

�

待测土壤挑去

沙砾和动植物残体后 自然风干
,

过 �� � 目 ��
�

�� � � � 筛备用
�

土壤的基本理化性质和重金属 ��
,

��
,

� �
,

�� 的含量见表 �
�

表 � 供试黑土基本理化性质
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�
�

� 形态分级分析

采用 � � � � �� � 方法 〔‘�进行形态分级
�

可交换态 ��
,

�用 � � � �� �� � 。一 �
一 ’ ,

� � 为 �
�

� �提取 � 碳酸盐

结合态 ��
�

�用 � � � � � �� � � �
·

�
一 ’ ,

� � 为 �
�

� �提取 � 铁 锰 氧化 物 结合 态 ��
。

�用 � � � � �
·

� ��

��
�

� � � � �
一

‘

�和� � �
�

�� ��
,

� � � 提取 � 有机结合态 ��
�

� 用 � �� 。

��
�

� � � � �
·

�
一 ’

� 和 � � �

� � � � �� �� � 及 �� � � � � ��
�

� � � �
·

�
一 ’

� 提取 � 残渣态 ��
�

� 用 � � � �

和 � � �� �

消解
�

实验过程中
,

每完成一个提取步骤后
,

其残渣用 ��  !去离子水淋洗 2 次
.
以 s0 00

r ·

m in

一 ’

离心

分离
,

取上清液
,

用石墨炉法测定 Cd
,

P b

,

C
u

和 zn 的形态含量
.

1
.
3 生物活性评价

土壤中重金属的生物活性包括生物可利用性
、

迁移和淋溶能力
.
其中

,

生物可利用性可用系数 k

来描述〔’〕:

k =
可交换态 十 碳酸盐结合态

全量

F l + F Z

F 一 +
F
Z +

F
3 +

F
4 +

F
S

(
l
)

重金属在土壤 中迁移能力的大小
,

可通过迁移系数来描述 〔8
,

’〕:

么 F ‘

/ 界
M

, = 艺

一仁飞 ,L

( 2 )

式中
,

鱿为重金属 j 的迁移系数
,

i 为被采样土壤
,

F
￡

为 j 元素在土壤 i 中可交换态的含量
,

T
、

是元素 j

在土壤 i中的全量
, 几 为土壤采样点的数量

·

而重余属在土壤中淋溶能力的大小
,

可采用淋溶系数进

行反映 :

(3 )鱿

4
艺j=l

一一L

式中
,

L

:

为土壤的淋溶系数
,

鱿为土壤中j 种元素的迁移系数
·

2 结果与讨论

2.1 黑土中福 (C d) 的形态分布

相同地点的黑土中
,

C d 在耕层和非耕层的形态分布存在明显差异
.
在哈尔滨污染黑土的耕层中

,

C d 主要以交换态
、

碳酸盐结合态和铁锰结合态形式存在
,

其 中
,

可交换态和铁锰结合态分别 占全量

的 31
.
1% 和 32

.
8 %

,

碳酸盐结合态占 22
.
3%

,

有机结合态和残渣态含量较低
,

只占 9
.
4 % 和 4

.
4 % ;

而在非耕层土壤中
,

则主要以可交换态和残渣态形式存在
,

碳酸盐结合态和有机结合态的含量非常

低
,

甚至难以检出
.
通过土壤耕层和非耕层中 Cd 全量和各形态的比较

,

可 以推断污染点耕层土壤 中

Cd 的主要来源不是来 自成土母质
,

而是人类活动造成大量含 C d 外源物质进人土壤
.
在海伦污灌土

中
,

耕层和非耕层中可交换态和铁锰结合态 C d 所 占的百分 比相当
,

但非耕层中碳酸盐结合态和有机

结合态低至难 以检出
,

大部分以残渣态形式存在
.
清洁黑土耕层和非耕层中 Cd 的形态分布极为相似

,

主要以残渣态存在于土壤中
,

可交换态和铁锰结合态分别占全量的 20 % 和 9 % 左右
.

不同采样点的黑土中
,

C d 的形态分布也不相同
.
在哈尔滨污染黑土中 Cd 的有效态含量较高

,

而

残渣态较少
,

耕层土壤 中 Cd 的形态分布为
: 铁锰结合态 > 可交换态 > 碳酸盐结合态 > 有机结合态 >

残渣态 ; 而海伦污灌土耕层中 Cd 的形态分布为
: 残渣态 > 可交换态 >有机结合态 > 碳酸盐结合态 >

铁锰结合态 ; 清洁黑土中的 Cd 主要以残渣态形式存在
,

其中残渣态 >可交换态 > 铁锰结合态
,

见图

1
.
根据重金属在土壤中形态分布的特点

,

一般随着风化和成土过程 的增长
,

土壤重金属可交换态 的

含量很难超过残渣态的含量
,

重金属的大部分形态被结合在土壤矿物中以残渣态的形式存在
[’“J . 通

过测定
,

清洁黑土中 Cd 的形态分布符合表生地球化学过程中微量元素的基本特点
,

化学行为相对稳

定的铁锰氧化物态
、

有机结合态和残留态 占总量的 80 %
.
比较污染黑土和清洁黑土

,

可以推断不 同

的污染来源可能是造成 Cd 不同形态分布的主要原因
.
从 C d 在不 同地点的形态分布可以看出

,

两处

污染点均处于工厂附近
,

一些企业的含锡废水直接进入土壤
,

化工厂的一些农药废弃品和酸气沉降等

原因直接造成了 C d在土壤中较高的生物有效性
.
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2
.
2 黑土中铅 (Pb) 的形态分布

Pb 在 3 种土壤耕层和非耕层 中主要以残渣态形式存在
.
在哈尔滨污染黑土 中

,

耕层和非耕层 Pb

各个形态的分布比例总体趋势为
:
残渣态 > 铁锰结合态 > 有机结合态 > 碳酸盐结合态 > 可交换态

.
耕

层和非耕层中某一形态 Pb 所 占全量的百分 比有较大的差异
,

耕层 中残渣态的含量为 36
.
2 %

,

而非耕

层残渣态达 72
.
2 %
.
但在耕层中铁锰结合态和有机结合态 Pb 要高于非耕层

,

见图 1
.
通过土壤上下

层 Pb 全量的比较
,

耕层土壤 Pb 全量 (5 1
.
5 m g

·

k g

一 ’

) 高出非耕层全量 (16
.
4 m g

·

k g

一 ’

) 三倍多
,

说明在人为扰动土壤的过程中已经造成耕层土壤 Pb 全量不断升高的趋势
.
Pb 在海伦污灌土及清洁黑

土耕层和非耕层的形态分布符合残渣态 > 有机结合态 > 铁锰结合态 >碳 酸盐结合态 > 可交换态 的特

征
.
海伦污灌土非耕层土壤中碳酸盐结合态几乎没有检出

,

而有效态的百分比含量高于耕层
,

通过计

算
,

上下土层中可交换态 Pb 含量相当
,

这与当地污水灌溉造成的淋溶有关
.
清洁黑土耕层和非耕层

中 Pb 的全量和各个形态的分布比例大体相同
.

在 3 个不同黑土样点中
,

Pb 的形态分布也有一定的差别
.
在哈尔滨污染黑土中有机结合态 Pb 的

百分含量要低于另外两个地点的黑土
,

主要原因是该地点的土壤中有机质存在一定程度的消耗
,

含量

较低所造成
.
而铁锰结合态 Pb 要高于海伦污灌土和清洁黑土

.

一
一哈尔滨污染 黑土耕层

一 口一哈尔滨污染 黑土非耕层

一 ‘ 一海伦 污灌土耕层
一 △一 海伦 污灌土非耕层

刚〕
,

一* 一 干净
一
*
一干净

黑土耕层

黑土非耕层

恻50403020李、妇求徽梁冲冲
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.
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F4 F5

图 1 C d 和 Pb 在耕层和非耕层黑土中 的 形态分布

(F ,

一可交换态
,

F
Z

一碳酸盐结合态
,

F
3

一铁锰结合态
,

F
4

一有机结合态
,

F
S

一残渣态 )

F ig
.
1 D istri b ution of eadm ium and lead speeiation in surfa

ee and sub surfa
ee ph aiozem

2
.
3 黑土中锌 (z n) 的形态分布

从图 2 可以看出
,

在同一土壤的耕层和非耕层中 Z
n 的分布也存在差异

.
在哈尔滨污染黑土的耕

层土壤中
,

碳酸盐结合态和有机结合态 Z
n
高于非耕层

,

残渣态含量低 于非耕层
.
该采样点耕层土壤

中 zn 的分布为
:
残渣态 > 有机结合态

> 铁锰结合态
> 碳酸盐结合态 > 可交换态 ; 而非耕层 z

n 的分布

为 : 残渣态 >铁锰结合态 > 可交换态 > 有机结合态 > 碳酸盐结合态
.
海伦污灌土和清洁黑土的耕层中

Zn 的形态分布基本相同
,

其分布规律为
: 残渣态 > 铁锰结合态 > 有机结合态

>
碳酸盐结合态 > 可交换

态 ; 非耕层中 zn 的分布为
: 残渣态 > 有机结合态 >铁锰结合态

>
碳酸盐结合态 > 可交换态

.
由于污染

程度不同
,

造成了哈尔滨污染黑土耕层和非耕层中可交换态 Zn 均高于另外两种土壤耕层和非耕层中可

交换态 Zn
.
根据污染来源的差异和锌的迁移规律

,

该地点 zn 还可能存在着一定程度的淋溶现象发生
.

2
.
4 黑土中铜 (C u) 的形态分布

在同一黑土的耕层和非耕层土壤中
,

C
u 的形态分布特点相 同

:
残渣态 > 有机结合态 > 可交换态

> 铁锰结合态 > 碳酸盐结合态
,

见图 2
,

除哈尔滨污染黑土耕层土壤 C
u 的全量略高于非耕层外

,

另

外
,

两个采样地点中耕层黑土 C u 的含量均低于非耕层
,

一方面说 明在采样地点 中
,

土壤中 Cu 的含

量基本上稳定在母质风化成土过程中所释放的全量水平
,

外源 Cu 在该地点并没有在土壤耕层中形成

富集 ; 另一方面 c u 在土壤 中的迁移能力较强￡” ,
,

能随着雨水淋溶和生物活动等途径在耕层与非耕层

中迁移
.
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由于 C u 的全量为
:
哈尔滨污染黑土 (污染土壤) > 清洁黑土

> 海伦污灌土
,

土壤 中有效态 C
u

的含量也是哈尔滨污染黑土 >清洁土 > 海伦污灌黑土
.
图 2 清晰地表明

,

哈尔滨污染黑土中有机结合

态 Cu 高于海伦污灌土
,

海伦污灌土又高于清洁黑土
.
但 3 种土壤中各种形态铜占全量 C

u 的比例则基

本相同
.

一一哈尔滨污染 黑土耕层
一 口 一哈尔滨污染 黑土非耕层

一 . 一海伦 污灌土耕层
一 △一 海伦 污灌土非耕层

一 * 一 干净
一
*
一 干净

黑土耕层
黑土非耕层

8070

印50奶3020李、曰尔徽艘冲随

卯8070印504030

享、妞卞阵模梁冲

2O

l()

F I FZ 曰 F4 FS FI 尺
211形态

曰
(沁形态

F4 F5

图 2 z n 和 c
u
在耕层和非耕层黑土 中的形态分布

(F
l
一可交换态

,

F
Z

一碳酸盐结合态
,

F
,

一铁锰结合态
,

F
4

一有机结合态
,

F
S 一残渣态 )

F ig
.
2 D istribution of zin e and eoP Per sPeeiation in surfa

ee an d su bsurfa
ee ph aioze

2
.
5 黑土中重金属的生物有效性

、

迁移与淋溶能力

土壤的理化性质对重金属在黑土中的生物有效性和迁移能力产生影响
.
根据式 1 和式 2 可以得出

四种重金属在三种土壤中的生物有效性和迁移能力的大小
.
研究表明

,

同一地点的土壤
,

重金属在耕

层的生物有效性系数高于非耕层
,

在两个污染土壤中表现尤为明显 (图 3)
.
在哈尔滨污染黑土中 Cd

在耕层和非耕层中的生物有效性均达到一定的水平
,

人类活动改变了 C d 在土壤 中的形态分布和生物

可利用性
.
耕层中全量 Cd 和可交换态 Cd 远高于非耕层

,

C d 主要集中在土壤的耕作层中
.
外源 C d 进

人土壤后与碳酸盐相结合依然具有很高的活性
,

随着环境条件 的改变
,

可以转化为离子态 Cd
,

以生

物可直接吸收利用的形式存在
.
耕层土壤中 Z

n 的生物有效性系数高出非耕层土壤近一倍
,

耕层土壤

zn 的水平远超出当地背景值 〔‘, 〕
,

在土壤表层已形成了一定程度 的污染
.
海伦污染黑土中耕层 Pb 的

生物有效性高于非耕层
.
土壤中 C u 在耕层和非耕层生物有效性差别不明显

.

4035302520巧0510图000000八曰八U八口

撅暖枪旧

有效性 二会
一
C

060.5040302泪。

氧吸划较褥鼻牙

Cd Q 佳
Zn

重金属生物有效性 重金属迁移性

图 3 重金属在黑土中的生物有效性和迁移性 比较

(A一哈尔滨污染黑土
,

B 一海伦污灌土
,

C 一清洁黑土 )

F ig
.
3 C om Parison of bioavailability and m ob ility of h eavy m etals in phaiozem

从耕层土壤中重金属元素的生物有效性
,

可以反映出不同地点土壤中不同重金属生物有效性的差

别 (图 3 )
,

C d

,

C
u 和 zn 的生物有效性为哈尔滨污染黑土 >海伦污灌土

>
清洁黑土

.
P b 在海伦污灌
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土中的生物有效性最大
,

其 k值达到 0
.
103

,

这与当地用工业废水灌溉有关
,

废水灌溉一方 面带来外

源可溶性 Pb
,

另一方面使土壤形成还原状态
,

活化土壤 Pb
,

使其生物可利用性提高
.
以耕层和非耕

层重金属迁移系数的平均值评估不同重金属在 3 种土壤中的迁移能力 (图 3 )
,

结果表明
,

4 种重金属

在黑土中迁移能力的顺序为 Cd > C
u > Z n > Pb

,

其迁移能力大小与土壤的污染程度相关
,

在污染程度

较为严重的哈尔滨污染黑土中的迁移性大于海伦污灌土
,

海伦污灌土又大于清洁黑土
.
依据式 3 的计

算
,

3 种土壤对重金属淋溶性大小顺序为哈尔滨污染黑土 >海伦污灌土 >清洁黑土
.

3 结论

经过对污染黑土和清洁黑土耕层和非耕层中重金属形态的分析对比研究
,

表明同一黑土土壤中耕

层和非耕层重金属的形态分布存在很大差异
.
由于人为活动对土壤的扰动以及带来的外源污染物主要

集中在土壤表层
,

污染点耕层土壤中重金属的全量和有效态含量均高于非耕层
.

黑土中重金属的形态一般按残渣态 > 有机结合态 > 铁锰结合态 > 碳酸盐结合态 > 可交换态这种趋

势进行分布
,

但不同重金属间有差别
,

且污染的发生和人类的扰动都可能改变其在黑土中的这种分布

趋势
.
由于污染来源不同

,

不同污染土壤以及和清洁土壤间的重金属形态分布也不同
,

在哈尔滨污染

黑土中
,

锡主要以交换态
、

碳酸盐结合态和铁锰结合态形式存在
,

残渣态含量较少
,

而在另外 2 种土

壤中福主要以残渣态形式存在
.

以生物有效性和迁移性来综合评价重金属元素在不同土壤中的生物活性
,

表明这些重金属元素在

黑土中生物活性的大小为福 > 铜 > 锌 > 铅
.
土壤污染程度与重金属元素的生物活性密切相关

.
污染愈

严重的土壤
,

其重金属元素的生物活性也愈高
.
鉴于土壤中重金属元素含量的提高有助于其生物活性

的增强这一事实
,

污染黑土 中重金属锡的污染将对农产品安全和地下水健康构成严重威胁
,

同时伴生

的铅和锌含量升高也将进一步加剧污染的危害
.

汇1 〕

〔2 ]

f 3 j

〔4 〕

〔5 〕

C 6 〕

〔7 〕

〔8 ]

〔9 〕
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【11〕
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