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赣南某钨矿区土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的形态特征及生态风险评价∗
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摘　 要　 以赣南某钨矿区稻田及菜田土壤为研究对象，采用 Ｄｏｌｄ 七步提取法分析了土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的分布特

征，运用富集系数法及次生相与原生相比值法综合评价了钨矿区土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的生态风险．形态分析表明，
Ｃｄ、Ｐｂ 主要以原生硫化物态为主，其次为残渣态；Ｃｄ、Ｐｂ 的生物可利用态分配系数较低，为 １．１８％—６．４８％，生
物潜在可利用态分配系数较高，为 ５６．７０％—８７．４３％，Ｐｂ 的生物活性略高于 Ｃｄ．风险评价表明，从重金属总量

富集角度评价，土壤中 Ｃｄ 为重度污染到极度污染，Ｐｂ 为中度污染到严重污染，平均污染程度为 Ｃｄ＞＞Ｐｂ；从形

态角度评价，Ｃｄ、Ｐｂ 均为轻度污染到重度污染，Ｃｄ、Ｐｂ 各采样点的次生相与原生相分布比值（Ｐ％）空间差异性

明显，Ｐｂ 的各采样点 Ｐ％空间差异性更为显著，平均污染程度为 Ｃｄ＜Ｐｂ．
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赣南素有“世界钨都”之称，辖区 １８ 个县（市）均有钨矿分布，共计有钨矿床 ４００ 多处．赣南钨矿多与
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金属硫化矿伴生，在选矿过程中产生的尾矿作为固体废弃物露天堆存，由于雨水淋滤作用与地下水径流

作用以及土壤吸附作用，尾矿中重金属元素得以释放、迁移，对附近土壤等表生环境产生严重的污

染［１⁃２］，重金属在土壤中存在生物累积效应，且可以通过水、植物等介质最终影响人类健康，重金属污染

已成为国际上严峻的环境问题之一［３⁃６］ ．重金属的生物毒性和环境影响与其总量有关，同时也与其赋存

形态密切相关，其存在形态是影响其迁移性和生物有效性的主要因素［７］ ．
对矿区周边土壤重金属污染的研究主要集中在铅锌矿及铜矿等［８⁃１２］，对钨矿周边土壤重金属污染

特征的研究较少，且研究主要集中在重金属总量所引起的环境风险方面，缺少对重金属赋存形态特征及

其污染状况的研究［１３⁃１４］ ．
目前，评价土壤重金属污染的方法主要有指数法和基于重金属形态分析、有效态含量和总量、人体

健康风险以及 ＧＩＳ 和地统计学的评价方法，不同的评价方法各有侧重点与优缺点，为了准确评价土壤中

重金属污染状况，在实际应用中，一般会将几种评价方法结合使用，本文采用指数法中的富集系数法及

基于形态分析的次生相与原生相比值法对土壤中的重金属污染程度进行评价．富集系数法是建立在对

待测元素与参比元素的浓度进行标准化基础之上的，参比元素具有不易变异的特性，参比元素的引入能

够更准确地判断人为污染状况．次生相与原生相比值法考虑了在重金属的生物地球化学循环中，不同的

存在形态会产生不同的生态风险和生物毒性，侧重于评价重金属污染物释放的可能性［１５］ ．
本文对钨尾矿库周边土壤中重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 总量及形态分布进行分析，并对其潜在生态风险进行评

价．研究结果有助于了解钨尾矿区及其周围区域土壤重金属污染程度、范围，可为赣南钨尾矿区周边土

壤重金属污染防治提供科学依据．

１　 材料与方法

１．１　 样品采集

以某尾矿库作为起点，采用“Ｓ”形布点采集周边的土壤，采样点分布如图 １ 所示．Ｃ⁃１—Ｃ⁃５ 为菜田

土，Ｄ⁃１—Ｄ⁃５ 为稻田土．尾矿和土壤样品均取自于深度为 ０—２０ ｃｍ 处的表层，每个土壤样取 ２ ｋｇ，多点

混合．受尾矿库周边地形的限制，未严格按照等差距离采样，采样点与尾矿库的距离如表 １ 所示．样品在

自然条件下风干，去掉杂物，经研磨过筛、充分混合后，装入塑料袋中密封保存备用．

图 １　 采样点分布图

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

表 １　 采样点与尾矿库的距离

Ｔａｂｌｅ １　 Ｄｉｓｔａｎｃｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓａｍｐｌｅ ｐｏｉｎｔｓ ａｎｄ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｒｅｓｅｒｖｏｉｒ
采样点 Ｄ⁃１ Ｄ⁃２ Ｄ⁃３ Ｄ⁃４ Ｄ⁃５ Ｃ⁃１ Ｃ⁃２ Ｃ⁃３ Ｃ⁃４ Ｃ⁃５

与尾矿的距离 ／ ｍ １３５１ ２１６１ ２１７４ ２４３１ ２５２４ １３３０ １９０２ １９２２ ２０５３ ２１７０



　 １２ 期 陈明等：赣南某钨矿区土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的形态特征及生态风险评价 ２２５９　

１．２　 样品测定

重金属总量测定采用 ＨＦ⁃ＨＣｌＯ４⁃ＨＮＯ３混酸消解法，Ｃｄ、Ｐｂ 赋存形态分析采用 Ｄｏｌｄ 七步提取法，具
体步骤见参考文献［１６］．所用试剂为优级纯，实验用水为超纯水．所用器皿均用超声波清洗器洗涤后用

稀 ＨＮＯ３浸泡 ４８ ｈ，再用去离子水反复润洗，最后烘干后使用．采用美国 ＥＬＡＮＤＲＣ⁃ｅ 型高分辨电感耦合

等离子体质谱仪（ＩＣＰ⁃ＭＳ）对 Ｃｄ、Ｐｂ 含量进行测定．
１．３　 评价方法

１．３．１　 富集系数法

富集因子（ＥＦ）是评价人类活动对土壤及沉积物中重金属富集程度影响的重要参数，它选择表生过

程中地球化学性质稳定的元素作为参比元素，来判断金属元素的富集程度，以揭示人为污染状况，参比

元素一般选择在迁移过程中性质比较稳定的元素 Ａｌ、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｓｃ、Ｎｉ 等［１３，１７］ ．其计算方法如式（１）．

ＥＦ＝
Ｃｎ ／ Ｃｒｅｆ

Ｂｎ ／ Ｂｒｅｆ
（１）

式中，Ｃｎ，Ｃｒｅｆ分别为所测环境中重金属浓度及参比元素浓度；Ｂｎ，Ｂｒｅｆ分别为背景环境中重金属浓度及参

比元素浓度．富集因子值越大，表示该重金属在土壤中的富集程度越高，污染程度等级如下：ＥＦ＜１ 为无

富集，１＜ＥＦ＜３ 为轻微富集，３＜ＥＦ＜５ 为中度富集，５＜ＥＦ＜１０ 为较严重富集，１０＜ＥＦ＜２５ 为严重富集，２５＜
ＥＦ＜５０ 为重度富集，ＥＦ＞５０ 为极度富集．
１．３．２　 次生相与原生相比值法

根据沉积物地质学，将残渣态金属称为原生地球化学相，其存在于原生的矿物晶格中几乎不发生迁

移．可交换态、碳酸结合态、水合铁锰氧化物态和有机金属态称为次生地球化学相，其在一定外界环境影

响下，可发生转化［１８⁃１９］ ．重金属在次生相和原生相中的分配比例可在一定程度上反映重金属的潜在生态

危害程度，次生相所占比例越大，对环境的潜在生态危害就越大．次生相与原生相比值 Ｐ％按式（２）计算．

Ｐ％ ＝
Ｍｓｅｃ

Ｍｐｒｉｍ
×１００ （２）

式中，Ｍｓｅｃ为次生相中的重金属含量；Ｍｐｒｉｍ为原生相中的重金属含量，Ｐ％＜１００ 为无污染，１００＜Ｐ％＜２００
为轻度污染，２００＜Ｐ％＜３００ 为中度污染， Ｐ％ ＞ ３００ 为重度污染．

２　 结果与讨论

２．１　 土壤 Ｃｄ、Ｐｂ 含量分布

土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 含量分布如图 ２ 所示．

图 ２　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 含量分布

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ ａｎｄ Ｃｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

由图 ２ 可知，稻田土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的含量均随着距尾矿库距离的增大而减小；在采样点 Ｄ⁃１ 处，Ｃｄ、
Ｐｂ 的含量分别为 １０ ｍｇ·ｋｇ－１及 ３３０ ｍｇ·ｋｇ－１，分别为《土壤环境质量标准》 （ＧＢ１５６１８—１９９５）二级标
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准［２０］规定限值的 ３３．３３ 倍及 １．３２ 倍；在采样点 Ｄ⁃３，Ｃｄ 的含量为 ７ ｍｇ·ｋｇ－１，Ｐｂ 的含量为 ２３２ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
在采样点 Ｄ⁃４ 处，Ｃｄ 的含量为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１，远超过了国家二级标准，Ｐｂ 的含量为 １７１ ｍｇ·ｋｇ－１，低于国家

二级标准．菜田土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的含量均随着距尾矿库距离的增大而减小；在采样点 Ｃ⁃１ 处，Ｃｄ、Ｐｂ 的含

量分别为 ９ ｍｇ·ｋｇ－１及 ３１３ ｍｇ·ｋｇ－１，分别为《土壤环境质量标准》（ＧＢ１５６１８—１９９５）二级标准规定限值

的 ３０ 倍及 １．２５ 倍；在采样点 Ｃ⁃２ 处，Ｃｄ 的含量为 ６ ｍｇ·ｋｇ－１，远超过了国家二级标准，Ｐｂ 的含量为

２０２ ｍｇ·ｋｇ－１，低于国家二级标准．
对比重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 在稻田和菜田土壤中的含量可知，在各取样点，Ｃｄ 的含量均超过了国家二级标

准，Ｐｂ 的含量在稻田土壤中离尾矿库大于或等于 ２１７４ ｍ 处、在菜田土壤中离尾矿库大于或等于 １９０２ ｍ
处均低于国家二级标准；重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 在菜田土壤中的含量均略低于在稻田土壤中的含量，这可能与

耕作方式及重金属 Ｃｄ、Ｐｂ 向作物中积累和转移的能力有关；在各采样点，土壤中 Ｃｄ 的含量均低于尾矿

中 Ｃｄ 的含量，在采样点 Ｃ⁃１、Ｄ⁃１、Ｄ⁃２ 土壤中 Ｐｂ 的含量高于尾矿中 Ｐｂ 的含量，这可能是因为土壤中施

放了大量化肥，化肥导致土壤中重金属显著积累，而 Ｐｂ 易于在土壤中累积．因此，周围尾矿及过量使用

化肥、杀虫剂等是造成稻田与菜田土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 超标的主要原因．
２．２　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的赋存形态与生物有效性分析

（１）Ｃｄ、Ｐｂ 的赋存形态分布

土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 各形态分布如图 ３ 所示．由图 ３ 可知，稻田土壤中 Ｃｄ 各形态分配系数（即各形态重金

属质量分数占总量的比例）由大到小顺序为：原生硫化物态＞残渣态＞铁氧化态＞有机态结合态＞羟基氧

化态＞可交换态＞水溶态，菜田土壤中 Ｃｄ 各形态含量由大到小顺序为：原生硫化物态＞残渣态＞有机结合

态＞铁氧化态＞羟基氧化态＞可交换态＞水溶态；稻田土壤和菜田土壤中 Ｃｄ 均为原生硫化物态所占比例

最高，平均分配系数分别 ３２．４４％和 ４７．６１％，其次为残渣态，平均分配系数分别为 ２７．８８％和 ３１．５７％，可
交换态分配系数很小，平均值为 １．４２％和 ２．１６％，水溶态分配系数最小，平均值低于 １％．稻田土壤和菜田

土壤中 Ｐｂ 各形态分配系数由大到小顺序均为：原生硫化物态＞残渣态＞有机态结合态＞铁氧化态＞羟基

氧化态＞可交换态＞水溶态；稻田土壤和菜田土壤中 Ｐｂ 均为原生硫化物态所占比例最高，分配系数分别

５３．３％和 ５６．０２％，其次为残渣态，分配系数分别为 １８．６５％和 １８．８５％，可交换态分配系数比例很小，分别

为 ２．２７％和 ２．３４％，水溶态分配系数最小，分别为 １．６９％和 １．３２％．

图 ３　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 形态分布

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｂ ａｎｄ Ｃｄ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

（２）Ｃｄ、Ｐｂ 的生物有效性分析

重金属因在土壤中的赋存形态不同而表现出不同的毒性和环境行为．水溶态、可交换态与土壤结合

较弱，易于被环境中的生物直接吸收，属于生物可利用态；铁氧化态、羟基氧化态在还原条件下较易释

放，原生硫化物态及有机结合态，在强氧化条件下可以分解释放，因此四者为生物潜在可利用态［２１］；残
渣态重金属元素稳定，其迁移性和生物可利用性很低．

采样点土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的生物可利用态很低，空间波动不大，在稻田土壤中，Ｃｄ、Ｐｂ 的生物可利用态



　 １２ 期 陈明等：赣南某钨矿区土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的形态特征及生态风险评价 ２２６１　

分配系数分别为 １．１８％—２．６０％、２．３７％—６．４８％，在菜田土壤中，Ｃｄ、Ｐｂ 的生物可利用态分配系数分别

为１．８８％—５．３２％、３．２６％—４．６１％．采样点土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 具有较高的生物潜在可利用性，在稻田土壤中，
Ｃｄ、Ｐｂ 的生物潜在可利用态分配系数分别为 ６１．９４％—７８．００％、５６．７０％—８７．４３％，在菜田土壤中，Ｃｄ、Ｐｂ
的生物潜在可利用态分配系数分别为 ５７．９８％—７１．８１％、７１．２１％—８６．４０％；Ｐｂ 的生物可利用态及生物

潜在可利用态分配系数略高于 Ｃｄ．
２．３　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 生态环境风险评估

２．３．１　 富集系数法

为了进一步表征土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的富集特征，通过富集因子对土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的富集程度进行定量描

述．选择江西省土壤环境背景值为标准［２２］，Ｃｄ 和 Ｐｂ 的土壤背景值分别为 ０．１ ｍｇ·ｋｇ－１和 ３２．１ ｍｇ·ｋｇ－１ ．
选择以 Ｎｉ 作为参比元素，其土壤背景值是 １９．０ ｍｇ·ｋｇ－１，范围为 ６．８０—３６．７０ ｍｇ·ｋｇ－１，标准差为 ０．００．

利用式（１）计算土壤中 Ｃｄ 和 Ｐｂ 富集系数，如图 ４ 所示，矿区周边表层稻田土壤及菜田土壤中 Ｃｄ
和 Ｐｂ 的富集因子随距尾矿库水平距离的增大而减少；在稻田土壤中，Ｄ⁃１、Ｄ⁃２、Ｄ⁃３ 采样点 Ｃｄ 为极度富

集，Ｐｂ 为较严重富集，在 Ｄ⁃４、Ｄ⁃５ 采样点 Ｃｄ 为重度富集，Ｐｂ 为中度富集；在菜田土壤中，Ｃ⁃１ 采样点 Ｃｄ
为极度富集，Ｐｂ 为较严重富集，其余采样点 Ｃｄ 为重度富集，Ｐｂ 为中度富集；Ｃｄ 的富集因子为 ３０—６０，
Ｐｂ 的富集因子为 ３—７，平均富集程度为：Ｃｄ＞＞Ｐｂ．

图 ４　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 富集因子

Ｆｉｇ．４　 ＥＦ ｏｆ Ｃｄ ａｎｄ Ｐｂ ｉｎ ｓｏｉｌｓ

２．３．２　 次生相与原生相比值法

沉积物中重金属总量的高低并不能完全反映其迁移能力与污染风险，次生相与原生相比值法考虑

了重金属不同的存在形态会产生不同的生态风险和生物毒性，本研究以次生相与原生相比值法作为评

价 Ｃｄ、Ｐｂ 污染的重要补充，评价结果如图 ５ 所示．

图 ５　 土壤中 Ｃｄ、Ｐｂ 的次生相与原生相比值

Ｆｉｇ．５　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｈａｓｅ ｏｆ Ｃｄ ａｎｄ Ｐｂ ｉｎ ｓｏｉｌｓ
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由图 ５ 可知，Ｃｄ、Ｐｂ 各采样点的次生相与原生相比值（Ｐ％）空间差异性明显，Ｐｂ 的各采样点 Ｐ％空

间差异性更为显著，在 Ｄ⁃５ 采样点 Ｐ％达 １５４２％；除了 Ｄ⁃２ 采样点，Ｐｂ 的 Ｐ％均高于 Ｃｄ，Ｐｂ 在 ８ 个采样点

有重度污染，在 １ 个采样点有中度污染，在 １ 个采样点有轻度污染，Ｃｄ 在 ２ 个采样点有重度污染，在 ６ 个采

样点有中度污染，在 ２ 个采样点有轻度污染，可见从重金属的迁移释放角度考虑，Ｐｂ 的污染程度高于 Ｃｄ．
重金属在土壤中的迁移主要受土壤含水率、ｐＨ、Ｅｈ、有机质、阳离子交换量等因素影响．赣南钨矿区

稻田土壤 ｐＨ 为 ４． ８０—６． ０２，含水率均值为 ２６． ０１％，菜田土壤 ｐＨ 值为 ５． １０—５． ９２，含水率均值为

１４．３８％，属于典型酸性土壤，Ｃｄ、Ｐｂ 的迁移性会受到不同程度影响，具体影响规律有待进一步的研究．
２．３．３　 评价结果差异分析

对比富集系数法和次生相与原生相比值法的评价结果，发现富集系数法评价的平均污染程度为 Ｃｄ
＞＞Ｐｂ，次生相与原生相比值法的平均污染程度为 Ｃｄ＜Ｐｂ．两种评价方法得到的评价结果差异较大，主要

是因为前种评价法考虑的是重金属的富集程度，反映的是重金属总浓度对污染风险的影响，而未考虑重

金属不同赋存形态对生物可利用率的影响；后一种评价法主要考虑的是重金属的迁移释放活性，而与重

金属的总浓度无关．两种评价结果可互为补充，使评价结果更加客观、全面．

３　 结论

（１）研究区域土壤中，Ｃｄ 的含量均超过了《土壤环境质量标准》（ＧＢ１５６１８—１９９５）二级标准．在稻田

土壤中离尾矿库小于 ２１７４ ｍ 处、在菜田土壤中离尾矿库小 １９０２ ｍ 处，Ｐｂ 的含量超过了国家二级标准．
（２）研究区域土壤中，Ｃｄ、Ｐｂ 生物可利用态所占比例较低，为 １．１８％—６．４８％；生物潜在可利用态所

占比例较高，为 ５６．７０％—８７．４３％，其中又以原生硫化物态为主；总体上看，Ｐｂ 的生物活性略高于 Ｃｄ．
（３）富集系数法评价结果表明，研究区域土壤中，Ｃｄ 为重度污染—极度污染，Ｐｂ 为中度污染—严重

污染．次生相与原生相比值法评价结果表明，Ｃｄ、Ｐｂ 均为轻度—重度污染．
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