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武夷山茶园土壤中五种重金属的化学形态和生物有效性∗

叶宏萌１，２　 李国平１∗∗　 郑茂钟１　 袁旭音２　 常雪花１

（１． 武夷学院生态与资源工程学院， 武夷山， ３５４３００；　 ２． 河海大学环境学院， 南京， ２１００９８）

摘　 要　 测定了武夷山茶园土壤中 ５ 种有毒重金属（汞、镉、铅、铬和砷）的总量和形态分布，运用风险评价编

码法（ＲＡＣ）评价与比较重金属生物有效性，通过次生相与原生相分布比值（ＲＳＰ）法解析重金属的自然与人为

来源，并利用相关系数分析土壤理化性质对重金属形态组分的影响．结果表明：（１）Ｃｄ 以离子交换态为优势形

态；Ｈｇ 和 Ｐｂ 以残渣态为优势形态；Ｃｒ 和 Ａｓ 元素以残渣态为主．（２）ＲＡＣ 法评价的污染程度大小排序为：Ｃｄ＞
Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｃｒ＞Ｈｇ．其中，Ｃｄ 以人为来源为主，Ｈｇ 在很大程度上受农业活动的影响，Ｐｂ 受人为来源影响不显著，Ｃｒ
和 Ａｓ 以自然来源为主，基本未受人为来源的影响． （３）重金属形态受土壤理化性质的影响与元素属性有关．
（４）５ 种重金属对比得出，武夷茶区土壤 Ｃｄ 富集最显著，生物有效性最高．因此，该茶区应首要关注 Ｃｄ 的污染

并采取相应防控措施．
关键词　 重金属， 毒性元素， 化学形态， 生物有效性， 茶园土壤， 武夷山．
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ｐｒｅｖｅｎｔｉｏｎ ｍｅａｓｕｒｅｓ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｈｅ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌｓ ｏｆ Ｗｕｙｉｓｈａｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ， ｔｏｘｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ， ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ， ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ， ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ，
Ｗｕｙｉｓｈａｎ．

重金属化学形态是近年来土壤化学、植物营养和环境科学研究领域的一个热点和难点，元素形态不

同，其在环境中的活性、生物有效性和毒性等生态环境效应就截然不同［１］ ．利用重金属的化学形态分布

和含量变化来评价重金属的生物有效性，有利于全面研究重金属的危害性和治理重金属污染的土壤［２］ ．
茶是世界上消费最大的非酒精饮料之一．近年来，有关茶叶重金属超标的报道屡见不鲜．经研究证

实，茶园土壤是茶叶中重金属的决定性来源，且土壤中能被茶树吸收利用的是土壤中具有活性部分的重

金属［３］，其活性组分对茶树生长代谢、产量和品质等方面具有十分重要的作用［４⁃５］ ．因此，对茶园土壤重

金属元素含量的研究不仅要关注其总量，更要分析其形态，特别是生物有效性．当前，我国的茶叶产地环

境技术条件的规定主要针对重金属中剧毒的 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ 和 Ａｓ．然而，国内外对茶园土壤中这 ５ 种元

素化学形态的同步调查与分析还较少，尤其对 Ｈｇ、Ａｓ 的形态研究鲜见报道．
武夷山产茶历史悠久，是中国乌龙茶、红茶发源地．迄今为止，对该茶区土壤重金属的生态效应评价

都是用元素全量的高低来衡量［４⁃６］ ．这仅能了解到重金属的整体污染程度，难以区分其自然来源和人为

来源，也难以反映其化学活性和生物有效性，更无法有效地评价迁移特性或预测潜在生态危害［１，７］ ．
文中针对 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ａｓ 等 ５ 种重金属的全量和形态组分分布特征以及生物有效性进行分析与

比较，并研究其来源特征以及土壤理化性质对形态组分的影响，对土壤重金属污染防控、茶园生态环境

保护以及茶叶品质保证具有重要意义．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 研究区域概况

武夷山市位于福建省西北部，地理坐标为：北纬 ２７°２７′３１″—２８°０４′４９″，东经 １１７°３７′２２″—１１８°１９′４４″，属
中亚热带季风湿润气候．全境东西宽 ７０ ｋｍ，南北长 ７２．５ ｋｍ，总面积为 ２７９８ ｋｍ２ ．武夷山茶区是著名的乌

龙茶生产基地，产茶历史悠久，当前茶叶已发展成众多品种．截至 ２０１４ 年，该茶区的面积超过０．９２×
１０４ ｈｍ２，且茶园面积仍呈上升趋势．茶叶已成为当地经济的重要支柱产业，是茶农主要的收入来源．
１．２　 样品采集和分析

２０１５ 年 ５ 月初，于武夷山主要产茶区域的 １９ 个大型茶园进行土壤样品采集．在每个茶园样地按 Ｓ
形布设 ５ 个土壤取样点（混合成 １ 个样点），在各点处取 ０—２０ ｃｍ 的表层土壤 １—２ ｋｇ．采样点分布详见

图 １．土壤样品带回室内，拣去石砾、植物根系和碎屑，在室内通风处风干，并按四分法进行缩分、碾磨过

２０ 目尼龙筛，备用．
目前，形态分析的技术有多种，其中应用最为广泛的是顺序提取法中的 Ｔｅｓｓｉｅｒ 的 ５ 种形态划分方

法［８］和欧共体标准物质局提出的三步提取法（ＢＣＲ 法） ［９］ ．本文按照中国地质调查局地质调查技术标

准———生态地球化学评价样品分析技术要求（ＤＤ２００５⁃０３）进行，将形态划分为 ７ 种，水溶态、离子交换

态、碳酸盐态、弱有机态、铁锰氧化物结合态、强有机态和残渣态［１０］ ．土壤重金属全量和形态组分的测试

分析工作由安徽省地质实验研究所实验测试中心承担．元素 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ 采用 ＩＲＩＳ Ａｄｖａｎｔａｇｅ 等离子体发

射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测定，元素 Ｈｇ 和 Ａｓ 采用 ＸＧＹ１０１１ 型原子荧光光谱仪（ＡＦＳ）测定，该法的检出限、
精密度、准确度能够满足生态地球化学土壤样品的评价要求［１１］ ．

本次检测的 Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ｈｇ 和 Ａｓ 的标准样品分别为经 ６００ ℃灼烧过的光谱纯 ＣｄＯ、经处理过的高

纯铅片、经 １０５ ℃烘干 ２ｈ 的基准 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、空气干燥的高纯 ＨｇＣｌ２和经 １０５ ℃烘干 ２ ｈ 的高纯 Ａｓ２Ｏ３，并
控制加标回收率的范围为 ９０％—１１０％，各形态加和总量不应低于与元素全量的 ８０％，不得高于 １０５％，
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满足形态分析要求．另，ｐＨ 值的测定采用酸度计（固∶水 ＝ １∶ ５０）；有机质（ＴＯＣ）采用重铬酸钾容量法

测定．

图 １　 武夷山市茶园土壤采样点分布

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ ｉｎ Ｗｕｙｉｓｈａｎ Ｃｉｔｙ

１．３　 评价方法

由于重金属各形态组分在环境中的活性、生物有效性和毒性等生态环境效应的差异，运用形态学的

评价方法分析元素生物有效性更为科学合理．文中采取应用较为广泛的风险评价编码法（ＲＡＣ，Ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｃｏｄｅ） ［１２］和次生相与原生相比值法（ＲＳＰ，Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｐｈａｓｅ ａｎｄ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｈａｓｅ） ［７］ 进行

元素生物有效性评价．
１．４　 数据处理

金属元素的描述性统计分析和相关关系采用统计软件 ＳＰＳＳ２０．０ 进行，制图采用 Ｏｒｉｇｉｎ９．０ 软件

完成．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 茶园土壤金属含量分布特征

２．１．１　 茶园土壤金属全量的描述性统计

武夷茶区土壤 ｐＨ 值范围为 ４．２１—５．７８，呈酸性，有机质范围为 ２８．６９—６５．１０ ｍｇ·ｋｇ－１，属于土壤肥

力较高的类型．重金属描述性统计见表 １，从变异系数来看，各元素皆属于中等变异（１０％—１００％），说明

土壤重金属含量分布具有一定的空间变异性．Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ、Ａｓ 的平均值依次为 ０．２１４、０．１９３、７６．５４、
６７．４６、６．１３ ｍｇ·ｋｇ－１，分别是福建省土壤背景值［１３］ 的 ２．６、３．６、２．２、１．６ 和 １．１ 倍．可见，元素中 Ｃｄ 富集最

显著，Ｈｇ 和 Ｐｂ 存在一定程度的富集、Ｃｒ 和 Ａｓ 富集程度较弱．参照茶园土壤环境的有关标准，Ａｓ 全部满

足有机茶产地环境条件（ＮＹ ／ Ｔ５１９９—２００２） ［１４］的相应限值；Ｐｂ 全部满足茶叶产地环境技术条件（ＮＹ ／ Ｔ
８５３—２００４） ［１５］的规定；但 Ｈｇ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 元素全量在少数茶园超出茶叶产地环境条件，应引起重视．
２．１．２　 茶园土壤金属形态组分的分布特征

图 ２ 统计了武夷茶区土壤 ５ 种毒性元素的形态比值．其中，Ｈｇ 各形态组分占总量的平均百分值大

小排序基本为：残渣态（４２．５１％）＞强有机态（３１．０８％）＞弱有机态（２３．１５％）＞铁锰氧化态（２．２３％）＞水溶

态（０．６９％） ＞离子交换态（０．３１％） ＞碳酸盐态（０．０３％）．可见，Ｈｇ 在武夷茶区以残渣态和有机态为优势

形态．
Ｃｄ 的形态分布为：离子交换态（２５．４３％） ＞残渣态（１９．６０％） ＞铁锰氧化态（１６．４５％） ＞弱有机态

（１３．４５％）＞碳酸盐态（１１．２５％）＞强有机态（９．９５％）＞水溶态（３．８７％）．因此，武夷茶区 Ｃｄ 元素以离子交

换态为优势形态，很容易被茶树吸收．据李张伟报道，粤东凤凰山茶区土壤 Ｃｄ 以残渣态（４０．３９％）和碳
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酸盐结合态（２９．６２％）为优势形态［１６］，与武夷茶区差异极大．

表 １　 武夷山茶园土壤 ５ 种重金属的总浓度（ｍｇ·ｋｇ－１）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ５ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｗｕｙｉｓｈａｎ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ （ｍｇ·ｋｇ－１）

项目（Ｉｔｅｍ） Ｈｇ Ｃｄ Ｐｂ Ｃｒ Ａｓ

最大值（Ｍａｘ．） ０．４５７ ０．６６８ ２３６．９９ １７２．９０ １１．５０

最小值（Ｍｉｎ．） ０．１０５ ０．０５８ ３３．５７ １６．３４ ３．１４

平均值（Ｍｅａｎ） ０．２１４ ０．１９３ ７６．５４ ６７．４６ ６．１３

标准差（ＳＤ） ０．０８４ ０．１４７ ４８．７３ ５０．２０ ２．２９

ＣＶ ／ ％ ３９．３２ ７６．１０ ６３．６７ ７４．４２ ３７．４５

福建省土壤背景值［１３］

（Ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ Ｆｕｊｉａｎ ｓｏｉｌ）
０．０８１ ０．０５４ ３４．９ ４１．３ ５．７８

茶叶产地环境条件（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｅａ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｒｅａ） （ｐＨ≤６．５） ［１５］ ０．３ ０．３ ２５０ １５０ ４０

有机茶产地环境条件（Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｔｅａ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｒｅａ） （ｐＨ≤６．５） ［１４］ ０．１５ ０．２ ５０ ９０ ４０

图 ２　 武夷山茶园土壤五种重金属形态含量分布

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ５ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｗｕｙｉｓｈａｎ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ

Ｐｂ 的形态排序为：残渣态（５７． ９３％） ＞铁锰氧化态（１７． ９８％） ＞离子交换态（９． ０９％） ＞弱有机态

（７．５５％）＞碳酸盐态（５．１６％）＞强有机态（１．６９％）＞水溶态（０．６０％）．可见，武夷茶区的 Ｐｂ 以残渣态为优

势形态，但残渣态所占总量份额明显小于粤东凤凰山茶区（８６．４０％） ［１７］，但远大于皖南茶园土壤的残渣

态份额（１２．１０％） ［３］ ．
Ｃｒ 的形态分布为：残渣态（８０．６３％）＞弱有机态（１１．６１％）＞强有机态（４．８３％）＞铁锰氧化态（１．６８％）

＞碳酸盐态（０．７８％）＞水溶态（０．２７％） ＞离子交换态（０．２０％）．与粤东凤凰山茶区土壤 Ｃｒ 以残渣态为主

（８１．２７％） ［１８］的分布相一致，且占总量比值极为接近．
Ａｓ 的形态分布为：残渣态（７０．３５％）＞弱有机态（２２．６５％）＞铁锰氧化态（４．１０％）＞水溶态（１．２２％）＞
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强有机态（０．９３％）＞碳酸盐态（０．４３％）＞离子交换态（０．３２％）．可见，武夷茶区的 Ａｓ 元素以残渣态为主．
总之，Ｈｇ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｒ 和 Ａｓ 元素的形态分布差异显著，不同重金属的优势组分不同；在武夷茶区，相

同重金属形态组分的百分比值在数值上存在一定的差异，但比值的大小排序基本相同．然而，不同地域

的茶区土壤中同一重金属的优势形态具有较大差异，说明茶园土壤中重金属的形态组分具有局部地域

特征．
２．２　 茶园土壤重金属生物有效性评价

２．２．１　 风险评价编码法

风险评价编码法（ＲＡＣ）主要分析重金属存在于环境中的活性形态［１２］ ．ＲＡＣ ＝元素活性形态（水溶

态＋离子交换态＋碳酸盐态）含量 ／各形态含量之和（即元素总量），其比例越高，则重金属对环境的风险

越大［１９］ ．表 ２ 显示了 ＲＡＣ 风险评价的划分等级限值与对应污染程度，以及研究区 １９ 个茶园中土壤样品

不同元素 ＲＡＣ 值的等级分布统计．由表 ２ 可见，武夷茶区土壤不同元素 ＲＡＣ 风险评价的污染程度大小

排序为：Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｃｒ＞Ｈｇ．
Ｃｄ 元素的 ＲＡＣ 值皆介于 ３０％—５０％之间，重度污染的土壤样品达到 １００％．这与上文分析的元素

Ｃｄ 在该茶区富集最显著，并以离子交换态为优势形态的研究一致．由于 Ｃｄ 从土壤表层往土壤深层渗透

移动的能力较弱，因此能在表层土中长期保留，具有较高的有效性［１６］ ．考虑到 Ｃｄ 元素全量在部分茶园

超标（超出茶叶产地环境条件），且以活性态为优势，ＲＡＣ 值达到重度污染．已有研究也表明了该地区茶

园土壤 Ｃｄ 污染的严重性［４⁃６］，因此，该茶区应加强对 Ｃｄ 元素来源的调查并采取相应的防控措施．
Ｐｄ 全部达到茶叶产地环境技术条件的限值，且以残渣态为优势形态，但其活性组分比值也较大（占

１４．８５％），ＲＡＣ 风险评价得出的中度及以上程度污染的土壤样品达到 ９５％．可见，Ｐｄ 元素在研究区土壤

的生物有效性较大，不仅要注重其全量控制，还应调控土壤物理、化学和生物指标等影响因素，有效防治

土壤活性态组分迁移至茶树并进一步影响茶叶品质．
此外，Ｈｇ 在研究区土壤存在一定程度的富集，且在少数茶园有超标现象，但其活性组分比值较小

（占 １．０３％），ＲＡＣ 风险评价得出超过一半的土壤样品无污染现象，其他样品轻度污染．元素 Ｃｒ 和 Ａｓ 的

ＲＡＣ 评价结果也全部在轻度污染或者无污染．可见，重金属的生态环境效应评价要结合其总量和形态组

分，以得出更为全面、科学的结论．

表 ２　 武夷山茶园土壤 ５ 种重金属 ＲＡＣ 值与污染程度评价

Ｔａｂｌｅ ２　 ＲＡＣ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅｓ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ５ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｗｕｙｉｓｈａｎ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ

项目
Ｉｔｅｍ

ＲＡＣ＜１％ １％—１０％ １０％—３０％ ３０％—５０％ ≥５０％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

Ｈｇ １０ ５３ ９ ４７ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ｃｄ ０ ０ ０ ０ ０ ０ １９ １００ ０ ０

Ｐｂ ０ ０ １ ５ １７ ９０ １ ５ ０ ０

Ｃｒ ８ ４２ １１ ５８ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ａｓ ４ ２１ １５ ７９ ０ ０ ０ ０ ０ ０

污染程度 无 轻度 中度 重度 极严重

２．２．２　 次生相与原生相分布比值法

次生相（除残渣态以外的其他形态）与原生相（残渣态）分布比值法（ＲＳＰ）一般用来区分重金属的

来源，主要是自然来源和人为来源，并且反映重金属的化学活性和生物有效性［７，２０］ ．重金属元素 ＲＳＰ ＝次

生相含量 ／原生相含量．在未受污染的条件下，大部分重金属分布于矿物晶格中和存在于作为颗粒物包裹膜

的铁、锰氧化物中，以残渣态为主；而在污染条件下，人为来源的重金属主要以被吸附的形态存在于颗粒物

表面或与颗粒物中的有机质结合，存在于各种弱结合相（碳酸盐相、有机质相等）中［２１］ ．在较小区域范围，该
比值可表示土壤中外源重金属的富集程度［７］ ．ＲＳＰ 越大，说明其外源重金属的富集程度就越大．

由表 ３ 可知，Ｃｄ 元素为重度污染的样品占近 ９０％，说明其来源以人为来源为主，生物有效性大，这
与上文 ＲＡＣ 法评价的结果一致．Ｈｇ 为中、重度污染的样品共占 ４２％，说明在很大程度上受人为活动的
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影响，与茶园化肥和农药的施用等农业活动有关［６］ ．虽然活性形态比值（ＲＡＣ）相对较低，但潜在的生态

风险较高，且 Ｈｇ 具有毒性强、易迁移、高生物富集等特点［２２］，应加以关注． Ｐｂ 受轻度污染的样品占

２６％，其他未受污染，表明武夷茶区土壤 Ｐｂ 受人为来源影响不显著．Ｐｂ 的主要人为来源为交通排放，反
映了武夷山虽为旅游城市，较发达的交通对茶区土壤影响还较弱，这与茶园建设用地的选址关系密切

（交通排放的 Ｐｂ 影响最远达到道路两侧 ３２０ ｍ 以内的范围，且最大值出现在道路两侧 ５—２０ ｍ［２３］ ）．土
壤样品中 Ｃｒ 和 Ａｓ 的 ＲＳＰ 全部小于 １，反映了这两种金属在研究区以自然来源为主，基本未受人为来源

的影响．这与上文 Ｃｒ 和 Ａｓ 富集程度较弱，并以残渣态为主的分析一致．尽管如此，Ｃｒ 在少数茶园超出茶

叶产地环境条件，这恰好说明了武夷山土壤 Ｃｒ 的自然含量（背景值）本身就较高（例如，当地生态蔬菜

基地中 Ｃｒ 平均含量也达到 １５４．４２ ｍｇ·ｋｇ－１ ［２４］），但元素生态有效性差，对茶树危害不大．

表 ３　 武夷山茶园土壤 ５ 种重金属 ＲＳＰ 值与污染程度评价

Ｔａｂｌｅ ３　 ＲＳＰ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅｓ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ５ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ Ｗｕｙｉｓｈａｎ ｔｅａ ｇａｒｄｅｎ ｓｏｉｌ

项目
Ｉｔｅｍ

ＲＳＰ＜１ １—２ ２—３ ≥３

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

数量
Ｎｕｍｂｅｒ

比例
Ｒａｔｅ ／ ％

Ｈｇ ８ ４２ ３ １６ ６ ３２ ２ １０

Ｃｄ ０ ０ １ ５ １ ５ １７ ９０

Ｐｂ １４ ７４ ５ ２６ ０ ０ ０ ０

Ｃｒ １９ １００ ０ ０ ０ ０ ０ ０

Ａｓ １９ １００ ０ ０ ０ ０ ０ ０

污染程度［２０］ 无 轻度 中度 重度

２．３　 土壤物理化学性质对金属形态的影响

已有文献报道，影响土壤重金属化学形态的最主要因素是重金属总量，其次为有机质（ＴＯＣ）和 ｐＨ
值［２２］ ．如表 ４ 所示．

表 ４　 ５ 种重金属各形态与土壤理化性质的相关系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ５ ｔｏｘｉｃ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

项目 Ｉｔｅｍ
水溶态
Ｗａｔｅｒ
ｓｏｌｕｂｌｅ

离子交换态
Ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ

碳酸盐态
Ｃａｒｂｏｎａｔｅ

弱有机态
Ｗｅａｋｌｙ ｂｏｕｎｄ

ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ

铁锰结合态
Ｆｅ ／ Ｍｎ

ｏｘｉｄｅ ｂｏｕｎｄ

强有机态
Ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｂｏｕｎｄ

ｔｏ ｏｒｇａｎｉｃ
ｍａｔｔｅｒ

残渣态
Ｒｅｓｉｄｕａｌ

Ｈｇ ０．２３２ ０．７４２∗∗ －０．００４ ０．７２８∗∗ ０．３２９ ０．４５６∗ ０．８１９∗∗

ＴＯＣ －０．１４７ ０．６９２∗∗ －０．３３４ ０．５８５∗∗ ０．０９０ ０．４４２ ０．２４７

ｐＨ ０．３５３ －０．２６３ ０．１８６ －０．２２ ０．１４８ ０．３３８ ０．２５９

Ｃｄ ０．５００∗ ０．９８１∗∗ ０．９２５∗∗ ０．９６０∗∗ ０．９８０∗∗ ０．８３９∗∗ ０．９０４∗∗

ＴＯＣ ０．１９８ ０．４５７∗ ０．４８７∗ ０．４６８∗ ０．３４０ ０．５６８∗ ０．３２６

ｐＨ ０．２０５ ０．３５１ ０．３３９ ０．３３４ ０．４４１∗ ０．２７３ ０．４６０∗

Ｐｂ ０．６７５∗∗ ０．５８７∗∗ ０．９２７∗∗ ０．９１０∗∗ ０．９４９∗∗ ０．６９０∗∗ ０．９５０∗∗

ＴＯＣ －０．２９４ －０．１３６ ０．０１２ ０．１１０ ０．０６４ －０．３３２ －０．０１４

ｐＨ －０．３０３ －０．４２２∗ ０．６３０∗∗ ０．５１７∗ ０．５５７∗ ０．６７４∗∗ ０．８０８∗∗

Ｃｒ ０．５５３∗ ０．２０２ ０．８９７∗∗ ０．７８４∗∗ ０．７３６∗∗ ０．７６６∗∗ ０．９７７∗∗

ＴＯＣ －０．４３６ －０．２８４ －０．１９８ －０．２０９ －０．１８８ －０．２７０ －０．２９４

ｐＨ －０．４０８∗ －０．３８７ ０．５４３∗ ０．７２６∗ ０．７２７∗ ０．６６６∗ ０．４３８

Ａｓ －０．０８８ ０．２３７ ０．３１５ ０．９３２∗∗ ０．４６１∗ ０．６３１∗∗ ０．９８４∗∗

ＴＯＣ －０．５７４∗ －０．１８４ ０．２７５ －０．１２８ －０．５４２∗ －０．１３３ －０．１７５

ｐＨ －０．０１８ －２．４１０ ０．１９２ －０．４６３∗ ０．１１７ －０．２４６ ０．３３９

　 　 注：“∗”表示在 ０．０５ 水平（双侧）上显著相关；“∗∗”在 ０．０１ 水平（双侧）上显著相关．

Ｎｏｔｅ：“∗” Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ０．０５ ｌｅｖｅｌ； “∗∗” Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ａｔ ｔｈｅ ０．０１ ｌｅｖｅｌ．

Ｈｇ 的全量与离子交换态、弱有机态和残渣态在 ０．０１ 水平上极显著正相关，与强有机态在 ０．０５ 水平
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上显著正相关．其中，离子交换态、弱有机态和有机质呈极显著正相关，相关系数在 ０．０１ 水平上分别达到

０．６９２ 和 ０．５８５．但 Ｈｇ 的各形态受 ｐＨ 值影响不显著．Ｃｄ 的全量与各形态呈显著或极显著正相关，其离子

交换态、碳酸盐态、有机结合态和有机质呈显著正相关，铁锰氧化物结合态和残渣态随 ｐＨ 值的升高而

增加．说明随着土壤酸度的降低，Ｃｄ 的生物有效性增加；反之，ｐＨ 值的升高有利于促进 Ｃｄ 的稳定性［１６］ ．
Ｐｂ 的全量与各形态呈极显著正相关，各形态与有机质相关性较弱，除水溶态和离子交换态以外的形态

也随 ｐＨ 值的升高而增加．有关研究表明，土壤酸化会促进土壤中 Ｐｂ 的其他形态向可交换态转化［１７］ ．Ｃｒ
的全量与各形态（除离子交换态）显著或极显著正相关，各形态与有机质相关性较弱，随着土壤酸度增

加，有利于水溶态和可交换态的增加．Ａｓ 的全量与非活性形态显著或极显著正相关，水溶态、铁锰氧化

物结合态与有机质显著负相关，弱有机态与 ｐＨ 值呈显著负相关．
上述分析可知，元素各形态基本随元素全量的增加而增加，尤其是元素优势形态的增加更为显著．

例如，Ａｓ 以残渣态为优势，活性组分占全量的比值少，其非活性态与全量的相关性显著，而活性态与全

量的相关性较弱．有机质和 ｐＨ 值对不同元素化学形态影响的差异较大，说明元素形态受土壤理化性质

的影响与元素属性有关．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）武夷山茶园土壤 ｐＨ 值范围为 ４．２１—５．７８，呈酸性，有机质范围为 ２８．６９—６５．１０ ｍｇ·ｋｇ－１，属于土

壤肥力较高的类型． ５ 种重金属 Ｈｇ、 Ｃｄ、 Ｐｂ、 Ｃｒ、 Ａｓ 的平均值依次为 ０． ２１４、 ０． １９３、 ７６． ５４、 ６７． ４６、
６．１３ ｍｇ·ｋｇ－１ ．其中 Ｈｇ、Ｃｄ 和 Ｃｒ 元素全量在少数茶园超出茶叶产地环境条件，应引起重视．

（２）５ 种重金属的形态分布差异显著，不同元素的优势组分不同；在武夷茶区，相同元素形态组分的

百分比值在数值上存在一定的差异，但比值的大小排序基本相同．武夷茶区土壤 Ｃｄ 以离子交换态为优

势形态；Ｈｇ 和 Ｐｂ 以残渣态为优势形态；Ｃｒ 和 Ａｓ 元素以残渣态为主．比较不同地区的形态分布得出，不
同地域的茶区土壤元素的优势形态具有较大差异，说明茶园土壤中元素的形态组分具有局部地域特征．

（３）生态风险评价中，风险评价编码法（ＲＡＣ）得出，武夷茶区 ５ 种重金属污染程度大小排序为：Ｃｄ＞
Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｃｒ＞Ｈｇ．次生相与原生相分布比值法（ＲＳＰ）得出，Ｃｄ 以人为来源为主， Ｈｇ 在很大程度上受农业

活动的影响，Ｐｂ 受人为来源影响不显著，Ｃｒ 和 Ａｓ 以自然来源为主，基本未受人为来源的影响．
（４）重金属形态分布与土壤理化性质的相关性研究表明，重金属各形态基本随元素总量的增加而

增加，尤其是重金属优势形态的增加更为显著．有机质和 ｐＨ 值对不同重金属化学形态的影响差异较大，
说明重金属形态受土壤理化性质的影响且与重金属属性有关．

（５）武夷山茶园土壤 ５ 种重金属对比得出，Ｃｄ 富集最显著，并以离子交换态为优势形态，生态有效

性最高，且以人为来源为主．由于 Ｃｄ 对茶树是一种有害元素，严重影响植物的生长发育，因此，该茶区应

首要关注五毒元素中 Ｃｄ 的污染，加强人为来源的调查与监控，并采取相应的土壤修复措施．
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