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0 引言

土壤是人类赖以生存的重要农业资源和环境，土

壤环境质量直接关系到农业的可持续发展和人民的生

命健康[1]。土壤肥则农业兴，农业兴则百业旺，然而，

中国面临的土壤环境质量问题日益突出，土壤污染已

成为农产品质量安全的严重隐患[2]，因此对土壤环境

的研究一直是学者关注的热点和焦点，而重金属在土

壤中的形态更是受到土壤学和环境科学界的普遍关

注，土壤重金属的形态分析是确定土壤重金属污染水

平、临界含量、衡量重金属有效性的重要依据[3]。本文

以黎塘岩溶区为例，对铁锰结核胁迫下的土壤重金属

形态进行了分析，以期为岩溶区铁锰结核胁迫下的土

壤重金属污染与评价、土壤改良提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

研究区位于广西中部偏南宾阳县东部岩溶平原区

的黎塘镇，东经 109°02'—109°18'，北纬 23°04'—23°

20'，是广西交通要道，区位交通优势明显。地处亚热

带季风气候带，据宾阳气象站的观测资料，多年平均降

雨量 1584 mm/年，4—9月为丰水期，占全年降雨量的

77.9%，多年平均蒸发量 1631.2 mm/年，年平均气温

20.9℃，区内太阳辐射强，无霜期 332天。黎塘镇有丰

富的农业资源，农业生产以种植水稻、玉米、甘蔗、蔬菜

等作物为主，主要名特优产品有莲藕、萝卜、淮山、苦瓜

等，是全国莲藕主产区之一。黎塘岩溶区土壤中富含

铁锰结核，铁锰结核占土壤的比重大小不等，A层最大
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Abstract: The speciation of heavy metals in Fe-Mn nodules soil in Litang karst area was analyzed by using
Tessier A sequential extraction method, and the heavy metal contents were detected with atomic absorption
spectrophotometry (AAS). The results showed that in A and B layer soil, the highest proportion was found in
Cd, Cr, Cu, Pb and Zn of residual form and Mn of Fe and Mn-oxides bound forms; Cd in bioavilable form
possessed the highest proportion in A and B layer soil, while others had very low. Cd was the main pollution in
this area. Mn in potential available form had the highest proportion, second to Pb, so attention should be given
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为 47.8%，最小为 3.21%，B 层最大为 36.21%，最小为

1.68%，铁锰结核的存在对土壤理化性质及肥力影响

显著，尤其是铁锰结核中富含重金属元素，对土壤及旱

地作物具有一定的毒害作用[4-6]。

1.2 样品采集与分析

以黎塘地区的桥美、官桥等大致沿公路分布的 8

块旱地作为本次研究的采样点。在采样点内开挖长方

形土坑采样，土坑平面1.0 m×0.6 m，深度0.6~0.8 m，以

方便土层划分和取样。根据剖面土壤特征自上而下逐

层采集各土层中部位置的土壤样品，重量 1 kg左右。

土壤重金属全量采用湿法-微波消解法进行处理，最后

用原子吸收分光光度法进行测定。形态分析法采用

Tessier A连续提取法[7-9]进行重金属元素的测定，形态

分析包括 A：水溶态，B：离子交换态，C：碳酸盐结合

态，D：铁锰氧化态，E：有机态，F：残渣态。测试由广西

师范大学资环学院实验室完成，土壤A、B层各重金属

含量及不同形态采用 8块旱地测试分析结果的平均

值。

2 结果与分析

2.1 土壤样品中重金属元素的含量

对研究区土壤进行重金属含量分析可知，土壤A、

B层中重金属元素含量呈现相似趋势（图1）。A、B层中

重金属含量最多的均为Mn，其值分别为388.72 mg/kg

和 394.32 mg/kg；其次为Zn，其值分别为 230.81 mg/kg

和 296.76 mg/kg；含量最少的为 Cd，其值分别为

4.12 mg/kg 和 4.18 mg/kg；重金属含量的大小顺序为

Mn﹥Zn﹥Cr﹥Pb﹥Cu﹥Cd。

2.2 土壤样品中重金属元素的形态分析与比较

2.2.1 土壤A层中重金属元素的形态分析与比较 对研

究区土壤A层进行重金属元素形态分析可知（图 2），

Cd元素的化学形态以残渣态为主，占总量的68.50%，

其次为可交换态，占总量的 22.55%，有机态所占比例

小于 10.00%，铁锰氧化态所占比例小于 1.00%，水溶

态和碳酸盐结合态所占比例为 0。Cd元素的化学形

态总的分布趋势为F﹥B﹥E﹥D﹥A=C。Cr元素的化

学形态以残渣态为主，占总量的 84.84%，其次为有机

态，占总量的 10.94%，铁锰氧化态所占比例小于

5.00%，碳酸盐结合态和可交换态所占比例小于

0.50%，水溶态所占比例为 0。Cr元素的化学形态总

的分布趋势为F﹥E﹥D﹥B﹥C﹥A。Cu元素的化学

形态以残渣态为主，占总量的90.23%，其次为有机态，

占总量的 8.34%，铁锰氧化态所占比例小于 5.00%，碳

酸盐结合态和可交换态均小于 0.50%，水溶态所占比

例为 0。Cu元素的化学形态总的分布趋势为F﹥E﹥

D﹥B﹥C﹥A。Pb元素的化学形态以残渣态为主，占

总量的 82.24% ，其次为铁锰氧化态，占总量的

15.77%，水溶态所占比较较小，仅为 1.53%，可交换态

与所占比例小于 0.50%，有机态所占比例小于 0.10%，

碳酸盐结合态所占比例为0。Pb元素的化学形态总的

分布趋势为F﹥D﹥A﹥B﹥E﹥C。Zn元素的化学形

态以残渣态为主，占总量的 88.34%，其次为铁锰氧化

态，占总量的 8.91%，有机态所占比较不到 2.00%，水

溶态所占比例小于 1.00%，可交换态所占比例小于

0.50%，碳酸盐结合态所占比例为 0。Zn元素的化学

形态总的分布趋势为F﹥D﹥E﹥A﹥B﹥C。Mn元素

的化学形态以铁锰氧化态为主，占总量的 52.42%，其

次为残渣态，占总量的 42.64%，可交换态所占比例不

到 5.00%，碳酸盐结合态、有机态、水溶态所占比例均

小于 0.50%。Mn元素的化学形态总的分布趋势为D

﹥F﹥B﹥C﹥E﹥A。

2.2.2 土壤B层中重金属元素的形态分析与比较 对研

究区土壤B层进行重金属元素形态分析可知（图 2），

Cd元素的化学形态以残渣态为主，占总量的59.46%，

其次为可交换态，占总量的 21.91%，有机态所占比例

大于 10.00%，为 10.08%，铁锰氧化态所占比例小于

10.00%，水溶态和碳酸盐结合态所占比例为 0。Cd元

素的化学形态总的分布趋势为F﹥B﹥E﹥D﹥A=C。

Cr元素的化学形态以残渣态为主，占总量的 81.22%，

其次为有机态，占总量的 12.84%，铁锰氧化态所占比

例大于 5.00%，为 5.63%，碳酸盐结合态和可交换态所

占比例小于0.50%，水溶态所占比例为0。Cr元素的化

学形态总的分布趋势为F﹥E﹥D﹥B﹥C﹥A。Cu元

素的化学形态以残渣态为主，占总量的 93.65%，其次

为铁锰结合态，但所占比例小于5.00%，仅为3.82%，有

机态所占比例也小于 5.00%，碳酸盐结合态、可交换
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态、水溶态所占比例为 0。Cu元素的化学形态总的分

布趋势为F﹥D﹥E﹥B=C=A。Pb元素的化学形态以

残渣态为主，占总量的65.83%，其次为铁锰氧化态，占

总量的 32.43%，水溶态、可交换态所占比例均小于

1.00%，有机态、碳酸盐结合态所占比例为 0。Pb元素

的化学形态总的分布趋势为F﹥D﹥B﹥A﹥E=C。Zn

元素的化学形态以残渣态为主，占总量的 88.57%，其

次为铁锰氧化态，占总量的9.17%，可交换态所占比例

小于 5.00%，有机态和水溶态所占比例小于 1.00%，碳

酸盐结合态所占比例为0。Zn元素的化学形态总的分

布趋势为F﹥D﹥B﹥E﹥A﹥C。Mn元素的化学形态

以铁锰氧化态为主，占总量的61.18%，其次为残渣态，

占总量的36.91%，可交换态所占比例仅为1.00%左右，

碳酸盐结合态、有机态所占比例小于1.00%，水溶态所

占比例为0。Mn元素的化学形态总的分布趋势为D﹥

F﹥B﹥E﹥C﹥A。
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2.3 土壤中重金属元素的生物可利用性分布

土壤中不同形态的重金属有不同的生物可利用

性 [10]，Mao根据各形态生物利用性的大小归类为：可

利用态包括水溶态和可交换态，易被生物利用；潜在

可利用态包括碳酸盐结合态、铁锰氧化物态和有机

态，可被生物利用；不可利用态为残渣态，不能被生

物所利用 [11]。生物可利用性的研究可以更好的理解

土壤中重金属元素的迁移、转化等一系列地球化学信

息[12]。

2.3.1 土壤A层重金属元素的生物可利用性分布 土壤

A层重金属元素的生物可利用性见表 1，Cd元素在所

有重金属元素中可利用态所占比例最高，为 22.55%，

其他重金属元素可利用态所占比例小于5.0%，甚至小

于 1.00%，潜在可利用态以 Mn 所占比例最高，为

53.04%，其次为Pb，所占比例为15.83%，其他重金属元

素潜在可利用态所占比例多在10.00%左右，不可利用

态除Mn元素外，其余重金属元素不可利用态所占比

例最高，以Cu元素最高，所占比例为 90.23%，最低的

为Cd，所占比例为68.50%。

2.3.2 土壤B层重金属元素的生物可利用性分布 土壤

B层重金属元素的生物可利用性见表 2，Cd元素在所

有重金属元素中可利用态所占比例最高，为 21.91%，

其他重金属元素可利用态所占比例多在 1.00%，有的

小于1.00%，Cu元素的可利用态甚至为0，潜在可利用

态以Mn所占比例最高，为61.97%，其次为Pb，所占比

例为32.43%，其他重金属元素潜在可利用态所占比例

多在20.00%左右，Cu元素的潜在可利用态所占比例最

低，为6.35%，不可利用态除Mn元素外，其余重金属元

素不可利用态所占比例最高，以Cu元素最高，所占比

例为93.65%，最低的为Cd，所占比例为59.46%。

表1 土壤A层重金属元素的生物可利用性

生物利用形态

可利用态

潜在可利用态

不可利用态

Cd

22.55

8.95

68.50

Cr

0.23

14.93

84.84

Cu

0.20

9.56

90.23

Pb

1.93

15.83

82.24

Zn

0.99

10.67

88.34

Mn

4.31

53.04

42.64

生物利用形态

可利用态

潜在可利用态

不可利用态

Cd

21.91

18.63

59.46

Cr

0.17

18.61

81.22

Cu

0.00

6.35

93.65

Pb

1.74

32.43

65.83

Zn

1.50

9.93

88.57

Mn

1.12

61.97

36.91

表2 B层土壤重金属元素的生物可利用性 %

%

3 结论与讨论

（1）研究区土壤 A、B 层重金属含量最多的均为

Mn，其次为Zn，含量最少的为Cd，与国家土壤环境质

量二级标准（pH＜6.5）相比较，土壤A、B层Zn和Cd元

素含量超过其警戒值，分别是警戒值含量的 1.15倍、

1.48 倍和 13.73 倍、13.93 倍，已对土壤构成了污染威

胁。国家土壤环境质量二级标准未对Mn做出规定。

重金属含量的大小顺序均为Mn﹥Zn﹥Cr﹥Pb﹥Cu﹥

Cd。

（2）土壤重金属元素不同形态所占比例可以反映

重金属元素的活性，为土壤污染治理提供理论支持。

弓成等 [13]研究认为重金属元素残渣态所占比例低于

50%，酸可溶态（包括可交换态和碳酸盐结合态）所占

比例超过25%，就要引起我们的重视。当可交换态、碳

酸盐结合态所占比例高出铁锰氧化物结合态或有机态

及残渣态时，推断土壤中此种重金属活性较强；李宇庆

等[9]也以重金属元素不同形态所占比例的高低来推断

重金属元素活性的高低。研究区土壤A、B层Cd、Cr、

Cu、Pb、Zn以残渣态所占比例最高，最高的为Cu元素，

残渣态所占比例分别为 90.23%和 93.65%，最低的为

Cd 元素，残渣态所占比例也分别达到了 68.50%和

59.46%，残渣态重金属是土壤重金属最重要的组成部

分，一般存在于硅酸盐、原生和次生矿物等土壤晶格

中，在自然界正常条件下不易释放，能长期稳定在沉积

物中，不易被植物吸收[9]，说明Cd、Cr、Cu、Pb、Zn元素

在正常自然条件下是相对稳定的。但Cd元素可交换

态所占比例在重金属元素中是最高的，分别为22.55%

和21.91%，Mn元素以铁锰氧化态所占比例最高，分别

达到了 52.42%和 61.18%，其次为残渣态，所占比例分

别为 42.64%和 36.91%，Pb元素的铁锰氧化态所占比

例也较高，分别达到了 15.77%和 32.43%，可交换态是

引起土壤重金属污染和危害生物体的主要来源[9]，铁
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锰氧化态最大的特点是在还原条件下稳定性较差，当

环境氧化还原状况改变时，这部分形态的重金属可能

会被释放，具有潜在的危害性[14]。因此，应加强对重金

属元素Cd、Mn和Pb的检测。

（3）可利用态和潜在可利用态的重金属元素对植

物来说都是有效的[15]，会对生长在其上的植物产生一定

的毒害作用。研究区土壤A、B层生物可利用态所占比

例以Cd元素最高，分别为22.55%和21.91%。潜在可利

用态以 Mn 元素所占比例最高，分别为 53.04%和

61.97%，其次为 Pb 元素，所占比例分别为 15.83%和

32.43%，说明Cd、Mn和Pb对当地土壤和农作物污染影

响最显著。唐健生等通过对黎塘岩溶区铁锰结核胁迫

下的农作物食用部分重金属含量分析评价也得出同样

的结论，甘蔗茎、白萝卜根、黄瓜果实中Cd和Pb 的质量

级别为很坏，长期食用会对人体产生潜在的危害[6]。

（4）土壤中重金属各形态间相互影响，相互依

存，处于动态平衡中，其形态是多种因素综合作用的

结果 [3]。众多研究表明，当土壤环境条件变化时，如

pH、氧化还原电位及共存离子等均会引起土壤重金属

元素形态分布、迁移转化和生物毒性等方面相应的变

化[9,13]。因此，对土壤重金属元素的形态分析可以为土

壤重金属污染与防治及土壤改良提供理论参考依据。

针对黎塘岩溶区重金属元素形态的特点，在土壤改良

方面应寻找抑制重金属元素Cd、Pb和Mn的改良剂，

同时水田改旱地，避免淹水还原条件下铁锰氧化态重

金属元素的不稳定而被释放，从而造成土壤和农作物

的污染加剧，其土壤改良机制及改良效果的对比还有

待于进一步研究。
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