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摘要：为了了解太原市污灌土壤镉污染现状，研究其存在形态特征与生物可利用性，本文采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ Ａ 连续提取、石墨炉原子吸收等方法，测
定了太原市污灌区土壤重金属镉的总量，研究了不同功能区、不同分层、不同化学形态的分布特征，并对生物可利用性进行了评价．结果表明，
与太原市土壤背景值相比，污灌区土壤中重金属镉含量已达太原市土壤背景值的 ３ 倍，镉在土壤表层含量明显高于其它分层，均表明表层土壤

有明显的镉累积．不同功能区土壤镉的含量大小不同，具体排序为：小店区＞晋源区＞清徐县．总体来看，研究区 ５ 种化学形态含量从大到小排序

为：铁锰氧化物结合态＞有机物结合态＞碳酸盐结合态＞残余态＞可交换态．高的铁锰氧化物结合态与灌溉区土壤偏碱性且铁锰含量较高直接相

关．分层土壤形态分析结果表明，镉在表层土壤含量最高，随深度增加镉含量逐渐降低，该变化与分层土壤 ｐＨ 值的变化相反．与上一层相比，各
分层土壤不同形态分布变化，统计学检验无明显差异．生物可利用性评价结果表明，太原市污灌区土壤中镉相对比较稳定，但由于其潜在利用

态的含量很高，因此，镉对环境的影响不能忽视．研究表明，太原市污灌区镉含量虽然没有超出土壤质量二级标准，但有积累趋势，形态分布特

征表示的潜在生物可利用性应引起高度重视．
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１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

污水灌溉是我国北方许多缺水地区解决农业

灌溉用水的主要途径之一．虽然污水灌溉中水肥资

源可以得到充分利用，但长期污灌，特别是污水和

工业废水混排的污水灌溉，容易引起土壤污染物累

积，尤其是重金属，当其累积量超过土壤的环境容

量时，可通过食物链对人类健康造成潜在威胁，因
而引起国内外学者的普遍关注（李志博等，２００６；
Ｓｈｒｉｖａｓｔａｖａ ｅｔ ａｌ．， ２００４；Ｋｉｚｉｌｏｇｌｕ ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ｚｈａｎｇ
ｅｔ ａｌ．， ２００８； Ａｌ⁃Ｌａｈｈａｍ ｅｔ ａｌ．， ２００７； Ａｂｂａｓ ｅｔ ａｌ．，
２００７；崔刑涛等， ２０１０；刘小娟等， ２０１０）．

重金属的生物毒性不仅与其总量有关，更大程

度上是由其形态分布所决定的．土壤中镉的存在形

态直接关系到其生物有效性差异 （艾建超等，
２０１３），污灌区土壤镉存在形态的研究，对研究镉在

污灌区土壤中的环境行为、归趋、环境容量、临界值

及镉污染土壤的治理修复具有重要意义．镉的毒性

大，在土壤环境中滞留时间长，且易在人体内蓄积，
镉对人体的毒性取决于接触剂量和时间、进入人体

的途径和方式等（Ｋｕｅｓｔｅｒ ｅｔ ａｌ．，２００２）．近年来，诸多

研 究 证 明 镉 可 致 体 外 培 养 细 胞 系 癌 变

（ Ａｒａｍｐｈｏｎｇｐｈａｎ ｅｔ ａｌ．， ２００９； Ａｃｈａｎｚａｒ ｅｔ ａｌ．，
２００１），并能诱导实验动物的肺脏、前列腺、睾丸、胰
腺和 肝 脏 产 生 恶 性 肿 瘤 （ Ａｌｖａｒｅｚ ｅｔ ａｌ．， ２００７；
Ｗａａｌｋｅｓ，２００３），被国际抗癌联盟（ ＩＡＲＣ）认定为确

定性的人类致癌毒物（Ｗａａｌｋｅｓ，２０００）．重金属在环

境中的形态不同会产生不同的环境效应，也会直接

影响到毒性、迁移及在自然界的循环 （钱进等，
１９９５；彭克明等，１９８０）．近年来，我国学者围绕污灌

区土壤中重金属全量（朱桂芬等，２００９）和重金属风

险评价（陈涛等，２０１２）等做了大量的工作，但太原

市污灌区土壤镉的形态分析研究尚未见报道．近年

来也有很多学者对我国其它地域污灌农田土壤重

金属污染的来源、重金属形态和有效性进行了初步

研究，如陈俊等（２００７）对新河污灌区土壤中重金属

的形态分布和生物有效性进行了研究，朱桂珍

（２００１）研究了北京东南郊污灌区土壤环境重金属

污染现状并提出了防治对策．但不同地域污灌问题

涉及因素众多，与当地的污灌历史、污水来源、甚至

与当地的土壤类型、气候、农业、经济发展和工业化

水平等密切相关（王振中等，２００６；张彦等，２００７；Ｌｉｕ
ｅｔ ａｌ．， ２００５； Ｗｅｇｇｌｅｒ ｅｔ ａｌ．， ２００４； Ｋａｓｓａｓｉ ｅｔ ａｌ．，
２００８；Ａｌｂｏｒéｓ ｅｔ ａｌ．，２０００）．因此，为了解决不同污灌

历史、不同地域、不同污染特征的土壤镉污染治理

问题，仍然有必要对太原市污灌区土壤重金属的存

在形态和生物可利用性做进一步的研究．
太原污灌区是我国污灌历史较长、污灌水质复

杂、面积较大的典型污灌区之一，长期污灌使土壤

的性质发生了较大的变化．特别是重金属镉的污染

现状、镉的存在形态、生物可利用性程度及与污水

灌溉的关系，是否会对当地农业生产、特别是蔬菜

食用安全性产生影响？ 是否对人体健康存在潜在

影响？ 都需要对此进行研究．为此，本文通过网格布

点，表层和分层采样，对土壤镉含量进行测定，全面

分析土壤镉含量的时空分布，并采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提

取法对土壤镉的形态进行分析，旨在为污灌土壤重

金属污染的修复、当地的农业规划、居民身体健康

及科学灌溉等提供基础数据资料和科学依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 研究地区概况

太原市位于山西中部，东经 １１１°３０′ ～ １１３°０９′，
北纬 ３７°２７′～３８°２５′，地势南低北高，地形以山地丘

陵为主，最高点海拔 ２７６０ ｍ，最低点海拔 ７６０ ｍ．气
候属中温带季风半干旱半湿润气候，年平均气温

１０．８ ℃，年日照时数 ２５５０ ～ ２８７０ ｈ，年降雨量 ３７６．２
ｍｍ，无霜期 １７０ ｄ，河流分属汾河流域．土壤类型以

石灰性褐土和褐土性土为主．太原市的污水灌溉主

要集中在汾河沿岸的小店区、晋源区和清徐县 ３ 个

分区．太原市污水灌溉始于 ２０ 世纪 ６０ 年代，其污灌

区是我国污灌历史较长、面积较大的典型污灌区之

一，污灌区种植作物主要有水稻、玉米、小麦、蔬菜

等．贯穿南北的汾河是太原市城市生活污水和工业

废水排放的总归宿，各种污水和工业废水经 １８ 条支

流从东西两侧汇入其内，灌区污水来源包括阳兴河

工矿污水、北涧河（含太原钢铁公司的废水） 、杨家

堡污水处理厂、虎峪沙河、殷家堡汾河补水泵站、西

７７２３
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蒲汾河补水泵站、汾河二坝、牛家营退水渠、二十三

号管线、北张退水渠和太榆退水渠，灌溉方式以漫

灌为主，年灌水量约 ６０００～６７５００ ｍ３·ｈｍ－２ ．
２．２　 研究方法

２．２．１　 土壤样品采集　 采用网格布点法，在 ３ 个污

灌分区共设置 １３５ 个表层（０ ～ ２０ ｃｍ）采样点，１０ 个

分层采样点（每点分 ５ 层采样：０～２０ ｃｍ、２０～４０ ｃｍ、
４０～６０ ｃｍ、６０ ～ ８０ ｃｍ、８０ ～ １００ ｃｍ）．每个采样点采

用梅花形采集 ５ 个样品混为一个采样点．各区采样

点分布数量如下：小店区 ５０ 个 ０ ～ ２０ ｃｍ 表土采样

点，４ 个分层采样点；晋源区 ３５ 个表土采样点，３ 个

分层采样点；清徐县 ５０ 个表土采样点，３ 个分层采

样点，具体采样布点图见图 １．土样经充分混匀后，四
分法保留 ５００～１０００ ｇ 样品，编号登记后，带回实验

室．自然风干并去除侵入体，磨碎过尼龙筛（２ ｍｍ），
装入棕色玻璃瓶备用．

图 １　 太原市污灌区土壤采样布点图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｗａｇｅ⁃ｉｒｒｉｇａｔｅｄ
ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

２．２．２　 土样基本理化性质的测定 　 土壤基本理化

性质的测定方法参见文献（孙波等，２００７），供试土

壤基本性质见表 １．

表 １　 供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ

ｐＨ
全盐量 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
碱解氮 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）
速效磷 ／

（ｍｇ·ｋｇ－１）

８．１１ ２０２．３３ ７８．３７ ３０．２４

２．２．３　 土壤总镉含量和不同形态的测定 　 土壤镉

含量采用 ＨＮＯ３⁃ＨＣｌＯ４⁃ＨＦ 法消解土壤样品，至溶液

完全澄清后转移到 ５０ ｍＬ 的容量瓶内，定容后待测，

待测液用石墨炉原子吸收仪测定土壤中的总镉．
土壤镉的形态分析采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法

（Ｔｅｓｓｉｅｒ ｅｔ ａｌ．，１９７９），称取 １．００００ ｇ 风干土，按以下

方 法 对 ５ 种 形 态 进 行 测 定： ① 可 交 换 态

（Ｅｘｃｈａｎｇｅａｂｌｅ，Ｅｘｃ 或 Ｆ１）：土壤样品用 ８ ｍＬ 浓度

为 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＭｇＣｌ２溶液（ｐＨ ＝ ７）连续振荡提取 １
ｈ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心分离 ３０ ｍｉｎ，取上清液于预先用

酸浸洗过的试管中，沉淀物用超纯水洗涤 ２ 次离心

后，上清液合并，定容待分析；②碳酸盐结合态

（Ｂｏｕｎｄ ｔｏ Ｃａｒｂｏｎａｔｅｓ， Ｃａｒｂ 或 Ｆ２）：将步骤①中的残

渣用 １ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＡｃ 溶液（提取前用 ＨＡｃ 调ｐＨ＝
５） ８ ｍＬ，于室温振荡提取 ５ ｈ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心分

离 ３０ ｍｉｎ，同上取上清液待分析；③铁锰氧化物结合

态（Ｂｏｕｎｄ ｔｏ Ｉｒｏｎ ａｎｄ Ｍａｎｇａｎｅｓｅ Ｏｘｉｄｅｓ， Ｆｅ⁃Ｍｎ ＯＸ
或 Ｆ３ ）， 将 步 骤 ② 中 的 残 渣 用 ０． ０４ ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ的 ２５％醋酸溶液 ２０ ｍＬ，于（９６±３） ℃
下间歇振荡提取 ６ ｈ，３０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心分离 ３０ ｍｉｎ，
同上取上清液待分析；④有机物结合态（Ｂｏｕｎｄ ｔｏ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｍａｔｔｅｒ，ＯＭ 或 Ｆ４）：将步骤③中的残渣用 ３
ｍＬ ０．０２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＨＮＯ３和 ５ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２溶液（用
ＨＮＯ３调 ｐＨ＝ ２），将混合物加热到（８５±２） ℃，保持

２ ｈ，间歇振荡；再加入 ３ ｍＬ ３０％ Ｈ２ Ｏ２ 溶液 （用

ＨＮＯ３调 ｐＨ＝ ２），加热并搅拌，维持温度（８５±２） ℃，
保持 ３ ｈ；冷却后加入 ５ ｍＬ ３．２ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＮＨ４Ａｃ 的

２０％（Ｖ ／ Ｖ）硝酸溶液，稀释到 ２０ ｍＬ，振荡 ３０ ｍｉｎ，同
上取上清液分析；⑤残余态（Ｒｅｓｉｄｕａｌ， Ｒｅｓ 或 Ｆ５）：
将步骤④中的残渣用 ＨＮＯ３（ＨＦ）⁃ＨＣｌＯ４进行高温高

压消解，二者体积比为 ５∶１，之后用 １％硝酸将消化

液定容于 ５０ ｍＬ 容量瓶，待测．用石墨炉原子吸收法

测定以上各浸提液的镉含量．
２．２．４　 数据分析与处理 　 用 Ｅｘｃｅｌ ２００３、ｏｒｉｇｉｎ ８．０
软件对数据进行统计分析和处理，用 Ｔ⁃ｔｅｓｔ 方法检

验各组数据之间是否具有显著差异．

３　 结果分析与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 污灌区土壤镉含量的测定结果

太原市污灌区表层土壤镉含量测定结果见表 ２．
统计分析结果表明，３ 个研究区镉含量均显著大于

太原市土壤背景值（史崇文等，１９９６），均值已达到

土壤背景值的 ３ 倍，表明污灌区土壤已经表现出明

显的镉累积．与《土壤环境质量标准》 （ＧＢ１５６１８—
１９９５）二级标准相比，镉含量均值低于二级国家标

准值，但其最大值已经超过国家二级标准的 ７５．５％，

８７２３
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应引起高度的重视．
３ 个污灌区相比，小店和晋源污灌区因其受纳

污水种类复杂，污灌历史长，人为活动影响较大，土
壤镉含量处于较高水平，小店区土壤镉含量在

０．１１８～０．４５３ ｍｇ·ｋｇ－１ 之间；晋源区土壤镉含量在

０．１１３～０．２６４ ｍｇ·ｋｇ－１之间，介于小店区和清徐县之

间；清徐县的土壤镉含量范围为 ０． １０６ ～ ０． ２１８
ｍｇ·ｋｇ－１ ．由此可知，小店区土壤镉含量较高．可以认

为镉对该地区的农业生产在一定程度上存在潜在

威胁．

表 ２　 太原市污灌区表层土壤镉含量和 ｐＨ 值统计分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｅｗａｇｅ⁃ｉｒｒｉｇａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

灌溉分区
样本数
（Ｎ）

镉含量均值 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

标准偏差 Ｓ ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

最大值 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

最小值 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

ｐＨ

小店区 ５０ ０．２３８ ０．０７６ ０．４５３ ０．１１８ ８．１６

晋源区 ３５ ０．１６５ ０．０３２ ０．２６４ ０．１１３ ７．９４

清徐县 ５０ ０．１５７ ０．０２６ ０．２１８ ０．１０６ ８．１５

太原市土壤背景值 ０．０７７

我国土壤环境质量二级标准 ０．６０

　 　 不同分层土壤 ｐＨ 值和镉含量测定结果见表 ３．
由表 ３ 结果可知，表层土壤 ｐＨ 均小于其他分层，随
着分层土壤深度的增加，自上而下土壤 ｐＨ 值逐渐

增大，至 ４０ ～ ６０ ｃｍ 分层往下 ｐＨ 值基本不变．与表

层土壤镉含量相比，其它各分层镉含量明显下降

（∗∗ｐ＜０．０１，∗∗∗ｐ＜０．００１）．随着剖面深度的增加，镉
含量有降低趋势，表现为表层镉含量最高，２０ ～ ４０
ｃｍ 次之，至 ４０～１００ ｃｍ 镉含量更低，且该深度范围

土壤镉含量变化不明显，该变化与 ｐＨ 值变化趋势

恰好相反．换言之，表层土壤镉含量远高于其它分

层，这也说明研究区表层土壤已出现明显的镉积累．

表 ３　 太原市污灌区土壤分层镉含量和 ｐＨ 值统计分析结果

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐＨ ｉｎ ｔｈｅ
ｌａｙｅｒｅｄ ｓｅｗａｇｅ⁃ｉｒｒｉｇａｔｅｄ ｓｏｉｌｓ ｉｎ Ｔａｉｙｕａｎ

土壤采样
深度 ／ ｃｍ 样本数 ／ 个 ｐＨ

镉含量 ／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

０～２０ １０ ８．１１ ０．１９

２０～４０ １０ ８．５５ ０．１２７∗∗

４０～６０ １０ ８．６９ ０．１１７∗∗∗ ａ

６０～８０ １０ ８．６８ ０．１１４∗∗∗

８０～１００ １０ ８．６５ ０．１１８∗∗∗

　 　 注：与表层（０～２０ ｃｍ）相比，∗∗ｐ＜０．０１，∗∗∗ ｐ＜０．００１；各分层含

量与上一分层相比，ａ：ｐ＜０．０１．

３．２　 土壤镉的形态分析

３．２．１　 污灌区表层土壤中镉的化学形态分布规律

　 用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法对 ３ 个污灌分区表层土壤

镉的不同形态进行测定，不同功能区表层土壤不同

形态镉含量比较见图 ２．由图 ２ 可知，小店、晋源和清

徐县 ３ 个分区可交换态镉（Ｆ１）含量均较低，分别为

０．０１６０、０．０２５８ 和 ０．０１４４ ｍｇ·ｋｇ－１，以晋源区可交换

态镉的含量最高．可交换态镉主要通过扩散作用和

外层络合作用非专性吸附在土壤表面，通过离子交

换即可进入土壤溶液．该形态镉含量虽然较低，但该

形态是土壤中镉活动性最强的部分，对于植物的影

响比其他形态影响大，在污染土壤中，植物可以通

过根部吸收可交换态镉进行富集，从而对人体产生

潜在的危害（杨军等，２００５）．由表 ２ 可知，晋源区土

壤 ｐＨ 在 ３ 个区最低，所以与碳酸盐沉淀结合的那

一部分碳酸盐结合态镉也可能变为可交换态镉，导
致晋源区可交换态镉含量最高．

图 ２　 不同分区表层土壤不同形态镉含量比较

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｓｏｉｌ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ａｒｅａｓ

碳酸盐结合态镉（Ｆ２）是与碳酸盐沉淀结合的

那一部分镉离子，土壤中的碳酸盐结合态镉易受水

溶液和根际分泌物的影响从而被植物吸收或迁移，
特别是对 ｐＨ 的变化最为敏感，当 ｐＨ 值下降时，土
壤中的重金属离子会被释放出来，从而被植物吸收

或迁移（段飞舟等，２００５）．小店、晋源清徐县 ３ 个分

９７２３
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区碳酸盐结合态镉含量大小依次为：小店＞晋源＞清
徐县，因此，小店碳酸盐结合态镉潜在风险最大．

铁锰氧化物结合态镉（Ｆ３）是镉离子与铁锰氧

化物结合在一起被包裹定型或本身就成为氢氧化

物沉淀的部分，这部分镉属于较强的离子键结合的

化学形态，因此，不易被释放（刘勇等，２０１１）．但在还

原条件下，如长期渍水时易被释放，因此，其也具有

一定的生物有效性．由图 ２ 可知，３ 个分区表层土壤

铁锰氧化物结合态镉含量较高，这与研究区土壤偏

碱性有关，其由大到小的排序为：小店＞晋源＞清徐

县．这与小店和晋源区周边分布有化工厂、热电厂、
造纸厂、医药园区等污染源排放有关，因而导致土

壤铁锰氧化物结合态镉含量较高．
有机物结合态镉（Ｆ４）为各种有机物如动植物

残体、腐殖质及矿物颗粒的包裹层等与镉属螯合而

成．残余态镉在环境中可认为是惰性的，对土壤中镉

的迁移和生物可利用性贡献不大，但遇到强酸、强
碱和螯合剂时，还会转化为其他形态进入环境中来

（王振中等，２００６）．在氧化条件下部分有机物降解可

释放出结合的金属离子，对环境会造成一定的影响．
由图 ２ 可知，３ 个分区表层土壤有机物结合态和残

余态镉（Ｆ５）均为清徐县较高．

图 ３　 不同分区表层土壤镉不同形态占总镉的百分数分布

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｃａｄｍｉｕｍ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

小店、晋源和清徐县 ３ 个分区表层土壤不同形

态镉占总镉百分含量见图 ３．由图 ３ 可知，不同形态

镉在 ３ 个分区的大小排序基本一致，从大到小依序

为：铁锰氧化物结合态（Ｆ３） ＞有机物结合态（Ｆ４） ＞

碳酸盐结合态（Ｆ２） ＞残余态（Ｆ５） ＞可交换态（Ｆ１），
但不同分区同一形态占总镉含量的百分数有所不

同．整体来看，太原市污灌区土壤镉主要以铁锰氧化

物结合态存在，该形态含量占总镉的百分数介于

４３％～５０％之间，晋源区和清徐县该形态所占比例

均高于小店区；碳酸盐结合态镉占总镉百分数在 ３
个分区大小依序为小店区（２１％） ＞晋源区（１７％） ＞
清徐（１０％）；有机物结合态镉占总镉百分数分别为

小店区 ２４％，晋源区 １８％，清徐县 ２０％；小店区和晋

源区残余态镉含量分别为 ７％、１０％，清徐县较高，为
１８％；３ 个区的可交换态镉含量占总镉的百分数均

很少，分别等于或小于 ５％．土壤中铁锰氧化物结合

态、碳酸盐结合态、有机物结合态之和几乎占总量

的 ８５％～９０％，铁锰氧化物结合态在各形态镉的分

布中占主导地位．
以上各形态镉在太原污灌区土壤中的比例，与

Ｍａ 等（１９９７）提取了 ９ 种污染土壤上的重金属，镉
主要以铁锰氧化物结合态、碳酸盐结合态、有机物

结合态存在的结果一致；与陈俊等（２００７）对新河污

灌区土壤重金属形态分布研究表明，镉主要以有机

物结合态和残余态的形式存在的结果不同．同样地，
与不同地域沉积物镉的形态分布亦完全不同．如
Ｓａｌｉｍ 等（１９９６）发现，在污染程度比较高的沉积物

中，镉主要以可交换态的形式存在．Ｐａｒｄｏ 等（１９９０）
用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法提取了 Ｐｉｓｕｅｒｇａ 河沉积物的

重金属，结果表明，镉主要存在于可交换态和碳酸

盐结合态中．有研究表明，土壤中铁锰结合态重金属

含量与土壤中的铁锰含量具有统计学上的相关性

（Ｂａｓｔａ ｅｔ ａｌ．，２００５），太原污灌区土壤中铁锰氧化物

结合态镉含量高达 ５０％，与该污灌区土壤铁锰含量

较高相关（刘小娟， ２０１０）．因此，不同污染类型土

壤，因污染历史、土壤土质类型，土壤酸碱度不同，
镉的存在形态分布也不同．
３．２．２　 污灌区分层土壤中镉的化学形态分布特征

　 根据太原市污灌区不同分层（０ ～ ２０ ｃｍ、２０ ～ ４０
ｃｍ、４０～６０ ｃｍ、６０～８０ ｃｍ、８０ ～ １００ ｃｍ）土壤镉的形

态分析测定结果，比较了小店区、晋源区和清徐县

不同分层土壤中 ５ 种形态镉的变化．小店区、晋源区

和清徐县不同分层土壤镉形态分析测定结果见图 ４．
由图 ４ 可以看出，３ 个分区 ５ 种不同形态镉的

分布特征表明，可交换态镉和碳酸盐结合态镉均表

现为晋源区最大，小店次之，清徐县最小．特别是晋

源区，与其他区相比，每一个分层碳酸盐结合态镉

０８２３
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含量均较大．而可交换态镉和碳酸盐结合态镉也是

生物活性最高的形态．因晋源区和小店区离太原市

区近，人为活动和周边企业污染源影响较大，导致

其土壤 ｐＨ 值最低，说明土壤 ｐＨ 值对可交换态镉和

碳酸盐结合态镉形态分布起着决定性的作用．

不同分层铁锰氧化物结合态镉仍然是 ５ 种形态

所占比例最高的形态，该形态在 ３ 个分区 ６０ ～ １００
ｃｍ 分层的变化统计学检验没有明显差异．整体来

看，越接近表层，铁锰氧化物结合态镉含量越高．

图 ４　 不同分区不同分层土壤中镉的 ５ 种化学形态分布特征

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｐｔｈｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｓｉｔｅｓ

　 　 有机物结合态镉含量的比较结果显示，清徐县

土壤 ０～４０ ｃｍ 分层有机物结合态镉含量明显高于

小店区和晋源区，也说明人为活动会导致小店和晋

源区有机物结合态镉释放为可交换态镉和铁锰氧

化物结合态镉．因为有机结合态镉与硫化物或有机

质结合在一起，在中度还原至弱氧化条件下，不易

释放，只有在强氧化条件下才可以溶解 （ Ｇｕｎｋｅｌ
ｅｔ ａｌ．，２００２）．

相对稳定的残余态在表层土壤中最低，各分层

土壤随着深度增加残余态镉含量有上升趋势，与有

机物结合态镉相同，也是受人类活动少、污染相对

少的清徐县最高，说明表层受污水灌溉和人类活动

影响比较大．
３．３　 镉的生物可利用性及其迁移能力

土壤重金属元素形态不同，其生物可利用性和

对环境的影响大小也不同．根据生物可利用性难易

可把各种形态归为可利用态、潜在可利用态和不可

利用态 ３ 类（Ｍａｏ，１９９６）．也有学者按照其它方法计

算和评价其生物可利用性（陈俊等． ２００７）．生物可

利用性的评价，不仅可以更好地理解土壤环境样品

中污染重金属元素的转化、迁移等一系列地球化学

信息，还可以预测较长时间尺度上它们的生物可利

用性（胡宁静等，２００４）．
一般来说，可利用态包括水溶态和离子交换

态，该形态的重金属元素易被植物吸收，具有很高

的迁移性；潜在可利用态包括碳酸盐态、有机结合

态和铁锰氧化物结合态，它们在不同的土壤环境条

件下可以被释放，因而具有潜在活性．碳酸盐态重金

属在土壤 ｐＨ 较低的环境下易释放，迁移性较强；有
机结合态重金属在氧化环境下易分解释放；铁锰氧

化物结合态重金属在还原条件下可溶解释放，因
此，它们均属于潜在可利用态．不可利用态主要指残

余态，它们来源于土壤矿物，性质稳定，在自然界正

常条件下不易被释放．不同形态测定结果划分为可

利用态、潜在可利用态和惰性态的计算结果见表 ４．
结果表明，小店和晋源区土壤镉可利用态、潜在可

利用态均明显高于清徐县，而不可利用态则远低于

清徐县．太原污灌区土壤中可利用态都比较低（均小

１８２３
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于 ６％）．潜在利用态占 ８０％以上，惰性态占 ６％ ～
１８％．所以，太原污灌区土壤中镉总体来说相对比较

稳定，但由于其潜在利用态的含量很高，因此，镉对

环境的影响仍不能忽视，这部分镉极易因环境中

ｐＨ、氧化还原条件的变化而释放．因此，要加强对这

些污灌区的土壤环境监控，及时有效地控制土壤中

镉的含量和活性．

生物活性系数法是以土壤中重金属可交换态

和碳酸盐结合态占总量的比例大小来评价重金属

的生物可利用性．根据金属与土壤结合力的强弱及

金属从土壤中释放进入到食物链能力的大小划分

金属的生物可利用性程度及其对环境风险（Ｏｌａｊｉｒｅ
ｅｔ ａｌ．，２００３）．活性系数 ＭＦ（Ｓａｌｂｕ ｅｔ ａｌ．，１９９８）可用

公式（１）进行计算，其中，Ｆ 为某形态镉含量．

ＭＦ ＝ Ｆ（Ｅｘｃ） ＋ Ｆ（Ｃａｒｂ）
Ｆ（Ｅｘｃ） ＋ Ｆ（Ｃａｒｂ） ＋ Ｆ（Ｆｅ － ＭｎＯＸ） ＋ Ｆ（ＯＭ） ＋ Ｆ（Ｒｅｓ）

× １００％ （１）

　 　 表示迁移能力可通过迁移系数 Ｍ（艾建超等，
２０１３）来评价，即用可交换态镉占总镉的比例来表

示（式（２）），计算结果见表 ３．由表 ３ 可知，小店污灌

区 Ｃｄ 的生物活性系数比晋源污灌区高 ２．３７％，比清

徐污灌区高 １３．３％．镉的迁移系数大小依次为：小店

区＞晋源区＞清徐县．结果表明，小店区污灌区土壤

Ｃｄ 生态污染风险最大，应引起足够重视．整体评价

太原市污灌区土壤 Ｃｄ 的生物可利用性，则处于中

等风险（１０％＜ＭＦ≤３０％）．

Ｍ ｊ ＝ ∑
ｎ

ｉ ＝ １

Ｆ ｉｊ ／ Ｔｉｊ

ｎ
× １００％ （２）

式中，Ｍ ｊ为元素 ｊ 的迁移系数；ｉ 为采样点土壤；ｎ 为

采样 点 个 数； Ｔｉｊ 为 元 素 ｊ 在 土 壤 ｉ 中 的 全 量

（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｆ ｉｊ为元素 ｊ 在土壤 ｉ 中可交换态的含量

（ｍｇ·ｋｇ－１）．

表 ４　 土壤镉的生物可利用性平均百分比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｖｅｒａｇｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｃａｄｍｉｕｍ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｓｏｉｌ

污灌分区
平均百分比

可利用态 潜在可利用态 惰性态
生物活性系数 ＭＦ 迁移系数 Ｍ

小店区 ４．９１％±２．５５％ ８８．５０％±２７．０９％ ６．５９％±８．９３％ ２５．０７％ ４．０８％

晋源区 ５．２７％±３．０５％ ８５．０８％±１９．３６％ ９．６５％±６．０５％ ２２．７０％ ３．１９％

清徐县 ２．１４％±０．２８％ ７９．５２％±３９．０７％ １８．３４％±１４．７１％ １１．７７％ １．５３％

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）太原市污灌区表层土壤重金属镉含量低于

《土壤环境质量标准》 （ＧＢ１５６１８—１９９５）国家二级

标准，高于背景值．
２）土壤镉的 ５ 种形态分析结果表明，不同形态

在 ３ 个分区从大到小的排序基本一致，表现为：铁锰

氧化物结合态＞有机物结合态＞碳酸盐结合态＞残余

态＞可交换态；铁锰氧化物结合态含量较高与灌溉

区土壤偏碱性，且铁锰含量较高直接相关．土壤 ｐＨ
值的高低，对碳酸盐结合态和可交换态镉的分布起

决定作用．
３）不同污灌分区，土壤镉含量大小不同，表现

为小店区＞晋源区＞清徐县；分层形态分析结果表

明，镉在表层土壤含量最高，随深度增加镉含量逐

渐降低，该变化与分层土壤 ｐＨ 值的变化相反，表层

土壤镉有积累趋势．
４）土壤镉可利用性及潜在迁移能力研究结果

表明，太原市污灌区土壤中镉总体来说相对比较稳

定，但由于其潜在利用态的含量很高，因此，镉对环

境的影响仍不能忽视，极易因土壤环境 ｐＨ、氧化还

原条件的变化而释放，应引起高度的重视．
因此，太原市污灌区镉含量虽然没有超出土壤

质量二级标准，但有积累趋势，形态分布特征表示

的潜在生物可利用性应引起高度重视．应从调查含

镉废水和污水镉的来源、灌溉历史、对作物的潜在

影响、通过调控土壤 ｐＨ 值等有效修复措施方面采

取对策，以减轻和避免污灌区土壤镉对生态环境、
种植作物和人体健康的影响．
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