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摘 要：通过现场采样及室内测试，分析了广东大宝山地区酸性金属矿长期污染水稻田的土壤特性，研究了重金属 Ｃｕ、
Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的全量与 ＤＴＰＡ浸提态含量的相互关系。结果表明，除 Ｐｂ外，Ｃｕ、Ｚｎ和 Ｃｄ的全量不同程度超标，而４种重金
属的 ＤＴＰＡ浸提态含量均较高，Ｐｂ和Ｃｕ的 ＤＴＰＡ浸提率高于Ｚｎ和Ｃｄ。金属全量及其 ＤＴＰＡ浸提量之间极显著相关。
土壤酸性和有机质对金属Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的 ＤＴＰＡ浸出率表现出显著的促进作用，而与Ｃｕ的浸出率相关不显著。ＤＴＰＡ态金
属可以作为测定该类水稻土壤金属有效态含量的简便指标。金属的全量、种类，土壤ｐＨ、有机质等属性，以及农业耕作
等因素影响金属的ＤＴＰＡ态含量及有效性。
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广东大宝山地区重金属污染水田土壤的

ＣｕＰｂＺｎＣｄ全量与ＤＴＰＡ浸提态含量的
相互关系研究
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重金属全量作为评估土壤污染的重要指标，广泛

用于各国的土壤环境标准。但大量研究表明，重金属

的生物有效性和毒性与其形态密切相关。多种因素，

例如土壤条件、农业耕作等，显著影响重金属在土壤

中的溶解性和流动性，从而改变其形态及有效态含

量 犤１犦。因此，重金属全量并不能完全准确地反映重金

属的毒性、危害程度及其被生物吸收累积的能力 犤２犦。

ＤＴＰＡ能浸提出土壤中水溶性、交换态、吸附态、有机
固定态和部分氧化态的重金属，这部分相对于其全量

被认为是高度生物有效的形态犤３、４犦。

水稻是我国南方粮食生产的主体，其中广东省水

稻的播种面积约占粮食总播种面积的８０％以上，产
量约占粮食总产量的９０％。所以稻谷的增产增效是
农业生产的决定性因素犤５犦。但华南地区广泛分布的金

属矿开采而产生的污染物正在威胁着土壤环境质量

和食品安全犤６、７犦。特别是水稻田特定的耕作模式，如淹

水栽培、频繁的灌排水、旱湿交替以及一年两季或三

季的栽培强度，都可能影响重金属在土壤的形态及行

为，从而改变其生物有效性犤８犦。

本研究以华南地区具代表性的大宝山酸性重金

属矿废弃物长期污染的水稻田为研究对象，调查在相

似的土壤条件下的土壤Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的全量，ＤＴＰＡ
浸提态含量及其相互关系，比较 ４种主要污染元素
ＤＴＰＡ浸提率的差别，并讨论土壤酸性及水稻耕作条
件对金属活化可能造成的影响，为研究重金属的形态

及评估其环境风险提供科学依据。

１ 材料与方法

１．１调查区描述与采样
大宝山矿位于广东翁源与曲江交界处，是一座以

褐铁矿、铜铅锌矿为主体的大型多金属矿床，主矿体

储量约为４８００万ｔ。２０世纪６０年代末开始兴建的大
量国有和个体露天采矿场和金属冶炼厂产生的酸性

采矿废水造成了下游农田的大面积污染。本研究在大

宝山矿区下游６ｋｍ处的翁源新江镇农田中心区，在
地形、土壤和耕作条件相近，利用矿山废水污灌的同

一灌溉系统内的一块水田内分别选取１０个采样区。
每个采样区距离６０ｍ，每区在１ｍ２范围内随机采集３
个独立的土壤样品作为重复，深度１０ｃｍ。土壤样品室
温风干，粉碎，过２ｍｍ筛，用以分析土壤ｐＨ、粘粒含
量和重金属的ＤＴＰＡ浸提。另一部分样品磨细全部过
０．１５ｍｍ筛，用以测定总Ｃ、Ｎ和重金属全量。
１．２土壤的测定

土壤总有机碳，总氮的测定用ＣＨＮ元素分析仪
（１１０８ＣａｒｌｏＥｒｂａ）干烧测定。用ｐＨ仪（ＰＨＳ－３Ｃ）按１∶
２．５土水比测定ｐＨ值。小于０．００２ｍｍ的粘粒含量在
用Ｈ２Ｏ２去除了有机质的基础上用吸管法测定。
１．３重金属的测定

土壤重金属全量的测定依照 Ａｍａｃｈｅｒ描述的方
法犤９犦。称取过０．１５ｍｍ筛、１０５℃烘干２４ｈ的土样约
１．０００ｇ到 ５０ｍＬ聚四氟乙烯坩埚中，加入 １０ｍＬ
３０％Ｈ２Ｏ２８０℃～９０℃水浴加热至干，冷却，以去除
有机质。然后加入１０ｍＬＨＦ，加热至干。重复加入一
次ＨＦ后，加入１５ｍＬ浓ＨＮＯ３和５ｍＬＨＣｌＯ４牞２１０℃
以下加热至干，无白烟为止。冷却后加入１０ｍＬ１∶１０
ＨＣｌ，７０°Ｃ水浴加热１ｈ。用１∶１００ＨＣｌ过滤定容到５０
ｍＬ容量瓶中。用火焰原子吸收光谱仪 （Ｚ５７００牞Ｈｉ
ｔａｃｈｉ）测定Ｃｕ、Ｚｎ和Ｐｂ的总量，用石墨炉原子吸收
光谱仪测定Ｃｄ的总量。

土壤中ＤＴＰＡ态重金属的浸提和测定采用Ｌｉｎｄ
ｓａｙ和Ｎｏｒｖｅｌｌ描述的方法犤３犦。在５ｇ土壤样品（干重）
中加入２５ｍＬ已调至土壤平均ｐＨ范围（ｐＨ＝４．１）的
０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１ＤＴＰＡ溶液牗０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１ＤＴＰＡ＋
０．０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＣａＣｌ２＋０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＴＥＡ牘，振荡１ｈ。
悬液在５７００ｇ力下离心３０ｍｉｎ，Ｗｈａｔｍａｎ４２滤纸过
滤。滤液中的Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ立即用火焰原子吸收光谱仪
（Ｚ５７００牞Ｈｉｔａｃｈｉ）测定，而Ｃｄ用石墨炉原子吸收光谱
仪测定。

２ 结果与讨论

２．１土壤理化特性
结果如表１所示。供试土壤呈酸性，每个样点土

壤的ｐＨ平均值在３．７～４．５间变化，小于０．００２ｍｍ
粘粒含量为１７５～２７２ｇ·ｋｇ－１。土壤有机碳、总氮和
土壤Ｃ／Ｎ平均值分别为１６．２～１８．８ｇ·ｋｇ－１、１．４～
２．０ｇ·ｋｇ－１和９．４～１１．９。由结果可见，测试土壤的
主要理化特性比较接近，便于重金属形态的研究。

２．２土壤重金属的全量、ＤＴＰＡ浸提量和重金属的
ＤＴＰＡ浸提率

由表２可见，供试土壤样点中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的
平均含量分别为 １４５．４～４４７．１ｍｇ·ｋｇ－１、１８４．９～
３１６．７ｍｇ·ｋｇ－１、１１０．６～３０３．６ｍｇ·ｋｇ－１、２．０～３．３
ｍｇ·ｋｇ－１。４种重金属在１０个样点的平均含量分别
为国家土壤环境质量二级标准 （ＧＢ１５６１８—１９９５，农
用地标准）的５．７、１．３、０．７和１０倍。Ｃｕ的平均含量
是欧盟规定的农业土壤重金属上限的近２倍，Ｚｎ和
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表１ 测试土壤的主要理化特性（平均值±标准差，ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ１ Ｍａｉｎｓｏｉｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ牗ｍｅａｎ±ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ牞ｎ＝３牘

采样区 ｐＨ值 有机碳 ／ｇ·ｋｇ－１ 总氮 ／ｇ·ｋｇ－１ 土壤牗Ｃ／Ｎ牘 ＜０．００２ｍｍ粘粒 ／ｇ·ｋｇ－１

１ ４．０±０．０ １８．８±０．５ ２．０±０．１ ９．４±０．５ ２７２±１０２
２ ３．７±０．１ １７．８±０．３ １．７±０．０ １０．３±０．２ ２３３±６１
３ ３．７±０．０ １７．３±０．５ １．７±０．１ １０．３±０．１ ２１７±４７
４ ４．０±０．１ １８．３±０．５ １．８±０．２ １０．２±０．９ １８９±８４
５ ４．２±０．１ １８．０±１．６ １．８±０．１ １０．１±０．１ １７５±９３
６ ４．３±０．１ １６．２±０．０ １．４±０．１ １１．５±０．６ ２５７±２５
７ ４．１±０．１ １７．７±０．２ １．７±０．２ １０．７±１．２ ２１６±８４
８ ４．２±０．１ １８．１±１．７ １．５±０．１ １１．９±１．６ ２３０±４６
９ ４．３±０．１ １７．２±１．２ １．７±０．１ １０．４±０．３ １７５±２３
１０ ４．５±０．１ １７．２±０．４ １．７±０．０ １０．０±０．４ ２０３±１
均值 ４．１±０．３ １７．７±１．０ １．７±０．２ １０．５±０．９ ２１７±６３

表２ 土壤重金属的全量、ＤＴＰＡ浸提量和重金属的ＤＴＰＡ浸提率 牗ｍｇ·ｋｇ－１，平均值±标准差，ｎ＝３牘

Ｔａｂｌｅ２ ＴｏｔａｌａｎｄＤＴＰＡｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｔｒａｃｅｍｅｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓ牗ｍｇ·ｋｇ－１牘ｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ牗ｍｅａｎ±ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ牞ｎ＝３牘

采样区 总 Ｃｕ 总 Ｚｎ 总 Ｐｂ 总 Ｃｄ ＤＴＰＡ－Ｃｕ ＤＴＰＡ－Ｚｎ ＤＴＰＡ－Ｐｂ ＤＴＰＡ－Ｃｄ
１ ３３６．２±３．０ ３０３．８±７．４ １９３．６±３．０ ２．７±０．１ ８２．９±１．３ ７１．８±２．０ ７２．０±１．９ ０．５３±０．０６
２ ３６５．７±５．２ ３１０．７±１０．６ １９９．１±４．４ ２．９±０．０ １０４．６±２０．０ ９０．５±３．５ ７２．４±２．６ ０．６１±０．１１
３ ４４７．１±２９．６ ３１６．７±１４．９ ３０３．６±１９．３ ３．３±０．２ １１１．２±２．４ ９１．３±２．３ １００．３±５．８ ０．７７±０．０５
４ ３７６．４±７．１ ２５９．４±９．２２ １６．４±１．２ ２．５±０．２ ７３．２±３．６ ４４．８±４．７ ７２．６±１．６ ０．４３±０．０６
５ ２９０．４±１３．０ ２７７．７±２．２ １６８．１±５．６ ２．７±０．０ ５３．３±２．７ ５７．０±２．３ ５３．０±３．４ ０．４４±０．０１
６ １４５．４±６．７ １８４．９±１３．８ １１０．６±５．８ ２．０±０．１ ４２．３±３．７ １６．３±２．３ ２８．６±１．１ ０．１４±０．０４
７ ２４６．６±３．０ ２６４．０±１１．０ １４１．５±４．２ ２．８±０．１ ４８．７±１．４ ６６．７±５．７ ４８．３±１．２ ０．４９±０．０４
８ ２１１．７±２．７ ２２９．３±１１．３ １６１．０±３．１ ２．４±０．３ ６９．７±２．５ ３０．４±２．２ ４８．９±０．２ ０．２５±０．０９
９ ２４２．２±２６．７ ２１６．９±２．９ １５７．９±１７．３ ２．３±０．０ ７０．１±３．６ ２４．１±５．３ ４１．３±２．８ ０．２２±０．０７
１０ １９７．６±２．６ ２２２．３±８．６ １３２．１±６．１ ２．４±０．２ ４８．６±２．４ ３５．０±０．６ ３７．２±０．２ ０．１８±０．０１
均值 ２８５．９±９１．５ ２５８．６±４３．８ １７８．４±５３．１ ２．６±０．４ ７０．５±２３．５ ５２．８±２６．１ ５７．５±２０．９ ０．４１±０．２０
ＥＵ标准 １４０ ３００ ３００ ３．０
ＧＢ二级 ５０ ２００ ２５０ ０．３

Ｃｄ含量的均值也在该上限附近，而Ｐｂ含量的均值没
有达到该上限。重金属全量测定结果表明，土壤中

Ｃｕ、Ｃｄ和Ｚｎ含量超标，而Ｐｂ没有超标。土壤中ＤＴＰＡ
浸提态重金属的含量变化，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ平均含量分
别为４２．３～１１１．２ｍｇ·ｋｇ－１、１６．３～９１．３ｍｇ·ｋｇ－１、
２８．６～１００．３ｍｇ·ｋｇ－１、０．１４～０．７７ｍｇ·ｋｇ－１。表明４
种重金属的ＤＴＰＡ态含量均在较高水平。

４种重金属的平均ＤＴＰＡ浸提率 （即ＤＴＰＡ提取
的重金属量占该重金属全量的百分比牘均较高，见表
３，表明供试土壤重金属的化学活动性较强，这与同省
的云浮矿区的重金属特性接近 犤１０犦。一元方差分析

（ＬＳＤ）显示，４种重金属间的平均ＤＴＰＡ浸提率差异
极显著（Ｐ＜０．０１）。虽然根据全量，Ｐｂ的污染程度在
４种金属中最低，但其 ＤＴＰＡ浸提率却最高。Ｐｂ的
ＤＴＰＡ浸取率均值达３１．７％，其次是Ｃｕ的浸提率，均
值达到２５．１％。而Ｚｎ和Ｃｄ的ＤＴＰＡ浸取率相对较低，
分别为１９．４％和１４．９％。潘根兴等在江苏南部的水稻

土的研究中也报道了Ｐｂ比Ｚｎ更高的稀酸浸提率犤１１犦。

表明在测试的该类土壤中，Ｐｂ和 Ｃｕ的有效性较 Ｚｎ
和Ｃｄ的高。
２．３金属全量、土壤属性与ＤＴＰＡ浸提态金属的关系

相关分析显示，土壤中Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的ＤＴＰＡ浸
提量与各重金属的总量呈极显著正相关 （Ｐ＜
０．００１），见图１。Ｄａｉｅｔａｌ犤４犦在重金属污染的草地土壤
中报道了相似的结果。而在一些研究中，却发现了

ＤＴＰＡ态重金属与总量并不相关犤１２犦。这表明在供试土

壤样品中，尽管存在农业耕作和灌排水等人为扰动，

但ＤＴＰＡ态重金属仍与总量表现出密切的关系。ＤＴ
ＰＡ态重金属作为一种高生物有效性的重金属形态，
其快速方便的浸提程序，可以在类似土壤中作为一种

有效的重金属污染的评价指标。此外，土壤中污染元

素Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ以及ｐＨ之间都表现出极显著的相
关关系（Ｐ＜０．００１，相关系数未列出），表明４种重金
属主要来源于酸性重金属采矿废水这同一种污染源，
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表３４种重金属的 ＤＴＰＡ浸提率牗％，平均值 ±标准差，ｎ＝３牘

Ｔａｂｌｅ３ ＰｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＤＴＰＡｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｍｅｔａｌｓｉｎｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓ牗ｍｅａｎ±ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ牞ｎ＝３牘

采样区 ＤＴＰＡＣｕ浸提率 ＤＴＰＡＺｎ浸提率 ＤＴＰＡＰｂ浸提率 ＤＴＰＡＣｄ浸提率
１ ２４．７±０．３ ２３．７±１．１ ３７．２±１．２ １９．３±２．１
２ ２８．６±５．４ ２９．１±１．１ ３６．４±２．０ ２０．９±３．８
３ ２５．０±２．１ ２８．９±０．９ ３３．０±１．１ ２３．６±０．６
４ １９．５±１．２ １７．３±１．４ ３３．５±０．７ １７．０±２．４
５ １８．４±１．４ ２０．５±０．７ ３１．５±１．０ １６．１±０．６
６ ２９．１±１．２ ８．８±１．１ ２５．９±２．０ ６．７±２．２
７ １９．８±０．６ ２５．３±１．４ ３４．２±０．３ １７．４±１．９
８ ３２．９±１．５ １３．３±１．５ ３０．４±０．７ １０．７±４．７
９ ２９．１±１．８ １１．１±２．３ ２６．３±１．０ ９．９±２．９
１０ ２４．６±１．３ １５．８±０．５ ２８．２±１．２ ７．５±０．４
均值 ２５．１±５．０ａ １９．４±７．１ｂ ３１．７±４．０ｃ １４．９±６．０ｄ

注：４种重金属的 ＤＴＰＡ浸提率均值采用一元方差（ＬＳＤ）比较，不同的字母表示差异极显著（Ｐ＜０．０１）。

图２ 测试土壤 ｐＨ值和Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ的 ＤＴＰＡ浸提率之间的关系牗 Ｐ＜０．００１牞ｎ＝３０牘

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｐＨａｎｄｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｏｆＤＴＰＡｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅＣｕ牞Ｐｂ牞Ｚｎ牞Ｃｄｉｎｔｏｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｓ牗 Ｐ＜０．００１牞ｎ＝３０牘

图１ 测试土壤中Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｄ全量和 ＤＴＰＡ态含量之间的关系牗 Ｐ＜０．００１牞ｎ＝３０牘

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｏｔａｌＣｕ牞Ｐｂ牞Ｚｎ牞ＣｄａｎｄｔｈｅｉｒＤＴＰＡｅｘｔｒａｃｔａｂｌｅｆｒａｃｔｉｏｎｓ牗 Ｐ＜０．００１牞ｎ＝３０牘

长期污灌在一定程度上导致了土壤的酸化。

除了重金属的总量，多种土壤属性影响重金属的

形态和活性。其中，土壤的酸度被认为是最重要的影

响因素犤１４犦。结果显示，土壤ｐＨ与Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｄ的ＤＴＰＡ
浸提率呈极显著负相关，表明供试土壤的酸性条件是

促进金属溶解和活化的重要因素，见图２。Ｚｎ和Ｃｄ的
回归模型比Ｐｂ显示出更高的斜率，表明土壤酸度对
Ｚｎ和Ｃｄ的溶解度的促进作用大于Ｐｂ，而对Ｃｕ的溶
解度影响不显著。同时，土壤有机Ｃ和全Ｎ与Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｃｄ的ＤＴＰＡ的浸提率显著正相关，而与Ｃｕ的浸提率
负相关 （有机 Ｃ与 Ｃｕ的浸提率负相关未达显著水

平，相关系数未列出）。这是由于土壤有机质带负电荷

的功能团能吸附溶解的金属阳离子，降低其流失率，

提高了ＤＴＰＡ的浸提率。而被吸附的Ｃｕ离子能与有
机酸进一步生成聚合物发生沉淀，降低有效性犤１４、１５犦。

祖艳群等 犤１６犦的研究也表明，在低土壤有机质时，有机

质的增加能显著降低蔬菜对Ｃｕ的吸收，而对Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｃｄ的影响不显著。Ｃｕ的这一特性可能是导致其ＤＴ
ＰＡ浸提率与ｐＨ和有机Ｃ相关不显著的原因。

Ｄａｉｅｔａｌ．报告了草地土壤中较高的有效态Ｃｄ和
Ｚｎ含量及其在总量中较高的比例 犤４犦。而在研究的酸

性水稻土中，相对于Ｃｕ和Ｐｂ，酸对Ｚｎ和Ｃｄ的溶解
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度的显著影响并未导致其相应的高ＤＴＰＡ浸提率。这
可能是由于在亚热带水稻田中，酸性条件下高活性

Ｚｎ和Ｃｄ虽然具有较高的溶解性，但丰富的降雨和频
繁灌排水也加强了重金属向底层土壤渗漏和横向径

流，导致高流动性的有效态Ｚｎ和Ｃｄ的流失。这表明，
被调查土壤中金属的有效态含量，不仅与金属的全

量、金属的种类有关，也明显受土壤属性及水稻土壤

特定的淹水栽培方式影响。

３ 结论

被调查的长期利用酸性采矿废水污灌的水稻土

壤ｐＨ呈酸性。Ｃｕ、Ｚｎ和Ｃｄ全量的均值超过了国家
土壤质量二级标准和欧盟农业土壤重金属标准上限，

而Ｐｂ没有超标。４种重金属的ＤＴＰＡ态含量及ＤＴＰＡ
浸提率均较高。其中以Ｐｂ的ＤＴＰＡ浸提率最高，均值
达到３１．７％，其次是Ｃｕ，达２５．１％，而Ｚｎ（１９．４％）和
Ｃｄ（１４．９％）的浸提率较低。

相关分析显示，４种重金属源于同种酸性污染
源。重金属的ＤＴＰＡ浸提量与全量密切相关，ＤＴＰＡ态
重金属可以作为一种测定土壤有效性的快速简便的

方法。土壤酸性和有机质与Ｐｂ，Ｚｎ和Ｃｄ的ＤＴＰＡ浸
提率显著正相关，而与Ｃｕ的浸提率相关不显著。由于
不同种类重金属的溶解性、流动性的差异，以及土壤

属性和水稻土壤中淹水灌排等农业措施的影响，导致

了４种重金属ＤＴＰＡ态含量占总量百分率的差异。因
此，尽管在重金属全量和ＤＴＰＡ浸提态之间存在显著
相关性，并不能简单地根据水稻土壤重金属全量来判

断其有效性和毒性。
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