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摘  要： 通过 BCR 3步提取法研究了江西省贵溪铜冶炼厂污染区水稻土中重金属的形态分布。研究表明，废渣场渗滤液

污染区域（渣场区）的污染较污水灌溉污染区（污灌区）严重，渣场区土壤中 Cu、Pb、Cd 的含量高于污灌区，而污灌区土壤

Ni含量较高。在表层（0 ~ 20 cm）水稻土中，Cu以可氧化态为主，Pb以可还原态和可氧化态为主，Cd以酸溶态为主，Ni以残

渣态为主，不同重金属元素的有效态所占总量百分比大小顺序是 Cd＞Cu＞Pb＞Ni。土壤重金属不同形态之间也呈现一定的相关

性，说明 Cu 与 Pb、Cd 、Ni 之间具有同源性。土壤 pH主要影响了污灌区中 Cu 的形态分布，以及渣场区土壤酸溶态 Ni 的分

布。土壤有机质含量对各重金属形态分布的影响不明显。 

关键词： 重金属；水稻土；化学形态；分级；影响因素 

中图分类号： X53 

 
近年来，我国的土壤重金属污染有增加趋势。农

业生态环境中的重金属污染多为多元素共存所造成的

复合污染, 而且各种污染元素之间还存在着联合作用
[1-2]。用化学提取剂提取土壤重金属，评价其生物有效

性是污染治理中的一个重要指标。对这些金属的地球

化学的理解是有效管理的关键[3]。研究表明，不同形

态重金属的行为及生物有效性不同[4]。土壤-植物系统

中影响重金属生物有效性的因素很多，主要有土壤性

质，如CEC、Eh、土壤黏粒等[5]，以及重金属的复合

污染和根际环境[6]等。重金属的生物效应与其在土壤

中的形态及有效性关系密切[7-9]。不同提取方法对土壤

重金属化学相态的评价结果不同[10]。20 世纪 70 年代

初发展起来的重金属连续提取法可以对重金属在土壤

各固相组分中的分布进行定量测定[11]。目前，常用的

是 5 步萃取法和 3 步萃取法。5 步萃取法是在 Tessier  
[12]方法的基础上发展起来的连续萃取方法的总称。3 
步萃取法是由欧盟参比署（The Community Bureau of 
Reference，BCR) 提出的 3 步连续提取程序，即 BCR 
提取法[13-14]。3 步萃取法比较简单实用。 
我国东南部红壤丘陵区面积为 113 万 hm2，具有

丰富的矿产资源，采矿业和乡镇企业的迅速发展已经

导致重金属污染的不断增加[15]。在一些冶炼厂周围已

经形成严重的土壤重金属复合污染区[16]。本文选择江

西省贵溪铜冶炼厂周围的污染区为例，通过 BCR 连 
 
 
 
 

续提取法研究不同污染方式下水稻土重金属复合污染

的分布形态，以及水稻土性质对土壤重金属复合污染

形态分布的影响。 
 

1  材料与方法 
 

1.1  研究区域概述 

研究区位于江西省贵溪市，紧临贵溪铜冶炼厂（图

1），污染源主要有 SO2，粉尘和含重金属的废水。总

面积 770 hm2，现有污染耕地面积 413.3 hm2。土地利

用类型主要为水稻田（258 hm2）。研究区主要土壤是

红色砂页岩发育的水稻土和普通红壤。气候温暖湿润，

多为偏东风，春夏季有利于大气污染物的稀释扩散，

秋冬季较差[16]。 
1.2  样品采集和处理 

2002 年以 50 ~ 200 m 的随机网格，采集了97 个

表层 (0 ~ 20 cm) 土壤样品。土样自然风干，过 2 mm 
(10目) 筛子，混匀，从中取 200 g 左右过 0.02 mm 
(100目) 筛。根据冶炼厂的污染特征，将研究区分为两

个污染区：一个是主要受废渣场渗滤液污染的区域，

另一个是主要受污水灌溉污染的区域，分别简称为渣

场区和污灌区 (下同)。根据已测土壤重金属全量的分
析[16]，按照正态分布的原则，分别在两个污染区中各

选择 20 个具有不同重金属含量水平的土壤样品 (图 
1)，进行土壤重金属形态分级研究。两个污染区土壤 

 
 
 
 

的化学性质见表1。 
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的化学性质见表1。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3 土壤重金属分级和分析方法 

采用 BCR 3步连续提取法[13-14]，将土壤重金属分

为 4 种形态：酸溶态（包括水溶态、交换态及部分碳
酸盐结合较弱的金属）、可还原态（较易还原的 Fe-Mn
氧化物结合态、锰氧化物及小部分铁氧化物结合态）、

可氧化态（有机物及一些易氧化的硫化物结合态）和

残渣态。提取方法详见表 2。其中，残渣态分析采用
微波消解法。 

 

表 2  重金属的连续提取步骤 

Table 2  Sequential extraction procedure for heavy metals 

各形态名称 提取剂 提取条件 

酸溶态 称1.0000 g干燥土样（过100目），加入0.11 mol/L CH3COOH 20 ml； 振荡 16 h（120 r /min），离心 7.5 min (4000 r/min)，过滤，称重；

可还原态 加入 0.1 mol/L NH2OH·HCl ( HNO3调pH为 2 ) 20 ml； 振荡 16 h（120 r / min），离心 7.5 min (4000 r/min)，过滤，称重；

可氧化态 加入30% H2O2 10 ml， 

再加入H2O2 10 ml， 

再加入 25 ml 1 mol/L NH4OAc（用HNO3调 pH 为 5.0）； 

在水浴锅上加热到 85℃ 1 h， 

再在水浴锅上加热（85℃）1 h，偶尔摇动，蒸干，冷却； 

振荡 16 h（120 r/min），离心 7.5 min，过滤，称重； 

残渣态 微波消解法。 定容（25 ml），待测。 

 
试验中，残留液误差的校正方法为：设前一提取

液中的浓度为 Ci-1 (mg/L)，后一提取液的浓度为 Ci 

(mg/L)，加入提取液体积 Vi，土样质量（含离心管）：

M0 (ml)，后一级提取液（含离心管与土）质量为Mi (ml)，
Ri = Mi - M0，土壤风干重为 W (g)，则后一级中土壤重
金属含量为 Fi（mg/kg)： 

Fi = [Ci(Vi+Ri)-Ci-1×Ri]/W 

    pH值用电位法测定；有机质用高温外热重镉酸钾
氧化-容量法测定。土壤速效 K用乙酸铵提取-火焰光
度计测定[17]；Cl-和 SO4

2-用无 CO2水浸提-液相离子色

谱法测定。重金属元素全量分析采用 HNO3-HClO4-HF
消化（所用酸均为优级纯），其中 Cd用石墨炉-原子吸
收分光光度仪（瓦里安）测定，其余重金属元素用电

感耦合等离子发射光谱（ICP-AES）测定 (每 10 个测
定样品间用标准样检测结果，以确保测定精度)。分析
结果表明，40个水稻土样品中 Cu、Cd、Pb的平均回

收率（土壤重金属元素各分级含量之和/土壤重金属元
素总含量）分别为 104.7%、107.4%和 111.6%。分析中
用国家地球化学标准样品（GSS-5）进行分析质量控 
制。 

 

2  结果分析 
 

2.1  土壤重金属不同形态的含量分布 

根据土壤环境质量标准(GB15618-1995)，pH＜6.5
时，土壤 Cd、Cu、Pb、Ni 的二级污染标准（保障农
业生产、维护人体健康的土壤环境质量限制值）分别

为 0.30、50、250、40 mg/kg。由表 3可见，本研究区
Cd 的总量（酸溶态+可还原态+可氧化态+残渣态）均
值为二级污染标准的 4倍；Cu为 5倍；而且 Cu、Cd
以有效态含量为主的值均远高于其土壤二级污染标准

值(渣场区 Cu、Cd分别为 255.11 mg/kg、1.27mg/kg；
污灌区为 176.49 mg/kg、1.26 mg/kg)。对于 Ni 和 Pb
来说，它们的全量虽未达到此污染标准，但个别含量  

表 1  两个污染类型区土壤的化学性质 

Table 1  The chemical properties of the soils in the two polluted regions 

区域（样品数） pH 

(H2O) 

有机质 

(g/kg) 

Cl- 

(mg/kg) 

SO4
2- 

(mg/kg) 

污灌区（n = 20） 4.5 22.88 24.4 119.2 

渣场区（n = 20） 4.3 22.97 24.1 255.3 
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图1  研究区域概况及采样点分布示意图 

Fig. 1  A schematic sampling site distribution 

map of the study zone in Jiangxi 
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表 3  两个污染区中水稻土重金属不同形态的含量分布(mg/kg) 

Table 3  Concentration distribution of different forms of heavy metals in paddy soils of the two polluted regions 

渣场区（n = 20） 污灌区（n = 20） 元素及 

形态 变异系数 (%) 标准偏差 平均值 最大值 最小值 变异系数 (%) 标准偏差 平均值 最大值 最小值 

Cu F1 60.57 53.33 88.05 248.2 33.70 98.68 56.70 57.46 251.21 11.11 

 F2 62.87 23.97 38.12 117.6 11.99 89.08 23.59 26.48 116.10 10.08 

 F3 45.12 58.18 128.94 257.6 57.08 57.05 52.80 92.56 287.04 39.86 

 F4 59.30 14.19 23.93 74.13 11.55 35.15 6.81 19.37 40.27 7.45 

Pb F1 79.76 1.61 2.02 6.89 0.65 32.14 0.58 1.81 3.59 0.75 

 F2 82.71 7.21 8.71 29.13 3.80 34.46 2.64 7.65 16.61 4.62 

 F3 45.16 4.00 8.87 19.88 3.99 21.73 2.00 9.20 14.14 6.60 

 F4 105.66 13.47 12.75 62.43 5.39 67.15 5.70 8.49 30.44 0.00 

Cd F1 141.68 1.20 0.85 4.58 0.21 49.01 0.45 0.91 1.89 0.36 

 F2 131.03 0.42 0.32 1.59 0.05 47.16 0.12 0.25 0.49 0.10 

 F3 106.23 0.11 0.10 0.44 0.02 33.28 0.04 0.11 0.17 0.05 

 F4 89.80 0.00 0.00 0.00 0.00 67.10 0.00 0.00 0.01 0.00 

Ni F1 49.54 0.37 0.75 1.89 0.32 54.41 0.68 1.25 2.81 0.47 

 F2 131.06 0.15 0.11 0.62 0.00 66.45 0.20 0.30 0.78 0.09 

 F3 37.76 0.52 1.37 2.92 0.57 42.20 1.17 2.78 5.38 1.50 

 F4 21.84 1.61 7.38 10.50 4.49 56.54 4.82 8.53 27.25 2.43 

注：F1:酸溶态；F2:可还原态；F3:可氧化态；F4:残渣态。 

 
超过了二级污染标准值，存在潜在污染危害。总体上

看，土壤 Cu、Pb、Cd 的含量分布为渣场区高于污灌
区，而 Ni相反。 
按杨宏伟等 [18]把重金属分为有效态和非有效  

态，其中有效态含量又划分成易利用态和中等可利用

态。本研究区的土壤中，Cu、Pb主要分布在中等可利
用态，而 Cd 主要分布在易利用态，Ni 主要以非有效
态存在。非残渣态组分中，Cu 的含量最高，故 Cu 对
该土壤的污染贡献最大；大部分的 Ni存在于残渣态组
分中，故 Ni 的生物有效性最低。Cajuste 等[19]也指出

Cd、Cu 大部分是以非残渣态存在，其中，Cu 的有机
结合态占优势（与本文结果相同），而与 Pb相比，Cd、
Cu 具有被植物吸收的潜在可能性，其中 Cd 对植物的
有效性最高。 
总的来看（表 3），两个污染区中，相同形态的不

同重金属元素的含量变异幅度不同。在污灌区，3 种
有效态（酸溶态、可还原态和可氧化态）重金属的变

异系数大小顺序均是 Cu＞Ni＞Cd＞Pb，而渣场区 3
种有效态重金属的变异系数大小 Cd＞Pb＞Cu＞Ni。残
渣态各重金属在渣场区和污灌区的变异系数情况相

似，均是 Pb＞Cd＞Cu＞Ni。这说明土壤重金属污染的
方式不同，土壤污染物的归趋形态也不一致。两区各

重金属总量基本上呈现渣场区高于污灌区，可能与其

降尘、地势、采样点离污染源的距离和风向影响有关。 
在研究区，土壤 Cu的形态以可氧化态为主，其含

量在渣场区极值比（最大值和最小值之比）达 4.5，污
灌区为 7.2；酸溶态 Cu在渣场区的极值比是 7.3，而在
污灌区则达到 22；土壤可交换态 Cu和残渣态 Cu的极
值比在两个污染区相近，分别为 10左右和 5 ~ 6。从
不同形态 Cu的变异幅度看，在渣场区各形态 Cu变异
系数较接近（45.12% ~ 60.57%），而污灌区变异较大
（35.15% ~ 98.68%）。在渣场区酸溶态 Cu和可氧化态
Cu变异亦较大（分别为 60.57%、45.12%），而且渣场
区这两种形态的 Cu均高于污灌区（都超过国家土壤二
级标准），污染相当严重（表 3）。 
污染水稻土中 Pb的各种形态（酸溶态，可还原态

和可氧化态）的变异范围均是渣场区大于污灌区。罗

金发等[20]研究表明，外源 Pb进入砖红壤中多以铁锰氧
化物态形式被吸附, 增大其稳定性, 因而相对降低了
该土壤中水溶态和交换态 Pb的含量。从采样点来看，
含量较高的基本在污灌渠道边，因此土壤 Pb的污染除
了其本身性质的影响外，也可能来自外源污染。 
污灌区土壤酸溶态 Cd 含量是背景值（全量 0.3 

mg/kg）的 3倍。渣场区土壤酸溶态和可还原态 Cd含
量的极值比比污灌区更大，且含量也较污灌区高，说

明渣场区 Cd 受外源 Cd 污染的影响更大。残渣态 Cd
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含量在两个污染区之间差异较小。土壤 Ni的各形态含
量分配主要受 Ni本身的元素性质影响，从 Ni的 4种
形态含量范围看，渣场区均小于污灌区（表 3），还有
待进一步分析。 
在 4 种形态中，土壤 Cu 以可氧化态为主，土壤

Pb 以可还原态和可氧化态为主，土壤 Cd 以酸溶态为
主，土壤 Ni 以残渣态为主 (图 2)。4 种重金属元素有

效态所占总量百分比大小规律是：Cd＞Cu＞Pb＞Ni。
Cu 和 Cd 是研究区的主要污染物，在两个研究区中其
有效态所占比例较大，活性较高；而 Pb 和 Ni 的有    
效态比例仅在污灌区较高。重金属 Cu、Pb、Ni 在有   
机物和硫化物结合态中所占百分比的顺序是 Cu＞Pb
＞Ni，这与其二价金属离子和有机质结合的能力顺序
一致。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2.2  土壤重金属各形态含量之间的相关关系 

    对于酸溶态重金属（水溶态、交换态及部分碳酸
盐结合较弱的金属），污灌区土壤中，Cu和 Pb、Cd和
Ni 之间呈极显著正相关，相关系数 r 分别为 0.706 和
0.894 (P＜0.01)；在渣场区土壤中，Ni和 Cu 以及 Cd
呈显著相关性（rNi-Cu = 0.469，rNi-Cd = 0.556，P＜0.05)，
而 Ni和 Pb呈极显著正相关（r = 0.81，P＜0.001)。  
对于可还原态重金属（较易还原的 Fe-Mn氧化物

结合态、锰氧化物及小部分铁氧化物），污灌区土壤

中 Cu与 Pb、Pb与 Cd、Cd与 Ni之间呈极显著正相关，
相关系数分别为 0.746、0.654和 0.67（P＜0.001)；在

渣场区土壤中，Pb和 Cu之间呈显著正相关（r = 0.445，
P＜0.05)，Pb、Cd 和 Ni 三者之间均呈极显著正相关 
(rPb-Cd = 0.559，rPb-Ni = 0.846，rCd-Ni = 0.658，P＜0.001)。 
对于可氧化态重金属（有机物及一些易氧化的硫

化物结合态），污灌区土壤中，Cu 和 Pb、Ni 和 Cd
之间呈显著正相关，相关系数分别为 0.520和 0.459（P
＜0.05)；而渣场区土壤中，Cu与 Pb和 Cd之间都呈显
著正相关（rCu-Pb = 0.505，rCu-Cd = 0.492，P＜0.05)，Cu
与 Ni 呈极显著正相关 (r  = 0.599，P＜0.001)，Ni 和
Cd呈显著正相关 (r = 0.466，P＜0.05)。 
对于残渣态重金属元素，污灌区土壤中，Cu和 Pb
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图2  污灌区与渣场区水稻土中各形态重金属占其总量的百分比（%） 

Fig. 2  Percentages of various forms of Cu, Cd, Ni and Pb against their respective totals 

in wastewater-irrigated and slag polluted regions 
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呈显著正相关 (r = 0.494，P＜0.05)；而渣场区土壤中，
Cu和 Ni呈极显著正相关 (r = 0.766，P＜0.001)。 
相关性分析表明，污灌区和渣场区各重金属不同

形态之间的相关性有一定差异。但总体上看，Cu的各
形态与 Pb的各相应形态之间呈显著或极显著相关性；
有效态 Cd与相应形态的 Ni之间也呈现显著和极显著
的相关性。这说明 Cu与 Pb，以及 Cd与 Ni之间具有
同源性。 
2.3 影响土壤重金属形态分布的因素 

土壤是个复杂的体系, 重金属在该体系中的化学
行为受土壤理化性质的影响[21]。相关分析表明，在污

灌区土壤中，酸溶态、可还原态和可氧化态 Cu含量均
与土壤 pH值呈显著负相关，相关系数分别为-0.531、
-0.478和-0.49 (P＜0.05)；在渣场区土壤中，酸溶态 Ni
含量与土壤 pH 值呈极显著负相关 (r = -0.66，P＜
0.001)。由此可知，随土壤 pH值增大，可促进土壤中
Cu从有效态向残渣态转化。 土壤 pH值的下降可促进
土壤重金属的释放和活化[5, 22]，是影响土壤重金属 Cu
形态分布的主要因素之一。但总体上而言，不同区域

及样点土壤的 pH值变化不大（4.1 ~ 4.7），因此土壤
pH值与土壤重金属含量的相关性不显著。 
土壤有机质是土壤重金属离子的螯（络）合剂，

对重金属元素具有吸附作用。一般而言，有机质含量

较高的土壤，通过吸附作用或形成络合物可促进重金

属的累积。而两个污染区土壤中，仅残渣态 Ni与有机
质含量呈极显著正相关 (r = 0.746，P＜0.001)。这表明
本研究区水稻土的有机质对重金属的累积作用不明

显。 
从实验结果来看，Cu、Cd、Pb、Ni 的拟合效果

较差，R2值都＜0.4 (残渣态 Ni除外，其 R2 = 0.559，P
＜0.01)，说明各形态重金属 Cu、Cd、Pb、Ni 的含量

受土壤 pH、有机质影响不明显。 
一般认为土壤盐分影响了作物对 Cd 的吸收和积

累。相关分析表明，渣场区土壤中可还原态 Cd 与 Cl-

呈显著正相关性 (r = 0.508，P＜0.05）。在污灌区土
壤中，所有形态的 Cu 都与 SO4

2-呈显著或极显著正相

关；在渣场区土壤中，酸溶态和可氧化态 Cd的含量均
与 SO4

2-呈显著正相关；可还原态 Ni也与 SO4
2-呈显著

正相关。SO4
2-含量在一定程度上反映了土壤对重金属

的专性吸附能力较 Cl- 强，因此其含量高低可影响土壤

中不同形态重金属的含量。而渣场区相对于污灌区相

关性更强，可能是受降尘和地势的影响。 
 

3  结论 
 
对江西省贵溪铜冶炼厂污染区水稻土中重金属的

形态分级研究表明： 
(1) 在表层（0 ~ 20 cm）土壤中，Cu以可氧化态

为主，Pb以可还原态和可氧化态为主，Cd以酸溶态为
主，Ni以残渣态为主，与其地球化学性质差异有关。
各重金属元素的非残渣态含量占总量百分比大小：Cd
＞Cu＞Pb＞Ni。不同污染类型影响土壤重金属的污染
程度以及土壤重金属不同形态的变异程度。  

(2) 总体上，渣场区水稻土中 Cu、Pb、Cd的含量
高于污灌区（除污灌区水稻土 Ni含量较高外），可能
与其降尘和风向影响有关。因此，有必要采取有效措

施控制降尘 SO2和废水的排放，以防止土壤进一步恶

化。 
(3) 土壤重金属不同形态之间也呈现一定的相关

性。说明本研究区 Cu与 Pb，Cd，Ni之间也有同源性。
各形态重金属 Cu、Cd、Pb、Ni的含量受土壤 pH、有
机质、Cl-、SO4

2- 影响不明显。 
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Chemical Form Distribution of Heavy Metals 
in Polluted Paddy Soils and Its Influening Factors 
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Abstract:  Distribution and forms of heavy metals in the topsoil (0~20cm) of polluted paddy soils around the Guixi Copper Smeltery, Jiangxi 

Province, were investigated. Using the sequential extraction procedure, four fractions of Copper (Cu), Cadium (Cd), Nickel (Ni), lead (Pb) were 

determined in soils collected from two kinds of pollution regions, i.e. slag polluted region (SP in abbreviation) and wastewater irrigated region (WW). 

The paddy soils in the research area were polluted mainly by Cu and Cd, and the pollution level was higher in SP than in WW. The mean contents of 

soil Cu, Cd and Pb was higher in SP than in WW, but that of Ni just contrary. In the surface soil layer (0 ~ 20 cm), Cu was dominated mainly by the 

fraction of organic-matter-bound Cu; Cd by exchangeable and carbonate bound Cd; Pb by organic-matter-bound and Fe/Mn-oxide-bound Pb; and Ni 

by mineral Ni, i.e. residual Ni. The proportion of available fractions of soil heavy metals followed the sequence of Cd＞Cu＞Pb＞Ni. Besides, 

obvious correlations between various fractions of soil heavy metals, suggesting consanguinity of these metals. Soil pH influenced the distribution of 

soil Cu in WW, as well as the exchangeable and carbonates bound Ni in SP. However, soil organic matter content showed less influence. 

Key words:  Heavy metal, Paddy soil, Chemical forms, Fraction, Influencing factor  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


