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土法炼锌导致 Cd对土壤一农作物系统污染的研究 

闭向阳 ，杨元根 ，冯新斌 ，李非里 1,3，李广辉 · ，孙 力 ·，z 

(1．中国科学院地球化学研究所 ，环境地球化学国家重点实验室，贵州 贵阳 550002；2．中国科学院北京研究生院，北京 100039； 

3．浙江工业大学生物与环境工程学院，浙江 杭州 3 10032) 

摘 要：采用现场取样及室内分析方法，研究了贵州省赫章县的土法炼锌活动导致 cd对当地土壤一农作物系统的污染状况及规 

律。结果表明，炼锌污染土壤cd含量高达 5．3～144．7mg·k ，且 cd在土壤中的累积程度随着冶炼时间的增长而加剧。形态分析结果 

显示，土壤中的 CaC1 和 DTPA提取态 cd分别占全量的2．47％～16．80％和 3．18％～10．11％，随着 cd在土壤中累积时间的加长，CaC1 

和DTPA提取态cd的百分含量均呈显著下降趋势。土壤污染导致农作物体内cd的明显蓄积，玉米、土豆和大豆三类当地主要农作 

物可食部分 cd含量分别为 1．8、4．8和 2．0 mg·kg- ，分别超过国家粮食卫生标准 9、24和 10倍。相关分析结果显示，CaC1 提取态 cd 

与农作物中 cd含量没有相关关系，而 DTPA提取态 cd和全量 cd与农作物根和茎叶中cd含量显著正相关。 
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Cadmium Contamination in the Soil-crop System Induced by Local Zinc Smelting Activities in Hezhang 

County，Guizhou Proviace 
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Abstract： rhe soil-crop system was seriously contaminated by cadmium due to local zinc smelting activities with indigenous methods in 

Hezhang County，Guizhou Province．Cadmium concentrations in vicinity soils were as high as 5．3～144．7 mg·kg～，and were increasing with 

the lengthening of the smelting history．Ge nerally，contamination level of Cd decreased with distance from the smelting area though this trend 

differed somewhat in different smelting areas．The vertical distribution of Cd in soil profile showed that Cd Was mainly enriched in the top soil 

(0-5 cm)，however，the deep layer soil(50-60 cm)was also contaminated by Cd to some extent．Chemical fractions of Cd were extracted by 

0．O1 mol·L—CaC12 and 0．005 mol·L～DTPA， the results showed that the CaC12 extractable and DTPA extractable fraction accounted for 

2．47％-16．80％ and 3．18％-10．11％ ofthe total content，respectively．In addition，these percentages would decrease notably with increasing 

residence time of cadmium in soil．Cadmium contamination in soil resulted in high level Cd content in crop tissues．Cadmium content in edi— 

ble parts ofmaize，potato and soybean averaged 1．8 mg·kg一，4．8 mg·kg一。and 2．0 mg·kg～，respectively，which were 9，24 and 10 times high— 

er than the maximum permit limit in China． Correlation analyses demonstrated that soil CaC12 extractable Cd WflS not correlated with Cd con— 

centrations in crops，whereas the DTPA extractable fraction and total Cd concentration were correlated significantly with the Cd concentration 

inroots，stems andleavesofcrops． 
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cd作为一种有毒的重金属污染元素长期以来一 

直备受关注 。环境中的cd主要来源于岩石的风化 

及人为活动的带人。由于 cd是 zn的伴生元素，在锌 

矿中常常具有较高的 cd含量 ，锌矿的开采及冶炼就 

成为人为活动造成环境 cd污染的重要途径。国内外 

均有锌矿冶炼厂周围环境遭受 cd污染的广泛报道 。 

而位于黔西北的赫章县是我国著名的土法炼锌集散 

地，有着 300多年的炼锌历史，长期的没有任何环保 

措施的土法炼锌对该区的环境造成了严重的污染，导 

致了cd、Pb、zn和Hg等重金属在土壤、水体、大气中 

的高度积累【8’91。研究表明，炼锌点附近土壤中cd含 

量已高达 5．3～144．7 mg·k ，而 cd在土壤中较 cu、 

Pb、}Ig等元素具有更高的生物有效性【 0,11】，因而也更 

易进人食物链危害人体健康。 

本文试图对赫章县土法炼锌活动造成的 cd对 

土壤一农作物系统的污染进行探讨，以进一步了解 cd 

污染对当地居民人身健康的可能潜在威胁。 

1 区域概况 

赫章县位于贵州省西北部乌江六冲河上游，东经 

104o10 ～105。03 ，北纬 26。46 ～27。28 。其平均海拔 

1 996 m。冬有凝冻，夏无酷暑，年平均气温 13．4℃。年 

平均降雨量 854．1 mm。区内主要土壤类型为黄棕壤， 

其次有石灰土、紫色土等。主要农作物为玉米和土豆 

(种植面积大于 80％)，其次有大豆(黄豆)和养麦等。 

土法炼锌炉一般沿着山谷及河道两侧分布，冶炼矿石 

主要为闪锌矿(ZnS)和菱锌矿(ZnCO，)，两种矿石中 

Cd含量分别为438～1 289 mg·kg 和 304～1 291 mg· 

kg- 。冶炼原理可简单概括为 

2ZNS+3C+502-+2Zn+3CO2+5SO2和 2ZnCO3+C 

2Zn+3CO2 

具体操作是将矿石和煤(主要起还原作用)混合 

装入直径为十几厘米，深 60～70 cm的陶制坩埚内，坩 

埚四周再填上煤(起加热作用)，通过煤的燃烧将矿石 

熔融，再根据沸点的不同将 zn蒸发提炼出来，冶炼过 

程中，未回收的其他金属 cd、Pb、}Ig等被大量释放到 

大气或残留于矿渣中。 

2 样品采集和测试方法 

在赫章县选择了 3个具有不同炼锌历史的土法 

炼锌点作为研究对象：猫猫厂(冶炼历史>100年)、水 

塘村(50年冶炼历史)和野马川(10年冶炼历史)。分 

别采集了土壤和农作物样品。农作物主要采集了当地 

的主要品种(玉米、土豆和大豆)，并同时采集其根部 

的土壤。另外还采集了典型的土壤剖面样品。 

新鲜土壤先过 6 mm筛，再过 2 mm筛，剔除所有 

异物 ，在室温下(25℃)风干，然后用玛瑙研钵磨至 

100目以下，密封保存。农作物样品分为地下(根)、地 

上(茎叶)及果实 3部分，依次用 自来水、去离子水清 

洗后，放人烘箱低温烘干并测定其水分含量。土壤样 

品加 HNO，和 HF后，用高压密封罐法消解【121；植物样 

加 HNO，和 H O 后用微波消解法消解【131。 消解液中 

Cd的含量用带石墨炉的 Perkin—Elmer 5100PC型 

AAS测定。 

同时 ，以 CaC1 和 DTPA作为提取剂 ，运用简化 

连续法【 41研究了耕作土壤中 cd的形态，其中第一步 

CaC1 提取态为可交换态(包括水溶态)的金属，第二 

步 DTPA提取态包括络合态的、吸附态的以及碳酸盐 

结合态的金属。具体操作方法为：称取 3 g土壤样品 

加人 30 mL 0．01 mol·I『 CaC1 溶液，室温振荡 2 h，离 

心分离：上一步提取后的土壤用去离子水洗 2次，离 

心弃去废液后，再在样品中加人 6 mL 0．005 mol·L 

DTPA、0．1 mol·L TEA和 0．01 tool·L 的 CaC12混合 

溶液(pH=7．3~0．05)，室温振荡 4 h，离心分离。两步提 

取液中 Cd含量用带石墨炉的 Perkin—Elmer 5 IOOPC 

型 AAS测定。 

土壤及植物样品分析过程采用美国国家标准土 

壤 (NIST SRM 2710)和中国标准植物(GBW07602、 

GBW07603)作为质量控制参考物质。 

3 结果与讨论 

3．1土壤中全量 Cd的分布特征 

3个采样区域土壤 Cd含量列于表 1。由表 1可 

知，土法炼锌活动造成了 cd对土壤的严重污染 ，受 

污染土壤 cd含量高达 5．34～144．68 mg·kg～，并且 cd 

在土壤中的积累程度随着冶炼时间的增长而加剧。具 

有最长炼锌历史的猫猫厂耕作土壤中 cd的平均含 

量高达 79．73 mg·kg～，水塘村 (50年冶炼历史)为 

65．11 mg·kg～，而冶炼历史最短的野马川在 10年的 

冶炼过程中也使土壤中的cd积累到了9．97 mg·kg- 。 

这些含量超过贵州省土壤背景值和国家规定的土壤 

最高允许含量 1～3个数量级，同时也高于国内同样受 

铅锌矿开采、冶炼污染的地区广西(土壤 cd含量为 

0．87～22．6 mg·kg )网和湖南 (土壤 cd含量为 2．25～ 

1 1．07 mg·kg ) 。 

通常金属冶炼区域附近土壤中重金属的含量随 
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表 1污染土壤中全量 Cd含量(mg·kg一 1 

Table 1 Cadmium concentrations in soils(mg·kg- ) 

注 ：括号内为样品数。 

着与冶炼厂距离的增加而逐渐降低171．本研究也发现 

了类似现象。但是不同土法炼锌点，土壤 Cd含量在 

水平分布上存在一定的差异。位于猫猫厂和野马川的 

土壤样品均顺着山谷于炼锌点的下风向上采集。在猫 

猫厂，随着距炼锌点及其废渣堆距离的增加。土壤 Cd 

含量显著下降，见图 1。土壤cd含量在距炼锌点及其 

废渣堆 50 m的范围内为 101．57 mg·kg-1(71．84～ 

144．68 mg·kg )，100 m 远 下 降 为 74．01 mg·kg 

(36．37-102．33 mg·kg )，200 m远为 22．81 mg·kg 

(13．35～3O．78 mg·kg )。而在冶炼历史较短的野马川 

炼锌点，土壤高含量的 Cd出现在距炼锌点及其废渣 

堆 20 m的范围内，以后随着与炼锌点及其废渣堆距 

离的改变而没有明显变化：与猫猫厂相比．其土壤 Cd 

含量明显低得多。这表明古老的炼锌点附近土壤不仅 

受到炼锌烟尘沉降的长期影响．同时废渣中重金属的 

释放对附近土壤中Cd的积累也具有重要贡献。相对 

而言，炼锌历史短的土法炼锌点，土壤中 Cd可能主 

要来自炼锌烟尘的沉降．而废渣释放来源的cd在短 

期内可能处于次要地位。吴攀等【· 也曾指出表生条件 

下炼锌废渣中重金属的释放是一个缓慢的过程。 

土壤剖面中Cd的分布规律显示。Cd主要积累于 

土壤表层( 5 cm)，深层含量显著降低，见图2。Li等·田 
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图 l土壤 Cd水平分布特征 

Figure l Distribution of Cd in surface soils 

用表层土壤与深层土壤(50～60 cm)元素含量比值(也 

称富集率)反映重金属在土壤表层的富集程度，并计 

算出 Cd在冶炼厂附近的表层土中具有较高的富集 

率 (1O．4)。采用该方法计算出本区3个土壤剖面中 

Cd同样具有较高的表层富集率(5．4～14．8)。虽然深层 

土壤 Cd含量相对表层较低，但其绝对含量仍较高 

(O．60-2．60 mg·kg )，表明深层土壤也遭受了一定程 

度的Cd污染。 
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图 2 土壤剖面中 Cd分布特征 

Figure 2 Distribution ofCdin soilprofile 

3．2土壤中 Cd的形态分布特征 

土壤中不同形态 Cd含量及其百分率列于表 2。 

由表 2可知，土壤中 CaC1 提取态和 DTPA提取态 Cd 

所占全量的比例均较低，在 3个采样区域的平均值分 

别为：2．47％～16．8O％和 3．18％～10．11％。然而其绝对 

含量却很高．分别达 1．49～2．40 mg·kg 和0．72～6．41 

mg·kg一。如此高含量的活动态 Cd引起的环境效应不 

容忽视。 

众多研究发现，重金属在土壤中的滞留时间是影 

响其活动性的重要因素【 。本研究中，炼锌历史越长 

表明其污染土壤中 Cd的滞留也就越长。由表 2可 

知，土壤 CaC1 提取态 Cd的百分含量从冶炼历史最 

短的野马川到冶炼历史最长的猫猫厂呈显著下降的 

趋势，由16．80％降低到2．47％；DTPA提取态cd的百 

分率总体上也呈明显下降趋势。CaC1 和DTPA所提 

取的是金属活动性最强的部分，该结果表明Cd的活 

动性随着其在土壤中滞留时间的增加而显著降低， 

MchugIllin[211的研究也发现了相同的现象。这可能是 

随着金属元素在土壤中停留时间的加长，活动态金属 

可能会因土壤次生矿物或有机质的吸附、络合、沉淀 

而转变为活性较低的结合形态，同时还可能由于淋失 
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表 2 污染土壤中不同形态 Cd的含量及百分率 

Table 2 Cd concentrations in different soil extraction fractions and their percentages in total contents 

注：圆括号内为样品数。 

和植物的吸收而减少。 

3．3农作物中 cd的积累 

玉米、土豆和大豆 3类农作物 cd含量列于表 3。 

从表中可看出 cd在土豆中含量最高，可食部分 cd 

含量高达 4．78 mg·kg～．远远超过国家规定粮食中的 

最高允许含量 0．2 mg·kg～。“u等 研究也发现在土壤 

重污染区，cd在块茎类作物中(芋头)具有最高的含 

量。玉米和大豆可食部分 cd含量分别为 1．81和 

2．01 mg·kg～，分别超过国家标准 9倍和 10倍 ，而中 

国北方无污染区玉米和大豆中cd含量仅为 0．003 7 

和 0．1 mg·kg 。通常植物吸收的重金属元素主要富 

集在根部，少量迁移至地上部分。而研究区3类农作 

物茎叶中的 cd具有与根部相当的含量．说明 cd在 

当地农作物体内具有较强的迁移能力。 

生物富集系数 (植物体内元素含量／土壤中该元 

素含量)表征了植物对土壤中元素的富集能力。研究 

区 3类农作物对 cd的富集系数为 0．07 0．99．平均为 

0．40，见图3，这与 Liu等 的研究结果相似。而通常植 

物对 As的富集系数仅为 0．O1 0．1 ，Cu、Pb等则一般 

小于 0．213,4]，表明这 3类农作物对 Cd有较强的吸收 

能力。根据富集系数算出不同农作物对土壤 cd的累 

积能力大小为大豆>玉米>土豆：作物不同部位对 cd 

的累积能力大小为根>茎叶>果实。其中值得注意的 

是 ．虽然土豆在 3类农作物中 cd含量最高，但其对 

cd富积系数却最低。这可能由于土豆种植地土壤中 

cd含量普遍较高 (平均 74．1 mg·kg )，而土豆中的 

cd等重金属元素在其积累到一定程度后并不会随着 

土壤 cd含量的增加而继续增加。Dudka等【 研究发 

现，当土壤 cd含量大于 60 mg·kg 时，土豆中 cd含 

量呈现下降趋势。 

3．4土壤不同形态 Cd含量与农作物中 Cd含量之间 

的相关关系 

土壤中不同形态 cd含量与农作物不同部位 cd 

表 3 农作物中Cd含l'(mg·kg- ，干重) 

Table 3 Cadmium content in crops(mg·kg- ，dry wt) 

注：括号内为样品数。 

玉米 土豆 大豆 

图 3农作物不同部位对 Cd的富集系数 

Figure 3 Enrichment coefficient of Cd in different parts of crops 

含量相关分析结果列于表 4。 

由表 4可知，CaC1 提取态 Cd与农作物中 cd含 

量没有显示出显著的相关性。而 DTPA提取态 Cd与 

农作物根及茎叶中 cd含量呈显著的正相关关系．同 

时全量 Cd也与农作物根和茎叶中的 cd含量呈显著 

正相关。另外，cd在农作物果实部位中的含量与土壤 

中任何形态的 cd都不显示相关性。 

CaC1 提取态金属相当于水溶态和可交换态，这 

部分金属虽然通常被认为是活动性最强而且最容易 

被植物吸收的．但是其与植物吸收的的金属之间并不 

表现出良好的相关性．Hua等【 的研究也证实了这一 

1 

一

ii-■■ ～ - 
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表4 土壤不同形态 Cd含量与农作物不同部位 Cd 

含量间的相关系数 

Table 4 Correlation coefficients of Cd in different parts of crops 

and different Cd pools in soils 

注： P<0．05。 P<0．01。 

点。加之 CaCl：提取态 Cd在研究区土壤中的相对含 

量较低，推测该提取态相对于整个土壤金属库来说对 

植物有效态金属的贡献可能不占据重要地位。DTPA 

提取态与全量 Cd与农作物中 Cd含量的显著正相关 

关系表明他们在一定程度上能作为评价土壤中 cd 

的植物有效性或毒性的标准。农作物果实中 cd含量 

与土壤各形态 cd含量的不相关表明，金属元素在作 

物果实部位中的积累可能更多的是受植物本身生理 

机制等其他因素的影响 ，而不是单纯受金属含量的 

控制。 

4 结论 

土法炼锌导致了研究区土壤 cd的严重污染．污 

染土壤 cd含量高达 5．34一l44．68 mg·kg～，且炼锌时 

间越长，污染越严重。年代久远的炼锌区域土壤同时 

受到炼锌烟尘及废渣堆重金属释放的双重影响，而短 

期的炼锌点附近土壤 cd污染主要来 自炼锌烟尘的 

沉降。在污染土壤中cd主要富集于表层，深层 cd含 

量显著降低，但其也受到一定程度的污染。形态分析 

结果显示土壤中CaCl：提取态和 DTPA提取态 Cd分 

别占全量的 2．47％一16．80％和 3．18％一10．1l％。随着 

cd在土壤中累积时间的增加，CaCl：提取态与 DTPA 

提取态 Cd的百分含量均呈显著下降趋势。 

土壤污染导致农作物体 内 cd的明显蓄积 ，玉 

米、土豆和大豆 3类当地主要农作物可食部分 Cd含 

量平均分别为 1．8、4．8和2．0 mg·kg～．分别超过国家 

粮食卫生标准 9、24和 l0倍。相关分析结果显示 

CaCl：提取态 Cd与农作物中 Cd含量没有相关关系。 

而 DTPA提取态 Cd和全量 Cd与农作物根和茎叶中 

cd含量显著正相关，表明它们在一定程度上可以作 

为评价土壤中 cd的植物有效性或毒性的标准。 
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