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摘 要：中国作为全世界最大的电解锰生产国，电解锰渣堆存造成的土壤污染亟需改善。该研究在中国锰矿资源储量最大的

基地——贵州省铜仁市，选取辖区公共电解锰渣库(玉屏侗族自治县蔡溪村)，利用湿式消解法及改进的BCR三步提取法对Mn、Zn、Pb、

Ni、Cr、Cd 6种重金属元素在电解锰渣库周边土壤中的污染特征、形态分布及风险评价进行分析讨论。Mn、Pb和Cd是对渣库周边土壤

环境质量影响最大的重金属。Mn含量变化范围为356~14 915 mg/kg，平均值为3 828 mg/kg，超过贵州土壤背景值4.8倍。Pb和Cd的平

均含量是农用地土壤国家标准风险筛选值的3.1和40.2倍。6种重金属均以可迁移的酸溶解态为主。Mn和Cd的弱酸提取态含量随距

渣库坝体越近而显著增加(P<0.05)。普通Kriging空间插值结果发现Mn、Cd、Zn、Pb和Ni 5种重金属含量具有中等强度的空间相关性，

其中Mn和Cd含量受到人为活动污染等随机影响较大。Mn和Cd空间分布总体呈东高西低，高值均出现在电解锰渣库坝体附近。主成

分分析法显示Mn、Cd和Pb主要受电解锰渣库污染影响；Ni和Zn主要来源于附近农业活动和工业生产；Cr主要受地质背景因素影响。

电解锰渣库周边土壤潜在生态风险指数为最高风险等级，其中Cd的贡献比例最大(91%)。
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Abstract：China as a biggest producer of electrolytic manganese is in the imperative to ameliorate the soil pollution which
caused by electrolytic manganese waste residue. In this study, a survey was undertaken at a electrolytic manganese residue
storage in Caixi Village of the Yuping Dong-minority Autonomous County under the jurisdiction of Tongren City of Guizhou
Province, where the largest reserve of manganese ore resources in China is situated. To understand the characteristics of soil
pollution, the speciation distribution of heavy metals (incl. Mn, Zn, Pb, Ni, Cr and Cd), and ecological risk of heavy metal
contamination of the soil around the electrolytic manganese residue storage were analyzed by wet digestion and BCR sequen⁃
tial extraction. Mn, Pb and Cd, inter alia, had caused the severest impacts on the environmental quality of soil: Mn concentra⁃
tion was in the range of 356~14 915 mg/kg, with an average of 3 828 mg/kg, being 4.8 times higher than the background value
of the soil in Guizhou; and the average concentrations of Pb and Cd were 3.1 and 40.2 times, respectively, higher than the

“risk screening values of the National Standard for Farmland Soil”. As to the heavy metal speciation, six species of heavy-
metal were mainly composed of migratory dissolved weak acid, and the content of dissolved fraction of weak acid of Mn and
Cd in soil increased as the distance got closer towards the residue storage dam (P<0.05). According to the analytic result by us⁃
ing the common Kriging spatial interpolation, there existed a kind of moderate spatial correlation among the content of Mn,
Cd, Zn, Pb and Ni; in addition, the content of Mn and Cd, among others, were randomly affected by the pollution of human
activity considerably; and the spatial distribution of concentrations of Mn and Cd in general showed the higher in the east and
lower in the west parts of the area being investigated, and the high values of Mn and Cd concentrations were found mostly
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near the dam of the waste residue storage; and the results of principal component analysis (PCA) indicated that Mn, Cd and Pb
were mainly resulted from the pollution of electrolytic manganese residue, while the contamination sources of Ni and Zn could
be traced to the nearby agricultural activities and industrial production. Furthermore, Cr was mainly affected by the geological
background factors, the highest potential ecological risk level belonged to the soils in proximity to the waste residue storage,
and particularly, the contribution ratio of Cd was the highest (91%).
Key words：electrolytic manganese residue；heavy metal contamination of soil；speciation distribution；source apportion⁃
ment；risk assessment

金属锰作为一种关键的生产原料被广泛应用于

冶金工业、新能源电池制造和化肥生产等，是国民经

济中的关键基础物资[1-3]。由于国内锰矿资源日渐枯

竭加之锰矿石品位的降低，目前广泛采用电解金属锰

的生产方法，即“浸出-提纯-电解沉积”的方法生产高

纯度(99.8%)的金属锰产品[4]。中国是全世界最大的电

解锰生产国，电解锰产量约占世界总产量的 97%[5]。

电解锰渣是电解锰生产过程中所产生的酸浸渣，是电

解锰行业的重点污染物[6]。每生产1 t电解锰会产生约

8~12 t的电解锰渣[7]。目前我国已经产生了约 1.5亿 t
的电解锰渣，且仍以每年超 1 000万 t的速率增加[8，9]。

由于电解锰渣产量巨大且资源化利用困难，现阶段我

国主要采用筑坝法对电解锰渣进行露天堆存/填埋。

这一处理方式不仅浪费了大量的土地资源，还对渣库

周围土壤造成了严重危害。

电解锰渣是呈酸性(pH=5.0~6.5)的黑色泥糊状的

一般工业固体废弃物。电解锰渣中含有大量的可溶

性有毒有害物质，主要是Mn2+、Pb2+、Cd2+、Cr6+、Cu2+、
Zn2+、Ni2+等重金属离子及NH4+等可溶性盐类[10]。电解

锰渣中的大部分重金属离子(如Pb2+、Cd2+、Cr6+、Cu2+、
Zn2+、Ni2+)是美国环保署(USEPA)认定的126种优先控

制污染物中的重要组成。由于露天堆存/填埋，电解

锰渣中的可溶性金属离子等可通过降雨、地表径流或

坝体渗漏等方式对周围环境中的土壤等环境介质造

成广泛而持续的污染，对人体健康造成巨大威胁[11]。

例如Pb2+过量摄入后会对神经系统、骨骼、内分泌系统

等造成不可逆转的损害[12]。Cd2+的慢性暴露会引起肺

癌、骨易裂、肾功能损害等[13]。而电解锰渣中含量最高

的Mn2+，虽然属于人体必需的微量元素之一，但过量摄

入后会造成锰中毒和神经系统损害[14]。科学系统地厘

清电解锰渣库区周边土壤中的重金属含量及其分布特

征、明晰其污染情况和生态风险危害十分有必要。

目前的相关研究主要集中于讨论锰矿区周围土

壤的重金属污染情况，结果表明其污染现状十分突

出[15-17]。黄小娟等[18]发现重庆榕溪锰矿尾渣堆积区土

壤中Mn和Cd平均浓度分别高达 48 352.5 mg/kg和
3.91 mg/kg，均属于严重污染和强生态危害，此外Cu、

Zn和Pb也存在不同程度的污染。余高等[19]研究指

出锰矿区周边农田土壤重金属主要来源为矿业开

采排放，其中Mn和 Zn分别属于偏重和偏中度污染

水平，Mn和Cr是研究区域致癌风险的主要贡献因

子。蒋宗宏等[20]分析发现贵州铜仁锰矿区周边土壤

中Mn、Cd和Pb含量分别为2 035、0.66和 29.8 mg/kg。
Mn和 Hg平均含量是贵州省土壤背景值的 1.5~2.5
倍，Cd含量超出《土壤环境质量 农用地土壤污染风险

管控标准(试行)》(GB 15618-2018)国家土壤标准限值

2.2倍。黄钟霆等[21]研究发现湖南省某关停锰矿区周边

旱田中存在严重的Mn(1 506.2 mg/kg)、Cd(6.2 mg/kg)、
Zn(612.3 mg/kg)等重金属污染，相较农业用地风险筛

选值超标88%~94%。可以看出，锰矿区及其周围土壤

的重金属污染情况已不容忽视，矿区及周边土壤重金

属种类及含量存在显著差异。锰矿区高浓度的土壤

重金属含量还进一步造成了相关植物以及农作物中

重金属含量的升高和健康危害[18，22-24]。值得注意的

是，目前针对电解锰渣库周边土壤重金属污染相关研

究十分缺乏[25，26]。进一步厘清电解锰渣库周边土壤重

金属污染的含量分布特征及生态风险评估具有重要

的意义。

贵州铜仁市是全国锰矿石资源储量最大的基地，

占全国总储量的 70%，市域内汇集大量锰产业园区。

贵州省铜仁市玉屏侗族自治县蔡溪村公共电解锰渣

库自2014年投入使用，并在2019年进行扩容，目前仍

在频繁使用中。该电解锰渣库属于山谷型四级尾矿

库(渣库高度≥30 m，库容≥100万m3(GB 50863-2013)。
本研究以贵州省铜仁市玉屏侗族自治县蔡溪村公共

电解锰渣库周边土壤为研究对象，对Mn、Zn、Pb、Ni、
Cr、Cd 6种重金属元素在电解锰渣库周边土壤中的形

态分布、污染特征及生态风险进行分析讨论，结果有

助于明晰电解锰渣库区周围土壤重金属污染状况，为

该地区土壤环境质量的改善提供数据支撑。

1 材料与方法

1.1 土壤样品采集及预处理

本研究采集贵州省铜仁市玉屏侗族自治县蔡溪
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村 12个混合土壤样品，采样点分布如图 1所示。渣

库区东/南方向主要为在建厂区，表层土壤扰动严重，

西/北方向主要为山林及农业用地，为土壤样品采集

区域。根据采样点和电解锰渣库坝体之间的最短直

线距离从小到大(130~780 m)依次命名为1~11号采样

点，12号采样点位于园区新开发的另一座山体顶部，

周围没有矿区及渣库，故将其作为对照点。1~3号采

样点处于渣库坝体下方，现为荒地。4~12号采样点均

为农业用地。采样区域划分、采样点布设以及样品的

采集、保存与制备均按照农业部国家行业标准(NY/T
1121.1-2006)方法进行。现场采用“S型”布点方法，

每个采样点划定5 m×5 m样方，样方内采用对角线采

样法，取5处土壤，剔除土壤中大粒径的石砾、杂草、植

物根系等杂物，用木铲取0~20 cm表层土壤，将5处土

样均匀混合后利用四分法缩减至 1 kg后装入聚乙烯

样品袋。样品标签记录采样时间地点及周围环境情

况。地理坐标用精度为 3~5 m的手持GPS定位仪确

定(G130BD，集思宝)。实验室中待土样样品自然风

干后，先去除土样中的石子和动植物残体等杂物，再

利用玛瑙研钵磨碎样品过100目尼龙筛后储存在干燥

箱中备用。

1.2 重金属含量及形态分析实验方法

本研究电解锰渣库区土壤样品中的Mn、Zn、Pb、
Ni、Cr、Cd 6种重金属总含量通过电热板湿式消解后

用 ICP-OES(Optima5300DVSeries；PerkinElmer，Inc.)
进行分析测定。重金属消解具体步骤为：称取1.0 g土
壤样品置于 100 mL的聚四氟乙烯坩埚中，用水润湿

样品后加入20 mL王水(分析纯，浓盐酸与浓硝酸体积

比为 3∶1)，将坩埚置于 200 ℃电热板上加热 2 h，保持

王水沸腾待蒸发至近干时，再加入5 mL的氢氟酸(分
析纯)，重复此过程3次，直至消解液变得无色透明，自

然冷却后加入超纯水(18.2 MΩ·cm/25 ℃)反复清洗坩

埚内壁，用 0.45 μm针筒过滤器过滤定容后将样品置

于4 ℃冰箱保存。试剂空白(2个)和平行样品分析与

土壤样品同步进行，每个样品进行 3次平行分析，平

行样品相对标准偏差均小于 5%。采用国家标准土

壤参比物质(GSS-3G，BW07403)进行分析过程质量

控制，各重金属的回收率为 88.7%~106.2%。Mn、Zn、
Pb、Ni、Cr、Cd的方法检测限分别为 0.03、0.1、1、0.3、
1、0.1 mg/kg。

土壤重金属赋存形态利用改进的BCR(European
Community Bureau of Reference，欧共体标准测量与检

测局)三步提取法对土壤中重金属的不同形态进行提取

分析[27，28]。首先，1.0 g土壤样品在40 mL的0.11 mol/L
乙酸溶液中萃取(弱酸提取态，百分比含量为F1)；其次

用40 mL的0.5 mol/L盐酸羟胺溶液加入之前步骤提取

后的残留土壤样品中(pH=1.5)(可还原态，百分比含量

为F2)；继续在剩余土壤样品中加入20 mL的8.8 mol/L
的过氧化氢和50 mL的1 mol/L乙酸铵溶液进行萃取

(可氧化态，百分比含量为F3)；最后将残余样品置于坩

埚后加入 10 mL王水在 200 ℃电热板上进行消解(残
渣态，百分比含量为F4)。

改进的BCR三步提取法能获得每个土壤样品中

4个不同形态所占的比例(F1~F4)，其中F1可以反映可

交换态和弱酸可溶金属，这是土壤重金属中可迁移性

最强的部分，也被认为是植物潜在的可摄取部分。这

部分金属常与碳酸盐结合形成配合物。F2可还原态金

属主要形成铁锰氧化物结合态。F3可氧化态金属主要

与有机质和硫化物结合，这部分金属常与高分子量的

腐殖质类物质结合，其可迁移性小于F1和F2。残渣态

F4主要为络合金属，通常认为其在土壤中不可迁移也

不能被植物利用[29，30]。实验中所用化学试剂均采用分

析纯，并利用欧盟标准物质与测量研究所(IRMM)的
环境标准物质(BCR-483)对重金属萃取实验回收率及

平行样品重现性进行了评估。对BCR-483进行萃取

后的重金属 (Zn、Pb、Ni、Cr和 Cd)回收率平均值为

83.7%~116.4%，平行样中重金属含量相对标准偏差均

小于5%。

1.3 数据分析和地图处理

本研究使用SPSS17.0软件对重金属含量做正态

分布检验，并利用GS+9.0地统软件对预处理数据进

行半方差函数分析，计算Kriging插值最优拟合模型

参数。使用ArcGIS 10.2软件对模型参数进行普通

Kriging插值。

1.4 土壤重金属污染评价方法

本研究主要根据重金属形态、土壤背景值影响及

重金属环境生物毒性效应这三个方面对电解锰渣库

周边土壤中的单一重金属的环境污染影响及多种重

付晓辛，等 电解锰渣库周边土壤重金属污染特征评价 181
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金属毒性复合影响下的区域潜在生态危害程度做出

较为全面合理的评价。

1.4.1 次生相与原生相比值法

土壤重金属残渣态(F4，即原生相Mprim)化学性质

稳定，难以再溶解进入土壤溶液，生物可利用性弱。

其余4种形态(弱酸提取态F1+可还原态F2+可氧化态

F3，即次生相Msec)均具有不同的化学活性，都有可能

对环境造成影响。次生相与原生相比值(rations of
secondary phase and primary phase，RSP)法常用于评

价重金属生物可利用性及对环境污染可能性[31-33]。

RSP计算式为：

RSP= Msec

Mprim
= F1 + F2 + F3

F4
（1）

式中，Msec为土壤样品中重金属次生相百分比含

量，%；Mprim为土壤样品中重金属原生相百分比含

量，%。RSP<1为无污染，1≤RSP<2为轻度污染，2≤
RSP<3为中度污染，RSP≥3为重度污染。

1.4.2 地累积指数法

地累积指数(geo-accumulation index，Igeo)法通过

将土壤样品中的重金属浓度与其背景浓度进行比较，

可定量反映重金属在土壤中的，累积污染程度，这一

方法将自然成岩作用引起背景值变化造成影响也考

虑在内[34，35]。Igeo计算公式为：

Igeo = log2( )Ci

K × Bi
（2）

式中，Ci为重金属 i在土壤中的实际浓度，mg/kg；
Bi为重金属 i的土壤背景值，mg/kg，本研究取贵州省土

壤背景值进行计算；K为成岩作用对背景值的影响，取

1.5。Igeo的分级标准为：Igeo<0，清洁；0≤Igeo<1.0，轻度污

染积累；1.0≤Igeo<2.0，偏中度污染积累；2.0≤Igeo<3.0，中
度污染积累；3.0≤Igeo<4.0，偏重度污染积累；4.0≤Igeo<5.0，
严重污染积累；Igeo≥5.0，极重污染积累。

1.4.3 潜在生态风险指数

潜在生态风险指数(potential ecological risk index，
PER)法是根据重金属性质及环境行为特点，从沉积学

角度提出来的对土壤中重金属污染进行评价的方法。

它综合考虑了重金属性质、环境行为特点、平均含量、

生物毒性效应等因素，不仅反映了特定环境中单一重

金属的影响，还能反映多种重金属的复合影响，并定

量划分出潜在生态危害程度。潜在生态风险指数计

算公式为：

PER=∑
i

m

E i
r =∑

i

m

T i
r ×( )Ci

C i
n

（3）

式中，PER为潜在生态危害指数；Er
i为重金属 i的

污染程度；Tr
i为重金属元素 i的毒性响应系数，参考相

关研究Mn、Zn、Pb、Ni、Cr、Cd的毒性响应系数分别为

1、1、5、5、2和 30[36]；Ci为重金属 i在土壤中的实际浓

度，mg/kg；Cn
i为重金属 i的参比值，本研究中取贵州土

壤背景值。Er
i和PER分级标准见表1。

Er
i与单一金属潜在生态风险程度

Er
i<30

30≤Er
i<50

60≤Er
i<100

90≤Er
i<150

Er
i≥150

轻微

中等

强

很强

极强

PER与综合潜在生态风险程度

PER<50
60≤PER<100
90≤PER<150
PER≥150

轻微

中等

强

很强

表1 潜在生态风险指数分级标准
Table 1 Grade standards of Er

i and PER

经典的 Er
i和 PER分级标准是根据 8种污染物

(Hg、Cd、As、Cu、Pb、Cr、Zn和 PCB)中的最大毒性响

应系数 (Tr
Hg=Tr

PCB=40)和污染物毒性响应系数之和

(∑T i
r =133)提出的[36]。本研究的重金属种类和毒性与

经典分级法存在差异，因此对原有分级标准做适当调

整[19，37]。Er
i第一级上限值取污染物中最大毒性响应系

数，其他风险级别的上限分别用上一级乘以2得到，因

此本研究中采用Cd的毒性响应系数(Tr
Cd=30)作为第

一级上限值。PER的第一级界限值根据经典方法中

单位毒性系数值(1.13)乘以本研究中 6种重金属的毒

性响应系数总和(∑T i
r =44)，最后取整数得到 PER第

一级界限值50，其他级别的界限值分别用上一级界限

值乘以2得到(表1)。

2 结果与讨论

2.1 土壤样品重金属含量

本研究中电解锰渣库周边土壤重金属含量平均

值从高到低依次为Mn(3 828 mg/kg)>Zn(248 mg/kg)>
Pb(215 mg/kg)>Ni(104 mg/kg)>Cr(101 mg/kg)>Cd
(12 mg/kg)(表2)。Mn是电解锰渣库周边土壤中含量

最高的重金属，其平均值超过贵州土壤重金属元素背

景值(794 mg/kg)4.8倍[38]。Mn在各个采样点中含量变

化很大，在距离电解锰渣库坝体最近的1~3号采样点

的Mn平均含量高达 11 358 mg/kg，而在距离电解锰

渣库位置较远且海拔位置较高的12号对照采样点，其

浓度则降低到449 mg/kg。采样点中Mn含量超过贵州
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背景值含量的比例占73%，变异系数(CV)达135.5%，属

于强变异范围(CV>100%)，说明电解锰渣库周围土壤

中Mn含量离散程度高，受到显著的人为活动排放影

响，受电解锰渣库污染源影响显著[39]。应该注意到，

虽然Mn是人体必需的元素之一，目前没有被纳入

《土壤环境质量 建设地土壤污染风险管控标准(试
行)》(GB 36600-2018)[40]和《土壤环境质量 农用地土

壤污染风险管控标准(试行)》(GB 15618-2018)[41]，但
土壤及农作物中高浓度的Mn含量仍然会对人体造

成严重危害，应引起重视[14]。Zn、Pb和Ni的平均浓

度分别是贵州土壤背景值的2.5、6.1和2.7倍，同时也

是国标中农用地土壤风险筛选值[41]的 1.2、3.1和 1.7
倍。Zn、Pb和Ni变异系数范围为6.3%~23.6%，属于弱

变异(CV≤10%)至中等变异(10%<CV≤100%)。Cr平均

含量为贵州土壤背景值的 1.1倍，各采样点浓度均

未超过我国土壤环境质量标准。值得注意的是，Cd
的平均浓度是本研究中 6种重金属中最低的，但其

浓度分别为贵州土壤背景值和国标农用地土壤风

险筛选值[41]的 18.3倍和40.2倍。高浓度的Cd及其显

著的生物毒性效应，会对当地的生态环境安全造成严

重危害。综上，结合重金属含量超标情况及其毒性效

应，本研究中对电解锰渣库周边土壤影响较大的金

属主要是Mn、Cd和 Pb，这主要与土壤母质含量及人

为污染等相关。

贵州铜仁地区是典型的喀斯特地貌地区，碳酸盐

岩裸露面积广，而碳酸盐岩中重金属含量高及其风化

过程中的二次富集，是该地区地质成因土壤高背景值

的主要原因之一[42，43]。贵州省土壤中的Zn、Pb、Ni的
背景值含量是全国平均水平的 1.4~1.5倍，而Cd则达

到全国平均水平的4.4倍[44]。相关研究也发现我国西南

喀斯特地区碳酸盐岩石灰岩耕地表层土壤中Cd平均

含量达 2.4 mg/kg，是非喀斯特区的 4.7倍[45，46]。此外，

电解锰渣库等污染源的建设和使用过程也能对周边

土壤中重金属污染程度造成显著影响。例如，罗宝利

等[26]发现贵州松桃及铜仁地区电解锰渣库周边 20 m
土壤中Mn含量高达45 067 mg/kg。

名称
最大值
最小值
平均值

标准偏差
变异系数（%）
1~3平均值
12（对照点）

贵州土壤背景值
全国土壤背景值
农田风险筛选值

Mn
14 915
356
3 828
5 186.4
135.5
11 358
449
794
552
-

Zn
314
209
248
32.6
13.2
221
234
99.5
67
200

Pb
327
145
215
50.7
23.6
261
150
35.2
25
70

Ni
114
94
104
6.6
6.3
100
98
39.1
26
60

Cr
114
92
101
7.4
7.3
99
97
95.9
63
150

Cd
16
10
12
1.6
12.9
14
9
0.66
0.15
0.3

表2 电解锰渣库周边土壤重金属含量
Table 2 Heavy metal contents in soils around the landfill of electrolytic manganese residue （mg/kg）

2.2 土壤重金属赋存形态特征

土壤中重金属的赋存形态是研究重金属环境污

染特征及生物有效性的重要信息，重金属的赋存形态

与其迁移能力密切相关，并进一步影响决定重金属在

自然界的循环效应和生态毒性[47]。图2是本研究中6种
重金属的赋存形态百分比含量，其中Mn和Cd以弱酸

提取态为比例最高的形态，分别为37%和42%。Pb的
还原态为比例最高的形态，占31%。Ni、Cr和Zn则以

残渣态的比例最高，分别为34%、36%和43%。

此外，能被生物直接利用或转化后利用的有效组

分形态(弱酸提取态+可还原态+可氧化态)比例依次

为Cd(84%)>Mn(80%)>Pb(73%)>Ni(66%)>Cr(64%)>Zn
(57%)。可以看出，电解锰渣库周边土壤中的这 6种
重金属均以可迁移的有效组分形态为主，而主要存在

于矿物晶格中难以被生物利用的残渣态比例较小

(16%~43%)。研究区域高有效组分比例说明这一区域

土壤重金属受母岩自然风化过程等地质因素影响有

限，而受到人为污染排放影响较大[48]。

对比之前的研究，在受工矿企业影响较弱的普通

耕地农田中，重金属则主要以残渣态存在(>60%)[34，49]。
因此，当土壤理化性质受到影响时，可还原态和可氧

化态可向更易流动迁移且生物可利用率更高的弱酸

提取态进行转化，从而引起进一步的环境危害[50，51]。

Cd是研究区域中生物有效组分占比最高的重金属，

这与西南碳酸盐岩地区农田土壤及西南地区工矿区

域附近土壤研究结果类似[34，43，52，53]。由于Cd具有高生

物毒性危害，高比例的生物有效组分会使其易于进入

土壤溶液并被农作物吸收，是研究区环境生态危害风

险最高的重金属元素。值得注意的是，Mn在距离电

解锰渣库坝体最近的 1~3号采样点的弱酸提取态和

可氧化态的比例(84%~98%)远高于其他采样点，这说

明坝体周边的土壤受到电解锰渣渗滤液影响明显，这

些易于被生物吸收利用的有效组分可能随着环境因

素的改变而迁移到更远的区域[54]。
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采样区域属于典型的喀斯特山地地貌，土壤保水

力差，而电解锰渣库的建设使用使得附近形成较大面

积裸地，土壤易被雨水冲刷形成沟槽并进一步加剧水

土流失。本研究选取采样点中等高线较为密集的陡

坡区域(图 1中红色虚线所示)，进一步讨论重金属赋

存形态含量随距渣库坝体距离变化特征(图3)。
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可以看出，离电解锰渣库坝体越近，Mn和Cd的弱

酸提取态含量显著增加(P<0.05)。这可能是由于当土

壤受到重金属污染后，外源重金属总量增加会使形态

比例重新分配，外源重金属易转化为活性形态，使其含

量增加[32，51，55]。此外，Mn较易吸附在碳酸盐矿物表面

并与Ca2+等离子发生交换使得土壤中可交换态含量增

加[56]。另一方面，离电解锰渣库坝体位置越近，Cr和
Cd的残渣态含量显著降低(P<0.05)。该区域受传统耕

作习惯影响，常使用畜禽粪便有机肥用于提高作物产

量，Cr和Cd是施用有机肥造成外源重金属污染的重要

元素[57]。电解锰渣库的建设和使用使得土壤层次被扰

动，而在距离渣库较远位置扰动较小，表层土壤积累的

有机质含量可能较高。高有机质含量可能会加速有效

态金属的老化过程继而增加结合态及残渣态含量[58]。

2.3 土壤重金属含量空间分布特征

利用SPSS 17.0软件对重金属含量做正态分布检

验，根据峰度、偏度和K-S检验来看，Mn、Cd、Zn、Pb

和Ni这5种重金属均为偏态分布，经过Box-Cox转换

后基本复合正态分布。Cr含量不符合正态分布，不适

合用Kriging空间插值法。根据数据分析结果，利用

GS+9.0地统软件对预处理数据进行半方差函数分析，

计算 5种重金属的Kriging插值最优拟合模型参数。

块金系数(C0 /(C0+C))可以表示随机部分引起的空间

变异性占总体变异的比例，块金系数小于0.25说明变

量有强烈的空间相关性；0.25~0.75为空间中等强度相

关；大于 0.75为空间弱相关[59，60]。根据拟合结果，Mn
和Cd的块金系数为0.66~0.68。Zn、Pb和Ni的块金系

数范围为0.38~0.61。说明在电解锰渣库周边土壤中，

5种重金属都有中等强度的空间相关性，其中Mn和
Cd受到人为活动污染等随机因素影响较大，而Zn、Pb
和Ni受到外在因子(施肥、耕作种植、工业生产等)的
影响稍弱[61]。利用ArcGIS 10.2软件对模型参数进行

普通Kriging插值，得到电解锰渣库周边土壤重金属

含量空间分布(图4)。
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Mn和Cd含量的空间分布较为类似，总体呈东高

西低的趋势，极大值均出现在电解锰渣库坝体附近，

且Cd的高值范围分布更为宽泛。这说明电解锰渣的

堆积存放对周边土壤中Mn和Cd的含量有较为显著的

影响。Zn、Pb和Ni的分布总体呈现带状和岛状结合，

具有局部聚集的分布特征。说明这些金属除了受到农

业生产、工业生产等随机外在因素影响以外，还受到内

在因素如土壤母质、土壤类型和地形气候等的影响。

2.4 土壤重金属来源分析

对本研究电解锰渣库周边土壤（1~11号采样点）

重金属含量进行KMO检验和Bartlett’s球形度检验，

KMO检验系数0.627>0.5，Bartlett’s球形度检验P<0.05，
表明数据适合进行主成分分析(PCA)。主成分分析提

取到 3个因子，其特征值(2.81、1.54和 1.08)均大于 1，
累积贡献率为 90.5%，即这三个主成分能较好地解释

采样区域内土壤重金属元素的主要来源。图5为对应

的各重金属的载荷散点图。

第一主成分PC1解释方差为 46.8%，其中Mn、Cd
和Pb在PC1上具有较高的正载荷，分别为0.936、0.856
和 0.849。这说明这 3种重金属之间有显著正相关关

系且来源相似。研究表明，电解锰渣及其渗滤液中

Mn、Cd和Pb含量分别高达28 000~31 569 mg/kg、0.5~
15 mg/kg和26.3~60.9 mg/kg[16，24]。Cd和Pb是锰矿中主

要伴生元素，锰矿冶炼和加工过程中产生的重金属粉

尘可能通过大气沉降富集于土壤。电解锰渣库建设

初期由于环保要求不高，电解锰渣中的重金属元素会

随着地表水土流失向周围土壤中迁移聚积。因此推

测PC1主要受电解锰渣库排放污染影响。

第二主成分 PC2解释方差为 25.6%，载荷较高

的因子为Ni和Zn，分别为0.904和0.659。由于是植物

生长必需的元素，Ni和Zn被广泛添加于农药和化肥

中[62，63]。电解锰渣库建设区原是多年的农业用地，因

此土壤中会积累较多的Ni和Zn。此外，由于区域附

近存在小型的冶炼电镀工厂，因工业生产、废渣倾倒

车辆轮胎磨损带来的相关排放均会对土壤中的Ni和

Zn含量造成影响[64]。因此PC2主要反映农业活动和

工业生产影响。

第三主成分 PC3解释方差为 18.0%，载荷较高的

因子为Cr，其值为 0.941。一般认为Cr主要受地质成

因影响，受人类活动影响较小[37，49]。本研究中的Cr含
量仅略高与贵州土壤背景值(1.1倍)，且未超过我国农

用地土壤环境质量标准[41]。因此，推测PC3主要受自

然地质背景因素影响。

2.5 土壤重金属污染评价

2.5.1 次生相与原生相分布比值法

Mn、Cd和 Pb 3种重金属呈重度污染，Ni呈中度

污染，Cr和Zn为轻度污染。其中Mn在电解锰渣库周

边土壤中(1~11采样点)的RSP平均值±相对标准偏差

为(23.4±45.3)，远远超过重度污染的阈值(RSP>3)，且
呈现显著的分布差异。Mn在距离电解锰渣库最近的

1~3采样点的RSP值高达77，而在海拔位置较高且未

受渣库直接影响的对照采样点(12)的RSP值则降低

到仅为 0.5。可见在靠近电解锰渣库坝体下方区域，

Mn的次生相(即弱酸提取态+可还原态+可氧化态)百
分比例远高于原生相(即残渣态)，化学活性和生物可

利用性较强的次生相很可能随着地表径流及表层土

壤的水土流失对该区域更大范围的生态环境造成严

重的影响。Cd在整个电解锰渣库周边土壤中均呈重

度污染情况(RSP=3.9~8.1)，而在对照采样点呈中度污

染。Pb达到重度污染的采样点占64%，仅在少数几个

海拔稍高的位置呈中度污染情况，在对照采样点 Pb
仍然为重度污染。结合 2.2节讨论可以看出，Mn、Cd
和Pb受电解锰渣库污染影响较大。

2.5.2 地累积指数法

重金属平均 Igeo降序依次为 Cd(3.6)>Pb(2.0)>Ni
(0.8)>Zn(0.7)>Mn(0.6)>Cr(-0.5)，6种重金属污染程

度在清洁至偏重污染范围，其中Cd和Pb分别达偏重

度和中度污染，Ni、Zn和Mn为轻度污染，Cr为清洁。

Cd达到偏重污染程度(Igeo≥3)的采样点为 100%，Pb达
到中度污染(Igeo≥2)的采样点为46%，Mn在1-3采样点

的 Igeo范围为2.5~3.6，呈中度至偏重度污染积累，而其

余 Igeo<0为清洁的采样点占到55%。可以发现，电解锰

渣库周边土壤中不同重金属污染程度相差较大，Cd
污染最严重且普遍达到偏重污染程度，其次是Pb，普
遍达到偏重度至中度污染，而Mn仅在距离渣库坝体

较近的区域呈中度至偏重度污染。结合 2.1节的讨

论，贵州铜仁地区典型的喀斯特地貌带来的地质成因

土壤高背景值以及锰矿区及电解锰渣库等主要人为

污染源的影响，是造成本研究中Cd和Pb积累污染程

度较为严重的主要原因。这与之前的研究结论类似，
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例如，Li等[11]发现在锰矿区周围Cd、Ni、Pb和Zn的累

积污染程度较高。余高等[19]发现贵州铜仁锰矿区周

边农田中Mn和Zn分别为偏重污染(Igeo=3.3)和偏中度

污染(Igeo=1.6)。孙杰等[65]报道广西锰矿区土壤中Cd
为严重污染，Cr为轻度污染，而Mn的污染程度差异

较大。

2.5.3 潜在生态风险指数法

从金属种类来看，Cd的Er
i平均值(547.6)远大于

其他金属，呈极强生态风险，Pb为中等风险(Er
i=30.5)，

其余 4种重金属(Ni、Mn、Zn和Cr)均呈轻微生态风险

等级。整个采样区域土壤潜在生态风险指数(PER)均
值为 600.9，属最高风险等级(很强)，其中Cd、Pb和Ni
对PER贡献比例分别为91.1%、5.2%和2.2%。

从各个采样点来看，Cd在所有采样点中Er
i值均

大于 150，达到极强生态风险的采样点比例为 100%。

Pb在所有采样点中均为轻微-中等生态风险，其中达

到中等生态风险的采样点比例为46%。Mn在靠近电

解锰渣库坝体的 1~3采样点Er
i值范围为 8.8~18.8，大

幅高于其余采样点的风险程度(Er
i=0.4~2.9)，但均属于

轻微生态风险。从各个采样点的PER值来看，所有采

样点均属于最高风险等级(PER≥150)，这主要是由Cd
的高风险值贡献。排除Cd的污染影响后，其余重金

属影响下的 PER值均为轻微污染风险(RI≤50)。因

此，Cd是电解锰渣库周围土壤中毒性最高、影响范围

最广的重金属，易对当地人群和生态系统造成健康危

害，应在生态修复综合治理中重点关注。

3 结论

贵州省铜仁市玉屏侗族自治县蔡溪村公共电解

锰渣库周边土壤重金属含量平均值从高到低依次为

Mn>Zn>Pb>Ni>Cr>Cd。Mn平均含量为3 828 mg/kg，
超过贵州土壤背景值 4.8倍。Pb和Cd的平均含量是

国标(GB 15618-2018)中风险筛选值的3.1和40.2倍。

电解锰渣库周边土壤中的 6种重金属均以可迁移的

酸溶态为主，残渣态比例范围为 16%~43%。其中Mn
和Cd以弱酸提取态为比例最高的形态。Pb的还原态

为比例最高。Ni、Cr和 Zn则以残渣态的比例最高。

进一步讨论重金属赋存形态含量随距渣库中心位置

距离变化特征，发现离电解锰渣库坝体越近，Mn和
Cd的弱酸提取态含量显著增加(P<0.05)；而离电解锰

渣库坝体位置越近，Cr和Cd的残渣态含量显著降低

(P<0.05)。
由普通Kriging插值法，发现电解锰渣库周边土

壤中Mn、Cd、Zn、Pb和Ni这5种重金属具有中等强度

的空间相关性，其中Mn和Cd受到人为活动污染等影

响较大，且空间分布较为类似，总体呈东高西低的趋

势，极大值出现在电解锰渣库坝体附近。主成分分析

进一步解析土壤重金属来源，Mn、Cd和Pb主要受电

解锰渣库排放污染影响；Ni和Zn主要来源于附近农

业活动和工业生产；Cr主要受地质背景影响。

RSP污染评价结果表明Mn、Cd和 Pb呈重度污

染。Igeo评价结果表明Cd和 Pb分别达偏重度和中度

污染。PER污染评价结果表明整个采样区域土壤潜

在生态风险指数属于最高风险等级(很强)，其中Cd的
贡献比例最高(91%)。
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