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摘 要：对贵阳市镉异常区土壤镉的化学形态进行分析和研究，结合农作物、水体污染现状和地方病调查，评价贵阳

市土壤高背景值镉对周围环境及人体健康的影响。研究结果表明：贵阳市土壤镉的赋存形态以离子交换态、铁锰

氧化物结合态、残渣态为主，弱有机结合态和碳酸盐结合态次之，强有机结合态较低，水溶态镉最低；垂向剖面上，

土壤镉含量随土壤深度的增加而降低，镉在土壤表层更为富集，深层土壤中镉的形态分布与表层土壤类似；土壤异

常区的水体未受到镉的污染，但稻谷、辣椒、烟草等农作物已出现镉超标现象，且部分地区出现了因镉引起的地方

病症状。贵阳市土壤镉背景值高，且镉的生物有效性较强，已对农作物、人畜健康造成了一定危害，潜在威胁较大。
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　　镉是有毒重金属元素，其毒性仅次于汞，对人体
和动植物均具有毒性［１］，人体长期摄入镉将导致骨

质疏松、脆化、腰痛、脊柱畸形［２］。２０世纪 ５０～７０
年代，发生在日本富山县神通川流域的痛痛病就是

镉中毒引起的［３］。土壤中镉的毒性不仅与土壤镉

的总量有关，更与镉存在的化学形态相关。土壤中

镉以多种形态存在，不同形态镉的生物有效性、迁移

转化能力不同，对环境和人体健康可能造成的危害

程度也不同。贵州省多目标区域地球化学调查（贵

阳中心区）结果显示，贵阳中心区表层土壤镉平均

值为０．５×１０－６，是全国土壤平均值的５．２倍，对贵
阳市生态环境、农产品质量安全以及人体健康威胁

极大［４］。

因此，笔者在贵州省贵阳市多目标区域地球化

学调查的基础上，选择贵阳市土壤镉异常面积大、强

度高的区域作为对象，研究土壤中镉的化学形态分

布特征，同时调查水稻、玉米等主要农作物中镉的污

染现状，以评价贵阳市土壤高背景值镉对生态环境、

农作物安全及人体健康的影响。

１　研究区概况

多目标区域地球化学调查（贵阳市地区调查）

显示，贵阳市土壤镉异常区主要为开阳县花梨—龙

水异常区、清镇市梨倭—齐伯异常区及花溪南部镉

高值区。

花梨—龙水镉异常区位于贵阳市北西，主要属

开阳县花梨镇与龙水乡管辖，面积１１７ｋｍ２，异常元
素组合为Ｐｂ、Ｚｎ、、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｐ等。该区地貌类型
多样，以山地、丘陵、山间平坝区为主，山间盆地和低

洼处的土质肥沃，土层深厚，是重要的农业区，主要

种植水稻、油菜和玉米，另有较广面积的烤烟。

梨倭—齐伯镉异常区位于贵阳市西南部，主要

属清镇市、毕节地区织金县与安顺市平坝县管辖，面

积约２１９．７ｋｍ２。异常元素组合为 Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｓ、Ｓｂ、
Ｆｅ、Ｃｕ、Ｓｅ等。区内地貌类型多样，以山间平坝区、
丘陵区和山地为主，山间盆地和低洼处的土质肥沃，

土层深厚，是重要农业区。该异常区属贵阳市郊区，

是贵阳市主要铝、煤工业基地，农业种植以水稻、油

菜、玉米为主，另种植有较广面积的蔬菜。

花溪南部镉异常区位于贵阳市花溪南部，主要

属于花溪区、惠水县及长顺县管辖。

２　样品采集

２．１　表层土壤
根据各异常区地层构造特点，按照垂直于主构

造线方向布置横向土壤剖面线５条，分别采集不同
岩石地层控制的土壤样品，采样深度为０～２０ｃｍ，
共采集表层土壤样品６８件。
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２．２　深层土壤剖面
在镉含量高值点附近共布置９条垂向土壤剖

面，用麻花钻分别采集０～５０ｃｍ、５０～１００ｃｍ、１００～
１５０ｃｍ、１５０～２００ｃｍ深度的土壤，共采集样品 ３６
件。

２．３　农作物样品
农作物样品的采集方法按照《区域生态地球化

学评价技术要求》（试行）（ＤＤ２００５０３）［５］有关规定
执行。采样点主要布置在异常区范围内的高值点附

近，主要在实地采集当地大宗农作物，以水稻、油菜、

玉米为主，辅以烟草等其他农作物样品。采集部位

分别为成熟水稻籽实、成熟菜籽、成熟玉米籽实、成

熟烟草茎叶部分。采用十字交叉对角和中心点５点

取样，组合成一个样品，样品质量要求大于 ５００ｇ。
共采集各类农作物样品２６件。

３　样品分析

所有样品分析均由国土资源部南京矿产资源监

督检测中心承担，分析方法为：采用电感耦合等离子

质谱仪（ＩＣＰＭＳ）测定土壤及农作物样品中的镉含
量；采用电位法测定土壤 ｐＨ值；采用中国地质调查
局地质调查技术标准《生态地球化学评价样品分析

技术要求》（２００５０３）［６］中的方法进行土壤中镉的
形态分析。

镉的形态提取步骤见表１，将各形态提取液配
成５％的盐酸溶液，在ＩＣＰＭＳ上测定镉。

表１　土壤中镉的化学形态连续提取方法

化学形态 提取方法

水溶态（Ｆ１） ２５ｍＬ蒸馏水（煮沸，冷却，ｐＨ＝７），２５℃下超声清洗３０ｍｉｎ
离子交换态（Ｆ２） １．０ｍｏｌ／Ｌ氯化镁溶液２５ｍＬ，２５℃条件下超声提取３０ｍｉｎ
碳酸盐结合态（Ｆ３） １．０ｍｏｌ／Ｌ醋酸钠溶液２５ｍＬ，２５℃条件下超声提取１ｈ

腐植酸结合态（Ｆ４）
０．１ｍｏｌ／Ｌ焦磷酸钠溶液５０ｍｌ，２５℃条件下超声提取４０ｍｉｎ，离心分离，取上层清液加硝酸、高氯酸加热消解有
机质

铁锰氧化物结合态（Ｆ５） ０．２５ｍｏｌ／Ｌ盐酸羟胺溶液５０ｍＬ，在２５℃条件下超声提取１ｈ

强有机结合态（Ｆ６）
０．０２ｍｏｌ／Ｌ硝酸３ｍＬ，过氧化氢溶液５ｍＬ，在８３℃恒温水浴锅中保温１．５ｈ。室温条件下加３．２ｍｏｌ／Ｌ醋酸
铵—硝酸溶液２．５ｍＬ，在２５℃放置１０ｈ

残渣态（Ｆ７）
盐酸、硝酸、高氯酸混合酸（１∶１∶１）５ｍＬ，氢氟酸５ｍＬ，于电热板上加热至白烟冒尽，用３ｍＬ６．０ｍｏｌ／ＬＨＣｌ提
取。

４　结果与讨论

４．１　土壤镉含量及ｐＨ值的分布特征
表２为表层土壤 ｐＨ值、不同形态镉含量及全

量统计，共分析了表层土壤６８件，其中有８件未测

定ｐＨ值。可以看出，异常区的镉含量为（０．１２～
１１．４）×１０－６，平均值为１．７９×１０－６，是贵阳市土壤
平均值（０．５×１０－６）的３．６倍，富集程度相当高，且
分布极不均匀，镉异常特征明显。土壤呈中偏酸性

特征。

表２　贵阳镉异常区表层土壤ｐＨ值、全镉及镉的化学形态分布特征

参数 全量 ｐＨ值 Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ Ｆ５ Ｆ６ Ｆ７
最小值／１０－６ ０．１２ ５．０２ ０．００６ ０．０３２ ０．００８ ０．０３１ ０．０００３ ０．００７５ ０．０１５
最大值／１０－６ １１．４ ８．１２ ０．１３ ３．０５ １．１ １．４３ ６．１７ ０．４２ ２．４１
平均值／１０－６ １．７９ ６．７０ ０．０１ ０．４４ ０．１８ ０．１９ ０．４７ ０．０７ ０．２８
标准偏差 ２．４０ ０．８７ ０．０２ ０．５７ ０．２４ ０．２６ １．００ ０．０８ ０．３８
变异系数 １．３４ ０．１３ １．７４ １．２８ １．３１ １．３９ ２．１０ １．０６ １．３２

４．２　表层土壤镉化学形态分布特征
图１为贵阳市镉异常区土壤镉的形态分布饼

图，可以看出，贵阳市表层土壤镉的赋存形态以离子

交换态、铁锰氧化物结合态和残渣态为主，弱有机结

合态和碳酸盐结合态比例较高，强有机结合态较低，

而水溶态镉最低。因此，贵阳市表层土壤镉化学形

态分布特征为：离子交换态 ＞铁锰氧化物结合态 ＞
残渣态＞弱有机结合态＞碳酸盐结合态＞强有机结
合态＞水溶态。

图１　贵阳市表层土壤镉形态分布

·８３７·
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４．３　土壤垂向剖面镉的分布特征
４．３．１　垂向剖面全镉分布特征

图２为研究区垂向土壤剖面上镉含量分布特

征。从图中可见，在大多数土壤剖面上，镉含量随着

土壤深度的增加而逐渐降低，镉在表层土壤比深层

土壤更为富集。

图２　贵阳市垂向土壤剖面上镉含量分布

４．３．２　不同深度土壤镉的形态分布特征
图３和图４分别为花梨—龙水异常区和梨倭—

齐伯异常区土壤中不同形态镉随土壤深度的变化。

图３　花梨—龙水异常区垂向土壤剖面镉的化学形态分布

图４　梨倭—齐伯异常区垂向土壤剖面镉的化学形态分布

　　图３显示，在花梨—龙水异常区深层土壤垂向
剖面上，镉的化学形态分布特征为：铁锰氧化态＞离
子交换态镉＞残渣态＞弱有机态＞碳酸盐结合态＞
强有机态＞水溶态。铁锰氧化态、弱有机态和强有
机态镉占全镉比例基本随土壤深度增加而增加，而

离子交换态镉和碳酸盐结合态占全镉比例随土壤深

度增加而降低。水溶态镉在土壤中含量极低，不同

深度土壤水溶态镉所占比例均小于０．５％，在０～５０
ｃｍ深度土壤中所占比例最高，在５０～２００ｃｍ土壤
中水溶态镉随深度的增加而增加。碳酸盐结合态镉

含量较低，在不同深度土壤中所占比例的平均值小

于１０％，且随土壤深度的增加而降低。弱有机态镉
含量中等，占全镉比例的平均值约为１０％，该化学
形态呈中间高两头略低的特征，即表层土壤（０～５０
ｃｍ）和深层土壤（１５０～２００ｃｍ）比中间土壤（５０～
１５０ｃｍ）略低。残渣态镉分布特征无明显规律，在
５０～１００ｃｍ和１５０～２００ｃｍ深度土壤中所占比例较
高。与杭州市和黄石沿江等地区比较［７－８］，花梨—

龙水异常区残渣态镉所占比例较低。

图４显示，在梨倭—齐伯异常区土壤垂向剖面
上，不同化学形态镉的分布特征为：残渣态＞铁锰氧
化态＞离子交换态＞弱有机态＞碳酸盐结合态＞强
有机态＞水溶态。除强有机态镉随土壤深度增加而
升高外，其他化学形态镉的分布特征随土壤深度变

·９３７·
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化规律不明显。水溶态镉的分布特征与花梨—龙水

异常区类似。该异常区残渣态镉占全镉比例为花

梨—龙水异常区的２倍多。
４．４　土壤镉的化学形态与ｐＨ值的关系

ｐＨ是土壤所有化学性质的综合反映，ｐＨ值对
土壤中镉的存在形态和转化有一定影响。使用

ＳＰＳＳ软件将贵阳市两个典型镉异常区表层土壤镉
总含量、各化学形态所占比例与 ｐＨ值进行相关性
分析，相关系数列于表３。从表中可知，ｐＨ值与镉
含量的相关系数为０．０４２，它们之间相关性不明显，
表明土壤ｐＨ值对土壤中镉总量分布并没有什么影
响。

表３　贵阳市土壤中镉的赋存形态所占比例与镉总量、ｐＨ值的相关性分析

形态 Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ４ Ｆ５ Ｆ６ Ｆ７ Ｃｄ ｐＨ
Ｆ１ １．０００ ０．５１９ ０．０５５ ０．４３４ －０．２７０ ０．００６ －０．３３９ －０．２３ －０．２２９
Ｆ２ １．０００ －０．１０６ ０．２７３ －０．４４４ －０．０５９ －０．３７１ －０．２３１ －０．４２５

Ｆ３ １．０００ ０．２４５ ０．１１７ ０．１５７ －０．４５９ －０．１１６ ０．６８６

Ｆ４ １．０００ －０．０９２ ０．１９５ －０．５８５ －０．２６０ ０．０７４
Ｆ５ １．０００ －０．４５８ －０．４７４ ０．５９６ ０．３７８

Ｆ６ １．０００ ０．１４１ －０．４７２ ０．１２
Ｆ７ １．０００ －０．１３７ －０．２８９

Ｃｄ １．０００ ０．０４２
ｐＨ １．０００

　　注：“”、“ ”分别表示显著性水平为０．０５和０．０１。

　　从ｐＨ值与不同形态镉的相关系数可以看出，
ｐＨ值与碳酸盐结合态的相关性最显著（相关系数
为０．６８６），与离子交换态镉成较显著的负相关性
（相关系数为 －０．４２５），与铁锰氧化态呈弱正相关
性，与其他形态镉的相关性不明显。

ｐＨ值对碳酸盐结合态分布影响最大，这主要由
于土壤ｐＨ值的变化可以改变土壤无机碳的含量，
影响碳酸盐结合态的形成和溶解，从而导致碳酸盐

结合态含量与土壤ｐＨ值及碳酸盐含量成正比。土
壤ｐＨ值越低，越有利于碳酸盐分解，使土壤碳酸盐
含量降低，碳酸盐结合态镉含量也随之降低。ｐＨ值
对离子交换态影响较大，它们之间成弱负相关性，这

主要是当土壤 ｐＨ值大于６时，交换态镉与土壤胶
体之间发生的是离子交换吸附，与土壤胶体带电荷

多少有关，随着 ｐＨ值的升高，土壤溶液中 Ｈ＋浓度
降低，因而游离的镉阳离子与带负电的土壤胶体结

合增多，从而降低了土壤溶液中交换态镉的含量。

４．５　贵阳市土壤镉污染的环境效应
４．５．１　农作物调查评价

贵州省多目标区域地球化学调查（贵阳市地

区）结果表明，贵阳市地区表层土壤镉含量的平均

值为 ０．５７×１０－６，为全国土壤背景值（０．０９７×
１０－６）的 ５．９倍，为贵州省土壤背景值（０．１８×
１０－６）的３．２倍，接近国家土壤环境质量二级标准限
值（０．６×１０－６）；三级及以上类型土壤占总面积的
３１％，对城市生态环境、农作物安全和人畜健康的潜
在威胁极大。

土壤中镉的毒性不仅与土壤镉的总量有关，更

与镉存在的化学形态相关。由于不同形态镉具有不

同的活动性和迁移转化能力，被农作物等植物吸收

和利用的程度也不一样。研究表明，一般水溶态可

直接被植物吸收利用，离子交换态最易被吸收，碳酸

盐结合态较易重新释放进入水相，铁锰水合氧化态

当Ｅｈ改变时也会释放，有机部分硫化物态则不易
被吸收，残渣态对生物无效。因此，农作物等植物中

镉含量与土壤镉总量及其赋存的化学形态存在一定

的关联性。

贵阳市镉异常区表层土壤及深层土壤镉的水溶

态比例极低，但离子交换态、铁锰氧化物结合态、有

机结合态及碳酸盐结合态比例均较高，特别是表层

土壤中离子交换态镉比例高达２９．５％，表明贵阳市
土壤镉容易被农作物吸收和利用，导致农作物中镉

的积累甚至超标，对农作物安全和人畜健康危害较

大。

调查区玉米和稻谷样等大宗农作物中镉的分析

结果列于表４，油菜、辣椒、烤烟等次要作物中镉的
分析结果列于表５。

从表４可以看出，所有玉米样品中镉含量均未
超过国家标准限值。１１件稻谷样品中有５件超过
国家标准限值，超标率达３６．４％，且平均值也超过
国家标准限值，其中梨倭—齐伯区 ＬＱＺ０２稻谷样品
镉含量最高（０．７８×１０－６），为国家标准限值的３．９
倍。由此可见，贵阳市土壤中镉易被稻谷等农作物

吸收而超标。

表５数据显示，油菜籽样品中镉含量均未超过
国家标准限值；辣椒样品中镉含量为０．２×１０－６，是
相应国家标准限值的２倍，说明辣椒已受到较严重
的镉污染。烤烟样品中镉含量高达３０．８×１０－６，为
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表４　贵阳市大宗农作物中镉的分析结果

玉米 稻谷

样品编号 采样位置 ｗ（Ｃｄ）／１０－６ 超标倍数 样品编号 采样位置 ｗ（Ｃｄ）／１０－６ 超标倍数

ＨＬＺ０１ 花梨—龙水异常区 ０．０１４ ０．１４ ＬＱＺ０１ 梨倭—齐伯异常区 ０．１０ ０．５０
ＨＬＺ０４ 花梨—龙水异常区 ０．００４ ０．０４ ＬＱＺ０２ 梨倭—齐伯异常区 ０．７８ ３．９０
ＨＬＺ０５ 花梨—龙水异常区 ０．０５０ ０．５０ ＬＱＺ０３ 梨倭—齐伯异常区 ０．０１９ ０．１０
ＨＬＺ０６ 花梨—龙水异常区 ０．０２３ ０．２３ ＬＱＺ０４ 梨倭—齐伯异常区 ０．２０ １．００
ＨＬＺ０８ 花梨—龙水异常区 ０．００８ ０．０８ ＬＱＺ０５ 梨倭—齐伯异常区 ０．５３ ２．６５
ＨＬＺ０９ 花梨—龙水异常区 ０．０２６ ０．２６ ＤＷ０１ 大翁林 ０．０７３ ０．３７
ＤＷ０５ 大翁林 ０．０２２ ０．２２ ＤＷ０２ 大翁林 ０．３１ １．５５
ＭＬＺ０１ 马岭 ０．０１９ ０．１９ ＤＷ０４ 大翁林 ０．０２５ ０．１３
ＭＬＺ０３ 马岭 ０．０１０ ０．１０ ＭＬＺ０２ 马岭 ０．１０ ０．５０
ＧＰＺ０１ 高坡场 ０．０２２ ０．２２ ＧＰＺ０２ 高坡 ０．１０ ０．４８
ＧＰＺ０３ 高坡 ０．０１６ ０．１６ ＧＰＺ０４ 高坡 ０．１２ ０．６０

最大值 ０．０５０ ０．５０ 最大值 ０．７８ ３．９
最小值 ０．００４ ０．０４ 最小值 ０．０１９ ０．１
平均值 ０．０１９ ０．１９ 平均值 ０．２１ １．０７

玉米国家标准［９］ ０．１ 稻谷国家标准［９］ ０．２

表５　贵阳市次要农作物样品中镉的分析结果

样品编号 采样位置 作物种类 ｗ（Ｃｄ）／１０－６ 超标倍数 国家标准［９］／１０－６

ＨＬＺ０２ 花梨—龙水异常区 油菜籽 ０．０７ ０．３６ ０．２
ＨＬＺ０３ 花梨—龙水异常区 油菜籽 ０．１５ ０．７５ ０．２
ＤＷ０３ 大翁林 辣椒 ０．２０ ２．００ ０．１
ＨＬＺ０７ 花梨—龙水 烤烟 ３０．８０ １５４．００ ０．２

　　注：烤烟国家标准参照大米标准。

相应国家标准的１５４倍，说明当地烤烟已受到极为
严重的镉污染。

４．５．２　水体调查评价
本次采集梨倭—齐伯异常区泉水样品１件，分

析结果显示，泉水样品中镉、氟等含量均未超过国家

饮用水质量标准，这可能是由于土壤中镉的水溶态

含量及所占比例极低，进入水体中的镉量极其有限，

对周围水体污染不明显 。

４．５．３　地方病调查
在梨倭—齐伯异常区的清镇市梨倭乡小红岩等

地，村民膝盖、腰部疼痛现象较多，主要为中老年人，

且年龄越大病情越明显，其中流长乡肛朗村一中年

妇女行走困难，且头发脱落严重，可能与镉污染引起

镉中毒有关。花溪南部与惠水县交界的大翁林村，

当地老百姓主要以种植烤烟为生，村民出现驼背、关

节疼痛等病症，特别是长期在烤烟房工作的村民病

症较严重，可能与烟叶中镉含量较高有关。而花

梨—龙水区未发现明显地方病症状，只是在花梨乡

的陶家坪村存在玉米等农作物生长不好。

由此可见，在贵阳市土壤镉异常区，土壤受到重

金属镉的污染，部分地区污染还比较严重，加之土壤

镉离子交换态和碳酸盐结合态比例较高，镉的迁移

性和生物有效性较强，容易进入周围水体或被农作

物等植物吸收，通过食物链危害人畜健康。目前，异

常区部分稻谷、辣椒和烟草等作物已出现超标现象，

并且存在疑似镉中毒症状的地方病，应引起高度重

视。

５　结论

（１）贵阳市土壤镉背景值高，镉异常区的土壤
镉更为富集，含量分布极不均匀，变化起伏较大，异

常特征明显，土壤呈中偏酸性特征。

（２）化学形态研究结果表明，贵阳市表层土壤
镉化学形态分布特征为：离子交换态 ＞铁锰氧化物
结合态＞残渣态＞弱有机结合态＞碳酸盐结合态＞
强有机结合态＞水溶态。

（３）大多数剖面上土壤镉含量随土壤深度增加
而下降，镉在表层土壤更为富集。深层土壤中镉的

形态分布与表层土壤类似，花梨—龙水异常区分布

特征为：铁锰氧化态＞离子交换态镉 ＞残渣态 ＞弱
有机态＞碳酸盐结合态 ＞强有机态 ＞水溶态，而梨
倭—齐伯异常区分布特征为：残渣态 ＞铁锰氧化态
＞离子交换态＞弱有机态＞碳酸盐结合态＞强有机
态＞水溶态，其中残渣态镉含量为花梨—龙水异常
区的２倍多。

（４）异常区水体未受到镉的污染，但稻谷、辣
椒、烟草等农作物已出现镉超标现象，且部分地区发

现了可能因镉污染引起的地方病症状。贵阳市土壤
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镉的潜在威胁较大，应引起高度重视。
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