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摘要：对山东省乐陵一河口地区重金属元素的分布迁移规律进行研究，结果表明，研究区土壤以清洁型为主；污染

区土壤轻度污染所占比例最大，中度及重度污染占研究区的O．57％，污染因子主要为cd、№、Pb，工业废水是土壤

污染的主要来源。cd、Hg在污染区小麦秸杆中明显富集，接近或超过其根系土中的含量，在籽实中含量最低，小麦

籽实中Se、zn明显富集。土壤根系土中cd、Hg等以稳定态分布为主，活动态的含量很低，活化迁移量少，这与区内

碱性环境密切相关。 r
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土壤、气候、水文、光照、地貌等都是重要的农业

生态环境要素。除各种人为因素外，土壤化学成分

是影响农产品品质的重要因素。土壤的主要成分约

90％来自基岩风化物或成土母质，营养元素与基岩、

成土母质的关系尤为密切。对农作物产区进行生态

地球化学调查，可以充分利用土壤的潜在资源，改造

和调整不良土壤的地球化学环境，优化种植结构，选

择并培育新的优良品种，发展现代化农业。目前，国

内已对土壤中化学元素的含量与分布进行了大量研

究，其成果在农作物种植的应用中取得了突出的成

效¨。J。乐陵一河口地区是山东省北部重要的粮棉

产区和乐陵小枣生产基地，位于山东半岛蓝色经济

区和黄河三角洲高效生态经济区。随着工业化、城

市化的快速发展，地质与地球化学环境变化对当地

影响较大，导致生态环境问题不断出现H。J。笔者

通过开展山东省乐陵一河口地区多目标区域地球化

学调查，根据“全国土壤现状调查及污染防治”项目

取得的地球化学数据，研究重金属元素分布、分配特

征，进行国土资源环境评价与基础地质研究，为山东

半岛蓝色经济区和黄河三角洲高效生态经济区等国

家战略性规划和发展提供依据。

l研究区概况 ，

乐陵一河口位于华北地块南部，受断裂活动的

影响和控制，形成了众多凹凸相间的构造格局，地表

全部为第四系地层，以黄河冲积沉积物为主。区内

断裂发育，第四纪火山活动强烈，在无棣大山镇形成

一座中心喷发式火山锥，海拔63．4 m，是华北平原

唯一露头的火山。

2重金属元素分布特征

土壤是元素在地理环境中循环的一个重要介

质，土壤中重金属元索的含量直接控制着研究区的

土壤质量和污染程度旧o。多目标区域地球化学调

查采用双层网格化土壤测量方法，按照代表性、均匀

性与合理性原则系统采集土壤表层样品(0—0．2

m)和深层样品(厚覆盖区1．5 m以下)。表层样品

采样密度为1个点／km2(滩涂区1个点／4 km2)，按

1个点／4 km2组合分析，深层样品采样密度为1个

点／4 km2。按1个点／16 km2组合分析，主要测试54

项元素指标"j。所有测试严格按照国家行业标准

进行检验分析，分析质量和精度均符合要求。

根据l：25万多目标区域地球化学调查结果，

研究区土壤中重金属元素的背景值均高于基准值，

说明重金属元素在表生条件下有相对富集的趋势，

尤其是cd、Hg、Pb的表生富集趋势较明显，受人类

插动影响最大，是区内土壤污染的主要因子。通过

全国土壤基准值和背景值对比发现，研究区内cd、

cr、F的基准值相对富集，Cd、cr、F、Ni、As的背景值

相对较高(表1)。
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表l 乐陵一河口地区土壤元素地球化学基准值和背景值 10—s

兰兰j茫兰正竺竺竺燮】芷鳘竺竺竺娑萎
As 10．6 418 11．S 0．92 10．8 l“3 lO 1．腿 1．02

Cd O．1嘶 4加 0．084 1．26 O．152 1719 O．09 1．69 1．43

Cr 65．6 430 印．8 1．08 67．7 1703 65 1．04 I．03

Cu 20．6 431 23．1 0．89 22．2 1683 “ O．93 1．08

zn 60．8 433 71．7 0．85 66．5 1672 68 O．孵 1．09

Hg O．016 430 0．044 0．36 0．02l 1572 0．04 O．53 I．31

Ni 27，8 435 28．6 0．97 28．4 1648 26 1．09 I．02

Pb 18．2 428 24．7 0．74 21．1 1701 23 O．92 1．16

F 536 431 507 1．06 573 1692 480 1．19 I．07

pH 8．2 444 8．3 1768 I．Ol

3 重金属元素分布与地球化学环境的关系

3．1深层土壤中重金属元素的相关性

利用SPSs软件对土壤重金属元素进行相关性

分析(表2)，结果表明，Cd与A8、cr、Cu、Ni、Pb、zn

等的相关性显著，As、cd、cr、cu、Ni、Pb、zn的区域

分布也基本一致。Hg与其他元素相关性不显著，其

空间分布特征明显不同于其他重金属元素。Hg的

高背景区主要分布在德州城区北部的二屯、长庄、东

辛店～尚堂一带及无棣县城、信阳、水湾等乡镇。

表2乐陵一河口地区深层土壤中重金属元素相关系数

元素 As Cd cr Cu Hg Ni Pb zn

As 1．00

Cd O．88 1．册

Cr O，87 O．8l 1．∞

Cu 0．95 O．90 O．踮 1．oo

Hg 0．52 O．54 0．53 O．“ 1．∞

Ni O．94 O．90 O．87 0．98 O．53 1．oo

Pb 0．86 O．科 O．84 0．9l 0．54 0．9l 1．00

Zn 0．90 O．87 O．B4 0．95 O．54 0，95 O．89 1．00

3．2土壤重金属污染评价

3．2．1土壤元素污染等级划分

土壤元素污染等级划分是多目标区域地球化学

调查工作的一部分，是以土壤元素基准值为基础，对

土壤含量进行等级划分，确定外来污染物对土壤元

素含量的影响程度，为土地质量等级评定、生态地球

化学预警、土壤污染治理提供基础资料。

土壤重金属污染引用原始地质地球化学背景基

础上叠加的人为污染的概念，评价标准采用区域土

壤元素基准上限值(即基准值加上2倍标准差)，以

基准上限值的l、2、3等整数倍进行分级，具体取值

见表3。

表3乐陵一河口地区土壤重金属污染等级划分 lo一6

元素 基准值 标准差 清洁 轻污染 中度污染 严重污染
AB 10．6 2．3 <15．1 15．1～30．2 30 2～45．3 >”．3

Cd O．106 O．02l <O．148 0．148一O．296 0．296，O．444 >0．444

cr 65．6 5．8 <77．3 77．3—154．6 154．6—231．9 >231．9

Cu 20．6 4．2 <29．O 29，O～58．0 58．1—87，O >87．0

Hg 0．016 0．004 <0．023 o．023一o．046 0．046～O．069 >O．069

Ni 27，8 4．6 <36．9 36．9—73．8 73．8一IlO．7 >110．7

Pb 18．2 2．6 <23．5 23，5—47．O 23．5—70．5 >70．5

Zn 砷．8 10．2 <81．2 81．2～162．4 81．2～243．6 >243．6

3．2．2评价方法

通过计算污染指数来确定土壤重金属的污染程

度，其中，单因子评价通常采用分指数法，多因子评

价一般采用污染综合指数。

(1)分指数法。分指数法是逐一计算土壤中各

主要污染物的污染分指数，以确定污染程度，公式为

Pt=Ci／coi，

式中Pf为土壤中f污染物的污染分指数；C；为土壤
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中i污染物的实测含量；G。为i污染物的评价标准。

(2)内梅罗综合污染指数。内梅罗综合污染指

数是计算土壤中各主要污染物的综合污染指数，以

确定土壤环境综合污染程度，公式为

P=厚
式中，P为土壤污染综合指数；，i为土壤中i污染物

的污染指数；n为土壤中参与评价的污染物种类。P

<l为未污染，P>1为已污染，P值越大，土壤污染

程度越严重。根据P值变化幅度，结合作物受害程

度和污染物累积状况，进～步划分为轻度污染(1<

P≤2)、中度污染(2<P≤4)和重度污染(P>4)。

3．2．3单元素污染评价

研究区土壤中As、Hg、Cd、cr、Cu、Ni、Pb、Zn分

指数评价结果见表4。从表4可见，区内土壤以清

洁型为主，As、cr、cu、Ni的土壤清洁率在90％以上，

只有稍微的轻度污染；zn的土壤清洁率在88％以

上，有少量的轻度污染；Pb的土壤清洁率接近80％，

除少量轻度污染外，在河口城区东部的采油区有点

状中度污染区和严重污染区；cd、Hg是区内污染较

重的两个指标，土壤清洁率大于55％，接近60％，在

德州市德城区、乐陵市、无棣县、河口区的城区及近

郊有轻度污染区，在河口城区、孤岛油田、乐陵市城

区、无棣县城、信阳县城区等有中度污染区，严重污

染区主要在德州城区、无棣县城、信阳县城等地。

表4乐陵一河口地区土壤重金属元素污染评价统计结果

18”、
面移}／km2 比例／％ 面积／km2 比例／％ 面积／km2 比例／％ 面积／km2 比例／％

As 9527．6 95．52 446．9 4．48

Cd 5537．2 55．51 4412．6 44．24 24．4 O．24 0．2 0．01

Cr 9312．5 93．36 662 O 6．64

Cu 9204．6 92．28 765．6 7．68 4．3 O．04

Hg 5966．2 59．8I 3708．0 37．17 268．9 2．70 31．4 O．3l

Nj 9436．7 94．61 537．8 5．39

Pb 7882．8 79．03 2074．5 加．80 5．5 O．06 11．6 0．12

Zn 8874．0 88．97 1100．5 J1．03

3．2．4综合指数评价

研究区内土壤重金属综合污染评价见图l。土

壤重金属综合污染区分布特征表明，轻污染区分布

广泛，面积达4 476．3 km2(表5)，主要分布在德州

市德城区、宁津县、乐陵市、庆云县、无棣县等地，在

河口区、孤岛油田也有少量分布；中度污染区主要分

布在德州市德城区、乐陵市、无棣县、信阳、河口区等

城区，面积达53．8 km2；严重污染区在河口区有零

星分布，面积仅3．0km2；其余均为清洁区土壤，面

表5乐陵一河口地区土壤重金属综合污染评价统计

图1 乐陵一河口地区土壤重金属综合污染区分布
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积达5 441．4 km2，主要分布在无棣县、沾化县、河口

区的滨海区，位于山东半岛蓝色经济区和黄河三角

洲高效生态经济区之中。

4土壤重金属元素来源

土壤中的重金属污染主要有Hg、Cd、Pb、Cr及

类金属As等生物毒性显著的元素，以及有一定毒性

的zn、cu、Ni等。农田中过量的重金属是作物生长

和人类健康的严重威胁。土壤中的重金属含量除受

成土母质影响外，主要受人类活动的影响。如化肥、

农药的施用，工业、交通和矿业污染等，造成土壤重

金属元素的表层富集。为追踪乐陵一河口地区污染

土壤中Cd、Hg、Pb等的来源，采集分析了土壤剖面、

植物根系土和水等介质，其中水样部分分析结果见

表6。参照灌溉水质量标准值(GB5084-2005)”8o和

地表水环境质量标准(GB3838-2002)H1的基本项目

标准限值，可以看出，污染区地表水体污浊、腥臭，富

营养化严重，有毒有害元素F等严重超标，为劣V

类水质。F含量最大为52．47 mg／L，是灌溉水限量

标准(2 mg／L)的26倍多，最小为Ⅲ类水标准(1

mg／L)的1．34倍，平均值为灌溉水标准的10倍。

总N含量除2个水样中低于灌溉水标准外，其余水

表6德州市德城区土壤污染区地表水环境评价

分析项目 S—DI s-D 2 s·D 3 s-D 4 s-D 5 s-D 6 灌溉水限值地表水质鼍标准

As 0．012 0．011 0．013 <0 010 0．018 0．013

Hg <O．000I <0．000l <O．0001 <O．000l <O．咖l <0．000I

B 1．093 1．152 1．116 0．935 0．339 0．444

Mn 0．145 O．145 O．13 0．105 1 273 O．50l

Ni 5．6 6．5 5．5 6．7 10．6 8．7

Cu 3．2 5．9 2．9 6．8 7．6 4．2

Zn 10．8 17．6 8．8 8．9 12．5 13．2

Cd O．21 0．24 0．22 0．12 0．07 O．06

Pb 0．53 2．1 0．04 1．52 4．18 1．39

酚 0．0024 O．002 0．0028 <0．002 0．002 O．∞24

COD 26．29 18．84 19．93 12．11 23．2 14．1l

POi一 4．5 3．5 3．6 0．68 0．75 3．8

总N 121．53 136．82 102．1 20．35 15．5 41．8l

CN一 0．0097 0．0026 O．0042 O．00l 0．017 0．00“

F 2．52 52．47 2．38 1．45 1．76 1．34

DH 7．34 7．38 7．4l 7．29 7．“ 7．3

I

300

lO

30

O．5

5．5—8．5

O．1

⋯征德嚣燃嚣嚣熟畿燃
璺堡堡堕 丝∑耋 查∑耋 兰!鲞 兰∑耋 签∑耋 丝∑垄 ∑鲞。

注：cd、Pb、Ni、zn、cu的含量单位为lO，其余指标含量单位为lo～；c0D为化学需氧置。

0．6
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图2乐陵一河口污染区土壤横剖面重金属元素分布
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样均超标，最小值为灌溉水标准的1．4倍，最大为

4．6倍。同时，总N含量全部超过V类水标准限值

(2 mg／L)，最大值为V类水标准限值的68．4倍，最

小值为7．8倍，平均值为36．5倍。由此可见，异常

区内地表水体污染严重，尤其是有毒有害元素污染

程度严重，是区内元素异常的主要来源。横跨土壤

重金属污染区进行土壤横剖面采样，可以看出，土壤

横剖面中cd、Hg、se、Pb的异常峰值处与污染严重

的污灌区吻合度高(图2)，验证了地表污染水体是

土壤污染的主要供源体。

5农产品重金属元素富集特征

研究区污染土壤中cd、Hg、Pb等在根系土、小

麦秸杆和籽实中的含量分布见表7。小麦桔杆、小

麦籽实与土壤根系土中重金属含量呈正相关关系，

且有部分小麦桔杆中cd、Hg含量相对接近根系土

中的含量，D8、D20、D54样品秸杆中Hg含量接近甚

至超过了其根系土中的含量，D8样品秸杆中Cd含

量超过了其根系土中的含量。cd、Hg在秸杆中具

有明显的生物富集作用和生物放大作用。Zn表现

表7德州市土壤污染区根系土、小麦秸杆和籽实中的元素含量

分析编号采样介质 Se

0．35

0．09

O．07

O．30

O．1

0．09

Hg

30

15．6

】．48

19

17．39

2．95

As

lO

0．35

O．04

10

O．74

0．07

F

476

14．5

0，89

743

13．42

0．52

Cu Cr

24 66

5．086 5．22

6，65 O．3 J

20 61

8．269 5．45

6．169 0．24

Zn

68

13．75

45．J7

63

8．8

27．32

Ni

27

2．95

0．29

26

2．87

O．24

Cd

0．17

0．09

O，04

O．12

0．15

O，04

Pb

23

O．69

O．071

20

0．833

O．179

土壤

D5 秸秆

麦粒

土壤

D8 秸秆

麦粒

注：Hg的含量单位为lO一。其余元素含量单位为lO～。

出与其他重金属元素不同的特征，在小麦籽实中zn

含量明显大于秸杆，相对接近其在根系土中的含量。

水体和土壤中有毒、有害的重金属，通过迁移、

转化、富集或食物链循环，危及生物及人体健康。在

自然界中，一种污染物质的毒性能够被另一种物质

所抑制，称为拈抗作用。例如，se能够抑制Hg的

毒性，zn能够抑制cd的毒性。从污染区小麦体中

元素富集特征可见，se、zn在小麦籽实中的含量普

遍较高，人们食用这些小麦及其加工的食品时，因拮

AN

活动态：，％

抗作用可以降低cd、Hg等的毒性，进而缓解这些物

质对生物及人体健康的危害。

6土壤根系土重金属元素相态分布特征

重金属污染物相态分布特征决定了它的活性程

度和毒性大小。为研究乐陵一河口地区污染土壤中

cd、Hg、Pb等在根系土中的相态分布特征，对土壤

污染区的根系土重金属元素进行相态分析，结果见

图3。从图中可以看出，Pb主要以铁锰结合态和残

Il越

活动态If)I坼∥■确∥__确∥_In ．∥-_h ．∥__除 ．，__，h。

■■-一■■一■■一■■一■■●一■■一
图3德州市土壤污染区小麦根系土重金属元素相态分布

”蜊嘲№：兮叭"口：卫，∞帕6⋯扭∞成Ⅲ甜坦∞黑㈣0"∞m∞竺捞昕：兮壤秆粒土秸麦

：兮
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渣态等稳定态形式存在，占其总量的96％，水溶态：

离子交换态和碳酸结合态占4％。As、Cr多以稳定

态为主，活动态平均含量小于3％。Pb、As、Cr相对

稳定，对环境危害程度相对较小。cd、Hg相态分布

相似，其活动态含量分别达到8％和lO％。Cd、Hg

进入土壤溶液后通常以可溶态或悬浮态存在，它们

在溶液中的迁移转化及生物可利用性均直接与污染

物的存在形态相关。例如，水俣病就是食用了含有

甲基汞的鱼所致。重金属对鱼类和其他水生生物的

毒性，不是与溶液中重金属总浓度相关，而主要取决

于游离(水合)的金属离子，对于cd则主要取决于

游离的Cd2+浓度，对于Cu则取决于游离的Cu“及

其氢氧化物浓度，大部分稳定配合物及其与胶体颗

粒结合的形态都是低毒的。有益元素se的水溶态、

离子交换态和碳酸结合态最高达16％，平均达9％，

可见在表生环境中se的活化迁移能力较强，不仅对

富硒农产品生产的贡献巨大，也通过拈抗作用有效

抑制了Hg的毒性。

7结论

研究区cd、Hg、Pb污染严重，工业废水是土壤

污染的主要来源。城镇及近郊由于工业废水的排放

造成地表水体污染严重，全部为劣V类水质，为区内

土壤环境污染的主要污染源。

大宗农作物小麦的不同部位对重金属元素具有

选择性吸收，小麦秸杆中cd、Hg含量明显富集，接

近或超过其土壤中的含量。小麦籽实中Se、zn含量

明显富集。从元素相态分析结果看，cd、Hg等重金

属元素主要以稳定态形式为主，活动态含量很低，活

化迁移量少，这与区内碱性环境密切相关。
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PoLLUTIoN SITUATION AND DISTRIBUTIoN MIGRATIoN oF HEAVY METALS

IN SoIL oF LELING-ESTUARY AREA．SHANDoNG PRoVINCE

WANG Cun·l帆g，ZHA0Ⅺ一qiaIlg，JIANC Wen·hui，YU Chao，WANG HorIg-jin，UU Hua·feng

(S地，幽，|g‰妇洲s“n彤№血u船，朋啪 250013，伽M)

Abst聃ct：A stIldy 0f the diBt曲uIion and migmti咖阳gularity of hea、r)r metals in IJeli“g—estuary area 0f shandong Pmvince shows that

凼e soiI of the study a陀a belongs m8iIIly to山e clean area，tIlat the mild poIlutjo“p衄ses8e8 the la增e8t proporti仰in Ihe polluted area，

肌d th砒medium and he唧poUuti叽posses辩s 0．57％0f the whole study啪a．P0llution‰t吣are啪inly Cd，Hg彻d Pb．Illdu自喇al

waste water is the main souf{ce of soil poUution．The wheat st阳w in tlle poUuted area is obviously enriched with Cd and Hg，whoBe val-

ue8 are c108e t0∞exceed tlIe Cd and Hg content of the root system soil aIId are lowe8t in seeds．Tlle wheat seeds are evidently e嘣ched

with se锄ed zn．cd柚d Hg are dist曲uted maillly in sta_ble state in f00t system soil，andthe cont朗t 0f active s眦Cd明d Hg is very

l洲．Tlle i璐i印击c粕t activalion m诤龇i咖qIlantity is cl∞ely related t0 tIle alkaline environment 0f the study ar；ea．

Key wo“k：ecological geochemical chamcteri8tic8；heavy rnetal eIements；element lnig瞄tio“；80il—water envim帅ent—pI柚ts；Leling—鹤一

tuary
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