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土壤含有各类磁性矿物。土壤磁性矿物可区分为自然成因或人为成因：自然成因的磁性矿物主要来源于母岩，风化成土过程[1]或生物成磁作用[2]；而人为成因的磁性矿物通常产生于工业活动（化石燃料燃烧，钢铁厂、水泥厂、发电厂等）和交通运输。人为活动产生含磁性物质的飞灰，通过大气传播后，沉降于土壤表层[3]，使得表土磁化率明显增强。由于人为活动产生的磁性颗粒，常吸附或包含各种重金属污染元素[4-5]。因此，当此类磁性颗粒沉降落入地表后，会使土壤磁性和污染物含量同步增加[6-9]。在工业和交通密集的城市环境中，土壤磁化率和磁性参数常可指示土壤重金属污染的程度[10-12]、圈定污染范围[13]，还可以判别和区分不同的污染源[14-15]。
近几年来，国内研究者也开展了不少用磁学方法监测和研究城市土壤污染的工作。李晓庆等[16]发现，上海市宝山区吴淞工业区表土磁化率显著高于远郊农业区，且工业区表土磁化率与重金属含量有显著相关性。Lu等[17]的研究表明，杭州城区土壤的磁性参数与Cu、Zn、Cd、Pb存在显著的线性关系，可作为重金属含量的代用指标。卢瑛等[18]通过对南京市城区与非城区表土样品的分析，发现城区表土磁化率显著高于非城区自然土壤，且城区土壤磁化率与Cu、Zn、Pb元素的含量具有极显著的正相关。Hu等[19]的研究表明，上海市宝山区城市表土磁性显著增强，且磁性参数与各种重金属污染元素呈显著正相关，进一步说明磁学方法可以用于监测上海城市表土的污染。卢升高和白世强[20]对杭州城区四个功能区土壤进行了系统的环境磁学测定，结果显示亚铁磁性矿物是城市土壤剩余磁性的主要载体，以磁铁矿和磁赤铁矿为主,磁性矿物以假单畴-多畴颗粒存在,粒度明显大于成土过程形成的磁性颗粒。Blaha等[21]采用一种经过优化的土壤磁化率数据处理方法，作为人类活动造成的土壤重金属污染半定量分析的有效工具。Blundell等[22]采用磁化率及频率磁化率来界定英格兰和威尔士5 656个土壤表层样品，发现其中637个样品被污染，且这些污染样品的磁性参数与城区距离呈负相关，与土壤Cu、Pb和Zn含量呈正相关。
但有关城市土壤磁性增强与重金属污染物累积的研究，主要限于城市表土[16-23]。若能进一步研究城市土壤剖面磁性垂向变化规律，对揭示城市土壤磁性物质的来源以及城市土壤污染的成因及污染历史有重要意义。本文分别在上海宝山区典型农业区、新工业区和老工业区各采集2个土壤柱状样，研究不同区域土壤磁化率的垂向变化特征及与污染物累积的关系，揭示上海土壤磁性物质的来源和成因。
1  材料与方法
1.1 研究区域
研究区域位于上海市宝山区。上海陆域属长江三角洲冲积平原，成土母质为滨岸潮滩或河湖相沉积物，土壤类型主要为新成土和盐成土。宝山区位于上海市北部，面积约415.9 km2，总人口82.96万，人口密度1 998人 km-2，是上海的工业基地，有著名的宝钢、上钢一厂等大型钢铁冶炼企业，工业化对土壤环境质量已产生重要影响[19]。宝山区土壤利用方式多样：有典型的农业区、居民和商业区、老工业基地，也有新兴的工业园区。本研究于2008年11月在成土母质类型相似的3个典型功能区采集土壤柱状样。采样区和土柱代号分别为：罗店镇农业区（L1、L2）、石洞口工业区（S1、S2）和吴淞工业区（W1、W2）。
1.2 样品采集与制备
用土钻采集土壤柱状样：表层（0~5 cm）和亚表层（5~10 cm）以5 cm间距采样，以下以10 cm间距采样。为确保样品的代表性，采用多点混合采样法：将同一样区内5~6个钻孔样均匀混合，制成一个样品。土壤样品封存于聚乙烯的采样袋中。
样品带回实验室后立即称重，测定含水量。样品自然风干后，去除树根、杂草、沙砾、石块等杂质，经研磨过10目尼龙筛，保存在密封袋内，以备磁化率的测定。采用四分法，从混匀的10目样品中取出1/4，用玛瑙研钵研磨，全部通过100目尼龙筛，备元素全量分析用。
1.3 样品分析
1.3.1磁化率测定   称取10 g左右过10目的土壤样品，用保鲜膜包好后放入圆柱形样品无磁性塑料测量盒内，压紧后，放入英国Bartington公司生产的MS2型磁化率测量仪，测试低频（0.47 kHz）和高频（4.7 kHz）磁化率。通常所说的磁化率是指低频磁化率。频率磁化率（χfd）： 
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1.3.2重金属元素测定   将100目的样品置于105℃的烘箱中烘3 h后，称取0.200 0 g，经HNO3-HF-KClO4消解，用2‰的稀HNO3定容。用 ICP-AES（Indictive Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy）测定样品溶液中Cu、Zn、Pb、Cd、Cr、Fe、Mn、Co、Ni 9种元素重金属元素的含量。
2  结果与分析
2.1  土壤磁化率
罗店农业园区L1、L2两剖面χlf（表1）总体较低：最大值分别为45.2×10-8、54.6×10-8 m3 kg-1，最小值均为12.6×10-8 m3 kg-1，平均值分别为21.9×10-8、26.2×10-8 m3 kg-1。两剖面χlf变化趋势可明显分为两个部分：0～30 cm范围χlf较高，且在5 cm左右出现峰值，平均值为49.9×10-8 m3 kg-1；30 cm以下χlf 变小，且趋于稳定，平均值为15.5×10-8 m3 kg-1。农业区土壤剖面磁化率总体较低，接近甚至低于Hu等[19]提出的宝山土壤磁性背景值。受高地下水位影响，剖面中下部含水量较高，土壤呈青灰色。厌氧环境导致磁性矿物的还原溶解，可能是土壤剖面30 cm以下磁性微弱的重要原因。两剖面χfd值总体较低，并随深度向母质层逐渐减小，至母岩层χfd接近零，基本不存在超顺磁（SP）颗粒。
表1  研究区域土壤剖面不同层次χlf和重金属的平均含量
	剖面代号
	深度
( cm ) 
	χlf
(10-8 m3 kg-1)
	χfd
(%)
	Cr
	Cu
	Pb
	Zn
	Cd
	Ni
	Co
	Mn

(g kg-1)
	Fe

(g kg-1)

	
	
	
	
	(mg kg-1)
	
	

	L1
	0~5
	45.1
	1.83
	79.7
	24.2
	24.7
	152
	0.705
	37.8
	20.8
	0.782
	36.3

	
	5~10
	45.2
	2.06
	84.1
	25.1
	25.1
	162
	0.787
	38.5
	21.3
	0.814
	36.1

	
	10~20
	35.6
	1.81
	103
	37.2
	29.3
	156
	0.845
	39.9
	21.0
	0.874
	36.2

	
	20~30
	20.2
	1.46
	73.0
	19.7
	16.5
	18.2
	0.533
	37.1
	21.0
	0.920
	35.7

	
	30~120
	15.3
	0.624
	67.5
	14.6
	12.9
	33.1
	0.578
	34.0
	19.4
	0.783
	32.3

	L2
	0~5
	54.2
	1.91
	84.5
	35.5
	26.7
	76.5
	0.737
	37.2
	19.6
	0.606
	34.1

	
	5~10
	54.6
	1.46
	83.5
	37.9
	29.0
	81.8
	0.710
	37.8
	20.4
	0.580
	34.0

	
	10~20
	49.7
	1.78
	86.0
	31.9
	21.3
	46.4
	0.968
	42.0
	20.1
	0.688
	34.6

	
	20~30
	40.6
	1.69
	75.7
	25.1
	19.1
	27.8
	0.133
	35.6
	20.4
	0.766
	33.1

	
	30~120
	15.7
	0.756
	70.0
	16.3
	13.8
	60.8
	0.550
	34.2
	19.0
	0.856
	32.3

	S1
	0~5
	154
	2.69
	110
	33.5
	33.3
	195
	1.44
	39.3
	18.0
	0.806
	33.9

	
	5~10
	147
	2.45
	143
	40.3
	29.3
	165
	1.38
	33.4
	17.1
	0.800
	31.1

	
	10~20
	117
	2.28
	149
	27.3
	23.9
	131
	1.19
	31.5
	16.7
	0.775
	29.5

	
	20~30
	69.3
	1.95
	120
	31.9
	11.7
	98.9
	1.08
	31.2
	17.1
	0.745
	28.7

	
	30~40
	42.4
	1.76
	152
	31.5
	12.1
	114
	1.03
	30.6
	17.1
	0.693
	28.3

	
	40~120
	37.0
	1.69
	98.3
	18.4
	11.7
	81.6
	0.768
	29.7
	17.0
	0.650
	27.6

	S2
	0~5
	158
	1.87
	97.2
	23.3
	53.8
	202
	1.79
	34.6
	17.8
	0.714
	42.9

	
	5~10
	80.7
	1.18
	89.5
	22.7
	27.8
	235
	1.12
	34.8
	19.3
	0.755
	38.4

	
	10~60
	29.8
	0.981
	81.2
	17.3
	14.0
	96.1
	0.899
	30.9
	18.0
	0.716
	29.5

	
	60~70
	63.9
	2.18
	83.2
	16.9
	22.2
	109
	1.20
	31.5
	18.7
	0.712
	31.4

	
	70~120
	38.2
	1.57
	91.6
	19.3
	13.5
	80.2
	0.999
	33.8
	18.0
	0.630
	29.5

	W1
	0~5
	471
	1.88
	661
	45.8
	89.7
	183
	1.32
	36.6
	16.0
	1.48
	33.5

	
	5~10
	318
	2.01
	340
	39.9
	73.8
	110
	0.843
	31.7
	15.6
	1.06
	30.3

	
	10~20
	225
	1.85
	183
	27.3
	37.1
	52.1
	0.618
	30.7
	16.3
	0.891
	28.1

	
	20~60
	71.7
	3.48
	76.5
	15.3
	17.5
	20.7
	0.790
	27.9
	16.5
	0.607
	26.2

	
	60~70
	172
	1.35
	213
	25.5
	29.4
	48.9
	1.10
	27.9
	17.2
	0.759
	27.7

	
	70~80
	50.0
	2.19
	70.4
	13.3
	15.6
	15.0
	1.02
	26.9
	16.8
	0.309
	26.3

	W2
	0~5
	172
	1.77
	367
	28.5
	43.9
	88.5
	1.00
	34.3
	18.0
	0.836
	32.8

	
	5~10
	53.6
	1.58
	106
	17.7
	34.3
	27.8
	0.754
	31.2
	18.0
	0.703
	29.6

	
	10~80
	26.1
	1.51
	67.8
	12.3
	11.3
	46.8
	0.944
	30.1
	16.8
	0.679
	27.9


石洞口工业区S1、S2剖面χlf（表1）的最大值分别为154×10-8、158×10-8 m3 kg-1，最小值分别为29.3×10-8、23.2×10-8 m3 kg-1，平均值分别为63.5×10-8、49.5×10-8 m3 kg-1。共同特点是χlf 在表层（0~5 cm）含量最高。工业区表土χlf 的异常增值与该区域发电厂燃煤飞灰、钢铁冶炼尘粒等携带大量磁性颗粒的悬浮颗粒在地表的沉降有关[16]。S1剖面的χlf在40 cm以下χlf较稳定，平均值为40.0×10-8 m3 kg-1；但S2剖面在中下层波动较大，尤其是在60 cm处有明显峰值。S1、S2剖面上层0~40 cm χfd值有随深度逐渐减小的趋势，平均值分别为1.99%、1.11%、0.85%，表明磁性颗粒粒径较粗，以多筹（MD）占主导，不含SP；40 cm以下波动较大，变化范围分别在1.03%~2.50%、0.64%~2.32%之间，土壤磁性颗粒依然以MD磁性颗粒为主。
吴淞工业区W1、W2剖面χlf（表1）的最大值分别为471×10-8、172×10-8 m3 kg-1，最小值分别为48.6×10-8、20.3×10-8 m3 kg-1，平均值分别为169×10-8、45.4×10-8 m3 kg-1。W1剖面整体χlf均较高，且在0~20 cm和50~70 cm显著增强，在60 cm处出现峰值。W2剖面上层0~10 cm χlf较高，10 cm以下基本达到稳定。与W1相比，W2剖面污染程度较低，这可能与该区域植被高覆盖率有关。W1、W2剖面0~20 cm χfd平均值为1.65%，磁性颗粒以MD为主；20 cm以下，χfd平均值为2.27%，依然以MD为主，但稍偏细。吴淞工业区是以冶金、有色金属等重工业为主的工业区，20世纪50年代开始已有集中大量重点污染企业，排出的烟尘、粉尘等是表层χlf 异常增高的主要原因[24-25]，工业企业运输过程中，交通工具产生的大量尾气也是导致磁化率异常的原因之一[26]。
2.2  土壤重金属含量
罗店农业区L1、L2剖面Cr、Cu、Pb、Zn、Ni垂向分布规律相似：0~30 cm含量明显较高；30 cm以下迅速降低；但在底层有增高趋势。Co、Mn、Cd在整个土壤剖面上变化不大（表1）。
石洞口工业区S1、S2剖面，Pb、Zn、Cd、Ni、Fe垂向变化趋势相似（表1），在表层均有一定程度的累积，其中表土中Pb、Zn、Cd含量分别为上海背景值的1.56倍、2.58倍、4.14倍和2.53倍、2.66倍、5.14倍。在40~70 cm深度各元素均有不同程度轻微波动，可能与土壤剖面的人为扰动有关。
吴淞工业区W1、W2剖面重金属元素含量垂向变化如表1所示，多种元素均表现出一致的变化趋势：在0~20 cm范围内有明显富集现象，20 cm以下各元素含量迅速下降。与其他剖面相比，W1剖面表土中各重金属元素含量最高，Cr、Cu、Pb、Zn、Cd、Ni、Co、Mn、Fe分别为661 mg kg-1、45.8 mg kg-1、89.7 mg kg-1、183 mg kg-1、1.32 mg kg-1、36.6 mg kg-1、16.0 mg kg-1、1.48 g kg-1、33.5 g kg-1。该区域受工业过程产生的粉尘、烟尘、汽车尾气影响的时间长，可能是造成土壤重金属污染严重的最主要原因。
与上海土壤重金属的背景值[27]相比，各研究剖面Cr、Cu、Pb、Zn、Cd均有不同程度的累积。其中表土Cd污染普遍，高于背景值1.02倍～4.14倍，与刘晓庆等[16]的研究结果有可比性。但比较而言，宝山农业区重金属污染状况较轻，而工业区尤其是吴淞工业区的Cr、Cu、Pb、Zn、Cd污染很严重，如W1剖面表土中的Cr、Cu、Pb、Zn、Cd含量是上海土壤背景值的8.72倍、1.95倍、4.21倍、2.42倍、3.77倍。
3  讨 论

L1和L2土壤剖面Cr、Cu、Pb、Ni、Fe与 χlf 表现出较相似的变化规律，0~30 cm含量均较高，30 cm以下迅速下降。且这5种重金属元素与 χlf 存在显著正相关性（表2）。罗店农业区周围虽无大型工业区，且离交通要道较远，但该区域常年处于上海石洞口和吴淞工业区下风向，风力搬运部分细小的工业粉尘颗粒在该地区沉降，可能是其表层重金属累积与χlf偏高的重要原因。
表2  上海市宝山区土壤剖面 χlf 与重金属含量相关关系
	
	Cr
	Cu
	Pb
	Zn
	Cd
	Ni
	Co
	Mn
	Fe

	L-χlf
	0.678**
	0.880**
	0.796**
	0.487**
	0.299
	0.665**
	0.453*
	-0.477*
	0.530**

	S-χlf
	0.351
	0.651**
	0.857**
	0.778**
	0.806**
	0.485*
	-0.045
	0.474
	0.573**

	W-χlf
	0.942**
	0.961**
	0.955**
	0.736**
	0.232
	0.599**
	-0.355
	0.882**
	0.654**


注：** 表示p＜0.01水平显著；* 表示p＜0.05 显著水平(L: n=26； S: n=26； W: n=18)
S1和S2剖面Cd、Cu、Pb、Zn、Fe含量与χlf也存在较为一致的变化趋势（表1），表层含量较高，下层含量较低。在S1的80~100 cm及S2的50~70 cm，χlf 与这些重金属含量的波动一致，且分别在90 cm和60 cm处出现波峰。相关分析表明，Cd、Cu、Pb、Zn、Fe与 χlf 存在显著的正相关性（表2）。吴淞工业区W1和W2剖面除了Co、Cd以外，其他重金属元素与 χlf 的垂向分布曲线均呈现极为相似的变化特征：Cr、Cu、Pb、Zn、Ni、Mn、Fe与 χlf 均在表层（0~5 cm）最大；W1的60~70 cm处， χlf 与这些重金属含量均出现相似的波峰。相关分析表明，这些重金属含量与 χlf 均呈现显著正相关性，相关系数较大，尤其是Cr、Cu、Pb，达到0.94以上。Beckwith等[28]的研究结果表明了城市地区和高速公路两旁的土壤χlf与Cu、Pb、Zn、Fe含量存在线性关系。石洞口工业区有两家发电厂和有以钢铁生产为主的宝山钢铁集团，可能是导致土壤磁性和重金属含量增高的主要原因。同时，吴淞工业区是宝山的老工业区，主要工业生产过程（如钢铁冶炼、化工工业、火力发电等）[23]及交通运输过程（汽车尾气、汽车引擎磨损、轮胎磨损等）[26]均会释放出大量吸附有磁性颗粒物的重金属（如Cr、Cu、Pb、Zn等），颗粒物沉降在土壤中，造成工业区表层土壤磁性与重金属含量同时增强。而工业区土壤剖面中下层χlf和重金属含量同时出现波动现象，可能与城市建设、建筑开挖、修路等人类活动造成的土壤剖面扰动，大量原表层污染物翻埋到地下有关。
从磁性强度来看，农业区土壤χlf明显小于工业区。罗店农业区、石洞口工业区和吴淞工业区土壤剖面χlf最大值分别为54.6×10-8、158×10-8、471×10-8 m3 kg-1；平均值分别为24.0×10-8、56.5×10-8、107×10-8 m3 kg-1。从污染程度来看，农业区污染较轻；而工业区污染非常严重，尤其是吴淞工业区，W1剖面的Cr、Pb、Zn含量达661、89.7、183 mg kg-1，是上海土壤背景值的8.72倍、4.21倍、2.42倍。从垂向变化规律来看，农业区土壤剖面的χlf与重金属最大值通常出现在5~20 cm处，中下层低而稳定；而工业区土壤剖面最大值出现在0~5 cm处，且部分剖面在中下部出现峰值。从污染来源看，农业区土壤距离工业区、市区较远，受工业活动影响较小，重金属主要来源于农业生产活动，如施加农药、化肥等化学物质[29]；而工业生产过程释放大量吸附有磁性矿物的重金属，导致工业区土壤磁性矿物与多种重金属含量同时增强。从χlf与重金属累积的相关系数来看，农业区剖面χlf与部分重金属虽也呈显著正相关，但与工业区相比相关系数较小。吴淞工业区土壤 χlf 与重金属累积相关系数最大，尤其Cr、Cu、Pb与 χlf 相关系数在0.94以上。
4  结 论

1）罗店农业区土壤剖面χlf 总体较低，最大值为54.6×10-8 m3 kg-1，平均值为24.0×10-8 m3 kg-1；石洞口工业区和吴淞工业区土壤χlf 相对较高，最大值分别为158×10-8、471×10-8 m3 kg-1，平均值分别为56.5×10-8、107×10-8 m3 kg-1。农业区土壤剖面0～30 cm范围χlf较高，且在5 cm左右出现峰值；30 cm以下变小，且趋于稳定；工业区土壤剖面χlf在表层0～5 cm含量最高，但中下层常出现起伏波动。
2）不同地区的土壤剖面Cr、Cu、Pb、Zn、Cd均有不同程度的累积。农业区土壤重金属含量较低，且垂向分布规律相似：0～30 cm含量明显略高，30 cm以下迅速降低。工业区表层土壤重金属累积明显，中下层有不同程度起伏波动，可能与土壤剖面的人为扰动有关。

3）吴淞工业区剖面χlf 与Cr、Cu、Pb、Zn、Ni、Mn、Fe含量呈显著相关性，相关系数较大，尤其是Cr、Cu、Pb，达到0.94以上；石洞口工业区χlf 与Cd、Cu、Pb、Zn、Fe均存在显著的正相关性，相关系数也较大；罗店农业区χlf 与Cr、Cu、Pb、Ni、Fe虽然也存在显著相关性，但相关系数较小。上海城市工业土壤χlf 可较好地指示土壤重金属的累积。
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