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摘 要：为探究不同大气沉降区农田耕层土壤镉（Cd）、铜（Cu）、铅（Pb）的质量平衡特征，以距离贵溪冶炼厂34 km（背景区）、6 km（中沉降区）、1 km（高沉降区）的0~20 cm农田耕层土壤为研究对象，通过化学质量平衡方法对土壤重金属的主要输入途径（大气沉降、灌溉水、农药肥料）和输出途径（地表径流、土壤淋溶、籽粒带走）开展为期三年的监测与定量分析。结果表明：背景区、中沉降区、高沉降区由大气沉降导致的Cd年均输入通量分别为0.84、2.26、9.01 mg·m-2·a-1，分别占比43.18%、38.33%、100%；Cu年均输入通量分别为17.62、99.68、747.6 mg·m-2·a-1，分别占比80.76%、86.24%、100%；Pb年均输入通量分别为13.93、27.43、73.17 mg·m-2·a-1，分别占比97.75%、92.36%、100%。背景区和中沉降区由灌溉水导致的Cd年均输入通量分别为1.05、3.60 mg·m-2·a-1，分别占比54.62%和60.82%；农药肥料带入的重金属年均输入量占比小于5%，可忽略不计。不同沉降区土壤的主要输出途径均为地表径流和土壤淋溶，输出占比介于86.66%~100%；籽粒带走的重金属输出占比介于2.88%~13.34%。2019—2021年，背景区、中沉降区、高沉降区土壤Cd、Cu、Pb的年均净输入通量均大于0，Cd年均净输入通量分别为1.54、1.96、4.38 mg·m-2·a-1；Cu年均净输入通量分别为12.72、28.02、184.0 mg·m-2·a-1；Pb年均净输入通量分别为13.03、21.31、55.04 mg·m-2·a-1。综上，建议加强研究区域大气污染源和灌溉水质的长期监测并采取一定的控制措施，同时避免秸秆直接还田。本研究可为区域农田环境质量保护及重金属污染修复治理提供理论支持。
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Abstract: 【Objective】This study aimed to investigate the input and output characteristics of cadmium (Cd), copper (Cu), and lead (Pb) in different atmospheric deposition areas. 【Method】The arable soils (0-20 cm) of Guixi Smelter with main wind direction at 34 km (background site), 6 km (moderate deposition site) and 1 km (high deposition site) were selected as the research objects. The main input (atmospheric deposition, irrigation water, pesticides, and fertilizers) and output pathways (surface runoff, leaching water, and grain harvest) were monitored and quantitatively analyzed for three years by using the chemical mass balance (CMB) method. 【Result】The results showed that the average annual input fluxes of Cd in the background, moderate, and high deposition sites by atmospheric deposition were 0.84, 2.26, 9.01 mg·m-2·a-1, accounting for 43.18%, 38.33%, and 100%, while the average annual input fluxes of Cu were 17.62, 99.68, 747.6 mg·m-2·a-1, accounting for 80.76%, 86.24%, 100%, respectively. Also, the average annual input fluxes of Pb were 13.93, 27.43, 73.17 mg·m-2·a-1, accounting for 97.75%, 92.36%, and 100%, respectively. Specifically, the average annual input fluxes of Cd in the background and moderate deposition sites due to irrigation water were 1.05 and 3.60 mg·m-2·a-1 and accounted for 54.62% and 60.82%, respectively, whereas the annual heavy metal input fluxes by pesticides and fertilizers accounted for less than 5%, which could be ignored. The main output pathways of arable soil in different atmospheric deposition areas were surface runoff and leaching water, with the output ratio ranging from 86.66% to 100%, and the output ratio of the grain harvest ranging from 2.88% to 13.34%. From 2019 to 2021, the average annual net input fluxes of Cd, Cu, and Pb were all greater than 0 in the background site, moderate deposition site, and high deposition site. For example, the average annual net input fluxes of Cd were 1.54, 1.96, and 4.38 mg·m-2·a-1, for Cu were 12.72, 28.02, and 184.0 mg·m-2·a-1, and for Pb were 13.03, 21.31, 55.04 mg·m-2·a-1 in the background site, moderate deposition site, and high deposition site, respectively. 【Conclusion】In general, it is advisable to strengthen the long-term supervision of atmospheric pollution sources and irrigation water quality in the study area and avoid the direct return of straw to the field. This study provided theoretical support for the remediation of heavy metal pollution and the protection of environmental quality in regional arable soils.
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20世纪中期以来，随着工业化发展对有色金属的依赖加重，通过大气沉降、废渣淋溶、污水灌溉等途径导致冶炼厂周边农田土壤重金属污染严重。根据2014年《全国土壤污染状况调查公报》[1]和《2021年中国生态环境状况公报》[2]显示，我国耕地土壤点位污染物超标率为19.4%，影响农用地土壤环境质量的主要污染物是重金属。其中，镉（Cd）、铜（Cu）、铅（Pb）为我国农田土壤重金属污染的主要元素，并被美国环境保护署列为优先污染物。加强土壤污染源头防控，精准开展土壤污染防治成为当下我国重要战略任务。量化分析土壤重金属输入输出特征、及时了解农田重金属的污染来源，对开展农田土壤重金属污染风险评估和精准管控工作具有重要意义。
目前，农田土壤重金属的输入输出平衡研究主要集中在法国[3]、瑞士[4]、埃及[5]、澳大利亚[6]、中国[7]等国家。近三年，我国建立了全国不同区域尺度（贵州威宁[8]、天津武清[9]、宁夏宁南山[10]、沈阳张士灌区[11]、山西太原[12]、湖南湘潭[13]、河北石家庄[14]、浙江衢州[15]等）的农田土壤Cd、Cu、Pb输入输出清单。总体而言，农田生态系统中土壤重金属的主要输入途径为大气沉降、灌溉水和农药肥料等，主要输出途径为地表径流、土壤淋溶和植物提取等。但是不同地区农田土壤重金属输入输出特征存在差异，现有的研究多针对田间大尺度，鲜有针对不同沉降区、不同污染程度农田土壤重金属污染的长期监测，定量核算各输入输出途径对土壤重金属的相对贡献率的研究亦少见[16]。
因此，本研究选择贵溪冶炼厂周边不同的大气沉降区农田耕层土壤为研究对象，连续三年采用污染源定量分析方面有着较大优势的化学质量平衡模型（CMB）[17]探析耕层土壤Cd、Cu、Pb输入输出特征，定量分析不同潜在源对耕层土壤重金属的相对贡献和土壤重金属净累积量，对该地区土壤重金属污染防治、农田环境质量保护具有理论指导和现实意义。
1
材料与方法 
1.1
研究区域
贵溪冶炼厂为我国最大的现代化铜冶炼厂，距江西省贵溪市中心约5 km，有40多年的冶炼历史。本研究在距离冶炼厂西南方向（主风向下风）34 km 、6 km、1 km处各布设一个质量平衡试验点位，分别记为背景区、中沉降区和高沉降区，研究区域农田土壤基本化学性质见表1。其中，背景区和中沉降区种植水稻，水稻品种均为五优华占；高沉降区因常年受到冶炼厂排放的“三废”、大气沉降等方面的影响，土壤重金属含量高、生物活性较强，现已无法耕种。
表1 研究区域农田土壤基本化学性质
Table 1 Basic chemical properties of agricultural soils in study areas

	研究区域
Study areas
	pH
	有机质
Organic matter /(g·kg-1)
	阳离子交换量
Cation exchange capacity/(cmol·L-1)
	全镉
Total Cd /(mg·kg-1)
	全铜
Total Cu /(mg·kg-1)
	全铅
Total Pb /(mg·kg-1)

	背景区①
	5.28±0.03
	40.62±0.91
	8.81±0.01
	0.22±0.01
	23.32±0.09
	29.61±0.19

	中沉降区②
	5.12±0.07
	26.97±0.83
	6.63±0.02
	0.69±0.03
	606.5±7.52
	67.20±1.52

	高沉降区③
	5.03±0.06
	23.71±0.62
	8.19±0.02
	8.80±0.56
	928.3±6.67
	59.91±0.43


①Background site, ②Moderate deposition site, ③High deposition site.
1.2
试验设计与样品采集
2017年12月在背景区、中沉降区和高沉降区分别布置三个平行试验小区（3 m（长）× 3 m（宽）× 0.6 m（高）），并在2019—2021年进行质量平衡样品采集。农药（卤氧氟- r -甲基）和肥料（钙镁磷肥、土壤改良剂）在水稻生长期施加并收集保存于密封袋中，每年收集三次。大气沉降（包括干、湿沉降）使用降尘缸（内径16 cm，高35 cm）收集，将其固定放置于距地面1.5 m以上，周边无高大建筑遮掩，每月更换降尘缸1次[18]。在水稻生长期间，每次灌溉即采集1次灌溉水样50 mL于聚四氟乙烯（PTEF）瓶中并加入HNO3（0.5%，v/v）。
各试验小区用聚氯乙烯（PVC）板制成的长方体（无盖无底）围板，埋深0.5 m，并高出地面0.1 m。在PVC板一侧安装带阀门的排水口，并在地块中央与PVC板相同深度的地下埋设一块渗透板（0.5 m×0.5 m），外接水管及水桶，分别用来采集地表径流和地下渗透水样，采集时间与大气沉降时间一致，水样收集于50 mL PTEF瓶中，然后加入HNO3（0.5%）。植物成熟期，水稻仅收获籽粒，秸秆回田。
1.3
样品分析
供试土壤理化性质采用土壤农化分析方法[19]进行测定；水样使用0.45 μm滤膜过滤加入HNO3（0.5%）酸化、植物样品采用HNO3-HCl混合酸进行消解、土壤和大气干沉降样品采用HNO3-HF-HClO4混合酸消解[20-21]。酸化样品、消解待测液使用电感耦合等离子体质谱（ICP-MS, Agilent 7700x, 美国）测定Cd、Cu、Pb含量；同时，用柑橘叶GBW10020（GSB-11）和土壤GBW07427（GSS-13）作为对照样品，回收率为96.2%~104%。
1.4
重金属输入输出通量
农药肥料：农药肥料的重金属年输入通量（QPF,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
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        （1）
式中，j为农药和肥料类别；Cp,i为农药中重金属（i）的浓度，mg·kg-1；Mp,i为实际施用的农药量，kg·hm-2·a-1；CF,i为肥料中重金属（i）的浓度，mg·kg-1；MF,i为实际施肥量，kg·hm-2·a-1。中沉降区使用卤氧氟- r -甲基、钙镁磷肥和土壤改良剂，背景区仅使用卤氧氟- r -甲基和钙镁磷肥。
大气沉降：大气沉降中重金属的沉降通量（QA,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
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         （2）
式中，Cd,ji为第j月干沉降部分重金属（i）的浓度，mg·kg-1；Md,ji为干沉降部分的质量，kg；Cw,ji为第j月湿沉降部分重金属（i）的浓度，mg·L-1；Vw,ji为湿沉降部分的体积，L；A为降尘缸瓶口面积，m2；j为采集大气沉降样品的月份，n=12。
灌溉水：灌溉水中重金属输入通量（QI,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
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                   （3）
式中，Cji为第j次灌溉收集的灌溉水中重金属（i）的浓度，mg·L-1；Vji为第j次灌溉水用量，L·hm-2·a-1；n表示灌溉次数。中沉降区的灌溉水来自信江支流，背景区的灌溉水来自周边水库，分属不同水源。
地表径流：地表径流水样每月采集时间与大气沉降时间一致，水样收集于50 mL PTEF瓶中，然后加入HNO3 （0.5%）。地表径流中重金属输出通量（QS,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
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                （4）
式中，CS,ji 为第j月地表径流水样中重金属（i）的浓度，mg·L-1；VS,ji为第j月地表径流水样体积，L·hm-2·a-1；j为采集地表径流样品的月份，n=12。
土壤淋溶：土壤淋溶水样每月采集时间与大气沉降时间一致，水样收集于50 mL PTEF瓶中，然后加入HNO3（0.5%）。土壤淋溶中重金属输出通量（QL,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
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                （5）
其中，CL,ji 为第j月地下淋溶水样中重金属（i）的浓度，mg·L-1；VL,ji为第j月地下淋溶水样体积，L·hm-2·a-1；j为采集土壤淋溶样品的月份，n=12。
籽粒带走：水稻籽粒重金属输出通量（QP,i）（mg·m-2·a-1）计算公式如下：
QP,i= MH Ci×10−4                      （6）
式中，Ci 为籽粒中重金属（i）的浓度，mg·kg-1；MH为水稻产量，kg·hm-2·a-1。
1.5
数据处理
采用Excel 2021和SPSS 20.0进行单因素方差分析等数据处理，利用Origin 9.0作图。
2
结 果 
2.1
 背景区土壤重金属输入输出特征
背景区土壤Cd、Cu、Pb的含量分别为0.22±0.01、23.32±0.09、29.61±0.19 mg·kg-1，均未超过土壤环境质量—农用地土壤污染管控标准（GB 15618-2018）[22]中的Cd、Cu、Pb风险筛选值（pH＜5.5，Cd、Cu、Pb含量分别为0.3、50、80 mg·kg-1），土壤重金属输入输出特征见图1。
背景区土壤Cd的主要输入途径是灌溉水，Cu、Pb的主要输入途径是大气沉降。根据定期灌溉水样品分析结果，背景区灌溉水中Cd、Cu浓度分别介于2.35~3.18、5.42~9.07 μg·L-1之间，Pb未检出；重金属含量均低于农田灌溉水质标准（GB 5084-2021）[23]（Cd、Cu、Pb含量分别为10、500、200 μg·L-1）。2019—2021年，灌溉水中Cd的年输入通量分别为1.35±0.14、0.90±0.10、0.90±0.11 mg·m-2·a-1；Cu的年输入通量分别为3.15±0.45、2.25±0.33、4.05±0.39 mg·m-2·a-1。
试验中选用的农药肥料Cd、Pb含量远低于有机无机复混肥料标准（GB/T 18877-2020）[24]（Cd、Pb含量分别为10、150 mg·kg-1），卤氧氟- r -甲基和钙镁磷肥施用量分别为450 mL·hm-2、300 kg·hm-2。2019—2021年，背景区农药肥料中Cd、Cu、Pb的年输入通量年际间无显著差异，Cd、Cu、Pb平均年输入通量分别为0.04±0.02、1.05±0.13、0.32±0.04 mg·m-2·a-1。
大气沉降每月采集干、湿沉降后合计重金属沉降量，重金属沉降量与常年试验地降水量密切相关。2019—2021年，背景区大气沉降中Cd的年输入通量分别为1.06±0.07、0.82±0.04、0.63±0.02 mg·m-2·a-1，Cu的年输入通量分别为20.11±0.94、16.61±0.42、16.17±0.35 mg·m-2·a-1，呈逐年下降趋势；Pb的年输入通量分别为14.23±0.90、13.53±0.41、14.04±0.33 mg·m-2·a-1。
背景区土壤Cd、Cu、Pb的主要输出途径均为地表径流和土壤淋溶，其次是籽粒带走。2019—2021年，因地表径流和的土壤淋溶导致的土壤Cd、Cu、Pb年平均输出通量分别为0.37±0.09、6.55±3.09、1.19±0.18 mg·m-2·a-1。该区域水稻重金属不存在超标情况，籽粒中Cd、Cu、Pb的含量均低于食品安全国家标准—食品中污染物限量（GB 2762-2022）[25]（Cd、Pb含量均为0.2 mg·kg-1），经水稻籽粒带走的土壤Cd、Cu、Pb年平均通量无显著差异，分别为0.01±0.01、0.39±0.03、0.04±0.01 mg·m-2·a-1。
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图 1 背景区农田土壤重金属输入输出通量
Fig. 1 Heavy metals input and output fluxes of agricultural soils in background site
2.2
中沉降区土壤重金属输入输出特征
中沉降区土壤Cd、Cu、Pb含量分别为0.69±0.03、606.52±7.52、67.20±1.52 mg·kg-1，其中Cd、Cu分别超过GB 15618-2018[22]中Cd、Cu风险筛选值的2.30倍、12.13倍，Pb低于GB 15618-2018[22]中Pb风险筛选值，土壤重金属输入输出通量见图2。
中沉降区土壤Cd的主要输入途径是灌溉水，Cu、Pb的主要输入途径是大气沉降。根据定期灌溉水样品分析结果，中沉降区灌溉水中Cd、Cu、Pb的浓度分别介于7.26~9.34、28.81~32.63、3.04~5.23 μg·L-1之间；重金属含量均低于GB 5084-2021[23]中农田灌溉水质标准值。2019—2021年，灌溉水中Cd的年输入通量分别为3.60±0.23、3.15±0.36、4.05±0.26 mg·m-2·a-1；Cu的年输入通量分别为14.40±0.90、12.60±0.52、13.95±0.73 mg·m-2·a-1 ；Pb的年输入通量分别为1.35±0.07、2.25±0.05、1.80±0.04 mg·m-2·a-1。
试验中选用的农药肥料Cd、Pb含量远低于GB 18877-2020[24]中有机-无机复混肥料标准值，卤氧氟- r -甲基、钙镁磷肥和土壤改良剂施用量分别为450 mL·hm-2、300 kg·hm-2、1500 kg·hm-2。2019—2021年，中沉降区农药肥料中Cd、Cu、Pb的年输入通量年际间无显著差异，Cd、Cu、Pb平均年输入通量分别为0.05±0.03、2.03±0.17、0.41±0.15 mg·m-2·a-1。
大气沉降每月采集计算，2019—2021年，中沉降区大气沉降中Cd的年输入通量分别为2.34±0.20、2.21±0.10、2.22±0.06 mg·m-2·a-1；Cu的年输入通量分别为113.9±6.98、97.29±3.46、87.78±1.55 mg·m-2·a-1，Pb的年输入通量分别为31.48±2.04、28.69±1.26、22.13±0.56 mg·m-2·a-1，呈逐年下降趋势。
中沉降区土壤Cd、Cu、Pb的主要输出途径均为地表径流和土壤淋溶，其次是籽粒带走。2019—2021年，因地表径流和的土壤淋溶导致的土壤Cd、Cu、Pb年平均输出通量分别为3.44±0.72、83.62±5.83、7.72±0.92 mg·m-2·a-1；该区域水稻Cd、Pb存在轻度超标情况，经水稻籽粒带走的土壤Cd、Cu、Pb年平均输出通量分别为0.51±0.21、3.82±0.98、0.62±0.10 mg·m-2·a-1。
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图 2 中沉降区农田土壤重金属输入输出通量
Fig. 2 Heavy metals input and output fluxes of agricultural soils in moderate deposition site
2.3
高沉降区土壤重金属输入输出特征
高沉降区土壤（休耕地）Cd、Cu、Pb含量分别为8.80±0.56、928.30±6.67、59.91±0.43 mg·kg-1，其中Cd、Cu分别超过GB 15618-2018[22]中Cd、Cu风险筛选值的29.33倍、18.57倍，Pb低于GB 15618-2018[22]中Pb风险筛选值，土壤重金属输入输出通量见图3。
高沉降区土壤Cd、Cu、Pb的来源为大气沉降。2019—2021年，大气沉降中Cd的年输入通量分别为10.22±1.03、8.24±1.12、8.57±1.06 mg·m-2·a-1；Cu的年输入通量分别为693.5±53.84、720.1±42.88、829.3±62.16 mg·m-2·a-1；Pb的年输入通量分别为87.52±6.14、60.21±4.54、71.78±5.56 mg·m-2·a-1。
高沉降区土壤Cd、Cu、Pb的主要输出途径为地表径流和土壤淋溶。2019—2021年，因地表径流导致的土壤Cd、Cu、Pb年平均输出通量分别为2.40±0.34、354.03±53.86、8.94±2.11 mg·m-2·a-1；因土壤淋溶导致的土壤Cd、Cu、Pb年平均输出通量分别为2.23±0.21、209.6±23.04、9.19±1.90 mg·m-2·a-1。
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图 3 高沉降区农田土壤重金属输入输出通量
Fig. 3 Heavy metals input and output fluxes of agricultural soils in high deposition site
2.4
土壤重金属输入输出平衡估算
根据上述土壤重金属输入输出特征，背景区、中沉降区、高沉降区耕层土壤重金属年平均净输入通量无显著差异（图1~图3）。经过地表径流、土壤淋溶和籽粒带走，研究区域耕层土壤重金属的净输入通量均大于0。2019—2021年，背景区Cd、Cu、Pb的年平均净输入通量分别为1.54±0.39、12.72±1.38、13.03±0.26 mg·m-2·a-1；中沉降区Cd、Cu、Pb的年平均净输入通量分别为1.96±0.95、28.02±16.11、21.31±3.96 mg·m-2·a-1；高沉降区Cd、Cu、Pb的年平均净输入通量分别为4.38±1.18、184.0±6.50、55.04±13.28 mg·m-2·a-1。
由表 2可知，研究区域耕层土壤Cd、Cu、Pb的主要输入途径为大气沉降和灌溉水。背景区、中沉降区、高沉降区因大气沉降导致的Cd年平均输入量占比分别为43.18%、38.33%和100%；Cu、Pb年平均输入量占比均超过80%。背景区、中沉降区经灌溉导致的Cd年平均输入量占比分别为54.62%、60.82%；农药肥料带入的Cd年平均输入量占比介于0.85%~4.80%之间。不同大气沉降区耕层土壤Cd、Cu、Pb的主要输出途径是地表径流和土壤淋溶，合计年平均输入量占比均超过85%；因籽粒收获带走的重金属输出占比介于2.88%~13.34%之间。
表2 研究区域土壤重金属输入输出途径占比估算
Table 2 Input-output assessment of heavy metals in study areas

	输入输出途径
Input and output pathways
	背景区
Background site
	
	中沉降区
Moderate deposition site
	
	高沉降区
High deposition site

	
	Cd
	Cu
	Pb
	
	Cd
	Cu
	Pb
	
	Cd
	Cu
	Pb

	输入
Input
	灌溉水①
	54.62%
	14.44%
	—
	
	60.82%
	11.91%
	6.22%
	
	—
	—
	—

	
	大气沉降②
	43.18%
	80.76%
	97.75%
	
	38.33%
	86.23%
	92.36%
	
	100%
	100%
	100%

	
	农药肥料③
	2.20%
	4.80%
	2.25%
	
	0.85%
	1.86%
	1.43%
	
	—
	—
	—

	输出
Output
	地表径流④
	58.76%
	46.08%
	44.61%
	
	55.80%
	61.49%
	51.76%
	
	47.44%
	58.94%
	40.53%

	
	土壤淋溶⑤
	37.85%
	49.30%
	52.51%
	
	30.86%
	34.12%
	40.82%
	
	52.56%
	41.06%
	59.47%

	
	籽粒带走⑥
	3.39%
	4.62%
	2.88%
	
	13.34%
	4.39%
	7.42%
	
	—
	—
	—


①Irrigation water, ②Atmospheric deposition, ③Pesticides and fertilizers, ④Surface runoff, ⑤Leaching water, ⑥Grain harvest.
3讨 论  
根据土壤环境质量—农用地土壤污染管控标准（GB15618-2018）[22]，土壤pH≤5.5时，水稻田土壤Cd、Cu、Pb的风险筛选值分别为0.3、50、80 mg·kg-1。本研究中，背景区农田土壤Cd、Cu、Pb含量及中、高沉降区农田土壤Pb含量均低于风险筛选值；中沉降区土壤Cd、Cu含量分别高于风险筛选值2.30倍、12.13倍；高沉降区土壤Cd、Cu含量分别高于风险筛选值29.33倍、18.56倍（表1）。过度的工业活动使得周边的农田表层土壤中的重金属污染较重，重金属在贵溪冶炼厂附近的空间分布较高，说明土壤重金属可能来自相同或相似的点源。不同地区农田土壤因耕作方式和重金属来源不同，使得土壤重金属输入输出特征存在显著差异[26]。为进一步量化农业耕层土壤中重金属的来源，本研究通过化学质量平衡方法对土壤重金属的主要输入（大气沉降、灌溉水、农药肥料）和输出（地表径流、土壤淋溶、籽粒带走）途径开展分析。
3.1 耕层土壤重金属输入分析
大气沉降和灌溉水是本研究区域农田土壤主要的重金属来源，其次是农药肥料。高沉降区大气沉降中Cd、Cu和Pb的年输入通量最高（图3），这与高度工业化地区的哈尔滨和醴陵的研究结果[27-28]一致。此外，大气沉降中Cd、Cu和Pb表现出较高的生物有效性，可显著增加土壤重金属的生物有效性组分和作物重金属积累[29]。结合本研究区域前期研究结果，中沉降区、高沉降区大气沉降的Cd占耕层土壤全Cd的0.8%~5.5%；其中，水稻生长期间大气沉降贡献了水稻籽粒中Cd的27%~45% [18]。因此，大气沉降带来的重金属具有双重危害，减少大气沉降带来的Cd、Cu和Pb对农业生态系统的影响可有效降低生态风险。灌溉用水是农田土壤，特别是污灌区水稻田重金属的主要来源，如沈阳污灌区[11]。不同地区灌溉水重金属输入通量由于灌溉水水质的差异及农作物种类而呈现出较大的空间差异，水田灌溉的水质标准应较旱地更为严格[30]。本研究中，除了高沉降区灌溉水中Cd以外，其他区域灌溉水中重金属含量均未超过农田灌溉水质标准（GB 5084-2021）[23]。因此，在研究区域水稻实际生产过程中，可选择长期监测背景区和中沉降区灌溉水重金属含量，并密切关注因大气沉降导致的冶炼厂周边农田耕层土壤重金属的输入。
农药肥料作为耕地土壤中重要的潜在重金属来源，是欧洲国家农田土壤重金属输入的重要途径[31]。如，磷肥是法国农田土壤Cd的主要来源，占法国农业土壤全Cd投入的1/2以上[32-33]。我国农田土壤因农药肥料带入的重金属含量相对较少，例如松嫩平原土壤通过施肥输入Cd、Cu、Pb的通量范围分别为0.001~0.255、0.06~2.83、0.05~1.08 mg·m-2·a-1 [27]；中国沈阳张石灌区土壤通过杀虫剂（恶二氮、毒死蜱和多菌灵）输入的Cd通量为2.0×10-6 mg·m-2·a-1 [11]。本研究区域（背景区、中沉降区、高沉降区）农药肥料的Cd、Cu和Pb年输入通量分别为0.04~0.05、1.05~2.13、0.30~0.41 mg·m-2·a-1，年输入通量占比介于0.79%~4.84%之间，可忽略不计（图1~图3，表2）。值得注意的是，农业生产中施用的肥料中重金属含量应低于有机无机复混肥料标准（GB/T 18877-2020）[24]；农药重金属年输入通量的地区差异可能与农药肥料种类以及农药重金属含量缺乏控制标准有关。
3.2 耕层土壤重金属输出分析
地表径流和土壤淋溶是农业土壤中重金属的主要输出途径，这与研究区域降水量、灌溉水用量及重金属背景值、土壤自身渗透速率有关[34-35]。本研究中，背景区、中沉降区、高沉降区耕层土壤重金属的主要输出途径为地表径流，其次是土壤淋溶、籽粒带走（表2）。通过土壤淋溶的重金属输出通量低于地表径流，这是由于淋滤过程中土壤有机质和矿物氧化物对Cd、Cu和Pb的吸附，使得土壤的渗滤速率较慢，这与成都经济区和长江三角洲的研究结果[27]一致。作物带走作为土壤重金属另一个重要输出途径，重金属通量占比存在不确定性。如，河北省石家庄市东南部典型污灌区农业土壤，通过作物各部位收获带走的Cd输出通量为0.09 mg·m-2·a-1，占比达86.66%[14]。本研究中，根据区域水稻常规种植模式，水稻秸秆在收获时全部还田；背景区和中沉降区通过籽粒带走的重金属通量占比较低，介于2.88%~13.34%（表2）。因此，籽粒带走并非铜冶炼厂周边农业耕层土壤重金属的主要输出途径，土壤中重金属的转化和向作物体内的迁移尚有待进一步研究。
总体而言，背景区和中沉降区按照当地常规模式进行水稻生产，在秸秆全部还田、经大气沉降和灌溉水多年重金属持续输入的情况下，很难保证农田耕层土壤重金属输入输出平衡；高沉降区休耕地应根据土壤重金属实际污染情况，科学选择替代作物，积极推进种植结构调整，加强耕地的修复治理，实现农业可持续发展。
4结 论  
本研究区域农田耕层土壤属于Cd、Cu复合污染，大气沉降和灌溉水是农业系统土壤重金属积累的主要来源。2019—2021年，背景区和中沉降区耕层土壤中的Cd主要来自灌溉水，主要输出途径为地表径流；高沉降区耕层土壤中的Cd来自大气沉降，主要输出途径为土壤淋溶。背景区、中沉降区和高沉降区耕层土壤中Cu和Pb主要来自大气沉降，主要输出途径为地表径流和土壤淋溶。综上，建议对背景区和中沉降区的灌溉水质开展长期监测，提高水稻秸秆资源化利用率、避免直接还田，同时加强大气污染源的监测并采取一定的控制措施。
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