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草河口地区土壤中重金属等元素含量的

相互关系及其影响因素

张 淑 香 依艳丽 刘孝义
�中国科学院沈 阳应用生态研究所

,

沈阳 ���� ��� �沈阳农业大学
,

沈 阳 ���� ��

摘 要 以草河 口地区土壤为研究对象
,

采用相关与 回归分析综合地研究了 �� 种元素

的含量在土壤中的相互关系及其影响因素
,

结果表明
�

地球化学性质相近的元素
,

它们在土壤

中的相关系数大多达到了显著或极显著水平
。

通过主因子分析
,

选出四个主因子
,

它们代表了

�� 个元素测定信息的 �� �
,

以第一个主 因子
、

第二个主因子对应的特征向量为横
、

纵轴将 ��

个元素分成五类 �并建立了大多数元素与土壤性质之间的多元回归方程 �另外元素的相关性

及其与土壤性质的关系也受元素来源与环境外部特征的影响
。

关键词 土壤
,

重金属
,

元素的相互关系
,

元素的富集

中图分类号 � ���

草河口 区域地处辽宁省东部 山区
,

位于本溪市的东南部
,

是本溪市南部的交通枢纽
,

有较多市
、

县级工厂分布
,

由于工厂
“

三废
”

的大量排放
,

致使其境内的环境受到了不 同程

度的重金属污染 �� 
。

土壤是一个复杂的多相体系
,

是动态开放系统
,

易受工业
“

三废
” 、

农业

措施的影响
,

其固相物质含有大量的粘土矿物
、

有机质
、

金属氧化物及其氢氧化合物等
,

能

吸持侵人其内部的各种污染物
。

在一定 的时期内不表现 出对环境的危害性
,

但是 当有毒

物质的存储量超过土壤承受能力或限度时
,

或土壤环境条件发生变化时
,

有毒的化学物质

就可能会突然活化
,

从而导致严重的生态危害
,

这就是
“

化学定 时炸弹
”

的基本思想 �� 
。

可

见土壤 中重金属污染物也可能在将来某一 时刻构成对作物及人体的危 害
,

土壤重金属的

相互关系及影响因素研究属于化学定时炸弹研究 的重要 内容之一
。

关于重金属在土壤中

相互关系及影响因素的研究多见部分元素与单个环境因子的研究
,

而土壤性质与某个元

素相互关系的综合研究较为少见 〔, 一’」
,

本文以该地区重金属污染区域土壤中重金属等元素

为研究对象
,

对其在土壤 中元素的相互关系及影响因素进行了较深人的研究
,

不仅为给该

区环境污染评价 与根治提供科学依据
,

而且对进一步 阐明重金属等元素在环境中的迁移

转化规律具有重要意义
。
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� 材料与方法

� � 样品的采集

根据污染源的分布
,

在草河口化工厂周围及草河 口化工厂进人河流排污 口上游及下游河岸采集代表

该地区重金属不同污染程度的 �� 个耕层土样
,

置于塑料袋中运回实验室
,

自然风干
,

研磨过 �� � 目的尼

龙筛备用
。

��� 土坡中元素与性质的测定

� �
、

��
、

��
、

��
、

� �
、

��
、

腼
、

� �
、

两
、

� �
、

�� 采用硝酸 一盐酸 一高氯酸消解
,

原子吸收分光光度法测

定 �

�� 采用硝酸一硫酸一五氧化二钒消解
,

冷原子吸收法测定 � � � 用王水消解
,

原子吸收分光光度法测

定
�
�� 用高氯酸 � 硝酸一 氢嗅酸消解

,

分光光度法测定
。

土壤性质测定参考土壤化学常规分析方法 �� 和

土壤胶体研究法 �� 
。

��� 数据处理

全部数据处理应用 �� � 统计软件包中相应程序在微机上进行
。

� 结果与分析

�� � 土壤中重金属等元素的相互关系

为阐明该地区元素的相互关系
,

本文测定 了 �� 等 �� 个元素的含量 �见表 ��
,

并进行

了相关分析
,

由表 � 可知
,

元素地球化学性质对元素在土壤中的相关性有一定 的影响
。

性

质相似的 �� 与 � �
、

��
、

� 。
,

� � 与� �
、

��
,

� � 与� � 在该地 区的土壤 中的相关系数达到了显

著或极显著的水平
。

尤其是第四周期的� � � 族元素��
、

� �
、

瓦
,

由于它们离子半径和电负

性十分接近
,

它们在土壤中的相关系数均达到了极显著的水平
,

说明它们在该土壤 中的迁

移过程具有相似的运动规律
。

表� 土壤中重金属含� 的统计值 �协�� ��

� � ��� � �七���� ��� � �� ��
� �� � � �

�� 
��� � �� ��� � �  �� � �� �� �� � �� ���

��� ������ �

统计量 凡 � � � � �� � � �� �� �� � � �� �� � � �� � 们

最小值 ��
�

�� �刀� �
�

�� ��
�

��  � !  ∀�
�

�� �名� �
�

�� �
,

� � �
�

��  !�� �� ! �∀#�� �� 
�

��

最大值 � �
�

��  �� � �
�

�� ��
�

� � ��� �  �
�

�� �
�

�� ��
�

�� ��
�

�� �
�

��  !�� � ��� � !∀� ���
�

��

平均值 � �
�

�� ��
�

��  刀� ��
�

�� � 
�

�� ��
�

� � �
�

��  
�

�� �
�

�� �  ! ∀ �∀ ���� � ���� ��� ��

标准差 � �� �
�

�� �
�

�� � � � �
�

�� �乃� �
�

��  
�

� �  � ! ∀
�

�� �� � �!�� ����  ��  !

土壤中元素间的相关与沉积物 中元素间的相关相 比�� 
,

相关性趋势存在着一定的差

异
,

如 �� 一� �
、

�� 一� �
、

� � �
� 、

� 、� �等在土壤 中相关性很好
,

而在沉积物中它们则基本上

没有相关
,

这是 由于河流沉积物 中累积了大量电石渣而造成的
,

即由于河流接纳工厂排放

废水
、

废渣而削弱了土壤和沉积物中重金属的相关性
。

土壤与沉积物相 比可以看 出
�

土壤

中 ��
� � � 的相关系数大于它们在沉积物 中的相关系数

,

这是河流受 �� 污染 所致
,

外源污

染物汞的排放
,

削弱了 �� 与�� 之间的相关程度
。

土壤和沉积物中元素 �
� 与其他元素的
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表�

� � ��� � � � �� � �� ��� �

土坡元素含, 相关系数

� � � ��� � �� � �� � � ��� �  � ��� �� � �� ���� �� ����  � ���

�
�
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�
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�

��
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�

� � �

�
�
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��

�
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��
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�
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一
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U一 0

.
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一0
.
3 8

0
.
4 3
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0
.
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0
.
6 2

0
.
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0 名8二

0
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.
1 5

l
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0
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…

..In�ljn
8‘U..工目且

:

nUnU
CaMg
Fe

M
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一 0 4 5 一 0 万2

0
.
8 9
* 巾

0 2 9

一 0
.
2 4 一 0

.
3 4

一0
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0 6 0 0 9

0
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5 2 一 0

.
1 4
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* .

0
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0 7 7
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0刀7

一0
.
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.
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一0
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0刀5
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l

一0 刃3

0
.
12

0
.
8 0 二

0月2
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0
.
9 5
. 协

一0
.
1 0

0
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0 3

0 4 8

0
.
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0
.
1 6

一 0
.
0 5

一 0
.
4 6

0 名0 0
.
9 2 1

0
.
18 0

.
14 0

.
0 6

*: 尸< 0. 0 5
, *

*: P
< 仓0 1

相关性发生了较明显的变化
。

土壤中 M
n 与 瓦 呈现 出显著的负相关关系

;而在河流沉积

物 中 M
ll与 两 具有显著正相关性

,

这种截然相反的结果
,

可能是 由沉积物与土壤的外部环

境因子 (P H
、

Eh

) 差异而引起它们存在形态的差别
,

有待于进一步研究
。

可见元素在环境 中

的相互关系与其元素的来源与外部环境条件也有一定关系
。

2. 2 土壤中重金属元素的主因子分析

为了进一步揭示各元素之 间的相互关系
,

本文进行了主因子分析求出了因子载荷矩

阵
。

由表 3按特征值和特征 向量累计贡献率大于 85 % 的原则l8]
,

选取 了 4个主因子
,

这4 个

主因子 E
、

瓦
、

巩
、

巩对个变量的方差贡献率分别为 40
.
60 %

、

21

.

40
%

、

20

·

40

%

、

9

.

3 1 %

,

其所含

信息 占总体信息的 92 % (见表 3)
。

由表 4 可知第一主因子主要 由元素 C a
、

Fe

、

M
只

、

C

。 、

Cu

、

瓦
、

Cr 组成
,

这些元素在第一

表3

Table 3 R genvalue s and

土坡元紊相关阵的特征值及其贡献率

exPl ai ne d Va们a n C e o
f
e o r re

l
ati

o n
m
a tri

x o
f
e
l
e ln e llts i

n t】le 501 15

特征值

Ei ge nv al ue

贡献率

Ex Plai
n ed vari anc

e
(% )

累积贡献率

C um ulati
ve v

硕anc
e
(% )

主 因子

Pri nc iP al 阮to
r

5.686

3刀0 5

2名59

1
.
30 3

0 7 5 5

0
.
2 78

0
.
1 14

0
,

4 0 6

0 2 1 4

0 2 0 4

0

.

0 9 3

0

.

0 5 3

0

.

0 1 9

0

.

0 0 8

0

.

4 0 6

0

.

6 2 1

0

.

8 2 5

0

.

9 1 8

0

.

9 7 2

0

.

9 9 2

1

.

0 0 0
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主 因子上有较高的正载荷
,

可见第一主因子反映了这些元素的富集程度
。

第二主 因子在

与第一主因子大致相 同的情况下
,

元素M
n
对其有较高的正载荷

,

且元素Pb
、

C d 有绝对值

较高的负载荷
,

这说明第二主因子反映了M
n 的累积程度与Pb

、

C d 的释放程度
;另一方面

表明 M h 与 Pb
、

Cd
之间具有相反 的富集趋势

。

第三主因子在与第一
、

二主因子大致相 同的

情况下
,

反映了 Hg 与 Zn 的富集程度
,

同时元素 C d 对第三主因子也具绝对值较大 的负相

关
,

这说明第三个主因子反映 Cd 的释放程度
。

第四主因子在第一
、

二
、

三主因子大致相同

的情况下
,

反映了元素 A s
、

Ti 的积累程度
,

同时也说明二者在土壤中具有相似的迁移转化

规律
。

表4 前四个主因子的特征向t 及主要指标组合

Table 4 Ei genveeto r and the m aj or index fo r first fo ur Princ iPal faC to rs

FI Fz B R

预 0石7 2 2 3 一 0 4 19 0 0 0 3 7 17 8 一 0
.
1 3 3 3 0

C r 0
.
9 10 52 一 0

.
1 9 3 6 3 一 0

.
3 3 1 1 6 0

.
0 16 94

C d 0
.
3 5 6 92 一 0

.
6 9 3 6 0 一 0万14 9 9 0

.
1 6 6 7 1

P b 0
.
3 8 0 3 5 一 0

.
7 4 7 7 6 0 2 1 1 35 0

.
2 2 3 7 2

C u 0
.
8 3 9 0 3 0 4 8 8 8 0 一 0

.
16 0 7 7 一 0

.
1 0 6 2 4

Z n 一 0
.
1 3 3 8 7 0

.
0 5 8 5 9 0

.
8 2 7 6 6 一 0石 14 15

Hg
一 0

.
1 7 2 9 7 0 乃4 2 17 0 乡4 6 59 0 .0 0 0 2 2

C o 0
.
9 8 4 6 4 0

.
0 2 10 2 0

.
0 6 6 9 3 一0

.
0 5 5 4 6

A s 一 0刀3 0 2 4 0
.
4 6 6 3 6 0

.
4 5 5 8 6 0 刀0 8 56

Ti 0
.
13 8 5 4 一0 4 7 89 5 0滩7 1 7 7 0 万52 0 4

C a 0
.
7 7 9 14 0

.
3 6 3 7 4 0

.
39 2 4 9 0

.
0 5 8 19

M g o乡5 2 8 4 0 2 2 5 55 0刀2 34 0 0
.
10 0 22

Fe 0
.
9 3 2 6 2 0

.
2 4 7 7 4 0

.
1 00 1 3 一0

.
1 80 7 6

M
n 一 O刀8 2 6 9 0 乡0 2 9 0 一 0

,

3 0 8 1 5 0 2 7 5 2 6

主要指标 正向 Fe Mg
e o Cu 捕 er e a

负向

Hg Zn As 刀

Pb C d

利用表 4 中第一
、

第二主成分所对应的特征 向量的 14 个分量
,

在以 F ,

作为横坐标
,

以巩作为纵坐标的二平面上点 图
,

得到 14 个元素的直观分类 图 (见图 l)
,

其中元素 Cu
、

ca

、

Fe

、

Mg

、

C
。

、

瓦
、

Cr
归为一类

,

反映了该研究 中第一主因子元素迁移转化特征
;
Zn 与 Hg

归为一类
;
元素 Ti

、

Cd

、

P b 归为一类
;A s

、

M

n

各 自成为一类
,

可见这种分类结果大致反映了

主因子的分析结果
。

2. 3 土壤中重金属含最与土壤性质的相关性

土壤 中某一元素与土壤性质 的相互关系是土壤固相物质与多种元素在一定环境条件

下相互作用的结果
。

为了分析各元素与土壤性质的相互关系及确定各性质对某一元素富

集的影响程度
,

本文进行 了就 瓦
、

e d

、

e

r
、

外
、

cu

、

Hg

、

e

o
、

卫
、

e

a
、

M g

、

zn

、

A

s

1 2 个元素与土

壤的有机质
、

阳离子代换量
、

比表面
、

粘粒
、

粉粒及 Fe
、

M h

、

Al 氧化物之间的相关与多元回

归分析 (见表 5)
。

土壤 中重金属元素与土壤性质的相关性 除受元素本身性质影响外
,

与元素所处的环
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图1 土壤中测定元素的分类

Clas sificati on of m eas ure d elem ents in tlle 50115

境及其元素的来源有很大的关系
,

由表 5可以看出
,

瓦 只与阳离子交换量表现出了较好的

相关性
,

说明 Ni 的土壤吸附量首先决定于 阳离子交换量
;
Cr 与阳离子交换量

、

比表面
、

全

量铁 的相关关系均达到了显著或极显著的相关性
,

其相关系数分别为 0. 92
、

0

.

80

、

0

.

77

,

同

样地说明土壤对 C
r的吸附容量首先决定于阳离子代换量

,

其次是 比表面
,

再次为全铁的

含量
;
Cd

、

zn

、

Hg

、

Ti 与本研究中的所有性质相关性均未达到显著水平
;
Pb 与总锰

、

无定形

锰表现了显著的负相关性
;
C-u 与全铁

、

有机质
、

游离氧化铁
、

游离氧化铝 的正相 关性均达

到了显著或极显著水平
,

说明铁
、

铝氧化物
、

有机质对 Cu 具有较强 的吸 附能力
;C o 与全

铁
、

有机质
、

比表面
、

阳离子代换量
、

碳酸钙的含量均达到了显著或极显著 的正相关关系
,

其相关性系数的大小顺序为 Fe > C EC
> B > O

M>
C aC O

3;A s只与游离氧化锰的相关系数达到

了显著水平
,

说明游离的氧化锰对 A s具有较强吸持能力
;C a 与碳酸钙与全铁的含量 的正

相关性
,

与粘粒的负相关性均达到了显著或极显著的水平
,

M
g 与全铁

、

阳离子代换量
、

粉

粒
、

游离氧化铁
、

碳酸钙含量的相关性均达到了显著或极显著水平
。

当然
,

上述结果仅是

实验条件下的数理统计值
,

它与元素土壤过程机理的关系有待分析研究
。

同样上述各相关系数的大小可在一定程度上反映出某一固相物质对重金属相对的吸

附强弱
,

如从各元素与有机质相关性可以推断出
,

该土壤条件下有机质对元素吸附能力的

顺序为
:C o> C u> C r> Mg

> C a> Ni > P b> z
n> c d> Hg

> A s> Ti
,

并且 有机质对 A
S、

Ti 呈 负相 关关

系 ;游离氧化铁对各元素的吸附能力顺序为
:C ll>

Mg
> C o> C a> C r> A s> C d> 两

>Pb> Ti
>
zn

,

另

从各元素与 比表面
、

阳离子代换量相关性的程度可 以推断土壤对各元素吸持机理[9]
,

嘶
、

C

r
、

P b

、

Cu

、

C

o
、

M g 与 阳离子代换量的相关性很好
,

说明它们主要以离子交换的形式存在
,

即以物理化学吸附 占优势
;C r

、

C

O 与比表面之间存在着较好的相关性
,

说明二者与土壤的
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表5 重金属与土坡性质的相关系数
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Z
粉粒
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。
司 Fe ; Fe

,

游离氧化铁 Fre
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Z
无定形氧化铁

Am
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n
ox ide

;
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o
tal Mn

;
施

,

游离氧化锰Fre
e

枷
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.

结合形式主要 以物理吸附与物理化学吸附为主
;
如 Hg 与比表面呈较差的负相关关系

,

说

明土壤对汞的富集与 比表面关系很差
,

另一方面说明 Hg 主要 以形成难溶络合物
、

难溶化

合物为主
,

即可以判断 Hg 的化学吸附 占优势
。

以上元素与土壤性质相关性与参考文献 3
、

4

、

9 有一定差异
,

这与元素的含量
、

来源及土壤的环境条件有一定的关系
。

2. 4 元素与土壤性质的回归预测模型

瓦
、

Hg

与 Zn 三元素 与 自变量的回归方程未达到统计学上显著水平
,

没能建模
。

其他

各元素所建的数学模型及其选人 的变量均达到了统计学上的显著水平
,

所建方程的决定
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系数材大多在 0
.
9 以上

,

这充分反映了所建模型的可靠性
。

它不仅反映了各元素与土壤理

化性质之间的数量 关系
,

而且揭示 了各土壤组分对某一元素吸持作用 的影响程度
。

从各

表6 各元素与土壤性质的回归模型
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模型可以看出 (表6)
,

不同元素所选人的参数有较大差异
,

C
r 主要 由阳离子代换量决定

,

其

贡献率为 0
.
84
;
Cd 主要由阳离子代换量与全铁决定

,

其贡献率分别 为 0
.
34

、

0

.

4 4

,

Pb
主要 由

全锰
、

粘粒决定
,

其贡献率分别为 0
.
46

、

0

.

27

;

C
u 主要由全铁

,

无定形氧化锰决定
,

其贡献率

分别为 0
.
84

、

0

.

1 4

;

C

o 主要 由全铁决定
,

其贡献率为 0
.
90
;A S主要 由游离氧化锰

,

其贡献率

为 0
.
64 ;Ti 主要由全铁与游离氧化铝决定

,

其贡献率分别为 0
.
36

、

0. 4 2
;

C

a 主要由碳酸钙决

定
,

其贡献率为 0
.
95
;
Mg
主要由全铁与粉粒决定

,

其贡献率分别为 0
.
84

、

0

.

1 0

。

从所选人的

参数看 以铁出现的频率最高
,

其次是 阳离子交换量
、

锰氧化物
、

有机质等
,

由此可以推断

铁
、

锰氧化物对各元素具有较强的吸附力
。
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