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提要：  【 研究目的 】为了解工业区周边农田土壤重金属污染状况，采集了 100件表层土壤样品，分析测试 Pb、Cr、
As、Cd和 Hg等 5种重金属元素总量、赋存形态以及黏土矿物含量。 【 研究方法 】采用单因子指数法、土壤矿物

评价法以及健康风险评估模型等，对石家庄无极皮革厂，辛集皮革厂，邯郸武安冶金、钢铁，广平化工厂，以及邢

台内丘化工厂周边的农田土壤重金属污染状况、稳定性以及健康水平进行评价。 【 研究结果 】无极皮革厂土壤的

Cr，内丘、广平化工厂的 Hg和武安冶金、钢铁的 Cd和 Hg污染程度高；以残渣态为主的重金属与黏土矿物具有显

著正相关关系；土壤黏土矿物对 Cd、Hg固持量高，对 Pb和 As的固持量低。无极 2个土壤样品超出了黏土矿物对

Cr的容纳能力；人体健康风险评估显示，在口和皮肤双重摄入途径下，土壤会对儿童造成非致癌风险（1.02）。但是，

以小麦为摄入介质的癌症风险指数超过了成人（5.16×10−4）和儿童（6.44×10−4）的耐受限度（1×10−4）。 【 结论 】重金

属与黏土矿物存在积极的相关性，对生态健康风险影响大，当地以小麦为主食的居民对小麦 Cd应更加关注。

关　键　词: 工业区；重金属；赋存形态；黏土矿物；健康地质；环境地质调查工程

创　新　点: 工业区异常元素是 Cd、Hg、Cr；重金属与黏土矿物存在显著正相关关系，对生态健康风险影响大，当地

以小麦为主食的居民对小麦 Cd应更加关注。
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Abstract: This paper is the result of environmental geological survey engineering.
[Objective] This study aimed to understand the stability of heavy metal pollution in farmland soils surrounding industrial zones. A
total of 100 surface soil samples were collected and analyzed for the total concentration and speciation of Pb, Cr, As, Cd, and Hg as
well  as  their  association  with  clay  minerals.  [Methods]  The  extent  of  pollution  and  stability  of  farmland  soils  and  health  risks
associated  with  the  soil  and  wheat  cultivated  in  these  soils  around  Wuji  Tannery,  Xinji  Tannery,  Handan  and  Wuan  Metallurgy,
Guangping Chemical Plant, and Neiqiu Chemical Plant were evaluated. The evaluation was conducted using the single−factor index
method, soil mineral evaluation method, and health risk assessment model. [Results] The analysis revealed high concentrations of Cr
in  Wuji  Tannery  soil,  Hg  in  Neiqiu  and  Guangping  Chemical  Plant  soil,  and  Cd  and  Hg  in  Wuan  Metallurgy  soil.  A  significant
correlation  was  observed  between  heavy  metals,  particularly  those  in  the  residual  fraction,  and  clay  minerals  such  as
montmorillonite,  chlorite,  and  illite.  Clay  minerals  exhibited  high  retention  of  Cd  and  Hg  but  low  retention  of  Pb  and  As.
Additionally,  clay  minerals  in  two  soil  samples  from  Wuji  exceeded  the  Cr  retention  capacity  Human  health  risk  assessments
indicated that soils posed a noncarcinogenic risk (1.02) to children via oral and dermal exposure. Moreover, the cancer risk index,
with  wheat  as  the  intake  medium,  exceeded  the  acceptable  limit  (1×10−4)  for  both  adults  (5.16×10−4)  and  children  (6.44×10−4).
[Conclusions]  There  is  a  positive  relationship  between  heavy  metals  and  clay  minerals.  Therefore,  residents  in  industrial  areas,
particularly those who rely on wheat as a staple food, should pay close attention to the Cd content in wheat.

Key words: industrial zone; heavy metals; speciation; clay minerals; healthy geology; environmental geological survey engineering
Highlights: The industrial area shows abnormal levels of Cd, Hg, and Cr. There is a positive relationship between heavy metals and
clay  minerals,  which  has  a  significant  impact  on  ecological  health  risks.  Local  residents  should  particularly  monitor  Cd  levels  in
wheat.
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1　引　言

工业化进程为人们带来了越来越多的物质享

受，同时也在快速地破坏自然生态系统，尤其是中

国近二十年来工、矿业和基础建设的快速发展，“三

废”排放量也在日益增加，乱排乱放现象十分普遍，

土壤等生态环境遭到严重破坏（卜帅宾等, 2019; 鲍
丽然等, 2020; Liu et al., 2020）。

工业生产过程中产生的大量重金属元素对土

壤造成了严重污染，使土壤成为人类活动的最终受

害者，因此保护土壤不受污染成为重中之重。Pb、
Cr、As、Cd和 Hg在食物链中的潜在生物积累具有

很大的风险，甚至迁移至地下水中造成严重问题（邢

洪连等, 2016; Cai et al., 2019）。而重金属元素生物

有效性很大程度取决于土壤的成分，土壤对重金属

元素的吸附主要取决于黏土矿物（Alexander et al.,
2016; Uddin, 2017）。黏土矿物在重金属污染土壤

中具有非常强大的自净能力（Zhu et al., 2015; 杜辉

辉, 2017; Alexander et al., 2019）。黏土矿物其特殊

的分子结构与不规则的晶格缺陷使其具有对重金

属的吸附性与离子交换性等特殊的理化性质（Zhu
et al., 2015）。土壤中的黏土矿物主要包括蒙脱石、

伊利石、高岭石与绿泥石等矿物（ Zhu et al., 2015;
Du et al., 2019）。这些矿物对重金属的吸附、络合、

共沉淀等作用可降低重金属的移动性和生物有效

性，减少土壤重金属向水体和植物及其他环境单元

迁移，具有钝化重金属的作用，而减少表层土壤重

金属活化，保障农作物安全（杜彩艳等; Bashir et al.,
2020），进而提高居民的健康生活水平。

因此，作为一项重要的基础工作，揭示黏土矿
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物与土壤重金属之间的关系，尤其对工业区周边农

田土壤黏土矿物与重金属的关系研究甚少，缺乏局

部工业区重金属污染农田土壤黏土矿物组成的研

究。因此，本文对河北省 5个典型工业区进行表层

农田土壤采样分析，明确工业区周边农田土壤重金

属分布特征；确定土壤黏土矿物组成，明确土壤黏

土矿物与重金属关系；结合矿物学评价方法评价工

业区的污染程度；基于此，评价工业区健康风险水

平。以期为当地管理部门提供土壤健康风险评价

数据，并为居民健康提供保障。 

2　材料与方法
 

2.1  研究区概况

5个典型工业区位于冀中南平原，行政区属于

石家庄、邢台和邯郸等 3个省辖市（图 1）。坐标范

围为 36°50′N~38°47′N，113°30′E~115°49′E，属于太

行山东麓南段，西连太行山地，西部、西北部为陡峻

的断块山地，山峦起伏，地形平坦，耕地广泛分布。

主要土壤类型为潮土，质地类型为壤土，壤砂土和

黏土。年平均气温一般为 10~15℃。农作物主要以

玉米、小麦为主，是河北省粮、棉主产区，是中国北

方绿色农业基地之一。工业主要以钢铁、冶金、建

筑材料、化工医药为主（Cai et al., 2019）。 

2.2  样品采集 

2.2.1 表层土壤样品

2021年 6月在石家庄无极和辛集采集了皮革

企业周边土壤表层样品，两地累计 40件（无极皮革

厂 20件，辛集皮革厂 20件），邢台内丘化工企业周

边采集农田土壤表层样品 20件，邯郸武安、广平分

别采集了钢铁、化工企业周边农田土壤样品 40件

（武安钢铁化工 20件，广平化工 20件）（图 1）。采

样方法按照“随机”、“等量”和“多点混合”原则，采

用对角线法采样，采样深度为 0~20 cm。在每个重

点区选择 2~3个地区取样，每个样品重复 3次。每

个土壤样本 1.0~1.5 kg。室内风干，研磨至 200目，

送实验室分析测试。 

2.2.2 根系土样品

在无极、辛集、邢台内丘、邯郸武安、广平工业

区采集根系土和对应小麦籽实样品（小麦籽实样品

主要用于健康风险评价）共计 50对（无极 20对，辛

集 7对，内丘 5对，武安 7对，广平 11对）。样品参

照《区域生态地球化学评价技术要求》（DD2005—
02）采集。 

2.2.3 黏土矿物样品

在无极、辛集、邢台内丘、邯郸武安、广平五

个工业区，采集表层样品 10件 WA−2、WA−11、
NQ−3、 NQ−4、 WJ−6、 WJ−12、 GP−8、 GP−12、
XJ−11、XJ−19（WA代表武安，NQ代表内丘，WJ代
表无极，GP代表广平，XJ代表辛集）进行土壤黏土

矿物含量分析。 

2.3  实验方法

土壤重金属分析测试方法：As参照《区域地球

化学样品分析方法第 13部分：As、锑和铋量测定氢

化物发生 −原子荧光光谱法 》 （DZ/T  0279.13—
2016）；Hg参照《区域地球化学样品分析方法第

17部分：Hg量测定蒸汽发生−冷原子荧光光谱法》

DZ/T 0279.17—2016；Cd参照《区域地球化学样品

分析方法第 5部分：Cd量测定电感耦合等离子体质

谱法》（DZ/T 0279.5—2016）；Cr参照《区域地球化

学样品分析方法第 1部分：三氧化二铝等 24个成

分量测定粉末压片−X射线荧光光谱法》（DZ/T
0279.1—2016）；Pb参照《区域地球化学样品分析方

法第 3部分：钡、铍、铋等 15个元素量测定电感耦

合等离子体质谱法》（DZ/T 0279.3—2016）。
形态分析方法：严格按照中国地质调查局《区域

生态地球化学评价样品分析技术要求》（DD2005—
3）进行。称取定量样品，分别以水、氯化镁、醋酸

钠、焦磷酸钠、盐酸羟胺、过氧化氢、氢氟酸为提取

剂提取水溶态、离子交换态、碳酸盐结合态、腐殖

酸结合态、铁锰氧化物结合态、有机结合态，残渣

态，制备各形态分析液。取适量上述各形态分析液

后的残渣，用盐酸、硝酸、高氯酸、氢氟酸处理后制

备残渣态分析液。用全谱直读电感耦合等离子发

射光谱法分析各形态中的 Pb、Cd、Cr。用氢化物发

生原子荧光光谱法分析 As、Hg。样品分析在中矿

（天津）岩矿检测有限公司进行。通过插入标准参考

物，采取实验室内部检查的手段，监控分析质量。

土壤矿物分析方法：黏土矿物 X射线衍射法检

测，参考《沉积岩中黏土矿物和常见非黏土矿物 X
射线分析方法》（SY/T5163—2010）执行。 
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3　评价方法
 

3.1  重金属污染评价方法

单因子污染指数法是利用实测数据与标准值

的比值关系，判断单项指标污染程度的一种常用方

法，计算公式如下：

Pi =Ci/S i （1）

式中，Pi 为单项污染指数，可划分为 5个等级，

无污染 Pi≤1；  轻微污染 1<Pi≤2；轻度污染 2<
Pi≤3；中度污染 3<Pi≤5；重度污染 Pi≥5。Ci 为土

壤重金属实测含量；Si 为重金属的评价标准或参考

值，此处参考《土壤环境质量农用地土壤污染风险

管控标准》（GB15618—2018）。 

3.2  土壤矿物评价方法

利用土壤中各个矿物分别对重金属元素的饱

和吸附量数据资料（郑喜珅等 ,  2007; 吴萍萍等 ,
2011; 王洪丽等, 2014; Chen et al., 2015; 陈理想等,
2015; Glatstein  and Francisca,  2015; Du et  al.,  2016;
胡超等, 2016; 卜帅宾等, 2019; 谢娜等, 2020），结合

土壤中的矿物组成和含量，得到各个样品中重金属

元素的吸附量。

土壤对重金属的吸附量取决于组成土壤矿物

的吸附量（郑喜珅等, 2005, 2008）。土壤吸附重金属

的临界吸附量取决于组成土壤的无机矿物吸附重

金属的临界吸附量。在不考虑竞争吸附的情况下，

土壤对金属离子的临界吸附量可以由土壤中单个

矿物对金属离子的临界吸附量加权平均得到。土

壤矿物评价方法表达式：

L＝
∑

CiS i(i = 1，2，3，4，……n) （2）

式中：Ci 为单元样品中组成每个矿物（i）的百分

含量，%；Si 为矿物 i 吸附金属离子的临界吸附量，

mg/kg；L 表示土壤对金属离子的临界吸附量即固持

量值，mg/kg。

E = [(Q−L)/L]×100% （3）

式中：E 为单元样品中某重金属元素污染度，

Q 为单元样品中某重金属元素的实测含量（mg/kg），
L 为土壤对金属离子的临界吸附量，即固持量值

（mg/kg）。根据 E 值的大小可评价单元土壤中某重

金属元素污染的情况（郭平等, 2005）。当 E≤0时，

表明土壤无污染。当 E>0时，表明土壤有污染。污

染程度可根据 E 值判定。 

3.3  健康风险评估方法 

3.3.1 暴露量计算

健康风险评价采用一种评价指标来表达风险

程度，它将环境污染程度与人体健康联系起来，定

量地描述污染物对人体健康的危害（鲍丽然等 ,
2020; 林荩等, 2021）。采用 USEPA健康风险评估

模型（USEPA, 2009, 2011, 2013），计算研究区儿童

和成人通过三种途径（口服、吸入和皮肤接触）对耕

地土壤、小麦中 As、Cd、Cr、Hg、Pb健康商（HQ）的

日均暴露量。相关计算公式及参数值如表 1所示。 

3.3.2 健康风险表征

通过健康商（HQ）和健康风险指数（HI）表征潜

在非致癌风险，计算公式为：

HQx= ADDx/RfDx （7）

HI = HQ摄入+HQ呼吸+HQ皮肤 （8）

其中，HQx（HQ摄入、HQ呼吸和 HQ皮肤）为 x 暴露

途径下 As、Cd、Cr、Hg、Pb的非致癌风险指数；

ADDx 为元素 As、Cd、Cr、Hg、Pb途径的暴露量，

mg·kg1·d 1; RfDx 是非致癌性元素 As、Cd、Cr、Hg、
Pb通过 x射线照射途径的参考剂量；HI为 As、
Cd、Cr、Hg、Pb通过三种暴露途径的总非致癌风险

指数。HQx 或 HI<1说明非致癌健康风险为可接受

的风险水平。HQx 或 HI> 1为非致癌性健康风险，
 

表 1  各种暴露途径日摄入量计算公式

Table 1  Formulas of calculating daily intake of various exposure pathways
介质 暴露途径 计算公式

土壤

摄入/口 ADDingestion =
CS × IRS ×EF×ED

BW×AT
×10−6 （4）

皮肤/接触 ADDdermal =
CS ×SA×AF×ABS×EF×ED

BW×AT
×10−6 （5）

小麦 摄入/口 ADDingestion =
Cwheat× IRwheat×EF×ED

BW×AT
（6）
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值越大，健康风险越大（鲍丽然等, 2020; 朱丹尼等,
2021）。通过风险指数 CR表征潜在致癌风险，计算

公式为：

CRx= ADDx×SFx （9）

TCR = CR摄入+CR呼吸+CR皮肤 （10）

其中，CRx 是 x 暴露途径下致癌元素的单一致

癌风险指数；SFx 是 x 暴露途径（SF摄入, SF呼吸）中致

癌元素 As、Cr、Cd的斜率因子，kg·d·mg−1；TCR
是元素 As、Cr、Cd通过三种暴露途径的总致癌风

险指数。当 CR < 10−6 时，表示无癌症风险；10−6<
CR < 10−4，人体可耐受癌症风险；CR > 10−4，人体

不能耐受癌症风险。各参数的取值及意义如表 2
所示。 

4　结果与分析
 

4.1  重金属污染水平

根据工业区内典型皮革厂、化工厂及钢铁厂等

工业场地周边的农田采集土壤样品，其重金属含量

见表 3。根据统计分析结果可以发现，5个工业区

重金属 Hg、Pb、Cr、Cd、As的变异程度均不超过

100%，但是，Hg的变异程度高于其他重金属，广平

Hg（97.76%）变异程度最高。从每个工业区看，5个

工业区的重金属含量具有相似性，均表现出 Cd和

Hg的高富集和 As的淋滤，其中武安冶金、钢铁工

业区周边农田土壤中的 Pb、Cr、As、Hg五种元素

平均含量高于其余四个地区。无极皮革厂周边农

田土壤中 Cr元素含量高于其他地区。

为进一步了解不同工业区的污染程度，选取河

北省土壤背景值作为评价标准，分别对 5个工业区

土壤重金属进行单因子污染指数评价。

根据图 2可以看出，5个工业区中辛集污染程

度整体较低，仅 Cd和 Hg出现轻度污染；广平整体

污染程度高于辛集，Cd和 Hg污染情况仍最突出，

Cd出现了中度污染，Hg出现了重度污染（占比

6%）；无极污染程略高于辛集，整体仍以无污染和轻

微污染为主，个别元素出现轻度污染，污染相对较

轻；内丘与无极的污染具有一定相似性，但 Cd和

Hg污染程度略高于无极；武安在 5个地区污染程度

最高，Cd（轻度—中度污染占比 85%）和 Hg污染严

重（中度污染占比 50%），其他地区的 As部分超过

背景值。综合来看，5个工业区中以 Hg污染水平最

高，Cd的污染程度次之。Hg和 Cd受工业活动影

响较为严重，应对工业区周边农田土壤 Hg、Cd含

量水平引起重视。 

4.2  剖面重金属元素分布特征 

4.2.1 剖面上重金属元素分布趋势

As元素的含量在表层含量较低，随着深度增加

含量呈增高趋势（图 3）。Hg元素在上部含量较高，

在下部含量降低。Cd元素在表层含量最高，整体含

量随深度增加呈减少趋势，在 40~60 cm处略有增

高。Cr元素在表层含量最少，整体含量随深度增加

呈增高趋势，在 80~100 cm处略有降低。Pb元素在

 

表 2  健康风险计算参数的取值及意义

Table 2  Value and significance of health risk calculation
parameters

参数 单位和取值 意义

Cs, CW mg/kg 暴露浓度

EF 365 d/a
年暴露

频率

ED 成人 70 a; 儿童 6a 持续时间

ET 24 h/d
日暴露频

率

AT 365 × ED day
（非）致癌

物的平

均时间

BW 成人 70 kg ; 儿童 18 kg 体重

SA 成人5700 cm2·day−1, 儿童2800 cm2·day−1 暴露皮肤

面积

AF 成人0.07 mg·cm−2, 儿童0.02 mg·cm−2 吸附因子

ABS 0.001
皮肤吸收

分数

PEF 1.36×109 m3∙kg−1
粒子排放

因子

CF 10−6 kg∙mg−1
单位转换

因子

IRS 成人100 mg·d−1 , 儿童200 mg·d−1 土壤

摄入率

IRwheat 成人0.225 kg·d−1, 儿童0.075 kg·d−1 小麦

摄入率

RFD−Cd
RFD 摄入: 0.001 mg ∙ kg−1∙d−1,
RFD 呼吸: 0.00001 mg∙kg−1∙d−1,
RFD皮肤: 0.00001 mg ∙ kg−1∙d−1

慢性参考

剂量
RFD−As

RFDingestion: 3×10−4 mg∙kg−1∙d−1,
RFDinhale: 1.23×10−4 mg∙kg−1∙d−1,
RFDdermal: 1.23×10−4 mg∙kg−1∙d−1

RFD−Cr
RFDingestion: 3×10−3 mg∙kg−1∙d−1,
RFDinhale: 2.86×10−5 mg∙kg−1∙d−1,
RFDdermal: 6×10−5 mg∙kg−1∙d−1

SF
Cd：SF摄入: 15 kg∙d∙mg−1, SF呼吸: 6.3 kg∙d∙mg−1；
As：SF摄入: 1.5 kg∙d∙mg−1, SF呼吸: 15.1 kg∙d∙mg−1,
SF皮肤: 3.66 kg∙d∙mg−1；Cr：SF呼吸: 42 kg∙d∙mg−1

斜率因子
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上部含量较高，下部含量较低。

总体上，重金属元素中 Cr元素含量最高，其次

为 Pb、As含量较低，Cd、Hg含量最低。Hg、Cd、
Pb元素在表层含量高，在 40 cm以下降幅度较大。

Pb、Cd表层含量高与农药、地膜、肥料和粪肥等的

使用有关（郑袁明等, 2005; 赵中秋等, 2005），Hg元

素表层含量较高与燃煤、大气降尘等人为活动有关

（郑喜珅等, 2002; 温小亚, 2009）。As、Cr元素在表

层含量低，在下部含量较高，是由于自然背景，成土

母质中该元素含量较高。

工业化程度越高的地区污染越严重，市区高于

远郊和农村，地表高于地下，污染区污染时间越长

重金属积累就越多，尤其是以大气传播为主造成的

土壤重金属污染愈发严重（栾文楼等, 2020）。 

4.2.2 剖面重金属赋存形态变化

研究表明重金属的环境效应与总量有关，但最

主要还是取决于它在土壤中的赋存形态以及各种

形态的比例（Kim et al., 2010; Cui et al., 2018）。另

一方面重金属在土壤中的形态还会随着土壤环境

的变化而改变，在相对稳定态（铁锰氧化态、强有机

结合态与腐殖酸结合态）和不稳定态（如：水溶态，离

子交换态与碳酸盐结合态）之间转化。不同的形态

迁移能力存在较大差异。通常来说，越不稳定的形

态其迁移性越强，相应的环境危害越大。研究土壤

重金属的形态分布，对分析其迁移规律和环境效应

都有重要意义。因此，本文通过对表层土壤重金属

含量分析，分别在无极工业区（WJ）、广平工业区

（GP）、武安工业区（WA）采集了 3个土壤剖面

（图 4），总体分析 0~100 cm内重金属不同深度形态

的变化趋势。

由图 3可见，水溶态的 Hg在 0~20  cm、20~
40 cm和 80~100 cm深度的百分比，Cd在 40~60 cm
和 60~80 cm百分比高于其他重金属水溶态比例；

离子交换态的 Cd在 0~100 cm内不同深度的百分

比最高，在 0~20 cm表层百分比达 13.52%；碳酸盐

结合态的 Cd在 0~100 cm内不同深度百分比最高，

80~100 cm深度达到 13.42%；铁锰氧化态的 Pb百

分比在 0~80  cm高于其他重金属元素 ，在 80~
100 cm深度内 Hg百分比最高，为 39.45%；强有机

结合态的 Cd 在 0~20 cm百分比为 14.45%，Cr在
80~100 cm深度最高，百分比为 18.67%；腐殖酸结

合态的 As和 Hg的占比高于 Pb、Cd、Cr，40~60 cm

 

表 3  工业区周边农田表层土壤重金属含量（μg/g）统计

Table 3  Statistics of heavy metal content (μg/g) in surface soil of farmland around industrial zone

地名/性质 元素 最大值 最小值 平均值 标准差 变异系数/% 河北省背景值
富集

系数

辛集工业区

（皮革）

N=20

Pb 32.1 17.2 22.23 3.79 17.03 21.1 1.05
Cr 84 56.8 66.7 6.75 10.12 68.1 0.98
Cd 0.22 0.08 0.15 0.04 26.42 0.09 1.67
As 11.6 7.01 8.98 1.05 11.68 13 0.69
Hg 0.097 0.013 0.045 0.02 44.17 0.04 1.13

广平工业区

（化工）

N=20

Pb 25.9 20.4 23.23 1.53 6.59 21.1 1.10
Cr 76.1 58.9 67.19 4.6 6.84 68.1 0.99
Cd 0.3 0.12 0.17 0.04 23.81 0.09 1.89
As 12.9 8.82 10.74 1.25 11.61 13 0.83
Hg 0.231 0.022 0.049 0.05 97.76 0.04 1.23

无极工业区

（皮革）

N=20

Pb 36.9 17.7 23.98 3.64 15.19 21.1 1.14
Cr 165 58 78.87 23.96 30.38 68.1 1.16
Cd 0.25 0.1 0.15 0.03 19.97 0.09 1.67
As 9.21 6.85 8.53 0.61 7.14 13 0.66
Hg 0.084 0.015 0.055 0.02 35.50 0.04 1.38

内丘工业区

（化工）

N=20

Pb 41.2 20.6 24.06 4.36 18.11 21.1 1.14
Cr 72.6 59.4 64.35 3.88 6.03 68.1 0.94
Cd 0.32 0.12 0.16 0.04 26.15 0.09 1.78
As 10.5 6.96 8.633 0.91 10.49 13 0.66
Hg 0.18 0.022 0.066 0.04 59.24 0.04 1.65

武安工业区

（冶金、钢铁）

N=20

Pb 38.1 23.4 32.43 3.53 10.88 21.1 1.54
Cr 74.6 56.3 66.91 4.57 6.83 68.1 0.98
Cd 0.25 0.12 0.21 0.03 15.58 0.09 2.33
As 13.4 8.93 11.16 1.29 11.51 13 0.86
Hg 0.184 0.034 0.09 0.04 47.40 0.04 2.25
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的 Hg高达 25.47%；残渣态的 Cr和 As在 40~60 cm
为 86.36%和 76.73%。相反，Cd在 0~20 cm残渣态

百分比最低，为 44.75%；Hg在 80~100 cm百分比最

低，为 33.76%。
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图 2  工业区单因子污染指数分级百分比柱状图
Fig.2  Bar chart of the percentage distribution of single−factor pollution index grades in the industrial area
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Fig.3  Profile distribution map (0–100 cm) of heavy metal elements and clay minerals in industrial farmland soils
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由以上可知：Cr、As元素表层水溶态、离子交

换态、碳酸盐结合态这三种不稳定的形态占比较

低，向下减少，表明元素迁移能力较弱，在土壤和沉

积物中能稳定存在，环境危害也较小，Cr、As元素

残渣态含量较高，相对稳定其潜在危害性较小。

Cd残渣态（残渣态是稳定存在于黏土矿物晶格里的

重金属离子，迁移能力弱）比例较小，说明生物可利

用性及迁移转化率较高，应加强对  Cd 元素的重

视。除残渣态外，其余重金属元素形态中主要以铁

锰氧化态、强有机结合态与腐殖酸结合态为主，表
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图 4  重金属不同深度赋存形态相对含量分布图
Fig.4  Relative content distribution of heavy metal speciation in different soil depths
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明土壤中重金属元素较为稳定，除极端条件下（如酸

雨）不易发生迁移。除此之外，Hg、Pb元素具有

潜在生态风险，较其他元素明显更高，需要引起

重视。 

4.3  黏土矿物分布特征 

4.3.1 表层分布特征

X射线衍射分析结果表明，表层土壤黏土矿物

包括伊利石、高岭石、绿泥石、蒙脱石和伊/蒙混

层。伊利石含量最高，其次为高岭石、绿泥石，变化

范围分别为 44%~66%、14%~24%、11%~21%，平均

含量分别为 57.5%、19.3%、17.1%。伊/蒙混层和蒙

脱石含量较少，变化范围分别为 2%~9%、1%~7%，

平均含量分别为 3.7%、2.4%。 

4.3.2 剖面分布趋势

蒙脱石在表层含量较低，20~40 cm处随深度增

加含量呈降低趋势（图 3）。伊利石在 40~60 cm处

含量最高，表层和底部含量次之，20~40 cm处和

60~80 cm处含量最少。高岭石随深度增加含量呈

降低趋势，在 60~80 cm处含量增加，向下略微减

少。绿泥石表层含量较少，在 20~40 cm处含量最

高，向下随深度增加含量呈降低趋势。伊/蒙混层表

层含量中等，向下含量降低，40~60 cm处向下含量

增加，底部含量最高。 

4.4  黏土矿物与重金属元素的相关性

为进一步确定黏土矿物与土壤重金属元素之

间的关系，通过 SPSS24.0相关性分析分别得到表层

和剖面土壤黏土矿物含量与土壤重金属元素的相

关关系，结果见表 4。与 As元素达到显著性相关水

平的矿物中，伊利石在 0.01水平上呈显著正相关关

系，绿泥石在 0.01水平上呈显著负相关，蒙脱石、高

岭石、伊/蒙混层呈负相关；与 Hg元素达到显著性

相关水平的矿物中，伊/蒙混层呈显著负相关，蒙脱

石、伊利石、绿泥石呈正相关，高岭石呈负相关；与

Cd元素达到显著性相关水平的矿物中，绿泥石呈显

著负相关，蒙脱石、高岭石、伊/蒙混层呈负相关，伊

利石呈正相关；与 Cr元素达到显著性相关水平的

矿物中，伊/蒙混层在 0.01水平上呈显著正相关，伊

利石呈显著负相关，绿泥石呈显著正相关，高岭石

呈正相关，蒙脱石呈负相关；与 Pb元素达到显著性

相关水平的矿物中，蒙脱石、高岭石、伊/蒙混层、绿

泥石呈负相关，伊利石呈正相关。

重金属元素 As、Cd、Pb与伊利石呈正相关关

系，与高岭石、绿泥石呈负相关关系，表明这两种重

金属元素被高岭石、绿泥石吸附的可能性较小；重

金属元素 Cr与高岭石、绿泥石、伊/蒙混层呈正相

关，与伊利石呈负相关，在对表层土壤重金属元素

进行治理时可增加蒙脱石、伊利石、高岭石、绿泥

石、伊/蒙混层的含量，使黏土矿物在地表吸附重

金属元素，防止重金属元素向深层土壤及地下水

迁移。

总体来看，黏土矿物与重金属元素相关性显

著。As与蒙脱石、高岭石、伊利石呈显著正相关，

绿泥石呈显著负相关。Hg与蒙脱石呈显著正相关

（0.01水平），高岭石、绿泥石呈负相关。Cd与蒙脱

石呈显著正相关，高岭石、绿泥石呈负相关（0.01水

平）。Cr与高岭石呈显著正相关，伊利石呈显著负
 

表 4  黏土矿物与重金属元素相关性

Table 4  Correlation of clay minerals and heavy metal elements
表层黏土矿物与重金属元素相关性

矿物类型 As Hg Cd Cr Pb
蒙脱石 −0.116 0.307 −0.101 −0.307 −0.118
伊利石 0.632* 0.168 0.354 −0.625 0.345
高岭石 −0.389 −0.112 −0.168 0.458 −0.153
绿泥石 −0.694* 0.004 −0.509 0.56 −0.281

伊/蒙混层 −0.247 −0.573 −0.021 0.646* −0.304
剖面黏土矿物与重金属元素相关性

蒙脱石 0.632* 0.45 0.717** −0.275 0.634*
伊利石 0.728** 0.278 0.366 −0.684** 0.355
高岭石 0.567* −0.312 −0.326 0.838** −0.341
绿泥石 −0.808** −0.24 −0.444 0.33 −0.405

伊/蒙混层 0.065 −0.133 −0.178 −0.009 −0.104
　　注：**表示P< 0.01 水平上显著相关；*表示P < 0.05 水平上显著相关。
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相关 （ 0.01水平 ）。Pb与蒙脱石呈显著正相关

（0.01水平），高岭石、绿泥石呈负相关。

剖面上黏土矿物与重金属元素均具有极显著

正相关关系，表明黏土矿物对重金属的吸附、络合、

共沉淀等作用（Alexander et al., 2016, 2019; 杜辉辉,
2017）。可以降低重金属的移动性和生物有效性，

减少土壤重金属向水体和植物及其他环境单元的

迁移，实现重金属污染土壤的修复。As 和 Cd 元素

与绿泥石呈负相关关系，表明在当地土壤环境中，

As 和 Cd在绿泥石矿物中存在与其他重金属相互

竞争关系，使 As更容易吸附在铁锰氧化物中（Cai et
al., 2019）。 

4.5  土壤环境质量评价—以黏土矿物为例

笔者在利用土壤中黏土矿物蒙脱石、高岭石、

伊利石百分含量的基础上，采用土壤环境质量矿物

学评价的方法，用污染度的计算来评价土壤中重金

属污染的状况。

根据已有实验的土壤矿物对重金属饱和吸附

量的数据, 可以获取不同 pH值下土壤矿物吸附重

金属的饱和吸附量, 即固持量值（鲁安怀, 2000）。土

壤中重金属元素的含量越低，它的固持量越高，那

么土壤的环境质量就越好（鲁安怀, 2000）。经计算

污染度，表层土壤中 Cd元素的污染度均为负值，说

明土壤中的 Cd元素均没有达到污染的程度，反映

土壤中 Cd元素的固持量较高。土壤中 Cd元素的

污染程度越低，土壤环境质量越高。污染度均在

−90%以上，土壤中的黏土矿物对 Cd元素具有较强

的固定与容纳能力，环境质量较好。进一步表明，

土壤黏土矿物对 Cd吸附还未达到最大饱和吸附

量，拥有较高的土壤重金属自净极限值。

5个工业区表层土壤中 Cr元素的污染度大部

分为负值，说明土壤中的 Cr元素大部分没有达到

污染的程度，反映大部分土壤中 Cr的固持量较高，

矿物对 Cr元素具有较强的固定与容纳能力，环境

质量较好。但是，有 2个土壤样品（WJ6和 WJ12）
的污染度为正值，污染度值较大（81%和 29.9%），超

出了矿物对 Cr元素的容纳能力。

表层土壤中 Hg元素的污染度均为负值，说明

土壤中的 Hg元素均没有达到污染的程度，反映土

壤中 Hg元素的固持量较高。土壤中 Hg元素的污

染程度越低，土壤环境稳定性越高。污染度均在

−90%以上，土壤中的黏土矿物对 Hg元素具有较强

的固定与容纳能力。

表层土壤中 Pb元素 （ 129.20%~347.70%）和

As元素的污染度（20.76%~555.12%）为正值，说明

黏土矿物对两种元素的吸附能力低，反映土壤中黏

土矿物对 Pb元素和 As元素的固持量较低，有可能

黏土矿物会优先吸附其他元素，但是 5个工业区蒙

脱石含量低，Pb元素和 As元素与其他元素比起来，

竞争力下降，于是更偏向于和其他的除黏土矿物外

的铁锰氧化物、有机质结合（朱立军等, 1997; 鲁安

怀等, 2000），土壤的主要矿物组成除黏土矿物外，

还存在大量的铁锰铝氧化物及氢氧化物、硅氧化

物、碳酸盐、有机硫化物等天然矿物。有机物与氧

化铁在土壤中普遍存在。各种氧化铁和腐殖质，有

巨大的比表面积，反应性强。研究表明铁/锰/铝氧

化物及氢氧化物具有净化重金属污染物的功能，能

够吸附固定重金属污染物 （Esmaeili  and  Eslami,
2019; Otunola and Ololade, 2020）。

本研究仅限于土壤黏土矿物，土壤中除黏土矿

物外，还存在大量的铁/锰氧化物及氢氧化物、碳酸

盐、有机质等天然物质，这些矿物或物质也会对重

金属有络合、吸附作用。在黏土矿物、铁/锰氧化物

及氢氧化物、有机质等介质都存在的复杂环境下，

重金属的迁移转化及归趋如何，还需要进一步

研究。 

4.6  生态健康风险评估

文章利用 5个工业区采集的 100件表层土壤

样品和 50件小麦样品的 Cd、As、Pb、Cr、Hg 5种

元素含量，进行综合健康风险评价。

评价结果（表 5）表明，Pb通过皮肤接触方式的

暴露量最高，儿童（4.48×10−3）高于成人（2.35×10−3）
的暴露量，其次是 Pb的皮肤接触的暴露量。当

介质为土壤时 ， 5种重金属的暴露总量为成人

4.37×10−3、儿童 8.44×10−3；介质为小麦籽实时，暴露

总量为成人 5.00×10−7、儿童 6.24×10−7；非致癌风险

指数 HQ，介质为土壤时，皮肤接触 Pb的最高，儿童

（0.96）大于成人（0.50），但不会对人体造成非致癌风

险；其次是 Hg，儿童为 3.10×10−2、成人为 1.62×10−2。
介质为小麦籽实的摄入途径低于介质为土壤的摄

入途径的非致癌风险。土壤的总非致癌风险指数

儿童为 1.02，略大于 1，会对人体造成非致癌风险。
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小麦的非癌症风险指数均小于 1，不会对人体造成

非致癌风险。

从致癌风险来看，小麦致癌风险指数大于土壤

的致癌风险指数（以皮肤和摄入主要暴露途径为

主），最高的是介质为小麦的 Cd经摄入/口途径，成

人和儿童致癌风险指数为 5.16×10−4 和 6.44×10−4，
达到人体不能耐受癌症风险值。总癌症风险指数

由于 Cd的高水平，也相应超过安全限值。因摄入

Cd引起的癌症风险指数超过了成人和儿童的耐受

限度（1×10−4）。所以，工业区以小麦为主食的居民

对小麦 Cd含量应更加关注。 

5　结　论

（1）从 5种重金属的最大值来看，无极皮革厂农

田土壤中 Cr，内丘、广平化工厂的 Hg和武安冶金、

钢铁厂农田土壤中的 Cd和 Hg含量较高。但是，基

本属于无污染偏向轻度污染的水平，不存在任何重

金属严重污染的风险。

（2）土壤重金属赋存形态均以黏土矿物固定重

金属的残渣态为主，稳定性高。土壤重金属元素与

黏土矿物的相关性分析表明，表层重金属元素和剖

面上各种重金属元素与黏土矿物均具有显著相关

性。进一步说明，黏土矿物是固定土壤中重金

属的主要矿物，对重金属元素的地球化学行为起主

导作用。

（3）表层土壤中黏土矿物对 Cd、Hg固持量较

高。但是，Cr元素有 2个土壤样品超出了黏土矿物

对 Cr元素的容纳能力。Pb元素和 As元素的污染

度为正值，固持量较低。此次只研究黏土矿物对重

金属的固持量，后期工作还需要结合铁锰氧化物/氢
氧化物、有机质等与重金属关系综合考虑。

（4）健康风险评价表明,土壤的非致癌风险指数

HQ为儿童（1.02）大于成人（0.53），会对儿童造成非

致癌风险。人体对于小麦籽实的摄入非致癌风险

要低于介质为土壤的摄入和皮肤的非致癌风险，不

会对人体造成非致癌风险。但是，以小麦为摄入介

质引起的致癌风险指数（TCR）成人（5.16×10−4）和儿

童（6.44×10−4）均超过其耐受限度值（1×10−4）。所

以，应考虑降低小麦籽实 Cd含量，或建议相关居民

减少对 Cd超标小麦的摄入量。
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