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摘　要：矿区周围土壤的重金属含量和形态分配特征是了解矿区土壤污染状况的重要前提，找到其影响因素是关键。研究

以陕西凤县银洞梁铅锌矿区不同土地利用类型土壤为研究对象，基于欧共体提出的ＢＣＲ三步法，研究了该矿区不同土地利

用类型土壤中Ｐｂ的化学形态及影响因素。结果表明：该矿区不同土地利用类型土壤总Ｐｂ的含量差异显著，其中农地

（４１０．１ｍｇ／ｋｇ）＞林地（３１５．９ｍｇ／ｋｇ）≈草地（３１３．６ｍｇ／ｋｇ）；且不论何种土地利用类型，土壤中的Ｐｂ形态均以铁锰

氧化物结合态为主，其次是酸交换态、残渣态、有机硫化物结合态；矿区土壤中各形态Ｐｂ含量存在明显的空间分异，

草地与林地土壤中的总Ｐｂ含量差异不显著，但草地土壤中的酸交换态Ｐｂ的含量和分配系数占比要显著大于林地；

土壤中Ｐｂ的含量和形态分配各受土壤理化性质的影响，铅总量主要受砂粒和黏粒的影响，酸交换态仅与总量和土壤

含水量有关；铁锰氧化结合态与总量和ｐＨ值相关；有机硫化物结合态和残渣态与总量、有机质以及当地气候因素有

关。总体而言，不同耕作方式、管理制度及矿山开采引起的人类活动对Ｐｂ的污染特征产生了重要影响。其中农地土

壤中的Ｐｂ具有更高的潜在生物有效性，当处于还原条件下时，这些土壤可能存在重金属Ｐｂ的潜在危害。
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　　矿山在开采、运输和矿石的冶炼过程中产生大量
的固液气体废弃物包括尾矿、尾渣、粉尘颗粒等。研
究表明，这些废弃物中通常含有高于环境背景的Ｐｂ，
随着长期而缓慢的释放，影响其周围土壤和水体中的

Ｐｂ浓度［１－３］。与此同时，由于人为因素的干扰，矿区
周围不同的土地利用方式也会对土壤重金属积累产

生明显的影响。胡清菁等［４］就对广西某铅锌矿区不
同土地利用类型土壤重金属污染进行了研究，结果表
明三种土地利用类型下（玉米地、柑橘地、水稻田）土
壤中的重金属分布有明显的空间分异性，此外

Ｆｅｒｎáｎｄｅｚ等［５］在进行铅锌矿区重金属研究时发现，

３种不同植被下的土壤重金属含量及各形态存在差
异。土壤中重金属的总量分析是确定矿区土壤重金
属污染水平及其环境容量的重要手段，但不同形态重
金属的生物有效性或环境毒性迥异［６］，为了更好地了
解矿区不同土地利用类型下土壤中Ｐｂ的环境行为
和污染特征，同时鉴于不同分步提取方法可能使得形
态分析结果存在的差异性，采用欧共体标准物质局提
出的ＢＣＲ三步连续提取法用来研究土壤中Ｐｂ的形
态分布十分必要［７－９］。有不少研究已经证实，可以被
生物利用的酸交换态、铁锰氧化结合态和有机硫化物
结合态在土壤中的吸附和解吸与土壤的物理化学性

质有关，如土壤机械组成、ｐＨ值、ＣＥＣ、有机碳和ＥＣ
等［１０－１１］。重金属进入土壤后，在土壤理化性质的影响
下，通过溶解、沉淀、氧化还原、拮抗、络合、吸附等形
成不同化学形态，并表现出不同活性［１２］。银洞梁铅
锌矿区不同土地利用类型土壤中重金属含量及形态

与理化性质的关系如何还亟待研究。
陕西秦岭山区铅锌矿产资源丰富，现已探明矿床

３３个，其中特大型矿床１个，大、中、小型矿床分别为

７，１３，１２个。仅以凤县为例，经地质部门勘探，现有
铅、锌、金、银、铜、锑、镉、磷、铁等矿藏２０余种。近年
来，境内矿山企业发展迅速，凤县已成为陕西省五大
矿产资源生产基地之一，矿业经济对全县地方财政收

入的贡献率高达７５％以上［１３］。由于区内矿山企业规
模小、分布广，人们片面追求经济收益现象普遍，环境
保护意识差，环境治理措施滞后，导致环境污染事件
时有发生，Ｐｂ等重金属大量进入陆地表层生态系统，
影响区域环境质量、粮食安全并威胁着矿区居民的生
命健康［１４］。李立军等［１５］对宝鸡铅锌矿区的土壤重金
属进行了分析研究但未根据矿区周围土地的利用情

况进行有效分析，且重金属形态与土地利用类型、土
壤理化性质的关系还尚未有研究说明，基于以上问题
本实验以凤县铅锌矿区周围不同土地利用类型的土

壤为研究对象，采用ＢＣＲ法对重金属Ｐｂ进行形态
分析，采用逐步回归方法对Ｐｂ形态与环境因子进行
分析，探讨矿区不同土地利用类型下土壤Ｐｂ形态分
布、污染特征及其影响因素，以期为开展矿区重金属
污染特征与环境因子的相关性研究、矿区土地资源的
合理利用与可持续发展提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　研究区概况
陕西省凤县银洞梁铅锌矿区位于陕西省凤县县城

ＳＥＥ１１７°方向９ｋｍ处，矿区中心点坐标东经１０６°３６′１５″，
北纬３３°５２′３５″。银洞梁矿区东西长２　０００ｍ，南北宽

８２０ｍ，总面积１．６４ｋｍ２。由于铅锌矿产资源丰富，
工业价值较大，自１９７９年矿区开发以来，乡镇和个体
采矿业飞速发展。铅锌矿床主要分布在银洞梁沟北
侧山坡与山峰之下。

１．２　样品采集
本次采样根据矿区的地形特点、土地利用特点、

植被覆盖特点以及铅锌冶炼厂的位置，从谭家河下游
开始沿河道往上采用蛇形采样法采集土壤样品，共采
集土壤样品４７份，采样深度为０—２０ｃｍ，相邻样点
间距离约为３００ｍ。土壤样品用聚乙烯塑料袋封装
保存，标明编号及相应记录。带回实验室后去除杂草
和砾石然后在通风处自然风干，再用瓷研钵研磨过
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６０目和１００目尼龙筛，用自封袋封存处于干燥储备
柜里备用。

１．３　样品分析
运用欧共体标准物质局提出的ＢＣＲ三步连续提取

法，将矿区土壤Ｐｂ区分为：酸交换态、铁锰氧化物结合
态、有机硫化物结合态和残渣态４种形态。土壤总Ｐｂ
采用ＨＮＯ３∶ＨＣｌＯ４（ｖ∶ｖ）＝４∶１消解，ＶＡＲＩＡＮ－
ＧＴＡ１２０ＡＡ２４０ＦＳ型火焰原子吸收分光光度计测定，各
形态Ｐｂ的测定同采用火焰原子吸收分光光度计法。
土壤基本理化性质的测定：土壤的机械组成采用

虹吸法测定，土壤ｐＨ 值采用电位法测定（土液比为

１∶２）；土壤有机质采用容量法—外加热法测定；全氮
采用半微量凯氏定氮法测定；全磷采用高氯酸—硫
酸—钼锑抗比色法测定；土壤含水量采用烘干法在

１０５～１１０℃测定；容重采用环刀法测定；土壤电导率

ＥＣ采用电导率仪测定（土液比为１：２）［１６］。

１．４　数据处理与分析
描述性统计分析、方差性分析、相关性分析采用

ＳＰＳＳ　１９．０完成，相关性分析分析采用皮尔森法，方
差分析采用ＬＳＤ多重比较。

２　结果与分析

２．１　铅锌矿区土壤的理化性质
银铜梁铅锌矿区３种土地利用类型的土壤中

ｐＨ、有机质、黏粒、粉粒、砂粒、全氮、全磷、Ｃ／Ｎ、土壤
含水量、容重、电导率１１个因子的描述性统计特征见
表１。结果表明：３种土地利用类型的土壤均属于中
性偏碱性类型，且三者ｐＨ 差异不显著；利用卡钦斯
基制将其进行土壤质地分级，银洞梁铅锌矿区周围农
地与林地的土壤质地属于壤土，草地的土壤质地属于
细砂土；从土壤的物理性状来看，农地与林地的土壤
孔隙度要显著高于草地，约为草地的１．１倍；土壤的
含水量草地最大，其次为林地、农地。草地的含水量
分别是农地、林地的１．６，１．４倍；草地土壤的电导率
要显著高于农地和林地，分别是农地和林地的１．３，

１．４倍；从土壤的养分含量来看，林地土壤的有机碳
含量最高，农地次之，草地最低；林地与农地的全氮含
量要高于草地，但差异不显著；农地土壤中的全磷含
量要显著高于林地与草地；林地土壤的Ｃ／Ｎ要显著
高于农地和草地。

表１　铅锌矿区不同土地利用类型土壤理化性质

指标
农地

平均值 变异系数／％　

林地

平均值 变异系数／％　

草地

平均值 变异系数／％　
ｐＨ　 ８．０±０．１ａ １．３　 ７．９±０．０５ａ ０．７　 ７．９±０．０３ａ ０．４
黏粒／％ ２４．±１．４ａ ５．５　 ２３．５±３．５ａ １４．９　 １４．１±６．１ｂ ４２．６
粉粒／％ ６５．４±１．１ａ １．６　 ６４．６±１．７ａ ２．７　 ５７．６±１０．１ｂ １７．６
砂粒／％ １０．０±１．８ｂ １８．２　 １１．９±４．８ｂ ４０．７　 ２８．２±１５．０ａ ５３．３

有机碳／（ｇ·ｋｇ－１） １１．２±１．５ａ １３．５　 １１．８±１．９ａ １６．８　 １０．８±２．６ａ ２４．５
全氮／（ｇ·ｋｇ－１） １．２±０．１ａ １０．５　 １．２±０．１ａ １５．２　 １．１±０．４ａ ３８．４
全磷／（ｇ·ｋｇ－１） ７．６±０．７ａ １０．１　 ６．０±１．２ｂ ２１．０　 ６．１±１．０ｂ １６．５

Ｃ／Ｎ　 ９．３±０．９ｂ １０．６　 １６．１±２．４ａ １４．９　 １０．４±１．５ｂ １５．０
含水量／％ １６．６±２．０ｃ １２．２　 １９．５±２．９ｂ １５．１　 ２７．２±７．０ａ ２５．９
容重／（ｇ·ｃｍ－３） １．２±０．０９ｂ ７．９　 １．２±０．１ｂ １０．８　 １．３±０．１ａ ７．７
孔隙度／％ ５５．０±３．５ａ ６．５　 ５５．１±４．８ａ ８．７　 ４９．５±３．８ｂ ７．９

电导率／（μＳ·ｃｍ
－１） １８２．３±４８．３ｂ ２６．５　 １７４．１±１１．６ｂ ６．７　 ２４２．８±７３．０ａ　 ３０．１

注：（１）铅锌矿区周围农地、林地、草地土壤的供试样本数分别为２１，９，８；（２）显著水平为０．０５，同一行间相同字母表示相互无显著差异；不同字母

表示两者间有显著差异。

２．２　铅锌矿区土壤中总铅及各形态铅总量
铅锌矿区不同土地利用类型下土壤中Ｐｂ的含量特

征见表２。由表２可知，农地、林地、草地土壤Ｐｂ含量范
围分别是３０５．４～５１４．８ｍｇ／ｋｇ，２５０．１～３８１．７ｍｇ／ｋｇ，

２６１．３～３６５．９ｍｇ／ｋｇ，平均值分别是４１０．１ｍｇ／ｋｇ，３１５．９
ｍｇ／ｋｇ，３１３．６ｍｇ／ｋｇ。农地、林地、草地土壤中Ｐｂ的平
均含量均高于世界、中国、陕西省土壤元素背景值，分别
是世界土壤元素背景值的１１．７，９．０，８．９倍，中国土壤元
素背景值的１５．８，１２．１，１２．０倍，陕西省土壤元素背景值
的１９．２，１４．８，１４．７倍。同时发现，农地土壤中总Ｐｂ含

量要显著高于林地和草地，且是林地、草地土壤总Ｐｂ含
量的１．３倍左右。从变异系数来看，农地土壤中总Ｐｂ
含量的变异系数较高于其他两种土地利用类型。
从表２可知，无论是农地、林地还是草地，土壤中

Ｐｂ均以铁锰氧化物结合态为主，残渣态和酸交换态
次之，有机硫化物结合态最少。但不同土地利用类型
各形态Ｐｂ的分配系数有较大的差异，尤其是酸交
换态与铁锰氧化物结合态。草地土壤中Ｐｂ的酸交
换态占总量的１７．４％，显著高于林地（７．２％）、农地
（５．９％），分别是林地、草地土壤的２．４，３．０倍；矿区
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农地土壤中Ｐｂ的铁锰氧化物结合态含量最高，占总
量的６９．７％，而林地（６７．８％）、草地（５７．１％）次之；３

种土地利用类型土壤中Ｐｂ的有机硫化物结合态和
残渣态的占比偏低，且差异不显著。

表２　铅锌矿区不同土地利用类型土壤中总量Ｐｂ及各形态Ｐｂ含量

形态 参数 农地 林地 草地

含量／（ｇ·ｋｇ－１） ２４．６±２１．５ｂ ２３．０±１１．１ｂ ５２．８±１２．３ａ
酸交换态 分配系数／％ ５．９±４．５ｂ ７．２±２．７ｂ １７．４±５．２ａ

变异系数／％ ８７．６　 ４８．５　 ２３．４
含量（ｇ·ｋｇ－１） ２８３．６±７５．５ａ ２１３．５±６０．８ａ １８２．８±５６．３ｂ

铁锰氧化物结合态 分配系数／％ ６９．７±１２．３ａ ６７．８±１３．５ａｂ　 ５７．２±１０．０ｂ
变异系数／％ ２６．６　 ２８．５　 ３０．８
含量／（ｇｋｇ－１） １７．５±８．３ａ ９．２±５．５ｂ １１．３±７．６ｂ

有机硫化物结合态 分配系数／％ ４．５±２．２ａ ３．２±２．２ａ ３．９±３．１ａ
变异系数／％ ４７．７　 ５９．５　 ６７．６
含量／（ｇ·ｋｇ－１） ８４．２±６２．０ａ ７０．１±４６．０ａ ６６．７±２９．２ａ

残渣态 分配系数／％ １９．８±１２．２ａ ２１．９±１２．９ａ ２１．５±９．８ａ
变异系数／％ ７３．７　 ６５．６　 ４３．８
含量／（ｇ·ｋｇ－１） ４１０．１±１０４．７ａ ３１５．９±６５．８ｂ ３１３．６±５２．３ｂ

总量 变异系数／％ ２５．５　 ２０．８　 １６．７

注：（１）铅锌矿区周围农地、林地、草地土壤的供试样本数分别为２１，９，８；（２）显著水平为０．０５，同一行间相同字母表示相互无显著差异；不同字母

表示两者间有显著差异。

２．３　铅锌矿区土壤中总铅及各形态铅与土壤理化性
质的相关关系

银洞梁铅锌矿区不同土地利用类型土壤中各形态

Ｐｂ含量与土壤理化性质的相关系数见表３。由表３可
见：农地中，土壤总Ｐｂ含量与土壤ｐＨ值、有机质、全磷
含量呈显著正相关，与电导率呈显著负相关，并随土壤
黏粒的增加而轻微降低，随砂粒的含量而轻微增加；各
形态铅含量与土壤中总Ｐｂ呈正相关，其中酸交换态的
含量与总Ｐｂ含量呈显著正相关，残渣态、有机硫化物结
合态的含量同总Ｐｂ含量间表现为极显著正相关；土壤
酸碱度影响各形态Ｐｂ的含量，在供试土壤的ｐＨ 范
围内，各形态Ｐｂ的含量随土壤ｐＨ的升高而增加，且
酸交换态Ｐｂ与残渣态Ｐｂ含量随ｐＨ 的变化显著；
除酸交换态Ｐｂ与黏粒的含量呈正相关外，其余各形
态Ｐｂ的含量均随黏粒含量的增加而减少，随砂粒含
量的增加而增加，残渣态Ｐｂ与土壤中砂粒的含量呈
负相关；各形态Ｐｂ含量同土壤中有机碳含量呈正相
关，同电导率呈负相关，其中铁锰氧化物结合态Ｐｂ
与残渣态Ｐｂ随电导率的增加显著降低。
林地土壤中，土壤总Ｐｂ含量与土壤含水量呈显

著负相关，与土壤容重呈显著正相关，并随土壤ｐＨ
的增加而轻微增加，随土壤中黏粒含量的增加而降
低；除有机硫化物结合态Ｐｂ与总Ｐｂ含量呈负相关
外，土壤中的铁锰氧化结合态Ｐｂ、酸交换态Ｐｂ与残
渣态Ｐｂ都随总量Ｐｂ的增加而显著增加；土壤酸碱
度会影响土壤中各形态Ｐｂ的含量，在林地土壤中，
各形态Ｐｂ的含量均随土壤ｐＨ 值的升高而增加；除

残渣态Ｐｂ外，土壤中各形态Ｐｂ含量均与黏粒含量
呈负相关；在林地中除铁锰氧化物结合态外，其他各
种形态的Ｐｂ都与土壤饱和含水量呈显著的相关性，
酸交换态与残渣态与土壤饱和含水量呈负相关，有机
硫化物结合态与土壤饱和含水量呈显著正相关。
草地土壤中，土壤中总Ｐｂ含量与黏粒含量呈极显

著正相关，与砂粒含量呈显著负相关，并随土壤有机质、
全氮、全磷的增加而增加，随土壤ｐＨ值和ＥＣ值的增加
而降低；有机硫化物结合态Ｐｂ含量与土壤总Ｐｂ含量呈
极显著正相关，其余各形态Ｐｂ含量都随总Ｐｂ含量的减
少而减少；酸交换态Ｐｂ与有机硫化物结合态Ｐｂ同土壤
有机质含量、全氮含量、全磷含量表现为正相关，与ｐＨ
值表现为负相关；铁锰氧化物结合态Ｐｂ和残渣态Ｐｂ
同土壤有机质含量、全氮含量、全磷含量表现为负相
关，与ｐＨ值表现为正相关；酸交换态Ｐｂ和有机硫化
物结合态Ｐｂ与土壤中砂粒含量呈正相关，并随黏粒
含量的增加而降低，其余两种形态Ｐｂ随土壤砂粒含
量的增加而降低，随黏粒含量的增加而增加；除有机
硫化物结合态Ｐｂ与ＥＣ值表现为正相关外，其他各
形态Ｐｂ的含量都随电导率的增加而降低。

３　讨 论

３．１　土壤中总铅含量与土壤理化性质的关系
银洞梁铅锌矿区土壤中总铅含量平均值分别为

农地（４１０．１ｍｇ／ｋｇ）＞林地（３１５．９ｍｇ／ｋｇ）＞草地
（３１３．６ｍｇ／ｋｇ）。一方面是外源铅的加入，铅锌矿在
采矿、冶炼及利用过程中会产生大量的包括矿渣、烟
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尘、污水在内的固液体废弃物，这些废弃物中所含有
的Ｐｂ含量远高于土壤背景值，它们通过交通运输、
大气沉降、农田灌溉等方式长期而缓慢地将重金属

Ｐｂ释放，影响其周围土壤的Ｐｂ浓度［１７］。另一方面
是土地利用类型的差异性，与林地、草地相比较，随着
人类活动强度逐渐递增，农地利用方式表层土壤重金
属总量相应提高，本研究结果与李清良等［１８］的研究
结果一致；Ｌｉ等［１９］研究亦表明公园表层土壤重金属

总量随郊区到城镇的城镇化水平梯度递增；以上两个
研究均表明不同土地利用类型土壤的人为干扰程度

不同，导致土壤重金属含量的差异；与此同时，Ｄａｓ
等［２０］研究证实，土地利用类型对土壤中重金属水平
有决定性作用，在其研究流域，土壤重金属总量呈现
出矿区用地＞农业用地＞林地的趋势，这一结果更加
证实本文的结果，表明不同土地类型不同，土壤中重
金属的转化能力不同也会导致重金属含量的差异。

表３　铅锌矿区土壤各化学形态Ｐｂ含量与土壤理化性质指标的相关系数

Ｐｂ　 ｐＨ　 Ｃｌａｙ　 Ｓｉｌｔ　 Ｓａｎｄ　 ＳＯＭ　 ＴＮ　 ＴＰ　 ＣＮ　 ＳＷ　 ＢＤ　 ＥＣ

Ｆ１ ０．３７６＊ ０．５７７＊＊ ０．１４８ －０．０４７ －０．０８２　 ０．２６９ －０．０６１ －０．０９　 ０．４０７＊ －０．１０３ －０．１６ －０．１７８

Ｆ２ ０．７６７＊＊ ０．２５４ －０．２１４　 ０．０９７　 ０．１０２　 ０．２７６　 ０．２９１　 ０．７２７＊＊ ０．０４ －０．３５６　 ０．１２９ －０．４８６＊＊

农地 Ｆ３ ０．２３５　 ０．０４６ －０．１５６ －０．００２　 ０．１１７　 ０．４２６＊ ０．４１３＊ ０．１４８　 ０．０９７ －０．３１７ －０．０３４ －０．０３８

Ｆ４ ０．６００＊＊ ０．４３２＊ －０．００４　 ０．０６１ －０．０３２　 ０．１３４　 ０．０１７　 ０．１５２　 ０．１４２ －０．０６１　 ０．０９８ －０．４０６＊

Ｐｂ　 １　 ０．５６２＊＊ －０．１２９　 ０．０９８　 ０．０３８　 ０．３６６＊ ０．２４２　 ０．６０３＊＊ ０．２０１ －０．３３４　 ０．１１６ －０．６３１＊＊

Ｆ１ ０．６３　 ０．１１９ －０．０２３ －０．２８９　 ０．２１９　 ０．２４２　 ０．０９９　 ０．１７２　 ０．１９８ －０．８７４＊＊ ０．８６５＊＊ ０．２４７

Ｆ２ ０．７１５＊ ０．１２７ －０．７３２＊ ０．４０２　 ０．２６９ －０．５１２ －０．５６３　 ０．３８７　 ０．０３９ －０．２１７　 ０．２３７ －０．３１５

林地 Ｆ３ －０．２５　 ０．３３ －０．２７５ －０．１９３　 ０．３４１ －０．０６８　 ０．２１８　 ０．５５９ －０．４２４　 ０．７１２＊ －０．６８１　 ０．２１４

Ｆ４ ０．４３５　 ０．２８６　 ０．３２３ －０．１３２ －０．１５１　 ０．６２３　 ０．４２５　 ０．１６５　 ０．２７８ －０．７０９＊ ０．７０７　 ０．１２５

Ｐｂ　 １　 ０．３５ －０．４６２　 ０．２１４　 ０．１９７ －０．００８ －０．１８４　 ０．５２７　 ０．２１５ －０．７３６＊ ０．７５３＊ －０．１４４

Ｆ１ －０．３４９　 ０．７１６＊ －０．７０２＊ －０．３８３　 ０．５３８ －０．３８４ －０．４４ －０．３８　 ０．３４７　 ０．２５７ －０．６７５＊ －０．０４４

Ｆ２ ０．９３５＊＊ －０．２０９　 ０．７１５＊ ０．４１ －０．５６２　 ０．７１８＊ ０．８４２＊＊ ０．０７４ －０．９３３＊＊ －０．４６８　 ０．３２２ －０．５８４

草地 Ｆ３ －０．３８４　 ０．６３４ －０．４５７ －０．７６＊ ０．６９４＊ －０．４９ －０．２９９ －０．０６６ －０．０３６　 ０．３７１ －０．０１６　 ０．１８２

Ｆ４ ０．２２７ －０．８２＊＊ ０．４５　 ０．５４３ －０．５４６　 ０．３６９　 ０．２３１　 ０．４０５　 ０．１４ －０．２２７　 ０．１１２ －０．０８７

Ｐｂ　 １ －０．４４６　 ０．７９９＊＊ ０．５６３ －０．６９８＊ ０．８２８＊＊ ０．８９３＊＊ ０．２２１ －０．８３８＊＊ －０．５２３　 ０．２４２ －０．６６６＊

注：（１）铅锌矿区周围农地、林地、草地土壤的供试样本数分别为２１，９，８；（２）Ｆ１，Ｆ２，Ｆ３和Ｆ４分别为酸交换态、铁锰氧化物结合态、有机硫化物结

合态和残渣态Ｐｂ含量；（３）＊＊ 和＊ 分别表示极显著相关（ｐ＜０．０１）和显著相关（ｐ＜０．０５）。

　　由表３可知：农地中，土壤总Ｐｂ含量与土壤ｐＨ
值、有机质、全磷含量呈显著正相关，与电导率呈显著
负相关；林地中，土壤总Ｐｂ含量与土壤容重呈显著
正相关，与土壤含水量呈显著负相关；草地土壤中总

Ｐｂ含量与黏粒含量呈极显著正相关，与砂粒含量
呈显著负相关，以上结果表明银洞梁铅锌矿区不同土
地利用类型土壤中总Ｐｂ含量受不同土壤理化性质
控制。一般认为，土壤中Ｐｂ等微量元素的含量同土
壤中黏粒的含量呈正相关，这是因为土壤中黏粒可以
富集微量元素同时阻止它们的淋失［２１］；同时 Ｗｉｌｃｋｅ
等［２２］研究指出，含量在正常范围以内，并与土壤黏粒
含量呈显著正相关的重金属元素，主要来源于土壤母
质其他元素则可能来源于人类活动。本研究农地、林
地、草地土壤中Ｐｂ的平均含量均高于世界、中国、陕
西省土壤元素背景值，分别是世界土壤元素背景值的

１１．７，９．０，８．９倍，中国土壤元素背景值的１５．８，１２．１，

１２．０倍，陕西省土壤元素背景值的１９．２，１４．８，１４．７倍。
由此可以推测出，草地、农地、林地中的Ｐｂ有可能是由
于一系列的开矿、冶炼等人为活动，使得生态环境和

土壤性质变化而造成矿石中的这些重金属参与土壤、
水文等循环逐渐富集累积于土壤粗颗粒中。

３．２　酸交换态铅与土壤理化性质的关系
酸交换态与土壤结合较弱，具有较大的可移动性

和环境毒性。本文土壤中Ｐｂ的酸交换态占比为草
地（１７．４％）＞林地（７．２％）＞农地（５．９％）。原因与
土壤酸交换态中的碳酸盐结合态的形成有关。研究
区不同土地利用类型间土壤均属于中性偏碱性土壤。
有研究表明在弱碱性条件下，土壤的重金属大部分以
氢氧化物等形式被固定于土壤之中不易移动［２３－２５］。
但本研究的结果与胡宁静等［２５］不尽相同，土壤中的
酸交换态Ｐｂ所占比例在７％左右，相对李永华等的
研究较高［３］，这可能与土壤酸交换态中的碳酸盐结合
态的形成有关，钟晓兰等［２６］研究表明碱性条件有利
于碳酸盐的形成，促使碳酸盐结合态的Ｐｂ在形态中
占比增加。
其中草地中易被生物利用的酸交换态Ｐｂ的含

量（５２．８ｍｇ／ｋｇ）要显著高于农地（２４．６ｍｇ／ｋｇ）、林
地（２３．０ｍｇ／ｋｇ），土壤中Ｐｂ的酸交换态占比草地
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（１７．４％）＞林地（７．２％）＞农地（５．９％），草地土壤酸
交换态Ｐｂ的分配系数分别是农地、林地土壤的２．４，

３．０倍，这一方面是由于草地土壤中的含水量要显著高
于农地、草地，使得草地土壤富含富里酸等物质，从而Ｐｂ
容易被活化［２７］，草地与林地土壤中总Ｐｂ含量虽差异不
显著，但草地土壤中酸交换态Ｐｂ的含量和形态占比要
显著高于林地土壤，也可能是因为林地中的杨树等根系
深，在表层土壤中的活化重金属能力不强。另外，农
地中酸交换态的含量与总Ｐｂ含量呈显著正相关，这
一结果与许嘉琳等［２８］的研究结果相一致。

３．３　铁锰氧化物结合态与土壤理化性质的关系
铁锰氧化物结合态主要为与易还原性铁、锰氧化物

结合的部分，在还原性条件下较易释放，是具有潜在生
物有效性的形态。矿区农地土壤中Ｐｂ的铁锰氧化物
结合态含量最高，平均占６９．７％，林地（６７．８％）、草
地（５７．１％）次之。原因与污染源矿物组成和Ｐｂ与
铁锰氧化物结合有关。对于宝鸡矿区周边土壤重金
属Ｐｂ的分配规律研究，李立军等［１５］研究发现同样的
规律，土壤中Ｐｂ基本上以铁锰氧化物结合态为主，
残渣态次之，酸交换态与有机硫化物结合态含量较
低，产生这一结果的原因一个方面可能与矿区矿石的
组成以方铅矿、闪锌矿和角砾岩为主有关，另一方面
因为外源的Ｐｂ污染最初以不稳定的化学形态存在
于土壤中，随着外源Ｐｂ的不断累积形成沉积物以还
原态的形式大量存在［２９］。
由表３可知，铁锰氧化物结合态与总Ｐｂ含量呈显

著正相关，钟晓兰等［２６］有同样研究的结论，由于土地利
用类型和农业管理模式的不同，重金属污染物总量和
有效态的转化平衡影响因素复杂，进而影响Ｐｂ的溶
解、吸附、解吸和迁移等过程，导致其生物毒害性和环
境安全威胁性不同。农地、林地土壤中的铁锰氧化物
结合态均与ｐＨ呈正相关，而草地则呈负相关，这表
明土壤中的ｐＨ值对土壤铁锰氧化物含量具有一定
的影响，从而影响铁锰化合物对重金属的吸附，土壤
氧化铁锰胶体为两性胶体，因此重金属铁锰结合态随

ｐＨ值变化可能产生两种不同的结果［４，２６］，也说明草
地与农地、林地间存在不同的铁锰氧化态形成机制。

３．４　有机硫化物结合态、残渣态与土壤理化性质的
关系

有机硫化物结合态是具有潜在生物有效性的形

态。３种土地利用类型土壤中Ｐｂ的有机硫化物结合
态的占比偏低，且均差异不显著（表２）。原因与有机
活性基团和土壤ｐＨ 值有关。一方面因为有机硫化
物结合态是以Ｐｂ２＋为中心离子，以有机活性基团为
配为体的结合或者与硫离子结合的部分，在强氧化条

件下可以释放，另一方面有机质中的腐殖质中含有大
量的官能团，这些官能团在螯合物形成的过程中起到
重要作用，研究表明这部分被腐殖质螯合的重金属离
子可牢牢地固定在土壤中，可以减轻重金属对生态系
统的危害［３０］。虽然在银洞梁矿区３种土地利用类型

土壤中的有机硫化物结合态Ｐｂ差异不显著，但农
地、林地、草地土壤的有机硫化物结合态Ｐｂ都随土
壤ｐＨ 值的增加而增加，这一结果与王昌全等［３１］研
究结果一致，这可能是因为土壤中的有机物随着ｐＨ
值的增加而溶解度增加，络合能力增强，所以大量重
金属被络合，有机硫化物结合态Ｐｂ增加。

银洞梁铅锌矿区土壤中残渣态含量占比在２０％
左右。原因与土壤ｐＨ值有关。许绍娥等［３２］研究宝

鸡矿区周围土壤结果表明残渣态Ｐｂ的分配系数为

６０％左右，是矿区Ｐｂ的主要存在形态，与本研究的
结果不尽一致，分析原因是因为该研究的区域土壤

ｐＨ值要显著高于本研究区域，有研究表明在弱碱性
条件下，土壤的重金属大部分以氢氧化物等形式被固
定于土壤之中不易移动［２３－２５］，银洞梁矿区属于典型山

地气候特征的暖温带半湿润大陆性季风气候区土壤

性状及气候条件，为溶解、氧化等作用提供了有利条
件，促进了残渣态向其他活性态转化；由表３可知，残
渣态Ｐｂ含量与总Ｐｂ呈正相关，钟晓兰等［２６］也得出
一致的结论，因为残渣态主要表现为自然质地风化过
程的结果，因此在矿区只与总量Ｐｂ有关。

４　结 论
（１）银洞梁铅锌矿区不同土地利用方式土壤的

重金属Ｐｂ的污染程度不同，农地（４１０．１ｍｇ／ｋｇ）＞
林地（３１５．９ｍｇ／ｋｇ）≈ 草地（３１３．６ｍｇ／ｋｇ）；均超过
陕西省土壤元素背景值；

（２）不同土地利用类型土壤中各形态Ｐｂ占比总
体表现为：铁锰氧化结合态＞有机硫化物结合态＞酸
交换态＞残渣态，草地土壤中的总Ｐｂ含量与林地中
差异不显著，但草地土壤中酸交换态Ｐｂ的含量及形
态占比均显著高于林地；

（３）铅总量主要受砂粒和黏粒的影响，酸交换态
仅与总量、土壤含水量有关；铁锰氧化结合态与总量、

ｐＨ值相关；有机硫化物结合态、残渣态与总量、有机
质以及当地气候因素有关。总体而言，不同耕作方
式、管理制度及矿山开采引起的人类活动对Ｐｂ的污
染特征产生了重要影响。其中农地土壤中的Ｐｂ具
有更高的潜在生物有效性，当处于还原条件下时，这
些土壤可能存在重金属Ｐｂ的潜在危害。
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