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２０、５０、８０、１００ｍ处污染较重，基本处于中度污染水平；Ｐｂ
（０ｍ除外）、Ｚｎ整体处于未累积状况，属于清洁水平。

从综合污染指数来看，Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｚｎ４种元素综合污染
状况表现为距煤矸山愈远污染程度愈轻的趋势；垂直方向上

表现出深层（４０～１００ｃｍ）土壤的污染程度高于表层（０～
４０ｃｍ）土壤。
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　　摘要：以陕西省南部某铅锌矿区为研究对象，采用电感耦合等离子体原子发射光谱法 （ＩＣＰ－ＡＥＳ）测定土壤铜
（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）、锰（Ｍｎ）、锗（Ｇｅ）、镍（Ｎｉ）含量，采用欧洲参考交流局（ＢＣＲ）修正的顺序提取技术进行重金属
形态分析；测定土壤脲酶、酸性磷酸酶、蔗糖酶、过氧化氢酶活性。结果表明：尾砂堆积对周边土壤的重金属含量影响

明显，６种重金属乙酸提取态含量较高，容易迁移至土壤环境，风险评估编码法（ＲＡＣ）重金属生态评价结果为Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｐｂ、Ｇｅ、Ｎｉ等５种重金属的生态风险评价等级为中等，Ｍｎ的生态风险等级为低；重金属复合污染对土壤过氧化氢酶、
脲酶活性呈抑制作用，对蔗糖酶、磷酸酶活性具有激活作用。
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　　近年来矿产开采活动日益频繁，由于尾矿、废石的堆放，
占用了大量土地，污染周围环境，破坏了生态系统平衡。由于

空气氧化、雨水淋溶等自然作用，尾矿、废石中的重金属会进

入矿区及周边土壤、地表水及地下水，使环境生态问题不断恶

化［１］。土壤酶是由微生物、土壤动物、植物根系和生物残体等

释放到土壤中的一类具有催化作用的生物活性物质，是土壤系

统中生物化学反应过程的主要参与者，它与土壤发育、土壤肥

力形成、土壤环境净化等息息相关［２－３］。众多研究表明，土壤

重金属的毒性、生物有效性、迁移转化特点，以及重金属对土壤

酶的影响机理与效果都不仅与单一重金属含量相关，而且更加

明显地受重金属的赋存形态和多种重金属复合污染的影响［４］。

因此，开展矿区土壤重金属形态分布特征、多种重金属复合污

染特点及其对土壤酶影响的研究，其意义远大于单因素污染的

研究。本研究探讨了陕西省南部燕子砭铅锌矿区周边土壤重

金属的复合污染特征及其对土壤酶活性的影响，旨在为汉江上

游铅锌尾矿区土壤生态保护提供科学的理论依据。

１　材料与方法

１．１　研究区域概况
研究区位于陕西省西南部的宁强县，该县位于陕西省、四

川省、甘肃省的交界处，长江的最大支流———汉江就发源于

此，因此宁强县有“三千里汉江第一城”之美誉。该县境内富

含数十种金属、非金属矿藏，主要有铁（Ｆｅ）、铜（Ｃｕ）、锰
（Ｍｕ）、锌（Ｚｎ）、金（Ａｕ）等，区域成矿条件优越，被李四光先
生誉为“中国的乌拉尔”［３］。本研究中的燕子砭铅锌矿地处

陕西省宁强县、略阳县、勉县的三角地带，降水量充沛，地表雨

水径流活跃，而且山区人口较多，耕地农田面积较大，所以该
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地区由矿产开采和选矿而产生的废石、尾矿对周边农田土壤

的重金属污染不可小觑。

１．２　采样点布设及采集
在铅锌矿尾矿坝的坝顶、坝坡、下游及周边农田土壤中采

集土样１９个（其中对照１个，标为Ｗ１９），尾砂样品２个。采
样时间是２０１４年８月，采用“Ｓ”形多点采样法［５］。采集０～

２０ｃｍ深度的表土，剥除表层杂草、枯枝等，在采样点不同位
置分别采样３次，然后混合均匀作为１个样品。用全球定位
系统（ＧＰＳ）仪对每个采样点进行定位，并详细记录采样点环
境状况，将样品保存在密封塑料袋中，依次编号。土样及尾砂

经过风干、磨碎、过１００目尼龙筛后，用塑封袋保存。采样点
分布及坐标如图１、表１所示。

表１　燕子砭铅锌尾矿库周边采样点坐标

样品号 纬度 经度样品号 纬度 经度

Ｗ１ ３２°５５′１８．８５″Ｎ １０５°５７′３．５０″Ｅ
Ｗ２ ３２°５５′１８．１２″Ｎ １０５°５７′１．３９″Ｅ
Ｗ３ ３２°５５′１６．３１″Ｎ １０５°５９′２．９２″Ｅ
Ｗ４ ３２°５５′１４．０５″Ｎ １０５°５７′１．０１″Ｅ
Ｗ５ ３２°５５′１０．５５″Ｎ １０５°５７′４．５０″Ｅ
Ｗ６ ３２°５５′７．２１″Ｎ １０５°５７′５．１１″Ｅ
Ｗ７ ３２°５５′１６．０２″Ｎ １０５°５６′５９．２２″Ｅ
Ｗ８ ３２°５５′７．７２″Ｎ １０５°５７′８．５６″Ｅ
Ｗ９ ３２°５５′１０．６０″Ｎ １０５°５７′６．６２″Ｅ
Ｗ１０ ３２°５５′１２．３２″Ｎ １０５°５７′９．０９″Ｅ
Ｗ１１ ３２°５５′１４．６６″Ｎ １０５°５７′７．５１″Ｅ
Ｗ１２ ３２°５５′１６．７３″Ｎ １０５°５７′１１．０７″Ｅ
Ｗ１３ ３２°５５′１９．１２″Ｎ １０５°５７′８．３３″Ｅ
Ｗ１４ ３２°５５′２２．７９″Ｎ １０５°５７′９．７４″Ｅ
Ｗ１５ ３２°５５′１８．８４″Ｎ １０５°５７′１３．０１″Ｅ
Ｗ１６ ３２°５５′１４．６７″Ｎ １０５°５７′１２．０７″Ｅ
Ｗ１７ ３２°５５′１１．８６″Ｎ １０５°５７′１１．１６″Ｅ
Ｗ１８ ３２°５５′９．９２″Ｎ １０５°５７′９．６４″Ｅ
Ｗ１９ ３２°５５′１５．３６″Ｎ １０５°５７′１７．３５″Ｅ

１．３　样品分析测定
土壤基本化学性质均采用土壤农业化学分析法测定：土

壤ｐＨ值采用电位法测定［６］，液土质量比为２．５∶１；有效磷含
量采用钼蓝比色法测定［６］；碱解氮含量采用碱解氮扩散法测

定［６］；有机质含量采用重铬酸钾氧化法测定［６］。

土壤重金属总量根据国家地质实验中心标准（Ｑ／
ＧＤ００１—２００２）测定。采用 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４法消解土壤，
然后用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［３］测
定Ｃｕ、Ｚｎ、铅（Ｐｂ）、Ｍｎ、锗（Ｇｅ）、镍（Ｎｉ）含量。重金属形态分

析采用欧洲参考交流局（ＢＣＲ）修正的顺序提取技术［７］。

土壤脲酶活性采用靛酚蓝比色法测定［８］，以ＮＨ３－Ｎ计；
土壤酸性磷酸酶活性采用磷酸苯二钠比色法测定［９］，以苯酚

计；土壤蔗糖酶活性采用３，５－二硝基水杨酸比色法测定［９］，

以葡萄糖计；土壤过氧化氢酶活性采用高锰酸钾滴定法测

定［１０］，以０．１ｍｏｌ／ＬＫＭｎＯ４计。
数据处理采用Ｅｘｃｅｌ、Ｍｉｎｉｔａｂ软件进行。
土壤潜在风险评价采用基于形态学的风险评价编码法

（ＲＡＣ）重金属风险评价法［１１］，见表２。

表２　ＲＡＣ风险评价分级情况

乙酸可提取态分布比例 风险等级

＜１％ 无

１％～１０％ 低

１１％～３０％ 中

３１％～５０％ 高

＞５０％ 很高

２　结果与分析

２．１　土壤理化性质
由表３可见，土壤粒径分布在 ０．０５～２．００、０．０１～

０．０５ｍｍ的平均比例分别为３８．６％、３２．９％，表明土壤颗粒孔
隙度较大，黏性较差，透水性好，土壤肥力容易流失，而且重金

属容易被淋滤。土壤ｐＨ值范围是５．９～７．５，平均为６．５，属于
中性偏弱酸性土壤，容易增加重金属对土壤生态环境的潜在危

害。由表４可见，研究区域基本为农田，施肥量较大，土壤有机
质含量均值处于Ⅱ级肥力水平［１２］，土壤有效氮平均含量处于Ⅰ
级肥力水平［１２］，土壤有效磷含量均值处于Ⅱ级肥力水平［１２］，土

壤速效钾含量均值处于Ⅱ级肥力水平，这也反映研究区土壤颗
粒孔隙度较大，土壤肥力的流失状况比较严重。

表３　土壤理化性质

项目
颗粒含量（％）

０．０５～２．００ｍｍ ０．０１～０．０５ｍｍ ０．００１～０．０１ｍｍ ＜０．００１ｍｍ
ｐＨ值

范围 １２．８～５２．１ ７．７～５８．３ ７．１～４４．８ ４．９～２１．５ ５．９～７．５
平均值（标准差） ３８．６（７．４） ３２．９（１１．２） ２０．５（６．９） １０．２（３．８） ６．５（２．１）
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表４　土壤肥力状况

项目
有机质含量

（ｇ／ｋｇ）
有效氮含量

（ｍｇ／ｋｇ）
有效磷含量

（ｍｇ／ｋｇ）
速效钾含量

（ｍｇ／ｋｇ）
范围 ４．４～２０．３ ６１．３～１３０．２ ４．３～１９．８ ５４．６～１２９．２

平均值（标准差） １３．１（４．９） １０２．４（１７．６） ９．２（７．３） ８０．３（１３．７）

分级
有机质含量

（ｇ／ｋｇ）
有效氮含量

（ｍｇ／ｋｇ）
有效磷含量

（ｍｇ／ｋｇ）
速效钾含量

（ｍｇ／ｋｇ）
Ⅰ级 ＞１５（２２．２） ＞９０（８８．９） ＞１０（１１．１） ＞１２（５．６）
Ⅱ级 １０～１５（６６．７） ６０～９０（１１．１） ５～１０（８２．３） ８０～１２０（４４．４）
Ⅲ级 ＜１０（１１．１） ＜６０（０．０） ＜５（５．６） ＜８０（５０．０）

　　注：“”表示土壤肥力分级标准，单位同对应含量；“”表示样品达到分级标准的百分率，％。

２．２　土壤重金属含量
由表 ５可知，在重金属全量方面，与陕西省土壤背景

值［１３］相比，本研究中尾矿周边的１８个采样点 Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、
Ｍｎ、Ｎｉ含量平均值超过当地土壤背景值，分别是背景值的
２．４、３．１、４．１、２３．８、１．９、１．５倍。而远离尾矿库的对照点重
金属全量与陕西省土壤背景值非常相近，这说明燕子砭尾矿

库的尾砂堆积对周边土壤的重金属含量影响十分明显。其中

影响最大的是Ｇｅ元素，其次是 Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ。从各元素含量变
异系数看，Ｍｎ、Ｐｂ含量的变异系数最大，分别为 ８４．５％、
６４．５％，说明这２种元素在一定程度上受到外界干扰影响较
大［１２，１４］。从乙酸提取态含量看，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｎｉ乙酸

提取态含量分别占对应全量的 １４．０％、２０．９％、１３．３％、
１２．４％、７．７％、１３．２％，该研究区域土壤属于中性偏弱酸性。
重金属的乙酸提取态含量越高，表明重金属越容易迁移至土

壤环境，对于该区域的土壤生态潜在威胁越大。对照Ｗ１９采
样点远离尾矿库，其重金属全量以及乙酸提取态含量均低于

尾矿周边１８个土壤的平均含量，且接近背景值，说明该样点
未受到尾矿重金属的影响或影响较小。１８个土样 Ｃｕ、Ｚｎ、
Ｐｂ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｎｉ全量平均值分别是对照的２．３、３．３、５．０、１７．２、
２．０、２．２倍，乙酸提取态含量平均值分别是对照的２．４、１．７、
５．０、５．３、１．６、５．１倍，说明尾矿库对周边土壤重金属污染比
较明显。

表５　土壤重金属全量及乙酸提取态含量分析

项目
全量（ｍｇ／ｋｇ） 乙酸提取态含量（ｍｇ／ｋｇ）

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｇｅ Ｍｎ Ｎｉ Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｇｅ Ｍｎ Ｎｉ
最大值 １１６．０ ４７８．０ ２２７．０ ６３．０ ４３５３．０ ７７．４ １３．６ １０６．６ ４８．１ １１．４ １２４．９ ９．５
最小值 ２４．０ １０３．０ ２８．２ ３３．１ ４９６．０ ２２．７ ２．５ １２．６ ２．１ ２．２ ３０．７ １．０
平均值 ５０．７ ２１０．６ ８７．３ ４２．９ １０５２．０ ４２．４ ７．１ ４４．０ １１．６ ５．３ ８１．４ ５．６
标准差 ２２．４ １０２．２ ５６．３ ７．８ ８８９．５ １３．５ ４．２ ３０．０ １１．８ ２．７ ２７．３ ２．５
变异系数（％） ４４．２ ４８．５ ６４．５ １８．１ ８４．５ ３１．８ ５８．６ ６８．３ １０１．７ ５１．３ ３３．６ ４５．２
对照 ２２．１ ６４．７ １７．３ ２．５ ５３１．８ １９．６ ２．９ ２５．９ ２．３ １．０ ５０．３ １．１
陕西省土壤背景值 ２１．４ ６９．０ ２１．４ １．８ ５５７．０ ２８．８

２．３　ＲＡＣ重金属风险评价
ＲＡＣ风险评价法是基于重金属形态分析的重金属潜在

风险评价方法［１０］。传统重金属污染评价都是对重金属总量

进行评价，这些方法仅可了解重金属污染程度，不能有效评价

重金属的迁移性、活性和潜在生态危害性。所以将重金属总

量评价与重金属形态分析评价相结合，才能为土壤重金属污

染防治提供更加科学有效的依据［１０］。

　　如表６所示，从采样点的重金属乙酸可提取态比例的平
均值看，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｎｉ等５种重金属的生态风险评价等级
为中等，Ｍｎ的生态风险等级为低。从乙酸可提取态的分布
比例范围看，各采样点的Ｚｎ元素生态风险评价等级均属于中
等，其他４种重金属元素的生态风险等级都是在部分区域呈
中等风险，部分区域呈低风险。

２．４　矿区土壤酶活性
由表７可知，从酶活性平均值来看，１８个污染土壤样品的

过氧化氢酶、蔗糖酶、磷酸酶、脲酶活性分别是对照的４７％、
１７１％、１１４％、５８％，说明重金属复合污染对土壤过氧化氢酶、
脲酶活性呈现出抑制作用，对蔗糖酶、磷酸酶具有激活作用。

　　由表８可见，过氧化氢酶活性与Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｎｉ等
６种金属全量均呈负相关，其中与Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ全量呈极显著负

表６　ＲＡＣ生态风险评价结果

重金属
乙酸可提取态分布比例

（％）
平均值

（％）
ＲＡＣ生态风
险评价等级

Ｃｕ ３．２～２５．９ １２．１ 中

Ｚｎ １０．３～２９．４ １６．０ 中

Ｐｂ ３．４～３３．４ １３．３ 中

Ｇｅ ４．８～２２．０ １１．３ 中

Ｍｎ ２．０～１８．４ ９．８ 低

Ｎｉ ２．６～２３．８ １３．６ 中

水平；蔗糖酶活性与６种重金属全量均呈正相关，其中分别与
Ｃｕ、Ｐｂ全量呈极显著正相关。脲酶活性与６种重金属全量均
呈负相关，其中分别与 Ｃｕ、Ｐｂ全量呈极显著、显著负相关。
由土壤酶活性与重金属乙酸提取态含量的相关性可知，过氧

化氢酶活性与 ６种重金属乙酸提取态含量均呈负相关，相
关；磷酸酶活性与６种重金属全量均呈正相关，并未达到显著
其中分别与 Ｚｎ、Ｃｕ呈极显著、显著负相关。蔗糖酶活性与
Ｍｎ的乙酸提取态含量呈负相关，与其余５种重金属呈正相
关，其中与Ｐｂ呈极显著正相关。磷酸酶活性与 Ｚｎ的乙酸提
取态含量呈负相关，与其余５种重金属呈正相关，但均未达到
显著水平；脲酶活性与６种重金属的乙酸提取态含量呈负相
关，其中与Ｐｂ、Ｇｅ呈极显著负相关。
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表７　土壤酶活性

样点

酶活性

过氧化氢酶

（ｍＬ／ｇ）
蔗糖酶

［ｍｇ／（ｄ·ｇ）］
磷酸酶

［μｇ／（ｄ·ｇ）］
脲酶

［ｍｇ／（ｄ·ｇ）］
Ｗ１ ０．９２ ３８．３１ １７．６２ １．８２
Ｗ２ ０．７４ ５６．２４ ２８．１３ ０．５１
Ｗ３ ２．９４ ４９．１５ １６．３２ １．９１
Ｗ４ ３．２３ ２７．２５ ２６．１０ １．６７
Ｗ５ ４．７８ ２１．１６ ２０．５４ ２．８４
Ｗ６ ３．８０ ３５．６８ ２３．３７ ０．９５
Ｗ７ ３．８４ ３５．８９ １８．２０ １．６０
Ｗ８ ２．７３ ２９．４２ １６．９６ １．６２
Ｗ９ １．５６ ２７．５３ １６．３５ １．８４
Ｗ１０ ２．９９ ６１．２４ １８．２４ ０．８６
Ｗ１１ ２．３２ １９．７５ １７．２６ ２．１０
Ｗ１２ １．９１ ３５．５２ １９．９０ １．６５
Ｗ１３ ２．６４ ２９．３４ ２９．４５ ２．１１
Ｗ１４ ４．２５ ２５．１３ ２２．６８ １．７２
Ｗ１５ ３．９４ ２３．６２ ９．２１ １．８１
Ｗ１６ ４．１５ ４０．２２ １４．３１ １．５５
Ｗ１７ ４．４０ １２．２６ １５．４２ １．８０
Ｗ１８ ３．３１ ２３．３５ １７．２４ １．６４
平均值 ３．０３ ３２．８４ １９．２９ １．６７
标准差 ０．９４ ９．９５ ３．９０ ０．３３
对照 ６．４５ １９．２０ １６．９１ ２．８６

变异系数 ３１％ ３０％ ２０％ ２０％

　　由此可见，过氧化氢酶和脲酶在重金属影响下最敏感，这
可能是由于重金属与过氧化氢酶、脲酶的中心活性基团结合，

生成稳定的络合物质，与底物产生竞争性抑制作用；也可能是

重金属对土壤微生物生长产生抑制作用，阻碍了其体内酶的

分泌［１４］。但与此同时，蔗糖酶、磷酸酶活性与重金属全量、乙

酸提取态含量的关系以正相关为主，即重金属对其具有一定

激活作用，这可能是由于蔗糖酶、磷酸酶的中性活性基团与底

物结合时，重金属离子起到辅基作用，促进了酶与底物的配位

结合作用［１４］。

３　结论

本研究中的铅锌矿区土壤Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｍｎ、Ｎｉ等６种
重金属含量平均值超过当地土壤背景值，而且尾矿周边１８个
采样点重金属全量及乙酸提取态含量均高于对照，说明尾砂

堆积对周边土壤的重金属含量影响十分明显。Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、
Ｇｅ、Ｍｎ、Ｎｉ乙酸提取态含量分别占对应全量的 １４．０％、
２０．９％、１３．３％、１２．４％、７．７％、１３．２％，容易迁移至土壤环
境，对该区域的土壤生态有较大的潜在威胁。ＲＡＣ重金属生
态评价结果显示，Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｇｅ、Ｎｉ等５种重金属的生态风险
评价等级为中等，Ｍｎ的生态风险等级为低。通过对比１８个
污染土壤样品与对照土壤酶活性，污染土壤中过氧化氢酶，蔗

糖酶、磷酸酶、脲酶活性分别是对照的 ４７％、１７１％、１１４％、
５８％，说明重金属复合污染对土壤过氧化氢酶、脲酶活性有抑

表８　土壤酶活性与重金属全量、乙酸提取态含量的相关性分析

元素全量
相关系数

过氧化氢酶活性 蔗糖酶活性 磷酸酶活性 脲酶活性
乙酸提取态量

相关系数

过氧化氢酶活性 蔗糖酶活性 磷酸酶活性 脲酶活性

Ｃｕ －０．６２８ ０．６８２ ０．３２３ －０．６３８ Ｃｕ －０．５４１ ０．５８６ ０．２９２ －０．３６８
Ｚｎ －０．６７１ ０．３０３ ０．１５９ －０．３５６ Ｚｎ －０．６６５ ０．３３１ －０．０２９ －０．２６６
Ｐｂ －０．８２１ ０．６１３ ０．１８６ －０．４７７ Ｐｂ －０．３９２ ０．７５２ ０．２７２ －０．５９３

Ｇｅ －０．２８０ ０．３０７ ０．１１０ －０．２５０ Ｇｅ －０．２５５ ０．３９６ ０．２７７ －０．６０６

Ｍｎ －０．２４６ ０．０９０ ０．０３７ －０．２１７ Ｍｎ －０．５３３ －０．０８１ ０．３１３ －０．０７２
Ｎｉ －０．４０２ ０．２１７ ０．２５７ －０．３１４ Ｎｉ －０．１１９ ０．００６ ０．２３５ －０．１４４

　　注：“”“”分别表示在０．０５、０．０１水平上显著相关。

制作用，对蔗糖酶、磷酸酶活性具有激活作用。

　　过氧化氢酶和脲酶在重金属影响下最敏感，６种重金属
全量及乙酸提取态含量均与其活性呈负相关，且基本与 Ｃｕ、
Ｚｎ等元素的相关性达到显著或极显著。蔗糖酶活性与重金
属全量呈正相关，激活作用比较明显。磷酸酶活性与重金属

全量呈正相关，虽无显著相关关系，但在一定程度上说明重金

属对磷酸酶具有激活作用。
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