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摘 要:[目的]黑色岩系含有高量的镉和硒,为明确其在风化成土过程中,岩石镉和硒的形态转变和释放

对周围生态环境产生影响。[方法]在浙西北寒武统荷塘组地层的黑色岩系分布区,通过沿地形不同部位

(丘陵上坡、丘陵中坡、丘陵下坡、丘间谷底和河谷阶地)采集土壤剖面分层土样,探讨黑色岩系风化成土及

其风化物迁移过程中镉和硒的数量与形态转变规律。[结果]从母岩经母质到土壤,土壤总镉和总硒均呈

下降趋势。黑色岩系风化物镉和硒损失随沿丘陵坡地向下迁移搬运距离增加而增加,其中,由坡积物演变

为洪积物的过程中,镉和硒的损失大于由残积物演变为坡积物的损失。从风化物中流失的镉和硒以流水

扩散方式对下游河流冲积物发育表土镉和硒含量产生影响,但影响程度随距离增加而减小。随着风化物

搬运距离增加和土壤的演变,发生碳酸盐结合态镉和残留态镉向水溶性镉、交换性镉、有机质结合态镉、氧

化物结合态镉转变,残留态硒逐渐活化转变为交换性硒、有机质结合态硒、氧化物结合态硒。土壤水溶性

镉、交换性镉(硒)、有机质结合态镉(硒)呈现向地表增加的趋势;硒的有机富集及表土富集现象比镉更为

明显。[结论]黑色岩系风化不仅可通过残留方式直接影响其分布区土壤镉与硒的含量,也可通过流水扩

散方式影响周边地区土壤镉和硒的含量。
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TransformationofChemicalFormsandMigrationCharacteristicsofCadmiumand
SeleniumDuringSoilFormationinBlackRockSeries

RENBailin1,MAWanzhu2,ZHANGMingkui1

(1.CollegeofEnvironmentalandResourceSciences,ZhejiangUniversity,Hangzhou310058,China;
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Abstract:[Objective]Blackrockseriescontainhighamountsofcadmium (Cd)andselenium (Se).During
weatheringandsoilformationontherocks,thechemicalformtransformationandreleaseofCdandSefrom
therockscanhaveanimpactonthesurroundingecologicalenvironment.[Methods]Inthisstudy,ablack
rockseriesdistributionareaofHetangformationoftheLowerCambrianwasselectedinnorthwestZhejiang.
Bycollectinghorizonalsoilsamplesfromsoilprofilesalongdifferentpartsoftheterrain(hillupslope,hill
middleslope,hilldownslope,interhillvalleybottomandvalleyterrace),thequantityandchemicalform
transformationpatternsofCdandSeduringtheprocessofweatheringsoilformationandweatheringmaterial
migrationoftheblackrockserieswerediscussed.[Results]TheresultsshowedthattotalCdandtotalSein
thesoildecreasedfromparentrocktosoil.ThelossofCdandSeintheweatheredmatterofblackrockseries
increasedwiththeincreasingoftransportationdistancealongthehillyslope,andthelossofCdandSeinthe
processofevolutionfromslopedeposittodiluviumwasgreaterthanthatfromresidualtoslopedeposit.The
CdandSelostfromtheweatheredmaterialscouldaffectthecontentsofCdandSeinthetopsoilderivedfrom
thealluvialofthedownstreamriverinthewayofwaterdiffusion,butthedegreeofinfluencedecreasedwith
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theincreasingofdistance.Withtheincreasingofthetransportationdistanceofweatheredmaterialsandthe
evolutionofsoil,thetransformationofcarbonatebound CdandresidualCdto water-soluble Cd,

exchangeableCd,organicmatterboundCdandoxideboundCdoccurred.TheresidualSegraduallyactivated
andtransformedintoexchangeableSe,organicmatterboundSeandoxideboundSe.Theresultsalsoshowed
thatsoilwater-solubleCd,exchangeableCd(Se)andorganicmatterboundCd(Se)showedanincreasing
trendtowardthesurface.TheorganicenrichmentandtopsoilenrichmentofSeweremoreobviousthanthose
ofCd.[Conclusion]Theresultsindicatedthattheweatheringofblackrockseriescouldnotonlydirectly
affectthecontentsofsoilCdandSeintheirdistributionareathroughresidue,butalsoaffectthecontentsof
soilCdandSeinthesurroundingareasthroughwaterdiffusion.
Keywords:blackrockseries;weathering;soildevelopment;Cd;Se;chemicalform;growthanddecline;en-

vironmentaleffect
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  黑色岩系是含有较多有机碳及硫化物的暗灰—
黑色的硅岩、碳酸盐岩、泥质岩及其相应变质岩石等

的总称,在全球分布较为广泛,我国主要分布在南方

地区[1-3]。黑色岩系作为特殊岩层,其成因受到地质

学家的关注。据大地构造学、岩相古地理学及古生物

学等多方面的研究[4],黑色岩系主要形成于水体能量

较低、缺氧的海湾沉积环境,是以生物遗体为主的富

有机碳沉积的结果,富含丰富的成矿元素,但富集元

素的种类及其含量与母岩岩性、风化程度等因素有

关[5-6]。韩国黑色页岩风化土壤,其镉富集高达5.7
mg/kg,硒浓度高达72.6mg/kg,远远高于世界岩石

的平均镉、硒含量[7]。芬兰Talvivaara地区[8]、美国

肯塔基地区[9]及中国陕南[10]、湘西[3]、遵义[1]、浙江

北部[1]等地的黑色岩系分布区均出现土壤重金属和

硒明显富集,其上生长的植物重金属和硒含量较高的

现象;已有报道[2,6,12]表明,黑色岩系分布区水稻籽实

中镉含量超标严重。另有研究[13-14]表明,黑色岩系形

成的土壤中硒可在一定程度上减弱镉的危害,因此,
岩石风化产物在地表的迁移及成壤过程中,镉与硒的

动态变化可能改变黑色岩系分布区土壤重金属对生

态环境的影响。尽管黑色岩系发育土壤的高镉、高硒

地质高背景特征已得到众多研究的肯定,并明确其上

形成土壤中重金属主要来自成土母质本身[7,15-16],但
至今,对黑色岩系在风化成壤过程中镉和硒含量及其

形态如何转变、风化产物在地表迁移过程中镉和硒如

何释放、消长了解较少,对其土壤生物地球化学循环

的认识不足,而对此的了解有助于理解黑色岩系分布

区镉和硒的生物有效性的变化及其环境风险[17-18]。
为此,在浙西北下寒武统荷塘组地层的黑色岩系分布

区,通过地形系列土壤剖面分层样的采集与分析,探
讨由黑色岩系风化成土及风化物迁移程中镉和硒的

数量与形态转变规律。

1 材料与方法

1.1 土样的采集

研究区位于浙西北开化县某一下寒武统荷塘组

地层分布区。研究区由下寒武统荷塘组地层丘陵及

其间沟谷地和附近的河谷小平原构成(图1),该地层

的黑色岩系为硅质岩。丘陵海拔高度为115~200
m,成土母质上坡黑色硅质岩风化的残积物和坡积

物;丘间谷地为黑色硅质岩风化坡积物的再积物(洪
积物);谷地出口河谷阶地为河流冲积物,其物质主要

来源于上游非黑色硅质岩风化物,但受研究区黑色硅

质岩风化的影响。根据地形的差异,设置6类土壤剖

面,分别位于为丘陵上坡、中坡、下坡、丘间谷底、河谷

阶地1和河谷阶地2(其中,河谷阶地1和河谷阶地2
分布于下游方向,但河谷阶地2与研究丘陵距离大于

河谷阶地1),剖面点的基本情况见表1。每类剖面各

设置3个重复剖面,根据土壤发生层分别采集2—4
层分层土样。

图1 观察点分布示意

Fig.1 Schematicdiagramofobservationpointdistribution
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表1 研究区地形系列土壤剖面设置情况

Table1 Settingofsoilprofilesoftopographicseriesinthestudyarea

剖面编号 地形部位 海拔/m 坡度/(°) 母质类型 土壤类型
距离上坡

相对距离/m
利用方式

1 上坡 175 35 残积物 粗骨土 0 林地

2 中坡 150 20 坡积物 黄红壤 45 林地

3 下坡 135 10 坡积物 黄红壤 70 林地

4 沟谷 120 5 洪积物 潮土 125 旱地

5 阶地1 105 <5 冲积物 潮土 280 旱地

6 阶地2 100 <5 冲积物 潮土 600 旱地

1.2 分析方法

采集的土壤样品完全风干后,去除植物根系和凋

落物,混匀后进行研磨,分别过18目和100目土筛,
用于土壤分析。岩石样品用球磨机粉碎至100目用

于分析。样品中镉用 HNO3-HClO4-HCl混合酸

消化[19],石墨炉—原子吸收光谱法测定;土壤硒采用

硝酸—高氯酸消煮、氢化物发生原子吸收光谱法测

定。土壤有机质、pH、黏粒含量用常规方法[20]测定。
土壤镉的化学形态采用 Amacher的分组方法[19]测

定,共分为水溶性、交换态、碳酸盐结合态、氧化物结

合态、有机质结合态和残余态6种组分,顺次用去离

子水(提取1h)、0.01mol/LMg(NO3)2(提取1h)、1
mol/LNaOAc(pH=5,提取5h)、0.2mol/L草酸

铵+0.2mol/L草酸+0.1mol/L抗环血酸(pH=
3.3),(提取0.5h)和30% H2O2(pH=2,提取2h)提
取水溶性、交换态、碳酸盐结合态、氧化物结合态、有
机结合态,残留态镉用 HNO3-HClO4-HCl混合

酸消化。各形态镉提取的回收率(各形态镉含量之和

与总 镉 的 比 率)为 95.77% ~103.42%,平 均 为

98.14%。土壤硒形态采用 Tessier等6步法[21]分

组,分别采用氯化镁提取交换态(1mol/LMgCl2,提
取1h),醋酸钠提取碳酸盐态(pH=5,1mol/L
NaOAc,提取8h),焦磷酸钠提取腐殖酸结合态(0.1
mol/LNaOH-0.1mol/LNa4P2O7,提取0.5h),盐
酸羟胺提取铁锰氧化物结合态(0.04mol/L盐酸羟

胺,提取4h),双氧水提取强有机质结合态(30% H2
O2,提取2h),硝酸—高氯酸消化法提取残留态;提
取液中硒采用荧光分光光度计法测定。各形态硒提

取的回收率(各形态硒含量之和与总硒的比率)为

91.56%~96.14%,平均为94.87%。分析结果以3
个重复样品的平均值表示。

2 结果与分析
2.1 黑色岩系成壤过程中土壤性质的变化

剖面1形成于黑色岩系残积母质,因长期遭受侵

蚀影响,其风化较弱,土层浅薄,剖面构型为A(表土

层)—C(母质层)—D(基岩),代表黑色岩系风化的初

级阶段;剖面2和剖面3形成于黑色岩系的坡积物,
其物质来源为上坡的黑色岩系风化物,其剖面构型为

A—B(淀积层)—C,土体较厚,代表研究区正常土壤,
其中,坡积物的搬运距离剖面3大于剖面2;剖面4形

成于黑色岩系风化物的再积物(洪积物),由于经过一

定距离的搬运,其性状与原风化物发生较大的变化;剖
面5和剖面6形成于上游的河流冲积物,其物质组成

与以上黑色岩系无直接联系,但受黑色岩系风化物一

定的影响,其对剖面5的影响程度大于剖面6。
由表2可知,从剖面1至剖面3,风化作用与成土

作用呈增强趋势,主要表现为土体厚度增加,土层分化

更明显,土壤pH下降,黏粒、氧化铁和有机质积累明

显增加。同一剖面,土壤由深层至表层呈砾石含量、砂
粒含量减少,黏粒、氧化铁、有机质含量增多,pH下降

的变化规律。以上结果表明,越接近地表,母质风化越

明显,成土作用越显著。剖面4的性状与上述3个剖

面差异较大,其黏粒和氧化铁含量明显提高,砾石含量

显著下降,与黑色岩系风化物选择性迁移(迁移的主要

为细颗粒物质)形成洪积物有关。剖面5和剖面6的

土壤pH高于剖面4,其氧化铁含量较剖面4低。

2.2 黑色岩系成壤过程中土壤总镉和总硒的变化

由表3、表4可知,剖面1从母岩(D)经母质(C)
至土壤(A),土壤总镉和总硒均呈下降趋势。与母岩

相比,母 质 和 土 壤 中 含 镉 量 分 别 下 降 5.12%,

12.40%,含硒量分别下降11.83%,19.35%,说明由

岩石经母质到土壤的风化成土过程中,岩石中的镉和

硒逐渐释放并流失。从剖面1至剖面3,土壤总镉和

总硒呈明显的下降趋势(表3、表4),与剖面1表土相

比,剖面2和剖面3表土的含镉量分别下降13.23%,

31.38%,含硒量分别下降16.00%,29.33%,说明在

流水作用下,黑色岩系风化物沿丘陵坡地向下迁移形

成坡积物的过程中也发生明显的镉和硒损失。在剖

面2和剖面3中,镉与硒垂直分布上也存在差异,镉
含量从母质至表土降低,为C层>B层>A层;硒含

量均以母质最高,但A层硒含量一般高于B层,可能

是其上生长植物的生物富集结果。
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剖面4土壤的总镉和总硒含量进一步降低,且下

降幅度明显大于从剖面1到剖面3的变化。与剖面

3相比,剖面4的A、B1、B2和C层土壤镉含量分别

下降58.30%,60.58%,72.62%,80.12%,土壤硒含量

分别下降15.09%,20.41%,39.71%,41.10%,说明风

化物搬运距离越长,土壤镉和硒损失越明显。
剖面5和剖面6土壤总镉和总硒含量明显低于

以上4个剖面的土壤,呈现出由下至上增加的变化规

律,表现出与以上4个剖面不同的分布特征,表明2
个剖面土壤的镉和硒并不直接来源于黑色岩系。但

与黑色岩系分布区较近的剖面5表层土壤的镉含量

高于离黑色岩系较远的剖面6及2个剖面表层土壤

镉与硒明显高于低层土壤,说明分布于黑色岩系附近

阶地上的土壤可能也受黑色岩系风化物的影响。
表2 供试土壤基本性状

Table2 Basicpropertiesofthetestedsoil

剖面编号 地形部位 发生层
土层深度/

cm
pH 砾石/%

细土组成/%
砂粒 粉砂 黏粒

有机质/

(g·kg-1)
氧化铁/

(g·kg-1)

1 上坡

A 0—25 6.04 47 52 34 14 17.22 8.52
C 25—50 6.28 79 63 30 7 5.66 6.54
D 50—100 6.55 / / / / 3.52 3.25

2 中坡

A 0—20 5.63 32 47 35 18 20.23 10.24
B 20—45 6.08 28 51 33 16 12.14 11.21
C 45—80 6.17 82 59 31 10 6.33 5.64

3 下坡

A 0—20 5.12 28 42 39 19 23.66 12.54
B1 20—40 5.71 21 34 44 22 13.12 14.65
B2 40—65 5.83 25 47 36 17 10.41 13.98
C 65—100 6.03 81 61 31 8 5.14 6.59

4 沟谷

A 0—20 5.03 14 35 42 23 23.53 15.64
B1 20—50 5.11 11 33 41 26 15.28 16.52
B2 50—85 5.08 14 38 41 21 5.67 17.32
C 85—110 5.82 57 54 33 13 5.14 10.25

5 阶地1

A 0—20 5.58 14 32 50 18 22.68 13.97
B1 20—40 5.76 23 41 37 22 13.66 12.78
B2 40—75 6.14 26 37 44 19 7.24 13.24
C 75—110 6.28 41 52 36 12 3.66 10.25

6 阶地2

A 0—20 5.79 12 34 43 23 27.64 15.24
B1 20—65 6.11 19 39 41 20 16.83 13.64
B2 65—80 6.23 24 42 39 19 7.96 13.87
C 80—110 6.64 37 48 39 13 3.59 11.01

2.3 黑色岩系成壤过程中土壤镉化学形态的变化

由表3各剖面不同土层6种形态的镉含量可知,
黑色岩系母岩(D层)中镉的形态主要为碳酸盐结合

态和残留态镉,占总镉的平均比例分别高达29.87%,

57.17%(图2);此外,母岩(D层)中还含有少量的交

换态镉、有机结合态镉和氧化物结合态镉,占总镉的

比例为3.24%~5.47%;母岩中基本无水溶性镉。从

剖面1各土层中镉形态的分析结果可知,从母岩至母

质到土壤,水溶性镉、交换性镉、有机质结合态镉、氧
化物结合态镉逐渐增加,碳酸盐结合态镉和残留态镉

逐渐下降,表明在黑色岩系风化初期发生碳酸盐结合

态镉和残留态镉向水溶性镉、交换性镉、有机质结合

态镉、氧化物结合态镉的转变(表3)。从剖面1至剖

面2和3,随着风化物的迁移及土壤的进一步发育,
水溶性镉、交换性镉、氧化物结合态镉呈增加趋势,有

机质结合态镉呈先增加后下降趋势,而碳酸盐结合态

镉和残留态镉呈持续下降趋势。从剖面2,3至4,所
有形态的镉均因总镉的下降呈下降趋势(表3)。同

样,与总镉的变化相同,剖面5,6中各形态镉含量均

低于以上剖面2,3,4(表3)。
由图2可知,从剖面1至4,随着矿物的风化及

风化物质的搬运距离增加,水溶性镉、交换性镉、有机

质结合态镉、氧化物结合态镉占总镉的比例逐渐增

加。相应地,碳酸盐结合态镉和残留态镉占总镉的比

例逐渐下降。与以上黑色岩系发育土壤比较,发育于

河流冲积物的剖面5和6具较低的水溶性镉、交换性

镉的比例和较高的残留态镉的比例。总体上,土壤水

溶性镉、交换性镉、有机质结合态镉占总镉的比例呈

现向地表增加的趋势;碳酸盐结合态镉、残留态镉占

总镉的比例一般随剖面深度增加而增加(图2)。
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表3 不同地形部位土壤剖面中各形态镉的含量及其变化

Table3 ContentsandchangesofvariousformsofCdinsoilprofilesatdifferenttopographicpositions

剖面

编号

地形

部位
发生层

采样深度/

cm

总Cd/

(mg·kg-1)
水溶性/

(μg·kg-1)
交换态/

(μg·kg-1)
碳酸盐结合态/

(μg·kg-1)
有机结合态/

(μg·kg-1)
氧化物结合态/

(μg·kg-1)
残留态/

(μg·kg-1)

1 上坡

A 0—25 3.25±0.15bA 9.10±1.15aC 477.43±21.33aB 440.05±24.67cA 458.90±31.25aA 320.78±14.58aB 1543.75±45.69c
C 25—50 3.52±0.12ab 4.58±0.54b 397.06±18.54b 657.18±27.54b 332.29±21.54b 238.30±15.33b 1890.59±54.21b
D 50—100 3.71±0.13a 0±0c 202.94±16.65c1108.18±41.66a 120.20±11.32c 157.68±9.87c 2121.01±58.97a

2 中坡

A 0—20 2.82±0.11cB 10.72±1.34aC 466.43±22.14aB 268.46±18.54cB 494.63±24.65aA 373.37±14.25bA 1206.40±32.54c
B 20—45 3.02±0.09b 8.76±1.42b 410.12±15.32b 418.87±24.51b 309.25±24.54b 459.95±16.33a 1413.06±29.87b
C 45—80 3.44±0.14a 6.54±0.65c 294.81±11.35c 686.97±33.98a 195.39±12.65c 396.29±14.57b 1860.01±31.58a

3 下坡

A 0—20 2.23±0.08cC 27.65±3.25aA 629.98±29.41aA 125.77±11.54dC 406.75±24.51aB 394.26±14.33cA 645.59±19.98c
B1 20—40 2.74±0.11b 16.17±2.14b 661.71±24.67a 179.47±10.46c 361.95±18.54b 493.47±13.98b 1027.23±32.54b
B2 40—65 2.63±0.07b 11.31±1.18c 537.05±23.18b 229.86±12.54b 269.31±15.64c 532.58±21.54a 1049.90±24.56b
C 65—100 3.22±0.13a 10.30±1.02c 426.33±15.64c 368.69±16.55a 211.55±11.32d 564.79±21.35a 1638.34±37.54a

4 沟谷

A 0—20 0.93±0.06bD 20.83±3.11aB 228.22±12.41aC 19.90±3.24cE 187.95±9.87aC 183.30±11.69aC 289.79±18.65c
B1 20—50 1.08±0.07a 18.04±1.54a 230.48±11.98a 67.50±2.98a 180.80±12.54a 188.24±8.65a 394.96±24.52a
B2 50—85 0.72±0.05c 9.58±2.13b 162.64±13.24b 54.14±3.54b 73.80±6.98b 117.00±9.24b 302.84±23.45bc
C 85—110 0.64±0.04c 4.86±0.69c 112.52±8.65c 55.74±2.98b 52.74±5.74c 89.40±5.26c 324.74±27.58b

5 阶地1

A 0—20 0.63±0.04aE 3.40±0.44aD 124.17±7.98aD 41.08±3.66aD 96.01±6.97aD 83.41±6.98aD 281.93±21.54a
B1 20—40 0.48±0.03b 1.30±0.24b 97.06±8.97b 38.30±4.12a 64.61±9.14b 40.99±4.35b 237.74±23.65b
B2 40—75 0.31±0.05c 0.68±0.13c 45.42±5.64c 19.38±1.98b 29.67±4.25c 31.71±2.59c 183.15±17.54c
C 75—110 0.33±0.04c 0.63±0.11c 28.12±3.22d 37.13±2.14a 21.95±3.66c 32.57±2.78c 209.62±20.15bc

6 阶地2

A 0—20 0.46±0.03aF 1.93±0.21aE 70.93±2.14aE 39.28±2.11bD 88.92±3.98aD 70.29±3.69aE 188.65±14.65b
B1 20—65 0.32±0.03b 0.93±0.17b 41.18±3.66b 22.34±1.78d 43.42±2.89b 43.33±4.21b 168.80±12.59c
B2 65—80 0.28±0.02b 0.62±0.11c 31.47±2.98c 31.47±1.65c 21.39±3.14c 28.31±3.11c 166.74±14.65c
C 80—110 0.33±0.04b 0.59±0.13c 21.75±3.14d 44.68±2.14a 18.78±2.62c 28.84±2.54c 215.36±9.89a

  注:同列不同小写字母表示同一样地不同土层间差异显著;同行不同大写字母表示A层不同样地间差异显著,p<0.05。下同。

表4 不同地形部位土壤剖面中各形态硒的含量及其分布

Table4 ContentanddistributionofvariousformsofSeinsoilprofilesatdifferenttopographicpositions

剖面

编号

地形

部位
发生层

采样深度/

cm

总Cd/

(mg·kg-1)
水溶性/

(μg·kg-1)
交换态/

(μg·kg-1)
碳酸盐结合态/

(μg·kg-1)
有机结合态/

(μg·kg-1)
氧化物结合态/

(μg·kg-1)
残留态/

(μg·kg-1)

1 上坡

A 0—25 0.75±0.09bA 49.35±6.24aA 14.85±2.14bA 84.08±8.98aA 181.05±16.54aA 9.23±1.68bB 411.45±14.65cA
C 25—50 0.82±0.07ab 59.45±5.14a 16.56±1.87b 5.50±1.41b 128.25±11.32b 29.03±3.24a 510.86±19.54b
D 50—100 0.93±0.10a 1.30±0.17b 42.22±2.43a 0.02±0.01c 86.03±8.97c 2.33±0.45c 783.99±19.65a

2 中坡

A 0—20 0.63±0.05bA 35.66±4.54aB 10.40±1.05bB 5.44±0.65aB 135.14±10.24aB 12.47±1.14bA 340.26±14.65bB
B 20—45 0.59±0.04b 39.77±3.12a 11.03±1.65b 4.47±0.42a 107.56±6.35b 26.26±1.65a 339.01±10.32b
C 45—80 0.75±0.08a 17.40±3.24b 15.90±1.45a 1.14±0.32b 79.88±4.65c 9.08±0.87c 578.70±17.54a

3 下坡

A 0—20 0.53±0.03bB 26.55±2.26abC 2.81±0.45cD 4.84±0.65aB 140.66±8.74aB 13.99±1.24bA 249.31±14.65cC
B1 20—40 0.49±0.02b 30.58±3.14a 3.14±0.38c 4.17±0.34a 91.39±6.35b 29.25±1.45a 268.77±12.45c
B2 40—65 0.68±0.04a 24.82±2.05b 7.75±0.42b 2.29±0.28b 76.98±5.24c 27.27±1.65a 480.49±15.64b
C 65—100 0.73±0.05a 26.20±2.16ab 11.24±0.87a 1.37±0.11c 63.15±2.34d 12.70±1.05b 578.45±17.54a

4 沟谷

A 0—20 0.45±0.03aC 14.63±1.14bD 2.84±0.38dD 2.95±0.32aC 123.93±9.74aC 13.37±1.25bA 204.62±10.14cD
B1 20—50 0.39±0.04b 16.19±1.54a 3.32±0.29c 2.47±0.28b 76.21±5.24b 25.58±1.65a 209.27±8.65c
B2 50—85 0.41±0.03ab 14.02±1.33b 4.02±0.54b 1.59±0.31c 42.31±2.36c 23.41±1.45a 279.83±10.66b
C 85—110 0.43±0.04a 13.85±1.64b 5.68±0.66a 0.63±0.17d 28.04±3.01d 5.68±0.56c 357.24±15.69a

5 阶地1

A 0—20 0.28±0.02aD 3.78±0.65aE 3.47±0.42bC 0.71±0.12aD 71.15±4.98aD 4.68±0.56bC 144.45±8.54cF
B1 20—40 0.22±0.03b 2.16±0.45b 3.56±0.38b 0.27±0.06b 38.63±1.98b 8.82±1.02a 139.24±9.87c
B2 40—75 0.27±0.02a 2.75±0.39b 4.62±0.29a 0.23±0.04b 27.86±2.66c 8.56±0.87a 203.96±11.24a
C 75—110 0.19±0.02b 1.03±0.29c 3.48±0.34b 0.03±0.01c 12.50±1.34d 0.78±0.19c 166.04±8.79b

6 阶地2

A 0—20 0.31±0.04aD 3.47±0.42aE 2.91±0.29dD 0.51±0.08aE 68.63±2.14aD 3.84±0.65cC 185.72±11.38bE
B1 20—65 0.23±0.02b 1.70±0.14b 3.50±0.34c 0.16±0.03b 23.81±1.01b 13.75±1.25a 165.30±8.74c
B2 65—80 0.26±0.03ab 1.46±0.09b 4.06±0.33b 0.08±0.02c 19.37±1.25c 10.74±1.04b 209.72±12.24a
C 80—110 0.24±0.02b 0.91±0.07c 4.66±0.42a 0.03±0.01d 11.09±1.01d 1.39±0.32d 214.15±11.02a
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图2 不同地形部位土壤剖面中各形态镉的组成

Fig.2 CompositionofvariousformsofCdinsoilprofilesatdifferenttopographicpositions

2.4 黑色岩系成壤过程中土壤硒化学形态的变化

由表4各剖面分层土壤中6种形态硒含量可知,
黑色岩系基岩(D层)中主要为残留态硒,其占总硒的

平均比例高达84.30%(表6);其次为强有机态硒和

碳酸盐结合态硒,分别占总硒的9.25%,4.54%;此
外,基岩(D层)中也有少量的氧化物结合态硒和交换

态硒(图3),但 基 岩 中 基 本 无 腐 殖 质 结 合 硒(占

0.02%)。剖面1的硒形态分析结果可知,从母岩至

母质到土壤,腐殖质结合硒和强有机结合态硒逐渐增

加,交换性硒、氧化物结合态硒呈先增加后下降趋势,
相应地碳酸盐结合态硒和残留态硒逐渐下降,表明在

黑色岩系风化初期发生残留态硒逐渐活化向交换性

硒、有机质结合态硒、氧化物结合态硒的转变(表4)。
从剖面1至2,3,随着风化物的迁移及土壤的风化发

育,除氧化物结合态硒呈增加外,其他形态的硒均呈

下降趋势,并以碳酸盐结合态硒和腐殖质结合态硒的

下降最为明显。同样,从剖面2,3至剖面4,除氧化

物结合态硒增加外,其他形态的硒均呈下降趋势,并
以碳酸盐结合态硒和腐殖质结合态硒的下降最为明

显。与总硒的变化相同,剖面5和6的各形态硒均低

于以上剖面2,3,4。
各形态硒占总硒的比例变化与各形态硒绝对量

的变化有所差异(图3)。从剖面1至4,随着矿物的

风化及风化物质的搬运距离增加,交换性硒、碳酸盐

结合态硒和残留态硒占总硒的比例下降,而腐殖质结

合硒、强有机态结合态硒和氧化物结合态硒占总硒的

比例增加。与以上黑色岩系发育土壤比较,发育于河

流冲积物的剖面5和6具较低的交换性硒的比例和

较高的残留态硒的比例,显示出其硒主要来源于母质

(河流冲积物)的特征。总体上,土壤交换性硒、腐殖

质结合硒、强有机态结合态硒呈向地表增加的趋势,
碳酸盐结合态硒、残留态硒一般随深度增加而增加。

图3 不同地形部位剖面中各形态硒的组成

Fig.3 CompositionofvariousformsofSeinsoilprofilesatdifferenttopographicpositions

2.5 各形态镉、硒含量与土壤性状的关系

由表5所有土层中各形态镉、硒含量与土壤性状

间的关系可知,用于相关分析的土壤性状包括pH、
黏粒含量、有机质含量、氧化铁含量。其中,pH可随

土壤风化、脱盐基过程逐渐下降,从而影响土壤中元

素的化学形态;黏粒和氧化铁是岩石风化的产物,随
岩石风化及土壤发育逐渐增加;有机质主要是地上植

物长期生长以枯枝落叶返回给土壤的结果。由表4
表明,土壤总镉、总硒与黏粒、氧化铁含量呈负相关,
受有机质、pH 影响不明显,说明随着岩石风化及土

壤发育,土壤中总镉、总硒呈下降趋势。水溶性镉随

土壤pH的下降而增加,随有机质的积累而下降。交

换态镉、硒受土壤性状影响不明显。碳酸盐结合态

镉、硒与黏粒、氧化铁呈负相关,表明随着岩石的风化
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及土壤发育,碳酸盐结合态镉、硒逐渐下降,且土壤

pH的下降可降低土壤中碳酸盐结合态镉、硒含量。
有机结合态镉含量及腐殖质结合态硒受土壤性状影

响较小,但强有机结合态硒含量随土壤有机质积累而

增加。氧化物结合态镉、氧化物结合态硒受土壤性状

的影响不明显。残留态镉、残留态硒与黏粒、氧化铁

呈负相关,表明随着岩石的风化及土壤发育,残留态

镉、硒呈逐渐下降趋势。
表5 土壤中各形态镉、硒含量与性状的相关性

Table5 CorrelationbetweencontentsofvariousformsofCdandSeandsoilcharacteristics

性状 总Cd 水溶性 交换态
碳酸盐

结合态

有机

结合态

氧化物

结合态
残留态 性状 总Se 交换态

碳酸盐

结合态

腐殖质

结合态

强有机

结合态

氧化物

结合态
残留态

pH 0.1190 -0.6115* -0.1829 0.3291 -0.1577 -0.0553 0.2598 pH -0.0100 -0.0268 0.4008* 0.0704 -0.3460 -0.3080 0.2284
黏粒 -0.5024* 0.1878 -0.1682 -0.6669* -0.1642 -0.2951 -0.6246* 黏粒 -0.5114* -0.3812 -0.7249* -0.1411 -0.0373 0.1527 -0.7021*

有机质 -0.1093 0.4811* 0.2145 -0.3298 0.3460 0.0666 -0.2453 有机质 -0.1745 0.0703 -0.3645 0.1766 0.4800* 0.0137 -0.4506*

氧化铁 -0.6831* 0.1813 -0.2179 -0.8334* -0.2562 -0.2987 -0.7950* 氧化铁 -0.6826* -0.2838 -0.7965* -0.1877 -0.2209 0.2877 -0.7948*

  注:*表示p<0.05;**表示p<0.01。

3 讨 论
岩石出露地表后,因环境发生变化可发生岩石的

风化作用。岩石在地表环境下发生的风化作用主要

有物理风化、化学风化和生物学风化[22]。本研究区

位于亚热带湿润地区,气温较高,降水量丰富,物理风

化和化学风化明显[23]。研究区黑色岩系涉及的硅质

岩属于沉积物,是由胶结物胶结而成,在其风化初期

因其中胶结物质逐渐溶解,沉积物细颗粒逐渐释放并

转变为土壤。同时,因原生矿物风化转变为次生矿

物,土壤中粗颗粒逐渐向细颗粒转变。表2中从母岩

经母质至土壤的转变过程中,细颗粒的增加、砾石的

减少与上述过程有关。表2中不同剖面间土壤游离

氧化铁的差异表明,在风化成土过程中不仅存在胶结

物溶解、细颗粒释放的风化过程,也存在矿物蚀变、氧
化铁释放的过程。同时,在土壤演变过程中发生明显

酸化(表2),证明矿物分解、盐基物质释放与淋失的

存在。显然,风化物搬运和土壤发育过程中发生的碳

酸盐结合态镉、残留态镉向水溶性镉、交换性镉、氧化

物结合态镉的转变及残留态硒逐渐活化向交换性硒、
氧化物结合态硒的转变与以上风化成土作用有关。其

中,胶结物的溶解、细颗粒的释放促进残留态镉、硒的

释放,岩石土壤的风化导致的土壤酸化,促进碳酸盐结

合态镉和硒的减少,而风化产生的氧化铁促进氧化物

结合态镉、硒的形成和增加,土壤形成过程中生物作用

导致的有机物质的积累大大促进有机结合态镉、硒的

形成。
由于矿物中镉、硒的释放,土壤镉和硒的生物活

性逐渐增加。一旦它们从岩石中释放,部分可溶于水

中,而研究区降水丰富,在雨季可形成明显的地表径

流,因此,长时间的地表径流可携带数量可观的镉与

硒从上游土壤中流失进入下游土壤中,从而增加下游

表层土壤中镉和硒的含量。来自黑色岩系分布区的

径流在迁移过程中可与来于其他区域径流混合,稀释

其中的镉和硒,因此,随着迁移距离的增加,其对下游

土壤的影响逐渐减弱。由于研究丘陵坡度较大,岩石

风化产生镉和硒除通过溶解损失外,也可以泥砂方式

随地表径流向坡下及谷地迁移。其中,搬运距离较近

的在坡下形成坡积物,搬运距离较远的形成洪积物,
以固体方式迁移的物质在迁移过程中镉和硒可持续

不断地被水溶出,因此,随着搬运距离的增加,土壤中

镉和硒持续下降,对下游土壤的影响逐渐减弱。
表层土壤酸化明显、镉的溶解度较高,同时硒、镉

可被植物吸收,最终以枯叶、死根方式回归土壤,因
此,土壤水溶性镉、交换性镉(硒)、有机质结合态镉

(硒)呈向地表增加趋势;而硒的有机富集及表土富集

现象比镉更为明显,可能与硒是一种重要的生命元素

有关[24-25],其具有比镉更高的生物富集能力。也表明

土壤中水溶性和交换性镉含量增加常常与土壤酸化

同步,可能与黑色岩系因富含硫化物易发生酸化有

关。因此,黑色岩系出露地表后,土壤酸化可明显提

高镉 的 生 物 有 效 性,增 加 环 境 风 险,已 被 一 些 研

究[6-7,12]所证实。

4 结 论
(1)黑色岩系风化不仅可通过残留方式直接影响

其分布区土壤镉与硒的含量,也可通过流水扩散方式

影响周边地区土壤镉和硒的含量,且影响程度随距离

的增加而减小。
(2)从母岩经母质至土壤及由残积物至坡积物到

洪积物,土壤总镉和总硒均发生持续下降,其中,由坡

积物演变为洪积物的过程中,镉和硒的损失大于由残

积物演变为坡积物的损失。
(3)随着风化物搬运距离的增加和土壤的演变,

发生碳酸盐结合态镉和残留态镉向水溶性镉、交换性

镉、有机质结合态镉、氧化物结合态镉转变,残留态硒

逐渐活化转变为交换性硒、有机质结合态硒、氧化物

结合态硒。
(4)土壤水溶性镉、交换性镉(硒)、有机质结合态

镉(硒)呈向地表增加的趋势,且硒的有机富集及表土
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富集现象比镉更为明显。
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