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不同环境下土壤作物系统中重金属元素迁移分配特点
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摘要：不同环境中重金属的积累特点及其向食物的迁移可能导致对人类健康的不同影响。文章对苏南某市典型乡镇工业环境中的农田表层土壤重金属污染积累进行了分析，并参照国家土壤环境质量二级标准进行重金属污染的单因子和综合因子评价。结果表明，工业环境中农田土壤表层重金属元素的富集系数和重金属DTPA有效态含量显著高于非工业环境，说明工业化发展是土壤重金属积累的主要因素，同时土壤的基本理化性质对土壤重金属的富集有一定的影响。不同种类农产品对重金属的富集能力表现为叶菜类>籽实类>根菜类>水稻籽粒，重金属元素中Cd、Zn、Cu较易在农产品中积累。应该注意工业发展对农田土壤的重金属污染以及对人类食物安全的可能影响。
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当前，土壤重金属污染处于不断的扩展之中。据估计，我国耕地重金属污染面积达到了2×107 hm2 [1]。人类对环境中重金属元素的暴露主要来自土壤-作物-食物的迁移[2,3]，不同环境中重金属的积累特点及其向食物的迁移可能导致对人类健康的不同影响。太湖地区工业发展较早，工业环境影响下土壤重金属积累十分明显[4,5]，并且表现在表层土壤重金属的积累和有效态含量的升高[6-8]。最近，我们对工业污染严重的苏南某地的调查研究发现，土壤中有毒重金属元素Cd、Pb等的强烈积累可能会产生十分严重的人类食物暴露风险[9]。本文对临近上海市的苏南某市典型地区的农田进行土壤和在其上生长农作物的重金属调查，分析不同环境下农业土壤重金属污染及其在土壤-作物系统迁移转化的特点，从而认识工业发展中产生的污染物的输入对土壤-作物系统重金属污染以及人类食物暴露可能产生的影响，为区域环境保护和治理提供科学依据。
1  材料与方法

1.1  样品采集与处理

在苏南某市，分别选择明显工业污染环境（周边存在污染企业）与无明显工业污染环境（无污染点源）的3个地点的农田，进行GPS精确定位，用荷兰Eijkelkamp公司生产的不锈钢土钻，分别采取耕层（0~12 cm）和亚耕层（13~25 cm）样品，样品为三点采样的混合样，置于聚乙烯薄膜袋中带回实验室。样品自然风干，拣去动植物残体和石砾后混匀，分别过20、60、100目尼龙筛，贮存于聚乙烯薄膜袋中密封备用。采各样点基本情况见表1。
表1  供试农田样点分布情况
Table 1  Field conditions of the sampled farms
	样点
编号
	土种
	GPS位置
	利用
类型
	污染源情况

	1
	沟泥土
	N31°31.049′

E121°00.418′
	稻田
	无明显污染源

	2
	乌泥土
	N31°29.915′

E121°00.468′
	稻田
	无明显污染源

	3
	黄泥土
	N31°27.011′

E121°02.256′
	稻田
	附近有化工厂

	4
	黄泥土
	N31°26.871′

E121°02.255′
	稻田
	附近有化工厂

	5
	夹沙黄泥土
	N31°23.843′

E121°06.284′
	稻田
	附近有贵金属加工厂

	6
	沙土
	N31°23.334′

E121°06.693′
	橘园

旱地
	无明显污染源


在各采样农田采集水稻籽粒和黄豆、高粱、萝卜、豌豆苗、茼蒿、韭菜、芹菜、青菜、雪里蕻和橘子等16种农产品，样品采集全部使用不锈钢工具，布袋收集。植物样品先用自来水冲洗，再用去离子水冲洗干净，于100 ℃杀青30 min，60~70 ℃烘干。水稻籽粒用不锈钢砻谷机、碾米机脱壳去皮。将所有样品用不锈钢粉碎机粉碎，过60目筛，置于聚乙烯薄膜袋中密封备用。
1.2  样品分析

1.2.1  土壤基本理化性质
参照鲁如坤（2000）[10]的方法：土壤pH测定用电位计法，土壤有机质测定用H2SO4-K2CrO7外加热法，阳离子交换量（CEC）测定用乙酸铵法，游离氧化铁测定用连二亚硫酸钠-柠檬酸钠-重碳酸钠提取法（DCB法），<0.002 mm粘粒含量测定用比重计法。采集的表层土壤基本性质见表2。

1.2.2  土壤重金属含量
（1）Cu、Zn、Pb、Cd、Cr、Ni全量：参照鲁如坤（2000）介绍的方法[10]，称取过100目土壤样品0.5000 g，250 ℃以下HF-HClO4-HNO3消化，原子吸收分光光度计测定（北京普析TAS-986）。插入国家标准物质GSS-2和GSS-4作内标以控制分析质量。
（2）As、Hg全量：参照熊伟介绍的方法[11]，称取过100目土壤样品0.2500 g，加1∶1王水浸提液后，置于沸水浴中消化1 h，原子荧光光谱仪测定（北京瑞利AF-610）。插入国家标准物质GSS-2和GSS-3控制分析质量。
（3）Cu、Zn、Pb、Cd、Cr、Ni有效态含量：根据鲁如坤[10]的方法，称取过10目土壤样品10.0 g，加入DTPA浸提剂20.0 mL（含DTPA0.005 mol·L-1），25 ℃下振荡2 h后过滤，原子吸收分光光度计测定（北京普析TAS-986）。
1.2.3  农产品重金属全量
根据鲁如坤[10]、陈新焕[12]推荐的方法，称取磨细烘干的植物样品0.5000~1.0000 g，采用HNO3-HClO4（4∶1，V/V）混合酸200 ℃以下消化，Cu、Pb、Zn、Cr、Ni用火焰原子吸收分光光度计测定（北京普析TAS-986），Cd用石墨炉原子吸收分光光度计测定；As、Hg用原子荧光光谱仪测定（北京瑞利AF-610），插入国家标准物质GSV-1和GSV-2控制分析质量。

1.3  土壤重金属污染评价
土壤重金属污染评价采用单项污染指数和内梅罗综合污染指数法。
单项污染指数计算公式为：

Pi = Ci / Si
式中，Pi为土壤中污染物i的环境质量指数；Ci为污染物i的实测值（mg·kg-1）；Si为污染物i的评价标准（mg·kg-1）。

内梅罗污染指数不需要确定评价指标权重[13,14]。计算如下式：

P综={[(Ci / Si)2max+(Ci / Si)2ave]/2}1/2
表2  供试土壤基本性质
Table 2  Basic properties of the studied soil
	
	pH
	w(游离氧化铁)/(mg·kg-1)
	w(有机质)/(g·kg-1)
	b(CEC)

/(cmol·kg-1)
	w(<0.002 mm
粘粒)/%

	1
	7.79bc
	181.68c
	43.53b
	17.03b
	22.41d

	2
	7.73bc
	214.22b
	32.61d
	18.88a
	19.78e

	3
	7.89b
	190.45c
	57.81a
	17.72b
	31.15a

	4
	7.71bc
	212.6b
	34.92cd
	17.42b
	27.19c

	5
	7.64c
	248.76a
	40.07bc
	14.91c
	27.74b

	6
	8.29a
	154.19d
	10.78e
	6.89d
	15.63f


同列中有相同字母表示0.05水平上无显著差异
式中，（Ci / Si）max为土壤污染中污染指数的最大值；（Ci / Si）ave为土壤污染中污染指数的平均值。

本文参照国家土壤环境质量二级标准（GB15618—1995）评价重金属污染状况，评价指数P分级标准为：P≤1，无污染；1≤P≤2，轻度污染；2≤P≤3，中度污染；P≥3，严重污染。

1.4  数据处理

数据统计分析采用SPSS 11.0 for Windows，M S Excel 2005等软件。

2  结果与讨论

2.1  不同环境下土壤重金属全量分布变化

测定的6个农田的表层土和亚表层土的重金属全量结果列于表3（下页）。与江苏省A层土壤重金属元素背景值[15]相比，所有样点土壤的Zn、Pb含量均高于当地背景值。同时Cu、Cd、Hg、As、Cr、Ni等元素全量的平均值和中值均高于背景值。说明研究区土壤已受到不同程度的重金属污染，以Zn、Pb、Hg、Cd、Ni较为严重。据报道，江苏全省土壤污染以Hg较普遍，其次是Cd、Zn、Ni等，苏州市土壤Hg污染十分突出[16]，本研究结果与此一致。国家土壤环境质量二级标准是保障农业生产，维护人体健康的土壤限制值。本研究中只有个别样点单元素含量高于国家土壤环境质量二级标准，说明研究区土壤仍属于安全的农田土壤，但有被点源单元素污染的倾向。
除As外，7种重金属元素在三个近污染源样点的含量均明显高于附近无明显污染源的样点。本课题组曾经报道：太湖地区原吴县市土壤Cd、Zn、Pb、Cu全量均表现为工业区大于农业区[4]，乡镇工业密集发展使农业土壤受到重金属污染[17]。本研究结果与此一致。元素变异系数变幅在17.76%~60.67%之间。其中Cr、As变异系数较小，表明研究区土壤Cr、As分布接近自然发育状态，无明显污染。Hg变异系数最大，为60.671%，说明土壤中的Hg元素在近几年中受到人类活动较大的影响，且污染程度差异较大。重金属含量在不同样点之间存在较大变异性，同时，工业环境下表层土壤重金属含量表现出较大幅度的波动，说明农田土壤受到了周围工业环境的较强影响。
从重金属元素土壤全量与基本性质的相关性统计结果表明（见表4，下页）：测定的所有元素的含量与游离氧化铁呈极显著或显著正相关关系，Cd、Hg、Cu、Zn与<0.002 mm粘粒含量呈显著或极显著正相关，说明土壤中的铁锰氧化物和粘粒对重金属的吸附起重要的作用。有研究表明，铁锰氧化物对Pb、Cd具强烈的专性吸附[18]。Cd、Hg分别与土壤有机质呈极显著或显著正相关。土壤有机质对微量元素的影响极其复杂，小分子量的有机质与重金属络合或螯和，增加其移动性；一些大分子有机质可能提高土壤CEC而使重金属元素有效性降低[18]。Cd、As与土壤CEC具有显著正相关，说明这两种元素在土壤中主要以离子交换形式存在，以物理化学吸附占优势。pH是影响土壤重金属移动的重要因素之一。表4的结果显示，Cd、As、Zn等元素与pH呈显著负相关，表明土壤pH降低能够促进重金属的移动，从而提高对植物的有效性。
参照国家土壤环境质量二级标准，对不同环境下土壤重金属污染评价结果如表5所示。可以看出，无论是单因子污染指数还是综合污染指数，工业环境下的农田土壤均高于非工业环境下，其中Cd的单因子污染指数大于1，充分显示农田土壤环境受到乡镇工业的影响。

表4  重金属元素与土壤基本性质的相关系数
Table 4  Correlation coefficient between total heavy metal content and soil properties
	
	Pb
	Cd
	Hg
	As
	Cu
	Zn
	Cr
	Ni

	pH
	-0.338
	-0.595*
	-0.418
	-0.630*
	-0.573
	-0.581*
	-0.084
	-0.502

	游离氧化铁
	0.700*
	0.606*
	0.700*
	0.664*
	0.887**
	0.831**
	0.639*
	0.860**

	有机质
	0.307
	0.742**
	0.666*
	0.300
	0.481
	0.553
	-0.046
	0.198

	CEC
	0.025
	0.652*
	0.377
	0.590*
	0.353
	0.387
	-0.076
	0.143

	粘粒
	0.574
	0.804**
	0.802**
	0.078
	0.641*
	0.742**
	0.317
	0.456


**: 在0.01水平显著相关; *: 在0.05水平显著相关
2.2  重金属元素全量和有效态的深度分布与表层积累特点
表3  供试土壤重金属全量
Table 3  Total content of heavy metals of the studied soil                                 mg·kg-1
	农田
	Cu
	Zn
	Pb
	Cd
	Hg
	As
	Cr
	Ni

	1A
	29.14
	85.62
	36.13
	0.186
	0.222
	13.03
	70.71
	30.92

	1B
	30.07
	84.95
	34.17
	0.324
	0.244
	13.13
	70.04
	30.82

	2A
	37.21
	122.11
	44.78
	0.583
	0.309
	13.80
	89.12
	36.69

	2B
	37.26
	112.59
	39.83
	0.385
	0.327
	14.48
	90.86
	36.90

	3A
	42.92
	142.69
	59.55
	0.666
	0.552
	8.57
	89.82
	33.58

	3B
	43.14
	158.72
	57.64
	0.682
	0.696
	8.97
	87.53
	33.25

	4A
	35.32
	133.02
	45.84
	0.472
	0.312
	9.60
	81.03
	43.25

	4B
	36.60
	106.21
	47.52
	0.404
	0.331
	9.63
	115.47
	45.63

	5A
	72.89
	194.11
	86.47
	0.568
	0.709
	13.58
	118.77
	81.91

	5B
	77.94
	202.88
	86.64
	0.541
	0.769
	13.96
	119.65
	86.93

	6A
	19.68
	70.64
	44.78
	0.155
	0.104
	7.04
	91.94
	28.55

	6B
	13.64
	66.24
	39.52
	0.108
	0.143
	7.00
	87.02
	22.53

	平均值
	39.65
	123.32
	51.91
	0.42
	0.39
	11.07
	92.66
	42.58

	标准差
	18.86
	45.13
	17.87
	0.2
	0.23
	2.85
	16.90
	20.52

	变异系数/%
	47.56
	36.59
	34.43
	46.64
	58.27
	25.79
	18.24
	48.19

	背景值[15]
	22.3
	62.6
	26.2
	0.126
	0.289
	10.0
	77.8
	26.7

	国家环境质量二级标准
	100
	300
	350
	0.60
	1
	20
	350
	60


注：A，表土层；B，亚表土层
表5  不同环境下土壤重金属污染评价
Table 5  Evaluation of soil heavy metals between different environment
	
	
	工业环境
	非工业环境

	单因子

污染指数
	Pb
	0.207±0.056
	0.119±0.014

	
	Cd
	1.024±0.140
	0.545±0.273

	
	Hg
	0.681±0.081
	0.249±0.093

	
	As
	0.564±0.177
	0.548±0.163

	
	Cu
	0.592±0.229
	0.299±0.094

	
	Zn
	0.582±0.113
	0.326±0.083

	
	Ni
	0.982±0.601
	0.574±0.135

	
	Cr
	0.297±0.062
	0.249±0.034

	综合污染指数
	0.995±0.173
	0.531±0.136


用表层土壤重金属含量与心土层元素含量的比值代表重金属元素相对富集系数，计算的不同环境中农田土壤表层重金属的富集系数变化见图1（下页）。可见，工业环境下土壤重金属表层Pb、Cd、Hg的富集系数显著高于非工业环境，其中Hg元素的富集系数高达6.82，远大于其他几种元素，可能由于周边化工企业排放的Hg对土壤中的Hg含量产生了较大的影响。

研究区土壤重金属DTPA浸提态含量变化见表6。由表可知，与全量的变化相似，近工业污染源样点表层土壤的重金属有效态Pb、Cr、Cu含量也显著高于无明显污染源的样点。这可能与工业环境下三废排放的形态有关[19]。有研究报道，太湖地区水稻田土壤环境在重金属污染积累下，表层土壤重金属的有效性提高[6,20]，相对于全量变化，表层的Pb、Cd有效态比例明显升高[7]。由此可见，工业发展中农业土壤重金属全量的积累带来了土壤中有效重金属元素含量的升高，因而可能会促进作物的吸收，而在农产品中积累。
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图1  不同环境下土壤表层富集系数比较
Fig. 1  Top-soil enrichment index between different environment
2.3  重金属在农产品可食部分的分配
不同农产品对重金属的吸收能力存在显著差异（表7），其中叶菜类作物重金属元素含量相对较高。以国家食品卫生标准中重金属元素限量标准为参照，所有农产品中Cr含量全部超标，同时蔬菜类Cd、Pb含量均超过国家食品卫生标准。

表7  各类农产品中重金属含量
Table 7  Heavy matel concentration in different agriculture products
                              mg·kg-1
	
	水稻籽粒
	籽实类
	根菜类
	叶菜类

	Pb
	0.083±0.046
	0.619±0.317
	0.504±0.009
	0.528±0.072

	Cd
	0.014±0.006
	0.051±0.023
	0.073±0.012
	0.135±0.058

	Hg
	0.015±0.007
	0.006±0.002
	0.008±0.002
	0.019±0.011

	As
	0.229±0.030
	0.170±0.044
	0.146±0.101
	0.172±0.046

	Cu
	4.213±0.666
	9.529±3.355
	3.563±1.761
	7.976±3.112

	Zn
	17.136±2.947
	33.934±14.254
	23.958±10.782
	43.505±16.392

	Ni
	0.089±0.064
	0.931±0.768
	0.348±0.093
	0.658±0.335

	Cr
	1.767±1.359
	2.050±2.257
	1.787±0.389
	3.448±1.248


同列中有相同字母表示0.05水平上无显著差异
表8  不同重金属在农产品中的富集系数
Table 8  Heavy matel enrichment index in different agriculture products
	
	Pb
	Cd
	Hg
	As
	Cu
	Zn
	Ni
	Cr

	水稻
	0.002Db
	0.033Cb
	0.041Ca
	0.020CDa
	0.102Bb
	0.135Ab
	0.002Dc
	0.021CDa

	籽实类
	0.016Ba
	0.192Aab
	0.024Ba
	0.013Bb
	0.299Aa
	0.321Aa
	0.029Ba
	0.028Ba

	根菜类
	0.013Ba
	0.245Aab
	0.032Ba
	0.011Bb
	0.113Bb
	0.253Aab
	0.010Bbc
	0.022Ba

	叶菜类
	0.01Ca
	0.408Aa
	0.056Ca
	0.015Cab
	0.219Bab
	0.367Aa
	0.018Cab
	0.041Ca

	平均
	0.010B
	0.220A
	0.038B
	0.015B
	0.183A
	0.269A
	0.015B
	0.028B


同行相同大写字母和同列相同小写字母分别表示不同元素间和不同种类农产品间无显著性差异
农产品中重金属的富集能力用富集系数来表示[21]，富集系数越大，其对土壤中重金属的富集能力就越强。农产品对土壤中某种元素的富集系数=农产品中某种元素的浓度/该元素在土壤中的浓度。各类农产品重金属的富集系数见表8。从表中可以看出叶菜类对Pb、Cd、Hg、Zn、Cr表现出较强的吸收能力；籽实类对Pb、Cu、Ni有较强吸收；根菜类对Cd吸收能力较强；而水稻籽粒对重金属的吸收累积相对较弱。不同农产品相比，叶菜类对重金属元素的富集能力显著强于其它种类。在所测重金属中，农产品对Zn、Cu、Cd的富集能力显著高于Hg、Cr、As、Ni、Pb。因此，在土壤环境污染问题中，Cd污染对农产品的食用安全具有更大的潜在威胁，特别是叶菜类，这在苏南土壤环境污染不断加剧的情况下应予以密切关注。
3  结论

表6  不同环境下土壤重金属DTPA浸提态含量比较
Table 6  DTPA extractable heavy metal of soil samples between different environment
	
	Pb(mg·kg-1)
	Cd(mg·kg-1)
	Cu(mg·kg-1)
	Zn(mg·kg-1)
	Ni(mg·kg-1)
	Cr(mg·kg-1)

	工业
	4.856±0.949a
	0.172±0.103a
	7.611±1.195a
	1.157±0.336a
	0.161±0.115a
	0.036±0.005a

	非工业
	1.179±0.796b
	0.073±0.054a
	3.691±1.820b
	0.851±0.306a
	0.234±0.120a
	0.015±0.010b


同列中有相同字母表示0.05水平上无显著差异
工业发展中苏南部分地区农田土壤重金属积累明显，尽管仍未明显超出国家土壤环境质量二级标准。工业环境下农田土壤重金属的表层富集、重金属有效态含量和污染指数均高于非工业环境，农产品中叶菜类作物对重金属的吸收能力较强，特别是Cd，联系到土壤中Cd污染指数较高，对农田产出的农产品食用安全可能有较大的风险。因此，对于工业发展需要制订严谨的环境标准，严格控制农田土壤环境，保障食物安全。
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Accumulation and partitioning of some heavy metals in soil –crop system
under different environmental impacts

JING Xuhui, LI Lianqing, PAN Genxing

Institute of Resource, Ecosystem and Environment of Agriculture, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China
Abstract: The accumulation and transfer of heavy metals through soil-plant-food-human under different environment may cause difference in health risks for people. Sampling of topsoil and crops grown on them from typical farms and determination of their heavy metal contents were conducted in a municipality from southern Jiangsu, China. The results indicated that enrichment index and DTPA extractable pool of heavy metals in topsoil under industrial environment significantly increased compared to under non-industrial environment while concentration of heavy metal was basically below the guideline limit of the State Soil Environmental Quality CategoryⅡ. It seems that contents of the heavy metals in topsoil were governed primarily by the pollution input under industry development. On the other hand, soil physical and chemical properties could play a considerable role in their transfer. The heavy metals accumulation in crops was as follows: leafy vegetables>grain cereals> root and tuber crops. Among the studied heavy metals, accumulation of Cd, Cu and Zn were more apparent than of the others in crop organs. Attention should be paid to the soil pollution and the potential impacts on human food security of heavy metals while the industry is developing in this area.
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