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摘  要：  田间调查采集土壤和水稻样品，研究了杭州郊区一镀锌厂废水对周围农田的污染情况，结果发现，研究区土壤

因企业污水排放，已经受到严重的重金属污染。土壤重金属的生物有效性为 Cd＞Cu＞Zn。土壤 DTPA 提取态重金属与土壤全量

之间达到极显著的正相关水平，且随距企业的距离增加而逐渐降低，并显示出极显著的指数相关性。水稻糙米中 Cu 和 Zn 未超

标，Cd 超标率为 79.2%。以人体最大允许摄入量 RfD（reference dose）值为参照值的暴露风险评价表明，该区糙米中 Cd 存在严

重的健康风险。 
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随着工业化的发展，工业废水对土壤环境质量的

影响日益严重，尤其是重金属污染。重金属进入土壤

后，其难移动性导致大量积累于土壤中，土壤中重金

属不但影响土壤肥力和农产品品质[1-2]，同时会经水、

气、作物等传输途径引起人体暴露，带来健康风险[3]，

其中土壤-食物链迁移是影响人类健康的主要途径
[4-6]，因而土壤-作物系统重金属迁移及其在食品中的

含量是评价重金属污染的重要方面。水稻是我国第一

大粮食作物，占我国粮食 40% 左右[7]，因此，水稻中

重金属的浓度是中国粮食安全的重要问题。许多研究

者对企业周围土壤中重金属浓度和水稻重金属健康风

险进行了评价[8-12]，结果表明，由于不同的重金属种类、

不同的土壤性质和不同的水稻品种，导致了重金属在

土壤、水稻中富集程度的不同。 

本文选择杭州郊区一镀锌厂周围农田为研究对

象，对农田进行了土壤、作物样品采集，分析了企业 

 

 

 

 

周围土壤、作物中重金属的浓度、分布及其风险，以

期为污染土壤的风险管理提供科学依据。 

1 材料与方法 

1.1  研究区概况 

研究区域位于杭州郊区，属亚热带季风气候，年

平均降雨量为 1 460 mm，年平均气温为 16.1℃，冬夏

盛行风向分别为西北风和东南风。采样区（图 1）受

镀锌厂影响的面积约 10 hm2，镀锌厂位于一公路边，

路南因靠近小山丘而地势略高，厂北为较为开阔的山

间小平原，地势平坦，因而大部分田块种植水稻，2005

年至 2008 年间镀锌厂废水未经处理直接排放。采样区

土壤主要类型是水耕人为土，因长期施用石灰，呈中

性或弱碱性，pH为 7.3 ~ 8.0。 

1.2  样品采集与处理 

2008 年 11 月 3 日采集土壤、水稻样品。在紧邻镀 
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锌厂的“A 区”，按照距离镀锌厂由近至远（即由南至

北）、采样间距也由小到大的方式采集土壤及水稻样

品；在“B”和“C”区，由于当时水稻已收获，仅采

集土壤样品；在企业废水未影响区即镀锌厂南边（图

1 中的“D”区）采集耕层土壤样品，也因水稻已收获

而未采集植物样。因此，共采集土壤样品 38 个，采样

深度为耕层 0 ~ 20 cm，水稻样品 24 个。 
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图 1  企业周围环境及样点分布图  

 

新鲜土样拣去植物残体，在室内自然风干后一部

分磨细过 10 目尼龙筛，备测 DTPA 提取态重金属（Cu、

Zn、Cd）之用；另一部分过 100 目尼龙筛备重金属（Cu、

Zn、Cd）全量测定之用。采集的水稻成熟期样品分为

秸秆和籽粒两部分，将秸秆样经自来水洗净后用去离

子水漂洗 3 次，80℃烘干；籽粒样品经去离子水洗净

后，在室内自然风干后，将谷壳与糙米分开，分别烘

干、磨碎，备用。 

1.3  样品分析与数据处理 

土壤pH采用 2.5∶1 水土比，玻璃电极法测定。土

壤重金属提取态用DTPA提取，土壤重金属全量用

HCl∶HNO3（4∶1）消煮，糙米重金属全量用HNO3∶

HClO4（3∶2）消煮，原子吸收火焰法测定（Varian  

 

 

220FS），低于检测限范围的样品采用石墨炉原子吸收

法测定（Varian 220Z）。分析过程所用试剂为优级纯，

实验所用的水为超纯水。数据采用 SPSS13.0、OriginPro 

8.0 和 Excel 等软件处理。 

1.4  风险评估方法 

风险评估采用美国保护署（USEPA）的商值计算

方法[13]。评估过程假设如下：①烹饪过程对糙米重金

属的含量没有影响；②糙米Cd摄入效应为非致癌效应；

③居民日常食用糙米均为本地生产。因此，风险商为

暴露剂量与参考剂量比值： 

THQ =（EF × ED × Con × C)/(BW × AT × 365 × 

RfD）                                     （1） 

式中，THQ 为风险商，EF 为暴露频率（d），ED 为暴

露持续时间（a），Con 为糙米摄入率（kg/d），C 为糙

米中重金属的浓度（mg/kg），BW 为体重（kg），AT 为

平均寿命（a），RfD 为重金属的参考剂量（mg/(kg·d)）。 

0.1 .1 km   0   0  2  结果与讨论 

2.1  土壤重金属污染特征及其水平分布 

2.1.1  土壤中重金属污染特征分析与统计    由表 1

可知，调查区土壤重金属全量和 DTPA 提取态浓度的

变异系数较大，属强变异，达 0.50 以上，其中均以 Cu

最高，Zn 最低。污染区土壤中全 Cu、全 Zn 和全 Cd

的浓度分别是浙江省土壤背景值的 12.25、35.96、104.6

倍，说明调查区土壤重金属受到人为活动影响比较显

著，具有较强的空间变异，可能与调查区内镀锌厂污

水排放有关。根据土壤环境质量二级标准（GB15618- 

1995），pH＞7.5 时，污染区土壤中的 Cu、Zn、Cd 超

标样品总数分别为 22、31、36 个样品，分别占污染区

总样品数的 59.5%、83.8%、97.3%。调查发现与我国

土壤环境质量标准比较，镀锌厂废水未影响的 D 区重

金属尤其是 Cd 也较高，存在轻微污染现象，其污染来

源尚不明确。 

表 1  土壤中重金属浓度统计 

污染区 项目 

中值 范围 

变异系数 D 区 浙江省土壤背景值 

全 Cu 166 25.4 ~ 1 697 1.32 28.0 

DTPA-Cu 48.8 2.24 ~ 317 0.95 13.0 

19.77 

全 Zn 2 216 101 ~ 11 387 0.89 125 

DTPA-Zn 347 6.07 ~ 519 0.50 9.13 

84.84 

全 Cd 12.4 0.52 ~ 59.6 0.92 0.84 

DTPA-Cd 6.48 0.28 ~ 30.0 0.87 0.58 

0.21 
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土壤中的全 Cu、全 Zn、全 Cd 分别与 DTPA-Cu、

DTPA-Zn、DTPA-Cd 的两者间的相关性都达到了极显

著正相关（p＜0.01），其中 Cd 的相关性最好，相关

系数为 0.932，其次是 Cu 的相关系数 0.918，而 Zn

的相关系数最低，为 0.671。土壤重金属与 DTPA 提

取态浓度之间的极显著相关说明土壤中重金属全量

是影响土壤重金属有效态的重要因素。而土壤中全量

Zn 与 DTPA-Zn 的相关性只有 0.671，主要原因是土

壤重金属的有效性还受到很多环境因素的影响，如土

壤理化性质、母质、无机物质或有机物质的络合作用

等等的作用；此外，不同元素间全量与提取态的相关

性有差别，可能还是与元素本身的地球化学特性有

关。 

重金属的生物有效性系数是指重金属有效态占全

量的比例，能够较全量和有效态更清楚地指示环境污

染对土壤的冲击[14]。3 种重金属元素中Cd的生物有效

性系数最高，平均有效性达到 46.6%；其次是Cu的有

效性为 26.6%；Zn的有效性最低仅 10.5%。说明Cd的

土壤化学行为有别于Cu和Zn，Cd的植物有效性较高，

易于被植物吸收，这与外源Cd进入土壤后主要以交换

态形式存在有关[15-16]。 

2.1.2  土壤中重金属的水平分布    土壤中Cu、Zn

和Cd的全量与DTPA提取态浓度随着到企业的距离增

加而逐渐降低，且均显示出极显著的指数相关性（图

2），距离排污口 150 m以内的土壤全Cu超过土壤环境

质量二级标准（GB15618-1995）100 mg/kg的限值；距

离排污口 250 m以内的土壤全Zn超过土壤环境质量二

级标准 300 mg/kg的限值；调查区的土壤中Cd大部分超

过土壤环境质量二级标准 0.60 mg/kg的限值，这可能

是由于该地区土壤中Cd的背景值较高，达到 0.21 

mg/kg 
±

 0.56 mg/kg；另一方面，可能是受到镀锌厂污

水排放影响之故。 
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图 2  重金属浓度与距离企业距离的相关性 

 

2.2  糙米中重金属及其与土壤重金属的相关性 

2.2.1  糙米中重金属浓度统计与风险评价    根据

GB13106-91 和GB15199-94，糙米中的Cu和Zn分别不

得超过 10.0 mg/kg和 50.0 mg/kg，参照这两个标准，调

查区的糙米中的Cu和Zn皆未超标。参照GB2715-2005

《粮食卫生标准》中Cd不得超过 0.20 mg/kg，有 18 个

样品糙米中的Cd超过了该限值，占总数的 79.2%（表

2）。 
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表 2  企业周围作物重金属污染统计（mg/kg） 

项目 限量值 中值 范围 超标率 (%)

Cu 10 4.67 2.50 ~ 6.55 0 

Zn 50 31.1 24.3 ~ 38.6 0 

Cd 0.2 0.94 0.06 ~ 3.73 79.2 

 

USEPA推荐的Cu、Zn和Cd的RfD（参照摄入量）

分别为 40、300 和 1 μg/(kg·d) [13]，设重金属污染物通

过土壤-植物-人体途径的摄入量为人体实际总摄入量

的 50%，根据我国平均食物消费结构，人均每天消费

稻麦等谷类粮食作物 0.238 kg，计算得Cu、Zn和Cd的

THQ值分别为 0.925、0.814 和 10.11，表明该区稻米中

Cd存在严重的健康风险。当THQ = 1 时计算出大米中

Cu、Zn和Cd的最大允许浓度分别为 5.05、37.9 和 0.126 

mg/kg，调查区分别有 41.7%、4.17%、91.7% 的糙米样

品的Cu、Zn和Cd浓度超过最大允许值。 

2.2.2 土壤-糙米中重金属浓度的相关性    土壤-水

稻系统中的籽粒重金属积累取决于土壤中重金属浓度

及其有效性。对糙米重金属浓度与土壤中重金属的浓

度进行了相关性分析，结果表明，糙米中Zn与土壤中

的DTPA-Zn有极显著的线性相关，相关系数为 0.830，

而与土壤全Zn没有达到显著相关；因此土壤中的Zn的

有效态含量是影响糙米中Zn浓度的重要因素，另外，

其他重金属污染也影响水稻对Zn的吸收。Simmons等
[17]研究发现水稻在吸收Cd的同时排斥Zn的吸收。糙米

中Cd与土壤中的DTPA-Cd有极显著的指数相关，许多

研究也有相同的结论[18-20]，糙米中Cd浓度与土壤全Cd

有显著的乘幂相关，可见该区土壤Cd污染已严重影响

水稻中Cd的浓度，对于植物有效性高的Cd则随土壤污

染程度的增大，水稻籽实中Cd更易积累，食物链风险

尤为严重。然而对Cu而言，糙米中Cu与土壤DTPA-Cu、

全Cu无显著相关性。因此，与土壤全量Zn、Cd浓度相

比，DTPA-Zn和DTPA-Cd可以更好地预测糙米中Zn和

Cd浓度。 

2.2.3  土壤pH与糙米中重金属浓度的相关性    稻

米中Cu、Zn和Cd的含量与土壤中pH值不相关，其相关

系数分别为 -0.036、-0.353 和 -0.194，该调查区的农田

的pH差异较大的主要原因是农户对每块农田的石灰石

施用量不同导致的，而并非主要由电镀厂排污造成的，

因此糙米中的重金属的含量与pH不相关。 

3  结语 

镀锌厂的污水排放已经对周围农田土壤中 Cu、Zn

和 Cd 的浓度与分布产生了明显的影响；土壤重金属全

量与 DTPA 提取态都随到企业的距离增加而逐渐降

低，显示出极显著的指数相关性，土壤中 Cd 的生物有

效性系数最高。 

糙米中 Cd 也明显受到镀锌厂的污水排放的影响。

糙米中 Cd 浓度超标率为 79.2%，而糙米中的 Cu、Zn

均未超标。以 RfD 值为参照值的暴露风险的评价表明，

该调查区的糙米中 Cd 存在严重的健康风险。 

糙米中重金属与土壤中重金属之间的相关性分析

发现，糙米中 Zn 与土壤中 DTPA-Zn 极显著相关，而

与土壤全 Zn 没有达到极显著相关；糙米中 Cd 与土壤

DTPA-Cd 极显著指数相关，与土壤全 Cd 呈极显著乘

幂相关。 
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