
土地利用与经济增长对城市土壤重金属
污染的影响
——以开封市为例(
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摘  要  在开封市不同功能区布设10个土壤采样点，分别于1994年和2006年在同地点采集表层（0~15 cm）样品，用国家标准方法测定土壤As、Pb、Cd和Hg含量，用地积累指数法开展重金属污染评价。结果表明：（1）土壤Cd、Hg富集明显，是主要污染因子。土壤Cd主要来自开封炼锌厂和其他化工企业的“三废”物质，Hg主要来自燃煤废气。（2）郊区农田转变为城市用地后，土壤重金属污染程度有加重趋势；城市土地利用强度下降及管理水平提高可有效减轻土壤重金属污染；同一宗地的权属变化也会导致土壤重金属污染程度的变化。（3）随着城市经济的快速发展，城市土壤重金属的污染状况总体上呈加重趋势，土壤重金属平均地积累指数由1994年的0.98上升至2006年的1.31。
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自20世纪70年代以来，随着全球城市化进程的加快，长期被忽视的城市土壤研究越来越受到重视[1]。受污染的城市土壤不仅对城市绿地建设有直接影响，而且还可以通过扬尘污染空气，通过水分侧渗或下渗污染水体，通过人体直接接触等途径对人体健康带来直接的危害。在城市土壤重金属污染方面，国内外已有很多案例研究。Diawara等[2]研究了美国Pueblo市土壤中As、Cd、Hg和Pb的含量与分布，发现城市低收入社区土壤中的重金属含量高于其他社区。Douay等[3]研究了法国北部Mortagne du Nord市某炼锌厂周围土壤中Pb和Cd的含量与分布，发现Pb含量与距离炼锌厂的远近并不呈负相关，反映了人类活动影响的复杂性和多样性。Tume等[4]研究了智利Talcahuano市土壤中Cd、Cr、Ni、Pb和Zn的含量与分布，发现工业区土壤的重金属含量明显高于其他功能区，工业灰尘是土壤重金属的主要来源。Odewande等[5]分别用地积累指数和富集指数研究了尼日利亚西南部城市Ibadan的土壤重金属污染状况，表明Cu和Pb是人为源重金属，Cr和Ni是自然源重金属。Khalil等[6]将摩洛哥Marrakech市的土壤划分为细粒组、母质粗粒组和技术物质（technic materials）粗粒组，通过测定各组水浸液中的重金属含量发现，人工混入土壤的技术物质是重金属的主要来源。Brown等[7]应用断面梯度法研究了美国Lubbock市的土壤重金属变化，发现Pb含量自市中心至远郊呈指数下降。Thums等[8]用多步浸提法研究了英国Wolverhampton市土壤重金属不同结合态的相对数量，表明很多重金属具有潜在生物毒性。近十几年来，我国学者分别对杭州[9-10]、南京[11-12]、沈阳[13]、宝鸡[14]、徐州[15]、郑州[16]、开封[17]等城市的土壤重金属含量与分布、来源、赋存状态及生物有效性、富集与评价等开展过不少研究。但是，这些成果均是关于城市重金属现状污染的研究，而未涉及污染变化问题。实际上，随着城市用地规模不断扩大、城市经济快速增长，以及城市内部土地利用方式、强度和权属变化，城市土壤重金属污染状况是变化的。了解这些变化对于城市生态与城市环境建设、城市规划与管理、居民健康水平提高等均具有重要意义。作者曾于1994年开展过开封城市土壤重金属监测与评价工作[17]，2006年又在原样点采样，进行了重金属含量测定。本文以这两个年份的监测数据为基础，开展城市土壤重金属污染变化及其与土地利用变化和经济发展的关系分析。
1 材料与方法

1.1 研究区概况

开封市位于河南省中偏东部的黄淮平原上，地势平坦，海拔高度在70 m左右。气候属于暖温带大陆性季风气候，年均降水量636.1 mm，年均气温14.17℃。土壤成土母质为黄河冲积物，土壤类型属于黄潮土（按中国土壤系统分类属于淡色湿润雏形土）。开封城市土壤是在黄潮土的基础上，叠加城市人类活动影响（混合、填埋和污染）而形成的，土壤的颗粒组成以砂（2~0.05 mm）和粉砂（0.05~0.002 mm）为主，分别占干土质量的49%和47%，按照国际质地分类多为粉砂质壤土和砂质土壤。据作者2006年采样测定，开封城市土壤pH平均为7.91，有机质平均含量为37.2 g kg−1，速效N、P、K平均含量分别为84.48、152.2和7.28 mg kg−1，阳离子交换量平均为7.76 cmol kg−1。
开封是我国七大古都之一，已有2700多年的历史。从元朝开始至解放初期，开封一直是河南省省会，现为省辖市。据《2007年开封市年统计年鉴》，开封市2006年建成区面积81 km2，人口84.23万，平均人口密度10 304人km－2，绿化率38.2%。开封市经济以轻工业和旅游为主，“三产”构成比例为7.7﹕42.9﹕49.4，人均GDP达到15 001元。工业以化工、制药和有色金属加工为主。全市累计接待国内外旅客2 492.5万人次，旅游收入占GDP的12.46%。私人汽车拥有量为97 428辆，其中轿车21 475辆。在经济发展的同时，城市环境出现了恶化趋势。全市工业废水排放量为3 959×104 t，工业废气排放量为134.6×108 m3，工业固体废物排放量为72.28×104 t，大气总悬浮颗粒物日均含量为0.5 mg m−3，月平均降尘量为9.86 t km−2。
2.2 样点布设
1994年4月，按照开封市不同功能区，选择最具代表性的地方布设土壤采样点（图1）。其中S1位于工业区，采集于开封市化肥厂绿地；S2和S4位于文教区，分别采集于河南大学明伦校区花园和开封市体育学校草坪；S3位于居民-商业-行政混合区（以下简称混合区），采集于原开封市委（现开封市医药公司）花园；S5和S6位于休闲娱乐区，分别采集于铁塔公园和禹王台公园；S7和S8位于郊区，是对照样点，分别采集于开封市东郊和西郊麦田。截止2006年4月，除S7和S8外，其他样点的相对位置和利用方式均没有发生变化，又在原样点上开展了第二次采样。原对照样点S7和S8的土地利用方式在2006年已经发生变化，分别由麦田变为居民小区和河南大学新校区，因此又在开封市西郊和南郊麦田布设新的对照样点S9和S10（图1）。
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图1 开封市1994年和2006年市区范围和土壤采样点分布

Fig.1 Urban areas of Kaifeng City in 1994 and 2006, and the distribution of the sampling sites
1.3 样品采集与处理
在每个样点上，采用“梅花形”布点法采集5个子样，采样深度为0~15 cm。将5个子样充分混合后，装入干净的布袋中。在实验室，先将样品风干，拣出枯枝落叶、砖瓦块和垃圾；然后用木棍将样品碾碎，全部通过2 mm尼龙筛，充分混合，从中多点取样约5 g，用玛瑙研钵研磨，使之全部通过0.149 mm尼龙筛，供土壤重金属含量测定。
1.4 土壤重金属测定方法

   土壤铅和镉含量测定采用GF-AAS法（GB/T 17141-1997），砷含量测定采用二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法（GB/T 17134-1997），汞含量测定采用冷原子吸收分光光度法（GB/T 17136-1997）。使用的主要仪器有AA-6601F型原子吸收分光光度计（日本岛津）、KYS02型原子荧光光度计（北京）、754型紫外-可见分光光度计（上海）等。在测定过程中，所有样品均由空白样、二次平行样和加标回收率进行质量控制。二次平行样的相对偏差均小于5%，加标回收率在95.4%～104.1%之间。
2 结果与讨论
2.1 土壤重金属含量 
开封市1994年和2006年土壤Hg、As、Cd和Pb含量见表1。可见，开封城市土壤重金属含量与分布具有以下特点：第一，城市土壤重金属含量普遍高于对照土壤。1994年城市土壤（S1~S6）As、Pb、Cd和Hg的平均含量分别为22.92、19.66、2.27和0.60 mg kg－1，而对照样（S7和S8）含量分别为6.26、13.88、0.07和0.04 mg kg－1；2006年城市土壤（S1~S8）As、Pb、Cd和Hg的平均含量分别为34.05、20.39、1.80和0.42 mg kg－1，而对照样（S9和S10）含量分别为5.66、13.93、0.25和0.04 mg kg－1。第二，2006年大部分样点的As、Pb、Cd和Hg含量高于1994年。其中2006年所有样点的As含量均高于1994年，Pb含量高于1994年的样点数占总样点数的87.5%，Cd和Hg含量高于或等于1994年的样点数分别占总样点数的62.5%。第三，除1994年大部分样点的As含量低于背景值外，其他样点基本均高于背景值。第四，城市土壤（S1~S8）重金属含量的空间变异非常明显，变异系数均在30%以上，其中土壤As、Cd和Hg含量的变异系数均在130%以上。表明城市土壤重金属含量受城市人类活动影响强烈，区域差异明显，这与国内外同类研究的结果相一致[5, 13, 18-19]。第五，无论是1994年或2006年，开封市不同功能区土壤重金属平均含量顺序均是：工业区＞文教区＞混合区＞休闲娱乐区＞郊区。
表1 1994年和2006年土壤重金属含量及潮土背景值
Table 1 Contents of Heavy metals in soils in 1994 and 2006, and their background values in Fluvo-aquic soils (mg kg－1)
	样品编号Codes of samples 
	Hg
	As
	Cd
	Pb
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1994
	2006
	1994
	2006
	1994
	2006

	S1
	2.78
	2.34
	98.00
	180.1
	6.90
	8.21
	29.00
	39.55

	S2
	0.19
	0.07
	7.45
	8.89
	1.25
	0.78
	16.05
	13.91

	S3
	0.29
	0.27
	6.23
	14.52
	2.40
	1.65
	15.00
	16.47

	S4
	0.21
	0.27
	8.44
	11.49
	1.75
	2.54
	26.40
	29.70

	S5
	0.05
	0.17
	9.49
	15.08
	0.43
	0.48
	14.00
	14.70

	S6
	0.08
	0.12
	7.93
	17.46
	0.90
	0.31
	17.50
	19.05

	S7
	0.04
	0.06
	7.11
	14.09
	0.08
	0.22
	13.50
	14.20

	S8
	0.04
	0.04
	5.41
	10.75
	0.05
	0.19
	14.25
	15.50

	S9
	-
	0.03
	-
	6.69
	-
	0.28
	-
	13.20

	S10
	-
	0.05
	-
	4.62
	-
	0.42
	-
	14.65

	平均Mean
	0.46
	0.34
	18.76
	28.37
	1.72
	1.51
	18.21
	19.09

	标准差Standard deviation
	0.94
	0.71
	32.04
	53.46
	2.25
	2.47
	6.03
	8.66

	变异系数Coef. of variation（%）
	204.8
	207.0
	170.8
	188.5
	130.6
	164.1
	33.11
	45.37

	背景值Background values [19]
	0.05
	9.70
	0.10
	7.90


2.2 土壤重金属污染变化  
地积累指数（Geoaccumulation Index, Igeo）法是德国Müller提出的定量评价沉积物或土壤重金属污染程度的一种方法[20]。该方法不仅考虑了人类活动对土壤污染影响，而且还考虑了土壤地球化学背景值及其自然变动的影响，因此其更多地强调了土壤重金属的历史累积作用，是评价城市土壤重金属积累与污染程度的较好的方法[21]。地积累指数的计算公式为：
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式中，cn为重金属n在土壤中的含量，Bn为n在土壤母质中的地球化学背景值，1.5是为了消除各地母质差异可能引起背景值变动的转换系数。
在以往的研究中，多数学者选用重金属的地球化学背景值参与评价[20- 21]。但是，地球表层沉积物的来源复杂多样，不同沉积物或土壤的元素背景值差异很大，尽管使用了转换系数，也不能十分科学地表征某一局部地区的背景状况，在一定程度上影响了评价结果的可靠性。考虑到开封市及其周围地区的土壤属于潮土，本文选取中国潮土重金属背景值参与评价（见表1）。
根据表1和式（1），计算得到1994年和2006年开封城市土壤重金属污染评价结果（图2）。由图2可见，对照土壤（1994年的S7和S8，2006年的S9和S10）基本未发生重金属污染，而其他样点均发生了不同程度的污染。其中尤其以位于工业区的S1污染最为严重，其Igeo,Hg和I geo,Cd均大于4，达到重污染~极重污染水平；Igeo,As大于3，达到重污染水平；Igeo,Pb大于1，达到中污染水平。其次为位于文教区的S4和混合区的S3，其Igeo,Cd大于3，达到重污染水平；Igeo,Hg大于1，达到中污染水平。再次为位于休闲娱乐区的S5、S6和文教区的S2，除发生Cd和Hg中污染或中污染~重污染外，其他重金属基本未发生污染。显然，开封城市土壤Cd和Hg富积明显，是主要污染因子。
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图2 1994年和2006年土壤重金属污染评价

Fig. 2 Assessment of the heavy metal pollution of the soils in 1994 and 2006
根据2006年和1994年的重金属地积累指数，可用ΔIgeo,2006-1994 = Igeo,2006−Igeo,1994求得12 a来各个重金属的地积累指数变化，据此可以了解开封城市土壤重金属污染的变化情况。若ΔIgeo,2006-1994＞0，表明土壤重金属污染加重；若ΔIgeo,2006-1994＜0，表明污染减轻；若ΔIgeo,2006-1994= 0，则表明污染状况没有变化。开封城市土壤各样点（2006年的对照样点除外）4种重金属的ΔIgeo,2006-1994见图3。由图3可见，在8个样点32个ΔIgeo,2006-1994数据中，大于0的数据有25个，占总数据的75%；小于0的数据只有7个，占22%；等于0的数据仅1个，占3%。表明开封城市土壤重金属污染状况总体上呈加重趋势。结合图2和图3可以发现，虽然As不是开封城市土壤污染的主要因子（除工业区的S1外），但是所有样点As的ΔIgeo,2006-1994均大于0，平均为0.82，表明As积累趋势十分明显，在未来可能发生显著污染，应引起高度重视。

在土壤重金属污染总体上呈加重趋势的同时，个别样点某些重金属污染程度有所减轻。如S2的Hg、Cd和Pb的ΔIgeo,2006-1994均小于0，S3的Hg和Cd的ΔIgeo,2006-1994也小于0。
2.3 土壤重金属来源
工业区产生较多的废弃物质，并可以通过多种途径（废渣堆放或填埋、气溶胶的干湿沉降、污水灌溉等）向土壤输入重金属物质，从而造成严重的土壤重金属积累。郊区农田中的重金属主要来源于化肥和农药的施用，相对城市土壤而言来源单一，数量较少，重金属积累最少。公园土壤重金属主要来源于化肥、农药和游客丢弃物，重金属积累稍多于郊区农田。文教区人口密度很大（如河南大学校园人口密度高达330人hm−2），生活垃圾和丢弃物多，实验室排放废物多，再加上历史悠久（如河南大学已有近百年历史）等原因，使校园土壤重金属积累仅次于工业土壤。虽然混合区土壤重金属来源多样，但强度不及工业区和文教区，土壤重金属积累处于中等水平。

开封城市土壤Cd和Hg富积明显的原因与该市以轻化工为主的工业结构及燃煤有关。由于Cd常与Zn共生，所以推断土壤中的Cd主要来自开封炼锌厂和其他有关化工企业的“三废”物质。据报道[22]，全世界燃煤每年向大气排放的Hg可能在2 000~3 000 t之间，燃油进入大气的Hg大约1 600 t，大气中的Hg通过干湿沉降进入土壤，从而使土壤发生Hg污染。开封市是一个以燃煤为主要能源的城市，近些年来汽车拥有量不断增加，所以推断土壤中Hg的主要来自城市居民或单位的燃煤废气和汽车尾气。

开封城市土壤As污染加重趋势的原因主要与燃煤、金属冶炼、硫酸铵类化肥企业排放的“三废”有关。自然界的As常以硫化物形式存在于煤和多种金属矿石中，据测定煤中平均含砷5 mg kg−1，燃烧过程中大约50%的As进入大气[23]。开封市2007年规模以上企业燃煤233×104 t，据此推算每年向大气排放的As大约为580 kg。开封市化肥厂排放的“三废”中含较高的As。监测数据表明[24]，接纳该厂废水的化肥河平均As含量为0.94 mg L－1，远超过我国地表水环境质量标准（GB 3838-2002）中的Ⅴ类标准（0.1 mg L－1）。化肥河污灌区的土壤普遍发生了As污染[25]。化肥厂排放的含砷气溶胶以及化肥河污灌区表层土壤可随空气迁移进入市区，通过干湿沉降使城市土壤发生砷污染。
2.4 土壤重金属污染变化的因素
2.4.1 土壤利用方式变化  土地用途的改变对土壤重金属污染具有明显影响。近十几年来，开封市建成区扩展迅速。1994年建成区面积为46 km2，到2007年迅速增加至86 km2，很多城郊农田转变为城市用地。1994年样点S7和S8均为郊区农田，2001年样点S7所在地变为住宅小区，2003年样点S8所在地变为河南大学新校区。土地用途转变后，人口密集，各种废弃物排放量大量增加，人类活动对土壤的影响增强，致使2006年样点S7和S8的重金属污染程度强于1994年（图2）。

2006年样点S2的重金属污染程度较1994年有所减轻的原因可能有两方面：一是2002年建成河南大学新校区，所有理工科院系从老校区迁出，老校区人口密度下降，实验室（各类化学、生物、环境、医药和物理实验室等）排放的废弃物大大减少。二是近十几年来，河南大学非常重视老校区（全国重点文物保护单位）的绿化工作，绿地率从1994年的20%提高至28.1%，且加强了绿地管理，土壤质量有所改善，样点处的植被覆盖度也大幅度增加，土壤重金属的淋溶迁移和植物吸收作用增强。

2.4.2土地权属变更  2006年样点S3的重金属污染程度较1994年有所减轻的原因可能与土地权属变化有关。1994年该样点所在地隶属于中共开封市委，市委各部门在这里集中办公，采集地点西侧30 m是茶炉房和冬季取暖锅炉，院内公务车辆较多，锅炉烟气和汽车废气沉降对土壤影响强烈，土壤重金属污染比较严重。1996年开封市委搬迁至西部开发区，该样点所在地划归开封市医药公司（主要业务是医疗器械和药品销售）所有，锅炉房被拆除，院内汽车也明显减少，因此土壤重金属污染有所减轻。
2.4.3 经济发展  土壤重金属污染变化与经济发展密切相关。根据开封市多年统计资料[26]，选择市区人均GDP、人口数量、原煤消耗量、民用汽车量、接待游客量作为经济发展的主要指标，用1994年和2006年各样点4种重金属地积累指数的算术平均值表示土壤重金属污染状况，可绘制两者之间的关系图（图4）。从图4可见，12 a来开封市经济得到了快速发展，但城市人类活动对土壤冲击也越来越强，土壤重金属平均地积累指数由1994年的0.98上升至2006年的1.31，表明土壤污染变化与经济发展之间具有明显的相关性。

实际上，早在1991年Grossman等就研究过环境污染与经济增长的关系，发现某个国家或地区的环境污染水平在经济发展或国民收入增加的初期，由于大规模资源的开发利用而呈上升趋势；当经济发展到一定程度后，随着环保投入得增加和清洁生产技术的不断改进，环境污染水平又会下降，从而提出了呈倒U形的环境库兹涅茨曲线（Environmental Kuznets Curve，EKC）[27]。很多学者应用EKC研究了不同国家和地区“三废物质”量、大气环境质量、水环境质量与人均GDP的关系，验证了经济发展与环境污染之间存在着上述关系。但是，由于缺乏完整的土壤污染历史系列数据，所以尚未见到应用EKC理论讨论土壤污染与经济发展关系的研究。不过从图4大致可以看出，开封市土壤EKC可能处于倒U形曲线的左侧，尚未到达拐点，这意味着随着未来经济的发展，土壤重金属污染程度可能会进一步加重。
3 结  论
1）由于城市内部人类活动的强度和性质存在着明显的区域差异，使开封城市土壤重金属含量及其污染程度空间变异十分明显，表现为工业区＞文教区＞混合区＞休闲娱乐区＞城郊对照区。工业区土壤重金属的污染程度变化在中度至极重度水平之间，对照土壤基本未发生污染。城市土壤中Cd和Hg富集明显，是主要污染因子。Cd主要来自开封炼锌厂和其他化工企业的“三废”物质，Hg主要来自燃煤产生的废气。
2）土壤利用方式变化和土地权属变更对城市土壤重金属污染具有明显影响。郊区农田转变为城市用地后，土壤重金属污染程度有加重趋势；城市土地利用强度下降及管理水平提高可有效减轻土壤重金属污染；同一宗地的权属变化也会引起土壤重金属污染程度的改变。
3）城市土壤重金属污染变化与经济发展具有明显的相关性。与1994年相比，开封市2006年的经济实力和居民生活水平大幅度提高，但由于环保事业跟不上经济发展速度和规模，使城市土壤重金属污染状况总体上呈加重趋势。今后要深入贯彻科学发展观，平衡经济发展和环境保护的关系，促进城市生态系统良性发展。

4）由于缺乏城市土壤重金属连续定位监测数据，所以本文只能根据1994年和2006年2个年份的监测数据探讨污染变化及其原因，2年份之间的变化过程不得而知；此外，土壤采样点位布设可能带有一定主观性，且数量偏少，在一定程度上影响了本研究的深入讨论。建议环境监测部门像大气、噪声和水质监测那样，建立城市土壤污染的连续定位监测系统，为土壤环境变化研究提供数据支撑。
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IMPACTS OF LAND USE AND ECONOMIC GROWTH ON HEAVY METAL POLLUTION OF URBAN SOILS：A CASE STUDY OF KAIFENG CITY
Ma Jianhua1  Li Can2  Chen Yunzeng1  
(1 Institute of Natural Resources and Environment, Henan University, Kaifeng, Henan 475004, China）

 (2 Personnel Department, Henan University of Science and Technology, Luoyang, Henan 471003, China)

Abstract Ten sampling sites were set in the various districts of Kaifeng City. Surface soil samples (0~15 cm) were collected from these sites in 1994 and 2006, separately. The samples were analyzed with a GF-AAS (graphite furnace atomic absorption spectrophotometer) for concentrations of Pb and Cd, CAAS (cold atomic absorption spectrophotometer) for Hg, and SDS (silver diethyldithiocarbamate spectrophotometer) for As. Heavy metal pollution of the soil was evaluated using geoaccumulation indexes. It was found that Cd and Hg accumulated significantly in the soil, becoming the main pollutants, and the former came mainly from the refuses discharged from Zinc Mill of Kaifeng and some other chemical factories, and the latter from coal combustion. Heavy metal pollution of the soil tended to be more severe in degree after the soil was turned from farmland into the urban lands, and could be effectively mitigated when land use of the urban soils was reduced in intensity and managed better. Change of the servitude of the same piece of land might also lead to variation of the heavy metal pollution of the soil in degree. Along with the rapid economic growth characterized by increasing GDP per capita, population density, coal wastage, quantity of civil automobiles, and tourist quantity, etc. from 1994 to 2006, soil pollution with heavy metals in Kaifeng City become heavier with the geoaccumulation index increased from 0.98 to 1.13.
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图3 各样点2006年与1994年地积累指数变化
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图4 1994~2006年土壤重金属污染变化与经济发展的关系


Fig 4 Relationships between the Igeo and the economic factors in the period from 1994 to 2006
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