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不同土地利用类型下土壤-作物砷的积累特征
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摘 要  以菜地、稻田、果园、旱地等4种典型土地利用为研究对象，通过413个土壤和对应作物样品的测试分析，探讨了研究区不同土地利用方式下土壤及其种植作物的As积累特征和对人体的健康风险。结果表明，稻田土壤As含量在5.69～148.5 mg kg-1，积累程度最高；果园土壤As含量在3.29～24.7 mg kg-1积累程度最低。研究区各土地利用类型下土壤As变异系数均在0.5以上，为中等变异性，各样点之间土壤As含量变化较大。研究区不同土地利用方式下，作物As含量差异较大，油料作物As平均含量最高达2.15 mg kg-1，旱地谷物和水果As含量均值最低，均为0.032 mg kg-1。根据研究区作物As的富集系数进行聚类分析，将研究区作物划分为4类，油料作物富集系数最高可划分为第1类，水稻划分为第2类，叶菜类蔬菜划分第3类，而富集系数较低的水果、瓜果类蔬菜、豆荚类蔬菜、根菜类蔬菜和谷物划分为第4类。依据JECFA推荐的ADI值和研究区居民膳食结构进行计算，结果表明研究区不同土地利用类型土壤As对人体健康的风险为稻田>菜地>旱地>果园，尤其是稻田土壤As对人体健康的风险较大，因水稻食用导致的居民As摄入量高达0.0043mg 人-1 d-1，已面临较大的健康风险，应采取积极措施对研究区作物的种植结构进行调整，并对土壤As污染的区域进行治理和修复。
 As；土地利用；土壤；作物；健康风险分析

  X820.4   文献标识码   A   
广泛存在于自然界中的As，是对人体健康影响较大的元素之一[1]，能与人体细胞中的巯基结合，使细胞代谢失常和死亡，过量摄入还会在人体中蓄积，从而引起慢性As中毒[2]。环境中As污染及其对人体健康的毒害是一个世界性的问题，在墨西哥、孟加拉国、印度、阿根廷以及越南等地均发生过因As污染而导致的不同程度As毒害的现象[3-4]，我国湖南、广东、广西、云南以及湖北等一些地区也同样面临着严重的As污染问题[5]，贵阳市15%的表层土壤受到As的污染[6]。自然和人为因素均会导致环境中As的增加，自然因素主要是由于环境地球化学导致的局部地区As含量的异常，而人为因素带入的As主要包括含As矿藏的开采、制革、电子产品制造等行业产生的含As废弃物的排放，煤燃烧产生的大气降尘，含As农药、化肥、有机肥及污泥的施用等工农业活动[7]。近年来，运用蜈蚣草、大叶井口边草等As的超积累植物进行土壤As污染的治理与修复已逐渐成为我国环境科学领域关注的焦点之一[8-9]。

环境中较高浓度的As可通过空气、食物、饮水等各种途径进入人体，世界卫生组织建议As的平均摄入量不超过2.14 (g kg-1 b.w. d-1[10]。研究表明，土壤-食物-人体是普通人群摄入As的重要途径，尤其是蔬菜和粮食等食物中的As往往是非职业性暴露的主要摄入途径。在印度饮用水轻度As污染的地区，人群通过蔬菜和谷类作物的As摄入量占总As摄入量的73.3%以上[11]，粮食和蔬菜中的As已被证实是危害孟加拉国居民健康的重要因素[12]。陈同斌等[13]的调查和研究发现，北京市居民每人每天平均从蔬菜中摄入的As达到0.016 mg，已对部分人群构成一定的健康风险。李莜薇等[14]的研究表明，谷类食品是我国成年男子总As及无机As最主要的膳食来源，占总摄入量的50%左右。从外界进入土壤的As，易累积在耕作层，而As又属于植物强烈吸收积累元素，其植物累积系数高达十分之几[15]。As在农田-作物系统的积累及其对人体的健康风险已受到国内外研究者的广泛关注，Warren等[16]通过田间试验对污染土壤蔬菜As吸收、积累和对人体健康的影响进行了评估，Klockel[17]研究了土壤和作物可食部分积累As的关系，认为当土壤As浓度小于20 mg kg-1时才能保证作物可食部分As含量不超过人体最大允许日摄取量。段桂兰等[18]针对水稻As污染的健康风险进行了系统分析。此外，董飞等[19]还对珠江三角洲稻田土壤As及其向水稻籽粒的迁移特征进行了系统研究，并提出了减少稻米籽粒从土壤吸收As的相关措施。

这些研究虽然就土壤和作物As的积累及其健康风险评价进行了相应的研究，但一方面，受人为活动因素干扰，不同土地利用类型下土壤As含量的积累具有明显的差异[20]，而不同作物种类积累As浓度也有明显不同，如蔬菜中豆类及黄瓜就较其他蔬菜种类更容易积累As[21]。这些研究结论表明，人们通过食物摄取的As含量随着不同食物种类的不同而有所差异，其与当地居民的膳食结构和饮食习惯有直接的关系。因此，研究土壤重金属对人体的健康风险必须考虑不同的土地利用方式和作物种植，并结合当地居民的膳食结构和饮食习惯才能得出有实际意义的结论。鉴于此，本文对不同土地利用及其种植作物As含量积累特征进行研究，结合居民的膳食结构，分析不同土地利用类型下As通过土壤-作物-人体这一暴露途径对人体健康造成的风险。

1 材料与方法
1.1 研究区概况
研究区地处长江中下游，位于北纬114.53°～115.16°，东经29.85°～30.33°之间，区域总面积约1 500 km2，耕地面积约11.4万hm2，属亚热带大陆性湿润气候，主要土壤类型为棕红壤、石灰土、潮土和水稻土。一方面，研究区光热充足，区内水稻、油菜、水果、各种蔬菜作物等均有广泛种植，同时又是我国著名的工矿企业区，是国家重要的有色金属和建材工业基地。工矿企业的发展，造成研究区土壤重金属不同程度的污染，主要污染物为Cd、As、Pb、Cu及Zn等。因此，研究区是我国农业生产区中典型的工矿企业区，以该区为研究对象具有极强的代表性。

1.2样品采集
根据研究区土地利用方式、污染源分布和主要农作物种植，将样地分为菜地、稻地、旱地、果园，依据土壤类型和土壤母质，确定监测单元，共布设监测点位413个，如图1。样点采集时，尽量避开可能受人为污染影响、微域地形地貌代表性差的地段，根据地块形状采取“X”法、“S”法或棋盘法，以木铲或竹铲等非金属采样器采集0~20 cm的耕层土壤，使用GPS定位，记录经纬度坐标。每个土壤样点由5个取样点混合而成，经四分法缩分保留1.5 kg，采回的土壤样品在室内常温风干，去除动植物残体、石块等杂物，过1 mm尼龙筛，用四分法缩分，过100目尼龙筛备用。样品的混合、装袋、粉碎、研磨等处理均使用木头、塑料或玛瑙等非金属工具。
作物与土壤同步采集，共采集作物样品413个，其中小白菜、西红柿等蔬菜样品207个，水稻样品127个，旱地谷物17个，油菜、花生等油料作物样品30个，柑桔、梨、桃等水果样品32个。采集作物成熟的可食部分，装入塑料袋中，密封以防止水分蒸发。蔬菜、水果样品取回后用自来水反复清洗，去除附表泥土后，用去离子水漂洗、晾干，四分法缩分，匀浆待测。水稻样品取回后，在实验室风干脱粒，用四分法缩分至100 g，用玛瑙球研磨机粉碎磨细后过0.5 mm筛后成待测样品。
1.3样品分析与测定

取干燥后的土壤样品，采用USEPA3050方法消煮后，以氢化物发生-原子荧光光谱法测定As含量，加入国家标准土壤参比物质，进行数据质量控制。蔬菜、水果样品经匀浆后，称取2.0 g于聚四氟乙烯高压内罐，加硝酸和过氧化氢(30%)浸泡过夜，放入恒温干燥箱120~140℃保持4 h，冷却至室温、过滤转移至容量瓶；水稻、玉米、高粱等采用干灰法将样品制成待测液，所有作物样品均用氢化物发生-原子荧光光谱法测定，作物样品的分析过程中加入国家标准参比植物样品进行分析质量控制，实验过程中所用试剂均为优级纯。
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图 1  研究区监测点位分布图

Fig.1 Sampling sites in the study area 

1.4数据分析

原始数据处理、方差及聚类分析用SPSS完成，采用Shapiro-Wilk法检验数据频率分布状态，利用单因素方差分析（AVOVA）进行不同土地利用下土壤和作物As含量的显著性检验。 

1.5 土壤As对人体健康的风险评价方法
食品添加剂与污染物联合专家委员会（JECFA）提出的人体最大允许As摄入量为0.002 mg kg-1 d-1，以60 kg的成人体重计。以此为依据，对研究区不同土地利用类型下As通过土壤-作物饮食途径对人体健康造成的风险进行计算，计算公式为：
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式中，CDI为通过食物链途径摄入的As的人体单位体重的日均暴露量（mg kg-1 d-1）；CS为研究区农产品产地土壤As的浓度（mg kg-1），由研究区实际监测数据获得；Abz为As从土壤到农作物中的转换系数，即富集系数；PIRZ为作物z的每日膳食量，即人体对某种作物的日平均暴露量（kg d-1），由研究区膳食结构调查数据获得；FIz表示作物z每日膳食量中来自调查区的取食分数，缺省值为1；EF为暴露频率（d a-1），缺省值为360；ED（exposure duration）为暴露持续时间（a），缺省值为30；BW为人体体重（kg），缺省值为60.1 kg；AT=ED*365。

土壤As风险表征采用商值法，计算公式为：

风险商值(HQ)=
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式中，ADI为JECFA制定的As人体每天最大允许摄入量值，取值为0.002 mg kg-1 d-1，HQ<1，表明土壤As含量不会对人体健康造成危害；HQ >1，表明土壤As含量已对人体健康造成危害，处于不可接受的水平。一般情形下设重金属污染通过土壤-植物-人体途径的摄取约为人体实际总摄入量的50%，即取0.5 ADI作为该摄取途径的极限值。

2  结果与讨论
2.1 不同土地利用类型下土壤As含量特征

共获取研究区413个有效土壤监测数据，统计结果如表1所示。研究区土壤As含量范围为3.29～148.5 mg kg-1，平均值为33.3 mg kg-1，菜地和稻田土壤As平均值含量高于国家《土壤环境质量标准》（GB15618-95）25 mg kg-1的二级标准限值，而旱地则略低于30 mg kg-1的国家标准值。与研究区土壤As 17.28 mg kg-1的背景值相比[22]，稻田土壤超过研究区土壤As背景值的样点最多，为71.6%，旱地次之，为51.1%，果园最小，为37.5%。全部样品与研究区土壤As的背景值相比，二者有显著性差异，超过土壤背景值55.2%，表明研究区不同土地利用条件下土壤样品的As含量总体表现出一定的积累趋势。研究区中，稻田土壤As含量的平均值最高为64.98 mg kg-1，远远高于其他土地利用类型的土壤As含量水平，土壤As含量最大值为148.5 mg kg-1，也出现在稻田土壤中。4种土地利用土壤As均有不同程度的积累，如此大范围的土壤As浓度升高，其原因可能与当地普遍的工业污水灌溉和大气沉降有关，而除草剂、杀虫剂等含As农药以及磷肥的使用等会影响土壤As含量[23]，在人类活动强度较大、化肥农药投入较多的稻田和菜地土壤中As含量较高可能与此因素有关。

表1 不同土地利用方式下土壤As含量积累特征

Table 1 Characteristics of soil arsenic accumulation under different land use types

	土地

利用

Land use
	样本数Samples number
	分布

类型

Distributiontype
	含量 Content

 (mg kg-1)
	超出背景值

Exceed background
	Ps-w
	变异

系数

CV

	
	
	
	范围

Range
	平均值

Mean
	样本数

Samples number
	百分率

Percentage（%）
	
	

	菜地Vegetable

field
	207
	偏态分布Skew 

distribution
	3.86～70.87
	33.41
	101
	48.8
	0.75
	0.00

	稻田Paddy

field
	127
	对数正态

分布Log

normal
	5.7～148.5
	64.98
	91
	71.6
	0.55
	0.02

	果园Orchard
	32
	对数正态

分布Log

normal
	3.29～24.73
	11.18
	12
	37.5
	0.59
	0.08

	旱地Dry land
	47
	对数正态

分布Log

normal
	5.26～75.22
	26.22
	24
	51.1
	0.61
	0.69

	全部All
	413
	偏态分布Skew 

distribution
	3.3～148.5
	33.32
	228
	55.2
	0.62
	0.00


经正态性检验，研究区土壤As呈偏态分布，对数变换后，稻田、果园和旱地土壤As Shapiro-Wilk法检验结果Ps-w均大于0.01，表明在0.01的置信度下，这3种土地利用方式土壤As含量服从对数正态分布；Shapiro-Wilk法检验结果表明菜地土壤As不服从正态分布也不服从对数正态分布。全部土壤As变异系数为0.62，菜地、稻田、果园和旱地4种土地利用方式中，菜地土壤As变异系数最高（0.75），稻田土壤As变异系数最低（0.55），可以看出研究区全部土壤As及4种土地利用的土壤As变异系数较大，为中等变异性，表明样点之间土壤As含量变化较大，数据离散度较高。

2.2不同土地利用类型下作物As含量特征

研究区32种作物413个样品的As含量基本统计数据如表2所示。经Shapiro-Wilk法的正态检验，在0.01的置信度下，全部蔬菜、叶菜类蔬菜、瓜果类蔬菜、豆荚类蔬菜、水稻以及旱地作物的谷物和油料作物As含量服从对数正态分布，而根菜类蔬菜和水果As含量服从偏态分布（Ps-w=0.00）。各作物As含量的变异系数都比较大，水稻变异系数为0.7，是中等变异性，蔬菜、水果和旱地作物等As含量的变异系数均在1.0以上，为强变异性，表明各采样点作物As含量分布不均，样品间变化较大。一方面可能与研究区土地利用分散，各种植作物呈零星、分散种植，田间管理、施肥、施药以及污染方式不同有关；另一方面，不同作物种类之间，同一作物不同品种之间对As吸收的差异性相差很大也造成了作物As含量变异系数极大的结果。

旱地作物中油料作物As积累程度最高，其均值达到2.15 mg kg-1，水果As累积程度最低，其均值为0.032 mg kg-1。方差分析结果如图2所示，油料作物、水稻与其他作物品中As含量存在显著性差异（p<0.05）；油料作物与水稻之间也存在显著性差异（p<0.05），而旱地谷物与各蔬菜种类As含量差异不显著（p>0.05）。

表2 不同土地利用方式下作物As含量积累特征

Table 2 Characteristics of crop arsenic accumulation under different land use types

	土地

利用

Land use
	作物

种类

Crop type
	样本数

Samples number
	分布类型

Distribution type
	含量Content (mg kg-1)
	变异

系数
CV
	PS-w

	
	
	
	
	范围

Range
	平均值

Mean
	
	

	菜地Vegetable

field
	叶菜类Leaf vegetalbe
	67
	对数正态分布Log normal
	0.013～5.64
	0.32
	2.25
	0.16

	
	根茎类Root vegetable
	49
	偏态分布Skew distribution
	0.0087～0.41
	0.09
	1.16
	0.0008

	
	瓜果类Melon and fruit
vegetable
	62
	对数正态分布Log normal
	0.0011～0.69
	0.051
	1.82
	0.51

	
	豆荚类Bean pod vegetable
	29
	对数正态分布Log normal
	0.0038～0.62
	0.11
	1.18
	0.10

	
	全部蔬菜All  vegetable
	207
	对数正态分布Log normal
	0.0011～5.64
	0.15
	2.78
	0.25

	稻田Paddy field
	水稻Rice
	127
	对数正态分布Log normal
	0.061～4.74
	0.88
	0.70
	0.054

	果园Orchard
	水果Fruit
	32
	偏态分布Skew distribution
	0.0015～0.19
	0.032
	1.08
	0.003

	旱地Dry

land
	谷物Corn
	17
	对数正态分布Log normal
	0.0062～0.13
	0.032
	1.02
	0.23

	
	油料作物Oil crop
	30
	对数正态分布Log normal
	0.29～11.6
	2.15
	1.28
	0.012
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图2 土地利用对作物As积累的影响（图中的不同字母表示用LSD方法测试时在5%水平上的差异显著性）

Fig.2 Effects of land use on crop arsenic accumulation

2.3作物As富集系数的差异

作物As含量除与土壤As污染程度直接相关外，还与作物本身对As的选择性吸收能力有关。常用富集系数比较作物对重金属吸收和积累特征的差异。国内外大量相关研究表明，不同作物对重金属的富集能力差异很大，且同一品种作物对不同重金属元素的富集能力也有所不同。As富集系数越高，表明作物从土壤中吸收As的能力越强。反之，则表明其从土壤中吸收As的能力较弱。这种作物富集作用，可通过食物链逐级传递，不断积累，并最终危害人类健康。因此，作物As富集系数可作为其对人类毒性大小和健康风险的一个参考指标。

以作物富集系数均值进行层级聚类分析，如图3所示，各作物As富集系数的高低依次为油料作物>水稻>叶菜类蔬菜>豆荚类蔬菜>根茎类蔬菜>旱地谷物>瓜果类蔬菜>水果。油料作物富集系数最高划为第1类，水稻划为第2类，叶菜类蔬菜划为第3类，富集系数最低的水果、瓜果类蔬菜、旱地谷物、根茎类蔬菜以及豆荚类蔬菜划为第4类。陈同斌等[24]对蔬菜和粮食作物中As累积和富集能力的研究表明叶菜类蔬菜As富集系数明显高于根茎类、瓜果类和鲜豆类蔬菜，而在我国污染区粮油作物样本的统计也发现，农作物As含量呈现出豆类>油料>禾谷>蔬菜类的规律，这与本文的结果也基本一致。由此，可以得出研究区第4类作物As富集系数较低，其可食部分对As的积累能力较弱，在相同As含量的土壤条件下，这些作物可食部分吸收的As也不容易超标，应根据土壤As含量状况选择对As富集能力较弱的作物进行种植结构调整。
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图3基于作物富集系数均值的聚类分析

Fig.3 Cluster analysis of crop As enrichment coefficients based on mean values 
2.4 不同土地利用类型下土壤As含量对人体健康的风险分析
据研究区居民膳食结构调查，平均每人每天消耗稻米0.30 kg，各种蔬菜约0.36 kg，水果约0.0144 kg，其他谷物、甘薯等旱地作物约0.058 kg。由于油料作物经加工成油后再进行食用，其风险评价模式不适用于该公式，因此本文中不讨论油料作物土壤As的健康风险。计算土壤As对人体的健康风险，结果如表3所示。

表3 不同土地类型下土壤As对人体健康的风险分析

Table 3 Risk analysis of soil arsenic under different land use types

	土地利用

Land use
	As摄入量
Arsenic intake(mg 人-1 d-1)
	As风险商值

Arsenic risk value

	
	范围

Range
	均值

Mean
	标准差

SD
	范围

Range
	均值

Mean
	标准差

SD

	菜地Vegetable field
	0.062×10-4~0.075
	0.0009
	0.0025
	0.0066～12.58
	0.96
	2.25

	稻田Paddy field
	0.0003~0.023
	0.0043
	0.0031
	0.30～28.42
	3.23
	3.26

	果园Orchard
	0.0034×10-4～0.45
	0.076×10-4
	0.082×10-4
	0.00034～0.045
	0.0076
	0.0082

	旱地Dry land
	0.059×10-4～0.00012
	0.3×10-4
	0.3×10-4
	0.0059～0.18
	0.036
	0.029


从表中可以看出，研究区人群食用水果、旱地谷物以及蔬菜而导致的每人每天的As摄入量比较低，其中食用水果摄入As的日均暴露量最低为0.076×10-4  mg人-1d-1，由此计算出3种土地利用方式下土壤As对人体健康的风险商值的均值分别为0.0076、0.036和0.96，其对人体健康的风险较小，但菜地中也出现个别土壤As对人体健康高风险的点位。稻田土壤As对人体健康的风险最高，As风险商值均值达到了3.23，已处于不可接受水平,由于研究区居民以稻米为主食，人群稻米食用量较高，为0.30 kg人-1 d-1，因水稻食用导致的居民As摄入量均值高达0.0043 mg人-1d-1。

3 结 论

 1）研究区不同土地利用类型下，土壤As累积的程度不同，旱地土壤As积累程度最高，稻田土壤As积累程度次之，果园土壤As累积程度最低。研究区4种土地利用类型土壤As含量差异性不显著，各土地利用类型下土壤As变异系数较大，表明样点之间土壤As含量变化较大，数据离散度较高。
 2）研究区不同土地利用方式对作物As积累的影响较大，各种植作物中，油料作物As含量均值最高，水稻As含量均值次之，旱地谷物和水果As含量均值最小。方差分析结果表明，油料和水稻作物与其他作物种类As含量存在显著差异。

 3）根据研究区作物As富集系数的高低将作物划分为四类:旱地油料作物As富集系数最高为第1类；水稻As富集系数次之，为第2类；叶菜类蔬菜为第3类；水果、瓜果类蔬菜、旱地谷物、根茎类蔬菜以及豆荚类蔬菜As富集系数较低，为第4类。
4）风险分析结果表明，研究区旱地、果园土壤As对人体健康的风险较小，菜地和稻田均存在土壤As含量对人体健康造成危害、处于不可接受的样点，稻田土壤As含量对人体健康的风险最高，As风险商值均值达到了3.23，已处于不可接受水平。应采取积极措施进行区域作物的种植结构调整，或对土壤As污染的区域进行治理和修复。
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Arsenic accumulation in soil–crop system and its health risk under different types of land use

Shi Rongguang1  Zhao Yujie1  Zhou Qiwen1  Liu Shutian1  Bai Xiaorui2  Liu Fengzhi1
(1 Agro-Environmental Protection Institute of Ministry of Agriculture, Key Laboratory of Production Environment and Agro-Product Safety, Tianjin 300191, China)

(2 College of Environmental Science and Engineering, Nankai University, Tianjin 300071, China)

Abstract  A total of 413 soil samples and crops thereupon were collected from fields under four typical types of land use, i.e. vegetable field, paddy field, dry land and orchards, for analysis to explore characteristics of As accumulation in the soils and crops in the four different types of fields and its risk to human health. Results show that in the paddy soil arsenic concentration was in the range of 5.69～148.5 mgkg-1, indicating the soil was the highest in As accumulation degree, whereas, in the orchards soil, it was in the range of 3.29～24.7 mgkg-1, indicating the soil was the lowest in As accumulation degree. However, soil As variation coefficients in all the soils were beyond 0.5, being moderate in variability, regardless land use type Soil arsenic concentrations varied sharply between sampling sites. As concentrations in crops also varied greatly as affected by land use. On average, it reached as high as 2.15 mg kg-1 in oil crops, and was the lowest, being 0.032 mg kg-1 in both dry land crops and fruits. Cluster analysis of the crop arsenic enrichment coefficients show that the crops in the study area could be divided into four groups. Oil crops were in Group I, the highest in crop arsenic enrichment coefficient, rice in Group II, leaf vegetables in Group III and fruits, gourd, bean and root vegetables, and grain crops in Group IV, being the lowest in crop arsenic enrichment coefficient. Based on JECFA-recommended ADI value and dietary structure of the residents in the study area, hazard quotients of soil arsenic to human health were analyzed, showing an order of paddy > vegetable field > dry land > orchard. Health risk posed by As in paddy soil was quite great, as the diet of rice led to ADI of As as high as to 0.0043 mg body-1 day-1 and the people living in the study area were faced with high health risk. Active measures should be taken to readjust the cropping structure in the study area and to manage and remedy As-polluted soils.

Key words  Arsenic; Land use type; Soil; Crop; Health risk analysis
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