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摘要 :对云南大型古老锡矿影响区的主要种类蔬菜及其土壤取样调查 ,测定分析 As、Cd、Co、Cr、Cu、Ni、Pb 和 Zn 含量 ,通过暴露

风险分析评价食用当地种植蔬菜引起重金属对人体的健康风险. 结果发现 ,与非矿业影响区比较 ,锡矿影响区的蔬菜地土壤

重金属污染严重 ,其中以 As 污染最严重 ,土壤平均 As 含量为1 225 mg·kg - 1 ,Nemero 指数平均为 5011. 锡矿影响区的蔬菜食用

部位的重金属含量超标严重 ,As 和 Pb 尤为严重 ,其最高含量 (以干重计) 分别达 856 mg·kg - 1及 506 mg·kg - 1 ;各类蔬菜重金属

含量表现出叶菜类 > 根茎类 > 果菜类的趋势 ;当地居民通过食用这些蔬菜引起的 As 和 Pb 的暴露风险非常高 ,暴露风险指数

分别为 158 和 1313 ,对当地居民健康有极大的潜在危害. 研究结果表明 ,有必要对当地的土壤和蔬菜重金属含量及其健康风险

进行更为详尽的调查研究.
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Abstract :To investigate influences of mining activities on heavy metal contamination and health risk in vegetable of mining2affected area , the
present study was undertaken as a preliminary survey of As , Cd , Co , Cr , Cu , Ni , Pb and Zn concentrations of majority vegetables and soils
in area affected by an ancient tin ore , Yunnan province. Based on the soil heavy metals investigated , average Nemero index of soil heavy
metals reach 5011 , showed that vegetable fields were contaminated by heavy metals , especially As : average As concentration of soils could
reach 1 225 mg·kg - 1 . Heavy metal concentrations in the edible portions of majority vegetables exceeded the national standards of China
seriously , especially As and Pb , and the maximum of As and Pb concentrations (DW) could reach 856 mg·kg - 1 and 506 mg·kg - 1 ,
respectively. Heavy metal concentrations among 3 kinds of vegetables decreased in following order : leaf vegetables > fruit vegetables >
rhizome vegetables. Consumption of vegetables from the mining2affected area may pose extremely high health risk of As and Pb to local
residents , which the exposed risk indexes could reach 158 and 1313 , respectively.
Key words :mining area ; tin ore ; heavy metal ; soil ; vegetable ; health risk

　　矿业活动已成为农田及农产品中重金属超标的

重要原因之一. 长期金属矿业活动影响下 ,会导致矿

区及其周边地区的土壤和作物的砷、铅和镉等重金

属污染[1～3 ]
. 而食用这类污染土壤上种植的蔬菜是

当地居民摄取重金属的最主要途径之一 ,可能由此

造成当地居民的重金属健康风险[4 ]
.

我国具有悠久的矿产资源开采历史 ,尤其是锡

矿资源的开采在国际上具主导地位. 我国最大的锡

矿位于云南 ,有 700 多年的开采历史[5 ]
,该矿以锡为

主 ,共、伴生 18 种矿产 ,是锡与多金属共生的大型矿

床[6 ]
.长期的土法采矿炼矿使矿产资源有效利用率

低[5 ] ,并造成该矿所在地区土壤中的砷等重金属的

污染问题[7 ] . 该地区为全国的肺癌高发区之一 ,肺癌

占当地的癌症比例的 3616 %
[8 ]

,含砷、铅、锌、镉、镍

等重金属的矿粉和烟尘为诱导该矿矿工肺癌高发的

主要原因之一[9 ] . 到目前为止 ,有部分对城市或金属

冶炼厂周边的土壤环境及蔬菜重金属风险研

究[10 ,11 ]
,但对于古老矿山采矿活动对土壤环境的影

响研究较少. 本研究选择大型古老锡矿为主要调查

对象 ,分析了长期矿业活动对周边土壤和蔬菜重金

属含量的影响 ,探讨食用当地蔬菜的重金属摄入

风险.
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1 　材料与方法

111 　土壤和蔬菜样品采集

调查区主要位于云南省大型锡多金属区矿及周

边. 该矿是我国最大的锡矿区 ,以锡为主 ,共、伴生

18 种矿产. 调查中共采取 12 个蔬菜样区 ;非矿业影

响样区选在远离矿区的江川、通海、建水和蒙自等

地 ,共采取 7 个蔬菜地样区. 采集各样区蔬菜地中种

植的各种蔬菜样本 (每种蔬菜采集 3～5 株混匀) ,及

其对应的土壤样本 (0～20 cm ,重复 3 次混匀) .

112 　化学分析

风干的土壤样品挑出石块后过 0125 mm 筛 ,按

EPA Method 3050B 进行消化. 蔬菜样品分可食部、地

上部和地下部用去离子水清洗 ,于 65 ℃烘干至恒

重 ,粉碎后用 HNO3∶HCIO4 (5∶1)进行消化. 分析过程

中所用的试剂均为优质纯. 分析过程中添加国家标

准物质 (土壤 : GBW 07404 ;植物 : GBW 07603) 进行质

量控制 ,并对测定值超高的样品进行 2 次以上的重

复分析测定.

消化样品中总 As 用氢化物2原子荧光光谱分析

仪 (HG2AFS)测定[1 ]
,总 Cd 用石墨炉2原子吸收光谱

法 ( GF2AAS) 测定 ,总 Co、Cr、Cu、Ni、Pb 和 Zn 用原子

吸收法测定[12 ] . 数据处理和统计分析采用 SPSS 1310

软件.

113 　土壤重金属复合污染指数计算

土壤重金属评价的临界值分以我国《土壤环境

质量标准》( GB 1561821995)的 Ⅱ级标准 (适用于一般

的农田和蔬菜地土壤) 中的 As、Cr、Cu、Ni、Pb 和 Zn

标准以及 VROM 推荐的 Cd 和 Co 标准 (安全土壤参

考值)为参照 (表 1) ,采用 Nemero 综合指数法进行土

壤污染综合评价[10 ,13 ]
. 其计算式为 :

P =
n 6

n

i = 1
Pi

2

+ (max Pi )
2

2
(1)

Pi = ciΠS i (2)

式中 , P 为土壤中各种重金属的 Nemero 综合评价指

数 ; Pi 为土壤中重金属 i 的环境质量指数 ; ci 为重

金属 i 的浓度 (mg·kg - 1 ) ; S i 为重金属 i 评价标准的

临界浓度 (mg·kg - 1 ) ;max Pi 为土壤中各污染指数最

大值 ; P ≤1 为非污染 ;1 < P ≤2 轻度污染 ;2 < P ≤3

中度污染 ; P > 3 重污染.

114 　蔬菜重金属摄入的风险评价

蔬菜摄入引起的重金属平均日摄入量计算参照

US EPA 的 MMSOILS 模型[14 ] 中的水、食物摄入和空

气吸入的暴露评价方程[15 ] 进行简化后进行计算. 计

算公式为 :

CDI蔬菜 =
C ·I ·10

3

BW
(3)

C ·I = 6 ci ·Di ·Fd (4)

式中 ,CDI蔬菜为重金属污染物通过蔬菜进入人体的

平均日摄入量[μg·(kg·d) - 1
] ; C 为蔬菜中重金属浓

度 (mg·kg
- 1 ) ; I 为接触率 (蔬菜摄入) ; 10

3 为将 mg

换算为μg 的数量级比例. BW 为体重 (kg) ,按成人平

均体重 60 kg 计算 ; ci 为某类蔬菜的重金属平均浓

度 (mg·kg
- 1 ) ; Di 为每日对某类蔬菜的食用量 (kg) ,

其中果菜类为 011 , 叶菜类类为 012 , 根茎类为

0104
[4 ]

; Fd 为蔬菜鲜重折算为干重的比例 ,按 011

计算[4 ] .

以 HQ蔬菜表征由蔬菜摄入引起的重金属暴露风

险指数[16 ]
,计算公式为 :

HQ蔬菜 =
CDI蔬菜

RfD
(5)

式中 ,HQ蔬菜为当地居民通过蔬菜摄入重金属的暴

露 风 险 指 数 ; RfD 为 重 金 属 参 考 暴 露 剂 量

[μg·(kg·d) - 1
] .

2 　结果与讨论

211 　土壤的重金属含量与污染评价

在该矿业影响区蔬菜地土壤的 8 种重金属中 ,

As 的污染程度最严重. 与《土壤环境质量标准》的 II

级标准 ( GB 1561821995) [17 ]比较 ,所有样区的土壤 As

含量全部超标 ,平均超标 49 倍 ,污染最严重的样区

土壤中 As 含量超标 127 倍 (表 1) . 除 As 外 ,在矿业

影响区蔬菜土壤中 ,还存在 Cd、Co、Cu、Ni、Pb 和 Zn

的不同程度污染 ,各采样区中这些重金属超标率分

别为 100 %、75 %、100 %、50 %、6617 %和 75 % (表

1) . 按照土壤环境质量 II 级标准及 Tentative

Netherlands Soil Quality Criteria 的 A 标准[18 ] 计算各元

素的环境质量指数及 Nemero 指数 ,该矿区及周边蔬

菜地土壤均为重度复合污染 ,其中表征综合污染程

度的 Nemero 指数最高达到了 132 ,对人体健康有极

大的潜在风险 ,矿业影响区蔬菜地土壤中 ,As 超标

为最主要的污染类型 (表 1) . 由于当地的土壤 As、Co

和 Ni 背景较高 ,在非矿业影响区部分土壤也存在

As、Co 和 Ni 含量超标现象.

土壤中过量的重金属可通过食物摄入、皮肤接

触、呼吸等途径对人体产生健康风险 ,其中 ,最直接且
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比重最大的途径为食物摄入[16]
. 本调查分析了当地

居民直接种植食用蔬菜的土壤中的重金属 ,矿业影响

区中蔬菜地的重金属存在严重污染问题 (表 1) ,因此

应该考虑采取合适的治理措施进行污染土壤修复.

表 1 　土壤重金属含量及 Nemero 指数基本统计1)

Table 1 　Heavy metal concentrations in soils and Nemero index statistics

地区 统计值
重金属含量Πmg·kg - 1

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

Nemero
指数 ( P)

矿业影响区
( n = 12)

非矿业影响
区 ( n = 7)

参考标准

最小值 8210 1132 1216 1115 124 3418 107 187 3163

最大值 3 171 3516 5317 150 2 417 137 3 258 5 155 132

平均值 1 225a 1015a 2918a 5514a 757a 6817a 970a 1 635a 5011

中值 635 5151 2618 4911 216 5010 588 913 2610

标准偏差 1 159 1118 1317 3518 876 3517 973 1 678 4718

最小值 1913 0116 1513 5511 2413 3116 3912 3910 1114

最大值 7417 0184 4418 113 7610 8017 6916 189 3146

平均值 3214b 0153b 2815a 8010a 4613b 5512b 5415b 114b 2113

中值 3210 0180 2817 6719 6612 5117 6413 148 2154

标准偏差 1913 0127 1117 1918 1812 1814 1012 4912 0181

土壤环境质量标准2) 2510 0160 300 100 5010 300 250

云南土壤重金属背景值3) 1814 0122 6512 4613 4215 4016 8917

全国土壤重金属背景值3) 1112 0110 1217 6110 2216 2619 2610 7412

Tentative Netherlands Soil Quality

Criteria4) 2010 1100 2010 100 5010 5010 5010 200

1) 重金属含量平均值后标不同字母表示独立样本 t 检验达显著水平 (α= 0105) ; 2) Ⅱ级标准 ,pH 615～715 农用旱地 ( GB 1561821995) [17 ] ;

3) 平均值 ,表层土壤 0～20 cm ,云南 n = 73 ;全国 n = 4 093 [19 ] ; 4) A 标准 ,安全土壤参考值[18 ]

212 　蔬菜的重金属含量与污染评价

从表 2 中可以看到 ,该矿业影响区中产出的蔬

菜食用部位的重金属含量都很高 ,并明显高于非矿

业影响区 ,以砷和铅的超标情况最严重 ,矿业影响区

中的蔬菜食用部位砷和铅含量均远远超出国家食品

安全标准 ( GB 276222005) ,其中食用部位重金属含

量最高的蔬菜为矿业影响区中种植的叶菜类蔬菜鱼

腥草 ,砷含量达到 856 mg·kg
- 1

,超出国家标准17 120

倍 ;铅含量达到 506 mg·kg - 1 ,超出国家标准1 687倍.

比较各蔬菜类型的食用部位重金属含量 ,表现

出叶菜类 > 根茎类 > 果菜类的重金属含量变化总体

趋势. 在不同的蔬菜种类中 ,鱼腥草、南瓜苗、白菜和

莴苣的食用部位重金属含量都很高 ,食用这 4 种蔬

菜可能会对人体产生较高的健康风险. 相比而言 ,四

季豆、蕨菜、豇豆和甘蓝的食用部位重金属含量则较

低 ,在当地食用这些蔬菜相对比较安全. 当地居民可

通过改变种植格局及从外地区进行蔬菜调配等措施

减少高重金属含量蔬菜品种的种植 ,尽量降低由此

引起的潜在健康风险.

矿业影响区中的同一种类蔬菜食用部位中的

As 和 Pb 含量值要比非矿业影响区中高出数倍甚至

数百倍 (表 2) ,表明矿业影响区蔬菜地中 As 和 Pb

的累积会直接导致其蔬菜产品中相应重金属的严重

超标现象. 因此 ,在矿业活动影响的土壤上种植蔬菜

会对当地食用这些蔬菜的居民产生一定的健康

风险.

213 　蔬菜重金属摄入的健康风险

与USEPA 和 WHO 推荐的参考暴露剂量 ( RfD)

进行比较 ,当人体平均日摄入量 (CDI) 超出 RfD ,即

HQ蔬菜 > 1 时 ,则表明该污染物可引起人体的健康风

险 ,而健康风险指数越大则表明该污染物对人体健

康风险越大. 矿业影响区中的蔬菜食用部位重金属

含量超标严重 ,但并非各种重金属都能引起健康风

险. 与 RfD 比较 ,通过消费食用这些蔬菜 ,Cd、Co、Cr、

Cu、Ni 和 Zn 等 6 种重金属不会引起当地居民的健

康风险 ,而非矿业影响区和矿业影响区居民均能引

起As 和 Pb 的健康风险 (表 3) ,其中非矿业影响区

的 As 和 Pb 的蔬菜暴露风险指数 ( HQ蔬菜 ) 分别为

8125 和 1151 ,矿业影响区 As 和 Pb 的 HQ蔬菜则分别

高达 158 和 1313.

对蔬菜引起的人体重金属风险指数 ( HQ蔬菜 ) 进

行计算 ,发现在矿业影响区中的 As 和 Pb 的人体健

康风险极高 ,因此 ,需对该区域中的居民食用的蔬菜

进行关注. 应在当地选择种植一些食用部位 As 和

Pb 含量较低的蔬菜 ,从蔬菜类型来说 ,叶菜类和根

茎类蔬菜的重金属健康风险较高 ,相对而言 ,果菜类

蔬菜重金属健康风险较低 ;从蔬菜种类来说 ,当地居
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　　　　　　 表 2 　主要蔬菜食用部位重金属含量1)

Table 2 　Heavy metal concentrations in edible parts of major vegetables

地区
蔬菜
类型

蔬菜
种类

种植样
区数

食用部位重金属平均含量 (DW)Πmg·kg - 1

As Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

矿业影响区

非矿业影响区

国家食品安全标准

果菜类 蚕豆 1 6188 0103 1142 nd 7197 1166 4164 6513

番茄 1 4100 nd 2121 3185 1219 0191 8107 3313

豇豆 1 1190 nd 2181 0162 3166 1718 2104 4014

四季豆 1 0174 nd 1103 0120 1514 0198 0149 4014

平均值 3138 0101 1187 1117 1010 5133 3181 4419

叶菜类 鱼腥草 1 856 4164 1110 8170 900 6130 506 689

南瓜苗 1 422 4138 9179 1218 328 2011 126 312

白菜 4 156 3141 1210 1518 264 2012 210 366

韭菜 2 6318 2154 2178 5152 8111 1719 139 248

结球甘蓝 3 5911 nd 1014 1148 1112 8135 6715 108

苋菜 2 4619 3102 9102 2179 6412 1014 2717 188

菜心 2 3315 0192 4160 2130 1316 4190 6219 101

牛皮菜 3 2918 0151 5176 nd 1218 2106 2714 123

叶用莴苣 1 1514 1179 4158 4145 1619 0184 4180 7814

葱 1 6197 nd 5147 nd 8115 8122 3115 5012

甘蓝 1 2103 0117 3153 1111 6140 1184 8158 3612

蕨菜 1 1163 0192 0130 nd 4716 1170 1211 187

平均值 112 1193 6166 5164 130 9148 116 219

根茎类 莴苣 2 211 1190 5116 1186 4119 8143 154 136

土豆 1 2134 nd 3130 nd 1410 1175 1418 3614

平均值 141 1127 4154 1124 3216 6120 108 103

叶菜类 白菜 1 3419 nd 1314 1184 1019 8109 4211 125

大蒜 1 4173 0104 5111 nd 8137 2149 1118 4917

结球甘蓝 1 1138 0110 3193 0137 1112 5156 5192 5514

牛皮菜 3 0178 0126 6137 1106 3217 6125 1018 7416

平均值 7123 0115 6192 0190 2114 5182 1513 7516

根茎类 莴苣 1 1154 6140 2158 9115 2014 5162 5137 126

萝卜 1 0136 0146 nd 6180 8103 2167 nd 4814

平均值 0195 3143 1129 7197 1412 4115 2169 8710

01052) 0122) — 0152) 103) 0134) 0132) 205)

1) nd :含量低于仪器检测限 ; 2) 食品中污染物限量标准 ( GB 276222005) [20 ] ; 3) 食品中铜限量卫生标准 ( GB 15199294) [21 ] ; 4) 食品卫生理化检

验标准[22 ] ; 5) 食品中锌限量卫生标准 ( GB 13106291) [23 ]

表 3 　食用蔬菜的重金属摄入量及其健康风险

Table 3 　Intake and health risk of heavy metal by consumed vegetables

评价指标 地区 As Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn

CDI蔬菜Πμg·(kg·d) - 1 矿业影响区 4714 0173 2183 2116 4712 4146 4615 8712

非矿业影响区 2147 0128 2139 0183 8109 2122 5129 3110

RfDΠμg·(kg·d) - 1 0131) ,2) 11) ,2) — 1 5001) 　　 5003) 202) 3152) 3001)

HQ蔬菜
矿业影响区 158 0173 — 0100 0109 0122 1313 0129

非矿业影响区 8125 0128 — 0100 0102 0111 1151 0110

1) USEPA[24～28 ] ; 2) WHO[29 ] ; 3) WHO[30 ]

民可多食用四季豆、豇豆、蕨菜和甘蓝等重金属含量

较低的蔬菜 ,对于食用部位重金属含量很高的蔬菜

如鱼腥草、南瓜苗、白菜和莴苣 ,尽量减少在矿业影

响区的种植量 ,以减轻重金属的健康风险. 非矿业影

响区的蔬菜地中种植的蔬菜食用部位的 As 含量和

Pb 含量也较高 ,食用这些蔬菜也能引起一定的健康

风险 ,在本调查的非矿业影响区中 ,主要是由于叶菜

类蔬菜白菜食用部位的 As 和 Pb 含量高引起的 (表

2) ,因此 ,即使在非矿业影响区中 ,也尽量减少这类

叶菜的种植 ,降低居民食用蔬菜的重金属健康风险.
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3 　结论

对云南大型锡矿的矿业活动影响区及其对照区

的调查表明 ,该矿区周边菜地土壤和蔬菜食用部位

的重金属污染严重 ,其中 As 污染尤为突出 ;各类型

蔬菜重金属含量为叶菜类 > 根茎类 > 果菜类 ,居民

食用本地蔬菜引起重金属中 As 和 Pb 的健康暴露风

险极大.
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