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摘要: 对湖南郴州砷污染区的土壤和蔬菜砷含量进行了研究, 结果表明该地区土壤含砷量为 1915～ 23712 m gökg、平均为 6319

m gökg、中值为 4718 m gökg, 比全国平均土壤含砷量 (912 m gökg)高 2～ 25 倍; 蔬菜可食部分砷含量范围为 0104～ 2164 m gökg、

平均为 0174 m gökg、中值为 0154 m gökg, 54% 的蔬菜可食部分含砷量超过了《蔬菜卫生标准》规定的最大允许量 ( M PC≥015

m gökg) ; 菠菜, 茼蒿和生菜可食部分超标比较严重, 最大砷含量超出M PC 5 倍左右。
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Arsen ic concen tra tion s in so ils and vegetables and the ir r isk assessm en ts in

h ighly con tam inated area in Hu’nan Prov ince
CA I Bao2Song1, 2, CH EN Tong2B in2, L IAO X iao2Yong2, X IE H ua2, X IAO X i2Yuan2, L E IM ei2, ZHAN G

Guo2P ing1 　 ( 1 Colleg e of A g ricu ltu re and B iotechology , Z hej iang U n iversity , H ang z hou, 310029; 2 L abora tory of E nv ironm en ta l

R em ed ia tion , Institu te of Geog rap h ic S ciences and N a tu ra l R esou rces R esearch , Ch inese A cad emy of S ciences, B eij ing 100101). A cta Ecolog ica

S in ica , 2004, 24 (4) : 711～ 717.

Abstract: Con tam ination of so ils by arsen ic (A s) resu lts from m in ing, sm elt ing of su lfide o res, pest icides, t im ber p reservation

and A s2rich groundw aters. A rsen ic con tam inated so ils, sedim ents and sludges are m ajo r sources of con tam ination in the food

chains and w ater supp lies. T he up take of arsen ic (A s) by vegetab les from contam inated so ils p resen ts a health hazard that m ay

affect the use of agricu ltu ral land. Contam ination of foods by A s rem ains a po ssib le danger under long tim e consum er.

W ith in the H unan P rovince, Guiyang and Sh im en coun ty con tain the largest num bers of peop le living in p rox im ity to

su lfide o res, con tain ing A s. Because of these o re bodies and m in ing activity fo r over 1500 years, h igh A s concen tra t ions in so il

are no t excep tional. So il A s concen tra t ions > 200m gökg occur on 54 km of the region. T he effects on A s b ioavailab ility w ere

assessed using a range of vegetab les grow n in the field. Four locations w ere used, w here so il w as con tam inated by A s from

differen t sources. Sw eet po tato , let tuce, po tato , radish and sp inach et a l. w ere grow n at the mo st con tam inated site w ith a

m ean of 64 m gökg in the clay loam. A rsen ic concen tra t ions in so ils and vegetab les co llected from Chen Zhou C ity, H unan

P rovince, w ere investigated in th is paper. T he resu lts show ed that A s concen tra t ions in the so ils w ere 19. 5～ 327. 2 m gökg,

average as 6319 m gökg, m edian as 4718 m gökg, respectively, 2～ 25 tim es h igher than that of average A s level in Ch ina.

W h ile, there w ere obviously A s concen tra t ions ex isted in edib le parts w hen they grew in A s con tam inated area, ranging from

0104 to 2164 m gökg. average as 0174 m gökg, m edian as 0154 m gökg, respectively; A s concen tra t ions of mo re than 54% of

edib le parts w ere far beyond 015 m gökg, the A sM axim um Perm itted Concen tra t ion (M PC) of N ational Standard of V egetab le

San ita t ion (GB 4810284) ; T here w ere serious overstandard of A s concen tra t ions in edib le parts of sp inach, crow n daisy and
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let tuce, the mo st A s concen tra t ions reached as m uch as 5 tim es of M PC.

Key words: arsen ic; vegetab le; po llu t ion; safety; so il
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　　砷污染和砷毒害是一个世界性的污染问题。在孟加拉国、印度的西孟加拉邦、阿根廷和越南, 由于地下水污染导致 3900 万

以上的人受到不同程度的砷毒害, 700 万人受到严重伤害 [1～ 5 ]; 在智利, 砷污染地区的人群膀胱癌和肺癌的发病率是其它地区的

2 倍[6 ]。据统计, 目前世界上有 19 个国家发生较大区域的砷污染。砷除了污染地下水, 也污染粮食和蔬菜。在孟加拉国、越南用

污水灌溉的水稻籽粒中砷含量高达 117 m gökg [7, 8 ]。砷污染的实际危害程度比预想的要大 [4, 5, 8, 9 ]。我国也存在砷的工业型污染、

燃煤型污染和饮水型污染 [10 ]; 内蒙古, 新疆, 台湾, 陕西等都有相当面积的砷污染区 [11 ]。

土壤砷的污染主要来自矿山开采、矿石冶炼和工农业中应用的含砷化合物。受污染土壤通过食物链最终危害人类健康。有

关砷在土壤2植物系统中的迁移和累积的研究已有很多报道 [12～ 16 ]。K locke [17 ]研究土壤砷对植物和植物可食部分积累砷的关系

认为, 当土壤砷浓度小于 20 m gökg 时才能保证植物和植物可食部分砷含量不超过人体最大允许日摄取量 (AD I)。我国谷类作

物的含砷为 0107～ 0183 m gökg, 豆类为 0102～ 0156 m gökg, 蔬菜类为 01001～ 01039 m gökg, 木本植物 < 0178 m gökg [18 ]。

湖南省郴州市蕴藏着丰富的毒砂、辰砂等砷矿产 [19, 20 ] , 已经有 1500a 的开采历史。该地区自 20 世纪 80 年代初期, 开始出现

土法炼砷小工厂, 到 1995 年后土法炼砷逐步被取缔, 但是, 土法炼砷已经给当地土壤和水源造成了严重的污染 [21 ]。本研究通过

对该地区砷污染土壤和蔬菜的调查, 明确砷污染土壤和蔬菜的污染情况并探讨治理对策。

1　材料与方法

111　污染区概况

调查点选在湖南郴州的一处废弃的砷冶炼厂附近, 有多年土法炼砷的记录。调查区的污染原因可能有以下几个方面: 炼砷

废液、废渣直接进入土壤污染农田; 炼砷废液、废渣通过溪流、地表径流和雨水冲刷进入土壤和农田; 空气中的砷及砷化物微粒

通过降雨进入农田。因此, 采样点的布置以砷冶炼厂为中心, 以砷冶炼厂附近排污溪流为中心线设计样点分布。

112　样品的采集

土壤取样深度为 0～ 20cm , 每个采样点按 S 形收集 5 个点, 并将 5 个样品混合均匀合为 1 个样品。采回的土壤样品在室内

风干, 挑出石块和植物残枝, 用玛瑙研钵研细过 100 目筛备用。

植物样品按食用习惯分为可食部分和可饲部分 (饲料) , 各取样 1～ 2kg, 装入洁净的聚乙烯塑料袋。在实验室, 先将样品用

自来水冲洗干净, 再用去离子水冲洗 3 遍, 晾干后称鲜重, 然后在 80℃下杀青 15m in, 在 60℃下烘 24h, 计干重。烘干后用不锈钢

研磨机研磨, 样品保存待测。

113　样品分析与测定

土壤砷的测定根据 EPA 3050B 方法[22 ]稍加修改。土壤先用 1∶1 的HNO 3∶H 2O 2 (V öV )进行预消化, 然后用H 2O 2 进行进

一步消化, 消煮液定容后用氢化物发生2原子荧光吸收光谱仪 (A FS22202, 北京海光公司)测定砷浓度。为了保证分析质量, 测定

过程中用土壤参比物质 (GBW 07401)进行质量控制。

植物样品中砷的测定采用 EPA 3010A [23 ]方法稍加修改, 用HNO 3∶HC lO 4= 4∶1 (V öV )对样品进行消煮, 消煮液定容后用

氢化物发生2原子荧光吸收光谱仪 (A FS22202)测定。测定过程中采用植物参比物质 (GBW 07604)进行分析质量控制。

114　数据的分析与统计

采用 SPSS 统计软件对数据进行方差分析、回归分析和聚类分析, 均值的比较采用L SD (L east2Sign ifican t D ifference) 多重

比较方法。

2　结果与分析

211　采样点分布及基本情况

表 1 列出了采样区的基本情况。采样区涉及 54hm 2 农田和 8hm 2 林地, 总污染面积 62hm 2。样区的分布以调查中心点和中

心线为主线, 按污染程度分类列于表 1。

2. 2　砷污染区土壤和蔬菜的污染状况

表 2 是 3 类污染区土壤和蔬菜的含砷量分析结果。由表 2 可以看出, 污染区土壤砷浓度为 1915～ 23712 m gökg, 平均为

6319 m gökg, 中值为 4718 m gökg。全国土壤砷背景值 (几何平均值)为 912 m gökg [24 ], 污染区土壤砷浓度是全国平均水平的 2～

25 倍, 说明该地区土壤已经被严重污染。表 2 结果还显示, 严重砷污染区的蔬菜食用部分的砷浓度为 0104～ 2164 m gökg, 平均

砷浓度为 0174 m gökg, 中值为 0154 m gökg。可食部分砷浓度超过我国《蔬菜卫生标准》(GB 4810284) 所规定的临界值 (≤015

m gökg)的 5 倍左右, 说明砷污染土壤生产的蔬菜已经大大超过安全标准, 根本不能食用。
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表 1　采样点的基本情况

Table 1　Br ief descr iption of the sampling areas

采样区A rea 污染程度 Po llu ted level 污染区基本概况D escrip tion of con tam inated sites

I
轻污染 (N = 15)

L ow con tam inated
炼砷厂周围山地, 污染物来源主要通过大气沉降带入。主要种植蔬菜和粮食作物。

Ê
中污染 (N = 17)

M id con tam inated

炼砷厂周围 100～ 500m 及污染溪流周围 0～ 100m , 砷污染主要通过污水灌溉。蔬菜、粮食作物种植的
面积较大。

Ë
重污染 (N = 16)

H igh con tam in ted

炼砷场周围 0～ 100m 范围, 污染物直接进入农田或通过溪流、地表径流和雨水间接带入。本区部分土
地已撂荒, 部分地方种植经济树木, 少数地方种植蔬菜和粮食作物。

表 2　砷污染区土壤和蔬菜砷污染状况

Table 2　Arsen ic concen tration in so ils and vegetables

采样区
A rea

样点
Site

蔬菜名称
V egetab le

食用部位
Edib le part

土壤 So il part
(m gökg)

蔬菜 Edib le parts
(m gökg FW 3 )

生物富集系数
B F 3

I 1 大蒜 Garlic 茎 Stem 24. 3 0. 066 0. 003
2 菠菜 Sp inach 茎 Stem 23. 1 1. 095 0. 047
3 芹菜Celery 茎 Stem 23. 9 0. 591 0. 025
4 红菜苔Beet 茎 Stem 19. 5 0. 365 0. 019
5 葱W elsh O nion 地上部 Shoo t 24. 5 0. 423 0. 017
6 雪里蕻M ustard 地上部 Shoo t 25. 5 0. 591 0. 023
7 萝卜Radish 地下部 Shoo t 33. 9 0. 175 0. 005
8 小白菜 Pak2cho i 叶L eaf 33. 1 1. 007 0. 031
9 胡萝卜Carro t 地下部Roo t 33. 3 0. 102 0. 003

10 莴笋Celtuce 茎 Stem 31. 1 0. 080 0. 002
11 生菜L ettuca 叶L eaf 31. 0 1. 664 0. 053
12 白菜Ch inese Cabbage 叶L eaf 41. 3 0. 394 0. 009
13 芫荽Co riander 叶L eaf 40. 3 0. 343 0. 009
14 甘蓝Cabbage 叶L eaf 62. 8 0. 204 0. 004
15 辣椒 Papper 角果 F ru it 68. 4 0. 102 0. 001

Ê 16 小白菜 Pak2cho i 叶L eaf 39. 3 1. 029 0. 026
17 红菜苔Beet 茎 Stem 38. 7 0. 606 0. 016
18 茼蒿C row n D aisy 茎 Stem 37. 4 2. 387 0. 064
19 菠菜 Sp inach 叶L eaf 49. 6 2. 124 0. 043
20 芹菜Celery 茎 Stem 42. 3 0. 788 0. 019
21 萝卜Radish 地下部 Shoo t 51. 2 0. 146 0. 003
22 白菜Ch inese Cabbage 叶L eaf 57. 8 0. 183 0. 003
23 甘蓝Cabbage 叶L eaf 47. 1 1. 854 0. 039
24 胡萝卜Carro t 地下部 Shoo t 47. 8 1. 664 0. 035
25 雪里蕻M ustard 茎 Stem 47. 5 1. 453 0. 031
26 甘蓝头Rutabaga 块茎 Stem 56. 9 0. 080 0. 001
27 甘薯 Sw eet Po tato 块根Roo t 52. 8 0. 037 0. 001
28 辣椒 papper 角果 F ru it 85. 8 0. 307 0. 004
29 葱W elsh on ion 茎 Stem 71. 3 0. 526 0. 007
30 芫荽Co riander 叶L eaf 64. 9 0. 562 0. 009
31 姜 Ginger 块根Roo t 70. 5 0. 037 0. 001

Ë 32 大蒜 Garlic 地下部Roo t 42. 6 1. 175 0. 028
33 芹菜Celery 茎 Stem 47. 8 1. 007 0. 021
34 白菜Ch inese Cabbage 叶L eaf 47. 7 0. 489 0. 010
35 红菜苔Beet 茎 Stem 59. 9 0. 891 0. 015
36 生菜L ettuca 叶L eaf 43. 0 2. 606 0. 061
37 茼蒿C row n D aisy 茎 Stem 55. 4 1. 139 0. 020
38 菠菜 Sp inach 叶L eaf 67. 0 2. 635 0. 039
39 甘蓝Cabbage 叶L eaf 61. 7 0. 577 0. 009
40 小白菜 Pak2cho i 叶L eaf 95. 1 1. 241 0. 013
41 胡萝卜Carro t 地下部Roo t 91. 2 0. 051 0. 001
42 葱W elsh O nion 茎 Stem 60. 6 0. 518 0. 009
43 大蒜 Garlic 地下部Roo t 168. 5 0. 569 0. 004
44 甘薯 Sw eet Po tato 地下部Roo t 236. 6 0. 088 0. 001
45 甘薯 Sw eet Po tato 地下部Roo t 237. 2 0. 095 0. 001
46 萝卜Radish 地下部Roo t 200. 2 0. 124 0. 001

平均M ean 63. 9 0. 745 0. 012

　　3 B F　B ioaccum ulation Facto r; FW 　F resh W eigh t
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　　表 3 是对砷污染区土壤和蔬菜中砷浓度之间数据关系的统计分析。表 3 的结果显示, 3 个采样区的土壤砷浓度差异达到了

显著水平 (p < 0105) , 说明采样点的布局比较合理; 对蔬菜中砷浓度的分析显示, 不同采样区蔬菜可食用部分的砷浓度有显著

的差异 (p < 0105) , 同时, 随土壤砷浓度的增加, 各样区蔬菜中砷平均浓度也增加。为了进一步分析各采样区之间土壤和蔬菜的

污染情况, 对各样点进行了多重比较 (L SD ) , 结果显示样区 I和样区Ê 蔬菜中砷浓度处于同一显著水平, 但与样区Ë 蔬菜中砷

浓度差异显著 (p < 0105)。

表 3　砷污染区土壤和蔬菜砷浓度统计分析

Table 3　Statistic of A s concen tration in so ils and vegetables

采样区
A rea

土壤砷浓度 (m gökg)

So il A s

蔬菜砷浓度 (m gökg)

V egetab le A s

I 3414# a 0148 a

Ê 5318 b 0186 a

Ë 10110 c 0188 b

平均M ean 63193 3 01753

　　3 , p < 0105; 3 3 , p < 0101 , # , V alues fallow ed by differen t

letters are sign ifican t at the 015 level

表 4　污染区土壤和蔬菜砷含量的相关分析

Table 4　Correla tion analysis of so il and vegetable A s concen tration s

项目
Item

土壤砷浓度
So il A s

蔬菜砷浓度
V egetab le A s

生物富集系数
B F

土壤砷浓度 So il A s 1 N S N S

蔬菜砷浓度V egetab le A s 1 019133 3

生物富集系数B F 1

　　3 p < 0105; 3 3 p < 0101 N S= N o Sign ificance

213　污染区土壤和蔬菜砷含量的相关关系

表 4 分析了污染区土壤与蔬菜砷浓度之间的相关关系。

结果显示, 土壤砷浓度与蔬菜砷浓度之间的相关关系不显著;

但蔬菜砷浓度均与植物的生物富集系数 (B F )呈极显著相关关

系 (p < 0101) ; 说明生物富集系数的变化可以很好的反映蔬菜

砷浓度的变化。

图 1 是依据土壤砷浓度和蔬菜的富集系数对污染区蔬菜

进行系统聚类的结果。聚类结果被分成 3 类, 第 1 类有 26 个采

样点, 土壤浓度范围为 2413～ 23712 m gökg, 平均浓度为 8010

m gökg, 蔬菜可食部分砷浓度范围为 01037～ 1124 m gökg, 平

均砷浓度为 0131 m gökg, 主要蔬菜有萝卜、辣椒、大蒜、胡萝

卜、姜、甘蓝头、葱、白菜、莴笋、甘蓝、红菜苔、芫荽、小白菜和

甘薯等; 第 2 类有 16 个采样点, 土壤浓度范围为 1915～ 6710

m gökg, 平均浓度为 4017 m gökg。蔬菜可食部分砷浓度范围为

014～ 216 m gökg, 平均砷浓度为 112 m gökg, 主要蔬菜有菠菜、

甘蓝、雪里蕻、小白菜、红菜苔、芹菜、茼蒿、大蒜、葱、胡萝卜。

第 3 类有 4 个采样点, 土壤浓度范围为 2311～ 4310 m gökg, 平均浓度为 3316 m gökg, 蔬菜可食部分砷浓度范围为 111～ 216

m gökg, 平均砷浓度为 1194 m gökg, 主要蔬菜有生菜、茼蒿、菠菜。由聚类结果可以看出, 第 1 类蔬菜萝卜、辣椒、大蒜、胡萝卜、

姜、甘蓝头、葱、白菜、莴笋、甘蓝、红菜苔、芫荽、小白菜和甘薯等可食部的砷浓度相对较低, 说明这些蔬菜砷在可食部分的积累

较少。可以作为污染区优先考虑种植的品种。第 3 类蔬菜有生菜、茼蒿、菠菜, 这几种蔬菜比较容易积累砷, 而且可食部分积累砷

特别高, 这类蔬菜不宜在污染区种植。

214　蔬菜中砷的富集及其食用安全性

富集系数是植物中砷浓度与土壤中砷浓度的比值, 富集系数可以反映植物在同样砷浓度情况下对砷吸收的能力。砷污染区

蔬菜中富集系数较低的植物主要有白菜 (01003)、大蒜 (01003)、甘蓝 (01004)、甘蓝头 (01001)、胡萝卜 (01001～ 01003)、姜

(01001)、辣椒 (01001～ 01004)、萝卜 (01001～ 01003)、莴笋 (01002)和甘薯 (01001)等 (表 2)。根据系统聚类分析结果和富集系数

结果, 在砷污染区种植萝卜、白菜、莴笋、小白菜、辣椒、大蒜、胡萝卜、姜、甘蓝头、葱、甘蓝、甘蓝头等蔬菜对人体危害比其它蔬菜

轻。因为这些蔬菜富集系数比较小, 可食部分对砷的积累能力较弱; 在同样的砷污染条件下, 砷在植物可食部分积累少。当地居

民喜食的传统蔬菜是萝卜、白菜、莴笋、大蒜、胡萝卜、甘蓝头等, 其可食部分积累砷较少, 危害相对较小。但是, 生菜、菠菜、茼蒿

也是当地农民喜欢的蔬菜, 他们食用部分砷的含量非常高, 长期食用这些蔬菜会对健康造成危害。因此治理土壤砷污染是提高

当地民众健康水平的一个重要环节。

3　讨论

311　砷污染区蔬菜的安全问题

蔬菜是人民日常生活中必不可少的食物之一, 食用量大, 因此较低水平的污染就可以造成极大的危害, 所以蔬菜的安全问

题对污染区人民的健康就非常重要。由表 3 的结果可以看出, 随土壤中砷含量的增加, 蔬菜可食部分砷含量也增加。世界卫生组

织 (W HO ) 暂时建议砷摄入量为 1 m gö(人·周) (成年人) , 它相当于 01143 m g 人öd [25 ]。砷污染地区蔬菜中含砷量最高为 513

m gökg, 如果日摄取蔬菜量按 015kg 计算, 则日摄取A s 为 216 m g, 是W HO 允许摄入量的 6 倍左右。因此, 长期食用这些蔬菜对

居民的健康极为不利。应该采取措施控制其土壤和蔬菜的砷污染物。

312　污染蔬菜饲用的安全性

砷污染区肉类食品来源主要来自本地区饲养的畜禽, 而这些动物主要以本地区生产的粮食和蔬菜为饲料, 这些饲料中砷的

含量也很高。饲料中砷的临界水平究竟应该定为多少, 目前还未取得一致意见。郭笃发 [26 ]研究牛羊身体中重金属的吸收和排

泄, 结果认为, 为了保持牛羊身体中重金属的吸收和排泄平衡, 组织中不发生明显残留, 必须使饲料中重金属含量限制在 3
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m gökg以下。我国新制订的《饲料砷含量标准》[27 ]规定: 饲料中砷浓度应≤18 m gökg (动物不产生明显残留)。而当地农民经常饲

喂牲畜的根菜类蔬菜砷浓度平均高达 2911 m gökg (干重) , 最高达 7218 m gökg (干重)。因此, 污染区通过动物饲料对人体产生

的两次砷污染应该引起足够的重视。

图 1　污染区蔬菜聚类图

F ig. 1　D endrogram using comp lete vegetab les in con tam inated areas

313　砷污染土壤的修复问题

虽然不同植物对砷的积累存在明显的差异, 但是通常土壤砷污染是引起植物组织中砷污染的主要因素。根据国际上的报

道, 在正常土壤上生长的植物含砷量一般不超过 018 m gökg [18 ]。

虽然植物对土壤中的重金属都具有一定吸收作用, 但是, 仅仅种植作物的情况下, 土壤砷污染问题很难通过自然净化过程

来解决, 而且这样生产出来的食物也很不安全。根据调查结果, 砷污染区土壤的平均浓度为 5819 m gökg, 如果耕作层土壤每

66617m 2 按 150000 kg 计算, 整个耕作层含砷 818 kgö66617 m 2; 在实际生产中, 蔬菜的种植类型和种植模式变化较大, 如果以采

样区蔬菜的平均砷含量作为蔬菜可以带出农田部分的砷含量, 为 1012 m gökg (干重) ; 调查点每年种收 3 季以上蔬菜; 每次的蔬

菜收获量平均为 4000 kgö66617m 2 左右, 年收获总量大约每 66617m 2 在 12000 kg 左右; 按此计算, 每 66617m 2 蔬菜每年可以带
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走砷 012 kg。完全净化平均浓度为 5819 m gökg 的污染土壤至少需要 55a。童健[28 ]等研究作物净化土壤中砷的试验结果也显示,

20a 连续种植作物只能减少土壤中总砷的 015～ 210%。

利用超富集植物进行植物修复土壤是一个有效的降低土壤中砷污染的措施。根据陈同斌等 [29, 30 ]的研究, 超富集植物蜈蚣

草羽片砷浓度可以达到 5070 m gökg, 每亩干重可以达到 1200 kg 以上, 蜈蚣草每年可以吸收土壤中砷达 611 kgö66617m 2。按此

计算, 在最佳条件下蜈蚣草可以在 2a 的时间内修复砷污染区的土壤。在湖南郴州的试验结果显示蜈蚣草 1a 可以降低土壤中总

砷达 5%～ 24% , 为普通植物的 200 倍以上。因此, 利用超富集植物蜈蚣草修复污染土壤, 是一种比较快速、低成本的绿色修复

技术。
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