
第31卷 第1期

2012年  1月    
地 质 科 技 情 报

GeologicalScienceandTechnologyInformation
    Vol.31 No.1Jan. 2012

收稿日期:2011-03-22   编辑:刘江霞

基金项目:中国地质调查局项目“广东省珠江三角洲经济区农业地质与生态地球化学调查”(121201511216)
作者简介:罗 杰(1981— ),工程师,主要从事农业地质与生态地质研究。E-mail:luojie1216@163.com

广东贵屿土壤Cd、Hg潜在威胁评价
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摘 要:通过表层土壤、深层土壤、水稻样品及水样的采取与分析,结果表明,水俣病的元凶 Hg在广东省贵屿镇土壤中具有极

高的富集系数,易在酸性条件下向有效形态转化的弱有机结合态 Hg占全 Hg的17.74%;痛痛病的元凶Cd在部分土壤中的含量

已超过环境承受的极限,且最易与生命体发生作用的水溶态Cd和离子交换态Cd占全Cd的比例高达16.2%。Hg、Cd的块金系

数均大于70%,具明显的表层富集特征,与家电拆解作坊表层土壤重金属元素同源性较好,说明Cd、Hg的分布、富集受人类活动

影响强烈,其对生态环境和居民健康存在极强的潜在威胁,在特定条件下有可能引发各类地方病。
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  废弃的电子垃圾中含有丰富的可回收物资,包
括贵重金属、塑料、玻璃以及一些能再利用的零部

件[1]。但电子废物处置不当会对当地环境造成严重

的重金属元素污染,特别是村庄内电子废物堆场以

及拆解作坊附近等靠近人居环境的区域受其直接影

响。附近农田也可能受到上述污染源重金属元素迁

移的影响。贵屿地处广东潮阳市、普宁市和揭阳市

的交界处,是我国著名的“电子垃圾第一镇”。电子

垃圾已在当地造成了严重的环境污染并使居民健康

受损。贵屿问题在世界范围内广受关注,但对污染

程度的描述和报道多局限于感官,主要的研究集中

于产业转型,针对人居环境的调查和风险评估则近

乎空白。
当地一些有关人体受污染情况的研究结果[2-3]

显示电子废物的处置不当已经严重威胁到人居环境

及居民健康。
此次选择广东贵屿镇及周边农田开展研究工

作,对该地区靠近村庄的电子废物堆场和处理作坊

以及附近农田土壤中重金属元素的含量水平及赋存

形态进行调查和分析,以评价电子废物拆解对人居

环境的影响及其引发地方病的可能性。

1 研究区概况

1.1 研究区自然地理条件

贵屿镇东至铜盂镇、西南至陈店镇、北至谷饶

镇、西达普宁市的公路均已开通。贵屿镇北靠小北

山,南濒练江,地势自西北向东南倾斜,为小部分丘

陵、大部分平原地带。属南亚热带气候区,年平均气

温21.4℃,年均降水量13864mm。该镇地处一片

低洼地的中央地带,较大的降水量和低洼的地势使

其成为一个严重的内涝地区。由于经济发达,该镇

村村通公路,水、陆交通较为发达。
20世纪80年代末至90年代初,贵屿镇开始涉

及旧五金电器、电子元件、电子线路板的回收与拆

解,由于获利丰厚,整个行业规模逐渐扩大,经过近

20年电子垃圾拆解业的发展,如今该镇已成为一个

富庶的地方。但同时,由于“三废”(废水、废气、废
渣)的影响,该镇也为这种富裕付出了代价,当地地

表水污染严重,生活用水基本从区外输入;部分农产

品受到污染,人类的健康受到威胁,环境污染严重。
降雨、内涝和便捷的交通使贵屿的各类污染物

在土壤垂向和平面上更易迁移。
1.2 研究区地质、环境特征

贵屿镇主要为第四系全新统海陆交互相沉积

层,基岩为花岗岩,埋深较大,区内无基岩出露。海

陆交互相沉积层由粉质黏土、黏土、粉砂、细砂、淤
泥、淤泥质土互层组成。区内土壤类型单一,均由三

角洲沉积土田潴育水稻土组成,调查期间地下水水

位埋深最浅0.6m,一般大于1.5m;pH值为4.2~
8.0,地下水水温17~20℃。

区内土壤均为Ⅲ类、超Ⅲ类土,地表水和浅层地

下水均为V类、劣V类水,绝大部分地表水和浅层

地下水不适合作为灌溉水。
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2 研究方法

2.1 土壤样的采取

(1)表层土壤样品采集方法 避开明显点状污

染地段(避开施肥穴等),刮去地表薄层浮土,自地

表向下连续采集0~20cm样品,在样点直径15m
范围内采集3个子样组合为1件1kg样品。

(2)深层土壤样品采 集 方 法 用洛阳铲挖掘

200cm,按土壤剖面分为耕作层(A)—犁底层(P)—
渗育层(W)—潜育层(G)分别取样,2~3点组合成

1个1kg土壤样。表层和深层土壤样品在室内风

干备用;居民区和工业区土壤按0~20,20~50,50
~100,100~150,150~200cm 等距垂向取样(图
1)。
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图1 采样点点位图

Fig.1 Mapofsampling

2.2 水稻样的采取

水稻采样时间为大面积采摘或收获期,采样点

同时采集水稻及根系土壤。由于水稻生长的不均一

性,采用多点取样,每一个采样点选取3~5个面积

1~3m2 的水稻地块进行取样。

2.3 水样的采取

灌溉水样品在灌溉渠、水库中取水;浅层地下水

直接取于民用井或者挖井取样,采集地表水和农田

浅层地下水共10件。所有样品在聚乙烯袋或聚四

氟乙烯瓶中保存。农作物、灌溉水样品以最快的速

度送检。
2.4 样品检测

样品送国土资源部合肥矿产资源监督检测中心

测试Cr、Hg、As、Pb、Cu、Zn、Cd、Ni八大重金属元

素的全量、水溶态、离子交换态、弱有机结合态、强有

机结合态、碳酸盐结合态、铁锰结合态和残渣态;水
稻样测试包括Cr、Hg、As、Pb、Cu、Zn、Cd、Ni和F、
P、氰化物、硝酸盐。所有样品的报出率为100%,准
确度和精密度监控样合格率达97%~100%。
2.5 数据处理

所有分析结果用Excel、SPSS16和Statistica
6.0统计分析软件进行统计分析。

3 Cd、Hg的分布特征与地方病的发生

3.1Cd、Hg的空间分布

半方差函数是描述土壤属性空间变异的一个函

数,反映了不同距离观测值之间的变化,所谓半方差

函数是指两点间差值的方差的一半,即:

r(h)=[1/2N(h)]∑[Z(Xi)-Z(Xi+h)]2

式中:r(h)为间隔距离h的半方差,在一定范围内随h
的增大而增大,当测点间距大于相关距离时,该值趋

于稳定;N 为被h 分隔的观测数据的成对数目;
Z(Xi)、Z(Xi+h)分别为空间点 Xi 和 Xi+h 的测定

值[4-5]。
通过半方差函数得到的计算结果可以被曲线方

程所拟合,用于拟合的曲线方程成为半方差的理论模

型。半方差函数模型有球状、高斯、指数和线性模型。
模型的确定主要依据拟合参数R2 和RSS值,其值越

小,说明拟合模型程度越好。涉及本次工作的模型主

要是球状模型和线性模型,其数学表达式如下。
球状模型:
r(h)=C0+C[1.5h/a-0.5(h/a)3],0<h≤a
r(h)=C0+C,h>a
r(h)=0,h=0
线性模型:
r(h)=C0+Ch/a,h>0

式中:C0 表示块金方差(间距为0时的半方差),为
由随机因素引起的变异;C为结构方差,表示由系统

因素引起的变异;(C0+C)为基台值(半方差函数随

间距递增到一定程度后出现的平衡值),表示系统内

总的变异;a为变程,表示半方差达到基台值时的样
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本距离,当样本的某变量观测值之间的距离大于该

值时,说明它们之间是相互独立的,若小于该值时,
则说明它们之间存在着空间相关关系。

块金方差与基台值的比值 C0/(C0+C)称为块

金系数,是反映区域化变量空间异质性程度的指标,
该比值越大表明人为因素的影响越明显,反之,结构

性因素的影响占主要地位。
Cd和Hg的块金系数分别为79%和83%,说

明Cd和Hg受人类活动影响强烈。
3.2 土壤Cd、Hg的地球化学分布特征

贵屿土壤表层Cd、Hg表现出明显的高地球化

学异常,其质量分数分别为0.044~0.352mg/kg
和0.514~3.414mg/kg,平均值分别为0.138mg/
kg和1.178mg/kg。Cd、Hg变化系数较大(表1),
说明平均值不能很好地代表元素在区域上的分布情

况,元素在空间分布上有较大的差异,具体表现为

Cd在居民区即加工作坊区质量分数明显高于耕作

区,部 分 样 品 w(Cd)高 于 我 国 土 壤 质 量 标 准

(GB15618-1995)规定的Cd安全标准值0.30mg/
kg,而在耕作区则远低于安全标准(表2),与广东省

土壤w(Cd)平均值质量分数相近(表1);Hg则表

现为全区域均超过土壤质量标准规定的 Hg安全标

准0.50mg/kg[6],在居民区超标更为严重,其质量

分数是汕头市表层土壤Hg平均质量分数的23倍,
是广东省的19倍(表1)。

研究区内土壤中的As、Pb、Cu、Zn、Ni、Cr也不

同程度高于广东省土壤背景值和我国土壤背景

值[7]。土壤中Cd的高富集与地质背景表现出较好

的地球化学继承性。区内出露的花岗岩、泥页岩、碳
质粉砂岩、煤层等是该地区Cd的主要地质来源。
这些岩石在地表极易风化,使得Cd等重金属元素

进入表生环境中。加上贵屿地貌特征为南濒练江、
位于丘间低洼地带,风化作用释放出的Cd、Hg等元

素容易随重力流向下方坡地迁移、富集。该地区土

壤中又富含有机质和黏土,有利于Cd、Hg等元素在

土壤中富集。Cd与指示花岗岩物源的Sn、W、Bi、
U、Th、P有一定的相关性(表3)。

相对于地质背景,人类活动对Cd、Hg的富集造

成了更大的影响,Cd、Hg在作坊区土壤表层中有更

高的含量、更大的表层富集系数(表2),与家电拆解

产生的有毒有害元素及有机物具有更强的相关性

(表3)。其中家电拆解的产物 As、Ni、Cr、Pb、Cu、
Zn、P与Cd、Hg的相关性普遍大于非家电拆解产物

Sn、W、Bi、U、Th。

表1 研究区土壤表层有毒有害元素分布

Table1 Thedistributionofposionousandharmfulelementsinsurfacesoil

元素

地球化学参数

wB/(mg·kg-1)
最小值 最大值 平均值

变化系数

汕头土壤平均值

wB/(mg·kg-1)
广东土壤平均值

wB/(mg·kg-1)
贵屿土壤wB
汕头土壤wB

贵屿土壤wB
广东土壤wB

Cd 0.044 0.352 0.138 71.4% 0.066 0.042 1.94 3.05
Hg 0.514 3.414 1.178 70.7% 0.051 0.061 23.10 19.31
As 2.4 5.9 4.7 22.6% 4.67 10.10 1.01 0.47
Pb 64.0 105.9 77.5 14.6% 41.36 29.00 1.87 2.67
Cu 20.6 151.3 50 83.8% 13.56 13.00 3.69 3.85
Zn 83.3 136.3 101.9 15.3% 67.54 36.00 1.51 2.83
Ni 19.1 219.4 57.0 111.6% 14.4 11.5 3.96 4.96
Cr 47.1 68.0 58.1 11.3% 44.46 45.9 1.31 1.27

表2 耕作区和居民区土壤Cd、Hg质量分数

Table2 Cd,Hgincultivationareaandresidentialareasoil wB/(mg·kg-1)

元素
居民区(作坊区) 耕作区

土3 土5 土7 土8 土10 土1 土2 土4 土6 土9
Cd 0.118 0.352 0.123 0.204 0.241 0.067 0.044 0.080 0.057 0.092
Hg 0.695 1.164 0.941 3.414 0.642 0.898 1.447 1.158 0.909 0.514

表3 Cd、Hg与其他元素相关性

Table3 CorrelationbetweenCd,Hgandotherelements
家电拆解污染物 地质背景来源

Cd Hg As Ni Cr Pb Cu Zn P Sn W Bi U Th
Cd  0.67** 0.54* 0.63** 0.53* 0.54* 0.47 0.75** 0.59* 0.31 0.32 0.30 0.280.34*

Hg 0.67** 0.72** 0.62** 0.59* 0.64** 0.43 0.81** 0.48 0.26 0.22 0.24 0.14 0.31

     样本数n=14;* 代表相伴概率<0.05;** 代表相伴概率<0.01。
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  相对于Cd,Hg与地质背景来源的元素相关关系

较弱,这与Hg元素的地球化学性质有一定的关系。
首先Hg在地壳中丰度较低,只有在特定条件下才能

形成辰砂矿;其次Hg具有密度大、熔点低、沸点高且

具有很高的蒸气压,能以气态形式迁移,具有极强的

挥发性和穿透力,因此汞蒸气可以大范围迁移[8]。
岩石对Hg分布的影响表现在作为成土母质母

岩对土壤形成和分布的影响,火成岩相对比较富Hg。
土壤中的黏土矿物、蒙脱石、胶体、腐殖质都易吸附

Hg,所以水稻土对Hg有较强的富集能力[9-10]。
贵屿土壤中的Cd、Hg既来源于地质背景,又受

人类活动影响,其中人类活动的影响明显强于地质

背景。
3.3 土壤Cd、Hg的赋存形态

选取土1、土2、土5、土8共4件土壤样品进行

了逐步提取形态分析。Cd的形态分析结果(表4)
表明,Cd在各形态中的质量分数从高到低依次为残

渣态>离子交换态>碳酸盐结合态>强有机结合态

>铁锰结合态>弱有机结合态>水溶态。
贵屿土壤Cd的生物有效性极高。其中水溶态

质量分数占到总量的2.24%,离子交换态所占比例

高达13.97%,水溶态和离子交换态可以直接被农

作物根部吸收,其他地区 Cd的水溶态一般低于

1%,离子交换态所占比例低于5%,只有在模拟实

验的极限条件下才能达到贵屿表层土壤Cd的有效

程度[11-13]。Cd的弱有机结合态和碳酸盐结合态质

量分数达22.35%,可以被农作物根部在年际尺度

上吸收富集,在酸性条件下易向更有效的形态转

化[14]。因此,贵屿土壤中的Cd易通过表生迁移进

入农作物中,从而导致当地居民食物链中富集Cd,
有可能产生Cd的健康危害。土壤中Cd的铁锰结

合态占全量的10.61%左右,可能与铁锰氧化物在

水稻土中的富集有关,而强有机结合态约占全量的

11%,表明土壤中的腐殖质也可能起到了富集Cd
的作用。

贵屿土壤中Cd的地球化学迁移活性较高,环
境影响效应大。虽然仅居民区土壤Cd超过土壤环

境质量安全要求,但其生物有效性甚至高于其他Cd
污染更严重的区域,可能与当地酸性降雨的自然条

件及土壤中多个有毒有害元素和有机污染物交互作

用而放大其活性有关。
土壤Hg的赋存形态完全不同于Cd,Hg的水

表4 表层土壤Cd、Hg全量形态分析的统计

Table4 StatisticalresultsofdifferentspeciesofCd、Hginsurfacesoil
全量 水溶态 离子交换态 碳酸盐结合态 弱有机结合态 强有机结合态 铁锰结合态 残渣态

Cd

Hg

wB/(mg·kg-1)0.103~0.2550.002~0.0050.007~0.0420.009~0.0390.013~0.0180.016~0.0260.013~0.0250.023~0.095
平均/(mg·kg-1) 0.179 0.004 0.025 0.024 0.016 0.021 0.019 0.059
占全量比例/% 2.24 13.97 13.41 8.94 11.73 10.61 32.96
wB/(mg·kg-1)0.261~0.517 0 0 0.001~0.0010.048~0.0910.051~0.1620.007~0.0070.150~0.264
平均/(mg·kg-1) 0.389 0 0 0.001 0.069 0.107 0.007 0.207
占全量比例/% 0 0 0.26 17.74 27.51 1.80 53.21

溶态和离子交换态低于检出限,碳酸盐结合态仅占全

量的0.26%,主要是以残渣态存在,占全量的50%以

上。其次为强有机结合态和弱有机结合态。贵屿镇

土壤表层中发现了Hg的独立矿物———辰砂,且辰砂

的分布与Hg异常有着明显的空间对应关系。
在表生条件下,辰砂是相对稳定的含汞矿物,因

此在岩石、水系沉积物乃至土壤中均可能存在辰砂

矿物的异常,但是这种辰砂异常多局限在比较小的

范围内,特别是某些热液矿床附近。在远离矿化的

地方辰砂的数量减少直至消失。对于贵屿镇丘间谷

地内的土壤而言,其成壤母质经历了大范围的搬运

和强烈的混匀,不可能存在热液成因的辰砂,极有可

能是在表生环境下由次生作用形成。
3.4 水稻中的Cd、Hg及地方病发生可能性

贵屿镇水稻中的w(Hg)为0.0006~0.0019
mg/kg,平均为0.001mg/kg,远低于我国食品中污

染物限量0.02mg/kg[15](表5),结合 Hg在土壤以

残渣态和强有机结合态存在,说明 Hg多赋存于矿

物晶体或被大有机质团块吸附,难以被生物吸收利

用。贵屿土壤中 Hg具有最大的富集系数,最大的

异常面积,但绝大多数以非活性形态存在于土壤中,
难以被作物吸收利用并进一步进入人体。Hg作为

水俣病的元凶,在贵屿土壤中为非活性形态,所以爆

发水俣病的可能性较小。
水稻中的Cd同样不超标,但与安全标准限值

相距不远。土壤中的Cd污染程度远不如 Hg,但多

以有效形态存在,易于被作物吸收利用,具体表现为

水稻中的Cd比污染程度更高的 Hg更接近于安全

限值。
研究表明,Cd2+更易被作物吸收,当施加Cd2+

使土壤Cd增加时,植物Cd的吸收即会随着土壤

Cd的增加而成比例地增多,这种呈线性增加的趋势

保持在一定的环境范围[16-17]。同时 Eh值也会对

Cd的有效性造成影响。Cd在氧化条件下比在还原
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条件下更容易由无效态转化为水溶态和离子交换

态。研究[18-19]表明,这种转化在酸性条件下尤为明

显。当pH 值 为4.5 时,处 于 氧 化 状 态 的 植 物

w(Cd)是还原条件下的几十倍,当pH值为7.5时,
处于两种状态下的植物w(Cd)几乎没有显著变化。

贵屿 镇 土 壤 为 氧 化 条 件,Eh值 多 大 于300
mV,w(Cd6+)远大于 w(Cd2+),土壤呈弱酸性,pH
值为3.8~6.7,平均为5.1,酸性土壤集中于作坊区且

有进一步酸化的趋势,中性土壤集中于耕作区,与广东

省背景接近。对比前人研究,Cd6+并非作物最易吸收

的价态,土壤的pH值也高于最易向作物转化的条件。
贵屿镇土壤的pH值显著低于广东省平均值且

有继续酸化的趋势,可能达到作物吸收土壤Cd的最

有利条件;同时向环境排放Cd的行为还在继续。综

上所述,虽然目前水稻中的Cd尚属安全范围,但有可

能在未来显著超过安全限值进而爆发痛痛病。

表5 水稻中的Cd、Hg质量分数

Table5 Cd,Hgincrop
元素 水稻1 水稻2 水稻3 水稻4 水稻5 水稻6 水稻7

Hg

Cd

wB/10-6 0.0012 0.0009 0.0006 0.0008 0.0006 0.0019 0.0016
标准<0.02×10-6 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标

wB/10-6 0.0380 0.1180 0.1360 0.1530 0.1440 0.1210 0.0820
标准<0.20×10-6 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标 不超标

4 结 论

(1)贵屿镇土壤Cd、Hg表现出明显的高地球化

学异常,均高于汕头市和广东省土壤平均含量,其块

金系数分别为79%和83%,变量空间自相关性微

弱,变异主要由随机变异组成。同时Cd、Hg具有极

高的表层富集系数,与表征人为污染的特征元素有

很好的同源性,说明贵屿镇土壤中的Cd、Hg主要来

源于当地主要产业即家电拆解。
(2)贵屿镇土壤Cd轻微超出土壤环境质量标

准,但其地球化学迁移活性较高,环境影响效应大,
可被植物直接吸收利用的有效形态高达16.2%,高
于一些Cd污染更严重的地方,可能与当地自然条

件及土壤环境质量有关。
(3)贵屿镇土壤中的 Hg以不易与环境交换的

稳定形态存在,主要是以残渣态存在,占其全量的

50%以上,其次为强有机结合态和弱有机结合态,进
入作物的很少。虽然贵屿的Hg相比其他有毒有害

元素污染最为严重,但水稻中的Hg并未超标。
(4)贵屿镇土壤的地球化学条件尚未达到最有

利于作物吸收利用Cd的程度,但有向此条件转化

的趋势,且目前仍在排放含Cd废弃物。虽然水稻

中的Cd暂不超标,但已比较接近安全阙值,若不加

以控制和改善,有可能引发地方病。
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