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摘要 ： 为 了研究土壤 中 铜的 生物可 给性 与土壤 理化性质之 间 的 相 互关系 以及人体无意摄人土壤铜 的风险 采集我 国
一些地 区

的 个 土壤样 品 ，
利用 法研究 了这些 土壤 中铜 的生物 可 给性及其对 人体 的健康 风险 。 结果表 明

，
有 个 土壤样 品

中铜的 含量高过我 国 土壤 环境质量标准 的 三级标 准
，
有 个土 壤样 品 中铜 的 含量高过二 级标 准

；
土壤 中 铜的 溶解 态浓度及其

生物可给性变化很大 ， 胃 肠 阶段铜 的溶解态含量分别 为
， 平均值分别 为 和

而铜的 生物可给性分 别 为 和 平均值分别为 和 。 胃 阶段铜 的生物可给

性与土壤有 机质和 呈显著正 相关
，
而与 粘粒呈显著负 相关 ， 与铁铝氧化物有显著相关性 ； 小肠 阶段铜的 生物 可 给性 与 土壤

有机质 和 呈显著正 相关 ， 与 土壤中 总铜和锰氧化物含量呈 显著 负 相关 。 如 以 胃 阶段 为判 断
，
无意 摄人土壤 中铜对 儿童的

贡献率除浙江 富 阳 为 外
， 有 个土壤样品 低于

， 最低为 。 如 以小 肠阶 段为判断
，

无意摄人土壤 中铜对 儿童 的 贡献 率 除 浙 江 富 阳 和 浙江 台 州 的 土壤 分 别为 和 另 有 个土壤 样 品 低 于

。 可见 ， 对于本研究 中大多 数土壤
，
通 过 口 部无 意摄人土 壤中铜 的对人体并没有很高 的风险 。
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；

铜是人类身 体的 必需 元素 ，

一 旦缺 乏会造 成人 系统探讨土壤理化性质对铜 生物 可给性 的影响
， 并分

类生理功能的 障碍 。 而 过 量铜 可 能危害 人 类健康 ，
析其相关性。 同 时利用生物可给性结果评估 土壤铜 的

引 发癌症等其它疾病
⑴

。 过去 年中
， 排放 到全球 无意口部摄人量对人体中铜 的摄人总量的贡献率 。 研

环境 中 的 的 量大概是 其中 大部分 究结果将对污染土壤中铜 的生物可给性及其对人体的

进入土壤 ，
世界各国 土壤 出现 了不 同 程度 的 铜污染 ，

健康风险评价起到一定的推动 作用 ， 也将为制定防治

中 国 土壤铜污染问题 日 益严重 。 土 壤 中金 属元 素 土壤铜中毒的相关标准和法规提供科学依据 。

进入人体的途径包括食物链 、 无意 口 部摄入 、 呼吸 和
， 、

皮肤接 触等 其 中食物链途径是土 壤金 属元 素进人
‘ 材料

：

方 法 （ 诚

人体的主要 途径、 而无意 口 部 摄 人 的 铜 污染土 壤 ：
人 ■ 地 八 丨 ”

立
研究所用 的 个土壤 ， 分别采 自 我 国不 同 地区

陳田 和 矿 区 。 土壤样 品 采集后风干 过 目 、

来越高 ，
甚至成 为主 要 途径 。 因 此 ， 研宄人 体 ’

特别
目 及 目 筛 ， 分别保存 以 备用 ， 其 中 过 目 、

是儿童通过无意口 人土壤 量—■摄人
目 筛土壤用 于土壤基本理化性质分析 ，

过 目 筛土
量的贡献率具有重要的科学意 义 。 目 前 ’ 在人体健

于土 壤中 金属 含量的分析和 咖 实验 。

康风险 评价 中 ’ 研究者 主要 通过动 物 实验 如
，

土壤理化性质
测定生物有 效性 和体外实 加

， 测定 生 物 可
土壤 值 采用 水提法 土液 比为 ⑵

， 仲 计
给性 》进行评估 。 但动物头 验存在着费用 高 、 试

？
周

（ 测定 【

。
】 土壤有机质采

期长 、 动捕个体差 异 等 些 不 ￡ 。 績
用重麵醫加減⑶

；
随賴難随仪测 定

方
■

法 操作 简 单 、 费 用 彳氏 、 结 果 为 等 伏
， ，

土壤无定形铁锰铝

点 而受 到 国 内 外 研究者 的 广 泛 关注 。 实 氧化物采用草 酸 草酸 铵提取法
【 】

；
土壤金 属 总量采

验结果 反映 的是土壤中 铜 的生物可 给性 用王水 、 消解
【

消 煮样 品 中 包括试剂 空 白 和

即土壤中 的铜直接进人人体 的消化 系 统并可 标准土壤样品 中 国地质样品分析研究 中 心 ，

以 被人体胃 肠 道溶解 的部分 这 是人体对 土 壤铜 用 以证实消解及分析过程中 的准确性 和精度 。 土壤

可能 吸收的最大量 。 目 前 ， 国 内 外对土 壤铜生 物可 铜总量和 模拟 胃 肠液 样 品 中 铜含量 的 测 定仪 器为

给性的 研究主要 集 中 于生 物可 给性 的方法 、 影 响 因
。

素及其在人体健康风 险评价等方 面 。 但 我 国 对 实验

土壤 中铜生物 可给 性方面 的研究较少 ，
特别是 缺乏 本研究使用的 加 ； 实验方法主要采用

土壤铜生物可 给性与土壤理化性质之间 的相互关系 等 提出 的 方法 并参考 等 提出

以及无意摄入土壤铜对人体健康风险 的 系 统研究 。 的 方法进行 了 改 进 。 它 由 个连 续 的 阶段 组

本研究将采集我 国
一些地区铜 污染 的土壤 利用 成

， 即 胃 阶段和小肠 阶段 ， 具体操作步骤如下 ：

方法分析这些土壤中 铜的生物可给性 进一步 （ 胃 阶段配制模拟 胃 液 内 含 、 柠檬 酸 、 苹
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果酸 、乳酸 、 冰乙酸 、 胃 蛋 白酶等 ，
并 用浓盐酸将 ， 为 ￡ 。 儿童和成人的 无

值调为 ， 将模拟 胃 液 及过 目 筛的 土壤样 意 口 部摄入土壤量按 计算
【

儿童 体重按卫

品 以 的 比 例 混合于 反 应 器 内 ，
每 种 土壤 生部全 国 第 四 次儿童体格发育调查报告 中 岁

个平行
，
置于 弋 恒 温溶 出 仪 中 以模拟人体温度

， 儿童平均体重 成人 男 子 计算 即无

以 振荡 ，
同 时通人氩气 模拟 胃 意 口 部铜摄 人 对人体铜 的 贡 献率 ％ 模 拟

肠 的厌氧环境 。 后吸取 反应液 过 胃 或小肠中 铜 溶解 态 含量 摄入土壤量 体重

滤膜
， 保存待测 。 值） 。

小肠 阶段用 粉末将反 应液 调至 数据分析方法

，
加 人胰酶 、 胆盐 继续置于 恒温溶 出 仪 中

，
以 采用 评 对数据进行分析 。

振荡 ， 通 入 氩气 。 其间
， 每 隔

左右测 定 反应液 值 若偏离 则用 浓
结 果与分

，
（

和 饱和溶液调节使其维持 在 ±
。

土壤样品 的基本属性

时吸取 反应液 ， 过 滤膜
，
代 保存待测 。

所采集 的土壤 的基本理化性质 和土壤中 铜的含

结果计算
量有很 大的 变化范 围 表 。 值范 围 为

生物 可给性 ’
包括了 种强 酸性土壤 ， 种 酸性土

在 胃 阶段或小肠阶段的生物可给性可 由下式雅 ：

壤姊 种 中 性土壤 种 碱

性土壤 。 有机质含量范 围为

式 中 ， 为土 壤金属元素 的生 物 可 给性 ％
大部分土壤都低于 粘粒含量范 围 为

为 如 实验 胃 阶段或小肠阶段反应液中 金励
，

％ 。 铁 、 锸 、 锡氧
，

物的 含量分别为

可溶态含量 厂 为各反应器 中 反应液 的体积
■

。

为土壤金 属元素 的 总量 为反 应 铜含量范 围为
—

’ 根据我 国 土壤环

器 中的土壤的质量
境质量标准

°

有 个土壤样 品 中

口 部摄入土壤铜对人体总铜 的贡
含 高 过三级标准

，
有 个土壤样 品 中 铜 的含量

建议铜的 每 日 允许摄入量
高过一级标准 。

表 土壤的 基本理化 性质

无定形 氧化铁 无定彤氧 化锰无定形氧化 招
编号 采样地点 类型 有机质 酸碱度 粘粒 铜 ’

湖南株洲

“

湖南株洲 矿区

湖南郴州 矿区

湖南郴州 矿区

湖南郴州 矿区

湖南衡 阳 矿区

湖南祁 阳 矿区

内 蒙古 赤峰 矿区
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续表

辽宁大连 矿区

浙江上虞 农 田

浙江台 州 农田

浙江富 阳 农 田

广西平果 农 田

云南昆明 农田

云 南楚雄 农 田

土壤 中铜 的溶解 态及其生 物可 给性 各因 素 间关系分析

土壤中 铜 的溶解态含量及其生物可给性变化很 对土壤样品 的 基本理化性 质 、 土壤 中 铜 的溶解

大
，
胃 阶段铜 的溶解态含量为 平 态含量和铜 的生物可给性进行了 相关性分

均值为
， 铜的 生 物 可 给 性为 析 各因 素 相关系数见表 。 可 见 ， 模拟 胃肠液 中 铜

平均值为 小肠 阶段 铜 的溶解态 含量 的溶解态浓 度 与土 壤总铜 的含 量有 极显著相 关性
，

为 平均值 ， 铜 的生 胃 阶段铜的生物 可 给性与 土壤 、 有机质 、 铁招 氧

物可给性为
，
平均值为 表 。

化物均有显 著相关性
， 而小肠 阶段铜 的生物可给性

与土壤 有机质呈极显著相关性 。 同 时 ，
对土壤样品

表 土壤 中铜的 溶解态及生 物可给性 （

的基本 理化性质和铜 的生物可 给性进行了 多元逐步

回 归分析 ， 结果为 ：

胃 阶段 小贿段

编号
—

溶解； ’生物可 溶解恕饨
】

）
生物可細％

由 回 归方程式可以 看出
， 在 胃 阶段 生物可给性

‘ “ 土 与土壤 有机质和 呈 显著正 相关
，
而与 牯粒呈显

±

著负相关 在小肠 阶段 生物可给性与 土壤有机质和
± ±

± ±
呈显著正相关 ， 与土 壤中总铜和键氧化物含量呈

± ± 显著负 相关 。

± ± 风 险预测
± ‘

利用土壤中 铜 的溶解态浓 度 、 人体可能摄入 的
± ±

± ±
土壤量 、 人体的体重及 建议铜 的 每 曰 允许摄

± ± 入量进行计算分析 ， 得出 人体无意从土壤中 摄取 的

“ ± ± 铜对人体铜 的 贡献率 表 。 从表 中 可见 ， 如
± ±

以 胃 阶段为判 断 ， 无意摄入土 壤 中 铜对儿童 的
± ±

…

± ±
贡献率 除浙江富阳 为 外 ， 其它 都低于

± ± 有 个土 壤样 品 低 于 最 低为 。 无 意

平 均值 摄人土壤 中 铜对成人 的 贡献率 除浙江 富 阳 和

浙江台州 的 土壤分别为 和 外 其它 的土
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表 各 因素 之 间 的 相 关性

无定形 无定形 无定形 胃 溶解 小肠溶 胃 生物 小肠生物
项 目 有机 质 酸喊 度 粘粒 总铜

氧 化铁 氧化锰 氧化铝 态铜 解态铜 可 给性 可给性

有机质

酸碱度

粘粒

无定 形氧化铁

无定形氧化锰

无定形氧化铝

总铜
“

胃 溶解态铜
“

小肠溶解态铜

胃生物可给性
”

小肠生物可 给性

注 ：

”

： 极强相 关性 ： 强 相关性 。 ：

壤样 品均低 于 。 如 以 小肠 阶 段为 判 断 ，
无意 讨论 （

摄人土壤 中 铜 对儿童 的 贡 献率除 浙江 富 阳 和 土壤 中 铜 的溶解态 含量及其生物可给性

浙江台 州 的 土壤分别 为 和 另有 个 不 同 土壤 中 铜 的生物可 给性差异很大 。 本 实验

土壤样 品高 于 。 对 于成人 ， 除 浙 江富 阳 土壤 中
， 铜 在 胃 阶段的 生 物可给 性为

，
在

为 ，
有 个土壤样品低于 。 小肠 阶段的 生物可 给性为 小 肠 阶段

铜 的生 物 可 给 性较 高 ， 这 与 前 人 研究 结 果 一 致 。

表 儿童和成 人在 胃肠 阶段可 能摄入 的 等 研究 种 土壤 样 品 中 铜 的 生 物可 给性

铜对铜每 曰 允许摄入量的 贡献率 发现
，
胃 肠 中铜 的生 物 可给性分别 为 及

。 等
【叫对城市灰尘 中铜 的 生 物可

给性 的 研 究 发 现 ’
胃 中 的 生 物 可 给 性 为

胃 阶段 小肠 阶段 小肠 中铜的生 物可给性为 。 而

编号
对于食物 中

，
胃 肠中 铜 的 生物 可 给性分别 为

成人
及 。 土壤 中铜 的生物可给性差异

— —

受 多种 因 素 的 影响
，
其 中 土 壤 对 土壤 中 铜 的溶

解度 和 生物 有效性 影 响 明显 ， 所 以 土 壤 常被 一

些学者用来 讨论其与 土壤 中 铜的 生 物可 给 性 的 关
““

系 。 等 研究 发现 ，
土壤 中 铜在 胃 阶段 的生 物

可 给性与土 壤 呈显 著相 关性 。 本 实验 中
，
胃 阶

段 中铜的 生 物可给性 与土 壤 有显 著相 关性
，
而

小 肠阶段 中铜 的生 物 可 给 性 与土 壤 无 相关性 。

‘

等 研宄 发现 ，
和 会竞争 吸

附于土壤有机质
，
可 能会影响小肠 模拟 液 中 的

° 含量
；
？ 丨 等网也发 现

，

土壤有 机质和 粘粒对铜

丨

°

；

°

有 很强的 吸 附作用 。 本实验 中 胃 肠 阶段 中铜 的生物

可 给性与土壤有机 质呈 显著 相关性
，
与粘 粒无相关

平均值
。

性 。 很多研究发现 ，
土壤 中 总 铜含量与 胃 肠阶 段铜

的 生物可给态含量有极强的 相关性 ， 而 与 铜 的 生物
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可给性无明 显 相 关性 这 与 本实验 的研究 结 果 综上所述
， 采 集的 个 土壤样品 ， 有 个土

一致 。 土壤中粘 粒和铁氧化物对铜有很强的吸附作 壤样 品 中铜 的含 量高过 我国 土壤环境质 量标准 的三

用 ，

一些无机酸 例如 柠檬酸 等 ， 也可能 促进土壤 对 级标准 ， 有 个 土壤 样 品 中 铜 的含 量 高 过我 国 土壤

铜 的吸 附
…

。 本实验 中 ， 胃 阶段铜 的 生物 可 给性 环境质 量标准 的二级标准 。 土壤 中铜的溶 解态及其

与 铁铝 氧化物有 显 著相关性 。 在 酸 性条 件下 ，
生物可 给性 的值变化范 围很 大 ， 模拟 胃 肠液 中铜 的

大量溶 出 ， 而在弱 碱条件下 ， 铜主要 吸附 于 有机质 ， 溶解态 含量与 总铜含量有显 著相关性 ，
胃 阶段铜 的

其次是铁氧 化物 ，
会 与 产生竞争 吸 附

，
同 生物 可 给性 与土 壤有机质和 呈 显著正 相关 ， 而

时 与 的结合弱 于 、 等 ， 这些可 能 与粘粒呈显著负 相关 与铁铝氧化物有显著相关性
；

是导致铜在小肠阶段的 生物可 给性高 于 胃 阶段的 原 小肠阶段铜的生 物可给性与 土壤有 机质和 呈显

因 。 本实验表明
，
土壤 中 铜 的 生 物 可给 性是受土壤 著正相关 ， 与土壤 中 总 铜和 锰氧化 物含量呈 显著负

多种影响 因 素共同作用的 。 相关 。
（ 浙江富 阳 的 土 壤对儿童铜的 贡献率

无意摄人土壤中 的铜对人体的健康风险 最髙 ， 在 胃 和小肠阶段分别 为 和
，
有

口 部无意摄入的土壤重金 属对人体的健康风 险 个土壤对儿童铜 的 贡 献率在 胃 肠 阶段 都低于

受到越来越多 的 关注 。 生物 可给性巳 成 为研究土壤 丨 。 对于本研究 中 大多 数土壤 ，
通过 口 部无意

中重 金属对人体健康风险 的 重要 方法之 一

。 但 目 前 摄人土壤 中铜的对人体并没有很高 的风 险 。

还没有 针对无意 口 部摄入土壤中 重 金属 的允许剂 量

或建议摄人剂量
，
因 此

，
大 多数的研究是用无意摄 通讯作者 简 介 ： 崔 岩 山 丨

—

男
，
博 士 教授

，
主要研 究方

入土壤中 的重金 属 与 人体允许 摄人剂量 或建议摄
向 为 重 金属 污 染 控 制 及其 对 人 体健康 风 险

，
发表 学 术 论文

入剂量 进行 比较 。 ￡ 八 研究发 现 岁 儿童每

日 无意 口 部摄 人土 壤量 为 ， 而 等
°

研
麥考 文爾 ：

究 了儿童摄人不 同 土壤量 、 和
鮮钟 ， 马 海燕

，
余慎

，
等 土壤 植 物系 统 的铜 污染

后
，
镉对儿童每 日 允许摄人量 的贡献率 ， 崔岩山 等 及 其生态健康效应

】
广东微量 元素 科学

研究污染 土壤对我 国 儿童的健康风 险评价时选定每

日 土壤摄 入量为 。 等 发 现 ， 土 壤 中 ，
，

铜对 的 贡 献率很低 ， 对儿童 的健康 危害风险较

低 。 等
問

研究 了灰尘 中铜 的生物可 给性
， 并 ，

以每 日 可能摄入 土 壤评 价无意 摄入土壤 铜

对儿童的 健康风险 ， 结果显示 其对 的贡献率最
°

’
’

高达到 了 。 由 于儿童每 日 对土壤的摄人量 受
° °

多种条件的影 响
，
各研究所 采用的土壤摄人量不 同

，

’

导致结果差异很大 。 本研究所采用 的儿童每 日 摄人
王新 ， 周 启 星 土壤重金属 污染 生态 过程 、 效应 及修 复

的 土壤量为 ， 通过利用 模拟 胃 和 小肠液中 铜
】

生态科学

的溶解量分析可 以 看 出
，
除 了 浙江 台州 和 富 阳 的 土

壤 中 铜 的 含量很高 ，
从而使得 其对成人和儿 童铜的

每 日 允许摄人量的贡 献率较高 外
， 其它 土壤 样品 中 扣

对 的 贡 献率都低 于 ， 甚至有 些土壤 低于
：

。 采 自 内 蒙古 赤峰矿 区 的土壤虽然铜 的 总 量

达到 了 但 由 于其生物可 给性较低 故
士

崔岩 山
， 陈晚晨

，
付 瑾 污染 土壤 中 铅 、 砷 的 生物 可 给

其对人体铜 的每 日 谷许摄人量的 贝 献率较低 。 这 表
性研究进展 生 态环境学报

明 ，对于本研究 中 大多数土壤
’ 通过 口 部无意摄入 的

土壤中铜对人体并 没有 很高 的风险 。 只有铜含量较

高 ，
且具有较高的生 物可 给性的土壤 ， 才会对人体健

，

康产生很大 的风 险
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，

，

黄昌 勇 土壤学 北京 ： 中 国农业 出版社
，

，

土壤 环境质 量标准 北 京 ： 中 华人 民

，
共和 国 环境保护部 ，

， ，

张东平
，
余应新

，
张帆

，
等 环境 污染 物对人体 生物有

效性测定的 胃 肠模拟研究现状 科 学通 报
，

鲁如坤 土壤农业化学分析方法 北京 ： 中 国 农业科

技出 版社
，

，

鲍 士旦 土壤农化分析 第三版 ） 北 京 ： 中 国农业 出
，

版社
，

许祖贻
，
陈家坊 土壤 中 无定形氧化 铁 的测 定 土壤

通报
， ， ，

土壤和沉积物汞 、砷 、 硒 、铋 、键 的 测定微波

消解 原子焚光法 北 京 ：

，

，

，

王成慧 柠檬酸 、 铁氧化 物交互作用对 土壤 中铜
、 镉元

素形态影 响研究 合肥
： 合肥工业 大学 ，

，

，

， ，

凌婉婷 土壤表 面 电 荷特 征与 离子 吸附 解 吸 的

相互关系 武汉 ： 华 中农 业大学 ，

，
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崔岩 山 ，
陈晓晨 土壤中镉 的生物可给性及其对人体 的

健康 风险评估 环境科 学
， ，

， ，

加拿大发布对于偶氮碱性染料和胺类的筛查评估

年 月 日 来源 ： 加拿大政府

加拿大政府在对 种偶氮碱性染料 （ 其 中 种被列人 《 国 内 物质 清单 》 ） 进行一 项筛査评估后 决定 ， 没

有理 由要求采取任何进一步行动 。

该决定是在 提议的
”

评估 得出 结论
”

这些 物质不符合 《 加 拿大环境保护 法 》 （ 第 条 中 列 出 的

任何标准后做出 的 。

在筛 查评估认定它们不符合 第 条中 的标 准后 ， 环境部长和卫生 部长也提议不对 种芳香胺

采取任何进一

步行动 。

引 自 《 化学品安 全信息 周报》 年第 期总第 期 中 国 检验检疫科学研究院化学品 安全研究所编

译 ）

种含氮杂环和氧杂有机锡类物质被提议为高关注物质

年 月 日 来源 ： 欧洲化学品管理署

德国 和奥地利 计划 向 提议将 种含氮杂环和氧杂有机锡类化学物质列为高度关注物质
：

苯并三唑 基 ，
二 叔丁基苯酚 （

苯并三唑 基 二叔戊 基苯酚 （

乙 基己基 乙 基
，

二辛基 氧 氧杂 二噻 十 四 烷酸锡 （

乙 基 己基 乙基 乙基 己基 氧基 氧代乙 基 硫基 辛基 氧代 氧杂 二噻 十 四烷

酸锡 （ 。

预计所有 项提议都将于 月 日 提交。

引 自 《 化学 品安 全信息周报》 年第 期 总第 期 中 国 检验检疫科学研究 院化学品 安全研究所编

译 ）

—


