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摘 要： 铜（Ｃｕ）是人体所必需的微量元素，目前我国还没有农作物 Ｃｕ 含量的推荐值，更缺少开发富 Ｃｕ 土地资源的

土壤 Ｃｕ 含量标准。 本文以四川省邻水县华蓥山—西槽耕地区为研究区，根据 １ ∶ ５ 万土地质量地球化学调查获取

的表层土壤、农作物及根系土中 Ｃｕ 含量数据调查结果，研究了土壤与农作物中 Ｃｕ 的含量及分布特征，分析了玉米

籽实 Ｃｕ 生物富集系数（ＢＡＦ）的影响因素，构建了玉米籽实 Ｃｕ 的 ＢＡＦ 预测模型，提出了开发富 Ｃｕ 玉米和富 Ｃｕ 土

地资源的 Ｃｕ 含量最佳赋值范围。 研究结果显示：①研究区表层土壤 Ｃｕ 含量范围为（３．３３～ １７３） ×１０－６，平均值、中
位值分别为 ２６．８５×１０－６、２５．６０×１０－６。 土壤 Ｃｕ 高值区主要分布在邻水县华蓥山玄武岩、碳酸盐岩与炭质页岩为成

土母岩的地区，土壤 Ｃｕ 低值区分布在西槽侏罗系砂页岩为成土母岩的地区。 ②研究区玉米籽实 Ｃｕ 含量范围为

（０．８０～２．７１）×１０－６，平均值为 １．７６×１０－６，中位值为 １．８２×１０－６。 ③为保证人体摄入 Ｃｕ 安全，研究区玉米籽实中 Ｃｕ
含量最佳范围为（０．７５６～１０．０８０）×１０－６，土壤中 Ｃｕ 含量最佳范围为（１２．６７～１６９．００）×１０－６。
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０　 引言

铜（Ｃｕ）是人体必需的微量元素之一，是人体内

多种酶的化学成分之一，缺乏和过量 Ｃｕ 摄入都会

对健康产生不利影响［１］，如缺乏 Ｃｕ 会引起白细胞

锐减，动脉组织亏弱及神经脱髓鞘现象，还会使人体

中骨骼缺少盐分、贫血，严重损害人体健康［２］。 但

人体摄入 Ｃｕ 过量又可以引起 Ｃｕ 中毒、急性溶血及

肾功能异常［３］。 Ｃｕ 对植物生长发育的影响同样不

可忽视，农作物缺少 Ｃｕ 时，轻则使其生长发育受

阻、种子不实，重则使叶片产生畸变现象，同时也会

令叶片缺少叶绿素而黄化，最终导致植株死亡［４］。
农作物摄入过量的 Ｃｕ 会导致根系生长受到阻碍，

出现“鸡爪根”，叶片出现褐色斑点，麦类农作物如

青稞、燕麦、莜麦等叶片前端扭折弯曲。 农作物内多

余的 Ｃｕ 还会严重妨碍对铁元素的吸收，出现缺铁

现象［４］。
农作物吸收 Ｃｕ 等元素的主要来源是土壤，进

入农作物籽实的 Ｃｕ 等元素最终通过食物链的传递

进入人体。 土壤中 Ｃｕ 全量、Ｃｕ 生物有效性、Ｃｕ 生

物富集系数等都是影响农作物籽实 Ｃｕ 含量高低的

因素。
成土母质类型决定土壤 Ｃｕ 的原始储量。 一般

来说，不同成土母质发育的土壤 Ｃｕ 的全量由高到

低为：花岗岩＞砂页岩＞石灰岩。 除了成土母质岩性

对土壤中 Ｃｕ 含量有显著影响外，土壤中有机质、质
地、粘土矿物、铁锰氧化物等也是影响 Ｃｕ 含量的重
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要因素，如 Ｂｒｉａｎ［５］研究发现土壤背景 Ｃｕ 浓度与土

壤质地和有机质含量有关，含有大量粘土矿物（如
黑土）和有机质的土壤（如有机土）一般具有较高的

自然 Ｃｕ，例如美国矿质表层土壤 Ｃｕ 平均浓度高达

（６．０～３７．６）×１０－６，而有机层 Ｃｕ 平均浓度高达９７．９×
１０－６。 土壤组分对 Ｃｕ 最大吸附量的一般顺序为：锰
氧化物＞有机质＞铁氧化物＞粘土矿物［５］，但一般情

况下，土壤有机质在土壤中对 Ｃｕ 的特异性吸附占

主导地位［６］。 孔维屏等［７］ 对矿区污染土壤的研究

表明，对于 Ｃｕ 来说，铁锰氧化物对其有相当强的富

集效应，在研究区域内其富集系数在 ７．５ ～ １３．９，Ｃｕ２＋

在其中的含量要比土壤背景值高出几倍甚至几十

倍。
土壤中 Ｃｕ 的生物有效性影响因素很多，如成

土母质、土壤有机质、ｐＨ、Ｅｈ、铁锰氧化物等。 成土

母质不仅影响土壤中 Ｃｕ 的全量，也影响土壤有效

Ｃｕ 含量，花岗岩发育而来的土壤粒度较粗，从而使

大量 Ｃｕ 淋失，因此有效 Ｃｕ 可给性低；玄武岩抗风

化能力强，主要发生物理风化，发育的土壤贫瘠，有
机质含量不高，导致有效 Ｃｕ 含量低。 总体来说，以
不同成土母质发育的土壤中有效 Ｃｕ 含量从高到低

的排序为：砂页岩、洪积物＞河流冲积物＞硅质页岩＞
石灰岩＞第四纪红土＞玄武岩＞花岗岩［８］。 土壤中重

金属的活动性很大程度上取决于土壤中的有机质，
究其原因是有机质含量升高可以改变重金属元素的

形态。 Ｓａｕｖé 等［９］ 对 ６６ 个不同污染程度的田间土

壤提取物中的 Ｃｕ 形态进行了研究，发现在大多数

土壤中，９８％以上的可溶性 Ｃｕ 与有机配体结合，溶
解有机质的数量和种类控制着土壤中 Ｃｕ 的流动

性。 金属的固液分配是评估其在土壤中的流动性和

有效性的关键参数。 与其他金属（Ｃｄ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｚｎ）相
比，ｐＨ 对土壤中总溶解 Ｃｕ 固液分配的影响相对有

限，可能与 Ｃｕ 对有机物有非常高的亲和力有关。
ｐＨ 升高时，游离 Ｃｕ２＋ 离子对固体有机质的吸附增

加，但 Ｃｕ 与溶解有机质的络合增加，对总溶液浓度

净影响较小（或为零） ［１０］。 土壤 Ｅｈ 也是影响土壤

Ｃｕ２＋活性的重要因素之一，Ｅｈ 降低能导致土壤 Ｃｕ
活性下降。 Ｃｕ 是亲硫元素，其在还原环境中高度不

溶，会沉淀成金属或非常稳定的硫化物。 在淹水土

壤中，硫化物的形成确实在决定 Ｃｕ 的流动性方面

起着主导作用［１１－１２］。 Ｋｅｌｄｅｒｍａｎ 等［１３］ 发现河道沉

积物中 Ｅｈ 增大会使 Ｃｕ 交换态及碳酸盐结合态比

例升高。 铁锰氧化物具有巨大的比表面，其对 Ｃｕ２＋

有很强的吸附能力。 前人的盆栽试验研究表明，Ｃｕ
的铁锰氧化物结合态是潜在的可利用形态，它们的

含量与黑麦草吸收量之间呈明显正相关关系［１４］，吸
附于铁锰氧化物中的 Ｃｕ２＋惰性很强，在一般的条件

下难以被置换。 Ｇｉｂｂｓ 指出，只有化学变化才会释

放出吸附于金属氢氧化物中的重金属离子［１５］。 铁

锰氧化态和有机结合态金属在强氧化环境下可以被

释放，从而增加 Ｃｕ 的生物有效性［１６］。
不同农作物对 Ｃｕ 的生物富集系数不同，从而

造成农作物对土壤中 Ｃｕ 的吸收量有所差异。 对于

玉米农作物来说，不同的玉米品种也会影响玉米籽

实中 Ｃｕ 的含量［１７］。
重金属进入人体主要有 ３ 种途径：食物摄入、皮

肤接触和呼吸吸入，而经口食物摄入量占比高达

９０％［１８－１９］。 广安邻水县为典型的西南丘陵地区，玉
米是主要的粮食作物，成人玉米摄入量为 ０．１５ ｋｇ ／
ｄ［２０］，占每日食物总摄入量 １８．９％。

目前，对于农田土壤的重金属地球化学特征研

究调查主要集中于环境污染与风险评估，而对 Ｃｕ、
Ｚｎ 等微量元素的膳食摄入阈值与富 Ｃｕ、富 Ｚｎ 土地

资源开发研究不多，并且近年来在影响人体健康的

微量元素的研究中调查富硒（Ｓｅ）土地较为火热，而
同样重要的 Ｃｕ 元素的研究则远远不足。 因此，本
文以四川邻水县华蓥山—西槽土壤为研究对象，进
行了系统的土壤、玉米与根系土等各类样品采集和

测试工作，研究了玉米籽实 Ｃｕ 的 ＢＡＦ 影响因素，建
立了玉米籽实 Ｃｕ 的 ＢＡＦ 预测模型，并进行了验证，
结果表明模型给出的玉米籽实 ＢＡＦ 具有较高的精

密度与准确度，从而为人体摄入 Ｃｕ 提供了重要依

据，保证人体的 Ｃｕ 摄入健康。 同时也给出了开发

富 Ｃｕ 土地资源的土壤 Ｃｕ 含量最佳范围，为该区域

开发富 Ｃｕ 土地资源提供了科学依据。

１　 材料与方法

１．１　 研究区概况

邻水县位于广安市东部（图 １），位于东经 １０６°
４１′～１０７°１８′，北纬 ３０°０１′ ～ ３０°３３′之间。 邻水县内

由西向东近平行展布华蓥山、铜锣山、明月山，形成

“三山两槽”的独特地貌。
华蓥山与铜锣山之间流有御临河，大洪河蜿蜒

在铜锣山与明月山之间，形成“东槽、西槽”地势相

对较低的农业耕作区。 邻水县出露的地层有：志留

系、石炭系、二叠系、三叠系、侏罗系及第四系（图
２）。 其中，华蓥山主要出露地层为三叠系、二叠系、
石炭系和志留系地层，三叠系须家河组岩性主要为

页岩、泥岩、砂岩夹煤层；雷口坡组、嘉陵江组和飞仙

·９３２·
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关组岩性主要为碳酸盐岩、膏盐、煤层以及泥岩、泥
页岩、砂岩等。 二叠系长兴组主要为灰岩夹燧石条

带；龙潭组为黄灰至黑色细粉砂岩，炭质页岩，夹灰

岩、泥质灰岩及煤层、硫铁矿；峨嵋山玄武岩组为灰

黑色、灰绿色具杏仁状及气孔状构造的玄武岩。 石

炭系黄龙组为黄灰色块状白云岩，层间夹薄层浅灰

色页岩。 志留系韩家店组和龙马溪组为紫红色泥质

灰岩与杂色泥岩互层，紫红色泥质粉砂岩夹粉砂质

泥岩、生物灰岩、灰色薄层状泥质白云岩。 在西槽丘

陵地区（向斜核部）主要分布有侏罗系粉砂质泥岩、
杂色泥岩、泥质粉砂岩及长石砂岩，灰岩、钙质粉砂

岩与页岩互层等，为一套红色的陆源碎屑岩地层，是
邻水县人居生活和农业生产的主要区域。

受土壤母质类型、地形地貌等因素影响，邻水县

内土壤分为石灰土、水稻土、紫色土、黄壤 ４ 类。 研

究区内石灰土分布在华蓥山的碳酸盐岩分布区，土
层很薄，主要为针叶林植物生长的土壤。 紫色土、黄
壤、冲积土地区均有水稻土分布，随母质、地形、水文

特点的差异，从支沟到正冲沟，依次分布着淹育性、
潴育性、潜育性水稻土，并与旱地土壤成复区分布。
紫色土广泛分布于成土母岩为侏罗系红层的西槽丘

陵地区，是农业种植的主要土壤类型。 黄壤呈带状

分布于邻水县华蓥山背斜的石灰岩和黄色砂页岩地

区。 研究区农作物种植较为细碎，有旱地种玉米、水
田种水稻的特征，玉米为当地的主要种植作物之一。

图 １　 研究区位置

Ｆｉｇ．１　 Ｌｏｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

图 ２　 邻水县地质图

Ｆｉｇ．２　 Ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｌｉｎｓｈｕｉ Ｃｏｕｎｔｙ

·０４２·
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１．２　 样品采集方法

２０１９ 年，按照《土地质量地球化学评价规范》
（ＤＺ ／ Ｔ ０２９５—２０１６）要求，在研究区进行 １ ∶ ５ 万土

地质量地球化学调查，共采集表层土壤 ３ ３０６ 件，玉
米及根系土 ５９ 套，样品分布图见图 ３。

表层土壤样品采集深度为 ０ ～ ２０ ｃｍ，在 ＧＰＳ 定

点点位周围 ５０ ～ １００ ｍ 范围内，采用梅花状或蛇形

由 ５ 个子样等量混合组成一件样品。 采集后的土壤

样品除去杂草、草根、砾石、砖块、肥料团块等非土壤

物质，装入干净的布袋中，在布袋上写上样品编号，
并进行详细记录。

每个玉米样品由 ３ 个分样点玉米组成，每个分

样点采集 ２ 株玉米。 将每个分样点的两株玉米上的

玉米棒掰下后，装入干净布袋中，写上分样号。 将采

集了玉米棒的玉米连根拔出，将根系周围的泥土

（根系土）抖落到干净的塑料布上，最后采用四分

法，将六株玉米根系土等量混合为一件样品，装入布

袋内，并写上编号，做好各项记录。

表层土壤、根系土和玉米棒采集后，放置在干净、
通风的无污染场地中进行阴干。 玉米棒上的籽实晾

干后，戴一次性塑料手套，将玉米粒揉搓下来，装入干

净的布袋中，送实验室测试。 表层土壤、根系土样品

阴干过程中，多次用木槌敲打样品，以免结块，阴干后

的样品全部过 １０ 目尼龙筛，随后送实验室测试。
１．３　 样品化学分析方法

面积性土壤样品送交成都综合岩矿测试中心，
农作物和根系土样品送交安徽地质实验研究所测

试。
表层土壤和根系土样品分析方法配套方案及检

出限见表 １，分析方法和检出限均达到或优于《多目

标区域地球化学调查规范》 （ＤＺ ／ Ｔ ０２５８—２０１４）的

规定，Ｃｕ 等元素报出率均大于 ９９．５２％，符合规范要

求。 农作物样品分析方法配套方案及检出限见表

１，分析方法和检出限均达到或优于《生态地球化学

评价样品分析技术要求（试行）》 （ＤＤ ２００５－０３）的

规定，Ｃｕ 报出率为 １００％，符合规范要求。

图 ３　 研究区样品分布

Ｆｉｇ．３　 Ｓａｍｐｌｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｍａｐ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ
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表 １　 样品分析方法配套方案及检出限

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔ ｌｉｍｉｔｓ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品类型 元素 处理方法 分析方法 项目要求检出限 ／ １０－６ 检出限 ／ １０－６

表层土 Ｃｕ ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ 溶样 ＩＣＰ－ＭＳ １ １
农作物 Ｃｕ 微波消解法 ＩＣＰ－ＭＳ １ ０．００５

根系土

Ａｌ２Ｏ３ 粉末压片法 ＸＲＦ ０．０５∗ ０．０５∗

ＳｉＯ２ 粉末压片法 ＸＲＦ ０．１∗ ０．０５∗

ＴＦｅ２Ｏ３ 粉末压片法 ＸＲＦ ０．０５∗ ０．０５∗

Ｃｏｒｇ 重铬酸钾氧化 ＶＯＬ ０．１∗ ０．０５∗

Ｃｕ ＨＣｌ － ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４ 溶样 ＩＣＰ－ＡＥＳ １ ０．８
　 　 注：“∗”表示质量分数为 １０－２。

　 　 每 ５０ 件土壤样品插入 ４ 件国家一级标准物质

（ＧＳＳ１７、ＧＳＳ２２、ＧＳＳ２５、ＧＳＳ２７），计算 ４ 个标准物质

的对数误差的标准偏差，用以衡量样品的精密度。
每 ５００ 件土壤样品插入 １２ 件国家一级标准物质

（ＧＳＳ０４、 ＧＳＳ０７ ～ ＧＳＳ０９、 ＧＳＳ１２、 ＧＳＳ１７、 ＧＳＳ２１ ～
ＧＳＳ２２、ＧＳＳ２４ ～ ＧＳＳ２７），计算实际测定值与标准值

之间的对数误差 ΔｌｇＣ 的值，用来衡量样品的准确

度。 土壤样品元素全量分析方法精密度和准确度要

求见表 ２，土壤样品各元素精密度和准确度符合相

关规范要求。
表 ２　 土壤样品分析方法准确度和精密度要求

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ
ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｍｅｔｈｏｄｓ

含量范围 准确度（ΔｌｇＣ） 精密度（ＲＳＤ） ／ ％

检出限 ３ 倍以内 ≤±０．１０ ≤１７
检出限 ３ 倍以上 ≤±０．０５ ≤１０

１％～５％ ≤±０．０４ ≤８
＞５％ ≤±０．０２ ≤３

　 　 农作物样品采用 ４ 件国家一级生物样品标准物

质（ ＧＳＢ１、ＧＳＢ４、ＧＳＢ５、ＧＳＢ７），每份样品分析 １２
次，计算测定平均值与标准物质推荐值的相对误差

ＲＥ 来代表准确度，计算 Ｃｕ 元素 １２ 次测定值间的

相对标准偏差 ＲＳＤ 来代表精确度。 Ｃｕ 元素 ＲＥ≤
１０％，ＲＳＤ≤１５％，均符合相关规范要求。

２　 结果

２．１　 土壤 Ｃｕ 含量特征

研究区土壤 Ｃｕ 含量范围为（３．３３ ～ １７３） ×１０－６，
平均值、中位值分别为 ２６．８５×１０－６、２５．６０×１０－６（表
３）。 研究区土壤 Ｃｕ 平均含量高于我国土壤 Ｃｕ 背

景值 ２２．６０×１０－６ ［２１］，低于四川省土壤 Ｃｕ 背景值 ２９．
７０×１０－６ ［２２］。 研究区内表层土壤 Ｃｕ 标准差为 １３．
６５，说明研究区内表层土壤 Ｃｕ 含量差异较大（图
４），高值区主要分布在研究区西部的华蓥山区，土
壤中 Ｃｕ 的高异常含量主要由该区出露的玄武岩、
碳酸盐岩与炭质页岩形成的土壤引起。 而在西槽广

泛出露的侏罗系砂页岩形成的土壤，Ｃｕ 含量相对较

低，平均值和中位值分别为 ２４．５３×１０－６、２５．３×１０－６

（图 ４ 和表 ４）。
根据《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控

标准》 （ＧＢ １５６１８—２０１８） ［２３］ 给出的农用地土壤污

染 Ｃｕ 的风险筛选值（表 ５），土壤 Ｃｕ 含量低于此值

划分为优先保护区，土壤 Ｃｕ 含量高于此值划分为

安全利用区。 结果显示，研究区土壤 Ｃｕ 含量划分

为优先保护区的样本比例高达 ９３％，广泛分布在西

槽御临河两岸耕地区；安全利用区为 ７％，主要分布

在华蓥山玄武岩和碳酸盐岩出露区。

表 ３　 研究区表层土壤 Ｃｕ 含量统计

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｐｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ １０－６

样品数 最大值 最小值 中位值 平均值 全国值［２１］ 四川值［２２］

３３０６ １７３ ３．３３ ２５．６ ２６．８５ ２２．６ ２９．７

表 ４　 不同成土母质土壤 Ｃｕ、ｐＨ 参数统计

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ ｐＨ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌ

指标
砂页岩 ｎ＝ ３０３９

中位值 平均值

石灰岩 ｎ＝ ２００

中位值 平均值

炭质页岩 ｎ＝ ４３

中位值 平均值

玄武岩 ｎ＝ ２４

中位值 平均值

ｗ（Ｃｕ） ／ １０－６ ２５．３ ２４．５３ ３８．９５ ４７．４９ ６３．７ ６８．０３ ７９．３ ７４．４４
ｐＨ ５．２５ ６．６４ ５．１７ ５．７３
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表 ５　 ＧＢ １５６１８—２０１８ 农用地土壤 Ｃｕ 生态风险筛选值

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｉｓｋ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ Ｃｕ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｓｏｉｌ １０－６

用地类型 ｐＨ≤５．５ ５．５＜ｐＨ≤６．５ ６．５＜ｐＨ≤７．５ ｐＨ＞７．５

果园 １５０ １５０ ２００ ２００

其他 ５０ ５０ １００ １００

图 ４　 研究区表层土壤 Ｃｕ 含量地球化学分布

Ｆｉｇ．４　 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ Ｃｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｏｐｓｏｉｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ａｒｅａ

２．２　 玉米籽实 Ｃｕ 含量特征

研究区 ５９ 件玉米籽实 Ｃｕ 含量范围为（０．８０～２．
７１） × １０－６，平均值为 １． ７６ × １０－６，中位值为 １． ８２ ×
１０－６，标准差为 ０．４。 《粮食（含谷物、豆类、薯类）及
制品中铅、铬、镉、汞、硒、砷、铜、锌等八种元素限

量》（ＮＹ ８６１—２００４）中规定 Ｃｕ 在谷物中的限值为

１０．０× １０－６ ［２４］，研究区玉米籽实 Ｃｕ 含量远小于限

值，无超标样本。
图 ５ 为玉米籽实 Ｃｕ 与根系土 Ｃｕ 含量散点图。

由图可见，玉米籽实 Ｃｕ 与土壤中 Ｃｕ 含量呈现较弱

的负相关关系，即随着根系土 Ｃｕ 含量的升高，玉米
图 ５　 玉米籽实与根系土 Ｃｕ 含量散点图

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ Ｃｕ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏｒｎ ｓｅｅｄｓ ａｎｄ ｓｏｉｌ
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籽实 Ｃｕ 含量呈下降趋势。 这说明玉米籽实吸收 Ｃｕ
并不完全取决于根系土中的 Ｃｕ 含量，影响玉米籽

实吸收 Ｃｕ 的因素还应与土壤理化性质、化学成分

与物理性质等诸多因素有关。
２．３　 土壤—玉米籽实 ＢＡＦ 预测模型

土壤 Ｃｕ 含量并不完全决定玉米籽实中的 Ｃｕ
含量，因此研究建立土壤—玉米籽实 Ｃｕ 含量预测

模型具有重要意义。 本文利用 ３１ 套玉米籽实—根

系土数据，建立了玉米籽实 Ｃｕ 的生物富集系数与

根系土 Ｃｕ、Ｃｏｒｇ 等参数的多元线性回归方程，并利

用剩余的 ２８ 套玉米籽实—根系土数据，对该模型进

行准确度与精密度检验。
生物富集系数（ＢＡＦ）反映了生物富集重金属元

素的能力［２５］。 其计算公式为：

ＢＡＦ ＝
Ｃ植物

Ｃ土壤

， （１）

式中：Ｃ植物为重金属在植物中的含量；Ｃ土壤为重金属

在土壤中的含量。
利用 ＳＰＳＳ ２２．０ 分析玉米籽实 Ｃｕ 元素 ＢＡＦ 值

与土壤其他元素、理化性质之间的相关性，得出皮尔

森系数（表 ６），结果表明土壤 Ｃｏｒｇ、ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３（含
量比值，下同）、ＴＦｅ２Ｏ３ 与 ＢＡＦ 值有明显的相关性，
故选择根系土 Ｃｏｒｇ、ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３ 作为自变

量，ＢＡＦ 作为因变量，建立 ＢＡＦ 与根系土 Ｃｏｒｇ、
ＳｉＯ２、ＴＦｅ２Ｏ３ 含量的关系模型为：

ＢＡＦ ＝ １０ －２．４５２ × （ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３） ０．０６９ ／
（ＴＦｅ２Ｏ３

０．７５４ × Ｃｏｒｇ０．１４６）。 （２）
表 ６　 富集系数（ＢＡＦ）与土壤元素皮尔森系数（ｎ＝５９）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＡＦ ｗｉｔｈ ｓｏｉｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

土壤理化性质 Ｃｏｒｇ ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ＴＦｅ２Ｏ３

生物富集系数（ＢＡＦ） －０．４７２∗∗ ０．４３７∗ －０．８０１∗∗

　 　 注：“∗”为在 ｐ＝ ０．０５ 条件下显著相关；“∗∗”为在 ｐ ＝ ０．０１ 条
件下显著相关。

　 　 用归一化平均误差（ＮＭＥ）和归一化均方根差

（ＮＲＭＳＥ）判断模型的准确度与精密度，公式如下所示：

ＮＭＥ ＝ ｅ － ｏ
ｏ

， （３）

ＮＲＭＳＥ ＝

１
Ｎ∑

Ｎ

ｉ ＝ １
（ｅｉ － ｏｉ） ２

ｏ
， （４）

式中：ē 为预测值的平均值；ō 为实测值的平均值；ｅｉ
为第 ｉ 件样品的预测值；ｏｉ 为第 ｉ 件样品实测值；Ｎ
为实测的样品数量。 计算得出准确度 ＮＭＥ 值为

０．０１８，精密度 ＮＲＭＳＥ 值为 ０．２９４。 由图 ６ 也可看

出，预测值与实测值具有显著的正相关性。

图 ６　 ＢＡＦ 实际值与预测值散点图

Ｆｉｇ．６　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ＢＡＦ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ｖａｌｕｅ
ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｖａｌｕｅ

２．４　 玉米籽实 Ｃｕ 与土壤 Ｃｕ 含量最佳范围

根据《四川省居民膳食营养状况分析》，成人每

日食物总摄入量为 ７９２．６２ ｇ［２６］，研究区成人每日玉

米摄入量占成人每日食物总摄入量 １８．９％。 因此，
研究区内居民的 Ｃｕ 摄入健康风险与玉米摄入有

关。 本文采用的广安居民膳食营养数据取自 ２０１０～
２０１２ 年中国营养与健康监测项目四川省监测点数

据，其中包括 ３ 个城市监测点（成都市金牛区、广安

市华蓥市、乐山市市中区）和 ４ 个农村监测点（阿坝

藏族羌族自治州黑水县、广元市旺苍县、雅安市名山

县、内江市隆昌县）。 四川省居民膳食营养状况调

查采用连续 ３ 天 ２４ 小时膳食回顾法。 有 １ ２３９ 户

居民家庭参与了该膳食调查，共计 ３ ２７６ 人。 其中

城市居民 １ ３０８ 人 （３９． ９２％），农村居民 １ ９６８ 人

（６０．０８％），男性 １ ５８０ 人（４８．２２％），女性 １ ６９６ 人

（５１．７８％）；年龄结构，２ ～ ５ 岁 １５７ 人，６ ～ １７ 岁 ３０４
人，１８～４４ 岁 １ ００１ 人，４５ ～ ５９ 岁 ８５４ 人，６０ 岁以上

９６０ 人。 根据《四川省居民膳食营养状况分析》得到

四川省居民各类食物平均摄入量（ｇ ／ ｄ）详见表 ７。
表 ７　 四川省居民各类食物平均摄入量

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｉｎｔａｋｅ ｏｆ ａｌｌ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｆｏｏｄ
ｉｎ Ｓｉｃｈｕａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｇ ／ ｄ

食品种类 城市 农村 合计

粮谷薯类 ２４６．６７ ２５９．７２ ２５４．５
蔬菜类 ２９５．９６ ２４５．５３ ２６５．６７
水果类 ２８．０９ ８．９４ １６．５８

畜禽肉类 １３９．８４ １３４．０８ １３６．３８
鱼虾水产类 ９．６８ ５．７４ ７．３１

蛋类 ２６．９５ １０．５２ １７．０８
奶及其制品类 ５９．６４ ９．９７ ２９．８０

大豆及其制品类 １４．６４ ５．４０ ９．０８
食用油 ４３．６５ ５１．５９ ４８．４２
食盐 ８．１７ ７．５６ ７．８０

　 　 注：数据引自《四川省居民膳食营养状况分析》 ［２６］ 。
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　 １ 期 赵筱媛等：四川邻水县华蓥山—西槽土壤 Ｃｕ 地球化学特征与生态健康

　 　 前文所述，研究区成人每日食物总摄入量为

７９２．６２ ｇ。 根据《中国居民膳食营养素参考摄入量》
（ＷＳ ／ Ｔ ５７８．３—２０１７），成人 Ｃｕ 推荐摄入量（ＲＮＩ）
为 ０．８ ｍｇ ／ ｄ，可耐受最高摄入量（ＵＬ）为 ８ ｍｇ ／ ｄ，平
均需要量（ＥＡＲ）为 ０．６ ｍｇ ／ ｄ［２７］。 按照下式，计算可

得出通过食用某种食物 ｉ 获取的 Ｃｕ 日摄入量

（ＥＤＩ）为：
ＥＤＩ ＝ Ｃ ｉ × ＩＲ ｉ， （５）

式中：ＥＤＩ 为 Ｃｕ 的日摄入量（ｍｇ ／ ｄ）；Ｃ ｉ 为食物 ｉ 中
Ｃｕ 含量，１０－６；ＩＲ ｉ 为食物 ｉ 的每日摄入量，ｋｇ ／ ｄ。

假设摄入的每种食物 Ｃｕ 含量相同，那么人体

每日摄入 Ｃｕ 的量只与摄入食物总量有关。 取成人

平均需要量 ＥＡＲ 为 ０．６ ｍｇ ／ ｄ，通过式（５）计算得出，
研究区内玉米籽实 Ｃｕ 含量阈值为 ０．７５６×１０－６。

依据上文所得出的土壤—玉米籽实 Ｃｕ 含量预

测模型，将根系土中 Ｃｏｒｇ、ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３、ＴＦｅ２Ｏ３ 平均

含量代入，得出土壤 Ｃｕ 含量阈值为 １２．６７×１０－６。

３　 讨论

３．１　 影响玉米籽实吸收 Ｃｕ 的理化因素

玉米籽实中 Ｃｕ 含量并不完全取决于土壤中的

Ｃｕ 含量，它还与土壤中其他元素、理化性质密切相

关。 ＢＡＦ 与 ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３、Ｃｏｒｇ、ＴＦｅ２Ｏ３ 含量关系见图

７～９。
　 　 石英（ＳｉＯ２）是硅化合物在土壤中分布最普遍的

一种形态［２８］。 而石英的抗风化能力很强，经常以粗

的土粒存在。 与石英恰恰相反，云母、长石、角闪石

等易于风化，成为高岭土、蒙脱石。 高岭土、蒙脱石

属于粘土矿物，粘土矿物的晶面很独特，带有负电

荷，可以和阳离子进行交换，从而吸附溶液中的重金

属离子［２９］，所以粘土矿物成为影响植物吸收重金属

元素的重要因素。 硅铝比（ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３）可以表征表

生化学风化作用的程度［３０］。 脱硅富铝化程度越大，
表明土壤中粘土矿物越多，对 Ｃｕ 的吸附量越大。

有机质是土壤的最重要的组成部分之一。 有机

质与土壤中重金属元素结合形成络合物后显著影响

了元素的移动性与活性［３１］。 大量研究表明，土壤 Ｃｕ
库中 ９０％以上的有效 Ｃｕ 为有机螯合态 Ｃｕ［３１］，并且

前人利用缺 Ｃｕ 土壤作盆栽试验的结果表明，由于植

物根系分泌有机酸及植物残体分解产生的有机物使

土壤中有效 Ｃｕ 明显提高［３２］。 Ｃｕ 比其他元素具有更

强的形成络合物的倾向，且有机物与 Ｃｕ 结合形成的

螯合物具有很强的稳定性［３３］。 因此，土壤中 Ｃｏｒｇ 的

含量也是影响玉米吸收 Ｃｕ 的重要因素。

图 ７　 ＢＡＦ 与 ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ 含量散点图

Ｆｉｇ．７　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ＢＡＦ ａｎｄ ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ｃｏｎｔｅｎｔ

图 ８　 ＢＡＦ 与 Ｃｏｒｇ 含量散点图

Ｆｉｇ．８　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ＢＡＦ ａｎｄ Ｃｏｒｇ ｃｏｎｔｅｎｔ

图 ９　 ＢＡＦ 与 ＴＦｅ２Ｏ３ 含量散点图

Ｆｉｇ．９　 Ｓｃａｔｔｅｒ ｐｌｏｔ ｏｆ ＢＡＦ ａｎｄ ＴＦｅ２Ｏ３ ｃｏｎｔｅｎｔ

　 　 崔妍等［３４］研究发现，铁氧化物极大的比表面积

有利于其吸附土壤中的 Ｃｕ２＋。 当 Ｃｕ２＋ 结合铁氧化

物后，它们之间的化学键性较强，Ｃｕ２＋被稳定地束缚

在铁氧化物表面，不易被利用，导致 Ｃｕ 的生物有效

性下降。 Ａｐｕｌ 等［３５］研究发现，铁氧化物因为具有大

比表面积、多维孔隙结构从而有许多结合点位，重金

属离子易与这些点位结合，对元素的活动迁移产生

了重要影响。 在这些结合重金属的吸附质中，单配

位的羟基基团最为活跃。 ＭｃＢｒｉｄｅ 等［３６］指出无定形
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铁氧化物与结晶氢氧化物均易于吸附 Ｃｕ２＋，并且不

受存在的过量碱金属离子的影响。 事实证明，铁氧

化物以及氢氧化物吸附的二价重金属中，Ｃｕ２＋的被

吸附能力仅次于 Ｐｂ２＋，并且这种吸附机制与粘土矿

物特殊表面的吸附不同，Ｃｕ２＋直接在氧化物表面形

成 Ｃｕ－Ｏ－Ｆｅ 键，程度比以松弛的静电缔合作用更

强，因此表面羟基的数量决定着这种吸附形式的最

高水平。 总体来说，土壤中铁元素在表生环境中主

要形成各种含水的氧化物，如褐铁矿、针铁矿等，这
些铁氧化物对 Ｃｕ 的富集及生物活性具有重要影

响。
３．２　 玉米籽实 Ｃｕ 含量适用性

就 Ｃｕ 推荐摄入量（ＲＮＩ）为 ０．８ ｍｇ ／ ｄ，可耐受最

高摄入量（ＵＬ）为 ８ｍｇ ／ ｄ 而言，计算得出玉米籽实

Ｃｕ 含量为（１．００８～１０．０８０）×１０－６，土壤 Ｃｕ 含量范围

为（１６．９０～１６９．００）×１０－６。 上文给出的玉米籽实 Ｃｕ
阈值 ０．７５６×１０－６，土壤 Ｃｕ 含量阈值为 １２．６７×１０－６，
此值为开发富 Ｃｕ 土地的最低 Ｃｕ 含量值，按照该值

研究区内玉米样品全部符合 Ｃｕ 阈值要求，有 ９２．５％
的土地符合富 Ｃｕ 土地开发最低要求。 如果以 Ｃｕ
推荐摄入量（ＲＮＩ）为标准，玉米样品中有９４．９％符合

要求，有 ８４．３％的土地符合开发要求。 另外，按照

Ｃｕ 可耐受最高摄入量（ＵＬ）进行推测，研究区土壤

Ｃｕ 含量最大值都低于 １６９．００×１０－６，玉米籽实 Ｃｕ 含

量也未达到可耐受最高摄入量（ＵＬ）对应的数值，说
明研究区内开发富 Ｃｕ 土地资源是非常安全的。

在《四川省居民膳食营养状况分析》中，四川省

居民各类食物平均摄入量是按照年龄、性别、劳动强

度把个体折合成 １８ 岁轻体力活动成年男子，折合后

的数值具有普遍代表性。 本文依据《中国居民膳食

营养素参考摄入量》（ＷＳ ／ Ｔ ５７８．３—２０１７）所采取人

均 Ｃｕ 日摄入量为 ０．６～ ８ ｍｇ ／ ｄ，此范围为 １８ ～ ５０ 岁

成人的日摄入量值，不包括儿童、孕妇、乳母、老人这

一特殊群体。 实际上，地区、年龄与性别都会对人群

的生理和行为特点产生影响，因此人群摄入食物种

类和数量也会有所不同，进而每日 Ｃｕ 摄入量也会

不同［３７］。
在计算玉米籽实 Ｃｕ 含量最佳范围时，假设每

种食物 Ｃｕ 含量相同，故 Ｃｕ 摄入量只与食物的摄入

量有关，而与食物种类无关。 事实上，不同农作物对

Ｃｕ 的富集系数不同，从而造成农作物体内的 Ｃｕ 含

量不同。 故 Ｃｕ 日摄入量不仅与摄入食物量有关，
还与摄入食物的种类有关。 以蔬菜为例，根菜类蔬

菜（萝卜）对 Ｃｕ 表现为高富集；叶菜类（大白菜、西
芹）对 Ｃｕ 表现为中富集；茎菜类对 Ｃｕ 呈现出低富

集的现象［３８－３９］。 粮食作物 Ｃｕ 含量差异也很明显，
水稻籽实 Ｃｕ 含量高于玉米籽实，小麦籽实 Ｃｕ 含量

是水稻籽实的 ３ 倍左右［４０］。 根据《四川省居民营养

与健康现状报告———２００２ 年四川省居民营养与健

康状况调查》，米面类食物约占每日食物摄入量的

１ ／ ５［４１］，因此米面类食物对当地居民每日 Ｃｕ 摄入量

的影响要大于玉米摄入量的影响。
综上所述，由于研究数据所限，本文仅给出了成

人摄食玉米的最佳 Ｃｕ 含量范围，因此，研究思路给

出的确定玉米 Ｃｕ 含量方法技术的科学意义远高于

其值本身。
３．３　 关于预测模型稳健性的讨论

有研究表明，玉米对重金属的累积与分布在不

同的玉米品种存在差异［４２－４３］。 农作物对重金属的

累积与分配不仅与富集系数有关，还与农作物对重

金属的转运系数有关。 转运系数与富集系数越大，
表明农作物对重金属吸收和转运的能力越强。 吴传

星［４４］研究了 ５ 种玉米籽实 Ｃｕ 的富集系数和 ２１ 种

玉米籽实 Ｃｕ 的转运系数。 玉米籽实 Ｃｕ 富集系数

由大到小依次为：川单 ４２８、正红 ３１１、隆单 ８、成单

３０、川单 ４１８。 金玉 ３０８、川单 １５、雅玉 １０ 等 ２１ 种玉

米籽实对 Ｃｕ 的转运系数存在差异。 玉米籽实对土

壤中 Ｃｕ 的吸收和富集与玉米品种也有关系，本文

的预测模型只适用于研究区内种植的玉米品种，对
于其他的玉米品种还应另外讨论。

成土母质是土壤中的 Ｃｕ 含量及 Ｃｕ 的生物有

效性的重要影响因素，所以当成土母质不同时，土壤

中的元素迁移和转化情况不同，则对 Ｃｕ 的吸附能

力和有效含量也不同。 因此本文模型仅在研究区的

特定岩性情况下适用，对于不同成土母质的地区应

另行讨论。
由图 ６ 可看出，大多数样品点落在了拟合线附

近，只有极少数点偏离拟合线。 从宏观来看，本文模

型已经可以在一定程度上进行有效预测。 但是就落

在拟合线附近样品点来说，有些样品点的预测值与

实际值仍然有较大偏差，所以本文模型还可以不断

改进，从而使预测值与实际值偏差更小。

４　 结论

１）研究区土壤 Ｃｕ 含量范围为（３． ３３ ～ １７３） ×
１０－６，平均值、中位值分别为 ２６． ８５ × １０－６、２５． ６０ ×
１０－６，高值区主要分布在研究区西部的华蓥山区，土
壤中 Ｃｕ 的高异常含量主要由该区出露的玄武岩、
碳酸盐岩与炭质页岩形成的土壤引起。 在西槽广泛
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出露的侏罗系砂页岩形成的土壤，Ｃｕ 含量相对较

低。 玉米籽实 Ｃｕ 含量范围为（０．８０～２．７１）×１０－６，平
均值为 １．７６×１０－６，中位值为 １．８２×１０－６，无超标样

本。
２）构建了 Ｃｕ 生物富集系数（ＢＡＦ）的预测模

型，根据预测模型得出，研究区内玉米籽实 Ｃｕ 含量

最佳范围为（０．７５６ ～ １０．０８０） ×１０－６。 该范围适用于

１８～５０ 岁的成年人，未考虑儿童、孕妇、乳母、老人这

一特殊群体。
３）为了人体摄入 Ｃｕ 安全，研究区土壤 Ｃｕ 含量

最佳范围为（１２．６７ ～ １６９．００） ×１０－６。 这一范围仅适

用于研究区内种植的玉米品种，对于其他的玉米品

种当另行讨论。
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