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我国土壤重金属污染问题十分严重，但目前国家的土壤环境质量标准已不适应当前土壤环境管理的需求，在指标体系上主要体现在重金属污染物项目过少，对一些新出现的污染问题无法有效监管。
本研究通过深入调研美国、加拿大、荷兰、德国、澳大利亚、日本、中国台湾和香港等发达国家和地区的土壤环境标准，并将他们的重金属指标与我国现行的土壤环境质量标准中的重金属指标进行系统比较分析，提出我国土壤环境质量标准中重金属指标的修订建议。主要是要补充六价铬、有机汞等高毒害重金属价态和形态的标准;新增铍、锑、铊、钒等新型重金属污染物的土壤环境质量标准;同时，结合石灰(岩)土高背景区土壤，探索建立基于有效性的土壤重金属浸提态标准体系;为实现我国土壤重金属污染的风险管理提供科学依据。
前言
重金属污染是我国主要的土壤环境污染问题。据不完全估计，我国受重金属污染的耕地约有1000 万 hm2，占18 亿亩(折合1.2 亿 hm2 )耕地的8% 以上，每年直接减少粮食产量约100 亿kg;同时，还存在数以万计的重金属污染矿区和工业企业场地，危及饮用水源和人居环境。2009 年以来，连续发生与重金属污染相关的损害农业产量、农产品质量、饮用水安全及群众健康的特大环境事件达到30 多起，呈高发态势。我国工业化、城市化、农业集约化将持续快速发展，不同来源的含重金属污染物质还将不断进入土壤环境。因此，要在有效遏制土壤重金属污染源的基础上，积极利用《土壤环境质量标准》进行土壤重金属污染的评价，确定污染风险，为重金属污染土壤的修复提供管理依据。我国现行的1995 年制定的国家《土壤环境质量标准》(GB15618-1995)至今已近20 年，已不适应当前土壤环境管理的需求，在指标体系上主要体现在重金属污染物项目过少，对一些新出现的污染问题无法有效监管。2009 年国家环境保护部科技标准司提出要对现行标准进行修订，并且在公开征求意见通知中提到了对现行标准中规定的污染物项目调整等问题。因此，本文希望综合比较发达国家和地区土壤环境标准中重金属的指标体系，并对照我国土壤重金属污染存在的问题，提出针对土壤重金属标准的指标调整建议，为我国土壤环境质量标准的修订提供科学的依据。
1 国际土壤环境标准中重金属指标比较
当前，许多发达国家和地区均建立了基于风险评估的土壤环境基准与标准体系，但不同的国家和地区在标准的名称和定位上有所区别。比如，美国环境保护署的土壤筛选值和香港地区的修复目标值均以人体健康风险和地下水保护为目标制定，英国的指导值则主要以人体健康风险为目标制定，荷兰的目标值和干预值、加拿大的指导值和澳大利亚的调查值则同时考虑了人体健康风险和生态风险，德国的触发值和行动值则将人体健康风险、生态风险、饮用地下水三个保护目标同时考虑。在标准应用方面，多数国家都有针对工商业和居住场地的土壤环境标准;同时，英国、加拿大、德国、日本和我国台湾地区还制定了针对农业用地(或有作物种植土壤)的标准。
我国目前的《土壤环境质量标准》(GB 15618-1995)主要是针对农业和自然保护区土壤，以土壤环境质量评价为目的。尽管各个国家和地区在土壤环境标准定位和名称上有所区别，但他们均将重金属作为一类重要的污染指标列入，其指标数最多达到16 项。这也反映了重金属污染已成为普遍的土壤污染问题，是目前全球土壤环境管理的重点之一。我们也因此将国际上在土壤环境标准相关研究和管理方面较有代表性的9 个国家和地区的重金属指标进行了系统梳理(表 1 )。这些国家和地区分别代表北美洲(美国、加拿大)、欧洲(英国、荷兰、德国) 、澳洲( 澳大利亚)和亚洲(日本、中国台湾地区、香港特别行政区)的土壤环境标准制定情况。
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1.1 土壤中砷、镉、汞等高毒害重金属普遍受到关注
环境标准制定过程中指标筛选的一个重要依据是污染物的健康与环境效应。比如，污染物的致死剂量水平、致癌效应、急性毒性效应以及在不同环境介质中的分布传输等。因此，一些毒性较大、又在环境中经常被检出的污染物通常被选为“环境优控污染物”。通过对表 1 所列的这些国家和地区的土壤环境标准中重金属指标比较发现，砷、镉、汞这三种元素在所有国家和地区的土壤标准中均被列为其中的重金属指标，成为全球关注的重金属污染物。澳大利亚土壤环境标准还分别对有机汞和无机汞制定了标准。这三种元素的共同特点是对人体健康与生态环境都具有极高的毒害性。砷和镉均被国际癌症研究机构( IARC)定为1 类致癌物质，即确定对人体具有致癌作用的物质。砷污染已经成为全球性问题，目前有70 多个国家1.4 亿人受到饮用水砷污染威胁，中国也是砷污染较为突出的国家之一。土壤砷可被水稻吸收并在籽粒中富集，导致食物链污染，危害人体健康。
土壤镉污染主要来源于工矿业“三废”排放、磷肥和有机肥施用等。1955 年至1972 年发生在日本富山县神通川流域的骨痛病事件就是由于当地农田土壤受到炼锌厂污水污染，产生大量“镉米”被当地居民食用，成为20 世纪世界闻名的公害事件之一，也因此使土壤镉污染问题成为全球关注的重要环境问题之一。世界卫生组织(WHO)制定稻米镉标准为0.4 mg˙kg-1，我国更严格，定为0.2 mg˙kg-1。目前我国南方土壤镉污染以及由此引起的稻米镉污染问题已经凸显。
汞虽被定为2B 类致癌物质，即可能对人体具有致癌作用的物质。但汞具有较强的神经毒性，且能够在全球范围内迁移，因此受到普遍关注。汞成为全球关注的污染物开始于20 世纪50 年代日本的“水俣病”事件。同时，在常温常压下，汞可以通过气态形式长距离传输，其中土壤和其他陆地生态系统汞挥发对大气汞的传输具有重要贡献。Mason 和Sheu 估计，全球陆地生态系统每年汞排放量达1600 Mg˙a-1 以上，与每年人为汞的排放量2200 Mg˙a-1 相当。除上述三种元素外，铅、铬、镍在土壤环境标准的重金属指标中出现频率也较高，上述国家和地区中这三种元素均只有一个国家没有列入，我国的土壤环境质量标准中也制定了这三种元素的标准。其中，铬(Ⅵ)和镍均为1 级致癌物质，铅为2A 级致癌物质(对动物具有致癌性，对人体可能致癌)，儿童铅中毒等铅污染事件频发，使环境铅污染越来越受到关注。
1.2 不同价态和形态的铬、汞分别制定标准值
重金属的生物毒性不仅与其总量有关，而且主要由其在介质中的形态分布决定。因此目前对重金属毒性关注的重点集中到确定重金属的活性形态及其影响。重金属的形态包括化合态、价态、结构态和结合态等。通过表 1 可以看出，一些国家和地区在制定土壤环境标准时，已经考虑了污染物不同形态和价态的差异，并分别制定了标准。大多数发达国家和地区的土壤环境标准中均制定了六价铬限值，也有一些制定了三价铬和总铬的限值。如表 2 所示，以同一保护目标为基础，六价铬的标准要远远低于三价铬和总铬的标准，因此从环境意义而言，控制六价铬的污染更为重要。特别是由于六价铬在土壤中以CrO42-、HCrO4- 或Cr2O72- 等形式存在，不容易被土壤颗粒吸附，因而极易向下迁移进入地下水。而对于汞，由于引起水俣病的主要为烷基汞，因此日本、荷兰、澳大利亚等国也确定了有机汞的限值，并且与无机汞和总汞相比，其限值也要小些( 表 2 ) 。Qiu 等对贵州汞矿区污染土壤和谷物中甲基汞分析发现，稻米对甲基汞具有很强的生物富集性，因此对人体健康的风险更大。
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1.3 部分重金属标准在总量的基础上增加了浸提形态指标
目前各国和地区的无机元素的标准限值总体还是以总量为主，如采用“王水”消解后测试的含量。如前所述，重金属的生物毒性不仅与其总量有关，更大程度上由其形态分布决定，因此采用重金属的生物有效态含量来评价土壤污染风险更为确切。基于近年来对重金属环境行为和生物效应更深入的认识，生物有效性概念逐渐受到环境管理者的重视，目前已开始在实践中应用。如日本采用水浸提态的溶出量标准来监管土壤污染对地下水的影响;德国标准中土壤-作物暴露途径下镉、铅、铊的触发值采用硝酸铵浸提态标准;瑞士的土壤重金属标准(指导值、触发值和清除值)中总量采用2 mol˙L-1 硝酸提取态，浸提态采用0. 1 mol˙L-1 NaNO3 来表征。表 3 是研究报道中通常用到的表征土壤重金属植物有效性的一些中性盐提取剂。但是，由于土壤性质、重金属元素性质以及植物吸收性等差异，采用单一提取态表征所有的重金属元素的生物有效性具有很大的局限性，这也是目前土壤环境标准中重金属浸提态指标未能全面普及的重要原因。
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2 我国土壤环境质量标准中重金属指标的修订建议
我国现行的土壤环境质量标准制定于20 世纪90 年代。当时由于土壤环境方面基础资料积累不足，以及国内土壤环境分析条件的匮乏，在土壤重金属指标的选取方面与其他发达国家和地区有一定差距。但尽管如此，我国土壤环境质量标准中重金属指标还是包含了国际上普遍关注的8 种元素，这对土壤重金属污染的防控起到了一定作用。与澳大利亚、美国、荷兰、加拿大等国的土壤环境标准相比，我国土壤环境质量标准在重金属指标数量上要少1 /3~1 /2 左右。这一方面是我们的标准中未区分铬、汞等重金属的价态与形态差别;另一方面是过去我们较少关注的一些重金属如铊、锑、钒、铍等元素，在发达国家和地区的土壤环境标准已制定了相应的标准。在2007 年国家环境保护部制定的《展览会用地土壤环境质量评价标准(暂行)》(HJ350-2007)中，重金属指标已增加至13 个;而北京市2011 年发布的《场地土壤环境风险评价筛选值》(DB11 /T811-2011)中，重金属指标增加至11 个，并且总铬和六价铬分别制定了筛选值。这表明，土壤环境标准中重金属指标的增加以及对一些高毒性价态、形态重金属的关注是未来我国土壤环境质量标准修订的发展趋势。鉴于此，对我国土壤环境质量标准指标的修订，提出如下三个方面的建议。
2. 1 新增铍、锑、铊、钒等重金属指标
铍、锑、铊、钒这几种重金属在环境污染物中的关注度尽管相对较低，但对人体健康均具有毒害效应。表 4 归纳了这4 种元素及其化合物对人体的健康效应。可以看出，这4 种元素均具有急性毒性效应，其中铍还是1 级致癌物，锑为2B 级致癌物，铍和铊对人还具有致死性。除此之外，这些元素对免疫、神经和发育系统等均具有一定的毒害作用。随着现代工业和科学技术的发展，铍、铍合金及铍化合物已被广泛应用于原子能、火箭、航空、电子、陶瓷等行业的技术领域，并且铍的应用正随着尖端科学技术的发展而日益广泛。因此，铍的环境污染问题将日渐突出，其对人群健康造成的危害日益受到社会的关注。张玉玺等对珠江三角洲地区浅层地下水中铍含量进行调查分析认为，广州、深圳、东莞等局部地区地下水铍超标，并且与人为污染和土壤环境条件等均有密切关系。
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锑、铊和钒在我国长江以南地区(如湖南、广西、贵州、云南等地)显著偏高，并且在一些地区形成地球化学高背景区。如图 1 所示，将全国不同土类中上述元素的背景点平均值做直方统计图分析发现，与石灰(岩)土中铍的背景值分布不同，该土类中的锑、铊和钒平均值明显偏离数据集的总体分布趋势，成为这些调查土类中的极高值。因此，石灰(岩)土地区这三种元素的高背景评价问题值得进一步研究。矿山开采、冶炼等形成大量的固体废弃物(如废矿石、废矿渣、尾矿泥)则是一些地区锑、铊、钒严重污染的主要原因，并对当地居民人体健康造成极大危害。如在湖南某锑矿区土壤中锑浓度范围为97~4490 mg kg-1，远高于我国土壤锑的背景浓度，并且有相当部分以生物可利用形态存在。我国黔西南地区由于金汞矿(伴生有铊)资源开发利用，大量的矿渣废料中的铊经雨水的淋滤作用迁移进入土壤造成了环境铊污染，并进一步污染蔬菜等农作物，使当地居民由于长期食用这些蔬菜从而导致人群慢性铊中毒事件。四川攀枝花-西昌地区是我国钒钛磁铁矿的主要成矿带，一些冶炼厂周围的土壤含钒量为对照样的16.5 倍，植物为对照样的6.6 倍，钒钛磁铁矿采矿区和冶炼区所在区域的儿童血钒含量较其他地区高。因此，针对这些正在形成的或已经形成的土壤铍、锑、铊和钒污染，亟需进行相关土壤标准的制定，并在此基础上进行风险评估和修复治理。
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2. 2 在铬、汞总量基础上提出六价铬、有机汞等高毒性价态和形态指标
我国的土壤重金属质量标准目前还是以总量制定限值。但六价铬、甲基汞等危害大，且在我国的污染也较为普遍。铬渣堆放形成的场地土壤六价铬污染已十分严重。我国目前已累计生产铬盐200 万吨，产生铬渣400 余万吨。一些铬渣堆场土壤总铬含量在上万mg˙kg-1，六价铬含量也在数千mg˙kg-1。同时，六价铬向下迁移污染地下水。如对青海省铬渣堆场的调查发现，铬渣堆引起的铬污染随着土壤深度加深，污染程度愈加严重。我国的《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》(GB5085. 3-2007)中对六价铬的浓度有明确规定，浸出液中六价铬超过5 mg˙L-1、总铬超过15 mg˙L-1，此固体废物即为具有浸出毒性的危险废物。按照此标准，许多铬渣堆场的土壤中六价铬和总铬均超过此标准，应将其视为危险废弃物。甲基汞污染在一些矿冶区及其周边地区非常严重，并且稻米对甲基汞具有很强的富集性。Li 等通过对贵州、湖南、广东三地矿区周边的水稻栽培培养试验表明，三个地区糙米中甲基汞占总汞的比例平均分别为39.2%、45.8%和16.2%，最高可达96.4%;并且土壤甲基汞污染是稻米甲基汞污染的主要原因。因此，制定农田土壤甲基汞的标准尤为必要。
2.3 局部地区探索建立基于有效性的土壤重金属浸提态指标
如前所述，土壤重金属的总量并不代表植物可利用的含量。尽管我国现行的标准中已经考虑到土壤性质差异对重金属有效性的影响，并将农田土壤重金属的二级标准按照pH 划分为三段，但仍然难以反映重金属对植物的效应。因此，探索采用土壤重金属的浸提态指标显得尤为必要，特别是对一些高背景地区的土壤更是如此。因为这些地区土壤中的高含量重金属主要来自成土母质，尽管总量很高，但可能有效态含量并不高，难以被作物吸收利用，对人体健康的风险也较小。我们以贵州碳酸盐岩高背景区土壤为例，通过不同土壤镉污染程度的蔬菜栽培试验，并结合土壤镉的DTPA 和0.01 mol˙L-1CaCl2 提取态镉的含量分析高背景地区土壤镉污染与蔬菜镉污染的关系，结果如表 5 所示。虽然贵州碳酸盐岩高背景地区土壤镉总量均超过目前的土壤环境质量标准( pH>7.5，0.6 mg˙kg-1 ) ，但全部青菜样品和部分生菜样品并未超过国家的食品卫生标准( 0.2 mg˙kg-1 ) 。因此，按照目前的土壤镉总量标准无法判断当地土壤镉的污染危害。而比较DTPA 和0.01 mol˙L-1 CaCl2 提取态的含量，发现DTPA 能够较好地反映蔬菜中镉的积累变化趋势。因此，建议进一步在西南石灰(岩)土高背景地区开展更为广泛的调查与田间试验研究。从保护食物链安全和地下水水质安全角度出发，筛选出适合该类型土壤的重金属有效态提取剂，并在此基础上进行试验条件的优化和规范化，建立标准的参比样品研制方法，形成方法学规范，为建立石灰(岩)土高背景区土壤重金属有效态基准值奠定基础，并为其他地区土壤重金属有效态基准的研究和实施提供示范。
[image: http://img01.bjx.com.cn/news/UploadFile/201706/2017060108561593.jpg]

3 结 论
我国现行的土壤环境质量标准体系已不适应当前土壤环境管理的需求，其中标准指标偏少是现行标准存在的关键问题之一。通过借鉴发达国家和地区土壤环境标准制定的先进理念，结合我国土壤污染的实际情况，在充分对比分析研究基础上，修订我国土壤环境的镉、汞、铅、砷等元素的质量标准，新建六价铬、甲基汞等高毒害重金属价态和形态以及铍、锑、铊、钒等新型重金属污染物的土壤环境质量标准;同时，结合石灰(岩)土高背景区土壤，探索建立基于有效性指标的土壤重金属浸提态标准体系;为我国土壤重金属污染的风险管理提供科学依据。
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