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　　摘要：以陕西省商洛市茶园土壤、灌溉水和茶叶为研究对象，采集了１００个土壤样品、３３个灌溉水、１２２个茶叶样
品，采用原子吸收分光光度计和原子荧光光度计测定铅（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）、铬（Ｃｒ）、汞（Ｈｇ）、砷（Ａｓ）的含量，并利用单因
子指数法和综合指数法分析重金属污染现状，同时对潜在风险进行评价。结果表明：（１）茶园土壤 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ
平均含量分别为１９．６６５０、０．１０８１、５６．４５２７、０．０１９６、３．７６０４ｍｇ／ｋｇ，单因子污染指数均在安全等级范围内，Ｃｄ、Ｐｂ、
Ａｓ、Ｈｇ综合污染指数处于安全水平，Ｃｒ达到警戒线；（２）茶区灌溉水Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ平均含量分别为０．００２１、０．０００５、
０．００７９、０ｍｇ／ｋｇ，实测值均未超出限值，Ａｓ未检出，５种元素单因子污染指数和综合污染指数都比较低，污染等级均
为１级，污染水平为清洁；（３）茶叶Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ａｓ平均含量分别为０．１６４９、０．０１２６、０．７４５９、０．００２２ｍｇ／ｋｇ，实测值均
未超出限值，Ｈｇ未检出，单因子污染指数均小于０．６，污染等级均为１级；（４）石灰对土壤Ｃｄ污染修复效果较好，有机
肥和钙镁磷肥混合使用对土壤Ｃｒ污染修复效果明显。
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　　陕西省商洛市地处秦岭南麓，境内气候温和、四季分明、
生态环境优越，茶叶历史悠久，可追溯到“商於古道”时期，是

中国最北端茶区［１］。近年来商洛市凭借得天独厚的地理优

势和自然生态条件，大力发展生态茶叶，茶叶种植面积、产量

得到了快速发展，茶叶品牌效益凸显。据农业行业部门统计，

商洛市茶叶产区主要分布在商南、山阳、镇安 ３个县（区），
２０１７年茶园面积达 ２．９７万 ｈｍ２，可采摘面积达到 ２．２１万
ｈｍ２，茶叶总产量５０２０ｔ［２］。商洛市矿产资源丰富，陕西省储
量表的矿种有４６种１０８处，大型矿藏３５个，矿区对茶叶产地
环境重金属的影响如何，茶叶重金属污染程度是否严重？何

念武等用２组试验各测定８个样品分析了商洛市不同产地和
采收季节铅、镉、锰、铜、锌、汞的含量［３］。盛囝等测定分析了

商洛市２２个茶叶及土壤样品砷、铅、铜、铁、铬的含量［４－５］。

王宪生等测定了商洛市茶叶锰含量［６］，张娟测定了陕南绿茶

铅含量［７］。关于商洛市茶区重金属的研究较少，有的研究样

品采集以点带面，有的仅是单因素测定，而商洛茶园生产环境

及茶叶重金属污染分布特征与风险评价的系统研究尚未开

展。为此，本试验以商洛市茶园土壤、灌溉水及茶叶为材料，

采用原子吸收分光光度计法和原子荧光光度计法对样品中铅

（Ｐｂ）、镉（Ｃｄ）、铬（Ｃｒ）、汞（Ｈｇ）、砷（Ａｓ）等５种重金属含量
进行定量分析，利用单因子污染指数法和综合污染指数法对

茶园生产环境和茶叶重金属污染状况进行评价，以期为产业

发展规划、茶园重金属污染防治修复和政府决策提供科学

依据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
１．１．１　样品采集与处理
１．１．１．１　土壤样品采集与预处理　依据 ＮＹ／Ｔ３９５—２０１２
《农田土壤环境质量监测技术规范》于２０１５—２０１６年对陕西
省山阳县（法官镇、漫川镇、南宽坪镇、延坪镇）、商南县（试马

镇、清油河镇、富水镇）、镇安县达仁镇（象园村、枫坪村、丽光

村）的茶园进行茶园土壤的采集，共采集４８个茶叶基地、１００
个土样。土样经实验室自然晾干、去杂、粗磨（过２０目筛）、
细磨（过１００目筛）处理备用。
１．１．１．２　灌溉水采集与预处理　依据 ＮＹ／Ｔ３９６—２０００《农
用水源环境质量监测技术规范》于２０１６—２０１８年对山阳县、
商南县、镇安县的茶园灌溉水进行采样，共采集２１个茶叶基
地、３３个水样（商洛市大部分茶园无灌溉条件）。ｐＨ值现场
测定，测定汞、镉、砷、铅含量的水样加硝酸调至 ｐＨ值 ＜２条
件保存，测定铬含量的水样加入氢氧化钠调至 ｐＨ值在８～９
保存备用。

１．１．１．３　茶叶样品的采集与预处理　依据 ＧＢ／Ｔ８３０２—
２０１３《茶　取样》于２０１６—２０１７年月山阳县、商南县、镇安县
４０个茶叶公司的毛尖、炒青茶叶进行取样，共采集样品 １２２
个。依据 ＧＢ／Ｔ８３０３—２０１３《茶　磨碎试样的制备及其干物
质含量测定》制备，将茶叶粉碎过 ６００～１０００ｎｍ筛保存
备用。

１．１．２　主要仪器　ＡＡ－７０００原子吸收分光光度计［岛津企
业管理（中国）有限公司］、北京海光 ＡＦＳ－９７００原子荧光光
度计（北京海光仪器公司）、ＥｔｈｏｓＡ微波消解仪［意大利迈尔
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斯通（Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ）公司］、密理博ＭＩＮＧ－ＣＨＥＤ２４ＵＶ纯水／超
纯水系统（默克密理博公司）、赶酸仪（北京莱伯泰科仪器股

份有限公司）、ＦＥ２０－Ｋｐｌｕｓ酸度计［梅特勒 －托利多国际贸
易（上海）有限公司］、电热鼓风干燥箱等。

１．１．３　主要试剂　优级纯（ＧＲ）：浓硝酸、重铬酸钾、硫脲、抗
坏血酸、高锰酸钾、盐酸、氢氟酸、硼氢化钾。分析纯（ＡＲ）：
氢氧化钠、过氧化氢。超纯水。

１．２　分析方法
１．２．１　光谱仪工作条件　原子吸收分光光度法工作条件见

表１，原子荧光光度计工作条件见表２。
１．２．２　石墨炉工作条件　石墨炉工作条件见表３。

表１　原子吸收分光光度计工作条件

元素
波长

（ｎｍ）
灯电流

（ｍＡ）
狭缝宽

（ｎｍ） 点灯方式
进样体积

（μＬ）

Ｐｂ ２８３．３ １０ ０．７ ＢＧＣ－Ｄ２ ２０
Ｃｄ ２２８．８ ８ ０．７ ＢＧＣ－Ｄ２ ２０
Ｃｒ ３５７．９ １０ ０．７ ＢＧＣ－Ｄ２ ２０

　　注：塞曼扣背景。

表２　原子荧光光度计工作条件

元素
总灯电流

（ｍＡ）
辅阴极灯电流

（ｍＡ）
光电倍增管负高压

（Ｖ）
原子化器高度

（ｍｍ）
载气流量

（ｍＬ／ｍｉｎ）
屏蔽气流量

（ｍＬ／ｍｉｎ）

Ｈｇ ３０ ０ ２６０ １０ ４００ １０００
Ａｓ ６０ ３０ ２６０ １０ ４００ １０００

表３　石墨炉工作条件

元素 步骤
温度

（℃）
时间

（ｓ） 加热方式
气体流量

（Ｌ／ｍｉｎ） 气体类型

Ｐｂ 干燥 １２０ ２０ ＲＡＭＰ ０．１０ Ａｒ
灰化 ７００ １０ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ
原子化 ２０００ ３ ＳＴＥＰ ０．００ Ａｒ
清除 ２５００ ２ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ

Ｃｄ 干燥 １２０ ２０ ＲＡＭＰ ０．１０ Ａｒ
灰化 ５００ １０ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ
原子化 ２０００ ３ ＳＴＥＰ ０．００ Ａｒ
清除 ２４００ ２ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ

Ｃｒ 干燥 １２０ ２０ ＲＡＭＰ ０．１０ Ａｒ
灰化 ８００ １０ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ
原子化 ２３００ ３ ＳＴＥＰ ０．００ Ａｒ
清除 ２５００ ２ ＳＴＥＰ １．００ Ａｒ

１．２．３　标准溶液的制备　Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ标准溶液依据
ＧＢ５００９．１２—２０１７《食品安全国家标准食品中铅的测定》、ＧＢ
５００９．１５—２０１４、ＧＢ５００９．１２３—２０１４《食品安全国家标准　食
品中镉的测定》、ＧＢ５００９．１７—２０１４《食品安全国家标准　食
品中总汞及有机汞的测定》、ＧＢ５００９．１１—２０１４《食品安全国
家标准 食品中总砷及无机砷的测定》配制，汞和砷介质溶液、

还原剂溶液、载流溶液依据仪器厂商推荐方法配制。

１．２．４　样品制备
１．２．４．１　茶园土壤制备　ｐＨ值依据 ＮＹ／Ｔ１３７７—２００７《土
壤ｐＨ的测定》标准进行测定，Ｃｒ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｈｇ含量测定试
验步骤为：称取固体试样０．１００ｇ于微波消解罐中，加入６ｍＬ
硝酸和２ｍＬ氢氟酸，密封静置过夜。按表４的条件微波消解
试样，冷却后取出消解罐。将消解管放在赶酸仪上１２０℃赶
酸至１ｍＬ左右。消解罐冷却后将消化液转移至１０ｍＬ容量
瓶中，用１．０％ ＨＮＯ３溶液冲洗消解罐２～３次，洗涤液合并
于容量瓶并用１．０％ ＨＮＯ３溶液定容至刻度，混匀备用。上
机测定。

１．２．４．２　茶园灌溉水制备　采用酸度计测定茶园灌溉水ｐＨ
值：称取试样 １０ｍＬ于微波消解罐中，加入 ２ｍＬ硝酸和
０．４ｍＬ双氧水，密封静置过夜。按表５的条件微波消解试
样，冷却后取出消解罐。在赶酸仪上１２０℃赶酸至１ｍＬ左
右。消解罐冷却后将消化液转移至 １０ｍＬ容量瓶中，用
１．０％ ＨＮＯ３ 溶液冲洗消解罐２～３次，洗涤液合并于容量瓶

表４　土壤样品的微波消解仪条件

步骤
升温时间

（ｍｉｎ）
恒温时间

（ｍｉｎ）
最大功率

（Ｗ）
设定温度

（℃）

１ １０ ５ １２００ １２０
２ ２０ ０ １５００ １６０
３ ２０ ３０ １５００ １９０

表５　水样品的消解条件

步骤
升温时间

（ｍｉｎ）
恒温时间

（ｍｉｎ）
最大功率

（Ｗ）
设定温度

（℃）

１ １０ ０ １２００ １２０
２ １５ ０ １５００ １５０
３ ２０ ２０ １５００ １８０

并用１．０％ ＨＮＯ３溶液定容至刻度，混匀备用。上机测定。
１．２．４．３　茶叶制备　称取固体试样０．１００ｇ于微波消解罐
中，加入６ｍＬ硝酸和２ｍＬ双氧水，密封静置过夜。按表６的
条件微波消解试样，冷却后取出消解罐。在赶酸仪上１２０℃
赶酸至１ｍＬ左右。消解罐冷却后将消化液转移至１０ｍＬ容
量瓶中，用１．０％ ＨＮＯ３溶液冲洗消解罐２～３次，洗涤液合
并于容量瓶并用 １．０％ ＨＮＯ３溶液定容至刻度，混匀备用。
上机测定。

表６　茶叶样品微波消解的条件

步骤
升温时间

（ｍｉｎ）
恒温时间

（ｍｉｎ）
最大功率

（Ｗ）
设定温度

（℃）

１ １０ ５ １２００ １２０
２ ３０ ２０ １５００ １８０

１．３　方法学试验［８］

１．３．１　精密度试验　精密度是表示测量的重现性，反映受控
条件下重复分析测定均一样品所得测定值之间的一致性程

度，用相对标准差（ｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ，简称ＲＳＤ）衡量。
本试验取陕西省商南县某一茶园土壤样品进行重复性试验，

重复测定１２次。
１．３．２　回收率试验　回收率可以反映测试结果的准确度，本
试验采用加标回收和空白回收２种方法测定。选取商南某一
茶园土壤样品，加标回收和空白回收分别做３个平行样，计算
回收率。根据ＧＢ／Ｔ２７４０４—２００８《实验室质量控制规范　食
品理化检测》［９］判定分析试验准确性（表７）。
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表７　回收率范围标准

被测组分含量

（ｍｇ／ｋｇ）
回收率

（％）

＞１００ ９５～１０５
＞１～１００ ９０～１１０
＞０．１～１ ８０～１１０
≤０．１ ６０～１２０

１．４　污染评价
１．４．１　评价方法　采用单因子污染指数法和综合污染指数
法相结合的方法进行污染评价，以综合污染指数判定土壤中

Ｃｒ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｐｂ的污染程度。单因子污染指数评价法计算
公式［１０］如下：

Ｐｉ＝Ｃｉ／Ｓｉ。
式中：Ｐｉ为土壤中污染物 ｉ的污染指数，当 Ｐｉ≤１时，表明土
壤未受污染；当Ｐｉ＞１时，表示土壤已经受污染，Ｐｉ值越小表
明土壤污染越轻。Ｃｉ为第 ｉ种污染物在土壤中的浓度，Ｓｉ为
第ｉ种污染物在土壤中的限值。单因子污染指数主要表示污
染物的超标倍数。

综合（内梅罗）污染指数法计算公式［１１］如下：

Ｐ综 ＝［（Ｐ
２
ｍａｘ＋Ｐ

２
ａｖｅ）／２］

１／２。

式中：Ｐ综 为某地区的综合污染指数；Ｐｍａｘ为评价污染物中单
因子污染指数最大值；Ｐａｖｅ为评价污染物中单因子污染指数的
平均值。综合污染指数兼顾了单因子污染指数平均值和最高

值，主要突出较重的污染物的影响，是当前国内外相关研究的

常用方法。

１．４．２　评价标准　茶园土壤污染评价根据土壤无机污染物
的环境质量第２级标准值作为限量值［１２］（表８），茶园土壤重
金属污染评价分级标准如表９［１３］所示。

表８　土壤无机污染物环境质量第２级标准值（旱地）

污染物

不同ｐＨ值下的污染物含量（ｍｇ／ｋｇ）

ｐＨ值≤５．５ ５．５＜ｐＨ
值≤６．５

６．５＜ｐＨ
值≤７．５ ｐＨ值＞７．５

总镉 ０．２５ ０．３０ ０．４５ ０．８０
总汞 ０．２５ ０．３５ ０．７０ １．５０
总砷 ４５ ４０ ３０ ２５
总铅 ８０ ８０ ８０ ８０
总铬 １２０ １５０ ２００ ２５０

表９　土壤污染分级标准等级

等级规定 综合污染指数 污染等级 污染水平

１ Ｐ≤０．７ 安全 清洁

２ ０．７＜Ｐ≤１．０ 禁戒线 尚清洁

３ １．０＜Ｐ≤２．０ 轻污染 轻度污染

４ ２．０＜Ｐ≤３．０ 中污染 污染明显

５ Ｐ＞３．０ 重污染 污染严重

　　茶园灌溉水污染评价采用无公害农产品种植业产地环境
条件灌溉水基本指标作为限量指标［１４］（表１０），茶园灌溉水
重金属污染情况评价指标如表１１［１５－１６］所示。

表１０　种植业灌溉水基本指标 ｍｇ／Ｌ　

项目 总汞 总镉 总砷 六价铬 总铅

限量指标（旱地）≤０．００１ ≤０．０１ ≤０．１ ≤０．１ ≤０．２

表１１　灌溉水质分级标准

等级划分 综合污染指数 污染等级 污染水平

１ Ｐ综≤０．５ 清洁　 清洁

２ ０．５＜Ｐ综 ＜１．０ 尚清洁 标准限量内

３ Ｐ综≥１．０ 污染　 超出警戒水平

　　茶叶污染评价根据食品安全国家标准中Ｐｂ限量标准［１７］

和无公害茶叶Ｃｒ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｓ限量标准作为评价标准［１８］（表

１２），采用茶叶质量分级标准对茶叶进行污染评价（表１３）。
表１２　茶叶重金属含量评价标准 ｍｇ／ｋｇ　

项目 总镉 总铬 总砷 总铅 总汞

限量 ≤１．０ ≤５．０ ≤２．０ ≤５．０ ≤０．３

表１３　茶叶质量评价标准

等级 单项污染指数 污染水平

１ ＜０．６ 有污染物残留产品，污染物含量接近背景值

２ ０．６～１．０ 污染物残留较多的产品

３ ＞１．０ 污染产品，污染物含量超过食品卫生标准

１．５　土壤重金属污染修复
２０１６年３月在镇安县达仁镇 Ａ茶园和商南县试马镇 Ｂ

茶园分别开展了土壤Ｃｄ和Ｃｒ修复试验，２０１７年４月和２０１８
年３月分别对修复效果进行测定。

土壤Ｃｄ修复试验设计：设３个处理，每个处理３个重复。
小区间留２行茶树间隔，周边留１行以上茶树作为保护行。
处理１，有机肥９０００ｋｇ／ｈｍ２；处理２，石灰３７５ｋｇ／ｈｍ２＋农家
肥７５００ｋｇ／ｈｍ２；处理３，空白对照。方法是将有机肥或石灰
尽可能均匀地撒在茶树根部，翻地使其与土壤混匀。处理后

１年采集土壤和土壤采集点周围茶树２叶１心或３叶１心嫩
叶带回实验室定量测定。样品采集和定量检测方法按照国标

或农推标准执行。抑制率 ＝（Ｃ处理 －ＣＣＫ）／ＣＣＫ ×１００％。其
中：Ｃ处理为该处理茶叶重金属含量，ＣＣＫ为空白处理茶叶重金
属含量。

土壤Ｃｒ修复试验设计：试验设３个处理，每个处理３个
重复。小区间留２行茶树间隔，周边留１行以上茶树作为保
护行。处理１，有机肥９０００ｋｇ／ｈｍ２＋钙镁磷肥１２００ｋｇ／ｈｍ２；
处理２，石灰３７５ｋｇ／ｈｍ２＋农家肥７５００ｋｇ／ｈｍ２；处理３，空白
对照，方法与Ｃｄ修复试验相同。试验用有机肥和钙镁磷肥
由陕西信邦肥业有限公司生产，石灰在市场上采购，农家肥以

腐熟猪粪为主。

２　结果与分析

２．１　方法学试验结果
２．１．１　标准曲线回归方程及相关系数　由表 １４、表 １５可
知，在茶叶、土壤、灌溉水重金属检测中所选定的标准系列浓

度范围内，各元素线性关系较好。

表１４　茶叶检测标准曲线回归方程及相关系数

元素 线性方程 相关系数

Ｐｂ ｙ＝０．００４０１８１ｘ－０．０００２１６８４ ０．９９９１
Ｃｄ ｙ＝０．０８７１１７ｘ＋０．００５１７７１ ０．９９８２
Ｃｒ ｙ＝０．００６６０２６ｘ＋０．００３７３１６ ０．９９９２
Ｈｇ ｙ＝５６６．６５７ｘ＋３２．３１０ ０．９９９４
Ａｓ ｙ＝１７０．４２２ｘ＋４０．１３１ ０．９９９７
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表１５　土壤、灌溉水检测标准曲线回归方程及相关系数

元素 线性方程 相关系数

Ｐｂ ｙ＝０．００４０９００ｘ＋０．００４０００ ０．９９９７
Ｃｄ ｙ＝０．１１２５９ｘ－０．０００８８８５７ ０．９９９４
Ｃｒ ｙ＝０．００８１２１１ｘ＋０．００７７１９３ ０．９９９３
Ｈｇ ｙ＝５０６．６１２ｘ－７０．０６３ ０．９９９８
Ａｓ ｙ＝１１２．５０１ｘ＋４７．６４６ ０．９９９９

２．１．２　精密度试验结果　由表１６可知，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ａｓ、Ｈｇ５
种元素ＲＳＤ值（ｎ＝１２）在１．４６６％ ～３．５１５％这个范围之内，
说明试验精密度较好。

表１６　精密度检测结果

编号
各重金属含量（ｍｇ／ｋｇ）

Ｐｂ Ｃｄ Ｃｒ Ａｓ Ｈｇ
１ ２０．４１９３ ０．６８１５ ４１．７９４１ １０．４２６１ ０．０１７４
２ ２０．８０６６ ０．７０７９ ４１．９１５８ １０．４２７７ ０．０１７４
３ ２１．５５７０ ０．７１４９ ４３．３７９２ １０．２２３０ ０．０１６９
４ ２１．４３６０ ０．７２３７ ４０．８１８８ １０．２１２５ ０．０１７４
５ ２０．９２７６ ０．７２６４ ３９．４７８２ ９．７３０８ ０．０１６１
６ １８．７４９０ ０．７０２６ ４０．５７５２ ９．８３６５ ０．０１６３
７ １９．５２３３ ０．７１３２ ４１．２２７０ １１．０１３１ ０．０１６８
８ １９．０３４３ ０．７２２１ ３５．４４００ １０．９４９８ ０．０１６７
９ １９．５７２０ ０．７２９９ ４１．７９４１ １０．３１０２ ０．０１７０
１０ １８．７７３２ ０．６７１８ ４０．９４６０ １０．７８９６ ０．０１７０
１１ ２０．０３２０ ０．６９２０ ４１．９１５８ １０．３０８０ ０．０１６０
１２ ２０．１５３０ ０．６９１１ ４０．４５３５ １０．９６０３ ０．０１６７
平均值 ２０．０７８５ ０．７０６４ ４０．８１１０ １０．４３２３ ０．０１６８
ＲＳＤ（％） ２．４４５０ ２．２１００ ３．５１５０ １．４６６０ １．１７００

　　注：ＲＳＤ＝ｓ／Ｄ×１００％，其中 ｓ为标准差，由样品多次测定值求
出，Ｄ为平均吸光度。

２．１．３　回收率试验结果　回收率试验结果如表１７所示，按
照表７判定说明回收率高，检验准确性好。
２．２　土壤重金属污染评价

１００个土样重金属测定值由于篇幅所限不列出，从单个

表１７　回收率试验结果

元素
样品含量

（ｍｇ／ｋｇ）
加入量

（ｍｇ／ｋｇ）
加标后测定值

（ｍｇ／ｋｇ）
平均回收率

（％）

Ｐｂ空白加标 ０．００００ ２０．０ ２２．３５９８ １０５．５１
Ｐｂ样品加标 ２０．５０７３ ２０．０ ３９．１１９８ ９５．０２
Ｃｄ空白加标 ０．００００ １．０ ０．９３８８ ９３．８８
Ｃｄ样品加标 ０．７４７７ １．０ １．６８１２ ９３．３５
Ｃｒ空白加标 ０．００００ ６．０ ６．３４３５ ９９．７６
Ｃｒ样品加标 ４．２５５０ ６．０ １０．１０１０ ９７．４３
Ａｓ空白加标 ０．００００ ７．０ ６．８８４６ ９８．３５
Ａｓ样品加标 １０．５１８３ ７．０ １７．６１６５ １０１．４０
Ｈｇ空白加标 ０．００００ １．２ ０．９８８３ ８２．３６
Ｈｇ样品加标 ０．１６９５ １．２ １．２４５０ ９１．６３

　　注：回收率 ＝（加标样品测定值 －样品测定值）／标准加入量 ×
１００％。

测定指标看镇安县有８个样品Ｃｄ含量超出限值，商南县有３
个土样Ｃｒ含量超出限值。笔者所在课题组对重金属超标茶
园进行实地调查，从分布特征上看镇安县和商南县超标土样

都集中分布在同一矿山坡地，土壤沙石较多。镇安县 Ｃｄ超
标土样涉及２个茶园、面积７．３３ｈｍ２左右，商南县Ｃｒ超标土
样来自同一茶叶基地、面积约５．３３ｈｍ２，土壤重金属超标茶
园总面积不足１３．３３ｈｍ２，占商洛市茶园面积０．０４％。由表
１８可知，５种元素单因子指数污染程度依次为Ｃｒ＞Ｃｄ＞Ｐｂ＞
Ａｓ＞Ｈｇ；总体来看，单因子污染指数平均值均小于１，表明茶
园土壤未受到５种重金属污染。从综合污染指数分析，５种
重金属对土壤的污染程度依次是Ｃｒ＞Ｃｄ＞Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｈｇ，Ｃｄ、
Ｐｂ、Ａｓ、Ｈｇ的综合污染指数均小于０．７，表明土壤处于安全水
平，Ｃｒ已经达到警戒线上限值，接近轻度污染等级。
２．３　茶园灌溉水重金属污染评价

如表１９所示，３３个灌溉水样中未检出Ａｓ，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ
检测最大值分别为０．００８５、０．００１４、０．００４７、０．０００２ｍｇ／ｋｇ，
均未超出限值。单因子污染指数和综合污染指数都比较低，

各元素污染等级均为１级，污染水平为清洁。

表１８　茶园土壤污染评价结果

元素
实测范围

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ） 最大污染指数 单因子污染指数平均值 综合污染指数 污染等级 污染水平

Ｐｂ ８．４９６４～３６．８４４８ １９．６６５０ ０．４６ ０．２４９０ ０．３７ 安全 清洁

Ｃｄ ０．００００～０．７９４１ ０．１０８１ ０．７９ ０．４２９７ ０．６４ 安全 清洁

Ｃｒ ２５．９５８５～１６０．３７６７ ５６．４５２７ １．３４ ０．４６８０ １．００ 警戒线 尚清洁

Ｈｇ ０．０１３７～０．０３５９ ０．０１９６ ０．１６ ０．０７８０ ０．１４ 安全 清洁

Ａｓ ０．００００～１６．９３２９ ３．７６０４ ０．３８ ０．０８５０ ０．２８ 安全 清洁

表１９　灌溉水污染指数评价结果

元素
实测范围

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ） 最大污染指数 单因子污染指数平均值 综合污染指数 污染等级 污染水平

Ｐｂ ０～０．００８５ ０．００２１ ０．０４２５ ０．０１０４ ０．０３１６ １ 清洁

Ｃｄ ０～０．００１４ ０．０００５ ０．１４００ ０．０４１０ ０．１０３０ １ 清洁

Ｃｒ ０～０．００４７ ０．００７９ ０．０４７０ ０．００７９ ０．０３３２ １ 清洁

Ｈｇ ０～０．０００２ ０．００００ ０．２０００ ０．０４７６ ０．１４５３ １ 清洁

Ａｓ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ ０．００００ １ 清洁

２．４　茶叶重金属污染评价
如表２０所示，１２２个茶叶样品未检出 Ｈｇ，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ａｓ

实测值均未超出限值，单因子污染指数均小于０．６，污染等级
均为１级，有污染物残留。从单因子污染指数分析，５种重金
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表２０　茶叶污染指数评价结果

元素
实测范围

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值

（ｍｇ／ｋｇ） 最大污染指数 单因子污染指数平均值 综合污染指数 污染等级 污染水平

Ｐｂ ０．００００～１．６６９９ ０．１６４９ ０．３３４０ ０．０３３０ ０．２５９６ １ 有污染残留

Ｃｄ ０．００００～０．０８５２ ０．０１２６ ０．０８５２ ０．０１２６ ０．０６０８ １ 有污染残留

Ｃｒ ０．０２５２～３．１４２１ ０．７４５９ ０．６２８４ ０．１４９２ ０．４５６７ １ 有污染残留

Ｈｇ ０ ０ ０ ０ ０ １ 未检出　　
Ａｓ ０．００００～０．１９８３ ０．００２２ ０．０９９１ ０．００１１ ０．０７００ １ 有污染残留

属污染程度依次是Ｃｒ＞Ｐｂ＞Ｃｄ＞Ａｓ＞Ｈｇ；与表１８茶园土壤
污染评价结果相比，除 Ｐｂ、Ｃｄ顺序略有差异外，总体上污染
程度一致。从综合污染指数分析，５种重金属污染程度依次
是Ｃｒ＞Ｐｂ＞Ａｓ＞Ｃｄ＞Ｈｇ，与单因子污染指数既有一致性也有
差异性，主要是Ａｓ和Ｐｂ的差异。实际上在１２２个茶叶样品
中仅有２个检出Ａｓ、１２０个检出Ｐｂ，其中Ａｓ最大单因子污染
指数为０．０９９１，大于Ｐｂ的最大污染指数０．０８５２，综合污染

指数突出了高浓度土壤环境质量的影响。

２．５　Ｃｄ、Ｃｒ修复试验结果
由表２１可知，石灰＋农家肥比有机肥修复土壤 Ｃｄ污染

效果好；施用石灰３７５ｋｇ／ｈｍ２＋农家肥７５００ｋｇ／ｈｍ２，２年后
抑制率达到２５．９７％；有机肥 ＋钙镁磷肥比石灰 ＋农家肥对
土壤Ｃｒ的污染修复效果好，施用有机肥９０００ｋｇ／ｈｍ２＋钙镁
磷肥１２００ｋｇ／ｈｍ２，２年后抑制率达到２７．３９％。

表２１　Ｃｄ、Ｃｒ修复试验结果

元素

ＣＫ 处理１ 处理２
茶叶测定值（ｍｇ／ｋｇ） 茶叶测定值（ｍｇ／ｋｇ） 抑制率（％） 茶叶测定值（ｍｇ／ｋｇ） 抑制率（％）
１年 ２年 １年 ２年 １年 ２年 １年 ２年 １年 ２年

Ｃｄ ０．５１１２ ０．４５４０ ０．４３８１ ０．３７２２ １４．３０ １８．０２ ０．４０１６ ０．３３６１ ２１．４４ ２５．９７
Ｃｒ ３．７５７２ ３．６６６３ ２．８６１１ ２．７２８１ ２４．１２ ２７．３９ ２．９５４０ ２．８１２１ １９．４３ ２３．３０

　　注：以上茶叶测定值为３个重复的平均值。

３　结论与讨论

３．１　结论
本试验通过方法学试验表明，Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ５种元素

标准曲线线性关系较好，验准确度高，精密度良好。商洛市茶

园土壤Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ａｓ平均含量分别为１９．６６５０、０．１０８１、
５６．４５２７、０．０１９６、３．７６０４ｍｇ／ｋｇ，平均含量均未超出限值。
Ｃｄ、Ｃｒ超标土样集中分布在 ３个矿山坡地茶园，面积不足
１３３３ｈｍ２。整个茶区土壤中５种重金属元素单因子污染指
数均在安全等级范围内，未受到污染。通过综合污染指数分

析，茶区土壤Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｈｇ等４种元素污染处于安全水平，
Ｃｒ达到警戒线上限值，接近轻度污染等级，是主要的风险元
素。对于Ｃｄ、Ｃｒ超标的３个茶园应开展土壤改良和修复。商
洛市茶区灌溉水 Ｐｂ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ平均含量分别为 ０．００２１、
００００５、０．００７９、０ｍｇ／ｋｇ，实测值均未超出限值，Ａｓ未检出。
单因子污染指数和综合污染指数都比较低，各元素污染等级

均为１级，污染水平为清洁。商洛市茶叶中 Ｈｇ未检出，Ｐｂ、
Ｃｄ、Ｃｒ、Ａｓ平均含量分别为 ０．１６４９、０．０１２６、０．７４５９、
０．００２２ｍｇ／ｋｇ，实测值均未超出限值；单因子污染指数均小
于０．６，污染等级均为 １级，比较安全。从综合污染指数分
析，５种重金属污染程度与单因子污染指数基本一致但也有
差异性。施用石灰３７５ｋｇ／ｈｍ２＋农家肥７５００ｋｇ／ｈｍ２，２年后
Ｃｄ抑制率达到２５．９７％。施用有机肥９０００ｋｇ／ｈｍ２＋钙镁磷
肥１２００ｋｇ／ｈｍ２，２年后Ｃｒ抑制率达到２７．３９％。
３．２　讨论

综合污染指数是国内外评价土壤重金属污染比较通用的

方法，突出了高浓度土壤环境质量的影响。在本试验中１２２
个茶叶样品只有２个检出Ａｓ，有１２０个检出Ｐｂ，但Ａｓ最大单
因子污染指数比Ｐｂ大，致使Ａｓ污染程度比Ｐｂ严重。就本试

验来说，茶叶中Ａｓ的检出率很低，危害应该比Ｐｂ小。特别是
检测结果中土壤Ｃｒ污染等级达到警戒线，实际上只有３个土
样超出限值，涉及茶园面积５．３３ｈｍ２，但其最大检测值较高，
最终导致综合污染指数较大。

本试验土壤样品采集与茶叶样品采集并未完全对应，在

样品采集时只确保了茶叶样品与土壤样品来源于同一基地或

企业而未对应地块，所以不能有效计算茶叶对重金属的富集

系数。

本试验测定了Ｃｄ、Ｃｒ超标区域的茶叶富集系数，分别为
０．０２１～０．１５５、０．０５４～０．２５２；而该区域土壤 ｐＨ值平均为
４．２９、４．１７，属于强酸性土。因此，土壤修复主要采取调节土
壤ｐＨ值来降低重金属的活性，而在茶园土壤重金属修复过
程中应根据不同情况选择最佳的修复方案。
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Ｍａｔｌａｂ和神经网络法对土壤水分特征曲线
ＶＧ模型的拟合比较
郭　豪１，刘文祥２，王超然１，黄智刚１

（１．广西大学农学院，广西南宁５３０００４；２．中国农业科学院农业环境与可持续发展研究所，北京１０００８１）

　　摘要：以山东荣成地区棕壤、风沙土为对象，测定分析土壤剖面不同层次的容重、质地、有机质含量、水势和含水量
等状况；运用Ｍａｔｌａｂ软件和神经网络法对土壤水分特征曲线ｖａｎ－Ｇｅｎｕｃｈｔｅｎ（简称ＶＧ）模型进行拟合，将２种拟合结
果与实测数据进行对比分析。结果表明，研究土壤不同土层含水量均随着水吸力的增加呈“快速下降 －缓慢下降 －
基本平稳”的变化趋势；由于受到土壤颗粒组成、容重等物理因素和有机质含量差异的影响，棕壤和风沙土不同土层

的饱和含水量和残留含水量差异较大，其中棕壤６０～７０ｃｍ和风沙土１０～２０ｃｍ的土壤残留含水量最大；Ｍａｔｌａｂ软件
拟合的残差平方和比神经网络预测方法低几个数量级，说明采用Ｍａｔｌａｂ对水分特征曲线ＶＧ模型拟合精度高，拟合效
果较好。
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　　土壤水分特征曲线表示土壤水能量与土壤含水量之间的
关系，是研究水分保持和运动的基本特征曲线［１］。土壤水分

特征曲线测定方法主要有张力计法、离心机法和压力膜法等

直接测定法［２］。但由于影响土壤水分特征曲线的因素复杂，

通过这些实测数据还难以从理论上获得土壤水吸力与土壤含

水量的关系式。因此，科研人员基于大量试验研究，提出了一

些经 验 公 式 来 拟 合 实 测 数 据［３］，其 中，常 见 的 有

Ｂｒｏｏｄｓ－Ｃｏｒｅｙ模型［４］、Ｇａｒｄｎｅｒ模型［５］、Ｃａｍｐｂｅｌｌ模型［６］、

ｖａｎ－Ｇｅｎｕｃｈｔｅｎ模 型［７］ 和 Ｇａｒｄｎｅｒ－Ｒｕｓｓｏ模 型［８］ 等。

ｖａｎ－Ｇｅｎｕｃｈｔｅｎ（简称 ＶＧ）模型由于适用土壤质地范围广、
模拟线型与实测曲线吻合程度高而被广泛应用［９］。

朱蔚利等通过ＶＧ模型和土壤水分特征曲线单一参数模
型拟合了土壤水分特征曲线，认为 ＶＧ模型拟合的精度比单
一参数模型高一个数量级［１０］。刘洪波等比较了 ＲＥＴＣ软件
和Ｍａｔｌａｂ软件对土壤水分特征曲线 ＶＧ模型拟合效果，表明
Ｍａｔｌａｂ软件拟合效果更好［１１］。相关研究表明，采用Ｍａｔｌａｂ对
ＶＧ求参既快捷又准确，是切实可行的方法［１２］。

前人已经做了大量关于土壤含水量与土壤水吸力拟合的

研究，特别是不同经验模型之间的比较。针对同一经验模型

采用不同拟合方法的研究报道较少。本研究以棕壤和风沙土

为研究对象，采用离心机法测定土壤剖面不同深度土壤的水

势和对应含水量，运用 Ｍａｔｌａｂ软件对土壤水分特征曲线 ＶＧ
模型参数进行拟合计算，同时基于土壤物理性质参数采用神

经网络预测方法对ＶＧ模型求参，然后将２种拟合值与实测
数据进行对比，分析２种方法拟合效果差异，确定拟合研究区
域土壤水分特征曲线 ＶＧ模型的合适方法，以期为该区域的
放射性核素在土壤中迁移数值模拟研究提供基础数据。

１　材料与方法

１．１　试验材料
本研究选择山东省荣成市石岛湾核电厂周边为研究区
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