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提要：【研究目的】铜（Cu）是人体必需的微量元素之一，适量摄入Cu十分重要，但缺乏或过量摄入Cu，对人体健康也

有损害。因此，通过获知每个人日摄入Cu含量范围，进而确定农产品与土壤的Cu含量最佳范围对保障人体健康至

关重要。【研究方法】本文以广西贵港市覃塘区为研究区，依据研究区内居民膳食结构调查结果，以及1∶5万土地质

量地球化学调查获取的土壤、农作物及根系土中Cu含量，研究了土壤与水稻籽实中Cu含量特征与空间分布规律，

分析了水稻籽实吸收Cu元素的影响因素，研究构建了水稻籽实Cu含量预测模型，推算出研究区内安全开发、种植

水稻的土壤Cu含量最佳范围。【研究结果】研究区土壤Cu含量范围为6~74 mg/kg，平均值、中位值分别为28 mg/kg、

26 mg/kg，仅有1.6%超过了GB15618中规定的Cu含量风险筛选值，且主要分布在碳酸盐岩出露区，该地区土壤中普

遍发育铁锰结核，土壤Cu等重金属生物活性较低。研究区水稻Cu含量范围为0.790~4.440 mg/kg，平均值、中位值

为 2.452 mg/kg、2.718 mg/kg，60件水稻样品均未超过NY861-2004规定的Cu限量值。【结论】研究区内为保障人体

健康、降低生态风险的水稻Cu含量最佳范围为0.615~8.204 mg/kg。研究区内安全开发、种植水稻的土壤Cu含量最

佳范围为684 mg/kg。
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创 新 点：以膳食结构调查结果为指南，通过构建水稻籽实Cu预测模型，最终推导得出富Cu水稻及土壤阈值范围。
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Abstract: This paper is the result of environmental geological survey engineering.

[Objective] Copper (Cu) is an essential trace element for humans, while moderate intake of Cu is important, deficiency or overdose

of Cu can also be harmful to human health. Therefore, it is important to determine the optimal range of Cu content in agricultural

products and soil by knowing the range of daily Cu intake for each person to safeguard human health. [Methods] In this paper,

taking the Qintang District of the Guigang City of Guangxi as the study area, based on the investigation results of the dietary

structure survey of the residents in Guangxi and the Cu content in the soil, crops, and root soil obtained from the 1∶50000 land

quality geochemical survey, the characteristics and spatial distribution of Cu content in the soil and rice were studied, the influencing

factors of Cu absorption by rice are analyzed. A prediction model for the Cu content of rice was proposed and derived the optimal

range of soil Cu content was for the safe development and cultivation of rice in the study area. [Results] The results showed that the

soil Cu content in the study area ranged from 6~74 mg/kg, with mean and median values of 28 mg/kg and 26 mg/kg, respectively.

Only 1.6% exceeded the risk screening value of Cu content specified in GB15618, and it is mainly distributed in the carbonate rock

outcropping area. Fe-Mn nodules are widely distributed in this area, and the soil's biological activity of heavy metals such as Cu is

relatively low. The range of rice Cu content in the study area is 0.790~4.440 mg/kg; the mean and median values are 2.452 mg/kg

and 2.718 mg/kg, and 60 rice samples do not exceed the limit value of Cu specified in NY861-2004. [Conclusions] To protect

human health and reduce ecological risks, the optimal range of copper intake in rice is 0.615~8.204 mg/kg. The prediction model of

Cu content in rice is established, and it is concluded that the optimal range of safe development of copper in soil and rice cultivation

is 6~84 mg/kg.

Key words: copper; prediction model; ecological health; diet pattern; soil geochemistry; environmental geological survey

engineering; Guangxi

Highlights: Using the results of the dietary structure survey of the residents in Guangxi as a guide, the Cu- rich rice and soil

threshold ranges were finally derived by the rice grain Cu content prediction model.
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1 前 言

铜（Cu）对于维持生物的正常生理机能有着重

要作用，是人体必需微量元素之一。Cu独特的电子

结构可使其成为Cu蛋白和多种酶的组成元素，参与

和调节生物的多种生命活动过程（Gall et al., 2015;

中国营养学会, 2016; 卢阳等, 2019）。Cu缺乏会导

致骨骼发育异常，生长迟缓，糖和胆固醇代谢异常

和导致患有阿尔茨海默症（Silvia et al., 2012; 肖飞

等, 2013）。Cu 摄入过量会增加患病风险，如关节

炎、肿瘤的形成等（郭云鹤等, 2017）。在植物体中，

Cu在光合作用、呼吸作用、乙烯感应、活性氧清除和

细胞壁重塑中发挥重要作用。Cu是营养元素，易被

植物吸收利用（Adamo et al.，2014；Zhang et al.,

2018）。Cu缺乏时植物生长速度减慢，幼芽畸变或

变白，叶缘卷曲，顶端分生组织受损，最终导致植物

产量减少（Dalcorso et al., 2013）。植物吸收过量Cu

后，植物营养组织黄化，铁吸收能力降低（唐孟泉

等, 2019）。生物Cu摄入不足和过量均有风险，有必

要确定一个摄入量范围，既防止生物的Cu摄入不足

又防止过量摄入产生毒性（Kabata- Pendias and

Mukherjee, 2005）。
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中国颁布的《土壤环境质量农用地污染风险管控

标准》（GB15618-2018）规定了土壤中Cu元素的限

量值。在该标准中，从农产品质量安全、农作物生长

或土壤生态环境角度，给出了Cu的风险筛选值，但没

有风险管控值。目前仅有《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》（NY861-2004）规定水稻谷粒Cu含量限值为10

mg/kg，但并没有体现出Cu作为微量营养元素的下限

值。因此，为保障人体健康，降低生态风险，需要解决

水稻籽实、土壤Cu元素含量最佳范围问题。

重金属元素进入人体中的途径有很多种，如呼

吸吸入、食物摄入、皮肤接触等（Amaya et al., 2013；

Gall et al., 2015；Yousaf et al., 2016）。人体内90%的

微量元素是通过食物摄入进入的（常玉虎等，2015；

Tóth et al., 2016；Hou et al., 2019；马 旭 东 等 ，

2022）。根据《中国居民膳食营养素参考摄入量》

（WS/T 578.3—2017），中国成人每日Cu摄入量0.6~

8 mg/d；日本成人每日 Cu 摄入量范围 0.6~10 mg/d

（郭俊生，2013）；美国成人每日Cu摄入量范围 0.7~

10 mg/d（顾景范，2013）。不同国家和地区在地理位

置、政治、经济、文化和思想观念的差异，导致了世

界各国饮食结构不同。中国饮食整体结构上以谷

类和蔬菜为主，肉类为辅；而西方国家在饮食结构

上以牛肉、鸡肉、羊肉和海鲜为主，肉食的比率非常

高。可见，虽然不同国家规定的日摄入量差异不

大，但不同国家膳食结构差异很大，因此，对于主食

中Cu的含量范围要求必然不同。

广西是中国双季稻的主要产区之一，水稻种植

的历史悠久，同时，水稻也是广西最主要的粮食生

产作物。广西居民膳食营养调查结果显示，成人人

均米及其制品日摄入量为 246.7 g（唐振柱，2019），

占广西成人每日食物总摄入量 25.3%。因此，水稻

中Cu等微量元素含量直接影响了广西居民人均微

量元素的日摄入量。

近十年来，随着全国范围内的土地质量地球化

学调查评价工作的深入开展，富硒（Se）土地开发如

火如荼，富硒（Se）农产品生产不仅带动了当地经济

发展，服务于人体健康，同时也提升了土地利用价

值。与Se相比，对人体健康同样重要的Cu微量元

素研究工作远远不能满足富Cu特色土地资源的生

产应用，而中国人群对 Cu 摄入偏低。高俊全等

（2004）对 10组不同性别-年龄组人群的Cu膳食摄

入量进行了调查，结果表明中国各性别-年龄组的

Cu 摄入量均不同程度偏低，只有部分省市个别性

别-年龄组的摄入量达到了中国营养学会推荐的膳

食Cu的适宜摄入量的标准。

本文以广西贵港市覃塘区为研究区（图1），利用

1∶5万土地质量地球化学调查获得的水田表层土壤、

水稻籽实与根系土Cu等指标测试数据，系统研究水

稻籽实、水田表层土、根系土中Cu元素的空间分布特

征、富集规律及其影响因素，开展水稻籽实Cu安全性

评价，查清了土壤Cu生物活性影响因素，构建土壤-
水稻籽实Cu含量预测模型。依据中国营养学会推荐

的日均摄入Cu含量推荐值和研究区居民膳食营养调

查结果，提出了为保障人体健康，降低生态风险的研

究区水稻籽实、水稻种植区土壤Cu含量最佳范围值，

为研究区特色土地资源开发提供了科学依据。

2 材料和方法

2.1 研究区概况

贵港市覃塘区位于广西壮族自治区中东部，地

理坐标：108°58′48″E~109°18′E，22°48′N~23°25′12″

N（图 1）。研究区以亚热带季风气候为主，气候温

暖，热量丰富。年平均气温在16~23℃，年降水量为

1500~2100 mm，是全国最高积温地区之一。覃塘区

出露地层主要有寒武系、泥盆系、石炭系、二叠系、

下三叠统、下白垩统。其中石炭系、二叠系主要为

碳酸盐岩，分布在西北、西南地区。覃塘区位于广

西山字型构造的弧顶与东弧接合部外缘，该区断裂

褶皱发育，岩浆活动频繁，围绕大平天山和龙头山

岩体的内、外接触带产出众多的金银铅锌矿床，如

龙头山金矿、头闸银铅锌矿床等（李春平和吴启强，

2013；葛锐，2019）。

覃塘区土地总面积 135223.65 hm2。农用地

104718.51 hm2，占土地总面积的77.44%。其中耕地

61374.54 hm2，占土地总面积的 45.39%；水田面积

21502.22 hm2，占耕地面积的 35.03%。覃塘区土壤

母质主要以碳酸盐岩、硅质岩、砂页岩为主。覃塘

区土类主要为水稻土以及赤红壤。水稻土中含有

丰富的铁锰结核，含量在50%左右。水稻是研究区

最主要的农作物（钟洁，2013）。

水稻是研究区内居民主要口粮之一。根据《广
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西居民膳食营养调查报告（2010—2015）》（唐振柱,

2019），广西成年居民每日稻米摄入量为 246.7 g/d，

占每日食物摄入量的 25.3%。因此，研究区内居民

的健康风险与稻米摄入有关。

本文采用的广西城乡居民膳食数据来源于

2010—2012 年中国营养与健康监测广西监测点数

据，其中2个城市监测点（南宁市、北海市），3个农村

监测点（凌云县、兴安县、宾阳县）。广西城乡居民

膳食营养调查采用连续 3 天 24 小时膳食回顾法。

该调查对象中 18 岁以上共有 2063 人，其中城市居

民 936人，农村居民 1127人；男性居民 940人，女性

居民1123人。根据《广西居民膳食营养与健康状况

报告（2010—2015）》得到的广西城乡居民18岁以上

人群各类食物摄入量（g/人日）详见表1。

2.2 样品采集及处理方法

实验数据来自广西壮族自治区地质矿产勘查

开发局在“十二五”期间开展的贵港市覃塘区1∶5万

土地质量地球化学调查。研究区内共采水稻根系

土与籽实配套样品60套，面积性0~20 cm水田表层

土2633件。

在农作物收获期采集水稻和对应的根系土样

品。每个采样点采集水稻穗10~20株，混合组合成一

件水稻籽实，并采集相应根系土混合成样。水田表层

土壤采集时间选择在前茬作物成熟或收获以后，下茬

作物尚未施用底肥和种植以前，以反映采样地块的真

实养分状况和供肥能力。同时避开雨季，防止速效氮

的淋洗。采样深度0~20 cm，每件样品由3~5件子样

等量混合而成。采集后的土壤用手掰碎，挑出根系、

秸秆、石块、虫体等杂物，子样等量混合后，取1.0~1.5

kg装入样品袋。将土壤样品悬挂于样品架上，自然

阴干。在阴干的过程中，不时地用木槌轻轻敲打，以

防土壤结块，阴干土壤全部过2 mm孔径（10目）的尼

龙筛。加工后的土壤样品，取200 g装入自封袋，编号

后送往实验室进行测试分析。

水稻籽实经分拣后，用自来水冲洗后再用去离

子水淘洗 3次，然后在 25℃下风干。水稻首先用棍

子脱粒，然后在脱壳机中脱壳。最后，将脱皮的稻

谷用玛瑙研钵碾碎研磨，然后通过60目（<0.25 mm）

尼龙筛。加工后的水稻样品混合均匀后送往实验

室进行测试分析。

2.3 样品化学分析方法

土壤样品分析配套方案及检出限见表 2，分析

方法与检出限均符合或优《土地质量地球化学评价

规范》（DZ/T0295-2016）要求。

分析测试前，将土壤样品置于恒温干燥箱小于

60℃内充分烘干。烘干后的样品混匀后，除去非土

壤杂质，取 50 g 样品直接用于 pH 值分析；取 100 g

样品，采用玛瑙球磨机将样品研磨至 200目用于化

学分析。每个样品用电子天平称取分成 2份，一份

约 20 g，装在纸袋中供 ICP-OES、ICP-MS分析；剩

余样品装入塑料瓶供XRF测定。

称取 5.0 g粉末状土壤样品，压成样片后，X射

图1 研究区地理位置
Fig.1 The location of the study area
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线荧光光谱法（XRF）测S。称取 0.2 g土壤样品，用

HCl、HNO3、HF、HClO4分解，移至 25 mL 比色管中

定容，采用电感耦合等离子体光谱法（ICP-OES）测

定 Mn、Cu。称取 10.0 g 样品，加入 25 ml 逐净二氧

化碳的水浸泡，离子选择性电极（ISE）测定pH。

每 50 个土壤样品插入 4 个国家一级标准物质

（GSS-17、GSS-19、GSS-24、GSS-28），计算4个标

准物质的对数误差的标准偏差，以衡量同批样品的精

密度。每500件样品测定后，插入12件国家一级标准

物质（GSS-17—GSS-28），计算实际测定值与标准值

之间的对数误差ΔlgC的值，以控制分析的准确度。

pH分析在样品中加入4个不同pH值的国家标准物质

（GBW07414a、GBW07415a、GBW07416a、GBW07417a）

控制分析质量，共插入743件，按插入的标准物质单独

计算绝对误差ΔpH，最终ΔpH ≤ 0.1，符合标准要求。

土壤样品元素全量分析方法准确度和精密度要求见表

3。研究区内土壤样品准确度和精密度见表4，可以看

出土壤样品分析方法符合标准要求。

农作物样品分析方法及检出限见表 5，可以看

出，检出限符合《土地质量地球化学评价规范》（DZ/

T0295-2016）检出限要求。准确称取0.50~2.00 g农

作物样品于干净的微波消解仪内罐中，加入浓硝酸

10 mL，过氧化氢2 mL，按微波消解仪操作规程进行

样品分解，待消解完成冷却至室温后取出内罐，用洗

瓶将溶液移入50 mL烧杯中，加高氯酸0.5 mL，在电

热板上溶样至高氯酸冒烟取下，用水定容至50 mL，

摇匀，分取5 mL等离子体质谱法（ICP-MS）测定Cu。

采用 GSB1、GSB4、GSB5、GSB7 等 4 个标准物

质，每份样品分析 12次，准确度计算分析平均值与

标准物质推荐值的相对误差RE%，精密度计算单个

标样 12份分析的相对标准偏差（RSD）。《土地质量

地球化学评价规范》（DZ/T0295-2016）规定 RE ≤
10%，RSD ≤ 15%。农作物样品准确度和精密度见

表6，可以看出样品分析方法符合标准要求。

2.4 数据处理方法

按照算术平均值加减3倍标准偏差进行剔除异

常数据后，采用Microsoft Excel 2010和SPSS 23.0进

行数据处理以及基本统计分析。对数据进行对数

化处理后，利用 SPSS 23.0 软件进行相关以及回归

分析，建立水稻籽实中Cu的生物富集系数（BAF）与

土壤中S、Mn含量的预测模型，并利用MapGIS 6.7

软件绘制了土壤Cu含量地球化学图。

3 结 果

3.1 土壤Cu含量特征

根据覃塘区1∶50000土地质量地球化学调查获

得的 2633件水田表层土壤Cu含量数据统计结果，

研究区土壤Cu含量范围为 6~74 mg/kg，平均值、中

位值分别为28 mg/kg、26 mg/kg。研究区土壤Cu平

均含量高于中国的土壤Cu背景值，是中国土壤Cu

背景值（22.6 mg/kg）的 1.1 倍（中国环境监测总站,

1990）。研究区土壤 Cu 平均值也高于南宁市土壤

Cu平均值24 mg/kg（成杭新等, 2014）。研究区内水

田表层土壤Cu含量的变异系数CV值为42.2%，属于

高度变异，说明研究区水田表层土壤Cu含量差异较

大。由图 2可以看出，研究区南部土壤Cu含量高，

该区主要出露浅海相碳酸盐岩。根据《土壤环境质

量 农 用 地 土 壤 污 染 风 险 管 控 标 准（试 行）》

（GB15618-2018）（表 7），研究区水田土壤 Cu 超标

食物种类

谷类

（米及其制

品）

蔬菜

水果

动物性食物

豆及其制品

坚果

奶类

食用油

食盐

合计

城市居

民

207.1

（162.1）

288.4

57.0

263.9

8.9

4.2

22.6

29.6

7.1

888.8

农村居

民

332.9

（316.9）

301.5

192.2

169.1

8.8

4.1

2.7

28.6

9.0

1048.9

男性居

民

302.6

（275.2）

305.4

122.4

227.7

9.2

4.5

10.1

30.6

8.7

1021.2

女性居

民

253.5

（222.8）

287.3

138.0

199.0

8.6

3.8

13.2

27.7

7.7

938.8

平均

275.8

（246.7）

295.6

130.9

212.1

8.9

4.1

11.8

29.0

8.2

976.4

表1 广西城乡居民18岁以上人群各类食物摄入量（g/人日）
Table 1 Food intake of people over 18 years old in urban

and rural areas of Guangxi (g/day)

分析方法

等离子体质谱法（ICP-MS）

等离子体发射光谱法（ICP-OES）

X射线荧光光谱法（XRF）

离子选择性电极法（ISE）

测定元素

或指标

Cu

Mn

S

pH

该方法检

出限/(μg/g)

1

5

20

0.1

检出限

要求/(μg/g)

≤1

≤10

≤30

≤0.10

表2 土壤样品分析方法配套方案
Table 2 Supporting scheme of analytical method for soil

注：pH量纲为1。
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件数为41件，超标率为1.6%。

3.2 水稻籽实Cu含量特征

对研究区60件水稻籽实Cu含量数据统计结果

显示，水稻籽实Cu含量范围为0.790~4.440 mg/kg，平

均值为2.452 mg/kg，中位值为2.718 mg/kg，水稻籽实

Cu含量变异系数CV为35.2%，为高度变异，说明研究

区内水稻籽实Cu含量差异较大。根据《粮食（含谷

物、豆类、薯类）及制品中铅、铬、镉、汞、硒、砷、Cu、锌

等八种元素限量》（NY861-2004）中规定Cu在谷类

中的限值为10.0 mg/kg进行评价，水稻籽实Cu无超

标现象。覃塘区土壤样品Cu含量超标率为1.6%，但

水稻籽实Cu含量并不超标，与图3进行对比可以发

现，随着土壤Cu含量的升高，水稻籽实Cu含量反而

呈现下降趋势。这表明，水稻籽实Cu含量水平并不

简单地依赖于土壤Cu含量，还取决于其生物有效性

以及其他因素（Zeng et al., 2011; Liu et al., 2015）。

3.3 土壤-水稻籽实Cu预测模型

如前所述，土壤Cu含量并不是影响研究区水稻

籽实吸收Cu的唯一因素。本文利用60套水稻籽实-
根系土数据，在研究了水稻籽实吸收Cu影响因素的

基础上，建立了土壤-水稻籽实Cu含量预测的多元回

归方程，并运用该模型和研究区2633件水田表层土

数据，对研究区的水稻中Cu元素含量进行预测。

生物富集系数（BAF）反映了生物吸收富集重金

属元素的能力。其计算公式为：

BAF = Cplant / Csoil （1）

其中，Cplant代表重金属元素在植物中的含量，

Csoi 代表重金属元素在土壤中的含量（Chopra and

Pathak, 2015）。

利用 SPSS 分析了水稻籽实 Cu 元素 BAF 值与

土壤理化性质之间的相关系数（表 8），结果表明土

壤S、Mn含量对水稻籽实Cu的BAF值有显著影响，

故选择了土壤 S，Mn含量作为Cu预测模型的自变

量、BAF为因变量（表 8），建立水稻籽实Cu含量与

土壤S、Mn含量的关系模型为：

Cu（水稻）=（89.125 × Cu（土））/（Mn0.269 × S0.821） （2）

式中，Mn（μg/g）为根系土中锰含量；S（μg/g）为

根系土中硫的含量。

3.4 水稻籽实Cu与土壤Cu含量最佳范围

根据《广西居民膳食营养调查报告（2010—

2015）》，稻米及其制品占广西18岁以上居民每日食

物摄入量 25.3%。在《中国居民膳食营养素参考摄

入量》（WS/T578.3-2017）中，成人 Cu 平均需要量

（EAR）为 0.6 mg/d，推荐摄入量（RNI）为 0.8 mg/d，

可耐受最高摄入量（UL）为8 mg/d。按照下式，可计

算得出食用某种食物 i的Cu日摄入量（EDI）：

EDI = Ci × IRi （3）

式中，EDI代表每日Cu摄入量（mg/d），i代表食

物种类，Ci代表 i食物中Cu的含量（mg/kg），IRi代表

食物 i的每日摄入量（g）。

根据《广西居民膳食营养调查报告（2010—

2015）》，成人日均食物摄入量中大米及其制品占比

为 25.3%，每日摄入大米及其制品 246.7 g。假定每

种食物Cu含量相同，即人体每天每种食物Cu的摄

入量仅与食物摄入量有关，与食物中Cu含量无关。

取中国营养学会制定的成人人均Cu摄入量范围为

0.6~8 mg/d。利用上式计算得到，研究区内大米及

其制品最适Cu含量范围为0.615~8.204 mg/kg。

依据土壤-籽实Cu预测模型：

Cu（水稻）= (89.125 × Cu（土）) / (Mn0.269 × S0.821) （4）

即：

Cu（土）= Mn0.269 × S0.821 × Cu（水稻）/89.125

测试指标

准确度（ΔlgC）

精密度（RSD）

Cu

0.037

2.16%

Mn

0.001

1.28%

S

-0.005

2.32%

消解方法

微波消解法

分析方法

等离子体质谱法（ICP-MS）

测定元素

Cu

该方法检出限（μg/g）

0.005

检出限要求（μg/g）

≤1.0

表3 土壤样品元素全量分析方法准确度和精密度要求
Table 3 Accuracy and precision requirements of analytical

method for total elements in soil
含量范围

检出限三倍以内

检出限三倍以上

1%~5%

＞5%

准确度（ΔlgC）

≤0.10

≤0.05

≤0.04

≤0.02

精密度（RSD）

≤17%

≤10%

≤8%

≤3%

表4 土壤样品元素分析方法准确度和精密度
Table 4 Accuracy and precision of analytical method for

elements in soil samples

表5 农作物样品分析方法配套方案
Table 5 Supporting scheme of analytical method for crop
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取土壤中Mn和S的平均含量代入式中进行计

算，得到土壤最合适Cu含量范围为6~84 mg/kg。

因此，为保障研究区居民每日通过食物获得适

量Cu元素，水稻籽实中Cu含量范围为 0.615~8.204

mg/kg，开发富 Cu 水稻对应的土壤 Cu 含量范围为

6~84 mg/kg。

4 讨 论

4.1 水稻籽实Cu含量最佳范围适用性

实际上，处于不同年龄段、不同性别、不同地区

人群的生理和行为特点不同，对膳食需求有所不

同，进而每日Cu摄入量也不同。美国成人日均Cu

摄入量 0.9~1.3 mg，欧洲成年男性和女性预测每日

Cu摄入量分别为0.8~1.5 mg和0.7~1.3 mg（Kabata-
Pendias and Mukherjee，2005）。本文给出的水稻籽

实Cu含量最佳范围是依据研究区18岁以上人群的

每日摄入大米及其制品的含量为 246.7 g分析得到

的。因此，依据18岁以上人群大米及其制品每日摄

入量计算出的水稻籽实Cu含量最佳范围来判断全

部人群的Cu膳食摄入量是否符合中国营养学会参

考Cu摄入量（0.6~8 mg/d）是不够精确的，应当增添

对男性居民、女性居民、城市居民、农村居民以及60

岁以上老年人群膳食的考虑。

元素

准确度（RE%）

精密度（RSD）

Cu

-0.77

5.1%

pH值

果园

其他

≤5.5

150

50

5.5<pH≤6.5

150

50

6.5 <pH≤ 7.5

200

100

>7.5

200

100

表6 农作物样品分析方法准确度和精密度
Table 6 Accuracy and precision of analytical method for

elements in crop samples

表7 土壤Cu污染风险筛选值（mg/kg）
Table 7 Risk screening value of copper pollution in soil

(mg/kg)

图2 研究区内表层土Cu含量地球化学图
Fig.2 Geochemical map of copper content of topsoil in the study area
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依据《广西居民膳食营养与健康状况报告

（2010—2015）》，成年女性大米及其制品每日摄入

量为222.8 g，占比23.7%，成年男性大米及其制品每

日摄入量为275.2 g，占比27.0%。利用水稻籽实Cu

下限值计算女性每日最低摄入Cu含量为0.578 mg/

d，低于平均需要量（EAR）0.6 mg/d；利用水稻籽实

Cu 上限值计算男性每日最高摄入 Cu 含量为 8.36

mg/d，超出可耐受最高摄入量（UL）8 mg/d。城市居

民大米及其制品每日摄入量为162.1 g，占比18.2%，

农村居民大米及其制品每日摄入量为316.9 g，占比

30.2%。利用水稻籽实 Cu 下限值计算城市居民每

日摄入 Cu 含量为 0.548 mg/d，低于平均需要量

（EAR）0.6 mg/d；利用水稻籽实Cu上限值计算农村

居民每日最高摄入 Cu 含量为 8.58 mg/d，超出可耐

受最高摄入量（UL）8 mg/d。

《广西居民膳食营养与健康状况报告（2010—

2015）》中并未对 60岁以上老年人群的膳食结构进

行研究。梁新蓉（2011）对柳州市 60岁以上老年人

进行了膳食结构调查，结果显示60岁以上老年人谷

类及其制品每日摄入量为288.6 g，占每日食物摄入

量 31.8%。利用水稻Cu下限值计算 60岁以上老年

人每日摄入 Cu 含量为 0.56 mg/d，低于平均需要量

（EAR）0.6 mg/d。并且，刘鹏（2016）依据中国CHNS

数据库 12个省的营养膳食调查数据对中国不同年

龄膳食结构的变化趋势进行分析，表明随年龄增

长，60 岁以上老年人蔬菜以及奶类制品摄入量增

加，谷类及其制品摄入量下降，与梁新蓉（2011）研

究一致。因此本文计算的水稻籽实Cu含量最佳范

围对年龄越大的60岁以上老年人适用性可能越差。

依照本文所计算水稻籽实Cu含量最佳范围，男

性居民、城市居民以及60岁以上老年人每日通过米

及其制品摄入Cu可能不足，女性居民以及农村居民

摄入Cu可能过量。随着年龄增长，60岁以上老年

人对于膳食的基本需求量不同，并且膳食结构也有

所改变，因此该水稻籽实Cu含量最佳范围对 60岁

以上老年人可能并不适用。

本文计算的水稻籽实Cu含量最佳范围是假定

食物中Cu含量相同，即人体每日通过膳食摄入Cu

含量只与食物摄入量有关得出的。但实际上通过

选择特定食物的摄入可以调整当地居民的Cu摄入

量（Cui et al., 2004）。除了食物摄入量外，食物中Cu

含量，也会影响人体摄入Cu含量。水稻的Cu富集

能力要低于蔬菜（Zhuang et al., 2009；Cao et al.,

2010）。研究区内居民每日摄入蔬菜占比最高，为

30.3%，大米及其制品占比仅次于蔬菜。施泽明等

（2006）研究表明Cu在蔬菜中为高富集元素。因此

通过蔬菜摄入Cu含量也不容忽视。根据《广西居民

膳食营养与健康状况报告2010—2015》中的广西食

物营养成分检测，广西 24种蔬菜类食物Cu含量范

围为1.3~17.5 mg/kg，差异较大；25种水果类食物Cu

含量范围为 0.3~4.1 mg/kg。22种蔬菜类食物Cu含

量高于研究区内水稻籽实Cu平均含量，仅有2种水

果类食物Cu含量高于研究区内水稻籽实平均Cu含

量。方凤满等（2010）对安徽芜湖的蔬菜中重金属

含量进行研究，蔬菜Cu平均含量由高到低依次为瓜

果类蔬菜、根茎类蔬菜、叶菜类蔬菜，与贡冬梅等

（2008）研究结果一致。毒理学实验表明重金属更

倾向于在蔬菜的根茎部分累积（Branzini et al.,

2012）。因此蔬菜对当地居民Cu摄入量的影响要大

于大米及其制品。

研究区内矿产资源丰富，共有各种经济类型矿

山32个，主要为铅锌矿床。矿床的开采和金属冶炼

产生的尾矿、废水、冶炼烟尘导致矿区周围农田土

壤中重金属的过度积累，农作物吸收过量的重金

属，最终通过食物链危害当地居民的健康（Mcbride,

2007；Zhuang et al., 2009）。徐佩等（2015）收集了17

图3 水稻籽实Cu与土壤Cu含量散点图
Fig.3 Scatter plot of Cu content in rice and soil

土壤理化性质

生物富集系数（BAF）

Mn

-0.763**

S

-0.769**

表8 富集系数（BAF）与土壤元素相关性（n=60）
Table 8 Correlation analysis of BAF with soil elements（n=60）

注：**为在p<0.01条件下，显著相关。
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个不同地区铅锌矿区、矿区周围农田菜地、废弃地

表层土壤重金属含量数据发现，农田菜地土壤中有

效态Cu含量高于矿区土壤和废弃地土壤。说明矿

区农田菜地土壤中Cu能被植物吸收的部分所占比

例大、活性高，对人体健康有危害。除了食物摄入

外，矿区周围居民还有可能通过呼吸以及直接接触

摄入Cu。冶炼烟尘由于其粒径小，流动性大，使得

携带的Cu更容易通过摄入、吸入和皮肤接触进入人

体，这可能增加对人体健康的潜在不利影响（Zhang

et al., 2015；Xu et al., 2016；Hou et al., 2019）。因此，

如果只考虑土壤-植物转移，将低估食品安全和人

类健康的相关风险。因此本文水稻籽实Cu含量最

佳范围对于矿区周围水稻籽实可能不够严格。

4.2 土壤Cu含量最佳范围适用性

土壤的理化性质也会影响土壤Cu含量。在构

建土壤-水稻Cu预测模型时，依照相关关系方程自

变量选取分别是Mn、S。土壤Cu含量与Mn、S含量

关系见图4、5。

铁锰结核形成条件分别是长时间的厌氧环境、

温暖的气候以及充足的Fe、Mn物质来源（D'Amore

et al., 2004）。水田的淹水还原条件下为铁锰结核的

形成创造了厌氧环境；研究区内夏冬两季雨量充

沛，春秋两季雨量偏少，有利于土壤中铁锰氧化物

（氢氧化物）形成铁锰结核（Gao et al., 2018）；研究区

内出露有大面积的碳酸盐岩，在碳酸盐岩成土过程

中，可溶元素（如 K、Na、Ca、Mg）大量流失，而其他

元素（Fe、Mn）在自然风化过程中相对富集，Fe、Mn

充足。铁锰结核的表面积大，负电荷量高，铁锰结

核对土壤中的有毒重金属具有很强的吸附作用。

唐建生（2011）通过室内模拟实验研究表明被铁锰

结核吸附的 Cu2+不容易被去离子水和模拟酸雨解

吸，被铁锰结核吸附的 Cu2 +在铁锰结核中非常稳

定。研究区内土壤平均Mn含量为605 mg/kg，而成

土母质为碳酸盐岩土壤平均Mn含量为796 mg/kg，

这与苏春田等（2017）研究一致，成土母质为碳酸盐

岩的土壤中铁锰结核含量最高。因此，本文给出的

土壤Cu含量最佳范围对于典型碳酸盐岩地区的土

壤可能不够严格，而对于其他成土母质分布区域的

土壤可能过于严格。

研究区内矿产资源丰富，主要为方铅矿、黄铁

矿、闪锌矿等硫化物矿床。Cu是典型的亲硫元素，

并且在水田的淹水还原条件下，土壤中的硫可以被

还原为S2-，S2-的形成可以与Cu等重金属元素形成

金属硫化物沉淀，溶度积很小（孙丽娟，2017）。在淹

水条件下，硫化铜被还原成硫化亚铜，硫化亚铜的形

成不仅可以降低二价Cu的有效性，还可以防止一价

Cu发生歧化反应进而可以稳定一价Cu（Weber et al.,

2009）。因此本文给出的土壤Cu含量最佳范围对铅

锌矿区土壤可能不够严格，而对远离铅锌矿区土壤或

者无硫化物矿床地区可能过于严格。

4.3 土壤-水稻籽实Cu预测模型验证

使用归一化平均误差（NME）和归一化均方根差

（NRMSE）判断模型的准确度与精密度以对模型进行

验证（De Vries et al., 2011），这两个公式如下所示：

NME= ē - ō
ō

（5）

NRMSE=
1
N∑i = 1

N (ei - oi)2
ō

（6）

式中 ei为第 i件样品的预测值，oi为第 i件样品

实测值，ē为预测值的平均值，ō为实测值的平均值，

N为实测的样品数量。

图4 土壤Cu含量与Mn含量散点图
Fig.4 Scatter plot of Cu content and Mn content in soil

图5 土壤Cu含量与S含量散点图
Fig.5 Scatter plot of Cu content and S content in soil
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该模型的准确度以及精密度计算采用上述公

式，计算得出准确度NME值为0.263，代表了这个模

型高估了水稻对 Cu 的富集能力。精密度 NRMSE

值为0.418。

5 结 论

（1）研究区土壤Cu含量范围为 6~74 mg/kg，平

均值、中位值分别为 28 mg/kg、26 mg/kg，仅有 1.6%

超过了GB15618中规定的Cu含量风险筛选值。水

稻Cu含量范围为 0.790~4.440 mg/kg，平均值、中位

值为2.452 mg/kg，2.718 mg/kg，无超标样品。

（2）为保障人体健康，降低生态风险，研究区内水

稻籽实Cu含量最佳范围为0.615~8.204 mg/kg。依照

该范围值，男性居民、城市居民以及60岁以上老年人

每日通过大米及其制品摄入Cu可能不足；铅锌矿区

周围居民、女性居民以及农村居民摄入 Cu 可能过

量。由于老年人的膳食结构有所改变，随着60岁以

上老年人年龄增长，该范围值适用性可能更差。

（3）为保障人体健康，降低生态风险，研究区土

壤Cu含量最佳范围为 6~84 mg/kg。这一范围值对

于典型碳酸盐岩地区、铅锌矿区土壤可能不够严

格，对非碳酸盐岩地区以及远离铅锌矿区土壤或者

无硫化物矿床地区可能过于严格。
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