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铬盐厂重金属生物可给性及健康风险研究
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摘 要：文章以某铬盐厂污染土壤中的铬（Cr）、镍（Ni）、铜（Cu）、铅（Pb）为目标物，采用德国标准研究院体外法（DIN-19738），研

究了不同进食状况对重金属生物可给性的影响；基于生物可给性，计算了经口摄入途径下场地超标污染物Cr的暴露量及人体健康风险。研

究结果表明：场地土壤中检出的4种重金属只有Cr超标，浓度范围在9.06×103~8.07×104 mg/kg之间；Pb、Ni和Cr肠相中生物可给性低于

胃相，而Cu肠相中生物可给性高于胃相；Cr和Ni在禁食下的生物可给性高于进食条件下的生物可给性，Pb和Cu则正好相反；基于生物

可给性计算土壤中Cr暴露量和人体健康风险均有不同程度的降低。
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Bioaccessibility and Health Risk of Heavy Metals in a Chromium Salt Plant
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Abstract：Taking chromium (Cr), nickel (Ni), copper (Cu), and lead (Pb) in the contaminated soil of a chrome salt factory as
the target, the deutsches institut für normung (DIN-19738), the effects of different feeding conditions on the bioavailability of
heavy metals were studied. Based on the bioavailability of Cr, human health risks under the oral intake exposure pathway were
calculated. The results showed that only Cr was detected in the soil of the site, and the concentration ranged from 9.06×103 to
8.07×104 mg/kg; the bioavailability in the enteric phase was lower than that in the gastric phase for Pb, Ni and Cr, and higher
than that in the gastric phase for Cu; the bioavailability in fasting was higher than that in feeding for Cr and Ni, and vice versa
for Pb and Cu; and the bioavailability based on the bioavailability of Cr was higher than that of Cr and Ni in fasting, and vice
versa for Cu. The opposite was true for Pb and Cu; Cr exposures and human health risks in soil based on bioavailability were
reduced to varying degrees.
Key words：heavy metal; bioaccessibility; DIN in vitro method

工业企业生产与排放活动会产生大量含重金属

的废水废渣，因其不易挥发在土壤中易累积造成污

染[1-3]。土壤中的重金属通过人体手-口接触或食物链

传递[4，5]对人体产生危害作用，如 Pb干扰血红蛋白合

成，Cr损害呼吸道及身体器官，Ni作为常见致敏金属引

发过敏性皮炎等。经口摄入是重金属进入人体的主

要途径[6]，研究表明儿童土壤摄入量达 37~207 mg/d，
成人土壤摄入量达23~625 mg/d[7]。美国环保署（EPA）
根据有关研究提出儿童每日误食土壤的摄入量为

200 mg/d，成人为 100 mg/d，异食癖患者高达 1 000~
5 000 mg/d[8]。以往研究人员常基于土壤中重金属的

总量评估其人体暴露风险，但实际上受土壤理化性

质、重金属在土壤中的赋存形态、重金属赋存基质及

人体消化代谢的影响[9-11]，重金属不能完全溶解被人

体吸收[12，13]，因此基于土壤中重金属总量计算人体健

康风险可能会偏高。为解决这一问题，研究人员提出

了基于模拟人体胃肠消化过程的生物可给性测试，并

以污染物生物可给性浓度作为暴露浓度开展健康风
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险评估[14-16]。目前常用体外法来模拟人体消化器官及

消化环境测定重金属从基质（如土壤、食物等）释放

到胃肠液中的量，通过测定释放量与总量的比值，预

测土壤中重金属的生物可给性（亦称生物利用度）[17，18]，

常见的体外法有 IVG（in vitro gastrointestinal）、SBET
（simplified bioaccessibility extraction test）等。

近几年大量科研工作者通过体外法研究土壤中重

金属生物可给性：Pelfrêne等[19]采用UBM法评估了冶

炼厂附近农田表层土壤中胃阶段Cd、Pb和Zn的生物

可给浓度平均值分别为总浓度的82%、55%和33%，肠

阶段 3种重金属的生物利用度分别降低至 45%、20%
和 10%；Schroder等[20]采用 IVG体外法测定了土壤中

Pb的生物可给性，探究了面团添加对Pb的生物可给性

影响，结果发现较之不添加面团（胃：32.2%，肠：1.06%），
添加面团会降低胃肠相中Pb的生物可给性（胃：23.0%，

肠：0.56%）；钟茂生等[21]使用UBM法研究了大连和株

洲土样中 Pb的生物可给性，由于胃相较低的 pH，Pb
在胃相的生物可给性明显高于肠相；Li等[22]采用4种体

外法(UBM、SBRC、IVG和PBET)测定了土壤中镉（Cd）
的生物可给性，在考虑生物可给性的情况下镉的风险

将减少43%；Luo等[23]基于SBET法获取了城市土壤中

多种金属（Cd、Co、Cr、Cu、Mn、Ni、Pb和Zn）的生物可

给性系数并进行人体健康风险评估，结果表明区分土

地利用类型基于生物可给性计算土壤重金属的健康

风险会更加客观。周友亚课题组[24，25]使用德国标准

研究院颁布的生物可给性测试方式(DIN)研究了多个

焦化厂土壤中多环芳烃的生物可给性，研究结果表明

考虑生物可给性后多环芳烃的人体健康明显降低。

DIN法[26]可适用于重金属和多环芳烃生物可给性的测

试，为了进一步验证DIN法对重金属污染物的适用

性，本研究拟选择某铬盐污染场地进行相关研究。

铬污染地块在我国是一类非常典型的污染地

块[27，28]。虽六价铬的毒性远大于三价铬，但三价铬与

六价铬可以相互转换[29]，故基于土壤中总铬进行研究

更加客观。本研究将采用DIN法对某铬盐污染场地

土壤中Cr、Ni、Cu和Pb进行生物可给性测试，研究不

同进食情况对重金属生物可给性的影响；基于重金属

Cr生物可给性计算场地土壤重金属暴露剂量及人体

健风险，为科学评估土壤中重金属人体健康风险评估

提供实验支撑。

1 实验方法

1.1 场地概述

实验土壤来自某铬盐化工厂（以下简称“铬盐厂”），

该厂成立于 1976年，主要从事铬盐生产活动，2014

年停产，占地面积约 158 793.33 m2，未来拟规划为工

业用地，属于《土壤环境质量 建设用地土壤污染风险

管控标准（试行）》（GB 36600-2018）[30]中规定的第二

类用地类型。

1.2 样品采集及预处理

使用木铲采集不同点位 0~20 cm表层土壤（其中

S1~S5点位分别位于闲置空地、煤场(图1)。软水处理

车间、浸取车间、铬渣库；S6、S7点位于地块主生产区；

S8、S9位于办公区和桶库泵房区）。土壤经处理后用

于土壤理化性质测定、消解试验及重金属生物可给性

研究。

1.3 实验材料与方法

1.3.1 实验材料

生物试剂：胃蛋白酶（Pepsin）、胰酶（Pancreatin）、

胆盐（Bile）均为猪源；黏蛋白（Mucin），猪源；胰蛋白

酶（Trypsin），牛源。无机试剂：碳酸氢钠、氯化镁、氯

化钠、氯化钾、氯化钙、磷酸二氢钾（至少为分析纯）；

浓盐酸（优级纯）；高氯酸（分析纯）；硝酸（分析纯）；

氢氟酸（优级纯）。其他：尿素（优级纯）、雀巢奶粉、

苹果。

1.3.2 生物可给性试验方法

采用DIN法测试土壤中重金属生物可给性，消化

液成分及方法参数如表1 所示。

胃相（gastric phase，GP）：将土壤与模拟胃液（配

比见表 1）混合于容器中，加入 5 g奶粉模拟食物对提

取过程的影响。用 10% HCl溶液调节模拟胃相的初

始 pH为 2，每 30 min监测一次 pH值，使胃液 pH维持

在 2~4，若有偏离用 10% HCl溶液或固体NaHCO3粉

末调节，在37 ℃恒温下震荡2 h。取胃阶段的反应液，

在 7 000 r/min离心 15 min，过 0.22 μm滤膜，4 ℃保存

待测。

肠相（intestinal phase，IP）：胃相提取完成后，加入
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等体积的模拟肠液，用固体NaHCO3粉末调节pH至7.5
至肠相环境，每15 min监测一次使pH稳定在7.5±0.2，
37 ℃恒温震荡3 h。取肠阶段的反应液，在7 000 r/min
离心15 min，过0.22 μm滤膜，4 ℃保存待测。

1.4 数据处理

1.4.1 重金属可给性

土壤重金属在模拟胃相或肠相的生物可给性（Bio）
计算公式如下：

CBio = (C×V)/m （1）
Bio=CBio /Co ×100% （2）
式（1）、（2）中，CBio为土壤重金属在胃或肠阶段的

溶解量，mg/kg；C为重金属在模拟胃液或肠液中的浓

度，mg/L；V为模拟胃液或肠液的体积，L；m为试验的

土壤量，kg；Bio为土壤重金属在模拟胃相或肠相中的

生物可给性，%；Co为土壤中重金属的总量，mg/kg。

1.4.2 风险评估

对于以经口摄入为主要暴露途径的重金属，其土

壤暴露量及致癌风险计算方法如下：

经口摄入土壤途径致癌效应的土壤暴露量：

OISERca= OSIRa × EDa × EFa

BWa × ATca
×ABSo×10-6 （3）

经口摄入土壤途径的致癌风险：

CRois =OISERca×Csur ×SFo （4）
式中，OISERca为经口摄入土壤暴露量（致癌效

应），kg(土壤)/(kg(体重)∙d)；CRois为经口摄入土壤途

径的致癌风险，无量纲；Csur为表层土壤中污染物浓

度，mg/kg；其他相关参数见表2。ABSo为经口摄入吸

收因子，当以土壤中污染物全量进行风险评估时，根

据国家导则HJ 25.3-2019[31]规定ABSo=1，当采用生物

可给性作为评估因子时，ABSo在数值上等于Bio。

序号

1
2
3
4
5
6
7

参数

SFo

OSIRa

ATca

EDa

ABSo

EFa

BWa

定义

经口摄入致癌斜率因子

成人每日摄入土壤量

致癌效应平均时间

成人暴露期

经口摄入吸收因子

成人暴露频率

成人体重

单位

mg·kg-1·d-1

mg
d
a

无量纲

d·a-1

kg

第二类用地推荐值

0.5
100

27 740
25
-

250
61.8

数据来源

HJ 25.3-2019[31]

-

HJ 25.3-2019[31]

表2 风险评估参数及推荐数值

消化部位

胃相

肠相

无机试剂

NaCl，2.9 g·L-1

KCl，0.7 g·L-1

KH2PO4，0.27 g·L-1

KCl，0.3 g·L-1

CaCl2·2H2O，0.5 g·L-1

MgCl2·6H2O，0.2 g·L-1

Urea（有机物），0.3 g·L-1

生物试剂

Pepsin，1.0 g·L-1

Mucin，3.0 g·L-1

Bile，9.0 g·L-1

Pancreatin，9.0 g·L-1

Trypsin，0.3 g·L-1

pH

2~4

7.5

固液比

1∶50

1∶100

提取时间

2 h

3 h

表1 模拟胃肠液的配制及提取条件

2 结果与讨论

2.1 场地污染特征

通过消解试验测定了9个土壤样品中Cr、Ni、Cu、
Pb 的总浓度，测试结果如表 3所示。实验结果表明，

所测土壤中重金属Cr超出《北京市场地土壤环境风险

评价筛选值》(DB11/T 811-2011)[32]中工业/商服用地筛

选值，而Ni、Cu、Pb含量均未超过GB 36600-2018[30]中

的第二类筛选值。
表3 试验土壤重金属含量与相关数值 (mg/kg)

重金属
Cr
Ni
Cu
Pb

实测范围
9.06×103~8.07×104

30.6~662
37.3~213
18.0~76.0

筛选值
2 500
900

18 000
800

筛选值来源
DB11/T 811-2011

GB 36600-2018

2.2 重金属生物可给性

4种重金属胃肠相生物可给性如图 2所示。结

果表明，胃相中土壤Cr、Ni、Cu、Pb的生物可给性范围

分别为 2.10%~74.60%、8.20%~40.94%、1.95%~24.32%、

0.30%~10.98%。肠相中Cr、Pb和Ni的生物可给性均低

于胃相中的，3种重金属在肠相中的生物可给性范围分

别为 1.19%~48.89%、0.01%~4.03%、0.43%~22.49%；而

Cu在肠相中的生物可给要高于胃相中的生物可给

性，其范围在7.48%~63.02%之间。

重金属Cr、Pb和Ni在胃相中的生物可给性高于

肠相可能是胃、肠相 pH环境不同导致。模拟胃相的

强酸环境有利于土壤重金属溶出；而肠相的弱碱性环

境与溶解的金属离子发生化学反应，以沉淀的形式再

郭晓欣，等 铬盐厂重金属生物可给性及健康风险研究 177
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次被固定，从而降低生物可给性。Oomen等[33]用 5种
不同的方法测试土壤中重金属生物可给性时发现，尽

管不同方法间参数存在差异，但胃相 pH较低的体外

法对应的重金属生物可给性明显较高。Li等[34]研究

发现，肠相中的弱碱性环境可能导致重金属在肠相

发生共沉淀或再吸附，进而降低重金属的生物可给

性。Cu在肠相阶段的生物可给性高于胃相阶段，这

是因为Cu2+与胃液中的胃蛋白酶形成比较稳定的络

合物，使Cu2+在胃液中的溶液度低于肠液，生物可给

性降低[35，36]。

进食情况

奶粉

苹果

禁食

BioCr
74.60
67.57
77.53

BioNi
8.20
6.11
8.45

BioCu
63.02
56.74
54.62

BioPb
10.98
0.03
0.06

表4 不同进食情况下S9点位4种重金属的生物可给性 (%)

2.3 进食情况对重金属生物可给性的影响

选取S9点位土样作为实验土壤，在添加奶粉、苹

果和禁食情况下研究4种重金属的生物可给性情况，

结果如表4所示。结果表明，重金属Cr和Ni在不同进

食情况下的生物可给性大小为禁食>奶粉>苹果。这

可能是由于空腹时溶液基质简单，金属溶解后能够稳

定存在，而添加食物的情况下，溶液基质相对复杂，可

能存在重金属与溶液中共存成分进一步反应，以吸附

或共沉淀形式降低其在溶液中的生物可给性。Cr和
Ni在进食奶粉和苹果 2种情况下生物可给性的差异

可能与食物成分有关，奶粉中蛋白质对金属离子可以

吸附络合，促进金属从土壤中解析，使其生物可给性

略大于添加水果的可给性。

重金属Pb和Cu均在添加奶粉时生物可给性最大，

可能是奶粉中的蛋白质对土壤中Cu和Pb的络合作用促

使金属蛋白络合物的形成，使Cu和Pb的生物可给性大

于添加苹果和禁食的情况。添加苹果和禁食对Cu和Pb
生物可给性影响不同。根据Irving-Willimas序列，Pb离
子络合力低于Cu离子，而苹果中富含-OH和-COOH
等官能团的维C、多酚、苹果酸等物质可与Cu离子络合，

提高Cu的生物可给性，因此，在添加水果的情况下Cu的
生物可给性较高，而禁食状态下生物可给性较低。

2.4 土壤中重金属Cr的暴露量及风险计算

基于总量和生物可给性使用污染场地暴露评估

模型和人体健康风险评估模型计算土壤中Cr（仅计算

场地超标污染物）的暴露量和致癌风险，结果如表5所
示。结果表明，基于生物可给性计算Cr的土壤暴露量

和致癌风险均有不同程度的降低，其中土壤暴露量

可降低 1~2个数量级；致癌风险可降低 1个数量级。

基于重金属生物可给性进行健康风险评估，可在一

定程度上克服现有技术导则计算健康风险过于保守

的问题。
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3 结论

（1）因场地一直从事铬盐相关生产活动，土壤受重

金属Cr污染较严重，其浓度范围在 9.06×103~8.07×104

mg/kg之间，超过第二类建设用地土壤污染风险筛

选值。

（2）因Cr、Ni和Pb受胃液的酸性环境影响较大，

使其在胃相中的生物可给性均高于肠相；重金属Cu
受肠液成分影响，其生物可给性在肠相中显著高于

胃相。

（3）重金属Cr和Ni在禁食下的生物可给性最大；

进食情况下，添加奶粉的生物可给性大于添加苹果的

生物可给性，符合禁食>奶粉>苹果的顺序。重金属

Pb和Cu均在添加奶粉时生物可给性最大；苹果和禁食

对两者生物可给性影响差异不大。

（4）基于生物可给性计算土壤中Cr的暴露量及健

康风险会更客观，可在一定程度上克服现有技术导则

基于重金属总量计算风险偏高的问题。
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