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摘要：广东清远龙塘镇作为电子垃圾回收地区，已从事电子垃圾处置超过 30 年，可能给当地的农田土壤带来了严重的风险。

为评价龙塘农田土壤中重金属污染程度，采集 28 个农田土壤样品，用于研究 As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb、Sn、Zn 

10 种重金属含量及其不同存在形态。结果表明，与中国食用农产品产地环境质量标准比较，大多数当地农田土壤已在不同

程度上受到重金属污染，85.7%的土壤样品中有一种或多种重金属的含量超过了相应的评价标准值。化学形态分析结果表明，

除 Hg 外，人为来源的其她重金属更多地进入了可迁移形态部分（弱酸可溶态+可还原态+可氧化态），从而具有更高的毒害

性和生物有效性，该电子垃圾处置区农田土壤已基本不适于食用农产品种植。大多数重金属在 0.05 或 0.01 水平上具有显著

的相关性，这表明龙塘镇土壤重金属污染主要来源于不受控制的电子垃圾回收活动。对中国或其他国家具有类似的粗放式电

子垃圾回收处置地区来说，有关龙塘镇农田土壤中重金属污染水平及其潜在的生物毒害性研究具有代表性意义。 
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电子废物（也称电子垃圾）是指各类报废的电
子产品，包括电脑、复印机、电视机、移动电话、
玩具等，是由塑料、金属和其他材料制成的复杂混
合体[1]。由于中国、印度、越南、菲律宾等发展中
国家劳动力低廉和对环境保护限制较宽松，发达国
家50%~80%的电子垃圾被运往这些地区进行回收
[2]。在过去30年中，中国工业取得了快速发展，不
仅自身是个电子垃圾制造大国，同时也是发达国家
电子垃圾的主要接收地。如具有代表性的美国回收
工业数据表明，80%的电子垃圾被出口到亚洲，而
其中的90%被运到中国进行回收和处置[3]。 

电子垃圾回收程序包括熔融电路板上的焊料，
以及简单原始的回收方法，如火烧融、酸洗等，在
家庭作坊中被普遍用来回收电子垃圾中有用的金
属，而大量塑料及其他部分则被焚烧掉或倾倒进田
地。在回收过程中，种种重金属通常并没有被适当
处理，而是直接释放进入当地的地表水体中，从而
成为毒害重金属或持久性毒害有机污染物的污染
源[4]。因电子垃圾回收作坊排放灰尘的大气沉降和
用污染的地表水进行灌溉，其附近农田中积累了高
浓度的重金属，进而导致农产品存在污染风险[5]。

正因为毒害重金属对环境和人体健康危害较大，很
多研究者对中国典型电子垃圾回收区的水体、人体
血液、大气、地表灰尘、沉积物及土壤中重金属进
行了污染研究，并对其生态毒性进行环境评价[6-11]。 

然而，前人的研究主要针对重金属总量。重金
属总量只能提供其对环境影响的初步信息，很少能
提供有关其在环境中的潜在迁移性或生物有效性
信息，重金属的潜在迁移性和生物有效性取决于其
在土壤中的不同形态[12]。许多建立在Tessier连续提
取法[13]基础之上或由其改进而来的连续提取流程
被应用于重金属化学形态分析。但由于存在诸如提
取剂缺乏选择性和被提取物的再吸附等缺陷，
Tessier法在土壤重金属研究中具有一定局限性[14]。
改进的BCR法是欧盟统一的重金属形态提取方法，
带有系列标准参考物质，如BCR−601和BCR− 

701[15]，该法克服了其他提取方法的诸多缺陷，既
改善了方法的重现性，又便于国内外不同实验室之
间数据和结果的验证和比对。改进BCR法已被许多
学者应用于预测土壤中重金属的迁移能力[16-17]。但
对电子垃圾回收区土壤重金属，目前用BCR法对其
形态分布进行研究的不多，仅有少数学者应用
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Tessier法研究了电子垃圾处置区土壤和沉积物中重
金属化学形态[10,18]。 

清远龙塘镇，位于广东省北部山区，是与广东
汕头贵屿镇并列的中国电子垃圾回收主要地区[9]，
小作坊生产模式已经进行了大约30年[19]。本文分析
龙塘镇电子垃圾拆解作坊周围28个农田土壤中重
金属（As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb、Sn和
Zn）的含量，并以国家食用农产品产地环境质量标
准和背景值对其进行污染评价。另外，用改进BCR

法对其中15个样品的Cd、Cr、Cu、Hg、Cr、Pb和
Zn进行深入的化学形态研究，以评估该电子垃圾处
置区农田土壤重金属对环境的潜在影响及其生物
有效性。  

1  材料与方法 
1.1  样品采集和处理 

2009 年 3 月，耕作前，在电子垃圾回收作坊周
围的农田，用不锈钢铲采集表层土(0~15 cm)采集土
壤样品，聚乙烯袋封装（视地块大小每个样品由在
一定范围内采集的 5 个样品混合而成，同时记录采
样中心点经纬度及周围环境情况），共获得土壤样
品 28 个。样品在实验室室温风干后，研磨过 2 mm

和 0.149 mm尼龙筛，分别用于 pH和重金属分析（重
金属分析包括总量分析及连续提取化学形态分析），
所有过筛的样品分析前保存于干燥器中。 

1.2  分析方法 
1.2.1  重金属总量分析 

称取过 0.149 mm 的土壤样品，用 HNO3、HF

和 HClO4 混酸消解后，Cd、Co、Cr、Cu、Ni、Pb、
Sn 和 Zn 用电感耦合等离子体发射光谱仪

（ICP−AES，Leeman Labs PS 1000AT）进行测定。
按 标 准 方 法 （ NY/T 1121.10—2006 ， NY/T 

1121.11―2006），沸水浴条件下用王水（1+1）消解
样品后，于原子荧光光度计（AFS，LITTLE SWAN 

AFS−820）测定 Hg 和 As。pH 值按标准方法（NY/T 

1121.2―2006）用奥立龙 868（Thermo Orion）离子
计进行测定。所有玻璃和塑料器皿使用前，都在
ρ(HNO3)=100 g/L 溶液中浸泡过夜，再分别用去离
子水和超纯水冲洗干净。关于分析测试质量控制，
每一批样品从消解到上机测试过程，同时带试剂空
白、平行样及标准质控样 GBW07430（GSS−16）。
标准质控样中 As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb、
Sn 和 Zn 的平均回收率分别为 87.9%、102%、98.1%、
84.5%、99.3%、92.0%、94.8%、88.6%、82.2%和 

94.2%。 

1.2.2  重金属不同形态分析 

为了研究该地区农田土壤中重金属的不同形
态，改进 BCR 连续提取法[15]被应用于分析农田土

壤中重金属 Cd、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb 和 Zn 的化
学形态。改进 BCR 法是基于以下概念的一种操作
性定义流程：每一步中所选用的提取剂，倾向于将
与某种特定土壤矿物相结合在一起的金属元素释
放出来[20]。该提取流程将重金属分为连续的 4 种化
学形态：（1）弱酸可溶态（目标相：可交换态及碳
酸盐结合态金属）；（2）可还原态（目标相：铁锰
氧化物结合态金属）；（3）可氧化态（目标相：有
机质和硫化物结合态金属）；（4）残余态，包括硅
酸盐结合态金属等。提取液中 Cr、Cu、Ni、Pb 和
Zn 的浓度通过 ICP−AES 测定，Hg 用 AFS 测定，
Cd 用 GFAAS 测定。用欧盟标准物质 BCR−701 对
提取流程及分析过程进行质量控制，BCR−701 标准
物质中 Cd、Cr、Cu、Ni、Pb 和 Zn 的测定值与标
准物质证书上给出的参比值相一致。其余质量控制
措施同重金属总量测试过程。 

1.3  统计分析 
利用SPSS 13.0统计软件进行相关性分析，通过

计算Pearson简单相关系数来分析变量间线性相关
性的强弱。 

2  结果和讨论 
2.1  农田土壤重金属的质量分数及污染评价 

28 个农田土壤 (pH 值:4.15~6.38) 中 10 种重金
属(As、Cd、Co、Cr、Cu、Hg、Ni、Pb、Sn 和 Zn)

的质量分数如图 1 所示。为了评估所研究土壤受重
金属污染程度及进行农业生产的安全性，将其测定
值分别和广东省土壤背景值[21]及中国食用农产品
产地环境质量二级标准[22]进行比较。由于农产品产
地环境质量标准中没有 Co 和 Sn，因此在本研究中，
仅和背景值进行比较。 

由图 1 可知，几乎所有样品重金属的测定值都
高于背景值，这表明龙塘镇农田土壤已经受到电子
垃圾回收的污染影响。Cd 和 Hg 测定值在所有 28

个土壤样品中都高于背景值，Cu、Zn 和 Ni 仅有 1

个样品的测定值低于背景值，而 Pb、Cr、Sn、As

和 Co 也仅分别有 2、5、7、8、9 个样品的测定值
低于背景值。中国土壤元素背景值 [22]调查在
1986―1990 年间完成，而龙塘镇的电子垃圾回收活
动始于 20 世纪 70 年代末。这或许表明，越来越多
的电子垃圾回收活动，已经对当地农田土壤造成较
严重污染。 

然而 6 号样品似乎并未受到电子垃圾回收活动
影响，Cu、Zn、Cr、Pb、As、Sn 和 Co 的测定值均
低于背景值，这可能是因为 6 号样品采集点远离电
子垃圾集中处置区（超过 5 km）且处于一大片农田
的中心位置。这或可进一步证实，其他样品采集点
土壤重金属主要来源于电子垃圾回收活动。虽然有
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些样品采集点周围没有特定污染源，如 17~22 号样
品，但大多数重金属浓度仍然高于相应背景值，这
极有可能是受污染地表水和作坊飞尘的影响。而在
靠近电子垃圾回收作坊附件的土壤，则明显受到重

金属污染，如 4、11 和 28 号样品，10 种重金属的
测定值均大于背景值，且绝大多数重金属的值甚至
超过国家食用农产品产地环境质量二级标准，表明
这些土壤已经受到严重污染。 
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图 1  龙塘农田重金属的质量分数 

Fig.1  Heavy metal concentrations of farmland in Longtang  

(The solid lines represent the background values of the each heavy metal in corresponding figure;  

and the dashed lines represent the corresponding Grade II values) 
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通过对 28 个农田土壤分析，在该电子垃圾回
收区，Cd 是 10 种重金属中最普遍的污染重金属，
71.4% (20 个)的土壤样品中 Cd 的测定值超过标准
值，4 号和 11 号样品的值甚至超标达 8.9 倍。其次
为 Cu、Pb、Hg、Ni，超标率分别为 57.1%、46.4%、
35.7%、32.1%。至于 Zn 和 As，仅有 14.3%（4 个）
样品的值超标。即使 Cr 在大多数土壤样品中的测
定值均要高于背景值 35.6 mg/kg，但对于农业生产
来说其基本上是安全的，因其测定值要远远低于食
用农产品产地环境质量二级标准值(150 mg/kg)。如
图 1 所示，11 号样品中 w(Cu)、w(Cd)和 w(Pb)的值
分别高达 2 903、2.97、556 mg/kg，分别超标 57、

8.9 和 6.0 倍，这可能主要是因为受到附近拆解作坊
所排放的酸洗废水的严重污染。总体而言，28 个农
田土壤样品中，85.7% (24 个)的土壤样品有一种或
多种重金属含量超标，这也许表明该电子垃圾回收
区农田土壤已基本不适合农作物生产。 

2.2  农田土壤重金属化学形态及其生物有效性 
为了研究农田土壤中重金属潜在毒性和生物

有效性，采用改进 BCR 连续提取法，分析挑选的
15 个土壤样品中 7 种重金属元素(Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, 

Pb 和 Zn)的化学形态，其形态分布如图 2 所示。由
于 6 号样品中重金属的测定值基本保持在背景值水
平，因此可将其作为土壤对照样。总体而言，另 14
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图 2  Cu、Zn、Cd、Ni、Pb、Cr 和 Hg 连续提取化学形态分布 

Fig. 2  Sequential chemical distribution of Cu, Zn, Cd, Ni, Pb, Cr and Hg in selected soils 
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个土壤样品中除 Hg 外，其他 6 种重金属比 6 号对
照样具有更高比例的活性形态（弱酸提取态+可还
原态+可氧化态），特别是 11 号样品，其在所有研
究土壤样品中污染最为严重，其 Cd、Cr、Cu、Ni、
Pb 和 Zn 的活性形态（非残渣态之和）分别占总量
的 85.5%、28.4%、74.5%、48.9%、74.9%和 63.3%，
远高于 6 号样品的 48.0%、6.5%、54.8%、9.8%、
31.1%和 26.5%。绝大多数样品比对照样具有更高的
活性形态表明，人为源排放造成了当地农田土壤污
染[17]，更多的污染物进入了非残渣态中，从而具有
更大的潜在环境危害，电子垃圾回收活动中的不适
当处置是毒害重金属的主要来源。 

由图 2 中 7 种重金属形态分布可知，绝大多数
Hg 以残渣态存在(96.3%~99.6%)，表明在这一地区，
Hg 对于农产品来说生物活性和毒性极低。Cd 在各
提取过程中均有释放，但大多数样品中最高活性形
态含量（弱酸提取态）最大，平均占总量的 46.2%，
表明其具有高生物有效性和毒性，这与国内外有关
学者的研究相似[23-24]。相反的是，Cr 和 Ni 主要以
残渣态存在，其在总量中的平均百分比分别为 82.2%

和 70.1%，在土壤中很难释放和被植物利用。而大
约有半数的 Zn 存在于残渣态中。至于 Cu，除弱酸
可溶态较小外（η平均=14%），其余形态没有明显差
异，可还原态、可氧化态、残渣态分别占总量的
26.2%、28.3%和 31.5%。42.4%的 Pb 存在于残渣
态中，仅有少部分为弱酸可溶态(5.24%)。值得注

意的是，较大部分 Pb(38.8%)和 Fe–Mn 氧化物结合
在一起（可还原态），在还原环境中，很容易被释
放出来，从而对植物产生毒害作用[25-26]。 

2.3  土壤重金属相关性 
电子垃圾品种多样，主要包括电脑、移动电话、

电视及其组件，如电路板等。同类电子垃圾通常包
含相同的一种或多种重金属，例如，印刷电路板主
要含有 Hg、Pb 和 Cu 三种重金属[27]。因此，研究
不同重金属之间相关性能够提供重要污染源信息。
本文对 28 个农田土壤样品中 10 种重金属相关关系
进行研究（见表 1）。从表 1 可知，Cu、Zn、Cr、
Ni、Pb 和 Cd 六种重金属相互之间在 0.01 或 0.05

水平上具有明显相关性，表明龙塘镇主要重金属来
源具有同源性。在 0.01 水平上，Sn 与 Cu、Zn、Ni、
Pb 和 Cd 也具有相关性。然而，Hg 仅与 Cd 在 0.01

水平及 Pb、Zn 在 0.05 水平上有相关性，表明 Hg

不仅仅来源于电子垃圾。Hg 形态分析也表明，和
其他重金属明显不同，绝大部分的 Hg 存在于残渣
态，这更加表明当地 Hg 污染还有电子垃圾之外的
其他来源。另外，Co、As 和 Cr 相互之间在 0.01 水
平上也具有明显相关性。所研究的 10 种重金属大
多数具有良好相关性，表明其来源较单一，即当地
电子垃圾不适当的回收活动。 

3  结论 
不适当的电子垃圾回收活动使其成为当地农

田土壤重金属污染的来源。在龙塘镇，农田土壤已

表 1  土壤重金属线性回归分析参数(N=28) 

Table 1  The parameters of linear correlation analysis between the heavy metals in the soils(N=28) 

  Cu Zn Cr Ni Pb Cd Hg As Sn 

Cu Pearson Correlation          

  Sig. (2-tailed)          

Zn Pearson Correlation 0.676(**)         

  Sig. (2-tailed) 0.000         

Cr Pearson Correlation 0.379(*) 0.570(**)        

  Sig. (2-tailed) 0.046 0.002        

Ni Pearson Correlation 0.646(**) 0.616(**) 0.484(**)       

  Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.009       

Pb Pearson Correlation 0.789(**) 0.967(**) 0.545(**) 0.623(**)      

  Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.003 0.000      

Cd Pearson Correlation 0.677(**) 0.827(**) 0.455(*) 0.516(**) 0.844(**)     

  Sig. (2-tailed) 0.000 0.000 0.015 0.005 0.000     

Hg Pearson Correlation 0.336 0.425(*) 0.003 0.155 0.381(*) 0.542(**)    

  Sig. (2-tailed) 0.081 0.024 0.987 0.430 0.045 0.003    

As Pearson Correlation 0.263 0.251 0.659(**) 0.471(*) 0.252 0.275 0.008   

  Sig. (2-tailed) 0.176 0.198 0.000 0.011 0.197 0.156 0.969   

Sn Pearson Correlation 0.974(**) 0.530(**) 0.278 0.612(**) 0.663(**) 0.527(**) 0.251 0.238  

  Sig. (2-tailed) 0.000 0.004 0.152 0.001 0.000 0.004 0.197 0.223  

Co Pearson Correlation 0.203 0.262 0.540(**) 0.537(**) 0.232 0.164 −0.119 0.520(**) 0.182 

  Sig. (2-tailed) 0.300 0.179 0.003 0.003 0.234 0.404 0.547 0.005 0.354 

** Correlation is significant at the 0.01 level (2-tailed); * Correlation is significant at the 0.05 level (2-tailed). 
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被 Cd、Cu、Pb 和 Hg 严重污染，Ni、As 和 Zn 次
之。总体来说，85.7%的土壤样品至少有一种或更
多种重金属含量超过国家食用农产品产地环境质
量二级标准值，已经不适合进行农作物种植。除了
Hg，人为来源的其他重金属更多地进入了可迁移形
态部分（弱酸可溶态+可还原态+可氧化态），从而
具有更高的毒害性和生物有效性，该电子垃圾处置
区农田土壤已基本不适于食用农产品种植。大多数
重金属在 0.05 或 0.01 水平上具有显著的相关性，
这表明龙塘镇土壤重金属污染主要来源于不受控
制的电子垃圾回收活动。 
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Abstract: The recycling of electronic-waste (e-waste) in Longtang, China, a town intensively involved in e-waste processing for 

more than 30 years, may present a significant farmland soil risk. To evaluate the extent of heavy metal concentrations in farmland 

soils in Longtang, 28 farmland soil samples were taken for 10 heavy metals (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sn and Zn) 

contamination and different existing forms study. It was found that most farmland soils in Longtang were contaminated to various 

extents by heavy metals when referred to Chinese farmland environmental quality evaluation standards for edible agricultural 

products. 85.7% of the soil samples contained one or more kinds of heavy metals with higher concentrations than the corresponding 

standard values. The chemical partitioning results suggested that except of Hg, more of the other anthropogenic heavy metals into the 

mobile fractions (acid exchangeable + reducible + oxidisable) and were high toxic and bioavailability in the farmland soils, and the 

farmland soils were not suitable for edible food plant in this e-waste recycling area. Most of the heavy metals were correlated well 

with each other at the 0.05 or 0.01 levels, which indicated the single source of the heavy metal contamination from uncontrolled 

e-waste recycling activities in Longtang town. The heavy metal contamination levels and the potential toxicity for crops plant in 

Longtang may serve as a representative study for other e-waste recycling sites in China or other countries involved in similar crude 

recycling activities. 
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