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土壤中镍生态阈值的影响因素及预测模型
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摘 要：利用实验室获得的毒理学数据建立土壤生态阈值需通过老化-淋洗因子校正以消除外源添加的人工污染与野外实

际污染的差异。该文利用基于中国土壤的 17 个物种的镍毒理学数据建立镍土壤生态阈值并利用老化-淋洗因子对数据进

行校正。结果表明淋洗效应在 pH 值大于 8.5 的土壤中尤为显著，除个别土壤外，淋洗因子（LF）值均大于 2；老化效应

在碱性土壤（pH 值>7.0）中更为显著，且老化因子（AF）值随着土壤 pH 值的升高而增大。pH 值、有机碳含量（OC）、

阳离子交换量（CEC）可分别控制镍生态阈值变异的 86.2%、9.0%和 4.1%。土壤 pH 值是影响土壤镍生态阈值的最重要

因子，基于土壤 pH 值和 OC 的 2 因子预测模型能较好地预测土壤镍生态阈值，其相关性达到 95.2%，利用该研究获得的

两因子模型并依据土壤性质参数可预测不同类型土壤中的镍生态阈值。
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0 引 言

以保护生态系统、人体健康为目标而确定的土壤污染

物临界含量（阈值），是制定土壤环境质量标准的基础依

据[1]。科学合理的土壤环境阈值的建立依赖于足够数量和

质量的数据，包括土壤基本理化参数、不同生物种群的生

态毒理学数据以及目标污染物在土壤中本底分布等。

镍是生命必需元素，但土壤中过量的镍会对土壤生

物与人类健康构成威胁[2]。随着工业的不断发展，越来越

多的镍被释放到环境中，引起了大气、水、土壤环境中

镍的累积[3]。Luo 等[4]依据大量文献数据，对中国农业土

壤中镍的输出输入进行了测算，发现中国农业土壤中镍

积累有增加的趋势。杨国义等[5]对珠江三角洲典型区域农

业土壤中镍含量的进行调查，结果亦表明有 24.9%的土壤

样品中镍含量超过国家土壤环境质量标准（GB 15618-

1995）的二级标准，镍已经成为仅次于汞的重要污染物。

而中国目前的土壤镍环境质量标准以土壤应用功能分区

分级制定，主要基于对人体健康的保护，未有明确的生

态环境质量标准值[1]，不利于农业的可持续发展。且该标
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准是以污染物的总量为基准，而外源进入的重金属污染

物与背景值部分的活性差异很大，总量指标不能很好的

反映重金属的生物有效性[6]。中国地域辽阔，元素背景含

量变化范围较大，如 A 层土壤中镍的质量分数背景值为

7.7～71.0 mg/kg，其中位值、75 分位值及 90 分位值分别

为 24.9、33.0 及 42.4 mg/kg[7]。由 Struijs 等[8]提出的外源

添加法假定背景值部分的重金属元素活性可忽略而仅考

虑外源添加部分的活性。李波及其所在研究团队通过广

泛采集 17 种代表性的中国土壤，选取不同灵敏性的植物

品种和微生物作为测试生物基于外源添加法进行了规范

的生物测试，获得了大量可靠的镍毒理学数据。建立了镍

对植物及土壤微生物的毒性预测模型[9-11]，为中国土壤中

镍生态阈值的建立提供了数据基础和科学依据。

本研究利用基于中国土壤的 17 个物种的镍毒理学数

据，结合镍的生物毒害模型应用物种敏感性分布法

（species sensitivity distribution，SSD）推导出土壤中镍的

5%毒害浓度（HC5，即能够保护 95%物种的浓度），并

利用淋洗— 老化因子对其进行校正，以老化的 HC5 值作

为保护生态系统免受镍污染危害的生态阈值；同时探讨

了土壤性质对镍生态阈值的影响并建立了土壤性质主控

因子与镍生态阈值之间的量化关系，为中国土壤镍污染

风险评价及其生态环境质量标准的制定和执行提供了科

学依据。

1 材料与方法

1.1 镍毒理学数据(EC10)的收集与筛选

在中国知网（CNKI）数据库中以摘要中有“土壤”

和“镍”为搜索条件，收集所有基于中国土壤的镍毒理
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学数据并进行筛选，同时汇总有关研究项目中获得的镍

毒理学数据[12-13]。数据首选 EC10（10%有效抑制浓度），

利用文献中报道的结果或通过有明显剂量-效应关系的原

始数据计算。筛选后的数据应满足以下条件：试验程序

及数据处理规范，测试终点为植物、无脊椎动物及微生

物/过程的相应评价终点，试验结果以镍的总量（mg 镍/kg

土干质量）表示，同时附有必要的土壤性质参数等。对

于同一物种存在多个数据时，通过计算其几何均值形成

“物种平均”EC10/NOEC 值作为最终值。筛选出的 17 个

物种（14 种植物、1 种无脊椎动物、2 种微生物）的生态

毒理学数据均为基于外源添加量表示的毒性阈值

EC10add，不包括试验土壤本底值部分，除特别标明外，

本文中的 EC10 均为 EC10add。

1.2 淋洗因子计算

人工外源添加可溶性金属盐会引起土壤中离子强度

的增加和 pH 值的下降，使得重金属的毒性增强[14-15]，而

在开始毒理学试验之前用人工雨水对添加金属盐后的土

壤进行淋洗处理则可降低此影响[16]。“亚洲金属”项目[12]

广泛采集了 17 种代表性的中国农田土壤样，并基于淋洗

土壤（毒理学试验前经淋洗处理）和非淋洗土壤（毒理

学试验前未经淋洗处理）进行了镍植物毒害试验。分别

计算大麦根伸长、西红柿及小白菜生长在 17 种淋洗土壤

中的 EC50（指定时间间隔内引起 50%效应的浓度）与未

淋洗土壤中的 EC50 的比值，取 3 个比值的算术平均值作

为该土壤的淋洗因子（leaching factor，LF）值。并将 LF

与对应土壤的理化性质参数做多元线性回归分析，建立

LF 与土壤性质之间的量化关系。

1.3 镍毒理学数据归一化及 HC5 值推导

由于本研究中所选用的镍生物毒害模型均基于淋洗

土壤建立，对基于未淋洗土壤的毒理学数据利用淋洗因

子（LF）进行校正：即取基于未淋洗土壤获得的毒性阈

值与试验土壤理化性质参数对应的LF值的乘积作为淋洗

土壤的毒性阈值。为确定土壤性质中镍生态阈值的主要

影响因子，设定以下土壤条件，pH 值为 4.5～9、阳离子

交换量（CEC）为 5～30 cmol/kg、有机碳质量分数（OC）

为 1%～4%。土壤 pH 值在水土比为 1∶5 条件下振荡 1 h，

静置 30 min 后测定[17]，OC 通过计算总碳与无机碳含量

之差获得[18]，CEC 基于 NH4Cl 缓冲法测定[19]。

利用李波等[9-11]建立的镍生物毒害模型将 17 个物种

的 EC10（基于淋洗土壤或经淋洗因子校正）归一化到不

同土壤条件下，获得对应不同土壤条件的镍毒理学数据

组，具体方法见参考文献[20]。利用 BurrⅢ分布函数拟合

17 个物种归一化后的镍 EC10，建立不同土壤条件下的物

种敏感性分布曲线（species sensitivity distribution，SSD），

根据 SSD 曲线确定 5% 危害浓度（ 5% Hazardous

concentration，HC5），即在此浓度下生境中 95%的生物

是（相对）安全的[21-22]。

1.3 镍 HC5 值老化校正

试验室毒理学试验结果与野外田间存在差异的原因

来自于淋洗和老化的双重作用[23]，实验室人工污染法获

得的毒理学数据应同时经淋洗因子和老化因子校正后才

能更接近野外田间实际污染情况。目前尚无基于中国土

壤的老化模型，本研究中所用老化因子的计算模型基于

欧洲土壤推导[24]，在老化模型研究中利用同位素稀释技

术确定添加到土壤中外源金属经过长时间老化后的活性

（E value）变化，获得了以老化时间（t，以 d 为单位）和

土壤 pH 值（1∶5 CaCl2）为参数的老化因子计算模型：

E value (%)=100–
(6.49 )

71.2

10 1pH 
×t0.00016/t1.08× t （1）

E value(%)=100–
(6.61 )

67.4

10 1pH 
4.20×ln(t) （2）

式（1）适用于老化时间小于半年，式（2）适用于

老化时间大于半年。利用老化因子模型可将实验室内的

短期试验结果校正到一定老化时间的值，由于大多数毒

理学试验基于实验室老化两周后的土壤进行，本研究中

老化因子（aging factor, AF）AF取值为 14 d的E值与 540 d

的 E 值的比值，将未老化 HC5 校正至老化时间为 1.5 a

（540 d）的老化 HC5 值，本文中除特别标明外 HC5 值均

为老化 HC5，其老化时间为 1.5 a。

2 结果与分析

2.1 淋洗因子

淋洗因子（LF）取西红柿、小白菜、大麦 3 个物种

基于淋洗土壤与未淋洗土壤的 EC50 比值的算术平均值，

LF 值在 1.0～3.4 之间，淋洗处理能显著降低镍的生物毒

害，在高 pH 值土壤中表现尤为显著：除新疆（1.54）和

廊坊（0.94）的土壤外，pH 值大于 8.5 土壤中，LF 值均

大于 2，新疆和廊坊土壤 LF 值的异常可能与其土壤电导

率（EC）值有关。将淋洗因子（LF）值与土壤性质参数

之间进行多元线性回归分析，获得 LF 的预测公式，如下

所示：式（3）和（4）分别适用于 pH 值≤8.5 和 pH 值

>8.5 的土壤。

pH 值≤8.5：

LF=2.991-0.138 pH-0.118 OC-

0.013 Clay(n=11, R2=0.528) （3）

pH 值>8.5：

LF=17.952 pH+0.3126 CEC+

0.092 Clay-160.6(n=6, R2=0.887)（4）

式中，pH 为土壤 pH 值，CEC 为土壤阳离子交换量，

cmol/kg，OC 为土壤有机碳质量分数，%，Clay 为土壤黏

粒，%

通过上述预测公式计算的 LF 值与利用 3 个物种

EC50 比值的平均值计算的 LF 值之间的相关系数（R2）

均大于 0.5，预测公式能较好地依据土壤性质参数计算 LF

值。外源添加可溶性金属盐会引起土壤盐度增加及 pH 值

下降[22]，影响 LF 值的土壤性质参数除上述公式中的 pH

值、CEC、OC、Clay 外，还包括其他因素，如土壤电导

率（EC）、生物种类等，但有关金属毒性阈值的研究文

献中很少有同时报道土壤 EC 值的，因此用上述式（3）

和（4）计算的 LF 值来校正未淋洗土壤毒理学数据是较
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为合理的。

进入土壤中的重金属的生物有效性/毒性会因与矿物

结构合并、扩散到矿物质内部空隙、成核/沉淀、矿物表

面氧化及与土壤中固相成分形成配合物等过程显著降

低[25-27]，即老化效应，有研究表明镍在土壤中的生物有

效性随老化时间的延长显著降低且降低幅度大于镉和

锌[28]。因此在利用实验室获得的毒理学数据推导镍的土

壤生态阈值时必须要考虑老化效应。如前所述，老化因

子（AF）值取 14 d 的活性值与 540 d 活性值比值。AF 值

在 1.3～2.75 之间，老化效应在碱性土壤（pH 值>7.0）中

更为显著，且 AF 值随着土壤 pH 值的升高而增大。

2.2 土壤性质对 HC5 值的影响

应用 SSD 法推导未老化 HC5 值并利用 AF 值对其进

行校正，结果表明 pH 值为 4.5～7.0 的土壤中 HC5 值的

变化范围为 0.3～33.6 mg/kg，随着土壤 pH 值的增大，

HC5 值由 39.6 mg/kg（对应土壤条件为：pH 值=7.5，

OC=1%，CEC=25 cmol/kg）迅速增大至 318.6 mg/kg（对

应土壤条件为：pH 值=9.0，OC=3%，CEC=5 cmol/kg）。

土壤理化性质对镍的生物有效性/毒性有显著影响[29-30]，

土壤中镍的 SSD 曲线分布及 HC5 值亦受其影响。图 1 所

示为不同土壤条件下的 SSD 曲线，随着土壤 pH 值的增

大，SSD 曲线逐步向右偏移，HC5 值亦随着土壤 pH 值

注：图 a 中 OC 和 CEC 均为 1%和 20 cmol/kg；图 1b 中 pH 值为 7、CEC=20

cmol/kg；图 1c 中 pH 值为 7、OC=2%。EC10 为 10%有效抑制浓度。

图 1 不同土壤中的镍 SSD 曲线

Fig.1 SSD curves for nickel in different soils

的增高而增大（图 1a）。OC 含量对镍 SSD 曲线分布有一

定的影响，但其影响程度在低累计概率范围内（<10%）

较高累计概率范围（10%～100%）小得多，且随着 OC

含量的增加，其影响程度降低（图 1b）。而本研究中取累

计概率为 5%对应的 HC5 值作为镍生态阈值，因此可见

HC5 值受土壤 OC 的影响小于土壤 pH 值（图 2）。而土

壤 CEC 含量对 SSD 曲线分布基本无影响，图 1c 中具有

不同 CEC 含量的 3 类土壤的 SSD 曲线基本重合。可见

pH值是影响中国土壤镍SSD曲线及生态阈值的最重要影

响因子，而影响欧洲土壤镍 SSD 曲线分布主要因子是

CEC[23]。产生这种差异的原因可能是欧洲土壤的 CEC 与

土壤 pH 值、土壤有机碳（OC/%）及黏粒质量分数

（Clay/%）密切相关，CEC 值可依据这 3 个参数值计算得

到，而中国土壤因为其黏土矿物含量变化较大，不存在

此种数值关系[23]。

注：HC5 为 5%毒害质量分数。

图 2 pH 值及有机碳质量分数对（HC5）值的影响

Fig.2 Effects of soil pH and organic carbon content on HC5 value

2.3 HC5 值的预测模型

将土壤性质参数与 HC5 值做多元回归分析，建立

HC5 值的预测模型 1 和 2，如下所示：

Log HC5=0.454 pH + 0.518Log OC-1.318 （5）

Log HC5=0.453 pH+0.502Log OC+

0.290Log CEC-1.652 （6）

上述模型中 HC5 为老化时间 1.5a 的老化 HC5 值，

OC 为土壤有机碳质量分数，CEC 为阳离子交换量，模型

2 为在模型 1 的基础上增加了参数 CEC 的 3 因子模型。

从模型中的斜率亦可看出，pH 值对 HC5 影响最显著，

OC 次之，模型 1、模型 2 的预测 HC5 值与利用 SSD 法

基于毒理学数据推导的 HC5 值之间的相关系数分别为

0.952 和 0.992，如图 3 所示，其预测的标准误差分别为

26.22 和 65.82，除在 pH 值极端高的土壤中（pH 值=9）

预测效果稍差外，两模型均能较好地通过土壤参数预测

HC5 值。pH 值、OC、CEC 分别可控制 HC5 预测模型变

异的 86.2%、9.0%和 4.1%，土壤 pH 值是影响土壤镍生

态阈值的最重要因子，从图 1和 2中亦可看出CEC对HC5

值影响较小，且式（6）中 Log CEC 斜率为 0.29，为简化
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起见，利用基于土壤 pH 值和有机碳质量分数（OC）的

两因子模型（式（5））即可较为准确地预测不同类型土

壤中镍生态阈值。野外田间实际污染时限长短不一，可

基于式（5）计算出对应土壤条件下的镍生态阈值，而后

利用前述老化因子的校正方法将其校正至实际污染时

间，为土壤污染的生态风险评价提供科学依据，同时也

为制定适用性更强的土壤镍生态环境质量标准提供数据

基础。

图 3 预测模型计算的 HC5 值与实际推导 HC5 值

Fig.3 Comparison of predicted HC5 values with that derived

from toxicity data

2.4 HC5 预测模型的田间验证

研究人员在“亚洲金属”项目中为了验证实验室获

得的研究结果能否用于田间作物，选取湖南祁阳的酸性

土、山东德州的碱性土及浙江嘉兴的中性土 3 种土壤进

行了连续 2 a 的田间试验。将本研究建立的 HC5 预测模

型的计算值与对应土壤类型中不同田间作物的实际EC10

值进行比较，其结果如图 4 所示：除 2008 年的田间油菜

外，其他各物种的 EC10 值均处于 1:1 线的上方，表明基

于实验室毒理学数据推导出的 HC5 值较田间作物的毒性

阈值小，且田间的镍污染多以非可溶盐的形式进入到土

壤里，如污泥、矿渣及含镍颗粒的大气沉降等，以此类

途径进入土壤中的镍的生物有效性较低，其对生物的毒

害远小于可溶镍盐。加拿大的科尔伯恩港（Port Colborne）

附近的某镍冶炼厂周边田间试验表明：当土壤中镍质量

分数远高于 1000 mg/kg 时仍未观察到燕麦受其毒害的影

响[31]，该地区土壤中的镍主要是来源于含镍颗粒的大气

沉降。可见基于实验室外源添加可溶性镍盐方法获得的

毒理学数据推导的 HC5 值应用于具有多个污染来源的田

间是较为保守的。

图 4 HC5 值与田间作物毒性阈值（EC10）的比较

Fig.4 Comparison of HC5 with ecotoxicity threshold (EC10)

from different field crops

3 结 论

1）实验室毒理学试验结果与野外田间存在差异的原

因来自于淋洗和老化的双重效应，淋洗-老化效应能显著

降低土壤中镍的生物毒性，淋洗效应在 pH 值大于 8.5 土

壤中尤为显著，除个别土壤外，淋洗因子（LF）均大于 2，

老化效应在碱性土壤（pH 值>7.0）中更为显著，且老化

因子（AF）值随着土壤 pH 值的升高而增大。

2）土壤镍生态阈值受土壤 pH 值和有机碳含量（OC）

的共同影响，pH 值是最主要的影响因子，可控制 HC5

值变异的 93%以上。

3）通过土壤镍 HC5 值与土壤 pH 值和 OC 的关系建

立的预测模型能较好地预测不同类型土壤中的镍生态阈

值，且可利用老化因子将其校正至不同老化时间，为土

壤镍生态环境质量标准的制定和执行提供科学基础。
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Influence factors and prediction model for soil nickel ecological threshold
Wang Xiaoqing1,3, Ma Yibing2※, Huang Zhanbin1

(1. School of Chemical and Environmental Engineering, University of Mining and Technology-Beijing, Beijing 100083, China;

2. The Key Lab of Crop Nutrition and Fertilization of Ministry of Agriculture, Institute of Agricultural Resources and Regional Planning,

Chinese Academy of Agricultural Sciences, Beijing 100081, China; 3. Deparment of Environmental and Chemical Engineering,

Luoyang Institute of Science and Technology, Luoyang 471023, China)

Abstract: Correction with leaching-aging factor should be applied in deriving soil ecological threshold with toxicity data

from laboratory toxicity test in order to eliminate the difference of toxicity in field-contaminated soils and that in

laboratory amended soils. In the paper the soil ecological threshold for soil nickel was derived with 17 species toxicity

data and corrected with leaching-aging factor. The results showed that leaching effect was more significant in the soils

with pH>8.5, and the values of leaching factors were all more than 2 except for exceptional soil. Aging effect was more

significant in the soil with pH>7.0 and the value of aging factor increased with pH value. Main soil factors controlling

soil ecological threshold for nickel were found as soil pH value and soil organic carbon content (OC). The pH value, OC

and CEC could explain the nickel ecological threshold variation by 86.2%, 9.0% and 4.1% proportion respectively. The

two-factor predictive model based on soil pH and OC were developed and validated for predicting ecological threshold

of soil nickel. The results showed that the model could predict ecological threshold for nickel based on soil pH and OC

well and the determination coefficient (R2) reached up to 0.972. The model can be applied in predicting nickel ecological

threshold for different kinds of soils according to the soil properties.

Key words: nickel, soils, leaching, ecological threshold, aging


