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钙基生物矿物中重金属含量特征及风险评价

陈惠诗1, 郑雄开2, 王家裕1, 贾爱萍1, 邹梦遥1, 陶雪琴1∗, 杜建军1

(1. 仲恺农业工程学院资源与环境学院, 广东省农业产地环境污染防控工程技术研究中心, 广州 510225;
2. 华南理工大学环境与能源学院, 广州 510006)

摘　 要　 为了解钙基生物矿物中重金属的含量及污染情况,采集了 16 种涵盖蛋壳、贝壳、畜骨 3 种主要类别的样品,采用电感

耦合等离子体发射光谱法( inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES)测定 7 种重(类)金属(As、Cd、Pb、
Cr、Cu、Zn、Mn)的含量,并采用单因子、内梅罗综合污染指数法、Hakanson 潜在生态风险指数法和健康风险综合评价其重金属

污染程度与风险。 结果表明:所有钙基生物矿物中 As、Cd 均未检出,蛋壳类、贝壳类中 Pb 未检出,其余均检测出 5 种重金属

(Pb、Cr、Cu、Zn、Mn),且重金属含量均未超标。 不同类别不同种之间重金属含量有所差异,其中 Cu、Mn、Zn 含量最高分别为

14. 85、21. 47、201. 99 mg / kg ,分别积累在蛋壳、贝壳、畜骨中。 风险评价结果表明,钙基生物矿物中 4 种重金属(Pb、Cr、Cu、
Zn)的单因子污染指数均小于 1. 0,综合污染指数均小于 0. 7,所有样品处于未污染水平。 3 类钙基生物矿物中潜在生态风险

排序依次为畜骨类 > 蛋壳类 > 贝壳类。 未成年人和成年人两种暴露途径的非致癌总风险指数均小于安全阈值 1. 0,表明钙基

生物矿物中 5 种重金属基本不会对人体造成健康危害。 总体而言,钙基生物矿物可作为农业生产过程中的潜在肥料及土壤

调理剂来源,但应控制其使用量,防止重金属累积污染。
关键词　 钙基生物矿物; 重金属; 污染评价; 健康风险
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[Abstract]　 To investigate the contents and pollution of heavy metals in calcium-containing biological minerals, 16 samples were col-
lected from three primary categories: eggshells, shells, and animal bones. Inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES) was utilized to analyze the contents of seven metalloids and heavy metals (As, Cd, Pb, Cr, Cu, Zn, and Mn). The pol-
lution degree and risk of heavy metals were evaluated using single-factor, Nemerow comprehensive pollution index method, Hakanson
potential ecological risk index method, and health risk comprehensive assessment. The results show that As and Cd are not detected in
all calcium-containing biological minerals, meanwhile Pb is not detected in both eggshells and shells. Five heavy metals (Pb, Cr, Cu,
Zn, and Mn) are detected in the remaining samples, with their contents remaining below standard. Differences in heavy metal contents
are observed among different categories and species. Cu, Mn, and Zn have the highest contents of 14. 85, 21. 47, and 201. 99 mg / kg,
respectively accumulated in eggshells, shells, and animal bones. The risk assessment results show that the single-factor pollution index
of four heavy metals (Pb, Cr, Cu, Zn) in calcium-containing biological minerals is less than 1. 0 and the comprehensive pollution in-
dex is less than 0. 7. All samples are indicated as unpolluted. The potential ecological risk among three types of calcium-containing bi-
ological minerals is in descending order: animal bones > eggshells > shells. The non-carcinogenic total risk index of two exposure
pathways for minors and adults is less than the safety threshold of 1. 0. This finding indicates that five heavy metals in calcium-contai-
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ning biological minerals are unlikely to threaten human health. Overall, calcium-containing biological minerals can be used as potential
sources of fertilizers and soil conditioners in agricultural production. However, their usage should be controlled to prevent heavy metal
accumulation and pollution.
[Keywords]　 calcium-containing biological minerals; heavy metals; pollution assessment; health risk

　 　 根据《中国统计年鉴 2023》 [1]公布的数据显示,
2022 年中国禽蛋、海水贝类、肉类的总产量分别为

3 456. 4、1 605. 9、9 328. 4 万 t。 按蛋壳、贝壳、畜骨

分别占蛋类、海水贝类、家畜体总质量的 10% 、
60% 、20%计算,每年将产生近 350 万 t 的蛋壳、960
万 t 的贝壳以及 1 865 万 t 的畜骨。 这些肉类、蛋
类、海水产品的消费增长导致了相关农业废弃物

(蛋壳、贝壳、畜骨)的增加,未经处理的这些废弃物

容易发生腐败变质,滋生蚊蝇并产生有毒物质和有

害气体,直接或间接地对生态环境造成严重的污

染[2]。 因此,如何将蛋壳、贝壳、畜骨变废为宝,提
升社会和经济效益,实现资源再利用化成为目前的

研究热点。
有研究提出鸡蛋壳和骨粉不仅是农业废弃物,

还是钙基生物矿物[3]。 钙基生物矿物是指由生物

过程直接或间接控制合成的以钙为主要元素的有

机-无机杂糅矿物[4]。 这些矿物通常在生物结构中

发挥着重要的作用,例如作为坚固的支撑材料参与

生物体的运动过程或作为外壳保护软组织[5]。 钙

基生物矿物根据其无机组成可被划分碳酸钙型和

磷酸钙型两大类。 碳酸钙型(如方解石、文石和球

霰石)生物矿物主要是由碳酸钙以不同的晶体形态

沉积形成[6],这类矿物不仅构成了大量海洋生物

(如贝类、甲壳类动物、以及硬骨珊瑚等)的外壳或

骨骼[7],在一些植物与昆虫的结构中也普遍存

在[8]。 它们在形态和性质上各不相同,有的以纯净

的矿物形态存在,而有的则与有机物质杂糅[9],在
微观尺度上形成复杂的组织结构。 磷酸钙型(包括

羟基磷灰石、磷酸八钙和无定形磷酸钙)是以磷酸

钙为主的一类生物矿物,以钙磷灰石的形式存在于

脊椎动物的骨骼和牙齿中[10]。 这类矿物质能够为

骨骼提供必要的硬度和耐用性,并且在骨骼的生

长、修复以及钙离子储存与释放等生物功能中发挥

着关键作用[11-13]。 针对这些特点,可将钙基生物矿

物作为土壤改良剂、调理剂等用于农业和环境治理

领域。 蛋壳粉、畜骨粉符合《土壤调理剂及使用规

程 餐厨废物原料》(NY / T 3935—2021) [14]的农业标

准,将其制备成土壤调理剂施用于土壤中,可有效

改善土壤酸化,钝化重金属活性,从而达到调酸、补
钙,蓄肥缓释、修复土壤的效果,还可促进作物对土

壤养分的吸收,提高作物产量,改善作物品质,降低

土壤中重金属的生物可利用性与植物中重金属的

含量[15]。 Zheng 等[16]研究表明,牡蛎壳粉和畜骨粉

的施用增加了土壤的 pH、某些养分的含量以及过氧

化氢酶和脲酶的活性,同时降低了 Cd、Pb、Cu 和 Zn
的生物可利用性。 Muyassir 等[17] 研究发现,鸡蛋壳

粉作为土壤增强剂含有宏观和微量营养素,可增加

芥菜的生长和产量。
综上所述,前人的研究已经证明蛋壳、贝壳、畜

骨等钙基生物矿物可以作为改良剂、调理剂,在重

金属污染土壤修复治理中广泛应用,但是贝类水

产、畜禽在养殖过程中,会通过养殖饲料、养殖环境

等途径富集重金属,导致以此为原料生产的土壤调

理剂重金属元素超标[18]。 孙蓟锋等[19] 研究发现,
以牡蛎壳、磷矿石等为原材料的矿物源土壤调理剂

中存在 As、Pb、Cr 3 种重金属元素超过限量规定的

情况,尤其 Pb 元素导致的不合格率达 20. 9% 。 然

而,针对钙基生物矿物自身重金属含量及潜在的污

染风险尚未充分研究。 鉴于此,本研究对 16 种涵盖

蛋壳类、贝壳类、畜骨类的钙基生物矿物进行 As、
Cd、Pb、Cr、Cu、Zn、Mn 7 种元素含量的测定,旨在分

析及评估其重金属含量累积特征和污染程度,了解

其安全风险,以期为中国农业生产、土壤污染治理

等过程中钙基生物矿物作为肥料、土壤调理剂的选

择应用提供依据和保障。

1　 材料与方法

1. 1　 试验材料

从广东、广西、四川、浙江、江苏、山东、河北、河
南等 8 个省(自治区)收集共 16 种钙基生物矿物材

料,其中蛋壳类 5 种(土鸡蛋蛋壳、白凤乌鸡蛋蛋

壳、七彩野山鸡蛋蛋壳、鸭蛋壳、鹅蛋壳)、贝壳类两

种(牡蛎壳、扇贝壳)、畜骨类 9 种(三黄鸡鸡骨、清
远鸡鸡骨、乌鸡鸡骨、鸭骨、黄牛骨、水牛骨、牦牛

骨、山羊骨、猪骨)。 所有样品经沸水滚煮 2 h,除去

血水、油脂及表面杂质,后用超纯水反复冲洗,放置

105 ℃烘箱中烘至恒重。 研磨粉碎后,过 100 目尼

龙筛,保存备用。
1. 2　 试验方法

样品中 Cr、Cd、Cu、Zn、Pb、Mn 总量的消解方

法:称取 0. 500 0 g(精确到 0. 000 1 g)样品于消解

管中,加入 9 mL 盐酸、3 mL 硝酸。 加盖于 180 ℃加

热 60 min,后开盖 180 ℃赶酸至 1 ~ 2 mL,继续加王

水重复上述步骤进行消解至澄清透明。 后赶酸至
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不流动的液珠状,加 3 mL 硝酸,180 ℃赶酸至 1 ~ 2
mL。 待冷却至室温后润洗全量转移,超纯水定容,
混匀备用。

样品中 As 总量的消解方法:称取 0. 500 0 g(精
确到 0. 000 1 g)样品于消解管中,加入 9 mL 盐酸、3
mL 硝酸,加盖于 100 ℃加热 150 min。 待冷却至室

温后润洗全量转移,超纯水定容,混匀备用。
采用电感耦合等离子体发射光谱仪 ( Avio

550Max)测定钙基生物矿物中 Cr、Cd、Cu、Zn、Pb、
Mn 及 As 的含量。 同时,样品空白和国家标准物质

(石灰岩,GBW 07120)按照上述方法进行消解和重

金属含量测定,国家标准物质消解液中重金属含量

的标准值和实测值相对偏差均小于 10% 。 所用水

为超纯水,所用试剂均为分析纯。
1. 3　 数据处理与评价方法

1. 3. 1　 数据处理

各样品均设置 3 组平行,取平均值作为检测结

果,并采用 SPSS 和 Origin 对钙基生物矿物样品重金

属含量进行统计分析和作图。
1. 3. 2　 重金属污染评价方法

(1)单因子污染指数法。 采用单因子污染指数

法[20]对钙基生物矿物中的单个重金属元素的污染

程度进行评价。 其计算公式为

P i =
C i

Si
(1)

式(1)中:P i为重金属 i 的单因子污染指数;C i为重

金属 i 的平均浓度,mg / kg;Si为重金属 i 相应的限量

标准值,mg / kg。 重金属污染评价标准值如表 1 所

示,采用《土壤调理剂及使用规程 餐厨废物原料》
(NY / T 3935—2021) [14]进行评价。 由于该标准中

不包含 Cu、Zn 污染限量,Cu、Zn 的评价标准按德国

腐熟堆肥标准[21]。 Mn 无限量标准。
(2)内梅罗综合污染指数法。 采用内梅罗综合

污染指数法[20]是在单因子污染指数法的基础上,综
合评价钙基生物矿物中重金属总体污染程度。 其

计算公式为

Pz =
(C i / Si) 2

max + (C i / Si) 2
avg

2 (2)

式(2)中:Pz为内梅罗综合污染指数;(C i / Si)max 为

重金属 i 的单因子污染指数的最大值,mg / kg;(C i /
Si) avg为重金属 i 的单因子污染指数的平均值,mg /
kg。 单因子和内梅罗综合污染指数分级标准如表 2
所示。

(3)Hakanson 潜在生态风险指数法。 采用 Ha-
kanson 潜在生态风险指数法[22],对钙基生物矿物中

重金属污染的潜在生态风险进行评价。 其计算公

式为

E i
r = Ti

rC i
f = Ti

r
C i

d

C i
r

(3)

RI = ∑
n

i = 1
E i

r (4)

式中:RI 为多种重金属元素的综合潜在生态风险指

数;E i
r为重金属 i 的生态风险系数;Ti

r为重金属元素

i 的毒性相应系数,不同重金属元素毒性响应系

数[23]为 Zn = Mn =1,Pb = Cu = 5,Cr = 2;C i
f为重金属

i 的污染系数;C i
d为钙基生物矿物重金属元素 i 的实

测含量,mg / kg;C i
r为土壤中重金属 i 的参照值,mg /

kg。 本文中采用中国土壤元素背景值[24] 作为土壤

中重金属元素的参照值,如表 1 所示。 Hakanson 潜

在生态风险指数分级标准如表 3 所示。

表 1　 钙基生物矿物中重金属污染物评价标准

Table 1　 Evaluation standards of heavy metal pollutants in calcium-containing biological minerals

参考标准
浓度 / (mg·kg - 1)

As Cd Pb Cr Cu Zn Mn
《土壤调理剂及使用规程餐厨废物原料》(NY / T 3935—2021) 5 5 25 25 — — —

德国腐熟肥料标准 — — — — 100 400 —
中国土壤元素背景值 11. 2 0. 097 26 61 22. 6 74. 2 583

表 2　 单因子和内梅罗综合污染指数分级标准

Table 2　 Grade standards for single factor and Nemero comprehensive pollution index

等级
单因子污染指数法

单因子污染指数(Pi) 污染程度

综合污染指数法

综合污染指数(Pz) 污染程度

1 Pi≤1 未污染 Pz≤0. 7 安全

2 1 < Pi≤2 轻度污染 0. 7 < Pz≤1 警戒线

3 2 < Pi≤3 中度污染 1 < Pz≤2 轻度污染

4 Pi > 3 重度污染 2 < Pz≤3 中度污染

5 Pz > 3 重度污染
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表 3　 Hakanson 潜在生态风险指数分级标准

Table 3　 Grade standards for Hakanson potential ecological risk index

等级
Hakanson 潜在生态风险指数法

生态风险系数(Ei
r) 生态风险程度 潜在生态风险指数(RI) 生态风险程度

1 Ei
r < 40 轻微 RI < 150 轻微

2 40≤Ei
r < 80 中等 150≤RI < 300 中等

3 80≤Ei
r < 160 较强 300≤RI < 600 强

4 160≤Ei
r < 320 强 RI≥600 极强

5 Ei
r≥320 极强

1. 3. 3　 健康风险评价方法

采用美国环保署(U. S. Environmental Protection
Agency,USEPA)推荐的健康风险评价模型作为健康

风险评价方法,评估和分析钙基生物矿物带来的健康

风险[25-26]。 经口摄入和皮肤接触是钙基生物矿物重

金属元素的主要暴露途径,因此,本文中仅评估经口

摄入和皮肤接触两种暴露途径。 模型计算公式为

ADIing =
cs × IRing × EF × ED

BW × AT × 10 -6 (5)

ADIdermal =
cs × SA × SAF × ABS × EF × ED

BW × AT × 10-6

(6)
式中:ADIing和 ADIdermal分别为经口摄入和皮肤接触

吸收的日平均剂量,mg / (kg·d);cs为钙基生物矿物

中某种重金属元素的含量;IRing为钙基生物矿物的

摄入率;EF 为暴露频率;ED 为暴露持续时间;SA 为

暴露的皮肤表面积;SAF 为皮肤的黏附因子;ABS 为

皮肤的吸收因子;BW 为体质量;AT 为平均暴露时

间,相关参数值如表 4 所示。
健康风险评价模型中将化学物质分为非致癌物

质与致癌物质 2 类,分别进行非致癌风险和致癌风险

计算。 多种重金属元素总的非致癌风险指数用 HI 表
示,当 HI <1 时,非致癌风险较小或可忽略;当 HI≥1
时,则存在非致癌风险。 多种重金属总的致癌风险指

数用 TCR 表示,当 TCR <10 -6时,表示无明显的致癌

风险;当 10 -6≤TCR < 10 -4时,表示可能存在致癌风

险;当 TCR≥10 -4时,则表示存在显著的致癌风险。
非致癌风险计算公式为

HI = ∑HQi = ∑ ADIij
RfDij

(7)

致癌风险计算公式为

TCR = ∑CRij = ∑ADIij × SFij (8)

式中:i 为重金属元素的数量;j 为经口摄入、皮肤接

触两种暴露途径;RfD 为不同暴露途径下每种重金

属元素的参考剂量,mg / ( kg·d);SF 为不同暴露途

径下每种重金属元素的斜率因子,mg / ( kg·d);HQ
为单种重金属元素在不同途径下的非致癌风险的

危害指数;CR 为单种重金属元素在两种暴露途径

下总的致癌风险指数,相关参数值如表 5 所示。

表 4　 钙基生物矿物重金属元素健康风险评估参数值

Table 4　 Health risk assessment values of heavy metals in calcium-containing biological minerals
参数 定义 成年人取值 未成年人取值 文献

cs 重金属元素含量 / (mg·kg - 1) — — 本研究

EF 暴露频率 / (d·a - 1) 350 350
ED 暴露持续时间 / a 20 6
BW 体质量 / kg 70 20

AT 平均暴露时间 / d
ED × 365(非致癌)
70 × 365(致癌)

IRing 钙基生物矿物的摄入率 / (mg·d - 1) 100 200
SA 暴露的皮肤表面积 / cm2 5 700 2 800
SAF 皮肤的黏附因子 / (mg·cm - 2) 0. 07 0. 2

[25]

ABS 皮肤的吸收因子 — 0. 001[26]

表 5　 致癌风险中不同重金属参考剂量(RfD)
Table 5　 Reference dose (RfD) for each heavy metals in carcinogenic risk

暴露途径 参数 Pb Cr Cu Zn Mn

经口摄入
RfD 3. 50 × 10 - 3 3. 00 × 10 - 3 4. 00 × 10 - 2 3. 00 × 10 - 1 1. 4 × 10 - 1

SF — — — — —

皮肤接触
RfD 5. 25 × 10 - 4 6. 00 × 10 - 5 1. 20 × 10 - 2 6. 00 × 10 - 2 3. 00 × 10 - 4

SF — — — — —
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2　 结果与分析

2. 1　 不同类别钙基生物矿物中重金属含量分析

试验分别测定了 16 种钙基生物矿物中的 Cr、
Cd、Cu、Zn、Pb、Mn 及 As 的含量。 结果显示,除 Cd、
As 元素和蛋壳类、贝壳类材料中的 Pb 元素低于仪

器检出限外,其他重金属均被检出。 3 类钙基生物

矿物中重金属含量统计如表 6 所示,其中 Cr、Pb、
Cu、Zn 含量均低于中国土壤调理剂重金属标准

(NY / T 3935—2021)和德国腐熟粪肥标准限值。 整

体上看,重金属的含量排序为:畜骨类 > 贝壳类 >
蛋壳类。 不同类别的钙基生物矿物中重金属含量

的分布情况如图 1 所示,蛋壳类中 Cu > Zn > Cr >
Mn > Pb,贝壳类中Mn > Cr > Zn > Cu > Pb,畜骨类中

Zn > Cr > Mn > Cu > Pb。

图 1　 不同类别钙基生物矿物中重金属含量分布情况

Fig. 1　 Distribution situation of heavy metal contents in different
species of calcium-containing biological minerals

2. 2　 钙基生物矿物中重金属含量差异

钙基生物矿物中重金属含量如图 2 所示。 不同

类别不同种之间的同种重金属含量存在差异。 对

比发现,蛋壳类中 Cr、Pb 含量较低且组间无明显差

异,而畜骨类中 Cr、Pb 富集量较高且不同种间的富

集水平不一致,其中黄牛骨、牦牛骨的 Cr、Pb 含量最

高,Cr 含量分别为 17. 73、15. 96 mg / kg ,Pb 含量分

别为 3. 64、3. 04 mg / kg 。 按照《土壤调理剂及使用

规程 餐厨废物原料》 (NY / T 3935—2021) 农业标

准,钙基生物矿物中 Cr、Pb 含量均在安全范围内。
此外,各种钙基生物矿物中 Cu 含量基本在 1. 77 ~
4. 85 mg / kg,仅蛋壳类中鸭蛋壳 Cu 含量最高,为
14. 85 mg / kg ,且明显高于其他种 3 ~ 8 倍。 相比之

下,钙基生物矿物中 Zn 含量在不同类别不同种之

间差异最为显著,畜骨类的 Zn 含量均在 76. 85 ~
201. 99 mg / kg,明显高于另外两类的 23 ~ 61 倍,畜
骨类中鸭骨的 Zn 含量最高,为 201. 99 mg / kg 。 按

照德国腐熟肥料标准,钙基生物矿物中 Cu、Zn 均为

超标。 此外,与其他种相比,牡蛎壳、扇贝壳的 Mn
含量最高,分别为 17. 98、21. 47 mg / kg 。
2. 3　 钙基生物矿物重金属污染评价

2. 3. 1　 单因子污染和综合污染评价分析

采用单因子污染指数和综合污染指数法分别

评价不同重金属元素在各种钙基生物矿物中的污

染程度,及其总体重金属污染状况,结果如图 3 所

示。 16 种钙基生物矿物中 Cr 的 P i最高,其中,黄牛

骨最高为 0. 71,其次为 Zn、Cu、Pb,所有样品中重金

属 P i均小于 1. 0,处于未污染水平。 16 种钙基生物

矿物中重金属 P z均小于 0. 7,处于安全水平。 不同

表 6　 不同类别钙基生物矿物中重金属含量统计

Table 6　 Statistics of heavy metal contents in different species of calcium-containing biological minerals

类别 元素
最大值 /

(mg·kg - 1)
最小值 /

(mg·kg - 1)
中位值 /

(mg·kg - 1)
平均值 /

(mg·kg - 1)
标准差 /

(mg·kg - 1)
变异系数 / %

标准值 /
(mg·kg - 1)

蛋壳类

Pb — — — — — — ≤25
Cr 2. 82 1. 50 1. 83 2. 03 0. 54 26. 8 ≤25
Cu 14. 85 1. 77 2. 06 4. 56 5. 76 126. 2 ≤100
Zn 3. 88 3. 28 3. 50 3. 56 0. 28 7. 9 ≤400
Mn 0. 85 0. 38 0. 53 0. 59 0. 18 30. 4 —

贝壳类

Pb — — — — — — ≤25
Cr 10. 90 4. 88 7. 89 7. 89 4. 26 54. 0 ≤25
Cu 2. 45 2. 00 2. 23 2. 23 0. 32 14. 2 ≤100
Zn 6. 65 6. 38 6. 52 6. 52 0. 19 2. 8 ≤400
Mn 21. 17 17. 98 19. 57 19. 57 2. 26 11. 5 -

畜骨类

Pb 3. 64 1. 26 2. 13 2. 37 0. 77 32. 6 ≤25
Cr 17. 73 2. 96 7. 38 8. 55 5. 00 58. 5 ≤25
Cu 4. 85 2. 05 2. 19 2. 73 0. 95 34. 9 ≤100
Zn 201. 99 76. 85 112. 93 123. 84 43. 20 34. 9 ≤400
Mn 11. 32 1. 74 2. 33 3. 73 3. 06 82. 1 —
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不同字母表示不同钙基生物矿物有显著差异(p ﹤ 0. 05)
图 2　 钙基生物矿物中重金属含量

Fig. 2　 Heavy metal contents in calcium-containing biological minerals

图 3　 钙基生物矿物中重金属单因子污染指数和综合污染指数

Fig. 3　 Single-factor pollution index and composite pollution index of heavy
metals in calcium-containing biological minerals
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类别钙基生物矿物中重金属单因子污染指数和综

合污染指数如图 4 所示,蛋壳类和贝壳类重金属单

因子污染指数从大到小顺序依次为 Cr > Cu > Zn >
Pb,畜骨类为 Cr > Zn > Pb > Cu,在 3 类钙基生物矿

物中重金属综合污染指数从大到小顺序依次为畜

骨类 >贝壳类 >蛋壳类。

图 4　 不同类别钙基生物矿物中重金属单因子

污染指数和综合污染指数

Fig. 4　 Single-factor pollution index and composite
pollution index in different species of calcium-containing

biological minerals

2. 3. 2　 Hakanson 潜在生态风险评价分析

钙基生物矿物广泛存在于自然环境中,且人为

收集加工后可以作为功能材料施入土壤中,采用

Hakanson 潜在生态风险指数法评价其重金属污染

的潜在生态风险,结果如图 5 所示。 5 种重金属潜

在生态危害影响顺序依次为 Zn > Cu > Pb > Cr >
Mn,且重金属潜在生态风险系数(E i

r)均小于 40,潜
在危害程度低。 3 类钙基生物矿物中潜在生态风险

顺序依次为畜骨类 > 蛋壳类 > 贝壳类,且总体潜在

生态风险指数(RI)均小于 150,重金属总体潜在生

态风险属低程度范围。

图 5　 不同类别钙基生物矿物中各重金属生态

风险系数和潜在生态风险指数

Fig. 5　 Eecological risk factor and the potential ecological
risk index of heavy metals in different species of

calcium-containing biological minerals

2. 4　 钙基生物矿物重金属健康风险评价

钙基生物矿物作为人类餐饮常见的物质,其内

含的重金属易通过口食进入人体,因此有必要对其

进行健康风险评价。 由于会引起致癌风险的 As、Cd
均未检出,本研究仅分析评价钙基生物矿物中 Pb、
Mn、Cu、Zn、Cr 5 种重金属引起的非致癌风险。 钙基

生物矿物中两种不同暴露途径和不同重金属元素

的非致癌风险如图 6 所示,5 种重金属在两种暴露

途径下未成年人和成年人的非致癌风险(HI)顺序

为 Cr > Pb > Zn > Mn > Cu,且均呈未成年人高于成

年人的特征。 未成年人和成年人两种暴露途径的

非致癌总风险分别为 0. 50、0. 08,均小于安全阈值

1. 0,表明钙基生物矿物不会对人体健康产生风险

危害。

图 6　 未成年人和成年人的非致癌风险

Fig. 6　 Non-carcinogenic risk for minors and adults

3　 讨论

为探究钙基生物矿物中重金属含量和污染情

况,本研究对蛋壳类、贝壳类、畜骨类等 16 种钙基生

物矿物进行了重金属含量分析,并采用单因子、内
梅罗综合污染指数法、潜在生态风险进行重金属污

染风险评价及健康风险评价。 本研究结果表明,所
有钙基生物矿物中均未检出 As、 Cd,与 Barwisch
等[27]的研究相似,其分析了德国东北部的鹤类蛋壳

中的 As、Cd、Cu 和 Pb 的浓度,蛋壳样品中仅发现

Cu 和 Pb,且这两种金属的含量都没有超过被认为

对鸟类具有潜在毒性的浓度;Mukhtar 等[28] 研究了

各种重金属在两种鸟类的各器官中的积累水平,发
现骨骼中 As 和 Cd 是积累最少的重金属。

钙基生物矿物中普遍含有 Pb、Cr、Cu、Zn、Mn 等

重金属元素,且在不同类别和不同种之间的重金属

含量分布存在差异。 在蛋壳类中,各种重金属元素

的含量较低,仅鸭蛋壳中 Cu、Mn 含量最高,分别为

14. 85、0. 80 mg / kg ,显著高于鸡蛋壳和鹅蛋壳。 该

结果与 Voica 等[29]、张亚男等[30] 的研究相似,鸡蛋

30382025,25(19) 陈惠诗,等:钙基生物矿物中重金属含量特征及风险评价



投稿网址:www. stae. com. cn

壳中 Cu、Mn 含量较低,分别为 0. 233 ~ 1. 808 mg / kg
和 ND(未检出) ~ 1. 772 mg / kg ;而与鸡蛋相比,鸭
蛋壳 Ca 和 Zn 含量无显著差异,但鸭蛋壳的 P、Cu
和 Mn 的含量显著升高。 这可能与蛋鸭饲粮中的

Cu、Mn 水平均高于蛋鸡饲粮有关。 Mn、Zn 和 Cu 等

是蛋壳形成过程的必需微量元素,因此,饲粮添加

Cu、Mn 等微量元素可促进其在蛋壳内的沉积,而调

控蛋壳品质[31]。 除了分析家禽类蛋壳中的重金属

含量,夏秋烨等[32]、Mora[33]、Rani 等[34] 还研究了白

鹭蛋壳中的重金属残留情况,其结果表明,不同地

区的白鹭蛋壳中重金属浓度有显著差异,小白鹭蛋

壳中含量较高的重金属元素为 Zn、Cu。 结合本文研

究结果说明,不管是家禽类还是飞禽类,其蛋壳中

主要积累的重金属元素相同,为 Zn、Cu。
在贝壳类中,Mn 的含量最高,在 17. 97 ~ 21. 17

mg / kg,与张敏等[35]研究结果相似,贝壳中 Cu、Fe、Zn
元素含量较低,但 Mn 元素含量超过平均水平,且 Mn
含量高于其他种。 贝壳中重金属积累与水体或底泥

中重金属的含量密切相关,通常水体或底泥中重金属

含量越高,生物体积累的重金属含量越高[36]。 宋德

宏等[37]的研究发现,牡蛎壳体可以替代贝类的软组

织作为监测海域环境的载体,指示海域环境重金属的

变化情况,例如双壳类动物能够大量累积有机污染

物,Cu 能够与有机污染物结合,通过牡蛎壳体及软组

织吸收富集在壳体上,因此贝壳类生物对水体中重金

属的积累反映了环境污染程度。 本研究中,贝壳类中

5 种重金属含量按大到小顺序依次为 Mn(19. 57
mg / kg) > Cr(7. 89 mg / kg) > Zn(6. 52 mg / kg) > Cu
(2. 23 mg / kg) > Pb(ND),与 Nour 等[38] 的研究相

比,贝壳中重金属含量均偏低。
在畜骨类中,Zn 的含量最高,在 76. 85 ~ 201. 99

mg / kg,远远大于其他金属元素,这可能与动物骨骼

生长和骨化过程中 Zn 的重要性有关[39]。 研究表明

Zn 对动物骨骼的形成和发育起着关键作用,缺乏

Zn 可能导致动物骨骼受损[40]。 同时,骨骼是 Zn 主

要储存器官,当动物体内 Zn 供应过量或缺乏时,其
能够储存和动员 Zn[41]。 而 Cu 在动物骨骼中的含

量较低,本文研究中畜骨类中的 Cu 含量平均值为

2. 73 mg / kg ,与 Zetzsche 等[42]、Blavi 等[43]的研究相

似,猪体内 Cu 含量较低,且当 Cu 供应过量时,主要

储存在肝脏中而非骨骼中。 与蛋壳类、贝壳类相

比,畜骨类中的 Cr 含量最高,为8. 55 mg / kg ,而 Cr
作为微量矿物元素,可以提高畜禽的生长性能,改
善胴体品质[44],因此养殖场为了促进畜禽快速生

长,提高肉类品质,在饲料中添加 Cr,导致畜骨中 Cr
含量增加。 由于畜禽养殖场养殖的畜禽不同,饲料

添加情况不同,也会导致鸡、猪、牛等畜禽种中 Cr 含
量不同。 因此,应从畜禽饲料、饲料添加剂以及养

殖环境中等源头控制禽蛋、贝类、畜禽的重金属富

集程度,降低其污染及危害风险。
本研究表明,钙基生物矿物的重金属污染与健

康风险等级均处于安全水平。 为了验证钙基生物

矿物农用安全性,根据农田的安全农用年限计算公

式[45],结合西兰花一年四作的种植体系,对钙基生

物矿物的安全利用年限进行估算(西兰花生长发育

受磷肥的高度影响) [46-47],发现钙基生物矿物中 Pb、
Cr、Cu、Zn 的输入对土壤的安全农用年限影响较小

可忽略,最低安全农用年限为 592 年。 孙蓟锋等[19]

通过分析土壤调理剂所用的原材料发现,中国土壤

调理剂产品中重金属元素情况总体处于相对安全

的水平范围内,但是矿物源土壤调理剂中 As、Pb、Cr
元素存在一定质量问题,尤其是 Pb 元素,而导致其

超标所用原料主要包括牡蛎壳、钾长石、磷矿石 +
碱渣等。 牡蛎壳等贝类产品在人工养殖的过程中

会富集海水中的 Pb、Cr 等重金属,且贝壳自身含有

的少量重金属元素很难在生产中消除,长期施用可

能导致土壤发生重金属污染[18]。 本研究结果表明,
收集的蛋壳类、贝壳类材料中 Pb 均未检出,畜骨类

材料中 Pb、Cr、Cu、Zn、Mn 等重金属含量均未超过中

国土壤调理剂重金属标准(NY / T 3935—2021)和德

国腐熟粪肥标准限值,且总体潜在生态风险很小。
因此,利用蛋壳类、贝壳类、畜骨类钙基生物矿物作

为原料生产土壤调理剂,能够推进农业资源再利

用,符合绿色环保的要求。

4　 结论

(1)本研究所采集的 16 种钙基生物矿物样品

中均含有 Pb、Cr、Cu、Zn、Mn 等重金属元素,不同类

别不同种钙基生物矿物之间的重金属含量分布存

在一定的差异,蛋壳类的重金属含量从大到小顺序

为 Cu > Zn > Cr > Mn > Pb,贝壳类为 Mn > Cr > Zn >
Cu > Pb,畜骨类为 Zn > Cr > Mn > Cu > Pb。 同时,重
金属 Cr、Pb、Cu、Zn 含量均在中国土壤调理剂重金

属标准(NY / T 3935—2021)、德国腐熟粪肥标准限

值内。
(2)16 种钙基生物矿物中重金属 Pb、Cr、Cu、Zn

的单因子污染指数和综合污染指数显示重金属均

处于未污染水平。 钙基生物矿物重金属综合污染

指数从大到小排序为:畜骨类 > 贝壳类 > 蛋壳类。
钙基生物矿物总体潜在生态风险指数(RI)平均为

2. 156,小于 150,属低风险程度范围,潜在生态风险

顺序依次为畜骨类 >蛋壳类 >贝壳类。
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(3)16 种钙基生物矿物中重金属在经口摄入、
皮肤接触两种暴露途径下,未成年人和成年人的非

致癌风险(HI)顺序为 Cr > Pb > Zn > Mn > Cu。 HI
均小于安全阈值 1. 0,表明钙基生物矿物对人体健

康的危害程度可忽略。
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