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摘 要：锑(Sb)是一种典型的有毒有害重金属元素。由于自然过程和人为活动的影响，锑及其化合物广泛分布于大气、土壤、 

水体等表生环境中，锑的环境污染日益严重。Sb不是植物必需元素，但能够被植物体及农作物吸收 Sb对人体和动物体产 

生慢性毒性及潜在致癌性。本文主要通过分析 Sb的主要矿物、锑及其化合物在表生环境中的分布与迁移特性，来阐述人体 

可能的锑暴露途径及 由此产生的环境危 害效应 。 
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锑(Sb)是一种典型的有毒有害重金属元素，位 

于元素周期表中第 5周期V A族，原子序数和原子 

量分别为51和 121．75[1 ]。锑原子最外层电子结 

构为 5s。5p。，以 P。充填形式 出现 ，较易失去电子和 

捕获电子，使得锑具有较强的活性。自然界中，锑常 

以 Sb。 化合物的形式存在，主要是 Sbz0。(锑白)和 

Sb：S。(生锑)两种[】 ]。锑及其化合物用途广泛，主 

要用于生产陶瓷、玻璃、电池、油漆、烟火材料及阻燃 

剂，其中制作阻燃剂是锑的主要用途。此外，锑还用 

于生产合金及用做驱虫剂等[2 ]。世界锑矿保有储 

量大约 4百万吨(中国占5O 以上)，随着对锑需求 

量的增大，世界上锑矿产量逐年增加，2005年约为 

l1．7万吨 j(表 1)。 

长期以来，人们一直专注于锑矿床的地质构造 

条件 、成矿地球化学机理 ]、矿床地质特点 ] 

和地球化学找矿标志及预测[1 ” 等方面的研究，却 

较少关注由于锑矿化区自然风化作用下 Sb的表生 

地球化学过程，以及锑矿开发利用而引发的环境问 

题。随着锑及其化合物的广泛应用，由此引发的环 
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境问题 日益凸现，锑的环境问题逐渐引起了社会与 

学术界的关注。 

表 1 2005年世 界锑矿产 量、储量和保有储量 

Table 1、W orld mine production-reserves t and reserve 

base of antimony in 2005 

1 锑的分布与存在形式 

锑广泛分布于各种地质体中，在地壳中的含量很 

低，丰度约为(O．2tO．4)×10 (表 2)[2 。但锑的 

浓集系数高达25 000，是典型的聚集元素n ，其浓集 

成工业矿床的能力很强，可以富集成单一锑矿床(如 

世界著名的锑都——锡矿山)[1 。同时，锑属于亲 

铜元素，与砷、金、铋的地球化学性质相似。此外，锑 

与汞的地球化学特征也较相似。因此，Sb常以类质 

同像的形式与 As、Bi、Hg等元素组合，形成各种硫盐 

矿物和复硫化物，如黝铜矿(CuazSb 。)一砷黝铜矿 
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(Cu Sb S1。)、硫铋锑银矿[-Ag(Sb，Bi)S2]、硫汞锑矿 

(HgSb S8)等。Sb也可以以独立的硫化物形式，与 

As和 Hg等形成共生矿床口]。 

自然界中Sb多以化合物的形式存在，主要是 

Sb S。和Sb O。两种[1 ]。由于锑的强活性和化学 

性质的多样性，自然界中已发现的 Sb矿物达 175 

种[1 。。。在我国锑矿床中发现的锑矿物约有 32种 

(表 3)，主要以四种形式存在：(1)自然金属和金属 

互化物；(2)硫化物与硫盐矿物；(3)卤化物或含卤化 

物；(4)氧化物与氢氧化物叫。 

表 2 各地质体中锑元素丰度 

Table 2．Antimony abundance in various geological media 

表 3 我国矿床中的锑矿物 

Table 3．Antimony minerals in ore deposits of China 

由于金 属锑 的熔点 (630．5℃)和 沸点 (1 635 

℃)较低口]，高温时挥发性较强。因此，在地球物质 

熔融分异过程中，锑趋向于集中在地壳上部，同时在 

岩浆岩中也有从基性岩向酸性岩集中的趋势口]。在 

岩浆岩中Sb的平均含量范围为0．1～O．26 mg／kg， 

在沉积岩中Sb的平均含量范围为 0．0～2．0 rag／ 

kg，变质岩中Sb的含量与其原岩相似，含量范围为 

<1～3．1 mg／kg(表 4)。Sb明显聚集于泥质沉积 

物中(1．5～2．0 mg／kg)，在黑色页岩 中最为富集 

(300 mg／kg)，而砂岩 中 Sb含量极低 ，<0．1 rag／ 

kg。另外，粘土矿物中Sb的平均含量约为 1．0 rag／ 

kg[1]。世界土壤中 Sb的平均含量约为 1 mg／kg 
口]

，美国土壤中Sb的背景含量<1～8．8 mg／kg，平 

均为0．48 mg／kg[2̈ ，我国土壤中Sb的背景含量范 

围为 0．38～2．98 mg／kg_4]。天然水体中锑的背景 

浓度一般低于 1~g／L；在温泉及地热水中锑的浓度 

可达 500／~g／L以上；海水中锑的浓度则较低，约为 

0．20 g／L[ 。 
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表 4 主要类型岩石中以及土壤中、淡水中 Sb的平均含量 

Table 4．Average content of antimony in rocks，soils，and freshwater 

介质 w／(mg／kg) 文献 介质 w／(mg／kg) 文献 介质 ．w／(mg／kg) 文献 

或 0／(t~g／L) 

碳酸岩 0．2 苏格兰土壤 o．29～1．3 [23] 

深海沉积碳酸岩 0．1 挪威土壤腐殖质层 0．17～2．20 [3] 

吉 石英岩 <1～1．5① 保加利亚土壤 0．82～2．32 [24] 

蠢 板岩和千枚岩 0．3～1．9[1，22] 世界河水 <1 [3] 

蓁 富钙酸性岩 。‘ [1，22] 暑 片岩 1～3·1。 欧洲河水 0．248 [3] 型 贫钙酸性岩 
0．2 片麻岩 <1① 意大利亚地表水<0．006~0．073[26] 

臼 花岗岩等 0．26 闪岩和绿岩 <1～1
．5① 橥 美国河水 0．27～0．98[27] 

世界土壤 1 [3] 日本河水和湖水 0．07～0．46 [28] 

美国土壤 <1～8．8 [21 美 苎 ! 部 <1．1 [293 
中国土壤 0．38～2．98 [4] 地表和地下水 

注：①表示含量范围； 水中 Sb的质量浓度。 

2 锑的表生地球化学行为 

虽然 Sb在地壳中的含量很低，但是锑矿石 自 

然风化和采矿、冶炼、化石燃料的燃烧以及锑化合物 

的广泛使用等人为活动，增加了表生地球化学环境 

中锑的含量，造成了大气、水体、土壤等的Sb污染。 

锑化合物具有一定的挥发性，废物焚烧、化石燃 

料的燃烧、金属冶炼等使 Sb主要以氧化物的形式 

进人大气口 。大气中锑的浓度一般低于 170 ng／ 

m 。
，锑冶炼厂和锑制品厂区域附近，大气中锑的浓 

度可能超过 i000 ng／m3L 。通常，锑微粒在大气中 

滞留数天，而对于吸附在细微飘尘颗粒物上的锑微 

粒能在大气中滞留一个月以上。因此，生活于锑污 

染区的居民可能从大气中吸人高浓度的锑。此外， 

锑也可以随大气迁移至远离污染源的地区，并随雨、 

雪、尘埃等降落至水体、土壤中，形成跨区域远程污 

染。Krachler等[3妇通过对北极圈冰、雪中锑含量的 

研究发现，过去的三十年内，北极圈大气中锑的含量 

增加了5O 。进一步证实了跨区域锑污染及全球 

性锑污染的可能性。因此 ，对 于大气锑污染需要引 

起广泛关注。 

在未污染的河(湖)水等天然水体中，锑的浓度 

通常低于 1．0／~g／L[3]，在未开采的矿化区，水体中 

锑的浓度也仅为8．0 l~g／L[2 ，没有明显的增加。这 

主要是因为锑矿物的溶解度较低，大部分不溶于水， 

且易吸附在水体沉积物上。锑化合物常被用作水管 

焊接的焊料，但锑的低溶解性及合金的良好封闭性， 

使得 Sb并不会进入饮用水中对人体产生危害 。 

而 Shotyk等口。 通过对欧洲和加拿大数十个品牌的 

PET桶(瓶)装水中锑的含量变化研究发现，PET容 

器中的Sb通过渗滤进入饮用水，而且 Sb含量随保 

存时间的延长而逐渐增加。在采矿区以及冶炼厂附 

近，水体中 Sb的浓度会不同程度的增加。Routh 

等L3 对一铅锌矿附近水体中微量金属元素含量的 

研究发现，矿区附近水体中Sb的浓度范围为 3．2～ 

44．8 l~g／L。有报道称，在一个污水处理厂的废水 

中，Sb的浓度可高达2 i00 t~g／L[4]。可见，采矿、冶 

炼等人为活动会迅速增加水体中锑的浓度，人为活 

动可能是导致水体锑污染的主要因素。天然水体中 

锑的形 态、含量、来 源及其 化学 性质 等，Filella 

等L3 进行了详细的阐述。 

土壤中，锑的含量通常低于 1 mg／kg，但在锑矿 

化区及冶炼厂等附近土壤中，锑的含量会骤增。据 

统计，全球估计每年有(4．7～47)×10。kg的 Sb随 

污水输入土壤[3 。何孟常等[3。 对湖南锡矿山锑矿 

区调查 发 现，土 壤 中 的 Sb含 量 范 围为 i00．6～ 

5 045 mg／kg。Ainsworth等口 在英格兰东北部一 

个锑冶炼厂附近土壤中发现锑的最高含量达 1 489 

mg／kg。另外，由于汽油等的燃烧和Sb在轮胎和制 

动衬面中的广泛应用，公路附近的土壤中 Sb的含 

量也有一定程度的增加[3引。美国ATSDR[2妇指出， 

环境中的锑绝大部分最终将沉降在土壤或沉积物 

中，它将强烈的吸附在含 Fe、Mn或 Al等氢氧化物 

胶体及其它有机颗粒物上。Flynn等口9]和 wilson 

等[4叩研究证实，在冶炼厂附近土壤中，锑的含量很 

高，但是 Sb的迁移性和生物有效性很低，不容易被 
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植物体所吸收。Sb的低迁移性是其地球化学赋存 

形态决定的，Sb趋向于在土壤中以低溶性的硫化物 

形式存在【4妇；或者吸附在不迁移的 Fe、A1氢氧化物 

上；或者与有机物(如腐殖酸)有关 。 。但是 ，有 

研究认为，当矿山废渣和冶炼厂的熔炼渣被释放进 

入高 pH环境时，被吸附的 Sb将会发生解吸附，因 

为在高 pH条件下，Fe、A1氢氧化物等对 Sb的吸附 

能力将会减弱[3 伽。另外，Nakamaru等 胡研究发 

现，pH值和磷酸盐浓度会影响 Sb在土壤一溶液系 

统 中的分配系数 ，即影响土壤 中可迁移 的 Sb含量 。 

总之，尽管有研究者已经发现了影响土壤中锑分布、 

存在形式、迁移转化的某个或某几个因素，但还缺少 

系统研究。同时，由于地域性的差别，不同因素在不 

同区域的影响程度也不同。另外，当前研究主要集 

中于酸性土壤环境中，而对于碱性土壤环境中的研 

究很少 。 

表生环境中 Sb的增加，必然会影响到植物体 

及农作物的生长。Sb不是植物必需元素，土壤中 

Sb的迁移性也低；但是，当 Sb以溶液的形式存在 

时，Sb很容易被植物吸收，并与必要的代谢物竞 

争【4卜卯]。Hammal等【4 通过对 Sb污染与背景地 

区菠菜中 Sb的含量以及菠菜盆栽实验研究发现， 

分别种植于 Sb污染地区和背景地区土壤中的菠 

菜，其叶子中Sb的含量相似，约为 2．2 mg／kg，没有 

明显差异，土壤中仅有 0．06％～0．59 的 Sb具有 

一 定的迁移能力；而盆栽实验显示，当土壤中加入一 

定量迁移性较高的 Sb，将提高土壤中Sb的生物有 

效性 ，菠菜 叶子 中的 Sb含 量迅 速增 加 ，达 到 399 

mg／kg。Baroni等【45]研究发现，当土壤 中 Sb的可 

迁移部分较高时(139~793 mg／kg)，藿香(Achillea 

ageratum)，车前草 (Plantago lanceolata)和狗 筋 

麦瓶草 (Silene vulgaris)能 强烈 富集 Sb，藿香 

(Achillea ageratum)叶子和花 中 Sb的含量分别 为 

1 367和1 105 mg／kg，车前草(Plantago lanceolata) 

根部Sb的含量为 1150 mg／kg，狗筋麦瓶草(Silene 

vulgaris)新芽中 Sb的含量为 1 164 mg／kg。Mur- 

ciego等 在西班牙 Extremadura锑矿区发现黏迪 

里菊(Dittrichia Viscosa)强烈富集Sb，约为1 136．0 

mg／kg。可见 ，一旦土壤 中 Sb可迁移部分的含量提 

高，植物体中 Sb的含量也将相应提高。因此，耕 

作、施肥等一系列人为活动以及环境状况的变化可 

能会在一定程 度上 改变土壤 中 Sb的迁移性 ，进而 

影响到 Sb的生物有效性。有关 Sb与植物体内何 

种代谢物竞争及竞争机理的研究极少，鲜有报道。 

另外，Sb的生物有效性和毒性还取决于 Sb的形态。 

有研究证实 Sb(Ⅲ)的毒性是 Sb(V)的 10倍左 

右l4 。He[5叩等通过水稻盆栽实验研究发现，Sb的 

使用量与 Sb的形态(Ⅲ、V)都会影响水稻的产量 

和生长 ，而且 Sb(Ⅲ)比 Sb(V)影响程度更 大。 目 

前，有关锑的生物有效性的研究资料还不多，尤其有 

关锑的有机物的研究特别少，需要深入研究。 

3 锑的环境危害效应 

大气、水体、土壤、植物体中的 Sb，通过皮肤接 

触、呼吸、食物链等途径最终将进人人体及动物体 

内。锑及所有的锑化合物对人体都有毒性，Sb对人 

体的毒性作用是由于 Sb与蛋白质内的巯基(一SH) 

具有很强亲和力，在人体内Sb与巯基(一SH)结合， 

抑制某些巯基酶如琥珀酸氧化酶 的活性 ，干扰 了体 

内蛋白质及糖的代谢，损害肝脏、心脏及神经系统， 

还对粘膜产生刺激作用[5 。口服锑化合物或接触、 

吸人高浓度的锑尘与烟雾会 引起急性锑 中毒，主要 

表现为食欲减退、口渴、呕吐、腹泻、腹痛、头晕、乏力 

及肢端感觉异常、肝肿大、血尿、痉挛、心律紊乱、血 

压下降、虚脱等现象。最常见的是慢性锑中毒，长期 

接触低浓度的锑及锑化合物粉尘或烟尘后会引起乏 

力、头晕、头痛、失眠、食欲减退、恶心、皮疹、腹痛、胃 

肠功能紊乱、胸闷、虚弱等慢性中毒症状；而长期吸 

人低浓度锑粉尘及锑烟雾可产生肺尘病[5 弱]。Lo- 

banova等【5胡通过对锑酸盐矿化区暴露工人的临床 

与发病特征研究发现，16％的个体显现出慢性支气 

管炎。有研究者怀疑 SbH。是婴儿猝死综合症的可 

能因素之一[5 。另外，许多研究者认为，锑化合物 

对人体的免疫、神经系统、基因、发育等都具有潜在 

的毒性【2。’弱 。此外，不同价态 Sb的毒性也已 

经有了一定的研究[5 吲。但是，总体上，当前的研 

究都主要是利用小动物进行实验室毒理实验等微观 

研究，事实上这种研究方法并不能真实反映 Sb对 

人体的影响。因此，锑及其化合物对人体健康的具 

体影响及毒害机理并不十分清楚 ，缺少有关的资料 

及科学依据。 

4 结语与展望 

锑及其化合物是一种具有慢性毒性和潜在致癌 

性的危险物质，一旦进入表生环境中，必然会对动植 

物体产生毒害效应，并通过食物链、呼吸、直接接触 
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等途径进入人体，对人类健康产生危害。锑及其化 

合物已被美国环保局及欧盟列为优先防治污染物， 

同时也是日本环境厅密切关注的污染物。在巴塞尔 

公约中关于危险废物的越境迁移限定中将锑列入危 

险废物之列。中国作为锑储量及生产量世界第一的 

大国，更应该关注锑污染的调查与研究，评价锑的毒 

性和生物有效性。 

因此，在以后的研究工作中，应该重点进行以下 

方面的研究： 

(1)对锑矿化区内(尤其是在喀斯特脆弱生态环 

境下)，由于自然风化及人为活动等引起的锑污染及 

锑的地球化学循环、迁移转化机制等进行深入调查 

研究，为治理锑污染提供理论依据。 

(2)锑化合物具有一定挥发性，在废物焚烧、化 

石燃料燃烧、金属冶炼过程中很容易形成粉尘及烟 

雾进入大气，并且滞留时间较长，容易引起跨区域污 

染。因此，应该加强对大气中锑的监测，深入研究 

Sb在大气中的赋存形态及其影响因素，进一步调查 

大气中的Sb对人体及动物体的影响。 

(3)土壤及水体的锑污染及对植物体的危害已经 

进行了一些研究，但是对于土壤中锑的赋存形态、迁 

移特性、生物有效性及其影响因素的研究仍比较薄 

弱。不同价态 Sb在土壤、植物体中的迁移转化、富集 

及其影响因子等也缺乏系统研究。Sb与植物体内何 

种代谢物竞争及其竞争机理的相关研究极少。此外， 

对水体中，在有氧环境下 Sb(Ⅲ)氧化与厌氧环境下 

Sb(V)还原的动力学机制还缺乏深入研究。 

(4)不同形态 Sb的毒性不一样，当前主要集中 

于对无机态 Sb(Ⅲ)和Sb(V)毒性及生物有效性的 

研究 ，而对其它形态特别是甲基化锑的毒性及生物 

有效性的研究很不够，应该加强甲基化锑在大气、水 

体、土壤等生态系统中的行为的研究。 
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SUPERGENE GEoCHEMICAL BEHAVIoR AND 

ENVIRoNMENTAL RISK oF ANTIMoNY 
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(1．State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences’ 

Guiyang 550002，China；2．Graduate School，Chinese Academy of Sciences，Beiiing 100039，China) 

Abstract 

Antimony is a typical heavy element with high toxicity．Antimony and its compounds occur widely in the supergene envi— 

ronment(atmosphere，soil，water)induced by natural processes and human activities，and lead to increasing contamination of 

antimony． Antimony is not a necessary element for plants，but it can be uptaken by plants and crops． Antimony is chronically 

to】【ic and carcinogenic to human beings and animals．This paper briefly reviews the group of antimony minerals，the distribution 

and migration of antimony in supergene environment，and also documents the exposure way to antimony and the environmental 

risk caused by antimony． 
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