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土壤和沉积物中重金属积累及其Pb、S同位素示踪 

杨元根，刘丛强，张国平，吴 攀，朱维晃 

(中国科学院地球化学研究所，贵州 贵阳 550002) 

摘 要 ：对榨子厂附近一个废弃多年的古老土法炼锌点土壤和沉积物 中重金属的积累及污染程度进行 了研究。研 

究区土壤 、沉积物样品 中Pb、Zn、Cd含量 已大大高于该地区的背景值 ，Zn的积累明显大于 Pb的积累程度。相关分 

析表明，土壤和沉积物中Fe 0 对重金属有强烈的固定作用。沉积物和土壤中有很高的综合污染指数，显示出重 

金属的污染程度很高。化学形态分析表明重金属以碳酸盐结合态、残渣态和铁锰氧化物结合态为主，有效态所占 

的比例很低，但其含量并不很低，在酸性条件下，有释放导致污染的可能性。同位素示踪结果显示，研究区土壤和 

沉积物 中积 累的 Pb、S为矿山物质来源。 
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矿业开发和金属冶炼活动导致的生态环境污染 

是全球性的环境问题 ，已 日益引起科学家们的强烈 

关注。除了金属冶炼厂导致 的植被破坏、耕地侵蚀 

等直接性危害外 ，研究者们更关注有害物质特别是 

重金属的释放导致的环境问题。有报道表明重金属 

冶炼厂附近的土壤中有高含量的重金属积累Il ， 

其积累通常与冶炼厂烟尘的逸放、烟囱排放和尾渣 

中重金属释放有关 _5 。 

重金属对生态环境的影响通常与其生物有效性 

有关。然而直接评价重金属的生物有效性通常很 

难，因此一些间接的方法如连续提取法 常被应 

用于这方面的研究。Ivask等[1 应用该方法认识到 

化学活动部分可以认为是生物有效性部分，其他一 

些研究者也用该方法评价了冶炼厂释放重金属在土 

壤中的生物有效性 。因此用该法研究土壤中重 

金属的生态危害不失为一个有效的方法。 

贵州省的铅锌开采大抵始于唐宋，铅锌的土法 

冶炼也有 300多年的历史。《溪蛮丛笑》曾提到仡佬 

能炼铅。《黔书 ·凯里铅》对铅锌的采冶有“舂之连 

机之碓，淘之麦冲之河，灸之栗林之炭 ，熔之洪冶之 
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炉”的描述口 。黔西北赫章的土法炼锌因境内充裕 

的 Pb、Zn矿床和丰富的煤炭资源曾经辉煌一时 ，曾 

为该县的支柱产业，据统计，有发展到几千个土法炼 

锌炉槽的规模，对当地造成十分恶劣的生态环境影 

响。 

本文对榨子厂附近的一个废弃多年的古老土法 

炼锌点进行了研究。该地区植被覆盖 良好，表面已 

经看不出土法炼锌的痕迹(如废渣堆、抛荒等)，但采 

集土壤和沉积物样品时，可发现其中有黑色的土法 

炼锌废渣颗粒。本文研究 目的是：(1)探讨重金属在 

土壤和沉积物中的积累及其污染程度；(2)间接探讨 

其生物有效性；(3)用 Pb、S同位素进行污染物示 

踪。 

1 材料与方法 

土壤样品采自榨子厂土法炼锌的废弃地和旱作 

地上，沉积物采 自附近的溪流中(图 1)。自然土壤 

和沉积物样先过 6 mm、再过 2 mm不锈钢筛，除去 

植物碎片和石块，在 3O℃左右 自然风干，用玛瑙研 

钵磨至 100目以下。 

土壤、沉积物 中重金属 的化学形态严 格按照 

Tessier的连续提取法n “ ，区分为可交换态 、碳酸 

盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机态(硫化物)和残 

渣态 。沉积物 和土壤 中重金属总量 ，Al O。、Fe O 
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含量用三酸(HNO。+HC10 +HF)消解。所有提 

取液 中 Pb、Zn、A1、Fe的含 量 用 AAS(型 号 为 

PE5100PC)测定 ，Cd的 含量 用 GFAAS(型 号 为 

PE5100PC)测定。整个实验过程用美国国家环保局 

标准沉积物样品 Mag#1作为质量控制参考物质。 

图 1 采样位置示意图 

Fig． 1．Sketch map showing the sample localities． 

铅同位素：先用高纯三酸(HC1、HNO。、HF)溶解 

沉积物和土壤样品(呈清亮黄色溶液)，再用混合酸提 

取(1份 1 mol／L HBr：2份 2 mol／I HC1)，过树脂后 

用 6 mol／L HC1解吸 Pb于 Teflon烧杯中，蒸干后用 

ICP～MS分析其铅同位素。 

硫同位素 ：采用 Yanagisawa F and Sakai Hl1副 

的方法。先把土壤和沉积物中的s转化为BaSO 沉 

淀，再用 V O 一SiO 一铜丝在 900℃把 BaSO 分解成 

SO ，然后用 MAT一252质谱仪测定“s／跎s值。采 

用 I TB2标准，测定结果换算成 CDT标准。 

2 结果与讨论 

2．1 土壤和沉积物中重金属的分布 

由图 2所示，研究区土壤样品中 Pb、Zn含量相 

当高，但是变异都比较大，铅平均可达 1．66 ，锌则 

为 1．93 ；Cd明显低于 Pb、Zn含量 ，但变化相对较 

小 ，平均为 71×l0一。沉积物中 Pb、Zn含量变化范 

围也较大，但变异相对较小些；其 Pb、Zn、Cd平均含 

量分别为 1．15 、2．O8 和 671O 。可见样品中 

Zn的积累明显大于 Pb的积累程度。土壤与沉积物 

相比，略有不同，Zn在沉积物中略高于土壤，而土壤 

中 Pb则略高于沉积物，这可能与它们的排放方式 

有所区别有关，土法炼锌中 Pb可能首先挥发随大 

气沉降，而 Zn则主要与废渣的排 放有关。与该地 

区的土壤元素背景值相比，无论土壤还是沉积物中， 

Pb、Zn和 Cd都已经达到很高的程度积累。 

相关分析表明(图 3)，土壤和沉积物样品中，重 

金属总量与样品的 Fe。o。有极显著的正相关性，相 

关系数高达0．97，置信度水平 p<0．01；而与 AlzOs 

则没有多少相关。这似乎反映出土壤和沉积物中铁 

氧化物(羟氧化物)对重金属的强烈固定作用 ，而粘 

土矿物似乎对重金属没有显著的表面吸附作用。 
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图 2 土壤和沉积物中重金属的分布 

Fig．2．Concentrations of heavy metals in 

soils and sediments． 

(注：图中数据为平均值，误差线为标准偏差值。) 

2．2 土壤和沉积物中重金属的污染程度 

综合污染指数(CPI)定义如下： 

CPI一 ∑I(C．×P。)／c。I 

式中，C．代表重金属Pb、Zn、Cd的浓度；Pi代表 

Pb、Zn、Cd在金属总量中所占的比例；Co代表贵州 

省土壤或沉积物中重金属 Pb、Zn、Cd的背景值。贵 

州省的土壤背景值采用中国环境监测总站 1990年 

的数据_1 ，沉积物背景值采用何绍麟 1998年的数 

据l2 。由图 4可见，最小的 CPI值出现在沉积物 

中，其值为 27；而最高的CPI值出现在土壤中，其值 

高达 655。总体而言，土壤中有更高的CPI值，显示 

与当地的背景值相比较，沉积物和土壤中重金属的 

污染程度很高。而且，可以观察到CPI值与样品重 

金属总量间有极其显著的正相关性 ，反映出随重金 

属的积累，土壤和沉积物中污染程度显著升高。 
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图 3 土壤和沉积物中重金属含量与氧化物相关性 

Fig．3．Correlations between metal contents and oxides． 

Zn+C~l／la tool·kg"’ 

图 4 土壤和沉积物中的综合污染指数 

Fig．4．Composite pollution index(CPI)for 

soil and sediment samples． 

2．3 土壤和沉积物中重金属的化学形态分布 

连续提取法对重金属的化学形态区分结果见图 

5。对于重金属 Zn而言，其化学形态以残渣态、铁锰 

氧化物结合态以及碳酸盐结合态为主；可交换态和 

有机质结合态所占的比例很低，可交换态在沉积物 

中所占的比例很低，通常小于 1％，在土壤中通常小 

于 7 。Zn的碳酸盐结合态和铁锰氧化物结合态所 

占的比例在沉积物中相对于土壤要高，显示碱性条 

件下碳酸盐矿物和铁矿物对 Zn的强烈居留机制。 

Pb的化学形态同样显示以碳酸盐结合态、残渣 

态和铁锰氧化物结合态为主，其中碳酸盐结合态平 

均占 30 多。可交换态和有机质结合态所占的比例 

也很低；可交换态在沉积物中所占的 比例通常小于 

1 ，在土壤中通常小于 6 。与 Zn不同，土壤中Pb 

的铁锰氧化物结合态所占比例要略高于沉积物中。 

另外，可以明显看出，对于 Zn而言，其铁锰氧化物结 

合态要明显高于碳酸盐结合态；而Pb则恰好相反，其 

碳酸盐结合态更重要，反映了碱性条件下，碳酸盐对 

Pb有更强的固定能力。 
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图 5 土壤和沉积物中 Pb、Zn的化学形态 

Fig．5．Chemical forms of Pb and Zn in soils and sediments． 

(注：图中数据为平均值 ，误差线为标准偏差值；碳酸态一碳 酸盐 

结合态；铁锰态 铁锰氧化物结合态；有机态一有机质结合态) 

重金属 Cd主要以可交换态为主，反映出其较强 

的生物有效性 。 
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虽然 Pb、Zn的可交换态所占的比例很低，但由 

于样品中重金属的总量很高，所以可交换态的实际 

含量并不很低。如土壤中可交换态 Pb、Zn最高含 

量可分别为 310．4I和 32I．10 mg·kg ，是贵州省 

土壤 背景值 的 10倍和 4倍。沉积物 中可交换态 

Pb、Zn的最高含量则要低得多，分别是贵州省地表 

沉积物背景值的 3倍和略低于背景值 。因此 ，相对 

而言 ，研究区重金属的生物有效性程度并不低。如 

果环境介质局部改变，从碱性转化为酸性 ，例如植物 

根际，被碳酸盐结合的重金属可能释放出来 ，在这种 

条件下，重金属的污染将是很严重的。 

2．4 土壤和沉积物中 Pb、S同位素示踪 

近年来的环境污染研究中，铅稳定同位素常常 

用来示踪污染物的来源及其迁移轨迹 ，是鉴别 

人为活动对大气、沉积物、土壤污染影响的一个很有 

效的工具 。Sonke_2 曾用 Pb同位素方法确定了 

沉积物岩芯中的重金属污染与矿业活动密切相关。 

Ketterer等 则通过Pb同位素认识到土壤中Pb、Zn 

的来源与zn冶炼厂有关。本研究区的Pb同位素组 

成见图6。土壤和沉积物样品的 Pb／ Pb比值通常 

小于 15．8，在 中国大陆铅矿床 的变化范围 15．4～ 

15．8内[ ，落在本地区铅锌矿的 Pb／ Pb比值变化 

范围 。研究区土壤和沉积物的∞ Pb／∞ Pb比值 

在 1．182 3～1．185 3范围内，平均1．183 9，所有数据 

点落在 Aberg(2001) 。 给出的矿石和沉积物(包括 

Pb冶炼厂及 其矿渣)的范 围内，与本地 区矿石 中 

加 Pb／加 Pb比值范围1．173 6～1．187 0非常一致 ， 

2．0() 

1．95 

1．90 

1 1 5 1．2O 1．25 1．30 

Pb／ Pb 

图 6 样品的 Pb／? Pb一 Pb／ Pb图解 

Fig．6． 。 Pb／ Pb一 。 Pb／ Pb diagram of the samples． 

显示土壤和沉积物中 Pb的矿山物质来源。从图 6 

可以看出，研究区土壤、沉积物 、矿石的投影点集中 

在非常狭窄的区域内，而与研究区岩石(围岩)的 Pb 

同位素组成 有明显的区别。 

可见，铅同位素组成的特征显示出研究区土壤 

和沉积物中积累 Pb的矿山物质来源。 

由图7可见，除支流沉积物样品的 s值偏低 

外，研究区土壤和沉积物中硫同位素的组成分布非 

常狭窄， S值在+7．13～+10．30％o范围内，反应 

了它们 的 同 源性。榨 子 厂 矿 坑 水 的 S值 为 

+7．80％。，与沉积物和土壤样品中的 S值基本一 

致 ，反映了研究区土壤和沉积物中的硫主要与矿山 

有关 ；而矿石(黄铁矿、闪锌矿、方铅矿)的硫同位素 

分布 范围较广，从 +3．08％。～+22．67％o，平均值 

为+13．20％o，表明表生过程中可能有大气轻硫的加 

人。围岩样品的 S值较低，仅+2．60％o，与土壤、 

沉积物、矿石样品有明显差别，暗示它们成因上的显 

著差异性。 

沉积 

6 。S／‰ 

图 7 硫同位素组成分布 

Fig．7．Sulphur isotopic composition of the samples 

3 结论 

可见，研究区土壤和沉积物中已有相当高的重金 

属 Pb、Zn、Cd积累，污染程度也很高。土壤和沉积物 

中重金属通常以铁锰氧化物结合态、碳酸岩结合态和 

残渣态的形态存在，相关性分析结果进一步证明了这 

个结果。铅、硫同位素结果显示了土壤和溪流沉积物 

环境中重金属的矿山物质来源，说明重金属是通过土 

法炼锌排放到环境介质中的。 
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特致深深的谢忱。 
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ACCUM ULATloN oF HEAVY M ETALS lN SolLS AND 

SEDlM ENTS AND DETERMlNATloN oF PoLLUTANT SoURCE BY 

Pb AND S ISOTOPIC TRACERS 

YANG Yuan—gen，IAU Cong—qiang．ZHANG Guo—ping．W U Pan．ZHU W ei—huang 

(Institute of Geochenlist ry．Chinese Academy of Sciences．(；uiyang 550002．China) 

Abstract 

In the study region．heavy metals in soils and sediments．as observed，greatly exceed the regional background values
． Cot— 

relation analyses revealed high positive correlations between Fe：() and heavy metal concentrations．indicating stronger abilities 

of F () tO fix heavy metals．Very high CPI values could be figured out for heavy metals in soils and sediments，showing a very 

high pollution degree of heavy metals． Results of sequential extraction demonstrated that heavy metals were bound mainly,tO 

carbonate，iron and manganese oxides．and minerals；only a few exchangeable fractions were extracted．But exchangeable frac— 

tlon metals are high in concentrations-indicating a pollution possibility by heavy metal released under acidic conditions
． Pb and 

S isotopic tracers gave results that heavy metals accumulated in soils and sediments were mainly from mine substances。espe— 

dally those from local Zn smelting in the region． 

Key words：heavy metal：composite pollution index；chemical form；isotopic tracer 
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