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贵州赫章土法炼锌导致的重金属积累 
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摘要：贵州省赫章县的土法炼锌不仅导致植被的破坏 。而且使附近土壤和溪流沉积物中重金属有不同程度的 

积累，土壤中 埘(Pb)达到 37．24×10-‘。～30100×10_。。，埘( )为 162．23×10_‘。一31625×10_。。，埘(cd)为 0．50× 

10～～113×10-6大大超过了当地的土壤背景值；沉积物中 埘(Pb)达到 325．O0×10Ï～21850×10I"，埘( )为 

1250．O0×10Ï一30425×10Ï，埘(cd)为 25×10～～97×10一。土壤和沉积物中Pb、 含量与 03有极显著的 

正相关性 ；土壤中重金属 Pb、 含量与 03有极显著的正相关性 ，而沉积物中 Pb、 含量与 03则没有相关 

性。土壤和沉积物中铁矿物(铁氧化物和氢氧化物)对重金属的强烈固定作用。连续提取法对化学形态研究 

表明，Ph、 在土壤中主要表现为铁锰氧化物结合态与残渣态 ，而在沉积物中则主要为碳酸盐结合态、残渣态 

和铁锰氧化物结合态。土壤中可交换态 Pb、 所 占的比例很小，但其绝对含量变化较大，埘(Pb)从最低 2．75× 

1O一‘到最高 310．41×10_。。，埘( )4．94×10_‘。～321．10×10_‘。。沉积物中 埘(Pb)7．42×10_。。～98．91×10一‘； 

埘( )9．97×10Ï～72．67×10Ï。土壤中重金属 Pb、 的有效性程度明显高于溪流沉积物 ，对生态环境的 

潜在危害更大。 
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矿山开发引起的环境问题是一个世界性的问 

题，国内外许多学者对此作了大量研究。如矿山 

尾砂在风化过程中的有害物质(如重金属)释放， 

酸性矿山废水( Ⅲ)的产生及其危害性等，都有 

了相当深入的探讨Ll-l0J。相比而言，对于 Pb、 

冶炼(特别是土法炼锌)引起的环境问题探讨较 

少LllJ。贵州省赫章县是我国著名的土法炼锌集 

散地，地处贵州西北部，辖内煤炭资源丰富，境内 

的榨子厂、猫猫厂、天桥铅、锌矿(氧化矿)为“土法 

炼锌”提供了丰富的原料。其土法炼锌已有 300 

多年的历史，至 20O0年，已有 1000多个土法炼锌 

“马槽炉”的规模。炼锌中产生的黑色烟尘不仅使 

周围山坡寸草不生，山坡上、河道边到处倾倒着废 

渣，而且使许多旱作地荒耕。本文试图以该地的 

土法炼锌为研究对象，探讨土法炼锌中产生的烟 

样品；土壤主要采集了表土层(0。20 am)，部分采 

集了剖面样。 

土壤和沉积物样先过 6硼 不锈钢筛，再过 2 

硼 筛，剔除所有异物。在30℃风干，一部分用于 

土壤和沉积物基本性质测定；另一部分用玛瑙研 

钵磨至 100目以下，用 于重金 属总 量 的测定 

Tessier的连续提取法区分重金属化学形态、测定 

土壤及沉积物中 03、re203、SiO2含量等。 

土壤及沉积物重金属的形态用 Tessi~的连 

续提取法【12,13】，区分为可交换态、碳酸盐结合态 

(简略为碳酸态)、铁锰氧化物结合态(简略为铁锰 

态)、有机态(硫化物)和残渣态，提取液中 Pb、 、 

CA的含量用 A．AS测定，整个实验过程用美国国家 

环保局标准沉积物样品 Mag I；I 1作为质量控制参 

考物质。 
尘和废弃物对附近4-壤和沉积物的环境影响。 

1 材料与方法 2 结果与讨论 

本次研究采集了在赫章县新关寨、蒿子冲、榨 

子厂和何家冲土法炼锌点附近土壤和溪流沉积物 

_瞳c一日期：2002-12-05 

基盒项目：中国科学院知识1囟I新工程项目(]KZCX2-105) 

2．1 土壤和沉积物中重金属的分布 

表 1列出了土壤和沉积物中重金属元素(Pb、 

、Cd)的分析结果。可见重金属元素在土壤和 

沉积物中的分布变异很大，但明显大于土壤背景 
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值；而且与一些国家和地区的最低限值相比，研究 

区土壤重金属含量大部分高于这些阈值，表明该 

地区土法炼锌已经导致了附近土壤中和沉积物重 

金属元素Pb、zll、Cd的明显积累，且远远超出了人 

们所规定的重金属在土壤中的最低限值，因此对 

该区土壤生态环境有潜在威胁的可能性。 

表 1 土壤和沉积物中重金一含量分析结果 

Table1．Heavymetal contentsin sdls and sediments 

榨 子厂土壤 中w(Pb)最 高可达3．01％， 

埘( )可达 3．16％，溪流沉积物中 W(Pb)、W(zl1) 

最高可分别达 2．18％和 3．04％，Pb、zll的积累已 

经达到很高的程度，这可能与该地区土法炼锌的 

历史最长有关。榨子厂一猫猫厂铅锌矿是贵州最 

早发现的氧化铅锌矿产区，从唐代或五代已有发 

现并采冶其氧化矿。土法炼锌的废渣和烟尘的长 

期积累和沉降是导致该地区土壤和溪流沉积物中 

Pb、Zn超常积累的可能原因。这与 Sprenke等u4J 

报道的 Idaho北部的 Coeur d’Alene湖低沉积物受 

到 100年前采矿的污染导致重金属的高度积累 

相类似，该地区 埘(Pb)达到 3．8％，w(Zn)3．4％， 

(Cd)120×10一。 

蒿子冲地处群山怀抱之中，当地并没有铅锌 

矿，土法炼锌的时间也不长(<5 a)，土壤和沉积 

物中 Pb、zll等重金属主要由于烟尘沉降和水流 

(降雨等)冲刷所致。土壤中 W(Pb)、W(zl1)最高 

值仅分别为 205×10-6和 615×10～，远低于表 1 

所列其它土法炼锌点。而沉积物中由于炼锌废渣 

的影响，其重金属含量要高于土壤中重金属含量， 

而且，向漏水湖中含量逐渐升高，显示水流搬运为 

该地区沉积物中重金属迁移的主要途径。 

新关寨和何家冲的土法炼锌也有几十年乃至 

百年的历史。因此附件土壤中重金属 Pb、zll、Cd 

已经有不同程度地积累。新关寨土法炼锌主要始 

于解放后，土壤中重金属主要源于土法炼锌中产 

生的烟尘的沉降，因此在土壤剖面中重金属含量 

向深部降低【驯；而何家冲地区，土法炼锌可追溯 

于解放前，本次采样时，已经停止炼锌，当地居民 

直接在土法炼锌废渣堆上覆土种植粮食，因此土 

壤剖面中重金属含量在深部靠近废渣堆反而更 

高，研究土壤样品中 ttI(Pb)、W(zl1)积累最高可分 

别达 0．57％和 1．42％。 

2．2 土壤中重金属的化学形态 

用连续提取法对土壤中重金属的结合形态进 

行了分析，结果列于图 1。可以看出，新关寨土壤 

中Pb以铁锰氧化物结合态占主导地位，其次为残 

渣态，可交换态所在 占的比例很低。zn则略有区 

别，残渣态占了绝对大部分，其次为铁锰氧化物结 
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合态，可交换态所占比例也很少，而且比Pb的比例 

略低。值得注意的是，Pb、 含量最低的土壤样品 

XGZd-I，其残渣态所占的比例最大(分别为 48．50％ 

和 7o．83％)，这可能表明低重金属输入(特别是烟 

～  

曩 挞  

可 美蠢 

尘沉降)时，土壤本身对重金属的强烈固定能力使 

其化学形态发生转变，有效性降低，而当重金属输 

入超过土壤本身的自净能力时，土壤对重金属的固 

定能力降低，重金属的有效性程度相应增高。 
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图 1 贵州新关寨土壤中重金属的化学形态 

． 1．Chemical forms soll I瑚【’ry metals in the)(il1gImn Village，GI】i Pmvh~ ． 

榨子厂土壤中 Pb以碳酸盐结合态和铁锰氧 

化物结合态为主，其次为残渣态，而可交换态所占 

比例不到 6％(图2)。与 Pb不同的是，土壤中 

以残渣态为主，其次为铁锰氧化物结合态和碳酸 
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盐结合态，可交换态不足7％。榨子厂土壤中 Pb、 

的碳酸盐结合态占了很大比例，这与新关寨明 

显不同，这可能与 、 碳酸盐矿物白铅矿和菱 

锌矿的存在有关。 
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图 2 贵州榨子厂土壤中重金属的化学形态 

Fig．2．Cheudca]forms of soil I瑚【’ry metals in the IlaIlg Village，C_miztmu ． 

从图 3看，榨子厂溪流沉积物中Pb主要以碳 

酸盐结合态为主，其次为残渣态和铁锰氧化物结 

合态，可交换态通常低于 2％；溪流沉积物中 zIl 

则主要以铁锰氧化物结合态为主，其次为残渣态 

和碳酸盐结合态，可交换态通常小于 2％。可见 

与邻近土壤中 Pb、 相比，榨子厂溪流沉积物中 

可交换态 Pb、 所占的比例最低，但沉积物中碳 

酸盐结合态的 Pb、zIl占的比例比土壤中有较大的 

升高，这可能与榨子厂溪水较碱性(pH为 7．44～ 

8．14)，有利于 Pb、 碳酸盐矿物的形成有关。 

～ 一 

懒jI‘扑掌a暑  

一
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一 
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图 3 贵州榨子厂沉积物中重金属的化学形态 

F-,g．3．O,~ e．alforms ofheavymetalsin sedimentsinthe c}la lgVillage，clli 眦 Province． 

虽然两地土壤中可交换态 Pb、 所占的比例较 

小，但其实际含量变化很大。W(Pb)从最低 2．75× 

10一咧 最高 310．41×10-6；W( )从 4．94×10—6到 

321．10×10～。沉积物中 W(Pb)从 7．42×10—6到 

9B．91×10-6；|l，( )则从 9．97×10-6到72．67×10～。 

土壤中重金属 Pb、 可交换态含量明显高于沉积 

物，表明其有效性程度明显高于沉积物，对生态环境 

的潜在危害更大。 

2．3 土壤和沉积物中重金属含量与其化学成分 

关系 ． 

为了进一步探讨土壤和沉积物中重金属积累 

与其化学成分间的相关性，进行了相应的相关性 

统计分析。图4表示了所有样品中 Pb、 积累与 

O 10 20 30 

Fe20~)／％ 

其 Fe、 成分问的相关性。可见样品中 Pb、 与 

Fo203问有极显著的正相关性(t检验达 1％的置 

信度水平)。Pb、 与 03亦存在极显著的负相 

关性。样品中 Pb、 与 Fo203有极显著的正相关 

性，显而易见，暗示了 Fe2o3矿物(如针铁矿、无定 

形铁、氢氧化铁等)对 Pb、 的强烈专性吸附作 

用。而 Pb、 与 A1203的负相关性似乎不合逻 

辑。为了进一步弄清这种相关性，对土壤和沉积 

物样品中Pb、 与 Fo203、A]203分别作图(图5)， 

图中可见，沉积物和土壤中 Pb、 与 Foz(h都有 

着极显著的正相关性，而沉积物中的这种相关性 

比土壤中更为明显，这或许与溪水沉积物比土壤 

更碱性的环境导致 Fo203对 Pb、 专性吸附能力 

增强有关。 

40 0 5 10 15 20 25 

I~AI203)／％ 

图 4 样品中重金属含量与其化学成分问的相关性 

F-,g．4．I-加 eI 啷 between heavymetal contents and chemical composition ofthe samples． 
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从图5还可看出，沉积物中Pb、zrI与 A1203间 

的相关性很差；虽然土壤中 Pb、zIl与 o3有极 

显著的负相关性；但显而易见，在 (Pb)、 (zI1) 

小于 1000X 10I6时，土壤中 Pb、zIl与 o3有极 

显著的正相关性【20J，而 (Pb)、 (zI1)大于 1000 

X 10I6时，土壤中 Pb、zIl与 03就有显著的负 

相关性，两者的重叠效应导致 Pb、zIl与 o3极 

显著的负相关性，而掩盖了 Pb、Zn低浓度时与 

3．5 

3．0 

2．5 

2．0 

1．5 

1．0 

0．5 

0 

-y(FezO~)／％ 

0 10 20 30 40 

-y(Feg：h)／％ 

At203的正相关性。土壤中 At203通常与粘土矿 

物有关，反映了 Pb、zIl较低浓度时，土壤粘土矿物 

对重金属 Pb、ZIl的吸持作用；而另一方面，铝酸盐 

也能水解产生部分 H ，从而抵御土壤介质对重 

金属 Pb、zIl的吸持作用。土壤中Pb、zIl高浓度时 

与 o3的负相关性可能与铝酸盐的这种机制密 

切相关 。 

≥ 

3．5 

3．0 

2·5 
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1．5 

1．0 

0．5 

0 
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图 5 土壤和沉积物中重金属含量与其化学成分间的相关性 

． 5．C,(x~ slions between heavy metal contc~s in soils and sedilne】 and thek d cal e(anpodtion． 

2．4 讨 论 

以上研究表明，与环境背景值相比，土法炼锌 

已经导致研究区土壤和溪流沉积物中重金属 Pb、 

zIl、Cd不同程度的积累，但不同地区土壤和沉积 

物中重金属含量有明显的差异，这可能不仅与土 

法炼锌的年代久远有关系，而且与土壤和沉积物 

接受重金属的方式有关系。Boulet[21 J曾对比了两 

个相差 50年的铜．锌矽卡岩废弃矿山，结果表明 

堆积早 50年的尾矿池中 (zI1)可高达 5305 X 

10—0， (Cu)454 X 10—0， (Pb)1．16％， (CA) 

17．5 X 10I6；时间因素是导致重金属积累的重要 

因素之一。在新关寨和蒿子冲，土壤和沉积物主 

要以土法炼锌烟尘沉降的方式接受重金属；而在 

榨子厂和何家冲，土壤和沉积物中重金属不仅来 

源于土法炼锌的烟尘沉降，而且有土法炼锌废渣 

的释放。同时，榨子厂和何家冲土法炼锌的年代 

远久于新关寨和蒿子冲，因此，榨子厂和何家冲样 

品中的重金属含量明显高于新关寨和蒿子冲的样 

品。 
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不同矿山虽然原生矿物的种类有一定的差异 

性，但尾砂风化后形成的次生矿物种类大致相同， 

主要为 Fe、cu的硫酸盐，羟硫酸盐，Fe、 氢氧化 

物等，并通常以高含量的重金属 cu、Pb、 、Cd等 

元素为特征【22,23J。从本区看，虽然早期炼锌和近 

期炼锌的矿石其成分有一定的区别，但炼锌 中和 

炼锌后所释放的组分没有多大的区别，都有 Pb、 

、Cd等元素排放。 

Vemer等L24J也曾经用连续提取法研究了 

冶炼厂影响的土壤中重金属的化学形态，结果 

表明，在土壤的 0～10 cm表层重金属 Pb、 、cd 

的含量很高，在 4o～50 cm深的亚表层 Pb、 、Cd 

的含量也很高，并把金属离子种属的变化归因于 

自然风化过程。Davis等L25J用电子探针手段研究 

表明矿山尾砂土壤中Pb主要呈氧化物／磷酸盐组 

合，Pb的生物可利用性低。可见，重金属化学形 

态的差异不仅与重金属本身的含量和分布形态有 

关，而且与环境介质(特别是土壤介质)的理化性 

质密切相关。本研究区土壤样品中重金属化学形 

态含量上的显著差别，就可能与这些因素有关。 

溪流沉积物中的矿物成分和水介质条件(如 

pH值)对重金属的居留有很大的影响。澳大利亚 

QllfCare& 矿 AMD导致溪流沉积物中高含量的 

Ag、̂s、Cd、cu、Fe、Pb和 等，与可溶金属和非金 

属的吸附和 共沉淀密切相关L26J。Dolne21ico和 

Sc】 wa 27J曾经探讨了水介质 pH值影响水沉积 

物中三价铁的氢氧化物吸附重金属的影响，可见 

在研究区溪流水的 pH值条件下(榨子厂溪流水 

pH值在7．44—8．14范围内)，溪流沉积物中三价 

铁的氢氧化物对 Pb的吸附率可达到 100％，而对 

的最大吸附率也可达到 70％左右，从而使研究 

区溪流沉积物中铁锰氧化物结合态的 Pb、 占有 

很大的比例。 

事实上，重金属进入环境介质(土壤)后 ，可与 

环境介质进行一系列的物理和化学作用，使其化 

学形态发生一定转变，有效性程度降低。土壤和 

沉积物对重金属元素的这种 自净能力受土壤和沉 

积物与其结合强度的控制，Blume和 B彻舢 28] 

表述为结合容量(Binding Capacity，BC)，其大小受 

土壤和沉积物 pH值，有机质含量，质地及三氧化 

二物含量的控制。结合容量大，结合强度大，重金 

属的活动性越弱，相对而言对土壤和沉积物环境 

的潜在危害就越小。从本区土壤近中性的 pH值 

(5．5～6．5左右)，溪流水较碱性(pH值 7．44～8． 

14)，较高的三氧化二物含量(如 Fe203在 10％ ～ 

2o％之间)，一定数量的有机质等情况反映了其很 

强的结合容量(参考杨元根等L29J对类似 pH值、相 

似氧化物含量土壤的计算结果)。而且从图 1～3 

可以看出，重金属 Pb、 以残渣态和铁锰氧化结 

合态等闭蓄形态为主，可交换态仅占不到 10％左 

右，所以土壤和沉积物中的重金属主要被固定着。 

值得注意的是，研究区特别是榨子厂土壤和 

溪流沉积物中重金属有很大一部分呈碳酸盐结合 

态。碳酸盐矿物与其它矿物相比，在自然条件下， 

特别是较为酸性的条件下，其溶解速率 比黄铁矿 

快 103倍，比铝硅酸盐矿物快 105～1a6倍[30-33]， 

BanwartL34]指出在 pH值为 7时，碳酸盐矿物的溶 

解速率与黄铁矿和铝硅酸盐矿物的溶解速率有基 

本一致的比例关系。在贵州酸雨条件下，碳酸盐 

矿物中的重金属 Pb、 就有可能被再次释放出 

来，因此对附近的生态环境体系是一种潜在的威 

胁 。 

3 结 论 

与环境背景值相比，研究区内土壤和沉积物 

中重金属 Pb、 、Cd已有一定的积累，研究样品中 

w(Pb)、 (zn)、 (Cd)最大分别可达到 30100× 

10_。。，31625 X 10 和 113 X 10—60土壤中 Pb、 

以铁锰氧化物结合态和残渣态为主，反映了土壤 

中 Pb、 的生物有效性程度较低。溪流弱碱性的 

水介质条件使溪流沉积物中Pb、 的碳酸盐结合 

态变得更为重要；同时次生铁矿物的存在，对重金 

属有强烈的固定作用，从而导致水体中重金属的 

含量很低。重金属的可交换态比例相对较低，而 

溪流沉积物中的可交换态比土壤中更低，表明对 

水体的污染相对较低。部分土壤样品中重金属的 

可交换态含量却较高， (Pb)最高 310．41 X 10I6； 

w(Zn)为 321．10 X 10Ï，显示对所处土壤环境质 

量的潜在威胁 ；重金属与土壤和沉积物 中 Fo203 

含量有极明显的正相关性，反映该区土壤和沉积 

物中铁(锰)矿物等组分对重金属的强烈固定作 

用。相对而言，土法炼锌导致重金属在周围土壤 

中的积累程度更高，对土壤污染的潜在威胁更大。 
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ACCUMULATION IN SOILS AND SEDIMENTS IN I-W．ZlFtANG COUNTY， 

GI】I：乙II()I7 P】RID'v】 CE 

YANG Yuan-gen，LIU Cong-qiang，WU Pan，ZHANG Guo-ping，ZI-1U W_ei-huang 

(|I}l幽眦 矿 od 出竹，O1／nese 咖 矿&ien~，C．u／y,ng 5．50(102) 

／fllWlraet：Ix~ zinc me]t~ with indigenous method in He．hang Co．nty，Guizhou Province，not only caused infertile 

ve~ tion，but also induced varying-degree aCCumul~olrl 0f heavy metals in adjaeent soils and stream sediments． 

heavy metal Pb in soils varies from 37．24×10一 to 30lO0×10-6,Zn from 162
．
23×10一 to 31625×10-6,while CA from 

0．50×10-6 to 113×10一，which obviously懿ceed the bad,g,~ a values 0f local soils
． while the heavy metal Pb．m 

stream sedi．,wlts varies from 325．O0×10一 to 21850×10-6,Zn from l250
．
O0×10一 to30425×10-6,and CA from25 X 

10一。to 97×10一 ．And extremely obvious l~ itive con-elations咖 be ol~erved between the hea~,／metal Pb and Zn 

eontea~ in 8oils and sedi~ and their o3 levels；these con-elations can also be ol~ rved in soils between Pb and Zn 

oolltea~and soil Al2O3 levels，but no in$tl['ellm sediments．-Illis implies that iiron minerals in soils and sediments(such as 

i瑚 oxide and iron hydro~ae)aIe strow．1r ear,able 0f 6 flg heavy metals．Seq．e,ltial I~ lctiolrl results indicated the 

aI陀 d llg chemical forms of Pb and Zn眦 Fe，Nn oxide bound and residual forms in sods，while carbonate bound． 

re．due and Fe，Nn oxide bound forms in size．am sediments．Exchangeable fi-llctiolrl 0f Pb。 in soils only has a very low 

percentage bIn their absolute eoneentrations aIe lli variable．Exi le Pb fraction Valt'ies from 2．75 X 10一 to 

310．41× 10一。in coneenlxafion，while Zn from 4
． 94 × 10一 to 321．10 × 10一 in concentration．In sediments． 

exdlangesble Pb varies from 7．42× 10一 to 98．91× 10-6；while Zn from 9
．
97× 10一 to 72．67 × 10。6

．  

bi咂vaila瑚 0f Pb and Zn in soils is obviously higher than in sediments，indicating a Irlol-e potential toxicity to the eeo- 

envirolmaent． 

Ko,WOI~ ：zinc s,．elt~ with indigenous method；heavy metal；chemical form 
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