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摘要: 借助苔藓对广西河池锑冶炼区周边大气中的 10 种重金属(Sb、Pb、As、Cu、Cd、Mn、Fe、Al、Ba、Sr)的分布迁移规律进行了研

究 ． 结果表明:苔藓可有效反映重金属的沉降 ． 苔藓中w(Sb)、w(Pb)、w(As)和w(Cd)的范围分别为 41. 0 ～ 5. 77 × 103、1. 05 ×

102 ～ 1. 39 × 104、25. 0 ～ 1. 07 × 103 和 8. 00 ～ 263 mgkg，分别是背景值的 1. 5 ～ 213. 6、24. 5 ～ 322. 5、3. 6 ～ 1 980. 9 和 3. 2 ～ 105. 2

倍 ． 元素相关性的主成分分析表明，Sb、Pb、As、Cd 和 Cu 为密切相关的一类元素，来源于原料矿石的冶炼排放;Mn、Fe 和 Al 为第
2 类，主要来源于燃料煤的释放，此外，Mn 还可能来源于城市气溶胶的输送和水泥厂的排放;Ba 与 Sr 为第 3 类，来源与扬尘有

关 ． 随着采样点与冶炼厂烟囱距离的增加，w(Sb)、w(Pb)、w(As)、w(Cu)和 w(Cd)呈非线性下降，可用方程 y = ae － x拟合 ．

w(Sb)与w(Pb)的衰减速率相似，而w(As)衰减要快于二者 ．
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Abstract: The distributions of Sb，Pb，As，Cu，Cd，Mn，Fe Al，Ba and Sr in the atmosphere around a smelter were investigated by using

mosses as the indicator． Moss proved to be an effective indicator for the deposition of trace metals from the smelter． Contents of Sb，Pb

and As in mosses were in the range of 41. 0-5. 77 × 103，1. 05 × 102 -1. 39 × 104，25. 0-1. 07 × 103 and 8. 00-263 mgkg，which are 1. 5-

213. 6，24. 5-322. 5，3. 6-1980. 9 and 3. 2-105. 2 times higher，respectively，than the background values． Factor and correlation analysis

show that the first group of elements，Sb，Pb，As，Cu and Cd，were significantly related to the smelter，and that these elements originated

from ore smelting． The second group，Mn，Fe and Al，mainly originated from coal combustion in the smelter． Mn also originated from the

transport of airborne urban pollutants and cement plants． The third group，Ba and Sr，probably originated from dust． The relationships

between the contents of Sb，Pb，As，Cu，Cd and the distance from the sampling sites to the smelter could be best fitted by the model y =

ae － x ． Sb and Pb contents show a highly similar attenuation trend，whereas As content decreased more rapidly than Sb or Pb content．

Key words: antimony; moss; smelter area; Hechi in Guangxi

矿石冶炼中的冶炼废水、废气会向环境释放大量
的有毒有害元素 ． 烟尘是冶炼厂的重要污染源［1-2］，
烟尘中携带的大量有毒有害元素可对周边大气、土壤
造成严重污染 ． 这在国内外曾多次被报道 ． 杨元根
等［3］对 Zn 冶炼厂的研究表明，距冶炼厂 1. 5 km 范围
内的土壤中w(Pb)、w( Zn)和w(Cd) 分别达到 95. 6、
508 和 5. 98 mgkg． Ainsworth 等［4］在英格兰东北部
锑冶炼厂的附近土壤中发现w(Sb)最高值达 1 489
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mgkg． 可见如何记录或指示冶炼厂烟尘携带重金属
的释放和沉降是一重要课题［5-8］． 土壤是指示冶炼活

动造成污染的最直接手段［9-10］，但土壤易受地表径流
的冲刷而导致原有的重金属分布特点被改变 ． 另外，

土壤样品常常是地表至以下一定深度土壤的混合样，

采样时很难做到深度完全相同，因而导致整个样品中
重金属含量的不合理波动 ． 用苔藓来指示大气重金
属的沉降是一种新型的手段，优势在于苔藓植物无真
正的根，可直接从大气中吸收营养物质 ． 研究［11］表
明，在指示大气重金属沉降方面，苔藓比表层土壤更
有效 ． 因此，该研究拟用研究区域分布广泛的细叶小
羽藓(Haplocladium microphyllum)指示 Sb 冶炼厂周
边大气重金属的分布迁移规律，为 Sb 冶炼区重金属
污染防治提供数据 ．

1 研究区概况

图 1 研究区采样位置
Fig． 1 Location of sampling sites

Sb 冶炼厂位于广西西北部河池市的金城江区，
24°43'N、108°40'E，海拔 180 ～ 210 m，三面环山 ． 该
冶炼厂始建于 1992 年 5 月，于 2008 年 10 月停产 ． 由
于地处山间谷地，地形闭塞，风速很小，因此，冶炼厂
废气烟尘难以扩散，易在局部富集、沉降，造成周边环
境严重污染 ． 冶炼车间设有铜铋回收、碱渣处理、锑
白生产、重选焦锑生产等工序，有 16 m2 铜铋炉，日产
锑铜合金 180 t;熔析炉 2 台，月产铅铋合金 240 t;重
选回收碱渣中锑有价金属;锑白炉 2 台，月产锑白
240 t;焦锑工序日产焦锑酸钠 120 t．

2 样品采集和试验方法
根据冶炼厂的地理位置及主导风向，2008 年 12

月在其东南向和西南向布点(见图 1) ． 共采集苔藓
样品 31 件． 2009 年 10 月在金城江市区公园 (海拨

210 ～ 240 m)采苔藓 4 件，同时选取位于金城江远郊
的、不受工业影响的六圩村(24°39'N、108°01'E)作为
背景值采样点，在远离该村居民区的地方采苔藓 4 件．

苔藓样品用干净塑料自封袋保存，带回实验室，
挑选出细叶小羽藓(Haplocladium microphyllum)且生
长基质均为石生，并进行重新编号 ． 从细叶小羽藓中
挑拣出杂物，用自来水洗去泥土和浮尘颗粒，再用去
离子水超声波洗涤 3 次，最后用去离子水 ( 18. 2
MΩ·cm)冲洗 2 遍，用干净纱布将样品上的水吸干，
60 ～ 80 ℃干燥箱烘干 8 ～ 12 h 至恒质量 ． 用自封袋
密封保存 ．

苔藓样品消解方法:①于聚四氟乙烯闷罐内加入
20 mg 样品，1 mL HNO3 和 0. 5 mL HF，用不锈钢套密
封，置于烘箱中于170 ℃加热 12 h;②将钢罐从烘箱
中取出，冷却至室温，将聚四氟乙烯闷罐从钢罐中取
出，并将聚四氟乙烯闷罐盖去除，放置于电热板上加
热 ( 80 ～ 90 ℃ ) 蒸至近干; ③ 然后再加入 1 mL
HNO3，再次加热，蒸干 ． 将消解液转移至 100 mL 容
量瓶中，并用超纯水定容至 100 mL． 用 ICP-MS
(Platform ICP，英国 Micromass 公司)测定重金属含
量 ． 样品处理过程所用 HNO3 和 HF 均已经过亚沸蒸
馏净化 ． 通过测定空白、平行样和参考标准样(国家
标准物质中心，GBW07604 杨树叶)进行质量控制 ．
回收率均在 90% ～ 110%之间，平行样测定值相对标
准偏差在 ± 5%之间 ． 苔藓样品的分析结果均以干质
量计 ． 数据统计采用 SPSS 19. 0 和 Excel 处理 ．

3 结果和讨论
3. 1 冶炼厂周边苔藓重金属污染的特征

表 1 列出了冶炼区、城区以及背景区 10 种重金
属的质量分数范围 ． 由表 1 可知，w(Sb)和w(Pb)最
高，平均值分别达到了 2. 11 × 102 和 5. 00 × 103

mgkg，分别是各自背景值的 79 和 118 倍 ． 由此可
见，长期的冶炼活动导致了冶炼区周围大气的严重污
染 ． Cd、As 和 Cu 等污染程度较重，w(Cd)、w(As)和
w(Cu)分别为背景值的 42、41 和 12 倍 ． Al、Mn 和 Sr
属于轻度污染 ． Ba 没有污染 ． w(Sb)、w(Pb) 和
w(Cd)明显高于意大利某冶炼厂附近苔藓的记录
值［12］，这可能与该冶炼厂三面环山、不利于大气污染
物扩散有关 ． 城区的苔藓样品中的w(Sb)、w(Pb)、
w(As)、w(Mn)、w(Cd)、w(Cu)和w(Fe)分别为背景
区的 18. 6、44. 1、15. 3、10. 9、15. 1、6. 8 和 1. 7 倍;而
w(Al)、w(Ba)和 w(Sr)比冶炼区较低，但比背景区
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表 1 研究区苔藓中各元素的质量分数
Table 1 Concentrations (dry weight) of the moss in study area and background area

项目
w (mgkg)

Sb Pb As Cu Al

数值范围 41. 0 ～ 5. 77 × 103 1. 05 × 103 ～ 1. 39 × 104 25. 0 ～ 1. 07 × 103 28. 0 ～ 658 1. 51 × 103 ～ 1. 27 × 104

冶炼区( n = 31) 平均值 2. 11 × 103 5. 00 × 103 267 219 5. 79 × 103

标准偏差 1. 45 × 103 3. 40 × 103 262 158 2. 99 × 103

城区( n = 4)
平均值 495 1. 87 × 103 98. 0 128 3. 91 × 103

标准偏差 154 599 45. 0 48. 0 2. 20 × 103

背景区( n = 4)
平均值 27. 0 43. 0 7. 00 19. 0 4. 37 × 103

标准偏差 17. 0 18. 0 5. 00 13. 0 1. 80 × 103

项目
w (mgkg)

Fe Mn Cd Ba Sr

数值范围 83. 0 ～ 7. 43 × 103 60. 0 ～ 1. 29 × 103 8. 00 ～ 263 34. 0 ～ 477 1. 00 ～ 123

冶炼区( n = 31) 平均值 1. 73 × 103 313 106 135 72. 0

标准偏差 1. 59 × 103 276 67. 0 83. 0 29. 0

城区( n = 4)
平均值 1. 36 × 103 1. 32 × 103 45. 0 145 38. 0

标准偏差 663 641 20. 0 113 15. 0

背景区( n = 4)
平均值 801 122 2. 50 166 50. 0

标准偏差 305 68. 0 2. 30 82. 0 52. 0

高，充分反映了金城江 15 年冶炼历史造成的严重污
染现状 ．
3. 2 冶炼厂中重金属的来源分析

根据重金属质量分数间的相关性可判断来源是
否相同 ． 若重金属质量分数间呈显著正相关，说明其
具有相同来源的可能性较大，否则来源不同［13］．

Sb 冶炼厂苔藓样品中 10 种重金属元素质量分

数的 R (相关系数 ) 矩阵见表 2，w(Sb)、w(Pb)、
w(As)分别与w(Cu)、w(Cd)在 0. 01 水平上呈显著
正相关 ． w(Al) 与 w(Fe) 的 R 为 0. 368，w(Fe) 与
w(Mn)的 R 为 0. 494． w(Ba)分别与w(Cu)、w(Al)、
w(Fe) 在 0. 01 水平上呈显著正相关 ． w(Ba) 与
w(Sr)的 R 为 0. 476． 其他元素质量分数间无显著
相关 ．

表 2 冶炼区苔藓中各元素质量分数的相关性
Table 2 Correlation matrices for trace metals in moss of the smelter (n = 31)

项目 w( Sb) w(Pb) w(As) w(Cu) w(Al) w(Fe) w(Mn) w(Cd) w(Ba) w( Sr)

w( Sb) 1 0. 863＊＊ 0. 888＊＊ 0. 751＊＊ 0. 328 0. 037 － 0. 088 0. 839＊＊ － 0. 038 － 0. 207
w(Pb) 1 0. 663＊＊ 0. 605＊＊ 0. 259 － 0. 170 － 0. 193 0. 852＊＊ 0. 017 － 0. 059
w(As) 1 0. 735＊＊ 0. 344 0. 188 0. 020 0. 803＊＊ 0. 002 － 0. 202
w(Cu) 1 0. 735＊＊ 0. 344 0. 188 0. 020 0. 803＊＊ － 0. 093
w(Al) 1 0. 368 * 0. 133 0. 083 0. 629＊＊ － 0. 032
w(Fe) 1 0. 494＊＊ － 0. 048 0. 653＊＊ 0. 300
w(Mn) 1 － 0. 099 0. 068 － 0. 258
w(Cd) 1 0. 088 0. 100
w(Ba) 1 0. 476＊＊

w( Sr) 1

注: ＊＊表示在 0. 01 水平上显著相关;* 表示在 0. 05 水平上显著相关 ．

为进一步揭示冶炼厂苔藓中重金属的组成特征
与其来源的内在关系，该研究对样品中的 w(Sb)、
w(Pb)、w(As)、w(Cd)、w(Cu)、w(Al)、w(Fe)、
w(Mn)、w(Ba)及 w(Sr) 的特征值进行了主成分分
析［14-15］，结果见表 3 和图 2．

由表 3 可以看出，特征值大于 1 的 3 个因子贡献

率分别为 42. 54%、21. 64% 和 16. 05% ． 因子 1 中
Sb、Pb、As、Cu、Cd 有较高的载荷，可以解释全部变量
的 42. 54% ;Al、Fe 和 Mn 在因子 2 中有较高载荷，可
以解释全部变量的 21. 64% ;第 3 因子中 Ba 与 Sr 有
比较高的载荷，可以解释全部变量的 16. 05% ． 由图
2 可知，因子分析结果进一步支持了 10 种元素的 3
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表 3 苔藓中重金属旋转因子载荷矩阵
Table 3 Rotated component matrix for data of heavy metals

in the moss

项目
主因子

1 2 3

重金属

Sb 0. 956 － 0. 155 － 0. 108
Pb 0. 860 － 0. 304 0. 067
As 0. 912 － 0. 009 － 0. 128
Cu 0. 830 0. 068 0. 060
Al 0. 478 0. 774 0. 099
Fe 0. 135 0. 780 － 0. 347
Mn 0. 037 0. 862 0. 033
Cd 0. 897 － 0. 188 0. 167
Ba 0. 096 0. 238 0. 806
Sr － 0. 133 0. 004 0. 872

特征值 4. 254 2. 164 1. 605

方差贡献率 % 42. 54 21. 64 16. 05

累计贡献率 % 42. 54 64. 18 80. 24

图 2 各金属的因子载荷
Fig． 2 Loading plots of the pollutants in the

space defined by three components

种分类 ． Sb、Pb、As、Cu 和 Cd 为第 1 类元素，它们的
质量分数都是冶炼区 ＞ 城区 ＞ 背景区 ． 据此可判定
它们的来源都与原料矿石冶炼密切相关 ． 此外，袁永
强等［16］对该研究区也得出 Cd、Sb、Pb 与 As 为同一类
元素 ． 第 2 类的 3 种元素(Al、Fe 与 Mn)的质量分数
在 0. 01 水平呈显著相关，同时与 w(Sb)、w(Pb)、
w(As)、w(Cu)和w(Cd)相关性低，说明 Al、Fe、Mn 来
源与矿石原料无关;但由于w(Al)、w(Fe)和w(Mn)

都远大于背景区，并且三者在煤中较高［17］，据此推断
冶炼厂的料煤是 Al、Fe 和 Mn 的主要来源 ． 同时
w(Mn)为城区 ＞ 冶炼区 ＞ 背景区，Bermudez 等［18］认
为工业和城市污染物气溶胶的输送也是 Mn 的重要来
源，这表明距冶炼厂约 5 km 处的水泥厂可能也会对

Mn 的累积产生一定影响． Sr 与 Ba 为第 3 类元素，由
于研究区是碳酸盐岩地区，岩石中w(Sr)和w(Ba)较
高，同时碳酸盐岩土壤中 w(Sr) 范围为 1. 37 ～ 120
mgkg［19］，可见 Sr 和 Ba 主要来源于扬尘 ． 冶炼区、城
区、背景区的w(Sr)差别很小也证明了这一点 ． 该结
果与项萌等［20］对同一研究区土壤得出的结论一致 ．
3. 3 冶炼厂烟尘中锑等重金属的衰减特征

冶炼厂排放的烟尘携带了大量重金属，随着烟尘
的扩散沉降，这些重金属在冶炼厂周围下沉累积 ． 已
有学者对重金属随冶炼厂距离衰减的规律进行了研
究［21-22］． Schintu 等［23］提出了描述金属随距离的衰减
方程，即 y = axb ( y 为苔藓中重金属的质量分数，x 为
距冶炼厂烟囱的距离) ． 由图 3 可知，w(Sb)、w(Pb)、
w(As)、w(Cd)和w(Cu)的衰减均为同一模式 ( y =
ae － x) ． 这表明苔藓重金属质量分数随距点源距离的
增加呈负指数降低，同时这也与表 2 中所示的 5 种重
金属存在显著相关性一致 ． 表 4 列出了苔藓中重金
属质量分数与距冶炼厂烟囱距离的方程的参数 ． 比
较发现，东南方向苔藓中 w(Sb)、w(Pb)、w(As)、

图 3 冶炼区西南和东南方向苔藓样品中
w(Sb)随距离的变化

Fig． 3 The relationship between Sb concentrations

in the moss from southwestsoutheast stations

and the distance from the smelter stack．

表 4 苔藓中重金属质量分数与距冶炼厂烟囱

距离方程的参数
Table 4 Parameters of equations relating metal concentration

in moss to the distance from the smelter stack

项目 a b R2

w( Sb) 1) 6 280. 5 － 0. 002 0. 726
w(Pb) 14 771 － 0. 002 0. 559
w(As) 711. 3 － 0. 002 0. 500
w(Cu) 405. 7 － 0. 001 0. 424
w(Cd) 250. 2 － 0. 002 0. 364

1)为西南方向拟合方程 ．
注: 方程为 y = ae － x ．
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w(Cd)和w(Cu)衰减得更快 ． 由于东南方向距污染
源 500 m 以外为大山，采样点偏少，因此，拟合方程仅
供参考，具体机制需进一步探讨 ．

距冶炼厂烟囱1 200 m 的苔藓中w(Sb)、w(Pb)、
w(As)、w(Cd)和w(Cu)分别为 616、2 124、69、57 和
106 mgkg，仍远高于六圩村的苔藓背景值(见表 1) ．
600 m 范 围 内 w(Sb)、w(Pb)、w(As)、w(Cu) 和
w(Cd)分别衰减了 57. 9%、59. 8%、70. 2%、59. 0%和
50. 0% ;600 ～ 1 200 m范围内分别衰减了 24. 7%、
20. 0%、10. 8%、6. 8%和 25. 0% ．

烟尘中的重金属通常以颗粒态存在，赋存于颗粒
的矿物结构中或者吸附在颗粒表面［24-25］． 而颗粒的
扩散沉降决定着重金属的扩散沉降 ． 一般来说，密度
大的颗粒易于沉降，而小的颗粒能长距离扩散 ． 该研
究中，重金属可能主要赋存在残存矿石颗粒中，从冶
炼烟囱排出后易沉降，因而在近距离(600 m)内迅速
衰减 ． 另有细小颗粒所携带的重金属含量要少得多，
但扩散能力强，故而在较长范围(600 ～ 1 200 m)衰减
变慢［19］． 对比几种金属可知，w(As) 衰减要快于
w(Sb)和w(Pb)，可能是由于 As 主要赋存于偏重的颗
粒中，而 Sb 和 Pb 主要赋存于偏轻的颗粒中所致． 如
As 易与含 Fe 矿物结合，如与 Fe2O3 形成 FeAsO4的化

合物［26］，而含 Fe 矿物的颗粒通常具有较大的密度．
w(Sb)的衰解速度较慢，这是由于冶炼过程排放

的烟尘中 Sb 以气态和颗粒态形式存在，其中以颗粒
态形式为主［24-25，27］，并且颗粒物中的w(Sb)随粒度减
小而增加，具有滞留大气的特点，从而能进行远距离
迁移［28］． Krachler 等［30］通过对北极圈冰、雪中w(Sb)
的研究发现，过去的 30 年内，北极圈大气中的w(Sb)
增加了 50%，证实了跨区域 Sb 污染，甚至全球性 Sb
污染的可能性 ．

4 结论
a) 锑 冶炼厂周边的细叶小羽藓中 w(Sb)、

w(Pb)、w(As)和w(Cd)较高 ． 平均值分别为背景区
的 79、118、41 和 42 倍 ．

b) 由元素相关性和主成分分析可知，10 种重金
属可分为 3 类:第 1 类为 Sb、Pb、As、Cu 及 Cd，主要来
源于冶炼烟尘;第 2 类为 Mn、Fe、Al，其中 Fe 与 Al 主
要来源于燃煤过程，Mn 除此之外还可能来源于城市
污染物气溶胶的输送和水泥厂的排放;第 3 类为 Ba
与 Sr，来源于扬尘 ．

c) 冶炼区中 w(Sb)、w(Pb)、w(As)、w(Cu) 和

w(Cd)具有相似衰减规律 ( y = ae － x)，均随距离增加
而迅速降低 ． w(Sb) 与 w(Pb) 的衰减速率相似，而
w(As)的衰减要快于二者 ． 原因可能是 As 较多与烟
气中密度大的颗粒结合，更易于沉降 ．
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