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摘 要: 通过实地采样调查和对样品进行实验室分析，研究了湖南锡矿山锑矿区采矿区、冶炼区和尾矿区附

近农用土壤的锑、砷及汞的污染状况。结果表明这 3 个区域 8 个采样点的农用土壤均受到这 3 种重金属元素

较高浓度的污染，土壤中锑、砷及汞的浓度分别为：141.92～8733.26、14.95～363.19 和 0.16～5.68 mg/kg，
均远高于湖南土壤中这 3 种元素的背景值。锑与砷的平均浓度是荷兰土壤中锑、砷最大允许含量的 695 和 2.3
倍，而锑矿区农用土壤中汞的平均含量与荷兰土壤中汞最大允许含量 2.2 mg/kg 接近。在 3 个研究区域中，冶

炼区的土壤中这 3 种元素的浓度均为最高，采矿区和尾矿区的依次减少。通过用地累积指数法评估锑矿区农

用土壤中上述 3 种重金属污染程度发现，锑矿的开采和冶炼是矿区农用土壤受到重金属严重污染的根本原

因，其中锑对土壤重金属污染的贡献最大。 
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近年来，随着工业迅猛发展，有色金属矿产

资源的开采冶炼规模也逐渐增大，由此导致大量

重金属元素通过大气沉降、尾矿及废渣渗滤和污

水灌溉等过程进入矿区附近农田，造成土壤受到

不同程度的重金属污染[1-3]。重金属元素毒性大，

且很难被微生物降解而长期滞留于土壤中，致使

污染区农作物产量与品质下降，最终通过土壤-
农作物食物链影响人们的健康状况[4-6]。因此，目

前因矿业活动引起的土壤重金属污染等环境问

题已受到广泛关注。 
湖南锡矿山整个矿床分布于锡矿山复式背

斜中，位于区域性的安化-宁乡东西向构造带以

南、白马山－龙山东西向构造带以北、祁阳山字

型构造北东翼与城步－新化－桃江断裂的复合

部位，属新化－涟源褶皱带的涟源盆地[7]。锡矿

山锑矿分为南北个矿区，由物华、飞水岩、老矿

山、童家院四个矿床组成。矿物组合主要为石英

-辉锑矿、石英-方解石-辉锑矿和方解石-辉锑矿。

锑金属总储量 211 多万吨，为全球最大的锑成矿

区[8]，素有“ 世界锑都” 之美称[9]。在此区域中锑

还与其它金属（Hg、Au、Pb、As 等）矿床伴生[10-11]。

从清朝光绪 23 年（公元 1897 年）进入了锡矿山

产锑的时代起至今矿山锑矿的开采和冶炼已一

个多世纪。锑矿的采冶活动带动当地经济发展的

同时也导致锑及伴生重金属元素砷、汞等进入矿

区表生环境，污染了矿区农田[12]，不仅影响农作

物生长，降低农作物质量，而且还会危及人体健

康。而认识矿区农用土壤中锑、砷及汞重金属元

素的污染状况是了解矿区土壤环境质量和评价

矿区居民通过饮食暴露而面临的健康风险的关

键。因此本文将锡矿山锑区采矿区、冶炼区及尾

矿区的八块农田作为研究对象，测定其土壤中

锑、砷及汞的含量以全面了解矿区农用土壤中这

3 种重金属元素的污染特征并对矿区农用土壤环

境污染状况进行评价。 
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1 材料与分析方法 
1.1 样品采集 

研究区锡矿山锑矿区位于湖南省冷水江市

（原属新化县）东北约 15 km 处。该区域盛产锑

矿，是我国锑矿开采的主要产地。因此该区内矿

山活动频繁，矿石开采、冶炼过程产生的废石、

矿渣等长期自然堆放，不仅占用了农田，而且还

污染了河流和土壤，同时采冶活动产生的烟气也

破坏了矿区的空气质量。经实地考查，本研究选

取了锑矿山中已废弃的老矿山、北炼、南炼、尾

砂坝及南矿采矿区等废矿石、矿渣及矿砂堆放点

附近的八处农田作为研究对象（图 1）。由于矿石

采冶及运输活动遍及研究区，因此，农田中常见

长期暴露空气中发生风化的矿石矿渣。此外在南

矿废矿石堆放处 50 m 外有一河流沿途不断有洗

砂水流入并与尾砂坝的渗漏水会合，河水混浊，

少量有鱼类生活，通过浇灌等行为极有可能将河

水中溶有的大量金属元素转移到河边农田土壤

中，所以，研究区内虽有农田，但相比对照区农

田，作物长势不好。在研究区内采用四分法采集

了八块农田的表层土壤共 51 个样品。各采样点

的位置和污染情况见表 1 中的描述。将贵阳龙洞

堡木头村农田做为对照区，采集相应表层土壤样

3 个。 

1.2 样品处理与分析 

土壤样品经实验室内室温下自然风干后，剔

除植物残根、岩石碎块等，用玛瑙研钵研磨通过

0.149 mm（110 目）孔径尼龙网筛，供元素分析

用。土壤样品的消解方法如下：准确称取 110 目
干燥土壤样品 0.1000 g 到三角烧杯中，用 10 mL
王水半封闭在电热板上消解溶样（温度≤140  ℃）

3 h，至溶液体积接近 0.5 mL，后冷却到室温，用

超纯水将消解液转移到 25 mL 刻度试管中定容，静

置待用。土壤样品元素分析方法：用氢化物原子荧

光光谱法（HG-AFS）测定上述溶液中的 Hg 含量；

取出1 mL 上述溶液上清液，加入1 mL 预还原剂，

预还原剂为10%KI + 2%抗坏血酸溶液，再加入12%
盐酸定容到10 mL，预还原 1 h 后用氢化物原子荧

光光谱法（HG-AFS）测定溶液中的 Sb、As 含量。

为了保证分析方法的可靠性，同时测定消解空

白，并采用了国家标准物质黄色红壤-土壤样品

（GBW07406）对消解及元素分析过程进行质量

控制。标准物质实验测定结果与标准物质参考值

接近。标准物质测定回收率分别为 103%（Sb），

89.5%（As）和 83.3%（Hg）。土壤样品的分析

结果均以干重计。 

 
图 1 研究区采样分布图 

Fig. 1. Sketch map for sampling site in the study area. 

表 1 采样点描述 
Table 1. Condition of sampling site 

采样点编号 采样地点 样点描述 

A 老北矿区 废弃矿石堆附近的菜地 

B 北矿冶炼厂 冶炼厂附近 1 km 的菜地 

C 南矿冶炼厂 冶炼厂附近 1 km 的菜地 

D 招待所 距南矿采矿厂 1 km 的菜地 

E 尾砂坝 距尾砂坝下游 1 km 的菜地，尾砂渗滤污水从菜地边上经过 

F 水泵房河水上游 在南矿采矿厂废矿石堆正下方 300 m 的菜地 

G 水泵房河水中游 距南矿采矿厂 2 km 的菜地，周围有零散洗砂点 

H 水泵房河水下游 南矿尾砂坝下游 2 km 处的菜地，尾矿堆污水随河水流经此处 
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表 2 锡矿山锑矿区各采样点与对照区农用土壤中锑、砷、汞的含量(mg/kg) 
Table 2. Contents of Sb, As and Hg in soil samples from Sb mine and reference areas (mg/kg) 

样品点 Sb As Hg 

A 4544.17±562.84 (2547.81～6087.41) 91.54±3.6 (86.36～112.72) 0.287±0.43 (1.88～4.24) 

B 6070.08±526.42 (2355.75～8733.26) 100.77±4.25 (84.96～133.21) 4.0 (3.0～5.68) 

C 1438.00±378.7 (524.15～2803.83) 103.20±16.62 (66.36～152.38) 1.62±0.33 (0.94～2.66) 

D 403.80±10.47 (390.98～424.55) 29.29±0.46 (28.44～30.03) 0.60±0.06 (0.50～0.70) 

E 248.30±106.39 (141.92～354.69) 43.62±28.67 (14.95～72.29) 0.53±0.09 (0.43～0.62) 

F 7946.03 363.19 1.5 

G 826.80±312.02 (156.87～4236.37) 60.54±14.40 (19.96～168.83) 0.49±0.09 (0.20～1.30) 

H 392.00±33.86  (196.76～547.25)  45.49±10.99 (19.06～141.32) 0.49±0.12 (0.16～1.2) 

对照区 3.23±0.68 (2.32～4.56) 12.68±2.27 (9.00～16.82) 0.19±0.02 (0.15～0.22) 
 

2 结果与讨论 

2.1 锑矿区不同采样点农用土壤中锑、砷及汞的

污染特征 

锑矿区不同采样点耕地土壤中的锑、砷、汞

的含量统计如表 2 所示。从表 2 可以看出锑在矿

区各采样点表层土壤中的含量都很高，均远高于

相应土壤中的砷、汞含量，浓度范围达到 141.92～
8733.26 mg/kg（平均值），且不同区域土壤中的

锑含量各不相同：采样点 F 的含量最大，为

7946.03 mg/kg，其次是采样点 B、A、C 和 G 依

次减少，最少达 826.80 mg/kg（平均值），而样

点 D、H、E 土壤中的锑含量最少，最低值也达

248.30 mg/kg（平均值）。 
结合样品采集位置示意图（图 1）及表 1 可

以知道，样点 F 菜地紧邻南矿采矿区的废矿石和

矿渣堆，该处土壤多混合着矿石和矿渣，高锑含

量的矿石风化及废渣在雨水渗滤作用下锑元素

会进入土壤，所以该处的土壤锑含量最高。样点

A 位于北矿的老矿山（原来的采矿区），田里到

处都是废弃的锑矿石，矿石风化及雨水的渗滤使

土壤中锑含量异常高；样点 B 则在北矿正在运行

的冶炼厂附近 1 km 处，冶炼厂排放的烟气的干

湿沉降和紧邻菜地堆放的炉渣渗滤作用污染了周

边的土壤，使得该处土壤锑浓度非常高；样点 C 是

南矿冶炼厂附近 1 km 处的菜地，此处虽然距炉渣

堆放地较远，但冶炼活动产生的废气通过干湿沉

降使大量的锑进入表层土壤，因此此处土壤锑含

量也很高；样点 G 锑距离南矿采矿区 2 km，浓

度变化范围较大，在这个区域随处可见村民的洗

砂点，洗砂水和废砂时有流入农田，同时矿区生

产污水沿着管道在此排放，也时有渗漏到农田

中。朱静等[13]研究发现锡矿山矿区直接排放污染

水体中的锑浓度高达 10.07 mg/L，是中国地表水

环境质量标准（GB3838-2002）对地表饮用水锑

浓度限值的 2014 倍，这或许是样点 G 土壤锑含

量变化大、平均含量高的原因所在；采样点 D 是

南矿采矿点附近 1 km 处的菜地，附近没有直接

堆放矿渣等，但村民沿途使用矿区排放混入河道的

采矿污水灌溉及废矿石扬尘的沉降也使此处土壤

锑含量较高；而E和H点分别为南矿尾砂坝下游1、
2 km 处的菜地，其土壤中锑含量也高于湖南土壤锑

背景值 2.98 mg kg-1[14]和对照区土壤中锑的平均含

量，这可能是尾矿堆渗滤污水随河水流经此处，

村民沿途使用被污染的河水灌溉和尾矿砂的风

化、扩散导致该两处土壤中锑较高程度富集造成

的。可见采样各点的土壤中锑含量均高于对照区

的土壤锑浓度。Baroni 等[15]研究的意大利某废弃

锑矿区的土壤锑含量达 27～15100 mg/kg，
Ainsworth 等[16]在英格兰东北部一个冶炼厂附近

土壤中发现锑浓度为 1489.2～5045.6 mg/kg，均可与

本研究结果相比，而 Okkenhaug 等[17]对中国锡矿山

锑矿区土壤也做了研究，其结果与本调查基本一致，

矿区内土壤锑含量异常高，达到527～11798 mg/kg。 
砷在这 8 个采样点土壤中的含量变化趋势与

锑的基本相似，浓度范围达到 14.95～363.19 
mg/kg（平均值），不同采样点土壤中的砷含量

分布变化如下：采样点 F 的含量最大，其次是采

样点 C、B、A 依次减少，其中 C、B 点土壤中的

锑浓度非常接近，分别为 103.20 和 100.77 mg/kg
（平均值），而样点 G、H、E、D 土壤中的砷含

量最少，但都高于湖南土壤砷背景值 14 mg/kg[14]

和对照区土壤中砷的平均含量。从采样点土壤中

砷的分布情况来看，随着锑矿开采和冶炼活动的

进行，在矿石矿渣风化、冶炼废气的干湿沉降及

矿石废渣的渗滤水等作用下砷也大量进入矿区

表生环境，导致矿区农用土壤相比湖南土壤砷背
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景及对照区土壤中砷含量升高。Carvalho 等[18]在

研究葡萄牙瓦隆古废弃的锑-金等矿区土壤中金属

及非金属的潜在迁移性及毒性时发现 Montalto 锑-
金矿区土壤中砷总量也相当高，浓度变化范围为

16.98～337.76 mg/kg（干重），可以与本研究相

比较。 
而在这 8 个采样点土壤中的汞含量最低，浓

度范围达到 0.16～5.68 mg/kg（平均值）。汞含

量在各采样点分布状况如下：采样点 B 土壤中的

汞含量最高，其次是采样点 C、F 中汞含量较高，

随后是采样点 D、E、G（H，与 G 点含量相同）、

A 依次减少。但矿区农用土壤中汞含量相对于湖

南土壤汞背景值 0.09 mg/kg[14]依然较高，也高于

对照区土壤中汞含量。 
根据各采样点邻近污染源的性质，本研究将

上述 8 个采样点划分为冶炼区（B 和 C 点）、采

矿区（A、D、F 和 G 点）与尾矿区（E 和 H 点）。

则这 3 个区域内农用土壤中锑、砷、汞的含量分

布状况如图 2 所示。从图 2 可以看出，土壤中这

3 种元素的含量依次为冶炼区＞采矿区＞尾矿

区，且均远高于对照区土壤浓度和湖南土壤背景

值。究其原因可能是冶炼区紧邻冶炼厂，冶炼产

生的烟气沉降进入表层土壤导致，土壤中这 3 种

元素含量增高，同时冶炼产生含有高浓度重金属

元素的炉渣堆放在田地附近，通过雨水淋溶渗滤

作用，大量有毒重金属元素也随之进入地表导致

土壤中浓度剧增，此区域土壤中的锑、砷、汞的

含量分别为：4526.05、101.58、3.2 mg/kg（平均

值，下同）。而采矿区内采矿产生的废矿石随意

堆放在地表，有的甚至散落于田地里，在人体的

踩踏、运输工具的碾压及矿石风化作用下，这些

废矿石混入土壤之中，再加之人们常用采矿排放

的污水灌溉和村民洗砂的污水流入田间，诸多因

素导致土壤中这 3 种元素的富集，此区域土壤中

的锑、砷、汞的含量分别为：2154.79、78.28、
1.24 mg/kg。而在尾矿区即尾砂坝附近，由于尾

矿砂风化、扩散及尾矿砂渗滤水流入流经田地的

河水等原因，也使得锑、砷、汞在尾矿区土壤中

的含量较高，分别为 368.05、45.18、0.50 mg/kg。 

2.2 锑矿区农用土壤环境质量风险评估 

锑矿区所调查的农用土壤中锑、砷、汞的浓度

分别为2431.81±371、77.34±8.10、1.64±0.22 mg/kg，
远高于世界、中国、湖南土壤中 3 种元素背景值

（表 3）。从表 3 比较可以看出锑矿区长期的

矿业活动导致锑、砷、汞有毒有害元素在矿区

最大允许含量 3.5 mg/kg、34 mg/kg [19]相比较，发

农用土壤表层大量富集。同时将所调查的锑矿

区农用土壤中锑、砷平均浓度与荷兰土壤中锑、砷

现前两者分别是最大允许值的 695 和 2.3 倍，而锑矿

区农用土壤中汞的平均含量与荷兰土壤中汞最大

允许含量 2.2 mg/kg 接近，可见锡矿山锑矿区

农用土壤受到 3 种元素不同程度的污染。 
为了能定量评价锑矿区内矿业活动对矿区

内农用土壤的影响，本研究采用修正的地累积指

数（the index of geoaccumulation, Igeo）
[24]对锡矿

山锑矿区农用土壤中上述 3 种重金属污染程度进

行评估。地累积指数是 20 世纪 70 年代晚期在欧

洲发展起来的最先用于研究沉积物中重金属污 

 

图 2 土壤中锑、砷、汞的含量分布状况 
Fig. 2. The distribution of Sb、As and Hg 

concentrations in soil samples. 

表 3 锡矿山锑矿区农用土壤中锑、砷和汞的浓度与湖南、中国、世界土壤背景值比较 (mg/kg) 
Table 3. Comparison of Sb, As and Hg concentrations in soil samples of Sb mine area in Xikuangshan and their 

background concentrations in soils from different areas (mg/kg) 

 Sb As Hg 

锑矿区农用土壤平均值 
2431.81±371.72 

 (141.92～8733.26) 

77.34±8.10  

(14.95～363.19) 

1.64±0.22  

(0.16～5.68) 

湖南背景值[14] 2.98 14 0.09 

中国背景值 1.06[20] 9.2[21] 0.065[22] 

世界背景值[23] 1 6 0.06 
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染程度的定量指标[25]，现今这个方法已被广泛应

用于土壤重金属污染程度的评价上[24, 26]，其公式

为： 
Igeo = log2(Cn/1.5Bn)  

式中，Cn 为样品中元素n测试浓度，Bn为粘质沉

积岩(普通页岩)中该元素的地球化学背景值；1.5
为考虑到岩石成因差异而引起背景值变化的修

正系数。地累积指数Igeo一般分为7个等级，不同

等级代表不同的污染程度[27]（表4）。 

表 4 地积累指数评价标准 
 Table 4. Evaluation criterion for Igeo 

分级 地积累指数 Igeo 土壤质量 

0 ＜0 未污染 

1 0 - 1 轻度污染 

2 1 - 2 偏中度污染 

3 2- 3 中度污染 

4 3 – 4 偏重污染 

5 4- 5 重污染 

6 5 - 6 严重污染 
 

对地累积指数 Igeo 做如下修正：Cn 为土壤中

元素 n 的总含量；由于研究区土壤中重金属元素

的背景值远高于 Müller 采用的页岩平均含量，因

此，本研究中将湖南土壤背景值作为污染土壤的

参考值 Bn，这能更好地反映矿区内矿业活动引起

的土壤污染程度。因土壤采集点相对较为集中，

所以同上，根据各采样点邻近污染源的性质，将

上述 8 个采样点划分为冶炼区（B 和 C 点）、采

矿区（A、D、F 和 G 点）与尾矿区（E 和 H 点），

把这 3 个区域内农用土壤中锑、砷、汞的平均含

量作为矿区农用土壤的代表性含量。对土壤样品

进行地质累积指数计算，以评估各研究区内土壤

的总体污染程度（表 5）。 
根据地质累积指数分析结果（表 5）发现，3

个研究区内土壤中锑污染程度最高，Igeo 值均为

6，属严重污染，其次是汞，在冶炼区土壤中其

也属严重污染，在采矿区则为偏重度污染，污染

程度最小的是 As，在冶炼区土壤中其污染程度较

高，属中度污染，而在采矿区和尾矿区，砷和汞

对土壤的污染均属于偏中度污染。污染评价结果

充分反映了污染源对各研究区土壤影响的程度，

说明矿业活动对农用土壤造成的污染和破坏不

容小视。 

本研究引入综合地质累积指数 Itot，将一个地

区所有重金属地质累积指数 Igeo 的最大值定义为

Itot，并据此对研究区土壤质量进行评估。从表 5
数据分析可以看出研究区内的综合地累积指数

Itot 值均高于 5，表明 3 个研究区内农用土壤均受

到重金属严重污染，其中锑的污染最为严重，成

为主要污染因子，而其余两种有毒元素也为矿区

农用土壤的重金属污染做出了不同程度的贡献。 

表 5 锡矿山锑矿区土壤中锑、砷、汞的地累

积指数及其污染级别 
Table 5. Igeo and pollution classification of Sb, As and Hg 

in agricultural soils of Sb mine area in Xikuangshan 

研究区
地累积指数 Igeo 

Itot 分级 
Sb As Hg 

冶炼区 9.98 (6) 2.27 (3) 4.57 (5) 9.98 6 

采矿区 8.91 (6) 1.90 (2) 3.20 (4) 8.91 6 

尾矿区 6.36 (6) 1.11 (2) 1.89(2) 6.36 6 

3 结 论 

（1） 该锑矿区所调查的农用土壤中锑、砷、

汞的平均浓度分别为 2431.81、77.34、1.64 mg/kg，
是湖南土壤中这 3 种元素背景值的 816、5.5、18
倍。同时还发现土壤中这 3 种元素的含量依次为

冶炼区＞采矿区＞尾矿区。可见，该矿区长年的

采冶活动使上述 3 种元素大量进入矿区周边土壤

介质中。 
（2） 三个研究区：冶炼区、采矿区、尾矿区的

综合地质累积指数 Itot 分别为 9.98、8.91、6.36，
均大于 5，按地积累指数评价标准，这 3 个研究

区农用土壤都处于重金属严重污染状态。分析这

3 种元素的地积累指数(表 5)可知，该锑矿区农用

土壤这 3 种重金属元素中锑的污染强度最大，锑

是主要的污染因子，而汞的污染次之，砷对土壤

重金属污染的贡献最小。 
（3）将调查结果与采样分布点结合分析可

知，锑矿矿业活动严重影响矿区农用土壤的质

量，其生产过程中产生“三废”是矿区内农用土

壤锑、砷、汞污染的主要人为源。严格控制、治

理选矿污水及采冶矿石产生的烟尘的排放、综合

利用矿渣、禁止废石废渣随意堆放是防止矿区土

壤环境破坏的根本举措。 
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Antimony, Arsenic and Mercury Polluton in Agricultural Soil of 
Antimony Mine Area in Xikuangshan, Hunan 

MO Chang-li1, 2, 3 , WU Feng-chang4，FU Zhi-you4, ZHU Jing5, RAN Liang6 

(1. State Key Laboratory of Environmental Geochemistry , Institute of Geochemistry , Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, 
China; 2. Graduate School, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039, China; 3. Teaching Equipment and Laboratory 

Management Center, Guiyang University, Guiyang 550005, China; 4. Chinese Research Academy of  Environmental Sciences , 
Beijing 100012 , China; 5. The College of Chemistry and Chemical Engineering , Guizhou University, Guiyang 550003, China； 

6. The department of Chemistry and Material Sciences, Guiyang University, Guiyang 550005, China) 

Abstract:  A field survey and analysis of soils were conducted to investigate the pollution of antimony, arsenic 
and mercury in agricultural soils of antimony mine area in Xikuangshan, Hunan Province. It was found that the 
three heavy metals were significantly elevated in soil samples (141.92-8733.26 mg kg-1 Sb、14.95-363.19 mg kg-1 
As and 0.16-5.68 mg kg-1Hg), which all exceeded their background concentrations in soils of Hunan. The  
average concentrations of Sb and As were 695 times and 2.3 times higher than the maximum permissible ones in 
the standard soil samples of Holland respectively,  while the content of Hg was close to the maximum permissible 
one(2.2 mg kg-1) in the latter. The concentrations of the three elements in soil samples of  smelting area were the 
highest in the mining area、smelting area and ore tailing area. Based on the assessment of the three heavy metals 
contaminated soil samples by the using of Index of geoaccumulation, it was indicated that smelters and mining 
activities were the main sources of heavy metals pollution of agricultural soils in antimony mine area and antimony 
pollution played the most important role in heavy metal pollution of soils. 
Key words: antimony; arsenic; mercury; agricultural soil; pollution evaluation; Xikuangshan; antimony mine area 
 


