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摘　要：对广西河池铅锑矿冶炼区土壤重金属污染特征进行了研究。结果表明：冶炼区土壤受到较高含量的Ｓｂ、Ｐｂ污染，Ａｓ、

Ｚｎ和Ｃｕ也有一定程度的污染。土壤中的ｗ（Ｓｂ）和 Ｗ（Ａｓ）分别为１５５～３０４３９ｍｇ／ｋｇ和２７～１７６１１ｍｇ／ｋｇ。冶炼区土壤中的

重金属元素的含量与距离冶炼厂的距离有密切关系，不同重金属的衰减呈现不同的特点。研究区内三种不同类型土壤中的

重金属元素呈现不同的分布特征：三种不同土壤类型Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ的含量关系为：水稻田＞菜地＞荒地。元素相关性分析

表明Ｓｂ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ为密切相关的一组元素，可判定它们都与冶炼厂排放密切相关。
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　　锑是一种生物体非必须的、广泛分布于表生环
境中的典型毒害重金属元素。在岩石圈中锑主要以

Ｓｂ２Ｓ３ 存在，并与砷的硫化物和氧化物共存，在地壳
中的丰度大约０．２～０．３ｍｇ／ｋｇ［１］。世界土壤锑的
含量范围是０．２～１０ｍｇ／ｋｇ［２］，我国土壤锑的背景
含量大约为０．３８～２．９８ｍｇ／ｋｇ［３］。世界卫生组织
（ＷＨＯ）推荐的土壤中锑的最大允许浓度为３．５
ｍｇ／ｋｇ［４］。何孟常等对锑矿区土壤和植物中Ｓｂ及
其它重金属污染的调查表明：锑矿区土壤受到较高
含量的Ｓｂ污染，在锑冶炼厂周围表土和植物中锑
的浓度分别达１４８９ｍｇ／ｋｇ和３３６ｍｇ／ｋｇ ［５］，未污
染地区土壤中锑的含量通常低于１ｍｇ／ｋｇ，但在锑
矿化区及冶炼厂等附近土壤中，锑的含量会骤增。

Ａｉｎｓｗｏｒｔｈ等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１４８９ｍｇ／ｋｇ［６，７］。

矿石的冶炼会带来一系列的环境问题，冶炼炉
渣、废水、废气会向环境释放大量的有毒有害元素；
冶炼厂的烟尘是冶炼厂的主要污染源，烟尘中含有
大量有毒有害元素，烟尘的干湿沉降使得有毒有害

物质进入土壤环境，造成土壤污染，并会迁移到农作
物中，随着食物链对人体健康造成危害［８－１１］。本文
对锑冶炼区土壤中锑等重金属污染特征进行了初步
研究，可为锑矿冶炼区重金属污染防治提供依据。

１　研究区域及冶炼厂概况

　　 本文所研究的冶炼厂位于广西西北部河池市
金城江区，北纬１０８°０２′，东经２４°４２′，海拨１８０～２１０
ｍ，附近有江辽、江叶、上屯、下屯四个村落。冶炼厂
三面环山，背靠将军山，南临干独大山，西南方向为
一无名山。由于锑冶炼厂位于山间谷地，地形闭塞，
废气烟尘往往难以扩散，易在局部富集、沉降，造成
冶炼厂周围环境污染更加严重，引起树木枯死，农作
物欠收，对人体健康也有很大危害。

冶炼车间现有铜铋回收、碱渣处理、锑白生产、
重选焦锑生产五大工序，主要以处理流程中间物料，
实现综合回收的配套车间同时生产化工产品焦锑酸
钠。有１６ｍ２ 铜铋炉冶，日产锑铜合金１８０ｔ；熔析
炉两台月产铅铋合金２４０ｔ；碱渣、重选回收渣中铅
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锑有价金属；锑白炉两台月产锑白２４０ｔ；焦锑工序
日产交替酸钠１２０ｔ。

２　样品采集与试验方法

　　 于２００８年１１月在广西省河池锑冶炼区采集

了表层土壤样品７０个，土壤类型为淋溶棕色石灰
土，样点的布设是在冶炼厂和干独大山之间的区域，
按照距离冶炼厂的距离远近分为３～５个条带（狭长
地带为３个条带，宽阔区域为５个条带），各采样点
的位置见图１。

图１　研究区采样位置

Ｆｉｇ．１　Ｍａｐ　ｓｈｏｗｉｎｇ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｔｕｄｙ　ａｒｅａ

　　表层土壤样品采用四分法则，每个样品用不锈
钢铲从１ｍ×１ｍ的正方形四个顶点和中心处共五
处各采集５０ｇ表层土壤（０～１５ｃｍ），混合均匀一起
转入聚乙烯样品袋中，作为代表该采样点的混合样
品。样品采集带回实验室后，经自然风干后除去土
壤中碎石及植物根系，用玛瑙研钵研磨至１００目备
用。

消解办法：（１）准确称取１０ｍｇ样品于聚四氟
乙烯闷罐内，加入１ｍＬ　ＨＮＯ３和０．５ｍＬ　ＨＦ溶液。
盖上盖子后将聚四氟乙烯闷罐放置于配套钢管中密
封；（２）将钢罐放入恒温箱中加热（１７０℃ 内部压力
约为７９０ｋＰａ）消解１２ｈ或过夜；（３）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；（４）然后再加入１ｍＬ
ＨＮＯ３ 再次加热，蒸干，将消解液转移至１００ｍＬ容
量瓶中，并用超纯水定容至１００ｍＬ。取１０ｍＬ样
品，用等离子体质谱仪ＩＣＰ—ＭＳ（Ｐｌａｔｆｏｒｍ　ＩＣＰ，英
国 Ｍｉｃｒｏｍａｓｓ公司）测定。

样品处理过程所用 ＨＮＯ３ 和 ＨＦ均已经过亚
沸蒸馏净化，所用水为用美国 Ｍｉｌｌｉ—Ｑ系统生产的
去离子水（１８．２ＭΩ·ｃｍ）。通过测定消解空白和
参考标准样（国家标准物质中心，土壤 ＧＢＷ—

０７４０４）对土壤样品的测定进行质量控制。该参考标

准样的参考值：ｗ（Ｓｂ）为（６．３±１．１）ｍｇ／ｋｇ，ｗ
（Ａｓ）为（５８±６）ｍｇ／ｋｇ，ｗ（Ｐｂ）为（５８±５）ｍｇ／ｋｇ。
测定值：ｗ（Ｓｂ）为（６．０±０．７）ｍｇ／ｋｇ，ｗ（Ａｓ）为（５６
±３）ｍｇ／ｋｇ，ｗ（Ｐｂ）为（５５±１．２）ｍｇ／ｋｇ。误差范围
分别为３．４％、４．８％和４．６％。土壤样品的分析结
果均以干质量计。

３　结果与讨论

３．１　土壤中锑及其他重金属污染特点
土壤中锑等重金属的含量见表１，所采集的土

壤都受到不同程度的锑污染。含量范围为１５５～
４８８５９ｍｇ／ｋｇ。污染土壤中４种重金属Ｐｂ、Ｓｂ、Ａｓ、

Ｃｕ在土壤中的含量呈现Ｐｂ＞Ｓｂ＞ Ａｓ＞ Ｃｕ的趋
势；Ｐｂ、Ｓｂ、Ａｓ、Ｃｕ分别达到背景值的５７．７倍、５２
倍、１９．６倍和９．６倍。Ｃｒ、Ｓｒ和Ｃｄ没有受到明显
污染。对矿区单一重金属污染现状总体评价发现：
土壤的Ｓｂ远远超过世界卫生组织（ＷＨＯ）推荐的
土壤中锑的最大允许浓度３．５ｍｇ／ｋｇ［４］，土壤的

Ｐｂ、Ａｓ的含量都超过了土壤环境质量标准的三级
标准［１２］，即远远超过了该标准所规定的保障农林业
生产和植物正常生长的土壤临界值，对该区土壤生
态的环境构成了潜在威胁，Ｃｕ的含量污染较轻，达
到土壤环境质量标准的二级标准［１２］。
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表１　研究区土壤重金属含量

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ　 ｍｇ／ｋｇ

参数 Ｃｒ　 Ｓｒ　 Ｃｄ　 Ｐｂ　 Ａｓ　 Ｃｕ　 Ｓｂ

范围 ９．９～８３２　 ２１～１０２　 ９～２４０　 １２８～３９３７４　 ３２～３７６１１　 ２４～４１４８　 １５５～４８８５９
平均值 ５１　 ４１　 ８７　 ４３８２　 ９８０　 ３８４　 ３１７１
背景值 ２９　 ２８　 ４２　 ７６　 ５０　 ４０　 ６１

　　注：冶炼区土壤样品数７０个，背景值样品数３个。

３．２　元素相关性分析
研究重金属之间的相关性可以推测重金属的来

源是否相同。若它们之间存在相关性，则它们的来
源可能相同，否则来源可能不同［１３］。利用ＳＰＳＳ１５
对冶炼厂周边各种土地利用类型的重金属含量作

Ｐｅａｒｓｏｎ相关分析，结果见表２。

表２　冶炼区表层土壤重金属污染元素相关性

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｎｇ
ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｕｒｆｉｃｉａｌ　ｓｏｉｌ　ａｒｏｕｎｄ　ｔｈｅ　ｓｍｅｌｔｅｒ

Ｃｒ　 Ｓｒ　 Ｃｄ　 Ｐｂ　 Ａｓ　 Ｃｕ　 Ｓｂ

Ｃｒ　１　０．２４０＊ ０．１２２　 ０．０７２　 ０．０７５　 ０．１３４　 ０．０７０
Ｓｒ　 １　 ０．２６１＊ ０．１３１　 ０．１８３　 ０．１８４　 ０．１２５
Ｃｄ　 １　 ０．８８５＊＊ ０．８８０＊＊ ０．９４４＊＊＊ ０．８７５＊＊

Ｐｂ　 １　 ０．９５８＊＊＊ ０．９１４＊＊ ０．９９７＊＊＊

Ａｓ　 １　 ０．９２０＊＊ ０．９５９＊＊＊

Ｃｕ　 １　 ０．９０７＊＊

Ｓｂ　 １

　　＊＊＊表示在０．００１水平相关，＊＊表示在０．０１水平相关，＊表示在０．０５

水平相关 （ｎ＝７０）

　　在冶炼区的表层土壤中，达到极相关显著水平
（Ｐ＜０．００１）的元素对有：Ｃｕ－Ｃｄ、Ｐｂ－Ａｓ、Ｓｂ－
Ｐｂ、Ｓｂ－Ａｓ、Ｓｂ－Ｃｕ，达到相关显著水平（Ｐ＜０．０１）
的元素对有：Ｐｂ－Ｃｄ、Ａｓ－Ｃｄ、Ｓｂ－Ｃｄ、Ｃｕ－Ｐｂ、Ｃｕ
－Ｐｂ、Ｃｕ－Ａｓ，达到相关显著水平（Ｐ＜０．０５）的元
素对有：Ｓｒ－Ｃｒ、Ｓｒ－Ｃｄ。

各元素对相关原因简析：冶炼厂周边的重金属
污染主要来自于冶炼废气，冶炼废气中的重金属组
成则主要来自冶炼矿石。重金属之间的相关性主要
是因为重金属元素在母岩之间的组成．例如：污染
元素锑与砷、铅极显著相关，这是因为在中国约３２
种锑矿物中，有多种锑和铅的自然化合物和金属互
化 物，如：硫 锑 铅 矿 （Ｐｂ５Ｓｂ４Ｓ１１）、氯 锑 铅 矿
（ＰｂＳｂＯ２Ｃｌ）、斜硫锑铅矿（Ｐｂ５Ｓｂ８Ｓ１７）等［１４］。砷和
锑为同族元素，具有相似的化学性质，在矿石中紧密
共生［１５］。类金属污染元素砷除了与锑相关极显著
还与铅相关极显著，和镉、铜相关显著，这是因为，砷
矿石多伴生于镉、铅、铜等的硫化矿物中［１６］。镉与
砷、铅、锑相关显著，因为镉是分散元素之一，主要呈

类质同象伴生于闪锌矿中，铅锌矿床一直是镉的最
主要来源。在铅锌矿冶炼过程中，闪锌矿等硫化物
不可避免将受到破坏，部分镉等重金属有毒元素不
可避免释放出来进入环境［１７］。Ｓｒ和Ｃｒ两者弱相
关，与其它元素都不相关，说明Ｓｒ、Ｃｒ有自己的来源
特点．可能Ｓｒ、Ｃｒ主要来源于研究区的土壤形成的
尘土，冶炼区和背景区的Ｓｒ、Ｃｒ含量差别很小也证
明了这一点。从相关性可发现：Ｓｂ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ
为密切相关的一组元素，可判定它们可能来源相同。

３．３　相同距离土壤表层重金属含量差异分析
在锑冶炼区选取距离冶炼厂相同距离（１０００

ｍ）的不同类型土壤样品。根据土壤类型分为菜地、

水稻田、荒地，土壤中的重金属含量列于表３。

表３　距离冶炼厂相同距离（１０００ｍ）三种不同类型

土壤中重金属的含量

Ｔａｂｌｅ　３　Ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｉｎ　ｔｈｒｅｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ　ｅｑｕａｌｌｙ

ｄｉｓｔａｎｔ（１０００ｍ）ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｓｍｅｌｔｅｒ　ｍｇ／Ｋｇ

样品数 Ｃｒ　 Ｓｒ　 Ｃｄ　 Ｐｂ　 Ａｓ　 Ｃｕ　 Ｓｂ

菜地 ３　 ３４８　 １０２　 ６４　 ４８５　 ６１　 ７７　 ３８２
水稻田 ５　 １００　 ２６　 ３４　 ６３８８　 ４０５　 １９２　 ３１００
荒地 ６　 ８３　 ２９　 １２　 ４４４　 ３２　 ５９　 ２８９
烟尘 １２　 ７６　 ６３　 ４２　 ２２５２１　３９６７　７９４　 １５１６５

由于与冶炼厂距离相同，方位也相同，所以表中
这几种土壤受到冶炼厂烟尘沉降的影响可视为是相
同的，但表中这三类土壤的重金属含量却有明显差
别：

１．水稻田中Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ的含量都要明显高
于菜地和荒地中的含量，可见水稻田土壤的污染来
源除了冶炼烟尘外，主要是因为受到冶炼废水的污
染。在冶炼区采集的冶炼废水中重金属的含量为：

Ｃｒ：２８９ｍｇ／Ｌ、Ｓｒ：１６８ｍｇ／Ｌ、Ｃｕ：５８　４ｍｇ／Ｌ、Ｚｎ：

４８０６ ｍｇ／Ｌ、Ａｓ：５２１１ ｍｇ／Ｌ、Ｃｄ：４７ ｍｇ／Ｌ、Ｓｂ：

１３３０６ｍｇ／Ｌ、Ｐｂ：９３５ｍｇ／Ｌ。冶炼废水往往通过地
表径流汇集于低洼地带，如：池塘、积水沟，池塘、积
水沟，在当地恰恰作为农作物的灌溉水源地。

２．水稻田与菜地和荒地中的Ｃｒ、Ｓｒ、Ｃｄ的含量
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没有显著变化。由于该地区是碳酸盐岩地区，土壤
中Ｓｒ、Ｃｒ含量通常较高，有学者对西南碳酸盐岩地
区２１个地层土壤含量测定表明：Ｓｒ的含量范围为

１．３７～１２０ｍｇ／Ｋｇ，中值为５１．７ｍｇ／Ｋｇ；Ｃｒ的含量
范围为１６．９～２８４ｍｇ／Ｋｇ，中值为８６．０ｍｇ／Ｋｇ
［１８］．说明Ｓｒ、Ｃｒ有自己的来源特点，于冶炼厂的污
染物排放没有明显的关系。上文中的元素相关性分
析也验证了这一点。

３．菜地中的Ｃｒ、Ｓｒ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｓｂ的含量
都不同程度的高于荒地中的相应重金属的含量。可
见菜地和荒地土壤重金属的来源主要是受烟尘影
响，但菜地还可能受到施肥的影响。当土壤中施入
肥料后，会影响土壤对重金属的吸附和解吸过
程［１９，２０］。施肥对土壤重金属的吸附与解吸作用的

影响与肥料种类密不可分［２１，２２］。

４．对比冶炼厂边界土壤和废水中的重金属含量
可以发现：冶炼厂边界土壤中的重金属污染以Ｓｂ
和Ｐｂ为主，Ａｓ为辅，废水中的重金属污染则以 Ａｓ
和Ｐｂ为主，Ｓｂ为辅。反映在不同土壤利用类型则
表现为：水稻田的重金属污染以Ｓｂ和Ｐｂ为主，水
稻田的重金属污染特点与废水中的重金属污染的含
量具有良好的一致性。

３．４　空间距离锑、砷、铅的衰减特征
选取厂界边及距离冶炼厂２００ｍ、４００ｍ、６００

ｍ、８００ｍ、１０００ｍ、１２００ｍ、１４００ｍ、１６００ｍ样点土
壤，每个位置选取三个土壤利用类型为荒地的土壤
代表此样点，以去除冶炼废水和施肥的影响。样点
土壤类型均为淋溶棕色石灰土。这些样点土壤中

Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ的来源均为冶炼厂的废气排放，Ａｓ、Ｓｂ
和Ｐｂ衰减特征见图２。

图２　距离冶炼厂不同距离ｗ（Ｓｂ）、ｗ（Ａｓ）

和ｗ（Ｐｂ）的衰减趋势

Ｆｉｇ．２　Ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ　ｔｒｅｎｄ　ｏｆ　Ｓｂ，Ａｓ　ａｎｄ　Ｐｂ　ｏｖｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｔａｎｃｅｓ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｓｍｅｌｔｅｒ

　　Ａｓ、Ｓｂ作为同族元素具有相似的化学性质，首
先分析Ａｓ、Ｓｂ的衰减特征，图２显示，ｗ（Ｓｂ）和 ｗ
（Ａｓ）的衰减趋势呈现不同的特点，说明Ｓｂ与Ａｓ虽
然具有相似的化学性质，但二者的地球化学行为有
所差别。造成这一差别的原因可能是这２种元素在
大气———颗粒物之间的吸附／解吸过程。如 Ａｓ可
能比Ｓｂ具有更高的被颗粒物吸附的能力，Ａｓ易与

Ｆｅ的氧化物如Ｆｅ２Ｏ３ 形成ＦｅＡｓＯ４ 的化合物使得
颗粒物的比重增加，在干沉降的过程中优先进去土
壤。烟尘中含有大量的砷，特别是粒径较小的飞灰，

这些灰尘经大气干、湿沉降会进入到土壤中，从而造
成对土壤的污染。烟尘中的Ｓｂ以气态和颗粒态形
式存在，但气态形式Ｓｂ的含量较低，主要以颗粒态
形式存在于烟尘中。冶炼过程所排放的Ｓｂ主要与
排放的颗粒物结合［２３－２５］。烟尘在扩散的过程中，比
重大的颗粒会优先降落到地表。

研究区距离冶炼厂１２００ｍ的土壤中ｗ（Ｓｂ）和

ｗ（Ａｓ）的含量分别为３５０ｍｇ／ｋｇ和５０ｍｇ／ｋｇ，远远
高于当地的土壤环境背景值。可见，研究区土壤中

Ｓｂ的影响范围要明显大于 Ａｓ。根据 ｗ（Ｓｂ）和 ｗ
（Ａｓ）的衰减趋势变化特点用对数曲线拟合，得到空
间距离ｗ（Ｓｂ）和ｗ（Ａｓ）随距离变化的方程：ｗ（Ｓｂ）

为ｙ＝８９５．３４ｅ－０．０００７ｘ；ｗ（Ａｓ）∶ｙ＝１８１．４ｅ－０．０００９ｘ，根
据公式计算，若要达到土壤可允许的含量，ｗ（Ｓｂ）和

ｗ（Ａｓ）所需要迁移的距离分别为７９２０ｍ 和２７６９
ｍ。

随着距离冶炼厂距离的增加，土壤中Ｓｂ、Ａｓ和

Ｐｂ的含量总体呈现递减的趋势。但Ｓｂ、Ｐｂ和 Ａｓ
的衰减又呈现不同的特点。有害元素的影响范围与
元素的迁移能力有关，不同元素在自然界的迁移具
有不用的特点［２６　２７］。

冶炼烟尘中Ｓｂ对全球Ｓｂ循环具有主要意义。

Ｓｂ可以随大气迁移至远离污染源的地区，并随雨、

雪、尘埃等降落至土壤，形成跨区域远程污染。

Ｋｒａｃｈｌｅｒ　ｅｔ　ａｌ．（２００５）通过对北极圈冰、雪中锑含量
的研究发现，过去的三十年内，北极圈大气中的锑的
含量增加了５０％，证实了跨区域锑污染，甚至全球
性锑污染的可能性［２８］。来自偏远地区湖沼沉积和
极地冰芯记录结果表明：近几十年来大气锑污染的
时间和强度与铅基本相似，说明锑也是一个长距离
传输的全球性污染物［２９－３１］。从图五可以发现 ｗ
（Ｐｂ）与ｗ（Ｓｂ）的衰减趋势高度相似，这对于Ｐｂ－
Ｓｂ的全球迁移具有相关的意义。

８９４ 地　球　与　环　境　　 ２０１０年　



４　结　论

　　１）从元素相关性可发现：Ｓｂ、Ｐｂ、Ａｓ、Ｃｕ、Ｃｄ
为密切相关的一组元素，可判定它们都与冶炼厂排
放密切相关，为冶炼厂释放的主要重金属。水稻田
的污染除受到烟尘的影响还来自于冶炼废水，菜地
的污染除与冶炼烟尘密切相关外可能还与施肥有
关。

２）金属沉降随污染源距离的变化研究，发现

Ｐｂ与Ｓｂ的衰减趋势高度相似；Ｓｂ和Ａｓ虽然具有
相似的化学性质，但在空间距离的迁移呈现不同的
特点。

３）在冶炼区土壤中Ｓｂ与 Ａｓ的影响范围都较
大，根据实际的研究结果及相关模拟计算表明，若要
达到土壤可允许的含量，ｗ（Ｓｂ）和ｗ（Ａｓ）所需要迁
移的距离分别为７９２０ｍ和２７６９ｍ。可见Ｓｂ的影
响范围明显大于Ａｓ，其原因可能是烟尘中ｗ（Ｓｂ）高
于ｗ（Ａｓ）；空间距离ｗ（Ａｓ）的衰减强于ｗ（Ｓｂ）。
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