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摘要: 为了解铅锑冶炼活动对周边土壤的污染情况，通过实地采样调查和室内样品分析，对河池铅锑矿冶炼区

周边土壤中重金属含量的空间分布规律进行了分析，并对该区重金属污染情况进行评价。结果表明: 冶炼区表

层土壤受到较高含量的 Sb、Pb、Zn 污染，As、Cd 和 Cu 也有一定程度的污染。土壤中的 w( Sb) 、w( Pb) 和 w( Zn)

分别为 195 ～ 2034 mg /kg、259 ～ 2261 mg /kg 和 365 ～ 1033 mg /kg，分别达到背景值的 4. 8 ～ 33. 3 倍、3. 4 ～ 29. 7
倍和 1. 4 ～ 3. 9 倍。冶炼区表层土壤中的重金属含量与冶炼厂的远近关系密切，Sb、As 和 Pb 在 0 ～ 400 m 范围

急剧衰减，400 m 范围内 Sb、As 和 Pb 分别衰减了 92. 5%、95%、93. 7%。在 400 ～ 2400 m 的 2000 m 区间 Sb、As
和 Pb 分别衰减了 64. 4%、80. 9%、52. 1%。Cd 在 200 m 范围内衰减了 88. 7%，在 200 ～ 2400 m 范围没有显著

变化。Sb、As、Cd 和 Pb 在 400 ～ 2400 m 范围呈缓慢衰减，使得重金属的影响可达很远。Sb 和 Pb 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。
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近年来，越来越多的土壤受到重金属污染。
就世界范围来看，全世界每年平均排放汞 115 万

t，锰 1500 万 t，铜 340 万 t，铅 500 万 t，镍 100 万 t，
据估计，我国受重金属污染的耕地面积已达到

2000 万 km2，约占耕地面积的 1 /5，每年因为土壤

污染而减产粮食 1000 多万 t，另外还有 1200 万 t
粮食重金属超标，二者的直接经济损失达 200 多

亿元［1］。冶炼厂是土壤重金属的一个重要来源，

其生产过程中排放的大量有毒有害物质通过大气

沉降、废渣渗滤和污水灌溉进入土壤，致使周边土

壤受到不同程度的污染［2，3］。关于冶炼活动造成

的重金属污染问题在国内外曾多次被报道。Li
和 Thomton［4-5］在波兰南部布拉瓦约一个铅锌厂

周围的土壤中检测出很高的铅、锌和镉含量，分别

为 42 ～ 3570 mg /kg、234 ～ 12400 mg /kg、2 ～ 73. 2
mg /kg; 在对英国中部的德贝郡一铅锌冶炼厂的

研究中，发现这三种重金属的含量分别达到 1450

～ 106000 mg /kg、38 ～ 4080 mg /kg、0. 5 ～ 52. 7
mg /kg。Nriagu 和 Ainsworth 等［6-7］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

1489 mg /kg。土壤重金属污染不但影响种植作物

的产量与品质，还通过食物链对动物和人体产生

危害［8-10］。而且也是影响大气和水环境质量的重

要污染源。因此，其成为当今环境科学领域的研

究热点［11］。
广西河池地处环太平洋金属成矿带，属南岭

成矿带的一部分。因此，矿产资源特别是有色金

属矿产资源十分丰富，具有矿种较齐全，共生、伴

生矿种多，分布广，储量大，综合利用性强和价值

高等特点。矿产开发和金属冶炼促进了当地政府

的经济发展，但矿石的冶炼会带来一系列的环境

问题，造成土壤污染。本文选择广西河池冶炼厂

周边区域作为研究对象，测定了 21 个代表性样点

和不同土壤利用类型 Sb、Pb、Zn、As、Cd 和 Cu 含

量，分别对土壤的污染现状和潜在风险进行评价，

旨在全面了解冶炼区土壤重金属的污染特征，以

及土壤污染的诊断、污染源与污染过程的分析，旨

在为该地区土壤的合理利用以及开展污染土壤的

修复提供科学依据。
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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'，海拔 180 ～
210 m，附近有江辽、江叶、上屯、下屯 4 个村落。
冶炼厂三面环山，背靠将军山，南临乾独大山，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。
冶炼厂的冶炼矿石主要是辉锑矿( Sb2S3 ) 、辉

锑铁矿( FeSb2S4 ) 、斜硫锑铅矿( Pb5Sb8S17 ) 等，主

要产品为锑铜合金、铅铋合金、铅锑有价金属、锑
白焦锑酸钠。

2 样品采集与试验方法

2010 年 5 月在广西省河池铅锑冶炼区以及

周边按照距离冶炼厂的远近分两个区域采集了表

层土壤( 0 ～ 10 cm) 样品 21 个，样点 1 ～ 12 为区域

Ⅰ，紧邻冶炼厂; 样点 13 ～ 21 为区域Ⅱ，沿公路及

穿城而过的龙江河分布，与冶炼厂有一段距离。
并且在冶炼厂的西南方向约 8400 m 处采集 3 个

表层土壤样作为背景点，此处样点远离冶炼厂及

城区。土壤类型均为淋溶棕色石灰土。各采样点

的位置见图 1。

图 1 研究区采样位置示意图

Fig. 1. Sampling locations 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 1 m × 1 m 的正方形 4 个顶点和中心处

共 5 处各采集 50 g 表层土壤( 0 ～ 15 cm) ，混合均

匀一起装入聚乙烯样品袋中，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( 粒径 0. 15) 备用。
消解办法: ①准确称取 10 mg 样品于聚四氟

乙烯闷罐内，加入 1 mL HNO3和 0. 5 mL 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 790 kPa) 消解 12 h 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

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。取

10 mL 样品，用等离子体质谱仪 ICP-MS ( Platform
ICP，英国 Micromass 公司) 测定有害含量含量。

按照固液比 1 ∶ 10，将 1 g 固体样品加上 10
mL 去离子水，充分混匀后水平振荡 ( 频率: 300
min-1 ) 1. 5 h，立即将便携式 Hanna pH 计电极插入

土水混浊溶液中，测定土壤的 pH 值。
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。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，w ( Cu) 为( 40 ±
3) mg /kg，w ( Zn) 为( 210 ± 13 ) 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 ) mg /kg，w ( Cu ) 为( 42 ± 2 )

mg /kg，w( Zn) 为( 212 ± 4 ) mg /kg。回收率分别为

96. 8%，96. 6%，94. 8%，100. 5% 和 101. 0%。
误差范围分别为 3. 4%，4. 8%，3. 8%，2. 7% 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 有害元素在水平空间的分布规律和环境

效应

表 1 列出了冶炼厂周围 2 个区域以及对照区

表层土壤中 8 种重金属的含量数据。区域Ⅰ表层

土壤中重金属的含量除 Sr 外都要明显高于区域

Ⅱ表层土壤中重金属的含量，而且随样点不同有

所变化。Sb 在区域Ⅰ的含量范围为 195 ～ 2034
mg /kg，达到背景值的 4. 8 ～ 33. 3 倍。Flynn 等［12］
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研究的英国某冶炼区土壤中 Sb 的含量范围为

11. 9 ～ 709. 80 mg /kg，Ainsworth 等［13］在英格兰东

北部 一 个 冶 炼 厂 附 近 土 壤 中 发 现 Sb 含 量 为

1489. 2 ～ 5045. 6 mg /kg，与之可比。区域Ⅱ土壤

中 Sb 的含量范围为 10 ～ 105 mg /kg，虽然明显要

低于区域Ⅰ土壤中的含量，但是明显高于中国土

壤中 Sb 的背景值 0. 4 ～ 2. 9 mg /kg［14］。也远远超

过世界卫生组织( WHO) 推荐的土壤中锑的最大

允许浓度 3. 5 mg /kg［15］。研究区域土壤中 Sb 主

要来源于冶炼厂排放的烟气，土壤环境中锑及其

化合物，会对动植物体产生毒害效应，并通过食物

链等途径进入人体，对当地居民健康产生危害。
As 在区域Ⅰ的含量范围分别为 30 ～ 472 mg /

kg，达到背景值的 1. 0 ～ 12. 1 倍。Wilson 等［16］研

究的新 西 兰 Sb 冶 炼 区 土 壤 中 As 的 含 量 高 达

2220. 0 mg /kg，与之可比。区域Ⅱ土壤中 As 的含

量范围为 12 ～ 60 mg /kg，明显要高于世界范围 As
在未受污染的土壤中含量 1 ～ 40 mg /kg 以及中国

未受污染土壤中含量 11. 2 mg /kg 的标准［17］。土

壤中 As 的含量都超过了土壤环境质量的三级标

准［12］，砷 对 作 物 和 人 体 的 毒 害 作 用 十 分

明显［18，19］。

Cd 在区域Ⅰ的含量为 9 ～ 80 mg /kg，均值为

32. 9 mg /kg，与背景值基本相当。Jung 等研究的

韩国 Pb /Zn 矿区域表层土壤的 Cd 含量为 11. 8
mg /kg［20］。区域Ⅱ的 Cd 含量较低，范围分别为

0. 5 ～ 4. 8 mg /kg。土壤 Cd 的含量大多超过了土

壤环境质量的三级标准［16］。
Cu 在区域Ⅰ的含量范围分别为 19 ～ 130 mg /

kg，达到背景值的 1. 3 ～ 3. 3 倍。达到土壤环境质

量的三级标准［16］。在区域Ⅱ的含量范围分别为

0. 3 ～ 37 mg /kg，达 到 土 壤 环 境 质 量 的 二 级 标

准［16］。与 Jung 等人研究的韩国 Pb /Zn 矿区域表

层土壤的 Cu 含量为 1400. 0 mg /kg 要低许多［17］。
Pb 在区域Ⅰ的含量范围分别为 259 ～ 2261

mg /kg，达到背景值的 3. 4 ～ 29. 7 倍。较 Rodrigu-
ez 研 究 的 Pb /Zn 矿 区 域 表 层 土 壤 的 Pb 含 量

28453. 5 mg /kg 相比要低［21］。区域Ⅱ的含量范围

为 21 ～ 289 mg /kg，土壤中 Pb 的含量都超过了土

壤环境质量的三级标准［16］。
Zn 在区域Ⅰ的含量范围为 357 ～ 1033 mg /

kg，达到背景值的 1. 4 ～ 3. 9 倍。超过了土壤环境

质量的三级标准［16］。平均值为 668. 2 mg /kg，与

何孟常等人研究的湖南 Sb 矿区表层土壤中 Zn 含

表 1 研究区 2 个区域与背景区土壤重金属含量

Table 1. Contents of heavy metals in two areas and background soils ( mg /kg)

样品 pH Sr Cd Pb As Cu Sb Ni Zn
区域Ⅰ 1 7. 9 24 80 2261 441 130 2034 365 365

2 6. 8 25 28 890 157 64 814 378 378
3 8. 0 42 39 851 424 79 698 410 410
4 7. 3 38 28 822 472 87 780 422 422
5 7. 6 21 29 660 448 87 555 398 398
6 6. 3 50 57 673 115 97 529 357 357
7 7. 7 29 26 259 61 90 195 1033 1033
8 8. 1 29 14 495 40 53 364 923 923
9 7. 9 28 16 480 38 64 340 863 387
10 6. 8 46 18 469 36 52 326 384 343
11 7. 2 28 15 436 33 48 301 346 368
12 8. 1 59 9 426 30 19 290 359 349

区域Ⅱ 13 8. 2 60 5 289 60 37 105 40 294
14 6. 8 12 1 49 12 5 14 21 45
15 7. 9 20 1 66 20 15 33 16 57
16 8. 0 38 5 229 38 12 91 25 140
17 5. 9 18 2 59 18 9 29 18 87
18 7. 9 19 2 77 19 28 31 51 126
19 6. 3 7 0. 6 28 24 8 21 21 54
20 7. 4 5 0. 5 21 13 0. 3 10 3 18
21 6. 0 9 1 53 27 13 25. 6 121 91

背景区 7. 0 28 2 76 39 10 21 68 26
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量为 741. 9 mg /kg 的结果较为一致［22］。要低于

Jung 等人研究的韩国 Pb /Zn 矿区域表层土壤的

Zn 含量范围 329. 9 ～ 25800. 0 mg /kg 以 及 均 值

8300. 0 mg /kg［20］，区域Ⅱ的表层土壤 Zn 含量要

低于区域Ⅰ中的含量，范围为 18. 2 ～ 294. 6 mg /
kg，达到了土壤环境质量的二级标准［12］，均值为

86. 0 mg /kg。含量接近于世界土壤平均 Zn 含量

90. 0 mg /kg［23］。
综上，只有 Sr 在 2 个区域中的含量没有明显

的区别，原因可能是由于该地区是碳酸盐岩地区，

土壤中 Sr 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 ～ 120 mg /kg，中值为 51. 7 mg /kg［24］。
说明 Sr 有自己的来源，与冶炼厂的污染物排放没

有明显的关系。除 Sr 外区域Ⅰ表层土壤中重金

属的含量都要明显高于区域Ⅱ表层土壤中重金属

的含量。冶炼区周边的污染类型主要为 Sb、Pb、
Ni、As、Zn、Cu 的复合污染，且在土壤中的含量呈

现 Pb ＞ Sb ＞ Ni ＞ As ＞ Zn ＞ Cu 的态势。土壤中

Sb、Pb、Ni、As 的含量都超过了土壤环境质量的三

级标准［16］，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

土壤的生态环境构成了潜在威胁，Zn、Cu 的污染

较轻，达到土壤环境质量的二级标准［16］。

3. 2 冶炼厂排放重金属元素随距离的衰减特征

冶炼厂排放的烟尘携带大量的有害元素，随

着烟尘的扩散沉降，这些有害元素在冶炼厂周围

形成积累。烟尘中有害元素的扩散、沉降与该元

素在烟尘中的分布、元素的基本性质有关［23］。根

据冶炼厂周围不同距离表层土壤中有害元素的含

量，可以分析该元素随烟尘扩散沉降的规律。
选取厂界边及距离冶炼厂 200 ～ 2400 m 的

范围，每隔 200 m 取一个样，共计 12 个样点土壤，

12 个样点在图 1 中用 1 ～ 12 号标识，1 代表厂界

边，2 代表距离厂边界 200 m 的样点，依此类推，

12 代表距离厂边界 2400 m 的样点。每个位置选

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

随着与冶炼厂距离的增加，土壤中 Sb、Cd、As
和 Pb 的含量总体呈现递减的趋势。从图 2 可以

图 2 距离冶炼厂不同距离 w( Sb) 、w( As) 、
w( Cd) 和 w( Pb) 的衰减趋势

Fig. 2. Attenuation trend of Sb，As and Pb at
different distances from the smelter.

看出 Sb、As 和 Pb 在 0 ～ 400 m 范围急剧衰减，400
m 范围内 Sb、As 和 Pb 分别衰减了 92. 5%、95%、
93. 7%。在 400 ～ 2400 m 范围呈缓慢衰减，在 400
～ 2400 m 的 2000 m 区间 Sb、As 和 Pb 分别衰减

了 64. 4%、80. 9%、52. 1%。Cd 在 200 m 范围内

衰减了 88. 7%，在 200 ～ 2400 m 范围没有显著变

化。可见，这几种重金属的扩散衰减呈明显的两

阶段特征。第一阶段，在近距离( 400 m) 内，重金

属大部分发生沉降，土壤中的含量衰减了 90% 以

上。第二阶段，重金属在外围较长距离 ( 400 ～
2400 m) 沉降缓慢，土壤中的含量几乎没有衰减。
重金属在烟尘中的扩散与重金属的赋存特点有

关。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［24-27］。
而颗粒的扩散沉降决定着重金属的扩散沉降。一
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般来说，重颗粒、大颗粒容易沉降，而轻颗粒、细颗

粒能长距离扩散。本研究中，重金属可能主要赋

存在残存矿石颗粒中，从冶炼烟囱排出后容易沉

降，因而在近距离( 400 m) 内大部分衰减了。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( 400 ～ 2400 m) 土壤

中的重金属衰减很慢。
从图中还可以看出: As 的衰减要快于 Sb 和

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。比如，As 易

与 Fe 矿物结合，As 易与 Fe 的氧化物如 Fe2O3 形

成 FeAsO4 的化合物［19］，而 Fe 矿物的颗粒通常具

有较大的比重。
Sb 和 Pb 的衰减趋势高度相似( 相关系数 R2

= 0. 9971) 。人类活动释放的重金属通过大气等

介质的长距离传输，导致了全球环境的污染和损

害，因而一直是环境科学研究的热点。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 Sb 污染的时间和强度与 Pb 基本相似，

说明 Sb 和 Pb 都是可以长距离运输的全球污染

物［28-30］。Sb 和 Pb 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 等［29］通过对北极圈冰、雪

中 Sb 含量的研究发现，过去的三十年内，北极圈大

气中的 Sb 的含量增加了50%，证实了跨区域 Sb 污

染，甚至全球性 Sb 污染的可能性。Nriagu［31］研究

报道人为活动每年向大气释放 3. 5 × 103 t，而冶炼

的贡献量 1. 4 ×103 t。Sb 和 Pb 的衰减趋势高度相

似，可推论冶炼烟尘中 Sb 对全球 Sb 循环具有主要

意义。这对于 Pb-Sb 的全球迁移具有相关的意义。

4 结 论

冶炼区表层土壤受到较高含量的 Sb、Pb、Zn
污染，As、Cd 和 Cu 也有一定程度的污染。冶炼区

表层土壤中的重金属元素的含量与距离冶炼厂远

近关系密切，由于重金属元素在烟尘中的赋存特

征不同，使得 Sb、As 和 Pb 在 0 ～ 400 m 范围急剧

衰减，在 400 ～ 2400 m 范围缓慢衰减; 重金属元素

在 400 m 范围内衰减强烈( 衰减幅度达 90% ) ，在

400 m 外衰减缓慢，使得重金属的影响范围可达

很远的距离。冶炼厂释放的烟尘是大气重金属的

一个主要源，该冶炼厂释放烟尘中 Sb 和 Pb 的衰

减趋势高度相似对于 Pb-Sb 的全球迁移具有相关

的意义。
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The Characteristics of Heavy Metals in Soil Around the Hechi
Antimony-Lead Smelter，Guangxi，China

XIANG Meng1，2，ZHANG Guo-ping1，2，LI Ling1，WEI Xiao-fei1，2，CAI Yong-bin1，2

( 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 100049，China)

Abstract: The characteristics of heavy metal contamination of the soil around a Sb-Pb smelter were investigated，so as
to understand the contamination level and the spatial distribution of toxic metals that originate from the smelter. The
soil shows a high level of Sb，Zn and Pb contamination，as well as the contamination of As，Cd and Cu. Contents of
Sb，Zn and Pb in soil are in the range of 195 ～ 2034 mg /kg，365 ～ 1033 mg /kg and 259 ～ 2261 mg /kg，which are
4. 8 ～ 33. 3 times，3. 4 ～ 29. 7 times and 1. 4 ～ 3. 9 times higher than background values，respectively. Contents of
heavy metals are highly related to the distance between the sample location and the smelter. The heavy metal content
in soil attenuates very rapidly with increasing distance from the chimney in a close distance from the chimney and at-
tenuates much mildly with increasing distance from the chimney at a far distance. Within a distance of 400 m，Sb，

As and Pb contents decrease 92. 5% ，95% and 93. 7% ，whereas between 400 ～ 2400 m，Sb，As and Pb contents
only decrease 64. 4% ，80. 9% and 52. 1% with increasing distance from the chimney，respectively. Similarly，Cd
content in soil shows a rapid attenuation of 88. 7% within 200 m and subtle attenuation over a distance of 200 ～ 2400
m with increasing distance from the chimney. Sb and Pb show a highly similar attenuation trend，favoring the opinion
that Pb and Sb usually present a similar behavior during their global migration.
Key words: antimony; arsenic; soil; Guangxi; smelter
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