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摘要  对堆积15、25 年左右的铅锌矿渣堆周围10、20、50 m 农田土壤中的重金属铅和铜的含量及其变化规律进行调查研究。结果表明 ,
堆积时间越长的渣堆周围土壤中总铅的含量越高 , 而总铜的含量相对较低 ; 距渣堆越近的土壤中重金属总量越高 ; 在50 m 内距渣堆越
远的土壤中有效铜的含量随距离的增加而升高 , 有效铅的含量却相反 , 在距铅锌矿渣堆周围50～100 m 甚至更远范围内的土壤都会受到
重金属铅的污染。
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Abstract  The content and the change rules of lead and copper were investigated inthe soils around the lead-zinc tailing for 10 ,20 ,50 mdistance , which
was piled up about 15 to 20 years . The results showed that the longer accumulationof tailing was , the higher content of lead inthe soils around the tailing
was , while the lower content of copper was relatively . The closer to the tailing , the higher the content of heavy metals inthe soils around the tailing was .
In 50 mdistance , there were negative correlation between effective lead and distance , but the effective lead and distance had positive correlation. The soils
around the Lead- Zi nc tailing about 50 ～100 mor evenfurther was possibly polluted by the lead .
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  贵州省都匀地区铅锌矿分布较多。矿石选取后的尾矿

中含有一定量的重金属, 其中有毒重金属铅和铜的含量相对

较高。研究表明, 铅能损害人体的造血系统、神经系统及肾

脏, 并且致癌、致畸等。贫血就是急性或慢性铅中毒的一个

早期表现。铅可能引起神经系统的结构和功能的改变, 引起

中枢神经脑水肿[ 1 - 2] 。铜作为蛋白质、酶的结构和催化化合物

的辅助因子, 是植物正常生长发育和生理过程所必需的元素。

适量的铜对人和动植物都是有益的。但是过量的铜会产生大

量的自由基( O2 - 、·OH) 和丙二醛( MDA) , 从而抑制植物的生

长,引起新陈代谢的紊乱[3] 。有研究表明, 当土壤中总铜含量

达到150～400 mg/ kg 或者有效态铜含量( DTPA) 超过15 mg/ kg

时, 会对植物产生毒害。而且人体摄入过量的铜会引起一系列

病变, 如过量铜可能影响婴儿免疫功能的建立。人体摄入过量

铜最易蓄积在肝脏。肝硬化、肝癌患者的血清铜含量明显高于

正常人水平[ 4] 。矿石残渣若长时间堆积, 则不仅占用土地资

源,而且由于松散、干燥的残渣易随风飘散, 再加上雨水的冲

刷, 残留的金属就会进入周围环境, 污染土壤、水体。如, 我国

某铁合金厂的铬渣堆场, 由于缺乏防渗措施, 铬渣中的Cr6 + 污

染了20 多平方千米的地下水,7 个自然村的1 800 多眼水井的

水无法饮用[ 5] 。此外, 可溶性的重金属易被农作物吸收后进入

食物链中, 从而危害人畜健康。

根据国家食品卫生标准规定, 蔬菜中 Cu 的含量不能超

过10 mg/ kg ( GB15199-94) ,Pb 的 含量不能 超过 0 .2 mg/ kg

( GB14935-94) 。蔬菜中重金属元素含量 , 主要取决于环境中

重金属污染情况[ 6] 。如果土壤中重金属含量超标 , 那么重金

属就会通过蔬菜的富集作用危害人体健康。有关研究表明 ,

叶菜类蔬菜( 大白菜、西芹) 对Pb 的富集表现为高富集 , 对Cu

的富集表现为中富集; 根菜类蔬菜( 萝卜) 对 Cu 的富集表现

为高富集, 对Pb 的富集表现为中富集; 茎菜类蔬菜( 莴笋) 对

Pb 和Cu 的富集均表现为中或低富集[ 7] 。为此, 笔者就都匀
�
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地区铅锌矿渣堆周围农田土壤距渣堆远近的重金属动态分

布及影响因素作了研究, 为地区环境治理及蔬菜的种植提供

有价值的参考数据。

1  材料与方法

1 .1  仪器工作条件 采用火焰原子吸收法测定都匀地区铅

锌矿渣堆周围土壤中铜、铅含量, 仪器工作条件见表1。

  表1 仪器工作条件

元素
测定波长

nm

光谱通带

nm

灯电流

mA

空气流量

L/ min

乙炔流量

L/ mi n

火焰

性质

铜 324 .7 0 .2 3 10 3 氧化性

铅 283 .3 0 .2 3 10 3 氧化性

1 .2 标准曲线的绘制

1 .2 .1 铜标准曲线的绘制。分别准确吸取10 μg/ ml 铜标准

使用液0 、2 、4、6、8 、10 ml 于5 个100 ml 容量瓶中 , 用2 % 硝酸

稀释至刻度, 摇匀 , 依次将工作液喷入火焰, 以表1 的工作条

件测定吸光度, 以吸光度为纵坐标, 以浓度为横坐标绘制标

准曲线 , 线性回归方程为:

A= 0 .122 C + 0 .001( R= 0 .999 8) ( 1)

1 .2 .2 铅标准曲线的绘制。分别准确吸取100 μg/ ml 铅标准

使用液0 、1 、2、3、4、5 ml 于5 个100 ml 容量瓶中, 用2 % 硝酸

稀释至刻度, 摇匀 , 依次将工作液喷入火焰, 以表1 的工作条

件测定吸光度, 以吸光度为纵坐标, 以浓度为横坐标绘制标

准曲线 , 线性回归方程为:

A= 0 .016 C( R = 0 .999 7) ( 2)

1 .3  样品采集与处理  样品采自贵州都匀的斗篷山( 自然

保护区) 、大河铅锌矿选矿厂、老牛场铅锌矿场。斗篷山处农

田范围较大, 样品采用“X 布点法”采集15 个土样混合而成 ;

大河及老牛场两处农田窄长, 样品均采用“均匀点法”在不同

的距离于一直线上采集10 个土样混合而成。采样深度均为

15～20 c m。除去样品中颗粒较大的沙石、根茎等杂物, 再用

木棒碾碎混匀后采用“四分法”缩分, 并且样品在自然条件下

风干, 筛分后在烘箱内于60 ℃温度下烘2 h 后备用。
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1 .4 重金属总量的测定 称取0 .5 g 过0 .15 mm 筛( 100 目)

的土壤样品于聚四氟乙烯烧杯中, 用少量蒸馏水将土样润

湿, 然后滴加5 ml 盐酸, 低温加热使样品初步消解, 当蒸发至

溶液剩下2 ～3 ml 时取下冷却; 加入8 ml 硝酸和3 ml 高氯酸 ,

加盖后中温加热蒸发至粘稠状, 取下冷却至室温 ; 加入2 ml

氢氟酸 , 加盖低温加热10 min 左右, 加热至粘稠状。若消解

后产生黑色物质, 则再加入1 ml 硝酸和1 ml 高氯酸, 再蒸发

至粘稠状。最后, 定容, 用原子吸收分光光度计测定。

1 .5  有效重金属的测定  准确称取10 g 过0 .9 mm 筛 ( 20

目) 的土样于100 ml 小烧杯中, 加0 .1 mol/ L HCl 50 ml , 用磁力

搅拌器低速搅拌90 min 。静置2 h 后离心过滤, 定容后用原

子吸收分光光度计测定。

2  结果与分析

2 .1 距矿渣堆不同距离土壤中重金属总量  表2 表明, 距

渣堆距离不同的土壤中重金属含量不同。距渣堆越近的土

壤, 其重金属含量就越高 , 这与预期相符。土壤中铅的含量

远远高于铜的含量。大河处土壤样品中铜的含量高于老牛

场处土壤样品中铜的含量, 而老牛场处铅的含量相对较高。

这主要是由于这两处矿石的矿质、冶炼工艺以及矿渣堆积的

时间不同所造成。张汉波等研究表明, 堆积时间越长的矿渣

堆其重金属含量就越高[ 8] 。因此, 堆积时间越长的矿渣堆周

围土壤中重金属含量也偏高( 大河矿渣堆距今15 年左右, 老

牛场矿渣堆距今25 年左右) 。采自大河的2 、3 、4 号样品中总

铜的含量随着距离的增大而逐渐降低, 但是变化不大, 而铅

含量的变化却非常明显。这是因为大河的土质结构主要以

粘土 为主, 进 入土 壤中 的铅 大部 分 以 Pb( OH) 2 、PbCO3 、

Pb3( PO4) 2 等难溶性化合物存在 , 可溶性极低 , 土壤粘土对铅

的吸附作用大于对铜的吸附作用 , 因此土壤中铅的迁移转化

率很低 , 而铜的迁移转化率相对较高[ 9 - 10] 。采自老牛场的5 、

6 、7 号样品中铜和铅的含量都随着与渣堆距离的增大而降

低, 但变化都不是很明显 , 且总铜的含量比大河处低。这是

由于老牛场的土质结构主要以砂土为主, 并且矿渣堆积时间

较长, 周围土壤中有机质的含量相对较高。有机质在一定的

范围内可以使有效铜大大增加, 对铅的影响却较小[ 11 - 13] 。

由于堆积时间长, 同时受雨水的长期淋溶, 所以铜的流失最

为严重[ 8] 。因此 ,5 、6 、7 号样品的有效铜受这个因素影响而

使得其含量较低。另外 , 砂土对铅和铜的吸附能力都相对较

弱, 因此重金属铅和铜的迁移转化较容易, 只是铅的迁移能

力没有铜的迁移能力强。

  表2 重金属铜和铅的总含量

编号
总铜

含量∥mg/ kg RSD∥%

总铅

含量∥mg/ kg RSD∥%

1   14 .20 0 .416 65 .20 1 .925

2 103 .00 1 .249 1 047 .40 0 .829

3 83 .60 1 .144 337 .40 0 .415

4 70 .20 0 .542 102 .80 0 .301

5 48 .80 0 .527 1 253 .20 0 .365

6 42 .20 0 .938 981 .80 1 .444

7 36 .80 0 .633 620 .40 1 .088

 注 :1 表示都匀斗篷山( 自然保护区) 土壤样品 ;2 、3 、4 表示大河距渣堆

10 、20 、50 m 的土壤样品 ;5 、6 、7 表示老牛场距渣堆10 、20 、50 m 的土

壤样品。下表同。

2 .2 距矿渣堆不同距离土壤中有效重金属含量  土壤中重

金属总量只能反映土壤中铜的持有量, 并不能反映重金属的

活性以及供给能力。重金属的有效性不但与金属总量有关 ,

而且受土壤许多因素的制约。明确铅锌矿渣堆周围土壤有

效重金属的含量, 对作物营养、植被修复及环境污染的治理

具有实际意义[ 14] 。

表3、4 表明, 采自斗篷山作为背景值的1 号样品中有效

铜的含量较高, 有效铅的含量却最低。这主要是由于斗篷山

远离城区, 所受污染小, 而且该地区人类的活动较少 , 土壤植

被覆盖率高 , 有机质含量相对较高, 从而导致有效铜的含量

也相对偏高。这与许多研究报道一致。研究还表明, 有效铜

含量随着距矿渣堆距离的增大呈上升趋势, 而有效铅却呈下

降趋势。这主要是因为土壤结构、土壤有机质含量不同。在

近渣堆的土壤中, 由于受各种重金属的污染, 微生物、有机质

含量都较低, 远离渣堆的土壤所受污染相对较小, 其微生物、

有机质的含量也相对高一些, 铜和铅都易与有机质结合形成

有机态的铜和铅, 但是有机态铜的可溶性较大 , 且微生物对

有机态铜的释放作用也较大。因此, 距渣堆越远的土壤中有

效铜随微生物含量的增大其含量也不断升高, 而有效铅的含

量则随距离的增加而下降。

  表3 有效重金属铜和铅的含量

编号
有效铜

含量∥mg/ kg RSD∥%

有效铅

含量∥mg/ kg RSD∥%

1   2 .74 0 .190   4 .22 1 .136

2 1 .40 0 .691 22 .89 1 .598

3 2 .46 0 .713 12 .46 1 .541

4 15 .10 0 .677 11 .20 1 .550

5 0 .39 0 .795 66 .50 0 .410

6 1 .04 0 .862 12 .91 0 .675

7 1 .57 0 .810 7 .83 0 .905

  表4 可溶性重金属占重金属总量的百分比 %

编号 铜 铅

1     19 .30      6 .47
2 1 .36 2 .19
3 2 .94 3 .69
4 21 .54 10 .89
5 0 .80 5 .31
6 2 .46 1 .31
7 5 .86 1 .26

3  结论

与国家土壤环境质量标准[ 15] 相比, 在所测定样品中,1

号样品作为背景值, 其总铜的含量符合国家一级标准, 总铅

的含量符合国家二级标准。而在矿渣堆周围的土壤中大河

选矿厂周围土壤中总铜符合国家二级标准, 铅却远远超过了

国家三级标准, 且有效铅含量也较高; 老牛场矿厂周围土壤

总铜符合国家一级标准 , 但总铅远远高于国家三级标准, 且

有效铅的最高含量达66 mg/ kg , 是背景值的15 倍多。这说明

在矿渣堆周围50～100 m 甚至更远的范围内农田都受到了重

金属铅的污染。
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