
第５５卷 　 第２期

２００９ 年 ３ 月　　
地 　 质 　 论 　 评 　　　 ＧＥＯＬＯＧＩＣＡＬＲＥＶＩＥＷ　　

Ｖｏｌ．５５　Ｎｏ．２

Ｍａｒ．　２００９

注：本文为教育部＂新世纪优秀人才支持计划＂（ＮＣＥＴ０７０２１９）、教育部重点项目（编号 ２０７０８３）、国家自然科学基金项目（编号

４０７７２２０１）、广州市科技计划项目（编号２００６Ｊ１Ｃ００６１）和广东工业大学校青年基金（编号０７２０５４）的成果。

收稿日期：２００８１００５；改回日期：２００８１１２０；责任编辑：章雨旭。

作者简介：刘敬勇，男，１９７９年生，讲师。主要从事环境中重金属污染物的迁移转化行为和控制研究。通讯地址：５１０００６，广州市大学城外

环西路１００号广东工业大学环境科学与工程学院Ｂ４２＃；电话：０２０－３９３２２２９０；Ｅｍａｉｌ：ｗｗｗ５３９９１＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ。通讯作者：常向阳，男，研

究员。Ｅｍａｉｌ：ｘｙｃｈａｎｇ＠ｇｉｇ．ａｃ．ｃｎ。

广东某硫酸冶炼工业区土壤铊污染及评价

刘敬勇１），常向阳２），涂湘林３），陈南２），付善明２），刘慧２）

１）广东工业大学环境科学与工程学院，广州，５１０００６；

２）广州大学环境科学与工程学院，广州，５１０００６；３）中国科学院广州地球化学研究所，广州，５１０６４０

内容提要：运用地累积指数法（犐ｇｅｏ）及富集指数法（犈犉）对广东某硫酸厂含铊黄铁矿冶炼废渣堆渣场周围土壤

铊污染状况进行了调查和评价。结果表明，废渣周围土壤已受到了明显的土壤铊污染，铊污染物主要集中在土壤０

～１６．５ｃｍ范围，并且表现出沿垂直方向向下迅速降低的特点；土壤表层的铊吸附量未达到饱和状态，铊污染物将继

续在土壤表层发生累积作用。犐ｇｅｏ与犈犉法对铊污染评价结果相似：废渣下伏土壤０～６ｃｍ范围铊污染达到中度污染

水平，而在土壤约８．５～１５ｃｍ以下为无至轻度污染水平；１５ｃｍ以下没有受到土壤铊的污染；相对于下伏土壤剖面，

废渣外围土壤污染更为严重，其中表层土壤０～１ｃｍ铊已经达到显著污染，土壤２～１０．５ｃｍ范围内铊为中度污染，而

在土壤约１５ｃｍ以下铊为无至轻度污染。两种方法应用于工业区土壤铊污染水平分析是可行的，但是不能表明铊在

土壤中存在状态、迁移能力以及生物有效性。

关键词：铊；土壤污染；富集指数法（犈犉）；地质累积指数法（犐ｇｅｏ）；硫酸厂废渣

　　元素铊（Ｔｌ，ｔｈａｌｌｉｕｍ）自１８６１年被 Ｗｉｌｌｉａｍ

Ｃｒｏｏｋｅｓ首次发现以来，已经被广泛应用于国防、航

天、电子、通讯、卫生等领域，已经成为高新技术必须

支撑材料的重要组成部分（周令治等，１９９４），其需求

量也是与日俱增。目前世界上已经报道了５６种铊

矿物，其中发现最多铊矿物的国家是前南斯拉夫、瑞

士、美国、法国和中国（涂光炽，２００４）。世界每年生

产使用的铊不到１５ｔ，而每年由工业所排放的铊污

染物大约有２０００～５０００ｔ，其中约有５００多ｔ在土壤

等废物中（Ｇｅｏｒｇｅ，２０００）。

铊是一种剧毒的环境污染物，其对哺乳动物的

毒性仅次于甲基汞，比 Ｈｇ、Ｃｒ、Ｃｄ强（Ｐｅｔｅｒｅｔａｌ．，

２００５）。研究表明土壤中的铊污染物不仅对生物的

生长发育构成严重的毒害作用，而且还可以通过食

物链进入人体并发生富集（Ｌｅｂｌａｎｃｅｔａｌ．，１９９９）。

少量的铊可损害人体的中枢神经、胃肠道和肾脏等

器官，当人体内铊含量超过１２μｇ／ｇ时就可能导致

个体死亡（周令治，１９９３）。为此，美国环保局已经将

重金属Ｔｌ与Ｐｂ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｓ一同列为优先监测

污染物（Ｋｅｉｔｈｅｔａｌ．，１９７９）。

尽管铊元素在地壳中的含量很低（０．７５μｇ／ｇ）

（Ｎｒｉａｇｕ，１９９８），但近年来随着富铊矿石的开采和冶

炼等工业活动，其已被大量释放进入相应的地表环

境，特别是土壤中，对矿区周围居民的健康构成了严

重威胁（Ｂｒｏｃｋｈａｕｓｅｔａｌ．，１９８１；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９８；

滕彦国等，２００５）。近年来有关富铊矿区居民集体发

生铊中毒事件在国内外已屡有报道（Ｂｒｏｃｋｈａｕｓｅｔ

ａｌ．，１９８１；Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．，１９９８；Ｐｅｔｅｒｅｔａｌ．，２００５）。

因此，开展富铊矿区土壤中铊污染物的评价工作对

于保障铊矿区公众健康具有重要意义。然而，到目

前为止，含Ｔｌ矿区矿石、尾矿渣和表层土壤中的 Ｔｌ

含量分布已有系统的调查（Ｈｅｉｎｒｉｃｈｓｅｔａｌ．，１９８０；

徐钰等，１９９３；张忠等，１９９５；Ｃｈｅａｍｅｔａｌ．，２０００；

Ｈｕｄｓｏｎｅｔａｌ．，２００１；Ｍａｎｊｕｎａｔｈａｅｔａｌ．，２００１；

Ａｓｔｒｏｍ，２００１；Ｄｏｒｒｏｎｓｏｒｏｅｔａｌ．，２００２；Ｘｉａｏｅｔ

ａｌ．，２００３，２００４；周涛发等，２００５；范裕等，２００５；Ｙａｎｇ

ｅｔａｌ．，２００５；张湖，２００６；胡恒宇等，２００７；Ｚｈｏｕｅｔ

ａｌ．，２００８；刘敬勇等，２００６，２００７，２００８），而对于含Ｔｌ



比较高的冶炼厂区和工业区周围耕地等土壤中 Ｔｌ

的分布还缺少相关的基础研究，涉及到有关土壤Ｔｌ

污染评价的研究在国内外还很少见，尤其在我国土

壤环境监测中还被排斥在研究对象之外（肖唐付等，

２００３；Ｘｉａｏｅｔａｌ．，２００３，２００４ａ，２００４ｂ）。

对于土壤重金属污染的评价，目前使用最多是

富集指数法（Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆａｃｔｅｒ，犈犉）、地累积指数

法（Ｇｅｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ）、污染负荷指数法（Ｔｈｅ

ｐｏｌｌｕｔｉｏｎｌｏａｄｉｎｄｅｘ）、潜在生态危害指数法（Ｔｈｅ

ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｃｏｌｏｇｉｃａｌｒｉｓｋｉｎｄｅｘ）、回归过量分析法

（Ｅｘｃｅｓｓａｆｔｅｒｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ）、模糊集理论

（Ｔｈｅｏｒｙｏｆｆｕｚｚｙｓｕｂｓｅｔ）、脸谱法（Ｆａｃｅｇｒａｐｈ）、综

合污染指数法（Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｐｏｌｌｕｔｉｏｎｉｎｄｅｘ），尼

梅罗综合指数法（Ｎｅｍｅｒｏｗｉｎｄｅｘ）、次生相富集系

数法（Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｐｈａｓｅｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ，ＳＰＥＦ）

等，上述评价方法代表了国际上有关土壤及沉积物

中重 金 属 评 价 的 先 进 方 法 （Ｊｉａｅｔａｌ．，２０００；

Ｃｈａｔｔｅｒｊｅｅｅｔａｌ．，２００７；Ｊｉｅｔａｌ．，２００８；Ｖｅｇａｅｔａｌ．，

２００８；Ｚｈｅｎｇｅｔａｌ．，２００８）。

从环境地球化学角度出发，评价土壤及沉积物

中重金属的污染，除必须考虑到人为污染因素、环境

地球化学背景值外还应该考虑到土壤母质在化学组

成存在的显著差异，富集指数法（犈犉）和地质累积指

数法（犐ｇｅｏ）考虑到这些方面的影响，弥补了其它评价

方法的不足（滕彦国等，２００２，２００３）。本文以我国广

东某富铊黄铁矿硫酸厂冶炼堆渣场区铊污染土壤为

研究对象，对其中铊污染物的含量进行了调查，并尝

试利用犈犉和犐ｇｅｏ两种不同方法对不同土壤深度铊

污染进行初步评价。

１　样品的采集与元素分析

我国云浮黄铁矿是亚洲少有的特大型黄铁矿

床，其储量居于全国之冠，其中铊的丰度已达相当品

位。该矿石矿物组成简单，其中块状矿石几乎全部

由粒状黄铁矿组成，条带状矿石中黄铁矿粒度一般

小于１ｍｍ（张乾等，１９９３），新的研究资料（张宝贵

等，１９９４；陈永亨等，２００１）表明所有黄铁矿均含铊，

且条带状黄铁矿高于块状黄铁矿，达６．６μｇ／ｇ，块状

黄铁矿含Ｔｌ量达２～５μｇ／ｇ，杂样中含 Ｔｌ量高达

９８μｇ／ｇ。铊呈高度分散状态赋存于黄铁矿中，尚未

发现独立矿物，工业利用困难较大。而广东某大型

硫酸厂就是以云浮黄铁矿石为原料生产硫酸，自

１９８５年开业至今，废渣年排放量可达３．８５万吨。

生产硫酸各阶段所排放的含Ｔｌ废渣在沉灰池与除

尘废水和石灰一起中和沉降后，在堆渣场露天堆放

（称为沉灰渣），并在随后不断的堆存和运移过程中，

堆渣场表层形成了一层厚约２５～３０ｃｍ，面积为

１５０ｍ×２００ｍ 的沉灰渣固结层（简称固结层）（图

１）。该固结层废渣中Ｔｌ的平均含量高达２７．３μｇ／

ｇ，是地壳含量的３６．４倍（Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２００５），并且

有很强的释放能力（陈永亨等，２０００；谢文彪等，

２００１；杨春霞等，２００５）。本论文选择该固结层堆渣

场周围２个代表性的土壤剖面（剖面分别为Ａ、Ｂ），

利用分层取样法共采集１８个样品，其中剖面 Ａ为

距固结层沉废渣边缘５ｍ的堆渣场下伏土壤，剖面

Ｂ位于距堆渣边缘５ｍ的堆渣场外围土壤（图１）。

背景土壤剖面距堆渣场约２ｋｍ处，在背景剖面上采

集与研究区土壤剖面具有相似的土壤学特征并与

Ａ、Ｂ剖面相似的垂直位置上采集９个样品。所有

样品均用不锈钢铲采集（大于２ｋｇ），室温自然风干

后，粉碎，过２ｍｍ的筛子以除掉较大的碎屑、砾石

和植物残体等，研磨至２００目后（四分法，约２００ｍｇ）

装入样品袋中存放，留待分析用。

图１样品采集示意图

Ｆｉｇ．１Ｓａｍｐｌｅｌｏｃａｌｉｔｉｅｓａｒｏｕｎｄｓｌａｇｓｉｔｅ

称取约５０ｍｇ（精确到０．１ｍｇ）烘干的土壤样品

（２００目）于铂坩埚中，用 ＨＮＯ３—ＨＦ—ＨＣｌＯ４低温

消溶，待样品全部溶解后，低温蒸干，所获残渣用

２ｍＬ（１＋１）ＨＮＯ３低温溶解，并转移至１００ｍＬ容量

瓶中，定容，用ＩＣＰＭＳ测定Ｔｌ含量的同时一并测

定Ｒｂ、Ｓｒ、Ｓｃ、Ｓｂ元素含量（表１）。

利用ＰＥＥｌａｎ６０００型ＩＣＰＭＳ质谱仪（Ｐｅｒｋｉｎ

Ｅｌｍｅｒ，ＵＳＡ）进行Ｔｌ含量测定，仪器工作条件：入

射功率１ｋＷ，雾化器流速０．７２Ｌ／ｍｉｎ，自动聚焦透

镜，测量方式峰跳，峰停留时间１００ｍｓ，测量重复９

次。利用铊含量较高的国家土壤标样 ＧＢＷ０７４０６

配置铊标准溶液。仪器测定时在样品溶液和标准溶
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液中加入相同体积的 Ｒｈ内标进行基质效应的校

正。

表１　铊等金属元素含量（μ犵／犵）

犜犪犫犾犲１　犜犺犪犾犾犻狌犿犪狀犱狅狋犺犲狉犲犾犲犿犲狀狋狊

犮狅狀犮犲狉狀犪狋犻狅狀（μ犵／犵）

样号 深度（ｃｍ） Ｔｌ Ｒｂ Ｓｂ Ｃｓ Ｓｒ

Ａ１ ０～２．０ ９．５６ ４５．１ ５．５２ ５．７２ ３１．３

Ａ２ ２．０～４．０ ６．２１ ３９．７ ４．７３ ４．８９ ２９．８

Ａ３ ４．０～６．０ ４．８７ ３６．５ ４．２２ ３．８９ ２８．９

Ａ４ ８．５～１０．５ ３．２３ ４３．０ ７．６６ ２．８３ ２９．２

Ａ５ １４．５～１６．５ ２．１３ ３５．０ ４．１３ ２．４７ ２５．２

Ａ６ ２８．０～３０．５ １．６０ ３０．７ ３．２２ ３．１８ ３２．２

Ａ７ ４２．０～４４．０ １．９２ ３６．５ ４．７７ ３．４３ ３３．９

Ａ８ ５７．０～５９．０ １．７４ ３８．３ ５．６１ ４．８９ ３１．９

Ａ９ ７４．０～７６．０ １．６８ ２９．６ ３．４０ ６．８７ １９．３

Ｂ１ ０～１．０ １８．３ ８３．２ ５．４０ ８．１２ ５４．７

Ｂ２ ２．０～３．０ １１．５ ９８．６ ０．５９ ７．７１ ４９．４

Ｂ３ ４．０～５．０ ９．７７ ５６．０ １２．２ ５．６４ ４４．２

Ｂ４ ９．０～１０．５ ５．００ ３６．４ ７．３１ ５．７６ ４０．９

Ｂ５ １４．５～１６．０ ２．８７ ３７．１ １１．０ ６．１１ ４１．２

Ｂ６ ２９．５～３１．０ ２．８４ ３２．８ ６．５４ ４．８４ ３５．５

Ｂ７ ４４．０～４６．０ ２．２３ ３４．０ １６．８ ４．７６ ３５．３

Ｂ８ ５９．０～６１．０ ２．３６ ３４．９ １１．１ ４．９０ ３７．４

Ｂ９ ７３．５～７５．５ ２．８３ ４１．５ １５．３ ４．４８ ３５．７

Ｄ１ ０～２．０ １．８７ ４２．８ ７．５８ ５．０７ ３６．１

Ｄ２ ２．５～４．５ １．８５ ４０．２ ６．９６ ４．８３ ３５．４

Ｄ３ ４．５～６．５ １．８５ ３９．４ ６．３３ ４．２９ ３４．７

Ｄ４ ９．０～１１．０ １．８１ ３６．０ ５．６９ ３．８１ ３２．９

Ｄ５ １３．５～１５．５ １．９２ ３９．６ ６．５１ ３．０２ ３０．１

Ｄ６ ２９．５～３２．０ ２．０２ ４５．７ ８．４４ ３．２０ ３４．７

Ｄ７ ４４．５～４６．５ １．７１ ５１．６ ６．０６ ３．７２ ２４．８

Ｄ８ ６５．０～６６．５ １．６３ ４６．２ ５．３０ ３．４８ ２５．２

Ｄ９ ７５．５～７７．５ １．８３ ４６．４ ４．４６ ３．２８ ２２．１

２　土壤剖面铊的含量及分布

背景土壤剖面（剖面Ｄ）中，Ｔｌ含量在１．６３～

２．０２μｇ／ｇ范围内，平均值为１．８３μｇ／ｇ，这与花岗岩

母岩 中 Ｔｌ的 平 均 含 量 （１．７０μｇ／ｇ）基 本 一 致

（Ｎｒｉａｇｕ，１９９８），且Ｔｌ含量在整个剖面上的变化程

度很弱。相对于背景土壤，在研究区土壤剖面上部

土壤（０～１６．５ｃｍ）中Ｔｌ的含量很高，已经大大超出

背景值的含量，由此可说明在黄铁矿废渣堆积场周

围上部土壤已受到了来自于废渣中Ｔｌ的污染。由

Ｔｌ含量沿垂直方向向下迅速降低的特点，表明土壤

表层的铊吸附量未达到饱和状态，随着时间的推移，

铊污染物将继续在土壤表层发生累积作用。

在研究区污染土壤中，随剖面位置的不同，Ｔｌ

的含量也明显不同，土壤剖面Ｂ污染强，而下伏土

壤（剖面Ａ）污染相对较低。在下部土壤剖面（１６．５

～７６ｃｍ）中，Ｔｌ含量与背景土壤基本一致，近似说明

深部土壤可能未受到明显的Ｔｌ污染或者受到上部

废渣影响的范围较小，但是深部土壤有进一步污染

扩大的趋势。由此可见含铊黄铁矿废渣对堆渣地区

土壤已经构成了明显的土壤铊污染并且铊污染物已

经向深部土壤进行了迁移。

图２土壤剖面Ｔｌ的分布特征

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＴｌｉｎｓｏｉｌｐｒｏｆｉｌｅｓ

３　土壤铊污染的地质累积指数法评价

３．１　地累积指数法

地累积指数法是德国学者 Ｍｕｌｌｅｒ（１９６９）于

１９６９年提出的，是在欧洲发展起来的广泛用于研究

沉积物中重金属污染程度的定量指标，尤其用于研

究现代沉积物中重金属污染的评价，在我国也被部

分学者采用过（霍文毅等，１９９７；滕彦国等，２００２）。

地累积指数的计算式如下：

犐ｇｅｏ＝ｌｏｇ２［犆狀／（犓犅狀）］ （１）

式中：犆狀是元素ｎ在沉积物中的浓度；犅狀是沉积物

中该元素的地球化学背景值；犓 为考虑各地岩石差

异可能会引起背景值的变动而取的系数（一般取值

为犓＝１．５）。

地累积指数可分为几个级别，如学者Ｆｏｒｓｔｎｅｒ

ｅｔａｌ．（１９９０）分为７级，０～５级表示污染程度由无

至极强，最高一级（６级）的元素含量可能是背景值

４４２ 地　质　论　评 ２００９年



的几百倍，具体分级见表２。

表２　地累积指数与污染程度分级

犜犪犫犾犲２　犆狅狀狋犪犿犻狀犪狋犻狅狀犱犲犵狉犲犲犮狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵狋狅犐狀犱犲狓狅犳

犌犲狅犪犮犮狌犿狌犾犪狋犻狅狀

犐ｇｅｏ ＜０ （０，１］ （１，２］ （２，３］ （３，４］ （４，５］ ＞５

级数 ０ １ ２ ３ ４ ５ ６

污染程度 无 无～中 中 中～强 强 强～极强 极强

３．２　地球化学背景值的选取

地累积指数除取决于样品的测定浓度外，还与

地球化学背景值的选取有关。虽然地质累积指数的

计算公式中引入了常数犓，考虑沉积成岩作用等地

球化学背景的影响，但是选择不同的地球化学背景

对地质累积指数的影响还是比较明显的，这主要由

土壤／沉积物的基本理化性质决定的，如土壤粒度分

布矿物组成等，因此获得重金属的污染信息也有所

不同。

沉积物的粒度对土壤沉积物（土壤）的重金属浓

度会有一定的影响，粗粒样品（＜２ｍｍ）常容纳大量

的长石、石英等岩石结构物质，因而它们代表了岩石

圈表层物质的浓度（Ｓａｌｍｉｎｅｎｅｔａｌ．，１９９７），其中的

重金属浓度往往较低，相反，细粒样品常由粘土矿物

等组成，因此，其中的重金属浓度往往较高（Ｓｉｎｇｈ

ｅｔａｌ．，１９９９）。

沉积物／土壤的物质组成也是影响重金属浓度

的重要因素。富含有机质的沉积物，由于有机质对

重金属物质的吸附作用，导致富含有机物质的沉积

物中重金属的浓度往往较高（Ｔａｒｖａｉｎｅｎ，１９９５；

Ｓａｌｍｉｎｅｎｅｔａｌ．，２０００）。沉积物的矿物组成对其中

的重金属浓度也有一定的影响，如对于河流沉积物，

如果其中的砂质含量较高（砂质主要由石英等组成，

重金属难以赋存于石英中），如果采用普通页岩平均

值作为地球化学背景，得出的结果与实际情况可能

有很大的出入。

腾彦国等（滕彦国等，２００２）深入研究了选择不

同地球化学背景对地质累积指数法评价沉积物重金

属的影响后果，指出应以该区沉积物自身背景值作

为计算地质累积指数的地球化学背景值，如果难以

确定研究区的地球化学背景值，在选择其他的参考

地球化学背景值时，应充分考虑该区沉积物的沉积

特征、沉积物的粒度、沉积物的物质组成等因素，尽

量选择与该区沉积物地球化学特征与环境特征接近

的地球化学背景值，以保证计算的地质累积指数符

合该区的实际，并以此保证所进行的重金属污染分

析准确。

本研究区土壤为亚热带强风化土壤，母岩为花

岗岩，土壤矿物组成基本为石英、高岭石和赤铁矿

（Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２００５）。在世界范围内，自然背景土壤

中的铊含量为０．０１～３．０μｇ／ｇ，一般不超过１．０μｇ／

ｇ（Ｆｅｒｇｕｓｓｏｎ，１９９０）。美国土壤中铊的报道值为＜

０．２～０．５μｇ／ｇ，采自我国３４个省（区）、市８５３个Ａ

层土壤样本中铊的背景值范围为０．２９～１．１７μｇ／ｇ，

中值为０．５８μｇ／ｇ（齐文启等，１９９２），自然背景土壤

中铊的含量与原始风化母岩中的铊含量有关

（Ｔｒｅｍｅｌｅｔａｌ．，１９９７ａ），且土壤中的铊含量与土壤

ｐＨ、粒度、腐殖质没有明显的关系（Ｈｏｆｅｒｅｔａｌ．，

１９９０），但与土壤粘土矿物、锰氧化物、云母有明显的

相关性（Ｔｒｅｍｅｌｅｔａｌ．，１９９７ｂ）。为了保证应用地质

累积指数法获得Ｔｌ污染的环境信息，本论文选择与

研究区土壤剖面具有相似的土壤学特征并与研究区

剖面相似的垂直位置处的样品为背景值（表１），这

与腾彦国等人（２００２）利用地质累积指数法评价重

金属污染对地球化学背景值选择的要求一致。

３．３　土壤铊污染地累积指数法评价结果

利用公式１求得土壤剖面铊的犐ｇｅｏ和污染程度

分级（表３）。从表３可以看出该硫酸冶炼废渣堆渣

场周围土壤已经受到铊的污染：废渣下伏表层土壤

（Ａ剖面）０～４ｃｍ范围铊污染达到中度污染水平，而

在约４～１０．５ｃｍ 土壤范围铊为无—中度污染，

１０．５ｃｍ以下没有受到土壤铊的污染；相对于下伏土

壤剖面，废渣外围土壤剖面（Ｂ剖面）污染更为严重，

其中表层土壤０～３ｃｍ铊已经达到中—强度污染，

土壤３～１０．５ｃｍ 处铊为中度污染，而在土壤约

１５ｃｍ以下没有受到土壤铊的污染。

出现外围土壤（Ｂ剖面）铊污染比下伏土壤（Ａ

剖面）铊污染严重的可能原因有：①废渣固结层的高

度固化和由上向下碱性逐渐增强，沉灰渣淋滤液难

以纵向渗透进入下伏土壤；②研究区处于酸雨重灾

区，酸雨的淋滤（广东地区酸雨年均酸度 ｐＨ＝

４．０２）和废渣矿物的氧化及金属氧化物的羟基化反

应导致废渣逐渐酸化，从而减弱对铊的吸附能力（吴

颖娟等，２０００），为铊的横向淋滤迁移提供有利条件；

③土壤的不同理化性质对铊的迁移和累积作用不

同。

地累积指数法综合考虑了人为污染因素、环境

地球化学背景值、由于造岩运动可能引起的背景值

变动的因素以土壤中重金属含量高低反映污染水

平，侧重单一金属，所需要的数据比较单一，方法简

单，但此方法既未引入铊生物有效性和相对贡献比

５４２第２期 刘敬勇等：广东某硫酸冶炼工业区土壤铊污染及评价



例，也没有充分考虑金属形态分布影响。为此丁喜

桂等人（丁喜桂等，２００５）指出地质累积指数法与多

变量脸谱图法或次生相富集系数法结合来评价大多

数沉积物中重金属污染：①地质累积指数与多变量

脸谱图法结合，用地质累积指数法对沉积物中重金

属污染作总体上的评价，划分出污染等级，再根据多

变量脸谱图法用ｓｔａｔｉｓｔｉｃａ软件绘出脸谱图，则可以

具体了解每种重金属的污染程度，以及每种重金属

在区域内的污染浓度递变规律。②地质累积指数与

次生相富集系数法结合，由于地质累积指数法是按

重金属的总含量进行评价的，难以区分重金属的自

然来源和人为来源，因此在具有异源沉积物分布的

较大范围区域内，与次生相富集系数法相结合，可以

消除区域条件差异的影响，达到综合评价沉积物中

重金属污染的目的。

表３　土壤铊地累积指数与污染程度分级

犜犪犫犾犲３　犌犲狅犪犮犮狌犿狌犾犪狋犻狅狀犻狀犱犲狓狅犳狋犺犪犾犾犻狌犿犻狀狊狅犻犾狆狉狅犳犻犾犲狊犪狀犱犵狉犪犱犻狀犵狅犳狆狅犾犾狌狋犻狅狀犾犲狏犲犾狊

Ａ剖面 Ｂ剖面

编号 深度（ｃｍ） 犐ｇｅｏ 污染级别 污染类型 编号 深度（ｃｍ） 犐ｇｅｏ 污染级别 污染类型

Ａ１ ０～２．０ １．７７ ２ 中度污染 Ｂ１ ０～１．０ ２．７１ ３ 中—强度污染

Ａ２ ２．０～４．０ １．１６ ２ 中度污染 Ｂ２ ２．０～３．０ ２．０５ ３ 中—强度污染

Ａ３ ４．０～６．０ ０．８１ １ 无—中度污染 Ｂ３ ４．０～５．０ １．８２ ２ 中度污染

Ａ４ ８．５～１０．５ ０．２５ １ 无—中度污染 Ｂ４ ９．０～１０．５ ０．８８ １ 无—中度污染

Ａ５ １４．５～１６．５ －０．４４ ０ 无污染 Ｂ５ １４．５～１６．０ －０．０１ ０ 无污染

Ａ６ ２８．０～３０．５ －０．９２ ０ 无污染 Ｂ６ ２９．５～３１．０ －０．０９ ０ 无污染

Ａ７ ４２．０～４４．０ －０．４２ ０ 无污染 Ｂ７ ４４．０～４６．０ －０．２０ ０ 无污染

Ａ８ ５７．０～５９．０ －０．４９ ０ 无污染 Ｂ８ ５９．０～６１．０ －０．０５ ０ 无污染

Ａ９ ７４．０～７６．０ －０．７１ ０ 无污染 Ｂ９ ７３．５～７５．５ ０．０４ １ 无—中度污染

土壤中铊的总量分布可以给出关于土壤中铊可

能富集的信息，为了获得该废渣堆积场周围土壤铊

存在形态、迁移能力以及植物有效等更详细信息，在

将来的研究中还应该对土壤中铊的赋存形态和周围

植物中铊的含量进行更详细的研究，以便为土壤铊

污染防治提供科学依据。

４　土壤铊污染的富集指数法评价

４．１　富集指数法

富集系数法（Ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｆａｃｔｏｒ，犈犉）是Ｂｕａｔ

Ｍｅｎａｒｄ和Ｃｈｅｓｓｅｌｅｔ于１９７９年提出的，用于评价沉

积物重金属污染程度的方法（Ｂｕａｔｅｔａｌ．，１９７９），其

计算式为：

犈犉＝（犆狀／犆ｒｅｆ）／（犃狀／犃ｒｅｆ） （２）

式中：犈犉为沉积物中重金属富集系数；犆狀为沉积物

中重金属含量；犆狉犲犳为沉积物中参比元素的含量；犃狀

为未受污染沉积物中重金属含量，即重金属的背景

值；犃狉犲犳为未受污染沉积物中参比元素的含量，即参

比元素的背景值。

沉积物中重金属富集系数越大，表示沉积物被

重金属污染程度越高（霍文毅等，１９９７）。目前，富集

指数的判定标准尚不统一，如Ｔａｎｉａｅｔａｌ．（２００３）将

犈犉＞２作为元素富集的标准；Ｂｌａｓｅｒｅｔａｌ．（２０００）将

犈犉＞１作为元素富集的标准；而目前使用广泛的是

Ｓｕｔｈｅｒｌａｎｄ（２０００）提出的标准，该标准把犈犉分为五

个标准，对应的污染级别也分为５种，分别为无污

染、轻度污染、中等污染、显著污染、高度污染和极强

污染。

４．２　参考元素的选取

微量元素的自然分布受到土壤粒度、有机质质

量分数、铁锰氧化物、黏土矿物等因素的影响，为了

平衡这种自然差异，需要用参考元素对微量元素进

行标准化（Ｔａｎｉａｅｔａｌ．，２００３）。标准化的前提就是

寻找合适的参考元素，选择不同的参考元素可能会

出现不同的评价结果，究竟土壤中的何种成分作为

参考元素目前尚无统一的标准。但是参考元素的选

择必须满足以下条件（Ｓｃｈｉｆｆ．，ｅｔａｌ．，１９９９；Ｔａｎｉａｅｔ

ａｌ．，２００３；Ｈｅｒｎａｄｅｚｅｔａｌ．，２００３；滕彦国等，２００３）

已经被多数学者认可：①参考元素主要来源于自然

母质（地壳岩石），没有明显的人为来源；②参考元素

与要评价的元素在自然作用过程中共消长，在进行

回归分析时，参考元素与污染元素存在明显的相关

性；③参考元素具有较强的抗风化能力，其质量分数

不易受到氧化还原条件、吸附解吸附作用、成土过程

等各种自然作用的影响，并具有较小的分布离散性，

是一种比较稳定的元素（ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｖｅｍｅｔａｌｓ），或者

是一种惰性元素。

根据参考元素的选择条件，目前可作参考元素

的有：Ａｌ、Ｆｅ、Ｚｒ、Ｌｉ、Ｔｉ、Ｓｃ、Ｃａ、Ｃｓ、Ｒｂ、稀土元素、放
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射性同位素、总有机碳、粒度等。Ａｌ是组成铝硅酸

盐矿物的重要组成部分，能较好地平衡粒度效应，被

作为参考元素而广泛应用（Ｂｒｕｌａｎｄｅｔａｌ．，１９７４；

Ｗｉｎｄｏｍｅｔａｌ．，１９８９）；在研究人类活动引起的重金

属输入量较自然来源低时，用Ｆｅ作为标准也是可

行的（Ｓｉｎｅｘｅｔａｌ．，１９８１；ＲｕｌｅＪＰ．，１９８６），但是Ｆｅ

与微量元素一样易受到表生环境氧化还原条件下的

影响并且在成土过程化中可能活化，这使Ｆｅ作为

标准化元素遭到质疑（Ｆｉｎｎｙｅｔａｌ．，１９８９；Ｄｉｎ，

１９９２）；在评价Ｃｒ的人为污染时可以采用Ｙｂ作为

参考元素（Ｐｒｏｋｉｓｃｈｅｔａｌ．，２０００），在研究结晶冰蚀

沉积物重金属污染时选择Ｌｉ比较好（Ｈｉｒｓｔ，１９６２）。

因此在选择参考元素时要根据研究区的地质特征和

人类开发状况以及环境污染特点进行。

本研究由于工业区土壤重金属污染主要来自于

硫酸冶炼废渣，已有研究表明该硫酸冶炼废渣的主

要矿物组成为（Ｙａｎｇｅｔａｌ．，２００５）：赤铁矿（３８％）、

磁铁矿（２５％）、石英（２５％）、铁的水合氧化物（３％）、

绿泥石类黏土矿物（３％）、黄铁矿（２％）、次生矿物石

膏（２％）等。因此在选择参考元素首先排除与废渣

有关的元素如Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｓ、Ｍｇ等，其次排除与铊伴

生的元素如Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｈｇ等。

本文筛选了Ｒｂ、Ｓｒ、Ｓｂ、Ｃｓ作为被选参考元素，

并计算了这些被选参考元素与铊的相关系数及各自

变异系数（表４）。综合Ａ、Ｂ、Ｄ剖面，被选择参考元

素与铊的相关系数及其变异系数，本文选择Ｒｂ作

为参考元素。在自然界中铊主要是以Ｔｌ＋存在，在

结晶化学及地球化学性质上具有亲石性，与Ｒｂ一

起活动（刘英俊等，１９８４），也符合本文选择参考元素

的条件。

表５　土壤铊犈犉指数与污染程度分级

犜犪犫犾犲５　犈犉犻狀犱犲狓狅犳狋犺犪犾犾犻狌犿犻狀狊狅犻犾狆狉狅犳犻犾犲狊犪狀犱犵狉犪犱犻狀犵狅犳狆狅犾犾狌狋犻狅狀犾犲狏犲犾狊

Ａ剖面 Ｂ剖面

编号 深度（ｃｍ） 犈犉 污染级别 污染类型 编号 深度（ｃｍ） 犈犉 污染级别 污染类型

Ａ１ ０～２．０ ４．８５ ２ 中度污染 Ｂ１ ０～１ ５．０３ ３ 显著污染

Ａ２ ２．０～４．０ ３．４０ ２ 中度污染 Ｂ２ ２．０～３．０ ２．５３ ２ 中度污染

Ａ３ ４．０～６．０ ２．８４ ２ 中度污染 Ｂ３ ４．０～５．０ ３．７２ ２ 中度污染

Ａ４ ８．５～１０．５ １．４９ １ 无—轻度污染 Ｂ４ ９．０～１０．５ ２．７３ ２ 中度污染

Ａ５ １４．５～１６．５ １．２６ １ 无—轻度污染 Ｂ５ １４．５～１６．０ １．６０ １ 无—轻度污染

Ａ６ ２８．０～３０．５ １．１８ １ 无—轻度污染 Ｂ６ ２９．５～３１．０ １．９６ １ 无—轻度污染

Ａ７ ４２．０～４４．０ １．５９ １ 无—轻度污染 Ｂ７ ４４．０～４６．０ １．９８ １ 无—轻度污染

Ａ８ ５７．０～５９．０ １．２９ １ 无—轻度污染 Ｂ８ ５９．０～６１．０ １．９２ １ 无—轻度污染

Ａ９ ７４．０～７６．０ １．４４ １ 无—轻度污染 Ｂ９ ７３．５～７５．５ １．７３ １ 无—轻度污染

４．３　背景值的选择

在富集指数的计算中，传统上是以地壳元素分

数平均值或者全球页岩元素质量分数平均值作为背

景值。然而，由于不同成因的岩石具有明显不同化

学组成，以此为母质演化而成的土壤中元素的分布

同样是不均匀的。同时元素的分布具有空间分异

性，同一元素在不同岩石中的质量分数可以达到不

同的数量级。另外由于测试方法的不同，全球平均

值在分析结果中也具有不确定性（Ｌｏｒｉｎｇ，１９９１）。

因此目前大多数学者使用区域背景值（Ｔａｎｉａｅｔ

ａｌ．，２００３；Ｈｅｒｎａｄｅｚｅｔａｌ．，２００３）。为了保证应用地

质累积指数法获得铊污染的环境信息，本论文选择

与研究区土壤剖面具有相似的土壤学特征并与研究

区剖面相似的垂直位置处不受人类活动影响的土壤

作为背景值（表１）。

表４　犜犾与被选参考元素的相关性及其变异系数

犜犪犫犾犲４　犆狅狉狉犲犾犪狋犻狅狀犮狅犲犳犳犻犮犻犲狀狋狊犫犲狋狑犲犲狀犜犾犪狀犱

狉犲犳犲狉犲狀犮犲犲犾犲犿犲狀狋狊犪狀犱狋犺犲犻狉犆犞狊

项目 Ｒｂ Ｓｒ Ｓｂ Ｃｓ

Ａ剖面
与铊的相关系数 ０．７２ ０．２０ ０．２６ ０．３３

变异系数 ０．１４ ０．１５ ０．２８ ０．３４

Ｂ剖面
与铊的相关系数 ０．８７ ０．９６ －０．５９０．８８

变异系数 ０．４８ ０．１６ ０．５３ ０．２３

４．４　土壤铊污染富集指数法评价结果

利用公式２求得土壤剖面铊的犈犉和污染程度

分级（表５）。从表４可以看出该硫酸冶炼废渣堆渣

场周围土壤已经受到铊的污染：废渣下伏表层土壤

（Ａ剖面）０～６ｃｍ范围铊污染达到中度污染水平，而

在土壤约８．５～１０．５ｃｍ以下为无—轻度污染水平；

１５ｃｍ以下没有受到土壤铊的污染；相对于下伏土壤

剖面，废渣外围土壤剖面（剖面Ｂ）污染更为严重，其

中表层土壤０～１ｃｍ铊已经达到显著污染，土壤２～

１４．５ｃｍ范围内铊为中度污染，而在土壤约１４．５ｃｍ

以下铊为无—轻度污染。

在不同地质作用和不同的地质环境下，重金属
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元素与参考元素地壳平均质量分数的比率会发生变

化，并忽略了生物循环过程中对元素分布的影响

（Ｒｅｉｍａｎｎｅｔａｌ．，２０００）。因此张秀芝等人（２００６）具

体讨论了该方法的不足之处：①参考元素的选择需

要进一步规范；②微量元素与参考元素比率的稳定

性难以保证；③背景值不确定性对结果有影响。并

且还指出该方法不能够在大规模的地球化学填图上

使用，但是在评价区域性的表生环境中的重金属污

染仍具有较大的应用价值，特别是在评价工农业活

动对周围环境的影响。可见该方法评价土壤铊污染

是可行的。

５　结论

（１）渣周围土壤已受到了明显的土壤铊污染，铊

污染物主要集中在土壤０～１６．５ｃｍ范围，并且表现

出沿垂直方向向下迅速降低的特点；土壤表层的铊

吸附量未达到饱和状态，铊污染物将继续在土壤表

层发生累积作用。

（２）废渣下伏土壤０～６ｃｍ范围铊污染达到中

度污染水平，而在土壤约８．５～１５ｃｍ以下为无—轻

度污染水平；１５ｃｍ以下没有受到土壤铊的污染；相

对于下伏土壤剖面，废渣外围土壤污染更为严重，其

中表层土壤０～１ｃｍ铊已经达到显著污染，土壤２～

１０．５ｃｍ范围内铊为中度污染，而在土壤约１５ｃｍ以

下铊为无—轻度污染。

（３）富集指数法及地质累积指数法应用于土壤

铊污染评价是可行的，但要正确选择对应的背景元

素和背景值。
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