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摘　要　应用ＩＣＰＭＳ研究了黄铁矿干法焙烧灰渣中１６种元素与堆存地周围近、远处土层中元素的相关

性，以及它们的相似和显著差异元素比。发现在污染的土层中，Ｔｌ，Ｃｄ，Ｃｓ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｍｎ，Ｐｂ和Ｎｉ都是较

易辨识的、与渣灰有相关性或相似比的元素。仅有Ｔｌ，Ｃｄ，Ｚｎ，Ｎｉ适合作为元素相似性的判据对象。在渣灰

和土壤中，不同组合的Ｔｌ，Ｃｓ，Ｃｏ，Ｍｏ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｖ，Ｓｒ，Ｓｂ，Ｐｂ，Ｒｂ，Ｍｎ和Ｎｉ的元素比有显著差异，仅有

Ｔｌ，Ｖ，Ｓｂ，Ｃｕ与表土、心底土不相关元素分析同时吻合。Ｔｌ是同时兼具元素相似性和元素差异性的考察对

象，建议将Ｔｌ作为黄铁矿焙烧灰渣的标识元素，用于扬尘中黄铁矿焙烧灰渣的溯源，及黄铁矿冶炼尘和土

壤尘的鉴别。
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引　言

　　基于气溶胶的金属溯源研究在解析大气降尘的金属来

源，确定大气降尘对土壤重金属累积的影响方面作出了贡

献，但仍存在不足，采矿尘、冶金尘以及土壤尘的成分区别

不明显，标识元素的选择较困难［１］。大气降尘来源复杂，仅

以气溶胶溯源大气降尘的金属来源是不够的。本文以ＩＣＰ

ＭＳ为分析手段，研究了干法焙烧的黄铁矿灰渣中元素的特

点，与排放地近、远处土层中元素的相关性，相似和显著差

异元素比，找出能指示黄铁矿焙烧灰渣污染的特征性元素，

解决冶炼灰渣堆放场扬尘的长距离传输涉及的冶炼尘和土壤

尘的区别问题，尝试从不同角度溯源大气降尘对土壤重金属

累积的影响。

１　样品和方法

　　沿工艺流程采集废渣（炉底渣）、气流沉降粒子（锅炉渣、

旋风渣）和气体沉淀粒子（洗涤渣）样品，连续四分法缩分，

取平行样３个。前后各二个批次（间隔一年）。在灰渣堆存地

近处（水平６ｍ）和远处（水平１０００ｍ）各设８个采样点，每点

分表土层（２．０～１６．０ｃｍ）和心底土层（２９．０～７６．０ｍｍ）取土

样各６个，取均值。计算８个采样点与二批八种灰渣中元素

的相关性、相似比和差异比。样品在垂直２．０ｃｍ 处起采，

ＩＣＰＭＳ（型号ＰＥＥｌａｎ６０００）测定元素含量。

２　结果和讨论

２１　焙烧灰渣中元素的含量

图１为黄铁矿焙烧灰渣中元素的含量（Ａｓ和 Ｈｇ未测

定）。其中Ｚｎ，Ｍｎ，Ｐｂ，和Ｂａ的含量均大于１００μｇ·ｇ
－１为

微量元素，Ｔｌ，Ｎｉ，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｓｂ，Ｍｏ，Ｖ，Ｃｄ和Ｓｒ的含量均

少于１００μｇ·ｇ
－１为痕量元素。Ｃｕ和Ｒｂ在两者之间，部分

样品为微量元素，部分为痕量元素。
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２２　焙烧灰渣与堆存地外围土层中元素的相关性

在近、处远处的表土层，Ｔｌ，Ｐｂ，Ｃｓ，Ｖ和Ｃｄ均与焙烧

灰渣有较好的相关性（狉０．５９），见表１，其中Ｃｓ（狉＝０．９５）



和Ｐｂ（狉＝０．５４）还与远处心底土有较强相关，反映Ｔｌ，Ｐｂ，

Ｖ，Ｃｄ可通过灰渣堆积及扬尘对外围近、远处土壤构成污

染，是受灰渣污染土壤中较易辨识的元素；而Ｃｓ和Ｐｂ均有

不同程度的土壤母质来源。Ｒｂ与近处表土和远处的心底土

均较强相关（狉０．６３），有灰渣的来源，也有土壤母质的贡

献。Ｂａ，Ｓｂ和Ｃｕ仅与远处表土层的焙烧灰渣有较好的相关

（狉０．５３），是受灰渣污染土壤中较明显的扬尘源元素。

由表１可知，Ｃｒ，Ｃｏ，Ｓｒ均与近、远处的心底土有较强

相关（狉＝０．５～０．９８），虽然Ｃｏ同时与远处表土层的相关性

较强（狉＝０．７５），有扬尘源元素的表现，但它与Ｃｒ和Ｓｒ一

样，土壤母质风化的来源仍然是主要的。Ｚｎ，Ｍｎ，Ｎｉ仅与远

处心底土强相关（狉＝０．６９～０．８７），Ｍｎ同时还与远处表土有

较好的相关性（狉０．６５），有扬尘源的表现，但 Ｍｎ与远处心

底土的相关性很强（狉＝０．８５），因此，它与Ｚｎ和Ｎｉ一样，来

自土壤母质风化的贡献不能忽略。
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土层深度／ｍｍ

水平距离／ｍ

表土（２．０～１６．０）

约６ １０００

心底土（２９．０～７６．０）

约６ １０００

Ｔｌ 狉＝０．８０√ 狉＝０．７６√ 狉＝０．２５ 狉＝０．１２

Ｚｎ 狉＝０．０９ 狉＝０．１０ 狉＝０．４２ 狉＝０．６９√

Ｍｎ 狉＝０．４１ 狉＝０．６５√ 狉＝０．３４ 狉＝０．８５√

Ｂａ 狉＝０．４７ 狉＝０．８８√ 狉＝０．２９ 狉＝０．２４

Ｃｒ 狉＝０．０９ 狉＝０．１６ 狉＝０．６６√ 狉＝０．６０√

Ｎｉ 狉＝０．０６ 狉＝０．４４ 狉＝０．１０ 狉＝０．８７√

Ｐｂ 狉＝０．６６√ 狉＝０．６５√ 狉＝０．３２ 狉＝０．５４√

Ｃｓ 狉＝０．７７√ 狉＝０．８３√ 狉＝０．４５ 狉＝０．９５√

Ｃｏ 狉＝０．２４ 狉＝０．７５√ 狉＝０．９８√ 狉＝０．９１√

Ｓｂ 狉＝０．３８ 狉＝０．５３√ 狉＝０．１９ 狉＝０．２９

Ｍｏ 狉＝０．１７ 狉＝０．０２ 狉＝０．１２ 狉＝０．３３

Ｃｕ 狉＝０．２３ 狉＝０．６９√ 狉＝０．４６ 狉＝０．２９

Ｖ 狉＝０．６１√ 狉＝０．６５√ 狉＝０．０８ 狉＝０．１６

Ｒｂ 狉＝０．６９√ 狉＝０．４０ 狉＝０．６３√ 狉＝０．１０

Ｃｄ 狉＝０．６３√ 狉＝０．５９√ 狉＝０．６３√ 狉＝０．２０

Ｓｒ 狉＝０．２６ 狉＝０．１５ 狉＝０．５０√ 狉＝０．８１√

２３　焙烧灰渣与堆存地土壤相似的元素比

分析发现，在近表土层，有Ｔｌ／Ｃｄ，Ｒｂ／Ｓｒ，Ｃｕ／Ｒｂ，Ｃｏ／

Ｃｕ，Ｃｏ／Ｒｂ和Ｃｏ／Ｓｒ６个元素比与焙烧灰渣相应的元素比很

接近（表２），其中 Ｔｌ／Ｃｄ、Ｃｕ／Ｒｂ、Ｃｏ／Ｃｕ、Ｃｏ／Ｒｂ４个元素

比的相似度均＞０．９（表２）。反映它们与焙烧灰渣有很好的相

似性，近处表土层中的Ｔｌ，Ｃｄ，Ｒｂ，Ｃｕ和Ｃｏ，有焙烧灰渣

的来源，其中Ｔｌ，Ｃｄ，Ｒｂ在相关分析中有相关表现（表２，

近表土层），Ｔｌ／Ｃｄ更与相关分析可相互印证。

在远表土层，则有Ｔｌ／Ｚｎ，Ｔｌ／Ｃｄ，Ｎｉ／Ｍｏ，Ｎｉ／Ｃｓ，Ｎｉ／

Ｓｒ，Ｎｉ／Ｃｕ，Ｍｏ／Ｃｕ，Ｍｏ／Ｓｒ，Ｃｓ／Ｍｏ，Ｃｓ／Ｓｒ和Ｒｂ／Ｓｒ１１个

元素比与焙烧灰渣相应的元素比很接近，其中 Ｔｌ／Ｃｄ，Ｎｉ／

Ｍｏ，Ｎｉ／Ｃｓ，Ｎｉ／Ｓｒ，Ｎｉ／Ｃｕ，Ｍｏ／Ｓｒ，Ｃｓ／Ｍｏ和Ｃｓ／Ｓｒ８个元

素比的相似度均＞０．９，Ｔｌ／Ｚｎ，Ｍｏ／Ｃｕ的相似度均＞０．８８，

显示表土层的远处比近处有更多的元素与焙烧灰渣相似，说

明扬尘使灰渣中的Ｔｌ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｎｉ，Ｍｏ，Ｃｓ，Ｃｕ和Ｓｒ元素

的污染快速向远处土壤扩散。其中的Ｔｌ，Ｃｄ，Ｃｓ，Ｃｕ在相关

分析中有相关表现（表２远处表土层），Ｔｌ／Ｃｄ更与相关分析

法可相互印证。
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元素比 焙烧灰渣 近表土层 远表土层 相似度①

Ｔｌ／Ｚｎ ０．０１６ ０．０１８ ０．８９

Ｔｌ／Ｃｄ ４．４１ ４．５６ ４．１５ ０．９７（近），０．９４（远）

Ｎｉ／Ｍｏ ４．９８ ４．５５ ０．９１

Ｎｉ／Ｃｓ ５．７６ ５．３４ ０．９３

Ｎｉ／Ｓｒ ０．６７０ ０．６３９ ０．９５

Ｎｉ／Ｃｕ ０．２５６ ０．２６９ ０．９５

Ｍｏ／Ｃｕ ０．０５２ ０．０５９ ０．８８

Ｍｏ／Ｓｒ ０．１３５ ０．１４１ ０．９６

Ｃｓ／Ｍｏ ０．８６４ ０．８５２ ０．９９

Ｃｓ／Ｓｒ ０．１１６ ０．１１９ ０．９７

Ｒｂ／Ｓｒ １．８８ １．３０ １．１７ ０．６９（近），０．６２（远）

Ｃｕ／Ｒｂ １．３９ １．４４ ０．９７

Ｃｏ／Ｃｕ ０．０９２ ０．０９６ ０．９６

Ｃｏ／Ｒｂ ０．１２８ ０．１３９ ０．９２

Ｃｏ／Ｓｒ ０．１３５ ０．１８ ０．７５

元素比 焙烧灰渣 近心底土 远心底土 相似度

Ｔｌ／Ｚｎ ０．０１６ ０．０２０ ０．０１４ ０．８０（近），０．８８（远）

Ｔｌ／Ｐｂ ０．０３７ ０．０３７ １．０

Ｔｌ／Ｍｎ ０．０２４ ０．０２１ ０．８８

Ｚｎ／Ｍｎ １．５３ １．４８ ０．９７

Ｍｎ／Ｐｂ １．５５ ２．６２ ０．５９

Ｎｉ／Ｃｕ ０．２５６ ０．３３９ ０．７６

Ｍｏ／Ｃｕ ０．０５２ ０．０５０ ０．９６

　　①相似度＝较小含量比／较大含量比

　　在近心底土，Ｔｌ／Ｚｎ和Ｔｌ／Ｐｂ的比很接近，相似度分别

为０．８和１（表２）。而在远心底土，有 Ｔｌ／Ｚｎ，Ｔｌ／Ｍｎ，Ｚｎ／

Ｍｎ，Ｎｉ／Ｃｕ和 Ｍｏ／Ｃｕ５个元素比也接近（相似度≧０．７６），

反映心底土的近处有Ｔｌ／Ｚｎ和Ｔｌ／Ｐｂ两个元素对，而心底

土的远处有Ｔｌ／Ｚｎ，Ｔｌ／Ｍｎ，Ｚｎ／Ｍｎ，Ｎｉ／Ｃｕ和 Ｍｏ／Ｃｕ５个

元素对与焙烧灰渣相似性良好。土壤中的Ｔｌ，Ｚｎ，Ｍｎ，Ｎｉ，

Ｃｕ，Ｍｏ，Ｐｂ有灰渣的来源，其中的Ｚｎ，Ｍｎ，Ｐｂ，Ｎｉ在相关

分析中均有相关的表现（表２远心土）。

２４　焙烧灰渣与堆存地土壤元素的区别

分析还发现，在研究的土壤中，有３０个元素对的比值与

焙烧灰渣存在显著差异（表３），这为我们区分黄铁矿的冶炼

尘和土壤尘提供了依据。

在近、远处的表土层，有 Ｔｌ／Ｃｓ，Ｔｌ／Ｃｏ，Ｔｌ／Ｍｏ，Ｚｎ／

Ｃｒ，Ｚｎ／Ｍｏ，Ｚｎ／Ｖ，Ｚｎ／Ｓｒ，Ｓｂ／Ｍｏ，Ｐｂ／Ｓｒ，Ｐｂ／Ｒｂ，Ｐｂ／Ｖ，

Ｐｂ／Ｃｏ，Ｐｂ／Ｃｓ，Ｃｒ／Ｓｂ，Ｂａ／Ｃｒ，Ｂａ／Ｐｂ，Ｍｎ／Ｓｒ，Ｍｎ／Ｖ，

Ｍｎ／Ｃｏ和 Ｍｎ／Ｎｉ２０个元素比与焙烧灰渣有显著差异，差异

度在１～４个数量级不等，大部分元素的差异度为２～３个数

量级。涉及１４个元素，其中Ｃｏ，Ｍｏ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｓｂ，Ｂａ和

Ｍｎ８个元素在表１近处表土相关分析中，相关系数狉≦

０．４７，显示为不相关，与显著差异元素分析表现一致。Ｍｏ，
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Ｚｎ，Ｃｒ，Ｓｒ，Ｒｂ，Ｎｉ６个元素在表１远处表土相关分析中，

相关系数狉≦０．４４，显示为不相关，也与显著差异元素分析

表现一致。

在近、远处的心底土层，有Ｔｌ／Ｃｓ，Ｔｌ／Ｃｏ，Ｔｌ／Ｍｏ，Ｔｌ／

Ｃｒ，Ｔｌ／Ｎｉ，Ｔｌ／Ｖ，Ｚｎ／Ｃｒ，Ｚｎ／Ｍｏ，Ｚｎ／Ｎｉ，Ｚｎ／Ｖ，Ｚｎ／Ｒｂ，

Ｚｎ／Ｃｓ，Ｓｂ／Ｃｕ，Ｐｂ／Ｃｏ，Ｖ／Ｓｒ，Ｖ／Ｃｄ，Ｍｎ／Ｎｉ，Ｍｎ／Ｃｒ１８个

元素比与焙烧灰渣有显著差异，差异度也在１～４个数量级

不等，大部分元素的差异度仍为２～３个数量级。涉及１５个

元素，其中的Ｔｌ，Ｃｓ，Ｍｏ，Ｚｎ，Ｖ，Ｓｒ，Ｓｂ，Ｐｂ，Ｃｕ，Ｍｎ和

Ｎｉ１１个元素与表１近处心底土相关分析中，相关系数≦

０．４５，显示为不相关，与显著差异元素分析表现一致；Ｔｌ／Ｎｉ

和 Ｍｎ／Ｎｉ更与相关分析法可相互印证。Ｔｌ，Ｖ，Ｓｂ，Ｒｂ，Ｃｕ

和Ｃｄ６个元素，在表１远处心底土相关分析中，相关系数≦

０．３３，显示为不相关，同样与著差异元素分析表现一致。

犜犪犫犾犲３　犗狌狋狊狋犪狀犱犻狀犵犱犻犳犳犲狉犲狀狋狉犪犱犻狅狅犳狋犺犲犲犾犲犿犲狀狋狊犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲狉狅犪狊狋犲犱犱狌狊狋狊犾犪犵犪狀犱狋犺犲狊狅犻犾犾犪狔犲狉

序号 焙烧产物 近处表土层 远处表土层 差异度② 焙烧产物 近处心土层 远处心土层 差异度

１ Ｔｌ／Ｃｓ １２．９ ０．９５０ ０．４６６ ７．４×１０－２（近），３．６×１０－２（远） １２．９ ０．５１９ ０．５２６ ４．０×１０－２（近），４．１×１０－２（远）

２ Ｔｌ／Ｃｏ ５．８７ ０．６７８ ０．９２８ １．２×１０－１（近），１．６×１０－１（远） ５．８７ ０．２９０ ０．８５８ ４．９×１０－２（近），１．５×１０－１（远）

３ Ｔｌ／Ｍｏ １０．５ ０．０６５ ０．０２３ ６．２×１０－３（近），２．２×１０－３（远） １０．５ ０．１６ ０．４７６ １．５×１０－２（近），４．５×１０－２（远）

４ Ｔｌ／Ｃｒ １．７５ ０．００８７ ０．０１６３ ５．０×０－３（近），９．３×０－３（远）

５ Ｔｌ／Ｎｉ ２．２４ ０．０５６ ０．０６９９ ２．５×１０－２（近），３．１×１０－２（远）

６ Ｔｌ／Ｖ ０．９３３ ０．００２６ ０．００４１ ２．８×１０－３（近），４．４×１０－３（远）

７ Ｚｎ／Ｃｒ １１２ ０．８６７ ０．９７９ ７．７×１０－３（近），８．７×１０－３（远） １１２ ０．４４１ １．１４１ ３．９×１０－３（近），１．０×１０－２（远）

８ Ｚｎ／Ｍｏ ７１６ １６．１７ ２２．３ ２．３×１０－２（近），３．１×１０－２（远） ７１６ ８．１０ ３３．４ １．１３×１０－２（近），４．６６×１０－２（远）

９ Ｚｎ／Ｎｉ １４４ ２．８６ ４．９０ ２．０×１０－２（近），３．４×１０－２（远）

１０ Ｚｎ／Ｖ ６３．５ ０．１７８ ０．２１６ ２．８×１０－３（近），３．４×１０－３（远） ６３．５ ０．１３１ ０．２８８ ２．１×１０－３（近），４．５×１０－３（远）

１１ Ｚｎ／Ｒｂ ５１．２８ ３．９８ ２．６５ ７．８×１０－２（近），５．２×１０－２（远）

１２ Ｚｎ／Ｃｓ ８２８ ２６．３ ３８．８ ３．２×１０－２（近），４．７×１０－２（远）

１３ Ｚｎ／Ｓｒ ９６．３ ３．９５ ０．０５６ ４．１×１０－２（近），５．８×１０－４（远）

１４ Ｓｂ／Ｍｏ ９．７４ ０．６３８ ０．０５３ ６．６×１０－２（近），５．４×１０－３（远）

１５ Ｓｂ／Ｃｕ ０．５０２ ０．０８４ ０．０８ １．７×１０－１（近），１．６×１０－１（远）

１６ Ｐｂ／Ｓｒ ４０．６ ２．７６ １．１０ ６．８×１０－２（近），２．７×１０－２（远）

１７ Ｐｂ／Ｒｂ ２１．６ ２．１２ ０．９４ ９．８×１０－２（近），４．４×１０－２（远）

１８ Ｐｂ／Ｖ ２６．８ ０．１２４ ０．０７６ ４．６×１０－３（近），２．８×１０－３（远）

１９ Ｐｂ／Ｃｏ １６９ １５．３ １８．２ ９．１×１０－２（近），１．１×１０－１（远） １６９ ７．９３ １５．５ ４．７×１０－２（近），９．２×１０－２（远）

２０ Ｐｂ／Ｃｓ ３４９ ２１．４ ９．１７ ６．１×１０－２（近），２．６×１０－２（远）

２１ Ｖ／Ｓｒ １．５２ ３１．１ １６．４ ４．９×１０－２（近），９．３×１０－２（远）

２２ Ｖ／Ｃｄ ４．７２ １０３０ ７５２ ４．６×１０－３（近），６．３×１０－３（远）

２３ Ｃｒ／Ｓｂ ０．６５７ ２９．３ １６．８ ２．２×１０－２（近），３．９×１０－２（远）

２４ Ｂａ／Ｃｒ ２４．３ １．６６ ３．２９ ６．８×１０－２（近），１．４×１０－１（远）

２５ Ｂａ／Ｐｂ ０．５１４ ２．７４ ９．６２ １．９×１０－１（近），５．３×１０－２（远）

２６ Ｍｎ／Ｓｒ ６２．８ １３．１ ３．１９ ２．１×１０－１（近），５．１×１０－２（远）

２７ Ｍｎ／Ｖ ４１．４ ０．５９２ ０．２６１ １．４×１０－２（近），６．３×１０－３（远）

２８ Ｍｎ／Ｃｏ ２６１ ７２．８ ６３．１ ２．８×１０－１（近），２．４×１０－１（远）

２９ Ｍｎ／Ｎｉ ９３．７ １３．６ ５．９３ １．５×１０－１（近），６．３×１０－２（远） ９３．７ ２９．１ ３．３１ ３．１×１０－１（近），３．５×１０－２（远）

３０ Ｍｎ／Ｃｒ ７２．９ ４．４８ ０．７７１ ６．１×１０－２（近），１．１×１０－２（远）

　　②差异度＝较小含量比／较大含量比

３　标识元素的选择

　　综合分析２．２相关分析法与２．３相似元素比的结果可

知，受灰渣污染的土壤中，Ｔｌ，Ｃｄ，Ｃｓ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ｍｎ，Ｐｂ和

Ｎｉ均是较易辨识的与灰渣有相关性或相似比的元素，但Ｃｓ

和 Ｍｎ均有来自土壤母质风化的干扰，不宜作为黄铁矿灰渣

污染的标识元素。现有的研究表明，Ｐｂ和Ｃｕ已分别被列为

交通和燃煤污染的标志性元素［１］。为免混淆，也不宜作为黄

铁矿灰渣的标识元素。余下的Ｔｌ，Ｃｄ，Ｚｎ，Ｎｉ可作为考虑的

对象。

分析表１中不相关元素与表３中显著差异元素可知，除

了表土层的Ｂａ与心底土层的Ｃｕ和Ｃｄ不一致外，Ｔｌ，Ｃｓ，

Ｃｏ，Ｍｏ，Ｚｎ，Ｃｒ，Ｖ，Ｓｒ，Ｓｂ，Ｐｂ，Ｒｂ，Ｍｎ和Ｎｉ均为表土层

与心底土层相同的、考察显著差异的元素，这１３个元素中，

同时可与表土层、心底土层相关分析法吻合的仅有 Ｔｌ，Ｖ，

Ｓｂ，Ｃｕ４个，可考虑作为土壤与灰渣显著差异元素的判据对

象。

上述二项的考虑对象中，Ｔｌ是唯一兼具考察相似性和差

异性的元素，同时Ｔｌ是亲硫元素，常与硫化物共生，黄铁矿

的各类焙烧产物中均含Ｔｌ
［２］。为了便于溯源和鉴别土壤和降

尘中黄铁矿灰渣的来源，建议将Ｔｌ作为黄铁矿焙烧灰渣的

标识元素。
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