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摘要!以我国典型的铅锌矿区000湖南水口山铅锌矿区及其周围地区为研究对象$分析自然土壤"4层和 7层#样品中不同重

金属"VQ([9(7E(7?(7@(\U#的污染特征和 VQ 同位素组成C结果表明$受铅锌选矿和冶炼活动的影响$研究区域 4层土壤明显

受到重金属的污染$尤其是在中心区域"水口山矿区#$土壤中 VQ([9(7E(7?(7@(\U含量最高达+ #%%‘&&( ’ (&%‘’*( "+*‘+"(

"&*‘%+( *%‘"*( "%‘)+) GUOJU’受原生地质环境的影响$7层土壤重金属含量虽然变化很大$但基本反映土壤背景值C土壤中

不同重金属的潜在生态危害大小顺序为 7@ k\UkVQ k7? k[9 p7EC中心区域多重金属综合潜在生态危害明显高于周围区

域$其 +)i( ++i( ""i( ’’i的采样点分别属于轻微(中等(强和很强生态危害$而周围区域属于轻微(中等(强和很强生态危

害的采样点比例分别为 %&i( "%i( "(i( %iC与 7层 VQ 同位素相比 " ’(%VQO’($VQ为 "‘"%& f"‘’)%$ ’(& VQO’(%VQ为 ’‘(") f

’‘"+(#$由于人为 VQ 源的污染 4层土壤中’(%VQO’($VQ值""‘"%% f"‘’’%#低而’(&VQO’(%VQ值"’‘()+ f’‘"+*#高C与铅锌选矿(冶

炼废水和烟尘中 VQ 同位素比值对比表明$4层土壤铅污染主要来自于冶炼厂烟气粉尘的沉降C
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!!矿产开发活动对矿区周围土壤的污染 *" f%+及人
类健康的影响 *$ f"++越来越受到研究者关注C但已有
文献 *’$ +$ % f&$ "++多集中在研究矿区周围表层土壤中
重金属的含量$对相应地区土壤母质重金属含量的
研究较少C只根据表层土壤重金属浓度数据并不能
正确判断土壤污染的程度$而且不足以评价土壤重
金属的潜在生态危害$更不能识别重金属进入土壤
的主要途径C

在重金属污染源的识别方面$铅同位素有着不
可比拟的优势 *")+C其同位素组成主要取决于源区初
始铅(铀和钍含量和放射性铀O钍衰变反应的时间$
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与重金属迁移过程中物理化学条件的变化没有关
联$受后期地质地球化学作用影响小 *"*$ "%+C因此$在
研究 VQ 及其它亲硫元素"\U(4U(3"(6Q([9(7? 等#
污染源方面$铅同位素示踪技术是一种强有力的技
术手段 *"$$ "&+C目前$有关矿区周围土壤重金属污染
的研究很多 *" f"++ $但系统结合土壤母质数据调查和
VQ 同位素测定的研究较少C因此$研究矿区表层土
壤及其母质中重金属的含量和铅同位素组成$有助
于正确评价矿区土壤重金属污染的程度及其潜在生
态危害$并识别人为铅源进入土壤的主要途径$从而
为土壤污染防治和风险管理提供科学依据C

水口山矿区位于湖南省衡阳市 "常宁市松柏
镇#$是一个多产的铅锌采矿带$是我国主要的铅锌
生产基地之一C该矿区具有一百多年的开采历史$长
期的铅(锌及铜矿等的开采和冶炼活动严重污染了
当地环境 *++C但是$有关水口山矿区及其周围土壤
中重金属污染分布特征及其生态危害的研究很少C
本实验研究了水口山铅锌矿区及其周围表层土壤
"4层#和土壤母质 "7层#中主要重金属 "VQ([9(
7E(7?(7@(\U#的污染特征$并用潜在生态危害指数
法分区域评价了土壤中重金属的污染程度及生态危
害$用铅同位素的方法分析了表层土壤中铅污染的
途径C研究结果有助于全面了解水口山铅锌矿区及
其周围区域土壤重金属污染的程度(范围(来源及其
危害$可为矿区土壤重金属污染防治与治理提供科
学依据C

OP材料与方法

OQO!土壤样品采集
土壤样品 ’((# 年 $ 月采集于衡阳水口山铅锌

矿区及其周围约% ((( JG’ 的区域内 "-’%l"%mf
’%l*’m$,""’l#mf""+l)m#C水口山矿冶区沿湘江南
岸东西向分布$大规模矿产开采及冶炼活动主要集
中在该区C研究区域以水口山矿区为中心$周围涉及
衡南县(耒阳和常宁市的部分区域$采样点位置如图
" 所示C区域内地貌类型以岗丘为主$土壤以水稻
土(红壤土(紫色土和黄壤面积较大C农作物以水稻
为主$岗地和丘陵上植被主要是人工林和灌木C该区
域属亚热带季风温润气候区$常年平均气温"$‘#r$
最热为 $ f& 月$平均最高气温+)‘$r’最冷为 " f’
月$平均最低气温 h(‘*rC本研究共采集了 %$ 个点
的土壤样品$其中在中心区域"水口山矿区#约 "$(
JG’ 的区域内布设 "& 个点$周围区域布设 )# 个点
"图 "#C每个采样点分别采集 4层"( f"* MG#和 7

层"母岩#土壤样品C4层土壤植被类型主要为森林
和灌木等天然植被C为了追踪污染源$同时采集了矿
区冶炼厂烟道集尘装置收集的烟尘和冶炼厂(选矿
厂的废水样品C

原点! -’%l"%m$ ,""’l#m

图 OP采样点示意

>BUC"!58MH:B89 8RNHGD<B9UNB:AN

OQE!土壤样品预处理与分析
土壤样品在室温下风干$磨碎$过 ’ GG尼龙

筛$用玛瑙研钵磨细过 "(( 目筛$置于塑料瓶中保存
待测C参照美国 ,V4标准方法 + (*" 4*"#+用微波消
解仪",3\16 "$ 2B<AN:89ANE<$ 意大利#消解土壤样
品C消解时每个土样做 ’ 个平行样C消解方法的回收
率用标准土样",66F+$ 红土$ 中国环境监测中心#
控制C汞浓度用原子荧光光谱仪测定"\ZF4>6$北京
吉天仪器有限公司#$其他元素用电感耦合等离子
体质谱仪"/7VF26# "3;AEG8>BN;AE_6AEBAN//$美国
热电#测定C土壤中铅同位素组成用 /7VF26 测定C
每个样品测定 % 个平行样$每测完 % 个样品后$用标
准物质 602#&" VQ 同位素"-/63$ X64#进行校正C
OQR!数据分析

数据的统计分析用 6V66 ""‘( 软件C重金属浓
度 分 布 图 用 6?ERAE$‘( " Z8<@A9 68R:PHEA/9MC$
78<8EH@8$ X64#绘制$网格内插法使用 ÊBUB9U方法C

EP结果与讨论

EQO!重金属污染分布特征及其原因分析
EQOQO!土壤中重金属含量

不同采样点土壤样品中重金属含量变化较大!
4层土壤中 VQ([9(7E(7?(7@(\U平均浓度及变化
范围分别为 *&‘&’"(‘** f+ #%%‘&&# GUOJU( &&‘’)
"&‘+& f’ (&%‘’*# GUOJU( )+‘*(""#‘#" f"+*‘+"#
GUOJU( ’$‘"$ "#‘&( f"&*‘%+ # GUOJU( (‘%# "(‘(%

$)""
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f*%‘"*# GUOJU( (‘#’’"(‘"#) f"%‘)+)# GUOJU’7
层土壤中 VQ( [9(7E(7?(7@(\U平均浓度及变化范
围分别为 ’#‘%( " "’‘"+ f)’’‘*( # GUOJU( *%‘%%
"+‘"+ f*")‘%+ # GUOJU( +%‘$% " "+‘’$ f"&"‘)) #
GUOJU( "#‘*%"*‘%( f"(*‘*&#GUOJU( (‘+)"(‘(" f
")‘"+#GUOJU( (‘&"*"(‘+(% f+‘)’*# GUOJUC

研究范围内中心区域 4层和 7层土壤重金属
含量明显高于周围区域"表 "#C除 7@ 和 \U含量稍
高外$本研究周围区域 4层土壤中重金属含量基本
与湖南省和全国 4层土壤重金属背景值 *’(+相当’而
中心区域 4层重金属含量明显高于湖南和全国背

景值"表 "#$但与水口山已有监测数据 *++ (中国其他
矿区"如云南兰坪和湖南郴州地区 # *"’$"++ 和西班
牙 *’+ (韩国 *%+等国家矿区表层土壤中重金属含量接
近C这说明与其他矿区表层土壤类似$水口山矿区土
壤受到了严重的重金属污染$但其周围区域表层土
壤污染不明显C中心区域 7层土壤重金属含量也明
显高于湖南省和全国背景值$而周围区域 7层土壤
重金属含量基本与湖南省和全国背景值一致C因为
水口山位于铅锌多产带$这一地质区域内的母岩重
金属含量相对较高C因此$本研究中 7层土壤重金
属含量可以代表本区域的背景浓度C

表 OP土壤重金属浓度"#

3HQ<A"!\AHS=GA:H<M89MA9:EH:B89NB9 N8B<NHGD<AN

土层 研究区域
重金属浓度平均值OGU)JUh"

VQ [9 7E 7? 7@ \U
文献

4层 或 表 层
土壤

7层土壤

中心区域"水口山# *#+‘%’ +*$‘’$ *(‘&$ )#‘() &‘+* ’‘)#) 本研究
水口山周围区域 **‘)’ &"‘*’ )*‘&$ ’&‘** (‘%# "‘"’* 本研究
湖南背景值 ’#‘$ #)‘) $"‘) ’$‘+ (‘"’% (‘""% *’(+
中国背景值 ’%‘( $)‘’ %"‘( ’’‘% (‘(#$ (‘(%* *’(+
水口山 %’# *#$ )%‘%" #’‘$’ "(‘+) 0 *++
兰坪 "++‘** +*"‘’" 0 "%‘%* %‘#% 0 *"’+
郴州 $*"‘#& &**‘)) )&‘*’ "$)‘(+ %‘$$ 0 *"++
韩国 "** "#& 0 )’‘$ "‘+ 0 *""+
西班牙 %)( %’" $" $’% "‘# +) *)+
中心区域"水口山# &%‘&’ "(&‘$( )’‘%" ’*‘&+ "‘$" "‘((& 本研究
水口山周围区域 ’#‘&+ $)‘&( )"‘"* ’+‘"$ (‘)# (‘#"* 本研究
湖南背景值 ’#‘% #"‘% %&‘% ’*‘& (‘"(% (‘(& *’(+
中国背景值 ’)‘$ $"‘" %(‘& ’+‘" (‘(&) (‘()) *’(+

"#表中来自文献的数据有效数字根据文献原文而定

EQOQE!重金属空间分布特征
7层土壤重金属的空间分布"图 ’#显示$% 种重

金属含量的峰值出现在水口山选矿厂附近$同时冶
炼厂附近也有一些相对较弱的峰$说明中心区域 7
层土壤重金属含量也明显高于周围区域C4层土壤
重金属含量区域差异更明显"图 ’#$VQ([9(7?(7@(
\U浓度以冶炼厂和选矿厂为中心有 ’ f+ 个峰$说
明采矿与冶炼过程是土壤重金属污染的主要来源C

对比不同重金属的空间分布规律可知$VQ([9
和 7@ 含量空间分布相似!有 ’ 个明显的峰值$一个
位于 VQO[9 冶炼厂附近$另一个则在 VQO[9 选矿厂
附近C这主要是因为 7@ 是 VQO[9 矿的主要伴生组
分之一 *$+ $其沸点较低"$%*r#$在高温熔炼过程中
原矿石中大部分的 7@ 挥发进入大气$且通过烟气
粉尘的沉降污染冶炼厂周边土壤C因此$7@ 与 VQ(
[9 的空间污染分布特征相似C

土壤中 7E含量空间分布没有明显规律$ 4层
与 7层土壤 7E含量空间分布规律相似 *图 ’"A#和

"R#+$且浓度相近$表明 7E主要来源于母岩而非人
为污染C4层土壤中 7? 含量出现 ’ 个峰值$分别位
于 VQO[9 冶炼厂和 7? 矿厂附近$表明 VQO[9 冶炼和
7? 矿是土壤 7? 污染的 ’ 个主要来源C\U的分布规
律与其他重金属不同$7层土壤中 \U与 VQ([9 和 7?
峰值位置相近’4层土壤中\U则有 ’ 个类似于VQO[9
的峰和 " 个类似于 7? 的峰$说明 VQO[9 矿和 7? 矿
中都可能含有少量的 \U*图 ’ "<#+$VQO[9 和 7?冶
炼是该地区土壤 \U污染的主要来源C
EQOQR!重金属潜在生态危害评价及区域差异分析

采用瑞典科学家 \�JH9N89 *’"+提出的潜在生态
危害指数法对水口山矿区土壤中的重金属污染进行
评价$该法是 \�JH9N89 根据重金属性质及环境行为
特点$从沉积学角度提出来的土壤或沉积物中重金
属污染评价的方法C该方法计算过程如下C

""#单个金属元素的污染系数"2*E#

2*E:2
*
4=2

*
9

式中$2*4为 4层土壤重金属的实测含量’2*9 为该元

&)""
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!!!

原点经纬度 -’%l"%m$ ,""’l#m

图 EP<层和 -层土壤重金属空间分布

>BUC’!6DH:BH<@BN:EBQ?:B89 8R;AHS=GA:H<NB9 :;A4;8EBb89 H9@ 7;8EBb89 N8B<N

#)""
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素的评价标准或背景值$本研究中该值为对应的 7
层土壤重金属的实测含量C

"’#各重金属的毒性响应系数"J*E#
此值用来反映重金属的毒性水平及水体对重金

属的敏感程度C对于不同的金属其毒性顺序为![9
p" j7Ep’ j7? pVQ p* j7@ p+( j\Up)( *’"+

"+#某一重金属的潜在生态危害系数"R*E#

R*E:J
*
EF2

*
E

!!")#某一点土壤多种重金属综合潜在生态危害
指数"0/#

0/:"
.

*:"
R*E

!!潜在生态危害系数 "R*E# 描述某一污染物 "元
素#的污染程度$从低到高分为 * 个等级’而潜在生
态危害指数"0/# 描述某一点多个污染物潜在生态
危害系数的综合值$此值分为 ) 个等级"表 ’#C

表 EP4’&和 X?分级标准

3HQ<A’!ZEH@B9UN:H9@HE@N8RR*EH9@ 0/

R*E与污染程度 0/与污染程度

R*Ej)( 轻微生态危害 0/j"*( 轻微生态危害
)(’R*Ej&( 中等生态危害 "*(’0/j+(( 中等生态危害
&(’R*Ej"%( 强生态危害 +((’0/j%(( 强生态危害
"%(’R*Ej+’( 很强生态危害 0/)%(( 很强生态危害
R*E)+’( 极强生态危害

!!不同采样点单金属的 R*E值变化范围很大!中心

区域各重金属 R*E明显高于周围区域’中心区域内$

VQ([9(7E(7?(7@(\U的 R*E平均值及变化范围分别
为 )#‘&& "(‘*" f+&*‘(# #( %‘"% " (‘"% f’$‘)% #(
+‘"’"(‘’# f#‘(*#( "%‘’)""‘## f&(‘"%#( ’(*‘’%
"""‘+) f"’#&‘&##( ""&‘"+""+‘+& f&$’‘&%#’周围
区域内$VQ([9(7E(7?(7@(\U的 R*E平均值及变化
范围分别为 ""‘#% "(‘($ f#&‘") #( ’‘’( "(‘"+ f
"&‘*"#( ’‘)#""‘"’ f&‘#+#( $‘#’""‘** f+&‘)(#(
")*‘#)""‘+( f’+%’‘*(#( %(‘#) "$‘") f*)%‘(*#C
不同重金属元素的潜在生态危害大小顺序为 7@ k
\UkVQ k7? k[9 p7E"图 +#C[9 和 7E所有采
样点的 R*E值均低于 )($属轻微生态危害’VQ 和 7?

&(i以上采样点的 R*E值都低于 )($只有个别点生
态风险较大’7@ 和 \U的潜在生态危害较大$%(i以
上采样点属于中等到极强的生态危害C

由土壤重金属的空间分布规律 "图 ’#可知$4
层和 7层土壤重金属含量在中心区域明显高于周
围区域C相应地$土壤重金属的潜在生态危害区域差
异也十分明显 "图 +#C中心区域土壤中 VQ(7?(7@
的潜在生态危害明显大于周围区域C中心区域土壤
中 \U的潜在生态危害在中心区域两极分化严重$
*(i的采样点属轻微生态危害$近 "$i的采样点属
强和极强生态危害’而在周围区域绝大部分采样点
\U含量属中等")$i#和轻微"+*i#生态危害C

图 RP单重金属的潜在生态危害系数评价结果
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!!中心区域土壤重金属综合潜在生态危害指数也
明显高于周围区域$其土壤多金属综合潜在生态危
害指数平均值"变化范围#分别为 +#&‘$# ")#‘*+ f
"$$&‘"##和 ’+"‘))"’$‘)+ f’*()‘($#C中心区域属
于轻微(中等(强和很强生态危害的采样点比例分别
为 +)i( ++i( ""i( ’’i’周围区域属于轻微(中

等(强和很强生态危害的采样点比例分别为 %&i(
"%i( "(i( %i"图 )#’中心区域属于中等和很强
生态危害的采样点比例明显高于周围区域C

由土壤重金属的空间分布特征和其潜在生态危
害评价结果可知$由于原生地质环境的差异$水口山
矿区 7层土壤重金属含量明显高于周围区域’4层
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图 UP综合潜在生态危害指数评价结果

>BUC)!4NNANNGA9:8RM8GDEA;A9NBSAD8:A9:BH<

AM8<8UBMH<EBNJN8RH<<;AHS=GA:H<N

土壤重金属含量虽然与其母质"7层土壤#有关$但
主要受人为大规模的矿产开采和冶炼活动的影响$
因此土壤重金属含量区域差异更明显’相应地$由于
!!!

采矿与冶炼活动的影响$中心区域土壤重金属潜在
生态危害也明显高于周围区域$尤其是 VQ(7?(7@ +
种金属C研究表明$水口山矿冶区重金属污染的影响
主要集中在其临近的中心区域内$对周围区域土壤
重金属影响不大$这与其他矿区重金属污染分布特
征类似 *’++C
EQE!VQ 同位素源解析
EQEQO!VQ 同位素组成

各采样点 VQ 同位素比值差别很大"图 *#$4层
和 7层土壤 ’(%VQO’($VQ值变化范围分别为 "‘"%% f
"‘’’% 和 "‘"%& f"‘’)%$’(&VQO’(%VQ值变化范围分别
为 ’‘()+ f’‘"+* 和 ’‘(") f’‘"+(C7层土壤同位素
比值变化范围较大$表明母质层土壤中VQ 的地质来
源差异较大C因为水口山铅锌矿区处在 VQO[9 地质
矿带上$矿带与其周围土壤VQ 原生地质环境差异较
大C这与 7层土壤 VQ 含量空间分布的区域差异是
吻合的C

图 VP土壤 23同位素组成
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!!与 4层土壤相比$7层土壤 VQ 的 ’(%VQO’($VQ值
高$而 ’(&VQO’(%VQ值较低C因为 7层是土壤母质层$
故 7层土壤的同位素组成可以反映天然的 VQ 源特
征$而 4层土壤受到一定程度人工铅源的污染C因
此$研究结果表明天然地质成因的铅’(%VQO’($VQ比值
较高而 ’(&VQO’(%VQ比值较低$而人工源的 VQ 则正好
相反C这与文献结果一致$如 TB等 *’)+研究表明背景
土壤中 VQ 同位素 ’(%VQO’($VQ值高$ ’(&VQO’(%VQ值低’
d89U等 *’*+发现未受污染的沉积物比污染的沉积物
’(%VQO’($VQ值高’ 8̂G{EAJ *"*+ (2899H*’%+和 ,::<AE*’$$’&+

等也发现天然来源的 VQ 同位素’(%VQO’($VQ值高C
EQEQE!铅污染源追踪

图 % 显示$ ’(%VQO’($VQ值随着铝 "4<#标准化的
VQ 浓度的增加而下降$这与文献*")$ ’*$ ’&$ ’#+

结果一致$在 VQ 含量较高的污染土壤或沉积物$其
’(%VQO’($VQ值通常比较低C本研究中具有高 VQ 浓度
和低’(%VQO’($VQ值的土壤样品$其采样点位于 VQO[9
采矿和冶炼区附近$说明人为污染来源 VQ 的
’(%VQO’($VQ值低$且 VQO[9 采矿与冶炼活动严重污
染了周围土壤C

为分析 4层土壤中 VQ 的潜在人为污染来源$
绘制了’(&VQO’(%VQ与 ’(%VQO’($VQ值关系图 "图 $#C由
图 $ 可知$’(& VQO’(%VQ与 ’(%VQO’($VQ值明显线性相关
"7’ p(‘&)$ #Cd89U等 *’*+ 研究也发现沉积物中
’(&VQO’(%VQ与’(%VQO’($VQ值线性相关C这 ’ 种同位素
比值间良好的线性关系说明$不同采样点 4层土壤
中 VQ 的来源类似$主要有 ’ 个来源!一个是其母质
层土壤 "7层#$另一个来源则是人为污染C水口山
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图 !PEF!23̂ EFW23的值随着铝标准化的 23浓度的变化

>BUC%!6;BR:8R’(%VQO’($VQ EH:B8PB:; 4<F98EGH<BbA@

VQ M89MA9:EH:B89

矿冶区附近土壤VQ 含量的空间分布说明$人为活动
是造成土壤中 VQ 浓度升高的主要原因 *图 ’
"H#+C由图 $ 可看出$冶炼厂和选矿厂烟气粉尘与
废水的 VQ 同位素比值与 4层土壤差别较大$主要
位于直线的一端$ ’(%VQO’($VQ值低 ""‘"’# f"‘"&( #
而’(&VQO’(%VQ值高"’‘(## f’‘"%(#C这说明$选矿和
冶炼活动是 4层土壤 VQ 的人为污染源C而且$由于
自然土壤主要采集于位置较高的山坡上$基本不会
受到废水的污染$因此冶炼厂烟气粉尘是 4层土壤
重金属污染的主要来源C

图 WP<层土壤和铅锌选矿废水和烟尘中EFG23̂ EF!23

与EF!23̂ EFW23比值的关系

>BUC$!0A<H:B89N;BD QA:PAA9 :;A’(%VQO’($VQ H9@’(&VQO’(%VQ

EH:B8N8R:;A4;8EBb89 N8B<N$ PHN:APH:AE$ H9@ @?N:

RP结论

""#由于原生地质环境的影响$研究范围内中

心区域 7层土壤重金属浓度明显高于周围区域’4
层土壤重金属含量虽然与其母质"7层土壤#有关$
但主要受人为大规模的矿产开采和冶炼活动的影
响$中心区域 4层土壤明显受到重金属的污染$其
VQ([9(7E(7?(7@(\U的最高含量可达 + #%%‘&&(
’ (&%‘’*( "+*‘+"( "&*‘%+( *%‘"*( "%‘)+) GUOJUC

"’#与重金属的空间分布特征一致$中心区域
土壤重金属的潜在生态危害明显高于周围区域’中
心区域有 %%i的采样点土壤重金属属于中等到很
强生态危害$而周围区域 %&i的采样点属于轻微生
态危害C

"+#受人为源的影响$4层土壤 ’(%VQO’($VQ值
""‘"%% f"‘’’%#低于 7层土壤 ""‘"%& f"‘’)% #$
而’(& VQO’(%VQ值 " ’‘()+ f’‘"+* # 高于 7层土壤
"’‘(") f’‘"+(#’同位素源解析结果表明$研究区
域 4层土壤的 VQ 污染主要来源于冶炼厂烟气粉
尘C因此$控制冶炼厂烟气粉尘$可有效防治矿区周
围土壤重金属污染C
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