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摘 要：以云浮硫铁矿开采场和尾渣堆放区为研究对象，采用 HNO3-H2O2-HClO4-HF 混酸-微波消解处理土壤样品，运用电感耦合

等离子体质谱（ICP-MS）测定土壤样品中重金属的含量，研究了开采场附近土壤表层、尾渣堆放区土壤剖面的铊、铅、镍、铜、锌、镉
等毒害重金属的含量。结果表明，云浮硫铁矿开采活动给矿区土壤环境带来了严重的危害。与中国土壤环境背景值相比，土壤中重

金属含量最高可为背景值的 35 倍。运用 Muller 地积指数对土壤重金属污染现状进行了系统的环境风险评估，证实目前云浮矿区土

壤中存在不同程度的铊、铅、铜、锌、镉等毒害重金属污染，其中，铊、铅的污染最为严重，镉、锌等达到中度污染至强污染，且污染已

经渗透至土壤深层，特别是毒害性极强的重金属铊，生态环境受到严重危害。
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Abstract：The environmental quality of soil polluted by heavy metals, such as thallium, lead, nickel, copper, zinc, cadmium et al, in pyrite
deposit area of west Guangdong Province were studied. The soil samples were treated HNO3-H2O2-HClO4-HF with microwave digestion, then
the heavy metals were determined by ICP-MS. It was found mining activities in the Yunfu area had caused severe environmental changes.
The concentration of heavy metals in the soil in pyrite deposit area was 35 times higher than that of the average background of soil in China
respectively. Using geo-accumulation index developed by Muller, it was found that pyrite deposit area in western Guangdong province is pol－
luted by five elements; The soil was seriously polluted by thallium and lead with middle or light polluted by copper, zinc, nickel, cadmium et
al. And the result on the soil profiles showed that the contaminations had infiltrated into lower layer soil, in particular thallium, ecological en－
vironmental was harmed severely.
Keywords：thallium; lead; soil; environmental quality; west Guangdong Province

粤西大降坪硫铁矿是我国少有的特大型黄铁矿

矿床，该黄铁矿也是我国主要的富铊矿床之一，原生

环境的铊、铅异常与带内的黄铁矿床交错分布。由于

矿床开采和利用等一系列的人为的活动，铁、锰、铅、
铊从地下相对封闭的环境进入地表开放的环境并进

行重新分配，其间发生的迁移转化已成为它们在生物

圈内循环的一个重要途径。目前有关矿区的研究大多

集中在地层构造、成矿物质来源和矿床成因等地质地

球化学方面[1-5]。20 世纪 90 年代以来，我国学者开展

了对粤西大降坪黄铁矿矿石利用过程中的元素区域

地球化学研究并取得了一定的成果，如黄铁矿中毒害

重金属铊在冶炼过程中主要随飞灰、炉渣迁移，少量

的以气态 TlF 的形式迁移[6]；硫铁矿焙烧灰渣中铊分

布规律及环境效应[7]等。
土壤是一种极为重要、富有生命的有限资源，不

仅提供人类生存所需的各种营养物质，而且接受来自
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工业和生活废水、固体废弃物、农药化肥及大气降尘

等物质的污染。土壤中重金属污染具有持久性、毒性、
滞后性、隐蔽性、长期性以及生物富集作用的特点，对

生物和人类健康均会造成严重的持续的危害，防治土

壤污染已成为当代最重要的环境问题之一。土壤质量

的保护也是社会经济持续发展和人类生存所面临的

一项重要任务。本文以云浮典型矿区为研究对象，研

究矿区土壤中铅、铊、镉、铜、锌等重金属的环境质量

状况，为开展矿区特殊生态环境类型污染元素的暴露

途径、人为生产活动对健康风险的影响和矿区环境治

理提供参考。

1 研究区概况

粤西大降坪硫铁矿是我国少有的特大型黄铁矿

矿床，其矿石储量和质量居于全国之冠，是世界第二

大硫铁矿，储量达 2.1×104 万 t，为大型露天开采化学

矿山。该矿床为热水沉积成因[1-2，5]，成矿环境为碱性、
还原的环境，该矿床主要矿石矿物为黄铁矿，含有少

量的磁铁矿、方铅矿、闪锌矿等。粤西大降坪硫铁矿地

处广东云浮市，位于吴川四会深大断裂带中段的西北

侧，云浮大绀山背斜的北东倾伏端，属亚热带潮湿多

雨气候区，雨量充沛，年均降雨量在 1 600 mm 以上，

且降雨多集中于春季和夏季，年均气温为 21.5 ℃，这

种高温多雨的气候有利于露天硫铁矿中重金属的淋

滤释放作用的进行。矿区地势山峻坡陡，沟谷发育，矿

区位于中山区与低山区接壤部位，属分水岭斜坡矿

床。研究区土壤类型为亚热带强风化红壤，母岩为花

岗岩，表层岩石风化严重。

2 样品的采集与实验

2.1 土壤样品的采集

以矿山开采场为中心，在矿山下风口方向每隔 200 m
采样一次，共采集了 5 个典型性土壤样品（见图 1）。

另外在尾渣堆渣场周围在水平和垂直方向上共

采集了 3 个典型土壤剖面，采样位置见图 2 所示。所

有的样品都用不锈钢铲采集，然后在聚乙烯袋中存

放。土壤样品去除砾石和植物残体后室内自然风干，

四分法混匀后取约 100 g 用玛瑙研钵研磨后过 2 mm
筛，储于干燥处备用。

2.2 土壤样品的前处理

土壤重金属元素消解测定预处理：称取 0.500 g
土壤样品置于消化罐中，加入少许纯水润湿，加入 10
mL HNO3，加盖，预消解 14 h，再加入 HNO3-H2O2-
HClO4-HF，于微波快速消解系统中消解 25 min。消解

完全后，低温蒸至近干赶酸，水冷至室温，转移消解液

至 50 mL 容量瓶中，用 HNO3（φ=2%）洗涤溶样杯 3～4
次，合并洗涤液，定容摇匀，备用。以 10 μg·L-1 的 In
溶液作为内标液（中国国家标准物质研究中心），同时

做试剂空白实验。
土壤样品 pH 的测定：称取过 2 mm 筛的样品 5 g

于 10mL 烧杯中，加入 0.05mol·L-1 的 CaCl2 溶液 50mL，

充分混合提取 5 min，然后放置 10 min，取上清液用

pHS-3C 型酸度计测定各个溶液的 pH 值。
2.3 仪器分析

重金属元素测定采用 ELAN 6100 DRCII ICP-MS
（美国 PerkinElmer 公司），仪器条件为：高频入射功率

1 200 W，雾化气流速 0.96 L·min-1；冷却气流速 15
L·min-1；辅助气流速 1.5 L·min-1；自动聚焦离子透镜：

透镜电压 8.5 V；测量方式为跳峰；峰停留时间 100
ms；双模检测器。仪器参数的选择、线性范围以及检

测限见文献[8]。
图 1 为矿山下风口土壤采样示意图

Figure 1 The sample sketch map of soil
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图 2 土壤剖面采样示意图

Figure 2 The sample sketch map of soil profile
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pH 值测定采用电极法测定（上海雷磁 pHS-3C
酸度计）。
2.4 土壤重金属污染评价方法

Muller 地积指数（Geo-accumulation Index，缩写

为 Igeo）被广泛应用于土壤、沉积物中重金属污染的定

量等级评价[9]。为了更详细了解硫铁矿及尾渣对矿区

居民、生态环境可能的影响及影响的严重程度，本研

究引用 Muller 地积指数评估土壤中重金属的污染程

度，其计算公式如下：

Igeo=log2[Ci /（k Bi）]
式中：Ci 为元素实测含量，Bi 为该元素的背景含量，本

研究选用土壤环境质量标准自然背景值（GB15618—
1995）[10]，由于土壤质量标准中尚无铊的质量标准，本

文中铊土壤背景值暂选择中国土壤平均铊的含量

（0.58 mg·kg-1）[11]作为土壤中铊的背景值；系数 k 表示

岩石成因效应，通常取值为 1.5。表 1 为地积指数的等

级划分[12]。

3 结果与分析

3.1 矿区开采场表层土壤中铅、铊、镉、镍、铜等重金

属的含量

将土壤样品微波消解后，经 ICP-MS 测定，矿区

开采场土壤与尾渣堆放区剖面土壤样品中铊、铅、铜、
镍、镉、锌结果列于表 2。由表 2 可知，在硫铁矿开采

区周边的土壤重金属铊、铅、镉、锌、铜、镍均远高于全

国土壤背景值。土壤中的铁、锰、锌、铅、铊均是与人体

健康密切相关的重金属元素，特别是铊、铅，在土壤中

危害则更为严重。土壤中的重金属元素含量状况直接

影响土壤上生长的农作物中铊、铅、铁、锰的含量，从

而进入到食物链中，通过食物链传递，最终会影响到

人体的健康。
在硫铁矿矿区的土壤样品中，靠开采场近的 pH

值低、其重金属的含量又是比较高的，土壤的 pH 值

与土壤中重金属的含量密切相关，呈某种程度上的负

相关性。开采场附近土壤 pH 值较低、重金属的含量

较高其原因主要是：采矿灰尘随风飘落到矿区开采场

的土壤表面，这些外源性金属可能发生了氧化作用进

入土壤[14]，同时也增强了土壤的酸性。另外自然条件

下矿区雨水对外源性硫铁矿的淋滤也影响到了矿区

开采场附近土壤中的重金属的迁移转化以及土壤的

酸度。同时粤西也是酸雨的重灾区（2007 年广东省酸

雨平均酸度为 pH4.89，酸雨均频率为 44.7%）[13]，是影

响矿区土壤的酸碱度因素之一。随着采样点远离矿区

开采场，土壤中重金属的含量也在急剧的减少，表明

风力对重金属污染的贡献随距离的增加而减少。与

GB 15618—1995 土壤环境质量标准中的一级标准

（又称为自然背景）相比，矿山开采区土壤中所研究的

重金属含量都已经超过自然背景值。参照二级标准，

结合相应土壤的 pH 值，所采集的土壤样品中 A、B、
C 3 个点中铅、铊、铜、锌、锰均超标，其中铊的含量远

超背景值。表明在研究区范围内，开矿点下风口近

600 m 范围内，地表层土壤已经存在重金属的污染，

特别是铊的污染已经相当严重。
3.2 尾渣堆放区土壤剖面中重金属的含量

采矿尾渣在堆放过程中，受到酸雨淋洗的作用，

重金属不可避免地被释放出来。这些重金属首先将被

释放到尾渣周边的土壤中[15]。故研究了尾渣堆积场附

近的土壤中重金属的含量以及重金属的迁移转化特

性。ICP-MS 测定结果列于表 3[14]。
图 3 为尾渣堆积区土壤剖面重金属含量随深度

的变化，土壤剖面中重金属的含量反映不同时间段重

金属的迁移含量水平变化。由图 3 可见，土壤中重金

属铊及其他重金属含量由深到浅的变化。剖面 A 上

半部分土壤显弱碱性，在碱性土壤中铊向土壤深部可

达 15 cm，而其他重金属仅达 4 cm。相对于其他重金

属铊污染物具有较强的向土壤深部运移的能力，这与

铊化合物易溶于水有关，而其他重金属迅速形成碳酸

表 1 土壤中微量元素的 Muller 地积指数分级体系

Table1 ThegradesofMullergeo-accumulation indexof traceelement

地积指数
（Igeo）

分级 污染程度
地积指数

（Igeo）
分级 污染程度

>5 6 极重污染 4～5 5 重污染-极重污染

3～4 4 重污染 2～3 3 中度污染-重污染

1～2

< 0

2

0

中度污染

无污染

0～1 1 轻度污染

表 2 矿区开采场地区表层土壤中毒害重金属离子

含量以及 pH 值（mg·kg-1）
Table 2 Heavy metal concentrations and pH

in soil of mining area surface（mg·kg-1）

元素 Tl Pb Cu Cd Zn Ni pH

土壤① 15 656 32 1.9 368 26 3.30

土壤② 16 563 49 1.7 847 24 3.87

土壤③ 20 640 56 1.9 463 25 3.16

土壤④ 4 187 53 1.3 100 28 5.13

土壤⑤ 2 89 57 0.2 79 14 5.78

一级土壤标准 - 90 35 0.2 100 40 -
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表 3 尾渣堆积区剖面土壤中重金属离子的含量

Table 3 Concentration of heavy metals in profile soil

Sample Depth/cm
Tl Ni Cu Zn Cd Pb

含量/
mg·kg-1

含量/
mg·kg-1

含量/
mg·kg-1

含量/
mg·kg-1

含量/
mg·kg-1

含量/
mg·kg-1

剖面 A

A1 0~2.0 7.31 28.36 52.42 164.8 1.71 128.7

A2 2.0~4.0 6.21 26.52 50.63 92.68 0.92 52.61

A3 4.0~6.0 4.87 24.07 47.40 71.84 0.86 29.30

A4 8.5~10.5 3.23 23.46 42.96 59.42 0.32 23.06

A5 14.5~16.5 2.13 22.55 54.64 48.99 0.44 24.45

A6 28.0~30.5 1.60 19.18 37.02 61.21 0.44 29.90

A7 42.0~44.0 1.92 23.37 79.81 61.87 0.70 43.19

A8 57.0~59.0 1.74 12.19 46.67 167.4 0.18 20.02

A9 74.0~76.0 1.68 29.40 47.65 54.96 0.12 20.19

剖面 B

B1

B2 2.0~3.0 11.53 15.98 26.9 50.9 0.68 319.4

B3 4.0~5.0 7.77 34.25 76.2 128.1 0.63 148.9

B4 9.0~10.5 5.00 36.08 127.7 251.8 1.32 58.85

B5 14.5~16.0 2.72 49.20 118.0 338.0 1.99 49.45

B6 29.5~31.0 2.42 87.31 151.2 214.1 1.93 94.20

B7 44.0~46.0 2.23 34.03 93.7 140.4 0.93 51.91

B8 59.0~61.0 2.36 44.32 269.7 129.0 1.48 95.77

B9 73.5~75.5 2.83 59.88 114.5 140.2 0.81 47.13

剖面 C

C1

C2 2.0~3.0 4.28 33.22 49.63 165.6 0.79 130.4

C3 4.0~5.0 2.29 1.64 33.43 31.62 82.23 0.75

C4 9.5~10.5 1.64 47.04 70.09 88.45 0.87 33.32

C5 14.5~15.5 2.33 46.95 75.66 112.3 1.20 39.39

C6 29.5~31.0 2.48 46.76 73.23 66.94 1.28 164.1

C7 44.5~46.0 1.76 28.91 52.94 42.65 0.27 25.15

C8 60.0~61.5 2.11 19.29 39.30 212.7 0.27 22.49

C9 73.5~75.5 2.99 20.76 45.36 25.26 0.25 23.01

0~1.0 15.36 20.96 49.8 113.9 0.99 591.2

0~1.0 4.99 48.22 63.07 128.8 1.23 243.3

盐和氢氧化物沉淀。铊以及其他重金属能够得以向土

壤深度迁移，其中水是不可缺少的通道。因此常规方

法例如在土壤中加入石灰固化重金属离子的方法在

治理土壤中铊污染的效果可能欠佳，锌个别点的反常

升高可能与其本身两性有关。剖面 B、C 属于酸性土

壤，铊与铅类似，主要累积在土壤表层 0～15 cm 范围

内；而其他重金属离子则向土壤深部迁移的趋势比较

明显，主要富集在 10～40 cm 范围内，说明重金属污染

已经渗透到深层部位。由此可知，在研究区酸性土壤

中，相对于其他重金属离子，表层土壤对铊、铅有较强

的吸附能力，造成土壤中铊、铅污染物在表层的累积

特征。表层土壤中铊、铅的高度富集对环境的危害很

大，不仅有利于植物的吸收，而且极易重新从土壤中

释放到水体中，从而使得污染面积更大、治理难度也

在加大，最终危害到整个区域的生态系统。而且土壤

扬尘也可能促使铊、铅的污染范围迅速扩大。
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表 4 剖面土壤中重金属的地积 Muller 指数评价和污染分级

Table 4 Classification of pollution and geo-accumulation
index of trace metals
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Cd
含
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图 3 剖面中 Tl、Cd、Cu、Zn、Ni、Pb 含量以及 pH 值

Figure 3 The concentration of heavy metal and pH in the profile soil

3.3 地累积系数对土壤污染评价

由于铊、铅、镍、铜是与人体健康密切相关的重金

属元素，土壤中的铊、铅、镍、铜的含量状况将直接影

响粮食、蔬菜、瓜果等农产品中铊、铅、镍、铜的含量，

通过食物链传递，并最终影响到人体的健康。为了了

解矿区表层土壤以及尾渣堆放区土壤中重金属影响

的严重程度，采用 Muller 指数来定量考察评价矿区

表层土壤中以及尾渣堆放区铊铅镍铜镉锌的污染程

度。Muller 地积指数计算公式和污染分级说明见 2.4。
表 3 为开采场表层土壤和尾渣堆积场剖面土壤的地

积 Muller 指数和污染分级。
由表中计算的 Muller 地积指数来看，硫铁矿矿

山开采区表层土壤以及尾渣堆放区土壤剖面中 Tl、

Pb、Zn、Cd 等存在不同程度的污染。从表 4 中可以看

出，在研究区硫铁矿开采场附近表层土壤中，重金属

的污染程度依次为 Tl>Pb>Cd>Zn，Cu 和 Ni 基本上对

表层土壤不造成污染，造成 Cu、Ni 等并未大量累积至

形成重污染，这和硫铁矿矿山矿产种类及伴生金属元

素的类型有关。对于剖面土壤来说，在剖面 A 中，重

剖面 A
剖面 B
剖面 C

李祥平等：粤西黄铁矿区铊-铅污染土壤的环境质量研究

Depth/cm
污染等级

Tl Ni Cu Zn Cd Pb

剖面 A

A 10~2.0 4 0 0 1 3 2

A2 2.0~4.0 3 0 0 0 2 1

A3 4.0~6.0 3 0 0 0 2 0

A4 8.5~10.5 2 0 0 0 1 0

A5 14.5~16.5 2 0 0 0 1 0

A6 28.0~30.5 1 0 0 0 1 0

A7 42.0~44.0 2 0 1 0 2 0

A8 57.0~59.0 2 0 0 1 0 0

A9 74.0~76.0 1 0 0 0 0 0

剖面 B

B1 0~1.0 5 0 0 0 2 4

B2 2.0~3.0 4 0 0 0 2 3

B3 4.0~5.0 4 0 1 0 2 2

B4 9.0~10.5 3 0 2 1 3 1

B5 14.5~16.0 2 0 2 2 3 0

B6 29.5~31.0 2 1 2 1 3 1

B7 44.0~46.0 2 0 1 0 2 0

B8 59.0~61.0 2 0 3 0 3 1

B9 73.5~75.5 2 0 2 0 2 0

剖面 C

C1 0~1.0 3 0 1 0 3 3

C2 2.0~3.0 3 0 0 1 2 2

C3 4.0~5.0 2 0 0 0 2 1

C4 9.5~10.5 1 0 1 0 2 0

C5 14.5~15.5 2 0 1 0 3 0

C6 29.5~31.0 2 0 1 0 3 2

C7 44.5~46.0 2 0 1 0 0 0

C8 60.0~61.5 2 0 0 1 0 0

C9 73.5~75.5 2 0 0 0 0 0

土壤① 5 0 0 2 3 4

土壤② 5 0 0 3 3 4

土壤③ 5 0 1 2 3 4

土壤④ 3 0 1 0 3 2

土壤⑤ 2 0 1 0 0 1

开采场表层土壤
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金属的污染程度依次为 Tl>Cd>Pb>Zn>Cu>Ni，在剖面

B 中，重金属的污染程度依次是 Tl>Pb>Cd>Cu>Zn>
Ni，剖面 C 中，Cd>Tl>Pb>Cu>Zn>Ni。从以上分析可

见，剖面位置不同，土壤中不同重金属离子的污染程

度也明显不同；在碱性环境下有利于控制其他金属的

污染，但由于铊污染物在碱性条件下也有较强的迁移

能力，故铊污染治理也明显困难了很多。

4 结语

在矿山开采口附近表层土壤以及尾渣堆积区土

壤已经形成了铊、铅、铜、镉等不同程度的污染区，其

中铊和铅是重度，向外污染程度逐渐减弱。不论是酸

性土壤还是碱性土壤中，相对于其他毒害金属，铊污

染物都具有在土壤表层高度积累，局部污染严重的特

征。相对于土壤中其他毒害重金属可以在碱性条件下

固化，铊污染物还具有较强的迁移能力。
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