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云南兰坪金顶铅锌矿区土壤中Pb分布特征
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摘 要：采用连续提取法测定兰坪金顶铅锌矿区土壤中Pb的形态含量，通过地统计方法分析污染物的空间

分布、化学形态变化特征，结果表明金顶矿区土壤中Pb大范围严重超标，按照国家土壤环境质量标准(Ⅲ级)，

Pb的中位值超标1．77倍，平均值超标约19倍。插值分布图显示Pb的污染及形态分布受矿体空间展布、地

形变化、矿业活动、地表径流等的影响，其中水溶态Pb受植被和水系影响更大。土壤中Pb形态含量依次

为残渣态>碳酸盐态>活性铁锰态>有机结合态>离子交换态>水溶态，环境有效态(水溶态、离子交换态与碳

酸盐态之和)含量比较高，对兰坪矿区及池江流域具有潜在的巨大危害。
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Abstract：The speciation of Pb in soils of the Jinding Pb-Zn deposit was analyzed by sequential extraction proce—

dure，and the distribution and speciation variability of Pb were studied by geostatistics．The results show that most

soils in Jinding a呦are contaminated by Pb．According to the soil environmental quality standard(Class 111)，the

median content of Pb is 1．77 times higher．while the mean content iS 19 times higher．Distribution of Pb shows that

也e pollutants are influenced by the distribution of the deposit，tlle terrain variation．山e mining activity,and the

rivers．and that the water-soluble faction of Pb iS especially affected by the distribution of plants and rivers．Thc

general trend of Pb in soils is residual>carbonate>Fe—Mn oxide>organic>exchangeable>water-soluble．As the

available fraction of Pb is rather high in Lanping area，there exists considerable Potential danger in Lanping area

and Beijiang river valley．
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铅对植物和人体来说都是非必需元素，并且半

衰期长，在土壤及生物体内都不易代谢，容易累积。

Pb一般经呼吸道、消化道及皮肤进入人体，几乎可

以损害所有的器官，铅中毒涉及神经系统、血液系

统、消化系统(胃肠道)、泌尿系统等，乃至引起细胞

癌变(Emory et a1．，1999；Gonzales etal．，1999；常

学秀等，2000；马永刚，2001；Saby et a1．，2006)。

土壤一植物系统中重金属的积累能力和生物毒

性，不仅与其总量有关，更大程度上是由其形态分

布决定，不同的形态产生不同的环境效应，直接影

响到重金属的毒性、迁移及在自然界的循环(钱进

等，1995；韩春梅等，2005；鲁静等，2006)。兰坪

金顶铅锌矿是我国目前已经探明的最大的铅锌矿，

探明铅储量2．53x106t、锌近1．30x106t，镉1．7x10st，

且集中在6．8 km2的矿区范围内，80％以上可以露天

开采。铅锌矿的累年开采、生产已经对周围环境造

成了重金属污染，严重阻碍农业的可持续发展和危

害生物的健康(陈怀满，2002；周启星等，2002；顾

继光等，2005)。然而，以往研究多集中于重金属总

量污染，对形态的研究十分匮乏。

近年来利用地质统计学方法来研究土壤空间变

异特征被认为是一种较好的研究方法，也广泛的被

采用于土壤科学、环境科学等应用中(Mcgrath et a1．，

2004；Largueche，2006；赵玉杰等，2006；曹会聪

等，2007；戴明新等，2007；符名引等，2007；王

炜明，2007)，但针对土壤中的重金属化学形态的地

统计学鲜有报道。因此采用地质统计学方法研究兰

坪铅锌矿区土壤中重金属元素Pb污染的分布范围、

强度变化，结合Pb不同化学形态的强度、空间分布，

不仅对进行环境评价、环境生物效应等具有重要意

义，对矿区周边地区重金属污染土壤的可持续利用

和生态修复服务也具有指导作用。

兰坪金顶铅锌矿区位于云南省怒江傈僳族自治

州兰坪县金顶镇东3．5 km。铅锌矿体主要分为两大

基本类型，产在砂岩中的层状、似层状矿体和产在

灰岩角砾岩中的透镜状及其他不规则状的矿体。角

砾岩型矿石中铅锌占储量的近30％，品位高，且分

布于层状砂岩型矿体的下部(图1)。矿区主要包括北

厂、架崖山、蜂子山、南厂、西坡、白草坪、跑马

坪7个矿段。

原生矿石中金属矿物主要为闪锌矿、方铅矿、

黄铁矿和白铁矿等。氧化矿石中除残留若干原生矿

石外，发育许多表生矿物，主要为次生硫化物、硫

酸盐、碳酸盐、硅酸盐、铝硅酸盐、氧化物、氢氧

化物以及碳氢化合物，如水锌矿、菱锌矿、白铅矿、

图1 兰坪金顶矿区地质图(据王安建等，2007)

Fig．1 Geological mapof the Jinding Pb-Zn deposit in

Lanping(modified from Wang et a1．，2007)

TB：上三叠统角砾岩；BL：古新统云龙组粉砂岩；TS：上三叠

统砂岩、砂页岩；JK：J-K杂色泥质粉砂岩、含砾砂岩、砂岩；

DL：上三叠统三合洞组灰岩

TB：Upper Triassic breccia；BL：siltstone of Paleocene Yunlong

Formation．；TS：Upper Triassic sandstone and shale；JK：J—K varie-

gated argillaceous siltstone，pebble—bearing sandstone、sandstone；

DL：Upper Triassic limestone

褐铁矿、铅矾、青铅矿等。方铅矿广泛分布在各类

铅锌矿石中，细晶方铅矿(粒径0．005—0．010 mm)与

黄铁矿、闪锌矿密切共生，并交代它们；粗晶方铅

矿(粒径0．1—0．5 mnl，个别为数毫米甚至大于l cm)

常与天青石、方解石、重晶石呈文象共生，有时呈

块状产出。北厂、架崖山矿段矿石以锌为主，锌铅

比值约4：1，锌含量高且矿化稳定，铅含量低且跳

动大，蜂子山矿段则相反。

矿区属于温带气候，年平均气温10．4～11．8℃，

区内平均年降雨量为1088．43 mm，温暖的气候、充

沛的雨量为矿床的一系列化学风化作用，如溶解作

用、氧化作用提供了有利条件。

1样品采集与分析

1．1样品采集与处理

调查对象为兰坪金顶矿区地表裸露土(B层土)，

按100 mxl00 m网格进行采样，共计采集土壤样品

227个。

土壤样品在自然状态下风干，去除大颗粒岩块、

根茎等杂物，以玛瑙研钵轻轻研压，过100目筛。

土壤样品送至中国地质科学院国家实验测试中心进
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行元素形态分析。

1．2样品分析

根据地表土壤中元素的存在形态及各种自然条

件下元素对环境的潜在影响，结合当前分析技术，

在Tessier(1979)提出的五步连续提取法基础上，将

土壤中元素存在的化学形态按提取顺序分为六个形

态。各个化学形态提取步骤和提取剂如下：

水溶态：10 g样品于塑料瓶中，加100ml离子

交换水，在振荡机上振荡0．5 h(振荡频率180 r／rain)，

离心分离(2400 r／min)10 min，清液测定Pb，不溶物

留在瓶中待用。

离子交换态：于步骤一不溶物中加人l mold的

MgCl2(pH=7)溶液100 ml，在振荡机上振荡0．5 h(振

荡频率180 r／min)，离心分离(2400 r／min)10 min，清

液测定Pb，不溶物留在瓶中待用。

碳酸盐态：于步骤二不溶物中加入1 mol／L的

NaAc(pH=5)100 ml，在振荡机上振荡2 h(振荡频率

180 r／min)，离心分离(2400 r／rain)10 min，清液测定

Pb，不溶物留在瓶中待用。

有机结合态：于步骤三不溶物中加入1 mol／l的

Na4P207(pH=10)100 ml，在振荡机上振荡2 h(振荡频

率180 r／min)，离心分离(2400 r／min)10 min，清液测

定Pb，不溶物留在瓶中待用。

活性铁锰态：于步骤四不溶物中加入100 ml酸

化的盐酸羟胺(0．25 tool／1 NH20H·HCI．0．25 mol／1

HCI)，在50—60"C烘箱中保温3 h，每隔30 min取出

摇1 min。离心分离(2400 r／min)lO min，清液测定

Pb，不溶物留在瓶中待用。

残渣态：将步骤五不溶物取出，于105℃烘干，

磨细混匀，用HF(5 m1)一HCI(10 m1)．HN03(3 m1)一

HCl04(1 m1)力D热分解，制成10％溶液后测定Pb。

Pb的水溶态采用的测试设备为AFS一230，检出

限为0．05 ng／na。其他各态采用AAS．9442，检出限

为O．3 I且g／ml。

数据处理及分析在SPSS 13．0、Excel 2003和

SURFER 8．0平台下完成。

2土壤中Pb含量与分布特征

2．1土壤中Pb含量统计特征

按照国家土壤环境质量标准(Ⅲ级)，兰坪金顶矿

区地表土壤227个样品中，67％的样品(149个)超标，

其中34％的样品(80个)超标达10倍以上，最高超标

623倍，铅污染非常严重。

从统计数据(表1)来看，兰坪铅锌矿土壤样品中

Pb含量在58．93-312452．00 mg／kg之间，金顶矿区土

壤中Pb含量的标准偏差为27848．65，变异系数为

2．79，平均值为9993．31 mg&g，中位值为1381．01

mg／kg。较大的变异性反映了在兰坪金顶铅锌矿区，

Pb元素含量的差异与离散程度很大，土壤中Pb分

布非常不均匀，这与矿产资源开发对矿区环境土壤

化学组成产生了明显的影响有关。按照国家土壤环

境质量标准(Ⅲ级)，Pb的中位值超标1．77倍，而平

均值超标约19倍，平均值显示的污染程度要远远高

于中位值，说明平均值受矿区土壤中Pb的极大值的

影响比较大。

2．2土壤中Pb形态含量统计特征

分析测试结果表明(表1)，兰坪矿区土壤中Pb

各形态的平均含量差异很大。水溶态Pb为2．09

哦(0～122．78 mg／kg)，离子交换态Pb为124．13

mg／kg(O一3728．80 mg／kg)，碳酸盐态Pb为2259．68

mg／kg(5．44—68610．00 mg&g)，有机结合态Pb为

723．76 mg／kg(0—12534．00 mg／kg)，活性铁锰态Pb

为1471．92 mg／kg(5．10—47520．00 mg／kg)，残渣态

Pb为5232．25 mg／kg(16．96—219495．00 mg／kg)。

从平均值来看，土壤中Pb残渣态占总量的

52％，但与碳酸盐态和活性铁锰态含量同在103

表1 兰坪铅锌矿区土壤中Pb含量统计
Table 1 Statistics of Pb concentration in the soil of the Lanping Pb-Zndeposib
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mg&g数量级，有机结合态和离子交换态在102

mg／kg数量级，水溶态含量比较低在101 mg／l(g数量

级。各种形态含量顺序依次为残渣态>碳酸盐态>活

性铁锰态>有机结合态>离子交换态>水溶态。中位值

与平均值相比，Pb含量要低一个数量级，并且碳酸

盐态要高于残渣态位居第1位，其他次序一致，表

明矿区土壤中Pb碳酸盐态含量普遍较高，比残渣态

分布较为均匀。同Pb总量一样，不同形态的变异系

数都在2．5之上，变异性较大。

2．3金顶矿区土壤Pb元素及不同形态的空间分布

2．3．1土壤中Pb的空间分布

从Pb的空间插值分布图(图2)中可以看出，Pb

污染分布呈团块状，东高西低，北高南低，污染范

围几乎涉及全部研究区。影响Pb的污染分布的主要

因素有以下几方面：污染高值区与矿体分布密切相

关，在有铅锌矿矿体的地区Pb普遍出现高值区，如

北厂矿段、架崖山矿段、南厂和蜂子山。Pb污染分

布受地形和地表径流的影响。由于自然风化及矿业

开采产生的矿石碎块会向山下滑落堆积，雨水淋滤

作用也会携带重金属向山下运移，因此在山顶污染

程度较轻或没有污染，而从矿区地势高的地方向下

污染有所加强。另外受地表径流影响，污染分布在

沿水流方向向下游及两侧都有扩散。Pb元素污染还

受人类矿业活动的影响。如采坑、选厂周围存在人

类矿业活动地区污染比较高。

图2 兰坪金顶铅锌矿区土壤中Pb形态分布

隐2 Dislrilmlm01'Pbinthe soiloftheJindinglbgndeposit

2．3．2土壤中Pb的不同形态分布

碳酸盐态、有机结合态、活性铁锰态、残渣态

均是以Pb的Ⅲ级总量标准(500 mg，kg)为基线进行

分析，从Pb形态分布图(图3)来看，在金顶矿区部

分地区土壤中，一种形态的含量就已经超过总量标

准。按照Ⅲ级总量标准，碳酸盐态污染范围最大，

其次为残渣态，再次为活性铁锰态。

残渣态和碳酸盐态与Pb总量的分布(图2)基本

一致。残渣态主要表现了自然地质风化过程的结果，

在矿区土壤中含量一般比较高。另外该地区碳酸盐

含量比较高，原生矿石方铅矿氧化后进人土壤过程

中容易与周围碳酸盐作用形成难溶的白铅矿

(PbC03)，因此该区Pb碳酸盐态含量也比较高。

离子交换态、活性铁锰态以及有机结合态从分

布来看，与总量的分布相关性显著，也是受矿体分

布影响比较大。

相比其他态，水溶态与总量分布差异性较大，

分布离散，在北厂西北部和湾山梁子比较高。湾山

梁子和北厂矿段及西北部水系比较发育，植被生长

茂盛，植物残骸在腐殖化过程中，经微生物作用会

形成腐殖酸(主要为富里酸和胡敏酸)，同时植物的生

长中根系会分泌有机酸影响周围土壤环境。铅的水

溶性部分主要是与富里酸形成的络合物(熊田恭一，

1984)，因此在该地区相对水溶态含量比较高。同样

受植被的影响，该地区腐殖质含量比较高，因此Pb

的有机结合态在该地区分布范围比较大，污染强度

也相对比较高。

2．4有效态分析与讨论

形态分析的技术和方法一直没有统一的规定，

土壤和沉积物中重金属的连续提取法常见的有七态

提取法(Gambrell et a1．，1994)，八态提取法(Shuman，

1985)，目前中国地质调查局(2005)也在推行七态标

准。而最常见的要数Tessier(1979)的五态提取法和

欧洲参考交流局提出的BCR三步提取法，Ure(1993)

在BCR基础上又消化提取了残渣态。而BCR方法

中认为最容易释放、对生态环境影响最大的酸溶态

正是相当于本次测试中的水溶态、离子交换态与碳

酸盐态之和。因此本文也将这3部分之和作为对环

境有效态来对金顶矿区土壤环境进行分析。

从Pb的环境有效态含量统计数据来看(表1)，

Pb有效态含量在7．26—69476．54 mg／kg，中位值

439．11 mg，kg达到国家土壤环境质量标准(Ⅲ级)的

87．4％，平均值2385．90 mg&g，更是超过Ⅲ级总量

标准377％。
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图3兰坪金顶铅锌矿区土壤中Pb形态分布

Fig．3 Distribution of Pb fractions in the soil of the Jinding Pb-Zn deposit

兰坪地区气候温湿、雨量充沛，为矿床的风化

作用提供了有利条件。土壤中的铅主要来自原岩及

矿体风化，而矿石中方铅矿对氧化作用特别敏感，

形成的铅矾(硫酸铅)很快转变为白铅矿包裹在方铅

矿表面，致使氧化作用难于深入，使原生的方铅矿

比闪锌矿的抗风化能力强的多。另外由于铅的化合

物溶解度低，迁移过程中也容易被黏土矿物吸附，

当遇到碳酸盐时，可以形成不溶或极难溶解的白铅

矿(PbC03)，因此岩石风化过程中铅的迁移能力也

并不强。但是Xian(1989)、罗强(2004)等研究发现

当土壤pH值从7．0降至4．55时，离子交换态中的

Cd、Zn、Pb增加，与碳酸盐结合的Cd、Zn、Pb

减少。Mench等(1994)指出，随时间延长，占植物

种类80％的菌根植物，如燕麦等作物根系酸性分泌

物质能够溶解碳酸盐态和氧化态重金属，使可溶态

和离子交换态“最有效”的重金属成分增加。而且

碳酸盐矿物与其他矿物相比，自然条件下特别是较

为酸性条件下，其溶解速率比黄铁矿快103倍，比

铝硅酸盐矿物快105。106倍(Chou et a1．，1989；

Alkatmn et a1．，1998；杨元根等，2003)。另外还有

研究发现当方铅矿与黄铁矿共存时，由于黄铁矿风

化产酸，方铅矿的风化速度会加快(常学秀，2000)。

因此虽然兰坪土壤表层呈偏碱性，利于重金属的固

定沉积，但环境有效态部分含量还是比较高的，并

且矿区中富含黄铁矿，当土壤环境pH降低时，如

发生酸雨、或酸性矿山废水的排出、黄铁矿的风化

产酸、以及植被长期的影响，潜在的活动态会向

活性态转换，重金属活性态的大量增加对兰坪铅锌

矿区和流经矿区的批江及流域具有潜在的巨大

危害。
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3结论与认识

(1)截至采样时兰坪铅锌矿区土壤Pb污染严

重。按照国家土壤环境质量标准中Pb的Ⅲ级标准，

227个土壤样品中149个样品超标，其中80个样品

超标达10倍以上，最高超标623倍。Pb平均值为

9993．31 mg／kg，超过Ⅲ级标准19倍，中位值为

1449．66 mg／kg，超过Ⅲ级标准1．77倍，平均值的数

据受极大值的影响比较大，显示的污染程度比较高。

(2)Pb不同形态含量差异较大，以残渣态为最

多占总量的52％，但与碳酸盐态和活性铁锰态同为

103 mg／kg数量级，有机结合态和离子交换态为

102 mg／kg数量级，水溶态含量比较低为101 mg／kg

数量级。

(3)插值分析显示Pb污染几乎涉及金顶矿区全

区，污染物及其形态分布受矿体展布、地形变化、

地表径流和植被的影响。在矿体分布区、人类矿业

活动区、水系两侧污染程度比较高，地势低的地区

较地势高的地区污染程度高，水系发育、植被茂盛

地区水溶态和有机结合态污染程度较高。

(4)最稳定的形态残渣态、与矿区碳酸盐岩地

质背景关系最密切的形态碳酸盐态，两者分布较为

一致，并与总量分布相关性显著。而活性较强的形

态活性铁锰态、有机结合态、离子交换态与总量分

布相关性较为显著，活性最强的水溶态分布则较为

离散，与总量分布差异最大。

(5)兰坪金顶矿区Pb的环境有效态(水溶态、离

子交换态与碳酸盐态之和)含量比较高，当土壤环境

pH降低时，土壤中的活性态会大量增加，对兰坪矿

区及池江流域具有潜在的巨大环境危害。
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