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土壤铊污染研究中的应用
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摘 要：不同源区铅同位素的组成不同，因此可以利用铅同位素的这种“指纹”特征来示踪铅的不同源区。近年来铅

同位素示踪在研究土壤中相关重金属来源及其运移途径起到独特的作用。由于铊和铅具有相似的地球化学性质，

并且在云浮硫铁矿区污染土壤中其分布与铅有很好的相关性，笔者利用铅同位素作为示踪工具探讨了土壤中铊的

污染特征，初步研究表明铊污染物主要累积在土壤深度 # C @+( A DE范围内，深度为 @+( A DE以下土壤受到废渣中
铊污染的影响较小，但废渣周围土壤深度约 $$ DE范围已经受到来自废渣中铊的影响。
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! ! 随着富铊矿床的开发利用，已经引起一系列铊
环境污染问题，如水体和土壤铊污染［@ F "］，人畜慢性

铊中毒等［$］，铊已经成为潜在的矿区污染元素。由

于铊是典型的剧毒元素，对哺乳动物的毒性远大于

汞!铅!砷等［A F +］，曾有多起职业性铊中毒及环境
铊污染造成铊中毒事件的报道，近年来矿区铊污染

倍受重视。已有研究表明云浮硫铁矿在开发利用过

程中铊进入环境的现象十分明显［$，G F ,］，铊将成为未

来环境中的“化学定时炸弹”源。

国内外学者利用硫、碳、锶、铅等示踪环境中污

染源，并对污染物污染范围、污染程度、释放通量、传

输规律进行半定量、定量区分，以及定量评价人为活

动释放污染物对环境质量的相对贡献和影响［B F @*］。

由于铅同位素几乎不存在同位素分馏效应，具有比

其他元素更能抗地质干扰和保持稳定性等优点而被

广泛应用。笔者对铅稳定同位素示踪的基本原理及

其在土壤重金属污染中的地球化学判别和示踪进行

了简要介绍，并结合铊和铅的地球化学性质及其在

研究区土壤中的分布及环境样品铅同位素组成特

征，利用铅同位素示踪分析了土壤中铊的污染情况。

@! 样品采集与实验分析方法

采集研究区冶炼废渣 " 个，选择具代表性的污
染土壤剖面和背景土壤剖面各 @ 条进行系统分层采

样，在 * 条剖面相似的垂直位置处共采集 @, 个土壤
样品。所有样品均用不锈钢铲采集，室温自然风干

后，粉碎，过 * EE 筛子以除掉较大的碎屑、砾石和
植物残体等，然后装入样品袋中存放，留待分析用。

称取土壤约 @## E>（废渣约 @# E>），分别置于
<HI’&J溶样器中，加入 #( , E7 的 1)/" 和 #( , E7
的 1K，超声波振荡 @ L，置电热板上 @*# M加热蒸
干，然后加入 * E7@ N @ 的 15’，使样品充分溶解。
上述溶液加入 A## !7@( *) 的 1OP，蒸干后再加入
A## !7@( *) 的 1OP，@## M微热溶液呈橙红色，冷
却，离心。此溶液在离子交换柱 Q&RHS?"（*## C
$## 目）上进行铅的分离与纯化。
由中科院广州地球化学研究所同位素实验室，

在 %-"A$ 多接收热离子发射质谱仪上完成同位素
比值测定，全流程本底铅为 @# FB量级。用国际标准

物质)O3B,@监控分析质量，)O3B,@的!（ *#+ 0T）U
!（ *#$0T），!（ *#G 0T）U !（ *#$ 0T），!（ *#, 0T）U !（ *#$ 0T）
测定值分别为@+ ( B"$ V # ( ##G、@A ( $,+ V # ( #@*、
"+( +G" V #( #""，这与其标准值 @+( B"* *、@A( $,A A、
"+( +,A + 吻合，分析精度优于 #( #AW（*!）。

*! 在土壤重金属污染中的应用

!( "# 基本原理
在自然体系中铅同位素由于其质量重，同位素

收稿日期：*##A F @@ F @@
基金项目：广东省科技计划项目（*##$O"""#@#*@）、广东省科技厅重大专项子项目（*##$6"#"#,##*?$）、广州市属高校科技计划重点项目

（*#"$）联合资助万方数据



! " 期 刘敬勇等：元素#铅同位素示踪在云浮硫铁矿区土壤铊污染研究中的应用

间的相对质量差较小，不像氧、硫、氢、碳等轻同位

素，在次生过程中容易受到所在系统的温度、压力、

$%值、!& 和生物等作用而发生变化。源区铅同位

素的组成变化主要取决于放射性元素铀和钍的含

量、衰变时间的长短、铅的初始含量及外来源区的混

合，即环境物质形成的时间及其"（’）( #（ )*）和
"（+&）( "（)*）比值的大小。由于,-. ’，,-/ ’ 及,-, +&
的衰变常数不同，这就决定了其相应的子体同位素

"（ ,01)*）、"（ ,02 )*）及 "（ ,0. )*）之间的比值将随时
间的增长呈有规律的变化；而 "（’）( "（)*）和 "
（+&）( "（)*）比值则是物质源区的特征参数，它与
物质形成时间参数一起，不仅可反映不同环境介质

来源区物质的铅同位素特征，而且还决定着外来源

区物质对原有物质混合时所发生的铅同位素组成不

同程度的变化，故铅同位素组成的变化不仅遵循放

射性衰变规律，而且还与其形成的环境密切相关。

由于现有不同的环境介质的物质来源、成因机制、形

成环境及形成时间不一，因而就各自具有不同的铅

同位素标记特征。这一特征使铅同位素比值成为含

铅物质的一种“指纹”。由于不同源区铅同位素的

组成不同，因此可以利用铅同位素的这种“指纹”特

征来示踪铅的不同源区。

!3 !" 应用实例
自从 4&56等［7-］首先将铅同位素示踪应用到环

境污染源示踪领域以来，铅同位素在示踪和鉴定大

气环境铅污染源和远距离传输等方面发挥了很大的

作用。近年来，铅同位素广泛应用于环境监测，如土

壤!淡水!大气颗粒物!湖底沉积物等，以检测和
研究铅的来源和变化［7" 8 7.］，并取得一定的成果。

铅同位素可以将各种铅源对环境污染贡献进行

定量评价，判定土壤是否受到污染［79 8 ,0］。汽油铅是

公路两侧土壤铅的主要来源，并且受污染的程度与

汽车流通量和距公路的远近有关；土壤深部及其远

离高速公路的背景土壤剖面，铅的浓度及其同位素

与未被污染的土壤很相似，认为没有受到汽油铅的

污染，但若考虑到土壤各种成分中铅同位素的比值，

则只有硅酸盐成分铅的同位素比值与自然背景铅同

位素比值一致，其他所有土壤成分铅同位素均偏离

了自然背景土壤铅而向汽油铅方向演化，这表明土

壤还是受到汽油铅的污染［7/］。:;<=5> 等［,7］对澳大
利亚南部 ?@A<BC@A 土壤中铅的源区和危害进行研
究，结果表明果园喷洒、发电站和冶炼厂都是表层土

壤中铅的污染来源，而主要污染源是汽油铅，土壤中

铅污染扩散深度不会超过 -0 D "0 EF，污染物可以
从源区扩散到至少 /0 GF的地方。

土壤中重金属各种赋存相态铅同位素的变化，

可以对土壤中重金属的迁移性进行评价。土壤中铅

的化学行为受到土壤理化性质的制约，如土壤酸碱

度、有机质、机械组成、阳离子代换量等，自然背景土

壤中铅大部分存在于土壤表层，被有机质强烈吸附，

很难向下迁移。通过对香港城区土壤中铅的化学形

态、含量及铅同位素比值进行分析，表明交通要道旁

边土壤已经受到严重的重金属污染，土壤中铅的浓

度增加而 "（ ,01)*）( "（ ,02)*）降低，说明了铅污染主
要是由于过去含铅汽油的燃烧引起的，"（ ,01 )*）( "
（ ,02)*）按碳酸盐态、可交换态、铁锰氧化态、有机
态、残留态顺序增加，进一步说明土壤中人类输入的

铅更具有溶解和迁移性，对环境有很大的危害［,0］。

由于土壤中重金属的活动性、生物可利用性、毒性与

重金属的形态有密切的关系，研究土壤中重金属元

素的有效态，对于揭示土壤重金属污染来源及土壤

金属元素污染风险评价更具有实际的意义［,,］。

铅同位素示踪可以追踪污染源并且为污染程度

提供了快速评价方法。铅同位素组成特征可以把珠

江三角洲地区的天然背景铅、汽车尾气铅和工业污

染铅区分开，而且证明其铅污染主要来自各种工业

中铅金属的使用和汽车尾气的排放［,-］。通过对广

佛公路边两侧土样铅同位素组成分析，酸可溶铅同

位素组成趋向于汽车尾气口沉淀物，土壤中酸不溶

残留铅的同位素组成则纳入华夏地块铅同位素背景

值的范围，污染来源铅占总铅量约 "0H D/0H［,"］。
矿山资源在开发利用过程中酸性废水的排放加

大了重金属的释放，利用铅同位素方法可以确定土

壤中重金属与矿业活动密切相关［,/ 8 ,2］。贵阳榨子

厂 附近土壤和沉积物中"（ ,01 )*）( "（ ,02 )*）为
73 7., - D 73 7./ -，平均为 73 7.- 9，所有数据与本区
矿石中的比值 73 72- 1 D 73 7.2 0 非常一致，显示出
土壤和沉积物中铅的矿山物质来源。铅同位素的这

种研究能找到铅污染的真正源头，为从源头控制重

金属污染提供了帮助，在矿区重金属污染研究中尤

为重要。

利用铅的含量及其同位素组成可以估计铅在土

壤剖面的迁移速率［,.］。以色列一高速公路整个土

壤剖面汽油铅在 "0 B 的时间向下迁移了 ,0 D -0
EF，平均迁移速率为 03 / EF ( B［7/］；在具有 /// B 历
史的英国 IAJ*K=&CJA铅冶炼厂，地下断裂发育，发现
在 "3 / F深处铅同位素组成与冶炼厂废渣铅非常一
致，这说明此期间内铅垂向迁移了 "3 / F，迁移速率
为 .3 77 FF ( B［,9］。结合矿山冶炼历史，铅同位素在
判定铅在土壤剖面的迁移速率的同时，进而可以评
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价铅对地下水的危害性。

矿业的加速开发，一个直接的负面影响是矿区

土壤中重金属元素的不断积累而形成的地球化学异

常，大型矿区土壤重金属污染问题越来越受到人们

的关注。以往对土壤重金属污染的研究大都局限于

重金属的分布、赋存相态和生态环境危害等方面，在

追踪重金属来源方面研究较少。这些研究不能够找

出污染源头，对从源头控制重金属污染是个很大遗

憾。铅同位素示踪在判定污染物来源，评价土壤重

金属污染范围、污染程度、传输途径及迁移速率具有

独到的作用，可以弥补以往研究的不足［"#］。

"! 云浮硫铁矿区土壤铊污染

!$ "# 铊、铅地球化学性质及其伴生关系
铊是一种高度分散的重金属元素，在地壳中的

丰度为 #$ %& ’( ) *(。在元素周期表中，铊的两侧为
典型的亲硫元素汞和铅，特别是在低温（ + ,## -）
高硫环境中，铊表现出强烈的亲硫性质，并且表现出

亲硫性比亲石性强的特征［".］。在低温成矿过程中，

因其地球化学性质与汞、砷、铜、铅等相似，故常以微

量元素形式进入方铅矿、黄铁矿、黄铜矿和硫盐类矿

物中。在世界上已知含铊矿物的一些矿床中，与铊

共生的主要金属元素有 /(、01、23、45、63、78、0(
等，根据这些元素在不同矿床中的分布特征，可大致

划分出 .# 种元素组合［",］：!9:;/(;01;23;2；"9:;
/(;01;2；#9:;01;2；$9:;01;63;2；%9:;23;63;2；&
9:;01;23;05;2；’9:;01;23;2；(9:;01;63;78;2；)9:;
/(;<;01;=>;2；*9:;23;45;2。云浮硫铁矿是我国超
大型矿床，其矿石矿物组成主要为黄铁矿、方铅矿、

闪锌矿等。根据铊元素的地球化学性质及云浮硫铁

矿的矿物组成，可知该矿床中铊与铅有很好的密切

共生关系。

!$ $# 土壤中铊、铅污染来源及污染特征
粤西云浮硫铁矿是亚洲少有的特大型黄铁矿

床，其储量为 , 亿 ?，其中冶炼废渣中铊含量范围为
.# @ &A$ B ’( ) *(，围砂矿中铊含量达 &# ’( ) *(［""］，
矿石中铅的平均含量高达 & ,%"$ B ’( ) *(［"B］。目前
云浮硫铁矿的主要开采对象为黄铁矿，主要用于工

业制造硫酸，浮选后的贫矿、尾砂被作为废弃矿物堆

放在尾矿库。研究表明铊的分布除了黄铁矿外，相

当量的铊赋存于石英等硅酸盐矿中，而且在粗颗粒

黄铁矿中铊含量低于细颗粒中的［"&］。因此在开发

矿产资源时，矿石在挖掘、选矿和运输过程中，铊更

容易随着粉尘和矿石渣扩散进入矿区环境，污染矿

区空气、土壤、水体和河流。特别是尾砂矿中，铊的

平均含量远高于块状黄铁矿［""］，遇雨时，铊容易经

过淋滤进入水体和土壤中，造成大面积环境污染。

硫酸生产过程中产生的废渣也是铊的一个重要

污染源。在硫酸生产焙烧过程中，矿石中铊通过气

态挥发进入大气，经过酸洗或水洗工序进入水体。

炉尘和炉渣也可能由粉尘和气溶胶形式迁移进入大

气，在环境中通过雨水淋滤释放进入土壤和水体，造

成大面积的环境铊污染。研究区某大型硫酸厂堆渣

区已经形成了一层厚为 ,& @ "# C’，面积为 .&# ’ D
,## ’ 的露天冶炼废渣堆，其中，铊的平均含量为
,%$ ", ’( ) *(，铅的平均含量是 , ,E#$ F ’( ) *(，在自
然淋滤作用下，该废渣中铊有很强的迁移释放能

力［"A］。测得该堆渣外围 & ’ 处土壤剖面及背景土
壤剖面的铊、铅含量分布特征见表 .［"A］、图 .。

表 "# 堆渣 % ’处土壤中铊!铅含量

污染土壤剖面 背景土壤剖面

取样深度
C’

!（9:）
.# GA

!（63）
.# GA

取样深度
C’

!（9:）
.# GA

!（63）
.# GA

# @ . &F. .&$ B # @ , B,$ & .$ E%
B @ & .BF %$ %% B$ & @ A$ & "&$ % .$ E&

F @ .#$ & &E$ & & F @ .. "B$ & .$ E.
.B$ & @ .A BF$ & ,$ %, ."$ & @ .&$ & "A$ A .$ F,
,F$ & @ ". FB$ , ,$ B, ,F$ & @ ", B"$ B ,$ #,
BB @ BA &.$ F ,$ ," BB$ & @ BA$ & ,A$ F .$ %.
&F @ A. F&$ E ,$ "A A& @ AA$ & ".$ . .$ A"

%"$ & @ %&$ & B%$ . ,$ E" %&$ & @ %%$ & ,E$ E .$ E"

图 "# 堆渣周围 % &处土壤铊!铅分布特征

从图 . 可以看出，土壤深度在 # @ .A$ & C’，铊、
铅大量富集，并且随着土壤深度的增加其含量快速

递减；在 .A$ & C’深度以下，铊、铅的含量基本不变，
并且与背景值比较接近（表 .）。研究区污染土壤及
背景土壤中，铊与铅的含量关系表明铊、铅的高度富

集显然受到周围废渣的影响，铊、铅污染物主要集中

在表层土壤约 .A$ & C’ 范围内。在土壤深度为 # @
.#$ & C’ 范围和整个土壤剖面深度为 # @ %&$ & C’
范围中，计算求得铊与铅的相关性系数分别为 #$ FF
和 #$ F&。铊与铅在土壤中的含量分布及其相关性
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表明，云浮硫铁矿矿石在开发利用过程中，铊与铅的

污染物进入土壤后的迁移性很相似。

!$ !" 样品铅同位素组成特征
云浮硫铁矿为一典型的同生热水沉积#后期热

液叠加改造型层控矿床，研究表明条带状矿石铅同

位素组成与矿区地层一致，而块状矿石来源于条带

状矿石铅与区内基底混合岩铅的混合［%&］。表 ’ 列
举了云浮硫铁矿区主要污染来源铅、背景铅及污染

土壤铅的同位素组成。

从表 (、图 ( 可以看出，该背景土壤中铅同位素
组成变化不大，!（ ()* +,）- !（ ()& +,）. ’ $ (’// 0

’ $ ((1"，平均值为’ $ ((%1；冶炼废渣的!（ ()* +,）-
!（ ()&+,）为 ’$ ’2& ( 0 ’$ ’2/ ’，平均值为 ’$ ’21 )，这
与黄铁矿矿石的（!（ ()* +,）- !（ ()& +,）. ’$ ’*) " 0
’$ ’*) &）比较接近，反映出废渣中铅同位素与其矿
石铅同位素组成的一致性。对污染土壤剖面进行 !
（ ()*+,）- !（ ()& +,）与 !（ ()* +,）- !（ ()1 +,）相关性分
析，两者达到显著的正相关（相关系数 " . )# //，$ .
*），表明研究区污染土壤剖面中铅是两元混和，其
中一部分来源于废渣（云浮硫铁矿矿石冶炼后的产

物），另一部分来源于自然背景土壤，其他铅源可以

忽略不计。

表 #" 研究区污染来源铅、背景铅及污染土壤铅的同位素组成

样! ! 品
来源 性! 质 件数

参! 数 !（ ()* +,）
!（ ()" +,）

!（ ()& +,）
!（ ()" +,）

!（ ()1 +,）
!（ ()" +,）

!（ ()* +,）
!（ ()& +,）

污

染

源

云
浮
硫
铁
矿

条带状矿石 *

块状矿石 &

冶炼废渣 %

范! 围 ’1$ (/% 0 ’1$ "%’ ’2$ &’( 0 ’2$ 1&’ %1$ */& 0 %/$ )%2
平均值 ’1$ %"1 ’2$ 1’( %1$ 1(/ ’$ ’*)!

范! 围 ’1$ ’"’ 0 ’1$ (1) ’2$ *(( 0 ’2$ &/( %1$ (// 0 %1$ *&%
平均值 ’1$ ((( ’2$ */1 %1$ "// ’$ ’*’!

范! 围 ’1$ ’&1 0 ’1$ %’* ’2$ *1* 0 ’2$ &)1 %1$ ""( 0 %1$ 1*2
平均值 ’1$ ((2 ’2$ &%1 %1$ *’) ’$ ’21

地
质
背
景

云浮地区背景土壤 *
范! 围 ’/$ ’%* 0 ’/$ %&* ’2$ *1& 0 ’2$ 1(’ %1$ ’/1 0 %/$ ’)(

平均值 ’/$ (&’ ’2$ &"& %1$ &/& ’$ ((% 1

研
究
区
污
染
土
壤

垂

直

剖

面

) 0 ’ 34
" 0 2 34

/ 0 ’)$ 2 34
’"$ 2 0 ’* 34
(/$ 2 0 %’ 34
"" 0 "* 34

’

区! 间

或

平均值

’1$ (1’ 5 )$ )’% ’2$ &(1 5 )$ )’" %1$ &’/ 5 )$ )%( ’$ ’*(%
’1$ &%& 5 )$ ))* ’2$ *1* 5 )$ ))* %1$ *// 5 )$ )’" ’$ ’/"2
’1$ /(* 5 )$ ))2 ’2$ &%( 5 )$ ))% %1$ 1&( 5 )$ ))1 ’$ ()%)
’/$ )*( 5 )$ ))( ’2$ **1 5 )$ ))( %1$ &"1 5 )$ ))* ’$ (’*&
’/$ ’/& 5 )$ )’) ’2$ &2* 5 )$ )’( %/$ )"’ 5 )$ )%) ’$ (’1"
’/$ ’&% 5 )$ )%) ’2$ *"’ 5 )$ )’& %1$ &2/ 5 )$ )"" ’$ (’1&

! ! 注：云浮硫铁矿条带状、块状矿石样品的数据引自［%&］，!是笔者根据文献［%&］计算出的平均值

图 #" 研究区污染土壤剖面铅总量及 !#$%&’ ( !#$)&’分布

! ! 研究区污染土壤剖面中，!（ ()* +,）- !（ ()& +,）随
着土壤深度的增加呈现明显的规律性。土壤在深度

为 ) 0 ’*$ 2 34范围，随着深度的增加其 !（ ()* +,）-
!（ ()&+,）一直在增加，特别是在深度为 ) 0 2 34 范
围内 !（ ()*+,）- !（ ()&+,）急剧升高，表明污染物多集
中在这个范围。’ * $ 2 34以下土壤 !（ ()* +,）-
!（ ()&+,）值变化较小，与自然背景值 ’$ ((% 1 比较

接近，说明上部废渣中污染物在自然淋滤条件下对

深度为 ’*$ 2 34以下土壤影响较小。
铅同位素的二元混和模型可以定量评价外来污

染源铅对土壤污染的贡献及影响，其主要计算公式

如下［%1］：

% .（%6 7 %,）-（%6 7 %3），

其中，% 代表废渣来源铅在土壤中所占的百分比；
%6、%,、%3 分别表示背景土壤、污染土壤、废渣中的

!（ ()*+,）- !（ ()&+,）值。根据表 ’ 可知，在本研究中
%6 . ’$ ((% 1，%3 . ’$ ’21 )。
来源于废渣中的铅在污染土壤中的比例贡献见

图 %。由于铊与铅在整个剖面分布有很好的相关性
（特别是在土壤深度 ) 0 ’)$ 2 34 范围）及其相似的
元素地球化学性质，从图 % 可以推论出来源于废渣
中的铊主要累积在土壤深度为 ) 0 ’*$ 2 34范围内，
而在深度为 ’*$ 2 0 "" 34 范围内受到外来污染源
的影响很小。这与元素含量分析结果一致，从而为预
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物! 探! 与! 化! 探 "# 卷 !

图 !" 源于废渣的铅在土壤铅中所占比例

防及治理该类土壤铊污染提供重要信息。

$! 结论

（%）云浮硫铁矿区堆渣周围土壤已受到了明显
的铊污染，且铊污染物主要分布在土壤深度为 # &
%’( ) *+范围内，铊含量随着土壤深度的增加迅速
降低。

（,）铅同位素示踪表明铊污染物主要累积在土
壤深度 # & %’( ) *+范围内，深度 %’( ) *+以下土壤
受到废渣铊污染的影响较小，但废渣周围土壤深度

至少约 $$ *+范围已经受到上部废渣中铊淋滤释放
的影响。

本研究工作中，得到了解中国科学院广州地球

化学研究所杨春霞博士、同位素实验室孙亚莉研究

员及胡光黔、刘颖、曾文老师等人的帮助，在此一并

感谢。
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作者简介：刘敬勇（IHJH ^），男，硕士。$GGL 年毕业于中国地质大学（武汉），研究方向为环境地球化学
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作者简介：赵传冬（IH%H ^），男，高级工程师，博士，主要从事环境地球化学和铂族元素勘查地球化学工作，发表论文 IG 余篇。
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