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摘要!通过对冶炼厂附近受外溢废水污染农田土壤中 -( 6L( 18( 67( ,A( 6>( Z8( /R( 5L( 17( 6?( 58( 5R( VR( W及 3N的含

量分析$研究揭示了金属冶炼废水外溢这一突发性污染事件对农田土壤的污染状况及其污染特征B结果表明$污染土壤中 Z8(

18( 3N( VR( 6?( 5R 等金属浓度分别为 ""*‘’& a’"’‘’’( ’)"‘%$ a’ E’#‘’#( *E‘EE a"*(‘’&( )(‘%* a)EE‘$E( %*‘EE a

*"$‘**( *#‘E" a))"‘"$ FUPIU$远高于背景值$土壤不仅受到 3N污染$还有 Z8( 18( VR( 6?( 5R 等重金属的严重污染’ 相关

性分析表明$污染程度与当地有色金属矿产开发冶炼活动密切相关$且污染物有相似的来源或相近的释放规律’ 剖面分析表

明$表层土壤的 O[值较低$土壤酸化明显$部分金属如 Z8( 6L( 6? 等表现出先升高后降低变化趋势B本研究揭示了冶炼废水

外溢造成的突发性环境污染事故引起的土壤重金属污染特征$并为开展污染治理提供了理论依据B
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!!金属矿物开采( 冶炼等活动引起土壤金属污染
是世界普遍存在的问题$而且开采和冶炼活动对土
壤和水体等造成的环境污染通常是不可逆的 ,"-B目

前大多学者对矿山废弃物在表生过程中有害物质的
释放$尤其是酸性废水 ,’ aE- ( 尾砂坝 ,) a&-及其危害

性的研究比较深入 ,# a""- $随着认识的深入金属冶炼

厂的环境问题逐渐成为研究热点B与矿山尾砂不同
的是$金属冶炼不仅产生废渣$而且烟尘与废水的更
易迁移( 扩散其危害性更直接和更广B关于矿冶活
动引起的重金属污染问题多有报道 ,"’ a"E-B

广西壮族自治区矿产资源丰富$有有色金属之
乡之称$位于桂西北的河池市有色金属矿产在广西(

全国都占很大比重$矿业是经济的支柱产业之一$但
在矿产资源开发促进经济发展同时$产生一系列环

境问题 ,") a"$-B’((& 年 # 月 ’) 日$河池市地区受台
风影响$普降大雨"降雨量达 *#‘’ FF#$大雨冲刷
地处河池市加辽社区附近的金海冶金化工公司污水
处理池和含砷物料$致使含砷废水外泄进入周边江
叶屯水塘$并最终污染地下水B造成涉及 ’ 个村庄(
%(( 多名村民受害的重大污染事件B废水流经之地
庄稼枯死( 作物绝收$短期危害很难消除$可见突发
性污染事件产生的危害之大B近年来国内对突发性
环境污染事故的研究$偏重于时空格局及其影响和
应急监测方面 ,"&$"#- $在这些污染事故中$大气与水
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占绝大多数$而突发性污染事件造成的土壤污染研
究仅有少量报道$如刘晓海等 ,’(-做了污染评价B土
壤污染具有滞后性( 长期性和隐蔽性$更应当引起
重视B因此$研究冶炼废水外溢造成的突发性环境污
染事故引发的土壤重金属污染具有重要意义B本研
究以该污染事件为例$主要讨论了冶炼废水外溢对
毗邻农田土壤的污染特征$以期为土壤污染控制和
污染农田修复提供科学依据B

IJ材料与方法

IKI!研究区域与样品采集
研究区域河池市金城江区地理位置介于东经

"($o**pa"(&o"*p( 北纬 ’’o’’pa’Eo))p之间$地势
西北高东南低$属于典型岩溶地区B污染源333金海
冶金化工冶炼厂位于该区的东江镇加辽社区东北部
附近$以生产铅( 锑等贵金属产品为主$其中污水池
位于厂区西侧$厂外即为农田$紧邻污水池为弃耕地
"稻田弃耕多年#$弃耕地以西为玉米地( 菜地$玉米
地以北紧邻山脚为荒草地( 菜地前方为一村庄B

图 IJ采样点分布示意

=AUB"!47MG9A78 7SNGFO;A8UNA9@N

样品于 ’((# 年 "( 月下旬采集$为研究冶炼废
水外溢对毗邻土壤污染情况$根据该区域的污染分
布( 地形地貌等情况$在研究区域采用土地使用类
型设置了 E 个采样点 ,被冶炼废水淹没的弃耕地
"记为 V5#( 毗邻菜地 "记为 -5#( 玉米地 "记为
65#$山脚荒地地势较高未受水淹作为对照点"记为
WV5#-如图 " 所示B在-5( 65 处采表层"( a’( MF#
土壤$土壤样品采用四分法取混合样B同时为探索重
金属的垂直分布规律$在 V5( WV5 处分别采集 ’ 个
土壤剖面样"按照 ( a)( ) a"(( "( a")( ") a’((
’( a’)( ’) a*)( *) aE)( E) a))( )) a%) MF厚度
分层取样#$并密封于干净的自封袋内B除去土壤中
的植物根系和石块$土壤样品在室温下自然风干$风
干土样用玛瑙研钵磨细$分别过 "( 目和 "(( 目尼龙

筛$保存待测B
IKL!测试项目及分析方法

将过 "(( 目的土壤样品用于土壤金属元素总量
分析![,0*D[=D[640E 混合酸法

,’"- $6?( VR 采用
原子吸收分光光度法"335#测定$其他元素用 .6VD
15 测 定 " V;G9S7LF .6V$ 1AML7FGNN .8N9L>F@89N
67LO7LG9A78#$采用国家土壤标准样品 YTeD($E("
作为分析质量控制$其分析误差在允许范围内B土壤
O[值!根据国标 YT$&)#D&$ 法"水土比’‘)y"#B

数据统计采用 5V55 "%‘((+̂ 6+4处理B

LJ结果与讨论

LKI!土壤金属含量分析及污染判断
为判断土壤污染状况$本研究分析了采样点表

层土壤的 ") 种金属$包括 -( 6L( 18( 67( ,A( 6>(
Z8( /R( 5L( 17( 6?( 58( 5R( VR( W及 3NB对土壤
样品的测定结果进行统计分析$数据呈现正态分布
或对数正态分布$并与广西土壤背景值 ,’’-和中国土
壤环境背景值 ,’*-进行对比$同时土壤的重金属污染
采用地质累积指数判断 ,’E a’%- $所得结果列于表 "‘

表 " 中地质累积指数计算公式为!

6U@7 /;7U’
B,

"‘) Q,
""#

式中$B, 为样品中元素 , 的浓度’ Q, 为元素 , 的地
球化学背景浓度’ "‘) 为常数$是考虑到成岩作用可
能会引起背景值的变动B

此外$地质积累指数只给出量的大小$判断污染
程度还需对其进行定性分析$按照常用的地质累积
指数如 =vLN98@L等 ,’$-的七级分级标准$上述样点表
层金属污染程度见表 ’‘

通过分析可以看出$ 5L( VR 存在中D强度的污
染$经过 " G的自然流失$仍具有污染的风险’ 而
6L( ,A( 67等污染强度不大表现出轻微污染’ /R(
17虽然表现出中度污染$但这 ’ 种金属及 5L均不
在中国环境优先污染物黑名单之列 ,’&- $对其的关注
较小$而 18( Z8 表现出的中度污染则不能忽视’
6?( 5R 为主要的污染物质$呈现极强污染$是突发
性事件当中忽视的对象B综合判断该区域为多种重
金属超标的复合型污染$按地积累指数顺序为 6?
"""‘"## n5R"$‘’(# nVR"’‘&(# n5L"’‘’*# n3N
"’‘"(# n18""‘%$# nZ8""‘"’#B

为探讨土壤重金属复合污染特征$对土壤中重
金属的含量进行了相关分析B根据统计分析"表 *#
表层土壤主要污染金属元素相关性表明$6? 与 VR(

*"**



环!!境!!科!!学 *’ 卷

!!! 表 IJ冶炼厂附近菜地与玉米地表层土壤金属元素分析结果

2GR;@"!38G;<9AML@N>;9N7S:@GC<F@9G;M789@89NA8 9:@>OO@L;G<@L7SC@U@9GR;@G8? M7L8 SA@;?N8@GLR<9:@NF@;9@L

元素 含量分布PFU2IUk" 平均值 q标准偏差"# 中值 背景值 测定值P背景值 !6U@7

- ’#‘E# a"("‘’% &%‘(& qE’‘’# #’‘E* &’‘E(*# "‘(E k(‘)*
6L #*‘#’ a"**‘(& ""&‘#E q"$‘’) "’E‘*$ )%‘’)’# ’‘"" (‘E#
18 ’)"‘%$ a’ E’#‘’# &’&‘E( q" (%&‘") *"%‘*’ "$’‘)$’# E‘&( "‘%$
67 ’(‘)$ a’’‘#) ’"‘&* q"‘(& ’"‘&# "’‘$(*# "‘$’ (‘’(
,A )#‘"’ a%$‘*$ %*‘’) q*‘$# %*‘’) ’%‘%(’# ’‘*$ (‘%%
6> ")‘%$ a*’‘&" ’*‘(& q$‘’) ’"‘#* ’(‘$#’# "‘"" k(‘E*
Z8 ""*‘’& a’"’‘’’ ")"‘*$ qEE‘)) "*#‘## E%‘E*’# *‘’% "‘"’
3N *E‘EE a"*(‘’& $’‘’( qEE‘’% %’‘(* ’(‘)(’# *‘)’ "‘’*
/R ’#$‘#’ a*&&‘(( **%‘)( qE*‘*( **(‘(E """‘((*# *‘(* "‘("
5L %"#‘)) a’ "&*‘%# " "$%‘(’ q%#(‘"E #)(‘E* "%$‘((*# $‘(E ’‘’*
17 %‘)" a$‘E) %‘#% q(‘*# %‘#* ’‘((*# *‘E& "‘’"
6? %*‘EE a*"$‘** ’"$‘’* q"(&‘’) ’EE‘($ (‘(%’’# * )(*‘$" ""‘"#
58 "‘"% a’‘(* "‘E) q(‘E" "‘*( ’‘%(’# (‘)% k"‘E’
5R *#‘E" a))"‘"$ ’%%‘’$ q’""‘%& ’*$‘’E "‘’"*# ’’(‘(% $‘’(
VR )(‘%* a)EE‘$E "#%‘’& q’**‘$’ #E‘&$ "&‘&’’# "(‘E* ’‘&(
W E‘’& aE‘$% E‘)" q(‘’’ E‘E# *‘(**# "‘E# k(‘("

"# , mE’ ’#背景值均为算术平均值$广西土壤背景值参考文献,’’- ’ *#背景值均为算术平均值$中国土壤背景值参考文献,’*-

表 LJ用地积累指数对土壤污染的判断

2GR;@’!V7;;>9A78 @N9AFG9A78 7SN7A;>NA8U6U@7
地质累积指
数值范围

污染级别 污染强度
本研究土壤样
品中的元素

6U@7s( ( 级 无污染 -(6>(58(W

( ,6U@7s" " 级 无D轻污染 6L(67(,A

" ,6U@7s’ ’ 级 中度污染 18(Z8(3N(/R(17

’ ,6U@7s* * 级 中D强污染 5L(VR

* ,6U@7sE E 级 强污染
E ,6U@7s) ) 级 强污染D极强污染
6U@7+) % 级 极强污染 6?(5R

3N( 5R 存在着显著的相关性$,A与 6L( Z8 存在着
相关性$其中 6? 与 VR$VR 与 3N和 5R$3N与 5R 及

,A与 Z8 存在显著正相关B据此可将表层土壤污染
主要 $ 种重金属可分为 * 类$&类!6? 与 3N( 5R 和
VR’ +类!,A与 Z8’ ,类!6LB这说明 * 类元素在土
壤中可能具有相似的来源或相近的释放规律$尤其
是 3N( 5R( VR( 6? 与 Z8$这与广西河池地区的矿业
活动存在很好的对应关系$反映其污染与有色金属
矿产开发冶炼活动密切相关B为进一步揭示重金属
间的相互关系$做了主成分分析$经正交旋转使复杂
的因子负荷矩阵变得简洁清晰$因子 " 包含 3N( 5R(
VR 和 6?$荷载分别为 (‘(%E( (‘&%%( (‘("& 和
(‘)("$因子 ’ 包含 ,A( Z8’ 因子 * 包含 6L"图 ’#B
上述结果进一步支持聚类分析的结果B

表 MJ主要污染金属元素相关性分析"#

2GR;@*!67LL@;G9A78 G8G;<NAN7SOLA8MAOG;:@GC<F@9G;N

6? VR 3N 5R 6L ,A Z8

6? " (‘$*"! (‘E&$ (‘)E" (‘’$$ k(‘E#$ k(‘$##!!

VR " (‘#(E!! (‘&$#!! k(‘’*E k(‘)(& k(‘)##

3N " (‘#)&!! k(‘*&* k(‘E*’ k(‘*%’

5R " k(‘*&* k(‘E#’ k(‘E%&

6L " (‘E(# k(‘(#(

,A " (‘$%(!

Z8 "

"#!!表示 @s(‘("$!表示 @s(‘()

LKL!土壤 O[和重金属的剖面分布
对冶炼废水淹没的 V5 和未被淹没的 WV5 样点

的土壤剖面分析结果表明$其土壤酸化集中在土壤
表层"( a*( MF#$表层以下的土壤 O[则并未受明

显的影响$而且在 ( a) MF表层$废水淹没土壤比未
淹没土壤的 O[值要低$而在 ) a") MF层$前者 O[
值又略高,图 *"U#-$推测可能是 WV5 采样点离冶
炼厂烟囱较近$接受的干湿沉降更多的缘故$鉴于该

E"**
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图 LJ表层土壤重金属旋转后因子荷载图

=AUB’!1G9LAJ7SOLA8MAOG;M7FO78@89G8G;<NAN;7G?A8UN

7S:@GC<F@9G;NA8 97ON7A;

!!!

图 MJ冶炼废水淹没弃耕地与未淹没荒地土壤重金属和 $:的剖面分布

=AUB*![@GC<F@9G;NG8? O[OL7SA;@N7S9:@N7A;NQA9: QGN9@QG9@LS;77?A8UG8? QA9:7>9GSS@M9@?

厂停顿整修$未对干湿沉降样品进行采集B
从图 * 中各元素的剖面分布可以看出 WV5 点

位的 3N( 5R( 6?( VR( Z8( 6L主要分布在 ( a’( MF
表层土壤$其下层污染并不明显B这也验证其污染更
多来自于干湿沉降B冶炼厂排烟不容忽视$冶炼烟尘
排放也导致附近山体植被覆盖率下降 "数据未给
出#B

从图 *"G#看出$土壤 3N含量明显表现出由表
层向下层递减的趋势$最大值达到 "*( FUPIU$在 *(
MF表层土壤含量在 ’%‘$’ FUPIU以上$仍高出中国
背景值的 " 倍多 ,’"- $仍存在着潜在的危害B图 *" R#
中 5R 具有与 3N类似的分布特征$且表层污染严重$
这与河池的矿产分布及冶炼有关$应引起重视B

)"**
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图 *"M#和图 *" ?#看出 6?( VR 有类似的分布
特征$在 ( a’( MF表层土壤含量很高$土壤 Z8 含量
在表层"( a’( MF#也表现出由高到低递减的趋势$
且其含量都高于 "(( FUPIU$仍在背景值之上$存在
污染的风险B随着深度的增加$其含量又逐渐增大$
可能是表层土壤 O[值较低$使得 Z8 易于向下迁移
的缘故B6L也呈现出向下迁移的趋势$这 ’ 种元素
向下迁移的浓度峰值不尽相同$但变化趋势基本上
是先升高后降低$这与邓超冰等 ,’#-的研究具有相
似性B

从图 * 中看出$冶炼废水淹没的 V5 位点$无论
是 Z8( 6? 还是 6L$浓度峰值出现在 ’( a’) MF深度
之间$具有先升高后降低变化趋势$但各元素向下迁
移规律略有差异B59@LMI@FG8 等 ,*(-研究发现重金属
在土壤中的垂直迁移受 O[等因素的影响$可推得
在 O[值较低的环境中$Z8( 6?( 6L等元素活性较
大$在水中溶解度较大$易于向下迁移B随着土壤深
度的增加 O[值逐渐上升$到 ’( a’) MF深度 O[达
到最大"%‘$#$从此层以下$土壤 O[值趋于稳定$上
述几种元素的迁移受到影响B

上述关于重金属剖面分布的研究结果表明$该
小区域的土壤重金属污染基本局限于植物根系分布
比较密集的表层$且呈现出 O[较低的特点$鉴于
此$可先考虑先通过添加价格低廉的石灰等改良剂$
提高酸化土壤的 O[值( 降低某些重金属的可利用
性$再可考虑采用植物富集技术进行修复B如陈同斌
等 ,*"-采用具有超富集能力的植物蜈蚣草来修复 3N

污染土壤$并取得了良好的效果B对于其他污染金属
考虑适当的方法进行土壤修复B

MJ结论

""# 由强降雨导致冶炼废水外溢的突发性污染
事件使得毗邻农田土壤受到3N污染$进而导致人畜
突发性 3N中毒B根据土壤元素分析表明$受污染土
壤中 3N仍存在中强度污染风险$ VR 也有同样污染
风险$而 6?( 5R 的污染风险更大$达到极强级$综合
起来呈现出复合型重金属污染特性B

"’# 土壤剖面分析表明$土壤的表层 O[值较
低$土壤酸化明显’ 部分金属如 Z8( 6L( 6? 等表现
出先升高后降低变化趋势$但各元素向下迁移规律
因元素不同而异B
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