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锡矿尾矿库土壤-食用马铃薯和豌豆中重金属污染状况
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摘要：通过对云南个旧锡矿尾矿库土壤和作物中重金属含量分布特征的初步研究，结果表明尾矿库内作物的根际土壤中Pb、As和Cu含量严重超过国家土壤二级标准（GB15168-1995），污染指数分别为41-49、158-173和22-29，均属重度污染。生长在尾矿库内的作物也受到重金属的不同程度污染，马铃薯（Solanaceae Solanum Tuberosum）和豌豆（Pisum Sativum Linn）的食用部分Pb、As和Cu的含量与国家食品卫生标准上限值相比，高达152和38.5倍、17.4和1.2倍、2和0.95倍。尽管土壤中Sn含量很高，但作物中Sn含量正常，表明Sn未通过土壤-作物系统而进入矿区食物链中。因此应根据尾矿库中土壤的重金属地球化学分布特征，对其进行针对性地修复，避免在尾矿库内种植作物以减少矿区重金属污染在食物链中的扩散。
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固体矿山是自然-人造景观-社会-经济复合的受损开放生态系统[1-3]，在典型锡铜多金属矿山中，有毒元素在岩石（矿石）-水体-大气-土壤中的传输规律是重要的研究方向之一，需要对我国典型固体矿产的矿山生态环境受损状况进行系统调查，如云南个旧锡铜多金属矿山[4]。有色金属矿产资源共和伴生元素多，矿山生产过程中产生大量尾矿排入尾矿库，尾矿中重金属污染基本上是通过尾矿库向环境缓慢释放[5]，对其周围生态系统造成了巨大影响。因此，有色金属矿山尾矿库中重金属对周围环境的影响日益为许多学者所关注[6-9]。土壤与作物作为一个密不可分的系统，通过食物链与人类健康问题总是息息相关[10]，土壤中的重金属可以通过作物参加食物链循环而进入人体，因此尾矿库区种植的作物中重金属含量特征研究显得尤为重要。然而以往的研究多集中于矿区自然生长植物[11]，对尾矿库中及附近作物研究较少涉及[6-7,12]。

云南个旧是一个超大型锡铜多金属矿区，探明的资源有锡、铜、铅、锌、钨、钼、铁、金、银、砷、硫等20余种。砂锡矿中多共和伴生铅、铜、砷等多种元素，由于选矿回收有限，大量重金属进入尾矿中。老厂位于个旧市区东南部，距个旧城区23 km，距蒙自城区30 km。地处东经103°10′至103°19′，北纬23°15′至23°20′之间，为高寒山区，平均气温11.8 ℃，最高25 ℃，最低-3.2 ℃；雨水甚多，年积雨量1013.6 mm；最高海拔2750 m，最低海拔1490 m；农作物生长迅速。在矿区生态系统中，出露的岩石主要为碳酸盐岩和花岗岩构成了主要基质，尾矿库、露头开采作业面和氧化矿体露头等组成了斑块，在亚热带湿润气候的影响，矿区内以化学侵蚀作用为主，机械作用次之，因此，在斑块与基质之间，生态地球化学物质流成为主要传输路径之一，这种传输路径被生物地球化学记录了物质流的传输信息，食用马铃薯和豌豆中重金属元素含量就是这种生态地球化学信息记录，从此调查结构可以追索矿山受损生态系统中物质流的传输路径。
个旧地区现有不同规模尾矿库30余座，而老厂地区尾矿库占总数一半以上。个旧老厂阿西寨尾矿库服役时间为1963年至1983年，堆存尾矿81万m3，主要为砂锡矿尾矿，库表已经自然恢复植被，当地农民在尾矿库内种植经马铃薯、豌豆、蚕豆、花生等作物，构成了污染物质的传输路径和载体。

本文以云南个旧锡多金属矿山重金属在岩石（矿石）-选矿厂-水体-尾矿-土壤-作物系统传输规律为总体思路，通过对个旧老厂阿西寨尾矿库土壤-食用马铃薯和豌豆中重金属元素分布特征的调查，探讨重金属元素在土壤-作物中的分配规律，为在个旧尾矿库区开展土地复垦和植被恢复提供科学依据。
1  材料与方法

个旧地区生态气候条件良好，无霜或霜期较短，冬作在12月中、下旬播种, 霜期时种子还在土里, 不会被冻坏, 当霜期过后，则芽开始发出, 收割时间在第二年的4月−5月。本文采样时间为2007年5月，因此为冬作成熟的马铃薯（Solanaceae Solanum Tuberosum）和豌豆（Pisum Sativum Linn）。在10 m2样方内，整株采集作物5~8株，及作物生长的0~20 cm根际土壤1.5~2 kg。

在采样现场采样过程中，使用蒸馏水清洗作物表面灰尘和附着土壤，预以排出大气污染传输中叶面附着吸附和栽培土壤的干扰，以便确定污染传输路径的唯一性和可靠性，然后在被阴处自然风干。将整株作物分为两个部分:食用部分和非食用部分。于中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所进行加工并测试。使用原子荧光光谱法（AFS）分析As元素，等离子体质谱法（ICP-MS）分析Cu、Pb、Sn元素。
土壤样品在背阴处自然风干后，过-20目筛后，加工至-200目。称取10 g由中国冶金地质勘查工程总局一局分析测试中心测试Pb、As、Cu和Sn元素含量。使用原子荧光光谱法（AFS）分析As元素，原子吸收分光光谱法（GGX）分析Cu、Pb元素，可见光栅光度计分析Sn元素。取10 g进行pH测试，于北京矿产地质研究院实验室，使用上海精密科学仪器有限公司PHB-4便携式pH计，水/土质量比例为2.5∶1，测试温度为21.3 ℃，每个样品进行3次测试取平均值作为测试结果。

2  结果与分析

2.1  尾矿库内土壤酸碱度分析

土壤酸碱度是土壤环境质量的一个重要化学指标，影响土壤中重金属存在形态、有效性及迁移转化，也是影响作物重金属含量的重要因素 [12-16]。虽然云南地区pH几何平均值为5.6[17]，尾矿库内作物根际土壤pH值为7.76和8.06（表1），呈现弱碱性，这对土壤中Pb、As、Cu等重金属的有效态含量起到了较好的控制作用[18-21]。这种表生环境中酸碱地球化学障可能是矿区受损生态系统中自控制能力的表达，主要可能是酸性环境中易溶态离子在弱碱性环境中容易形成碱性矿物沉淀（如白铅矿、孔雀石等）。对于作物而言，马铃薯和豌豆种植的土壤适宜的酸碱度分别为4.8~5.4和6.0~8.0[22]，故本尾矿库土壤酸碱度内不适宜种植马铃薯和豌豆。
个旧地区砂矿、砂矿表层土壤、排土场表层土壤和砂矿尾矿酸碱度表现为碱性（表1）。可能由于:其一，本区出露岩石主要为碳酸盐岩，碳酸盐岩可能为本区砂矿和土壤的主要母源岩石，通过砂矿尾矿矿物组成X-射线粉晶衍射（XRD）分析结果（表2）可知，尾矿库内土壤中碳酸盐岩含量较高，方解石占16.35%、白云石占30.99%；其二，这与个旧锡多金属矿区的地表水体主要为碱性水体[23]，地表的砂矿和土壤的酸碱度多受这些碱性水体的改造，尾矿库暴露在地表，库内土壤受地表碱性水体改造较多，因此呈现弱碱性。

表1  个旧老厂地区土壤和砂矿酸碱度

Table 1  pH of soils and placers of Laochang in Gejiu area

	类型
	砂锡矿尾矿库表土壤
	排土场表
层土壤1)
	砂矿表
层土壤
	砂矿

	
	马铃薯根际土壤
	豌豆根际土壤
	
	
	

	pH
	7.76
	8.06
	7.98~8.95
	8.11
	7.92~9.96


注：1)引自雷冬梅等（2007）数据
表2  尾矿库土壤X-射线粉晶衍射分析

Table 2  Result of XRF analysis for soil in tailings    wt%
	石英
	蒙脱石
	绿泥石
	云母
	高岭石
	叶蜡石
	角闪石

	3.11
	2.43
	7.78
	11.92
	少量
	13.62
	2.92

	三水铝石
	长石
	方解石
	白云石
	铁矿物
	勃姆石
	磁黄铁矿

	1.95
	1.36
	16.35
	30.99
	6.81
	0.73
	少量


2.2  土壤重金属污染分析
依据我国土壤环境质量标准（GB 15618－1995）的土地应用功能和保护目标分类标准，采用二级土壤标准，为污染临界值来确定研究区Pb、As和Cu单指标污染指数。评价公式为：P=W/S。式中，P为土壤重金属的单污染指标；W为土壤全量重金属质量分数实测值；S为环境质量标准值。评价标准为:当P＜1时为未受污染；1＜P＜2时为轻度污染；2＜P＜3时为中度污染；P＞3时为重度污染[24-25]。

本文样品中Pb、As、Cu、Sn远远高于国家和云南省土壤背景值，尽管个旧城区土壤中As、Cu高于国家土壤二级标准[26]，但其程度远小于尾矿库内土壤。雷冬梅等（2007）提到研究区排土场土壤的Pb、Cu属于重度污染，本文样品Pb污染指数高于排土场土壤，Cu略低于排土场土壤。由表3可知尾矿库内作物根际土壤Pb、As、Cu污染指数均远远超过3，为重度污染。与其他有色金属矿业区相似[27-29]，个旧城区、矿区排土场和尾矿库土壤重金属污染将会对个旧的生态环境质量、食品安全、人体健康和农业可持续发展构成一定威胁。
表3  个旧地区土壤重金属质量分数

Table 3  Mass fractions of heavy metal of soils in Gejiu area
                                                     mg·kg-1
	类型
	Pb
	As
	Cu
	Sn

	马铃薯根际土壤
	17000
	3961
	2200
	1900

	豌豆根际土壤
	14200
	4333
	2900
	2200

	排土场土壤1)
	7700~10914
	-
	3097~3896
	-

	个旧城区土壤2)
	221.45
	111.56
	180.14
	-

	全国土壤背景值
	23. 60
	9.20
	20. 00
	2.3

	云南土壤背景值
	36
	10.8
	33.6
	2.1


注：1）据雷冬梅等（2007）；2）据叶玉瑶等（2004）
2.3  作物中Pb、As、Cu污染状况分析
作物食用部分有毒重金属元素富集程度与国家食品卫生标准相比（表4），马铃薯超标的情况严重于豌豆，马铃薯的As、Cu、Pb元素都超过国家食品卫生安全标准，尤其强毒重金属Pb超标152倍，As为17.4倍，Cu为2倍。豌豆的Pb、As都超过国家食品卫生标准，尤其强毒重金属Pb超标38.5倍，As超标1.2倍，Cu接近标准。可以看出，这3个有毒重金属元素对这两种作物中普遍污染，Pb元素的污染程度最大，其次为As和Cu。
表4  个旧地区土壤污染指数

Table 4  The soil contamination index of Gejiu area

	类型
	Pb
	As
	Cu

	马铃薯根际土壤
	49
	158
	22

	豌豆根际土壤
	41
	173
	29

	排土场土壤1)
	25.19
	-
	33.40

	个旧城区土壤2)
	<1
	4.46
	1.80

	国家土壤二级标准
	≤350
	≤25
	≤100


注：1）据雷冬梅等（2007）；2）据叶玉瑶等（2004）计算
两种作物不同部位对于重金属的吸收状况是不同的（表5）。从作物本身比较来看，马铃薯非食用部分As元素含量是食用部分的10.1倍，Cu元素为4.7倍，Pb元素为6.8倍。豌豆的非食用部分As元素含量是食用部分的110.3倍，Cu元素9.4倍，Pb元素为30.8倍。可以发现，作物的非食用部分被有毒重金属元素污染程度要远远高于食用部分。因此，应防止作物的非食用部分作为牲畜的饲料，避免尾矿库中重金属对人类食物链造成二次污染。
表5  阿西寨尾矿库经济作物中Pb、Cu、As质量分数

Table 5  Mass fractions of Pb, Cu and As of crops in 
A Xizhai tailings dam                  mg·kg-1
	样品名称
	采样位置
	As
	Cu
	Pb

	马铃薯食用部分
	N23°18′10″

E103°14′34″
	8.7
	20
	30.4

	马铃薯非食用部分
	
	88.3
	94
	207.4

	豌豆食用部分
	N23°18′08″

E103°14′31″
	0.6
	9.5
	7.7

	豌豆非食用部分
	
	66.2
	89.6
	237.1

	国家食品卫生标准
	≤0.5
	≤10
	≤0.2


2.4  作物中锡含量状况分析
对于作物中Sn元素含量，虽然没有国家标准可以比较，但尾矿库内作物的食用部分Sn含量远低于陈源高（2006）提出的正常土壤中生长的5种蔬菜中的含量[30]（表6）。作物的非食用部分Sn含量也低于或接近陈源高（2006）提出的正常土壤中生长的5种蔬菜中的最低含量。尽管尾矿库内作物根际土壤中Sn含量较高（1900 mg·kg-1和2200 mg·kg-1），为全国土壤背景值的826倍和957倍。但是锡矿床锡的赋存状态主要呈锡石锡产出，酸溶锡含量低于5%，锡石多与铁质结合[31]。尾矿中的锡很难被作物大量吸收，因此，尾矿库内作物中没有产生Sn污染。
为了解重金属在不同植物中的迁移特性，通常用植物的重金属吸收富集系数（也称富集因子）来表证土壤-作物体系中重金属元素迁移的难易程度，即重金属元素在植株不同部位的浓度与土壤中对应元素浓度之比。计算公式为：富集系数=元素在植物（不同部位）中的含量/元素在植物生长土壤的含量。

从表5可以看出，马铃薯不同部位对于Pb、As、Cu富集系数普遍大于豌豆各部位的富集系数，应该可以说明总体上马铃薯受到重金属的毒害较豌豆严重。只有马铃薯非食用部分Pb的富集系数略低于豌豆其他部分，据刘延盛（2007）研究[32]，铅胁迫下，进入豌豆幼苗体内的大部分铅被保留在根部，这可能是豌豆其他部分Pb富集系数较马铃薯高的原因。

表6  不同地区作物中Sn质量分数

Table 6  Mass fractions of Sn of crops in different area                                  mg·kg-1
	种类
	马铃薯食用部分
	马铃薯非食用部分
	豌豆食用部分
	豌豆非食用部分
	蕹菜
	丝瓜
	茭白
	水芹
	西洋菜

	Sn
	0.57
	4.34
	0.13
	3.22
	7.02
	4.28
	4.47
	6.51
	10.11

	备注
	本文
	引自陈源高（2006）


本区经济作物的对于Pb、As、Cu的富集系数都大大低于铜陵矿区经济作物的富集系数，这与土壤中金属的有效态密切相关。有效态重金属是指吸附在粘土、腐殖质及其他成分上的金属，易于迁移转化，能被植物吸收。雷冬梅等（2007）认为个旧排土场土壤有效态重金属含量较低（Pb:9.06~16.83 mg·kg-1，Cu:0.05 ~0.29 mg·kg-1）。导致废弃地土壤有效态重金属含量偏低的最主要原因是由于研究区土壤pH值呈碱性。矿区废弃地土壤的有效态重金属含量与土壤pH值成负相关。虽然砂矿尾矿库土壤重金属总量很高, 但较高的土壤pH值对重金属具有固定化作用。土壤中的重金属只有溶解态、可交换态（弱吸附态）和植物生长期间可以解吸下来的金属才是对植物有效的[33,34]。本文化学相态分析方法与谢运球（2006）[34]一致，因此可以认为Pb、Cu有效态主要为水溶态和离子交换态。根据老厂矿区选矿厂排出砂矿尾矿的化学相态分析（表7），可以推算，尾矿库土壤Pb的有效态含量为2.14~100.84 mg·kg-1，Cu的有效态含量为3.39~4.50 mg·kg-1。而铜陵矿区经济作物的土壤有效态含量Pb为91.9~129.7 mg·kg-1，Cu为129.5~230.2 mg·kg-1。这也是个旧矿区污染土壤作物重金属富集系数较铜陵矿区低的直接原因。除此之外，个旧尾矿库内污染土壤生长的作物对于Pb、As、Cu和Sn还与土壤酸碱度、重金属的赋存状态相关。

表7  不同矿区作物富集系数

Table 7  Accumulation coefficient of crops in different mining areas

	种类
	马铃薯
	豌豆
	白菜
	辣椒果实
	萝卜
	莴苣

	
	食用部分
	非食用部分
	食用部分
	非食用部分
	叶
	根
	
	叶
	根
	

	Pb
	1.79
	12.20
	0.54
	16.70
	69
	77
	111
	101
	22
	72

	As
	2.20
	22.29
	0.14
	15.28
	64
	175
	33
	58
	30
	58

	Cu
	9.09
	42.73
	3.28
	30.90
	135
	59
	130
	182
	80
	95

	Sn
	0.30
	2.28
	0.06
	1.46
	−
	−
	−
	−
	−
	−

	备注
	本文数据，个旧矿区
	据张鑫（2005），铜陵矿区


注：所有数值=富集系数×1000

3  讨论与结论

（1）个旧老厂地区锡矿尾矿库土壤-作物系统受到Pb、As和Cu的严重威胁。土壤污染Pb、As和Cu已经达到严重污染；作物中食用部分Pb的含量已经远远超出国家食品卫生标准，As的含量也为国家食品卫生标准的17.4倍和1.2倍，Cu含量分别为2倍和接近标准。

（2）尽管本区土壤酸碱度对于有毒重金属起到了固定的作用，但是土壤中重金属的有效态含量仍对作物产生污染。因此，对于尾矿库内污染土壤应采取合理的修复。

（3）个旧地区儿童血铅平均值已超过相对安全范围，工业区的铅中毒流行率最高[35,36]。个旧砷污染区居民和砷吸收者发中含砷量均比健康人群高，砷污染区对居民身体健康已经产生了影响[37]。应防止Pb、As和Cu重金属通过土壤-作物的传输进入人类食物链，影响到人体健康。对于个旧地区尾矿库应采取保护措施，防止农民私自在尾矿库中复垦，对于牲畜也应防止进入尾矿库，以避免土壤-作物-牲畜的传输进入人类食物链，造成食物链污染。
（4）个旧尾矿中重金属Sn、Pb、Cu、As的含量较高，应对其进行开发利用，使其变废为宝，不但可以减少对矿区的生态环境的影响，亦可以带来一定的经济效益。
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The heavy metal contamination in soil-potato and pea of tin tailings
Gan Fengwei1,2, Fang Weixuan2，1, Wang Xunlian1, Yang Shefeng2, Zheng Houyi2
1. School of Earth Sciences and Resources; China University of Geosciences; Beijing 100083;

2. Centre of Beijing Resource Survey Technology, China Non-ferrous Metals Resource Geological Survey, Beijing 100012, China
Abstract: According to the primary study on the heavy metal contamination in soil and crops including potato and pea in tin tailings in Gejiu area in Yunnan Province, it has been found that contents of Pb, As and Cu in rhizosphere far exceed Chinese National GradeⅡ standard of soil environmental quality of China (GB 15618-1995). The concentrations of Pb, As and Cu, which all reach to high-grade contamination, are 41~49, 158~173 and 22~29 respectively. It also has been found that : the crops was living in the tin tailings suffered from the contamination of heavy metals. Compared with the limit of national criteria for food sanitation in China, the concentrations of Pb, As and Cu in edible parts of potatos and peas are 152 and 38.5 times, 17.4 and 1.2 times, 2 and 0.95 times. The fact that the concentration of Sn in the soils is high, but the concentration of Sn in crops is normal showed that Sn did not enter into food chain of the mining area through the soil-crop system. Therefore, the remediation of soil based on geochemical distribution characteristics of heavy metal in the tailings is demanded. And avoiding crops-planting in the tailings to reduce the diffusion of heavy metal contamination in food chain of mining area is necessary.
Key words: tin tailings; heavy metal contamination; soil; potato; pea
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