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铅锌冶炼厂周边土壤铅源的铅同位素示踪
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摘 要: 以某铅锌冶炼厂周边土壤为研究对象，通过对其原料及周边土壤中铅含量的检测，结果显示: 该冶炼厂周边土

壤铅质量比在 22． 73 mg /kg ～ 126． 51 mg /kg 之间，平均值为 42． 68 mg /kg，是当地土壤铅背景值的 1． 85 倍。采用铅质量比

空间分布分析和同位素混合模型计算分析了冶炼厂周边土壤中铅的可能来源，分析表明: 土壤铅质量比的空间分布及铅同

位素比值与冶炼厂的焦化原料煤相近，焦化原料煤对周边土壤铅污染贡献最大。
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Abstract: Taken the soil samples nearby a lead-zinc smelter as the research object，the lead content of the
lead-zinc ore，the metallurgical coal and the nearby soil were detected． It was concluded that lead content in the
soil surrounding the lead-zinc smelter varied from 22． 73 mg /kg to 126． 51 mg /kg，and the average content was
42． 68 mg /kg which was higher by a factor of 1． 85 than the local soil background level． Meanwhile the possible
contamination sources were analyzed by means of the spatial variability analysis and the lead isotope mixed model
formula． It was concluded that the spatial distribution of soil heavy metal nearby the lead-zinc smelter and the
lead isotope rates were close to the metallurgical coal and so that the metallurgical coal was the largest contribu-
tion to the soil pollution．
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土壤是自然环境系统中物质和能量交换的枢

纽，是发展农业、工业以及城市现代化建设的物质

基础，当物质与能量不断由周围环境向土壤输入

时，会引起土壤存在状态和自身特征的变化。采矿

与冶炼、工业与交通排放、废弃物堆放、农药与化肥

使用等人类活动的强烈影响，使得土壤重金属污染

日益严重［1］。了解污染场地土壤污染物来源是污

染场地健康风险评价及风险管理的基础，是有效地

控制土壤污染、保障环境安全和农业［2］可持续发

展的重要前提。因此，污染场地污染物来源的识别

和解析越来越受到研究者的关注［3 － 4］。铅同位素

研究方法在地球化学和同位素地质年代学中的应

用已经相当成熟，近年来也逐渐在环境科学中得到

应用［5］。传统的铅浓度测量虽然可以知道铅的潜

在变化，但经常无法准确判断出污染源。铅同位素

很好地弥补了这个不足［6］。
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铅有 4 种 稳 定 同 位 素: 204 Pb、206 Pb、207 Pb 和
208Pb。后 3 种同位素均具有放射性，分别是238 U、
235U和232Th 的衰变产物。铅同位素因质量数大，相

对质量差小，几乎不产生同位素分馏，其比值基本

不受形成后所处地球化学环境的影响。在环境污

染研究方面，常常利用铅同位素这种特殊的“指

纹”特征来示踪铅污染来源。在环境中，铅同位素

反映出背景值和人为混合的影响。如果每个铅污

染源都有其独特的铅同位素组成，则该混合过程可

以量化，例如淡水湖［7］、沉积物［8］和土壤［9］。冶炼

过程中的矿石都来自于其他地方，与当地土壤中的

铅同位素差别较大。今以某铅锌冶炼厂周边土壤

为研究对象，采用铅同位素研究方法分析其可能来

源，为土壤铅污染诊断和表征体系建立提供资料。

1 试验方法

1． 1 样品采集

以某铅锌冶炼厂周边为研究区域。研究区域

见图 1，根据其地理位置和地形特征，在铅锌冶炼

厂正东( E) 、东偏东南 ( EES) 、东南 ( ES) 、南偏东

南 ( SES ) 、正 西 ( W ) 、西 北 ( WN ) 、北 偏 西 北

( NWN) 、正北( N) 、北偏东北( NEN) 、东北( EN) 和

东偏 东 北 ( EEN ) 等 11 个 方 向，距 离 500 m、
1 000 m、1 500 m、2 000 m 各布设 4 个采样点，在

冶炼厂南偏西南( SWS) 方向距离 500 m 布设 1 个

采样点，西南 ( WS ) 方向距离 1 000 m、1 500 m、
2 000 m布设 3 个采样点，西偏西南( WWS) 方向距

离 500 m、1 500 m 布 设 2 个 采 样 点，西 偏 西 北

( WWN) 方向距离 500 m、1 000 m、2 000 m 布设 3
个采样点，共布设 53 个采样点。采样点远离耕地

和居民区，采样深度 0 cm ～20 cm。

图 1 研究区域示意

Fig． 1 Schematic diagram of study area

1． 2 样品前处理和铅同位素组成分析

采集的土壤样品在室内自然风干，用木质小锤

敲碎后，依次过 20 目、100 目、200 目尼龙筛，分别

采用“四分法”制备。
铅同位素样品前处理: 第 1 步样品溶解。称取

样品 100 mg 置于 Teflon 坩埚( 溶样弹) 中; 用一两

滴高纯水润湿样品，然后依次加入 1． 8 mL 二次浓

硝酸( 经过 2 次蒸馏纯化的硝酸) 和 1． 8 mL 二次

浓氢氟酸( 经过 2 次蒸馏纯化的氢氟酸) ; 将 Teflon
坩埚置 于 钢 套 中，拧 紧 后 置 于 烘 箱 中 于 ( 190 ±
5) ℃加热 48 h 以上; 等待溶样弹冷却，开盖后置于

电热板上( 115 ℃ ) 蒸干，加入约 6 mol /L 盐酸溶液

1 mL ～ 2 mL，蒸干; 加入 1 mL 1 mol /L 氢溴酸溶

液，转入离心管，离心 15 min 左右( 3 000 r /min) ，

然后取出离心管静置，上清液待上树脂柱分离。第

2 步样品分离。分别用约 6 mol /L 盐酸溶液和超纯

水依次清洗阴离子交换柱 2 次，加入 1 mol /L 氢溴

酸溶液改变离子交换柱里的酸环境; 抽取离心管里

的上清液加入离子交换柱中，用 1 mol /L 氢溴酸溶

液清洗离子交换柱内壁并洗去溶液中的其他金属

离子和杂质; 待离子交换柱中不再有溶液滴下，加

入 6 mol /L 盐酸溶液，同时收集淋出液; 收集的 Pb
液在电热板上于 120 ℃ 蒸干( 全干) ，加入二次浓

硝酸蒸干，以去除残留的氢溴酸溶液，加入 2% 硝

酸溶液后移入样管，上机检测。
以电感耦合等离子体质谱仪( Inductively cou-

pled plasma mass spectrometry) 检测样品的铅同位

素组 成。仪 器 标 准 样 品 ( NBS 981 ) 的 分 析 结 果

为: 206 Pb / 204 Pb = 16． 932、207 Pb / 204 Pb = 15． 485、
208Pb / 204Pb = 36． 685。利用铅同位素国际标准样

品进行数据质量控制，保证数据准确可靠。

2 结果与讨论

2． 1 土壤中铅的质量比水平和同位素组成

对土壤、背景和可能的污染源样品进行相同前

处理并在同样的 ICP － MS 工作条件下，测得铅的

质量比和铅同位素比值，结果见表 1。土壤中铅质

量比较高值主要分布在东南和西北方向，平均值为

42． 68 mg /kg，是当地土壤铅背景值的 1． 85 倍，表

明土壤 中 铅 含 量 已 受 到 人 为 干 扰。土 壤 样 品
208Pb / 204Pb、207 Pb / 204 Pb、206 Pb / 204 Pb 的极差系数分

别为 2． 63%、0． 426%、4． 58%。
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表 1 样品铅同位素组成

Table 1 Lead isotopic composition of the samples

样品 土壤 背景 焦化原料煤 矿石原材料

采样点数 n /个 53 6 1 1
w( Pb) / ( mg·kg －1 ) 范围 22． 73 ～ 126． 51 19． 82 ～ 28． 55

平均值 42． 68 23． 12
208 Pb /204 Pb 范围 37． 859 4 ～ 38． 868 8 38． 747 7 ～ 38． 992 7

平均值 38． 370 7 38． 878 1 37． 973 1 38． 939 2
207 Pb /204 Pb 范围 15． 593 6 ～ 15． 660 2 15． 655 1 ～ 15． 672 8

平均值 15． 623 7 15． 664 0 15． 587 8 15． 750 9
206 Pb /204 Pb 范围 17． 794 4 ～ 18． 629 7 18． 595 2 ～ 18． 826 5

平均值 18． 222 9 18． 721 8 17． 870 1 18． 400 6

2． 2 土壤中铅的空间分布

运用 嵌 入 地 理 信 息 系 统 软 件 ArcGIS 中 的

Kriging 插值方法，参与估值的样点数为 53，最大搜

索半径为元素相应的变程，通过各拟合参数的比较

和 Cross Validation 交叉验证，选择合适的 Kriging
插值模型，得到了研究区域的土壤重金属铅的空间

分布( 见图 2) 。由交叉验证结果可知，标准均方根

误差为 0． 881 3，均方根误差为 16． 157 5，平均标准

误差为 19． 224 9，均方根误差和平均标准误差比较

接近，说明插值可靠。由图 2 可见，土壤重金属铅

污染分布从污染源到周围呈辐射状，污染源附近受

影响较严重，说明冶炼厂是该区域主要的污染源。

图 2 土壤中铅质量比的空间分布

Fig． 2 Spatial distribution of lead content in soil

根据 2012 年 1 月—2013 年 3 月测得该地区的

气象数据资料，制作风向频率玫瑰图，表明该区主

导风向是东南风。结合图 2 土壤铅的空间分布，说

明受风向的影响，冶炼厂东南、西北 2 个方向土壤

的铅浓度较高。
2． 3 铅同位素示踪

2． 3． 1 铅同位素组成分布

将土壤样品铅同位素比值归一化处理( 3 项之

和为 1) ，得出208 Pb / 204 Pb 在总和中的占比范围为

0． 530 6 ～ 0． 531 9，极差系数为 0． 24% ; 207 Pb / 204 Pb
占比 范 围 为 0． 214 0 ～ 0． 218 8，极 差 系 数 为

2． 20% ; 206Pb / 204Pb 占比范围为 0． 249 7 ～ 0． 254 9，

极差系数为 2． 06%。上述数据显示，土壤铅同位

素比值组成十分接近，说明土壤受到比较均一的污

染。采用过量铅比值计算，量化说明该点的铅同位

素组成。过量铅同位素比值是指可以引起背景值

或参考值的同位素组成明显变化的其他铅源的铅

同位素比值。通过对过量铅同位素比值的计算，可

以从给定区域中寻找铅污染来源的线索。如果知

道自然背景铅或参考铅值的同位素比值和元素含

量，则能利用同位素混合模型来计算过量铅的同位

素比值，以208Pb / 204Pb 为例，计算公式如下:

( 208Pb / 204Pb) excess =
Pbsample × ( 208Pb / 204Pb) sample － Pbref × ( 208Pb / 204Pb) ref

Pbsample － Pbref

由公式计算得: ( 208 Pb / 204 Pb) excess = 37． 740 1，

( 207Pb / 204Pb) excess = 15． 574 1，( 206 Pb / 204 Pb) excess =
17． 603 3。将上述过量铅的同位素比值与已知的

铅污染源焦化原料煤、矿石原材料、背景值的同位

素比值相比较，得出过量铅的铅同位素比值与焦化

原料煤最接近。
2． 3． 2 铅同位素比值与方位的关系

由表 1 可知，土壤背景点的208 Pb / 204 Pb 均值为

38． 878 1，206 Pb / 204 Pb 均值为 18． 721 8，207 Pb / 204Pb
均值为 15． 664 0。利用统计软件作出铅同位素比

值随方位变化的箱式图，见图 3 ( a) ( b) ( c) ，并将

各方位铅同位素比值与冶炼厂焦化原料煤、矿石原

材料的铅同位素比值及背景值作对比，清晰地反映

出铅锌冶炼厂周围土壤的铅同位素比值在不同方

位的变化特征。由图 3( a) ( b) ( c) 可见，各方位土
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壤的208Pb / 204Pb、206Pb / 204Pb 和207Pb / 204Pb 比值均介

于焦化原料煤和背景值之间。

图 3 铅同位素比值在不同方位土壤中的分布

Fig． 3 Distribution of lead isotope rates in
different directions soil

2． 3． 3 铅同位素比值与可能污染源的铅同位素比

值和背景值的关系

2． 3． 3． 1 东南方向铅同位素比值的对比分析

图 4( a) ( b) ( c) 为东南方向不同距离处 4 个

采样点土壤的铅同位素比值与冶炼厂焦化原料煤

的铅同位素比值、冶炼厂矿石原材料的铅同位素比

值和背景值。由图 4( a) ( b) ( c) 可见，东南方向土

壤 的 铅 同 位 素 比 值208 Pb / 204 Pb、206 Pb / 204 Pb 和
207Pb / 204Pb 均变化较小，不同距离处的比值均相应

地接近于冶炼厂焦化原料煤的比值。
2． 3． 3． 2 西北方向铅同位素比值的对比分析

图 5( a) ( b) ( c) 为西北方向不同距离处 4 个

采样点土壤的铅同位素比值与冶炼厂焦化原料煤

的铅同位素比值、冶炼厂矿石原材料的铅同位素比

值和背景值。由图 5( a) ( b) ( c) 可见，西北方向土

壤 的 铅 同 位 素 比 值208 Pb / 204 Pb、206 Pb / 204 Pb 和
207Pb / 204Pb 也变化较小，不同距离处的比值也均相

应地接近于冶炼厂焦化原料煤的比值。

图 4 东南方向土壤中铅同位素比值的对比分析

Fig． 4 Comparison of lead isotope rates in
the southeast soil

图 5 西北方向土壤中铅同位素比值的对比分析

Fig． 5 Comparison of lead isotope rates
in the northwest soil
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综上所述，对比过量铅同位素比值与可能污染

源铅同位素比值，得出过量铅同位素比值与冶炼厂

焦化原料煤最接近; 对比不同方位土壤样品的铅同

位素比值与可能污染源的铅同位素组成，得出土壤

的206Pb / 204 Pb、207 Pb / 204 Pb、208 Pb / 204 Pb 比值介于冶

炼厂焦化原料煤和背景值之间; 对比铅含量较高的

2 个方向不同距离处土壤样品的铅同位素比值与

可能 污 染 源 的 铅 同 位 素 组 成，得 出 不 同 距 离 处
206Pb / 204Pb、207 Pb / 204 Pb、208 Pb / 204 Pb 比值均接近冶

炼厂焦化原料煤。因此，得出冶炼厂焦化原料煤对

该区土壤铅污染贡献最大。

3 结论

( 1) 铅锌冶炼厂周边土壤中铅质量比范围为

22． 73 mg /kg ～ 126． 51 mg /kg，较高值主要分布在

东 南 和 西 北 方 向; 土 壤 中 铅 质 量 比 平 均 值 为

42． 68 mg /kg，是当地土壤铅背景值的 1． 85 倍，表

明土壤中铅含量已受到人为干扰。
( 2) 土壤中铅含量的空间分布从冶炼厂到周

围呈辐射状，冶炼厂附近受影响较严重; 受风向的

影响，冶炼厂东南、西北方向土壤铅含量较高，表明

冶炼厂是主要污染源。
( 3) 通过分析东南和西北方向土壤的铅同位

素比值与可能污染源的铅同位素比值和背景值的

关 系，发 现 土 壤 的 铅 同 位 素 比 值206 Pb / 204 Pb、
207Pb / 204Pb 和208 Pb / 204 Pb 变化较小，基本不受距离

影响，表明土壤的铅污染来源稳定; 并且东南和西

北方向土壤的铅同位素比值的中位数均接近冶炼

厂焦化原料煤的铅同位素比值，表明焦化原料煤对

土壤铅污染贡献最大。
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·简讯·

欧盟拟促成 2030 年气候目标协议

据路透社获悉的一份文件草案显示，欧盟准备把 2014 年 10 月作为敲定 2030 年气候与能源目标的最后期限。
欧盟委员会在今年 1 月时曾经给出了具有法律效力的 2030 年目标，计划实现碳排放量较 1990 年水平减少 40%。目

前，欧盟已经接近实现减排 20%的 2020 年目标。然而，围绕欧盟领导人是否应在全球气候变化谈判展开前，针对 2030 年

计划达成先期协定，各成员国却存在分歧。包括德国、法国和英国在内的 13 个成员国的环境部长敦促各国达成一致，以便

在明年全球气候协议谈判之前，向其他国家施加压力，令其各自敲定计划。不过，波兰等依赖煤炭的东欧国家希望先看到

美国等做出示范。根据 3 月 19 日的最新草案，欧洲理事会将呼吁欧盟委员会进一步分析 2030 年目标如何影响每个成员

国，并制定可以“带来公平效力”的政策。环保人士敦促欧盟继续保持在应对气候变化问题上的领导位置，以此确保全球气

温升高的幅度不超过 2 ℃。只有如此，才能防止干旱、洪水的大面积扩散和海平面升高。
欧盟各国是少数几个承诺设定强制性 2020 年减排目标的工业化经济体，其他主要经济体仅设定了自愿性目标。然

而，做出强制减排承诺的经济体的碳排放量仅占全球总量的不到 15%。
摘自 www． jshb． gov． cn 2014 － 03 － 25
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