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摘要：分析测试了青海某铜矿区土壤重金属元素(As、Cd、Hg、Pb、Cu、Zn、Cr、Ni)含量，研究了对照区土壤似背景值，采用单因子指数法、内梅罗综合污染指数法、地累积污染指数法评价了矿业活动区土壤重金属污染状况。结果表明，除废石堆场周边区域极个别的土壤样品As、Pb、Cu、Cd元素超标外，矿业活动区土壤环境质量良好；对照区土壤似背景值与青海省土壤元素背景值相当，不是重金属高背景区。
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Assessment of Heavy Metal Pollution in One Copper Mining Area
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Abstract：Contents of heavy metal elements (As, Cd, Hg, Pb, Cu, Zn, Cr, Ni) in soil samples from one copper mining activity area in Qinghai Province were analyzed and measured. Background-like values of the soil in control area were studied. Contents of heavy metal elements were evaluated based on Single Factor Index Method, Nemerow Multi-Factor Index Method and Muller’s Geo-Accumulation Pollution Index Method. The results show that the soil quality in mining activity area is good except that contents of As, Pb, Cu, and Cd elements in a small amount of samples from areas around waste rock yard are higher than the secondary standard of GB15618-1995. Background-like values of soil in control area are similar to those of soil elements in Qinghai Province, proving a non-heavy metal high-background area.
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土壤是人类的衣食之源和生存之本，是最基本的生产要素[1]，土壤环境污染防治是目前研究的热点[2-3]。土壤中的重金属通过自然风化、扬尘、降雨淋溶等方式进一步扩散到周边水体和土壤中，严重影响区域土壤的质量，进而通过食物链影响人类[4-6]，因此对以重金属为评价指标的土壤环境质量评价研究尤为重要。
青海省西部祁漫塔格地区位于青藏高原东北部，柴达木盆地西南缘，是青海省重要的铁、铜、铅、锌多金属成矿带[7-8]，已探明铜、铅、锌、铁、镍等大型矿产资源多处。目前，正在大力开发铜、铅、锌、铁、镍等矿产资源。据报导，该地区前期的矿产资源开发已造成了一定程度的环境破坏和土壤污染[9]。该地区属于高寒荒漠区，气候恶劣，生态环境十分脆弱，环境恢复能力差，一旦生态环境遭到破坏将很难修复，目前，针对该地区土壤重金属污染研究较少。为了进一步了解该地区的土壤质量状况，本文选取区内典型的铜矿区为研究区域，分析研究了区域内土壤重金属元素及对照区似背景值[10-11]，检测分析了矿区土壤中8种重金属的含量（Hg、As、Cu、Pb、Zn、Cd、Ni、Cr），并对其质量状况进行了分析评价。

1 研究区简介
研究区属于铜多金属矿区，区内气候属典型的高寒、干旱内陆高原盆地气候，多风、少雨，蒸发强烈，冬长夏短，昼夜温差悬殊，年平均降水量低于200 mm，蒸发量达2 500 mm，年平均气温低于0 ℃，最低气温-34 ℃。常年西北风不断，年八级以上风日多达105 d以上。区内海拔一般在4 000~4 500 m，呈现典型高寒荒漠景观，生态环境脆弱。土壤以第四系覆盖物为主，常见类型为高山寒漠土、高山草原土、风沙土等，植被生长稀疏，覆盖率低，一般小于20%，以紫花针茅、高原嵩草等耐寒耐旱草本植物为主，群落简单，生长周期短。
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受自然条件及矿业形势影响，区内矿业活动不发达，目前仅有1家矿山企业正在开采，以露天开采为主，开采规模为10万t/a，矿业活动区面积约170 km2。本文在矿业活动区域内采集土壤样品150件，样品采样密度约为1件/km2(图1)。

2 材料与方法

2.1 样品布设与采集

矿业活动区采样：采用网格采样方式进行样品布设、采集。表层土壤样品采样深度为0~20 cm，废石堆场周边典型剖面样品深度为0~100 cm（0~20 cm、20~40 cm、40~60 cm、60~80 cm、80~100 cm）。在露天采场、尾矿库、矿石转运场、废石堆场、矿石加工厂及废水排放口等矿业活动剧烈区加密取样。加密采样距离50 m、100 m、200 m、300 m、500 m。
对照区采样：对照区位于矿业活动区西部约4 km处，区内仅存在夏季零星放牧活动，基本无其他人类活动且不受矿业活动区影响，区域地层为第四系覆盖物，土壤类型为风沙土、高山草原土，植物类型主要为紫花针茅。布设4个典型土壤剖面，共采集20件土壤样品。
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图1 采样点分布示意图

Fig.1 Distribution sketch map of sampling points
2.2 样品处理与测试
将土壤样品外包装袋除去，除去其中的碎石块、草根等异物，并置于阴凉通风处自然阴干。阴干除杂后，过筛混匀，按四分法取样。样品干燥磨细后密封保存用于检测分析。
样品中Cd、Cr、Ni、Cu、Pb、Zn含量采用电感耦合等离子体发射光谱法检测，As和Hg含量采用原子荧光光谱法分析。

2.3 评价标准与方法

根据我国第二次土地调查分类结果和《青海省土地利用总体规划（2006-2020年）》，研究区土地利用类型主要为裸地，考虑到该区域夏季有零星放牧，部分区块有牧场的作用，选择土壤环境质量二级标准（GB15618-1995）和对照区似背景值为评价标准。
对研究区域土壤重金属污染状况进行分析评价时，采用单因子指数法[12-14]、内梅罗综合污染指数法[15-17]以及地累积污染指数法[18-20]。

1）单因子指数法计算公式为：

Pi=Ci/Si
式中，Pi为土壤中重金属i的环境质量指数；Ci为重金属i的含量（mg/kg）；Si为重金属i的评价标准（mg/kg），本文中为土壤环境质量二级标准各重金属元素含量限值。

2）内梅罗综合污染指数法计算公式为：
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式中，PN为某土壤样品的综合污染指数；(Pi为各重金属污染物中污染指数的算术平均值；Pmax为各重金属污染物中污染指数最大值。内梅罗综合污染指数对应污染程度共5个等级，具体参见文献[15-16]。
3）地累积污染指数法：是评价沉积物和土壤重金属元素富集程度的一个重要参数，考虑了自然成矿岩作用对土壤背景值的影响，还考虑了人为因素对土壤环境的影响。其计算公式为：
Igeo=log2[Cn/(K×Bn)]

式中，Igeo为地累积污染指数；Cn为元素n的浓度；Bn为对照区土壤似背景值；K为修正系数，一般取1.5。地累积污染指数分析评价土壤污染程度的具体标准参见文献[18-19]。
3 结果与讨论

3.1 单因子指数污染评价

土壤样品各重金属元素基本参数统计见表1。

表1 土壤重金属基本参数统计
Table 1 Statistic parameters of heavy metals in soil

	元素
	最大值
	最小值
	平均值
	中位数
	标准方差
	变异系数
	二级标准（GB15618-1995）
	超标个数

	Hg
	0.089
	0.014
	0.026
	0.025
	0.01
	0
	0.5
	0

	As
	64.5
	9.82
	14.36
	14.10
	1.05
	0.07
	30
	2

	Cu
	950
	12.60
	22.58
	20.70
	76.04
	2.58
	100
	2

	Pb
	378
	8.31
	19.38
	18.90
	29.33
	1.37
	300
	1

	Zn
	123
	30.3
	51.83
	51.00
	11.38
	0.21
	250
	0

	Cd
	0.31
	0.06
	0.1
	0.10
	0.04
	0.34
	0.3
	1

	Cr
	69.4
	20.5
	42.04
	42.50
	8.46
	0.20
	200
	0

	Ni
	36.8
	12.7
	20.06
	20.10
	3.77
	0.19
	50
	0


注：表中各元素实测含量和标准限值单位均为mg/kg
从表1可以看出，土壤样品中各重金属元素实测含量中位数和平均数差异很小，除Cu、Pb元素标准方差较大外，其他元素标准方差和变异系数均较小，说明各实测数据离散个数少，分布较平均；参照土壤环境质量二级标准（GB15618-1995）限值可知，各重金属元素含量平均值均小于二级标准限值，仅As、Cu、Pb、Cd元素个别样本超标。对照各样品采集记录信息，发现超标样品共计3件，1件Cd元素超标，另外2件样品As、Cu、Pb超标，且超标样品均分布在废石堆场周边200 m区域内。由此可见，矿业活动区内重金属元素超标区分布在废石堆场周边200 m区域内，超标面积较小。总体而言，矿业活动区土壤质量良好，除废石堆附近区域极个别样品重金属超标，其他区域土壤质量满足土壤环境质量二级标准。
3.2 内梅罗综合污染指数评价

根据内梅罗综合污染指数法计算公式对150件土壤样品重金属元素实测数据进行计算分析，计算结果表明，土壤样品中As、Hg、Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、Ni等元素的Pi值分别为0.49、0.05、0.29、0.06、0.21、0.35、0.21、0.39，元素的Pi值均小于1，区内土壤内梅罗指数综合污染指数PN值为0.39，PN值小于0.7，表明该地区土壤质量达到清洁程度。
根据单因子指数法和内梅罗综合污染指数法评价结果，可知矿业活动区土壤质量良好，仅废石堆周边区域极个别样品重金属元素超标，超标元素为As、Cu、Pb、Cd。
3.3 地累积污染指数法评价

有文献报导，自然成矿岩作用强烈的地区，可能导致区内土壤中重金属元素背景值偏高[21]。矿业活动区自然成矿岩作用强烈，背景值可能偏高，这可能是个别样品中As、Cu、Pb、Cd超标的原因。为了进一步明晰As、Cu、Pb、Cd等重金属元素超标原因，在矿业活动区西部约4 km处，选择了一处土壤似背景值对照区，该区不受矿业活动影响、基本无人类活动且地质背景条件与矿业活动区相似。在对照区采集了4组典型土壤剖面样品，分析了超标元素As、Cu、Pb、Cd的似背景值。参照文献[10-11]，在某一剖面深度上土壤重金属含量变化趋于稳定时，可选择此深度上元素含量平均值作为似背景值。通过分析4组典型土壤剖面样品重金属元素含量，发现土壤深度大于20 cm，各元素含量变化不大，且趋于稳定（如图2所示），因此将20 cm土壤深度元素含量平均值作为似背景值。对照区各元素似背景值如表2所示。
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图2 典型土壤剖面重金属含量变化
Fig.2 Content changes of heavy metal in typical soil profile
表2 对照区土壤似背景值

Table 2 Results of background-like values of soils in control area             /(mg·kg-1)
	元素
	土壤似背景值
	二级标准（GB15618-1995）
	青海省元素背景值[22]

	As
	13.67
	30
	14.00

	Cu
	18.00
	100
	19.72

	Pb
	20.20
	300
	20.47

	Cd
	0.13
	0.3
	0.137


由表2知，对照区土壤似背景值和青海省土壤元素背景值相当，远小于土壤环境质量二级标准（GB15618-1995）的限值。该土壤似背景值并不偏高，对照区不属于重金属高背景区。以对照区土壤元素似背景值为参比对象，依据地累积污染指数法计算公式对土壤样品各重金属元素实测数据进行计算和统计，结果如表3和表4所示。

表3 重金属元素地累积污染指数Igeo统计结果
Table 3 Heavy metal results of Muller’s Geo-accumulation pollution index Igeo
	元素
	最大值
	最小值
	平均值

	As
	1.65
	-1.06
	-0.54

	Cu
	5.14
	-1.10
	-0.35

	Pb
	0.28
	-1.87
	-0.65

	Cd
	0.52
	-1.70
	-0.97


由表3可知，区内土壤样品中各重金属元素Igeo平均值均小于0，达到清洁程度。总体而言，表明矿业活动区土壤质量良好。

表4 地累积污染指数结果

Table 4 Results of Muller’s Geo-accumulation pollution index method

	元素
	污染程度样本百分比/%

	
	清洁
	轻度污染
	偏中污染
	中度污染
	偏重污染
	重度污染
	严重污染

	As
	96.00
	3.33
	0.67
	0
	0
	0
	0

	Cu
	86.67
	10.67
	2.00
	0
	0
	0
	0.66

	Pb
	97.33
	2.00
	0
	0
	0.67
	0
	0

	Cd
	96.67
	3.33
	0
	0
	0
	0
	0


由表4可知：
1）区内土壤重金属元素As、Pb、Cd清洁样本百分比在96%以上，且无重度以上污染，说明土壤中As、Pb、Cd含量低，污染轻微；
2）Cu清洁样本百分比为86.6%，轻度污染以内的样本为97.34%，严重污染样本为1件，占总样本数0.66%，说明可能存在个别点状或斑块状的Cu元素严重污染区，对照该样品采集记录信息，样品采集点位于废石堆下游100 m区域内；
3）地累积污染指数法评价结果与单因子指数法相似，矿业活动区土壤质量较好，仅个别样品重金属元素超标。
根据对照区元素似背景值分析和地累积污染指数法评价结果可知，对照区不是重金属元素高背景区；矿业活动区土壤质量良好，仅发现1件样品Cu元素达到严重污染程度；矿业活动区个别土壤样品As、Cu、Pb、Cd元素超标与背景值关联度小，主要为人为活动影响。
4 结论与建议

1）该矿业活动区土壤环境质量良好，仅废石堆附近区域极个别样品As、Pb、Cu、Cd元素超标，其他区域土壤质量满足土壤环境质量二级标准（GB15618-1995）。

2）对照区土壤似背景值与青海省土壤元素背景值相当，不是重金属高背景区。

3）铜矿区位于高寒荒漠区，气候恶劣，植被稀少，生态环境脆弱，生态修复十分不易。建议在矿产资源开发过程中应树立环保意识，加强区域环境保护与恢复治理，如清理废石堆、进一步明晰废石堆场周边重金属污染范围和深度、加强扬尘污染防治和水土流失防治。
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