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摘　要 :本文利用 ICP2MS等技术分析了湘中地区黑色页岩及其相应土壤的重金属含量 ,在对分析结果进行统计分析的基础

上 ,探讨了黑色页岩与土壤重金属污染的关系。研究表明 ,黑色页岩是富集多种重金属元素的特殊岩石。以黑色页岩岩系为

母岩的土壤 ,不仅明显富集 Cu、Cd、Cr、Co、Pb、Zn、Mo、Ni、V、U、Sn、Sb、Tl、Th等多种重金属元素 ,而且受到 Mo、Sb、Cd、U、

Tl、Cu、V、Sn、Th等重金属的污染 ,其中以 Mo、Cd、Sb、U、Tl等的污染尤为严重。黑色页岩土壤重金属污染在一些地方已产

生明显的负面环境效应 ,值得关注。
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Abstract : The concentrations of heavy metals in black shale and soils derived from the black shale in cent ral Hunan

Province , China , were measured using ICP2MS technique1 The relationship between characteristics of the black

shale and the heavy metal contaminations of it s overlaid soil was investigated in this study1 The result s showed that

the black shale was abundant in heavy metals and the overlaid soil not only enriched with many heavy metals , such

as , Cu , Cd , Cr , Co , Pb , Zn , Mo , Ni , V , U , Sn , Sb , Tl and Th , but also was contaminated by many toxic heavy

metals , such as Mo , Sb , Cd , U , Tl , Cu , V , Sn and Th1 This study found that contaminations of Mo , Cd , Sb , U

and Tl were very serious in the study area1 Negative environmental impact s caused by such heavy metals contami2
nations had been reported in many areas and demands more attention in the future1
Key words :black shale ; soil ; heavy metal contamination ; pollution evaluation

　　黑色页岩是一类富含硫化物 (主要为黄铁矿

等)和有机质 (主要为有机碳如干酪根 CH2 O) 、富集

多种重金属元素、具有特殊化学活性的沉积岩[1 ,2 ]。

该类岩石形成于停滞还原水环境[1～3 ] ,暴露地表极

易被风化分解 ,进而导致其中的重金属元素淋滤析

出[1～6 ]。因而是一种潜在的环境重金属污染

源[4 ,6 ,7～10 ] ,可直接污染土壤和地表 (下)水系等环

境。近年来 ,很多研究虽然强调了这种“污染源”与

　　



土壤重金属污染之间的关系 ,对其引起的土壤重金

属污染程度[3 ,5 ,6～9 ]和污染效应[2～4 ,8 ,10 ]等问题进行

了较深入的探讨 ,但究竟黑色页岩与土壤重金属污

染的关系如何 ,土壤重金属污染程度怎样等一些问

题尚不十分明确。本文试图结合笔者取得的实际

资料并综合已有研究成果 ,作初步探讨。

1　黑色页岩是土壤的重金属污染源

黑色页岩作为一种土壤重金属污染源 ,首先表

现在其本身富集多种重金属元素。虽然分布于不

同地区的黑色页岩成岩地质年代可能不同 ,但不同

时代的黑色页岩可能具有相似或相同的沉积环境 ,

即相对封闭的海相停滞还原环境[1～3 ]。成岩过程中

微生物作用、硫化物矿化和有机质的聚集 ,使岩石

富集多种重金属微量元素[2 ,6 ,9 ]。

表 1列出了湘中及一些典型地区黑色页岩重金属

元素含量分析结果。其中 ,湖南安化东坪和烟溪、湖南

宁乡、贵州遵义[3 ] ,以及新疆塔里木[11]等地均为下寒武

统黑色页岩 ,湖南桃江[7 ]为奥陶系黑色页岩 ,韩国奥克

中 (Okchon)地区为前寒武纪黑色页岩[5 ,8 ,9 ]。与上地

壳[12]相比 ,这些黑色页岩均不同程度地富集了 As、

Mo、Sb、Cd、Ni、Cu、V、U、Tl等元素 ,且以 As、Mo、Sb和

Cd等重金属元素最为强烈 ,富集系数 ( EF)分别为 1210

～208、612～149、1413～4317和 115～3515。如 As、Mo

在遵义黑色页岩中达到超强富集 ( EF > 100) ,Sb在湘

中等地的黑色页岩中为强富集 (EF > 10) ,Cd在所有黑

色页岩中富集明显(EF > 1)。

不同地区的黑色页岩富集不同种类的重金属元

素。如湘中安化东坪、烟溪的下寒武统黑色页岩明显

富集 Sb、Mo、Cd等重金属元素 ;宁乡下寒武统黑色页

岩则富集 Mo、Sb、U、Pb、V ( EF > 4)等 ;桃江奥陶系黑

色页岩富集 Sb、Mn、Mo、Cd、Ni、Ba、V、U、Cu ( EF > 4)

等重金属元素。而贵州遵义下寒武统黑色页岩富集

As、Mo、Ni、Cd、Cu、Zn( EF > 5)等 ;新疆塔里木下寒武

统黑色页则明显富集As、V、Sb、Cd、U、Mo、Cr、Cu( EF

> 6)等 ;韩国前寒武系黑色页岩则富集 Mo、Cd、As、

U、V ( EF > 6)等重金属元素 (表 1)。

可见 ,黑色页岩富集重金属元素的特征十分明

显 ,只是不同地区富集的重金属元素种类和富集程

度有所差别。如湘中地区富集的重金属元素组合

为 Sb2Mo2Cd ,贵州遵义为 As2Mo2Ni2Zn等 ,新疆塔

里木为 V2Cd2U2Cr2Cu等。

表生条件下 ,黑色页岩中的硫化物和有机质等组

分极易被风化分解 ;风化过程中产生的 H2 SO4、CO2 又

促进岩石中其他矿物的氧化分解[1 ,2 ] ,促使重金属元素

被淋滤析出。湘西太平、麻田、桃江等地黑色页岩风化

剖面研究[4 ]表明 ,黑色页岩风化可引起 Co、Ni、Zn、Cd、

Sn等多种重金属元素的淋滤析出 ,各元素的析出率依

次高达 :6910 %、6510 %、7818 %、8914 %和 2518 %。黑

色页岩分布区频繁的采矿活动 ,加剧了黑色页岩的风

化分解 ,引起严重的环境(土壤、水系等)重金属污染。

2　土壤重金属污染特征

211　土壤重金属元素富集

表 2列出了湘中、贵州遵义、韩国等地以黑色页

岩为母岩的土壤重金属元素含量统计结果 ,以及受人

为作用影响较小的西藏土壤[13 ]、世界平均土壤[14 ]和

其他典型成土母岩地区土壤[15 ]的相应重金属元素背

景值。与西藏土壤及世界平均土壤相比 ,湘中地区以

黑色页岩为母岩的土壤明显富集 Cu、Cd、Cr、Co、Pb、

Zn、Mo、Ni、V、U、Sn、Sb、Tl、Th等元素 ,其中 Cu、Cd、

Mo、V、U、Sn、Sb、Tl、Th等的富集较强 ( EFs > 2)。桃

江地区黑色页岩上的土壤明显富集 Co、Pb、Zn、Mn等

元素 ( EFs > 2)。遵义、韩国等地黑色页岩上的土壤 ,

尽管分析数据不很全 ,但与西藏土壤及世界平均土壤

相比 ,富集 Cu、Cd、Pb、Zn、Mo、U 等元素的特征仍十

分明显 ( EFs > 2 ,表 2)。

与基性火成岩为母岩的土壤[15 ]相比 ,东坪、烟

溪、宁乡、遵义和韩国等地黑色页岩上的土壤 Cr、

Co、Mn、Ni等亲基性岩的元素明显亏损 ,而 Cu、Cd、

Pb、Zn、Mo、V、U、Sn、Sb、Tl、Th等亲酸性岩的元素

明显富集 ( EFs > 1) ;桃江土壤中所有重金属元素均

明显富集 (表 2 ,图 1a) 。而与以酸性火成岩、砂岩、

石灰岩等为母岩的土壤[15 ]相比 ,除 Mn 外 ,Cu、Cd、

Cr、Co、Pb、Zn、Mo、Ni、V、U、Sn、Sb、Tl、Th等元素

具明显富集的特征 (图 1b、c、d) 。因此 ,总体来看 ,

与其他类型的土壤相比 ,以黑色页岩为母岩的土壤

对重金属元素的富集十分明显。
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图 1　黑色页岩土壤与基性火成岩 (a)、酸性火成岩 (b) 、砂岩 (c)、石灰岩 (d)土壤重金属含量比值

Fig11　Patterns of heavy metal concent rations of soils derived on black shales normalized to soils developed on

basic igneous rocks (a) , acid igneous rocks (b) , sandstones (c) , and limestone (d)

　　图 2是黑色页岩土壤和与之对应基岩 (新鲜黑

色页岩)的重金属元素含量变化曲线。由图可见 ,

黑色页岩土壤和与之对应基岩的重金属元素含量

有明显的协调变化关系 ,即土壤中含量高 (低)的重

金属元素明显对应于基岩中含量高 (低)的元素。

这不仅说明土壤重金属元素含量继承母岩的特点 ,

还表明黑色页岩是土壤的重金属污染源 ,安化东

坪、烟溪、桃江、遵义等地甚至土壤重金属元素含量

明显高于母岩的相应含量 (图 2a、b、d、f ) 。这表明 ,

不仅采矿活动可通过矿物颗粒的沉降和酸性水排

放 ,提高土壤中重金属元素的含量 ,而且在黑色页

岩风化成土过程中 ,还可有重金属元素的次生富集。

212 　土壤重金属污染程度

为了真实地反映以黑色页岩为母岩的土壤在

自然和人为作用下的重金属污染程度 ,本文选择西

藏土壤背景值和部分世界土壤平均值为参比值 ,用

地质累积指数法[16 ]和富集指数法[3 ,5 ,7 ,8 ,9 ]评价土壤

的重金属污染。地质累积指数计算公式[16 ]为 : Igeo

= log2 (Ci / ( K×Bi ) ) 。式中 , Igeo为地质累积指数 ;

Ci 为元素 i 的浓度 ; B i 为背景值中元素 i的浓度 ; K

为考虑成岩作用引起背景值的变动 ,一般取 115。

湘中等地黑色页岩土壤重金属污染地质累积

指数和污染等级 ( GD)评价结果见表 3。由表 3 可

见 ,安化东坪与烟溪的土壤重金属污染元素 ( GD >

1 ,下同)为 Cu、Cd、Cr、Co、Zn、Mo、V、U、Sn、Sb、

Tl、Th ,其中 Mo、Cd的污染达中到强的程度 ( GD >

3) ;韩国土壤重金属污染元素是 Cu、Cd、Co、Zn、

Mo、Ni、U、Th ,其中 Mo、Cd、U 的污染达中到强的

污染程度 ( GD > 3) 。桃江锰矿区土壤中除 Cr外 ,其

他重金属均达到污染水平 ,且 Sb、Mo、Cu、Cd、Mn、

V、U、Tl的污染达中度到强的程度 ( GD > 3) 。贵州

遵义矿区土壤中Mo 和 Cd的污染程度特别高 ,分别

达极强 ( GD = 6)和强 ( GD = 4)污染。相比而言 ,湖

南宁乡土壤的重金属污染程度较低 ,除 Mo、U、Sn、

Sb和 Tl达中度到强污染 ( GD = 3)外 ,Cu、V、U、Sn

和 Th的污染程度较低 ( GD = 1) 。总体看来 ,湘中

等地黑色页岩土壤重金属污染具复合污染的特征 ,

存在 Mo、Sb、Cd、U、Tl、Cu、V、Sn 和 Th 等多种重

金属元素的污染 ,其中 Mo、Cd、Sb、U、Tl 等的污染

尤为严重。而且黑色页岩采矿区 (烟溪、桃江、遵

义)土壤的重金属污染程度明显高于非采矿区 (东

坪、宁乡) 。
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自然风化区 : (a)东坪 , (c)宁乡 , (e)韩国 ;采矿活动区 : (b)烟溪 , (d)桃江 , (f)遵义

The natural weat hering areas : (a) Dongping , (c) Ningxiang , (e) Korea ; The mining areas : (b) Yanxi , (d) Taojiang , (f) Zunyi

图 2　黑色页岩发育的土壤与相应黑色页岩的重金属含量变化曲线

Fig12　Comparisons for heavy metal concent rations of soils derived f rom black shales to that of the corresponding

bedrock (the black shales)

　　黑色页岩地区土壤重金属污染的多重复合特

征需用富集指数法来进行进一步的污染评价。富

集系数的计算公式为 :

EI = 6
n

i = 1

Ci

B i
/ n

式中 , EI为富集指数 ; Ci 为参加评价的元素 i 的含

量 ; B i 为参评元素 i 的背景值 ; n 为参评元素的

数量。

富集系数反映的是多种重金属平均污染状况 ,

因此 ,评价元素的选取和背景值的确定会直接影响

评价结果。为便于与地质累积指数对比 ,本文仍选

择西藏土壤背景值和部分世界土壤平均值作为背

景值 ;并选择在评价区已开始转为或达到污染 (即

至少有一个样品的重金属元素含量高于相应背景

含量)的元素为参评元素 :安化东坪、桃江和韩国评

价区元素为上文所列重金属元素 ;安化烟溪为除

Mn外所列的重金属元素 ;宁乡为 Cu、Cd、Cr、Mo、

V、U、Sn、Sb、Tl、Th ;遵义为 Cu、Cd、Zn、Mo、Ni。

富集系数评价结果见表 3。由表 3 可见 ,与西

藏土壤及世界土壤部分重金属元素相比 ,湘中等地

黑色页岩地区的土壤重金属污染已相当严重 , EI值

均在 3以上 ,最高达 18158。与地质累积指数评价

结果相似 ,烟溪镇、桃江和遵义等采矿区的污染程

度均较高。这些地区的土壤受到严重的复合污染

( EI = 3111～7114) ,污染程度依次为 :桃江 >宁乡

>烟溪镇 >东坪镇。

综上所述 ,以黑色页岩为母岩的土壤明显受到

多种重金属的复合污染 ,采矿区土壤则更为严重。

3　土壤重金属污染效应

黑色页岩分布地区 (特别是矿区)存在黑色页

岩 - 土壤 - 农作物 - 人体的元素迁移链。重金属

元素从黑色页岩中迁移析出 ,在土壤中富集。重金

属被农作物吸收便通过食物链进入人体。且此过

程中 ,重金属元素还可能发生浓缩与放大等环境地

球化学作用 ,对食品安全和人体健康构成威胁。如

安化县烟溪在黑色页岩采矿区的居民常患骨痛病、

高血压、乳腺癌、肝癌和呆痴病等疾病[17 ]。
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表 3　湘中及一些典型地区黑色页岩土壤重金属地质累积指数以及污染等级和富集指数

Table 3　The Igeo , GD and EI values of heavy metals of soils derived from black shales distributed in

Central Hunan and other regions of the world

东坪① 烟溪② 宁乡① 桃江② 遵义② 韩国①

Cu 0189 (1) 0155 (1) 0157 (1) 2150 (3) 0177 (1) 0180 (1)

Cd 2186 (3) 2132 (3) - 11 26 (0) 2158 (3) 3100 (4) 3130 (4)

Cr - 01 28 (0) - 01 27 (0) - 01 36 (0) - 01 01 (0) - - 01 57 (0)

Co 0108 (1) - 01 22 (0) - 31 08 (0) 1188 (2) - 0132 (1)

Pb - 01 35 (0) - 01 46 (0) - 11 07 (0) 1187 (2) - 11 00 (0) - 01 11 (0)

Zn 0129 (1) - 01 13 (0) - 31 27 (0) 1131 (2) 0194 (1) 0154 (1)

Mn - 11 11 (0) - 11 23 (0) - 61 01 (0) 2104 (3) - -

Mo 2109 (3) 3156 (4) 2180 (3) 3104 (4) 5156 (6) 2162 (3)

Ni - 01 17 (0) - 01 39 (0) - 11 43 (0) 0175 (1) 1162 (2) 0118 (1)

V 0174 (1) 0154 (1) 0172 (1) 2142 (3) - -

U 1122 (2) 1154 (2) 2164 (3) 2103 (3) - 21 7 (3)

Sn 0170 (1) 0148 (1) 0153 (1) 0150 (1) - -

Sb 1160 (2) 1144 (2) 2139 (3) 4141 (5) - -

Tl 1140 (2) 1165 (2) 2105 (3) 2102 (3) - -

Th 0153 (1) 0148 (1) 0168 (1) 0135 (1) - 0124 (1)

EI 3111 3165 4149 7114 181 58 4150

　　注 :括号内数字为重金属元素的污染等级 ( GD) [16 ] :1级为无污染到中度污染 ,2级为中度污染 ,3级为中度污染到强污染 ,4 级为强污染 ,5

级为强污染到极强污染 ,6级为极强污染 ; - 为数据缺失 ;①为自然风化区 ;②为采矿活动区

311　重金属生物富集特点

重金属的生物有效性是指重金属元素在生物

体内的吸收、积累或毒性程度[ 18 ]。所以 ,黑色页岩

地区土壤的重金属生物危害程度不仅与总量有关 ,

还取决于重金属的赋存状态 (包括溶解态和可交换

态) 。黑色页岩土壤中 As、Ni、V、Cr、Zn、Cu 等主

要以残留态形式存在 (90 %左右) ,而 Hg和 Cd主要

以活动态形式存在[6 ,8 ]。黑色页岩地区土壤一般呈

酸性 ,湘中安化东坪、烟溪土壤的 p H 值分别为

6178和 5101 (表 2) 。以碳酸态形式存在的重金属

易被酸性溶液溶解而呈活动态 ,易被植物吸收而具

较强的毒性。

韩国奥克中地区、中国遵义与陕西等地黑色页

岩土壤的农作物重金属元素富集特征研究发现 ,这

些地区的作物明显富集重金属元素[ 3 ,8 ,10 ]。如奥克

中地区的稻米中 Cu、Pb、Zn、Cd等重金属的平均含

量 ( n = 56)分别为 3166μg/ g、0152μg/ g、20181μg/ g

和 0139μg/ g ;依次分别是其他类型土壤上稻米相

应含量[22 ]的 1159、1119、1125和 6146倍。另外 ,植

物器官的不同部位对重金属元素有着不同的富集

能力 :叶一般更易富集重金属元素。奥克中地区的

白菜的 Cu、Pb、Zn、Cd 的平均含量 ( n = 2)分别高

达 :1412μg/ g、812μg/ g、4917μg/ g和 1158μg/ g ;

陕西安康黑色页岩土壤萝卜叶中的 Se、Cu、Zn、Mo

和 V 等含量分别高达 28μg/ g、4167μg/ g、3312

μg/ g、50μg/ g和 1105μg/ g。

黑色页岩地区土壤中不同的重金属元素有着

不同的生物富集特征[3 ,8 ]。Cd的生物富集系数远高

于其他元素 ,如遵义小竹和芥坡岭矿区 ,Cd 在烟叶

中的富集系数分别高达 11149 和 24198 ,表明这些

地区 Cd的污染甚为严重。

312　重金属污染效应的示踪

目前对黑色页岩地区土壤重金属污染与人体

健康的关系 , 仅仅是借助统计资料进行的推测和判

断[19 ] ,并未找到可靠的地球化学证据。微量元素和

同位素地球化学示踪技术已被广泛用于环境地球

化学的各个研究领域[20～25 ] ,特别是 Sr、Pb同位素用

于环境效应示踪研究的技术已经十分成熟[22～25 ] ,因
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此 ,结合主量元素和微量元素的分析研究 , 应用 Sr、

Pb同位素示踪的理论和技术 ,对黑色页岩土壤重金

属污染及其环境效应进行示踪 ,探索黑色页岩土壤

重金属污染的环境效应 ,将是今后研究工作的重点

之一。

4　结　　论

(1)黑色页岩富集 As、Mo、Sb、Cd、Ni、Cu、V、U

和 Tl等多种重金属元素 ,风化后会引起 Co、Ni、Zn、

Cd和 Sn等重金属元素的淋滤析出 ,成为污染源。

(2)黑色页岩地区的土壤不但富集 Cu、Cd、Cr、

Co、Pb、Zn、Mo、Ni、V、U、Sn、Sb、Tl 和 Th 等重金

属元素 ,而且受到 Mo、Sb、Cd、U、Tl、Cu、V、Sn、Th

等多种重金属的复合污染 ;采矿区的污染尤甚。

(3)黑色页岩地区的土壤重金属污染会产生明

显的负面环境效应 ,应引起高度关注。
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