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摘要  明晰固体废物中重金属污染物的来源与赋存形态, 是正确评估其污染途径与环境风险, 

从而有针对性地进行污染阻断、无害化处理和环境修复的前提和依据. 本文在作者工作基础上, 

总结了近年来固体废物重金属污染源解析的主要研究方法与进展, 分别讨论了以重金属含量、

化学形态、同位素指纹特征和单颗粒重金属分布特征为基础的重金属溯源方法, 归纳和分析了

其中的关键科学问题, 并基于当前的研究现状和研究水平, 展望了固体废物重金属污染源解析

技术方面的研究前景. 
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随着人类工业和社会的发展 , 越来越多的重金

属被释放到生物圈环境, 造成污染事故频发. 重金属

污染防治已成为当前和今后环境保护的重点 . 重金

属污染物的存在和迁移 , 会导致自然和半自然生态

系统(如江河和湖泊沉积物、土壤等)的环境污染, 并

危害人类和动植物健康[1]. 只有充分了解重金属污染

物的来源与赋存形态 , 才能正确评估其污染途径与

环境风险, 从而有针对性地进行污染阻断、无害化处

理和环境修复. 基于重金属含量、化学形态、同位素

指纹特征及微区分布特征等的各种污染源识别方法

由此应运而生, 成为目前主要的重金属源解析技术.  

电子废弃物、冶金废物等富含重金属的危险   

废物、城市生活垃圾、受重金属污染的土壤和沉积物

等是环境中重要的重金属污染源 . 由于工业活动的

历史变迁和固体废物组成成分的日趋复杂 , 固体废

物中的重金属污染物经常同时存在多种来源 , 包括

自然来源(如岩石风化)和人类活动来源(如采矿、冶

炼、含重金属产品加工等)[2]. 各来源对不同重金属的

污染贡献不一 , 且其重金属污染特性可能随时间而

变化, 这就使得固体废物重金属污染(多种因素综合

影响的最终结果)的准确溯源和污染途径识别变得异

常困难.  

1  基于重金属含量的污染源识别技术 

传统的固体废物重金属污染源识别方法 , 以表

征固体废物污染程度的重金属含量数据为基础 , 采

用多元统计分析和/或地理信息技术, 来推断固体废

物中重金属的可能来源. 前者(多元统计分析)利用相

同来源的重金属之间具有类似分布规律的原理 , 通

过重金属元素之间的统计分析 , 如 : 主成分分析

(PCA)、聚类分析(CA)、相关性分析(CCA)、富集因

子分析(EF)、目标变化因子分析(TTFA)、化学质量平

衡法(CMB)、正态矩阵因子化分析(PMF)等[3,4], 研究

重金属元素之间的相关性和结合特征 , 依据环境重

金属背景值和附近某些已知污染源(如燃煤电厂、汽

车尾气等)的重金属排放特性, 辨别自然和工业活动

污染源[5]. 后者(GIS 地理信息技术)利用计算机成图

方法 , 获得固体废物重金属浓度按地理分布的等值

线 (contour)图 , 将其与含有工业、道路和其他潜在  

污染源的地图重叠后 , 分析重金属空间异常分布与

污染源的关系 , 从而判断出导致重金属分布异常的

成因[4,6].  
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已有大量研究者采用该传统方法 , 探索了城市

生活垃圾[3]、受污染土壤[6]、河道/湖泊/海洋沉积物[7,8]

中的重金属来源 . 该方法极大程度地依赖于大量样

品库的统计分析, 对于污染来源较单一, 且贡献比例

异常显著的对象比较有效. 然而, 固体废物通常为非

均质的重金属污染物 , 如有研究分别在毫米尺度和

微米尺度下观测混匀后的土壤颗粒 , 发现均存在重

金属分布极不均匀的现象[9]; 而对于相同来源的样品, 

重金属浓度和相对比值亦可有数量级以上的差异[10]. 

因此, 对于由多种未知来源共同作用、各因素之间有

重叠或覆盖、不同元素其控制来源可能不同的重金属

污染物而言, 绝对含量数据不一定具备源特征信息, 

即便采用统计分析的方法 , 因变量之间的相关性差

以及混合因子的存在 , 得到的具有统计意义结果的

可靠度和实用性也可能存疑[11].  

2  基于重金属化学形态的源解析方法 

不同来源的重金属污染物通常有其特征性的化

学结构. 因此, 研究者通过分析受污染固体废物中重

金属的化学形态 , 将其与可能来源物的重金属形态

相比较, 来推测其污染来源.  

连续化学提取程序被广泛应用于土壤、底泥和其

他固体废物重金属的化学形态研究 , 该方法通过选

择特定的提取剂 , 在一定的环境条件下对样品依次

进行不同的提取步骤 , 每次提取被认为可选择性地

去除或溶解某一形态的重金属(如溶解态、交换态)或

者与重金属所结合的某种固相组分(如碳酸盐、铁锰

(氢)氧化物)[12]. 这种方法操作简单 , 但受制于方法

学的局限性 [13,14]: 提取剂很难做到对目标组分的完

全溶解; 提取操作过程中可能存在二次吸附、沉淀等

反应 ; 添加的化学药剂可能会破坏样品原有的重金

属化学结构和溶液化学平衡等. 因此, 只能提供操作

性定义的重金属结合方式或强度信息 , 而不能明晰

重金属的真实化学形态[15].  

近年来, 利用高能和高强度同步辐射产生的 X

射线吸收光谱分析(XAFS), 包括扩展边 X 射线吸收

精细结构(EXAFS)和 X 射线吸收近边结构(XANES), 

能检测出重金属邻近原子间距、数量、化学价态和配

位结构 [13], 从而为固体废物重金属分子尺度的形态

研究提供了强有力的新工具 [16]. 虽然由于测试平台

不易获得, 谱图数据解析专业性要求高, 使该方法尚

未成为重金属形态测试的常规方法 , 但在土壤、飞

灰、生物体组织、矿物质和吸附络合物等的重金属分

子形态与结合机制研究中已开始显示出独特的优

势 [17~19]. 该方法通常采用标准物质谱图 , 对实际样

品谱图进行线性叠加拟合(LCF)[19], 因此标准物质的

合理选择, 对结果的准确度和可信度至关重要. 在重

金属的主要形态只有两三种时 , 鉴别和定量较准

确 [17,19]; 但对重金属赋存形态更加复杂的未知成分

体系——环境研究的对象大多如此——吸收谱的解释

和形态鉴别成为极具挑战性的难题 . 通过联合使用

PCA 与 LCF 方法, 即使在没有标准物质图谱的情况

下 , 也可从各物质峰形重叠的谱图中抽提出样品重

金属实际成分的数量和图谱特征 , 然后根据这些图

谱特征和数量, 有针对性地选择标准物质拟合, 可望

有效解决该难题. 但是, 成功的 PCA 分析需满足: 重

金属实际成分的种类要小于样品谱图的数量 , 且样

品的重金属化学组成需有所不同 [14]. 这有可能通过

选择合适的物理和化学分离方法 , 改变样品的重金

属分布来实现. 建立联合物理化学分离和 XAFS 测

试、PCA 和 LCF 分析的重金属分子形态表征方法学, 

对研究物理和化学组成复杂的固体废物重金属分子

尺度的形态具有重要的方法学研究意义与科学价值. 

但是, 目前还很少有这方面的研究报道.  

3  基于同位素指纹特征的重金属溯源技术 

虽然 XAFS 方法是非常有前景的固体废物重金

属形态定量分析工具 , 但当固体废物存在多种污染

来源且来源不明(无法通过比对来源物和固体废物的

重金属化学形态进行溯源 ), 重金属在固体废物收

集、存放、运输、混合、物理生物化学处理处置过程

中发生迁移转化时 , 采用这种方法就很难追踪到重

金属污染物的来源及各个来源的贡献.  

同位素组成 , 为阐明固体废物重金属污染来源

和归趋提供了另一种可能[20]. 在自然界中, 物理、化

学及生物等因素均会引起同位素自然丰度的变化—

—同位素质量依赖分馏和非质量依赖分馏 , 从而使

不同来源物质的同位素组成比例可能存在差异[21,22]. 

因此, 将元素的稳定同位素组成特征作为指纹图谱, 

通过指纹相似度可鉴别固体废物中重金属元素的来

源(如图 1 所示[10,21,23~27]), 追踪其传输途径和归趋[11]. 

例如, Dolgopolova 等人[28]研究俄罗斯某矿石加工厂

和某采矿场的地衣发现, 其 Zn 同位素组成与含矿的

花岗岩相似, 而与当地母岩不同, 证实该地区环境中
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的 Zn 主要源自采矿和矿石加工, 而不是源自当地的

土壤灰尘.  

由图 1 可发现, 法国某 Pb-Zn 冶炼厂附近土壤的

Pb 同位素组成特征与该厂目前排放的烟尘和废渣不

一致, 说明其目前排放的 Pb 不是该地区土壤中 Pb 的

主要来源. 经与意大利的含铅矿床(主要为方铅矿)中

Pb 同位素组成比较, 土壤中的 Pb 同位素指纹特征与

其相似, 说明可能近百年来, 该冶炼厂改变了其原材

料, 使现有排放物的同位素组成发生了显著变化. 草

地和耕地土壤中的 Pb 同位素分布更为分散, 显示其

更为复杂的 Pb 污染来源. 而城市生活垃圾焚烧厂与

钢铁厂排放物的 Pb 同位素指纹特征相似, 因此, 单 

 

 

图 1  法国固体废物 Pb 同位素组成[10,21,23~27] 
× 意大利(Sardinia)含铅矿石[23];   地衣[27];  城市生活垃圾焚烧

厂飞灰[10];  草地和耕地土壤[24];  Pb-Zn 冶炼厂附近土壤[21];  

 Pb-Zn 冶炼厂烟尘[21];  Pb-Zn 冶炼厂废渣 [21]; ▲ 钢铁厂烟 

尘[25];  钢铁厂附近树皮[25];  公交车空气滤尘[26] 

一的 Pb同位素不足以用于区分这两种来源的 Pb污染, 

宜辅以其它金属同位素进行识别 . 公交车空气滤尘

与城市生活垃圾焚烧厂、钢铁厂等污染源的 Pb 同位

素组成相似, 显示其城市源的污染特征.  

但是, 同位素指纹识别方法的缺陷是, 同位素组

成变化的幅度与原子质量呈负相关. 因此, 在之前很

长的时间里 , 人们只能将其应用于轻元素的生物地

质化学循环研究(如光合成机理、营养物摄取和在植

物中的迁移), 而无法检测到质量大于 40 amu 元素的

同位素组成的微小差异[22]. 不过, 20 世纪 90 年代中

期先进质谱技术——多接受器等离子体质谱  (MC- 

ICP-MS)的发展, 使研究者检测到了很多 U 以下元素

同位素组成的变化和分馏效应 , 从而为这些非传统

稳定同位素系统的生物地质化学示踪奠定了基础 [2], 

在生活垃圾焚烧二次污染物、沉积物、土壤、农用化

学品和食品等的污染溯源研究 [20,29~36]中开始受到人

们关注(表 1).  

由于 Pb 稳定同位素(206Pb, 207Pb 和 208Pb)主要由

母体核素(238U, 235U 和 232Th)放射性衰变产生, 根据初

始母体核素与衰变产物的元素比例和时间不同, 不同

来源的 Pb 具有独特且差异较显著的同位素组成 [2]. 

研究发现, Pb 同位素在工业活动和环境迁移过程中

的分馏作用不显著 , 其稳定同位素组成主要与原矿

石有关[11,33]. 利用此特性, 单一的 Pb 同位素成为目

前为止应用最多的环境重金属污染溯源技术 [21 ,34] . 

但另一方面, 这个特性也制约着 Pb 同位素指纹识别

技术的应用——Pb 同位素不足以区分不同工业源的

排放 , 如生活垃圾焚烧厂和钢厂的排放物有相似的

Pb 同位素组成[35](图 1). 另外, 由于 Pb 矿浓缩物的全

球贸易和 Pb 的再熔融, 从长期来看, 工业 Pb 源的同 

 

表 1  重金属同位素溯源技术应用 

同位素 同位素发生分馏的过程(分馏程度) 应用 文献 

Pb 母体核素衰变(显著) 生活垃圾焚烧灰渣、城市土壤、受污染河道 

沉积物中 Pb 的人类活动与自然来源 

[10, 29, 34] 

Zn 生物摄取(中); 与有机物或铁氧化物络合吸附(小);  

扩散(小) 

尾矿、精矿、地衣中 Zn 的溯源, Zn 在环境中的

迁移途径 

[28, 30] 

Cd 蒸发冷凝(显著); 生物利用(较小) 土壤中 Cd 的不同人类活动来源 [21] 

Hg 生物甲基化(显著) Hg 的人类活动与自然来源 [36] 

Cr 氧化还原(大); 平衡吸附(小)  [2] 

Cu 氧化还原(大); 生物摄取(中); 溶液形态(小)  [2] 

Se 氧化还原(显著); 生物吸收吸附沉淀(小)  [2] 

Pu, Cs 核武器活动特征污染物 核活动的来源和环境影响 [20] 
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位素特征正在趋向于均匀[11], 这亦给 Pb 同位素溯源

带来了困难. 其他一些被归为优先污染物的重金属, 

如 Cd, Zn, Ni, Hg 等, 并非从母体核素中经过放射性

内增长而来 , 因此其同位素组成研究在以前没有引

起重视. 但近年来, 人们发现, 与 Pb 同位素可以直

接溯源不同 , 这些同位素可用于追踪人类活动产生

的分馏作用. 因此, Cd[21], Zn[28]和 Hg[36]等同位素在

尾矿、地衣等的污染溯源研究中也开始有了极少量的

应用. 利用重金属同位素不同的分馏特性, 建立多元

同位素指纹综合分析和系统分类学方法 , 是鉴别不

同人类活动来源的重金属污染物、深入解析重金属的

源污染特征, 需要攻克的技术难点[31,35].  

4  基于单颗粒或微区指纹识别的显微光谱

分析技术 

众多研究发现, 土壤、污泥、沉积物及其他固体

废物的重金属污染, 都存在高度异质性的现象[14,16,37]. 

在不同尺度(厘米、微米或纳米)的化学微环境中可能

同时存在 , 这些微环境进一步增加了总体样品的复

杂性和相态数量 , 使上述这些基于总体样品 (多种 

重金属来源释放的混合结果)的源分析方法的可信度

减弱.  

现代高空间分辨率的显微技术和高能高强度光

谱技术的结合 , 使我们能在微米甚至在亚微米水平

上原位观测重金属的元素分布、化学形态和承载相矿

物组成, 建立单颗粒重金属指纹图谱[38,39], 从而使重

金属分析方法更加敏感和直接 , 同时可避免因样品

处理而导致的分析误差[16]. 如: micro-X-ray fluores-

cence (µ-XRF, 研究微区元素分布及不同元素之间的

关系)、micro-X-ray diffraction(µ-XRD, 获得单点重金

属结合矿物的信息 )、micro-X-ray absorption spec-

troscopy(µ-XANES 和 µ-EXAFS, 检测污染物氧化态, 

通过与标准物质比较 , 更清晰地表达重金属与矿物

的结合形式)、micro-infrared spectroscopy(µ-IR, 得到

官能团的空间分布)等 [16,38]. 因此 , 显微光谱技术已

开始被成功地用于工业污染土壤、冶金焙砂飞灰、受

污染底泥等样品的单颗粒或微区分析[16,40~42](如图 2

所示), 如 Pinzani 等人[43]利用 µ-XRF 和 µ-XANES 直

接测试生活垃圾焚烧飞灰中的 Cd 后发现, 其在飞灰

表面并非均匀分布, 而是以 CdSO4, CdO 和 CdCl2 等

形式富集于部分很小的区域(热点), 说明从垃圾挥发

出来的 Cd, 在飞灰表面反应后富集; Terzano 等人[16]

联合 µ-XRF, µ-XRD 和 µ-XANES 技术研究工业污染

土壤中的重金属形态与微区分布后发现, Pb 主要以

Pb3O4, Pb2O(SO4), PbCrO4(均为聚氯乙烯生产过程中

使用的染料)存在, 而 Cr, Ni, Zn 和 Cu 则主要以铬铁、

铁镍、锌铁和铜铁尖晶石(常在含铁矿物高温处理过

程产生 )等形态存在 , 根据该区域的工业活动历史 , 

可推断出其土壤污染主要来自聚氯乙烯和水泥-石棉

生产过程.  

由图 2 可发现, 城市生活垃圾焚烧过程中, 挥发

性最强的 Hg 主要通过挥发、冷凝吸附于飞灰表面, 

因此其在颗粒表面有较均匀分布 ; 而挥发性依次降

低的 Cd, Zn和 Pb则显示出冷凝(重金属分布较均匀)、

垃圾中极细颗粒携带(重金属存在热点)同时存在的

现象; 在焚烧温度下几乎不挥发的金属 Cr, Ni 和 Cu

则只在飞灰部分热点存在 , 提示其主要由垃圾中极

细颗粒携带进入烟气 , 在飞灰成核过程中成为飞灰

颗粒的一部分.  

联合使用 µ-XRF, µ-XRD, µ-XANES, µ-IR 等方法, 

可得到颗粒或微区尺度详细的重金属信息. 但是, 其

技术挑战主要在于: (1) 由于重金属污染物在很小的

尺度范围仍存在异质性 , 在结合不同的显微光谱分

析方法进行测试时 , 必须准确定位于同一颗粒或区

域, 以确保研究对象的统一; (2) 不同颗粒、区域、点

位获得的巨量重金属数据 , 需运用合适的统计分析

工具, 如空间相关性分析、主成分分析、簇分析等, 阐

明重金属的颗粒指纹特征; (3) 显微光谱分析的样本

量极小(若干颗粒或微区), 其微观的测试尺度对样本

总体的代表性存疑. 因此, 如何将微观的信息可靠地

与样本总体的分析结果联系起来 , 从而使微观分析

更具应用价值, 是显微光谱分析需要解决的难题.  

5  研究展望 

基于单颗粒或微区指纹识别的显微光谱分析技

术 , 可在微观尺度下原位检测含重金属物质的物理

化学特征, 从而可直接鉴别出这些污染物质的来源, 

但是这种方法只能定性溯源(判断有什么 , 有没有), 

而不能定量地说明该来源的污染贡献(有多少). 基于

同位素指纹特征的溯源方法可通过同位素分馏作用

追溯重金属来源及其在固体废物处理处置过程中的

转化途径, 但目前其应用仍属定性溯源. 基于重金属

含量和化学形态分布的重金属源解析技术 , 只有在

已明晰固体废物中可能存在的重金属来源前提下 ,   
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图 2  城市生活垃圾焚烧厂飞灰单颗粒 µ-XRF 扫描元素分布图 

有望定量地辨识各污染源的贡献大小. 因此, 单独采

用某种重金属污染源解析技术时 , 很难定性且定量

地探明固体废物中重金属的来源与其贡献. 

城市生活垃圾、危险废物等固体废物是引发环境

重金属污染的重要来源之一, 因此其污染特性和控制

的研究受到了广泛的关注. 但是, 这些固体废物重金

属来源的研究却没有像土壤、沉积物等半自然生态系

统那样引起足够的重视[19], 源解析方法学也比较单一.  

固体废物重金属的来源 , 对于决策者改善优化

废物分类管理措施 , 通过分流管理控制重金属向固

体废物流的输入以及从废物流向环境的输入 , 十分

关键 . 基于不同来源的固体废物组分在其生命周期

中所经历的物理化学生物过程不同 , 而重金属发生

的不同同位素分馏效应和化学转化的原理 , 利用先

进的多接受器等离子体质谱技术和基于同步辐射 X

射线微聚焦的显微光谱技术, 探测出其微小的差异, 

综合重金属地球物理化学信息 , 采用系统分类方法

学, 可望辨识重金属的不同来源和传输途径. 据此建

立基于重金属分子化学形态、同位素指纹和单颗粒显

微光谱指纹的固体废物重金属源解析技术 , 可为固

体废物重金属污染的准确溯源和有效治理提供方法

学依据 , 对微观上认识重金属在固体废物中的源污

染特征与污染机理和在宏观上明晰污染源对固体废

物重金属污染的贡献, 具有重要的科学意义.  
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