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摘　 要： 通过对矿山周边不同层次土壤采样提取，分析土壤中重金属污染程度及形态，结果表明，在上层土壤中重金属的污染扩散

情况较为严重，且多以残渣态为主；根据土壤中重金属污染程度及形态，对矿山尾砂土壤重金属污染治理与防范提出了合理建议。
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　 　 我国已经开发的矿产资源约 ２０ 万处，多数为伴生

矿物［１－３］。 伴生矿物结构较复杂，开采难度较大，加之

开采技术不成熟，开采设备不先进，导致采矿过程中产

生大量难以利用的尾砂。 矿山尾砂中含有较多的重金

属残留矿渣，并且这些重金属具有强烈的迁移性，随着

雨水的冲刷在地表扩散，流入周围河流中或逐渐深入

到土壤深层［４］。 通常把密度超过 ４．５ ｇ ／ ｃｍ３ 的金属称

之为重金属，因此矿山尾砂中的重金属主要有镍、铜、
铬、镉等［５－８］。 另外，由于矿产的挖掘与冶炼技术的欠

发达，在加工矿产的过程中，会产生大量的废石渣与加

工废水，矿石渣的长期堆放与废水的随意排放对当地

的生态环境造成直接影响［９－１０］。 因此，研究矿山周边

土壤中重金属污染程度及形态，对矿山尾砂土壤重金

属污染治理与防范具有重要意义。

１　 实　 　 验

１．１　 实验矿区概况

此次实验研究的矿山位于河北省石家庄市境内，

此矿山是开采时间较长的矿区，由于以往的开采技术

不成熟，导致该矿区产生大量富含重金属的尾砂，堆积

在该矿区周围。 石家庄市地处华北平原，降雨量充沛

且土质疏松，导致该矿区的尾砂随着雨水的冲刷作用，
逐渐向周围土壤中大范围扩散。 该矿区位于郊区位置，
附近有大量的野生植物与农田作物。 由于矿山尾砂堆

积时间较长，附近土壤中的重金属含量持续增加，对周

边植物、农作物生长，居民生活造成了严重危害［１１］。
１．２　 实验原料与仪器

１．２．１　 土样采集

所研究矿山的地形多为丘陵，设定土壤样本采集

线路为：以矿山尾砂区为样本采集的始点，以矿山下游

的农田为采集终点，沿途共设置 ２０ 个采样点。 以每个

采样点为中心分别采集土壤样品 １００ ｇ，采集深度 ０ ～
６０ ｃｍ。 为了提高实验研究数据的精度，每隔 ２０ ｃｍ 划

分 １ 个采样层次，共分为 ３ 个深度层次进行采集，分别

为上层：０～２０ ｃｍ，中层：２０～４０ ｃｍ，下层：４０～６０ ｃｍ。
将采集的所有土壤样品放入土壤样本袋中密封，
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以用于后续的实验研究。 共设置 ２０ 个土壤样本采集

区域，因此共有上、中、下层土壤样本 ６０ 份。
１．２．２　 实验试剂

实验过程所用主要试剂如表 １ 所示。

表 １　 实验试剂

试剂 化学式 纯度

醋酸 ＨＡｃ 分析纯

冰醋酸 ＣＨ３ＣＯＯＨ 分析纯

盐酸 ＨＣｌ ３５％～３７％
硝酸 ＨＮＯ３ ６９％

乙酸铵 ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４ 分析纯

乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ 分析纯

氢氟酸 ＨＦ 分析纯

高氯酸 ＨＣｌＯ４ 分析纯

１．２．３　 实验仪器

主要实验仪器包括电子天平、微波消解仪、光谱

仪。 实验用化学玻璃器皿在应用前均进行强酸处理，
并用自来水反复清洗。
１．３　 实验方法

重金属在土壤中通过沉淀、络合吸附、溶解、凝聚

等各种反应，会形成不同化学形态，并表现出不同活

性，土壤中重金属的形态不同，它的活性和对植物的有

效性也不同。 根据重金属在土壤中的积累机制，常把

土壤中重金属分为 ４ 种存在形态，即酸溶态、可还原

态、可氧化态、残渣态。
此次实验采用 ＢＣＲ（Ｃｏｍｍｕｎｉｔｙ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）

连续提取法，对土壤中的重金属元素进行提取，具体提

取过程如下：
１） 酸溶态：用电子天平称取 ５０ ｇ 风干状态的土壤

样本并置于试管中，用滴管取 ２０ ｍＬ 醋酸溶滴入试管

中，在常温下让混合物充分振荡 １６ ｈ，离心 ２０ ｍｉｎ 后取

上清液冷藏保存，将 ２０ ｍＬ 去离子水加入振荡混合的残

渣中，在相同常温下离心处理 ２５ ｍｉｎ 后弃去洗涤液。
２） 可还原态：向 １）中提取后的残留土壤样品中

加入 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ（用 ＨＮＯ３ 调节 ｐＨ＝２）
２０ ｍＬ，在相同的常温条件下振荡 １６ ｈ，其他步骤同 １），
测定可还原态。

３） 可氧化态：向 ２）中提取后的残余土壤样品中

加入清水 １０ ｍＬ 与 ３０％Ｈ２Ｏ２ 溶液 １０ ｍＬ，常温条件下

静置 １ ｈ 让其充分反应，将充分反应后的液体在酒精

灯加热条件下蒸干，冷却后加入乙酸铵溶液 ２５ ｍＬ，常
温下振荡 １６ ｈ，其余步骤同 １），测定可氧化态。

４） 残渣态：向 ３）中提取后的残余土壤样品中分

别加入硝酸溶液 １０ ｍＬ 与氢氟酸溶液 ５ ｍＬ，用酒精灯

加热至沸腾，再加热 １０ ｍｉｎ，冷却后加入高氯酸溶液

２５ ｍＬ，之后保持持续加热装填直至土壤样品干燥并

产生白色烟雾，在土壤样品加热至近干状态时，向样品

中加入高氯酸溶液 ２５ ｍＬ 并继续加热，在其蒸干后加

入硝酸溶液 ２０ ｍＬ 让样品充分溶解，以检测残渣态。
采用 ＳＰＰＳＳ１９．０ 软件对实验数据进行统计处理，

通过 ＧＩＳ１０．７ 软件分析土壤中重金属的分布特征。

２　 实验结果与分析

２．１　 不同土壤深度重金属形态特征

对取自 ３ 级土壤层次的 ６０ 份土壤样本进行测试、
对比研究，得出矿山尾砂不同深度土壤中重金属的形

态特征如表 ２ 所示。

表 ２　 不同土壤深度下重金属的形态特征

金属
名称

形
态

金属含量均值 ／ （ｍｇ·ｋｇ－１）
上层（０～２０ ｃｍ） 中层（２０～４０ ｃｍ） 下层（４０～６０ ｃｍ）

Ⅰ ５７．９４ １４．１２ ２０．８９

锌
Ⅱ ５８．２６ ６．９７ ６．１５
Ⅲ ７２．０５ ７．５１ １２．０３
Ⅳ １２８．３１ ５５．０１ ５８．１６
Ⅰ ２４．１５ ９．７６ １３．１７

铅
Ⅱ ５３．９２ １７．２１ ９．９２
Ⅲ ２８．８３ １３．０５ １２．９６
Ⅳ ４５．２４ ２３．１８ ２３．５６
Ⅰ ８７．６３ ５１．２９ ５５．３４

镍
Ⅱ ２２５．１３ １５１．６７ ９３．４９
Ⅲ ２１．０９ ５．１１ ０．９８
Ⅳ １１３．１７ １１２．６９ ６８．７５
Ⅰ ３６．９１ ２．６２ ７．２３

铜
Ⅱ ４４．７７ １０．２１ ９．０５
Ⅲ ３９．１８ ５．６７ ６．１４
Ⅳ ６０．８５ ２８．９９ ２９．０５
Ⅰ ６．０６ １３．１６ １１．９７

铬
Ⅱ １２．３１ １６．４２ １３．２７
Ⅲ ３３．４２ ３０．９４ ２３．４６
Ⅳ ８９．０９ ８０．２３ ５１．９９
Ⅰ １．２９ ０．８１ ０．０６

镉
Ⅱ ０．９１ ０．６２ ０．０１
Ⅲ １．５２ ０．４９ ０．０３
Ⅳ ２．４７ ２．５２ ０．０８

　 注：Ⅰ为酸溶态；Ⅱ为可还原态；Ⅲ为可氧化态；Ⅳ为残渣态。

分析表 ２ 中数据可知，在 ３ 个土壤层次中，６ 种重

金属的赋存形态各不相同。 在上层土壤中，可还原态

镍含量最多，含量高达 ２２５．１３ ｍｇ ／ ｋｇ，其次是残渣态镍

和锌，而 ６ 种重金属的酸溶态及可氧化态含量均较低；
在中层土壤中，６ 种重金属的赋存形态均以残渣态为

主，其次是还原态，酸溶态均较低；在下层土壤中，重金

属的赋存形态基本以残渣态为主，其次是溶酸态，而可

还原态及可氧化态均较低。 说明在上层和中层土壤
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中，可还原态和残渣态的重金属对周围土壤环境的影

响较大，而下层土壤中，残渣态及溶酸态的重金属对土

壤环境影响较大。
２．２　 不同土壤深度中各重金属形态占比情况

不同土壤深度下，６ 种重金属的形态分布如图 １ ～
３ 所示。
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图 １　 上层土壤各重金属的形态分布
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图 ２　 中层土壤各重金属的形态分布
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图 ３　 下层土壤各重金属的形态分布

在上层土壤中，锌元素的残渣形态所占比例最高，
镍元素的可还原形态占主导地位，镍元素的可氧化形

态与其他金属的可氧化形态占比相差较大。 镉、铜、铬
元素均以残渣形态为主，其他形态的占比均小于残渣

形态。
在中层土壤中，铜元素的酸溶形态占比最少，锌元

素的酸溶形态占比最多；锌元素的残渣形态占比最高；

镍元素的可氧化形态占比最少。
在下层土壤中，镍元素的可氧化形态占比最少；锌

元素的残渣形态占比最高，其次是铜元素，且铬元素的

残渣形态与铜元素十分接近。
综上所述，在 ３ 个土壤深度情况下，锌元素与镍元

素主要以可还原态、残渣态为主，铬元素主要以可氧化

态、残渣态为主，铜、铅、铬主要以残渣态为主。
２．３　 不同土壤深度重金属分布

上层土壤中重金属元素分布情况如图 ４ 所示。
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图 ４　 上层土壤重金属分布

分析图 ４ 可知，在上层土壤中，元素的分布最为广

泛，占整个研究区域的 ４０％左右，并且由表 ２ 可知，上
层土壤中，金属镍的金属形态多为可还原态和残渣态。
镍分布范围越广说明重金属在土壤上层的流动性较

高，随着雨水或地表径流的扩散能力强。 因此研究区

域中大部分区域均存在镍元素，而镉元素的分布范围

最小。 金属镍的粉尘对人皮肤黏膜和呼吸道有刺激作

用，可引起皮炎和气管炎，且镍具有积存作用，大量的

金属镍粉尘堆积甚至引发肺癌。 因此，在上层土壤污

染的防治中，应主要考虑可还原态和残渣态的金属镍

对周围土壤环境的影响。
中层土壤中重金属元素分布情况如图 ５ 所示。
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图 ５　 中层土壤重金属分布

从图 ５ 可以看出，在中层土壤中，６ 种重金属的分
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布范围均有所减小，但镍元素的分布范围仍然最为广

泛，且镍元素的分布由上层连续型分布变成分散型分

布，说明各种重金属在中层开始进行过渡扩散。
下层土壤中重金属元素分布情况如图 ６ 所示。
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图 ６　 下层土壤重金属分布

分析图 ６ 可知，在深层土壤中，各种重金属的分布

范围均高于上层与中层土壤，说明各种重金属在下层

土壤的积累程度较高，导致各种重金属的扩散范围较

为广泛。
综上所述，上层土壤的重金属污染范围较大，下层

土壤的重金属积累程度较高且扩散范围较广泛，并且

３ 个层次中重金属多以残渣形态存在。 该区域内土壤

中重金属镉和铅含量均较低，因此，该区域防治重金属

对土壤的污染，应主要考虑镍、锌，其次为铜、铬。
２．４　 防范措施

本文研究发现，矿山尾砂土壤重金属污染形态多

以残渣态为主，且集中于表层。 基于研究结果，提出污

染治理建议如下：
１） 矿山尾砂土壤重金属污染主要集中在表层，且

多为重金属镍污染，可以采用化学固定剂使重金属凝

结，形成块状并析出。
２） 重金属在土壤中主要以残渣态存在，残渣态的

重金属不能被生物利用，且生态风险较低。 因此，土壤

重金属治理应以防范为主，注意关注土壤 ｐＨ 值的变

化，避免土壤酸化。
３） 蚯蚓对锌有良好的富集作用，在重金属锌污染

严重的上层土壤中放养蚯蚓，待其富集重金属后，采用

电激、清水等方法驱出蚯蚓集中处理，对重金属污染土

壤进行治理。
４） 根据重金属多富集在土壤表层的特性，可去除

受污染的表层土壤后，将下层土壤耕作活化；或用未被

污染活性土壤覆盖后进行耕作，达到土壤修复的目的。
５） 采用改良剂对重金属污染的土壤进行修复，在

被重金属污染的土壤中加入固定配方的改良剂，使得

改良剂与重金属之间出现吸附作用、拮抗作用以及氧

化还原作用，最终使土壤中重金属污染物的活性下降。

３　 结　 　 论

１） 对河北石家庄境内某矿山尾砂土壤重金属污

染及形态进行了分析，研究发现，在本文研究区域内，
矿山尾砂土壤重金属污染形态多以残渣态为主，且主

要集中于表层。
２） 针对矿山尾砂土壤重金属污染形态，提出了

修复土壤的建议。
３） 开展土壤重金属污染与形态研究，对同类矿山

防治重金属污染具有参考价值。
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