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摘 要：在过去很长一段时间里重金属含量的高低一直都被看作是土壤污染程度的一十重要指标。 

当化学相 的概念被引入到环境科 学领域后，人们才逐 渐地认识到重金属在环境 中的行为和作用，如 

活动性、生物可利用性、毒性等，用这些金属在环境中的总量采预测和解释是不确切的。为此，许多 

化学和生物的方法被用来描述土壤与沉积物中重金属的活性。文章对近年来在该领域内的主要研 

究工作进行 了总蛄，井对其未来可能的发展方向提 出了自己的见解。 
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1 引 言 。 

矿山尾矿 、矿渣是采矿区土壤重金属污染的主 

要来源之一。当这些矿山固体垃圾从地下搬运到地 

表后，由于所处环境的改变，在自然条件下，极易发 

生风化作用(物理、化学和生物作用)，使大量有毒有 

害的重金属元素释放出来进入到土壤和水体中，给 

采矿区及其周围环境带来严重的污染。 

重金属元素在环境中活动能力的大小从根本上 

决定它们对生态系统的污染程度。所以，一个好的评 

估方法除了能帮助我们了解矿山尾矿、矿渣中重金 

属元素对周围生态系统可能造成的影响外，还可提 

供如何正确选择污染土地修复技术方面的信息 

在过去的 3O多年里，常被采用的评估方法主要 

有总量法、实验模拟法、环境地球化学法、化学形态 

分析法和生物指示法等 5种。本文将主要回顾近期 

这些方法研究的进展。 

2 重金属活动性评估方法的研究进展 

2．1 总量法 

这是最早采用的方法 。它以矿区污染土壤中重 

金属元素含量的高低为依据，来判断尾矿和矿渣对 

矿区生态环境的影响0 ] 样品中重金属的含量越 

高，尾矿潜在的环境影响就越大。 

但是，最近的一些研究表明重金属在环境中的 

行为和作用，如活动性、生物可利用性、毒性等，用它 

们在环境中的总量来预测和说明是不确切的“ ]。 

其主要原因是在生态系统 中，生物只能利用以离子 

形式存在的重金属元素，而重金属含量的高低与它 

们在样品中存在形式之间没有直接的相关关系。有 

时含量可能会很高，但如果活性很差的话，动植物就 

不能直接吸收和利用这些重金属元素，它们也不可 

能富集到动植物体内去。尽管如此，在进行采矿区土 

壤污染的研究时，土壤中重金属总量仍是一个必要 

的参数。 

2．2 实验模拟法 

这种方法是在水一岩相互作用的研究取得较大 

进展后才逐渐发展起来的。首先，根据尾矿一水相互 

作用的模拟结果，搞清楚重金属的释放速率和释放 

机理t然后预测自然风化条件下尾矿的潜在环境效 

应 。 

但在实际情况中，一方面，由于土壤体系中生物 
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和微生物的作用对尾矿的风化会产生很大的，有时 

甚至是决定性的影响；另一方面，实验条件(如酸度、 

温度、溶解氧浓度、样品颗粒大小等)的选择，也会影 

响到实验的结果。所以，这种方法遇到的最大挑战是 

实验结果到底能在多大程度上反映自然条件下的真 

实过程、不同实验条件下所得结果之间的可比性有 

多大，这些都是此方法应用范围受到明显限制的主 

要原因。 

2．3 环境地球化学法 

这是一种能让我们了解尾矿中重金属元素迁移 

能力的方法。借助一些仪器，如扫描电镜、电子探针 

微区分析等，分析重金属元素在尾矿和矿渣中的赋 

存状态，依据哥尔迪奇(Goldich)矿物风化系列确定 

赋存重金属元素的矿物抵御风化能力的强弱。如果重 

金属赋存在稳定性好的矿物里，在尾矿的自然风化过 

程中它们会继续保留在尾矿中，这样对环境构不成太 

大的威胁。相反，如果它们赋存在稳定性差的矿物里， 

随着矿物的分解，它们就会进^到环境中来 ”J。 

这种方法的不足之处在于很多情况下，赋存重 

金属元素的矿物分解后，但由于尾矿组成的复杂性， 

重金属元素并来进^到环境中，而是形成了次生矿物 

或被其它物质(如胶体、有机质等)吸附，仍存在于尾矿 

的残余骨架上0 。这样，就无法得到可靠的结果。 

2．4 化学形态分析法 

目前最常用的方法之一。用一种或多种化学试 

剂萃取样品中的重金属元素，根据重金属萃取程度 

的难易，将样品中的重金属分为不同的形态。形态不 

同的重金属其化学活性或生物可利用性也就各不相 

同。但是，用一种或数种萃取剂替代天然环境中数目 

繁多的有机化台物来模拟自然条件下样品中重金属 

元素与周围环境可能发生的各种反应 ，可以肯定地 

讲会有一些问题存在D 。 

依据使用萃取剂的种数和萃取步骤的次数，可 

将化学形态分析法分为连续萃取法和单一萃取法两 

大类。 

2．4．1 连续萃取法 

这是一种用萃取性能不断增强的化学试剂来逐 

步提取环境样品中不同活性重金属元素的方法。目 

前被广泛采用的一些连续萃取法基本上都是在 

Tessier法 基础上发展起来的0 。此法一般将 

样品中重金属元素按照活性的大小分为以下 5种不 

同的化学形态：水溶及可交换态、碳酸盐结合态、有 

机结合态、Fe—Mn氧化物结合态和残留态。但也有 
一 些研究者将重金属元素划分为其它相态 “ ]，或 

是将上述 5种化学相分得更细 “ 。 

可交换态的重金属是活性的，生物可直接从土 

壤中吸收和利用这些重金属。可交换态的重金属主 

要是通过扩散作用和外层络合作用非专属性地吸附 

在土壤／沉积物的表面上 ，用离子交换的方法即 

可将它们从样品上萃取下来0 。依据Kheboln等 ] 

的实验结果，被萃取下来的重金属离子有可能会被 

样品再次吸附。Zhu等口 用Ca 、Mg”、K 3种阳 

离子的盐为萃取剂研究它们对土壤样品中Cu和zn 

的萃取效果时，发现Ca“可有效地避免Cu和Zn再 

吸附，而 K 则不能阻止这些重金属元素重新回到 

土壤颗粒表面。就阴离子而言，cl一有可能与某些重 

金属离子形成沉淀而不利于萃取。这样，Ca(NO ) 

就成了一个比较理想的用于萃取样品中可交换态部 

分的重金属的萃取剂口 。另外，样品的酸碱度和萃 

取液的离子强度都会极大地影响重金属的萃取 。Tu 

等  ̈用 l0组不同的萃取液(7组钾盐、Ca(NO，) 、 

Ca—DPTA、和 Cu(NOs)z)从 4种土壤样品进行可交 

换态Mn的萃取实验时发现，萃取液的离子强度越 

大、萃取液的pH值越小、萃取时间越长，萃取出来 

的Mn的量也就趣多。 

碳酸盐相中的重金属是由于沉淀或共沉淀赋存 

于其中的，用弱酸即可将它们溶解出来口“⋯。蒋廷 

惠等‘‘ 认为在不含碳酸盐的土壤中应没有以碳酸 

盐结合态形式存在的重金属元素。但其他一些研究 

者[31i,37~'对非石灰性土壤进行碳酸盐结合态萃取分 

析时，却萃取出相当数量的重金属。造成这种现象可 

能与：①样品本身的酸度大小有关，因为只有在 pH 

<75的条件下，土壤／沉积物中的碳酸盐才能全部溶 

解；②可交换态重金属没能完全从样品中萃取出来。 

在 pH=5的条件下，HOAc—NaOAc是最常用的萃 

取剂，它不会破坏样品中的铁一锰氧化物和硅酸盐 

矿物 Ⅻ 

重金属以很强的结合能力吸附在土壤／沉积物 

中的铁一锰氧化物上0 。依据氧化物的不同，可将 

其分为以下3个部分：锰的氧化物、无定形铁的氧化 

物和晶形铁的氧化物。只有在还原条件下，它们才有 

可能释放出来。 

Fe与 Mn的氧化物中的重金属的分离通常是 

根据它们在 NH OH—HC1中的不同溶解度来完成 

的 。不同晶形的铁的氧化物中的重金属的分离则 

常用(NH‘)2C2O4口 ]。Ga$$er等∽ 先用 0．2 M 的 

(NHt)zCzO．萃取出无定形铁的氧化物中的重金属， 

然后再用CBD萃取出品形铁氧化物中的重金属。但 
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蒋廷惠等 认为 CBD会与重金属形成硫化物沉 

淀，不利于萃取，建议先萃取出无定形铁氧化物中的 

重金属，然后，再在 0．2 M 的(NH ) C2O 中加入抗 

埔血酸则可以萃取出晶形铁氧化物中的重金属。 

重金属在有机相中是以配合和吸附的方式存在 

的L2 。萃取剂的作用一方面是将样品中的有机物氧 

化，另一方面则是将有机物从样品中萃取出来，从而 

释放出与有机物结合的重金属元素。 

在用氧化剂(如 H O。、NaCIO等)萃取还原性 

土壤中的有机物时，Chao L3 发现这些氧化剂不仅可 

以氧化样品中的有机物，而且还可氧化其中的硫化 

物，因此他把这一部分又称为有机物和硫化物结合 

态口 。蒋廷惠等0 指出，当萃取剂(如NaCIO)为碱 

性时，氧化过程中释放出的重金属离子容易形成氢 

氧化物沉淀。这些沉淀不仅会在土壤颗粒表面形成 

保护膜阻止有机质的进一步氧化，而且还可能生成 

新的相态。这些相会强烈地吸附释放出的重金属元 

素。H O 是一种普遍使用的氧化萃取荆，但其缺点 

是①它不能完全氧化样品中的有机物0“” ；②能 

大量溶解样品中锰的氧化物m]，而且锰的存在会使 

它的氧化能力减弱 ]。因此 ，进行化学形态分析时 ， 

H O：的使用一定要放在铁一锰氧化物结合态的萃 

取之后进行。 

残留态的重金属是土壤重金属最重要的组成部 

分，它们一般赋存在样品的原生、次生硅酸盐和其它 
一 些稳定矿物中[33,34]。萃取土壤中残留态的重金属 

一 般用强酸或强碱。 

近年来，就萃取过程释放出的重金属在未溶解 

固相 上 的重新 吸 附的 问题 Ⅲ，Rauret等[ 用 

Tessier法对环境样品进行了重复萃取，发现在一次 

萃取的条件下某种赋存状态的重金属不能被完全萃 

取出来。他们认为这是导致残留态中重金属含量较 

高的原因。另外，为使重金属完全萃取，他们将影响 

萃取结果的一些重要因素，如萃取液的酸度、萃取体 

系的Eh等，都进行了严格的控制，这样可有效地防 

止萃取过程中释放出来的重金属的再吸附。 

Ramos等 ，Urasa等0盯认为对污染严重的土 

壤样品的每一步萃取都需要进行两次。这肯定了 

Rauret等 对Tessier方法的改进。但是，这样大大 

增加了萃取的时间。 

就萃取剂的选择性问题，由于土壤中重金属的 

化学形态是由萃取剂定义的0 ，因而某种萃取荆 

的选择性总是相对的。这意味着在用连续萃取法对 

环境样品进行分析之前，首先应该对所用的萃取剂 

进行整体评估口 ”’ ]。 

2．4．2 单一萃取法 

同连续萃取法一样，单一萃取法也可提供有关 

土壤中微量重金属化学形态方面的信息。与连续萃 

取法不同的是单一萃取法所用的萃取剂通常只有一 

种或者萃取的步骤只有一次，而且萃取的相态不是 
一 个而是多个 。 

依据样品的组成与性质以及萃取重金属元素种 

类等因素，在进行单一萃取时所用的试剂也会不同。 

常用的萃取剂有酸、螯合剂、中性盐和缓冲剂等。 

酸试剂一般被用来评估酸性土壤中植物对重金 

属元 素的 吸收 的情况 “州。常用 的酸试 剂 有 

HNO 、HCI 、HOAc~ 等。当 Singh等 · 用 

HNOs和 HCI作为单一萃取剂对淤泥污染的土壤 

进行分析时，发现土壤中元素Cd和 Pb的含量与此 

土壤上生长的饲料油菜中Cd和 Pb的含量之间存 

在明显的正相关关系；Haq等【 也发现，用 HOAc 

萃取污染土壤中 Cd和 Ni的量与植物中这两种元 

素的量相吻合。 

由于能同大多数金属离子形成稳定的水溶性螯 

合物B ，因此，螯合剂可用来萃取土壤中被植物直 

接吸收和利用部分的重金属元素。常用的螯合剂有 

EDTA  ̈和 DTPAn 两种。与酸试剂不同，螯合剂 
一 般适用于碱性土壤 “ 。当用螯合剂萃取重金属 

含量较高的酸性、还原性或污染严重的土壤样品时， 

需要加大螯合剂的用量。 

中性的盐试剂和缓冲试剂也可用做萃取荆。用 

中性盐做萃取剂的优点是萃取结果不受土壤酸碱性 

的影响 ，其缺点是萃取率较低0 。由于考虑了土 

壤体系的酸碱度，因而，缓冲试剂提高了测定结果的 

可靠 性 “ 。常用 的 中性 盐试 剂 有：CaCI [“]、 

Ca(NO3)2[Ⅲ、NAN() 、NH OAc{ 和 NH NO · 

等’常用的缓 冲试 剂有 ：1 M NH OAc+HOAc，pH 

一4 8[州或 pH一5．0[ ]、0．1 M NH．OAc+HOAc， 

pH 5．0、H 2C2O4+ (NHI)2C 2O‘[枷 。 

尽管上面提到的许多研究结果都表明从土壤中萃 

取的重金属的量与植物中重金属的含量之间有很好的 

可比性。但是必须注意到，这种可比性不仅和萃取剂有 

关，与土壤的性质有关，更与植物的种类有关。 

2．S 植物指示法 

这是一种正在迅速发展的方法，也是前景最为 

看好的一种方法。在矿区周围被污染的土壤中寻找 

一 些植物作为生物指示剂，依据它们体内吸收的重 

金属的量来直接判断土壤的污染程度0 。 
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植物对土壤中微量重金属元素的吸收是这些元 

素进入食物链最主要的途径之一口 。按照植物对重 

金属的反应性不同，人们将植物分为以下 3类：富集 

植物、指示植物和免疫植物。其中富集植物能有效地 

吸收重金属而不管重金属的浓度高低；指示植物对 

重金属的吸收是随土壤／沉积物中重金属可利用性 

部分的增多而增加；免疫植物则在一定的浓度范围 

内不吸收重金属，对重金属没有响应。富集植物可用 

于重金属污染土壤的生物修复 ，免疫植物由 

于具有不吸收利用重金属的性质，可直接在重金属 

污染的土地上种植。依据指示植物体中重金属元素 

的含量，可直接判断污染土壤中重金属的活动性和 

生物可利用性[1 “ 。这与前面所讲的总量法、 

实验模拟法、地球化学法以及化学形态法都不相同。 

如何在矿区周围寻找或专门种植一些特殊植物 

来帮助我们认识矿区土壤重金属污染程度是植物指 

示法面对的最主要的问题。Jing等Cs83用 3种不同的 

萃取方法测定淤泥中可萃取性的Cd的量，然后种 

植 3种不同植物在上述淤泥中，结果发现淤泥中可 

萃取的cd的量与植物体中吸收的 cd的量成正比； 

S,awidis等 分别用地衣、水生植物和树木中富 

集的重金属的量来衡量环境污染的程度；Lewander 

等 用水生植物为指示植物探讨采矿 区河水和沉 

积物中重金属的污染情况；Jonnalagadda等 对直 

接生长在富砷的矿山垃圾、周围地区以及较远处的 

3种不同植物进行了吸收重金属的实验研究。结果 

发现植物吸收重金属能力除了与种属有关外，还取 

决于土壤中可萃取态的重金属的量。另外，他们还发 

现植物在不同生长阶段吸收重金属的能力是不相同 

的，生长早期这种能力最强。 

生物指示法还处于发展之中，还有很多问题，诸 

如指示植物的选择、适用范围以及哪一部位的组织 

(根、茎、叶、果实)和哪一生长阶段的植物可用来傲 

指示植物等，都亟待解决。 

3 今后研究设想 

(1)已有的一些研究表明，萃取过程本身会改 

变重金属的化学形态Ⅱ 。这样，选择性好、对其它形 

态又不会产生影响的萃取剂的研究将成为一个重要 

的课题。 

(2)Fujil等 曾指出：土壤中生物可利用的重 

金属 不仅取决于土壤溶液中重金属离子的活度，而 

且与土壤补给这些金属离子的能力有关。这是否意 

味着在自然条件下不同形态的重金属之问存在一个 

平衡?如果存在，它的转化机理是怎样的? 

(3)元素的活动性、毒性和生物可利用性除了 

和它们的化学形态有关外，还与它们的氧化一还原 

状态有关。对于有价态变化的一些元素，如 Hg、Cr 

等，就其对环境的影响而言，氧化还原态有时可能比 

化学形态更重要。所以，在对这些元素进行研究时。 

应将氧化一还原态考虑进去。 

(4)就植物指示法而言，人们在最近 1O年里已 

经做了相当多的工作，积累了大量的文献。但需将这 

些结果加以总结。进而上升到理论高度。 
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REVIEW oF THE M oBILITY AND BIoAVAILABILITY 

oF HEAVY METALS IN THE SoIL 

CoNTAM INATED BY M INING 

DANG Zhi ～，LIU Cong—qiang。，SHANG Ai—an 

(1．Department of Applied Chemistry+College rj，Chemical Enginee~ng，South China University of 

Technology，Guangzhou 510641，China；2．StateKeyLaboratory ofEnvironmental Ge~hemistGv． 

Institute of Ge~hemistry，CAS，Guiyang 550002．China) 

Abstract：In the past long time，the total content of heavy metal in the soil was a very important pa— 

rameter for evaluating the soil contaminating degree．But，after the concept of chemical bound of element 

was introduced into environmental science，people gradually understand that the behavior and the function 

of heavy metals，such as mobility，migration，bioavailability，toxicity and SO On+can not be explained only 

by their total content in the soil．In this paper，five different methods employed for predicting the mobility 

of heavy metals in sol1 contaminated by mining activities，were analyzed and compared each other． Al— 

though experimental simulation and environmental geochemistry methods got quite great progress during 

1ast tWO decades．1ots of work still need to be done．It is stil1 a problem tO use the result obtained by the 

ehemical extraction to speculate the mobility of heavy metals in the natura1 process，because of the 

extractant’S choice，re—precipitation，transformation of chenfica1 bound and SO on．Different from any oth— 

er methods，bio—indicator iS a direct method．NOW the problem iS how to find some plants which have the 

properity to he as an indirector．In the Iast，some important research fields were recommended． 

Key words：Mining area；Contaminated soil；Environmental effect of heavy metals；Bi0avai1ab．Iity 0f 

heavy metals． 
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