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摘 　 要:本文以重庆市某废弃铅锌矿区土壤作为研究对象,采用 BCR 连续提取法,提取并测定了矿区土壤中的 Cu、Zn、Pb、Cd
和 As 五种重金属元素不同化学形态含量。 结果表明,研究区土壤受到了明显的重金属污染,土壤重金属元素的各化学形态

组成存在明显差异,其中 As 和 Cu 以残渣态为主,其活化程度相对较低;Pb 以残渣态和可还原态为主;而 Cd 和 Zn 元素 4 种化

学形态均有,其中土壤中 Cd 较为活跃。 不同重金属元素化学形态组成特征差异较大,因此须根据化学形态特征因地制宜地

提出针对性的修复治理措施。
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Abstract:
  

The
 

total
 

amounts
 

of
 

heavy
 

metals
 

and
 

their
 

different
 

chemical
 

forms
 

in
 

soil
 

can
 

directly
 

reflect
 

their
 

toxicity,
 

mobility
 

and
 

bioavailability.
 

In
 

this
 

study,
 

five
 

heavy
 

metal
 

elements,
 

Cu,
 

Zn,
 

Pb,
 

Cd
 

and
 

As,
 

in
 

an
 

abandoned
 

lead-
zinc

 

mining
 

area
 

of
 

Chongqing
 

were
 

extracted
 

by
 

the
 

BCR
 

continuous
 

extraction
 

method
 

and
 

their
 

chemical
 

extraction
 

char-
acteristics

 

were
 

determined.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

soil
 

in
 

the
 

study
 

area
 

had
 

been
 

contaminated
 

by
 

heavy
 

metals.
 

The
 

chemical
 

compositions
 

of
 

heavy
 

metal
 

elements
 

in
 

soils
 

from
 

the
 

study
 

area
 

are
 

significant
 

different,
 

arsenic
 

and
 

copper
 

are
 

mainly
 

in
 

the
 

residual
 

state
 

with
 

low
 

activation
 

degrees,
 

lead
 

is
 

mainly
 

in
 

the
 

residual
 

state
 

and
 

the
 

reducible
 

state,
 

cadmium
 

and
 

zinc
 

are
 

found
 

in
 

all
 

four
 

chemical
 

forms,
 

and
 

cadmium
 

in
 

soil
 

shows
 

a
 

relatively
 

higher
 

activity.
 

The
 

char-
acteristics

 

of
 

different
 

heavy
 

metals
 

in
 

different
 

chemical
 

compositions
 

are
 

quite
 

different.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

pro-
pose

 

a
 

specific
 

treatment
 

method
 

according
 

to
 

characteristics
 

of
 

different
 

heavy
 

metals
 

and
 

their
 

chemical
 

species.
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0　 引　 言

铅锌矿的开采利用造成的土壤重金属污染普

遍存在 ( Zheng
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Zhang
 

et
 

al. ,
 

2013) 。
有研究表明,很多国家或地区农业和城市土壤中的

重金属 浓 度 高 于 土 壤 背 景 值, 包 括 中 国 和 印 度
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( Huang
 

et
 

al. ,
 

2007;
 

Sharma
 

et
 

al. ,
 

2007) 。 我国铅

锌矿资源分布广泛,其中东北、西北、滇川、两广和湖

南等区域都分布有大量的铅锌矿区,由于开采技术落

后、环境管理不善及污染治理措施滞后等,导致大量

重金属元素进入矿区地表生态系统,进而影响区域

水、土等环境要素的质量(杨元根等,
 

2003;
 

李静等,
 

2008;
 

李航等,
 

2008;
 

房辉和曹敏,2009),并最终通过

食物链威胁人体健康( Moreno-Jiménez
 

et
 

al. ,
 

2009;
 

吴迪等,
 

2012,
 

2013;
 

邹小冷等,
 

2014;
 

Briki
 

et
 

al. ,
 

2015)。 因此,开展铅锌矿作业区的环境问题调查研

究并进行相应的修复治理已刻不容缓。
对铅锌矿区土壤中不同重金属元素含量及化

学形态的系统研究,有助于评估铅锌矿区土壤重金

属元素的组成特征及其污染水平(符志友等,
 

2008;
 

Yin
 

et
 

al. ,
 

2010;
 

Kelebemang
 

et
 

al. ,
 

2017;
 

Dinake
 

et
 

al. ,
 

2018) 。 矿区土壤重金属总量是反映污染程

度和环境容量的指标,但是由于不同形态重金属会

产生不同的环境效应,并直接影响其毒性、迁移性

和生物有效性 ( Cuong
 

and
 

Obbard,
 

2006;
 

李永华,
 

2012;
 

韩春梅等,
 

2005;
 

朱光旭等,
 

2017) 。 因此,
为更好地认识铅锌矿区土壤重金属元素的环境行

为和污染特征,本文通过对重庆市石柱县龙潭乡某

废弃铅锌矿不同作业功能区 ( 采矿区、洗选区及冶

炼区)的土壤重金属形态分布特征进行研究,以期

为矿区土壤重金属元素的毒性研究和环境治理修

复提供参考建议。

图 1　 采样点布置图

Fig. 1　 The
 

study
 

area
 

and
 

the
 

sample
 

sites

1　 研究区概况

　 　 研究区域属于 重 庆 市 石 柱 县 龙 潭 乡 ( 北 纬

29. 75° ~ 29. 86°,东经 108. 22° ~ 108. 33°) ,距县城

63
 

km(图 1) ,面积 136
 

km2 ,人口 0. 45 万人。 其地

理位置在石柱县的东南山区,为喀斯特地貌,土层

浅薄,大多呈黄色砂质土。 龙潭乡矿产富集,主要

矿产资源有铅、锌、铜等有色金属矿产,蕴藏量达

200 万 t,有上千年的冶炼文化,现被确定为“有色金

属矿业集中区” ,是全县工业强县的重要组成部分。
在大地构造区划上属于扬子准地台齐曜山凹褶束,
次级构造为老仓坪背斜北东倾末端,区内分部大面

积碳酸盐岩,岩溶地貌极为发育。 区内地形总体趋

势呈南东高、北西低,最高海拔 1528. 80
 

m,最低海

拔 950
 

m,相对高差 578. 80
 

m,属于中低山、中深切

割地形。 在龙潭片区铅锌工业园区基岩裂隙潜水

及承压水比较丰富,储水构造在两侧形成富水带、
充水断裂带。 研究区域属中亚热带湿润季风,年平

均温度 16. 5
 

℃ ,年均降水量为 1285
 

mm。

2　 样品采集与实验分析

　 　 研究铅锌矿区不同使用功能区土壤的 Pb、Zn、
Cu、As 和 Cd 等重金属的化学形态,对了解矿区土壤

重金属元素的潜在毒性有重要意义,故选择矿区不

同生产功能区的土壤 8 个点位,采集 14 个土壤样品

进行分析测试。 其中,冶炼区采集了 3 个土壤剖面

20
 

cm、50
 

cm、100
 

cm 土壤样品,采矿区因土层相对

比较浅薄,其中 2 个采样点采集 20
 

cm 和 50
 

cm 剖

面土壤样品,1 个采样点仅采集到 20
 

cm 土壤样品。
每个样品进行 3 次重复分析。

土壤样品用塑料袋封装带回实验室后,剔除石

块、砾石和植物根系后风干,用四分法混匀后取 100
 

g 于玛瑙研钵中破碎,过 100 目尼龙筛,自封袋封存

备用。
土壤样品采用改进的 BCR ( Community

 

Bureau
 

of
 

Reference,
 

European
 

Commission) 方法 ( Sungur
 

et
 

al. ,
 

2014)进行分析,具体操作如下:称重 1. 000
 

g
于 50

 

mL 的离心 管 内, 加 入 40
 

mL 的 乙 酸 溶 液
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(0. 11
 

mol / L) ,室温(22± 5) ℃ 下震荡 16
 

h,在 3000
 

g 离心力下离心 20
 

min,取上清液测酸交换态重金

属 Pb、Zn、As、Cu 和 Cd 含量。
在上述残留物中加入新鲜配置的

 

40
 

mL 盐酸

羟胺溶液(0. 5
 

mol / L) ,于室温下震荡 16
 

h,在 3000
 

g 离心力下离心 20
 

min,取上清液测可还原结合态

的重金属含量。 然后,继续在残留物中缓慢加入 10
 

mL
 

H2 O2(30%) ,室温下消化 1
 

h,消化过程中每 10
 

min 手动摇晃一次;接着在恒温水浴锅中消化 1
 

h,
每 10

 

min 手动摇晃一次;继续加热控制体积小于 3
 

mL,然后分 3 ~ 4 次加入 10
 

mL 过氧化氢( 30%) ,在
恒温水浴锅继续消化至近干(不要蒸干) ,冷却加入

50
 

mL 乙酸铵溶液(1. 000
 

mol / L) ,室温(22±0. 5) ℃
下震荡 16

 

h,在 3000
 

g 离心力下离心 20
 

min,取上

清液测可氧化态的重金属 Pb、 Zn、 As、 Cu 和 Cd 含

量。 最后,将剩余的残留物在恒温水浴锅内蒸干,
取 0. 1 ~ 0. 2

 

g 使用盐酸-硝酸-氢氟酸-高氯酸混合

酸溶解,测定残渣态的重金属 Pb、Zn、As、Cu 和 Cd
含量。 以上 4 种化学形态的重金属含量相加,则为

土壤重金属的总量。 所有重金属元素( Pb、Zn、Cu、
Cd 和 As)含量采用电感耦合等离子光谱仪( VARI-
AN

 

ICP-OES
 

720ES)测定。

3　 结果与分析

3. 1　 土壤重金属元素含量和污染评价

　 　 研究区土壤的 pH 值和重金属含量分析结果见

表 1。 如表 1 所示,土壤样品的 pH 值为 5. 75 ~ 7. 23
(均值为 6. 47) ,呈弱酸性。 不同功能区土壤样品的

　 　

重金属总量不同,冶炼区土壤样品的重金属总量高

于采矿区和洗选区,且随着土层厚度的增加,呈逐

渐上升的趋势。 不同功能区土壤中 Pb 含量为 51. 1
~ 41

 

252. 5
 

mg / kg,平均
 

Pb 浓度( 9306. 6
 

mg / kg)比

《土壤环境质量
 

农用地土壤污染风险管控标准(试

行) 》 ( GB15618-2018) ( 以下简称土壤环境质量标

准)风险筛选值高 103. 4 倍,最大超标倍数为 458
倍;

 

As 含量为 32. 2 ~ 2793. 9
 

mg / kg,平均 As 浓度

(984. 76
 

mg / kg) 比土壤环境质量标准风险筛选值

高 24. 6 倍,最大超标倍数为 69. 8;Cu 含量为 19. 8 ~
793. 6,平均 Cu 浓度( 264. 13

 

mg / kg) 是土壤环境质

量风险筛选值的 5. 28 倍,最大超标倍数为 15. 9;Cd
含量为 0 ~ 311. 3

 

mg / kg,Cd 浓度( 100. 58
 

mg / kg)为

土壤环境质量风险筛选值的 335. 3 倍,最大超标倍

数为 1037;土壤 Zn 含量为 235. 6 ~ 19
 

142. 2
 

mg / kg,
平均 Zn 浓度( 9717. 9

 

mg / kg)比土壤环境质量风险

筛选值高 48. 6 倍,最大超标倍数为 95. 7。 可见,研
究区土壤 5 种重金属元素 Pb、Zn、Cu、As 和 Cd 的含

量大都超过了国家土壤环境质量风险筛选值。
与粤北、湖南、福建等地的铅锌矿区土壤相比(表

2),本研究区土壤的 Pb、Zn、Cu 和 Cd 含量明显偏高,
说明研究区土壤已受到重金属严重污染。 因此,必须

采取相应的控制措施,防止土壤污染程度继续加大和

对周边环境造成污染进一步扩散。
3. 2　 不同重金属元素的化学形态

　 　 重金属元素的毒性及迁移能力主要取决于其

化学形态和结合状态(陈春霄等,
 

2011;
 

李佳璐等,
 

2016) 。 本次研究采用 BCR 法提取的酸交换态相当

　 　
表 1　 矿区土壤样品的 pH、重金属总量及平均值

Table 1　 List
 

of
 

soil
 

pH,
 

total
 

contents
 

of
 

heavy
 

metals
 

and
 

their
 

average
 

values
 

in
 

the
 

mining
 

area ( mg / kg)

14 个样品 pH Pb As Cu Cd Zn
检测结果

平均值

5. 75 ~ 7. 23

6. 47

51. 1 ~ 41
 

252. 5

9
 

306. 6

32. 2 ~ 2
 

793. 9

984. 76

19. 8 ~ 793. 6

264. 13

Nd ~ 311. 3

100. 58

235. 6 ~ 19
 

142. 2

9
 

717. 9
风险筛选值∗ - 90 40 50 0. 3 200

注:∗为《土壤环境质量农用地土壤污染风险管控标准(试行) 》 ( GB
 

15618-2018) ,pH 值在该标准中无风险筛选值。

表 2　 不同铅锌矿区土壤重金属含量对比一览表

Table 2　 Comparison
 

of
 

heavy
 

metal
 

contents
 

in
 

soils
 

of
 

different
 

lead-zinc
 

mining
 

areas

序号 矿区
重金属含量 / ( mg / kg)

Pb Zn Cu As Cd
参考文献

1 湖南水口山 593. 62∗ 357. 27∗ 49. 04∗ — 8. 35∗ 孙锐等( 2011)
2 湘西花垣 217 ~ 1499 223 ~ 1281 39. 8 ~ 184 — 0. 3 ~ 9. 03 杨胜香等( 2012)
3 福建尤溪 89. 04 ~ 6875. 25 49. 66 ~ 6763. 18 21. 16 ~ 2153. 95 — 2. 19 ~ 21. 56 郭世鸿等( 2015)
4 粤北大宝山 350. 25 ~ 1241. 13 250. 33 ~ 1768. 25 150. 25 ~ 1698. 75 — 0. 55 ~ 9. 13 秦建桥等( 2012)
5 本研究区

平均值

51. 1 ~ 41
 

252. 5

9306. 6

235. 6 ~ 19
 

142. 2

9717. 9

19. 8 ~ 793. 6

264. 13

32. 2 ~ 2793. 9

984. 76

Nd ~ 311. 3

100. 58
—

注:“ ∗”为平均值;“ —”表示无数据,Nd 表示未检出。
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于传统的水溶性、可交换态、碳酸盐结合态的总和,
以上组分与土壤结合较弱,在酸性条件下容易释

放,具有很强的可移动性和环境毒性。 另外,Fe-Mn
氧化态为与易还原性铁、锰氧化物结合的部分,在

还原条件下较易释放。 有机-硫结合态以重金属离

子为中心,以有机活性基团为配位体的结合或者与

硫离子结合的部分,在强氧化条件下可分解释放,
故 Fe-Mn 氧化物结合态和有机-硫化物结合态可视

为具备潜在的生物有效性。 残渣态则是和土壤原

图 2　 研究区土壤中重金属元素的不同化学形态分布

Fig. 2　 Distribution
 

of
 

different
 

chemical
 

species
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

soils

生或次生矿物牢固结合的部分,迁移性极弱。 本次

研究的土壤各重金属化学形态分析结果如图 2 所

示,具体表现为:①研究矿区土壤 As 以残渣态为主,
占总量的 85% ~ 98%,少量以可还原态形式和可氧

化态存在,弱酸提取态则未检出,可见研究矿区内

土壤 As 的相对活化程度较低。 ②土壤中 Cd 主要

以弱酸提取态为主( 15% ~ 65%) ,其次为可还原态

(2% ~ 33%) ,较稳定的可氧化态(5% ~ 81%)和残渣

态占 2% ~ 35%,可见 Cd 较为活跃。 ③与 As 类似,
土壤 Cu 以残渣态为主,占总量的 51% ~ 68%,可还

原态和可氧化态也有一定分布,弱酸提取态所占比

例较少。 ④土壤中 Pb 主要以残渣态( 30% ~ 67%)
和可还原态( 22% ~ 51%) 为主,冶炼区土壤的弱酸

提取态铅也有一定的分布,可氧化态较少。 ⑤土壤

中 Zn 的可还原态、弱酸提取态、可氧化态、残渣态

均有分布,所占比例大体为:可还原态、弱酸提取态

>残渣态>可氧化态。
本研究矿区土壤不同重金属元素的化学形态

组成差异明显,土壤中 As 和 Cu 以残渣态为主,均
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超过了 50%,其活化程度较低;Pb 以残渣态和可还

原态为主;Cd 和 Zn 的 4 种化学形态均有分布。
从 BCR 提取的各种重金属形态来看,研究矿区

土壤中重金属的迁移能力强弱依次为 Cd、 Zn、 Pb、
Cu、As,这对后期进行矿区土壤治理修复具有一定

的指导价值。 研究矿区内土壤重金属元素各化学

形态组成差异也很明显,其中 As 和 Cu 以残渣态为

主,其活化程度较低;Pb 在土壤中以残渣态和可还

原态为主;
 

Cd 和 Zn 在土壤中四种化学形态均有。
因此,该废弃铅锌矿区的污染土壤修复必须根据不

同重金属元素的化学形态特征,提出针对性的处理

方法。 低成本、高效率的土壤原位修复钝化剂 ( 黏

土矿物、生物炭等) 可能成为未来土壤重金属污染

修复技术的发展趋势
 

( Inyang
 

et
 

al. ,
 

2016;
 

Wang
 

et
 

al. ,
 

2017,
 

2018a,
 

2018b,
 

2019) 。

4　 结论

　 　 (1)研究矿区受铅锌矿采选、冶炼等影响,土壤

重金属总量远超其相应的土壤环境质量风险筛选

值, Pb、 Zn、 Cu、 As 和 Cd 的最大超标倍数分别为

458、95. 7、15. 9、69. 8 和 1037,必须采取有效措施进

行风险管控,防止污染加剧或进一步向周边环境

扩散。
(2)不同功能区土壤在重金属总量分布上有差

异,冶炼区土壤重金属总量高于采矿区和洗选区土

壤样品中土壤重金属总量,且随着土层厚度的增

加,总体呈逐渐上升的趋势。
(3) 研究矿区土壤重金属的化学形态分析表

明,不同重金属元素的化学形态分布存在明显差

异,土壤中 As 和 Cu 以残渣态为主,Pb 在土壤中以

残渣态和可还原态为主,Cd 和 Zn 四种化学形态均

有分布。 因此,须根据不同重金属元素的化学形态

特征,提出针对性的处理方法。
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