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摘 要院废弃地复垦成为土法炼锌区面临的主要问题袁而重金属(Pb尧Zn尧Cd)的调控又是复垦中的首要问题遥为了探索土法炼锌区废
渣和污染土壤中重金属的迁移扩散和转化规律,对经过土法炼锌区河流进行了监测袁以及用水浸提废渣尧用 HNO3和 NaOH分别调
控废渣和污染土壤的 pH值尧采用 5步萃取法测定重金属化学形态尧用腐殖质尧EDTA尧不同量的石灰等处理污染土壤后进行苗圃盆
栽试验遥结果发现袁河流重金属主要来源于水土流失袁集中在悬浮物和沉积物袁防止水土流失非常必要曰废渣中的重金属用水浸提溶
出量很少曰废渣中的重金属随 pH值降低溶出量显著增大袁污染土壤中的重金属随着 pH值的增加溶出量减少袁增加到 9以后袁溶出
量反而增加袁 因而控制废渣的 pH降低和适当提高污染土壤 pH值可减少重金属的潜在危害曰 废渣中重金属可交换态含量极低渊约
0.1%冤袁其他的形态含量远远高于背景土壤袁污染土壤中重金属可交换态含量远远高于背景土壤和废渣曰施用石灰使土壤中 Pb尧Zn尧
Cd的 DTPA提取态分别降低了 83.9豫尧23.1豫和 79.4豫袁白菜中 Pb尧Zn尧Cd的含量分别减少 97.2%尧94.7%和 89.4%袁因而在土法炼锌
区废弃地复垦中调控 pH值是一种实用而有效的措施遥
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Abstract: The reclamation of the abandoned land is one of important ways to reduce the erosion of soil and control heavy metal pollution in
the indigenous zinc smelting area. When these areas are reclaimed, the primary issue is how to reduce the bioavailability of heavy metals in
these soils. To reveal the migration and transformation mechanism of heavy metals in the indigenous zinc smelting area, water of the river
which passes through the area, in Guizhou province, China, was surveyed to determine the concentrations of cadmium (Cd), lead (Pb) and zinc
(Zn). Meanwhile, speciation distributions of metals (Cd, Pb, Zn) in sediments of the river, soil and waste residue were determined by a 5-step
sequential extraction procedures(SEPs), and the change of potential toxicity of these metals were explored under different physical chemical
conditions which were adjusted by adding different chemical products. The results indicated that lots of metals were bond with suspended par原
ticles in the river water, and these metals mainly came from soil erosion of the smelting area; therefore, the prevention of erosion is an impor原
tant way to reduce metal pollution in the study area. Normal waste residue was alkaline, and little metal was water extractable in natural waste
residue for all three metals; however, with the pH value of the residue decreasing, the water extracted metal increased significantly. On the
contrary, the polluted soil was acidic in the studied area. The water extracted metal decreased gradually with the increasing of the pH value
when pH was lower than 9.0, but increased with pH value increasing if the pH value was higher than 9.0. The content of heavy metals of the
waste residue at exchangeable form is very low (<0.1%). But the others were higher than that in background soil. In polluted soil, the content
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of heavy metals at exchangeable form was higher than that in the background soil and contaminated soil. Pot experiment further showed that,
with the application of lime, DTPA-available lead, zinc and cadmium dropped by 83.9%, 23.1% and 79.4%, respectively. The lead, zinc and
cadmium contents in Chinese cabbage dropped by 97.2%, 94.7% and 89.4%.These results indicated that appropriate adjustment of pH value
can reduce the potential hazards of heavy metals both in waste residue and in polluted soil. The regulation of the pH value in the land recla原
mation of the indigenous zinc smelting area was very practical and effective.
Keywords: indigenous zinc smelting area; heavy metal forms; pH; heavy metals regulation

环境和发展是当前社会关注的重大问题袁矿山资
源的开发和利用是环境和发展的焦点袁尾矿和废渣既
是一个资源的综合利用问题,也是一个严峻的环境问
题遥矿山开发过程产生的废石尧废渣尧矿坑排水及冶炼
尾矿和炉渣等都或多或少地含有重金属遥在长期的风
化淋滤作用过程中某些重金属元素就迁移释放出来,
从而污染周围的土壤和水体遥 国内外对矿山废弃物,
特别是对金属硫化物矿床开发产生的尾矿和废渣的

环境研究较多[1~5]遥而有关土法炼锌矿区废物的环境地
球化学的研究鲜见报道[6]遥 贵州省赫章县妈姑镇周围
有丰富的铅锌矿资源,矿山开采和土法炼锌堆放的冶
炼废渣造成很多的废弃地袁其中废渣堆放面积达 400
km2遥 尾矿堆中 pH值的降低有利于重金属的释放迁
移[2]遥pH降低可导致碳酸盐和氢氧化物结合态的重金
属溶解尧释放[7]曰同时也趋于增加吸附态重金属的释
放遥 利用水提取土壤固相表面弱吸附态的重金属袁能
代表植物真正吸收的速效重金属元素袁通过改变废渣
和污染土壤的 pH值[8]袁测定其水溶液的重金属含量
去探索重金属的形态转化和迁移扩散袁弄清废渣和污
染土壤重金属(Zn尧Pb和 Cd等)的滞留和释放规律,并
对污染土壤重金属进行调控袁探索植物对重金属的吸
收转化袁为土地炼锌区的土地复垦提供科学依据遥
1 材料与方法

1.1 水样尧沉积物尧废渣和污染土壤样品
供试水样和沉积物采自黔西北赫章县妈姑镇的

后河袁 水样为 15~30 cm的表层水, 用棕色玻璃瓶采
集袁沉积物用抓斗式采泥器采集遥 废渣和污染土壤样
品采自妈姑镇的新关寨遥 矿渣尧土壤和沉积物自然风
干磨碎后备用遥 该县土法炼锌已有 300多年的历史袁
至 2000年袁已有 1 000多个土法炼锌野马槽炉冶的规
模[9]袁研究表明矿渣尧土壤和沉积物 Pb尧Zn尧Cd大大超
过背景值[9尧10]袁对生态环境污染严重遥
1.2 分析方法
水样经过 0.25 滋m滤纸过滤袁悬浮物和滤纸经过

105 益烘干至恒重用 HCl+HNO3+HClO4消解曰原子吸

收分光光度计火焰法测定重金属含量[11]遥
河流沉积物尧废渣和污染土壤样品经过风干后过

180目筛遥废渣和污染土壤采用 Tessier[12]连续提取法袁
将重金属分为 5种形态院 淤可交换态 渊F1冤:1 mol窑L-1

Mg(NO3)2(pH=7)提取曰于碳酸盐态渊F2冤:1 mol窑L-1 NaAC
(pH=5) 提取曰 盂铁锰氧化物结合态 渊F3冤:0.04 mol窑L-1

NH2OH窑HCl(溶剂为 HAC)提取曰榆有机态渊F4冤院0.02
mol窑L-1 HMO3 和 30%H2O2 及 3.2 mol窑L -1 NH4AC 提
取曰虞残渣态渊F5冤院用 HF+HNO3+HClO4 进行消解袁重
金属元素用原子吸收分光光度法测定遥
废渣和污染土壤样品采用 1颐5土液比袁称废渣和

污染土壤 5 g袁加水 25 mL在 50 mL的离心管中袁按一
定的比例用优级纯的硝酸调控废渣 pH值袁 用 NaOH
调控污染土壤的 pH值袁室温下以 120 r窑min-1振荡 40
min,3 500 r窑min-1离心 10 min袁 取上清液 10 mL用于
测定重金属含量袁 然后用 pH计和电导仪测定 pH和
电导率 [13]袁 废渣和污染土壤重金属总量测定采用
HCl+HNO3+HClO4消解曰DTPA提取态的重金属袁采用
pH=7.3(HCl调节)的 0.005 mol窑L-1 DTPA+0.1 mol窑L-1

TEA(三乙醇胺)+0.01 mol窑L-1的 CaCl2 溶液袁按照 1颐5
的土液比袁 室温下以 120 r窑min-1 振荡 2 h袁3 500 r窑
min-1离心 10 min后取样袁待测样品采用 20%的平行
同时使用标准样品作质控样遥原子吸收分光光度计火
焰法测定重金属含量[11]遥
采用苗圃盆栽试验,对污染土壤的重金属进行调

控,每个花盆装风干污染土壤袁共设计 5个处理袁A院2
kg污染土壤+0.2 kg石灰曰B:2 kg污染土壤+0.4 kg腐
殖质曰C:2 kg 污染土壤+0.1 kg 石灰曰D院2 kg 污染土
壤+2 mmol窑L-1的 EDTA 渊收获前 15 d加入冤曰E院2 kg
污染土壤遥 2005年 10月 25日将 30粒白菜渊Brassica
chinensis冤种子播入盆中,每个实验设 3个重复遥 2006
年 4月 1日收获遥白菜收获后全部用自来水冲洗 3~5
遍袁再用去离子水冲洗 2~3遍遥 用 105 益进行 30 min
杀青袁然后用 65~70 益烘 24 h左右遥 称量得到生物量
后粉碎遥 用 HNO3+HCl+HClO4消化袁原子吸收分光光
度计火焰法测定重金属含量遥

565



圆园园8年 3月

2 结果与讨论

2.1 废渣重金属的浸提
废渣用二次去离子水经过两个月的浸提袁中间取

样 4次袁用原子吸收火焰法检测袁Pb和 Cd均未检出袁
Zn的溶出量很低袁 说明了废渣中的重金属在正常情
况下释放的速度非常慢袁但对周围的环境存在潜在危
害遥
2.2 重金属的形态分析
废渣和污染土壤中重金属测定结果见表 1遥废渣

中重金属 Pb尧Zn尧Cd含量均较高袁分别为背景土壤的
84尧70和 40倍袁表明土法炼锌有大量的 Pb尧Zn尧Cd残
留在废渣中遥 污染土壤的 Pb尧Zn尧Cd分别为背景土壤
的 3.5尧3.1和 11.6倍袁表明冶炼过程中产生的大量重
金属累积在土壤中袁其污染途径为大气沉降[10]遥
废渣中袁Pb形态分布顺序为有机结合态>残渣

态>铁锰氧化物结合态>碳酸盐结合态>交换态曰Zn形
态分布顺序为铁锰氧化物结合态>残渣态>有机结合
态>碳酸盐结合态>交换态曰Cd形态分布顺序为铁锰
氧化物结合态>有机结合态>残渣态>碳酸盐结合态>
交换态曰可交换态含量极低渊约0.1%冤袁甚至低于背景

土壤袁而其他的形态含量远远高于背景土壤遥 污染土
壤中袁可交换态 Pb尧Zn尧Cd含量远远高于背景土壤和
废渣袁碳酸盐 Cd含量高于废渣袁其他的形态含量大
于背景土壤而小于废渣遥
2.3 重金属随水迁移扩散
赫章的后河水质监测表明渊表 2冤袁河流上游未受

炼锌污染的采样点水质清澈袁重金属含量低袁未超出
渊GB3838要2002冤三类的水质标准袁接纳炼锌区的废
渣和废水后袁水体中的重金属含量明显增高袁大大超
过环境允许标准遥 从河流的重金属组成比来看袁河流
重金属的主要集中在水体的悬浮物中袁是水中的溶解
态重金属含量的数十倍袁甚至上千倍遥 从重金属的来
源来看袁水体中的重金属主要来源于堆积于河床的废
渣以及因水土流失而导致的废渣进入河流袁通过地表
径流进入河流的重金属所占的比例很小袁低于 10%遥
因而水土流失袁 大量的废渣和土壤颗粒携带重金属袁
进入水体袁 水中的悬浮物和沉积物的含量远远高于
水体[14尧15]遥
2.4 废渣重金属的释放
不同 pH值下废渣中重金属含量测定结果见表

3遥 在没有加硝酸时混合液的废渣样品 pH值为 8.53袁

重金属的形态 
重金属 分类 

交换态 碳酸盐结合态 铁锰氧化物结合态 有机结合态 残渣态 总含量 

废渣 0.1 198 424 2 963 1 780 5 365 

污染土壤 1.42 25.4 69.5 105 21.7 223 

Pb 

背景土壤 0.78 19.4 18.5 15 10.1 63.7 

废渣 0.5 225 4 122 1 507 1 668 7 521 

污染土壤 11.4 85.7 88 52.6 115 353 

Zn 

背景土壤 6.79 10 33.1 26.7 37.2 114 

废渣 0.1 1.13 48.8 6.01 11.6 67.6 

污染土壤 7.85 3.56 4.29 1.67 3.09 21.9 

Cd 

背景土壤 0.34 0.35 0.53 0.38 0.33 1.88 

 

表 1 废渣和污染土壤的重金属的赋存形态 (mg窑kg-1)
Table 1 Combined of forms of heavy metal in the waste residue and polluted soil(mg窑kg-1)

含量 Pb Zn Cd 

水体可溶态重金属含量/mg·L-1 未检出~0.066 7 0.028~64.504 未检出~0.000 37 

水体悬浮物的重金属含量/mg·L-1 0.22~32.4 0.96~878 0.03~2.32 

悬浮物中可溶态重金属含量/mg·L-1 0.002 0.05 0.000 1 

GB3838-2002三类/mg·L-1 0.05 1 0.005 

河流沉积物/mg·L-1 205~13 632 802~26 329 3~49 

GB15618-1995二级（pH＞7.5） 350 300 0.6 

 

表 2 赫章后河流域的水质重金属污染现状分析
Table 2 Present situation of water quality polluted by heavy metal in Houhe river basin in Hezhang county

敖子强等院土法炼锌区土壤重金属形态及其转化566
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图 4 不同 pH污染土壤的 Zn水溶态
Figure 4 Aqueous Zn in the polluted soil with different value of pH
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图 2 不同 pH污染土壤的 Cd水溶态
Figure 2 Aqueous Cd in the polluted soil with different value of pH
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图 3 不同 pH污染土壤的 Pb水溶态

Figure 3 Aqueous Pb in the polluted soil with different value of pH
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图 1 不同 pH污染土壤的电导率
Figure 1 Conductivity of polluted soil with different value of pH

pH

表 3 不同 pH值对废渣重金属释放的影响 (mg窑kg-1)
Table 3 Release of heavy metals in the waste residue

with the value of pH (mg窑kg-1)

加入不同的硝酸后 pH值依次降低袁电导率增大遥 废
渣的 Cd的含量在 6.11以上未能检出袁 以下随着 pH
值降低 Cd的含量增大袁 说明了当废渣的 pH值降低
到 5.5左右时袁Cd的水溶态的量将进一步增大袁Cd的
解吸率变大袁 即 Cd的迁移扩散能力增强遥 Pb在 pH
值 4.84以下才能被检出袁说明了当废渣的 pH值降低
到 4.5左右时袁Pb的水溶态的量将进一步增大袁Pb的
解吸率变大袁即 Pb的迁移扩散能力增强遥 Zn在不同
的 pH值都有不同的量的 Zn成为水溶态遥当 pH值降
为 5.5左右时袁废渣中的 Zn才开始大量解吸遥
2.5 污染土壤重金属的调控
从图 1~4可以看出袁电导率随着 NaOH的加入而

增加袁Cd随着 pH值增加到 9左右时袁Cd的水溶态量
减少袁这是因为土壤对 Cd2+进行离子交换的结果袁同
时 Cd(OH)2尧Cd3(PO4)2和 CdCO3等沉淀生成的结果[16]遥
然后随着 pH值的增加袁Cd的水溶态量增加袁 这是由
于强碱性条件袁使土壤释放出碱溶性有机酸袁与 Cd2+

生成稳定的水溶性有机络合物所致[16]遥 Pb随 pH值增
加到 9左右时袁Pb的水溶态量减少袁这是因为 Pb(OH)2尧
Pb3(PO4)2和 PbCO3等沉淀生成的结果遥 然后随着 pH
值的增加袁Pb的水溶态的量增加袁这是由于强碱性条

件下袁Pb沉淀转化为可溶性铅酸盐所致遥 Zn随着 pH
值增加到 9左右时袁Zn的水溶态的量减少袁这是因为
粘土矿物尧氧化铁尧铝对锌的吸附作用随 pH升高而
增强[17]袁同时 Zn(OH)2尧Zn3(PO4)2和 ZnCO3 等沉淀生成
的结果遥 然后随着 pH值的增加袁Zn的水溶态的量增
加袁这是由于强碱性条件下袁Zn沉淀转化为 Zn(OH)+等
所致[18]遥
2.6 石灰尧 腐殖质和 EDTA处理土壤中重金属 DTPA
提取态

表 4表明袁 石灰的加入使土壤 pH值由原来的
4.5提高到 7.65和 8.03袁 使土壤中的 Pb尧Zn尧Cd 3种
元素 DTPA提取态含量有所下降袁说明重金属受土壤
pH值增加的影响大袁活性大大降低袁减少了对作物的
污染危害遥 腐殖质处理的和 EDTA处理的土壤 Pb尧
Zn尧Cd 3种元素 DTPA提取态含量上升袁pH值有所下
降袁一方面随着土壤 pH值的降低袁重金属有效态含

编号 pH 电导率/μS·cm-1 Cd Pb Zn 

1 8.53 483 未检出 未检出 0.008 

2 6.63 2 260 未检出 未检出 0.253 

3 6.56 2 290 未检出 未检出 0.26 

4 6.11 3 350 未检出 未检出 0.284 

5 5.44 4 940 0.027 未检出 6.456 

6 4.84 7 360 0.078 未检出 19.588 

7 4.5 7 860 0.095 0.31 24.034 

8 4.22 9 230 0.139 1.382 33.62 

9 4.12 9 770 0.137 1.577 33.93 

10 4.07 10 940 0.167 2.029 37.968 

11 3.38 12 820 0.231 6.473 44.204 
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量明显增加袁重金属的活性增强袁另一方面可能腐殖
质中的富里酸和重金属的络合物比较易溶袁 以及
EDTA等有机溶剂可促进土壤中的重金属的溶解袁有
利于重金属的迁移袁易于在植物体内富集袁对植物构
成危害[8]遥
2.7 石灰尧腐殖质和 EDTA处理白菜中重金属的含量
表 5表明袁重金属元素在作物体内吸收和迁移的

机制被认为与各元素在植物体内的吸收机制及生物

化学过程密切相关遥 Zn是植物必需的微量元素袁植物
吸收 Zn以代谢吸收为主曰Cd尧Pb是植物非必需的元
素袁Cd是蓄积性及毒性较强的元素袁它有被动吸收和
代谢吸收袁 而 Pb是一种对植物有积累性危害的污染
物质袁它主要为被动吸收[8]遥螯合剂可提高土壤中重金
属的移动性遥在重金属污染的土壤加入有机溶剂可促
进土壤中的重金属的溶解袁 增加植物对重金属的吸
收[8]遥 施用 EDTA不同程度的增加了白菜对重金属的
积累数量,提高了植株地上部分和地下部分的重金属
含量袁这可能是由于投加的 EDTA增加了污染土壤溶
液中植物有效态重金属的含量袁 并引起了植物生理
特性的损伤[19]袁破坏植物根系控制离子跨膜运输的生
理机制[8]袁从而导致了植物对重金属没有选择的大量
吸收遥施用腐殖质减少了白菜对 Pb的吸收袁但同时不
同程度地增加了白菜对 Zn和 Cd的吸收袁 所以施用
有机质并不能很好地减少白菜中重金属的含量遥但施
用石灰就明显地减少白菜中的含量袁在施用石灰较多

的处理 A白菜中的重金属相对对照来说袁Pb尧Zn 和
Cd减少率分别是 80.1%尧94.7%和 88.7%袁 在施用石
灰较少的处理 C白菜中的重金属相对对照来说袁Pb尧
Zn和 Cd减少率分别是 97.2%尧94.1%和 89.4%遥
3 结论

3援1 pH影响土壤重金属迁移扩散
一般情况下废渣的重金属的活性低袁 毒性小袁但

随着环境条件的改变如 pH降低导致潜在危害加大遥
因而避免废渣的 pH 降低是防止重金属迁移扩散的
主要途径之一遥
污染土壤重金属主要来源于土法炼锌时的大气

沉降物袁重金属的含量从地表向深处袁从距离土法炼
锌区由近至远袁从主导风向处向周围减少遥 污染土壤
本身的 pH值低袁重金属的活性强袁植物容易吸收而
富集遥 施加碱性材料会大大降低重金属的活性袁因而
提高土壤的 pH值有利于重金属固定遥
3援2 水土流失导致重金属迁移
河流重金属主要来源于水土流失袁主要集中在悬

浮物和沉积物遥 土法炼锌导致地表植被的严重破坏袁
废渣的随意堆放袁水土流失严重袁重金属随水发生迁
移扩散袁扩大了污染的范围袁同时随条件的改变重金
属形态改变袁容易进一步活化遥 因而恢复土法炼区的
植被袁植树造林袁同时通过一系列的工程辅助措施防
止水土流失袁减少重金属污染范围进一步扩大遥
3.3 pH影响白菜中重金属的含量

pH值是土法炼锌区土壤的白菜生长主要影响因
子遥 土壤中重金属的含量影响植物体内重金属的含
量袁 当增加到一定程度时就会影响植物的生长发育袁
抑制植物的光合作用尧抑制呼吸作用袁抑制其新陈代
谢袁导致作物的生物量尧产量下降[8]遥 通过改变土壤的
pH袁不但可以增加白菜的生物量袁同时可以大大降低
土壤中的重金属的有效性袁从而使白菜中的重金属的
含量大大降低遥设 Y 分别为白菜的 Pb尧Zn和 Cd的含
量袁pH为 X袁白菜的 Pb尧Zn和 Cd的含量与 pH的关
系袁经回归与相关分析袁得到回归方程院
白菜 Pb与 pH的关系院
Y=-1.608X+13.584 R2=0.833 P=0.031
白菜 Zn与 pH的关系院
Y=-394.83X+3 170.969 R2=0.976 P=0.002
白菜 Cd与 pH的关系院
Y=-31.298X+259.089 R2=0.991 P=0.000
施用石灰在于中和土壤的酸性袁 提高土壤的 pH

表 5 白菜植物体重金属的含量
Table 5 Contents of heavy metals in Brassica chinensis

处理 Pb/mg·kg -1 Zn/mg·kg -1 Cd/mg·kg -1 

A 1.49 69.0 13.6 

B 5.03 1458 125 

C 0.21 76.1 12.7 

D 7.74 1 659 128.7 

E 7.47 1 301 120 

 

表 4 石灰尧腐殖质和 EDTA处理的土壤中重金属 DTPA
提取态含量和 pH

Table 4 Contents of DTPA-available heavy metals and
soil pH under different treatments

处理 Cd/mg·kg -1 Pb/mg·kg -1 Zn/mg·kg -1 pH 

A 1.54 10.1 17.8 8.03 

B 12.7 29.9 25.7 4.13 

C 1.72 2.54 20.2 7.65 

D 18.9 26.9 24.3 4.29 

E 7.48 15.8 23.1 4.5 
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值袁使之处于植物生长较好的中性范围袁降低重金属
污染物的溶解度袁有效态减少遥 同时由于钙能够改善
土壤结构袁增加土壤胶体凝聚性袁增强在植物根表面
对重金属离子的拮抗作用袁因此石灰对重金属污染土
壤起到了积极的保护效果[13]遥
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