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淮南矿区土壤重金属 Co、Cr、Ni、Pb
形态初步研究
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摘要: 本文采用BCR 逐级提取的方法对新集矿井区和泉山化工区土壤中的重金属 Co、
Cr、Ni、Pb 化学形态进行研究，探讨重金属元素的迁移的规律，对土壤的生物有效性进行

评价。 研究结果表明：虽然重金属主要存在于残余态中，但在 Fe-Mn 氧化态、还原态中的

质量分数也很高，说明这些土壤受到煤炭开发利用导致的重金属污染，而且对生物是有一

定可利用性。
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Abstract: In the paper , chemical speciation of heavy metals (Co、Cr、Ni、Pb )in the soil of
Xinji mining area and Quanshan chemical industry area are studied by the method of BCR
sequential extraction, and migration regularity of heavy metal elements are discussed ,and
then bioavailability of soil is evaluated. The results show that heavy metals mainly exist in
residual fraction, although have a high mass fraction in oxide-state and reduced-state of Fe-
Mn, the soil have indeed polluted by the heavy metals cased by exploitation and utilization of
coal, and it has some availability for biological .
Keywords: Xinji mining area ;Quanshan chemical industry area;chemical speciation ;
availability

1 引言

土壤重金属含量的高低一直是土壤污染程度

的一个重要指标， 但是重金属元素在环境中的行

为和作用（如活动性、生物可利用性、毒性等）与其

化学相密切相关，化学相又与生物有效性相关，所

以， 许多化学和生物的方法被用来研究金属的活

性[1]。 近十年来，国际上关于生物有效性的研究日

益增多， 在国内研究植物对土壤中重金属的吸收

也已成为一个重点领域。 但是由于生物有效性研

究中环境样品分析方法的多样性和影响生物吸收

重金属因素的复杂性，导致研究结果的复杂多样。
重金属污染在环境中不易为生物所降解， 并且在

生物体内积累和转化， 在生物体吸收时与其化学

形态有关，故现在研究重金属污染及其效用时，不
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仅要研究其污染的轻重、来源等问题，而且更应该

注意其形态利用的有效性， 不同形态其生物有效

性不同。

2 样品选择与分析结果

为了研究土壤中 重 金 属 元 素 的 生 物 可 利 用

性， 本次研究从新集矿井区和泉山化工区各选择

了两个土壤样品(MGT-3、TRP1-3、DHS1-3、DHS2-
3)进行重金属的化学形态分析。

BCR 逐级提取实验分析结果见表 1， 各元素

回收率计算方法为：Recovery = [F1/（F1+F2+F3+
Residual）]×100％。 各元素形态见图 1，图中横坐标

1、2、3、4 分 别 代 表 TRP1 -3、MGT -3、DHS1 -3、
DHS2-3 四个样品。

图 1 土壤各化学相中 Co、Cr、Ni、Pb 的百分率

样品来源 样号 步骤 Cr Co Ni Pb

新集矿井区粉煤

灰堆附近土壤剖

面1
TRP1-3

F1 bld 0.88 1.00 bld
F2 2.12 3.28 2.20 11.6
F3 16.0 1.20 3.45 4.25
F4 33.2 11.7 82.6 7.21
∑ 51.3 17.0 89.2 23.1

新集矿井区煤

矸石堆附近土壤
MGT-3

F1 bld 0.68 1.72 bld
F2 1.80 5.60 3.20 14.0
F3 10.50 0.75 3.45 4.2
F4 14.79 8.99 15.7 0.83
∑ 27.09 16.0 24.0 19.0

淮化集团附

近土壤剖面 1
DHS1-3

F1 bld 0.72 0.72 bld
F2 2.04 3.40 2.72 14.8
F3 12.49 0.85 22.9 4.30
F4 29.53 10.1 77.8 15.0
∑ 44.06 15.0 104 34.1

淮化集团附

近土壤剖面 2
DHS2-3

F1 bld 0.68 0.64 bld
F2 1.56 2.00 1.56 16.0
F3 9.50 1.95 5.45 5.00
F4 13.93 11.4 121 0.99
∑ 24.99 16.0 128 22.0

3 土壤重金属形态分析

3.1 元素与结合态之间的关系

可交换态：可交换态金属是指吸附在粘土、腐

殖质以及其它成分上的金属，其对环境变化敏感、
易于迁移转化、能被植物吸收，因此对食物链会产

生巨大的影响。 以可交换态形式存在的重金属是

专性吸附并且可进行离子交换。 含有过量阳离子

的溶液就可将这部分金属释放出来，所以，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。一般来说，这部分的含量占总量的比例不

高。 此结合态中是最易迁移进入环境且是最可能

被生物利用的金属结合态，即重金属活性最强，尤

其是在偏酸性条件下， 碳酸盐态重金属的迁移转

化能力受 pH 影响较大， 然而此结合态重金属的

表 1 土壤中重金属元素逐级提取结果

注:bld :below limition detect
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含量比较低。 其中可交换态主要受 Ca2+、Mg2+或
NH4+等影响[2]，主要是通过扩散作用和外层络合作

用非专属性的吸附在测试样品的表面上， 用离子

交换的方法即可将它们从样品上交换出来。因此，
该结合态金属元素对环境最具危害性。还原态：主

要是与 Fe-Mn 氧化物结合态有关，指专性吸附或

共沉淀的金属， 在高还原条件下重金属元素能释

放出来，因而对作物具有潜在的危害。提取该结合

态金属量易受过程影响，如因受碳酸盐态在 F1 中

没有完全溶出而升高， 或 Fe-Mn 氧化物态在 F1
中部分已经溶出而偏低。 该结合态所用提取试剂

比较重要，易受用于 pH 调节的酸类型、提取的温

度及持久性等因素影响。 以这一形态存在的重金

属元素，受土壤环境条件影响,特别是对 pH 值最

敏感， 当 pH 值下降时易重新释放出来而进入环

境中。 相反，pH 值升高有利于碳酸盐的生成和重

金属元素在碳酸盐矿物上的共沉淀。
氧化态： 主要是与有机质和硫化物结合的重

金属,在氧化条件下重金属元素能释放出来。 在用

氧化剂（如 H2O2）提取还原性测试样品中有机物

时, 发现这些氧化剂不仅可以氧化样品中的有机

物,且可氧化其中的硫化物,故认为该步提取的重

金属元素系有机物和硫化物结合态[3]。重金属在有

机相中是以配合吸附方式存在。
残渣态：残渣态金属一般存在于硅酸盐、原生

和次生矿物等土壤晶格中，它们来源于土壤矿物，
性质稳定，在自然界正常条件下不易释放，能长期

稳定在沉积物中，不易为植物吸收，故在整个土壤

生态系统中对食物链影响较小。但是当它遇到酸、
微生物或螯合剂时， 这部分金属还是会进入到环

境中来，对生态系统构成威胁。此结合态中重金属

是测试样品重金属最重要的组成部分， 主要是与

矿物的晶体结构紧密缔合， 通常认为是硅酸盐态

非常稳定。因而，被硅酸盐结合的重金属元素一般

很难发生迁移， 或者认为此结合态金属元素的迁

移将是一个异常漫长的过程。
3.2 重金属化学形态分析

Co：Co 的分布图显示它的形态为，残渣态＞氧

化态＞还原态＞交换态。 Co 在土壤样品中主要以残

渣态的形式存在（60~70％），其次是以还原态的形

式存在； 虽然氧化态和可交换态只占总量很少部

分，但是它具有一定的生态风险性。新集矿井区土

壤中 Co 的存在形态与泉山化工区土壤中的 Co 的

存在形态基本相似，但是泉山化工区土壤中 Co 的

残渣态所占比例大于新集矿井区。
Cr：Cr 的分布图显示它的形态为，残渣态＞氧

化态＞还原态。所有的样品中 Cr 的提取率看，均表

明 Cr 主要在残渣态中， 相对在氧化态中含量高

些，而 Cr 没有可交换态，则说明新集矿井区和淮

化集团附近土壤中 Cr 是很难迁移出来。 同时，被

植物利用的可能性也较小。
Ni：Ni 的分布图显示它的形态为，残渣态＞氧

化态＞还原态＞交换态。残渣态中含量较高，其次是

氧化态，Ni 的可交换态所占比例较少， 因此其迁

移性较差。镍的形态实验表明：在氧化环境中土壤

重金属水溶性交换态是植物可利用的主要形态 ,
碳酸盐态和有机态有一定贡献, 铁锰氧化物态和

残渣态的重金属对植物几乎无效. 因此土壤中重

金属的镍的形态不活泼,对植物的危害不大。 在新

集矿区土壤中 Ni 的交换态、还原态及氧化态三者

所占比例较少，主要以残渣态形态存在；在泉山化

工区 Ni 主要以残渣态形态存在， 没有交换态，氧

化态和还原态也只占很少一部分。 说明这两个区

域的 Ni 虽然总含量较高，但是迁移性较差，所以

不会对农作物带来太大的污染。
Pb： 主要在还原态中含量高些， Pb 主要与

Fe－Mn 结核相结合，因此，在缺乏酸性条件时，很

难发生迁移。 而且在 F1 中 Pb 要低些，除在样品 1
中，Pb 的可交换态、水（酸）溶态量较高。 但还原态

Pb 提取量大， 并不能与植物体中 Pb 含量高有正

比关系，对 Pb 而言，植物叶中 90％的量是来自大

气中而不是根的吸收 [4]。 Pb 的酸可提取态比例虽

然不高，但其与铁锰氧化物结合的形态比例很高,
这表明在还原条件下,这些土壤 Pb 有较大的潜在

危害.据报道[5]，含 Pb 土壤进入儿童体内的危害程

度与 Pb 存在形态有关.土壤中高比例的氧化物结

合态 Pb 具有较高的生物有效性和较大的潜在危

害。 与有机质结合态 Pb 和残余态 Pb 所占比例相

对较低。新集矿井区和泉山化工区土壤中 Pb 的分

布形态基本相似。

4 小结

研究结果表明，Co 存在可交换态， 表现有相

对较强的迁移性；Pb 主要以还原态的形式存在，
表明具有较强的潜在危害性；Cr 主要以氧化态和
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残渣态形式存在；Ni 主要以残渣态的形式存在，
表现出较弱的迁移性。 虽然重金属主要存在于残

余态中，但在 Fe-Mn 氧化态、还原态中的质量分

数也很高， 说明这些土壤的确受到煤炭开发利用

导致的重金属污染， 而且对生物是有一定可利用

性。 因此，在矿区环境治理和生态恢复过程中，应

该对淮南矿区土壤中 Co、Pb 的生物毒害性关注。
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的浊度和 pH，若明显变浊或者 pH 变化超过 0.5，
说明清洗效果不好， 重新用新清洗液再进行上述

操作。完成上述操作后停止清洗泵循环，膜组件全

部浸泡在清洗液中 1 h 左右， 之后加大流量到清

洗正常流量的 1.5 倍进行清洗， 运行压力以系统

无或稍有产水压力为限，循环 30 min。最后用产水

冲洗系统 30 min，将清洗液完全冲出至无残留，清

洗过程结束。经过上述清洗过程，反渗透膜通量完

全恢复至初始状态。

4 结论

(1) 焦化循环冷却排污水经混凝、过滤和超滤

处理后，超滤出水的 SDI<1.4，远低于反渗透进水

SDI<3 的要求；出水浊度在 0.3 NTU 以下，低于反

渗透进水对浊度<1.0 NTU 的要求，超滤出水水质

满足反渗透进水要求。
(2) 反渗透膜有着良好的脱盐效果，对系统的

平均脱盐率达 98.0%以上。
(3) 焦化循环冷却排污水经双膜工艺深度处理

后，回用水达到循环冷却补充水的水质要求，即：

COD<60 mg/L，Cl-<50 mg/L，硬度<20 mg/L。
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