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许多研究在阐明物质在环境中所发生的各种现

象和过程时都曾涉及到多介质环境体系问题犤１牞２犦。近

年来多介质多界面复杂环境体系的研究在广度和深

度上都有了较大的进展犤３牞４犦。重金属在单一介质中的

行为与穿行不同介质重金属的行为过程在机理和速

度上都有很大的差别，多介质表现的更为复杂。这主

要是不同介质间存在的界面效应所致 犤３犦，土壤与岩石

界面间的物质交换、迁移特性、污染物与土壤结合的

稳定性涉及到界面的效应。大量研究表明犤５牞６犦，土壤－
岩石界面不断地进行着物质交换，其中包括岩石风化

成土过程中元素的置换与溶解作用、土壤成岩过程中

元素的沉淀与固定作用，从而形成一个漫长复杂的土

壤－岩石界面生态化学过程。铅、锌矿物在开采过程
中被从地下搬运到地表后，由于物理、化学条件的改

变，尾矿污染区土壤环境质量监测等问题引起了人们

的关注犤７牞８犦。近年来国内外学者对部分铅锌尾矿重金

属污染现状，包括重金属含量、形态特征以及对矿区

植被的影响等方面开展了研究犤９牞１１犦。本文通过矿区岩

石与土壤界面重金属交换的模拟试验研究，进一步探

讨土壤－岩石界面重金属迁移、积累的特性及影响迁
移的因素，并报道矿区土壤环境质量状况及农产品食

摘 要：采用野外采样及室内模拟试验方法，对辽宁省铁岭柴河 Ｐｂ－Ｚｎ矿区的农产品质量及土壤－岩石界面的重金属
行为特性进行了研究。结果表明，该矿区土壤 Ｃｄ，Ｐｂ，Ｚｎ元素含量分别是当地背景含量的１１牞４．５牞３倍，大大超过了当地
背景含量水平。Ｃｄ元素超过国家土壤环境质量标准５．８倍，Ｃｄ是制约当地农业用地的限制性元素。矿区玉米子实 Ｐｂ牞
Ｃｄ分别是国家食品卫生标准１６～２１倍、５．５～９．７倍，Ｐｂ元素严重超标。土壤岩石界面淹水的多少和ｐＨ的改变直接影
响重金属的行为特性和有效态含量。
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品安全性的研究结果。

１ 试验材料及方法

１．１野外矿区土壤、植物样品的采集
柴河铅锌矿位于辽宁省铁岭县东北部。地理坐标

为东经１２４°１４′１３″牞北纬４２°１２′５３″，矿体主要分布于
红旗坑和西沟坑附近。矿区主要土壤为暗棕壤和暗棕

壤性土。植被覆盖较差，主要为稀疏的灌丛和草丛，少

量的次生林。根据调查需要在矿区周围采集土壤样品

１０个，并采集了与之相对应的岩石样品１０个。分别
采集玉米、树木植物样品各２个，将采集的样品自然
风干装袋备用。

１．２室内土壤－岩石界面模拟试验
为了更好地了解矿区重金属释放特性，选择不同

ｐＨ、不同淹水程度为主要影响因子开展试验研究。试
验分２种处理（ｐＨ、淹水），每一处理重复３次，开展
室内模拟试验研究。选择体积为５００ｍＬ烧杯，底层装
入２００ｇ岩石，其上装入３００ｇ的土壤，构成人工模拟
土壤－岩石界面试验场。每隔４个月取样一次，试验
期间共取样５次，取样时采取土壤－岩石界面间的混
合样。试验设计见表１。
１．３分析方法

土壤中Ｃｄ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ的全量分析步骤为：称取
过１００目筛的土壤样品１ｇ，于１００ｍＬ的烧杯中，加
入３∶１ＨＮＯ３∶ＨＣｌＯ４，摇匀放置过夜，第２ｄ在电热板
上缓慢加热至近干，冷却、定容至２５ｍＬ，然后用日立
公司 １８０８０原子吸收分光光度计测定土壤中的重金
属含量。土壤有效态测定采用０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ浸提
法，称１ｇ土于１００ｍＬ的离心管中，加入１０ｍＬ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１ＨＣｌ浸提剂（液土比为１０∶１），振荡１ｈ，离心
１０ｍｉｎ，取上清液，测定重金属有效态含量。植物样品
的全量分析测定同土壤。

２ 试验结果及讨论

２．１矿区土壤环境质量状况
矿区土壤重金属含量的多少可反映出矿区土壤

环境质量状况，因此针对矿区特有的重金属进行分

析，测定结果见表２。
由表 ２的矿区土壤重金属含量与当地土壤背景

表１ 土壤 －岩石界面试验设计

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｓｉｇｎｏｆｓｏｉｌ－ｒｏｃｋｉｎｔｅｒｆａｃｅ

元素 矿区土壤重金属含量 岩石重金属含量 当地土壤背景含量 土壤环境质量标准（二级）

Ｃｄ １．７５ ０．１１ ０．１６ ０．３
Ｐｂ １１４．５９ １８．７８ ２５．２０ ３００
Ｃｕ １４．６５ １．９７ １７．７９ １００
Ｚｎ ２３１．９３ ４７．１５ ７５．３７ ２５０

表２ 矿区土壤重金属含量（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ２ Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｍｉｎｅｒａｌａｒｅａ（ｍｇ·ｋｇ－１）

含量比较结果表明，矿区土壤重金属Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ含量
分别是土壤背景含量的１０．７２，４．５，３．０８倍，该矿区
主要是Ｐｂ、Ｚｎ矿为主，由于Ｃｄ常常存在于锌矿、铅－
锌矿中，因此铅锌矿区其土壤中的Ｃｄ含量也偏高，而
Ｃｕ元素含量不高。矿区土壤与国家土壤环境质量二
级标准 （为保障农业生产维护人体健康的土壤限定

值）比较表明土壤Ｃｄ超标准５．８倍，Ｚｎ元素接近土
壤环境质量标准。因此按土壤环境质量标准衡量该矿

区土壤不适宜进行农业生产，可栽种一些林木，避开

食物链循环。

２．２矿区农作物及树木重金属含量分布特点
在矿区的 ２个样点采集了玉米及树木植物样

品。并对植物样品的不同部位进行了分析测定，结果

见表３。

表３表明，玉米体内重金属含量的分布特点为根
中远大于子实中。重金属在树木中不同部位含量分布

为树枝大于树叶。植物对重金属富集能力的强弱用富

表３矿区植物样品重金属含量（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ３ Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｐｌａｎｔｓｉｎｍｉｎｅｒａｌａｒｅａ
（ｍｇ·ｋｇ－１）

地点 部位 Ｃｄ Ｐｂ Ｃｕ Ｚｎ
矿区南 玉米根 １．２３７ ２１．６０７ ９．３７ １１０．５９

玉米子实 ０．２７６ ６．４１１ １．１３７ ２０．２３３
松树叶 ０．３１７ ３４．０８９ ２．９１ ９３．４７
松树枝 １．０１４６ ６０．６０ ５．４４ １３１．１４

矿区北 玉米根 １．９８５ ２５．２１５ １３．６１３ １２９．０２
玉米子实 ０．４８８ ８．６０９ １．９９９ ２５．９５
松树叶 ０．３１５ ２９．４７ ３．０６ ３５．５０９
松树枝 １．１９２ ８６．２０３ ８．３３４ １１５．８２

试验处理 水平 １ 水平 ２ 水平 ３ 水平 ４ 水平 ５
淹水程度 加水至岩石 加水至土壤 不加水 原土

ｐＨ ３ ５ ９ １１ ７．６９
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表４ 矿区农作物玉米子实重金属含量（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｍａｉｚｅｇｒａｉｎｓｉｎｍｉｎｅｒａｌａｒｅａ
（ｍｇ·ｋｇ－１）

不同地点农作物 Ｃｄ Ｐｂ Ｃｕ Ｚｎ
矿区南玉米子实 ０．２７６ ６．４１１ １．１３７ ２０．２３３
矿区北玉米子实 ０．４８８ ８．６０９ １．９９９ ２５．９５０
食品卫生标准 ０．０５ ０．４ １０ ５０

集系数表示，富集系数指植物体某一部位重金属含量

与土壤重金属含量的比值。玉米子实不同元素的富集

系 数 计 算 结 果 为 Ｃｄ０．２２， Ｐｂ０．０６６， Ｃｕ０．０７９，
Ｚｎ０．０１０，树枝对不同元素的富集系数为 Ｃｄ０．６４３，
Ｐｂ０．６６７，Ｃｕ０．４７，Ｚｎ０．５３。由富集系数反映出树木对
重金属的富集能力要强于农作物，因此在矿区应种植

一些生物量大、吸收重金属能力强的树木，减轻污染

对人类带来的压力。不同植物对不同重金属元素的迁

移和富集能力有所不同，对玉米而言，元素的迁移能

力的大小依次为Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｃｕ＞Ｐｂ，与以往的研究结
论一致犤５犦。树枝对重金属元素迁移能力的大小依次为

Ｐｂ、Ｃｄ＞Ｚｎ＞Ｃｕ。
２．３矿区农产品的食品安全性

农作物品质的好坏直接关系到人类的安全与健

康。为了描述矿区农作物的品质，本文采用农作物子

实重金属含量与食品卫生标准比较法，判断了农作物

的品质状况，玉米子实含量和食品卫生标准见表４。

上表表明，矿区玉米子实Ｐｂ、Ｃｄ含量均超过食品
卫生标准，分别为食品卫生标准的 １６～２１倍和
５．５～９．７倍，玉米子实Ｐｂ严重超标，Ｃｄ次之，而Ｃｕ
元素远低于食品卫生标准，子实Ｚｎ含量均在食品卫
生标准范围内。如果人们长期食用含有Ｐｂ、Ｃｄ的农
产品，可使记忆力衰退、发生智力障碍、引起神经痛，

使人体骨质疏松、、患骨折的概率增大。因此在矿区不

适宜种植与人类健康密切相关的农作物。

３ 不同环境因素对矿区土壤－岩石界面重金
属迁移的影响

重金属在土壤 －岩石界面发生的各种过程与重
金属的种类、价态、存在形式以及土壤和岩石的物理

化学性质有关。由于氧化还原电位Ｅｈ和 ｐＨ值是影
响固－液界面反应的两大关键因子 犤１３犦，因此本文仅

就ｐＨ值和氧化还原电位Ｅｈ的变化探讨其对重金属
迁移的影响。

３．１氧化还原电位的影响
试验中氧化还原电位Ｅｈ的变化以不加水、加水至

岩石、加水至土壤这了３种形式表示。为了能更充分
的表明重金属的迁移动态变化规律试验结果以重金

属的有效态含量的多少加以表达。试验结果见图１～
图４。

图１表明，试验的初期Ｐｂ有效态含量是５次取

图４ 不同ｐＨ处理土壤 －岩石样品 Ｚｎ有效态含量

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅＺｎｉｎｓｏｉｌ－ｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图３ 不同 ｐＨ处理土壤 －岩石样品 Ｐｂ有效态含量

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅＰｂｉｎｓｏｉｌ－ｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图２ 不同处理土壤岩石样品重金属有效态Ｚｎ含量

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅＺｎｉｎｓｏｉｌ－ｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

图１不同处理土壤岩石样品有效态 Ｐｂ含量

Ｆｉｇｕｒｅ１ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｅｆｆｅｃｔｉｖｅＰｂｉｎｓｏｉｌ－ｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
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样中的最高，随着时间的推移，土壤中的Ｐｂ含量逐渐
降低，到第３次取样时Ｐｂ含量达到了５次取样的最
低点，而后含量略有上升。这说明了在岩石中Ｐｂ在不
断向土壤环境释放的同时，土壤中固定的Ｐｂ也适时
向岩石沉积，土壤岩石界面进行着物质的交换。

３种处理有效态 Ｐｂ含量比较表明，加水至土壤
的最高，其次是加水至岩石，而不加水的有效态含量

最低。加水至土第１次、第２次取样重金属有效态含
量与加水至岩比较差异显著（Ｐ＜０．０５），第３次、第４
次、第５次取样差异不显著。而不加水处理有效态含
量与加水至岩、加水至土差异极显著（Ｐ＜０．０１）。在
不加水的情况下，土壤氧化还原电位比淹水的氧化还

原电位的升高，正如Ｃ．Ｎ．Ｒｅｄｄｙ牗１９７７牘等人发现，随
着土壤氧化还原电位的升高，土壤中可溶性Ｐｂ的含
量降低，使有效态含量下降。这主要是由于在土壤－
岩石界面氧化条件下，土壤中Ｐｂ与高价铁、锰的氢氧
化物结合在一起，降低了可溶性的缘故。这与一般意

义上的水田 （Ｅｈ偏低）有效态Ｐｂ含量低而旱田 （Ｅｈ
偏高）有效态Ｐｂ含量高有所不同。

图 ２表明，试验第一次采样 Ｚｎ有效态含量为
３２～３６ｍｇ·ｋｇ－１，随着时间的推移，Ｚｎ含量逐渐下
降，待第３次取样时Ｚｎ有效态含量降到最低点，而后
逐渐增加，到第４次取样时，有效态含量达到最高。这
说明了土壤岩石界面不断地进行着物质交换，出现了

界面混合物有效态含量的波动。

３种处理多重比较结果表明，加水至岩与不加水
至土在第１、第２、第４次取样时有效态含量差异显著
（Ｐ＜０．０５），第３次、第５次取样两种处理差异不显
著。３种处理比较而言，加水至岩与加水处理有效态
含量差异极显著（Ｐ＜０．０１）。而加水至土与不加水处
理差异显著 （Ｐ＜０．０５）。本试验中出现了加水至岩
（Ｅｈ略有降低）有效态含量增加，而加水至土 （Ｅｈ降
低）有效态含量略有增加的现象，与Ｐｂ元素略有不
同。这一结果与一般意义上的水田淹水氧化还原电位

降低，形成ＺｎＳ沉淀，土壤中的Ｚｎ发生积累 犤１３犦，有效

态含量降低有所不同。可能在氧化条件下的土壤－岩
石界面，岩石、土壤中存在丰富的Ｆｅ、Ａｌ、Ｍｎ氧化物，
增加了对 Ｚｎ元素的吸附，是有效态含量降低的缘
故。

３．２不同ｐＨ的影响
ｐＨ的高低影响了土壤胶体所带负电荷的多少，

进而影响了对重金属的吸附量和重金属在土壤中的活

性。试验中选择不同ｐＨ观察其对重金属活性的影响。

Ｐｂ元素有效态含量表现为第１、５次取样要高于
其他时间取样，Ｚｎ元素在第１、２取样时有效态含量
偏高，而后有效态含量趋于平缓。

不同ｐＨ处理比较而言，对于Ｐｂ元素ｐＨ３、ｐＨ５
处理土壤重金属有效态含量要高于ｐＨ９、ｐＨ１１（ｐＨ９
差异显著 Ｐ＜０．０５，ｐＨ１１差异极显著 Ｐ＜０．０１），而
ｐＨ３、ｐＨ５之间及ｐＨ９、ｐＨ１１之间差异不显著。对Ｚｎ
元素而言，总的趋势是ｐＨ３、ｐＨ５有效态Ｚｎ含量高于
ｐＨ９、ｐＨ１１，尤其是第１次有效态含量差异显著 （Ｐ
＜０．０５）、第２次取样有效态Ｚｎ含量差异极显著 （Ｐ
＜０．０１）。第 ３次取样 ｐＨ３与 ｐＨ１１差异极显著 （Ｐ
＜０．０１），第５次取样ｐＨ５与ｐＨ９、ｐＨ１１差异显著（Ｐ
＜０．０５），只有第４次取样各处理之间差异不显著。当
土壤ｐＨ降低时，因土壤负电荷将明显减少，土壤胶
体与重金属的结合能有所降低，被粘土矿物等吸附的

Ｐｂ、Ｚｎ易于解吸，增加重金属离子在土壤中的有效
性，使得重金属活性增强，易于迁移。

４ 小结

（１）辽宁省铁岭柴河Ｐｂ－Ｚｎ矿区土壤Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ
元素含量分别是当地背景水平的１１牞４．５牞３倍，而且
矿区Ｃｄ超过国家土壤环境质量标准５．８倍，Ｃｄ是该
矿区农业用地的限制性因素。

（２）矿区农产品玉米子实Ｐｂ、Ｃｄ含量分别是食品
卫生标准的１６～２１倍和５．５～９．７倍牞玉米子实 Ｐｂ
严重超标，人们长期食用Ｐｂ、Ｃｄ超标农产品，对人体
健康构成严重威胁。建议在矿区不宜种植农作物，改

种不参与食物链循环的树木。

（３）土壤－岩石界面淹水的深浅程度不同对重金
属的活性影响也不同。对Ｐｂ元素而言，３种处理有效
态含量大小依次为淹水至土＞淹水至岩＞不加水。而
Ｚｎ元素３种处理有效态含量大小依次为淹水至岩＞
淹水至土＞不加水，与Ｐｂ元素有所不同。土壤－岩石
界面重金属有效态含量的特点与一般意义上土壤中

有效态含量分布有所不同，这与土壤－岩石界面含有
丰富的Ｆｅ、Ｍｎ、Ａｌ氧化物有关。

（４）ｐＨ高低影响了土壤－岩石界面重金属有效
态含量，不同处理Ｐｂ、Ｚｎ元素有效态含量大小依次为
ｐＨ３、ｐＨ５＞原土＞ｐＨ９、ｐＨ１１。

（５）土壤－岩石微域界面重金属的行为特性与单
一环境因子的行为特性有所不同，固结在岩石圈中的

Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ元素经地质风化进入土壤圈，参与土壤圈
的各种变化过程，最后又通过沉淀固结进入岩石，进



４６３第２３卷第３期 农 业 环 境 科 学 学 报

行周而复始的循环。
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