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重金属化学活性评估方法准确性质疑 
— — 以煤矸石样品为例 
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捕 要：重金属元素化学活性的大小是决定它们环境行勾最主要的因素之一。我们曾分别用 量法、实验模拟法、环 

境地球化学法和化学形态分析法对煤矸石样品所含的重金属元素进行过环境影响分析 试图了解 自然风化条件下这些 

有害元素潜在的生态环境效应。结果发现重金属元素的化学活性除了与它们在样品中含量的高低、赋存状态和化学形态 

等因素有关外，更主要地是取决于样品基质的组成和结构 由于大量有机质的络合和风化过程中生或的铁的腔体的吸 

附，从煤矸石释放出的重金属元素的化学活性受到明显限制 它们对环境的 染可能仅跟于煤矸石堆周围有跟的范崩。 
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Discussion about Accuracy of Assessment Method of Chemical M obility of Heavy M etals 

Dang Zhi。 Liu Congqiang ．I．i Zong。 

(1 South China University of Technology，Guangzhou 510641； 

2．Institute of Geochemistry Chinese Academy of Science，Guiyang 550002) 

Abstract：Knowledge of chemical mobility of heavy metals is fundamental t0 understanding their toxieity， 

hioavailability and geochemical behavior．Different approaches L．e．，total content．experimental simulation-mine ralogical 

means and sequential extractions were employed to analyze the environmental effect of heavy metals in the coal mine 

spoil． l'he results demonstrate that the mobility of heavy metals in coal mine spoils depends no? only on their 

concentration，existing states and the stabilily of their host minerals but also on the properties of the coa]mine spoils In 

the process of natural weathering-metals released from coal mine spoils are adsorbed and complexed by the iron 

oxyhydroxide colloid resulting from pyrite oxidizadon and organ~ matter．and the migration of these metals a re limited 
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l 前言 

元素以不同的形式存在于环境介质中．这些不同 

的存在形式会强烈影响元素的一些环境行为，如化学 

活性、生物可利用性、毒性以及它们之问的相互作用 

等 晟近的一些研究成果还发现样品中元素的存在形 

式和元素在这些不同形式之间的分布会直接影响修复 

方法的选择 。 

在过去的 20多年里+就如何准确地对矿山尾矿中 

重金属元素的活性进行评估，人们采用了许多不同的 

方法，如总量法一 、实验模拟法一 、环境地球化学 
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法一一]、化学形态法， 以及植物指示法r 一 等 

煤矸石是一种富含有害重金属元素的工业固体垃 

圾。在自然风化条件下．这些有害元素就有可能被淋滤 

出来进入环境中 当样品中重金属元素的活性越大时． 

淋滤出重金属的量也就越多 ．煤矸石对生态环境 的影 

响也就越严重。所以．对煤矸石中重金属元素化学活性 

的分析实际上是对煤矸石环境影响进行评估。 

在以前的研究工作中，我们曾分别用不同的评估 

方法(总量法、实验模拟法、环境地球化学法和化学形 

态分析法)对煤矸石样品中重金属的化学活性进行过 

研究。。 ”] 结果发现对组成比较复杂的煤矸石样品而 

言，每种评估方法都存在一定的局限性，都无法得到一 

个全面而叉准确的结论。在本文中．将不同方法得到结 

果联系起来，综合分析煤矸石自然风化过程中重金属 

元素的地球化学行为。 
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2 不同评估方法的特点 

2．1 总嚣法 

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 ．束 判断尾矿和矿渣对矿 区 

生态环境的影响 但最近的一些研究表明重金属在环 

境 中的行为和作用．用它们 在环境中的总量来 预测是 

不确切的 ] 其主要原因是生物只能直接利用 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问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，动植物就不能直接 

吸收和利用这些重金属元素 ，它们就不会在动植物体 

内富集。尽管如此，总量仍是衡量土壤重金属污染程度 

的一个重要参数 。 

2．2 环境地球化学法 

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 

Goldich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． 

自然风化过程中它们会保留在尾矿中，这样对环境影 

响不大 相反 ，如果赋存在稳定性差的矿物里，随矿物 

的分解，它们就会进入到环境中来 

此方法的不足之处在于：很多情况下．赋存重金属 

元素的矿物是分解了．但由于尾矿组成的复杂性．重金 

属元素并未进入到环境中，而是形成了次生矿物或被 

其它物质(如胶体、有机质等)所吸附，仍存在于尾矿的 

残余骨架中。 

2．3 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，将样品的重金属分成不同的形态。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日繁多的有机化 

合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 。 

2．4 实验模拟法 

根据重金属在尾矿—— 水相互作用过程中的释放 

速率和释放机理，预测自然风化条件下尾矿中重金属 

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．都是此方 

法应用范围受到明显限制 的主要厩因 

3 不同评估方法所得结果的比较 

3．1 总量法 

对样品进行重金属含量分析发现不论是新鲜的还 

是已风化的煤矸石 ，重金属元素的含量普遍高于土壤 

中这些元素的平均值(表 1) 从总量法的角度来看．煤 

矸石中重金属含量较高．肯定会对周 围生态环境产生 

影响 

表 l 灰化样品中微■元素的含■(mgikg 

同时还发现已风化的样品中微量重金属的含量普 

遍比新鲜样品中的要高 除大气尘降外．煤矸石堆周围 

没有重金属源的存在，所以．有理由认为造成这种现象 

的原因与重金属在煤矸石中的赋存状态有关。根据矿 

物风化稳定性系列，如果这些重金属赋存在稳定性好 

的矿物中，在煤矸石风化过程中．其它组分，如粘土矿 

物、碳酸岩矿物等从煤矸石中释放出来．而赋存重金属 

元素的矿物则逐渐在残余体中富集 

由于大部分的微量重金属没能从煤矸石中释放出 

来，因而，煤矸石对生态环境的影响范围也就局限在煤 

矸石堆周围 所以，重金属在煤矸石中的赋存状态就成 

为了解重金属元素化学活性大小的关键所在。 

3 2 环境地球化学法 

详细的扫描电镜和电子探针微区分析结果表明： 

陈 Cd是 同质类象存在于黄铜矿(CuFeS j外，其它 

重金属元素主要是 以独立的硫化物矿物存在于煤矸石 

样品中 从热力学性质 的角度来看(表 2)．这些矿物 

的稳定性很差．其抵御风化的能力与碳酸岩矿物相差 

无几。这样在自然风化条件下，它们应该很容易发生分 

解 ，其中所含的重金属有可能大量进入到周围环境中 

来 这样的结果无法对总量法所得的结果进行合理解 

释 

表 2 一些矿 物的晶格能 (千卡 m。l 
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3．3 化学形态分析法 

连续萃取法的结果表明煤矸石中的重金属元素主 

要赋存在残余相中一”j。这就是说在煤矸石自然风化过 

程中、重金属元素很难从煤矸石中释放出来 这样的结 

果与总量法观察的现象相吻合，但有悖于环境地球化 

学的研究结果(表 3)。 

表 3 不 同风化程度煤矸石样 品中各种 态的分布 情况( ) 

注 ⋯d没 有检测到 

其次、还发现可交换相中重金属元素所占的比例 

与样品的风化程度有关。风化时间长的样品中，活性大 

的重金属的量也越大 表明随着煤矸石风化的进行，有 

一 部分重金属元素从其它的相态中转移出来成为可交 

换相。由于对生态直接起作用的正是这些以可交换相 

存在的重金属元素 ，所以，随风化时间的增加 ，煤矸石 

的环境影响也在相应增大 

另外，铁一锰氧化物相和有机相中微量重金属的 

浓度也相对地高一些。这意味着增加的这部分重金属 

可能源于煤矸石中大量有机碳对重金属的配合与煤矸 

石 自然风化过程中形成的胶体对重金属吸附 

3．4 实验模拟法 

重金属通过硫化物矿物的溶解和被氧化两种方式 

进人溶液 模拟实验显示重金属硫化物矿物的氧化是 

煤矸石向环境释放重金属元素的主要途径_l 

FeS2(s)+7／20：(aq)+H20一 Fë +2 SO “一+2H一 

(1) 

CuFeS(s)+40 2(aq)一 Cu卜一Fe卜+2 SO。 _ (2) 

ZnS(s)十ZO2(aq)一 Zn ’+S0 一 (3) 

PbS(s)+20 (aq)一 Pb +S0 一 (4) 

但是，此过程明显受到水体中溶解氧浓度的制约 

当溶解下来的重金属离子向溶液中扩散时，煤矸石中 

含有的大量有机质对重金属离子的配合在很大程度上 

限制了重金属在环境中的化学活动能力。进入到溶液 

中的重金属离子，它们的活动性会受到体系中大量氢 

氧化铁胶体强烈吸附的影响 

4 结论 

通过对几种评估方法所得结果的分析和讨论 、可 

以得到以下结论： 

4．1 当样品的组成和结构比较复杂时．不同的评估方 

法可能会得到不同的、有 时甚至是相互矛盾的结果 。因 

此，每一种评估方法都存在一定的局限性，只有将不同 

方法得到的结果综合起来考虑，才有可能得到比较准 

确的结论， 

4．2 由于处于不同化学相态的重金属之间可能存 在 

一 个平衡关系、所以，样品中的重金属元素其化学活动 

性、毒性以及生物可利用性都有可能随时间的增加而 

改变 。这意味着对处于 自然风化状态下的矿山尾矿需 

要密切的关注，定期对其进行环境影响方面的评估 

4．3 就煤矸石而言，重金属元素的化学活性除了与它 

们在样品中含量的高低、赋存状态和化学形态等因素 

有关外，更主要地是取决于样品基质的组成和结构。 
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的增大．BOD和 DO的超标风险均从 l逐渐减小 现 

对BOD的超标风险进行分析：在0—20km处一概率风 

险和灰色风险均 为 1．这 说明在 0—20km处的 BOD超 

标风险极大 ，如果这个河段 内有取水 口的话 ．则必须关 

闭取水口或是在上游段设置污水处理厂以保证下游段 

取水 口的水质风 险能控 制在一定范围内；在 20— 

6okm处．风险则比前段有明显的降低，概率风险从 l 

降到 0．07 6，灰色风险从 l降到了0．445，说明这一河 

段风险已经降低 ，但也应引起足够的重视 ，因为风险值 

还是比较高的 ，因此必须加强对该河段的监测和控制． 

以防止风险发生后造成水质被破坏；60—80kin处 ．风 

险值已经较小(80km处，概度风险为0．028，灰色风险 

为 0．34)，所以 60km之后可 以认为水质是安全的 对 

DO 的超标风险进行分析 ．也可得到相 同的效果(这里 

不做讨论)。 

5 结论 

通过实例分析表明，在灰色系统理论中用定义的 

白化度来描述风险，其计算结果与概率风险计算所得 

到的结果体现出了较为一致的变化趋势。因此．在灰色 

水质系统 中，可以考虑用灰色理论方法来研究风险问 

题．因为在实际中具有一定的可行性，这就为风险的研 

究提供了一个理论上比较成熟，而又具有实际应用价 

(上接第 48页) 

9 Tessier，A ，Campbell，P．G．C Blsson，M SequentiaI ex【rac【ion 

procedure for the speeiat[on particulate tr— nleta]s．Anal Chem ． 

1879，5l(7)：844～851 

1n Conenie．A．＆ Ver]oo，M Analvt[caI diagnosis of solI poIIution 

with heavy metals Fresenius Z． Anal Chem．．1084．31 ：389～ 

393． 

11 Si~gh—S．P．，Tack，F G Verloo—M．(J Extrac ahilitv and 

bioavailabiIity of heavy trl~taI 5 in surface suils derived from 

dredged sedhnents Chem[caI Speciation and BioavailabiIity，1998． 

S(3／4) 103～ 114 

12 Sj Rn a⋯J．Mila iF．R ⋯St ar．M ＆ B⋯i a，O．T。tal metal 

concemrations and partition[ng 。f Cd，Cr，(’u．Fe．Ni and Zn in 

sewage sludge．The Science 0f Total Environment，2OCO，250：9～ 

1 9 

1 3 Rascio N Metal accumulation by~otrle plants growing on zinc mine 

deposits Oikos，1 977．39：25O～ 2 53 

1 4 Baker A J M and Brooks R R Terrestrial higher plants which 

hyperaccumlate metallic elemeHts a review of their distribution， 

ecology and phytochemistry．Biorecovery，1989．1{81～ l26． 

15 Morel J I ．Schwartz C and 『Phytoextraetiun of metals from 

contaminated soils 5 ICOBTE，1 999，4～ 5 

值的新方法 。 

6 参考文献 

1 陈小红，橡新 军 一十水 质风险宰计算 的随机模 型 环境科学 学报 ， 

2附 n．20 L3)．290～ 203 

2 赁锡 泉 非 突发性 环境 险研究 中国环境科 ．【99ll-1 0 L 3 J 218～ 

99' 

3 l'imcthy I J⋯ bs Probabili stic cnvirunmentaI risk 【haza rdous 

materiaI s JournaI of Environmema!Engineering，1 092，113(6)8 78 

～ 889 

4 Warrant p⋯ ，Lee A Dural， l A．Sc hreifer．Evaiuating heaith 

risks iron]ground water contaminants．Jou rnal 0f Environmen!al 

Enginee ring，1900-1 24(j1 4 73 一{08． 

5 白海玲．黄崇 福 自搀宠害的模糊M 瞳 自然灾害学 报 20n0．9 l ： 

t 7 53． 

1)omlnique GllVOnHet．P,ernard C⋯ ．Pier r Perru~he r n a1． 

Comparing two methods for add ressing ⋯  r_ inty in rI k 

a5se⋯ ents Journal of Envlronmemal Eng[neering．1 999．1 25(7)： 

660——006 

刘国东 ．丁晶 水王f=境 中不确定性方法的研究 被 与展 哩 环境科学 

进展 ．1996，4 4】：46～ 3． 

8 通 ．陈毓龄．环境 系统分析．北京 简等教岢出版礼 ．【998 

9 黄 平 河流 随机木 质模型 的分析 与计算 武 汉水利 电力学 院学撤 ． 

1088．(6)．10 19 

1 0 曾光明，橱春平．卓币!『环境系统灰色理论与方诖 北京：c 国科学 

技术出版社． 

16 党 志，Watts S F．and Haigh M 等．煤矸石 水相 作用溶解动力学 

I．煤矸 石微量 金属兀素的矿物学研究 中国科学(D辑 )，1§9 6．26 

(1)：1 6～ 2t： 

17 党志，Fowler M Wa rt 5 S F．等．煤 矸百 自然风化过 中微量重 金 

属元素地球化学行为 自然科 学进展 ．1998，8(1]31 4～31 8。 

【8 党志．刘丛强．李忠 埠矸石中徽量重金属元素化学活性的实验模 

拟研究 华南理工大学 学报 ．29(12)：I～5 

* * * * * * * * * * * * 

启 示 

《重庆环境科学 》征登页脚文字广告 广告内容 ：企 

业名片、商品信息、企事业单位信息动态及各种启示 

等．100字左右，每则页脚广告收费 100元 欢迎国内 

外广大客户垂询 、惠顾 

地址：重庆市江北区建新北路 1 30号环保大厦 6 

楼 

邮编：400020 

电话：023—67634105 67634264 

传真：023—676 34105 

E—mail：a67634051@cta．cq．cn 

重庆环境工程设计研究所及重庄大学环评室承担：1．环境影响评价{2．环境工程设计(废水、噪声、固废)}3 ISO14000认证与咨询 环境规划管 

理 地址：重庆大学费薄及环境学院 电话 023--65111477．13808382598 E mail~Wao Z ft@cta．eq．cn． 传真{05111477 联系^ 黄川 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

