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摘要　以河南某冶炼厂周围Ｐｂ污染土壤为研究对象，基于工艺矿物学，采用离子色谱仪、ＸＲＤ、ＥＤＳ、ＳＥＭ等分析测试手段对
其进行了分析研究，研究结果表明：土壤样品中铅主要以ＰｂＣＯ３的形式存在，其次是Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｃｌ２和ＰｂＳＯ４，另外还含有少量
的ＰｂＳ；土壤样品颗粒之间相互黏结呈絮团状聚体，颗粒之间界面并不分明，各颗粒表面污浊，样品中偶见立方体结构的方铅
矿、斜方体结构或块状的白铅矿等含Ｐｂ矿物，另外污染物Ｐｂ元素也分布于菱铁矿和褐铁矿中；该研究提出了将物料分离技
术应用于重金属污染土壤修复领域的新思路。
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引 言

土壤重金属污染主要来源为能源矿产、化工及冶

金等领域，伴随着我国工业进程的快速发展，带来了许

多的环境污染问题，其中土壤重金属污染问题是一个

倍受关注的热点［１－３］。据不完全统计，目前我国受重

金属污染土壤面积约２０００万ｈｍ２，占全国可耕地总面
积的１／５，导致我国粮食减产约１０００万 ｔ／年，受重金
属污染粮食约１２００万 ｔ／年，直接造成经济损失可达
２００亿元／年［４－６］。目前，多数学者一般都是对重金属

的形态［７－８］、分布特征［９－１０］等进行研究，很少涉及重金

属污染物特征方面的研究。工艺矿物学是一门以研究

矿物处理和矿物原料加工过程为主要内容的学科，并

为矿物的分离提供理论依据［１１－１２］。因此，基于工艺矿

物学对重金属污染土壤进行分析研究，对重金属污染

土壤修复新方法、新思路的提出具有重要意义。

河南某冶炼厂为大型冶炼厂，主要产品为铅、锌、

银、金和硫酸。对于土壤表层（３０～４０ｃｍ）的重金属元
素主要来自于人类活动［１３］，而冶炼厂周边的重金属污

染物主要来源于冶炼厂的工业“三废”［１４］，对于远离废

水、废渣污染源的区域，则污染来源主要为废气［１５］。

１　研究方法

用美国戴安公司ＩＣＳ－２０００离子色谱仪对重金属
含量进行分析；用日本理学 Ｘ射线衍射仪 Ｄ／ｍａｘ－
２５００ＰＣ对样品进行 ＸＲＤ分析，以确定样品的衍射分
析图谱；用析宇仪器公司的 ＸＹ－１５００Ａ型超声乳化分
散仪对样品进行超声分散后，选择标准筛对样品进行

湿式筛析；用ＺＥＩＳＳＭＥＲＬＩＮＣｏｍｐａｃｔ型扫描电镜进行
镜下显微分析，以确定重金属污染土壤的形貌特征；用

ＢＲＵＫＥＲＸＦｌａｓｈ６／６０型能谱仪进行主要 ＥＤＳ能谱分
析，以确定铅污染物的元素组成和矿物类型。

２　样品基本性质分析

２．１　样品主要重金属元素分析

取样点位于该冶炼厂东南部林地内，距离烟囱

５００～２０００ｍ，以５０ｍ为梯度网格式取样，多点采样混
合，取样方式为土壤取样器钻取，取样深度为２０ｃｍ。
对样品进行了八种主要重金属的分析（分析方法参照



ＧＢ／Ｔ１７１３５—１９９７、ＧＢ／Ｔ１７１３６—１９９７、ＧＢ／Ｔ１７１３８—
１９９７、ＧＢ／Ｔ１７１４１—１９９７），分析结果见表 １，样品中
Ｐｂ、Ｃｄ含量分别为２２９０ｍｇ·ｋｇ－１、９．３０ｍｇ·ｋｇ－１，已
经超过《ＧＢ１５６１８—１９９５》的三级标准，其它重金属含
量均未超标。

表１　土壤样品重金属成分分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ｈｇ Ａｓ Ｃｒ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ

（ｍｇ·ｋｇ－１）
１０５ ２２９０ １９９ ８．３０ ０．９０２ １０．５０ ６７．９０ ３８．８０

２．２　样品矿物种类分析

将土壤样品混匀缩分后，取１０ｇ土壤样品用三头
研磨机磨细至－２００目，对样品进行ＸＲＤ分析，衍射分
析图谱见图１。由图１可知，土壤样品中主要矿物成分
为石英、斜长石、云母、绿泥石、钾长石、白云石、方解

石，但未检测到含铅矿物的衍射峰。

图１　土壤样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

２．３　样品物相分析

对土壤样品进行铅的物相分析，铅主要以 ＰｂＣＯ３
的形式存在，占５３．８２％，其次是 Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｃｌ２和 Ｐｂ
ＳＯ４，分别占 ２０．５５％和 １５．６６％，另外还含有少量的
ＰｂＳ，占６．３６％。这是由于铅冶炼厂的烟气中主要为
单体球型铅颗粒，由于比表面积小、活性高，容易与

ＳＯ２形成以ＰｂＳＯ４，并且还会与 Ｓ形成方形 ＰｂＳ，ＰｂＳＯ４
受到含碳酸水溶液作用而形成次生产物ＰｂＣＯ３。

表２　铅物相分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｅａｄｅｌｅｍｅｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅ ＰｂＳＯ４ ＰｂＣＯ３ ＰｂＳ Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｃｌ２ ＯｔｈｅｒｓＴｏｔａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｍｇ·ｋｇ－１） ３２０ １１００ １３０ ４２０ ７４ ２０４４
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％ １５．６６ ５３．８２ ６．３６ ２０．５５ ３．６２１００．００

２．４　粒度分布

将土壤样品配制成质量浓度２０％的泥浆，对其进
行超声分散，然后选择标准筛进行湿式筛析，筛析结果

见表２。由表２可知，土壤主要以 －０．０３８５ｍｍ粒级

存在，占４９．４９％，粒度较细；从各级别含量分析，Ｐｂ在
各级别含量基本相当、变化不大，没有明显的富集，说

明铅粒度分布较为均匀，主要原因可能是细颗粒、微细

粒级含铅污染物均匀分散的吸附在土壤颗粒表面；因

此对土壤进行分级处理以达到去除 Ｐｂ污染物的方法
是行不通的。

表３　样品粒度筛析
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ
Ｓｉｚｅｆｒａｃｔｉｏｎ
／ｍｍ

Ｐｒｏｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
／％

ＰｂＣｏｎｔｅｎｔ

／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｃｏｎｔｅｎｔ
／％

Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ
／％

＋０．１２５ ８．４９ ２１９３ ９．５６ ９．５６
－０．１２５＋０．０７５ １６．２６ ２１０５ １７．５７ ２７．１３
－０．０７５＋０．０４５ １３．１０ １７７７ １１．９５ ３９．０８
－０．０４５＋０．０３８５ １２．６６ １５６１ １０．１５ ４９．２２
－０．０３８５ ４９．４９ １９９９ ５０．７８ １００．００
Ｔｏｔａｌ １００．００ １９４８ １００．００ －

３　样品镜下微观分析

３．１　微观形貌分析

为了探明土壤颗粒及Ｐｂ污染物的微观形貌，以及
Ｐｂ污染物的元素组成，选择扫描电镜对其进行分析，
土壤颗粒微观形貌分析见图２。

（ａ）ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅｏｆｓｏｉｌ；（ｂ）ｔｈｅｈｅａｖｙｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ；（ｃ）ｔｈｅ
ｓｅｃｏｎｄｈｅａｖｙｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ；（ｂ）ｔｈｅｌｉｇｈｔｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ

图２　样品区域显微形貌图
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅａｒｅａｍｉｃｒｏ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ

由图２可知，土壤样品颗粒之间相互黏结呈絮团
状聚体，颗粒之间界面并不分明，各颗粒表面污浊，主

要以细颗粒为主，粒度分布相对均匀；土壤样品经淘洗

后，土壤颗粒之间界面分明、独立存在，颗粒表面较为

干净，但并不光滑；样品中偶见方形、球形颗粒。

３．２　ＥＤＳ面扫描分析

为了进一步分析Ｐｂ元素的分布特征，对土壤原样
样品、淘洗后重部分样品、淘洗后次重部分样品、淘洗

后轻部分样品分别进行了不同界面的 ＥＤＳ面扫描，
ＥＤＳ面扫描结果见图３。
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（ａ）～（ｃ）ｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌｓａｍｐｌｅｏｆｓｏｉｌ；（ｄ）～（ｆ）ｔｈｅｈｅａｖｙｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ；
（ｇ）～（ｉ）ｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈｅａｖｙｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ；（ｊ）ｔｈｅｌｉｇｈｔｐａｒｔｓａｆｔｅｒｗａｓｈｉｎｇ
图３　土壤样品ＥＤＳ面扫描能谱图
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＥＤＳｓｕｆａｃｅｓｃａｎｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

　　由图３中（ａ）～（ｃ）可知，在面扫描背景曝光较强

的条件下才能偶见球形、方形含铅物质；由图 ３中
（ｄ）～（ｆ）可知，土壤样品经淘洗后，重部分样品中 Ｐｂ
元素分布非常集中，主要以球形、方形、不规则形等零

散分布，说明淘洗可以去除灰尘状等细粒级、微细粒级

含铅污染物；由图３中（ｇ）～（ｉ）可知，土壤样品经淘洗
后，次重部分样品中 Ｐｂ元素分布相对分散，主要以星
点状、絮团状分布，偶见球形、方形含铅物质；由图３中
（ｋ）可知，土壤样品经淘洗后，轻重部分样品中没有发
现球形、方形或不规则形等含铅物质。

结合以上ＥＤＳ面扫描分析、粒度筛析及铅物相分
析，Ｐｂ污染物主要为烟气粉尘［１４－１５］，由于其粒度小、比

表面积大，因此活性极高，并吸附在土壤颗粒表面，促

使土壤颗粒表面表现污浊，另外，面扫描可见方形晶

型，说明含有方铅矿，面扫描可见球形，说明含有铅单

体，面扫描可见其它形状晶型，说明有 ＰｂＣＯ３和 ＰｂＳＯ４
存在，这与物相分析结果也是一致的。

图４　ＥＤＳ能谱成分分析取点图
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｐｏｉｎｔｏｆｔｈｅＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓ

表４　ＥＤＳ点能谱成分分析结果
Ｔａｂｌｅ４　ＴｈｅＥＤＳｐｏｉｎｔｓｃａｎｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅ

Ｎｕｍｂｅｒ Ｓｅｒｉｅｓ
Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

Ｐｂ Ｏ Ｃ Ｓ Ｆｅ Ｍｇ Ｃａ Ｓｉ Ａｌ Ｚｎ Ａｓ
１ Ｎｏｒｍ １２．０９ ４４．０７ １２．８３ ２３．８６ ０．８６ ４．９９ １．３１

Ａｔｏｍ １．２８ ６０．４６ ２３．４５ ９．３８ ０．４７ ３．９０ １．０７
Ｅｒｒｏｒ ０．３９ ４．６３ １．５１ ０．６４ ０．０５ ０．２３ ０．０９

２ Ｎｏｒｍ ９０．９５ ９．０５
Ａｔｏｍ ６０．８８ ３９．１２
Ｅｒｒｏｒ ２．４８ ０．３２

３ Ｎｏｒｍ ６７．３１ ２３．１３ ６．５９ １．７２
Ａｔｏｍ １３．６４ ６０．７１ ２３．０４ １．３１
Ｅｒｒｏｒ １．６５ ２．１２ ０．６９ ０．０６

４ Ｎｏｒｍ ９．０４ ３１．３２ ５４．０３ ０．５８ １．８４ ２．６７ ０．５３
Ａｔｏｍ １．４１ ６３．２２ ３１．２５ ０．４７ ２．１２ １．３２ ０．２３
Ｅｒｒｏｒ ０．２９ ３．１９ １．３４ ０．０４ ０．１０ ０．１０ ０．０５

５ Ｎｏｒｍ ８４．３０ ７．９１ １．１５ １．８７ ４．７６
Ａｔｏｍ ４６．７７ ２８．３７ ２．３７ ８．８３ １３．６６
Ｅｒｒｏｒ ２．４８ ０．３０ ０．０６ ０．１３ ０．１７

６ Ｎｏｒｍ ７１．０４ ２１．８５ ６．０１ ０．８０ ０．２９
Ａｔｏｍ １５．３１ ６０．９７ ２２．３４ ０．９０ ０．４９
Ｅｒｒｏｒ １．９３ ２．２９ ０．７３ ０．０５ ０．０４

７ Ｎｏｒｍ ７５．３３ １６．７２ ４．５９ ２．２２ １．１５
Ａｔｏｍ １９．４３ ５５．８６ ２０．４１ ２．１２ ２．１８
Ｅｒｒｏｒ ２．１２ １．８８ ０．６１ ０．０８ ０．０７

·８４１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



３．３　ＥＤＳ点能谱分析

根据图４和表４分析结果可知：１＃点为菱面体结
构，该单体以菱铁矿（ＦｅＣＯ３）为主的颗粒，Ｐｂ分布于菱
铁矿中；２＃点为立方体结构，该单体以方铅矿（ＰｂＳ）为
主的颗粒；３＃点为斜方体结构，该单体以白铅矿（Ｐｂ
ＣＯ３）为主的颗粒；４＃点为块状土状结构，该单体以褐
铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）为主的颗粒，Ｐｂ分布于褐铁矿中，并嵌布
少量Ｃａ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ａｓ等元素；５＃点为立方体结构，该单体
以方铅矿（ＰｂＳ）为主的颗粒；６＃、７＃点均为块状颗粒，
是以白铅矿（ＰｂＣＯ３）为主的颗粒。

综上，ＥＤＳ点能谱分析结果表明：重金属污染土壤
样品中，存在方铅矿、白铅矿等含Ｐｂ矿物，另外污染物
Ｐｂ元素也分布于菱铁矿和褐铁矿中。

４　修复建议

随着国内外对土壤重金属污染修复方法研究的不

断深入，各种修复方法应运而生，主要包括物理修复

法、电动修复法、固化／稳定化修复法、土壤淋洗法、生
物修复法、浮选修复法等［１６－１７］。物理修复法是一种较

为成熟的技术，但其耗能大，投资大，而限制其应用范

围；生物法因其投资小，二次污染小而受到广泛关注，

但其修复周期较长，并且对特种植物或微生物的培育

技术要求较高；电动修复技术最大的问题是对土壤的

特性要求很高，很难实现大面积应用；固化／稳定化技
术虽然工艺简单，但该技术对土壤破坏严重，并且存在

潜在风险；土壤淋洗法具有修复时间短、效率高等特

点，但此类方法对黏性土壤处理效果较差；浮选法则属

于化学修复方法的一种，能永久去除土壤中的重金属，

并因其设备简单成熟、分离时间短而具有广阔的应用

前景［１８－２１］。

该冶炼厂周围重金属污染土壤样品中 Ｐｂ含量为
２２９０ｍｇ·ｋｇ－１，这与铅选厂的尾矿品位相当。另外，
土壤样品中铅的物相主要以 ＰｂＣＯ３为主，并且含有
ＰｂＳＯ４和ＰｂＳ，三者合计超过７５％，这与ＥＤＳ点能谱分
析结果也是一致的，可以尝试通过浮选分离技术实现

Ｐｂ污染物与洁净土壤的分离，并且国外有诸多学
者［２０－２５］也做过这方面的研究工作；ＥＤＳ面扫描结果显
示，土壤样品经淘洗后，视野内出现多个亮红色颗粒，

说明淘洗可以使 Ｐｂ有所富集，因此，采用重选分离技
术实现Ｐｂ污染物与洁净土壤的分离也是可行的，但是
土壤粒度组成较细，泥浆粘度较大，并且存在部分灰尘

状含铅污染物，这对重选分离技术提出了更高的要求。

５　结 论

（１）样品中 Ｐｂ含量为２２９０ｍｇ·ｋｇ－１，已经超过
《ＧＢ１５６１８—１９９５》的三级标准；土壤样品中铅主要以
ＰｂＣＯ３的形式存在，其次是Ｐｂ５（ＰＯ４）３Ｃｌ２和ＰｂＳＯ４，另

外还含有少量的ＰｂＳ；细颗粒、微细粒级含铅污染物均
匀分散的吸附在土壤颗粒表面。

（２）土壤样品颗粒之间相互黏结呈絮团状聚体，
颗粒之间界面并不分明，各颗粒表面污浊，样品中偶见

方形、球形颗粒；重金属污染土壤样品中，存在立方体

结构的方铅矿、斜方体结构或块状的白铅矿等含 Ｐｂ矿
物，另外污染物Ｐｂ元素也分布于菱铁矿和褐铁矿中。

（３）可进一步开展重选或浮选方面的技术研究，
实现Ｐｂ污染物与洁净土壤的分离。
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