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　　摘要：运用土壤重金属富集因子分析法及风险评价编码法（ＲＡＣ），对汉江上游某铅锌尾矿区土壤重金属污染特
征及潜在生态风险进行研究，分析其影响因素。结果表明，铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）、钴（Ｃｏ）、钡（Ｂａ）、锰（Ｍｎ）、锗
（Ｇｅ）、钒（Ｖ）８种重金属含量平均值均超过当地土壤背景值，Ｇｅ元素达到显著污染程度，Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ达到中度污染程
度，Ｃｏ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｖ属于无污染或轻微污染程度；８种重金属元素的主要存在形态为残渣态，Ｚｎ可交换态比例相对最高，
为６．０％～４１．５％，Ｇｅ相对最低，为１．６％～５．９％；Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ的生态风险评价为中等风险，Ｃｏ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｇｅ、Ｖ的生态风
险评价为低风险；重金属富集程度主要受地形特征、距尾矿库直线距离、主导风向等因素影响，而重金属生物有效性还

受重金属元素总量值、地表植被密度、种类丰富度等因素的影响。
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　　在矿产开采和矿石冶炼过程中，大量的尾矿砂、废石等固
体废弃物被抛入环境中，由于尾矿砂中残余大量重金属，可通

过地表径流、风力传送、雨水淋滤等自然作用，自尾矿废石、废

弃堆污染源向四周渗透扩散，进入土壤、水体和植物等生态系

统，给矿区及周围环境带来严重污染［１－２］。近年来，朱佳文等

分别对湘西铅锌矿区、秦岭金矿区、会泽铅锌矿区、重庆锶锰

矿区等重金属矿区污染及其周边土壤生态环境进行了研究，

对矿产开发过程中重金属污染途径、机理及影响因素进行了

探讨［１，３－５］，这对受污染矿山的治理具有重要的指导意义，对

即将开发的矿山预防污染也具有重要的参考价值［５－６］。

汉江是长江最大的支流，源自于秦岭南麓陕西省宁强县

境内，东流经陕西省汉中市、安康市，直至湖北省丹江口，长约

９２５ｋｍ，被称为汉江上游，而“南水北调中线工程”的引水处
就位于丹江口。研究区位于汉江发源地宁强县，境内富含金

属、非金属矿藏数１０种，主要有铁（Ｆｅ）、铜（Ｃｕ）、锰（Ｍｎ）、锌
（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）、金（Ａｕ）等，多为小矿，具有开采历史悠久、矿
区分散、缺乏总体规划等特征，再加上矿区雨量充沛，地表雨

水径流活跃，矿区土壤存在一定的重金属污染风险。因此，对

该区域内的土壤重金属污染进行调查并控制、修复，对确保南

水北调中线工程水源地的水质安全及生态安全具有极其重要

的意义［７］。

１　材料与方法

１．１　样品采集
２０１５年８月，采用“Ｓ”形多点采样法，分别在陕西省宁强

县山坪铅锌矿尾矿坝的坝顶、坝坡、下游及周边农田采集深度

为０～２０ｃｍ的表层土壤样品１９个、尾砂样品２个，每个样品
采３个点，剔除表层杂草、枯枝等，混匀，装入密封塑料袋中；
样品经风干，磨碎，过１００目尼龙筛，用塑封袋保存，待测。采
用全球定位系统（ＧＰＳ）对采样点进行定位，详细记录采样点
周边植被及地形状况（图１）。
１．２　样品测定

尾砂主量元素采用 Ｘ射线荧光（ＸＲＦ）法测试［８］。土壤

颗粒组成采用比重法进行分析，土壤颗粒分级采用国标制；

ｐＨ值采用电位法测定，液土质量比为２．５∶１；有效磷、碱解
氮、有机质含量分别采用钼蓝比色法、碱解氮扩散法、重铬酸

钾氧化法测定［９］。土壤采用 ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４电热板湿
法［１０］消解，采用电感耦合等离子发射光谱仪（ＩＣＰ－ＳＰＳ８０００）
测定Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、钴（Ｃｏ）、钡（Ｂａ）、Ｍｎ、锗（Ｇｅ）、钒（Ｖ）８种重
金属元素的含量，采用修正的 ＢＣＲ顺序提取技术［１１］分析重

金属形态，通过测定消解空白和参考标准样（国家标准物质

中心ＧＢＷ０７０４）对土壤样品的测定进行质量控制，每种元素
质量分数测定的相对标准偏差小于１０％。经测定，重金属元
素形态分析的回收率为８６％～１０８％。
１．３　重金属元素富集特征及风险评价
１．３．１　富集特征　富集因子是评价人类活动对土壤重金属
富集程度影响的参数［１２］，是将样品中元素浓度与基线中元素

浓度进行对比，以此判断表生环境介质中元素的人为污染状

况。一般选择铝（Ａｌ）、Ｆｅ等表生过程中地球化学性质稳定的
元素作为标准化元素进行参比［１２－１３］。富集因子计算公式为：
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ＥＦ＝（Ｃｉｓ／Ｃｎｓ）／（Ｃｉｂ／Ｃｎｂ）。
式中，Ｃｉｓ、Ｃｎｓ分别为元素ｉ的样品含量、标准化元素含量；Ｃｉｂ、
Ｃｎｂ分别为元素ｉ的背景值含量、标准化元素含量。根据富集
因子大小，将污染程度划分为５个级别：ＥＦ＜２，无污染或轻
微污染；２≤ＥＦ＜５，中度污染；５≤ＥＦ＜２０，显著污染；２０≤
ＥＦ＜４０，强烈污染；ＥＦ≥４０，极强污染［１４］。

１．３．２　重金属风险评价编码法（ＲＡＣ）　重金属风险评估编
码法是近年来用于重金属风险表征的常用方法［１３］，该方法根

据重金属乙酸可提取态在重金属总量中所占的比例来评价其

潜在环境风险的高低，比例越高，表示重金属的生态有效性越

高，对环境的风险越大［１５］。ＲＡＣ法将重金属中乙酸可提取态
含量百分比Ｐ划分为 ５个等级：Ｐ＜１％，无风险；１％≤Ｐ＜
１０％，低风险等级；１０％≤Ｐ＜３０％，中等风险等级；３０％≤
Ｐ＜５０％，高风险等级；Ｐ≥５０％，很高风险等级。
１．４　数据处理与分析

采用 Ｅｘｃｅｌ２０１３、Ｍｉｎｉｔａｂ１６软件对数据进行处理，采用
Ｏｒｇｉｎ８．０软件进行制图。

２　结果与分析

２．１　矿物主成分与土壤的理化性状
结果表明，尾矿主要的矿物组成成分为绿泥石，占整个

矿物组成的２７％，其次是石英、伊利石、方解石、长石，分别
占总量的２４％、１６％、９％、８％。由表１可见，土壤粒径主要
为２～０．０５、０．０５～０．０１ｍｍ，平均占比分别为 ３４．６％、
３１８％，这表明土壤颗粒的孔隙度相对较大，黏性较差，透
水性较好，土壤肥力易流失，而且重金属容易淋滤［１６］。由表

２可见，土壤有机质、有效氮、有效磷、速效钾的含量差异很
大，这可能是由研究区的土壤利用类型、地表植被差异性引

起的；土壤有机质、速效钾含量平均值处于Ⅲ级肥力水平，
Ⅰ、Ⅱ级肥力水平的土壤达标率分别为３６．９％、２６．３％，其
中，速效钾的Ⅰ级达标率为０；土壤有效氮、有效磷含量平均
值均处于Ⅱ级肥力水平，Ⅰ、Ⅱ级肥力水平的土壤达标率分
别为４７．４％、５２．７％；土壤ｐＨ值范围５．５～７．６，平均ｐＨ值
为６．４，属中性偏弱酸性土壤，这容易增加重金属对土壤生
态环境的潜在危害。

表１　土壤粒径的分布情况

粒径

（ｍｍ）
分布范围

（％）
平均值

（％）
标准差

（％）

２．００～０．０５ １５．２～４７．８ ３４．６ １０．６
０．０５～０．０１ ２０．３～４６．９ ３１．８ ３．８
０．０１～０．００１ １９．３～４９．５ ２７．３ ０．７
＜０．００１ １．４～１６．１ ６．３ ６．１

表２　土壤的理化性质及肥力状况

项目 含量范围 平均值±标准差
土壤肥力分级及样品达标率［１７］（％）

Ⅰ级 Ⅱ级 Ⅲ级
有机质（ｇ／ｋｇ） ２．１～１８．５ ９．３±４．６ ＞１５（２１．１） １０～１５（１５．８） ＜１０（６３．１）
有效氮（ｍｇ／ｋｇ） ３８．３～１１８．５ ７１．１±２６．６ ＞９０（２６．３） ６０～９０（２１．１） ＜６０（５２．６）
有效磷（ｍｇ／ｋｇ） ２．５～１８．５ ７．８±５．１ ＞１０（２１．１） ５～１０（３１．６） ＜５（４７．３）
速效钾（ｍｇ／ｋｇ） ３３．７～１０５．２ ６６．８±２０．７ ＞１２０（０．０） ８０～１２０（２６．３） ＜８０（７３．７）

ｐＨ值 ５．５～７．６ ６．４±０．７

　　注：土壤肥力分级及样品达标率括号内的数据为土壤样点的达标率。

２．２　尾砂堆积对土壤重金属元素含量的影响
由表３可见，与陕西省土壤元素背景值［１８］相比，Ｃｕ、Ｚｎ、

Ｐｂ、Ｃｏ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｇｅ、Ｖ这８种重金属元素含量的平均值均超过
当地土壤背景值，分别是背景值的 ２．６、４．７、４．４、１．９、１．５、
１８、１４．０、１．５倍，说明陕西省山坪铅锌尾矿库的尾砂堆积对

周边土壤重金属含量影响十分明显，尤其是 Ｇｅ元素，其次是
Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｕ；Ｐｂ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｏ的变异系数相对较大，分别为
８７５％、７１．８％、５９．９％、５２．１％，说明这４种元素的分布受到
外界干扰最为明显，与该尾矿尾砂主要重金属含量的测定结

果基本吻合，这说明影响尾矿周边重金属分布差异的主要来
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表３　尾砂堆积对土壤重金属元素含量的影响

元素
含量范围

（ｍｇ／ｋｇ）
平均值±标准差
（ｍｇ／ｋｇ）

变异

系数

（％）

陕西省环境

土壤背景值

（ｍｇ／ｋｇ）

Ｃｕ １８．６～１９０．５ ５６．０±４０．２ ７１．８ ２１．４
Ｚｎ ９１．３～６４３．２ ３０６．５±１８３．６ ５９．９ ６９．４
Ｐｂ ３１．０～３６６．１ ９７．７±８５．５ ８７．５ ２１．４
Ｃｏ ９．７～５２．１ １９．９±１０．３ ５２．１ １０．６
Ｂａ ２２０．４～８７５．１ ５５０．０±１９５．０ ３５．５ ５１３．０
Ｍｎ ５４９．６～１８１７．０ ９８１．３±３１３．８ ３２．０ ５５７．０
Ｇｅ １２．３～５２．０ ２５．１±１０．１ ４０．１ １．８
Ｖ ３９．０～１９６．６ １００．３±４６．５ ４６．３ ６６．９

源可能是尾矿的堆放［１９］。

２．３　土壤重金属含量与ｐＨ值、有机质的相关性
由表４可知，土壤有机质与８种重金属元素均呈负相关

关系，其中，与Ｃｕ、Ｂａ呈显著负相关（Ｐ＜０．０５），与 Ｖ呈极显
著负相关（Ｐ＜０．０１），这可能是土壤中有机质与金属元素形
成络合物，从而影响土壤中重金属元素的迁移转化［２０］；ｐＨ值
与Ｂａ、Ｖ呈负相关关系，与Ｃｕ、Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｇｅ呈正相关关
系，相关性均不显著（Ｐ＞０．０５）；土壤中Ｐｂ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｇｅ、Ｖ这５
种元素相互间多呈显著或极显著正相关，说明这５种元素在
相同的地球化学环境条件下累积或迁移方式可能类似，具有

相同的自然或人为产生来源［２１］；Ｚｎ、Ｍｎ元素间呈极显著正相
关（Ｐ＜０．０１），但与其他６种元素相关性不显著（Ｐ＞０．０５），
这可能是由于Ｚｎ、Ｍｎ的地球化学性质接近，其累积、迁移特
征与其他６种重金属元素有明显差异［２２］。

表４　土壤重金属含量与ｐＨ值、有机质（ＯＭ）的相关性

元素
相关系数

Ｃｕ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｏ Ｂａ Ｍｎ Ｇｅ Ｖ ｐＨ值 有机质含量

Ｃｕ １．０００
Ｚｎ ０．１２５ １．０００
Ｐｂ ０．７３８ ０．１２０ １．０００
Ｃｏ ０．７０１ ０．０３７ ０．４８２ １．０００
Ｂａ ０．２１４ ０．１５０ ０．３６２ －０．３０９ １．０００
Ｍｎ ０．２４９ ０．５９８ －０．０１０ ０．０８３ －０．０３２ １．０００
Ｇｅ ０．６５４ ０．３０５ ０．６６２ ０．７１０ ０．１０５ ０．２３２ １．０００
Ｖ ０．８３２ ０．０４６ ０．５８５ ０．４１６ ０．４５６ ０．２２７ ０．４６９ １．０００
ｐＨ值 ０．０２７ ０．２４８ ０．１８３ ０．１９９ －０．３４８ ０．１６３ ０．２３７ －０．２７０ １．０００

有机质含量 －０．５３４ －０．０２９ －０．４０８ －０．１１９ －０．４９５ －０．１６０ －０．１７１ －０．６３４ ０．６７１ １．０００

　　注：、分别表示因子间显著相关（Ｐ＜０．０５）、极显著相关（Ｐ＜０．０１）。

２．４　土壤重金属元素的富集状况
采用Ｆｅ作为参比元素，与陕西省土壤重金属背景值进行

参比，得到各取样点重金属的富集系数。由图 ２可知，Ｃｏ、
Ｂａ、Ｍｎ、Ｖ这４种元素的富集系数均小于２，属无污染或轻微
污染；Ｇｅ元素平均富集系数相对最大，为１３．３８，达到显著污
染，而在采样点Ｓ１２、Ｓ１８的富集系数分别为２５．２８、２２．４８，达
到强烈污染；Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ的平均富集系数分别为４．４３、４．４０、
２．４８，达到中度污染，而Ｐｂ元素在采样点 Ｓ１１、Ｓ１２、Ｓ１３，Ｓ１８，
Ｚｎ元素在采样点 Ｓ７、Ｓ１０、Ｓ１２、Ｓ１３，Ｃｕ在采样点 Ｓ１３、Ｓ１８处
均达到显著污染。这说明即使是相同的重金属元素，在不同

土壤采样点其富集程度存在较大差异，可能与研究区的地形

特征、主导风向、地表植被类型、覆盖程度及与尾矿库直线距

离等因素相关，如采样点 Ｓ１２、Ｓ１３、Ｓ１８处的重金属富集系数
明显高于多数其他采样点，而这些点距离尾矿坝相对较近，均

位于尾矿坝的下风向，地势较低，是雨水径流集中的洼地。

２．５　山坪铅锌尾矿周围表层土壤的金属形态分布特征
重金属形态可分为可交换态即弱酸提取态（Ｆ１）、可还原

态即铁锰氧化态（Ｆ２）、可氧化态即有机物及硫化物结合态
（Ｆ３）、残渣态即重金属元素总量与前３种形态之差（Ｆ４）。弱
酸提取态一般认为是可交换态与碳酸盐结合态的总和，被称

作金属的有效态或者活性形态，在金属形态中所占比例越高，

说明其在土壤中的迁移能力越强，生物利用性越强［１７］。以可

还原态与可氧化态存在的金属并非稳定地固定在土壤中，可

还原态金属在土壤环境条件改变时可氧化分解并释放迁移，

从而对生物群落及土壤环境产生重大影响，可氧化态金属可

与土壤中有机质形成络合物，影响土壤重金属的迁移转化及

生物有效性［１８］。

由图３可知，Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ这３种元素的弱酸提取态比例相
对较高，平均含量分别为２０．０％、１５．１％、１４．２％，其他元素
的弱酸提取态含量均低于１０％；在酸性条件下，８种元素的迁
移能力顺序为Ｚｎ（２０．０％）＞Ｃｕ（１５．１％）＞Ｐｂ（１４．２％）＞Ｃｏ
（７．８％）＞Ｂａ（７．３％）＞Ｍｎ（６．３％）＞Ｖ（５．４％）＞Ｇｅ
（３９％）；Ｚｎ、Ｐｂ、Ｂａ、Ｖ这４种元素的易还原态与易氧化态比
例相对较高，２种形态总和分别占总量的 ４２．８％、４９．６％、
４１０％、４１．０％；在还原条件下，８种重金属元素的迁移顺序
为Ｐｂ（２７．２％）＞Ｖ（２１．３％）＞Ｚｎ（２０．８％）＞Ｂａ（１９．７％）＞
Ｍｎ（１７．１％）＞Ｃｕ（１６．５％）＞Ｃｏ（１５．４％）＞Ｇｅ（７．４％），在
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氧化条件下的迁移顺序为 Ｐｂ（２２．４％）＞Ｚｎ（２２．０％）＞Ｃｕ
（２１．６％）＞Ｂａ（２１．３％）＞Ｖ（１９．７％）＞Ｃｏ（１８％）＞Ｍｎ
（１１６％）＞Ｇｅ（８．７％）；Ｍｎ元素的可还原态含量为８．５％ ～
２６．５％，明显高于可氧化态的６．１％ ～１８．４％，这可能是铁锰
有机络合物与水溶铁锰氧化态之间相互竞争的结果［１９］；８种

重金属元素的残渣态中，Ｇｅ元素的残渣态比例相对最高，为
６８．８％～８８．３％，均值为８０．０％，其弱酸提取态比例相对最
低，为１．６％～７．７％，均值为３．９％，其迁移能力相对最弱，生
物可利用性相对最低。

２．６　陕西省山坪尾矿土壤的重金属风险评价
由表５可知，Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ３种重金属元素的弱酸可提取态

均值超过１０％，生态风险评价等级为中等，而个别采样点如
Ｃｕ在Ｓ７、Ｓ１２处，Ｚｎ在Ｓ４、Ｓ６、Ｓ１３、Ｓ１４处，Ｐｂ在Ｓ７、Ｓ１８处的

弱酸可提取态值超过 ３０％，达到高生态风险等级；Ｃｏ、Ｂａ、
Ｍｎ、Ｇｅ、Ｖ的弱酸可提取态均值在１％ ～１０％之间，生态风险
等级为低风险，而 Ｃｏ在 Ｓ９、Ｓ１２、Ｓ１３处，Ｂａ在 Ｓ１１、Ｓ１８处的
可提取态均值超过１０％，达到中等生态风险等级；有多种金
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属元素（至少２种）在点 Ｓ７、Ｓ１２、Ｓ１３、Ｓ１４、Ｓ１８等处的生态风
险相对较大，与这些采样点具有共同或类似特点有关，主要体

现在：一是重金属总量值在这些区域分布很高；二是部分采样

点位于尾矿库的坝底，地势较低；三是部分采样点的地表植被

密度较大，植被种类比较丰富，这导致植被的根系活动频繁，

激发了重金属的生物有效性。

表５　ＲＡＣ生态风险评价结果

重金属

元素

弱酸可提取

态比例（％）
平均值

（％）
ＲＡＣ生态风
险评价等级

Ｃｕ ７．３～３９．３ １５．１ 中

Ｚｎ ６．０～４１．５ ２０．０ 中

Ｐｂ ３．９～３７．８ １４．２ 中

Ｃｏ ２．２～１８．２ ７．８ 低

Ｂａ ２．５～１０．９ ７．３ 低

Ｍｎ ２．３～８．８ ６．３ 低

Ｇｅ １．６～５．９ ３．９ 低

Ｖ ２．６～９．７ ５．４ 低

３　结论

陕西省山坪铅锌尾矿周边表层土壤中的重金属含量与陕

西土壤元素背景值相比，铜（Ｃｕ）、锌（Ｚｎ）、铅（Ｐｂ）、钴（Ｃｏ）、
钡（Ｂａ）、锰（Ｍｎ）、锗（Ｇｅ）、钒（Ｖ）这８种重金属的含量平均
值均超过当地土壤背景值含量，说明山坪铅锌尾矿库的尾砂

堆积对周边土壤的重金属含量影响十分明显，尤其是 Ｇｅ元
素超过背景值１３倍，其次是Ｚｎ、Ｐｂ和 Ｃｕ；从１９个采样点的
重金属含量变异系数看，Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｃｏ的变异系数分别为
８７．５％、７１．８％、５９．９％、５２．１％，相对较大，说明其分布受到
外界干扰最为明显。

富集系数评价结果表明，Ｃｏ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｖ４种元素属无污
染或轻微污染；Ｇｅ元素平均富集系数相对最大，达到显著污
染，在采样点Ｓ１２、Ｓ１８达到强烈污染；其次为Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ，达到
中度污染，在个别采样区达到显著污染；位于尾矿库坝底、地

势较低、尾矿坝下风向的采样点 Ｓ１２、Ｓ１３、Ｓ１８的重金属富集
系数明显高于多数其他采样点。

Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ这３种元素的弱酸提取态比例相对最高，生物
有效性最强，对生态环境的危害最大；Ｚｎ、Ｐｂ、Ｂａ、Ｖ这４种元
素的可还原态与可氧化态比例之和相对较高，均超过４０％，
在土壤环境条件改变时可能会发生释放迁移，从而对生物群

落及土壤环境产生重大影响；Ｇｅ元素的残渣态比例相对最
高，均值为 ８０．０％，而弱酸提取态比例相对最低，均值为
３９％，Ｇｅ元素含量超过背景值１３倍，应引起足够重视。

Ｚｎ、Ｃｕ、Ｐｂ生态风险评价等级为中等，在个别采样点达到
高生态风险等级；Ｃｏ、Ｂａ、Ｍｎ、Ｇｅ、Ｖ的生态风险等级为低风
险，但Ｃｏ、Ｂａ在个别采样点达到中等生态风险等级；有多种
金属元素在点Ｓ７、Ｓ１２、Ｓ１３、Ｓ１４、Ｓ１８等处的生态风险相对最
大，说明重金属总量值高、地势较低、易形成径流洼地的土壤

有利于金属生态有效性的增加，这与重金属富集系数的分析

结论基本吻合。此外，区域地表植被密度较大、植被种类比较

丰富，也可能激发重金属的生物有效性。
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