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德兴铜矿地区土壤的基本特征及其对重金属

元素的吸附研究

李子悦，吴 沣，郝瑞霞
（造山带与地壳演化教育部重点实验室，北京大学 地球与空间科学学院，北京 %$$78%）

摘 要：本文首先分析了江西德兴铜矿区周围土壤的微量元素和矿物组成特征，结果显示该地区重金属元素富集，

且表层土中重金属元素含量与粘土矿物相对含量变化具有较好的一致性。室内土柱淋滤实验结果表明，当总淋滤

时间为9:%;时，土壤对)<"=的总吸附量为":79>8:?@／A@，淋滤实验的前半期存在多种竞争吸附机制，后半期土
壤对)<"=的吸附基本达到动态平衡。淋滤后土壤矿物的相对质量分数发生了改变，粘土矿物有所减少。粘土矿物
在不同土壤层对)<"=的吸附能力也各异。
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近年来，随着工农业的迅速发展，我国大部分

地区土壤都不同程度地出现了重金属污染（陈志良

等，"$$"；白洁等，"$$7；李丙法等，"$%"）。土壤中
的重金属有多种来源，包括污水灌溉和农药滥施、工

业固体废弃物和矿渣的排放以及大气颗粒物的沉降

等（赵美微等，"$$8）。重金属元素在土壤中累积到
一定程度，可能会通过被农作物吸收导致食物重金

属含量超标、污染水体导致水质下降等途径对人类

产生危害（李选统等，"$%%）。因此，研究重金属在土
壤中的分布特征、吸附和迁移规律，对防治和修复土

壤重金属污染都具有非常重要的意义。以往有大量

研究利用简单吸附实验，探讨了不同[P值、粒级、土
壤类型等对土壤吸附重金属的影响（杨崇洁，%B7B；
余国营等，%BB8；林青，"$$7；王岚等，"$$B；王朴等，
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!""#；郑顺安，!"$"），以及不同矿物（吴大清等，

$##%），尤其是粘土矿物对重金属元素的吸附容量
（何宏平等，!""$；刘伟，!""#；孙慧敏，!"$"；李艳
梅等，!"$$）。但简单吸附实验在反映具有异质性
和复杂性的土壤介质吸附特性时存在局限性（杨金

燕等，!""&）。本文探讨了在真实的自然环境下，矿
区土壤重金属元素的吸附规律，并且通过天然土柱

室内淋滤实验模拟含有高浓度’(的废水持续排入
土壤的情况，研究土壤对’(的动态吸附规律，同时
分析了粘土矿物在其中可能起到的作用。

$ 材料与方法

!)! 供试土壤
本研究所用土壤采自江西省上饶德兴市德兴铜

矿采矿场周边地区。土壤样品的采集在&个不同的
地点进行，如图$所示。&个采样点的具体描述与土
壤基本情况如表$所示。*+,和-./012位于大
坞河流域，受到矿厂排出的酸性废水影响严重。

.23和.23045则受到尾矿坝渗出的弱碱性水的

影响。海口镇离矿厂和尾矿坝都相对较远。每个点

都用土样采集器采集6!7个土柱。由于各个地段
的土壤湿度、疏松程度各不相同，因此采集的土壤深

度有所差异，在7$!7&89左右。采集后手工挑出
其中的草根、砾石等杂物，然后用塑料膜包好密封进

行避光保存，使其保持原有状态。

!)" 土壤微量元素与物相分析

$)!)$ 样品预处理
从&个采样点的土柱"、$"、!"、6"、7"89深度

处各取出约&:土壤，然后分别装入纸袋，在烘箱中
干燥。经干燥后，去除样品中植物碎片、砾石等物

质，用玛瑙研钵磨细，过!""目尼龙网筛，装入样品
袋中待测。

$)!)! 分析方法
用;,’045分析土壤的微量元素，标液使用国

家标准样品1550%。用<=8>?处理数据。用@A-进
行物相分析，测试条件为,B02C靶辐射，电压7"
DE，电流$""9F，扫描范围在6G!%"G之间，扫描速
度为7G／9HI，步宽为"J"!G，发散狭缝为$，接收狭缝
为"J6。数据用4-;+CK>&J"软件生成衍射图谱，鉴

图$ 德兴铜矿区采样点示意图（截自1LL:?>卫星地图）
MH:)$ 5C9N?HI:OHP>OHIPQ>->=HI:8LNN>RLR>KHOPRH8P（O8R>>IOQLPSRL91LL:?>OCP>??HP>9CN）

表! 德兴铜矿地区采集土壤基本情况
#$%&’! ($)*+*,-./0$1*.,.-12’+.&&’+1’3).*&)

样品编号 采样点 地点描述 土壤颜色 土壤类型

*+,0$／!／6 祝家村 大坞河上游 黄棕色 红壤土

-./0120$／!／6 大坞河 沽口 河岸 黄 黄棕色 红壤土

.230$／!／6 7"尾矿坝上游 油菜田 黄棕色 稻米土

.230450$／!／6／7 7"尾矿坝 庙山 河岸 深棕色 红壤土

TF+0/20$／!／6 海口镇 公路旁油菜田 浅 深黄棕色 稻米土
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定物相，并采用!"!方法计算各物相的质量分数。

!#" 土柱铅液淋滤实验

$#%#$ 土柱
淋滤实验选取了编号为&’()*+),的原始天然

土柱进行。土柱直径-./左右，原长0$1$./，但由
于实验装置要求，分别切除了土柱上部和下部一部

分，最终长%213./。土壤上疏下密，颜色从上至下
呈均匀的棕黄色，干湿程度居中。

$#%#, 实验装置
利用自主设计的装置进行淋滤实验，图,为装置

示意图。空气压缩机以一定气压产生的空气通过稳

压装置后进入供液装置，将0/456（78%）,溶液压出
瓶中，以一定的流速滴加入土柱。流速基本控制在

$13931%/&／/:;。按照一定的时间间隔用微量滴
定管对出流液进行滴定并测定出流流速。出流液未

经过其他处理，取%份平行样进行滴定。滴定剂为

3#0/4的<=>’，指示剂为二甲酚橙。滴定前在溶

液中加入缓冲液使?*值稳定在-!@之间，保证滴
定结果准确。三次滴定值的标准差在313-以下。

$#%#% 实验步骤
持续向土柱中滴加铅液。当出流液56浓度与

输入液56浓度相差不超过-A时，认为土壤对铅的
吸附达到动态饱和，停止实验。根据每次采集的出

流液浓度和出流液流速计算得到吸附量和吸附率。

将出流液浓度作为平衡液浓度进行&B;C/D:E、FEGH
D;IJ:.K和>G/L:;吸附等温曲线的拟合。
当56达到饱和以后，取下土柱，分别在3、$3、

,3、%3、03./处（由于实验用的土柱顶部和底部分别
被切除了一部分，实际淋滤后的取样深度相当于原

始土柱的$、$3、,3、%3、03./处），取,!%C土壤，装
入样品袋中，在烘箱中干燥$!,天。经干燥后，去
除样品中植物碎片、砾石等物质，用玛瑙研钵磨细，

过,33目尼龙网筛，立即进行M!=分析。M!=测试
条件同$1,1,。

图, 室内土柱铅液淋滤实验装置示意图
F:C#, N.KG/BO:.I:BCEB/PQOKGGRD:?/G;OQPESP:J.PJD/;JGB.K:;CGT?GE:/G;O

, 结果与讨论

##! 重金属元素含量与分布
利用"U5)4N一共测定了%2种微量元素的含

量，其中重点探讨了V、UP、56、4;、7:和UD@种重
金属元素。由表,可知，几乎每个采样点的@种重
金属元素都超过了江西省土壤背景值，说明重金属

元素在德兴铜矿区相对富集。重金属元素横向分布

分析结果显示，大坞河流域的重金属含量整体最高，

尤其UD的污染在W(U和=X*)Y+十分突出。这是

由于铜矿采矿场的废水一方面大量排入大坞河中，

通过河水的侧渗作用进入土壤并被吸附固定，另一

方面直接渗入矿厂周围的土壤中造成土壤的重金属

元素富集。因此位于大坞河上游，即离含高浓度重

金属废水排放源最近的祝家村土壤中UD的含量最
高。

重金属元素垂向分布分析结果（表%）显示，不同
采样点的重金属元素随深度增加，其含量变化不存

在统一的规律性，并不像我们以往认识的在表层最

为富集，说明该区重金属的来源不完全是表土受到

的淋滤作用和大气沉降作用。在X+Z采样点，发现
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表! 各个采样点重金属元素平均含量与江西省土壤背景值比较 !"／#"
"#$%&! ’(&)#*&+,-.&-.,/0&#(12&.#%34-&#+03#25%&%,+#.4,-#-6.0&4)+,25#)43,-74.0.0&$#+8*),9-6(#%9&3

,/:4#-*;4<),(4-+&
采样位置 $ %& ’( )* ’+ ,-

./0 123421 556461 16471 1675428 69458 324:9
./0;%< 1174=6 5==4=2 17426 115346: 68436 9:47=
>?’ 1254:2 527497 =2462 183=436 66746= 5:455
@/ 12=428 1:284=7 1343: =725438 9148: 3:435

A.@;B/ 1=9433 172468! 5413! 31=4:2 :11476 6=471
江西省背景值 894:2 =37422 7453 17422 =2482 9=412
注：!表示没有超过背景值。

表= 各个采样点重金属元素含量垂向分布 !"／#"
"#$%&= >&).4+#%643.)4$9.4,-3,/0&#(12&.#%34-&#+03#25%4-*34.&

采样位置 深度／C! $ %& ’( )* ’+ ,-

A.@;B/

>?’

./0

./0;%<

@/

2 191458 186426 646= 31417 ::6467 78433
12 117465 16745: 3469 5=453 9==46: 69421
=2 118485 1:1467 646: 188142: 6=1438 6:43=
92 1=9472 =634== 7452 ::461 =3647: =3433
2 1254:: 373412 18438 132461 :8:421 5849=
12 5:427 9754:3 1945= 67:9462 978492 68492
=2 76479 3274:7 16429 8242: 139747: 53416
92 1=1416 8524== ==48= :8469 637457 72462
:2 195498 115:452 91488 =297479 =66423 614:5
2 11843= 9884=: 164:9 967:43= 5=438 :6468
12 1==485 99:46= 164=1 =91:48= 1::461 :94=3
=2 1194=5 3264=8 184== 684:1 9748= 95417
92 394:6 136:436 1=491 954:= ==4:: 13453
:2 116471 1287496 =1495 =9524=1 974:: 1274=6
2 11:4:: 5964=3 1548: 3341= 126426 9147:
12 1174=7 31949: 1542= 11834:5 86453 :2412
=2 1164:2 95:431 15473 192:413 684=7 97436
92 1=1486 12=54=5 ==42= 9=59488 :=4:: 93478
:2 1=:492 73746: =24:3 37462 974=6 =542=
2 77432 9254:1 19485 1:996429 9949= 3:481
12 121483 :57489 11433 31435 9:492 12:427
=2 79461 =28:412 =9417 39428 =5471 98461
92 71415 1=71476 114:: :8478 =7425 :=455
:2 1=:4=6 =85841: 15469 :84=9 9:461 9=435

总平均含量 112476 5834== 164=1 1653438 =:=495 334=1

$、’+、,-、’(的含量有着相似的变化趋势，都在92
C!深处出现谷值。这可能与植物作物的根系在92
C!处比较发达从而吸收了土壤中大量的重金属元
素有关。另外，该采样点’+和%&含量与深度的变
化呈现出反相关关系。由于’+和 %&都是生物必
需的微量元素，它们的变化与生物体以及有机质有

着密切的关系。因此’+和 %&在油菜地土壤中呈
现一定的反相关关系，可能和植物对这两种元素的

竞争吸附有关。这说明土壤中的有机组分对重金属

吸附有着重要作用。

!4! 土壤矿物组成与重金属元素的关系

DEA分析结果表明，德兴铜矿区土壤主要由石
英（33F:G）和伊利石（91F7G）组成，其余为少量的
钾长石（1F2G）、斜长石（:F8G）、黄铁矿（2F1G）、针
铁矿（2F9G）、石膏（2F1G）、高岭石（6F5G）和绿泥
石（1F5G）。总粘土矿物平均含量达到97F:G。3
个采样点的物相组成比较稳定，只是矿物的相对含

量有所变化。图9显示各采样点的土壤都主要由石
英和粘土矿物组成。其中A.@;B/和>?’（大坞河
流域）以及./0;%<的石英和总粘土矿物含量大致
相同。./0的石英含量高于上述9个采样点，为

38F6G。而@/的石英含量最高，达到65F:G。

6121 岩 石 矿 物 学 杂 志 第9=卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 德兴铜矿地区土壤矿物组成空间分布

"#$%! &’()#(*+#,)-#./)#01,023#14-(*503’0,#)#0102)64,0#*,

对7个采样点不同深度重金属含量和粘土矿物
相对含量的变化进行了综合分析，如图8所示。总
体来看，在土壤表层9!:953处，粘土矿物相对含
量与各重金属元素含量的变化规律具有较好的一致

性，而更深层土壤则变化复杂，没有统一的规律性。

变化趋势一致说明粘土矿物对重金属吸附起到了重

要作用，即粘土矿物很少的时候不利于重金属元素

的吸附，而高含量的粘土矿物有利于促进土壤对重

图8 德兴铜矿地区土壤中金属元素含量与粘土矿物相对含量垂向分布图

"#$%8 ;4-)#5(*+#,)-#./)#01,0264(<=34)(*,(1+5*(=3#14-(*,#17,(3’*#1$,#)4,
(—>?@ABC；.—DEF；5—?CG；+—?CGAH&；4—@C
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金属元素的吸附。但是更深层土壤没有呈现规律

性，这可能是由深层的土壤结构更加复杂，影响因素

更加多元化造成的。另外，在!个重金属元素中，"#
的含量变化与粘土矿物相对含量变化具有最好的一

致性，如图$中黑线所示。这说明粘土矿物是影响
该区土壤，尤其表层土壤吸附"#的主要因素。

!%" 土柱淋滤实验

&%’%( "#的动态吸附
当总淋滤时间为$!()时，出流液"#浓度与输

入液"#浓度的比值!／!*达到*+,’，总吸附量为

&!-$%.!/0／10，总吸附率为’&2，"#在土柱中未
达到完全饱和。

图!显示了整个淋滤过程中出流液浓度的变
化。根据变化速率的快慢可以将整个过程分为3个
小阶段。出流液的浓度直接反映了土壤对铅的动态

吸附能力，浓度低说明吸附能力很高，浓度上升说明

吸附能力下降。出流液浓度的变化曲折上升，并且

低浓度反复出现，说明土壤对铅的吸附能力决定于

很多种不同的因素，它们之间存在竞争吸附和优先

作用。

图! 出流液"#浓度随累积淋滤时间的变化

450%! 67/89:;<=;:5;>59?9@"#A9?A7?>:;>59?B5?>)7
9C>@<9DB9<C>59?

将图!所示的淋滤过程分别进行了!"#整个
阶段和!$、%#分阶段的拟合。拟合参数见表$。
分阶段拟合结果如图3所示。结果显示，分阶段拟
合后E;?0/C5:方程和4:7C?F<5A)方程对阶段%#的
拟合程度均有很大提高，67/15?方程对阶段%#拟
合的相关系数也达到显著水平。而’种方程对阶段

!$的拟合普遍较差。这表明在淋滤的前半期，土
壤中多种吸附剂和吸附机制存在着竞争关系，无法

达到动态平衡，因此出流液浓度不能很好的代表平

衡液浓度。而在淋滤实验的后半期（累积淋滤时间

达到&(()以后），土壤对于铅的吸附基本达到了动
态平衡的状态，土壤中已经形成了较为稳定的吸附

模式。这进一步反映了土壤的复杂性。

表# 不同吸附等温方程的拟合特征
$%&’(# )*++*,-./%0%.+(0*1+*.1234*33(0(,+5&

%41206+*2,*12+/(071

阶段 样品数
E;?0/C5:方程

4:7C?F<5A)
方程

67/15?
方程

";*／/0·10G( ## # #

!$ (( HA *%’-&! *%-$$’ *%.&-3
%# &* (**** *%-(., *%,.’* *%,!-(
!"# ’( G *%!’-, *%,$-! *%,.&.
注：;"*为最大吸附量，##代表相关系数，HA表示计算得到负值。

&%’%& 土柱淋滤前后矿物组成变化
淋滤前后的不同深度土壤衍射图中出峰位置上

非常一致，主要的矿物仍然为石英和伊利石，淋滤后

并没有新的矿物生成。但是前后峰的峰强有所变

化，说明各物相的相对质量分数发生了改变。

从图.可以看出，淋滤后总粘土矿物和石英的
相对含量曲线趋于直线，垂向上的波动与变化幅度

减小，说明淋滤后土壤中矿物比例在垂向上趋向均

匀化。这可能是由于外源铅溶液的持续淋滤作用导

致土壤中的矿物经历化学溶蚀作用，在吸附铅的同

时，矿物表面发生破碎形成胶体并随着流动相迁移。

土壤中石英和粘土矿物是主要组成部分，因此两者

的相对含量在垂向上呈现出镜像的变化关系。比较

淋滤前后两者比例发现，淋滤后石英的相对含量增

加，相应的粘土矿物总含量减小。尤其在’*A/处，
两者的变化十分明显。吴大清等（(,,.）曾研究了不
同矿物对金属离子的竞争吸附，结果表明在近中性

低离子强度溶液中，矿物单位表面积吸附金属离子

数的大小顺序是I;IJ’!石英!水云母!高岭土!
蒙脱石!针铁矿!三水铝矿。根据这个结果，考虑
到淋滤实验用的土柱中石英含量远远高于粘土矿

物，那么石英的质量分数在淋滤后增加可能是石英

吸附了大量的"#所致。也许石英表面本来吸附有
大量的负电荷或是络合离子使"#离子很容易在其
表面转化为沉淀形态。

进一步观察淋滤实验前后土柱中伊利石、高岭

石和绿泥石在粘土矿物中所占比例的变化（如图-）
发现，淋滤后的土柱中伊利石 高岭石的比值发生了

明显的变化。在*"(*A/的深度，该比值增加，而
在&*"$*A/深度，该比值大大减小。这说明在表层

-(*( 岩 石 矿 物 学 杂 志 第’&卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 分阶段等温吸附曲线拟合（点为实测值，线为拟合值）
"#$%! &’()*+,-.#+/#*+.01,2*3+,.4+-1,#+)*（)+.*3+,15-1,#21/.(6)(.(，6#/1*3+,7(6786(.1))(.(）

(—9(/$28#,模型；’—",18/)6#70模型；7—:12;#/模型；<、=分别代表阶段!"和阶段#$
(—9(/$28#,；’—",18/)6#70；7—:12;#/；<，=,1-,1*1/.-1,#+)!"(/)-1,#+)#$，,1*-17.#>16?

图@ 铅液淋滤实验前后土柱不同深度石英和
总粘土矿物相对含量变化

"#$%@ A(,#(.#+/*+3,16(.#>17+/71/.,(.#+/*+3B8(,.C(/)
76(?2#/1,(6*#/)#331,1/.)1-.0*’13+,1(/)(3.1,.01*+#67+6D

82/15-1,#21/.
E—石英；F—粘土矿物；G<—淋滤前；G=—淋滤后

E—B8(,.C；F—76(?2#/1,(6*；G<—’13+,1.0161(70#/$15-1,#21/.；
G=—(3.1,.0161(70#/$15-1,#21/.

土壤中伊利石对铅的吸附贡献率更大，而在稍深一

些的土壤中，高岭石的贡献率更大。这是土壤上疏

下密的性质、伊利石和高岭石不同结构所导致的吸

附率差异以及各粘土矿物对&’吸附的选择性大小
共同作用的结果。

H 结论

（<）德兴铜矿区周围土壤的重金属含量都高于
背景值，其中A轻微富集，F+和&’中度富集，I/、

J#和F8十分富集。土壤中的主要矿物是石英和粘
土矿物。在表层土壤中粘土矿物与重金属元素的变

化规律具有较好的一致性。

（=）室内土柱淋滤实验总淋滤时间为KL<小时，
最终出流液&’浓度与输入液&’浓度的比值!／!M
达到MNOH，总吸附量为=LPK%@L2$／;$，铅在土柱中

O<M<第!期 李子悦等：德兴铜矿地区土壤的基本特征及其对重金属元素的吸附研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 铅液淋滤实验前后土柱不同深度粘土矿物组成比例变化对比

"#$%! &’()*+,#-(./01200.130*,(*(1#(.-(45#440,0.1’6+7)#.0,+6-#.130-(#6-/04(,0+.5+410,130-(#6’(68).09*0,#)0.1

未达到完全穿透。吸附等温曲线拟合结果显示淋滤

实验的前半期存在多种机制竞争吸附，而后半期土

壤对于铅的吸附基本达到动态平衡。

（:）经过铅液淋滤后的土柱没有新的矿物生
成，只是各物相的相对质量分数发生了改变，石英的

相对含量增加，粘土矿物相对含量减小。淋滤后的

土柱中伊利石 高岭石的比值发生了明显的变化。

该比值在;!<;’)的深度增加，而在=;!>;’)深
度大大减小。
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