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摘 要 以国家亿吨煤建设基地、已有百年开采历史的淮南矿区为例,研究长期采矿活动(尤其是煤

矸石堆积)造成的矿区土壤重金属污染。从不同开采历史的3 个矿井区 (大约分别为 100、50、25年 ) 选择 4

条土壤采样线,系统采集煤矸石堆附近的土壤样品,使用美国 IRIS Intrepid 电感耦合等离子体全谱直读光谱

仪对土壤中主要有害元素( Cu、Ni、Pb、Zn、Sn、Cr、Co)进行分析, 用土壤标样( GBW07403)控制分析质量。采用

元素富集系数法( Al为参比元素)来评价重金属的富集水平。研究结果表明: 矿区土壤已表现来自采矿活动

的重金属污染贡献,且具有累积性。不同矿井区土壤中重金属含量呈现随开采历史及堆积煤矸石风化时间

长而递减的趋势,且 Co、Cu、Zn、Ni、Pb 表现相对较强的迁移性,其含量在部分矿井区土壤中超过国家土壤一

级污染标准。但矿区土壤中分析的重金属元素均未超过国家土壤二级污染标准, 这说明煤矸石中重金属向

周围土壤的迁移是缓慢过程。
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目前在全球煤炭开采的国家和地区, 矿业活动

已产生大量的矿业固体废物, 其长期堆积产生的重

金属污染受到重视, 国外如美国[ 1~ 4]、英国[ 5]、俄罗

斯[ 6]、意大利[ 7]、澳大利亚[ 8]、巴西[ 9]、印度[ 10]等,针

对煤矿区环境开展了大量研究工作。近年来, 国内

学者针对煤炭开发活动排放煤矸石的环境污染问题

开展了相关研究工作[ 11~ 14] , 同时,也开展了土壤污

染植物修复和矿区生态恢复研究工作
[ 15~ 18]

。但对

整个煤矿区因采矿活动引起的环境效应研究较少,

尚无系统地研究不同开采历史矿井区土壤重金属污

染规律的报道。矿山固体废物在其堆积和填埋过程

中,长期处于与地下环境相异的地表环境, 将受到

水、生物、温度、压力、人类活动等多因素的综合影

响,尾矿渣通过矿物风化溶解其所含的重金属从岩

石圈进入水圈, 从而在整个圈层中以多种途径循

环[ 19]。因此,煤矸石环境效应的系统调查研究,对

矿区环境治理和生态恢复具有重要意义。

淮南是座因煤而建的矿业城市,地处华东,目前

已被国家确立为国家重点发展的年产亿吨煤基地,

大量煤矸石的产出和塌陷区的形成将是淮南矿区面

临的两大生态环境问题。煤矸石的大量长期堆积,

在风化淋溶过程中,是否会造成周围土壤的重金属

污染。1989年安徽省地质矿产局
( 1)
对淮南地区及

其周边地区的土壤进行了地球化学普查。采样方法

为每平方千米 4个子样合并为 1个组合样品; 金属

元素采用光谱半定量法测定。研究结果
[ 20]
认为西

部蔡家岗和东部九龙岗 大通区土壤受到 Sn、Zn、

Co、Hg、Pb等重金属污染,并认为土壤中重金属有多

种来源,有些元素含量异常高,如Sn(175 4 mg kg- 1)、

Zn( 2 360 mg kg- 1)。淮南是一个有百年开采历史的

矿区城市,煤矸石在区内长期堆积风化迁移出的重

金属必定是土壤中重金属的重要来源之一, 但缺乏

矿区土壤中重金属污染的系统性研究。矿区土壤本

身受煤矸石长期堆积等矿业活动的影响多大呢? 影

响规律如何? 因此,本论文以不同采矿历史形成煤

矸石堆为切入点, 关注煤矸石堆长期淋溶产生的重
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金属迁移, 对附近田地中耕作层土壤的环境影响进

行深入调查研究,以便为煤矸石塌陷区复垦工程实

践提供科学依据和技术支撑。

1 研究区概况

长期的采矿活动,淮南矿区已形成 30余座煤矸

石堆(图 1)。东部为开采历史最长的报废矿井区

(自 1903年在大通开挖煤炭始, 已有百年开采历史)

(以下简称废矿井区)。长期堆存的煤矸石已风化碎

裂,在煤矸石堆与土壤的交界处,已无明显界限。该

区已没有太大的矸石堆, 大多已填充塌陷区或被其

他方式利用。西部为淮南主要矿井区(现有 9 对矿

井) ,开采历史为 50 a左右(以下简称老矿井区) ,大

小煤矸石堆 24处, 占地约 1 604 km2, 这是淮南矿区

煤矸石堆集中区域, 老矸石堆底部已具一定程度的

风化。而淮河以北为潘谢矿区,为 20世纪 70 年代

末开始建设的矿井区,开采历史 25 a 左右(以下简

称新矿井区) ,现已形成 6个大的煤矸石堆, 其风化

程度较弱。

图 1 土壤样品采集示意图

Fig 1 A diagram of soil sampling

风化的煤矸石颗粒, 因风的吹刮和水的淋溶, 每

个矿区矸石堆附近土壤、水体中煤矸石颗粒非常多;

矿区内,煤矸石堆积处,处于地势低凹处, 导致煤矸

石颗粒扩散相对密集的距离常常在 500~ 800 m,并

且形成离煤矸石堆距离越近, 土壤中飘散煤矸石颗

粒越多的现象。

2 材料与方法

2 1 样品采集与处理

本次样品采集方法主要依据以下原则: ( 1)结合

煤矿开采和矿区煤矸石堆积的历史,充分考虑不同

风化年代,按由长到短, 划分三个有代表性的矿井区

(即废矿井区、老矿井区和新矿井区) , 并在煤矸石堆

附近选择 4 条采样线进行系统采样。采样线选择

时,充分考虑排除其他污染源对采样地污染贡献的

可能性。( 2)样品采集布点, 根据淮南主吹风向(因

其会影响煤矸石堆中细、微颗粒降落趋势)、雨水淋

溶流出煤矸石堆的可能方向(通过广泛现场调查)、

煤矸石堆附近土壤表面矸石颗粒的散布疏密情况,

按距煤矸石堆距离远近合理布点, 实际采样距离为

0 5~ 800 m之间。采样区及采样线位置见图 1。

采样方法为: 使用预先削好的木板片, 剔除表层

薄薄的一层土,以除去肥料、根须等杂物, 采样深度

为< 10 cm。然后, 在采样主线上确定采样位置, 在

此点先采集一个样品约 0 5 kg, 再以此点为圆心、

2 m为半径的圆周长上选定四个采样点, 分别采集

0 5 kg 土壤。5个土壤样品混合均匀, 储存于塑料

袋中作为一个样品。本研究在废矿井区(大通、九龙

岗)、老矿井区、新矿井区分别采集 13、6、6个土壤样

品, 样品总计 25个。

所有土壤样品在< 40 下干燥至恒重, 手工敲

碎并研磨后过 150目尼龙筛。土壤样品在中国科学

院南京土壤研究所生物与生化研究室用HNO3 HF

HClO4进行湿消化预处理, 采用 IRIS Intrepid 电感耦

合等离子体全谱直读光谱仪(美国Thermo Elemental

公司生产)分析土壤中的重金属,仪器分析参数为:

RF功率: 1 150 W; 冷却气流量: 14 L min- 1; 等离子

气流量: 0 5 L min- 1; 雾化器压力: 25psi; 雾化器类

型: 石英同轴雾化器+ 旋流雾化室; 室温: 23 ; 湿

度: 55%。

2 2 样品分析质量控制

为控制样品的预处理及仪器分析质量, 本研究

选用了地质矿产部颁布的土壤标样( GBW07403)作

为标准参考物, 以评价分析过程的精确性。标准物

样测值及回收率见表 1。结果表明, 部分元素 Cr、

Ni、Sn、Al、Zn 获得较好的回收率, 但 Co、Cu略微偏

高, 而Pb略微偏低,此外, Cu、Ni元素测值表现出较

高的相对误差。

3 结果与讨论

3 1 煤矸石中重金属的含量

本项研究中, 为确保煤矸石样品的代表性和统

计意义, 分别从矿区内三个代表性矿井井下,依据淮
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表 1 土壤标样测值与标准值比较

Table 1 Comparison between measured values of the soil samples and benchmark values ( mg kg- 1)

元素

Element

参数 Parameter

测值(M) 2)

Measure value

标准值( C) 2)

Benchmark value

回收率( M/ C, % )

Recovery rate

元素

Element

参数 Parameter

测值(M ) 2)

Measure value

标准值( C) 2)

Benchmark value

回收率(M / C, % )

Recovery rate

Al1) 55 0 1 2 64 8 0 7 85 Ni 10 0 3 4 12 0 2 0 84

Co 7 1 1 2 5 5 1 0 129 Pb 16 9 0 9 26 0 4 0 65

Cr 27 0 4 7 32 0 6 0 84 Sn 2 1 0 6 2 5 0 4 85

Cu 14 3 5 4 11 4 1 6 125 Zn 32 1 4 2 31 0 4 0 104

1) g kg- 1; 2)平均值 标准差 Mean SD

南煤田主采煤层特点, 系统采集煤层顶板、底板、夹

矸样品,共采集具代表性的煤矸石原始样 46个。煤

矸石中重金属元素含量丰度结果见表 2。煤矸石有

重要环境意义的重金属元素中, Cu、Ni、Sn含量均大

于中国土壤背景值, 而 Co、Cr、Pb、Zn 均略低于中国

土壤背景值。但从矿区土壤重金属污染的环境生态

风险评价分析,仅以重金属元素的总量难以有效评

价有害元素的迁移性和生物利用性。因此, 土壤中

重金属的积聚调查研究十分必要。

表 2 煤矸石中重金属元素含量

Table 2 The content of heavy metals in coal mine spoils ( mg kg- 1)

元素

Element

含量1)

Content

范围

Range

元素

Element

含量1)

Content

范围

Range

Co 10 47 5 07 2 27~ 20 97 Pb 32 22 11 17 13 63~ 76 08

Cr 50 66 13 82 10 29~ 92 28 Sn 7 51 6 09 0 12~ 21 81

Cu 42 05 21 15 0 12~ 236 9 Zn 58 48 29 18 24 38~ 122 0

Ni 211 1 160 5 13 50~ 630 1

注:数据系于中国地质大学(北京)化石燃料重点实验室用 ICP MS分析。Note: Data were analyzed with ICP MS in the key fossil fuel laboratory of

the China University of Geosciences; 1)平均差 标准值 Mean SD.

3 2 土壤中重金属含量变化

土壤样品分析结果见表 3。尽管在土壤采样剖

面上仍按距煤矸石堆的距离采集样品, 但并没有表

现随着距离煤矸石堆越远, 重金属含量呈明显降低

的趋势, 这与刘桂建等[ 21]的研究结果相异, 其研究

认为,受煤矸石淋溶水迁移影响,随着距离煤矸石堆

越远, 土壤中重金属含量越低。这一结论与两者研

究的采样方法差异有一定关系, 其采样距离为 5~

60 m,采样深度为 10~ 30 cm, 而本研究采样范围为

0 5~ 800 m,采样深度为表层( < 10 cm)。但各元素

的方差分析表明,有些元素在不同剖面上的含量或

同一剖面中不同元素的含量却有较大的变化(如图

2) , 例如,大通土壤中的 Zn、九龙岗土壤中的 Cu和

Ni。本研究认为: 矿区土壤中重金属主要是煤矸石

堆淋溶水的迁入、煤矸石细颗粒的风吹扩散而降落

于土壤,并长期在雨水、生物等的综合作用下, 引起

重金属在一定短距离内的迁移与均质化, 此现象在

废矿井区表现尤其显著。另一方面,本次样品采自

煤矸石堆附近的水稻田和旱作田, 除主要来自煤矸

石淋溶水(矿内常常用水淋浇煤矸石堆,以防止矸石

颗粒飘尘)外,还有天然降水。煤矸石堆附近地表常

年积水常被用于浇灌这些土壤, 此现象在新矿井区

表现较突出。这些因素都会促进重金属在土壤中分

布得均一化。显然,刘桂建等[ 21]的研究主要考察煤

矸石淋溶水短距离自然迁移对土壤中重金属的污染

贡献,而本研究主要考察采矿活动(重点为煤矸石长

期堆置等)对不同矿井区土壤重金属的长期积累。

3 3 不同开采历史矿井区土壤重金属积累

尽管不同开采历史各矿井区煤矸石堆附近每一

土壤采样线上,各样品中重金属无明显变化规律,但

各矿井区土壤中重金属的均值表明,土壤中重金属

的积累随煤矸石堆放和风化淋溶时间长短而表现降

低的总趋势(如图 2) , 即废矿井区土壤比新矿井区

土壤中重金属积累显著。因此, 煤矿开采活动对当
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地土壤中重金属含量的贡献表现出一定的规律性,

且土壤重金属累积是一个长期的、缓慢的过程。

同时,不同元素的污染变化趋势有一定差异, 说

明这些重金属在煤矸石中的赋存特征和风化迁移性

存在差异。Cu、Zn、Ni元素表现显著, 在百年废矿井

区土壤中的含量明显高于新矿井区土壤。Cr、Sn 元

素变化不显著。Co表现出显著的迁移性,各矿井区

土壤中 Co含量均明显高于淮南土壤背景值。

注: Note: 1 大通矿Da Tong mine; 2. 九龙岗矿 Jiu Longgangzi mine; 3.新庄孜矿Xin Zhuangzi mine; 4.潘集矿 Pan Ji mine;

5. 中国土壤背景值 Background value of soil of China

图 2 不同矿井区土壤中重金属含量变化

Fig 2 Variat ion of contents of Cr, Cu, Zn, Co, Sn, Ni and Pb in soils in different coal mining areas

3 4 矿区土壤中重金属的总体富集规律

土壤样品中重金属分析结果见表 3, 同时, 表中

给出该元素的富集因子( Enrichment factor, EF) [ 9, 22]。

EF 是双重归一化数据处理结果,选择某一元素作为

参比元素(如 Si、Al、Fe 等) ,考虑矿区土壤易受矿井

水中 Fe、Mg 等元素污染,研究煤矸石中矿物主要以

粘土矿物和石英为主, 并结合本次分析所用仪器的

特性,选择 Al作为参比元素, 公式如下:

EF=
[Me] s/ [Al] s

[ Me] b/ [Al] b

式中, [Me] s 为样品中金属质量分数; [ Al ] s 为样品

中Al的质量分数; [ Me] b 为样品背景值质量分数;

[Al] b 为样品背景值 Al的质量分数。以上均为中国

土壤背景值( Background value of soil of China,以下简

称 BVS of China)。

据EF 可推断元素的主要来源(即天然的或是

人为的)。EF> 1时,说明该元素可认为其相对富集

受到人为活动的影响; EF 1,则该元素来源于地壳

风化等,由此可半定量估算某种污染来源的贡献率

并获得某地区元素的富集程度与污染状况[ 9, 23]。

考察研究矿区土壤中元素的富集系数( EF)几

乎均大于 1,最高的达 8 07(元素 Cu) ,表现出煤矸石

堆附近土壤中重金属相对富集, 矿区土壤受到煤矿

开采活动的影响。同时,对比淮南土壤背景值(其与

中国土壤背景值基本持平) (见表 3) , 亦说明煤矸石

堆土壤中已经表现出一定程度的重金属污染。

对比各元素的富集系数结果, Cu 和 Co 表现为

最显著富集。其在不同采样地土壤中的 EF 分别为

大通矿 6 04 0 81, 3 15 0 24; 九龙岗矿 4 57

2 07, 3 27 0 93;新庄孜矿1 9 0 37, 2 76 0 49;
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潘集矿 2 99 0 88, 3 51 1 18。其他元素富集系

数亦随采样点不同而变化, 说明这些元素在土壤中

的富集特点受元素赋存状态、迁移性和淋溶迁移时

间等因素影响而变化。

从不同采矿历史矿井区土壤重金属 EF 分析,

总体表现出采矿历史越长, EF值越高的趋势。其中

最显著的是 Cu、Pb、Ni、Zn、Sn,说明这些元素迁移性

较强,在长期的采矿活动中,煤矸石中这些重金属不

断向周围土壤迁移富集。在采矿历史最长的废矿井

区(大通矿、九龙岗矿)土壤中已形成了重金属显著

富集。Co 在 4个采样矿区均表现出高的 EF 值,但

不同采矿历史矿井区土壤之间并没有表现出显著差

异,说明伴随采矿活动,该元素随煤矸石风化而发生

的迁移很快,这与 Co 的赋存特征形态有关, 有待进

一步研究。显然, EF分析结果与重金属总量分析结

果具有一致性, 说明以Al为参比元素的富集系数能

够表征矿区土壤中重金属的富集程度和污染状况。

一般而言, 进入土壤的重金属,大都停留在其首

先与土壤接触部位的几厘米内,可通过植物根系的

摄取而迁移至植物体内。Cd、Cu、Pb、Ni、Zn等进入

土壤后主要被表层土壤中的粘土矿物吸附, 很难发

生再迁移
[ 23]
。土壤中游离态重金属浓度受 pH 影

响,如[ Cd2+ ] = 14 3- 2 pH、[ Cu2+ ] = 9 2- 2 pH、

[ Pb
2+

] = 13 62- 2 pH、[ Zn
2+

] = 11 60- 2 pH。而淮

南土壤 pH在 7 2~ 8 5之间,因此,煤矸石中重金属

迁移并进入土壤后, 主要在土壤表层累积,很难发生

再迁移。Dinelli等[ 7]研究意大利 Vigonzano 区铜矿

废渣堆周围土壤认为, 表层土壤中重金属的分布除

Zn显现正常外,其他元素均为异常, 但在远离废渣

堆外异常现象越来越弱。这与本研究结论一致,即

重金属在表层土壤中表现滞留性。本次土壤样品采

集时, 充分考虑无其他污染对研究对象的贡献。样

品主要采自土壤表层, 位于煤矸石堆附近 ( < 800

m)。因此, 各矿井区土壤中重金属的来源, 主要是

煤矸石强烈风化迁移。伴随着长期采矿活动, 淮南

矿区煤矸石长期风化淋溶, 已经表现出在矿区周围

土壤中重金属累积。

3 5 矿区土壤重金属污染评价

对比中国土壤质量标准一级,大通矿井区已经

受到 Cu、Pb、Zn污染, Ni轻微污染; 九龙岗矿井区受

到Cu 污染, Ni轻微污染,与杨晓勇等[ 19]结论吻合,

但其测值明显偏高; 新庄孜及潘集矿井区均受到 Cu

轻微污染。但淮南矿区土壤中重金属含量均低于国

家土壤二级污染标准, 说明采矿活动造成矿区土壤

污染程度不强,煤矸石中重金属的淋溶和迁移过程

缓慢。虽然缺少 Co元素土壤质量标准,但从中国和

淮南土壤背景值对比结果,该元素迁移性强,造成了

矿区土壤中富集和污染。显然, 本次采矿活动环境

效应研究结果与党志[ 14]的煤矸石室内研究结果一

致,他认为煤矸石中的重金属在风化作用下会向环

境迁移, 但煤矸石中多含粘土矿物,风化后细颗粒粘

土矿物会吸附部分重金属, 致使仅少量的重金属向

周围土壤和水体迁移。

4 结 论

1) 根据富集系数( EF)结果及与中国和淮南土

壤背景值的比较, 淮南矿区土壤已经表现出一定程

度的重金属富集。证明长期矿业活动及煤矸石长期

堆积,对矿区土壤中重金属富集和污染有显著贡献。

2) 矿业活动造成土壤中重金属污染具有累积

性。从废矿井区、老矿井区到新矿井区土壤重金属

含量分析显示,随煤矸石堆积及风化淋溶时间长短

表现出降低的整体趋势。同时, 不同重金属元素在

矿区土壤中累积表现出差异性, 反映了煤矸石中这

些重金属的赋存特征和迁移性不同, 其中 Co、Cu、

Zn、Ni、Pb表现出较强的迁移性。

3) 尽管淮南已有百年的采矿历史,但矿区土壤

中的重金属含量均没有超过国家土壤二级污染标

准,说明矿区土壤因矿业活动造成的重金属污染是

一个缓慢的过程。结果表明, Co、Cu、Pb、Zn和 Ni有

污染表现, 并且在部分矿井区已经超过一级标准。

因此,煤矿开采造成土壤长期累积性污染, 应引起关

注。
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HEAVY METALS IN SOIL CONTAMINATED BY COAL MINING ACTIVITY
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Abstract Huainan with a 100 year coal mining history is an important coal production base of the country in East Chi

na, turning out 100 million tons of coal annually. A case study on heavy metals in soil contaminated by mining activity was con

ducted through the investigation of four soil sampling routes through 3 coal mining areas different in mining history ( about 100,

50 and 25 years, respectively) . Soil samples were taken systematically from the lands nearby the gangue dumps. Heavy metals

(Cu, Ni, Pb, Zn, Sn, Cr, Co) in the soils were analyzed by IRIS Intrepid Inductively coupled plasma atomic emission spec

trometry ( ICP AES) in the Institute of Soil Science, CAS, and certified soil samples (GBW07403) from the China Geological

Survey were used for analytical quality control. The results were validated with respect to accuracy and precision. The heavy met

als in the soil nearby gangue dumps were mainly attributed to weathering and leaching of the coal gangues. The results show that

coal mining activities contribute greatly to heavy metal pollution of the soil and the metals accumulate. Moreover, the concentra

tion of heavy metals decreases with the history of mining and weathering of the gangue, showing their high mobility, especially

with. Co, Cu, Zn, Ni, and Pb. Their contents in some soil were higher above the first grade criteria for soil pollution estab

lished by the SEPA. However, none of them surpass the second grade criteria, indicating that the translocat ion of the heavy met

als from the gangue damps to their surrounding soils is a slow process.

Key words Huainan; Coal mining gangue; Soil; Heavy metals; Contamination
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