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摘  要：稀土元素在国家经济、战略上意义重大，随着科学技术快速发展，稀土元素的需求急剧增加，由稀土矿山开采产生

的环境污染问题也引起了广泛关注。在南方离子型稀土矿原位浸矿开采过程中大量使用铵盐作为浸矿剂，造成矿区水土环境

受到严重化学污染，其中尾矿土壤铵态氮残留尤为严重。然而，稀土矿区土壤中铵态氮沿深层剖面（200 cm 以下）变化机

制仍不清楚。选择江西赣南足洞矿区典型离子型稀土尾矿矿山（2003 年开始采矿，2007 年闭矿），对表层土壤、深层土壤进

行系统采样，共 157 件土壤剖面样品，测定了土壤 pH、质量含水率和铵态氮含量。结果表明：（1）土壤酸化严重和高浓度

铵态氮残留是采矿活动遗留的主要环境污染问题。（2）矿山关闭 12 年后，尾矿土壤平均 pH 为 3.87，铵态氮浓度为 60～

204.3 mg·kg–1，是未开矿土壤铵态氮背景值的 12 倍～40 倍。（3）土壤 pH 和含水率影响铵态氮的吸附和解吸附过程，原

位淋洗技术是去除残留铵态氮有效方法。研究成果有望为离子型稀土尾矿土壤中铵态氮迁移转化规律和污染治理提供技

术支撑。 
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Abstract: 【Objective】Rare earths are resources of great strategic significance for national economy. With rapid development of 

the science and technology, the demand for rare earths is increasing dramatically. However, the environmental pollution caused by 

mining of rare earth ores has aroused concerns of related countries. In South China, in mining ionic rare earth ores, the technology 

of in-situ leaching with a large volume of (NH4)2SO4 is commonly used, causing severe chemical pollution of the soil and water 

environments in the mining areas, especially the pollution of ammonium nitrogen residue in ore tailings. However, the mechanism 

of ammonium nitrogen changing along with the depth in soil profiles (below 200 cm) of the soil in the rare earth mining areas is 

still unknown.【Method】Here in this study, a total of 157 soil samples were collected systematically from the upper and down 

layers of the soil in a hill of ore tailings typical of the Zudong mining area, in South Jiangxi. The mining operation started in 2003 

and ended in 2007. The soil samples were analyzed for soil mass moisture content, pH, and ammonium nitrogen content. 

【Result】Results show: 1) serious soil acidification and high concentration of ammonium nitrogen residue were the main 

environmental pollution problems stemming from the mining activities; 2) after the mining had been closed for 12 years, the mean 

soil pH followed a decreasing order of raw ore (5.73±0.17)> lower reaches (4.87±0.26)> washing tailing (4.63±0.16)> tailing 

(3.87±0.32); and the content of soil ammonium nitrogen was 60-204.3 mg·kg–1, about 12-40 times the background value of the 

virgin soil; 3)The high concentration of soil ammonium nitrogen has posed great environmental risk; and 4)as soil pH and soil 

water content are two main factors affecting adsorption and desorption of ammonium nitrogen, in-situ washing is an effective 

method to remove residual ammonium nitrogen. The higher the soil pH and the more the water flowing through the tailings, the 

more ammonium nitrogen desorbed from the soil. 【Conclusion】All the findings in this study are expected to be able to serve as 

technical support for exploring mechanism of ammonium nitrogen migration in tailings and management of the pollution. 

However, up to now, little has been reported about soil conditions affecting ammonium nitrogen migration and transformation in 

the literature. Further study should be done on mechanisms of interactions between soil texture, particle size gradation, porosity, 

and permeability in the tailing soil. 

Key words: Ionic rare earth ore tailing; In-situ leaching; Deep soil layer; Soil ammonium nitrogen; Soil pH; Soil moisture 

随着环境污染形势日趋严重，我国对矿山开采

造成的环境污染问题尤为关注[1-2]。离子型稀土矿，

又称离子吸附型稀土矿或风化壳淋积型稀土矿，是我

国特有的中、重稀土矿产资源，广泛分布于江西、广

东、福建、湖南、云南、广西、浙江等南方地区[3]。

近年来，原位浸矿技术用于提取南方离子型稀土，

形成了许多离子型稀土原位浸矿后的尾矿。离子型

稀土开采过程中常采用硫酸铵(NH4)2SO4 作为浸矿

剂[4]。由于缺乏有效的防渗措施及浸出液收集与处

置系统，导致高浓度外源性铵态氮残留于尾矿中，

从而改变了稀土尾矿矿山地球化学环境，加剧了生

态环境恶化，大量尾矿出现整体酸化、土壤贫瘠、

有机质含量下降、铵态氮富集等问题[2，5-6]。矿山关

闭多年后尾矿土壤理化性质仍未得到明显改善，面

临土壤重建的问题[7]。此外由于大量铵态氮进入土

壤中，产生的高浓度渗滤液经由土壤进入地下水，

导致矿区周边水土环境严重污染[8]。因此残留铵态

氮处理已成为离子型稀土矿山环境综合治理的关键

环节。 

已有研究[2]表明，土壤是铵态氮污染地下水的

必 经 场 所 ， 也 是 铵 态 氮 迁 移 转 化 的 载 体 。 当

(NH4)2SO4 溶液进入土壤后，被吸附的稀土离子发生

解吸附反应进入土壤溶液，高浓度铵态氮则残留于

尾矿土壤层中[9]。当铵离子（ 4NH ）含量超过土壤

容量时， 4NH 在自由扩散作用下向土壤深层和地下

水进行迁移，破坏了系统的铵态氮平衡[10]。尽管在

采矿活动结束后会在注液孔加注清水，将矿体中残

留的稀土母液带出，但是短时间的顶水措施对于已

经进行离子交换的铵态氮影响效果有限。针对土壤

中铵态氮的分布特征以及残留造成的土壤污染问

题，国内外学者做了大量研究，包括铵态氮的吸附

过程[11-13]及其影响因素[14-15]，主要集中在农田生态

系统且是 0～200 cm 内土壤中铵态氮行为的研究，

对于深层土壤剖面（200 cm 以下）的研究则鲜有报
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道。离子型稀土矿作为一种特殊的土体，使用的硫

酸铵类选矿药剂有别于其他矿种采用的选矿药剂，

主要是硫酸铵类无机物，易残留于土壤中且对周边

环境造成影响，关于其中铵态氮沿深层土壤剖面的

分布特征及影响因素有必要深入研究。 

本研究选取江西省赣南足洞矿区典型稀土原位

浸矿生产车间尾矿土壤作为研究对象，测定了尾矿

矿山不同部位和深度（约 450～1 500 cm）处土壤理

化性质和铵态氮的残留量，研究尾矿土壤剖面中铵

态氮的分布规律及其影响因素；探讨铵态氮在尾矿

土壤中的迁移规律，以期为稀土矿区土壤污染防治

提供科学依据。 

1  材料与方法 

1.1  研究区概况 

研究区位于江西省赣南地区离子型稀土采矿区

某原位浸矿车间内（114°51′E，24°48′N），海拔 250～

410 m（图 1）。研究区地貌以大小不等的山间盆地

和绵延丘陵为主，具有典型亚热带季风湿润性气候

特点，多年平均降水量 1 587 mm，汛期 4—6 月降

水量为 700 mm，酸雨出现频率较高，且 pH 较低（< 

5.0）[16]。矿区土壤类型为花岗岩红壤，土壤矿物主

要由石英、长石、云母及部分黏土矿物组成。稀土

离子以水合或羟基水合阳离子形态，赋存于风化壳

中黏土矿物的表面，形成了我国特有的风化壳淋积

型稀土矿床。近几十年来，由于南方大规模无序开

采离子型稀土矿，采富弃贫、乱挖滥采等导致资源

过度开发，不仅造成了严重的资源浪费，而且对稀

土矿区生态环境造成了很大危害。该矿区自 20 世纪

70 年代开始开采，2000 年以来因环境治理和稀土资

源储量枯竭，矿区内大部分处于禁采状态[17]。 

本研究选择的稀土开采车间建成于 2003 年，至

2007 年采用硫酸铵原位浸矿工艺开采稀土，之后一

直处于停产状态。为加快解析原位浸矿采场土壤吸

附的铵态氮，落实稀土矿山“采场清水淋洗与处理

回用”环保措施，解决采矿结束后铵态氮持续渗出

影响地下水的问题，该车间安装了一套 500 m3·d–1

特种膜铵态氮脱除超滤系统，通过清水淋洗降低土

壤中铵态氮的吸附量，淋洗浸出液经处理后再返注

矿体，循环利用，最大限度消减残留铵态氮对地下

水的影响。 

 

图 1  研究区地理位置图 

Fig. 1  Geographic location of the research area 
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1.2  试验方法 

2019 年 6—7 月，在该车间附近进行了野外水

土环境调查，系统采集了矿区及其周边地区的表层

土壤和深层土壤等样品。 

按照图 2 所示在原位浸矿稀土多年后的尾矿开

挖土壤剖面 7 个，采用四分法用洛阳铲采集样品，

从表层开始，0～100 cm 深度按照 20 cm 间隔采样，

100 cm 以下每 50 cm 取一个样，取土深度至强风化

层或以下，共采集土壤样品 157 个。其中 P1 为矿区

内未经开采的原矿土壤，P2、P3、P4 为废弃多年的

尾矿土壤，P5、P6、P7 位于同一尾矿，该区域正在

进行清水淋洗作业。从 P2 剖面往山脚，垂向每隔

20 m 左右在原开挖的两个注液孔间取样，分别标注

为 P3、P4。同样地，在尾矿另一侧淋洗区域分别取

三个剖面 P5、P6、P7。P2 和 P5 剖面位于原注液管

网区域的上部，P3 和 P6 剖面位于中下部，P4 和 P7

剖面位于注液区域的外围。 

土壤含水率用烘干法测定，即土壤中水的质量

与干土质量之比，在此，以百分数计，即%。土壤

pH 由水质分析仪（HQ40D，HACH，上海）参考《土

壤农业化学分析方法》[18]测定，土水比为 1︰2.5。

土壤铵态氮含量依据 HJ 634—2012 标准[19]采用紫

外分光光度计（岛津 UV-2550，日本）测定。试验

所有用水为超纯水。 

 

注：P1～P7 分别表示在矿区内采集的不同土壤剖面，其中 P2～P7 剖面位于同一尾矿矿山，P1 剖面位于矿区内未经开采原矿矿

山。Note：P1～P7 are serial number of soil profiles in the mining area for sampling，respectively. P1 is a profile outside the mining area，

and P2～P7 in the same tailing hill. 

 
图 2  矿区土壤剖面采样点相对位置 

Fig. 2  Relative positions of sampling points in the soil profiles 

2  结果与讨论 

2.1 土壤 pH 与酸化动态变化 

离子型稀土矿区不同土壤剖面 pH 沿深度动态

变化如图 3 所示。矿区内未开矿土壤仍呈弱酸性，

pH 为 5.40～5.96，表土层酸性最强，随深度增加，

酸性逐渐减弱，变化平稳。三个原位浸矿尾矿土壤

剖面（P2、P3、P4）不同深度处 pH 分布范围为 3.55～

4.77，其中尾矿表层土壤（0～200 cm）pH 变化范

围为 3.80～4.77，深层土壤（200 cm 以下）pH 变化

范围为 3.55～3.96。淋洗中尾矿土壤（P5、P6、P7）

不同深度 pH 变化范围为 4.27～4.89，表层土壤 pH

变化范围为 4.27～4.89，深层土壤 pH 变化范围为

4.50～4.85。无论尾矿土壤还是未开矿土壤，土壤

pH 均偏低，矿区下游（3 km）土壤的酸性（pHLS）

较未开矿土壤酸性（pHRS）强，矿山尾矿土壤的酸

性（pHTS）较矿区下游的土壤酸性强，淋洗中尾矿

土壤的酸性（pHWTS）较未淋洗矿山尾矿土壤酸性弱，

依次为：pHRS（5.73±0.17，平均值±标准差，下同）

> pHLS（4.87±0.26）> pHWTS（4.63±0.16）> pHTS

（3.87±0.32）。 

离子型稀土矿开采过程大量使用（NH4）2SO4

类浸矿剂，其本身呈弱酸性，且 +
4NH 在液体环境中

离解产生大量 H+，导致酸性逐渐增强，大量铵态

氮残留是导致矿山土壤酸化的主要原因。稀土矿

区土壤富含铝氧化物，在强酸性条件下，活性铝

大 量 释 放 ， 吸 附 在 土 壤 颗 粒 表 面 成 为 可 交 换 态

Al3+，数量远超过 H+数量，导致矿区土壤长期表

现为潜酸性 [20-21]。值得注意的是，矿区下游土壤也

呈强酸性，这与矿区采矿历史相关，赣南稀土矿区 
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图 5  不同土壤类型中含水率的分布 

Fig. 5  Distribution of moisture content relative to type of soil 

上部区域，该区域已经开始清水淋洗作业，土壤含

水率明显高于其他剖面且随深度有增加趋势，变化

范围为 14.7%～19.7%。 

土壤水分是土壤铵态氮淋溶损失和迁移运动的

载体。降雨和灌溉是土壤水运动的主要驱动力，铵

态氮进入土壤后，除部分被植物吸收利用外，残留

铵态氮随着土壤入渗水流向更深层土壤淋溶。淋洗

中尾矿土壤含水率明显大于未淋洗尾矿土壤含水

率，矿区土壤在发生离子置换反应后，风化层土壤

结构发生了明显的变化，造成土壤颗粒分散，从而

破坏土壤团粒结构，含水率和同层未开矿土壤相比

明显增加，发生滑坡和坍塌的概率增加[25-26]。深层

土壤中的水动力学机制并不清楚，因此，在淋洗过

程中不能过分强调土壤中铵态氮解吸速率，要实时

监测土壤含水率变化并保持在一定的范围内，合理

控制清水淋洗总量和速率。 

2.3  深层土壤剖面铵态氮分布规律与富集 

离子型稀土矿区不同类型土壤剖面铵态氮浓度

动态变化如图 6 所示。P1 为未开矿土壤，铵态氮浓

度为 5～6 mg·kg–1，平均吸附量为 5.24 mg·kg–1，可

作为矿区土壤铵态氮浓度背景值。P2、P4 铵态氮平

均吸附量为 65.8～68.3 mg·kg–1；P5、P6、P7 铵态氮

平均吸附量为 49.8～77.7 mg·kg–1；P3 剖面铵态氮平

均吸附量为 11.1 mg·kg–1，显著低于其他尾矿土壤剖

面。尾矿矿山土壤剖面不同深度处铵态氮最小残留

量 为 4.22 mg·kg–1 ， 而 最 大 残 留 量 达 到 了

204.3 mg·kg–1，具有较大的生态环境风险。 

P2～P7 剖面在采矿活动注液区域内，铵态氮浓

度随深度的变化关系比较类似，但各有差异。在水

平空间上，位于注液管网上中下部的 P6 剖面铵态氮

均值最高，其他剖面从山顶至山脚，铵态氮含量呈

现逐渐降低的趋势。在垂直剖面上，表层土壤（P2

剖面 0～1.0 m，P4 剖面 0～1.5 m）铵态氮浓度低，

随着深度的增加，铵态氮浓度逐渐增加，向深层土

壤累积。P3 剖面在 1.5～4.0 m 铵态氮浓度为 4.22～

7.63 mg·kg–1，接近于未开矿土壤中铵态氮的浓度。

P2 和 P5 铵态氮浓度随深度的增大幅度远大于其他

剖面，这可能是在降水或清水淋洗作用下，铵态氮

向深层土壤逐渐积累所致。总体而言，经过 12 年衰

减后的原位浸矿尾矿土壤中仍有大量铵态氮残留，

含量在 60～204.3 mg·kg–1 之间，为未开矿土壤中背

景值的 12 倍～40 倍。 

原位浸矿注液孔深度一般为见矿 0.5～1.0 m，

Φ0.15～Φ0.30 m[27]。稀土开采过程从山顶至山脚依

次注入（NH4）2SO4 溶液，即注液顺序为 2～3～4，

5～6～7，先在 2 号孔注液，当渗透至 3 号孔位置时，

3 号孔开始注液，依次向下，直至稀土母液从山脚

导流孔流出。注入矿体内的浸矿剂向下流动时同时

向四周渗透，从山顶至山脚，浸矿剂经过或者滞留

时间逐渐增加，土壤颗粒表面吸附的稀土离子参与 
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图 6  不同土壤类型中铵态氮的分布 

Fig. 6  Distribution of ammonia nitrogen relative to type of soil 

置换反应更加彻底，土壤吸附的铵态氮应该越来越

多。然而本研究中原位浸矿尾矿土壤铵态氮分布并

不符合这一规律，说明尾矿中铵态氮的稳定性并不

好，降雨冲刷、淋失等因素会导致铵态氮在土壤中

重分布（图 7）。 

从图 7 看，尾矿表层土壤中铵态氮残留量普遍

偏低的原因，一是表层土壤多与外界水、气环境接

触，硝化作用与反硝化作用强烈，且 4NH 在雨水冲

刷、溶浸下易离解和流失；二是由于植物对氮的吸

收作用[28]。表层以下尾矿内部铵态氮残留量则更多

是由矿层的渗透性所决定的，尾矿土壤中铵态氮残

留量越低的区域其渗透性越好。值得注意的是，在

表层土壤以下的区域，P2 土壤剖面在 1～4 m 处铵

态氮含量特别低，主要原因是该区域土壤渗透性较

表层土壤要好，这一区域就是地质学中的全风化层，

浸矿剂流经时很容易沿该区域向山脚运移，在全风

化层内部形成渗流水带。这与王华生等[29]在实验中

得到的结论一致，含氮化合物在通透性好、风化程

度高的土壤中更易淋失。矿山关闭后注液孔未封堵，

雨水易向孔中汇集，直接进入全风化层向深层土壤

迁移，多年来该区域流经水量大，冲刷、溶浸损失

量较大，铵态氮残留量自然较少。半风化层区域渗 

 

图 7  尾矿土壤铵态氮含量分布色谱柱图 

Fig. 7  Chromatographic histogram of ammonia nitrogen distribution in tailing soil 
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透性随深度增加越来越差，进入该区域浸矿剂溶液

不易流出，存在滞流现象，铵态氮离解、析出越来

越少，残留浓度也就越来越高[28]。与图 6 中不同深

度处铵态氮的分布结果相比，铵态氮残留量最低的

区域为全风化层，其次为表层土壤，半风化层中铵

态氮浓度最高。淋洗中尾矿土壤残留铵态氮浓度与

未淋洗土壤相比显著减小，特别是在山脚附近，残

留铵态氮浓度明显小于未淋洗一侧。淋洗过程中大

量清水将尾矿中残留铵态氮溶解在水中，在山脚收

集浸出液处理回用。 

2.4  深层土壤剖面铵态氮分布影响因素 

离子型稀土尾矿不同位置土壤中铵态氮的含量

同原位浸矿过程中浸矿剂与黏土矿物的接触程度直

接相关，而接触程度又与土体的水渗透性相关[30]。

由于铵态氮在尾矿土壤中并不稳定，铵态氮的残留

量与停止注液后的时间和矿山环境条件（pH、进入

矿体中的雨水量等）密切相关。 

土壤 pH 可直接改变土壤胶体表面电性和电荷

数，影响铵态氮在土壤颗粒表面的吸附能力大小。

由于铵态氮与不同活性土壤颗粒表面的结合强度存

在差异，可将尾矿土壤中残留的铵态氮分为水溶态

铵、可交换态铵和固定态铵。土壤 pH 较高时，与 4NH

有竞争吸附的 H+较少，土壤中的铵态氮容易吸附；

土壤 pH 较低时，会产生较多的有利 H+，使吸附的

铵态氮解吸出来[31]。土壤环境 pH 对铵态氮吸附和

解 吸 附 过 程 的 影 响 可 用 水 解 平 衡 方 程 式 4NH +（  
+

2 3 2  H O NH H O+H ）来解释。如果环境 pH 升高，

体系 H+浓度降低，平衡方程向右进行，从而减少水

溶性铵的解吸量，使得土壤溶液中 NH3·H2O 含量增

加，有利于清水淋洗作业的进行。反之，当 pH 降

低，H+浓度增加，水解方程逆向进行，使游离态 4NH

吸附量升高，不利于清水淋洗作业的进行。 

离子型稀土成矿过程中，水的迁移对土体风化

层演变至关重要。风化程度与流经的水量成正比[32]。

同时，土壤含水率是影响污染物迁移的重要因素，

含水量越大，越能快速驱动大量的铵态氮向下迁移。

当铵态氮进入土壤时，未被植物吸收和利用的部分

被渗透水流淋滤至更深层。相关分析表明，矿山关

闭 12 年后，尾矿土壤含水率与铵态氮残留量呈显著

负相关，且显著性水平从山顶至山脚逐渐升高（图

8）。离山脚越近，土壤含水率越高，残留量越小。

淋洗中尾矿向矿体中注入大量清水，短时间内尚未

达到稳定状态，呈现出“拖尾”效应，铵态氮发生

持续浸出，因此，土壤含水率与铵态氮残留量并未

呈现显著相关性。图 7 中淋洗中尾矿深层土壤铵态

氮的富集作用强于未淋洗尾矿土壤，说明铵态氮残

留量多少与尾矿接触水的概率有关。由于铵态氮能

够随水迁移，流经尾矿土壤的较高水流减少了铵态

氮含量。 

尾矿土壤中铵态氮并不稳定，在适宜 pH 环境

和天然降水淋洗下容易离解流失。在矿山关闭 12 年

后，土壤中铵态氮残留量在不同位置上有显著差异，

总体而言，铵态氮浓度随深度增加而增加且变化趋

势明显。淋洗中尾矿土壤 pH 和残留铵态氮浓度与

未淋洗尾矿土壤相比下降显著。宋晨曦等[33]比较了

浸泡除铵和淋洗除铵方式的脱除效果，在除铵效果

相似的条件下，淋洗方式用水量更少，浸出液浓度

更高。淋洗方法可考虑在采矿活动结束后立即通过

顶水洗矿等措施来减少土壤铵态氮残留污染，提高

稀土资源的回收利用率。尾矿土壤中残留的铵态氮，

仅有水溶态铵可在固液间因浓度差下被清水浸出，

随着淋洗过程的进行，浓度差逐渐减小，导致释放

的速度也变得缓慢。因此仅用清水除铵效果不佳，

在淋洗过程中可考虑其他类型的淋洗剂对可交换态

和固定态铵进行去除。在除铵效果相同的条件下，

选择用水量更少而浸出液浓度更高的淋洗剂[34]。 

基于以上讨论，如果将尾矿中残留铵态氮与残留

稀土离子分布规律间建立相关关系，则可通过残留铵

态氮的分布特征来描述浸矿剂进入矿体后可能的渗

透运移方向，对于设计原位浸矿注液布网分布与提高

稀土浸出率、降低尾矿土壤铵态氮残留量具有重要意

义。除了土壤含水率外，土壤孔隙结构、粒径、渗透

率、土壤团聚体等对土壤剖面中铵态氮迁移转化的影

响，仍需在未来的工作中开展深入研究。 

3  结 论 

采矿活动结束多年后，离子型稀土尾矿土壤理

化性质未得到明显改善。原位浸矿活动导致尾矿土

壤严重酸化，残留铵态氮在深层土壤剖面富集。主

要结论如下：（1）矿区不同类型土壤 pH 分别为：

pHRS> pHLS> pHWTS> pHTS。矿区下游土壤酸化呈现 
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注：图中圆的大小表示相关系数的大小，圆越大，相关性系数值越大。AN 表示土壤铵态氮含量，SM 表示土壤含水率。显著性

水平*P≤0.1，**P≤0.05，***P≤0.01。Note：Size of the circle represents magnitude of the correlation coefficient. The larger the circle，the 

higher the correlation coefficient. AN stands for soil ammonium nitrogen content，and SM for soil moisture content. Significant level：
*P≤0.1，**P≤0.05，***P≤0.01. 

 
图 8  土壤铵态氮含量与含水率间的相关性 

Fig. 8  Diagram of correlation coefficients between soil ammonium nitrogen and moisture content 

出时间累积性。（2）未开采矿区土壤铵态氮浓度背

景值仅为 5～6 mg·kg–1，采矿活动结束 12 年后，铵

态氮残留量仍达到了 60～204.3 mg·kg–1，为未开采

土壤铵态氮浓度的 12 倍～40 倍，具有潜在生态风

险。（3）土壤 pH 和含水率显著影响铵态氮的吸附

和解吸附过程，土壤环境 pH 越高，流经尾矿的水

量越多，越有利于土壤中铵态氮解吸附过程进行，

以降低土壤中铵态氮残留量。 
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