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甲醇化工厂周边土壤重金属形态与浸出特征研究

龚叶莎,　 李杨,　 杜辉辉∗

(湖南农业大学 资源环境学院,湖南 长沙 410128)

摘　 要:【目的】以湖南省益阳市桃江县某甲醇化工厂周边不同类型土壤为研究对象,分析重金属形态分布及浸出

特征,以期为该类化工厂周边土壤的风险管控提供理论依据。 【方法】采用改进 BCR 法、TCLP 法分别研究土壤重

金属形态分布和毒性浸出特征,并对重金属形态与浸出含量进行相关分析。 【结果】土壤中主要重金属污染物为铅

(Pb)、镉(Cd)和铬(Cr),其中水田 Cd含量为农用地土壤污染风险管制值的 43 倍。 BCR 提取结果显示:残渣态是

土壤重金属最主要形态,占总量的 33% ~43% ,可氧化态含量最低,仅占总量的 10% ~ 13% ;林地弱酸提取态比例

系数低于水田。 TCLP 浸提结果显示,Cr、Pb、Cd的浸出率分别为 9. 09% ~ 11. 36% 、7. 68% ~ 12. 10%和 14. 68% ~
22. 64% ,浸出含量均为水田>林地,且均超标。 弱酸可提取态与 TCLP 浸出含量呈极显著正相关( r = 0. 999,
P<0. 01)。 【结论】该化工厂周边土壤 Cr、Pb和 Cd均超标,存在严重的环境风险,且水田的环境风险较林地更大,
需要严格管控。 此外,可以根据弱酸可提取态含量评价该化工厂周边土壤重金属的生物有效性和潜在风险。
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Speciation and Leaching Characteristics of Heavy Metals in Soil Around
a Methanol Chemical Factory

GONG Yesha,　 LI Yang,　 DU Huihui∗

(College of Resources and Environment, Hunan Agricultural University, Changsha 410128, China)

Abstract:【Objective】 The speciation distribution and leaching characteristics of heavy metals in
soils around a methanol chemical factory in Taojiang County, Yiyang City, Hunan Province were studied,
in order to provide a theoretical basis for risk management. 【Method】Modified BCR and TCLP method
were used to determine the speciation distribution characteristics and toxic leaching characteristics of
heavy metals. The correlation between the speciation and toxic leaching content of heavy metals was ana-
lyzed. 【Result】 It showed that the major heavy metal pollutions were Pb, Cd and Cr. In particular, Cd



was 13 ~ 43 times of the risk control value. BCR sequential extraction showed that the residual fraction
was the highest, accounting for 33% ~43% of the total metal content, and the oxidizable fraction was the
lowest, accounting for only 10% ~13% of the total. The weak acid extractable fraction was lower for the
forest soil than for the farmland soil. The TCLP leaching rates of Cr, Pb and Cd were 9. 09% ~
11. 36% , 7. 68% ~ 12. 10% and 14. 68% ~ 22. 64% , respectively. The leaching content of Cr, Pb
and Cd in the farmland was higher than that in the forest, and they all exceeded the standard. The weak
acid extractable fraction and the TCLP leaching content were significantly positive correlated ( r=0. 999,
P<0. 01). 【 Conclusion】 The soil around the chemical plant has serious environmental risk, and the
farmland soil is much worse than the forest soil, therefore needs strict control. Moreover, the weak acid
extractable fraction can be used to evaluate the bioavailability and environmental risks.
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　 　 我国土壤重金属污染状况严重,且呈现出由北

向南逐渐加重趋势[1]。 湖南省地处我国中南部,矿
藏资源丰富,长期不合理采冶活动造成土壤重金属

污染问题尤为突出。 据调查显示,湖南省被重金属

污染土壤面积达全省总面积的 13% [2],其中被污染

耕地面积占全省总耕地面积的 24% [3]。 张建辉

等[4]研究发现,湖南省某三个粮食产区土壤镉(Cd)
超标率达 90. 7% ,稻米 Cd 合格率仅为 47% 。 除采

矿和冶炼外,化工行业也是土壤重金属污染的重要

来源之一。 湘潭市某化工厂周边土壤砷(As)超标

率为 29% ,最高浓度达 30 200 mg / kg,最大超标倍

数为 1 510 倍[5];长株潭某工业区土壤 Cd、As、锌
(Zn)、汞(Hg)、铅(Pb)等均超标,其中 Cd、As 的超

标比例高达 94. 4%和 51. 4% [6];株洲清水塘和衡阳

水口山等多个地区的稻米均被 As、 Cd 和 Pb 污

染[7]。 近年来,由于产业升级和环境整治,重污染

化工企业多处于关闭或停运状态。 然而,由于历史

遗留,化工厂周边土壤仍含有较高浓度的重金属,
影响区域农业发展和食品安全。 因此,评估废弃化

工厂周边土壤重金属的迁移、毒性和风险有着十分

重要的意义。
然而仅以土壤重金属总量评估其生态风险并

不十分合理,重金属形态分布特征更能客观地反映

重金属的迁移性及毒性[8-11]。 目前对土壤和沉积物

重金属形态的分类和分析方法有很多[12-17],较为常

用的有 Tessier 法[18]和改进 BCR 法[19-20]。 在改进

BCR法与 Tessier法的对比研究中,邓晓霞等[21]、张
永利等[22]研究发现,改进 BCR 法的精密度和回收

率更高,Tessier 法的有效态含量相对偏高。 重金属

会在一定溶液条件下释放即浸出毒性。 浸出毒性

大小是该重金属环境风险评价的关键指标。 目前

大部分浸出研究对象是垃圾焚烧飞灰及污泥[23-28]。
较常用的研究方法为 TCLP ( Toxicity characteristic
leaching procedure)法、醋酸缓冲溶液法、硫酸硝酸

法等。 这几种方法在振荡时间、浸提液、固体粒度、
振荡方式等条件方面要求以及适用范围都有差

别[29-30]。 TCLP 法采用 pH 不同的 CH3COOH 溶液

做提取液[31],硫酸硝酸法模拟在酸沉降影响下固体

废弃物有害成分的浸出,醋酸缓冲溶液法则是模拟

在渗滤液影响下的浸出过程[29]。 罗泽娇等[32]以铅

污染土壤样品作为研究材料对比了几种标准浸提

方法,发现 TCLP 法和醋酸缓冲溶液法浸提效果最

好,而且 TCLP 法的操作更简单。
湖南省益阳市某甲醇化工厂区域由于长期不

合理生产,造成周边土壤重金属污染严重,已被划

为土壤污染风险管控区。 因此,本研究以该化工厂

周边土壤作为研究对象,探索土壤重金属形态分布

及浸出特征,为评价废弃化工厂周边重金属的环境

风险提供理论参考。

1　 材料与方法

1. 1　 样品采集与预处理

　 　 土壤样品采自湖南省益阳市某甲醇化工厂

(28°30′49″N,111°47′42″E)周边 0. 5 km 内林地和

水田。 该区域土壤长期受到化工厂废气和废水排

放影响,造成严重的重金属污染问题。 在水田和林

地利用梅花 5 点取样法采集 0 ~ 20 cm 的表层土壤

并混匀,带回实验室后,进一步去除石砾、枯枝落叶

等,经风干、研磨、过筛(100 目)处理后的土壤样品

在干燥阴凉的条件下保存。 参考《土壤农化分析

(第三版)》(作者:鲍士旦),设置三个平行,测定土
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壤质地、有机质含量和 pH。

1. 2　 重金属含量测定(HCl-HNO3-HClO4 湿法消解)

取 0. 500 g土壤样品于消解管中,加入 5 mL王

水(HCl ∶ HNO3,3 ∶ 1)后盖上弯颈漏斗,静置一夜。
次日,将消解管放入消解仪(ED36,Labetech,US)中
在 90 ℃下消解 1 h,随后升至 150 ℃再保持 1 h。 取

出消解管冷却,再加入 5 mL 高氯酸,在 190 ℃下消

解 2 h,最后升温至 220 ℃消解 3 h[2]。 消解完毕后

取出消解管,冷却至室温,用蒸馏水定容到 25 mL,
取一部分上清液进行测定。

1. 3　 重金属形态测定

采用改进 BCR 法[19]进行形态提取测定,形态

提取过程如下:
(1)弱酸可提取态 S1:在离心管中加入 1. 000 g

土壤样品,并移取 40 mL醋酸溶液(0. 11 mol / L),在
室温下振荡 16 h,离心 20 min(3 500 r / min)分离上

清液和固体残渣,将上清液过滤后保存于 4 ℃冰箱

中待测,残渣用超纯水清洗。
(2)可还原态 S2:向第一步保留的残渣中加入

40 mL盐酸羟胺提取液(0. 5 mol / L),摇匀后振荡

16 h并离心分离,其余操作同第一步。
(3)可氧化态 S3:将 10 mL H2O2 加入第二步后

的离心管中,在 24 ℃下放置 1 h,然后转移至水浴锅

中升温至 85 ℃保持 1 h,视情况重复上述氧化过程。
最后用余热蒸干,冷却后加入 50 mL 乙酸铵提取液

(1 mol / L),其余操作同第一步。
(4)残渣态 S4:将第三步保留的残渣转移到高

温消解管中,加入 5 mL王水静置过夜。 次日,90 ℃

下消解 1 h,随后升温至 150 ℃保持 1 h,再加入

5 mL HClO4,在 190 ℃下消解 2 h,最后使温度升高

至 220 ℃,待样品消解成白色糊状,消解结束。

1. 4　 重金属毒性浸出测定

采用 Toxicity Characteristic Leaching Procedure
(TCLP ) 法[30] 进行土壤重金属毒性浸出实验。
TCLP 法根据土壤样品的 pH 选择浸提液,本研究选

择的浸提液为 pH约为 2. 28的冰乙酸(0. 3 mol / L)。
称取土壤样品 1. 000 g,加入 20 mL 浸提液,在

常温下振荡 18 h(30±2 r / min),用 0. 45 μm 的滤膜

过滤,利用电感耦合等离子体发射光谱( ICP-OES,
Optima 8300)分析溶液中重金属浓度,该方法检出

限为 10 μg / L。 以中国地质科学院地球物理与地球

化学勘查研究所生产的 GBW07405 为标准物质。

2　 结果与分析

2. 1　 土壤基本理化性质

　 　 土壤基本理化性质见表 1。 其中 T1 土壤来源

于林地,为中壤,pH 为 7. 60,有机质为 16. 46 g / kg;
T2 土壤来源于水田,为黏土,pH 为 5. 77,有机质为

10. 43 g / kg。 所研究土壤中污染最严重的重金属主

要为 Cd、Cr和 Pb。 对林地土壤,重金属含量高低顺

序为:Pb (108. 14 mg / kg) >Cr (92. 05 mg / kg) > Cd
(72. 46 mg / kg);对水田土壤,重金属含量高低顺序

为:Pb (114. 38 mg / kg) > Cr (101. 07 mg / kg) > Cd
(85. 78 mg / kg)。 总体来看,水田土壤 pH和有机质

含量低于林地土壤,Pb、Cr 和 Cd 含量均高于林地

土壤。

表 1　 土壤基本理化性质

Table 1　 Physiochemical properties of soils

土壤 土壤类型 质地 pH 有机质 / (g / kg) Cd / (mg / kg) Cr / (mg / kg) Pb / (mg / kg)
T1 林地 中壤 7. 60±0. 01a 16. 46±0. 48a 72. 46±0. 64a 92. 05±0. 99a 108. 14±1. 07a
T2 水田 黏土 5. 77±0. 05b 10. 43±1. 27b 85. 78±0. 71b 101. 07±0. 76b 114. 38±0. 65b

注:不同字母表示相互间有显著差异。

2. 2　 土壤重金属形态分布

重金属形态比例系数[33]可以直观地反映出各

重金属形态分布情况。 对林地土壤,不同 Cd 形态

比例系数分别为:弱酸可提取态 S1(25. 11% )、可还

原态 S2(26. 47% )、可氧化态 S3(13. 93% )、残渣态

S4(34. 49% ),即 S4 >S2 >S1 >S3(图 1);对水田土

壤,不同 Cd 形态比例系数分别为:S1 (28. 33% )、
S2(24. 44% )、S3(12. 92% )、S4(34. 31% ),即 S4 >
S1>S2>S3(图 2)。 总体来看,土壤 Cd 主要以残渣
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态为主,可氧化态含量最少;林地弱酸可提取态比

例系数低于水田。
对林地土壤,不同 Pb 形态比例系数依次为:残

渣态 S4(35. 97% )、可还原态 S2(28. 42% )、弱酸可

提取态 S1(23. 32% )、可氧化态 S3(12. 29% );对水

田土壤,不同 Pb 形态比例系数依次为:残渣态

S4(33. 78% )、可还原态 S2(28. 36% )、弱酸可提取

态 S1(26. 50% )、可氧化态 S3(11. 36% )。 对比可

知,土壤 Pb形态分布 Cd 形态分布相似,以残渣态

为主,且林地弱酸可提取态比例系数低于水田。
土壤中 Cr的形态分布与 Cd 相似,各形态比例

系数大小均为:林地(S4>S2>S1>S3)、水田(S4>S1>
S2>S3),均以残渣态为主。 但土壤 Cr 残渣态比例

系数较土壤 Cd 和 Pb 更高,为总量的 42%左右,弱
酸可提取态则相对更低,为总量的 20% ~ 24% 。 林

地弱酸可提取态和可氧化态比例系数均低于水田。

图 1　 林地土壤中重金属形态分布百分比

Figure 1　 Speciation distributions of heavy metals
in forest soil

图 2　 水田土壤中重金属形态分布百分比

Figure 2　 Speciation distributions of heavy metals
in paddy soil

2. 3　 土壤重金属毒性浸出特征

土壤重金属浸出含量见图 3。 林地土壤重金属浸

出含量大小依次为 Cd(10. 96 mg / L)、Cr(7. 99 mg / L)、
Pb(7. 69 mg / L);水田土壤重金属浸出含量大小依次为

Cd(18. 34 mg / L)、Pb(13. 11 mg / L)、Cr(11. 01 mg / L)。
由上可知,土壤中 Cd 浸出含量最高,且三种重金属

的浸出含量均为:水田>林地。
重金属的浸出特征一般用浸出率表示(浸出率=

重金属浸出含量 /该重金属总量[34]),结果见图 4。
林地土壤中 Cr、Pb、Cd 浸出率依次为 Pb(7. 68%) <
Cr(9. 09%)<Cd(14. 68%);水田土壤中浸出率依次

为 Cr(11. 41%)<Pb(12. 10%)<Cd(22. 64%)。 水田

中各重金属浸出率均高于林地土壤,且 Cd 的浸出

率均高于其他两种金属。

图 3　 土壤各重金属浸出含量

Figure 3　 Leaching contents of heavy metals in soils
注:不同字母表示相互间有显著差异(P<0. 05),下同。

图 4　 土壤中各重金属浸出率

Figure 4　 Leaching rates of heavy metals in soils
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2. 4　 重金属形态与毒性浸出相关分析

残渣态重金属迁移能力较弱,为不可提取态,
因此只用土壤重金属的其他三种形态含量分别与

其浸出含量进行相关分析,结果见表 2。 弱酸可提

取态含量与浸出含量极显著正相关 ( r = 0. 999,
P<0. 01),其余两种形态含量与浸出量相关性不

显著。

表 2　 土壤重金属形态与毒性浸出相关分析结果

Table 2　 Correlation analysis between metal speciation and
toxicity leaching

弱酸可
提取态

可还原态 可氧化态

浸出
含量

Pearson相关 0. 999∗∗ 0. 293 0. 243

显著性(双尾) 0 0. 411 0. 498

N 10 10 10

注:∗∗相关性在 0. 01 水平上显著(双尾)

3　 讨　 论

根 据 农 用 地 土 壤 污 染 风 险 管 控 标 准

(GB15618—2018):当 5. 5 <pH≤6. 5 时,水田 Cr、
Pb、Cd的风险筛选值分别为 250、100、0. 4 mg / kg,水
田土壤中仅 Cr 的实测含量低于该值, Pb 含量

(114. 38 mg / kg ) 高 于 该 值 但 低 于 风 险 管 控 值

(500 mg / kg),而 Cd 含量(85. 78 mg / kg)远高于风

险管制值(2. 0 mg / kg)。 林地土壤 Cd、Pb、Cr 的含

量高于水田,也不符合食用林产品产地环境通用要

求(LY-T 1678—2014)。 以上结果表明,该甲醇化

工厂周边土壤 Cd 污染风险非常高,应当严格管控,
而 Cr的风险相对较低。

不同类型土壤 Cd、Pb、Cr 均以残渣态为主,且
林地土壤中三种重金属的残渣态比例高于水田,表
明林地土壤重金属更稳定。 水田土壤 pH 低于林

地,活性更高的离子态重金属含量更高;林地 pH 中

性偏碱性,离子交换态和水溶态重金属含量相对

少;同时林地土壤的有机质含量高于水田,对重金

属的固定能力更强,因此水田土壤的重金属溶解度

相较于林地更高。 杨秋菊等[12]、代杰瑞等[33]和崔

元俊等[35]的研究表明,活性态 Cd与 Cd总量呈正相

关,与有机质含量呈负相关,这与本实验结果基本

一致。 研究发现重金属的四种形态中残渣态非常

稳定,可氧化态相对稳定,其余 2 种形态相对不稳

定[36-37]。 根据相对不稳定形态(弱酸可提取态以及

可还原态)含量所占比,林地土壤为:Cr(46. 86% )、
Pb ( 51. 74% )、 Cd ( 51. 58% ); 水 田 土 壤 为: Cr
(44. 74% )、Pb(54. 86% )、Cd(52. 76% )。 林地和

水田中各重金属迁移能力由大到小均为 Pb>Cd>
Cr,说明土壤 Cr 的迁移能力最弱,而 Pb、Cd 的迁移

性强。 这与土壤 Cr残渣态比例系数较 Cd 和 Pb 更

高相符。
本研究中,三种重金属的活性态为弱酸提取

态,值越大表明越容易被生物吸收同化[38]。 林地重

金属活性表现为 Cd (25. 11% ) > Pb (23. 328% ) >
Cr(23. 28%),水田中重金属活性表现为 Cd(28. 33%)>
Pb(26. 50%) >Cr (23. 33%)。 这表明水田土壤 Cr、
Pb、Cd 的活性均高于林地,且 Cd 是三种重金属中

最易被生物吸收同化。 根据 TCLP 法土壤标准,Cr、
Pb、Cd的浸出标准分别为 0. 50、5. 00、5. 00 mg / kg,
可得:林地土壤 Cr、 Pb、Cd 分别超标 2. 99、2. 69、
10. 46 mg / kg,水田土壤中 Cr、 Pb、 Cd 分别超标

6. 01、8. 11、17. 84 mg / kg,表明土壤 Cd 风险最大,Cr
风险相对较小。 弱酸提取态和 TCLP 结果一致,即
水田土壤中 Pb、Cr、Cd 的生物有效性高于林地,环
境风险更大。 因此,利用改进 BCR法获得的弱酸提

取态含量来客观评价该化工厂周边土壤重金属的

生物有效性和环境风险可行。
根据上述讨论,该化工厂周边土壤存在严重的

重金属污染而且生态风险较高,已经无法满足农业

种植和食用林产品要求。 因此应该退出生产种植

并展开修复工作,建议种植苗木或其他观赏性植

物。 研究发现易扦插、生长能力强的白花泡桐适合

在我国南方种植用来修复被重金属污染的土壤,例
如广东韶关某冶炼厂附近的白花泡桐成功修复了

200 hm2 重金属污染土壤[39];长香谷种植 3 年可使

土壤 Cd 含量大幅度下降,可直接种植在水田中,收
获后进行干燥焚烧处置[40]。 同时也应该对当地河

流和地下水进行监管,保障居民生命健康。

4　 结　 论

本研究的废弃甲醇化工厂周边土壤主要重金
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属污染物为 Cr、Pb和 Cd;土壤重金属主要以残渣态

为主,可氧化态含量最低;Cr、Pb 和 Cd 浸出含量均

超标,其中 Cd最易浸出;林地土壤中的 Cr、Pb和 Cd
活性和浸出率均低于水田,表明水田重金属风险高

于林地,应进行严格管控;弱酸可提取态可以用来

评价甲醇化工厂周边土壤重金属的生物有效性和

潜在风险。
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