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摘　要：对古冶炼废渣中重金属的腐蚀性和浸出毒性进行分析，并对废渣中重金属在不同ｐＨ

条件下的浸出行为进行探讨。结果表明：废渣ｐＨ呈弱碱性，残留重金属含量很高，Ｚｎ＋Ｐｂ平均含

量高达６．９７％，但废渣中重金属以残渣态为主，浸出毒性很低，对环境的危害潜力明显减弱，表明采

用总量法来预测废渣中重金属的环境危害是不确切的。在极酸性和极碱性条件下，废渣中重金属

的浸出量明显增大。在ｐＨ＜３时，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出量均达到极大值。在ｐＨ＞１２时，Ｚｎ、

Ｐｂ、Ｃｒ的浸出量增大，但浸出量比酸性条件下小。在中性条件下，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出量最小。

在正常降雨条件下，古冶炼废渣对环境的危害能力已降低到较低水平，可按一般工业固体废物的要

求进行处置。
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　　矿业冶炼废渣既是资源综合利用问题，也是一

个严峻的环境问题。冶炼废渣中重金属元素在长期

的风化淋滤作用下释放出来，对周围的土壤和地下

水造成潜在的污染和危害［１２］。不少学者采用总量

法来评估尾矿和矿渣对矿区环境的影响，而采用浸

出毒性方法来评估矿业冶炼废渣的危害还鲜见报

道。总量法是以矿区重金属元素含量的高低为依

据，来判断尾矿和矿渣对矿区环境的影响［３］。Ａｚｃｕｅ

等［４］通过对加拿大某尾矿堆积地区和无尾矿堆积地

区湖中沉积物Ａｓ和Ｐｂ浓度的测定，研究判定了尾

矿堆积对下游湖区环境的污染。Ｂａｒｏｎ等
［５］运用金

属浓度和同位素成分测定研究了法国南部山区中世

纪古冶炼废渣的污染特性。吴超等［６］对某铅锌矿山

尾矿区土壤重金属进行了大量采样分析，认为采矿

废弃物对尾矿区土壤造成了严重的重金属污染。曾

敏等［７］对湖南９个县市采矿区和冶炼区水稻土的重

金属污染和潜在风险采用总量分析结果进行了评

价。但目前有学者提出重金属在环境中的行为和作

用仅用它们在环境中的总量来预测和说明是不确切

的［８］。因此，本文对古冶炼废渣的浸出毒性和在不

同ｐＨ条件下的浸出特性进行分析来研究古冶炼废

渣的环境毒性，以期为此类渣场的污染治理和评价

提供依据。

１　实验材料和方法

１．１　样品采集及处理

废渣于２００７年１１月取自重庆市丰都县山斧头

金属冶炼渣场。样品采用简单随机采样法进行采

样。由于整个渣场的平均深度为２ｍ，２ｍ以下为土

壤层，因此采样深度确定为表层（０～３０ｃｍ）、中层

（８０～１１０ｃｍ）和底层（１５０～１８０ｃｍ）。采回的样品

在自然条件下风干，过２０目筛，以便除去夹在其中

的石块。过筛部分再用研钵磨细，过２００目筛，

１０５℃烘干备用。

１．２　实验方法

根据《固体废物腐蚀性测定—玻璃电极法》对采

样点表层、中层和底层废渣的腐蚀性进行测定，测定

结果见表１。采用《固体废物浸出毒性浸出方法—

硫酸硝酸法》对废渣进行浸出实验。分别采用硫酸

和氢氧化钠配置不同ｐＨ值的浸提剂对废渣混合样

进行浸出毒性实验。废渣中重金属含量由火焰原子

吸收分光光度计分析，其重金属含量一览表见表１。

表１　废渣中Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ含量 ｍｇ／ｋｇ

样号 深度 ｐＨ Ｚｎ Ｐｂ Ｃｒ Ｃｄ

１号点

表层

中层

底层

８．４２

７．８４

７．３３

６７０００

８５０００

８４０００

１３８０

２２００

２３００

２５

２８

４０

１２０

３００

３２０

２号点

表层

中层

底层

８．５６

７．９４

７．４２

５４０００

６３８００

６７５００

５８０

６３０

７８０

１３

１５

２０

９０

１４０

１３０

３号点

表层

中层

底层

８．３２

７．３２

６．８８

５７８００

６７３００

７１０００

５８０

７３０

６８０

０．１

５

１０

８０

１２０

１５０

平均含量 ６８６００ １０９５．６ １７．３ １６１．１

最大值 ８．５６ ８５０００ ２３００ ４０ ３２０

最小值 ６．８８ ５４０００ ５８０ ０．１ ８０
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２　实验结果与分析

２．１　废渣堆中重金属含量

渣场废渣是明清时期古人火法冶锌废渣，由

表１可知，经过几百年雨水的浸沥，渣场废渣中重金

属含量仍然很高。Ｚｎ的最高含量是８５０００ｍｇ／ｋｇ，

最低为５４０００ｍｇ／ｋｇ（平均含量是６８６００ｍｇ／ｋｇ）。

Ｐｂ的 最 高 含 量 为 ２３００ ｍｇ／ｋｇ，最 低 含 量 为

５８０ｍｇ／ｋｇ（平均含量是１０９５．６ｍｇ／ｋｇ）。由此得

Ｚｎ＋Ｐｂ的平均含量为６９６９５．６ｍｇ／ｋｇ，铅锌矿的

平均品位为１４％，以３８％的回收率
［９］进行计算（实

际可能达不到），残留在废渣中Ｚｎ＋Ｐｂ应为１４％×

（１－３８％），即８．６８％。说明冶炼废渣经过几百年

雨水的浸沥，其中１９．７％以上的Ｚｎ＋Ｐｂ已经释放

到周围环境中。渣场废渣中重金属释放是个复杂、

缓慢的过程。从表１数据可以看出，渣场表层废渣

由于受外界环境影响大，释放量较大，残留在废渣中

重金属的量较小；渣场中层和底层重金属释放量稍

小，因此残留在废渣中重金属的量相对较大。

２．２　腐蚀性鉴别

由表１中废渣的腐蚀性鉴别数据可知，整个渣

场为弱碱性环境。ｐＨ在６．８８～８．５６，渣场表层ｐＨ

相对较高，渣场中层和底层ｐＨ接近于中性，相对较

低。此结果说明渣场表层受雨水浸沥比中层和底层

严重，也可说明废渣中重金属在ｐＨ为８至９的弱

碱性环境中，浸出量较低。同时根据《危险废物鉴别

标准—腐蚀性鉴别》标准可判定冶炼废渣不属于具

有腐蚀性的危险废物。

２．３　浸出毒性鉴别实验

目前固体废物的毒性和危害鉴别已得到国内外

的关注［１０１４］。固体废物的浸出程序是模拟固体废弃

物在不妥当陆地处置时所含有毒成分的浸出过程，

为有害废弃物的判定和管理提供依据。本渣场渣样

的浸出液是按照《固体废物浸出毒性浸出方法—硫

酸硝酸法》制得的。浸出液中各分析项目的监测结

果如表２所示。

铅锌冶炼废渣中重金属残渣态含量很高，可交

换态较低［１５１６］。丰都古冶炼废渣经过几百年雨水的

浸沥，其中部分重金属已经向环境发生了迁移，尤

其是废渣中所含易浸出态重金属很低，其浸出能力

已经大大减弱。废渣中Ｚｎ仅部分点位有极少量浸

出，Ｐｂ的浸出量甚至在检出限以下，Ｃｒ和Ｃｄ也仅

有少量浸出。浸出毒性实验结果说明丰都铅锌冶炼

废渣在正常雨水浸沥条件下，Ｃｒ和Ｃｄ达到最大浸

出量的时间比Ｚｎ和Ｐｂ达到最大浸出量的时间要

长，Ｚｎ和Ｐｂ具有相似的浸出特性，Ｃｒ和Ｃｄ具有相

似的浸出特性，此结果与严建华关于焚烧飞灰中重

金属渗滤特性结果相同［１７］。同时根据同济大学章

骅的研究结论［１８］：固废中重金属的浸出主要受溶

解／沉淀平衡的控制。由于固废中浸出的污染物向

环境中迁移，则溶解／沉淀平衡向溶解方向单向偏

移，始终无法达到溶解／沉淀平衡，因此污染物的浸

出是一个长期的过程。

表２　浸出毒性分析结果 ｍｇ／Ｌ

采样点 深度 总锌 总铅 总铬 总镉

１号点

表层 ５．３２ ０．０１３Ｌ ０．０１５ ０．０７０

中层 ４．３９ ０．０１３Ｌ ０．０１７ ０．２０２

底层 ６．２９ ０．０１３Ｌ ０．０２２ ０．１７３

２号点

表层 ３．６７ ０．０１３Ｌ ０．０４９ ０．０１６

中层 ５．１８ ０．０１３Ｌ ０．０３６ ０．１３８

底层 ４．３２ ０．０１３Ｌ ０．０２６ ０．５９８

３号点

表层 ４．３３ ０．０１３Ｌ ０．０２４ ０．１３４

中层 ６．５７ ０．０１３Ｌ ０．０１７ ０．１５０

底层 ６．４１ ０．０１３Ｌ ０．０３２ ０．１６２

注：带Ｌ的数据表示设备的检出限，即该元素的

含量在检出限以下。

我国固体废物浸出程序是以短时间实验室强化

提取条件下获得的毒性特性数据来模拟固体废物在

天然条件下长期浸出的变化过程。此法简便、快速，

具有可操作性，便于对有害废弃物进行认定和管理。

根据本实验分析数据和鉴别标准对比可知，渣场混

合渣样的浸出液中各监测项含量均未超过《危险废

物鉴别标准—浸出毒性鉴别》标准规定。因此可判

断丰都金属冶炼渣场废渣不属于具有浸出毒性的危

险废物。

但是影响固体废弃物有害成分浸出的因素太复

杂，即使应用测渗计［１９］，并放置在室外，花费５～

６年的时间来测定固体废弃物的浸出毒性，由此得

到的数据与天然条件下的浸出情况对比仍缺乏普遍

的指导意义，不足以判断废物浸出的长期效果。

由古冶炼废渣的腐蚀性鉴别数据可知，渣场废

渣是弱碱性环境，对弱酸性浸出具有一定的缓冲能

力。同时铅锌冶炼废渣中重金属残渣态含量很高，

可交换态含量低［１５１６］，则目前古冶炼废渣的浸出速

率必然很低，浸出量也小，对环境的危害也将大大减
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小。因废渣中重金属含量很高，由此可说明用废渣

中重金属含量来预测和说明废渣对环境的危害是不

确切的。

２．４　ｐＨ对重金属浸出行为的影响

为了进一步考察古冶炼废渣的浸出特性，判定

冶炼废渣浸出毒性的安全范围，笔者对不同ｐＨ 条

件下废渣的浸出特性进行了研究。ｐＨ被公认是决

定金属浸出能力最重要的影响因素［２０２４］。在浸出试

验中所有的重金属对ｐＨ 都表现出很强的相关性。

由图１可知，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出量随ｐＨ 呈规

律性变化，但浸出量都不大。在极酸性和极碱性条

件下，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ（除Ｃｄ外）都有一定量的浸出，Ｚｎ

和Ｐｂ的浸出量较大，Ｃｒ和Ｃｄ浸出量较小。在酸性

条件下，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和 Ｃｄ的浸出量明显增大，在

ｐＨ＜３时，其浸出量均达到极大值。在ｐＨ为５～１１

时，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出量都很小。在ｐＨ＞１２

时，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ的浸出量均增大，但浸出量比酸性条

件下小。由此可见，在正常降雨ｐＨ条件下
［２５］，古冶

炼废渣的浸出量很小，并依据浸出毒性鉴别实验结

果可判定，古冶炼废渣对环境的危害潜力已降低到

较低水平，依据相关标准可按一般工业固体废物的

要求进行处置。Ｃｒ的浸出规律与其他金属不同，在

碱性溶液中，Ｃｒ主要以ＣｒＯ４
２形态存在，当ｐＨ 为

１１时，Ｃｒ几乎１００％以ＣｒＯ４
２形式存在，但铬酸盐

除Ｋ＋、Ｎａ＋和ＮＨ４
＋外，一般都难溶于水；在酸性溶

液中，Ｃｒ主要以Ｃｒ２Ｏ７
２－形态存在，而重铬酸盐大部

分溶于水，因此酸性条件下 Ｃｒ的浸出质量浓度

较高［２６］。

３　结　语

１）渣场废渣ｐＨ 呈弱碱性，对酸性浸出有一定

的缓冲能力。残留重金属含量很高，Ｚｎ＋Ｐｂ平均含

量高达６．９７％，但是废渣中重金属以残渣态为主，

Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出毒性均很小，对周围环境的

危害能力已明显减弱。由此可说明用废渣中重金属

含量来预测和说明废渣的环境危害潜力是不确

切的。

２）在不同ｐＨ条件下浸出试验中所有的重金属

对ｐＨ都表现出很强的相关性。在酸性条件下，废

渣中重金属的浸出量明显增大，在ｐＨ＜３时，Ｚｎ、

Ｐｂ、Ｃｒ和Ｃｄ的浸出量均达到极大值。ｐＨ为５～１１

时，Ｚｎ、Ｐｂ和Ｃｄ的浸出量很小。Ｃｒ在ｐＨ为１１时

浸出量达到极小值。在ｐＨ＞１２时，Ｚｎ、Ｐｂ、Ｃｒ的浸

出量增大，但浸出量比酸性条件下小。在正常降雨

图１　重金属在不同狆犎浸取体系下的浸出规律

ｐＨ条件下，古冶炼废渣的浸出量较小，古冶炼废渣

对环境的危害潜力已降低到较低水平，依据相关标

准可按一般工业固体废物的要求进行处置。
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