
由于矿山开采与冶炼，我国金属矿山的尾矿已超

过 40 亿 t，并以每年约 200 万 t 的速度在增长[1]。近年

来，一些学者在金属尾矿基质改良和植被恢复方面已

经开展了一系列的研究和探讨[2-6]。金属尾矿基质因物

理性质不良（如板结，保水保肥能力差）、酸化、重金属

毒害、贫瘠等不利于植物生长和定居[7-8]。对于中轻度污

染尾矿的复垦，原位钝化技术是目前较好的选择[9]。金

属尾矿库原位钝化修复是指向金属尾矿中施加一种

或多种改良剂组合，通过调节尾砂基质理化性质，改

变重金属在尾砂中的赋存形态，降低其在尾砂中的迁

摘 要：金属尾矿库复垦和生态修复的关键之一是尾矿基质的改良。以安徽铜陵某典型铜尾矿库酸化尾砂为研究对象，利用大麦

根伸长毒性试验，结合重金属有效态提取，筛选酸化铜尾矿基质改良剂及其组合。在施加 1.9%牛粪厩肥的基础上，随着尾砂 pH 中

和至近中性，有效态重金属（NaNO3 提取态）含量及非专性吸附态 As[（NH4）2SO4 提取态]浓度逐渐降低，但专性吸附态 As（NH4H2PO4

提取态）含量却持续增加；大麦根长度随 Ca（OH）2 施加量先增加后减少，在 Ca（OH）2 施加量为 0.9%、pH 为 5.3 时，大麦根最长，即

尾砂对大麦根的毒性最低。结果表明专性吸附态 As 是植物生长主要限制因子。在施加 1% Ca（OH）2 和 1.9%牛粪的基础上，改良剂

凹凸棒石、膨润土、沸石和磷矿粉对尾砂 pH 和大麦根长无显著影响。施加 1% Ca（OH）2 和 1.9%的牛粪是供试酸化铜尾矿较为理想

的改良剂组合。
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表 1 改良剂的基本性质

Table 1 Basic properties of amendments

表 2 尾砂基本性质

Table 2 Basic properties of copper mine tailings

项目 牛粪 凹凸棒石 膨润土 沸石 磷矿粉

pH 7.10 7.96 8.27 9.57 7.82

电导率/mS·cm-1 7.42 69.6 31.1 88.5 158.8

有机质/g·kg-1 524 — — — —

Cu/mg·kg-1 — <0.03 <0.03 <0.03 <0.03

Zn/mg·kg-1 — <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

Pb/mg·kg-1 — <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

Cd/mg·kg-1 — <0.03 <0.03 <0.03 <0.03

As/mg·kg-1 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09 <0.09

移性和生物有效性，为生态恢复和重建创造条件。这

种方法投入低、见效快，能够满足尾矿库污染控制和

修复的需要[10-11]。目前常用的钝化改良剂主要分为无

机改良剂和有机改良剂，其中：无机改良剂主要包括

石灰、碳酸钙、粉煤灰等碱性物质，羟基磷灰石、磷矿

粉、磷酸氢钙等磷酸盐以及天然、天然改性或人工合

成的沸石、膨润土等矿物；有机改良剂包括农家肥、绿
肥、草炭等有机肥料[12-15]。

安徽铜陵是我国重要的铜开采和冶炼生产基地，

现存多处尾矿库，其中主要的尾矿库有五公里尾矿

库、铜官山尾矿库、黑沙河尾矿场、杨山冲尾矿库等[16]。
我们前期研究发现，杨山冲铜尾矿库尾砂中含有大量

的 Fe 和 S，致使尾砂表层出现结壳与酸化现象，pH
低至 2.65，酸化区域重金属复合污染严重，且空间变

异很大[17]。本研究选取该尾矿库酸化尾砂，利用大麦

根伸长毒性试验，结合重金属有效态提取，筛选酸化

铜尾砂改良剂及其组合，旨在为酸化重金属复合污染

尾矿的生态修复提供科学参考。

1 材料与方法

1.1 供试材料

供试尾砂采自安徽省铜陵杨山冲铜尾矿库酸化

区域。改良剂凹凸棒石、膨润土、沸石、磷矿粉均为商

业产品，呈细粉末状；牛粪厩肥取自试验基地周边农

户；熟石灰采用分析纯 Ca（OH）2。改良剂及尾砂的基

本性质分别见表 1 和表 2。

1.2 实验设计

试验Ⅰ：在原尾砂中施加 1.9%牛粪厩肥（即尾

砂有机质含量增加到 12.74 g·kg-1），并设置不同浓

度梯度 Ca（OH）2 的处理，Ca（OH）2 用量分别为 0、0.2%、
0.4%、0.6%、0.9%、1.0%、1.3%、1.4%、1.5%。大麦根伸

长试验参照 ISO11269-1[18-19]。
试验Ⅱ：将 Ca（OH）2 施加量略微提高到 1%，牛

粪厩肥施加量仍为 1.9%，然后分别施加不同用量的

凹凸棒石、膨润土、沸石或磷矿粉，通过大麦根伸长试

验，进一步筛选不同的吸附型改良剂。大麦根伸长试

验设计包括如下处理：（1）原尾砂（MT）；（2）原尾砂加

1.9%牛粪（MT+CM）；（3）在处理（2）的基础上施加 1%
Ca（OH）2；处理（4）、（5）、（6）、（7）和（8）是在处理（3）
基础上分别施加凹凸棒石、膨润土、沸石或磷矿粉的

5 个浓度梯度：0.1%、0.25%、0.5%、1%、1.5%。例如，施

加凹凸棒石的设计为处理 1：MT；处理 2：MT+CM；处

理 3：MT+CM+1%Ca（OH）2；处理 4：处理 3+0.1%凹凸

棒石；处理 5：处理 3+0.25%凹凸棒石；处理 6：处理

3+0.5%凹凸棒石；处理 7：处理 3+1.0%凹凸棒石；处

理 8：处理 3+1.5%凹凸棒石。施加膨润土、沸石和磷

矿粉的实验设计同凹凸棒石。
1.3 测定方法

pH 采用 Mettler Toledo pH 计测定（W/V：1/2.5）；

电导率采用 DDP-210 型电导仪测定[20]。有效态重金

属采用 0.1 mol·L-1 NaNO3 提取 [21-22]，瓦里安 AAS 测

定。非专性吸附态和专性吸附态 As 分别采用 0.05
mol·L-1（NH4）2SO4 和 0.05 mol·L-1 NH4H2PO4 提取[23]，

ICP-AES（美国 Leeman 公司）测定。
AAS 工作条件：波长 328.1 nm，灯电流 4.0 mA，

氘灯扣背景，光谱通带宽度 0.5 nm，燃烧器高度 6
mm，空气流量 6.0 L·min-1，乙炔流量 1.3 L·min-1。

ICP-AES 工作条件：射频功率 1.0 kW，冷却气流

量 16 L·min-1，雾化气压力 265.4 kPa，辅助气流量 0.2
L·min-1，泵速 1.3 mL·min-1，积分时间 3 s。
1.4 数据处理

数据处理采用 Excel，数理统计分析采用 SAS
9.1.3，ANOVA 法检测试验各处理的差异显著性，显著

性水平设定为 α=0.05。

pH 有机质/g·kg-1 全氮/g·kg-1 速效氮/mg·kg-1 NaNO3-Cu/mg·kg-1 NaNO3-Zn/mg·kg-1 NaNO3-Cd/mg·kg-1 NH4H2PO4-As/mg·kg-1

2.88 11.08 2.75 425.9 54.82 105.4 0.72 84
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2 结果与分析

2.1 pH 对有效态重金属及大麦根伸长毒性的影响

在前期研究和预备试验基础上开展了试验Ⅰ，试

验结果见图 1。随着 Ca（OH）2 添加量增加，试验尾砂

pH 持续上升，NaNO3 提取态 Cu 和 Zn 迅速下降，而大

麦根长度呈现先增加后降低的趋势。当 Ca（OH）2 添

加量为 0.9%（pH 为 5.3）时，大麦根长度最大，即尾砂

对大麦的毒性最低。此时 NaNO3-Cu 浓度低于检出

限，NaNO3-Zn 浓度仅为 1.6 mg·kg-1。当 Ca（OH）2 添

加量大于 0.9%后，NaNO3 提取态 Cu、Zn 均低于检出

限。据此推断，pH>5.3 时，大麦根伸长可能受到带负

电荷的污染物影响。由于供试尾砂受到重金属和砷的

复合污染，本研究又测定了非专性吸附态和专性吸附

态 As。结果表明，非专性吸附态 As[（NH4）2SO4 提取

态]随 Ca（OH）2 添加量和 pH 的增大呈下降趋势（图

2）。当 Ca（OH）2 添加量达到 1.3%（pH 为 6.23）后，非

专性吸附态 As 的浓度趋于稳定（0.2 mg·kg-1 左右），

此现象与 pH>5.3 时的大麦根伸长毒性增大的现象不

符。而专性吸附态 As（NH4H2PO4 提取态）浓度远高于

非专性吸附态 As（图 3），其浓度值为非专性吸附态

As 的数百倍，且其浓度随着 Ca（OH）2 添加量和 pH 的

增大呈线性增加。这是由于尾砂中的 As 主要以带负

电荷砷氧阴离子（HAsO2-
4、H2AsO-

4、H2AsO-
3、HAsO-

3）的

形式存在[24]，pH 影响土壤中 As 的化学行为和迁移转

化，随环境 pH 升高，尾砂中氧化物的正电性减弱，负

电性增强，导致矿物对以砷氧阴离子的吸附力减弱，

As 被释放[25]。据此推断，pH>5.3 时根伸长受到抑制主

要是由于解吸的专性吸附态 As 浓度过高的缘故。
2.2 施加不同吸附型改良剂对大麦根伸长的影响

在上述研究基础上，本研究为了保证 Ca（OH）2

的时效，开展了试验Ⅱ，试验结束后测定尾砂 pH 及

大麦根长，结果见图 4。图中吸附型改良剂分别为凹

凸棒石、膨润土、沸石和磷矿粉。从图 4a 中可知，原尾

砂上添加 1.9%牛粪后，pH 略微提高，大麦根长增长

不显著。在此基础上，施加 1%的石灰，pH 显著提高，

大麦根长显著增长（约 15 倍）。但在施加 1.9%牛粪和

1%石灰基础上，施加不同量的凹凸棒石（图 4a），pH

图 1 施加石灰对尾砂 pH、有效态重金属和大麦根长度的影响

Figure 1 Effect of liming on the pH of mine tailings，NaNO3-extractable metals and barley root length

图 2 施加石灰对尾砂 pH、非专性吸附态 As 和大麦根长的影响

Figure 2 Effect of liming on the pH of mine tailings，non-specifically adsorbed As and barley root length

MT：原尾砂；CM：牛粪厩肥（1.9%）；L：Ca（OH）2。下同
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图 3 施加石灰对尾砂 pH、专性吸附态 As 和大麦根伸长的影响

Figure 3 Effect of liming on the pH of mine tailings，specifically adsorbed As and barley root length

继续升高不显著，大麦根长增长趋势差异也不显著。
施加膨润土（图 4b）、沸石（图 4c）或磷矿粉（图 4d）3
个图中均表现出相同的变化趋势。实验结果表明，在

施加 1.9%牛粪和 1%的石灰基础上施加 0.1%~1.5%
的凹凸棒石、膨润土、沸石或磷矿粉，对尾砂 pH 及大

麦根毒性无显著影响。

3 讨论

添加土壤改良剂主要是改变土壤的物理、化学性

质，通过对重金属的吸附、沉淀或共沉淀作用，改变重

金属在土壤中的赋存形态，降低其生物有效性、迁移

性[26]。施加石灰能促进土壤溶液、土壤 pH 的升高，并

能降低土壤有效态重金属含量，降低重金属的生物毒

性[27]。供试尾砂含有大量的 Fe 和 S，致使尾砂表层出

现结壳与酸化现象，加入石灰后能有效中和一部分氢

离子，降低尾砂中有效态重金属含量。但田间试验时，

可能产生因环境变化（如酸雨淋溶等）导致 pH 降低

的现象。因此，在田间应用时，添加石灰改良酸化尾砂

图 4 在施加牛粪和石灰的基础上，施加凹凸棒石（a）、膨润土（b）、沸石（c）和磷矿粉（d）对尾砂 pH 和大麦根长度的影响

Figure 4 Effect of attapulgite，bentonite，zeolite or phosphate rock on the pH of mine tailings and barley root length in the
presence of cow manure and lime
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应当监测石灰的时效性，适当采集样品，分析土壤 pH
及有效态重金属含量，根据需求适当补充石灰的添加

量，确保改良剂的长效性。

4 结论

本研究选取安徽铜陵杨山冲铜尾矿库酸化尾砂，

利用大麦根伸长毒性试验，结合重金属有效态提取，

筛选酸化重金属复合污染铜尾矿基质改良剂及其组

合。试验结果表明，尾砂对大麦根伸长的毒性受到 pH
影响，随着供试尾砂 pH 上升，尾砂中有效态 Cu 和

Zn（NaNO3 提取态）迅速下降，而大麦根伸长呈现先增

加后降低的趋势。pH>5.3 时大麦根伸长受到抑制主

要是由于尾砂中解吸的专性吸附态 As 浓度过高的

缘故。在施加 1.9%牛粪和 1% Ca（OH）2 基础上施加

不同用量凹凸棒石、膨润土、沸石或磷矿粉对尾砂

pH、大麦根伸长无显著影响。研究表明，对供试酸性

尾砂而言，1.9%牛粪加 1% Ca（OH）2 是最佳的改良剂

组合。
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余海波，等：酸化铜尾矿基质改良剂的筛选研究

我国著名生态学家、中国工程院院士李文华先生组织国内在生态学及相关领域卓有成就的近二十位院士和近百位生态学一线

领军人物，率领 400 余位作者历时两年时间共同撰写了《当代中国生态学研究》。
《中国当代生态学研究》全书包括生物多样性保育、生态系统管理、生态系统恢复、全球变化生态学以及可持续发展生态学 5

卷。
1. 生物多样性保育卷，内容涵盖了生物多样性的调查与保护、评估与监测的研究及进展，以及生物多样性可持续利用的技术和

物种/群落管理的案例研究，涉及海洋、农业、动物、植物、鸟类、鱼类、药物、微生物和菌物等多个门类。
2. 生态系统管理卷，内容涵盖了生态系统的类型与分析方法、功能与服务评估、保护研究与管理实践以及水生态等方面，涉及

森林、草原、荒漠、湿地、湖泊、海洋、农田以及流域等多种生态系统类型。
3．生态系统恢复卷，内容涵盖了不同类型的生态系统恢复、典型地区的生态系统恢复、生态系统保护与建设的重大工程以及生

态修复和污染生态方面的研究与实践，不仅涉及多种生态系统类型，同时涉及黄土高原、青藏高原、西南溶岩、干旱河谷、矿山迹地

以及受损海滨等典型地区。
4. 全球变化生态学卷，内容涵盖了生态学在全球变化国际项目中的贡献、生态系统定位研究与建模方法、气候变化与碳循环、

全球变化的影响及其适应等方面，探讨了我国的森林、草地、湿地、农田、湖泊和近海生态系统碳循环的过程机制、时空格局及其碳

循环模型系统。
5. 可持续发展生态学卷，内容涵盖了可持续发展的理论与实践、生态产业、城市和区域生态建设等多个方面，不仅涉及生态农

业、生态旅游、生态种养殖、生态工业园区等不同产业，还探讨了我国西北、西南、东北、青藏高原和纵向岭古等典型区域的可持续发

展问题。
《中国当代生态学研究》是迄今为止我国在应用生态学领域参与人数最多、作者层次最高、覆盖面最广的书籍，是精品展示的平

台、生态科学的智库、国际交流的窗口和新一轮攀登的起跑线。将为从事相关专业的研究和科技人员提供基本信息，为政府从事相

关工作的技术和决策人员提供科学参考，也可作为相关专业的本科生和研究生的参考书目。

中国当代生态学研究
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