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摘 　 要:粉煤灰作为燃煤发电厂的副产品,大量堆存和填埋会对环境造成严重威胁。 采用 BCR 连续提取法探究陕北粉

煤灰中 Cd、Cr、Ni、Cu、Pb、Hg、Tl、As、Zn 等 9 种重金属的形态分布特征,并综合运用单因子指数法、富集因子法、内梅罗综

合污染指数法、地质累积指数法及潜在生态风险指数法评估其生态风险水平,以判断资源化利用的可行性。 测试结果显

示,除 Tl 外,粉煤灰中其余重金属元素主要以残渣态存在,迁移性较低,且其全量均低于农用地土壤风险筛选值。 通过

单因子指数法计算得到,Tl 为轻微污染,其余重金属元素无污染。 地质累积指数法分析结果表明,Hg 为偏中度污染,Cu、
Tl、As 为轻度污染水平。 潜在生态风险指数评价结果表明,粉煤灰中的有效态重金属元素属于轻微生态风险。 内梅罗综

合污染指数显示,粉煤灰中 9 种重金属的风险等级为轻度污染;若去除 Tl,综合污染指数降至清洁水平。 综上所述,Tl 是

粉煤灰资源化利用中的重点关注对象;建议结合化学提取法与生物评价法构建粉煤灰重金属生态风险评价体系,以促进

粉煤灰资源化利用。
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Abstract:Fly

 

ash,a
 

byproduct
 

of
 

coal-fired
 

power
 

plants, poses
 

a
 

significant
 

environmental
 

threat
 

when
 

stored
 

or
 

landfilled
 

in
 

large
 

quantities. The
 

BCR
 

sequential
 

extraction
 

method
 

was
 

employed
 

to
 

investigate
 

the
 

speciation
 

of
 

nine
 

heavy
 

metals
 

( Cd,Cr,
Ni,Cu,Pb,Hg,Tl,As,Zn)

 

in
 

fly
 

ash
 

from
 

Northern
 

Shaanxi. Ecological
 

risk
 

levels
 

were
 

assessed
 

using
 

a
 

combination
 

of
 

the
 

single-factor
 

pollution
 

index, enrichment
 

factor, Nemerow
 

Integrated
 

pollution
 

index, geo-accumulation
 

index, and
 

potential
 

ecological
 

risk
 

index
 

methods
 

to
 

evaluate
 

the
 

feasibility
 

of
 

resource
 

utilization. Results
 

indicate
 

that,except
 

for
 

Tl,the
 

other
 

heavy
 

metals
 

primarily
 

exist
 

in
 

the
 

residual
 

fraction
 

with
 

low
 

mobility,and
 

their
 

total
 

concentrations
 

are
 

below
 

the
 

risk
 

screening
 

values
 

for
 

agricultural
 

soils. The
 

single-factor
 

pollution
 

index
 

revealed
 

that
 

Tl
 

is
 

slightly
 

polluted, while
 

the
 

other
 

metals
 

show
 

no
 

pollution. The
 

geo-accumulation
 

index
 

indicated
 

Hg
 

as
 

moderately
 

polluted,with
 

Cu,Tl,and
 

As
 

classified
 

as
 

mildly
 

polluted. The
 

potential
 

ecological
 

risk
 

index
 

showed
 

that
 

bioavailable
 

heavy
 

metals
 

pose
 

slight
 

ecological
 

risks, and
 

the
 

Nemerow
 

Integrated
 

pollution
 

index
 

indicated
 

mild
 

pollution. Excluding
 

Tl
 

reduced
 

the
 

composite
 

pollution
 

index
 

to
 

a
 

clean
 

level. In
 

conclusion,Tl
 

is
 

the
 

primary
 

concern
 

in
 

the
 

resource
 

utilization
 

of
 

fly
 

ash. It
 

is
 

recommended
 

to
 

establish
 

an
 

ecological
 

risk
 

assessment
 

system
 

for
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash
 

by
 

integrating
 

chemical
 

extraction
 

and
 

biological
 

evaluation
 

methods
 

to
 

promote
 

its
 

sustainable
 

utilization.
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　 　 煤炭作为我国经济发展不可或缺的化石能源

支柱 [ 1] ,在电力与热力生产供应领域的需求持续

攀升。 2023 年,中国能源消费总量跃升至 57. 2
亿 t 标准煤的新高,同比增长 5. 7% [ 2] ,彰显了能

源需求的强劲势头。 然而,这一能源消费增长背

后,煤炭燃烧衍生的粉煤灰问题日益凸显,成为亟

待解决的环境挑战。 粉煤灰 [ 3] ,这一源自燃煤电

厂、工业锅炉等燃煤设施的副产品,主要由硅酸
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盐、铝硅酸盐及碳酸盐等无机氧化物构成,是煤炭

燃烧过程中释放的细微颗粒物。 2023 年统计数

据显示,我国粉煤灰排放量已激增至 8. 27 亿 t,较
上年增长 9. 4%,呈现出快速增长的趋势。 粉煤

灰的大规模堆存与填埋,不仅是对土地资源的巨

大消耗,更对自然环境构成了多重威胁 [ 4] 。 它们

在大气中悬浮,会加剧空气污染;渗入水体,会污

染水资源 [ 5] ;长期堆积,会改变土壤结构,影响土

壤生态平衡。 这一系列连锁反应,不仅威胁着人

类健康,更对生态系统的稳定性与可持续性构成

了严峻挑战。 综上,实现粉煤灰的有效管理与资

源化利用,是推动可持续发展战略的重要组成

部分。
粉煤灰中重金属元素(如 Pb、Hg、Cd、Cr 等)

的化学形态是评价其环境风险的关键依据 [ 6] 。
通常,这些元素在粉煤灰中以水溶态、可交换态、
碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态

与残渣态等多种形态存在 [ 7] 。 不同化学形态的

重金属因其迁移活性与毒性的显著差异,其潜在

环境风险已引发广泛关注。 这些形态的赋存特征

不仅调控着重金属在环境介质中的迁移与转化行

为,直接决定了其生态毒性效应与环境危害程度,
凸显形态分析在环境风险评估中的关键作用。 当

前,粉煤灰的研究主要集中在资源化利用、综合应

用与提质改造、环境影响评估与污染控制等方

面 [ 8] 。 其中,建筑、环保等领域的资源化利用研

究尤为突出,展现了粉煤灰在循环经济中的巨大

潜力。 然而,尽管粉煤灰综合利用研究取得了显

著进展,但针对其内部重金属赋存形态的研究仍

相对不足。 这一现状不仅制约了对粉煤灰环境风

险的全面认知,也影响了粉煤灰资源化利用的安

全性与可持续性。 因此,加强对粉煤灰中重金属

赋存形态的研究,对推动粉煤灰环保利用与保障

生态环境安全具有重要意义。
粉煤灰中的重金属可通过大气沉降、水体迁

移及土壤侵蚀等自然过程释放到环境中。 其在环

境中的迁移路径、转化机制及生物可利用性 [ 9] ,
是评估生态风险的核心参数。 因此,系统解析粉

煤灰中重金属的含量及其化学赋存形态,对于科

学识别环境风险、合理评估资源化利用的可行性

至关重要。 此类研究不仅可为粉煤灰的安全处置

与生态化利用提供数据基础与理论依据,亦有助

于优化其资源化路径,在降低环境污染的同时,支
撑循环经济发展与可持续发展目标的实现。 BCR
连续提取法 [ 10] 是一种用于分析固体废物中重金

属形态和迁移性的标准方法,由原欧洲共同体标

准物质局开发。 该方法通过一系列化学步骤 [ 11] ,
将粉煤灰中的重金属分为不同形态(活性较高的

可交换态,以及与碳酸盐、铁锰氧化物、有机物和

硫化物相结合的多种稳定态) ,以确定其含量和

迁移性。 众多学者已利用 BCR 连续提取法开展

了大量研究。 例如,曾昭婵等 [ 12] 采用 BCR 法解

析了粉煤灰中重金属的形态分布;朱加华等 [ 13]

基于该方法,通过顺序提取技术测定了粉煤灰

中重金属的含量,还对重金属潜在环境风险进

行了综合评价;邓庆德等 [ 14] 则借助该方法评价

了粉煤灰对污泥中重金属的钝化去除效果。 这

些研究深化了对粉煤灰中重金属环境行为的认

识,也为其资源化利用与污染控制提供了科学

依据。
本研究基于 BCR 连续提取法,对粉煤灰中

Cd、Cr、Ni 等 9 种重金属的化学形态( 酸溶态、可
还原态、可氧化态、残渣态) 进行了分析。 在此基

础上,结合单因子指数法、富集因子法、内梅罗综

合污染指数法、地质累积指数法及潜在生态风险

指数法,系统评估了其生态风险,以期为其资源化

利用潜力与后续安全利用提供科学依据。

1　 材料与方法

1. 1　 实验材料

　 　 实验所用粉煤灰取自陕北地区某煤化工企

业,鉴于堆放层较厚,采用分层取样方式,按 S 型

采样法分别从表层(0 ~ 0. 5
 

m) 、中层(1. 5 ~ 2
 

m) 、
底层(4. 5 ~ 5

 

m)采集 5 组粉煤灰样品。 样品经充

分混合后置于干燥器中干燥,去除多余水分。 粉

煤灰样品测试结果显示:pH 为 9. 05,有机质含量

为 14. 18
 

g / kg,全氮含量为 0. 07
 

g / kg,全磷含量

为 0. 42
 

g / kg,全钾含量为 22. 41
 

g / kg,电导率为

2
 

280
 

μS / cm,粒径组成如表 1 所示。

表 1　 粉煤灰粒径组成
Table

 

1　 Fly
 

ash
 

particle
 

size
 

composition
粒径 / mm <0. 002 0. 002 ~ <0. 005 0. 005 ~ <0. 01 0. 01 ~ <0. 02 0. 02 ~ <0. 05 0. 05 ~ <0. 1 0. 1 ~ <0. 2 0. 2 ~ <0. 25 0. 25 ~ 0. 5
占比 / % 19. 93 4. 61 10. 23 19. 12 25. 69 12. 52 6. 59 0. 89 0. 42
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　 　 取适量粉煤灰样品进行扫描电镜观测,结果

如图 1、图 2 所示。 测试条件为:电镜放大倍数为

3
 

000 倍,成像模式为二次电子模式,工作距离为

10. 4
 

mm,标尺长度为 40
 

μm。 由图 1 可以看出,
粉煤灰微粒多数呈球状,表面光滑,微孔较小。 此

外,部分颗粒因煤粉在 1
 

300 ~ 1
 

500
 

℃ 炉膛内悬

浮燃烧时发生熔融粘连,形成表面粗糙的团聚体。
图 2 为粉煤灰在碱性激发过程中的变化。 观察发

现,随反应时间的延长,粉煤灰微粒表面玻璃体开

始溶解,并伴随着表面孔洞的逐渐增加。 这要归

因于粉煤灰中的硅酸盐、铝酸盐与碱性激发剂中

的氢氧根离子发生水化反应,生成水化硅酸钙等

产物,从而破坏原始结构并形成孔隙。

图 1　 实验室电镜扫描下的

粉煤灰微粒

Fig. 1　 Laboratory
 

electron
 

microscope
scanning

 

of
 

fly
 

ash
 

particles

图 2　 不同反应时间的碱性激发效果

Fig. 2　 Alkaline
 

excitation
 

effect
 

with
different

 

reaction
 

times

1. 2　 实验设备与参数

　 　 电感耦合等离子体质谱仪( ICP-MS-QC)技术

指标: 射 频 功 率 为 1
 

550
 

W, 雾 化 室 温 度 为

2. 5
 

℃ ,采样深度为 5
 

mm, 冷却气流速为 14. 0
 

L / min,蠕动泵速率为 40
 

r / min。
1. 3　 BCR 连续提取法

　 　 1)酸溶态(可交换态、弱酸溶解态) :称取 1
 

g
烘干后的粉煤灰样品放入 80

 

mL 离心管中,加入

40
 

mL
 

0. 11
 

mol / L 醋酸溶液。 于( 22 ± 5) ℃ 下恒

温振 荡 16
 

h。 反 应 终 止 后, 通 过 离 心 ( 3
 

000
 

r / min,20
 

min)实现固液分离。 将所得液相(上清

液)收集于聚乙烯瓶中,利用 ICP-MS 进行重金属

元素浓度分析。 离心残渣用纯净水洗涤后保留,
供后续形态提取使用。

2)还原态(可还原态、氧化结合态) :在上一

步骤剩余的残渣中加入 40
 

mL
 

0. 5
 

mol / L 盐酸羟

胺和硝酸混合液( pH = 2) ,于( 22± 5) ℃ 恒温振荡

16
 

h。 随 后, 将 混 合 液 在 3
 

000
 

r / min 下 离 心

20
 

min,收集上清液转移至聚乙烯瓶中,采用 ICP-
MS 测定重金属元素浓度。 残渣则用纯净水洗涤

后保存,供后续形态分析使用。
3)氧化态(可氧化态、有机结合态) :在上一

步骤剩余的残渣中加入 10
 

mL
 

30% 过氧化氢溶

液,用硝酸调节 pH 至 2 ~ 3,室温静置 1
 

h,其间每

15
 

min 振荡一次。 随后于( 85 ± 2) ℃ 加热消解至

近干,重复此步骤以确保消解完全。 冷却后加入

适量去离子水或缓冲溶液,恒温振荡使重金属溶

解。 经离心后收集上清液,采用 ICP-MS 测定其

中重金属含量。
4)残渣态(残留态) :是指经过酸溶态、还原

态和氧化态提取后,仍然留在残渣中的重金属部

分,即残渣态含量 = 重金属全量-酸溶态含量-还

原态含量-氧化态含量。
5) 全量:称取 1

 

g 烘干后的粉煤灰,加入硝

酸、氢氟酸、盐酸混合酸,置于 200
 

℃ 电热板上消

解至完全。 消解液冷却后移液至容量瓶中,冲洗

消解罐内壁并合并洗 涤 液, 定 容、 混 匀。 利 用

ICP-MS 测溶液中各重金属的浓度。
1. 4　 生态风险评价法

1. 4. 1　 单因子指数评价法

　 　 单因子指数评价法 [ 15] 是通过计算单一重金

属的实测浓度与相应环境质量标准限值的比值,
来确定该重金属的污染程度(表 2) 。 本实验以土

壤背景值为参考值,评价粉煤灰中各重金属污染
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情况,为粉煤灰资源化利用潜在风险评价奠定基

础。 污染指数(P i)计算公式如下:

P i =
C i

S i

(1)

式中:P i 为粉煤灰中各重金属的污染指数;C i 为

重金属的全量实测含量, mg / kg; S i 为土壤背景

值,mg / kg。 根据《土壤环境质量
 

农用地土壤污染

风险管控标准 ( 试行) 》 ( GB
 

15618—2018) 确定

Cd、Cr、 Ni、 Cu、 Pb、 Hg、 Tl、 As、 Zn[ 16] 的土壤背景

值,分别为 0. 6、250、190、100、170、3. 4、0. 58、25、
300

 

mg / kg( Tl 取陕北风沙地土壤背景值) 。

表 2　 污染指数分级
Table

 

2　 Classification
 

of
 

pollution
 

index
等级 污染指数(P i ) 污染评价结果

Ⅰ P i ≤1 无污染

Ⅱ 1<P i ≤2 轻微污染

Ⅲ 2<P i ≤3 轻度污染

Ⅳ 3<P i ≤5 中度污染

Ⅴ P i >5 重度污染

1. 4. 2　 富集因子法

　 　 富集因子法是一种用于评估和解析大气颗粒

物中元素富集程度的方法 [ 17] 。 在粉煤灰重金属

分析中应用该方法,主要是通过分析粉煤灰中重

金属含量与土壤中重金属背景值的倍数,判断重

金属在粉煤灰中的相对富集程度。 若富集因子远

大于 1,表明重金属在粉煤灰中相对于背景水平

有显著富集,此时需要进行进一步的环境风险评

估并采取响应的管控措施。 富集因子计算公式

如下:

EF =
C i

C0

(2)

式中:EF 为粉煤灰中各重金属的富集因子;C i 为

重金属的全量实测含量, mg / kg;C0 为土壤背景

值,mg / kg。
1. 4. 3　 地质累积指数法

　 　 地质累积指数法 [ 18] 通过对比重金属实测浓

度与地球化学背景值,评估土壤和沉积物的污染

等级,能够反映自然和人为因素对土壤重金属累

积的影响。 该方法将土壤或沉积物中某重金属的

浓度与背景值相比较,通过计算一个指数值来评

估该重金属的污染程度和富集程度。 地质累积指

数计算公式如下:

Igeo = log2(
C i

K × B i

) (3)

式中:Igeo 为地质累积指数;C i 为土壤中重金属的

浓度,mg / kg;B i 为陕北风沙地土壤背景值,mg / kg;

K 为背景差异值修正系数,通常取 1. 5[ 19] 。
地质累积指数法将污染程度分为 7 个等级,

详见表 3。

表 3　 基于地质累积指数法的污染程度分级
Table

 

3　 Classification
 

of
 

pollution
 

degree
 

based
 

on
 

the
 

geological
 

accumulation
 

index
 

method
等级 地质累积指数( Igeo ) 污染分级

Ⅰ Igeo ≤0 清洁

Ⅱ 0<Igeo ≤1 轻度污染

Ⅲ 1<Igeo ≤2 偏中度污染

Ⅳ 2<Igeo ≤3 中度污染

Ⅴ 3<Igeo ≤4 偏重度污染

Ⅵ 4<Igeo ≤5 重度污染

Ⅶ Igeo ≥5 严重污染

1. 4. 4　 潜在生态风险指数法

　 　 潜在生态风险指数法 [ 2 0 ] 旨 在 评 估 土 壤 、
沉积物及其他环境介质中重金属污染所造成

的生态风险 。 该方法通过计算单个元素的潜

在生态风险系数和多个元素的潜在生态风险

指数 ,评 估 重 金 属 的 潜 在 生 态 风 险 。 潜 在 生

态风险 系 数 和 潜 在 生 态 风 险 指 数 计 算 公 式

如下 :

E i
r = T i

r ·
C i

s

C i
n

(4)

RI = ∑
n

i = 1
E i

r (5)

式中: E i
r 为重金属 i 的潜在生态风险系数; T i

r 为

重金属 i 在土壤中的毒性响应系数 [ 21] , Cd、 Cr、
Ni、Cu、Pb、Hg、Tl、As、Zn 的毒性响应系数分别为

30、2、5、5、5、80、10、10、1[ 22] ; C i
s 为粉煤灰中重金

属 i 的实测浓度; C i
n 为重金属 i 的背景参比值;RI

为粉煤灰中重金属的潜在生态风险指数。
重金属潜在生态风险共分为 5 个等级,具体

划分见表 4。
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表 4　 潜在生态风险分级
Table

 

4　 Classification
 

of
 

potential
 

ecological
 

risks
等级 潜在生态风险系数(E i

r ) 潜在生态风险指数( RI) 风险评价结果

Ⅰ E i
r < 40 RI<150 轻微风险

Ⅱ 40 ≤ E i
r < 80 150≤RI<300 中等风险

Ⅲ 80 ≤ E i
r < 160 300≤RI<600 较高风险

Ⅳ 160 ≤ E i
r < 320 600≤RI<1200 高风险

Ⅴ E i
r ≥ 320 RI≥1200 超高风险

1. 4. 5　 内梅罗综合污染指数法

　 　 内 梅 罗 综 合 污 染 指 数 法 [ 23-24] ( Nemerow
 

Integrated
 

Pollution
 

Index
 

Method) 是一种常用的

多因子综合污染指数评价方法,是由单因子污染

指数法发展而来。 该方法主要用于评估环境(如

土壤、水体等) 中重金属或其他污染物的综合污

染程度,其基本思路是将多种污染物的浓度进行

标准化处理,然后取最大值作为综合污染指数,以

此来反映环境质量的总体水平。 计算公式如下:

P n =
P
— 2

i + P2
i,max

2
(6)

式中:P n 为内梅罗综合污染指数;P
—

i 为各重金属

单因子污染指数的平均值;P i,max 为各重金属单因

子污染指数的最大值。
内梅罗综合污染指数分级见表 5。

表 5　 内梅罗综合污染指数分级
Table

 

5　 Classification
 

of
 

Nemerow
 

integrated
 

pollutio
 

index
等级 内梅罗综合污染指数(P n ) 污染分级

Ⅰ P n ≤0. 7 清洁

Ⅱ 0. 7<P n ≤1 较清洁

Ⅲ 1<P n ≤2 轻度污染

Ⅳ 2<P n ≤3 中度污染

Ⅴ P n >3 重度污染

2　 结果与分析

2. 1　 重金属各组分形态含量

　 　 粉煤灰中重金属的各形态含量见表 6。 农用

地土壤风险筛选值取自《土壤环境质量
 

农用地土

壤污 染 风 险 管 控 标 准 ( 试 行 ) 》 ( GB
 

15618—
2018) 。 除 Tl 未查到农用地土壤风险筛选值外,
剩余重金属全量均可与陕北风沙地土壤背景值及

农用地土壤风险筛选值进行比较。 通过对比发

现,除 Cd、Cr、Zn 外,Ni、Cu、Hg、As、Tl 等的全量均

超过陕北风沙地土壤背景值,背景值倍数排序为

Hg(3. 63) >Tl( 1. 94) >Cu( 1. 62) >As( 1. 51) > Pb
(1. 12) >Ni( 1. 09) 。 除 Tl 外,其余重金属全量均

小于农用地土壤风险筛选值。
图 3 为粉煤灰中重金属的各形态含量占比,

其中残渣态含量是从全量中扣除酸溶态、还原态

和氧化态含量计算得出。 由图 3 可以看出,除 Tl
外,其余重金属元素的残渣态含量占比均超过

50%,说明 Cd、Cr、Ni、Cu、Pb、Hg、As、Zn 主要以残

渣态形态存在。 Tl 的还原态占比为 55%,这意味

着粉煤灰中的 Tl 更易参与氧化还原反应。

2. 2　 粉煤灰资源化利用分析

　 　 根据榆林市地方标准《煤基固废调理剂修复

沙化土地技术规范》 ( DB6108 / T
 

53—2023)及《煤

基固废调理剂修复盐碱地技术规范》 ( DB6108 / T
 

52—2023) ,用于生态修复的粉煤灰可分为 A、 B
两级。 A 级粉煤灰可直接用于制备煤基固废土壤

调理剂,B 级粉煤灰经微生物无害化处理后可用

于制备煤基固废土壤调理剂。 通过表 7 可知,粉
煤灰中重金属的全量平均值均小于 A 级规范限

值,符合 A 级粉煤灰标准,可以直接用于制备煤

基固废土壤调理剂,以修复沙化土地及盐碱地。
2. 3　 生态风险评价

2. 3. 1　 粉煤灰重金属单因子指数评价

　 　 如表 8 所示,通过单因子指数评价法计算

Cd、Cr、Ni、 Cu、 Pb、 Hg、 Tl、 As、 Zn 的污染指数值,
分别为 0. 107、0. 134、0. 123、0. 229、0. 059、0. 032、
1. 940、0. 445、0. 071。 各金属元素按污染指数大

小的排序为 Tl> As > Cu > Cr > Ni > Cd > Zn > Pb > Hg。
除 Tl 属于轻微污染外,其余重金属全量均处于无

污染状态。 Tl 在自然界中以多种形式存在,具有

较高毒性 [ 26] 。 其毒性作用始于抑制固氮与硝化

细菌的活性,进而扰乱土壤中氮的固定与转化过
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程,破坏氮循环平衡,最终阻碍植物对氮素的摄

取。 Tl 还能够与土壤中的酶结合,降低这些酶在

有机物分解和养分转化等生物化学过程中的催化

效率。

表 6　 粉煤灰中重金属的各形态含量
Table

 

6　 Content
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

various
 

forms
 

in
 

fly
 

ash mg / kg
重金属 赋存形态 含量平均值 陕北风沙地土壤背景值 [ 25] 农用地土壤风险筛选值( pH>7. 5)

Cd

全量 0. 064

酸溶态 0. 005

还原态 0. 010

氧化态 0. 005

残渣态 0. 044

0. 07 0. 6

Cr

全量 33. 497

酸溶态 1. 969

还原态 5. 118

氧化态 2. 639

残渣态 23. 771

47. 80 250

Ni

全量 23. 356

酸溶态 5. 866

还原态 2. 631

氧化态 0. 780

残渣态 14. 079

21. 50 190

Cu

全量 22. 940

酸溶态 0. 006

还原态 1. 843

氧化态 2. 027

残渣态 19. 064

14. 20 100

Pb

全量 10. 076

酸溶态 0. 004

还原态 0. 382

氧化态 1. 231

残渣态 8. 459

9. 00 170

Hg

全量 0. 109
酸溶态 0. 006
还原态 0. 002
氧化态 0. 007
残渣态 0. 094

0. 03 3. 4

Tl

全量 1. 125
酸溶态 0. 096
还原态 0. 616
氧化态 0. 070
残渣态 0. 343

0. 58 —

As

全量 11. 120
酸溶态 0. 533
还原态 1. 960
氧化态 1. 531
残渣态 7. 096

7. 35 25

Zn

全量 21. 326
酸溶态 0. 063
还原态 3. 192
氧化态 1. 443
残渣态 16. 628

40. 80 300

　 　 注:“ —”表示未查到相关数据。
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图 3　 粉煤灰中重金属各形态含量占比

Fig. 3　 Percentage
 

of
 

the
 

contents
 

of
 

each
form

 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash

表 7　 粉煤灰资源化利用分级
Table

 

7　 Classification
 

of
 

ecological
 

utilization
 

of
 

fly
 

ash
mg / kg

重金属
粉煤灰分级标准

A 级 B 级

Cd <0. 3 0. 3 ~ 0. 6
Cr <150 150 ~ 250
Ni <60 60 ~ 100
Cu <50 50 ~ 150
Pb <70 70 ~ 170
Hg <0. 5 0. 5 ~ 150
Tl — —
As <20 20 ~ 40
Zn <200 200 ~ 250

　 　 注:“ —”表示未查到相关数据。

2. 3. 2　 粉煤灰重金属富集因子评价

　 　 如表 9 所示,分别选取中国土壤 [ 27] 、陕西土

壤 [ 28] 、榆林土壤背景值(榆林市榆阳区各乡镇土

壤平均值) ,计算富集因子。 通过计算得出,在中

　 　 　 　 　

国土 壤 背 景 值 下, As 的 富 集 因 子 大 于 1, 为

1. 017;在陕西土壤背景值下, Cu、 Hg、 As 的富集

因子大于 1,分别为 1. 072、3. 633、1. 002;在榆林

土壤背景值下,Hg、As 的富集因子大于 1,分别为

1. 847、1. 636。 这表明 Cu、Hg、As 等重金属在粉

煤灰中有明显富集,在资源化利用过程中需要重

点关注。

表 8　 粉煤灰重金属单因子污染指数
Table

 

8　 Single
 

factor
 

pollution
 

index
 

of
heavy

 

metals
 

in
 

fly
 

ash
重金属 土壤背景值 / ( mg / kg) 全量 / ( mg / kg) 污染指数

Cd 0. 6 0. 064 0. 107

Cr 250 33. 497 0. 134

Ni 190 23. 356 0. 123

Cu 100 22. 940 0. 229

Pb 170 10. 076 0. 059

Hg 3. 4 0. 109 0. 032

Tl 0. 58 1. 125 1. 940

As 25 11. 120 0. 445

Zn 300 21. 326 0. 071

　 　 注:Tl 土壤背景值以陕北风沙地土壤背景值替代。

2. 3. 3　 粉煤灰重金属地质累积指数评价

　 　 由表 10 可以看出,Cu、Tl、As 的地质累积指

数值分别为 0. 107、0. 371、0. 012,属于轻度污染

水平;Hg 的地质累积指数值为 1. 276,属于偏中

度污染水平;Cd、Cr、Ni、Pb、Zn 属于清洁水平,不
存在污染问题。 综上所述,粉煤灰重金属污染程

度属于偏中度污染水平及以下,其中绝大多数元

素未构成环境风险,但 Hg 的累积效应较为突出。
因此,在陕北风沙区开展生态修复工程时,应特别

关注粉煤灰中 Hg 在土壤中的长期累积行为及其

潜在生态风险。

表 9　 粉煤灰重金属富集因子
Table

 

9　 Enrichment
 

factors
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash

重金属
中国土壤 陕西土壤 榆林土壤

背景值 / ( mg / kg) 富集因子 背景值 / ( mg / kg) 富集因子 背景值 / ( mg / kg) 富集因子

Cd 0. 391 0. 164 0. 094 0. 681 0. 203 0. 315

Cr 60. 960 0. 550 62. 500 0. 536 39. 891 0. 840

Ni 25. 060 0. 932 28. 800 0. 811 25. 600 0. 912

Cu 29. 590 0. 775 21. 400 1. 072 30. 960 0. 741

Pb 34. 200 0. 295 21. 400 0. 471 14. 494 0. 695

Hg 0. 495 0. 220 0. 030 3. 633 0. 059 1. 847

As 10. 930 1. 017 11. 100 1. 002 6. 797 1. 636

Zn 85. 470 0. 250 69. 400 0. 307 50. 140 0. 425
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表 10　 粉煤灰重金属地质累积指数及污染程度
Table

 

10　 Geoaccumulation
 

index
 

and
 

pollution
 

level
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash
重金属 全量 / ( mg / kg) 陕北风沙地土壤背景值 / ( mg / kg) 地质累积指数 污染程度

Cd 0. 064 0. 07 -0. 714 清洁

Cr 33. 497 47. 80 -1. 096 清洁

Ni 23. 356 21. 50 -0. 466 清洁

Cu 22. 940 14. 20 0. 107 轻度污染

Pb 10. 076 9. 00 -0. 422 清洁

Hg 0. 109 0. 03 1. 276 偏中度污染

Tl 1. 125 0. 58 0. 371 轻度污染

As 11. 120 7. 35 0. 012 轻度污染

Zn 21. 326 40. 80 -1. 521 清洁

2. 3. 4　 粉煤灰重金属潜在生态风险指数评价

　 　 利用 Hakanson 指数法(背景参比值采用陕北

风沙地土壤背景值) ,分别计算粉煤灰中 9 种重

金属全量及有效态含量对应的潜在生态风险系

数,以及所有重金属的潜在生态风险指数,并对全

量及有效态含量的贡献率加以计算(表 11) 。
由表 11 可以看出,在重金属全量潜在生态风

险系数中,Hg 对应的值为 290. 667,属于高生态

风险;其他重金属均属于轻微生态风险。 重金属

有效态潜在生态风险系数计算结果显示,所有重

金属均属于轻微生态风险。 Hg 的全量及有效态

含量潜在生态风险系数贡献率均较大,分别为

77. 790%及 45. 732%; Cd、 Tl 的有效态含量贡献

率均超过 10%,分别为 13. 782%、26. 316%。 粉煤

灰中 9 种重金属元素全量的潜在生态风险指数值

为 373. 654,风险评价等级为较高生态风险;有效

态含量的潜在生态风险指数值为 46. 648,风险评

价等级为轻微生态风险。

表 11　 粉煤灰重金属 Hakanson 指数评价结果
Table

 

11　 Hakanson
 

index
 

evaluation
 

results
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash

重金属 全量 / ( mg / kg)
有效态含量 /

( mg / kg)
潜在生态风险系数 贡献率 / %

全量 有效态 全量 有效态

Cd 0. 064 0. 015 27. 429 6. 429 7. 341 13. 782
Cr 33. 497 7. 087 1. 402 0. 297 0. 375 0. 637
Ni 23. 356 8. 497 5. 432 1. 976 1. 454 4. 236
Cu 22. 94 1. 849 8. 077 0. 651 2. 162 1. 396

Pb 10. 076 0. 386 5. 598 0. 214 1. 498 0. 459
Hg 0. 109 0. 008 290. 667 21. 333 77. 790 45. 732
Tl 1. 125 0. 712 19. 397 12. 276 5. 191 26. 316
As 11. 12 2. 493 15. 129 3. 392 4. 049 7. 271
Zn 21. 326 3. 255 0. 523 0. 080 0. 140 0. 171

2. 3. 5　 粉煤灰重金属内梅罗综合污染指数评价

　 　 由表 12 可得,粉煤灰中 9 种重金属的单因子

污染指数平均值为 0. 349。 Tl 的单因子污染指数

最大,为 1. 940。 经计算得出,内梅罗综合污染指

数值为 1. 394。 依据表 5 进行风险评价,得出粉

煤灰中 9 种重金属的风险等级为轻度污染水平。
该方法的局限性在于,过度放大了污染指数最大

因子的作用,从而在评价中高估了高浓度污染物

的影响,并低估了低浓度污染物的影响。 在本研

究中,此评价方法过分放大了 Tl 的影响,倘若在

去除 Tl 后利用此方法进行评价,得出内梅罗综合

污染指数值为 0. 337, 对应的污染等级为清洁

水平。

表 12　 粉煤灰重金属内梅罗综合污染指数
Table

 

12　 Nemerow
 

integrated
 

pollution
indexes

 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

fly
 

ash
重金属 全量 / ( mg / kg) 单因子污染指数 内梅罗综合污染指数

Cd 0. 064 0. 107
Cr 33. 497 0. 134
Ni 23. 356 0. 123
Cu 22. 940 0. 229
Pb 10. 076 0. 059
Hg 0. 109 0. 032
Tl 1. 125 1. 940
As 11. 120 0. 445
Zn 21. 326 0. 071

1. 394

2. 3. 6　 综合评价

　 　 本研究采用 5 种方法对粉煤灰重金属生态风

险进行系统评估,各方法评价结果在污染物具体
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排序与风险等级上存在一定差异。 造成该情况的

原因,主要在于各方法在评价因子、计算方式及指

标敏感性方面的差异。 为提升结论的科学价值与

实践意义,本研究从污染水平与生态危害两个视

角构建了综合评价体系进行判断:( 1) 在污染水

平方面,地质累积指数与内梅罗综合污染指数主

要反映重金属相对于背景值的超标情况。 评价结

果显示,Cu、Hg、As、Tl 为需关注对象,Hg 污染级

别达到偏中度污染。 ( 2) 在生态危害方面,潜在

生态风险指数法的特点在于引入了毒性响应系

数,以反映不同重金属的毒性差异。 评价结果表

明,Hg、Cd、Tl 生态风险较高;Cu 尽管浓度略高,
但因其毒性响应系数为 1,潜在生态风险系数值

远低于其他重金属,生态风险有限。 此外,从重金

属形态赋存角度看,除 Tl 外,其余元素以残渣态

为主,迁移性较低,进一步支持了上述综合判断

结果。
综上,应重点关注粉煤灰中 Hg、 Cd、 Tl 的生

态风险贡献;Cu 虽部分指标值略高,但生态效应

不显著。 整体上,粉煤灰资源化利用的环境风险

处于可控范围内。 建议后续研究可构建多因子权

重体系或引入主成分分析、模糊聚类等集成评价

方法,提升多源指标下的风险判别的一致性与科

学性。

3　 讨论与展望

3. 1　 讨论

　 　 本研究采用 BCR 连续提取法测定了粉煤灰

中重金属的全量,并综合运用多种生态风险评价

方法对其潜在环境风险进行了评估 [ 29] 。 需要指

出的是,所采用的评价方法(如地质累积指数、潜
在生态风险指数等)主要源于土壤环境质量评价

体系,目前尚缺乏针对粉煤灰等工业副产物的专

属生态风险评价标准。 2023 年,我国大宗固体废

弃物产生量高达 42. 34 亿 t,相较于 2022 年同比

增长 2. 34% [ 30] ;粉煤灰年产生量为 7. 49 亿 t,综
合利用率为 64. 75%,远低于国家要求的 80% 的

综合利用率标准。 此外, 根据中国自然资源部

2023 年土地质量监测数据,我国退化土地总面积

约 263. 6 万 km2 ,占全国国土总面积的 27. 5%。
粉煤灰富含磷、钾及多种中微量元素,可为作物生

长提供部分必需营养元素 [ 31] ,在一定条件下具备

作为土壤改良剂或辅助肥料的潜力。 适量施用粉

煤灰于黏质土壤,有助于改善其通气性、透水性及

热力学特性,优化水、气、热、肥的协调供应能力,
进而促进土壤微生物群落活性 [ 32] 。 综上,在有效

管控重金属环境风险的前提下,合理施用粉煤灰

可提升退化土壤的肥力水平 [ 33-35] , 促进作物增

产 [ 36] ,并改善其理化性质 [ 37] ,从而服务于生态修

复目标。 因此,粉煤灰的资源化利用在退化土地

生态修复中具有广阔的应用前景,但其潜在的重

金属累积风险仍需作为核心关注点予以系统评估

与长期监测。 目前对单一重金属的生态风险评

估,可采用的方法包括单因子污染指数法、地质累

积指数法以及富集因子法等 [ 38-39] 。 通过富集因

子法发现,粉煤灰中存在 Cu、Hg、As 等重金属富

集现象。 相较于中国整体土壤背景水平,As 呈现

轻微富集,这主要归因于中国不同区域地质背景

差异,以及矿产开发、 农业生产等人为活动因

素 [ 40] 。 陕西作为能源大省,其重金属富集情况与

煤矿开采、工业活动及交通运输等因素密切相关。
研究显示,陕北煤矿区土壤中 Hg、Cd、Pb、Cr 的含

量高于陕西省土壤背景值 [ 28] ;榆林地区土壤中重

金属可能的来源涵盖燃煤、有色金属冶炼、化工生

产等。 综合分析可知,Cu、Hg、As 等重金属在粉

煤灰中相对于环境背景水平呈显著富集,这表明

粉煤灰是这些重金属的重要来源之一。 粉煤灰是

煤炭燃烧产生的固体废弃物,富含大量重金属元

素。 若处理不当,其可能通过径流、扬尘等途径进

入土壤环境,引发土壤污染。 而粉煤灰经微生物、
生物炭等的固化及钝化处理,可有效阻止其中的

重金属在土壤中富集,并降低其被植物根系吸收

的风险 [ 41-42] 。 Hg 在常温下的蒸发速率随温度的

升高而增大。 尽管在常温下蒸发缓慢,但温度的

微小升高都可能显著提高 Hg 的蒸发速率 [ 43] 。 因

此,Hg 富集因子虽达 3. 633,但不需要考虑其生

态风险。
重金属生态综合风险评估主要采用内梅罗综

合污染指数法、潜在生态风险指数法、污染负荷指

数法,同时可结合模糊数学法和灰色聚类法开展。
重金属在分布与演变特征,使其污染特性呈现出

均匀连续性及突变性并存的特点。 这意味着在不

同空间区域与时间尺度下,即便重金属含量相同,
其生态风险水平也可能存在显著差异。 本研究聚

焦于粉煤灰在自然环境中与重金属迁移转化相关

的环境行为。 粉煤灰中重金属的释放与迁移是一

个受多种环境因素协同调控的复杂过程,包括微
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生物介导的分解转化作用、降雨淋溶作用,以及植

物根系分泌物的螯合作用等。 这些因素会驱动重

金属的赋存形态发生不同程度的迁移转化,进而

改变其环境活性与生物有效性,最终导致其生态

风险水平升高或降低。 综上,在评估粉煤灰中重

金属的生态风险时,需系统考量上述自然环境因

素对重金属迁移转化的调控作用。 Hg、 Cd、 Pb、
Cr、As 等的生物毒性 [ 44] 显著,累积后会对土壤中

的微生物群落及作物根系产生不可逆影响,因此

在资源化利用过程中,应考虑在评估重金属生态

风险时引入毒性系数 [ 45] ,使评估结果更具有参考

价值与实际意义。 但现阶段多数研究仍停留在以

浓度为主导的定量评价层面。 为增强评估结果的

生态意义,本研究应用 Hakanson 潜在生态风险指

数法,整合了毒性响应系数,以量化比较各重金属

的相对生态风险贡献。 研究表明,尽管部分重金

属全量较高,但由于其毒性响应系数值低(如 Cu
为 1) ,最终的潜在风险贡献有限;而毒性响应系

数值较高的 Hg、Tl、Cd,即使浓度较低,其潜在生

态风险系数和潜在生态风险指数贡献占比明显更

高。 该方法可为未来的生态风险精准化评估提供

理论支持。 在粉煤灰的资源化利用过程中,需要

关 注 Tl 对 农 作 物 的 影 响。 CORZO-REMIGIO
等 [ 46] 学者研究发现,甘蓝类蔬菜通过根系从土壤

中吸收 Tl,并将其向地上部位转运,累积于可食

用部分,对人类健康构成潜在威胁;不同种类的甘

蓝类蔬菜对 Tl 的吸收能力差异很大,有些品种的

地上部分的 Tl 含量超过 500
 

μg / g。 在意大利北

部一个受污染地区进行的田间试验表明,羽衣甘

蓝和红菊苣对 Tl 的吸收行为有显著差异,在羽衣

甘蓝叶片中可观察到 Tl 的过度积累 [ 47] 。 为减轻

Tl 的危害,可以通过添加土壤改良剂或生物炭,
实现对可耕作土壤中潜在毒性元素 Tl 的固化,降
低其生物有效性 [ 48-49] 。
3. 2　 展望

　 　 当前在粉煤灰的资源化利用过程中,尚缺乏

一个全面的重金属生态风险综合评价体系。 建议

将化学提取法与生物评价法相结合,评估煤基固

体废弃物中重金属的生态风险。 另外,随着智能

化的发展与应用,应引入基于 AI 的大数据模型,
对煤基工业固体废弃物资源化利用 [ 50-51] 进行科

学化、体系化跟踪监测,综合分析潜在生态风险,
完善煤基工业固体废弃物资源化利用风险评价标

准,建立煤基固体废弃物评价体系。

4　 结论

　 　 1) 除 Cd、Cr、Zn 外,Ni、Cu、Hg、As 等重金属

全量超过陕北风沙地土壤背景值。 各元素的风沙

地背景值倍数排序为 Hg ( 3. 63) > Tl ( 1. 94) > Cu
(1. 62) >As(1. 51) >Pb(1. 12) >Ni(1. 09) 。

2)粉煤灰中的 9 种重金属中,仅 Tl 的还原态

占比为 55%;剩余 8 种重金属元素主要以残渣态

存在于粉煤灰中,占比均超过 50%。
3)单因子指数法评价得到粉煤灰中 Tl 的污染

程度为轻微污染,而其他重金属元素均处于无污染

状态。 采用地质累积指数法评估发现,Hg 的污染

级别为偏中度污染,Cu、Tl、As 处于轻度污染水平。
4)通过潜在生态风险指数法得出,粉煤灰中

9 种重金属元素全量的生态风险等级为较高生态

风险,有效态含量的生态风险等级为轻微生态风

险。 内梅罗综合污染指数法评价结果显示,9 种

重金属的综合污染等级为轻度污染。 当剔除关键

污染物 Tl 后,内梅罗综合污染指数降至 0. 337,整
体污染等级已达到清洁水平。
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