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云南金顶超大型铅锌矿区镉的水地球化学研究 
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摘 要：云南金顶铅锌矿是镉(Cd)元素富集区，采矿活动导致 Cd释放出来进入地表环境造成 Cd污染。矿区水体中 

出现较高含量的 Cd，高出天然河流中Cd含量的 50～100倍。矿区架崖山、北厂和跑马坪等采矿区水体中Cd浓度范 

围在 15～30 I~g／L之间。矿区水体中 cd含量水平表现为 ：矿山浅层地下水 >矿山溪流水 >’7}[江河水。研究结果表 

明 ，矿区’7}[江下游河段水体明显受 cd污染 ，其 中水体 中 cd的平均含量为 15．7 ／L，悬浮物中 cd含量为 

49．3 mg／kg，沉积物中 Cd含量为 203．7 mg／kg。矿区载 Cd岩石和矿物的自然风化是造成矿区水环境中 Cd污染的 

直接原 因。 
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Abstract：The Jinding Pb—Zn deposit in Yunnan is rich in cadmium，and mining activity facilitates releasing of 

cadmium into the aquatic ecosystem．Water in the mining district contains elevated cadmium concentration，being 

50—100 times higher than that of natural water．Cadmium  concentrations in the local catchment range from 15 to 

30 g／L，an d show the following dispersion pattern：shallow groundwater of the mining district>stream water of 

the mining district>river water of the Bijiang River．The results indicate that the river wa
、

ter of the lower reach of the 

Bijiang River was obviously polluted by cadmium ，with an average cadmium concentration of 15．7 p~g／L in water， 

49．3 mg／kg in suspended sediments， and 203．7 mg／kg in river sediment．Th e natural weathering processes of 

Cd—rich rocks and minerals are the main factor of cadmium pollution on the local aquatic ecosystem with hi gh risk． 

Key words：cadmium ；environmental effect；hydrogeoehemistry；Jinding Pb—Zn deposit 

0 引 言 

美国地质调查局 (UGS)数据显示，全球每年 Cd 

的总释放量高达2．5～3万t，大约半数的 Cd是由岩 

石、矿物的自然风化释放进入表生环境的，人为因素 

造成的Cd释放量大约为0．4—1．3万t／at”。铅锌矿 

床是富集Cd元素的最常见矿床，而矿床中闪锌矿是 

Cd的工业矿物，在所有研究过的闪锌矿中几乎毫无 

例外发现 Cd的存在乜】。云南兰坪铅锌矿自1957年 

被发现以来 】，长时间大规模的矿业活动导致 Cd等 

重金属元素进入表生环境。目前关于该地区Cd的研 
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究多集中在岩石学、矿床学方面 [4-7]，而关于 Cd对 

生态环境的影响，尤其是对水环境的影响却一直被 

忽略。因此，深入研究该矿区 Cd的水地球化学具有 

重要意义。本文拟以云南金顶铅锌矿区水环境为研 

究对象，分析矿区不同水体中cd的分布、富集规律 

及 Cd对矿区水环境的危害。 

1 研究区简介 

云南兰坪金顶超大型铅锌多金属矿床，位于云南 

省兰坪县金顶镇东3．5 km处。矿体集中分布在8 km2 

范围内盯】。云南金顶超大型铅锌多金属矿床是我国 

迄今为止发现的最大的铅锌矿床和世界上最大的砂 

岩型为主体的铅锌矿床 1。目前该矿床已探明Pb+ 

zn金属储量为 1547．60万 t，其中Cd金属储量达 17 

万 t。矿区包括架崖山(首采区)、蜂子山、北厂、跑马 

坪等 7个矿段，其中北厂和架崖山是兰坪矿区的主 

要首采矿段，两个矿段的矿石储量占全区矿石储量的 

91％，金属量占矿区金属量的 95％[8l。 

金顶铅锌矿以氧化矿或半氧化矿为 

主要矿源，且具有储量大、金属品位高、 

埋藏浅等特点，其中大部分矿产具备露 

天开采的有利条件。矿区露采面广，破土 

面积大，大量堆积的废矿石、尾矿、冶炼 

废渣等可在表生风化淋滤作用下直接释 

放出Cdt 把】。此外该区地形切割深 (平 

均 1000 m以上)，河流水流坡降大，导致 

了大量富 Cd废石、矿渣等 (特别是在雨 

季)被迅速带人南大沟，并汇人 江。Cd 

等重金属元素多以悬移质和底泥机械推 

移(搬运)为主要形式向下迁移到更远的 

地方，在一定的水化学条件下这些悬移 

质和底泥可迅速释放出 Cdt 9’13,H】，在更 

大范围内污染生态环境。 

2 采样与实验分析 

本次样品采用卫星定位仪 (GPS)跟 

踪布点采集。水样包括 江、北大沟、南 

大沟、北厂、架崖山等处 51个样品和批 

江上游上温水庙村至下游温庄村河段 8 

个断面样品 (图 1)。现场采集水样时测 

pH、总溶解性固体 (TDS)、Eh和温度等 

参数，样品原样采用酸碱滴定法测碱度 

(ALK)。现场采集水样时用0．45 Ixm滤膜过滤后，分 

装两份 ，一份用于测试阴离子含量和总有机碳 

(TOC)，分别采用离子色谱仪 (Dionex ICS一90)和有 

机碳测定仪 (Elementar High TOC lI)；另一份滴超纯 

硝酸至 pH=2，用防漏封口胶带密封后带回实验室 

供测试，供试水样中K、Na、Ca、Mg、Pb、Zn、Fe、 

Mn含量采用火焰原子吸收仪 (PE5 100PC AAS)测 

定 ，Cd含量 用无火焰 原子吸收仪 (PE5100PC 

GFAAS)测定，其他微量元素采用 ICP—MS(Finnigan 

MAT ELEMENT)测试。水体沉积物矿物相分析由x 

射线粉晶衍射实验 (XRD)和 1000倍电子荧光显微 

镜(Olympus BX一51)完成。 

3 结果与讨论 

3．1 水化学基本特征 ‘ 

水化学分析结果 (表 1)表明，矿区水体中绝大 

图 1 金顶矿区采样位置 

Fig．1 Sampling sites in Jinding Pb—Zn mining district 

／2 Hang et a1．：Hydrogeochemistry ofcadmium in Jinding Pb—Zn deposit in Yunnan 
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NDW 01 4．5 

NDWO2 7．1 

NDW_03 6．0 

NDW04 5．6 

NDWO6 5．6 

NDW08 5．3 

NDW09 5．3 

NDW lO 1．7 

NDW l1 2．2 

PMWOl O．8 

PMW02 1．3 

PMW04 2O．1 

PMW_05 1O．1 

PMW06 8．0 

PMW07 13．7 

PMWO8 l1．8 

PMWO9 1O．O 

PMW l1 5．3 

PMW l2 lO．1 

PMW l3 8．9 

PMW l4 8．8 

矿区天然雨水 一 

4．5 51．3 

9．3 216．O 

7．7 l71．O 

7．0 186．3 

6．5 237．3 

15．1 360．7 

15．1 367．8 

2．5 54．7 

4．4 185．1 

2．1 28．8 

5．1 51．3 

78．7 657．3 

27．5 232．6 

38．8 303．8 

50．7 422．4 

51．0 412．9 

43．1 358．3 

19．9 474．6 

44．5 379．7 

40．2 379．7 

40．4 386．8 

4．5 83．0 

23．6 357．1 

l6．5 312．O 

17．3 289．0 

16．7 460．1 

25．5 783．1 

25．0 899．4 

1．8 2．8 

9．3 220．6 

6．9 4．7 

9．6 40．2 

5．5 1467．1 

4．6 456．8 

30．8 549．4 

9．5 989．7 

13．4 lO79．7 

13．5 748．8 

33．3 864．2 

13．0 736．7 

14．8 943．1 

16．2 919．3 

一  1．5 

3．3 

7．9 

9．4 

6．3 

7．1 

6．1 

6．5 

5．4 

8．9 

6．5 

O．8 

101．5 

16．2 

12．1 

56．0 

53．9 

38．3 

3．9 

38．7 

38．O 

38．9 

1．2 

O．7 

O．5 

O．3 

6．3 

4．6 

4．7 

6．1 

31．9 

O．4 

2．4 

43．4 

18．4 

18．9 

29．6 

20．2 

18．3 

0．7 

l5．6 

2O．1 

1．O 

O．9 

95．3 

229．8 

l86．4 

199．4 

177．8 

186．4 

190．8 

160．4 

287．0 

125．7 

147．4 

65．O 

51．9 

182．1 

51．9 

69．3 

69．3 

203．8 

1l2．7 

78．0 

1l7．O 

7．6 

8．O 

7．9 

7．8 

8．1 

8．O 

8．1 

8．3 

8．1 

8．2 

8．1 

7．5 

6．9 

7．8 

6．9 

6．8 

6．6 

7．8 

7．5 

7．6 

7．3 

— 29．5 

— 48．4 

— 44．2 
、

一 40．5 

— 55．7 

— 5O．8 

— 55．4 

— 61．5 

— 51．8 

— 58．3 

— 51．8 

— 24．1 

— 13．O 

一 37．7 

— 2．5 

一 lO．3 

18．O 

一 37．2 

— 23．8 

— 27．8 

— 12．5 

l87．9 

852．1 

709．3 

71l_6 

917．6 

1388．1 

1375．3 

235．9 

336．4 

119．9 

2279．7 

1253．8 

883．1 

1468．9 

1650．7 

1356．4 

1698．3 

1461．9 

1456．0 

1434．2 

5．4 

31．5 

12．2 

3．5 

8．8 

注：常量元素、阴离子和 TOC分别用中国科学院环境地球化学国家重点实验室火焰原子吸收仪 (PE5100PC AAS，林洪文)、离子色谱仪 

(DionexICS一90，黄荣生)和有机碳测定仪(ElementarHighTOCII,王立英)测试。ALK一碱度；TDS一总溶解性固体；TOC一总有机碳。 
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多数水体 pH呈中性至弱碱性，少数样品采集点由 

于被铅锌矿采选厂强碱性排水中和，样品显强碱性， 

如样品PMW15(pH=11．9)和 B 11(pH=11．1)； 

在废弃矿山排水中则显强酸性，如样品 W03(pH= 

3．6)和 JYW04(pH=5．2)。矿山有天然石膏出露，由 

于雨水淋滤使石膏快速溶解以及岩石的自然风化作 

用，导致水体中钙离子和硫酸根离子含量升高。其中 

ca 浓度范围为 28．8—657 mg／L，平均 234 mg／L； 

SO；一为2．8～2072 mg／L，平均490 mg／L，多数水样 

超出世界卫生组织(WHO)规定的250 mg／L标准n引。 

水体中TDS高低可以很好地反映水质的好坏或受 

污染程度 。 江上游未污染区水体属低 TDS的 

Ca—HCO 型水体，而在水体污染区或浅层地下水中 

多为高 TDS的 Ca—SO 型水体 (图2)，这可能与硫化 

物遭受风化有关n引。碱度 (ALK)范围在 47．6～ 

307．2 mg／L之间，平均为 153．4 mg／L。C1一和 NO3- 

含量相对较低(表 1)。 

3．2 Cd的区域分布 

天然水体 中 Cd的主要形态为二价 Cd离子 

(Cd2 )(图 3)，而 Cd2 是水环境中最具毒害作用的 

元素形态之一。目前关于世界天然水体中 Cd的报 

道很多【墟I2 o-。矿区水体中出现较高含量的Cd，高出 

天然河流中正常Cd含量的50～100倍，稍低于世界 

其他典型矿山附近河流中的 Cd含量 ， ，但矿区浅 

层地下水中Cd含量却异常高(表2)。局部矿区裂隙 

水和浅层地下水中均出现 Cd的异常高含量，其中 

最高达7109 Ixg／L，超出世界卫生组织公布的饮用 

水标准 (3 p~g／L)n 2000多倍，可能是载 Cd矿物的 

风化 1和长期水 一岩作用造成的 】。矿区地下水 

很容易渗透到当地居民饮用井水中，威胁当地居民 

饮水安全。矿区架崖山、北厂和跑马坪等首采矿段 

水体中均含高含量 cd，范围 15～30 p~g／L(图4)。矿 

区水体中Cd含量水平表现为：矿山浅层地下水 > 

Ca Na+K HCO， 

图2 金顶矿区水体中主要离子的图区分布 

Fig．2 Characteristics of main ions in field water samples at Jinding mining district 

L／Hang et a1．：Hydrogeochemistry ofcadmium in Jinding Pb—Zn mining district 
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图3 天然 Cd-C—S一0一H系统稳定 Eh—pH相图(据 Brookins“ ) 

Fig．3 Eh-pH in field system of Cd—C—S一0一H 

矿山溪流水 > 江河水 (表 2)。不难看出这几个 

开采矿段 Cd的自然风化是造成水体中 Cd元素分 

图4 金顶矿区Cd的分布特征 

Fig．4 Distribution of Cd at Jinding mining district 

布异常的重要原因。矿山南大沟和后南厂沟沟底沉 

积物中存在大量含 Cd次生矿物，如菱锌矿、菱镉 

矿、方镉矿、硫镉矿和针铁矿等，这些次生矿物含 Cd 

量在 12．52～420．9 mg／L之间，平均值为 198．7 

mg／L~ 引。高含量的载 Cd颗粒物输入池江，导致批 

江沉积物中cd含量增高，其含量在 3．48～254．1 

mg／L之间，平均值为 124．1 mg／Lt 副。 

表2 不同水样中主要元素含量 
Table 2 Contentsof main elementsinwater smpleS 

注：用中国科学院矿床地球化学国家重点实验室的 ICP-MS(Finnigan MAT ELEMENT)测试完成，测试人：冯家毅。 

(1)GB 5749—85，生活饮用水卫生标准【s】． 
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3．3 水溶态 Cd与其他水化学参数的关系 

水溶态 Cd与 SO；一呈弱指数相关关系 (r= 

0．64)，这可能与载 Cd硫化物的风化有关。水体中 

TOC可以反映水体中有机质的含量水平，而水体中 

有机质往往与水体重金属吸附相关，研究发现水溶 

态 Cd与 TOC呈弱负相关关系(r=一0．49)，这可能 

与水体中腐殖质的专属吸附有关。此外，还与 Au( 

和 pH呈弱负相关关系(图5)。 

表生环境条件下，矿区水体中zn和 Cd含量呈 

非常明显的线性相关关系(r=0．99)，这可能是因为 

zn和 Cd在晶体化学性质方面相似 (CdS与ZnS晶 

体同属于 ZnS型)，且 Cd和 zn在矿物中呈类质同 

像，而zn元素具有较活跃的地球化学特征，容易风 

化流失，Cd亦随之迁移。Cd—Fe(r=0．87)和 Cd—Mn 

(r=0．91)同时具有很好的相关关系，这可能与铁锰 

胶体对 Cd的物理吸附有关。此外，Cd—T1也有较强 

的正相关关系(r=0．85)(图6)，而 Cd与 Pb的相关 

关系较差。 

3．4 Cd的地表水地球化学迁移 

Cd的水地球化学迁移的受控因素很多，包括载 

、_： 

壹 
鋈 

100 

10 

◆ 

◆ 

一  

专 27⋯ 
◆ ◆◆ 51

，r o。64) 
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·  

． ▲ 

▲ 

▲ ▲ 

10 100 1000 
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Cd硫化物的物理特征，矿区地质、水文条件，地表、 

地下水流强度，地表 一地下水交换速率，水体pH值， 

Cd的吸附能力以及水中胶体化学性质等 n引。Cd的 

Eh—pH稳定 相 图 中 ，CdCO3(S)／Cd2 边 界 pH= 

8．38，Cd(OH) (s)／CdCO3(s)边界 pH=10．98，这 

表明即使在碱性条件下 (pH>8．38)，Cd以 CdCO， 

(菱镉矿)、Cd(OH) 和 Cd0i一三种形式存在 ，而在 

Eh值相对较低的条件下则以CdS(硫镉矿)形式存 

在。相反，在酸性及弱碱性条件下(pH<8．38)或较 

高 Eh值条件下，水体中载 Cd颗粒物中的 Cd能够 

从矿物中溶解出来并以离子态存在，因而 Cd在天 

然环境中表现出超强的迁移能力 (图3)。水体中高 

含量的重金属元素与水体 Fe元素含量有关，而认 

为 Fe在氧化 一还原反应中有着重要作用，可以使 

水体中闪锌矿更大程度地溶解并释放出重金属元 

素 。水体中Fe的氢氧化物可以优先吸附 Pb、Zn 

等元素，压制了对 Cd的吸附，使 Cd更能以溶解态 

形式迁移[2引。 

金顶地区雨量充沛， 江金顶段年径流量为 

2．17亿 m3。金顶矿区属澜沧江水系， 江从金顶矿 

区的西部边缘流过，然后由北向南汇人澜沧江。金 

顶矿区地形陡峭，切割深，这对大气降水排泄极为有 
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图 5 金顶矿区水体中Cd与 ALK、TOC、S04及 pH值的关系 

Fig．5 Correlations of ALK—Cd，TOC—Cd，S04-Cd and pH—Cd in water samples of Jinding mining district 

Hang et aL：Hydrogeochemistry ofcadmium in Jinding Pb-Zn mining district 
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加大了CdS的溶解度『291。 

除矿床中水 一岩反应外，沉积物中二价 Fe可以 

被 S吸附到黄铁矿表面，被水体中溶解 O氧化成三 

价Fe，然后电子转移单质s，使三价Fe又被还原成 

二价 Fet。̈。这个过程的反复进行使更多的黄铁矿溶 

解成为可能，同时也加速了闪锌矿和方铅矿的溶解， 

进而释放出更多的元素 Cdt 引。 

4 结 论 

金顶超大型铅锌矿床自然矿化及对其开发利用 

可以使 Cd等重金属元素释放到表生环境中。矿区 

巨厚氧化矿层是 Cd元素的重要载体，更是 Cd环境 

污染的主要释放源。矿区水体中Cd的分布按含量 

水平表现为：矿山浅层地下水 >矿山溪流水 > 江 

河水。从矿区水体中 Cd的地球化学异常分布来看， 

矿区架崖山、北厂和跑马坪等首采矿段矿业活动导 

致 Cd的自然释放是造成水体中Cd元素分布异常 

的首要原因。 

Cd的地球化学迁移以地表水地球化学迁移为 

主。Cd的形态主要以水溶态、悬浮态和固体沉积态 

形式存在。Cd的迁移能力按其存在形态分为：沉积 

态 >悬浮态 >水溶态。金顶矿区矿业活动使大量矿 

山酸性排水、载 Cd颗粒物在水动力作用下迅速排 

到 江，给洮江流域水系统造成环境危害。随着该矿 

区矿业活动规模的不断加大，如不加以防治，势必对 

当地整个 江流域甚至澜沧江流域造成更大规模的 

生态环境灾难。 
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