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铅锌矿 山开发导致的重金属在环境介质 中的积累 

杨元根，刘丛强，张国平，吴 攀，朱维晃 
中国科学院 地球化学研究所，贵州 贵阳 550002 

摘 要 ：以连续提取法和相关性分析研究了土法冶炼锌、铅锌和矿 山开采导致的重金属在废渣及环境 介质土 

壤 、溪流沉积物中的积累，并分析 了其环境危害性。结果显示，贵州赫章土法炼锌导致 的重金属 Pb、Zn、Cd在 

环境介质中的积累相当高。水城杉树林铅锌矿山开采引起的重金属积累则相对较低，但也明显高于背景值； 

土壤和沉积物中的铁矿物对重金属有强烈的固定作用。除残渣 态外，Pb、Zn在土壤 、炼锌废 渣中主要呈铁锰 

氧化物结合态，沉积物 中则为碳酸盐结合态。可交换态 Pb、Zn含量变异较 大，但在炼锌废渣、土壤 中含量明 

显高于河流沉积物，暗示铅锌矿开发对土壤环境的潜在危害更大。 
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许 多学 者对 矿山废弃物在表 生过 程中有害物质 

的释放 ，尤其是酸性废水(AMD)_1~。 及其危害性进 

行过深人的研究 ]。金属冶炼厂的环境问题也是 

近年来研究 的热 点 。与 矿 山尾砂 不 同 的是 ，金属 冶 

炼 不仅产生废渣 ，而且烟尘与废水 的危 害性更直接 ， 

更 迅猛 。A．N．Kachur等 调查 发 现 ，大 型炼 铅 厂 

对 土 壤 、食 物 链 和 人 体 健 康 有 严 重 的 危 害。 

G．H．ParkerE 、S．Sobanska[。]与 J．E．Snoke[加 等 

都报道过矿冶活动引起的重金属污染问题 。 

黔西北铅锌矿带水城一赫章矿带是贵州铅锌的 

主要产地 ，大地构造属扬子准地台，黔北台隆六盘水 

断陷口 】。该矿带 从 震旦 系 至三 叠 系均 有 铅锌 矿 产 

出。矿体 以透镜状 、似层状 充 填在 以碳 酸盐 为 主的 

岩石中，局部产于碎屑岩中。矿石成分较简单 ，一般 

以闪锌矿为主，方铅矿次之，偶见菱铁矿与黄铜矿。 

近地表 普遍有铅锌 的氧化矿物 ，并常形成 氧化矿 体 。 

丰富的矿产资源造就了赫章县曾经辉煌的土法炼 

锌 。据 记 载 ，土 法 炼 锌 已有 300多 年 的 历 史 。 至 

2000年前夕 ，曾有 1000多个土法炼锌“马槽炉”的 

规模 。炼锌 中产 生的黑色烟尘不仅使周 围山坡 寸草 

不生，炼锌废渣散落在山坡 、河道旁，导致旱作地荒 

耕 ，造成了严重的生态环境恶果。与一般矿山废弃 

物不同的是，土法炼锌中的废渣包含了煤渣和矿渣， 

经过 高温熔 融 ，重 金属元素活化 ，从矿物 晶格 中释放 

出来 ；另 外 ，冶 炼 过 程 产 生 的 大量 烟 尘 ，通 常含 有 

Pb、Zn、Cd等重金属元素 ，由于风势相助而扩大影 

响 ，产 生生态环境问题 ，如重金属 的释放途 径及控制 

机制 ，污染物对水系 、植 物和土壤甚至通过食 物链 对 

人类 的危害等 问题都有 待深入研究 。本文试 图对 比 

赫章县 的土法炼锌 和 水城 的采矿 ，探讨 铅锌 矿业 中 

的重金属在土壤、水系及其沉积物中的积累程度及 

其环境威胁 。 

1 材料与方法 

本次研 究采集 了在赫章县新关寨 、蒿子 冲、榨子 

厂和何家 冲 土法 炼 锌 点 附近 土壤 和 溪 流 沉 积物 样 

品 ，以及 水城杉树林 铅锌 矿 区土壤 和河 流沉 积物样 

品。土壤和沉积物样先后过 6 mm 与 2 mm筛 ，剔 

除所有异物 。在 30℃风干 ，用玛 瑙研 钵磨 至 100目 

以下 ，在 107“C烘 干 ，用 于重 金 属 总量 、土壤 及沉 积 

物 中 AI O。、Fe O。、SiO 的含量 测 定 。土 壤及沉 积 

物重金属的形态分析用连续提取法l_l 引，区分为可 

交换态 、碳酸盐结合态 (简称碳酸盐态 )、铁锰 氧化物 

结合态 (简称铁锰态 )、有机 质(硫化物 )结合态 (简称 

有机态 )和残渣 态 。提 取液 中 Pb、Zn、Cd的含 量 用 

ICP—MS测 定 ，整个 实验 过程用美 国国 家环 保 局 标 
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准沉积物样品 Mag 1作为质量控制参考物质。 

2 结果与讨论 

2．1 重金属含量分布 

表 1列 出了黔西北不 同矿 区土壤和河流沉积物 

中 Pb、Zn、Cd的分布统计。与土壤背景值相比，可 

以明显看出，研究区所有样品都高于国家对土壤中 

重金属的最高限量，超过限量值的 10倍甚至 100 

倍 ，表 明这种积 累已经 达到严 重污染的程度。不 同 

的土法炼锌点重金属 的含量 明显不 同，榨子厂样 品 

中重金属明显高于何家冲、新关寨和蒿子冲。这可能 

与其接受重金属的方式和土法炼锌的时间长短有关。 

表 1 土壤和沉积物中重金属含量分析结果 

Table 1 Heavy metal contents in soils and sediments 

注：(1)为均值，(2)为标准偏差；”为样品数 

在新关寨和蒿子冲，土壤和沉积物主要以土法 

炼锌烟尘沉降的方式接受重金属；而在榨子厂和何 

家冲，土壤和沉积物中重金属不仅来源于土法炼锌 

的烟尘沉降，还有土法炼锌废渣的释放。同时，后两 

地土法炼锌 的年代远久于新关寨和蒿子 冲，因此 ，其 

重金属含量远高于新关寨和蒿子冲。 

赫章县土法炼锌的废渣中也残留着高含量的重 

金属(表 2)。样品中重金属 Pb、Zn、Cd最高分别达 

31 630．60，57 178．20和 311．50 mg／kg。这种废渣 

的长期堆积 ，在 自然条件下的释放 ，对周围的环境介 

质有严重的威胁。 

与赫章县不 同的是，水城杉树林矿主要开采与 

分选铅锌矿石，因此环境介质接受重金属的方式主 

要为浮选厂废水的排放和废石，导致河流沉积物和 

土壤中重金属的积累。相对而言，河流沉积物接受 

重金属更为直接 ，水体 中悬 浮物的共 沉淀作用和沉 

积物中铁的氢氧化物的强烈吸附作用，使沉积物中 

有明显高的重金属积累。这种现象在其他土法炼锌 

点也有明显表 现(表 1)；向下游 方 向重金属 的含量 

明显降低，这也反映了水体中悬浮物的共沉淀作用。 

表 2 土法炼锌废渣堆中重金属含量分析结果 

Table 2 Heavy metal co ntents in zinc smelting slags 

2．2 相关性分析 

相关分析证明了化学成分对重金属积累的控制 

作用(图 1、2)。 

由图 1可见 ，土壤 中重金属总 和与 Fe。O。有极 

显著的正相关性 ，与 Al。O。的相关性为 一0．4119，t 

检验表明它们的相关性都达到了 1 的置信度。沉 

积物中重金属与 Fe。O。的正 相关性也极 显著 ，t检 

验也为 1 9／6的置信度；与 Al。O。的相关性却不复存 

在 。这可能与土壤 中铝酸盐能水解产 生部分 H一， 

从而抵 消土壤介质对 Pb、Zn的固定作用。 
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图 1 土壤样品中重金属与土壤化学成分的相关性 

Fig．1 Relations between heavy metal contents and Fe2 O3，AI2 03 contents in soils 
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图 2 沉积 物 中重 金属 与其 化学 成 分 的相关性 

Fig．2 Relations between heavy metal contents and Fe2 O3，AI2 O3 contents in sediments 

河流沉积物 中的矿物成分和水介 质条件 (如 pH 

值)对重金属 的滞 留有很大 的影 响。B G．btterrnoser 

等口 指出了河流中可溶金属和非金属的吸附与共沉淀 

作用的重要性。P．A Domenico和 F．W_Schwart~” 探 

讨过 pH值影响沉积物中 Fe(OH)。吸附重金属比例的 

变化。参照这个结果，在研究区河流水的pH值条件下 

(榨子厂溪流水 pH值为 7．44～8．14，杉树林河流水 为 

7．18～12．87̈1 )，河流沉积物 中三价铁 的氢 氧化物 

对 Pb的吸附率可达 100 ，对 Zn的最大吸附率也 

达 70 左 右 ；也说 明研究 区河流沉 积物 对重金 属有 

很强的滞留作用 。 

2．3 重金属化学形态分析 

为 了进一 步认识 重金属 在土 壤 、沉积物 和炼锌 

废渣 中积 累 的潜 在 威 胁 ，用 连 续 提 取 法 对 重 金属 

307 

Pb、Zn进行 了形 态 分析 (图 3、4)。结果 表 明 ，沉 积 

物 中 Pb主要 以碳 酸盐 态 为 主 ，平 均 35 左 右 ；而 

Zn则主要 以 铁锰 氧 化 物 态 为 主 ，平 均 37 左 右 。 

Pb、Zn的残渣态也 占重要地位 ，平均值分别为 33 

和 30 左 右。可交换态所 占的 比例 很低 ，通 常小于 

1 ，其 Pb、Zn的实际含量最高，分别 为 98．91和 

72．67 mg／kg。土壤 中 Pb、Zn的形态与河 流沉积 物 

中有所不 同 ，Pb以铁 锰氧 化物态 为主 ，平均 37 左 

右 ，其 次为残渣态 (30~／6左右 )；而 Zn则 以残 渣态 为 

主(50 左 右)。相 比之 下 ，碳 酸盐 态 的 比例 明显 下 

降，通常小于 15 。土壤 中Pb、Zn可交换态所占比 

例有所升高，可达 7 左右，其实际含量最高分别为 

310．41和 321．10 mg／kg。 

炼锌废渣 中 ，Pb、Zn的化学形 态略有不 同， Pb 

∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ ∞ O 瑚 姗 枷 姗 瑚 。 
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可交换态 碳酸盐态 

Fig．3 

可交换态 碳酸盐态 铁锰态 有机态 残渣态 

图 3 沉积物(A)和土壤(B)中重金属的化学形态 

Chemical fractions of heavy metals in sediments(A)and soils(B) 

可交换 态 碳酸 盐态 铁锰 态 有 机态 贱 渣 态 

图 4 土法炼锌废渣中重金属的化学形态 

Fig．4 Chemical fractions of heavy metals in zinc smelting slags 

的铁锰氧化物态和碳酸盐态占了绝大部分，总和占 

89 左右 ；且 Pb的残渣 态 比例 明显 减少 ，平 均仅 

7 左右 。而 Zn则以铁锰氧化物态和残渣态为 主， 

占 73 左右 ；碳酸盐态则为 2O 左右 。Pb、Zn可交 

换态通常少于 0．5 ，但其实际含量最高则分别达 

385．00和 590．O0 mg／kg，可见部分样品中 Pb、Zn 

仍有很高的有效性。 

综上可见，河流沉积物样品中 Pb、Zn有很大一 

部分呈碳酸盐态，通常在 2O 以上。碳酸盐矿物与 

其它矿物相比，自然条件下特别是较为酸性条件下， 

其溶解速率比黄铁矿快 1O。倍，比铝硅酸盐矿物快 

10 ～1O 倍[ q引。&A Banwart[。3]指出在 pH一7时 

碳酸盐矿物的溶解速率与黄铁矿、铝硅酸盐矿物的 

溶解速率有基本一致的 比例关系 。在酸雨条件下 ， 

碳酸盐矿物中的 Pb、Zn就有可能被再次释放，对附 

近的生态环境体系(水系、生物)造成潜在的威胁。 

3 结 论 

以上结果显示，土法炼锌和铅锌矿石开采都造 

成了附近环境介质土壤和河流沉 积物中 Pb、Zn、Cd 

的显著积累。其积 累程度 不仅与排放方式有关 ，而 

且与积累的时间及环境介质本身的物理化学参数有 

关 。赫章土法炼锌 中不仅产生废渣 ，而且产生烟尘 

与废水，对环境介质的影响范围比较广。土法炼锌 

时间的长短对重金属 的积累有重要影响。水城铅锌 

矿石的开采、浮选厂废水的长期排放和废弃矿石的 

长期堆放 ，造成河流沉积物 和土壤中重金属一定程 

度的积累；矿石的表生风化作用由于喀斯特背景的 

影响有所抑制，使土壤中重金属的积累并不很高。 

黔西北喀斯特的地貌通常造成较碱性的介质环境， 

使土壤和沉积物中重金属的结合形态与碳酸盐有很 

大 的关系 ；表生条件下铁的氧化物 和氢氧化物 的强 

烈固定能力也使土壤和沉积物中重金属的积累升 

高 。通常，土壤和沉积物中重金属 的可交换态 比例 

很低，但个别样品中这部分重金属的含量相对较高， 

显示出对生态系统的潜在威胁。 
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Heavy M etal Accumulations in Environmental M edia Induced  by Lead and 

Zinc M ine Development in Northwestern Guizhou Province，China 

YANG Yuan—gen，LIU Cong—qiang，ZHANG Guo—ping，W U Pan，ZHU W ei—huang 

Institute of Geochemistry，Chinese Academy of Sciences，Guiyang 5 50002，China 

Abstract：Sequential extraction technique and correlation analytical methods were applied for uncovering the envi— 

ronmental damages of heavy metals in soils and river sediments accumulated during zinc smelting with indigenous 

method and lead and zinc mining．Pb，Zn，Cd were more severely accumulated in soils and sediments caused by zinc 

smelting with indigenous approaches in Hezhang County than in those by lead and zinc mining in Shanshuling region 

in Shuicheng City．Correlation analyses indicate a strong fixation ability of iron minerals to metals for soils and sedi— 

ments．Except for residue fractions，Fe and M n oxide bound fractions for Pb，Zn overwhelm in soils and in slags， 

while carbonate bound fractions dominate in river sediments．Exchangeable metal fractions were higher in slags and 

soils than in sediments。which implies a more potential imperilment to soils than to sediments induced by lead and 

zinc mine development． 

Key words：lead and zinc mine development；heavy metals；chemical fractions；correlation analyses． 
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