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摘 要：利用两次金汞齐一冷原子荧光光谱法，对贵州省废弃汞矿山万山矿区地表水不同形态汞(活性 态、溶解态、 

颗粒 态)的含量进行羽l定。样品活性 态汞为 1．04～402 ng／[ ；溶解态汞为 l2．5～426 ng／I ；颗粒态汞变化很 大，最 

低只有 1．38 ng／I ，最高达 4 427 ng／I 。研究表明：(1)直接与矿山冶炼活动排放物炉渣接触的溪流水污染程度 最 

高，总汞高达 4．46 g／I ；(2)与矿山开采活动排放的废石或 贫矿石接 触的溪流水污染程度较低 ；(3)远 离汞矿开采、 

冶炼活动区的地表水总汞接近汞矿化带背景参考值。 
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随着人类对汞危害认识的深入，自上个世纪 80 

年代以来，汞的全球需求量不断减少、价格不断降 

低，导致世界各地许多汞矿山陆续停产。矿山开采 

产生的废弃物 ，在全球汞污染中举足轻重。富含易 

溶汞化合物的“遗留文化”——矿山废弃物u。]和汞 

元素其特有的生物积累效应，最终对周边生态系统 

造成危害。 

万山汞矿位于贵州省东部，具有 630多年开采 

冶炼史，矿区累积了大量的炉渣 、脉石等废弃物。据 

估计 ，仅 1954至 1990年，该 矿 山排 出的炉 渣达 

1 21O万 t，约 250 t金属汞进入周围环境 ，导致矿区 

地表水汞含量剧增[4 ]。万山汞矿体多赋存于碳酸 

盐岩石中，由于水岩反应及炉渣的淋滤作用，矿区地 

表水多呈碱性或强碱性。作者拟对万山汞矿区地表 

水中汞的存在形态、迁移方式进行研究，了解矿区地 

表水汞污染现状，探讨水环境中汞的地球化学行为， 

为有效治理矿山生态系统提供科学依据。 

1 研究区域 

万山矿 区河流为山区雨源型河流，降水补给溪 
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河径流。研究选取汇入锦江的敖寨河、下溪河两水 

系(图 1)。该流域上游多 出露 白云岩、石灰岩及 白 

云质灰岩等碳酸盐类岩石，属典型的岩溶区；中下游 

地区出露砂页岩，为非岩溶区且支流发育 。岩溶区 

少河流溪沟，井泉水发育；非岩溶区受强烈风化和水 

流冲刷，溪沟发育。 

根据流域 内汞矿冶炼厂、尾矿库的所在位置及 

两河上游河段河床堆积的废弃物(下溪河以炉渣为 

主，敖寨河以废弃贫矿石为主)，将研究区划分为：重 

污染区、轻污染区及背景参考区。重污染区指与炉 

渣直接接触的溪流区域 ，集 中于下溪河上游大水溪 

河段 ；轻污染区指受废矿石影响的流域 ，分布在敖寨 

河上游支流梅子溪河段；背景参考区指均未遭受上述 

两类废弃物影响的区域(即两条河流中下游支流区)。 

2 样品采集及实验方法 

2．1 水样采集 

2002年 11月 16日至 2002年 11月 24日，以重 

污染区为重点，进行水样采集。重污染区采样时 ，还 

对贵汞大水溪尾矿库内不 同位置 的表层水分别取 

样 ，包括矿库的入水和出水 。共采集水样 32个：重 

污染区20个(其中尾矿库 6个)；轻污染区6个；背 

景参考区 6个(图 1)。 

样品采集均采用 250 mI 聚四氟乙烯取样瓶 ， 
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用孑L径为 0．45 m国产醋酸纤微滤膜现场对水样 

过滤。过滤水样装入 100 mI 超净 硼硅玻璃瓶 保 

存 ，收集过滤滤膜留备颗粒态汞的测定。取样、过滤 

及保存前，所有使用器皿，包括聚四氟乙烯取样瓶 、 

过滤器及硼硅玻璃瓶等，必须在操作前先润洗 3遍 。 

水样入瓶后，24 h内加入体积分数为 0．5 的亚沸 

蒸馏一超纯 HC1，密封后双层保鲜袋包装 ，带回实验 

室置于冰箱内(+4C)保存。所有采样操作严格按 

照 US EPA 1631方法 ，最大限度减少操作过程中 

带入的人为汞污染。 

2．2 样品测定 

天然水体中汞形态划分，常按化学形态和操作 

程序两种方式。按操作程序划分的水体汞形态主要 

有 ：可溶性气态汞(本文未作讨论)、活性态汞、溶解 

态汞和颗粒态汞。活性态汞是溶解态汞的一部分 ， 

也是最容易在环境中发生转化的汞形态；颗粒态汞 

惰性最强，只有在强氧化条件下才发生形态的转化； 

溶解态汞的活性远高于颗粒态汞，是环境中发生甲 

基化的主要汞源。采用按操作程序划分的不同形态 

汞，实验测定方便、快捷，本文采用该分类方法进行 

研究。 

运用两次金汞齐预富集与冷原子荧光光谱相结 

合的分析方法(CVAFS，Tekran Model 2500) ， 

对活性态、溶解态、颗粒态汞进行测定 。。测定工 

作在样品采集后 28日内完成，具体方法及步骤见表 

1。仪器绝对最低检出限为 0．1 Pg，方法最低检出 

限为 0．02 ng／I ⋯j。样品测定的同时，进行样品平 

行检验及实验系统空 白的测定，平行样品误差 ≤ 

10％。实验操作严格按照 US EPA 1631方法。测 

定结果统计见表 2。 

表 l 不同形态汞的分析方法及步骤 

Table 1． The analytical method and procedure of Hg speciations 

3 结果与讨论 

3．1 背景参考区 

背景参考区由于远离了矿山开采冶炼等人为活 

动的影响，各种形态汞整体含量较低。总汞平均含 

量为26．4 ng／I ，颗粒态汞变化稍大，活性态及溶解 

态汞含量变化很小(表 2)。尽管总量很低，溶解态 

汞在背景参考区占总汞比率可高达 91 ，这与地处 

汞矿化带有关。不同背景区颗粒态汞的微小变化， 

反映了采样点地质背景的差异。对比国家环境保护 

总局 1、I1类地表水饮用标准(≤ 50 ng／I )，背景 

参考区地表水总汞在标准范围内。但稍高于全球天 

然水总汞含量 0．1～20 ng／I[13 1 7]，作为全球汞矿化 

带地表水汞含量，此背景值仍是合理的。 

3．2 轻污染区 

轻污染区集中于梅子溪地区，见图 1。该区河 

床内堆满脉石及可见红色辰砂的贫矿石，局部夹少 

量炉渣。18号矿坑水直接流经脉石、贫矿石。由于 

河床废弃物堆积很高，水流从坑口流出后，便很快渗 

入堆积物成为暗流，约 200 m后流出与另一支流汇 

合。图1所示的24号点为坑道水，25号点为渗滤 

水。 

研究区颗粒态汞及溶解态汞的最大值，均 出现 

在 25号点的渗滤水样，分别为 214 ng／l 和 52．0 

ng／I 。该点总汞含量为266 ng／I ，远高出其它水样 

总汞含量变化范围 23．1～86．5 ng／l ，说明渗滤水 

明显受到了河床废弃物的影响。尽管如此，活性汞 

在该区域含量范围变化很小，只有 1．81～4．o0 ng／ 

L，充分说明河库内矿山废弃物向水体提供的汞的 

形态多以颗粒态和溶解态为主。溶解态汞的来源可 

能与上述少量的炉渣有关，许多研究也证实冶炼炉 

渣内含有大量的易溶汞化合物 。 
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3．3 重污染区 

重污染区主要位于大水溪上游，区域内有汞矿 

冶炼厂、尾矿库、矿坑 口及大量 的炉渣与废矿石堆。 

贵汞大水溪尾矿库主要接纳贵汞冶炼厂排放的尾矿 

及废渣水，该尾矿库下游约 500 m为 5坑汞沉淀池 ， 

样品采集点详见图 1。5坑沉淀池两侧堆积了大量 

炉渣和坑道废石，池水除接纳周围炉渣堆的淋滤水 

外，池中底部有一洞口，通过该洞 口由暗河流人 5坑 

矿坑水汇入的上游水塘水(A)，池水与炉渣作用后 

从远离公路的一角溢出(B)，而在池的另一角有渗 

滤水流出(C)，详见图 1一(I)。池底部有大量的白 

色沉淀物，下游河床呈白色，河水 pH值高达 11．8。 

表 2 万山汞矿区地表水中不同形态汞含量 

Table 2． Concentrations of different Hg species in surface 

water collected from the Wanshan mining district 

ng／l 

注：总汞 = 溶解态汞 + 颗粒态汞 
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图 l 研究区域及采样点位置 

Fig． 1I The study area and sampling sites in the 

Wanshan district． 

重污染区总汞含量变化大，含量为 l9．4～4 462 

ng／I 。大水溪尾矿库不同位置表层水样分析结果 

显示，颗粒 态汞含量高且变化范 围大，介于 169～ 

1 806 ng／I 之间；活性态汞及溶解态汞含量稳定，分 

别为 4．39～7．22 ng／I 与 19．4～26。4 ng／I ，均不 

随颗粒态汞的变化而改变。对比含量变化大的颗粒 

态汞发现，采样位置与含量高低关系密切：高含量者 

位于尾矿库的入水侧，而且边部含量高于中部；低含 

量者正好相反。由于不同位置活性态及溶解态汞变 

化非常小 ，入水侧高颗粒物含量可能是 由于水流的 

冲刷作用以及水流本身含的颗粒物所致。 

从图 2可以看出，大水溪尾矿库入水 1—4号水 

样总汞，明显高于库内 5一lO号水样总汞，也高于出 

水 11号水样总汞。但是 ，由于 5坑沉淀池周围堆积 

了大量的炉渣，并常年接纳淋滤水。矿坑水(A)不断 

从池底冒出使池水及其中的炉渣悬浮物处于非静止 

状态。使沉淀池流出的 l6号点水样总汞高达 1 3O1 

ng／I ，并含有很高的活性汞及溶解态汞，分别为402 
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图 2 大 溪一下溪河地表水总汞含量变化趋势 

Fig．2． Variation trend of total Hg concentrations in surface 

water from the Dashui Stream and Xiaxi River． 

ng／I 和 426 ng／I 。不仅说明该区域炉渣是水体中 

汞的重要来源。而且说明炉渣内含有大量的易溶、亚 

稳态汞。造成 5坑沉淀池与大水溪尾矿库内迥然不 

同的汞地球化学行为。暗示颗粒物能否顺利沉降是 

富汞矿山水处理中应考虑的一个重要因素。冶炼炉 

渣的妥善处理。矿山治理过程中首要解决的问题。 

3．4 不同形态汞对比 

不同污染区域地表水中活性汞、溶解态汞、颗粒 

态汞与总汞之间的关系见图 3。背景 区地表水中活 

性汞与溶解态汞含量较稳定。与总汞含量无明显 的 

相关性。污染区活性汞、溶解态汞随总汞含量的增 

加，具有上升的趋势 ，但是不明显。不 同于活性汞、 

溶解态汞。颗粒态汞。尤其是污染区的颗粒态汞，与 

总汞之间呈明显 的相关性 。通常在污染区地表水 

中。颗粒态汞占总汞含量为 9O％以上。表明地表水 

中大部分汞是以颗粒态形式附着于悬浮物上。因 

此。颗粒态汞是矿区地表水中汞迁移的主要方式，河 

水将会携带大量富汞颗粒物迁移很远。进而造成更 

大范围的污染。但是随着颗粒物的沉降，地表水中 

的汞在河流下游会迅速下降。显示了河流自身较强 

的净化能力(图 2)。 

000 

loo 

l0 

l0 l00 

图3 不同研究区总汞与活性汞、溶解态汞及颗粒态汞 

含量变化关系 

Fig．3． Total Hg concentrations VS．active Hg．dissolved 

Hg and particulate Hg in surface water samples collected 

from different study areas． 

4 结语 

尽管汞矿开采、冶炼活动已经停止，万山矿区汞 

污染仍在继续。大水溪上游及 5坑沉淀池附近汞污 

染严重。地表水中的高汞含量，受控于其接触的矿 

山废弃物，冶炼炉渣对地表水汞污染起着举足轻重 

的作用。因此。矿区附近严重的汞污染。将会对矿区 

农田复垦生态农业构成严重威胁。亦将成为矿区重 

大的农业生态污染源。 
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MERCURY SPECIATIoNS AND THEIR DISTRIBUTIoN IN 

SURFACE W ATER FRoM W ANSHAN M ERCURY M INlNG DlSTRlCT， 

GUlZHoU PRoVlNCE 

QIU Guang—le ～，FENG Xin—bin ，WANG Shao—feng ' 

(1．~tate Key I ahoratory of Environmental Geochemistry。Institute of Geochemistry。Chinese Academy of Sciences。 

Guiyang 550002．China；2．Graduate School，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039。China) 

Abstract 

Active，dissolved，particulate and total Hg concentrations were measured in surface waters originated from mercury mining 

areas tO evaluate Hg contamination in fluvial systems in the Wanshan district，Guizhou Province
． The concentrations of total 

Hg in water samples varied from 15．3 ng／I tO 4 462 ng／I and were elevated relative tO total mercury concentrations in natura1 

waters．The total dissolved Hg concentrations generally range from 12
． 5 to 426 ng／I ，active Hg varies from 1．04 to 402 ng／ 

I ·and particulate Hg changes between 1．38 and 4 427 ng／I 。respectively．It is suggested that the fluvial systems in the Wans— 

han area have been heavily Hg—contaminated due tO long—time mining activities and Hg release from the wastes even after the 

mining activity has been ceased． 

Key words：characteristics of Hg distribution；mercury speciations；surface water；mercur mining district 
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