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铅锌矿床中镉的表生地球化学研究现状 
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摘 要：铅锌矿床是镉主要来源，在其开采过程中，镉等重金属有毒元素会产生次生富集，同时不可避免向环境大量释放， 

严重影响周围环境。本文介绍了铅锌矿的表生地球化学研究现状，提出应加强镉等重金属元素在表生风化作用下活化一迁移一 

富集机理及影响因素，定量地描述镉等重金属元素的释放过程等地球化学研究，以揭示镉等有害元素在铅锌矿山表生风化过 

程中的活化、迁移、次生富集的规律及机理，探讨其通过岩 (矿)石一水一土壤一植物影响环境和人类健康过程，这不仅对于 

铅锌矿山环境有重要意义，而且也将揭示一些矿床中镉高度富集机理，从而在理论上丰富镉的地球化学内容，对研究铅锌矿 

床中元素循环、矿山修复、环境评价及生态效应等具有重要意义。 
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矿床的开采和选冶，将地下一定深度的矿物暴 

露于地表环境，致使矿物的化学组成和物理状态改 

变，加大了 (重)金属向环境的释放通量，对人和 

动植物的危害显得异常突出。矿山开发引起的环境 

问题是全球性的问题，越来越受到人们的重视，己 

成为环境地球化学研究的一个重要领域⋯。铅锌矿 

山开采引发的环境污染问题尤为严重，主要由于其 

中镉等重金属有毒元素向环境的释放，而这一过程 

主要是是在表生地球化学条件下发生的。 

1镉的毒性 

镉是分散元素之一，一般不形成工业富集，主 

要呈类质同象伴生于闪锌矿中，因此，铅锌矿床一 

直是镉的最主要来源。在铅锌矿开采过程中，闪锌 

矿等硫化物在与自然水的长期作用下不可避免将受 

到破坏，使一些成矿元素次生富集，但是部分镉等 
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重金属有毒元素不可避免释放出来进入水体，通过 

水．土壤．植物 动物等途径造成周围环境的污染，危 

害人体健康 -5】，甚至导致死亡【6】。大量的研究结果 

表明：镉能抑制人和动物生长，致使生殖能力下降， 

并对酶系统和动物必需的某些元素造成负面影响， 

甚至影响胎性别，形成“女儿村”现象；使儿童发育 

不良，造成身高、体重、胸围和肺活量下降；抑制 

肾皮质微粒体GST活力；损伤人体骨质，造成肾小 

管功能障碍，并与某些肿瘤如肺癌的形成有关等。 

此外，含镉的废水排入农田会造成稻秧枯死，即使 

能成活，人、畜、禽吃了这些被镉污染的农作物， 

会在人体的某些器官 (主要存在人的肾脏和大脑) 

富集。日本发现的 “痛痛病”【6 便是镉中毒的具体病 

例，这种疾病多发生在铅锌矿区和铅锌冶炼厂及其 

周围。自镉中毒事件的被确认，便引起土壤，环境 

和生态等诸多方面科学家的极大关注。第一次关于 

镉的国际会议专门讨论了镉的使用和环境问题以及 

安全保障 l。此后，发表了许多有关镉的环境污染 

和镉中毒的论文，占已发表有关镉论文的绝对优势。 

因此，水体 (江、河、湖泊、工业废水)及沉积物 

和土壤中镉的迁移富集和所造成的环境污染一直是 
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众多学者研究焦点。 

2表生作用下镉的活性 

一 些实验证明，闪锌矿是铅锌多金属硫化物矿 

床常见硫化物矿物中氧化速度较快的硫化物矿物之 
一 l引

， 镉和锌在表生风化作用下会发生分离，在地 

表氧化不强的环境下，含镉的主要矿物闪锌矿由于 

其氧化还原电位极低 (Eh。_-0．76 V)即可被迅速溶 

解，形成硫酸锌 (ZaSO4)，其溶解度非常大，因此 

首先进入溶液并可远距离迁移，当与碳酸盐类相遇 

时，锌以菱锌矿形式再沉淀，闪锌矿氧化的最终产 

物主要为菱锌矿、铁菱锌矿、异极矿和水锌矿，而 

氧化过程中镉由于亲硫性极强 (镉的独立矿物中既 

有单质，又有氧化物、碳酸盐和硒化物，而以硫化 

物和硫盐种类最多)形成硫化镉而沉淀，在强氧化 

条件下，镉主要呈可迁移和可交换的离子态，如Cd 

(OH)2和CdCOa等形式存在 Ⅲ，且镉氧化形成 

CdSO4后极易溶解于水，因此，常温常压下镉在地 

球化学方面表现出较强的活泼性。湖南省地矿局对 

叙浦铀镉矿研究时曾发现，在坑道同一位置取样， 

时隔2年，镉分析含量相差近十倍 (排除了人为因 

素可能性)̈ 。̈笔者对贵州都匀牛角塘富镉锌矿的初 

步研究结果表明风化作用强地区镉富集程度较高 
 ̈

， 但不稳定，此外，研究结果还表明牛角塘锌矿 

石中的Cd和zn在表生风化淋滤过程中均可以被浸 

泡和淋滤出，且 zn要比Cd活泼得多，zn往往在 

风化淋滤初期就被带出，而 Cd一般要在中晚期才 

被淋滤或浸泡出；溶液如果偏酸性 (如硫酸)将会 

大大提高zn和Cd的风化淋滤速度，同时溶液如果 

是流动的也将提高zn和Cd的风化淋滤速度。该矿 

床围岩 (清虚洞组白云岩)中zn和Cd含量都大大 

高于区域同地层白云岩，在表生风化淋滤过程中也 

有部分zn和cd析出，在局部改造矿体。事实上， 

几乎各矿床中所发现的含镉矿物多产于硫化物矿床 

表生氧化带，说明镉在表生条件下独特的地球化学 

行为：在主成矿阶段主要表现为亲硫性，形成其它 

矿物的变种矿物，而在表生氧化阶段则以亲石性为 

主，形成镉的典型氧化带矿物 (如方镉矿：CdO、 

菱镉矿：CdCO3和硫镉矿：CdS等)。可见，Cd在 

表生风化作用过程中是比较活泼的，在表生作用下， 

cd与zn仍有着近似的地球化学性质，但cd表现 

相对稳定，氧化相对较慢，因而易鞍快沉淀，两者 

在氧化作用过程中会发生分离。 

3表生地球化学研究现状 

矿床开采过程中正是由于岩矿石暴露，与空气 

和水接触后氧化造成其中元素活化和释放，因此， 

矿山开采引起的环境问题主要涉及的是元素在表生 

地质地球化学环境中活化、迁移和富集过程呷J。如 

今，表生地球化学研究已经积累了大量的新资料并 

基本上形成了各具特色的两大学派：美、加、澳为 

代表的西方学派，工作以实用性为主，注意对不同 

地质地理条件下成矿元素及其伴生元素表生地球化 

学迁移过程的研究，9O年以来，西方国家最重要的 

表生地球化学研究进展是某些低纬度地区表生地球 

化学概念模型的提出和一系列水成和机械分散作用 

实例的研究u ；前苏联学派，偏重于基础理论研究。 

同时在“表生地球化学动力学研究”f】卜 】和“矿物表 

面化学”方面取得了巨大成就，认为动力学在地表的 

地球化学体系中比在高温场合中起着更为主要的作 

用，提出“沉积层阻挡假说”、“表面反应假说’’和“淋 

滤层假说”等。表生地球化学方面在取得进展同时， 

也引出许多问题有待解决，如矿山环境的矿物转化 

过程中环境地球化学信息的提取和识别研究；蒸发 

过程和外来水体 (雨、雪等)加入对矿山环境氧化 

作用及金属迁移的影响；矿区环境系统的环境效应 

以及矿山开发对元素外生循环的贡献等。由于矿山 

环境中最主要的硫化物是黄铁矿和磁黄铁矿，因而 

对它们的氧化机理的研究较为深入【】 一删，并发现硫 

化物矿床中，黄铁矿最易氧化，是矿山酸性排水的 

主要来源，黄铁矿氧化作用所产生的极酸性溶液， 

同时也促使了其他硫化物如方铅矿、闪锌矿进一步 

氧化分解喁l。 

关于镉的地球化学，国内外学者在镉的独立矿 

物、赋存状态和分布等 嗡 ；地球化学指示作用 
一  

l；高温高压条件下镉的矿物相学实验 。 ；镉 

在硫化物之间的分配及其所蕴涵的地球化学意义口。 
-

31l；人工合成的镉的矿物学研究 等方面已经取得 

了显著的成果，但是铅锌矿山的表生风化作用规律 

及机理研究十分薄弱，仅少量学者在这方面作了初 

步探索，如利用穆斯堡尔谱特征划分干旱地区硫化 

矿床风化过程的分带【33】等，大多数文献都是对矿区 

的 Pb、Zn、Cd污染情况作一些简要调查，表明铅 

锌矿床在自然风化和人为因素的影响下，向周围环 

境释放出大量的有害元素，严重影响周围人和各种 

生物 。 I3引。值得重视的是一些学者[39-42]通过矿山 
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尾矿酸化潜力对铅锌矿山的污染进行评估，并取得 

了较好效果。研究表明，铅锌矿山氧化过程中，镉 

通常以硫酸盐形式进入水体，并以三种不同方式迁 

移或转化：①离子或配合物形式 ’；②悬浮物 (包 

括胶体) ；③水体中沉积物对镉等重金属元素的 

吸附H引。闪锌矿是镉等重金属有毒元素主要载体矿 

物，因此，研究其氧化过程对于了解镉的释放尤为 

重要，Lin Z(199"／)【46 通过浸泡实验表明闪锌矿在 

酸性溶剂作用下容易被侵蚀 ，造成元素活化， 

Rimstidt[81研究了闪锌矿在酸性溶液中溶解速率。但 

这些研究只是从一定角度揭示了铅锌矿床在表生作 

用下镉等重金属的释放，要完全弄清铅锌矿山中镉 

等重金属有毒元素的释放，必须研究镉等重金属元 

素在表生风化作用下活化．迁移 富集机理及影响因 

素，定量地描述镉等重金属元素的释放。 

4矿山尾矿研究现状 

近年来国外诸多学者对矿山尾矿矿物学进行了 

深入而系统的研究 ，如：①尾矿矿物 (原生矿物 

及次生矿物)学组成研究 ’4 ：提出尾矿中碳酸 

盐矿物的种类和含量对尾矿中硫化物氧化进程、酸 

性排水和重金属释放起重要作用【5 ，在尾矿中次生 

矿物对原生矿物的包覆和胶结作用对尾矿的风化过 

程有着重要影响【5̈；②根据尾矿矿物学的观察和实 

验模拟研究了尾矿中硫化物氧化反应机制[52-53]；③ 

硫化物氧化反应速率、氧化速率由于不同矿物或同 
一 矿物的热力学特征、动力学系统、次生沉淀矿物 

的出现或缺失的变化而变化 引。这对于揭示尾矿 

中矿物分解和形成规律，水．气．矿物反应的机制和 

影响因素，酸性排水和重金属迁移规律，为尾矿环 

境危险陡评价和尾矿污染防治提供了基础资料和新 

思路 】。而在国内却少有这方面的工作，特别是铅 

锌矿山尾矿方面。 

5富镉铅锌矿山的环境影响 

虽然镉属于分散元素之一，在地壳中较稀少， 

不易形成工业富集。笔者在研究贵州都匀牛角塘铅 

锌矿时‘ 胡，发现其中镉含量异常高，一般为 

(2 284～9 85O)×10～，最高为 l3 400×10～，比地壳 

克拉克值 (O．2×10 )高5～6个数量级，比工业品 

位 (100—900)×10 还高 ×10到 ×10 倍，闪锌 

矿矿石中镉平均含量为9 O00x10击左右，而闪锌矿 

单矿物中镉含量一般大于 1．20x10～，最高可达 

>fOx10～，其储量已达大型矿床规模 (5 299．14 t)， 

此外还含有Ge和Ga等多种有用元素，在世界上十 

分罕见，但长期以来却只利用其中的zn，而对与之 

伴生的镉等有用元素抛弃不用，该类矿床 (点 )在 

都匀地区分布较广 。此外，研究还发现我国其他 

地区也有一些高度富集镉矿床，如：广东蕉岭鸡公 

山铅锌矿中矿石含镉在 (0．I～l0)×10 之间，广西 

临桂葛家塘铅锌矿中镉平均含量为O．63x 1 0～，最高 

可达2．62x 10～[581；吉林吉安铅锌矿闪锌矿中镉含量 

平均为7155~10西 ；云南金顶超大型含镉铅锌矿， 

是我国最大的铅锌矿床，也是我国最大的镉储量矿 

床 (铅锌矿储量 1500万t，镉储量 I7万t)[601o因 

此，镉等分散元素并不‘分散’，在特定的条件下会 

富集，甚至形成独立矿床或矿体【6̈。这类富镉铅锌 

矿床在开采过程中镉等重金属元素的释放更为显 

著，笔者初步研究结果表明 引，牛角塘矿区的水、 

土壤和农作物等都已遭受镉和锌等重金属有毒元素 

的污染，有的还相当严重，如牛角塘矿区选矿废水 

中Cd含量在(6．1—7．5 10～，超过国家标准 l 000 

倍以上，土壤中Cd含量在 210x10击左右，超过国 

家标准 42倍以上，矿区一带红薯中 cd含量超标 

1．8～6倍。虽然在人群身上没有明显的显示。这可 

能表明污染可能是刚刚开始，Cd和zn在人体中积 

累不多，未达一定剂量，而没表现出来。镉是贵州 

省主要环境污染元素之一【M ，贵州赫章铅锌矿已 

有多人患上骨质软化，膝内翻、髋外翻等地方病， 

表现出典型的镉中毒症状。而金顶铅锌矿从 

l987--1992年仅五年时间共采矿3l万t，其中就损 

失镉五千多t(相当于一个大型镉矿床) l，可见， 

这类富镉铅锌矿对周围环境的释放量是相当惊人 

的。 

6讨论 

金属矿山开采所引起的环境问题具有长期性， 

即使在矿山关闭十年、上百年甚至上千年时间内， 

矿山尾矿淋滤液对环境生态的影响依然存在 ．6卜 
68]

。 因此，在矿山开发过程中必须注意矿床中有用 

元素的综合利用和重视环境保护，防患于未然。特 

别是对富含有毒污染元素的金属矿山的开采更应如 

此。镉既是有用元素也是剧毒元素，它主要伴生在 

铅锌等多金属矿床中，因此，了解镉由固相的含镉 

闪锌矿通过氧化溶解进入水体中的能力和在水体中 

的存在形式及其地球化学环境关系，查明矿山水体 
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中镉来源机理、存在肜式、影响因素以及被同定或 

沉淀 (溶解镉转化为不溶解镉)的条件，即可以采 

取相应措施来降低水体中有害镉的浓度，缓解其对 

人体的危害。此外，表生地球化学作用可能是一些 

铅锌矿高度富集镉的主要原囚之一(如贵州都匀牛 

角塘富镉锌矿床)，因此，对其表生地球化学研究不 

仅对于矿L 环境影响有重要意义，而且也将揭示该 

类矿床镉高度富集机理，从而在理论上丰富镉的地 

球化学内容，而且对如何在铅锌矿山开采过程中减 

少镉污染和环境质量评估具有重要意义。 
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THE STATUS．QU0 oF RESEARCH ON SUPERGENIC GEOC HEMISTRY OF 

CADMIUM IN Pb-Zn DEP0SITS 

YE Lin ， LI Chao．yang ， LIU Tie．geng ， PAN Zi ping · 

(1．Open Lab．of Ore Deposit Geochemistry,Institute of Geochemistry,Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China； 

2．Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 1 00039，China) 

Abstract 

Cadmium came mainly from Pb-Zn deposits and it will be released during exploitation of Pb—Zn OreS，leading to environmental 

pollution around mining area，Th e paper introduces the status-quo of research on the supergenic geochemistry of cadmi um,suggesting 

that it is very important to study the method and the mechanism of activization，transport and secondar y enrichment of Cd and other 

toxinic elements during supergene weathering and leaching，and find how it effects environment and human being health by rocks 

(ore)，water,soil and plant．It will enrich the content of supergene geochemistry of Cd，and be helpf'ul for the cycle of elements， 

harnessing of mines．appraisal of environment and ecologic effects in exploitation of Pb-Zn ores． 

Key words： Pb-Zn deposit；cadmi um；hypergenic geochemistry；environmental effect 
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