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碳酸盐岩矿区河流沉积物中重金属的形态特征及 

潜在生态风险 

吴 攀 ，刘丛强 ，张国平 ，杨元根 (1．中国科学院地球化学研究所 环境地球化学国家重点实验室，贵州贵阳 

550002；2．贵州工业大学 资源与环境学院，贵州 贵阳 550003) 

摘要：黔西北土法炼锌及铅锌选矿厂对河流造成严重的重金属污染。河流沉积物中重金属的化学形态研究表 

明，同一采样点中不同重金属的形态分布和同一重金属在不同采样点中的形态分布均有较大差异。这可能与沉 

积物组分的不同亲和力，不同河段沉积物中粘土矿物、有机质、Fe—Mn氧化物含量的不同以及人为活动(生活污水、 

选矿剂、矿渣等)的加入等有关 ，而碳酸盐岩地质背景的河床本身可能也有较大影响。潜在生态危害指数法研究 

表明，沉积物中重金属表现出强生态风险性，产生生态危害的主要重金属污染物是 Pb，其后依次是 Cd、Cu和zn。 
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Abstract：Waste from local zinc smelting and lead and zinc milling plants using traditional techniques have severely poilu— 

ted rivers with heavy metals in the Northwest of Guizhou．Studies on geochemical fractions of heavy metals in the sediment 

in the Hou River bed reveal that geochemical fractions of heavy metals differed sharply not only between sample sites，but 

also between elements，which is possibly related to difference in affinity between heavy metals and components of the sedi— 

ment，contents of clay minerals，organic matter and Fe—Mn oxides in different river sections，and intensity of human activi- 

ties(discharge of domestic sewage，wastewater from ore milling，slag，etc．)．The carbonatite background of the river beds 

may also be a contributor to release of heavy metals in waste from mining．Assessment of their ecological risks shows that 

the potential ecological hazards of heavy metals in the sediment ale serious．The main factor causing ecological hazards is 

lead，and then followed by cadmium，copper，zinc． 
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矿山开发引起的环境问题是一个世界性的问 

题，矿山废弃物(废石、尾矿等)在表生地球化学因 

素的作用下发生风化作用，常导致酸性矿山废水的 

产生⋯，蓄纳高浓度的重金属元素，其排放不仅对 

周围土壤环境质量构成威胁 J，而且对溪流、河流、 

湖泊水质及其沉积物产生严重影响 J。 

尽管矿山废渣堆或尾矿库中含有碳酸盐矿物对 

酸有较强的缓冲能力 J，甚至矿山排水流经碳酸 

盐岩地质背景的地区也可发生中和作用，从而降低 

重金属的迁移能力及硫化物的氧化速率 J，但正是 

这种中和作用，大量重金属沉淀到沉积物上或被悬 

浮物和胶体吸附而随水体迁移，当下游水体物化条 

件改变时，这些重金属可能重新释放，造成污染。事 

实上，在受矿山开发影响的中性或近中性水体中仍 

有较高浓度的重金属，并导致水文生态系统的灾难 

性变化 I6 J。本文以碳酸盐岩广泛出露的黔西北 

炼锌地区为例，探讨受矿山活动影响的碳酸盐岩地 

区河流沉积物中重金属的形态特征及潜在生态风 

险。 
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1 采样与分析方法 

黔西北的赫章县妈姑镇是我国著名的土法炼锌 

镇，特别是附近的榨子厂和猫猫厂的铅锌氧化矿为 

土法炼锌提供了丰富的原料，长年炼锌产生的废渣 

遍布山沟、河道；天桥铅锌矿是一座原生型铅锌矿 

山，分布于后河中部，在表生带也有部分氧化型矿石 

产出。建在河边的铅锌选矿厂产生的选矿尾渣直接 

排入河中，使整条河道成为一个天然的尾矿库。作 

为乌江上游的重要源头之一，对下游的污染造成严 

重威胁。为此，从妈姑镇到赫章县城上游约2 km的 

0号样点为止，采集样品 10个，全长约 50 km(图 

1)。河流水体溶解态重金属特征已另文讨论 J。 

图1 采样位置示意 

Fig．1 Distribution of sampling sites 

本文讨论的河流沉积物，主要是受污染的主河 

道沉积物。同时考虑到沉积物颗粒大小差异较大， 

本研究仅测定粒径 <63 m的部分。参照 Tessier 

连续提取法 “J，将沉积物中重金属的形态区分为 

可交换态、碳酸盐结合态、Fe—Mn氧化物结合态、有 

机(硫化物)结合态和残渣态，提取液中重金属元素 

用 PE5100PC型AAS(火焰或石墨炉)测定。整个实 

验过程用平行样和流程空白进行质量控制。所用试 

剂均为分析纯或优级纯。 

2 结果与讨论 

2．1 沉积物中重金属的形态特征 

7、8、9号采样点为上游没有受冶炼废渣或矿渣 

直接影响的3条小支沟，在采样中作为背景样品考 

虑，分析发现3个样品的结果非常接近。因此，仅选 

择8号样品为代表进行讨论。后河主河段表层沉积 

物中重金属的不同地球化学形态分析结果见表 1。 

2．1．1 可交换态 

后河沉积物中可交换态重金属含量相对较少， 

表明其生物的可利用性较低，可能由于碳酸盐岩地 

质背景下沉积物有较高的pH(6．66～8．09)。相对 

而言，上游8号和主河道4号沉积物中可交换态重 

金属含量比其他样品含量高，可能是沉积物有相对 

较低 pH(分别为6．66和 7．28)的原因 J。而 4号 

样品中可交换态重金属(特别是 Pb和 Zn)的高含 

量，可能还与天桥铅锌重选厂的尾矿直接注入河流 

有关。由于铁、锰氧化物的吸附作用及碳酸盐共沉 

淀作用，大部分重金属已被悬浮物或沉积物吸附。 

因此，河流沉积物中不存在较高含量的可交换态重 

金属 。 

2．1．2 碳酸盐结合态 

研究样品中，碳酸盐结合态重金属相对含量差 

异较大：Pb 30．50～27 187．50／xg·g～，Zn 82．00～ 

2 187．50 Ixg ·g～ ，Cu 4．0o ～62．25 Ixg ·g～，Cd 

2．91～17．25 Ixg·g～。但下游沉积物样品中的碳 

酸盐结合态重金属的含量普遍比上游 8号沉积物中 

相应重金属含量高。一方面，这些特征表明随着河 

流空间上的变化，沉积物中以碳酸盐结合态形式存 

在的这部分重金属是不稳定的。另一方面，碳酸盐 

岩地质背景的河床本身对矿山重金属的释放有重要 

影响。而zn和 Pb的碳酸盐结合态含量较高可能还 

与矿区氧化矿石(碳酸盐矿物)产出有关。 

2．1．3 Fe—Mn氧化物结合态 

研究样品中重金属的 Fe．Mn氧化物结合态形 

式对 Pb、Zn和 Cd显得尤为重要，该结合态金属含 

量分别为 141．00～12 500．00 Ixg·g～、336．00～ 

5 375．00 Ixg·g 和2．16～19．0o Ixg·g～。水环境 

系统中，Fe—Mn氧化物主要通过吸附作用或共沉淀 

作用积累重金属，并控制其他金属的含量。这些作 

用机制对氧化还原条件非常敏感，微小的变化都可 

极大地影响结合态金属的含量 J。在氧化介质中 

Fe形成三价 Fe离子，常以Fe的不溶解性氢氧化物 

沉淀，在矿山下游沉积物中尤为明显 J。因此，至 

少在矿区附近河段沉积物中重金属的地球化学行为 

受到 Fe氢氧化物的控制 。而各采样点 Fe—Mn氧 

化物结合态重金属含量的差异，表明这种重金属结 

合形式还受河流环境的影响。 
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2．1．4 有机(硫化物)结合态 

6号采样点沉积物中 Cu的有机(硫化物)结合 

态相对含量异常高(56％)，可能与接纳含有有机质 

的妈姑镇居民的生活污水有关，而下游各样点 Cu 

的有机(硫化物)结合态还与天桥尾矿的加入有关。 

已有研究认为，在两价金属离子中Cu 与有机质有 

较强的亲和力，形成的络合物稳定常数较高，为 

zn̈ 的3—4倍。这可能是后河沉积物中有机(硫 

化物)结合态金属 Cu含量较高的主要原因。有趣 

的是，支流河水流人后 1号样点 Cu的有机(硫化 

物)结合态相对含量变得非常低。可能是因为在强 

水动力作用下，Cu与有机质之间的络合作用受到破 

坏，使 Cu从沉积物中释放出来。实际上这一样点 

的溶解性 Cu含量也是比较高的 J。zn和 Cd相似 

的地球化学性质决定了它们拥有相似的有机(硫化 

物)结合态金属的形态分布(Zn 10％ ～44％，Cd 

7％ 一40％)，而Pb在整个河段沉积物中的有机(硫 

化物)结合态并不是很重要，这一形态的 Pb均小于 

该重金属总量的4％。 

2．1．5 残渣态 

供试沉积物样品中，zn、Cu和Cd的残渣态金属 

含量分别为 433．O0—7 750．O0 Ixg·g～、97．50— 

370．O0 Ixg·g 和0．45—18．50 Ixg·g～，表现出较 

大的差异，但占较大比重。而 Pb除了在8号样品中 

有较高的相对含量(达27％)外，其余沉积物样品中 

Pb的相对含量均小于 7％，而且多数小于 0．5％。 

总的来说，残渣态重金属主要包含于不易氧化分解 

的原生及次生矿物中，它们的绝对含量受到沉积物 

的矿物学和风化程度的控制，在短期内不会对水体 

形成强烈污染。 

表1 后河主河段沉积物(<63 inn)中重金属的形态分布 

Table 1 Concentrations of sequentially extracted heavy metals in sediment(<63 pm) ·g 

1)8— 表示在50 km河道上顺水流方向设置的采样点，每样点采集样品1个；采样点8与6间有一矿渣堆；采样点4的上游为天桥铅锌矿选矿 

厂。 
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2．2 沉积物重金属污染水平及潜在生态风险评价 

在研究沉积物重金属对环境的生态风险评价 

中，潜在生态危害指数法  ̈得到广泛应用  ̈ 。 

潜在生态危害指数法以浓度、数量、毒性和敏感性 4 

个前提条件为基础。对应指标包括：单一金属污染 

系数c；，多金属污染度c ，不同金属生物响应因子 

：，单一金属潜在生态风险因子 ，多金属潜在生 

态风险指数 彤，其关系如下： 
m ，n  

c =cVG ；Cd= c E ×c ；R／=∑ 
- i 

式中：c 为样品实测值，c 为沉积物背景参考值， 

反映重金属在水相、沉积固相和生物之间的响应 

关系，设定参评的4种重金属的生物响应因子数值 

顺序为：Zn=1<Cu=Pb=5<Cd=30。 

为了反映区域的分异性，选取上游 8号样点沉 

积物作比较基准。同时考虑沉积物残渣态的生物惰 

性，计算 c；时采用前4种结合态金属之和。计算结 

果见表2。 

表2 后河沉积物中重金属生态风险因子、风险指数及生态风险分级 

Table 2 Factors．indices and grading of the ecological risks of heavy metals in the sediment of the Hou River 

1)8— 表示在 50 km河道上顺水流方向设置的采样点。采样点 8与6间有一矿渣堆，采样点4的上游为天桥铅锌矿选矿厂。 

从表2可以看出，在受矿业活动影响的后河沉 

积物中重金属存在很强的潜在生态风险，甚至在距 

离赫章县城上游约2 km的0号样点沉积物仍表现 

出强生态风险性，河流沉积物成为近 50 km主河段 

以及下游工农业生产的主要重金属污染源。从表2 

还可看出，产生生态危害的主要重金属污染物是 

Pb，其后依次是Cd、Cu和 Zn。 

3 结论 

黔西北炼锌地区河流沉积物中重金属与沉积物 

组分的不同亲和力，不同河段沉积物中各组分含量 

的差异以及人为活动产物(生活污水、选矿剂、矿渣 

等)的加入等，可能是引起沉积物中重金属各种形 

态分布差异的主要原因。河流沉积物中重金属的碳 

酸盐结合态含量较高以及可交换态含量较低还与碳 

酸盐岩地质背景的河床及矿山尾矿中碳酸盐矿物有 

关。在碳酸盐岩矿山环境中，具有强中和作用能力 

的碳酸盐岩对抑制矿山环境重金属的释放有一定意 

义。但从河流上游至下游，沉积物中各种重金属的 

形态特征并没有表现出明显的规律性。生态风险评 

价表明，受矿业活动影响的河段沉积物中重金属都 

表现出强生态风险性。因此，碳酸盐岩矿区河流沉 

积物对环境的潜在污染是不容忽视的。 
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氮含量呈负相关，而与40—60 cm土层硝态氮含量 

呈正相关。 

3 结论 

(1)极差分析表明灌水与 0_20 cm土层硝态 

氮含量和20—40 cm土层硝态氮含量呈负相关，与 

40—6o cm土层硝态氮含量呈正相关，灌水有助于 

0_20和 20一_40 cm土层硝态氮的淋洗和 40 0 

cm土层硝态氮的积累。低量灌水配合高肥有助于 

0_20和20__40 cm土层硝态氮的积累，高量灌水 

配合高肥有助于40—60 cm土层硝态氮的积累。 

(2)通过回归模型分析可知，水、氮 2个因素对 

0_20 cm土层硝态氮影响较大，且灌水影响大于施 

氮，而施磷量对0—20 cm土层硝态氮影响很小。灌 

水和施氮对 0_20 cm土层硝态氮含量影响有相互 

拮抗的作用。 

(3)典型相关分析也表明 0_20 cm土层硝态 

氮含量主要受灌水和施氮的影响，且灌水影响程度 

大于施氮，灌水与0—20 cm土层硝态氮含量呈负相 

关，而与施氮呈正相关。20__40 cm土层和40—60 

cm土层硝态氮含量也主要受灌水和施氮的影响，但 

施氮影响程度大于灌水。施磷对3个层次土壤硝态 

氮含量影响都很小。 

(4)从养分利用和环保的角度看，高量灌水和 

高肥不利于养分的利用，且易造成深层土壤和地下 

水污染。因此保护地蔬菜生产“粪大水勤，不用问 

人”的盲目管理方法，不利于水肥资源的合理利用 

和生态环境保护。适量的水肥供应对作物生长、水 

肥利用和生态环境都有好处。 
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