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摘要：对贵州万山汞矿区尾渣堆(主要为炉渣组成)、地表水及河流沉淀物的汞迁移进行了研究。由于赋矿岩 

石为白云岩，高温煅烧的炉渣中含 CaO等碱性物质，炉渣的风化作用释放出汞以及碱性水。流经尾渣堆的地 

表水碱性强(pH 10．6—11．8)、电导率高，且具有明显不同的主要离子组成。万山汞矿矿石单一，主要为辰砂， 

其他矿石极少，因此炉渣及其渗滤水中除汞外的重金属含量很低。尾渣堆中的汞及碱性物质是对周围环境的 

主要威胁。在尾渣堆下游汞含量很快降低，约300 nl范围内水中的溶解汞从300—1900 r 球葶至72 r L，而且水 

的碱性也被中和。但是，由于尾渣堆中的汞及碱性物质含量高，尾渣堆的长时间风化及水流的溶解会将大量 

汞搬运到周围的土壤及水体并对生物产生不利影响。 

关键词：汞矿；矿山水；尾矿堆 

中图分类号：Xl42 文献标识码：A 

作者简介：张国平，男，1966年生，副研究员，主要从事环境地球化学研究． 

贵州省是中国的主要汞产区，废弃汞矿是一 

个重要的环境问题。万山汞矿是中国最大的汞 

矿，矿石主要为辰砂，围岩为寒武系白云岩、灰岩 

及砂岩。矿石的提炼是采用高温焙烧并冷凝收集 

汞。焙烧后的炉渣以及废石堆放在几个山谷中， 

没有得到适当的处置。炉渣及其渗滤水均含汞 

高。尾渣堆由于含有 CaC 和 CaO，在风化作用 

下不仅释放汞，同时也形成碱性水。本文着眼于 

研究尾渣堆对周围环境的潜在影响，为了评价元 

素从尾渣堆向地表水的迁移，着重研究地表水对 

尾渣堆的渗滤作用。 

1 研究区域简介 

万山汞矿位于贵州省东部，其汞产量约占中 

国的一半。该矿到 2001年关闭为止，已生产大 

量固体废弃物，包括焙烧炉渣和废石。这些炉渣 

和废石堆放在几个山谷中。有些炉渣堆上面覆 

盖有土壤，上面种植有庄稼。另有些炉渣堆没有 

被覆盖，部分炉渣堆下有水流出，在下游被用来 
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灌溉稻田。 

本文的研究对象为一个大尾渣堆(约 1000 

万 t)及其周围的水(图 1)。该尾渣堆包含炉渣 

和废石，炉渣在废石堆中呈胶结物形式存在。 

该尾渣堆没有覆盖物，呈完全暴露状态。其上 

游约400 m处有一废石堆，由汞矿的围岩组成， 

不含 炉渣。矿 井水 (W13，W14)和 地 表 水 

(W15)流过废石堆注入一天然池塘(W12)。池 

塘水从尾渣堆下渗流，并在尾渣堆的另一边脚 

下流出。有些炉渣被水流冲刷出来。当地政府 

在尾渣堆的下游建一沉淀池以挡住炉渣碎屑。 

WIO代表受炉渣影响的池水。除了地表水外， 
一 股地下水(来源于矿山的矿井)从沉淀池中的 
一 个大洞涌出，与池水混合然后流出。W8为完 

全由尾渣堆渗滤形成的渗滤水。W9是沉淀池 

的溢流水。W5是从另一采矿区(位于上游约 

2 km)流下来的溪流水。最远的 1号采样点离 

尾渣堆约10 kTn远。在6—9号样点，溪流底部有 

黄白色沉淀物。 
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图 1 万山汞矿周围采样图 

Fig．1．Sketch map~howms~mpl~localities in the Wamhan mine 8rea 

2 采样与实验 

我们于 2003年 7月采集了尾矿堆炉渣、溪流 

沉淀物、地表水、矿井水和渗滤水样品(图 1和表 

1)。在6—9号样点采有溪流沉淀物样。在 1—5 

号样点因为没有沉积物，只采有水样。 

表 1 万山地区采样描述 

Table 1．Oescri~on of酗皿她 sites in the Wamhan mine 8rea 

水样的 pH、EC(电导率 )均现 场测定。 

HCO3。，co32一含量在采样24 h内用滴定法测定。水 

样用0．22 tan的纤维素滤膜过滤。一部分水样立 

即用亚沸蒸馏 HNO3酸化，用于阳离子分析。用于 

阴离子分析的水样不酸化。水样装于预先洗净的 

聚乙烯瓶中。用于汞分析的水样按如下步骤处 

理：原地过滤后，水样装于特氟龙瓶中(在采样前， 

特氟龙瓶已按美国EPA．METHOD1631[~J方法严格 

清洗)，水样中按0．5％比例加入B l，然后避光保 

存。炉渣和溪流沉淀物装于聚乙烯袋中，然后风 

干、磨碎至小于 100目(0．15 mm)，待测。所有固 

体样品的分析结果均为干重。 

对于炉渣和沉淀物样品，用 HNO3+I-IF全部 

消解后测定主成分和重金属，硫含量用重量法测 

定。炉渣及溪流沉淀物的矿物组成用 X射线衍 

射仪测定。对于水样，测定了主成分、重金属含量 

及 S值。主成分用原子吸收仪(PE5l0oPc)测 

定，阴离子成分用离子色谱测定，重金属含量用 

ICP．MS测定。 

对于汞的测定，加有 BrCl的水样先用 HQ酸 

化，再用 snQ2将溶解汞还原为 ngo，用 N2将 ng~a 

出并捕集在金管上，然后用两阶段金汞齐一冷原 

子荧光法(CVAFS-Tekran25~)[2 J测定。当水样用 

量为100 mL时，汞的检测限为0．1 ng／L，方法精度 

小于 10％。每次分析均用一个自配标准、一个空 

白样和一个重复样控制实验的可靠性。固体样品 

先用 HNO3+H2504消解，分析程序同水样。 

对于硫同位素测定，样品中的硫先转化为 

BaSO4，然后在 900 c【=下用 V2 o5一Sio2一Cu法【 J分 

解。分解产物 so2导人质谱仪(M 252)分析同 

位素比值。同位素结果最终表示为 Ccrr(Canyon 

Diablo Troilite,34S／32S=0
．0450045-4-93)标准值。 

实验中采用实验室自备 laSO4标准，用两个国际 

硫同位素参考样(No．220海水硫酸盐，NBS127； 

№．253硫化银，IAEA．S-1)来校对测定过程，分析 

误差小于 -t-O．1‰ 。 

3 结 果 

3．1 炉渣和溪流沉淀物 

炉渣主要成分为c~co3、CaO、Si02和MgO(表2)。 

SiO2来源于围岩中少量的砂岩。溪流沉淀物由Ca— 
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和少量 Si 组成。X射线衍射结果也显示炉渣 

和沉淀物中的主要矿物是方解石。炉渣中的汞含量 

为12-41 mg／kg，高于万山地区岩石中汞的背景值 

0．35 n k 引。沉淀物含汞4．4～13 n kg，低于炉渣 

中的含量。由于万山矿的矿石主要为辰砂，炉渣和 

溪流沉淀物中的重金属含量低：ca 为5．1～52 ve／kg， 

Pb为 36～99 ve,／kg，Zn低于4l mg／kg，Cr为 2．6～ 

90 kg，CA为3．5～11 kg。 

表 2 万山尾渣堆和溪流沉淀物的主成分(％) 

Table 2．Major-elemem de eoncentrafiom(％)in calcines and s sediments ofthe Wamhaa mine 

3．2 水 

水样的主要离子成分作于三角图中(图2)。 

水样可以分为三组：尾渣堆上游水(W12一W15)，呈 

I口w6 11 l l!
．二!：：： 

M 一ca2 一HC03一型；尾渣堆下游水(W6．Wl1)，呈 

ca2 ．(贫M )-co]一型；下游河水(W1．w5)，呈 

M 一Ca2 ．HCO3一型。 

图2 万山地表水样主要离子三角图解，数值为离子毫摩尔数的百分比 

Fig．2．Triangle diagram showing major anion and cation distribufiom in 8tllfat~water i~tlples Ileal"the Wanshan Hg mine． 

Values are expressed 8s the percentages ofthe total milliequivalents per liter of the anions and cations． 

由于受到尾渣堆的影响，尾渣堆下游水 pH和 

EC均 很 高，分 别 为 lO．6～ l1．8和 460～ 

1840 vS／~n，而尾渣堆上游水和下游河水呈现低的 

pH值(分别为7．9r7～8． 和 8．17～8．91)和 EC值 

(分别为356～371和282～396 pS／cm)(图3)。与尾 

渣堆上游水和下游河水相比，尾渣堆下游水由于 

pH值高而呈现明显不同的主元素组成：cO32_和K 

含量高，而 Hc 一和 M 含量低(图3，4)。三组水 

具有 相 对 稳 定 的 Cr(0．9～5．8 mg／L)、№ 。 

(<4．0 mg／L)、SO4二(18～70 mg／L)、Ca2 (18～ 

74 nv／L，除 Wll为230 mg／L外)和 Na (O．7l～ 

6．7 nw'L)含量。 

水样的汞含量变化明显：尾渣堆下游水汞含 

量最高，为570～1900 ng／L，而尾渣堆上游水和下 

游河水仅为 lO～200 ng／ 5．2～72 ng／L(图4)。 

与炉渣样相似，水样中除汞以外的其他重金属含 

量很低，做讨论。只有死水样(Wl1)的 含量异 

乎寻常地高达ll，000 ／L，其原因不明。 

3．3 硫同位素 

炉渣的 S值为+8． o～+13．2‰(平均 + 

10．6‰)，低于万山汞矿的辰砂的 S值(+14．1％o 

至+26．0％0，平均 +17．5‰[4])。溪流沉积物的 S 

值稍高于炉渣，范围为+11．3％0～+13．0％0。 
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图3 万山尾渣堆上游水、下游水、下游河水 

pH、EC、HC03’和 co3 的变化 

Fig．3．The variatiom of pH，EC，HCO3‘，and co3 

in the above pile，~__low-pile，and downstream water 

s锄pl of Wamhan Hg mine aIea． 

与炉渣和溪流沉积物相比，地表水的 S值 

变化范围大，从一1．6o‰ 一+9．73％o。尾渣堆下游 

水的 S值最大，为+8．13％。一+9．73％o(图4)。 

下游河水的 S值较低，变化也大，为一1．6％o一 

+5．07％o。 

4 讨 论 

4．1 水及溪流沉淀物的化学组成 

矿井水(Wl3，W14)和池塘水(W12)与地表流 

水(Wl5)的主要离子组成相似。由于 W13—15先 

流过一个废石堆然后流人池塘(图 1)，这些水主 

要离子组成的相似性表明废石堆对水的主离子成 

分没有影响。尾渣堆上游水和下游河水的主要离 

子成分也相似。 

炉渣的风化对水化学成分影响显著，这可以 

从尾渣堆上游水和尾渣堆下游水的成分对比看 

出。在流经尾渣堆后，水的 pH和 EC升高(图3)， 

表明水对炉渣发生了强烈的淋滤作用。 

尾渣堆下游水的主化学成分显著不同。当上 

游水流经尾渣堆时与炉渣发生反应，M 含量急 
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图4 万山尾渣堆上游水、F游水、下游河水 

ig、K、Hg和 834S的变化 

Fig．4．The variations of ig，K，Hg，and 834S in 

the above pile，below pile，and downstream watea"鞠m 

from the Wamhan Hg mine area． 

剧减少，直到与下游支流水 W5混合后才恢复。 

M 含量的变化与 pH值有关，因为在高 pH时 

M 容易形成 Mg(OH)2沉淀(K叩=10 。一，t= 

25 oC)。由于尾渣堆为强碱性，大部分 Mg在水流 

经尾渣堆时沉淀下来。这还可以从 X射线衍射 

结果得到证明，X射线衍射结果表明尾渣堆中有 

Mg(OH)2存在。尾渣堆下游水中 K 的升高是由 

于炉渣中K 的淋滤。尾渣堆上游水的主要阴离 

子是 HCO3。。当水与尾渣 堆发生淋滤作用时 

HCO3‘含量减少，而 co32。含量增加(图3)，表明大 

量 HCO3。转化成了co32-。但是尾渣堆下游水中的 

HCO3。+co3 总量与上游水相比有所降低。尾渣 

堆下游水中HCO 。+co32。的降低是由于样点 6—9 

水流底部形成了 CaCO3沉淀。在这段水流底部， 

有黄白色的沉淀。在样点 l0和 11还有松散的钙 

华(样品未采)，这些都表明尾渣堆下游水处于 

CaCO3饱和状态。在 CaCO3的沉淀过程中，许多元 

素(包括Hg)可以与由离子置换的方式而与c~co3 

共沉淀(这将在稍后讨论)。 

水中5042。含量变化不大，可能是由于与尾渣 
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堆反应前上游水的 SO4 就已经较高了。W1和 

W3的SO4 ’含量显著降低是由于下游小溪流的稀 

释作用。 

4．2 汞 

尾渣堆含汞达41 ms／kg。由于水对炉渣的淋 

滤作用，炉渣中的汞可以被释放进入水中，导致尾 

渣堆下游水中汞含量升高。尾渣堆上游水含汞 

(本文所测水体中的汞均为溶解态总汞)相对较 

低，为 10—200 ng／L。流经尾渣堆后，水中的溶解 

态汞显著增加，达300—1900 ng／L(图4)。当地居 

民使用这些水灌溉稻田，稻田土中的汞含量可达 

6．8—170 kg【引。这与炉渣中的汞含量相当， 

田中的水稻可能会含汞高，进而通过食物影响人 

们的健康。 

另一个尾矿区大水溪尾矿区(196o年以前用 

于堆放尾渣和废石)位于样点 5上游约2 km处。 

但是 W5汞含量仅为23 ng／L。此外，W4离 W5与 

W6的交汇点仅100 m，但由于 W5的稀释作用汞 

含量仅72 ns／L。而且，在样点4的下游，汞含量 

很快减少，这与Horvat等 J的结论一致，表明汞容 

易吸附在悬浮颗粒物上。 

溪流沉淀物中汞含量达 4．3—12．6 ms／ks 

(平均8．4 mg／kg)，相当于炉渣汞含量的 1／3，这说 

明水中汞可以与方解石一道沉淀或者被方解石吸 

附，从而被沉淀下来。汞与方解石共沉淀的机制 

包括ng 对Ca2 的取代。在方解石沉淀过程中 
许多金属离子可以取代 Ca2 ，比如 Zn2 ，Co~ 和 

SI2 可以取代 Ca2 在晶格中的位置[ ，8l。对于 

Hg，天然水中方解石对 Hg吸附强烈，可以导致河 

流中Hg显著的自净作用 J。 

将本研究的尾渣堆、沉淀物和水中的汞含量 

与世界上其他受汞矿影响地区的结果相比较(表 

3)，Horvat等【6J和 Feng等【10J所做的万山地区的数 

据也包括在内。本研究与 Horvat等 J的尾渣堆下 

游水的溶解态汞数据相近。类似地，Horvat等【6J 

和 Feng等【l0J与本研究都得出的下游河水中溶解 

态汞的含量接近。对于沉积物(沉淀物)中的汞含 

量，Horvat等 J报道了一个数据3o．1 mg／kg，这一 

值显著高于本研究的4．3—13 mg／kg，其原因可能 

是采样点和介质不同。Horvat等的采样点位于本 

文6—9号样点下游约35 km处，本文的样品不是 

一 般意义上的沉积物，而是由于过饱和形成的化 

学沉淀物 CaCO3。 

表 3 万山地区与其他受汞矿影响地区汞含量的比较 

Table 3．c0I of Hg concentrations ofthe Wanshan Hg mine with those ofother Hg minins a瑚s throushout the world 

与表 3的其他汞矿相比，万山汞矿沉积物(沉 

淀物)的汞含量属中等，但是尾渣堆中的汞含量稍 

低，这可能是由于炉渣中没有可见的颗粒态辰砂 

矿物。表 3中除美国 Humboldt Basin以外的其他 

矿区水中总汞含量都高。万山矿区溶解态汞高， 

仅次于美国的Coast Rang~。 
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4．3 硫同位素 

辰砂风化氧化时，S042‘与 H 一道释放，该 

过程可以描述如下 ： 

H +202=H +S04 

由于硫化物氧化过程中，硫同位素分异，可以 

忽略不计【20J，所以硫同位素可以被用来示踪硫化 

物的风化，评估矿山物质的影响[21,22]。本文尝试 

用硫同位素组成示踪尾渣堆中汞的迁移。 

万山汞 矿 的辰 砂 的 634 S为 +14．1％。一 

+26．O％o(平均 +17．5‰)【 。尾渣堆的 634S为 

+8．99％o一+13．2‰ (平均 +10．6‰)，低于辰砂 

的634S值，表明在矿石处理冶炼过程中硫同位素 

发生了分异。 

通常由于煤层及煤燃烧的影响，贵州省的地 

表水634S为负值[23]。但是在本文研究区，尾渣堆 

上游水的 634S平均为 +7．34％。。由此可推知， 

W12．15的634S值可能受到了汞矿物(辰砂)的影 

响，汞矿物的溶解导致W12—15的汞含量和 634S值 

偏高。 

尾渣堆的 634S高于尾渣堆上游水。当水流 

经尾渣堆时，634S平均值从 +7．34‰增至 +8．70％o 

(W6—11)(图3b)，而 S042‘含量变化不大。这意味 

着水与尾渣堆之间发生了硫的交换，导致水中 

634s值略增。这也说明当水流经尾渣堆时，水与 

尾渣堆之间可以发生元素交换，水中汞和 634S值 

都升高。此外，当溪流沉积物形成时，硫可以被嵌 

入方解石，很可能是由于 S042。对 CO 2‘有置换作 

参 考 文 献： 

用[24]。在6号样点的下游，634S值的变化也与汞 

一 样，呈降低趋势。 

硫同位素的这些结果表明，在尾渣堆的风化 

淋滤过程中，硫和汞有着类似的迁移趋势。硫同 

位素的变化对汞的迁移有一定的指示作用。 

5 结 论 

在万山汞矿，尾渣堆中汞和碳酸盐矿物含量 

高。由于矿石单一，主要为辰砂，尾渣堆风化氧化 

释放的重金属主要为汞，其他重金属极少。 

由于尾渣堆的影响，地表流水由弱碱性变为 

强碱性，电导率由360 370 t,S／cm升高至46O 

1800 cm．水化学的变化趋势是从 M 一ca2 一 

HcO3‘型变为 cE ．(贫 M )一co3 ，然后在与下 

游水流混合后又变为 M 一Ca2 一rtco3．型。尾渣 

堆下游 水极 度贫 M 是 由于高 pH时形成 

Mg(OH)2沉淀。 

尾渣堆下游的水和溪流沉淀物均含汞高。当 

地居民用这些水灌溉农田，农田里的水稻可能会 

含汞高，对人们的健康形成危害。 

在氧化过程中 S04 。与 H 一道被释放。 

H 和 S04 。可以分别通过对 ca2 和 co3 。的置换 

与 CaC03--道沉淀。溶解态总汞与 634S的变化趋 

势相似，634S的变化对汞的迁移有一定的指示作 

用。 
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ENBⅡtONME irI．AI，GBOa印咖 CAL CE CI1既U 【1【CS OF M口 EⅥ Js『n 

FORM THE WANSttAN MERCURY MINE，GUIZrtOU，a 

ZHANG Guo-ping1一
， LIU Cong-qiang ，WU Pan ，YANG Yuan．gen 

(1．1na／tute ＆ Ⅻ ，Ch／n~ Academy & ，C,u／yang 550002，Ouna； 

2．Graduate&hod，凸面 Academy & ，＆ 100039，Ouna) 

Abslract：1he main puqx~ ofthis study is to assess the potential impact ofmining activities of the~ranshan mercury de． 

posit in Gllizhou Province，China，Oil the SUlTOunding environment．A study WO,S conducted Oil the distribution of mercury 

in mine．waste calcine，surface waters，and stream sediments in the mining area．Host rocks of the Wamhan mercury de． 

posit aIe carbonate rocks．Weathering makes the waste pile release not only mercury，but also alkaline watl~lr．SI1】 wa． 

ters flowing through the famine calcines pile show clearly higher pH values ranging h啪 10．6 to l1．8．higher EC values 

and different compositiom of m,~jor ions．1he primary Ore of the~ramhan deposit is simple，dominantly cinnabar，1．eking 

other sulfides．As a result，other heavy metals are very rare in the calcines and water drained n the mine．1he llig}l Hg 

concentrations and alkalinity of the calcine pile are the major threat to the sur~unding environment．Dissolved Hg concert． 

trations drop 3OO一1900 ng／L to 72 ng／L and the alkalinity is also neutralized，in~cating natural downstream attenua． 

tion．However，duetothellig}l concentrations of Hg and alkaline substances inthe calcines，weathering，erosion andmille 

nmoff may deliver significant Hg to downstream environments with potential advelse effects Oil the sediment，aquatic and bi． 

ological columns． 

Key words：Mercury mine；mine．waste；surface watePs 
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