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摘要：铅锌矿的开采使含有铅锌等有害物质的尾矿暴露于地表，这些有害物质通过风化淋滤进入地表水，并影 

响下游水系，但碳酸盐岩对重金属的迁移有抑制作用。本文对典型的碳酸盐岩地区——贵州省杉树林铅锌矿 

下游的河水和沉积物进行了研究，发现水中重金属只是在尾矿堆附近的水体含量高 ，随着离矿山的距离增大， 

含量迅速降低。沉积物铅锌含量在所研究河段一直很高。硫同位素研究表明，沉积物硫主要来源于尾矿中硫 

化物，到下游则有其他硫源(如土壤硫、支流悬浮物硫)的加入。本区大气降水及泉水的( S都较低，分别为 一 

3．83‰和 +5．50‰ ，而干流水的( S一直保持在 +10％。左右，不受矿山影响的支流水( S也高至 +9．76‰。这 

说明水中硫不仅来源于矿山物质，还可能来源于石膏盐层。本区沉积物的重金属含量、硫含量和硫同位素值 

对矿山物质的影响有很好的指示作用；而本区水中重金属含量由于受到吸附作用的影响，水的硫含量及同位 

素值由于受到煤及石膏盐层的影响，可能不适合用夹示踪矿山物质的影响。 
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铅锌 矿 的开采导 致大量含 硫化物 矿物 的尾 

矿、废矿石暴露于地表 。在地表的氧化作用 、淋滤 

作用及地表水的冲刷作用下，大量有害元素(如 

Pb、zn、Cu、Cd)进入 周 围的水体 、土壤 中，对 环境 

造成了危害。近年来 ，矿 山开采引起的环境效应 

越来越受到人们的重视，特别是酸性矿山水作为 

有害元素的载体受到 了极大关注【1“j。 

在碳酸盐岩地区 ，由于碳 酸盐具有碱性 ，尾矿 

和废矿石氧化产生的酸可以很快被中和_5 J，受矿 

山影 响的水体仍 可呈碱性 ，对重金属的迁移有 阻 

碍作用。因而，碳酸盐岩地 区的矿 山污染对环 境 

的影响必然具 有特别之处 ，本文选择贵州西部 的 

杉树林铅锌矿 ，研究其矿 山对下游水系环境 的影 

响特征 

1 简 介 

杉树林铅锌矿位于贵州西部六盘水市 ，是一 
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中型矿山。矿石矿物 为闪锌矿 、方铅矿、黄铁矿 ， 

矿石含 zn 10％ ～20％ ，Pb 3％ ～5％，S 20％ ～ 

30％ L6j
。 几十年的开采产生 了大量的尾矿和废矿 

石。周围的小溪流及矿山选矿厂排水经过这些尾 

矿堆附近 ，流人竹林河 、花地河 、补那河 ，然后流人 

北盘江(图 1)。从矿山到河流汇人北盘江流经距 

离约 36 km。区 内出露 岩石 主要 为三叠 系、二叠 

系及石炭系碳酸盐岩 ，支流月亮河 的上游还有较 

大面积的砂质粘土岩、石英砂岩。 

2 采样及实验 

在矿山下游的竹林河 、花地河、补那河的八个 

点，采集了水样和沉积物样(图 1)。l，2号样采于 

离废矿石堆不远 的下游 ，3号样采 于离矿 区不远 

的一条支流 ，4，5，6，8号样均 采于干流上 ，7号样 

采于支流月亮河 汇人 补那 河处。另外 ，在矿 区外 

围采一泉水样(0号)和两个土壤样，以作对 比。 

由于月亮河河水清澈 ，远离杉树林矿 ，且上游没有 

金属矿 ，7号样可 以作 为地表水 和沉积物 的对 照 

样。8号样点距杉树林矿 山最 远，约 30 km，在沿 
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图 l 矿山水流域及采样位置示意图 

Fig．1．Map showingthe minewater drainage&felt and samplelocalities 

途河段 中间有若干小河流汇入。干流及 3号样点 

支流的水呈灰黑色 ，多悬浮质 ，一直到 6号样点才 

变清。 

水样采集后，现场测定 pH值，当天用 0．22 

胂 的滤膜过滤，滤液用硝酸酸化至 pH<l后保 

存。沉积物带回实验室后在阴凉处 自然烘干，磨 

碎(粒度小于 100目)保存。 

沉积物的总硫含量和水的 804 一含量用重量 

法测定。将重量法 中所得 的 BaSO4用 V2()5一SiO2一 

铜丝法 7j在9OO℃下分解，所得 so2用MAT-252质 

谱仪分析 S／ S值，使用 LTB2标准，测定结果换 

算为 CDT标准。Pb、zn、Cu含量用原子吸收分光 

度计(型号 PE5l00PC)测定。 

3 结果与讨论 

3．1 重金属含量 

水 、沉积物的 Pb、Zn、Cu含量 列于表 l。l、2 

号水样受到选矿厂排水(选矿厂用石灰等物质进 

行浮选)的影响，pH>12，而其他水样由于所流经 

地区为灰岩地区，均保持弱碱性。 

按照离矿山的距离 ，水中 Ph、Zn、Cu含量的变 

化趋势见图 2，为了便于对比，图中还插入了支流 

样 品 3号和 7号。可以看 出在 6号 样点之前 ，水 

中的 Ph、zn均明显较高，Ph高于 l9．1 L，Zn高 

于 102 g／L。从 6号样开始 ，水中的 Ph、zn降至 

表 1 水及沉积物的重金属含量 

rable 1．Heavy metal concentrations ofwT~ter and sediments 

注：ND表示未检出。 

和背景值(7号样)相当，水 中 Ph降低趋势比 Zn 

快。这说 明，与 Zn相 比，Ph相对易于被吸附随颗 

粒态迁移。由于水 中 Cu的含量均较低 ，故不讨论 

Cu的活动性。 

沉积物 (悬 浮物 )中重金属的释放包括重金属 
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图2 水体中 Pb、zn、Cu含量的变化趋势 

Fig．2．Variation trends of Pb．Zn and Cu contents in water． 
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的解吸和含重金属矿物的溶解，释放作用与吸附作 

用(包含表面吸附和化学沉淀)决定了沉积物(悬浮 

物)与水体间的重金属行为，两种作用的平衡取决于 

沉积物本身的特性以及水体的物理化学条件。 

由于水体中存在多种金属离子，重金属在水与 

沉积物、悬浮物间的平衡取决于金属离子的竞争吸 

附过程。据研究，在静态条件下，黄河中游悬浮物 

对 Pb、Zn的吸附能力顺序是 Pb>ZnLsj。动态平衡 

实验结果表明，重金属自沉积物、悬浮物释放的能 

力为Zn>pb[9j。这与本文的结果是一致的。 

重金属的吸附还受到 DH值的影响。比如 pH 

>6．2时，水中 Pb以Pb(OH) 占优势，而 Pb的羟 

基络合物的形成会显著增加铅在高岭石上的吸 

附lL8 J。本区水为弱碱性，更加导致铅难于以溶解 

态迁移。 

对于沉积物 的 Pb、Zn、Cu含量 (图 3)，1、2号 

样受选矿厂排水的影 响，Pb、Zn均很 高，但 Cu不 

高(与背景值相差不大)。3号样 Cu高，可见 Cu 

18000 

15000 

12000 

9000 

6000 
＼  

3000 

0 

0000 

5000 

0000 

5000 

0000 

5000 

0 

1200 

1000 

800 

600 

400 

200 

0 

1 2 3 4 5 6 7 8 

— — — — — -  

水 流 方 向 

图3 沉积物中 Pb、Zn、cu含量的变化趋势 

Fig．3．Variationtrends ofPb．Zn andCu contentsin sediments 

主要来源 于 3号样 点 的上 游。值得 注意 的是 ，3 

号样 Pb、Zn、Cu都很高，说明其上游受矿山物质的 

影响很大。 

月亮河 (7号样 )由于上游 没 有金 属矿 的影 

响，Pb、Zn、Cu含量均很低，故可看作本区背景值。 

月亮河由于河水清澈、悬浮物少，汇入干流后使干 

流沉积物 Pb、zn、Cu含量降低，但降低幅度很小。 

总的来说，水中的 Pb、Zn在 6号样点已降低 

到和作为背景值的7号样点相当，而沉积物在最 

远的 8号样点仍大大高于本区背景值，这说明 

Pb、Zn主要随悬浮物迁 移 ，并逐渐沉 淀于沉积物 

中，这一途径对环境的影响 比水 中溶解态的影响 

大得多。 

3．2 硫及硫同位素特征 

本区沉积物硫 的来源包括尾矿、废矿石、土壤 

中的有机、无机硫 以及生物作用来源的硫。一般来 

讲，地表水中硫来源于大气降水所携带的硫以及土 

壤和岩石 中溶解的硫 酸盐【10J。而在本 区，水中硫 

还来源于尾矿和废矿石 中硫化物矿物的溶解。 

沉积物的总硫含量、水 中 SOn 一含量、硫 同位 

素值列于表 2。 

表 2 水及沉积物的 S(S04 一)含量及硫 同位素值 

Table 2．Sulfur(sulfate)and sulfur isotopes ofwatcr and scdilncrlts 

注：①土壤 S含量单位为 ms／ks 

水中 SOn 一不易受吸附、沉淀等因素的影响， 

因而SOn 一影响范围通常大于重金属 Pb、Zn、Cu，被 

用来判断矿 山水 的影 响Lu J。但本区为产煤 区，且 

地层中含有石膏盐层，受高硫煤和石膏盐层的影 

响，干流与支流的SOn 一含量相当，河水中SOn 一含 

量变化不大(图4)，因而在本区，水中 SOn 一含量可 

能不适合用来判断矿山水的影响范围。 

3  2  2  1  1  }  
一 山)／uN 一旦／6山)／nO 
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1、2号沉积物硫含量最高，接近于矿石的含 

硫量 20％ ～30％L6j，硫同位素值也非常接近，说 

明沉积物中硫基本来源于尾矿、废矿石。而往下 

游，则逐渐有其他来源(如其他河流的悬浮物)硫 

的加入。由于支流(沉积物硫含量较低)的汇入， 

4，5，6，8号样的含硫量逐渐降低(图4)。8号样的 

沉积物含硫量最低，为 0．91％，但仍明显高于本 

区土壤的含硫量 200～281 me／kg，说明在这一距 

离仍可以看出矿山的明显影响。 
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水 流 方向 

图4 水中 S042l、沉积物总硫变化趋势 

ng．4．Variation trends of so4 一in watel"and ta．al sulfur 

in sediments． 

矿山来源的硫与其他来源的硫通常有不同的 

同位素组成，因此硫同位素方法可用来判断水体 

中硫 的来源【 j。 

杉树林铅锌矿 的闪锌矿硫 同位 素组成为 

+16．10％D～ +18．26‰ ，方 铅 矿 为 +12．66‰ ～ 

+13．70％ 。【 
。 1、2号样 沉 积 物 的 634 S分 别 为 

+17．95％。和 +15．34％。，相对于矿石富弘S。根据 

硫同位素平衡分馏方程 ，平衡条件下硫同位素 

有以下顺序：黄铁矿 >闪锌矿 >方铅矿。由此可 

以推断尾矿中的黄铁矿具有比闪锌矿、方铅矿更 

高的634S值。由于在硫化物的氧化过程中，硫同 

位素分馏非常小，可以忽略不计 ，说明沉积物 

中的硫除来源于闪锌矿 、方铅矿外 ，还来源于黄铁 

矿，才能使 1，2号沉积物具有较高的 S。 

由于受到支流悬浮质的影响，干流沉积物 634 

S逐步降低(图 5)，但支流悬浮质少，其降低幅度 

不大。即使是 8号样点，沉积物也主要保持了 1， 

2号样点的同位素特征。 

1 2 3 4 5 6 7 8 

— — — —  ·  

水 流 方向 

图 5 水、沉积物中硫同位素变化趋势 

Fig．5．Variation trends of sulfur isotopes in water 

and sediments． 

以外围土壤的 634S(一4．43％。，一1．41％o)和 7 

号支流沉积物的 634S(一4．32％0)为对照值，可见受 

矿山物质影响的沉积物 634S明显较高，基本保持了 

矿山来源物质的特征。唯一 634S较低的样品是 7 

号支流，其沉积物 634S为 一4。32％。，与杉树林外围 

土壤的634S相似，也与贵州煤的 634S(一6．39％。) 6J 

相近。这是因为 7号样点上游无金属矿，沉积物硫 

主要来自土壤和煤，因而 634S较低。 

本区及相邻地区大气降水的 634S通常较低， 

如乌江大气降水为 一3．83％oL17]，泉水稍高，也仅 

为 +5．50％。。对比之下，干流及支流水的 S都 

在 +10％。左右(图5)，说明水中S042一除了来源于 

634S较低的泉水和大气降水之外，还受到高 634S 

来源 的影 响。毫 无疑 问，矿 山来 源硫 是 一个 高 

634S来源。另一个高 634S来 源是 本 区三 叠系、二 

叠系灰 岩 层 中高 634 S的石 膏 盐 层，634 S为 

+20％ 。【埽j。由于石膏盐溶解性强 ，主要影响水的 

硫含量及硫同位素组成，而不会影响河流的沉积 

物。在于流，矿山来源和石膏盐硫共同影响了水 

的硫含量及硫同位素特征，而对于支流，则可能主 

要受到石膏盐层的影响。 

干流沉积物的 634S高于水的 S，是由于沉 

积物的硫主要来源于高 634S的矿山物质；而支流 

样点(3号和 7号)表现出相反的特征，其沉积物 

的 634S低于水 的 634S，是 由于 沉积物硫主要来 自 

低634S的土壤(表 2)和煤【16]。这也说明本区可能 

=2 伸 0 

0ro／s=∞ 
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受到地层中石膏盐层淋溶作用的影响。由于石膏 

盐层通常具有较高的 S值，而支流沉积物的硫 

同位素较低，于是导致水的 S高于沉积物。由 

此可见，在矿山的矿石 S明显高于周围环境 

时，用沉积物的 S值来判断矿山物质对水系的 

影响范围是可行的。由于受到其他来源硫(煤、石 

膏盐层)的影响，水的硫含量及硫同位素变化不 

大，因而本区水的硫同位素和水中 SO4 一样，可 

能也不适合用来判断矿山水的影响。 

4 结 论 

(1)在杉树林矿山下游 30 krn处，水中 Pb、zn 

含量已降至环境标准以下，和对照值相当。沉积 

物仍然受到矿山物质的影响，重金属含量明显偏 

高，影响直至北盘江。铅、锌主要随悬浮物迁移， 

并逐渐沉降形成沉积物，这一途径对环境的影响 

比水 中溶解态大得多。 

(2)在水中，铅相对惰性，迁移距离小，而锌则 

相对活泼，迁移距离大。另外，在碳酸盐岩矿山水 

中，由于水被维持在弱碱性，硫化物矿物不易溶 

解，沉积物对水体的影响很小。 

(3)沉积物的硫含量一直较高，远远高于对照 

值。沉积物的 S值保持了源区矿 山物质硫同 

位素的特征。这显示受到了矿山来源的影响，因 

此，沉积物的硫含量、硫同位素可以用来评估矿山 

有害物质的影响。相比之下，本区矿山水可能受 

到地表石膏盐层淋溶作用的影响，其 SO4 一含量、 

S值与支流相差不大，因而水中 S04 、硫同位 

素可能不适合用来评估矿山物质的影响范围。 
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THE ⅣⅡGRATION OF LEAD ，ZINC AND COPPER IN  Pb-Zn M INING W ASTE 

咖 Rs AND sIⅡ 瓜 ISoToPE As A 1]RlACER 

Zhang Guoping Liu Congqimlg Yang Yuangen Wu Pan 

(Institute ofC．axhemistry，Chinese Academy of& ，Gu／yang 550002) 

Abstract：The exploitation of mines generated mine tailings，which were piled on the ground and exposed to atmospheric 

conditions．The mine tailings can be a long·term source of contamination．Previous studies showed that the migration of 

heavy metals Call be mitigated by carbonate rocks，SO in this research，we investigated heavy metal and sulfur isotope 

characteristics of the downstream fiver by the Shanshulin Pb·Zn mi ne，which is located in Guizhou Province，a typical 

carbonate area in the world．The result shows that heavy metals in water decrease more quickly than in sediments．In 

contrast．sediments 30 krn downstream still have high Pb and 1 contents．Sulfur characteristics indicate that in sediments 

close to the pile sulfur is mainly from mine tailings，whereas in sediments downstream it is also from other SOUrCes like Soil 

and suspended matter in tributaries．Rain water and spring water do not have high S values (only 一3．83‰ and 

+5．5∞孙，respectively)．However，water ofthe main stem has a hi【gh S value around+10％o，and a tributary also has 

a similar S value of+9．76‰ ．It seenls that gypsum layer( S= +20％。)in this area is also a Source of sul in 

water and contributes to the high S values of water．In conclusion．the environmental impact of mine tailings eaR be 

indicated by heavy metal and sulfur contents and sulfur isotopes of sediments．Whereas，heavy metal and sulfur contents or 

sulfur isotopes of water are possibly not good indicatom for mine impact due to mitigation of carbonate rocks ，Sorption of 

heavy me tals，as well as interference of gyp6uln layers． 

Key words：mine water；heavy metal；s isotope 
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