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锑矿区水体水环境锑污染及硫同位素示踪研究 
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摘 要：本文系统研究了贵州省半坡锑矿区水环境锑污染现状，用硫同位素指示采矿活动对矿 区水体的影响，以查明锑矿 区 

水环境中Sb的释放迁移过程和水污染程度。研究发现，矿区水体 中Sb和 soX 含量分别高达 1377 g／L和 1926 mg／I ；岔 

河下游近 10 km处仍保持较高水平(182．5／~g／L Sb和 59．8 mg／L SO；一)。岔河水体 中， s—Sb、 s-so{ 和 Sb—s0； 间均 

具显著正相关，相关系数分别为 r一0．68(p<O．05)、r一0．89(户<O．O1)、r一0．72(p<O．05)。表明岔河水体中， s和 s0i 

能很好地指示矿业活动引起的sb污染程度和扩散范围。根据同位素质量平衡原理估算，发现矿区下游水体中的硫主要来 自 

矿 山，表 明矿 区下游水体 污染受采矿活动影响显著 。 
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Abstract：This study investigated the pollution state of antimony in the waters of an antimony mine located in Ban— 

po，Guizhou Province，and traced the pollutants using sulfur isotope．The main goals of this study are to clear the 

geochemical progresses controlling the fate and the transfer of antimony and to better understand the current pollu— 

tion state of the rivers in this antimony mine area．The results showed that the waters are suffering from serious 

pollution with Sb and SO concentrations being up to 1 3 7 7 t~g／L and 1 9 2 6 mg／L，respectively．The downstream 

water of the Chahe River，1 0 km away from the mine area，still contains high concentrations of Sb and SO ．In 

Chahe River， 。 S-Sb，6。 S-SO~一and Sb—sO 一are remarkably positively correlated，the correlation coefficients are 

r一0．68(p< o．05)，r一0．89(p< O．01)and r一0．72( < 0．05)，respectively．These positive correlations suggest 

that 63 S in the dissolved sulfate and the concentration of S0 一can wel1 reflect the water pollution state and the dif— 

fusion distance of antimony in the Chahe River．According to the calculation of isotope mass balance，the sulfur in 

the downstream of the mine area are mainly form antimony deposit，which implies that the water quality in the mine 

area is significantly affected by mining activities． 
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锑是环境 中广泛分布 、具有慢性毒性和潜在致 

癌性的典型毒 害重金属 ，是一种“新兴”的全球性 环 

境污染物 。自然界的 Sb通常以辉锑矿(Sb。S。)等 

硫化物形式存在 。辉锑矿在氧气 、水和微生物的共 

同作用下 ，发生氧化、淋滤等一系列物理、化学和生物 

反应，形成含高 Sb和高硫酸盐的酸性废水 。 
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通常，未污染淡水中 Sb浓度小于 1~tg／I ，但采 

矿区或冶炼 区的水体中 Sb含量往往高达数百以至 

数千 “g／L，受矿业活动影响显著口]。辉锑矿(废)矿 

石具很强的产酸潜力，易引起水体的酸化l5]。锑矿 

的大量开发利用造成 了 日益 凸现的环境问题，水体 

锑污染事件屡见不鲜。然而，目前对矿区水体中锑 

的分布特征和迁移扩散规律的研究 尚不深入 。 

辉锑矿在氧化淋滤过程中释放出 Sb等重金属 

元素和 SO；一。利用相对稳定的硫 同位素组分 的测 

定 ，可 以示踪 环 境 中硫 的来 源、迁移 和 归 宿 ]。 

s0 含有不同的 s／ s值，据此可判别水体硫的 

来源 ]，并进一步判别天然源和人为源硫 的贡献 ]。 

水体中的 S()： 不易受环境因素 的影响，因而 S()； 

影响范 围通常大于重金属 ，可被用来判断矿山活动 

对水环境质量的影响l1 ，反映出矿山释放元素的 

扩散范围l1 j̈。 

本文运用水文地球化学 和硫 同位素示踪技术， 

系统研究 了贵州 独山锑矿 区流域水 体 的锑 污染 特 

征，探讨了矿区水体中硫的来源及其影响范围，揭示 

矿山环境 Sb等有害物质在地表水体中的迁移扩散 

规律 ，为矿山水环境影响评价和污染治理提供理论 

依据 。 

1 研究区概况 

半坡锑矿(东经 107。30 ～107。45 ，北 纬 25。4O 

～ 25。50 )是大型锑矿之一，产于湘、黔汞矿带与广 

西丹池多金属矿化带之间 ]。矿石矿物组成简单 ， 

金属矿物主要为辉锑矿 ，其次为黄铁矿 。矿区近 

百年的开采活动产生了大量 的固体废弃物(如废矿 

渣 、尾矿泥等)。在大气 、雨水和生物的共同作用下 ， 

固体废弃物中的 sb极易随大气、地表径流、地下渗 

流等向土壤 、水体等表生环境 中释放和扩散 ，造成严 

重的锑污染。 

2 采样与分析方法 

本次 在 矿 区 共 采 集 26个 水 样，其 中 W08， 

W09，Wl0，w11为矿坑水，其余 22个水样分别为 

大夹沟、岔河及其支流水体(图 1)。水体 pH值在 

野外用多参数水质 测试仪 (美 国 HACH 公 司sens 

ION156型)现场测定。野外采集 的水样经滤膜 (孔 

径 0．45 m)过滤后 ，滤液分装 3份。一份加入超纯 

硝酸酸化至 pH<2后密封保存 ，Sb浓度用 ICP—MS 

(美 国 PerkinElmer公司 EI AN DRC—e型)测试 ，测 

试精度优于±10 ；一份直接用于离子色谱(美国戴 

安公司 Dionex ICS一90型)测试 SO 浓度 ，测试 精 

度优于±10 。 

第三份滤液中加入过量 1O BaC1：溶液 ，将产 

生的 BaSO 沉淀经 0．45 m 滤膜过滤 ，再用 Milli— 

Q超纯水反复清洗沉淀物，以清除 C1，将滤膜上的 

BaSO 沉淀物置人恒温箱 中于 6O℃下烘干 ，用于硫 

同位素测试 。同位素测试采用 V O 一SiO。铜丝法 

在 900℃下分解 ，产 生的 SO。气体 用 MAT一252质 

谱仪测 定 S／驼S值 ，使用 国 内硫 同位素 系列标准 

LTD2(黄铁矿)为工作标准，以国际硫同位素标准 

NBS127和 IAEA-S-1进行参比校正。 s值为相对 

于国际标准 CDT的对比值，测试精度优于±0．2‰。 

图 1 矿山水流域及采样点示意图 

Fig．1 Map showing the water systems and the sampling sites in the study area 
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3 结果与讨论 

研究 区水 体 pH 变化较 大 (3．60～8．40)(表 

1)，绝大 部分水 体为 中性至 弱碱性 (pH一6．33～ 

8．40)，仅矿坑水和废石堆 场下游大夹 沟水体为 酸 

性 ，pH分别为 3．72和 3．60～5．43，且大夹沟从上 

游至下游水体 pH逐渐降低至 3．6O(WO7)。这主要 

是辉锑矿等硫化物矿物天然氧化、淋滤产生的酸性 

废水和矿坑水的混入所致 。由于流域发育碳酸盐 ， 

大夹沟段汇人的酸性水体被大量碱性矿物和水体中 

和，使岔河段水体总体仍呈中性或弱碱性。 

表 1 水体 中 sb和 S()j 含量及硫同位素值 

Table1 The concentrations of Sb。S0；一and 

the sulfur isotopic compositions in the waters 

3．1 矿区水体 Sb含量及分布特征 

由表 1可见，远离锑矿化区、采矿区和选矿厂水 

体(Wl2、w13、W14、W23和 W24)的 Sb含量较低 ， 

仅为 0．4～2．3／,g／I ，与世界水体背景值(1 g／ 

I )l3 相近。自然矿化区水体(W01和 W02)中 sb 

含量为 82．1～87．8／~g／I ；矿坑水 (W08～w11)的 

137 

Sb含量相对较高(514．6～1377 t~g／I )；尾矿库渗滤 

水(W16)的 Sb含量为 1427 t~g／L；流经废石堆场的 

大夹沟溪水(W03～wO7)的 Sb含量为 28．0～1263 

g／L；尾矿库渗滤水汇入岔河后水体(Wl5～w26) 

的 Sb含量为 31．1～197．6 t~g／L。这些水体 的 Sb 

含量远高于我 国《生活饮用水卫生标准 》(GB5749— 

2006)中的限定值 (5”g／I )，但远低于湖南 锡矿 山 

锑矿区水体的污染程度 。锡矿山周边水体的 Sb含 

量为 4581～29423#g／I (平均为 10068／~g／L)[ ]。 

两矿区污染程度的显著差异可能与锡矿 山锑的高储 

量和高产量有关 ，也 与两者的矿业 活动规模和历史 

有关。 

矿 区水系大夹沟和岔河水体 Sb分布受采矿活 

动和矿山尾矿影响显著(图 2)。大夹沟段采矿场上 

游水体(WO1)的 sb含量相对较低(82．1／,g／I )，而 

水体流经采 矿场废 石堆场后 ，水体的 Sb含量逐渐 

增高，在 W04处高达 1263 t,g／I 。这主要是废石堆 

中矿石氧化 、溶解释放 Sb进入溪水所致 (图 2A)。 

矿坑废水 (Wll 514．6／~g／I Sb)汇人大 夹沟后 ，被 

河水稀释，致使 sb含量迅速降低(546．8 g／L)，并 

随着远离废石堆场，水体中的 sb含量逐渐降低，在 

W07处仅为 28．0 g／I 。 

相对于上游水体 (W12，W14)Sb的低浓度 (小 

于 1．1 g／L)，选矿废水和大夹沟污水的汇入使岔 

河水体 的 Sb浓度逐渐上升(31．1～197．6 g／I )， 

在下游近 10 km的 W26处仍保持较高水平(182．5 

“g／I )(图 2)。弱碱性 的岔河水体有利于被沉积物 

和悬浮颗粒物吸附的 sb释放进入水体 。因此 

距矿区较远的水体仍有较高的 Sb含量，致使 Sb污 

染范围更大。W25处水 中 Sb含量降至 93．5 ptg／I ， 

这主要是采样点位于旗沙河河 口，河水被 Sb含量 

很低的旗沙河水体(1．3～2．3 pg／I )稀释所致 。 

水体中 Sb含量与 pH间不具显著相关关系，表 

明 pH值不是决定水体 Sb含量高低的唯一或关键 

性控制 因素。 

3．2 矿区水体中硫酸盐含量变化特征 

矿区水体中硫 酸盐含量分析结果 (表 1)表 明， 

矿坑水(W08、W09、WlO、W11)和尾矿库渗滤水 中 

的 SO 较高 (分别为 322．4～1926 mg／I 和 295．5 

mg／I )。与典型的矿 山酸性废水相比，研 究区大部 

分水体中 so# 含量相对较低(仅为 11．0～147．4 

mg／I )。硫化物矿物氧化、酸性矿山废水 和尾矿库 

渗滤水的汇入使大夹沟和岔河从上游到下 游 S() 

含量总体呈上升趋势，下游(W07、W26)仍保持较高 

水平，分别为 131．6 mg／I 和 59．8 mg／I (图 3)。 
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W O1 W 03 W 04 W 05 W 06 W 07 W12WI4w 15w l7w 18w l9W20w21w22w25w26 

图 2 大夹沟和岔河水体中 sb变化趋势图 

Fig．2 The variation of Sb in the Dajiagou Creek and the Chahe River 

W 12W l4W l5W 17W 18W 19W 2OW 21W22W 25W 26 

图 3 大夹沟和岔河水体中 s0i 变化趋势图 

Fig．3 The variation of S0 concentrations in the Dajiagou Creek and the Chahe River 

水体的So；一含量不易受 pH、吸附和沉淀等化 

学过程的影响 ，其影响范 围通常大于重金属。因此 ， 

s0：一常被用来判别矿业活动对矿区水体的影响程 

度1] 。由于岔河水 体为 中性 或者弱碱性 ，Sb通 常 

以sbO 形式存在，显示与sO；一相似的特征[1 。 。 

分析表明 ，岔河水体 中 Sb含量与 S0； 含量具有显 

著的正相关关系(?-z0．72，声<O．05)(图 4)，揭示辉 

O 5O 100 1 50 200 

Sb／g·L- 

锑矿 氧化后 Sb释放和酸 的产生 ，也表明岔河水体 

的s()： 含量能有效指示水体中 sb的污染程度，并 

可判别矿山水环境 的污染范 围。大夹 沟水 体中 Sb 

含量与 S()： 相关性较弱(r=0．1，声<0．05)。 

3．3 矿区水体硫同位素特征 

区内水体 的溶 解硫酸盐 的硫 同位 素测试结果 

(表1)表明，不同水体 中溶解硫酸盐硫同位素 比值变 

图4 岔河和大夹沟水体中sb与 s0； 含量相关关系图 
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化范 围较 大： “S为一2．08％o～ 10．20Xo(平 均 为 

3．83％o)。大夹沟上游和岔河上游 的 。 S值为区内 

极小值 ，为一0．93％o～一2．08％o；而岔河下游支流旗 

沙河的 S为 8．55％o～10．20％。，表现为 区内极 大 

l39 

值。这些水体均未受到半坡锑矿矿业活动的影响，代 

表不同水体中非矿山硫源外来硫源同位素的背景值。 

由于受矿山污水溶解性硫酸盐高 S的影响，大夹沟 

和岔河的溶解性硫酸盐的 S值逐渐升高(图 5)。 

W l2W 14W 15W 17W l8W 19W 20W 21W 22W 25W 26 
＼  

图 5 大夹沟和岔河水体中硫同位素 s(‰)变化趋势图 

Fig．5 The variation of sulfur isotopes in the dissolved sulfates in the Dajiagou Creek and the Chahe River 

从图 2、图 3和图 5可见，岔河水体 S与 Sb 

和 SO 具相似的变化趋势。相关性分析表明，8 S 

分别与 Sb、SO 一含量有显著正相关关系 ，相关 系数 

分别为 ，．一0．68( <O．05)和 r一0．89( <O．O1)(图 

6)。这表明岔河的 {i S能有效指示水环境 Sb污染 

程度和扩散范围。与之类似，大夹沟水体中6“s和 

SO； 也呈相似的变化趋势 (图 2和图 5)，水体的 

S也与 SO；一有显 著正相关关系，相对 而言关 系 

数为 ：r一0．92( <0．05)(图 7)。 

6 

4 

苎2 

0 

— 2 

so2,一／mg·L- sol一／mg．L- 

图 6 岔河水体中 Sb VS． S和 sO 一一6。 S相关关系图 

Fig．6 The correlations of Sb and S0j 5．83 S in the Chahe River 

3．4 矿业活动对矿区水体的环境效应 表2 半坡锑矿床硫同位素组成 

研究表明，本矿区硫化物矿物的硫同位素变化 

范围较大 (6“S为一7．79％。～25．1o％o)；辉 锑矿 的 

S变化较小(3．39‰～6．90‰)_1 ’213(表 2)。矿物 

的 S值：黄铁矿(一7．79‰～25．10％o，平均值为 

14．88％o)> 辉锑矿 (3．39‰ ～ 6．90％o，平 均值 

5．19％o)。这与平衡条件下，硫酸盐中“S的富集顺 

序一致 。 

Table 2 The sulfur isotope values of main sulfides 

in the Banpo antimony deposits 

注：表中数据引自文献[15]和E21]；①为根据两者数据计算所得 

8  6  4  2  O  

 ̂一∽ 。 
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【 7 大夹沟水体 中 S( 一 S相关关系 图 

Fig．7 The correlation of S() us． S 

in the Daj iagou River 

半坡锑矿床的矿物组合较简单，除辉锑矿外其 

他硫化物少见 ，含量极低。故辉锑矿的 6 S均值基 

本上可以代表矿床成矿流体的总硫同位素组成[2 。 

因此，硫化物 中 8。 S(5．19‰)可作 为矿 山源硫 同位 

素值 。 

大夹沟污染 区水体和矿坑水的溶解硫酸盐硫同 

位素值 S为 3．11‰～7．68％0。，平均值 5．04％。，与 

矿山硫同位素背景值 (5．19‰)相 近，表现为明显的 

矿山硫源特征 ，这可能与辉锑矿氧化 、溶解反应释放 

的硫有关。水体的溶解硫酸盐 s与矿区硫化物 

艿 S相近表 明，可以用硫同位素示踪技术识别水体 

S() 的来源 。岔河水体的溶解硫酸盐 的 6 S值从 

上游的一1．57％o逐渐升高到下游的 3．86％o。根据 

同位素质量平衡原理 ，用文献l_2。 作者给出的估算公 

式 ： 

g-th源 soj c 一 
0 0 

× 。。。 
游 一  r⋯ 

评估矿山硫源对矿区水体 (大夹沟)的贡献 。估 

算结果表明，大夹沟污染区水体硫酸盐中 97 的硫 

来 自矿山硫化物 。因此 ，矿 区辉锑 矿中硫化物 的硫 

同位素值基本可以代表大夹沟污染水体中的硫同位 

素值；而大夹沟污水汇入前，岔河水体受尾矿库渗滤 

水的影响，水体中溶解硫酸盐 S值从尾矿坝上游 

的～1．57％。升 至 0．58 0，其 中尾矿 库 下游水 体 约 

20 的硫来 自尾矿库渗滤水 。从 图 6可见，旗沙河 

的硫同位素值对岔河下游水体的溶解硫酸硫同位素 

值影响很小 (6 S为 3．06％。～3．86％。)，仅 lO 左右 

的硫来 自支流旗沙河水；样品W25的硫同位素值相 

对较高，可能是因采样点处两水体没有充分混合所 

致 。大夹沟污水汇入岔河后 ，下游水体 中约 65 的 

硫来 自矿山源硫。整体而言 ，岔河下游水体 中的硫 

来源主要为岔河上游背景水(约 25 )、尾矿库渗滤 

水(约 6 )、支流旗 沙河 (约 1O )和矿 山硫 源 (约 

59V00)。然而，以上计算结果与水体 s()；一浓度有一 

定的差异 ，不 能完全 定量地 指示 不 同硫 源对 水体 

s() 的贡献，这可能表明水体中溶解硫酸盐硫同位 

素组成并不是天然水体与矿山贡献的 s()i 简单的 

混合或稀释的结果。尽管如此 ，硫 同位素示踪技术 

仍可定性或半定量地 指示不 同来源硫对水体 S() ～ 

的贡献，进而指示水体 Sb污染程度和扩散范围。 

总体而言 ，锑矿山采矿活动严重影 响到矿 区水体 的 

水质，甚至在下游 i0 km外仍有严重的Sb污染，岔 

河下游水体(W26处)的sb含量仍保持在较高水平 

(182．5 Fg／I )。 

4 结 论 

矿业活动直接影响到矿区水体的污染程度。半 

坡锑矿区大夹沟水体明显酸化，而岔河水体 pH 变 

化不 大，仍 呈 中性 或弱 碱性 。区 内水 体 的 Sb和 

SO 一含量分别达 1377／~g／I 和 1926 mg／I ，甚至岔 

河下游近 10 km 处 仍保 持较 高水 平 的 Sb(182．5 

Fg／I )和 So；一(59．8 mg／I )。岔河水体 Sb与 SO 

的显著相关 关系 (r一0．72，P< 0．05)表 明水 体 的 

S()i 含量能有效指示水体的 Sb污染程度 。 

区内水体硫同位素 朝S为 2．08‰ ～10．20％0。， 

平均值为 3．83‰ 。岔河河水 6。 S分别与 Sb、S() 

有显著的正相关关系(分别为 r一0．68，声<0．05和 

r一0．89，p<O．01)，表 明河水 S能有效指示矿业 

活动造成的 Sb污染程度和扩散范围。大夹沟河水 

的 6 S也与 so#一有显著正相关关系(r一0．92， < 

0．05)；表明矿 区下游水体 的硫主要来 自矿山，矿区 

水体受到矿业活动的严重影响。总之 ，矿 山水体的 

So 含量及其 6 s能有效指示矿区水体的污染程 

度和扩散范围。 
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