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金顶矿区固体废弃物中镉的环境地球化学研究 
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摘要 ：以云南金顶铅锌矿 区固体废弃石和尾矿为研 究对象，采 用 ICP_MS(Thermo X—Series)主 

要测试 了矿 区废石堆和不 同堆积年限尾矿库样 品中危害元素 Cd的含量 ，采 用 X一射线粉 晶衍射 

仪(XRD)、扫描电子显微镜及 能谱分析仪 (SEM—EDS JSM-6460 LV／EDAX)及 1 000倍 电子 荧 

光显微镜(Olympus BX一51)，分析了固体废弃物中矿物相组成．结果表明：跑马坪采场的废弃石 

具有较低的Cd含量，而北厂、架崖山采场的废弃石具有较高的 Cd含量；尾矿表层溶解氧丰富， 

属氧化环境，其 Cd含量较高；在尾矿剖面中层，尾矿孔隙水中的氧气浓度下降，尾矿氧化受到制 

约，其 Cd元素浓度受到明显控制 ；而剖面底层中尾矿明显富集 Cd等重金属 ，可能是因为在底层 

还原环境下形成次生矿物富集所致． 
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Environmental Geochemistry of Cadmium in Solid W astes 

at J inding Mine Area 
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Abstract：The toxic element，Cadmium was mainly analyzed by ICP—M S(Thermo X—Series)in 

waste rocks and tailings from Jinding mine area in Yunnan，China．X—ray diffraction by poly— 

crystals，scanning electron microscopy and energy dispersive spectrometry(SEM—EDS JSM一 

6460 LV／EDAX)and electron fluorescence microscopy(×1 000)(Olympus BX一51)were taken 

to study the mineral phases of solid wastes．The results show that the waste rocks present 1OW 

concentrations of Cd derived from sulfide primary ores at Paomaping mining site，but show 

higher Cd contents at Beichang and Jiayashan mining sites due to elevated Cd contents derived 

from oxidized ores．The top layers of tailing profile are rich in dissolved oxygen，and present 

high Cd concentration． In the middle layers of tailing profile，the concentration of oxygen is 

lOW in pore water to limit the oxidization of tailings，thus the contents of Cd are controlled by 

dissolved oxygen．At the bottom layers of tailing profile，Cd seems to present elevated concen一 
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trations attributable for occurrences of secondary minerals under the reductive conditions． 

Key words：cadmium；solid waste；environmental geochemistry；Jinding Pb—Zn deposit 

至上世纪 60年代日本发生震惊世界的第二公 

害病“痛痛病”中毒事件以后，镉的环境污染问题引 

起了世人的普遍关注．20世纪 8O年代以来，北美、 

北欧和东亚等国相继出现了因铅锌矿山的不合理 

开采造成的镉生态环境污染问题 ，再次引起了世界 

各国科学工作者对镉污染的重视_1j．通常情况下 ， 

镉往往与铅锌矿伴生，并且多以废弃物在矿区附近 

堆积 ，在表生作 用下，镉 易释放 出来 污染生态环 

境 ]．在地表作用下，尾矿或废石堆中的有害元素 

可进入表生地球化学循环_3]，在水系、土壤、植被或 

大气中发生迁移、富集 ]，进而对矿区乃至整个矿 

区流域造成生态环境危害．金顶超大型铅锌矿区固 

体废弃物中镉的环境地球化学研究是针对污染源 

的研究 ，是认识 Cd表生环境行为 的第一步 和基 

础，为矿区 Cd污染防治与环境治理提供了理论依 

据． 

1 研究区概况 

金顶铅锌矿区(E：96。58 ～99。38 ，N：26。O0 ～ 

27。05 )矿床位于 云南省西 北部怒江傈僳族 自治 

州，兰坪白族、普米族自治县金顶地区．研究区处于 

横断山脉南端 的山谷地带 ，海拔在 2 240 m 以上． 

矿区三面环山，地势陡峻 ，易于汇水 ，只有一面出口 

的瓢形、斗形或颈瓶状 、喇叭状 的山谷，是形成泥石 

流等地质灾害的多发区．该矿床在大地构造单元上 

位于兰坪一思茅中、新生代盆地的北部，属于藏滇缅 

歹字型构造体系东支中段偏北，三江南北向构造体 

系的复合部位．矿区内断裂构造发育，SN向、仳江 

断裂 、NNW 向断裂、NE向木里一丽江超壳深大断 

裂以及 Ew 向大断裂在此交汇．兰坪盆地 为中新 

生代盆地，盆地内出露地层主要为三叠系、侏罗系、 

白垩系、古近系以及新近系地层组成． 

金顶铅锌矿床于 1957年被发现，目前已探明 

Pb—Zn控制储量 1 500万 t，成矿 总金属量大于 2 

200万 t ，矿床规模为特大型，是中国最大铅锌矿 

床．矿区共生、伴生有镉，储量达 17万 t，规模为大 

型矿床规模 j．矿区北厂和架崖山是兰坪矿区的主 

要矿段，矿石储量占全矿区 91％，金属量 占全矿区 

的95 ．该区长期矿业活动造成的矿山固体废弃 

物如废石、尾矿直接在本地堆放，积累如山．在汛期 

暴雨的冲刷下，这些固体废弃物颗粒和被淋滤出的 

Cd等微量元素经南大沟被带入批江，对生态环境 

造成了严重的破坏，留下了难以治愈的隐患．据不 

完全统计，金顶铅锌矿从 1987—1992年仅 5 a问 

共采矿石 31万 t，其 中损失镉超过 0．5万 t，相 当 

于一个大型镉矿床，镉向环境的释放量相当惊人． 

2 样品采集与分析 

2．1 样品采集 

样品的采集过程 中采用卫星定位仪 (GPS)跟 

踪布点．样品采集于池江、北大沟、南大沟、北厂、架 

崖山等矿区废石堆及尾矿库．矿山固体废弃物样品 

共包括：尾矿库中尾矿样品 13件(金顶矿区矿石采 

选冶炼后产生的尾矿砂(不同尾矿库)分别堆放在 

2个大型尾矿库(容量>1O0万 m。)和 1个小型尾 

矿库中，其中一个小型尾矿库被灌满关闭，另外 2 

个大型尾矿库继续服务)，矿 山堆场废矿石样 11 

件．矿区固体废弃物样品采集位置如图 1所示． 

图 1 金顶矿区固体样 品采集位置 

Fig．1 Sampling sites in the Jinding mining district 

2．2 分析方法 

矿区固体废弃物在 25℃左右 自然风干后，一 

份保持原样供矿物形态分析，另一份经捣碎后先过 

6 mm，再过 2 mm不锈钢筛 ，经缩分后用玛瑙研钵 

磨至 74 m备用． 

所需试剂 ：样品分析过程中所用的水为去离子 

水(18．2 Mn·cm)，所用硝酸、盐酸均由优级纯经 

亚沸蒸馏纯化，氢氟酸为优级纯． 

消解方法 ：1)称取 0．05 g于特富龙坩锅内， 

加酸(1 mI HNO。+1 mL HF)消解 ；2)坩锅装瓶 

后放到恒温箱保持 190℃ 2O h；3)拿出蒸干后连 

*云南省地质矿产局第三地质大队八分队，金顶铅锌矿详细勘探地质报告．1 984 
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续两次加 1 mL HNO。蒸干，再加 2 mL HNO。和 

去离子水至坩埚过半杯位置；4)在恒温箱里保持 

150℃ 12 h即可拿出；5)在容量瓶 内定容至 50 

mL上机待测．矿区固体废弃物中元素分析测试由 

中国地质科学院国家地质实验测试中心采用 ICP- 

MS(Thermo X—Series)完成，其中 Cd标准液分别 

采用 0．1 mg／LGBW (E)080401和 1 mg／L GBW 

(E)080402两种标准液，标准液介质硝酸浓度为 

训(HNO。)=10 9／5． 

-矿物相分析：废石和尾矿中矿物相分析由 X． 

射线粉晶衍射实验(XRD)、扫描电子显微镜及能 

谱分析仪 (SEM—EDS JSM一6460 LV／EDAX)和 

1 000倍电子荧光显微镜 (Olympus BX-51)完成． 

3 结果与讨论 

3．1 废矿石中镉的地球化学特征 

3．1．1 废石堆的矿物组成 

矿山废石堆的矿物组成在不同采场因矿石类 

型不同而有所差异．跑马坪采矿场以原生硫化物矿 

为主，废弃矿石中常见矿物主要有黄铁矿、针铁矿、 

水针铁矿、赤铁矿、闪锌矿、方铅矿等，脉石矿物主 

要为石英、云母、方解石．北厂和架崖山采矿场多以 

氧化矿为主，废弃矿石中常见矿物包括铁菱锌矿和 

菱锌矿，其次是闪锌矿，还有少量的异极矿[7]、水锌 

矿等；其中闪锌矿呈不规则粒状与方铅矿、黄铁矿 

紧密嵌生．铁菱锌矿与褐铁矿的嵌布关系极为密 

切，呈细微粒与褐铁矿组成同心圆层状、环带状的 

结合体．废弃矿石以次生氧化物矿物居多． 

3．1．2 废石中 Cd等元素的地球化学特征 

废弃石中有较高浓度的 Cd等危害元素分布 

(表 1)，这些元素经过长期的风化、淋溶对地表水、 

地下水产生污染．矿区不同采场废弃石的元素组成 

差异很大．跑马坪采场的废弃石为硫化矿型矿石， 

具有较低的Cd，Zn，Pb含量，这可能与废弃矿石矿 

物类型有关，硫化矿矿石易识别，低品位(或边界品 

位)的矿石 不易被 排除到废 石堆 ，因而废石 堆 中 

Cd，Zn，Pb含量较低．废弃矿石堆表层呈明显的酸 

性(pH一2．74～5．37)，并且在纵向剖面由上 向下 

酸性逐渐减弱，但不会达到碱性．废石堆的酸化可 

能与废弃矿石自身酸性硫化物矿物的酸化作用有 

关l_8]．北厂、架崖山采场的废弃石为氧化矿型矿石， 

具有较高的 Cd，Zn，Pb含量，这可能与部分氧化矿 

矿石和围岩或表层黏土混杂不易分离和氧化矿矿 

石本身富集 Cd，Zn，Pb有关；此类废弃矿石堆表层 

呈弱酸性至弱碱性 (pH一6．47～7．95)，在纵向剖 

面由上向下酸度很不稳定，废石堆中因氧化产物如 

碳酸盐岩类溶解作用，抑制或中和了部分酸，因而 

显弱碱性 ，只有局部废石在其中残 留酸性硫化物氧 

化占主导作用时才显酸性． 

表 1 金顶矿区废弃矿石中元素分布 

Table 1 Elements contents in mine wastes ∞B／10一 

相比而言，硫化矿型废石易产酸，但 Cd等重 

金属含量低，较氧化矿型废石低一半左右；而氧化 

矿型废石不易产酸，Cd等重金属含量却较高． 

3．1．3 废石堆场的重金属释放过程 

金属矿床开采产生大量的废矿石，使本处于还 

原状态下的矿物带到地球表面，或导致氧气进入地 

下深部．表生条件下，硫化物首先氧化为氧化态络 

离子，进入溶液或形成表生矿物．硫化物溶解成分 

(离子或络离子)可进入地表溪流或为地下水携带 

进入深部 j．后者在氧化带下部与缺氧环境(贫氧 

带)中的硫化物相互作用并沉淀口 ．地表反应过程 

可归纳如下 ： 

固态情况下：CdS十 20 一 CdSO ， 

PbS十 2o。一 PbSO ， 

ZnS十 202一 Zn抖十 SO4卜 ； 

有水参与时：H o十 CO。一 H CO。， 

CdS十 2H CO。一 Cd 十 

2HCO3一十 H2S， 

H2S十 202一 SO 。十 2H ， 

Cd 十 SO 一 CdSO ， 

H 十 HCO3一—I-H2CO3， 

其中，水起了催化作用，促成 H。CO。的形成并使少 

量的硫化物矿物(CdS，PbS，ZnS)溶解，进而促成 

O 与 H s作用．研究表明，0 与溶液中的分子或 

离子作用，其反应速度较之直接与固体作用要快得 

多 ̈j． 

3．2 尾矿 中镉的地球化学特征 

随着资源开采和冶炼的集约化进程，矿区产生 
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了大量的矿山固体垃圾——尾矿砂．尾矿砂的存在 

不仅占用大量的土地，而且给尾矿库周围的生态环 

境带来了严重影响．特别是金属硫化物矿床的尾矿 

砂中，微量有毒重金属元素的含量较高，并在尾矿一 

水相互作用过程中释放出来，造成大气、下游水 

体ll 和土壤污染． 

3．2．1 尾矿砂的物理化学特征 

金顶矿区尾矿砂外观浅灰色 ，粒度细而均匀 ， 

粒径主要为 40 m，占总量的 75 ～85 ，具有一 

定的可塑 性．矿 区尾矿 砂 的密度 为 2．95～ 3．48 

t／m。．矿区2个主要大型尾矿库尾矿砂显弱碱性， 

pH一7．23～7．95，可能是 因为尾矿砂 中脉石矿物 

在溶解反应中会消耗大量水中 H ，对尾矿孔隙水 

的 pH值起到了缓冲作用[】引． 

X—ray粉晶衍射对尾矿矿物组成的定量分析 

表明：金顶矿区不同尾矿库的尾矿砂矿物组成差别 

不大 ，主要矿物为方解石 (83．25 ～83．71 )、斜 

长石、白云石、石膏，其次为石英等硅酸盐脉石矿 

物 ，金属矿物主要为铁矿物．此外 ，大多数金属硫化 

物被氧化成金属硫酸盐 ，基本未发现金属硫化物． 

g／cm。，平 均值 为 3．19 g／cm。，平 均干 容重 2．15 尾矿 中的矿物组成的定量分析结果见表 2． 

表 2 尾矿中矿物 组成 《XRD)定量分析 

Table 2 XRD analysis of mineral composition in tailings WB／ 

中科院地化所矿床地球化学国冢厦点买验室分析 ，“一”即未检出 

经电子扫描电镜(sEM)和能谱仪(EDS)对尾 

矿的矿物组成和化学成分半定量分析发现，尾矿砂 

和岩矿石 的主要化学组成仍 为 CaCO。，SiO ， 

A1 2O3，其次为 Fe2O3，MgO，FeO，或为 Ca，Fe的 

硫酸盐等(图 2和表 3)．尾矿砂是矿石经破碎、选 

冶后产生的废弃岩石，其主要化学成分与原矿石相 

比有一定的变化，尾矿的 Si0 和 A1。O。含量与原 

，“Y”表 有 ，量 少 ． 

矿石相比，均有一定程度的降低，其余氧化物如 

FezO。，CaO，MgO等有一定程度的增高． 

SEM—EDS分析未发现 Cd的存在，可能是因 

为尾矿样 品 Cd含量低 于检测限 的缘故，但发 现 

1．17 的Zn存在，而 Cd可能共生在 Zn的氧化物 

或硫酸盐中． 

(a)一选厂尾矿(X200) (b)一选厂尾矿(×1 000) (c)三选J一尾矿(X 500) (d)三选厂尾矿(×1 500) 

图 2 尾矿样品的 BSE图 

Fig．2 BSE photos of minerals in railings 

表 3 尾 矿 EDS分析数据 

Table 3 EDS analysis data of minerals in tailings 

元素 一选厂尾矿 三选厂尾矿 

W (C)／％ A (C)／ W (C)／ A (C)／ 

3．2．2 尾矿中Cd等主要污染元素含量分布 

由于选矿工艺或技术条件的不同，矿区不同尾 

矿库尾矿中Cd的含量差异很大．矿区麦杆甸尾矿 

库服务时问较早(70～90年代)，当时的选矿技术 

与装备水平低，产品回收利用技术开发投入严重不 

足，尾矿中总 Cd的残留较高，平均质量分数高达 

396．3×10_。。；三选厂尾矿库服务时间晚 ，选矿技术 

与选矿工艺得到不断的改进，尾矿中总 Cd的残留 

量较低，平均质量分数仅为 79．6×10 ．尾矿中 

Zn，Pb，T1等元素也存在类似的特征．尾矿中 Cd 

等主要元素含量见表4． 

研究尾矿砂中重金属在垂向上的分布规律，有 

助于了解重金属元素在垂向上的迁移释放规律．金 

顶矿床发现晚，矿区 2个主要大型尾矿库尾矿堆积 

时间短，尾矿库剖面中尾矿砂的理化性质差异表现 

不明显，本文仅选择了堆积时间相对较长的麦杆甸 

尾矿库进行 了剖面研究． 

麦杆甸尾矿库不同剖面深度尾矿样品中 Cd 

等主要元素含量差异较明显(表 5)．尾矿表层(或 

c 0№ s 
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称氧化层)尾矿一水间溶解氧丰富，属氧化环境，尾 

矿长期受氧化、溶解作用，尾矿中 Cd，Zn，Pb等元 

素含量随剖面深度呈递减趋势．在尾矿剖面中层， 

尾矿孔隙水中的氧气浓度下降，这种降低一方面是 

由于氧气的向下层扩散受到限制，另一方面是由于 

上层尾矿中硫化物的氧化消耗殆尽，尾矿氧化受到 

制约，尾矿中Cd等重金属元素随剖面深度递减趋 

势得到明显控制．而剖面底层中尾矿明显富集 Cd 

等重金属，可能是因为在底层还原环境下，这些元 

素形成次生矿物富集所致n ．研究表明，尾矿库中 

Cd等重金属有自上而下的明显迁移趋势．这种迁 

移趋势的影响可能有 2种：1)以水解产物形式或 

硫化物形式迁移；2)通过被黏土矿物和无机胶体 

吸附沉淀，但迁移距离有限．尾矿库剖深度与元素 

含量的关系见图 3． 

表 4 尾矿样 品中主 要元素含量 

Table 4 Main element contents in tailing samples B／10 

表 5 麦杆甸尾矿 库剖面不同深度 

尾矿样 品元素含量 
Table 5 Element contents in tailings with 

different section depth in M aigandian village 

曼 

埴 
磊 

世 

2．8 

图 3 
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0 lO0 l000 l0000 l00000 

尾矿库剖面不同深度 Cd，Zn，Pb的元素含量 
Fig．3 Cd，Zn，Pb contents in tailings 

with different section depth 

3．2．3 尾矿中 Cd等重金属元素的潜在环境危害 

兰坪金顶超大型铅锌矿 区采规模造 的 日异扩 

大造成了大量尾矿废弃物排放，从 1984--2000年 

问，尾矿排放从 2．4万 t／a增至 5O万 t／a；而镉的 

排放量从 24 t／a增至 500 t／aLl ，仅这几年间镉的 

排放量就相当于一座小型镉矿山，Cd等重金属对 

矿区周边环境及批江流域的潜在危害是惊人的． 

尾矿最大的危害来自尾矿库的酸性物质排放， 

而金属污染是最主要的环境污染物ll ．当尾矿中 

的硫化物矿物受到氧化时，矿山水的 pH值降低， 

同时水中的金属含量增高『】 ．研究表明，矿山尾矿 

废渣中原始矿物的氧化和溶解作用导致富含重金 

属元素的酸性矿山废水(AMD)排放，但金顶矿区 

尾矿库尾矿因大量脉石矿物(方解石、白云石和石 

英等)在溶解反应中会消耗大量水溶液中 H ，缓 

解了尾矿砂一水间的 pH值 ，从尾矿砂溶解或氧化 

出来的重金属可以通过沉淀、吸附或离子交换作用 

进入次生矿物相，或通过溶解态形式从尾矿中迁移 

出去 ，进而污染地表及地下水． 

4 结 论 

跑马坪采场的废弃石具有较低的 Cd，Zn，Pb 

含量，这可能与硫化物型废弃矿石贫 Cd等元素有 

关；北厂、架崖山采场的废弃石具有较高的Cd，Zn， 

Pb含量，这可能氧化矿型废弃矿石本身富集 Cd 

等元素有关．相比而言，硫化矿型废石易产酸，但 

Cd等重金属含量低，较氧化矿型废石低一半左右； 

而氧化矿型废石不易产酸，Cd等重金属含量却较 

高． 
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尾矿表层 (或称 氧化 层)尾矿一水 问溶解氧 丰 

富，属氧化环境，尾矿长期受氧化、溶解作用，尾矿 

中 Cd，Zn，Pb等元素含量随剖面深度呈递减趋势． 

在尾矿剖面中层，尾矿孔隙水中的氧气浓度下降， 

这种降低一方面是由于氧气的向下层扩散受到限 

制 ，另一方面是由于上层尾矿中硫化物的氧化消耗 

殆尽，尾矿氧化受到制约 ，尾矿中 Cd等重金属元 

素随剖面深度递减趋势得到明显控制．而剖面底层 

尾矿明显富集 Cd等重金属，可能是因为在底层还 

原环境下 ，这些元素形成次生矿物富集所致． 
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