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矿山环境中(重)金属的释放迁移
地球化学及其环境效应
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摘要:矿山开发引起的环境问题是全球性的问题 , 越来越受到人们的重视 ,已成为环境地球化学研究的一个

重要领域。通过对矿山环境地球化学过程的研究 , 可以揭示矿山开发影响环境的过程机理 , 对研究元素循

环 、矿山修复 、环境评价及生态效应等具有重要意义。本文对国内外矿山环境中(重)金属的释放迁移地球化

学过程及其环境效应的研究进行了综述。
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　　矿床的开采和选冶 ,将地下一定深度的矿物

暴露于地表环境 ,致使矿物的化学组成和物理状

态改变 ,加大了(重)金属向环境的释放通量。矿

区附近水体和土壤金属含量远超过环境背景值 ,

对人和动植物的危害异常突出 。因而 ,矿山环境

中的地球化学研究越来越受到人们的重视。

1　矿山开发中的环境问题

所有类型的矿床 ,不论是露天开采的还是地

下开采的 ,都将产生两种主要废物:废石和选矿尾

渣。随着对矿产资源需求的不断扩大 ,矿山废物

的排放量大幅度增加 。采矿废石和选冶尾矿中含

有一定量的硫化物 ,由于氧化作用 ,暴露于大气中

的硫化物矿物(如黄铁矿和磁黄铁矿)就氧化形成

酸性矿山排水(AMD),导致金属的释放速度大大

快于自然的风化过程。在较低 pH 条件下 ,水体

明显地富集可溶性的 Fe 、Mn 、Ca、Mg 、Al 、SO
2-
4 ,

以及重金属元素(如 Pb 、Cu 、Ni 、Co 、As 、Cd等)。

美国蒙大拿州西部 Clark Fo rk 河盆地 ,由于

100多年的铜及其它金属的采 、选 、冶 ,被污染的

土地达1 600 km2 以上 ,成为世界上最大的有害

废物聚集地之一 ,其尾矿所含的 As 、Cd 、Cu 、Pb 、

Zn等金属元素比正常岩石高出几百倍 ,甚至上千
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倍 , 560 km 以远的下游地区也受有害金属的影

响[ 1] 。

墨西哥 Santa M arí a de La Paz的 Ag-Pb-Zn-

Cu-Au矿带上 ,约 200 a的矿山开发导致 100 km2

土地受污染 。尾矿中的重金属平均含量为:Cu

400×10-6 ,Zn 2 000×10-6 ,As 4 000×10-6 , Cd

30×10
-6
和 Pb 3 000×10

-6
。土壤表层中 Zn 、

As 、Pb的富集分别达5 000×10-6 , 6 600×10-6 ,

2 700×10
-6
。附近蔬菜叶中 Cd和 Pb 含量分别

超出正常水平的 20倍和 50 倍[ 2] 。显然 ,食物链

中金属的这种高度富集将严重威胁人们的健康。

有300多年开采历史的我国湖南石门雄黄

矿 ,发生了严重的砷污染 ,河水砷含量达0.5 ～

14.5 mg/ L ,居民头发砷含量为0.972 ～ 2.459 μg/

L。以河水为饮用水源的居民的砷暴露水平达到

甚至超过国内外重大慢性砷中毒案例的暴露水

平[ 3] 。

废石和尾矿堆的机械(侵蚀)作用导致金属以

矿物颗粒形态进入水文生态系统 ,也是矿山开发

引起的环境问题之一 。1996 年玻利维亚波托西

的波尔科矿山的一座铅 、锌尾矿坝倒塌 ,致使大约

235 000 t有毒尾矿泥浆(包括砷 、氰化物 、铅和

锌)排入皮科马约河的一条支流阿瓜卡斯蒂利亚

河中 ,导致饮用该河水和食用该河水中鱼的 3名

儿童死亡[ 4] ,其毒性影响到 800 km 的巴拉圭—

阿根廷的查科 。
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大气沉降是金属进入环境的又一重要途径 ,

其对环境的影响甚至比矿山开发本身对环境的影

响更大[ 5] 。巴西亚马逊河流域约 170 000 km2 的

大范围内金矿开采 ,汞作为重要提金试剂 ,几乎所

有汞齐金中的汞直接释放进入大气 。汞向大气的

释放量远比向河流和土壤的释放量高 ,占总释放

量的 65%～ 83%[ 6] 。

总之 ,矿山环境中的(重)金属 ,一方面 ,通过

废石及尾矿堆的孔隙下渗进入底垫土壤或通过地

表径流进入周围环境土壤。另一方面 ,通过地表

径流进入下游水文系统或下渗到地下水 ,将地表

水和地下水联系起来 ,造成整个矿区甚至附近大

区域上的水体污染 ,并影响整个生态系统 。矿山

排出的酸性水是有害重金属元素的一个重要载

体。从环境学的角度讲 ,研究矿山废物氧化作用

及其导致金属迁移的机理和环境效应是环境地球

化学研究的一个重要方面 。

2　矿山环境中氧化作用与AMD形成

地表条件下 ,土壤和地质体的氧化和水解反

应引起硫化物矿物的风化作用 ,导致包括酸在内

的风化产物的释放。矿山水文环境中酸的主要来

源是硫化物矿物的氧化作用 ,特别是含铁硫化物。

2.1　矿山环境中硫化物的氧化作用

通常 ,矿山环境中最主要的硫化物是黄铁矿

和磁黄铁矿 ,因而对它们的氧化机理的研究较为

深入[ 7～ 12] 。矿山环境硫化物氧化作用的氧化剂

主要是 O2和 Fe3+[ 8] 。尾矿堆内开始没有 Fe3+ ,

所有硫化物氧化作用的初始氧化剂应是 O2 ,并通

过以下反应氧化(黄铁矿和磁黄铁矿):

FeS2+O2+H2O※Fe
2+
+SO

2-
4 +H

+
(1)

Fe1-xS+O2+H2O※Fe
2++SO2-

4 +2H
+ (2)

由于尾矿堆近表面 O2 充足 ,反应(1)和(2)释放

的 Fe2+进一步氧化:

Fe2++O2+H
+※Fe3++H2O (3)

反应(3)形成的 Fe
3+
作为附加氧化剂 ,氧化硫化

物的速率比O2氧化的速率快 10倍[ 7] 。

FeS2+Fe
3+
+H2O※Fe

2+
+SO

2-
4 +H

+
(4)

Fe1-xS+Fe
3++H2O※Fe

2++SO2-
4 +H

+ (5)

当磁黄铁矿氧化不完全 ,可能有中间产物自

然硫(S)的存在[ 9] :

Fe1-xS+O2+H
+※Fe2++S+H2O (6)

Jennings等[ 10]评价了 13 种普通硫化物和硫

酸盐矿物的氧化反应(矿物用 10%的 H2O2 处

理)。结果表明:毒砂 、黄铁矿 、黄铜矿 、磁黄铁矿 、

白铁矿和闪锌矿等产酸明显 ,而实验条件下方铅

矿 、辉铜矿和硫酸盐矿物 重晶石 、硬石膏 、石

膏 、铅矾和黄钾铁矾等没有生成酸 。总之 ,硫化物

的氧化作用释放一定量的酸 、铁离子 、SO
2-
4 及其

它金属进入尾矿的孔隙水中。同时释放的酸性溶

液又加速硫化物及其它造岩矿物的氧化和溶解 ,

从而使更多的元素从原矿石中释放迁移出来 。

矿山环境中硫化物氧化作用产生的富含金属

元素的酸性水体 ,即 AMD ,其形成的 pH 范围大

多为 2 ～ 4。AMD形成的快慢受外界地球化学条

件的限制 。比如受碳酸盐 、氢氧化铝 、铝硅酸盐和

氢氧化铁等耗酸矿物质的制约 。

2.2　硫化物氧化作用的制约

通常认为 ,氧在废石及尾矿堆垂向上的传递

受扩散作用控制。体积庞大的废石堆内氧的扩散

需要依靠热传递来实现 ,细菌活动产生的热量显

得很重要。事实上 ,微生物的活动是废石堆中一

个重要的过程。在 pH <4.5的酸性环境中 , Fe

(Ⅱ)的化学氧化非常缓慢 ,而化学无机营养细菌

Thiobacillus ferrooxidans 和 Leptospiri llum fer-

rooxidans能够催化 Fe(Ⅱ)的氧化作用[ 13] 。细菌

催化下 Fe(Ⅱ)的氧化速率比纯化学反应速率快

几个数量级
[ 7]
。不同的矿物具有不同的氧化速

率 ,甚至同一矿物的氧化速率也不一样 。如磁黄

铁矿的氧化速率是黄铁矿的 20 ～ 100 倍[ 12] 。磁

黄铁矿[通式是:Fe1-xS(x =0.0 ～ 0.125)]结构

中 Fe的缺乏和 Fe3+的存在都对其氧化速率有贡

献[ 14 , 15] 。尾矿堆环境中硫化物的相对反应能力

是:磁黄铁矿>闪锌矿-方铅矿>黄铁矿-毒砂>

黄铜矿
[ 11]
。

氧化过程中硫化物表面常被一层非常薄的铁

的氢氧化物膜覆盖[ 12] 。而且其厚度随 pH 的升

高而增厚
[ 16]
。较老的尾矿堆内的氧化带中常形

成一定厚度的次生矿物粘结层[ 17] 。这些氧化膜

或粘结层阻碍了氧的扩散作用 ,大大降低了硫化

物进一步的氧化。

综上所述 ,制约硫化物氧化作用的因素很多 ,

包括有:①与硫化物接触的溶液 pH;②矿物的化

学性质 、表面积和形态特征;③溶液中 O2 和 Fe

(Ⅲ)的含量;④温度;⑤硫化物与共存矿物的相互
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作用;⑥微生物的影响。因而 ,研究废石尾矿堆中

的化学反应和矿物氧化过程必须综合考虑各种地

球化学条件的制约 ,才能得出正确预测尾渣毒性

及环境地球化学效应的科学结论。

3　金属的迁移机制

硫化物的氧化作用释放一定的金属离子 、

SO
2-
4 和 H

+
,这是金属元素向环境迁移和扩散的

第一步。接下来的金属迁移还受一系列复杂的沉

淀-水解作用 、同沉淀作用 、离子交换和吸附/解吸

附反应的控制(表 1)。

表 1　尾矿堆中某些金属元素的释放 、迁移和归宿

Table 1.T he release , t ransport and fate of some metal elemen ts in mining tailings

金属 原始矿物 迁移方式 反应 次生矿物 文献

Fe 含 Fe硫化物 水解沉淀

Fe3++3H2O※3H
++Fe(OH)3

Fe3++K++2SO2-
4 +6H2O※

3H++KFe3(SO4)2(OH)6

高铁氢氧化物 、黄钾铁矾 、钎铁
矿 、水铁矿 、水绿矾 、赤铁矿 、含

铜褐铁矿

[ 18 ,19]

Co 镍黄铁矿 同沉淀 针铁矿 [ 20 ,21]

Z n 闪锌矿
水解沉淀或吸

附同沉淀
Zn3++HCO-3 ※H

++ZnCO3 菱锌矿 、针铁矿 [ 18 ,21 , 22]

Cr 磁铁矿 吸附或同沉淀 铁(氢)氧化物或Cr(OH)3 [ 23 ,24]

Pb 方铅矿
水解沉淀或吸

附
Pb3++HCO-3 ※H

++PbCO3

白铅矿 、黄钾铁矾或铁(氢)氧化

物 ,铅铁矾
[ 25 ,26]

Cd 闪锌矿 吸附 铁(氢)氧化物 [ 27]

Cu
黄铜矿等含铜

硫化物

水解沉淀 、离子
交换 、吸附

Cu2++H2O※2H
++CuO

Cu2++MS※M 2++CuS
(MS-金属硫化物)

黑铜矿 、铜蓝 、块铜矾 、胆矾 、(一
水)蓝铜矾 、水胆矾 、含铜褐铁矿

[ 18 ,19 , 24]

Ni
镍黄铁矿或含

Ni磁黄铁矿
吸附或同沉淀 铁(氢)氧化物或针铁矿 [ 20 ～ 23]

Al 硅酸盐矿物 水解沉淀

Al3++3H2O※3H
++Al(OH)3

Al3++K++2SO2-
4 +6H 2O※

3H++KAl3(OH)6(SO4)2

铝氢氧化物 、明矾石 、三水铝石 、
斜铝矾 、羟铝矾 、硬水铝石

[ 18 ,19]

M n

辉石 ,绿泥石 ,
角闪石或碳酸

盐矿物

吸附或同沉淀 针铁矿 [ 21 ,22]

Ca 碳酸盐矿物
自由离子水解

沉淀

Ca2++SO2-
4 +2H2O※

CaSO4·2H2O
石膏 [ 18]

Na、K 、

Mg

碳酸盐或硅酸

盐矿物

自由离子为主 ,

同沉淀次之

K++Fe3++2SO2-
4 +6H2O※

3H++KFe3(SO4)2(OH)6
钠钾矾 、黄钾铁矾 [ 23 ,25]

3.1　沉淀-水解作用

中和反应是导致金属沉淀的一个重要机制。

尾矿中碳酸盐矿物(如方解石等)的溶解或与地下

水(含较高的 HCO-3 )的混合作用 ,可以中和矿山

水的酸性
[ 18]
。当矿山水体被中和时 , pH 值升高 ,

金属离子或风化产物(Fe2+或 Fe3+)的硫酸盐通

过水解作用直接沉淀(表 1)。

3.2　吸附/解吸附作用

大量的地球化学研究[ 23 ,26～ 29]表明 ,酸性矿

山水中 ,Fe(Ⅲ)/Al(Ⅲ)水解沉淀而导致污染水体

含有丰富的无定形铁/铝(氢)氧化物颗粒 ,是金属

吸附迁移的重要载体。胶体态 Al(OH)3 的形成

以及 Al沉淀作用的可逆性已得到很多实验和研

究[ 29 , 30]证实(图 1)。pH 约为4.6时 ,无定形的 Al

(OH)3 形成 。随着 pH 升高 ,Al先形成无定形的

胶体相 ,而后慢慢聚集成团 ,最终形成微结晶的三

水铝石或其它类似矿物(图 1)。在较高 pH 条件

下 ,尽管 Fe(Ⅱ)也是可溶的 ,但是非生物的或微

生物参与的氧化作用最终使之转化成 Fe(Ⅲ)[ 7] ,

形成胶体(图 1)。当 pH<4时 , Cu 、Pb和Zn等在

无定形 Fe氢氧化物表面没有发生吸附作用 ,只有

在 pH增加时 ,吸附作用才发生和加强[ 26] 。既然

低 pH条件下金属呈自由离子存在 , pH 的降低能

导致 Cu 、Zn和其它金属从无定形 Fe氢氧化物中
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图 1　矿山污染水体与下游水体混合实验

的 pH 与 Fe、Al形态的含量关系[ 29]

Fig.1.Diag rams showing the rela tionship between

pH and the concentrations of dissolved and

co lloidal A l and Fe from a mixing experiment

using contaminated w ater and undisturbed wa ter.

解吸附出来[ 31] 。

由此可见 ,胶体表面的吸附不是一个简单的

积累过程 ,而是一个吸附/解吸附的动态过程 。

3.3　同沉淀与离子交换

同沉淀与离子交换作为一种金属迁移机制 ,

在矿山环境中有重要意义 。如次生铜蓝的形成可

能是 Cu2+交换了硫化物中之 Fe2+或 Zn2+所

致
[ 24]
。而存在于次生矿物相或集合体中 ,不呈独

立矿物相的某些元素(如 Ni 、Co)可能以同沉淀方

式进入其中[ 21] 。然而这些金属元素的转化和赋

存机制并不是很清楚 。

上述表明 ,矿山环境系统中各种金属元素的

迁移都随固体矿物及溶液化学性质不同而变化。

它们的迁移机理并不单一 ,甚至同种金属的迁移

形式也随时间和空间位置的不同而有差异。某些

情况下 ,特别是容矿岩石能缓冲 AMD时 ,矿山水

排出矿山之前 ,金属含量就减至背景值 ,在某些地

球化学条件下则要经过长距离的搬运后才能沉淀

下来 ,有时没有发生化学反应的简单稀释作用也

能影响金属的迁移。正是这些复杂的重金属迁移

过程导致了矿山环境中复杂的环境效应 。

4　结　语

近年来 ,随着环境地球化学研究领域的不断

拓宽 ,这方面的文献增加很快 。但是 ,由于矿山环

境中废石及尾矿堆氧化作用和金属迁移的地球化

学过程的复杂性 ,尽管国内外不少学者对矿山环

境进行了大量的研究工作 ,仍然存在许多问题。

特别在中国 ,矿山环境固体废物的研究大多处于

调查阶段 , 防治水平和综合利用程度还比较

低[ 32] ,研究程度远落后国外 ,还需要更多人力 、物

力的投入 。

综上所述 ,作者认为矿山环境中仍有许多科

学问题有待解决或深入:

(1)矿山环境的矿物转化过程中环境地球化

学信息的提取和识别研究 。扫描电镜和电子探针

微区分析提供了矿物转化的重要信息 ,重要的是 ,

如何从这些矿物转化过程提取或解译其内在的环

境演化信息。

(2)自然的低pH 尾矿水溶液中 ,拥有庞大的

细菌群落。然而 ,有关微生物参与下的硫化物氧

化作用的生物机理过程的研究较少 。宏观上 ,矿

山附近区域上的动植物对(重)金属的生物积累及

生态效应研究也有待深入 。

(3)蒸发过程和外来水体(雨 、雪等)加入对

矿山环境氧化作用及金属迁移的影响。蒸发过程

和外来水体(雨 、雪等)加入对尾矿堆内水体的酸

性和金属含量有直接的影响 ,而这些因素伴随尾

矿堆的整个氧化过程 。

(4)同位素和微量元素的示踪已广泛应用于

各种地质和水文地球化学过程的研究 ,矿山环境

中这些地球化学手段的引入 ,可为金属释放迁移

过程的研究提供重要信息 。

(5)矿区环境系统的环境效应以及矿山开发

对元素外生循环的贡献研究。此外 ,很多研究成

果是在实验室条件下得到 ,如何有效地应用于复

杂的矿山环境系统中 ,也是一个有待研究的重要

课题 。
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RELEASE AND TRANSPORTOF(HEAVY)METALS
AND THEIR ENVIRONMENTAL EFFECT

IN MINING ACTIVITIES

Wu Pan　Liu Congqiang 　Yang Yuangen　Zhang Guoping

(State Key Laboratory of Environmental Geochemist ry , Institute of Geochemist ry ,

Chinese Academy of Sciences , Guiyang 550002)

Abstract:The environmental impact resulting f rom mining activities is serious and ubiquitous all over the

w orld.More and more geochemists pay at tention to this field , and it has become one of the impo rtant as-

pects in environmental geochemist ry .The study on mining environmentally geochemical processes can re-

veal the mechanism of af fecting the environment and is of great impo rtance in dealing with elemental cycle ,

mining rehabili tation , environmental assessment , ecologic effect , and so on.This paper review s the basic

processes involved in the release of metals from mining activities and thei r fate af ter the release.The prob-

lems concerning the mining environment have also been raised.

Key words:release and transpo rt;heavy metals;environmental effect;mining environment
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