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摘 要: 本文以重庆巫山地区上二叠统黑色岩系为研究对象，通过全岩化学分析、矿物分析、连续化学提取、浸提实验等方法，

揭示黑色岩系中有害微量元素的赋存状态及其环境意义。结果表明，研究区黑色岩系样品富含有机碳和硫，为典型缺氧条件

下的产物; 明显富集 Cd、Cr 等有害元素。Cd 主要赋存于碳酸盐矿物中，Cr 主要赋存于硅酸盐矿物，Zn 和 Ni 的赋存载体包括

硫化物、有机质等。不同样品中有害元素的赋存状态有所差异，且与矿物组分密切相关。母岩中有害元素赋存状态的差异可

能控制其在土壤等环境介质中的活性; 硫化物含量高而碳酸盐矿物含量低的黑色岩系样品，有害元素释放量大，潜在生态风

险高，应引起高度重视。
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Abstract: Black shales in the upper Permian stratum outcropped at the Wushan County were collected in this study，ap-
proaches including bulk chemical analysis，XRD，sequential chemical extraction and leaching test were applied to reveal
occurrences and environmental impacts of toxic elements ( TEs) in the black shales． The results showed that the black
shales enriched in organic carbon and sulfur，and，therefore，might be formed in a reducing environment． The results also
showed that the black shales contained elevated Cd，Cr and other toxic elements，cadmium resided mainly in carbonate
minerals，Cr was hosted mainly by silicate minerals，Zn and Ni resides in multiple pools，such as sulfides and organic
matters． The occurrences of TEs were highly related to the mineral composition of black shales and varied from sample to
sample． The mobility of TEs in weathered soils was likely controlled by occurrences of TEs in the parent rock． Characteris-
tics of high sulfides and low carbonates imply that the black shales can release large amounts of TEs into the supergene en-
vironment and pose high potential ecological risks．
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0 引言

黑色岩系是指含有机碳及硫化物较多的深灰－
黑色的硅质岩、碳酸盐岩、泥质岩及其变质岩石的

组合体系，通常富集多种有害微量元素( 范德廉等，

2004; Parviainen and Loukola-Ruskeeniemi，2019 ) 。
由于其形成于次氧化－缺氧还原条件，暴露于地表

环境后，极易氧化分解释放有害元素 ( Peng et al． ，

2004; Ling et al． ，2015; Liu et al． ，2017) ，具有潜在

的生态环境风险。近年来，黑色岩系风化产生的环

境问题，受到国内外学者的广泛关注 ( 赵万伏等，

2018; Duan et al． ，2020; Nganje et al． ，2020; 杨连

升等，2020; 周东晓等，2020; Liu et al． ，2021 ) 。
以往的研究在黑色岩系风化造成的土壤和农作物

等环境介质有害元素富集与污染等方面取得了一

些进展，阐明了有害元素的污染特征及环境健康风

险，加深了对自然过程引起的有害元素环境污染的

理解。然而，已有研究对母岩中有害元素的赋存状

态及释放特征的关注较少，也未能将其与土壤中有

害元素的赋存形态、迁移活性等重要信息有机联系

起来，因此，限制了对环境介质中有害元素污染机

理的理解。
笔者课题组在前期工作中发现，黑色岩系风化

土壤中不同有害元素的活性、赋存形态差异极大，

据此推断这一特征可能与土壤对母岩的地球化学

继承关系密切。基于此，本研究利用连续化学提取

方法，结合短时间尺度的水岩反应实验，对重庆巫

山地区上二叠统富镉黑色岩系中镉等有害微量元

素的赋存状态进行研究，并揭示其环境意义，以期

为理解环境介质中有害元素污染机理及迁移转化

过程提供科学依据，为后续污染防控措施的实施提

供支撑。

1 样品采集与分析

1. 1 区域概况

基于笔者课题组的前期调研，本次选择的研究

区位于大巴山弧形构造带和川东褶皱带及川鄂湘

黔隆起带的结合部位，区域内断裂构造较为发育，

地层 从 志 留 系 至 三 叠 系 均 有 出 露 ( 刘 意 章 等，

2013) ，研究区属于亚热带季风气候。本次研究的

样品采自重庆市巫山县建坪地区上二叠统孤峰组

的黑色岩系，岩石主要为灰黑色薄层含碳硅质岩，

部分黑色岩系中夹有煤线。研究区历史上曾有石

煤开采和使用，并因此导致了较为严重的地氟病

( 黎华军和张代兵，2005) 。前期研究表明，该地区

黑色岩系中镉等有害微量元素富集程度高 ( Liu et
al． ，2013) ，导致区域内土壤和农作物等环境介质

中有害元素的污染，具有较高的生态环境与健康风

险( Liu et al． ，2015; 刘意章等，2019) 。
1. 2 样品采集与分析

研究样品采集于 2016 年 8 月，采样位置为研究

区某 施 工 场 地 开 挖 的 露 头 处 ( E 109. 959 2，N
31. 350 3，930 m) ，为未风化或风化程度较低的碳质

泥页岩，硅质含量较高。基于前期元素含量分析结

果，选择 JPR1-05 ( 泥质硅质岩 ) 、JPR1-10 ( 硅质页

岩) 、JPR1-12( 硅质白云岩) 、JPR1-16 ( 硅质灰岩) 进

行重点研究，其上下间隔厚度约为 3 m。样品运回

实验室后，将岩石表面的泥土等杂物清理干净，破

碎研磨后，过 200 目筛，用自封袋密封保存，用于后

续的地球化学分析。主要化学组成、有害微量元素

含量的分析在澳实分析检测( 广州) 有限公司完成:

主量分析采用硼酸锂－硝酸锂熔融，X 荧光光谱定

量法分析，微量元素分析采用四酸消解，电感耦合

等离子质谱仪( ICP-MS) 和电感耦合等离子体光谱

仪( ICP-AES) 测试。有机碳的分析采用稀 HCl 去除

无机碳后，由 Leco 红外感应仪在 1 350 ℃测试，硫化

物硫采用碳酸盐选择性萃取，红外感应仪测二价硫

含量。样品的测试采用重复样、空白样和标样的质

量控制方式，分析误差整体在 10% 以内。矿物组成

的半定量分析在贵州省地质矿产中心实验室采用 X
射线衍射仪( XRD，Rigaku Ultima IV，日本) 完成，工

作条件为: 铜靶( λ = 1. 540 6 nm) ，管压 40 kV，管流

40 mA，扫描范围 2θ 角 5° ～ 60°，步长 0. 020° /步，扫

描速度 2° /min。扫描电镜分析在中国科学院地球

化学研究所完成。
超纯水单步浸提实验在环境地球化学国家重

点实验室完成: 准确称取 2. 000 g 样品，置于 50 mL
离心管中，加入 20 mL 超纯水，基于预实验结果，在

有氧环境下恒温( 25 ℃ ) 振荡 72 h，离心后过滤，采

用 pH 电极测试溶液 pH，采用离子色谱法( ICS) 测

试上清液中硫酸根离子 ( SO2－
4 ) 含量，采用 ICP-MS

测试有害微量元素含量，误差小于 5%，实验样品设

置三组重复。连续化学提取可用于黑色岩系中有

害元素的分析 ( Lavergren et al． ，2009; Yu et al． ，

2014) ，本研究的连续化学提取实验参照土壤环境

检测技术规范( HJ /T 166－2004 ) 中的五步提取法，

包括可交换态: 采用 1 mol /L MgCl2 提取 1 h; 碳酸盐

结合态: 采用 1 mol /L NaAc( pH = 5) 提取 8 h; 铁锰

氧化物结合态: 采用 0. 04 mol /L NH2OH·HCl 在 96
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℃提取 4 h; 有机结合态: 采用 0. 02 mol /L HNO3 +
30% H2O2( pH=2) 在 85 ℃提取 3 h。残余态: 混合

酸完全消解。连续提取实验中 Cd、Zn、Cr 和 Ni 的回

收率分别为 94% ～ 101%、98% ～ 107%、102% ～
109%和 99% ～107%。

2 结果与讨论

2. 1 岩石主要化学组成

由黑色岩系样品的主要化学组成分析结果( 表

1) 可见，样品中有机碳( 1. 99% ～ 26. 5% ) 和硫化物

硫( 0. 23% ～1. 97% ) 含量高，为典型的缺氧条件产

物。主量元素包括 SiO2、Al2O3、CaO 和 MgO 等，不

同样品中各组分差异明显，如 JPR1-12 中 SiO2 含量

较低( 8. 06% ) ，而 CaO 和 MgO 含量高，分别达 30%
和 16. 85% ; JPR1-16 中 CaO 含量也较高。不同层位

样品的主 要 组 分 无 明 显 变 化 规 律。全 岩 样 品 中

XRD 检测到的主要矿物为石英、长石、伊利石、白云

石和方解石等( 图 1 ) ，与湘西北和渝东北下寒武统

的黑色岩系样品的矿物组成相似( 巫锡勇等，2016;

黄俨然等，2020) ，可能由各种细粒碎屑物质沉积组

合。JPR1-12 和 JPR1-16 中检测到方解石 ( 分别为

10%和 33% ) ，JPR1-12 中白云石含量极高( 85% ) ，

这与主要无机化学组成的结果高度一致，CaO 和

MgO 主要对应碳酸盐矿物; JPR1-05 和 JPR1-16 中

检测到黄铁矿 ( 分别为 0. 7% 和 1. 3% ) ，与硫化物

硫及铁含量对应。扫描电镜微观分析结果表明( 图

2) ，样品中草莓状黄铁矿普遍存在，且存在如闪锌

矿、磷灰石和石膏等 XRD 未检出的矿物颗粒。
本研究关注的有害微量元素为 As、Cd、Cr、Cu、

Ni、Pb、Sb、Tl 和 Zn，均属于优先考虑的重金属污染

物( Keith and Telliard，1979 ) 。分析结果表明 ( 表

2) ，与页岩平均含量相比，研究区黑色岩系样品 Cd、
Cr、Ni 和 Zn 含量明显较高，其中 Cd 的含量可高达

148 mg /kg，Cr 的含量可高达 2 510 mg /kg; As 与之

相近，Pb 明显较低，而 Cu、Sb 和 Tl 含量则差异较

大。以页 岩 的 元 素 平 均 含 量 ( 迟 清 华 和 鄢 明 才，

2007) 作为参比值，得到有害微量元素的富集系数

( 图 3) ，结果表明，研究区黑色岩系样品富集 Cd、
Cr、Cu、Ni、Sb 和 Zn，其中 Cd 的富集最为显著，富集

系数高达 335，其次为 Cr( 13. 2) 和 Ni( 4. 91) ，As 和

表 1 黑色岩系样品的主要化学成分

Table 1 The main chemical compositions of the black shale samples ( % )

样品 Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO MnO Na2O P2O5 SiO2 TiO2 TOC S
JPR1-05 3. 07 1. 72 1. 40 0. 62 0. 86 0. 01 0. 10 0. 41 77. 20 0. 12 8. 60 0. 93
JPR1-10 6. 63 0. 96 1. 93 1. 28 0. 18 ＜0. 01 0. 32 0. 55 48. 50 0. 23 26. 50 1. 97
JPR1-12 1. 00 30. 00 0. 44 0. 16 16. 80 0. 05 0. 17 0. 01 8. 06 0. 05 1. 99 0. 23
JPR1-16 2. 45 17. 40 1. 76 0. 52 0. 82 ＜0. 01 0. 11 1. 00 46. 20 0. 09 11. 55 1. 49

矿物符号: Hy－伊利石; Gyp－石膏; Ze－沸石; Q－石英; Doc－白云石; Cal－方解石; Kfs－钾长石; Fl－斜长石; Py－黄铁矿

图 1 黑色岩系样品的 X 衍射图谱

Fig． 1 The X-ray diffraction spectrogram of black shale samples
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图 2 典型矿物的微观形貌特征

Fig． 2 The micro morphology of typical minerals

Pb 不富集。不同层位中各元素的富集系数有所差

异，但整体趋势较为一致。不同地层和地区黑色岩

系有害元素富集程度差异较大，以 Cd 为例，湘西下

寒武统牛蹄塘组黑色岩系中 Cd 含量为 0. 16 ～ 74. 2
mg /kg( 邓义楠等，2015 ) ，浙西地区寒武系荷塘组

黑色岩系 Cd 含量为 0. 06 ～ 104 mg /kg ( 赵万伏等，

2018) ，广西鹿寨黑色岩系中 Cd 含量为 0. 13 ～ 17. 9
mg /kg( Duan et al． ，2020 ) ; Cd 含量整体低于本研

究的结果。二叠系黑色岩系中有害微量元素的报

道较少，从本研究结果来看，某些地层可能存在 Cd
等有害元素的高度富集，潜在的生态环境效应非常

值得关注。

表 2 黑色岩系样品中有害微量元素含量

Table 2 The concentrations of toxic trace elements in
black shale samples ( mg /kg)

样品 As Cd Cr Cu Ni Pb Sb Tl Zn
JPR1-05 14. 5 148. 0 576 50. 1 181 4. 4 4. 55 0. 94 123
JPR1-10 13. 9 113. 0 2510 135. 0 671 13. 3 6. 29 4. 41 261
JPR1-12 0. 1 121. 0 182 18. 8 111 1. 2 0. 91 0. 20 152
JPR1-16 11. 4 19. 4 1470 74. 6 372 5. 5 3. 99 0. 98 440
页岩平均值 13. 0 0. 3 90 45. 0 68 20. 0 1. 50 1. 40 95

2. 2 有害元素赋存状态

母岩中有害元素绝对含量的富集，并不完全意

味着其具有高释放活性和环境风险，因此有必要揭

示其赋存状态。已有的研究表明，通常应用于土壤
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图 3 黑色岩系样品中有害微量元素的富集特征

Fig． 3 The enrichment coefficients of toxic trace elements
in black shale samples

和沉积物等环境样品分析的连续化学提取方法，也

可用于揭示黑色岩系中有害元素的赋存状态 ( La-
vergren et al． ，2009; Yu et al． ，2014) 。从本研究的

提取结果来看，各元素的回收率均比较理想，数据

可靠性高。基于有害微量元素的富集程度以及元

素地球化学性质，本研究选择 Cd、Zn、Cr 和 Ni 的提

取结果( 图 4) 进行讨论。整体来看，Cd 的主要赋存

状态为碳酸盐矿物 ( 碳酸盐结合态: 19% ～ 66% ) ，

Cr 的主要赋存状态为硅酸盐矿物 ( 残余态: 15% ～
90% ) ; Ni 的 主 要 赋 存 状 态 包 括 有 机 质 /硫 化 物

( 19% ～46% ) 与铁锰氧化物( 4% ～ 49% ) ，Zn 的赋

存较为分散，硫化物、铁锰氧化物、有机质和硅酸盐

矿物等均是其赋存载体。不同样品中各元素的赋

存状态差异明显，JPR1-10 中 Cd、Zn、Cr 和 Ni 的吸

附态比例平均值分别为 66%、46%、2% 和 56%，均

高于其他样品，JPR1-12 中与铁锰氧化物结合的 Cr
含量明显高于其他样品。结合矿物组成 ( 图 1、图

2) ，样品 JPR1-12 中碳酸盐矿物比例最高，JPR1-16
次之，这与样品中有害元素在碳酸盐矿物中的赋存

比例相吻合，如 JPR1-12 中碳酸盐结合态 Cd 的比例

高达 79%，碳酸盐结合态 Cr ( 14% ) 和 Ni ( 26% ) 所

占比例也明显高于其他样品。JPR1-10 中伊利石的

占比高达 20. 6%，这一黏土矿物常出现在含煤层岩

系及黑色岩系中( 巫锡勇等，2016; Li et al． ，2019; 黄

俨然等，2020) ，有机碳含量也高达 26. 5%，因此，黏土

矿物 /有机质的吸附可能是该样品中有害元素的可交

换态占比高的重要原因，以离子态被吸附的有害元素

可被提取液中的 Mg2+ 交换出来。样品中发育的闪锌

矿、黄铁矿等硫化物可能是有害元素的重要载体之一，

如 JPR1-10 中的闪锌矿颗粒中含有 Cd。结果表明有害

元素赋存状态与矿物组成密切相关。
从元素地球化学特征来看，Cd 和 Zn 都属于亲

铜元素，且 两 者 的 地 球 化 学 行 为 相 似 ( 涂 光 炽，

2004) 。以往的研究表明，闪锌矿、黄铁矿等硫化物

矿物是黑色岩系中 Cd 和 Zn 的主要赋存矿物 ( La-
vergren et al． ，2009; Tuttle et al． ，2009; Perkins and
Mason，2015) ，例如，基于闪锌矿的存在以及 Cd 与

Zn 的高度相关性，有学者认为闪锌矿是黑色页岩中

Cd 和 Zn 的主要赋存矿物( Tuttle et al． ，2009; Per-
kins and Mason，2015 ) ; 通过对黑色页岩中的黄铁

矿进行化学分析，发现其中 Cd 和 Zn 富集，并认为

黄铁矿是 Cd 和 Zn 的重要赋存矿物( Tuttle et al． ，

2009) ; Lavergren 等( 2009 ) 通过连续化学提取的手

段，证实硫化物是黑色页岩中 Cd 的主要赋存形态。
虽然本研究中闪锌矿颗粒含有一定量的 Cd，但整体

来说，样品中 Cd 与 Zn 的赋存状态差异较大，其中

碳酸盐矿物是镉的主要赋存载体，但 Cd 是以 Cd-
CO3 矿物的形式存在，还是通过替换碳酸盐矿物中

的 Ca 或共沉淀( Liu et al． ，2017) 而赋存于磷灰石、
方解石等矿物中，由于镉的含量低，本研究的结果

还无法厘清。而 Zn 的赋存状态则呈多元化，碳酸

盐矿物、有机物 /硫化物、硅酸盐矿物、铁锰氧化物

等载体贡献不一，闪锌矿颗粒的存在表明硫化物是

其重要载体之一。Cr 属于亲铁元素，主要赋存于残

余态中，这与前人的研究结果一致( Lavergren et al． ，

2009) ，说明 Cr 在黑色岩系中可能主要赋存于黏土

矿物等硅酸盐矿物中( Tuttle et al． ，2009) 。从本研

究结果来看，硫化物和有机质可能是 Ni 的重要赋存

载体，但有待于进一步厘清各端元的比例。由于元

素的赋存状态存在显著差异，可能导致风化过程中

各元素的环境地球化学行为与释放活性也明显不

同，潜在生态环境风险差异大。
值得注意的是，本研究中有害元素部分与铁锰

( 氢) 氧化物结合。类似的现象也存在于以往研究

中，采用连续提取方法对新鲜的黑色岩系样品的分

析结果表明，Fe、Cr、Ni、Cd 和 Zn 等元素的铁锰氧化

物结合态也占有一定比例( Lavergren et al． ，2009;

Yu et al． ，2014) 。由于黑色岩系形成于缺氧条件，

变价元素主要以还原态存在( 如 FeS2 ) ; 暴露于地表

后，硫化物、有机碳等极易氧化分解，Fe 可能形成次

生铁( 氢) 氧化物，并成为有害元素的重要赋存载

体。综合化学组成和矿物组成来看，研究区样品风

化程度较低; 但样品可能形成于相对氧化的水体条
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图 4 黑色岩系样品中有害元素赋存状态

Fig． 4 The geochemical occurrences of toxic trace elements in black shale samples

件，在初始阶段生成了一定量的铁锰( 氢) 氧化物。
2. 3 有害微量元素的释放

为阐明黑色岩系中元素赋存状态等地球化学

特征对有害元素释放的影响机制，本研究开展了 72
h 的超纯水浸提实验。结果( 表 3 ) 表明，浸出液 pH
可分为酸性( 2. 39) 和近中性( 7. 05 ～ 7. 58) ; 元素浸

出浓度的变化规律为 Ni ＞ Zn ＞ Cd ＞Cr，释放比例为

Cd ＞ Zn ＞ Ni ＞ Cr，Cd 可达 0. 43%，且酸性体系释

放量明显高于近中性体系; SO2－
4 含量的变化规律为

JPR1-10＞JPR1-16 ＞JPR1-05 ＞JPR1-12。结合样品地

球化学组成及元素赋存状态来看，JPR1-10 中硫化

物含 量 高 ( S = 1. 97% ) ，而 碳 酸 盐 矿 物 含 量 低

( CaO=0. 96% ) ，因此产酸能力强而缓冲能力弱，导

致液相 pH 极低、SO2－
4 含量高; 其他样品虽含有硫化

物，但碳酸盐矿物比例高，pH 缓冲能力较强，因此浸

出液呈近中性。JPR1-10 中有害元素浸出浓度与释

放比例高于其他样品几个数量级，可能的原因包

括: 一方面样品中元素主要以可交换态形式存在，

液相中溶出的其他阳离子可竞争吸附位点，导致有

害元素释放量大; 另一方面，可能是由于其中的硫

化物氧化产酸，酸性体系促进了其他矿物的溶解

( Liu et al． ，2017) 。Cd 的含量低但释放比例高，可

能与其以离子态被吸附的比例高有关; Cr 绝对含量

最高但浸出浓度和释放比例最低，可能与其主要赋

存于硅酸盐矿物有关。总体来看，反应体系 pH 及

有害微量元素的释放规律与全岩地球化学组成及

有害元素的赋存状态特征密切相关，硫化物在有氧

条件下氧化产酸并释放 SO2－
4 ，导致体系 pH 降低，而

碳酸盐矿物对体系 pH 具有明显的缓冲作用，酸性

体系可促进矿物溶解，释放的其他阳离子又可与有

害元素竞争吸附点位，多个反应过程共同作用，增

加有害元素释放量。
2. 4 环境意义

本研究结果表明，黑色岩系富集 Cd 等有害微

量元素，且在一定条件下会大量释放，潜在环境风

险较高。本节主要以土壤为例，探讨黑色岩系中有

害元素赋存状态及释放特征的环境意义。土壤组

成与成土母质 /母岩具有地球化学继承性，土壤中

有害元素的赋存状态也在一定程度上受到母岩的

影 响 ( Quezada-Hinojosa et al． ，2015; Liu et al． ，

2017) 。本研究区黑色岩系中 Cd 主要赋存于碳酸

盐矿物和以离子态被吸附( 两者占比接近 80% ) ，而
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表 3 黑色岩系样品中有害微量元素的释放特征

Table 3 The releasing characteristics of toxic trace elements in black shale samples

样品 pH
SO2－

4

/ ( mg /L)

Cd

/ ( μg /L)

Cd 释放率

/%

Zn

/ ( μg /L)

Zn 释放率

/%

Cr

/ ( μg /L)

Cr 释放率

/%

Ni

/ ( μg /L)

Ni 释放率

/%
JPR1-05 7. 05±0. 05 374±23. 3 75. 9±18. 8 0. 002 6 9. 20±3. 86 0. 000 4 30. 1±50. 3 0. 000 3 28. 2±21. 1 0. 000 8
JPR1-10 2. 39±0. 02 4 346±74. 9 9 621±137 0. 425 7 16 910±202 0. 324 0 9 023±2 735 0. 018 0 36 850±299 0. 274 6
JPR1-12 7. 73±0. 30 118±1. 11 0. 67±0. 50 0. 000 0 2. 75±0. 40 0. 000 1 2. 24±0. 34 0. 000 1 3. 53±2. 07 0. 000 2
JPR1-16 7. 58±0. 07 593±5. 03 3. 40±0. 19 0. 000 9 19. 2±2. 46 0. 000 2 2. 56±0. 31 0. 000 0 36. 7±0. 76 0. 000 5

硅酸盐矿物中含量低，这可能是风化土壤中 Cd 具

有高活性的重要原因之一: 赋存于活性较高储库中

的 Cd 在母岩风化过程中被释放出来，进而被风化

成土过程中形成的次生矿物( 如黏土矿物) 吸附，最

终导致土壤中 Cd 富集且可交换态比例和环境风险

较高。Cr 在母岩中主要赋存于硅酸盐矿物中，在风

化过程中相对不活跃( 特别是在中性体系下) ，其赋

存形态在土壤形成和演化过程中可能具有可继承

性，因此导致土壤中 Cr 总量高，但主要以残余态的

形式存在，环境风险相对较低。这与前期对该研究

区土壤中有害元素的赋存形态研究结果 ( 刘意章

等，2019) 相符; 也可能是其他地区 ( 如 Lee et al． ，

1998) 黑色岩系土壤中有害元素赋存形态差异显著

的重要原因。因此，了解黑色岩系中有害微量元素

的赋存状态，有助于预测其潜在环境风险，并揭示

环境介质的污染特征和机理。
由浸出实验结果来看，硫化物含量高而碳酸盐

矿物比例低的样品，在风化过程中会产生大量的

酸，导致液相体系 pH 极低。一方面，有害元素的释

放量随体系 pH 降低而增加( Falk et al． ，2006 ) ，酸

性体系也可促进其他矿物溶解并释放有害元素( Liu
et al． ，2017; 周东晓等，2020 ) ，因此导致土壤、水

体等环境介质中有害元素的含量升高。另一方面，

硫化物氧化产酸，在缓冲作用较弱的土壤中，极易

导致土壤严重酸化，这一现象在黑色岩系地区普遍

存在( Park et al． ，2010; 赵万伏等，2018; 刘意章

等，2019) ，土壤的酸化又可提高有害元素的活性

( Liu et al． ，2017) ，导致易于被农作物吸收或迁移

进入水体，增加生态环境与健康风险。
黑色 岩 系 在 我 国 分 布 较 为 广 泛 ( Yu et al． ，

2012; 周东晓等，2020) ，且发育有诸多金属矿床( 范

德廉等，2004) 。近年来，富含有害微量元素的黑色

岩系在自然风化及矿山开采过程中，产生的生态环

境与人体健康问题，特别是土壤和农作物中 Cd 等

有害元素的污染问题报导较多( Duan et al． ，2020;

Liu et al． ，2021) ，而母岩地球化学组成差异对有害

元素污染及环境活性的影响，值得广泛关注。

3 结论

( 1) 重庆巫山上二叠统黑色岩系富集 Cd、Cr、
Cu、Ni、Sb 和 Zn 等有害微量元素，其中镉的富集程

度最高。
( 2) 重庆巫山黑色岩系中有害元素的赋存状态

存在显著差异，镉主要赋存于碳酸盐矿物中，铬主

要赋存于硅酸盐矿物中，Zn 和 Ni 的赋存较分散，包

括硫化物、有机质、铁锰 ( 氢) 氧化物、碳酸盐矿物

等。在一定条件下，以离子态被黏土矿物 /有机质

吸附可能是有害元素的重要赋存状态。
( 3) 重庆巫山黑色岩系中有害元素的释放与矿

物组成、赋存状态密切相关，活性态易于释放，且在

硫化物氧化产生的酸性体系中，各有害元素的释放

量大、释放比例高，环境风险高。
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