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摘 要：黔西北地区铅锌矿的开发导致了后河严重的重金属污染。为此对河流水体、悬浮物和沉积物中重金属及其沿

河流的分布规律进行了研究。结果表明，土法炼锌及其下游铅锌选矿都对河流造成污染，特别是选矿厂的尾矿直接注

入河道，使河流沉积物中滞留有较多硫化物矿物。河流重金属的搬运迁移以悬浮质或泥沙推移等机械搬运为主。河流

水体环境化学性质对沉积物中硫化物的氧化作用及其重金属向水体的释放起到一定抑制作用，但流水的淘洗和支流

的混入过程等水文地球化学条件改变时可使氧化矿物表面的重金属释放返回水相，成为溶解态重金属。沉积物是河流

重金属潜在的二次污染源。
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已有研究表明，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水体

（ＡＭＤ）的排放犤１、２犦。这些金属可以通过沉淀、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

矿和废渣中迁移出去，进而污染地表及地下水犤２、３犦。

在受矿山污染的近中性水体中，仍可能有较高含

量溶解态金属的存在，对水体质量有重要影响。在某

些情况下，如赋矿围石对酸有强缓冲能力时，矿山排

水在排出矿山之前，其重金属含量可能降到背景浓

度。而金属的这种自净过程也正是碳酸盐矿物溶解作

用对酸的中和反应 犤１犦，在废弃矿山废渣堆和尾矿库中

都存在这种现象 犤２、４犦。而且矿山治理的中和沉淀法 犤５犦

正是运用这个原理。然而，碳酸盐岩广泛出露的喀斯

特地区矿山废弃尾矿中重金属的释放及其对水体的

污染状况的研究报道较少。

为此，选择黔西北受铅锌矿开发影响较大的后河

为研究对象，对河流水体、悬浮物和沉积物中重金属

及其沿河流的分布进行研究，从而为正确评价后河水

体重金属污染和环境综合治理提供科学依据。

１ 研究区概况

研究区位于贵州省西北部赫章县境内。地面水由

三条季节性溪流汇聚妈姑镇，构成妈姑小河 （下游称

后河）。该河年流量落差大，常年平均流量１万ｍ３·
ｄ－１，枯水期，溪流有时断流。下游多为季节性小溪流
及地下暗河补给，出露的岩石主要是石炭纪和二叠纪

的白云岩和白云质灰岩，地形陡峭，属典型的喀斯特
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图１ 采样位置图

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｔｈｅｓａｍｐｌｉｎｇｌｏｃａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄａｒｅａ

山区河流，是乌江水系源头之一。

沿后河分布的矿山以天桥铅锌矿最典型，天桥铅

锌矿是一座原生铅锌矿山。除铅、锌等硫化物外，伴生

和共生的组分还有硫、铁、铜、镉、银、镓、硒和铟等。脉

石矿物主要是方解石、石英等。铅锌选矿厂建在河边，

选矿尾渣直接排入河中，整条河道成了一个天然的尾

矿库。而上游妈姑镇片区长年的土法炼锌排放大量的

废渣、废水和废气，对周围水体造成严重污染。５２０多
座土法炼锌的 “马槽炉”每年排入妈姑河的废水含铅

约２．２３ｔ，含镉６１ｋｇ，几十公里河段鱼虾绝迹犤６犦。

２ 样品采集与实验方法

２００１年元月沿河选择十个断面（图１），每个采样
点同时采集了河水和沉积物，并现场测定ｐＨ、水温和
电导率。采集的河水用０．２２μｍ滤膜过滤，收集残留
滤膜上的悬浮物，部分滤液用超纯 ＨＮＯ３调节至 ｐＨ
＜２保存于酸洗过的聚乙烯塑料瓶中，供溶解态重金

属测定。部分滤液用ＨＣｌ酸化供主元素分析，未酸化
的部分滤液供阴离子分析。为了表明近期的污染状

况，沉积物挖取０—５ｃｍ的表层底泥。经自然风干、研
磨、过筛，于干燥器中保存备用。悬浮物和沉积物样品

在 Ｐｔ坩埚内，经 ＨＮＯ３－ＨＣｌＯ４－ＨＦ消解冷却定容
后，用ＰＥ５１００ＰＣ型原子吸收光谱测定重金属含量。
沉积物副样作 Ｘ粉晶衍射分析。水体中主要阳离子
和阴离子分别用原子吸收和离子色谱测定，重金属

牗Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ和Ｃｄ牘含量用ＩＣＰ－ＭＳ测定。

３ 结果与讨论

河流基本化学特征见表１。水相、悬浮物和沉积
物中重金属含量分析结果列于表２中。
３．１水中的重金属分布特征

上游未受炼锌污染的采样点７、８和９以及未受
污染支流样点２水质清澈，其重金属含量明显的比其
它采样点低（表２，图２）。而后河主河道受妈姑镇附近
土法炼锌和天桥铅锌矿选矿的影响，水体溶解态重

金属含量明显偏高。

在接纳了土法炼锌废渣、废水及居民生活废水

的采样点６中，Ｐｂ、Ｃｕ和Ｚｎ含量有所升高，而Ｃｄ可
能由于吸附作用导致采样点６中溶解态含量异常的
低。随河水向下流动，河流的自净作用使溶解态金属

逐步降低。然而，天桥选矿的影响又使得河水重金属

含量升高。在采样点４到３间，溶解态Ｐｂ和Ｚｎ下降
趋势比Ｃｕ慢，Ｃｄ却略有升高。而支流入汇的混合作
用对河流溶解态金属含量产生巨大影响。与常规理

解不同的是，支流入汇混合过程并没有稀释河水溶

表１后河水体基本化学性质
Ｔａｂｌｅ１Ｂａｓｉｃｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｒｉｖｅｒ

项目
采样点

０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
ｐＨ ７．７０ ７．７９ ８．６８ ８．０９ ７．８３ ８．１７ ８．１０ ６．９６ ６．７４ ７．０５

Ｓ／μＳ·ｃｍ－１ ２８８ ２５８ ２３８ ２３９ ３００ ３０５ ５４８ ６２ ８４ １１０
Ｔ／℃ ８．３ ９．４ １０．７ １１．２ １２．８ １３．１ １１．４ ５．９ ６．１ ６．４
Ｋ＋ ３．２０ ３．６５ １．８０ ４．９５ ４．７５ ６．００ ２５．６ ０．５８ ０．７６ １．８６
Ｎａ＋ １１．１３ １３．３６ ４．４５ ２３．７４ ２２．６３ ２１．８９ ７２．５６ ４．３０ ３．７１ ４．４５
Ｃａ２＋ ２５．５０ ２２．５０ ３６．５０ ３４．００ ４０．００ ３７．５０ １３５．２ ３．８０ ３．６０ １０．６０
Ｍｇ２＋ ６．４５ ５．５０ ６．５０ ６．９５ ４．６０ ４．５０ １４．４８ １．７４ １．２８ ３．７６
Ｆ－ １．８６ １．５２ １．７１ １．３０ １．８７ １．５６ ３．４５ — — —

Ｃｌ－ ４４．６０ ３３．７７ ４５．８３ １１．３２ ２９．００ ４９．２３ ５７．７３ — — １４．１６
ＮＯ３－ ３．３３ ３．４９ ４．０８ ２．９７ ３．２７ ３．６３ ４９．３０ １．７５ ０．６５ ０．０６
ＳＯ２－４ ４０．６３ ３５．４１ １７．５２ ６７．１５ ５９．００ ３１．８９ １０７．２６ ７．１６ ４．７６ ６．７１
ＨＣＯ－３ ６．９４ ２５．８６ ４７．７５ ９７．２７ ７８．２８ ７０．４１ ４２１．７０ ２１．８０ ２１．７３ ３２．９２

ＳＰＭ／ｍｇ·Ｌ－１ ９３．５５ ４１８．８ １．３５ ９０９．４ ９２５．９ ２４７．２ ５２３．４ ９．５５ ７．３５ ６．８

注：ＨＣＯ－３ 浓度为计算值牷离子浓度单位牶ｍｇ·Ｌ－１牷“—”表示未检出牷“ＳＰＭ”表示悬浮物含量牷“Ｓ”表示电导率。
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注：“Ｗ”为水体中含量牞μｇ·Ｌ－１牷“ＳＰ”为悬浮物中含量牞ｍｇ·ｋｇ－１牷“ＳＤ”为沉积物中含量，ｍｇ·ｋｇ－１牷“—”为低于检测限牷“ＮＡ”为条件所限未

测。

表２河流水体、悬浮物和沉积物中的重金属含量

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｗａｔｅｒ牞ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｍａｔｔｅｒａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

项目
采样点

０ １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９
Ｐｂ Ｗ ４５．５１１ ６６．６６９ — ３４．０１９ ３６．０４６ ２．２３３ ４．５３８ — — ０．１５９

ＳＰ １９７１８．３３ ３３８３２．３ ＮＡ ３５６５７．４ ２６４２０．７ ９０７．３５１ １５９８．４０ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
ＳＤ ９７８３．６８ １２１０６．３ ６５２．９６５ ６３４１．４６ １３６３１．９ ３７５４．９４ ７０５２．５３ ３５５．１８６ ２０５．５５ ３８８０．４７

Ｚｎ Ｗ ９５．６３１ ６４５．４４２ ２８．７８８ ５０．５６６ １３５．６１８ ７３．６５７ １５７．２２ ３７．５６４ ２３．６８１ ２８．４７４
ＳＰ １６２２５．４ ２２１３５．７ ＮＡ ２０７５７ ３３２４０．３ １０６６．３３ ３５５６．４４ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
ＳＤ １３１７６．０ ２６３２８．７ １５４１．４３ ２３２６８．３ ２７３１３ ７５０９．８８ １１４３０ １９４８．４５ ８０１．６４４ ８４５６．１１

Ｃｕ Ｗ ３．４４３ ３．７３３ — １．０５３ ５．８１２ ２．２４５ ０．７２１ — — —

ＳＰ ５６３．３８０ ８２８．３４３ ＮＡ ７４７．０１２ １１０６．６８ ４１．６７５４ １６９．８３０ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
ＳＤ ３４４．１５ ４３３．０７１ １２６．３１１ ３９７．５６１ １８２．０８７ ３１６．２０６ ３５５．０５８ ２５８．７７８ ２２６．１０５ ２３８．６３９

Ｃｄ Ｗ ０．１３３ ０．３７４ — ０．０９９ ０．０８３ ０．１３１ — ０．２５１ ０．１９５ ０．１４９
ＳＰ ５６．３３８ ６９．８６０３ ＮＡ ６９．７２１１ ６９．７９０６ ３２．４６９ ４９．９５ ＮＡ ＮＡ ＮＡ
ＳＤ ２４．６ ４９．２ ３．２ ３９．０ ４９．２ １４．８ ３４．０ ２２．３ ５．１ ８．３

图２ 河流断面溶解态重金属含量
Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｉｓｓｏｌｖｅｄｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｈｏｕｒｉｖｅｒ

解态重金属，相反，其所有重金属含量明显比混合前

高，Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ都分别达到各采样断面中的最大值
（表２）。而入汇支流的水体重金属含量并不高，因此
升高的部分溶解态重金属应从悬浮物或沉积物中释

放出来。Ａｌ等犤７犦对富含硫化物尾矿中的碳酸盐矿物／
水之间相互作用的研究表明，吸附、表面络合和同沉

淀作用是水体溶解态金属含量的控制因素。并且广泛

分布于原生矿物表面的次生矿物对水体重金属分布

的影响比原生矿物更显著。研究区河水搬运迁移过程

中，部分天桥选矿厂注入河道的废渣中硫化物矿物发

生氧化作用，在原生矿物表面可能生成尚未稳定的次

生矿物氧化膜。当混合过程中水体化学性质发生了改

变 （表１），将矿物氧化表面上的重金属离子释放出
来。因此，１号采样点水体溶解态重金属普遍升高。随
后又经一系列支流的混入，在其下游３０ｋｍ赫章县附
近的０号采样点金属含量有所下降，但仍高于混合前
的浓度（图２），特别是Ｐｂ的降低尤为缓慢。以河流的

这种自然自净趋势，要使水体金属含量降到地面水环

境质量标准（ＧＢ３８３８—８８）的Ⅰ类要求，至少得经１５０
ｋｍ的长距离搬运。可见，受矿山污染的近中性水体
中，其重金属仍对水质有很大影响。

３．２悬浮物中的重金属分布特征
调查发现，未受污染的样点２、７、８和９悬浮物明

显少。主河道受土法炼锌和天桥选矿厂的影响，河流

悬浮物增多。但水体的自净过程及与未污染河流的混

合稀释作用使河流悬浮物逐渐降低（图３）。

河流悬浮物中重金属也受土法炼锌和天桥选矿

厂的影响，特别是天桥选矿厂，由于选矿废渣废水直

接排入河道中使悬浮物中重金属含量剧增。在４号采
样点 Ｚｎ、Ｃｕ和 Ｃｄ分别为 ３３２４０．２８，１１０６．６８和
６９．７９ｍｇ·ｋｇ－１，达到最大值，而Ｐｂ也在下一采样点
达到最大值（３５６５７．３７ｍｇ·ｋｇ－１）。采样点２支流的混
合作用对悬浮物中的重金属含量有一定的影响，除

Ｐｂ的含量降低外，Ｚｎ、Ｃｕ和Ｃｄ都略有增加。最后经
下游较长距离的河水流动迁移后，０号采样点悬浮物
中各重金属含量都低于混合前的浓度值（图４）。尽管
０号采样点水体悬浮物含量比天桥选矿废渣废水注
入前河流悬浮物少，但其金属含量却高得多。上述表

明，选矿废渣废水对河流悬浮物重金属的贡献比土法

图３ 河流悬浮物随采样点变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＣｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓｕｓｐｅｎｄｅｄｍａｔｔｅｒｉｎＨｏｕｒｉｖｅｒ
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图４ 主要受污河段悬浮物重金属含量
Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｕｓｐｅｎｄｅｄｍａｔｔｅ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＨｏｕｒｉｖｅｒ

图５ 河流沉积物中重金属总量沿河变化曲线
Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｃｈａｎｇｅｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｉｎｓｅｄｉｍｅｎｔｓ

ｃｏｌｌｅｃｔｅｄｆｒｏｍＨｏｕｒｉｖｅｒ

炼锌大。以单位体积水体考虑，悬浮物中重金属（Ｐｂ、
Ｚｎ、Ｃｕ和 Ｃｄ）含量分别是溶解态含量的 １０３—１０５

倍。因此，河流悬浮物是重金属迁移的重要载体。

３．３沉积物中的重金属分布特征
已有的研究表明，在接纳水体中重金属污染物不

易溶解，绝大部分重金属迅速从水相转入固相，即迅

速结合到悬浮物或沉积物中。结合到悬浮物中的重金

属在水流搬运过程中，当其负荷量超过搬运能力时，

便最终进入沉积物中。

采样点６沉积物接受的是土法炼锌废渣，因此延
续了炼锌废渣的特点（另文刊发），其重金属含量与废

渣堆中重金属含量接近。沿河流向下，沉积物中重金

属含量逐渐降低，直到天桥选矿厂大量含硫化物矿物

尾矿废渣的注入，以炼锌废渣为主沉积物转化为选矿

尾渣为主，沉积物中含大量原生硫化物矿物，且使其

重金属Ｐｂ、Ｚｎ和Ｃｄ含量明显增加。由于选矿尾渣中
含铜矿物较少，尾矿的加入反而稀释了Ｃｕ的含量。

与采样点 ２支流的混合作用使得污染河流沉积
物遭受剧烈淘洗。可能使含有较多硫化物矿物的河流

沉积物进一步的分选，沉积物中较轻矿物被河水带

走，相对较重的矿物（如黄铁矿、闪锌矿和方铅矿等硫

化物）沉淀下来，导致了两河水混合后的１号采样点
中沉积物的重金属含量明显升高（图５）。但这种水体
的机械淘洗过程同时导致溶解态重金属的释放仍需

进一步的探讨。沉积物的Ｘ粉晶衍射研究发现，主河
道 ４号采样点以下各采样点沉积物中都有白铅矿等
次生矿物的存在。这表明，硫化物矿物氧化作用释放

的部分金属元素，在含ＨＣＯ３－较高的水体的中和作用
下 犤２犦在原生矿物表面形成氧化膜或次生矿物相迅速

沉淀下来，水文条件改变时又迅速返回水相中。Ｘ衍
射研究还发现在距天桥选矿厂 ３６ｋｍ以远的下游 ０

号采样点沉积物中仍有大量原生矿物 （如黄铁矿）的

存在。这表明，河流水环境化学条件下矿物的氧化作

用是缓慢的，重金属在该河流中的搬运主要以底沙或

悬浮质等机械搬运为主。因此，河流沉积物也是重金

属迁移的重要载体，是重要的重金属二次污染源。

４ 结论

通过野外调查和室内测试分析可以认为，黔西北

的铅锌矿的开发，特别是天桥铅锌选矿厂大量尾矿的

注入对河流造成严重污染。后河中Ｐｂ、Ｚｎ、Ｃｕ和Ｃｄ
的沿河分布、迁移、释放或积累是污染源、河流水文状

况、河流悬浮物（泥沙）运动共同作用的结果。河流水

体环境化学性质抑制了沉积物中硫化物的氧化作用，

对水体重金属的自净有一定的作用。当水文条件发生

变化时又导致溶解态重金属的释放。因此，悬浮物和

沉积物作为河流中重金属搬运迁移的主要载体，成为

潜在的二次污染源。
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