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大宝山采矿活动对环境的重金属污染调查
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摘 　要 :调查了大宝山铁铜多金属矿床固体废弃物 -水相互作用对环境的重金属污染 ,结果表明 ,矿床固体废弃物导

致了水、土壤的重金属污染 ,污染元素主要有 Cd、Cu、Pb、Zn等 ;重金属元素的水迁移强度由大至小顺序为 Cr、Cu、Zn、N i、

Cd、A s、Pb、Hg;元素的生物吸收系数由大至小顺序为 Cd、Zn、Hg、N i、Cu、Cr、A s、Pb,虽然水稻糙米中的重金属含量未超过国

家标准 ,但 Cd、Cr两种元素含量已远远超出了植物中毒量的下限值。
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Abstract: Large amounts of tailings were p roduced during m ining in the Fe - Cu polymetallic Deposit at

Dabaoshan. The interaction of solid waste with water has caused the release and m igration of heavy metals in sol2
id waste and contam ination of surface water, soils and rice. The contam ination depends on discarded m ineral in

the deposit. The main elements are Cd, Cu, Pb, Zn. The water m igration coefficients of heavy metals in solid

waste tend to be decreased in the order: Cr, Cu, Zn, N i, Cd, A s, Pb, Hg. The biological absorp tion coeffi2
cients of heavy metals are: Cd > Zn > Hg >N i > Cu > Cr >A s > Pb. A lthough the heavy metals in rice is under

the standard lim itations, elements of Cd and Cr are greater than the low lim its of poisoning dose of p lants.
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　　大宝山矿床属大型铁铜多金属矿床。矿石矿

物主要有褐铁矿、黄铜矿、黄铁矿、磁黄铁矿、方铅

矿和闪锌矿等 ,其铁铜多金属矿床有 40多年的开

采历史。在长期的采、选过程中产生了大量的固体

废物 ,包括 1个尾砂库和 2座废石堆 ,前者是由矿

石经破碎和选矿后的尾砂堆积而成 ,后者是由矿石

围岩、低品位矿石和矿石夹矸堆积而成 ,其堆存总

量达数百万吨 ,占地几十万平方米。废石堆因受到

雨水的淋滤 ,其中含有的金属元素溶解在水中 ,其

水并流到下游水体中 ,被当地居民用来灌溉和饮

用 ;而从尾矿库流出的废水为下游灌溉和饮用水的

来源。因此调查粤北大宝山铁铜多金属矿床固体

废弃物与水相互作用对环境的重金属污染 ,对保护

矿区附近的生态环境 ,具有重要意义。

1　样品采集与分析

根据矿山周围居民聚居及水稻种植的范围 ,将

矿区周围分为 3个区域 ,每个区域采集水、土壤和

水稻颗粒样品各若干。Ⅰ区位于矿山北部下游 , Ⅱ

区位于矿区西南部 ,废石堆下游 , Ⅲ区位于矿区东

南部 ,尾矿库下游。选取位于矿山北部 ,远离矿山

位置的梅子坑水系上游一点作为背景点。采样区

域见图 1。

分析项目为 A s、Cd、Cr、Cu、Hg、N i、Pb和 Zn。

A s和 Hg采用原子荧光光谱法 (AFS)测试 ,其他元
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图 1　采样区域

素采用等离子体质谱法 ( ICP - MS)分析。

2　结果及讨论

2. 1　水的化学组成

大宝山矿床不同水体的平均化学组成见表 1。

表 1　大宝山矿床不同水体的平均化学组成 mg/L

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn pH

Ⅰ区 1. 17 19 42 747 0. 01 86 6 1 597 5. 2

Ⅱ区 1. 3 22 37 2 148 0. 13 90 82 1 650 3. 7

Ⅲ区 1. 3 31 108 352 0. 01 224 3 226 4. 7

背景值 1. 1 0. 5 26 12 0. 006 37 3. 2 21

标准值① 50 5 50 1 000 0. 10 — 50 1 000 5. 5～8. 5②

　　①《地表水环境质量标准》( GB 3838 - 2002) Ⅲ类标准 ; ②《农

田灌溉水质标准》( GB 5084 - 1992)。

由表 1可见 , Ⅱ区位于尾矿坝以下 ,直接受到

尾矿坝流出废水的影响 ,多种元素的含量超过了标

准值 ;其他两区因受到被雨水淋滤的废石堆的影

响 ,污染相对较轻。表明该处在高温多雨的强氧化

环境下 ,固体废弃物中的重金属活化迁移造成了下

游水体的重金属污染 ,主要污染元素为 Cd、Cr、Cu、

Pb和 Zn。

2. 2　土壤中各元素质量比

土壤中各元素平均质量比见表 2。

表 2　土壤中各元素平均质量比 mg/kg

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

Ⅰ区 27. 8 0. 9 28. 36 151 0. 16 8. 6 103 136

Ⅱ区 24. 0 1. 5 56. 13 433 0. 15 11. 1 360 391

Ⅲ区 27. 7 1. 7 76. 66 31 0. 17 26. 5 92 193

背景值 7. 1 0. 04 34. 8 11. 4 0. 056 8. 8 28. 9 35. 8

标准值① 30 0. 3 250 50 0. 3 40 250 200

　　①《土壤环境质量标准》( GB15618 - 1995)二级标准。

由表 2可见 ,受污水灌溉影响的 Ⅲ区各元素质

量比均大于背景值 [ 1 ]。说明大宝山矿山的固体废

弃物已对周围土壤造成了一定的污染 ,主要污染元

素为 Cd、Cu、Pb、Zn。

重金属元素在土壤中的积累 ,主要受土壤的酸

碱度、有机质含量、重金属元素在矿山的含量及其

特性以及多种元素综合作用的影响 [ 2 - 8 ]。Cu、Pb、

Zn在该矿山都已形成单独的矿床 ,质量比较大 ,因

而下游土壤中其质量比也很高 , Cd在该矿山主要

以类质同像的形式存在于闪锌矿之中 , 质量比不

是很高 ,但由于其产生危害的下限值较低 ,因而相

对污染也比较严重 ,其他元素因为本身质量比较

低 ,而环境污染下限值又相对较高 ,所以污染相对

较轻。

2. 3　水稻中各元素质量比

水稻籽粒中各元素平均质量比见表 3。

表 3　水稻籽粒中各元素平均质量比 mg/kg

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

Ⅰ区 0. 20 0. 42 1. 02 8. 08 0. 01 0. 51 0. 25 18. 37

Ⅱ区 0. 21 0. 11 0. 53 4. 61 0. 01 0. 27 0. 34 10. 71

Ⅲ区 0. 21 0. 14 0. 69 5. 80 0. 01 0. 27 0. 36 15. 13

背景值 0. 12 0. 1 0. 92 4. 6 0. 01 0. 24 0. 32 14

标准值① 0. 7 0. 2 — 10 0. 2 — 0. 4 50

　　①《粮食卫生标准》( GB 2715 - 2005)。

由表 3可见 ,除了 Cd在 Ⅰ区超过《粮食卫生

标准 》( GB 2715 - 2005) 2倍外 ,其他元素在水稻籽

粒中的质量比均未超标。但相对于背景值 ,除了

Hg的质量比几乎没有变化之外 ,其他所有元素的

质量比均比背景值要高 ,说明重金属元素在水稻籽

粒中有累积的趋势。

各重金属元素在水稻植株中的富集程度为根

>茎叶 >糙米 ,而且各部位相差较大 [ 2 ]
, Cd在水稻

各部位的质量比随着其在土壤中质量比的增加而

增加 ,而且在土壤中质量比越高 ,其各部位质量比

比值越大。如在土壤中质量比为 29. 6 mg/kg时 ,

Cd在根、茎叶、糙米中的比值约为 320∶40∶1[ 2 ] ;如

Cu在水稻根、茎叶、糙米的质量比比值约为 10∶3. 6

∶1[ 2 ]
, N i为 107∶9∶1[ 3 ]

,由此可以推断 ,此处水稻的

根部以及茎叶中的重金属质量比将会更高 ,如各区

水 稻 茎 叶 中 的 Cd 的 质 量 比 将 分 别 达 到

16. 8 mg/kg、4. 4 mg/kg、5. 6 mg/kg,这远远超过了

背景值和国家标准。
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2. 4　矿山固体废弃物的环境化学及迁移规律

分析表明 ,该区尾矿与水的相互作用比较强

烈 ,其作用的结果是引起了尾矿中元素的迁移和对

该区水体、土壤及农作物的部分重金属元素的污

染。某些重金属元素在土壤和植物中的污染可产

生植物毒性 ,从而造成植物的变态症状、农作物的

死亡或减产 ,甚至不可食用 [ 9 ]。各元素在土壤与

水稻中使植物体中毒下限值见表 4
[ 3 ]

,土壤和水稻

污染系数见表 5。

表 4　各元素在土壤与水稻中使植物体中毒下限值

mg/kg

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

土壤 5 150 20 0. 01 46 10 80

水稻 0. 2 0. 005 0. 05 20 0. 01 1 10 50

表 5　土壤和水稻污染系数

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

土

壤

Ⅰ区 5. 6 4. 5 0. 2 7. 6 16. 0 0. 2 10. 3 1. 7

Ⅱ区 4. 8 7. 5 0. 4 21. 7 15. 0 0. 2 36. 0 4. 9

Ⅲ区 5. 5 8. 5 0. 5 1. 6 17. 0 0. 6 9. 2 2. 4

水

稻

Ⅰ区 1. 0 84. 0 20. 4 0. 4 1. 0 0. 5 0. 0 0. 4

Ⅱ区 1. 1 22. 0 10. 6 0. 2 1. 0 0. 3 0. 0 0. 2

Ⅲ区 1. 1 28. 0 13. 8 0. 3 1. 0 0. 3 0. 0 0. 3

由表 4和表 5可见 ,土壤中以 Hg、Pb、Cu、A s

和 Cd的污染系数最大 ,其次为 Zn,而 N i和 Cr的

污染系数小于 1,各区污染略有差别 ,但总体上 Ⅱ

区各元素污染系数均较高。对于水稻糙米以 Cd、

Cr污染系数最大 ,远远超出了植物中毒的下限值 ;

其次为 A s和 Hg,污染系数大约为 1;其他元素的

污染系数均低于 1, Pb的污染系数几乎为 0。各元

素在糙米中的污染系数与土壤中的污染系数没有

明显的相关性 ,如 Cr在土壤中的污染系数较小 ,而

在水稻中污染却很严重 ,而 Pb在土壤中污染较重 ,

在水稻中却几乎没有造成污染。

水稻从土壤中吸收重金属元素受多种因素的

影响 [ 4 ]
,土壤的酸碱度、有机质含量和重金属元素

的有效态质量比 ,以及其他元素的复合作用等都会

对重金属在植物体中的吸收产生影响 ,另外 ,各种

重金属对植物产生危害的最低质量比值也相差很

大 ,在植物体的不同部位 ,重金属质量比相差很大 ,

重金属元素在水稻根和茎叶的质量比要远远大于

糙米中。在各种综合因素的作用下 ,土壤与水稻糙

米的污染表现出比较复杂的关系。

矿山固体废物 - 水相互作用强度及引起元素

迁移的程度可用元素的水迁移系数来表征。元素

的水迁移系数可用下式 [ 3 ]表示 :

Kx =
m x

anx

×100 (1)

式中 : Kx ———x元素的水迁移系数 ;

m x ———x元素在水中的质量浓度 ,μg/ L;

a———水中矿物质质量浓度 ,μg/ L;

nx ———元素 x在岩石中平均含量 , ×10 - 6。

Kx 值愈大 ,该元素在岩石中的淋失和水迁移

能力愈强烈。从 Ⅲ区废石堆流出的水是导致废石

堆中金属迁移以及土壤和河水污染的主要载体 ,最

能反映该区废石堆与水相互作用和金属迁移特征。

现利用该区水样和废石堆中的分析数据计算尾矿

中重金属元素的水迁移系数 ,结果见表 6。

表 6　各元素水迁移系数

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

Kx 3 9 1 449 386 0. 1 75 1. 2 117. 2

由表 6可见 ,以 Cr的水迁移系数最大 ,达到

1 449,其次为 Cu、Zn、Cd、A s、Pb等元素 , Hg几乎

没有迁移。其原因主要是因为废石尾矿中含有大

量的硫化物 ,长期暴露于地表 ,且粒度较小 ,在该区

高温多雨的气候条件下发生强烈的氧化生成各种

硫酸盐 ,其中除 PbSPO4 难溶雨水而难以迁移外 ,

其他均易溶于水而迁移。Hg因为易被底质吸附而

富集于沉积物中 ,因此也难以迁移。

元素的生物吸收系数 (或称元素的生物聚积

率 ) 为研究植物从土壤吸收富集元素的能力提供

了一个有用的指标 [ 10 ] ,其计算公式为 :

Ax =
Lx

nx

(2)

式中 : Ax ———元素 x的生物吸收系数 ;

Lx ———元素 x在生物中质量比 , mg/kg;

nx ———元素 x在植物生长土壤中的质量比 ,

mg /kg。

水稻的元素吸收系数计算结果列于表 7。

由表 7可见 , ①所有元素的吸收系数均小于

1, Cd、Zn的吸收系数最高 ,其次为 Hg、N i、Cr, A s和

Pb最小 ,吸收系数大小与污染系数和水迁移系数

不完全一致。 ②水稻中的元素吸收系数与土壤中
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表 7　各元素在水稻中的吸收系数

元素 A s Cd Cr Cu Hg N i Pb Zn

Ⅰ区 0. 007 0. 467 0. 036 0. 054 0. 063 0. 059 0. 002 0. 135

Ⅱ区 0. 009 0. 073 0. 009 0. 011 0. 067 0. 024 0. 001 0. 027

Ⅲ区 0. 008 0. 082 0. 009 0. 187 0. 059 0. 010 0. 004 0. 078

的金属质量比有关 ,土壤中元素质量比高 ,则水稻

中的吸收系数小。如总体污染最为严重的 Ⅱ区 ,其

各元素的吸收系数大多小于第 Ⅰ区 ,这些特征说明

水稻对土壤中元素的吸收作用是有限度的 ,其吸收

主要与元素的质量比和元素种类有关。

3　结论

(1)大宝山矿山固体废弃物与水的相互作用

比较强烈 ,并引起了尾矿中金属元素的释放和迁

移 ,元素的水迁移强度由大至小顺序为 Cr、Cu、Zn、

N i、Cd、A s、Pb、Hg。

(2)固体废弃物导致了对水、土壤的重金属污

染 ,主要污染元素为 Cd、Cu、Pb、Zn等 ,其在土壤中

的污染程度主要与其在矿山的总体质量比有关 ;虽

然水稻糙米中的重金属质量比没有超过国家标准 ,

但是 Cd、Cr两种元素质量比已远远超出了植物中

毒量的下限值。

(3)生物吸收系数较大的元素主要有 Cd、Zn

等 ,其大小与元素的污染强度和水迁移系数不完全

一致。影响水稻中金属元素浓度的主要因素为土

壤中元素质量比和元素种类。

(4)因为此区水体被直接用于灌溉和饮用 ,水

稻茎叶等用于喂养家畜或施肥 ,所以此地存在较大

的环境风险。
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