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摘 要：湖南水口山及周边是湖南省重金属污染较为严重的地区之一，龙王山金矿床是该区中部的一个重要金矿床 .为
调查该矿床废石堆污染状况、是否为周边环境的污染源、污染途径、重金属迁移能力和潜在的危害，对矿区 FS17废石堆

进行了自然淋滤水和 24 m浅钻系统取样，开展重金属元素总量分析，利用单因子指数法和内梅罗综合污染指数法对其

重金属污染程度进行污染评价，采用四步改良 BCR提取法分析废石堆中 8种重（类）金属元素（Pb、Zn、Cd、Cu、Cr、Ni、As
和 Fe）的赋存形态，并利用迁移指数量化废石堆重金属元素迁移能力；发现废石堆中 Cd、Cu、Pb、As、Zn、Ni重金属元素

严重超标，且在垂向上分布极不均匀；其自然淋滤水样中重金属元素 Cd、Ni、Zn、Cu也严重超标；废石堆浅层重金属元素

潜在迁移能力顺序为：Cd>Ni≈Zn>Cu>Pb>As>Cr>Fe，深层重金属元素迁移能力顺序为：Cd>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb
>As>Fe，浅层重金属元素的迁移性大于深层；说明该废石堆重金属元素含量高，是周围环境重要污染源，酸性废水排

放为其释放污染元素的主要途径；Cd、Cu、Zn、Ni迁移能力强，是周围环境的主要污染元素；Pb、Ni、As的迁移性在深层明

显降低，可以通过埋深来削弱其迁移性，而 Cr不会对周边环境产生污染 .
关键词：重金属元素；赋存形态；迁移性；污染源；FS17废石堆；水口山矿区；环境地质 .
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Abstract: The Shuikoushan area in Hunan Province is one of the seriously heavy metal pollution areas in Hunan Province. The
Longwangshan gold deposit is an important gold deposit in this area. To investigate the pollution source characteristics, pollution
pathways, heavy metal mobility, and potential hazards of the waste rock pile of this deposit, a 24 m shallow drilling system was
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conducted to evaluate the waste rock pile of FS17, and the acidic wastewater from the waste rock pile was collected to analyze the total
amount of heavy metals. The single factor index and Nemerow comprehensive pollution index suggest that the FS17 contains large
amounts of heavy metals (Cd, Cu, Pb, As, Zn, Ni, and Cr) with an unevenly vertical distribution; the natural leaching water samples
have high heavy metal contents. The migration index implies that the FS17 has heavy metal potential migration order of Cd>Ni≈
Zn>Cu>Pb>As>Cr>Fe in shallow layer, and of Cd>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb>As>Fe in deep layer. The mobility of heavy
metal elements in the shallow layer is greater than that in the deep layer. Thus, in this paper it argues that the FS17 is the main pollution
source of heavymetals in this area, and acidic wastewater is themain way to release pollution elements.The heavymetals of Cd,Cu, Zn,
andNihave strongermobility and aremain polluting elements for the surrounding environment.Themobility ofPb,Ni,As is significantly
reduced in the deep layer, and its mobility can be weakened by deep burying, and Cr will not pollute the surrounding environment.
Key words: heavy metal; chemical speciation; migration; pollution source; FS17 waste rock pile; Shuikoushan mining area;
environmental geology.

0 引言

在矿产资源开发过程中，富含硫化物的围岩、

少量矿石被堆弃在露天的废石堆中，经风化和氧化

过程，其中的重金属元素变得活跃、更易迁移（陈天

虎等，2002；Gieré et al.，2003；Nieva et al.，2018；
吕佳芮等，2019）.这些元素会进入附近水域，对周

围居民是一种潜在的风险（Jallad，2015；刘斌等，

2018；杨海君等，2018；Kumar et al.，2019）.在长

期开采的多金属矿区，除了生产排水、尾矿库废水

之外，废石堆废水也是重金属元素污染扩散的途径

之一（Smuda et al.，2007；Vriens et al.，2019；Bao
et al.，2020）.因此，对有开采历史的多金属矿区废

石堆开展污染调查，判断其对周围环境输送污染元

素的类型和强度，对确定矿区污染源头、废石堆的

生态处置、制定污染治理措施具有重要的意义 .
湖南省常宁市水口山是我国南方最重要的多

金属矿区之一 .一百余年矿业活动，在周边地区造

成了严重的重金属污染，不仅使农田变得荒芜（朱

雁鸣等，2012），也对湘江流域生态环境造成了严

重影响（Zhang and Zhao，1996；文冬光等，2012；
Gong et al.，2014；Chai et al.，2017）.前人认为湘

江沉积物重金属污染主要源于自然过程（花岗岩

的风化）和人为活动（主要是铅锌矿的开采和冶

炼）的 共 同 作 用（彭 渤 等 ，2011；Fang et al.，
2019），对铅锌矿所造成污染的研究主要集中于冶

炼厂烟囱里的粉尘和气溶胶、冶炼厂废水和尾矿

库 的 风 化 淋 滤 水（Wei et al.，2009；Sun et al.，
2012），而忽略了废石堆对环境的影响，尤其是对

废石堆中重金属迁移能力的分析研究较少 .本文

选择该区南部龙王山金矿区 FS17废石堆开展污

染源、污染元素类型和污染程度调查，选取龙王山

矿区 FS17废石堆贯通性钻孔 ZK3，进行 24 m 钻

孔岩心采样，通过对废水堆外围淋滤水样分析、

垂向上不同深度样品的重金属元素总量以及赋

存形态分析，评价 FS17废石堆污染程度、确定污

染途径、判断其重金属元素迁移性，为今后矿区

废石堆重金属污染修复和治理提供基础数据 .

1 研究区概况

水口山铅锌金多金属矿区于湖南省常宁市境

内，是我国重要的铅锌、贵金属矿产基地之一，同

时也是湖南最早开发的铅锌矿区之一 .龙王山矿

床位于水口山铅锌金多金属矿区南部，地理坐标

为 112° 31'44"~112° 40'53"E，26° 28'16"~26° 36'27"N
（图 1）.该矿床主要以金的开采活动以及选矿活动

为 主 ，产 生 了 大 量 的 废 石 和 尾 矿 的 堆 积 ，其 中

FS17为该矿区最主要的废石堆 .矿区地貌类型以

山地、丘陵为主；属亚热带季风湿润气候区，年

平均气温为 18.7 ℃，冬季低温可至-16 ℃，夏季

最高温度可达 39 ℃；并且雨热同期，夏季降雨量

为 403.8 mm，占全年降雨量的 41.5%.矿区水流

以降雨形成的地表径流为主 ，当地属于富水性

极弱区，不易形成大规模地下水活动，康家溪和

曾家溪是本次研究废石堆两侧的湘江支流 .
FS17废石堆位于龙王山金矿区南侧 .龙王山金

矿区主要出露二叠纪地层，由老至新岩性分别为二

叠系下统栖霞组灰岩、含炭质条带状灰岩、含燧石

结核灰岩，当冲组泥岩、泥灰岩、含铁锰硅质岩，斗

岭组含煤碎屑岩，其中当冲组是矿区金矿体的主要

赋矿、容矿层位（银剑钊和王敏初，1993）.矿区岩浆

岩主要以出露地表的花岗闪长岩为主，内部的断裂

为金矿体的主要赋矿空间（卢玉杰，2020）；矿床成
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因属于叠加改造矿床，即深部原生矿化为与浅成侵

入花岗闪长岩类有关的中温热液充填交代金矿化，

浅部受表生强风化（氧化）作用的叠加改造，经次生

淋滤再次富集成矿（王金艳和赖健清，2019）；矿区围

岩蚀变种类多，既有接触蚀变又有热液蚀变，而且相

互叠加，包括绢云母化、绿泥石化、矽卡岩化、角岩

化，其中以硅化与金矿的关系最为密切（吴康忠等，

2009）.龙王山金矿床的矿化类型在垂向上有一定的

分带性，浅部以氧化性矿石为主，金属矿物以褐铁

矿、赤铁矿、黄铁矿、自然金为主，并在长期风化、淋

滤、氧化作用下形成蜂窝状、网脉状赤铁矿、胶状和

土状褐铁矿型铁帽；深部以原生矿石为主，并伴生

铅锌矿化，金属矿物以黄铁矿、方铅矿、闪锌矿、黄

铜矿、自然金为主；非金属矿物主要有石英、方解

石、透辉石、硅灰石、石榴子石、绢云母、绿帘石、磷

灰石、蒙脱石及少量长石、萤石、重晶石等 .

2 样品采集与分析方法

2.1 样品采集

本次研究的废石样品采自龙王山金矿区附近

的 FS17废石堆，利用 24 m深的钻孔连续取样；水样

采集自 FS17废石堆的自然淋滤水（图 1）.采样方式

为钻孔样品按照不同位置装入相应的塑封袋中；水

样用聚氯乙烯塑料瓶收集，同时标计编号，并做好

GPS记录和编录 .FS17废石堆全貌及采样钻孔位置

如图 1所示 .FS17废石堆长为 500 m，宽为 233.5 m，

平均厚度为 25 m，底部是花岗岩，没有直接污染地

下水的风险，根据钻孔 ZK3的取样结果，采样现场

进行了岩性编录（如图 1c中所示），按岩性大致可以

分为 7层，从上往下依次是灰白色粘土夹黑色岩石

碎屑（ZK3⁃1~ZK3⁃4）、土黄色粘土（ZK3⁃5~ZK3⁃
6）、土黄色\红褐色粘土夹黑色砾石（ZK3⁃7~ZK3⁃
11）、灰白色\土黄色粘土夹土黄色块状岩石（ZK3⁃
12~ZK3⁃19）、灰色 \灰黑色粘土夹褐色块状岩石

（ZK3⁃20~ZK3⁃25）、黄褐色粘土和褐色砾石（ZK3⁃
26~ZK3 ⁃ 27）、土 黄 色 块 状 岩 石 含 黄 铁 矿（ZK3 ⁃
28~ZK3⁃30），发现深度小于 13.7 m的样品颜色较

浅，而深度大于 13.7 m的样品颜色较深，通过岩性

将 13.7 m深度定为浅层和深层的分界线，并且作为

改良 BCR分析中深层和浅层分层的主要依据 .

图 1 FS17废石堆、钻孔取样位置及钻孔 FS17岩性柱状图

Fig.1 Location of drilling sample
a.FS17废石堆位置及外围水系分布；b.FS17废石堆卫星图（钻孔和淋滤水取样位置）；c.ZK3岩性柱状图
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2.2 样品分析方法

钻孔样品经自然条件下阴干后，在铁钵内敲

碎，利用细磨机进行细磨，过 0.074 mm 筛，用四

分法取部分粉样，用 HNO3⁃HClO4⁃HF⁃HCl消解

后由澳实分析检测（广州）有限公司检测仪器型

号为美国 Agilent公司生产的 5110型电感耦合等

离子体原子发射光谱仪（ICP⁃AES）以及 7900型

电感耦合等离子体质谱仪（ICP⁃MS）检测，通过

矫正各元素之间的光谱之间的干扰后，获得元素

总量分析结果 .淋滤水样同样由 ICP⁃MS & ICP⁃
AES定量检测已溶元素含量 .pH按照《生活饮用

水 标 准 检 验 方 法 感 官 性 状 和 物 理 指 标》（GB/
T5750.4⁃2006）相 关 标 准 进 行 测 试 .BCR 顺 序 提

取参照《土壤和沉积物 13 个微量元素的形态顺

序提取程序》（GB/T25282⁃2010）中的方法，所提

取的元素化学形态分为弱酸提取态（T1）、可还

原态（T2）、可氧化态（T3）和残渣态（T4）.
本文主要针对 Zn、Pb、Cu、Cd、Cr、Ni、U等重

金属元素，以及类重金属 As元素的含量进行分析，

所有元素的含量及不同赋存状态的分析结果精密

度和准确度控制到了小于 10%.所测得的数据用

Excel进行统计整理，用 Origin8、CorelDRAW X4
和 SPSS22.0软件进行绘图和相关性分析 .

3 结果与讨论

3.1 废石堆重金属分布特征

FS17废石堆钻孔样品重金属元素含量见表 1，
相关评价参数见表 2中 .由于该土地可能有复垦需

要，评价参照标准根据钻孔样品 ZK⁃10和 ZK⁃23的
pH值在《农用地土壤污染风险筛选值》（GB15618⁃
2018）中选择 .评价结果显示，Zn、Pb、Cu、Cd、As、
Cr、Ni的超标率分别为 93.33%、96.67%、100.00%、

100.00%、96.67%、36.67%、53.33%，说明存在较普

遍的重金属污染 .废石堆样品中各重金属元素的

含量变异系数较高，为 0.62~1.87，分析其原因主

要是部分样品中的重金属元素含量极高，可能混

入了少量原生矿石，而部分样品来自围岩 .
重金属元素含量随深度的变化如图 2所示 .Pb

含量高达 4 010×10-6是平均值的 4.8倍，该峰值出

现在-5.7 m到-6.7 m深度之间 .其他重金属元素

中也可以观察到这种不规则的分布，其峰值达到均

值的 3倍以上，例如：As（峰值 1 780×10-6出现在

-5.7 m到-6.7 m深度之间，是平均值的 8.3倍）、U

（峰值 95×10-6出现在-21.7 m到-22.7 m深度之

间，是平均值的 3.4倍）、Cu（峰值 802×10-6 出现

在-0.2 m到-0.4 m深度之间，是平均值的 3.1倍）.
废石的岩性记录和重金属元素含量分析均表明废

石堆的垂直方向上具有不均匀性，这些重金属元素

含量极高的样品在废石堆中占比很少，但是可能主

导着整个废石堆重金属元素的释放能力 .
从整体趋势上可以观察到不同重金属元素在

浅层和深层的含量有明显的差异，Zn、Pb、Cu、Cd、
As五种元素在 13.7 m以浅含量较高，Cr、Ni、U元

素在 13.7 m以深含量较高，且浅层的 pH值低于深

层 .结合岩性编录结果（图 1），在图 2中用灰色粗线

以 13.7 m为界线区分出深层和浅层 .因为废石堆

主要来自于龙王山金矿床生产废石和夹杂的少量

矿石，这种不同元素含量高低分层的特征可能与龙

王山金矿床浅层以铁帽型金矿石为主，深层以原生

金矿石为主，和伴生铅锌矿化增强有关 .
3.2 废石堆重金属污染源特征

为了量化 FS17废石堆污染程度，对 ZK3钻孔

重金属含量进行单因子污染指数和内梅罗综合污

染指数计算 .单因子污染指数法是用单项监测指

标的测定值与标准值的比值来表示环境受污染程

度的计算方法，环境标准值采用《土壤环境质量农

用地土壤污染风险管控标准（试行）》（GB15618⁃
2018）中相关标准 .当 Pi≤1时，属于无污染；1<
Pi≤2，属于轻度污染；2<Pi≤3，属于中等污染程

度；Pi>3时，属于重度污染（陈怀满，2010）；内梅

罗综合污染指数法可以综合地反映出多种重金属

污染的土壤状况，可按内梅罗污染指数 PN，划定

污染等级 .PN≤0.7，清洁；0.7<PN≤1.0，警戒线；

1.0<PN≤2.0，轻度污染；2.0<PN≤3.0，中度污染；

PN>3.0，重度污染（陈怀满，2010）.结果见表 3.
浅层内梅罗综合污染指数的平均值为 24.13，

深层内梅罗综合污染指数的平均值为 15.46，说

明浅层的污染程度整体高于深层，岩性的分层也

表现出了污染程度的区别 ；综合污染指数峰值

48.37出现在深度 8.7 m处；综合污染指数的整体

平均值为 19.65，且各个深度的 PN均超过 3，说明

全部样品均处于重度污染的范围 .
整个废石堆重金属元素单因子污染指数平均值

Cd（26.64）>Pb（11.83）>As（5.38）>Cu（5.16）>
Zn（3.07）>Ni（2.61）>Cr（0.81）.其中 Cd、Pb、As、
Cu、Zn均属于重度污染水平，Ni处于中度污染水
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表 1 FS17废石堆重金属元素含量

Table 1 Heavy metal contents of waste rock pile FS17

样品编号

ZK3‒1
ZK3‒2
ZK3‒3
ZK3‒4
ZK3‒5
ZK3‒6
ZK3‒7
ZK3‒8
ZK3‒9
ZK3‒10
ZK3‒11
ZK3‒12
ZK3‒13
ZK3‒14
ZK3‒15
ZK3‒16
ZK3‒17
ZK3‒18
ZK3‒19
ZK3‒20
ZK3‒21
ZK3‒22
ZK3‒23
ZK3‒24
ZK3‒25
ZK3‒26
ZK3‒27
ZK3‒28
ZK3‒29
ZK3‒30

深度(m)

0
‒0.2
‒0.4
‒0.6
‒0.8
‒1.0
‒1.2
‒1.7
‒2.7
‒3.7
‒4.7
‒5.7
‒6.7
‒7.7
‒8.7
‒9.7
‒10.7
‒11.7
‒12.7
‒13.7
‒14.7
‒15.7
‒16.7
‒17.7
‒18.7
‒19.7
‒20.7
‒21.7
‒22.7
‒23.7

pH

3.95

4.98

重金属元素含量（10‒6)
Zn
543
315
989
1 240
682
492
391
453
1 240
874
490
1 740
805
713
1 280
1 030
1 240
162
376
404
444
255
231
355
273
332
261
211
1 000
601

Pb
2 020
800
1 345
284
715
1 210
1 005
1 145
806
767
957
4 010
1 565
1 245
1 360
728
2 200
246
382
243
338
240
269
210
164.5
366
242
240
248
204

Cu
330
802
380
536
275
241
255
244
435
429
313
267
328
325
392
160
346
88.1
189
127.5
140.5
193
89.2
86.5
96.1
122
98.7
123.5
339
80.5

Cd
3.02
7.50
11.7
19.85
11.3
3.35
6.51
5.24
11.3
11.95
4.60
8.33
7.52
5.04
20.0
10.15
10.45
2.62
9.63
3.76
6.99
7.87
3.99
6.34
5.42
4.30
4.19
4.46
19.65
2.74

As
101
112
498
214
193.5
128.5
128.5
159
165
173.5
146
1 780
101.5
121
191
114.5
907
40.0
56.9
130
73.2
76.3
74.7
64.3
69.0
77.1
53.4
53.2
216
234

Cr
31
28
59
34
45
47
39
44
36
38
42
160
63
46
53
64
144
172
137
240
154
145
297
288
311
290
195
170
20.0
281

Ni
12.4
16.8
54.8
50.3
28.8
69.0
28.4
27.9
43.0
40.3
30.7
40.1
22.1
23.9
103
29.9
118
166.5
356
374
250
341
304
378
330
328
313
243
36.5
416

U
4.6
3.9
6.8
5.6
5.3
8.2
4.9
5.1
6.1
5.8
5.4
10
5.8
6.0
15.3
5.5
21.5
51.8
51.2
65.6
63.7
46.8
61.6
51.7
46.4
49.7
44.4
95.0
4.6
72.6

Co
50.0
43.5
36.3
39.1
40.1
96.0
30.5
28.5
30.3
34.1
27.1
28.2
33.8
37.8
41.9
29.6
31.0
38.8
140.5
75.5
59.0
40.6
28.8
53.1
50.0
30.9
30.2
44.8
48.6
34.7

Mo
6.49
4.35
6.98
5.12
6.25
10.75
6.57
7.24
7.15
7.59
5.61
22.0
6.89
12.15
8.03
10.9
14.65
4.11
5.66
10.65
6.76
16.25
11.55
9.03
10.8
9.04
8.66
5.78
3.07
28.5

Sb
75.1
183
257
268
106
63.9
58.1
64.7
113.5
145
83.3
408
71.9
53.7
76.3
35.2
291
13.35
37.4
23.9
26.1
12.6
12.75
17.3
20.3
19.3
18.75
20.2
35.7
27.2

Th
10.15
6.81
14.90
16.55
11.40
8.09
6.67
9.26
14.70
13.00
10.55
11.60
13.85
15.55
9.43
17.00
11.45
16.05
9.39
13.25
10.75
23.00
12.85
10.40
10.20
13.90
10.70
12.20
7.87
6.17

Tl
1.41
1.20
3.08
2.30
1.51
0.96
0.86
1.25
1.90
1.77
1.21
1.77
1.83
1.42
1.29
1.31
1.91
0.73
1.08
1.41
0.67
1.47
0.85
0.64
0.72
0.97
0.90
0.75
2.87
0.85

表 2 FS17废石堆重金属元素污染超标率

Table 2 Pollution exceeding standard rate of heavy metals in waste rock pile FS17

项目

堆内最大值（10‒6)
堆内最小值（10‒6)
平均值（10‒6)
标准差

变异系数

风险筛选值（10‒6)
超标倍数范围

超标率（%）

湖南省土壤背景值(魏
复盛等,1991)（10‒6)
超标倍数范围

超标率（%）

Zn
1 740
29.9
614.06
415.07
0.68
200

0.15~8.70
93.33

95

0.31~6.46
97.67

Pb
4 010
10.9
827.91
834.6
1.01
70

0.16~57.29
96.67

27

0.40~30.66
96.67

Cu
802
64.0
257.85
164.35
0.64
50

1.28~16.04
100

27

2.37~9.55
100

Cd
20
2.62
7.99
4.93
0.62
0.3

8.73~66.67
100

0.08

33.16~101.17
100

As
1 780
40.0
215.07
338.83
1.58
40

1.00~44.50
96.67

14

2.86~15.36
100

Cr
311
20.0
121.29
98.67
0.81
150

0.13~2.07
36.67

67

0.30~1.81
46.67

Ni
416
12.4
156.85
142.47
0.91
60

0.21~6.93
53.33

33

0.38~4.75
73.33

U
95
3.9
61.80
27.70
0.98
‒
‒
‒

2.72

1.43~34.93
100

Co
728
27.1
67.72
126.87
1.87
‒
‒
‒

15

1.81~4.51
100
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图 2 FS17废石堆 ZK3钻孔重金属含量随深度变化图

Fig.2 The heavy metal varying patterns of waste rock pile
图中灰色水平粗线为深层和浅层的分界线，图 a~g中红线代表（GB15618‒2018）农用地土壤风险筛选值，图 h中红线为中国南方 U元素

土壤背景值
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平，Cr元素整体无污染（只有少量样品属于轻度

污染）.废石堆浅层的单因子污染指数大小为：Cd
（29.84）>Pb（16.60）>As（7.01）>Cu（6.57）>Zn
（3.70）>Ni（1.22）>Cr（0.44）；深层的单因子污染

指数大小为：Cd（21.12）>Ni（5.02）>Pb（3.59）>
Cu（2.72）>As（2.55）>Zn（1.99）>Cr（1.45）；浅层

表现出重度污染水平的有 Cd、Pb、As、Cu、Zn，深
层表现出重度污染水平的有 Cd、Ni、Pb，其中 Cd
和 Pb在浅层和深层均表现为重度污染水平；Cd、
Pb、As、Cu和 Zn在深层的单因子污染指数均低于

浅层，Ni、Cr深层的单因子污染指数高于浅层，这

是由原生矿床中的物质分布造成的；Cd是废石堆

中污染水平最高的元素，在 ‒8.7 m深度处单因子

污染指数甚至达到了 66.67.
浅层的污染程度高于深层，并且 Cd、Pb、As、

Cu、Zn五种元素在废石堆中均处于重度污染状态，

FS17废石堆具备成为周边环境污染源的物质基础 .
3.3 废石堆中重金属赋存形态

为了进一步评价 FS17废石堆重金属的迁移

能 力 ，选 择 废 石 堆 浅 层 的 0.4~0.6 m（ZK3 ⁃3）和

6.7~7.7 m（ZK3⁃13）、深层的 17.7~18.7 m（ZK3⁃
24）和 19.7~20.7 m（ZK3⁃26）4个深度的样品，采

用 BCR连续提取方法，分析废石堆中不同重金属

元素的形态分布特征，结果如表 4和图 3所示 .

表 3 单因子污染指数评价结果

Table 3 Results of the single factor pollution index

深度(m)

0
‒0.2
‒0.4
‒0.6
‒0.8
‒1.0
‒1.2
‒1.7
‒2.7
‒3.7
‒4.7
‒5.7
‒6.7
‒7.7
‒8.7
‒9.7
‒10.7
‒11.7
‒12.7
‒13.7
‒14.7
‒15.7
‒16.7
‒17.7
‒18.7
‒19.7
‒20.7
‒21.7
‒22.7
‒23.7

编号

ZK3‒1
ZK3‒2
ZK3‒3
ZK3‒4
ZK3‒5
ZK3‒6
ZK3‒7
ZK3‒8
ZK3‒9
ZK3‒10
ZK3‒11
ZK3‒12
ZK3‒13
ZK3‒14
ZK3‒15
ZK3‒16
ZK3‒17
ZK3‒18
ZK3‒19
ZK3‒20
ZK3‒21
ZK3‒22
ZK3‒23
ZK3‒24
ZK3‒25
ZK3‒26
ZK3‒27
ZK3‒28
ZK3‒29
ZK3‒30
平均值

单因子污染指数 Pi
As
2.53
2.80
12.45
5.35
4.84
3.21
3.21
3.98
4.13
4.34
3.65
44.50
2.54
3.03
4.78
2.86
22.68
1.00
1.42
3.25
1.83
1.91
1.87
1.61
1.73
1.93
1.34
1.33
5.40
5.85
5.38

Cd
10.07
25.00
39.00
66.17
37.67
11.17
21.70
17.47
37.67
39.83
15.33
27.77
25.07
16.80
66.67
33.83
34.83
8.73
32.10
12.53
23.30
26.23
13.30
21.13
18.07
14.33
13.97
14.87
65.50
9.13
26.64

Cr
0.21
0.19
0.39
0.23
0.30
0.31
0.26
0.29
0.24
0.25
0.28
1.07
0.42
0.31
0.35
0.20
0.96
1.15
0.91
1.60
1.03
0.97
1.98
1.92
2.07
1.93
1.30
1.13
0.13
1.87
0.81

Cu
6.60
16.04
7.60
10.72
5.50
4.82
5.10
4.88
8.70
8.58
6.26
5.34
6.56
6.50
7.84
1.28
6.92
1.76
3.78
2.55
2.81
3.86
1.78
1.73
1.92
2.44
1.97
2.47
6.78
1.61
5.16

Ni
0.21
0.28
0.91
0.84
0.48
1.15
0.47
0.47
0.72
0.67
0.51
0.67
0.37
0.40
1.72
2.67
1.97
2.78
5.93
6.23
4.17
5.68
5.07
6.30
5.50
5.47
5.22
4.05
0.61
6.93
2.61

Pb
28.86
11.43
19.21
4.06
10.21
17.29
14.36
16.36
11.51
10.96
13.67
57.29
22.36
17.79
19.43
0.16
31.43
3.51
5.46
3.47
4.83
3.43
3.84
3.00
2.35
5.23
3.46
3.43
3.54
2.91
11.83

Zn
2.72
1.58
4.95
6.20
3.41
2.46
1.96
2.27
6.20
4.37
2.45
8.70
4.03
3.57
6.40
0.15
6.20
0.81
1.88
2.02
2.22
1.28
1.16
1.78
1.37
1.66
1.31
1.06
5.00
3.01
3.07

综合污染指数

21.05
18.60
28.87
47.73
27.37
12.89
16.06
13.19
27.54
29.02
11.65
43.09
18.78
13.49
48.37
24.28
26.82
6.49
23.29
9.42
16.97
19.06
9.85
15.42
13.20
10.67
10.29
10.89
47.14
7.19
19.65
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Cd：主要以次生相的形态（T1+T2+T3）存

在，弱酸可溶态（T1）和可还原态（T2）的含量占总

量的 74.89%.浅层的弱酸提取态（T1）更高，元素

含量也高于深层，雨水径流更容易携带浅层的重

金属元素向周围环境中扩散，这可能是由于在浅

层环境中 Cd2+受到酸性氧化环境影响，逐渐从矿

物中析出并吸附在粘土矿物表面上造成的 .对比

不同深度，深层中的可还原态（T2）分量高于浅

层，可能是在铁帽型金矿的形成过程中 Cd元素富

集到了铁帽中的缘故；Cd的可氧化态（T3）含量少

是因为在第 3步提取过程中使用的醋酸铵试剂对

Cd的溶解性较差，会导致实验数据偏小 .

Zn和 Cu：在 4种形态中均有所分布，Zn和 Cu
的形态分布特征类似（图 3），表明两者在废石堆

中有着相似的地球化学行为，浅层的次生相态占

总量的比例更高，弱酸可溶态（T1）分量在浅层

中均有所增加，生物利用性也随之增加 .
Pb：主 要 以 可 还 原 态（T2）和 残 渣 态（T4）

的 形 态 赋 存 ，达 到 了 总 量 的 87.56%.Pb 在 7 m
的 深 度 处 可 还 原 态（T2）的 含 量 超 过 了 残 渣 态

（T4），可 能 是 因 为 铅 离 子 与 废 石 中 铁 锰 氧 化

物 的 结 合 能 力 较 强 ，总 的 迁 移 性 较 弱 . 6.7~
7.7 m 处 Pb 的 迁 移 性 突 然 提 高 ，可 能 是 由 废 石

堆中局部的酸性环境影响造成的 .

表 4 FS17废石堆样品 BCR分级提取结果

Table 4 The results of BCR fractional extraction from waste rock pile

元素

Pb（10‒6)

Zn（10‒6)

Cd（10‒6)

Cu（10‒6)

As（10‒6)

Cr（10‒6)

Ni（10‒6)

Fe（10‒6)

编号

ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26
ZK3‒3
ZK3‒13
ZK3‒24
ZK3‒26

深度（m）
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7
0.4~0.6
6.7~7.7
17.7~18.7
19.7~20.7

T1态
8.72
131.51
0.11
0.26
288.29
248.37
19.90
22.63
5.46
2.85
0.52
0.63
54.49
55.90
3.60
4.79
2.29
0.18
0.03
0.00
0.15
0.15
1.04
0.67
12.96
5.75
3.75
2.93
73.08
11.56
0.00
0.00

T2态
230.62
634.84
43.29
66.36
114.99
174.76
102.32
62.99
1.84
1.27
4.24
2.06
35.83
54.94
27.59
28.23
48.25
5.00
0.13
0.29
1.51
1.02
2.42
3.84
4.74
3.84
101.20
38.33
1 953.52
1 856.99
5 574.37
5 741.02

T3态
29.97
200.45
19.09
19.56
170.78
108.46
51.47
41.36
1.28
1.09
0.41
0.31
133.69
95.03
17.53
20.91
136.87
23.76
3.22
2.68
4.19
1.98
17.00
16.58
18.95
3.74
62.78
33.08

20 976.63
9 756.69
3 440.65
3 620.16

T4态
985.09
540.79
132.53
250.61
479.71
388.81
212.04
227.16
1.56
0.46
0.58
0.63
102.09
93.80
30.55
55.68
338.25
80.33
58.84
68.85
69.17
61.79
316.99
295.53
10.86
7.42
162.22
203.87
36 805.02
31 785.99
54 728.33
48 843.46

回收率(%)
92.92
96.02
88.24
97.06
108.08
106.04
111.16
112.07
84.85
83.85
87.50
85.07
91.09
95.74
92.06
92.10
96.98
102.12
98.91
100.44
127.15
101.47
116.77
112.27
91.55
88.31
92.68
92.12
90.21
90.25
95.00
94.18

MI值(%)
0.70
8.72
0.06
0.08
27.36
26.99
5.16
6.39
53.88
50.24
9.02
17.34
16.71
18.65
4.54
4.37
0.44
0.17
0.05
0.00
0.20
0.24
0.31
0.21
27.28
27.71
1.14
1.05
0.12
0.03
0.00
0.00
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As：残 渣 态（T4）占 总 量 的 82.08%，在 浅 层

的 As总量增加的同时，As的弱酸可溶态和可还

原态（T1+T2）的比例也有所增高 .虽然 As的次

生 相 态 只 占 总 量 的 12.92%，但 是 As 的 毒 性 较

图 3 废石堆垂向上不同相态重金属元素分布及变化趋势特征

Fig.3 Distributions and variation trends of heavy metals in different phases in vertical direction of waste rock pile

4135



第 46 卷地球科学 http://www.earth⁃science.net

强，仍然会对周围生态造成不良影响 .
Ni：浅 层 Ni 的 总 量 远 远 少 于 深 层 ，在 深 层

主要以残渣态为主 ，说明堆积物在不同深度的

物 质 来 源 有 所 不 同 ，浅 层 的 弱 酸 可 溶 态（T1）
分量明显高于深层 ，这说明浅层酸性氧化环境

对 Ni的迁移性产生影响 .
Cr和 Fe：主要以残渣态（T4）的形态存在，残

渣态的含量分别占总量的 93.63%和 76.46%.不同

环境对 Cr元素迁移性的影响较小，且单因子污染

评价结果显示其并无污染风险；深层 Fe残渣态

（T4）和可还原态（T2）分量均高于浅层，这是深部

堆积的铁帽型金矿的废石已经经过地表长期的氧

化造成的 .Fe比 Zn的次生相态少的原因可能是电

化学的作用使闪锌矿先氧化，而抑制了黄铁矿中

Fe的氧化迁移过程（St⁃Arnault et al.，2020）.
结合重金属元素总量数据（表 1），说明在废

石堆积物在不同深度的成分有所不同 ；残渣态

（原生相态）在浅层的比例较少，深层较多，说明

在浅层氧化环境下原生相态不断地向次生相态

转化 .所有重金属元素的次生相态都随着深度

变深而逐渐减少，同时原生态逐渐增多，说明废

石堆中的深度越浅，重金属元素迁移能力越强；

深度越深，重金属元素迁移能力越弱 .
重金属元素赋存形态在垂向上分布差异性可

能主要有两方面原因：首先，原生堆积物虽然都来

自于龙王山金矿床，但由于龙王山矿床矿化元素

的分带性，矿区不同深度矿石类型不同（龙王山矿

床浅部的矿石已经经过了长时间的氧化，含有赤

铁矿、褐铁矿等矿石，可还原态分量较多），导致废

石堆浅层和深层的重金属元素含量和赋存形态有

差异；其次，在废石堆堆积的过程中，由于 pH、渗

透性、含氧量、水饱和度等因素的影响下，浅层的

重金属元素的迁移性不同程度地增加 .
3.4 废石堆重金属迁移能力评价

改良 BCR提取法可以指示重金属元素的迁移

性，将重金属元素的弱酸可溶态（T1）占总量中的百

分比作为迁移指数（MI⁃Migration Index）以衡量环

境 中 重 金 属 元 素 的 迁 移 性（雷 良 奇 等 ，2013，
2014）.通过迁移指数计算（表 4），浅层的MI平均值

大 小 顺 序 为 ：Cd（52.57%）>Ni（27.41%）≈Zn
（27.18%） >Cu （12.24%） >Pb （5.08%） >As
（0.39%）>Cr（0.22%）>Fe（0.08%）；深层的MI平
均值大小顺序为：Cd（12.24%）>Zn（5.75%）>Cu

（4.44%）>Ni（1.10%）>Cr（0.26%）>Pb（0.07%）

>As（0.02%）>Fe（0.00%）. 这 与 上 文 中 的 单 因

子污染指数评价结果不一致，Ni元素浅层 Pi值显

示污染等级不高，但是 MI值很大，很有可能通过

淋滤水污染周边环境；As、Pb元素单因子污染指

数很高，但是MI值很小，对环境的威胁较小，与淋

滤水样中的重金属元素含量超标情况相符合 .
Cd 在浅层的 MI值为 52.57%，深层的 MI值

为 12.24%，其迁移能力最强，属于极危险元素，

埋深可以减弱迁移性，但是效果不明显，可以通

过 收 集 废 水 ，降 低 其 对 周 围 的 污 染 ；另 外 ，Zn、
Cu在浅层和深层的 MI值都大于 4%，说明其对

周围环境也具有较大的污染能力；Pb、Ni的 MI
值在浅层较大，而深层较小，说明浅层氧化作用

对其影响较大，浅层的 Ni和 Pb会对环境造成更

大 的 输 出 和 污 染 ，但 深 层 Pb、Ni 对 环 境 的 污 染

能力不强，埋深或许可以解决其污染问题；废石

堆深层和浅层的 As、Cr、Fe的 MI值均小于 1%，

处于安全的范围内，被认为对环境没有威胁 .
除 Cr元素外，浅层重金属元素的迁移指数均

高于深层，其中 Pb、Ni、As、Zn、Cd、Cu的迁移性

大 幅 增 加 ，Pb 浅 层 的 迁 移 指 数 较 深 层 升 高 了

71.45 倍，Ni升高了 23.9 倍，As 升高了 16.54 倍，

说明 Pb的迁移性受深度的影响最大 .Pb、Ni、As
埋藏深度越大，残渣态分量越大，同时弱酸可提

取态分量越小 ，足够的埋深就可以将其稳定下

来 .在暴雨之后，研究矿区及下游康家湾地区具

有爆发 Cd、Zn和 Cu复合污染的风险，当 Cd、Zn、
Cu的含量超标时，必须要进行雨水管控、防渗处

理，并通过收集废水才能有效解决其污染问题 .
3.5 废石堆淋滤水重金属污染评价

本次研究对 FS17淋滤出来的废水进行了采

样分析，其重金属元素含量测试结果见表 5.利用

水样检测分析结果对该废石堆重金属污染进行

总体评价，按照《地表水环境质量标准》（GB3838⁃
2002）规定的Ⅴ类水质标准作为参考（表 5）.结果

显示，淋滤水 pH 为 2.57，属于酸性废水；重金属

元素除 As元素不超标、Cr元素轻微超标以外，其

余各元素均严重超标，其中 Cd元素为地表水Ⅴ
类限值的 858倍，Ni元素为 657.5倍 .该废石堆淋

滤水样中的 pH 值超标，Cd、Ni、Zn、Cu、Fe 元素

均超标严重，说明废石堆具有扩散这些元素污染

的能力和途径，甚至会污染到湘江流域 .

4136



第 11 期 陈佳木等：湖南水口山多金属矿区废石堆重金属污染评价及赋存形态分析

湘江是我国重金属污染最严重的河流之一，

目前的研究认为湘江流域上游有色金属矿床的开

采、冶炼等矿业生产活动是沉积物重金属污染的

主要人为来源（彭渤等，2011）.据全国矿产地数

据库 2021版统计的数据，湘江河段周围 7 km范围

内煤矿点、有色金属矿点、黑色金属矿点共计 241
个，这些矿点中重金属含量高，主要是煤矿、铁矿、

铅锌矿、锰矿和金矿，处于生产状态的矿点 98个，

湘江流域中水口山区域的矿点最为密集，25 km
的湘江河段周围共含有 37个矿点，19个正在处于

生产状态中，考虑到尾矿和废石的堆放以及冶炼

厂的排污问题 ，衡阳段流域可能是湘江流域中

污染程度最大的区域，“十二五”期间，湘江水流

域污水处理厂的处理能力得到明显提升 ，能够

有效将工 业 废 水 进 行 处 理 ，降 低 对 湘 江 水 系 的

污染（李贵等，2012，2014；严艺琪，2019），大规

模、并且靠近湘江的冶炼厂的排污问题得到有

效解决 ，但是对湘江上游的开采矿区中的环境

调查工作还相对薄弱 ，仍然有盲区污水灌入上

游河道 ，处于开采阶段的矿山会导致湘江流域

的重金属污染问题，对废石堆中重金属的 赋 存

形态分析有助于厘定重金属污染源 ，也可以阐

明重金属在矿山中的迁移机制 ，为防治湘江流

域的重金属污染问题提供科学参考 .

4 结论

（1）水口山矿区龙王山金矿废石堆是环境中

重要的重金属污染源，其重金属元素含量高，在

垂向上分布极不均匀，其中 Cd、Cu、Pb、As、Zn、
Ni、Cr等重金属极度富集，Cd、Pb、As、Cu、Zn达

到重度污染程度，废石堆浅层的污染高于深层，

酸性废水是主要的污染途径 .
（2）深度会对重金属元素的赋存形态产生影

响 .废石堆浅层重金属元素的迁移能力顺序为：

Cd>Ni≈Zn>Cu>Pb>As>Cr>Fe，深层的迁移

能 力 顺 序 为 ：Cd>Zn>Cu>Ni>Cr>Pb>As>
Fe；Cd、Cu、Zn、Ni的迁移性很强；随着深度增加，

不同重金属元素的迁移性减弱的程度不同，Cd、Cu、
Zn在深层和浅层的迁移性变化不明显，Pb、Ni、As
在深层的迁移性明显降低，Cr的迁移性很弱且与深

度无关 .总的来说，废石堆中 Cd的迁移能力在第一

梯队，Ni、Zn、Cu在第二梯队，Pb在第三梯队，这几

个元素最有可能远距离迁移进入到湘江流域 .
（3）针 对 不 同 重 金 属 元 素 的 污 染 需 要 采 取

不同的治理方法，对于 Pb、As、Ni而言，通过埋

深可以限制其迁移性 .
致谢：感谢两位匿名审稿人和编委所提的建

设性意见！
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