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摘要：粤北大宝山铁多金属矿床的开发给周围环境带来了严重的危害。采选产生的酸性废水携带浸滤出的

重金属离子流入横石河，严重影响矿区及其下游的生态环境。从尾砂、水体、河流底泥、土壤以及食用蔬菜探

讨整个环境系统对锌的环境响应。结果表明，河流水中高锌含量直接源于尾砂，并受水体 EF 值的显著影

响；河流底泥能够大量聚集水体中的锌，在 EF 值高时，相对稳定存在，当水体 EF 值降低时，锌会被再次从河

流底泥中释放出来，形成河流二次污染；土壤中锌含量和土壤 EF 值有良好正相关关系；食用蔬菜中锌的高

含量受土壤的锌总量决定，并受土壤 EF 值的影响，通过改善农业用灌溉水质，可以降低蔬菜重金属含量。

关键词：酸性废水；重金属；生态效应；大宝山矿

中图分类号：G%: 文献标识码：( 文章编号：&$$8!#;""（!$$%）$#!$$$%!$:

!"#$%&"’(")*+ ,(&-.(’$/)%0 *"1 (-&+&2$-*+ (33(-)/ &3 4$"- $" *-$1 1%*$"*2( 3%&’
5*6*&/.*" 7$"( &3 8&%). ,9*"21&"2 :%&#$"-(
;< =.*">’$"2&，!，?@A< B&"2>4.*"2!，?@C8, D.("2>6&!，BC8, E$"，5F8, G$*"!，?!8, ;("2!

（& ! "#$%%& %’ ()*+,%)-.)/0& "#+.)#. 0)1 ()2+)..,+)2，340)25$%4 6)+*.,7+/8，340)25$%4 :&$$$#，9$+)0；! ! 9.)/., ’%,
(0,/$ ()*+,%)-.)/ 0)1 :.7%4,#.7， "4) ;0/<7.) 6)+*.,7+/8， 340)25$%4 :&$!%:， 9$+)0； " ! =+0)274 >,%*+)#.
()*+,%)-.)/0& ?%)+/%,+)2 9.)/.,，@0)A+)2 !&$$"#，9$+)0）

C6/)%*-)：(DH?7?H?BA 4I HJB ?K4I E45L=BH>55?D =?IB J>7B D>MABN AB7BKB ?=E>DHA 4I HJB BI7?K4I=BIH ?I O>P>4AJ>I Q?IB ?I
24KHJ RM>ISN4IS6 )JB >D?N =?IB NK>?I>SB >IN JB>7L =BH>5 ?4IA NK>?IBN N?KBDH5L ?IH4 HJB FBISAJ?JB +?7BK，TJ?DJ
>@@BDHBN HJB BD454S?D>5 BI7?K4I=BIH >K4MIN HJB =?IB >IN N4TIAHKB>= 4@ HJB K?7BK AB7BKB5L 6 )JB BI7?K4I=BIH>5 KBAE4IABA 4@
TJ45B BD4ALAHB= H4 U?ID TBKB ?I7BAH?S>HBN @K4= HJB H>?5?IS，T>HBK P4NL，PBN ABN?=BIHA ?I HJB K?7BK，A4?5，>IN BADM5BIH
7BSBH>P5BA 6 1H AJ4TBN HJ>H HJB J?SJ U?ID D4IDBIHK>H?4I ?I K?7BK T>HBK D>=B @K4= HJB H>?5?ISA >IN T>A >@@BDHBN N?AH?IDH5L PL
EF 7>5MB 4@ T>HBK 6 VBN ABN?=BIHA D>I >DDM=M5>HB > =>AA 4@ U?ID ?I T>HBK，TJ?DJ T>A AH>P5B MINBK J?SJ EF 7>5MB TJ?5B
?H T>A KB5B>ABN @K4= HJB ABN?=BIHA MINBK 54T EF 7>5MB >IN @4K=BN ABD4IN>KL D4IH>=?I>H?4I 6 )JB U?ID D4IDBIHK>H?4I ?I
A4?5A T>A E4A?H?7B5L KB5>HBN T?HJ EF 7>5MB 4@ A4?5A 6 )JB J?SJ U?ID D4IDBIHK>H?4I ?I 7BSBH>P5BA T>A NBHBK=?IBN PL HJB H4H>5
U?ID ?I A4?5A >IN >@@BDHBN PL EF 7>5MB 4@ HJB A4?5 6 )JB ?=EK47B=BIH 4@ T>HBK WM>5?HL @4K >SK?DM5HMK>5 ?KK?S>H?4I D>I JB5E H4
KBNMDB HJB D4IHBIH 4@ JB>7L =BH>5A ?I 7BSBH>H?4IA 6

H(0 I&%1/：>D?N =?IB NK>?I>SB；JB>7L =BH>5；BD454S?D>5 B@@BDH；O>P>4AJ>I Q?IB

矿山的开发，特别是金属硫化物矿山的开发给

环境带来了严重的危害。采选产生的酸性废水，导

致严重的环境问题［&］。酸性废水浸滤出的大量有毒

有害重金属离子排入下游河道，严重地危害矿区及

其下游的生态环境［!!"］，这些源自尾矿的大量重金属

离子，往往导致了最严重的土壤污染［8］。锌是大宝

山矿开发活动中主要的污染元素之一，对生命体具

有营养和毒害双重作用，是植物生长发育过程中必
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需的微量元素之一［!］，但过量的 "# 可致使植物中

毒，间接影响植物对 $% 的吸收，造成植物生长障碍，

甚至导致植物的死亡［&!’］。锌也是一种人体必需的

营养元素，人体缺乏锌或者吸收过量的锌同样会引

起相应疾病［(］。

! 区域地质地理概况

大宝山矿地处广东省韶关市曲江和翁源两县的

交界处，流域范围为东经 ))*+,-. / ))*+,*.，北纬

0,+*-. / 0,+*&.，属于亚热带季风气候区，温暖潮湿

多雨，表层岩石风化强烈。大宝山矿是一座大型铁

多金属伴生矿床，矿区主矿体上部为褐铁矿体，中部

为铜硫矿体，下部为铅锌矿体，并伴生有钨、铋、钼、

金和银等有色金属矿和多种微量毒害元素［1］。选矿

产生的尾砂主要沿着河谷排入 0 个由尾砂坝拦截形

成的大型尾矿库（铁龙和槽对坑尾砂库），部分尾砂

常年被水淹没。尾砂含有大量的金属硫化物，在与

空气接触后很快被氧化并形成酸性废水，同时释放

出大量重金属离子。携带重金属离子的酸性废水分

别自 0 个尾砂库出水口排出，沿着河谷流向下游至凉

桥汇合后流入横石河水（图 )），至中下游处有来自陈

公湾的河水（非矿山污染区）汇入，最终流进氵翁江。

源于尾砂库未经处理的酸性废水直接排入下游

河流，已经造成矿区及其河流沿岸生态环境的恶化。

最为严重的是位于下游约 0- 23 地势低平的新江镇

上坝村，该区域河段河水颜色赤红，底泥发黑，河内

鱼虾绝迹，用河水灌溉的农田，土质被破坏，农作物

产量逐年下降［)-!)0］，严重恶化的生态环境威胁村民

的健康。

图 ! 大宝山矿及取样点

" 样品的采集及测试

" 4! 采样点选择及样品采集

研究区域包括尾矿库及酸性废水影响的横石

河，下游至上坝村的污水灌溉区。设计采样点 ), 个

（图 )），每个取样点均取水样；另外，于［-)］点取尾

砂剖面分层样品；于［-,，-’，-1，)-，))，)0，)*］点取河

底沉积物样品，于［-,，-’，-(，-1，)-，)*］点河岸稻田

取土壤剖面分层样品，于居民生活的华屋村［-’］、水

楼下村［)-］和上坝村［)*］各取食用蔬菜及其根系土

样品。取样前，矿山开采停止，并于铁龙尾砂坝出水

口堆放生石灰，以期治理污水的排放。

图 " 尾砂中 #$ 质量比

" 4" 制样及仪器测试

水样在野外采集时当场测定其 56 值，取回实

验室后即进行 "# 和 780 9
, 离子浓度测定；尾砂及底

泥样品自然风干后研磨过 0-- 目筛，经混酸消解后

进行 "# 浓度测定；尾砂进行 : 射线粉晶衍射，以测

定矿物组成；土壤样品自然风干后过 ) 33 筛，计算

沙砾含量，测定土壤 56 值［)*］，另再取部分过筛土壤

研磨过 0-- 目筛后，经混酸消解后进行 "# 浓度测

定；蔬菜样品取食用部分，经清水洗净泥土后用高纯

水冲洗多次，烘干后经浓硝酸消解并进行 "# 浓度测

定。"# 浓度由 ;<=>?@7（德国 75%ABCD AECDF GEFED#）测

得，780 9
, 浓度由离子色谱（瑞士万通 ’10HIFEA）测得。

实验过程加入平行样和空白样，保证数据的准确性。

% 结果与讨论

% 4! 尾砂矿物组成

大宝山矿床为 7、$%、<J、=K 和 "# 等多金属组成

的综合大型矿床，其尾砂成分复杂多样，: 射线粉晶

衍射结果显示其含有大量的金属硫化物矿物黄铁

矿、磁黄铁矿、黄铜矿、褐铁矿、方铅矿、闪锌矿、辉铜

矿等，硫含量高达 0&L［),］，这些硫化物矿物在与空

气接触后很快被氧化并产生硫酸。酸水对金属离子

的释放有直接作用，使得伴生的多种毒害重金属元

素进入河流之中，成为危害环境的直接根源。

图 0 为铁龙尾砂库中央尾砂剖面 "# 质量比随

剖面深度的变化。整个剖面为颜色分明的两层，上
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层 ! " #! $% 为浅黄到土黄色，主要为停产时期河流

冲刷至尾砂库的土壤堆积，仅含有少量的尾砂，其

&’ 质量比为 (() " *+,-%. / 0.。#! " 1! $% 层为深黑

色，主要成分为生产时期排放的尾砂，这部分尾砂中

&’ 含量较高，质量比为 1 )*( " 2# #*) %. / 0.。1! $%
以下常年被水淹没，其颜色和成分与第二层相近，酸

性水持续不断的分解尾砂，并释放出重金属离子。

高金属含量的尾砂就是直接的污染源，对下游的潜

在污染危害是明显和严峻的。

! 3" 河流对酸水和锌的污染响应

大量的研究表明，在受金属污染的水体中金属

的含 量 较 少，常 随 排 放 状 况 与 水 力 学 条 件 而 变

化［21］，45 值是影响废水中重金属浓度的重要因素，

通常情况下，在 45 6 + 的废水中金属浓度较大，在

45 值为 * " # 时浓度值最高；在 45 7 + 的废水中，浓

度比较低［2-］。此外大量强酸阴离子 89* :
) 的存在，

会驱动土壤中 ;<* = 和 >?# = 等盐基阳离子大量淋滤，

有机质分解减弱，致使土壤板结，农作物生长发育受

阻，甚至衰亡［*，2-］。

图 ! !（#$）、!（%&"’
( ）与 )* 值关系

由图 # 可知，样点［!2 " !)］位于铁龙尾砂库支

流，［!2］点为库中央，45 值低至 *@-，&’ 质量浓度高

达 *2@+)%. / A，［!*］点位于坝出水口，淹没大量尾

砂，&’ 质 量 浓 度 高 出 库 中 央 的 * 倍 之 多，达 到

)*@1*%. / A，［!#］和［!)］点位于该支流的下游，受出

水口堆积石灰的影响，其 45 值显示为碱性，分别为

,@( 和 (@)，只检测到少量的 &’ 存在。点［!1 " !,］

位于槽对坑尾砂库支流，该库主要排放铜选厂的废

水和尾砂，其废水的 &’ 质量浓度没有铁龙尾砂库支

流高，出水口处!（&’）为 2*@), %. / A，45 值对 &’ 质

量浓度影响明显，表现为负相关。［!(］为两条支流

混合后的凉桥，其 &’ 质量浓度为 *2@1- %. / A，这和

河底底泥中 &’ 的释放有关。点［22］为上坝村农田

灌溉水渠，45 值为 )@1，&’ 质量浓度达 )@)2 %. / A，

点［2#］为上坝村稻田水，其 45 值低至 #@#，&’ 质量

浓度增至 +@*2 %. / A，远高出 BC#,#,—*!!*《地表水

环境质量标准》!类农用水质（*@! %. / A，45 值为 -
" (）。点［2)］在非矿山污染区的河流中，其 45 值为

+@(，&’ 质量浓度为 !@!)%. / A，未受金属 &’ 的污染。

89*:
) 质量浓度变化与 &’ 具有一定的相似性。

受出水口堆放生石灰的影响，除在尾砂库中央及出水

口处，89*:
) 离子浓度高出 BC#,#,—*!!*《地表水环境

质量标准》（*1!%. / A）外，下游河段并未超标，可见，在

出水口堆放生石灰对提高外排水 45 值，有效控制河

流下游酸水和重金属离子浓度具有一定的作用。

! 3! 河流底泥对酸水和锌的污染响应

河流底泥对进入其中的重金属离子有很强的吸

附作用［21］，致使水体中的重金属污染物绝大部分聚

集于河流底泥中，并逐渐积累。同时，由于流水对尾

砂的携带，底泥中还含有少量的尾砂矿物，如黄铁

矿、赤铁矿等。随着水流条件的改变，重金属离子再

次从底泥中被释放出来，形成次生污染。

由图 ) 可见，点［!)］取自铁龙支流，&’ 质量比

高达 * )(*@*1 %. / 0.，相应的河水 45 值为 (@)，点

［!+］取自槽对坑支流，其 &’ 质量比和 45 值都低于

铁龙支流，分别为 (,2@1! %. / 0. 和 *@,。汇合后河段

底泥中 &’ 含量也很高，［!(］凉桥，［22］上坝桥，［2#］上

坝村水田淤泥中 &’ 质量比分别为 2 2,1@!! %. / 0.、
2#(2@*1%. / 0. 和 (22@!!%. / 0.，45 值也较高，可 以

看出，河水的高 45 值，能够维持河流底泥中较高的

&’ 含量。

图 ( 底泥 #$ 质量比与河水 )* 值关系

! 3( 河流沿岸土壤对酸水和锌的污染响应

土壤是人类赖以生存的一种重要资源，土壤的

理化性质影响着其重金属总量和形态，其中以土壤

45 值及粒度与其关系密切［2+］。

图 1（<）为铁龙支流河岸的废弃水田，该剖面常

被河水淹没。整个铁龙支流及其河岸土壤受铁龙尾

砂 库 的 污 染 较 为 严 重，表 层 &’ 质 量 比 高 达

)+#@,2%. / 0.。整个剖面 45 值在 1@* 左右，较为稳

定。砂砾含量较高，平均可达 2)@#D。

图 1（E）为槽对坑尾矿库下约 2 0% 的华屋村废

弃水田。该河段直接受尾矿酸水的作用，&’ 含量变
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图 ! 土壤深度与 "# 质量比 $% 值的关系

化较大，但和!"值的变化具有很好对应关系。表层

土 #$ 质量比高达 %&’()* +, - .,，!" 值为 )(/。整个

剖面粒度变化非常大，表层砂砾含量为 /(%0，至底

层时增至%1(20，这和 #$ 含量及 !" 值的变化非常

拟合。显示了砂质土对金属离子下渗具有较差的阻

隔能力。

图 )（3）为槽对坑支流河岸水稻田。整个剖面

#$ 含量变化不大，表层土和底层土的 #$ 质量比分别为

/1*(1*+, - ., 和 //4(44+, - .,，!"值从 ’(& 增至 )(4。
图 )（5）为两条支流混合后约 1 .+ 的凉桥村水稻

田。表层土 #$ 质量比为 ’16()&+, - .,，土层向下质量

比呈降低趋势，!" 值变化不大，维持在 ’(2* 左右。

图 )（7）为水楼下村水稻田。砾石含量较高，平

均可达 /&(20，表层 #$ 质量比为 /66(*4 +, - .,，!"
值为 ’(1，土层向下质量比均呈逐渐降低趋势。

图 )（8）为生态危害最为严重的上坝村水稻田，

土壤 为 粘 土 质，砂 砾 含 量 低 且 均 匀，最 高 仅 为

’(&0。#$ 质量比与 !" 值变化较为拟合，受 !" 值

影响较为明显。在 1% 9 /% 3+ 层时，#$ 质量比和 !"
值均出现降低，这与犁底层有一定关系。

由此可见，整个横石河沿岸土壤已经受到酸水

和重金属离子的侵害，所有土壤剖面表层土 #$ 质量

比均高于 :;1)%14—1&&)《土壤环境质量标准》（/**
+, - .,），且 !" 值均较低。通常在 !" < %() 时，重金

属碳 酸 盐 和 氢 氧 化 物 结 合 态 的 溶 解 和 释 放 会 增

加［14］，有效态金属含量也会增加［1&!/*］，#$ 元素将具

有较高活性，对土壤生态环境产生严重的威胁。

& =! 食用蔬菜中锌含量

人类通过食用各种食物而获得营养成分和必需

的有益微量元素，但同时也可能吸收过多的或者不必

要的有害元素而伤害健康。低 !" 值土壤含有较多的

吸附态重金属［14］，会增加作物对金属离子的吸收。

水楼下村［1*］因引用山水进行农作物灌溉，其 #$
含量最低见图 %。尽管如此，全部根系土 #$ 质量比

仍然高于 :;1)%14—1&&)《土壤环境质量标准》（/**
+, - .,）。［*2］、［1*］和［16］点种植芥菜、油麦菜，食

用部分 #$ 质量比均超出 :;161*%—&1《中华人民共

和国国家标准食品中锌限量标准》（/* +, - .,）的 6 9
2 倍。可见，该河段沿岸生态系统正受着酸水和金

属锌的影响，居民健康受到威胁。改善灌溉水质是

降低蔬菜重金属含量的可行方法之一。

图 ’ 根系土与蔬菜中的 "# 质量比

( 结 论

)* 在大宝山矿区及其下游流域，锌含量异常

高，是一种潜在危害性污染元素，对矿区和下游生态

系统产生污染危害。

+* 尾砂库外排酸水中锌浓度受水体 !" 值影

响，河流水 !" 值降低时，聚积在河底沉积物中的锌

会被活化再次释放。土壤锌含量和 !" 值存在正相

关关系，砂质土壤对金属离子下透阻隔能力较差，锌

污染至土壤深层。

,* 低的 !" 值可增加土壤有效态金属含量，从

·*1·



而增加蔬菜锌含量，改善农业灌溉水质，对降低蔬菜

重金属含量起到有效作用。

参考文献：

［ ! ］王亚平，鲍征宇 "尾矿库周围土壤中重金属存在形态特

征研究［#］"岩矿测试，$%%%，!&（!）：’!!("
［ $ ］许乃政，陶于祥，高南华 "金属矿山环境污染与整治对

策［#］"火山地质与矿产，$%%!（!）：)(!’%"
［ ( ］周永章，宋书巧，杨志军，等 "河流沿岸土壤对上游矿山

及矿山开发的环境地球化学响应［#］"地质通报，$%%*，

$+（!%!!!）：&+*!&*!"
［ + ］,-,./ 0，/,12/34 , 5" 6789:;7<=7>?@ 9<A?B>C ;D <=>?@

?:= <9797E ?7F A:;B=CC97E：? :=89=G［ #］" #;H:7?@ ;D
6789:;7<=7>?@ IH?@9>J，!&&’（$)）：*&%!)%$"

［ * ］黄益宗 "镉与磷、锌、铁、钙等元素的交互作用及其生态

学效应［#］"生态学杂志，$%%+，$(（$）：&$!&’"
［ ) ］李博文，郝晋珉 "土壤镉、铅、锌污染的植物效应研究进

展［#］"河北农业大学学报，$%%$，$*（增）：’+!’)"
［ ’ ］/,12/34 , 5" K:?B= =@=<=7>C 97 >=::=C>:9?@ =789:;8<=7>C

［L］" M=:@97：0A:97E=:，$%%!"
［ N ］陈怀满 "环境土壤学［L］"北京：科学出版社，$%%*"
［ &］葛朝发，韩发 "广东大宝山矿床喷气 沉积成因地质地球

化学特征［L］"北京：科学技术出版社，!&N’"
［!%］常学秀，施晓东 "土壤重金属污染和食品安全［#］"云南

环境科学，$%%!（$%）：$!!$+，’’"

［!!］周建民，党志，司徒粤，等 "大宝山矿区周围土壤重金属

污染分布特征研究［#］" 农业环境科学学报，$%%+，$(
（)）：!!’$!!!’)"

［!$］林初夏，黄少伟，童晓立，等 "大宝山矿水外排的环境影

响：" "综合治理对策［#］" 生态环境，$%%*，!+（$）：!’(!
!’’"

［!(］刘光崧 "土壤理化分析与剖面描述［L］"北京：中国标准

出版社，!&&)"
［!+］陈强，黎国进，黄火根 "大宝山矿铜选厂磁黄铁矿型铜

矿石选矿试验［#］"南方金属，$%%(（$）：!’!!&，$&"
［!*］孙晓成，冯吉平，彭俊，等 "长春南湖沉积物重金属污染

特征研究［#］"东北水利水电，$%%*，$(（!!）：))!)N"
［!)］许乃政，袁旭音，陶于祥 "硫多金属矿床开采对水环境

的影响 以福建大田地区矿产开发为例［#］"地质通报，

$%%(，$$（&）：’!N!’$+"
［!’］刘霞，刘树庆，王胜爱 "河北主要土壤中 5F 和 OP 的形态

分布及其影响因素［#］"土壤学报，$%%(，+%（(）：(&(!+%%"
［!N］祖艳群，李元，陈海燕，等 "蔬菜中铅镉铜锌含量的影响

因素研究［#］"农业环境科学学报，$%%(，$$（(）：$N&!$&$"
［!&］5QR4O65./ /，M/543 # 1，S2R043 L #" T;:<C ;D

B?F<9H<，@=?F，?7F U97B 97 B;7>?7<97?>=F C;9@C D:;< C;H>VG=C>
O;@?7F［#］" #;H:7?@ ;D 6789:;7<=7>?@ IH?@9>J，!&&)（$*）：)&!
’&"

［$%］孙庆业，蓝崇钰，杨林章 "铅锌尾矿废弃地的化学性质

研究［#］"农村生态环境，$%%%，!)（+）：()!(&，++"
（收稿日期：$%%)!!%!%N

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
编辑：舒 建）

《水资源保护》征订启事

全国中文核心期刊 中国科技核心期刊

《水资源保护》是河海大学和环境水利研究会主办的科学技术期刊，创刊于 !&N* 年，双月刊，&) 页，国内

外公开发行，国内统一连续出版物号：53($!!(*) W KX。现为全国中文核心期刊、中国科技核心期刊和江苏省

一级期刊。

《水资源保护》主要刊登与水资源保护有关的基础研究，应用技术，工程措施，综合述评，专题讲座，国外

动态，书刊评介，科技简讯，水资源管理、评价、监测、优化配置，节水技术，水环境污染控制等方面的文章。近

年来，重点关注与水有关的生态环境领域中的研究方向，新增设相关的基础研究、防治技术、城市水环境治理

等内容。

主要读者对象：全国从事与水资源保护工作有关的工程技术人员、科研人员、管理干部以及大专院校的

师生。

《水资源保护》邮发代号：$N!$&N，双月刊，N 元 W期，全年 +N 元，每逢单月 (% 日出版。可在全国各地邮局

订阅，也可直接与编辑部联系。

编辑部地址：$!%%&N 南京市西康路 ! 号 河海大学《水资源保护》编辑部

电话：（%$*）N(’N))+$
传真：（%$*）N(’N))+$
电子信箱：PVYVVH" =FH" B7

·!!·




