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贵州毛石钼矿区土壤及表层沉积物中
重金属形态分析及生态风险评价

程俊伟,蔡深文,黄明琴
(遵义师范学院,贵州 遵义563006)

摘 要:为探究稀有金属钼矿区重金属赋存形态及生态风险机制,研究了贵州毛石钼矿区土壤和沉积物中重金属的含量、形
态分布及相关性,并利用单因子指数法和内梅罗综合污染指数法进行了污染评价和分析。结果表明:钼矿区周边土壤和沉

积物中主要累积污染元素为Mo,Hg和Cu,土壤中含量分别为64.11,1.14,412.76mg/kg,沉积物中含量分别为281.08,

19.55,693.83mg/kg,远超当地土壤和沉积物背景值。Pb,Cr,Mn,Zn累积水平相对较低,Cd在沉积物中存在局部累

积。土壤中,重金属 Mo与Cd,Zn呈极显著正相关(p<0.01),其污染可能具有同源性;Mo和 Hg主要以残渣态形式

存在,生物有效性较低。沉积物中,Mo以可氧化态形式为主,在氧化和碱性条件下容易转化释放,潜在风险提升;Cd
和 Mn以酸可提取态为主。研究区土壤和沉积物的内梅罗综合污染指数分别高达20.29,167.32,均属于重度污染水

平。钼矿区土壤和沉积物中重金属富集特征显著,已经呈现受多种重金属综合污染的严重形势,生态风险极高。
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AnalysisonSpeciationandRiskAssessmentofHeavyMetalsinSoilsand
SurfaceSedimentsofMaoshiMolybdenumminingAreainGuizhou

CHENGJunwei,CAIShenwen,HUANGMingqin
(ZunyiNormalUniversity,Zunyi,Guizhou563006,China)

Abstract:Thecontents,speciationdistributionsandcorrelationsofheavymetalsinthesoilsandsedimentsof
MaoshimolybdenumminingareainGuizhouwereperformedinpresentstudytoinvestigatetheoccurrence
characteristicandecologicalriskofheavymetalsinmolybdenumminingareas.Themethodsofsinglefactor
indexandNemerowindexwereusedforevaluationandanalysisofmetalpollution.Theresultsshowedthat
themainaccumulatedpollutionelementsinthesoilsandsedimentsaroundthemolybdenumminingareawere
Mo,Hg,andCu.TheaverageconcentrationsofMo,Hg,andCuinsoilswere64.11mg/kg,1.14mg/kg,

and412.76mg/kg,andinsedimentswere281.08mg/kg,19.55mg/kg,and693.83mg/kg,respectively,

whichwerefarbeyondthelocalbackgroundvalues.TheaccumulationlevelsofPb,Cr,Mn,andZnwere
relativelylowandtheCdaccumulatedinseveralsedimentsamples.Mowassignificantlypositivelycorrelated
withCd,andZninsoils(p<0.01),indicatingthatthesemetalsmightcomefromthesamesourceofpollu-
tion.MoandHginsoilsweremainlyinformofresidueandhadlowbioavailability.Momainlyexistedinoxi-
dizablefractioninsedimentsandeasilytransformedandreleasedunderoxidizingandalkalineconditions.Cd
andMnweremainlyinformofacid-solubleextraction.TheNemerowcomprehensiveindexesofsoilandsedi-
mentwereashighas20.29and167.32,respectively,andbothbelongedtoseverepollutionlevel.There-
searchareawascharacterizedbysignificantenrichmentofheavymetalsandhaveshownaserioussituationof
comprehensivepollutionandextremelyhighecologicalrisks.
Keywords:molybdenumminingarea;heavymetal;distributioncharacteristic;speciation;pollutionassessment



  矿产资源的开发推动了经济的发展,与此同时,
矿山的长期开采和尾渣随意堆弃也引发了一系列的

环境问题[1-2],尤其以通过径流迁移、沉降过程形成的

富含重金属的酸性废水(acid-minedrainage,AMD),
对周边土壤和水域、沉积物造成的污染,严重威胁生

态平衡和人类安全[3-5]。近年来,随着新型工业的发

展和需求,稀有金属钼的开采力度不断加大,其作为

重要的工业原料和动植物必需的微量元素作用显

著[6-7]。由于钼不是普遍性的土壤污染物,国内外对

土壤和沉积物中重金属钼的形态累积及毒性研究较

少,但钼矿与多种重金属具有伴生性,易形成更为严

重的重金属综合性污染,因此,研究钼矿区周边土壤、
水体沉积物的重金属累积形态和分布特征,对了解和

治理监测区环境生态体系具有重要意义。
贵州中北部是钼镍矿的主要分布区域[8],储量巨

大,而遵义毛石镇又是典型的钼镍硫化物金属矿层

区,以王见山脉为主线区形成钼矿的富集开采区。经

实地勘查、走访,发现多数钼矿洞虽已处于禁采状态,
但矿区未经修复,大面积矿层露天裸露,且尾渣堆无

序堆积,部分垮塌,存在巨大的环境污染风险。本研

究采用BCR连续提取法[9]对毛石钼矿区土壤和表层

沉积物中重金属的赋存形态和含量分布特征进行分

析,而且就重金属伴生释放相关性和生物有效性特征

做汇总描述,并以单因子指数法和内梅罗综合污染指

数法对土壤和沉积物污染特征进行评价,探讨潜在风

险,为该区域环境保护与修复提供理论支撑。

1 材料与方法

1.1 样品的采集

研究区域位于贵州省遵义市毛石钼矿区,地处东

经106.7610°、北纬27.8099°,整个矿区为连体山脉

矿藏,属于钼镍硫化物金属层,伴生多种重金属元素。
本研究中的土壤和沉积物采样区域和布点设置以矿区

王见山脉为主线,选取3个典型矿区,其中,1号矿区位

于王见山顶部东北向,海拔高度1453m,靠近沙子坎林

区,矿洞开采区向南延伸,渣堆以坡面堆积为主,存在滑

坡垮塌风险,洼地以矿洞渗水径流冲刷形成,汇入山水

支流;2号矿区海拔高度1208m,位于王见山村落集中

区,周边环绕中岗村、李家沟和岩山沟,地势平坦,为该

山脉最大开采区域,渣堆呈点状随机堆砌,在雨水集中

区形成自然渗流洼地;3号矿区位于王见山东南角背

阴面,紧邻团子湾,海拔高度1024m,开采区域向南

延伸,矿堆经简易围栏已破损,区域植被以草本为主,
耕地面广,且为山脉沟渠引流主向。采样方式以网格

法进行布点,采集点以矿洞区为中心半径不小于500m。
土壤采集深度为0—20cm,沉积物根据不同矿区洼

地与浅池程度,采集深度为0—5cm。

1.2 样品的处理与测定

样品采集后去除枯枝落叶、根、虫体和砾石等杂质,
室内自然阴干,研磨,过200目筛,自封袋保存备用。采

用BCR连续提取法对样品中重金属的酸可提取态、可氧

化态、可还原态和残渣态进行分类提取,总量取各形态

之和。利用HNO3-HCl-HClO4-HF全自动微波消解炉

进行消解前处理,Mo采用电感耦合等离子体原子发射

光谱法(ICP-AES)测定(ThermoICAP6300-duo,USA),

Pb,Cd,Cu,Cr,Mn和Zn采用原子吸收分光光度法测定

(岛津AA-6880),Hg采用原子荧光分光光度法测定(海
光AFS-9530)。全氮采用全自动凯氏定氮仪测定(海伦

K1100),全磷采用高氯酸硫酸法测定。分析过程加入国

家标准样品(GSS-5和GSD-7)进行质量控制,样品重

复测定3次。

1.3 数据处理

采用 MicrosoftOfficeExcel2007进行数据统

计,计算均值、标准差和变异系数;采用SPSSStatis-
tics22.0软件进行土壤、沉积物重金属元素Pearson
相关性分析;采用Origin8.0软件作图。

1.4 风险评价及标准

采用的单因子指数法和内梅罗综合污染指数

法[10]来评价毛石钼镍尾矿区土壤和沉积物中的 Mo,

Pb,Cd,Cu,Hg,Cr,Mn和Zn的污染情况。计算公

式及标准如下:

单因子指数法:Pi=
Xi

Si

式中:Pi表示i污染物单项污染指数;Xi表示i污染

物的实测值(mg/kg);Si表示i污染物的标准背景值

(mg/kg),本文采用贵州土壤和表层沉积物背景

值[11-12]。分级标准:Pi≤1无污染;1<Pi≤2为轻微

污染;2<Pi≤3为轻度污染;3<Pi≤5为中度污染;

Pi>5为重度污染。

内梅罗综合污染指数法:Pc=
P2

jmax+P2
jAve

2
式中:Pc为监测点内梅罗综合污染指数;Pjmax表示j
监测点所有污染物单项污染指数中最大值;PjAve表

示j监测点所有污染物单项污染指数平均值。内梅

罗综合污染指数分级标准:Pc≤0.7为安全;0.7<Pc≤
1.0为警戒级;0.1<Pc≤2.0为轻度污染;2.0<Pc≤3.0
为中度污染;Pc>3.0为重度污染。

2 结果与讨论

2.1 重金属含量与空间分布特征

2.1.1 土壤重金属含量与空间分布特征 研究区土

壤重金属含量统计及特征分布见表1,3个矿区分布
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随地域海拔高度和径流方向不同,样点之间重金属含

量差异较大。1号矿区海拔较高,土壤中 Mo,Pb,

Cd,Hg,Cu,Cr,Mn和Zn的平均值分别为46.73,

21.46,0.36,1.6,63.53,35.80,314.19,177.84mg/kg,
以贵州省土壤元素背景值为标准,分别达背景值的

19.5,0.61,0.55,14.55,11.36,0.37,0.4,1.79倍,其中

Mo,Hg和Cu污染较为严重。变异系数可以表征重

金属元素在空间上的离散和变异程度,其值越大表明

该污染特征受外界因素影响越大[13]。1号矿区内 Mo,

Cd,Mn变异系数高达48.79%,88.89%和63.36%,矿洞

区为整个山脉较大洞区之一,受采矿活动干扰影响明

显;其余元素变异系数均低于35%,属变异性中等偏

弱,受干扰影响较小,空间变异性弱。

与1号矿区相比,2号矿区内除Cd和Cr外,其余元

素均超过背景值,但污染超标较为严重的仍为 Mo,Hg
和Cu,含量高达背景值的10.54,5.36,13.69倍。此区域

开采密集,作业区域相对集中,同时存在部分村落,以Cd
和Hg的变异系数值高达94.12%和113.56,存在点源污

染现象,采矿、伐木、滑坡及农业耕地等人为因素对该类

污染元素的空间迁移影响突出。

3号矿区位于王见山主线山脚,土质以黏粒为主,支
流山水和径流汇集区域,重金属吸附和累积现象明

显[14-15],Mo,Cd,Hg和Cu元素含量分别达到背景值的

50.13,6.29,11.27,13.65倍,且存在放射污染潜在风险。
空间变异系数中仅有Mo,Cd,Hg的值超过50%,人为干

扰因素弱化,自然径流迁移成为主要影响因子。
表1 毛石钼矿区土壤重金属含量分布特征 mg/kg

项目 Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn
范围 23.35~70.38 14.54~30.35 0.04~0.84 0.09~2.32 333.70~401.34 15.00~59.80 97.48~566.70149.05~206.05

1号矿区土壤
均值 46.73 21.46 0.36 1.6 363.53 35.80 314.19 177.84

标准差 22.8 5.79 0.32 0.5 26.37 15.92 199.08 27.53
变异系数/% 48.79 26.98 88.89 31.25 7.25 44.47 63.36 15.48

范围 24.86~27.32 21.26~59.81 0.03~0.44 0.01~1.61 415.96~464.39 34.20~72.65260.83~1509.3897.15~305.35

2号矿区土壤
均值 25.29 44.39 0.17 0.59 438.03 48.61 861.9 231.38

标准差 1.29 14.9 0.16 0.67 20.00 14.60 577.84 81.12
变异系数/% 5.10 33.57 94.12 113.56 4.57 30.03 67.04 35.06

范围 39.78~206.23 30.86~36.23 0.55~7.27 0.66~2.31 402.47~483.86 34.20~79.05 545.05~737.78222.25~716.30

3号矿区土壤
均值 120.3 34.32 4.15 1.24 436.73 58.23 637.23 446.29

标准差 77.43 2.06 2.40 0.64 29.73 18.34 7.26 182.27
变异系数/% 64.36 6.00 57.83 51.61 6.81 31.50 12.12 40.84

贵州省土壤背景值 2.4 35.2 0.66 0.11 32.0 95.9 794 99.5

2.1.2 表层沉积物重金属含量与空间分布特征 研

究区表层沉积物重金属含量统计及特征分布见表2,结
果表明,在矿区主线路径分布点上存在不同程度的污

染。1,2,3号矿区均以Mo,Cd,Hg和Cu污染累积最为

严重,含量分别高达背景值的59.43~278.59,9.87~
66.87,136.1~271.0,12.39~50.41倍,呈重度累积形态。
由于矿区地表径流洼地水源来自矿洞及雨水引流,冲刷

效应与黏粒土质吸附导致重金属在低洼沉积富集[16-17],
另外,1,2号矿区尾渣堆场均建于矿洞口下游50~100m
范围,呈立面崖坡式堆积,滑坡和内渗均会使尾渣进入

矿区地表水体,使水体沉积物重金属含量偏高。3号矿

区为缓解矿洞积水修建有引流渠,但年久失修,渠底沉

积物堆积浮升,减缓水势流动,也可能增加重金属的

富集。受高浓度重金属影响,整个矿区水生植被量和

类别稀少,进一步降低了沉积物的生物迁移效果。
从空间变异系数上看,1号矿区Cd和 Hg的变

异系数值较高,分别为86.27%和47.13%,受人为因

素干扰显著;2号矿区以Cd的变异系数(40.18%)较
高,但仅为中等偏弱;3号矿区海拔较低,重金属元素

的变异系数值均未超过25%,受人为干扰程度低,与
前述土壤研究结果较为一致。
2.2 重金属元素Pearson相关性分析

2.2.1 土壤重金属元素Pearson相关性分析 研究

区土壤重金属元素、pH、全氮与全磷的Pearson相关

性分析见表3,Mo与Cd,Mo与Zn呈显著正相关关系

(p<0.01),表明该研究区的重金属累积分布上,Mo与

Cd,Zn具有较高的同源性或者存在伴生性和复合污

染[18-19]。pH值与 Mo,Cd,Cu,Zn呈显著正相关关系

(p<0.01),说明pH值越大,这4种重金属的释放量

越大,说明碱性环境可提高其溶出率,增加潜在污染

风险。全氮与Cd、全磷与Cu,Mn,Zn显著相关(p<
0.05),表明土壤氮磷肥力的水平与Cd,Cu,Mn,Zn
的累积量存在一定的相似相关影响。Hg与其他几

类金属元素不相关(p>0.05),说明该研究区Hg与

其他重金属污染来源不同,虽然贵州地区Hg的平均

背景值较高,但区域分布特征仍存在较大差异。

2.2.2 沉积物重金属元素Pearson相关性分析 沉

积物重金属元素、pH、全氮与全磷的Pearson相关
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性分析结果见表4,Mn与Cu,Zn呈显著正相关关系

(p<0.01),根据前述研究该区域Cu的污染水平较

为突出,在贵州富锰背景值条件下[20],Mn,Cu在沉

积物中存在同源或复合伴生污染释放可能[21]。Pb
与Cd,Cu,Zn呈显著负相关关系(p<0.05),而Cd,

Cu均属于该研究区高累积污染水平,Pb含量仅与地

区背景值接近,表明由于金属Pb的生物迁移性能较

弱[22],在沉积物生物富集与转化、释放过程中,与

Cd,Cu可能存在一定的拮抗或抑制作用。Mo与全

磷呈显著正相关关系(p<0.01),底泥有较高的磷释

放潜能,而有机质又为重金属的富集提供了重要的吸

附点位[23-24],二者具有同源和伴生性。Hg和Cr与

其他金属元素间均不相关,与前述土壤研究结果较为

一致,属本地区背景特征。
表2 毛石钼矿区表层沉积物重金属含量分布特征 mg/kg

项目 Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn

1号矿区沉积物

范围 374.95~378.63 31.29~45.88 0.42~5.69 9.49~26.40 355.88~373.54 46.98~79.05 235.53~277.83 198.23~210.08
均值 376.79 38.58 3.06 17.95 364.71 63.03 256.68 204.16

标准差 1.84 7.3 2.64 8.46 8.84 16.03 21.15 5.93
变异系数/% 0.49 18.92 86.27 47.13 2.42 25.43 8.24 2.90

2号矿区沉积物

范围 382.35~386.54 8.32~18.16 12.40~29.06 21.59~32.621210.86~1271.9634.21~59.852158.13~2249.78479.0~519.35
均值 384.45 13.24 20.73 27.1 1241.41 47.32 2203.95 499.18

标准差 2.1 4.92 8.33 5.51 30.55 12.80 45.83 20.17
变异系数/% 0.55 37.16 40.18 20.33 2.46 27.06 2.08 4.04

3号矿区沉积物

范围 80.75~83.26 24.63~38.50 7.10~10.59 12.06~15.16 472.03~478.67 40.62~59.88 713.18~1054.9 365.11~372.68
均值 82.01 31.57 8.84 13.61 475.36 50.20 884.04 368.9

标准差 1.26 6.94 1.75 1.55 3.31 9.61 170.86 3.78
变异系数/% 1.54 21.98 19.80 11.39 0.7 19.12 19.33 1.02

   贵州省表层沉积物背景值 1.38 29.39 0.31 0.10 29.43 79.42 1076.9 89.94

表3 土壤重金属、pH、全氮与全磷的相关系数

项目 Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn pH 全氮 全磷

Mo 1
Pb -0.096 1
Cd 0.831** 0.015 1
Hg 0.492 -0.407 0.400 1
Cu 0.394 0.702* 0.528 -0.152 1
Cr 0.204 -0.051 0.275 0.051 0.284 1
Mn -0.178 0.541 -0.023 -0.042 0.524 -0.043 1
Zn 0.832** 0.082 0.786** 0.396 0.656* 0.456 0.231 1
pH 0.791** 0.306 0.764** 0.259 0.765** 0.184 0.326 0.906** 1
全氮 0.339 0.120 0.601* 0.043 0.358 0.394 0.306 0.526 0.386 1
全磷 0.307 0.386 0.511 0.116 0.585* 0.348 0.690* 0.560 0.514 0.775** 1
注:*.在0.05水平上显著(双侧);**.在0.01水平上显著(双侧)。

表4 沉积物重金属、pH、全氮与全磷的相关系数

项目 Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn pH 全氮 全磷

Mo 1
Pb -0.234 1
Cd 0.175 -0.915* 1
Hg 0.524 -0.164 0.128 1
Cu 0.417 -0.840* 0.779 0.634 1
Cr 0.151 0.356 -0.534 -0.262 -0.316 1
Mn 0.221 -0.797 0.78 0.583 0.971** -0.347 1
Zn -0.046 -0.833* 0.841* 0.368 0.880* -0.473 0.950** 1
pH 0.692 -0.825* 0.818* 0.295 0.769 -0.229 0.646 0.550 1
全氮 -0.521 -0.571 0.478 0.104 0.532 -0.344 0.661 0.813* 0.083 1
全磷 0.989** -0.345 0.306 0.566 0.528 0.049 0.343 0.089 0.807 -0.424 1
注:*.在0.05水平上显著(双侧);**.在0.01水平上显著(双侧)。

2.3 重金属形态分布特征

毛石钼矿区土壤和沉积物中不同重金属的形态

分布特征见图1。研究区内土壤中重金属 Mo,Hg,

Cr,Zn主要以残渣态形式存在,分配比例均值高达

99.59%,96.65%,61.24%,40.31%,Cd主要以可氧

化态形式存在,基于钼矿区岩层地质背景,该类别重
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金属主要由原生矿物经地质风化后沉积形成,性质稳

定,生物富集和有效性相对较低,潜在风险小[25]。重

金属Pb,Cu,Mn主要以可还原态形式存在,也称为

铁锰氧化物结合态,土壤氧化铁锰胶体为两性胶体,
受pH值影响会产生两种不同的吸附效果[26],因此,

1,2号矿区相对较低的土壤pH 值决定了3种重金

属还原态比例高于3号矿区。
研究区沉积物的重金属形态特征分布显示,重金属

Hg和Cr的主要存在形式依然为残渣态,来源途径可能

为区域土壤中径流迁移沉积,性质稳定。Mo的主要存

在形式为可氧化态,比例高达77.53%,相比土壤中的残

渣态而言,生物有效性提升,表明Mo的形态释放受人为

和水文、环境等因素影响,表现出一定的多级性。Cd,

Mn在沉积物中主要以酸可提取态存在,比例均值达

93.13%和55.94%,表明该研究区流域内近期的人为和

工业排放依然对Cd和 Mn有释放影响,促进其以碳酸

盐形式沉淀,存在潜在污染风险。Pb,Cu在沉积物中以

可氧化态为主,分别达41.90%和46.68%,研究区内均有

坡面尾渣堆对流域构成截留作用,导致有机物富集,配
位形成对应的金属络合物[27]。

图1 毛石钼矿区土壤和沉积物重金属形态分布
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2.4 重金属潜在生态风险评价

毛石钼矿区土壤中重金属的单因子污染指数和

内梅罗综合指数见表5,其中1号矿区内主要污染贡

献值依次为Mo>Hg>Cu,金属Pb,Cd,Cr,Mn在污

染警戒线之下;2号矿区内主要污染贡献值依次为

Cu>Mo>Hg>Zn,金属Pb,Mn属轻微污染;3号矿

区内主要污染贡献值依次为 Mo>Cu>Hg>Cd>
Zn。1,2,3号矿区的综合指数值分别高达14.44,

10.16,36.3,为重度污染水平,Mo,Cu,Hg污染因子

指数突出,表明该区域土壤整体上受多种重金属综合

污染严重[28]。
相比土壤污染而言,矿区沉积物重金属单因子指

数超标更为严重(表6),除 Mo,Cu和 Hg的指数值

远超重度污染限值5外,Cd的污染指数等级也显著

提升,表明重金属Cd在沉积物中的潜在释放风险较

高,与前述形态特征分布研究结果一致。1,2,3号矿

区的内梅罗综合污染指数值分别高达14.44,10.16,

36.3,远超重度污染水平。
表5 研究区土壤重金属污染评价指数及分级

区域
单因子污染指数(Pi)

Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn

综合污染

指数(Pc)
综合污染

等级

1号矿区 19.47 0.61 0.55 14.55 11.36 0.37 0.40 1.79 14.44 重度污染

2号矿区 10.54 1.26 0.26 5.36 13.69 0.51 1.09 2.33 10.16 重度污染

3号矿区 50.13 0.98 6.29 11.27 13.65 0.61 0.80 4.49 36.3 重度污染

表6 研究区沉积物重金属污染评价指数及分级

区域
单因子污染指数(Pi)

Mo Pb Cd Hg Cu Cr Mn Zn

综合污染

指数(Pc)
综合污染

等级

1号矿区 273.04 1.31 9.87 179.50 12.39 0.79 0.24 2.27 197.66 重度污染

2号矿区 278.59 0.45 66.87 271.00 42.18 0.60 2.05 5.55 205.63 重度污染

3号矿区 59.43 1.07 28.52 136.10 16.15 0.63 0.82 4.10 98.68 重度污染

3 结 论

(1)研究区土壤和沉积物中主要累积重金属污染

元素为Mo,Hg,Cu,变异系数值高,受人为干扰因素影

响较大。Pb,Cr,Mn,Zn含量均低于背景值,污染富集水

平相对较低。Cd在沉积物中存在局部累积。
(2)重金属 Mo与Cd,Cu,Zn极显著正相关,迁移

能力相仿,污染可能具有同源性。土壤中重金属 Mo,

Hg,Cr,Zn主要以残渣态形式存在,生物有效性较低;在
沉积物中,Mo转变为可氧化态形式为主,在氧化和碱性

条件下容易转化释放,潜在风险提升;Cd,Mn以酸可提

取态为主要存在形式,近期依然受人为和工业排放释放

影响,应及时控制流域累积输入。
(3)研究区土壤中 Mo,Cu,Hg均在重度污染水

平以上,沉积物中除以上3种元素外,Cd的污染指数

值也大幅提升。整个钼矿区综合污染指数远超重度

污染标准,研究区土壤和沉积物整体上受多种重金属

综合污染严重,生态风险较高。
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