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摘要:为探究湖南锡矿山生态修复工程对地下水中锑迁移释放的影响机制,通过对２０１６年与２０２３年采集的锡矿山地下水样

品水化学对比和水文地球化学模拟,分析了生态修复前后地下水水化学特征和锑含量的变化规律.结果显示:生态修复对矿

区３个不同灰岩裂隙含水层中的锑含量有不同程度的影响,其中佘田桥组和锡矿山组受采矿活动和外源污染影响显著,锑质

量浓度普遍升高;下石炭统组含水层地下水水位较低且存在隔水层,锑含量降低;生态修复前后 Sb的来源具有较强的分异

性,迁移转化受大规模的覆土、覆绿工程影响明显;生态修复工程改变了氧化还原环境,加快了地下水中Sb(Ⅲ)的氧化,地下

水中锑的主要存在形态为SbO－
３ .研究成果可为矿区生态修复工程中的重金属污染防治提供科学依据.
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Abstract:Toexploretheimpactmechanism ofecologicalrestorationprojectonthe migrationandreleaseofantimonyin

groundwaterin TinMineof Hunan,hydrochemicalcomparisonsand hydrogeochemicalsimulations wereconducted on

groundwatersamplescollectedfromTinMinein２０１６and２０２３．Thechangesingroundwaterhydrochemicalcharacteristicsand

antimonycontentbeforeandafterecologicalrestorationwereanalyzed．Theresultsshowthatecologicalrestorationhasvarying

degreesofimpactontheantimonycontentinthreedifferentlimestonefractureaquifersintheminingarea,amongwhichthe

ShetianqiaoformationandTinMineformationaresignificantlyaffectedby miningactivitiesandexternalpollution,andthe

antimonymassconcentrationgenerallyincreases．Thelevelofgroundwaterinthelowercarboniferousformationaquiferislow

andthereisanaquitard,resultinginadecreaseinantimonycontent．ThesourceofSbbeforeandafterecologicalrestorationhas

strongdifferentiation,anditsmigrationandtransformationaresignificantlyaffectedbylargeＧscalesoilandgreencovering

projects．TheecologicalrestorationprojecthaschangedtheredoxenvironmentandacceleratedtheoxidationofSb (Ⅲ)in

groundwater．ThemainformofantimonyingroundwaterisSbO－
３ ．Theresearchresultscanprovidescientificbasisforthe
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０　引言

锑(Sb)广泛存在于自然界中,是一种有毒且具

有致癌性的类金属元素,锑的原生矿物大多不稳定,
通常以含锑矿物形式存在于自然界中,硫化锑是锑

最主要的赋存形态[１].水体中的天然锑来源于岩石

风化、土壤径流、大气沉降等过程[２],自然界水环境

中锑的含量小于１μg/L,«生活饮用水卫生标准»
(GB５７４９—２００６)指出,锑的最大容量值为０．００５
mg/L[３].中国锑资源丰富,主要分布在广西、湖南、
云南和贵州等地[４],受锑资源分布影响,锑矿区土壤

中锑含量极高,水中锑主要集中在颗粒物质中.锑

矿区水体中含锑背景值较高,吴思[５]研究发现贵州

省晴隆锑矿矿井废水中锑质量浓度范围为２７４．８６~
４６４．０７μg/L,平均锑质量浓度为３３９．０６μg/L;湖北

大冶铁矿废水中锑质量浓度约为０．７０~５２．７７μg/L
[６];

在湖南锡矿山,水环境中锑含量分布在０．１５~４７．４０
mg/L,其 中 地 表 河 水 锑 含 量 为 ０．１８~８．１２
mg/L[７].

锑对人体健康、环境的危害与锑的形态密切相

关,在自然的水体环境中,锑以４种价态存在:－３
价、０价、＋３价和＋５价.不同氧化状态的锑具有

不同的毒性,其中＋３价锑的毒性大于＋５价锑,无
机态锑的毒性大于有机态锑[８].锑浓度会影响其危

害形式[９].锑浓度低时,容易造成慢性中毒,引发呼

吸道、消化道疾病和神经系统损伤[１０];而大量吸入

锑及其化合物,会破坏体内酶活性[１１],造成人体代

谢紊乱.在植物生长过程中,高浓度锑则会破坏土

壤生态系统平衡,影响土壤肥分,抑制植物和微生物

生长[１２].因此,了解锑分布及其在不同环境介质中

的迁移释放过程,对于制定有效的环境修复管理策

略至关重要.刘飞等[１３]对水环境中锑形态进行分

析,同时利用同位素示踪法分析了锑在水环境中的

氧化还原状态、吸附解吸过程以及有机质和微生物

对矿山水环境中锑污染组分的迁移转化过程的

影响.
目前,国内外针对矿山生态环境修复手段多样,

包括土壤淋洗[１４Ｇ１５]、固化/稳定技术[１６]、氧化/还原

技术[１７Ｇ１８]、土壤光降解技术[１９]、植物修复技术[２０]、
微生物修复技术[２１]等.湖南冷水江生态修复工程

主要从污染源治理和生态修复与绿化入手,针对锡

矿山留存的废渣堆,在建设废渣集中管控填埋场的

基础上,利用中性中温连续盐析工艺进行砷碱渣的

资源化处理[２２].同时,冷水江市协同推进矿山的植

被修复工程,引种女贞、柏木、构树、红叶石楠等抗污

树种[２３],不仅成功完成山体复绿,还利用植物的新

陈代谢活动来降低土壤中的重金属污染物浓度[１９].
然而,目前关于冷水江市生态修复过程中矿山水环

境锑污染演化规律的研究较少[２４],揭示矿区生态治

理过程中的锑污染演化机制对保障矿区饮水安全与

制定污染防控政策具有重要意义.
本研究通过采集不同区域样品,基于基础理化

数据、阴阳离子、特征污染物(锑)、微量元素等指标

的测试分析,评估锑在环境中的迁移和释放情况.
利用水化学分析和多种同位素分析方法,识别水环

境中的污染源并解析水中锑迁移释放特征,比较生

态修复前后水环境中锑分布和迁移释放的差异性.
研究成果可为锡矿山生态修复工程提供相关科学

依据.

１　研究区概况

１．１　水文地质条件

锡矿山锑矿位于湖南省冷水江市北部,是世界

上储量和产量最大的锑矿,矿区面积约为１１６km２.
研究区属大陆性亚热带季风湿润气候,地势较高,霜
季较长,冬季寒冷,夏季凉爽,年平均气温为１６．７
℃.降雨主要集中在６月,年降雨量为１３５４mm,
年平均蒸发量为９０３．３mm.区内以季节性溪流为

主,属于资江水系,主要存在玄山河、飞水岩河、谭家

溪和坝塘山溪４条溪流.
锡矿山为东缓西陡、向南北两端倾伏的半边复

背斜,由一系列轴向 NE或 NNE的次级短轴背斜

和向斜组成,西翼被 F７５断裂切割,东翼有煌斑岩

脉和北东向断裂穿过.锑矿区属溶蚀构造低山地

貌,区内沟谷发育.矿区主要由下石炭统和上泥盆

统的地层构成,上泥盆统的佘田桥组和锡矿山组在

锑矿区域中心出现,而下石炭统的地层则分布在锑

矿区的外围.锑矿层主要赋存于上泥盆统佘田桥组

中段的硅化岩中,形态以层状和似层状为主,围岩蚀

变主要以硅化为主,其中矿体的遮挡层为佘田桥组
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上段页岩.矿石类型主要为原生单硫化物矿石(辉
锑矿,Sb２S３),成分组合简单,伴生矿物仅有微量的

黄铁矿、闪锌矿和毒砂.
矿区大多数泉点和水井主要分布在两个含水层

中:上泥盆统锡矿山组马牯脑段(D３x４)裂隙岩溶含

水层在地表大面积出露,浅部岩溶较发育,出露泉较

多,多以下降泉为主,为上部含水层;上泥盆统佘田

桥组灰岩段(D３s２)裂隙岩溶含水层分布于矿区中

部,出露泉较少,为下部含水层.两个含水层之间存

在锡矿山组兔子唐段至泥塘里段(D３x３—D３x２)与
长龙界段至佘田桥组页岩段(D３x１—D３s３)相对隔水

层.研究区地下水主要接受大气降水入渗补给,补给

途径包括裸露岩石的裂隙、硅化灰岩破碎带以及少数

未封孔的老钻孔.此外,流经矿区北部佘田桥组灰岩

段的地表水也会对地下水进行一定的入渗补给.
北矿区的地下水一部分自南向北以泉的形式排

泄,另一部分通过排水巷道自北东向南西方向排泄,
汇入地表水系.南矿区由于采矿活动范围及开采深

度大,排泄方式主要为矿井人工排泄,形成降落

漏斗.

１．２　生态修复工程

冷水江市矿业开发强度大,矿产资源开发引发

了地面塌陷、地裂缝、含水层破坏、地表景观植被的

破坏和水土污染等一系列环境问题.各级政府以及

矿山企业在区内实施了一批治理及生态保护修复工

程:针对锡矿山留存的废渣堆,主要采用中性中温连

续盐析工艺对砷碱渣进行资源化处理;针对锡矿山

部分地段土地荒漠化、石漠化等问题,主要采用场地

蓄排水工程、边坡支护、复绿工程等措施;针对水土

污染问题,主要采用河床整理、便道、安全护栏、植物

修复等措施,打造绿色走廊;针对矿区水资源破坏、
水土流失等问题,主要采取栽植水源涵养林、便道、
场地蓄排水工程等措施;针对水托村、洞下村农田漏

失,主要采取条田修筑、旱地梯田修筑等措施;针对

采空区地面塌陷,主要采取搬迁避让及房屋维修

措施.

２　材料与方法

本研究分别对２０１６年、２０２３年在锡矿山采集

的水环境样品中选取１４个地下水点共２８组水样数

据,其中佘田桥组含水层５个,锡矿山组含水层８
个,下石炭统含水层１个,地下水采样点位置如图１
所示.采用哈希便携式水质分析仪(HQ４０d)对水

样的水温、pH、电导率(EC)和氧化还原电位(Eh
值)进行现场监测.

所有水环境样品通过０．４５μm 微孔滤膜进行抽

滤后,装入预清洗并灭菌的５０mL高密度聚乙烯

(HDPE)取样瓶中,所取水样装满整个取样瓶,不留

顶空,取样后立即盖好瓶盖,密封并保存在０~４℃
的环境下.用于测定阳离子与微量元素的样品采用

１~２滴浓 HNO３ 酸化至pH 为１~２.采用电感耦

合等离子体原子发射光谱仪(ICAP６３００)测定水样

阳离子,采用离子色谱仪(DionexICSＧ１１００)测定水

样阴离子,采用原子荧光光谱仪(AFSＧ８３０a)测定砷

和锑含量,其他微量元素采用电感耦合等离子体质

谱仪(ICPＧMS)进行测定.用PHREEQC水文地球

化学模拟软件对生态修复前后水环境中的锑砷形态

进行定量计算,模拟选用的数据库为 minteq．dat,通
过输入水样的总砷、总锑浓度模拟计算出各形态锑

和砷的浓度.

图１　研究区地下水采样点位置

Fig．１　Thelocationofgroundwatersampling
pointsoftheresearcharea

３　结果与讨论

３．１　生态修复工程地下水恢复效果评估

为分析生态修复工程对水环境的影响,对不同

含水层、不同类型地下水的主要离子质量浓度年际
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变化特征进行分析,各项指标质量浓度年际变化如

图２、图３所示.
由图２可知,锡矿山组２０２３年泉水样点各离子

质量浓度与２０１６年相比均呈下降趋势(GW４除

外),而GW４的Na＋ 、Cl－ 、SO２－
４ 、NO－

３ 、As和Sb呈

明显增加趋势.GW４泉点直接出露在废渣堆附近,
生态修复工程对渣堆的扰动导致渗滤液直接入渗,
引起各离子含量升高.佘田桥组 GW５泉点各离子

含量均呈上升趋势,这是由于 GW５泉点西向和东

向各有一个渣堆,且受采矿活动影响较大,导致辉锑

矿风化溶解,致使生态修复工程效果不佳.
由图３可知,自２０１６年至２０２３年,锡矿山组井

水样点的 K＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 、Cl－ 、Pb、As含量呈下降

的趋势,这表明生态修复工程对埋深较浅的锡矿山

组含水层有一定效果,可以阻拦淋滤液进一步入渗

到地下,从而降低地下水中的离子质量浓度;NO－
３ 、

SO２－
４ 、Sb含量呈升高特征,其中 NO－

３ 、SO２－
４ 离子

质量浓度的升高是由于矿山复绿过程中,为了绿植

成功存活所添加的化学肥料,同时,GW１１位于船山

村,NO－
３ 离子质量浓度突增可能受到人类活动的

影响.佘田桥组各离子含量普遍呈现增大趋势,这
与 GW１２、GW１３均处于渣堆附近有关,废渣淋滤溶

液更易补给进入地下水,同时辉锑矿主要赋存在佘

田桥组中,其开采活动对地下水的扰动更为显著,降
低了该处的生态修复效果.对于地下水埋藏更深的

下石炭统组,其各离子质量浓度均有所降低,这表明

该点位受人类活动影响较小,生态修复工程取得了

最佳效果.

图２　泉水样点各项指标质量浓度年际变化

Fig．２　Interannualvariationinmassconcentrationsofindicatorsatspringsamplesites
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图３　井水样点各项指标质量浓度年际变化

Fig．３　Interannualvariationinmassconcentrationsofindicatorsatwellwatersamplesites

３．２　生态修复前后水化学特征变化

在生态修复工程开展后,生态修复前后矿区地

下水化学指标统计结果显示(见表１),研究区水样

的pH 呈中性至弱碱性.生态修复工程开展前地下

水pH 在６．４３~８．６３之间,均值为７．７４;到２０２３年,
地下水pH 均值为７．５５,出现一定程度的降低.不

同年份水环境样品的主要阳离子平均质量浓度整体

表现为:Ca２＋ ＞Na＋ ＞Mg２＋ ＞K＋ ;主要阴离子平均

质量浓度整体表现为SO２－
４ ＞Cl－ ＞HCO－

３ ＞NO－
３ .

其中,生态修复后地下水中 Na＋ 质量浓度明显下

降,这可能是生态修复过程中,植被大量增加,植
物根系吸收阳离子用于自身的生长代谢导致的;
而SO２－

４ 、HCO－
３ 呈上升趋势,则可能源于生态修

复过程中施用的微量元素肥料,同时土壤结构的

改善促 进 了 含 硫、氯 和 碳 酸 氢 根 化 合 物 的 溶 解

释放.

表１　２０１６年与２０２３年地下水化学指标统计

Table１　Statisticsofgroundwaterchemistryindicatorsin２０１６and２０２３

年份 数据类型 pH
质量浓度/(mg/L)

K＋ Na＋ Ca２＋ Mg２＋ Cl－ SO２－
４ HCO－

３ NO－
３

２０１６年 极大值 ８．６３ ７．５１ １９２．００ １４２．００ ２１．２０ １４１．００ ４３２．００ ３１．４０ ８．６３

极小值 ６．４３ ０．８８ ４．２６ ２８．４０ １．７７ ０．６０ ０．４０ ０．１０ ６．４３

均值 ７．７４ ３．６４ ３７．６２ ７３．０２ ９．３５ １５．８５ １３６．６２ ７．９８ ７．７４

２０２３年 极大值 ８．０５ ８．４２ １３５．７６ １６５．３１ ５０．６６ ４８．０９ １１１６．８３ ８７．４７ ８．０５
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

极小值 ６．５９ ０．４３ ０．４６ ２２．４４ ２．８６ １．４８ ６８．４６ １．２０ ６．５９

均值 ７．５５ ３．３５ ２８．２１ ７５．４８ １０．７０ １３．６６ ２４５．５３ ２５．９２ ７．５５

　　生态修复前后地下水体水化学类型统计见表

２.由表２可知,研究区２０１６年地下水样品中有７
种水化学类型,２０２３年地下水样品有６种水化学类

型,水化学类型趋向单一化;地下水样品主要水质类

型没有变化,均为 HCO３ＧSO４ＧCa型;NO－
３ 含量有

上升趋势,SO２－
４ 含量明显升高,可能是由于外源污

染增加,如地表露天堆放渣堆及生态修复过程中添

加 化 学 肥 料 (硫 酸 铵 ((NH４ )２SO４ )、硫 酸 钾

(K２SO４)、硝酸钾(KNO３)等),这些外源污染导致

氧化增强,产生的渗滤液下渗,影响地下水水质.

６８１ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(６)　



表２　２０１６年与２０２３年地下水化学类型统计

Table２　Statisticsofgroundwaterchemical

typesin２０１６and２０２３

样品点位
水化学类型

２０１６年 ２０２３年

GW１ HCO３ＧSO４ＧCaＧNa HCO３ＧSO４ＧCa
GW２ HCO３ＧSO４ＧCaＧNa SO４ＧHCO３ＧCa
GW３ HCO３ＧSO４ＧCa HCO３ＧSO４ＧCa
GW４ HCO３ＧSO４ＧCa SO４ＧHCO３ＧNaＧCa
GW５ HCO３－SO４ＧCa SO４ＧCa
GW６ SO４ＧHCO３ＧCa SO４ＧCa
GW７ SO４ＧHCO３ＧCa SO４ＧCa
GW８ HCO３ＧSO４ＧCa HCO３ＧSO４ＧCa
GW９ SO４ＧHCO３ＧCaＧMg HCO３ＧSO４ＧCa
GW１０ HCO３ＧSO４ＧCa HCO３ＧSO４ＧCa
GW１１ HCO３ＧSO４ＧCa HCO３ＧCa
GW１２ HCO３ＧSO４ＧNaＧCa SO４ＧHCO３ＧNaＧCa
GW１３ SO４ＧNaＧCa SO４ＧCaＧMg
GW１４ HCO３ＧSO４ＧCaＧMg HCO３ＧSO４ＧCa

生态修复前后地下水化学Piper三线图如图４
所示.由图４可知,水环境样品中的阳离子以Ca２＋

为主,阴离子以SO２－
４ 和 HCO－

３ 为主,这是矿区碳

酸岩盐与辉锑矿等风化溶解作用的结果.其化学反

应方程式如下.

CaCO３＋H＋􀪅􀪅Ca２＋ ＋HCO－
３ (１)

Sb２S３＋６O２＋３H２O􀪅􀪅Sb２O３＋３SO２－
４ ＋６H＋

(２)

图４　２０１６年与２０２３年地下水化学Piper三线图

Fig．４　Piperdiagramofgroundwaterchemistry
in２０１６and２０２３

３．３　生态修复前后锑来源差异

生态修复前后研究区地下水中Sb质量浓度见

表３.由表３可知,生态修复后地下水中佘田桥组

１０组地下水样品 Sb的质量浓度为１．２０~４８．６１
mg/L,均值为１４．４８mg/L;锡矿山组１６组水样Sb
的质量浓度为０．０４~２３．７８mg/L,均值为３．３６mg/L;
下石炭统２组水样Sb的质量浓度均为０．０４mg/L.
与修复前对比,佘田桥组与锡矿山组地下水中的Sb
质量浓度呈上升趋势;下石炭统采集样品数量较少,
修复后地下水中Sb的质量浓度从０．１２mg/L降至

０．０４mg/L.

表３　２０１６年与２０２３年地下水中Sb质量浓度

Table３　Sbmassconcentrationingroundwater

in２０１６and２０２３

年份

质量浓度/(mg/L)
佘田桥组 锡矿山组 下石炭统

最大
值

最小
值

均值
最大
值

最小
值

均值
最大
值

最小
值

均值

２０１６年 ４７．４０ ０．０５ １０．８８１６．７０ ０．０６ ２．２６ ０．１２ ０．１２ ０．１２

２０２３年 ４８．６１ １．２０ １４．４８２３．７８ ０．０４ ３．３６ ０．０４ ０．０４ ０．０４

生态修复前后各样点地下水中Sb质量浓度变

化情况如图５所示.由图５可知,生态修复后地下

水中Sb质量浓度总体呈上升趋势,且相对于修复

前Sb质量浓度波动范围更大.结合重金属离子浓

度的时间变化趋势可知,２０２３年锡矿山组含水层中

的Pb、As质量浓度较２０１６年总体呈下降趋势,Sb
浓度呈上升趋势,这表明随着生态修复过程的实施,
大规模的覆土和覆绿工程使渣堆重金属的淋溶过程

得到了缓冲,使得Pb、As等吸附性较强的重金属固

定在土壤介质中;而迁移性较强的Sb在土壤中的

富集与再释放形成了生态修复后锑进入地下水的新

途径.主成分分析(PCA)能够反映地下水中各离

子的组成关系与形成机制,因子载荷的接近程度代

表水化学指标之间的相关性(夹角越小相关性越

强),因子载荷的长度表示水化学参数对样本的贡献

度.图６为生态修复前后地下水主要指标主成分因

子载荷关系图,图中左轴与下轴构成的坐标系中,地
下水采样点坐标值表示该水样在每个主成分方向上

的投影值,反映该水样沿该主成分的偏离程度;上轴

与右轴构成的坐标系中,箭头代表各水化学参数的

因子载荷,载荷的长度表示该参数对相应主成分的

贡献大小,箭头的角度表示变量之间的相关性.对

比２０１６年与２０２３年的因子载荷结果可以发现,

２０１６ 年 的 Na＋ 、Mn２＋ 、As 与 ２０２３ 年 的 Na＋ 、

Mn２＋ 、As接近程度较高,相关性较好,说明这３种

７８１　兰建梅,等．大型锑矿区生态修复工程对地下水中锑迁移释放的影响机制[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(６)．



化学参数在不同的时间尺度下表现出相同的来源,
结合水化学分析,本研究推测 Na＋ 、Mn２＋ 和 As可

能均来自渣堆的淋滤作用.对于不同时间尺度下地

下水中Sb的来源差异,PCA 分析表明,２０１６年与

２０２３年的Sb、NO－
３ 的因子载荷趋于相反的方向,表

明生态修复前后Sb的来源具有较强的分异性,并且

大规模的覆土、覆绿工程影响着Sb的迁移转化.

图５　生态修复前后Sb质量浓度变化

Fig．５　VariationofSbconcentrationbeforeand

afterecologicalrestoration

图６　生态修复前后地下水主要指标

　　 主成分因子载荷关系图

Fig．６　Loadrelationshipdiagramofprincipalcomponent

factorsofmaingroundwaterindicators

beforeandafterecologicalrestoration

３．４　生态修复前后锑富集差异

为分析生态修复前后地下水中 Sb富集差异,
对不同年份采样点的Sb形态变化特征进行分析,
如图７所示.地下水中不同Sb形态浓度变化趋势

表明,生态修复工程对地表土壤的揭露可能加快了

含锑固体废弃物淋滤入渗,导致２０２３年地下水中

Sb(Ⅲ)含量的增加.而 GW１４位于下石炭统含水

层,地下水水位埋深较大,与佘田桥组和锡矿山组之

间存在隔水层,抑制了淋滤液的直接补给入渗,因此

其Sb(Ⅲ)浓度表现出不一致的变化特征.同时,由
于生态修复工程改善了土壤的通气性和水分状况,地
下水氧化还原电位普遍降低(见表４),使得修复后地

下水的氧化速率降低,地下水样点中钻井点(GW８~
GW１４)更多的Sb(Ⅲ)被氧化成Sb(Ⅴ).

图７　生态修复前后地下水Sb形态摩尔浓度变化

Fig．７　VariationinthemolarconcentrationofSbformsin

groundwaterbeforeandafterecologicalrestoration

表４　生态修复前后地下水Eh值变化

Table４　VariationingroundwaterEhbeforeandafterecologicalrestoration mV

年份 GW１ GW２ GW３ GW４ GW５ GW６ GW７ GW８ GW９ GW１０ GW１１ GW１２ GW１３ GW１４
２０１６年 ９９．９ １１７．０ １２２．９ １２５．３ １１５．５ １００．４ １４８．６ ２２３．０ ２３４．５ ２６１．１ ２０９．６ ２０６．０ ２４８．１ —
２０２３年 ９２．２ ４１．４ ４５．０ ９７．３ １０７．７ ５４．９ ４８．０ ５４．８ １１７．４ １７７．８ １４４．０ ３４．８ １０３．９ ８１．３

　　为进一步研究锑的迁移转化过程,本研究采用

PHREEQC软件的 minteq．dat数据库,通过地球化学

模拟计算不同形态锑的占比,结果如图８所示.由图

８可知,除GW１４点位外,其余地下水点位均为SbO－
３
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占比最高,在大部分水样中SbO－
３ 占比超过了９９％,

是地下水中锑的主要存在形态.年际变化特征显示,

GW８处的锑形态逐渐向SbO－
３ 转化,GW２、GW７和

GW１３处则存在SbO－
３ 向其他形态转化的现象.

研究区内主要含水层为锡矿山组和佘田桥组,
其中佘田桥组是主要含矿层.佘田桥组地层中的高

锑地下水主要成因为辉锑矿的风化溶解,Sb２S３ 先

转化为Sb２O３,再水解为Sb(OH)３,最后被氧化为

SbO－
３ ,见式(３)至式(５).而锡矿山组岩层不含锑

矿石,因此高锑地下水的成因可能为含锑废渣的淋

滤作用,Na３SbO４ 先水解为 Sb(OH)－
６ 再转化为

SbO－
３ ,见式(６)至式(７).此外,矿山开采活动会破

坏原生隔水层,使佘田桥组与锡矿山组地层形成新

的导水通道,使高锑地下水进入锡矿山组.

图８　２０１６年和２０２３年锑形态模拟结果

Fig．８　SimulationresultsofSbformsin２０１６and２０２３

Sb２S３＋６O２＋３H２O􀪅􀪅Sb２O３＋３SO２－
４ ＋６H＋

(３)
２Sb(OH)３＋O２＋４H２O􀪅􀪅２Sb(OH)－

６ ＋２H＋

(４)
Sb(OH)－

６ 􀪅􀪅SbO－
３ ＋３H２O (５)

Na３SbO４＋４H２O􀪅􀪅Sb(OH)－
６ ＋２OH－ (６)

Sb(OH)－
６ 􀪅􀪅SbO－

３ ＋３H２O (７)

４　结论

通过对生态修复前后锡矿山地区地下水化学特

征和锑的分布差异进行系统分析,得出以下主要

结论.
(１)生态修复前后,矿区泥盆系上统佘田桥组、

锡矿山组以及下石炭统３个灰岩裂隙含水层中的锑

含量均受到不同程度的影响.锡矿山组和佘田桥组

泉水样点离子质量浓度整体呈下降趋势,但其中两

个样点由于出露在渣堆附近,受采矿活动影响较大,
离子质量浓度呈上升趋势,生态修复效果不佳;对于

井水样点,生态修复工程对下石炭统修复效果最佳,
对锡矿山组含水层有一定效果,可阻拦淋滤液进一

步入渗到地下降低部分离子浓度,而佘田桥组受到

开矿活动影响较大,显著降低了生态修复成效.
(２)研究区地下水pH 呈中性至弱碱性,主要

离子平均质量浓度整体表现为:Ca２＋ ＞Na＋ ＞Mg２＋ ＞
K＋ ,SO２－

４ ＞Cl－ ＞HCO－
３ ＞NO－

３ ;水化学类型以

HCO３ＧSO４ＧCa型为主,其形成过程受到生态修复工

程以及碳酸盐岩、辉锑矿石风化溶解控制.
(３)不同含水层中Sb质量浓度均值明显不同,

整体表现为:佘田桥组＞锡矿山组＞下石炭统.生

态修复后,佘田桥组与锡矿山组地下水中Sb质量

浓度呈上升趋势,均值变化分别为由１０．８８mg/L升

高至１４．４８mg/L,由２．２６mg/L升高至３．３６mg/L;
下石炭统 Sb质量浓度呈下降趋势,均值从 ０．１２
mg/L降低至０．０４mg/L.同时,生态修复前后Sb
的来源具有较强的分异性,大规模的覆土、覆绿工程

也影响着Sb的迁移转化.
(４)研究区锑以Sb(Ⅲ)为主,地下水中锑的主

要存在形态为SbO－
３ ,其转化受辉锑矿的风化溶解

与含锑废渣堆的淋滤作用控制.生态修复工程通过

改善土壤通气性与水分状况改变其氧化还原环境,
使得修复后地下水的氧化速率降低,钻井地下水样

点中的更多的Sb(Ⅲ)被氧化成Sb(Ⅴ).
(５)随着冷水江市历史遗留矿山生态修复工程

的大力推进,废弃矿山生态修复颇有成效.建议坚

持生态保护优先、自然恢复为主的原则,结合现场实

际情况,科学选择生态修复手段,利用矿山自然生态

９８１　兰建梅,等．大型锑矿区生态修复工程对地下水中锑迁移释放的影响机制[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(６)．



系统的自我修复能力与人工修复技术,完成污染物

的源头治理与削减.同时,开展修复工程的定期监

测工作,阶段性评估生态修复成效,动态调整生态修

复方案,探索冷水江市废弃矿山生态环境问题的最

适解决方案.
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