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摘 要：如何准确评估矿山尾矿中重金属元素对周围地区生态系统的影响是十重要的问 

题 ．通过实验模拟方法发现重金属硫化物矿物的氧化是煤矸石向环境释放重金属的主要 

途径．但是，在离开煤矸石进入到周围环境的过程中，重垒属元素有可能被煤矸石中大量 

有机质所络合和风化过程中生成的铁的肢体所吸附 因此，它们的环境化学行为在很犬程 

度上受煤矸石本身组成和性质的制约 
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煤矸石是采煤矿 区及其周 围土壤、沉积物和水 

体主要的重金属污染源．对煤矸石样品中重金属潜 

在的生态环境影 响，通常都是采用实验模拟法进行 

的l1-5]．这种方法的优势是 考虑了基质的组成和性 

质对重金属化学活性的影 响．它的不足在于不同实 

验条件的选择往往会影响实验结果的准确性和可比 

性L ‘ ． 

针对煤矸石 中重金属的生态环境影响，我们 曾 

用环境地球化学和化学形态分析的方法分别进行过 

研究Es,72矿物学 的结果表 明重金属元素主要以硫 

化物矿物的形式存在．从这些矿物的热力学性质来 

看，在 自然风化条件下，它们易分解 ，所含的重金属 

进^到周 围环境 中的可能性很大．但连续萃取法的 

分析结果却 发现大部分的重金属赋存在残余相 

中 ．也就是说在煤矸石 自然 风化过程 中．这些重 

金属元素很难从煤矸石 中释放出来 这样的结果显 

然是相互矛盾的．所以，本文采用实验模拟的方法对 

上述煤矸石样品中重金属的活动性进行研究． 
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1 样 品和 实验 方法 

实验用煤矸石样品采 自英国威尔士 Gwent郡 

Blaenavon露天煤矿的 Pwll Du矿区．这是英 国历 

史上的第一个露 天采煤 矿点 ，始 于 1942年．终于 

1948年，所采集的煤矸石样品经历了 5O到 6O年的 

自然风化 j．样 品中重金属元素的含量分别为：cu 

6、75×10一 ；Fe 2 275× 10～ ；Mn 1、687× 10一 ： 

Mo 7．49×10-’：Pb 1．27×lO一 ：Zn 4 85×10_。。． 

实验介于开放与封闭体系之间 体系处于恒温 

状态，与环境之间没有能量交换 ，也排除了大气的影 

响．反应过程中需从体系中取出反应液来测定酸度、 

离子浓度的变化 ，体系与环境之问有物质交换．受反 

应时间限制 ，体系温度保持 在 6O℃ 1℃．根据 范 

特哈甫近似规则 ：温度每升高 1O℃，反应速度大约 

增加 2～4倍 ，即 +】0／K =2～4．相对于 自然风化 

速率来讲(采样地的年平均温度在 l0℃左右)，反应 

速率大约增加 了 2 ～2 倍．这样，理论上三天的模 

拟实验至少与 自然条件下三个月里所产生的结果相 

当 

扫描电镜和电子探针微 区分析发现赋存重金属 

元素的硫化物矿物的粒径 主要分布在 20Ⅲ 范 围 

内 为控制重金 属的溶 出速率 ，将样 品处理成 40～ 

60目(420～250 vm)的颗粒 ，并用超 声波清洗器除 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


2 华 南 理 工 大 学 学 报 {自 然 科 学 版) 第 29卷 

去样品中的细小微粒．水岩比(W／R)是影响反应速 

率的重要因素 ．在综合考虑 了粒度、重金属 含量、 

煤矸石物化性质以及每次取样量 的基础上 ，将反应 

的水岩比定为 30：1． 

具体淋溶实验做法如下：将 20 g的煤矸石样品 

倒^一个 l 000 mL的多颈反应瓶中，然后加不同酸 

度(pH=3．00，5．37和 8．35)的反应液 600 mL 整 

个反 应瓶放 在 60℃ 的恒 温 水浴 中，淋 镕 时问 为 

72 h在反应过程中不断地搅拌反应体系，每隔 12 h 

取样一次 ，取样量为 50 mL，用 ICP AES测定重金 

属元素的浓度，用 pH计分析溶液的酸度． 

酸性反应液是用稀硫酸调节大气降水而成 ，pH 

5．37的溶液为大气降水，DH 8．35的碱性溶1掖是用 

碳 酸氢钠溶液调节大气降水配制成的． 

2 结果与讨论 

2．1 溶液酸度变化 

图 1给出的是煤矸石样 品与不同酸度的大 气降 

水相互作用过程中反应液酸度变化情况 总体上来 

看反应液的酸度随反应时问的增加而增大，这样 的 

结果与前人对煤矸石堆所做的野 外调查_1 和室 内 

模拟的结果_1 是一致的． 
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图 1 堞矸石一水相互作用过程中溶液酸度变化 

Fig．1 The variation of pH of leaching solution during 

the coal mine spoil，water interaction 

注：0．口．◇分别代裹 pH为3 0，5 57和 8 35时的情况 

另外，随反应的进行反应液的酸度逐渐趋于平 

衡 由于煤矿酸性淋溶液形成的主要条件是重盒属 

的硫化物 、水、氧、硫细 菌以及少量 的中和物质_1 ， 

所以，当溶液的酸度不再随时问的增加而变化时，说 

明煤矸石样品中硫化物矿物的氧化反应达到平衡． 

对这个实验体系，在实验结束后，样品中仍有重 

金属的硫化物矿物 ，同时，反应釜中也有足够 的水， 

而硫细菌和少量中和物质的存在只是起加快反应速 

率的作用 ，因此有理由认 为氧是决定煤矸石 中硫化 

物矿物是否发生分解的决定性因素． 

Szczepanska和 Twardowska⋯ 在野外对煤矸 

石堆不同层位孔隙水进行酸度测定时发现随着深度 

的增加 ，孔 隙水的酸度是在逐渐减小 对此现象可能 

的解释是 ：随采样点寐度的增加，煤矸石堆中氧逸度 

在相应地减少．没有足够的氧，煤矸石中的硫化物矿 

物的氧化也就很难进行 ．其结果是硫化物矿物的氧 

化程度较低 ，产生的氨离子也就越少，孔隙水的酸度 

就越小 反之 ，在煤矸石堆 的表层 ，由于大气中充足 

的氧不断地氧化样品中的硫化物矿物，不停地有氢 

离子产生 ，所 以表层孔隙水的酸度反而 比深层孔隙 

水的酸度大 ． 

对开放体系，由于有足够的氧参与反应，煤矸石 

中的重金属硫化物矿物不断地被氧化 ，氯离 子不停 

地释放到溶液中，结果应该是淋滤液 的 pH越来越 

小，Backes等人_】 对煤矸石所做淋溶 实驻证实 了 

这一推论 ． 

从图 l还可看到反应初始时反应液酸度降低的 

较快 ，随时间的增加 ，溶液酸度趋与平衡 ．这是因为 

开始时体系中溶解氧的浓度较高，硫化 物矿物的分 

解速率也就较快，产生的氢离子也越多．随反应进 

行，硫化物矿物的分解速率减慢直到终止 所 以，煤 

矸石中重金属元素化学活性大小取决于水体中氧的 

浓度大小． 

2 2 反应液中重叠属离子浓度的变化 

反应液 中重金属离子浓度的多少直接反映煤矸 

石样品中重金属元素活动能力 的强弱 当样 品与水 

相互作用时，样品 中的重金属 以下面两种途径进入 

溶液：赋存这些重 金属硫化物矿物在水 中的溶解和 

被氧化后整，卜矿物结构的分解 

通过溶解方式进入溶液的重金属的量与矿物在 

水中溶解度的大小有关．在～定温度条件下 ，难溶矿 

物在水体中溶解能力的大小是由溶度积来表示的． 

此常数越大，它们的溶解能力就越强，表 1给出了这 

些重金属硫化物矿物的溶度积常数(K 。)． 

表 1 难溶 矿物的溶度积常数(K， )和溶解度lI 

TaNe 1 # Constallts and solubility of minerals 

矿物 硫镉矿 方铅矿 闪锌矿 黄铁矿 方解石 

1 6×l0 2 5×10一” 1 6×l0一 6 3×10 ” 3 8×10 

静解譬ll3x l0 L,5．0X10 3Ⅷ ．̈7．gx 1_rl 2Ⅷ，5 
】ll0 L 

从表 中数据来看 ，在 25℃温 度条件下 ．纯的重 

金属硫化物矿物在水 中的溶解能力简 直是微乎其 

微 ．即使考虑到模拟实验的温度因素 ，由硫化物矿物 

溶解所释放出微量重金属的量仍然是很小的。加上 
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受到煤矸石其它组分影响的因素 ，硫化物矿物的溶 

解能力可能会更小．所以，可认为矿物溶解不会是决 

定样品中重金属化学活性大小的主要原因． 

从前面分 析的情况来看 ，通过重金属硫化物矿 

物的氧化这一途径进入溶液的重金属离子量的多少 

与溶液中溶解 氧的浓度有关．在煤矸石一水反应的 

初始阶段 ，硫化物矿物 的分解速率要快一些，反应液 

中重金属离子的浓度会不断增加 随着反应的进行 ， 

水中溶解氧的消耗 ，矿物的分解速率将逐渐减慢，溶 

液中重金属的浓度将趋于平衡． 

但是，当我们 以时间为横坐标 、溶液中重金属的 

浓度变化为纵坐标 对实验数据作图时，得到 的结果 

多少还是有点出乎我们的预料(图 2)． 
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图 2 重金 属离子浓度 随日寸间的变化 

Fig．2 The variation of heavy metals in reaction solutions 

洼 ：0 ，口 ．◇分别代表 pH 为 3 O，5 57和 8 35时的情况 

首先，从图 2中可看出溶液 中重金属离子的浓 

度(除铁外)并非随时问 的增加不断升高，而是呈现 

一 种复杂的没有规律的变化．对这个反应体系而言 ， 

重金属元素离开赋存它们 的硫化物矿物进人溶液中 

主要的动力学过程有 ：① 反应物通过孔隙向煤矸石 

中扩散；② 在扩散途中，溶解氧与相遇到的重金属 

硫化物矿物在其表面上发生氧化还原反应 ，导致硫 

化物矿物 的分解 ；③ 溶解下来的微量重金属 向溶液 

中扩散；④ 在离开 固相之前 ，其 中的一部分重金属 

会被样品基质吸附；⑤ 在溶液中有一些 自由重金属 

可能因为酸度的改变形成沉淀或被铁的胶体和残余 

骨架中的有机物所吸附，也可能会有微量重金属的 

次生矿物形成 ．在这样一个复杂的过程中，每一个步 

骤都有可能影响到溶液 中重金属 的量 ，图 2观察到 

的现象实际上是这些过程共同作用的一个结果 ． 

但是 ，由于反应是在不停地搅拌下完成的，加上 

固体颗粒较小，步骤①和③应属快动力学过程 ，对溶 

液中重金属离子浓度影响较小 ．另外，当反应进行了 

72 h后，溶液中氢离子的浓度 已基本处于平衡状态 

(图 1)，可溶液中重金属离子的浓度还没有达到平 

衡 ，仍有增加或减少的趋势．如果溶液中氢离子和重 

金属离子都是源于硫化物矿物的氧化～还原反应 ， 

说明步骤②结束后，溶液 中重金属离子浓度的变 化 

实际上是 由步骤④和⑤控制的．对此过程中一些常 

量元素(如钾、镁和钙)的测定结果从另一个方面也 

支持这一观点 ．这些元素在溶液中浓度的变化与 

前面我们对重金属元素的设想几乎是一致的．与重 

金属元素相比，碱金属与碱 土金属具有较小的离子 

半径 ，不易被体系中存在的胶体所吸附，也不会和煤 

矸石中的有机质发生配合作用，当然，它们更不会形 

成次生矿物附着在基质的表面上． 

其次，反应液初始酸度条件对溶液中重金属离 

子浓度的影响并不明显．从理论上讲 ，反应液酸度会 

从三个方面影响溶液中重金属浓度的大小．一是影 

响硫化物的溶解度；二是影响体系的氧化一还原电 

位 ；三是影响溶液中重金属是否会形成二次沉淀． 

将表 l的数据与图 2的实验结果 相比较，不难 

发现反应液中微量重金属的浓度远高于矿物溶解所 

能产生的重金属离子 的量 ，说明酸度对溶解度的影 

响根本不会改变溶液 中重金属的来源方式．从推导 

出的硫化物矿物的氧化一还原 电位公式可以发现酸 

度不会影响反映体系的 Eh值 就我们研究的这 

个体系而言 ，重金属的氢氧化物是最有可能形成 的 

二次沉淀 ．但是，从表 2给出的重金属发生氢氧化物 

沉淀时溶液的酸度情况来看 ，除三价铁 能在较大酸 

度条件下生成沉淀外，其它 的重金属元 素则在接近 

中性的溶液中才会有氢氧化物沉淀生成．因此 ．总体 

上酸度对重金属浓度的变化确实有 限． 

表 2 沉淀重金属金属氢氧化物 的 pH值 

Table 2 pH va|ue$for forming metal-hydroxide 

最后 ，除铁外 ，反应液中重金属离子的浓度高低 

与样品中这些 元素含量 的多 少没有明显的相关关 

系．这可能从另一角度告诉 我们在煤矸 石一永这个 

反应体系中，最终决定溶液 中重金属浓度的主要因 
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素不是赋存重金属硫化物 矿物与溶解氧之间氧化一 

还原反应，即动力学过程②，而是步骤④和⑤．对风 

化和新鲜的煤矸石样品中重金属化学形态的分析结 

果也同样显示已风化的样品铁一锰相和有机相中重 

金属的浓度高于新鲜样品H1． 

对矿物来讲 ，它的稳定性 本质上来看与矿物 

自身晶格能大小成正比．也就是说 ．矿物的晶格能越 

大，它的稳定性就越好，抗风化能力也越强 反之，晶 

格能越小，其稳定性也就越差，与水作用时，矿物结 

构就容易被破坏． 表 3的数据来看．这些微量重金 

属硫化物矿物的晶格能较小 ，几乎与碳酸盐相 当，它 

们抗风化 能力很差 ，难怪 Rukhin将它们 同方解石 

一 起归为无抵抗风化能力 的矿物 1 

表 3 一 些矿物的晶格 能[ ] 

Table 3 Lattice energy of minerals 

kJ／tooI 

由于相互之间晶格能相差不大 ，这些硫化物矿 

物抵御风化的能力也相差不多．当它们处于相同的 

风化条件时，矿物结构分解以及微量重金属的释放 

也应处于同一水平级上 ．假如体系中存在足够的氧 

化剂 ，那么 ，溶液中重金属离子浓度可能会因为这些 

元素在样品中含量的不同而存在差异 相反 ，在一个 

封闭或半封闭的体系中 ，由于氧化反应无法完全进 

行 ，溶液 中这些重金属离子的浓度可能会发生我们 

观察到的情况． 

3 结 论 

通过上面对实验结果的详细分析和讨论，就所 

研究的煤矸石一水反应体系而言，可 以得到以下结 

论 ： 

(1)实验模拟法具有简便、易行和周期短的优 

势，它能使我们在一定程度上 了解煤矸石样品中重 

金属活性大小 但实验 结果到底能在多大程度上反 

映自然中真实的过程，还需傲更多的研究工作． 

(2)微量重金属硫化物矿物的氧化是煤矸石向 

环境释放重金属元素的主要途径 ． 

(3)与金属矿山尾 矿不 同，煤矸石 中含有大量 

的有机质，这些有机质对重 金属离子的配合可能会 

在很大程度上限制了重金属在环境 中的化学活动能 

力． 

(4)当重金属离子进入溶液后，它们的活动性 

会受到体系中大量氡氧化铁胶体强烈吸附的影响 
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Experimental Simulation of Chemical Activity of Heavy 

Metals in Coal Gangue 

Dang Zhi Liu Cong-qiang Li Zhong 

{1．College of Chemical Engineering，South China University of TechnologytGuangzhou 510640，China； 

2 The State Key Lab of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistryt Chinese Academy of Sciences 

Guiyang 550002，China) 

Abstract：This paper treats of how to precisely evaluate the environmental and ecological effects of heavy 

metals existing in the gangues．Experimental simulation was employed as an approach to the study of the 

chemical behavior of heavy metals in the weuthering process of the coal mine spoil．The results show 

that the oxidation of metal sulfides containing heave metals yes rise to the release of heavy metals into 

the surrounding environment．W hen heavy metals are released into the ecological system ，the bulk of 

them will be absorbed by organic matter and Fe-Mn oxide colloid is formed in the process of weathering． 

The mobility of heavy metals in the coal mine spoil can be dominantly controlled by changing the compo- 

sition of the coal mine spoil． 

Key words；coal mine spoibwater interaction；chemical mobility of heavy metals；environmental effect 
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