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摘 要 ：利用 XRD、TEM／EDS和连续提取实验研究了土法炼锌固体废渣中重金属的矿物学特征及不 同粒度中重金 

属的相态分布特征。与通常发现 的重金属一般富集在小粒径废渣 中的情况不同，本工作所研究的废渣样品中大粒径 

废渣与细粒径废渣相似 ，甚至有更高的金属含量。化学形态研究表明，冶炼过程形成的矿物 (或玻璃质)集合体和堆 

积后 的风化过程形成 的次生 矿物是废渣 中重金属存在 的主要 化学 相 。同时发现 Pb的残渣态很 少 (0．39％ ～ 

15．75％)，而 Zn的残渣态较高 (14．3％ 46．2％)，这可能与冶炼工艺所形成较多 zn的硅酸盐矿物有关。尽管可交 

换态 Pb、zn在不同相态中的相对比例非常小 (Pb 0．03％ 一1．30％ ；Zn 0．03％ 一3．30％)，但其绝对含量却 比一般土 

壤或沉积物要高(Pb 1．5～385 p~g／g；Zn 3—590 p．g／g)。由于重金属可交换态有 比其他化学相态更高的活动性和生 

物可利用性 ，因此 ，对环境有较大的潜在影响。废渣样 品的微束分析表明，Pb在废渣中见有金属 Pb存在形式或呈纳 

米金属 Pb颗粒包裹于其他矿物或铁合金及熔球集合体 中。同时不排除有 Pb的碳酸盐矿物存在的可能 。而以硅锌矿 

Znz(SiO )、锰硅锌矿(Zn，Mn)z[SiO 】和纤维状的丝锌铝石 znsA1 [(OH)s(SiO ) 】．7HzO等矿物形式存在以及 Fe、Mn 

等的铝硅酸盐形式存在的 zn，可能是导致 zn的残渣态较高的原因。与连续提取法的实验结果有较好的一致性。 
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0 引 言 

在很多古老的金属冶炼废渣中常含有较高含量 

的重金属元素(如 Pb、zn等 )。废渣的物理和化学性 

质以及周围环境条件影响着废渣的风化速率 ，从而 

控制着金属的释放速率。废渣风化作用虽然较慢 ， 

但释放的金属进入环境土壤和地下水 ，则会对环境 

造成影响 n1。对炉渣和尾矿的研究表明 ，废渣暴露 

于含有一定水分的大气中，在较高的氧化还原电位 

下 ，金属淋出量就会增加 2,31。显然 ，研究矿山废渣风 

化过程及其中不同重金属的赋存状态 ，是正确评价 

废弃矿山对环境的影响的重要前提。 

长期以来 ，在贵州、云南和四川交界地区分布有 

成千上万的土法炼锌的窑点 ，这些乡镇企业曾经为 

当地的经济发展做出过很大贡献。随着人们对环境 

的认识的不断加深 ，国家强制取缔了这些对环境有 

重大污染的土法炼锌点。然而，长期积累的炼锌废 
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渣遍布山沟、河道 ，使生态原本就很脆弱的地区 “雪 

上加霜”。本研究拟运用化学方法 (连续提取实验) 

来评价炼锌废渣物理化学性质 、矿物形态和粒度大 

小等对 Pb、zn的生物利用性及环境潜在危害性的 

影响。同时借助 TEM／EDS对样品进行直接观察 ，为 

研究 Pb和 zn在其中的赋存状态和正确解释矿渣样 

品中 Pb、zn的地球化学形态提供直接证据，从而更 

加客观地了解重金属在周体废物的风化过程 中的行 

为特征 。 

1 样品与实验方法 

样品采 自土法炼锌的窑点相对集中的贵州省赫 

章县妈姑镇附近。共采集了三个废渣堆剖面，废渣 

样品包括不同堆放时间 (XGP、HJCP和 GDWP的堆 

放时间大约分别为 5年 、2O年和 5O年)和不同堆放 

深度的矿渣 、煤渣及矿渣和煤渣的混合渣三种类型， 

样 长 20 cm或 30 cm。 采集 的样 品经 风 干 磨细 
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(可过 200目筛)后 ，一部分做化学全分析 ，一部分进 

行 x射线衍射物相分析。硫用硫酸钡重量法测定。 

样品 pH值在样品和水的质量比为 1：2．5的条件下 

用 pH计测定。同时选择有代表性的三个矿渣样品 

在无水乙醇中碾磨后 ，直接装载在支持铜网上，用于 

带能 谱 的分 析 型透 射 电子显 微镜 (Transmission 

Ele ctron Microscope)分析。同时选择 7个矿渣样品按 

粒度进行连续提取实验。连续提取实验方案基本上 

参照 Tessier et a1．[41和 Sim et a1．[51的方法 ，每种形 

态的大致过程为 ：(1)可交换态：1 g样品 +8 mL的 1 

mol／L Mg(NO )：(pH=7)，25 oC连续振荡 1 h。(2) 

碳酸盐结合 (酸溶 )态：上步残渣 +8 mL的 1 mol／L 

NaAc(用 HAc调节 pH=5)，25℃连续搅拌 5 h。(3) 

Fe—Mn氧化物结合态 ：上步残渣 +20 mL的 0．04 

mol／L NH2OH·HCI(溶剂为25％的 HAc)，在 96℃ 

的水浴锅煮 6 h，偶尔振荡。(4)有机态 ：上步残渣 + 

30 mL的 0．02 mol／L HNO3+5 mL的 30％H202(预 

先用 HNO 调节 pH=2)，在 85℃的水浴锅煮 2 h， 

偶尔振荡。然后 ，再加入 3 mL的 30％H2o2(预先用 

HNO 调节 pH=2)，在 85℃的水浴中加热 3 h，间 

歇振荡。冷却后，加入5 mL的3．2 mol／L醋酸胺溶 

液 (溶剂为 20％的 HNO )，稀释到 20 mL，连续搅拌 

30 min。(5)残渣态 ：上步残渣移至聚四氟乙烯皿内， 

蒸干 ，用 HNO +HCIO +HF消解 。上述每个步骤间 

用去离子水洗涤残渣。 

重金属元素用 PE5IOOPC型 AAS(火焰或石墨 

炉)测定。过程用重复样和试剂空白进行质量控制。 

实验所用试剂均为分析纯或优级纯。 

2 结果与讨论 

2．1 样品特征 

表 1给出了矿渣样品的部分物理化学特征。和 

一 般土壤粒度特征不同，炼锌废渣大于 125 m的 

粒径占据了主要部分 (63．8％ 一79．5％ )。而土壤 中 

对重金属行为有重要影响的粘土粒级 (<63 m)在 

所研究的炼锌废渣样品中占有量并不多 (13．4％ 一 

27．6％)。就堆放时间而言 ，也未发现堆放时间 (前 

面已提到，表中没有列出)与粒级分布的相关性。 

研究样品的pH(H：O)值较高，呈弱碱性，变化于 

6．86 8．82之间。堆放时间较晚的 XGP样品的 pH 

值略低 (6．86和 7．82)。从三个剖面总体规律 上 

看，表现为随时间的增长，pH值升高，并逐渐趋于稳 

定(表 1给出的仅为部分样品，规律不明显)。 

所有样 品的硫 含量 都很 低 ，仅 为 0．70％ 一 

2．54％。而较大比例的烧失量表明样品中的有机质 

含量较高 ，这可能主要与炼锌过程所用燃煤不完全 

燃烧密切相关 ；而堆放时间较长的废渣样品的烧失 

量可能还受风化过程中产生的含水或水合次生矿物 

的影响。 

正如很多金属冶炼地区的重金属环境研究中所 

经常见到的心， 一1，本地区所有样品中的重金属含量 

很高(表 1)。由于受矿渣与煤渣堆放在一起的影响， 

研究样品间金属含量的差异较大 [61。堆放时间比其 

他两剖面长得多的 GDWP剖面样品中的重金属 (特 

别是 Pb、Zn)含量相对较低。这可能与长期的风化作 

用过程中这些金属元素被淋蚀迁出有关。 

2．2 不同粒级废渣中重金属的分布 

土壤和沉积物中的重金属含量分布不仅依赖于 

物质来源 (人为的和自然的)，而且与土壤和沉积物 

的结构特征、有机质含量、矿物特征及堆积环境有 

关随】。通常，由于粒径越小 ，比表面积越大的原因 ，金 

属离子易被微粒表面吸附、络合和共沉淀 ·加1。 因 

此，重金属常富集于土壤和沉积物的细粒部分中。 

而本研究中大粒径废渣的金属含量却与小粒径废渣 

的相似 ，有的甚至更高 (表 2和表 3)。这与 Singh et 

表 1 炼锌矿渣的物理化学性质 
Table 1 Some characteristics of the study samples from Zn sIIIelting area，Guizhou Province 

样号 pH Pb ZB 
％

Fe S

％

n 

XGP01 6．86 

XGPO3 7．82 

FLICPl1 8．50 

HICPO6 8．12 

HICPO3 8．82 

GDWP05 7．90 

GDWP01 8．61 

27．6 

23．4 

l5．6 

20．2 

16．9 
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l3．4 
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7．1 
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79．5 
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注：A．可交换态；B．碳酸盐结合态；C．Fe—Mn氧化物结合态；D．有机结合态 ；E．残渣态。 

表 3 不同粒径废渣中 Zn的相态分布( ／g) 

．

T
． ． ．

able 3 Sequ
—

e
—

ntially extracted and cumulative Zn in different size fractions of smelting wastes(P~g／g) 

注 ：A．可交换态；B．碳酸盐结合态 ；C．Fe—Mn氧化物结合态 ；D．有机结合态 ；E．残渣态。 
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a1．⋯ 对受矿山活动影响的河流沉积物中金属含量 

与粒度的关系研究结果较为相似。Singh et a1．【l̈认 

为 ，这是由于大粒度废渣滞留时间长 ，不易迁移 ，在 

其表面有足够的时间形成氧化膜 ，从而能够吸附更 

多的重金属。而研究样品，由于是原地堆积 ，流动性 

不大，特有生产工艺形成的矿渣 自身特征可能更为 

重要。因此，重金属在这种大粒径废渣中的富集与 

矿山活动(来源)有直接关系。 

2．3 废渣中Pb、Zn的地球化学相态特征 

矿山废渣中矿物组成 、包裹程度、蚀变边结构和 

粒度大小等地球化学因素联合控制了重金属的生物 

可利用性【l 。目前人们普遍认为可交换态比较容易 

被植物吸收 ，在植物营养上有重要意义 ，同时也是重 

金属对环境产生污染的最直接 的形态 b·12, 】̈。 

Rieuwe~s et a1．【3 认为冶炼区土壤比采矿区土壤中 

的 Pb有更高的生物可利用性。矿 山环境中，Davis 

loo 

呈80 

v 60 

黧 40 

20 

0 

et a1．【l2 指出，由于矿山废渣中的 Pb以相对不溶解 

性的形态存在 ，因此 Pb的生物可利用性比其他环境 

中要低。 

土壤中重金属的化学形态不仅受 pH、Eh和阳 

离子交换能力等因素的影响 ，而且在一定环境条件 

下可以相互转化。如当 pH变化时 ，重金属 Pb、zn和 

Cd的化学相态主要在碳酸盐结合态和可交换态之 

间转化，对有机结合态和残渣态不明显 引̈。因此 ，为 

了更好地 了解废渣中重金属元素的迁移性和生物可 

利用程度 ，除应知道其总量变化外 ，还必须知道金属 

元素不同形态的分布。本研究利用了连续提取法进 

行相态分析 ，这一相态分析方法已被大多数研究者 

接受而广泛应用 ，同时也适用于矿山活动影响的土 

壤和沉积物中的相态分析 · ·11,”一引。 

2．3．1 Pb的地球化学相态分布 

从表 2和图 1可以看出，废渣粒度大小对 Pb化 

学形态的影响不太明显。而且不论是各相态的相对 

宴 n 呈 呈 星 星 昌 置 宝 宝 主 

宾 宾 莹 塞 塞 詈 言 委 耍 呈 军 一 一 一 一 H 

口 可交换态 目 碳酸盐结合态 圈 Fc—Mn氧化物结合态 皿 有机(硫化物)结合态 

图 1 不同粒径废渣中 Pb、zn的地球化学相态特征 

Fig．1 Partitioning of Pb and Zn in different geochemical fractions of smelting wastes 

∞ ∞ ∞ ∞ 0 

一旦 c9 v 黧 一口 

∞ ∞ ∞ ∞ 0 啪 ∞ ∞ ∞ 0 

一g11nN_l c9 黧 一口 一口 nN_l̂ 黧 一口 

∞ ∞ ∞ 柏 加 0 ∞ ∞ ∞ ∞ 0 

一g11nN_l c9 黧 一。 一g11nN_l̂ 黧 一。 
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含量 ，还是绝对含量都表现出相似的分布规律 。 

已有研究表明，Fe．Mn氧化物结合态是土壤 中最重 

要的含 Pb结合相 ，通常达到 40％ ～50％ 【3’̈】。 而 

对石灰性土壤来说 ，碳酸盐结合态也是比较重要的 
一 种形态。本研究中，绝大多数样品 Pb的碳酸盐结 

合态和 Fe．Mn氧化物结合态含量之和占总 Pb含量 

的 90％以上 ，而且二者所 占的比例相似 ，各 占45％ 

左右。 

在地表环境中，Pb通常为 Pb(Ⅱ)，强烈地吸附 

在 Al、Fe、Mn的氧化物、硅土和泥炭的表面  ̈1。随着 

pH的升高，这些含水氧化物及 Fe、Al氧化物对 Pb 

等重金属的吸附作用增强  ̈1，使 Pb活动性降低。研 

究样品中(图 1、表 2)，尤以样品 XGP01的可交换态 

Pb含量较高 ，高出其他样品一个数量级左右。可能 

与样品有较低的 pH值和较短的堆放时间有关。通 

过对三个剖面的比较可知 ，在堆放时间较长的剖面 

样品中，可交换态 Pb的平均相对 比例较低 ，显示出 

Pb的可交换态含量随风化作用降低的特点 1。这表 

明，冶炼 中释放的相对易溶解的 Pb相(如 Pb的氧化 

物)在没有完全转化为相对稳定的 Pb相之前 ，部分 

Pb已在风化淋滤作用中被带出；或由于较高的 pH 

介质条件 ，使得 Pb的活动性降低而导致可交换态 

Pb含量的减少。 

2．3．2 Zn的地球化学相态分布 

从实验结果 (表 3和图 1)可知 ，不同粒径废渣 

中 Zn的形态分布与 Pb的分布较为相似，同样与粒 

度大小没有明显的相关性。Zn的可交换态和有机结 

合态在时间和空间上的分布规律与 Pb也相似，所 占 

含量相对比例较低。同样地 ，可能由于 pH值较低和 

堆放时间较短，XGP01中的可交换态 Zn含量比其 

他样品高出一个数量级。而与 Pb明显不同的是 ，zn 

的残渣态含量 比Pb的残渣态含量高得多，占有相当 

大的比例 (大多数在 30％ ～40％之间)。由于 zn与 

氧化物有较强的结合能力 ’̈， 1，Zn的 Fe．Mn氧化物 

结合态所 占的比例也较高 ，范围在 26％ ～52％之 

间，平均为 38％。通常当土壤的 pH降低时 ，zn的碳 

酸盐结合态比例降低 ，而可交换态比例升高  ̈。因 

此 ，研究样品中 zn的碳酸盐结合态占有相当的比例 

(平均 20％左右)，而可交换态比例较低 (<3．3％)， 

这可能是因为样品的 pH较高。Zn废渣中 Pb、Zn的 

这种形态分布差异可能是 由炼锌工艺中的高温熔 

融 ．迅速冷却过程导致重金属元素重新分离结晶以 

及长期的风化淋虑作用所决定的。 

2．4 废渣样品的微束分析 

2．4．1 XRD分析 

废渣 中，有机质及非结晶质的集合体等复杂物 

相的存在 ，给 XRD鉴定废渣中的矿物相带来了一定 

的困难 ，使全样 XRD分析很难得到非常满意的结 

果。但在 x射线衍射图上 ，能清楚地判断废渣中有 

石英 、 ．方英石 、斜长石、方解石、白云石 、针铁矿 、 

石膏、角闪石和莫来石等矿物相的存在【1 1。 

2．4．2 TEM／EDS分析 

Pb、zn在冶炼地区土壤中的矿物组成复杂而多 

变。在矿山开采地附近主要是方铅矿，而在冶炼地 

则以 Pb的氧化物(如 PbO ，PbO·PbSO )为主【1引。 

本研究区中，所用矿石主要是菱锌矿、水锌矿、白铅 

矿、铅矾等氧化矿石及少量硫化矿石残余。而经过 

炼锌形成的废渣则主要是一些成分复杂 、结晶不完 

整的人造矿石集合体。 

利用带能谱的分析型电子显微镜对矿渣样品中 

组成矿物进行直接的观察 ，可为研究 Pb和 zn在其 

中的赋存状态和正确解释矿渣样品中 Pb、Zn的地 

球化学形态提供直接证据。显微镜下 ，在矿渣中的 

Pb见有以金属 Pb的存在形式 (图 2a)，也见有纳米 

级金属 Pb颗粒包裹于其他矿物或铁合金及熔球集 

合体中。在其表面见有白色氧化膜，可能是 PbCO 

(有待进一步研究)。 

而 zn在废渣中的存在形式较 Pb复杂得多 ，见 

有硅锌矿 Zn：(SiO )、锰硅锌矿 (Zn，Mn)z【SiO 】、纤 

维状的丝锌铝石 zn。AI 【(OH)。(SiO ) 】．7H：0等矿 

物形式 (图 2b)以及 Fe、Mn等的铝硅酸盐存在形 

式。这可能是导致 Zn的残渣态含量比 Pb残渣态高 

的原因。其他矿物或铁合金及熔球集合体中也能见 

到少量金属 Zn。Pb、Zn在废渣 中的矿物组成和分异 

特征是由土法炼锌特有的工艺所决定的  ̈1。 

3 结 论 

所研究的废渣样品中大粒径废渣与细粒径废渣 

具有相似、甚至更高的金属含量。化学形态和微束 

分析研究表明，冶炼过程中和堆积后的风化过程中 

形成 的次生矿物是废渣中重金属赋存的主要矿物 

相 。所 不 同 的是 Pb的残 渣 态 很 少 (O．39％ ～ 

15．75％)，而 Zn的残渣态较高 (14．3％ ～46．2％)， 

这可能与土法炼锌的特有工艺所形成的较多锌硅酸 

盐矿物有关。风化作用过程中的淋蚀作用或介质 pH 
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图 2 HJCT06样品中 Pb、Zn存在形态的 TEM／EDS 

Fig．2 TEM and EDS pattems for Pb-and Zn—containing phase 

in sampleHJCP06 

a．短柱状的金属 Pb颗粒；b．纤维状的丝锌铝石。 

能谱图中元素 cu峰是由于样品直接装载于铜网上所致。 

条件是导致废渣中金属元素的可交换态降低的可能 

原因。尽管废渣中重金属可交换态的相对比例非常 

小 (Pb 0．03％ ～1．30％；Zn 0．03％ ～3．3％)，但绝 

对含量较高 (Pb 1．5～385 mg／kg；Zn 3～590 mg／ 

kg)。加之当 pH降低到足以使碳酸盐溶解 (如研究 

区的酸雨沉降)时，碳酸盐结合态的重金属也很容易 

从废渣堆中释放出来 。由于重金属的可交换态有比 

其他化学相态更高的溶解性和潜在的生物可利用 

性。因此，土法炼锌固体废物对环境有潜在影响。 
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Environmental impacts and geochemical partitioning of heavy metals(Pb，Zn) 

in the historical Zn sm elting wastes 

W U Pan 一，LIU Cong—qian g ，YANG Yuan—gen ， ZHANG Guo—ping 

(1．School of Resouwe and Environment， Guizhou University of Technology, Guiyang 550003， China,-2．State Key Laboratory of 

Environment Geochemistry,Institute ofGeochemistry,Chinese Academy ofSciences，Guiyang 550002，China) 

Abstract：The geochemical distributions of Pb and Zn in the different grain—size fractions have been investigated 

chemically by sequential extraction analysis and mincralogically by X—ray diffraction (XRD)and analytical 

transmission electron microscope with EDS (TEM／EDS)．In general，concentrations of heavy metals tend to 

increase as the size fractions get finer． However， the coarser particles show similar or even higher heavy metal 

concentrations than finer ones in the study samples．Study on chemical fractionation shows that secondary minerals 

formed from smelting and sequentially weathering are the major chemical phase for heavy metals．It is also showed 

that the residual fraction of Pb is less than that of Zn， constituting 0．39％ 一15．75％ and 14．3％ 一46．2％ ， 

respectively，of total concentration．This is likely relative to Zn—silicate mi neral form ed from smelting．Although the 

relative partitioning of Pb and Zn is very low (0．03％ 一1．30％ for Pb；0．03％ 一3．30％ f0r Zn)， the 

exchangeable fraction of the slages contains large amounts of heavy metals(1．5—385 g／g for Pb；3—590 ttg／g 

f0r Zn)．Heavy  metals in exchangeable form s have the highest solubility to give the highest potential bioavailability 

in contrast to the other chemical forms．The mi neralogical study indicates that complex composition of many phases 

an d substitution of elements meant that many of the phases are found to be non—stoichiometric compounds．Metal Pb 

is found to be mainly Pb phases in the slags by precipitation or／and adsorption．The mineral compositions of Zn are 

more complex than that of Pb．Zn—bearing minerals include willemite，tephrowillemite， zinalsite，and occasionally 

metal Zn can be found in the slages．Th is is possible reason that the relative partitioning of Zn in residue fraction is 

higher than  that of Pb．It is in a good agreement with the result of chemical study． 

Key words：Zn smelting wastes； heavy metals；occurrence；environmental impact 
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