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摘要 ：利用 x射线衍射(_XRD)和带能谱的电子显檄镜(TEM／sEM)等方社研究土法炼锌固体废物的矿物组戚，特 

男 是重金属 Pb和 的矿物学赋存特征 结果表明：固体废物是一种高度不均匀的复杂集台体。废渣主要由 

石英、长石、碳酸盐矿物、铁质和铝质的非晶质玻璃体以及少量风化次生矿物相组成。Pb在废渣中主要以金属 

Pb形式存在，或呈纳米金属 Pb颗粒包裹或吸附于其它矿物表面及玻璃质集合体中=废渣中 的存在形式比 

Pb复杂得多。有硅锌矿、锰硅锌矿、墼锌铝石等矿物存在形式，在其它矿物表面或玻璃质集台体中也能见到少 

量纳米纽金属Zn 
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长期以来，在贵州、云南和四川交界地区分布 

有成千上万土法炼锌的窑点，炼锌废渣遍布山谷 、 

河道 ，对生态 环境造成严重的破坏 有较高含 

量重金属(如 Pb和zn)的废弃矿渣会因风化作用 

而释放金属进入土壤，潜在地影响着地下水 J。 

查明土法炼锌固体废物的矿物组成，重金属在其 

中的赋存情况具有重要意义。 

1 样品和实验方法 

样品采 自土法炼锌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和不同堆放深度的矿渣、 

煤渣及矿渣和煤渣的混台渣三种类型，样长 20或 

30 cm。为了观察和了解矿物晶体的结晶形态，特 

别是 Pb、 的赋存形式，采集的样品经风干磨细 

(<2O0目)后，部分样品用于 x射线衍射(XRD) 

物相分析。同时选择有代表性的部分矿渣样品粉 

末直接喷碳后，用于带能谱的扫描电镜(sEM)观 

察 部分样品在无水乙醇 中碾磨后，直接装载在 

支持铜网上，用于带有能谱仪的透射电子显微镜 

(TZM)下观察 
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2 结果与讨论 

2．1 废渣的 X射线衍射特征 

由于废渣中有机质及非结晶质的集合体等复 

杂物相的存在，使得用 XRD鉴定废渣中的矿物相 

有一定的困难，全样 XRD分析很难得到非常满意 

的结果。尽管如此，在 x射线谱图上还是能清楚 

地判断出匪渣中的石英、方英石一 斜长石、方解 

石、白云石、针铁矿、石膏、角闪石、莫来石等矿物 

相(图 1)，不同废渣类型中矿物组成的相对含量 

不同，导致图谱出现微细差异。经过挑选出来的 

部分样 品的 XRD分析还发现有刚玉、石墨、金属 

铁及含铁矿物(?)等的存在 

由于矿石和燃煤中的石英在短暂燃烧过程中 

未发生相变，石英得以保留在废渣中。方英石．a 

为低温型： 英石，在常温直到 200～270 下存 

在，但不 稳定，在 147 以下可相变为低温石 

英”1，但这是一个缓慢的过程，方英石 在废渣堆 

放的时问尺度内没有全部转变为石英，使得废渣 

中仍有方 石．a矿物相的存在。 

莫来石是 Ab0 ．s 系统高温低压下唯一稳 

定的晶相_4_。然而炼锌工艺中处于高温状态时间 

不是很长，因此并不是以奠来石的晶相为主 沥 
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图1 土法炼锌废渣样品xRD图谱 

Fig．1 XRI)patterns 0fthe historical Zn smelting wa 

tKICP03为矿渣样品．XGIO4为煤渣样品；xcPo8戈矿黄 +煤渣层样品) 

青质物质在高温低压下分解可以形成石墨 3。废 

渣中的石墨应是冶炼炉中炼锌所用燃煤分解的产 

物。 

尽管在含铁高温熔体中的铁离子有较强的极 

化能力，易与氧结合形成氧化铁矿物晶出【 ，在炼 

锌炉中并没有条件使之与充足的氧接触，即便与 

氧接触也没有足够的时间结晶，使得部分铁以金 

属铁以及铁、硅、铝等组成的玻璃体形式出现 

针铁矿(FeOOH—a)和石膏(c~so,·2H，O)作为 

次生矿物相的典型代表，是废渣表生氧化作用下 

的产物。 

2 2 电子显微镜下 Pb、zn的矿物学特征 

利用带能谱的透射电镜和扫描电镜进一步研 

究了废渣中的主要组成矿物，印证 x射线衍射 

分析的分析结果，下面着重研究和讨论 Pb和 zn 

的赋存特征。 

土法炼锌的快速高温一冷凝工艺决定了废渣 

固体产物。从前面讨论可知，它的矿物组成与燃 

煤固体产物矿物组成有相似的地方，矿物晶体的 

形成由不同成分硅酸盐熔体多元系统在非平衡条 

件下的结晶行为决定 J，但由于原始矿物组成差 

异以及温度条件的不同，矿物的品出仍有较大的 

差别。 

电子显微镜下可见 ，废渣中 Pb主要以短柱状 

的金属 Ph形式存在(图2 A)，在堆放时间较长的 

废渣样品中还见有金属 Ph表面坑洼不平的溶蚀 

现象的(图 2 B)，这是长期遭受风化作用的结果。 

此外，Pb还呈纳米级金属 Ph颗粒吸附于其它矿 

物表面或包裹于玻璃体中 

废渣中zn的存在形式较 Pb复杂得多，除见 

有金属zn(图2 C)外，多呈硅锌矿Zn2[siod](图 

2D)、锰硅锌矿(Zn，h如)2 ](图2E)、纤维状的 

丝锌铝石z啦AI4[(OH)8 l(Sio4)5]·7H2O(图3)等 

矿物形式存在，以及含锌的 Fe、AJ玻璃体形式存 

在。其它矿物表面或玻璃体中也能见到少量纳米 

级 金属 Zn 

应谚说，土法炼锌的特殊生产工艺给重金属 

在其中分解、转化及晶出提供了条件，而重金属自 

身所拥有的物理化学特征决定了重金属在其中的 

的矿物学组成和分布。金属 Ph有比金属Zn更低 

的熔点(分别为327．5℃和419．58℃)，金属zn有 

比金属 Pb更低的沸点(分别为907 和1740℃)。 

土法炼锌工艺利用它们的这种性质差异，实现 

的提炼。在回收 蒸气过程中，由于二者的密度 

差异(P =7 14，PPr=I1．34)，Zn蒸气上升，Pb蒸 

气却下沉。Ph在废渣冷却过程中形成金属 Pb或 

被其它结晶熔体捕获形成纳米颗粒 Pb，从而导致 

大量 Ph垒属残留于废渣中 部分 Pb蒸气与 Zn 

蒸气一道上升，甚至逸出收集坩埚，进人大气，从 

而污染空气。冶炼区大气 Pb最高含量可超出大 

气允许值的4o倍 J，正说明这一点。 

废渣中的 zn，一方面是部分 蒸气没有完 

全回收，致使废渣冷却后金属 zn的形成，或被其 
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圈2 炼锌废渣中 、_，玎的矿物形态 SEM及能谱图 

2 瑚 『p} 盯 。f s and s energy spo~l?a ofZn ng slags 

A 短畦状的金属 HI糕啦 B 是嘲裢溶蚀了的金 属 ( 表面被溶蚀 了的金属 

JJ_硅锌矿 F锰 硅锌矿 Ae 是舒别对应 聪 A、B、D、C、E的能谱 

陶 3 纤维状的丝 锌铝石 1刚 兢能 i韭胃 

g．3， rEM a兀【j 静  i c仃丑nF舢  J 】” Zn smeltJ~g 】a 

(140kv ×40，能 挂嘲中 0 J=东峰为诚样装薮 J 网上所敏 ，HJOY06) 
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它结晶熔体捕获，形成少量的纳米级金属zn颗粒 

残留于废渣外。另一方面是矿物相发生变化，导 

致新的相对稳定的含 zn矿物相的形成 如矿石 

中闪锌矿的氧化矿物之一的异极矿，与菱锌矿、白 

铅矿、褐铁矿共生，其稳定温度上限为250℃，超 

过此温度则转化为硅锌矿，即Zn4[si2o7](OH)2· 

H2 [Sio4]。纤维状的丝锌铝石则是明显的 

次生风化产物。 

3 结 论 

土法炼锌固体废物是一种高度不均匀的复杂 

集合体。嚷渣主要由石英、方英石．a、斜长石和铁 

矿物及非晶质组成，其成分相对含量与废渣类型 

有关，其矿物学特征由土法炼锌的特定工艺条件 

以及后期的风化作用决定。Pb在废渣中主要以 

金属 Ph形式存在，也有呈纳米级金属 Pb颗粒包 

裹或吸附于其它矿物及玻璃体中。zn在废渣中 

的存在形式较 Pb复杂，除以金属形式存在外，还 

形成硅锌矿、锰硅锌矿、丝锌铝石等矿物形式。 
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THE MINERALOGICAL a R̂ CIER研 IcS OF HEAVY METAl (Pb，Zn) 

IN HIsT0RICAL Zn sI 口 G WAsrⅡ 

Wu Pan Liu Congqiang Yang Yuanges zh,~s Gu叩iIlgl 

(】 LaboratoO．of —  ‰ 如m ， ＆ ry、( 月幽  矿＆ 一 ，Cuiya,W 5~002； 

2 0衄 ＆血 矿theOu~se Academy矿8oencez 1001~z4) 

Abst~ ct：The mineralogy of historical Zn smelting wastes from three smelting sites in Gl】izhou Province we exart~ned 

using X-rav diffraction(xto)，and tmnsn~ssion dectron microscope(Tt3~1)and scanning electron microscope(SEM) 

with energy dispersive X-ray spectroscoIU (EDX】 Slags found to be highly heterogeneous materials．dominated by 

quartz，feldspar，carbonatite，iron or／and aluminmn vitric compounds and a few s 『1 mineral phases，and their 

contents valy 『h the type of smelting wastes Complex composition of masy phas,,es and substlmtion of elements suggested 

fha【many ofthe Dhases v~ere found to be non-stoichiometric compounds．Metal Pb was fomid tO be the nmin Pb phase in the 

slags by precipitation or／and adsorption．The species Zn is iTtore comple~in the form of 0c口1n℃nce than Pb．and Zn- 

beming minerals include willemite，tephmwillemite and zinalsite，and occasionally metal Zn Call be found in the slages． 

Key words：mineral composition；Pb and Zn；historical Zn smelting wastes 
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