
第 32卷 第 6期 

2013年 11月 

岩 石 矿 物 学 杂 志 

ACTA PEn  0LoGICA ET MINERAI．0GICA 

V ．32，No． 6：985～994 

NOV．，2013 

表生环境下闪锌矿氧化反应模拟实验 
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摘 要：采用混合流反应器装置，进行了表生环境条件下闪锌矿氧化动力学模拟实验研究，选择 Fe3 和 o，为氧化 

剂，实验条件为：温度 20--55℃，pH=1．0～7．8、氧化剂 Fe3 浓度 1．0×10_。～1．0×10I2 mOl／L，氧气流量 0．5 L／ 

min。实验结果表明，在 Fe3 为氧化剂时，闪锌矿氧化速率随着 Fe3 浓度 的增加、温度升高、pH值降低而增加，且氧 

化过程中 Zn和 Cd的释放速率大致相同，其反应的活化能分别为 Ea(Zn)41．75 kJ／mO1或 Ea(CA)42．51 kJ／mol，表 

明闪锌矿氧化速率主要受矿物表面反应控制；而以氧气作为氧化剂时，随着 pH值 的变化闪锌矿的氧化机理发生变 

化，在 pH值小于 5．95范围内，闪锌矿氧化速率随着 pH值的增加而降低，进入碱性范围后，随着 pH值增加，闪锌矿 

氧化速率反而增加。对实验数据进行双对数处理并建立了闪锌矿的氧化速率公式。 
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A simulated experimental study of oxidative reaction of sphalerite in 

hypergene environment 
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Abstract：The sphalerite oxidative kinetics in hypergene condition was simulated and studied by means of a 

mixed flow reactor in the pH range of 1．0--7．8，dissolution temperature from 20℃ to 55℃ ，ferric ion concen— 

tration from 1．0×10一 to 1．0×10～ mol／L，and o2 flux 0．5 L／min，with ferric ion and 02 as oxidants．The 

results indicate that，with ferric ion as the oxidant，the oxidation rate of sphalerite increases with increasing fer— 

ric ion concentration，temperature and decreasing pH value，and that，under the conditions studied，the dissolu— 

tion rates of Zn and Cd are approximately similar to each other，with the activation energy being 41．75 kJ／mol 

and 42．5 1 kJ／mol，respectively，which suggests the oxidation rate of sphalerite is controlled by mineral surface 

chemical reaction．However，with o2 as the oxidant，the oxidation mechanism of sphalerite varies with the pH 

value，and its oxidation rate decreases with increasing pH value in the pH range lower than 5．95，whereas the 

increase of pH value results in a increase of the oxidation rate in the range of pH value greater than 7．The oxida— 

tion rate of sphalerite based on double logarithmic dealing with data can be set up． 
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硫化物矿物在 自然界广泛分布，其氧化过程中 

会产生酸性废水(AMD)，并造成 Pb、CA等有毒重金 

属大量释放，造成严重的矿山环境污染。因此，表生 

环境条件下硫化物氧化反应动力学实验研究对于控 

制矿山酸性废水、重金属等有害物质的排放，预防和 

治理矿山环境污染具有重要的理论和现实意义。由 

于黄铁矿是环境中最丰富的硫化物矿物，且是酸性 

废水的主要贡献者，其氧化反应动力学得到广泛深 

入的研 究 (Mckibben and Barnes，1986；Williamson 

and Rimstidt，1994；Kamei and Ohmoto，2000；De— 

scoster et nz．，2004；卢龙，2005)。然而，关于其他 

硫化物矿物的氧化动力学研究则相对较少。仅少数 

学者对闪锌矿氧化动力学机制及其影响因素(包括 

温度、Fe3 浓度、pH值、粒度等)进行过不同程度的 

研究(Majima et a1．，1981；Hiroshi et a1．，1981； 

Bobeck and Su， 1985； Crundwell and Verbaan， 

1987；Perez and Dutrizac， 1991； Rimdtidt et a1．， 

1994；Malmstrom and Collin，2004；Markus et a1．， 

2004； Weisener et a1．，2004； Aydogan et a1．， 

2005：Aydogan，2006；Dutrizac，20061赵 龙 云， 

2006；Acero et a1．，2007；G6khan，2009；Jordan， 

2011)，研究表明在以酸性 F 为氧化剂和实验温 

度为320 360 K条件下，闪锌矿的溶解动力学过程 

为化 学 反应和扩 散作 用控制 的混 合控 制模 式 

(Bobeck and Su，1985)；闪锌矿的非氧化溶解速率与 

IN ]成正比(Crundwell and Verbaan，1987)；在温 

度 20～90℃的0．3 M硫酸铁+0．3 M硫酸和0．3 M 

氯化铁+0．3 M盐酸介质中，闪锌矿氧化速率与 

含量呈线性关系(Perez and Dutrizac，1991)；在温度 

22±2℃，酸度为 1≤pHi7的高氯酸介质中，不间断 

通空气的间歇反应器实验中，闪锌矿溶解速率轻微 

依赖 pH值(MalmstrO1TI and Collin，2004)；闪锌矿溶 

解速率随高氯酸钠、酸度、温度增大而增大，而搅拌 

速率对其影响较小(G6khan，2009)。 

可见，前人在闪锌矿氧化动力学研究方面 已经 

取得一定进展，但由于不同研究者的研究目的、实验 

装置、数据处理等存在差异，对闪锌矿氧化反应机制 

及 pH值、氧化剂、温度等因素的影响的认识存在分 

歧，所得氧化速率表达式也存在较大差异。且大多 

数实验条件为高温、高压、高酸度和高氧化剂浓度， 

其成果主要适用于湿法选矿，而在防治矿山环境污 

染等问题时存在一定局限性。相对而言，用于矿山 

环境污染方面的表生环境条件下闪锌矿氧化动力学 

实验研究较少，且对重金属元素 Cd的释放研究还非 

常薄弱。此外，在酸性矿山废水形成之前，水体 pH 

值为中性，而一些碳酸盐岩地区矿山水体多呈中碱 

性，但 目前关于中碱性条件下闪锌矿氧化溶解研究 

极少。为此，本文进行了表生环境条件下闪锌矿氧 

化反应动力学模拟实验，实验条件为：以Fe3 和 ()’ 

为氧化剂，温度为 20～55℃，pH值范围 1～7．8， 

Fe3 浓度为 1．00×10—5～1．00×10—2 M。以期通 

过闪锌矿氧化反应动力学模拟实验，认识闪锌矿氧 

化过程及 Zn、Cd等重金属有毒元素释放、迁移及富 

集规律、闪锌矿氧化反应速率及其影响因素，然后采 

取相应措施，控制闪锌矿等硫化物氧化过程，达到从 

源头上控制铅锌矿区环境污染之目的。 

1 样品与实验方法 

1．1 样品 

实验所用闪锌矿来自贵州都匀牛角塘富镉锌矿 

床。闪锌矿单矿物挑选工作在河北廊坊地质调查实 

验研究所完成，其粒度在 150--250“m之间，纯度> 

99％，主 要成 分 见表 1，相 应化 学 式为 Zno。R7 R 

Cdo-(1(】9 2 ．1】(】4 oS。对于已选好的闪锌矿样 品预处理 

方式为：用乙醇浸泡 10 min，超声波清洗 3次共 1 

min，以移出粘在矿物颗粒表面的细小粉粒，然后用 

蒸馏水冲洗3次，乙醇冲洗 2次后 自然干燥，过60～ 

80目筛，将细小粉粒去除，再用蒸馏水洗 3次，乙醇 

洗 2次晾干，最后储存于干燥器中备用。 

表 1 

Table 1 

实验用闪锌矿样品的主要化学成分 训B／％ 

Major compositions of sphalerite in this study 

成分 Zn S Fe CA Pb Zn／CA 

含量 65．94 32．73 0．23 1．06 0．002 62．21 

注：样品分析由贵州地矿局地质矿产中心实验室完成，zn、S、Fe分 

别采用 EDTA容量法、重量法和比色法测定，Cd和 Pb采用原子吸 

收法测定。 
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1．2 装置及主要试剂 

1．2．1 装置 

本研究使用的混合流反应器由郁云妹等(2000， 

2003)设计，是一个带侧臂的气升式连续搅拌装置 

(图1)，用 GG一17硬质玻璃制作，主管内径 3 cm，长 

39 cm，侧臂内径 1．5 cm，长 30 cm，反应器有效容积 

为 200 mL。反应过程中由恒液位瓶供给初始溶液， 

用蠕动泵抽吸反应后溶液，通过调节恒液位瓶的高 

度，可使反应系统中进出液的流速保持一致。反应 

时，由于气泡的提升作用，矿物颗粒主要悬浮于主管 

的一定高度(常位于中部)与溶液发生作用。在反应 

过程中充入 有两方面作用：一是排出初始溶液 

中的氧气，使氧化反应保持在无氧气参与的状态下 

进行；二是对反应溶液进行搅拌，并使矿物颗粒处于 

悬浮状态，这样可使矿物与溶液保持 良好的接触，同 

时减轻因碰撞摩擦而产生的破裂，保证矿物悬浮于 

溶液中的进气量为0．5 L／min。在氧气与闪锌矿氧 

化的溶解实验中，用 ()7代替 ，进气量保持不变。 

反应器的温度由恒温水浴控制，反应期间的控温误 

差为±0．5℃。溶液流速可通过蠕动泵调节。 

图 1 混合流反应器装置简图 

Fig．1 Schematic representation of the mixed flow reactor 

1一反应器；2一恒温水浴；3一Eh电极；4一输入液；5一温度计； 

6一排气孔；7一气瓶；8一蠕动泵；9一排液／样品收集 

1-- reactor；2-- thermostatized water baths：3-- Eh electrode；4一 in 

put solution：5-- thermometer：6一 aIr_bleed hole：7一 gas cylinder； 

8一 stirred pump：9-- output solution and sample collection 

1．2．2 主要试剂 

硫酸铁溶液(氧化剂)：硫酸铁储备液采用分析 

纯固体硫酸铁溶解，用 氧化除去 Fe2 后制成， 

介质为 3％硫酸。实验用硫酸铁根据需要逐级稀释 

制成浓度在 10I2～10 mol／L之间的溶液，pH值 

用 1 M H2SO4和 1 M KOH调节。此外，实验过程中 

使用的硫酸、硝酸和盐酸、双氧水、氢氧化钾为优级 

纯，其他试剂为分析纯，水为二次去离子水。 

1．3 实验和测试方法 

1．3．1 实验方法 

将反应器置于预定温度的恒温水浴中，通入氮 

气，同时开启蠕动泵，调节所需流速，打开恒位液瓶 

开关，使一定 pH值和一定浓度的 Fe2(SO4) 溶液注 

入反应器中，调整恒位液瓶高度，使液位刚好位于 

200 mL刻度处。当温度计、Eh值稳定后，加入 0．5 
～ 1．0 g粒度为60～100目的闪锌矿，开始记录时间 

和 Eh值。实验过程中定期取输出溶液样品，取样体 

积为 10--50 mL，测定 pH值后滴加硫酸使其 pH值 

<1，并置入冰箱中低温保存，供测定 Zn、Cd等元素 

用。一般而言，当反应进行到溶液在反应器内的平 

均停留时间(r)时(r为溶液在反应器内停留时间，单 

位为 h，本次实验中 =3 h)，反应即可达到稳定态， 

为了尽可能减少实验误差，此次研究的实验时间取 4 

- 5r(一般在 12 h以上)，用 4～5t时间范围内浓度 

的平均值作为稳定态浓度，计算反应速率。实验停 

止后，取出矿物，用蒸馏水冲洗至中性，自然风干后 

储存在干燥器内作矿物表面分析。 

1．3．2 样品分析方法 

溶液 pH值的测定：使用带有温度补偿的Orion 

pH计测定溶液 pH值，以 pH值为 2、4、7的标准缓 

冲溶液对仪器进行校正。溶液中的Fe和 Zn均采用 

原子吸收方法测定，仪器为 PE5100PC原子吸收分 

光光度仪(美国 PERKIN ELMER公司生产 )，检 出 

限为0．003~g／mL，分析误差<5％。溶液中 Cd采 

用原子荧光光谱法测定，仪器为 AFS-810双道原子 

荧光光度计(北京吉天仪器有限公司生产)，方法检 

出限为 0．04 ng／mL，测定误差 <5％。闪锌矿 比表 

面积的测定：采用 5点N，吸收一BET法测定，仪器为 

ASAP2020全 自动比表面及孔隙度分析仪(美国麦克 

仪器公司生产)。 

1．4 氧化速率的计算和数据处理 

对于混合流反应器而言，反应速率可直接用下 

列公式计算： 
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RSp=(Cix—Cio)q／AreA (1) 

式中 R；为输出液组分 的反应速率(tool／m2·S)， 

C C；o分别为输出液组分 j的稳定态浓度和输入浓 

度(mol／kg)， 为溶液流速(g／rain)，m 为样品质量 

(g)，A 为实验前样品的比表面积(m2／g)， 为 j元 

素在研究矿物中的化学计量系数。本研究闪锌矿的 

化学式为Zn0
．

987 8Cd0
．

oo9 2Fe0
．

oo4 oS，Zn、Cd的 分别 

为0．987 8和0．009 2。 

为了对比研究 Zn和 CA，以反应达到稳定状态 

时溶液中Zn和 Cd的浓度分别计算闪锌矿的氧化速 

率。由于双对数图法简单实用，故选择双对数图法 

进行实验数据的统计分析。 

2 实验结果与讨论 

采用混合流反应器，以氧气和硫酸铁为氧化剂， 

在温度范围为20～5512、pH=1．0～7．8、初始 Fe3 

浓度为 1．0×10—5～1．0×10I2 mol／L、黄铁矿与闪 

锌矿混合质量比为 0～1．0条件下对闪锌矿进行的 

氧化动力学实验分别研究了氧化剂、pH值、温度、黄 

铁矿等因素对闪锌矿氧化的影响，所得结果列于表 2 

中。 

2．1 氧化剂 Fe3 的影响 

实验条件：实验 Fe3 起始浓度范围 1×10—2～1 

×10_’mol／L，保持温度为33℃，pH值为1．55，实验 

结果见表 2。 

通过lgRz 和lgRca；~lg[Fe3 ]0作双对数图，得 

到闪锌矿氧化速率R随[-Fe3 ]n变化而变化的关系 

(图2)。可见，lgRzn、lgRc~与[g[Fe3 ]0均成线性关 

系，相关系数分别为0．921 0( =4)和0．953 6(72= 

4)，直线斜率分别为 0．154和 0．170，表 明 尺z 与 

[Fe3 成正 比，而 R 与[Fe3 ”。成正比。 

因此闪锌矿的氧化速率与实验溶液[FJ ]n关系可 

表示为： 

图 2 Fd 浓度对闪锌矿氧化速率的影响 

Fig．2 Effect of Fe3 concentration on oxidation rate of sphalerite 

R =k[Fe3 ]0Il 或RCA= Fe3 ]0ll加 (2) 

2．2 pH值影响 

2．2．1 Fe3 为氧化剂 

为了定量评估 pH值对闪锌矿氧化速率的影响， 

选择了Fe3 初始浓度为 10 mol／L，温度 33℃，pH 

=1--3(为避免Fe3 沉淀须pHi3)条件下进行了相 

关模拟实验，结果(表 2)表明，在实验的酸度范围内， 

闪锌矿的氧化速率随 pH值的升高而降低(图 3)。 

在不存在其他催化剂的条件下，矿物的氧化机理在 
一

定的DH值范围内不变，其氧化反应速率与 H 的 

活度的 次方(即[RH+]“)成正比，由于实验酸度较 

低，这里用 H 浓度代替活度： 

R=k[H ]“ (3) 

通过双对数图lgR—pH图直线的斜率求得 n， 

lg n__pH 图和 lgRca—pH 图直线的斜率分别为 

一 0．265 9*H一0．263 7，即 Rzn和 尺 对于 H 的反 

应级 数 分 别 为 0．265 9和 0．263 7，表 明 尺 与 

IN ]0·2 5 成正比，而 Rcd与[H ]0·263 成正比。因 

此闪锌矿的氧化速率与pH值关系可表示为： 

R7 =k[H ]0_ 5 或 Rcd=k[H ]0l 6 (4) 

2．2．2 氧气作为氧化剂 

以()’作氧化剂(以氧气代替 N，连续充入反应 

器中)，其他实验条件：温度 33℃、pH值分别为2．0、 

3．80、6．0和 7．80，以研究 pH值对闪锌矿氧化速率 
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图 3 闪锌矿氧化速率与 pH值关系图 

Fig．3 Correlation plot between sphalerite oxidation rate and pH value 

的影响。 

从图4可以看出，随着 pH值升高，闪锌矿氧化 

速率下降，而当pH值为7．8时闪锌矿的氧化速率反 

而开始上升，这与前人研究结果基本一致(Feng et 

Z．，1993；Yu Pt倪Z．，2007)。本研 究显示，在酸性 

范围内(pH值为 2．0～6．0之间)，闪锌矿氧化释放 

Cd速率 比Zn大 ，表明 Cd比Zn受介质 pH值影响较 

大，在酸性介质中 Cd比Zn更容易从闪锌矿中释放 

出来。由于 pH值范围较宽，酸性 pH值范围和碱性 

DH值区域存在闪锌矿的氧化反应机理的变化，pH 

值对闪锌矿氧化速率的影响没有作定量研究。 

图 4 pH值对闪锌矿氧化速率的影响 

Fig．4 Effect of pH value on oxidation rate of sphalerite 

2．3 温度 

温度对闪锌矿氧化反应影响实验分别在 20℃、 

33℃、41．5℃、55℃四种温度下进行。 

温度对氧化速率的影响可以通过化学反应的速 

率常数公式(即阿累尼乌斯实验定律)表示(陈道公 

等 ，1994)： 

k=Ae Ea／RT 

其中 k为速率常数，丁是温度(K)，R是气体常数 

(M·tool ·K )，Ea为反应活化能(kJ．tool )，指 

前因子 A是与温度无关的常数，单位与 k相同。 

将表 2数据带入闪锌矿氧化反应速率公式 R= 

Fd ]m·IN ]n中得到不同温度下的k值。 

通过速率常数 k的对数对1 000／T作图，分别得 

到lgkZn-1 000／T及 lgkca一1 000／T关系图(图5)，可 

以求得闪锌矿氧化反应的活化能分别为 41．75 kl／ 

tool和 45．03 kJ／mol，指 前 因 子 为 101l166 0和 

10 · 8 0。不同温度下闪锌矿氧化释放 Zn和 Cd的 

溶解曲线非常相似，活化能相近，说明闪锌矿氧化过 

程中zn和Cd的溶解行为大致相同。 

许多学者研究过温度对闪锌矿氧化速率的影 

响，但还是存在一定分歧，活化能值在较大范围内变 

化。本研究的活化能分别为 41．75 kJ／mol或 45．03 

kJ／tool，与大多数研究结果相近(Weisener Pt倪 ．， 

2004； Aydogan et a1．， 2005； Aydogan， 2006； 

Dutrizac，2006)，而 Rimstidt等 (1994)、AcerO等 

(2007)、Souza等(2007)等得 到的 Ea较低 (14．3～ 

27．5 kJ／mo[)，Hiroshi等(1981)研究的活化能却高 

达 83．4 kI／n1()l。 

导致活化能差异的原因比较复杂，一些学者的 

研究显示，氧化反应的活化能随着闪锌矿中Fe含量 

的增加而降低(Kametani and Kobayashi，1988；Xiong 

et a1．，1989；Perez and Dutrizac，1991)。在闪锌矿的 

氧化过程中，不同的氧化剂与闪锌矿发生反应，由于 

反应机理不同，反应的活化能也必然存在差异。 
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图 5 温度对闪锌矿氧化速率的影响 

Fig．5 Effect of temperature On oxidation rate of sphalerite 

本研究所得闪锌矿氧化溶解的活化能分别为 

41．75 l／mol或 45．03 ／tool，表明闪锌矿的氧化 

反应速率受矿物表面的化学反应控制，受温度的影 

响较大。反应体系的温度越高，闪锌矿氧化反应速 

率常数越大，其氧化反应速度也就越快。 

2．4 闪锌矿氧化过程中 Zn、Cd的地球化学行为探 

讨 

闪锌矿氧化后表面晶体遭到破坏，Zn、CA 也随 

之从闪锌矿表面进入溶液，在本文实验 pH值范围 

内，Zn、CA基本以二价形态存在于水溶液中，因此根 

据反应稳定态溶液中的Zn和 Cd浓度来测定闪锌矿 

的氧化速率，同时根据实验不同阶段溶液中 Zn和 

CA浓度来探讨闪锌矿氧化过程中 Zn和 CA从闪锌 

矿中释放迁移规律及表生地球化学行为。 

从闪锌矿氧化过程中溶液中Zn、CA浓度与实验 

时间变化曲线(即溶解曲线图，见图 6)可以看出，大 

多数实验 Zn和 Cd的溶解曲线非常相似，这体现了 

Zn和 Cd有相近的地球化学行为，主要是 Zn、CA同 

为元素周期表中第二副族元素，具有许多相似地球 

化学性质，Cd的地球化学行为伴随着 Zn。 

实验用闪锌矿的 Zn／CA比值(闪锌矿中 Zn与 

CA质量分数比值)为 107．30，而氧化溶解过程中除 

了部分以氧气为氧化剂时闪锌矿 的实验(Sp20、 

Sp21)外，其他实验溶液中 CzJCca比值均小于 

107．30，氧化速率比值 R7 ／Rca小于 1．0(表 3)，表 

明在 pH<5．95条件下，闪锌矿氧化过程中 Zn释放 

速率比Cd小，而在 pHi5．95弱酸至碱性介质条件 

下，Zn的释放速率却比Cd大，这可能与 Zn、CA的化 

学性质有密切关系，由于Zn为典型两性金属元素， 

图 6 闪锌矿氧化动力学实验溶解曲线图 

Fig．6 Oxidation-kinetics curvesof sphalerite，derived 

from experimental data 

表 3 Zn和Cd释放速率对比 

Table 3 Comparison of releasing rate betweenZn andCd 
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在碱性条件下仍具有一定的溶解性，而 CA的性质表 

现为金属性质，在碱性条件下其化学活性将受到很 

大程度的限制。 

2．5 闪锌矿氧化速率公式 

在不存在其他催化剂或抑制剂，且远离平衡的条 

件下，闪锌矿的氧化速率可表示为(Lasaga，1981)： 

R 。=AP [Fe3 ]m[H In (6) 

式中R 。为闪锌矿的氧化速率(mol·I2"1I2·S- )，忌为 

速率常数，Ea是表观活化能(kJ／mo1)，R 为气体常 

数，T为绝对温度(K)，[Fe3 ]n为初始浓度，[H ] 

为H 初始浓度，指数 、 分别为反应速率相对于 

溶液中[Fe3 ]和[H ]的反应级数。 

参考闪锌矿氧化速率参数值(表 4)，可以得到闪 

锌矿氧化速率公式为： 

R =101·166 0[Fe3 lo ．[H ]0· · 一 · ／RT (7) 

或Rca=101~92[Fe3 7o．[H ]o·2637·e 42·51／ (8) 

表 4 闪锌矿氧化速率参数值 

Table 4 Parameters for sphalerite oxidation rate 

2．6 闪锌矿氧化反应动力学实验的环境意义 

2．6．1 闪锌矿氧化过程中元素释放量估算 

利用闪锌矿的氧化速率可以计算出在一定的时 

间内一定环境条件下闪锌矿氧化释放 Zn、CA等重金 

属元素质量，为评估铅锌矿的环境污染提供量化依 

据。一般硫化矿床氧化带酸性矿水中Fe3 浓度范围 

为10-3～10_。。mol／L，pH值 2．0～4．0，因此可根据 

闪锌矿氧化速率公式计算闪锌矿在矿山环境条件下 
一

定时间内进入环境的Zn和 CA的总量。表 5为24 

小时内闪锌矿氧化溶解进入环境 的 Zn和 Cd的总 

量 。 

表 5 闪锌矿氧化 24,Jqt,-J"释放 Zn和 Cd的总量(硫酸铁作氧化剂) 

Table 5 Zn and Cd extractions after 24 h oxidation for sphalerite(with ferric sulphate as oxidant) 

表 6为根据本文测得的氧化速率估算闪锌矿氧 

化溶解进入环境的Zn和 Cd总量，从 24小时内闪锌 

矿氧化后 Zn和 CA的释放总量可以看出，闪锌矿氧 

化进入环境的 Zn、Cd等重金属元素的量非常惊人 

的。同时，在铅锌矿等硫化物矿床中，除了闪锌矿外， 

还存在黄铁矿、方铅矿等其他硫化物，可能会对闪锌 

矿氧化起促进作用。因此闪锌矿的氧化淋滤作用释 

放的重金属等有害物质为铅锌矿区的主要污染源。 

2．6．2 铅锌矿山环境污染控制措施及建议 

闪锌矿氧化速率随着Fe3 浓度增加、pH值降低 

表 6 闪锌矿氧化 24 tJqt,J"Zn和 Cd的释放总量(以氧气为氧化剂) 

Table 6 Zn and Cd overall content after 24 h sphalerite oxidation(with 02 as oxidant) 
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和温度升高而增大，因此可采取措施降低矿山黄铁 

矿等含铁矿物的氧化，在矿区尾矿堆中加入石灰等 

碱性物质降低环境pH值，在尾矿堆上覆盖泥土等物 

质以减少硫化物矿物与氧气等氧化剂的接触，从降 

低闪锌矿等硫化物矿物的氧化速率，达到治理或延 

缓矿山环境污染的目的。 

3 结论 

(1)在 Fe2(SO4) 为氧化剂时，闪锌矿氧化速率 

随着Fe3 浓度的增加、温度升高、pH值降低而增加， 

且闪锌矿氧化过程中Zn、Cd的释放速率大致相同。 

反应 的活化能分别为 Ea(Zn)41．75 kl／tool、Ea 

(CA)42．51 kJ／mol，表明闪锌矿氧化速率受矿物表 

面反应控制。 

(2)氧气作为氧化剂时，随着 pH值的改变闪锌 

矿氧化机理发生了变化，在 pH值小于 5．95范围内， 

闪锌矿氧化速率随着 pH值的增加而降低，进入碱性 

范围后，随着 pH增加，闪锌矿氧化速率反而增加。 

(3)大多数实验 zn、CA的溶解 曲线非常相似， 

活化能相近，表明它们存在相似的地球化学行为。 

同时在闪锌矿溶解过程中Zn、Cd的释放速率存在差 

异，在酸性介质条件下，Zn释放速率比 Cd慢，而中 

性至碱性介质条件，Zn的释放速率比 Cd快，表 明 

Zn、Cd在表生条件下的地球化学行为有所不同，这 

与 Zn和 Cd的化学性质差异有关。 

(4)根据研究成果，闪锌矿的氧化速率公式可 

表示为： 

RZn=10 · 0[Fe3 ]00 5 ．[H ]0· 5 9·e-41．75／RT 

或Rca=101· 2l-Fe3 ]ol 7o·[H ]0· 3 7·P一 2·51／RT 

(5)利用闪锌矿氧化速率公式对矿山环境条件 

下一定的时间内，闪锌矿氧化过程中进入环境 的 

Zn、CA总量进行估算，可对铅锌矿山环境影响进行 

量化评估和预测。 

致谢 本实验研究采用朱咏煊研究员和郁云妹 

研究员提供的混合流反应器，同时得到 了两位老师 

的精心指导，在此致以衷心的感谢! 
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