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摘要：毒砂是一种含有有毒元素的矿物，在氧化和酸性的介质中很容易被氧化和分解，对环境造成污染。研

究毒砂氧化作用的速率和影响因素，有利于环境保护。本文介绍了用混合流反应器研究毒砂氧化作用的方

法。指出用&’%（()*）+作氧化剂氧化毒砂所释放的砷以,-（!）为主。
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毒砂是最重要的原生砷矿物，在伟晶岩、高、

中、低温热液矿床中均有分布，近十几年在我国西南

滇黔桂金三角地区的卡林型金矿床中也普遍可见。

许多金矿床中毒砂还是,4的直接载体。毒砂是一

种中等稳定的矿物，只有在强硷性和还原的环境中

稳定。硫化矿床氧化带和它的废弃矿坑或选冶的尾

砂中，由于大量黄铁矿的氧化所产生的酸性排水将

导致这个地区毒砂不稳定。毒砂不但是工业上生产

砷的主要原料来源，而且又是在开采卡林型金矿中

被破坏的矿物。这些人为和自然的因素导致毒砂中

的砷进入水环境并危害人类健康。砷对人类健康的

影响程度取决于它的存在形式。自然水环境中溶解

的砷主要以,-（"）砷酸盐和,-（!）亚砷酸盐存

在，其中,-（!）的毒性是,-（"）的3$倍，因而研究

毒砂氧化时砷的存在形式和,-（!）与,-（"）相互

转化的地球化学过程对环保是十分重要的。许多研

究者对水环境中，特别是矿化区砷的地球化学行为

进行了调查，发现矿化区有高砷异常［!#+］，而对,-
（!）和,-（"）的分布规律还没有做详细的调查。

毒砂的氧化作用动力学实验，不但可以测定毒砂的

氧化速率，而且可直接获得所释放的砷的存在形式

及开展有关地质条件下砷存在形式转换机制的研

究。这些资料对制订环保措施是很有用的。然而这

方面的研究甚少，已有的一些研究［*，#］仅限于测定

毒砂的氧化速率和对反应产物的鉴定，或者仅测定溶

液中总砷浓度。毒砂的氧化作用通常都用反应式：
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描述。如果从上式理解，那么毒砂氧化直接释放的

是,-（"）。而实际上大量调查显示，一些地区的

,-（!）浓度相当高。当然,-（"）的还原可能产生

,-（!），但是否也存在着另一种可能，即毒砂氧化

时释放的是,-（!），以后在有利的环境中进一步氧

化成,-（"），如果不存在使,-（!）进一步氧化的

有利条件，,-（!）就可能稳定地存在。鉴于上述思

考，本研究用&’%（()*）+溶液作氧化剂，用流动混合

流反应器作反应容器，在酸性条件下进行毒砂的氧

化作用动力学实验。试图模拟硫化矿床氧化带及类

似地区中毒砂的溶解过程。

! 实验方法

!"! 样品准备

实验所用样品取自某地石英脉型毒砂。电子探

针分 析 其 成 分 为 ,-（*#"*$;）、&’（+*"/+;）、(
（!/"*#;）（点测定平均值）。杂质元素有,4、,:、

<=、(>、?9、?4、@>等。矿石样品经过人工粉碎后取

3$#6$目粒级进行镜下挑选，然后用以下步骤处

理：乙醇浸泡!$A=>!用超声波清洗+次共!A=>，

以便移去粘在矿物颗粒上的细小粉粒!蒸馏水冲洗

+次!乙醇冲洗%次后自然烘干，最后贮藏在干燥

器内备用。每次实验用样约$"#:，在美国B49>1
C9DEFGA’公司!//6年生产的H)I,!$$$型<JK
法比表面及孔径分布分析仪上测定反应前矿物的比
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表面积。为了模拟硫化矿床氧化带中毒砂的氧化作

用，选用!"#（$%&）’溶液()#、!"#（$%&）’溶液(%#
和!"# （$%&）’ 溶 液 ( 空 气 作 氧 化 剂。 试 剂

!"#（$%&）’由!"$%&经*#%#氧化制备。铁的浓度范

围在+,-#!+,-&./0／12之间。初始溶液酸度控制

在3*4+56（加入一定量的硫酸控制）。在溶液中加

入气体是为了了解氧气对毒砂氧化的影响，同时也

起到了搅拌反应溶液的作用。所有溶液都用去离子

水制备。

!5" 实验设备

通常研究地球化学中的水7岩反应动力学的装

置有三种基本类型，即间歇反应器、活塞流反应器和

混合流反应器。相比之下，混合流反应器是测定反

应速率最佳装置。因为在这种反应器内的反应溶液

一旦达到稳态后溶液组成是均一的，此时流出液中

某成分的浓度可直接用来计算反应速率，因而大大

简化了实验过程和数据处理。本研究中使用的混合

流反应器是自行设计的，它是一个带侧臂的气升式

连续搅拌反应器，如图+所示。反应器用887+9硬

质玻璃制作，主管内径:;.，长径比为6，侧臂内径

#;.，反应器有效容积6,,.0。当向反应器内通入气

体对溶液进行搅拌时，由于气泡的提升作用，部分液

体从主管经侧臂形成环流把矿物颗粒托起呈沸腾

状，使矿物颗粒能够和溶液保持良好接触，同时减轻

了矿物颗粒间因碰撞磨擦而产生的破碎。连续搅拌

反应器为达到进入的初始液和流出的反应液速度相

同，可使用一台双道蠕动泵或两台单道蠕动泵。由

于很难找到一对相互匹配的泵管，因此使用了一台

蠕动泵抽吸反应后溶液，用一个恒液位瓶供给初始

液。只要将恒液位瓶的高度调节适当，其供液速度

会按反应器内液面高度自动调整，因而在系统启动

几分钟后进出液速度即可保持一致。为了鉴定该反

应器是否符合混合流反应器特点，用,5:./0／12的

碳酸氢钠（)<*=%’）作示踪剂，以+,2／.>?的流量

输入，测流出液浓度7时间曲线，其结果如图#所示。

用此反应器完成的毒砂氧化作用实验也显示同样的

曲线形状（图’），均与标准混合流反应器的类似。

反应器内温度由恒温水浴提供，用@ABC7#,,,型

数显温控仪控制水浴温度，反应期间温度误差保持

在D,5,:E。实验在常压下进行。溶液流速可在+
!#,.0／.>?内调节。供气流量在,5:F／.>?时实验

矿物颗粒可悬浮在溶液中。用GH电极观察反应进

行时溶液氧化还原电位的变化。

!5# 实验过程

首先将某种浓度和酸度的溶液注入到反应容器

6,,.0刻度处，然后把它置于恒温水浴中并升温到

预定的温度，最后通入所需气体，在GH值稳定后加

入一定量的样品，并开始记录时间和GH值。当实

验进行到GH值重新稳定后取溶液:,.0待分析，同

时停止反应，取出固相并用蒸馏水冲洗到3*中性，

自然烘干后贮存在干燥器内。

图+ 混合流反应器装置简图

!>25+5A>I"JK0/LM"<;N/M<33<M<NOPP;H"."5
+5反应器 #5气瓶 ’5温度计 &5GH电极 :5输入液

Q5排出液 95出气孔 65恒温水浴 R5蠕动泵

图# 混合流反应器的浓度7时间曲线

!>25#5CH")<*=%’;/?;"?NM<N>/?7N>.";OMS"K/M

NH".>I"JK0/LM"<;N/M5

!5$ 分析方法

溶液部分主要分析!"和TP及它们的价态。用

+，+,7邻 菲 罗 啉 分 光 光 度 法 测 定 !"#( 和 总 铁

（C!"）［Q］。用改进后的砷锑钼蓝分光光度法测定反

应溶液中总砷（CTP）浓度及价态。其方法简述如

下：配制含#U钼酸铵、,5,:U酒石酸和+65+U硫酸

的混合溶液，测试前用+,,.0该溶液和:2抗坏血

酸配成显色剂，取待测溶液两份各#!:.0于#:.0
容量瓶中加水到约#,.0，其中一份加显色剂#5:
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!"，加水到刻度，置于室温下#$后用#%!液池在分

光光度计&’()!波长处测定其吸光值，求得*+（!）

的浓度。另一份首先用高锰酸钾溶液氧化，数分钟后

加硫酸亚铁铵溶液除去过量的氧化剂，然后再按测

*+（!）的操作进行，求得溶液中总砷浓度。该法测定

灵敏度为(,(’"-／-.，反应后固相作/01和23/测

试，了解反应前后毒砂形貌和表面成分的变化。

!," 数据处理

由于实验是在混合流反应器内进行，毒砂氧化

作用的速率可直接用式：

!4（"56"(）#／$
计算。其中!为反应速率（!7"·!68·+6#），"5为流

出液稳态浓度，"(为输入液浓度（!7"·9-6#），# 为

质量流速（9-·+6#），$ 为反应样品的表面积（!8·

-6#）。毒砂氧化时释放的主要元素有:;（#）、*+
和/。鉴于反应用:;8（/<=）>作氧化剂，毒砂氧化

时释放的:;（#）和/与初始液中:;（$）氧化毒砂

时被还原的:;（#）和:;8（/<=）>中的/很难被确

切地区分，而溶液中的砷主要来自于毒砂氧化时释

放的砷，试剂中可能带有的砷可作为"( 值扣除。

从溶液中砷的浓度随时间变化的曲线形状与混合流

反应器的曲线形状相似判断，溶液中砷的浓度是均

匀的，可以用溶液中砷的稳态浓度来计算毒砂的氧

化速率。另外从所示的图中可发现，当氧化反应达

到稳态浓度（%为平均停留时间）后，总砷浓度随时

间增长而稍有波动（原因不详），故本研究中的流出

液稳态浓度均取8&>%时间范围内浓度的平均值。

样品的比表面积：如果按照毒砂的粒级?(&&(目

（(,#@&(,8’!!）计算［@］，其比表面积为(,(#(=&
(,(#=@!8／-，而由中国科学院广州地球化学研究

所用美国ABC)DC%$E7!;公司#FF&年生产的G<H*
#(((型I0J法比表面及孔径分布分析仪测定的比

表面积为(,(>8!8／-。毒砂表面的/01形态分析

显示了较多的裂痕和解理，推测这是造成两者差别

的原因。本文中毒砂氧化速率计算中的$ 采用

I0J法测定值。

# 实验结果和讨论

从毒砂在>’，8’，#’K，LM4#,&，氧化剂浓度在

#(6=&#(68!7"／9-:;8（/<=）>条件下氧化而释放

的砷的结果，可以归纳出如下特点。

#,! 氧化剂浓度对释放的总砷量的影响

毒砂与不同浓度氧化剂作用时，如果流出液的

流速相同，流出液中砷的稳态浓度可直接反映氧化

剂浓度对释放的总砷量的关系。然而毒砂在与高浓

度氧化剂作用时释放的砷总量较高，有可能使溶解

砷产生沉淀而使流出液的砷浓度不稳定。为此，在

实验中采用提高或降低流出液流速的方法，一方面

使反应溶液中的砷呈溶解状态，同时也使砷的分析

保持在分析方法的最佳浓度范围内。但是在讨论氧

化剂浓度对释放的总砷量的关系时，必须考虑流速

对总砷量的影响，本文采用单位时间内流出液中砷

的稳态浓度作为总砷量（流出液稳态浓度测定值N
流速）。图>中纵坐标J*+（"-／-）表示了单位时间

内流出液中砷的稳态浓度总量。从这些图中可得出

从毒砂中释放的总砷浓度随氧化剂浓度升高而增加

的结论。如果根据硫化矿床氧化带中:;>O浓度可

达#(6>&#(6’!7"／9-和本实验中获得的毒砂氧化

速率，计算>’，8’，#’K 时8=$内释放的总砷（表

#），推测进人环境中砷的量是相当高的。

图> 毒砂氧化时释放的总砷与氧化剂浓度的关系

:P-,>,J$;E;"CDP7)+$PLQ;DR;;)D7DC"CE+;)P%E;";C+;STE7!75PSPU;SCE+;)7LVEPD;C)S75PSC)D%7)%;)DECDP7),
*：>’K，LM4#,&，:;8（/<=）>溶液OG8，#,#,(=N#(68!7"／9- 8,(,F&N#(6>!7"／9- >,#,((N#(6=!7"／9-

I：>’K，LM4#,&，:;8（/<=）>溶液O<8，#,(,&&N#(68!7"／9- 8,(,F=N#(6>!7"／9- >,(,FFN#(6=!7"／9-
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表! "#!内从毒砂中释放的砷总量

"#$%&’("!&)*)#%#+*,-)*.#/0&-12/&%&#0&3

./*+#/0&-*45/1)&61)!1-78!*,/0

!／9 :&／（+*%·;<=’） "／（+*%·0=’·+=7）
总量 ／（!<·3=’·

+=7）

>? ’(@>A’@=7 7B(’B?@A’@=C ’BD?8D7
>(CBA’@=> ’E(7B>>A’@=C ’’’CBB’(C8
D(7A’@=8 C(@’D@A’@=C ?’DB>’(7
’(@@A’@=8 8(BD8?A’@=C >@87@>(B

7? D(7’A’@=> ’D(887A’@=C ’7?DC8’(B
?(’7A’@=> ’>(B8>A’@=C CC8@BB(8
E(7DA’@=8 ?(D8>7A’@=C >C?’’D(>B
D(?A’@=? >(C8>?A’@=C 78D@?C(C

’? D(??A’@=> ’’(8@B8A’@=C E>D’>8(E7
8(7DA’@=> D(@BBA’@=C ?CE8EB(C
E(DBA’@=8 B(?>E7A’@=C 87>B’@(?B
D(@7A’@=? 7(@>8>A’@=C ’>’C77(B8

F1#*等［7］对贵州西南的灰家堡背斜G,HG0HI<H
"%成矿带地区有毒金属的水文地球化学进行的调

查表明，在离矿区>;+范围内砷浓度较高，烂木场

地区矿山水中的砷竟高达’8D@>(E’!<／J。因此无

论从实验结果计算还是从野外调查资料分析，都表

明从含砷矿物中释放的砷在一定范围的水体中保持

高的浓度 如此高浓度的砷已远远超过了国家规定

的饮水中砷标准（?@!<／J）。

"(" 气体的氧化作用

本项研究用:&7（KL8）> 溶液MN7、:&7（KL8）>
溶液ML7和:&7（KL8）>溶液M空气三种类型的氧

化剂与毒砂反应，目的是了解氧气对毒砂的氧化是

否有效。图8显示了’@=>+*%／;<:&7（KL8）>溶液

ML7和’@=>+*%／;<:&7（KL8）>溶液MN7在>?9
时与毒砂反应释放的砷，N7的纯度为DD(DDO，L7
为纯氧。为了清楚起见，图中没有加入:&7（KL8）>
溶液M空气的实验结果。从该图中可知，当用氧气

作搅拌动力时，从毒砂中释放的砷的稳态浓度比用

氮气的高（图中浓度指相对浓度）。N&0$1))等［C］在

用P40方法研究毒砂表面的氧化作用时指出，毒砂

表面在与空气接触的蒸馏水中反应C!后遭受了广

泛的氧化作用，:&（"）的含氧氢氧化物是:&的主要

种类。G0（#）、G0（"）的数量与G0=相接近。可测

得一定浓度的KL7=8 。这些结果说明溶解氧能独立

地氧化毒砂，但在与其他氧化剂共同使用时的氧化

过程还需要更进一步的研究。

"($ 毒砂氧化时释放的砷的价态

毒砂在:&7（KL8）>溶液MN7氧化剂作用下释

放的溶解砷以G0（#）和G0（"）为主，如图?。

表7列出了不同浓度、温度溶液的G0（"）／"G0
值。可以发现：$ 相同浓度下，G0（"）／"G0的比值

有随温度升高而增加的趋势，暗示季节变化将影响

水体中总砷和G0（"）的浓度，即水体中"G0和G0
（"）的浓度夏季高于冬季，这一现象与野外实际观

察相符［D］。% 在温度一定时，G0（"）／"G0值有随

氧化剂浓度升高而降低，在较低温度时更明显。&
温度对毒砂氧化时的G0（"）／"G0值的影响比氧化

剂浓度的影响明显。

另外，如果在:&7（KL8）>溶液MN7的溶液中加

入一定量的N#Q%与毒砂反应，G0（"）／"G0的比值

将降低。这一现象在另一实验中也发现：以’@=7

+*%／;<:&7（KL8）>溶液MN7为初始溶液的反应溶

液与毒砂分离后分成两份，其中一份中加入不同浓

度的N#Q%，另一份中不加N#Q%，分别放在室温和空

气中氧化，发现加N#Q%的那份溶液中G0（"）／"G0
值降低，且随N#Q%浓度升高，G0（"）／"G0值降得

越快。以上结果说明，毒砂在纯的:&7（KL8）>介质中

氧化，G0（"）的稳定性相当大，而如果反应溶液中

有一定量的Q%=参与，将有利于G0（"）向G0（#）的

氧化，其 原 因 可 能 是 由 于Q%= 与:&（"）结 合 成

:&Q%M7 ，:&Q%M7 的氧化能力大于:&7（KL8）>所致［’@］。

表" 砷的存在形式与氧化剂浓度和温度之间的关系

"#$%&7("!&/&%#)1*-0!14$&)6&&-#/0&-1204&21&0#-3)&+4

!
!!!! !
!!!!

&/#),/&#-3*P13#-)2*-2&-)/#)1*-

!／9
浓度 ／（+*%／

;<）

G0（"）／

"G0／O
!／9

浓度 ／（+*%／

;<）

G0（"）／

"G0／O
!／9

浓度 ／（+*%／

;<）

G0（"）／

"G0／

!! !! O

>? ’(@>A’@=7 E8(>? 7? D(7’A’@=> ?>(7? ’? D(??A’@=>!! !! 78(D8
>? >(CBA’@=> EB(C7 7? ?(’7A’@=> ?’(EB ’? 8(7DA’@=>!! !! ?7(D7
>? D(7A’@=8 CD(@@ 7? E(7DA’@=8 ED(8? ’? E(DBA’@=8!! !! B>(7>
>? ’A’@=8 C’(C? 7? D(?A’@=? BC(87 ’? D(@7A’@=? B>(C?

"(# 氧化后毒砂的P40分析

毒砂 是 非 常 容 易 被 氧 化 的 硫 化 矿 物，N&0$1))

等［C］对毒砂在空气和空气饱和的水蒸汽中氧化后

表面的P40和G,<&/-分析表明，没有被氧化的毒

砂、G0、:&和K的价态分别以G0=、:&7M和K7=为主。

>D>第8
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图! 毒砂的氧化作用与氧化剂种类的关系

"#$%!%&’()(*+,#-./’#01(,2((.+)/(.-03)#,(
-4#5+,#-.+.5-4#5+.,/0(6#(/%
789，0:;<%=，"(>（?@!）7溶液

A%B%!C<DE!F-*／G$（@>） H%B%>C<DE!F-*／G$（I>）

图8 毒砂氧化溶液中砷种类分配

"#$%8%&’(5#/,)#1J,#-.-K+)/(.#6/0(6#(/#.,’(
-4#5+,#-./-*J,#-.-K+)/(.-03)#,(%

789，0:;<%=，D%B=C<DE7F-*／G$"(>（?@!）7溶液LI>

<%总砷 >%A/（!）7%A/（"）

在空气或空气L蒸馏水中氧化=’后，毒砂表面A/
（"）、A/（!）浓度与A/E一样多，"(（!）的氧化物

是"(的主要种类，在多种?的种类中可测得?@>E!
的存在。本研究用"(>（?@!）7溶液作氧化剂，其氧

化强度远远大于蒸馏水中的氧，这可从反应后毒砂

表面"(、A/和?的40/分析中加以说明。表7显示

了反应前后毒砂表面40/分析的数据。反应后毒砂

指的是毒砂在与<DE!F-*／G$"(>（?@!）7溶液反应

M’后的结果，可大致归纳如下：# 虽然氧化剂浓度

为<DE!F-*／G$（硫化矿床氧化带中"(7L浓 度 为

<DE7$<DE!F-*／G$），但毒砂的氧化作用已达到!
<D=.F深 度。% 毒 砂 中 的 A/最 易 被 氧 化，在

<D=.F时，从A/E氧化到A/DLA/LLA/7L，而"(和

?的氧化不及A/。"(以"(>L为主，?从?>E氧化到

?E。& 在!=.F处，"(>L和?E的出现有可能结合

成"(?>。’本研究中用的毒砂在与"(>（?@!）7反应

前，最外表面层（D%D.F）上已出现A/8L和A/D，而在

反应后的最外表面层（D%D.F）上，砷以A/7L存在，

由此推测，毒砂在与"(>（?@!）7溶液反应时，A/8L离

子首先进入溶液，而在反应过程中砷仅被氧化到

A/7L就进入到溶液，在溶液中A/7L向A/8L的氧化

进行得较慢，其结果是溶液中砷以A/7L为主。

!%" 对环境的影响

从上述研究可以发现，不论是从反应后毒砂表

面的40/分析结果，还是从溶液中A/（!）／&A/的比

表# 反应前后毒砂表面的40/分析

&+1*(7%&’(40/+.+*3/(/-K+)/(.-03

"""

)#,(/J)K+6(+K,()+.51(K-)()(+6,#-.

样品 刻蚀深度 ／.F 元素 原子比（?;<） 价态 样品 刻蚀深度 ／.F 元素 原子比（?;<"" ） 价态

""N N

""@ <8%M E> @ M%B E>
反 D%D ? < LM%D 反 D%D ? < E<，"" LM

"""( <%!7 L7 "( D%O= L7
应 A/ <%=O L8%<D 应"" A/ D%B= L7

""N N
前 @ !%D> E> 后"" @ 7%D E>

""!=%D ? < E< !=%D ? < E<
毒 "( >%BO L> 毒 "( <%=> L>，"" L7

A/ <%7 D，L7 A/ <%<< D，"" L7
砂 N 砂"" N

""@ >%=B E> @ >%M= E>
<D=%D ? < D <D=%D ? < E>，"" E<

"""( >%== L7 "( <%8O L>
A/ <%!M L7 A/ D%O8 L7

值 及 A/（!）的 稳 定 性 分 析，酸 性 条 件 下 用

"(>（?@!）7作氧化剂氧化毒砂时，释放的溶解砷中，

A/（!）和A/（"）并存，且A/（!）浓度大于A/（"），

A/（!）能在较长时间内稳定。这是非常重要的现

象。虽然大量地质调查显示水环境中的砷 以A/
（"）为主，但并不意味没有A/（!）存在。导致A/
（!）向A/（"）转换的因素很多，如藻类、细菌氧化、

:>@>等［!，B，<<］的氧化作用和"(、P.氢氧化物的吸

!B7 矿 物 学 报 !$$$
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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附作用都可能将!"（!）氧化成!"（"）或固定在固

相中，所以水环境中的砷以!"（"）为主也在预料之

中。然而对于硫化矿床氧化带或某些废矿坑、尾砂

坝等地区，由于大量黄铁矿存在，黄铁矿氧化产生的

酸性排水可形成与本研究的介质环境类似，即矿坑

水的#$!%，含有以&’%（()*）+成分为主的淋滤溶

液，这样的环境必将加速与黄铁矿伴生的其他硫化

矿物，尤其是毒砂的氧化分解，这些地区地表水中很

可能存在!"（!）。如果这些地区缺少能氧化!"
（!）的氧化剂，或者水系不发育等，就可能因!"
（!）产生的速率大于!"（!）氧化到!"（"）的速

率，或者无法通过稀释降低!"（!）浓度，将导致这

些地区的!"（!）越来越富集，最终威胁人类健康。

! 结 论

（,）用本文设计的混合流反应器作毒砂氧化作

用动力学的研究是可行的。

（%）在 酸 性 （#$-,./），,01%#,01*234／56
&’%（()*）+溶液中，毒砂的氧化作用很容易发生，从

毒砂中释放的总砷浓度随氧化剂浓度升高而增加。

在硫化矿床氧化带的一定范围内砷的浓度超过了国

家规定的标准。

（+）毒砂氧化时释放的砷以!"（"）和!"（!）

的含水氧化物种类存在，!"（"）主要来自早已氧化

的未反应毒砂的最外层，!"（!）是在反应期间产

生。在溶液中!"+7向!"87的氧化进行得较慢，所

以溶液中以!"（!）为主。!"（!）的稳定性随温度

升高或氧化剂浓度降低而增加。溶液中941的存在

有利于!"（!）向!"（"）转换。

（*）砷从毒砂中释放的速率大于铁。
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