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表生水条件下毒砂溶解 

作用动力学实验研 究 

郁云妹 ，朱咏煊，高振敏 
(中国科学院 地球化学研 究所，贵州 贵阳 550002) 

摘 要：毒砂氧化溶解和释放的砷将对周围水体造成污染。本文用混合流流动反应器研究了毒 

砂在温度为 15、25、35和 45℃的 FeCI 酸性地表水作用下的氧化溶解过程。结果显示：在温度为 

／5--35V内，毒砂的氧化随 FeCI3溶液浓度增加和反成温度升高而加速，而 45"C时毒砂的反应速 

率反而降低；毒砂在与氧化剂 FeCI 酸性溶液(浓度小于 1×10叫mol·kgI1)反应时释放到溶液中 

的砷为 As(III)．AS (II1)在 FeC[ 酸性溶液中很快被氧化成 As(V)。 
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毒砂是一种中等稳定的矿物，只在强碱和还原的环境中稳定，富氧的地表水有利于毒砂氧化溶解。 

Nesbitt等对在空气和水蒸气饱和的空气中氧化后的毒砂表面的 XPS和Auger分析表明．溶解氧很容易氧 

化毒砂，As、 和 S的价态分别从 As 、Fd 和 s2为主到出现 As(V)和 As(II)、Fe3 和s暖。。 ．但没 

有对释放到溶液中的砷作任何报道⋯：R r州 cit等用 FeCI 溶液作氧化剂，研究了方铅矿、闶锌矿、黄铜矿 

和毒砂在溶解铁浓度范围为 1×10 ～1×10。mo[·kg 和 pH<2的酸性溶液中的氧化作用，指出不同的 

硫化物有不同的氧化溶解模式，但没有报道溶液中砷的价态 2 Z。毒砂氧化溶解释放砷的浓度和价态直接 

关系到周围水体质量和人类健康，为此．本文对毒砂的实验研究侧重于对氧化溶液中砷浓度和价态的分 

析。 

l 实验方法与过程 

若于实验方法已在有 文章1]j中做了详细描述 ，这里仅简单叙述。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("R／％)为As 45 40、 34．93、S19 45(10点测定平均值)。矿石样品经乙醇 

浸泡和超声波清l洗各 3次( 1 min)后自然晾干，最后贮藏在干燥器内备用。 

实验条件为：反应温度 15-45"C，FcCI 的浓度范围为1() ～10 mol·kg ，溶液 pH-1 8．用气升式 

混合流反应器进行毒砂氧化作用动力学实验。用 BET法测定矿物的比表面积，N 气体搅拌反应溶液并排 

除氧气的影响，去离子水制备所需浓度的FeCI 溶液．HCI控制初始溶液 pH，用 Eh电极观察溶液氧化还原 

电位的变化。Eh值的变化反映了反应器内溶液浓度的变化，如图 1所示：在未加人样品前，Eh值保持一恒 

定的高值、加人矿物样品后Eh值急剧降低，与此同时溶液中的砷浓度逐渐增加=Eh值急剧降低的现象与 

样品中可能残留的细小粉粒及矿物棱边和棱角的快速溶解有关．但在混合流反应器内测定的矿物溶解速 
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率是根据反应器内某成分的溶液浓度达到穗态 

后计算 的，因此 反应初 期 Eh值急剧 降低不影 响 

速率计算。随着氧化作用 的继续 ，Eh值 和反应 

器内溶液浓度的变化逐渐变缓井趋于稳定。由 

于 Eh值变化趋势与溶液中砷浓度的变化趋势 

是一致 的，因此可用 Eh值的变化来判断反臆器 

内溶液浓度是否已达平衡。 

溶液部 分 主要分 析 Fe和 及 它们 的价 

态 ：用 1，10 邻 菲罗啉分 光光度法测定 F 

和总铁 (_r ) 。。用改进后 的砷 锑钼蓝分 光光 

度法测定反应溶液中总砷(TAs)浓度及价态一 

用 Quamachrome公 司的 NOVA 1000型 BET法 

及孔径分布分析仪测定毒砂样品的比表面积为 

0 032 ·g 

首先将某种浓度和酸度 的溶液注^到反应 

容器 800 rnl_刻度处，然后将其置于恒温水浴中 

并通^氨气，待达到预定的温度和 Eh值稳定后 

加^一定量的样 品，开 始记录时问和 Eh值。当 

实验进行到 2-3r(r为流体在反应器巾的平均 

图 1 毒砂氧化过程 中总砷和氧化 还原 电位的变化 

Fig 1 The variation of total arsenic and redox 

potential durirtg the oxidation of arsenopyritc 

实验条件：35'C，F c】3浓度 9 45×10 mo]·kg 

停留时间)后取部分溶液并过滤，在 10分钟内进行 的测定。反应后的矿物用蒸馏水和丙酮冲洗，晾干 

后贮存在干燥器 内 为了解反应前j吾毒砂形貌 和表面成分的变化，反应前后的矿物颗粒做 SEM 和 XPS测 

试 

2 实验结果和讨论 

2．1 数据处理 

实验结果见表 1。由于实验在混合流反应器内进行，毒砂氧化速率 l口』直接用公式： 

r= (C 一 C )V／A (1) 

计算 。其 中 r为反应速率 (mol·m ·s 。)．C 为稳忐时流出液浓度 ．C0为输 ^液浓度(mol·kg -)．V为 

质量流速( ·sI1)，A为矿物样品的表面积( )。毒砂氧化时释放的主要元素有 Fe(1I)、As和 S 鉴于 

反应用 F~Cl3作氧化剂，毒砂氧化时释放的Fe(Ⅱ)不能用于反应速率测定 ，而溶液中的砷主要来自毒砂氧 

化时释放的砷 ，试剂中可能带有的痕量砷可作为 c0值扣除，所 与测硫酸根的方法相比，用溶液中砷的 

稳态浓度来计算毒砂的氧化速率比较简单。Fe(m 1浓度对毒砂氧化速率的影响可用下式表示 ： 

dn ／dt= r= k([TtFex+) (2) 

将等式(2)的两边取对数，等式(2)变成如下形式： 

Iogr nlo~av2 + Iogk (3) 

其中k是反应速度常数，n是 Fe(1]1)的反应级数，因此在 【。gr对 【唧 nf +的图上出现的是直线，n和【o 分 

别是直线的斜率和截 距。 

2．2 毒砂氧化速率 

根据表 1和式(1)计算在 FeCI 溶液浓度为 1 X 10I3～1×10 trto]，kg～、反应温度为 45、35、25和 

15"C条件下毒砂的氧化速率，再将速率和相应的F b浓度代^等式(3)，并做 IogmF~一logr圈(图 2)：由 

图可知．每个温度时毒砂的氧化速率均随氧化剂浓度增加而升高，相应的函数表达式列于表 2。由表 2可 

知，15--45"C时直线的斜率在0．65-0 72之间．截距在 4 94 4 40之问，这些值在不同温度之间差别不 
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太，尤其在 25～45℃之间差别更小；氧化速率与温度之间 

不是简单的正相关关系 ，在 15～35℃之 间 ，毒 砂氧 化速率 

随温度升高而增加，但 45℃时的氧化作用品得有些复杂， 

在氧化 剂洁度 低时 ，25"C时的 氧化速率 几乎 与 45℃ 的蕈 

合．而当氧化剂浓度升高时，25℃时的氧化速率反而超过 

45℃的 。根据阿累尼乌斯的反应比速方程 Ink= E／F．：T+ 

[hA(式中k是反应速率常数，E是反应的活化能，A是积分 

常数)，如果活化能 随温度而变，对 logk和 1／T作图应是 

一 直线 ，但对本 实验 中所 得的 logk和相 应的温度作 周 ．获 

表 2 圈 2函数表达式 

[able 2 Functional expression of Fig．2 

得如图 3所示的抛物线。从曲线变化趋势判断，35"C时毒砂氧化的速率常数最高，而高于或低于 35"(2时毒 

砂氧此的速率常数降低。由于图2的反应速率与图3的反应速率常数随温度的变化趋势一致 ，推测图2中 

45't2时毒砂氧化速率降低或者与反应活化能升高有荚(本文未对反应机理做详细研究)，或者存在着能阻 
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止氧化作用的副反应 ，因为实 验是在 酸性 和 Eh值在 500 

rnv左右条件下进行，溶液中可能有 AS2q 一覆盖在毒砂 

表面．从而降低毒砂表面产物的扩散作用而影响毒砂的氧 

化速率：然而在 2～3 之间溶液 中砷的分析结果变 化不 
一  

大，说明即使有 A (]3存在也不会对毒砂氧化速率产生很 。 

大影 响。要弄清其真正原因还需做更多的工作 ： 。 

2．3 反应溶液中砷的价态测定 ； 

在混合流反应器 内溶解组分通常要停 留一个 r，因此 8 

对于有较大反应速率 的组分价态不容易被 正确测定。 

(Ⅲ)在 FeC13溶液 中的氧化速率较快 ， 4展示 r 35℃时 

浓度为 3 57 ug·g 的 As(Ⅲ)在 0 907×10Ijmol· 。。 

FeC[ 溶液 中的反应动力学。在 7．15 h内约有 93％的 

(Ⅲ)被氧化成 As(V)。测定毒砂氧化速率 的实验一般要 

图 3 毒砂与 F~Ct3溶液反应的阿累尼乌斯图 

Fig 3 Ar~henius plot for reaction of 

FeC[3 so[ution with arsenopyrite 
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图 4 F'cCI]溶液中As(Ⅲ)的氧化速率(35~C) 

Fig 4 The oxidation rate ofAs(Ⅲ ) 

in FeCI solution at 35℃ 

2．4 对 环 境 的影 响 

大量的水化学分析表明，酸性水中 c【。浓度并不高，一般情况下，由 WC13溶液直接氧化毒砂释放的砷 

来影响水体质量 的可能性不大：但如果一个古高浓度砷 的酸性矿坑水与一个富含 a一的地表水相遇 ，c1 

将与酸性水 中铁离子结合成氧化能力大于 Fl白(SO4)3的 FeCI3．AS (Ⅲ)将 在较短 的时 间内氧化成 AS(V)- 

从而降低了溶液中AS(111)的比倒。这1、变化非常重要．凶为水体中 As(Ⅲ)的毒性是 AS(V)的 60倍：当 

然，如果特殊的地质条件下确实产生高浓度的 FeCI3溶液，根据本实验所得的反应速率计算，25℃时 1 m2 

表面积的毒砂在 24小时内与浓度为 1 07×10 tool· 的 F cb溶液反应将向周围水体中释放 290 

nag·d 】_n3 砷 ，尽管大部分砷以 As(V)存在．但毕竟砷是一个有毒元素，其危害也是不可估量的。 
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3 结 论 

(1)酸性溶液 巾毒砂自E被 Fe 溶液氧化溶解 ，闩毒砂氧化作用随 FeC13溶液浓度和反应温度升高而 

加速 ，45"C时毒砂的反应反『f『i降低的现象有待进一步研究： 

(2)毒砂 氧化 释放 的 砷 的 价 态 与氧 化 剂 浓 度 有 关 ，通 常 。酸 性 溶 被 中 FOCh浓 度 4、于 1×l0 

tool-kg 这就意味着毒砂氧化将释放 (II1)，然而As(1lI]义能被 Fecb溶液很快氧化成 【V) =因此毒 

砂被 Fg213溶液氧化对 周围水体产生的影 响表现在砷 的总量而 是砷的价态上 
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