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　　砷污染造成的危害已经引起社会的广泛关

注 ,矿山生产中排放的污染物是砷污染的一个重

要来源 。了解砷污染的危害及有色金属矿山的砷

污染状况 ,在查明矿区砷赋存状态的基础上 ,研究

砷利用对策 ,做到治理 、防治砷污染。

1　矿山治理砷污染的必要性

砷的危害性可以分为两部分 ,一方面是砷污

染造成生活环境及人体健康的危害 ,砷对人体健

康具有极大的危害性 ,自然界中砷存在于岩石 、土

壤 、空气和水中 ,可以与其他元素结合生成有机砷

和无机砷 ,多数无机砷的毒性更大 , As
3+
比 As

5+

的毒性大 35 ～ 60倍(吴顺华等 , 2002),进入人体

后重者导致中毒死亡 ,轻者可造成局部的组织坏

死 ,需要引起重视;另一方面砷是各种矿产品中不

希望有的杂质 ,砷的存在导致矿产品性能降低 ,使

得冶炼过程受到影响 ,选矿中经常有脱砷流程提

取更纯净的矿产品。

1.1　有色金属矿山的砷污染状况

有色金属矿山的砷污染主要来自于矿山采 、

选 、冶 ,在这个过程中矿山废水 、废石的排放和堆

积造成了水体 、土壤及生态环境的污染。有色金

属矿山的砷主要以伴生砷的形式出现 (李艺 ,

2008),矿山在生产过程中往往忽视砷的污染而

将含砷矿物未经回收任意丢弃 、堆存 ,造成资源的

浪费和环境的污染。有些矿区的堆存尾矿已被氧

化溶于水中形成毒性较强的无机砷化合物 ,影响

人们生活用水 、灌溉用水的水质 ,在裂隙 、溶洞及

地下暗河发育的地区这些污染水已扩散影响面积

更广大的下游区域和周围居民 ,导致河流鱼虾绝

迹 ,周围农田被迫废弃。有色金属的砷污染是值

得关注的问题 ,不但给周围环境造成污染 ,也成为

矿山长足发展的负担。合理治理砷污染 ,控制砷

的排放 ,让矿山环境更安全 、健康。

个旧地区的砷污染来自于多个方面 ,工矿企

业是砷污染的主要来源 。个旧锡多金属矿伴生

砷 ,锡矿开采的过程中共伴生的毒砂为选矿带来

砷污染 。以前的矿山开采中砷在选矿流程去砷部

分被剔除 ,但未被回收治理 ,导致周围地区环境受

到一定污染 。最近 2009年出现的大屯海砷中毒

事件也引来了不少争议 , 《地表水环境质量标准 》

GB3838— 2002Ⅲ类标准 (砷:0.05 mg/L), 到

2009年 5月 29日 , 大屯海水库水体砷浓度为

0.592 mg/L(http://news.sina.com.cn/c/2009-

06-06 /115315745783s.shtml)。矿山尾矿库周围

植物也受到了严重砷污染 ,对个旧尾矿库内马铃

薯及豌豆的重金属污染分析结果显示 As污染指

数为 158-173,属重度污染(甘凤伟等 , 2008)。个

旧近年来也发现砷中毒的病例 ,如何控制砷排放 ,

变废为宝是矿山提高安全指标 ,为矿山增加效益

的有效途径 。

1.2　砷对矿产品的影响

砷元素的存在使精矿产品质量下降 ,销售价

格受到影响(叶国华等 , 2006)。最常见的铜选冶

工程中的铜砷分离技术 、砷矿物与含金硫化物的

分离技术一直是影响铜 、金精矿质量的重要指标。

砷化合物是有毒物质 ,冶炼时不仅会提高成本 ,而

且对冶炼设备具有严重的腐蚀性(廖祥文和李成

秀 , 2007),冶炼过程中产生的废气 、废水也会带

来环境的污染。

2　样品采集与测试

原矿样品主要采自大白岩勘查区内东瓜林坑
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1800中段和前进坑 1820中段。取样方法为刻槽

法 ,规格 10 ×5 cm,矿化 、断层 、破碎带 、火山岩与

大理岩接触带和石英脉 、萤石脉等处适当加密 ,采

回的样品经筛选后做各类分析 。尾矿样品采自个

旧各尾矿库 ,用采样铲刮去表层尾矿 ,在 50 cm×

50 cm×50 cm范围内利用四分法缩分至 1 kg左

右 ,记录采样位置 ,样品颜色 (湿色)、成分和粒

度 ,将样品装入自封带并对其编号 ,出含水率测试

外 ,其余样品自然风干 。

电子探针分析在中国地质大学(北京),选取

光薄片镜下鉴定过程中具有代表性的矿物 ,以及

光片中光性等特征存在异常的矿物进行电子探针

鉴定。测定者:尹京武 , 型号:JCXA-733,测试条

件:电压 15 kV,电流 7 nA,束斑直径 1 μm, ZAF

校正;总量误差≤ ±3%。

重砂分析样送河北省区域地质矿产调查研究

所实验室分析 ,样品重量 500 ～ 1000 g。

3　大白岩矿段砷的赋存状态研究

有色金属矿山中伴生砷是普遍存在的现象 ,

查定砷元素的赋存状态 ,可以为治理砷污染和砷

综合回收利用提供基础依据。

3.1　原矿中砷赋存状态

3.1.1　砷的主要赋存状态

大白岩矿段砷的赋存状态以毒砂(表 1)为

主 , 砷 含 量 在 43.08% ～ 48.59%, 平 均 值

45.43%;铁含量为 6.07% ～ 36.53%, 平均值

29.97%;硫含量为 16.34% ～ 19.66%, 平均值

18.20%;钴含量在 0.02% ～ 8.29%;镍含量

0.29% ～ 27%。毒砂的 As/S比值为 0.96% ～

1.27%,化学成分整体表现为富砷亏硫型 ,可判断

该处的毒砂在高温下形成(王濮等 , 1981)。该地

区毒砂与金矿床中毒砂的成分标型比较 ,金矿床

中毒砂具有富硫亏砷 、贫钴的特点(鲍振襄等 ,

2005;陈明辉等 , 2007),当钴含量高时 Fe/(As+

S)<0.5 , S/As<1,呈明显的不含金毒砂标型特

征 ,当毒砂中钴含量较低时 Fe/(As+S)>0.5, S/

As与 1接近 ,为 0.97 ～ 1.04,推测该处的毒砂若

含金可能在非钴毒砂中。由图 1中反映的信息可

看出随着钴元素含量的减少 ,铁元素含量增加 ,存

在着近线性的关系 ,证明了 Fe、Co元素的类质同

相替代关系 。镍元素在钴含量增加的同时也随着

增加 ,毒砂化学成分中还有少量的铜 、锌等元素。

辉砷镍矿是原矿中砷元素的另一种赋存状态 ,镍

含量为 27.00%, 砷含量为 48.48%, 硫含量为

16.36%,铁含量为 6.07%,钴含量为 2.51%,具

有较好潜在利用价值 。

在野外地质工作中发现的毒砂主要与石英共

生形成细脉充填在中细粒黑云母花岗岩中 ,毒砂

呈半自形 、他形 ,粒度 2 ～ 13 μm不等 ,局部含量

较高。在大白岩矿段夕卡岩接触带也见少量毒砂

与锡石 、黄铜矿 、磁黄铁矿共生 。该处的锡石矿

图 1　Fe元素与 Co元素含量关系图

表 1　毒砂与辉砷镍矿电子探针结果(wB/%)

样号 测定矿物 S Fe Cu Ni As Zn Co ΢

kg25-1B 毒砂 19.66 34.85 0.40＊ 0.29＊ 44.06 0.10＊ 99.36

kg-25-1B 毒砂 18.41 36.21 44.28 0.96＊ 99.86

kg-27 毒砂 18.92 36.53 44.18 0.02＊ 99.65

kg-26B 毒砂 18.9 35.94 0.36＊ 45.08 0.63＊ 100.91

kg-26B 毒砂 19.12 35.39 43.08 1.7 99.29

kg315T 钴毒砂 17.92 29.68 1.36 45.66 5.38 100

kg285 钴毒砂 16.34 25.05 0.22＊ 0.71 48.59 8.29 99.19

平均值 18.47 33.38 1.04 44.99 5.12 99.75

kg322T 辉砷镍矿 16.36 6.07 27.00 48.48 0.18＊ 2.51 100.59

　　注:表内空白为未检出项 , “＊”为误差较大者.
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产含量较少 ,主要开采与变玄武岩有关的铜矿 ,此

种类型的矿产未发现肉眼可见的毒砂 ,在变玄武

岩与大理岩接触带部位电子探针的 500倍放大功

能的高倍镜下可见背散射图形中毒砂自形晶(图

2),粒度≤58 μm,在选矿过程中应注意微细粒的

毒砂对矿产品性能的影响 。

图 2　毒砂背散射图像(亮白色为毒砂)

3.1.2　其他含砷矿物

有害杂质元素砷以毒砂为主要赋存状态 ,在

磁黄铁矿 、黄铁矿 、黄铜矿 、黝锡矿和自然铋中含

量不高 。磁黄铁矿内砷含量在 0.02% ～ 0.34%,

黄铁矿中砷含量为 0.13%左右 ,黄铜矿中砷含量

在 0.03% ～ 0.7%,砷在黝锡矿中含量为 0.11%

～ 0.28%,自然铋中砷含量为 0.14%(表 2)。大

白岩矿段的砷矿物主要是以毒砂为主 ,砷属亲硫

元素 ,其他的含砷矿物主要赋存在硫化物中。本

区铜矿中黄铜矿为主要矿石矿物 ,黄铜矿中含砷

较低说明铜矿石品质较好 。

在个旧地区 ,经过表生作用形成了氧化矿 ,砷

经次生氧化作用后 ,在氧化矿中形成了砷酸盐矿

物 ,包括砷钙铜矿 、臭葱石 、砷铜铅矿和砷铅钒矿

(冶金工业部西南冶金地质勘探公司 , 1984)。其

次 , As被氢氧化铁和氧化铁等铁矿物和锰氧化物

吸附而呈吸附相态存在于铁锰氧化物中 (杨社

锋 , 2008)。

3.2　尾矿中砷的赋存状态

重砂分析结果显示 ,个旧尾矿样品中砷主要

赋存状态为毒砂(表 3),毒砂含量在 0.0000x% ～

0.x%,局部地区含量较少仅有几粒 , 重砂粒度

0.0x～ 0.xmm。共生的重砂矿物有黄铁矿 、锡

石 、磁黄铁矿 、赤 -褐铁矿 、泡铋矿 、白钨矿 、锐钛矿

等 ,雄黄仅在老厂尾矿库中发现了少量。

表 2　其他矿物中的砷含量

矿物名称 As含量范围 样品数量 矿物名称 As含量范围 样品数量

磁黄铁矿 0.02%～ 0.34% 25 黄铁矿 0.13%左右 3

黄铜矿 0.03% ～ 0.7% 13 黝锡矿 0.11%～ 0.28% 5

自然铋 0.14%左右 2

　注:表内空白为未检出项.

表 3　尾矿中人工重砂中毒砂矿物含量

样号 含量(%) 粒度(mm) 样号 含量(%) 粒度(mm) 样号 含量(%) 粒度(mm)

KW1 0.008489 0.02 ～ 0.32 TW00 0.000796 0.05 ～ 0.68 TW07 0.001002 0.03 ～ 0.26

KW4 51～ 100粒 0.02 ～ 0.86 TW01 0.000448 0.02 ～ 0.3 TW08 0.072303 0.02 ～ 0.23

TW09 0.0001 0.05 ～ 0.26 TW10 0.000456 0.02 ～ 0.28 TW17 0.000687 0.03 ～ 0.24

TW18 11～ 20粒 0.03 ～ 0.25 LW7 0.000701 0.1 ～ 0.32 LW14 0.000028 0.04 ～ 0.6

LW27 51～ 100粒 0.01 ～ 0.25 LW41 0.162936 0.02 ～ 1 HST 1 ～ 5粒 0.07 ～ 0.25

4　结　论

研究区内原矿中砷的赋存矿物为毒砂 、辉砷

镍矿 ,氧化矿中砷矿物为砷钙铜矿 、臭葱石 、砷铜

铅矿和砷铅钒矿 ,尾矿中砷以毒砂 、雄黄存在。毒

砂是该地区砷的主要赋存状态 ,磁黄铁矿 、黄铁

矿 、黄铜矿 、黝锡矿和自然铋矿物中伴生砷 。

个旧历史上作为以矿业为龙头的城市 ,以前

的工业生产及不合法的民间采选乱排放已造成了

部分地区的砷污染 ,恢复重建清洁城市是现代个

旧人不断追求的目标。在查明砷赋存状态后 ,做

到有的放矢 ,合理利用砷资源。通过对原矿 、氧化
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矿 、尾矿中砷赋存状态的研究 ,区内砷的赋存状态

主要以毒砂为主 ,毒砂本身就是工业可利用的砷

矿物 ,原矿中存在的毒砂只要在主矿产生产流程

中分离出来就可直接利用 ,以其他形式存在的砷

元素在工业生产中将选场流程中脱掉的砷重新加

以回收利用 ,便可起到减少砷污染排放 ,尾矿中砷

主要以硫化物形式存在 ,应防止尾矿库中酸碱度

及氧化造成砷污染的扩散 。根据尾矿中砷赋存状

态及含量的查定结果 ,建议矿山最好在选矿流程

中加大回收砷的力度 。个旧地区处理砷也有优越

的条件 ,云锡集团现已建成中国最大的锡化工中

心和中国最大的砷化工中心 ,传统上对矿山有害

的砷资源在砷化工中心可以得到有效利用 ,既增

加经济效益 ,同时可以避免砷造成的污染 。
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