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　　摘要　为探明广西茶山锑矿尾矿砂中重金属淋滤释放的关键影响因素，采用模拟淋滤实验研究了ｐＨ、酸中和物质对尾矿砂
中重金属Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ淋滤释放的影响。结果表明：茶山锑矿尾矿砂中重金属含量很高，存在污染周边土壤和水体的风险；ｐＨ、

酸中和物质能显著影响尾矿砂中重金属的淋滤释放行为，其中ｐＨ是影响尾矿砂中Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ释放的关键因素，但对尾矿砂中Ｚｎ

的释放基本没有影响；Ｆｅ（ＯＨ）３对４种重金属元素均有良好的固定效果，ＣａＣＯ３除淋滤初期会促进Ｓｂ淋滤释放外，对Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ也有

良好的固定效果；添加Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＯ产生的强碱性体系会在淋滤初期抑制Ａｓ、Ｓｂ的淋出，但造成Ｐｂ的大量释放。
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　　随着经济的快速发展，矿山开采的规模逐年增
大，矿山开采为人类提供能源、资源的同时也带来了

一系列的生态环境问题［１－４］。我国当前约有１．２万

座尾矿库，有的矿山尾矿库容达千万立方米［５］。近

年来极端天气频发，引发多起尾矿库泄漏和溃坝事
故。２０２０年３月，黑龙江伊春某钼矿尾矿库发生泄
漏事故，泄漏污水伴有大量尾矿砂流入松花江支流
依吉密河，尾矿砂中含有大量重金属，而且组成相对

复杂，其中的有毒有害物质会随地表径流、雨水淋滤
等自然作用向周边环境甚至地下水迁移，危害生态

环境和食品安全［６－９］。前期研究发现，干湿交替环境

是影响尾矿砂中重金属释放的一个关键因素［１０］２８４８，

但在连续淋滤条件下尾矿砂中重金属释放受哪些因

素控制仍不清楚。基于此，本研究以广西茶山锑矿
尾矿砂为研究对象，通过模拟淋滤实验，探讨了尾矿
砂中重金属连续淋滤释放的关键影响因素，以期为
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尾矿砂污染治理提供参考。

１　材料与方法

１．１　样品采集
茶山锑矿位于广西省南丹县，中心点地理坐标

为１０７°３７′５０″Ｅ，２４°５０′１７″Ｎ，矿石以硫化矿物为主，
矿山实行地下开采，选矿产生的尾矿排放于尾矿库。
样品采集于茶山尾矿库，采集的尾矿砂样品带回实
验室风干，去除碎石等之后进行混合、缩分。取出部
分样品用玛瑙研钵研磨至≤１００目保存，用于样品
消解检测和连续提取实验；同时取部分样品研磨
至≤２００目保存，用作矿物相组成和主成分分析；剩
余样品全部过筛分粒径保存，用于淋滤实验。

１．２　实验方法

１．２．１　尾矿砂基本理化性质分析
尾矿砂颗粒以小粒径为主，＜２０目的颗粒占

２．７５％（质量分数，下同），２０～１００ 目的颗粒占

１７．５３％，＞１００～２００目的颗粒占４１．２０％，＞２００目
的占３８．５２％。尾矿砂的矿物组成用Ｘ射线粉晶衍
射（ＸＲＤ）进行分析，化学组成用 Ｘ射线荧光光谱
（ＸＲＦ）测定。通过三酸消解方法分析尾矿砂中重金
属含量，水样重金属含量采用电感耦合等离子体质
谱（ＩＣＰ－ＭＳ）测定。实验中所用试剂均为分析纯或
优级纯，实验用水为去离子水（１８．２ＭΩ·ｃｍ），所用
玻璃器皿和容器均用５％（质量分数）ＨＮＯ３浸泡２４
ｈ，用去离子水冲洗干净。

１．２．２　淋滤实验
采用自制柱淋滤装置进行连续淋滤实验，探讨

了不同ｐＨ淋溶液、不同酸中和物质对尾矿砂中重
金属淋出的影响。取１０ｇ尾矿砂与３０ｇ石英砂混
合均匀加入淋滤柱，石英砂可以增大尾矿砂的孔隙
度，以便于淋滤实验进行。连续淋滤实验每次加入
淋滤液５０ｍＬ，控制流速为５ｍＬ／ｍｉｎ，１０ｍｉｎ收集
一个样品（０～１０ｍｉｎ样品可能存在较大误差，未进
行分析），连续收集２０～３０个样品，每个样品取１０

ｍＬ过滤后测定Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ含量，余下样品测定

ｐＨ和电导率（ＥＣ）。

２　结果和讨论

２．１　尾矿砂的基本理化性质
尾矿砂的ｐＨ 为７．７，偏碱性。其矿物组成、化

学组成和微量元素特征见表１。尾矿砂的矿物组成
主要是石英，质量分数高达７４％，毒砂质量分数为

７％，存在溶解释放风险。没有发现锑以独立矿物的
形式出现，可能是由于选矿过程中含锑矿物已被破
坏。尾 矿 砂 的 化 学 组 成 主 要 有ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３，其 次 是 ＣａＯ、ＭｇＯ，还 有 少 量 的Ｋ２Ｏ和

ＴｉＯ２。尾矿砂中微量元素分析结果显示，Ａｓ、Ｐｂ、

Ｓｂ、Ｚｎ含量均较高，长期暴露在自然环境条件下容
易释放迁移，污染周边土壤和水体。尾矿砂中的

Ａｓ高达２４　２２５ｍｇ／ｋｇ，这与尾矿砂中毒砂含量较
高的结果一致。

２．２　淋溶液ｐＨ对重金属淋滤释放的影响
前人研究表明，ｐＨ是影响重金属迁移转化的重

要因素［１１－１３］，为探讨不同ｐＨ 对尾矿砂中重金属释
放的影响，用 Ｈ２ＳＯ４、去离子水、ＫＯＨ 配制ｐＨ 分
别为４．０、６．５、１０．０、１１．０的淋溶液，设计４组淋滤实
验，其中３组为连续淋滤实验（用ｐＨ 为４．０、６．５、

１０．０的淋溶液连续淋滤２４０ｍｉｎ左右），１组为分段
淋滤实验（先用ｐＨ 为６．５的淋溶液淋滤１２０ｍｉｎ，
再用ｐＨ为１１．０的淋溶液继续淋滤）。图１为不同

ｐＨ 条件下淋出液的ｐＨ 和 ＥＣ变化曲线。由图

１（ａ）可见，随着淋滤的进行，各实验组淋出液ｐＨ均
逐渐增大，其中ｐＨ＝４．０的实验组最终淋出液呈碱
性，可见尾矿砂的酸中和能力较强。此外，ｐＨ＝４．０
的实验组淋出液ｐＨ高于ｐＨ＝６．５的实验组，并接
近ｐＨ＝１０．０的实验组，这可能与以下几个因素有
关：（１）淋溶液ｐＨ＝４．０时，尾矿砂中碳酸盐等矿物
易溶解释放出ＨＣＯ－

３ ，造成淋出液偏碱性；（２）去离
子水对尾矿砂表面吸附的离子不存在竞争作用，对淋

表１　尾矿砂矿物组成、化学组成和微量元素分析１）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｍｉｎｅｒａｌ，ｃｈｅｍｉｃａｌ　ａｎｄ　ｔｒａｃｅ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｔａｉｌｉｎｇｓ

项目
矿物组成／％

石英 毒砂 磁黄铁矿 黄铁矿 石膏 方解石 蒙脱石 角闪石

数值 ７４　 ７　 ６　 ３　 ３　 ３　 ３　 １

项目
化学组成／％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ　 ＭｇＯ　 Ｋ２Ｏ　 ＴｉＯ２
烧失量／％

数值 ４８．５　 ２０．８　 １２．６　 ６．８　 １．２　 ０．９　 ０．４　 ８．１

项目
微量元素／（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ａｓ　 Ｐｂ　 Ｓｂ　 Ｚｎ　 Ｗ　 Ｔｉ　 Ｃｕ　 Ｃｒ
数值 ２４　２２５　 ４　４４１　 ３　２２４　 １　８５１　 ７６０　 ６３９　 ２９０　 １５９

　　注：１）矿物组成、化学组成、烧失量均以质量分数计。
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出液的ｐＨ影响很小，使其维持在７左右；（３）尾矿
砂也具有一定的碱中和能力，使ｐＨ＝１０．０的实验
组淋出液ｐＨ 始终保持在１０以下。ｐＨ 为６．５～
１１．０的分段淋滤实验组在１２０ｍｉｎ后淋出液ｐＨ迅
速增大，在淋滤结束时淋出液ｐＨ已接近淋溶液ｐＨ
（１１．０），说明尾矿砂虽然具有一定碱中和能力，但碱
中和能力总体较差。由图１（ｂ）可见，淋滤前６０
ｍｉｎ，各实验组淋出液的ＥＣ迅速降低，从开始的约

２　５００μＳ／ｃｍ迅速降至２５０μＳ／ｃｍ左右，这是因为在

淋滤前６０ｍｉｎ内，尾矿砂表面吸附的主量离子
（Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 等）快速释放，之后淋出液

ＥＣ基本稳定。在淋滤１２０ｍｉｎ后，分段淋滤实验组
淋出液ＥＣ略微升高，这是因为淋溶液ｐＨ 迅速增
大，ＯＨ－可以竞争部分阴离子的吸附点位，促进了
解吸作用。

　　不同ｐＨ条件下Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ的淋出曲线见
图２。可以看出，Ｚｎ、Ａｓ和Ｓｂ的淋出浓度较高，Ｐｂ
的淋出浓度很低，整个淋滤过程中淋出液Ｐｂ质量

图１　不同ｐＨ条件下淋出液ｐＨ和ＥＣ的变化
Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｅａｃｈａｔｅ　ｐＨ　ａｎｄ　ＥＣ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ

图２　不同ｐＨ条件下重金属的淋出曲线
Ｆｉｇ．２　Ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐＨ
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浓度一直小于５μｇ／Ｌ。Ｚｎ的淋出主要发生在淋滤
前３０ｍｉｎ，最高淋出质量浓度在１６　０００μｇ／Ｌ以上，

６０ｍｉｎ以后Ｚｎ的淋出质量浓度均在２０μｇ／Ｌ以下。
淋溶液ｐＨ和淋溶时间均对尾矿砂中Ａｓ的释放有
较大影响，淋滤前１２０ｍｉｎ各实验组淋出液的ｐＨ
均在８．５以下（见图１），Ａｓ的淋出浓度总体处于较
低水平，淋滤１２０ｍｉｎ后，ｐＨ＝１０．０的实验组和分
段淋滤实验组淋出液的Ａｓ浓度明显升高，Ａｓ的最
高淋出质量浓度达到６７７μｇ／Ｌ，说明ｐＨ增大会促
进Ａｓ的释放，原因是Ａｓ在溶液中主要以含氧阴离
子（ＡｓＯ３－４ 、ＨＡｓＯ２－４ 、Ｈ２ＡｓＯ－

４ ）的形式存在，ＯＨ－

与这些阴离子间存在竞争吸附关系［１４］。另外，

ｐＨ＝４．０和ｐＨ＝６．５的实验组随着淋滤时间的延
长，淋出液Ａｓ浓度也呈现微弱的增大趋势，这是因
为长期淹水的厌氧环境促进了含砷矿物的还原释

放，但释放的速率较低［１０］２８４５。淋滤前１２０ｍｉｎ，Ｓｂ
的淋出浓度高于 Ａｓ，且Ｓｂ可以持续大量释放，Ｓｂ
的淋出质量浓度始终高于１００μｇ／Ｌ，这与尾矿砂中
水溶态和碳酸盐结合态Ｓｂ的含量较高有关［１０］２８４６。
淋滤１２０ｍｉｎ后，３组连续淋滤实验组淋出液Ｓｂ浓
度均出现下降，而分段淋滤实验组淋出液Ｓｂ浓度
出现回升，但增幅相对较小。Ｐｂ的淋出浓度一直保
持在较低水平，淋滤前１２０ｍｉｎ，Ｐｂ的淋出质量浓
度都低于２μｇ／Ｌ，淋滤１２０ｍｉｎ后，Ｐｂ的淋出浓度
略有增大，这可能与ｐＨ增大和淹水时间延长有关。
综上，ｐＨ是影响该尾矿砂中Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ释放的关
键因素之一，对Ａｓ的影响最为显著，对尾矿砂中Ｚｎ
的释放基本没有影响。

２．３　酸中和物质对重金属淋滤释放的影响
酸中和物质如碳酸盐矿物、硅酸盐矿物、铁锰铝

的氧化物和氢氧化物等都会对淋滤体系的酸碱性以

及有害元素的释放迁移产生影响［１５－１６］。添加酸中
和物质可以提高体系ｐＨ，是尾矿治理的一种常用
方法［１７］，但有造成 Ａｓ等元素剧烈释放的风险［１８］。
本研究选取了４种酸中和物质作为修复材料，探讨
其添加后对尾矿砂中Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ淋滤释放的影
响。在１０ｇ尾矿砂中分别混合Ｆｅ（ＯＨ）３１．４８ｇ、

Ｃａ（ＯＨ）２１．４８ｇ、ＣａＣＯ３１．４８ｇ、ＣａＯ　１．１２ｇ，然后
用ｐＨ＝６．５的去离子水作为淋溶液进行淋滤实验。
图３为添加酸中和物质后，淋出液ｐＨ 和ＥＣ的变
化曲线。添加４种材料后，淋出液均偏碱性，添加

Ｆｅ（ＯＨ）３和ＣａＣＯ３后，淋出液ｐＨ 缓慢增大，添加

Ｆｅ（ＯＨ）３使淋出液ｐＨ 从７．３增大到８．４，添加

ＣａＣＯ３使淋出液 ｐＨ 从 ７．７ 增大到 ９．６；添加

Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＯ 后，淋出液的初始ｐＨ 均在１２．５
左右，并且缓慢降低，最后降到 １２以下。添加

Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ 的尾矿砂淋出液的 ＥＣ 很高，从

１０　０００μＳ／ｃｍ左右缓慢降低到１　０００μＳ／ｃｍ左右，说
明在强碱性条件下有大量离子释放。淋滤初期，添
加ＣａＯ产生的离子释放速率大于Ｃａ（ＯＨ）２，这可能
跟ＣａＯ与 Ｈ２Ｏ反应放热有关。添加Ｆｅ（ＯＨ）３和

ＣａＣＯ３后，淋出液的ＥＣ只有在前３０ｍｉｎ大于１　０００

μＳ／ｃｍ，之后淋出液的ＥＣ基本保持在１００μＳ／ｃｍ左
右，说明这两种材料的添加对金属离子有固定作用，
可以减少离子的释放。

　　图４为添加酸中和物质后淋出液中重金属的淋
出情况。由图４（ａ）可见，添加酸中和物质后，Ｚｎ的
淋出浓度均大幅降低，特别是Ｆｅ（ＯＨ）３和ＣａＣＯ３使

Ｚｎ的淋出质量浓度始终低于３００μｇ／Ｌ，说明酸中
和物质的添加可以减少尾矿砂中Ｚｎ的释放。由图

４（ｂ）可见添加４种酸中和物质后，淋滤初始阶段Ａｓ
的淋出质量浓度并不高，总体低于１００μｇ／Ｌ，特别

图３　酸中和物质添加情况下淋出液ｐＨ和ＥＣ的变化
Ｆｉｇ．３　Ｖａｒａｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｌｅａｃｈａｔｅ　ｐＨ　ａｎｄ　ＥＣ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
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图４　酸中和物质添加情况下重金属的淋出曲线
Ｆｉｇ．４　Ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｈｅａｖｙ　ｍｅｔａｌｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ａｄｄｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｉｄ　ｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

是Ｆｅ（ＯＨ）３使整个淋滤过程中 Ａｓ基本没有淋出，

说明Ｆｅ（ＯＨ）３能够很好地固定尾矿砂中的 Ａｓ。添

加Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ的尾矿砂在淋滤１８０ｍｉｎ后 Ａｓ
的释放量开始增大，这可能与淋出液ｐＨ有关，淋滤

１８０ ｍｉｎ 前 淋 出 液 ｐＨ 在 １２ 以 上，ＶＡＮＤＥ－
ＣＡＳＴＥＥＬＥ等［１９］认为Ｃａ（ＯＨ）２可以使Ａｓ在强碱

性条件下固化形成砷酸钙（Ｃａ３（ＡｓＯ４）２）从而抑制

Ａｓ的淋滤释放。随着淋出液ｐＨ 降至１２以下，Ａｓ
的释放量开始增大，可见并不是ｐＨ越高Ａｓ越容易
释放。由图４（ｃ）可见，添加Ｃａ（ＯＨ）２、ＣａＯ等产生
的强碱性环境（ｐＨ＞１２）会使淋滤初期Ｓｂ的释放受
到抑制，但添加ＣａＯ淋滤６０ｍｉｎ后Ｓｂ的释放明显
增大，这跟 ＣａＯ 与 Ｈ２Ｏ 反应放热有关，添加

Ｃａ（ＯＨ）２淋滤２４０ｍｉｎ后Ｓｂ的释放也呈大幅上升
趋势，这可能与淋出液ｐＨ 降至１２以下有关。与

Ａｓ的淋出结果相似，Ｆｅ（ＯＨ）３对尾矿砂中的Ｓｂ也
有较好的固定效果。添加ＣａＣＯ３使淋滤初期Ｓｂ的
淋出浓度处于较高水平，随着淋滤的进行，Ｓｂ的淋
出浓度逐渐降低，这可能与淋出液ｐＨ的变化有关。

淋滤初期淋出液ｐＨ 较低，会与ＣａＣＯ３反应生成游

离Ｃａ２＋，与尾矿砂中的Ｓｂ发生离子置换，随着淋滤

的进行，淋出液ｐＨ逐渐增加，游离Ｃａ２＋含量下降，

造成Ｓｂ淋出浓度随之下降。由图４（ｄ）可见，添加

Ｆｅ（ＯＨ）３和ＣａＣＯ３后Ｐｂ基本没有淋滤释放，但是

添加Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＯ反而促进了Ｐｂ的淋滤释放，

Ｐｂ最高淋出质量浓度达到４　７１１μｇ／Ｌ。说明添加

Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＯ产生的强碱性体系会造成Ｐｂ的

大量释放。龚勋［２０］研究粉煤灰中Ｐｂ的淋滤行为发
现，ｐＨ由０．２１逐渐增加至９．８８时，Ｐｂ的淋出率逐
渐降低，但ｐＨ继续增加到１０．２７～１２．８５时，Ｐｂ的
淋出率又会增大。

　　综上可知，酸中和物质是影响尾矿砂中Ｚｎ、

Ａｓ、Ｓｂ 和 Ｐｂ 固 定 和 释 放 的 一 个 关 键 因 素。

Ｆｅ（ＯＨ）３对４种重金属元素均有良好的固定效

果；ＣａＣＯ３除淋滤初期会促进Ｓｂ淋滤释放外，对

Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ也有良好的固定效果；添加Ｃａ（ＯＨ）２和

ＣａＯ产生的强碱性体系会影响 Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ的淋出
过程。淋滤初期淋出液ｐＨ＞１２时，Ａｓ、Ｓｂ的淋滤
释放会受到抑制，但Ｐｂ的淋滤释放被促进，当淋
出液ｐＨ降至１２以下时，Ａｓ、Ｓｂ的淋出浓度均有
不同程度的上升，而 Ｐｂ的淋出浓度则呈下降
趋势。

·３２２１·
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３　结　论

（１）茶山锑矿尾矿砂中重金属含量很高，其中

Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ的质量浓度分别为１　８５１、２４　２２５、

３　２２４、４　４４１ｍｇ／ｋｇ。长期暴露在自然环境条件下
容易发生释放迁移，污染周边土壤和水体。

（２）ｐＨ是影响尾矿砂中 Ａｓ、Ｓｂ和Ｐｂ释放的
关键因素之一，但对尾矿砂中Ｚｎ的释放基本没有
影响。

（３）酸中和物质是影响尾矿砂中Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ和

Ｐｂ固定和释放的关键因素。Ｆｅ（ＯＨ）３对４种重金
属元素均有良好的固定效果；ＣａＣＯ３除淋滤初期会
促进Ｓｂ淋滤释放外，对Ｚｎ、Ａｓ、Ｐｂ也有良好的固定
效果；添加Ｃａ（ＯＨ）２和ＣａＯ产生的强碱性体系会影
响Ａｓ、Ｓｂ、Ｐｂ的淋出过程。淋滤初期淋出液ｐＨ＞
１２时，Ａｓ、Ｓｂ的淋滤释放会受到抑制，但Ｐｂ的淋滤
释放被促进，当淋出液ｐＨ 降至１２以下时，Ａｓ、Ｓｂ
的淋出浓度均有不同程度的上升，而Ｐｂ的淋出浓
度则呈下降趋势。
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