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摘　 要： 以贵州晴隆大厂锑矿和甘肃西和崖湾锑矿冶炼厂废渣为研究对象，对采集的样品用 ＸＲＦ 进行主量元素、ＸＲＤ 进行矿

物表征和 Ｔｅｓｓｉｅｒ 进行化学形态分析。 研究了 ｐＨ 对 Ｓｂ 和 Ａｓ 浸出的影响，分析了其机理。 大厂和崖湾锑矿渣中 Ｓｂ 含量分别

为 ５ ４４７ 和 ２４ ６６６ ｍｇ ／ ｋｇ，Ａｓ 含量分别为 ４７２ 和 ２４０ ｍｇ ／ ｋｇ，废渣中的 Ｓｂ 和 Ａｓ 主要是以残渣态的形式存在，可迁移态所占比

例较低。 ｐＨ 对样品中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出有较大的影响，不同 ｐＨ 下，样品的 Ｓｂ 和 Ａｓ 浸出趋势具有明显的差异性，这与样品中矿

物的溶解和元素在不同矿物上的吸附和解吸，以及元素的化学赋存形态有着重大的关系。
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近年来，随着我国工业化进程的快速发展，锑
及其化合物的需求量不断攀升，我国已成为了锑金

属生产大国，年均产量 １０ 万吨以上，中国锑产量占

世界总产量的 ７３％［１－２］。 随着锑矿的大量开采，中
国不少地区已经面临严重的锑污染风险。 矿山开

采、选矿和冶炼过程产生大量的废石、尾矿和冶炼

废渣，长期堆放在地表环境中，在地表径流和降雨

渗漏等环境作用下，释放出来的锑和砷等有害元素

会不断进入周围的水体和土壤中，从而对周边的生

态环境造成灾难性的影响［３］。 因此研究锑矿采选

冶炼过程产生的固体废弃物 （如冶炼废渣） 中重

（类）金属的溶出特性对环境影响评估和污染防治

和修复具有重要意义。
研究表明矿渣中重（类）金属的种类、赋存形态

以及固体废弃物的理化性质对其溶出起着控制作

用［４－５］。 目前重（类）金属形态分析应用最多的是

Ｔｅｓｓｉｅｒ 和 ＢＣＲ 连续提取法，本文采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提

取法对锑矿冶炼废渣的锑和砷的形态进行分析，其存

在形态主要包括可交换态、碳酸盐结合与专性吸附

态、铁锰氧化物结合态、有机及硫化物结合态和残渣

态。 其中元素的可交换态形式活性强，受酸度影响

小； 以有机及硫化物结合态存在，则活性次之； 而以

残渣态存在，则活性最低，没有微生物参与的条件下

短期内只能在强酸条件下才能溶出［６］。 重（类）金属

溶出量与其固体废弃物的总量无必然联系，主要受重

（类）金属存在形态影响。 除此之外，Ｃａｐｐｕｙｎｓ 等［７］

和 Ｈｅｒｒｅ 等［８］通过不同试验研究了酸对重（类）金属

溶出释放的影响，发现 ｐＨ 是重（类）金属在固体废弃

物中迁移的关键因素，因此研究 ｐＨ 对固体废弃物中

重（类）金属溶出的影响具有较大的现实意义。
本文以贵州晴隆大厂锑矿和甘肃西和崖湾锑

矿两处冶炼废渣为对象，分析废渣中锑和砷含量及

其物相组成，并通过 Ｔｅｓｓｅｉｒ 连续提取法研究了废渣

中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的形态分布，探讨其潜在环境危害，在此

基础上研究了不同 ｐＨ 体系下废渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸

出，为其污染防治提供科学的参考依据。

１　 材料与方法

１. １　 实验材料

　 　 样品取自贵州晴隆大厂锑矿和甘肃西和崖湾

锑矿冶炼厂附近的冶炼废渣，在每个矿区废渣堆放

区比较均匀分布的三个点采集相同量（约 １ ｋｇ）的
废渣，然后均匀混合为一个样品。 两处废渣样品采

回后经自然风干，随后去掉杂物，破碎过 １ ｍｍ 尼龙

筛干燥备用。 其中贵州晴隆样品命名为 ＧＺ，甘肃西

和样品命名为 ＧＳ。
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１. ２　 实验方法

１. ２. １　 样品分析

　 　 废渣的 ｐＨ 参考美国固体废物酸碱度测定标

准［９］，设置固液比 １ ∶ １ 混合搅拌静置后使用 ｐＨ 计

测定。 样品中锑和砷总量分析采用硝酸和氢氟酸

消解，该消解方法由 Ｌｉａｎｇ 等［１０］ 改进，并由 Ｚｈａｎｇ
等［１１］详细描述。 消解后采用氢化物发生原子荧光

光谱法（ＨＧ⁃ＡＦＳ）测定。 对采集的样品进行 ＸＲＦ 和

ＸＲＤ 分析，分析样品的主量元素含量及其矿物组

成。 两项分析均在中国科学院地球化学研究所矿

床地球化学国家重点实验室完成。 ＸＲＦ 分析采用

赛默飞世尔科技公司型号为 ＡＲＬ Ｐｅｒｆｏｒｍ’ Ｘ ４２００
型 Ｘ 射线荧光光谱仪，ＸＲＤ 分析采用荷兰帕纳科公

司型号为 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 型 Ｘ 射线衍射仪。

表 １　 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取操作步骤

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ Ｔｅｓｓｉｅｒ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
步骤 形态 提取试剂 提取条件

Ⅰ 可交换态（Ｆ１） ８ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＭｇＣｌ２ 室温震荡 １ ｈ

Ⅱ 碳酸盐结合与专性吸附态（Ｆ２） ８ ｍＬ １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＣＨ３ＣＯＯＮａ，ｐＨ＝ ５ （ＨＯＡｃ） 室温震荡 ５ ｈ

Ⅲ 铁锰氧化物结合态（Ｆ３） ２０ ｍＬ ０. ０４ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ２ＯＨ·ＨＣｌ （２５％ ＨＯＡｃ） ９５±３ ℃断续震荡 ６ ｈ

Ⅳ 有机及硫化物结合态（Ｆ４）

（１）３ ｍＬ ０. ０２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＨＮＯ３＋５ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２，ｐＨ＝ ２ （ＨＮＯ３）

（２）５ ｍＬ ３０％ Ｈ２Ｏ２

（３）５ ｍＬ ３. ２ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４ＯＡｃ （２０％ ＨＮＯ３）

８５±２ ℃断续震荡 ２ ｈ
８５±２ ℃断续震荡 ３ ｈ
室温震荡 ０. ５ ｈ

Ⅴ 残渣态（Ｆ５） ＨＮＯ３＋ＨＦ 消解

表 ２　 废渣中主量元素组成及 Ｓｂ 和 Ａｓ 的含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｊｏｒ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｓｂ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｗａｓｔｅ ｓｌａｇ

样品 ｐＨ
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ ＴｉＯ２ Ｓ Ｓｂ Ａｓ

％ ｍｇ ／ ｋｇ
ＧＺ ７. ４３ ６１. ２ ８. ０ ５. ４ ０. ３ ７. ７ ０. ４ ２. １ ０. １ ０. ４ １. ９ ２. ０ ５ ４４７ ４７２
ＧＳ ９. １１ ４５. ０ １０. ３ ４. ７ ２. ６ １１. ２ １. ３ ２. １ ０. １ ０. ２ ０. ５ ０. ２ ２４ ６６６ ２４０

１. ２. ２　 样品 Ｓｂ 和 Ａｓ 元素形态分析

　 　 样品中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的化学形态分析参照 Ｔｅｓｓｉｅｒ
连续提取法进行［１２］。 准确称取 １ ｇ（±０. ００５ ｇ）样品

于 ５０ ｍＬ 离心管中，采用 Ｔｅｓｓｉｅｒ 五步连续提取法提

取废渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 元素的可交换态、碳酸盐结合和

专性吸附态、铁锰氧化物结合态、有机及硫化物结

合态、残渣态，详细提取步骤见表 １。 各步的提取均

进行 三 次 重 复， 每 步 结 束 之 后， 离 心 １０ ｍｉｎ
（３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ），取上层清液于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，用
去离子水洗涤残余物后离心将上清液倒入 ５０ ｍＬ
容量瓶中定容待测。 各步待测液中 Ｓｂ 和 Ａｓ 含量

测定采用氢化物发生原子荧光光谱法（ＨＧ⁃ＡＦＳ），
分析过程用标准样 ＧＢＷ（Ｅ） ０８０５４５ 和平行样进

行质量控制。
１. ２. ３　 不同 ｐＨ 体系下废渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出实验

　 　 准确称取 １ ｇ 样品于离心管中，加入去离子水，
随后以 ＨＣｌ 和 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ，分别调至 ４. ０、５. ０、
６. ０、７. ０、８. ０、９. ０、１０. ０，ｐＨ 调至与目标值相差 ±
０. ０５ 以内，最后定容至 １０ ｍＬ。 室温下震荡（２００ ｒ ／
ｍｉｎ）１２ ｈ 后，离心 １０ ｍｉｎ （３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ），取上清液

过滤（０. ４５ μｍ），采用氢化物发生原子荧光光谱法

（ＨＧ⁃ＡＦＳ）测定其浓度。

２　 结果与讨论

２. １　 样品的元素种类和含量以及其物相组成

　 　 贵州晴隆大厂锑矿废渣的 ｐＨ 为 ７. ４３，呈弱碱

性；甘肃西和崖湾锑矿废渣的 ｐＨ 为 ９. １１，呈碱性。
由 Ｘ 射线荧光光谱分析（表 ２），两处废渣样品都含

有大量的 Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ 元素，含有少量的 Ｍｇ、Ｎａ、Ｋ、
Ｍｎ、Ｐ、Ｔｉ、Ｓ 元素。 贵州晴隆大厂和甘肃西和崖湾

锑矿渣中 Ｓｂ 含量分别为 ５ ４４７ 和 ２４ ６６６ ｍｇ ／ ｋｇ，Ａｓ
含量分别为 ４７２ 和 ２４０ ｍｇ ／ ｋｇ。 中国土壤 Ｓｂ 和 Ａｓ
的背景值分别为 １. ０６ ｍｇ ／ ｋｇ 和 ９. ２ ｍｇ ／ ｋｇ［１３］，两处

样品中 Ｓｂ 和 Ａｓ 都远高于中国土壤背景值，其迁移

将会对周围的水体和土壤造成威胁。
对两处废渣进行了 ＸＲＤ 分析，分析结果如

图 １。 从图 １（ａ）中可以看出贵州晴隆大厂锑矿渣

的主要矿物成分为石英、石膏，极少量的高岭石和

白云母，表明贵州晴隆样品含有大量的硅酸盐矿

物，较多的石膏和极少量粘土矿物。 甘肃西和崖湾
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ａ：贵州晴隆；ｂ：甘肃西和

图 １　 废渣样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｌａｇ ｓａｍｐｌｅｓ

锑矿渣的主要矿物是石英、方解石，少量白云母、钠
长石、斜绿泥石、白云石，表明甘肃西和崖湾样品含

有大量硅酸盐和碳酸盐矿物，这与前面样品的 ＸＲＦ
测试结果相符合。

ａ：贵州晴隆；ｂ：甘肃西和

图 ２　 Ｓｂ 和 Ａｓ 各化学形态占比

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｂ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ

２. ２　 Ｓｂ 和 Ａｓ 的化学形态分布特性

　 　 通过 Ｔｅｓｓｉｅｒ 连续提取法对两处样品 Ｓｂ 和 Ａｓ
形态进行分析，结果如图 ２ 和表 ３ 所示。 两处样品

中 Ｓｂ 和 Ａｓ 主要是以残渣态形式存在，其中 Ｓｂ 残渣

态占比高于 ９０％，Ａｓ 残渣态占比高于 ７０％。 但由于

Ｓｂ 和 Ａｓ 在渣土中的总量较高，即使前四种形态（可
交换态、碳酸盐结合与专性吸附态、铁锰氧化结合

态、有机及硫化物结合态）总和所占比例较少，Ｓｂ 和

Ａｓ 的释放量也是比较大的。
重（类）金属的前四种形态之和代表了重（类）

金属的迁移能力，称之为可迁移态。 贵州晴隆大厂

锑矿废可迁移态 Ｓｂ 中，碳酸盐结合与专性吸附态＞
铁锰氧化结合态＞可交换态合＞有机及硫化物结合

态；可迁移态 Ａｓ 中，有机及硫化物结合态＞铁锰氧

化物结合态＞碳酸盐结合与专性吸附态＞可交换态。
甘肃西和崖湾锑矿废可迁移态的 Ｓｂ 中，有机及硫化

物结合态＞铁锰氧化物结合态＞碳酸盐结合与专性

吸附态＞可交换态；可迁移态的 Ａｓ 中，铁锰氧化物
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　 　 表 ３　 Ｓｂ 和 Ａｓ 各化学形态含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｓｂ ａｎｄ Ａｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｓ

样品 元素

可交换态

（Ｆ１）
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

碳酸盐结合与

专性吸附态（Ｆ２）
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

铁锰氧化物

结合态（Ｆ３）
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

有机及硫化物

结合态（Ｆ４）
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

残渣态

（Ｆ５）
／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

总含量

／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

全消解

总量

／ （ｍｇ ／ ｋｇ）

回收率

／ ％

ＧＺ
Ｓｂ ２５ ７８ ７６ １５ ５ ２５３ ５４ ４７ ５ ３４９ １０２
Ａｓ ２ ５ ３２ ５０ ３８５ ４７３ ４６３ １０２

ＧＳ
Ｓｂ ３１８ ４２１ ５４７ ６７８ ２３ ５３３ ２５ ４９７ ２２４ ６６７ １０３
Ａｓ ６ １６ ２４ １９ １６４ ２２９ ２４１ ９５

ａ：贵州晴隆；ｂ：甘肃西和

图 ３　 不同 ｐＨ 下废渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出浓度

Ｆｉｇ．３　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｆ Ｓｂ ａｎｄ Ａｓ ｆｒｏｍ ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｓｌａｇｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

结合态＞有机及硫化物结合态＞碳酸盐结合与专性

吸附态＞可交换态。
２. ３　 ｐＨ 对 Ｓｂ 和 Ａｓ 浸出的影响

　 　 溶液 ｐＨ 是影响废渣中重（类）金属迁移的关键

因素，因此研究了样品在不同 ｐＨ 体系下 Ｓｂ 和 Ａｓ
的浸出，两处样品中 Ｓｂ 和 Ａｓ 浸出浓度的变化见图

３ 所示。
从图 ３（ａ）中可以看出贵州晴隆锑矿废渣中 Ｓｂ

和 Ａｓ 浸出量在偏酸性和偏碱性条件下较高，在中性

条件下最低。 从图 ３（ｂ）中看出甘肃西和崖湾锑矿

废渣 Ｓｂ 的浸出量在偏酸性和偏碱性条件下较高，在
ｐＨ 为 ８ 下较低；Ａｓ 的浸出量在 ｐＨ 为 ４ ～ １０ 范围内

随 ｐＨ 的升高逐渐升高。
另外，从 Ｓｂ 与 Ａｓ 浸出浓度的变化范围来看，两

地的样品有明显不同。 具体来说，在 ｐＨ 为 ４～１０ 范

围，贵州晴隆和甘肃西和的废渣中 Ｓｂ 的浸出浓度范

围分别为 ３. ２ ～ ４. ３ ｍｇ ／ Ｌ 和 １７. ３ ～ ２２. ５ ｍｇ ／ Ｌ（图
３），相应的最高和最低浸出浓度的比例仅为 １. ３ 和

１. ３。 相比之下，Ａｓ 浸出浓度的变化明显较大，贵州

晴隆和甘肃西和的样品中 Ａｓ 的浸出浓度范围分别

为 ２. ５～５１. ５ μｇ ／ Ｌ 和 １６８ ～ ７２４ μｇ ／ Ｌ，相应的最高

和最低浸出浓度的比例为 ２０. ６ 和 ４. ３。 这说明 ｐＨ

变化对 Ａｓ 浸出的影响要大于对 Ｓｂ 浸出的影响。
２. ４　 ｐＨ 对 Ｓｂ 和 Ａｓ 浸出影响的机理探讨

　 　 废渣中 Ｓｂ、Ａｓ 浸出量随 ｐＨ 变化的不同，主要

与它们的赋存形态，矿物的溶解以及元素在矿物上

的吸附和解吸有着重大的关系。 自然界中常见的

铁锰（氢）氧化物、黏土矿物、各种有机质是重（类）
金属 Ｓｂ 和 Ａｓ 重要的吸附剂，控制着 Ｓｂ 和 Ａｓ 在环

境中的迁移释放行为［１４－１９］。 从图（３）可知，晴隆锑

矿废渣中的 Ｓｂ 和 Ａｓ 与西和锑矿废渣中的 Ｓｂ 在偏

酸性和偏碱性条件下浸出量较多，在中性条件下浸

出量较少。 Ｂｏｗｅｌｌ、Ｐｉｅｒｃｅ 和 Ｒａｖｅｎ 等［２０－２２］ 研究表

明铁氧化物对 Ａｓ 的吸附在中性左右吸附最多，在偏

酸性和偏碱性条件下吸附能力逐渐降低。 此外还

有研究指出，低 ｐＨ 可能会导致黏土矿物和金属氧

化物 ／氢氧化物的表面溶解［２３－２４］，从而造成了铁锰

（氢）氧化物和黏土矿物表面吸附和内部结合的 Ｓｂ
和 Ａｓ 的释放。 此外，废渣中的 Ｓｂ 和 Ａｓ 还有少部分

是以碳酸盐结合与专性吸附态的形式存在，在酸性

条件下，碳酸盐矿物会发生溶解，造成这部分 Ｓｂ 和

Ａｓ 进入到溶液中。 在碱性条件下，Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出

量随 ｐＨ 的升高逐渐升高，与 Ｃａｐｐｕｙｎｓ、张莹雪

等［２５－２６］对锑矿区土壤和矿山废料不同 ｐＨ 下浸出的
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结果一致。 Ｓｂ 和 Ａｓ 在表 生 环 境 中 主 要 是 以

Ｓｂ（ＯＨ） －
６、Ｈ２ＡｓＯ

－
４、ＨＡｓＯ２－

４ 等含氧负阴离子的形式

存在［２７－２８］，随着 ｐＨ 的升高，当体系 ｐＨ 大于吸附剂

的电荷零点（ＰＺＣ），此时铁锰（氢）氧化物、黏土矿

物和有机质等吸附剂表面负电荷增多，会使吸附剂

与 Ｓｂ 和 Ａｓ 之间的静电斥力增加，进而造成 Ｓｂ 和

Ａｓ 在吸附剂表面上的解吸［１５，１７］。 此外，Ｂｕｓｃｈｍａｎｎ
等［２９］的研究发现，在碱性条件下，随着 ｐＨ 的升高，
土壤中的腐殖酸等有机质会发生部分溶解，会造成

与有机质结合 Ｓｂ 和 Ａｓ 的释放。 甘肃西和锑矿废渣

中 Ａｓ 的浸出量在 ｐＨ 为 ４～１０ 范围内随 ｐＨ 升高呈

逐渐升高的趋势，推测可迁移态 Ａｓ 中大部分以吸附

态结合在铁锰（氢）氧化物、黏土矿物、各种有机质

表面，因此随着 ｐＨ 的升高，吸附剂表面上的 Ａｓ 逐

渐解吸，造成 Ａｓ 浸出浓度的升高。
ｐＨ 变化对 Ａｓ 浸出的影响要大于对 Ｓｂ 浸出的

影响，主要是由于两地废渣中，Ｓｂ 主要以残渣态存

在，其残渣态的比例远高于 Ａｓ，而 Ａｓ 的铁锰氧化物

态、碳酸盐态、硫化物＋有机态的比例要高于 Ｓｂ（图
２），这就导致 ｐＨ 变化导致 Ａｓ 释放的变化大于 Ｓｂ。
另外，有研究指出 Ａｓ 在铁的氧化物矿物比如针铁矿

上的吸附要强于 Ｓｂ ［３０－３１］，这也导致 ｐＨ 降低时铁矿

物部分溶解导致 Ａｓ 释放的变化要强于 Ｓｂ。

３　 结论

　 　 贵州晴隆大厂和甘肃西和崖湾锑矿废渣中 Ｓｂ
含量分别为 ５ ４４７ 和 ２４ ６６６ ｍｇ ／ ｋｇ，Ａｓ 含量分别为

４７２ 和 ２４０ ｍｇ ／ ｋｇ，远高于中国土壤环境背景值，对
周边地区存在严重威胁。 两处废渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 大都

以残渣态形式存在，但由于其总含量高，其浸出液

中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浓度也是比较高的。 大厂锑矿矿渣中

Ｓｂ 和 Ａｓ 在偏酸性和偏碱性条件下浸出量较多，在
中性条件下浸出较少。 崖湾锑矿矿渣中 Ｓｂ 的浸出

量在酸性和偏碱性条件下较多，在中性条件下较

少；Ａｓ 的浸出量随着 ｐＨ 的升高逐渐升高。 并且 ｐＨ
变化对 Ａｓ 浸出的影响要大于对 Ｓｂ 浸出的影响。 铁

锰（氢）氧化物、黏土矿物、有机质等吸附剂对于废

渣中 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出具有重要的控制作用。 废渣

在不同 ｐＨ 下浸出量的变化，主要与铁锰（氢）氧化

物、黏土矿物、有机质等吸附剂溶解，Ｓｂ 和 Ａｓ 在吸

附剂上吸附解吸，以及 Ｓｂ 和 Ａｓ 化学赋存形态

有关。
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　 第 １ 期 毛　 宽等：锑矿区冶炼废渣 Ｓｂ 和 Ａｓ 的浸出特征—ｐＨ 的影响
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