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酸化硫化矿尾矿中锌、砷细菌溶出的影响因素∗

林海１,２†,周义华１,２,董颖博１,２,徐卫娟１,２,徐锦模１,２,王亮１,２

(１．北京科技大学 能源与环境工程学院,北京１０００８３;２．金属矿山高效开采与安全教育部重点实验室,北京１０００８３)

　　摘　要:针对铅锌尾矿产生的重金属污染来源问题,以青海某铅锌尾矿和氧化亚铁硫杆

菌为研究对象,采用静态模拟试验研究了细菌浸出体系极端酸化硫化矿尾矿中锌、砷溶出的

不同环境影响因素,分析不同时期重金属释放规律及释放的主要原因,以期为铅锌尾矿的重

金属污染防控提供理论依据．结果表明,Zn的溶出量与溶液初始 pH 的关系为 pH２．０＞
pH３．５＞pH４．５,呈负相关．矿物浓度越大,单位质量矿物接触氧含量越少,Zn,As溶出越少;
与不加亚硫酸钠体系相比,重金属释放规律明显不同,亚硫酸钠的添加会提高溶液pH 值,
抑制Zn,As溶出．Zn,As溶出均表现为两个阶段,前期以酸解、氧化还原作用为主,后期由

于吸附、共沉淀作用及生成的新物质CaSO４晶体和钙磷石覆盖在矿物表面使溶出量减少．原
电池效应和Zn对酸性条件更敏感是溶出量Zn大于 As,Zn优先于 As溶出的主要原因．
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InfluenceFactorsonReleaseofZincandArsenicinAcidified
SulfideTailingsbyBioleaching

LIN Hai１,２†,ZHOUYihua１,２,DONGYingbo１,２,XU Weijuan１,２,
XUJinmo１,２,WANGLiang１,２

(１．SchoolofEnergyandEnvironmentalEngineering,UniversityofScienceandTechnologyBeijing１０００８３,China;

２．KeyLaboratoryofHighＧefficientMiningandSafetyofMetalMinesofMinistryofEducation,Beijing１０００８３,China)

　　Abstract:InviewofthesourceofheavymetalpollutionproducedbytheleadＧzinctailings,astaticleacＧ
hingsimulationtestwascarriedouttostudythedifferentenvironmentalinfluencefactorsondissolutionof
zincandarsenicinacidifiedsulfideminetailings,takingtheleadＧzinctailingsinQinghaiProvinceandacidiＧ
thiobacillusferrooxidansastheresearchobjects．Themainreasonsandrulesoftheheavymetalsrelease
wereanalyzedduringdifferentperiodssoastoprovidetheoreticalbasisfortheheavymetalpollutionpreＧ
ventionandcontrolofleadＧzinctailings．TheresearchresultsshowthattherelationshipbetweenZncumuＧ
lativereleaseamountofunitmassandtheinitialpHvalueofthesolutionexpressedaspH２．０＞pH３．５＞
pH４．５wasanegativecorrelation．Themoretheconcentrationoftailingswas,thelesstheoxygenincontact
withmineralswas,andthelessreleaseofZnandAs．Comparedwiththeleachingsystem withoutsodium
sulfite,thereleaserulesofheavymetalswereobviouslydifferent,theaddedsodiumsulfiteincreasedthe
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pHvalueofliquidandinhibitedthereleaseofZnandAs．Meanwhile,itisfoundthatthereleaseofZnand
Ascanbecharacterizedintotwostages．TheearlystagewasgivenprioritytoacidsolutionandoxidationＧ
reduction．Adsorptionanddepositionreducedthereleaseamountatthesecondstage．Thenewgenerated
CaSO４andBrushitecoveringmineralsurfaceinthelaststagealsoinhibitedthecontinuousreleaseofheavy
metals．ReleaseamountofZnwasgreaterthanthatofAs,andthedissolutionorderisstartedfromZnto
As,whichcanbeattributedtothegalvaniceffectandmoresensitivenessofZntotheacidsolution．

Keywords:leadＧzinctailings;acidithiobacillusferrooxidans;bioleaching;heavymetalsrelease

　　尾矿堆的酸化是尾矿中重金属离子向环境释

放的重要原因,我国是酸雨严重的国家,酸雨区面

积占国土面积的３０％,居世界第三,主要大城市酸

雨频率在９０％以上,全国降水pH 均值小于５．６,部
分重酸雨地区降水pH 小于４．５,有些pH 甚至达到

２􀆰１．且铅锌尾矿中含有大量主要以硫化矿形式存在

的重金属矿物,铅、锌含量可分别达到０．３１％和０．
６４％,其具有自身酸化的能力,这将加速铅锌尾矿

中铅、锌、砷等重金属离子的释放,加重了重金属对

环境的生态毒性．
重金属的溶出是一个复杂的过程,可能是化学

组成、pH、氧化还原电位、络合作用、固液比、接触时

间等共同造成的[１]．国内外学者通过静态浸泡、动态

淋溶模拟实验研究不同尾矿粒度、尾矿成分、溶液

pH、风化氧化、温度、固液比等不同矿物性质、物化

条件下重金属溶出特性、释放规律、溶出动力学、迁
移转化规律及对环境的潜在污染行为[２－６]．于明利

等人研究了不同粒度采矿废石Zn,Pb,As的淋溶规

律及影响机制[７],PyeongＧKooLee等人对钨矿尾矿

的重金属进行了连续提取和淋溶试验研究[８],于常

武等研究得出尾砂中 Pb,Cu,Zn等重金属随排水

pH 呈负相关,林美群等人就温度、矿层截面积、溶
氧量、浮选药剂等对硫化矿尾矿重金属溶出的影响

进行了研究[９]．不同环境条件下尾矿中重金属的释

放过程及释放量不同,对环境的污染程度不同．然而

往往忽略了微生物的作用,不同环境因素对铅锌尾

矿中重金属的溶出影响研究则相对较少．
静态淋溶和动态淋溶模拟试验都是目前研究

尾矿重金属溶出过程的常用方法．动态淋溶试验更

倾向于实际情况中雨水淋溶作用下重金属的迁移

转化过程,室内静态淋溶试验则侧重于单一外部环

境因素对尾矿中重金属元素迁移释放的影响研究．
本试验重点研究长期堆放条件下溶液pH、固液比、
亚硫酸钠添加量三种环境因素分别对尾矿中重金

属迁移释放的影响．长期堆放条件更符合静态静置

状态,静态试验可更好地考虑尾矿微生物淋溶体系

中重金属的释放过程．因此,本文通过静态模拟试验

研究在细菌存在下尾矿的重金属释放过程,分析不

同环境条件下重金属的释放规律,得出各影响因素

对重金属释放规律的影响及不同时期释放的主要

原因,以期为铅锌尾矿的重金属污染评价及生态风

险预测提供理论依据,通过人为控制环境条件以削

减对周围生态环境的危害．

１　试验与方法

１．１　试验矿样

试验所用矿样取自青海某铅锌选矿厂,该地区

尾矿主要金属硫化矿物有闪锌矿、方铅矿和黄铁

矿,其次为毒砂,脉石矿物为石英、方解石和绿泥石．
实验前对采回的尾矿自然风干,磨矿至粒度为０．１５
mm,作为试验矿样．其 XRD图谱如图１所示．由图

可知,该铅锌尾矿矿物成分主要为石英、方解石、黄
铁矿,并含有少量的绿泥石．由于锌、砷的含量较低,

XRD 图谱并未检测到含锌砷的矿物．尾矿中Zn,As
含量分别为０．４５３％,０．２７２％．

图１　尾矿 X射线衍射图

Fig．１　XＧraydiffractionpatternsoftailings

为模拟研究不同环境条件对酸化尾矿中重金

属溶出的影响,对含脉石矿物多酸缓冲能力强的铅
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锌尾矿进行酸化处理,用１０％的 H２SO４消耗尾矿中

的碱性物质使淋出液pH 值为２．０左右,反复清洗

作为静态溶出试验矿样．
１．２　试验菌种及培养

试验所用菌种为嗜酸氧化亚铁硫杆菌(AcidＧ
thiobacillusferrooxidans,At．f 菌),取自青海某铅

锌尾矿,经过筛选、分离鉴定、培养后所得．细菌采用

９K培养基在最佳培养条件下富集培养．９０ml初始

pH 值为２．０的新鲜培养基中加入１０ml菌液,将摇

床温度设置为３０℃,转速为１６０r/min的条件下进

行培养．
１．３　试验方法

对取回的尾矿进行预处理,将一定量的尾矿置

于装有灭菌水和玻璃珠的锥形瓶中,设置多组平行

样,在无菌条件下放在磁力搅拌器上快速搅拌１５
min,使附在固体颗粒上的微生物进入水相,停止搅

拌后放置一段时间,取上清液作为涂布平板的菌

源,设置不同梯度,恒温培养箱中培养,取平均值计

算菌落数,得出单位质量矿中所含的菌数．对富集培

养后的氧化亚铁硫杆菌计数,计算得出每毫升菌液

菌数,将尾矿中分离得到的氧化亚铁硫杆菌作为主

要影响菌种,按一定比例确定尾矿淋溶模拟试验的

接种量,得出２％的接种量接近于原尾矿所含的

菌数．
氧化亚铁硫杆菌存在下,尾矿重金属的静态淋

溶模拟试验均在空气浴恒温摇床内进行,温度为３０
℃,转速为１６０r/min．在装有一定质量尾矿样的

２５０mL锥形瓶中加入１００mL用１０％ H２SO４配制

的初始pH 值２．０的稀 H２SO４溶液,加入经传代培

养３次至对数生长期的的 At．f菌菌液２mL(菌液

浓度为１×１０８个/mL),锥形瓶口采用有小口的封

口塑料薄膜,保证了溶液与外界空气的接触和充氧

条件．初始pH 及底物硫添加量影响试验固液比均

为１∶１０．　
定期取样测定淋出液重金属(Zn,As)浓度,试

验过程中取样消耗的液量用相应溶液补充,用去离

子水通过称重法补充蒸发损失的水分,使锥形瓶内

溶液保持在初始特定刻度线处．每组试验设置三组

平行样．试验结束后,过滤淋出液,残渣用去离子水

多次洗涤后自然风干,分析其矿物成分组成．
１．４　分析方法

淋出液样品中重金属Zn,As的浓度采用ICPＧ
OES进行测试,淋出液pH 值用S２０seveneasypH
仪测量,氧化还原电位(ORP)用铂 甘汞复合电极

在PHSＧ２F型pH 计的电位档测定,用 X射线衍射

(XRD)分析不同初始条件尾矿溶出后残渣矿物成

分组成．重金属单位质量累积溶出量计算公式如下:

Q＝
q×V

M
(１)

式中:Q 为该重金属元素单位质量累积溶出量

(mg/g);q为该重金属元素在溶液中的累计溶出浓

度(mg/L);V 为溶液体积(L);M 为锥形瓶中尾矿

样品总质量．
重金 属 形 态 分 析 采 用 BCR 连 续 分 级 提 取

法[１０],具体操作方法见表１．
表１　改进BCR连续提取法

Tab．１　ImprovedBCRsequentialextractionmethod

步骤 形态
样品

质量
提取试剂 试验条件

１
弱酸

提取态
１．０g

４０mL０．１１mol/L

HOAc

(２２±５)℃恒温连

续振荡１６h

２
可还

原态
１．０g

４０mL０．５０mol/L

NH２OH􀅰HCl

(２２±５)℃恒温连

续振荡１６h

３
可氧

化态
１．０g

１０mL８．８０mol/L

H２O２

(８５±２)℃恒温水

浴加热２h

１０mL８．８０mol/L

H２O２

(８５±２)℃恒温水

浴加热２h

５０mL１．００mol/L

NH４OAc

(２２±５)℃恒温连

续振荡１６h

４ 残渣态 １．０g 王水、HF 低温消解

２　结果与分析

２．１　尾矿重金属形态特征分析

尾矿在堆放过程中由于受选矿废水和雨水的

淋滤、生物生化作用和自然风化等条件的影响发生

酸化,尾矿中的大量重金属迁移释放、形态转化,造
成矿山周边环境污染,微生物的催化氧化作用加剧

了重金属污染,而重金属在环境中的毒性效应很大

程度上决定于其赋存形态．测定重金属存在形态,了
解重金属的迁移转化,可间接评价尾矿中重金属对

环境的毒性效应．由尾矿中重金属的全量及各形态

的含量计算得到重金属Zn,As赋存形态质量分数

如图２所示．
尾矿中 Zn和 As分别以闪锌矿(ZnS)、毒砂

(FeAsS)形式存在,Zn,As因在尾矿中的存在形态

发生改变而溶出．铅锌尾矿中Zn的赋存形态分布比

例为可氧化态(６３．２４％)＞可还原态(３２．５４％)＞ 残

渣态(２．９１％)＞弱酸提取态(１．３２％),As主要以可
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图２　铅锌尾矿重金属赋存形态

Fig．２　HeavymetalspeciationinleadＧzinctalings

氧化态(８６．７６％)和残渣态(９．１９％)形式存在,可还

原态占４．０４％,不存在弱酸提取态．可提取态包括弱

酸提取态、可还原态、可氧化态．弱酸提取态迁移性

强、极不稳定,对环境变化敏感,易在酸性条件下释

放,环境危害大;可还原态和可氧化态不易释放,当

pH 、氧化还原电位、盐度、温度等外界环境发生改

变时,重金属的形态可以发生迁移转化,改变生物

有效性,成为生物可利用态,对环境的毒性高．可还

原态为较强离子键结合的化学形态,不易释放,当
缺氧或氧化还原电位降低时,该种形态的重金属键

才被还原而成为生物可利用态;可氧化态是以重金

属离子为中心离子、以有机质活性基团为配位体的

结合或是硫离子与重金属生成的难溶物质;残渣态

性质稳定,环境活性低,极难释放．该尾矿Zn,As的

可提取态质量分数均超过了９０％,可见其对生态环

境的潜在危害大,不容忽视．
２．２　不同影响因素对尾矿重金属溶出的影响

２．２．１　溶液初始pH 对尾矿重金属溶出的影响

氧化亚铁硫杆菌产酸且嗜酸,环境酸度对细菌

生长有显著影响,pH 值影响尾矿重金属的溶出程

度,水溶液中细菌具有溶出重金属的能力,因此研

究溶液初始pH 值对尾矿重金属溶出的影响,初始

pH 设置为２．０,３．５,４．５,不加菌的初始pH 为２．０的

体系设为对照组．
溶液不同初始pH 值下Zn,As释放规律见图

３．不加菌的体系在整个淋溶期内并无 As溶出,Zn
的溶出量则明显低于加菌各体系溶出量．说明氧化

亚铁硫杆菌对Zn,As有生物氧化作用,加速了重金

属的溶出．含有氧化亚铁硫杆菌的各体系Zn,As单

位质量溶出量随时间的变化趋势一致,且 Zn溶出

量关系为初始pH２．０＞pH３．５＞pH４．５,As为初始

pH２．０＞pH４．５＞pH３．５．说明酸性条件下,Zn的溶

出与pH 呈负相关,淋溶液酸性越强,越有利于Zn
的溶出,与研究结果一致[１１]．As的溶出则与pH 没

有直接的相关性．由Zn,As单位质量累积溶出量曲

线的斜率可看出,Zn溶出量随时间的变化可分为两

个阶段,前期斜率大,溶出速度快,溶出量迅速上

升,随后斜率变小,溶出速度减慢甚至不再溶出．５d
时溶出量达到最大值２．２９mg/g,随后释放量减小,
表明溶出的Zn２＋ 发生吸附或再沉淀作用．As相比

于Zn更难溶出,５d时开始有 As溶出,１７d时溶出

量达到最大值１．３１mg/g．说明１７d内,Zn,As的最

大浸出率分别为５０．５５％,４８．１６％．可见溶出顺序为

先Zn后 As,溶出量Zn＞As．

(a)

(b)

图３　不同初始pH 体系重金属累积溶出量

Fig．３　Cumulativereleaseamountofheavymetals
inleachingsystemofdifferentinitialpH

如图４所示,无菌体系氧化还原电位(ORP)明
显低于有菌体系．氧化还原电位是判断溶出体系中

氧化还原环境的指标,其大小与溶解氧浓度、Fe３＋/
Fe２＋ 密切相关．氧化亚铁硫杆菌的氧化作用体现在

可将溶液中的 Fe２＋ 氧化为 Fe３＋ ;无细菌存在时,
Fe２＋ 的氧化过程较难．ORP随时间的变化规律可间
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接反映细菌的生长情况．尾矿细菌溶出体系,细菌分

泌的胞外多聚物吸附在尾矿表面,其特有的氧化酶

系统参与金属硫化物的氧化溶解作用,并产生 H＋ ,
氧化还原电位(ORP)升高．H＋ 参与了尾矿中多种重

金属硫化矿物的溶解反应,其浓度直接影响尾矿重

金属的溶解、重金属形态的分布[１２]．酸性条件下,

Zn,As因在尾矿中的存在形态发生改变及固化体

物理机构崩解而大量溶出．硫化矿的反应如下式

反应:

２Fe２＋ ＋l/２O２＋２H＋ →Fe３＋ ＋２H２O
(氧化亚铁硫杆菌) (２)

MS＋２Fe３＋ →M２＋ ＋２Fe２＋ ＋S０

(化学氧化) (３)
其中 M 代表金属Zn,Pb等．

图４　不同初始pH 体系的氧化还原电位

Fig．４　Redoxpotentialinleachingsystemof
differentinitialpH

２．２．２　固液比对尾矿重金属溶出的影响

为研究溶液中溶解氧含量对尾矿重金属溶出

的影响,可通过设置不同的固液比使矿物浓度不同

间接评价,设置１∶２．５,１∶５,１∶１０三个梯度的固

液比进行试验研究．
Zn,As的溶出量大小关系为固液比１∶１０＞１

∶５＞１∶２．５,如图５所示,Zn,As的溶出与固液比

有直接的相关性,固液比越小,重金属溶出量越多．
前５d,Zn溶出速度快,溶出量增加,随后溶出量不

再增加甚至下降并在后期维持不变,与溶液初始

pH 不同的体系溶出规律相似．前３d均无 As溶出,
固液比为１∶２．５的体系１７d时溶出量为０．０９mg
􀅰g－１,Zn为１．５８mg􀅰g－１,是 As的１７．６倍,且同

体系同时刻,Zn的溶出量均大于 As．表明与Zn相

比,As较难溶出,溶出量小．
细菌存在的尾矿溶出体系,矿物含量过多,溶

液中的重金属离子累积可能会超过细菌生长的极

限耐受浓度,另一方面,氧气传输速度减慢,直接或

间接影响微生物的活性,影响重金属的溶出,且影

响矿物与水溶液的接触面积,从而导致尾矿重金属

的溶出率随固液比的不同而不同．有试验研究发

现[１３],当矿浆浓度小于２０％时,细菌生长和浸出效

果受影响很小;重金属的浸出率在矿浆浓度大于

２０％时下降;若超过３０％,矿浆浓度过高,因矿物颗

粒之间互相摩擦的机会增多,溶解氧减少,细菌的

生存条件恶化,活性降低,重金属的浸出率随之

降低．

(a)

(b)

图５　不同固液比体系重金属累积溶出量

Fig．５　Cumulativereleaseamountofheavymetals
inleachingsystemofdifferentsolidＧliquidratio

２．２．３　亚硫酸钠添加量对尾矿重金属溶出的影响

氧化亚铁硫杆菌对还原态硫进行生物氧化从

而获得能量,底物硫含量不同,其适应期与代时时

间均不同．底物硫添加量不同,直接关系到尾矿的溶

出过程,并影响重金属的浸出率．为研究底物硫添加

量对尾矿重金属溶出的影响,添加亚硫酸钠的量分

别为０．５％,１％,２％,同时将不添加亚硫酸钠的体

系设置为对照组．

９２１



　　湖南大学学报(自然科学版) ２０１７年

Zn,As单位质量溶出量大小关系在添加有亚

硫酸钠的体系１１d内均表现为０．５％＞１％＞２％,
且明显低于对照组,如图６所示．亚硫酸钠含量越

多,重金属溶出量越少,表明亚硫酸钠的添加会抑

制重金属Zn,As的溶出．相比于初始pH、固液比两

个因素,在含有添加硫的体系中,Zn,As溶出速度

减慢,前１３d随时间推移溶出量增加,表明达到溶

出量平衡的时间延长,随后,溶出速度减慢至不再

溶出．前７d并没有 As溶出,９d开始溶出速度迅速

上升．比较分析可知,溶出量Zn＞As,Zn先溶出．

(a)

(b)

图６　不同底物硫含量体系重金属累积溶出量

Fig．６　Cumulativereleaseamountofheavymetals
inleachingsystemofdifferentsulfurcontent

底物硫添加的是弱酸强碱盐 Na２SO３,投加后

导致溶液 pH 值升高,且投加量越多,pH 升高越

多[１４],因此溶液pH 值的大小关系为硫添加量０．
５％＜１％＜２％(见图７)．重金属的溶出与 H＋ 的量

相关,酸度减小,溶出量减少．添加亚硫酸钠后,细菌

由短暂的适应期后进入对数生长期,菌体迅速生

长,氧化活性增强,氧化硫化物,产酸增强,pH 值下

降,加速重金属溶出,不同体系pH 大小关系与重金

属的溶出量大小规律一致．

图７　不同底物硫含量体系溶液pH 值

Fig．７　pHvalueinleachingsystemofdifferent
sulfurcontent

２．３　尾矿溶出残渣XRD分析

选取初始pH 为２．０,固液比为１∶５,底物亚硫

酸钠添加量为０．５％体系尾矿溶出残渣进行 XRD
图谱分析,见图８．分析可知,与原尾矿相比,各体系

虽然生成物的峰不同,生成量不同,但石英、绿泥

石、黄铁矿峰强均有不同程度的变化,而方解石的

峰消失,表明方解石大量溶解．溶出过程中生成大量

的新物质硫酸钙和钙磷石,这些不溶物覆盖在尾矿

表面会阻碍矿物中重金属的继续溶出,这也进一步

解释了尾矿后期重金属溶出速度减慢且后期不再

溶出的原因．在酸性及氧化亚铁硫杆菌存在的条件

下,黄铁矿大量溶解,其中的硫被氧化为硫酸根离

子,与钙离子反应生成大量硫酸钙晶体,浸矿体系

加入培养好的细菌溶液中含有 HPO４
２－ ,溶出的

Ca２＋ 与之反应生成了少量钙磷石．
２．４　尾矿重金属溶出过程分析

富含黄铁矿的矿物具有多孔结构,使淋溶液和

氧化剂易于渗入尾矿颗粒中并与硫化物结合,而石

英的存在进一步阻碍了脉石矿物对酸的消耗,加速

了重金属的溶出,浸出率高．已有研究表明,相同浸

出条件,微生物可大大提高重金属的浸出率[１５]．黄
铁矿的生物溶出过程以直接浸出机理为主,细菌可

直接利用铁和硫等营养物质生长．氧化亚铁硫杆菌

可通过酸解、氧化还原、吸附络合、其他矿物的沉淀

作用等直接间接作用机理影响重金属的迁移释放,
对重金属的溶出有重要作用[１６]．混合硫化矿的溶解

过程存在原电池效应,静电位低的闪锌矿充当了阳

极发生溶解,静电位高的黄铁矿充当阴极得到保

护[１７],阴/阳极发生如下反应:
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图８　尾矿溶出残渣 X射线衍射图

Fig．８　XＧraydiffractionpatternsofleadＧzinctailingsafterleaching

　　１/２O２＋２H＋ ＋２e＝H２O(阴极反应) (４)

ZnS＝Zn２＋ ＋S０＋２e(阳极反应) (５)
黄铁矿的存在极大的促进了闪锌矿(ZnS)的溶

出,Zn的溶出率高,溶出量大．
浸矿初期,重金属受扩散力和水流剪切力的共

同作用,尾矿和水之间的重金属含量存在较大的浓

度梯度,尾矿中部分可溶态重金属在酸溶液侵蚀和

氧化作用下不断被解析出来[１８]．同时氧化亚铁硫杆

菌生长较快,适应期短,随即进入氧化活性阶段,

ORP值升高且很短时间内升高至高电位,加速重金

属离子的氧化过程[１９]．随淋溶液pH 值的降低Zn的

迁移性增加,含砷矿物被氧化,砷以三价或五价的

形式进入溶液,水溶液中Zn,As量增多．
后期由于细菌生长缓慢,对硫化矿物的氧化还

原作用不明显,但其对重金属离子有氧化吸附作

用,使得溶液中金属离子浓度下降．由于前期含硫尾

矿中,伴随着黄铁矿、方铅矿、闪锌矿的溶解过程会

产生 H＋ ,致使pH 值下降,酸性条件进一步促进黄

铁矿的溶出,产生 Fe３＋ ,与含砷的离子反应形成砷

酸铁沉淀[２０]．同时,在氧化条件下,砷主要以砷酸盐

形式存在,可被含铁化合物或金属硫化物吸附而沉

淀,导致后期砷的溶出量不再增加．尾矿中溶出的铅

离子易生成黄铁矾、硫酸铅等沉淀物质,与溶出的

重金属发生共沉淀,浸出效果不明显．CaSO４晶体、
钙磷石等不溶物的生成,覆盖在矿粒表面,固体产

物层逐渐加厚,细菌的直接或间接氧化作用减弱,
重金属浸出率减小．

尾矿中其他可溶性物质,如无机盐、可与重金

属发生共沉淀的阴离子、有机微粒等都很可能会随

重金属的迁移释放而溶出,易与释放出来的重金属

发生络合、吸附凝聚、共沉淀等物理化学变化,导致

重金属的溶出浓度减缓甚至不变．另一方面,由于尾

矿表面的重金属解析后,从尾矿内部微孔向溶液中

扩散并溶出的重金属速度缓慢造成后期释放减慢．
重金属前期释放较快,后期重金属溶出量不再

增加,表明两种重金属离子的释放在不同阶段其释

放机制不同．前期主要通过酸解、氧化还原作用释

放,后期由于吸附络合、共沉淀等作用释放减慢．

３　结　论

１)尾矿重金属Zn,As主要以可提取态形式存

在,对环境的潜在危害大．酸溶液中Zn,As大量溶

解释放,溶出量与初始pH 的关系分别为pH２．０＞
pH３．５＞pH４．５,pH２．０＞pH４．５＞ pH３．５,表明Zn
的溶出对酸性条件更敏感,与溶液初始pH 值呈负

相关,５d时溶出量达到最大值２．２９mg/g,As则在

１７d时达到最大值１．３１mg/g．Zn,As的溶出量均

表现为固液比１∶１０＞１∶５＞１∶２．５,表明固液比

越小,矿浆浓度越小,单位质量矿物接触氧含量多,
重金属溶出量越多．亚硫酸钠的添加会影响溶液的

pH 值,Zn,As单位质量溶出量大小关系为０．５％＞
１％＞２％,且均明显低于无硫添加体系的溶出量,
表明亚硫酸钠的添加会抑制Zn,As的溶出．尾矿酸

性溶出体系添加亚硫酸钠后,重金属释放规律明显

不同．可见可通过加入提高溶液pH 值的碱性物质

作为抑制剂减少重金属的溶出削减对环境的危害．
２)不同初始pH、固液比、亚硫酸钠添加量的条

件下,重金属的溶出速度均表现为快速释放和慢速

释放两个阶段．不同阶段重金属溶出机理不同,前期

主要通过酸化溶解和氧化还原等作用改变重金属

的赋存形态,重金属释放量随时间增多,后期由于

吸附络合、其他共沉淀作用及硫酸钙晶体、钙磷石

等不溶物的生成覆盖在矿物表面,阻碍了重金属离

子的继续迁移释放,后期溶出量达到平衡．
３)溶出量Zn大于 As,无菌体系并无 As溶出,
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相比于Zn的释放,As的活性较低,较难释放．黄铁

矿的溶解、尾矿固体酸化性崩解是导致重金属溶解

释放的主要原因．混合硫化矿的原电池效应导致闪

锌矿作为阳极优先溶解,Zn大量释放．
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