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阴离子基团主要是经基和处于经基同环的径

基及多径苯环的经基
,

因此有可能与
, 干

络

合而随之一起在骨组织参与了矿化过程而发

生积累 已有文献报道
,

腐殖酸和
, 十
的络

合能力与经基含量成正比
〔 可 以认为腐殖

酸中的经基
、

竣基的空间构型对于它与
, 十

的络合作用起一定的影响 关于这一积累的

机制还有待于进一步研 究
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铜矿废石风化及形成酸性废水特征

戴 昭 华 王 志海
中国科学院生态环境研究 中心

摘典 犷山酸性度水巾无 素的 含量与季 汀和淋洗 量有关 元素间相关性和硫与铁的摩尔比表明酸性废 水在形

成和迁移过程巾有
‘

次生化合物 形成
,

并对酸水的化学 乎衡起到一定的控制作用 硫的形态分析结果表明 四价硫

是可能的 巾可产物

废石中硫化物风化产生酸性废水是一个

复杂的过程
,

受到氧
,

微生物
,

气象及水文地

质条件等多种因素的控制 为了治理酸性矿
一

废水对矿山周围生态环境所产生 的 危 害
,

有必要了解硫化物在 自然条件
一

下风化产生酸

性矿山废水的过程和特征 根据某 矿 山 酸

性废水主要是来源于黄铁矿型废石风化的特

点
,

着重研究了该矿山废石中黄铁矿在 自然

条件下风化产生的酸性废水特征

许多学者认为黄铁矿氧化反应如下
, , , ,
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在这一反应过程中
,

反应(l) 是缓慢的
,

但反

应 (习是很快的
,

因此反应过程中决定速率的

是反应(2 )
.
在微生物的作用下

,

反应 (2)可以

大大加快
,

从而使整个反应速度加快
“,5]

。

也

有学者对黄铁矿氧化过程提出异议
,

并提出

其氧化过程中可能产生亚硫酸盐或硫代硫酸

盐或单质硫类型的中间产物
“ , ,

这 些 产 物再

进一步氧化成硫酸盐
.

根据某矿山酸性废水的分析结果
,

笔者

认为该矿山的酸性废水不仅具有高酸度和某

些元素含量高的特点
,

而且该矿山含黄铁矿

废石风化释放元素的量与降雨量之 间 有关
.

根据硫的形态分析结果
,

认为在废石中的黄

铁矿风化释放出的硫先被氧化成四价硫
,
随

着酸性废水的迁移以及与大气氧的作用
,

四

价硫被氧化成六价硫
.
根据酸性废水中元素

间的相关性以及硫与铁的摩尔比的变化
,

认

为铁
、

铝
、

钙
、

镁等次生矿物的形成对该矿山

酸性废水的化学平衡起着重要的作用
。

劝l 卷 3 姗

图 1 采样位置示意图

一
、

样品采集与分析

样品采集
: 在酸水沟 (从废石堆至人河

口 )上设置了 9 个采样点(见图 1)
,

分别在雨

季 (9 个样点取样 )和旱季( 5 个样点取样 ) 进

行酸性废水样品采集
.
在酸水沟支流上设置

了一个样点 (11) 收集雨季样品 (因 旱 季 无

水)
,

在流经矿体水流上设置了一个样点(10)

进行样品采集
,

共收集 67 个酸水样品
.
用银

盐沉淀法在现场收集了 14 个沉淀样 品 做 硫

的形态分析
.
在废石堆上不同处进行随机取

样
,

获得的废石样品经破碎混匀供分析用
.

样品分析
:
所有水样的 pH 值均在现 场

用便携式坦 计(土几卯
_
pH 单位变化)测定

,

水样中硫
、

铁
、

铝
、

钙
、

镁的含量和废石的化学

组成用 X
一

射线荧光测定 (测定条件见表 l)
.

废石中元素含量的分析样品制备是将样品破

碎混匀后取出 5 克样
,

在玛瑙研磨机上研细

至 200 目
,

用硼酸衬底
,

在压力为 20 吨条件

下制成 价30 m m 的圆片
,

用标准参考物 G SD

为标准进行元素分析
.
水样的分析样品制备

是将 中50 m m 的定量滤纸 制 成具 有 30 m m

直径的蜡圈
,

将 100 川 水样滴在滤纸中心
,

待自然扩散后在 50 ℃ 下干燥
.
分析标准以

同样的方法制备
,

并以接近水样酸度且不含

被测元素的水溶液制备空白样
.
用表 l 中的

分析条件进行样品分析
.
另用一个样品制出

表 1 样品分析条件
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10 个分析祥品
,

用于分析重现性
,

铁
、

铝
、

钙
、

镁和硫的分析变化率分别为 2. 0.0 %
,

3

·

90 多
,

4.
01 多

,
4

.

11 多和 3. 28 多
.
废石的矿物组成

用 X
一

射线衍射进行半定量分析
.
硫的形态

分析是将沉淀样品经低温干燥
,

研细压片
,

以

硫酸钾作参考标准
,

用双晶 X
一

射线荧光进行

谱强度分布扫描
,

将扫描结果送人 IB M
一
P C

计算机
,

用自编的 SU L S 硫形态解析程序 进

行计算(方法另发表)
.

元元素素 含量(呢))) 元素素 含 量 (P p m )))
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。
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表 3 废石中主要矿物组成

二
、

结 果 与 讨 论

废石中若干元素的含量和矿物组成分别

列于表 2 和表 3
.
结果表明该矿山废石中的

硫化物主要是黄铁矿
,

黄铜矿及其它硫化物

很少
.
因此

,

认为该矿 山酸性废水主要是由

黄铁矿风化产生的
.

酸性废水的分析结果 (见表 4) 表明该犷

山废石风化是十分强烈的
,

尤其在雨季期间

更为明显
.
还表明酸性废水具有较 高 的 酸

度
,

雨季 pH 值平均为 2
.
5 2 ,

旱季 pH 值平均

约为 2
.
7 3 ,

而且废水中某些元素的含量也很

高
,

在雨季期间酸水沟中铁
、

钙
、

铝
、

镁
、

硫的

平均值分别为 117o
.
3p pm ,

1 8 ,
.
7 p p m

,
6 0 0

.

,

p p m
,

4 9 4

·

, P p m 和 3173
.
lppm ,

旱季期间的

平均值分别为 84 o
.
gp pm

,

2 2 s

.

3 p p m

,
5 9 2

.

0

p p m

,
4 7 1

·

s p p
m 和 28 56

·

6 p p
m

.

由表 斗中

的变异系数可以看出
,

无论在雨季还是旱季
,

酸水沟中铁的浓度变化较大
,

其次是硫
.
图

2 给出酸水沟中硫在旱季
、

雨季期间连续数

日无雨和连续几天降雨时的分布状况
,

可以

二二巫巫二不二不巫二
百英

_..

}
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}

呜
·

,
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!

3 ·

,
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丽露澎廿龙个
图2 不同采样时间 酸水沟 中硫的分布状况

1.旱季分布曲线; 2.雨季无雨 时分布曲线; 3
.
雨季

下雨期间分布曲线

表 4 不同季节酸性废水元素含量 (p p m )
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看出
,

在旱季和雨季无雨明间酸水沟源头的

水 中硫的 含量较低
,

而降雨期间硫的浓度很

高
,

说明在雨季降雨期间废石中硫化物风化

释放元素的速率增加
。

在降雨期间这种元素

释放速率增加的现象主要是由于降雨时大气

氧被雨水带人废石堆内
,

在强烈的微生物作

用下
,

黄铁矿的氧化速率增加 ;其次是因在无

雨和少雨时硫化物风化产物在堆内形成次生

矿物
,

在降雨时又被溶解和冲刷从堆内排出
.

由图 2 还
一

可以看出
,

酸水库排水 (样点 7) 中

硫的含量随季节变化较小
,

即使在连续降雨

期间
,

酸水库的水位不断上升
,

但排 出水中硫

的含量仍没有明显差异
,

表明该酸水库对控

制和调节酸性排水的水质起着重要作用
.

根据一元回归计算方法求出酸性废水中

元素含量之间及 pH 值与元素含量的对数值

之间的相关关系
,

结果表明酸性废水的酸度

与铁
、

铝
、

硫
、

镁的含量之间呈显著性相关(相

科 学 11 卷 3 期

关系数列于表 , )
,

其关系式为
:

c ,
~

e x p
( 注

, 十 丑, p H ) (
4 )

式中
:‘为元素 蔺(铁

、

铝
、

硫
、

镁 )的浓度
, 理

.

和 B ‘为回归系数
.
从表 5 中的相关系数可

以看出
,

酸性废水的 pH 与铁
、

铝
、

硫
、

镁
、

钙

均有较好的相关性
,

即置信 系数 均 有 P <

。
.
00 1

.
证明该矿山酸性废水的酸度 不仅 受

到硫氧化成酸的影响
,

还受到铁
、

铝
、

镁
、

钙的

影响
.
这些元素对酸性废水的酸度的影响主

要是通过形成次生矿物对酸性废水的化学平

衡起控制作用而引起的
〔7J .

酸性废水中的硫与铁的 摩 尔 比 列 于 表

6. 结果表明不同点位所采集的样品中的 sl’

Fe 比有显著性差异
,

相同点位不同时间采集

的样品同样差异很大
,

且所有比值均大于 3
.

而无论是黄铁矿(Fe s
:
)还是黄铜 矿(C

u
Fe S
:
)

风化
,

其风化产物的硫与铁之比都应为 2 左

右
.
即使不考虑其它铁化合物的风化

,

其结

表 弓 酸性废水中元素与 p H 之间及元素间的相关系数
*

* 相关系数临界直(风幼;二 一 0. 的 时
,

绮; “ 。
·

2 7
;
“ , 。

·

00
1 时

,

凡幽 , 0. ”
.
十表示有相关性

,

++ 表示相关性佼

好
, 十

++ 表示相关性显著
.

表 6 酸性废水中硫与铁的靡尔比

样点 号

9 。

斗3 6

6
。

8 5 1

5

。

1 4
5

4

。

0
0 8

4

。

8 1 2

6

。

3 0 0

4

。

7 3 9

4

。

4 5 2

5

。

4 1
5

8

.

1 9 3

6

。

5 0 8

4

。

3 2 ,

3
。

5 7
8

5

。

0 1 8

5

.

9
6 9

4

。

8
5

0

斗
.
9 0 1

6
。

6
4 2

S
/

F
e 摩 尔 比

7.319 3 .703 3 .15多 3
.
7 3 一 l

7
.
0 7 9 4

.
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.
8 5 2 5

.
7 2 4 1 0 1

.
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5
.
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。
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3

.
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3
9
斗
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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7
.
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.
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.
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‘
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.
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。
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.
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.
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果 也表明铁的风化产物因形成次生化合物而

使 s/ F
e 比增加

.

大多数学者认为黄铁犷氧化直接生成硫

酸盐
,

但也有人推测黄铁矿在氧化过程中可

能形成亚硫酸盐或硫代硫酸盐或单质硫的巾

间产物[8]
.
笔者用银盐沉淀法取样

,

用双晶

X 一

射线荧光扫描得到硫的谱 强 度 分布
,

用

SU L S 程序解析
,

结果表明该矿山酸性废水

中有大量的四价硫存在(见表 7)
.
虽然因取

样方法的局限性
,

未能证明黄铁矿风化过程

中是否有单质硫为中间产物
,

但本方法却 有

力地证明了黄铁矿风化过程中释放出的硫在

氧化形成酸过程中
,

四价硫可能是重要的中

间产物
.
由表 7 的结果还可看出

,

随着采样点

远离废石堆
,

四 价硫的比例迅速下降
,

表明酸

性废水在离开废石堆出露地表之后
,

酸性水

与大气氧接触
,

四价硫很快被氧化成六价硫
.

样点 9 的四价硫比例上升是因大量流经矿体

的酸性水进人酸水沟所引起的
,

同时 也证明

矿体表面风化在微生物作用弱的情况下同样

有四价硫中间产物存在
。

科 学
。

1 ,
·

这种现象可能是由于降雨时
,

随雨水带人堆

内的大气氧在微生物作用下使黄铁矿风化速

度加快
,

以及降雨量大时将无雨和少雨时 黄

铁矿风化产物形成的次生矿物溶解洗出所 引

起
.

2
.
根据酸性废水的 pH 与元素含量的对

数值之间的相关性及 S/Fe 摩 尔比
,

认为不

仅废石风化释放的硫被氧化成酸对酸水的酸

度起到关键作用
,

而且铁
、

铝等元素的次生犷

物的形成对该废水的酸度也有一定影响
.

3
.
根据该酸性废水中硫的形态分析计算

结果
,

认为该矿山废石中黄铁矿风化释放出

的硫在氧化形成酸过程中
,

四价硫可能是重

要的中间产物
,

并在迁移过程中被氧化成六

价硫
.

总之该矿山废石在 自然条件下风化是十

分强烈的
,

产生某些大量金属元素和硫含量

高的高酸度废水
.
因此

,

研究该矿山酸性废

水的形成及其特征
,

对回收 自然资源及消除

该矿山地区及废石堆下游河道的水体酸化给

生态环境带来的影响有重要价直
。

表 7 酸性废水中硫的 形态分析计算结果(% )
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