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摘要 利用净产酸试验和净产酸潜力试验°°方法 研究了广东乐昌铅锌尾矿的产酸潜力 该尾矿的黄

铁矿的硫和总硫含量分别为 1 和 1  和 °°值分别为 ≥  #和  #
和

°°的试验结果都表明该尾矿有着很高的产酸潜力 由于黄铁矿硫不会完全被氧化 比 °°可更为准确

地预测尾矿的产酸潜力 个剖面的分析表明 因氧化难以进入尾矿深部 酸化主要发生在尾矿表面  ∗  且

对下层尾矿的影响很小 尾矿的 值与 ∞≤值显著负相关 表明酸化促进乐昌尾矿中盐分的溶解和重金属的迁

移 在酸化的表层 有效态 °! !≤∏和 ≤含量显著高于未酸化的下层 而 °! !≤∏和 ≤的总量却显著低于未

酸化的下层 
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  采选矿产生的尾矿是主要固体废物之一 含硫尾

矿酸化后产生的酸性废水是尾矿的主要污染问题之

一≈
尾矿的植被重建是控制尾矿污染的一种被广泛

应用 !且经济有效的方式 但酸化恰恰是尾矿植被重建

的一个限制因子≈
高浓度的 

 会导致酶系统的失

活 抑制植物的呼吸作用和根系对水分和营养元素的

吸收 在强酸条件下 尾矿中的重金属也会大量溶出 

对植物造成毒害≈
地化学静态试验是一种简单 !快

速 !费用低廉的酸化潜力定量预测方法≈
它包括 ≠

基于产酸量估算的净产酸潜力试验∏

°°   利用   氧化的测定产酸量的净

产酸试验 本研究利用 °°

和  种方法预测广东乐昌尾矿的酸化潜力 并研

究了酸化对尾矿中重金属°! !≤∏和 ≤迁移的影
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1  材料与方法

111  研究地点

乐昌铅锌矿位于粤北乐昌市以东 处 占地约

1
该地属湿润的亚热带气候 年降雨量约

 降雨主要集中在夏季的暴雨季节 矿床位于矿

区的东部 矿石主要由黄铁矿 !方铅矿 !闪锌矿 !磁铁矿

和小部分的石英 !方解石和白云母等组成 采矿属常规

的地下开采 选矿工程产生的尾矿以泥浆形式排入尾

矿库中 该矿山每年的废石和尾矿产生量分别为 

和 累计堆存面积分别为  
 和  


尾

矿的 !°和有机质含量较低 而 °! !≤∏!≤和 的

总含量为  ! ! !和  #
有效态含

量则分别为  ! !1 !1和  #≈


112  样品采集和分析

在尾矿库表层  ∗ 随机采集 个尾矿样品 

此外 在尾矿上挖 个剖面 于各剖面的  ∗   ∗  

 ∗ 和  ∗ 各取 个样品 样品风干 !磨碎 !过

筛 测定 和 ∞≤ 总 ≥°∞2≤≥全自动分析仪 

黄铁矿 ≥
≈

°! !≤∏和 ≤的含量  ≤  Β

消化 有效的 °! !≤∏和 ≤含量⁄×°提取 原子

吸收光谱测定
≈



113  ≤ !°°和 的测定

称取 样品 加入盛有 1 #
≤

的 烧杯中  ε 加热 冷却后用 1 #

滴定 计算出样品的 ≤ 值≥ #
 再

根据总 ≥含量和 ≤ 计算出 °°值≈


°°  总黄铁矿 ≥   ≅ 1 ≤

式中 1根据硫酸和 ≥的分子量之比和计量单

位换算得来 

 于 的锥形瓶中加入 1样品和 

    在通风橱中放置 煮沸 除去剩余的

  冷却至室温 测  值  用 1#

滴定至  计算出 值≥ #

≈ 



2  结果与讨论

211  乐昌铅锌尾矿的产酸潜力

表 列出了  ! !∞≤ !≤ 和 °°根据黄铁

矿 ≥计算值 和 °° 以及总 ≥和黄铁矿 ≥含

量 

21111  饱和 和 ∞≤值

尾矿的饱和  值介于 1和 1之间 平均值

为 1 ∞≤值介于 1和 1≥#之间 平均值为

1 ≥#
和 ∞≤ 的关系见图  由图 可见 

和 ∞≤呈极显著的负相关  Π 1 表明在酸性条件

下 大大提高了尾矿的固相物质溶出 从而导致尾矿盐

图 1  尾矿 πΗ值与 ΕΧ的相关关系

ƒ1  ×  ∞≤ 

°Π 

份含量的升高 

图 2  黄铁矿 Σ与总 Σ之比与 πΗ值的关系

ƒ1  ×  

∏∏∏∏

21112  总 ≥和黄铁矿 ≥

尾矿的总 ≥ 含量较高 介于 1  和 1  之

间 平均值为 1  黄铁矿 ≥ 含量介于 1  和

1 之间 平均值为 1  黄铁矿 ≥占总 ≥的含量

自 1 到 1 不等 平均值为 1  一般地 黄

铁矿 ≥的百分数与  值呈显著 π  1正相关 说

明  值低的样品的部分黄铁矿 ≥已被氧化 因此 酸

化样品的黄铁矿 ≥含量相对较低 

21113  ≤

尾矿的 ≤值酸中和能力介于  1和  

#之间 平均值为 1 #
≤ 是反映样品能自

身中和酸能力的一个指标 ≤ 主要来自于矿业废弃

物中的碳酸盐矿物 !阳离子交换量和硅酸盐矿物 

≤≤ 和≤≤则是其主要中和酸的物质 酸化

样品因 ≤ 值通常较低或为负值 如样品  ! !的为

 环   境   科   学 卷



1 !1 !1 而其 ≤ 值则分别为  1 !  1

和  1 #
表  负值的 ≤表明这些样品一旦

氧化 其产酸潜力很高 

21114  °°和 

表 1  乐昌铅锌尾矿的产酸情况

×  ×∏°Π 

样品 
∞≤

Π≥#

≤

Π#



Π#

°°

Π#

总 ≥

Π

黄铁矿 ≥

Π

2

 

°≥Π×≥

Π

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1  1   1 1 1 1

 1 1    1 1 1 1

 1 1     1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1  1   1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1    1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1    1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1    1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1    1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

 1 1 1   1 1 1 1

  1 1 1   1 1 1 1

 总 ≥含量和黄铁矿 ≥含量之比

  净产酸潜力°°是由最大可产酸量¬∏

 °减去 ≤ 而得来的 

°°#
   °  ≤

 ° 总黄铁矿 ≥含量 ≅ 1

从理论上说 如果 °°   即  °值高于 ≤ 

表明样品具有产酸潜力 如果 °° [  即 ≤ 大于或

等于  ° 表明样品中的碱性物质足以中和 ≥氧化所

产生的酸 样品不具产酸潜力 乐昌尾矿的 °°值介

于 #和  #之间 平均值为  #
较

高的 °°值表明采自乐昌尾矿的所有样品都有高的

产酸潜力 

试验≈是在废矿石中加入   待反应完全

后测定  值 硫铁矿对大部分矿石来说都是主

要产酸物与   的反应过程如下 

ƒ≥  Π   Πƒ   Π   ≥

反应过程中释放的酸立即与岩石样品中碱性物质

发生反应 因此 完全反应后测得产酸量则是样品净产

酸量 乐昌铅锌尾矿的 也全为正值 变化幅度 1

∗  #
平均值为  #

 °°和 试验

均表明所有样品具产酸潜力 °°和 关系见图

 回归分析表明 和 °°显著线性相关 Ρ


图 3  ΝΑΓ 与 ΝΑΠΠ的相关关系

ƒ1  ×  °°

1 π  1 然而 °°和 试验得出的产酸

量却不一致 总体说来 值要比 °°值低 Π 考

虑到 值是活性硫参加反应后直接产酸的量 而

°°是黄铁矿硫的最大产酸量计算得来 由于黄铁矿

硫并不完全被氧化 °°方法可能过高估计样品的产

酸潜力≈
影响黄铁矿硫氧化的因素很多 如颗粒大

小 !形态和黄铁矿的存在类型等 例如 形态和颗粒大

小会极大地影响黄铁矿的反应 颗粒在 1Λ以下会

很容易被氧化 而在 Λ以上则相当稳定 黄铁矿是

否被氧化也与它的形态有关 草莓状黄铁矿粒径小于

1Λ易于氧化 而原生自形黄铁矿由晶体或自形立

期 环   境   科   学



方晶或三角晶 直径  ∗ Λ就相当稳定
≈

本研究

也发现尾矿中硫铁矿的不完全氧化现象 可用 个酸

化样品样品  ! ! !的硫铁矿 ≥含量占总 ≥含量的百

分比来表示 ≥的氧化程度 结果表明 这 个样品中的

黄铁矿 ≥约占总 ≥含量的   表明在自然条件下 乐

昌铅锌矿中的黄铁矿硫只有  被氧化 

212  同深度样品的酸化特点

表 列出采自  和  个垂直剖面 ∗   ∗

  ∗ 和  ∗ 各层样品的酸化情况 剖面 

代表表层已酸化的剖面 而 代表表层未酸化的剖面 

剖面的 值随剖面深度的增加而升高  ∗   ∗

  ∗ 和  ∗  层的  分别为 1 !1 !

1和 1 ∞≤ 的结果和  相反 表层的 ∞≤ 值最高

1 ≥#
 并随着深度的增加而下降 较低的 

值和较高的 ∞≤ 值表明尾矿的表层已酸化 与之相应 

≤ ! !°° !总 ≥和黄铁矿 ≥含量也随着深度的增

加而升高 而在表层没有酸化的 剖面 采自不同深度

的样品各项参数都是相似且稳定的 此结果和文献

≈ 一致 尾矿的表层是一个强氧化层 当尾矿表面

的硫化物被氧化 表层的  值降低 碳酸盐物质被溶

出 而随着碳酸盐浓度的提高 氧化层底部的  值升

高到 1 ∗ 左右 中性条件有助于氢氧化铁类物质的

快速沉淀 堵塞了尾矿颗粒间的空隙 使尾矿硬化 改

变了尾矿的通透性 因此 ƒ沉淀层起到了一个屏障作

用 限制了  向下层的扩散 同时也起到尾矿中重金

属积聚区的作用 此外 尾矿较浅的地下水位也有助于

形成  屏障 这个屏障使得下层尾矿的酸化大为减

少 因此 酸化主要发生在  和  都易渗入的表层 

所产生的酸渗入下层 只有少许变化 

213  总量和有效态 °! !≤∏和 ≤在 个剖面中的分

布

表 2  两个垂直剖面各层样品的酸化情况1)
( ν = 3)

×  ×∏ √

样品  ∞≤ ≤  °° 总 ≥ 黄铁矿 ≥ 2

Π≥# Π# Π# Π# Π Π

 1  1         1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

 1  1        1  1  1 

  ∗ 和  ∗ 代表 和  个垂直剖面 ∗   ∗   ∗ 和  ∗ 各层样品 同一列数值后的不同字母表示

它们之间有显著差异≥⁄检验 π  1

表 3  Πβ !Ζν !Χυ !Χδ 在 2 个垂直剖面中的分布1)
( ν = 3)

×  ⁄∏ ⁄×°2¬°≤∏≤

样品
总   量 有效态含量

°  ≤∏ ≤ °  ≤∏ ≤

             1  1 

             1  1 

             1  1 

             1  1 

             1    

             1    

             1  1 

             1  1 

  ∗ 和  ∗ 代表 和  个垂直剖面 ∗   ∗   ∗ 和  ∗ 各层样品 同一列数值后的不同字母表示

它们之间有显著差异≥⁄检验 Π 1

  分布结果见表  在酸化的 剖面 重金属总量随 着深度的增加而增加 而有效态重金属随着深度的增

 环   境   科   学 卷



加而显著降低 对没有酸化的 剖面而言 总量和有效

态的重金属在各层的分布都较为一致 酸化剖面表层

的总量重金属的消耗应是表层强烈酸化的结果 该酸

化层的 
活性很高 1 ∗  在 种金属中  ∗

  ∗ 的 ≤∏和 的迁移强度要高于 °和

≤这可能是因为 °≥ 和 ≤≥ 的可溶性较低 此结

果与前人的结论一致≈ 
个垂直剖面的研究结果表

明酸化会促进重金属的迁移 从而加剧尾矿的环境影

响 

3  小结

乐昌铅锌矿的总 ≥和黄铁矿 ≥含量很高 而酸中

和能力≤相对较低 和 °°试验结果都表明

尾矿具有较高的产酸潜力 而 °°试验是基于黄铁矿

硫的测算结果 由于黄铁矿硫并不全部参加氧化 因此

过高地估计了尾矿的产酸量 许多因素如形态 ! !湿

度 !结构和粒径等都影响黄铁矿硫的氧化作用 研究发

现表层 的尾矿中只有  的黄铁矿硫被氧化 因

此 基于   氧化黄铁矿硫再和 ≤发生反应获得净

产酸量的  试验在预测铅锌尾矿的酸化中要比

°°更为准确 ∞≤ 和  呈显著负相关 表明酸化会

促进尾矿中固相物质的溶出 同时提高阳离子和阴离

子的浓度 剖面试验证明酸化主要发生在尾矿表层  ∗

 而对下层的影响较小 酸化会促进尾矿中重金属

的迁移 因此 尾矿酸化表层  ∗ 中的重金属总量

明显降低 本试验结果表明乐昌尾矿具有较高的酸化

潜力 为控制其酸化的发生 至少要覆盖 的惰性

物质 
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   • ≥ ° ∞   

∏¬   2  × 

  ∞√ °∏  94   ∗

 

  ∞√∏∏ ∂ °  ≠   √ ¬ 2

 √≤ √ ∞2

√ ≥× 25  ∗  

期 环   境   科   学




