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安徽铜陵杨山冲浅层富硫化物尾矿中砷的赋存状态

朱翔宇，王汝成，陆现彩，黄思宇，刘 欢，李 娟，陈笑夜，陆建军
（内生金属矿床成矿机制研究国家重点实验室，南京大学 地球科学与工程学院，江苏 南京 "%$$6!）

摘 要：含硫化物尾矿常常释放大量的酸性排水和重金属，污染地下水、地表水和土壤，破坏生态系统，因此日益成

为人们关注的焦点。本文以安徽铜陵杨山冲尾矿库浅层富硫化物尾矿为研究对象，利用扫描电镜（:*0）、电子探针
（*)0&）、粉末;射线衍射（;+<）、拉曼光谱（+=>=?）、光电子能谱（;):）和同步辐射近边吸收精细结构谱（;&1*:）
等方法，系统分析了尾矿中砷的赋存形式，发现尾矿中的砷有!种价态：&@（A"）、&@（#）、&@（$）。在风化较弱的下
部尾矿中，砷以&@（A"）、&@（#）和&@（$）的形式赋存；而强烈风化的表层尾矿中只检测到&@（$）的存在。从下部
到表层，从低价态的&@（A"）和&@（#）逐渐变为高价态的&@（$）。下部尾矿中的砷主要赋存于黄铁矿中，而表层尾
矿中的砷主要赋存在铁的（氢）氧化物和硫酸盐中。
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砷既是人体必须的微量元素，也是危害非常严

重的污染元素（!"#$"%"#$&’(’)*，+,,+）。流行病
学研究表明，砷具有致突变、致癌、致畸作用，砷中毒

与皮肤病、肝癌、肺癌等密切相关（-’../#，0123；

456#7，0121；8"9:6:""#$;/<6(，+,,=）。不同化学
形态的砷具有不同的化学活动性和毒性。一般来说

砷化物的毒性有如下顺序：>5（!）!>5（"）

!>5（?#），其中>5（!）的毒性大约是>5（"）的0,,
倍（@"*#"#$>%*，+,,,）。
砷在地壳中含量很低，有时以游离态存在，但主

要以硫化物的形式存在，如雌黄（>5+&=）、雄黄
（>5+&+）和毒砂（A6>5&）等，硫化物矿石中的黄铁矿
是最为重要的砷载体矿物类型。在矿山开发和冶金

过程中，废弃矿石和尾矿中的含砷硫化物通过微生

物氧化、化学氧化作用，致使砷以离子的形式释放，

经沉淀 水解作用、吸附 解吸作用、同沉淀与离子交

换作用、氧化 还原作用、胶体形成作用等一系列的

地球化学过程进行迁移和转化，最终以一种或多种

化学形态驻留于环境中，造成严重的污染或成为永

久性的潜在危害（许乃政等，+,,0；陈天虎，+,,0；

&"%B"::6$C?>:"#7’:6#!"#$D，+,,2）。
砷在环境中的赋存方式多种多样，在砷高度富

集的尾矿表层，会出现砷华（>5+E=）和臭葱石（A6>F
5EG）等砷矿物（H:"I/.""#$A*%*JJ*，+,,1）。但在更
多情况下，砷是以吸附态或类质同像替代的形式存

在于硫酸盐矿物中（A/5.6:!"#$D，0112；K:/L#!"
#$D，0111）。研究发现在J-"+MN的酸矿水中，砷

可以进入黄钾铁矾或羟基硫酸铁矿物（简称施氏矿

物）的晶格（K:/L#!"#$D，0111；K’:./#!"#$D，

+,,1）。而在J-值相对较高的酸矿水中，黄钾铁矾
和羟基硫酸铁矿物变得不稳定，砷可以被其他高比

表面积的矿物（如六方针铁矿、水铁矿）吸附

（A’)’5I*!"#$D，+,,=；8/’:.*#?O/<"$6!"#$D，

+,,N）。
砷的赋存形态直接关系到其化学活动性。研究

发现吸附于铁氧化物表面的砷比结晶的砷铁钙石更

不易溶出（P").’#Q!"#$D，+,,G）。而在酸矿水流出
矿山与河水混合时，酸矿水中悬浮的砷酸盐和亚砷

酸盐会发生溶解（;"’%.!"#$D，+,,=），但被含水的铁
和铝的氧化物吸附的砷则能随胶体颗粒继续运移

（R*<9"%%!"#$D，011N）。
本文以铜陵杨山冲尾矿库为研究对象，系统研

究砷的赋存状态，从而评价该地区尾矿中砷的可迁

移性、活动性和毒性，为当地砷污染的治理提供理论

指导作用。

0 研究区概况

杨山冲尾矿库位于安徽铜陵西湖镇朝山村，库

区隶属狮子山铜矿，是一座山谷型尾矿库（图0"），

01SS年始用，011,年服役期满闭库。该库占地面积

,M=SN)<+，库容为3G3万<=，已堆存尾矿0=,2万
吨。闭库后曾进行生态修复（沈振国等，+,,,）。但
是，近年来又对尾砂进行二次选矿，使尾砂重新暴露

图0 杨山冲尾矿库地形图（"，据周元祥等，+,0,）和尾矿库实景图（9）

A*7D0 4/J/7:"JI*Q<"J（"，"T.6:UI/’V’"#W*"#7!"#$D，+,0,）"#$5"<J%*#75*.65（9）/T.I6V"#75I"#QI/#7."*%*#7J//%
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图! 表层尾矿样品的"#$#%谱与来自""&’’
数据库中的标准谱对比

’()*! "#$#%+,-./0#12/#(3(%)+#%4$(%-0#30-2-0-%.-
4#/#201$"&’’4#/#5#+-

成一层含砷薄膜（图65，表7）。而表层尾矿氧化程
度较高，未见大颗粒黄铁矿，砷主要赋存在氧化产物

铁（氢）氧化物（图6.，表7）及铁硫酸盐中（图64，表

7），砷的含量最高可达89:;<。
电子探针数据同样显示表层尾矿中=+主要赋

存在铁硫酸盐及铁（氢）氧化物中（图:#、:5、表>），
砷 的 最 高 含 量 可 至 ?9;:<（=+>@6 含 量 为

789!88<）。背散射电子像表明：次生的含砷矿物
往往填充在石英、黄铁矿和石膏晶间。

!"! #$%&’和#(’分析结果
由A=BCD分析结果（图;#）可知，表层黄褐色

尾矿中砷主要为=+（!），而下部青灰色尾矿中则同
时含有=+（!）和=+（"）。对下部尾矿的局部区域
进一步进行AED分析以分析砷的价态，参考前人对
氧化毒砂的AED分析模型（B-+5(//#%4FG(0，7HH?）
进行分峰拟合（图;5），结果表明下部尾矿除含=+
（!）（6>9?<）和=+（"）（8>9:<）外，还有少量=+（I
#）（7!9;<）。=+（I#）有可能来自于含砷黄铁矿。

! 讨论

)**黄铁矿的氧化产物
通过A"J、显微"#$#%、DCF、CEF=等一系列

矿物学分析手段，发现和尾矿中金属硫化物氧化有

关的次生矿物主要为石膏、单质硫、针铁矿、黄钾铁

图6 下部青黑色尾矿（#，5）和表层黄褐色尾矿（.，4）的扫描电镜照片
’()*6 DCF($#)-1231K-03(L(4/#(3(%)+（#，5）#%4G,,-0/#K%M/#(3(%)+（.，4）
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表! 尾矿中含砷矿物的能谱分析数据
"#$%&! ’()*#+#,-./0$&#1234523&1#%/23+#2%234/

元素
质量分数／! 原子分数／!

" # $ % " # $ %

& "’()* %+(’" %*(," -)(%+ #+(,, +*($% +$(,# ’*(#)
. $%(%$ ’(-- "(*- "#()" #%($% -(-* *(’# ’(,*
/0 #-(*# #-()+ %,(,* #-(*, "*("- )(-) #"($) )(,*
12 "($% %(,+ $(+, "($- *(%" "($" "(#$ *($)

图+ 表层黄褐色尾矿的电子探针背散射照片
/34(+ 5.63784029:2;<:8=0>8?@A>83B3@42

CA—黄铁矿；DE—石膏；F>G—石英
CA—EA<3>0；DE—4AE2;7；F>G—H;8<>G

表6 表层黄褐色尾矿中含砷矿物的电子探针分析数据 !5／!

"#$%&6 ’78.*#+#,-./0$&#1234523&1#%/-1,5/91-#:&
+#;3<+#2%234/

元素 " # $ %

I#& *("$" *(**’ *(*"% *(*",
12#&- #(+’" *(,-, -(%’# "$(%$$
J;& *(’$$ *(’)) K "()$%
L3&# K K K *(+%"
.3&# #(%*" $()$- *(-#% *(’+,
.&$ #-(+)’ *(,-- $(-%# #(--,
/0& -#(+," ’#(-$) ’#(", +)(""
M@& K *("*# *(**$ *(**-
J8& *("#+ *($%% *($"’ *()"
JB *(*"" *(*#) *(*"’ *(**,
L9>8B ’%(-- ’)($+" )#(*+, ’)(%,)

矾等。由于尾矿中的金属硫化物主要为黄铁矿，因

此推测这些次生矿物应为黄铁矿的氧化产物，相关

的氧化反应可由以下方程式表征（JN8@O<88@OD0<P
29@，#*"*）：

/0.#Q$(-&#（8H）QR#&!/0#QQ#.&#K% Q#RQ （"）

/0#QQ*(#-&#（8H）QRQ!/0$QQ*(-R#& （#）

/0.#Q"%/0$QQ’R#&!"-/0#QQ#.&K#% Q"+RQ （$）

在矿山环境中，/0$Q和&#是黄铁矿氧化过程中
最主要的氧化剂（.3@40<8@O.>;77，"),*；S3=N9BP
29@"#$%(，")’’；M92028@OR0<78@，"))"）。前人
大量实验研究表明，在金属硫化物的氧化过程中元

素硫的氧化是分步完成的，一般会经过.@#K、.*、

.&#K$ 、.#&#K$ 、.@&#K+ 等多种类型的中间形态（M9202
"#$%(，")’,；T0T9@8>9"#$%(，"))$；U372>3O>8@O
V8;4N8@，#**$），其中单质硫的出现被认为是黄铁
矿受到微生物间接氧化或化学氧化的有力证据，本

研究的显微U878@光谱分析检测到了单质硫（图

%），为认识尾矿的氧化机制提供了矿物学线索。在
尾矿这一富氧含水环境中，黄铁矿最终的氧化产物

为含/0$Q和.&#K% 的酸性矿山排水，同时使孔隙水
的ER值快速下降并引起尾矿中碳酸盐矿物的溶解。
处于包气带内的浅层尾矿相对干燥，.&#K% 与溶出的

J8#Q结合形成石膏沉淀，其次为黄钾铁矾、针铁矿等
铁的硫酸盐和（氢）氧化物（D30<W"#$%(，#**$）。

=>6 ./的赋存形式

.6M结果显示原生黄铁矿中含有砷（图-8），这
种含砷的黄铁矿在下部青黑色尾矿中普遍存在。
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图! 表层黄褐色尾矿和下部青黑色尾矿中"#的$边%"&’(谱图（)）以及下部青黑色尾矿的%*(分析（+）

,-./! "#$012.1%"&’#31456)7897:169-;-25)-9-<.，=33165):<>5)-9-<.（)）)<2%*()<)9>#1#785?197:16
9-;-25)-9-<.（+）

();).1等（@AAA）研究表明：砷是通过类质同像替代
黄铁矿中的硫而进入黄铁矿晶格的，而不是以毒砂

包裹体或其他含砷矿物的形式存在。黄铁矿中砷的

加入，会导致晶格膨胀，所以含砷黄铁矿的稳定性差

于普通黄铁矿，从而更易于风化。B7#5-4C和,1<2768
（@AAD）的研究证实在缺氧环境中，环境中的"#（!）
可以吸附在黄铁矿的表面，被表面的,1（"）和(还
原，形成一层类似毒砂的表面沉淀。(’E所观察到
的下部缺氧环境青黑色尾矿中黄铁矿表面被氧化的

现象（图F+），可能是"#（!）、"#（#）和G@共同氧化
的结果。

表层黄褐色尾矿暴露在地表故氧化充分，原生

的黄铁矿基本转变成针铁矿、黄钾铁矾等含铁的

（氢）氧化物或硫酸盐，砷以"#GDHI 的形式吸附在铁
（氢）氧化物的表面或以类质同像替代(GI@H的形式
进入铁的硫酸盐中（J=)<2K)<.，@AL@）。而下部
青黑色尾矿埋藏在地下，氧化程度较低砷可以有低

价态的"#（0$）和"#（!）。

!/" 对尾矿后续治理的一些建议
铜陵杨山冲尾矿库下部含有毒性高的"#（!），

一旦进入周围环境，将严重影响当地的农业生产和

居民健康。所以建议有关单位一方面做好尾矿库坝

体基体的隔水工作，防止砷渗漏进入周边环境；另一

方面可以在尾矿库上投放废弃铁制品，不仅可以用

来中和酸性矿山排水，氧化生成的含铁矿物还可以

用来固定环境中的砷。

F 结论

（L）尾矿氧化初期砷以类质同像替代的形式存
在黄铁矿中或吸附在黄铁矿表面，形成一层类似毒

砂的含砷薄膜。随着氧化程度的增强，黄铁矿被氧

化为铁的硫酸盐和（氢）氧化物，砷以类质同像替代

或吸附态的形式结合在这类物质中。

（@）由下至上，随着氧气含量的增加，尾矿由青
黑色过渡到黄褐色；尾矿中所含的砷由低价态的"#
（0$）和"#（!）过渡到高价态的"#（#）。

#$%$&$’($)

B7#5-4CBM)<2,1<2768(/@AAD/"6#1<-51#7635-7<7<567-9-51（,1(）)<2

3>6-51（,1(@）［N］/O174?-P-4)15M7#P74?-P-4)"45)，Q!（F）：RAR%

R@L/

B67:<O’，,7#516"J)<2G#516.61<NS/LRRR/E-<16)9#=68)41#)<2

+-7);)-9)+-9-5>78?1);>P15)9#："P7914=9)60#4)91316#3145-;1［N］/*67T

4112-<.#785?1&)5-7<)9"4)21P>78(4-1<41#，RQ（!）：DDUU%DDRF/

B=657<’S，B=#?VW，N7?<#57<(O，!"#$/@AAR/(7635-7<78)6#1<-4
（#）)<2)6#1<-4（!）57#4?:165P)<<-51［N］/’<;-67<P1<5)9(4-1<41
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