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摘要：铅锌尾矿堆放造成矿山周边环境严重污染，为研究尾矿安全堆放并在堆放过程中去除一定量重金

属，以广西大厂鲁塘铅锌尾矿为研究对象，研究在不同氧化剂浓度和不同液固比条件下 Zn、Cd、Pb、Cu 和

As 的释放迁移能力。结果表明：氧化环境可以有效促进各元素的释放迁移能力，氧化剂浓度越高各元素迁移出

的量也越多；各元素较佳释放迁移的液固比不同，Zn 元素的最适合固液比为 1∶10，Cd 元素的最适合固液比为

1∶6，Pb 元素的较适合固液比为 1∶6，Cu 元素的较适合固液比为 1∶5，As 元素的较适合固液比为 1∶6。
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硫化矿物是地壳中常见的矿物组分，是岩石

的主要组成成分。铅锌矿在采选过程中产生的废

石和尾矿中都含有大量的硫化物，长期堆放使得

硫化物暴露在氧化环境中。

硫化物暴露在大气和地下水中会发生氧化反

应，产生含有重金属和非金属的酸性废水，从而

污染环境。矿区这一氧化和风化问题是当今工业

所面临的最大和最实际的环境影响问题。尾矿中

的重金属释放迁移方向主要为水平和垂直方向，

尾矿中大部分重金属由于降雨和 AMD（酸性矿山

排水）作用释放出来，随着地表径流向四周扩

散，影响范围可达数十千米甚至数百千米。同时

尾矿中的重金属在 AMD[1] 的影响下向下渗透，进

而污染地下水系统，随着地下水系统的复杂流动

而迁移到更远的距离。尾矿堆放过程中由于扬尘

作用而造成的污染也不容忽视，尾矿库周围的农

田土壤也将受到污染。

尾矿氧化会导致酸性矿山废水的产生[2]，国内

外目前已用多种方式来控制尾矿的氧化，其目的

是减少废物与其他物质之间的反应，主要是控制

排水和氧气、控制 pH 值、除去尾矿中的硫化物以

及抑制 Fe3+的产生[3]。但这些控制尾矿氧化的方法

都不能长期有效的持续使用，因为大多数尾矿堆

积区都是露天且占地面积巨大，也无法对降雨和

风化作用进行控制。从而衍生出了水下堆置法和

干覆盖物法，缺点就是局限性太大，缺少和无植

被覆盖区域无法实行。目前国内外所使用的方法

大多是通过固化尾矿中的硫化物以减少其排放

量，而通过加大和加速硫化物的氧化作用从而彻

底除去其危害的研究较少，如在尾矿堆放过程中

投入一定量的氧化剂促进氧化反应进行，使尾矿

中的重金属释放出来，并进行收集处理，从而有

效解决重金属迁移所带来的污染问题[4]。

重金属淋滤实验主要是通过人工模拟环境条

件，对尾矿区重金属释放迁移进行动态研究，同

时对矿相和矿粒表面形貌进行解释。本研究通过

模拟氧化物的浓度和固液比的变化，来对尾矿重

金属元素 Zn、Cd、Pb 和 Cu 以及 As 的释放迁移
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进行动态研究。 

1　实验部分
 

1.1　原料与试剂 

1.1.1　尾矿采集和处理

实验样品取自广西河池市南丹县大厂镇鲁塘

铅锌矿尾砂库，主要采取表层 0～20 cm 的尾矿渣

进行实验研究。将样品自然风干，过 2.83 mm 的

筛孔后，分装保存待用。 

1.1.2　实验试剂

实验中所用的氧化剂为三氯化铁，分子式为

FeCl3·eC2O，外观为黄褐色晶体或结晶块， 在空

气中易潮解，易溶于水，具有强氧化性[5]。 

1.2　淋滤实验方法 

1.2.1　淋滤柱的准备

本次实验采用动态淋滤方式。淋滤柱由高聚

乙烯材料制作而成，基本参数为高 30 cm，直径

8 cm。为方便进样和集样，在淋滤柱上下两端均

设计成可控阀门形式。尾砂充填柱子时，首先将

用超纯水稍稍润湿的纱布贴附在出样口端内部，

以防止出样口堵塞，而后在纱布上铺一层 1～
2 cm 的石英砂。淋滤柱中装填 1800 g 尾矿样品，

为了更好的模拟实际尾矿堆放情况，装填完成后

在顶端铺上厚度 1～2 cm 粒度-1.7 mm 石英砂。实

验中使用的淋滤柱在实验前需用 15% 的稀盐酸浸

泡 24 h，而后用超纯水清洗晾干备用。石英砂也

用 15% 的稀盐酸浸泡 24 h，110 酸浸烘干待用。

目的是为了去除其中外带的杂质进而确保淋滤实

验的效果和真实性。 

1.2.2　样品配置和淋滤参数

在前期实验研究中已得出氧化剂浓度越高，

尾矿中重金属释放迁移的浓度也就越大[6]，分别配

制 360 mL 0.1 mol/L、1440 mL 0.5 mol/L 的三氯化

铁溶液，准备 2000 mL 超纯水。搭建 6 个淋滤

柱，每个淋滤柱中装填 1800 g 尾矿样品。

（1）超纯水处理：利用蠕动泵在充填好的柱

子中加入 360 mL 超纯水，关好柱子上下阀门，静

置 24 h 使尾矿和溶液充分反应，液固比为 1∶5。
（2）低氧化条件处理：利用蠕动泵在充填好

的柱子中加入 360 mL 0.1 mol/L 的三氯化铁溶液，

关好柱子上下阀门，静置 24 h 使尾矿和溶液充分

反应，液固比为 1∶5。

（3）高氧化条件处理：利用蠕动泵在充填好

的柱子中加入 360 mL 0.5 mol/L 的三氯化铁溶液，

关好柱子上下阀门，静置 24 h 使尾矿和溶液充分

反应，液固比为 1∶5。
（4）高氧化条件 1∶3 液固比处理：利用蠕动

泵匀速在充填好的柱子中加入 600 mL 0.5 mol/L 的

三氯化铁溶液，关好柱子上下阀门，静置 24 h 使

尾矿和溶液充分反应，液固比为 1∶3。
（5）高氧化条件液 1∶6 固比处理：利用蠕动

泵在充填好的柱子中加入 300 mL 0.5 mol/L 的三氯

化铁溶液，关好柱子上下阀门，静置 24 h 使尾矿

和溶液充分反应，液固比为 1∶6。
（6）高氧化条件 1∶10 液固比处理：利用蠕

动泵在充填好的柱子中加入 180 mL 0.5 mol/L 的三

氯化铁溶液，关好柱子上下阀门，静置 24 h 使尾

矿和溶液充分反应，液固比为 1∶10。
淋滤实验正式开始后，淋滤液均为超纯水，

实验分为两个淋滤阶段，采用昼夜间断的淋滤方

式，淋滤速度为 5 mL/h。利用原子荧光分光度计

（AFS）测定出淋滤液中的 As 的含量,原子吸收测

定淋滤液中 Cd、Zn、Cu 和 Pb 的含量。 

1.3　数据处理

通过淋滤实验可获取 6 种不同氧化条件下尾

矿中重金属元素的淋滤曲线，即淋滤液中溶质的

出流浓度随时间变化的曲线，相关图件用 Microsoft
Excel 和 origin8.0 等软件完成。 

2　结果与讨论
 

2.1　Zn 在不同氧化条件下的释放迁移规律

Zn 元素在超纯水中的释放浓度很低，较高为

9.579 µg/mL。但是经氧化剂处理过的尾矿释放浓

度随着氧化剂浓度的增加而升高，低浓度氧化条

件下 Zn 元素的释放浓度较高为 31.622 µg/mL，高

浓度氧化条件下 Zn 元素的释放浓度较高为 1005.6
µg/mL，由此可见氧化剂的浓度越大越能促进

Zn 元素的释放迁移。Zn 元素的出流量快，迁移速

度也较快，除了 1∶3 液固比的迁移曲线外，基本

在第 7 d 开始达到平衡。元素的迁移受到 Fe 氧化

物的氧化性沉淀和还原性溶解的影响，尾矿对于

重金属吸附点位是恒定的，大量的 Zn2 + 与铁离子

共同竞争吸附点位，导致尾矿对 Zn2+ 的吸附量较

少，淋滤初期出流量便增大。
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Zn 元素在不同氧化浓度条件下释放迁移规律

不同，不同的液固比条件下释放特征也不相同[7]。

对比淋滤曲线可知，不同的液固比淋滤曲线 Zn 元

素的释放浓度有所差异，在 1∶3 液固比曲线上浓

度较高为 1005.6 µg/mL，在 1∶5 液固比曲线上浓

度较高为 73.762 µg/mL。液固比的改变影响 Zn 元

素的迁移释放规律，但并不是液固比越高就越能

淋滤出更多的元素，高液固比往往带来更高的成

本综合性价比，Zn 元素的较适合固液比为 1∶3。 

2.2　Cd 在不同氧化条件下的释放迁移规律

Cd 元素在超纯水和低氧化条件下的释放浓度

很低，迁移能力弱。尾矿中的 Cd 虽不参与氧化还

原反应， 重金属的活性仍受铁氧化物的氧化性沉

淀或还原性溶解的影响，而 Cd 在铁氧化表面的吸

附机制因各种铁氧化物表面活性吸附点位的不同

而发生变化[8]。Cd 元素的释放迁移随着时间的推

移逐渐降低，在第 8 d 开始达到平衡，不同氧化环

境固液比曲线的趋势相似，但是各曲线的峰值不

同。在 1∶3 液固比曲线上浓度较高为 68.69 µg/mL，

峰值较低为 1∶5 液固比曲线 37.174 µg/mL。初始

氧化还原电位 (Eh) 不同，其穿透曲线的形状、溶

质的起始出流时间、峰值的大小及溶质淋洗结束

时间等各不相同[9]。 

2.3　Pb 在不同氧化条件下的释放迁移规律

Pb 元素在各条件下的淋滤曲线与 Zn 元素的淋

滤曲线有相似之处，因为研究对象为铅锌尾矿。

无论是 Zn、Cd 还是 Pb 元素在低氧化环境中的释

放和迁移能力都相对较低。在超纯水淋滤中，

Pb 的迁移能力微弱甚至忽略不计，稍微改变尾矿

的氧化条件都能促进 Pb 元素的溶出量，进而加强

Pb 元素的迁移能力。由图 1 可知，低浓度氧化条

件下 Pb 元素的释放浓度较高为 0.084 µg/mL，高

浓度氧化条件下 Pb 元素的释放浓度较高为 1.9281
µg/mL。除开 1∶3 液固比的迁移曲线外，基本在

第 7 d 开始达到平衡，与 Zn 元素曲线特点相似。

对比 Zn 元素在不同液固比条件的释放迁移特

征可知，Zn 元素在 1∶3 液固比曲线上浓度较高为

1.9238 µg/mL，峰值较低为 1∶10 液固比曲线 1.5576
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图 1    不同氧化浓度和不同固液比尾矿中 Zn、Cd、Pb、Cu 和 As 元素淋滤曲线
Fig.1    Leaching curves of Zn, Cd, Pb, Cu and As elements in tailings with different oxidation

concentrations and different solid-liquid ratios
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µg/mL。同时可以观察出，随着液固比的增加，

Zn 元素释放迁移规律也逐渐加强这一明显规律，

液固比越大迁移能力也越大，这与 Pb 元素存在差

异，考虑成本综合性价比 Pb 元素的较适合固液比

为 1∶6。 

2.4　Cu 在不同氧化条件下的释放迁移规律

Cu 元素在超纯水条件下和低浓度氧化条件下

的释放迁移能力较低，甚至不释放元素。提高了

氧化剂浓度，Cu 元素的释放迁移能力得到加强，

淋滤曲线峰值可达到 0.0989 µg/mL。由图 1 可

知，左半部分 Cu 元素的出流量逐渐增加，右半部

分 Cu 元素的出流量逐渐减少并开始快速淋出。随

着时间的延长,缓慢淋出，淋出量减少,第 8 d 达到

稳定。Cu 在吸附阶段 (左半部分) 呈现比较剧烈的

上升趋势，解吸阶段 (右半部分) 有较长的拖尾，

表明 Cu 元素迁移是一个持续缓慢的过程[10]。

对比 Cu 元素在不同液固比条件下的释放迁移

特征可知，Cu 元素在 1∶5 液固比曲线上浓度较高

为 1.955 µg/mL，峰值较低为 1∶6 液固比曲线 0.0135
µg/mL。同时低浓度氧化条件对该元素的释放迁移

能力无促进作用，在以后的实验可以再加大氧化

剂的浓度，考虑成本综合性价比 Cu 元素的较适合

固液比为 1∶5。 

2.5　As 在不同氧化条件下的释放迁移规律

As 元素在超纯水条件下和低浓度氧化条件下

相对 Zn 和 Cd 元素的释放迁移能力要弱一些。As
元素在超纯水中的释放迁移曲线峰值为 1.545
µg/mL, 低浓度氧化条件下释放迁移曲线峰值为

2.484 µg/mL。由图 1 可得，增加氧化剂的浓度可

以提高 As 元素的释放迁移能力，高浓度氧化条件

下 As 元素的释放浓度较高为 14.456 µg/mL，由此

可见氧化剂的浓度越大越能促进 As 元素的释放迁

移。As 元素的释放迁移在实验研究阶段一直处于

一个平衡状态，这与其他四种元素不同，砷主要

是以三价和五价态存在，存在形式有水溶性、吸

附性和难溶性[11]，三者之间在一定条件下可以相

互转化，砷的可溶性受 pH 值的影响较大，在接近

中性条件下，砷的溶解性将会降低，进而改变砷

在尾砂中的迁移能力[12]。

由 As 元素在不同液固比条件的释放迁移特

征可知，As 元素在 1∶6 液固比曲线上浓度较高

为 14.456 µg/mL，峰值较低为 1∶10 液固比曲线

14.456 µg/mL，由此可见液固比太低会影响该元素

的释放迁移，液固比太高也会制约该元素的释放

迁移，考虑成本综合性价比 As 元素的较适合固液

比为 1∶6。 

2.6　淋滤前后尾矿形貌的改变

由图 2 可以看出，原尾矿表面有很多的矿物

附着，表面较为粗糙。经过氧化剂处理淋滤之后

所表现为图 2b 的状态，可以明显看出尾矿表面开

始变得光滑，即氧化剂可以提高尾矿中重金属的

释放迁移能力 [13]。当尾矿中氧化剂的量继续增

加，图 2c 中尾矿表面的粗糙程度变得更加光滑，

此时尾矿中重金属已经释放了一大部分，尾矿中

的重金属含量减少。

 
 

(a--铅锌尾矿; b--经 0.5 mol/L 氧化剂且液固比为 1:5 淋滤尾矿; c--经 0.5 mol/L 氧化剂且液固比为 1:3 淋滤尾矿)

1 μm a b c1 μm 1 μm

图 2    尾矿淋滤前后扫描电镜
Fig.2    Scanning electron micrograph of tailings before and after leaching

 

结合各元素的释放迁移特征和扫描电镜的结

果可知，氧化剂的浓度增加会影响重金属的释放

迁移能力，但是各元素之间的释放特征存在明显

的差异[14]；氧化剂和尾矿固体的比值也会影响尾

矿中重金属的释放迁移能力，并不是氧化剂量越

大越有效，其淋滤的形状、溶质的起始出流时

间、峰值的大小及溶质淋洗结束时间等各不相

同[15]。 
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3　结　论

（1）尾砂中重金属元素在淋滤初期的溶出量

多，随着时间的推移，重金属元素的溶出量越来

越少，溶出速度也较初期缓慢。后期矿物颗粒表

面由于发生氧化反应，促使颗粒表面的阻力增

加，重金属元素的溶出量减少，迁移能力受到

抑制。

（2）五种不同的氧化环境中 Zn、Cd、Pb、
As 和 Cu 的迁移淋滤曲线在形态、出流时间、淋

滤结束时间和峰值等方面都存在差异。但相同的

是，氧化剂浓度的提高可以促进重金属的释放迁

移能力。

（3）不同元素较佳的释放迁移能力液固比不

同：Zn 元素的较适合固液比为 1∶10，Cd 元素的

较适合固液比为 1∶6，Pb 元素的较适合固液比为

1∶6，Cu 元素的较适合固液比为 1∶5，As 元素的

较适合固液比为 1∶6。
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Dynamic Study on the Release and Migration of Heavy Metals during the
Oxidation of Lead-Zinc Tailings

Li Xiaoyan1,  Zhang Qingwei1,2,3,  Hong Songtao1,  Liu Yinghong1,2

(1.School of Earth Sciences, Guilin University of Technology, Guilin, Guangxi, China; 2.Guilin University
of Technology, Guangxi Nonferrous Metal Hidden Deposit Exploration and Material Development

Collaborative Innovation Center, Guilin, Guangxi, China; 3.Guilin University of Technology, Exploration of
Nonferrous and Precious Metal Hidden Deposits, Ministry of Education Engineering Research Center,

Guilin, Guangxi, China)
Abstract: The  dumping  of  lead-zinc  tailings  causes  serious  environmental  pollution  around  the  mine.  In
order to study the safe dumping of tailings and the removal of a certain amount of heavy metals during the
dumping process, the release and migration of Zn, Cd, Pb, Cu and As under different oxidant concentrations
and different liquid to solid ratios were investigated in lead-zinc tailings of Lutang, Dachang, Guangxi. The
results  show  that  the  oxidizing  environment  can  effectively  promote  the  release  and  migration  of  the
elements.  The  higher  the  oxidant  concentration,  the  more  the  elements  can  be  migrated  out.  The  optimum
liquid-solid ratio for release and migration varies among the elements, with the most suitable solid to liquid
ratio being 1∶10 for Zn and 1∶6 for Cd, 1∶6 for Pb, 1∶5 for Cu and 1∶6 for As.
Keywords: Lead-zinc mine; Heavy metals; Release migration; Tailings
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