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锑矿废渣模拟酸雨淋溶重金属Sb、As、Hg淋溶释放规律
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摘 要:为了全面系统地研究锑矿废渣中重金属的淋溶释放规律,以湖南省冷水江锡矿山锑矿的锑

矿废渣为研究对象,通过对锑矿废渣的消解试验与半动态淋溶试验,测定锑矿废渣与淋溶液中重金

属的含量,分析锑矿废渣淋溶液中Sb、As、Hg淋溶释放规律。结果表明:锑矿废渣中重金属含量较

高,除Pb以外,其余重金属均超《土壤环境质量农用地土壤风险管控标准》(GB15618—2018)的风

险筛选值(pH≤5.5),重金属含量均超湖南省土壤背景值;锑矿冶炼渣在模拟酸雨淋溶下重金属析

出浓度在第2~3天达到峰值,锑矿废石与锑矿尾砂淋溶一天后就达到峰值,锑矿废渣重金属累计

析出量均为锑矿冶炼渣>锑矿尾砂>锑矿废石;锑矿废渣重金属的累计淋出量与模拟酸雨累计淋

出量之间呈二次函数关系。
关键词:锑矿废渣;模拟酸雨;重金属;淋溶释放

中图分类号:X753  文献标志码:A  文章编号:2096-6717(2022)03-0168-09

                                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

收稿日期:2021-01-07
基金项目:国家自然科学基金(41973078);湖南省教育厅资助科研项目(20K052)。
作者简介:周赛军(1975-),男,副教授,博士,主要从事重金属废水处理研究,E-mail:sjzhou@hnust.edu.cn。
Received:2021-01-07
Foundationitems:NationalNaturalScienceFoundationofChina(No.41973078);ScientificResearchFundofHunan

ProvincialEducationDepartment(No.20K052)
Authorbrief:ZHOUSaijun (1975-),associateprofessor,PhD,mainresearchinterest:heavymetalwastewater

treatment,E-mail:sjzhou@hnust.edu.cn.

ReleaselawofSb,As,andHginantimonyminewastes
undersimulatedacidrain

ZHOUSaijun1,WANGYuxin1,DENGXinping2,DENGRenjian1,WANGJianqun1,RENBozhi1
(1.SchoolofCivilEngineering,HunanUniversityofScienceandTechnology,Xiangtan411201,Hunan,P.R.China;

2.402GeologicalProspectingParty,Changsha410014,P.R.China)

Abstract:Thispapertakestheantimonyminewastesfrom Xikuangshan (XKS)Antimony Minein
LengshuijiangCity,HunanProvinceastheresearchobject,andstudiestheleachingandreleasing
regularityofheavymetalsfromantimonyminewastescomprehensivelyandsystematically.Thecontentof
heavymetalsinantimonyminewastesandleachingsolutionwasdeterminedthroughthedigestiontestand
semi-dynamicleachingtest,andthereleaseregularityofSb,AsandHginantimonyminewastesleaching
solutionwasanalyzed.Theresultsshowthattheconcentrationofheavymetalsinantimonysmeltingslags
isrelativelyhigh.ExceptPb,theconcentrationofheavymetalsinallthethreekindsofantimonymine
wastesexceedstheriskscreeningvalueofStandardforRiskControlofSoilPollutioninAgricultural
LandofSoilEnvironmentalQuality(GB15618-2018);theconcentrationofSb,AsandHginantimony
minewastesexceedsthestandardbackgroundvalueofsoilinHunanProvince.Theleachingconcentration



ofSb,AsandHginantimonysmeltingslagsreachedthemaximumin2-3daysofsimulatedacidrain
leaching,andtheleachingconcentrationofSb,AsandHginantimonyorewasterocksandantimonyore
tailingsreachedthemaximumonthefirstdayofleaching,theantimonyminewastesfromwhichthe
amountofheavymetalscanbeprecipitatedfromthemosttotheleastisinthefollowingorder:Antimony
smeltingslags>antimonyoretailings>antimonyorewastes.Thereisaquadraticfunctionrelationship
betweenthecumulativeleachingamountofheavymetalsfromantimonyminewastesandthecumulative
leachingamountofsimulatedacidrain.Theexperimentalresultswillprovidesometheoreticalsupportfor
thepreventionandcontrolofsoil-groundwaterpollutionbyantimonyminewastes.
Keywords:antimonyminewastes;stimulatedacidrain;heavymetals;leachingrelease

  重金属的开采与冶炼给环境带来了严重污染,
已引起研究人员的广泛关注,金属矿石的开采、选
矿、冶炼产生大量的废渣(采矿废石、尾砂、冶炼渣),
不仅占用了矿区周围大片土地,而且废渣中大量有

毒有害重金属元素也会在降雨淋溶作用下释放出

来,造成周围持久性环境污染[1-6]。中国作为世界上

最大的产锑国,每年锑的产量占到全球锑总量的

80%[7]。湖南锡矿山锑矿(世界上唯一的超大型锑

矿),年均锑产量占到全球总量的25%,至今锡矿山

锑矿的开采和冶炼已超过120a,长期、大规模的锑

矿采、选、冶所产生的锑矿废渣长期暴露于地表环境

中,含锑矿物在地表径流、雨雪下渗等作用下不断向

周围环境释放锑等有害元素,对环境和人体造成危

害[8-10]。过量锑进入人体后会引发肝脏、皮肤、呼吸

道与心血管等疾病,甚至有致突变与致癌的风

险[11-12],锑已被美国环境保护局[13]及欧盟[14]列为优

先控制污染物。
目前,相关研究主要集中在锑矿废渣对周围环

境(土壤、水体、空气、动植物)的影响方面,而对锑矿

废渣在雨水淋溶作用下重金属淋溶析出与释放规律

等方面研究较少。基于此,笔者以湖南锡矿山锑矿

废渣为研究对象,模拟酸雨进行半动态淋溶试验,对
锑矿废渣中重金属离子(Sb、As、Hg)的溶出释放特

征及其机制进行研究,以期为锑矿废渣的排放、堆存

和锑矿废渣的重金属污染控制及环境监管提供理论

支持。

1 试验样品

试验所用锑矿废渣采自湖南省冷水江市锡矿山

锑矿区:锑矿废石采自北矿附近的废石堆放区,浮选

尾砂采自南矿株木山附近的尾砂坝,冶炼渣采自南

矿的叁玖冶炼厂冶炼渣堆场。3种锑矿废渣均采用

蛇形采样法,每种废渣均由20个样点混合而成,所

采集的样品见图1。采回的锑矿废渣样品在实验室

自然风干,将锑矿废石、锑矿冶炼渣、锑矿尾砂在粉

碎机(XMQϕ240×90,江西赣冶)中研磨至粒径小

于2mm与0.15mm两种样品存储备用。

图1 锑矿废渣

Fig.1 Antimonyminewastes
 

2 试验方法

2.1 试验仪器和试剂

试验主要仪器有自制半动态淋溶装置(蠕动泵、
淋溶柱、淋溶液收集装置,淋溶柱高40cm、直径

5cm,见图2),氢化物 原子荧光光谱仪(AFS-9700,
北京海光),烘箱(202-00T,上海力辰科技),pH计

(PB-10,赛多利斯,德国),超纯水机(LBY-20,重庆

奥文),HNO3、HF、H2O2采用优级纯(上海国药集

团),所有器皿使用前在10%的硝酸溶液中浸泡

48h,然后用超纯水冲洗干净并烘干备用。

2.2 锑矿废渣中重金属元素的测定

锑矿废渣中重金属元素在废渣消解后用AFS-
9700进行测定。具体方法如下:准确称取5份粒径

小于0.15mm的锑矿废渣(锑矿废石、尾砂、冶炼

渣)样品0.1g置于聚四氟乙烯消解罐中,空白样一
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图2 半动态淋溶试验装置

Fig.2 Experimentalequipmentsinsemi-dynamic
leachingexperiment

 

个,各加入5mL浓HNO3和0.5mLHF,置于烘箱

中,于170℃消解12h,待冷却后加入1mL30%的

H2O2,反应30min后加入5%硝酸溶液10mL,用
孔径为0.2μm的聚乙烯膜注射式过滤器进行过滤,
过滤液用超纯水定容至50mL,于4℃保存,用

AFS-9700测量重金属元素(Sb、As、Hg、Pb、Cd、

Zn)含量。
微量元素在锑矿废渣中的存在形态非常复杂,

所含矿物及其分布状况对锑矿废渣半动态淋滤过程

中微量元素的析出会产生影响,采用在 Tessier
等[15]连续提取法基础上改进的提取方法[16]对锑矿

冶炼渣中重金属元素(Sb、As、Hg)的各种赋存状态

进行提取,并用AFS-9700进行测定。

2.3 锑矿废渣半动态淋溶试验与相关分析测定

通常情况下,固体废渣中无机污染物的析出研

究主要通过静态浸泡试验来完成。然而,实际上固

体废渣大多数情况下并非完全被水所浸泡。因此,
采取干湿交替的半动态淋溶试验来研究锑矿废渣中

重金属Sb、As、Hg的析出情况。
湖南省冷水江市为全国硫酸型酸雨控制区,全

年降雨的pH值范围在4.06~6.36之间,pH值加

权平均值为4.98[17],根据冷水江市的酸雨类型,用
体积比为3∶1的浓硫酸与浓硝酸混合后[18]与NaOH
调节配制成pH值为4.98的模拟降雨。依据锡矿

山锑矿19a(1995—2013年)月平均降雨量值,扣除

实际降雨地表径流30%的损失,确定半动态模拟酸

雨1a(每天的淋溶体积代表一个月的雨量)的淋溶

液体积,如表1所示。各淋溶柱底部装入用5%的

HNO3浸泡后的石英砂5cm后再铺设两层定量滤

纸,再装入锑矿废渣(粒径小于2mm)样品0.5kg,
摇实。半动态试验之前,在淋溶柱内加入0.5L超

纯水,使锑矿废渣饱和,从第2天开始,用蠕动泵以

50mL/h的速度进行模拟酸雨淋溶,待前一次淋溶

液淋溶完后干燥至下一日继续淋溶,试验总共进行

12个循环,即12个半天的动态淋溶和12个半天的

自然干燥,每日定时从淋溶柱底部收集淋溶液后立

即测定其pH值,并将淋溶液过滤后用AFS-9700测

定重金属Sb、As、Hg的含量。

表1 半动态模拟酸雨试验降雨分布

Table1 Distributionofsemi-dynamicsimulatedrainfall

月份
降雨量/

mm

降雨量折算

体积/mL

1 69.0 95

2 71.5 98

3 117.6 162

4 162.7 224

5 228.9 315

6 235.8 324

月份
降雨量/

mm

降雨量折算

体积/mL

07 143.6 197

08 134.9 185

09 75.4 104

10 80.3 110

11 72.3 99

12 52.2 72

2.4 质量控制

在分析过程中,为确保数据的精确性和测试仪

器的稳定性,对来自国家标准物质中心土壤标准参

考物质(GBW07406)与渣样以同样的方法消解,并
进行测量,标准参考物质Sb、As、Hg、Pb、Cd、Zn测

试回 收 率 分 别 为95%~106%、94%~107%、

94%~104%、97%~105%、95%~104%、95%~
106%。同时,在每批次分析样品中添加试剂空白,
并将20%的样品进行重复测定,重复测定的相对标

准偏差(RSD)小于10%。

3 结果与分析

3.1 锑矿废渣中重金属含量及赋存状态

锑矿废渣样品中重金属含量的分析结果见表

2。从锑矿废渣中各重金属的含量来看,锑矿尾砂中

Sb、Hg、Cd的含量高于锑矿废石中的含量,而As、

Pb、Zn的含量低于锑矿废石,造成这种现象的原因

可能是在锑矿尾砂选矿(浮选)过程中加入了有机药

剂,改变了其元素的赋存状态[19]。此外,锑矿冶炼

渣中Sb、Hg、Pb、Zn的含量比锑矿废石、锑矿尾砂

中的含量高,可能与锑矿冶炼过程中加入的化学药

剂发生化学反应有关[20]。与《土壤环境质量农用地

土壤风险管控标准》(GB15618—2018)[21]的风险筛

选值(pH≤5.5)相比,3种锑矿废渣中重金属浓度

除Pb外均超过风险筛选值,尤其是锑矿废渣中As
的平均浓度是筛选值的36.5倍,Hg、Cd的平均浓
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度分别是风险值的6.2倍与6.0倍,Zn的平均浓度

是风险值的3.3倍。可见,锑矿废渣堆放在自然环

境中,如果没有采取必要的防治措施,将会对废渣周

围环境带来严重的污染。与湖南省土壤背景值[22]

相比,锑矿废渣6种重金属均超标,3种废渣中Sb

平均值超标969倍,As超标78倍,Hg超标35倍,

Pb超标1.5倍,Cd超标23倍,Zn超标7倍,特别是

锑矿冶炼渣中Sb超标高达1338倍,因此,锡矿山

锑矿区周围土壤由采、选、冶产生的废渣所带来的重

金属污染必须引起相关部门的高度重视。

表2 锑矿废渣中重金属含量

Table2 Heavymetalcontentinantimonyslag mg·kg-1

样品类型 Sb As Hg Pb Cd Zn

锑矿废石 1806.21 1277.64 1.44 46.24 1.67 616.91

锑矿冶炼渣 3988.24 928.65 4.62 59.18 1.61 778.57

锑矿尾砂 2865.59 1082.17 3.27 19.63 2.15 590.49

M 2886.68 1096.15 3.11 41.68 1.81 661.99

S 30 0.5 80 0.3 200

B 2.98 14 0.09 27 0.079 95

E1 36.5 6.2 0.5 6.0 3.3

E2 969 78 35 1.5 23 7

注:M 为平均值;S为《土壤环境质量农用地土壤风险管控标准》(GB15618—2018)的风险筛选值(pH≤5.5);B为湖南省土壤背景值;E1为重

金属含量超过风险筛选值的倍数,E1=M/S;E2为重金属含量超过湖南省土壤背景值的倍数,E2=M/B。

  根据锑矿废渣改进型Tessier顺序提取结果

(表3)可知,废渣中残渣态重金属平均值所占比例

最大,Sb、As、Hg分别占各总量的67.91%、58.85%、
85.37%,且主要以硅酸盐的形式存在于矿物中,在表

生环境下比较稳定,属于生物惰性态[23];重金属可

交换态与碳酸盐结合态属于生物易利用态,锑矿废

渣中Sb、As、Hg的可交换态与碳酸盐结合态分别占

总量的8.84%、0.72%、6.44%,相比残渣态,比例

较小,但锑矿废渣中的Sb、Hg等在雨、雪淋溶作用

下析出的比例较大且元素毒性也较强。此外,锑矿

废渣中重金属的赋存形态并非一成不变,在自然环

境(风化、酸雨、微生物)与人为因素的双重作用下,

重金属元素有可能从生物惰性态、生物中等可利用

态向生物易利用态转变[24],因此,锑矿废渣带来的

重金属污染不容小觑。

表3 锑矿废渣中重金属形态

Table3 Speciationanalysisofheavymetalsinantimonysmeltingslag

废渣

类型
元素

可交换态

含量/

(mg·kg-1)
比例/%

碳酸盐结合态

含量/

(mg·kg-1)
比例/%

铁锰氧化物结合态

含量/

(mg·kg-1)
比例/%

有机 硫化物结合态

含量/

(mg·kg-1)
比例/%

残渣态

含量/

(mg·kg-1)
比例/%

锑矿

废石

Sb 46.51 2.82 160.65 9.74 047.55 4.52 273.38 19.36 1048.34 63.56

As 6.94 0.58 2.15 0.18 2.96 0.25 76.52 6.32 1108.91 92.67

Hg 0.034 2.41 0.05 3.54 0.012 0.86 0.093 6.58 1.23 86.61

锑矿

冶炼

渣

Sb 49.49 1.37 177.04 4.89 209.18 5.78 478.69 13.23 2702.67 74.72

As 2.48 0.31 3.19 0.40 42.81 5.32 702.55 87.32 53.54 6.65

Hg 0.042 0.98 0.369 8.61 0.173 4.03 0.207 4.83 3.497 81.55

锑矿

尾砂

Sb 47.30 1.84 150.88 5.87 111.81 4.35 578.35 22.50 1682.09 65.44

As 4.33 0.44 2.66 0.27 63.09 6.41 154.13 15.66 760.04 77.22

Hg 0.04 1.29 0.077 2.48 0.033 1.07 0.225 7.22 2.735 87.94
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3.2 锑矿废渣淋溶液pH值的变化规律

在模拟酸雨淋溶作用下,锑矿废渣淋溶液pH
值的变化如图3所示。从图3可以看出,在整个淋

溶过程中,3组样品的淋溶液pH值及变化趋势存在

差异。锑矿尾砂淋溶液pH值在7.0以下,淋溶液

第1天pH值达到最大值6.07,第2~4天pH值逐

步下降,随后pH值有所起伏,第7~12天趋于稳

定,其主要原因是锑矿尾砂中的脉石矿物以方解石

与柯石英等碱性矿物为主,属于典型的碳酸盐型矿

物,对酸具有很强的中和能力[25],且选矿过程中pH
值调整为5.91~6.49[26],锑矿尾砂开始淋溶时,脉
石矿物消耗掉部分 H+,当脉石矿物基本溶解后,
pH值趋于稳定。锑矿废石淋溶液pH值在第2天

达到最大值10.15;第3~5天pH值逐步下降,第
6~12天趋于稳定,其主要原因是锑矿废石表面存在

风化产物,经第1天的酸雨淋溶后,废石内部碱性矿

物逐步释放出来。在酸雨淋溶液作用下,锑矿冶炼

渣pH值从第1~6天逐步上升,第7~12天基本趋

于稳定。分析冶炼渣淋溶液pH值的变化趋势:在
高温冶炼过程中,锑矿石冶炼渣表面形成了一层釉

质结构[25],因此,在第1~6天淋溶期间,冶炼渣中

碱性矿物缓慢释放,与模拟酸雨中的H+发生反应,
导致淋溶液中pH值逐步上升。而在淋溶6d后,冶
炼渣中碳酸盐矿物含量逐步减少,故淋溶液中pH
值慢慢降低。

图3 模拟降雨条件下不同锑矿废渣淋溶液pH值的变化

Fig.3 VariationofpHvalueofleachatewithleaching
timeundersimulatedacidrains

 

3.3 不同锑矿废渣中Sb、As、Hg的释放规律

锑矿废渣中锑矿废石、锑矿冶炼渣、锑矿尾砂重

金属含量各不相同(表2),因此,在模拟酸雨条件

下,不同锑矿废渣各重金属的释放规律可能存在差

异。在模拟酸雨半动态淋溶条件下,不同锑矿废渣

Sb、As、Hg等重金属随时间的变化情况见图4,从图

4可以看出:锑矿冶炼渣中Sb、As、Hg等元素的淋

溶析出浓度均在淋溶的第2~3天达到最大值,随后

重金属浓度逐渐减小,第10~12天达到稳定状态;
在半动态淋溶第一天,锑矿废石与锑矿尾砂中Sb、

As、Hg等重金属元素就迅速淋溶析出达到最大值,
此后,随着半动态淋溶试验的进行,重金属元素浓度

逐步减小,同样在第10~12天达到稳定状态,而锑

矿废石与锑矿尾砂中As、Hg的淋溶析出浓度较稳

定。其原因是,锑矿冶炼渣表面形成了一层釉质结

构[25],阻碍了模拟酸雨对冶炼渣的冲刷作用,故重

金属释放在第2~3天才达到最大值;在模拟酸雨淋

溶下,锑矿尾砂与锑矿废石颗粒表面吸附的重金属

离子在淋溶初期快速溶解后进入淋溶液,同时,在淋

溶过程中,淋溶液溶解废渣中的部分碳酸盐矿物,这
些矿物中的阳离子(如H+、Mg2+、Ca2+等)可置换

矿物中的重金属而溶出;在淋溶后期,废渣中可交换

态重金属被耗尽后,废渣中金属化合物的表面被破

坏而损失部分吸附点位,重金属进一步释放,同时,
废渣中的矿物会进一步氧化,将更难交换的层间重

金属、有机态重金属释放出来,这一过程中重金属释

放比较平稳[27-28]。

图4 不同种类废弃物中重金属淋溶析出情况

Fig.4 Concentrationofheavymetalsfromdifferentantimony
minewastesinsemi-dynamicleachingexperiment
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不同锑矿废渣中重金属的淋溶析出量各不相

同,3种废渣中重金属的析出量均为Sb>As>Hg,
半动态淋溶试验中,同种重金属在不同废渣中的淋

溶析出总量也存在差异(见表4)。从表4中可以看

出,500g废渣经过模拟酸雨淋溶后(模拟锑矿区一

年的降雨量),锑矿冶炼渣中Sb、As、Hg的析出量分

别为49.153mg、153.678μg、1.221μg,锑矿废石中

Sb、As、Hg的累计析出量分别为36.023mg、
28.166μg、0.737μg,锑矿尾砂中Sb、As、Hg的累

计析出量分别为42.508mg、52.940μg、0.876μg,
因此,3种废渣中重金属的析出总量均为锑矿冶炼

渣>锑矿尾砂>锑矿废石,这与3种废渣中重金属

元素的含量大小顺序基本一致(见表2)。此外,经
过1a的模拟降雨淋溶后,锑矿冶炼渣、锑矿废石、
锑矿尾砂淋溶中Sb的浓度分别为22.273、5.621、
10.909mg/L,As的浓度分别为57.741、13.058、
16.528μg/L,Hg的浓度分别为0.465、0.143、
0.133μg/L。经过模拟降雨淋溶后,3种锑矿废渣

淋溶液As、Hg的浓度均低于《生活饮用水卫生标

准》(GB5749—2006)限值(As≤100μg/L,Hg≤1
μg/L,Sb≤0.005mg/L)

[29],而锑矿冶炼渣、废石、
尾砂淋溶液中Sb的浓度分别超标4455、1124、
2182倍。可见,锑矿废渣中的Sb对矿区周围环境

存在严重影响,是造成周围土壤与地下水污染的重

要因素。

表4 锑矿废渣半动态淋溶试验中Sb、As、Hg淋溶液

及累计淋出总量

Table4 CumulativecontentandconcentrationofSb,Asand
Hginsemi-dynamicleachingexperiment

样

品

淋溶

时间/

d

累计

淋出

体积/

mL

Sb

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

As

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

Hg

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

锑

矿

冶

炼

渣

1 94 0.607 6.455 5.107 54.334 0.023 0.246

2 186 1.98214.953 14.522102.336 0.072 0.534

3 340 7.40335.198 29.475 97.097 0.210 0.897

4 556 14.51532.928 49.250 91.550 0.397 0.865

5 854 23.65330.665 75.631 88.529 0.626 0.768

6 1162 32.44628.548102.828 88.302 0.834 0.674

7 1338 36.85225.031117.130 81.261 0.942 0.617

8 1513 41.18724.771130.990 79.203 1.043 0.577

9 1611 43.44723.065138.718 78.852 1.096 0.543

10 1713 45.73922.473144.798 59.607 1.148 0.509

11 1801 47.72722.593149.983 58.922 1.191 0.487

12 1865 49.15322.273153.678 57.741 1.221 0.465

续表4

样

品

淋溶

时间/

d

累计

淋出

体积/

mL

Sb

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

As

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

Hg

累计

淋出

量/mg

淋出浓

度/(mg·

L-1)

锑

矿

废

石

1 92 2.598 28.238 1.644 17.87 0.065 0.706

2 177 4.906 27.147 3.110 17.248 0.117 0.617

3 338 8.894 24.771 5.777 16.564 0.207 0.555

4 552 13.887 23.335 9.316 16.537 0.307 0.469

5 849 20.575 22.51713.974 15.685 0.433 0.425

6 1156 26.983 20.87218.654 15.242 0.557 0.403

7 1328 30.298 19.27321.011 13.707 0.611 0.313

8 1508 33.077 15.44223.469 13.657 0.665 0.303

9 1608 34.410 13.32924.828 13.588 0.692 0.267

10 1708 35.130 7.20426.147 13.186 0.716 0.241

11 1798 35.663 5.91927.331 13.155 0.729 0.136

12 1862 36.023 5.62128.166 13.058 0.737 0.133

锑

矿

尾

砂

1 93 2.734 29.398 4.065 43.711 0.071 0.765

2 182 5.348 29.370 7.819 42.177 0.133 0.699

3 335 9.484 27.03113.566 37.566 0.230 0.631

4 547 15.155 26.75220.344 31.969 0.353 0.583

5 852 23.277 26.63029.480 29.956 0.519 0.543

6 1156 30.548 23.91537.733 27.146 0.658 0.457

7 1334 34.412 21.70942.050 24.253 0.739 0.454

8 1516 37.965 19.52046.304 23.375 0.797 0.322

9 1615 39.535 15.86848.440 21.579 0.827 0.302

10 1719 40.738 11.56150.290 17.787 0.852 0.243

11 1813 41.788 11.17251.849 16.588 0.866 0.145

12 1879 42.508 10.90952.940 16.528 0.876 0.143

3.4 不同锑矿废渣中Sb、As、Hg淋溶释放衰减曲线

为分析模拟酸雨淋溶液与锑矿废渣中重金属迁

移关系,根据表4的实验数据点,采用常见的动力学

方程,建立锑矿废渣淋溶液中Sb、As、Hg析出的质

量与模拟降雨量(累积淋出体积)之间的关系模型。

Sb、As、Hg累积释放量与模拟酸雨降雨累积体积的

变化可用二次回归方程进行很好的拟合,该模型可

表示为

y=ax2+bx+c
式中:y为重金属的累积淋出量,mg;x为模拟降雨

的累积淋出量,mL;a、b、c为常数。二次函数方程表

明,模拟酸雨累计淋出量与锑矿废渣中Sb、As、Hg
累计淋出量之间并不是简单的线性关系。锑矿废渣
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中重金属的淋出是一个比较复杂的过程,既涉及垂

直运动、水平扩散等物理过程,又涉及吸附/解吸、溶
解与沉淀、配位络合等化学过程,最终锑矿废渣中重

金属的累计淋出量是物理、化学因素相互作用达到

动态平衡的结果[30]。具体拟合数据见表5。从表5

可以看出,R2均大于0.998,说明采用二次函数拟合

效果很好。因此,利用锑矿废渣中污染物淋溶释放

规律模型,可以得到Sb、As、Hg累计淋出量与降雨

累积量的变化关系,进而定量预测锑矿废渣中Sb、

As、Hg对土壤 地下水系统的污染强度。

表5 锑矿废渣中Sb、As、Hg的淋溶释放回归系数

Table5 RegressioncoefficientsforSb,AsandHginsemi-dynamicantimonyminewastesleachingexperiment

锑矿废渣 重金属 a b c R2

锑矿冶炼渣

Sb -3.483×10-6 0.034 -3.621 0.9994

As -9.919×10-6 0.104 -4.893 0.9998

Hg -1.235×10-7 9.298×10-4 -0.082 0.9996

锑矿废石

Sb -5.402×10-6 0.030 -0.457 0.9984

As -1.332×10-6 0.018 0.025 1.0000

Hg -1.097×10-7 5.962×10-4 0.013 0.9997

锑矿尾砂

Sb -5.137×10-6 0.033 -0.686 0.9991

As -5.893×10-6 0.039 0.824 0.9999

Hg -1.407×10-7 7.348×10-4 6.807×10-4 0.9995

4 结论

1)锑矿废渣中重金属浓度含量较高,与《土壤环

境质量农用地土壤风险管控标准》(GB15618—

2018)的风险筛选值(pH≤5.5)相比,3种锑矿废渣

中除Pb外均超过风险筛选值;与湖南省土壤背景值

相比,锑矿废渣中6种重金属均超标,3种废渣中Sb
平均值超标969倍,As超标78倍,Hg超标35倍,
特别是锑矿冶炼渣中,Sb超标1338倍,表明当地土

壤均不能作为耕地直接利用。

2)锑矿冶炼渣中Sb、As、Hg等元素的淋溶析出

浓度均在淋溶的第2~3天达到最大值,锑矿废石与

锑矿尾砂中Sb、As、Hg等重金属元素在半动态淋溶

第一天就迅速淋溶析出达到最大值,随后锑矿废渣

重金属析出浓度逐步减小,第10~12天趋于稳定;
废渣中重金属的析出总量均为锑矿冶炼渣>锑矿尾

砂>锑矿废石。

3)锑矿废渣重金属的累计淋出量与模拟酸雨累

计淋出量之间呈二次函数关系,可以利用锑矿废渣

中重金属淋溶释放规律模型,定量预测锑矿废渣中

Sb、As、Hg对土壤 地下水系统的污染程度。

参考文献:
[1]POTYSZ A,KIERCZAK J,FUCHS Y,etal.

CharacterizationandpH-dependentleachingbehaviour

ofhistoricalandmoderncopperslags[J].Journalof

GeochemicalExploration,2016,160:1-15.
[2]KEFENIKK,MSAGATITA M,MAMBABB.

Acidminedrainage:Prevention,treatmentoptions,

andresourcerecovery:A review [J].Journalof

CleanerProduction,2017,151:475-493.
[3]钱玲,李冰,陈希,等.黄金尾砂重金属淋溶释放规律

[J].东南大学学报(自然科学版),2020,50(6):1084-

1089.

QIAN L, LI B, CHEN X,et al. Leaching

characteristicsandreleaseruleofheavymetalsfrom

goldtailings [J].JournalofSoutheastUniversity
(NaturalScienceEdition),2020,50(6):1084-1089.
(inChinese)

[4]XIAOR,WANGS,LIRH,etal.Soilheavymetal

contaminationandhealthrisksassociatedwithartisanal

gold miningin Tongguan,Shaanxi,China [J].

EcotoxicologyandEnvironmentalSafety,2017,141:

471 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第44卷



17-24.
[5]ELGHALIA,BENZAAZOUAM,BUSSIÈREB,et

al.Determination ofthe available acid-generating

potentialofwasterock,partII:Wastemanagement

involvement[J].AppliedGeochemistry,2019,100:

316-325.
[6]ZHANGSH,ZHUNW,MAOFL,etal.Anovel

strategyforharmlessnessandreductionofcopper

smeltingslagsbyalkalidisaggregationoffayalite
(Fe2SiO4)couplingwithacidleaching[J].Journalof

HazardousMaterials,2021,402:123791.
[7]U.S.GeologicalSurvey.Mineralcommoditysummaries

2013[M].Washington,2013.
[8]HE M C. Distribution and phytoavailability of

antimonyatanantimonyminingandsmeltingarea,

Hunan,China[J].EnvironmentalGeochemistryand

Health,2007,29(3):209-219.
[9]WANGXQ,HEMC,XIEJ,etal.Heavymetal

pollutionoftheworldlargestantimonymine-affected

agriculturalsoilsin HunanProvince (China)[J].

JournalofSoilsandSediments,2010,10(5):827-837.
[10]OKKENHAUG G,ZHU Y G,LUO L,etal.

Distribution,speciationandavailabilityofantimony
(Sb)insoilsandterrestrialplantsfromanactiveSb

miningarea[J].EnvironmentalPollution,2011,159
(10):2427-2434.

[11]WEICY,GEZF,CHU WS,etal.Speciationof

antimonyandarsenicinthesoilsandplantsinanold

antimonymine[J].EnvironmentalandExperimental

Botany,2015,109:31-39.
[12]BOREIKOCJ,ROSSMANTG.Antimonyandits

compounds: Healthimpactsrelatedto pulmonary

toxicity,cancer,andgenotoxicity[J].Toxicologyand

AppliedPharmacology,2020,403:115156.
[13]USEPA.Waterrelatedfate ofthe 129 priority

pollutants[R].WashingtonD.C.,1979.
[14]FILELLAM,BELZILEN,CHENYW.Antimonyin

theenvironment:Areviewfocusedonnaturalwaters:

I.Occurrence[J].Earth-ScienceReviews,2002,57
(1/2):125-176.

[15]TESSIER A,CAMPBELL P G C,BISSON M.

Sequentialextractionprocedureforthespeciationof

particulatetracemetals [J].AnalyticalChemistry,

1979,51(7):844-851.

[16]LEEP K,YU S.Leadisotopescombinedwitha

sequential extraction procedure for source

apportionmentinthedrydepositionofAsiandustand

non-Asiandust[J].EnvironmentalPollution,2016,

210:65-75.
[17]娄底市环保局.娄底市环境状况公报[R].湖南 娄

底,2014.

Environmental Protection Bureau of Loudi City.

BulletinoftheenvironmentalsituationofLoudicity
[R].Loudi,Hunan,2014.(inChinese)

[18]张龚,曾光明,蒋益民,等.湖南省酸雨变化特征、现

状及成因分析[J].环境科学研究,2003,16(5):

14-17.

ZHANGG,ZENGGM,JIANGYM,etal.Analysis

onthevariantcharacteristics,presentsituationand

originofacidraininHunanProvince[J].Researchof

EnvironmentalSciences,2003,16(5):14-17.(in

Chinese)

[19]林海,周义华,董颖博,等.浮选药剂对铅锌尾矿中重

金属微生物溶出的影响[J].中国环境科学,2015,35
(11):3387-3395.

LINH,ZHOUYH,DONGYB,etal.Influenceof

flotationreagentsforthereleaseofheavymetalsin

lead-zinc tailings by bioleaching [J]. China

EnvironmentalScience,2015,35(11):3387-3395.(in

Chinese)

[20]欧阳臻,陈艺锋,胡宇杰,等.硫化锑精矿还原固硫焙

烧直接产出金属锑研究[J].工程科学学报,2018,40
(11):1325-1331.

OUYANGZ,CHEN YF,HU YJ,etal.Direct

productionofantimonybyreductionandsulfur-fixing

roastingfromstibiniteconcentrate[J].ChineseJournal

ofEngineering,2018,40(11):1325-1331. (in

Chinese)

[21]土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准:GB

15618—2018[S].北京:中国标准出版社,2018.

Soilenvironmentalqualityriskcontrolstandardforsoil

contaminationofagriculturalland:GB15618-2018[S].

Beijing:StandardsPressofChina,2018.(inChinese)

[22]潘佑民,杨国治.湖南土壤背景值及研究方法[M].北

京:中国环境科学出版社,1988.

PANY M.YANGGZ.Soilbackgroundvaluesof

Hunanandstudy methods [M].Beijing:China

EnvironmentSciencePress,1988.(inChinese)

571第3期   周赛军,等:锑矿废渣模拟酸雨淋溶重金属Sb、As、Hg淋溶释放规律



[23]周小娟,祝莉玲,张嫣.武汉市侏儒—消泗一带土壤形

态分布研究[J].资源环境与工程,2016,30(1):

60-65.

ZHOU X J,ZHU L L,ZHANG Y.Studyof

speciationdistributionofsoilinZhuru-Xiaosiarea[J].

ResourcesEnvironment&Engineering,2016,30(1):

60-65.(inChinese)

[24]文吉昌,胥思勤,张乐乐,等.锑和砷在土壤和玉米

根、茎、叶、粒中的分布研究[J].环境科学与技术,

2016,39(5):28-33.

WENJC,XUSQ,ZHANGLL,etal.Distribution

ofSbandAsinsoilandroots,stems,leavesandgrains

ofcorns[J].EnvironmentalScience& Technology,

2016,39(5):28-33.(inChinese)

[25]周赛军.锑矿废渣堆场重金属污染特征与迁移规律研

究[D].武汉:武汉理工大学,2017.

ZHOUSJ.Studyonpollutioncharacteristicsand

migrationlawofheavymetalsinantimonywasteyard
[D].Wuhan:WuhanUniversityofTechnology,2017.
(inChinese)

[26]孙洪丽,岳辉,张晗,等.某锑矿石浮选试验研究[J].
黄金,2020,41(6):58-61.

SUNHL,YUEH,ZHANGH,etal.Experimental

researchontheflotationofanantimonyore[J].Gold,

2020,41(6):58-61.(inChinese)

[27]冯昊,董强,汪诚.铁尾矿中重金属在模拟雨水淋溶下

的迁移规律[C]//湖泊保护与生态文明建设———第四

届中国湖泊论坛论文集.合肥,2014:481-484.
[28]马宏璞.锑矿堆放区重金属锑淋溶释放规律及其在土

水界面环境下迁移转化模型的研究[D].湖南 湘潭:

湖南科技大学,2015.

MAHP.Studyofleachinglawandtransformation

modelundersoil-waterinterfacesofSbinantimonyore

stackarea[D].Xiangtan,Hunan:HunanUniversity

ofScienceandTechnology,2015.(inChinese)

[29]生活饮用水卫生标准:GB5749—2006[S].北京:中

国标准出版社,2007.

Standardsfordrinkingwaterquality:GB5749-2006
[S].Beijing:StandardsPressofChina,2007.(in

Chinese)

[30]VOEGELINA,VULAVA V M,KRETZSCHMAR

R. Reaction-based model describing competitive

sorptionandtransportofCd,Zn,andNiinanacidic

soil[J].EnvironmentalScience&Technology,2001,

35(8):1651-1657.

(编辑 王秀玲)

671 土 木 与 环 境 工 程 学 报(中 英 文)             第44卷


