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酸性矿山废水中表面钝化技术的研究进展

杨志婷，字富庭，张　炎，胡显智
（昆明理工大学 理学院应用化学系，昆明６５０５００）

摘　要：酸性矿山废水（ＡＭＤ）是最为严重的环境污染之一，主要由黄铁矿氧化引起。ＡＭＤ的治理主要有末端处理和源头控制

两条途径，末端处理技术不能从根本上解决污染问题，因此从源头控制黄铁矿的氧化是治理ＡＭＤ的根本途径。源头控制技术主

要有覆盖法、杀菌法和表面钝化法等，表面钝化法是目前科研工作者的研究热点。在介绍ＡＭＤ成因的基础上，综述了各种表面钝

化技术。重点概述了有机硅烷、载体微胶囊化、自修复等技术的研究现状，分析了不同方法的优缺点，并针对其不足之处提出了

今后的研究方向。为解决黄铁矿氧化问题、实现ＡＭＤ污染的有效治理提供参考。
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　　黄铁矿是自然界中一种最常见且含量最丰富的

金属硫化物尾矿［１］。当暴露在大气环境下时，这种

矿物很容易被氧化，最终导致酸性矿山废水（ＡＭＤ）

污染。ＡＭＤ是最严重的矿山地质环境问题之一，

是一种酸性很强的废水，含有高浓度硫酸盐、重金属

离子，对环境造成了严重的危害，尤其是土壤、水资

源和水生生物［２３］。ＡＭＤ排放会使水和土壤受污

染，影响水体生态环境，甚至使生态系统崩溃；废水

中重金属离子会以食物链方式进入动植物中，最终

进入人体对健康造成威胁［４６］。因此，为了保护环
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境，实现可持续发展，我们需要对 ＡＭＤ进行治理。

大量研究表明，ＡＭＤ主要是由黄铁矿氧化引起的，

所以常以其作为代表研究［７］。

针对ＡＭＤ的处理方法可分为源头控制技术和

末端处理技术。末端处理属于“先污染，后治理”，最

为常见的是用碱性物质进行中和。但存在局限性：

１）副产物多、容易产生二次污染；２）ＡＭＤ的形成一

般持续数百年甚至数千年，在其形成停止前需要永

久的处理，成本、管理费用高［８９］。因此我们需要寻

找更为高效、廉价且环保的处理技术。预防是更具

成本效益且更为科学的途径，可从源头阻止 ＡＭＤ

形成。源头控制技术主要有覆盖隔离、杀菌、表面钝

化［１０］。然而，这些方法都有一定的局限性。如覆盖

隔离虽然一定程度上阻止黄铁矿与Ｏ２的接触，但无

法实现长期效应，需要定期维护，对矿所处地理环境

有要求；杀菌法有效期不长，容易受自然环境气候的

影响，如雨水淋湿易失效，有些杀菌剂还可能会导致

环境污染［１１］。

目前表面钝化是一种很有发展前景的方法，该

法操作简便、成本低、效果显著。本文对近５年来黄

铁矿的表面钝化技术进行总结，重点对新兴的有机

硅烷技术、载体微胶囊技术、自修复技术进行概述，

系统地比较每种方法的优缺点，为 ＡＭＤ的治理研

究提供理论参考。

１　黄铁矿氧化机制

黄铁矿的氧化主要为生物氧化和化学氧化，生

物氧化起决定作用［１２］。生物氧化有直接氧化机制、

间接氧化机制和联合作用机制［１３］。其机理如图１

所示。

图１　生物氧化机制：（犪）间接；（犫）直接；（犮）协同
［１４］

犉犻犵１　犅犻狅犾狅犵犻犮犪犾狅狓犻犱犪狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿：

（犪）犻狀犱犻狉犲犮狋；（犫）犇犻狉犲犮狋犾狔；（犮）犛狔狀犲狉犵狔
［１４］

化学氧化机制如图２所示，其主要反应如下：首

先黄铁矿在空气中被氧气氧化，生成Ｆｅ２＋、ＳＯ２－４ ；

Ｆｅ２＋继续被氧气氧化为Ｆｅ３＋；生成的Ｆｅ３＋作为氧化

剂在黄铁矿表面还原，产生 Ｈ２ＳＯ４、Ｆｅ
２＋。式（３）中

的Ｆｅ２＋又可以进行（２）式反应，如此反复循环，最终

导致ＡＭＤ形成。

ＦｅＳ２＋７０２＋２Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ
２＋＋４ＳＯ２－４ ＋４Ｈ

＋ （１）

４Ｆｅ２＋＋４Ｈ＋＋Ｏ２→４Ｆｅ
３＋＋２Ｈ２Ｏ （２）

ＦｅＳ２＋１４Ｆｅ
３＋＋８Ｈ２Ｏ→１５Ｆｅ

２＋＋２ＳＯ２－４ ＋１６Ｈ
＋

（３）

图２　化学氧化机制
［１４］

犉犻犵２　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犮犺犲犿犻犮犪犾狅狓犻犱犪狋犻狅狀
［１４］

基于上述研究可知，Ｏ２、Ｈ２Ｏ、微生物是 ＡＭＤ

形成的基础条件。所以表面钝化从防止氧和水与矿

物表面接触、抑制微生物的活性等出发，从而抑制其

氧化，最终达到减少或阻止ＡＭＤ形成的目的。

２　表面钝化法研究最新进展

科研人员对大量的无机 （磷酸盐［１５］、硅酸

盐［１６］、水泥［１７］、骨炭［１８］）和有机（腐殖酸［１９］、８羟基

喹啉［２０］、磷脂［２１］、三乙烯四胺［２２］、交联壳聚糖［２３］）

钝化剂进行了研究。迄今为止已经取得很多进展，

但仍存在一些缺陷。如：磷酸盐涂层对多矿物矿山

废物和生物氧化无效，会导致水体富营养化［１４］；

８羟基喹啉能抑制化学生物氧化，但对水生生物有

毒、成本高，且只对新鲜的尾矿有效；腐殖酸虽对环

境无污染但在低ｐＨ 环境中可能无效
［２４］。单纯的

无机钝化剂或有机钝化剂均存在各种各样的问题，

因此寻找同时具备二者优势或其他钝化效果更好且

生态友好的钝化剂是很有必要的。在本节中，讨论

了五种表面钝化技术：有机硅烷涂层、生物炭、抗光

８４１
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腐蚀涂层、载体微胶囊化和自修复涂层。

２１　有机硅烷材料

有机硅烷同时具有无机基团和有机基团，其化

学结构可以用ＹＲＳｉＸ３表示，Ｘ是水解性基团。无

机部分赋予更优异的耐用性和附着力，有机部分有

助于增强涂层的柔韧性、抗裂性和相容性，从而提高

了防护性能［２５］。因此，有机硅烷材料比纯无机或有

机涂料，具备更大优势。硅烷水解液的稳定性和对

基材的处理效果会受Ｘ基团的影响，其中烷氧基硅

烷水解产生的醇为中性，比较稳定，所以常使用有机

甲氧基硅烷和乙氧基硅烷［２６］。

ＫＨＵＭＭＡＬＡＩ等
［２７］评价了甲基三甲氧基

硅烷（ＭＴＭＯＳ）、四甲氧基硅烷（ＴＭＯＳ）、四乙氧

基硅烷（ＴＥＯＳ）和 Ｎ（２氨基乙基）３氨基丙基

三甲氧基硅烷（ＡＡＰＳ）对毒砂氧化的抑制能力。

其中 ＭＴＭＯＳ优于其他烷氧基硅烷单体，对生物

氧化和化学氧化均有抑制作用。相比原硅酸四

乙酯（ＴＥＯＳ），ＤＩＡＯ等
［２８］发现正丙基三甲氧基

硅烷（ＮＰＳ）对黄铁矿化学及生物氧化呈现更好

的抵制效果。ＭＴＭＯＳ和 ＮＰＳ涂层都证实疏水

基团有助于形成疏水无裂纹涂层。余长春［２９］在

不同（ｐＨ、Ｆｅ
３＋）的模拟环境下，发现聚硅氧烷在黄

铁矿表面都有很好的保护效果。在耐雨水冲刷实验

中，钝化膜与基底有良好的结合力。欧阳瑜婷［３０］评

估了氨丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＳ）、乙烯基三甲氧基

硅烷（ＶＴＭＳ）和巯丙基三甲氧基硅烷（ＰｒｏｐＳＳＨ）

对黄铁矿的钝化能力，发现ＰｒｏｐＳＳＨ 涂层效果最

好。之后，罗赞［３１］检测了ＰｒｏｐＳＳＨ抑制黄铁矿生

物氧化的能力。在３个月生物浸取实验中，经处理

过的黄铁矿其表面氧化亚铁硫杆菌的生长受到明显

抑制。

为了使ＰｒｏｐＳＳＨ 对黄铁矿的钝化效果最佳，

罗赞等［３２］对制备工艺进行优化。硅烷浓度１０％、溶

液ｐＨ４．０、水解时间４ｈ、水解温度４０℃为最佳包

膜条件。在此条件下，进行４个月的柱状淋滤实验，

模拟实际环境下ＰｒｏｐＳＳＨ对黄铁矿氧化的产酸过

程的抑制作用。

通过实验已经证明，ＰｒｏｐＳＳＨ 在钝化硫化矿

方面有明显的优势，能有效抑制黄铁矿生物、化学氧

化。当ＰｒｏｐＳＳＨ 使用量（１０％）大时，才能取得较

好的钝化效果，成本效益不高；若用量低，则钝化膜

较薄、致密度低，会出现一些微裂缝、缺口，导致防护

效果降低。为此，研究者通过在ＰｒｏｐＳＳＨ 中添加

不同的“填充剂”从而制备出一种复合涂层来提高钝

化膜的性能。

胡鑫［３３］在ＰｒｏｐＳＳＨ硅醇溶液（３％）中加入纳

米ＳｉＯ２制备了ＰＳ／ＳｉＯ２（ＰＳＳ）复合钝化剂。实验数

据表明，纳米ＳｉＯ２的添加增强ＰｒｏｐＳＳＨ涂层的扩

散屏蔽性能、疏水性能和对黄铁矿的覆盖能力，添加

量为２％时，静态水接触角达到９９．９４°。与此同时，

在化学和生物浸取实验中，纳米ＳｉＯ２的添加提高了

ＰｒｏｐＳＳＨ涂层的钝化率（总铁：８１．１％、７９．８％）。

实现在低浓度下达到更好的防护效果的目的。如图

３所示，纳米ＳｉＯ２与ＰｒｏｐＳＳＨ发生脱水缩合，通过

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ与其交联，从而被封锁在网状的钝化

膜中。

还有在ＰｒｏｐＳＳＨ中添加不同的黏土矿物的改

性，如海泡石（ＳＰＴ）
［３４］、羟基磷灰石（ＨＡ）

［３５］。与这

些材料不同的是，李龙钰［３６］除了添加蒙脱石（ＭＭＴ）

还加入了分散剂。实验测试表明分散剂的加入使

１．０ＰＳＭ涂层性能再次得到改善：更高腐蚀电位和

更低的腐蚀电流密度，犚ｃｔ、犚ｆ有不同程度的增加；总

铁的钝化效率由８５．２０％提高至９２．１５％。目前最

新的是 添加天 然多 酚类 物质单 宁酸 （ＴＡ）对

ＰｒｏｐＳＳＨ进行改性。ＬＩ等
［３７］在实验中证实了黄铁

矿表面ＴＡ涂层在酸性条件下也能具有一定的抗化

学生物氧化能力。之后ＬＩ等
［３８］为了在温和条件下

更好地包覆黄铁矿，将 ＴＡ 引入到ＰｒｏｐＳＳＨ 中。

ＴＡ形成的苯醌衍生物通过与ＰｒｏｐＳＳＨ 共聚，在

黄铁矿表面构建致密的疏水膜。ＰｒｏｐＳＳＨＴＡ涂

层比单一ＴＡ涂层具有更好的抗氧化性。

单一成分有机硅烷涂层除了存在钝化膜较薄、

致密度低的缺陷，还存在其他问题。有机硅烷涂层

的制备，需要用甲醇／乙醇来溶解，且固化温度高。

这增加了能耗和成本，不利于实际应用且存在安全

风险。

ＤＯＮＧ等
［３９］在没有使用甲醇或乙醇作为溶剂

的前提下，在水解温度４０℃、水解ｐＨ值为３、水解

时间４５ｍｉｎ、钝化剂浓度８％、冷凝温度５０℃、冷凝

时间１００ｍｉｎ的条件下，创新地在水环境下稳定合

成了甲基三甲氧基硅烷（ＭＴＭＳ）涂层。该涂层对

黄铁矿氧化的钝化率达８０％。然而，水性 ＭＴＭＳ

的固化温度仍比较高，为８０℃。在２０２２年，ＤＯＮＧ

等［４０］对方案再次改进，制备了新型有机硅烷钝化剂

（ＭＴＭＳＡＰＳ）。３氨基丙基三甲氧基硅烷（ＡＰＳ）

通过氨基质子化促进硅醇分子与黄铁矿表面羟基的

反应并改善ＳｉＯＳｉ键的空间结构，实现在环境温度

下形成钝化膜。ＭＴＭＳＡＰＳ包覆后的黄铁矿其抗
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图３　犘犛／犛犻犗２涂层抑制黄铁矿氧化的机理
［３３］

犉犻犵３　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犻狀犺犻犫犻狋犻狀犵狆狔狉犻狋犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犫狔犘犛／犛犻犗２犮狅犪狋犻狀犵
［３３］

氧化性远高于 ＭＴＭＳ包覆的黄铁矿。与其他有机

硅烷涂层相比，不需要很高的固化温度是它显著的

优点，这提高了该工艺在实际中能大规模应用的可

能性。

总之，有机硅烷比有机／无机类钝化剂存在更大

的优势：对酸性环境和温度具有更好的适应性，钝化

能力更强。但有机硅烷钝化剂使用甲醇或者乙醇作

溶剂、固化温度高及存在裂纹等缺陷也制约其实际

应用，这些缺陷是未来的主要研究方向之一。

２２　生物炭

生物炭是一种多孔炭质材料，其稳定性好、吸附

能力强，被应用于环境修复和废水净化，对于废水中

的重金属离子有良好的吸附效果［４１］。由于廉价易

得、制备简便、生态友好，生物炭已逐渐用于 ＡＭＤ

的治理。

相比纯三乙烯四胺二硫代氨基甲酸钠（ＤＴＣ

ＴＥＴＡ），舒小华等
［４２］发现ＤＴＣＴＥＴＡ和芦苇秸秆

混合物能使黄铁矿氧化抑制率增加至７６．９％。该

方法减少了试剂的使用量，降低了成本和可能的环

境风险。ＹＡＮＧ等
［４３］验证了生物炭能显著抑制黄

铜矿的生物溶解，从而导致铜离子、铁离子以及酸的

释放减少。ＣＥＮ等
［４４］研究发现生物炭能缓解硫化

物矿水的砷污染和酸化，在不改变风化机制的情况

下抑制了毒砂风化过程中Ａｓ的释放。使用两种不

同的生物炭（竹炭和烟杆炭）以及磷改性后的生物

炭，苏焱等［４５］研究了其对农田铅锌污染土壤的修复

效果。随着施加生物炭量的增加，土壤中水溶态Ｐｂ

和Ｚｎ含量降低，且改性后效果更好。李彦盼等
［４６］

证明了玉米秸秆生物炭可能以Ｆｅ—Ｏ—Ｃ键的结合

形式包覆在黄铁矿上。生物炭的理化性质（官能团、

过渡金属含量、芳香性）会因制备原料和热处理温度

的不同呈现较大的差异，导致反应活性受影响［４７］。

张文龙［４８］就不同原料及热处理温度的生物炭处理尾

矿，在ｐＨ＝２／３时，ＲＳＢ（稻草生物炭）５００ＲＳＢ９００对

黄铁矿Ｆｅ３＋、ＳＯ２－４ 抑制效果显著。ＲＳＢ主要以化

学钝化作用于黄铁矿，ＳＢＢ（蔗渣生物炭）更倾向于

吸附作用。

生物炭类表面钝化剂不需要预氧化，钝化效率

高，使农业废弃物资源得到合理化利用。但目前应

用在ＡＭＤ治理方面的相关研究还不多，仍然存在

空白，生物炭类表面钝化剂还有很大的发展前景。

２３　抗光腐蚀材料

黄铁矿氧化产酸的三大主控因素是 Ｏ２、Ｈ２Ｏ、

微生物，因此大多研究也是重点关注这方面。但由
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于黄铁矿半导体的特性，它在光照条件下会产生光

腐蚀反应，对钝化膜的稳定性产生影响，所以光照也

成不可忽视的因素。

杜海杰等［４９］发现光生载流子氧化导致的黄铁

矿自腐蚀过程能被ＤＴＣＴＥＴＡ抑制，该涂层稳定

了光化学反应中黄铁矿的结构。此法不需要预氧

化，包覆后在热光条件下黄铁矿能保持稳定，其表面

电荷传输不受影响［５０］。此外彭秋燕［５１］证明了黄铁

矿表面包覆氧化石墨烯（ＧＯ）后能有效抑制黄铁矿

氧化和光腐蚀，由于ＧＯ的高抗渗性，在一定程度上

隔绝了黄铁矿与 Ｏ２、Ｈ２Ｏ的接触。此方法操作简

单、不需要任何添加剂、对环境无污染。

２４　载体微胶囊化技术

上述这些钝化技术都是非选择性的（意味着它

们不能针对一些成分复杂的黄铁矿和毒砂等硫化

矿），资源成本被不必要浪费［５２］。因此 ＳＡＴＵＲ

等［５３］在２００７年开发了一种新的钝化技术载体微

囊化技术（ＣＭＥ），实现靶向识别钝化。在ＣＭＥ中，

有机载体与容易水解的金属离子（Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、

Ｔｉ４＋、Ｓｉ４＋等）络合形成对氧化还原敏感的复合物。

复合物在矿表面释放出所携带的离子，这些离子在

金属硫化矿物表面形成氧化物／氢氧化物，作为保护

层。目前研究中大都使用儿茶酚作为载体，它是一

种强螯合剂，能与很多金属离子形成络合物，且在很

宽的ｐＨ范围内以未解离的形式存在。

以低阶煤生产的水热处理液（ＨＴＬ）作为 ＣＭＥ

的载体，ＹＵＮＩＡＴＩ等
［５４］研究Ｓｉｃａｔ、ＳｉＨＴＬ抑制

黄铁矿氧化的能力。在浸出５１ｄ后通过ＳＥＭ图片

观察到，与未经处理的黄铁矿相比，两个样品（Ｓｉｃａｔ

黄铁矿／细菌、ＳｉＨＴＬ 黄铁矿／细菌）没有被侵蚀，

表面上附着的铁氧化菌数量非常少。通过使用邻菲

啉分光光度法测定铁的释放量，确定了Ｓｉｃａｔ、

ＳｉＨＴＬ处理对黄铁矿溶解的影响。ＳｉＨＴＬ 黄铁

矿／细菌样品的铁离子浓度为０．０２２１％，是所有未

灭菌样品中最低的，表明ＳｉＨＴＬ抑制黄铁矿氧化

的能力高于Ｓｉｃａｔ。ＨＴＬ有更强的还原、杀菌和络

合能力。ＰＡＲＫ等
［５５］采用硫酸溶解的Ｔｉ４＋与儿茶

酚在ｐＨ＝５～１２，合成了稳定的［Ｔｉ（ｃａｔ）３］
２－。

Ｔｉ儿茶酚络合物处理的毒砂，经过２５ｄ的浸出实

验，Ａｓ的浓度约为３３０ｍｇ／Ｌ（经去离子水、儿茶酚

处理：１１５０ｍｇ／Ｌ、８８０ｍｇ／Ｌ），ｐＨ值高于对照组，

犈犺（氧化还原电位）最低。ＳＥＭＥＤＸ、ＤＲＩＦＴＳ数据

表明钛基ＣＭＥ通过用氧化钛覆盖矿物来抑制毒砂

中Ａｓ的释放。在制备Ｔｉ儿茶酚络合物时，中和速

度不能慢，否则Ｔｉ４＋会迅速沉淀为ＴｉＯ２，导致制备

不成功。

ＰＡＲＫ等
［５６］使用Ａｌ３＋和儿茶酚形成三种络合

物［Ａｌ（ｃａｔ）］＋、［Ａｌ（ｃａｔ）２］
－、［Ａｌ（ｃａｔ）３］

３－，其中

［Ａｌ（ｃａｔ）］＋ 抑制毒砂氧化最有效。ＳＥＭ、ＥＤＳ和

ＸＰＳ分析表明，经ＣＭＥ处理后形成了γＡｌ（ＯＨ）３

涂层，抑制毒砂氧化的阴极、阳极半电池反应。

对砷和硒等有毒类金属来说，Ｆｅ氢氧化物／氧

化物是种重要的吸附剂，ＬＩ等
［５７］研究Ｆｅ３＋儿茶酚

复合物对黄铁矿氧化的影响。浸出实验结果表明，

在ｐＨ＝５～１０，Ｆｅ
３＋儿茶酚配合物对黄铁矿的氧化

有抑制作用。儿茶酚与Ｆｅ３＋配位形成的三种络合

物中，［Ｆｅ（ｃａｔ）］＋、［Ｆｅ（ｃａｔ）２］
－在黄铁矿表面氧化

分解形成Ｆｅ３＋羟基氧化物／氧化物涂层，从而抑制

黄铁矿的氧化。

虽然Ｆｅ儿茶酚能在２ｄ形成涂层，但在酸性环

境中稳定性不足。相反Ｔｉ儿茶酚能形成耐酸性的

稳定涂层，但足够厚的钝化膜形成速度缓慢。ＬＩ

等［５８］设计了Ｆｅ儿茶酚和Ｔｉ儿茶酚复合物的制备

工艺，克服了使用单一金属络合物带来的缺陷。

ＸＰＳ、ＩＣＰＡＥＳ数据表明形成了Ｆｅ２ＴｉＯ５表面涂层。

ＥＩＳ实验表明，ＦｅＴｉ儿茶酚形成的涂层犚ｄ值约为

１２００Ω，比Ｆｅｃａｔ体系测量的犚ｄ值高了约５倍。

混合体系形成的涂层比起单一体系来说，具有更高

的电阻和更强的电化学惰性。

与ＣＭＥ技术类似的是，ＳＥＮＧ等
［５９］开创了另

一种在复杂成分中选择性地钝化黄铁矿的方法电

镀微胶囊化（ＧＭＥ）。例如，零价铝（ＺＶＡＩ）／零价铁

（ＺＶＩ）与黄铁矿接触时，具有较低氧化还原电位的

ＺＶＡＩ／ＺＶＩ（ＺＶＡｌ＝－１．６７Ｖ、ＺＶＩ＝－０．４４Ｖ）成

为阳极，而黄铁矿（＋０．２～＋０．３Ｖ）成为阴极被保

护。ＺＶＡｌ／ＺＶＩ抑制了阴极半电池黄铁矿的氧化反

应，但因并未在其表面形成涂层，所以抑制作用只是

暂时的。若将ＺＶＩ与磷酸盐一起添加，那么将会诱

导涂层的形成并延长保护期。

ＣＭＥ技术可以特异性识别尾矿中的硫化物矿

物，提高钝化剂的利用率，减少资源浪费。缺点：涂

层在酸性条件下是不稳定的；儿茶酚络合物能在水

相中稳定存在，但在野外环境下其稳定性不确定。

ＣＭＥ与ＧＭＥ的原理图见图４。
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图４　犆犕犈与犌犕犈的原理图
［６０］

犉犻犵４　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳犆犕犈犪狀犱犌犕犈
［６０］

２５　自修复材料

钝化膜会在自然老化、机械冲击、微生物侵蚀等

作用下遭到破坏，导致破裂或失效［６１］。上述这些方

法对黄铁矿的氧化均起被动防护作用，破损后无法

自行修复，需要定期补涂维护。

近年来金属防腐领域中自修复涂层快速发展，

受这些研究的启发，研究人员将自修复功能引入到

钝化膜中，制备了活性钝化层。自修复主要有本征

型和外援型两种。本征型：不需要添加修复剂，通过

自身化学结构特性（可逆化学键）就可实现自修

复［６２］。外援型：当涂层被破坏后，通过外部条件（温

度、ｐＨ、机械力等）的刺激，修复剂从微胶囊或微纳

容器中释放并迁移到受损部位，从 而 修 复 划

涂层［６３］。

２０２１年，ＬＩ等
［６４］课题组率先报道了一种用于

黄铁矿上活性钝化涂层的研究，用苯并三唑（ＢＴＡ）

作为缓蚀剂封装进埃洛石纳米管（ＨＮＴ），并将其添

加至ＰｒｏｐＳＳＨ溶液中混合制备了一种自修复涂层

（ＰＳＨＢ）。ＰＳＨＢ有较高的犚ｃｔ、犚ｆ值，涂层抑制性能

好。除了常规的化学浸出实验外，还进行划痕试验，

结果显示ＰＳＨＢ具更强的黏合强度和力学性能。

具有ｐＨ 响应特性的ＰＳＨＢ涂层的负载和释放如

图５所示。涂层在ｐＨ刺激下，ＨＮＴ内负载的ＢＴＡ

被释放出来。释放出来的ＢＴＡ在黄铁矿的破损处

进行“修补”，生成 ＦｅＢＴＡ络合物，从而实现对涂

层的修复。ＹＵ等
［６１］以ＰｒｏｐＳＳＨ和四乙氧基硅烷

（ＴＥＯＳ）为主钝化剂（ＰＴ），通过添加凹凸棒黏土

（ＡＴＰ）负载８羟基喹啉（８ＨＱ）赋予ＰＴ涂层自愈

功能。６０ｄ化学浸出实验中，达到７１．８％的总铁钝

化率。受损区域ｐＨ 降低后，释放出的８ＨＱ与黄

铁矿生成８羟基喹啉铁络合物，从而修复破损的钝

化膜。

图５　犘犛犎犅涂层自愈机制
［６４］

犉犻犵５　犛犲犾犳犺犲犪犾犻狀犵犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犘犛犎犅犮狅犪狋犻狀犵
［６４］
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　　以上两种钝化剂都是将缓蚀剂封装在纳米容器

中。制备温度偏高，将缓蚀剂包封在纳米容器中的制

备工艺难度大。掺杂自修复涂层其本身作为储存容

器，可以克服容器基自修复涂层存在的上述问题［６５］。

ＦＥＮＧ等
［６５］将０．０３３ｍｏｌ／ＬＣｅＣｌ３滴入有机磷

酸二丁酯钠中，干燥后所得产物磷酸二丁基铈

（Ｃｅ（ｄｂｐ）３）作为修复剂与硅醇溶液混合制备了

ＰＳ／Ｃｅ（ｄｂｐ）３。通过调节ＰｒｏｐＳＳＨ的缩合ｐＨ值，

降低了乙醇／水的比例，将固化时间从１２ｈ延长至

７２ｈ，实现室温（２５℃）固化。当Ｃｅ（ｄｂｐ）３添加量为

０．２％时，复合涂层的腐蚀电流、氧化还原峰强度最低。

因Ｃｅ（ｄｂｐ）３具有长链疏水尾，ＰＳ／Ｃｅ（ｄｂｐ）３０．２静态水

接触角达到１０６．７°，有利于在潮湿环境中对黄铁矿

的防护。室温固化的ＰＳ／Ｃｅ（ｄｂｐ）３０．２涂层在长

达１８０ｄ的浸出实验中，达到了更高的钝化率（总

铁：９０．５５％）。自愈机理：局部受损引起ｐＨ 值变

化，会加速钝化层中 Ｃｅ（ｄｂｐ）３的溶解；Ｃｅ
３＋ 形成

ＣｅＯ２沉淀，ｄｂｐ
３－与Ｆｅ２＋形成络合物，两者在黄铁矿

表面共同修复涂层。该方法区别于上述两种自愈涂

层的地方在于，还兼顾了有机硅烷存在固化温度高、

使用乙醇／水溶解硅烷的问题，更有利于实际应用。

ＰＳ／Ｃｅ（ｄｂｐ）３钝化机理如图６所示。

图６　犘犛／犆犲（犱犫狆）３钝化机理
［６５］

犉犻犵６　犘犛／犆犲（犱犫狆）３狆犪狊狊犻狏犪狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿
［６５］

　　以上自愈涂层都属于ｐＨ 引发自修复，与传统

的被动防护钝化剂相比，延长涂层的使用寿命，提高

了钝化膜性能。该技术在黄铁矿的应用是近年才发

展起来的，还存在一些不足：纳米容器的孔容或孔长

不大，使得负载率不高；负载的修复剂耗尽时，自我

修复能力就会丧失；ｐＨ 引发往往需要较长时间作

用，修复效率不高。

３　结论与展望

表面钝化技术是通过一定的处理方式从源头抑

制ＡＭＤ的产生，虽然技术先进，但在实施中存在限

制，该技术还不成熟。因此需要从以下几个方面进

行更深入的研究：

１）表面钝化目前大多处于实验室阶段，选用的

体系多为纯黄铁矿，它与不同自然条件下的黄铁矿

成分有差异，存在适用条件限制；更长时间或极端环

境中，钝化膜的稳定性和防护效果还不清楚。因此

将这些方法尽快从实验阶段走向实践应用，是未来

研究的方向。

２）对于新兴的有机硅烷钝化技术，固化温度高，

用甲醇／乙醇作溶剂，存在安全风险；稳定涂层的快

速形成是载体微胶囊化技需要解决的问题；自修复

钝化技术，纳米容器的负载率还存在诸多挑战，涂层

对外界刺激做出的响应还需要更快速灵敏。这些方

法未来还需要继续优化。

３）积极开发其他钝化剂或采用源头控制与末端

治理相结合，更好地解决ＡＭＤ的污染问题。

总之，表面钝化技术有很大的潜力等待着我们

去深入挖掘，未来向更环保、高效、经济和更适用等

方向发展。
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ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｏ ｐｒｅｖｅｎｔ ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ ａｔ ｔｈｅ

ｓｏｕｒｃｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２０２２，５９１：１５３１７２．

ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ａｐｓｕｓｃ．２０２２．１５３１７２．

［３８］ＬＩＤ，ＣＨＥＮ Ｘ，ＬＩＵ Ｃ，ｅｔａｌ．Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ ｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇ ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ ＰｒｏｐＳＳＨ

ｔａｎｎｉｃａｃｉｄｃｏａｔｉｎｇｓｆｏｒｔｈｅｓｏｕｒｃｅｃｏｎｔｒｏｌａｃｉｄｍｉｎｅ

ｄｒａｉｎａｇｅ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２３，

８６２：１６０８５７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０２２．１６０８５７．

［３９］ＤＯＮＧＹ，ＺＥＮＧ Ｗ，ＬＩＮ Ｈ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａ

ｎｏｖｅｌ ｗａｔｅｒｓｏｌｕｂｌｅ ｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅ ｃｏａｔｉｎｇ ａｎｄ ｉｔｓ

５５１
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ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｏｒｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｏｃｏｎｔｒｏｌ

ａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅａｔｔｈｅｓｏｕｒｃｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅ

Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０２０，５３１：１４７３２８．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ａｐｓｕｓｃ．

２０２０．１４７３２８．

［４０］ＤＯＮＧＹ，ＬＩＵＺ，ＬＩＵ Ｗ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｗｏｒｇａｎｏｓｉｌａｎｅ

ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎａｇｅｎｔｐｒｅｐａｒｅｄａｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｔｏ

ｉｎｈｉｂｉｔｐｙｒｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅｃｏｎｔｒｏｌ［Ｊ］．

Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０２２，３２０：

１１５８３５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｊｅｎｖｍａｎ．２０２２．１１５８３５．

［４１］田发荣，高佳丽，万乾松，等．利用生物炭技术处理酸性

矿山废水的研究进展［Ｊ］．环境化学，２０２２，４１（８）：

２７１２２７２８．

ＴＩＡＮ Ｆａｒｏｎｇ，ＧＡＯ Ｊｉａｌｉ，ＷＡＮ Ｑｉａｎｓｏｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅｂｙｂｉｏｃｈａｒ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２２，４１（８）：

２７１２２７２８．

［４２］舒小华，张倩，张学洪，等．新型钝化剂与秸秆对黄铁矿

的氧化抑制效果［Ｊ］．环境工程学报，２０１７，１１（２）：

９３３９３７．

ＳＨＵＸｉａｏｈｕａ，ＺＨＡＮＧＱｉａｎ，ＺＨＡＮＧＸｕｅｈｏｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｙｅｆｆｅｃｔｏｆｐｙｒｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｂｙａｎｅｗｐａｓｓｉｖａｔｏｒ

ａｎｄｓｔｒａｗ ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１７，１１（２）：９３３９３７．

［４３］ＹＡＮＧＢ，ＬＵＯＷ，ＷＡＮＧＸ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｕｓｅｏｆｂｉｏｃｈａｒ

ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ

ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｂｉｏｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０２０，７３７：１３９４８５．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．

ｓｃｉｔｏｔｅｎｖ．２０２０．１３９４８５．

［４４］ＣＥＮＬ，ＣＨＥＮＧＨ，ＬＩＵＱ，ｅｔａｌ．Ａｒｓｅｎｉｃｒｅｌｅａｓｅｆｒｏｍ

ａｒｓｅｎｏｐｙｒｉｔｅ ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ ｉｎ ａｃｉｄ ｍｉｎｅ ｄｒａｉｎａｇｅ：

ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｃｈａｒ［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，２０２２，１７０：１０７５５８．ＤＯＩ：１０．

１０１６／ｊ．ｅｎｖｉｎｔ．２０２２，１０７５５８．

［４５］苏焱，全研红，宦紫嫣，等．磷改性生物炭对云南某铅锌

矿周边农田铅锌污染土壤修复效果的影响［Ｊ］．生态环

境学报，２０２２，３１（３）：５９３５９９．

ＳＵＹａｎ，ＱＵＡＮＹａｎｈｏｎｇ，ＨＵＡＮＺｉｙａｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ

ｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｉｏｃｈａｒｏｎｒｅｍｅｄｉａｔｉｏｎｏｆＰｂａｎｄ

ＺｎｐｏｌｌｕｔｅｄｆａｒｍｌａｎｄｓａｒｏｕｎｄａＰｂ／ＺｎｍｉｎｅｉｎＹｕｎｎａｎ

ｐｒｏｖｉｎｃｅ，Ｃｈｉｎａ［Ｊ］．ＥｃｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，

２０２２，３１（３）：５９３５９９．

［４６］李彦盼，李赵芮，鄢顺意，等．玉米秸秆生物炭抑制黄铁

矿氧化效果［Ｊ］．广东化工，２０２１，４８（１０）：２１２４，４４．

ＬＩＹａｎｐａｎ，ＬＩＺｈａｏｒｕｉ，ＹＡＮＳｈｕｎｙｉ，ｅｔａｌ．Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ

ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒｂｉｏｃｈａｒｏｎｐｙｒｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＧｕａｎｇｄｏｎｇＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，４８（１０）：２１２４，４４．

［４７］马超然，张绪超，王朋，等．生物炭理化性质对其反应活

性的影响［Ｊ］．环境化学，２０１９，３８（１１）：２４２５２４３４．

ＭＡ Ｃｈａｏｒａｎ，ＺＨＡＮＧ Ｘｕｃｈａｏ，ＷＡＮＧＰｅｎｇ，ｅｔａｌ．

Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｃｈａｒｏｎ

ｉｔｓｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，

３８（１１）：２４２５２４３４．

［４８］张文龙．不同热解温度生物炭对黄铁矿电子迁移能力

影响作用机制研究［Ｄ］．桂林：桂林理工大学，２０２１．

ＺＨＡＮＧ Ｗｅｎｌｏｎｇ．Ａ ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒ

ｃａｐａｃｉｔｙ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ（ＦｅＳ２）ｖｉａ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｉｏｃｈａｒｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ［Ｄ］．

Ｇｕｉｌｉｎ：ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２１．

［４９］杜海杰，舒小华，于晓章．表面共价膜抑制黄铁矿光腐

蚀动力学试验［Ｊ］．桂林理工大学学报，２０２２，４２（１）：

１９６２０３．

ＤＵＨａｉｊｉｅ，ＳＨＵＸｉａｏｈｕａ，ＹＵＸｉａｏｚｈａｎｇ．Ｉｎｈａｂｉｔｉｏｎｏｆ

ｐｙｒｉｔｅ ｐｈｏｔｏｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｖａｌｅｎｔ

ｃｏａｔｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０２２，４２（１）：１９６２０３．

［５０］杜海杰．二硫代氨基甲酸钠钝化膜抑制黄铁矿光致氧

化作用机制研究［Ｄ］．桂林：桂林理工大学，２０２０．

ＤＵＨａｉｊｉｅ．Ａｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇｐｈｏｔｏｉｎｄｕｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆｐｙｒｉｔｅ（ＦｅＳ２）ｖｉａｔｒｉｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｔｒａｍｉｎｅ

ｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇ［Ｄ］．Ｇｕｉｌｉｎ：Ｇｕｉｌｉｎ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０．

［５１］彭秋燕．氧化石墨烯／黄铁矿复合材料抗腐蚀与光催化

性能研究［Ｄ］．桂林：桂林电子科技大学，２０２０．

ＰＥＮＧ Ｑｉｕｙａｎ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅａｎｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧＯｐｙｒｉｔｅ［Ｄ］．Ｇｕｉｌｉｎ：

ＧｕｉｌｉｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０．

［５２］ＰＡＲＫＩ，ＴＡＢＥＬＩＮ Ｃ Ｂ，ＳＥＮＯ Ｋ，ｅｔａｌ．Ｃａｒｒｉｅｒ

ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｏｐｙｒｉｔｅｕｓｉｎｇ Ａｌｃａｔｅｃｈｏｌａｔｅ

ｃｏｍｐｌｅｘ：ｎａｔｕｒｅｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ，ｅｆｆｅｃｔｓｏｎａｎｏｄｉｃ

ａｎｄｃａｔｈｏｄｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓ，ａｎｄｃｏａｔｉｎｇｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｕｎｄｅｒ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｗｅａｔｈｅｒｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｈｅｌｉｙｏｎ，２０２０，

６（１）：ｅ０３１８９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｈｅｌｉｙｏｎ．２０２０．ｅ０３１８９．

［５３］ＳＡＴＵＲＪ，ＨＩＲＯＹＯＳＨＩＮ，ＴＳＵＮＥＫＡＷＡ Ｍ，ｅｔａｌ．

Ｃａｒｒｉｅｒｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｐｒｅｖｅｎｔｉｎｇ ｐｙｒｉｔｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇ，

２００７，８３（３／４）：１１６１２４．

［５４］ＹＵＮＩＡＴＩＭＤ，ＫＩＴＡＧＡＷＡＫ，ＨＩＲＡＪＩＭＡＴ，ｅｔａｌ．

Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅ

ｂｙｃａｒｒｉｅｒｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎｕｓｉｎｇｌｉｑｕｉｄｐｒｏｄｕｃｔｏｆ

ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｌｏｗｒａｎｋ ｃｏａｌ，ａｎｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆｒｅｓｕｌｔａｎｔｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｎｇ

ｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１５，１５８：８３９３．

［５５］ＰＡＲＫＩ，ＴＡＢＥＬＩＮＣＢ，ＭＡＧＡＲＩＢＵＣＨＩＫ，ｅｔａｌ．

Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆｔｈｅｒｅｌｅａｓｅｏｆａｒｓｅｎｉｃｆｒｏｍａｒｓｅｎｏｐｙｒｉｔｅ
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