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摘　要：通过选取某特大型锑矿区废石开展了浸泡试验和淋滤试验，研究了不同环境因素（ｐＨ值、溶解氧、降雨强度）对废石中
锑释放量的影响，对锑的溶解释放机理进行了探讨。研究结果表明：①偏酸性或偏碱性环境更有利于废石中锑的释放；②溶解氧
对废石中锑的溶解释放有一定的促进作用，然而氧气可能并不是锑溶解释放过程中Ｓｂ（Ⅲ）氧化的主要因素；③降雨强度对废石中
锑的溶解释放影响明显，模拟中雨强度更有利于锑的释放；④在开放的氧化环境中辉锑矿可能先氧化溶解生成锑中间产物，随后
进一步氧化水解成锑酸盐。本研究可为锑矿区废石中锑的释放机理研究提供参考和借鉴，为矿区锑污染防控工作提供技术支撑。
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　　矿山开采引起的酸性水和重金属污染是矿产资
源开发过程中经常面对的环境问题，而废石的无序
堆放则是产生这些环境问题的关键因素之一。采矿
产生的大量废石堆放在矿区地表，长时间受风化、侵
蚀以及降雨淋滤的作用，通常会产生大量的酸性废
水，并携带Ｃｕ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｓｂ等重金属排放，从
而对当地的水土环境产生严重的破坏［１－３］。

Ｓｂ是具有潜在毒性和致癌性的类金属元素，在
环境中普遍存在。其化学性质及毒性均与 Ａｓ相
似，是一种新型的全球性污染物［４］。随着Ｓｂ及其
化合物的广泛应用，特别是矿业活动排放的影响，致
使环境中的Ｓｂ污染日益严重，并逐渐引起了世界
各国的重视。
目前，国内外关于Ｓｂ的研究主要集中于Ｓｂ的

测试分析技术、污染分布特征、迁移释放影响因素、
形态转化过程和生物地球化学行为等方面［５］。针对
Ｓｂ的污染源，特别是矿区废石污染特征的研究鲜有
报道。胡雄伟［６］研究了辉锑矿在不同溶液中的溶解
度特征，指出ｐＨ 值和温度是影响辉锑矿溶解度的
主要因素。Ｂｉｖｅｒ等［７］从氧化溶解动力学角度研究
了辉锑矿在ｐＨ 值为１～１１时溶解速率的变化。

Ｇｕｏ等［８］研究了锡矿山矿区锑冶炼渣的淋滤特征，
发现冶炼渣是附近农田Ｓｂ污染的重要来源。
笔者着眼于废石污染源中Ｓｂ的释放规律，设

计了不同的浸泡试验和淋滤试验，探讨不同环境因
素（ｐＨ值、溶解氧、降雨强度）对Ｓｂ释放量的影响。
旨在从污染源层面探索废石中Ｓｂ释放规律，为研
究区Ｓｂ污染的防治提供理论支撑，为其他类似地
区研究提供参考和借鉴。

１　试验材料与方案

１．１ 试验材料和试剂
１．１．１　试验材料
试验废石取自某特大型矿山的新鲜废石堆。采

用“蛇形取样法”，自废石堆顶部至底部沿“Ｓ”形采
集表层样品，将样品等量混合装入样品袋编号后带
回实验室。在自然条件下将样品风干后进行粉碎处
理，首先将样品敲打成小碎块，然后利用颚口破碎
机、振动磨样机进行粉碎，最后过２ｍｍ（１０目）标准
尼龙筛备用。
在中国地质大学（武汉）材料与化学分析测试中

心对废石样品分别进行了ＸＲＤ（Ｘ射线衍射相分析）
和ＸＲＦ（Ｘ射线荧光光谱分析）测试，确定了废石中的
主要矿物成分和质量分数（图１和表１）。从ＸＲＤ图
谱中可以看出废石中主要矿物成分是石英、方解石
等，还含有少量的辉锑矿、黄铁矿。通过ＸＲＦ分析得
到废石中Ｓｂ质量分数为２　５０３×１０－６。
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图１　废石样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ　ｒｏｃｋ　ｓａｍｐｌｅｓ

表１　废石样品ＸＲＦ测试结果

Ｔａｂｌｅ　１　ＸＲＦ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｗａｓｔｅ　ｒｏｃｋ　ｓａｍｐｌｅｓ

指标

类型

Ｎａ２Ｏ　ＭｇＯ　Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ　ＣａＯ　Ｆｅ２Ｏ３ Ａｓ　 Ｓｂ
ｗＢ／％ ｗＢ／１０－６

废石 ０．０５　０．０８　３．４５　７９．６７　０．４１　５．３６　１．６３　 １７７　２　５０３

１．１．２　化学试剂及仪器设备
利用分析纯氢氧化钠和优级纯盐酸调节超纯水

的ｐＨ值，利用 ＨＡＣＨ便携式水质分析仪测定ｐＨ
值，利用太仓 ＴＨＺ－Ｃ台式恒温振荡器加快浸泡试
验反应，并排除温度、动力条件等外在干扰，利用保
定兰格ＢＴ１００－２Ｊ型精密蠕动泵调节淋滤试验超纯
水流速。

１．２ 试验方案
１．２．１　ｐＨ值对Ｓｂ释放量的影响
废石在浸泡过程中，溶液的ｐＨ 值不断变化。

笔者通过设定不同溶液的初始ｐＨ 值，研究酸碱环
境对水与废石相互作用的影响。利用分析纯氢氧化
钠和优级纯盐酸调节超纯水ｐＨ 值分别为４．０，

５．０，６．０，７．０，８．０，１０．０，１２．０，取调节好ｐＨ值的溶
液４００ｍＬ加入到７个５００ｍＬ锥形瓶中。然后在７
个锥形瓶中加入废石样品３０ｇ。将锥形瓶放入台式
恒温振荡器中，设定温度２５℃和振荡频率５０ｒａｄ／

ｍｉｎ。在浸泡３６，４８，７２，９６，１０８，１２０，１４４ｈ后取浸
泡液（调节好ｐＨ 值的溶液和废石浸泡后称为浸泡
液）测定ｐＨ值和溶液中Ｓｂ浓度值（该试验只改变
浸泡溶液初始ｐＨ值，其他条件均一致）。

１．２．２　溶解氧对Ｓｂ释放量的影响
该试验模拟在不同溶解氧环境中，水与废石相互

作用导致的溶液ｐＨ值和Ｓｂ浓度随时间的变化。将

ｐＨ＝７的试验环境作为高溶解氧环境。另取１个
５００ｍＬ锥形瓶，向锥形瓶中加入调节后ｐＨ＝７的溶
液４００ｍＬ，加入处理好的３０ｇ废石样品，通入氮气密
闭后作为低溶解氧环境，在试验开始和试验结束时分
别利用ＨＡＣＨ便携式水质分析仪测定溶液中溶解氧
含量。将锥形瓶放入台式恒温振荡器中，设定温度

２５℃和振荡频率５０ｒａｄ／ｍｉｎ。在浸泡３６，４８，７２，９６，

１０８，１２０，１４４ｈ后取浸泡液测定ｐＨ值和溶液中Ｓｂ
浓度值（该试验与１．２．１中的“ｐＨ值对锑释放量的
影响”试验同步进行，高溶解氧环境与低溶解氧环境
除密闭情况不同外，其他条件保持一致）。
１．２．３　降雨强度对锑释放量的影响
国际上已广泛采用超纯水作为水源来进行室内

模拟降雨试验［９－１０］。该试验选择超纯水模拟大气降
雨，通过蠕动泵调节水流速度，模拟不同类型降雨强
度。在１，２，３，４，５，６，７ｄ后收集通过样品的淋滤液
（超纯水通过样品后称为淋滤液），研究在不同的淋
滤强度下，水与废石相互作用导致的溶液Ｓｂ浓度
随时间的变化。

图２　动态淋滤试验装置示意图
Ｆｉｇ．２　Ｄｙｎａｍｉｃ　ｌｅａｃｈｉｎｇ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｄｅｖｉｃｅ

试验装置见图２。淋滤柱为直径６ｃｍ、高６０
ｃｍ的ＰＶＣ管。淋滤柱底部使用多孔有机玻璃板固
定，上部覆盖厚５ｃｍ、粒径２～５ｍｍ的石英砾石。
砾石上部装入废石样品，不做外力压实。为保证水
能够均匀地淋滤样品，废石上部覆盖一层尼龙布后
再铺一层厚５ｃｍ、粒径＜１ｍｍ的石英细砂。淋滤
柱上部连接有蠕动泵装置，用于调节水流速度。左
边为储水器，用于放置超纯水。淋滤柱内的砾石和
细砂提前使用超纯水冲洗并阴干，试验开始前先向
装置内通入５００ｍＬ超纯水，以润湿样品。
本次试验模拟的当地中雨降雨强度为８ｍｍ／

ｈ，暴雨降雨强度为１６ｍｍ／ｈ。根据单位时间降雨
量和淋滤柱底面积可以求出单位时间内所需超纯水

的体积，从而确定蠕动泵的流速。中雨强度利用蠕
动泵调节流速为０．３７７ｍＬ／ｍｉｎ（π×（３ｃｍ）２×０．８
ｃｍ／６０ｍｉｎ），对样品持续淋滤４ｈ后停止２０ｈ（保证
所有水都淋出），收集所有的淋滤液，第二天重复上
述操作。暴雨强度利用蠕动泵调节流速为０．７５４
ｍＬ／ｍｉｎ（π×（３ｃｍ）２×１．６ｃｍ／６０ｍｉｎ），对样品持
续淋滤２ｈ后停止２２ｈ（保证所有水都淋出），收集
所有的淋滤液，第二天重复上述操作。模拟中雨强
度与模拟暴雨强度每天淋滤水体积相同，除水流速
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度和淋滤时间不同外，其他条件一致，即在淋滤液体
积相同的情况下，探究不同淋滤速度对废石中Ｓｂ
释放的影响。

１．３ 样品的测试
浸泡液、淋滤液的检测指标有ｐＨ 值、溶解氧、

Ｓｂ（Ｔ）、Ｓｂ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅴ）。其中ｐＨ 值和溶解氧用
ＨＡＣＨ便携式水质分析仪进行现场测量；Ｓｂ（Ⅲ）的
含量由氢化物发生原子荧光光度法 ＨＧ－ＡＦＳ进行
测定，Ｓｂ（Ｔ）通过向提取液内加入半胱氨酸溶液将
Ｓｂ（Ⅴ）全部还原为Ｓｂ（Ⅲ），此时测定Ｓｂ（Ｔ）含量，
利用差减法即可得到Ｓｂ（Ⅴ）。

２　试验结果分析

２．１　ｐＨ值对废石中Ｓｂ释放量的影响
不同初始ｐＨ值浸泡液中ｐＨ值变化如图３所

示。总体上，ｐＨ值曲线均呈现出下降趋势，表明在
浸泡试验进行的过程中，溶液中 Ｈ＋浓度不断增高，
进一步验证了辉锑矿与水相互作用是一个产酸反

应。
图４为不同初始ｐＨ值的浸泡液中Ｓｂ（Ⅲ）和

Ｓｂ（Ⅴ）的质量浓度随时间变化特征。从图４中可
以看出Ｓｂ质量浓度均呈明显的线性增加，表明随
着试验的进行，废石中的Ｓｂ不断释放到溶液中。
然而需要注意的是，不同ｐＨ初始值所产生的Ｓｂ的
量是不同的。对于Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ），初始ｐＨ＝７
的浸泡液中Ｓｂ质量浓度均是最小的。同时，溶液
越接近中性，溶液中的Ｓｂ质量浓度越少。

图３　不同初始ｐＨ条件下ｐＨ值随时间变化曲线
Ｆｉｇ．３　ｐＨ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

ｏｆ　ｐＨ

图４　不同初始ｐＨ条件下Ｓｂ（Ⅲ）（ａ）和Ｓｂ（Ⅴ）（ｂ）质量浓度随时间变化曲线
Ｆｉｇ．４　Ｓｂ（Ⅲ）（ａ）ａｎｄ　Ｓｂ（Ⅴ）（ｂ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｐＨ

２．２ 溶解氧对废石中Ｓｂ释放量的影响
试验开始和试验结束时分别对样品瓶中溶解氧

含量进行了测试，用以确保２个试验环境中溶解氧
含量的不同。试验开始时高／低２个溶解氧样品瓶
中溶解氧质量浓度分别为８．７８ｍｇ／Ｌ和４．０３ｍｇ／

Ｌ，试验结束时２个样品瓶中溶解氧质量浓度分别
为８．６３ｍｇ／Ｌ和３．６１ｍｇ／Ｌ。由图５可知，不同的
溶解氧条件下，浸泡溶液中ｐＨ 值均随时间增大而
减小，表明在２种环境中辉锑矿溶解反应均在进行。
而相比于低溶解氧条件，高溶解氧环境中ｐＨ 值下
降更为迅速，即高溶解氧环境中辉锑矿溶解反应更

快，产酸量更大。结合图６中Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）质
量浓度变化曲线可知，在１４４ｈ时，ρ（Ｓｂ（Ⅲ））为
５５．６μｇ／Ｌ，ρ（Ｓｂ（Ⅴ））为６０．２μｇ／Ｌ；而低溶解氧环
境中ρ（Ｓｂ（Ⅲ））为４６．５μｇ／Ｌ，ρ（Ｓｂ（Ⅴ））为４７．４

μｇ／Ｌ，表明高溶解氧环境中的Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）的
质量浓度均略高于低溶解氧环境。上述现象表明，
相同ｐＨ条件下，溶解氧质量浓度的不同对于辉锑
矿溶解反应速度有一定的影响。
测试的ρ（Ｓｂ（Ⅲ））和ρ（Ｓｂ（Ⅴ））结果表明，高／

低溶解氧情况下ρ（Ｓｂ（Ⅲ））和ρ（Ｓｂ（Ⅴ））较为接近，
但废石中辉锑矿以Ｓｂ（Ⅲ）为主，说明在辉锑矿的溶
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图５　不同溶解氧条件下ｐＨ随时间变化曲线
Ｆｉｇ．５　ｐＨ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓ－

ｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

解反应一开始就已经发生了Ｓｂ（Ⅲ）被氧化成Ｓｂ
（Ⅴ），而这一过程并没有受到后续环境中氧气浓度
高低的影响。这表明在本试验尺度内，溶解氧浓度
的高低对Ｓｂ（Ⅲ）的氧化影响有限。

图６　不同溶解氧条件下Ｓｂ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅴ）质量浓度随时间变化曲线
Ｆｉｇ．６　Ｓｂ（Ⅲ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　Ｓｂ（Ⅴ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ

ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３ 降雨强度对废石中Ｓｂ释放量的影响
淋滤试验主要模拟了自然降雨的流速和时间。

不同强度的淋滤对ｐＨ值影响较为相近，第１至７ｄ
淋滤液ｐＨ值呈现出缓慢的上升趋势。废石中锑的
释放过程是一个产酸反应，淋滤液中ｐＨ 值的高低
可以反映废石中Ｓｂ释放量的多少。每天收集的淋
滤液中ｐＨ值越低，表明产酸越多，锑的释放越快，
淋滤液中ｐＨ值的逐渐升高体现的是废石中Ｓｂ的
释放速度由快减慢的过程。水流速度较大时，溶解
反应时间短，同一时间段内参与反应的氧气量少，从
而使得模拟暴雨强度开始阶段溶解反应较慢（图７）。
图８中清楚地揭示出不同淋滤强度下Ｓｂ释放

量的变化特征。淋滤过程前４ｄ，模拟中雨和模拟暴

图７　不同淋滤条件下淋滤液ｐＨ值随时间变化曲线
Ｆｉｇ．７　ｐＨ　ｃｈａｎｇｅ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

雨强度下锑质量浓度均随时间呈上升趋势。第４ｄ
后，模拟中雨强度下锑的质量浓度先稳定后下降；模
拟暴雨强度下锑的质量浓度快速下降后稳定。淋滤
前期，模拟暴雨强度下锑的释放量高于模拟中雨强
度；淋滤后期，模拟中雨强度下锑的释放量高于模拟
暴雨强度。第４ｄ前后锑浓度变化明显不同，说明
在第４ｄ前后分别发生了不同的淋滤过程。前４ｄ
以表面物质的快速溶解为主，第４ｄ后以层间物质
转化的慢速释放为主［１１］。

图８　同淋滤条件下Ｓｂ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅴ）质量浓度随时间变化曲线
Ｆｉｇ．８　Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｂ（Ⅲ）ｏｒ　Ｓｂ（Ⅴ）ｃｈａｎｇｅｄ　ｗｉｔｈ　ｔｉｍｅ

ｕｎｄｅｒ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

与淋滤过程中Ｓｂ的释放速度呈现出的２个阶
段类似，Ｓｂ（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）的释放量也呈现２个阶
段。第一阶段与浸泡试验一致，Ｓｂ（Ⅲ）、Ｓｂ（Ⅴ）的
质量浓度近似相等；第二阶段Ｓｂ（Ⅴ）质量浓度高于
Ｓｂ（Ⅲ）。在浸泡试验中 Ｓｂ总质量浓度最大为
１５０．９μｇ／Ｌ，在淋滤试验中Ｓｂ总质量浓度最大为
３０３．６μｇ／Ｌ，说明在试验尺度内，淋滤试验条件比
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浸泡试验条件更有利于废石中锑的释放。已有研究
表明，在富氧水环境中Ｓｂ（Ⅴ）释放进入到溶液中的
浓度比缺氧情况下高［１２］，长时间处于强氧化环境也
能促使Ｓｂ（Ⅲ）氧化为Ｓｂ（Ⅴ）。研究区野外调查中
发现水环境中Ｓｂ（Ⅴ）高于Ｓｂ（Ⅲ），与该试验结果
较为一致，表明此淋滤试验与野外现场的模拟较为
接近。淋滤试验第７ｄ，模拟中雨强度下淋滤液中锑
总质量浓度为２７１．０μｇ／Ｌ，模拟暴雨强度下淋滤液
中锑总质量浓度为２１７．６μｇ／Ｌ，均远远高于国家规
定标准，证明废石是水中锑污染的重要来源之一。

３　Ｓｂ释放的机理及形态转化规律

３．１　ｐＨ对Ｓｂ释放迁移的影响机理
Ｚｈａｎｇ等［１３］通过研究指出ｐＨ值是影响环境中

Ｓｂ释放和迁移的主要因素。在酸性环境中，低的

ｐＨ值会使样品中以碳酸盐、重碳酸盐和氧氧化物
形态存在的矿物溶解，其中以结合态或吸附态残留
的锑会被释放出来。ｐＨ 值越低，样品中的主要矿
相组分如方解石的溶解率越高，所以Ｓｂ的释放量
高；随着ｐＨ值升高，矿物溶解作用减弱，也使得Ｓｂ
的释放量降低。在碱性环境中，辉锑矿（Ｓｂ２Ｓ３）能与
水生成Ｓｂ（ＯＨ）３ 和 Ｈ２Ｓ，强碱使Ｓｂ（ＯＨ）３ 和 Ｈ２Ｓ
的质量浓度大量降低，从而促进辉锑矿与水的反应
进行；并且 Ｈ２Ｓ与碱反应生成的Ｓ２－还能与Ｓｂ２Ｓ３
生成稳定的ＳｂＳ３３－离子，因此强碱能促进辉锑矿的
溶解［１４］。因此，本试验偏酸性或偏碱性的环境中，

Ｓｂ的释放量均相对较大，而在接近中性的环境中
Ｓｂ的释放量较小，从而也验证了这一规律性。

３．２ 溶解氧对锑释放迁移的影响机理
废石样品在不同溶解氧条件下，浸泡溶液中Ｓｂ

（Ⅲ）和Ｓｂ（Ⅴ）的浓度相差不大，表明试验时间内
Ｓｂ（Ⅲ）氧化成Ｓｂ（Ⅴ）可能仅发生在辉锑矿的初始
溶解过程内。Ｂｅｌｚｉｌｅ等［１５］研究证实，单独有氧气存
在的情况下并不能将Ｓｂ（Ⅲ）在短时间内氧化成Ｓｂ
（Ⅴ）；Ｗｉｌｌｉｓ等［１６］在研究中也发现将Ｓｂ（Ⅲ）氧化的
主要因素不是氧气。上述实验结果及研究表明，在
本试验尺度内氧气可能并不是引起Ｓｂ（Ⅲ）氧化的
主要因素。
样品中的辉锑矿（Ｓｂ２Ｓ３）在水环境中溶解产生

Ｓｂ（Ⅲ）和 Ｈ＋。同时样品中存在的黄铁矿（ＦｅＳ２）也
会发生化学氧化，黄铁矿首先氧化生成Ｆｅ２＋，然后
Ｆｅ２＋继续氧化成Ｆｅ３＋。Ｌｅｕｚ等［１７－１８］和Ｂｉｖｅｒ等［７］

研究发现Ｆｅ３＋对Ｓｂ（Ⅲ）的氧化作用有限，很难将
溶液中Ｓｂ（Ⅲ）大量转化为Ｓｂ（Ⅴ）。但是由Ｆｅ３＋生
成的Ｆｅ（ＯＨ）３ 能够使溶液中的Ｓｂ（Ⅲ）逐渐转化为
Ｓｂ（Ⅴ），首先２个Ｆｅ　３＋位点与一个Ｓｂ（Ⅲ）位点相

结合形成络合物，然后锑向２个铁原子转移了２个
电子，最后释放生成五价锑酸盐与Ｆｅ　２＋，而Ｆｅ２＋可
以被氧继续氧化生成Ｆｅ（ＯＨ）３，使反应不断进行
（图９）［１５］。因此，Ｆｅ（ＯＨ）３ 引起的系列反应可能是
导致溶液中的Ｓｂ（Ⅲ）氧化为Ｓｂ（Ⅴ）的原因之一。

图９　Ｓｂ（Ⅲ）氧化为Ｓｂ（Ⅴ）示意图［１５］

Ｆｉｇ．９　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｓｂ（Ⅲ）ｔｏ　Ｓｂ（Ⅴ）

３．３ 降雨强度对Ｓｂ释放迁移的影响机理
淋滤试验过程中，反应体系处于氧化环境。开

始时，模拟暴雨强度下Ｓｂ的释放量较多。这主要
是由于淋滤初期，反应受淋滤强度影响较大，废石颗
粒表面吸附的重金属离子被快速溶解进入淋出液

中；同时，淋滤液在淋滤过程中溶解了废石中的碳酸
盐矿物，这些矿物中的阳离子（如 Ｈ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋

等）可置换重金属使其溶出，上述过程Ｓｂ释放速度
较快。淋滤后期可交换态的Ｓｂ被耗尽后，废石中
锑氧化物的表面被破坏，损失部分吸附位点，重金属
进一步被释放［１１］；同时废石中的矿物被氧化，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Ｓｂ释放速度较慢［１９］。在这２个过程中，弱淋
滤条件相较于强淋滤条件淋滤时间长，淋滤过程中
废石间隙中的氧气均匀缓慢释放，氧化作用较充分，
因而可释放出更多的Ｓｂ。

３．４ 废石中Ｓｂ溶解释放机理探讨
Ｓｂ在自然界中主要富集于热液矿床中，其在地
球化学属性上属亲铜元素组，有强烈的亲硫和一定
的亲氧特性，主要以锑硫化物和氧化物形式存
在［２０－２１］。在氧化环境水体中，Ｓｂ主要以Ｓｂ（Ⅴ）形
式存在；在厌氧环境水体中，锑主要以Ｓｂ（Ⅲ）形式
存 在。 酸 性 条 件 下，可 能 以 ＳｂＯ＋２ 、ＳｂＯ＋、

Ｓｂ（ＯＨ）＋２ 等 形 式 存 在；碱 性 条 件 下，可 能 以
［Ｓｂ（ＯＨ）６］－、ＳｂＯ－３ 、Ｓｂ（ＯＨ）－４ 、ＳｂＯ－２ 等形式存
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在；中 性 条 件 下，可 能 以 Ｓｂ（ＯＨ）５、ＨＳｂＯ３、

Ｈ［Ｓｂ（ＯＨ）６］、Ｓｂ（ＯＨ）３、ＳｂＯ（ＯＨ）以及 ＨＳｂＯ２
等形式存在［２２］。采矿活动为Ｓｂ从固体转移到液态
提供了条件，提高了Ｓｂ在自然界中的流动性。采
矿过程中，辉锑矿与空气或水中的氧气发生氧化反
应，形成了矿坑内部的酸性水。由于地层岩石中的
方解石等碳酸盐矿物的中和作用，导致研究区内水
环境呈弱碱性［２３－２４］。废石中的辉锑矿（Ｓｂ２Ｓ３）在氧
化环境中的溶解释放方式有２种：一是辉锑矿直接
氧化溶解形成五价的ＳｂＯ－３ ，二是先形成薄层的三
价氧化锑中间产物覆盖在辉锑矿表面，随后进一步
氧化形成ＳｂＯ－３ ［２５］。

４　结　论

（１）ｐＨ值对废石中Ｓｂ的释放有较大影响。偏
酸性或偏碱性条件更有利于废石中Ｓｂ的释放，而
中性环境中Ｓｂ释放速率相对较慢。氧化环境中，
废石中Ｓｂ的溶解释放是一个持续产酸过程。

（２）溶解氧对废石中Ｓｂ的溶解释放有一定的
促进作用。高溶解氧浓度可能加快反应速率，促进
Ｓｂ的溶解释放。然而，在本试验尺度内，氧气可能
并不是废石中Ｓｂ溶解释放过程中Ｓｂ（Ⅲ）氧化的主
要因素，而Ｆｅ（ＯＨ）３ 引起的系列反应可能是导致
溶液中Ｓｂ（Ⅲ）氧化的原因之一。

（３）降雨强度对废石中Ｓｂ的溶解释放影响明
显，中等降雨强度更有利于Ｓｂ的释放。强淋滤过
程中，废石中Ｓｂ的释放可能分为２个过程：淋滤前
期，Ｓｂ的溶解释放以矿石表层物质的溶解为主，主
要受降雨强度影响，降雨强度越大，Ｓｂ的释放量越
大；淋滤后期，Ｓｂ的溶解释放以层间物质的溶解为
主，主要受反应时间和反应充分程度影响。

（４）淋滤试验后期，模拟中雨强度下Ｓｂ质量浓
度为２７１．０μｇ／Ｌ，模拟暴雨强度下Ｓｂ质量浓度为
２１７．６μｇ／Ｌ，均远超相应国家标准，证明了废石是
水中Ｓｂ污染的重要来源。开放的氧化环境中，辉
锑矿可能先氧化溶解生成锑中间产物，随后进一步
氧化水解成可溶性锑酸盐。中间产物及水环境中
Ｓｂ的形态仍需进一步深入研究，而硫酸盐硫氧同位
素和锑同位素等手段可为辉锑矿及废石中Ｓｂ的释
放规律研究中的某些关键环节提供新的思路［２６－２７］。
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