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安徽铜陵铜尾矿硫形态及硫同位素分布特征 
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摘要：分析讨论了安徽铜陵水木冲S和SP剖面尾矿砂的理化指标、硫形态变化和硫酸根硫同位素组成与分布特征.结果显示:S和SP剖面整体呈酸性,pH

值为 2.59~6.12和 3.50~6.27,由下而上有明显的降低趋势;Eh随剖面由下至上明显升高,范围为 66~457和-37~307mV;酸可挥发性硫(AVS)含量为 0~62.36

和 0~3.44mg/g,黄铁矿硫(CRS)含量为 0.70~32.30mg/g和 0.17~5.39mg/g;AVS与 CRS的变化趋势基本一致,随剖面自下而上减少,且 AVS先于 CRS被氧

化.2 个剖面元素硫(ES)含量为 0~8.83 和 0~3.62mg/g,随深度变化无明显规律.硫酸根硫(SO4

2--S)含量为 8.44~66.34 和 8.48~29.87mg/g,自下而上呈降低

趋势,且分别在剖面的氢氧化物薄膜层(11.5~16.5cm和 18~54cm)出现高值区.2个剖面总硫(TS)含量为 9.18~109.69和 12.38~37.72mg/g,表层由于淋滤含

量较低,底层变化则不大.位于斜坡上的 SP 剖面 TS 及各形态硫含量均低于 S 剖面,表明淋滤对硫含量影响更明显.硫酸根硫同位素 δ
34S 为

-3.32‰~13.43‰和-3.08‰~1.80‰,S-9硫酸根 δ
34S为 13.43‰,指示其来自于伴生硬石膏,其余层位 δ

34S偏负且变幅较小,指示其硫酸根主要来源于硫化

物的氧化. 
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Abstract：In this study, the composition and distribution characteristics of physiochemical proxies, sulfur species and sulfur isotope 

of sulfate in S and SP profiles collected from a copper tailing of Shuimuchong were analyzed and discussed. The results showed that 

profiles of S and SP were general acidic, with a pH value of 2.59~6.12 and 3.50~6.27, respectively. The oxidation-reduction potential 

(Eh) of S and SP increased obviously from the bottom up, with an Eh value of 66~457mV and -37~307mV, respectively. The content 

of acid volatile sulfur (AVS) in S and SP profiles was 0~62.36mg/g and 0~3.44mg/g; while the pyrite sulfur (CRS) was 

0.70~32.30mg/g and 0.17~5.39mg/g, respectively. The content of AVS and CRS in these two profiles showed a similar decrease trend 

from the bottom up, and AVS was oxidized earlier than CRS. The content of elemental sulfur (ES) in S and SP profiles was 

0~8.83mg/g and 0~3.62mg/g, without clear trend in depths. The content of sulfate was 8.44~66.34mg/g and 8.48~29.87mg/g, 

respectively; they decreased from bottom-up in these two profiles. The hardpan (iron hydroxide) at 11.5~16.5cm and 18~54cm in S 

and SP blocked the transport of oxygen and water from the top down, slowed the oxidation of sulfide in down layers, and formed a 

sulfate-rich zone. The total sulfur (TS) of these two profiles was 9.18~109.69mg/g and 12.38~37.72mg/g, respectively, and the lower 

values in up layers were likely due to the surface leaching. Generally, the content of TS and sulfur species in SP profile was lower 

than those in S, suggested more intense leaching. The δ34S of sulfate in S and SP was -3.32‰~13.43‰ and -3.08‰ ~1.80‰, 

respectively. An exceptional δ34S of 13.43‰ in S-9layer suggested a source of anhydrite, while others indicated a source of sulfide. 

Key words：acid mine drainage；copper tailing；oxidation zone；sulfur species；sulfur isotope  

 

尾矿砂是采选矿过程中产生的主要废弃物,多

数都是露天堆放或直接排入尾矿库中
[1]

.尾矿砂堆

积过程中会发生天然的风化,硫化物在空气、水和微

生物的作用下被氧化并形成酸性矿业废水

(AMD)
[1-2]

.AMD 中通常含有大量有毒有害的重金

属元素,如铅、砷、铬、镉、铜等
[3]

,它们排入湖泊、

河流等地表水域后,会导致水体酸化,生态系统受损,

甚至城市饮用水源被污染
[4]

,而且这种影响和危害

将是长久的
[5-6]

. 

铜陵地区分布有大量的废弃尾矿库,典型的有

相思谷尾矿库,杨山冲尾矿库,水木冲尾矿库等
[7]

.前

人的研究工作主要从尾矿重金属释放及危害、微生

物组成及矿物学等角度开展.如研究表明杨山冲尾

矿库周边土壤、河流与植物中都存在着不同程度的

重金属富集
[8]

,且河流生态系统退化较为严重
[9]

.微

生物学研究显示氧化程度不同的各层位微生物组 
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成和多样性存在显著差异
[10]

.矿物学分析结果显示

当黄铁矿被氧化为铁的硫酸盐和(氢)氧化物时,其表

面的砷会以类质同像替代或吸附态的形式结合在

硫酸盐中
[11]

. 

硫的化学活性较强,有多种价态,易发生氧化还

原反应
[12]

.硫可分为无机硫和有机硫,其中无机硫包

括硫酸盐,硫化物和元素硫等,有机硫主要是硫脂和

碳键硫
[13]

.尾矿中的无机硫化物主要是酸可挥发性

硫(AVS)和黄铁矿硫(CRS).尾矿中硫的形态变化是

硫化物不同氧化程度或阶段的结果,它将直接或间

接地影响着尾矿重金属的迁移、形态转化和矿物组

成变化等
[14-15]

,是研究尾矿氧化过程及其重金属潜

在释放风险的重要基础.自然界有
32

S,
33

S,
34

S和
36

S 4

个稳定同位素,其组成通常以 δ
34

S 表示.不同源区的

硫常具有不同的同位素组成,并且在硫的迁移和形

态转化过程中会发生分馏,因此硫同位素可用于研

究含硫物质迁移转化及其环境影响
[16]

,以及示踪的

硫来源
[17]

. 

本文对铜陵水木冲铜尾矿 2个剖面 S和 SP分

层位开展理化性质、硫形态含量以及硫酸根硫同位

素分析,研究尾矿剖面的氧化特征,为理解硫化物氧

化过程及其潜在的重金属释放风险提供参考. 

1  研究区域概况 

研究区位于安徽铜陵水木冲尾矿库,属于山谷

型尾矿库.库址位于铜官山铜矿背斜南东翼,其基岩

为三叠纪灰岩、变质岩和火成岩
[18]

.该尾矿库设计库

容 838万 m³,有效库容 670万 m³,于 1990年 2月建

成投产,2008年被弃置,现已闭库.水木冲尾矿库海拔

300~400m,所在地气候属于北亚热带湿润季风气候,

多年平均气温 16.2 ,℃特点是季风明显,四季分明,全

年气候温暖湿润 ,雨量充沛 ,多年平均降水量

1364.4mm,集中在夏季,湿度较大. 

该尾矿库金属硫化物含量很高 ,包括黄铁矿

(FeS2)、闪锌矿(ZnS)、黄铜矿(CuFeS2)、方铅矿(PbS)

以及毒砂(FeAsS)等
[19]

.尾矿大部分处于裸露状态,

表层可通过风蚀、径流等物理搬运作用而迁移.随

着弃置时间的推移 ,铜尾矿废弃地逐渐出现尾矿

氧化、酸化现象.目前,小部分尾矿坡面进行了人工

覆土并种植了植被 ,主要是香根草群落 (2006~ 

2008 年)
[19]

,自然生长定居的主要是白茅和苦竹群

落等. 

2  采样及测试 

2.1  样品采集与预处理 

水木冲尾矿长期暴露于地表,表层氧化特征明

显.野外分别选取尾矿库内的平地和尾矿坝斜坡为

采样点来挖取 S剖面和 SP剖面(图 1),根据剖面的颜

色及质地,自下而上进行分层采样.现场将分层样品

于密封袋中抽真空后储存在便携式冰箱中低温运

至实验室冷冻保存. 

取部分原样进行含水率和还原态无机硫含量

的测定,另取部分原样冷冻干燥后用于 X 射线衍射

(XRD)、X 射线光电子能谱(XPS)、粒度、pH 值、

总硫(TS)以及 SO4
2-
-S含量分析及同位素样品制备. 

2.2  测试方法 

取部分原样采用烘干法测定含水率;Eh 值采用

JY-DMP-2 型氧化还原电位计(北京金洋万达科技

有限公司)现场测定,pH 值采用土液比 1:2.5 进行配

比,然后用 PHS-3C型 pH计(雷磁分析仪器厂)测定;

粒度采用 LS13320 型激光粒度仪(美国贝克曼库尔

特公司)进行测定;TS 使用 HCS-218 型高频红外碳

硫分析仪(合肥欧凯仪器有限公司)测定
[20]

;硫酸根

含量用氢氧化钠提取稀释后用 AQUION INTER型

离子色谱仪(赛默飞世尔公司)测定
[21]

.硫酸根硫同

位素通过样品提取制备成硫酸钡后用同位素质谱

仪测定. 

取部分原样进行还原态无机硫分析,包括元素硫

(ES)、酸可挥发性硫(AVS)和黄铁硫矿(CRS).具体步

骤如下:采用甲醇提取尾矿中的 ES,离心取上清液过

滤后用Waters e2695型HPLC (美国沃特世公司)分析

萃取液中 ES 的含量
[22-23]

.采用冷扩散法先后通过加

入浓盐酸和还原态氯化铬将尾矿中的 AVS 和 CRS

转化为硫化氢气体,并用氮气将其吹入装有碱式醋酸

锌的吸收瓶中固定为硫化锌沉淀
[17-18]

,在实验过程中

通过 90℃水浴加热将反应时间缩短为 1.5h 和 2h
[24]

,

再通过亚甲基蓝分光光度法测定其含量. 

实验中采用加入固体 ZnS 的方式进行 AVS 的

回收实验,回收率为 91.50%~96.97%(n=3);采用以配

制的标准溶液作为提取剂的方式进行 ES 的回收实

验,回收率为 92.25%~98.08%(n=3).此外,AVS、CRS、

SO4
2-
-S、TS以及 pH值均进行了 3组平行测试. 
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图 1  水木冲 S和 SP尾矿砂采样剖面 

Fig.1  Tailing profiles of S and SP at Shuimuchong 

S-1至 S-9 和 SP-1至 SP-9为样品分层编号 

3  结果与讨论 

3.1  尾矿剖面不同层位矿砂的理化性质 

S、SP剖面各层位矿砂的含水率(MC)、Eh、pH

值以及粒度的中值粒径(D50)指标如表 1 所示.尾矿

底部矿砂呈灰色,向上逐渐变为黄色乃至棕黄色.Eh

值表征着尾矿的氧化还原性,与硫、铁等多价态元素

的氧化还原过程密切相关
[25-26]

.S 剖面 Eh 范围为

66~457mV,SP剖面 Eh从-37mV变化到 307mV, 2个

尾矿剖面的 Eh由下至上均有明显升高,剖面的氧化

性明显增强.pH 值是反映尾矿氧化酸化程度的重要

指标
[27]

,也是影响硫酸根和重金属在尾矿剖面中迁

移转化的重要因素
[28-29]

. 

2 个尾矿剖面整体呈酸性.对于 S 剖面,S-1 到

S-7 的 pH 值在 2.59~3.31 之间,表明酸化程度高,

而 S-8与 S-9的 pH值分别为 6.12和 6.07,指示了

较弱的酸化程度.对于 SP剖面,SP-1到 SP-6的 pH

值在 3.5~3.76之间,表明酸化程度高,SP-7到 SP-9

处的 pH 值为 5.93~6.27,指示了较弱的酸化程度.2

个剖面 pH值结果显示随着深度加深,pH值升高且

趋于平稳,尾矿氧化受到限制.在 S-3到 S-5层出现

了淡黄色矿物层 ,矿物学分析结果显示形成了石
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膏、黄钾铁矾等次生硫酸盐矿物.S-7和 SP-6处出

现了硬矿物层,且 pH 值均大于 3,这很可能是硫化

物在氧化过程中表面形成的铁的氢氧化物薄膜

层  

[30-31]
.研究表明,重金属铁、锌、钛等将会大量吸

附在该薄膜层上,薄膜层的厚度随着 pH 值的升高

而增厚
[32]

.薄膜层的出现阻隔了氧气和水分向下

扩散,减缓了硫化物的继续氧化.粒度分析显示 2个

尾矿剖面各层位粒度组成均以粉砂(2~20μm)和砂

粒(20~2000μm)为主,中值粒径随深度变化无明显

规律.S 剖面粒度明显低于 SP 剖面粒度,有研究表

明尾矿在沉积过程中受分选作用,尾矿库中细颗粒

组分较多,而靠近尾矿坝的矿砂组分粒径较粗,沉

积的尾矿砂在不同深度形成不均匀分层
[33]

.综合

上述指标表明,S 剖面 S-7 以上层位氧化程度较

高,S-7及其以下处于氧化初期或氧化较弱阶段.同

样,SP-7 及以上部分氧化程度较高,其下层位处于

为氧化初期,氧化程度较低. 

表 1  S与 SP剖面各层位理化指标 

Table 1  Physical and chemical proxies in S and SP profiles 

编号 深度(cm) 含水率(%) Eh(mV) pH值 D50(µm) 

S-1 0~4 25.8 378 3.31 73.25 

S-2 4~9 23.5 285 3.18 50.48 

S-3 极薄 14.5 — 2.61 44.67 

S-4 9~10 29.0 — 2.82 36.22 

S-5 极薄 27.7 — 2.61 27.61 

S-6 10~11.5 25.6 457 2.59 38.88 

S-7 11.5~16.5 11.2 — 3.28 82.3 

S-8 16.5~19.5 34.4 67 6.12 16.37 

S-9 19.5~26 12.7 66 6.07 95.8 

SP-1 0~4 14.1 90 3.59 136.8 

SP-2 4~6 21.4 150 3.58 66.6 

SP-3 6~9 15.8 294 3.5 268.7 

SP-4 9~14 23.7 307 3.54 147.8 

SP-5 14~18 23.2 -37 3.57 170.2 

SP-6 18~54 15.9 120 3.76 360.8 

SP-7 54~56 22.8 132 6.04 17.1 

SP-8 56~57 31.7 — 6.27 16.4 

SP-9 >57 11.2 98 5.93 272.1 

注:— 未检出. 

3.2  尾矿剖面硫形态含量分布 

如图 2 所示,S 剖面 TS 的含量范围为 9.19~ 

109.69mg/g,除S-1和S-2明显偏低外,其余层位含量

变化较小,表层的低值很可能是由于雨水淋滤造成

硫的流失.硫酸根含量在 S-5 和 S-6 层位显著升高,

分别为 52.24 和 66.34mg/g,这是由于在 S-5 层位形

成了硫酸盐次生矿物,减少了硫的流失,同时减缓了

氧气向下迁移,到S-7层位时 pH值有所升高,形成了

铁的氢氧化物膜层,进一步减缓了尾矿的氧化.AVS

含量范围为 0~62.36mg/g,其含量随着剖面自下而上

呈现明显降低趋势 ;CRS 含量范围为 0.70~ 

32.30mg/g,变化趋势与AVS一致,说明在尾矿的氧化

过程中 AVS 与 CRS 均发生了氧化,但 AVS 会先于

CRS 被氧化.雷良奇等
[34]
在对于黄沙坪碳酸盐尾矿

氧化分析发现同样存在这一现象.Kwong 等
[35]
发现

当有至少 2 种硫化物存在时,由于存在电位差,它们

会形成原电池,方铅矿、闪锌矿等矿物电位低于黄铁

矿,因而会优先被氧化.对于几种不同硫化物尾矿的

氧化速率研究也表明,AVS态硫化物尾矿如方铅矿、

磁黄铁矿等的氧化速率高于 CRS 态的黄铁矿
[36]

. 

AVS 与 CRS 到表层几乎消失,这是由于表层氧化性

强,还原态硫已被氧化殆尽.ES为硫化物氧化过程的

中间产物 ,有生成也有消耗 ,其含量范围为 0~ 

8.83mg/g,随深度变化无明显规律. 

SP剖面中 TS含量范围为 12.38~37.72mg/g,剖

面从下至上无明显变化趋势;相较于 S 剖面,SP 剖

面总体偏低,很可能是由于 SP 剖面处于斜坡,整体

的淋滤流失作用更大 .整体硫酸根含量为 8.48~ 

29.87mg/g,变化趋势与 TS高度一致,说明硫酸根是

SP 剖面硫的主要存在形式.TS 和硫酸根均在 SP-6

层位(18~54cm)出现高值,这是由于 SP-6 处形成的

铁氢氧化物薄膜层吸附了上层淋滤而来的硫酸根,

并且阻隔了氧气和水分向薄膜层之下扩散,减缓了

下层的氧化速度.AVS的含量为 0~3.44mg/g,由下到

上呈现降低的趋势,SP-1~SP-3 和 SP-5 层位 AVS

未检出;CRS 含量为 0.18~5.40mg/g,从下至上同样

呈现递减的趋势;ES 的含量为 0~3.62mg/g,无明显

规律性. 

XRD和XPS分析结果显示 S与 SP剖面矿物组

成基本一致,底层的矿物主要有石膏,石英,黄铁矿,

雌黄铁矿和柱硫锑铅银矿等.随着剖面自下而上,原

生矿物黄铁矿,雌黄铁矿和方解石等逐渐减少,至

S-6和 SP-6层已未检出,黄钾铁矾,白铁矿等次生矿

物逐渐出现,说明硫形态转化导致了矿物组成的变

化.S-7的硬层为羟基氧化铁或磁铁矿.S-7以上层位

发生明显氧化,磁铁矿和黄铁矿的 XPS 峰明显减弱,

这与硫形态变化相吻合.XPS 全谱扫描还显示剖面
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各层位的化学元素组成基本一致,主要有 O, Si, C, Fe, Al, S, Ca等元素. 
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图 2  S(a)与 SP(b)剖面各形态硫含量与 pH值分布 

Fig.2  Distribution of sulfur species and pH in S (a) and SP (b) profile 

SP剖面处于斜坡上,矿砂粒径更粗,其可溶态硫更

容易因淋滤而流失,因此SP剖面尾矿砂的含水率、TS、

硫酸根、ES、AVS以及 CRS的含量均低于 S剖面. 

3.3  无机硫形态相对比例 

各形态无机硫占总无机硫的比例如图 3所示. S

剖面表层S-1和S-2硫的淋滤流失较多,但依然是以

硫酸根形式为主,其占比高达 88.64%和 90.43%;随

着深度增加,硫酸根占比降低,到底层 S-9 处仅占总

无机硫含量的的 18.11%.AVS和 CRS与硫酸根含量

整体则相反,从 S-1 和 S-2 的含量极低到底层 S-9

处含量之和占无机硫高达 73.19%,是尾矿中硫的主

要存在形式. 
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图 3  2个尾矿剖面无机硫形态比例 

Fig.3  Proportion of sulfur species in two profiles 

SP 剖面无机硫整体低于 S 剖面,指示硫的淋滤

流失更严重.剖面从上至下,硫酸根占比有所降低,表

层 SP-1,SP-2硫酸根占比分别为 85.36%和 93.28%,

底层SP-9处占比降至 42.2%.AVS与CRS逐渐增多,

表层 SP-1和 SP-2处其总和为 5.56%和 2.37%,底部

SP-9 层 AVS 与 CRS 占总无机硫比例分别达到了

11.13%和 20.84%.说明相较于S剖面,SP剖面氧化程

度更高,氧化层厚度也更深. 

3.4  尾矿砂硫酸根硫同位素分布特征 

硫同位素组成能指示硫的来源及其生物地球

化学循环过程,可用于指示硫的迁移转化
[37]

.2 个剖

面的硫酸根硫同位素比值结果如图4所示. S剖面中

硫酸根硫同位素比值范围为-3.32‰~13.43‰,除底

部 S-9为 13.43‰外,其余层位在-3.32‰~+3.74‰间

波动,变化幅度很小.S剖面底部 S-8以及 S-9的 Eh

值均低于 100mV,研究表明,当 Eh<100mV时,硫酸盐

还原菌的活性会比较高 ,易发生硫酸盐还原作

用  

[38-39]
.而对铜陵尾矿剖面微生物的研究表明随尾

矿剖面深度增加,氧气减少,微生物数量也大幅减少,

在底层分离出的厌氧菌主要为铁还原菌
[40-41]

.这些

研究未明确指出尾矿底部有硫酸盐还原菌存在,因

此 S-9硫同位素的高值是由硫酸盐还原作用导致的

可能性不大.此外,研究表明硫化物氧化过程不会造

成硫同位素分馏
[42]

.S-9硫酸根δ
34

S值(13.43‰)与冬

瓜山硫化物矿床中伴生的硬石膏 δ
34

S 值(14.8‰~ 

20.5‰)相近
[43]

,指示其主要来源于原生的硬石膏.研

究结果还表明,冬瓜山铜矿硫化物硫同位素组成可

分为-21‰~-24‰和+3‰~+6‰ 2 组,负值组分来源

于沉积形成的黄铁矿,正值组分则来源于热液形成

的硫化物及岩浆硫
[43]

.本研究结果中除 S-9 外,其余

层位的 δ
34

S 介于-3.32‰~+3.74‰之间,与侯增谦

等 

[43]
研究的硫化物 δ

34
S 一致,表明硫酸盐来源于硫

化物的氧化 .SP 剖面的硫同位素比值范围为

-3.08‰~+1.80‰,显著低于伴生硬石膏的 δ
34

S,自下

而上无显著差异,指示其硫酸根主要来自于硫化物

的氧化. 
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图 4  S和 SP尾矿硫酸根硫同位素与原始矿物硫同位素特征 

Fig.4  Sulfur isotopes in sulfate from S and SP tailings and 

those of original minerals 

原始矿物硫同位素为引用文献[43] 

3.5  尾矿各指标的相关性分析 

对 S和 SP剖面中 TS、SO4
2-
-S、AVS、CRS、

pH值、含水率(MC)、中值粒径(D50)以及硫酸根硫

同位素比值(δ
34

S)进行了相关分析. 

S 剖面 pH 值与 Eh 呈极显著负相关(r=-0.97, 

P<0.01),与 AVS 和 CRS 呈极显著和显著正相关

(r=0.92,P<0.01;r=0.73,P<0.05).MC与 D50呈显著负

相关(r=-0.78,P<0.05).这是由于尾矿砂由下至上的

氧化、酸化伴随着 pH 值的降低和 Eh 的升高,与此

同时 AVS、CRS的含量均有明显降低.生成的 SO4
2-

由于淋滤迁移的原因,与 pH值的负相关关系未表现

出显著性.AVS与 CRS呈显著正相关关系,是由于在

尾矿氧化过程中,AVS与 CRS发生了氧化,含量明显

减少.SP剖面各指标相关性与 S剖面基本一致.在尾

矿的氧化过程中,pH 值与 Eh 有着重要的指示作用,

剖面由下至上发生了明显的氧化,在底层,AVS 与

CRS 是矿砂硫的主要存在形式,由下而上 AVS 和
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CRS逐渐被氧化,形成硫酸根. 

4  结论 

4.1  铜陵水木冲尾矿 S和 SP剖面自下而上发生了

不同程度的氧化、酸化,硫的形态由底部以还原态

AVS和CRS为主转化为表层以氧化态硫酸盐为主;2

个剖面氧化过程中均形成了铁的氢氧化物薄膜层,

促进形成硫酸盐富集层;S剖面在 9~10cm处形成硫

酸盐次生矿物. 

4.2  除 S-9 层位外,2 个剖面矿砂硫酸根均来源于

原生硫化物的氧化,S-9层位硫酸根主要来源于伴生

的硬石膏. 

4.3  SP剖面底部氧化还原电位高于 S剖面,硫酸盐

硫占总硫的比例也远高于 S剖面,其氧化程度高于 S

剖面. 
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