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摘要:对尾矿进行深入细致的研究,认真分析其物理化学组成将为矿山环境的治理以及尾矿的综合利用提供重要的科学依

据.探讨了铜绿山矽卡岩型铜铁矿床尾矿砂的矿物组合特征和地球化学特征,初步研究了稀硫酸溶液萃取尾矿砂中有价金属

元素方法的可行性.研究结果表明:尾矿砂先后经过化学冶选和长期堆存风化,矿物组成发生显著改变,以粘土矿物(高岭石和

伊利石)为主;尾矿中的铜矿物以氧化铜为主,尾矿砂中金属元素的活动性明显增强,含量从顶部到第6层逐渐增加,并在尾砂

库的第6层强烈富集,重金属铜具有回收利用的价值.
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Abstract:Thestudyonthetailingsandtheirphysicalandchemicalcompositionscanprovideimportantscientificbasisforthe
controlofthemineenvironmentandtheproperutilizationoftailings.Themineralandgeochemicalcharacteristicsofthetailings
oftheskarncopper-irondepositsintheTonglüshancopperdepositarestudiedinthepaper,HubeiProvince,andtheheavy
metalsareextractedandseparatedbythedilutesulfuricacid.Theresultsshowthatmineralcompositionsofthetailingshave
changedsignificantlyafterchemicalmineralprocessingandthelong-termphysicalandchemicalweathering.Themainformof
coppermineraliscopperoxideinthetailings,withheavymetalsincreasinglyenrichedfromthetopdown.Theenrichmentof
heavymetalelementspeaksinthesixthhorizonofthetailingpond.Itisfoundthatthecopperinthetailingpondhaspotential
recyclevalue.
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0 引言

矿山资源是人类生存和发展的基础,而矿山开

采和矿石选冶引起的环境污染与生态破坏已经成为

全球性的问题.我国是矿业大国,矿业固体废料的存

积量及年排放量巨大,目前这些废料多自然堆积储

存在尾砂库中.尾矿源重金属复合污染的危害性要

比由其他污染源(如冶金、化工企业)较单一的重金

属污染更为复杂和严重.尾矿成为了严重威胁中国

环境安全的“不定时炸弹”(雷良奇等,2013).金属矿

山废石和尾矿的长期堆存不仅占用大量的土地,而
且在地表径流、风、雨水淋滤等自然作用下,其中的
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重金属等组分不断扩散迁移而影响周边地区,导致

该地区的土壤污染和植被破坏,对周边环境造成严

重的不良影响(孙丽娜和金成洙,2002;周涛发等,

2004;Ramos-ArroyoandSiebe,2007).国内外已经

开展了大量关于尾矿和尾矿库的研究,但这些研究

主要集中在尾矿填埋、尾矿坝稳定性以及在表生地

球化 学 过 程 下 尾 矿 对 周 边 环 境 的 影 响(Sirkeci
etal.,2006;Antonijevicetal.,2008;Fuetal.,

2012;Kabasetal.,2012),但是关于尾矿库矿物特

征、主量元素以及尾砂有价金属元素回收利用缺乏

系统的地球化学研究.
大冶铜绿山铜铁矿是我国重要的大型矿山之

一,具有悠久的采矿历史.目前我国共伴生有价元素

综合回收水平仍很低,大量有价成分存留于尾矿中,
人们高度重视能否将老尾矿作为接替资源或将尾矿

作为二次资源进行开发(叶国华等,2010).综上所

述,本文将以地球化学的观点研究铜绿山矽卡岩型

铜铁矿床尾砂的矿物组合特征以及常量元素和重金

属元素的地球化学特征.在此基础之上对尾砂中有

价组分的提取和利用进行初探,从而为大冶铜绿山

铜铁矿尾砂的回收利用提供一定科学依据,也为类

似地区的矿山尾砂的回收利用提供参照和对比.

1 材料与方法

1.1 研究区概况

大冶位于湖北省东南部,铜绿山铜铁矿位于大

冶西南约5km 的铜绿山镇内,该矿为大型矽卡岩

型铜铁矿床,产于铜绿山花岗闪长斑岩与下三叠统

大冶群碳酸盐岩接触带附近以矽卡岩型为主的大型

铜铁矿床,它是与铜绿山铜铁矿床有关的铜绿山岩

体,为燕山早期第三次岩浆侵入活动的产物(黄康俊

等,2008).铜绿山Fe-Cu矿床是鄂东南地区最大的

矽卡岩型铜铁矿床,矿床的形成与铜绿山石英闪长

岩有关(邓晓东等,2012).
1.2 样品采集与分析

铜绿山矿的尾砂库位于选矿厂东北方向,本次

采样选取了尾砂库中的一个垂直剖面(图1).垂直剖

面深约2m,根据颜色组成等差异从下往上采集了8
个样品(TD1~TD8),在室内阴凉处晾干后,用玛瑙

研钵碾碎,过200目塑料筛后用XRD测定其矿物组

成,并用ICP-MS测定Cu、Pb、Zn、Cd、Cr、Ni6种金

属元素含量,同时初步研究用硫酸堆浸-萃取方法

萃取尾矿砂中的有价金属元素.

图1 铜绿山尾砂库剖面位置

Fig.1 VerticalprofilelocationofTonglvshantailings

2 结果与讨论

2.1 尾矿砂的矿物组成

堆积的尾矿所发生的各种次生变化以及酸性排

水的产生都与其矿物学性质相关.在表生环境中,温
度、湿度、pH值和Eh值的变化都会导致矿物中的

成分发生相应的氧化反应、中和作用、吸附作用和离

子交换作用,并控制着矿山的酸性排水和重金属释

放过程(陈天虎等,2001).因此,尾矿的矿物学研究

具有重要的意义.
铜绿山铜铁矿床是大型矽卡岩矿床,矿石矿物

比较齐全,主要矿物是铁铜的氧化矿物和硫化矿物,
主要矿石是铁矿石、铜矿石、铜铁矿石、钼矿石等.矿
石中可见矿物主要有黄铁矿、磁铁矿、赤铁矿、褐铁

矿、黄铜矿、斑铜矿、蓝铜矿、辉钼矿、石榴子石、透辉

石、金云母、孔雀石等,并含有少量的金、银等矿物

(王亚平等,1998;徐晓萍,2003;王彦博等,2011).
在表生风化作用条件下,早期沉积或风化形成

的粘土矿物母质易遭受后期环境变化的改造(洪汉

烈等,2012).尾矿砂中的矿物组分主要来自于选冶

后的矿石,后经长期堆放风化而成.由于后天风化致

使尾砂的矿物组分与原矿石相比发生显著变化.通
过X射线粉晶衍射分析,尾矿砂中矿物主要为粘土

矿物(高岭石和伊利石),其中伊利石平均含量可达

42.4%,其次是方解石、铁白云石和石英(详细数据

见表1).伊利石属于吸附能力较强的黏土矿物,对
Pb和As有着较强的吸附能力.
2.2 尾矿中常量元素特征

根据张锦瑞等(2002)所划分9类岩石化学类

型,可以把铜绿山尾矿归于高钙硅酸盐型尾矿.由
表2可知尾矿中Si和Al的含量较高,这是由尾砂
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表1 尾砂库垂直剖面尾砂矿物含量(%)

Table1 Verticalprofileofmineralcontentsintailings

样品编号 高岭石 伊利石 方解石 铁白云石 石英 钠长石 阳起石 蒙脱石

TD-1(0cm) 5.25 53.09 15.68 5.72 12.58 5.21 2.47 -
TD-2(30cm) 3.32 59.81 16.81 2.60 12.19 2.58 2.70 -
TD-3(40cm) 9.65 61.03 15.02 0.98 9.42 1.67 - 2.24
TD-4(60cm) 4.38 44.57 14.75 12.88 8.68 2.33 2.05 10.37
TD-5(80cm) 14.01 20.36 31.79 8.92 18.81 6.11 - -
TD-6(120cm) 8.14 27.55 30.84 14.66 9.38 6.37 3.05 -
TD-7(140cm) 4.92 47.48 25.51 10.27 6.99 2.30 0.70 1.84
TD-8(160cm) 4.00 36.54 14.04 29.22 8.12 6.12 1.96 -

       注:-表示未检出.

表2 尾砂库垂直剖面尾砂主量元素含量(%)

Table2 Verticalprofileofmajorelementcontentsintailings

样品编号 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 MnO

TD-1(0cm) 29.50 5.04 14.35 18.70 6.91 0.43 0.98 0.16 0.29
TD-2(30cm) 31.90 5.23 12.70 19.30 7.35 0.34 1.00 0.18 0.29
TD-3(40cm) 33.80 7.04 13.90 19.45 6.64 1.00 1.00 0.19 0.31
TD-4(60cm) 27.40 3.32 19.95 20.10 5.25 0.26 0.49 0.14 0.34
TD-5(80cm) 26.00 5.58 15.85 20.20 6.05 0.28 0.80 0.20 0.33
TD-6(120cm) 28.10 4.60 22.50 18.75 4.76 0.32 0.61 0.19 0.34
TD-7(140cm) 29.60 5.36 20.50 19.10 3.75 0.31 0.64 0.22 0.31
TD-8(160cm) 24.20 3.62 19.15 20.50 5.97 0.31 0.63 0.14 0.35

中的粘土矿物组成决定的,即富铝的硅酸盐矿物;其
次Ca、Fe和 Mg的含量也较高,Ca平均含量为

14.02%,Fe平均含量为11.36%,Mg平均含量为

3.62%,这可能与铜绿山矿床的围岩是碳酸盐岩有

关系.
2.3 尾砂库元素的垂向分布特征

研究尾砂库垂向剖面中重金属元素含量的分布

特征能有效地揭示重金属环境污染历史和变化趋

势,尾矿砂中的重金属含量的高低直接关系到尾矿

砂的回收利用和其对周边环境介质的环境效应.
由表3可以得知以上6种重金属在尾砂中含量

由高到低排序为Cu>Zn>Cr>Pb>Ni>Cd;其中

Cu元素的含量最高,平均含量1851.75mg/kg,最
大值达4390mg/kg;其次是Zn元素,所有样品中

含量均大于250mg/kg;Cd元素的含量最少,均值

为0.66mg/kg;除 了 表 层 的 两 个 样 品 含 量 超 过

1.00mg/kg,其他均小于1.00mg/kg.
变异系数能反映出总体样品中含量的平均变化

程度,变异系数越大表明该元素的空间分布越不均

匀.由表3中统计结果可以看出,尾砂库剖面中不同

重金属元素的变异系数差异较大,由大到小依次为

Cu>Cd>Pb>Cr>Zn>Ni;其中Cu、Cd元素的变

异系数最大,都在0.5以上,其次为Pb元素,为0.4;

表3 尾砂垂直剖面中金属元素的含量(mg/kg)

Table3 Verticalprofileofmentalcontentsintailings

样品编号(深度) Cu Pb Zn Cd Cr Ni

TD-1(0cm) 884 8.6 299 1.13 15 8.3
TD-2(30cm) 1020 10.7 317 1.23 22 9.7
TD-3(40cm) 1505 12.9 350 0.43 21 10.1
TD-4(60cm) 1885 9.3 324 0.44 11 9.2
TD-5(80cm) 1560 15.0 385 0.47 22 11.0
TD-6(120cm) 4390 21.1 381 0.61 18 10.7
TD-7(140cm) 2790 23.4 358 0.63 27 9.3
TD-8(160cm) 780 10.1 256 0.33 29 10.0

平均值 1851.7513.89 333.75 0.66 20.63 9.85
变异系数 0.66 0.40 0.13 0.51 0.29 0.10

变异系数最小的元素为Ni元素,只有0.1.
在距尾砂库表面120cm的第6层,铜和锌含量

最大值出现在此层.此层厚度最大,约50cm,灰色和

黑色的尾砂相间.此层铜的含量达到了铜回收利用

的品位(0.5%).笔者根据层位开展了一些有价金属

元素的回收实验,为尾砂的回收利用实验提供科学

依据.
由于不同元素的地球化学特征不同,垂直剖面

中的元素含量是随着深度的不同而发生变化的.从
顶部到-120cm 处,Cu、Pb、Cd和Zn元素的含量

是逐渐增加的.除了Cd之外,其他几种重金属元素
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在最上层的含量是很低的,由于尾矿砂是经过研磨

工艺产生的,因而其颗粒较细小,为细砂-粉砂级,
被暴露于地表后,受到外界因素的影响,重金属元素

容易活化、释放并迁移.Pb属于地表活动性较弱的

元素,在地表被酸溶解随流水做短距离迁移后以硫

酸盐的形式沉淀富集,主要富集在地表和低洼处(徐
晓春等,2003).Cd元素含量总体上比其他元素低的

多,并且在地表处富集,整体向下逐渐亏损.Cd属于

地表易迁移元素,易随雨水等迁移至周围水系及其

沉积物和土壤中.Ni元素可以被氢氧化铁、氧化铁

等次生矿物、粘土矿物和无机胶体等吸附,以吸附沉

淀的方式向下迁移(朱继保等,2005;Sidenkoetal.,

2007),导致其在剖面下层富集.
2.4 尾砂中有价金属元素的回收利用

在铜绿山矽卡岩型矿床中,铜、铅、锌等重金属

元素主要以硫化物和氧化物的形式存在,后经化学

冶选以及长期堆存风化,重金属元素的矿物晶格遭

受破坏,最后在尾矿砂中主要残存在粘土矿物中.在
本次研究中采用硫酸堆浸-萃取探索尾砂中重金属

元素的回收情况,为尾矿砂的综合利用和矿山环境

治理提供科学依据.在工业冶选中为了节约成本和

提高浸出率可采用循环浸出的方法.
王亚平(1998)的研究成果表明铜绿山铜铁尾矿

以铜铁矿物为主,含极少量闪锌矿,基本不含方铅

矿;铁矿物中以赤铁矿、褐铁矿和磁铁矿为主,而铜

矿物中以氧化铜为主.尾矿中的铜含量很高,所以回

收利用尾矿中的铜对于尾矿治理,降低周边环境污

染具有重要意义.
考虑到尾砂中重金属多以氧化物和硫化物形式

存在,采用酸法浸出,故利用10%的硫酸对尾砂样

品进行提取.首先称取一定量的尾矿样品,加入还原

剂,放置在马弗炉中进行焙烧;然后往焙烧产物中加

入10%硫酸溶液进行提取,之后震荡离心进行测定

(结果见表4).研究结果表明:利用稀硫酸提取尾矿

砂尾矿砂中的重金属铜效果比较理想,铜的提取率

较高,此提取液可以进行溶剂萃取-电积实验回收

尾砂中的重金属元素铜.假如此提取过程进行熟化,
提取率仍有提高的空间.

由表4可知,稀硫酸浸出的方法可以很好地提

取尾矿砂中的有价重金属,尤其是铜.应用湿法冶金

工艺(稀硫酸浸出-萃取剂提取富集-电沉积铜)回
收利用铜绿山尾砂库中的有价重金属元素具有可观

的工业前景,稀硫酸浸出-萃取剂提取富集的方法

不仅能够分离回收尾矿砂中的游离态和吸附态有价

表4 硫酸对金属元素的提取效果

Table4 Theeffectofsulfuricacidtoextractmetalelements

样品
Cu(mg/kg) Pb(mg/kg) Zn(mg/kg))

分离前 分离后 分离前 分离后 分离前 分离后

T10-D-2 1020 523 10.7 5.2 317 112.38
T10-D-4 1885 672 9.3 5.4 324 99.25
T10-D-6 4390 1861 21.1 18.1 381 295.70
T10-D-8 780 440 10.1 5.8 256 119.50

平均提取率    53.57% 37.53%      52.40%

重金属,还能分离回收晶格形态铜,这是由于稀硫酸

能够破坏经化学浮选和长期堆存风化后的尾矿砂的

晶格形态.

3 结论

铜绿山尾矿先后经过化学冶选和长期堆存风

化,矿物组成发生显著改变,以粘土矿物(高岭石和

伊利石)为主;尾砂中硅铝含量较高,属于高钙硅酸

盐型尾矿;尾砂中重金属元素的活动性明显增强,变
异系数差异较大,在尾砂库中分布不均匀;从顶部第

1层到第6层(-120cm),Cu、Pb、Cd和Zn元素的

含量逐渐增加,在第6层强烈富集;尾矿以铜铁矿物

为主,含极少量闪锌矿,基本不含方铅矿;铜矿物中

以氧化铜为主,尾矿中铜含量很高,稀硫酸浸出-萃

取剂提取富集的方法能够较有效分离回收尾矿砂中

的重金属元素铜.
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