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[ 摘要] 　为了研究废石堆砌对水环境的影响 ,通过对废石做淋溶实验 ,分析了出入水的水质变化规律 , 对废石衍

生环境效应的过程 、机制 、影响因素方面进行讨论 ,揭示了人们容易忽视的酸性水中硫酸根 、总硬度 、微量金属离

子的动力学变化机理 ,指出矿山废石对水环境的污染不至限于使水质酸化 , 硫酸根 、总硬度也会大幅度提高 , 废

石堆放应充分考虑当地的地理气候及水文条件 , 合理堆放 ,减少污染。

[ 关键词] 　废石;矿产开发;地下水污染;淋溶;水环境

[ 中图分类号] 　X75　[文献标志码] 　A　[ 文章编号] 　1672-6561(2006)04-0092-05

Effect of Waste Rock Eluviation on Water Environment

WANG Jun-tao1 , XIE Juan2 , ZHANG Yi-qian2

(1. Ch inese Inst itute o f Geolog ica l Envieonment In spection , Bej in g 100081 , China;

2. S chool o f En vironmental S cience and E ngineer ing , Chang’ an Univer sity , X i’ an 710054 , Shaan xi , Ch ina)

Abstract:In o rder to study the effect of waste rock piling on wa te r environment , the character of w ater quality

change after the w aste ro ck is dipped into w ater is analy zed by eluviation experiment. The process , mechanism

and factor s o f deriva tive environmenta l effect o f w aste ro ck is inve stiga ted. The dynamic change mechanisms of

SO 2-
4 , g ro ss rigidity , micromental irons in acidic so lution a re discussed , which are usually neglected. I t wa s

pointed out that w aste rocks no t only make the w ater acid , but a lso make SO 2-
4 and g ross rigidity inc rease , and

waste ro cke should be piled up rea sonably , and the local g eog raphical , clima tic and hydrog raphical conditions

must be considered w hen piling , w hich can insure the reduction o f env ir onmental po llution.
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0　引言

中国矿业发展速度很快 ,取得了令人瞩目的成

就 ,呈现出快速发展趋势。同时 ,矿业开发的同时

产生大量的固体废物 ,据统计 ,目前中国每年生产

各种工业固体废物和尾矿近 6×108 t[ 1] 。大量废弃

矿石的堆放 ,不仅占用大量土地 ,而且污染环境。

废石因降水的淋溶作用随地表径流将有害物质带

入环境 ,污染土壤 、地下水 、地表水 ,给生态及水环

境造成严重影响。目前对粉煤灰的研究较多[ 2] ,而

对矿山废石研究不多见 ,笔者以某钼矿区为例 ,采用

蒸馏水与当地原水进行试验与分析 ,研究废石淋溶

液中 SO - 2
4 、pH 及其微量金属离子含量的变化对水

环境的影响 ,为废石堆放及环境治理提供依据。

1　实验材料及过程

1. 1　样品的来源及处理

实验的矿物样品均采自钼矿区的废石场 。为

了使取得的样品具有代表性 ,沿废石堆布置了多个

取样点 。由于当地废石中金属硫化矿物已有部分

风化 ,对于每个取样点尽量采集表层风化程度比较

高的小颗粒矿物 ,将其与所附着的岩石剥离 ,自然



风干后破碎 ,将样品分为 10 ～ 19目(1 ～ 2 mm)、19

～ 40目(0. 42 ～ 1. 00 mm)、40 ～ 60目(0. 25 ～ 0. 42

mm)、60 ～ 100目(0. 15 ～ 0. 25 mm)4 个等级 ,以备

淋滤 、淋溶 循环 、浸泡实验使用 。对于破碎后的样

品按粒度等级进行了矿物鉴定 ,结果如表 1。
表 1　岩石的矿物成分

Tab. 1　Mineral Component of Rock wB /%

样品粒度 /mm 金属硫化矿物 石英 白云母 碳酸盐 岩屑

1～ 2 56. 5 41 0. 5 2 —

0. 42～ 1 52. 0 37 — — 11

0. 25～ 0. 42 64. 0 31 5 —

　　矿物样品的金属硫化物以黄铁矿为主 ,还含有

少量的黄铜矿 、闪锌矿 、方铅矿 ,碳酸盐矿物 ,以方

解石 、白云石为主。

1. 2　实验部分

淋滤实验过程为:取直径为10 cm ,高为 35 cm ,

带刻度的有机玻璃管 2个 ,管子上端开口 ,底部封

闭 ,在距管底部高约 2 cm 处的侧面设有一直径约

1 cm的出水孔。为防滤料流出 , 出水口装了过滤

网 ,为便于出水的收集 ,出水孔用有机玻璃管连接

后套上乳胶管作为渗滤水出口 。由于矿物粒度小 ,

为了出水孔不被矿渣堵塞 , 在管子底部铺上高约

3 cm ,主要成分为石英的较大颗粒碎石 ,高度超过

出水孔 1 cm ,再在碎石上面铺设一层玻璃纤维丝。

于 1 ,2号柱内分别装入 10 ～ 19 目和 40 ～ 60目的

矿样 3. 5 kg ,装样时边装边捣实。柱中样品高度为

27 cm ,样品装好后 ,为了使水从顶部均匀渗入 ,在

样品面上铺一层滤纸 。用虹吸装置控制进水的稳

定流速约 30 mL /h ,采用昼夜连续淋滤方式 ,出水

用 5 L 的容器承接。

淋滤实验中每次都用相同的原水从柱顶部淋

入而从底部流出 ,流出的水样只分析其中成分的变

化并没有循环使用 ,这样从整体上模拟了水流每天

都流进废石堆 ,流出后水质的变化 ,揭示出水流和

矿石的相互作用 ,也可模拟大气降水入渗 ,实际是

渗滤成分的衰减过程 ,原水淋滤实验数据见表 2。

从表 2可以看出 ,粗颗粒成分较细粒成分渗滤

液的 pH 低 ,且粗粒的 pH 值都低于原水的 7. 75 ,

而细粒矿物在淋滤 6天内 pH 值均高于 7. 75 ,6 天

后才基本低于进水。

产生原因分析是:淋滤第 1 天 pH 值显著降

低 ,主要是所取矿样中金属硫化物含量较高且已部

分风化 ,尤其是废石样品中的黄铁矿在淋滤过程中

发生氧化溶解时会产生部分硫酸 ,如 FeS2 在水淋

滤过程中氧化溶解的过程为

2FeS2 +7O 2 +2H 2O→2FeSO 4 +2H2SO 4

从而增加了淋滤液中 H+的浓度 , 使渗滤液的 pH

值降低 ,硫化物含量越高 ,淋滤后的液体酸化越强 。

2号柱 pH 值降低的程度比 1号柱大 ,是因 2 号柱

中不仅硫化物含量高 ,且颗粒小 ,比表面积大 , 硫化

表 2　原水淋滤实验结果

Tab. 2　Experiment Result in Original Water ρB /(mg L- 1)

项　　目 柱号
时间 /d

原 1 3 14 16 18 20 22 24 26 28 30

pH

HCO -
3

C a2+

M g2+

总硬度以

C aCO 3 表示

SO2 -
4

1 7. 75 7. 42 7. 50 7. 53 7. 51 7. 40 7. 40 7. 43 7. 40 7. 52 7. 50 7. 46

2 7. 75 7. 89 7. 88 7. 87 7. 88 7. 67 7. 58 7. 64 7. 60 7. 76 7. 73 7. 66

1 63. 46 50. 77 44. 42 50. 77 63. 46 63. 46 63. 46 44. 42 44. 42 44. 42 38. 08 44. 42

2 63. 46 152. 31 120. 58 133. 27 114. 23 114. 23 114. 23 120. 58 114. 23 120. 58 114. 23 120. 58

1 22. 95 77. 05 60. 65 44. 26 44. 26 44. 26 47. 57 49. 18 55. 74 47. 54 50. 82 47. 54

2 22. 95 245. 91 19. 31 139. 34 90. 16 90. 16 122. 95 114. 75 106. 55 106. 55 100. 00 90. 16

1 4. 97 — 3. 98 4. 97 1. 99 2. 98 2. 98 1. 99 2. 98 7. 95 5. 97 5. 97

2 4. 97 9. 94 9. 97 — 9. 94 9. 94 — 9. 94 14. 91 7. 95 3. 98 7. 95

1 77. 77 192. 38 167. 82 130. 98 118. 70 122. 8 130. 98 130. 98 151. 45 151. 45 151. 45 143. 26

2 77. 77 654. 90 532. 13 347. 93 266. 06 266. 06 307. 00 327. 46 327. 46 298. 81 266. 06 257. 88

1 27. 50 145. 32 125. 32 85. 21 62. 35 69. 89 75. 68 92. 13 110. 25 113. 94 113. 94 110. 05

2 27. 50 503. 21 230. 12 226. 15 165. 78 165. 78 205. 32 223. 56 223. 56 198. 75 167. 89 165. 32

　注:1.号柱内装 1～ 2 mm 矿样 , 2.号柱内装 0. 25～ 0. 42 mm 矿样
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物氧化溶解程度高 ,初次淋滤时生成较多的 H +。

细粒矿物渗滤液中溶出的 HCO
-
3 的量均高于

粗粒矿物渗滤液中溶出的 HCO -
3 。

产生原因分析是:渗滤液中 HCO -
3 的量取决

于淋滤原水中的 HCO -
3 和碳酸盐矿物缓冲作用所

生成 HCO -
3 量的总和减去被 H +消耗的 HCO -

3 。

常见的碳酸盐矿物如方解石和白云石的中和反应

不仅使水中 HCO -
3 含量增加 ,同时也使水的硬度

增大 ,反应为:

(1)方解石溶解

CaCO 3 +H+→Ca2++HCO -
3 　6≤pH ≤9

(2)白云石溶解

MgCa(CO 3)2 +2H
+
→Mg

2+
+

　　Ca2++2HCO -
3 6≤pH ≤9

由于实验过程中溶出 Mg 2+的质量浓度很小 ,

所以矿物中碱性物质的缓冲作用主要以方解石的

溶解为主 ,在实验中由于淋滤水的 pH 值为中性 ,

所以 H +消耗 HCO -
3 的能力较弱 。

在淋滤过程中 , 两个柱的淋滤液中均未有

CO
2 -
3 ,所以在整个实验过程中 HCO

-
3 和总碱度变

化的趋势几乎是完全相同的 ,故对总碱度的变化不

再详述。

SO
2 -
4 变化趋势及原因分析 ,第 1 天溶出液中

SO 2 -
4 增大 ,说明了废石风化过程中 ,由于黄铁矿发

生氧化 ,使难溶性的硫转变为可溶性的硫酸盐 ,在

接受水的淋滤时 ,可溶性的硫酸盐极易发生迁移 ,

导致淋滤液中的硫酸根质量浓度迅速增大。这段

时间溶出的 SO 2 -
4 以已风化的矿物生成的 SO 2 -

4 为

主。随后几天的淋滤中 , SO2 -
4 浓度逐渐降低 ,第 2

个阶段中溶出的 SO
2 -
4 含量比第 1阶段大大降低且

逐渐达到平衡的原因有 3个:

(1)由于黄铁矿的氧化溶解作用减弱 ,大量

SO
2 -
4 的前期淋出后其生成的量减小。

(2)初期 S 的氧化速率较高 ,随着样品表面和

裂隙中最容易被接触到的 S的氧化溶出 ,溶解过程

逐渐转为对赋存于矿物内部 S 的氧化 ,这就有一定

难度 ,因为矿物表面已经覆盖了一些次生氧化物使

得溶剂氧化内部 S 变得困难 ,但是仍然发生了氧化

生成了 SO
2 -
4 ,达到了动态平衡。

(3)这种变化规律与 Fe、Cu 、Zn 、Pb 、Ca 的次生

硫酸盐相沉淀或溶解有关 。

从实验开始到终了 , 1 号柱的 SO
2 -
4 大多比 2

号柱多 ,且两者均大于原水的 SO
2 -
4 。表明细颗粒

矿物氧化溶解能力较粗粒矿物高 ,氧化溶解出的

SO 2 -
4 多 ,且淋滤水在细颗粒的矿物孔隙中流动速

度相对缓慢 ,也有充分的时间溶解 SO
2 -
4 。

矿石上的离子不断解吸下来 ,溶解到水中。第

1次时溶解到水中的离子比较多 ,表现为测量值较

大 。随着实验过程的进行 ,矿石上吸附的离子越来

越少 ,能够解析到水中的也越来越少 ,数值也就呈

现下降的趋势 ,并最终达到一种平衡状态 。

使用蒸馏水代替原水对矿石样品进行淋滤实

验 ,所得数据见表 3 。由数据可以看出 ,各种离子的

浓度基本上呈下降趋势 。由于蒸镏水中不含其他

离子 ,用蒸馏水淋溶矿石样品 ,主要还是将矿石中

的可溶离子溶出 , 矿石上的离子不断解吸下来 ,溶

解到水中。第 1次溶解到水中的离子比较多 ,表现

为测量值较大。随着实验过程的进行 ,矿石上吸附

的离子越来越少 ,能够解析到水中的也越来越少 ,

数值也就呈现下降的趋势 ,并最终达到一种平衡状

态 。期间同样发生物理 、化学变化。和原水淋滤结

果相比较 ,使用蒸馏水所得的值偏低 ,但是 ,在整体

的变化趋势上是一致的。
表 3　蒸馏水淋滤实验结果

Tab. 3　Experiment Result in Distilled Water

项目 柱号
时间 /d

5 10 15 20 25

pH

ρ(HCO -
3 ) /

(mg L - 1)

ρ(Ca2+) /

(mg L- 1)

ρ(Mg2+) /

(mg L- 1)

ρ(SO 2 -
4 ) /

(mg L- 1)

ρ(Cl-) /

(mg L- 1)

1 7. 44 7. 38 7. 26 7. 30 7. 20

2 7. 50 7. 44 7. 40 7. 32 7. 25

1 58. 25 52. 56 48. 00 49. 03 45. 10

2 134. 54 128. 65 124. 96 110. 98 108. 15

1 55. 58 52. 46 43. 28 40. 68 38. 54

2 130. 21 86. 87 84. 38 84. 25 83. 12

1 11. 23 8. 50 — — —

2 9. 52 — — — —

1 150. 54 145. 36 143. 28 134. 98 129. 76

2 174. 38 168. 54 167. 87 152. 23 151. 14

1 5. 75 5. 60 - — -

2 6. 88 4. 05 — — -

2　矿区的岩石成分及水化学特征

2. 1　岩石成分

钼矿蕴藏于安山岩中 ,岩石中含有多金属硫化

矿物 ,除主采的辉钼矿外 ,岩石中还含有黄铁矿 、黄
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铜矿 、方铅矿 、闪锌矿 、磁铁矿 、褐铁矿 、赤铁矿 、金

红石 、锡石 、辉铌矿 、金 、银 、铼 、硒等 ,其中黄铁矿是

金属硫化矿物中含量最高的 ,黄铜矿含量较少 ,但

分布较稳定。其造岩矿物有长石 、石英 、辉石 、角闪

石 、云母等 。次生矿物有萤石 、云母 、高岭土等。矿

床硫质量分数为 2%～ 3%,平均 2. 8%。根据原矿

的多元素分析数据[ 3] ,矿石的元素组成如表 4。

废石化学组成是评价其环境效应最基本的资

料 ,其中硫含量是研究废石环境效应的一个重要指

标 ,而黄铁矿是废石中硫的主要赋存形式 ,其氧化

会加速其他组分的溶出 ,使水环境遭受严重破坏。

图 1　废石场掩埋河段示意图

Fig. 1　River Section Burried by Waste Quarry

表 4　原矿多元素分析

Tab. 4　Analysis of Many Elements in Original Mine

元素 wB /% 元素 wB /%

M o 0. 097 F 0. 700

Cu 0. 039 TiO 2 1. 280

T 7. 630 ZrO 0. 020

Fe 0. 013 Be 0. 002

Pb 0. 071 Sn 0. 0014

Zn 55. 620 As 0. 010

SiO 2 11. 050 Co 0. 015

Al2O 3 2. 990 Ni 0. 003

M gO 3. 040 C r 0. 0074

CaO 2. 20

2. 2　露天矿区水的化学特征

露天矿区附近地下水的水质 ,根据前人的研究

成果
[ 4]
,在不同类型地下水及不同岩性中有所差

别。在天然堆积物的孔隙含水层中 , 地下水以

SO 4 HCO3 Ca和 SO 4 Ca 型水为主 , pH =5. 5

～ 8. 5 ,硬度大于 180 mg /L ,矿化度小于 1. 0 g /L;

在变质岩系中以 HCO 3  SO 4 Ca 和 SO 4  

HCO 3 Ca型为主 ,另外还有 SO4 Ca Mg 及 SO 4

 Cl Ca型水 ,pH=7. 5～ 8. 9 ,矿化度小于0. 35 g /L;

在岩浆岩裂隙含水岩组的泉水中 ,水化学类型为

HCO 3 SO 4 Ca N a 或 SO 4  Cl Ca 型 , pH =

7. 0 ～ 9. 2 ,矿化度小于 1. 0 g /L ,而在开挖的输水洞

中 ,部分出水点水的 pH 小于 3。

研究过程中 ,分别在入口点和出口点取水样进

行分析 ,在较长时间没有下雨的条件下 ,入口处的

水样可代表当时支流上游地下水的水质 ,出水点的

水样既有支流入口处水 ,也有来自废石堆积物中侧

向的地下水 。

由表 5可见 ,矿区废石场附近河流流经废石堆

的水质变化特点:

(1) pH 值变化大 。从废石堆入口处的 7. 75

降低到出口处的 5. 58 ,水质明显酸化。其原因主要

是由于受露天矿碎石堆积影响所致 ,碎石中大量的

金属硫化矿物(主要是黄铁矿 ,另外还有黄铜矿 、闪

锌矿 、方铅矿等)与外界接触 ,氧化生成硫酸 ,增加

了水中 H+浓度 ,使水变为弱酸性水 。
表 5　水样分析结果

Tab. 5　Analytical Result of Water Sample

项　目 入口 出口 项　目 入口 出口

pH 7. 75 5. 58 总硬度 77. 77 523. 94

γ/(μS cm -1) 173 972 ρ(K++Na +) 4. 09 49. 64

ρ(CO3
2 -) 0. 00 0. 00 矿化度 127. 29 818. 20

ρ(HCO -
3 ) 63. 46 12. 69 侵蚀ρ(CO 2) 4. 58 16. 02

ρ(Cl-) 4. 32) 5. 76 ρ(Cu) 0. 0020 0. 7422

ρ(SO 2-
4 ) 27. 50 589. 30 ρ(Zn) 0. 0274 2. 1235

ρ(Ca2+) 22. 95 85. 24 ρ(Pb) 0. 00 0. 0257

ρ(Mg2+) 4. 97 75. 57 - - -

　　注:pH , γ除外 ,其余项目单位为 mg /L

(2)总碱度降低。由于水质明显酸化 ,使得总

碱度由入口的 52. 05 mg /L 降到出口处的 10. 41

mg /L ,pH =5. 58表明总碱度由 HCO -
3 控制 。

　　CaCO 3 +H
+
→Ca

2+
+HCO

-
3 (1)

　　HCO
-
3 +H

+
→H 2CO 3 →H2O+CO2 (2)

HCO -
3 通过反应式(1)质量浓度增加 ,但经反

应式(2)又消耗了 HCO -
3 ,这 2种作用同时存在 ,但

是总碱度的降低表明反应式(2)占优势 , H 2CO3 在

水中一部分以 CO 2 气体逃逸出去 。

(3)电导率大幅度提高 。水的电导率与其所

含无机酸 、碱 、盐的量有一定关系 ,该指标常用于推

测水中离子的总质量浓度或含盐量 ,不同类型的水

有不同的电导率 。由于废石中硫化物的风化作用
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释放出大量的硫酸 ,而酸性水又溶解了废石中许多

碱性矿物 ,使水中离子的浓度增加 ,含盐量增加 ,因

而电导率从入口处的 173 μS /cm 增加至出口处的

972μS /cm ,增加了 5. 6倍以上 。

(4) SO
2 -
4 质量浓度增大 20多倍 。SO

2 -
4 浓度

从入口处的 27. 50 mg /L 增加到出口处的 589. 30

mg /L ,出口水样中的 SO 2 -
4 超过了地面水环境质量

标准[ 5] 2倍以上 ,这是由于硫化物的氧化作用释放

出大量的 SO 2 -
4 的缘故 。

(5) 总硬度大幅度提高 , 由入口处的 77. 77

mg /L 增加到出水口的 523. 94 mg /L 。由于大量

H +的出现 ,使水的溶解能力提高 ,从而增加了对废

石中造岩矿物钙镁盐岩的溶解 ,使水的硬度大幅度

提高 。

(6)侵蚀性 CO 2 增大。水中侵蚀性 CO 2 由入

口的 4. 58 mg /L 增加到 16. 02 mg /L。

(7)总 Fe 增大 100多倍 。黄铁矿的风化氧化

作用在生成 SO2 -
4 的同时会生成大量的 Fe ,所以总

Fe 由入口处的 0. 004 2 mg /L 变为出口处的

0. 797 4 mg /L。铁离子在微酸性的条件下很不稳

定 ,易水解生成铁的沉淀或氧化物 ,同时释放出的

H +又与造岩矿物发生反应生成了更多的其他离子

如 Ca、Mg 、Al 、K 、N a ,或者生成的铁离子被细粒硫

化矿物或粘土矿物及沉积物吸附。

(8)矿化度增大 ,水化学类型发生变化。入口

处的水化学类型为 SO 4 HCO3 Ca 型水 ,矿化度

很低 ,仅 0. 127 g /L ,其矿化度与水化学类型均与当

地的地质与自然条件相匹配 ,反映了基岩山区地下

水的基本特点 ,水的化学成分为溶滤作用形成。出

口处水样的水化学类型为 SO 4 Ca Mg 水 ,矿化

度为 0. 818 g /L ,此水样的水化学类型与其他特征

都不是一般基岩山区天然地下水应有的化学特征 。

河水在流经含有金属硫化矿物的废石场后 ,

各组分的含量主要与黄铁矿的氧化速率 、 废石的

风化程度 、不同元素的迁移速率 、 废石孔隙水的

水力交换速率等有关[ 5 6] 。通过废石堆出口处水样

中主体成分的分析 , 可以看出废石堆处于黄铁矿

的氧化和中和反应阶段 , 所以出口水溶液是一种

Ca M g O H S的体系 ,容易导致相连水体的

严重污染 ,污染指标为:pH 、SO 2 -
4 和总硬度。此时

微量组分大多束缚于废石堆中 ,还未达到微量组分

的大量迁移阶段 。随着钙镁碳酸盐的减少 ,体系酸

性增强 ,可迁移的微量组分就会发生溶解 。

3　结论及建议

(1)通过原水与蒸馏水分别对矿石样品淋滤的

对比分析 ,发现变化趋势是一致的 ,说明了在淋滤

过程中 ,主要是吸附与解吸的过程。

(2)金属硫化矿床地区采矿排放的废石对水的

污染不只限于使水酸化 ,在与地下水的作用过程

中 , SO
2 -
4 的质量浓度可大于 1 000 mg /L ,总硬度

也会大幅度的增加 ,直到达到极硬水 ,对水源造成

严重的污染 。

(3)风化硫化矿物粒度越小 ,比表面积大 ,氧化溶

解和中和能力强[ 7] ,在与淋溶水接触的过程中溶出

Ca2+ 、SO2 -
4 质量浓度高 ,易造成水质总硬度 、硫酸盐污

染。离子溶出趋势是在水对矿物样品的淋滤初期 ,离

子的浓度高;随着时间的增长 ,离子的大量溶出 ,溶出

的离子浓度处于平衡状态。说明了对已风化的矿物进

行淋滤 ,初期淋滤水中常量离子变化较大。

(4)实验过程中Mg的质量浓度较低 ,与当地废石

堆进出口水中 Mg 的变化出现差异 ,进一步证明了出

口处的水不仅包括西川河水 ,还有来自侧向的补给。
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