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矽卡岩型钼矿尾砂中重金属Mo的淋滤实验研究
于常武1，2 *，许士国1，陈国伟2，周立岱2
1. 大连理工大学土木水利学院，辽宁 大连 116024；2. 辽宁工业大学材料与化学工程学院，辽宁 锦州 121001
摘要：运用动态淋滤法实验研究了辽宁葫芦岛地区矽卡岩型辉钼矿浮选法产生的尾矿中重金属钼的淋滤行为（15 ℃和35 ℃，淋溶液pH值4～9）。结果表明：淋滤液均呈碱性，钼的质量浓度为7.5～14.2 mg·L-1，淋滤累积质量为54～69 mg，占总钼的12.56％～16.54％；与Pb、Cu和Zn等重金属随酸性排水淋滤迁移不同，钼在碱性环境中具有较强迁移性；尾砂中斜长石和钠长石等矿物因具有较强的产碱能力形成了尾砂内部的碱性环境；尾矿中MoS2和MoO3在碱性环境下转化为MoO42-是迁移的主要机制。pH值为5～9时，淋滤累积质量与pH值正相关。因酸可溶态钼发生溶解，pH值为4淋滤累积质量大于pH值为5时的淋滤累积质量，排水仍为碱性。温度能够加速淋滤速率，35 ℃淋滤液中钼质量浓度比15 ℃的高7％～10%。因此，对该区尾砂应该设置标准尾矿库封存管理，否则将对环境造成严重影响。
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尾矿淋滤出的重金属可造成严重持久的环境污染[1-3]。已有研究表明尾矿中的金属硫化物风化和降水是释放重金属和产生酸性排水的主要机制。在此过程中，产酸快于中和矿物的中和作用时，酸性排水产生[4]，Pb、Cu和Zn等重金属随酸性排水一起发生淋滤迁移，其质量浓度随淋滤液pH值呈负指数关系[5]。
辽宁葫芦岛地区是我国主要产钼地之一，属矽卡岩型矿床，钼矿石主要为辉钼矿，品位为0.02～0.4％，为选钼矿物。此外还伴生极微量黄铁矿、黄铜矿和方铅矿等。30多年来，辉钼矿浮选产生数以千万吨的钼尾矿堆存于该区地表的沟谷、山脚以及河边等地。污染调查表明，水体重金属钼污染非常严重[6-7]，Pb、Cu和Zn等重金属没有超标，尾矿堆排水和流经该区域的女儿河水pH值均在8.0以上。因此，查明该区钼尾矿能否释放重金属钼，钼释放机制是否与碱性有关，成为查明该区水体钼污染来源的关键。目前，针对区域钼污染的研究多见于水体、土壤中污染状况调查和生物有效性方面[8-10]，钼从尾矿中淋滤行为特征和迁移酸碱环境方面的研究鲜有报道。本文以辽宁葫芦岛地区某尾矿堆表层经历一段时间风化的尾矿为研究对象，运用动态淋滤法实验研究了在15 ℃和35 ℃、pH为4～9的条件下重金属钼的淋滤行为特征，分析其淋滤所需环境和转化机理，为评价和治理尾矿区钼污染提供有价值信息。

1  材料与方法

1.1  尾砂采样与物相分析

1.1.1  尾砂采样
试样采集于辽宁葫芦岛地区堆存时间为5年的某尾矿堆0～20 cm表层，共10个样品。样品充分混合，自然风干后置于烘箱烘干至恒重（105 ℃），储于干燥器中备用。取表层尾矿的目的是研究经过一定风化钼尾砂的淋滤行为，20 cm下的硫化矿物不会被氧化[5]。
1.1.2  尾砂相分析和总钼测定
尾砂进行X射线衍射（D/MAX-2400）物相分析和总钼含量测定。总钼分析采用电感耦合等离子发射光谱仪（ICP）（Optima 2000DV 美国）测定。尾砂消解依据GB/T 14352.2-93《钨矿石、钼矿石化学分析方法》中的规定进行，消解后液体依据GB/T 5750.6-2006《生活饮用水标准检验方法》中ICP法测定钼量，用空白实验进行质量控制。

1.2  淋滤实验

1.2.1  淋滤装置
淋滤柱用PVC材料制作，直径10 cm，高度40 cm。底部设导流板，上面放置2 cm厚脱脂棉。淋滤柱被固定后，下部依次放置漏斗和烧杯。为避免管壁效应，淋滤柱顶设导流板，上设高位瓶。

1.2.2  淋溶液体积确定与配制
根据辽西地区近年平均降水量和淋滤柱横截面积，溶液体积确定为6300 mL，实验进行42 d，每天淋滤150 mL。淋溶液用去离子水配置，10％H2SO4和10％NaOH溶液调节pH值，pH值分别为4、5、7和9。
1.2.3  淋滤实验

    取8套淋滤装置，编号01～08。称量8份500 g尾砂依次灌入柱内摇匀。实验在15 ℃±2 ℃的室内进行，01～04号温度为室温；05～08号外设恒温感应电热圈加温，柱内温度控制在35 ℃±2 ℃。每天在高位瓶中依次加入150 mL淋溶液，01～04号pH值为4、5、7和9，05～08同01～04。淋溶3 h，速率为50 mL·h-1，烧杯接取淋滤液后并检测，如此重复42 d。实验器皿均经4 mol·L-1 HNO3溶液浸泡12 h。同时进行3组平行实验。
1.2.4  淋滤液分析
表1  钼尾矿X射线衍射物相分析
Table 1  X-diffraction analyses of the molybdenum tailings
	矿物
	SiO2
	斜长石
	钠长石
	辉钼矿
	黄铁矿
	黄铜矿
	磁黄铁矿
	磁铁矿

	质量分数/％
	76.9
	3.6
	4.5
	－
	0.98
	－
	－
	－


注：－表示含量极微未检出
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图1  不同pH条件下淋滤液钼质量浓度随淋滤天数的变化

Fig. 1  Changes of the Mo mass concentration with number of days at different pH

淋滤液进行钼浓度、pH值和Ec值测定。部分淋滤液样品用HNO3（1+1）固定，依据GB／T5750.6—2006《生活饮用水标准检验方法》中ICP（Optima 2000DV）法测定钼量。部分淋滤液样品钼量依据GB/T8538—1995《饮用天然矿泉水检验方法》硫氰酸盐分光光度法即时测定（722N，上海精科）。同一浸出液样品钼量2种检测方法检测结果相差不超过5％，符合要求。pH值和Ec值分别采用PHS-2F

型数字酸度计和DDS-11A型电导率仪（上海精科）测定并进行质量控制。

2  结果与讨论

2.1  物相组成及总钼
尾矿的物相成分主要以非晶态的SiO2为主，其他脉石矿物主要是斜长石、钠长石。辉钼矿、黄铜矿、黄铁矿等金属矿物含量极少未检出（表1）。尾矿总钼检测表明样品总钼质量分数0.084％，即500 g尾砂总钼量为420 mg。尾矿中总硫检测，硫的量质量分数不超过5.0％。
2.2  钼的淋滤特征

42天8组淋滤实验，钼在不同pH值和温度下淋滤钼的质量浓度和总量存在如下特征：
（1）淋滤液中钼的质量浓度在7.5～14.2 mg·L-1之间（图1），淋滤累积质量在54～69 mg之间（图2），尾砂中总钼的12.56％～16.54％发生了淋滤（表2）。同一温度下，pH值为5～7时，淋滤累积质量与pH值呈正相关。pH值为4的钼淋滤累积质量大于pH值为5时的淋滤累积质量，但排水仍为碱性。与其它尾矿淋滤的Pb、Cu、Zn等重金属随排水pH值呈负相关不同[5]，说明碱性环境尾砂中的钼具有

较强活性。
（2）同一时间和pH值，35 ℃时的淋滤质量浓度较15 ℃的高7％～10％，淋滤累积总质量高2~8 mg。
（3）钼质量浓度随时间变化可分为3个阶段：第一阶段：1～2天上升段；第二阶段，3～30天缓慢下降段；第三阶段，31～42天平稳段。每一阶段，质量浓度曲线并非平滑曲线，呈小幅波动。
2.3  淋滤机理分析

2.3.1  尾矿产碱能力

实验中淋溶液的pH值设置为4、5、7和9，但淋滤液pH值均在7以上，自第30天左右开始维
持在8.0～8.4之间（图3）。证明尾矿内部的正长石、钠长石等矿物溶解使尾矿内部孔隙水中存在OH-，中和了淋溶液为酸性条件时的H+，并使尾矿淋滤液呈碱性[11]。
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图3  淋滤液pH值随淋滤天数的变化

Fig. 3  Changes of the leachate pH with number of days

MoS2的Ksp为2.2×10-56，在地表常温酸性环境下辉钼矿被氧化需要有非常浓的酸性环境[12]，而实际的尾矿内部不存在此种环境。辉钼矿在碱性环境下可以被氧化成MoO3，
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为-1412.096 kJ·mol-1，Kθ为10247。尾砂的内部的碱性环境为残渣态中的MoS2和MoO3转化为MoO42-创造了条件，方程式如：
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图2  不同温度钼淋滤累积总量随淋溶液酸碱度的变化

Fig. 2  Changes of the Mo leaching cumulative mass 
with acidic/ basic at different temperature
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表2  不同温度和不同pH条件下钼淋滤总量的质量分数

Table 2  Percentage of the Mo leaching cumulative mass 

at different pH and temperature condition        w/％

	pH
	15 ℃
	35 ℃

	4
	13.99
	15.75

	5
	12.56
	14.35

	7
	13.97
	15.05

	9
	15.52
	16.54


因此，尾矿内部的碱性环境使尾矿中MoS2、MoO3产生了转化，成为钼尾矿中重金属钼的主要淋滤机制。

葫芦岛地区近30年的气象资料表明，该区大气降水一般呈中性，没有酸雨记录。该区钼尾矿在中性的降水淋滤下，产生碱性排水。尾矿堆淋滤出的可溶性钼是地表水体的钼污染主要来源之一，淋滤液的高pH值是地表水呈碱性的主要原因之一。Pb、Zn和Cu等重金属在碱性条件下形成氢氧化物而被固定。因而可以证明该区地表水体Pb、Zn和Cu等重金属不会超标。因此，地表堆存的钼尾砂经过一段时间的风化淋溶，重金属钼大量进入环境，将产生严重的钼污染。
2.3.2  淋溶液酸碱度的影响

转化为的MoO42-在淋滤过程中在尾砂内部可以发生吸附与解吸，络合与配合等二次转化。结果，尾砂中有水溶态、交换态（吸附态）、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结合态以及残渣态钼等各种形态[8, 13]。其中，尾矿干燥后，水溶态结晶于尾砂颗粒表面；可交换态（吸附态）、碳酸盐结合态可合称为酸可溶态[14]。而MoS2、MoO3等矿物为残渣态。Richard W. Lahann（1976）[15]研究认为，酸性条件有利于阴离子被吸附，阳离子被解吸；碱性条件阴离子被解吸，阳离子被吸附。酸可溶态在酸性环境下可以溶解。因此在不同pH值淋溶液淋滤下，可溶态钼、可交换态钼在淋滤柱内部也会发生一定的变化，叠加在MoS2和MoO3淋滤转化的主要机制基础之上。分析认为，不同淋溶液淋滤时，尾砂柱内部各态转化情况不同：
（1）当淋溶液为碱性和中性时，淋滤柱尾砂顶部至底部为均一的碱性层。淋滤的钼量以辉钼矿和MoO3转化来的MoO42-、溶解的可溶态钼以及交换态解吸下来的MoO42-组成。
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图4  淋滤液电导率值随淋滤天数的变化

Fig.4  Changes of the leachate conductance with number of days

（2）当淋溶液为酸性时，尾砂上下呈现酸性层和碱性层。酸性层较薄，碱性层为主体。但酸性层与碱性层内，钼的转化有一定差别。分析认为，铁锰氧化物态的提取需要在pH为3，并有如盐酸羟胺等还原剂加入时，可以溶解；有机物结合态在加入强氧化剂或者强螯合剂（如EDTA、DTPA）且pH小于4.5时可以被破坏；残渣态只有在90 ℃，pH值为1.5以下时才可以被消解，因此，三者结合态的钼在酸性层均不能发生转化。而可溶态和酸可溶态钼在酸性层中却能发生变化，叠加在主要淋滤机制之上。实验过程发现，淋溶液酸性不同，钼发生的转化有区别。当pH为5的淋溶液淋溶时，可溶态钼可溶解，但一部分可以被一些物质（如胶体）吸附截留[15]，一部分淋滤至碱性层并最后淋滤出；当pH为4的淋溶液淋滤时，可溶态钼溶解，酸可溶态的钼可以因载体消解而从固相释放，2部分一起又被本酸性层的物质吸附一部分，但大部分仍随淋溶液被淋滤下渗至碱性层。可以认为，当不断用

酸性淋溶液淋滤尾砂时，长石等矿物产碱能力不断被削弱，MoS2和MoO3转化为MoO42-的程度不断降低，淋滤液中的钼主要以酸可溶态释放为主，并伴随着酸性条件下的吸附作用。淋滤的结果，尾砂中的总钼降低，各态数量比例关系发生变化。
2.3.3  温度影响
温度对动力学转化速率有一定影响。根据范德华的经验规则，反应温度每升高10 K，反应速率或反应速率常数一般增大2～4倍。钼尾砂的淋滤过程，温度对钼的转化起到了加速作用（图1）。淋滤液电导率值也展示了温度高可以促进转化的特征（图4），31～42天阶段，35 ℃和15 ℃电导率平均相差100 μs·cm-1。
2.2.4  淋溶速率

钼质量浓度曲线三个阶段以及电导率曲线前期振荡后期平稳的变化特征说明（图1，图4），钼淋滤转化主要受物理扩散控制。第一阶段，淋滤初期尾砂表面可溶态钼逐渐溶出，钼质量浓度迅速上升；第二阶段表面和内部浸润扩散溶出，钼质量浓度开始逐渐衰减，并伴随波动；第三阶段内部扩散溶出，速率稳定，钼的质量浓度趋于平稳。可以推测，淋溶液的不断淋滤，淋滤速率将会降低，并接近于零。

3  结论

42天8组淋滤实验结果表明，在35 ℃和15 ℃，pH值为4～9的淋溶液淋滤下，钼的质量浓度为7.5～14.2 mg·L-1，累积质量为54～69 mg，占尾砂总钼的12.56％～16.54％。钼的淋滤过程与Pb、Cu和Zn等重金属随酸性排水淋滤迁移不同，MoS2和MoO3在碱性环境中具有较强活性，能随碱性排水淋滤进入环境，是淋滤的主要机制。矽卡岩型钼矿尾砂中的斜长石和钠长石等矿物因具有较强的产碱能力，形成了尾砂内部的碱性环境，排水仍为碱性。pH值为5～7时，淋滤累积质量与pH值呈正相关。温度能够加速淋滤速率，35 ℃淋滤液中钼质量浓度比15 ℃的高7％～10％。结论表明，辽宁葫芦岛矽卡岩型钼矿尾砂需要设置标准尾矿库封存管理，否则将对环境造成严重影响。
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Leaching experiments on heavy metal Mo release 
from sharn molybdenum ore tailings

Yu Changwu1, 2, Xu Shiguo1, Chen Guowei2, Zhou Lidai2

1. School of Civil and Hydraulic Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China;
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Abstract: The leaching of heavy metal Mo from sharn molybdenite flotation tailings, in Huludao area of Liaoning province, was investigated by dynamic leaching (15 ℃, 35 ℃ and pH 4~9). The results showed that the leachate was alkaline, and the concentration mass of Mo iron was 7.5～14.2 mg·L-1. The leaching cumulative mass was 54～69 mg which was 12.56％～16.54％account for the total Mo of tailings. In contrast to Pb, Cu, and Zn release from acid mine drainage, Mo behaved freely in alkaline circumstance. Because of the alkali producing potential of plagioclase and albitei in sharn molybdenum tailings, the alkaline circumstance was formed in tailings. Translating into MoO42- from MoS2 and MoO3 was the main leaching mechanism. As a result, the leaching cumulative mass showed increased trend with increased pH (from 5 to 9). But the leaching cumulative mass at pH 4 was more than pH 5, which was caused by the dissolved acetic acid extractable fraction. The concentration mass at 35 ℃ was 7％～10％higher than at 15 ℃ resulting from the leaching velocity accelerated by temperature. The conclusion also showed that the tailings in this area must be sealed in standard tailings pond. Otherwise, that can cause environmental pollution.
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