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摘 要：以一个堆放近$"年的碳酸盐型尾矿的垂向剖面作为研究对象，采用综合地质 地球化学分析方法，包括尾

矿组构及组分分析、;衍射分析以及<2=>?@%A%估算和0%-测试等，探讨这类尾矿酸化的地质 地球化学特征及酸

化作用机理，获得如下认识："该尾矿剖面由下至上，随着氧化程度的增强，其酸化作用也逐步增强，呈现出明显的

层带结构，即下部&层（还原带及原生带）为未蚀变松散尾砂，中部A层（次氧化带及碱缓冲带）为蚀变松散尾砂层，

上部%层（氧化带及酸化带）呈厚约#""!#:"BC的板结硬化层；在%层与A层之间形成一个酸化 碱缓冲界面；而

氧化 还原界面则较低，位于A层底部接近&层顶部位置。#碱缓冲作用发生在A层内，方解石为碱质的主要来源。

$该尾矿的酸中和有效率约为D"E，这可能归因于尾矿酸化所产生的次生纤铁矿、石膏等包裹残余方解石，阻断了

中和反应的进行。因此，即便是富含碱性碳酸盐的金属硫化物矿尾矿仍然存在酸化污染的可能性。
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碳酸盐型尾矿意为富含碳酸盐组分的金属硫化

物矿尾矿，是碳酸盐岩地区金属硫化物矿山选矿排

放的固体废弃物。此类尾矿中所含的碳酸盐源自采

矿及运输过程中混入的碳酸盐岩围岩（如灰岩和白

云岩）以及伴生／共生的碳酸盐脉石矿物（如方解石、

白云石和其他碳酸盐矿物）。

由于碳酸盐一般具有较强的中和能力，其缓冲

;I值 为 @J?"KJL（M+$F%$+(&N!0%$.1!(，OPPP；

Q.$!20%$D+(&)+(3+$.，OPPP），过量的碳酸盐溶解所

产生的=>LR? 可充分消耗硫化物（如黄铁矿、磁黄铁矿

等）氧化生成的IS，增加碱度并提高;I值，从而阻止

尾矿酸化及生成TUV（+"’&2’(%&$+’(+D%，酸性矿山废

水），因此不少人认为尾矿能否发生酸化主要取决于

尾矿中碳酸盐的含量，富含碳酸盐的尾矿无TUV产

生（Q/%$*!$!"#$W，OPPX；I!*21.$!2!"#$W，OPPP）。然

而，碳酸盐型尾矿酸化的现象却不鲜见。例如，分布

在我国南岭碳酸盐地区的金属硫化物矿山常出现碳

酸盐型尾矿酸化和TUV（及重金属）污染，有的（如广

东凡口、乐昌等）甚至还比较严重（束文圣等，LAAO；

朱继保等，LAAX）。事实表明碳酸盐型尾矿的酸化现

象及其对矿山环境所造成的危害是客观存在的，不容

忽视，有深入研究之必要。

本文试图通过对广西大厂矿区巴里老尾矿的研

究，探讨碳酸盐型尾矿酸化的基本特征和形成机理，

为碳酸盐区金属硫化物矿山尾矿污染的防治提供依

据。

O 背景

大厂矿区位于广西河池南丹，是一个闻名中外

的锡 多金属硫化物矿产地。长期以来矿山仅对矿

石中的锡、铅、锑、锌等进行选矿回收，而将大量的

黄铁矿、磁黄铁矿、毒砂等硫化物废弃，并与脉石组

分一道作为尾矿排放。巴里尾矿库位于大厂西部矿

区，为巴里选矿厂早期用于处理大厂OAA号锡石 硫

化物矿（产于中泥盆统礁灰岩中）尾矿的场所，已于

OPPL年关闭。该尾矿库地处“Y”字形山谷地带（边

坡角为ZX[），尾矿堆积坝高为KP2，堆存尾矿量约

K?\OAZ.（尾矿体积约OZ]\OAZ2?）（严志强等，

LAA?）。尾矿矿物成分比较复杂，含有大量金属硫化

物（以磁黄铁矿、黄铁矿、毒砂为主，其次为闪锌矿、

方铅矿、脆硫铅锑矿等），另有脉石矿物（以石英、方

解石为主，其次为绢云母、白云石、菱铁矿等）（王志

英等，LAAK）。尾矿粒度变化较大，但以中细粒、微细

粒（即 小 于RAJZX22 粒 级）为 主，其 产 出 率 为

X]B，并 且 该 粒 级 的M0、̂(、Q0的 产 出 率 均 大 于

@AB（王雅静等，LAA]）。

L 采样及分析测试方法

*W+ 采样及样品制备

利用巴里尾矿库内已有的尾砂采坑，经铲除尾

矿垂向剖面表面的杂物及氧化物后，进行系统采样，

采样控制深度约LJZ2。由于堆放时间较长，剖面上

部尾矿氧化严重，形成褐色硬化层（/+$&;+(）。分别

在氧化硬化层的中上部（深XX"2）和下部（深OAA
"2）各采一个块样（样品编号_AAO9O和_AAO9A）；在

氧化硬化层下部松散尾砂中由浅至深挖槽连续取样

（样号依次为_AAO至_AAK）：样槽宽OA"2，深X
"2，取单样长LA"2。采集样品均装入聚乙烯袋内

排气封口保存。

在室内，将硬块样磨制光片和薄片；尾砂样磨制

砂光片，备用矿相显微镜观测。同时，将尾矿样品自

然风干后过LA目筛（硬块样经破碎后过LA目筛），

取OAAD分样装入聚乙烯袋排气封口，备用测试。大

于LA目筛的样品视为非尾矿，如生产过程中混入的

固废碎块，应废弃。用于化学成分分析的样品须经

研磨达到分析粒度要求。

*W* 分析测试方法

硅酸盐全岩化学成分分析按照国标_)／COZXAK9
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!""#在 有 色 金 属 桂 林 矿 产 地 质 测 试 中 心

（$%&’’(’’(&)*）完成，具体分析方法有磺基水杨酸光

度法（+,&-#）、硫酸 氢氟酸分解重铬酸钾滴定法（+,-）、

原子吸收光谱法（./-和$0-）、燃烧碘量法（总硫）。

尾矿样品1/23,45（浆泥45值）测试和%6%
（/789:;/2,/77<=>38>0，酸 碱 估 算 ）———包 括 $1%
（?/@8?=?4<3,>38/A/78983B，最大产酸量）计算、%C.
（/789>,=3D/A8E/38<>7/4/783B，酸中和能力）测试以及

%1F（/7894<3,>38/AD/38/A，酸 势 率，%1FG%C.／

$1%）和C%11（>,3/7894D<9=738<>4<3,>38/A，净酸生

成势，C%11G$1%H%C.）计算，均按照I<;,J“标

准程序”进行。C%K（>,3/7890,>,>D/38<>，净产 酸

量）测定按照+8>J,A?/>和K8LL8>（!"MN）所提出的方

法。上 述 具 体 估 算／测 定 方 法 和 判 别 阈 值，根 据

5=37O82<>和*AA82<>（!""&）及$8AA,D等（!""(），可参

见P,8和Q/3J8>2（&’’R）及雷良奇等（&’’"）。

矿物粉晶S衍射分析采用荷兰产S‘1,D31D<衍

射仪，使用.=T!!（)’JU，RR?%，&"范围RV#M’V）。

# 观测结果及讨论

!W" 尾矿剖面的发育特征

#W!W! 尾矿剖面结构

根据野外及镜下观测，巴里尾矿垂向剖面明显可

划分为#个层（带）（表!及图!），自下而上分别为：

（!）.层：位于剖面底部，为 未 氧 化 松 散 尾 砂

表" 巴里尾矿垂向剖面发育特征

#$%&’" ()$*$+,’*-.,-+./01’*,-+$&2*/0-&’-34$&-,$-&-352-&’

样品编号 颜色 组构 采样深度／7?
!6／!’H&

+,&-# +,- ./- $0-

+,&-#
／+,-

分层／带

K’’!:! 淡褐色 氧化硬层，层状、条带状

构造，充填、交代蚀变、

包壳结构等。

RR #(W&& )WN# &W!N ’W&! MW’) %层／氧化带、

酸化带
K’’!:’ 中褐色 !’’ H H H H H

K’’! 灰褐色
细 中粒松散砂状结构。

硫化物颗粒边 部 出 现

弱交代蚀变现象。

!&’#!)’ #!W#" !)W&R &W"R ’W)! &W&’
6层／次氧化带、K’’& 褐灰色 !)’#!N’ H H H H H

碱缓冲带K’’# 深黄褐色 !N’#!M’ &!WN& !)WM! )W(! ’W)R !W)N
K’’) 褐灰色 !M’#&’’ H H H H H
K’’R 灰褐色 &’’#&&’ H H H H H
K’’N 橄榄灰色 细 中粒松散砂状结构。

颗粒无蚀变。
&&’#&)’ )W&& NW"# !MW&( ’W"( ’WN! .层／还原

原生带

层，还原原生带。尾矿结构疏松，呈沙粒状，粒度变

化大；颜色较深呈橄榄灰色；尾砂颗粒未见明显的氧

化及交代蚀变现象，接近原生尾矿组分。

（&）6层：位于.层之上，为次氧化松散尾砂

层，碱缓冲带。结构与.层类似，但颜色由灰褐色

褐灰色交替变化，并且部分尾矿颗粒边部出现交代

蚀变边。

（#）%层：位于尾矿剖面上部，为氧化板结硬化

层，酸化带，厚度!#!XR?，新鲜面呈褐色，具层状、

条带状构造。显微镜下观察，硬化层显示细 中粒结

构，并且尾矿颗粒被次生矿物充填 胶结、交代，形成

填隙结构、交代 残余结构等。尤其值得注意的是，

次生纤铁矿（P）沿碳酸盐颗粒（.7）边部（或方解石解

理）生长、交代，形成环边或包壳结构（图&/），交代蚀

变作用沿方解石边部及解理进行；并常见碳酸盐岩

颗粒的双层包壳结构———即碳酸盐岩颗粒先被暗色

次生矿物（纤铁矿？）交代，然后再被透明石膏（KB）包

裹（图&;），呈等厚环边，表明石膏的生成时间较其他

次生矿物为晚。

#W!W& 尾矿矿物成分

对巴里尾矿剖面的M个样品进行了S衍射分

析，并参照贵阳地化所（!"(M）进行矿物组合及相关

特征分析，其结果列入表&。代表性样品，如%层氧

化样品（K’’!:!）和.层原尾矿样品（K’’N）的S衍

射特征曲线分别见图#/和图#;。

由表&和图#可见，巴里尾矿中可检测出的矿

物为石英、方解石、绢云母和黄铁矿、磁黄铁矿、毒

砂、闪锌矿、方铅矿以及石膏、纤铁矿（表&）。石英的

特征衍射峰在尾矿剖面的各样品中都出现明显高峰

值且峰形尖锐（如图#/、#;），表明石英在剖面中含量
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图! 巴里尾矿氧化硬层（"##$%$，&）和未氧化尾矿（"##’，(）)衍射曲线

*+,-! )./0&1123456768+9+:29;&390&4（"##$%$，&）&4946468+9+:291&+<+4,5（"##’，(）+4=&<+1&+<+4,55163&,2
>?—黄铁矿；@3—毒砂；A0—闪锌矿；"4—方铅矿；>3—磁黄铁矿；B—石英；C&<—方解石；A23—绢云母；"?—石膏；D20—纤铁矿

>?—0?3+12；@3—&35246E&3F&5+12；A0—50;&<23+12；"4—,&<24&；>3—0?33;61+12；B—GH&31:；C&<—F&<F+12；A23—523+F+12；

"?—,?05HE；D20—<20+96F36F+12

表! 巴里尾矿酸化特征参数及预测结果

"#$%&! ’(#)#*+&),-+,*.#)#/&+&)-#01.)&1,*+,20)&-3%+24#*,1,4,*#+,20245#%,+#,%,06-

样号 >&5120I
@JC

／（K,ILAMN·1O$）

P61&<%A

!=／$#OL
Q>@

／（K,ILAMN·1O$）

J@>>
／（K,ILAMN·1O$）

@>.
J@"

／（K,ILAMN·1O$）
预测结果

"##$R$ L-SS $$-S $S-# TT# T!S #-#L $$U 已产酸

"##$%# !-$L V’-T LL-U V#$ ’LN #-$$ $VL 已产酸

"##$ V-T$ ’#-! L!-# V#N ’NN #-#U ’T-T 预测高产酸

"##L V-N# NS-S L$-N ’T! ’#T #-#V NS-’ 预测高产酸

"##! V-VN V#-’ $S-’ T’U NUU #-$L !’-$ 预测高产酸

"##N V-’$ $S# S-S# L’U SS-U #-’V $!-# 预测高产酸

"##T V-S$ $NT $T-V NS$ !!V #-!# N!-L 预测高产酸

"##’ V-’N L$$ U-NL LSS V’-S #-V! $L-U 预测高产酸

’N$ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第!#卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 巴里尾矿样品"#$ $%&比值图（根据’()*+,-./
和011,-./，2334）

5,67! "#$ $%&8,96:9;.<=91,)9,1,/6-9;>1?-
（9<)?:’()*+,-./9/8011,-./，2334）

$—可能产酸区域；=—不确定区域；&—可能不产酸区域

$—>.)?/),919*,86?/?:9),./@./?；=—@./?.<(/*?:)9,/)A；

&—@./?>.--,B1AC,)+.()9*,86?/?:9),./

范围24D3!EFDFG6’4HI!／)），均属于高产酸类型

值域（",11?:!"#$7，233J）。" $层 中 两 个 样 品

（KLL2M2和KLL2ML）的#9-)?>’值!!（分别为4DNN
和OD24），表明尾矿上部氧化硬层已发生酸化产酸。

在巴里尾矿剖面上，反映尾矿酸化潜力／作用大

小的%$K（和%$##）值具有向上增大的趋势，与尾

矿的氧化系数呈正消长关系（图2*、2?）；并且，#9-)?
>’最低值（47NN）也与氧化系数最大值（NDL!）相对

应（图2*、28），说明巴里尾矿随着氧化程度的增强，

其酸化作用也相应加大。

巴里尾矿剖面由下部&层原尾矿带至上部$层

酸化／氧化带5?4IO含量升高了约3倍（表2），显示

$层中富含高铁组分。这类高铁组分的产生可能与

尾矿酸化有关：尾矿中硫化物氧化所产生的$"P中

含有大量的5?4Q、5?OQ、HI!R4 等，这些组分在硫杆

菌（主要有嗜酸性氧化亚铁硫杆菌%&’(’")’*+#&’$,-
.!//**0’(#1-）的催化作用下，会较快地转化形成次生

高铁矿物施威特曼石［H*+C?:);9//,)?，典型分子式

5?NIN（I’）EHI!］（=,6+9;!"#$7，233!）；该矿物不

稳定易转化为含水氧化铁矿物（周立祥，4LLN；王武

名等，4LL3），如巴里尾矿酸化$层中所见之包壳状

次生纤铁矿（图4）。

!7" 尾矿的碱质组分及酸中和能力

O7!72 尾矿的碱质组分及其变化

由表2可见，巴里尾矿下部原尾矿（样号KLLE）

的&9I含量为2ND4JS，显著高于 "6I含量，表明

原尾矿中的主要碱质组分或酸中和物质为&9碱质。

并且，尾矿由下至上，&9I含量与氧化系数及%$K
值互为明显负消长关系（图2*、2?），显示随着氧化及

酸化作用的加大，尾矿中的&9碱质的消耗量也加

大。结合前述T衍射及显微镜观测分析结果，认为

巴里尾矿中的碱质矿物主要为方解石（&9&IO），在尾

矿酸化过程中碱值的消耗主要表现为方解石含量的

逐步减少。

O7!74 尾矿的实际酸中和能力及碱缓冲界面

从理论上讲，尾矿发生酸化是由于尾矿中硫化

物的产酸能力较强，可充分消耗尾矿中的碱质组分。

然而，巴里尾矿的测试结果（表O）显示，酸化$层内

两个样品（KLL2M2和KLL2ML）的酸中和能力$%&值

仍然较高（分别为22DN和JEDFG6’4HI!／)），即高

于样品不产酸的判定阈值（$%&"2LG6’4HI!／)）

（#:,*?!"#$7，233J），说明该层内还残留有碱质组分

没有参与中和反应，如T衍射仍可检测到方解石的

存在（图O9）。其原因或可用$层中发育的包壳结

构进行解释：在尾矿酸化所产生的$"P中含有由金

属硫 化 物 氧 化 及 碳 酸 盐 矿 物 溶 解 产 生 的HI4R! 、

’&IRO 以及5?、$1、"/、&9等离子，由这些离子结合

生成的硫酸盐、氢氧化物等次生矿物，如石膏、纤铁

矿等可牢固地附着在碳酸盐矿物的表面形成包壳

（$:;.:），阻止了酸中和反应的继续进行（=1.C?-!"
#$7，2334；#9:G?:9/8U.B?:)-./，2333；U.BB,/-!"
#$7，2333；&:9V.))99/8W9)@19<，4LL4），如此就使得

巴里酸化尾矿中的方解石不能被完全消耗。

巴里尾矿从下部向上至浅部，其酸中和 能 力

$%&由 最 大 值（422G6’4HI!／)）减 少 至 最 小 值

（22DNG6’4HI!／)），而净产酸量%$K值则逐渐增

大，两者呈负消长关系（图2?）。若前述巴里尾矿的

初始成分是比较均匀的假设成立，则$%&与%$K
的负相关性进一步表明，随着酸化作用的增强，尾矿

中的碱质即方解石逐渐被消耗，酸中和能力逐步降

低。酸中和能力降低的幅度可代表尾矿的实际酸中

和能力，大致等于原尾砂（&层KLLE）的$%&值与

酸化尾矿残余的$%&值（$层KLL2M2和KLL2ML平

均值）的相对误差值，根据表O计算结果约为NLS。

此外，由图2?可见，在=层和&层中$%&大于

J!2第2期 雷良奇等：广西大厂巴里碳酸盐型尾矿的酸化特征及机理

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



!"#，而在上部"层中则相反，即!"#大于"!$，

两者的转折点与%&’()*+的酸性拐点位置相同，都

出现在"层与,层的过渡带附近。这表明在"层

与,层的过渡带附近酸化作用与碱缓冲作用达到平

衡状态，存在一个碱缓冲界面（图-&）。

. 结论

（-）大厂巴里碳酸盐型尾矿堆在垂向剖面上表

现出明显的层带结构，即上部"层／氧化带及酸化

带，为板结硬化层，厚度-!-/01；中部,层／次氧

化带及碱缓冲带，为蚀变松散尾砂；下部$层／还原

带及原生尾矿带，为未蚀变松散尾砂。氧化 还原界

面位于次氧化带,层底部接近原生尾矿$层顶部位

置；尾矿的碱缓冲作用主要发生在,层内，在其与氧

化"层的过渡带形成酸化 碱缓冲平衡界面。

（2）随着氧化作用由剖面下部至上增强，尾矿

的酸化作用也相应增强，表现为尾矿中硫化物尤其

是磁黄铁矿被大量氧化成酸；与此同时，尾矿中的碱

质（以方解石为主）也逐步被消耗。

（3）巴里尾矿中碱质的消耗率，即代表该尾矿

的实际酸中和能力或酸中和有效率，约为456，换言

之，该尾矿中约有-／0的碱质或方解石未参加酸中

和反应。这可能是由于次生纤铁矿、石膏等矿物的

包壳作用等原因，致使尾矿中碳酸盐矿物的实际酸

中和能力降低，发生碳酸盐“钝化”（*&’’78&(79:）之

故。以此或可作为“富含碳酸盐的尾矿发生酸化产

生";<污染”的解释之一。

致谢 在野外采样中，承蒙柳州华锡集团有限

责任公司铜坑矿区的郑阳先生和许远清先生给予帮

助和提供便利条件，特以致谢！
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