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摘 要：采用混合流反应器装置，进行了表生环境条件下闪锌矿氧化动力学模拟实验研究，选择;<!=和,"为氧化

剂，实验条件为：温度"$!88>，?@A%B$!CB7、氧化剂;<!=浓度%B$D%$E8!%B$D%$E"F34／-，氧气流量$B8-／

FGH。实验结果表明，在;<!=为氧化剂时，闪锌矿氧化速率随着;<!=浓度的增加、温度升高、?@值降低而增加，且氧
化过程中IH和’J的释放速率大致相同，其反应的活化能分别为!"（IH）9%BC8KL／F34或!"（’J）9"B8%KL／F34，表
明闪锌矿氧化速率主要受矿物表面反应控制；而以氧气作为氧化剂时，随着?@值的变化闪锌矿的氧化机理发生变
化，在?@值小于8B68范围内，闪锌矿氧化速率随着?@值的增加而降低，进入碱性范围后，随着?@值增加，闪锌矿
氧化速率反而增加。对实验数据进行双对数处理并建立了闪锌矿的氧化速率公式。
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硫化物矿物在自然界广泛分布，其氧化过程中

会产生酸性废水（89:），并造成;<、=-等有毒重金
属大量释放，造成严重的矿山环境污染。因此，表生

环境条件下硫化物氧化反应动力学实验研究对于控

制矿山酸性废水、重金属等有害物质的排放，预防和

治理矿山环境污染具有重要的理论和现实意义。由

于黄铁矿是环境中最丰富的硫化物矿物，且是酸性

废水的主要贡献者，其氧化反应动力学得到广泛深

入的研究（9/>(<<&0$0-?$’0&!，@ABC；D(%%($1!+0
$0-E(1!)(-)，@AAF；G$1&($0-H#1+)+，IJJJ；:&6
!/+!)&’!"#$K，IJJF；卢龙，IJJL）。然而，关于其他
硫化物矿物的氧化动力学研究则相对较少。仅少数

学者对闪锌矿氧化动力学机制及其影响因素（包括

温度、M&NO浓度、"P值、粒度等）进行过不同程度的
研究（9$Q(1$!"#$K，@AB@；P(’+!#(!"#$K，@AB@；

?+<&/>$0-R7，@ABL；=’70-3&%%$0- S&’<$$0，

@ABT；;&’&U$0-:7)’(U$/，@AA@；E(1-)(-)!"#$K，

@AAF；9$%1!)’+1$0-=+%%(0，IJJF；9$’>7!!"#$K，

IJJF；D&(!&0&’!"#$K，IJJF；84-+5$0!"#$K，

IJJL；84-+5$0，IJJC；:7)’(U$/，IJJC；赵龙云，

IJJC；8/&’+!"#$K，IJJT；VW>#$0，IJJA；X+’-$0，

IJ@@），研究表明在以酸性M&=%N为氧化剂和实验温
度为NIJ!NCJG条件下，闪锌矿的溶解动力学过程
为化学反应和扩散作用控制的混合控制模式

（?+<&/>$0-R7，@ABL）；闪锌矿的非氧化溶解速率与
［PO］成正比（=’70-3&%%$0-S&’<$$0，@ABT）；在温
度IJ!AJY的JZN9硫酸铁OJZN9硫酸和JZN9
氯化铁OJZN9盐酸介质中，闪锌矿氧化速率与M&
含量呈线性关系（;&’&U$0-:7)’(U$/，@AA@）；在温度

II[IY，酸度为@!"P!T的高氯酸介质中，不间断
通空气的间歇反应器实验中，闪锌矿溶解速率轻微

依赖"P值（9$%1!)’+1$0-=+%%(0，IJJF）；闪锌矿溶
解速率随高氯酸钠、酸度、温度增大而增大，而搅拌

速率对其影响较小（VW>#$0，IJJA）。
可见，前人在闪锌矿氧化动力学研究方面已经

取得一定进展，但由于不同研究者的研究目的、实验

装置、数据处理等存在差异，对闪锌矿氧化反应机制

及"P值、氧化剂、温度等因素的影响的认识存在分
歧，所得氧化速率表达式也存在较大差异。且大多

数实验条件为高温、高压、高酸度和高氧化剂浓度，

其成果主要适用于湿法选矿，而在防治矿山环境污

染等问题时存在一定局限性。相对而言，用于矿山

环境污染方面的表生环境条件下闪锌矿氧化动力学

实验研究较少，且对重金属元素=-的释放研究还非
常薄弱。此外，在酸性矿山废水形成之前，水体"P
值为中性，而一些碳酸盐岩地区矿山水体多呈中碱

性，但目前关于中碱性条件下闪锌矿氧化溶解研究

极少。为此，本文进行了表生环境条件下闪锌矿氧

化反应动力学模拟实验，实验条件为：以M&NO和HI
为氧化剂，温度为IJ!LLY，"P值范围@!TZB，

M&NO浓度为@ZJJ\@J]L!@ZJJ\@J]I9。以期通
过闪锌矿氧化反应动力学模拟实验，认识闪锌矿氧

化过程及 0̂、=-等重金属有毒元素释放、迁移及富
集规律、闪锌矿氧化反应速率及其影响因素，然后采

取相应措施，控制闪锌矿等硫化物氧化过程，达到从

源头上控制铅锌矿区环境污染之目的。

@ 样品与实验方法

*+* 样品
实验所用闪锌矿来自贵州都匀牛角塘富镉锌矿

床。闪锌矿单矿物挑选工作在河北廊坊地质调查实

验研究所完成，其粒度在@LJ!ILJ"1之间，纯度"
AA_，主要成分见表@，相应化学式为 0̂JZABTB
=-JZJJAIM&JZJJFJR。对于已选好的闪锌矿样品预处理
方式为：用乙醇浸泡@J1(0，超声波清洗N次共@
1(0，以移出粘在矿物颗粒表面的细小粉粒，然后用
蒸馏水冲洗N次，乙醇冲洗I次后自然干燥，过CJ!
BJ目筛，将细小粉粒去除，再用蒸馏水洗N次，乙醇
洗I次晾干，最后储存于干燥器中备用。

表* 实验用闪锌矿样品的主要化学成分 %?／_

,-./"* 0-1%&2%34%(565%7(%8(49-/"&56"57695((6:’#
成分 0̂ R M& =- ;< 0̂／=-
含量 CLKAF NIKTN JKIN @KJC JKJJI CIKI@

注：样品分析由贵州地矿局地质矿产中心实验室完成，̂0、R、M&分

别采用‘:a8容量法、重量法和比色法测定，=-和;<采用原子吸

收法测定。
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!!" 装置及主要试剂

"!#!" 装置
本研究使用的混合流反应器由郁云妹等（#$$$，

#$$%）设计，是一个带侧臂的气升式连续搅拌装置
（图"），用&&’"(硬质玻璃制作，主管内径%)*，长

%+)*，侧臂内径",-)*，长%$)*，反应器有效容积
为#$$*.。反应过程中由恒液位瓶供给初始溶液，
用蠕动泵抽吸反应后溶液，通过调节恒液位瓶的高

度，可使反应系统中进出液的流速保持一致。反应

时，由于气泡的提升作用，矿物颗粒主要悬浮于主管

的一定高度（常位于中部）与溶液发生作用。在反应

过程中充入/#有两方面作用：一是排出初始溶液
中的氧气，使氧化反应保持在无氧气参与的状态下

进行；二是对反应溶液进行搅拌，并使矿物颗粒处于

悬浮状态，这样可使矿物与溶液保持良好的接触，同

时减轻因碰撞摩擦而产生的破裂，保证矿物悬浮于

溶液中的进气量为$,-.／*01。在氧气与闪锌矿氧
化的溶解实验中，用2#代替/#，进气量保持不变。
反应器的温度由恒温水浴控制，反应期间的控温误

差为3$,-4。溶液流速可通过蠕动泵调节。

图" 混合流反应器装置简图

506!" 7)89*:;0)<9=<9>91;:;0?1?@;89*0A9B@C?D<9:);?<
"—反应器；#—恒温水浴；%—E8电极；F—输入液；-—温度计；

G—排气孔；(—气瓶；H—蠕动泵；+—排液／样品收集

"—<9:);?<；#—;89<*?>;:;0I9BD:;9<J:;8>；%—E89C9);<?B9；F—01K

=L;>?CL;0?1；-—;89<*?*9;9<；G—:0<’JC99B8?C9；(—6:>)MC01B9<；

H—>;0<<9B=L*=；+—?L;=L;>?CL;0?1:1B>:*=C9)?CC9);0?1

"!#!# 主要试剂
硫酸铁溶液（氧化剂）：硫酸铁储备液采用分析

纯固体硫酸铁溶解，用N#2#氧化除去59#O后制成，
介质为%P硫酸。实验用硫酸铁根据需要逐级稀释
制成浓度在"$Q#!"$Q-*?C／.之间的溶液，=N值
用"RN#72F和"RS2N调节。此外，实验过程中
使用的硫酸、硝酸和盐酸、双氧水、氢氧化钾为优级

纯，其他试剂为分析纯，水为二次去离子水。

!!# 实验和测试方法

"!%!" 实验方法
将反应器置于预定温度的恒温水浴中，通入氮

气，同时开启蠕动泵，调节所需流速，打开恒位液瓶

开关，使一定=N值和一定浓度的59#（72F）%溶液注
入反应器中，调整恒位液瓶高度，使液位刚好位于

#$$*.刻度处。当温度计、E8值稳定后，加入$,-
!",$6粒度为G$!"$$目的闪锌矿，开始记录时间
和E8值。实验过程中定期取输出溶液样品，取样体
积为"$!-$*.，测定=N值后滴加硫酸使其=N值

!"，并置入冰箱中低温保存，供测定T1、UB等元素
用。一般而言，当反应进行到溶液在反应器内的平

均停留时间（"）时（"为溶液在反应器内停留时间，单
位为8，本次实验中"V%8），反应即可达到稳定态，
为了尽可能减少实验误差，此次研究的实验时间取F
!-"（一般在"#8以上），用F!-"时间范围内浓度
的平均值作为稳定态浓度，计算反应速率。实验停

止后，取出矿物，用蒸馏水冲洗至中性，自然风干后

储存在干燥器内作矿物表面分析。

"!%!# 样品分析方法
溶液=N值的测定：使用带有温度补偿的2<0?1

=N计测定溶液=N值，以=N值为#、F、(的标准缓
冲溶液对仪器进行校正。溶液中的59和T1均采用
原子吸收方法测定，仪器为WE-"$$WU原子吸收分
光光度仪（美国WEXSY/E.REX公司生产），检出
限为$,$$%#6／*.，分析误差!-P。溶液中UB采
用原子荧光光谱法测定，仪器为Z57’H"$双道原子
荧光光度计（北京吉天仪器有限公司生产），方法检

出限为$,$F16／*.，测定误差!-P。闪锌矿比表
面积的测定：采用-点/#吸收K[E\法测定，仪器为

Z7ZW#$#$全自动比表面及孔隙度分析仪（美国麦克
仪器公司生产）。

!!$ 氧化速率的计算和数据处理
对于混合流反应器而言，反应速率可直接用下

列公式计算：
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!!"#（"$%&"$’）#／!$% （(）
式中!$为输出液组分$的反应速率（)*+／),·-），

"$%、"$’分别为输出液组分$的稳定态浓度和输入浓
度（)*+／./），#为溶液流速（/／)01），$ 为样品质量
（/），%为实验前样品的比表面积（),／/），!为$元
素在研究矿物中的化学计量系数。本研究闪锌矿的

化学式为21’3456578’3’’4,9:’3’’;’!，21、78的!分别
为’34565和’3’’4,。
为了对比研究21和78，以反应达到稳定状态

时溶液中21和78的浓度分别计算闪锌矿的氧化速
率。由于双对数图法简单实用，故选择双对数图法

进行实验数据的统计分析。

, 实验结果与讨论

采用混合流反应器，以氧气和硫酸铁为氧化剂，

在温度范围为,’"<<=、">#(?’"6?5、初始9:@A

浓度为(?’B(’&<"(?’B(’&,)*+／C、黄铁矿与闪
锌矿混合质量比为’"(?’条件下对闪锌矿进行的
氧化动力学实验分别研究了氧化剂、">值、温度、黄
铁矿等因素对闪锌矿氧化的影响，所得结果列于表,
中。

!"# 氧化剂$%&’的影响
实验条件：实验9:@A起始浓度范围(B(’&,"(

B(’&<)*+／C，保持温度为@@=，">值为(?<<，实验
结果见表,。
通过+/!21和+/!78对+/［9:@A］’作双对数图，得

到闪锌矿氧化速率!随［9:@A］’变化而变化的关系
（图,）。可见，+/!21、+/!78与+/［9:@A］’均成线性关
系，相关系数分别为’34,(’（&#;）和’34<@D（&#
;），直线斜率分别为’?(<;和’?(6’，表明!21与
［9:@A］’3(<;’ 成正比，而!78与［9:@A］’3(6’’ 成正比。

因此闪锌矿的氧化速率与实验溶液［9:@A］’关系可
表示为：

图, 9:@A浓度对闪锌矿氧化速率的影响

90/3, EFF:GH*F9:@AG*1G:1HIJH0*1*1*%08JH0*1IJH:*F-"KJ+:I0H:

!21#’［9:@A］’3(<;’ 或!78#’［9:@A］’3(6’’ （,）

!"! ()值影响

,3,3( 9:@A为氧化剂
为了定量评估">值对闪锌矿氧化速率的影响，

选择了9:@A初始浓度为(’&<)*+／C，温度@@=，">
#("@（为避免9:@A沉淀须">!@）条件下进行了相
关模拟实验，结果（表,）表明，在实验的酸度范围内，
闪锌矿的氧化速率随">值的升高而降低（图@）。
在不存在其他催化剂的条件下，矿物的氧化机理在

一定的">值范围内不变，其氧化反应速率与>A的
活度的&次方（即［#>A］1）成正比，由于实验酸度较

低，这里用>A浓度代替活度：

!#’［>A］1 （@）
通过双对数图+/! ">图直线的斜率求得&，

+/L21 ">图和+/!78 ">图直线的斜率分别为

&’?,D<4和&’3,D@6，即!21和!78对于>A的反
应级数分别为’3,D<4和’3,D@6，表明 !21与
［>A］’3,D<4成正比，而!78与［>A］’3,D@6成正比。因
此闪锌矿的氧化速率与">值关系可表示为：

!21#’［>A］’3,D<4或!78#’［>A］’3,D@6 （;）

,3,3, 氧气作为氧化剂
以M,作氧化剂（以氧气代替N,连续充入反应

器中），其他实验条件：温度@@=、">值分别为,?’、

@?5’、D?’和6?5’，以研究">值对闪锌矿氧化速率

554 岩 石 矿 物 学 杂 志 第@,卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 闪锌矿氧化速率与"#值关系图

$%&’! ()**+,-.%)/",).0+.1++/2"3-,+*%.+)4%5-.%)/*-.+-/5"#6-,7+

的影响。

从图8可以看出，随着"#值升高，闪锌矿氧化
速率下降，而当"#值为9:;时闪锌矿的氧化速率反
而开始上升，这与前人研究结果基本一致（$+/&!"
#$’，<==!；>7!"#$’，?@@9）。本研究显示，在酸性
范围内（"#值为?:@!A:@之间），闪锌矿氧化释放

(5速率比B/大，表明(5比B/受介质"#值影响较
大，在酸性介质中(5比B/更容易从闪锌矿中释放
出来。由于"#值范围较宽，酸性"#值范围和碱性

"#值区域存在闪锌矿的氧化反应机理的变化，"#
值对闪锌矿氧化速率的影响没有作定量研究。

图8 "#值对闪锌矿氧化速率的影响

$%&’8 CDD+E.)D"#6-,7+)/)4%5-.%)/*-.+)D2"3-,+*%.+

!’" 温度
温度对闪锌矿氧化反应影响实验分别在?@F、

!!F、8<’GF、GGF四种温度下进行。
温度对氧化速率的影响可以通过化学反应的速

率常数公式（即阿累尼乌斯实验定律）表示（陈道公

等，<==8）：

%H&!IC-／JK

其中%为速率常数，’ 是温度（L），( 是气体常数
（MN·O),I<·LI<），)#为反应活化能（MN:O),I<），指
前因子&是与温度无关的常数，单位与%相同。
将表?数据带入闪锌矿氧化反应速率公式(H

%［$+!P］O·［#P］/中得到不同温度下的%值。
通过速率常数M的对数对<@@@／’作图，分别得

到,&%B/<@@@／’及,&%(5<@@@／’关系图（图G），可
以求得闪锌矿氧化反应的活化能分别为8<:9GMN／

O),和 8G:@!MN／O),，指 前 因 子 为 <@<:<AA! 和

<@I@:<G;@。不同温度下闪锌矿氧化释放B/和(5的
溶解曲线非常相似，活化能相近，说明闪锌矿氧化过

程中B/和(5的溶解行为大致相同。
许多学者研究过温度对闪锌矿氧化速率的影

响，但还是存在一定分歧，活化能值在较大范围内变

化。本研究的活化能分别为8<:9GMN／O),或8G:@!
MN／O),，与大多数研究结果相近（Q+%2+/+*!"#$’，

?@@8；RS5)&-/!"#$’，?@@G；RS5)&-/，?@@A；

T7.*%U-E，?@@A），而 J%O2.%5.等（<==8）、RE+*)等
（?@@9）、V)7U-等（?@@9）等得到的)#较低（<8:!!
?9:GMN／O),），#%*)23%等（<=;<）研究的活化能却高
达;!:8MN／O),。
导致活化能差异的原因比较复杂，一些学者的

研究显示，氧化反应的活化能随着闪锌矿中$+含量
的增加而降低（L-O+.-/%-/5L)0-S-23%，<=;;；W%)/&
!"#$’，<=;=；X+*+U-/5T7.*%U-E，<==<）。在闪锌矿的
氧化过程中，不同的氧化剂与闪锌矿发生反应，由于

反应机理不同，反应的活化能也必然存在差异。

@== 岩 石 矿 物 学 杂 志 第!?卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



图! 温度对闪锌矿氧化速率的影响

"#$%! &’’()*+’*(,-(./*0.(+1+2#3/*#+1./*(+’4-5/6(.#*(

本研究所得闪锌矿氧化溶解的活化能分别为

789:!;<／,+6或7!9=>;<／,+6，表明闪锌矿的氧化
反应速率受矿物表面的化学反应控制，受温度的影

响较大。反应体系的温度越高，闪锌矿氧化反应速

率常数越大，其氧化反应速度也就越快。

!"# 闪锌矿氧化过程中$%、&’的地球化学行为探
讨

闪锌矿氧化后表面晶体遭到破坏，?1、@3也随
之从闪锌矿表面进入溶液，在本文实验-A值范围
内，?1、@3基本以二价形态存在于水溶液中，因此根
据反应稳定态溶液中的?1和@3浓度来测定闪锌矿
的氧化速率，同时根据实验不同阶段溶液中?1和

@3浓度来探讨闪锌矿氧化过程中?1和@3从闪锌
矿中释放迁移规律及表生地球化学行为。

从闪锌矿氧化过程中溶液中?1、@3浓度与实验
时间变化曲线（即溶解曲线图，见图B）可以看出，大
多数实验?1和@3的溶解曲线非常相似，这体现了

?1和@3有相近的地球化学行为，主要是?1、@3同
为元素周期表中第二副族元素，具有许多相似地球

化学性质，@3的地球化学行为伴随着?1。
实验用闪锌矿的?1／@3比值（闪锌矿中?1与

@3质量分数比值）为8=:9>=，而氧化溶解过程中除
了部分以氧气为氧化剂时闪锌矿的实验（C-D=、

C-D8）外，其他实验溶液中 !?1／!@3比值均小于

8=:9>=，氧化速率比值"?1／"@3小于89=（表>），表
明在-A!!9E!条件下，闪锌矿氧化过程中?1释放
速率比@3小，而在-A"!9E!弱酸至碱性介质条件
下，?1的释放速率却比@3大，这可能与?1、@3的化
学性质有密切关系，由于?1为典型两性金属元素，

图B 闪锌矿氧化动力学实验溶解曲线图

"#$%B F2#3/*#+1G;#1(*#)4)0.H(4+’4-5/6(.#*(，3(.#H(3
’.+,(2-(.#,(1*/63/*/

表( $%和&’释放速率对比

)*+,-( &./0*123.%.41-,-*32%51*6-+-67--%$%*%’&’

实验编号 实验液!?1／!@3 "?1／"@3
C-=: 8=7%E7 =%B:
C-=I :7%D: =%BB
C-=E I8%78 =%:B
C-=8= I7%:I =%:D
C-88 E7%!8 =%II
C-8D IB%DB =%I8
C-8> I=%8E =%:!
C-87 I:%7> =%::
C-8! E!%7= =%:I
C-8B I7%=> =%I=
C-8: :E%B! =%ID
C-8I >B%7! =%>7
C-8E :D%D: =%B:
C-D= 88:%D8 8%=E
C-D8 D!B%=> D%>I
C-D> 8==%B! =%:!
C-D7 I7%>8 =%:>

8EE第B期 潘自平等：表生环境下闪锌矿氧化反应模拟实验

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



在碱性条件下仍具有一定的溶解性，而!"的性质表
现为金属性质，在碱性条件下其化学活性将受到很

大程度的限制。

!#" 闪锌矿氧化速率公式
在不存在其他催化剂或抑制剂，且远离平衡的条

件下，闪锌矿的氧化速率可表示为（$%&%’%，()*(）：

!&+,"#
-.%
/0［1234］56［74］8 （9）

式中!&+为闪锌矿的氧化速率（5:;·5-<·&-(），$为
速率常数，%&是表观活化能（=>／5:;），! 为气体常
数，’为绝对温度（?），［1234］6为初始浓度，［74］
为74初始浓度，指数(、)分别为反应速率相对于
溶液中［1234］和［74］的反应级数。
参考闪锌矿氧化速率参数值（表@），可以得到闪

锌矿氧化速率公式为：

!A8,(6(#(993［1234］6#(B@6 ·［74］6C<9B)·#-@(#DB
／/0 （D）

或!!",(6(#D<)<［1234］6#(D66 ·［74］6C<93D·#-@<#B(
／/0（*）

表# 闪锌矿氧化速率参数值

$%&’(# )%*%+(,(*-./*-01%’(*2,(/324%,2/5*%,(

速率 ( ) " %&／=>C5:;-(

!A8 6#(B@ 6#<9B) (6(#(993 -@(#DB
!!" 6#(D6 6#<93D (6(#D<)< -@<#B(

!#6 闪锌矿氧化反应动力学实验的环境意义

<#9#( 闪锌矿氧化过程中元素释放量估算
利用闪锌矿的氧化速率可以计算出在一定的时

间内一定环境条件下闪锌矿氧化释放A8、!"等重金
属元素质量，为评估铅锌矿的环境污染提供量化依

据。一般硫化矿床氧化带酸性矿水中1234浓度范围
为(6-3!(6-@5:;／$，+7值<C6!@C6，因此可根据
闪锌矿氧化速率公式计算闪锌矿在矿山环境条件下

一定时间内进入环境的A8和!"的总量。表B为<@
小时内闪锌矿氧化溶解进入环境的A8和!"的总
量。

表" 闪锌矿氧化!#小时释放75和84的总量（硫酸铁作氧化剂）

$%&’(" 75%5484(3,*%9,2/5-%.,(*!#1/324%,2/5./*-01%’(*2,(（:2,1.(**29-;’01%,(%-/324%5,）

温度／E +7值 ［1234］6／F !A8／5:;·5-<·&-( !!"／5:;·5-<C&-( A8总量／"’·"-(·5-< !"总量／"’·"-(·5-<

(B <#6 (6-3 3#)6G(6-* )#3*G(6-* <#(DG(6B *#3*G(63

(B <#6 (6-@ <#D@G(6-* 9#3@G(6-* (#B3G(6B B#99G(63

(B 3#6 (6-3 <#((G(6-* B#((G(6-* (#(*G(6B @#BDG(63

(B 3#6 (6-@ (#@*G(6-* 3#@9G(6-* *#<9G(6@ 3#6)G(63

36 <#6 (6-3 )#<BG(6-* <#<9G(6-D B#(DG(6B <#6<G(6@

36 <#6 (6-@ 9#@)G(6-* (#B3G(6-D 3#93G(6B (#3DG(6@

36 3#6 (6-3 B#6<G(6-* (#<3G(6-D <#*(G(6B (#(6G(6@

36 3#6 (6-@ 3#B<G(6-* *#33G(6-* (#)DG(6B D#@@G(63

@B <#6 (6-3 <#6<G(6-D B#69G(6-D (#(3G(69 @#B<G(6@

@B <#6 (6-@ (#@<G(6-D 3#3)G(6-D D#)<G(6B 3#63G(6@

@B 3#6 (6-3 (#(6G(6-D <#D3G(6-D 9#(@G(6B <#@@G(6@

@B 3#6 (6-@ D#9)G(6-* (#*BG(6-D @#<)G(6B (#9BG(6@

表9为根据本文测得的氧化速率估算闪锌矿氧
化溶解进入环境的A8和!"总量，从<@小时内闪锌
矿氧化后A8和!"的释放总量可以看出，闪锌矿氧
化进入环境的A8、!"等重金属元素的量非常惊人
的。同时，在铅锌矿等硫化物矿床中，除了闪锌矿外，

还存在黄铁矿、方铅矿等其他硫化物，可能会对闪锌

矿氧化起促进作用。因此闪锌矿的氧化淋滤作用释

放的重金属等有害物质为铅锌矿区的主要污染源。

<#9#< 铅锌矿山环境污染控制措施及建议
闪锌矿氧化速率随着1234浓度增加、+7值降低

表6 闪锌矿氧化!#小时75和84的释放总量（以氧气为氧化剂）
$%&’(6 75%5484/<(*%’’9/5,(5,%.,(*!#1-01%’(*2,(/324%,2/5（:2,1=!%-/324%5,）

氧气流量／$·5H8-( 温度／E +7值 !A8 !!" A8／"’·"-(·5-< !"／"’·"-(·5-<

6#B 33 <#6@ <#*9G(6-) @#<9G(6-) (#96G(6@ 3#*(G(6@

6#B 33 3#DB B#*BG(6-(6 (#D<G(6-) 3#<9G(63 (#B@G(6@

6#B 33 B#)B <#(BG(6-(6 )#6<G(6-(( (#<6G(63 *#69G(6<

6#B 33 D#*6 <#B9G(6-(6 <#3BG(6-(6 (#@3G(63 <#(6G(63

<)) 岩 石 矿 物 学 杂 志 第3<卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



和温度升高而增大，因此可采取措施降低矿山黄铁

矿等含铁矿物的氧化，在矿区尾矿堆中加入石灰等

碱性物质降低环境!"值，在尾矿堆上覆盖泥土等物
质以减少硫化物矿物与氧气等氧化剂的接触，从降

低闪锌矿等硫化物矿物的氧化速率，达到治理或延

缓矿山环境污染的目的。

# 结论

（$）在%&’（()*）#为氧化剂时，闪锌矿氧化速率
随着%&#+浓度的增加、温度升高、!"值降低而增加，
且闪锌矿氧化过程中,-、./的释放速率大致相同。
反应的活化能分别为!"（,-）*$01234／567、!"
（./）*’02$34／567，表明闪锌矿氧化速率受矿物表
面反应控制。

（’）氧气作为氧化剂时，随着!"值的改变闪锌
矿氧化机理发生了变化，在!"值小于2892范围内，
闪锌矿氧化速率随着!"值的增加而降低，进入碱性
范围后，随着!"增加，闪锌矿氧化速率反而增加。
（#）大多数实验,-、./的溶解曲线非常相似，
活化能相近，表明它们存在相似的地球化学行为。

同时在闪锌矿溶解过程中,-、./的释放速率存在差
异，在酸性介质条件下，,-释放速率比./慢，而中
性至碱性介质条件，,-的释放速率比./快，表明

,-、./在表生条件下的地球化学行为有所不同，这
与,-和./的化学性质差异有关。
（*）根据研究成果，闪锌矿的氧化速率公式可
表示为：

#,-:$;$8$<<#［%&#+］;8$2*; ·［"+］;8’<29·$=*$812
／>?

或#./:$;$81’9’［%&#+］;8$1;; ·［"+］;8’<#1·$=*’82$
／>?

（2）利用闪锌矿氧化速率公式对矿山环境条件
下一定的时间内，闪锌矿氧化过程中进入环境的

,-、./总量进行估算，可对铅锌矿山环境影响进行
量化评估和预测。

致谢 本实验研究采用朱咏煊研究员和郁云妹

研究员提供的混合流反应器，同时得到了两位老师

的精心指导，在此致以衷心的感谢！
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"&P&G：CB&II6P\-GK&BIGHE6P(AG&-A&D-/?&AF-676NE6P.FG-D（G-

.FG-&I&QGHFT-N7GIFDUIHBDAH）8
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-6-Y6SG/DHGK&/GII67JHG6-6PI!FD7&BGH&（,G-A(J7!FG/&）［4］8"ER

/B65&HD77JBNE，$1：#<9!#M*8

O&IA6IH&BW，̂GH6BN&CD-/X&DJADGB&.8’;;*8CEBGH&/G77JHG6-G-DAG/GA

5&/GD［4］8L&6AFG5.6I56AFG5@AHD，<M：*229!*2<98

OJHBGVDA4T8’;;<8?F&/GII67JHG6-6PI!FD7&BGH&G-P&BBGAIJ7PDH&5&/GD

［4］8W&HD77JBNGAD7D-/WDH&BGD7I?BD-IDAHG6-IX，#1：$<$!$1$8
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