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摘
 

要:
 

尾矿具有资源利用价值,同时会对环境带来破坏和威胁,然而目前国内外对尾矿的元素地球化学特征研究

较少,不利于尾矿的合理处置。 本文选择邯邢铁矿尾矿,通过系统的取样、测试、分析,查明了尾矿中 Fe、Co、S、Cu、
Zn 等元素在不同粒径尾矿中的含量特征和元素形态特征(可交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物结

合态和残余态);基于元素的粒度效应和形态分布探讨了其对尾矿资源开发利用和环境风险评价的启示。 研究结果

有助于深化对邯邢铁矿尾矿元素地球化学特征的认识,对于尾矿的资源化利用和环境风险防范也具有积极意义。
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0　 引言

尾矿是矿山生产过程中产生和堆放的有用目标

组分含量较低、当前无经济价值的废弃物。 矿产资

源为我们的日常生活和经济建设提供了必不可少的

原材料,是人类生产和发展的重要物质基础,但矿产

资源能够被有效利用的组分相当有限,进而产生大

量尾矿。 我国用量最多的铁矿石平均品位不到

30%,超过 70%的物质将成为尾矿,而这一数字对于

其他有色金属、贵金属等矿产更是超过 90% (甚至

99%)。 数据显示,我国有超过 12
 

000 个尾矿库[1] ,
每年尾矿排放量超过 10 亿 t[2] ,数量和规模巨大。 此

外,伴随着富矿的开采、消耗,大公司正在转向低品位

的大矿床,这些矿床也将会产生更多的尾矿[3] 。
大量尾矿的存放不仅占用土地,而且存在污染

风险和安全隐患。 Tang 等[4] 使用遥感方法识别出

全国尾矿库总占地面积为 1
 

884
 

km2,相当于一个中

等县域大小。 除了溃坝风险,尾矿的长期堆积也会

造成环境污染。 历史尾矿的环境影响缘于低效率的

提取方法或当时相对低的金属价格导致残留较多的

矿物和金属[5] ,如高含量的 As、Bi、W 等元素和含 S
矿物雌黄铁矿、黄铁矿等化合物。 除了提高采选效

率、减少尾矿排放之外,尾矿的资源化和二次开发利

用是处理尾矿问题的重要途径。 尾矿的开发利用主

要有两个方向:对于没有可利用金属元素的尾矿,可
直接用于回填、修路、建材、陶瓷生产等;对于只有主

成矿元素被提取出来而富含共(伴)生有价值元素

的尾矿,可开展尾矿再选以回收有价金属与非金属

元素。 然而,当前我国尾矿的综合利用率尚不到

30%[2] ,进一步提高尾矿的利用程度对于缓解资源

短缺压力以及消除环境风险等都具有重要意义。
国内外尾矿相关的研究十分丰富,在尾矿的矿

物学、地球化学、生态毒理学、资源潜力评价、回收
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再利用等方面取得了大量成果[5-8] ,而关于尾矿中

有用元素的粒度效应和形态分布特征的研究目前

还较少开展。 元素在不同粒度的颗粒中的含量存

在显著差异,即为粒度效应。 沉积物、黄土等的粒

度效应早已受到关注并用以研究元素分布规

律[9-10] 、评价化学风化强度[11] 、确定化探最佳采样

介质[12] 等问题。 化学形态决定了元素的迁移能力

和环境行为,通过形态分析可以获得全量分析难

以获得的信息。 元素在土壤、污泥、大气颗粒物等

中的形态分布特征已成为生物可利用性评价和重

金属污染研究的重要途径[13-15] 。
本文拟选取邯邢铁矿尾矿,通过取样、测试和对

比分析,查明有用元素的粒度和形态分布特征,为尾

矿的资源化利用和环境污染评价提供依据。

1　 数据和方法

1. 1　 邯邢铁矿尾矿

河北省拥有全国最多的尾矿库,数量占比达到

了 26%左右[4] 。 邯邢地区是我国重要的矽卡岩型

富铁矿矿石生产基地之一,也是重要的钢铁产业基

地之一。 从 20 世纪 50 ~ 60 年代开始铁矿勘探开采

至今,邯邢地区目前存有几百家大小不等的尾矿库

(图 1a ~ c)。
邯邢铁矿选矿通常采用磁选法,矿石破碎至大

于 200 目(0. 074
 

mm)的颗粒超过一定比例,经磁选

后剩余的尾矿颗粒通过水力输送排至特定地点,形
成尾矿库。 历史上尾矿通常是混合排放。 近年来,
为了保护环境和便于尾矿利用,部分选厂在排放尾

矿时开始将粗、细颗粒分离,对所得的尾矿砂和尾矿

泥分别进行利用。 研究区内存在的尾矿库多始于几

十年前,排放时并未对粗、细颗粒分离,各种粒径尾

矿颗粒共存。 尾矿在排进尾矿库时,由于受重力、排
放过程等因素影响,粗细颗粒普遍发生分层,层厚不

等,变化较大(图 1d)。
研究区矿床矿石矿物主要为磁铁矿,次为黄铁

矿、假象赤铁矿、磁赤铁矿、黄铜矿等,脉石矿物以透

辉石为主,次为金云母、钙铁榴石、透闪石、蛇纹石、
方解石等[16-17] ,经磁选后排放的尾矿主要矿物组成

为方解石、透辉石、石英、黄铁矿、绿泥石、长石、少量

未解离的磁铁矿以及黄铜矿、斑铜矿、蓝辉铜矿、透
闪石、金云母、磷灰石等[18] 。 矿石的化学成分以 Fe
为主,其次有 Si、Al、Ca、Mg、P 等,有益伴生组分元

素有 S、Co、Cu、Ni、Te、V、Ga 等。

a—西石门后井尾矿库;
 

b—北洺河尖山北尾矿库;
 

c—西寺庄

　 尾矿库;
 

d—粗细粒尾矿分层

a—the
 

tailings
 

pond
 

of
 

Houjin,
 

Xishimen;
 

b—the
 

tailings
 

pond
 

of
 

　 Jianshanbei,
 

Beiminghe;
 

c—the
 

tailings
 

pond
 

of
 

Xisizhuang;
 

d—strat-
　 ification

 

of
 

coarse
 

and
 

fine
 

tailings

图 1　 邯邢铁矿尾矿照片

Fig. 1　 Pictures
 

of
 

tailings
 

from
 

Han-Xing
 

Fe
 

deposits

1. 2　 样品采集

粒度分析结果显示,尾矿中小于 0. 074
 

mm 的

颗粒占比超过 50%,西石门后井尾矿库更是超过

70%[18] ,这也与野外观察及取样结果相一致。 本研

究选取了西石门后井、北洺河尖山北、西寺庄等 10
个尾矿库,采集尾矿样品 100 件。 对于山谷型尾矿

库,在上部取样;对于平地型尾矿库,在暴露出来的

垂向剖面处取样。 采样前揭去 5
 

cm 左右的表层露

出新鲜尾矿,每个样品质量 500
 

g 左右。 取样时根

据粒度特征,将尾矿样品分为粗细不等的 5 个粒级

(细、中细、中、中粗、粗)。
1. 3　 分析测试

采集的样品送广州澳实实验室分别进行主、
微量元素含量和元素形态分析。 样品经前期处理

后,用硝酸、盐酸、高氯酸、氢氟酸分 3 个阶段进行

消解,再使用 ICP-AES 法和 ICP-MS 对主、微量元

素进行测定。 测量结果相对偏差和相对误差均小

于 10%。 对来自西石门后井尾矿库的两件不同粒

度样品(细粒级 WK-32 和中粗粒级 WK-36) 进行

元素形态分析。 将待测元素的形态定义为 5 种形

态,按步骤使用特定溶液和方法分别提取其可交

换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、有机物

结合态和残余态,再使用 ICP-MS 法测定相应形态

的含量。
5 种粒级样品送河北省地质实验测试中心使用

筛析法和密度计法进行颗粒分析,测定不同粒径尾

矿比例。 此外,还在河北省地矿局邯郸实验室使用
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酸度计法(复合电极)测定了所有样品的 pH 值。

2　 结果和讨论

2. 1　 元素含量特征

尾矿主、微量元素测试结果见表 1。 由于不同

历史时期、不同选矿厂的选矿工艺存在差异,以及矿

石自身共(伴)生元素含量也有变化性,尾矿中包括

Fe 在内的各元素含量都有一定的变化性。 为了对

尾矿中元素的相对富集程度进行评价,定义富集系

数为元素最高含量与最低工业品位之比,求取各

元素的富集系数。 由结果可见,富集系数从大至

小且值大于 0. 05 的元素为 Co、Fe、Ti、S、Zr、Nb、
Cu、V、Zn。

表 1　 尾矿样品元素含量统计特征

Table
 

1　 Statistics
 

of
 

element
 

contents
 

in
 

tailing
 

samples
 

from
 

Han-Xing
 

Fe
 

deposits
元素 最小值 最大值 均值 富集系数 元素 最小值 最大值 均值 富集系数

Co 17. 9 187. 2 53. 1 0. 96 Be 0. 69 3. 00 1. 71 0. 01
Fe 1. 6 13. 5 4. 2 0. 54 Mo 0. 14 5. 20 1. 01 <0. 01
Ti 1266 4199 2161 0. 47 Cr 13. 7 218. 0 47. 7 <0. 01
S 0. 01 3. 90 1. 43 0. 28 Ag 0. 01 0. 50 0. 04 <0. 01
Zr 73. 1 284. 3 133. 0 0. 24 Sn 0. 4 6. 9 1. 2 <0. 01
Nb 1. 96 15. 60 5. 60 0. 22 Bi 0. 03 2. 70 0. 20 <0. 01
Cu 24. 8 529. 0 88. 8 0. 13 Sb 0. 05 1. 40 0. 30 <0. 01
V 34. 1 229. 0 70. 1 0. 08 Ba 129. 3 666. 0 284. 0 /
Zn 0. 1 614. 0 49. 6 0. 06 Cd 0. 05 0. 80 0. 10 /
Ni 6. 6 136. 7 21. 3 0. 05 Ce 27. 9 87. 3 47. 4 /
Mn 489 3616 998 0. 03 La 14. 2 64. 1 29. 4 /
W 0. 13 37. 10 2. 60 0. 03 Sr 91. 5 608. 0 182. 0 /
Li 8. 3 77. 0 26. 0 0. 02 Y 10. 0 28. 7 16. 6 /
Pb 0. 7 119. 3 8. 6 0. 02 Yb 0. 8 2. 4 1. 5 /
As 2. 1 23. 5 6. 4 0. 01

　 　 注:Fe、S 含量单位为%,其余元素为 10-6 ,富集系数无单位;最低工业品位参考 DZ / T
 

0213—2002;“ / ”表示未找到适用的参考标准。

　 　 邯邢地区矽卡岩铁矿主要伴生元素为 S、Co 及

微量的 Cu、Ni、Zn、Pb、As 等,结合尾矿中元素的相

对富集程度,本研究将选择 Fe、Co、Cu、Zn 和 S,分析

其粒度效应和形态分布。 其中 Fe 为主成矿元素,
Co、Cu、Zn 为主要的伴生金属元素,S 为对应的硫化

矿物中的负价元素,以上元素既有资源回收价值,同
时 S、Cu、Zn 等也有潜在的环境污染风险。
2. 2　 元素粒度分布特征

由表 2 可知,研究区不同尾矿样品中粒级组成

差别较大。 细粒度尾矿中小于 0. 075
 

mm 的颗粒占

比超过 98%,粗粒度尾矿中大于 0. 1
 

mm 的颗粒占

比超过 87%,其中大于 0. 5
 

mm 的颗粒超过 14%。
将不同粒度尾矿中 Fe、Co、Cu、Zn 和 S 的含量

以箱图的方式呈现(图 2)。 将元素的含量数据从小
表 2　 样品中不同粒径颗粒占比

Table
 

2　 Granular
 

composition
 

of
 

tailing
 

samples
 

from
 

Han-Xing
 

Fe
 

deposits

粒度
特征

各粒径占比 / %
>0. 5

 

mm 0. 5 ~ 0. 1
 

mm 0. 1 ~ 0. 075
 

mm <0. 075
 

mm
合计

细 0. 1 1. 0 0. 7 98. 2 100
中细 0. 2 16. 1 7. 5 76. 2 100
中 0. 2 68. 0 14. 2 17. 6 100

中粗 1. 6 87. 3 6. 3 4. 8 100
粗 14. 2 73. 3 3. 1 9. 4 100

至大排列,总数量 1 / 4、1 / 2 和 3 / 4 位置的数据称为下

四分位数、中位数和上四分位数;箱图中矩形箱体的

上边缘和下边缘分别为数据的上四分位数和下四分

位数,箱体中的横线为中位数;矩形箱体上部和下部

延伸直线末端的短横线为异常值截断点,之外的孤点

数据为异常值。 中位数相比于算数平均值不易受异

常值的影响,可以更好地反映数据的整体水平。 箱图

直观地呈现了数据的总体分布情况,尤其是矩形箱体

代表了中间 50%数据的分布特征,因而可以方便地

对元素在不同粒径尾矿中的含量情况进行对比。
由图 2 可知,Fe 在细、中细、中、中粗和粗尾矿

中的含量中位数分别为 3. 27%、3. 35%、 4. 06%、
4. 24%和 11. 35%,呈现出递增的趋势,且箱体逐渐

升高,而粗尾矿数据的箱体显著高于其他粒级。 因

此,Fe 的含量与粒度大小有较为明显的关系,粒度越

大,含量越高。 此外,细尾矿的箱体最短,说明细尾矿

的数据分布最为集中,均匀性好于其他粒级的尾矿。
Co 呈现出与 Fe 一样的趋势,粒度越大,含量越高:含量

从细尾矿到粗尾矿不断升高,且最粗的颗粒中 Co 含量

远高于其他细颗粒。
Cu 和 Zn 的含量变化未表现出明显的趋势性,

整体上在不同粒级尾矿中差别不大。 值得一提的是

·274·
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图 2　 不同粒径尾矿中元素含量对比

Fig. 2　 Comparison
 

of
 

element
 

contents
 

in
 

tailings
 

with
 

different
 

particle
 

sizes

Cu 在粗尾矿中的含量整体稍高于其他 4 种颗粒,说
明最粗的颗粒中的 Cu 含量更为均一,且比细粒径

尾矿的 Cu 含量稍高。 除了最细颗粒粉土之外,在
其他 4 种颗粒中随着粒径增大,S 的含量总体呈现

出不断升高的趋势,而细尾矿中的 S 含量跨度最大,
说明 S 在最细颗粒中含量变化性大,在其他颗粒中

含量与粒径大小具有相关性。 pH 的结果显示,随着

粒径增大,尾矿样品的 pH 值总体呈升高趋势,即粒

径越小,尾矿的酸性越强,粒径越大,酸性越弱。
2. 3　 元素的粒度效应

由尾矿中元素的粒度分布特征可知,尾矿中 Fe
和 Co 存在明显的粒度效应,两元素含量与尾矿颗

粒大小有明显的相关性,随着粒度增大,含量不断升

高。 Cu 仅在最粗的颗粒中表现为含量整体偏高,粒
度效应不明显。 Zn 的含量与粒度无明显相关性,不
存在粒度效应。 S 的粒度效应较为复杂,最细的颗粒

中含量跨度大,其余颗粒中含量随粒径增大而升高。
尾矿的粒度效应与沉积物等其他物质有明显差

异。 对于沉积物和土壤,大部分金属元素富集在细

颗粒中,这是由于云母、伊利石和绿泥石等黏土矿

物、Fe-氢氧化物和有机质等对其具有很强的吸附

性[10,
 

19] 。 而尾矿风化程度低,不同程度地接近选矿

破碎时的化学组成状态。
邯邢铁矿矿石中磁铁矿主要以浸染状、团块状、

斑杂状集合体分布于以透辉石为主的脉石矿物中,粒
径大小为 0. 01~ 5

 

mm,多数集中在 0. 1 ~ 0. 4
 

mm[17] 。
黄铁矿的粒径集中在 0. 2 ~ 0. 8

 

mm,主要呈浸染状、
细脉状、团块状等产于磁铁矿或透辉石、石榴子石的

晶粒间隙或裂隙中。 尾矿粒度分析结果显示,邯邢

地区 5 个主要尾矿库中小于 0. 147
 

mm 的颗粒占比

达到了 80%左右;矿物组成分析显示,尾矿中除了

脉石矿物外,主要的金属矿物为黄铁矿,含量为
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10. 6%,基本不含磁铁矿[18] 。 由此可见,在目前的

粒度组成下,邯邢铁矿矿石中的磁铁矿解离得较为

彻底,经过磁选,尾矿中基本无磁铁矿;而黄铁矿的

粒径大小主要集中于较粗粒级范围,选矿破碎产生

的更细黄铁矿总体上较少,进而尾矿中的 Fe 主要受

黄铁矿的影响,在粗尾矿中含量最高,总体随粒级增

大含量升高。 化学溶矿、电子探针、X 光晶胞参数测

定结果显示,邯邢铁矿中 Co 主要以类质同象形式

存在于黄铁矿中[16] ,故 Co 的粒度分布特征和 Fe 一

致。 邯邢铁矿矿石矿物除了含铁矿物外,还有黄铜

矿、斑铜矿等含铜矿物,但无闪锌矿等含锌矿物,因
此,尾矿中不同粒径颗粒中 Zn 的含量无明显差异,
而 Cu 在最粗颗粒中含量较高。 由于矿石中 S 主要

以硫化物(黄铁矿为主)形式存在[17] ,因而 S 在尾矿

中的粒度分布和 Fe 具有相似性,总体随粒度增大含

量升高。 然而,由于黄铁矿等硫化物矿物的氧化,导
致 S 以硫酸根的形式被释放出来,并易被细颗粒尾

矿吸附,从而导致最细粒径尾矿中的 S 含量大小不

一:氧化程度高的尾矿最细颗粒 S 含量高,反之亦

然。 这从尾矿 pH 值随着粒径减小而降低,即酸性

增强中可得到验证(图 2)。
尾矿的粒度效应受到原生矿石中的矿物和元素

含量特征影响,同时也受排放后的保存状态和风化

程度影响。 从某种程度上可以认为,尾矿的粒度效

应是介于矿石和沉积物 / 土壤粒度效应之间的一种

过渡状态。
2. 4　 元素的形态分布

为了获取尾矿中的元素形态分布特征,对比

不同粒径的差异,选送了细和中粗粒度两种尾矿

样品作形态分析。 将测试结果中每个元素形态的

含量按所占总含量的比例的形式呈现,不同的颜

色代表不同的元素形态,每种形态的柱子越长代

表所占比例越大,反之亦然。 由于 As 为广受关注

的重金属污染元素,因此下文也将呈现 As 的测试

结果。
由结果可见(图 3),所有元素在粗粒尾矿中都

以残余态为主,占比都超过了 50%,其中最高为 As,
最低为 Cu,排序为 As ( 94. 5%)、 Fe ( 84. 6%)、 Co
(69. 3%)、Zn(66. 2%)、S(66. 1%)和 Cu(51. 5%)。
有机物结合态都低于 40. 0%,具体为 S(36. 9%)、Cu
(31. 8%)、Co ( 22. 2%)、Zn ( 9. 2%)、Fe ( 8. 2%) 和

As(1. 9%)。 铁锰氧化物结合态都低于 20. 0%,具
体为 Zn ( 19. 6%)、 Cu ( 13. 6%)、 Fe ( 7. 2%)、 Co
(7. 1%)、As(2. 4)和 S(低于检出限)。 碳酸盐结合

态都低于 5. 0%,具体为 Zn(4. 0%)、Cu(3. 0%)、Co
(1. 4%)和 As(0. 5%),S 和 Fe 低于检出限。 可交

换态都低于 1. 0%,具体为 Zn(0. 9%)、As(0. 7%),
Fe、Co、Cu 都低于 0. 05%,S 低于检出限。

图 3　 不同粒径尾矿中元素形态分布对比

Fig. 3　 Chemical
 

speciation
 

of
 

important
 

elements
 

in
 

tailings
 

with
 

different
 

particle
 

sizes

　 　 细粒尾矿中残余态占比最大的为 As,最低为 S,
具体为 As (93. 0%)、Fe (90. 3%)、Zn (62. 6%)、 Co
(38. 1%)、Cu(32. 2%)和 S(9. 3%)。 有机物结合态

差异较大,排 序 为 S ( 72. 0%)、 Co ( 41. 8%)、 Cu
(24. 2%)、Zn(5. 7%)、As(0. 9%)和 Fe(0. 5%)。 铁

锰氧化物结合态全部低于 40%,具体为 Cu(38. 4%)、
Zn(26. 7%)、Co(15. 2%)、Fe(9. 2%)和 As(4. 3%),S
低于检出限。 碳酸盐结合态全部低于 5. 0%,具体为

Cu( 4. 9%)、 Co ( 4. 8%)、 Zn ( 4. 1%)、 S ( 2. 1%) 和

As(0. 3%),Fe
 

低于检出限。 可交换态除了 S 较高

外,其余都低于 2. 0%,具体为 S(16. 6%)、As(1. 4%)、
Zn(0. 8%)和 Co(0. 1%),Cu 和 Fe 都低于 0. 1%。

总体上多数元素的形态分布在粗粒尾矿和细粒

尾矿间稍有差异,唯有 S 变化较大。 粗粒尾矿中各

元素都以残余态为主,有机物结合态和铁锰氧化物

结合态为辅,碳酸盐结合态和离子交换态极少。 相

比粗粒尾矿,细粒尾矿中除了 Fe、As 和 Zn 变化不大

外,S、Co 和 Cu 的残余态占比明显降低,分别减少了

85. 2%、45. 0%和 37. 5%。 细粒尾矿中 Fe、Co、Cu、
Zn 和 As 的其他形态占比相对粗粒尾矿变化较为温
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和,差异不太明显。 S 与其他元素不同,细粒尾矿中

除了残余态占比剧烈减小外,有机物结合态占比增

加了近一倍,碳酸盐结合态和离子交换态由低于检

出限分别增加至 2. 1%和 16. 6%。 可见,细粒尾矿

和粗粒尾矿相比,Fe、Zn 和 As 的元素形态整体上变

化不大,Co 和 Cu 的残余态减少而有机物结合态和

铁锰氧化物结合态明显增加,S 的残余态急剧减少

而有机物结合态和可交换态显著增多。
2. 5　 资源与环境意义

2. 5. 1　 资源开发利用

由于受历史选矿技术和水平限制、共(伴)生元

素未受重视等因素影响,尾矿中或多或少都存在可

被再选利用的成矿及相关元素,加上尾矿自身便可

作为填充、建筑等材料,因而尾矿天生具有资源属

性。 受技术、成本等限制,相比于建材等用途,从尾

矿中再提取出有用元素需投入更多的研究和试验开

发,尚未大规模产业化。 邯邢铁矿尾矿目前综合利

用水平较低,仅有个别尾矿有制砖和回收硫的尝试。
本文获取的尾矿中元素的粒度效应和形态分布特征

可为邯邢铁矿尾矿及其他相似尾矿的综合利用,尤
其是有用元素再选回收的方法研究提供新的认识。

1)粒度效应与尾矿再分选。 由前文的富集系

数计算及前人的研究结果可知,邯邢铁矿尾矿中具

有利用价值的有用元素主要为 Fe、Co 和 S,对应的

矿物为黄铁矿,而 Co 以类质同象的形式存在于黄

铁矿中。 相比于 Cu、Zn 等其他元素,尾矿中的 Fe、
Co、S 存在明显的粒度效应,即粒径越大,含量越高,
且最粗的颗粒含量整体高于其他粒级。 邯邢铁矿中

黄铁矿的粒径集中在 0. 2 ~ 0. 8
 

mm,若选矿时完全

解离则会形成粒径对应中砂和粗砂大小的颗粒,若
未完全解离则会形成更大的颗粒。 由元素的粒度分

布特征可知,黄铁矿粒径大小和 Fe、Co、S 的粒度效

应特征十分吻合,说明尾矿中黄铁矿主要以粗粒级

形式存在,并导致了 3 种元素的粒度分布特征。 因

此,在对邯邢铁矿尾矿中的 Fe、Co 和 S 回收利用时,
可先行将尾矿粗、细颗粒分离开来,选取粗颗粒(如粗

砂、中砂粒级)进行选矿试验,可有效提高选矿回收

率,降低工作成本,提升尾矿利用效率。 Cu、Zn 等其

他元素粒度效应不明显或基本不存在粒度效应,同时

富集系数也较低,其利用价值不如前述 3 种元素。
2)形态分布对资源量估算的约束。 通过资料收

集获知,邯邢地区尾矿总库容超过 4
 

600
 

m3,基于本次

样品的物理和化学特征,对邯邢地区尾矿库中有用元

素的资源量进行了估算,结果显示,元素 Fe 资源量约

240. 2 万 t,Cu 约 0. 8 万 t,Co 约 0. 4 万 t,S 约 82. 3 万 t。

需要指出的是,上述计算使用的是元素的全量数据,若
对可利用资源量进行更为准确地计算,还需要其他条

件的约束,其中之一即使用形态分布特征对全量数据

进行修正。 由于矿石中 Fe 主要呈氧化铁,其次为硫化

铁和极少量硅酸盐的形式存在,S 主要以硫化物形式出

现且以黄铁矿为主[17] ,尾矿中基本不含磁铁矿[18] ,因
此尾矿中的残余态 Fe、Co 和 S 主要以黄铁矿形式存

在。 考虑到这 3 种元素的粒度效应,以及不同粒级尾

矿颗粒中残余态的占比差异,可使用待利用粗颗粒的

比例和粗颗粒中元素残余态的占比对元素全量数据

进行修正,进而较为客观地获取可利用资源量。
2. 5. 2　 环境风险评价

尾矿的长时间存放,一方面是潜在资源的浪费,
另一方面也伴随多种环境风险,比如溃坝、重金属释

放等。 元素的形态分布特征刻画了不同活性组分的

比例,从而可从元素迁移性的角度更精准地评价重

金属等污染元素的环境风险。 元素的各形态中,可
交换态为吸附在黏土矿物、腐殖质等上面的组分,对
环境变化敏感,易于迁移转化或被植物吸收;碳酸盐

结合态为被碳酸盐吸附或共沉淀的组分,对环境条件

特别是 pH 值变化敏感,当 pH 值下降时较容易重新

释放进入水相;有机物结合态为与各种有机物如动植

物残体、腐殖质及矿物颗粒包裹层螯合的组分,在有

氧条件下有机物降解可被释放出来;铁锰氧化物结合

态为与水合氧化铁、氧化锰结合形成配合化合物,或
存在于它们晶格中的组分,受 pH 值和氧化还原条件

变化的影响;残余态为不溶态组分,只能通过化学反

应转化为可溶态物质后才能对植物产生影响[20-21] 。
可见,从可交换态到残余态,元素的迁移性是逐渐降

低的,可交换态迁移性最强,碳酸盐结合态、有机物结

合态和铁锰氧化物结合态次之,残余态最弱。
相对不易迁移的残余态和铁锰氧化物结合态对

地表水、地下水和植物生长基本不构成影响,对环境

安全的威胁小,而易迁移的可交换态、碳酸盐结合态

和有机物结合态则与之相反,因此,易迁移形态的相

对多少可被用于评价元素的潜在迁移能力[21] 。 本

文将可交换态、碳酸盐结合态和有机物结合态 3 种

形态占比之和的相对大小作为度量元素潜在迁移能

力的指标,并用可交换态的相对大小度量元素的极

易迁移能力。 对比粗粒和细粒尾矿中不同元素的迁

移性(图 4),粗粒尾矿中元素潜在迁移能力大小排

序为 Zn>Cu>Co>Fe>As>S,细粒尾矿中排序为 Cu>
Zn>Co>S>Fe>As;粗粒尾矿中元素极易迁移能力大

小排序为 Zn>As>Co>Fe>Cu>S,细粒尾矿中排序为

S>As>Zn>Co>Cu>Fe。
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图 4　 不同粒径尾矿中元素迁移能力对比

Fig. 4　 Comparison
 

of
 

elemental
 

migration
 

potential
 

in
 

tailings
 

with
 

different
 

particle
 

sizes

　 　 由图 4 可见,Zn、Cu 的潜在迁移能力明显大于

As、Fe、S、Co,而对于极易迁移能力,Zn、As 和细粒中

的 S 明显大于 Fe、Cu、Co。 尾矿中 Zn、Cu 的潜在迁

移能力大于 As、Fe、S、Co,即 Zn、Cu 的易迁移组分相

对更多。 尾矿中不同硫化物氧化速率存在差异,顺
序为闪锌矿>磁黄铁矿>黄铜矿>黄铁矿[22] 。 以黄

铁矿氧化分解公式[23]为例:

FeS2 +3. 5O2 +3H2O →Fe2+ +2SO2-
4 +2H3O+ ,

金属离子随着硫化物氧化被释放出来,同时生成硫

酸根离子和酸性水。 由于闪锌矿、黄铜矿氧化速率

快于黄铁矿,Zn、Cu 会更快地释放出来,导致其易迁

移组分多于其他元素。
由图 4 还可以看出元素迁移性的粒度差异十分

明显,所有元素的潜在迁移能力都表现为细粒大于

粗粒,S 的极易迁移能力表现为细粒远远大于粗粒。
这主要反映了不同粒径尾矿中硫化物氧化速率的差

异。 相同体积下,粒径越小,尾矿总的表面积就越

大,接触到的 O2 和 H2O 就越多,进而利于硫化物氧

化分解反应的发生。 因此,尽管有些元素比如 Fe、
Co 在细粒尾矿中的含量更少,但它们的可交换态、
碳酸盐结合态和有机物结合态在全量中的比例却更

高。 对于 S,其在细颗粒尾矿中的可交换态、碳酸盐

结合态和有机物结合态占比为 90. 7%,而粗颗粒中

这一数字为 36. 9%,可见 S 在细粒尾矿中绝大部分

为易迁移组分。 这同样也可以解释 S 与 Fe、Co 不同

的粒度效应,即在最细粒尾矿中的含量跨度很大

(图 2)。 由于黄铁矿充分氧化的产物为针铁矿

(FeOOH)和 SO2-
4

[24] ,Fe 因存在于不溶于水的针铁

矿中而保留在原位,S 则随溶于水的硫酸盐运移至

表面积大的最细粒尾矿处被吸附,导致 Fe 和 S 在最

细粒尾矿中的含量差异。 因而,对于尾矿的污染元

素防治,除了需要更关注细粒尾矿污染元素含量变

化外,还可以采取一些措施,比如对于平地型尾矿

库,采取表面覆膜的方式减少降雨渗入,进而减缓硫

化物的氧化速率。
不过,与我国土壤环境质量( GB

 

15618—2018)
第二级标准值[25] 相比,尾矿中重金属元素 Zn、Cu、
Co、As 等的全量除零星结果外,整体上远低于工业

用地标准值,说明目前尾矿的重金属污染风险较小。
这一方面与邯邢铁矿矿石中这些元素自身含量低及

选矿效率高有重要关系,另一方面与尾矿保存条件

有关。 邯邢铁矿尾矿库超过 65. 0%为平地型,即在

平地上堆放,因而含水率低,不利于硫化物氧化,这
也可以从尾矿样品 pH 值得到验证(图 2)。 结合元

素形态分布结果,放置几十年的尾矿其表层样品中

元素仍以残余态为主,说明邯邢铁矿尾矿环境危害

较小。 综上,矽卡岩矿床作为对环境最友好的矿床

类型之一,其选矿过程对环境影响较小,尾矿中矽卡

岩和碳酸盐矿物具有缓冲剂作用,这些对于环境健

康以及绿色矿山建设等都具有重要意义。

3　 结论

为了研究尾矿的元素地球化学特征,本文选取

邯邢铁矿尾矿,通过系统地取样、测试、分析,查明了

尾矿中元素的粒度效应和形态分布特征,并探讨了

其资源和环境意义,主要结论和认识如下:
1)相比于 Cu、Zn 等元素,Fe、Co、S 存在明显的

粒度效应,即尾矿粒径越大,含量越高,其中 S 还表
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现为在最细颗粒中含量跨度大。
2)粗粒尾矿中各元素都以残余态为主,有机

物结合态和铁锰氧化物结合态为辅,碳酸盐结合

态和离子交换态极少。 细粒尾矿中 Fe、Zn 和 As
的元素形态整体上变化不大,Co 和 Cu 的残余态减

少而有机物结合态和铁锰氧化物结合态明显增

加,S 的残余态急剧减少而有机物结合态和离子交

换态显著增多。
3)尾矿中主要元素含量较低,考虑到 Fe、Co 等

的粒度效应特征,可筛选粗粒尾矿开展资源化回收

利用实验。 尾矿中重金属元素含量整体上远低于我

国工业用地标准值,且元素形态以残余态为主,重金

属污染的环境风险较小。
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effect
 

and
 

chemical
 

speciation
 

of
 

elements
 

in
 

tailings
 

from
 

the
 

Han-Xing
 

iron
 

deposit:
 

Implications
 

for
 

resource
 

utilization
 

and
 

environmental
 

protection

CHANG
 

Hao1,
 

YUAN
 

Zhao-Xian2

(1.
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Geological
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Hebei
 

Bureau
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University,
 

Shijiazhuang　 050031,
 

China)

Abstract:
 

Despite
 

bearing
 

valuable
 

recyclable
 

elements,
 

mine
 

tailings
 

pose
 

environmental
 

risks.
 

However,
 

there
 

is
 

a
 

lack
 

of
 

studies
 

on
 

the
 

geochemical
 

characteristics
 

of
 

tailings
 

in
 

China
 

and
 

abroad,
 

hindering
 

their
 

appropriate
 

treatment
 

and
 

reuse.
 

This
 

study
 

collected
 

tailing
 

samples
 

from
 

the
 

Han-Xing
 

Iron
 

deposit
 

in
 

Hebei
 

Province,
 

China
 

and
 

conducted
 

the
 

analysis
 

and
 

tests
 

of
 

these
 

samples.
 

This
 

study
 

determined
 

the
 

concentrations
 

and
 

chemical
 

speciation
 

( i. e. ,
 

exchangeable,
 

carbonate-bound,
 

Fe-Mn
 

oxide-bound,
 

organic-
bound,

 

and
 

residual
 

forms)
 

of
 

elements
 

including
 

Fe,
 

Co,
 

S,
 

Cu,
 

and
 

Zn
 

in
 

tailing
 

particles
 

with
 

varying
 

grain
 

sizes.
 

Accordingly,
 

it
 

explored
 

the
 

implications
 

for
 

the
 

exploitation
 

and
 

utilization
 

of
 

tailing
 

resources,
 

along
 

with
 

the
 

assessment
 

of
 

environmental
 

risks.
 

This
 

study
 

provides
 

deeper
 

insights
 

into
 

the
 

geochemical
 

characteristics
 

of
 

tailings,
 

producing
 

positive
 

impacts
 

on
 

the
 

exploitation
 

and
 

utiliza-
tion

 

of
 

tailing
 

resources,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

prevention
 

of
 

environmental
 

risks.
Key

 

words:
 

mine
 

tailing;
 

Han-Xing
 

Fe
 

deposits;
 

grain
 

size
 

effect;
 

chemical
 

speciation;
 

resource
 

and
 

environment
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