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摘 要

本文用动力学
、

表 面分析技术方法研究 在黄铁矿表面确 酸铁膜形成的可 能性 以 及

磷 酸 铁 膜抑 制 黄 铁 矿 的 氧化 作 用
�

黄铁 矿 经 。
�

�� ��
·

�
一 ‘� � � � � 。

�

�� � ��
·

�一 ,

� �

�� ��� � 。
·

。�� � 
·

�
一 ’
� � � � �� � �

·

�� 淋洗后
,

在 其表面 可 形成
一

层礴酸铁膜
,

该

膜能显 著抑制 黄铁矿 的 进 一 步氧化
�

结 果还表明
,

在 � � � � 作用下
,

黄铁矿氧化有 自催

化氧化的特征
,

其 氧化产物 �
� “� 能加快黄铁矿的氧化速率

�

关 健词
�

黄铁矿
,

酸性废水
,

磷酸铁膜
�

黄铁矿 ��
� � � � 是地表分布最为广泛 的金属硫化物

,

也是煤
、

铁
、

铜
、

锌 和铅等矿物

的 主要伴生 矿物
�

在矿石的开采过程中或在矿区 的废石堆
、

尾矿堆 中
,

黄铁矿暴露于空

气 中会迅速发 生 氧化反应
�

这一化学过程是 含黄铁 矿 矿 区 产 生 酸性废水 �� �� � � ���

�� �� �� ��
�

简称 � �� � 的主要原因川
�

� � � 通常具有很低的 � � 值
,

富含多种有害元素
,

如铅 和锅巨�〕
�

目前
,

有几种技术被用来解决已产生的 � � �
,

如用碱性物质中和或者修筑水库蓄存

� � �
�

这些技 术仍是 目前有关矿区 为控制 � �� 采用的主要方法
�

然而
,

这些技术收效

不 大
,

其原 因是不能从根本上抑制 � � � 的产生
�

研究者们正在努力杜绝 �� � 的根

源〔� � 二
�

本研究 目的是
�
��� 用动力学

、

表面分析技术方法证实磷酸铁膜在块状黄铁矿 �� ��
�

� �� �
�� �� �� 表面的形成 � ��� 用动力学方法验证磷酸铁膜抑制黄铁矿氧化 的效果

�

为该

项技术实用化提供科学依据
�

� 材料和方法

本研究中所用样品采 自江西德兴铜矿
,

经 �
一

衍射分析样品 中 ��
� � 之 比为 � , �

,

含

有 少量石英
�

块状黄铁矿经磨细
,

过筛得� �
�

�� � � 的粉末 黄铁矿
�

然后 使用 �� ��
·

�
’

� � � 和 去离子水洗涤粉末黄铁矿
,

离心
、

真空干燥
,

备用
�

取 。
�

�� 粉末黄铁矿 和 �
�

�� 小于 �
�

�� � � 的石 英砂混合均匀
,

置于淋洗柱中
,

分别

�� 国家教委 出国 留学生 资助项 目
�



� 期 黄晓等
�

磷酸铁膜对黄铁矿氧化抑制作用 � � �

用 � 溶液
� �

�

�� � �
·

�
一 ’
�

�
�

�
� �

�

�� � �
·

�
一 ’� �� � �� � �

�

� � � � 溶液
� �

�

� � � �
·

�
一 ‘
�

�
�

�
�

�
�

� � � � � �
·

�
‘� � � � 十 �

�

�� � �
·

�
一 ‘� �� � �� � �

�

� � � � 溶液
� �

�

� � � �
·

�
一 ’
�

�
�

�
� �

�

� �

� � �
·

�
一 ’� � �

���
�
� �

�

� �� � �
·

�
一 ’� � � � �� � �

�

� � 溶液淋洗
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淋洗液温度为 � � � �
,

流速

�
�
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·

� ��
一 ’

�

每 �� � �� 收集一次淋洗流出液
,

收集液经比浊法测定 � � 犷 含量 �� 〕
�

根

据 � � 乏
一

的释放量换算成剩余黄铁矿的百分率
,

并对淋洗时间作 图
,

比较三种溶液对黄铁

矿氧化速度的影响
,

详细过程参见文献 「� �
�

将 �
�

� � 粉末黄铁矿置于淋洗柱中
,

依次用 � � � � � �� ��
·

�
一 ’
� �� 和 � � � � �去离子水

淋洗
,

流速为 �� �
·
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一 ’ ,

取出样品
,

真空 干燥
�

然 后将样品分成二份
,

一份再经 �� � � �

� 溶液淋洗 �� �
,

流速 �� �
·

� � 
一 ’ ,

温度 � � � �
�

经去离子水淋洗后
,

真空干燥
�

两份样

品同时进行扫描电子显微镜 �� � � � 观察和 �
一

射线光电子能谱 �� ��� 分析表面成分
,

以

比较对 照和经成膜处理后黄铁矿表面的结构变化
�

为验证磷酸铁膜抑制黄铁矿氧化的效果
,

经 � 溶液淋洗 �流速为 �
�

�� �
·

� ��
一 ’ ,

温

度 � �� � � �� 和 � � � 后的粉末黄铁矿
,

用去离子水清洗
、

干燥后
,

再用 � 溶液淋洗
,

流速

为 �
�
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·

� ��
一 ‘ ,

温度为 �� ��
,

收集淋洗液
,

用原子吸收仪侧定 �� � 卞含量
,

根据 �� 计

的释放量换算成剩余黄铁矿的百分率
,

并对淋洗时间作图
,

比较黄铁矿氧化速率的变化
�

� 结果与讨论

图 � 显示 了经 �
,

� 和 � 三种溶液淋洗的黄铁矿氧化速率变化
�

氧化速率 � � � � �
,

这一结果与 � �� � � � � � �
�

�� 取得的完全一致
�

比较 曲线 � 和 �
,

当淋洗液中有 � � � � 存

在时
,

黄铁矿的氧化速率明显 降低
�

� 一卫� �自 � � � � �� � � � �

图 � 经 �
,
� 和 � 三种溶液琳洗的

黄铁矿氧化速率变化
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淋决时间 m , n

黄铁矿 的氧化来自两个方面
,

其氧化速率可表示 为
:

:,
= ( 犬

1
〔H
20 2〕+ K

Z
[F
e‘+

]
)

·

K ( 1 )

式中
,

K

, ,

K

:

分别表示 H
ZO Z 和 F e

3+
的反应速率常数

,

K 表示黄铁矿与氧化剂接触的有

效表面积
.

当淋洗液中的 E D T A 与黄铁矿氧化产物 F e
3十形成配合离子时

,

溶液中的 自由 F e
3十

浓度非常小
,

趋 于零
.
因此

,

式 (l) 可 以近似表示为
:
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磷酸铁膜对黄铁矿氧化抑制作用 37 9

图 4 显示了对照 和经 C 溶液分别淋洗 5h 和 10 h 后
,

再经 B 溶液淋洗的黄铁矿氧化

速率变化
.
由图 4 可清楚看到

,

经 C 溶液淋洗 sh 后的氧化速度较对照 的明显降低
,

经 10 h

淋洗 的又较 sh 的小得多
.
这些结果充分表明

,

经 C 溶液处理后
,

黄铁矿表 面可形成

F eP O ;膜
,

该膜能有效地抑制黄铁矿的氧化
,

且淋洗时间越长
,

抑制黄铁矿氧化效果越好
.

9
司 二

, {

卜
.

圈 4 经 C 溶液处理 5h 和 10 h 的黄铁矿
,

再经 B 溶液淋洗 氧化速率的变化

F ig
.
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,
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。 混合液淋洗

黄铁矿
,

表面能形成 F eP O
;
膜

,

该膜能有效地抑制黄铁矿的进一步氧化
.

(2 ) F eP O ;膜抑制黄铁矿氧化的效果与淋洗时间有关
.

(3 ) 在野外应用该项技术之前
,

磷酸铁膜形成的最佳条件
、

膜的稳定性等因素有待

进一步研究
.
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