
第 28卷  第 6期

2009年   11月

环  境  化  学
ENV IRONMENTAL CHEM ISTRY

Vo .l 28, No. 6

Novem ber 2009

 2008年 12月 6日收稿.

 * 科技部社会公益项目 (N o12005DIB2J222)

 * * 通讯联系人: Te:l 010-88399462, E-m ai:l xyw ang8328@ 1631 com

酸性矿山废水治理过程中产生二次污染的研究
*

王增辉
1  王娉娉2  栾和林 1**  李华昌 1  轩小朋 3  田  野 4

( 1 北京矿冶研究总院测试研究所, 北京, 100044; 2 铁道第三勘察设计院集团有限公司, 天津, 300142;

3 河南师范大学化学与环境科学学院, 新乡, 453007; 4 北京理工大学化学与环境学院, 北京, 100081)

摘  要  在易氧化的硫化物矿物尾矿上叠加生活污水或乙酰丙酮等阻断尾矿向酸性矿山废水转移过程中,

引发了硫化物矿物氧化产生的还原性硫与有机污水中一些水溶性有机物以及乙酰丙酮的作用, 生成以 CS2

为主的新的二次污染物 .

关键词  酸性矿山废水 , 硫铁矿 , 生活污水, CS2.

  矿石在开采、碎磨、浮选及尾矿排放过程中, 形成大量细小颗粒的硫化物矿物暴露于大气或微生

物环境中, 经充分氧化形成酸性矿山废水. 为治理它, 人们使用了多种手段, 有加入乙酰丙酮等物质

防止硫化矿物氧化
[ 1]
; 也有在尾矿坝中加入生活污水或有机废水, 以防止其氧化

[ 2 ]
. 这对阻止硫化

物矿物向酸性矿山废水的转化中起到一定作用, 但硫化物矿物中硫的氧化是从低价硫向高价硫逐步转

移的过程, 经历多聚硫等活性中间体状态
[ 3) 6]

, 即使切断向高价硫转移的供氧途径, 多聚硫的强还原

性、亲核性
[ 7, 8]
等还可使其通过其它反应途径而发生硫的转移.

  本文实验发现, 生活污水中含有大量活性有机物, 它们中的一些有机物 (如乙酸、乳酸等 )能与

硫化矿堆聚区域生成的多聚硫反应生成以 CS2为代表物的, 新的硫污染及迁移形式, 正是硫化矿区

碳、硫物质间的相互作用构成硫化矿区 CS2值异常
[ 9]
.

1 实验部分

111 样品采集处理

  广东云浮硫铁矿的黄铁矿及河北大川硫铁矿的磁黄铁矿破碎后, 分别磨至 01074mm; 现磨现用.

生活废水为粪池液及食堂废水的混合液, 其中混有落叶等, 室外放置数月自然发酵后, 取其过滤的清

液, 高压灭菌后备用.

112 实验方法
  矿粉 12g铺在 80 m l顶空瓶内侧壁, 均匀滴加约 3m l去离子水, 保证硫化物矿物在潮湿环境中与

空气接触, 密封. 放置 7d后, 抽取顶空瓶内气体, TRACE2000型 GC-M S(美国 FINNGAN公司 )进行

检测. 定性取 3) 5m l生活污水至顶空瓶中, 密封. 放置 7d后抽取顶空瓶内气体进行 GC-M S检测.

  取 12g硫化物矿物铺在 80 m l顶空瓶内侧壁, 量取 3m l上述生活污水或 5m l含有 0101mo l乙酰丙

酮的水溶液均匀滴到矿粉的表面, 矿物粉末润湿后密封, 平行做二组. 一组放到室外光照, 另一组室

内暗处放置, 放置 7d后抽取瓶内气体做 GC-M S检测. 另外, 生活污水经过滤后用氯甲酸甲酯衍

生
[ 9]
, 用 GC-M S进行成分检测. 最后, 取 12g硫化物矿物与 5m l含有 0101mol生活污水中主要水溶性

有机物的水溶液在顶空瓶中作用 7d后, 对顶空瓶中气体产物进行 GC-M S检测.

  GC-M S抽取顶空瓶中气体后的检测条件: 色谱柱: VAR IAN CP-PORABOND Q柱; 氦气纯度

991999% , 流速 1m l# m in
- 1
; 进样体积: 100L ;l 进样口温度: 150e ; 传输线温度, 250e ; 检测器

温度: 230e ; 收集 14) 254amu; 程序升温: 38e , 保持时间 4 m in; 38e ) 50e , 升温速率

5e # m in
- 1
; 50e ) 80e , 升温速率 10e # m in

- 1
; 80e ) 120e , 升温速率 12e # m in

- 1
; 120e )
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200e , 升温速率 15e # m in
- 1
; 200e ) 290e , 升温速率 18e # m in

- 1
.

  GC-M S对生活污水衍生化后检测条件: 色谱柱: DB-WAXETR柱 30m @ 0132mm @ 015Lm; 氦气
纯度 991999%, 流速 117m l# m in

- 1
; 检测样品进样体积: 1L ;l 进样口温度: 240e ; 传输线温度:

230e ; 检测器温度: 220e ; 收集: 15) 315amu; 程序升温: 40e , 保持时间 118 m in; 40e )

110e , 升温速率 15e # m in
- 1
; 110e ) 240e , 升温速率 10e # m in

- 1
; 240e , 保持时间 5m in.

2  结果与讨论

211 空白样品的 GC-M S检测

  在空气和水分条件下, 12g的黄铁矿、磁黄铁矿和 3m l左右的生活污水分别单独密封顶空瓶中,

光照 7d后的 GC-M S检测结果见图 1. 没有发现含硫性气体. 说明在空气和水分条件下, 单独存在的

黄铁矿、磁黄铁矿和生活污水不会有含硫气体生成.

图 1 GC-MS检测硫化物矿物和生活污水的色谱图

Fig11 GC-M S chroma tog raphy of the su lfidem inera ls and dom estic w astew ater

212 空气和水分条件下, 硫化物矿物与生活污水相互作用

  光照和避光条件下, 黄铁矿、磁黄铁矿分别与生活污水相互作用 7d后, 对气体产物进行 GC-M S

检测, 结果如图 2. 无论在光照还是避光条件下, 磁黄铁矿、黄铁矿与生活污水叠加时便有碳、硫二

物质间的相互作用发生, 形成以 CS2( RT15120, 质谱定性为 CS2 )为主的新的污染物。

图 2 GC-M S检测硫化物矿物与生活污水相互作用色谱图

F ig12 GC-M S Chrom atography o f the reac tion products between sulfide m inera ls and dom esticw astew ater
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213 空气和水分条件下, 硫铁矿与乙酰丙酮相互作用

  光照和避光条件下, 硫化物矿物与乙酰丙酮相互作用 7d后, 对生成气体产物进行 GC-M S检测结

果如图 3. 由图 3可以看出, 光照条件下, 黄铁矿、磁黄铁矿分别与乙酰丙酮之间也发生碳、硫物质

的作用, 生成了 CS2, 并且在保留值 15136处还有丙酮产生. 而在避光条件下, 黄铁矿、磁黄铁矿分

别与乙酰丙酮放置 7d后, 也有产生了 CS2, 同时也有丙酮产生. 无论在光照还是在避光条件下, 硫

化物矿物均能与生活污水和乙酰丙酮作用生成 CS2.

图 3 GC-MS检测黄铁矿、磁黄铁矿与乙酰丙酮作用色谱图

F ig1 3 GC-M S chrom atography o f the reaction products o f su lfide o re and acety l acetone

214 生活污水中主要低分子羧酸与硫化物矿物相互作用

  生活污水用氯甲酸甲酯衍生化, 其衍生物 GC-M S定性检测, 结果为多种小分子水溶性有机物,

其中具有代表性的有机化合物是乙酸、乳酸等低分子羧酸. 光照条件下, 生活污水中水溶性有机物主

要代表性物质乙酸、乳酸与黄铁矿、磁黄铁矿作用的结果如图 4.

图 4 GC-MS检测硫化物矿物与生活污水中主要水溶性有机物作用色谱图

F ig1 4 GC-M S chrom atography o f the reaction products betw een su lfide m inera ls and wa ter-so lub le organ ic com pounds
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  图 4进一步证明: 在空气和水分条件下, 生活污水中的乙酸、乳酸等充当了主要的硫受体物质,

与黄铁矿、磁黄铁矿中的硫载体物质发生作用生成了 CS2. 说明在硫化物矿物尾矿堆积区硫化矿酸性

矿山废水污染与有机污染叠加时将引发碳、硫物质间的相互作用. 在这种碳、硫物质间的相互作用

中, 无机硫转化为有机硫形成新的污染转移形式及污染链.

3 结论

  在酸性矿山废水治理过程中, 以黄铁矿、磁黄铁矿为代表的硫化物矿物产生的尾矿与生活污水叠

加, 虽阻断了低价硫向酸性矿山废水的转移, 但这些硫化物矿物氧化生成以多聚硫为代表的活性硫与

生活污水中的低分子有机酸 (主要是乙酸、乳酸等 )发生了反应, 生成了 CS2为主的含硫性气体.
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ABSTRACT

  Ox idat ion of sulfidem inera l generates acidm inew astew ater1 In the current treatment techno logy, dom es-

t icw astew ater or acety l acetone has been used in prevent ing the ox idation o f sulfidem ineral1 But the research

of the this paper suggests: the reaction of su lf ide m ineral w ith domestic w astewa ter ( or acety l acetone) can

produce volat ile su lfur gases1The dom estic w astew ater w as derived by methyl chloro fo rmate and detected by

GC-M S, and w as found to countain various w ater-so luble organ ic compounds1 The ox idat ion process o f sulfide

m inera l can producte po lysulfide1 It is possible that the reaction o f polysu lfide and w ater-so luble organic com-

pounds can producte vo latile sulfur gases ( CS2 or COS) , to cause secondary po llution1
  Keywords: acidm ine w astew ater, pyrite, dom esticw astew ater, carbon disu lf ide.


