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酸性矿山废水天然中和形成的富铁沉淀及其环境属性
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摘要:采集了云南王家滩铁矿的酸性矿山排水及其与溪流中和后的溪水与沉积物，运用谱学及电子显微分析 等 方 法，对 采 集

样品的化学及矿物学等方面的特征进行了分析 . 结果表明，王家滩铁矿的酸性矿山排水在与未污染溪水中和时，酸度和电导

率均显著降低，但元素的浓度变化不很一致，沿水流方向，除 Fe3 +、SO2 －
4 、Ca

2 +
等少数元素，大多数元素的浓度都未发生明显

的降低 . 中和成因沉淀物具有富铁的特征，矿物组成以水铁矿为主，此外在下游沉积物中还见有少量针铁矿及纤铁矾 . 其中

上游中和区水铁矿以 2 线水铁矿为主，下游以 6 线水铁矿为主 . 而各处沉积均具有明显的分层特征，且均为外层以 2 线水铁

矿为主，内层以 6 线水铁矿及针铁矿为主 . 以水铁矿为主要矿物的中和沉积物对各种有毒有害元素具有较强的吸持作用 . 对

这些结果的进一步分析表明，在成因上，pH 值和 SO2 －
4 的浓 度 共 同 控 制 了 水 铁 矿 的 形 成;在 重 ( 类) 金 属 吸 持 方 面，水 铁 矿 的

迁移及相应的对 AMD 中重( 类) 金属的自净化作用受中和区域的水动力条件影响较大 .
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Formation and Environmental Implications of Iron-enriched Precipitates Derived
from Natural Neutralization of Acid Mine Drainage
ZHOU Yue-fei，XIE Yue，ZHOU Li-xiang
(Department of Environmental Engineering，College of Resources and Environmental Sciences，Nanjing Agricultural University，

Nanjing 210095，China)

Abstract: Acid mine drainage (AMD) and its natural neutralizing products in Wangjiatan iron mine were collected and analyzed by
using spectroscopic and electron microanalytic methods. The results show that after natural neutralization of AMD by surface water of
the stream，acidity and electric conductivity of AMD are both decreased. While for dissolved elements，no other element is obviously
decreased except for Fe3 + ，SO2 －

4 ，and Ca2 + . For precipitates formed by natural neutralization，Fe is enriched and ferrihydrite is the
main iron mineral，with little amount of goethite and fibroferrite contained in downstream precipitates. To ferrihydrite，2-line and 6-line
ferrihydrite are the main mineral type in upstream and downstream precipitates，respectively. Furthermore，for all precipitates，two
layers are observed. In outer layer 2-line ferrihydrite is the main mineral，while in inner layer 6-line ferrihydrite and goethite are the
main minerals. Ferrihydrite dominated precipitates are favorable in immobilizing toxic and hazardous elements. Furthermore，it is
demonstrated that pH and the concentration of SO2 －

4 are decisive factors for ferrihydrite formation. The ferrihydrite translocation and its
attenuation for toxic elements are，to a great extent，affected by hydrodynamics in neutralization zone.
Key words:acid mine drainage(AMD) ; neutralization; precipitate; ferrihydrite; environmental implication

酸性矿山废水( acid mine drainage，AMD) 通常

是指通过采、选、冶等矿产开发活动产生的 pH < 5，

同 时 富 铁、硫 酸 根 以 及 各 种 有 毒 有 害 元 素 的 水

体
［1］. 这种水体如果得不到及时有效的治理而随意

排放，其中的酸和高含量的有毒有害元素会对流经

区域的水体、土壤、以及所灌溉的农田等造成严重污

染，从而 影 响 人 类 的 生 产 生 活 . 因 此，有 必 要 对

AMD 的产生机制、时空变化特征、治理方案等进行

详细 的 研 究，而 这 些 研 究 在 正 确 评 估 和 预 测 AMD
的污染强度及其变化特征，以及如何采取相应的治

理措施方面，均具有重要的意义
［2 ～ 4］.

对 AMD 产生 机 制 和 时 空 变 化 特 征 ( 尤 其 是 后

者) 的研究，是 设 计 治 理 方 案 的 前 提 和 基 础 . 在 探

讨 AMD 的时空变化特征时，面 临 的 最 普 遍 的 问 题

是: 未经处理的 AMD 被直接排放入未受污染水体，

从而对其造成污染 . 其中，研究该过程中铁的地球

化学行为，具 有 重 要 的 地 学 及 环 境 科 学 方 面 的 意

义，这不仅因为 Fe 通常是 AMD 中重要的溶解态物

质，还由于在中和过程中产生的铁沉积物能吸持大

量的有毒和有害元素 ( 如 Pb、Cd、As、Mn 等) ，由此

产生水体的自净化作用
［1，5，6］.

但是，由于 AMD 自 身 的 特 征 及 天 然 中 和 时 条
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件的多变性，致使难以系统研究该过程中铁的地球

化学行为 . 通常，AMD 天然中和过程中 Fe 的沉淀

与否、沉淀物的特征、沉淀物对有毒有害元素的吸持

作用等，是由 AMD 及天然水体的物理、化学及生物

特性共同决定的
［6］. 对此，一个关于铁的沉淀条件

的典型 例 子 是，在 中 和 发 生 时，由 于 稀 释 作 用，

Fe3 +
的浓度会降低，不利于 沉 淀 的 产 生，但 是，中

和会导致 pH 升高，从而使得 Fe3 +
浓度对应于某一

含铁 矿 物 达 到 过 饱 和，发 生 沉 淀，生 成 相 应 的 矿

物
［2，7，8］. 在中和过程中可能产生的矿物通常包括施

氏矿 物 ( Schwertmannite，Sch )、针 铁 矿 ( Goethite，

Gt)、水铁矿(Ferrihydrite，Fh) 等，而 Espaa 等
［3］

的

研究表明，当 2 < pH < 4 时，容易生成施氏矿物，4
< pH < 5 时，容 易 生 成 铝 的 硫 酸 盐，而 在 pH > 6

时，容易生 成 水 铁 矿 . 由 此 可 见，对 不 同 的 矿 山，

其 AMD 在天然中和时产生的沉积物在矿物种类和

含量上都是不同的，从而 这 些 沉 积 物 对 AMD 中 的

有毒有害元素的吸持也是有差异的 .
基于此，本 研 究 拟 通 过 选 取 某 一 特 定 矿 山 的

AMD，采集和分析 AMD 中和前后的水样及 沉 积 物

特征，探讨特定理化条件对富铁沉积物形成和转化

的影响，并初步分析这些沉积物的环境效应 .

1 材料与方法

1. 1 样品采集

研究 以 云 南 王 家 滩 铁 矿 的 AMD 为 考 察 对 象，

于 2008 年 10 月对该 AMD 及天然中和后的水样及

沉积物样进行了采集 .
王家滩铁矿位于云南安宁市［图 1( a) ］，迄 今

该矿已开采了近 70 年 . 铁矿物以褐铁矿、菱 铁 矿、
赤铁矿等 为 主，此 外 还 含 少 量 铁 的 硫 化 物 如 黄 铁

矿、雌 黄 铁 矿 等，正 是 由 于 这 些 硫 化 物 的 氧 化，使

得矿坑废水呈酸性 . 采矿 产 生 的 AMD 经 简 单 沉 淀

后即被排入附近的溪流 .
本研究主要采集了水和沉积物 2 种样品 . 水样

的采样点分布如图 1 ( a) 所示，主要对 4 个点进 行

了采集( 编号为 wjt1 ～ wjt4) . 对水样的采集方法为:

首先采集 200 mL 水样，通过便携式 pH 计［科立龙，

KL-009(Ⅱ) ］测 酸 度 后，用 针 头 式 过 滤 器 过 滤 ( 滤

膜直径 0. 45 μm) ，滴加 5 滴 10% 的 HNO3 ，装入经

硝酸和超纯水清洗过的聚乙烯瓶中 . 每个样品采集

2 个平行样 . 对沉积物样，由于溪流中在无 AMD 汇

入时没有可供采集的沉 积 物，同 时 AMD 在 汇 入 溪

流 前 由 于 水 流 较 急 也 没 有 沉 积 物 可 采 ，因 此 ，仅 在

图 1 采样点位置示意及采集的沉积物样的外观

Fig. 1 Sampling location and the appearance of precipitates
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②、③和④3 个 点 采 集 了 沉 积 物 ( 编 号 为 WJT2 ～
WJT4) . 采样时，由于河床底部无可直接收集的沉

积物，因此 仅 采 集 表 面 具 有 较 多 沉 积 物 的 河 床 砾

石，将其封装入密封袋中 . 砾石表面沉积物的外貌

特征如图 1(b) 所示 .
1. 2 分析方法

对 水 样 和 沉 积 物 样 进 行 了 多 个 指 标 的 分 析 测

试 . 对水样，使 用 电 感 耦 合 等 离 子 发 射 光 谱 ( ICP-
AES) ( PE Optimal 2100DV) 测 定 了 可 溶 性 Fe、Si、
Al、Na、K、Mg、Ca、Mn、Zn、Cu 的浓度，各元素的检出

限分别为(mg·L － 1 ) : Fe 0. 2，Si 0. 01，Al 1. 0，Na
0. 5，K 0. 2，Mg 0. 04，Ca 20，Mn 0. 1，Zn 0. 2，Cu
0. 4; 使用离子色谱法(Dionex DX-500) 测定了 SO2 －

4

的浓度，仪器的浓度测量范围为 1 ～ 10 － 6 mg·L － 1 ;

使用原子 荧 光 法 ( PF6，中 国 ) 测 定 了 溶 液 中 的 重

( 类) 金属 As、Cd、Hg、Pb 的 浓 度，各 元 素 的 检 出 限

为(μg·L － 1 ) :As 和 Pb < 0. 01，Hg 和 Cd < 0. 001;

使用水 溶 性 有 机 碳 分 析 仪 ( Shimadzu TOC-5000A)

测定了总有机碳含量，仪器的浓度测量范围为 0 ～
4 000 mg·L － 1 .

对沉积物样，则 采 用 多 种 方 法 对 其 化 学 组 成、
矿物组合、微形貌等进行了分析和观察 . 采用 X 射

线荧光方法(MiniPal4，荷兰) 测定了固体粉末样中

的主( 微) 量化学成分，采用粉末压片制样方法进行

测试，使用国家标准物质土壤(GB 07401) 作为标准

样品，仪器 对 各 元 素 的 检 测 限 分 别 为 (μg· g － 1 ) :

Fe2O3 6，SiO2 100，Al2O3 130，K2O 20，CaO 10，

TiO2 8，S 1. 0，P 30，Ni 0. 5，Mn 4，Cu 0. 7，Zn
1. 0，Cd 2. 0，Pb 2. 0，As 0. 6，Se 0. 01，La 5，V 2，

Mo 0. 6，Sr 1. 4，Sn 0. 8，Zr 1. 7. 采用 X 射线粉末

衍射法(XRD) 对 沉 积 物 进 行 了 矿 物 组 合 测 定 (D /
Max-RA，日本 理 学 Rigaku) ，采 用 CuKα 线，电 压

50 kV，电 流 150 mA，扫 描 步 长 0. 02°，计 数 时 间

0. 12 s. 使用 扫 描 电 镜 ( JEOL JSM-6490) 对 沉 积 物

的微形貌进行了原 位 观 察，电 压 20 kV. 制 样 方 法

为: 将自然风干 的、表 面 富 含 沉 积 物 的 砾 石 用 小 锤

敲碎，选取有沉积物的新鲜面出露的破碎样 ( 样 品

的厚度不超过 3 mm) ，经用去离子水清洗并喷金后

进行扫描电镜观察 . 此外，采用电子探针方法对化

学成分进行了原位微区分析 ( JEOL JXA-8100) ，电

压 15 kV，电流 20 nA，束 斑 直 径 3 μm. 制 样 方 法

为: 首先将表面富含沉积物的砾石样品破碎，选取

表面沉积物完好的碎块用于制样; 使用环氧树脂包

埋所选取的碎 块; 将 包 埋 后 的 样 品 进 行 切 片、抛 光

并经喷碳处理后进行测试 .

2 结果及分析

2. 1 水样理化特征

实验测得 AMD(wjt1) 及 中 和 后 的 水 样 (wjt2 ～
wjt4) 的化学成分、EC 及 TOC 值如表 1 所示 . 可以

看出，中和后浓度降低明显的是 Fe、SO2 －
4 和 Ca，有

少许降低的是 Na、K、Pb 和 As; 浓度显著升高的是

Mg，有少许升高的是 Al 和 Mn; 中和后浓度几乎不

变的是 Si、Zn、Cu、Cd 和 Hg. 沿中和水流的方向，有

的元素浓 度 出 现 了 规 律 性 变 化，有 的 则 变 化 不 明

显 . 出现连续升高的是 Al，出现连续降低的是 Na、
K、Ca. TOC 值在中和后则有所升高，且该值有随中

和水流逐渐升高 的 趋 势 . 未 中 和 前 pH 值 很 低，仅

为 3. 1，中和后则显著升高，达到 6. 7，并且随水流

方向其值还在 缓 慢 升 高 . EC 值 在 中 和 后 出 现 了 显

著的降低 .
2. 2 沉积物化学成分

实验测得所采集固体的成分如表 2 所示 . 3 个

样品均为富 Fe 物质，而 Fe 沿采样方向的含量变化

特征不明显 . 沿水流方向，含量升高的是 Si、Al、S、
Cu、Zn、Pb、As 和 Mo;降 低 的 是 Ca、P、Ni、La 和 Sn.
尽管在水溶液中含量较低，但 Mn 在各固体样中含

量均较高 .
表 1 水样的主要理化指标1)

Table 1 Main physical and chemical data of water samples

水样 Fe Si Al Na K Mg Ca Zn Mn

wjt1 49. 1 89. 43 3. 54 45. 17 30. 66 9. 53 73. 78 9. 1 3. 54
wjt2 14. 8 88. 86 5. 85 32. 98 23. 15 61. 80 25. 94 9. 2 6. 33
wjt3 14. 7 89. 70 5. 95 31. 48 19. 78 60. 67 25. 84 8. 2 6. 19
wjt4 14. 8 90. 36 6. 05 25. 97 14. 87 60. 62 21. 12 10. 0 6. 30

水样 Cu Cd Hg Pb As SO2 －
4 TOC pH EC

wjt1 20. 3 2998. 3374 260. 9 286. 3 863. 4 0. 70 3. 1 1470
wjt2 19. 6 2996 3338 230. 2 198. 8 88. 4 4. 87 6. 7 259
wjt3 19. 6 3009 3364 241. 6 244. 1 140. 7 5. 04 6. 8 356
wjt4 19. 6 3031 3388 236. 1 252. 8 112. 1 6. 78 7. 0 347

1) Cd、Hg、As、Pb 的浓度单位为μg·L － 1 ，其余元素及 TOC 为mg·L － 1 ，EC 的单位为 μS·cm － 1
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表 2 固体化学成分1)

Table 2 Chemical composition of solid samples

沉积物 Fe2 O3 SiO2 Al2 O3 K2 O CaO TiO2 S P Ni Mn Cu

WJT2 55. 12 15. 85 8. 86 0. 64 4. 99 0. 12 1737. 8 2079 80. 3 8095 446. 9
WJT3 54. 55 12. 79 8. 68 0. 36 3. 04 0. 08 1612. 5 2466 601. 7 39566 529. 5
WJT4 55. 75 10. 00 8. 62 0. 53 0. 44 0. 17 7909. 3 1055 14. 9 5866 799. 9

沉积物 Zn Cd Pb As La V Mo Sr Sn Zr Se

WJT2 135. 7 6. 4 37. 2 30. 8 168. 2 1980. 0 2. 56 20. 8 28. 03 51. 8 —
WJT3 179. 9 6. 6 39. 6 28. 2 175. 2 2188. 6 3. 31 23. 6 26. 23 48. 0 0. 25
WJT4 184. 5 — 104. 8 257. 4 81. 0 129. 4 5. 00 16. 9 4. 91 53. 9 —

1) 氧化物含量为质量分数，其它元素含量为 mg·kg － 1 ，“—”表示未检出

2. 3 矿物组合

由图 2 可以看出，3 个样品的矿物组合有一定

差异 . WJT2 中 比 较 容 易 辨 识 的 矿 物 是 石 英、黑 云

母、氢氧化钙、高岭石和伊利石; WJT3 主要为石英、
黑云母、氢氧化钙、伊利石; WJT4 主要为石英、黑云

母、纤 铁 矾 和 针 铁 矿 . 值 得 注 意 的 是，在 WJT2 和

WJT3 中，均无明显的含铁矿物的峰( 尽管黑云母含

Fe，但其含量不足以使样品中 Fe 含量超过 50% ) ，

而在 2θ 约 为 36°和 62°处 均 出 现 了 比 较 明 显 的 宽

峰，结合化学成分特征和前人的研究
［9 ～ 12］，认为这

2 处峰为 2 线水铁矿 . 而在 WJT4 中，没有相应的宽

峰，但 却 出 现 了 其 它 的 峰，对 这 些 峰 的 分 析 表 明，

这些峰对应 的 是 另 一 种 结 晶 更 好 的 铁 的 含 水 ( 氢)

氧化物———6 线水铁矿
［11，12］.

2. 4 微区成分

在电子探针背散射模式下，发现 3 个沉积物样

均可明显地分为 2 层:较亮的内层和相对较暗的外

层( 图 3) ，WJT2 和 WJT4 的 差 别 是: 总 体 上 WJT2
图 2 沉积物的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD diagram of precipitates

图 3 沉积物的电子探针背散射像

Fig. 3 Back scatter electron (BSE) images of precipitates
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的层厚更厚，WJT2 的暗层厚于 WJT4，但亮层薄于

WJT4. 分别对这 2 层 进 行 了 成 分 测 试，结 果 如 表 3
所示 . 对 3 个样品，均为内层的总量大于外层 . 具

体到各元素，Fe 表现为内层显著高于外层，而其它

元素含量变化不明显 .
比较 3 个样品的元素含量变化特征，发现 3 个样

品的内层其元素总量和各元素含量均相似. 而外层成

分总体表现为随水流方向，测得的总量逐渐降低.

表 3 电子探针微区成分 /%

Table 3 Microscale composition of precipitates /%

沉积物 位置 FeO SiO2 Al2 O3 K2 O CaO MnO CuO SO3 P2 O5 As2 O5 总量

WJT2
内 73. 47 5. 38 1. 46 0. 21 0. 92 0. 07 0. 33 0. 98 0. 45 0. 01 83. 28

外 68. 62 3. 29 0. 71 0. 10 0. 91 0. 26 0. 24 1. 00 0. 62 0. 03 75. 78

WJT3
内 71. 43 5. 20 1. 74 0. 09 0. 93 0. 08 0. 40 0. 63 0. 61 0. 02 81. 14

外 63. 92 4. 89 1. 55 0. 18 0. 84 0. 06 0. 30 0. 74 0. 33 0. 03 67. 81

WJT4
内 74. 94 4. 87 1. 51 0. 24 0. 75 0. 10 0. 42 0. 57 0. 61 0. 01 84. 01

外 53. 21 6. 14 2. 43 0. 18 0. 80 0. 06 0. 18 0. 30 0. 54 0 63. 85

2. 5 微形貌

将 3 组样品进行扫描电镜观察后，获得了如图

4 所示的沉积物的一些特征性微形貌像，从中可以

看出，AMD 天 然 中 和 沉 积 物 中 的 矿 物 从 微 形 貌 上

可大致分为 3 种 类 型: 结 晶 好 的、结 晶 中 等 的 和 结

晶差的矿物 . 结合能谱及 XRD 分析结果，初步认为

结晶好的矿物 为 黑 云 母，结 晶 差 的 矿 物 为 水 铁 矿，

而结晶中等 的 矿 物 可 能 为 粘 土 矿 物 中 的 一 种 或 几

种 . 由于 3 组样品具有相似的形貌，故本研究仅提

供了位于取样位置中部的 WJT3 的结果 .

图 4 沉积物的扫描电镜微形貌(WJT3)

Fig. 4 SEM image of precipitates (WJT3)

3 讨论

3. 1 富铁沉积物的形成和转化

在 XRD 结果中，出现了一些难以辨识的峰，经

过对这些峰 进 行 仔 细 分 析，发 现 在 WJT2 和 WJT3
中含一定 量 的 氢 氧 化 钙 . 氢 氧 化 钙 是 不 稳 定 的 物

质，在酸性条件下容易生成含结晶水的硫酸钙 ( 即

石膏) ，但在本研究中，没有石膏的出现，因此需对

此做进一步 的 探 究 . 如 前 所 述，研 究 区 的 AMD 在

进入河流前，是经过短暂沉淀的，在该过程中曾有

过断续投加石灰进行中和的经历，这种断续添加导

致的结果是: 只 有 特 定 时 间 段 的 AMD 被 中 和，同

时反应不完全的石灰会被中和后的 AMD 带入溪流

中，此时溪流中的 pH 为中性，硫酸根浓度也较低，

因此，石灰不容 易 与 硫 酸 反 应 生 成 石 膏，而 是 继 续

以氢氧化钙的形式存在 . 另外，石膏的溶度积通常

在 10 － 5
左右

［13］，而 本 研 究 中 的 Ca2 +
和 SO2 －

4 的 活

度积远低于这个量级，因此中和水溶液中也不容易

形成石膏，在 XRD 图 谱 上 没 有 出 现 石 膏 的 峰 . 同

时，氢氧化钙的存在，也与这 2 个样品中较高含量

的 Ca 是 对 应 的 . 此 外，从 XRD 结 果 中 还 可 看 出，

在 WJT4 中 2θ = 32. 5°的位置出现了一个强峰，经过

分析后认为其为纤铁矾的一种，其化学式为 FeSO4

(OH)·4. 5H2O
［14］. 该矿物的存在与 WJT4 样品中

较高含量的 S 是对应的 .
如前所述，通过分析 XRD 和化学成分数据，本

研究中在扫描电镜下出现的大量无定形含铁物质为

水铁矿(Ferrihydrite，Fh) . 水铁矿又被称作水 针 铁

矿，是地表 环 境 中 广 泛 存 在 的 铁 的 含 水 ( 氢 ) 氧 化

物，化学通式为 FeOOH·xH2O
［15］，式中 x 为 0 ～ 1

之间的任意数值，自然界通常存在 x 为 0. 8 和 0. 6
这 2 种水铁矿，前者在 XRD 图谱上通 常 出 现 2 个

宽峰( 与本研究相似) ，故被称作 2 线水铁矿(2-line
ferrihydrite，2Fh) ，后者通常出现 6 个相对较锐的峰

( 同样与本研究相似) ，故被称作 6 线水铁矿(6-line
ferrihydrite，6Fh) . 水 铁 矿 的 一 个 重 要 特 性 是 结 晶

度极差，结晶颗粒很小，仅为 2 ～ 100 nm［16，17］，同

时比表面积极高，达到 200 ～ 600 m2·g － 1［18］. 由于

具有很大 的 比 表 面 积，水 铁 矿 具 有 很 强 的 吸 附 能
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力，能通过物理和化学吸附作用固定各种物质尤其

是有毒有害 元 素 以 及 杀 虫 剂、除 草 剂、有 机 营 养 物

等
［19 ～ 26］. 此外，水铁矿由于为短程有序的物质，其

晶体结构的稳定性相对较差，因此不仅结构中的 Fe
容易被其它元素取代，而且其晶格缺陷等也相对较

多，且容易捕获其它元素，由此使得各种杂质元素

能以共沉淀的方式赋存于其中
［6，10，27 ～ 29］. 基于此，

水铁矿越来越受到地学、环境科学及材料科学工作

者的关注，而目前该矿物已被广泛用作环境及工业

生产上的吸持材料 .
在成因上，水铁矿被认为形成于 pH 偏中性的

富 Fe 环境中，Yu 等
［2］

基于野外采 样 分 析 的 结 果，

通过计算赤铁矿的溶度积常数(K f) ，推导出水铁矿

的溶度积常数为 4. 3 ± 0. 5，即对化学反应:

0. 5Fe2O3 + 3H + = Fe3 + + 1. 5H2O (1)

有

lgK = lg［Fe3 + ］

［H + ］3 = 4. 3 (2)

由此有

［Fe3 + ］ = 10 (4. 3 －3pH) (3)

公式(3) 表明在无杂质离子干扰下，纯水体系

中 pH 越 高，越 有 利 于 Fe3 +
的 沉 淀 . 在 本 研 究 中，

由于 从 wjt1 ～ wjt4，pH 分 别 为 3. 1、6. 7、6. 8 和

7. 0，可 见 此 时 发 生 沉 淀 的 最 低 Fe3 +
浓 度 分 别 为

(mol·L － 1 ) : 10 － 5、10 － 15. 8、10 － 16. 1
和 10 － 16. 8 . 又 由

于 实 验 测 得 的 Fe3 +
浓 度 分 别 为 ( mol·L － 1 ) :

10 － 3. 06、10 － 3. 57、10 － 3. 58
和 10 － 3. 57 ( 表 1) ，可 见 在 未

中和前的 AMD 中，Fe3 +
的浓度均超过了氢氧化铁

发生沉 淀 的 最 低 浓 度 . 然 而，由 于 在 wjt1 中 SO2 －
4

浓度较 高，SO2 －
4 可 能 会 影 响 Fe3 +

的 沉 淀 产 物，跟

据前人的研究
［30］，在这样的条件下，不是形成水铁

矿，而是形 成 施 氏 矿 物［Fe8O8 (OH) 6 SO4 ］. 因 此，

可以确定水铁矿是中和后形成的 . 中和发生时，pH
出现了升高，而 SO2 －

4 浓 度 出 现 了 降 低，这 2 个 条

件的改变不仅有利于水铁矿从溶液中形成，同时有

利于在 AMD 中 生 成 的 施 氏 矿 物 以 悬 浮 态 被 AMD
带入中和溪流时，发生向水铁矿的转化

［31］.
从水铁矿的化学式知道，该矿物中的含水量是

不确定的，含水量越高，其结晶度通常越差，粒径

越小，在 XRD 图谱上的峰越少、越宽、强度越低，同

时结构越不稳定，越容易发生转化，如 2Fh 在自然

条 件 下 很 容 易 转 变 为 6Fh、针 铁 矿 及 赤 铁

矿
［9，10，12，32，33］. 从图 2 可以看出，在 WJT2 和 WJT3

中主要为 2Fh，而在 WJT4 中主要为 6Fh，据此推测

WJT4 中的沉淀并 不 是 原 地 生 成 的，而 是 由 上 游 中

和时生成的 2Fh 沉淀，在水动力条件改变时，重新

进入水流向下游迁移，并在水动力条件发生改变的

条件下发生再次沉淀，在沉淀-迁移-重新沉 淀 的 过

程中，发生了 2Fh 向 6Fh 的转化 . 实际上，从水溶

液中 Fe3 +
的浓度也可以看出，WJT4 中的 6Fh 并不

是原地生成的，因为尽管在各个采样点的砾石表面

均有沉淀，但 Fe3 +
的浓度并未降低，即 Fe3 +

在中和

时沉淀完毕后便不再发生沉淀 .
在测试含水矿物时，电子探针背散射成分像的

亮度通常可 以 反 应 矿 物 含 水 量 的 多 少 ( 含 水 越 多，

图像越暗) ，故图 3 中出现的亮暗差异性可 能 反 映

了外层比内层含更多的水，而表 3 的成分分析结果

很好地对此进行了验证，因为在该表中，内层的成

分总量总 是 大 于 外 层 . 由 于 沉 积 物 的 主 要 成 分 为

Fe，而含 Fe 矿物主 要 为 水 铁 矿，故 对“外 暗 内 亮”
这一图像特征的一个合理解释是: 先形成的水铁矿

在逐渐被后形成的水铁矿覆盖的过程中，发生了脱

水，转化为含水量相对较低的水铁矿 .
此外，在 WJT4 中 还 发 现 了 少 量 针 铁 矿，这 表

明在采 样 的 下 游 区，2Fh 除 了 发 生 向 6Fh 的 转 化，

还发生了更高程度( 即向针铁矿) 的转化 .
3. 2 沉积物的元素吸持特征及环境意义

富含有 毒 有 害 元 素 的 AMD 在 发 生 天 然 中 和

后，通常生成的沉淀中也含较高的相应元素，这些

元素的可能赋存形式为 3 种: ①以化合物的形式存

在; ②以共沉淀的形式赋存于其它矿物中; ③以吸

附的形式存在于沉积物表面 . 不同的元素，通常其

赋 存 形 式 是 不 同 的， 目 前 的 一 些 共 识

是
［8，10，19，20，29，34］: 中和成因的水铁矿，能主要通过

吸附固定 Cd、Cu、Pb、Zn、Ni、Mn、Cr(VI) 等，能通过

吸附和共沉淀固定 As 及 Cr(Ⅲ) .
在本研究中，一些重要的对环境有影响的元素

如 Ni、Mn、Cu、Zn、Cd、Pb、As 等，均在沉积物中含量

较高，而 Cr 由于本身在 AMD 中的含量较低，因此

在沉积物中未检出 . 由于水铁矿是沉积物中主要的

矿物种类，并且水铁矿相对其它矿物其结晶度小得

多，比表面积更大，因此研究认为这些元素主要通

过水铁矿的吸持作用被固定在沉积物中 . 这表明水

铁 矿 可 能 在 一 定 程 度 上 缓 解 了 AMD 对 环 境 的

污染 .
但是，当考察 水 溶 液 中 各 元 素 浓 度 的 变 化 时，

发现这些元素的浓度在 AMD 及中和后的水溶液中

差别并不大( 仅 As 有较明显 的 降 低) ，由 此，研 究
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认为导致出现“沉积物的存在及其对有毒有害元素

的高吸持量”和“水溶液中浓度变化不大”这对矛盾

的原 因 可 能 主 要 与 水 动 力 条 件 和 沉 积 物 的 特 征

有关 .
中和过程中的水动力条件通常对中和产物的迁

移有重要影响，对此，有研究认为
［35］，在 AMD 的

天然中和 过 程 中，当 迁 移 速 率 大 于 沉 淀 生 成 速 率

时，沿迁移方向不会有元素浓度的降低，反之则有

沉淀 形 成 和 元 素 浓 度 降 低 . 由 此 可 见，在 本 研 究

中，“水溶液中浓度变化不 大”这 一 特 征 与 采 样 的

溪流中水的流速过大有关 . 由于中和形成的水铁矿

颗粒度较小( 小于滤膜孔径) ，因此在水动力条件较

好时，不仅容易悬浮，而且容易发生迁移 . 在本研

究采样的水动力条件下，这些纳米级颗粒处于悬浮

和随水流迁移的状态，采样时这些悬浮颗粒不会被

过滤掉，而是透过滤膜，进入采集的水样中 . 在采

样过程中滴加 硝 酸 时，这 种 纳 米 颗 粒 会 发 生 重 溶，

其吸持的有毒有害元素重新进入溶液，最终使得其

浓度没有发生明显的降低 .
而“沉积物的存在及其对有毒有害元素的高吸

持量”则 与 水 的 流 速 过 小 有 关 . 在 非 采 样 的 时 段，

水的流速可能会发生变化，当流速变慢时，其对水

铁矿的悬浮和迁移能力均会减弱，因此中和成因的

纳米级水铁矿会发生沉淀，同时吸持大量的有毒有

害元素 .
由此可见，以水铁矿为主要矿物的中和成因沉

积物，对 AMD 中的有毒有害 元 素 具 有 较 强 的 吸 持

作用，因此其在缓解 AMD 中 有 毒 有 害 元 素 污 染 方

面有一定的促进作用 . 但是，由于这种沉降物的难

沉降 性 和 易 迁 移 性，因 此，在 考 虑 这 些 沉 积 物 对

AMD 污 染 的 自 净 化 作 用 时，需 考 虑 水 动 力 条 件 的

影响，同时在分析的空间尺度上应扩展到更大的流

域，而不仅仅是中和发生的区域 .

4 结论

(1) 王家滩铁矿的酸性矿山排水在与未污染溪

水发生中和时，生成了大量的沉淀 . 这些沉淀在矿

物组成上以无定形的水铁矿为主，水铁矿的形成受

pH 值和 SO2 －
4 浓度的共同控制 . 水铁矿中的 2 线水

铁矿容易发生转化，沿水流及沉积层中由外向内的

方向逐渐转化为 6 线水铁矿及针铁矿 .
(2) 富铁沉积物对各种有毒有害元素具有较强

的吸持作用，沉积物的迁 移 及 相 应 的 对 AMD 中 有

毒有害元素的自净化作用受中和水域的水动力条件

影响较大 .
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