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摘　 要： 模拟自然环境，研究了赤泥中重金属离子（Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｐｂ）和 Ｎａ＋、Ｋ＋的溶出特性和机制。 结果表明，降低 ｐＨ 值、增
加接触时间、升高浸出温度和增大液固比，可促进赤泥中重金属离子和 Ｎａ＋、Ｋ＋的溶出；溶出后方解石、镁绿泥石、戈硅钠铝石、磷锰

铁矿等矿物的特征峰显著减弱，溶出赤泥中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｎａ、Ｋ 元素以 Ａｓ２Ｏ３、Ｃｒ３
＋、ＮｉＯ、ＣｕＯ、ＭｎＯ、Ｎａ＋、Ｋ＋形式存在。
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　 　 铝土矿是生产氧化铝进而制备金属铝的主要原

料。 我国铝土矿资源禀赋差［１］，每生产 １ ｔ 氧化铝，产
生赤泥约 １～１．８ ｔ［２］。 赤泥是一种重要的次生矿物资

源，其中包含大量铝、铁、钛、硅及一定数量铬、锰、铅等

重金属元素［３］。 赤泥物相组成复杂、粒度小、比表面

积大、碱性高、重金属含量较高，制约了其大规模应

用［４］。 赤泥堆存，既占用土地，又浪费资源，且与雨水

接触会导致重金属等有毒组分释放到地下水以及周围

土壤中，对当地生态系统造成严重破坏［５］。 研究自然

环境下赤泥中重金属的释放特性和溶出机制对污染控

制具有重要意义。
以往对赤泥的研究主要集中在有用元素的回收利

用［６］和赤泥改性制作胶凝材料［７］ 等方面，关于在自然

环境下赤泥中重金属离子和钠、钾元素的释放特征和

化学形态转化的研究较少。 本文以露天堆放的赤泥为

研究对象，模拟不同自然环境下雨水 ｐＨ 值、液固比、

① 收稿日期： ２０２３⁃１２⁃２０
基金项目： 国家自然科学基金（Ｕ１８１２４０２）
作者简介： 柴　 野（２０００—），男，吉林长春人，硕士研究生，主要研究方向为难选矿石选矿及资源综合利用。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈａｉｙｅ００６１＠ １６３．ｃｏｍ
通信作者： 张　 覃（１９６７—），女，贵州毕节人，博士，教授，博士研究生导师，主要从事矿产资源综合利用研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｑ６７３６＠ １６３．ｃｏｍ

第 ４４ 卷第 ３ 期
２０２４ 年 ６ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ ４４ №３
Ｊｕｎｅ ２０２４



温度对金属元素溶出的影响，分析重金属元素及 Ｎａ＋、
Ｋ＋的释放特征及其化学形态转变，探究赤泥在模拟自

然环境下的金属离子溶出量及溶出机制。

１　 试　 　 验

１．１　 试验材料

试验用赤泥样品在室温下风干至恒重，然后研磨

粉碎至 １ ｍｍ 以下，备用。
赤泥原始 ｐＨ 值为 ９．９５，呈碱性。 赤泥原样化学

组成见表 １，ＸＲＤ 图谱见图 １。 赤泥原样中含量较高、
对环境有危害的重金属元素为 Ｃｒ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、
Ｚｎ、Ｃｄ，此外还含有大量 Ｎａ＋、Ｋ＋等碱金属离子。

表 １　 赤泥化学组成 μｇ ／ ｇ
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图 １　 赤泥原样 ＸＲＤ 图谱

由图 １ 可知，赤泥主要由三水铝石 Ａｌ（ＯＨ）３、针铁

矿 ＦｅＯ（ＯＨ）、锐钛矿 ＴｉＯ２、石英 ＳｉＯ２、方解石 ＣａＣＯ４、钙
霞石 Ｎａ６（Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４）（ＣａＣＯ３）（Ｈ２Ｏ） ２ 等物相组成，此
外还含有镁绿泥石（Ｍｇ２Ａｌ）（ＡｌＳｉＯ５（ＯＨ） ４）、戈硅钠铝

石 Ｃａ０．６Ｎａ２．６Ｋ２．２Ａｌ６Ｓｉ１０Ｏ３２、绿泥石（Ｍｇ４．７１５Ａｌ０．６９４Ｆｅ０．２６９⁃
Ｃｒ０．１２８Ｎｉ０．０１１）（Ｓｉ３．０５Ａｌ０．９４４） Ｏ１０（ＯＨ） ８、磷锌铜矿（Ｃｕ０．５⁃
Ｚｎ０．５） ２ＺｎＰＯ４（ＯＨ） ３（Ｈ２Ｏ） ２ 等衍生矿物存在。 镁绿

泥石和方解石具有尖锐特征峰、结晶度好。 Ｎａ、Ｋ 元

素的溶出主要与硅酸盐矿物戈硅钠铝石有关，Ｎｉ 和
Ｃｒ 等元素的溶出主要与绿泥石有关，Ｃｕ 元素的溶出

与磷锌铜矿相关，Ｐｂ、Ａｓ 元素的溶出与赤泥中磷锰铁

矿有关。
试验用主要试剂包括硫酸、硝酸、盐酸、高氯酸、氢

氟酸、氢氧化钠等，均为分析纯试剂。

１．２　 试验设计

以硫酸 ∶硝酸（４ ∶ １）配置模拟酸性雨水，并以此为

浸出剂［８］，在恒温磁力搅拌器中进行分批浸出试验。
根据贵州省气象局发布的《贵州省 ２０２２ 年度气候影响

评价》以及相关文献［９］，确定主要影响因素为浸出时

间、液固比、浸出温度和模拟酸雨 ｐＨ 值等，并设计了

试验参数，详见表 ２。 其中 ｐＨ ＝ ３．１ 对应强酸雨，ｐＨ ＝
４．６ 对应临界酸雨，ｐＨ＝ ５．１ 对应典型雨水，ｐＨ ＝ ７．０ 对

应中性雨水。 所有试验均使用同一批赤泥。 每次分批

浸出试验后以真空抽滤机过滤，浸出渣冲洗干净后于

６０ ℃烘干，分析其中重金属及 Ｎａ＋、Ｋ＋离子含量。

表 ２　 试验参数设计

参数名称 单位 水平

接触时间 ｍｉｎ ３０、６０、９０、１２０、１８０、３６０
液固比 ５ ∶ １、１０ ∶ １、１５ ∶ １、２０ ∶ １
温度 ℃ ２５、３５、４５、５５

酸雨 ｐＨ 值 ３．１、４．６、５．１、７．０

１．３　 样品分析

通过全量消解方法消解后使用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测定浸

出渣中各元素（Ｃｒ、Ｍｎ、Ｐｂ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｓ、Ｎａ 和 Ｋ）含量；
通过 ＸＲＤ 鉴定原样和溶出后赤泥物相组成；使用

ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 鉴定原样和溶出后赤泥微观结构形态；使
用 ＸＰＳ 分析获得浸出前后所研究元素的组成和价态

信息。

２　 结果与讨论

２．１　 ｐＨ 值和浸出时间对赤泥中重金属离子和 Ｎａ ＋、
Ｋ ＋ 溶出的影响

按液固比 １０ ∶ １配加浸出剂（酸雨）和赤泥，置于聚

四氟乙烯烧杯中，２５ ℃ 下，在恒温磁力搅拌器中以

１ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌，不同 ｐＨ 值和接触时间条件下赤泥浸

出渣中重金属离子与 Ｎａ＋、Ｋ＋含量的变化如图 ２ 所示。
由图 ２ 可知，浸出残渣中各离子浓度随着浸出剂 ｐＨ
值升高而增加，随着浸出时间延长而降低。 Ｈ＋破坏了

赤泥的矿物表面，进而溶解并最终释放出重金属离子

和 Ｎａ＋、Ｋ＋。 低 ｐＨ 值条件下浸出渣中重金属剩余量

低于高 ｐＨ 值条件。 浸出剂 ｐＨ 值越低，说明可与其他

阳离子交换的 Ｈ＋ 越多。 赤泥在低 ｐＨ 值酸雨中会释

放重金属离子和 Ｎａ＋、Ｋ＋，污染下伏土壤和地下水。 另

一方面，金属阳离子溶出量在接触时间 ３６０ ｍｉｎ 时基

本达到峰值，说明露天堆放的赤泥受到雨水长期侵蚀

后会导致下伏土壤和地下水中重金属和碱金属离子浓

度增加。
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图 ２　 不同 ｐＨ 值和接触时间下赤泥浸出渣中重金属离子

及 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋含量变化情况

２．２　 浸出温度对赤泥中重金属离子和Ｎａ ＋、Ｋ ＋ 溶出的

影响

按液固比 １０ ∶ １配加浸出剂（酸雨）和赤泥，置于聚

四氟乙烯烧杯中，调整溶液 ｐＨ ＝ ５．１，在恒温磁力搅拌

器中以 １ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌，不同浸出温度下赤泥浸出渣

中重金属离子与 Ｎａ＋、Ｋ＋含量的变化如图 ３ 所示。 由图 ３
可知，随着浸出温度升高，赤泥浸出渣中重金属离子及

Ｎａ＋、Ｋ＋浓度逐渐降低，其中 Ｎａ＋、Ｋ＋ 浓度变化程度更

大。总体而言，高温能显著促进重金属离子和 Ｎａ＋、Ｋ＋
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图 ３　 不同温度下赤泥浸出渣中重金属离子

及 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋含量变化情况

的溶出。 这可能与高温可以极大地促进扩散、传质反

应进程，导致各溶解度增加有关。 但由于不同重金属

元素在赤泥中的分布形态不同，温度对不同形态重金

属元素溶出的影响也不同［１０］。
２．３　 液固比对赤泥中重金属离子和Ｎａ＋、Ｋ＋ 溶出的影响

浸出温度 ２５ ℃，ｐＨ＝ ５．１，在恒温磁力搅拌器中以

１ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌，不同液固比下赤泥浸出渣中重金属

离子及 Ｎａ＋、Ｋ＋含量的变化如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，
浸出渣中重金属离子与 Ｎａ＋、Ｋ＋浓度随着液固比增加

而降低。 当液固比从 ５ ∶ １增加到 １０ ∶ １时，浸出渣中重

金属离子及 Ｎａ＋、Ｋ＋浓度显著降低。 这是因为液固比

较低时，溶液黏度大、流动性差，离子浓度更高，不利于

各离子的溶解和扩散。 较高的液固比能降低溶液黏

度、增强流动性，大大促进了液固界面的传质作用，离
子更容易溶出。
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图 ４　 不同液固比下赤泥浸出渣中重金属离子

及 Ｎａ ＋ 、Ｋ ＋含量变化情况

２．４　 赤泥中重金属离子和 Ｎａ ＋、Ｋ ＋ 溶出机制研究

ｐＨ＝ ５．１，液固比 １０ ∶ １，浸出温度 ２５ ℃，接触时间

３６０ ｍｉｎ，在恒温磁力搅拌器中以 １ ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 搅拌浸

出，浸出前后赤泥的 ＳＥＭ 图谱如图 ５ 所示。 由图 ５ 可

知，浸出前赤泥原样多为块状、层状颗粒，经过模拟酸

雨浸出后赤泥颗粒变得松散，一些块状颗粒消失，转变

为小颗粒，层状结构转变为薄层状。 浸出前颗粒大小

形状各不相同，浸出后多为相似大小的细粒。 这表明，
模拟酸雨浸出过程可以溶解赤泥颗粒，从而破坏矿物

表面，使重金属离子及 Ｎａ＋、Ｋ＋等溶出。

图 ５　 浸出前后赤泥 ＳＥＭ 图谱
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赤泥原样中重金属离子和碱金属离子的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ
面扫图谱见图 ６。 由图 ６ 可知，Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｎ 在赤泥原样

中的分布是大量且均匀的，Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｎａ、Ｋ 的分布是

大量而不均匀的，但分布相似。 这表明含有 Ｃｒ、Ｎｉ、Ｍｎ
元素的物相分布在一起，含有 Ａｓ、Ｐｂ、Ｃｕ、Ｎａ、Ｋ 的物

相分布在一起。

图 ６　 赤泥原样中重金属离子和碱金属离子

ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 面扫图

浸出前后赤泥 ＸＲＤ 光谱见图 ７。 由图 ７ 可知，与
赤泥原样相比，浸出后赤泥样品各相组分及其峰位强

度发生了显著变化。 例如，赤泥中方解石、镁绿泥石、
戈硅钠铝石和磷锰铁矿等矿物的峰值强度明显减弱。
这表明矿物受到 Ｈ＋的攻击，削弱了它们的化学键。 因

此，化学键的溶解可能导致重金属离子及 Ｎａ＋、Ｋ＋的释

放，从而在酸性条件下表现出高浓度浸出。
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图 ７　 浸出前后赤泥的 ＸＲＤ 光谱图

赤泥中 Ａｓ２ｐ、Ｃｒ２ｐ、Ｎｉ２ｐ、Ｐｂ４ｆ、Ｃｕ２ｐ、Ｍｎ２ｐ、Ｎａ１ｓ
和 Ｋ２ｐ 的详细 ＸＰＳ 光谱见图 ８。 浸出前赤泥 Ａｓ２ｐ５ ／ ２

结合能出现在 ４３．８８ ｅＶ，这与 Ａｓ 在 Ａｓ２Ｏ３ 中的结合能

相匹配。 浸出后 Ａｓ２ｐ５ ／ ２结合能出现在 ４３．８３ ｅＶ，与原样
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图 ８　 浸出前后赤泥中重金属离子和碱金属离子 ＸＰＳ 光谱图
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结合能相似，表示在浸出过程中 Ａｓ 的价态没有改变。 浸

出前赤泥 Ｃｒ２ｐ 结合能出现在 ５７７．９８ ｅＶ 和 ５８７．８８ ｅＶ，浸
出后 Ｃｒ２ｐ 结合能出现在 ５７６．５３ ｅＶ 和 ５８５．６３ ｅＶ，对应

于 Ｃｒ２Ｏ３（Ｃｒ３
＋）。 酸性溶液可以加速氢氧化物和硅酸

盐相的溶解，导致 Ｃｒ 的释放。
浸出前 Ｎｉ２ｐ 结合能出现在 ８６２．９３ ｅＶ 和 ８８０．０８ ｅＶ，

与 Ｎｉ（ＯＨ）２ 结合能相匹配；浸出后，Ｎｉ２ｐ３ ／ ２和 Ｎｉ２ｐ１ ／ ２结

合能分别出现在 ８５７．６３ ｅＶ 和 ８７６．１８ ｅＶ，与 ＮｉＯ 的结合

能相符。 说明浸出后赤泥中部分氢氧化镍可能会转变

为氧化镍。 赤泥原样的 Ｐｂ４ｆ 结合能出现在 １３８．１８ ｅＶ
和 １４３．３８ ｅＶ，与 Ｐｂ 在 ＰｂＳＯ４ 中的结合能相匹配；浸出后

赤泥 Ｐｂ４ｆ５／ ２和 Ｐｂ４ｆ７／ ２分别出现在 １３７．８３ ｅＶ 和 １４２．７３ ｅＶ，
与原样中观察到的非常相似，表明 Ｐｂ 价态没有改变，
这可能归因于 ＰｂＳＯ４ 在酸性条件下的溶解度有限。

赤泥原样 Ｃｕ２ｐ 结合能出现在 ９３３．２８ ｅＶ 和 ９５４．０８ ｅＶ，
与 Ｃｕ 在 ＣｕＯ 中的结合能相匹配；浸出后赤泥 Ｃｕ２ｐ１ ／ ２和

Ｃｕ２ｐ３ ／ ２结合能分别出现在 ９３４．５８ ｅＶ 和 ９５５．３３ ｅＶ，表明

Ｃｕ 价态没有改变，但可能发生氧化物与氢氧化物的转变。
赤泥原样Ｍｎ２ｐ 结合能出现在 ６３９．７８ ｅＶ 和 ６５０．６３ ｅＶ，与
ＭｎＯ 光谱数据一致；浸出后赤泥 Ｍｎ２ｐ１ ／ ２和 Ｍｎ２ｐ３ ／ ２分

别出现在 ６４３．４８ ｅＶ 和 ６５４．３８ ｅＶ，与 ＭｎＯ２ 结合能相

匹配，说明浸出后原样中 Ｍｎ２＋可能会被氧化成 Ｍｎ４＋。
ｐＨ＝ ３．１ 时，ＭｎＯ 成为控制 Ｍｎ 溶解度的矿物相。

浸出前 Ｎａ１ｓ 结合能出现在 １ ０７１．９３ ｅＶ，浸出后

Ｎａ１ｓ 结合能出现在 １ ０７２．０３ ｅＶ。 浸出前 Ｋ２ｐ 结合能

出现在 ２９３．１３ ｅＶ 和 ２９６．１３ｅＶ，浸出后 Ｋ２ｐ 结合能出

现在 ２９３．１３ ｅＶ 和 ２９５．８８ｅＶ，与钾盐结合能相符。 浸

出前后 Ｎａ、Ｋ 结合能无明显变化，说明浸出前后无价

态转变。 通过图像可以看出，浸出前后峰面积有明显

变化，可能与硅酸盐矿物（戈硅钠铝石）在酸性条件下

易溶解有关。
浸出后赤泥中 Ｎｉ、Ｍｎ 元素结合能均发生了明显

的峰位置变化，表明 Ｎｉ、Ｍｎ 在赤泥与酸雨接触过程中

发生了物理化学反应，改变了它们原有的价态和配位

环境。 Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｎａ、Ｋ 元素浸出后无价态变化，
表明它们在浸出过程中发生了复分解反应。

３　 结　 　 论

１） 模拟赤泥在自然环境下的溶出试验结果表明，

重金属离子和 Ｎａ＋、Ｋ＋ 的溶出量与雨水 ｐＨ 值、温度、
液固比和接触时间高度相关，且随着 ｐＨ 值降低、接触

时间增加、温度升高与液固比增大，赤泥中各离子溶出

量总体呈上升趋势。
２） 浸出后赤泥形态结构发生了明显变化，矿物表

面被破坏，导致重金属离子和 Ｎａ＋、Ｋ＋的溶出；浸出后

赤泥方解石、镁绿泥石、戈硅钠铝石和磷锰铁矿等物相

的峰值强度显著减弱；此外，浸出后赤泥中 Ａｓ、Ｃｒ、Ｎｉ、
Ｃｕ、Ｍｎ、 Ｎａ、 Ｋ 可能以 Ａｓ２Ｏ３、 Ｃｒ３＋、 ＮｉＯ、 ＣｕＯ、 ＭｎＯ、
Ｎａ＋、Ｋ＋形式存在。 赤泥中各元素含量、赋存状态和存

在形式的差异性造成了其在自然环境下溶出特性的

差异。
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