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尾矿酸化及其对尾矿砂抗剪强度的影响研究
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摘　 要:为揭示尾矿酸化本质及其对尾矿砂抗剪强度的影响ꎬ开展了动态浸渍试验.
从湖南省某铅锌矿采取了尾矿砂试样ꎬ采取加入双氧水的方式促使尾矿砂中的硫化

物(主要为黄铁矿)发生氧化产酸.在浸泡试验的基础上开展了 ＭＬＡ(矿物解离分析

仪)矿物成分分析、颗粒分析、抗剪强度等一系列实验.试验结果表明:尾矿矿物成分

中随着黄铁矿氧化程度的增加ꎬ黄铁矿含量减少、碱性物质(方解石、白云母)减少、
砂粒(粗粒)含量减少、粉粒(细粒)含量增加、粘聚力 Ｃ 增大、摩察角 φ 减小、尾矿砂

土抗剪强度降低.
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０　 前　 言

尾矿砂通常以泥浆废渣的形式排入尾矿库中

露天堆存.尾矿中通常含有大量的以黄铁矿为主的

硫化矿物ꎬ这些硫化矿物在自然条件下(Ｈ２Ｏ 和

Ｏ２)经细菌催化发生氧化生成硫酸[１]ꎬ当硫化物尾

矿产酸的潜能超过了其自身的酸中和能力(一般由

尾矿中的碱性矿物如方解石及白云石等产生)时ꎬ
尾矿中废水 ｐＨ 值降低ꎬ出现尾矿酸化现象[２] .尾矿

酸化产生的酸性废水不仅对矿山下游的生态环境

造成严重的污染ꎬ例如ꎬ酸性废水流入农田ꎬ导致大

部分植物枯萎死亡ꎬ严重影响农作物的产量和质

量[３]ꎬ而且对尾矿坝坝体材料具有较强的腐蚀作

用ꎬ从而造成坝体结构松散、强度降低ꎬ甚至溃坝事

故[２] .黄铁矿是自然界最常见的硫化物矿物ꎬ其氧

化产酸最受国内外学者广泛关注ꎬ目前普遍认为黄

铁矿的氧化过程主要包括如下 ３ 个反应[４￣７]:
２ＦｅＳ２ ＋ ７Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ２Ｆｅ２＋ ＋ ４ＳＯ２－

４ ＋ ４Ｈ ＋

(１)
ＦｅＳ２ ＋ １４Ｆｅ３＋ ＋ ８Ｈ２Ｏ →１５Ｆｅ２＋ ＋ ２ＳＯ２－

４ ＋ １６Ｈ＋

(２)
４Ｆｅ２＋ ＋ ４Ｈ ＋ ＋ Ｏ２ → ４Ｆｅ３＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ (３)

　 　 黄铁矿的氧化过程是重金属离子的溶解、吸附、
解吸的过程ꎬ在这三个过程中改变尾矿砂土矿物成

分以及改变矿物物质的结构大小ꎬ从而造成尾矿坝

坝体结构松散、强度降低ꎬ甚至发生尾矿库垮坝事故.
人们很久就注意到了尾矿酸化现象ꎬ广泛开

展了尾矿酸化机理、影响因素、酸化规律等方面的

研究.胡宏伟等采用淋溶实验ꎬ研究了乐昌铅锌尾

矿的酸化及其对重金属溶出的影响ꎬ有效地预测

尾矿的酸化情况及其对重金属溶出影响[１] .卢龙

等研究了硫化物矿物的表面反应及其在矿山环境

治理研究中的应用ꎬ重点指出了黄铁矿的氧化机

理[８] .罗远红等研究碳酸盐地区矿山硫化物的氧

化酸化ꎬ指出碳酸盐型硫化物尾矿氧化产酸的普

遍性ꎬ提出了覆盖法和渗透反应栅技术能有效的

防治氧化酸化现象[９] .王楠等研究了酸性条件下

黄铁矿氧化机制ꎬ指出在酸性条件下ꎬ黄铁矿氧化

反应的最终产物为 Ｆｅ３＋和 ＳＯ２－
４

[１０] .综观国内外研

究现状不难发现ꎬ大部分的研究主要集中在尾矿

酸化对环境的影响、尾矿产酸机理与酸性废水的

治理等方面的研究ꎬ而对于尾矿酸化对尾矿砂物

理力学特性影响的研究文献则尚未见诸报道.尾
矿砂作为尾矿坝筑坝的基本原材料ꎬ其基本的物

理力学特性直接关系到尾矿坝的稳定性及矿区下

游人民的生命财产安全.为了揭示尾矿酸化的本

质及其对尾矿坝的不利影响ꎬ本文开展了动态浸

泡试验、矿物成分检测、颗粒分析及抗剪强度试验

等一系列实验研究.以期望为坝体、边坡等工程的

稳定性计算提供理论指导和参数取值的新方法.

１　 试验内容

１.１　 试验材料

试验所采用尾矿砂为湖南省某铅锌尾矿坝ꎬ
采样地点距排浆管 １００ ｍꎬ表层采样.采样时清理

表面杂质ꎬ小部分尾矿砂试样密封包装用于原状

土抗剪强度试验ꎬ大部分尾矿砂试样用于室内动

态浸泡试验.采用矿物解离分析仪(ＭＬＡ)对原状

尾矿砂样的矿物成分进行分析ꎬ分析结果如表 １
所示ꎬ发现黄铁矿(ＦｅＳ２)含量为 １５.８％ꎬ属于高硫

易氧化酸化尾矿ꎬ具有高产酸潜力[１１] .

表 １　 原状尾矿砂矿物成分分析结果(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｔａｉｌｉｎｇｓ

ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ (ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)
/ ％

ＳｉＯ２ ＦｅＳ２ ＣａＣＯ３ ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２ ＦｅＡｓＳ
Ｓ０ ６４.６０ １５.８０ ９.３０ ３.７０ ０.９５

　 　 注:Ｓ０为黄铁矿理论氧化程度为 ０ 的尾矿砂样(原状尾矿砂)

１.２　 试验装置及方法

为研究尾矿酸化程度对尾矿砂强度的影响ꎬ本
文设计了浸泡试验.浸泡试验根据黄铁矿的氧化程度

(２５％、５０％、７５％、１００％)将烘干后的尾矿砂样每

１５ ｋｇ分成 ４ 组.将分组备用的试样分别缓慢导入用

浓硫酸(分析纯)配置的 ｐＨ＝２(酸性环境有利氧化

作用的持续进行ꎬ同时双氧水在酸性环境中比较稳

定[１２]ꎬ不易分解ꎬ在初始条件下ꎬ能让双氧水充分氧

化黄铁矿.ｐＨ 越小ꎬ双氧水越稳定[１３])的溶液中ꎬ再
分别向矿样、水、硫酸的混合液中缓慢导入 １６.５ Ｌ、
１３.５ Ｌ、９ Ｌ、５ Ｌ Ｈ２Ｏ２(根据黄铁矿不同氧化程度计算

得到)ꎬ使过氧化氢浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ.在加入Ｈ２Ｏ２过程

２１
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中边搅拌ꎬ此时氧化速度是最快的.为了达到预期的

氧化效果ꎬ在后续的试验中每个 ６ ｈ 进行搅拌一次ꎬ
共浸泡 ９６ ｈꎬ本试验在室内温度 ３５ ℃下进行并保持

通风.为了解黄铁矿氧化前后尾矿砂的变化情况ꎬ开
展了矿物成分分析、颗粒组成、抗剪强度等试验.矿物

成分分析试验采用矿物解离分析仪(ＭＬＡ)测定 ４ 组

矿样中未氧化黄铁矿的质量百分比ꎬ采用型号为

ＴＺＪ￣４全自动四联电动直剪仪进行直接剪切试验.实
验装置如图 １~图 ３.

图 １　 浸泡试验装置图

Ｆｉｇ.１　 Ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏａｋｉｎｇ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ

图 ２　 矿物成分检测装置图

Ｆｉｇ.２　 Ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

图 ３　 剪切试验装置图

Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｖｉｃｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ

２　 反应机理探讨

黄铁矿在自然条件下氧化是个产酸的过程ꎬ

其最终产物是 Ｆｅ３＋和 ＳＯ２－
４

[１０] .黄铁矿自然氧化风

化过程是漫长的ꎬ李锦文等用动态浸滤法对黄铁

矿进行了 ５０ 周的风化模拟试验研究ꎬ研究表明黄

铁矿 １６ 周后才开始氧化产酸[１４] .郭凯琴等进行

了利用过氧化氢氧化预处理高硫高砷难选金精矿

的试验研究ꎬ用过氧化氢氧化硫化物从而提炼金

矿[１５] .试验表明:在合适的酸性环境、温度条件

下ꎬ６０ ｍｉｎ 铁的浸出率可达到 ９０％以上.为加快试

验进度ꎬ本试验采用强氧化剂过氧化氢在酸性条

件下氧化黄铁矿ꎬ其氧化反应方程式为:
２ＦｅＳ２ ＋ １５Ｈ２Ｏ２ ＝ Ｆｅ２(ＳＯ４)３ ＋ Ｈ２ ＳＯ４ ＋ １４ Ｈ２Ｏ

(４)
　 　 在酸性溶液中过氧化氢氧化黄铁矿的最终产

物也是 Ｆｅ３＋和 ＳＯ２－
４ ꎬ与自然条件下氧化产物一致.

其实质也是溶解、吸附、解吸的物理过程ꎬ溶解尾

矿砂土中的易氧化的矿物成分(如黄铁矿)、胶结

物或使某些成分吸附沉淀ꎬ然后继续反应解吸ꎬ使
较大的粗颗粒变为较细的颗粒.

３　 试验结果及分析

３.１　 不同氧化程度下的尾矿砂矿物成分及粒度

变化规律

３.１.１　 矿物成分变化

采用 ＭＬＡ 测定通过浸泡试验后黄铁矿不同氧

化程度下的尾矿砂矿物成分ꎬ测得结果如表 ２ 所示.
通过测得黄铁矿的质量百分数计算出已氧化的黄铁

矿氧化程度(Ｘ)ꎬ与理论氧化程度比较来评价其黄铁

矿氧化效果.黄铁矿氧化程度 Ｘ 计算式如式(５):

Ｘ ＝
Ｍ１ － Ｍ２

Ｍ１

× １００％ (５)

Ｍ１ 为原状尾矿砂样黄铁矿所占质量百分比ꎻＭ２

为氧化后尾矿砂样黄铁矿所占质量百分比.
根据表 １、表 ２ 和公式(５)计算得到 ４ 组尾矿

砂黄铁矿氧化的程度分别 Ｘ(Ｓ１)＝ ２３％、Ｘ(Ｓ２)＝
４６％、Ｘ(Ｓ３)＝ ７１％、Ｘ( Ｓ４) ＝ ９５％.由计算结果可

以看出试验中黄铁矿氧化程度与理论氧化程度不

一致ꎬ说明尾矿砂中黄铁矿未充分氧化ꎬ主要原因

是 Ｈ２Ｏ２存在少量的分解ꎬ但黄铁矿氧化程度与理

论氧化程度并未相差太大ꎬ也能说明黄铁矿的氧

化对尾矿砂抗剪强度的影响.从表 １ 也可以看出

ＣａＣＯ３(方解石)、ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２(白云石)随着黄铁

矿氧化程度的增加而减小ꎬ主要原因为其与黄铁

矿氧化产生的硫酸发生中和反应ꎬ这与前人研究

一致[１６￣１８] .
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表 ２　 不同氧化程度下的尾矿砂试样

矿物成分分析结果(质量分数)
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｓａｎｄ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ(Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ)

/ ％

ＳｉＯ２ ＦｅＳ２ ＣａＣＯ３ ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２ ＦｅＡｓＳ
Ｓ１ ６５.８４ １２.１７ ７.５２ ３.５０ ０.７６
Ｓ２ ６６.５３ ８.５３ ４.４３ ２.８７ ０.５７
Ｓ３ ６７.６８ ４.５８ １.２３ ２.２１ ０.２９
Ｓ４ ６８.４２ １.２１ ０ １.９４ ０.０９

　 　 注: Ｓ１:黄铁矿理论氧化程度为 ２５％的尾矿砂样ꎻＳ２:黄铁矿

理论氧化程度为 ５０％的尾矿砂样ꎻＳ３:黄铁矿理论氧化程度为

７５％的尾矿砂样ꎻＳ４:黄铁矿理论氧化程度为 １００％的尾矿砂样

３.１.２　 颗粒粒度变化

黄铁矿的氧化对尾矿砂土的颗粒粒径有一定

的影响ꎬ本研究取原状土和浸泡后的 ４ 组尾矿砂

土各 ２００ ｇꎬ采用筛析法和激光粒度分析法进行颗

粒粒度分析试验ꎬ其分析结果见表 ３.
从表 ３ 可以看出随着黄铁矿氧化程度的增加

尾矿中砂粒含量减少ꎬ粉粒、粘粒含量增加ꎬ主要

原因是黄铁矿氧化分解越多ꎬ尾矿中细粒含量越

多ꎬ由较粗砂粒变为细粉粒、粘粒.

表 ３　 不同氧化程度下的尾矿砂颗粒粒径分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

砂粒 / ｍｍ

２~１ １~０.５ ０.５~０.２５ ０.２５~０.１ ０.１~０.０７５

粉粒 / ｍｍ

０.０７５~０.００５

粘粒 / ｍｍ

<０.００５

Ｓ０ ０ ２.７４ １７.３８ ４６.１１ ６.９９ ２５.７６ １.０２

Ｓ１ ０ ２.５１ １６.８６ ４５.０９ ６.８１ ２７.２６ １.４６

Ｓ２ ０ ２.０９ １６.３７ ４４.４１ ６.２１ ２８.３７ ２.５５

Ｓ３ ０ １.５９ １５.６０ ４２.７０ ５.８６ ３１.６９ ３.２１

Ｓ４ ０ １.２４ １３.５５ ４１.５４ ５.８２ ３３.８５ ４.０

３.２　 黄铁矿氧化对尾矿砂抗剪强度的影响

按照«土工试验方法标准» [１９]ꎬ对 ５ 种黄铁矿

不同氧化程度情况下饱和且按 ８５％ρｄｍａｘ压实固结

后的尾矿砂样进行直接剪切试验(为了使试样在

试验过程中保持饱和的状态ꎬ采用直接快剪试验

方法)ꎬ试验采用型号为 ＴＺＪ￣４ 全自动四联电动直

剪仪ꎬ施加的垂直压力分为 ４ 级ꎬ即 １００ꎬ２００ꎬ
３００ꎬ４００ ｋＰａꎬ试验剪切速率为 ０.８ ｍｍ / ｍｉｎ.试验

结果见图 ４~图 ８.

图 ４　 原状土尾矿砂直剪试验曲线图

Ｆｉｇ.４　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｔａｉｌｉｎｇｓ
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图 ５　 黄铁矿理论氧化程度为 ２５％的尾矿砂直剪试验曲线图

Ｆｉｇ.５　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ２５％ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

图 ６　 黄铁矿理论氧化程度为 ５０％的尾矿砂直剪试验曲线图

Ｆｉｇ.６　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ５０％ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

图 ７　 黄铁矿理论氧化程度为 ７５％的尾矿砂直剪试验曲线图

Ｆｉｇ.７　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ７５％ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

５１



　 　 　 南华大学学报(自然科学版) ２０１７ 年 ３ 月

图 ８　 黄铁矿理论氧化程度为 １００％的尾矿砂直剪试验曲线图

Ｆｉｇ.８　 Ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｓｈｅａｒ ｔｅｓｔ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ １００％ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

　 　 根据剪应力与剪切位移关系曲线图得到不同

氧化程度下尾矿砂抗剪强度与竖向压力关系曲

线ꎬ从而得到不同氧化程度下尾矿砂抗剪强度指

标粘聚力 Ｃ(直线与 ｙ 轴的截距)、摩察角 φ(直线

的倾角)的关系.不同氧化程度下尾矿砂抗剪强度

指标如表 ４.

表 ４　 不同氧化程度下的尾矿砂抗剪强度指标

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｄｉｃａｔｏｒｓ ｏｆ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｇｒｅｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

Ｓ０ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ４

Ｃ ９.９５ １４.１０ ２０.３５ ２９.９５ ３３.４５
φ ３０.８６ ２９.８５ ２９.１０ ２７.５７ ２６.５１

尾矿砂土的力学性质主要取决于尾矿砂的矿

物成分和颗粒间的胶结程度.黄铁矿的氧化酸化

是重金属离子的溶解、吸附、解吸的过程ꎬ在氧化

过程中化学溶液能够溶解尾矿沉积土的部分矿物

成分ꎬ导致尾矿沉积土的颗粒大小、排列方式、孔
隙率等微观结构发生变化ꎬ从而改变尾矿沉积土

性状使其强度发生变化.从表 ４ 可以看出粘聚力

Ｃ 随着黄铁矿氧化程度的增大而增大ꎬ摩察角 φ
随着黄铁矿氧化程度的增大而较小.这是由于黄

铁矿氧化程度越大ꎬ尾矿砂矿物成分溶解的越多ꎬ
细粒成分越多(粉粒、粘粒含量增加ꎬ见表 ３ 所

示)ꎬ尾矿砂土中胶结物越多ꎬ摩察角就越小ꎬ粘
聚力越大.

４　 结　 论

１)黄铁矿的氧化过程是一个产酸的过程.在
这个过程中ꎬ尾矿的矿物成分、颗粒大小均随反应

程度的不同而变化.随氧化程度的提 高ꎬ尾矿中

粗粒含量减少ꎬ细粒含量增加.
２)通过抗剪强度试验分析表明随着黄铁矿

氧化程度的增大ꎬ尾矿砂土粘聚力 Ｃ 增大ꎬ摩察

角 φ 减小.
３)尾矿砂的强度并非一成不变ꎬ而是随尾矿酸

化作用的进行而不断劣化ꎬ研究尾矿坝的安全性有

必要考虑尾矿酸化这一化学作用过程的影响.
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相关关系.
３)当参数 Ｋ Î[０ꎬ１)时ꎬ入风氡浓度敏感度明

显大于待提重车数目及铀矿堆氡析出率ꎬ且随着

Ｋ 值增大ꎬ各因素敏感度愈发接近ꎻ当 Ｋ ＝ １ 时ꎬ三
者敏感度大小相等ꎻ而当 Ｋ Î(１ꎬ２.８２]时ꎬ待提重

车数目及铀矿堆氡析出率敏感度出现反弹ꎬ明显

大于入风氡浓度敏感程度ꎬ且随着 Ｋ 值增大ꎬ敏
感度差异逐渐拉大.

４)在目前工况条件下该矿 Ｋ 值不大于 ０.３９ꎬ
即为控制该矿井底车场氡浓度处于合理可接受的

水平ꎬ关键在于保持良好的入风流风质.
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