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摘要 ：渔塘坝是中国较为典型的高硒地区之一。从该区选取了4个典型的富硒碳质岩样品，并在常温条件下进 

行了淋滤实验研究(pH=2．0，4．0和6．5)。初步结果表明：随着液固比的增大和淋滤时间的延长，淋滤液中硒 

含量变化的总体呈降低趋势。不同岩类间硒的淋失量有所差别，但岩石总量硒并不是影响硒淋失的主要因 

素。淋滤原液的不同 pH值对岩石硒的淋失有显著影响，其淋失量的排列顺序是 pH=2．0>pH=6．5>pH= 

4．0。岩石中碳酸盐与黄铁矿含量之比同淋滤液 pH的变化有关，并且极可能是影响岩石风化初始阶段硒淋失 

的重要因素之一。 
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恩施土家族苗族自治州是中国最早发现的 

高硒地区，区内广泛分布着黑色富硒的碳质岩 

石【l-3J。其中富硒“石煤”及碳质页岩的出露面 

积约 2100 km2，这些黑色富硒的碳质岩石在地 

表暴露并遭受风化作用后 ，除形成局域的高硒 

环境外 ，释放出的硒也严重污染了地下及地表 

水体 J。渔塘坝是恩施州内最为典型的高硒地 

区之一L3,5J。当地居民因烧制石灰和就地采挖 

“石煤”(这类人工作业活动在恩施州内相当普 

遍)，废渣堆和矸石堆处处可见，并且至今寸草 

不生。“石煤”中除富含硒外，还含有较高的 V、 

Mo、Cd等有毒的重金属元素。由于坝内的废弃 

“石煤”多堆在水溪的上游，在雨水作用下所释 

放的有毒元素极易对地表水和地下水造成污 

染。目前，有关恩施高硒地 区富硒碳质岩风化 

淋滤的研究报道较少，而对风化淋滤过程中元 

素行为的认识是理解地表岩石硒释放、迁移等 

表生地球化学行为的第一步。本文重点探讨了 

岩石硒的释放过程及其与 pH的关系，以及 pH 

变化的影响因素等。 
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样品的选择、处理与分析 

渔塘坝富硒碳质岩淋滤实验样品选择的是否 

适宜，对了解渔塘坝硒的释放及其释放量有着直 

接的影响。选择有代表性、非特高硒的岩石样品 

进行淋滤实验是比较适宜的。基于此，我们根据 

岩石中可提取态硒(水溶性硒)的量和岩石类别， 

对样 品进 行 了 分 类。把 可 提 取 态 硒 浓 度 

<30 mg／L、30 — 100 mg／L、100— 200 mg／L和 

>200 mg／L的岩石样品分别归为差、中、好和极好 

4级。岩石类别则是根据碳质和硅质含量分为含 

碳(C>5％)、碳质(5％ <C<15％)、高碳质(C> 

15％)、硅质 (65％ <Si02<90％)和硅岩(Si02> 

9o％)等。选取的样品见表 1。 

表 1 选取的淋滤样品 

Table 1．Samples selected for leaching experiment 

样 号 岩石类别 可提取态~／(mg／L)总~(mgkg) 

注：可提取态硒指样品中可被水溶解的弱结合态硒，是可以 

直接发生迁移和被利用的那部分硒 ． 
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样品粉碎后过 4o目和 60目筛，未通过 60目 

筛的岩石颗粒作为实验用样品，并分为两种。其 

中cp0151和 cp013样品没有经过清洗处理，保留 

碎后颗粒的初始状态直接装入柱中淋滤。这种淋 

滤方式，我们认为可以代表渔塘坝富硒碳质岩石 

直接被开采或破碎后遭受淋滤的情况(初始阶 

段)。对粉碎后的cp019和 cp021样品先用去离子 

水反复冲洗后，在乙醇中浸泡并用超声波清洗，除 

去岩石颗粒上的细小粉粒或附着物。样品烘干 

(100。I=左右)后放人柱中淋滤。此阶段实验主要 

是模拟富硒碳质岩石的碎粒在遭受大气降水或地 

表径流冲洗一段时间后硒的变化情况。 

实验用淋滤柱高 30 cm，内径 ll mill，靠近底 

端活塞 1 cm处有一玻璃砂心。实验装置类似于 

文献报道 ，但本实验中简化了该淋滤装置，选 

用医用吊瓶(500 mL)和输液管装置替代了上水 

管、缓冲瓶和调节阀，用淋滤柱底部活塞调节流 

速，使整个装置简便、有效。 

淋滤原液由去离子水配置，pH值的调节使用 

浓硝酸和 0．01 mol／L的 NaOH溶液。用于淋滤柱 

淋滤原液 pH值的选择主要依据渔塘坝河水和富 

硒碳质岩层渗透水的 pH值，分别是 2．0(A，代表 

典型酸性环境)、4．0(B)和 6．5(C)。调好 pH值的 

淋滤原液放置48 h平衡后再次观察 pH值，未有 

明显变化时即可使用。淋滤柱中装入的样品量为 

l0．0 g(准确称量)，样品高度约9．2 cm。淋滤原液 

浸透柱中样品，并在整个淋滤过程中保持液面高 

于样品顶部约5 cm。为了监测硒浓度和淋滤液 

pH随时间的变化趋势，我们没有严格要求样品间 

具有相同的液固比，只是以取样的时间段为准，这 

种以淋滤时间为准的取样方式考虑了淋滤液 pH 

和硒浓度的随机变化。 

收集的淋滤液滴加 2滴(约0．1 mL)浓硝酸， 

分析前滴加双氧水并加热片刻至淋滤液清亮后再 

滴加2 mL的 6 mol／L HCI，加热至9o。I=，恒温约 

30 min并静置 l h后，使用塞曼背景校正方式的 

GF-AAS法测定，详细参数见文献[4]。 

2 实验结果 

图 1，2给出了未处理样品 cp0151、cp013在 

60 h和处理样品cpO19、cp021在 65，75 h淋滤过 

程中淋滤液中的硒含量和 pH变化。对样品中 

硒的淋失量而言，随着液固比的增大和淋滤时 

间的推移，除 pH为 2．0淋出液中的硒含量降低 

得比较缓慢外，其它淋滤液中的硒含量都由最 

初的最大值在较短时间内(10～25 h)降低到较 

小值后，硒的淋失量逐渐变的比较平缓，并在处 

于一个相对静态平衡的阶段后会出现硒含量的 

微弱回升，这在未处理样品 cpO15C和 cpO13A样 

品上表现的特别明显，但硒含量变化的总体趋 

势是降低的。 

对 pH的变化而言，所有样品中不同 pH值的 

淋滤原液在经过淋滤柱后，淋滤原液 pH为2．0的 

先是升高，后逐渐回落到淋滤原液的 pH值。淋 

滤原液 pH为4．0和6．5的，未处理样品与处理样 

品淋滤液的 pH变化总体上有相似之处，都倾向 

恢复到淋滤原液的 pH值。但差别在于，cpO151 

样品的 pH变化是初始升高后降低，再升高进入 
一 段比较平衡的阶段后倾 向淋滤原液的 pH值。 

cp013与 cp0151样品的pH变化基本类似，也是初 

始相对升高、降低后逐渐地缓慢回升，但在淋滤的 

60h内均未回升到淋滤原液中的 pH值(图2)。处 

理样品cp019、cp021在淋滤过程中 pH的变化比 

较一致，无论 pH为 4．0或 6．5的淋滤原液，几乎 

都表现为 pH值的暂时升高之后，倾向恢复淋滤 

原液的pH值。 

3 分析与讨论 

3．1 硒淋失量的变化 

开放体系中样品随淋滤时间的延长，淋滤液 

中元素的含量一般都表现为逐渐衰减的趋势【 J， 

本次实验也不例外。未处理样品和处理样品随着 

液固比的增大和淋滤时间的推移，淋滤液中硒含 

量的变化规律基本相同，硒都是由初始的最大淋 

失量衰减到较小的淋失量后，进入相对平衡的阶 

段。但处理样品硒淋失量的变化同未处理样品相 

比，在淋滤原液 pH为 2．0的实验过程中，所有样 

品都表现了类似的特征，即硒的淋失是一个缓慢 

衰减的过程；而在 pH为4．0和 6．5的，处理样品 

中硒的淋失同未处理的样品相比较(图 1．cp0151 

和图2．cp013)，存在一个相对滞后(25 h)的过程。 

也就是说，未处理样品初始淋滤阶段硒的淋失是 

短时间内(<15 h)快速降低的，而后才进入缓慢 

降低阶段。这表明强酸性的淋滤原液对岩石硒的 

淋失作用基本相当，无论是处理或未处理的样品， 

都有助于硒的释放。但当淋滤原液的pH值接近 

中性时，未处理样品的硒也存在短时间内的释放 
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样品号中 A表示淋滤原液 pH值为 2．0，B为4．0，C为6．5 

图 1 ~po151、cp019淋出液中硒的含量与时间、pH的关系图 

Fig．1．Relatiomhip between the pH，time and Se concentration in lea&ate of cp0151，cp019 

过程，说明富硒岩石开采后硒的淋失存在一个骤 

然释放的阶段，在此阶段之后才是硒的缓慢释放 

过程。 

在硒的淋失量上，不同样品间硒的淋失量也 

有所差别 (表 2)。其 中 cpo151最低，其次是 

cpO19，cpcr7、cp013、~pO21差别不大。处理样 品 

cpO19同未处理样品cp0151相比，前者在不同 pH 

条件下硒的淋失量均显著大于样品 ~pOlS1的淋 

失量；而样品 ~po21同cpo13相比较，硒的淋失量 

虽然没有 cpo13的高，但在 pH为4．0和 6．5的淋 
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滤条件下硒的淋失量也没有显著差别 (t型检 

验)，这表明高硒样品中的硒含量并不是影响硒淋 

失的主要因素。除考虑样品处理方式的不同之 

外，其原因极可能与样品中硒的赋存状态、岩石矿 

物组成、粘土含量、淋滤的氧化还原条件等因素有 

关[9q0J。就岩石类别来讲，硒的淋失量是碳质硅 

质岩大于高碳质硅质岩，含碳硅岩最差。尽管不 

同岩石硒的淋失量有显著差别，但我们也不能否 

认，这样的淋失量相对渔塘坝平均水硒 56 eg／L 

而言，也是较高的。 
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样品号中 A表示 pH=2．0。B表示 pH=4．0。C表示pH=6．5 

图2 ep013、ep021淋出液中硒的含量与时间、pH关系图 

Fig．2．Relationship between pH，time and Se concentration in leaehate 0fep013，ep021 

表2 不同pH条件下样品中硒的几何平均淋失■ 

Table 2．The average Se concentrations in leaekate 

of samples Liner pH 2．0．4．0 and 6．5 

注：ep021的样品数 ，l=8，其余 ，l=7． 
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的淋失量有显著影响。由表 1中可以得知，在 pH 

为 2．0的酸性条件下，所有样品中硒的淋失量为 

最高，而 pH为4．0的最低，其淋失量排列顺序是 

pH=2．0>pH=6．5>pH=4．0。出现这种现象的 

部分原因可能与岩石中硒的赋存状态、氧化还原 

反应及其吸附与解吸的过程有关，但较深层次的 

原因还有待进一步的研究。 

3．2 pH值变化及其影响因素 

硒的淋失量与 pH也有关系，不同pH值对硒 许多研究者都认为 pH影响着元素的淋滤， 
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但这些研究多集中在煤矸石堆(山)的淋滤，且对 

引起 pH变化的因素探讨较少。实际上，淋滤液 

中的 pH变化一方面有淋滤原液的稀释作用，淋 

滤时间越长，恢复淋滤原液 pH值的趋势也就越 

明显，我们把实验中观察到的这种现象认为由外 

因引起，也就是淋滤原液的 pH值。另一方面，也 

就是比较重要的，岩石中黄铁矿(硫化物)、碳酸盐 

和粘土矿物的含量也是影响 pH值变化的关键因 

素。朴和春等ulJ的研究表明煤矸石中的黄铁矿 

和碳酸盐是影响 pH的主要因素，前者能够使淋 

滤液的 pH值变小，呈现酸性；而后者起着中和或 

使淋滤液呈现碱性的作用。这些矿物通过影响 

pH的变化而间接影响岩石中元素的淋出。在淋 

滤原液pH为 2．0的实验条件下，初始 pH值的升 

高是因为碳酸盐的快速中和与缓冲作用，此阶段 

黄铁矿不易氧化。随着液固比的增大和淋滤时间 

的推移，碳酸盐的这种作用逐渐减弱，由淋滤原液 

中的pH值控制了淋滤液的pH值。在 pH为4．0 

和 6．5的条件下，碳酸盐仍然存在中和作用，黄铁 

矿也可能发生缓慢氧化，但 pH为6．5时碳酸盐的 

中和作用较弱，此时碳酸盐与黄铁矿在岩石中的 

绝对含量对 pH值的影响成为主导因素。 

表 3中总量 Fe和 S定性代表黄铁矿的含量， 

而 CaO+M[gO代表碳酸盐。以研究过程中测定的 

epO21B、~pO2m 淋出液中的 Ca、M Fe含量为例， 

由图3可以看出，淋滤液中(Ca+Mg)与 Fe的比值 

同pH的变化一致。对淋滤原液 pH分别为4．0 

和6．5的淋滤实验，前者淋滤液中(Ca+Mg)与 Fe 

的比值同 pH值为一般正相关关系，而后者是显 

著正相关关系，表明碳酸盐和黄铁矿含量之比在 

近中性的淋滤条件下，对 pH的影响更加明显。 

样品ep019、ep021中碳酸盐含量大于黄铁矿，几 

Q 

+ 
一 

5 I5 25 35 45 55 65 75 
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L．0 

0．0 

乎都表现为 pH值的暂时升高之后，既倾向恢复 

淋滤原 液的 pH值且后者 明显 偏 向碱性。而 

cp013中黄铁矿的量远大于碳酸盐，淋滤液呈现 

酸性的回升也是碳酸盐参与中和反应，但它的中 

和作用并不明显，pH的回升也极其缓慢的，极可 

能黄铁矿已开始氧化，因为在淋滤的60h内pH均 

未回升到淋滤原液的 pH值。由此我们可以看 

出，样品淋出液中的 pH值主要是受着碳酸盐和 

黄铁矿含量的影响，而不同的 pH值影响着硒的 

淋失量。所以，碳酸盐和黄铁矿的风化也影响着 

硒的淋失量。 

表 3 不同样品中 Fe、S、CaO+Mg0的量 

Table 3．Fe，S，CaO+  ̂ contents ofthe samples 

渔塘坝富硒碳质岩石的主要矿物成分是石 

英、伊利石和有机质，约占总量的 97％，其次是少 

量的碳酸盐、黄铁矿、元素硒等次要矿物【4,12]。渔 

塘坝小溪水和流经富硒碳质岩废弃“石煤”堆地表 

径流水的 pH值常年保持在 6．0～6．6之间，这就 

意味着岩石中碳酸盐与黄铁矿含量之比对硒初始 

阶段的淋滤流失可能是重要的影响因素之一。目 

前，渔塘坝富硒碳质岩废弃堆中硒的淋滤已进入 

相对平衡的阶段，废弃堆旁小溪中硒的含量基本 

保持在 90 pg／L左右，但这种平衡一旦打破(如开 

挖岩石、烧制石灰和再次垦荒等)，硒的急剧释放 

是不可避免的。因此，对当地政府部门来讲，妥善 

管理和保护恩施州内的高硒岩段和采挖“石煤”过 

程中产生的废弃堆积物是极其重要的。 

图3 淋滤液中(Ca+Mg)／Fe比值同 pH变化关系图(淋滤原液 pH=4．0和 pH=6。5) 

Fig。3．Relationship between pH and(Ca+Mg)／Feinleachate ofcpO21B，~o21c． 
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4 结 论 

在选定渔塘坝富硒碳质岩石样品的基础上， 

进行了柱式淋滤实验研究。结果表明，随着液固 

比的增大和淋滤时间的延长，淋滤液中硒含量变 

化的总体趋势是降低的。但硒浓度的衰减过程因 

样品性质不同而略有差异，处理样品硒的淋失较 

为缓慢，未处理样品中硒存在短时间内的释放过 

程。后者表明富硒岩石开采后硒的淋失存在一个 

骤然释放的阶段，在此阶段之后才是硒的缓慢释 

放过程。 

不同样品间硒的淋失量也有所差别。岩石中 

的硒含量并不是影响硒淋失量的主要因素，硒的 

赋存状态、环境的 pH、Eh条件、岩石类别、性质及 

其矿物组成对硒的淋失也存在影响。就岩石类别 

来讲，硒的淋失量是碳质硅质岩大于高碳质硅质 

岩，而含碳硅岩最差。淋滤原液的不同 pH值对 

硒的淋失量有显著影响。在 pH为 2．0的酸性条 

件下，所有样品中硒的淋失量为最高，而 pH为 

4．0的最低，pH等于 6．5的介于两者之间。淋滤 

液 pH的变化与岩石中碳酸盐和黄铁矿的含量之 

比有关，并且极可能是影响岩石风化初始阶段硒 

淋滤流失的重要因素之一。因此，维持渔塘坝富 

硒碳质岩区硒淋滤流失的相对平衡是当地政府部 

门的最佳治理措施，而妥善管理和保护恩施州内 

的高硒岩段和采挖“石煤”过程中产生的废弃堆积 

物也是极其重要的。 
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PREI ARY LEAa印 G E= )ER Ⅱ 【’s oN SELENn】M REI ASE ROM 

Se-RICH C RBONACEoUS RoCKS AT YUrANGBA 

ZHU Jian．ming ，WANG Ming-shi 一，LI Wen ，Ⅷ Zuo-ying ，SU Hong．can3 

(1．The Scare研 Lab．ofEtw／ronmento／C,eoc／u~ try，／nst／tute ofC．eoche,．iarr，ChineseAcademy of& l∞ ，Cuiyang 550002， 

China，E-mail：jm,4m69@sohu．COin；2．Graduate&hod ofthe ChineseAcademy of& ， 100039，Ch／na； 

3 Matern／ty and C／u／d-care Center／n Enda／Preyecture，Enshi 445000，China) 

Abstract：Yutan~ is a hi ．Se area．in China and is also the only site in the world where a sudden oceUlTenee of Se 

poisoning took place．The leaching experiments were conducted at ambient temperature and different pH values(2．0，4．0 

and 6．5)on four Se—rich carbonaceous rock samples collected from Yutan~ ．The results showed that the selenium 

concentrations of leachate tend to decrease with increasing ratio of leachate volume to solid nlaSs and longer leaching time． 

The release of selenium during the experimental process is different for different rock types，but the total selenium in these 

rocks is not the key factor affecting selenium release．The release of selenium in rocks is significantly affected by different 

pH of leaching solutions and decreases in the following order．,pH=2．0>pH=6．5>pH=4．0．111e ratio of cmr~nate to 

pyrite in the rocks generally eorresl~nds to the variation of leaehate pH，and is probably the main factor affecting the 

release of selenium at the beginning ofweathering ofSe-rich rocks．So，to the local govemment，it is important to protect 

Se—rich Cal'12~naeeous rocks in Enshi prefecture and nlake them free from mining again．and thomughly manage the 

abandoned stone coal spoils produced from the mining of Se—rich carb0nace0us rocks． 

Key words：selenium；leaching experiment；Se—rich Cal'12~naeeous rock；Y1】tangba 
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