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摘　要:酸性岩排水( ARD)潜力预测研究对于预防 、控制和治理金属矿山环境污染问题具有重要意义。本文应用酸碱估算法

( ABA )和净产酸测试法( NAG) ,对贵州独山半坡锑矿区的 19 个代表性样品进行了产酸潜力评价,并应用各种分类标准对样

品进行产酸能力分类。研究结果表明,所有的(废)矿石样品都具有产酸潜力( PAF ) , 需要对(废)矿石进行有效的防控,以阻止

酸性岩排水的产生。围岩样品的产酸潜力取决于采样点, 尾矿样品没有产酸潜力 ( NAF ) 。 ABA 和 NAG 测试结果表明

NAPP和 NAGpH 分类评价法适用于本研究区内样品 ARD的预测评估。
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　　矿产资源开发利用过程中产生的大量暴露于地

表的固体废弃物造成的环境影响已经成为严重而持

久的环境问题。在这些环境危害中, 酸性岩排水

( acid rock drainage, A RD)及其重金属污染是危害

强度最大 、周期最长的环境问题之一。

酸性岩排水主要来源于矿山的金属硫化物矿物

(主要指黄铁矿和磁黄铁矿等)的氧化。金属硫化物

在氧气 、水和微生物的共同作用下, 发生氧化 、淋滤

等一系列物理 、化学和生物反应,形成含大量重金属

离子的酸性废水, 其 pH 一般 <5。具体的酸产生

(公式( 1) ～ ( 4) )和酸中和(公式( 5) ～ ( 6) )反应过

程如下
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:
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Bell等
[ 2]
研究表明,在酸性条件下,硫化物具有

高风化速率, 金属具有高溶解度, 因而酸性排水中含

有高浓度的浸滤重金属离子 。它们是地表水和地下

水污染的潜在源头, 导致了重要的生态危害[ 3] 。因

此, 对具有潜在产生酸性岩排水的(废)矿石堆 、尾矿

库和岩层露头等敏感地点进行酸性排水的潜力预测

对于预防和控制毒害物质进入水体等表生环境具有

重要的理论意义和现实意义 。

早在上世纪 70年代,美国等发达国家就已高度

重视由 ARD引发的环境问题, 并开始对 ARD的形

成机理 、预测方法 、风险评估及其预防与治理等进行

了深入研究, 建立了各种有效的 ARD 预测和风险

评价方法
[ 4, 5]

,为 ARD的预防 、矿山(废)矿石与尾

矿的处理及矿山环境管理提供了可靠的科学依据。

我国在该领域的研究主要侧重于酸化机理及其环境

影响,对酸化预测的研究很少。此外, 我国是世界上

锑( Sb)资源量最丰富和产量最大的国家, 目前对锑

矿区酸性岩排水产生潜力预测研究极少 。另一方
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面,控制和治理具有产生 ARD 潜力的矿山固体废

弃物花费巨大, 但是如果能够确定 ARD源头, 对其

进行选择性处理将大大节省成本。因此, 加强对锑

矿区矿山 ARD预测研究既有很强的科学意义, 又

有重大的经济意义。

目前,已有大量的酸性排水潜力预测的静态和

动态地球化学测试方法 。由于 ARD 产生和中和过

程所涉及的物理 、化学和生物过程十分复杂, 尚无任

何一种方法被证明完全准确。在动态实验测试方法

还不完善的情况下, 静态实验测试方法至今仍被广

泛应用,主要包括酸中和潜力测试方法[ 4] 、改进中和

潜力酸碱计数测试法
[ 6]
和碳酸盐测试方法

[ 7]
。尽管

这些方法各有优缺点, 但考虑到酸中和潜力测试方

法的稳定 、成熟 、经济和快速的特点,这种方法至今

仍被广泛使用。此外, 因为净产酸量 ( Net Acid

Gene ra tion, NAG ) 和净产酸量 pH 值 ( Net Acid

Gene ra tion pH , NAGpH ) 是理想的 ARD 判定参

数,其对酸碱估算法( Acid-Base Account, ABA) 判

断为产酸不确定的样品也能直接根据 NAG 和

NAGpH 测试做出判断 。同时, 通过测定 NAG 和

NAGpH 可以掌握硫化物矿物被完全氧化后所产生

的酸容量及 pH 值
[ 8]

, 所以将静态 NAG 测试方法

作为 ABA法预测 ARD的补充方法, 可以提高预测

的准确性。因此,本研究应用 ABA和 NAG 测试方

法评价了贵州独山半坡锑矿区内(废)矿石堆 、尾矿

库和地层露头中的(废)矿石 、尾矿以及围岩等地质

样品的产酸潜力,并基于产酸潜力评价结果对各种

地质样品进行产酸潜力分类。

1　研究区概况

　　贵州独山半坡锑矿床产于湘 、黔汞矿带与广西

丹池多金属矿化带之间和独山箱状背斜的南端, 具

有区域性的成矿特征, 可能属于两者之间的过渡型

锑矿带[ 9] 。矿区地层主要为泥盆系下 、中统 。下统

为石英砂岩 、石英岩夹砂 、页岩;中统为白云岩 、灰岩

与石英砂岩互层,夹铁质砂岩或鲕状赤铁矿[ 9] 。主

要赋矿层为泥盆系下统丹林群,假整合于志留系翁

顶群之上[ 9] 。矿石的矿物组成简单, 金属矿物主要

为辉锑矿( Sb2S3 ) , 次为黄铁矿;脉石矿物主要为石

英 、方解石,另有微量重晶石 、粘土矿物 、白云石[ 10] 。

围岩蚀变简单, 主要为硅化 、方解石化 、黄铁矿化, 次

为白云石化和少量重晶石化[ 11] 。矿区属中亚热带

湿润季风性气候, 平均气温 15 ℃, 年降雨量1 346

mm 。

2　样品采集与实验方法

　　样品采自(废)矿石堆 、尾矿库和岩层露头。样

品粉碎至 <5 mm, 然后用球磨机研磨过筛至

<75μm,用于 ABA 和 NAG测试。

ABA测试主要包括浆液 pH 和 EC(固液比为

1:2) 、总 S( %) 、最大产酸潜力( M aximum Potent ial

Acidity , M PA) 、酸中和能力( Acid Neutralising Ca-

paci ty , ANC )和净产酸潜力 ( Net Acid Producing

Potential, NA PP) 。总 S 采用艾士卡法测定(煤中

全硫的测定方法 GB/T 214-1996) 。MPA 则通过

样品中的总硫百分比与因子 30.6 的乘积计算得到

( M PA =总 S ( %) ×30.6, 单位为 kg H2SO 4/

t ) [ 1, 12] 。ANC 测试方法参照改进的 ABA 测试方

法[ 4] :准确称量 2 g 样品于 250 ml烧杯中, 根据起

泡反应等级, 按照表 1中指示加入适量酸,用 20 m l

去离子水冲洗样品至烧杯底部, 烧杯(玻璃皿覆盖)

在电热板上于 80 ～ 90 ℃下加热 2 h,然后冷却至室

温保持 1 h(此为消解过程) 。消解后, 用 NaOH 溶

液滴定, 滴定至 pH =4.5 时, 加入 2 滴 30% H2O 2

溶液氧化所有残余的溶解态 Fe( Ⅱ) , 并使其发生水

解反应(等式( 2)和( 3) ) ;继续滴定至 pH =7.0, 记

录 NaOH 体积, 并计算得到 ANC 值。 NAPP 为

MPA 与 ANC的差值( NAPP =MPA-ANC 单位为

kg H 2SO4/ t ) 。

表 1　起泡等级和 ANC测试中加入的酸量和浓度[ 12]

Table 1　Fizz ratings and associated acid quantities and

concentrations to be used in ANC determination

反应

强度

起泡

等级

HC l

摩尔浓度

( mol/ L)

体积

( m l)

NaO H 摩尔

浓度( m ol/ L)

无反应 0 0.5 4 0.1

轻微反应 1 0.5 8 0.1

中等反应 2 0.5 20 0.5

强反应 3 0.5 40 0.5

极强反应 4 1.0 40 0.5

5＊ 1.0 60 0.5

　　＊5 用于具有极高 ANC 矿物 (如石灰石) 的样品 ( > 400 kg

H 2SO 4/ t)

　　NAG测试包括 NAG 和 NAGpH 的测定。方

法如下:准确称量 2.5 g 样品( <75 μm)加入500 m l

锥形瓶中 。取 250 ml 15%H 2O 2 溶液,加入锥形瓶

中, 使样品与 H 2O 2 充分反应。直至产生的气泡完

全消失殆尽。反应完毕,将锥形瓶放置于电热板上
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低温加热(至少微热 2小时) , 直至气泡不再产生 。

待样品冷却至室温后, 用去离子水冲洗黏附在瓶底

的样品, 使最终体积达到 250 ml。测定 pH 值, 即

NAG pH ,然后用 N aOH 溶液滴定至 pH =4.5 和

pH =7.0;记录 NaOH 溶液体积, 计算得到 NAG

值。

表 2　样品特征与酸碱估算和 NAG测试结果

Table 2　Characterization of samples and results of acid-base accounting and NAG test

样品号 样品描述 pH
EC

(μS/ cm)

总硫

( %)

MPA

( kg H 2SO4/ t)

ANC

( kg H2SO4/ t)
APR

NAPP

( kg H2SO 4/ t )

NAG

( kg H2SO 4/ t )
NAGpH

BPR01-2 围岩(泥岩) 5.89 419 1.44 43.9 6.2 0.1 37.7 229 1.98

BPR01-3 围岩(砂岩) 7.11 320 0.13 3.9 2.5 0.6 1.4 9.2 3.44

BPR02-10 锑废矿石 3.97 460 5.24 160 3.7 0 157 146 1.57

BPR02-11 锑废矿石组合样 2.98 880 1.19 36.4 2.9 0.1 33.5 41.2 2.3

BPR02-4 断层围岩 4.66 442 0.31 9.6 3.3 0.4 6.3 16.7 3.48

BPR02-5 围岩(碳酸盐岩) 8.09 805 0.16 5.0 8.2 1.7 -3.2 0 9.69

BPR02-6 锑废矿石 4.10 406 4.01 123 4.8 0 118 23.5 2.54

BPR05-2 锑矿石 6.42 582 9.11 279 5 0 274 223 1.69

BPR05-3 围岩(砂岩) 6.54 595 0.09 2.7 10.9 4 -8.2 3.9 6.59

BPR06-1 锑矿石 - - 0.46 13.9 1.3 0.1 12.7 253 1.5

BPR06-3 围岩 7.94 225 0.13 3.8 3.8 1 0.1 0 8.43

BPR06-5 围岩 8.97 76 0.04 1.4 5.9 4.6 -4.6 0 7.13

BPR08-2 锑矿石(见黄铁矿) 3.17 1302 10.00 306 0.9 0 305 222 1.43

BPR14 锑矿石 - - 7.45 228 6.2 0 222 192 1.36

R08001 锑矿石 6.1 479 7.46 228 2.7 0 226 181 1.42

R08020-3 围岩(砂岩) 7.57 253 0.03 1.0 2.4 2.5 -1.4 6.5 4.38

SP08035-1 尾矿泥剖面>60 cm 7.25 1270 0.31 9.6 15.5 1.6 -5.9 0 8.77

SP08035-2 尾矿泥剖面 30-60 cm 7.13 987 0.31 9.5 12.8 1.4 -3.3 0 8.25

SP08035-3 尾矿泥剖面 0-30 cm 7.24 1065 0.2 6.3 7.3 1.2 -1 3.7 4.95

3　结果与讨论

　　样品的酸碱估算测试( ABA)和 NAG 测试结果

列于表 2和图 1 、2中 。样品浆液 pH 和 EC 分别为

2.98 ～ 8.97 和 224.5 ～ 1302 μS/cm 。 Law rence

等
[ 13]
指出, 当浆液 pH >7时,说明样品中有活性碳

酸盐存在;当浆液 pH<5时,说明样品已发生酸化 。

这表明 19个实验样品中, 8个样品含有一定量的活

性碳酸盐,具有潜在的酸中和能力;另有 5个样品已

经发生酸化 。样品中的总硫含量范围较广, 为

0.03%～ 10.00%。其中锑(废)矿石中硫含量相对

较高,平均值为 5.61%。围岩中 S含量总体相对偏

低, <1.44%,平均值为 0.29%。尾矿剖面样品中

的硫含量仅为 0.20%～ 0.31%,这表明样品中的 S

在选冶过程发生了流失 。样品中的 S 含量的高低

直接导致了样品的最大产酸潜力 MPA 值的高低 。

锑(废)矿石的产酸潜力 MPA 值最大, 为 13.94 ～

306.12 kg H 2SO 4/ t;围岩和尾矿样品的MPA 值相

对较低, 分别为 0.99 ～ 43.92 kg H 2SO 4/ t和 6.25

～ 9.62 kg H2 SO 4/ t 。ANC 测试结果表明, 所有样

品的 ANC值偏低, 仅为 0.9 ～ 15.5 kg H 2SO 4/ t ,这

表明样品的酸中和能力( ANC)较低,这与赋矿围岩

主要为石英砂岩, 且其中石灰石等具有酸中和潜力

的矿物含量较低有关。样品的酸潜力比值 APR

( A cid Potent ial Ratio , APR=ANC/MPA)值为 0.0

～ 4.6。另外,样品的 NAPP 值为-8.2 ～ +305.2

kg H 2SO4/ t ,其中 4个围岩样品和 3个尾矿泥样品

的 NAPP 值为负值,表明这些样品中酸中和矿物的

酸中和潜力高于产酸矿物的产酸潜力, 即样品中的

酸中和矿物(如石灰石等)过高或 S含量过低, 抑制

了酸的产生;而样品中的正 NAPP 值, 表明样品中

酸中和矿物的酸中和潜力不足以消耗样品所产酸

量, 样品具有产酸潜力。从理论上讲, 具有过量

ANC 矿物的样品不产酸。但是,大量野外研究工作

表明,这种经验式的结果不一定准确, 因为岩石的不

同反应动力学 、滤取速率和矿物分布等因素产生了

诸多不确定性[ 14] 。因此许多 ARD研究者建立了各

种标准用于阐述 ABA 测试结果,评价 ARD产生潜

力, 并对样品进行产酸能力分类。

判断矿石是否具有产酸潜力, 目前通常应用的
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依据为 NAPP 和 ARP 值:NAPP >20 kg H 2SO 4/ t

或 APR<1,样品具有潜在产酸( PAF) ;NAPP <-

20 kg H2SO 4/ t或 APR>3, 样品不产酸( NAF) ;20

>NAPP>-20 kg H2SO 4/ t 或 3>APR>1, 样品

产酸能力不确定( UC)
[ 15, 16]

。据此,对本研究中 19

个样品进行产酸潜力评价发现, 所有的(废)矿石样

品和 4个围岩样品具有产酸潜力, 2个围岩样品没

有产酸潜力,其它 6个样品产酸潜力不确定(图 1) 。

近年来, Environmental Geochemist ry Inte rnational

Pty Ltd ( EGi)将 NAG测试作为ABA 法预测ARD

的补充方法[ 12] , 并依据 NAGpH 与 NAPP 之间的

关系对被 ABA 法预测为 ARD不确定样品进行进

一步产酸潜力预测与分类,具体参照依据为:NAPP

>0, 且 NAGpH <4.5, 样品属于产酸潜力类别

( PAF) ;NAPP <0, 且 NAGpH >4.5, 样品为不产

酸类别;NA PP >0且 NAG pH >4.5, 或 NAPP <0

且 NAGpH <4.5 时, 样品属于产酸不确定类别

( UC) [ 12] 。NAG 测试发现, 样品的 NAG 值为 0 ～

252.8 kg H 2SO 4/ t, NAGpH 值为 1.36 ～ 9.69。根

据上述改进的产酸潜力预测方法( NAPP vs NAG-

pH )对样品进行分类(图 2) , 发现所有的(废)矿石

样品和 3个围岩样品都具有产酸潜力, 剩余的 4 个

围岩样品和 3个尾矿样品没有产酸潜力 。只有 1个

样品产酸潜力不确定,需要做进一步动态预测研究 。

由此可见,改进的 NAPP 和 NAGpH 法更能够有效

图 1　酸碱估算图( ANC vs MPA)

Fig.1　Acid-base estimation plot of ANC vs M PA

的预测样品的产酸潜力, 并降低分类错误的风险 。

按照 the Briti sh Columbia Acid Mine Drainage

Task Fo rce 和 the A ust ralian M ineral Indust ries

Research Associat ion提出与应用的标准方法[ 14] 对

样品的 NAG 测试结果进行阐释, 可以将具有产酸

潜力的样品进一步分为具有强产酸潜力( HPAF)

( NAGpH <3)和一般产酸潜力( LPAF) ( 3<NAG-

pH<4.5) 。基于这种方法,所有的(废)矿石样品和

1个围岩样品都具有强产酸潜力;另有 2个围岩具

有一般产酸潜力(图 2) 。

图 2　NAPP与 NAGpH 地球化学分类图

Fig.2　Geochemical cla ssifica tion plo t of NAPP vs NAGpH

4　主要结论

　　应用 ABA 和 NAG 测试方法成功预测了贵州

半坡锑矿区的产酸潜力 。所有的(废)矿石样品都具

有潜在产酸能力, 需要对这些(废)矿石采取必要的

预防和控制措施;而围岩样品的产酸潜力取决于采

样点,仅有一个围岩样品产酸潜力不确定, 需要使用

动力学测试方法进一步调查;尾矿泥样品没有产酸

潜力,这与矿石在选冶过程中加入碱石灰处理和 S

含量过低等原因有关。此外,研究结果也证明 ABA

测试和 NAG测试方法联合使用是一种可作为预测

和评价矿山固体废弃物产酸潜力的有力工具。由于

这种方法简单 、快速和低成本, 应该鼓励将其作为

ARD评价的常规手段,尤其是在我国矿山开采的环

境影响评价过程中 。
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Prediction of Acid Rock Drainage ( ARD) Generation Potential

in an Antimony Mining Area
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HE Li-bin1, 2 , YANG Fei1, 2 , L I Hang1, 2 , PENG Jing-quan1, 2

( 1.S ta te Key Labor atory of Environmental Geochemistry, Institute of Geochemist ry, Chinese Academy o f Sciences,

Guiy ang 550002, China;2.Gradua te Schoo l of Chinese Academy of Science s, Beijing 100039, China;3.Beijing

Gener al Research Institute of M ining and Metallurg y, Beijing 100044)

Abstract:The prediction of acid r ock drainage ( ARD) generation po tential is o f impo rtance to prevent and contro l environmental

po llution in mining a reas.Nineteen repr esentativ e sample s collected from the Banpo Antimony M ine in Guizhou, wer e investi-

gated f or their acid generation po tential using acid base accounting ( ABA ) and net acid gener ation ( NAG) tests, and classified

as a va riety o f classifica tion criteria.The results suggested that all ( waste) o re rock samples have potential to g ene rate acid.So

effective measur es a re expected to be taken to prevent acid rock drainage generating.The ARD generation po tential of wa ll

rocks depends on the sampling sites, and the w aste tailing samples have no po tential to produce acid drainage.In addition,

the se re sults confirmed that ABA and NAG tests ar e helpful to ols fo r preliminary evalua tion of acid gene ration po tential in the

study ar ea.

Key words:acid r ock drainage ( ARD) ;acid gener ation potential;prediction;antimony mining area
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