
　

煤矸石模拟淋滤实验中重金属污染物的释放特征分析
张丽,刘伟∗,黄蕾,阿依古丽·买买提,张雯靖林,马雪琴

(新疆工程学院化学与环境工程学院,新疆　 乌鲁木齐　 830091)

摘　 要:以新疆某采矿区煤矸石为研究对象,采用动态淋滤实验研究煤矸石中 Cu、Cd、Cr、Pb 的淋出浓度特征,分析

4 种金属元素的释放规律,评价其对环境的污染程度,考察淋滤条件对金属元素释放的影响。 结果表明,Cu、Cd、Cr、Pb 在淋

滤前期表现为淋出浓度较高,释放速率较快的特征,随着淋滤时间的延长,各金属元素的淋出浓度降低,释放速率减缓,直
至淋滤后期淋出浓度趋于稳定,释放量达到平衡;释放量和淋出率分别表现为 Cr > Cu > Pb > Cd 和 Cd > Cr > Cu > Pb;除 Cd
外,其余金属元素的释放量随淋滤液 pH 值的减小和氧化还原电位的增加而升高。
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Abstract:
 

Taking
 

coal
 

gangue
 

from
 

a
 

mining
 

area
 

in
 

Xinjiang
 

as
 

the
 

research
 

object,dynamic
 

leaching
 

ex-
periments

 

were
 

conducted
 

to
 

study
 

the
 

leaching
 

characteristics
 

of
 

Cu,
 

Cd,
 

Cr
 

and
 

Pb
 

in
 

coal
 

gangue.
 

The
 

release
 

patterns
 

of
 

the
 

four
 

elements
 

were
 

analyzed,
 

the
 

pollution
 

level
 

to
 

the
 

environment
 

was
 

evaluated,
 

and
 

the
 

influ-
ence

 

of
 

leaching
 

conditions
 

on
 

the
 

release
 

was
 

investigated.
 

The
 

result
 

showed
 

that
 

Cu,
 

Cd,
 

Cr
 

and
 

Pb
 

had
 

the
 

characteristics
 

of
 

high
 

leaching
 

concentration
 

and
 

fast
 

release
 

rate
 

in
 

the
 

early
 

stage
 

of
 

leaching.
 

With
 

the
 

ex-
tension

 

of
 

leaching
 

time,the
 

leaching
 

concentration
 

of
 

each
 

element
 

decreased
 

and
 

the
 

release
 

rate
 

slowed
 

down
 

until
 

the
 

leaching
 

concentration
 

tended
 

to
 

be
 

stable
 

and
 

the
 

release
 

amount
 

reached
 

equilibrium
 

in
 

the
 

later
 

stage
 

of
 

leaching.
 

The
 

release
 

amount
 

and
 

leaching
 

rate
 

of
 

each
 

element
 

were
 

Cr>Cu>Pb>Cd
 

and
 

Cd>Cr>Cu>Pb,re-
spectively.

 

Except
 

for
 

Cd,the
 

release
 

of
 

other
 

elements
 

increased
 

with
 

the
 

decrease
 

of
 

pH
 

value
 

of
 

leachate
 

and
 

the
 

increase
 

of
 

radox
 

potential.
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　 　 煤矸石是我国产生、储存量和占用土地最大的

固体废料[1-2] 。 在降雨淋滤、浸泡等作用下,其中

的污染物会溶出和迁移[3] ,且矸石中的硫化矿物

在水、氧气和微生物的作用下会发生反应形成酸性

废水,污染生态环境[4-5] 。 目前,围绕煤矸石溶解

释放污染物的规律和特征开展的研究主要集中于

煤矸石的静态浸出[6-7] ,对其动态淋滤行为特征的

研究较少,主要集中在降水对煤矸石中微量金属元

素的释放特征上[8-10] ,而矸石中金属元素的释放模

型研究,淋滤时间、淋滤液 pH 值和氧化还原电位

(Eh)等淋滤介质对有害微量元素释放的影响方面
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则鲜有报道。
今以新疆某矿区煤矸石为研究对象,通过模拟

降水对煤矸石进行淋滤实验,分析煤矸石中重金属

的淋出浓度特征,建立金属元素的释放量和淋滤时

间之间的关系模型,研究各金属元素的释放规律,
通过淋滤液中重金属的释放量及淋出率,评价重金

属对环境的影响程度,遴选出对环境危害较大的重

金属元素。

1　 材料与方法

1. 1　 样品采集与制备

样品采自新疆某矿区的矸石山,选用蛇形采样

法[10]进行采样。 采集的矸石样品在实验室风干,
采用四分法[1] 混合缩分后,进一步粉碎、研磨、过
筛至粒径为 3 mm。 取少量 3 mm 样品细碎、缩分、
研磨至粒径为 0. 15 mm,用于煤矸石样品中重金属

背景值的测定。
煤矸石样品先用王水 氢氟酸 高氯酸消

解[11] , 采 用 电 感 耦 合 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪

(ICP-MS) [8]测定,得到 Cu、Cd、Cr 和 Pb 的背景值

分别为 31. 47 mg / kg、0. 38 mg / kg、36. 43 mg / kg 和

201. 63 mg / kg。
1. 2　 动态淋滤实验装置

煤矸石动态淋滤实验装置如图 1 所示。 装置

主要由 4 部分构成:淋洗液储液罐、蠕动泵、淋滤柱

和淋滤液收集瓶[12] 。 淋滤柱由聚氯乙烯的 PVC
管制成,高度为 100 cm,内径为 10 cm。 为保证淋

滤液出水均匀,先在淋滤柱底部的滤板上铺设一层

细密尼龙网,再装入厚 5 cm、粒径为 0. 8 mm 酸洗

过再用去离子水洗净的石英砂,接着在石英砂上再

铺一层尼龙网,上面装入粉碎成粒径为 3 mm、厚
50 cm、质量为 2. 00 kg 的煤矸石样品。 由于淋洗液

须均匀下渗,且样品要被完全浸润,在样品上继续

覆盖一层 5 cm 厚的石英砂。 实验装置安装完毕,
先加入去离子水润湿淋滤柱内的煤矸石,24 h 后再

进行淋滤实验。
1. 3　 动态淋滤实验操作流程

采用动态淋滤的方法研究重金属的释放特征,
用蠕动泵控制其流量来模拟自然降雨强度,流量控

制为 1 mL / min[12] 。 每次向淋滤柱内加水 1 000 mL
(pH 值为 7. 00),每隔 24 h 收集淋滤液 1 次。 实验

进行 15 d,共取样 15 次,单次淋滤结束后,取出淋

滤液立即进行 pH 值测定,分析 Cu、Cd、Cr 和 Pb

　 　

图 1　 煤矸石动态淋滤实验装置

Fig. 1　 Coal
 

gangue
 

dynamic
 

leaching
 

experimental
 

device

4 种重金属指标。 淋滤液 pH 值由玻璃电极法读

出,Eh 值采用
 

《氧化还原电位的测定(电位测定

法)》(SL
 

94—1994)测定,重金属元素采用《水质

65 种元素的测定 　 电感耦合等离子体质谱法》
(HJ

 

700—2014)测定。
为应对淋滤过程中淋滤柱产生的管壁效应,选

择粒径大小适中的矸石颗粒,在矸石填充时,对沿

淋滤柱内壁的矸石样品进行压实,尽量减小矸石颗

粒之间的孔隙率。 针对蠕动泵的流量选择开展前

期实验,选择合适的流量进行淋滤。 以上措施在提

高柱内淋滤的均匀性上起到了良好的效果。
1. 4　 样品加标回收的质量控制

为保证淋滤液中重金属元素含量测定结果的可

靠性,测定过程中加入定量的待测金属元素标准物质

进行质量控制,按金属元素的测定步骤分析,加标回

收率为 90. 3% ~ 119%,满足质量控制的要求。
1. 5　 数据处理

重金属的累积释放量[2] 是指在总的淋滤期

内,全部淋滤液中重金属的绝对质量,计算公式见

式(1)。 根据样品中重金属元素的背景值与淋滤

液中重金属的累积释放量,可计算出重金属淋出

率,见式(2)。

q = ∑
15

i = 1
C i ×

Vi

M
(1)

淋出率= q / m × 100% (2)
式中:q 为重金属累积释放量,mg / kg;C i 为第 i 次
淋滤液中重金属质量浓度,mg / L;Vi 为第 i 次淋滤

液体积,L;M 为淋滤柱内煤矸石质量,kg;m 为样

品中重金属元素的背景值,mg / kg。

2　 结果与讨论

2. 1　 动态淋滤实验中重金属元素淋出浓度特征

用蠕动泵控制淋洗液流量,模拟大气降水对煤

矸石进行动态淋滤。 结果表明,随着淋滤天数的增
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加,淋滤液中 Cu 和 Cd 的淋出浓度均表现为持续

下降,曲线呈现滑梯状变化趋势,且在淋滤初期

(第 1 天—第 2 天),Cu 和 Cd 的淋出浓度均较高。
不同之处在于,从淋滤中期开始,Cu 的淋出浓度持

续降低,到淋滤后期,淋出浓度基本趋于平稳,这与

安茂国[12] 、康得军等[13] 的研究结果一致;Cd 从淋

滤中期开始,淋出浓度迅速降低为未检出状态。 整

个淋滤期内 Cu 的淋出浓度表现出快速 慢速 平稳释

放的淋出特点,测定值为 0. 008
 

5 mg / L ~ 0. 027 mg / L,
符合地表水Ⅲ类标准(≤1. 0 mg / L);而 Cd 的淋出

浓度则表现为单一的快速释放的特点,煤矸石中

Cd 在淋滤前期基本被溶出,其释放特点也说明 Cd
的赋存形态以离子态为主[14] ,且与地表水Ⅲ类标准

限值(≤0. 005 mg / L)相比,Cd 在整个淋滤期内的淋

出浓度均较低。
Cr 和 Pb 的淋出浓度特征相似,首次淋出浓度

均最大,且均在第 4 天时淋出浓度出现反弹,之后

淋出液浓度逐渐降低,与周辰昕等[15] 的研究结果

一致。 虽然 Cr 和 Pb 在淋滤中期淋出浓度有所上

升,但整体而言,Cr 和 Pb 的淋出浓度表现为快速

慢速 平稳释放的淋出特征。 Cr 值为 0. 015 mg / L ~
0. 046 mg / L,Pb 为未检出~ 0. 035 mg / L,均满足地表

水Ⅲ类标准的限值要求(≤0. 05 mg / L)。
综上所述,4 种重金属元素的淋出浓度在淋滤

初期均较高,随着淋滤时间的延长,中后期淋出浓

度逐渐降低并趋于稳定;4 种重金属元素的淋滤曲

线均具有振幅不一的特征,呈现出间歇性快速释放

的规律[12] 。 前人研究表明,重金属的动态淋滤属

于间歇复氧过程[16] ,间歇复氧的氧化 还原作用促

使其形态及存在方式发生变化,导致难溶的残渣态

金属元素转化为可交换态,在下一次的淋滤作用下

被活化而溶出,可见金属元素的释放特征与其在矸

石中的赋存形态有密切关系[17] 。
2. 2　 煤矸石中重金属元素的释放方程

根据动态淋滤实验结果,采用 Curve
 

Expert
 

1. 4 软件对淋滤液中各金属元素的释放量随时间

的变化进行二次多项式拟合,拟合方程为 y = a +
bx + cx2。 其中:y 为淋滤时间第 x 天时某金属元素

的释放量,mg / kg;a、b 和 c 为淋滤系数。 拟合结果

见表 1。 由表 1 可知,矸石中重金属元素的释放量随

淋滤时间的延长而增加,二者之间呈多项式关

系[18] ,该关系式进一步表明重金属元素的溶出规律

为快速释放型,与各金属元素的淋出浓度曲线特征

　 　 表 1　 矸石中各重金属元素的释放量拟合结果

Table
 

1　 Fitting
 

results
 

of
 

release
 

amount
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

coal
 

gangue
元素 拟合指数衰减方程 相关系数

Cu y = 1. 52 × 10-2 - 1. 95 × 10-3x + 7. 38 × 10-5x2 0. 994
 

8

Cd y = 1. 23 × 10-3 - 2. 68 × 10-4x + 1. 31 × 10-5x2 0. 909
 

6

Cr y = 2. 94 × 10-2 - 3. 61 × 10-3x + 1. 25 × 10-4x2 0. 984
 

6

Pb y = 2. 07 × 10-2 - 3. 79 × 10-3x + 1. 70 × 10-4x2 0. 976
 

3

相一致。 具体表现为:淋滤初期各重金属元素释放

速率较快,随着淋滤时间的延长,淋滤中期重金属元

素的释放速率逐渐减慢,直至后期各金属元素的溶

出规律表现为以稳定释放为主。 因此,煤矸石在堆

放过程中,重金属元素的释放量会逐渐达到平衡。
2. 3　 淋滤液中重金属的环境污染评价

累积释放量和淋出率可表明煤矸石中重金属

元素向环境迁移的最大程度,是评价重金属元素环

境危害性的重要参数[15] 。 动态淋滤实验中,4 种

重金属元素的累积释放量呈现 Cr(0. 16 mg / kg) >
Cu ( 0. 086 mg / kg ) > Pb ( 0. 065 mg / kg ) > Cd
(0. 002

 

6 mg / kg)的顺序,基本上表现为煤矸石中

重金属元素的背景值越高,其动态淋滤时释放量越

大的特点,说明重金属元素的释放程度与其在矸石

中的含量有关[19] 。 而 Pb 较低的释放量与其在矸

石中较高背景值之间的关系则表明,部分重金属元

素的释放量不仅与其在矸石中的含量相关,还与其

赋存形态有密切关系[17] 。
根据各重金属元素的累积释放量及其在样品

中的背景值,可计算出各重金属元素的淋出率。
4 种 重 金 属 元 素 的 淋 出 率 大 小 表 现 为 Cd
(0. 68%) > Cr ( 0. 44%) > Cu ( 0. 27%) > Pb
(0. 032%)的顺序,相较于 Cu、Cr 和 Pb,Cd 的淋出

活性较大。 Cd 在同一矸石样品中的累积释放量与

淋出率存在明显差异,显然与其在矸石中的形态有

关[14] 。 相较于 Cu、Cd 和 Pb,Cr 的累积释放量和

淋出率均较大,其通过淋滤作用更易被释放到环

境中,通过水流的迁移作用,可直接进入矸石周

边土壤,对环境产生不利影响的风险较高,故应

对其环境危害给予高度重视。 相较于 Cu、 Cr
和 Pb,虽然 Cd 的累积释放量较小,但其淋出率较

高,毒性也较大,其对环境的危害不容忽视。
2. 4　 煤矸石中重金属元素释放的影响因素

每次向淋滤柱内加入的淋洗液 pH 值为 7. 00,
随着淋滤时间的延长,淋滤液的 pH 值有降低趋
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势,淋滤期内由 6. 88 逐渐降低至 6. 10,表现出弱

酸性的变化特征。 这是由于煤矸石的动态淋滤属

于间歇复氧过程,煤矸石中以 Fe2S3 形式存在的硫

氧化物溶解时,会产生部分硫酸,使淋滤液呈现酸

性[20] 。 淋滤液的 pH 值与 Cu 和 Pb 元素的释放量

呈显著负相关,与 Cr 元素的释放量呈极显著负相

关(见表 2),表明淋滤液 pH 值的降低有利于矸石

中 Cu、Cr 和 Pb 的释放,这与刘晋[21] 、王文军等[22]

的淋溶实验结果较为一致。 Cu、Cr 和 Pb 在矸石中

的硫化物形态(Cu2S、Cr2S3 和 PbS)均易溶于稀酸,
且以可交换态形式存在的金属元素易被淋滤液中

的 H+所置换,以碳酸盐结合态形式存在的金属元

素也易被酸性淋滤液溶出,说明 Cu、Cr 和 Pb 在矸

石中可能主要以可交换态、碳酸盐结合态和硫化物

结合态的形式存在。 Cd 的释放量与淋滤液 pH 值

相关性不显著,这与张晓等[23] 的研究结果一致,说
明矸石中的 Cd 在淋滤时,其释放量不受淋洗液酸

碱性的影响。 由 Cd 的淋出浓度特征可知,矸石中

的 Cd 可能主要以游离态形式存在,在淋滤初期被

快速释放。
淋滤液 Eh 值随着淋滤天数的增加呈上升趋

势,淋滤期内由 88. 77 mV 逐渐增大至 142. 29 mV。
这主要是由于淋滤液的偏酸性促进了 Cu、Cr 和 Pb
的释放,致使淋滤液中这 3 种重金属元素的离子浓

度升高,进而提高了淋滤液的 Eh 值[24] 。 淋滤液的

Eh 值与 Cu 和 Pb 的释放量呈显著正相关,与 Cr 的

释放量呈极显著正相关证实了这一点(见表 2)。 淋

滤液的 Eh 值会影响矸石中金属的存在形态。 氧化

状态条件下,矸石中金属的残渣态或者结合态会有

一部分发生转移,导致溶解态和交换态含量增

加[15] ,被活化的金属元素在下一次的淋滤作用下释

放,呈现出间歇性释放的特征。 淋滤中期 Cr 和 Pb
的释放量上升,且仍有部分 Cu 释放证实了这一点。

除背景值含量外,金属元素在矸石中的赋存形

态及矸石样品的风化程度等因素均会对其淋出程度

产生影响[9] 。 对于同种性质的煤矸石(风化程度相

同),Cd 的背景值较小,与 Cu、Cr 和 Pb 相比,其淋出

率最高,可见影响其淋出程度的主要因素为其在矸

石中的赋存状态。 根据 Cd 的淋滤结果可知,其淋滤

特征与其他金属元素表现不同,表明其在矸石中可

能主要以游离态形式存在。 以游离态形式存在的

Cd 易溶于淋滤液中,不受淋滤液 Eh 值的影响,呈现

淋滤初期快速释放的特征,Cd 释放量与淋滤液的

Eh 值相关性不显著也证实了这一点。
淋滤时间与 Cu、Cr 和 Pb 的释放量呈极显著

负相关,与 Cd 的释放量呈显著负相关(见表 2),表
明矸石中 4 种金属元素的释放量随淋滤时间的增

加而降低。 由于离子态和可交换态重金属易被溶

出,淋滤初期 4 种金属元素表现为快速释放特征,
随着淋滤时间的增加,以有机结合态、铁锰氧化物

结合态和残渣态形式存在的金属元素,由于在矸石

中被束缚得较紧,很难淋溶,故在淋滤中、后期释放

量表现为降低的趋势。

表 2　 重金属元素的释放量与影响其淋滤的因素之间的

相关性

Table
 

2　 Correlation
 

between
 

heavy
 

metal
 

release
 

amount
 

and
 

factors
 

affecting
 

leaching

元素释放量 pH 值 Eh 值 淋滤时间

w(Cu) -0. 796① 0. 787① -0. 986②

w(Cd) -0. 340 0. 368 -0. 677①

w(Cr) -0. 979② 0. 984② -0. 881②

w(Pb) -0. 785① 0. 762① -0. 853②

①表示显著相关(P < 0. 05);②表示极显著相关(P < 0. 01)。

3　 结语

Cu、Cd、Cr、Pb 在淋滤前期表现为淋出浓度较

高,释放速率较快的特征,随着淋滤时间的延长,各
金属元素的淋出浓度降低,释放速率减缓,直至淋

滤后期淋出浓度趋于稳定,释放量达到平衡。 释放

量和淋出率分别表现为 Cr > Cu > Pb > Cd 和 Cd >
Cr > Cu > Pb,除 Cd 外,其余重金属元素的释放量随

淋滤液 pH 值的减小和 Eh 值的增加而升高,大量

露天堆放的煤矸石对周边水环境的长期污染影响

不容忽视。 煤矸石模拟淋滤实验有助于科研工作

者在实践工作中更准确地掌握煤矸石的特性及重

金属元素释放特征,提前做好预防工作,可有效地

避免煤矸石对土壤、地下水等自然环境的污染。
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