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摘 要：金川镍矿浮选尾矿数量巨大，含有相当可观的有价金属，其中有价金属的回收受到越来越多的关注。金川

老尾矿库尾矿砂中1:和’;赋存状态复杂，水溶性矿物态、可交换离子态、碳酸盐态、结晶度较差的<=氧化物态、结

晶度较好的<=氧化物态、硫化物态和残渣态中都含有数量不等的有价金属1:和’;；尾矿砂风化作用释放的金属阳

离子大多数在发生氧化的硫化物位置原位发生水解沉淀形成次生矿物，有价金属1:和’;在尾矿库中没有发生明

显的富集。金川镍矿尾矿砂中1:和’;适于用化学酸溶浸出的方法进行二次回收。
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Y=:]:AB%$$67%C’I:AĤ "QN:AXI;HA.U3;[’3QC-VOQCN:AXIHAB7!7%$9C’I:AH_

67+1.0-18Y=XH;Z=VH:4:ABZ3WN:AXI;HAA:X\=4‘:A=HU=3W4HUB=G;HAV:V:=ZHAOX3AVH:AX3AZ:O=UHT4=8H4;HT4=‘=Va
H4ZCVI=U=X38=US3W8H4;HT4=‘=VH4ZWU3‘VI=‘IH8=HU3;Z=O‘3U=HAO‘3U=HVV=AV:3AQ/A8=ZV:BHV:3AZU=8=H4VIHV
VI=‘3O=Z3W3XX;UU=AX=3W1:HAO’;HU=X3‘[4:XHV=O:A34OW43VHV:3AVH:4:ABZCHAOVI=S3XX;U:AO:WW=U=AV
H‘3;AVZ:AH44VI=[IHZ=Z3WbHV=UZ34;T4=WUHXV:3AC=cXIHAB=HT4=WUHXV:3ACXHUT3AHV=WUHXV:3AC[33U4SXUSZVH44:A=
<=3c:O=WUHXV:3ACB33OXUSZVH44:A=<=3c:O=WUHXV:3ACZ;4W:O=WUHXV:3AHAOZ:4:XHV=WUHXV:3AQ(I=‘=VH4:3AZU=a
4=HZ=OWU3‘‘=VH4Z;4W:O=3c:OHV:3AHU=‘H:A4S[U=X:[:VHV=OHAOHOZ3UT=O:AZ:V;HAOA3VX3AX=AVUHV=O:AVH:4:ABZQ
(I=HX:O4=HXI:AB:Z‘3U=H[[U3[U:HV=W3UVI=U=X38=US3W1:HAO’;WU3‘VI=W43VHV:3AVH:4:ABZ3WN:AXI;HAA:X\=4
‘:A=Q
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金属镍在近代工业技术中发挥有重要作用，具

有重要经济地位。世界上可开采的陆地镍资源有两

类，一类是硫化镍矿，另一类是氧化镍矿（红土镍

矿），其中红土镍矿约占总量的7$d左右，硫化镍矿

约占!$d左右（YUHAO!"#$5，%??6；eH48:!"#$5，

"$$9）。我国的镍资源以硫化镍矿为主（李志茂等，

"$$?）。经过多年采掘，镍资源日趋紧缺，矿山开采

深度日益加深，开采难度也日益加大，到本世纪中期

我国现有镍矿资源形势将十分严峻。一方面，矿产

资 源日益减少；另一方面，金属矿山尾矿数量巨大，
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由于受当时生产技术、经济等条件的限制，尾矿中往

往还含有相当可观的有价金属，是丰富的二次资源。

加强对金属矿山尾矿的综合回收利用，不但可以回

收有价金属，实现企业内部的增产增效，还可以解决

尾矿大量堆存引发的环境问题。而且，矿山尾矿通

常堆存于地表，适于露天开采，采矿成本低。因此，

尾矿中有价金属的回收受到人们越来越多的关注。

金川铜镍硫化物多金属矿床是世界第三大硫化

镍矿床（!"#$!"#$%，&’’(），是我国最大的镍钴生产

基地。金川集团公司选矿生产采用浮选工艺，自从

)(*+年投产至今，已产生浮选尾矿近一亿吨，其中

,-和./平均含量分别达到’0&)1和’0)(1，累积

含镍和铜各约&’万吨左右，是可供二次开发利用的

宝贵资源（王玲等，&’)+）。本文以金川镍矿老尾矿

库浮选尾矿为研究对象，对其中的有价元素,-和

./的空间分布特征与赋存状态进行研究，目的是为

其有效回收制订合理的工艺流程提供科学依据。

) 材料与实验分析

!%! 尾矿砂样品

金川镍矿老尾矿库已废弃&’余年，早期浮选尾

矿堆存已达2’多年。充分考虑不同时期矿山矿石

类型的变化、尾矿砂堆存年代的不同以及+34&尾

矿库水平方向和纵向上的不同，对尾矿库不同位置、

不同深度的尾矿砂样品进行采集研究。尾矿砂样品

各取样点如图)所示。尾矿砂样品呈浅灰黑色 深灰

图) 金川镍矿老尾矿库鸟瞰图及取样点布置

（据$""$56地图）

7-$%) 896:9-6;"<=-#>?/@#"5AB@-5-#$CD"#A@#A
C@4D5-#$D"-#BC（@<B6:$""$564@D）

黑色，随含水量变化呈细砂状 泥状。详细的尾矿砂

样品采集方法见王玲等（&’)+）。

!%" 实验与分析方法

尾矿砂样品电子探针分析在北京大学造山带与

地壳演化教育部重点实验室进行。仪器型号：=EFG
H)’’；分析条件：加速电压)23I，束流)J)’KHF，

束斑)!4，修正方法LMN；标准样品为美国!LO公

司2+种矿物。尾矿砂样品制成薄片，在光学显微镜

下进行观察，选择代表性矿物进行电子探针分析。

尾矿砂中有价金属,-和./的总含量测定，是

将样品经P.5GP,8+GP7GP.58+联合消解后利用电

感耦合等离子体原子发射光谱（O.LQFR!）（S664@#Q
D:"<-56，美国）进行分析的。

根据金川镍矿浮选尾矿砂的矿物组成及可能产

生的次生矿物，采用六步顺序式选择性溶解法对其

进行研究。选择性溶解具体操作步骤及相关参考文

献见表)。据此选择性溶解实验，可对尾矿砂中有价

金属的T种赋存状态进行考察，它们分别为：" 水

溶性矿物态，以溶于水的矿物形态存在的部分；#
可交换离子态，以离子状态吸附于黏土矿物及一些

结晶度较差的次生矿物表面的部分；$ 碳酸盐态，

以碳酸盐形态存在的部分；% 结晶度较差的76氧

化物态，以类质同像形态存在于一些结晶度较差的

矿物中的部分，主要在一些76、U#和F5的次生矿

物中；& 结晶度较好的76氧化物态，以类质同像形

态存在于结晶度较好的矿物中的部分，主要是一些

原生的76的氧化物类矿物；’ 硫化物态，以硫化物

形态存在的部分；( 残渣态，除上述矿物外尾矿砂

中剩余的矿物部分，主要是一些硅酸盐矿物，实验结

果为尾矿砂相关金属元素总含量与上述六步顺序式

选择性溶解结果之差。

顺序式选择性溶解所用设备为水浴振荡器（)2’
:／4-#），固液分离 采 用 离 心 分 离（H’’’:／4-#，&’
4-#）。实验中所用试剂均为分析纯或更高纯度的试

剂。溶液中金属离子浓度利用O.LGFR!进行分析。

& 结果与讨论

"%! 尾矿砂矿物学特征

金川镍矿浮选尾矿化学成分主要为!-、U$和

76，由橄榄石、辉石、蛇纹石、绿泥石、透闪石、磁铁矿

和少量云母、滑石、斜长石、碳酸盐矿物及硫化物矿

物等组成。硫化物矿物主要为磁黄铁矿、镍黄铁矿、
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表! 顺序式选择性溶解步骤

"#$%&! ’()&*&+,-.+&/0&123#%+&%&(234&&52.#(23-1
操作步骤 优先溶解浸出矿物 参考文献

!）去离子水，"#$%，室温下持续震荡反应"&； 水溶性矿物，主要是硫酸盐矿物，如石膏、胆矾等 ’()*和+(,-.(-/（0%%"）；12!33!,2,
和45!65,2,（0%%7）

!!）"891:;<溶液，"#=%，室温下持续震荡0&； 可交换的吸附态金属离子 >(?@6&和ABCBD2EB（0%""）

!!!）"891:;<溶液，F1:G$，"#=%，1;<调节F1
值，室温下持续震荡0&；

碳酸盐矿物，如方解石、菱镁矿、白云石等 ’()*和+(,-.(-/（0%%"）；12!33!,2,
和45!65,2,（0%%7）

!E）%G08草酸铵溶液，F1HGH，"#$%，草酸调节

F1值，室温无光照下持续震荡"&；

结晶度较差的施氏矿物、水铁矿、次生黄钾铁矾

及锰、铝次生矿物等
’()*和 +(,-.(-/（0%%"）；I(,*B?

（"7J"）

E）%G08草酸铵溶液，F1HGH，"#$%，草酸调节

F1值，水浴加热J%K反应0&；

结晶度好的磁铁矿、褐铁矿、原生黄钾铁矾等 ’()*和+(,-.(-/（0%%"）

E!）硼 酸 丁 二 酸 缓 冲 液，F1HG"，"#=%，H$L
10M0，"#H%，水浴煮沸加热反应"G$&。

硫化物矿物，磁黄铁矿、镍黄铁矿、黄铜矿及黄铁

矿等

龚美菱（0%%N）

黄铜矿和少量黄铁矿（王玲等，0%"H）。

对尾矿砂样品中代表性矿物进行电子探针分

析，结果见表0和H。由表中数据可知，硫化物矿物

中，除9!的硫化物矿物镍黄铁矿含有较高的9!外，

绝大多数其他硫化物矿物也都含有数量不等的9!
（%G%%L!HGH=L）；对于有价金属O@，除了O@的硫

化物矿物黄铜矿外，部分磁黄铁矿和黄铁矿中也含

有少量元素O@。在脉石矿物中，硅酸盐矿物、碳酸

盐矿物和金属氧化物矿物中都含有数量不等的有价

金属9!（%G%%L!%G$HL）。这与汤中立和李文渊

（"77$）对金川镍矿原矿石的研究结果是一致的。

表6 硫化物矿物电子探针分析结果 !>／L

"#$%&6 789:-,+0%,3;&*31&.#%+

编号 矿物 +2 ;6 I O( 8( 9! I, O@ P, Q(-B)

" 黄铜矿 H%R$" %R%% HHR7% %R%% %R$% %R%" %R%% H0RN" %R%% 7NR=0
0 黄铜矿 H"R%J %R%% HHR$% %R%% %R:0 %R%: %R"$ H0R:7 %R%% 7NR=J
H 镍黄铁矿 07R=7 %R%% H"RJN %R%% %R:= H$RNJ %R0J %R%% %R%J 7JR"=
: 磁黄铁矿 $:R70 %R%0 H7R7H %R%% %R$H HRH= %R%% %R%% %R%% 7JRN$
$ 磁黄铁矿 =%R:" %R%0 HJRN$ %R%% %R$N %R%% %R%J %R%: %R%H 77RJ7
= 黄铁矿 :=R7N %R%$ $0RHJ %R%% %RN0 %R%% %R:H %R%" %R"" "%%R=J
N 黄铁矿 :=R$" %R%: $0R%: %R%% %R=H %R%: %R%% %R%% %R%0 77R0N

6<6 尾矿砂样品中=3和>0的空间分布特征

由于多年堆存，金川镍矿老尾矿库中尾矿已发

生不同程度的风化作用，尾矿库浅部次生矿物石膏

显著增加，而碳酸盐矿物被大量消耗（王玲，0%"H）。

在很多其他尾矿库研究中，都有相关重金属离子发

生富集的报道。如I!SB等（0%""）对罗马尼亚的两

个硫化物尾矿库4!.!-B和8!B)@进行研究，发现在尾

矿库中重金属离子O@和P,自酸性氧化带向下迁

移，在 氧 化 带 下 部 的 原 生 带 产 生 富 集。IDB<23等

（0%"%）对赞比亚O&BS.!6&!铜矿尾矿库的研究发现

O@和O(在尾矿库%G=!%G7S的区域内富集。他

们认为尾矿库中尾矿砂发生风化作用，释放的金属

离子随着水流向下迁移至%G=!%G7S的区域内形

成次生矿物石膏和褐铁矿等，使得该区域尾矿砂发

生胶结形成黏结层，向下迁移的金属离子在该区域

被吸 附、沉 淀、结 晶 而 富 集。>(@)2-和 ABD(<T@2
（"77J）对硫化物矿山尾矿的研究也发现，发生风化

作用的尾矿库中有黏结层形成，并且在黏结层中重

金属离子发生富集。尾矿库中，重金属离子，尤其有

价金属离子的迁移富集对于尾矿砂中有价金属的二

次回收有重要意义。

对金川镍矿老尾矿库中有价金属9!和O@的分

布进行研究，其含量和空间分布特征见表:和图0。

研究发现，钻孔PUV"和PUVH中，有价金属9!和O@
在整个钻孔剖面内基本是无规律的波动，9!和O@
的最大值分别出现在=S和$S深处；钻孔PUV0和

PUV$较PUV"和PUVH波动稍小，有价金属9!和O@
的最大值分别出现在JS和=S深处；而钻孔PUV:

$NJ第=期 王 玲等：金川镍矿尾矿砂中9!和O@赋存状态研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! 部分氧化物和硅酸盐矿物电子探针分析结果 !!／"

"#$%&! ’()*+,+-./&#0/1.%.2#3&4.0&5#%1

矿物 #$% &’$% ()% *+$%, *’% -.%$ /0$%, (1% 2.%$ 34% &.% 256’0
磁铁矿 7879 787: 78;< 787; 78<$ 78<< 7877 7897 7877 ::89: 789= >78$:
磁铁矿 7879 7877 98$9 7877 7877 78<? 7879 $87< 787< ::8=7 7877 >$8,7
磁铁矿 7877 7877 789; 7879 787< 7897 787, 78,$ 7877 :>8>: 787, >78;>
磁铁矿 787, 7877 78$: 789$ 787: 78?, 787= 787> 787, ::8;= 78$< >78$?
尖晶石 7879 787= ?8:> ,98<? 787= 787, ,$8,< 78$> 789, $<8<: 787: >:879
尖晶石 787, 787? 98?< ,>89> 7877 7899 =8?< 98<7 998== =$8=9 787$ 9798$;
菱铁矿 7877 787; 789= 787; 787$ 787; 7877 7877 7877 ;98=9 789, ;98::
菱铁矿 7877 7877 $<8;$ 787< 78:< 787; 7877 78=: 7877 ,98<< 7877 <:8;9
白云石 7877 787< $,8$9 787$ $>8:= 787; 7877 78$: 787$ 98=9 7879 <=8>7
橄榄石 7879 7877 =<8$7 787$ 787: ,>8=9 787= 78$$ 7879 9<8$< 789: 9778=9
橄榄石 787= 787> ==8>: 787? 78$ ,>8>$ 787; 78$$ 7877 9=8:> 78$ 9778;?

辉石 787, 787= ,98?> 787; 787; <;8; 989< 78$9 7877 978<: 787? 9778<>
透闪石 787, 78,, $$8>9 7877 9$8<: <?8?: 98;$ 787: 787$ $8< 787< >?8>7
角闪石 78,= ,8$9 9;8= 789; 9789> =78,; 9?89= 78$ 78$? ?8:? 787? >;8$9
蛇纹石 7877 7877 ,>8>; 7877 7897 =,8:9 78=7 787: 787; $8=; 7897 :;8>;
蛇纹石 7879 7879 ,=8?$ 78;? 7899 ,,87? ;8:= 787; 78,? 9$8$> 7877 ::89;
蛇纹石 7879 7879 ,;8;, 78$> 787; ,>8?= 98$$ 789; 7897 ,8?? 7879 :98>:
蛇纹石 7877 787< $?8?9 789> 787> ,=8?, 78>9 789< 7879 978>9 78<, ?<8$>
蛇纹石 7877 7877 =$87; 787, 787= =$8=$ 7877 7877 787, $8>? 78$= :?8:7
绿泥石 787$ 787< =98;; 787= 787: =,8>7 787= 7877 787$ 98$7 787, :?87=
绿泥石 787$ 7877 =$8?> 7877 787< =,8,= 789< 7879 787< 98,? 7877 :?8?>
绿泥石 78$: 787= ,$87< 78>$ 787= ,=8,? 9=8,> 7879 787, =8:> 789< :?89?
绿泥石 787$ 7879 ,:8,> 787, 787: ,>87: ,8?= 787? 787, <87> 78,7 :;8:,
黑云母 >8,, 78<? $=89$ 78,, 7877 ,>8;< 9=8<; 7877 78=, <8,> 787; >=8=,

表6 尾矿砂样品中7.和89的含量 !!／"

"#$%&6 8+03&03+,7.#0/89.03#.%.0:

!!!

1

钻孔 深度／@ *A &. 钻孔 深度／

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

@ *A &.

B#C9

9 789>, 78$7;
, 78$79 78$7=
; 78$9: 78$<9
: 789,; 789<=

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!97 789:7 78$,;

B#C$

9 78$9, 78$9>
, 789?< 78$7=
< 789:= 78$7>
: 78$$$ 78$<9
97 789;: 789>$

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

9, 789?> 789;:

B#C,

9 789:? 789:$
, 789?7 789><
< 78$97 78$$:
? 789=: 78$9,
: 789:$ 789?;
97 789<9 78$9$ !

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

9, 789;, 789;9

B#C=

9 78$== 78$$=
$ 78$$7 78$7;
, 789:: 78$=$
< 789:: 789;?
; 789?> 789?>
: 789:; 789;;

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

97 789>7 789;?

B#C<

9 789:< 789:,
$ 78$7= 78$9
, 789>> 78$9?
< 78$7, 78$$$
; 78$?9 78,7,
: 78$7; 78$7?
97 789:: 789>$

!
!
!
!
!
!
!
!
!
!
!

9$ 789?> 789:=

B#C;

9 789:9 78$9;
$ 789>? 78$==
, 789?$ 78$9
< 789>< 78$=<
; 789<9 78$$9
: 789<= 789>=
97 789?$ 789>>
9= 789=: 789:,
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图! 尾矿库中"#和$%的空间分布

&#’(! )#*+,#-%+#./.0"#1/2$%#/+34+1#5#/’*#67.%/264/+

和89:;在整个钻孔剖面内仍表现为波动起伏，不过

整体来看有价金属"#和$%在尾矿库上部稍有富

集。总体上，在金川镍矿老尾矿库中有价金属"#和

$%并没有明显的有规律的富集。

这可能是由于尾矿库中金属元素的释放迁移除

了受表生地球化学性质影响外，还与其本身具有的

物理化学性质有关。徐晓春等（!<<=）对安徽铜陵林

冲尾矿库中重金属元素的迁移与分布进行研究，发

现在地表酸性环境条件下，铅以淋滤流失为主，而铜

却表现为富集；地下的弱碱性条件阻止了铜、铅向深

处的迁移富集；尾矿库深 处 铜、铅 含 量 保 持 稳 定。

>.%54+和?1,.@A%4（BCCD）对美国新墨西哥的$54E4F
51/2尾矿库研究表明，由于G-HIJ的溶解性较低，所

以铅大部分滞留于尾矿砂中；而锌和镉，由于其迁移

活性相对较强，向尾矿库外迁移扩散而导致尾矿库

下游水流中金属含量增加。金川镍矿尾矿库中，硫

酸根离子活性较强，在蒸发作用下，随水流向上迁移

而导致尾矿库浅部元素H富集（王玲等，!<B=）。

显然，尾矿库中有价金属的分布除了与原矿石矿

物相关外，还受尾矿砂风化作用、周围环境介质以及

金属元素本身的物理化学性质等多方面因素的影响。

!"# 尾矿砂样品中$%和&’的赋存状态

金川镍矿浮选尾矿矿物组成复杂，且经多年堆

存已发生不同程度的风化作用（王玲等，!<B=），虽

然有价元素"#和$%在尾矿库中没有明显的富集，

但其在尾矿砂中的赋存与分配不可避免会发生变

化。采用选择性溶解的方法对其进行研究，同时选

择相关元素&4、K’、$1和L5进行分析，以对尾矿砂

中的矿物组成有更好的理解。尾矿砂中&4、K’、$1
和L5的总体含量通过M射线荧光光谱获得。89FJ
钻孔选择性溶解浸出结果见表N和图=。

选择性实验表明，尾矿砂中，在所考察各相态中

均有含量不等的有价金属"#和$%存在。水溶性的

"#和$%含量较低，只有!OB<P;，表明尾矿砂中水

溶性的"#和$%的硫酸盐矿物很少。除$1外，其他

元素水溶性部分含量也较低。不过，该部分含量的

测量值可能会偏小，因为被溶解浸出的金属离子可

能会有一部分被重新吸附到尾矿砂矿物上（Q#-4+"#
$%(，BCCN）。

可交换态的金属含量也相对较低，"#为=COB<P;

RRD第;期 王 玲等：金川镍矿尾矿砂中"#和$%赋存状态研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



表! "#$%钻孔选择性浸出结果

&’()*! +*)*,-./**0-1’,-.231*45)-42671.))82)*"#$%

相态 深度／!
!"／#$%& !"／’

() *+ ,- ./ *0 12

水溶性矿物态

可交换离子态

碳酸盐态

结晶度较差的

,-氧化物态

结晶度较好的

,-氧化物态

硫化物态

残渣态

# 3 4 $5$$3 $5##6 #57$8 $5$$$
7 6 8 $5$73 $5##6 $58&8 $5$$$
4 8 7 $5$$4 $5#78 $5486 $5$$$
8 7 # $5$$3 $5##7 $54$$ $5$$$
9 4 7 $5$$4 $5$68 $5739 $5$$#
#$ 7 4 $5$## $5$:: $57:$ $5$$$
# &# :3 $5$$8 $5#$: $5348 $5$$$
7 &9 :8 $5$$$ $5$:3 $5484 $5$##
4 67 64 $5$$& $5#83 $547& $5$$$
8 4: 79 $5$#7 $5#77 $5#&: $5$$$
9 3& 79 $5$$8 $5#6& $5773 $5$$3
#$ 3: 4# $5$$# $5#&6 $5739 $5$$#
# 696 97: $5398 $5464 $57$4 $5$#6
7 &$3 3:: $5769 $53$: $54&4 $5$$#
4 &98 36$ $5436 $5&74 $5&&# $5$#7
8 3&9 7$& $5887 $59:# $5&6$ $5$98
9 38: #94 $5347 $56:7 $5838 $5$$6
#$ 3&$ 7$$ $58&8 $5::3 $56&3 $5#$7
# &9# 8#6 #5388 $5387 $5$$8 $5$38
7 8:& #96 #5879 $5836 $5$$$ $5$48
4 8#7 7$3 #57:8 $5663 $5$$6 $5$34
8 #&4 #8 #5$$6 $56&# $5$$$ $5$##
9 #47 #3 #5$33 $5&64 $5$$3 $5$#:
#$ #4: 6 #577 $56&8 $5$#9 $5$#8
# 73& 3 #5688 #56:# $5$$$ $5$84
7 #&$ : #58:: #5998 $5$#3 $5$9&
4 #&4 9 #534: #5663 $5$34 $5$:3
8 #$# 7 #5379 #5646 $5$44 $5$94
9 #47 3 #56$6 #59$9 $5$4# $5$64
#$ :6 3 #5887 #56:4 $5$7$ $5$&9
# 7#3 :37 75&6: 856&6 $5746 $57#8
7 347 #37# 75::6 &537# $57&& $57$&
4 8#4 ##&& 45##3 &5663 $57:6 $57$7
8 8#6 #3&& 45$$6 85:$9 $5776 $577#
9 38: #39: 75964 &5977 $5787 $577#
#$ 3$$ #874 7564: 65646 $5769 $577#
# 73& 87 754&6 65#63 #5#46 #5978
7 #:4 $ 75473 95##$ $59:$ #533$
4 36# $ 75#7& 65846 $5&8: #5&&#
8 49$ #&4 7563 :5739 $5467 #5$&$
9 37: #3$ 7544& :59#8 $5349 $59::
#$ 874 #47 #5&#7 &59$8 $56## #5367

!67;#$%&，*+为79;#$%&!:8;#$%&，这也可能

是因为中性<=值浸出条件下可交换态离子浸出效

果不好造成的。已有很多研究报道金属阳离子的活

性在很大程度上与<=值是密切相关的（>?2@0A@
,?ABC?BD，7$$#；E+AF)A/-G"#$%5，7$$&；=-)HH)A-A
0A@IJ)FJA-A，7$$:；"?/+FK0A@L0M0G-N0，7$##）。

如，*+7O在较宽的<=值范围，甚至酸性条件下，都

强烈吸附于矿物表面，而()7O和PA7O在自然水环境

中，尤其是酸性的环境条件下却具有较强的活性

（=-)HH)A-A0A@IJ)FJA-A，7$$:）。所以，这也可能会

造成释放的可交换态金属离子测量值较低。

碳 酸 盐 态()在 尾 矿 库 浅 部 最 高 可 达696
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图! 钻孔"#$%选择性浸出分析结果

&’()! *+,-./,01,+2-+3/’4.,+.+5/’6++7/845/’030198’..:0.+"#$%

;<=>?，在尾矿库深部最低也达%@A;<=>?；碳酸盐

态B-在尾矿库浅部可达CDA;<=>?，随着深度加

深，含量逐渐降低，最低为<C!;<=>?。碳酸盐态E’
和B-含量较高，而且在尾矿库中的分布与碳酸盐矿

物在尾矿库上部减少的分布趋势是不一致的。一方

面，这可能是在上一步中性条件下可交换态离子的

浸出不彻底，在这步中被浸出而导致碳酸盐部分含

量的升高；另一方面，可能有部分硅酸盐矿物（主要

是橄榄石）在这步浸出中被同时溶解浸出造成的。

金川镍矿脉石矿物以基性 超基性硅酸盐矿物为主，

含有大量的橄榄石、蛇纹石和绿泥石等矿物，不同于

土壤矿物组成，也不同于以长石、石英类矿物为主的

矿石，化学稳定性较差且矿物经选矿磨矿处理，粒度

较细，化学反应性较强，在选择性溶解浸出碳酸盐矿

物部分时会有一定量的硅酸盐矿物被溶解。

结晶度较差的&+的氧化物矿物通常指次生的

&+!F、G.!F和H3DF的羟基氧化物类矿物，如施氏矿

物、DI线水铁矿、次生黄钾铁矾、次生 H3JD 等。选

择性浸出结果显示在这步浸出中，结晶度较差的&+
的氧化物态中E’含量为<!D;<=>?!?C<;<=>?，

B-含量为K;<=>?!@<K;<=>?。结晶度较差的&+
的氧化物态金属元素在剖面内含量的变化趋势可以

清楚地指示尾矿库中尾矿砂风化作用的程度。

在结晶度较好的&+的氧化物态浸出中，&+、H(
和G.的含量较高。这与尾矿砂的矿物组成研究是

一致的。金川镍铜硫化物矿床岩体中普遍存在富

H(、G.或&+的尖晶石、磁铁矿等副矿物。该步溶解

浸出中，B-含量极低，只有!;<=>?，表明这些副矿

物中很少有元素B-赋存；而含E’约<==;<=>?!
D@=;<=>?，表明在这些副矿物中含有一定的E’元

素，这也与前面的电子探针分析结果是一致的。对

于这部分E’，尤其是赋存于尖晶石中的E’，常压硫

酸浸出条件下通常很难浸出。当然，这部分E’在尾

矿库较浅部位的相对富集现象说明在这步浸出过程

中的金属元素可能有部分来源于在上一步中部分未

完全溶解的次生矿物（如一些较高有序度的水铁矿

AKC第?期 王 玲等：金川镍矿尾矿砂中E’和B-赋存状态研究

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



等）（!"#$，%&&’）。

此外，硫化物态()含量较高，最高达*+%’,
*&-.，最低也可达/0%,*&-.；12含量稍低，也可达

%*0,*&-.!+*3,*&-.。而残渣态12含量却较高，

为*/’,*&-.!+%’,*&-.；()含量则较低，为&!
*.’,*&-.。当然硫化物矿物浸出过程中，可能也有

部分硅酸盐矿物在这步浸出过程中被同时溶解浸出

了。45和6#在硫化物态浸出中异常高的含量也说

明了这点，因为自然界中是没有这些元素的硫化物

矿物的。

可以看出，硫化物态的12和()在尾矿库的浅

部显著减少。与此相对应，结晶度较差的78的氧化

物态的12和()在尾矿库浅部显著增多。整个剖面

内，可交换态的()和12也表现为由浅到深逐渐减

少的趋势。尾矿砂中元素78在硫化物态和结晶度

较差的78的氧化物态的赋存与分配与12和()具

有相似的规律，这与尾矿库尾矿砂由浅到深风化作

用程度逐渐降低相一致（王玲等，%&*’）。金川镍矿

老尾矿库浮选尾矿砂经多年堆存，尾矿库浅部硫化

物大量氧化，释放出9:、金属阳离子和;<%-0 。金川

镍矿尾矿砂=9值为中性偏碱，尾矿砂风化过程中释

放的金属阳离子迁移活性较低，所以大多数的金属

阳离子会在发生氧化的硫化物位置原位发生水解沉

淀形成次生矿物。这与!"#$和7">?@"?A（%&&%）对智

利()B6)硫化物矿山尾矿的研究结果是一致的。这

也是金川镍矿尾矿库中有价金属没有发生明显的有

规律富集的主要原因之一。而硫化物氧化产生的

9:与易溶碳酸盐矿物发生中和反应，尾矿砂中的碳

酸盐矿物被大量消耗。碳酸盐态的(C含量在浅部

显著 减 少，较 深 部 位 为&D3.E多，在 浅 部 只 有

&D%&E。碳酸盐矿物溶解释放出较多的(C%:，与硫

化物矿物氧化产生的;<%-0 结合，故而又有大量的次

生矿物石膏在尾矿库上部生成、富集。

整体上，除了受尾矿砂风化作用影响，在尾矿库

浅部结晶度较差的78的氧化物态中也含有较高的

12和()外，尾矿砂中有价金属()主要以硫化物态

存在，而有价金属12在碳酸盐态、硫化物态和残渣

态中的含量相当。

!"# 金川镍矿浮选尾矿砂有价金属$%和&’的回收

有价金属12和()的赋存状态研究表明，金川

镍矿浮选尾矿砂中12和()的赋存状态较复杂，水

溶性矿物态、可交换离子态、碳酸盐态、结晶度较差

的78氧化物态、结晶度较好的78氧化物态、硫化物

态和残渣态中都含有数量不等的有价金属12和

()；并且受尾矿砂风化作用的影响，由浅到深尾矿砂

中各相态含量也各不相同。有价金属()，除了浅部

受风化作用影响，结晶度较差的78氧化物态中含量

较高外，在尾矿库剖面内主要以硫化物态的形式存

在，其余各态含量都较低；而12则相对较复杂，除了

水溶性矿物态和可交换离子态中含量较低外，在尾

矿库剖面内其余各态含量基本相当。而且硫化物态

中12和()也既有独立的硫化物矿物形态，又有类

质同像替代存在形态。

因此，直接利用常规浮选等选矿方法分选其中

的金属矿物很难使该尾矿砂中有价金属12和()得

到有效的回收。化学浸出能更好地综合利用资源，

适于该类低品位资源的回收利用。此外，尾矿砂中

的硫化物矿物已发生不同程度的氧化，也利于其有

价金属的化学酸溶浸出回收。而且，尾矿砂风化作

用过程中产生的78’:也可以间接促进尾矿砂中有价

金属的酸溶浸出。尾矿砂中结晶度较差的78氧化

物矿物，主要是尾矿砂风化作用的次生矿物，如水铁

矿（78<’·/9%<）、氢氧化铁［78（9<）’］以及针铁矿

（78<<9）等，溶于硫酸溶液后释放出78’:。78’:作

为氧化剂可以有效促进溶液中金属硫化物的酸溶浸

出（6>?">2F8G2H!"#$I，%&&J；(KL$"@C!"#$I，%&&JC，

%&&J@）。金川镍矿浮选尾矿砂老尾矿库中，元素78
在结晶度较差的78氧化物矿物中含量可达*D&*E
!*D+’E，浸出过程中可以提供较多的氧化剂78’:，

从而利于尾矿砂中有价金属的酸溶浸出回收。

酸溶实验也表明，在硫酸浓度0M"#／N、液固比

*&、反应温度/&O、反应时间.P浸出条件下，金川

镍矿老尾矿库尾矿砂中有价金属12和()的平均浸

出率分别可达JJD.E和3+D’E（王玲等，%&*’）。因

此，化学酸溶浸出适宜于金川镍矿浮选尾矿砂中有

价金属12和()的有效回收。

’ 结论

（*）金川镍矿老尾矿库尾矿砂中有价金属12和

()含量较高，在整个尾矿库剖面内没有明显的有规

律的富集。

（%）金川镍矿老尾矿库尾矿砂已发生不同程度的

风化作用，其中有价金属12和()赋存状态复杂，水

溶性矿物态、可交换离子态、碳酸盐态、结晶度较差的

78氧化物态、结晶度较好的78氧化物态、硫化物态

&JJ 岩 石 矿 物 学 杂 志 第’%卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

  

 
 

 



和残渣态中都含有数量不等的有价金属!"和#$。

（%）化学酸溶浸出的方法适宜于金川镍矿浮选尾

矿砂中有价金属!"和#$的有效回收。且尾矿砂的

风化作用及其风化产物&’%(均可促进尾矿砂中硫化

物矿物的酸溶浸出，利于其中有价金属的有效回收。

!"#"$"%&"’

)*+,*"-’."/00，1"2"+3"-’."/01，4+’.5*,."/67，!"#$89::;8<*=
.’>+"?5+",*,@+A’B,>>"C"D"+E,@/,BB’33’/,.’3E@3,2+A’@D,+5+",*
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