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摘要：辉锑矿（Sb2S3）的氧化溶解是控制锑（Sb）从岩矿中释放进入水土环境并影响其迁移转化的首要过程。酸性矿山废水

中的三价铁 [Fe（III）] 是矿区环境中广泛存在的天然氧化剂，然而 Fe（III）对 Sb2S3 的氧化溶解与 Sb 的释放作用机制尚不明

确。通过模拟黑暗缺氧酸性的矿山地下水环境，开展 Fe（III）浓度与 Sb2S3 表面积比值（I）控制的 Sb2S3 氧化溶解动力学实

验，结合 S-Sb-Fe 氧化还原作用产物的溶解态组成与固相表征手段，揭示 Fe（III）对 Sb 释放的作用机制。结果显示：Fe（III）

作用下 Sb2S3 的氧化溶解是一个产酸的过程，I 值越大，Fe（III）对 Sb 释放的促进作用越明显。缺氧条件下，Fe（III）与 Sb2S3 发

生氧化还原作用，主要产物是五价锑 [Sb（V）]、硫单质 [S（0）] 和二价铁 [Fe(Ⅱ)]，反应后矿物表面有 S（0）和 Fe2O3 检出，阻碍

了 Sb2S3 氧化溶解反应的持续进行。  I 值一定时，低浓度的 Fe（III）和溶解氧（DO）质量浓度的增加均会减少矿物表面 S（0）

的附着量，促进 Sb 释放量的增加；溶液中的 Cl−通过配位络合效应会促进 Sb2S3 的溶解释放。缺氧酸性条件下 Fe（III）与

Sb2S3 的作用控制着 Sb 的释放。研究结果可为矿山闭坑后地下水 Sb 污染防治提供重要的理论依据。
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Abstract：Oxidative dissolution of stibnite (Sb2S3) is the primary process that controls the release of antimony (Sb)
from rock and ore into the soil and water environment and affects its transport and transformation. Fe(III) in acid
mine  wastewater  is  a  widespread  natural  oxidant  in  the  mine  environment.  However,  the  role  of  Fe(III)  on  the
oxidative  dissolution  of  Sb2S3 and  Sb  release  is  unknown.  By  simulating  a  dark  anoxic  and  acidic  mine
groundwater  environment,  this  study  conducted  Fe(III)  concentration  to  Sb2S3 surface  area  ratio  (I)  controlled
Sb2S3 oxidative  dissolution  kinetics  experiments,  and  combined  the  dissolved  state  composition  and  solid  phase
characterization  means  of  S-Sb-Fe  redox  products  to  reveal  the  mechanism of  Fe(III)  action  on  Sb  release.  The 
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results show that the oxidative dissolution of Sb2S3 under the action of Fe(III) is an acid-producing process, and the
larger  the I value  is,  the  more  obvious  the  promotion  effect  of  Fe(III)  on  Sb  release.  Under  anoxic  conditions,
Fe(III) undergoes redox with Sb2S3, and the main products are Sb(V), S(0) and Fe(II). After the reaction, S(0) and
Fe2O3 were detected on the mineral surface, which hindered the continuation of the oxidative dissolution reaction
of Sb2S3. At a certain value of I, both the low concentration of Fe(III) and the increase of dissolved oxygen (DO)
will  reduce  the  attachment  of  S(0)  on  the  mineral  surface  and  promote  the  increase  of  Sb  release;  the  Cl− in
solution  will  promote  the  dissolution  release  of  Sb2S3 through  the  coordination  complexation  effect.  The
interaction between Fe(III) and Sb2S3 under anoxic acidic conditions controls the release of Sb, which can provide
an important theoretical basis for prevention and control of groundwater Sb contamination after mine pit closure.
Keywords：stibnite； Fe(III)； antimony  release； oxidation  dissolution；  anoxic  acid  conditions； mine
environment

 

锑（Sb）是一种有毒致癌的类金属元素，毒性大小

表现为锑单质>三价锑 [Sb（Ⅲ）]>五价锑 [Sb（V）]>有
机锑[1]。鉴于 Sb 的毒性和长距离传输的特点，Sb 及其

化合物被美国环保局（USEPA）和欧盟巴塞尔公约列

为全球优先控制的污染物之一。矿业活动是导致全

球表生环境中 Sb 释放量逐年增长的主要原因[2 − 5]。中

国是世界上最大的产锑国 [6 − 7]，以“世界锑都”湖南锡

矿山为典型代表的锑矿区，水环境 Sb 污染问题尤为

突出[8 − 10]。

辉锑矿（Sb2S3）是最重要的含锑矿物，Sb2S3 的氧

化溶解过程是 Sb 从矿物中 “活化 ”释放进入水土环

境介质的第一步，影响着 Sb 的迁移转化及其环境效

应 [11 − 14]。矿山开采活动导致地下水环境发生变化，暴

露于空气和水中的硫化物矿物发生氧化溶解，引发地

下水 Sb 污染。已有研究 [15 − 18] 表明，Sb2S3 氧化溶解受

pH、溶解氧（DO）、共存阳离子（Fe3+、Ca2+等）、无机配

体、天然有机物、共生矿物、光辐射、微生物等地下水

环境条件的影响。目前 Sb2S3 的氧化溶解研究主要聚

焦在有氧条件下 ，然而对于复杂矿山地质环境中

Sb2S3 氧化溶解的重要过程与关键机制的认识仍十分

有限。

矿山开采活动强烈扰动了原生的水文地质、水化

学、微生物等环境条件，影响着酸性矿山废水的生

成 [19 − 23]。伴随着矿井关闭后的水位回弹过程，闭坑矿

井由开采阶段的有氧环境逐渐转变为缺氧或厌氧

环境，水-岩-生作用发生改变，从而影响着采空区地下

水化学组分的演化。井下积水区域生成的大量酸性

矿山废水中普遍存在的 Fe（III），在缺氧或厌氧环境中

如何影响着 Sb2S3 的氧化溶解和矿井水质的演化尚不

明确。

因此，为揭示矿山闭坑后酸性矿山废水中 Fe（III）

对 Sb 释放的作用机制，模拟黑暗缺氧酸性的矿山地

下水环境，开展 Fe（III）浓度与 Sb2S3 表面积比值（I）控
制的 Sb2S3 氧化溶解动力学实验。通过反应体系理化

指标、产物的溶解态和固相表征，揭示 Fe（III）作用下

Sb2S3 的氧化溶解特征与 Sb 释放机制，丰富全生命周

期酸性矿山废水治理与 Sb 污染机制的理论认识，为

矿区地下水 Sb 污染的防治提供依据[24]。 

1    实验材料与方案
 

1.1    Sb2S3 样品的选取与前处理

为避免野外采集 Sb2S3 样品组分复杂的影响，实验

采用 Sb2S3 分析纯试剂（Alfa Aesar），X 射线衍射（XRD）

结果表明 Sb2S3 纯度为 100%，且与天然 Sb2S3 具有相似

的晶体结构。样品的粒度分布为 1～100 μm，粒径主要

集中在＜30 μm 范围，BET 比表面积为（0.89±0.18） m2/g。
为去除矿样表面可能残留的细小颗粒和氧化产

物，将样品在无水乙醇中浸泡 24 h 后放入超声清洗仪

100 W 超声清洗 120 min，最后抽吸去除上清液。按照

上述步骤重复超声清洗 2 次。将超声清洗后的样品用

滤纸过滤后，采用去离子水多次冲洗。将矿样在 55 ℃
下真空干燥 48 h 后放入厌氧手套箱中，紫外灭菌 30 min，
厌氧避光保存待用。 

1.2    实验方案

本实验模拟闭坑后的矿山地下水环境，实验条件

均设置为黑暗、缺氧、酸性条件。采用单因子控制的

批实验法。将 250 mL 血清瓶作为反应器，用高氯酸

将反应液初始 pH 调节到 2.00 左右。置于 25 ℃ 恒温

振荡器（150 rpm）中避光反应 60 d。实验所使用的试

剂、溶液和器皿均经过高温高压灭菌处理。

设置 4 组实验，具体见表 1。
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A 组：DO 的质量浓度为 0.2 mg/L，按照 I 值梯度

设置 5 组实验组和 1 组空白对照组 [Fe（III）物质的量浓

度为 0 mmol/L]。不同浓度 Fe（III）溶液使用 FeCl3·6H2O
试 剂 配 制 ， 并 添 加 25 g 或 2.5 g  Sb2S3 样 品 来 控 制

I 值。旨在探究 Fe（III）作用下 Sb2S3 氧化溶解动力学

特征，揭示 Fe（III）对 Sb 释放的作用机制。

L 组：Fe（III）的物质的量浓度为 0.07 mmol/L，其他

实验条件同 A1。通过对照 A1 组，旨在检验低浓度

Fe（III）是否仍能促进 Sb2S3 的氧化溶解。

P 组：以高氯酸铁试剂替代 FeCl3·6H2O 试剂添加

Fe（III），其余实验条件同 A3。通过对照 A3 组，旨在

探究溶液中的 Cl−对 Sb 释放的影响。

D 组：DO 的质量浓度为 1.0 mg/L，按照 I 值设置 3
组，分别对照 A1 组、A4 组和 A5 组，旨在探究低氧条

件下 Fe（III）与 Sb2S3 的作用与 Sb 的释放特征。

I 值的计算公式如下：

I =
n
[
Fe(III)

]
ABET· ·m(Sb2S3)

（1）

式中：I——Sb2S3 单位面积接触的 Fe(III) 的物质的量 /
 （mmol·m−2）；

n[Fe(III)]——溶液中 Fe(III) 的物质的量/mmol；
ABET·——Sb2S3 的 BET 比表面积/（m2·g−1）；

m（Sb2S3）——Sb2S3 的质量/g。 

1.3    测试指标与测试方法

为精细刻画不同条件下 Sb2S3 的氧化溶解过程，

上述 A 组和 P 组于反应初始及反应进行至 15，30，60 d
时进行理化指标测定和样品采集；L 组于反应初始及

反应进行至 5，15 d 时进行指标测定和样品采集；D 组于

反应初始及反应进行至 15，60 d 时进行指标测定和样品

采集。

理化指标测试均采用 HACH 多参数水质分析仪

进行，测试反应体系的 DO 质量浓度、pH、电导率（EC）

和氧化还原电位（ORP），精度分别为 0.01 mg/L、0.01、
0.01 mS/cm 和 1 mV。

SO2−
4

S2O2−
3

取样测试反应体系中的单质硫 [S（0）]、总锑（SbTOT）、

Sb（III）、总铁 （FeTOT）、二价铁 [Fe（II）] 的质量浓度。

其中，取悬浊液经无水甲醇提取后采用高效液相色谱

仪 （液相色谱 C18 柱分离 ， 254 nm 紫外检测 ）进行

S（0）的质量浓度的测定，检出限为 0.04 mg/L，平行样

品相对标准偏差为 6.5‰；SbTOT、Sb（III）和 FeTOT 质量

浓度的测定由武汉众谱检测科技有限公司完成，检

出限为 0.02 mg/L；Fe（II）质量浓度则用邻二氮菲分光

光度法在 HACH 便携式紫外分光光度计上测定，检出

限为 0.03 mg/L。此外 ，再选取 A5 组样品测试

和 的质量浓度 ，采用离子色谱仪 （赛默飞 ICS-
900）测定，检出限为 0.018 mg/L，分析误差小于±5%。

Sb（V）浓度用 SbTOT 浓度与 Sb（III）浓度的差值计算

得到。

选取反应 60 d 的 A5 组和 P 组样品，采用 XRD 进

行矿物成分表征。X 射线粉晶衍射仪来自德国 Bruker
AXS 公司，仪器型号是 D8-FOCUS。样品测试由中国

地质大学（武汉）材料与化学学院完成。

选取反应 60 d 的 A5 组矿物样品进行硫（S）的同

步辐射测试。S 的 K 边 EXAFS 谱在北京正负粒子对

撞中心（BSRF）采集。 

2    结果
 

2.1    溶液体系的理化指标

不同 I 值的反应体系中，溶液 pH 均呈降低趋势

（图 1）。pH 从反应初始的 2.00 和 1.80 分别降低至 1.83

和 1.56。溶液的 ORP 值则表现为反应初期（0～15 d）

的快速下降和之后（15～60 d）的缓慢下降。此外，I 值
越大，溶液体系的 pH 越小，ORP 值越大。而 EC 值呈

现出不同的变化规律，当 I≤0.1 mmol/m2 时，反应体系

EC 值相近且呈下降趋势；当 I≥2.0 mmol/m2 时，反应

体系 EC 值呈上升趋势，且随 I 值增加而增大。 

2.2    Sb2S3 氧化溶解产物组成特征

如图 2（a）所示，与空白对照组 SbTOT 浓度相对比，

缺氧条件下 ρ（DO）=0.2 mg/L、添加 Fe（III）的实验组

中 SbTOT 浓度在反应前 15 d 期间呈显著上升趋势。溶

 

表 1    实验参数设置

Table 1    Experimental parameter setting
 

组别 编号
c[Fe(III)]

/（mmol·L−1）
I/（mmol·m−2） 反应条件

A组

A1 1.0 0.01

ρ(DO)=0.2 mg/L，
添加FeCl3

A2 8.2 0.1

A3 18.9 2.0

A4 30.2 3.3

A5 115.8 13

L组 L 0.07 0.008
ρ(DO)=0.2 mg/L，

添加FeCl3

P组 P 17.5 2.0
ρ(DO)=0.2 mg/L，
添加Fe(ClO4)3

D组

D1 1.1 0.01
ρ(DO)=1.0 mg/L，

添加FeCl3
D2 29.6 3.3

D3 118.4 13

　　注：表中“c”为物质的量浓度，“ρ”为质量浓度。
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液中的 Sb 主要以 Sb（V）为主，Sb（V）与 SbTOT 的物质的

量浓度比值为 76.7%～99.4%。反应 15 d 后，SbTOT 浓度

除 I =13 mmol/m2 组呈显著降低外，其余组基本保持

不变。
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图 2    不同 I值下 Fe（III）与 Sb2S3 氧化还原产物组成的时间变化曲线

Fig. 2    Time variation curves of the composition of the redox products of Fe(III) and Sb2S3 at different I values
 

如图 2（b）（c）所示，S（0）与 Fe（II）浓度均随反应进

行呈增加趋势，此外，SbTOT、S（0）及 Fe（II）物质的量浓

度均随 I 值增加而增大。 

2.3    固相表征

SO2−
4 S2O2−

3 SO2−
4

A5 组反应 60 d 后的矿物 XRD 测试结果（图 3）显示，

矿物表面主要成分为 Sb2S3 和 Fe2O3，质量分数分别为

96.45% 和 3.55%。其同步辐射测试结果 （图 4）表明

反应 60 d 后矿物表面  S 的主要形态为 Sb2S3、S（0）和
，未检测到 的存在。Sb2S3、S（0）和  3 种

形态的质量分数分别为 49.2%、32.9% 和 17.9%。 

3    讨论
 

3.1    Sb2S3 氧化溶解的动力学特征

溶液中 SbTOT 浓度在反应 15 d 后呈基本稳定或降

低趋势，因此基于反应 15 d 时的 SbTOT 浓度讨论 Sb 的

释放速率，计算公式[25] 如下：

RSbTOT=
a

ABET· ·m(Sb2S3) ·n
（2）

RSbTOT式中： ——基于 SbTOT 计算的 Sb 释放速率

/（mmol·m−2·d−1）；

a——SbTOT 的浓度对时间曲线的线性回归斜率

/（mmol·d−1）；

n——Sb 的化学计量数，为 2。
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Fig. 1    Time variation curves of pH, ORP value and EC value of reaction systems controlled by different I values
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缺氧酸性条件下 ，Fe（III）在反应初期能够促进

Sb2S3 的氧化溶解，Sb 的释放速率为 4.89×10−10 ～1.16×
10−8 mmol/（m2·d），且随 I 值的增加而增大（图 5）。这

表明单位质量 Sb2S3 单位面积接触到的 Fe（III）越多，Sb
的释放速率就越快。溶液体系中 S（0）浓度和 Fe（II）
浓度的同步增加，证明了 Fe（III）-Fe（II）驱动着氧化还

原反应的进行。 

3.2    Fe（III）与 Sb2S3 作用的识别

A 组实验溶液体系的理化指标（图 1）与反应产物

的组成（图 2）证明了缺氧酸性条件下发生了 Fe（III）

与Sb2S3 间的氧化还原反应以及Sb 的释放。L 组实验进一

步验证了矿山地下水环境中低浓度 Fe（III）[Fe（III）物
质的量浓度为 0.07 mmol/L] 仍存在对 Sb 释放的促进

作用（图 6），且在反应 15 d 时释放的 Sb 浓度高于相

同 I 值条件下，更高浓度 Fe（III）[Fe（III）物质的量浓度

为 1.0 mmol/L] 的 A1 组。A1 组溶液体系中 Fe（II）浓
度显著高于 L 组，而二者溶液体系中 S（0）浓度相近，

推测 A1 组 Fe（III）氧化 Sb2S3 生成更多的 S（0）吸附在

矿物表面，发生钝化作用阻碍了 Sb2S3 的溶解与 Sb 的

释放。
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图 6    低浓度 Fe（III）作用下 Sb2S3 氧化溶解产物的组成对比

Fig. 6    Comparison of the composition of the oxidized dissolution products of Sb2S3 in the presence of low concentration of Fe(III)
 

ClO−4

ClO−4

Cl−具有配位络合作用，会形成氯化锑络合物，随

反应进行，Sb 浓度的减小与氯化锑络合物难溶物的生

成有关 [26]。P 组实验表明有 Cl−的反应体系（A3）中 Sb
释放量大于 反应体系（图 7），这说明 Cl−的配位效

应与 Fe（III）的氧化效应、溶液酸效应同时发挥作用，

促进 Sb2S3 的溶解释放 [14, 27]。 反应体系的 Fe（II）

浓度高于含 Cl−反应体系，二者 S（0）浓度基本相同，表

明 Fe（III）氧化 Sb2S3 生成除溶解态 Sb 外，可能还有其

他形态的 Sb。对 P 组反应 60 d 后的矿物进行 XRD 测

试，发现矿物表面主要成分除 Sb2S3 和 Fe2O3 外，还存

在 7.81% 的 Sb2O3 晶体（图 8）。

SO2−
4

如图 9 所示，在其他条件保持不变的情况下，当

DO 质量浓度升高为 1.0 mg/L 时，Sb 的释放量比 DO
质量浓度为 0.2 mg/L 时更多。DO 质量浓度的增加可

以减少矿物表面附着的 S（0），使其更充分地氧化为

。此外 ，O2 分子会吸附在质子化 Sb2S3 固体表

面上，然后随着晶格硫化物和溶解的 Sb（III）的氧化

发生电子转移 [15]，与 Fe（III）协同促进 Sb2S3 的氧化溶
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Fig. 4    K-edge EXAFS profile of mineral surface after 60 d of
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解 [28]，从而增大 Sb 的释放速率。经公式 （2）计算 ，

DO 质量浓度为 1.0 mg/L 时 Sb 的平均释放速率为 7.24×

10−9 mmol/（m2·d），大于 DO 质量浓度为 0.2 mg/L 时 Sb

的平均释放速率 [4.90×10−9 mmol/（m2·d）]。Sb 释放速

率增大的幅度并不大，说明反应仍以 Fe（III）的作用为

主导。

当 I 值为 0.01 mmol/m2、DO 质量浓度为 1.0 mg/L

时，溶液中的 Fe（II）浓度比 DO 质量浓度 0.2 mg/L 时

高；当 I≥3.3 mmol/m2、DO 质量浓度为 0.2 mg/L 时，溶

液中的 Fe（II）浓度明显高于 DO 质量浓度为 1.0 mg/L

时。这说明当 I≤0.01 mmol/m2 时，DO 质量浓度的增

加可能促进了 Fe（III）的消耗；而当 I≥3.3 mmol/m2 时，

DO 质量浓度的升高可能将部分 Fe（II）又氧化成 Fe（III），

以此促进了氧化还原循环，从而促进 Sb2S3 的溶解和

Sb 的释放。 

3.3    缺氧酸性矿山废水中的 Fe（III）对 Sb 释放的作用

机制

Sb(OH)+2

Sb(OH)+2 SbO+2

在 Fe（III）氧化反应的作用下，Sb2S3 在水溶液中

溶解。在酸性溶液中，金属硫化物表面发生质子化，

这是金属硫化物氧化溶解反应机制的初始步骤 [15]。

强酸条件下 Sb（III）主要以 形式存在 [29]，S2−主

要以 H2S 形式存在，故认为该条件下 Sb2S3 的溶解途

径如方程 （3）所示。 Sb2S3 溶解后在 Fe（III）作用下 ，

被迅速氧化为 ，如方程（4）所示。当溶液
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中有 Cl−时，Cl−具有配位络合作用，会形成氯化锑络合

物 ，并且 Fe（III）发挥氧化作用 ，如方程 （5）所示 ，将

1  mol  Sb（III）氧 化 为 Sb（V）的 同 时 ， 会 将 2  mol 的
Fe（III）还原为 Fe（II）[26]，这都会促进方程 （6）向右移

动，从而促进 Sb2S3 的溶解释放。

SO2−
4

S2O2−
3

S2O2−
3 S2O2−

3

S2O2−
3 SO2−

4

S2O2−
3

SO2−
4

元素 S 在溶解的 Sb2S3 表面上形成已经被 Biver
和  Shotyk 所证实 [13]。通过矿物的同步辐射测试发现

反应 60 d 后矿物表面有 S（0）和 存在，未检测到

的存在。S（0）随反应进行逐渐积累成为主要的

硫氧化产物 ，S（0）的生成主要有两种途径 ，一是在

Fe（III）发挥氧化作用促进 Sb2S3 溶解释放的过程中，

直接将 H2S 氧化为 S（0），如方程（7）所示；二是 Fe（III）
氧化 S2−形成 ， 在强酸性条件下不稳定，易分

解为 S（0）和 SO2 气体 [30]，如方程（8）所示，这也是矿物

表面未检测到 的原因。 的生成途径如方程

（9）所示，在 Fe（III）氧化作用下， 最终被氧化为

产物 [31]。此外，溶解体系中的 S 也控制 Sb2S3 的溶

解平衡。硫化物的氧化使 Sb2S3 的溶解平衡向右移

动，从而促进 Sb2S3 溶解。

Sb2S3+2H++4H2O→ 2Sb(OH)+2+3H2S （3）

Sb(OH)+2+2Fe3+→ SbO+
2+2Fe2++2H+ （4）

[SbCl6]3−
+2Fe3+↔ [SbCl6]−+2Fe2+ （5）

Sb2S3+6H++12Cl−↔ 2 [SbCl6]3−
+3H2S(aq) （6）

H2S(aq)+2Fe3+↔ S ↓ +2Fe2++2H+ （7）

S2O2−
3 +2H+ = S ↓ +H2O+SO2 ↑ （8）

S2O2−
3 +8Fe3++5H2O→ 2SO2−

4 +8Fe2++10H+ （9）
 

4    结论

（1）缺氧酸性矿山废水中，Fe（III）作用下 Sb2S3 的

氧化溶解是一个产酸的过程，I 值越大，反应体系的氧

化性越强，Fe（III）对 Sb 释放的促进作用越明显，Sb
的释放速率越快。反应过后矿物表面的主要成分为

Sb2S3 和 Fe2O3，矿物表面硫的主要形态为 Sb2S3、S（0）
和 SO4

2-。

（2）当 Fe（III）浓度降低时仍然会促进 Sb2S3 的溶

解和 Sb 的释放 ，甚至低浓度 Fe（III）条件所产生的

Sb 释放量更多；配置 Fe（III）溶液时产生的 Cl−通过配

位络合效应会促进 Sb2S3 的溶解释放，相反无 Cl−的反

应体系中矿物表面会生成 Sb2O3，影响 Sb 的溶解释

放；当 DO 浓度增加时会减少矿物表面 S（0）的产生，

促进 Sb 释放量的增加，并会加快 Sb 的释放速率。这

3 组对照实验进一步证明了缺氧酸性条件下 Fe（III）
与 Sb2S3 的作用控制着 Sb 的释放。

Sb(OH)+2 SbO+
2

（3）Fe（III）对 Sb 释放的作用机制为：在 Fe（III）氧
化作用下，已发生质子化溶解的 Sb2S3 的存在形式由

变为 ，即 Fe（III）将 Sb（III）氧化为 Sb（V）。

在这一过程中 ， Fe（III）将 S(−II) 氧化为 S（0），同时

Fe（III）自身被还原为 Fe（II）。硫化物氧化和 Fe（III）的
还原都会促进 Sb2S3 的溶解和 Sb 的释放。
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