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黄铁矿氧化产活性氧及其地球化学效应
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摘要：黄铁矿是地壳中分布最广泛的硫化物矿物，其氧化过程产生多种活性氧物种，对环境物质转化和污染物衰

减具有重要作用。本文系统总结了黄铁矿氧化产活性氧的反应机制、影响因素以及地球化学效应。在酸性、缺氧

条件下，表面硫缺陷位Fe3+氧化吸附态H2O是产•OH的主要机制；而在有氧条件下，黄铁矿表面Fe(II)与O2反应生

成吸附态H2O2，后者通过非均相/均相Fenton反应产生•OH。在光照条件下，作为半导体矿物的黄铁矿产生光生空

穴和电子，促进活性氧物种的产生。黄铁矿氧化产活性氧活性具有晶面选择性，受其结构中的类质同象置换、环

境中的共存物质所影响。黄铁矿氧化产活性氧很可能是早期地球氧化驱动力来源之一，对全球陆-海硫通量增加以

及条带状铁矿的形成具有重要影响，还对环境中的重金属和有机污染物的迁移和归趋具有重要的控制作用。未来

相关研究需重点关注以下方面：均相/非均相反应以及各活性氧物种在氧化反应中的贡献；置换离子种类及微观局

域环境对黄铁矿氧化活性氧反应性的影响；反应过程中黄铁矿表面微结构的变化。
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The reactive oxygen species produced by the oxidation of pyrite and its
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Abstract: Pyrite is the most widely distributed sulfide mineral in the earth′s crust. Various reactive oxygen species (ROS)
produced by the oxidation of pyrite played important roles in the transformation of environmental substances and the
attenuation of pollutants. The present study systematically summarizes the reaction mechanisms and influencing factors on
the ROS production through the pyrite oxidation, and geochemical effects of the ROS. Under the acidic and anoxic
condition, the oxidation of adsorbed H2O by surface Fe3+ at the sulfur defect is the main mechanism to produce •OH. Under
the aerobic condition, the surface reaction of Fe(II) with O2 produced H2O2, which can produce •OH through the
heterogeneous/homogeneous Fenton reaction. Under the light irradiation, as a semiconductor mineral, pyrite produces
photogenerated holes and electrons, which further promoted the ROS generation. The activity of the ROS generated by the
oxidation of pyrite is affected by the selective faces of pyrite crystal, the isomorphous substitutions in the structure of pyrite
and the coexisting substances in the environment. The ROS produced by the oxidation of pyrite could be one of the driving
forces for the oxidation event of the early Earth, played important influence on the increase of global land-sea sulfur flux
and the formation of banded iron formations, and played greatly controlling effects on the migration and transformation of
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pollutants of heavy metals and organic matters in the environment. The following aspects, including the contributions of
homogeneous and heterogeneous reactions and various ROS products on the oxidation reaction, the influences of species of
substituted metal ions and their microscopic coordination environment on the ROS production through the oxidation of
pyrite, and the microstructural variation of the surface of pyrite during the reaction.
Keywords：Pyrite; oxidation; reactive oxygen species; crystal face effect; isomorphic substitution

黄铁矿（pyrite, FeS2）是地壳中分布最广泛的硫化物矿物，形成于多种地质条件，在多种岩石

（岩浆岩、沉积岩和变质岩）和矿石（包括煤层）都可出现[1]。由于黄铁矿多形成于还原环境，结构

中的Fe和S均为变价元素，同时黄铁矿是半导体矿物（能带隙为0.95 eV）[2]，当其暴露于地表后会

发生氧化反应，不仅引发酸性矿山废水等严重环境污染[3,4]，还驱动相关元素（如，Fe、S、O、C、
N等）的地球化学循环[5]。此外，黄铁矿在太阳能电池[6]、高放废物处置[7]以及污染物去除[8]等方面

均有重要应用，其表面氧化反应性无疑是制约黄铁矿上述应用的关键。因此，研究黄铁矿的氧化反

应性，对治理矿山废水污染、掌握Fe、S等元素循环以及推动黄铁矿在环境修复中的应用均具有重

要意义。

黄铁矿氧化还会产生H2O2、
•OH等活性氧物种，由于它们具有较高的氧化还原电位，对环境中

的元素循环、物质转化和污染物衰减（如有机污染物和低价重金属）具有重要作用。值得指出的

是，厌氧条件下黄铁矿-水界面产H2O2被认为是光合作用进化（从非产氧光合向产氧光合进化）的

重要驱动力[9]，对生命起源和演化具有关键作用[10]。近年来，国内外学者对黄铁矿的氧化反应及其

机制开展了深入研究，但对黄铁矿氧化产活性氧反应的研究仍不足。为此，本文从反应机制、影响

因素及其地球化学效应等方面总结黄铁矿氧化产活性氧反应性的研究进展，对未来的研究方向提出

展望，以加强对黄铁矿氧化产活性氧反应的理解，进一步掌握相关地球化学过程和环境效应。

1 黄铁矿氧化机制

长期以来，国内外学者采用电化学测试、模拟实验、谱学表征以及量化计算等手段，从氧化动

力学、反应路径及产物等多方面系统研究了黄铁矿的表面非生物氧化机制。结果表明，氧化反应主

要发生在具有高表面能的特定部位，如颗粒边缘、角落、缺陷和断裂等[11]。该表面氧化反应可看作

电化学反应，从黄铁矿导带向氧化剂的电子转移控制黄铁矿的氧化溶解过程 [12]。伴随Fe2+/Fe3+循
环[13]，S经历SO3

2–、S2O3
2–、SnO6

2–等系列中间产物，最终氧化成SO4
2–，同时在黄铁矿表面形成S0[14]。

在表生环境中，O2和Fe3+是黄铁矿氧化的主要氧化剂（反应式(1)和(2)，图1）[15]，其中O2的氧化速

率比Fe3+低约两个数量级[16]。在缺氧环境中，特别是有放射性铀矿区域，H2O2是主要氧化剂（反应

式(3)，图1）[17]。黄铁矿氧化速率随温度和硫酸根浓度升高而增加。当黄铁矿在空气中发生氧化时，

表面形成Fe2(SO4)3、铁（氢）氧化物和水合氧化铁等[18]。在含氧溶液中，黄铁矿表面则形成铁羟基

硫酸盐矿物[如施威特曼石（schwertmannite）、黄钾铁矾（jarosite）等]以及铁（氢）氧化物[19]。值

得指出的是，铁（氢）氧化物含量随pH上升而增加[18]，抑制了黄铁矿表面与H2O和O2接触[20]，导致

氧化速率与pH（pH值为1～7）呈负相关关系[21]。但硫酸盐矿物二次溶解释放酸对黄铁矿进一步氧

化具有重要影响[22]。在酸性土壤中，当黄铁矿氧化发生在干燥环境时，水绿矾（melanterite）、四

水白铁矾（rozenite）、水铁矾（szomolnokite）等硫酸铁水合物形成，随后黄铁矿与土壤水、潮湿

空气接触，上述矿物则氧化为叶绿矾（copiapite）。黄钾铁矾（jarosite）和铁（氢）氧化物在酸性

矿山废水中也被发现，通常在黄铁矿氧化后期形成[23,24]。

FeS + 3.5O + H O Fe + 2SO + 2H (1)2 2 2
2+

4
2 +
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FeS + 14Fe + 8H O 15Fe + 2SO + 16H (2)2
3+

2
2+

4
2 +

FeS + 7.5H O Fe + 2SO + H + 7H O (3)2 2 2
3+

4
2 +

2

2 黄铁矿氧化产活性氧机制

在酸性、缺氧条件下，表面硫缺陷位上的Fe3+氧化吸附态H2O是黄铁矿氧化产•OH的主要机制

（反应式(4)，图2）[9,26]。•OH在黄铁矿表面生成后，既可氧化表面硫缺陷处的S(-II)形成硫酸根（反

应式(5)）[9]，也可相互反应产生吸附态H2O2（反应式(6)）[27]。吸附态H2O2可与表面Fe(II)发生非均

相Fenton反应产生•OH（反应式(7)），也可解吸至溶液中，与游离态Fe2+发生均相Fenton反应产

生•OH（反应式(8)）[26]。由于上述反应不需要氧化剂（如溶解氧）参与，故能持续进行。均相和非

均相反应均对•OH的形成具有重要贡献，其贡献程度取决于表面Fe(II)位点密度与溶液中Fe(II)浓度

的比例。随着反应进行，均相反应产•OH的贡献逐渐增加[28]。

H O + Fe(III) Fe(II) + OH + H (4)2 ad aq
•

aq

+

4 OH + S(-II) SO +4H (5)•
aq 4

2
aq

+

2 OH H O (6)•
2 2

H O + Fe(II) Fe III + OH + OH (7)( )2 2ad
•

ad

H O + Fe Fe + OH + OH (8)2 2aq aq
2+

aq
3+ •

在酸性、有氧条件下，除了通过表面硫缺陷位Fe3+氧化吸附态H2O产生•OH和H2O2（反应式(4)
和(6)）外，还可通过黄铁矿表面Fe(II)与O2反应，生成吸附态H2O2（反应式(8)，图2）[29]。H2O2可

通过均相和非均相反应产生•OH[26]。研究发现，O2在黄铁矿表面还原是有氧环境产•OH的主要途径，

对产•OH的贡献率为81.9%，表面缺陷Fe3+氧化H2O（反应式(4)）以及溶解态Fe2+、S中间产物（如单

质硫、硫代硫酸根等）与O2反应（反应式(10)）的贡献率分别为14.2%～17.2%和3.6%～9.2%[27]。上述

反应过程也是黄铁矿表面Fe也发生转化，如表面Fe2+被吸附态H2O2氧化（反应式(9)），表面Fe3+与
吸附态H2O反应转化成表面Fe2+（反应式(4)）。

2 Fe(II) + O + 2H 2 Fe(III) + H O (9)2
+

2 2

Fe + S O + 3O + H O Fe + 2SO + OH + OH (10)2+
2 3

2
2 2

3+
4
2 •

底图据文献[25]修改。

图1 黄铁矿氧化机制图

Fig. 1. A schematic diagram showing the mechanism for the oxidation of pyrite
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黄铁矿是半导体矿物，光照下可激发黄铁矿内部产生电子空穴对。光生电子空穴对分离后，由

于光生空穴具有强氧化性，能氧化Fe2+（反应式(11)，图2），并将表面Fe(II)-S氧化成Fe(III)-S（反

应式(12)）[30]，硫铁键容易断裂，促进黄铁矿溶解。当光生空穴跃迁至黄铁矿表面时，可使吸附态

H2O分解产生•OH（反应式(13)） [31]。光生电子ecb– 具有还原性，与O2反应产生•O2
–（反应式(14)），

•O2
–与H+反应生成H2O2（反应式(15)和(16)）[32]。除了H2O2通过均相和非均相Fenon反应产生•OH外

（反应式(7)和(9)），Fe(II)/FeOH2+的光-Fenton反应也生成•OH[33]。FeOH2+通过Fe(III)水解形成，进

一步活化生成Fe(II)和•OH（反应式(17)和(18)）[32,34]。与无光条件相比，紫外光下的•OH和H2O2浓

度显著升高。此外，表面缺陷位氧化H2O产生•OH反应在光照条件下也同样存在（反应式(4)）[35]。

在酸性条件下，当含砷黄铁矿发生光化学氧化时，Fe(II)和S2
2–被活性氧氧化生成铁羟基硫酸盐矿物

（如施威特曼石）[36]。溶解的As(III)吸附在铁羟基硫酸盐矿物上形成配合物，配合物通过介导电荷

转移过程，加速毒砂（arsenopyrite）光氧化和活性氧生成[37]。

Fe + h Fe (11)2+
vb

3++

Fe(II) S+h Fe(III) S (12)vb
+

H O + h OH + H (13)2 ad vb
+ •

ad
+

O + e O (14)2 cb
•

2

O + H HO (15)•
2

+
2
•

HO + O + H  H O + O (16)2
• •

2
+

2 2 2

Fe(III) Fe(OH) + H (17)2+ +

Fe(OH) + hv Fe(II) + OH (18)2+ •

3 黄铁矿氧化产活性氧活性的影响因素

3.1 黄铁矿晶面选择性

黄铁矿在自然界产出的晶体形态复杂多变，但大多数均是由立方体{100}、五角十二面体{210}
和八面体{111}三种单形所组成的聚形晶。黄铁矿的不同晶面具有特定的电子结构和物理化学性

质[38]，导致其晶面的氧化反应性具有显著差异[39,40]，并受控于其吸附H2O和O2，以及给出价电子的

底图据文献[27]修改。

图2 黄铁矿氧化产活性氧物种机制图

Fig. 2. A schematic diagram showing the mechanism for producing the ROS through the oxidation of pyrite
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能力。Zhu等[25]和Xian[41]等采用密度泛函理论计算和模拟氧化实验，对比了黄铁矿典型单形晶体表

面结构与晶面反应性的差异。黄铁矿{111}与{210}晶面的初始氧化反应速率明显高于{100}晶面；

在低湿度条件下{210}晶面的反应速率高于{111}晶面，但在高湿度条件下则表现出相反的反应速

率。这些反应性差异是由于不同晶面结构对氧化反应的灵敏程度不同所致，{111}晶面对氧化反应

具有最高的结构灵敏度，而相对惰性的{100}晶面反应速率仅是{111}和{210}晶面反应速率的

10–2～10–3[25]。此外，黄铁矿氧化的晶面选择性还与其原子排列方向和对称性有关。在酸性溶液中，

黄铁矿各晶面的氧化速率为{111}>{110}>{100}，这与其原子排列差异有关[42,43]。其中{111}晶面为

—S—S—S—S—或—Fe—Fe—Fe—Fe—，而{110}晶面为—Fe—S—S—Fe—。考虑到S—S键比Fe—
S键弱，故{100}晶面更稳定。

在产活性氧物种方面，黄铁矿也表现晶面反应差异选择性。Tan等[44]发现，黄铁矿氧化产•OH
的速率与其晶面{210}的比值成正相关，与{111}的比值成负相关。电子迁移量、传输速率和晶面比

值的关系与产•OH速率和晶面比值的关系一致，说明了不同晶面的黄铁矿通过影响电子转移来控制

产活性氧的活性。这也导致不同晶面在催化异相Fenton反应上也表现显著差异，即对卡马西平、苯

酚和双酚A的氧化速率与{210}比例有很好的相关性。

3.2 黄铁矿结构中的类质同像置换

在自然界，黄铁矿结构中广泛存在类质同像置换，如，Co(II)、Ni(II)、As(II)/As(III)等取代

Fe(II)，As(-I)、Se(-I)、Te(-I)、Sb(-I)等替换S(-I)。据报道，黄铁矿中的As和Co含量分别高达

10.0%[45]和2.2%[46]。由于置换离子与Fe(II)或S(-I)在离子半径和电子结构等性质存在差异，使得置

换离子在黄铁矿表面的分布存在差异，同时晶格发生畸变，改变黄铁矿在费米能级附近的能带结

构，导致半导体性质和导电性发生变化。由于As(-I)与Co(II)、Ni(II)的置换机制不同，它们分别使

黄铁矿的半导体类型呈p型和n型。前者依靠空穴传导电子，具有较高的电阻率；而后者以电子导电

为主，具有低电阻率和高载流子迁移率[47]。初步研究发现：这些电化学性质差异导致含不同置换离

子的黄铁矿表现不同的表面氧化特征，如：砷黄铁矿对氧和H2O的吸附能力増强[48]，而钴和镍减弱

了黄铁矿对氧分子的吸附，但加速电子传递[49]。因此，相比于纯黄铁矿，类质同像置换使黄铁矿表

现更高的氧化速率。

类质同像置换也影响表面氧化产活性氧的活性。Liu等发现As替换S改变了Fe/S比，增加了表面

S缺陷处的Fe3+反应位密度，同时降低了黄铁矿表面的电荷传递电阻，促进了溶解氧（DO）与黄铁

矿表面之间的电子传递，从而形成更多的•OH和H2O2
[50]。Qiu等[51]发现，当As(III)替换Fe(II)时，随

着As(III)含量增加，黄铁矿结晶度降低，Fe(III)含量增加，有利于黄铁矿氧化。在黄铁矿氧化过程

中，As(III)被氧化后释放到溶液中，部分As(III)/As(V)再吸附或共沉淀被黄铁矿重新固定。Lin
等[52]对比了Co、Ni和Mn置换对黄铁矿氧化产•OH活性的影响，这些置换离子不同程度地改变电导

率和活性面暴露比例，显著增强产•OH的活性，其中Co的增强作用最为明显（图3）。

3.3 共存物质的影响

表生环境是一个复杂的开放体系，物质组成与物理化学环境具有多变性。环境下的共存物质，

如，共存离子、矿物以及物质等影响着黄铁矿氧化及其产活性氧的过程。

自然环境中普遍存在的阴离子，如Cl−，SO4
2−，PO4

3−和CO3
2−/HCO3−等影响黄铁矿的氧化过程。

在酸性、阴离子存在条件下，黄铁矿氧化速率为ClO4
− > Cl− > SO4

2− > PO4
3−[53]。Cl−、SO4

2−与H2O2在黄

铁矿表面的竞争吸附，抑制H2O2对黄铁矿的氧化作用[54,55]；但在溶液中稳定性较高的ClO4
−，不存在
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上述效应[55,56]。PO4
3−在黄铁矿表面形成磷酸铁覆盖层，抑制黄铁矿氧化[57]。相反，CO3

2−和HCO3
−通

过在黄铁矿表面形成络合物，加速Fe3+溶出，促进黄铁矿氧化[58]。但Nicholson等[59]发现碳酸根也会

与PO4
3−类似，通过在黄铁矿表面形成钝化层，抑制其氧化，这可能受碳酸根的浓度影响。As也是黄

铁矿常见的共存离子之一，As(V)可与黄铁矿发生吸附与氧化反应。在酸性体系中，黄铁矿主要被

Fe(III)氧化，As(V)则以吸附为主；在中性及碱性体系中，As(V)为黄铁矿主要氧化剂，氧化速率较

酸性体系高[51]。

与黄铁矿共存的一些矿物，如蒙脱石（montmorillonite）、水钠锰矿（birnessite）、赤铁矿

（hematite）、三水铝石（gibbsite）以及碳酸盐矿物等会影响黄铁矿的氧化。在高放射性废物的地质

处置场中，黄铁矿常与蒙脱石复合作为还原剂。黄铁矿氧化溶解的Fe2+会与蒙脱石层间的Na+交换，

在碱性条件下，形成的NaOH会加速黄铁矿的氧化[60]。水钠锰矿是常见的锰（氢）氧化物，在酸性

缺氧环境中，水钠锰矿中的Mn(IV)氧化黄铁矿形成Mn(III)；在有氧条件下，Mn(III)可重新氧化为

Mn(IV)，进一步加速黄铁矿氧化[61]。赤铁矿和三水铝石是表土层中的常见矿物，赤铁矿通过捕获黄

铁矿与溶液中氧化剂之间的电子转移，抑制黄铁矿氧化；三水铝石具有较强的缓冲能力，提高溶液

pH，增加溶解氧，促进黄铁矿的氧化溶解[62,63]。黄铁矿常与碳酸盐矿物伴生，如方解石（calcite）
和白云石（dolomite），它们溶解产生的Ca(OH)2和Mg(OH)2沉淀在黄铁矿表面，阻止O2还原黄铁

矿[64]。上述pH和Fe2+含量变化也将控制着自由基的生成[65,66]。

自然环境中还存在一些天然物质，通过改变黄铁矿-水界面作用机制，影响黄铁矿氧化及产自

由基反应。黄铁矿氧化产生的•OH能促进干酪根氧化，但方解石使黄铁矿-干酪根络合物溶液从酸性

变成中性，产生的铁氢氧化物降低Fe2+浓度，限制Fenton反应发生和干酪根氧化[22]。此外，植物纤

维素是土壤中常见的组分，在酸性条件下，吸附在黄铁矿表面的纤维素掩蔽表面Fe2+，抑制O2还原

黄铁矿产生•OH[67,68]。但在缺氧条件，纤维素增加了黄铁矿的表面缺陷位，通过氧化H2O产•OH（公

式(4)）。

4 黄铁矿氧化产活性氧的地球化学效应

4.1 对早期地球的影响

第一次“大氧化事件”是使地球从还原到氧化转变的标志[69]。长期以来，蓝藻细菌产氧光合作

用被认为是地球初始氧的主要来源[70]。然而，光合微生物的基因组学研究结果表明，产氧与不产氧

光合细菌均需要有氧呼吸配合物，表明出现蓝藻生物产氧以前就应该存在非生物成因的产氧驱动

力[71]。已有研究认为，早期地球产氧的非生物驱动力主要包括紫外光解和电子附着对CO2分解、大

图3 钴、锰和镍类质同像置换对黄铁矿氧化产活性氧的增强机制

Fig. 3. A schematic diagram showing the mechanism for producing the ROS through the isomorphic substitution of Co, Mn, and
Ni in the crystal lattice of pyrite
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气光化学反应（如，光解大气中的水蒸气，气溶胶非均相反应，以及水-空气水微滴的界面反应

等），以及矿物-水界面产氧[72]。由于矿物在地球表面的广泛存在，矿物-流体界面作用被认为在早

期地球产氧过程中可能扮演着重要角色。已报道能在无氧条件下产活性氧的矿物仅有黄铁矿、锐钛

矿和金红石三种[73]。其中黄铁矿形成于还原环境，根据29.7亿年前中太古代成岩的黄铁矿Fe和S同
位素证据推断，中太古代就存在有一定被氧化的近岸、浅海环境，并含有浓度≥5 μM的硫酸盐，表

明黄铁矿会导致氧化环境的存在[74]。相反，锐钛矿和金红石等氧化物类矿物在早期极端还原环境下

难以稳定存在。因此，黄铁矿-水界面产活性氧极有可能是早期地球氧化驱动力来源之一。如，在

厌氧条件下，表面硫缺陷位上的Fe3+氧化吸附态H2O，即产生H2O2和
•OH（公式(4)、(7)和(8)）。

除了氧以外，硫也是生命的基本元素。黄铁矿溶解为地球生物提供充足的硫元素。在地球早

期，地球缺氧导致黄铁矿风化受到严重抑制，导致在太古宙的大部分时间里，海洋硫酸盐浓度一直

很低。但根据新太古代海相沉积记录，总硫通量和过渡金属溶解一直增加，表明陆地上的黄铁矿氧

化发生在大氧化事件之前。Hao等提出，在大气氧含量上升之前，太古宙大陆上的黄铁矿风化受陆

地日照控制。紫外光照射引发的Fe2+光氧化成Fe3+，Fe3+是黄铁矿的强氧化剂，导致黄铁矿表面硫的

氧化和释放。事实上，光照增强了黄铁矿氧化产活性氧的能力，也加速黄铁矿氧化释放硫[75]。

此外，黄铁矿厌氧氧化产H2O2被认为对缺氧海洋中的Fe2+氧化有重要贡献，是近海底火山喷

口、热液流体主导的条带状铁矿形成的重要原因[76]。

4.2 氧化重金属和有机物

黄铁矿氧化产生的H2O2、
•OH等活性氧物种具有较强的氧化能力，能氧化部分重金属及绝大多

数有机物，控制其迁移和归趋。在有氧条件下，黄铁矿表面的Fe(II)与O2反应产生的H2O2和
•OH，

能快速氧化As(III)[50]。其中，•OH是酸性条件下起氧化作用的主要基团，而H2O2、Fe(IV)和•O2H对
As(III)在中性和碱性条件下氧化具有重要贡献[77]。As(III)及其氧化形成的As(V)可被黄铁矿表面的

铁（氢）氧化物等通过吸附、类质同象置换等机制吸附固定[78]。由于在碱性条件下生成的铁（氢）

氧化物更多，固定效率随pH升高而提高[50]。环境中的小分子有机酸会促进黄铁矿氧化As(III)，但其

会与As(V)竞争铁（氢）氧化物和黄铁矿的吸附位点，导致As(V)释放到溶液中[79]。在光照下，由黄

铁矿内部被激发产生的电子空穴对和H2O/O2反应，以及均相 /非均相Fenton反应产生的•OH和

H2O2，分别在酸性和中性条件下氧化As(III)[35]。当有机质存在时，其与黄铁矿的络合作用以及充当

电子穿梭体，提高氧空位密度和电子传递能力，增强黄铁矿对As(III)的光氧化能力[80]。锑（Sb）由

于其慢性毒性和潜在的致癌性，其转化和归趋备受关注。黄铁矿通常与辉锑矿共生，Kong等[81]和

Wang等[82]发现黄铁矿氧化产生的活性氧能有效氧化高毒性的Sb(III)。
黄铁矿氧化产生Fe2+以及H+，保持溶液为酸性，被认为在催化Fenton反应降解有机物中具有重

要的应用。黄铁矿作为Fenton催化剂成功用于氧化降解三氯乙烯、双氯芬酸、氯酚、硝基苯等难降

解有机物[83-85]（图4）。在黄铁矿催化Fenton反应中，黄铁矿释放Fe2+速度较慢，同时催化H2O2生成

的Fe3+可通过氧化黄铁矿产生Fe2+，进一步催化Fenton反应降解有机物，实现Fe2+/Fe3+循环；另一方

面，在反应过程中，黄铁矿通过释放H+，维持了不利于形成铁污泥的酸性条件[8]（图4）。但黄铁矿

催化Fenton体系仍存在表面反应性不佳、Fe2+溶解缓慢、非均相反应的效率有限以及高pH条件活性

低等问题。相关研究提出采用把黄铁矿制成纳米颗粒、超声和光照辅助、加入外源Fe3+以及有机螯

合剂或生物炭等方法，明显提高了黄铁矿降解有机污染物的效率[31,86-90]。如，超声辅助能有效去除

黄铁矿表面生成的次生矿物，同时增强传质作用 [91,92]。添加有机螯合剂不仅促进黄铁矿表面铁溶

出，还避免溶液中Fe发生沉淀，把反应适宜的pH扩展到更宽范围[89,93]。生物炭和黄铁矿复合有助于
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有机物吸附与电子输运，提高了活性氧产生速率和铁循环[94]。

黄铁矿作为光催化剂降解有机物也受到了广泛关注。Cai等[95]模拟了太阳光照射条件下，黄铁

矿对水相中蒽（典型多环芳烃）的光化学转化过程。黄铁矿通过光催化与光Fenton作用产生活性氧

降解蒽。此外，由于黄铁矿常与微塑料共存于湖泊和河口沉积物中，Bai等[96]模拟了光照条件下，

黄铁矿对聚苯乙烯微塑料的光老化过程。黄铁矿生成的活性氧（•O2
–、•OH和1O2等）加速了聚苯乙

烯微塑料光老化和中间产物转化。其中•OH起主要活性物种，但黄铁矿与聚苯乙烯微塑料之间的静

电斥力限制了黄铁矿氧化产活性氧反应。卡马西平是环境中常见的药物污染物，黄铁矿光催化反应

产生的活性氧能有效降解卡马西平[97]。

5 展望

如前所述，相关研究深入探讨了黄铁矿氧化产活性氧的反应机制、影响因素以及地球化学效

应，并取得了丰硕成果。笔者认为，未来相关研究需关注如下几个方面：

1）黄铁矿氧化产活性氧过程存在均相、非均相等多个界面反应，产生H2O2、
•OH、•O2

–等多种

活性氧物种，有必要厘清它们在黄铁矿氧化反应中的贡献，针对性地增强或抑制反应性。通过加入

联吡啶等Fe2+络合剂，掩蔽均相反应，能区分均相与非均相反应的影响。通过加入淬灭剂，比较氧

化速率的变化情况，可厘清主要的活性氧物种。如，•OH的淬灭剂有异丙醇[98,99]、叔丁醇[100]、碘化

钾等；•O2
–的淬灭剂有超氧化物歧化酶、对苯醌、氯仿[101]等；hvb+ 的淬灭剂有EDTA[102]。

2）天然黄铁矿中的置换离子种类多样、含量与占位可变，对黄铁矿氧化产活性氧反应性存在

复杂影响。已有研究探究了As替换S的影响，但黄铁矿中也存在As对Fe的置换，对黄铁矿氧化产活

性氧反应性的制约机制尚未明确。此外，置换离子含量变化的影响也须深入探讨。通过合成与天然

黄铁矿的对比研究，表征典型置换离子在结构中的微观赋存状态，分析置换黄铁矿的晶体化学特

征、电子结构和物理化学性质，探究及其与黄铁矿氧化产生活性氧种类和速率的关系，有望系统揭

示类质同象置换对黄铁矿氧化产活性氧的制约机制。

3）在反应过程中，表面Fe和S与O2、H2O、H2O2、Fe3+反应，发生氧化和溶解，表面产生大量

据文献[8]修改。

图4 黄铁矿氧化产活性氧及催化Fenton反应降解有机物机理图

Fig. 4. A schematic diagram showing the mechanism for producing the ROS through the oxidation of pyrite and the mechanism
for the degradation of organic matters through the catalytic Fenton reaction of the ROS
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空位。另一方面，反应过程中，随着pH变化、Fe2+向Fe3+转化，以及重金属溶出，会在表面形成沉

淀或次生矿物，不仅能固定重金属，还阻止黄铁矿-水界面反应。这些变化均影响黄铁矿氧化及活

性氧产生。沉淀层厚度或次生矿物种类受溶液组成、介质条件（pH、氧化还原电位等）、反应时

间、光照等多因素影响，可采用透射电镜、原子力显微镜、X射线吸收精细结构谱等微区技术深入

分析次生矿物物相及固定重金属的微观局域环境，通过控制pH和表面清洗，可探究表面微结构变化

及其对黄铁矿氧化产活性氧反应性的影响。
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