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摘要    在充分考虑前人研究所存在问题的基础上, 作者采用混合流反应装置, 对黄铁矿的氧化

动力学进行了系统的研究. 在温度 25~44℃, pH 值 1.2~2.7 和氧化剂 Fe(III)浓度([Fe(III)]i)10−5 

~5×10−3 mol·kg−1的范围内, 黄铁矿的氧化速率 为 3.22×10−9 ~5.51×10−7 mol• m−2• s−1. 在

实验范围内, 随温度的升高或 pH 值的降低或[Fe(III)]i 的升高, 黄铁矿的氧化速率增大, 通过对氧

化速率与温度、pH、[Fe(III)]i 之间对应关系的回归分析, 得到黄铁矿被 Fe(III)氧化的速率公式为
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+= , 氧化反应的活化能为 64.54 kJ • mol−1, 该值表明黄铁矿的

氧化是表面反应控制的, 而不是扩散控制的. 该公式在尾矿环境效应的定量研究中有重要的应用

价值, 利用该公式对安徽铜陵鸡冠山硫铁矿的尾矿因黄铁矿氧化而释放的污染物质的数量作了

初步的估算. 估算结果显示, 在尾矿风化过程中, 从黄铁矿晶体迁移到风化产物、土壤和水等其

他物相中的污染物质数量是很大的, 其中迁移到酸性尾矿水中的比例很可能是较高的, 因此, 该
尾矿堆所引起的环境问题是值得重视的.  
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黄铁矿是常见的硫化物矿物, 在尾矿中尤为丰

富的. 当黄铁矿被暴露到大气环境中时将发生氧化, 
而导致大量的酸和毒性物质(砷和重金属)释放到天然

水中. 在美国每天花费约 100 万美元用于治理矿山排

出的酸性废水[1], 而加拿大矿业协会已投资 20 多亿

美元用于矿山废物的处置、管理和治理[2]. 黄铁矿被 

认为是矿山废物所产生酸和重金属的主要贡献者[3], 
因此, 黄铁矿的氧化动力学研究对尾矿环境效应研

究具有重要的意义.  
在核废料地下存放系统中, 黄铁矿出现在围岩

和包裹废物罐的膨润土层中, 充当该系统的工程屏

障材料, 消耗地下水中的溶解氧等氧化剂, 防止放射 
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性核素的氧化, 从而减缓放射性核素的释放  

1). 因此, 
黄铁矿的反应速率对地下存放系统的安全性评价是

十分重要的. 受核素裂变反应和地热增温率的影响, 
地下存放系统具有较高的温度常可达 70℃以上 2), 相
对于 pH 值和氧化剂浓度等参数, 温度对该系统中黄

铁矿的氧化速率有更明显的影响. 
前人的有关研究绝大部分是在室温下进行 

的  

3) [4~10], 并且没有研究者报道过反应速率对温度依

赖关系, 显然, 这些反应速率公式不能应用到核废料

存放系统黄铁矿的氧化和尾矿所释放的污染物质的

定量研究.  
基于上述认识, 本研究利用混合流反应器对不

同温度下黄铁矿的氧化动力学进行了系统的研究 , 
本文将报道这些实验数据和速率表达式. 这个速率

表达式显示了速率对温度的依赖关系, 能用于计算

更广泛条件下黄铁矿的氧化速率.  

1  样品与方法 

1.1  样品 

样品采自安徽铜陵鸡冠山硫铁矿的废石堆, 选取

1~2 mm粒径的黄铁矿晶体用于此次实验. 被选出的

晶体在 1N的HCl中浸泡 15 min.后, 在去离子水中进

行超声波清洗, 晾干后用玛瑙砵将其碾磨成粉末, 筛
选 150~250 μm粒级的样品用于黄铁矿的氧化动力学

实验 . 对这些粉末样品的预处理方法与Mckibben, 
Rimstidt和Janzen等的方法相似[7,8,11], 即用去离子水

对粉末样清洗多次, 然后, 浸泡于丙酮中进行超声波

清洗, 然后, 在 1N的HCl中浸泡 5 min, 之后, 用去离

子水清洗样品多次, 并再用丙酮清洗几次, 晾干并真

空保存.  
由 26 个电子探针分析点的平均值得到黄铁矿的

化学成分为(wt%, 质量百分数): S (52.73), Fe (46.3), 
As (0.08), Cu (0.03), Pb (0.05), Co (0.08), Bi (0.17), Zn, 
Ni等其他重金属元素含量普遍低于检测限[12].  

本次实验选用不同浓度 Fe2(SO4)3 溶液作氧化剂.  

Fe2(SO4)3 是由 FeSO4 经 H2O2 氧化而成, 然后被配成

实验所需浓度, 用 H2SO4 调节溶液 pH 值. 实验使用

的试剂均为分析纯, 溶液的制备用二次去离子水. 实
验前向 Fe2(SO4)3 溶液充入 Ar 约 2 h, 除去溶液中的

溶解氧.  

1.2  实验装置 

对于矿物的反应动力学研究, 用间歇式反应装

置和活塞流反应装置, 所得结果需经统计分析才能

求得反应速率, 而使用混合流反应装置可以直接计

算反应速率, 从而避免了统计误差. 因此, 相比而言, 
混合流反应装置对矿物反应速率研究最为有利[13,14].  

本研究使用中科院地球化学研究所矿床开放实

验室设计的混合流反应器, 它是一个带侧臂的气升

式连续搅拌装置, 郁云妹等对该装置的组成和工作

原理作了详细的叙述[13]. 实验过程中溶液的流速由

蠕动泵控制在 5.0~6.0 g·min−1, 在这种流速条件下, 
溶液在这个反应器中的停留时间(θ )为 2.0~2.5 h. 为
了使氧化反应保持在没有氧气参与的状态下, 反应

始终在Ar气氛中进行, 进气量为 0.5 L·min−1. 在该

流量的气流作用下, 反应溶液被充分搅拌, 黄铁矿颗

粒处于悬浮状态.  

1.3  实验与测试方法 

本次实验主要是研究氧化剂浓度、pH和温度等

三个变量对黄铁矿反应速率的影响, 没有考虑溶解

氧(DO)和Fe2+浓度的效果. Mckibben研究显示, Fe2+ 

浓度对黄铁矿的氧化速率没有明显影响[7]. 在尾矿堆

放一定时间后, Fe2(SO4)3 成为主要的氧化剂; 同样, 
在地下处置库中, 由于盛装核废料的钢罐等铁质材

料的氧化, Fe(III)是该系统中重要的氧化剂. Moses研
究表明, 在黄铁矿氧化过程中, 由溶解氧的氧化产生

的氧化产物 的积累量仅是Fe3+产生的 1/15[15]. 因此, 
此次研究没有考虑溶解氧对黄铁矿氧化速率的影响. 
为了防止在实验过程中出现Fe(III)的水解, 进液的pH
均被控制在 3.0 以下.  
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将制备好的一定酸度和一定氧化剂浓度的溶液

注入到反应器中, 直至液位上升到 750 mL刻度处, 
然后将其置于预定温度的恒温水浴中, 通入氩气到

反应器中, 在Eh值稳定后加入约 1 g黄铁矿, 开始记

录时间和Eh值. 当反应进行到Eh值重新稳定后, 说
明反应达到稳定态. 一般而言, 当反应进行到溶液在

反应器内的平均停留时间(θ)时, 反应即可达到稳定

态, 郁云妹的实验结果证实这一点[13]. 而Lengke的研

究显示, Eh、pH及S和As的浓度并不是同时到达稳定

态, 但当反应进行到约 4.5 h(相当于 4θ ), 这些变量

都达到稳定态, 此后, 随反应的进行, 硫和砷的浓度

基本不变[16]. 此次研究的实验时间跨度为 15~20 h(相
当于 6~8θ ), 以实验结束时的浓度作稳定态浓度计算

反应速率.  
溶液中Fe2+和全铁(TFe)的分析方法为邻菲罗啉

分光光度法[17], 分析误差为 5%. 固体样品的比表面

积是在美国麦克公司 2000 年生产的ASAP 2010 M+C
型比表面和孔径分布分析仪上, 使用N2 吸附法测定, 
所测得的比表面为 0.05±0.005 m2/g, 反应前后样品的

比表面积无明显变化.  

1.4  速率的计算和数据处理 

前人研究表明, 黄铁矿与 Fe3+ 之间氧化还原反

应的理想配比如下:  

 FeS2+14 Fe3++8H2O→15 Fe2+ +16H+ +2SO4
2− (1) 

对于混合流反应器而言, 反应速率可直接用下

列公式计算[8,13,14,18]:  

 Rj = (Cj x −Cj 0) v /A (2) 

式中, Rj 溶液中组分 j 的反应速率 (mol·m−2·s−1),  
Cjx 和 Cj0 分别为组分 j 的稳定态浓度和输入浓度(mol 
·kg−1), v 为流速(kg·s−1), A 为样品的表面积(m2).  

像前人的许多研究一样 ,  为获得氧化速率公 
式[7~11,13], 本文也选用双对数图对实验数据进行统计

分析.  

2  结果与讨论 

2.1  反应进程变量 

在黄铁矿的氧化速率的计算中, 反应进程变量

(Reaction Progress Variable, 下文简称为RPV)通常从

如下三个变量中选择: [SO4]2−和Fe(II)的释放量、

Fe(III)的消耗量. 由于硫在氧化过程中可形成多种中

间过渡性产物, 如单质硫、硫代硫酸盐和亚硫酸盐等, 
因此, 基础在硫酸盐释放量上计算的硫化物氧化速

率常常偏小 [11,16] . 故而, 本次研究没有选择[SO4]2− 

作RPV. Moses 在近中性的介质条件下选取Fe(III)的消

耗量作RPV, 他认为在反应过程中Fe2+ 优先于Fe3+被

吸附在黄铁矿表面上, 测定溶液中Fe(II)浓度变化, 
不能正确反映黄铁矿氧化过程中Fe(II)的释放量, 由
此得到的反应速率低于真实反应速率 [15]. 作者在部

分实验中比较了以Fe(II)的释放量和Fe(III)消耗量作

为RPV所计算的两种反应速率, 它们之间并没有明

显的差异, 表明本次实验中Fe2+的吸附不明显, 这可

能是因为在我们实验介质中的酸度远高于Moses 的, 
在我们的实验条件下不利于黄铁矿吸附Fe2+. Mckib-
ben 研究显示, 在大气环境中, 短时间内(1~4 天)Fe2+

不会被氧化成Fe3+ [7] .  因此 , 在酸性条件下 , 选择

Fe(II)释放量或Fe(III)的消耗量作为RPV, 应该对结果

不会产生明显影响. 事实上, 对于酸性条件下的动力

学研究 ,  前人选择Fe(I I )的释放量 [ 7 , 1 1 ] 或Fe(II I ) 
消耗量 [8,9]作为RPV均获得了较理想的结果 . 然而 , 
考虑到反应过程中Fe(III)的消耗量常常是Fe(III)的起

始浓度的十分之一 , 在少数实验中甚至可以小至

Fe(III)起始浓度的 5%, 显然, 这种消耗量容易被分析

误差掩盖; 而Fe(II) 的起始浓度几乎为零, 其释放量

很容易通过分析反映出来. 因此, 本次研究选取Fe(II)
释放量作RPV.  

2.2  [Fe(III)]i, pH 值的影响 

为了研究氧化剂浓度对黄铁矿速率的影响, 实
验设定了三种 Fe2(SO4)3 起始浓度 (下文简写为

[Fe(III)]i), 即 10−5, 10−4, 10−3 mol·kg−1 和三种温度

(25℃, 36℃, 44℃), 而保持 pH = 2, 实验的结果列于

表 1中. 通过 lgRFe(III)对  lg[Fe(III)]i作图产生速率RFe(II)

随[Fe(III)]i 变化而变化的关系(见图 1(a)~(c)), 在这个

lgRFe(II) −lg[Fe(III)]i 图中, 上述三种温度下的平均斜

率为 0.60±0.04 (表 2), 这表明 RFe(II)与[Fe(III)]i 

0.60± 0.04

成正比.  
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表 1  黄铁矿的氧化速率 

No. [Fe3+]0 pH T/℃ RFe2+ No. [Fe3+]0 pH T/℃ RFe2+ 
MF1 9.50×10−4 2.0 36 1.90×10−7 MF17 5.10×10−3 1.4 44 2.13×10−7 
MF2 9.50×10−4 2.0 44 2.94×10−7 MF18 4.05×10−3 2.14 36 2.70×10−7 
MF3 9.47×10−5 2.0 36 4.98×10−8 MF19 3.75×10−3 2.2 44 4.06×10−7 
MF4 2.04×10−4 2.0 36 1.16×10−7 MF20 1.19×10−4 2.67 36 5.52×10−8 
MF5 1.10×10−4 2.0 44 8.32×10−8 MF21 1.10×10−4 2.66 25 1.13×10−8 
MF6 1.08×10−5 2.0 36 8.22×10−9 MF22 1.02×10−4 2.74 44 7.46×10−8 
MF7 6.75×10−5 2.0 25 7.83×10−9 MF23 9.30×10−5 1.42 36 1.20×10−8 
MF8 9.90×10−4 2.0 35 1.92×10−7 MF24 1.04×10−4 1.43 44 2.23×10−8 
MF9 9.52×10−4 2.0 25 7.34×10−8 MF25 1.06×10−3 2.51 25 4.02×10−8 

MF10 2.04×10−5 2.0 25 3.22×10−9 MF26 1.03×10−3 1.49 36 5.58×10−8 
MF11 1.04×10−3 2.0 44 3.88×10−7 MF27 9.97×10−4 2.63 36 1.73×10−7 
MF12 1.23×10−4 2.0 25 1.98×10−8 MF28 1.00×10−3 1.41 36 3.31×10−8 
MF13 3.82×10−3 2.12 44 5.51×10−7 MF29 9.68×10−4 2.63 44 2.49×10−7 
MF14 4.22×10−3 2.13 36 3.81×10−7 MF30 1.54×10−3 1.73 44 1.36×10−7 
MF15 4.93×10−3 2.1 36 7.61×10−8 MF31 4.22×10−3 1.76 25 2.23×10−8 
MF16 5.05×10−3 1.39 36 1.15×10−7      

 

 

图 1  [Fe(III)]i 对黄铁矿氧化速率的影响(pH=2) 
(a) 温度为 25℃; (b) 温度为 36℃; (c) 温度为 44℃ 

 
表 2  黄铁矿氧化反应的级数和速率常数 

 速率-氧化剂浓度的对数图 速率对数-pH 图 

T/℃ n ± 1σ k ± 1σ n ± 1σ k ± 1σ 

25 0.60±0.11 10×e -5.53±0.43 0.43±0.07 10×e −6.68±0.15 

36 0.63±0.07 10×e -4.80±0.24 0.52±0.05 10×e −6.19±0.10 

44 0.55±0.08 10×e -4.87±0.24 0.41±0.04 10×e −6.19±0.10 

平均值 0.60±0.04  0.45±0.03  
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在上述两个变量的基础上, 再增加 pH 值变量

(pH=1.3, 2.0, 2.7), 实验结果见表 1. 然后通过 − Fe(II)lg R

nlg[Fe(III)]i 之差 与 pH 的双对数图, 得到了 对

pH 值的依赖关系(见图 2(a), (b), (c)), 从这个图中可

求得三种温度下的平均斜率为 0.45±0.04 (表 2). 即黄

铁矿氧化反应的速率公式:  

Fe(II)R

 
0.60 0.04

Fe(II) 0.45 0.04
[Fe(III)]

,
[H ]

iR k
±

+ ±
=  (3) 

速率表达式中的反应级数为分数表明反应剂的吸附

或反应产物的解吸是速率限制步骤[9]. 

2.3  温度的影响 

黄铁矿氧化反应速率与温度间关系的实验是在

25℃, 36℃, 44℃三种温度下进行的, 从表 2 中可以看

出 ,  黄铁矿氧化速率随温度增加而增加 ;  Janzen 
研究表明温度每增加 10℃, 磁黄铁矿被Fe3+ 氧化的

速率增加值 1.3~1.7 倍[11]. 作者认为这两者之间不应

该存在这种线型关系, 而是一种指数关系. 温度在氧

化速率上的效果可用Arrhenius方程表示[19]:  

 k = Ae−Ea / RT, (4) 

式中 k 是速率常数, T 是温度 (K), R 是气体常数

(kJ·mol−1·K−1), A 是指前因子, 是与温度无关的常

数, 其单位与 k 相同, Ea 是活化能(kJ·mol−1).  
通过速率常数k的对数对 1000/T(K)作图(图 3), 

求得黄铁矿的活化能为 64.54±8.07kJ·mol−1, 与磁黄

铁矿被Fe3+和溶解氧  (DO) 氧化的活化能(47.5~63 
kJ·mol−1)[11]以及黑辰砂被DO 氧化的活化能 (77 
kJ·mol−1)[20]大致相当, 都大于 20 kJ/mol, 表明这些

氧化反应的反应机理是受表面反应控制的. 非晶态

的As2S3 的氧化是受扩散控制的, 其氧化的活化能为

16.8 kJ·mol−1 [16].  

2.4  速率常数和速率公式 

我们注意到在前人研究所得的黄铁矿的速率表

达式中, 没有反映出速率对温度的依赖关系, 这种速

率公式在实际中的应用价值很有限. 有的研究者甚

至认为其获得的某一温度下速率常数能应用在一定

的温度范围内, 这显然忽视了一个事实: 速率常数是

随温度而改变的, 某一特定数值的速率常数与特定

的温度相对应, 对于速率常数为某一特定数值的速

率公式, 只能应用于某一特定温度下. 要使速率公式

适用于一定的温度范围内, 该表达式应该反映出速

率对温度变量的依赖关系. 作者应用阿氏等式求出

了速率常数与温度之间的依赖关系, 即利用 lgk 对 

 

图 2  pH 值对黄铁矿氧化速率的影响 
(a) 温度为 25℃; (b) 温度为 36℃; (c) 温度为 44℃ 
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图 3  温度对黄铁矿氧化速率的影响 

1000/T(K)作图所产生的斜率和截距可分别求出活化

能(Ea)和指前因子(A), 其中活化能前面已经求出(Ea 
= 65.54±8.07 kJ·mol−1), 指前因子 A 为 104.65±1.37. 然
后, 将速率常数与温度之间的关系式代入(3)式即所

产生了反映速率-温度关系的速率公式:   

3 0.6064.54 104.65 8.31
Fe(II) 0.45

[Fe(III)]
10

[H ]
iTR e

×−

+
=  

这个公式不受特定温度的限制, 能应用于计算黄铁

矿在不同温度下的氧化速率.  

2.5  环境效应 

以安徽铜陵鸡冠山硫铁矿的废石堆为例, 利用

本次研究所得的黄铁矿氧化速率公式和一些简化的

参数值初步估算这个废石堆每年仅因黄铁矿氧化溶

解向环境释放污染物质的数量. 初步估算废石堆的

体积约 5×105 m3, 含黄铁矿约 1.25×108 kg. 废石堆中

黄铁矿粒径大多数在 1~5 mm的范围之内, 平均粒度

约 2.5 mm; 形状以五角十二面体为主, 其次为立方

体和菱形十二面体; 按理论计算该形状和粒度的颗

粒的平均比表面积约为 4.8×10−4 m2/g[21]. Mcgregor 
研究显示, 加拿大Copper Cliff尾矿孔隙水中氧的扩

散深度已达到 1 m, 铁(TFe)的扩散深度为 10 m[22]. 
考虑到铜陵的气候更为湿热、废石堆的孔隙度一般大

于尾矿以及 Fe3+ 的扩散深度应大于氧而小于 TFe(因
为孔隙水的渗透可将 Fe2+ 带到尾矿更深部位的还原

带)等因素, 我们初步估计在这个废石堆中三价铁的

扩散深度(氧化带深度)为 5 m, 此时, 氧化带的体积

约为废石堆总体积的 10%, 即处于氧化带中黄铁矿

总量约为 1.25×107 kg. 我们以该地区年平均气温为

15℃, 并以矿山排水中三价铁的一般浓度 10−3 mol/kg
为氧化剂的起始浓度和通常的酸度 pH=3 作计算前提, 
利用本次实验所得的速率公式可求得 = 

3.11×10−8 (mol·m−2·s−1), 根据反应式 (1) 可推导出

黄铁矿的氧化速率 RPy =2.07×10−8 (mol·m−2·s−1). 由
此可计算: 每年黄铁矿被氧化的量 Mc 为:  

Fe(II)R

Mc = RPy ×表面积×时间 
=(2.07×10−9)×(4.8×10−4×1.25×1010)×(365×24×3600) 
= 3.92×105 mol= 3.92×105×119.96 = 4.70×107g 

这些被氧化溶解的黄铁矿所释放的氢离子和毒性物

质的数量见表 3.  
表 3 可以看出, 鸡冠山废石堆每年仅因黄铁矿氧

化溶解而迁移到次生矿物相、土壤和水等其它物相中

的污染物质的数量是相当惊人的. 这些污染物质的

迁移性还受其溶解度和介质酸碱度控制, 这个估算

量仅仅是可能释放到生态环境中污染物质数量的上

限值, 能迁移到水中的真实数量可能大大低于表中

的估算量. 考虑到在尾矿风化过程中酸的释放量也

相当高, 故而, 污染物质的迁移能力应该较强, 迁移

到水溶液中的数量也可能较高, 因此, 该尾矿堆中黄

铁矿氧化所引起的环境污染是值得重视的.  
需要指出的是, 在污染物质释放量的估算中, 所

采用的参数多为经验值或是根据前人资料的推测值, 
这种简化的估算显然会导致较大的误差, 在实际应

用时需要这些参数(介质 pH 值、氧化剂浓度、氧化深

度、黄铁矿比表面积等)的实测值; 同时还应考虑孔隙 
 

表 3  鸡冠山废岩堆中因黄铁矿氧化所释放到其他物相中的污染物质的数量 
 Cu Pb As Co Bi H+ 

Py 中含量/% 0.03 0.05 0.08 0.08 0.17  

释放量 1.41×106 g 2.35×106 g 3.76×106 g 3.76×106 g 7.99×106 g 6.27×106 mol 

 

 
www.scichina.com 



 
 
 
 
 
 

440 中国科学 D 辑 地球科学 第 35 卷 
 

 
度、污染物质溶解度、尾矿孔隙水的迁移速率、pH
缓冲相(如碳酸盐矿物)的存在等许多因素. 在此仅仅

是提供了一种思路: 用硫化物的氧化动力学数据评

价尾矿风化对水质量的影响.  

3  结论 
(1) 本文采用中国科学院地球化学研究所矿床

开放实验室设计的混合流反应装置, 在充分考虑可

能产生实验误差的诸多因素的基础上, 在一定的 Fe3+ 

起始浓度、pH 值和温度的变化范围内, 对黄铁矿的

氧化动力学进行了系统研究, 获得了一系列的反应

速率 RFe(II), 这些速率值在 3.22×10−9~5.51×10−7 mol· 

m−2·s−1 范围内;  
(2) 通过常用的反应动力学数据分析方法--双对

数图对本次研究所获得的反应速率进行回归分析 , 
推导出反映温度对氧化速率影响的速率公式, 并求得

反应的活化能为 64.54 kJ·mol−1, 该活化能值表明黄

铁矿的氧化是表面反应控制的, 而不是扩散控制的.  
(3) 利用本次研究获得的速率公式, 对安徽铜陵

鸡冠山硫铁矿的尾矿因黄铁矿氧化而释放的污染物

质的数量作了初步的估算. 估算结果显示, 该尾矿堆

中黄铁矿氧化所引起的环境污染是值得重视的.  

致谢  中国科学院地球化学研究所矿床开放实验室

为本研究提供了使用他们设计的混合流反应装置的

机会, 其中许多相关研究人员, 尤其是朱咏煊和郁云

妹研究员, 提供了大量的理论上和技术上的帮助, 在
此深表感谢.  
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