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摘　要：金属硫化物矿物作为重要的金属矿产资源之一，在自然界广泛分布并易氧化（电化学反应）引起重金属离子和酸性矿

山废水污染的环境效应。本文以黄铁矿和黄铜矿为例全面分析了金属硫化物矿物环境效应产生机制，以及影响金属硫化物

矿物电化学反应的各种因素，指出了当前研究存在的不足。这对金属硫化物矿区环境污染的源头控制与修复具有重要的指

导意义。
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　　金属硫化物矿物作为常见的矿物种类，在自然
界广泛分布。由于其组成中含有可变价态的元素
硫，金属硫化物矿物在地表氧化环境中很容易被氧
化，产生严重的环境污染问题［１－２］。其中尤为突出
的是重金属离子和酸性排水［３］。当重金属离子和酸
性排水进入地表和地下水系统，更会引起一系列的
环境问题，诸如水污染、大气污染和土壤污染，导致
水生和陆地生物中毒，甚至威胁人类自身的健康［４］，
更为严重的是在矿山废弃百年甚至更长的时间内其

污染都可能仍然存在［５］。

１　常见金属硫化物矿物环境效应

　　由于自然界已知的金属硫化物矿物多达两百多
种，这里仅以最为常见的两种金属硫化物矿物———
黄铁矿和黄铜矿为例加以讨论。

１．１　黄铁矿电化学反应环境效应
黄铁矿为硫化物矿床最常见的金属矿物之一，

是地壳分布最广的含硫矿物。国际上最为著名的黄
铁矿带当属伊比利亚黄铁矿带 （Ｉｂｅｒｉａｎ　ｐｙｒｉｔｅ
ｂｅｌｔ）［６］，该矿带从西班牙的塞维利亚省的阿斯纳科
利亚尔到葡萄牙的洛萨，全长２５０ｋｍ。在我国，黄

铁矿主要分布有张家口－京西地区、广东英德和云
浮、安徽马鞍山、甘肃白银厂。黄铁矿在空气和水的
作用下极容易发生氧化作用（电化学作用过程），持
续的氧化（电化学作用）会导致矿山／矿区排水酸化，
产生酸性废水；同时，黄铁矿的氧化对伴生的方铅
矿、毒砂的氧化和闪锌矿中有毒元素镉的活化也起
着重要制约作用，引起严重的矿山／矿区重金属污
染。以伊比利亚黄铁矿带为例，Ｓａｒｍｉｅｎｔｏ等［７］通
过对该矿区一条被酸性废水污染的小河的毒性和潜

在危害作了评估，结果指出酸性废水中富含的高浓
度Ｃｕ、Ａｓ和Ｚｎ对河水以及水生环境，乃至河底沉
积物都是一个重要的潜在风险，引发河底沉积物蕴
藏巨大数量的污染体，导致河水长久持续的酸性和
重金属污染。
值得指出的是，黄铁矿的氧化是一个复杂的过

程，它包括化学、生物学和电化学反应过程，因此，不
可能用一个有效的反应来代表所有状况下的黄铁矿

氧化动力学反应［８］。公认的无菌条件下黄铁矿引起
酸性废水作用机制如下［９－１０］：
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Ｆｅ２＋＋１／４Ｏ２＋Ｈ →＋ Ｆｅ３＋＋１／２Ｈ２Ｏ （２）

Ｆｅ３＋＋３Ｈ２ →Ｏ　 Ｆｅ（ＯＨ）３（ｓ）＋３Ｈ＋ （３）

ＦｅＳ２＋７Ｆｅ２（ＳＯ４）３ ＋８Ｈ２ →Ｏ　 １５ＦｅＳＯ４＋
８Ｈ２ＳＯ４ （４）

１．２　黄铜矿电化学反应环境效应
黄铜矿作为常见的金属硫化物矿物，是地球上

广泛分布的原生铜矿，经常与黄铁矿、方铅矿、闪锌
矿、斑铜矿、辉钼矿及方解石、石英等共生。在地表
风化条件下遭受氧化后形成ＣｕＳＯ４和ＦｅＳＯ４，遇石
灰岩形成孔雀石、蓝铜矿或褐铁矿铁帽；或次生富集
转变为斑铜矿和辉铜矿。
已有的黄铜矿氧化研究文献众多，但人们对其

氧化机理尚未形成一致认识，目前普遍认为黄铜矿
的氧化过程主要是硫化物被氧化成单质硫、硫酸和
其它含硫酸根离子［１１］，氧化机理如反应（５）和（６），

并且该过程非常缓慢，因条件不同发生分步氧化并
形成不同的中间钝化膜，诸如：Ｃｕ１－ｘＦｅ１－ｙＳ２－ｚ［１２］、

ＣｕＳ２［１３－１４］、Ｃｕ０．８Ｓ２［１５］和ＣｕＳｎ［１１］。与黄铁矿类似，

黄铜矿持续氧化产生大量的 Ｈ＋，将导致矿山酸性
废水产生，并在原电池的作用下加剧伴生的方铅矿、
闪锌矿等电化学氧化，进一步导致矿山重金属离子
污染的环境效应。

ＣｕＦｅＳ →２ Ｃｕ２＋＋Ｆｅ３＋＋２Ｓ＋５ｅ－ （５）

ＣｕＦｅＳ２＋１６Ｆｅ３＋ ＋８Ｈ２ →Ｏ　 Ｃｕ２＋ ＋１７Ｆｅ２＋

＋２ＳＯ２－４ ＋１６Ｈ＋ （６）

２　环境效应的电化学反应影响因素

　　如前所述，金属硫化物矿物的环境效应离不开
其自身的电化学反应，因此，凡是能影响其电化学反
应的因素，诸如：硫化物矿物本身（组成、结构和表面
性质）和电解液离子（组成、浓度、酸碱度、流动情况
及微生物等），以及其它外在影响因素（温度、压力
等）都将影响其环境效应。

２．１　组成离子的性质和浓度
电化学反应是一个电子转移的过程，电子转移

离不开电解质离子的参与。在硫化物矿物发生电化
学反应时，电解质离子本身并不一定发生电化学反
应。已有研究揭示存在下面几种情况：

（１）电解液离子为氧化还原性离子时，电解质
离子参与电化学反应。通常电解质离子浓度越大，

硫化物矿物电化学反应越剧烈［１６］。
（２）电解质离子本身不参与电化学反应，也不

会对电极表面情况产生干扰，而仅仅起着支持电解

质的作用。此时，电解质溶液浓度对硫化物矿物的
电化学反应无明显影响［１７］，发生上述变化的原因在
于，金属硫化物矿物在电解质溶液的作用下发生电
化学，硫化物矿物充当阳极失去电子发生氧化反应，

而溶解在电解质溶液中的氧气在阴极得到电子发生

还原反应。
（３）电解质离子本身不参与电化学反应，但会

对电极表面反应产生干扰，诸如：穿透电化学反应生
成的钝化膜，或与电极反应产物络合或发生化学反
应。溶液浓度对硫化物矿物腐蚀电化学大小视具体
实验情况而定。Ｌｅｈｍａｎｎ等［１８］考察了氯离子对酸
性介质条件下的黄铁矿电化学影响，研究结果揭示
氯离子能破坏黄铁矿表面覆盖膜，并结合水合羟基／

铁氧化物形成氯络合物促进溶解。而 Ｍａｒｃｏ等［１９］

的研究结果则显示氯离子在碱性条件下对黄铁矿有

轻微的钝化作用，并启示我们如将地下水应用于黄
铁矿湿法提金或提取其他共生金属时，需要应用合
适的缓蚀剂来消除地下水可能引起的黄铁矿钝化。

Ｌｉｕ等［２０］研究了硫酸介质下氟化钙对黄铜矿电化学
溶解的影响，指出虽然氟离子本身并不参与电极反
应，但它能与黄铜矿氧化反应生成的铜离子络合成

ＣｕＦｎ（ｎ－２）－（ｎ＝３，４，６），并覆盖在黄铜矿表面而抑
制黄铜矿的电化学溶解，氟化钙浓度越大，抑制作用
越明显。

２．２　酸碱度
溶液中氢离子的活度，即溶液的酸碱度是反映

溶液性质的最重要参数之一。所处溶液的酸碱强弱
常常影响身处其中的硫化物矿物电化学反应。开路
电位作为电化学反应的最重要参数之一，其大小可
以判断同一条件下矿物发生氧化反应的顺序，Ｍｏｓ－
ｌｅｍｉ等［２１］的研究揭示黄铁矿的开路电位随着ｐＨ
值的增大而降低；降低ｐＨ 值将使得不同硫化物矿
物的电位差距增大，硫化物矿物原电池效应增强，使
得酸性条件比碱性条件更有利于阳极氧化反应的发

生。在自然界，多种金属硫化物矿物经常共生在一
起，为了更好地利用它们，在工业应用时通常需要通
过浮选等方法先将它们分离开来。Ｓａｓａｋｉ等［２２］的
研究结果显示，可以通过选择合适的ｐＨ 来改变共
存硫化物矿物的不同氧化速率，从而不经过浮选就
能直接提取所需元素。以黄铜矿为例，在自然界它
经常伴生砷铜矿，诸如硫砷铜矿（Ｃｕ３ＡｓＳ４）和砷黝
铜矿（Ｃｕ１２Ａｓ４Ｓ１３）。他们的研究结果表明，在以

０．０１３％ Ｈ２Ｏ２和Ｏ２为氧化介质的不同ｐＨ值（２，５
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和１１）条件实验中，当ｐＨ 为２时，所有上述硫化物
矿物都发生电化学反应生成了硫，其中硫砷铜矿在
此氧化条件下最稳定；当ｐＨ为５时，硫砷铜矿中的
砷部分被氧化；当ｐＨ 为１１时，很大一部分砷黝铜
矿中的铜由Ｃｕ（Ｉ）氧化成Ｃｕ（ＩＩ）；当ｐＨ为２时，砷
黝铜矿中的铜电化学溶解速率最大。

当溶液含有微生物时，适宜的酸碱度还是微生
物生存的必需条件，此时，溶液的酸碱强弱对硫化物
矿物的电化学反应影响尤为巨大。Ｙｕ等［２３］应用变
性梯度凝胶电泳的方法研究了不同溶液ｐＨ下的微
生物群落转移机制。结果显示在起始ｐＨ 分别为

１．０、２．０和３．０时，２２天内铜矿的浸出率依次为

８４．６％、８８．２％和７７．５％；当反应进行到１６天时，

将两原始ｐＨ　２．０实验分别调整为ｐＨ　１．０和３．０，

３２ 天后发现其中铜的浸出率分别为 ８５％ 和

６２．６％。变性梯度凝胶电泳实验揭示引起上述铜浸
出率变化的原因在于各种微生物群落在不同ｐＨ值
下的繁殖能力不同所致；微生物群落只有在ｐＨ 的
改变不会对微生物产生致命影响时才能够逐渐恢复

种群。ＶｉｌｃáｅＺ等［２４］的实验结果显示ｐＨ 值为１．５
时黄铜矿的浸出率最高；ｐＨ　２．５的浸出率比ｐＨ
２．０的浸出率高，并进一步揭示高ｐＨ 体系下黄铜
矿微生物浸出效率主要受到氧化还原电位控制。

２．３　流速
电化学反应溶液体系处于流动的情况在实际体

系中经常存在，如：矿区流动的地表水、地下水和雨
水。刘庆友等［１７］的研究揭示对于硫化物矿物的电
化学反应，随着溶液流速的增大，腐蚀电流密度大大
增大，混合电位变得更正，表明硫化物矿物电化学反
应随溶液流速增大而加剧。产生原因在于增大溶液
的流速时，电极表面的生成物更容易被带走，同时反
应物更迅速被带到电极表面，电极去极化增强。启
示我们金属硫化物矿山和废弃矿堆在地表水的流动

和雨水的冲刷下，引起更严重的环境污染。Ｄａｖｉｅｓ
等［２５］调查了降雨对新西兰Ｓｔｏｃｋｔｏｎ矿区酸性矿山
排水的影响，他们发现降雨引起暴露黄铁矿及其矿
物岩石之间广泛和快速的电化学相互作用，导致矿
山排水富含高浓度的ＳＯ４２－、Ａｌ　３＋、Ｆｅ２＋，加剧了矿
山酸性排水污染。

２．４　温度
温度作为影响反应热力学和动力学的最基本因

素，其高低同时决定硫化物的塑性和脆性变形特征，

无疑是影响金属硫化物矿物电化学行为的最重要因

素之一。温度升高有利于离子的迁移，增加其活化
能，因此，升高温度有利于硫化物矿物的电化学反
应，Ｃｈｉｒｉ爫等［２６］考察了黄铁矿在不同温度、饱和了
空气的盐酸溶液中的电化学反应，结果证明随着温
度的升高黄铁矿氧化速率增大。

在自然界，金属硫化物矿物的形成和埋藏经常
处于不同温度的地质环境中，现有研究表明金属硫
化物矿床的形成、消亡和次生富集作用均受到不同
程度的电化学影响［２７］；同时，人类对硫化物矿物的
加工和利用也常处于不同的温度区间范围。因此，
考察温度对金属硫化物矿物电化学的影响显得非常

重要，因而研究文献众多［２８－３２］。

在硫化物矿物的地质演变过程中，温度是重要
的决定因素之一。Ｈｕ等［３３］在研究了不同温度下黄
铁矿的电化学氧化反应后指出，在低于８００Ｋ的温
度和高氧气氛围，黄铁矿直接被氧化成硫酸（亚）铁；
当温度高于８００Ｋ或较低氧气氛围，黄铁矿热力学
分解为雌黄铁矿。在湿法冶金工业上，体系温度是
最常考虑的因素之一，选择合适的温度不仅可以提
高冶金效率、节约能源，而且可以减少废弃物的排
放。以黄铜矿为例，除非浸出温度达到２００℃（氧气
压力浸出条件）或在浸出前进行“活化”预处理，其它
情况下黄铜矿的浸出效率均十分低下。基于此，

Ｈａｃｋｌ等［１１］在１１０～２２０℃温度范围内考察了黄铜
矿的氧气压力浸出电化学行为，从而为解决其低浸
出率温度影响提供新的视角。结果显示在温度区间
范围内的浸出过程中，因电化学作用在黄铜矿表面
覆盖了一层厚度＜１μｍ的多硫化物钝化膜ＣｕＳｎ（ｎ

＞２），并指出１１０℃下的低浸出率动力学模型为混
合扩散／化学反应模型，浸出速率控制步骤为多硫化
物的浸出。

２．５　微生物
微生物在自然界中广泛存在，数目巨大，与人类

的生产、生活和生存息息相关。人类对微生物的应
用也日益扩展到日常生活、健康和工业应用领
域［３４］。就金属硫化物矿物的电化学反应来说，与之
最为密切的微生物种群当属氧化亚铁硫杆菌，它们
在矿物的地质演变过程中参与环境中重金属的释

放、运移与固定以及有机物的迁移、转化与降解［３５］，

同时，在矿物的加工利用过程中发挥着重要的作
用［３６］。但对于微生物和矿物的作用机理，几十年来
一直充满争议。期间占主流的观点依次是，１９６４年

Ｓｉｌｖｅｒｍａｎ和Ｅｈｒｌｉｃｈ［３７］提出的微生物－矿物直接作
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用和间接作用假说；２００１年Ｔｒｉｂｕｔｓｃｈ［３８］提出用“接
触”浸出代替“直接”作用更适应微生物和矿物表面
之间的作用；以及２００３年 Ｃｒｕｎｄｗｅｌｌ［３９］在基于化
学、电化学和生物化学基础上，提出的包含直接作
用、间接作用和间接接触作用的联合作用机理。
以黄铁矿为例，直接作用认为微生物和矿物表

面直接作用，其反应机理如式（７）。

４ＦｅＳ２＋１５Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ →
Ｂａｃｔｅｒｉａ

２Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋
２Ｈ２ＳＯ４ （７）

间接作用则认为黄铁矿首先发生电化学氧化成

亚铁离子和硫（式（８）和（９）），亚铁离子和硫则继而
在微生物的作用下转变成铁离子和硫酸（式（１０）和
（１１））。

ＦｅＳ２＋Ｆｅ２（ＳＯ４） →３ ３ＦｅＳＯ４＋２Ｓ （８）

２Ｓ＋６Ｆｅ２ （ＳＯ４）３ ＋８Ｈ２ →Ｏ　 １２ＦｅＳＯ４ ＋
８Ｈ２ＳＯ４ （９）

４ＦｅＳＯ４＋Ｏ２＋２Ｈ２ＳＯ４ →
Ｂａｃｔｅｒｉａ

２Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋
２Ｈ２Ｏ （１０）

２Ｓ＋３Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ →
Ｂａｃｔｅｒｉａ

２Ｈ２ＳＯ４ （１１）

谈及微生物对硫化物矿物电化学的影响，研究
表明大多数情况下微生物对硫化物矿物电化学反应

起到强化作用，这也是微生物直接作用机制建立的
基础［４０］。Ｚｈａｏ等［４１］考察了黄铜矿在Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉ－
ｄａｎｓ介质体系下的电化学溶解过程，实验结果表明

Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ的存在加剧了黄铜矿氧化成中间
产物Ｃｕ２Ｓ，促进了黄铜矿生物浸出初始阶段的浸出
速率。然而，当电位高于０．５Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）时，

黄铜矿直接氧化成终产物多硫化物离子Ｓｎ２－ 和

ＣｕＳ，在Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ的作用下生成多硫化物和
黄钾铁矾覆盖在黄铜矿的表面。相反，当电解液无
微生物时，黄铜矿直接氧化成多硫化物和 ＣｕＳ，初
始还原反应为速控步，比较而言，黄铜矿浸出速率更
低。Ｇｕ等［４２］调查了黄铁矿在Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ浸
出体系中的电化学行为，结果发现Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ
的存在并不改变黄铁矿的电化学反应机制，但加速
了黄铁矿的电化学溶解，表现为电解液有微生物时
腐蚀电流密度增大，钝化电位降低，以及钝化膜阻抗
减小。Ｇｏｎｚáｌｅｚ－Ｃｈáｖｅｚ等［４３］研究发现在中度和极
端嗜热微生物介质体系，黄铁矿的静电位与电荷在
电极表面转移相关联，随浸出时间而增加；伏安法显
示微生物介质下黄铁矿电化学氧化有新物质生成。

Ｂｅｖｉｌａｑｕａ等［４４］研究发现当有微生物存在时，交流

阻抗谱曲线显示低频 Ｗａｒｂｕｒｇ扩散向横轴移动，结
合原子力显微镜确定有微生物时黄铜矿表面吸附的

相对致密的表面膜可以进一步被微生物氧化成结构

相对稀松的生物膜从而促进黄铜矿的电化学溶解。

Ｌｉｕ等［４５］揭示了无菌和Ａ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ介质条件
下黄铁矿－溶液界面不同的电化学动力学过程。不
管有／无微生物，反应之初黄铁矿的氧化速率都是有
铁离子的还原速率控制，在黄铁矿的表面形成诸如
硫和多硫化物等中间产物。与没有微生物相比，当
电解液中有微生物时，表面覆盖的硫能够进一步氧
化成ＳＯ４２－，从而促进黄铁矿的氧化溶解。

另一方面，现有研究也表明并不是所有条件下
微生物都会对硫化物矿物的电化学反应产生影响。

Ｐａｌｅｎｃｉａ等［４６］应用线性扫描伏安法和计时电流法
详细考察了天然黄铁矿在无微生物和加入微生物

Ｔ．ｆｅｒｒｏｏｘｉｄａｎｓ　ｐＨ　１．４～１．６硫酸体系下的阳极
溶解行为，结果发现在不同电位下微生物Ｔ．ｆｅｒｒｏ－
ｏｘｉｄａｎｓ对黄铁矿的电化学溶解无明显影响。

３　金属硫化物电化学行为的研究不足

　　金属硫化物的电化学行为产生诸如重金属离子
和矿山酸性排水等环境效应，引发人们对金属硫化
物电化学行为的电化学机制及其影响因素的广泛研

究，并取得了一系列的研究成果，但仍然存在一些有
待深入解决的问题：（１）不同温度下的金属硫化物
电化学行为研究亟待加强。众所周知，温度作为影
响反应热力学和动力学的最基本因素，无疑是影响
金属硫化物腐蚀电化学行为的最重要因素之一。以
黄铜矿为例，研究表明黄铜矿在２５℃和６８℃酸性
溶液介质中形成不同物理结构的硫化物、多硫化物
或单质硫表面膜［４７］。虽然目前针对金属硫化物电
化学行为的研究文献不乏考虑温度的影响，但系统
地、定量地研究温度对金属硫化物电化学行为的研
究有待进一步加强。在这方面，我们正在开展系列
温度条件实验，以期构建ｔ（温度）－Ｅ （电势）及其它
类似温度－电化学参数关系；（２）有必要开展并加强
应力作用下的金属硫化物电化学行为研究。应力是
促进金属硫化物溶解、迁移和沉淀的重要影响因素。

应力作用在自然界中广泛存在，引起诸如构造缝合
线、构造增生、构造面线理、压力影及岩石矿物形变
等等地质现象。目前，应力作用下的金属硫化物电
化学行为研究文献相对缺乏，原因有二：一是金属硫
化物性脆，从而影响力学操作；二是难以定量构建力
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学和电化学各参数线性关系。Ｌｉｕ等［４８］的研究揭示
弹性应力作用与硫化物电极电位呈负线性关系，这
就为定量研究金属硫化物应力与电化学参数关系提

供了可能。进一步的研究表明，不管是残余应力，还
是即时的机械应力都将促进硫化物矿物的电化学反

应，其促进机理是应力转变为应变能，应变能释放转
变为化学能［４９－５０］。应力作用下金属硫化物电化学
反应机制有待进一步研究。

４　结　语

　　随着人们环保意识地增强，金属硫化物矿物发
生电化学作用引起重金属离子和酸性废水的污染问

题也日益受到大家地关注，各级政府和相关部门对
金属硫化物矿区环境污染的治理和修复工作也在积

极的探索和实践中。如前所述，引发金属硫化物矿
物环境效应的因素涉及化学、电化学及生物学等领
域，因此我们只有在系统分析上述各领域的影响因
素的基础上，结合具体的矿山地质和水文环境，才能
做到对矿山环境污染地源头控制与修复。本文对黄
铁矿和黄铜矿环境效应产生机制的分析，以及对金
属硫化物矿物电化学反应的各种因素的讨论结果，
无疑对金属硫化物矿区环境污染的源头控制与修复

具有重要的指导意义。
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