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从矿物粉晶表面反应性到矿物晶面反应性
———以黄铁矿氧化行为的晶面差异性为例
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摘　要　　地球系统中各种矿物相的物理化学反应大多是从矿物表面或界面开始的。要揭示矿物表面反应性的本质，就需
要从控制其反应性的表面结构入手。由于实验条件的限制，绝大多数关于矿物表面物理化学性质的研究主要采用粉晶作为

研究对象。尽管粉晶方法在研究诸如硅酸盐、碳酸盐溶解和沉淀结晶等过程中被普遍采用，但这种基于矿物粉晶的研究方法

还是有一定的不足。因为形成粉晶的破碎研磨过程会导致晶体高能面的出现，高能面所具有的高活性可能会加速其反应过

 本文受国家自然科学基金项目（４１５７３１１２）和国家外专局“创新国际团队项目”（２０１４０４９１５３４）联合资助．
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程，应用于地球化学反应的计算结果就可能高估了实际的地球化学反应速率。本研究以黄铁矿表面氧化反应的晶面差异性

为例，从晶面结构制约反应性的角度出发，重新审视了黄铁矿氧化的相关问题，弥补了传统“粉晶研究”中对黄铁矿氧化速率

和氧化机理认识的缺陷。黄铁矿宽范围的氧化速率实测值很可能是由不同晶面间较大的反应性差异导致；水在黄铁矿的氧

化过程中同时扮演着传递电子的催化剂和反应物的角色，也是黄铁矿氧化反应速控步（ｒａｔｅｌｉｍｉｔｉｎｇｓｔｅｐ）的核心物质。这些认
识首次明确了黄铁矿不同晶面反应性差异的重要性，并提示我们应将传统表面矿物学的研究推向更为精确的晶面矿物学水

平。这一从晶面角度考察发生在矿物表面的地球化学反应的研究方法可为构建更为精确的地球化学模型提供理论基础。

关键词　　黄铁矿；晶面；反应性；氧化速率；氧化机理
中图法分类号　　Ｐ５７４；Ｐ５７８２９５

　　地球环境是一个动态的物理化学系统，而该系统中可能
引起各种矿物相变化的物理化学反应过程大都开始于矿物

的表面或界面（Ｐｕｔｎｉｓ，２０１４）。无论是在单个矿物晶体上还
是它们的各类集合体中，各种发生于矿物表面的吸附、离子

交换、电子转移、沉淀、溶解、固溶体形成、水解和聚合等化学

反应，或是矿物晶核发育、生长和消融，以及元素富集（成矿）

与分散（环境污染）等地球化学过程，实际上主要发生在包绕

于矿物颗粒体相外的各个晶面上。

自然界中，绝大多数矿物颗粒的真实表面实际上因风

化、冲蚀及构造应力、剪切破碎等地质作用而由数量不等、对

应于不同米勒指数的晶面包绕所组成的。其中，既可能包含

能够形成单形的低米勒指数晶面，又可能是包含高米勒指数

的任意破裂面，或具较大面网密度的矿物解理面。这些矿物

颗粒的实际表面由于表层原子排列截断、重构、弛豫、表面羟

基化等等因素的影响，形成了不同于晶体相内部周期性结构

的特殊面网，在结构上与内部面网的原子结构和配位环境截

然不同，因而会表现出特殊的物理化学性质。

已有研究表明，矿物不同晶面的结构及表面物理化学性

质会有很大差异（索莫杰，１９９１）。由于制样条件等的限制，
目前关于矿物表面物理化学性质的研究大多还是采用矿物

粉晶作为研究对象，例如，传统的矿物水界面反应性多以机
械粉碎至一定粒径的矿物粉末为研究对象。对于这些经过

破碎的矿物颗粒而言，无论是矿物谱学性质还是宏观表面化

学反应性的研究，其结果通常只是众多矿物颗粒中无数组晶

面性质的总体加和或平均。由于不同矿物各向异性的差异

及其解理特性的不同，各组晶面出现的几率难以统计区分。

这种以粉晶为研究对象的研究过程无疑很难获得各个晶面／
解理面的准确结构及其反应性信息，导致对相关地球化学过

程的认识和理解可能存在局限性。对具有极完全、完全解理

的矿物而言，在机械外力的破碎过程中保留下来的低能解理

面较多，因而在某种程度上能够反映实际的地球化学过程；

而对于中等、不完全、极不完全解理的矿物，在实验过程中，

对样品的破碎加工等处理均可能导致被测样品形成较多具

有高反应活性的高能面（断口），使得测定结果“虚高”，并高

估某些重要矿物表面的反应速率。

自然界中大部分的矿物水界面反应发生在天然矿物的
稳定（低能）晶面上。从低能晶面角度研究矿物表／界面反应
性可以更为准确、深入地了解矿物表面发生的地球化学反应

过程。本研究以笔者团队近期开展的黄铁矿不同晶面的反

应性研究为例（Ｚｈｕｅｔａｌ，２０１８），揭示了黄铁矿｛１００｝、
｛２１０｝、｛１１１｝三个低能晶面的微观结构及其在不同湿度条
件下的晶面氧化行为的差异，阐明了晶面结构制约黄铁矿氧

化的机理，对理解复杂的地球化学过程与机制具有极其重要

的意义。

１　“粉晶研究”在处理黄铁矿氧化问题上的
局限性

　　黄铁矿氧化过程在环境科学和地球化学领域颇受关注，
因为它不仅在形成酸性矿山废水（Ａｃｉｄｍｉｎｅｄｒａｉｎａｇｅ，ＡＭＤ）
（Ｏｕｙａｎｇｅｔａｌ，２０１５；Ｂｌａｓｃｏｅｔａｌ，２０１６）和湖底沉积物氧
化酸化方面具有重要的环境意义，而且它也是全球硫循环中

的一个重要环节（Ｈｕｒｔｇｅｎ，２０１２；Ｒｉｃｋａｒｄｅｔａｌ，２０１７）。因
此，前人在这方面曾做过大量研究，其中，有关黄铁矿氧化研

究的核心问题是氧化速率和氧化机理。

表１列出了文献中报道的黄铁矿在潮湿空气中氧化的
速率。由表可以看出，前人对黄铁矿氧化速率的测定值大相

径庭，不同文献中报道的反应速率跨度超过两个数量级。如

此宽泛的反应速率，在相应的地球化学进程或环境评估过程

中，很难做出准确判断和估算。

黄铁矿的氧化过程比较复杂，既涉及 Ｆｅ元素的氧化又
涉及Ｓ元素的氧化，但由于 Ｓ元素的价态多变，增大了人们
对黄铁矿氧化机理认识的难度。目前，关于黄铁矿的氧化过

程可大体由如下两个总反应式进行描述（Ｎｏｒｄｓｔｒｏｍａｎｄ
Ｓｏｕｔｈａｍ，１９９７）：

ＦｅＳ２＋７／２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ→Ｆｅ
２＋＋２ＳＯ４

２－＋２Ｈ＋ （１）

ＦｅＳ２＋１４Ｆｅ
３＋＋８Ｈ２Ｏ→１５Ｆｅ

２＋＋２ＳＯ４
２－＋１６Ｈ＋ （２）

尽管已有大量研究专注于黄铁矿的氧化机理（Ｃｈａｎｄｒａ
ａｎｄＧｅｒｓｏｎ，２０１０），其中包括有精心设计的动力学实验（Ｊｅｒｚ
ａｎｄＲｉｍｓｔｉｄｔ，２００４；Ｏｓｂｏｒｎｅｅｔａｌ，２０１０；Ｓｕｎｅｔａｌ，２０１５）
和一些原位测试（ＮｅｓｂｉｔｔａｎｄＭｕｉｒ，１９９４；Ｇｕｅｖｒｅｍｏｎｔｅｔａｌ，
１９９８；Ｚｈａｏｅｔａｌ，２０１０；ＣｈａｎｄｒａａｎｄＧｅｒｓｏｎ，２０１１），但黄铁
矿的氧化机理本质仍不清楚。比如，ＭｏｒｔｈａｎｄＳｍｉｔｈ（１９６６）
认为，黄铁矿氧化的速控步（ｒａｔｅｌｉｍｉｔｉｎｇｓｔｅｐ）为由氧气解离
所形成的活化配合物的分解作用，他们仅将水作为反应媒介

而不是一种反应物。采用ＸＰＳ、ＵＰＳ、ＳＴＭ以及蒙特·卡洛

０３１ ＡｃｔａＰｅｔｒｏｌｏｇｉｃａＳｉｎｉｃａ　岩石学报 ２０１９，３５（１）



表１　文献中报道的黄铁矿在潮湿空气中氧化的速率
Ｔａｂｌｅ１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｓｉｎｈｕｍｉｄａｉｒｒｅｐｏｒｔｅｄｉｎｔｈｅｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ

速率 （ｍｏｌＯ２／ｍ２ｓ） 气氛 Ｔ（℃） 考察物种 数据来源

１０－６．５ 空气 Ｎ／Ａ ＳＯ４２－ Ｂｒａｙｌｅｙ（１９６０）转引自 ＪｅｒｚａｎｄＲｉｍｓｔｉｄｔ（２００４）

１０－７．７

１０－７．２
空气

１００％Ｏ２
２５ Ｏ２ ＭｏｒｔｈａｎｄＳｍｉｔｈ（１９６６）

１０－７．４ 空气 ２５ ＳＯ４２－ ＲｏｇｏｗｓｋｉａｎｄＰｉｏｎｋｅ（１９８４）

１０－８．７ 空气 ２３ ＳＯ４２－ Ｎｉｃｈｏｌｓｏｎｅｔａｌ．（１９８８）

１０－５．７（表面速率）
１０－８．７（体相速率）

２５ ＳＯ４２－ ＨａｍｍａｃｋａｎｄＷａｔｚｌａｆ（１９９０）

１０－７．０（初始速率） 空气 ２５ Ｏ２ ＪｅｒｚａｎｄＲｉｍｓｔｉｄｔ（２００４）

（ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ）模拟方法，Ｅｇｇｌｅｓｔｏｎｅｔａｌ（１９９６）认为 Ｆｅ２＋和
Ｆｅ３＋之间的循环是黄铁矿氧化过程中的一个重要特征。Ｊｅｒｚ
ａｎｄＲｉｍｓｔｉｄｔ（２００４）通过测量含氧气和黄铁矿的反应器与参
比反应器的气压差，认为空气中氧分压是控制黄铁矿氧化速

率的主要因素。

为了厘清黄铁矿的氧化过程，ＲｉｍｓｔｉｄｔａｎｄＶａｕｇｈａｎ
（２００３）详细描述了黄铁矿氧化过程的可能反应。他们将黄
铁矿的氧化看成发生在 Ｆｅ和 Ｓ位上的电化学反应，Ｆｅ位为
阴极，Ｓ位为阳极，且总反应的速控步由阴极 Ｆｅ位的反应所
控制。除此之外，近期的 ＤＦＴ计算表明，黄铁矿氧化的速控
步涉及两种表面羟基的形成，也就是说速控步与水有关（Ｄｏｓ
Ｓａｎｔｏｓｅｔａｌ，２０１６）。由此可见，已有的对黄铁矿氧化机理
的解释众说纷纭，且部分观点是相互对立或矛盾的，特别是

对于水在黄铁矿氧化过程中所起的作用还不明确。导致这

一现状的一个重要原因是很多研究结果只是基于黄铁矿的

粉晶实验，或仅仅是黄铁矿｛１００｝一种晶面的理论计算与实
验数据，没有考虑到黄铁矿晶面反应的差异性问题。

２　黄铁矿结晶习性与典型低能晶面的稳
定性

　　黄铁矿广泛分布于三大岩类中，常以各种单形晶或聚形
晶出现。砂川一郎（Ｓｕｎａｇａｗａ，１９５７）通过对日本花冈矿山的
６６种黄铁矿单形的测量发现，黄铁矿的三种主要单形出现频
率高低顺序依次为立方体｛１００｝、五角十二面体｛２１０｝、八面
体｛１１１｝。陈光远等（１９８７）通过对胶东三县四个金矿区
２４９５颗黄铁矿晶体中单形出现频率统计也发现类似规律，即
在单形晶体中，黄铁矿均由｛１００｝、｛２１０｝、｛１１１｝单形组成，
相应的出现频率比值为２２４

!

４２８
!

１，且９４７４％的聚形
晶均是由这三种单形组合而成。可见，黄铁矿在自然界的结

晶习性为立方体｛１００｝、八面体｛１１１｝、五角十二面体｛２１０｝
三种单形晶及由这三种单形构成的不同聚形晶（图１）。

黄铁矿在自然界出现的单形晶频率与前人理论研究

（Ｈｕｎｇｅｔａｌ，２００２ａ，ｂ；Ａｌｆｏｎｓｏ，２０１０）获得的黄铁矿最稳定
的三种晶面是一致的，即｛１００｝、｛２１０｝、｛１１１｝。关于黄铁矿

图１　黄铁矿的常见结晶习性（据Ｍｕｒｏｗｃｈｉｃｋ，１９８５）
Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｍｏｎｐｙｒｉｔｅｃｒｙｓｔａｌｈａｂｉｔｓ（ａｆｔｅｒＭｕｒｏｗｃｈｉｃｋ，１９８５）

这三组晶面稳定性的研究已有大量的文献报道。文献中黄

铁矿不同晶面的表面能数据详见表２。综合这些数据来看，
文献已报道的四个晶面的稳定性顺序为：｛１００｝＞｛１１１｝＞
｛２１０｝＞｛１１０｝。这一稳定性顺序均是在分析具有化学计量
比的表面上进行的，难以反映实际情况下真实存在的表面结

构稳定性。为解决这一问题，Ａｌｆｏｎｓｏ（２０１０）考察了这些晶面
所有可能的原子终止面，并计算了这些面在不同的硫分压条

件下的表面能（图２）。不难发现，在不同硫环境下发育的最
稳定黄铁矿晶面为｛１００｝Ｓ、｛１１１｝３Ｓ和｛２１０｝２Ｓ′。除
｛１００｝Ｓ为符合ＦｅＳ２化学计量比的黄铁矿表面外，其余两个
面均是富硫表面。这与在地质体中和模拟实验中观察到的

｛１１１｝和 ｛２１０｝常 产 出 于 硫 逸 度 较 高 的 环 境 一 致
（Ｍｕｒｏｗｃｈｉｃｋ，１９８５；蔡元吉，１９９０）。因此，本研究以黄铁矿
｛１００｝、｛２１０｝、｛１１１｝面为研究对象，旨在考察不同晶面的氧
化反应性异同。

３　黄铁矿典型晶面在空气中的氧化动力学

本文以天然立方体｛１００｝、八面体｛１１１｝、五角十二面体

１３１何宏平等：从矿物粉晶表面反应性到矿物晶面反应性———以黄铁矿氧化行为的晶面差异性为例



图２　计算获得的黄铁矿不同晶面的表面能随硫化学势
的变化趋势（据Ａｌｆｏｎｓｏ，２０１０）
图上方的横坐标表示在Ｔ＝３００、６００和９００Ｋ条件下的Ｓ２蒸汽压

Ｆｉｇ．２　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｆｒｅｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｐｙｒｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅｓａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｃｈａｎｇｅｉｎＳｃｈｅｍｉｃａｌｐｏｔｅｎｔｉａｌ
（ａｆｔｅｒＡｌｆｏｎｓｏ，２０１０）
ＣｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳ２ ｐｒｅｓｓｕｒｅａｘｅｓａｔＴ＝３００，６００，ａｎｄ９００Ｋ ａｒｅ
ｉｎｃｌｕｄｅｄ

表２　已报道的黄铁矿不同晶面的表面能（Ｊ／ｍ２）
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｍｍａｒｙｄａｔａａｂｏｕｔｔｈｅｒｅｐｏｒｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅｓｏｆｐｙｒｉｔｅｓ（Ｊ／ｍ２）

Ｓｕｒｆａｃｅ γＶＡＣａ γＷＡＴＥＲｂ 文献

｛１００｝ １．２３ １．１３ ｄｅＬｅｅｕｗｅｔａｌ．（２０００）
１．０６ ＣａｉａｎｄＰｈｉｌｐｏｔｔ（２００４）
０．９８ Ｓｔｉｒｌｉｎｇｅｔａｌ．（２００３）
１．０６ Ｈｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ｂ）
１．２３ Ｑｉｕｅｔａｌ．（２００４）
１．１０ Ｒｏｓｓｏ（２００１）
１．０４ Ｓｕｎｅｔａｌ．（２０１１）
０．８１ Ｚｈａｎｇｅｔａｌ．（２０１２）

｛１００｝“ｃｒｅｎｅｌｌａｔｅｄ” ３．１９ ２．６０ ｄｅＬｅｅｕｗｅｔａｌ．（２０００）
｛１１０｝ ２．３６ １．６６ ｄｅＬｅｅｕｗｅｔａｌ．（２０００）

１．６８ Ｈｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ｂ）
１．７２ Ｓｕｎｅｔａｌ．（２０１１）

｛１１０｝“ｆａｃｅｔｔｅｄ” １．９７ １．６２ ｄｅＬｅｅｕｗｅｔａｌ．（２０００）
１．５４ Ｈｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ｂ）

｛１１１｝ １．４０ Ｈｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ａ）
１．６０ Ｒｏｓｓｏ（２００１）
１．４３ Ｓｕｎｅｔａｌ．（２０１１）

｛２１０｝ １．５０ Ｈｕｎｇｅｔａｌ．（２００２ａ）
１．４９ Ｓｕｎｅｔａｌ．（２０１１）

注：ａ在真空中弛豫过的表面；ｂ在有一层水分子存在条件下的弛豫

表面

表３　本研究所用的黄铁矿单晶样品的元素组成（ｗｔ％）
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ（ｗｔ％）ｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｐｙｒｉｔｅ
ｃｒｙｓｔａｌｓｕｓｅｄｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙ
元素组成 Ｆｅ Ｓ Ａｓ Ｃｏ Ｎｉ Ａｕ
立方体 ４６．３９４ ５３．２８２ — ０．２３２ ０．０７１ ０．０１７
八面体 ４６．５４１ ５３．３３４ ０．０５０ ０．０４４ — ０．０１９

五角十二面体 ４６．３６２ ５３．５２７ ０．０２４ ０．０４０ — ０．０３３

｛２１０｝黄铁矿单晶作为研究对象。立方体和八面体黄铁矿单
晶样品产自西班牙 Ｎａｖａｊｕｎ；五角十二面体黄铁矿单晶样品
产自中国湖南。这些天然黄铁矿晶体的电子探针数据（参见

表３）表明，样品中均含有少量Ａｓ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ａｕ等杂质元素，但
总含量均低于０５％。根据本研究的最终结果发现，晶面结
构在黄铁矿表面氧化反应中起主导作用，因此本研究将杂质

元素对黄铁矿表面氧化反应的影响作为次要因素忽略，主要

考察晶面结构的影响。

氧化实验所使用的样品是从上述天然黄铁矿单晶中定

向切割加工而来。这些天然单晶采用金刚石低速锯将具有

镜面级平整的晶面部分切割成块体。切割后的样品表面采

用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行表面形态确认，以确保实验所
用的样品表面不存在微裂纹等可能影响实验结果的因素。

不同黄铁矿晶面的晶体学取向采用背散射电子衍射（ＥＢＳＤ）
进行确认。然后用这些包含｛１００｝、｛１１１｝、｛２１０｝面的黄铁
矿块体在湿度控制的空气气氛条件下进行氧化实验，具体实

验过程可参考文献（Ｚｈｕｅｔａｌ，２０１８）。
采用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）作为黄铁矿表面氧化过

程中氧化产物的检测手段，根据ＸＰＳ谱中氧化产物和未被氧
化的物种的相对含量可以半定量地表征这些黄铁矿不同晶

面的氧化程度。图３中给出了黄铁矿表面上氧化产物和未
被氧化的物种之间的比值（Ｃｏｘｉｄｉｚｅｄ／Ｃｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ）与氧化时间（ｔ）
的函数关系，总体呈现出明显的正相关关系。根据图 ３的
横、纵坐标定义可知，图３中的斜率 ｋ（ｈｋｌ）代表了黄铁矿的平
均氧化速率。可以看出，在相同的湿度条件下，不同黄铁矿

晶面的Ｓ２ｐ和 Ｆｅ２ｐ３／２谱学分析结果均表现出相同氧化速率
顺序，即在相对低的湿度条件（４７ｒｈ％）下，ｋ｛２１０｝＞ｋ｛１１１｝＞
ｋ｛１００｝；而在相对高的湿度条件（９８ｒｈ％）下，ｋ｛１１１｝ ＞ｋ｛２１０｝
＞ｋ｛１００｝。
更进一步地，我们用ＸＰＳ数据来定量表征黄铁矿的氧化

速率。根据ＸＰＳ的分析原理，ＸＰＳ的样品检测深度（ｄ）与起
飞角（θ）存在如下关系：

ｄ＝λＩＭＦＰ·ｃｏｓθ （３）
式中，λＩＭＦＰ为非弹性平均自由程。由于本研究采用的起飞角
为０°，所以ｄ＝λＩＭＦＰ。对硫而言，λＩＭＦＰ近似为２６７ｎｍ（Ｐｏｗｅｌｌ
ｅｔａｌ，２００５），即ｄ近似等于２６７ｎｍ。假设黄铁矿表面被氧
化的产物的相对含量与氧化深度（ｘ）呈正比关系，则可以获
得下式：

ｄ ｘ
２６７－ｘ
ｄｔ ＝

ｄ
Ｃｏｘｉｄｉｚｅｄ
Ｃｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ
ｄｔ （４）
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图３　黄铁矿｛１００｝、｛１１１｝和｛２１０｝面在不同相对湿度的空气中氧化过程中的Ｓ２ｐ和Ｆｅ２ｐ３／２谱中被氧化与未被氧化的物

种的比值（Ｃｏｘｉｄｉｚｅｄ／Ｃｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ）与氧化时间（ｔ）的相关性曲线
（ａ、ｂ）为相对湿度４７ｒｈ％；（ｃ、ｄ）为相对湿度９８ｒｈ％

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄｓｐｅｃｉｅｓｔｏｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄｓｐｅｃｉｅｓ（Ｃｏｘｉｄｉｚｅｄ／Ｃｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ）ｖｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｉｍｅ（ｔ）ｆｒｏｍＳ

２ｐａｎｄＦｅ２ｐ３／２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｔｅ｛１００｝，｛１１１｝，ａｎｄ｛２１０｝ｓｕｒｆａｃｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄｉｎｖａｒｉｏｕｓｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｉｅｓ
（ａ，ｂ）ｄｅｎｏｔｅｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｏｆ４７ｒｈ％；ｗｈｉｌｅ（ｃ，ｄ）ｄｅｎｏｔｅｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｏｆ９８ｒｈ％

式中，ｔ为氧化时间，单位为天；ｋ为黄铁矿晶面上被氧化与

未被氧化的物种的含量比值与时间 ｔ之间线性关系的斜率，

即图３中的斜率。通过数学变换，公式２可以转化为氧化深
度速率（ｒｄｅｐｔｈ，单位为ｎｍ／天）：

ｒｄｅｐｔｈ＝
ｄｘ
ｄｔ＝

ｋ（２．６７－ｘ）２
２．６７ （５）

从式５可知，深度速率随氧化深度的增加而减小，且当ｘ

达到ＸＰＳ检测的最大深度时，深度速率则会变为零。基于图
３中最大的被氧化与未被氧化的物种的含量比 Ｃｏｘｉｄｉｚｅｄ／
Ｃｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ，可以估算得本研究实验的最大氧化深度约为
１１９ｎｍ。因此，式５所示的速率公式仅适用于氧化深度小于

１１９ｎｍ的情形。如果我们只考虑氧化反应起始阶段，即ｘ＝

０ｎｍ的时候，那么，我们便可以得到如式５所示的简化初始

速率公式：

ｒｄｅｐｔｈ＝２．６７ｋ （６）

基于黄铁矿密度（５０ｇ／ｃｍ３）和黄铁矿氧化的化学计量系数，
可以将深度速率（ｎｍ／天）转化为耗氧的摩尔速率（ｍｏｌＯ２／

ｍ２ｓ）。

图４中标识出了本研究获得的黄铁矿｛１００｝、｛１１１｝、
｛２１０｝晶面的初始氧化速率与文献中已报道的氧化速率的对
比。可以看出，前人报道的黄铁矿在潮湿空气中的氧化速率

数据在１０－８７～１０－５７ｍｏｌＯ２／ｍ
２ｓ的范围内，而本研究获得

的黄铁矿不同晶面的速率范围为 １０－９～１０－７ｍｏｌＯ２／ｍ
２ｓ。

根据黄铁矿不同晶面在自然界的产出频率，可以估算得黄铁

矿三种晶面的加权速率为９８４×１０－９～３０８×１０－８ｍｏｌＯ２／

ｍ２ｓ。通过对比分析可以发现，（１）前人报道的大部分黄铁矿
在空气中的氧化速率均在本研究报道的晶面的氧化速率范

围内；（２）部分报道（ＨａｍｍａｃｋａｎｄＷａｔｚｌａｆ，１９９０）的速率远
大于本研究获得的最大速率。作为一个无解理且自形程度

高的矿物，自然界中黄铁矿矿物晶体主要是由｛１００｝、
｛２１０｝、｛１１１｝等相对稳定的低能晶面单形或它们之间的聚
形组成，所以黄铁矿粉体的氧化速率就可以看成是黄铁矿这

些低能面的统计平均数。需要指出的是，前人的数据绝大多

数是基于实验室人工粉碎研磨的黄铁矿粉末而获得，这些研

磨的矿物粉末通常是由不规则的微米级黄铁矿颗粒组成，颗

粒表面通常主要都是一些新鲜破裂面。在这些人为形成的

３３１何宏平等：从矿物粉晶表面反应性到矿物晶面反应性———以黄铁矿氧化行为的晶面差异性为例



图４　采用晶面研究和前人采用粉末研究获得的黄铁矿
氧化速率对比

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｐｙｒｉｔｅｏｂｓｅｒｖｅｄｆｒｏｍ
ｃｒｙｓｔａｌｆａｃｅｓｉｎｔｈｉｓｓｔｕｄｙａｎｄｆｒｏｍ ｃｒｙｓｔａｌｐｏｗｄｅｒｉｎ
ｐｒｅｖｉｏｕｓｓｔｕｄｙ

破裂断面中，不仅包含有低能面，也包含有一些高能面，这就

有可能导致使得所测定的氧化速率偏高。

４　黄铁矿氧化的晶面结构依赖性探讨

根据本研究的结果可知，在具有相同米勒指数的黄铁矿

晶面上，相对湿度越大其氧化程度越高；而在相同的湿度条

件下，｛２１０｝和｛１１１｝晶面的氧化速率是｛１００｝晶面的１０至
１００倍，这与前人对黄铁矿｛１００｝和｛１１１｝晶面的氧化速率的
研究结果一致（Ｅｌｓｅｔｉｎｏｗｅｔａｌ，２０００；Ｇｕｅｖｒｅｍｏｎｔｅｔａｌ，
１９９８）。然而，在相对湿度较高的条件下，｛１１１｝晶面的氧化
活性比｛２１０｝晶面更高，这是前人的研究并未曾发现的。

黄铁矿在空气中的氧化主要涉及两种反应物，即 Ｏ２和
Ｈ２Ｏ。假设黄铁矿的氧化反应始于这两种反应物在黄铁矿
晶面上的吸附，通过对比ＤＦＴ计算获得的吸附能与氧化速率
不难发现，Ｈ２Ｏ在黄铁矿不同晶面的吸附能绝对值大小顺序
与在相对湿度较低条件下的氧化反应速率顺序一致，即

｛２１０｝（－１０３ｋＪ／ｍｏｌ）＞｛１１１｝（－８８９１ｋＪ／ｍｏｌ）＞｛１００｝
（－３５３１ｋＪ／ｍｏｌ）；Ｏ２在黄铁矿不同晶面的吸附能绝对值大
小顺序与在相对湿度较高条件下的氧化反应速率顺序一致，

即｛１１１｝（－５７３５０ｋＪ／ｍｏｌ）＞｛２１０｝（－４６９１５ｋＪ／ｍｏｌ）＞
｛１００｝（－４１８１９ｋＪ／ｍｏｌ）。

尽管我们发现了 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ在黄铁矿表面的吸附能与
其反应速率有一定的关联，但仍然很难获知黄铁矿氧化反应

的速控步。精确的速控步需要对整个反应途径、过渡态与活

化能的详细分析，因此，本研究对于速控步相关的讨论均是

基于前人在黄铁矿｛１００｝晶面获得的有限信息（Ｓｉｔｅｔａｌ，
２０１２；ＤｏｓＳａｎｔｏｓｅｔａｌ，２０１６）进行的。在上述文献中提出
的反应路径中，Ｈ２Ｏ在黄铁矿｛１００｝晶面发生伴随电子转移
的解离反应的活化能（８５７７～９４９８ｋＪ／ｍｏｌ）比 Ｏ２在黄铁矿
｛１００｝晶面发生解离的活化能（２５５２ｋＪ／ｍｏｌ）更高。从这一
角度上讲，伴随有电子转移的 Ｈ２Ｏ解离可以认为是黄铁矿
｛１００｝晶面氧化的速控步。换言之，由黄铁矿表面结构本身
性质导致的表面氧化反应性顺序应为｛２１０｝＞｛１１１｝＞

｛１００｝。
黄铁矿氧化后，在表面会形成硫酸盐等氧化产物的含水

覆盖层（ＪｅｒｚａｎｄＲｉｍｓｔｉｄｔ，２００４）。因此，在形成这些氧化产
物覆盖层后，氧气就需要通过扩散的方式才能到达黄铁矿表

面参与反应。在相对低湿度条件下，氧化速率慢，氧化产物

厚度较小。氧气在｛２１０｝和｛１１１｝晶面的扩散速率差别不
大，因此，反应主要受黄铁矿表面结构控制。根据黄铁矿不

同晶面的电子结构差异，这种受表面结构控制的反应速率应

该是｛２１０｝大于｛１１１｝。与之对应，在相对高湿度条件下，氧
化速率快，氧化产物厚度增大。因为｛１１１｝面对氧气分子的
吸附能更低，所以氧气在｛１１１｝表面的氧化产物覆盖层的扩
散速率比｛２１０｝更大，因此，反应主要受氧气分子在介质中的
传质控制，所以在相对高湿度条件下获得了｛１１１｝的反应速
率比｛２１０｝更高。综上所述，黄铁矿在低相对湿度和高相对
湿度的氧化速率不同是由表面反应类型所决定的，前者受表

面结构控制，而后者受传质控制。

５　黄铁矿在空气中氧化的电子转移途径

根据上述结果与讨论，黄铁矿的不同晶面在空气中的氧

化反应可以用前人的 ＤＦＴ计算（ＤｏｓＳａｎｔｏｓｅｔａｌ，２０１６）给
出的两类反应进行解释。Ⅰ型反应主要涉及黄铁矿表面的
Ｆｅ（Ⅱ）被Ｏ２氧化形成Ｆｅ（Ⅲ）。这类反应的活化能较低，且
需要消耗吸附在黄铁矿表面的水（ＦｅＯＨ２）。Ⅱ型反应为涉
及Ｓ＝Ｏ或ＳＯＨ形成的反应。这一反应过程相对Ⅰ型反应
具有更高的活化能，同时会将Ⅰ型反应生成的 Ｆｅ（Ⅲ）还原
成Ｆｅ（Ⅱ）。可见，Ｆｅ（Ⅱ）与Ｆｅ（Ⅲ）的循环是黄铁矿氧化反
应的主要特征（Ｅｇｇｌｅｓｔｏｎｅｔａｌ，１９９６）。一个典型的Ⅰ型和
Ⅱ型反应可以分别表示为：
≡Ｆｅ（Ⅲ）Ｏ２＋Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２→Ｆｅ（Ⅲ）ＯＯＨ＋Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ

（７）
２≡Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋ＦｅＳ（Ⅰ）＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（Ⅱ）

ＯＨ２＋ＦｅＳ（Ⅰ）＝Ｏ
２－ （８）

这两类反应均可以看成与上面讨论的速控步一致。由

于Ⅱ型反应的活化能更高，所以Ⅱ型反应可以进一步被认为
速控步。Ⅱ型反应不仅涉及 Ｈ２Ｏ的消耗，且 Ｈ２Ｏ同时作为
中间体将电子由表面 Ｓ原子转移至表面 Ｆｅ原子，因此在只
考虑电子转移的情况下，Ｈ２Ｏ可以被认为是这一电子转移反
应的催化剂。

尽管可以用水作为催化剂的电子转移过程来解释这种

因黄铁矿晶面结构不同而导致其氧化反应能力不同的现象，

但上面所讨论的反应途径仅仅涉及形成 Ｓ＝Ｏ／ＳＯ，且这一
过程的Ｏ均是来自于Ｈ２Ｏ，与前人的同位素标记实验结果不
符（Ｂａｌｃｉｅｔａｌ，２００７；ＫｏｈｌａｎｄＢａｏ，２０１１）。这些同位素标
记实验表明，黄铁矿氧化形成的硫酸盐中有１２５％～２５％的
Ｏ来自于Ｏ２。这就意味着Ｏ２也会参与后续的Ｓ＝Ｏ的进一
步氧化过程。在黄铁矿的氧化过程中，除了硫酸根外，还能
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检测到亚硫酸根和硫代硫酸根等。由于亚硫酸根和硫代硫

酸根在空气中很容易被Ｏ２氧化成硫酸根，因此，可以认为最
终氧化产物硫酸根中来自于Ｏ２的Ｏ发生在这一阶段。根据
ＲｉｍｓｔｉｄｔａｎｄＶａｕｇｈａｎ（２００３）提出的反应方程式，在黄铁矿表
面形成Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ／Ｓ（０）ＯＨ后可能发生如下反应：

≡ＦｅＳＳ（０）ＯＨ＋５Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→
Ｓ２Ｏ３

２－＋６Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２ （９）
≡ＦｅＳＳ（０）ＯＨ＋４Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋２Ｈ２Ｏ→
４Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２＋Ｈ＋＋Ｆｅ（Ⅱ）Ｓ（Ⅰ）ＳＯ３

２－ （１０）
≡ＦｅＳＳ（０）ＯＨ＋６Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→
６Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２＋Ｈ＋＋Ｆｅ（Ⅱ）Ｓ（Ⅰ）ＳＯ４

２－ （１１）
≡ＦｅＳ（Ⅰ）Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ＋４Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→

Ｓ２Ｏ３
２－＋５Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２ （１２）

≡ＦｅＳ（Ⅰ）Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ＋３Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋２Ｈ２Ｏ→
３Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２＋Ｈ＋＋Ｆｅ（Ⅱ）Ｓ（Ⅰ）ＳＯ３

２－ （１３）
≡ＦｅＳ（Ⅰ）Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ＋５Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ＋３Ｈ２Ｏ→
５Ｆｅ（Ⅱ）ＯＨ２＋Ｈ＋＋Ｆｅ（Ⅱ）Ｓ（Ⅰ）ＳＯ４

２－ （１４）
上面的这些反应式可以归属于Ⅱ型反应，形成的硫酸盐

中的氧均来自于Ｈ２Ｏ。形成的这些硫氧物种均为内层的配

合结构。这些内层形成的 Ｓ２Ｏ３
２－和 ＳＯ３

２－可以被空气中 Ｏ２
氧化形成硫酸根，然后脱附形成外层的硫酸根，可以表示为：

２ＳＯ３
２－＋Ｏ２→２ＳＯ４

２－ （１５）

２Ｓ２Ｏ３
２－＋５Ｏ２→４ＳＯ４

２－ （１６）
由这两个反应式可以计算得这两个步骤中形成的硫酸

根中的Ｏ有２５％至６２５％来自于Ｏ２。由于这两个反应是直
接被Ｏ２氧化的，因此称之为Ⅲ型反应。而最终形成的硫酸
盐既有来自于Ⅱ型反应的，也有来自于Ⅲ型反应的，因此最
终形成的硫酸盐中的氧的组成应该是Ⅱ型与Ⅲ型反应的加
权平均的结果。这就解释了前人的同位素标记实验中获得

的硫酸盐中１２５％～２５％的Ｏ来自于Ｏ２。
基于上述这些讨论，本研究将黄铁矿表面的氧化反应电

子转移途径归纳成如下四步（参见图５）：

图５　黄铁矿在空气中氧化反应的电子转移途径
Ｆｉｇ．５　 Ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｒｏｕｔｅｓｏｆｐｙｒｉｔｅ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎｉｎａｉｒ

（１）表面的Ｆｅ（Ⅱ）被Ｏ２氧化成Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ；
（２）表面 Ｓ（Ⅰ）被步骤（１）中形成的 Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ氧化

形成Ｓ（０）ＯＨ和Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ；
（３）Ｓ（０）ＯＨ和 Ｓ（Ⅰ）＝Ｏ被步骤（１）中形成的

Ｆｅ（Ⅲ）ＯＨ氧化形成Ｓ２Ｏ３
２－、ＳＯ３

２－或ＳＯ４
２－；

（４）步骤（３）中形成的Ｓ２Ｏ３
２－和ＳＯ３

２－直接被Ｏ２氧化形

成ＳＯ４
２－。

６　结语

本研究通过对具有不同表面结构的黄铁矿典型低指数

晶面氧化行为的研究，从晶面结构制约其表面反应性的角度

出发，以晶面各向异性的视角重新审视了黄铁矿氧化的相关

问题。从这一新的视角出发，发现黄铁矿氧化速率和氧化机

理研究中传统“粉末研究”实验手段有明显局限性，明确了各

晶面较大的反应性差异是导致黄铁矿氧化速率宽范围的一

个重要因素，约束收窄了黄铁矿氧化速率范围。水在黄铁矿

的氧化过程中同时扮演着传递电子的催化剂和反应物的角

色，也是黄铁矿氧化反应速控步的核心物质，以此为基础我

们提出了全新的黄铁矿氧化过程全局电子转移途径。

以上研究获得的对黄铁矿不同晶面可导致的晶面反应

能力截然不同的全新认识，启示我们能够而且应该将传统的

表面矿物学工作推向更为精准、细致的晶面矿物学研究上

来。这一从晶面结构和反应性的角度考察发生在矿物表／界
面的地球化学反应行为与过程的研究方法可为构建更为精

确的地球化学模型提供理论支撑。

要实现从传统的矿物粉晶表面反应性到更为精确的矿

物晶面反应性的认识转变还需要开展更为广泛和深入的工

作。在未来的相关矿物表／界面物理化学研究中应更加注意
理论与实践并重；在深入探究由矿物晶体各向异性导致的晶

面结构差异性在制约其表面反应性的深层次机理的同时，也

需要查明这种由结构异同驱使的反应性差异在各类地球化

学具体过程中所扮演的角色。

谨以此文献给叶大年先生八十华诞！
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