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摘　要 : 对不同煤系的黄铁矿样品进行了氧化溶解动力学实验. 研究表明 , 在模拟煤矿酸性水

(pH≈2) 的环境下 , 煤系黄铁矿的氧化速率随液相中 Fe3 +浓度的增加而增加 , 反应为 Fe3 +浓度

的一级反应. 温度对黄铁矿氧化反应速率有明显影响 , 温度每升高 10 K, 氧化速率平均增加约 2

倍. 不同黄铁矿样品氧化溶解反应的活化能在 50 kJ / mol 以上 , 表明反应受表面反应的控制. 不

同来源煤系黄铁矿样品所含的杂质种类和含量不同 , 可能是造成其抗风化能力差异的重要因素 ,

反映在其反应速率以及对温度的敏感程度 , 但反应机理基本一致.
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The kinetics of oxidation reaction of pyrites from coal2bearing measure
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Abstract : The kinetic experiments of oxidation reaction of impure pyrites from coal2bearing measure were conducted1The

results indicate that the reaction rate of pyrite samples increases with the increase of the initial Fe3 + concentration1The

reaction rate is proportional to free Fe3 + concentration , i1e1oxidation reaction of pyrite is first order reaction of free ferric

iron concentration1The temperature has important impact on reaction rate ; the average reaction rate increases about 2

times when the temperature increases 10 K1The activation energy of oxidation reaction of pyrite samples are above 50 kJ /

mol , which indicates that a surface reaction controls the rate within temperature range of 25～45 ℃1Impurities of pyrite

may be the important factor affecting oxidation reaction rate of pyrite because different pyrites with different impurities

show different resistance to weathering1The mechanism of oxidation reaction of heterogeneous pyrite samples appears to be

similar although their oxidation reaction rates and sensitivity to temperature show different .
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　　煤矿酸性矿井水在我国分布广泛 , 主要分布在陕、晋、鲁和内蒙等北方省区以及川、桂、贵、浙、闽

等南方省区. 煤矿酸性水主要由在煤及煤系中分布广泛的黄铁矿发生氧化反应而产生的. 大量研究表明 ,

煤中 Hg , As , Cd , Pb , Sb等元素主要存在于黄铁矿中[1 ] , 这些有害元素随黄铁矿的氧化溶解而被释放进

水体 , 破坏生态环境[2 ,3 ] . 近年来 , 政府和许多产业领导都认为酸性矿坑排水 (AMD) 已成为采矿业当前

面临的首要环境问题[4 ] . 因此 , 表生环境下黄铁矿的风化速率和氧化反应机理受到广泛关注 , 然而黄铁矿
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的氧化还原反应是由系列基元反应组成的非常复杂的过程. 迄今 , 人们对其反应机理和速率主控步骤的理

解仍存在较大分歧. 需要指出的是 , 已有的反应动力学研究多集中于结晶好和纯度高的矿床黄铁矿 , 对煤

系黄铁矿研究很少. Khan (1991) 用 X光电子能谱 (XPS) 对煤系黄铁矿和矿床黄铁矿表面氧化性的对比

研究显示 , 煤系黄铁矿更易氧化. 煤系黄铁矿最大特点就是极大的非均质性 , 其结构和杂质成分等与矿床

黄铁矿的差别很大 , 它多以结核状、微晶集合体、或分散状存在于煤或顶底板岩石中 , 杂质含量高. 因

此 , 前者的抗风化能力必然与后者存在差异. 本研究通过模拟实验 , 探求煤系黄铁矿的氧化反应速率、影

响因素及其动力学参数 , 并对比不同来源的煤系黄铁矿样品在相同实验条件下的氧化动力学行为.

1　样品特征

　　黄铁矿样品采自重庆南桐和福建永安煤矿的煤层中 , 其宏观及矿物学组成特征见表 1 , 主要伴生化学

元素的含量见表 2. X射线衍射实验 (XRD) 和等离子体电感耦合质谱实验 ( ICP - MS) 分别由中国地质

大学 X衍射实验室和核工业北京地质研究所完成.

表 1　黄铁矿样品宏观及矿物学组成特征

Table 1　The macrographic characteristic and mineralogical composition of samples

样 品 产　地 层　位 表观描述 矿物组成 (XRD测定) 比表面积/ m2·g - 1

py7 南桐东林矿 6号煤
黄白色 , 由中粗粒等轴晶系黄铁矿

晶粒和少量方解石微晶组成

黄铁矿 90 %以上 , 方解石

3 % , 石英 5 %
0127

py5 永安东坑矿 1号煤
黑色 , 致密块状 , 细 - 微晶结构 ,

分散状黄铁矿与其它矿物混生

黄铁矿 40 % , 绿泥石 30 % ,

菱铁矿 15 % , 石英 5 %
0112

　　注 : 比表面积为粒径 130～75μm时用BET法测定.

表 2　黄铁矿样品中的主要伴生化学元素含量 (由 ICP - MS测定)

Table 2　The main associated elements content in pyrite samples μg/ g

样品 w (Na) w (Mg) w (Ca) w (Ti) w (Al) w (Mn) w (Pb) w (Zn) w (V) w (Cr) w (Co) w (Ni) w (Cu)

py7 1 865 304 4 901 843 4 356 166 1215 134 916 1318 7134 2514 2316

py5 1 590 18 824 7 283 1153 25 206 5 904 142 163 138 4711 2015 4412 7217

2　实验方法

　　对研究区的酸性水样品的检测[5 ,6 ]及前人的研究表明[7 ] , 在已采动的煤矿井下 , 一旦酸性水环境形

成 , 液相中 Fe3 +则成为主要的氧化剂. 因此 , 在本实验设计中 , 以 Fe3 +为氧化剂 , 其初始浓度为 10 - 2～

10 - 3 mol/ L , pH≈2 , 温度为 25～45 ℃, 系统氧浓度与大气氧平衡 , 样品粒径为 130～75μm.

　　所有实验均在自制的间歇式反应器BR (batch reactor , 图 1) 中进行. 将样品烘干粉碎过筛后得到粒径

为 130～75μm , 用二次去离子水冲洗后在 50 ℃下烘干 , 并置于干燥器中备用. 用 FeCl3及二次去离子水制

备所需浓度的实验溶液 , 用 HCl 和 NaOH调节初始溶液 pH值 , 用 pH电极、氧化还原电位 ( Eh) 电极和

电导率电极 ( EC) 在线监测反应器内的状态变化.

　　将 900 mL配制好的已知浓度的实验液注入 BR中 , 设定好温度 , 连接好温度传感器、EC电极、Eh电

极、pH电极和相应电导率仪、电位计和 pH计 , 开动磁力搅拌器 (约 700 r/ s) , 待溶液温度升至所设温

度 , 且所有电极均达稳定后 , 迅速倒入黄铁矿样品 (21000 0±01000 2) g , 并开始记录反应时间和各电极

检测值. 每 5 min记录一次各电极检测值 , 每隔 20～40 min取液体样品一次 , 每次取样 5 mL , 共取样5～ 6

次 , 保证反应液体积变化小于 3 %. 实验持续 120 min.
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图 1　BR反应器

Fig11　BR reactor

　　抽取的反应液经 0145μm滤膜过滤 , 对液相 SO2 -
4 , Fe3 + , Fe2 +进行检测.

SO2 -
4 用离子色谱 ( IC)测定 ; Fe3 +和 Fe2 +用二氮杂菲分光光度法测定. 用 5点BET

法测定样品 (130～75μm粒径) 的比表面积. 组分分析在核工业北京地质研究所

完成 , BET表面积测定在中国地质大学孔隙测试实验室完成(表 1) .

3　结果与讨论

311　数据采集

　　图 2 (a) 为实验获得反应体系中的 Eh , EC随时间的变化情况 , 图 2 (b) 为

各组分浓度随时间变化的典型趋势. 由图 2可知 , 体系在反应 40 min后趋于稳定

的反应状态 , 所以选择反应 40 min后的实验数据来计算体系的反应速率.

图 2　Eh , EC和各组分浓度随反应时间的变化曲线

Fig12　The concentration curves of Eh , EC with time

312　Fe3 +氧化煤系黄铁矿动力学方程

　　Fe3 +与黄铁矿的氧化还原反应和 Fe3 +对氧化反应速率的影响可表示为

FeS2 + 14Fe3 + + 8H2O 15Fe2 + + 2SO2-
4 + 16H+ , (1)

R =
d[ Fe3 + ]

d t
= - k

A
V

[ Fe3 + ] n , (2)

式中 , R为表观反应速率 , mol/ (L·min) ; A 为样品表面积 , m2 ; V 为溶液体积 , L ; [ Fe3 + ] 为溶液中

Fe3 +浓度 , mol/ L ; n为反应级数 ; k为反应速率常数.

　　由于反应时间较短 , 视 A/ V 的比值为一常数 , 将 A/ V 与 k两常数合并为 k′, 则式 (2) 可变为

R = -
d[ Fe3+ ]

d t
= - k′[ Fe3 + ] n .

图 3　不同温度时 ln [ Fe3 + ] 与 t的关系

Fig13　Relationship of ln [ Fe3 + ] and time in different temperature

　　用试差法对实验所得数据进行分析表明 , ln [ Fe3 + ] 与反应时间 t 存在良好的线性关系 (图 3) . 通过

线性回归分析得到的反应动力学结果见表 3 , 其中回归方程斜率为表观速率常数 k′, 反应速率常数 k =

k′/ ( A/ V) , 计算得出 py7和 py5反应体系的 A/ V 值分别为 01600和 01267 m2/ L.
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表 3　不同黄铁矿样品在酸性介质中的氧化还原反应动力学实验结果

Table 3　The results of the oxidation kinetics of different pyrite samples in the acidic solution

实验号 样品
温度和初始 Fe3 +

/ mmol·L - 1
回归方程 相关系数 R2

速率常数 (×10 - 3)

k′ k

BR1 py7 25 ℃, 218 ln [ Fe3 + ] = - 01001 4 t + 01919 8 01992 8 114 2133

BR2 py7 25 ℃, 519 ln [ Fe3 + ] = - 01001 1 t + 11635 4 01973 6 111 1183

BR3 py7 25 ℃, 1210 ln [ Fe3 + ] = - 01000 9 t + 21370 0 01989 1 019 115

BR4 py7 35 ℃, 519 ln [ Fe3 + ] = - 01001 7 t + 11691 4 01992 0 117 2183

BR5 py7 45 ℃, 519 ln [ Fe3 + ] = - 01004 1 t + 11660 0 01991 6 411 6183

BR6 py5 25 ℃, 519 ln [ Fe3 + ] = - 01000 5 t + 21614 8 01955 3 015 1188

BR7 py5 25 ℃, 1410 ln [ Fe3 + ] = - 01000 7 t + 11628 2 01962 4 017 2163

BR8 py5 35 ℃, 519 ln [ Fe3 + ] = - 01001 5 t + 11640 6 01998 0 115 5162

BR9 Py5 45 ℃, 610 ln [ Fe3 + ] = - 01002 5 t + 11681 4 01984 4 215 9137

　　由表 3可知 , 对于不同 Fe3 +浓度和不同温度的反应体系 , 黄铁矿的氧化还原反应均遵从一级反应动

力学规律 , 这与Wiersma[8 ]及Mathews[9 ]等的研究结果一致 ; 25 ℃时 py7和 py5黄铁矿样品的表观氧化溶解

动力学方程 ( k为平均值) 为

　　py7样品 :

R = 1189 ×10 - 3 A
V

[ Fe3 + ] .

　　py5样品 :

R = 2125 ×10 - 3 A
V

[ Fe3 + ] .

313　温度对黄铁矿氧化速率的影响

　　图 3表明 , py7和 py5两样品在 pH≈2 , 初始 Fe3 +浓度约为 6×10 - 3 mol/ L的反应条件下 , Fe3 +浓度衰

减的速率随反应温度的增加而增加. 用温度效应系数 Q来表示反应速率常数随体系温度的变化情况 , 即

Q = kT+10/ kT , (3)

式中 , kT , kT + 10分别为温度 T和 T + 10时的反应速率常数.

　　根据式 (3) 和表 3中的结果计算得两种样品 Q的平均值分别为 : py7为 1195 , py5为 2108. 即当其它

条件一定时 , 在本实验条件下温度每升高 10 K, 样品 py7 和 py5 的风化速率平均增加约 2 倍. Janzen

(2000) 对磁黄铁矿样品研究得出这一数字为 117～118倍[10 ] , 与本实验具有可比性. py7中黄铁矿纯度明

显高于 py5 (表 1) , py5的 Q 略大于 py7的 Q 值 , 同时反应速率常数也显示 py5 (2125 ×10 - 3) 大于 py7

(1189×10 - 3) , 表明在环境条件相同时 , 纯度较低的黄铁矿的风化速率较大 , 这支持了长期以来众多研究

者普遍认为黄铁矿的纯度越高抗风化能力越强的观点 , 但结论尚待进一步证实.

　　根据化学反应动力学理论 , 速率常数 k与温度的关系可用 Arrhenius方程表示 , 即

k = k0e
- E

a
RT 或 lg k =

Ea

21303 RT
+ lg k0 ,

式中 , Ea为活化能 ; R为气体普适常数 (8114 J / mol) ; k0是指前因子.

　　表 4为不同黄铁矿样品在本实验条件下的 Arrhenius方程和反应活化能. 据文献 [11 , 12 ] 报道 , 纯黄

铁矿的实验活化能范围为 46～98 kJ / mol , 本次实验结果 : py7为 50 kJ / mol , py5为 55 kJ / mol , 说明反应受

表面反应控制. py5的实验活化能比 py7的略高 , 其确切原因还不得而知 , 笔者认为 , 由于样品来源不同 ,

伴生元素种类及其含量差别很大 (表 2) , 对黄铁矿的氧化反应会有影响. Cruz (2001) [13 ]指出 , 黄铁矿的

反应活性与其矿物学组成有关 , 尤其是其中伴生的硫化物杂质对黄铁矿反应活性具有重要影响 , 这方面还

有待进一步研究.
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表 4　不同黄铁矿样品的回归方程和反应活化能

Table 4　The Arrhenius equations and the reactive energy of different pyrite samples

样品 回归方程 活化能/ kJ·mol - 1 指前因子 k0

py7 lg k = - 2 61413/ T + 6101 , R2 = 01943 50 110×106

py5 lg k = - 2 907/ T + 7113 , R2 = 019825 55 114×107

　　注 : 在 29812 , 30812和 31812 K温度下求得黄铁矿样品氧化反应的 Arrhenius方程.

4　结　　论

　　酸性水环境中煤系黄铁矿的氧化反应受液相中 Fe3 +浓度、温度及其中杂质的影响. 该反应对于溶液

中 Fe3 +浓度为一级反应 , 温度升高有利于加快黄铁矿的氧化反应速率 , 实验活化能高于 50 kJ / mol 表明反

应受表面反应的控制. 实验表明 , 酸性水环境中温度每升高 10 K, 风化速率平均增加约 2倍. 在环境条件

相同时 , 纯度较低的黄铁矿的风化速率较大. 不同煤系黄铁矿由于所含杂质种类和含量不同 , 对氧化反应

的促进或抑制作用不同 , 因此杂质可能是造成煤系黄铁矿抗风化能力差异的重要因素之一.
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