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中—低温水热条件下黄铁矿与 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ
相互作用机制研究

张阳，蔡元峰
南京大学内生金属成矿机制研究国家重点实验室，南京大学地球科学与工程学院，南京，２１００４６

内容提要：在诸如沉积型层状铜矿、浅成低温热液型矿床、与火山岩有关的块状硫化物矿床等中常出现黄铁矿、

铜（铁）硫化物、铁氧化物等矿物的共生现象，研究这些矿物组合的形成机制对于认识这一系列矿床中矿石矿物的成

因具有重要意义。本文以矿物—流体相互作用伴随物质溶解—再沉淀为理论基础，在水热条件下，以黄铁矿为初始

矿物，Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ为溶液中Ｃｕ的形态，通过设置不同的ｐＨ、反应温度、Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ浓度研究了这些矿物组合的形
成规律。实验结果表明：① 黄铜矿、斑铜矿等铜铁硫化物主要出现在弱酸性环境中，蓝辉铜矿等铜硫化物可出现在
弱碱性环境中；② 温度较低时（约１００℃）黄铁矿主要转变为赤铁矿等铁氧化物。不同实验条件下形成的矿物组合
与已知矿床中发现的矿物组合具有高度的相似性，因此可以用特定矿物组合的实验条件模拟和反演矿床形成的物

理化学环境。

关键词：黄铁矿；水热实验；铜铁硫化物交代产物；溶解—再沉淀耦合机制

　　黄铜矿、斑铜矿等铜铁硫化物以及铜蓝、辉铜
矿、蓝辉铜矿等铜硫化物是自然界分布最广泛的含

铜硫化物矿物，也是世界上铜资源的主要来源。在

含铜砂页岩型矿床（胡煜昭等，２０１３；李金春，２００９；
刘家军等，２０００）、含铜碳酸盐岩型矿床（Ｒｕａｎ
Ｈｕｉｃｈｕｅｔａｌ．，１９９１）等层状铜矿以及浅成低温热液
矿床中（林元鑫，２０１２；陈可等，２０１３；郭维民等，
２０１１；刘玄等，２０１５），常出现铜（铁）硫化物与赤铁
矿等铁氧化物或（和）黄铁矿、白铁矿、磁黄铁矿等

铁硫化物紧密共生的现象；这些矿物的部分组合在

矿床中，如：与火山岩有关的块状硫化物矿床（Ｒｕｉｚ，
２００２）、铁氧化物铜金矿床（李泽琴等，２００２）、矽卡
岩型铜矿（张智宇等，２０１０）等以及一些热液型铁矿
（洪为，２０１２）中也普遍出现。从矿物学角度，通过
相关实验对这些矿物组合出现的温度范围及流体物

化性质的研究，有助于增进对于此类矿床成因的理

解（ＺｈａｏＪｉｎｇｅｔａｌ．，２０１４ａ，２０１４ｂ；ＱｉａｎＧｕｊｉｅｅｔａｌ．，
２０１０）。热液体系中，这些矿物常从含铜热液中直
接沉淀或经“水岩反应”而形成，很多科学家为揭示

这些矿物共生组合的形成过程和形成机理开展了大

量的实验研究。实验研究主要在以下几方面展开：

① 从溶液中直接结晶形成黄铜矿等铜（铁）硫化物
（Ｒｏｂｅｒｔｓ，１９６３）；② 铜硫化物、斑铜矿等与 Ｆｅ２＋或
Ｆｅ３＋作用形成黄铜矿（Ｓｃｈｏｗｔｅｎ，１９３４；Ｄｕｔｒｉｚａｃｅｔ
ａｌ．，１９７０）；③ 铁的单硫化物与含铜溶液相互作用
（Ｃｏｗｐｅｒｅｔａｌ．，１９８９；Ｅｌｌｉｏｔｅｔａｌ．，２０１１）；④ 以铁氧
化物为初始物质水热合成铜铁硫化物 （ＺｈａｏＪｉｎｇｅｔ
ａｌ．，２０１４ａ）。

上述学者所做实验研究表明，赤铁矿等铁氧化

物以及磁黄铁矿等铁的单硫化物可与含铜热液相互

作用而转变为铜（铁）硫化物。然而，天然产出的铜

（铁）硫化物虽然可与磁黄铁矿、赤铁矿、磁铁矿等

共生，但与黄铁矿的共生更为普遍（Ｒｉｃｈａｒｄｅｔａｌ．，
１９９４）。黄铁矿是自然界分布最广泛的硫化物矿物
之一，广泛存在于地质作用的各种产物之中，并且磁

铁矿、赤铁矿、磁黄铁矿等矿物在一定的条件下也可

以转变为黄铁矿（ＱｉａｎＧｕｊｉｅｅｔａｌ．，２０１０，２０１１）。在
层状铜矿床中，矿石结构的特征表明一些铜（铁）硫

化物是由于含铜热液对植物或黄铁矿交代形成的

（Ｒｏｓｅ，１９７６；刘家军等，２００１）。而据Ｒｏｓｅ（１９７６）调
查，辉铜矿等交代黄铁矿的现象更加普遍地被很多

研究者报道 （Ｒｏｇｅｒｓ，１９１６；Ｂａｓｔｉｎ，１９３３；Ｂｕｌｔｅｒ，



１９３８；Ｂｒｏｗｎ，１９７１；Ｗｏｏｄｗａｒｄｅｔａｌ．，１９７４）。尽管如
此，黄铁矿向铜（铁）硫化物的转变机理还需要更细

致的实验研究进行揭示。Ｒｉｃｋａｒｄ等（１９９４）在温度
小于２００℃、ｐＨ＝３～４５的条件下，进行黄铁矿与
硫酸铜溶液反应，在产物中发现了黄铜矿，但反应缓

慢。结合 Ｃｏｗｐｅｒ等（１９８９）的实验结果，他们认为
在低温同沉积或成岩阶段、黄铁矿化之前，黄铜矿是

通过磁黄铁矿等铁的单硫化物与铜离子相互作用形

成的；在较高的温度下，由表面化学反应控制的黄铁

矿与铜离子相互作用速率要高于由扩散机制控制的

铁的单硫化物与铜离子的相互作用速率。并提出在

２５０℃以上，黄铜矿是通过黄铁矿与铜离子相互作用
形成的。华明等（２００４）在较大温度范围（１５０～
４５０℃）通过氯化铜溶液和黄铁矿的作用，在黄铁矿
表面得到一些富铜的矿物相，认为黄铁矿是铜富集

沉淀的地球化学障。我们注意到上述学者的实验中

所使用的均为正二价铜离子。

热液成矿过程中，铜常以 Ｃｕ＋、Ｃｕ２＋等氧化态
的形式存在于流体中，并以金属络合物的形式在流

体中运移（ＬｉｕＷｅｉｈｕａｅｔａｌ．，２００５）。已有研究表
明，在 溶 液 中，Ｃｕ＋ 易 于 与 Ｃｌ－、ＨＳ－、ＡＣ－

（ＣＨ３ＣＯＯ
－）等离子络合而稳定存在（ＭｅｉＹｕａｎｅｔ

ａｌ．，２０１３，２０１４；Ａｐｐｌｅｇａｒｔｈｅｔａｌ．，２０１３；Ｚａｊａｃｚｅｔ
ａｌ．，２０１１；Ｅｔｓｃｈｍａｎｎｅｔａｌ．，２０１０；Ｂｅｒｒｙｅｔａｌ．，２００９；
ＬｉｕＷｅｉｈｕａｅｔａｌ．，２００１，２００２）。而在热液条件下，
铜主要以 Ｃｕ＋的各种络合形态存在（Ｍａｖｒｏｇｅｎｅｓｅｔ
ａｌ．，２００２；Ｂｒｕｇｇｅｒｅｔａｌ．，２００７；ＭｅｉＹｕａｎｅｔａｌ．，
２０１３）。针对各类型铜矿中流体包裹体的研究表
明，Ｃｌ－是组成流体包裹体最重要的组分之一
（Ｂａｒｎｅｓ，１９７９）。很多实验研究也表明，一些含铜矿
物，如辉铜矿、赤铜矿、黄铜矿等，在含氯离子的溶液

中可分解释放出 Ｃｕ＋并与溶液中 Ｃｌ－结合，以铜氯
络合物的形式存在于流体中（Ｍｏｕｎｔａｉｎｅｔａｌ．，１９９９；
ＬｉｕＷｅｉｈｕａｅｔａｌ．，２００１；ＣａｉＹｕａｎｆｅｎｇｅｔａｌ．，２０１２）。
因此，Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ络合物可能是铜在流体中存在的
重 要 形 态 （Ｒｏｓｅ，１９７６；Ｈａｙｎｅｓｅｔａｌ．，１９８７；
Ｓｖｅｒｊｅｎｓｋｙ，１９８７；Ｍｏｕｎｔａｉｎｅｔａｌ．，１９９９；ＬｉｕＷｅｉｈｕａｅｔ
ａｌ．，２００１，２００５）。

矿物和流体相互作用过程发生于反应界面处，

理解两者相互作用的过程，可提升人们对于元素循

环、同位素分馏等过程的认识（Ｐｕｔｎｉｓｅｔａｌ．，２０１３）。
矿物和流体相互作用过程中，伴随着不稳定矿物的

溶解和稳定矿物的沉淀，此过程又必然伴随元素的

迁移和沉淀（Ｐｕｔｎｉｓｅｔａｌ．，２００７；Ｐｕｔｎｉｓ，２００９）。因

此，理解矿物—流体相互作用过程中溶解—再沉淀

现象将有助于人们对于矿床形成和改造的认识

（ＺｈａｏＪｉｎｇｅｔａｌ．，２０１４ａ，２０１４ｂ；ＱｉａｎＧｕｊｉｅｅｔａｌ．，
２０１０，２０１１，２０１３；ＸｉａＦａｎｇｅｔａｌ．，２００９）。沉积型层
状铜矿、浅成低温热液矿床等一系列矿床中常可见

到铜铁硫化物、铜硫化物交代黄铁矿的现象。上已

论述，铜氯络合物尤其是 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ络合物可能
是流体中铜非常重要的形态。而针对铜氯络合物与

黄铁矿作用的实验很少被涉及。本文尝试从矿物—

流体相互作用过程中溶解—再沉淀的角度，研究反

应温度、反应时间、ｐＨ、Ｃｕ＋浓度对 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ络
合物与黄铁矿相互作用的影响，并通过对产物物相、

精细结构等方面的分析，阐明矿物—流体相互作用

机制和反应机理。这对查明和理解铜（铁）硫化物

形成条件以及流体中Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ络合物在铜矿化
过程中所扮演的角色具有重要意义。

１　实验材料和方法
１．１　实验材料

黄铁矿虽然可出现在各种地质过程中，但不同

地质过程中的黄铁矿只是其形态和某些微量元素有

所差异，其晶体结构和主量元素的含量变化不大，因

此实验中没有采用特定产地的黄铁矿进行实验。实

验中所使用的黄铁矿为棱长约１５ｃｍ、呈立方体晶
形的单晶体。经粉末 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）检测发
现除黄铁矿外没有其他矿物相，但在扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）下发现有少量的石英。电子探针显微分
析（ＥＰＭＡ）检测其平均成分为 Ｆｅ１．０３Ｓ２（１９个点均
值）。实验前使用金刚石慢速锯将黄铁矿切割成棱

长１２～１５ｍｍ的立方体，规则的外形有助于记录
和对比实验过程中其形貌和尺寸的变化；将切好的

立方体黄铁矿先进行超声清洗，再用去离子水清洗

三次，然后放入无水乙醇中密封储存以防止其氧化。

实验中使用的试剂均为分析纯，包括：ＣｕＣｌ（ｓ）、
ＮａＣｌ（ｓ）、 ＣＨ３ＣＯＯＨ（ｌ）、 ＣＨ３ＣＯＯＮａ（ｓ）、 ＮａＯＨ（ｓ）、
Ｈ３ＢＯ３（ｓ）等。由于ＣｕＣｌ较容易被氧化，使用前进行
了纯化并避氧、避光保存。

１２　实验方法
１２１　ｐＨ缓冲液的配制和ｐＨ的测量

实验中使用的 ｐＨ缓冲液见表１，ｐＨ缓冲液制
备遵循先计算后配制的原则。配制 ｐＨ缓冲液所使
用的二次水在使用前进行了３０ｍｉｎ的 Ｎ２吹扫，以
最大程度的除去其内部的 Ｏ２和 ＣＯ２。配制完成后
立即放入充满Ｎ２的手套操作箱，使用预先校准的
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表１ｐＨ缓冲溶液组分一览表
Ｔａｂｌｅ１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

编码
ｐＨ２５℃

计算值ａ 测量值ｂ
组分（ｍｏｌ／ｋｇ）

Ａ ３．８７ ３．８２ ０．１６ＣＨ３ＣＯＯＨ＋０．０４ＣＨ３ＣＯＯＮａ＋１ＮａＣｌ
Ｂ ５．７３ ５．７１ ０．０１ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋０．１９ＣＨ３ＣＯＯＮａ＋１ＮａＣｌ
Ｃ ８．１１ ８．１５ ０．１６Ｈ３ＢＯ４＋０．０４ＮａＯＨ＋１ＮａＣｌ

注：① ｐＨ计算值采用软件 Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔ’ｓｗｏｒｋｂｅｎｃｈ学生版本（Ｂｅｔｈｋｅ，
２００８）完成；② ｐＨ测量值的误差是±０．０１。
Ｎｏｔｅ：① ＴｈｅｐＨｖａｌｕｅｓｗｅｒｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙＧｅｏｃｈｅｍｉｓｔ’ｓＷｏｒｋｂｅｎｃｈｓｔｕｄｅｎｔ
ｅｄｉｔｉｏｎ（Ｂｅｔｈｋｅ，２００８）；② ＥｒｒｏｒｓｆｏｒｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｐＨｖａｌｕｅｓａｒｅ±０．０１

ｐＨ计测量，ｐＨ计型号为 ＫＬ０３，自动温度补偿，精
度为００１。采用上海雷磁生产的邻苯二甲酸氢钾
（ｐＨ２５℃ ＝４００）、混合磷酸盐（ｐＨ２５℃ ＝６８６）、四硼
酸钠（ｐＨ２５℃ ＝９１８）三种标准ｐＨ缓冲溶液对ｐＨ计
进行校准。由于实验使用的氯化钠浓度较高，会对

溶液中离子活度产生一定影响，因此在配制含氯化

钠的ｐＨ缓冲溶液时，直接添加氯化钠并使其浓度
达到１ｍｏｌ／ｋｇ，初始酸度即为测定的、考虑了氯化钠
潜在影响的 ｐＨ。在本文以下论述中，如无特别指
出，所指的ｐＨ均为起始测定值。

表 ２实验条件
Ｔａｂｌｅ２ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

编号

黄铁矿

形态 重量（ｇ）

ｐＨ缓
冲溶

液编

号

温度

（℃）

水的饱

和蒸汽

压

（ｋＰａ）

ＣｕＣｌ
（ｍｇ）

反应

时间

（ｄ）

Ｐｙ０１ Ｃｕｂ ０．００７６ Ａ １５０ ４７５．７ ６０ ２５
Ｐｙ０２ Ｃｕｂ ０．００７６ Ｂ １５０ ４７５．７ ６０ ２５
Ｐｙ０３ Ｃｕｂ ０．００６８ Ａ １５０ ４７５．７ ６０ ３
Ｐｙ０４ Ｃｕｂ ０．００７９ Ａ １５０ ４７５．７ ６０ ７
Ｐｙ０５ Ｃｕｂ ０．００８２ Ａ １５０ ４７５．７ ６０ １５
Ｐｙ０６ Ｃｕｂ ０．００７４ Ａ １５０ ４７５．７ ３０ ２５
Ｐｙ０７ Ｃｕｂ ０．００８８ Ａ １５０ ４７５．７ ９０ ２５
Ｐｙ０８ Ｃｕｂ ０．００７０ Ａ １００ １０１．３ ６０ ２５
Ｐｙ０９ Ｃｕｂ ０．００７７ Ｂ １００ １０１．３ ６０ ２５
Ｐｙ１０ Ｃｕｂ ０．００９５ Ａ ２００ １５５３．６ ６０ ２５
Ｐｙ１１ Ｃｕｂ ０．００９９ Ｂ ２００ １５５３．６ ６０ ２５
Ｐｙ１２ Ｃｕｂ ０．００６６ Ｃ １５０ ４７５．７ ６０ ２５
Ｐｙ１３ Ｃｕｂ ０．００８４ Ｃ ２００ １５５３．６ ６０ ２５

注：“Ｃｕｂ”指切割成的立方体状黄铁矿；“Ａ”指 ｐＨ＝３８２
的乙酸盐ｐＨ缓冲溶液；“Ｂ”指 ｐＨ＝５７１的乙酸盐 ｐＨ缓
冲溶液；“Ｃ”指ｐＨ＝８１５的硼酸盐ｐＨ缓冲溶液
Ｎｏｔｅ：“Ｃｕｂ”ｓｔａｎｄｓｆｏｒｃｕｂｉｃｃｕｔｐｙｒｉｔｅ；“Ａ”ｓｔａｎｄｓｆｏｒ
ａｃｅｔａｔｅｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｐＨ＝３８２；“Ｂ”ｓｔａｎｄｓｆｏｒａｃｅｔａｔｅ
ｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｐＨ＝５７１；“Ｃ”ｓｔａｎｄｓｆｏｒｂｏｒａｔｅｂｕｆｆｅｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｐＨ＝８１５

１．２．２　水热实验
详细的水热实验方案见表２。实验中设定三个

温度，由低到高分别为１００℃、１５０℃、２００℃。实验
在内衬有聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）的不锈钢反应釜中进
行，反应釜放置在预先设置好相应反应温度和不同

反应时间的烘箱中（精度：±０５℃）进行水热实验。
聚四氟乙烯管容积为９ｍＬ，实验前先向聚四氟乙烯
管中分别加入相应质量纯化后的 ＣｕＣｌ粉末和一颗
切好的立方体黄铁矿，随后加入６ｍＬ相应的ｐＨ缓
冲溶液，旋即密封于不锈钢反应釜中。上述操作在

充满Ｎ２的手套操作箱中完成。然后，将反应釜放入
设置特定温度和特定时间的烘箱中进行水热反应。

实验结束后取出反应釜，将反应釜轻轻倒立并在冷

水中淬火１５ｍｉｎ。立方体黄铁矿会由于管内气压而
贴合在管底，这样可以分离产物与溶液尽量减少淬

火过程的矿物与溶液的反应。最后取出黄铁矿，先

后用去离子水和无水乙醇各清洗三次，自然晾干，观

察立方体黄铁矿颜色和形貌的变化。实验中通过手

套操作箱排除了氧气对实验的干扰，实验条件为偏

还原环境，未对体系氧逸度进行缓冲控制。实验压

力为相应温度流体的饱和蒸汽压，纯水在相应温度

的饱和蒸汽压（见表 ２）作为参照（华彤文等，

２００５４７６～４７６）。
１．２．３　分析仪器和方法

反应结束后，对产物进行了相关分析测

试。采用电子探针显微分析仪（ＥＰＭＡ）、扫
描电子显微镜（ＳＥＭ）、粉末 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）、激光拉曼探针仪（ＬＲＭ）等对反应
产物的成分、形貌、物相等进行分析。测试均

在南京大学内生金属矿床成矿机制研究国家

重点实验室完成。

本次研究的 ＸＲＤ测试在日本理学 Ｄ／
ＭＡＸⅢａ型固定靶粉末 Ｘ射线衍射仪上完
成。对反应后立方体黄铁矿进行扫描电子显

微镜（ＳＥＭ）元素分析，采用的 ＳＥＭ型号为 ＪＥＯＭ
６４９０，配有能量色散 Ｘ射线谱仪（ＥＤＳ）。将立方体
黄铁矿用环氧树脂包埋、切片、抛光、超声清洗、喷碳

进行背散射电子图像（ＢＳＥＩ）分析。样品化学成分
分析采用 ＪＥＯＬＪＸＡ８１００Ｍ型电子探针，加速电压
为１５ｋＶ、电子束电流为 ２０ｎＡ。采用型号为
ＲｅｎｉｓｈａｗＲＷ２０００拉曼探针分析仪对反应后产物进
行微区物相分析，激发波长为５１４５ｎｍ、扫描范围
为２００～２０００ｃｍ－１。

２　实验结果
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图 １黄铁矿切片抛光面背散射电子图像（ＢＳＥＩ）
Ｆｉｇ．１Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓ（ＢＳＥＩ）ｏｎｐｏｌｉｓｈｅｄｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐｙｒｉｔｅ

（ａ）反应前黄铁矿边界情况；（ｂ）Ｐｙ０２，反应条件：Ｔ＝１５０℃、ｐＨ＝５７１、ｔ＝２５ｄ。图示可见黄铁矿先转变为黄铜矿，其后黄铜矿再转变为
斑铜矿的现象，黄铜矿内部出现团块状斑铜矿；（ｃ）Ｐｙ０８，反应条件：Ｔ＝１００℃、ｐＨ＝３．８２、ｔ＝２５ｄ。图示可见黄铁矿沿｛１００｝方向溶解并沉
淀为赤铁矿，黄铁矿和赤铁矿之间有较大间隙；（ｄ）Ｐｙ１２，反应条件：Ｔ＝１５０℃、ｐＨ＝８．１５、ｔ＝２５ｄ。图示可见，黄铁矿转变为蓝辉铜矿，蓝
辉铜矿边部有赤铁矿产生；（ｅ）Ｐｙ０１，反应条件：Ｔ＝１５０℃、ｐＨ＝３．８２、ｔ＝２５ｄ。图示可见黄铁矿转变为赤铁矿，赤铁矿又转变为斑铜矿的
现象，黄铁矿和赤铁矿之间有较大空隙，产物粗糙多孔；（ｆ）Ｐｙ１１，反应条件：Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝５．７１、ｔ＝２５ｄ。图示可见，黄铁矿先转变为黄
铜矿，黄铜矿又可被斑铜矿取代；（ｇ）Ｐｙ１０，反应条件：Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝３．８２、ｔ＝２５ｄ。图示可见黄铁矿先被替代为黄铜矿，再被替代为斑铜
矿并且斑铜矿外边界有赤铁矿产生。黄铁矿和黄铜矿之间以及黄铜矿与斑铜矿之间有突变反应界面，产物出现较少孔洞；（ｈ）Ｐｙ１３，反应
条件：Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝８．１５、ｔ＝２５ｄ。图示可见黄铁矿转变为蓝辉铜矿，在蓝辉铜矿的边部有赤铁矿产生，蓝辉铜矿较好保留了黄铁矿外形
（ａ）Ｔｈｅｐｙｒｉｔｅｂｅｆｏｒｅｒｅａｃｔｉｏｎ；（ｂ）Ｐｙ０２，ｔｈｅｐｙｒｉｔｅｉｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｔｈｅｎｂｙｂｏｒｎｉｔｅｗｉｔｈｃｌｏｄｄｙｂｏｒｎｉｔｅｓｐｒｅａｄｏｖｅｒｈｏｌｅｓｉｎ
ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝１５０℃，ｐＨ＝５．７１，ｔ＝２５ｄ．（ｃ）Ｐｙ０８，ｈｅｍａｔｉｔｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓａｆｔｅｒｐｙｒｉｔｅｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇａｌｏｎｇ｛１００｝
ｗｉｔｈｌａｒｇｅｇａｐｓｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｉｔｅａｎｄｈｅｍａｔｉｔｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝１００℃，ｐＨ＝３．８２，ｔ＝２５ｄ．（ｄ）Ｐｙ１２，ｄｉｇｅｎｉｔｅｒｅｐｌａｃｅｓｐｙｒｉｔｅ
ｗｉｔｈｈｅｍａｔｉｔｅｏｕｔｓｉｄｅ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝１５０℃，ｐＨ＝８．１５，ｔ＝２５ｄ．（ｅ）Ｐｙ０１，ｔｈｅｐｙｒｉｔｅｉｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｈｅｍａｔｉｔｅａｎｄｔｈｅｎｂｙ
ｂｏｒｎｉｔｅｗｉｔｈｌａｒｇｅｇａｐｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｉｔｅａｎｄｈｅｍａｔｉｔｅ．Ｔｈｅｒｅａｒｅｈｏｌｅｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓ．ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓＴ＝１５０℃，ｐＨ＝３．８２，ｔ＝２５ｄ．（ｆ）
Ｐｙ１１，ｐｙｒｉｔｅｉｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｔｈｅｎｂｙｂｏｒｎｉｔｅ．ＴｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓＴ＝２００℃，ｐＨ＝５．７１，ｔ＝２５ｄ．（ｇ）Ｐｙ１０，ｔｈｅｐｙｒｉｔｅ
ｉｓｆｉｒｓｔｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｔｈｅｎｂｙｂｏｒｎｉｔｅｗｉｔｈｈｅｍａｔｉｔｅｓｐｒｅａｄｏｖｅｒｏｕｔｓｉｄｅｏｆｂｏｒｎｉｔｅ．Ｔｈｅｒｅｉｓａｓｈａｒｐｒｅａｃｔｉｏｎｆｒｏｎｔｅｉｔｈｅｒｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｉｔｅ
ａｎｄｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｏｒｂｅｔｗｅｅｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｂｏｒｎｉｔｅ．Ｆｅｗｐｏｒｅｓａｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝２００℃，ｐＨ＝３．８２，
ｔ＝２５ｄ．（ｈ）Ｐｙ１３，ｗｉｔｈｓｈａｐｅｐｒｅｓｅｒｖｅｄ，ｐｙｒｉｔｅｉｓｒｅｐｌａｃｅｄｂｙｄｉｇｅｎｉｔｅａｎｄｔｈｅｒｅａｒｅｓｏｍｅｈｅｍａｔｉｔｅｓｓｐｒｅａｄｏｖｅｒｏｕｔｓｉｄｅｏｆｄｉｇｅｎｉｔｅ．Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝２００℃，ｐＨ＝８．１５，ｔ＝２５ｄ

黄铁矿在不同温度和不同酸碱度溶液中经历不

同时长的反应后，其产物的种类和数量均有一定差

异。产物的种类主要有黄铜矿、斑铜矿、蓝辉铜矿、

斜方蓝辉铜矿、赤铁矿和磁铁矿等。其中赤铁矿在

各种温度和 ｐＨ的溶液中均有出现，在温度低的反
应中出现更多，且多粘附在反应容器的管壁和管底；

而铜、铁硫化物的出现顺序是黄铜矿、斑铜矿、斜方

蓝辉铜矿和蓝辉铜矿。

２．１　赤铁矿的形成
在所有的实验中均发现有赤铁矿生成。在温度

为１００℃以及温度为 １５０℃且 ｐＨ＝３８２的实验
中，可发现黄铁矿直接转变为赤铁矿，并且两者之间

有微米级间隙（图 １ｃ、ｅ）；在温度为 １５０℃、ｐＨ＝
５７１或８１５以及温度为２００℃的实验中，可见赤
铁矿呈板片状出现在产物的表面（图２）；此外，更多
的赤铁矿沉淀在聚四氟乙烯管的底部和内壁。

２．２　黄铜矿替代黄铁矿
通过系统的实验研究发现，温度为 １５０℃和

２００℃，ｐＨ＝３８２或ｐＨ＝５７１时可发现有黄铜矿、
斑铜矿替代黄铁矿的现象（图１ｂ、ｅ、ｆ、ｇ）。在反应
温度为１５０℃、ｐＨ＝３８２时（图１ｅ）可见黄铁矿转变
为斑铜矿需经历赤铁矿的中间相，而该温度下ｐＨ＝
５７１以及２００℃的实验中则无这种现象（图１ｂ、ｆ、
ｇ）。反应最初发生在黄铁矿表面和初始裂隙中。
在黄铁矿表面（图ｆ、ｇ），黄铁矿被替代成港湾状，产
物中黄铜矿较为均一，少见孔洞，黄铁矿和黄铜矿之

间不发育明显间隙，只可见突变边界；在黄铁矿裂隙

内（图３），产物几乎填满整条裂隙，但产物的中央仍
残留连通的、缩窄的微细裂隙，黄铁矿和黄铜矿之间

可发育明显间隙，黄铜矿中发育孔洞。对 Ｐｙ１０（实
验条件见表２）中黄铜矿进行电子探针微区分析，数
据表明黄铜矿平均化学式为 Ｃｕ０９６Ｆｅ０９５Ｓ２（１０个点
均值）。对Ｐｙ１０中黄铜矿进行拉曼光谱分析，分析
及比对结果见图 ４，实验中黄铜矿拉曼光谱图与
ｈｔｔｐ：／／ｒｒｕｆｆ．ｉｎｆｏ／ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ／ｄｉｓｐｌａｙ＝ｄｅｆａｕｌｔ／中黄
铜矿拉曼光谱图吻合较好。

图 ２反应后黄铁矿立方体表面赤铁矿二次电子显微图
像（Ｐｙ１３）。反应条件：Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝８１５、ｔ＝２５ｄ
Ｆｉｇ．２Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ（ＳＥＩｏｆＰｙ１３）ｏｆｈｅｍａｔｉｔｅ
ｃｏｖｅｒｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｅｄｐｙｒｉｔｅｃｕｂｅ．Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓＴ＝２００℃，ｐＨ＝８１５，ｔ＝２５ｄ

２．３　斑铜矿替代黄铜矿
背散射电子图像中，斑铜矿的灰度要比黄铜矿
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和黄铁矿更偏白，因而较易识别斑铜矿的分布及与

其他矿物间的界线。经观察，实验中斑铜矿具有以

下几点特征：① 与黄铜矿出现的条件相似，斑铜矿

图 ４反应后黄铁矿切片抛光面拉曼光谱鉴定结果。点位见上图右侧所示，编号分别为 ＲＳ０１～ＲＳ０６。图中汉字标示所
对应的图谱为ＲＲＵＦＦ中相关矿物标准谱图。图谱比对结果见上图左侧。图示可见ＲＳ０１对应为蓝辉铜矿、ＲＳ０２为斑铜
矿和斜方蓝辉铜矿、ＲＳ０３为黄铜矿、ＲＳ０４为黄铁矿、ＲＳ０５为磁铁矿、ＲＳ０６为赤铁矿
Ｆｉｇ．４ＴｈｅｐｉｃｔｕｒｅｓｈｏｗｓｔｈｅＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒｕｍｒｅｓｕｌｔｓｍｅａｓｕｒｅｄｏｎｐｏｌｉｓｈｅｄｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｌｙｒｅａｃｔｅｄｐｙｒｉｔｅ．Ｉｍａｇｅａｂｏｖｅ：ｏｎｔｈｅ
ｒｉｇｈｔｓｉｄｅｓｈｏｗｓｔｈｅｔｅｓｔｐｏｉｎｔｓｒａｎｇｉｎｇｆｒｏｍＲＳ０１ｔｏＲＳ０６ａｎｄｏｎｔｈｅｌｅｆｔｓｉｄｅｉｓｔｈｅＲｏｍａｎＳｐｅｃｔｒｕｍ．Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｌａｂｅｌｅｄｉｎ
ＣｈｉｎｅｓｅｎａｍｅｉｎｄｉｃａｔｅｓｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｇｏｔｔｅｎｉｎｔｈｅｗｅｂｓｉｔｅ：ｈｔｔｐ：／／ｒｒｕｆｆ．ｉｎｆｏ／ａｎｄｔｈｅｓｐｅｃｔｒｕｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｎｕｍｂｅｒｓｉｓｗｈａｔｗｅｇｅｔｉｎｏｕｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｓｔｈａｔＲＳ０１ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｄｉｇｅｎｉｔｅ；ＲＳ０２ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅ
ｏｆｂｏｒｎｉｔｅａｎｄａｎｉｌｉｔｅ；ＲＳ０３ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ；ＲＳ０４ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｐｙｒｉｔｅ；ＲＳ０５ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｍａｇｅｎｉｔｅ；ＲＳ０６
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｓｔｏｈｅｍａｔｉｔｅ

图 ３图示为Ｐｙ１０反应后黄铁矿裂隙的背散射电子图像
（ＢＳＥＩ）。反应条件：Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝３８２、ｔ＝２５ｄ。在黄
铁矿裂隙内，黄铁矿先被黄铜矿取代，黄铜矿又可被斑铜

矿取代，黄铁矿和黄铜矿之间有较明显间隙，黄铜矿和斑

铜矿内有较多孔洞，在黄铜矿内可包裹团块状斑铜矿

Ｆｉｇ．３Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅ（ＢＳＥＩ）ｏｆｃｒａｃｋｓｉｎ
ｐｙｒｉｔｅ．Ｉｎｔｈｅｃｒａｃｋｓ，ｔｈｅｐｙｒｉｔｅｉｓｆｉｒｓｔｒｅｐｌａｃｅｄｂｙ
ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｔｈｅｎｂｙｂｏｒｎｉｔｅｗｉｔｈｏｂｖｉｏｕｓｇａｐｓｂｅｔｗｅｅｎｐｙｒｉｔｅ
ａｎｄｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ．Ｔｈｅｒｅａｒｅｎｕｍｅｒｏｕｓｐｏｒｅｓｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈ
ｓｏｍｅｃｌｏｄｄｙｂｏｒｎｉｔｅｓｐｒｅａｄｉｎｐｏｒｅｓｉｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ．Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝２００℃，ｐＨ＝３．８２，ｔ＝２５ｄ

可出现在１５０℃或２００℃的弱酸性条件下；② 斑铜
矿常呈带状分布，一般与黄铜矿直接接触，常出现在

黄铜矿远离黄铁矿一侧的边界处，黄铜矿被交代侵

蚀成毛发状，边界扭曲且不平滑（图１ｇ）。局部也可

２００１ 地　质　论　评 ２０１６年



发现斑铜矿完全替代黄铜矿而与黄铁矿直接接触的

现象。斑铜矿还可呈团块状出现在黄铜矿内部（图

１ｂ、ｆ和图３）；③ 斑铜矿分布相对较多的区域，赤铁
矿分布也相对较多。④ 在黄铁矿内部裂隙中出现
的斑铜矿粗糙多孔（图３），但在黄铁矿外边界出现
的斑铜矿则较为均一（见图１ｆ、ｇ）。对Ｐｙ１０（实验条
件见表２）中斑铜矿进行电子探针分析，结果表明斑
铜矿平均化学式为 Ｃｕ５１１Ｆｅ０７５Ｓ４（７个点均值）。实
验中斑铜矿的拉曼光谱图如图４所示，比对后发现，
实验中斑铜矿拉曼光谱图同时具备 ｈｔｔｐ：／／ｒｒｕｆｆ．
ｉｎｆｏ／ｂｏｒｎｉｔｅ／ｄｉｓｐｌａｙ＝ｄｅｆａｕｌｔ／和 ｈｔｔｐ：／／ｒｒｕｆｆ．ｉｎｆｏ／
ａｎｉｌｉｔｅ／ｄｉｓｐｌａｙ＝ｄｅｆａｕｌｔ／中斑铜矿、斜方蓝辉铜矿光
谱图的特征。说明实验中斑铜矿所在区域可能为斑

铜矿和斜方蓝辉铜矿的混合区。由于篇幅有限，将

在另一篇文章中详细介绍斑铜矿与斜方蓝辉铜矿关

系，在此不作讨论。

表 ３硫化物矿物组分
Ｔａｂｌｅ３Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｓｕｌｆｉｄｅ

编号 矿物名称
点

数

各元素平均重量百分率（％）

Ｃｕ Ｆｅ Ｓ
平均化学式

Ｐｙ 黄铁矿 １９ － ４７．２（４６．８～４７．６） ５２．７（５２．３～５２．８） Ｆｅ１．０３Ｓ２
Ｐｙ１０ 黄铜矿 １０ ３３．９（３３．４～３４．０） ２９．６（２９．２～３０．０） ３５．６（３５．３～３６．０） Ｃｕ０．９６Ｆｅ０．９５Ｓ２
Ｐｙ１０ 斑铜矿 ７ ６５．８（６４．７～６６．９） ８．３（７．２～９．１） ２５．４（２４．９～２５．９） Ｃｕ５．１１Ｆｅ０．７５Ｓ４
Ｐｙ１３ 蓝辉铜矿 ５ ７７．０（７６．４～７７．４） ０．４（０．１～０．７） ２１．６（２１．４～２１．８） Ｃｕ１．８０Ｆｅ０．０１Ｓ

注：“Ｐｙ”指反应前所使用的黄铁矿；“Ｐｙ１０”和“Ｐｙ１３”对应的反应条件见表２。
Ｎｏｔｅ：“Ｐｙ”ｓｔａｎｄｓｆｏｒｕｎｒｅａｃｔｅｄｐｙｒｉｔｅ；“Ｐｙ１０”ａｎｄ“Ｐｙ１３”ｓｔａｎｄｆｏｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｎｕｍｂｅｒｓｉｎｔａｂｌｅ２

２．４　蓝辉铜矿替代黄铁矿
在１５０℃或２００℃的弱碱性条件下可出现蓝辉

铜矿替代黄铁矿的现象（图１ｄ、ｈ）。蓝辉铜矿和黄
铁矿间没有明显的间隙，只有突变边界。蓝辉铜矿

外侧有较多裂隙，裂隙内充填有赤铁矿。探针数据

表明，蓝辉铜矿的平均化学式为 Ｃｕ１８０Ｆｅ００１Ｓ（５个
点均值）。

３　讨论
３．１　ｐＨ对反应的影响

系统的实验分析表明ｐＨ对铜（铁）硫化物的形
成具有显著的影响。在弱酸性条件下，反应产物为

铜铁硫化物和铜硫化物；而在弱碱性条件下，产物仅

为铜硫化物。如在２００℃、反应时间为２５ｄ的实验
中，弱酸性条件下（ｐＨ＝３８２、５７１），黄铁矿主要转
变为黄铜矿、斑铜矿等铜铁硫三元矿物（图１ｇ、ｆ）；
而相同温度的弱碱性条件下（ｐＨ＝８１５），黄铁矿主
要转变为蓝辉铜矿等铜硫二元矿物（图１ｈ）。所有
实验中均发现有赤铁

矿。此外，以 ２００℃为
例，在弱酸性条件下产

物层厚度为３０～５０μｍ
（图１ｇ、ｆ），而在弱碱性
条件下产物层的厚度为

１００～２００μｍ（图 １ｈ）。
相比于弱酸性条件，弱

碱性条件下反应进程有

较大提高，说明弱碱性

条件下有较大反应速率。ｐＨ的影响机理见３３所
述。

３．２　温度对反应的影响
通过在特定的 ｐＨ和反应时间下控制反应温

度，可探讨温度对反应的影响。实验结果表明，温度

对实验具有重要影响。比如在ｐＨ＝３８２、反应时间
为２５ｄ的实验中，当温度较低时（１００℃），只可见黄
铁矿转变为赤铁矿（图１ｃ），没有出现铜铁硫化物或
者铜硫化物等矿物相；当温度达到１５０℃时，可见黄
铁矿首先转变为赤铁矿，在赤铁矿边界有斑铜矿等

铜铁硫三元矿物出现（图３）；在２００℃时，出现黄铁
矿直接转变为铜（铁）硫化物，赤铁矿只分布在边部

和部分反应裂隙中；此外，随着温度的提高，反应进

程增大。

３．３　产物形成过程和机理
３．３．１　赤铁矿的形成和作用

由上述讨论可知，赤铁矿在各个实验中均有出

现，且温度较低时（１００℃），黄铁矿易转变为赤铁
矿。酸性溶液中，当温度高于１５０℃时，赤铁矿作为
黄铁矿转变为铜铁硫化物的中间相产出于黄铁矿与

铜铁硫化物之间。此外，赤铁矿还常沉淀在产物外

表面以及聚四氟乙烯管的底部和内壁。

众所周知，黄铁矿中铁的价态为 ＋２价、硫为对
硫离子（Ｓ２－２ ），而赤铁矿中铁为 ＋３价；近年针对黄
铜矿和斑铜矿价态的研究发现其结构内中铜为 ＋１
价、铁为 ＋３价、硫为 －２价（Ｌｌａｎｏｓｅｔａｌ．，１９９５；
Ｐｅａｒｃｅｅｔａｌ．，２００６；ｄｅＯｌｉｖｅｉｒａｅｔａｌ．，２０１０）。因此，
黄铁矿发生溶解反应后，溶解物质在转变为赤铁矿

和黄铜矿前必涉及亚铁离子的氧化反应和对硫离子

的还原反应，因此我们认为在黄铁矿转变为赤铁矿

时有以下两个过程：

黄铁矿的溶解：

ＦｅＳ２（ｐｙ）＝Ｆｅ
２＋
　（ａｑ）＋Ｓ

２－
２ （ａｑ） （１）

赤铁矿的沉淀需经历一个氧化还原过程。李小
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斌等（２０１３）认为，溶液中黄铁矿在高温碱性条件下
溶解产生的 Ｓ２－２ 会转变为 Ｓ

２－和 Ｓ２Ｏ３
２－，Ｓ２Ｏ３

２－可

歧化转变为更加稳定的 Ｓ２－和 ＳＯ４
２－。发生过程如

下：

８ＦｅＳ２＋３０ＯＨ
－＝４Ｆｅ２Ｏ３＋１４Ｓ

２－＋
　　Ｓ２Ｏ３

２－＋１５Ｈ２Ｏ （２）
Ｓ２Ｏ３

２－＋２ＯＨ－＝Ｓ２－＋ＳＯ４
２－＋Ｈ２Ｏ （３）

而在本实验弱酸性条件下，硫将以 Ｈ２Ｓ的形态
存在（如图５），过程可能如下：
８Ｆｅ２＋（ａｑ）＋８Ｓ

２－
２ （ａｑ）＋１６Ｈ２Ｏ＝４Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋

　　ＳＯ４
２－
　（ａｑ）＋２Ｈ

＋＋１５Ｈ２Ｓ（ａｑ） （４）
黄铁矿转变为赤铁矿的过程中，母相矿物和产

物间有较大的间隙（图１ｃ、ｅ），表明黄铁矿溶解产生
的亚铁离子和对硫离子不能立即经氧化还原过程沉

淀出赤铁矿，溶解的速率大于沉淀速率，因此方程式

（４）是黄铁矿转变为赤铁矿的速控步（ＲＤＳ）。黄铁
矿转变为赤铁矿的总反应方程式为：

８ＦｅＳ２（ｐｙ）＋１６Ｈ２Ｏ＝４Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋ＳＯ４
２－
　（ａｑ）＋

　　２Ｈ＋＋１５Ｈ２Ｓ（ａｑ） （５）
实验中赤铁矿具有两种不同行为，（１）作为黄

铁矿转变为铜铁硫化物的中间相；（２）作为最终铁
的稳定产物沉淀在产物表面以及聚四氟乙烯管的底

部和内壁。

３．３．２　铜铁硫化物的形成
Ｃｕ＋由于较易发生歧化反应而较难单独存在于

溶液中，需与相关离子进行络合方能在溶液中稳定

存在。本实验溶液体系下，Ｃｕ＋可主要与 Ｃｌ－或
ＣＨ３ＣＯＯ

－形 成 以 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ或 Ｃｕ（Ⅰ）—
ＣＨ３ＣＯＯ

－等为主的络合物，但当溶液中有较高浓度

Ｃｌ－时 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ将占主导地位（ＬｉｕＷｅｉｈｕａｅｔ
ａｌ．，２００１），因此，ｐＨ缓冲液中 ＣＨ３ＣＯＯ

－不会对实

验产生较大影响。Ｃｕ＋与 Ｃｌ－可结合成多种形态络
合物，ＸｉａｏＺｈｉｆｅｎｇ等（１９９８）研究认为在２５～３００℃
时ＣｕＣｌ２

－是Ｃｕ＋最主要的存在形态。
在１５０℃、ｐＨ＝３８２的条件下，可见到黄铁矿

先转变为赤铁矿，之后赤铁矿再转变为斑铜矿的现

象。其他实验结果表明，黄铁矿转变成斑铜矿的过

程中会有黄铜矿的产生。因此该过程可能涉及到赤

铁矿溶解和黄铜矿的沉淀两个过程（如式６～８所
示）：

赤铁矿的溶解：

Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋３Ｈ２Ｏ＝２Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ） （６）
黄铜矿的沉淀：

图５Ｈ２Ｓ浓度为０．０００１ｍｏｌ／Ｌ时Ｔ—ｐＨ相图。该图使用

Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔ’ｓＷｏｒｋｂｅｎｃｈ学生版本（ＧＷＢ）完成（Ｂｅｔｈｋｅ，
２００８），热力学数据库为ｔｈｅｒｍｏ．ｔｄａｔ。
Ｆｉｇ．５Ｔ—ｐＨ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆｓｐｅｃｉｅｓｏｆＳｉｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ
Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔ’ｓＷｏｒｋｂｅｎｃｈｓｔｕｄｅｎｔｅｄｉｔｉｏｎ（ＧＷＢ）（Ｂｅｔｈｋｅ，
２００８）ｆｏｒΣＨ２Ｓ＝０．０００１ｍｏｌ／Ｌ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ａｒｅｆｒｏｍｔｈｅｒｍｏ．ｔｄａｔ．

Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋ＣｕＣｌ２
－
　（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ）＝

　　ＣｕＦｅＳ２（ｃｃｐ）＋２Ｃｌ
－
　（ａｑ）＋Ｈ

＋＋３Ｈ２Ｏ （７）
赤铁矿转变为黄铜矿的总反应方程式为：

Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋２ＣｕＣｌ２
－
　（ａｑ）＋４Ｈ２Ｓ（ａｑ）＝

　　２ＣｕＦｅＳ２（ｃｃｐ）＋４Ｃｌ
－
（ａｑ）＋２Ｈ

＋＋３Ｈ２Ｏ （８）
虽然部分实验中赤铁矿和斑铜矿间没有发现黄

铜矿，但由图１ｅ可知赤铁矿和斑铜矿间没有较明显
的间隙，该现象提示赤铁矿溶解产生的 Ｆｅ３＋可能会
立即沉淀为黄铜矿，因此溶解反应（６）将是控制总
反应（８）速率快慢的速控步。由方程（８）可知反应
将产生Ｈ＋，因此当ｐＨ值增大时，会降低反应（８）产
物中Ｈ＋浓度从而促进（８）向反应正方向进行，这可
能是１５０℃、ｐＨ＝５７１的实验中黄铁矿和黄铜矿之
间没有观察到赤铁矿的原因，ｐＨ的增高将加速赤铁
矿向黄铜矿的转变而使黄铁矿向黄铜矿的转变越过

赤铁矿这一阶段。当温度升高到２００℃时，在黄铁
矿和黄铜矿之间也没有出现赤铁矿，这可能是由于

提高温度对反应（８）产生的效应将高于反应（５），提
高温度可能更大程度的提高了方程（８）的正向反应
速率。在１５０℃和２００℃的弱酸性条件下可发现黄
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铜矿向斑铜矿的转变，黄铜矿和斑铜矿结合较为紧

密，两者之间无任何其他矿物出现，黄铜矿和低、中

温斑铜矿结构中的铜、铁分别以 Ｃｕ＋和 Ｆｅ３＋的形式
存在，黄铜矿溶解产生的 Ｃｕ＋会立即与 Ｃｌ－相络合
而稳定于溶液中，同时溶解产生的 Ｆｅ３＋会立即与相
应离子作用转变为斑铜矿。黄铜矿向斑铜矿的转变

也涉及同时发生的溶解和沉淀两个过程（如式９～
１２所示）：

黄铜矿的溶解：

ＣｕＦｅＳ２（ｃｃｐ）＋２Ｃｌ
－
　（ａｑ）＋Ｈ

＋＋３Ｈ２Ｏ＝
　　 ＣｕＣｌ２

－
　（ａｑ）＋Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋２Ｈ２Ｓ（ａｑ） （９）

斑铜矿的沉淀：

５ＣｕＣｌ２
－
　（ａｑ）＋Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋４Ｈ２Ｓ（ａｑ）＝

　　Ｃｕ５ＦｅＳ４（ｂｎ）＋１０Ｃｌ
－
　（ａｑ）＋５Ｈ

＋＋３Ｈ２Ｏ

（１０）
黄铜矿向斑铜矿转变的总反应：

２ＣｕＦｅＳ２（ｃｃｐ）＋３ＣｕＣｌ２
－
　（ａｑ）＋３Ｈ２Ｏ＝

　　Ｃｕ５ＦｅＳ４（ｂｎ）＋Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋６Ｃｌ
－
　（ａｑ）＋３Ｈ

＋

（１１）
２Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＝Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋３Ｈ２Ｏ （１２）
黄铜矿和斑铜矿之间结合较为紧密，甚至在黄

铜矿内部也可见团块状或不规则的斑铜矿（图１ｂ、ｆ
和图３）。因此相比于溶解反应（９），沉淀反应（１０）
的速率将快的多。溶解反应（９）将是总反应（１１）的
速控步。在黄铜矿向斑铜矿转变的过程中，假设黄

铜矿溶解产生的Ｈ２Ｓ全部转变为斑铜矿，则约有１／
２的Ｆｅ３＋释放到溶液中。实验也表明斑铜矿的外侧
总是出现赤铁矿，并且斑铜矿越多赤铁矿也越多。

此外更多的赤铁矿沉淀在聚四氟乙烯管的底部和内

壁。

３．３．３　蓝辉铜矿的形成
在１５０℃和２００℃的碱性条件下（ｐＨ＝８１５），

产物里只发现了蓝辉铜矿和赤铁矿。由图５可知，
当ｐＨ＝８１５时，溶液中硫主要以ＨＳ－的形态存在。
黄铁矿向赤铁矿转变的过程中，赤铁矿的氧化还原

沉淀是其速控步，当溶液中硫以 ＨＳ－的形态存在
时，沉淀反应将如下式：

４Ｆｅ２＋（ａｑ）＋６Ｈ２Ｏ＋８ＯＨ
－
（ａｑ）＋４Ｓ

２－
２ （ａｑ）＝

　　４Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋Ｏ２（ａｑ）＋８ＨＳ
－
（ａｑ） （１３）

由此式可知，提高体系中ＯＨ－的活度将提高正
反应速率，也就提高了黄铁矿向铁氧化物转变的速

率；前已述及，提高ｐＨ和反应温度有利于铁氧化物
向黄铜矿的转变；在黄铜矿向斑铜矿转变的过程中，

黄铜矿的溶解反应是总反应的速控步，当溶液中硫

以ＨＳ－的形态存在时，黄铜矿的溶解反应将如下
式：

ＣｕＦｅＳ２（ｃｃｐ）＋２Ｃｌ
－
（ａｑ）＋ＯＨ

－＋２Ｈ２Ｏ＝
　　ＣｕＣｌ２

－
　（ａｑ）＋Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋２ＨＳ

－
　（ａｑ） （１４）

此式提示，提高ＯＨ－的活度还将提高黄铜矿溶
解反应的速率。由于黄铜矿的溶解反应是黄铜矿向

斑铜矿转变的速控步，因此提高黄铜矿的溶解反应

将有助于它向斑铜矿的转变。在碱性条件下，整个

反应过程都可得到提高，这就解释了弱碱性条件下

总的反应进程要比弱酸性条件下大的原因。在弱碱

性条件下，蓝辉铜矿和黄铁矿之间没有发现赤铁矿、

黄铜矿、斑铜矿等矿物，这可能是由于在反应界面附

近聚集大量 Ｆｅ２＋、Ｓ２－２ 、ＣｕＣｌ２
－等离子，这些离子相

互作用可能会使反应越过或仅短暂出现赤铁矿、黄

铜矿、斑铜矿阶段，随后立即沉淀出更稳定的蓝辉铜

矿，反应过程可能如下：

２０Ｆｅ２＋（ａｑ）＋７２ＯＨ
－＋７２ＣｕＣｌ２

－
　（ａｑ）＋２０Ｓ

２－
２ 　（ａｑ）＝

　　２０Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＋４０Ｃｕ１８Ｓ（ｄｉｇ）＋
　　６Ｈ２Ｏ＋３Ｏ２＋１４４Ｃｌ

－
（ａｑ） （１５）

２Ｆｅ（ＯＨ）３（ａｑ）＝Ｆｅ２Ｏ３（ｈｅｍ）＋３Ｈ２Ｏ （１６）
由方程（１５）所示，碱性条件下，有利于反应的

正向进行。此外，探针数据显示蓝辉铜矿含有一定

量的Ｆｅ，微量的 Ｆｅ有利于提高蓝辉铜矿结构的稳
定性（Ｍｏｒｉｍｏｔｏｅｔａｌ．，１９７０；Ｇｒｇｕｒｉｃｅｔａｌ．，１９９９、
２０００）。
３４　矿物—流体反应生成铜（铁）硫化物的机制及

地质意义

　　综合本文的各实验结果，我们认为，黄铁矿和
Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ相互作用机制为溶解—再沉淀耦合机
制。实验中，当温度较低时（１００℃和１５０℃；图１ｃ、
ｅ），黄铁矿向赤铁矿转变，两者之间有微米级间隙，
间隙阻断了母相矿物和产物相的直接联系，因此从

根本上否定了固态扩散过程；赤铁矿向斑铜矿转变

过程中（图１ｅ）可见矿物间突变边界和产物的多孔
性，因此推测其属溶解—再沉淀过程，该认识与

ＺｈａｏＪｉｎｇ等（２０１４ａ）论述一致；当温度较高时
（２００℃；图１ｂ、ｇ），在黄铁矿的外边界，黄铜矿和斑
铜矿较为均匀，少见明显孔洞和矿物之间间隙。但

在黄铁矿内部裂隙中（图３），黄铜矿和斑铜矿均具
有多孔性并可见矿物间间隙（黄铁矿和黄铜矿之

间）和突变边界（黄铜矿和斑铜矿之间）。相比于外

边界，裂隙内由于流体的运移受到空间限制，反应速

率将受到一定程度的影响（图１ｇ所示，外边界可见
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３０～５０μｍ厚产物，图３裂隙内单侧产物层厚度仅
约５μｍ）。尽管如此，两者同处一个体系，反应的本
质不会改变。因此，黄铁矿向黄铜矿以及黄铜矿向

斑铜矿的转变均属溶解—再沉淀耦合机制，至于黄

铁矿外边界替代产生的黄铜矿和斑铜矿少见孔洞的

现象，可能是由于前期产生的孔洞又经历了晶粒的

增粗或者流体在产物层运移时再沉淀而闭合的结果

（Ｐｕｔｎｉｓ，２００９）。黄铜矿内部包裹团块状斑铜矿可
能是斑铜矿在多孔的黄铜矿内沉淀的结果，并不能

说明斑铜矿的形成早于周围黄铜矿。在 １５０℃和
２００℃的弱碱性条件下（ｐＨ＝８１５），可见黄铜矿转
变为蓝辉铜矿和赤铁矿，赤铁矿只出现在蓝辉铜矿

的外表面和沿外表面的裂隙中。黄铁矿和蓝辉铜矿

之间有突变边界，蓝辉铜矿内部有较多孔洞（图６）
并且外表面也分布较多裂隙，因此可认为黄铁矿向

蓝辉铜矿的转变也属溶解—再沉淀耦合机制。

图 ６图示为Ｐｙ１３反应后黄铁矿切片抛光面背散射电子
图像（ＢＳＥＩ）。反应条件 Ｔ＝２００℃、ｐＨ＝８１５、ｔ＝２５ｄ。
图示可知，在蓝辉铜矿内有较多不规则孔洞

Ｆｉｇ．６Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｓ（ＢＳＥＩ）ｏｆｐｏｌｉｓｈｅｄ
ｓｅｃｔｉｏｎｏｆｐａｒｔｌｙｒｅａｃｔｅｄｐｙｒｉｔｅ（Ｐｙ１３）．Ｔｈｅｐｉｃｔｕｒｅｓｈｏｗｓ
ｔｈａｔｔｈｅｒｅａｒｅｐｏｒｅｓｖａｒｙｉｎｓｉｚｅｓｐｒｅａｄｏｖｅｒｄｉｇｅｎｉｔｅ．Ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｓ：Ｔ＝２００℃，ｐＨ＝８．１５，ｔ＝２５ｄ

众所周知，流体与岩石之间的相互作用普遍存

在于各种地质作用过程之中，如地表化学风化、地壳

深部各种物理化学过程等。微观尺度的矿物—水界

面反应可反演宏观的地质作用过程，研究矿物—水

界面反应有助于理解矿物溶解—再沉淀过程所涉及

的元素的迁移沉淀、同位素分馏等过程（Ｐｕｔｎｉｓ，
２０１４）。在层状铜矿 （Ｏｓｚｃｚｅｐａｌｓｋｉｅｔａｌ．，１９９９；
Ｍｕｃｈｅｚｅｔａｌ．，２０１２；Ｄｅｗａｅｌｅｅｔａｌ．，２００６；ＥｌＤｅｓｏｕｋｙ

ｅｔａｌ．，２０１０）、浅成低温热液矿床（林元鑫，２０１２；陈
可等，２０１３）以及与火山岩有关的块状硫化物矿床
（Ｇｒａｈａｍｅｔａｌ．，１９８８；Ｈａｌｂａｃｈｅｔａｌ．，１９９８；Ｒｕｉｚｅｔ
ａｌ．，２００２）等中，常见黄铁矿向黄铜矿、斑铜矿以及
铜硫化物的转变或者与这些铜（铁）硫化物共生的

现象，此类现象与实验结果十分吻合。实验结果揭

示了以下几点地质事实：① 黄铁矿被黄铜矿、斑铜
矿以及铜硫化物等替代，Ｆｅ迁移进入溶液，在合适
的位置沉淀；②反应过程中黄铁矿形貌被保留，反应
为假像替代过程。矿床中也不乏这种现象，如

Ｏｓｚｃｚｅｐａｌｓｋｉｅｔａｌ．（１９９９）等。

４　结论
（１）黄铁矿与 Ｃｕ（Ⅰ）—Ｃｌ相互作用中，１５０℃

和２００℃出现铜铁硫化物和铜硫化物等矿物；在较
低温度下（１００℃），黄铁矿转变为赤铁矿等铁氧化
物。

（２）黄铜矿和斑铜矿可形成于弱酸性环境中，
并可出现黄铁矿向黄铜矿进而黄铜矿向斑铜矿的转

变现象；蓝辉铜矿等铜硫化物则可形成于弱碱性环

境中。黄铁矿逐渐被更富铜矿物取代，铁迁移进入

溶液以赤铁矿或磁铁矿形式沉淀。

（３）实验中，黄铁矿向黄铜矿、斑铜矿、蓝辉铜
矿等的转变，反应可沿矿物边界和裂隙进行、产物多

孔（也可表现孔隙闭合现象），母相矿物和产物间具

有突变反应边界。属溶解—再沉淀耦合机制。
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