
铜的表生地电化学行为
’

仇 勇海 陈白珍

中南工 业 大 学

根据热力学平衡理论绘制了铜的硫化矿物水系 一 图
,

以铜矿

床氧化带的宏观地质特征及铜矿物的微观 结构演变为依据
,

重点分析

了铜的硫化矿物在表生环境中的地 电化学行为
,

对交代反应的实质及

潜水面问 题作了初 步探讨
。

关键词
、

地电化学 表生作用 交代反应 氧化还原 反应

热力学 的理论和方法在地质学领域已得到广泛的应用〔 〕。

在溶液中
,

矿物的 稳定 条件

和平衡关系取决于溶液的
、

值及液相中各种离子 的活度〔 〕。

在成 矿后的漫 长地质年

代中
,

处 于热 力学不稳定状态的硫化矿物必然要发生氧化
,

在一定地质条件下又可能形成次

生硫 化物富集亚带
,

地质环境的
、

值对这些变化起着决定性作用
。

该过程可用铜的表

生地电化学行为 乡以解释
。

铜矿物水系 一 图

金属硫化矿物水系 一 图的结构原理及绘制方法文献〔 〕一〔 〕已作了介绍
,

铜离

子活度为 一 ’、 一“
摩尔时

,

铜矿物水系 一 图 ℃ 如图所示
。

其热力学数据取 自

文献〔 〕
。

一 图是电化学相平衡图
。

将非平衡态与平衡态加以比较可知
,

偏离平衡态越远
,

则愈易建立新的平衡 可把体系划分成若干个子体系
,

假设局部微观上子体系存在平衡
,

而

整体宏观土处于非平衡状态
。

这样
,

就可以用热力学平衡理论讨论实际地质条件下不可逆的

非平衡问题了
。

例如
,

在高价铁离子环境中辉铜矿呈不稳定状态
,

因而有
十 一 十 “

一 一 十

二一

辉铜矿氧化失去的电子与 高价铁离子 得到的 电子达到平衡
, 、

式 的总反应式
‘

为
”十 十

二一 “ 十 ,

△ ” 一

用三氛化铁溶液腐蚀铜箔制取印刷电路板与 式反应 本质相同
。

的单位是 伏特
,

△ “ 的单 位是千
一

卡 克 分 子
。

硫酸铜溶液交代磁黄铁矿形成辉铜矿
,

实质上是电化学还原反应
“ 一 二

十 ”

此类反应虽在一般的 一 图 无法表示
,

但可根据地质 情况作补充说明
,

互为印证
。

尽管文献〔 〕
、

〔 〕中斑铜矿
、

黄铜矿的热力学数据差异较大
,

但不同热力学数据绘制
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铜矿物水系 一 图

图
、

及
、

中的点划线分别为铜离子活度不同时硫
、

铁的热力学稳定区

的 一 图其结构特点 完全一致
。

由铜矿物水 系 一 图 ℃ 可知
,

在常温表生地质条件下
,

铜的各种硫化矿物在

较高的环境中是不稳定的
,

将氧化为一系列铜的氧化矿 物及碳 酸盐矿物
,

如 自然铜
、

赤

铜矿
、

黑铜矿
、

孔雀石等 在 值较低的地质环境中
,

铜的各种硫化矿物有各 自的稳定区
,

故在深部 五较低的地质环境中硫 化矿物是稳 定的
。

地电化学行为

在含水体系
,

硫化物的纯化学溶解甚微
,

重要的反应是通过硫化物一电解液界面的电子

交 换引 起的〔 〕。

文献〔 〕探讨了黄铁矿体的 自电形成机理
。

矿体上部是天然短路原电池的阴极
,

氧化剂

在阴极表面获得电子被还原
,

与此同时
,

阴极表面还发生微电池的阴极反应和阳极反应 腐



蚀微电池不可能对短路原电池的宏观 自然电流有所贡献
,

但能使矿体阴极表 面发生电化学溶

解作用
。

水溶液中的游离氧是强氧化剂
,

因此有

斗 一

或 一 一 少

在含氧水溶液中黄铁矿将被氧化

一 一 “ 斗

乏一 二

假设 ”
,

尸。 一 , 、

二一的离 子活度为 一 摩尔
,

式 的平衡电位

比式 高 伏特
。

因此
,

很容易发生式 的还原反应 和式 的氧化反应
。

将两式

的电 子数配平并相加
,

便得到人们熟知的黄铁矿被氧化的反应式
千

乏一 △ 一

由式 可见
,

水参 与了黄铁矿的氧化反应
。

在含氧的地下水中
,

黄铜矿可以氧化产 成

斑铜矿或辉铜矿

一 一 ‘ “ 足一 ”二

一 一 二 “ 十

二一 ”二二

在 中
、

碱性水溶 液介质中
, 十

离子易生成
,

所以有

一 一 ‘ 最一 “ 二

一 一 二 乏一 ”

在上述 等假设条件 下
,

式 和式 的平衡 电位差为 伏 特
。

式与 式配平电子数后相加可得

玉 十

乏一 △ “ 一

‘

二一 △ “ 二 一

干

岌一 △ “ 一

矛 二一 玉 △ “ “

一

除了水溶液中的游 离氧以外
, “ 十

离子也是 氧化剂
,

如式 所示
。

在 值较高的环境中
,

黄铜矿也可直接氧 化为硫酸盐

一 一 十 十

履一 ”

式
、

配平电子数后可得
十 十

乏一 △ 一

传统地球化学及矿床学教程中
,

黄铜矿的氧化用下式表示
。

式 是式 还原反应 和式 氧 化反应的总表达式
,

是有水参与的 电化学反应结

果
,

而式 反映不出是否有水参 与了反应
。

在碳酸盐岩地区
,

黄铜矿在高 值环境中可直 接氧化为孔雀石
,

而斑铜矿
、

辉铜矿
、

自然铜
、

赤铜矿均可视为一系列亚稳态的中间产物
,

因此有
、

一
一 亏一 玉

‘

“ 二 二

在地质条件下
,

无论是隐 伏矿体
,

还是 已进 行开采的矿床 矿物表面总是湿润的
·

在

固一液相界面就存在电极电位差
。

因此
,

用上述电化学机理解释矿物的氧化过程为宜
。

如果



存在黄铁矿
、

黄铜矿
、

方铅矿
、

闪锌矿等矿物的共生组合
,

黄铁矿的电极 电位较其他矿物要

正些
,

故黄铁矿就成为阴极
,

其他矿物便成为阳极
。

由于 电极 电位差的存在
,

能加速阳极矿

物的溶解
,

这已为大量实验事实所证实〔 〕。

即使是 同一 种矿物
,

由于其表面溶 液的性质
、 、

离子 浓度等 不可能相同
,

就必然存在 电极 电位差
,

构成短路腐蚀微 电池
,

阳

极将在电偶 的作用下加速溶解
。

综 所述
,

矿体上部可成为短路宏观原电池的阴极
,

在其表面因共生矿物及围岩介质差

异而形成短路微 电池
。

因此
,

风化过程中硫化矿物的氧化
,

实质上是矿体阴极表面发生的蚀

腐微电池的氧化还原电化学反应的结果
,

属于矿物的电化学行为
。

还原电位愈负
,

愈易发生

氧化反应
,

因而黄铜矿首先氧化成斑铜矿
、

辉铜矿
、

铜蓝
,

在 值 较高的 环境中
,

则进一

步氧化成 自然铜
、

赤铜矿
、

黑铜矿及孔雀石
。

这与热 力学 一 图的结构特点及 野外资料

是一致的
。

地质依据

许多地质工作者对硫化矿床氧化带的宏观地质特征及微观结构演变进行了深人细致的研

究
,

积累了内容极为丰富的资料
。

某些金属硫化矿床金属矿物的分布情况如表 所示
。

在温湿多雨的长江 中下游地区
,

硫化矿床次生氧化富集亚带较发育
,

并形成大量的孔雀

石
、

自然铜及赤铜矿等矿物
,

如铜官山
、

矶头山
、

城门山
、

铜山一前山
、

武山等矿区都无一

例外 〔 〕。

在干旱的西北地区的白银厂
、

白山堂
、

红沟
、

铜沟
、

公婆泉及滴水铜矿区
,

也有孔雀

石
、

自然铜
、

赤铜矿
、

黑铜矿
、

氯铜矿等一系列铜的表生矿物〔 〕。

位于冰冻 期
·

长达 个月

之久的西藏高原的玉龙斑岩铜矿
,

其氧化带 中孔雀石
、

铜铁矿
、

赤铜矿也非常发育〔 〕。

由于各类矿床所处的地质环境不同
,

如围岩性质及透水 条件
、

气候条件及潜水面深浅
、

矿床类型及矿石结构构造等的差异
,

有些矿床的某些亚带可能不发育或缺失
。

但纵观全局不

难得出如下 的结论 即位于 值较高的氧化性介质中的 硫化矿物将 自发 地向一系列表生矿

物转化
。

这与热力学电化学相平衡的理论完全吻合
。

大量的光片资料证明 〔
、

〕,

斑铜矿交代黄铜而本身又被辉铜矿交代 黄铜矿直接被

辉铜矿
、

铜蓝及孔雀石交代
,

并形成各种边缘结构和残余结构
。

长江中下游地阮铜矿物的微

观结构特征见表
。

表 证明
,

铜矿物氧化是按电化学微 电池腐蚀机理进行的
,

固一液相界面的氧 化还原反

应是由表面向纵深发展
,

因而形成了边缘结构
,

有时出现原生矿的团块状残留体
。

野外不同

环境地下水 的
、

值测定结果表明
,

在深部 值较低
。

次生硫化矿 物富集亚带是特定
、

条件下发生 电化学阴极还原反应 的结果
。

飞

交代反应的实质

金属硫化矿体形成 了短路原 电池
,

其 上部是 原 电池的阴极
,

水溶液 中的 “ 、 十

离

子在 电场的作用下 向负中心迁移乡 一旦形成揭铁矿等铁的氧化物
,

它们不具 电子 导电性
,

因

而负中心 向正在氧化的矿体头部下延 在较深的环境中
,

水溶液中的游离氧减少
,

而 。“ 十 、

“ 十

成为主要的氧化剂〔 〕。

铜离子作用于原生硫化 矿物
十 一



某些硫化矿床金月矿物分布情况 表

氧 化 带
’

金 属 物
矿床 原生带金属矿物

铁相亚带 淋滤亚带 氧化富集亚带 混合矿石亚带 硫化富集亚带

玉龙斑岩

创
‘

犷 。

主娶是褐铁矿
,

少盘针铁矿
、

赤铁

矿
、

孔雀石
,

有黄

铁矿残留体

由辉铜矿
、

蓝辉 黄 铁 矿
、

黄 铜

铜矿组成
,

与黄铁 矿
、

磁铁矿为主
,

矿
、

黄铜矿
、

铜蓝 少 吐磁黄铁矿

共生
。

辉铜矿交代

黄铜矿或黄铁矿

三七要由赤铁矿
、

水赤铁矿
、

水针铁

矿组成

毛卜铁矿为主 , 含 胶状
、

粉末状荧 局部 辉 钥 矿 发 主要由黄铜犷
、

铜官山

夕
一

卡岩

铜份
’

‘

较多自然铜
、

赤铜 铁矿 磁黄铁犷为 育 烟灰状辉铜矿 黄铁犷
、

磁铁矿
、

矿及孔雀石
。

常见 主
,

有胆矾
、

水绿 赋存于原生硫化物 】磁黄铁矿组成

有辉铜矿残留体 矾
,

尚

离子含从较 裂隙中 部有胶状 黄铁矿

揭铁矿呈胶状构 孑雀石为主
,

某 矿六

号铜矿

休 , 〕

造
, 见少量氧化铜

,

铜矿
、

硅孔雀石

,

黑 氧化
、

混 气 叫 辉抓 斑锨 费
、

化三亚带县逐渐过 铜矿为主 ,

铜蓝次

矿物 赤铜矿次之
,

有黄 渡
,

宏观上看犷石 之
,

斑铜矿交代
铜矿

、

斑铜矿被孔 筑化品位 。‘一定界

雀石交代的残留体 限
,

微观上无截然

界面

铜矿 ,

方罕铜矿交

斑手词犷
‘ 、

黄铜矿

浑桐矿为主 ,

含黄

铁犷
。

斑铜矿未被

辉铜矿交代

黄铜矿和斑铜矿

上部为赤铁矿
、

有黄钾铁矾

东升宙

先铁犷吧

企仑
、 , 。

水赤铁矿
,

下部为 膏
、

自然硫
。

针铁 矿
、

水 针 铁 大量带走

矿 ,

见有孔雀石

燕 鱿

』器荆

砂粒状
、

黄铁矿
、

磁责

并 见 胶 状
、

状黄铁犷

走矿
,

育
,

有黄铁矿
、

烟灰州矿残外 辉铜

交代黄别矿和斑

矿

石被、

铜

黄钾铁矾为主
,

缺失

掩铁矿

桐矿 〔

铜 混有褐 铁矿
,

有残

铅 留黄铁矿
。

下邓为

松散 贫 铁 矿 为 块状 黄 铁 矿 为 黄铁矿
、

黄铜矿

主 , 含有高铁流酸 主
, 含 大 位 辉 铜 为主 ,

次 为 方 铅

石膏
,

自然硫

红飞五 匕胡司

针铁矿为主
, ‘“ 主要为松散

、

砂

铁矿次之
,

常见有 粒状黄铁矿组成
,

自然铜和赤铜矿 含有较多的胆矾
、

敲笋
氏

鄂
’

闪锌矿

霸燕熙照
矿 〔’“ 〕

上部由水赤铁矿

组成
,

下部为针铁

矿与水针铁矿
。

有

少盘的孔雀石与蓝

铜矿

水绿矾 , 见有锌矾 代原生矿石 ,

常见 矿
、

方铅矿少从

胆矾
、

水绿矾

化极斑硫有生见矿原,铜山成辉要组的主物量矿

犷少铜

褐铁矿
、

赤铁矿 由磁铁矿
、

赤铁 由磁铁矿
、

赤铁

铜录山夕 为主 ,

见有少郧 组成 褐铁矿充 ,矿组成
,

含较多的

卡岩型铜 雀石
、

铜蓝矿及硅 填在矿石裂隙中 孔雀石
,

蓝铜矿
、

衬
, , 孔雀石

·

⋯有软化铜。
·

写勿被吸 赤铜矿及 自然铜

主要有黄铜矿
、

黄铁矿
、

磁铁矿组

成
,

含 少 量 白 铁

矿
、

闪锌矿

⋯附 有硅孔雀石
、

黑铜

矿

, 一
一

“ 十

干 一 十

“ 十 一

十 。一 “ 十

一

一 二 十

“ 二

石忍

月



长江中下游地区主要铜矿物的微观结构特征 表

矿 物 共生 伴生 矿物组合 赋 存 状 态 及 特 征

斑铜袱 黄铜矿
、

斑铜矿
、

铜蓝
、

辉铜矿等

见于铜矿区铁帽中
,

系原生矿物的氧化残余
,

呈细粒状
,

往往被铜蓝交代

在次生硫化宫柒带内斑铜矿常首先交代黄铜矿 , 然后又被辉铜矿交代

铜 蓝

斑铜矿
、

铜蓝
、

辉铜矿
、

自然铜
、

赤铜铁矿及孔雀石

等

分布较广
,

数量较少
,

多是斑铜矿氧化而成
,

在斑铜矿边缘呈嵌边结构
,

有

时与斑 桐矿交叉呈 网脉状
,

而铜蓝边缘又为浑铜矿交代呈交代残留体

常见于铜矿床次生氧化富集亚带
,

在铁帽内往往呈粒状和花瓣状

辉铜矿

硫化富集亚带有斑铜矿
、

辉铜矿
、

黄铜及黄铁矿 , 氧

化富集亚带有铜蓝
、

辉铜矿
、

自然铜
、

赤铜矿
、

孔雀石等

自然铜

赤铜矿
、

黑 铜 矿
、

辉 铜

矿
、

铜蓝
、

孔雀石等

赤铜矿

自然铜
、

赤铜铁矿
、

黑铜

矿
、

辉铜矿
、

孔雀石等

孔雀石

针铁矿
、

黄 铜 矿
、

自 然

铜
、

赤铜矿
、

蓝铜矿等

在次生硫化富集亚带是最常见的矿物
,

混合矿石亚带亦有发育
, 在牡化穴集

亚带呈残余结构
。

光片中见辉铜矿沿铜蓝边缘进行交代
,

辉铜犷交代斑铜矿现象也常见

烟灰状辉铜矿在黄铁矿表面形成灰黑色衣膜或充填于硫化物块体裂敞巾

存在于褐黄色致密块状褐铁矿表面及空洞中
,

揭铁矿尚保存黄铁矿残余

常与赤铜矿
、

辉铜矿共生 ,

说明是由辉铜矿
、

铜蓝软化而成

孔雀石和赤铜矿往往附于自然铜表面
,

光片中常见赤铜矿包困 自然铜

孔雀石往往呈彩衣状附若于赤铜矿表面

自然铜为赤铜矿所包围

见有辉铜犷被赤铜矿交代的残留体〔的

常呈皮壳状
、

钟乳状
、

细乳滴状
、

肾状
、

放射状等集合体与褐铁矿共生

产于岩体及碳酸盐岩围 岩中的铁帽表面或裂隙及孔洞中

在沥青色褐铁矿中呈放射状集合体或小花朵状附生于自然铜或赤铜矿表面

注 据文献 〔 〕资料整理
。

一 “

“

一
‘

‘ 一 二 十

。 一 十 二

十 一

上述一 系列反应的还原电位较正
,

因此在次生富集带是极易发生的阴极反应
。

磁黄铁矿等硫化物的氧化反应式如下

一 一 二 十 一 “

一 一 一 “

一 一 十

二一 十

一 一 十

且一 十

式
、

的平衡 电位差达 伏特
,

因此很容易发生磁 黄铁矿的氧化
。 ’

文献〔 〕指出 采用热力学方法不仅可以严格地规定有关金属的相对置换能力
,

能精确的算出置换反应进行的限度以及温度和浓度改变所产生的影响
。

锌置于
“

离子 溶液 中表 面很快 镀上铜

一 一 十

一

十 一

十 △ 一

铜离子交代磁黄铁矿等硫化矿物的总反应式

并且还



十 于 ’牛

】一 八‘ “ 二 一

‘ “‘

履一
‘

△ ”二 一

, ’ , 一。 ’ 写一 △ “ 二 一

艺 ’
二 写一 于 △ “ 一

在修曼序列 箕 。 中
,

前边 的金属

离 子可以交代后面的金属硫化矿物
。

事实 匕
’十

不仅 能交代磁黄铁矿 等硫化矿物
,

而 且

还交代黄铜矿
、

斑铜矿及铜蓝等 自身的硫化矿物
。

铅
、

锌离 子交代铁的硫化矿物的概念是模

糊的
,

正确地说
, “ 十 、

离子可以交代磁黄铁矿 而不能交代黄 铁矿
,

因为
十 一 十 ”

一 ”

将式
、

分别与式 相加并配平电 数得
, “ 篇一 于 △ ”

“ ’
二 专一 △ ”

以 二反应表明
,

式 和 的平衡电位均低于 式
,

式 和 的 △ “为正值
,

故此反应只能 向右进行
,

也就是说 溶液可以还原为
,

而
、

只能作为阳 极

溶解
。

实验事实已指出
,

黄铁矿的电极电位高干方铅矿和闪锌矿
,

因此
,

在它们连晶时
,

方铅

矿和闪锌矿将加速溶解
,

而谈不上铅
、

锌离子交代黄铁矿
。

文献〔 〕指出 有关交代反应的修曼序列及威尔斯的观点都不够全 面
,

事实上是 由元素

间的氧化还原电位的高低所决定的
,

本文则根据热力学平衡原理闸述了这一观点
。

且 盯
。 等用新的地电动 力学观点阐述了在 自然 电场的作用下含铜多金 属矿

体次生富集带的形成机理以的
、

文献〔 〕指出 自然 电流的强度与硫化矿床铜的 次生富集带

有密切的关系
,

指出次生富集带在很大程度上是由电流的作用形成的 在宏观原电池电流的

影响下
,

黄铜矿通过 阴极改造变为斑铜矿
、

铜蓝和辉铜矿
。

综上所述
,

次生硫化富集亚带辉铜矿的形成是电化学阴极还原反应的产物
,

而一系列原

生硫化矿物则发生了微 电池阳极氧化反应
。

由于式
、

的还原电位较正
,

即使

不在次生硫化宫集亚带也很易发生阴极反应
。

但由于介质的 值较高时
,

所生成的辉铜矿

是不稳定的
,

将氧化成单质铜及其氧化物
。

已形成的次生硫化富集亚带
,

在漫长的地质年代中由 于含氧地表水不断下渗
,

使介质中

的
“

逐渐增多
,

环境的 值也不断提高
,

因此
,

辉铜矿有可能再度氧化而形成氧 化富集

亚带
。

故该亚带的形成不一定是潜水面的下降而致
。

由图
、

可见
,

在铜离子浓度较高的情况下
,

铜蓝具有较大的稳定区
。

文献〔 〕用

射线粉晶分析和电子探针分析 数据证明烟灰状矿 物是铜蓝 就是有力证据
。

从 图中还可看

出
,

斑铜矿的稳定区范围比黄铜矿要大些 所以在深部环境中原生斑铜矿是稳定的
。

在次生

富集的还原反应 中
,

式
、

均生成斑铜矿
,

如果 值较高
,

则斑铜矿 是 中 间产物
,

山式 进一步氧化为辉铜矿 如果 值恰与斑铜矿的热力 学稳定区 相符
,

斑铜矿则可以

稳定存在
,

这就解释了文献〔 〕所提出的斑铜矿大量存在 于次生富集亚带的问题
。

根据 一 图
,

辉铜矿的稳定区位于 一 、

氧化为 写一离子的平衡线之上
。

如果

存在较 多的 等物质
,

我们说是还原环境
。

因此
,

硫化次生富集亚带应位于氧化还原过渡

月



带
,

即辉铜矿的形成不一定在还原条件下才有可能
。

人们习惯用潜水面来划分氧化带与还原带
。

潜水面上下环境的
、

值可以有明显差

别
,

但不能绝对化
,

文献〔 〕
、

〔 〕
、

〔 〕
、

〔 〕所提供的大量事实
,

说明次生硫化富集亚

带可以位于潜水面之上
,

而次生氧化富集亚带也可位 于潜水面之下
。

文献〔 〕指出 东川铜

矿个别地段断裂发育
,

天水易于下渗
,

使氧化深度达 米以上
。

环境的
、

值可作为

划分氧化带与还原带 的依据
。

自电不仅与次生富集亚带的形成有关
,

对次生晕和原生晕的分布也有一定影响
,

如有时

形成兔耳状化探异常
。

深人研究各种金属硫化矿物的地 电化学行为
,

有可能提高物化探方法

的找矿效果
。

本文经吴延之
、

程方道
、

何继善教授审阅
,

李公时副教授给予 了指导与鼓励
,

在此深表

感谢
。
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