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黄铁矿氧化的原位衰减全反射红外光谱表征
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摘 � 要 � 黄铁矿是自然界普遍存在的一种矿物, 容易发生氧化反应, 是酸性矿山废水 ( AM D)的主要来源。

研究黄铁矿氧化有助于揭示其产生污染的机制。通过黄铁矿氧化生成硫酸, 硫酸再与黄铁矿中所含碳酸盐

(钙)反应生成二氧化碳这一设计实验, 实现了黄铁矿在大气环境和水环境中氧化的原位衰减全反射红外光

谱表征。通过对反应生成的 CO 2 进行原位表征, 发现黄铁矿在空气和水中均存在明显的氧化作用, 二者的

氧化速率随时间而下降, 差别在于, 黄铁矿在水环境中的氧化速率下降较之在大气中显著, 表明黄铁矿在水

中的氧化较之在大气中要慢。在衰减全反射测量中, 2 350 cm- 1处表征 CO2 的双吸收峰的选择性好, 并可实

现原位分析。
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引 � 言

� � 黄铁矿( F eS2 )是自然界普遍存在的一种矿物, 暴露在空

气中容易发生氧化反应, 生成硫酸, 导致酸性排放 , 是酸性

矿山废水( AM D)的主要来源。随着黄铁矿的氧化溶解 , 其中

的重金属释放出来, 又产生重金属污染。因此, 黄铁矿氧化

一直是科技工作者关注的环境问题。研究黄铁矿及其氧化有

助于揭示其产生污染的机制, 研究手段主要采用光电子能谱

( XPS) [ 1�3]。光电子能谱是表征表面化学状态及表面反应物

种的有效方法[ 4�7] , 但是难以实现原位分析。前文[8] 利用漫

反射红外光谱探讨了黄铁矿表面氧化, 获得了一些新信息,

而要实现原位表征也存在困难。ATR 是红外光谱分析方法

中的一种, 傅里叶变换红外光谱仪配备的 AT R 附件可替代

盐片和液体透射池, 在界面固体薄膜领域得到了广泛的应

用[9�13] , 并且能够实现原位分析[ 14�17] 。本文尝试采用衰减全

反射红外光谱( ATR�FT IR)对黄铁矿表面氧化进行了原位表

征。由于溶解氧的作用, 黄铁矿在水环境中同样存在氧化反

应。然而, 表征黄铁矿在水中的氧化过程是一个难题, 也无

这方面的相关报道。本文同样采用 AT R�FT IR 对黄铁矿在

水环境中的氧化进行了原位表征。

1 � 实验部分

1� 1 � 试样和仪器
黄铁矿试样采自广东云浮黄铁矿。红外光谱仪器为德国

Bruker公司的 T ENSOR 27 型傅里叶变换红外光谱仪,

DT GS 检测器, 分辨率 4 cm- 1 , 扫描 16次, 采用衰减全反射

( ATR)技术表征。

1� 2 � 实验方法

将少量黄铁矿粉末样品(反应体系)置于 ATR 晶体表面

上。黄铁矿在大气环境中的氧及水汽和在水环境中的溶解氧

作用下, 发生如下反应过程。

FeS2 + O 2 SO 2 SO3 ( 1)

SO 3+ H 2 O H 2 SO 4 ( SO2 + H 2 O H 2 SO 3 ) ( 2)

� � 由于黄铁矿中存在有一定量的碳酸盐(钙) , 再与 H 2 SO4

反应生成 CO 2

CaCO3 + 2H+ H 2 CO 3 CO2 ( 3)

反应生成的二氧化碳滞留于样品空隙中。随反应进行,

二氧化碳浓度增加, 通过 ATR 红外光谱表征出来, 以此实

现黄铁矿氧化的原位表征。



2 � 结果与讨论

2� 1 � 黄铁矿物相组成

图 1 所示为黄铁矿石的光学显微照片( 50 � 10, 正交偏

光) , 可以看出黄铁矿中存在一定量的碳酸盐( Calcite) , 满足

实验方法要求。进一步的 X 射线衍射( XRD)分析表明, 矿石

主要由黄铁矿( 88% )、碳酸盐 ( 5% )、硅酸盐 ( 3% )、褐铁矿

( FeO ( OH)  nH2 O, 1% )和粘土矿物( 2% )组成。

Fig� 1� Optical microscope image of pyrite

2� 2 � 黄铁矿在空气中氧化的原位表征

黄铁矿表面氧化速度非常快。光电子能谱( XPS)分析表

明, 黄铁矿在空气中暴露 1 min, 其表面所形成的硫酸盐达

14% [ 2] 。本文通过上述设计实验, 原位表征黄铁矿表面氧化

过程, 图 2 所示为黄铁矿在温度为 25 ! , 相对湿度为 80%

环境中的原位衰减全反射红外光谱。可以看出, 随着时间的

推移, 表征 CO 2 的 2 360 和 2 340 cm- 1双吸收峰从无到有,

并逐渐增强, 这表明黄铁矿在氧和水汽存在下, 发生了氧

化。3 950~ 3 500 cm- 1及 1 800~ 1 400 cm- 1附近发生的吸收

现象, 应该是在水汽存在下, 黄铁矿发生氧化及表面酸化过

程中中间物种引起的。

Fig� 2 � In situ ATR�FTIR spectra of pyrite in air dif ferent

time. Form 1 to 18, 0� 0; 0� 6; 1� 9; 2� 7; 3� 9; 5� 1;
5� 9; 7� 4; 9� 4; 11� 2; 12� 7; 15� 4; 18� 8; 22� 7;

27� 3; 32� 6; 38� 4; and 44� 8 min, respectively

2� 3 � 黄铁矿在水中氧化的原位表征
图 3 为黄铁矿在水环境中的原位 ATR�FT IR 光谱,

1 630 cm- 1为水的吸收峰。与在大气环境中的反应相似, 表

征 CO 2( CO2 + H 2O H2 CO3 )的 2 360 和 2 340 cm- 1双

吸收峰也是从无到有, 逐渐增强, 这表明黄铁矿在水中发生

了明显的氧化反应。

Fig� 3 � In situ ATR�FTIR spectra of pyrite in air diff erent

time. Form 1 to 18, 0� 0; 1� 0; 2� 0; 3� 8; 5� 3; 5� 9;

7� 2; 9� 1; 11� 2; 13� 1; 16� 0; 19� 3; 23� 6; 29� 6;
35� 1 and 41� 6 min, respectively

2� 4 � 空气和水对黄铁矿氧化速率的影响
采用积分方法对表征CO 2 的吸收峰进行积分, 并以 CO2

峰面积对时间作图, 结果如图 4 所示。可以看出, 在开始时

( 3 min内) , 两条曲线重叠, 并呈线性 , 表明这一时间段黄铁

矿在水中和大气中的氧化速率无明显差异, 并均保持稳定。

随着时间延长, 两条曲线逐渐向时间轴弯曲, 表明黄铁矿在

空气和水中的氧化速率均下降。但是, 黄铁矿在水环境中的

氧化速率下降较之在大气中显著, 表明黄铁矿在水中的氧化

较之在大气中要慢。

Fig� 4� Inf luence of air and water on

oxidation rate of pyrite

1: in air; 2: in w ater

3 � 结 � 论

� � ( 1)通过设计生成二氧化碳实验, 实现了黄铁矿在大气

环境中和水环境中氧化的原位衰减全反射红外光谱( in s itu

ATR�FT IR )表征。
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( 2)原位衰减全反射红外光谱分析表明, 黄铁矿在空气

和水中的氧化速率均随时间而下降, 黄铁矿在水中的氧化较

之在大气中要慢。

( 3)在红外光谱测量中, 2 350 cm- 1处的双吸收峰是 CO2

的特征吸收, 干扰少。因此, 该方法简便、选择性好, 可实现

原位分析。
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Characterization of Oxidation on Pyrite by In Situ Attenuated Total

Reflection�Fourier Transform Infrared Spectroscopy

ZHANG P ing, CHEN Yong�heng , L IU Juan, WANG Chun�lin

Guang zhou Key Laborat or y of Pollution Contr ol and Isotope Application Technolo gy , Schoo l of Environmental Science and

Eng ineer ing, Guangzhou Universit y, Guang zhou � 510006, China

Abstract� Pyr ite is one o f common natural miner als in the env ironment, w hich is easily o xidated and is the main source o f acidit y

mine drainage ( AM D) . The study on the oxidation o f pyr ite is helpful to comprehend the mechanism o f its po llution. In the pr es�
ent paper , the ox idation of pyr ite under t he condition of air and wat er w as respectiv ely investigated by the at tenuated to tal reflec�

t ion�Four ier t ransfo rm infr ared spectro scopy ( ATR�FT IR ) thr ough the designing exper iment on the formation of carbon diox ide

by the reaction of carbonate in py rite w ith sulfur ic acid formed by the ox idation o f pyr ite. T he CO2 measurement by in s itu AT R

indicated that the ox idat ion rate of pyr ite bo th in the air and in w ater both reduced by time and the latter reduced more obv iously

than the fo rmer, w hich indicates that the oxidation rate o f pyr ite in w ater is slower than t hat in the air . In the ATR measure�

ment, t he double abso rption peaks at 2 350 cm- 1 that indicates CO 2 have high selectivity , and permits the in s itu ana lysis.

Keywords� I n situ attenuated t otal reflection�Four ier tr ansfo rm infr ared spectro scopy ; Pyr ite; Ox idat ion
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