
爆破下来的硫化矿石堆积在采场环境中时!将发生氧化
反应而产生大量酸及有毒有害重金属离子!给矿区周围环境
造成严重污染 !"#$%" 氧化过程中还可能使破碎后的小块矿石粘
结成块!给放矿#装卸#运输等生产环节带来影响!&%" 氧化时还
将释放出大量热!在一定条件下热量不断聚集!一旦矿石温
度上升到其着火点便可能引发自燃火灾 !’#(%$这不仅会恶化井

下的作业环境!影响采矿作业的正常进行 !造成矿物资源的
巨大浪费!而且还可能造成重大的人员伤亡事故"
硫化矿石在低温环境下的氧化自热过程相当复杂!受诸

多因素共同影响!主要包括矿石自身的物理化学性质及环境
条件" 然而!已有文献成果大都是针对其中的某一个因素进
行深入研究!甚少见到有文献就采场环境中硫化矿石低温氧
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!!!堆积在采场环境中的硫化矿石容易发生氧化自热!从而造成环境污染"导致矿石结块!甚至引发矿山内因火灾事故# 系统阐
述了硫化矿物的晶体结构"痕量元素的含量"环境温度"铁离子"氧气浓度"空气湿度"矿石含水率"矿样的粒度分布"环境的 !"值"
微生物等主要因素对采场中硫化矿石氧化自热的影响$ 结果表明!硫化矿石在低温环境中的反应模式非常复杂!其氧化自热受诸

多因素共同影响%较高的环境温度和氧气浓度有利于矿石氧化!矿样粒度越小越容易自热!铁离子与细菌对硫化矿石的氧化具有

催化作用!水对矿石的氧化自热具有催化和阻化两重作用!而晶体结构&痕量元素含量的影响均表现出不确定性$
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! 氧化自热的影响因素
!"# 晶体结构
硫化矿物的种类有很多! 但绝大部分为铁的硫化物!金

属矿山发生的内因火灾和环境污染都与硫铁矿石有很大关

联 !"#$""%" 发生自燃的硫化矿石通常为胶状黄铁矿#中细粒黄铁
矿#磁黄铁矿"
磁黄铁矿作为典型的硫化矿物! 具有非化学计量结构!

其晶体结构中存在铁亏损!表现出较低的晶体对称性" 磁黄

铁矿的晶体有两种同质多象变体! 即单斜晶系与六方晶系"

&’()*(’!"+%认为单斜晶系的磁黄铁矿!其活性比六方晶系小$而

,-./0123等!"4%认为单斜晶系与六方晶系相比具有更高的 567’
比率!所以具备更大的反应速率" 8-.)’. 等 !"9%揭示出磁黄铁矿

的晶体类型对其氧化速率并未产生一致影响! 图 "给出磁黄
铁矿两种晶体结构含量与其氧化速率的关系"
与其他硫化矿物相比! 磁黄铁矿在大气环境中更容易受

到侵蚀! 在硫化矿石氧化自热过程中起着相当重要的影响"

化自热的影响因素进行系统#全面地分析" 基于国内外已取
得的研究成果!本文综述硫化矿物氧化自热过程中起重要作
用的各种影响因素!诸如硫化矿石的晶体结构#痕量元素#矿
物的粒度分布#含水量#环境温度#微生物#铁离子等!为金属
矿山内因火灾的防治和环境的综合治理提供理论依据"

$ 硫化矿石的低温氧化模式
硫化矿石往往是多种金属硫化矿物的集合体!爆破后堆

积在井下采场时受空气中氧# 水的作用而发生氧化自热!整
个反应机制相当复杂!至今仍未完全理解" 目前关于硫化矿
石低温氧化机制的解释主要有 9 种观点 !:%!即物理吸附氧机
制#化学热力学机制#电化学机制#微生物作用机制" 物理吸
附氧机制认为硫化矿石破碎后暴露在空气中!氧气分子被吸

附到矿石表面!该过程会释放出微量的热!可以用单位时间
内矿样的吸氧量衡量其氧化自热性大小$化学热力学机制认
为硫化矿石在采场中的氧化与其在地表的自然氧化具有相

同的化学反应模式$电化学机制将硫化矿石的氧化视为一种
电化学过程!矿物晶格间的不完整性或某些缺陷的存在使得
矿石在潮湿环境中产生原电池效应而发生氧化还原反应$微
生物作用机制则认为在一些断层破碎的氧化矿带内含有大

量可氧化硫化矿石的微生物!一旦崩落便与氧气大大接触而
创造了适合这些菌种生存的环境!该作用机制类似生物冶金
理论"
硫化矿石在氧化自热过程中!经历许多反应阶段!生成的

中间产物又可以参与其他反应" 表 "!;<"#%列出典型硫化矿物在

干燥#潮湿环境下的部分氧化反应方程式"

表 $ 部分硫化矿物的氧化反应模式
%&’() $ *+,-&.,/0 1)&2.,/0 3/-)4 /5 4/3) 46(5,-)4
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7’5+

7’5+=4>+?7’5>9=5>+

7’5+=+>+?7’5>9=5!7’5+=+>+?7’5>9=5
"+7’5+="#>+?@7’5>9=7’A5:=""5

+7’5+=A>+=+B+>?+7’5>9=+B+5>9

97’5+="@>+="9B+>?97’C>BD4=:B+5>9

97’5+="@>+=:B+>?+7’+>4=:B+5>9

7’5
97’5=A>+?+7’+>4=95>+

7’5=+>+?7’5>9

7’5=B+>=+>+?7’5>9%B+>
7’5=AB+>=+>+?7’5>9%AB+>

7’A5:
97’A5:=@4>+?"97’+>4=4+5>+

7’A5:="@>+?A7’5>9=5>+
+7’A5:=4">+=+B+>?"97’5>9=+B+5>9

E0+5 9E0+5=>+?9E05=+E0+>!E0+5=+>+?E05>9=E0 +E0+5=@>+=+B+>?+E05>9=+E0C>BF+
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图 ! 痕量元素的含量对磁黄铁矿氧化速率的影响
!基于铁的释放率"

"#$% ! &’()*+’,+ -( .-./) .0/,+ 1+./) ,-’.+’. -’
23004-.#.+ -5#6/.#-’ 73 -53$+’ 873 #0-’ 0+)+/9+:

量的逐渐增加! 其氧化速率有下降的趋势 "环境 !" 值为
#$%&!温度为 #&!#!但规律并不明显"图 ’$%

;%! 含水率和空气湿度
许多研究表明!水在硫化矿石的氧化自热过程中起催化

和阻化双重作用&较低的含水率起催化作用!含水率增加到
一定量后!其阻化作用大大增强 ()*#+,% 也有研究报道!硫化矿物

的含湿率在 ’-")-时是自热的理想条件(#&,% 往干燥的 ./0样
品中分别加入 1$&-’&$2-’12$2-’32-的蒸馏水!混合均匀后
移至量热球中进行测试!结果发现!矿样加入一定量的水后!

其起始自热温度明显降低&而在含水率增加到 32-时!矿样
温度快速升至某一温度后并不出现放热现象 (#3,% 这主要归结
于大量水蒸发时吸收矿样氧化释放出的热量!并阻碍氧气与
矿样进一步接触%

04/5/6(#%,研究了环境温度为 &2!时!在不同相对湿度条件
下单斜晶系磁黄铁矿的氧化过程!结果表明矿样的反应速率
随着环境相对湿度的增加而增大%

;%< 氧气浓度及铁离子含量
氧气和铁离子是硫化矿石发生化学反应的主要氧化剂%

进行富含磁黄铁矿物质的自热实验时发现!将样品置于氮气
中未发现有热量产生&进行燃烧测试时!若将氧气流切换成
空气!反应速率明显降低 (#),% 万鑫等 (#7,通过实验证明!氧气浓
度越大!铁的硫化物越容易发生氧化自热%
氧气作为主要氧化剂时! 其浓度对磁黄铁矿氧化速率的

影响与氧气浓度或氧气分压的关系可由式"1$’式"#$表示(’28’1,(

!91283$%%(:#,2$& )1$
!"128)$17(:#,2$&;("<,2$11 "#$

一些典型硫化矿物遭受风化侵蚀的难易程度依次为"由易到
难$(磁黄铁矿#闪锌矿#镍黄铁矿#黄铁矿#黄铜矿(1&,% 04/5/6(13,

测试了 ’ 种硫化矿物在 !" 值为 #$) 的羟氨盐酸盐溶液中反
应 += 后的水溶性氧化产物!发现磁黄铁矿’黄铜矿’黄铁矿
氧化产物中全铁的含量依次为 1$%!1$#!2$3&>5;5!表明磁黄铁
矿较黄铁矿具有更强的反应活性%

;%; 化学组成
硫化矿石中含有多种化学组分!某些有机物或挥发分在

一定条件下可以助长其氧化自热!而 0?:#’一些碳酸盐矿物则
可以阻止硫化矿石进一步氧化 (1%,% 邓时升 (1),通过分析某些硫

铁矿山的含硫量’含碳量与发生自燃的关系!认为硫化矿石
自燃与其含碳量存在密切关系(含碳量越高!自燃程度越高%
此外!硫化矿石中往往含有多种痕量元素!诸如 @5’@A’@B’
C?’DE’DF’DB’"5’GF’H?’IJ’IE’KB’0J’0/’0L’M/’NL等(17,%研
究表明!某些杂质替代黄铁矿晶体结构中的 ./’0 元素!从而

影响到其半导体性质 (#2,和氧化速率% 由于矿石中各种痕量元
素在含量和分布上存在很大差异!甚少有文献专门就痕量元
素对硫化矿石氧化速率的影响进行深入研究!更未从单种痕
量元素的角度加以分析% 04/!=/L O/=L/6 等 (#1,利用交流伏安

法’循环伏安法进行合成黄铁矿的电化学实验时发现!含有
@A 的黄铁矿!其反应速率较不含杂质或含极小量杂质的黄铁
矿的反应速率大&在相同溶液中"加入铁离子!有氧气存在!

!"为 1$%)的硫酸溶液$!含有 @A元素的黄铁矿比含有 H?’DF
元素黄铁矿的反应速率大&含有最小量杂质的黄铁矿!其反
应活性最小% 而后!04/!=/L O/=L/6 等利用间歇式反应器测试
了 @A’DF’H? ’ 种痕量元素对黄铁矿氧化速率的影响!结果表
明黄铁矿中 @A’DF’H?等元素的含量与其氧化反应率的关系
表现出较大的随机性"图 #$(##,%

PQFL5(#’,指出!痕量元素的含量较高时!磁黄铁矿的氧化
速率减小&RSLT/L(1+,注意到!随着 1# 组磁黄铁矿中痕量元素含

图 ; 不同痕量元素含量对黄铁矿氧化速率的影响
"#$% ; =+/,.#-’ 0/.+9 (-0 +/,4 230#.+ 9/12)+ 2)-..+6 /$/#’9. .4+ .0/,+ 1+./) ,-’.+’.
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图 ! 矿样在不同 "# 值条件下的氧化速度
$%&’ ( )*%+,-%./ 0,-1 .2 .01 3,4"51 ,- +%22101/- "6 7,5813

表 9 某发火硫铁矿山井下不同位置的 "6值
:,;51 < :=1 "6 7,581 ,- +%22101/- 5.>,-%./3 %/

,/ %0./ 3852%+1 4%/1

硫化矿物氧化过程中还将生成大量 !"#$!!"%$等氧化产物"
它们可以参与硫化矿物的氧化还原反应"同时释放出大量热&%#’#
随着铁离子初始浓度的增加" 磁黄铁矿的氧化速率随之增大$
在温度为 #(!")*+#,-("!"%$初始浓度为 #"./0123456的环境下"
磁黄铁矿氧化率与铁离子的反应级数在 /,1(7/,88之间&.1’$

<?@ 环境温度
硫化矿石低温氧化反应中会产生部分热量"在一定外界

条件下若生成的热量不断聚集将使矿堆温度逐渐上升"温度
升高又加速了矿石的进一步氧化$93:";<4=2等 &%%’进行了硫化

矿岩的自热实验"结果表明硫单质的生成率随环境温度的升
高而增大%在 ./!时"甚少发现硫单质生成"而在环境温度高
于 %/!时"硫单质迅速产生&图 1’$

<’A 环境的 "6 值和矿样粒度
在地下水丰富的井下环境"硫化矿石在氧化过程中会产

生酸性溶液"其 )* 值对矿石的氧化速度有重要影响$ 显然"
较小的 )* 值可以防止铁离子的沉淀% 维持硫杆菌及嗜酸细
菌的氧化活动也需要特定的酸性条件$ 李济吾 &%1’从发生自燃

的硫化矿山采集了 8 种矿样并将它们加工成硫化矿石电极"
应用电化学方法" 测定了硫化矿石电极在 )*+- 的蒸馏水!
)*+#,/8的稀硫酸溶液中的氧化速度"结果表明矿样在低 )*
值环境中的氧化速度更大&图 (’$ 表 # 给出了国内某一发火
硫铁矿山在不同位置处所测得的 )* 值" 可知源于自燃矿区
的废水"其 )*值极低$
硫化矿山发生自燃火灾的位置通常出现在粉矿较多的堆

积区$ 矿样粒度越小"其比表面积越大"空气与矿粒能够更加
充分地接触"从而加快其氧化进程$图 8给出了同一种硫化矿
样在不同粒度下的 >?@ 照片&单位(目’"可知粒度越大"空气
与矿石接触的面积越小$不同粒度的矿样"其氧化反应的起始
自热温度变化如图 -&#8’所示"粒度越小"起始自热温度越低$
<’B 微生物的作用
调查发现"断层破碎的氧化带往往是硫铁矿山发生自燃

的部位%该位置质地疏松!地下水丰富"且经历过预氧化"使
得这些矿带含有大量菌种 &A’$ 硫化矿床崩落后"与氧的接触面
积增大"这些微生物可能恢复活性"在矿石的低温氧化阶段
起重要作用$

图 C 温度对硫化矿岩自热中硫单质生成率的影响
$%&’ C D221>- .2 -14"10,-801 ./ 0,-1 .2 385"=80 2.04,-%./

测量地点 )* 值 测量地点 )*值
#51号 AB/CB//上山口
#号 AB/CB//通风井口

#51 号 AB/ 层面口
#号 AB/层面 %进路口
#号 AB/层面 #进路口
#51 号 AA/ 层面口
#51 号 A-/ 层面口
#51 号 A8/ 层面口
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# 号 A8/ 层面 # 进路口
#51号 A(/CB//上山下部

(号 A(/ 层面
# 号低铜 A(/层面口

A(/ 车场
A(/CAB/ 溜井口
A(/中段测水量处
地表竖井集水池
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#,-
1,(
%
%
%
(,(

图 B 矿样不同粒度下的起始自热温度
$%&’ B E/%-%,5 3152F=1,-%/& -14"10,-801 .2 .01

3,4"513 G%-= +%22101/- ",0-%>51 3%H13

!," AI!JI !;" KII!K<I !>" L<II

图 M 不同粒度下矿样的 NDO
$%&? M NDO "=.-.&0,"=3 .2 .01 3,4"513 G%-=

+%22101/- ",0-%>51 3%H1 +%3-0%;8-%./
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!"# 原电池效应
井下矿岩含水中存在 !"!#$!%&’$!%&($等多种组分 )(*+"当电

化学性质不同的两种或多种硫化矿物相接触时#可以产生原
电池效应$发生氧化还原反应$把反应物潜在化学能转化成
了电能%热能 ),-+& 刘友庆等 ),.+综述了硫化矿原电池反应原理%
电化学研究方法及其在矿山污染方面的影响& /0123 等)45+在

充满饱和氧气$67值为 " 的酸性溶液中进行了实验$ 总结出
不同矿物组合时产生原电池效应的强弱顺序$依次为 829&:2;
6<=>?&@AB29A0A>?& ;6<=>?&@AB29A0A>?& ;AB29A06<=>?& @829&:2 ;AB29!
A06<=>?&@AB29A06<=>?&;6<=>?&&
!"$ 其他影响因素
矿山选用的采矿方法也可能影响到矿石堆的氧化自

热 )4C+& 如用崩落法回采时$大量矿石长时间遗留在采场$在一
定条件下发生氧化聚热并升温$ 热量可能传递到邻近采场"
采用支柱充填法时$一些含硫量高的废石及发生冒顶的矿石
常用作充填料$若充填料不密实$空气容易渗透到采空区内$
利于矿石氧化& 采场存在其他热源$如废弃的木材发生自燃%
水泥充填时的水化热等& 井下通风一方面为矿石氧化提供氧
气$若风量过大则可能带走矿石氧化过程中所释放的热量)4D+&

% 结论
C’ 硫化矿石在采场环境中的氧化自热是一个极其复杂

的物理化学过程"受矿石自身的物理结构%化学组成%环境条
件等诸多因素的共同影响$包括硫化矿物的晶体结构%痕量
元素的含量%环境温度%铁离子%氧气浓度%大气湿度与矿石
含水率%矿样的粒度分布%环境的 67 值%微生物等&

"’ 较高的环境温度及氧气浓度有利于矿石氧化$矿样粒
度越小越容易发生自热$铁离子与细菌对硫铁矿的氧化具有
催化作用$矿样的含水率保持在某一范围内时才对矿样的氧
化自热起催化作用$而晶体结构%痕量元素的影响表现出不

确定性&

(’ 现有研究大都是就某一因素对硫化矿石氧化自热的
影响进行深入分析$或者是针对某单一矿物进行测试"由于
采场环境及矿石成分的复杂性$ 应侧重多因素耦合下硫化矿
石氧化自热的模拟"鉴于某些文献所得结论存在较大差异$还
需加大晶体结构%痕量元素对硫化矿石氧化自热影响的研究&
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