
对
“

硫化矿床上自然电位的电化

学机制
”

一文的商榷

中南矿冶学院地质系 仇勇海

伙

十
,‘

书︸二山

和

发表的
’

硫化矿床上自然电位的

电化学机制
” 〔’“一文

,

是讨论 自

电理论的一篇有影响的论著
。

其

主要内容包括 根据

与
、 ‘ 多 , ,

宁忆乙

,

一

二石 万万

裸 与 化 娜

,

热力学平衡方程式
,

确定了风化环境与深

部环境的 一 范围 根据
’‘ , ,

,

与 等热力学平

衡方程式
,

确定了硫化矿物稳定区的上
、

下限
,

给出了黄铁矿等矿物在自然电场法中最大有效

电位差值 认为金属硫化矿体在自然电场机理

的研究中只起到传导电流的惰性介质作用
。

笔者

认为 文章的有些 论 点值得 商榷
,

现分别讨论

如下
。

价
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图 是 和 〔’所确定的环境的

早卜一 范围
。

实侧坑道壁和钻孔中渗漏水或其他天然水的

值是在 尸。 二 大气压条件下进行的
。

在

皿 中任选三点
, ,

,

和
, ,

根据 电对

热力学平衡式求得该三点的过氧化氢活度分别为
, , 。

实际上水溶液中

过氧化氢能否稳定存在并达到上述数量级
,

是确

定电对 的热力学平衡式是否有地质意

义的关键
。

水溶掖中的游离氧 在矿体阴极得到电子
,

其

还原反应式为
斗 一 石 之

,

半

‘
目

叹

飞

救
介

图 一 范口 引 自 文献
〕 中的曰 和图 准

、,少

户”》某矿床天然水的 和 值 氧化带
、

带理论的 一 值条件

一

这是一复杂的四电子反应
,

一般分两步完成
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一
一

里色

辛 一 于泛
,

一 “

假设 一大气压肖 。 , 一 ”
·

’‘

时
,

上述
, ,

三条平衡线重合
,

与

文献〔’ 〕指出的
“

的平 衡浓度 大概 只有
一 ’‘ ”

基本一致 当
一 ’‘

·

‘

时
,

电

对 中的 是强氧化剂被还原成

水
,

这时 是 不 稳定的
,

如图 所

示
,

式成 为电极过 程 的控制步骤 当
一 ’‘ 二 翻

时
,

电对 中的

是强氧化剂被还原成
,

这时 可以稳

定存在
,

如图 所示
,

式成为电极过程的

控制步骤
。

文献 【 」和 【 〕认为 从热力学

角度来看
,

是不稳定的中间价态粒子
,

只

是由于动力学的原因才能积累到可测量的数
。

注意到即使在文献 〔 〕给定的 。 一大气

压条件下
,

过氧化氢活度 介于 , 一 一 ’“

之间
,

是不稳定的
。

‘
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图 一 一 体系平衡条件示愈圈 ℃

‘ 水的热力学稳定区 实线 。 二 大气压
,

盛线
一 ’。 大气压

一 一 非平衡体系 大气压
· 。 二 一 ’

杨
一 一 平衡体系 而 大气压 。 二 一。一 ”

由平衡式 和 可知
,

在含有过氧

化氢的水溶液中
,

在浓度较大时
,

因处于不稳定

状态
,

其浓度将自动地减小
,

以达到平衡
。

一 一 斗

斗 一

于是发生歧化反应

众所周知
,

地下水溶液中含有各种重金属离子
,

它

们是过氧化氢发生歧化反应的天然催化剂
。

因

此
,

在地质条件下的 微乎其微
,

只不过是

权电极反应的中间价态粒子
。

综上所述
,

在地质环境中
,

无论是氧电极电

化学反应还是 歧化反应
,

都不可能满足

式 中的 是还原剂
,

将被氧化而 产生氧
,

式中的 是 氧化剂
,

将被还 原生成

水
二

” 二

尹

尹

。等给定的条件
。
《 式中

“

似乎表明位于

线之下
,

其实这是假象
,

必须注愈到过暇

化氢的活度
。

当 足够小时
,

图 平

衡线已落在 平衡线之上
,

绝对不可能

落在 。 等圈定的风化环境范围以内
。

能斯

特方程仅适用于平衡热力学情况
。
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铂电极
、

白墨
、

金属硫化矿物在 补

溶液 中具有正的 电极电位
,

在
,

,

溶液 中具有负的电极电位
,

这已由大量实验

所证实 「’“
·

’“ ’ 。

在野外地质条件下
,

氧化矿
、

原

生矿的水溶液 中含有
’” “” , “ ’‘ ,

“ , · , , · ‘

言
, , · , · ,

一 ’一 , 一 一 , 一 ,

等各种氧化还 原电对
,

而 电对只是水

溶液中可能存在的电对
,

且 尸 。 从 大气压减到
’“

大气压时
,

值仅改变 , 伏 用铂电极

测定 滇
,

用玻璃电极测定 值
,

只能是水

溶液中各种离子电对的综合反底 电

对在氧电极反应过程中是有的
,

但不可能成为风

化环境 值的控制因素
。

等 〔’ ’ 以实际

测量为基础
,

定性地圈出的 一 范围
,

与

热力学平衡理论符合 图 和图
。

〔 ‘伏

食、 币人
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沙

图 实侧天 然水的稳定范圈

引 自 文献 一 〕 〕

图 某些其有地质愈义的 一 范圈

引 自 文献 〔 〕 〕

一级化矿矿 井水 一硫化矿矿井水 一铁细菌 卜 硫

细菌 一硫酸盐还原细菌



金属硫化矿物热力学稳定区

图 为文献 「 〕确定的各袍友化矿稳定区

的上
、

下限
。

一一

气气、、、 、 ‘‘

一一‘之补石犷犷

是稳态的 在此说明
,

根据 卜
·

了
,

·

和 的 △ 竺
。、

数 据 及
乙‘ ,

犷离子的 △
‘ 、 、

数 据
一

劝
一

的 一

值钱本
一

致
,

这些 平衡线在 一 图 卜

基本币合

不考虑氢氧化物等业稳态时
,

一 万七

系的 一 图如图 所
, 】又

,

图 是 一

系的 一 图 在 二 川 ’

条件 卜 单

质硫的稳定区 十分有限 在工 二 川
一“

叫均条件

下
,

在整个 一 图 卜不可能存在单质硫
,

, 一

离子将直接氧化 为 犷离
,

该图

与交献 ’“ ,

济解硫的优势场 , 自然硫的稳定场 划

件一致

形︸二,

各种硫 化矿物稳定区的上限和下限

「引 自 文献 仁 〕 图 〕

芥
了 母 少

「 于 、

书﹄占目

冀

、

氮犷米火

之

夕,曰

尹 忘汗阴

研亥硫化矿物的稳定区
、

反应物与生成物的

成因关系
,

以及因 差异所引起的 变化趋

势等热力学平衡问题
,

所用方法就是绘制金属硫

化物的 一 图
。

本文所绘简明 一

图仅作定性分析地质问题和便于对照图 进行讨

论用
。

在某些著作中〔’

一
’ ’,

对金属硫化物一

水系的 一 图作 了详细描述
。

图 是
, , ,

简单硫化物一水

系的 一 图
。

实际地质情况表明
,

金属硫

化物在含氧水溶液中将氧化生成硫酸盐
、

氢氧化

物和氧化物〔“ , ’ ” , ”“ 〕。

在干旱气候条件下
,

硫

酸盐很难水解成氢氧化物
,

自然硫显然是在水和

氧不足的环境下才能稳定存在〔’“ 〕 在长江中下

游地区的一些矿山坑道中
,

虽也能见到形如钟乳

石
、

石 笋那样的硫酸盐矿物
,

但既不可能形成厚

的堆积
,

也不可能出现在地表
。

针铁矿
、

水针铁

矿等铁的氧化物
、

氢氧化物广泛发育
,

自然硫亚

带在长江中下游地区则未发现 〔, 飞。

因此
,

我们

把实际地质条件下可能存在的
、

但从热力学平

衡只能看成是亚稳态的硫酸盐和氢氧化物
,

看作

之

图 一
,

系的 一 圈
、 ,

金属离子活度一。
“

艺 二
『

’

文献 【 〕指出
,

如果有两条平衡线相交

则电势较高的那段线所代表的 平衡 肯定是不稳定

的
。

图 中的 与 一 线相交
,

在 值

较小的一 侧
,

平衡线 才可能有稳态
‘、

主意

到 在 值小 于一 时
,

才叫能存在单质硫

与
’咔

离子的稳定区
,

地质环境 中不可能存在
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图
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备

一 、

幻卜抽

卜、 产‘ 夕畏

‘ ,

卜一

一 、

勺

了 戈

阅 一 系的 一 圈

℃ 实线
一 ’ ,

盛线 工 一

如此强酸性的介质
。

在
。 , 一 ,

艺

一 ’

时
,

除 舀外
,

大部分硫化物在 喊

的条件下才 可能形成单质硫
,

而 艺 二 一

时
,

任何硫化物都不可能生成单质硫 图 中的

虚线
。

注意 文献 仁 〕使用了艺 二 一 这

一特定条件
。

图 中 线
、

图 中 线以上部分

已是硫酸盐的稳定区
,

不存在硫化物的稳定区
。

既

不存在硫化物
,

当然不再能生成
’斗 及

“ 。

图

中
、

平衡线 以上已成为 犷离子

的稳定区
,

其中即使有单质硫存在
,

它也是不稳

定的
,

将氧化为硫酸
。

等有关硫化 物 氧化 为
‘, , ’ ,

等热力学计算是正确的
,

但这些反应

式在地质条件下均属不稳定体系
,

不可能作为金

属硫化矿物稳定区上限的热力学平衡式
。

本文以
, , 一 , ’一

离子及硫化

矿物热力学数据确定了金属硫化物稳定区下限
。

在自然条件下不存在单质铁
、

铅
、

锌等金属
,

其

平衡线无实际意义
。

文献 「
、

【 以氢电极

平衡线作为硫化物稳定区下限
。

图 中
、

线位于氢电极平衡线之上
,

说明在一定地

质条件下可存在单质铜 金
、

银等贵金属也是这

样
。

如果这些平衡线在给定条件下位于氢电极平

衡线的上方
,

则具有一定的地质意义
。

须要指出的是
,

等对 所用的全是

实验数据
,

对辉铜矿
、

方铅矿则根据理论数据
,

铜

蓝和辉银矿则使用了理论和实验两种数据
。

在实

验室测量条件下
,

除氧化还原平衡外
,

还存在离

子电离平衡
、

矿物水解平衡
、

沉淀溶解平衡
、

络

合离解平衡 当矿 物含有杂质时
,

将构成微 电

池
,

水溶液中的游离氧等也可能参加电极反应
,

所以实测混合电位与理论平衡电位二者不应棍

淆
。

图 给出的
,

等稳定区的下限与

理论值偏离较大
。

注意到图 中的平衡线 具有实际地质

意义
。

文献
、

〔 〕指出
,

在还原环境中
,

, , , ,

等元素可 以和 化

合生成硫化物
。

而硫化物也可氧化产生
。

视

不同地质条件而异
。

在 艺 二 一 “ , 。 ’‘ 二

一 ,

娜寸
,

具有最小的稳定区
,

即在

值为 左右的介质中就不稳定
,

将氧化为 及
’”

离子
,

而 在 二 的 条件 下仍是

稳定的
。

图 用 ,
州

,

热力学

平衡式确定 界限是错误的
,

它只表示了 ’斗

离子 与
, 的 稳定区

,

如图 中

线所示
。

文献 还使用了
。 ,

这一条件
,

这只具有纯数学意义
。

该平衡式不可

能作为划分 值的理论依据
。

自 电 效 应

综上所述
,

风化环境与深部环境的 一

值是由围岩水溶液中各种离子电对综合作用确定

的
,

在一般地质条件下
,

金属硫化物在水溶液中

热力学稳定区上限的物质为硫酸盐 和氢氧化物

等
,

其 下限以氢电极平衡为基准
。

等圈定的

风化环境和 深部环 境的 一 范围是错误

的
,

而且硫化矿物稳定区的上限也不可能落在所

圈的风化环境内
,

所以图 给出的石墨等矿物在



自然电场法中的最大有效电位差的数据不能令人

信服
。

了

八

孟
一 ” 一 二

一 了

磁黄铁矿氧化可产生
,

各利硫化物具有一定

的溶度积
, ’一

离子在强碱性介质中才能稳定存

在
,

因此水溶液中
, 一 , ’一

将达到 电

离平衡
,

水溶液中应具有
一

等还原剂
。

四川中

梁山背斜
,

华萤山南段龙家湾背斜
,

当巷道掘进

到背斜核部的茅口组黑色灰岩时
,

就有大量

随流水逸出
,

臭味很浓 〔 “〕 淄博双沟煤矿 一

水 平供水孔 孔深 米 抽水时
,

也发现有

气体
,

可见水溶液中 是饱和的
。

⋯
书︶上囚

各种矿物的最大有效电位差

〔引 自 文献 〔 〕 图 〕

由于围岩溶液含有各种氧化还原电对
,

矿体

有分带
,

矿物有共生组合等特点 在实际地质环

境中电子导体界面只能形成混合电位
。

混合电位

较高处形成矿体的阴极
,

混合电位较低处则形成

矿体的阳极
。

矿体产生的自然电位数值大小取决

于阴极与阳极棍合电位的差 即祸合电位的大

小
。

介质的 值及硫化矿物本身的物质成分

对自然电位的形成均作出了一定的贡献
。

地面观

侧到的自电效应除受上述因素影响外
,

还与矿体

的规模
、

埋深
、

矿区水文条件
,

以及围岩的电阻

率有关
。

要给出某种矿物的自电效应的数量级是

困难的
。

惰 性 电 极

文献 【 〕认为
‘

不能肯定在深部循环水

中富含
一

离子
,

所以
一

离子的氧化反应对

自然电位机制的重要意义是有疑问的
。 ”

因而在

黄铁矿矿体的 自电模式 图 中所示的深部环

境里
,

有
,

生成
。

我们认为不考虑

等离子是片面的
,

而且 在潜水 面 以 下 用 ’斗

, , ,

来表示 ’‘

的氧化是错误的
。

在缺氧的深部环境中
,

硫酸根离子在脱硫细

菌的作用下
,

将还原成硫化氢 〔 ,

一 。〕

气体 》》

地地 面
, 尹 、

、、

户户才〕粉哗犷蛋
的

卜 ,
‘

一 二才伙
、 几 夕叮厂泛一

“刃
,,

一一 ,

德了乡祥厂上一一
「「“ ” ”址

、

毖了
‘

厂汉玄斗
, 「· ’‘‘

「「’‘ “产一 、

一 二
’

一
「“ ‘” ” ””

圈 黄俄矿体电场傲式

, 自 文献 」
,

圈

图 中潜水面以下所生成的 , ,

通

常在 左右即沉淀并脱水形成 褐铁矿
。

在深部环境下
,

值介于 之间 〔’, 。

如果

该平衡式是成立的
,

那么在潜水面以下就能形成

铁帽
” ,

显然
,

这与实际地质情况不符合
。

在硫化矿床氧化带
,

水与大气圈可以有充分

的物质交换
。

鉴于 电对
、 ’‘ , ‘

电对平衡电势为正
,

因此游离氧
, ’斗

离子将优

先参加阴极表面的还原反应
。

在深部环境中

离子具有较负的平衡电势
,

所以
, 一 , ’

离子将优先参加阳极表面的氧化反应
。

那末
,

具

有电性相连的均匀矿体因风化环境与深部环境水

溶液中的氧化剂
、

还原剂
,

以及平衡电位的差

异
,

将产生狭义的氧化还原电场
。

关于这种电场

作者将另文探讨
。

由于矿体表面或矿物顺粒表面上 一 的



差异
,

水溶液中金属离子组分的差异
,

以及地质 氧化还原反应 地球化学中黄铁矿氧化 为硫酸亚

构造
、

矿物结构上的差异
,

都可能导致矿体及矿 铁的氧化还原反应 一 般为

物顺粒表面不同部位产生电位差
,

发生电化学的
二 ’‘

一‘

辛

如果发生在矿体或矿物颗粒不同部位
,

实质上就是电化学氧化还原反应
一

一
’‘ ‘

〔阳极
,

图 中 线 刁

斗 一 一 二 阴极 图 中 线二

因此
,

即使不存在 等还原 剂
,

也 可以发生 对于具有矿体分带
、

矿物共生组 合的 多金属

电化 学 氧 化 还 原 反 应
,

形 成 宏 电场 或 微电 硫化矿体而言 在体系和环境中可能了神日 卜的热

场
。

力学
一

平衡
一 斗

一 图 中 、, 线 飞

, 一 斗

一 图 中 线
‘

一 图 中 , 线 〕
峥 一

上述反应的平衡电势较低
,

而下列反应的平衡电势较高
一 ’斗 ‘

一 〔图 中 ‘ 几 线
十 一 二

由此 可 知
,

即使不 存 在 氧 化 剂
、

还 原 剂 观点是值得商榷的
。

,

各种矿物具有不同的电极电势
,

也可以形 以上是我们对 。等提 出的 自电机理所持

成电化学氧化一还原电场
。

的不同见解
。

我们认为
,

在运用经典热 ,
,

笋理论前

上述热力学平衡式表明
,

矿体或矿物颗粒的 提和结论讨论自电机理时
,

还必需结合地质环境

物质成分参与了电化学氧化还原反应
。

文献【 的实际状态
,

互为印证
。

如果仅凭理论计算值泛

指出 当水溶液中存在 等氧化剂时
,

等 泛地讨论
,

则可能脱离实际 甚至导致错误的结论

大部分金属硫化物在不同的 条件下将氧化 成 文中不 妥之 处欢迎批评指 在撰写此 交

硫酸盐
、

氢氧硫化物和氧化物
,

与实际地质情况 时
,

得到我院程方道同志的指导
,

以及物探
、

电

完全相符
。

等人 认为金属硫 化矿体在自然 化学和物理化学专业的 几位老师的帮助 在此表

电场法中只能起传导电流的惰性介质作用
,

这种 示感谢
。
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二维薄板体自电异常的定量解释

薄板体自电异常的解释方法
,

经罗伊
、

乔德

赫里
、

迈泽和保罗等人的不断研究 得到进一步

发展
。

对 于走向无限延伸
、

斜倾或直立薄板的自

电异常 作者在这里提出另一种解释方法
。

理 论

二 产 ‘ 。 · ’

式中 是相对一无限远点测得的电位

是介质的电阻率
,

为电流密度 单位长度的电

流
,

和 。 是板上下缘到测点的跄离

用 观测点 离原点的即离 和板的参数

来表示 和
,

则 式可写成

味口汗倾料薄板 设有一倾斜薄板 图 长为

单位是任意的 沿走向无限延伸
。

板的极化由

强度相等
、

沿板上下边缘分布的线极组成
。

假定

薄板的 上 下边缘 分 别位于观测平面下 和 深

处
。

在 笛卡坐标系中坐标原点 直接位于

板上缘的上方
,

轴平行薄板走向
,

轴垂直向

下
,

板的倾角 由 轴正方向顺时针向计量
。

厂 。

’

一

一 ,

设

米
、

下缘 在

尸 汀 ,

一

米的呈
。

倾斜
二 毫伏 其典型的 自电异常示于

在方程式 中
,

令
一 “ ’ 之 一 之 ‘、

一

二

一
一 云厂一一

二 石

二

一

义

时的横坐标
’ 一 一 之 二

有极大值或极小值

以,

则即给当时

的极大值和极小值的横坐标分别 为
尸工才、了,、

和 , 。 。 一 , 厅

一 一 一 一 月

图 二雄倾斜薄板的 截面图

该板在沿 轴的剖面上任意一点 尸 的

自电异常
,

其表达式 已由罗伊和乔德赫

里导出
,

即

在这里叮以注意到零异常的点恰好在极人值

与极小值之间
。

由方程 和 可以得出

,
、 · 。 一

在 二 ,

和 二 。的点上
,

的幅值分别用 。 , 厂 。 、

和 厂 , 表示
,

则

厂 ‘, 。 厂 ’


