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内容提要 :本工作首次在实验室条件下对浅生区紫硫煤矿 ( N i ， Fe) .， S，交代银黄铁矿 (Ni ， Fe) ， S. 水热反应的

机理及动力学进行了研究 囚 起始反应矿物采用高纯自然镰黄铁矿，合成纯锐黄铁矿或合成镇黄铁矿-磁黄铁矿集

合体 。 反 !N pH 值采用 0 .2 M ftl.\酸附酸纳缓冲溶液控制l在 3 -5 的范围 内 。 反应进程由 x-射线衍射物相定量分

析必扫描电镜观察进行跟踪 。 结果表明，与反应温度恒定在 80 'C时，交代 20(4) %的银黄铁矿需 792 h 。 相同条件

下加入少量 H， S 可将反j也速率提高一倍 。 当反应在 1 25 'C饱和蒸汽压;1<热环境下进行时 ，完全交代纯保黄铁矿需

约 1 68 h 。 此过程，由于磁yr铁矿的存在 I frî被催化，交代集合体中的锦 yi.铁矿仅需 68 h ，进一步反应磁黄铁矿被交代

成白铁矿 。 磁黄铁矿的催化作用可能源于浴解产生的微裂纹加速了流体的传质过程 。 当反应温度升高至 1 45 'C

时，速率反而下降，不遵循 Arrhen i us 约旦母规律 . 动力学分析得 80 'C速率常数介于 5 . 8X 10- ' -3. OX 10 - 7 /s 之间，

125 'C 及 145 'C速率常数分别介于 2 . 8 X l 0 -' -2 . 08X l 0 ' /5 及 1 X 10-- ' - 5 . 1 X 10- ' / 5 之间，远高于同温度下 i苗相

扩散反应的速E非常数 ，表明该反应在地质时标上为一快速反应 。 此外 ，用背散射电子显微技术对矿物表剧形貌进

行了分析，发现交代产物紫硫保矿 具有颗粒细小」生存在微裂纹等特征，与 自然界浅生矿床巾的紫硫银叩非常相似;

也饶实验还表明该交代作用是一个典型的精合浴解再沉淀反应 。 其制合机制的驱动力可能与反应界而处微空隙

对流体饱和度的控制有 关 。

关键词 :水热反 j\ii ; 交代作用;动力学 ，银黄铁矿;紫硫银矿;磁货铁哥'

镰黄铁矿(N i ， Fe ) ， S8 和紫硫锦矿 C N i ， Fe ) 3S, 

作为两种重要的含镶硫化物矿物，广泛共存于硫化

物矿床的浅生蚀变区 (Misra eta l. . 1974; N ickel et 

a l. , 1 9 74) 。 镇黄铁矿的成矿主要源于单硫化物固

溶体 (mss) 的 出溶反应 ，通常与出溶反应的另一种

产物磁黄铁矿 Fe，- ， S Cx=O - O. 12 5 ) 以矿物集合体

的形式共存于同 一矿体中 CKelly et a l. , 1983; 

Grguric , 2 002) 。 自然界中尚未发现纯镇黄铁矿。

镣黄铁矿和磁黄铁矿集合体按其产状可分为 3 类:

①少盘磁黄铁矿以岛状分布于保黄铁矿主矿体中;

②镇黄铁矿部分或全部占据磁黄铁矿主矿体颗粒的

边缘位置;③镣黄铁矿以板状或泡状分布于磁黄铁

矿中 (Francis e t a l. , 1 976) 。 该现象可能起因于 出

注 ·本文为澳大利亚政府 ARC 项 目(编号 DI'077222 9)资助的成果.

收稿1-1)阳 2006-12-12 "l立回 H 期 200 7 -05-2 5 ; 责任编橱 ，周键 。

浴反应的反应条件(直n温度、压力)不同或单硫化物

固溶体( mss) 的组成中金属/硫比例多变 (Kell y et 

a l. , 1 98 3 ) 。 此外，最近研究还表明单硫化物固溶

体(mss ) 中金属 /硫比例的微小变化将引起该出溶

反应速率数量级的变化 C Etsch mann et a l. • 2004; 

Wang e t a l. , 2005) 。

紫硫镰矿 CN i ， Fe) 3 S， 为镶铁固 i容体 ， 组成可扩

展到端员矿物 Fe3 S4 和 Ni3 S， 及之间的广泛组分

CVa ughan et a l. , 1 9 8 5) 。 自然界中以 FeNiz S，组成

最为稳定多见。一般认为紫硫煤矿的成因与保黄铁

矿的浅生蚀变过程有关，主要成矿于一定水热条件

下镣黄铁矿的交代反应，并己在加拿大，澳大利亚等

地发现大量 证据( Nickel , 1973; N ickel et 址，
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1974; Thornber , 197 5 ;. Thornber , 1983 ; 对自然界矿物的观察及其推测和假设，对该反应的

Ri cha rdson et a l. , 1 989) 。 也有报道显示 ， 紫硫镰

窃、还可能源于保黄铁矿在一定条件 F 的 tlj j:容反应 ，

但此种紫硫银矿主要存在于岩体较基性的岩相中，

在矿石中 并不多 见 ( Grguric , 2002 ; 骆华 宝 .

1 994) 。

上世纪 70 年代，地质工作者就开始认识到银黄

铁矿交代紫硫煤矿是 一个矿物替代反应 (川ckel ，

1973 ; Misra et a l. , 1974) . Misra 等 (974) 的研究

表明 ， 浅生区的紫硫镣矿具有被取代的镣黄铁矿的

假象 。 Thornbe r (1 975) 提出紫硫镰矿通过固态反

应取代锦黄铁矿的假设 ， 并认为金属离子的扩散是

由电化学过程驱动，即整个矿体表现为一个巨大的

原电池，在地 F银黄铁矿窃、体通过固态氧化反应转

变成紫硫镣矿并释放出电子，而在地表水溶氧接受

电子转变成氢氧根离子 。 Warner 等(1992)试图用

电化学方法实现从镇黄铁矿到紫硫煤矿的交代，实

验中他们将块状镰黄铁矿磁黄铁矿集合体作为电

池阳饭浸入氧化势为 0. 8V 的酸性溶液中，结果只

得到了无定形的硫单质 。 Putnis (2002)研究比较了

大量取代反应实例后指出，浅生区紫硫镰矿的多孔

性及微裂纹等特征表明该反应是 一个溶解-再沉淀

反应，而不是由固态扩散主导的局部定向转变反应。

最近的研究也表明 ，搞合的溶解-再沉淀反应可使反

应物的晶体取向得到保留 ( La botka et a l. , 2004; 

Putnis et a 1. , 2005) 。

镣黄铁矿是全球锦资源的主要来源( Naldrett 

et al. , 1 96 7) 。 最近报道中国镇储量世界排名第

九，其中 60 % 以硫化物的形式存在 ( 韩春明等 ，

2002; 兰兴化， 2003 ; 曹异生 ， 2005) 。目前我国镣

消费最高居世界第二 ，预计到 2010 年将超过日本跃

居第 一 ，而生产能力远远跟不上消费水平.供求矛盾'

突出(曹异生. 2005) 。 因 此，研究含镰硫化物的成

因及动力学对探矿 、采矿、冶金工业及国民经济的远

景发展具有重要意义 。 此外，研究浅生蚀变区镣黄

铁矿到紫硫煤矿的交代反应不仅有助于加深对煤矿

床蚀变过程的认识 ， 而且对矿物冶炼 E艺的改进具

有重要意义，这是因为，…方面浅生蚀变区的紫硫镇

矿颗粒细小且多裂纹多气孔，严重影响工业上的矿

物浮选工艺，而另一方面由于紫硫镣矿的燃烧是一

个商放热反应，通常希望在银精矿中存在一定 比例

的紫硫保矿，从而有利于矿物的熔炼工艺 ( Dunn et 

a1. , 1 9 (6) 。 鉴于该取代反应的反应速率及驱动因

素至今尚未明确，而先前对该反应的认识大多基于

机理及动力学研究显得十分重要 。 基于此，本工作

采用温水浴和循环水热反应器模拟并研究了水热环

境 'F的银黄铁矿到紫硫镣矿的交代反应动力学 ， 并

对反应机理进行了初步的探讨 。

l 实验

1. J 实验样品

最初在 80 'C水浴实验中采用的起始反应矿物

镣黄铁矿来源于西澳大利亚 Moun t Keith 矿床，纯

度较高 ， x-射线衍射物相分析表明锦黄铁矿含量在

90 % 以上，其余 10 % 主要是黄铁矿和微量的滑石、

蛇纹石和磁铁矿 。

自然镰黄铁矿颗粒小于 0. 1 mm(尺 寸大于 1 mm 

的镣黄铁矿自然界罕见)致使它们不适用于高温(>

100 'C)顺流水热反应器进行实验(原因详见实验装置

部分) ， 因此我们采用合Jìx纯镣黄铁矿或保黄铁矿-磁

黄铁矿集合体进行了 1 25 'C及 145 'C 的水热反应 。 矿

物的合成采用标准石英安瓶管熔融方法 (Etschmann

et al. , 2004) 。 采用两种不同的合成镣黄铁矿旨在研

究磁黄铁矿对镣黄铁矿交代作用的影响，因为在自然

界镰黄铁矿通常与磁黄铁矿一!司成矿 。

纯银黄铁矿的合成步骤如下 C Drebushchak et 

a l. • 1 998) : 将单质原料 S(直径。， 5 mm 片状，纯度

99.99+ % ， A l d r icl飞公 司) . Fe (直径 1 mm 线状，纯

度 99. 9 + % . A l dri ch 公司 ) ， NiC 1[径。 . 5 mm 线

状，纯度 99 . 9 十 % ， A l d ri ch 公司 〉 钱'组成 Fe'1. 8 Ni4.8 

S，精确称量并置于直径为 10 mm 的石英安部管 中

进行真空封接 ;封接后将石英安部管置于马弗炉中

以 l 'C /m i n 的升温速率先升温至 500 'C保温 3 h ，再

以相同升温速率升至 700 'C 保温 3 h. 然后1l ì盟至

1150 'C 保温 48 h. 关闭炉子并随炉冷却至室温;取

出团体用玛淄瑜;阀研磨成粉末重新装入另一支石英

安瓶管中进行真空封接，再次放入马弗炉以lO 'C /

ml!l快速升温至 11 50 'C 并保温 10 h.关闭炉子随炉

冷却至室温。 将柱状产物从安瓶管中取出，刮去表

团杂质 cx-射线衍射证实为希兹ME煤矿 .Ni， S2)' 可

得纯度 99% 以上的银黄铁矿 (XRD t普及扫国电镜

均显示为单一相，其中 XRD 探测极限为 1 % ) 。电

子探针成分分析见表 1 。 矿物处理过程如下:先将

柱状镣黄铁矿敲碎，然后用实验室标准筛网选取直

径介于 400~ 1000μm 的颗粒 ， 最后用超声波水浴

清洗 3 次，每次 1 5m i n .

镣黄铁矿-磁黄铁矿集合体的合成步骤如下
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表 1 样品的电子探针成分分析
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Table 1 

纯锦黄铁矿反应前后 锦放铁矿m磁货铁矿集合体

锦黄铁矿 紫硫锦矿 悚黄铁矿 磁黄铁矿

Fe 32. 65 21. 50 40. 42 57. 27 
Ni 33. 94 33. 61 26.06 4. 96 
s 32. 54 41. 42 33. 14 38. 61 
总tf 99. 12 96 . 53 99 . 32 100. 84 

原
Fe 4. 60 1. 19 5. 55 O. 85 

子 Ni 4.55 1. 77 3. 43 O. 07 
比 S 8 4 8 l 

。任休~1.1.动力 I:JJ
注:自然锦黄铁矿，以及锦黄铁矿磁黄铁矿集合体之反应产物紫硫

锦矿、自铁矿均由于颗料太细小而未能获得电子探辛|分析侦.

该装置全部由 316 不锈钢部件构建，样品篮为 316

不锈钢网格篮 。 网格尺寸为 280μm X 280μm ，从而

可使流体顺利通过 。 因此 ， 为保证矿物颗粒不在反

应中流失，本组实验采用颗粒较大的合成矿物。

实验方法

为确定该交代反应的最佳反应条件，我们首先在

80 'C常压下对该反应进行了一系列水浴实验。 反应

pH 值由醋酸-醋酸纳缓冲溶液 (0 . 2M)控制 。 反应气

氛分别为氧气气氛及氧气十硫化氢(少于 0. 05%) 混

和气气氛。实验过程如下:首先将装有 100 mL 缓冲

溶液和J. Og 镣黄铁矿精矿的烧瓶置于 80 'C 水浴槽

中;然后在一定的 pH 值 (3~5) 、不同气氛下反应一

定的时间 (3 1 2 h 、 552 h 和 792 h); 最后将产物进行

XRD 物相定盘分析以跟踪反应进程。

水浴实验之后我们对该反应在高温高压反应条

件下进行了两组实验。反应温度分别控制在 125 'C

和 1 45 'C左右 ，实验过程如下.首先将 1 ~ 2 g 矿物样

品置于不锈钢网格篮中 ，然后将网格篮小心封入循

环水热反应器中，接着装入 210 mL 醋酸-醋酸纳缓

冲溶液 (0. 2M , pH 3~5)并密封装置，加热到设计

温度进行反应。反应通常每隔一定时间(通常为一

大)停顿一次，取出一小部分样品进行 XRD 物相分

析和 SEM 形貌分析 ， 直到反应完全。每次停顿后

均换新鲜的醋酸-醋酸例缓冲溶液 。

测试分析方法

X-射线衍射分 析在 Huber Jmaging Plate 

Guinier Camera 上进行 ， 采 用 CoKa，射线 0 =

O. 178892 nm) ， 工作电压电流分别为 35 kV 和 34

mA 。 采用 Rietve l d 方法(拟合软件 Riet i ca 版本

因 l 循环水热反应器示意图

Schematic diagram of f1ow-through 

hydrothermal reactor design 

Fig. l 

1. 3 

1. 4 

(Etschmann e t a l. , 2004) : 将高纯单质原料 S 、 Fe

和 Ni 按略微富硫的单硫化物固溶体组成 Feü，ò N io. 2 

SI. 02 精确称量并置于直径为 1 0 mm 的石英玻璃管

中进行真空封接;封接后将石英玻璃管置于马弗炉

中以 l 'C / min 的升温速率逐步声| 温至 500 'C 、

700 'C 、 1000'C并分别在各自混度保温 10 h 、 1 0 h 及

18 h ，再以 1 'C / min 降温至 900 'C并保混 48 h ，关闭

炉子将产物与安部管一起在水中洋冷得到单硫化物

固溶体(mss) ; 将制得的单硫化物|酋溶体研磨成粉

末重新装入另一支石英安瓶管进行真空1>t接，再次

放入马弗炉以 1 'C /min 快速刑温至 250 'C 并在此温

度保温 500 h 进行镰黄铁矿出溶反应，处理完毕后

再次在水中湾冷得到尺寸分布均匀 (直径。.5 mm 

左右)的镣黄铁矿-磁黄铁矿集合体 。 Ri eve l d 结构

精修在示该磁黄铁矿属于六方品系，这与

Etschmann 等 (2004) 的结构分析结果一致 。 电子探

钊成分分析见表 1 。 矿物处理过程与纯镣黄铁矿类

似， f11l选取 400~ 1 000μm 的颗粒进行坦声波水浴

清洗 3 次 ， 每次 15 min . 

1. 2 实验装置

采用恒温水浴槽 (S. E. M. Mod el N759)进行了

80'C常压水浴反应试验 。 高温高压(100 'C 以上饱和

蒸汽压)实验采用了循环水热反应器(囱 1 )。该反

应器由八dela id e 大学化学工程学院设计建造 o 总

容积为 260 mL，其中膨胀釜容积为 75 mL，反应器

容积为 25 mL ， 流体在装置内的循环流动Fi:1热虹吸

原理实现:流体在加l热釜中被力n热而在热交换器中

被冷却，两端的温差造成流体的密度梯度，从而引起

热虹吸流动 。 热交换器中出来的流体流经反应器和

矿物发生反应，之后流国加热釜形成环流 。 流体速

率可通过调节11日热釜与热交换器之间 的温差控制，

在本实验中流体流速控制在 O . 0 6 ~0 . 08 m/ s 之间 。
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1. 77)对样品的粉末 XRD谱进行圭谱拟告 ，得到各

物相其重量百分比(Hunter. 199 7) . 其中以标准硅

作为内标，镰黄铁矿、直青硫镰矿、磁黄铁矿且自铁矿

的初始散射体模型分别取自 Pearscn 等(1 956 ) .

Vaughan 等 ( 198 5) . Alsen( 1 92S) 且 Brosligen 等

(1 973) • 

反应前后样品形貌现靠在场盎射扫描电镜

PH ILlPS XL30 型 ( Adelaide 大学显微镜中心)上进

行.

矿物样品的化学成分由 Cameca CAMEBAX 

SX51 型电子探针(八delaide 大学且微镜中心〉回得.

加血电压为 20 kV.探针电流为 20 μA . 来用锦由

铁矿(Manibridge . Canada )作为测试的标准样品 .

反应后溶擅中镰离于且铁离于的浓度由 GBC

933 p l us 型原于分析光谱(AAS)测定 .

80 'C 的 IgfOz ( .) -pH 图景用 GWB(G回chemiSI'S

Workbench) 软 件 计算而仰. 其中数据来i1Ij于

Lawrence Livermore 国家实验室数据库〈版本 8 悻汀

的 . H! S(aq) 的第一电离常数来晖子 Suleimenov 和

Seward(1997)的工作$蜻硫镰矿和锦黄铁矿的数据来

醺于 Wamer 等(1996)的工作.

2 实验结果

2.1 X.射线衍射定量分析且动力学研究

因 2 为纯媒黄铁矿在 125 .C 和 p H 3.9 反应前

后的 XRD 谱 . XRD定量分析由 Riet veld 最小二乘

拟告法实现 ，计算得到的水热反应过程中各搁置盘

百分比的变化曲线示于回 3 .

水浴实验表明槽黄铁矿交代反应可在 80 'C .pH3 

-5 的环境下进行 . Rie l veld 分析表明 当反应在 A，

PN 

F工二二二二二二 」乓f

25 

• ' 

m 3s 40 45 面 55 国 65 70 

剧 2 水热反应嗣后锦货铁矿物~I演变与反应时间的关系的 X 射线衍射悄

〈该水热反应在 125 '(; 守 pH 值为 3. 9 的，蜗俄缓冲精液 (0 . 2M ) 叶'进行〉

Fig.2 X-rllY diffrac tion plI 也 lerns of pure pentlllndi te prωr w and aftcr hydrolhermfi l ahe ralion 

a1125'(; in ll pH 3. 9 buffer 回lution (0. 2 M lIcetic 8 cid/~odium ac创川ω for up w 280 h 

PN-镰黄铁矿， VI 一'配 .. ..矿 ， S I一标准脏

PN-p.，nt l~ nd i t .，ιVL-viola rit." $I- siliron st.o.ndard 

。
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阁 3 水然反应过程，~， 备相直撞百分比的变化iHl 钱

Fig.3 T he va riation of weight percentage of phas<:s with re/lction time during 阳川landi'e ( j>N) ahcration ' 0 

viola rit e ( V L) and pyrrhotite (1'0) to ma rclI ~ i t e ( M八 R) in 0.2 M /lcet /l tc buffer 

(.) n 然愧'耐'使矿(1， 80 'C .pH 3 . 9&通人 A，气条件下反应时的反应注栩， (1.，)一 自然愧货铁矿(f. 80 'C . pH 3 . 9 反逼人 Ar+ H， S 混合气

条件下反应时的反应选础dC) 合成纯镰赏铁矿在 125 'c . pH 3. 9 条件 F反应时的反应 ilH'i ， (ω-合成鲍愧黄铁矿在 14 5 'C .p H 3 . 9 条

件 F反应时的反应选副川θ 合成镰黄铁矿饭'建铁矿集合体在 1 25 'C . pH 3 . 9 条件 F反峰时的反JiI遮刷， (。一合成锁'晴铁矿.iI贸铁矿'但

合体æ 145 'C . pH 3 . 9 条件下反应时的反应进怪 ;PN 镰黄铁矿， VL. 萦罐罐矿"咀罐'"候r ， MA R 臼候，

(.)-N创 ur.l pen t1 andile re.cl "<l at 80 'C .nd pH 3. 9 wi山 Ar gu in ..olu .ion ι (b) nllural pentl.nd i . c 陀·四ed . ， 80 'C and pH 3 . 9 町Ih Ar 

+ H:S 8a~ in ~]u\ion ， (c)-synth刷刷C pure pentl. ndite re.c,"<l., 125 'C and pH 3.9 , ( d)- 5ynlhelic pure pen t1 andile reaNed &1 14 5'C and 

pH 3.9 ， (θ 町mhe. Îc py rrh(lI il~ b..arin8 penll.rulile reaNed &1 12S 'C . nd pH 3. 9, (。一"刚hc . ic pyrroo,i'e-b...rÎn8 penllandj,c rcact "<l at 

145 'C and pl'] 3.9 

气扭下进行时 ， 792 h 后 20(4)% 锦黄铁矿转变成为

章硫锦矿〈囱 3叶 .井且在班 pH 范围内反应速率时

pH 值不幢感. 当反应过程中通人少ilt Hz S+Ar 棍

和气体后反应座率大大提芮 町 792 h 后 40(的%的保

由铁矿融主代成章梳楝矿〈困 3b) , 

循环水热E 应部实验结果表明 当 ljÏl.直在

1 25'(; 饱和l攒汽压 (2. 3 bll r ) 耳境下进行时 ， .'lt于纯

悚武铁矿.全部悚由铁矿转变成紫硫煤矿帘 168 h 

(闺 3 c) .燃续反应没有新相产生. 而肘子悚黄铁矿­

键111.铁矿w古体 . 锦货铁矿交代反应在 68 h 内完

成进一步反应磁贯性矿开始被虫ft成白铁矿 .并在

反应进行到 183 h 后完成锦黄铁矿-磁黄铁矿m合

体到章毓悚旷白铁矿JI!合体的转变〈困 3e) .

当反应在 14 5'C饱和1燕汽压(4 .1 bar)耳境下进

行时 反应座率较 1 25'(; 显著降低 . M于纯悚黄铁

矿 .童音硫锦矿究金交代锦黄铁矿f市的 474 h(图 3d) .

而肘子锦如铁矿-磁货铁矿组合体 ·悚黄铁矿在 1 58

h 内完全被萧梳锦矿交代 .继续反应磁黄铁矿开始

转型， liI(自铁矿 ， Jf在反应i1!行到 431 h 后完成锦茧

铁矿-磁货铁矿w合体到晴硫悦矿自铁矿m古体的

转置〈囱 3 1) .

根据等也动力学1;程 A、I ramt 方理 (式。计J'l
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仰1自J !íi. 1血速率常撒 k 且 Avrami 指数 " 井歹l 于占 2 .

In In[ I / (1 -y) J-川 nk+ 1l 1nl (1) 

,lt Ij l t 表示反应时间 ， y 11反应进iJL

综上 .可得以 F结论如一 届人硫化组有利于

反应的进行 ， 第二 战位反应温度为 125 'C ， 温度过

低 (80 'C )或过高门45 '0均不利于反应的进行 : 第

三 .磁黄铁矿的存在时ìb:反应JHï催化作用.

2 , 2 扫描电镜分衍

反应前后的矿物扫描也镜n散射电子惶牙、于l到

4. 5 . 由闺可知l 时于纯悚1世铁矿反应前矿物质地

均生，j(JíI 4时 ，随 1:.'反应的进行矿物颗控从边缘开

始ij!渐转变为最硫锦矿.反应明与产物之间具有非

晴明显的反应界面(阻 4 b ) 眩界面随着反应的进行

慢慢向中 L‘移动直到锦黄铁矿全部匪吏代成章毓

褒 2 反应理事"戴及 A.-rll mi 指戴 n

I'abl l' 2 Rl'adion rall' I'on 

温度(0 旷鞠〈气舰) k(l !.) n 

80 自然I'N( ，\r "O 5. 8X 10 • 0. 10 

自然 I'N( Ar+ H1 S 旧 {)气〉 3.0X \O -1 1. 44 

125 合成I'N 2. 8x \0 -1 2.05 

合成 PN+ I咱 2. 08x \0-' 0.64 

145 合JI. I'N 1 X 10-1 2.22 

合成 PN+ I咱 5.1 X 10- 1 1. 51 

栓， I'N 锦货铁矿，1'0-'‘黄铁矿 .

锦矿而消失〈因 4d) . 此外 ， !íi.应产物萦硫煤矿 rþ存

在大tilt<I枝状微裂纹.并保 WI7原悚黄铁矿的形状

且体积〈回 4 C) • 

对于锦黄铁矿-磁黄铁矿组合体 .反应前锦1由铁

矿以握状平行均匀分布于磁1Ii.铁矿中〈闺5时，随(I

制 4 水然反应lIJ后锦货缺 ...111断面的背散射'但子像〈域水然反应缸 125 "C . pH 倪11 3.9 的偷懒缓冲榕掖 (0.2M ) 巾进行》

Fig." Backs皿lIerw imllgell of the cr055- S仅lion of pure pentl ø. ndile prior 10 IInd after hydrothermal alterø. lion al 125 C 

in a pH 3. 9 huffer solulion (0. 2 M 8celic 8cid/ wdium acel l11e) 

(.) 反应前纯锐黄铁矿， ( b) 反)J/. 100h u.j 矿物金困〈边缘区锦此'民矿已做'育健锦矿交代) ， (c) 反""ωh a.J矿物边缘放大附〈往'配a

懊旷栩 ' 1 '可消晰观察到裂蚊)， (d) 反应 280 h U，]镶货铁矿被螃钝镶矿;ι 1!:交代丹阳 F 大就裂纹

(. ) purc pentl.nd; tc I'r;or 10 reacI;on , (b) 8Ítcr 100 h ω~ kinll (Ihc hordcr 01 thc rnineral grøin bu bc<::n a lt er~..J to violøritc while the 

;ncrtl.lωrc ke提ps intact. indicating ,nward dirCf' lion 01 Ihi. reøclion) , (c) enlargemcnt 01 a grain hordcr aftcr 1∞ h _ k;ng (c racks can be 

dearly !<<n)川 d)-aher 280 h sωk;ng (.11 pent land;,c hn been .hcr.ω10 v;olarÍ!c) 
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图 5 水热且应前后惚黄铁矿和1111货铁矿集合体横断丽的背徽射屯子像

〈该水热反应在 1 25 'C . p H 倪为 3.9 的 Mft度缓冲勇军穰 (0. 2M)中进行〉

F'g. 5 Backsc8uered images of the c ross-sec‘ions of pentlandi t l' and pyrrhotite a!semblage prior 10 and 

aft er hydrolhermal alte rlllion at 125"(; in 11 p H 3.9 buffer sO\Ul ion ( 0. 2 M acelic acid/~ium ace tale) 

(.) 反应~I镰"铁旷饭块〈白色》平行均匀 IH lfJ J字均匀分布于罐'耐铁矿〈灰色)形成矿.，集合体， (bl一反应'" 时血像处.黄铁矿已候"‘

镶矿《黑色区粮》交代袅咧诙反应 'U习'"阻选行， (c)-反应 Z<h时反应前沿〈可见'嘴罐罐矿相 ;，榨在裂钱和气孔 ) I ( d)←但售货铁矿'度'配 ...

矿完全交代之后.白'民矿开始自里及我交代罐"铁矿 1 中间深色区报爱示'曹镰橡矿刷白铁矿"合体，边缘竣色区罐褒示'配镰镰矿和罐黄铁矿"

合体 ， (θ~反应 112 h 时《白'段'交代罐..段"阶段》矿铺地像周，(f) 臼铁矿交代罐货铁矿反应前揭旧"'"扩大的同时伴有簸"依掏空洞

的产生，图，'，灰色区为'青‘.矿部灰色区为自铁矿溃色区为陶朱反应的画，町铁矿而黑色区为搜依掏空洞ι 〈ω 反应 1 83 h 时忽始...民

矿和懂'晴'失矿果合体已先金罐交代成绩槐.r刷白'失矿集合体， (b)一元全反应后，编集合体篇大图筑中自包区为'费 ...矿，灰色区，与自铁

矿而属色区为'随践相盒澜

《时-P~nl18ndile and pyrrhO! ile as蝇 mblage prior 10 reactωn ， whi!e dendritic penrl.ndile lamdlu can he durly seen in the grt y pyrrhotite, 
《剖 part of pentlandi,e l.mellu (nur the grain border) have bflon trandonnM 10 viol .. ile (dark phasd . ft u 24 h 盹aki ng. ind icl l ing ,he 

inward dirNlion of the 院ndandite .herllion , (c)• mlargement of the reaction front . showill8 cracks and po~s 阳 the violarite phase, (d)­

afte. ∞mpletion of pentJandite aheration . pyrrbot; te phue 刷盯15 10 he .1t ~ rM 10 m. rcuilc lrom in凹l i.1 ‘ o Ih~ bordu whi l~ ke..pin8 vi.ol. rilt 

illl'CI , 8rey aru refcrs 10 viol.rilt and m.rcuite u..，mbl'8~ whibt bri8hl 町~. Mllnds 10' 啊。I.rite and pyrrhOlil t IS皿mbla8e ， ( E)-a view nU r 

the oordcr 01 • minu.l grain in the .tag~ 01 pyrrhotitc .ht rA tωn (øftt. 112 h !IO. kin8 ) ' (f)- .n cnl. rgeme 、 t 01 ruc tion fronl in tht nagt 01 

pyrrholitt ah erllion . wi thin which prtViOU8 introducw crack. btcome even wider .nd nt w cr.ck. . nd holes 但 re i ntrod但ed ， in thi . im' 8c , 8rey 

，ho忧"他"哩。Y101arilt ， d..k grey phut u .nds lor marc...ite , bright pha.., rcprucnt. un.....cIM pyrrholile while d..k ..u dcnolc. t..ek. . nd 

1.01四ι(g)-.fttr 183h rc,clion. Iht ini ti.l pentlandite . nd pyrrootitt lS~mbl.gt hu been tOll l1 y .htredω 川ol.ritt and marcuilt ISstmblage, 
(h)一.mplified VttW of complel~ly altt red …-embl.ge , brighl Ire. reltrs t。引ol..ile phlst. g....y ..ea n l nd. lor m...,..ite pha..,. whil.1 d..k 

I ru r~prcltn l5 crack. . 00 holc. 

反应的进行，悚由铁矿扭块从边缘开始慢慢转变成

蜻硫煤矿井在靠硫锦矿中间产生何枝状裂纹〈图

5b、C) :镰黄铁矿交代完毕后磁黄铁矿开始由中4、

慢慢向外瞌交代成白铁矿(图 5d) 造成旧裂纹扩张

井同时产生新裂纹且大量空洞 〈闺 5 ， 、 f) ，吏代残余

中草硫锦矿和1 白铁矿杂乱炮 iR在一起.井被大世l'J

句分布的平行状裂统分割〈囹 5，、 h ) • 

3 讨论

3 . 1 静回分析

本实验古lX在温和水热环境 FX.!浅生区媒货铁

矿到紫航锦矿的主代反应进行实验直模拟. 扫描也

镜背散射'且于恤消楚地显示反应产物紫瞌锦矿不但

可以完全替代锦1世铁矿 . 而且保 WI 丁锦黄铁矿 li.ii::{i

的体积与形状 . )1.同时产生大陆微裂纹，表明此反应

属于矿物替代反应. 矿物桥代反应具有普遍性 例

如方曲石替代臼榴在( Pu t n Î s ct a l. , 1 99 4) . 三水创

矿替代石韭 (Nahon ct a L • 1991)且控基瞬蓝布静

代氟睡醒钙( Rcndòn-Angel es e t a l. . 2000a)等部具

有类似的反应特征.

一般认为组纹的产生归因于产响蹦尔体职小子

反应物而导政的体机收缩 ( Brenan ， 1993 : R c ndón­

Angeles c t a l. , 2000b) . 牟其验 IÍJ R ie t veld 段小二

靠法拟告创到的 1ft. 胞垂数在哪J. 班主代反应造成的

体税收缩达 17， 6 ( 9 ) % . 大歇符合电镜观察到的裂

纹体权. 然而，体在R收缩井非造成融裂纹的唯一原

因，如1i描石咎代白榴石的反应为一体权膨胀反应 ，

产物仍然具有微裂纹特证 ( Putni s e t a l. . 1994) . 

由此 ，我们认为矿物的搭解也是世裂纹产生的重要

原因之一. 产生的微裂纹成为流体侵入的娓道.从

而使反应的继缤深入进行成为可能.

肘子镰由铁矿磁黄铁矿集合体，反应的第一阶

段与纯锦黄铁矿交代反应类似. 反应第二阶段 〈 即

自铁矿吏代磁1世铁矿)出现的新裂纹、旧裂纹宽化且

空洞等现且可能是由矿物附解所致 . 这是因为 ， 自

铁矿交代磁货铁矿为一体积膨胀反应，由 Riel叫ld

a小二乖法拟合仰反应后体职膨胀达 四川的% .

表明裂纹不可能融于体事l收缩 . 另一个可能解再为

白铁矿难于抛光导致矿物小颗植在抛光过程中流

失 . 迫是因为诙体积膨胀反应必然产生大报应力 ，

矿物颗枝在外力作用下极斟睁裂使应力得到释放­

B费产物自铁矿与萦硫锦矿表现为杂乱幅古的形

貌正是反应后用i产生的大体职臼铁矿挤压先前产

物茸硫锦矿应成闻者位置的重排.

X-g.j线衍射谱中锦黄铁矿峰形尖锐 ，表明颗粒

较大 . jH. 体生桂较为完圭.而置硫锦矿的峰形弥散 .

表明 lfh植细小且晶体生t主不完全〈图剖，与法生区

紫幢悚矿具有类似的特征 ( Grguric . 2002 ) . 
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3. 2 且应机理

矿韧性代反应显然无硅用矿物反应中'5迥适用

的固相扩散反应机理解再.因为固相扩散反应通常

不产生微裂纹 (Etschmann et a l. , 2004 ; Wang CI 

a l. , 200日.事实上， 1' 0 同位章指示研究表明 ， 在

此类反应过程中经历了所有化学键的断裂且置述过

程(O'Nci l l， 1977; O 'Nei ll et a l. . 1967) . 而扫描

电镜悻消跚地显示反应由表且旦进行量明徽裂纹

的产生是流体与矿物直接作用的结果.由此可知l罪?

硫锦矿产生之前存在相应的媒黄铁矿溶解的前驱过

程叩诙反应遵循溶解再沉淀机理而不是因相盘属

离子扩散主导的反应. 反应初始阶段 .矿物表面I与

简体接触产生微裂纹微裂纹随着反应的进行道渐

向前移动为流体的进 步侵入提供渠道 . 固在反应

产物紫硫锦矿 立即在反应界面处沉淀下来 ， 乡亲的

金属离于则由流体带走.在此 ，流体不仅积极盎与

反应 .而且起反应前沿与主流体相之间传质蝶介的

作用 .

假象得以产生，必然提件是溶解与沉淀两个过

程必须梢告，即溶解连串与沉淀座率相等 . 时于该

辅音机制的驱动力，上世纪 90 年代 Mcrino 部提出

了 个品粒/品粒应力自调节机理 (Wang ct al 

1995; Nahon et a l. . 1997 , Merino et al.. 1998) . 

他们认为晶体在岩相巾的生长空间有限由此推测

Ml体生[，必然产生局部应力;而该应力正是锅台溶

解-再沉淀E应的驱动力这是因为 ，应力的存在改

变了周围流体的过饱和状态 .使得流体对于反应物

和产物的过饱和度降低从而一方面提罚丁反应物

榕解匪且溶解迫旦在而另一方面提高了产物的榕解

JJl' ' 降低了沉淀速率 ‘ 由此 . 溶解速串与沉淀座率朝

相E方向变化直至相等 UP 部解一定反应物的同时

立即沉淀相同数盘的产物 .从而使体在l形状得以保

留 .

然而 ， Putnis(2002)在用 AFM 观察到角铅瑞转

变成自铅矿的锅台溶解-再沉淀反应是一个主应力

反应后.指出此类反应还可在无应力场存在时发生.

本实验中.产物紫硫锦旷的体积较悚茧铁矿小 [11锦

黄铁矿1在解提供的空间足以紫硫辑:旷的生长所需?

从而该过程不存在由产物生民导致的应力场.因此

班体过饱和度的变化应有别的因素 . 在本实验中

考虑到反应矿物与 VIi体的比例且流体的直换频率 ‘

可认为矿物在流体主体相中远未到达饱刷状态 ， '1' 
实上每次反应后均没有在从高温降到室温的主iJ\i

体相中监观沉淀. 然而萦疏悚矿的沉淀要求反应拌

而处跑体相对于紫硫锦矿处于过饱和状态由此推

测反应前沿处的班体状态.无论盐成分，或是相肘于

矿物的饱和IJJ'且氧化正原气氧等.均与主体相有很

大区别 . Putnis 等 (200日果用实时相移干#技术w

晰地观察到 ‘ 在 KBr-l< Cl 矿物特代反应中 ，反应界

面处流体性质与主体相不同 . 有报迫证实梳体的过

饱和IIJ1'.)气孔的尺寸才分敏感， ili体在小尺寸 气孔

中拥有较?心的过饱剧状态 (Putnis et a1. . 1995) . 

本实验中.我们初步推酬反应界面处锦茧铁矿的溶

解产生的微空隙控制丁反应前沿流体的过饱刷状

态，该状态导致锦黄铁矿的那解连串与紫硫煤矿沉

淀i草率相哥 町从而达到销合效应.

热动力非性质表明快茧铁矿交代反应在酸性强

压原环境下进行〈图 6) . 80 'C 反应措件下以 Fe (j{J 

疏化物( U[J热动力学上稳定的黄铁矿 FeSl )作为 Fc

沉淀形式比 S(...) 刊为溶液中 5 的存在%式.氧气

作为氧化剂 . 井罪m 自然步在战稳定悚茧铁矿组成

FeH Niu ~且紫航锦矿组成 FeN i卢布 该反应可写

成

FC..5 Ni,.sSs+2. 750 t (g) +5. 5 H l S(.q) • 

2 . 25FcNiz S. 一← 2 . 25FeSt+5 . 51-1,0 (2) 

由以上反应方程式可知.紫硫煤矿吏代锦黄铁

矿的反应与 pH 值无关 . 迫似乎与 80 'C 反应符合.

然而在 SEM 背散射电子成像中井没有监现任何除

紫硫锦矿以外的沉淀而且反应后流体中也世有任

何沉淀因此我们设也，\ 2在余的 Fc 以离子的形态苗

时t体带走

Fe.. 5 Ni. .5 ~ + 1. 625 0 2 + H t S(ω+4. 5 I-1 T → 

2. 25FeNi! S. + 2. 25FeZ+ +3. 25 1-1 20 (3) 

从眩反应式可知!阿 1-1 2 5切 地皮且低 pH 值有

利于反应的进行. 前者已经在 80 'C 反应中得到证

实.虽然 80 'C 反应对 pH 不敏感 YI步的 125 'C 实

验盎现反应座率的提pi确实可在低 pl-I 值条件下实

现(禾监表数据) • 

显然 125 'C且 145 'c实验表明西反应在不提

供牺外 H， S 的悄况下也可顺利进行.由 Jt牺古机

制 ‘我们推测该反应百I表示为由 3 个基元反应组成

的且包反应(纯辑:黄铁矿为酬，其中悚齿铁矿与产物

紫硫锦矿组成为电子探针分析{1i) ， UII先是媒货铁矿

溶解，之后紫硫锦矿在锦黄铁矿的溶解自沉淀秤腻

的电子由部辄还且'反应平衙 .

锦黄铁矿溶解:

Feι6~ Niι5s Ss + 16 H +→4. 55Ni 2 + 4. 6FeH + 

8 Hz5 + 2.3c (4) 



m 10 .lll1 且 Ji呼:萦锐锦矿交代惚货铁矿的水热反应 61 Jll! l运动力学 1387 

百

Ni ' 

, 

d 

216 
æ'ω 

P 二r.;:­

Ni ' 

4 6 8 
pH 

飞、-

10 

铁惚矿

80.C 
十

12 14 

鳞馀憔矿 : ‘~ 

刮 : \ 16 
i可怕愧货铁矿 h九〈王

、= 产 r ‘
- , , N 

肌 _.... _- 二.__._._.........__.'叫 一

(b) 80.C 

b 2 4 6 8 10 12 14 
pH 

因 6 铁镰化物 (11)'&锦铁镰化物'b' 缸 .o 'C 的 Igf(ν"

pH 图〈犯'"斗争矿物的辩解度及aii: 区相互关系〉
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solubility 8nd phaHe relat ionships 8mong Fe-sulfides ( 11) 

IInd Fe-Ni-~ulfides ( b) 81 80 'C 

威线表示 s 元到配置随其巾 s 的总部度为 10-' . 掬越

' b' 阳时骸il!.与形成锦镰化物纳铁键化物米，原子( 8) IJI 

巾相应区域 . ~曾篝锦矿相对于 '}i锐保矿2虫'军煤矿处于

蝇飞稳态因此盯州种矿物在计算时朱树考虑

Thin dashed lines on Ihe diagrams show the sub-diagra. m 

for sul fur (aclivily of sul fur speciell - 10- ') . The 

di吨ram ( b) Wll5 buih a. ssuming 山川 山e Fe invo\ved in 
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章硫锦矿沉淀

2. 38 F eH + 3. 54NiH + 8 H zS• 2Fe L. L' NiL." S. 
+ 16 H + + 4. 16e-

溶草草原 2

l. 6 >50 , <oq) + 6. 46 H + + 6. 46e 

草包反应:

• 3.23 H zO 

Fe..60 Ni..55 ~马 + 6 . 46 H+ + 1. 61 50到吨， -

3 , 3 

2 F e l.l, N il. 71 S‘ + 1. OI N i! + + 2. 22Fe忏

3. 23 H zO 

畸重铁矿的作用

(5) 

(6) 

+ 
(7) 

鉴于锦货铁矿-磁茧铁矿纯合体反应连串串l 且

大于纯锦黄铁矿 町可以认为磁由铁矿时锦黄铁矿主

代反应具有催化作用. 有主献称磁黄铁矿垂与了锦

由铁旷的主代反应且有部分磁由铁矿在此过程巾

被转变成章硫锦矿 < Keele et a l. • 1974) 

Fe'. l N i.. f S~ → 2Fel. ! Ni l., S. + 1. l Niz+ + 

1. 5 Fe2+ + 5. 2e (8) 

0 . 33Fe1 + l .I NiZ+ • O. 66 Fe t.5 Ni l.1 马 +

1. 3FcH + 0 . 4e (9) 

1. 40t + 5. 6e- + 5. 6 H + - 2. 8 H : O (1 0) 

该机理似乎解释了磁由铁旷的催化作用.因为

磁黄铁矿1内脏了锦黄铁矿吏代反应所产生的锦离

子，从而使反应(8)朝有利于正反应方向进行. 然而

本实验 XRD定据分析表明磁由铁矿吉盘在镰1世铁

矿交代反应过瞿中几乎保持恒定〈凶 3 ，和 0. 即使

有少扯损失也不足以配平上述反应巾反应 1 摩尔悚

黄铁矿所需的 O. 33 摩尔磁货铁矿:此外.时部分部

液样品进行的原于吸收先讲 ( AAS)分析显示部植

中媒离子吉掘较而例如时 125'C反应 2. h 后的自暗

暗样品进行分昕表明，锦离子与铁离于浓度分别为

2.25 X I 0 ' 和 r 3. 15 X 10 - 6 (注意部分铁离于陆后转

变为氧化铁沉淀故其浓度校，11 且包反应计算的理论

值低L由此表明设有进行式 (9) 的反应. 观察电镜

照片盐现转变区与紫疏锦矿邻撞的磁黄候矿具有裂

纹状形税.现明部分健黄铁矿可能在此过程中部于

缓冲溶液井被带入流体主相<1型 5 c) ;磁黄铁矿ó'J lfI 
解产生裂纹为流体的侵入和传质过程的加速提供了

架道，从而加遣了反应的进程.

磁黄铁矿交代反应恰恰监生在草毓煤矿完全交

代锦黄铁矿之后.且可能是由两个反应中反应物与

产物Z间的结闻匹配度不同引起 . Misra 等 (1 974)

对部分酷蜻硫锦矿主代的锦1tì.铁矿进行单晶 X-射

线衍射后芷现蜻梳锦矿具有与悚由铁矿相同的晶体

取向 .且两者同属 32 硫陈子立方嚣密堆积结构 . 而
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磁黄铁矿与自铁矿的晶体结掏迥然不同，前者属于

NiAs 型六万紧密堆积结构，而后者属于斜方晶^'

(Misra et al.. 1974) . 通常晶体更易于在与之结陶

相似的晶体罪面成核然后结晶(能蛊小).显然相对

于媒黄铁矿交代反应，自铁矿交代磁黄铁矿需要克

服更高的能垒，从而导致媒由铁矿主代反应的优先

性.

3.4 &应动力学

虽然反应温度从 80 'C上升到 125 'C使反应速率

有相当程度的提高〈表幻 ，但蛙续升高E应温度至

14S 'C反应速率E而下降，表明温度时该反应没有直

接的促进作用.阿仑尼乌斯定律(式 1 1)在此似乎

并不适用，因为自式计算得活化能为负值.

是 =Ae- E• /RT (11) 

其中 k 为反应速率 .E.为反应活化能 .R 为气悻常

数 .T 为绝时温度 .A 为指数前项.

大量研究显示，无论是矿物榕解动力学还是沉

淀动力学均符合阿仑尼乌斯规悻 (Rimstidt et a l. , 

1980; Lasaga. 1998; Arvidson et al. , 1999; Ganor 

et aL • 200日 . 本实验现盘原因可能有二。其一 ， 这

可能与该反应的稠合溶解-再沉淀机理有关.阿仑

尼乌斯定律适用于基元反应，时且包反应仅说明速

率与温度的大致失罩，而囱藕告溶解再沉淀机理知

锦黄铁矿的交代反应是由 3 个基元E应〈式 4 . 5 .6 )

组成的且包反应(式 7) . 因此反应速率应取决于最

慢的步骤.本主推测媒黄铁矿的溶解速率随温度升

高而提高，而紫硫镰矿的沉淀速率随温度升高而降

低. 这是因为，一方面沉淀E应〈式 5)包括新键且

新晶体的形成，为一放热反应，由热力学知升高温度

必然不利于反应的进行 ; 另一方面，士献中对矿物沉

淀动力学的研究均果用了过饱和语液，与本实验有

着较大的区别 (Arvidson et a l. • 1999).本主验中升

高温度提高丁肇硫锦矿的溶解度从而使流体的过饱

和度下降. 因此，我们认为在低温段(实验中 125 "c 

以下)蝶黄铁矿的溶解速率较低，而置硫银矿的沉淀

速率较高，且包反应适革取决于银黄铁矿的榕解速

率，当温度扭过 12 S'C时，章硫锦矿的沉淀速率大大

下降 ，成为该温度段反应速串的决定步骤 ，从而且包

反应速率随温度卦 ?':i而降低 . 其二，该现辈可能与

传质过程有关. 流体在微裂纹中的传质过程受到裂

纹大小的影响.小尺寸微裂纹将严重限制流体在其

中的流动，从而有可能成为制约反应顺利进行的重

要因章. 矿物在较高温度反应时受到周围由体压力

较大门25 'C约为 2.32 bar.145 'C约为 4.12 bar).导

致徽裂纹尺寸收缩，传质速率下降 ，引起总包反应速

率下降 .

从地质时标讲镇黄铁矿吏代反应是一快速反

应.例如该反应在 125"c下的速率常数介于 2.8 x 

1O -~ -2. 08 X 10 - ~ / s 之间，外推至 20 'C 在自然界中

完成该反应的时间仅为 5-10a . 这与 Michener 等

在 1944 年的监现相一致 (Michener et a l. , 1944). 

他们在暴露于加拿大北安大略湖气候环境下 25 , 

的岩心中发现了镰黄铁矿与章硫煤矿的主代现盘.

硫化物的固相扩散且应速率较镰黄铁矿吏代反应有

较大下降 ，例如单硫化合物出溶镇黄铁矿的反应在

200 'C左右的速率常数介于 6X lO - 1 -8X lO- l / s 之

间，外推至自然界反应温度 (<100 "C) .完成该反应

需要 3000 - 30000 a 时间 ( Etschmann et a l. , 

2004) .而大部分硅酸盐或氧化物矿物的固相反应

速率直慢，速率常数一般介于1O- 1Q -I0- II /S 之间 ，

通常在自然环境下完成该类反应需要几千年至上亿

年时间 ( Putnis.1 992).

4 结论

背散射电子惶观察到交代产物紫硫锦矿具有颗

控细小及存在微裂纹等特征 ，理明镰黄铁矿主代反

应遵循锅台湾解再沉淀机理，而不是固在扩散过程

主导的电化学过程.该特征与自然界浅生矿床中的

紫硫锦矿非常相似.其桐告机制的驱动力可能源于

反应界面处微空隙时流体过饱和状态的控制.

磁黄铁矿对锦黄铁矿的主代反应具有催化作

用，原因初步分析为磁黄铁矿溶解产生的微裂纹为

加速丁流体的传质过程.

锦黄铁矿吏代反应不遵循 Arrhenius 定博 . &

应速率在 12S 'C左右达到般大值.此现盘一方面可

能与该反应的稿告机制有关，低温段反应速率取决

于媒黄铁矿的溶解速军事，而在高温段则取决于黄硫

锦矿的沉淀速率，另一方面高温引起的高压可能引

起微裂纹收缩，从而降低班体的传质速率，导致吏代

反应速率的下降.

由 Avrami 方程计算得 80 "C 的反应速率常数介

于 5. 8 X 10- 1 - 3. 0 X 1O - 1 / s 之间. 125 'C l< 145 'C 

直率常数分别介于 2. 8X 1O -~ -2. 08X 1O- 5 / s N.. 1 

X 10 -~ -5.1 X 1O - 6 / s 之间，远离于同温度下固相

扩散反应的速率常盘，茬明该反应在地质时标上为

快且反应，井与自然界规律相一致 .
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Kinetics and Mechanis m of Hydrolhe rmal A lte r a lion 
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A lJsln tcl 

The kinet ics and mcch.lllism of the hydrothcrmal altc ration from pcntlanditc (Ni . Fe) ~ S$ tO violaritc 

<Ni . Fe)l S. has bcen stud icd by a scrics of expe rimcnl s. H igh purit y na l ural pClltlandi lc . syn t hctic purc 

pcntland ile o r synthe l ic pcnl landi le/ pyr rhol ite assemb lages wc rc u til ized as t he starting m inerals. The 

m incra ls were rcacted wi l h a O. 2 M accl ic acid / sodium acetate buffer (p H 3 -曰 a l tcmpera t urcs rangmg 

from 80 'C to 14S 'C. The rcaclion progrcsscs wcre monilored by Riet vcld quantitativc phase analysis based 

on X- ray d iffrac lion dala 八 1 80 'C . Ihe reaction look 792 h 10 t ransfo rm 20(<\) % pcn llHnditc to viola ri tc 

r his ra lc was improved by add ing sma ll amounl of hyd rogcll su lfide gas in lO Ihc buffcr . as 40(<\) % 

pcn ll andi le was a lt e red aftcr an idcnlical time 八 1 125 'C . Ihc reaclion 100k 168 h 10 rcach com plelion for 

pure pcntlandite. Th is proccss was catalyzed by pyrrhotite as Ihe reaclion time was reduced to 68 h for 

pcntland itc in pcn tlandi t c/ pyrrhotite asscm hlagc . with marcasile produccd aftcr further soaking. Thc 

ca lalyt ic rolc o f py rrholi te is proba hly due tO its d issolution . which providcs la rgc sur facc area as wcll as 

c racks for easÎer mass t rans fcr. The classic Ar rhcnius r ule does nO I apply 10 the kine lics as the reactÎon 

ra le s lowed down when inc rcase the temperalure from 125 'C 10 145 'C . Thc rale conslanls derived from 

八 v rami equa l ion range from 5. 8 X JO - s / s 10 3. 0 X 10 1/5 fo r rcac li ons a l 80 'C . 2. 8 X 10 5/s !o 2. 08 X 

[0 $ / s fo r 12S 'C . and [ X 10 ' / s !O 5. 1 X 10 i / s for 1'IS 'C. These rale cOns tanlS llre far cxcess Ihose fo r 

solid - Slale di ff usion con t rolled rcactions . and indicatc H rapid reaction on thc gcological time scalc. 

Tcx l ua l cvolutions during the rcact ion were monitorcd by obsc rving backsca ll cred images of c ross-sections 

of minerals prio r 10 and aftc r reaclions. Fine-g rained vio la ritc cryslals with micro-crack fea l ure have been 

observed . indicating a couplcd dissolution-reprccipilation mechan ism ralhcr thnn a solid slale diHusion 

CO ll1 rollcd mcchanism. This mcchanism is probably d ri vcn by the reac tion fronl which conl ro ls the 

saluration Slat c o f Ihe fluid 

Key words: hyd ro lhcrmal rcaclion: re placcmclll rcac t ion ιkinelics ; pcntlanclilc , vio larilc ; pyrr hotilc 


