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亚硫酸在硫腮浸金中作用的电化学
①

胡岳华 徐 竟 郭观发

(中南工业大学矿物工程系
,

长沙

沂吓冠周

4 1 0 0 8 3 )

摘 要 采用循环伏安曲线和恒电流阶跃法研究了亚硫酸在硫脉浸金中的作用
。

亚硫酸存在下
,

硫

脉的稳定性增大
,

溶液中硫脉的有效浓度增大
,

使金溶解活化能降低
,

溶解速度明显加快
。

亚硫酸具有

电化学还原
一

催化硫脉浸金的作用
。
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硫脉浸金因具有浸金速度快
、

选择性高的

特点 而成 为很有希望 的非氰浸金工艺
,

对此
,

国内外 已有大量研究报导 〔`一 ’ 〕
。

但由于硫脉易

氧化难于循环使用
,

且药剂单耗很高
,

限制了

其工业应用
。

因而研究硫脉的稳定剂
,

降低硫

脉的耗量
,

对于硫脉浸金工艺工业应用具有重

要意义
。

本文用电化学方法研究亚硫酸对硫服

的稳定作用和浸金的催化作用
,

这方面的研究

过去还未见报导
。

1 实验方法

研究 电极为 1 。 m
Z

含金 99
.

99 %的薄金片
,

辅助 电极 为碳棒电极
,

参比电极为饱和甘汞 电

极
。

每次实验前
,

电极都经过浓硫酸浸泡
、

洗

涤
、

抛光处理
。

实验过程全采用二次蒸馏水
,

所用药剂均

为分析纯
。

实验仪 器为美 国造 E G乙G 型 电化

学综 合测试仪
,

数据加工处理均 由计算机 自动

控制
。

2 结果与讨论

2
.

1 无亚硫酸存在时硫腮的氧化

2
.

1
.

1 硫脉阳极氧化的特性

不同扫描速度下
,

由硫脉阳极氧化的线性

扫描伏安 曲线
,

得出峰值 电流与扫描速度的关

系见表 1
。

可见
,

峰值电流 随扫描速度增大而

增大
,

但 i p /二乡随
二 增大而减小

。

因此
,

硫脉的

阳极氧化具有伴随不可逆反应的特征
。

进一步

用慢速扫描得到了硫脉阳极氧化的稳态极化曲

线
,

见图 l
。

表明
,

在较高的电位下
,

硫脉阳极

氧化具有 明显的钝化现象
,

其结果将导致浸金

速度减慢
,

硫脉耗量增高
。

2
.

1
.

2 硫脉氧化与其浓度的关系

图 2 是不同硫腮浓度下的循环伏安 曲线
,

可 见
,

在研究的 电位范 围内未 出现阴极还原

峰
,

峰电位随硫脉浓度的增大而提高
,

因而
,

硫脉的阳极氧化是一不可逆反应
。

此外
,

随硫

脉浓度增大
,

峰值电流增大
,

表明硫脉的氧化

速度随其浓度增大而加快
。

2
.

1
.

3 p H 值对硫脉氧化的影响

图 3 表明
,

当 p H 值从 0
.

8增大到 2
.

1时
,

硫脉氧化峰值电流从 49
.

o A /m
Z

迅速增大到

78
.

S A /m
Z ,

氧化峰 电位负移
,

使硫脉氧化速

度加快
,

稳定性变差
。

因此
,

为了降低硫脉 的

氧 化速度
,

硫腮浸金过程 中尽可 能控 制在低

p H 值
。

2
.

2 亚硫酸对硫服的电化学还原

2
.

2
.

1 亚硫酸对硫脉的稳定作用
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图 4 是硫脉氧化转化为二硫甲眯的转化率

与亚硫酸浓度的关系
,

当不存在亚硫酸时
,

硫

脉的转化率为 55 %
。

而随着亚硫酸的加入
,

硫

表 1

v /m V
·

s 一 l

硫服阳极级化峰值电流

与扫描速度的关系

5 1 0 2 0

一丁五万二万一一一石下一 , 二丁一

i p /V , / 2
1 0 2 8

.

6 1 0 1 1
.

9 1 0 0 6
.

2 9 9 5
.

0

脉被氧化程度大为减小
,

转化率大为降低
。

说

明亚硫酸对硫脉有稳定作用
。

2
.

2
.

2 亚硫酸存在下硫脉的氧化特性

在不同亚硫酸存在下
,

硫脉氧化的伏安曲

线见 图 5
。

可见
,

随亚硫酸浓度增大
,

硫脉 阳

极氧化峰值电流增大
,

峰电位负移
,

即硫脉氧

化的速度相对加快了
。

这是因为硫脉的氧化速

度随其浓度增加而迅速增大
,

而图 4 的结果正

说明
,

亚硫 酸存在下
,

硫脉 的有效浓度增大
,

其氧化速度相对提高
。

当亚硫酸浓度增大到 5

x 1 0一 `
m ol / L 时

,

硫脉的氧化速度增加缓慢
。

下
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图 1 硫服阳极级化的稳态极化曲线

( PH = 0
.

8 ; T U
:
5 X 1 0一 2 m o l / L )

l一 0
.

5 m V / s ; 2一 1 m V /
s ;

3一 Z m V / s ; 4一 3 m V / s

图 3 不同 p H 值时硫崛阳极

级化的伏安曲线

( T U
: 0

.

0 5 m o l / L ; V 一 3 0 m V / s )

l一 P H = 0
.

8 ; 2一 p H = 1
.

0 ;

3一 P H ~ 1
.

5 ; 4一 P H = 2
.
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图 2 不同浓度下硫服阳极氧化的循环伏安曲线

( p H = 0
.

8 ; V = 4 0 m V /
s
)
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图 4 硫服转化 t 与亚硫酸浓度的关系
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图 4的结果表明
,

该浓度下
,

硫脉的转化率不

再增加
,

即硫脉的有效浓度不再增加
。

2
.

3 亚硫酸对硫服浸金的催化作用

.2 .3 1 金的阳极溶解

在不同亚硫酸浓度下
,

金在酸性硫脉溶液

中阳极溶解的伏安曲线 (图 6) 表明
,

随着亚硫

酸浓度增大
,

金阳极溶解峰电流增大
,

峰电位

负移
,

说明金阳极溶解速度随亚硫酸浓度增大

而增大
。

即使在较低浓度下 (5 x 10 一 ’
m ol / L )

,

也能 较大提高硫脉浸 金 的速度
。

加入 10
’ 5

m ol / L 亚硫酸时
,

金的溶解速度是未加入亚硫

酸时的 5倍
。

2
.

3
.

2 亚硫酸电化学还原
一

催化硫脉浸金机理

在酸性硫服溶液中
,

亚硫酸的加入促进金

阳极溶解的机理可能是吸附在金电极表面
,

增

大表面反应活性
;
或者是参与阳极过程反应

,

提高反应物的活性
。

图 7 是金阳极溶解的恒电流阶跃曲线
,

阶

跃电流与过渡时间的关系见表 2
。

恒电流通过

电极时
,

消耗的总电量为
:

Q = Q
.

+ Q
d

( l )

式中 Q
J

为扩散层所需的电量
; Q

.

为消耗于

吸附层的电流
。

根据 San d 方程闭
:

Q
d
= K i 一 `

( 2 )

Q = Q
.

+ K i 一 ’
( 3 )

以 Q 一 i
.

r
对 i一 `

作图
,

得图 8
。

由图可见
,

当 i 一 `

~ 0 时
,

Q 一 0
,

即 Q一
。

,

也就是说消

耗于吸附层的电量等于零
。

表 明在金电极表面

上
,

不存在亚硫酸的吸附或成相
,

只存在反应
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图 6 不同浓度亚硫酸存在下

金阳极溶解的伏安曲线
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图 7 亚硫酸存在下金阳极溶解

的恒电流阶跃曲线
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图 5 不同亚硫酸浓度下硫服

氧化的伏安曲线
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表 2 阶跃电流与过渡时间的关系

阶跃电流 /A
·

m 一 ” 60 70 9 0 1 1 0 14 0 1 7 0

过渡时间 r /
5

3
.

8 2
.

9 1
.

8 1
.

1 0
.

7 0
.
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物的扩散
。

亚硫酸不是以改变表面反应活性来

促进金的阳极溶解
,

而是参与了电极过程的化

学反应
。

即亚硫酸与二硫甲眯发生电化学还原

反应
,

减少 了硫脉的不可逆降解
,

增加了溶液

中有效硫脉浓度
,

同时催化促进 了金的阳极溶

解
。

这一过程描述如下
:
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图 9 进一步表明了硫脉浸金过程中
,

其有

效浓度与时间的关系
。

无亚硫酸时
,

随浸金时

间增大
,

硫酸的有效浓度降低
;
加入 5 拼m ol / L

亚硫酸后
,

硫脉的有效浓度始终保持在较高水

平
,

这进一步证 明了上述机理
。
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3 结论

恒电流阶跃电量与电流间的关系
( 1) 无亚硫酸时

,

硫脉的阳极氧化是一不

可逆反应
,

具有明显的钝化现象
。

氧化速度随

硫脉的浓度增大而增大
,

随 p H 值的升高而升
1 白J

l习」。

( 2) 有亚硫酸存在时
,

硫脉被氧化转化为

二硫 甲眯的程度相对减少
,

转化率大为降低
,

增加了溶液中硫脉的有效浓度
,

硫脉氧化的速

度相对提高
。

( 3) 亚硫酸参与电极过程的化学反应
,

具

有 电化学还原硫脉
、

增加硫脉有效浓度
、

催化

硫脉浸金以及提高金阳极溶解速度的作用
。
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图 9 硫腮有效浓度与时间的关系
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(编辑 李 军 )


