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常温酸性条件下黄铜矿的电化学行为 
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摘 要：在温度为 25 ℃及 pH=2 的条件下，通过循环伏安法和恒电位 I—t曲线研究了黄铜矿特殊的电化学分解

行为。通过循环伏安曲线发现：电位在 400~800 mV(vs SHE)范围内，黄铜矿电极表面的阳极氧化反应电流很小；

主要是由于生成的中间产物很难被进一步氧化分解，从而产生了钝化；当电位小于−400 mV (vs SHE)时，黄铜矿

阴极还原反应电流较大，晶格中的 Fe3+能较快地溶解出来，产生的中间产物(铜的硫化物)在氧化电位下发生较强

的阳极氧化分解反应，但是随后反应进一步被钝化。黄铜矿的阴极还原反应较强烈，且对黄铜矿氧化浸出具有重

要意义。此外，恒电位 I—t曲线也证实了以上结论。 
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Abstract: The electrochemical reaction behaviors on chalcopyrite were investigated using cycle voltammetry and 
potentiostatic I—t curve at 20 ℃ and pH=2. The voltammograms show that the oxidization of chalcopyrite occurs at 
slow rate in potential range from 400 to 800 mV(vs SHE). The reason is that the intermediate products are very difficult 
to be further dissolved unceasingly if Fe3+ ion in lattice has not been dissolved. Fe3+ ion in lattice can be dissolved 
effectively for the strong deoxidization when the negative potential is lower than −400 mV(vs SHE). Meanwhile, the 
products can be oxidized easily under higher positive potential, but this reactions are also passivated later. The cathodic 
reduction is stronger and plays an important role for the dissolution of chalcopyrite. The potentialstatic I—t curve also 
identify the above conclusion. 
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黄铜矿是一种很难被氧化分解的硫化矿物，其分

子式为 CuFeS2, 属四方晶系，晶体格子内每个硫离子

被 4 个金属(Cu、Fe)离子所围绕。每个铁或铜离子被

4 个硫离子所包围，其中 Cu 为+1 价，Fe 为+3 价。晶

体中各质点连接的方向性都很强，且共价键的键能比

较大，解离后化学键的不饱和能较大[1]。黄铜矿的分

解反应通过电子转移或空穴转移分步进行，且分解的

机理较复杂[2]。 

在实际浸出过程中，黄铜矿的分解也是分步进行

的，且反应十分缓慢。很多研究者认为有钝化层阻止

了反应的进一步进行。在硫酸浸出黄铜矿的过程中，

钝化物被认为是具有半导体性质的中间物质，如

Cu1−xFe1−yS2−z
[3]、CuS2

[4−5]、Cu0.8S2 [6]和 CuSn[7]等。对

于细菌浸出黄铜矿的钝化原因一直存在争议，钝化物

一般被认为是覆盖在矿物表面的元素单质硫[8]或黄铁

矾类[9]物质。但假设上述这些物质都起钝化作用，比 
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较黄铜矿和其他硫化矿的细菌浸出，仅仅只有黄铜矿

等极少数矿的浸出率很低，这说明黄铜矿浸出的钝化

和它自身特有的分解过程是分不开的, 因此研究黄铜

矿电化学分解行为，对探索中温细菌浸出的钝化原因

很有意义。 
标准电化学方法对研究黄铜矿的分解电化学行为

和探讨浸出钝化机理很有帮助。在浸出和浮选等各种

的矿物加工领域，前人对黄铜矿的电化学行为做过一

些研究 [10−14]。由于大部分硫化矿的浸出过程是氧化溶

解过程，因此大多数研究都是关于在阳极氧化反应方

面的研究[1−7]，而对黄铜矿阴极还原反应及其意义的研

究很少。本研究中黄铜矿电极采用静止电极和旋转电

极的循环伏安图进行比较分析，并根据需要进行多次

重复扫描，在不同初始方向扫描以及不同电位范围扫

描，分析黄铜矿在常温酸性条件下的电化学行为。 
 

1  实验 
 
1.1 仪器与试剂 

M273 恒电位仪，恒电流系统(美国ＥＧ＆Ｇ公

司)；采用三电极系统: 工作电极为黄铜矿旋转圆盘电

极和静止电极，铂电极作为辅助电极，Ag/AgCl 电极

作为参比电极；用带鲁金毛细管的盐桥与工作电极室

相连；实验用含量为 99.9%氮气；恒温仪。 
 

1.2 实验方法和条件 
电极矿物为厚 5 mm，直径为 10 mm 的圆柱体块

状黄铜矿。工作面打磨抛光，用丙酮清洗，真空保存

用于制作电极。将制作好的块矿插入以聚四氟乙烯为

材料的柱形塑料套中，并用环氧树脂密封固定。矿物

电极外露的工作面面积为 0.785 cm2, 另一面用弹簧铜

导线向外连接到旋转轴上，做成旋转圆盘电极。静止

电极表示旋转轴处于静止状态。 
电化学实验在恒温(298 K)， pH=2 的条件下进

行，扫描速度为 20 mV/s, 电极旋转速度为 900 r/min，
传导电解质为 0.5 mol/L 分析纯 Na2SO4溶液。实验中

所有电位都采用相对氢标电位(SHE)，以便与其他文

献中关于黄铜矿的静电位表示方法保持一致。 
 

2  结果和讨论 
 

图 1 和 2 所示为电位扫描范围相同初始电位不同

的循环伏安曲线。图 1 中曲线初始扫描电位从 400 mV

开始(黄铜矿的标准静电位为 φ=400 mV)。图 2 中初始

电位为−600 mV。两图都比较了旋转电极和静止电极

的电化学行为，实线、虚线部分分别代表旋转、静止

电极的循环伏安图。通过对比看出，两种电极的电流

峰都不可逆，曲线上大体有两种峰：存在静止电极曲

线而不存在旋转电极曲线的峰 C1′、A3′、A4′；两者曲

线都存在，但是旋转电极曲线比静止电极曲线大的峰

A1、C2、C3，两者差别不大的峰 A0。 
1) 阳极氧化反应 
在一般酸浸和细菌浸出的过程中，浸出液的氧化

还原电位约为 400~800 mV，且在此电位区，黄铜矿 
 

 
图 1  扫描范围为−600~1 000 mV 和初始电位为 400 mV 时

的循环伏安曲线 

Fig.1  Cyclic voltammograms obtained with chalcopyrite 

under condition of potential from −600 mV to 1 000 mV and 

scan potential of 400 mV 
 

 

图 2  扫描范围为−600~1 000 mV 和初始电位为−600 mV 时

的循环伏安曲线 

Fig.2  Cyclic voltammograms obtained with chalcopyrite 

under condition of potential range from −600 mV to 1 000 mV 

and scan potential of −600 mV 
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发生氧化分解反应，因此在黄铜矿电化学行为中，对

此电位区的电化学反应的研究尤其重要。图 1 中扫描

电位区为 400~800 mV 时，旋转电极和静止电极曲线

上的电流峰 A0、A0′峰很相似，且表示电流密度都很

微小。A0 峰和 A0′的情况与 Price and Warren[15]的发现

大致相同。在开路电位扫描到 550 mV 的电位时，循

环伏安图上出现了阳极峰，认为发生了如下反应： 
 
CuFeS2= Cu1−xFe1−yS2−z+xCu2+ + yFe2+ + 

zS+2(x+y)e                       (1) 
 

其中氧化产物 Cu1−xFe1−yS2−z是一层中间产物，离

子部分分解后形成的具有黄铜矿结构的缺铁硫化物,
它对矿物表面继续分解起钝化作用。Parker 等[16]认为

这层物质 Cu1−xFe1−yS2−z具有半导体属性。 
阳极峰 A2′中电流峰随重复扫描次数增加而减

少，说明它是黄铜矿阳极氧化形成的电流峰。峰 A2
和 A2′同样也可以用反应(1)表示，只不过这时式中的

x或 y较小而已。 
图 1 和 2 显示静止电极在电位扫描到 50 mV 和

−100 mV 处都出现了两个微小的阳极电流峰 A3′及
A4′。在−600~400 mV 电位范围的多次重复扫描图 3
也显示，A3′和 A4′电流峰随着重复扫描次数的增加而

增大。这说明它们可能不是直接阳极氧化反应电流峰。

由于阳极氧化反应在重复扫描后，其产物会阻碍下一

次扫描的化学反应进行, 电流峰逐渐减弱。另外，图 1
和 2显示A3′峰及A4′电流峰只存在于静止电极的曲线

中，而旋转电极曲线并没有出现，由此说明导致反应

发生的这种阴极还原产物容易脱附。结合文献[16]， 

 

 

图 3  黄铜矿静止电极在−600~400 mV 时的循环伏安曲线 

Fig.3  Cyclic voltammograms obtained with static 

chalcopyrite electrode at potential of −600 mV to 400 mV 

(1,2,3 are series numbers of scan, scan potential is initiated 

from −600 mV) 

可以认为峰 A3′和峰 A4′表示的反应如式(2)所示： 
 
Cu5FeS4=xCu2++ Cu5−xFeS4+2xe                 (2) 
 

2) 阴极还原反应 
在所有循环伏安图中，小于−400 mV 电位区都存

在峰 C4 和峰 C4′。Elsherief[17]提出在阴极电位扫描到

−700 mV 出现了较大还原波峰，此时黄铜矿分解产物

中 Fe3+已经全部溶解出来，发生如下反应： 
 
2CuFeS2+6H+ +2e = Cu2S+2Fe2++3H2S        (3) 

 
实验还观测到，电位越向负方向，峰 C4 表示的

电流就越大，可以认为峰 C4 和 C4′所示的是式(3)表示

的化学反应。阴极还原反应使黄铜矿晶格中的 Fe3+得

到电子为 Fe2+分解出来的。在这个过程中，新的中间

产物不断形成，直到 Fe3+全部溶解出来，最终产物为

铜的硫化物。 
图2中的阴极还原峰C2和峰C3值远远大于图1中

的相应峰。图1中的初始扫描电位为400 mV，而图2的
初始扫描电位−600 mV。由于图2中的峰C2和峰C3形
成之前，扫描电位经过了较负电位区，由此说明，较

负电位下的阴极还原对峰C2和峰C3的形成具有重要

作用。 
Elsherief[17]在电解质中加Fe2+和Cu2+, 考查了阳离

子对黄铜矿阴极极化的影响。通过对黄铜矿电极进行

伏安扫描发现，当阴极扫描到−275 mV时出现明显的

还原波峰，发生的化学反应如方程式(4)和(5)所示。 
 
9CuFeS2+4H++ 2e− = Cu9Fe8S16+Fe2++2H2S        (4) 
 
5CuFeS2+12H++4e− = Cu5FeS4+4Fe2++6H2S        (5) 
 

Elsherief[17]提出的上述反应方程式(4)和(5)表示黄

铜矿的直接阴极分解反应，旋转电极应该有利于反应

峰的形成。虽然上述图中出现的阴极峰 C2′和 C3′与他

提出的反应电位相近，但是电极的旋转也并没有提高

电流峰值，反而使该电流峰消失了(见图 4)，所以可以

判断峰 C2′和 C3′并不表示方程(4)和(5)所发生的反应。 
图 3 所示为阴极电位为−300~0 mV 时出现了明显

的阴极还原峰 C2′和 C3′，而在图 4 中此电位区没有出

现波峰。另外，图 3 中第一次扫描的循环伏安图的峰

C2′和 C3′基本重叠成一个波峰，电流峰值较大，且随

扫描次数增加而逐渐减少，由此说明此反应的产物没

有及时迁移到溶液中，累积在电极表面对下一次反应

起钝化作用。再比较图 2 和 4，图 2 中正电位极限为   
1 000 mV，图 4 中为 400 mV。图 2 中的峰 C2 和 C3
很明显，而图 4 中这一电位区没有观测到峰 C2 和 C3，
这说明阳极氧化反应对该峰作用也很大。由此可以推

测峰 C2 和 C3 为阳极氧化生成容易脱落的产物，发生 
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图4  黄铜矿旋转圆盘电极在−600~400 mV时的循环伏安曲线 
Fig.4 Cyclic voltammograms obtained with rotate chalcopyrite 
electrode at potential of −600 mV to 400 mV (Arrows indicate 
potential scan direction. Scan potential is initiated from −600 
mV) 
 
阴极还原反应产生的电流峰。 

在以上静止电极的循环伏安图中，在阴极方向扫

描到 300 mV 时出现阴极电流峰 C1′。旋转电极曲线没

有出现这些峰, 说明此时电极旋转对反应发生起了决

定性作用。图 5 所示为初始扫描方向为阴极方向，扫

描范围为 0~1 000 mV 时的静止电极重复循环伏安曲

线。通过比较图 1、2、和 5 可看出，峰 C1′有如下特

点：首先，此峰在所有的静止电极上都很明显，表示

反应电流比较大；其次，此峰只出现于静止电极的曲

线上，旋转电极曲线上没有出现，这说明致使该峰发

生的反应物很容易从电极表面脱落；再次，它与初始

扫描方向没有关系，由于初始阴极方向扫描也可以形

成(见图 5)，说明它可以是以阳极氧化反应的产物为反

应物的电流峰。值得注意的是，黄铜矿阳极氧化反应

有元素硫单质的生成，而单质硫的特性也符合上述反

应的现象。综合以上几点，可以认为 C1′峰是单质元

素硫发生阴极还原反应的结果。参考热力学计算结果，

其反应如方程式(6)所示： 
 
S+2H++2e =H2S                              (6) 
φ=0.142−0.0592pH−0.029 6 lg(a(H2S)) 
 

 
图 5  黄铜矿静止电极在 0~1 000 mV 时的初始阴极方向的

循环伏安曲线 
Fig.5 Cyclic voltammograms obtained with static chalcopyrite 
electrode at potential of 0~1 000 mV (Arrows indicate scan 
potential direction, scan potential is initiated from 1 000 mV) 
 

3) 阴极还原产物的阳极氧化 
由图 1 可看出，在与 A0 和 A0′峰的同一电位区，

循环回扫后则形成很大的峰 A1 和峰 A1′，旋转电极曲

线中的 A1 峰远大于静止电极的 A1′峰，达到 4 
mA/cm2。这说明一方面电极旋转使电化学反应浓差极

化的作用减少，另一方面经过较负电位下扫描反应对

它们的形成有重要的作用。 
不同初始扫描电位的循环伏安图说明了以上问

题。由图 6 可知，初始扫描电位在 300 mV 以上的曲

线上显示的阳极氧化峰特别微小。且初始扫描电位越

向负方向, 处于 400~800 mV 范围的波峰 A1 就越大。

由此可以推测，A1 峰表示停留在电极表面的阴极还原

产物被阳极氧化而形成的电流峰。黄铜矿晶格中的

Fe3+被完全还原出来以后，产物为 Cu2S, 结合反应方

式(6)，峰 A1 和 A1′代表的反应可表示为 程
 
C
 

u2S = Cu2−xS +xCu2+ + 2xe              (7) 

为了进一步证实峰 A1 和 A1′与阴极还原反应的

关系以及它们对黄铜矿分解的重要意义，在以上相同

的实验条件下，比较了新鲜表面电极和恒电位 φ=−600 
mV 还原后的电极同在恒电位 φ=550 mV 的 I—t图，

极化时间为 100 s。黄铜矿在 φ=550 mV 恒电位下发生

阳极氧化，电流从 115 μA 降至 20 μA 左右(见图 7(a))。
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φ=−600 mV 还原以后的电极在恒电位 φ=550 mV 阳极

氧化，电流从 4.7 mA 降至 0.2 mA 左右，比直接阳极

氧化增大了几十倍(见图 7(b))。以上说明黄铜矿在

φ=550 mV 阳极氧化很微弱，而阴极还原后形成的表 
 

 

图 6  黄铜矿旋转圆盘电极不同初始扫描电位的循环伏安曲线 

Fig.6  Cyclic voltammograms obtained with rotate electrode 

over different application potential range (Arrows indicate 

potential scan direction) 
 

 

图 7 不同黄铜矿电极在外加恒电位为500 mV时的 I—t曲线 

Fig.7  I—t curves representing deoxidized chalcopyrite at 

fixed potential of 550 mV: (a) Fresh electrode; (b) Reducted 

electrodes over potential −600 mV 

面中间产物则很容易被阳极氧化。这些结果与以上循

环伏安法得到的结论是一致的。黄铜矿电极在电位

φ=−600 mV 下发生的阴极还原反应也比较强烈，电流

从−6.3 MA 升至−2.8 mA 左右(见图 8)。 
 

 
图 8  黄铜矿在外加恒电位为−600 mV 的 I—t曲线 

Fig.8  I—t curve representing reduction of chalcopyrite at 

fixed potential of −600 mV 

 

3  结论 
 

1) 在常温酸性条件下，黄铜矿的阳极氧化很微

弱，分析认为分解过程有中间钝化产物和单质元素硫

生成。 
2) 在一定外加负电位下，黄铜矿阴极还原反应比

阳极氧化反应要强烈得多，尤其是在电位小于−400 
mV 的情况下。当阴极负电位达到一定值， Fe3+被完

全还原出来并形成稳定的固体产物 Cu2S。这种中间物

质不容易脱落，且在氧化电位下能发生较快的阳极氧

化反应，但是随后又形成钝化层 CuxS。 
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