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　 ２０１７ 年 ８ 月 １３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｕｇｕｓｔ １３， ２０１７） ．

　 ∗国家自然科学基金（４１４７１２７０， ５１５６９００８）和广西科学研究与技术开发计划项目（桂科重 １４１２４００１⁃４）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （４１４７１２７０，５１５６９００８） ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｌａｎ ｏｆ

Ｇｕａｎｇｘｉ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ（Ｇｕｉｋｅｚｈｏｎｇ １４１２４００１⁃４） ．
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Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８５９３９３３７４９，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｘｈ⁃９９１１＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０８１３０３
周树林， 舒小华， 丰顺，等．硬脂酸和油酸钝化黄铜矿表面的电化学研究［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（５）：１０７９⁃１０８８．
ＺＨＯＵ Ｓｈｕｌｉｎ， ＳＨＵ Ｘｉａｏｈｕａ， ＦＥＮＧ Ｓｈｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｂｙ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（５）：１０７９⁃１０８８．

硬脂酸和油酸钝化黄铜矿表面的电化学研究∗

周树林１，２　 舒小华２∗∗　 丰　 顺２　 刘　 杰１，２　 朱园芳１，２

（１． 桂林理工大学，环境污染控制理论与技术广西重点实验室， 桂林， ５４１００４；　 ２． 桂林理工大学环境科学与工程学院， 桂林， ５４１００４）

摘　 要　 以黄铜矿为研究对象，利用开路电位（ＯＣＰ）、循环伏安（ＣＶ） 法，Ｔａｆｅｌ 极化曲线和交流阻抗（ＥＩＳ）等
电化学方法，对硬脂酸和油酸对黄铜矿表面氧化的钝化过程和钝化机理进行了研究．研究结果表明，硬脂酸和

油酸的加入有效抑制了黄铜矿的氧化，其抑制效率分别为 ５８．１％和 ７８．２％．电化学测量结果显示钝化剂的加入

并没有改变黄铜矿的表面氧化还原的机理，而是通过在黄铜矿表面形成钝化膜，降低了体系的开路电位从而

抑制了黄铜矿表面氧化．
关键词　 黄铜矿， 钝化， 硬脂酸， 油酸， 电化学．
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Ｇｕｉｌｉｎ， ５４１００４， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｇｕｉｌｉｎ， ５４１００４，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ
ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ａｐｐｌｙｉｎｇ ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ （ＯＣＰ） ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ， ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ （ＣＶ），
Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ＡＣ ｉｍｐｅｄａｎｃｅ （ＥＩＳ） ｍｅｔｈｏｄｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｂｙ ５８．１％ ａｎｄ ７８．２％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ａｇｅｎｔｓ ｄｉｄ ｎｏｔ ｃｈａｎｇｅ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ． Ｒａｔｈｅｒ， ａ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｆｉｌｍ ｗａｓ ｆｏｒｍｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ， ｗｈｉｃｈ ｒｅｄｕｃｅｄ ｔｈｅ ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ
ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ， ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ， ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ， ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ， ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ．

金属硫化物矿物作为伴生矿物常存在于尾矿中，在风化和微生物作用下易溶出大量的重金属离子

和酸性物质，通过冲刷和下渗等方式在土壤与水环境中迁移，造成矿区环境污染［１⁃６］ ．
黄铜矿是一种常见金属硫化物矿物．国内外对于化学条件和微生物条件下黄铜矿的氧化过程研究

较多［７⁃１０］ ．Ｓｈｕ 等［１１］研究了金属硫化物尾矿共价涂层的钝化，Ｗａｎｇ［１２］ 等研究了黄铜矿在硫和铁氧化微

生物的存在时的溶解过程和钝化机制，Ｄｅｂｅｒｎａｒｄｉ 等［１３］ 通过评价处理方法来研究避免黄铜矿钝化的方
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法，舒小华［１４］ 选用硬脂酸和油酸，利用物理化学的分析方法对黄铁矿在化学和微生物条件下的氧化进

行研究，表明硬脂酸和油酸对氧化过程有抑制效果．但是，通过电化学方法研究抑制剂阻碍黄铜矿氧化

的实验较少，本实验选用硬脂酸和油酸，利用电化学方法［１５］研究其对黄铜矿的抑制效果和抑制效率，以
期为重金属污染治理提供依据．

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 样品的处理

配制浓度为 １％、３％、５％、８％的硬脂酸溶液和浓度为 ３％、５％、８％、１１％油酸溶液各 １０ ｍＬ．将黄铜矿

研磨过 ２００ 目筛，再称取 ８ 份黄铜矿粉末样品，每份 ０．５ ｇ，放置于滤膜之上，取不同浓度的硬脂酸和油酸

溶液各 １ ｍＬ，分别均匀地倒在黄铜矿粉末样品上，和矿样充分接触浸润后，将多余的溶液过滤掉，放入

真空干燥器备用，同时称取 １ 份未用溶液浸润处理的黄铜矿粉末样品做对照．
分别取经 ８％硬脂酸、８％油酸、１１％硬脂酸和 １１％油酸（加 ５ ｇ·Ｌ－１的 Ｆｅ３＋）处理的粉末和未处理的

干燥粉末 ５．０ ｇ．由于影响氧化速度的是氢离子，且为了排除硫酸中硫酸根离子干扰，便于离子溶出实验

检测硫酸根离子，故本实验电解质采用盐酸体系．再将粉末放入 ５ 份 ｐＨ＝ １ 的 ２００ ｍＬ 盐酸溶液中，每隔

２４ ｈ 取 ３ ｍＬ 溶液．
１．２　 电极的制作

在上述 ９ 份制备的黄铜矿粉末样品中分别加入 １．０ ｇ 的高纯度石墨粉末（１２００ 目），置于干燥玛瑙

研钵中，滴入 ０．４ ｍＬ 的液体石蜡，充分搅拌均匀后置于玻璃管（长 ８ ｃｍ，直径 ５ ｍｍ）中压挤，最后插入一

根直径为 １．５ ｍｍ，长度为 １０ ｃｍ 的铜线作为导线［１６］ ．在制备黄铜矿碳糊电极的同时，也制备不含黄铜矿

的纯石墨碳糊电极用作对照实验，如图 １．在进行每个电化学实验前都将电极的底部依次在 ３００ 目、
６００ 目、８００ 目和 １２００ 目的砂纸上磨平，保证电极在每次测试中反应界面的新鲜［１７］ ．
１．３　 样品成分分析

实验选用广西梧州市采集的黄铜矿样品．黄铜矿矿样经过 Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）得到图 ２，得知样

品中黄铜矿成分很高，矿样品质良好，适宜作为研究对象．

图 １　 碳糊电极示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｋｅｔｃｈ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｐａｓｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
图 ２　 黄铜矿样品的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｓａｍｐｌｅｓ

为进一步确定样品中各物质含量，利用 Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）对矿样进行分析，结果见表 １．可知此样

品中铜主要以 ＣｕＦｅＳ２的形式存在，样品中还含有其它一些杂质成分，主要以 ＳｉＯ２为主，当前实验条件下

ＳｉＯ２并不会显示明显的电化学信号，其它成分的含量较低，对黄铜矿的电化学行为的影响基本可以忽略．

表 １　 黄铁矿样品成分分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｐｙｒｉｔｅ
物质 Ｍａｔｅｒｉａｌ 含量 Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％ 物质 Ｍａｔｅｒｉａｌ 含量 Ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

Ａｌ２Ｏ３ ０．０４７ Ｎａ２Ｏ ０．００６
ＣｕＦｅＳ２ ８１．５６８ ＭｎＯ ０．００５

ＭｇＯ ０．０５５ Ｐ２Ｏ５ ０．０３１
Ｋ２Ｏ ０．０９８ ＳｉＯ２ １７．５４９
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　 ５ 期 周树林等：硬脂酸和油酸钝化黄铜矿表面的电化学研究 １０８１　

１．４　 电化学分析方法

整个电化学实验采用的仪器为北京华科普天 ＣＨＩ７６０Ｅ 电化学工作站，测量数据通过电脑自动采

集，电极实验采用的实验条件为 ２５ ℃，本实验所采用的电位值均为相对参比电极而言．
测试手段有开路电位（ＯＣＰ）、循环伏安曲线（ＣＶ 曲线）、极化曲线（Ｔａｆｅｌ）和交流阻抗谱图（ＥＩＳ）．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
为了解黄铜矿样品经过油酸和硬脂酸处理后的效果，对处理前后的黄铜矿样品进行了 ＸＰＳ 测量．

Ｃｕ、Ｓ 和 Ｃ 元素的 ＸＰＳ 图谱见图 ３．

图 ３　 不同处理条件下黄铜矿的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

由图 ３，Ｃｕ 的 ＸＰＳ 曲线可以看出，铜元素在经过不同程度的氧化后价态没有发生显著改变，但改变

了铜的化合物存在形式．３ 种条件下 Ｃｕ ／ Ｓ 比的差别并不大，从 Ｃｕ ２ｐ 谱和 Ｓ ２ｐ 谱看出特征峰出现的位

置相同，所以表面钝化剂的加入并没有引入新的化学反应，即对黄铜矿氧化的过程没有影响．经过油酸

钝化处理的黄铜矿粉末的 Ｃｕ、Ｓ 特征峰的峰值只有原矿特征峰的峰值大小的 １ ／ ３，这说明钝化剂的加

入，明显阻止了黄铜矿的氧化，而油酸中 Ｃ 含量较高，说明黄铜矿表面已经被油酸成功包裹．比较 ８％油

酸和强酸性溶液浸泡 ８％油酸钝化的黄铜矿的 ＸＰＳ 谱图发现两者非常接近，只是在结合能为 １５９．９ ｅＶ
和 １６１．２ ｅＶ 处，浸泡的黄铜矿特征峰的峰值较大，这表明强酸条件促进了黄铜矿表面的氧化．
２．２　 电极的开路点位（ＯＣＰ）

当钝化剂（硬脂酸）的浓度为 ５％时，黄铜矿电极在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液中稳定时的 ＯＣＰ 最小，
为 ２６１ ｍＶ．钝化剂（油酸）的浓度为 ８％时，黄铜矿电极在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液中稳定时的开路电位最

小，为 １７８ ｍＶ．说明浓度为 ５％左右的硬脂酸和浓度为 ８％左右的油酸对黄铜矿钝化处理后对电信号的
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抑制有更好的效果．
２．３　 电极的循环伏安（ＣＶ）曲线

为了研究硬脂酸和油酸是否对黄铜矿的氧化过程具有抑制作用，实验测量黄铜电极的 ＣＶ 曲线，分
析黄铜矿氧化过程中发生的化学反应过程．

由于强酸性电解液中的溶解质可能在黄铜矿电极表面发生化学反应而影响实验可靠性，用纯石墨

电极（即不含黄铜矿）与黄铜矿电极进行 ＣＶ 曲线测量．发现黄铜矿表面发生了氧化还原反应，且电信号

明显，所以采用电化学的方法来研究黄铜矿的化学反应过程是可行的［１８⁃１９］ ．
由图 ４ａ 可知， 还原峰 Ａ１对应的氧化峰 Ｃ１和还原峰 Ａ２对应的氧化峰 Ｃ２均不是上下对称，这表明黄

铜矿表面的氧化还原反应是一个不可逆的过程，这与研究黄铜矿表面的氧化还原过程时得到的结论基

本一致［２０⁃２２］ ．从整体上 ａ、ｂ 曲线基本相同．
对比硬脂酸处理前后的黄铜矿电极的 ＣＶ 曲线，硬脂酸抑制了黄铜矿表面的氧化反应和还原反应，

且对氧化峰的抑制更明显．当硬脂酸浓度为 ５％时，这种抑制效果最为明显，这与开路电位的测量结果

吻合．
被不同浓度油酸处理后的黄铜矿电极在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶液中初始负向扫描 ＣＶ 曲线如图 ４ｃ

所示．分析图 ４ｃ 得出黄铜矿经过不同浓度油酸处理，制成工作电极后的初始负向扫描的 ＣＶ 曲线上出现

氧化峰和还原峰与图 ４ａ 中相同．

图 ４　 不同浓度硬脂酸和油酸处理的黄铜矿电极的初始扫描 ＣＶ 曲线

（ａ）硬脂酸负向扫描（ｂ）硬脂酸正向扫描（ｃ）油酸负向扫描（ｄ）油酸正向扫描

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｓｃａｎｎｉｎｇ ＣＶ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
（ａ）ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｃａｎ（ｂ）ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｃａｎ（ｃ）ｎｅｇａｔｉｖｅ ｓｃａｎ（ｄ）ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓｃａｎ

由图 ４ａ 可知，阴极发生的是氧化剂的还原反应，开始负向扫描时在 ０．１—０．２ Ｖ 之间出现了很小的

还原峰 Ａ２ ．可能是黄铜矿在硬脂酸钝化处理后包膜不均匀，黄铜矿表面有少部分裸露，使黄铜矿表面被

氧化，也可能是 ２００ 目的黄铜矿样品粉末的比表面积更大，在研磨和过筛的过程中难免会与空气中的氧

气和水分接触，表面更容易被氧化［２３］ ．所以此还原峰 Ａ２附近 ２ 个小的还原峰是黄铜矿表面氧化后形成
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的硫层或者 Ｆｅ３＋的还原反应，可以用下面式子解释：
Ｓ＋２ｅ－＋２Ｈ＋ →Ｈ２Ｓ （１）
Ｆｅ３＋＋ｅ－ →Ｆｅ２＋ （２）

继续向负向扫描到－０．１ Ｖ 附近时，出现了较大的还原峰 Ａ１，这是黄铜矿电极表面剩下的 ＣｕＦｅＳ２被

还原为中间产物［２４⁃２５］，反应式如下：
５ＣｕＦｅＳ２＋１２Ｈ

＋＋４ｅ－ →Ｃｕ５ＦｅＳ４＋６Ｈ２Ｓ＋４Ｆｅ２＋ （３）
９ＣｕＦｅＳ２＋４Ｈ

＋＋２ｅ－ →Ｃｕ９Ｆｅ８Ｓ１６＋２Ｈ２Ｓ＋Ｆｅ２＋ （４）
当扫面到最小电位－０．６ Ｖ 时，这时电极表面会产生辉铜矿（Ｃｕ２Ｓ），电极表面的黄铜矿晶格中的铁

将会释放出来，同时伴随着铜的浸出和电极表面的析氢反应，这与学者以黄铜矿为对象采用 ＴＥＴＡ 作钝

化剂时得到的结果很相似［２６］ ．
２ＣｕＦｅＳ２＋６Ｈ

＋＋２ｅ－ →Ｃｕ２Ｓ＋３Ｈ２Ｓ＋２Ｆｅ２＋ （５）
２Ｈ＋＋２ｅ－ →Ｈ２ （６）

扫描到－０．６ Ｖ 后，开始正向扫描，如图 ４ｂ，在－０．２ Ｖ 附近出现了 ２ 个小的氧化峰 Ｃ１和 Ｃ，根据现有

的研究结果［２７］，这是还原峰 Ａ１处生成的还原产物和电极表面之前生成的低价态铜的硫化物被重新氧

化，反应见下式：
Ｓ２－－２ｅ－ →Ｓ （７）

Ｃｕ＋－２ｅ－ →Ｃｕ２＋ （８）
当扫描电位到达 ０．３—０．４ Ｖ 之间时，电极表面出现了较大的氧化峰 Ｃ２，之前的氧化反应消耗了黄

铜矿表面的还原物质，这时电极表面的氧化反应是黄铜矿的浸出，阳极氧化反应使电极表面的黄铜矿溶

解，硫离子被氧化为硫单质，黄铜矿晶格中铁元素被溶出，继续被氧化为 Ｆｅ３＋ ［２８］ ．硫离子的氧化见式

（７），Ｃ２处的过程简化为下式：
ＣｕＦｅＳ２－２（ａ＋ｂ）ｅ

－ →Ｃｕ１－ａＦｅ１－ｂＳ２－ｃ＋ａＣｕ２＋＋ｂＦｅ２＋＋ｃＳ （９）
Ｆｅ２＋－ｅ－ →Ｆｅ３＋ （１０）

由图 ４ 可见，经过不同浓度的硬脂酸和油酸钝化处理后，黄铜矿电极初始负向扫描的 ＣＶ 曲线上氧

化峰和还原峰的个数相同且所在的电位区间也一致，说明钝化剂的使用并未改变黄铜矿的氧化还原反

应过程．加入钝化剂后黄铜矿电极的 ＣＶ 曲线上的氧化峰和还原峰峰值均要比对照组的小，这表示钝化

剂的加入抑制了黄铜矿的化学反应过程，且对氧化反应的抑制明显大于还原反应．硬脂酸浓度为 ５％，油
酸浓度为 ８％时，它们对黄铜矿的抑制作用最明显．
２．４　 电极的 Ｔａｆｅｌ 极化曲线

为了测量钝化剂的钝化效率，对不同浓度硬脂酸和油酸处理的黄铜矿电极在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ 溶
液进行 Ｔａｆｅｌ 极化曲线扫描，结果如图 ５ 所示．

图 ５　 不同浓度的硬脂酸和油酸处理后黄铜矿电极的 Ｔａｆｅｌ 极化曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｔａｆｅｌ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
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从图 ５ 可以看出，随着硬脂酸浓度的变化，曲线的电位变化并不显著，而油酸浓度的改变却能引起

电位较大的改变，这是因为 Ｔａｆｅｌ 极化曲线扫描范围是根据 ＯＣＰ 的值设定的，与不同浓度的两种酸处理

的黄铜矿电极的 ＯＣＰ 值具有一致性．随着浓度的增加，腐蚀电位（Ｅｃｏｒｒ）明显不断左移，在硬脂酸超过

５％浓度，油酸超过 ８％浓度时，继续增加浓度，腐蚀电位反而右移，这种变化趋势也同 ＯＣＰ 值的变化趋

势是一致的．极化曲线测得的 Ｅｃｏｒｒ 值的大小均要比两种酸对应浓度下的 ＯＣＰ 值小，这一差异性的主要

是由 Ｔａｆｅｌ 极化曲线反映的是动电位极化所致．
从图 ５ 中还可以得到黄铜矿电极其他的电化学腐蚀动力学参数，如 Ｔａｆｅｌ 阳极斜率（ｂａ），阴极斜率

（ｂｃ），腐蚀电流密度（ ｊｃｏｒｒ）和钝化效率 η（％）．
从表 ２ 中发现，硬脂酸和油酸的浓度和钝化效果呈正态分布，最佳钝化效果时，硬脂酸浓度为 ５％，

钝化效率达到 ５７．４％；油酸浓度为 ８％，钝化效率达到 ７６．６％．通过曲线中阴极斜率和阳极斜率的变化可

知，经过不同浓度钝化剂处理后的黄铜矿电极，氧化峰和还原峰的峰值大小均受到了抑制，这表明钝化

剂可以降低氧化还原反应的强度．由于阳极斜率差异性明显，而阳极发生的是氧化反应（主要是黄铜矿

中溶出的铜、Ｆｅ２＋和 Ｓ２－的氧化），所以钝化剂对于氧化反应速率影响显著．表中用不同浓度钝化剂处理的

黄铜矿电极的 Ｔａｆｅｌ 曲线的阴极斜率也有所不同，但是差异不明显，即钝化剂对黄铜矿还原反应的抑制

效果要低于对氧化反应的抑制效果．

表 ２　 不同浓度硬脂酸和油酸处理后黄铜矿电极的极化动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
硬脂酸浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ
油酸浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ

０ １％ ３％ ５％ ８％ ０ ３％ ５％ ８％ １１％
Ｅｃｏｒｒ ／ （ｍｖ ／ ＳＣＥ） ２４０ ２０２ １８７ １５６ １７２ ２４０ １６２ １１５ ９０ １４８
ｂｃ ／ （ｄｅｃａｄｅ ／ Ｖ） ７．３ ５．３ ５．５ ５．２ ５．３ ７．３ ６．９ ５．６ ４．３ ５．４
ｂａ ／ （ｄｅｃａｄｅ ／ Ｖ） ６．８ ５．６ ４．２ ３．７ ４．５ ６．８ ４．５ ４．３ ３．４ ４．５
ｊｃｏｒｒ ／ （ｍＡ·ｃｍ－２） ０．１１５ ０．０７２ ０．０６４ ０．０４９ ０．０５８ ０．１１５ ０．０６２ ０．０４６ ０．０２７ ０．０３５
η ／ ％ — ３７．４ ４４．３ ５７．４ ４９．６ — ４６．１ ６０．０ ７６．６ ６９．６

２．５　 黄铜矿电极的交流阻抗（ＥＩＳ）
经过不同浓度硬脂酸处理后的黄铜矿电极测得 ＥＩＳ 谱图如图 ６ 所示．分析谱图得出阻抗大小，可以

直观地了解钝化剂对黄铜矿氧化过程的抑制程度．
由图 ６ 中可以看出，实线和散点图拟合的比较吻合，当加入硬脂酸处理黄铜矿后，高频区的圆弧逐

渐变大，在 ５％浓度时，圆弧最大，表示此时阻止电子在黄铜矿电极 ／溶液界面传递的阻力最大．等效电路

下不同硬脂酸处理的黄铜矿电极的 ＥＩＳ 谱图的拟合数据见表 ３．

表 ３　 不同浓度硬脂酸处理的黄铜矿电极的 ＥＩＳ 谱图的拟合数据

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔａ ｏｆ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｒａｓｓ ｏｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ
硬脂酸浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ
Ｒｓ ／

（Ω·ｃｍ２）
ｙ１ ／ １０－３

（Ｓ ｓｎ·ｃｍ２）
ｎ１

Ｒ ／
（Ω·ｃｍ２）

ｙ２ ／ １０－３

（Ｓ ｓｎ·ｃｍ２）
ｎ２ ｗ ／ ％

０ ９．７０ ８．７３ ０．８８ ４５．１７ ６２．３１ ０．３９ —
１％ ９．７６ ５．３２ ０．８６ ７２．２１ ４３．９５ ０．４２ ３７．４
３％ １０．３７ ４．８８ ０．８７ ８１．８８ ４１．４６ ０．３９ ４４．８
５％ １１．３９ ５．１１ ０．８８ １０７．８５ ２６．２７ ０．３８ ５８．１
８％ １２．０１ ５．２１ ０．８８ ９３．３０ ３２．６２ ０．３９ ５１．６

表 ３ 中数据可知溶液的阻抗 Ｒｓ的值相差不大，比例因子 ｙ 表示黄铜矿电极 ／溶液界面电容的大小，
弥散指数 ｎ 表示黄铜矿电极表面的不均匀性的大小，ｗ 表示对黄铜矿的抑制效率．表中 Ｒ 是黄铜矿电极

的表面氧化反应开始时电子传递所受到的阻力，即体现抑制黄铜矿晶格中浸出铜、Ｆｅ２＋或者 Ｓ２－氧化反

应速度的能力大小．拟合结果显示，经过硬脂酸处理的黄铜矿 Ｒ 的值迅速变大，且随着硬脂酸浓度的增

加，Ｒ 的值也逐渐变大，但超过 ５％时，Ｒ 反而减小，钝化效率也降低，所以 ５％的硬脂酸钝化效果最好，达
到 ５８．１％，表格中钝化效率与 Ｔａｆｅｌ 极化曲线计算的数据基本一致．
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图 ６　 不同浓度硬脂酸处理黄铜矿电极的实测和拟合 ＥＩＳ 谱图

（ａ）１％硬脂酸，（ｂ）３％硬脂酸，（ｃ）５％硬脂酸，（ｄ）８％硬脂酸

Ｆｉｇ．６　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ
（ａ）１％ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ，（ｂ）３％ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ，（ｃ）５％ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ，（ｄ）８％ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ

　 　 经过不同浓度油酸处理后的黄铜矿电极测得 ＥＩＳ 谱图如图 ７，按照上述方法也对谱图进行了拟合数

据分析．
由图 ７ 中可以看出，在油酸浓度为 ８％时，高频区圆弧最大，表示此时阻止电子在黄铜矿电极 ／溶液

界面传递的阻力最大．等效电路下不同油酸处理的黄铜矿电极的 ＥＩＳ 谱图的拟合数据见表 ４．

表 ４　 不同浓度油酸处理的黄铜矿电极的 ＥＩＳ 谱图的拟合数据

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｄａｔａ ｏｆ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｒａｓｓ ｏｒｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
油酸浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
Ｒｓ ／

（Ω·ｃｍ２）
ｙ１ ／ １０－３

（Ｓ ｓｎ·ｃｍ２）
ｎ１

Ｒ ／
（Ω·ｃｍ２）

ｙ２ ／ １０－３

（Ｓ ｓｎ·ｃｍ２）
ｎ２ ｗ ／ ％

０ ９．７０ ８．７３ ０．８８ ４５．１７ ６２．３１ ０．３９ —

３％ １１．２１ ２．７０ ０．８４ ８９．４０ ４１．６１ ０．４５ ４９．５

５％ １２．１８ ２．３４ ０．８５ １１７．９１ ３４．１９ ０．４５ ６１．７

８％ ９．６１ １．７６ ０．８８ ２０７．５６ ２４．１６ ０．４５ ７８．２

１１％ １１．８３ ２．０１ ０．７９ １５３．９３ ２６．０８ ０．４３ ７０．７

由表 ４ 中数据可知溶液阻抗 Ｒｓ的值相差不大，经过油酸钝化的黄铜矿在 ＥＩＳ 拟合时 Ｒ 的值增大的

速率比硬脂酸作为钝化剂时更快，当油酸的浓度为 ８％时，钝化效果最好，达到 ７８．２％，图 ５ 中钝化效率

与用油酸处理黄铜矿电极的 Ｔａｆｅｌ 极化曲线计算结果很相近．
对比表 ３ 和表 ４，硬脂酸和油酸的加入很大程度上阻碍了黄铜矿电极在氧化反应中电子的传送．相

同浓度的油酸比硬脂酸在 ＥＩＳ 拟合时 Ｒ 值更大，这表明油酸对氧化反应的抑制作用更明显．
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图 ７　 不同浓度油酸处理黄铜矿电极的实测和拟合 ＥＩＳ 谱图
（ａ）３％油酸，（ｂ）５％油酸，（ｃ）８％油酸，（ｄ）１１％油酸

Ｆｉｇ．７　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ
（ａ）１％ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ，（ｂ）３％ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ，（ｃ）５％ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ，（ｄ）８％ ｏｌｅｉｃ ａｃｉｄ

２．６　 Ｆｅ３＋对钝化效果的影响

选用钝化效果最优的 ８％的油酸处理黄铜矿粉末后制成工作电极，电解液是在 ０．５ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ
溶液中加入 ＦｅＣｌ３ ．６Ｈ２Ｏ，使得 Ｆｅ３＋浓度为 ５ ｇ·Ｌ－１，用电化学方法研究在 Ｆｅ３＋存在时油酸钝化黄铜矿的

机理和效果，同时用不做任何处理的黄铜矿电极做对照．另一方面，配制 ｐＨ＝ １ 的稀盐酸溶液 ２５０ ｍＬ，放
入不同浓度不同钝化剂处理后干燥的黄铜矿粉末，每隔 ２４ ｈ 后检测 Ｃｕ 和 ＳＯ２－

４ 浓度．
分组对黄铜矿处理后浸泡，每隔 ２４ ｈ 从靠近烧杯底部取出 ２ ｍＬ 溶液待测， Ｃｕ 和 ＳＯ２－

４ 浓度随时间

的变化见图 ８．

图 ８　 不同处理条件下黄铜矿溶出 Ｃｕ 和 ＳＯ２－
４ 浓度随时间变化图

（ａ） Ｃｕ 浓度的变化， （ｂ） ＳＯ２－
４ 浓度的变化

Ｆｉｇ．８　 Ｃｕ ａｎｄ ＳＯ２－
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ） Ｃｕ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， （ｂ） ＳＯ２－
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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由图 ８ａ 可知，随着浸泡时间的增长，对比 ８％油酸组与加入 Ｆｅ３＋组，即便是经过最优钝化处理的黄

铜矿粉末，Ｃｕ 的释放量也迅速增加，且随时间的延长，Ｃｕ 浓度的增加也很明显．
由图 ８ｂ 可知，经过比较相同浓度油酸和硬脂酸，油酸的钝化效果仍然优于硬脂酸，油酸浓度超过

８％后，钝化效果反而降低．Ｆｅ３＋的加入，使得溶液中 ＳＯ２－
４ 浓度急剧增加，超过了空白组．这可能是因为

Ｆｅ３＋具有氧化性，在强酸性条件下，氧化了更多的 Ｓ２－使之变为 ＳＯ２－
４ ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）ＸＰＳ 扫描经过钝化剂处理前后的黄铜矿，结果表明黄铜矿粉末与钝化剂之间通过吸附作用形

成一种膜层，减少了黄铜矿表面裸露部分的面积，从而使黄铜矿表面氧化被抑制．
（２）经过钝化剂处理的黄铜矿电极开路电位均降低，在某一最适浓度时达到最小值，从实验结果可

知 ５％的硬脂酸和 ８％的油酸为最佳钝化浓度．从黄铜矿电极的 ＣＶ 曲线可知，钝化剂的使用并未改变黄

铜矿的氧化过程．最佳浓度时，黄铜矿的氧化还原反应最弱，且对氧化反应的抑制程度更明显．
（３）根据 Ｔａｆｅｌ 极化曲线和 ＥＩＳ 谱图，不同浓度的钝化剂对黄铜矿氧化的抑制效果不同，５％的硬脂

酸钝化效率为 ５８．１％，８％的油酸钝化效率为 ７８．２％．同一浓度的不同钝化剂对黄铜矿的钝化效果也不

同，油酸的钝化效果明显优于硬脂酸．
（４）钝化剂的钝化效果受到外界因素的影响，Ｆｅ３＋不利于钝化剂达到最优的钝化效果，具有氧化性

的 Ｆｅ３＋存在时能够显著降低钝化剂的钝化效率．
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