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硫酸铁溶液中方铅矿溶解的混合电位振荡现象 
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摘要：通过动态测量混合电位，研究方铅矿电极在不同浓度的硫酸铁溶液中溶解的动力学过程。实验结果表明： 

在 35℃的0．10和0．01 mol／L的Fe2(SO,)3溶液中，方铅矿的溶解存在电化学振荡现象，方铅矿电极的混合电位 

随时间发生有规律的波动；开放体 系下由溶解氧驱动的方铅矿表面Fe抖浓度的周期变化、方铅矿电极表面单质硫 

的生成及其进一步氧化溶解、以及已反应方铅矿表面的缺陷层的重新生成和再分解，都将影响每个电极反应的中 

间步骤，所有这些因素的耦舍和反馈，将会导致硫酸铁溶液中方铅矿混合电位的振荡变化。 
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M ixed potential oscillation phenomena of galena 

dissOlutiOn in ferric sulfate solution 
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Abstract：The kinetics of the dissolution of galena was investigated by monitoring the mixed po— 

tential of galena electrode in ferric sulfate solutions．The results show that the mixed potential of 

galena electrode oscillates with time regularly in 0．10 and 0．O1 mol／L Fe2(SO4)3 solutions at 

35℃ ．The periodic variation of the concentration of Fe。+on galena surface driven by dissolved 

oxygen in an open system ，the formation of sulfur and its further oxidative dissolution on the ga— 

lena electrode surface，and the recurring development and decomposition of the defective layers on 

reacted galena surface will affect each corresponding intermediate process．The coupling and feed— 

back of all these factors can result in the oscillation of mixed potential of galena electrode in ferric 

sulfate solutions． 
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在电化学领域 ，电化学振荡现象广泛存在，往 

往表现为电压或电流信号出现波动 ̈ 。作为化学振 

荡研究的一个重要分支，近年来人们对电化学振荡 

现象进行 了大量研究。在地球物质体 系中，也存在 

非平衡 非 线性 的振 荡 反 应 ，如 固一液相 反应 体 系 

CaF 一HC1一H 0内的化学振荡现象 引。 

方铅矿作为常见的矿石矿物之一 ，其在水溶液 

中的氧化溶解对于湿法冶金过程 及矿山环境污 

染 。 都有很大的影响。A．A．Chen等对方铅矿的 

溶 解 动 力 学 过 程 进 行 了 研 究 ]，G da Silva 
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等l_1。 研究了Fe (SO )。溶液中方铅矿粉末样品的 

生物氧化溶解，提出受扩散控制的细菌间接作用机 

制，并认为方铅矿的存在将阻碍其他硫化物矿物的 

溶解。方铅矿作为典型的半导体矿物，其电化学特 

征将会影响其溶解过程口 --。李和平口 研究了各种 

溶液体系中金属硫化物矿物电极电位的变化情况。 

J．Li等 指出混合电位能为矿物溶解过程中的动 

力学机制变化提供最实质的信息。为了更深入揭示 

方铅矿氧化溶解的动力学规律 ，本文作者通过动态 

测量混合电位 ，对方铅矿 电极在 Fe (SO )。溶液中 

溶解的动力学过程进行研究。 

1 实 验 

实验样品为方铅矿多晶 ，采 自中国云南会泽铅 

锌矿矿床。先将样品打磨成直径为 8 mm的圆柱体 ， 

然后在柱体上端面焊接铜引线，再将圆柱体放入聚 

四氟乙烯套管，将中心部位灌入环氧树脂密封，最 

后将柱体下端面逐级抛光直至镜面，抛光后的矿物 

电极经反光显微镜观察为纯 的方铅矿 ，电子探针分 

析其成分(质量分数)为：Pb，85．83 ；S，13．91 

(多点测定取平均值)。这样经处理的矿物电极仅底 

面能与溶液接触 。每次实验前将矿物电极均抛 出新 

鲜面，用丙酮和蒸馏水反复清洗干净 。实验溶液采 

用分析纯试剂和蒸馏水配制，每次实验所用溶液体 

积为 250 mL。 

实验采用 HP一34401A型高精度数字万用 表电 

压档(输入阻抗大于 10 GQ)测定方铅矿电极在硫酸 

铁溶液中的开路 电位(混合 电位)，所用参 比电极 为 

饱和甘汞电极(文 中所给 出的电位均是相对于饱和 

甘汞电极的电位 )。测量时万用表与计算机相连 以 

每分钟测量 1个数据点的速度进行连续测量。实验 

均在开放条件下进行 ，采用 HJ一3型恒温磁力搅拌 

器搅拌溶液，溶液温度为(35±1)℃。 

2 实验结果与讨论 

硫酸铁溶液中方铅矿电极混合 电位的变化如图 

1和图 2所示。可以看 出，在 35℃ 的0．10和 0．01 

mol／L的 Fez(sO )。溶液中，方铅矿溶解存在电化 

学振荡 现象 ，其混合 电位随 时间出现有规 律 的波 

动 。而类似的电位振荡现象在其他实验条件下没有 

发现。此外 ，实验前 、后溶液 pH值变化很小(变化 

值小于 0．2)。 

图 1 35℃ 时在 0．10 mol／L Fe2(S0|)。溶液 中 

方铅矿 电极 混合电位 随时 间的 变化 

Fig．1 M ixed potential versus time for galena 

electrode in 0．10 mol／L Fe2(SO4)3 

solution at 35℃ 

时间／min 

(a)平行实验 1；(b)平行实验 2 

图 2 35℃时在 0．01 mol／L Fe2(S0|)。溶液 中 

方铅矿 电极混合 电位 随时间的变化 

Fig．2 M ixed potential versus time for galena 

electrode in 0．01 mol／L Fe2(SO4)3 

solution at 35℃ 

从 图 1可 以看 出，在 35℃的 0．10 mol／L的 

Fe (SO )。溶液 中，方铅矿 电极 的混合 电位在 40 

min内从 0．268 6 V迅速降低至极小值 0．206 1 V， 

随后缓慢增大，约 80 min后增至 0．221 5 V，接着 

在 10 min内迅速变大至极大值 0．265 4 V，又在 20 

min内急剧降低至第二个极小值 0．207 3 V。方铅矿 

电极混合电位随后的变化在所记 录的时间 内与前面 

的变化基 本相 似。图 2所 示为 方铅 矿在 35℃ 的 

0．01 mol／L的 Fe (SO,)。溶液中溶解的平行实验结 

果，可以看出，方铅矿 电极混合电位 的变化趋势基 

本相同。此外，在混合电位发生振荡之前，约在 150 

rain内有一个线性 变小 阶段 (见 图 2曲线 b)，而且 

在0．01 mol／L溶液 中的振荡变化与 0．10 mol／L溶 
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液中的振荡变化也略有不同，两者振荡变化 的极大 者认为可能存在 3个主要原因： 

值和极小值如图 3所示。从图 3可以看出，0．01 

mol／L的Fe。(SO )。溶液 中方铅 矿 电极 混合 电位振 

荡变化的振幅比0．10 mol／L溶液中的要大，其振荡 

周期随反应的进行变得越来越长，而在 0．10 mol／L 

的Fe。(SO )。溶液中的振荡周期的变化正好与之相 

反 ，变得越来越短 。 

震 
赠 

时间／min 

◆一O．01 mol／L Fez(SO4)3；一--0．10 mol／L Fez(SO4)3 

图 3 35℃ 时不同浓度 Fe2(S()‘)。溶液 中方铅矿 

电极混合电位的极值随 时间的 变化 

Fig．3 Variation of extremum of mixed potential 

with time for galena electrode in Fe2(SO4)3 

solution at 35℃ 

方铅矿作为半导体金属硫化 物矿物，其在 

Fe：(SO )。溶液中的氧化溶解会发生类似于金属腐 

蚀的电化学反应[16 引，阳极反应和阴极反应共同发 

生在方铅矿 电极表面，构成一个短路原 电池 。实验 

所测量的开路电位实为方铅矿电极的混合电位。方 

铅矿电极表面的阳极半反应为 ： 

PbS— Pb +S0+2e。 (1) 

阴极半反应为 ： 

Fe。 + e—}Fe 。 (2) 

方铅矿电极表面的非法拉第过程有： 

Pb。 十S0：一一PbSO4； (3) 

4Fe + O2+4H 一4Fe。 + 2H2O。 (4) 

原位电位测量广泛用于矿山环境污染[1 和冶金 

过程 - 的实时监控 ，硫化物矿物的电位振荡必将 

影响其监测效率。然而，当前对于硫化物矿物混合 

电位振荡的机理还不清楚。既然混合电位的测量是 

对发生在固一液界面的反应的动力学测量 引，方铅 

矿混合电位的振荡必定与电极表面的反应有关，作 

a．在 实 验 中，Fe。 在 方 铅 矿 表 面 被 还 原 为 

Fe抖(见式(2))，而在本体溶液中 ，Fe抖又被溶解氧 

氧化为 Fe。 (见式(4))，新生成 的 Fe。 又被重新加 

入电极反应。开放体系下溶解氧的不断输入，将驱 

使 Fe ／Fe。 的循环反应，从而使方铅矿电极表面 

的 Fe。 浓度发生周期性变化。 

b．方铅矿氧化过程中电极表面单质硫的形成 

及其进一步的氧化溶解[2引，将会影响方铅矿电极的 

表面行为。 

c．已反应方铅矿表面的缺陷层的重新生成和再 

分解[2 ，将影响方铅矿电极表面缺陷的分布，进而 

影响其半导体特性 。 

作者认为方铅矿电极表面 Fe3 浓度的周期变化 

是最重要的影响因素。所有以上这些因素的耦合和 

反馈，都将导致方铅矿电极表面反应的复杂化，从 

而形成混合 电位 的振荡。 

3 结 论 

a．方铅矿电极在 35℃的 0．10和 0．01 mol／L 

的 Fe。(SO )。溶液中的溶解存在混合电位振荡现 

象。在 0．01 mol／L的 Fez(So4)。溶液中方铅矿混合 

电位振荡变化的振幅比0．10 mol／L溶液中的要大， 

其振荡周期随着反应的进行变得越来越长，而在 

0．10 mol／L的 Fe。(SO )。溶液中振荡周期变得越来 

越短。 

b．该混合 电位振荡变 化可能与开放体 系下由 

溶解氧驱动的方铅矿表面 Fe。 浓度的周期变化 、方 

铅矿电极表面单质硫的生成及其进一步的氧化溶 

解 、以及 已反应方铅矿表面的缺陷层的重新生成和 

再分解有关 。 
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