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摘 要：溶液的pH值对黄铁矿的电化学腐蚀行为有着重要的影响。本文运用开路电位测量、Tafel扫描、循环伏安扫描 以及 

电化学阻抗谱等电化学测试技术，研究黄铁矿在pH值分别为2．0、6．5、11．0的0。1 mol／L Na。SO 溶液中的电化学腐蚀行为。 

结果表明：溶液中pH值升高时，黄铁矿的开路电位降低，腐蚀电流升高，阻抗谱 中圆弧半径减小，这些变化说明了黄铁矿变得 

更加容易被腐蚀。分析其原因为当溶液中pH值升高时，黄铁矿氧化过程产生的中间产物 S20；一变得比较稳定，因此，由其分 

解产生的单质硫的量减少，继而因单质硫在黄铁矿表面吸刚造成的钝化作用也随之减弱，黄铁矿的腐蚀速率增加。 
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Electrochemical Corrosion of Pyrite in Sodium Sulfate Solutions with Different pH 
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Abstract：The pH values of the solution is an important factor that affects the electrochemical corrosion of pyrite．In 

this research，electrochemical techniques，such as open circuit potential measurement，tafel sweep，cyclic linear 

sweep voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy，were employed to study the electrochemical be— 

haviors of pyrite in 0．1 mol／L Na2 SO4 solutions under different pH values of 2．0，6．5 and 11．0．The open circuit 

potential of pyrite dropped，the corrosion current raised，and the radius of the loop in electrochemical impedance 

spectroscopy decreased when solution pH values increased，indicating that pyrite was easily corroded in a higher pH 

values solution．The higher is the p H values of the solution the more stable is the intermediate product S2 0 dur— 

ing pyrite corrosion，and the less is the elemental sulfur originated from Sz O； decomposition，such the passivation 

of pyrite by the adsorption of elemental sulfur is weakened and the corrosion rate of pyrite is increased． 
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黄铁矿是地球上储量最丰富 的硫化矿物之一 ， 

经常伴生有铜、铅、锌、金、银等矿物，在这些矿物的 

开采过程中，经济价值较低的黄铁 矿通常被当作脉 

石丢弃堆积 。这些被堆积在地表的黄铁矿在水及空 

气中氧气的作用下会发生氧化腐蚀，氧化产物中的 

硫酸使水体酸化，而酸化的水体会进一步加剧重金 

属的溶解 ，对周围环境带来 了水体酸化和重金属的 

双重污染，也就是酸性矿山排水污染。随着人类采 

矿活动的进行 ，酸性矿山排水对环境造成 的破坏 已 

经成为一个世界性的污染 问题 (Balci et a1．，2003； 
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丛志远和赵峰华 ，2003；刘庆友等 ，2007)。 

黄铁矿在水相中的氧化腐蚀，无论有无微生物 

的参与 ，都可以认为是一个 电化学腐蚀 的过程(Bai— 

ley and Peters，1976)，其本质是水 分子与黄铁矿 晶 

格 中 S；一 离 子 相 互 作 用 的 过 程 (Rimstidt and 

Vaughan，2003)，中间产物 S O；一在这一过程 中形 

成 。接着 S O；在不 同的 pH 值 、氧化还原氛 围等 

溶液环境 的作用下，经历不 同的反应历程 ，最终形成 

能稳 定 存 在 的单 质 硫 和 硫 酸 根 (Kelsall et a1．， 

1999；Chernyshova，2003)，其 中的单质硫会 吸附在 

黄铁矿表面 ，造成黄铁矿的钝化 ，并且产物中单质硫 

的比例会随外加 电位 的升高而降低 (Lin and Say， 

1999)。其阳极半反应可 以表示为： 

FeS2+ (8— 4x)H2 O — Fe抖 + xS + (2-- x) 

SO + (16— 8x)H + (15— 6x)e一 (1) 

氢离子作为阳极 半反应 的产物 ，其浓度必然会 

对黄铁矿的氧化行为产生影响。并且溶液的 pH值 

还会决定黄铁矿氧化产物中铁的存在形式：在酸性 

条件下，铁以离子的形式扩散到溶液中；而在中性及 

碱性情况下 ，铁会形成氢氧化物沉淀 ，附着在黄铁矿 

的表面(Giannetti et a1．，2001)。 

本研究 中，笔者测量 了黄铁矿在不 同 pH 值溶 

液 中的开路 电位、Tafel曲线、循环伏安曲线 以及 电 

化学交流阻抗谱，系统分析了 pH值对黄铁矿电化 

学腐蚀行为 的影响。 

1 实验方法与技术 

实验所用黄铁矿为均匀致密的大颗粒立方体单 

晶，取 自广西龙胜。粉末 X射线衍射 和电子探针检 

测显示 ，所选 黄铁矿颗粒中 98．5 以上为 FeS ，杂 

质主要为 SiO 。在工作电极的制作中，黄铁矿被首 

先切割打磨为高 2．0 em，直径 1．0 cm的圆柱体，然 

后用银粉导电胶将其中一个端面与铜导线相连，之 

后用环氧树脂将该电极密封 ，只暴露出另一端面 ，工 

作 电极 的表 观工作 面积为 0．785 am 。每 次实 验 

前 ，依次用 1000目和 2000目碳化硅砂纸打磨电极 

表面，然后用 0．5／,m金刚石研磨膏抛光，接着先后 

用乙醇与超纯水依次洗涤后立即使用。 

实验采用三电极 电解池 ，以铂片 电极为辅助电 

极 ，饱 和甘汞 电极 为参 比电极。试 验 过程 中保 持 

25℃恒温水浴 。所用测量 仪器为 与计 算机相连 的 

Princeton 2263型电化学工作站，软件为 Power— 

suite电化学测试系统 。 

实验所用溶液为 0．1 mol／L的 Na SO 溶液 ，用 
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1 mol／L H SO 与 NaOH溶液将其pH值分解调节 

为 2．0，6．5与 11．0。实验前通氮气 30 min，以除去 

溶液 中的溶解氧 ，并 在实验开始后 ，保持在 液面 以 

上通氮气 ，一 方 面避免 空气 中的氧气重新 溶解 到 

溶液中，另一方面防止通氮气时气泡对溶液的扰 

动。实验所用试 剂均 为分析 纯级别 ，实 验用水 为 

去离子水 。 

2 实验结果与讨论 

2．1 黄铁矿在不同 pH值下的开路电位 

黄铁矿 在 pH 值分别为 2．0、6．5、11．0的 0．1 

mol／L Na SO 溶液中的开路 电位 如图 1所示。从 

图 1可以看出，黄铁矿的开路 电位 随着 pH值 的升 

高而降低 。 
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图 1 不 同 pH值下黄铁矿在 0．1 mol／L NazSO 

溶液 中的开路 电位 

Fig．1 The open circuit potential of pyrite in 0．1 mol／L 

Na2 SO4 solutions with different pH values 

开路电位实际上是由黄铁矿本身发生腐蚀的平 

衡电位 E⋯ 与溶液 中离子的氧化还原电位 E 进行 

耦合而得到的一个混合电位。E。 由下式表示 

(W oodcock，1961)： 

ERs 一0．389—0．963 pH+0．00391g[Fe。 ]+ 

0．0079 lg[SO ] 

当溶液中 pH 值升高时，E 则随之降低。因 

此，当溶液的氧化还原氛围不发生明显变化时，黄铁 

矿的开路电位就会随着 pH值的升高而降低。 

2．2 黄铁矿在不 同 pH值下的 Tafel曲线 

在不 同 pH值溶液 中对黄铁矿进行了动电位极 

化的研 究 (图 2)，扫 描 范 围为 开路 电位 正 负 250 

mV，扫描速率为 1 mV／s。从 Tafel曲线中，可以得 

到腐蚀电位(E⋯)，Tafel斜率( ， )，腐蚀电流密 

度( ⋯ )等电化学参数(表 1)。 
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电位 (mV) 

图 2 不 同 pH 值下黄铁 矿在 0．1 mol／L NazSO 

溶液中的 Tafel曲线，扫描速率 1 mV／s 

Fig．2 The Tafel curves of pyrite in 0．1 mol／L Na2 SO4 

solutions with different pH values，scan rate 1 mV／s 

表 1 不同 pH值下黄铁矿电极在 0．1 mol／L NazSO 

溶液 中 Tafel参数 

Table 1 The Tafel parameters of pyrite in 0．1 mol／L 

Na2 SO4 solutions with different pH values 

首先可以看出黄铁矿的腐蚀 电位 E 。 随 pH 的 

升高而降低 ，这一点与开路电位的变化趋势相一致 ， 

说 明 pH 值 升高 时，黄 铁矿 更加 容易被 腐蚀 。但 

E 。 值与开路电位值有所不同，这是因为在 Tafel扫 

描过程 中，电极发生极化 ，改变了电极表面的状态 。 

随着 pH值的升高，腐蚀电流密度J 也变大， 

说明黄铁矿的腐蚀加剧。虽然溶液中 pH值升高 

时，黄铁矿氧化产物中的铁会形成沉淀附着在电极 

表面，影响氧化的进行。但研究表明该沉淀物的状 

态疏松多孔 (Caldeira et a1．，2003)，对反应 的阻碍 

作用有限。而当溶液中 pH值降低，酸度升高时会 

促进中间产物 S。O；的分解 ： 

S2 o；一 So；+ S (2) 

所产生的单质硫紧密吸附在 电极表面，对黄铁 

矿产生明显的钝化效应。因此 ，pH值升高时，因单 

质硫的吸附产生的钝化效应减弱，黄铁矿的腐蚀速 

率提高。 

2．3 黄铁矿在不同 pH值下的循环伏安曲线 

在不 同的 pH 值下，对黄铁矿进行了循环伏安 

(CV)的研 究 (图 3、4、5)，扫描 范围为 一800～800 

mV，扫描速率 30 mV／s。 

图 3 黄铁矿在 pH 值为 2．0的 0．1 mol／L Na SO 溶液 中的 

循环伏安曲线，扫描速率 30 my／S 

Fig．3 CV curve of pyrite in 0．1 mol／L Na2SO4 

solutions，pH一2．0，scan rate 30 mV／s 

电位(mV) 

图 4 黄铁 矿在 pH值为 6．5的 0．1 mol／L Na。SO 溶液中 

的循环伏安 曲线 ，扫描速率 30 mV／s 

Fig．4 CV curve of pyrite in 0．1 mol／L Na2SO4 

solutions，pH一6．5。scan rate 30 mV／s 

图 5 黄铁矿在 pH值为 11．0的 0．1 mol／L Na。SO 

溶液中的循环伏安曲线，扫描速率 30 mV／s 

Fig．5 CV curve of pyrite in 0．1 mol／L Na2SO4 

solutions，pH—l1．0，scan rate 30 mV／s 

pH 为 2．0时 的 CV 曲线 (图 3)中共 出现了 3 

个还原峰和 3个氧化峰，结合文献中的研究结果 
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(Giannetti et a1．，2001； I ao et口Z．，2003；Liu et 

az．，2009；Ahlberg，1990)，可 以判 断出各 个峰所代 

表的反应。其中C 峰是黄铁矿的还原峰： 

FeS2+ 2e一+ 2H 一 FeS 4-H2S， (3) 

C 峰对应着氧化产物中单质 S的还原 ： 

S + 2H + 2e一— H2 S (4) 

C。峰对应着溶液中 Fe什的还原 ： 

Fe。 4- e一 Fe (5) 

氧化峰也有 3个 ，其中 A 峰是反应 (4)中产生 的 H。 

S被氧化而带来的氧化峰： 

H2 S— S4- 2H + 2e ， (6) 

A 峰代表着溶液中 Fe抖的氧化： 

Fe — Fe。 4- e一 (7) 

A。峰则是黄铁矿的氧化峰： 

FeS2 4- (8—4x)H2O — Fe抖 4- xS + (2一 z) 

SOj一4-(16—8x)H 4-(15—6x)e (8) 

当氧化电位较低时，产物中的铁也会有一部分会以 

亚铁的价态存在(Yin et a1．，1990)。 

pH 为 6．5和 l1．0时的 CV 曲线同 pH为 2．0 

时相比，有较大 的不 同。首先是黄铁矿的氧化峰较 

高 ：中性和碱性情况下 ，S O；一较稳定 ，反应所产生 

的单质 S的量较 少 ，对氧化 反应 的阻碍作 用也较 

小 。同时 ，这也是图 4和图 5中单质 S的还原峰与 

图 3相 比较低的原因。另外 ，与 pH 为 2．0时相 比， 

在 0 mV附近多出了一个还原峰，这是吸附在电极 

表面的氢氧化铁还原产生的： 

Fe(OH)34- e一一 Fe(0H)z4- 0H一 (9) 

在 中性和碱性条件下 ，黄铁矿 的还原峰也变小 ， 

根据反应(3)，由耐斯特方程 ： 

E 
． 

一
路 s． 4- l

—

g[ H2 S] 

‘ pll 

当pH值升高时，E 降低，需要外加更负的电 

位来驱动该反应发生 ，因此 同样在 一800 mV 的电 

位下，还原电流降低 。 

2．4 不 同 pH值下电化学阻抗谱的研究 

黄铁矿在pH值分别为2．0、6．5和 11．0的0．1 

mol／L Na SO 中的电化学交流阻抗谱(100 k Hz～ 

0．1 Hz)如 图 6所示 。图 7中的等效电路很好 的对 

阻抗谱的数据进行了拟合 。其 中，R 为溶液 电阻；R 

为电荷转移步骤的电化学反应电阻；CPE 是反映了 

电极表面双电层电容的固定相元素；CPE ／R 则反 

映了电极表面钝化层 的电容与阻抗 。 

表 2给出了等效电路中各个元件的拟合值。可 

以看出，不同 pH值下的溶液电阻相差不大，但 R 

和R 均随着pH值的增加而降低。当pH值为2．0 
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图 6 不 同 pH 值下黄铁矿在 0．1 mol／L NazSO4 

溶液中的电化学阻抗谱 

Fig．6 Theelectrochemical impedance spectroscopy of pyrite 

in 0．1 mol／L Na2 SO4 solutions with different pH 

图 7 黄铁矿在 0．1 mol／L Na。SO 溶液中的等效电路图 

Fig．7 Theequivalent circuit of pyrite in 0．1 mol／I 

Na2 SO4 solutions 

时 ，R 为 7lI 43 Q cm ，R 为 14970 Q cm。；pH值为 

6．5时，R 为 24．13 Q cm ，R 为 6178 Q cm ；pH值 

为 11．0时，R 为 17．89 Q cm。，R 为 5063 Q cm 。 

这一现象说明 pH增高时，黄铁矿表面的钝化层对 

反应的阻碍作用减弱，黄铁矿的腐蚀更容易进行。 

表 2 不 同 pH值等效 电路 中各个元件的拟合值 

Table 2 Fitted impedance parameters of pyrite in 

0．1 mol／L Na2 SO4 solutions with different pH values 

pH值 R CPEt R CPEp n R 

3 结 论 

(1)随着 pH值的升高，黄铁矿的开路电位降 

低 ，说明在除氧的条件下 ，体 系中酸度降低 时，黄铁 

矿更加容易被氧化 。 

(2)Tafel曲线研究表明，随着 pH值的升高，腐 

蚀电位负移，腐蚀电流密度提高，分析其原因为 pH 

值升高时，黄铁矿表面单质硫的量减少，钝化作用降 

低。 

(3)循环伏安曲线揭示了黄铁矿在各个电位下 
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所发生的反应，pH 值为 6．5与 11．0时的循环伏安 

曲线相似 ，但明显区别于 pH 为 2．0时的情况 ：一方 

面各个峰的高度与所处的电位有所不同；另一方面 

多出了一个 Fe(0H) ／Fe(0H) 的峰。 

(4)电化学阻抗谱的研究表明，pH 值为 2．0 

时，电化学反应电阻 R 以及 电极表面钝化膜 的阻抗 

R 明显高于 pH值为 6．5与 11．0时的情况。 
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