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摘 要 ：在常压和室温下，对添加与不添加 NaC1的 CuC1 溶液进行 了线性扫描伏安法研 究， 

得到 了在 o～ ～o．8 V(相对开路 电势)电势区间的伏安曲线。对比两种溶液在扫描速率为 5 

mV／s时的曲线，发现添加 NaC1后 Cu 与 Cl形成 了参与电化学反应的络合物[Cue1。]一，且 

伏安曲线发生了以下变化：第 1个峰的峰电位变正，第 2个峰 的峰 电流大大降低 ，两个峰 的峰 

电位差变大。以不同的扫描速率进行电势扫描 ，体 系所表现 的可逆性也不一样。扫描速率大 

于 10 mV／s时体系不可逆 ，扫描速率在 1～ 10 mV／s的范围时第一步电极反应的可逆性 良 

好。当体 系处于可逆区时，根据峰 电流值和扫描速率之间的关系，计算得到 了在电极上发生反 

应的络合物[CuC1。]初始浓度为 2．97×10_。mol／L。本工作的研究思路和技术路线可望对 

未来湿法 台金、地质和地球化学等领域 中溶解态金属络合物的电化学分析具有重要的借鉴作 

用 。 
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无论在工业生产 、自然界还是科学实验中，铜 

氯络合物广泛存在。如铜的提炼，自然界铜元素 

的活化 、迁移和沉积过程中，都会形成各种形式的 

铜氯络合物 ([CuC1 ]一、[CuC1。]。卜、[CuC1] 、 

[CuC12]。、[-CuC13r 和[-CuC1 ] 一等)[1-2]。由于 

水流体中铜氯络合物的赋存状态及浓度与诸多工 

业过程和 自然界铜矿的形成过程密切相关 ，因此 

引起了国内外学者的广泛关注 。 

在地球内部的热 卤水 中，铜经常以溶解态的 

~due1]。、[CuC1。] 和ECuC1。]。一等形式存在，且 

赋存状态随氯化钠浓度、温度、pH值等的变化而 

不同E3--5~。Collings6̈ 和 Sherman_7 等分别通过 

光谱测试及分子动力学模拟手段得出了不同条件 

下铜氯络合物的主要赋存形式，但未能获得络合 

物的浓度结果 。 

在近年屡见报道的 比较环保 的湿法炼铜工 

艺--Outokumpu HydroCopper _8—1o]中，人们通 

常以 Cu。 作为氧化剂、高浓度 NaC1为介质来冶 

炼铜的硫化物精矿 ，得到金属铜的半成品、Fe的 

氧化物残余物以及单质硫 。其中，有人认为黄 

铜矿的溶解按照下面的反应式进行_1 ： 

CuFeS，+ 3Cu。 一 4Cu + Fe 十+ 2S。(1) 

也有人认为，在高浓度氯离子溶液 中，因铜离子易 

形成络合物 ，提取过程遵循下列反应 ： 

CuFeS + 3[cuC1]’。+ 11C1—4[CuC13] 一 

+ FeC12+ 2S。 (2) 

随着对此工艺中黄铜矿溶解机理 及其影 

响因素的各种研究不断取得进展，人们还发现： 
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Cu(II)／Cu(I)氧化还原电位可作为衡量提炼效率的 
一 个重要指标，并随着温度 、氧分压和氯离子浓度 

改变口 ；氯化钠有利于黄铜矿的溶解 ，可 以提 

高铜的提取率[ 一∞ ；90℃时，质量浓度为 1～ 40 

g／L的Cu。 在280 g／L的NaC1溶液中其电化学 

活性物种是[CuC1]̈  ̈ ，而在室温下，0．2 mol／L 

CuC1：和 4 mol／L NH C1的溶液 中，pH 4．13以 

下发生还原反应的是[CuC1。]。。。 ]。但上述研究 

也未能获得各络合物的浓度结果。 

本文基于可逆状态下所获得的线性扫描伏安 

法测量结果 ，并结合适当的理论计算公式 ，获得了 

0．1 mol／L CuC12 4-2．0 mol／L NaC1溶液中络合 

物[CuC1。]一的浓度。由于线性扫描伏安法具有 

电极传质速率快、时问常数小以及微工作电极表 

面溶液的欧姆降低等显著优点，且本实验满足极 

小的工作电极面积与溶液体积比的条件(即电极 

面积足够小，电解质溶液体积足够大)l2 ，因此获 

得了精确的结果 。可 以预计 ，本工作对未来湿法 

冶金、地质和地球化学等领域 中溶解态金属络合 

物的电化学分析将具有重要的借鉴作用 。 

1 实验部分 

采用三电极体系。工作电极为封装于环氧树 

脂中直径为 0．3 mm 的铂丝 ，取其横截面为工作 

面，为确保实验结果具有很好的重复性 ，每次测试 

前依次在 3 和 6 金相砂纸上打磨光亮 ，然后用 

丙酮、无水乙醇除污 ，最后用蒸馏水清洗 。为减少 

工作电极与参比电极间溶液欧姆降对电位测量和 

控制的影响，本工作使用了 Luggin毛细管 。辅助 

电极为大面积铂 片，参 比电极则为饱和甘汞电极 

(SCE)，所有电位值均相对 SCE读出。使用蒸馏 

水、分析纯 NaC1、CuC1 ·2H O、丙酮和无水乙醇 

配制电解液。每次实验先用 PAR2263电化学工 

作站(美国AMETEK公司)监测开路电位 3O min 

以上，待开路电位稳定后再用线性 电势 扫描法对 

待测溶液施加0～ 一0．8 V(VS．OCP)(versus 

open circuit potentia1)的电势进行扫描 。本工作 

用 PowerSuite软件采集数据 ，用 Origin 8．0软件 

处理图形及数据。 

2 结果与讨论 

2．1 铂电极的电化学响应 

为验证铂适合做此体系的工作电极材料，以 
． ． ．— —  2 ．．—— 

5 mV／s的扫描速率对 2．0 mol／L NaC1溶液进行 

扫描，扫描结果见图 1。 

图 1 2．0 mol／L NaCI溶液的线性扫描伏安图 

Fig．1 Linear potential sweep voltammogram 

0f 2．0 mol／L NaCI solution 

扫描范围(Sweep potential rang)：0～ 0．8 V("US．OCP) 

扫描速率(Sweep rate)：5 mV／s；25℃。 

从图 1中可以看 出，铂电极表面的电化学响 

应是特性吸附过程 ，曲线上电流较高部分是氢气 

的析出。对 比图 2可以发现，NaC1溶液中测得的 

电流比 CuC1 溶液 中低 ，说明铂 电极 在纯 NaC1 

溶液中没有显著的电化学反应，铂电极适合作此 

体系的工作电极 。 

2．2 形成络合物后对伏安曲线的影响 

以 5 mV／s的速率 对 0．1 mol／L CuC12和 

0．1 mol／L CuC12+ 2．0 mol／LNaC1(pH4．06)两 

种溶液分别进行扫描，所得伏安曲线见图2。图2 

中a、b分别代表0．1 mol／L Cue1。溶液的第一个 

峰和第二个峰， 、 分别代表 0．1 mol／L CuC1 + 

2．0 mol／L NaC1溶液 的第一个峰 和第 二个峰。 

从图中可以看出 a 、 两峰之问的电势差大于 a、b 

两峰之间的电势差，且a 的电位较 a的电位更正， 

b 的电位 比 b的电位负 。电位发生 变化 ，说 明 

CuC1 溶液中添加 NaC1后形成了铜氯络合物。 

从伏安曲线上看，参加电化学反应的 Cu(Ⅱ)一C1络 

合物在此电势扫描范围内只有一种，根据 Vazqu— 

ez—Arenas_2 的 Eh—pH 图可 知，该 络合 物 应 为 

[CuC1。] 。 

Cu(1t)还原为 Cu的电极反应可以写成 ： 

ECuC13] +e：[CuC1。] 一 (3) 

[CuC13]。+e—cu+3C1一 (4) 

从热 力 学 角 度 来 看 ，[CuC1。] 可 能 比 

[CuCl ]一更稳定，也就是说低价态的络合物更稳 
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图 2 CuCI2溶液与 0．1 mol／L CuCI2+ 2．0 mol／L 

NaCI溶液 的线性电势扫描伏安 图 

Fig．2 Linear potential sweep voltammogram of CuCl~ 

and 0．1 mol／L CuCl2+ 2．0 mol／L NaCl solutions 

扫描范围(Sweep potential rang)：0～ 一0．8 V( OCP)； 

扫描速率(Sweep rate)：5 mV／s；25℃ 。 

定 ，所以(3)式的反应 电位增加 ；对 (4)式 的反应， 

J-CuC1。] 可能比亚铜的水合离子更稳定 ，从而使 

反应电位降低 。另外，从图 2中还可以看出，b和 

b 的峰电流显著大于 a和 a 。这是 因为扫描速率 

较慢时，刚开始还原铜沉积在铂电极表面 ，金属铜 

与铜离子形成新的电极 ，致使测得的交换 电流比 

在铂电极表面上测得的交换电流大得多。 

2．3 扫描速率对伏安 曲线的影响 

对 0．1 mol／L CuC12+ 2．0 mol／L NaC1溶 

液 分别 以 10 1TIV／s、50 ITIV s、100 mV／s、500 

mV／s、1 000 mV／s的速率扫描 ，伏安曲线见图 3。 

从图中可以看出，随着扫描速率的增加，峰电位向 

负电位方向移动，说明在上述扫描速率区间电极 

反应过程是不可逆。 

根据线性扫描伏安法原理 ，扫描速率越慢，可 

逆性将越好。为确定体系可逆时 的扫描速率范 

围，用 10 mV／s以下的扫描 速率对溶 液进 行扫 

描，所得伏安曲线见图 4。从图 4中可以看出，第 
一 个峰的峰电位值基本不随扫描速率的变化而变 

化，可以初步确定以 1～ 10 mV／s的扫描速度扫 

描时体系的第一步反应是可逆 的，这可用可逆波 

方程验证 。 

普适的可逆波方程 为 

E—E。+ lgf 1 (5) 』’ 、 z ， 

式(5)中： 为相对饱和甘汞电极的电位，V；E 

为半波电位，V；R 为气体常数，J·tool ·K一； 

丁为开尔文温度 ，K； 为电极反应 电子数；F为法 

图 3 不 同扫描速率下 0．1 mol／L CuCI2+ 2．0 mol／L 

NaCI溶液的线性 电势扫描伏安图 

Fig．3 Linear potential sweep voltammogram 

of 0．1 mol／L CuCl2+ 2．0 mol／L NaCI solution at 

different sweep rates 

扫描范围(Sweep potential rang)：0----0．8 V(vs．OCP)；25℃。 

1．8 × 

I 6× 

I 4 × 

I 2 × 

≤ I fI× 

8．0× 

6I】× 

4．0× 

2【】× 

图 4 可逆 区不 同扫描速率下 0．1 mol／L CuCI2+ 

2．0 mol／L NaCI溶液的线性电势扫描伏安图 

Fig．4 Linear potential sweep voltammogram of 

0．1 mol／L CuCl2+ 2．0 mol／L NaCl solution at 

different sweep rate in reversible region 

扫描范围(Sweep potentiN rang)：0～ O．8 V(vs．OCP)；25℃。 

拉第常数 ，C·tool 。；i 为极 限 电流 ，A；i为电 

流，A。 

根据可逆波方程对图 4中各条曲线第一个波 

作 E ～ 1g[(ia—i)／i]图，由所 得 直线 的斜率 

2．3RT／ F可求 出发生 电极反应的电子数 ，由 

其线性相关系数可判断此反应的可逆性，直线的 

截距为半波电位 E 。计算时取上式中 R一 

8．314 J·tool ·K一 ，F===96 485 C ·mol ，T 

一298．15 K，所有直线的拟合结果见表 1。 

从表 l中可以看出，各直线的线性相关系数 

R 均接近 1，进一步证明第一步电极反应在扫描 

速率为 1～ 10 mV／s时是可逆 的。电极反应的 
一 3 一  
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电子数也都在 1左右，平均值为 1．002 5，则第一 步电极反应为单电子反应 。 

表 1 E～ lg[(i --i)li]曲线的拟合和计算结果 

Table 1 Fitting results of E～ Ig[(id一￡)／／]curves 

扫描速率(mV／s) 
ia(X 10-~A) 

Scan rate 
El／2(V) R 

4．18O 

4．312 

4．441 

4．6O3 

4．679 

4．724 

4．832 

4．92O 

5．258 

5．373 

O．O62 07 

0．058 44 

O．O57 44 

O．O58 86 

O．O60 OO 

O．O58 32 

O．O59 85 

O．O59 15 

0．059 O3 

0．O58 81 

0．260 6 

O．267 4 

O．272 9 

0．273 6 

0．270 4 

0．279 3 

O．276 O 

0．2814 

O．278 7 

O．281 8 

0．999 6 

0．999 6 

O．998 7 

O．999 2 

0．996 3 

O．998 5 

O．998 6 

0．999 1 

0．999 7 

0．999 6 

1．O51 

O．989 7 

O．972 7 

O．996 8 

1．O16 

O．987 6 

1．013 

1．002 

O．999 7 

0．995 9 

2．4 反应物初始浓度的计算 

对可逆体系，线性电势扫描的伏安曲线 的峰 

电流 i。在 25℃满足如下公式_2 ： 

i 一 (2．69× 10 )"。／ AD C 口 ／。 (6) 

式(6)中：i。为峰电流 ，A；n为电极反应 电子数 ；A 

为工作 电极面积 ，cm。；Do为扩散系数 ，cm ／s； 

C6为反应物 。的初 始浓度 ，mol／cm。； 为扫描 

速率，V／s。 

从式(6)可知，i 。C 73“ ，则可根据 i ～口“ 直 

线的斜率求 c 。2．2中已判定图4中第一个峰 

为可逆的，用其峰电流值 i 对 作图，得图 5。 

7(1x1【)_0 

6 5xlI)-o 

6O×l() 

5．5×10 

5．(1×l《J 

4．5×1( 

4，(】×l(1 

3 S×l【)_0 

图 5 扫描速 率为 1～ 10 mV／s时的 i ～ 图 

Fig．5 ip～ plotin sweep rate range of1～10 mV／s 

对图 5中的各点进行线性拟合 ，得到直线的 

斜率为 (2．69×10 )n8／2AD 。c古一1．3o×1o～。 

其中 n一1，A一7r×0．015。cm ，取 Do一7．27× 

10 cm。／sE。 ，计算得到 C古一2．97×10 mol／ 

tin。一2．97×10一。mol／L，即在 电极上发生反应 

一 一  直 —— 

的络合物初始浓度 。 

3 结论 

(1)纯 NaC1溶液中，扫描电势在 0～ 一0．8 

V (vs．OCP)时，铂电极上除 了特性 吸附和氢还 

原外没有显著的电化学反应 ，铂电极适合作此体 

系的工作电极。 

(2)在 CuC1 溶液中加入 NaC1后 ，由于形成 

了铜氯络合物 ，伏安曲线发生如下变化：第一个峰 

的峰电位变正 ，第二个峰的峰电流大大降低 ，两个 

峰的峰电位差变大。 

(3)扫描速率不同，体系所表现的可逆性也不 

一 样。以大于 10 mV／s的速率扫描时，体系不可 

逆；当在 1～ 10 mV／s的扫描速率范围扫描时， 

第一步电极反应的可逆性 良好。 

(4)当体系处于可逆区时，根据峰电流值和扫 

描速率之间的关系，计算得到在电极上发生反应 

的络合 物 [CuC1。]一的初始 浓度 为 2．97 X 10 

mol／L。 

(5)本文的研究思路和技术路线对未来湿法 

冶金、地质和地球化学等领域利用线性扫描伏安 

法分析溶解态金属络合物浓度将具有重要的借鉴 

作用。 
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Linear sweep voltammetry for analysis of the concentration of 

copper chloride complex in CuCi2-NaCI solution 

ZHANG Yan—qing ， ，LI He—ping ，LIU Qing—you ，XU Li—ping ，ZHANG Lei。 

(1·LaboratorY for Study of the Earth’s Interi0r and Geofluids
， Institute of Geochemistry， 

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China： 

2· Graduate University of Chinese Academy of Sciences
， Beijing 100049，China： 

3·Anhui Institute of Geological Surveying and M apping
， Hefei 230022，China) 

Abstract：The linear sweep voltammetry of copper chloride solution with and without NaC1 was stud
一  

ed at room temperature and atmospheric pressure
． The voltammetry curves in potential interva1 of 0 

--

0．8 V (vs． OCP)were obtained．By comparing the curves of two so1utions with scanning rate of 5 

mV／s，it was found that Cu reacted with C1 after adding NaC1 to form the complex EcuC1 ]一 

w hlch participated in electrochemical reaction
． Moreover，the voltammetry curves showed changes as 

follows：the peak potential of the first peak moved toward positive direction
， the peak current of the 

second peak decreased remarkably，and the peak potential difference of two peaks broadened
． W hen 

the potential was scanned with different rates，the showed reversibility of system was atso different
： 

th system was irreversible when the scanning rate was higher than 10 mV／s，while the reversibilit 

oi n st electrode reaction was good in the range of 1—10 mV／s．In the reversible region of svstem
。 

the initial concentration of complex~CUE13] on electrode be calculated as 2
． 97 x 10 m01／L based on 

the elationship between peak current and scanning rate
． The research idea and technical route of this 

study had~mportant reference significance for electrochemical analysis of dissolved metal complex in 

the fields of hydro—metallurgy，geology and geochemistry in future
． 

Key words：CuCt2一NaC1 solution；linear sweep voltammetry；copper chloride comp1ex；concentration 
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