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流动体系下黄铁矿一方铅矿原电池反应实验研究 
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摘 要：采用三电板体系，在流动溶液下，改变溶液组分浓度和流速，对黄铁矿和方铅矿组成的原电池腐蚀电流密度和 

混合电位进行研究，结果表明：Na+离子对原电池反应无明显影响，Fe3 离子能明显加快原电池的腐蚀速度，并且 Fe3 浓 

度越大腐蚀速度越快；溶液流速越大原电池腐蚀速度越快．实验结果对矿山环境污染治理有指导意义．结合混合电位理 

论和 Butler-Volmer方程从理论上对实验结果进行了解释． 
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自然界中的金属硫化物矿物大多具有半导体 

的性质，当两种静电位不同的硫化物矿物接触在一 

起时，在溶液的作用下就会组成原电池发生电化学 

腐蚀，静电位高的矿物充当阴极而受到保护，静电 

位低的矿物充当阳极加速氧化。 

金属硫化物矿物之间的原电池反应对许多地球 

化学过程都有重要的影响。李和平【l】对地球各圈层 

十四类原电池的普遍存在、产生机理、一般特征及 

其各种地球化学作用作了详尽的论述，并首次提出， 

天然原电池及其电场作为自然界基本的地质现象之 
一

， 有必要建立一门新的分支学科一 “天然原电池 

地球化学 来专门研究它的各种地球化学作用。就 

黄铁矿和方铅矿这两种经常共生可开发性金属硫化 

物矿物．它们之间的原电池反应对于湿法冶金、选矿 

以及次生硫化物富集作用有重要的影响。尤为重要 

的是当前随着矿冶工业的发展和环保意识的增强， 

矿山环境问题越来越受到人们的重视。其中黄铁矿 
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氧化及黄铁矿和其它金属硫化物矿物形成原电池反 

应产生的酸性矿山排水和重金属离子污染是矿山环 

境污染的一个主要因素【2-6】。对于黄铁矿和方铅矿， 
一

方面，地表裸露天然矿体受矿山排水、地表流水、 

雨水淋漓作用，地下矿体受地下水、采矿作业用水 

等作用导致原电池腐蚀；另一方面，在黄铁矿和方 

铅矿的开发利用过程中，黄铁矿和方铅矿由于其低 

的浮选和浸出率以及湿法冶炼的低产率，导致黄铁 

矿和方铅矿工业尾砂及其废弃物大量留置，在剩余 

的捕收剂或氧化剂等溶液作用下原电池腐蚀尤为严 

重。上述情况均会产生酸性排水和重金属离子而污 

染环境。就流动体系下黄铁矿和方铅矿组成的原电 

池反应情况目前还没有相关报导，本工作通过改变 

溶液浓度和流速，对黄铁矿和方铅矿之间的原电池 

反应进行研究，旨在通过模拟矿山排水、地表流水 

及雨水淋漓下黄铁矿和方铅矿原电池反应，探讨影 

响天然原电池反应的因素，为矿山环境污染治理提 

供理论基础。 

1实验方法 

实验样品黄铁矿和方铅矿采自云南会泽铅锌矿 
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矿床，电子探针测得它们的化学组成见表 l。 

表1 黄铁矿和方铅矿化学成分 

Table 1．Chemical compositions ofpyrite and galena wB(％) 

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导线，再将圆柱体放入大小合 

适的聚四氟乙烯套管，灌入环氧树脂密封，再用 

5#-1 金相砂纸将下端面逐级抛光，处理好的电极仅 

下端面(下端面面积为 0．5 cm )能与溶液接触。每次 

使用电极前均用金相砂纸抛光出新鲜表面，再用丙 

酮和蒸馏水清洗干净。 

腐蚀电流密度和混合电位由 HP．34401A 型高 

精度数字表读取，读取结果直接录入计算机。饱和 

甘汞电极作参比电极，文中的电位均相对于饱和甘 

汞电极。原电池腐蚀实验装置见图 1。 

图 1 原电池腐蚀实验装量图 

Fig．1．Experimental assembly ofga lvanic corrosion 

· experiment． 

2实验结果 

2．1黄铁矿和方铅矿的电极电位 

图2为黄铁矿和方铅矿在 0．0t mol／L硫酸铁溶 

液中的电极电位随时间的变化，结果表明黄铁矿电 

极电位低于相同条件下的方铅矿电极电位，因此当 

黄铁矿与方铅矿组成原电池时，黄铁矿将充当原电 

池的阳极发生氧化溶解，而方铅矿将充当原电池的 

阴极受到保护。 

图 2 黄铁矿和方铅矿在 0．Ol moi／L的硫酸铁溶液中的 

电极电位变化 

Fig．2．Variationsinpo tentialforpyriteandgalenainO．01 mol／L 

Fe2(S04)3 solution 

2．2溶液浓度对黄铁矿一方铅矿原电池反应 

的影响 
．  图3为黄铁矿和方铅矿组成的原电池在不同浓 

度的硫酸钠和硫酸铁溶液下的腐蚀电流密度和混合 

电位变化。从图 3可以看出，当溶液中含有硫酸钠 

时，改变溶液浓度黄铁矿．方铅矿原电池反应腐蚀电 

流密度和混合电位略有波动；而当溶液中含有硫酸 

铁时，原电池反应腐蚀电流密度明显增大，并且硫 

酸铁溶液浓度越大腐蚀电流密度越大，同时混合电 

位随硫酸铁溶液浓度的增大而变正。 

2．3 溶液流速对黄铁矿一方铅矿原电池反应 

的影响 

图 4为黄铁矿和方铅矿组成的原电池在不同 

流速的硫酸钠和硫酸铁溶液下的腐蚀电流密度和混 

合电位变化。从图4可以看出，不管是硫酸钠溶液 

还是硫酸铁溶液，增大溶液流速，原电池的腐蚀电 

流密度都将大大增大，混合电位都将变得更正。 

3讨论 

3．1溶液浓度对黄铁矿一方铅矿原电池反应 

的影响的原因解释 

当黄铁矿和方铅矿发生原电池腐蚀时，黄铁矿 

为阳极发生氧化反应【 一。】： 

FeS2+8H2O Fe +2so~。+l6H +14e’ (1) 
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图 3 不同溶液浓度下的腐蚀电流密度和混合电位变化 

Fig．3．Variations ofcorrosion torrent density and mixed potential at various solutions concentrations． 

(注l温度25℃，流速0．24m／s，1．0mol／L：2．0．001 mol／-L,：3．0．01mol／L：4．O．1 mol／L：a’c---~ ：b，d—硫酸铁溶液) 

方铅矿为阴极，其表面发生还原反应： 

O2+4H +4e。 2H2O 

Fe +e。— Fe2 

其中：f分别各电极反应腐蚀电流密度，k为反应速 

⋯  

率常数，口为传递系数，并假定aFes
，
= ao

，

=1／2， 

F为法拉第常数， 为电极电位， 为理想气体常 

数。 

(3) 当溶液为硫酸钠溶液时，在原电池混合电位 

电极反应(1—3)的Butler-volmer方程分别为 ： 处有： 

I。
FeS

．

, 

】-~／2 exp( ) f 一io：=ig (7) 
(4) 
’ 将方程 (4)、(5)代入方程 (7)整理得： 

j=D2= [02】【H ]0．14 exp( )(5) 

l’
Fe-'+= Fe2+[Fe2 ]eXp are FE)

一  

kFe3,,[Fe3+】exp ) (6) 

ig= 
：
[o：】l，2In 。 (8 

RT 

当溶液为硫酸铁溶液时，在原电池混合电位乓 
处有： 
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图 4 不同流速下的腐蚀电流密度和混合电位变化 

Fig．4．Variations ofcorrosion current density and mixed potential at various solutions flow rates． 

(注：温度25℃，I．0．06 m／s．2．0．24 m／s：3．0．42 m／s：a’c—0．01 mol／L硫酸钠溶液：b。d__0．001 mol／L硫酸铁溶液) 

jFeS
：
=一(jo：+jF。)=ig (1o) 

将方程 (4)、(5)、(6)代入方程 (10)整理得： 

== ： 。
： H 一I， c! ； ： j ‘，2 

(11) 

等 
(12) 

根据Henry定律：[O2】=kH‘Po，，其中 为 

当溶液为硫酸钠溶液时，由方程式(8)、(9)可知 

原电池腐蚀电流密度和混合电位与硫酸钠溶液浓度 

无关，改变硫酸钠溶液浓度，平衡时原电池腐蚀电 

流密度 和混合电位 不变。图3反映的实验结果 

有稍微偏差的原因可能是在硫酸钠浓度很低时，氧 

的溶解度比较大，供氧充分，此时随着硫酸钠浓度 

的增加，由于电导率的增加，吸氧腐蚀速度有所增 

加，以及每次使用电极前均用金相砂纸抛光出新鲜 

表面导致电极表面略有不同的缘故。 

当溶液为硫酸铁溶液时，由方程式(11)、(12) 

可知，平衡时原电池腐蚀电流密度 和混合电位 

都将随Fe 浓度增加而增大。与图 3显示的结果一 

致。 

Henry常数， ：为平衡时液面士02的压力，在 3．2溶液流速对黄铁矿一方铅矿原电池反应 

25"(2，1 atm的开放流劫体系下， 
：
为常数，因此 

本实验条件下【O2】为定值。 

的影响 

其他条件不变，改变溶液流速，由于阴极为吸 

氧腐蚀和 Fe 氧化，腐蚀速度主要取决于氧和 Fe3 
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的传输速度以及氧和 Fe’ 在电极表面上的放电速 

度，改变溶液的流速将导致电极和电解质溶液界面 

的双电层结构，从而改变电极反应速率常数，此时， 

电极表面的电流密度可表示为【Io】： 

F D f 

1，j 

(13) 

其中： 为i粒子的反应数，Df为 i粒子扩散系 

数， f为 i粒子扩散层厚度，c ，c 分别为i粒子 

在溶液本体和电极表面的浓度， 为电子的反应常 

数，F为法拉第常数。只改变流速的实验条件下， 

方程式(13)中仅 为可变值。 

流动的水溶液条件下的扩散层厚度 6 i表达式 

为： 
’ 

f= D ／3 。 6 Y。 2 。 (14) 

其中： 为动力粘度系数，Y为电极表面上某 

点距冲击点 的距离，UD为溶液的流速。只改变流 

速的实验条件下，方程式(14)中仅 uo为可变值。 

因此，在其他条件不变，只改变溶液的流速的 

实验情况下，不管是硫酸钠溶液体系还是硫酸铁溶 

液体系，由方程式(14)可知扩散层厚度 6 正比于 

u’nl ，也即增大溶液流速砌时，扩散层厚度 j越 

小：而扩散层厚度 越小，由方程式(13)可知，电 

极表面的电流密度 i越大。另外，当增大溶液的流 

速时，电极表面的生成物更容易被带走，同时反应 

物更迅速被带到电极表面，导致去极化增强，混合 

电位变正。与图4显示的结果一致。 

4结论 

(1)改变溶液中Na+等非氧化性离子浓度，对黄 

铁矿和方铅矿组成的原电池反应的腐蚀电流密度和 

混合电位无明显影响，说明非氧化性离子的存在对 

黄铁矿和方铅矿之间的原电池腐蚀无明显影响，表 

明实际矿山流动水体系中含有的非氧化性离子并不 

会加重矿山的酸性排水和重金属离子的污染。 

(2)当溶液中含有一定量的Fe 等强氧化性离子 

时，黄铁矿和方铅矿组成的原电池反应的腐蚀电流 

密度大大增大，而且Fea 浓度越大，腐蚀电流密度 

越大，混合电位越正。表明Fe 等氧化性离子能加 

快黄铁矿和方铅矿之间的原电池腐蚀。减少向矿山 

及废弃矿堆排放Fe 等强氧化性离子或者通过控制 

介质的pH来降低 Fea 等强氧化性离子的溶解性是 

改善矿山环境的一个重要措施。 

(3)相同溶液体系，流速越大，黄铁矿和方铅矿 

组成的原电池反应的腐蚀电流密度越大，混合电位 

越正。表明地表水、矿山水的流动，雨水的淋漓能 

加快黄铁矿和方铅矿之间的原电池反应，导致矿山 

环境中重金属离子污染加剧和酸性矿山排水加重。 
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EXPERIMENTAL STUDY oN GALV：f NIC INTERACTIoNS BET、 EEN PYRITE AND 

GALENA IN A FLo ，ING SYSTEM 

LIU Qing．you ，-，LI He-pin ，ZHOU Li ．-，DAI Li．dong 

(1．Laboratory ofthe Earth’S Interior Materials and Geofiuid，Institute ofGeochemistry，Chinese Academy ofSciences，Guiyang 

550002，China； 2．Graduate School，Chinese Academy ofSciences，Beijing 100080，China) 

Abstract 

In this work a three-electrode system was adopted to investigate the corrosion current density and mixed electrical potential 

ofthegalvanic cellmade upofpyriteandga lena,by changingthesolution concentrations and n0、Ⅳing rate．The result showed that 

changing the solution concentrations ofNa+has no influence on the corrosion rate．and Fej十could accelerate the corrosion rate 

markedly,and the greater the concentrations of Fe ，the higher the corrosion rate；the faster the flowing rate，the higher the 

corrosion rate will be．Experimental results are of directive significan ce in controlling environm ental pollution in mining a 缯ls．In 

combination with the theory of mixed po tential and the Butler-Volmer equation the authors theo retically explained  the 

expe rimental results． 

Key words：pyrite；galena；galvanic interaction；corrosion current density；mixed potential；flowing system 
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