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摘  要：为了考查黄铁矿对硫砷铜矿浸出的影响，在添加黄铁矿、常压化学浸出条件下研究硫砷铜矿的浸出动力

学和电化学。采用自制浸出装置在 H2SO4 - Fe2(SO4)3 体系中开展混合矿物化学浸出实验。结果表明：添加黄铁矿

后硫砷铜矿的表观活化能降低至 48.15 kJ/mol；随着黄铁矿加入比例的升高，硫砷铜矿的浸出率逐渐提高，当硫

砷铜矿与黄铁矿质量比为 1:6 时，12 天硫砷铜矿的浸出率可达 23.6%。通过 XPS 分析了混合矿物表面化学浸出前

后硫和砷形态的变化，加入黄铁矿后促进砷转化为五价砷，降低毒性。电化学工作站测定硫砷铜矿的静止电位为

0.48 V，无菌条件下的电化学行为解释了黄铁矿和硫砷铜矿混合化学浸出时形成原电池，促进了硫砷铜矿的溶解。 
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硫砷铜矿是一种典型的难处理硫化铜矿，其化学

性质稳定，表观活化能较高[1−3]。硫砷铜矿既具有有价

金属铜，又含有害元素砷，是影响生产的重要矿石[4]。

众多科研工作者致力于提高硫砷铜矿的浸出，主要采

取焙烧[5−7]、压力浸出[8]、生物浸出[9−11]措施以及利用

原电池效应等[7−9, 11−13]。硫化矿的原电池效应在湿法冶

金、矿山酸性废水污染治理等方面起着重要作用，受

到广泛科研工作者的关注[14−19]。尤其是加入黄铁矿

后，与静电位不同的硫化矿接触组成原电池，发生电

化学腐蚀，静电位低的硫化矿充当阳极加剧氧化，促

进硫化矿的溶解[17−19]。黄铁矿的静电位和表观活化能

高[20]，黄铁矿与砷黄铁矿质量比为 10:2 时，可以促

进砷黄铁矿的生物浸出，砷的浸出率比不加黄铁矿时

提高了 43.18%[17]。在黄铜矿中加入黄铁矿时，黄铁矿

颗粒与黄铜矿颗粒间形成原电池，加速了作为阳极的黄

铜矿的细菌氧化分解，黄铜矿的浸出率大大提高[19]。 

在硫砷铜矿的电化学以及浸出原电池效应方面，

始终存在着争议。硫砷铜矿与黄铁矿混合浸出体系中，

一些观点认为混合浸出加速了硫砷铜矿的浸出[7−8, 13]，

而另一种观点则认为加速了黄铁矿的溶解[9, 11]。在硫

砷铜矿和黄铁矿混合高温硫化焙烧后浸出的实验中发

现铜的溶解比纯硫砷铜矿浸出要快[7]。在硫砷铜矿压

力浸出条件下，添加黄铁矿促进硫砷铜矿的溶解，生

成的三价铁是促进硫砷铜矿溶解的重要原因[8]。但是，

一些报道称，在黄铁矿和硫砷铜矿混合矿生物浸出过

程中黄铁矿先于硫砷铜矿浸出。CANALES 等[9]研究

生物连续氧化处理含黄铁矿和硫砷铜矿的金精矿时发

现，浸出的主要对象是黄铁矿，硫砷铜矿变化不大。

LEE 等[11]研究辉铜矿、硫砷铜矿和黄铁矿 3 种不同类

型的混合矿物浸出时发现，在硫砷铜矿的浸出渣表面

出现了一些空洞，经检测是辉铜矿和黄铁矿浸出后产

生的，认为在混合矿样中，辉铜矿和黄铁矿先于硫砷

铜矿被分解浸出。目前有关硫砷铜矿原电池效应的研

究中，大多数研究是在热压浸出、焙烧浸出或者生物

浸出条件下进行的，且未测定硫砷铜矿的静止电位，

未能为相关理论提供电化学依据。硫砷铜矿的电化学

特性、硫砷铜矿和黄铁矿混合化学浸出中的原电池效

应有待进一步研究。 

本文作者针对现有研究的不足，采用自制动力学

浸出装置在 H2SO4-Fe2(SO4)3 体系中开展混合矿物常

压化学浸出实验，考查了添加黄铁矿后对硫砷铜矿浸

出的影响，并运用 XPS 等分析手段研究了混合矿物表 
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面化学浸出前后性质的变化。通过硫砷铜矿的静止电

位测定以及无菌条件下的电化学行为解释了黄铁矿促

进硫砷铜矿浸出的原因。 

 

1  实验 

 

1.1  矿样制备 

实验所用硫砷铜矿纯矿物标本采自福建某矿山，

矿物经过破碎、镜下挑选、细磨、筛分、表面处理、

真空干燥后得到纯矿物粉体并密封保存待用。矿物主

要元素分析结果见表 1，XRD 分析结果见图 1。 

 

表 1  硫砷铜矿样品元素分析 

Table 1  Chemical composition of minerals (mass fraction, %) 

Cu As TS Fe SiO2 

38.75 14.56 29.06 2.67 13.31 

 

 

图 1  硫砷铜矿样品的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of enargite sample 

 

1.2  化学浸出实验 

化学浸出实验在自制实验装置中进行，装置如图

2 所示，将配置好的硫酸铁/硫酸亚铁等反应体系溶液

置于反应釜内，开启电动搅拌机和高温恒温循环水浴

锅，待温度达到设定值并稳定后按固液比(g/mL)1:100

的比例加入实验样品，反应开始计时。实验过程中用

双氧水和硫酸亚铁溶液调节氧化还原电位，微电脑控

制器将视电位情况启动蠕动泵自动泵入调节液至反应

体系中，直至体系电位达到实验设定值。到达指定取

样时间，停止搅拌，静置 2 min 后快速移取上清液进

行固液分离，分析检测浸出液 Cu、Fe、As 浓度。待

反应结束时过滤矿浆，用蒸馏水反复清洗浸出渣，浸

出渣置于 45 ℃真空干燥箱内 12 h，密封保存在抽气式

厌氧罐中。 

对硫砷铜矿纯矿物、硫砷铜矿与黄铁矿配比(质量

比)为1:4时的化学浸出渣分别采用XPS(X射线扫描微

探针电子能谱仪，Quantum 2000，Physical electronics 

公司，美国)进行测试分析。 

 

 

图 2  化学浸出实验装置 

Fig. 2  Experimental device of chemical leaching: 1 —

Condenser pip; 2—Reaction kettle; 3—Water bath thermostat; 

4—Agitator; 5—Digital controller of agitator; 6—Peristaltic 

pump; 7—ORP electrode; 8—Hydrogen peroxide; 9—pH/ORP 

digital controller 

 

1.3  电化学实验 

循环伏安曲线的测定采用典型的三电极体系，工

作电极为碳糊电极(Carbon Paste Electrode, CPE)，参比

电极为 Ag/AgCl 电极，辅助电极为碳对电极，参比电

极和工作电极之间由盐桥连接。在 1 L 的普林斯顿腐

蚀电解池中，运用 Metrohm 公司 PGSTAT 302N 型电

化学工作站进行测试，电解质为 Fe3+浓度 30.5 g/L、

Fe2+浓度 0.02 g/L、初始 pH 1.0 酸性溶液 9K 无铁培  

养基。 

 

2  结果与分析 

 

2.1  化学浸出动力学实验 

在初始 Fe3+浓度 30.5 g/L、Fe2+浓度 0.02 g/L、初

始 pH 1.0、搅拌速度 200 r/min、不同温度(30、45、60 

和 75 ℃)实验条件下，对混合矿物(硫砷铜矿与黄铁矿

配比为 1:6)进行浸出动力学实验，浸出过程中溶液电

位维持在(850±5) mV。不同温度下硫砷铜矿溶解动力

学曲线如图 3(a)所示。根据不同温度下得到的矿物浸

出分数 R，作 1−(1−R)1/3(R 为矿物浸出分数)与时间 t

的关系曲线，如图 3(b)所示。计算不同温度下直线的

斜率即 k，再作 lnk 对 1000/T(T 为热力学温度)曲线，
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如图 3(c)所示。 

前期我们进行了硫砷铜矿浸出动力学实验，结果

表明电位恒定在 800 mV 时，硫砷铜矿硫酸铁酸性化

学浸出的表观活化能 Ea=57.87 kJ/mol[1]。从图 3 可以

看出，在恒定电位 850 mV、加入黄铁矿浸出时，硫砷

铜矿的浸出率随着温度的升高而提高；浸出 12 天时，

75 ℃的硫砷铜矿浸出率升高至 17.10%，比 60 ℃的提

高 10.52%。由图 3(b)可知，1−(1−R)1/3~t 曲线呈现良

好的线性关系，证明加入黄铁矿后高铁酸性浸出硫砷 

 

 

图 3  不同温度对混合矿中硫砷铜矿浸出的影响 

Fig. 3  Effect of temperature on enargite dissolution: (a) 

Kinetic curve of dissolution rate; (b) Curve of 1−(1−R)1/3 vs t ; 

(c) Arrhenius plot for enargite leaching 

铜矿的过程仍然符合典型的缩核模型，速率受表面化

学反应控制。从图 3(c)可以看出，lnk 与 1000/T 成线

性比例关系。电位恒定在 850 mV，添加黄铁矿后硫砷

铜矿的表观活化能从 57.87 kJ/mol[1]降低至 48.15 

kJ/mol，有利于硫砷铜矿的浸出。 

 

2.2  不同黄铁矿配比常压化学浸出实验 

在初始 Fe3+浓度 30.5 g/L、Fe2+浓度 0.02 g/L、初

始 pH 1.0、浸出温度 60 ℃、搅拌速度 200 r/min 实验

条件，浸出过程中溶液电位维持(850±5) mV。考查不

同黄铁矿的添加量对硫砷铜矿浸出率的影响，实验结

果如图 4 所示。从图 4 可以看出，硫砷铜矿纯矿物浸

出 12 天时，浸出率为 11.45%。随着配入黄铁矿比例

的升高，硫砷铜矿的浸出率逐渐提高，当黄铁矿加入

量为硫砷铜矿的 6 倍(质量比)时，硫砷铜矿浸出率快

速升高，浸出 12 天时浸出率可达 23.6%。 

 

 

图 4  不同黄铁矿配比对硫砷铜矿浸出率的影响 

Fig. 4  Effect of different pyrite proportion on enargite 

dissolution 

 

对硫砷铜矿纯矿物、混合矿(硫砷铜矿与黄铁矿配

比为 1:4)化学浸出渣分别进行 XPS 分析，浸出前后硫

砷铜矿表面的 XPS 分析结果如图 5 和表 2 所示。分析

结果表明，由于自旋轨道分裂，S 2p 峰出现双峰     

(S 2p3/2 和 S 2p1/2)，S 2p3/2 峰的强度为 S 2p1/2 的两

倍(见图 5(a)和 5(b))，结合能高出 1.19 eV(见表 2)。此

外，在 164.0 eV 时元素 S 与多硫化物重叠(见图 5(a)

和 5(b))。浸出前后表面 S 物相存在差异：浸出前矿物

表面未检测到亚硫酸盐，浸出后表面生成少量亚硫酸

盐，硫酸盐增加。 

从图 5(c)和(d)可以看出，在 As 3d 峰中，As 3d5/2

峰强度为 As 3d3/2 峰强度的 1.5 倍，其结合能比 As 

3d3/2 的高出 0.68 eV[10]。浸出前后表面 As 物相存在
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差异：浸出前矿物表面未检测到五价砷，浸出后五价

砷比例升至 10.02%，降低砷的毒性。 

 

2.3  电化学实验 

在无铁 9 K 培养基、42 ℃、无菌条件下，测定硫

砷铜矿和黄铁矿纯矿物的静止电位，结果如表 3 所示。 

从表 3 可知，在无铁 9 K 培养基，42 ℃无菌条件

下测定黄铁矿和硫砷铜矿的静止电位分别为 0.52 V、

0.48 V，黄铁矿的静止电位高于硫砷铜矿。 

在电解质为灭菌的无铁 9k 培养液、pH = 1.5、温 

 

 
图 5  浸出前后矿物表面 XPS 分析图谱 

Fig. 5  XPS analysis of mineral surface: (a) S-enargite; (b) S-after leaching; (c) As-enargite; (d) As-after leaching 

 

表 2  化学浸出渣表面结合能 

Table 2  Binding energy of chemical leaching residue on surface 

Element 

orbit 
Morphology 

 Sulfur  
Element  

orbit 
Morphology 

 Arsenic 

 Ore  Residue   Ore  Residue 

 E/eV Area/cts x/%  E/eV Area/cts x/%   E/eV Area/cts x/%  E/eV Area/cts x/% 

S 2p3/2 S2
2−  162.43 11311.58 21.81  162.77 9301.33 20.29  As 3d5/2 As(III)  43.82 1589.74 38.87  44.16 1177.71 33.82 

S 2p1/2 S2
2−  163.62 4950 9.54  163.96 4650.67 10.15  As 3d3/2 As(III)  44.52 1060.35 25.93  44.84 785.53 22.56 

S 2p3/2 S2−  161 5232.86 10.09  161.37 3543 7.73  As 3d5/2 As(V)  − − −  45.88 209.42 6.01 

S 2p1/2 S2−  162.19 2616.43 5.04  162.56 1771.5 3.87  As 3d3/2 As(V)  − − −  46.56 139.68 4.01 

S 2p3/2 Sn2−/S0  163.8 6208.95 11.97  164.1 4457.84 9.73  As 3d5/2 As-surface  42.09 570.75 13.96  42.42 401.09 11.52 

S 2p1/2 Sn2−/S0  164.99 3104.48 5.99  165.29 2228.92 4.86  As 3d3/2 As-surface  42.79 380.69 9.31  43.1 267.53 7.68 

S 2p3/2 SO3
2−  − − −  165.2 651.48 1.42  As 3d5/2 As-bulk  42.91 292.92 7.16  42.8 300.98 8.64 

S 2p1/2 SO3
2−  − − −  166.39 325.74 0.71  As 3d3/2 As-bulk  43.59 195.38 4.78  43.48 200.75 5.76 

S 2p3/2 SO4
2−  168.06 12296.58 23.71  168.42 12602.45 27.5  − −  − − −  − − − 

S 2p1/2 SO4
2−  169.25 6148.29 11.85  169.61 6301.23 13.75  − −  − − −  − − − 
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度 42 ℃、扫描范围−0.6~1.2 V、扫描速度 0.02 v/s 实

验条件下，对硫砷铜矿纯矿物、混合矿(硫砷铜矿与黄

铁矿配比为 1:6)制备的碳糊电极进行循环伏安曲线扫

描，碳糊电极循环伏安曲线如图 6 所示。 

 

表 3  静止电位测定表 

Table 3  Rest potential of enargite and pyrite 

Mineral Potential(vs SHE)/V 

FeS2 0.52 

Cu3AsS4 0.48 

 

 

图 6  循环安扫描曲线 

Fig. 6  Circle voltammetry curves: 1—Enargite; 2—Enargite+ 

pyrite 

 

图 6 结果可知，在硫砷铜矿中加入黄铁矿，循环

福安曲线(曲线 2)未出现明显的黄铁矿的氧化峰，证明

在硫砷铜矿中加入黄铁矿进行扫描时，极化的仍为硫

砷铜矿，而黄铁矿受到保护未被极化。对照图中两条

曲线可知，加入黄铁矿后硫砷铜矿阳极氧化峰 a 明显

高于不加黄铁矿矿物的氧化峰 b，表明加入黄铁矿使

硫砷铜矿的阳极氧化反应变得剧烈。硫砷铜矿与黄铁

矿混合后，硫砷铜矿电流升高、氧化峰电位负移，表

明在此酸性体系下黄铁矿的存在导致了硫砷铜矿氧化

反应的加强，从而加速了硫砷铜矿的溶解。 

在硫砷铜矿与黄铁矿混合浸出体系中，硫砷铜矿

与黄铁矿颗粒混合接触时，形成一个原电池，硫砷铜

矿充当阳极，促进了溶解，在其表面发生阳极反应(1)，

黄铁矿充当阴极，受到保护，在其表面发生阴极反应

(2)。电化学实验结果验证了常压化学浸出体系加入黄

铁矿后促进硫砷铜矿溶解的结果，并且解释了其发生

的原因。 
 

11eAsO4S3CuAsSCu 3
4

02
43             (1) 

 
O2H4e4HO 22                          (2) 

 

3  结论 

 

1) 电位恒定在 850 mV 时，添加黄铁矿后硫砷铜

矿的表观活化能降低至 48.15 kJ/mol，有利于硫砷铜矿

的浸出。 

2) 硫砷铜矿与黄铁矿混合常压化学浸出实验结

果表明，随着黄铁矿加入比例的升高，硫砷铜矿的浸

出率逐渐提高，当硫砷铜矿与黄铁矿质量比为 1:6 时，

12 天浸出率可达 23.6%，远高于纯矿物的浸出率

(11.45%)。浸出前后矿物表面 XPS 分析结果表明，浸

出后表面生成少量亚硫酸盐，硫酸盐增加，五价砷比

例升高，进一步验证了加入一定比例黄铁矿后促进硫

砷铜矿的溶解。 

3) 在无铁 9 K 培养基，42 ℃无菌条件下测定黄

铁矿和硫砷铜矿的静止电位分别为 0.52 V、0.48 V，

黄铁矿的静止电位高于硫砷铜矿。 

4) 硫砷铜矿与黄铁矿混合矿碳糊电极循环伏安

曲线分析结果表明，添加黄铁矿后，与硫砷铜矿形成

原电池，硫砷铜矿充当阳极，促进了溶解，而作为阴

极的黄铁矿受到保护。 
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Effect of pyrite on chemical leaching of enargite 
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Abstract: In order to investigate the effect of pyrite on enargite leaching, the leaching kinetic and electrochemistry of 

enargite and pyrite mixture by chemical leaching under the condition of atmospheric pressure were studied. Leaching 

experiments of enargite and pyrite mixture in H2SO4-Fe2(SO4)3 system were investigated by leaching experimental device. 

The results show that the activation energy of enargite is decreased to 48.15 kJ/mol, while enargite leaching is increased 

by the addition of pyrite. Enargite leaching is increased dramatically up to 25% after 12 days with the proportion of 

enargite to pyrite equaled to 1:6. The morphological changes of sulfur and arsenic of mixture before and after leaching 

were demonstrated by XPS. Arsenic is promoted to transfer to pentavalent arsenic, which means less toxic. The rest 

potential of enargite is detected to 0.48 V by the electrochemical workstation. Electrochemical behavior explains the 

galvanic effect of chemical leaching of enargite and pyrite mixture, which promotes the dissolution of enargite. 

Key words: enargite; galvanic effect; pyrite; rest potential; chemical leaching 
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