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)作图%如图
!

所示&

可以看出%

3

3̀

与
:

+

"

)呈线性关系%表明
U:

!h 到

U:

)h的还原反应受扩散控制&阴极峰值电位
0

`

与扫

速
:

无关%说明
U:

!h到
U:

)h还原过程是可逆的&对

于可逆体系%峰值电流密度
3

3̀

和电位扫描速度
:

之

间存在下列关系)

)@

*

3

3̀

"

)2ED

!

+*

#

'

!

"

)

T

+

"

)

*

G

*

:

+

"

)

% #

!

$

式中!

'

为电极反应转移的电子数'

T

*

为反应物

#

U:

!h

$的扩散系数'

G

*

为反应物的初始浓度&由图
)

可知!

3

3̀

X!'!!f+*

e)

J

"

HG

)

%

'X+

%

G

U:

!h

X@'D!f

+*

e#

G%&

"

HG

!

%

:X*')*$

"

;

'由式#

!

$可得
,* Y

时

U:

!h在
Q

]+'*

的
]

)

KT

,

溶液中的扩散系数
T

U:

!h 为

EE
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D'E+f+*

eE

HG

)

"

;

%而
)#Y

时
U:

!h在
+G%&

"

M]

)

KT

,

溶液中的扩散系数为
!'@f+*

eE

HG

)

"

;

)

)D

*

%说明温度升

高%加速了
U:

!h离子的扩散&

此外%图
)

中还可以看出%当扫速为
+*G$

"

;

时出现一个较小的滞留环%但随着扫速的增加%滞留环逐渐

减小'扫速增至
+**G$

"

;

时%滞留环消失&说明扫速较低时%阴极区域生成的
U:

)h在回扫的过程中有足够

的时间脱离阴极表面的反应区%同时溶液本体的
U:

!h也有足够时间扩散至阴极表面%因此回扫时
U:

!h仍有

一定的还原电流%出现了伏安曲线的交叉'随着扫速的增加%阴极表面附近
U:

!h贫化加剧%回扫时
U:

!h的还

原电流减小%滞留环逐渐消失&

1

!

U:

!h

#

5

"

M

%

Q

]X+'*

'

N

!

I8#*

5

"

M

%

Q

]X+'*

'

H

!

I8#*

5

"

Mh U:

!h

#

5

"

M

%

Q

]X+'*

放置
#G70

'

?

!

I8#*

5

"

Mh U:

!h

#

5

"

M

%

Q

]X+'*

放置
),4

图
=

!

同时含有
Z[

与
G+

<Y的硫酸溶液的

循环伏安曲线#扫速
9C%P

"

,

%

<9<8

$

:;<

!

硫脲与
G+

<Y共存时的循环伏安

仅含有
#

5

"

MU:

!h

(

Q

]+'*

的
]

)

KT

,

溶液呈黄色%当

加入
I8

#

#*

5

"

M

$后溶液立即变为棕红色%此时
U:

!h与
I8

按式#

,

$发生配位反应生成)

U:KT

,

#

I8

$*

h

)

+)

*

%其生成稳定

常数
,

为
E'E,

)

)!

*

%室温下这种棕红色溶液大约在
+*G70

内

稳定%之后棕红色逐渐消失%溶液变为无色%再逐渐变浑浊%

析出淡黄色固体物质&

U:

!h

hKT

)e

,

hI8 X

)

U:KT

,

#

I8

$*

h

& #

,

$

Q

]+'*

的
]

)

KT

,

溶液中同时含有
#

5

"

M U:

!h 和

#*

5

"

MI8

时的循环伏安测试结果如图
,

所示&

图
,

中
1

线为
Q

]+'*

的
]

)

KT

,

h#

5

"

MU:

!h溶液的

循环伏安曲线%

U:

!h

"

U:

)h 电对的还原峰值电流密度为

"'@GJ

"

HG

)

&

H

线为
Q

]+'*

的
]

)

KT

,

h#

5

"

MU:

!h溶液

最后添加
#*

5

"

MI8

并放置
#G70

的循环伏安曲线%与
1

线

相比可以看出%

U:

!h

"

U:

)h 电对的还原峰值电位基本不变

#

e*'!!$

$%但
U:

!h的起始还原电位明显负移%而且峰值电

流密度显著降低至
+'*GJ

"

HG

)

%说明
H

线中
U:

!h与
I8

共

存#

#G70

$使
U:

!h浓度显著降低&根据图
+

和图
)

的结果%

I8

氧化为
cKKc

的起始电位
0cKKc

"

I8

为
*$

%而

0U:

!h

"

U:

)h

为
*'+#$

%因此当
U:

!h与
I8

共存时%必然发生
U:

!h氧化
I8

生成
cKKc

的反应!

)U:

!h

h)I8

=

)U:

)h

hcKKch)]

h

& #

#

$

图
>

!

模拟银浸出液中不同配位数的银硫脲

配离子的摩尔分数与硫脲浓度的关系

说明
U:

!h与
I8

一经混合%两者之间的配位反应和氧化反应就同时发生%使溶液中
U:

!h浓度快速降低%

由于)

U:KT

,

#

I8

$*

h并不十分稳定%而
U:

!h对
I8

的氧化反应却持续进行%使得先前生成的)

U:KT

,

#

I8

$*

h

发生分解%浓度逐渐降低%棕红色消失%最终溶液中的)

U:KT

,

#

I8

$*

h全部分解%

U:

!h被耗尽%溶液变为无色&

?

线为
Q

]+'*

的
]

)

KT

,

h #

5

"

MU:

!h溶液最后添加
#*

5

"

MI8

并放置
),4

后的循环伏安曲线%此时

U:

!h

"

U:

)h电对的还原峰已完全消失%在
e*'#

#

e*'@$

电位区间阴极还原电流逐渐增加%为析氢反应所

致&此外%在含有
U:

!h的酸性溶液中%

I8

还可被进一

步氧化%生成元素硫析出)

!*

*

&

:;=

!

模拟浸出液的循环伏安

J

5

h 与
I8

主 要 形 成 )

J

5

#

I8

$*

h

%

)

J

5

#

I8

$

)

*

h

%)

J

5

#

I8

$

!

*

h和)

J

5

#

I8

$

,

*

h

,

种配离

子%它 们 的 累 积 生 成 常 数
.

)

J

5

#

I8

$*

h

%

.

)

J

5

#

I8

$

)

*

h

%

.

)

J

5

#

I8

$

!

*

h和
.

)

J

5

#

I8

$

,

*

h 分别为!

+*

"'#D

(

+*

+*'!#

(

+*

+)'@"和

+*

+!'#"

)

)!

*

&模拟银浸出液中
G

J

5

I

XD')Ef+*

e!

G%&

"

M

%

G

I8

I

X*'EEG%&

"

M

#即
#*'*

5

"

M

$%以
(

*

%

(

+

%

(

)

%

(

!

和
(

,

分 别 表 示 溶 液 中 游 离 的
J

5

h

%)

J

5

#

I8

$*

h

%

)

J

5

#

I8

$

)

*

h

%)

J

5

#

I8

$

!

*

h和)

J

5

#

I8

$

,

*

h的摩尔分

数#

(

7

XG)

J

5

#

I8

$

7

*

h

"

G

J

5

I

%

)X*

#

,

$%根据热力学平衡计算

出不同配位数的银硫脲配离子的摩尔分数与
I8

浓度

的关系如图
#

所示)

!+B!)

*

&从图
#

中可以看出%

I8

浓度

"E

第
#

期
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为
*'EEG%&

"

M

的模拟银浸出液中%银主要以)

J

5

#

I8

$

!

*

h和)

J

5

#

I8

$

,

*

h形式存在%且所占摩尔分数
(

!

%

(

,

分别为
*'),),

(

*'"#E,

%即
G)

J

5

#

I8

$

,

*

h

"

G)

J

5

#

I8

$

!

*

h浓度比为
!'+

&

!

图
?

!

模拟银浸出液的循环

!

伏安曲线#扫速
9C%P

"

,

%

<9<8

$

图
E

#

1

$为
Q

] +'*

的
]

)

KT

,

h +'*

5

"

M J

5

h

h

#*

5

"

MI8

溶液的循环伏安曲线%在扫描电位范围内出现还

原峰
3

H

和氧化峰
3

1

&

3

H

为)

J

5

#

I8

$

,

*

h按式#

E

$发生还原反

应生成
J

5

*

%其起始还原电位
0

)

J

5

#

I8

$

,

*

h

"

J

5

为
e*'#*$

%并在

e*'#"$

处达到峰值电流密度&

)

J

5

#

I8

$

,

*

h

h:

e

=

J

5

*

h,I8

& #

E

$

图
E

#

1

$中氧化峰
3

1

的电位为
e*',

#

*$

%其峰值电位为

e*')D$

%与
]1

A

N7

等)

!!

*研究酸性硫脲溶液中
J

5

*氧化形成

)

J

5

#

I8

$

!

*

h的电位为
e*',

#

*$

相符&

图
@

!

模拟金浸出液的循环伏安曲线

#扫速
9C%P

"

,

%

<9<8

$

图
E

#

N

$为模拟银浸出液放置
),4

后测得的循环伏安曲

线%在扫描电位范围内只出现一对还原峰
+

H

"氧化峰
+

1

'

图
E

#

N

$与图
E

#

1

$极为相似%说明还原峰
+

H

和氧化峰
+

1

应为

)

J

5

#

I8

$

,

*

h

"

J

5

* 电对的还原"氧化过程'图
E

#

N

$与图
,

对

比可以看出%图
E

#

N

$中在
e*'!!$

处的
U:

!h

"

U:

)h电对还原

峰消失%进一步说明当
U:

!h与
I8

共存一定时间后%

U:

!h因

与
I8

发生氧化还原反应而相互被消耗&由于图
E

中的
I8

浓度远远大于
U:

!h浓度%因此图
E

#

N

$的溶液中
U:

!h已被消

耗殆尽&然而%在实际的浸出过程中%由于空气#

T

)

$的鼓入

使
U:

)h再次氧化为
U:

!h

%而
cKKc

则因发挥氧化剂的作用按

式#

+

$的逆反应又转化为
I8

&

将图
E

#

1

$和#

N

$与图
+

对比不难看出%

J

5

*转化为)

J

5

#

I8

$

,

*

h的电位远比
I8

转化为
cKKc

的电位负%

表明在有单质银存在时%银在
I8

之前优先被氧化'而且
J

5

*的氧化电流远远大于
I8

的氧化电流%使

图
E

#

1

$(#

N

$中
*'!*$

附近
I8

的氧化峰太弱而难以体现&另外%图
E

#

1

$(#

N

$中也未能看到
cKKc

的还原

峰%这应该归结为溶液中
cKKc

浓度很低%未能形成明显的
cKKc

还原峰&由于
I8

的第
)

步氧化不是基于

cKKc

%而是硫脲自由基)

I8

+*

h进一步发生氧化反应的结果)

),

*

%此外%由于存在单质银的优先氧化%从而很

大程度上减少了
I8

氧化为
cKKc

的机会&

J.

h与
I8

主要形成)

J.

#

I8

$

)

*

h配离子%其累积生成常数
.

)

J.

#

I8

$

)

*

h 为
+*

)+'DE

)

)!

*

&模拟金浸出液的循

环伏安曲线如图
"

所示&

由图
"

可以看出)

J.

#

I8

$

)

*

h的起始还原电位
0

)

J.

#

I8

$

)

*

h

"

J.

为
e*'!)$

%对应的还原峰的峰值电位为

e*'#D$

%由于)

J.

#

I8

$

)

*

h浓度仅为
*'*"

5

"

M

#

!'##f

+*

e,

G%&

"

M

$%因此峰值电流密度仅为
*'!+GJ

"

HG

)

%而且

0

)

J.

#

I8

$

)

*

h

"

J.

相对于标准电极电位#

0

*

)

J.

#

I8

$

)

*

h

"

J.

X*'!@$

#

9;K]F

$

)

)!

*

$负移了大约
*',#$

&对比图
E

(图
"

和图
+

的结果可以看出%虽然溶液中)

J.

#

I8

$

)

*

h的浓度远低于

)

J

5

#

I8

$

,

*

h

%但)

J.

#

I8

$

)

*

h仍可优先于)

J

5

#

I8

$

,

*

h

在阴极还原析出%并不可避免地伴随着析氢反应的发生&

:;>

!

铜阳极泥浸出液的循环伏安

铜阳极泥浸出液电沉积时%阴极上可能发生电化学还

原 的 组 分 有
U:

!h

%

U:

)h

%

cKKc

%

]

h

%)

J

5

#

I8

$

7

*

h

%

)

J.

#

I8

$

)

*

h

%)

3.

#

I8

$

,

*

)h 和)

Ǹ

#

I8

$

,

*

)h 等%其中

]

h和)

J

5

#

I8

$

7

*

h的浓度远远高于其他组分&

铜阳极泥浸出液的循环伏安曲线见图
@

#

1

$所示%将图
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@

#

1

$中
e*')@

#

e*'!@$

电位范围的循环伏安曲线进行局部放大#如图
@

#

N

$所示$%可以看出铜阳极泥浸出

液的起始还原电位为
e*'!)$

%应为)

J.

#

I8

$

)

*

h优先被还原为
J.

*

'图
@

#

1

$中明显可见的还原峰
-

3

%应为

)

J.

#

I8

$

)

*

h至
J.

*以及)

J

5

#

I8

$

,

*

h至
J

5

*的
)

个还原峰相连和叠加%峰值电位为
e*',"$

'由于图
@

中

铜阳极泥浸出液银的浓度
G

J

5

I

为图
E

的
"

倍%致使图
@

中)

J

5

#

I8

$

,

*

h还原起始电位正移至大约
e*'!E$

%

还原峰
-

3

的峰值电流密度为图
E

的大约
"

倍&将图
@

#

1

$与图
)

对比%在
*'+#

#

e*'!)$

之间未产生还原

电流%说明酸性
I8

溶液浸出铜阳极泥结束后%共存的
U:

!h被剩余的
I8

还原为
U:

)h

%因此循环伏安曲线上

未出现
U:

!h

"

U:

)h电对的还原峰&此外%当扫描电位超过
e*'"*$

时%阴极表面析出大量气泡%此时电流密

度达到
),')#GJ

"

HG

)

%说明氢的析出已经非常剧烈%这可能是由于还原生成的
J.

*和
J

5

*等覆盖在阴极表

面%改变了阴极表面的电化学特性%降低了氢的析出过电位%使析氢反应加剧&

图
A

!

铜阳极泥浸出液的循环伏安曲线#扫速!

9C%P

"

,

%

<9<8

$

其他杂质金属的硫脲配离子如)

3.

#

I8

$

,

*

)h

()

Ǹ

#

I8

$

,

*

)h 等在铜阳极泥浸出液中的浓度均小于

*'+

5

"

M

%故在图
@

#

1

$中未能形成明显的还原峰&

综上分析%以酸性硫脲溶液浸出铜阳极泥%于
,*Y

对硫脲浸出液进行电沉积时%金在阴极上优先被还原

析出%继而与银同时还原析出%阴极上同时还伴随着氢气的析出(

cKKc

的还原和杂质金属的还原%由于

cKKc

和杂质金属的浓度都不高%因此阴极析氢才是降低电流效率的主要原因&通过适当增大阴极沉积面

积(降低电流密度%可有效降低电沉积的槽电压#阴极电位$%抑制阴极大量析氢%提高电流效率&
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结
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论

铜阳极泥的酸性硫脲浸出液中%金银和硫脲的配离子主要以)
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和
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%当金(银浓度降低时%它们的

还原电位将进一步负移'当浸出液中硫脲浓度比
U:

!h浓度高得多时%因两者间的氧化还原反应而使
U:

!h转为

U:

)h

%还原峰消失&于
,*Y

对硫脲浸出液进行电沉积时%各物种在阴极电还原的先后顺序为!
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!h

%

]

h

%

)

J.

#

I8

$

)

*

h

%)

J

5

#

I8

$

,

*

h和)

J

5

#

I8

$

!

*

h

&金在阴极上优先于银被还原析出%继而与银同时还原析出%并伴

随着氢气的析出(

cKKc

和杂质金属的还原%而阴极析氢是降低电流效率的主要原因&因此%适当降低电沉积时

的阴极电流密度%避免阴极电位过负而大量析氢%可以在保证金(银完全沉积的同时有效提高电流效率&硫脲浸

出 电解沉积工艺可简化从含金银的物料中提取金银的流程%实现浸出剂的循环利用&
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