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摘  要：用电化学工作站测试金电极和铂电极的极化曲线和交流阻抗，研究亚硫酸钠对碱性硫脲溶

解金的影响。结果表明，亚硫酸钠对金的腐蚀电位(Ecorr)为-0.776 V，远低于硫脲，腐蚀速率为 0.014 

mm/a，是有效的溶金试剂；在铂电极上测试，硫脲在碱性条件下会发生不可逆氧化分解，但亚硫酸

钠对硫脲的氧化分解没有明显抑制作用；当硫脲中添加亚硫酸钠后，Ecorr降低，腐蚀速率增大，电

化学阻抗弧值大大降低，协同促进金的溶解；0.15 mol/L硫脲+0.15 mol/L亚硫酸钠的溶液具有最佳

溶金效果。 
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Abstract: The polarization curves and AC impedance spectroscopy of gold and platinum electrodes were 

measured by an electrochemical workstation to study the effect of sodium sulfite on the dissolution of gold 

in alkaline thiourea solution. The results showed that the corrosion potential (Ecorr) of gold with sodium 

sulfite was -0.776 V, which is far below that of thiourea, and that the corrosion rate was 0.014 mm/a, so it 

is an effective reagent for gold dissolution. For a platinum electrode, thiourea underwent irreversible 

oxidative decomposition under alkaline conditions, however, sodium sulfite had no significant inhibition 

effect on the oxidative decomposition of thiourea. With the addition of thiourea, the Ecorr decreased, and 

the corrosion rate increased, while the electrochemical impedance arc value is significantly reduced, 

synergisticallypromoting the dissolution of gold. The solution consisting of 0.15 mol/L thiourea +0.15 

mol/L sodium sulfite has the best gold solubility. 

Key words: the dissolution of gold; synergistic effect; polarization curve; cyclic voltampor curve; AC 

impedance 

 

硫脲提金是一项日趋完善的低毒提金新工艺，

具有浸出速度快、毒性小、药剂易再生回收、受硫

化矿物杂质影响小的特点，适用于难氰化浸出的含

金矿物原料，并且具有较好的选择性[1]。自 1941 年

被报道以来，世界各国就对其理论及工艺开展了广

泛研究[2-4]。目前的研究主要集中在酸性硫脲浸金，

但是硫脲在酸性溶液中易氧化生成二硫甲脒，并继

续生成具有较高氧化态的硫产物(元素硫和硫酸根

等)，增加了硫脲的消耗。硫脲酸性溶液浸金需在强

酸条件下进行，这就造成了设备腐蚀严重。在碱性

介质中硫脲极不稳定，易分解为硫化物和氨基氰，

氨基氰可转变为尿素，因此解决硫脲稳定性的问题
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似乎成了现阶段的热点研究方向[5]。 

1990 年代以来，柴立元等[6-13]从硫脲在碱性介

质中的稳定性入手开展一系列研究，发现了能抑制

硫脲不可逆氧化分解的物质，称之为“稳定剂”，

并从分子配位角度分析了亚硫酸钠抑制硫脲不可逆

分解的原因，认为亚硫酸根的加入，通过氢键与碱

性硫脲分子粘结，形成稳定的环状结构，降低了硫

脲分子中的硫原子的 HOMO 能力，增加了硫脲的

稳定性。王云燕等[14-16]则提出硅酸钠可以有效抑制

硫脲的分解，显著提高硫脲的浸金效率，并且从电

化学角度研究了在碱性介质中硫脲浓度、pH 和温度

等对硫脲分解以及浸金的影响。 

电化学工作站可以测定金属电极在电化学池中

的极化曲线、交流阻抗以及体系的循环伏安曲线等，

这些腐蚀特性可用于表征体系浸出能力的差异。本

工作利用电化学研究方法[17]，考察碱性硫脲及亚硫

酸钠对金的溶蚀情况和溶液的分解情况，研究亚硫

酸钠对碱性硫脲溶解金的影响，为碱性硫脲浸出金

提供参考。 

 

1 实验部分 

 

实验采用试剂均为分析纯。所用仪器为 CS350

型电化学工作站。所用电极为 2 cm
2 的金片电极以

及 1.5 cm
2 的铂片电极，辅助电极为铂电极，参比电

极为饱和甘汞电极。每次实验前，金电极都经过金

相砂纸打磨，稀硝酸涮洗，抛光布打磨，无水乙醇

清洗，二次蒸馏水清洗，使其如镜面光滑。铂电极

采用抛光布及无水乙醇清理，二次蒸馏水清洗。测

定在在自制金属网笼中进行，以屏蔽外界信号干扰。

每次实验均测量 3 次以上，以所测得曲线有 3 条达

到较高重复度时为准。 

电化学测试条件为：测定试液为硫脲、亚硫酸

钠及其混合溶液，用氢氧化钠调节至 pH=13，温度

25℃；金电极和铂电极采用的极化曲线扫描速率分

别为 10 mV/s 和 6 mV/s，交流阻抗频率 0.1~100000 

Hz。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 碱性硫脲与亚硫酸钠对金的溶蚀情况 

在碱性条件下，分别测试金在氢氧化钠(NaOH，

pH=13)、硫脲(0.15 mol/L SC(NH2)2)、亚硫酸钠(0.15 

mol/L Na2SO3)以及混合溶液(0.15 mol/L SC(NH2)2+ 

0.15 mol/L Na2SO3)中的极化曲线和交流阻抗图谱。

测试结果如图 1 所示，极化曲线拟合结果列于表 1。 

 

 

 

图 1 金在不同碱性溶液中的极化曲线(a)和阻抗图谱(b) 

Fig.1 The polarization curves (a) and impedance spectra (b) of 

gold in different alkaline solutions 

 

表 1 金在不同溶液中的极化曲线拟合结果 

Tab.1 The fitting results of the polarization curves of gold in 

different solutions 

溶液 
腐蚀速率/ 

(mm/a) 

Icorr/ 

(µA/cm2) 

Ecorr/ 

V 

0.15 mol/L SC(NH2)2 0.084 7.17×10-6 -0.420 

0.15 mol/L Na2SO3 0.014 1.21×10-6 -0.776 

0.15 mol/L SC(NH2)2 

+0.15 mol/L Na2SO3 
0.062 5.29×10-6 -0.526 

 

通常认为 NaOH 溶液对金没有溶解效果，因此

将其作为参比，同时可作为调节碱性的试剂。由图

1(a)可看出，采用NaOH溶液时腐蚀电位(Ecorr)较高，

阳极极化曲线整体的腐蚀电流均低于另外几条线。

相比较下亚硫酸钠对金有一定的溶蚀效果，虽然腐

蚀速率只有 0.014 mm/a，但是其 Ecorr 是几条线中最

低的，为-0.776 V，说明金的腐蚀倾向最大，可视

(a) 

(b) 
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为一种有效的浸金溶剂。硫脲溶液在碱性条件下对

金也有比较理想的溶解效果，腐蚀速率达到最大的

0.084 mm/a，维钝电流密度(ip)比亚硫酸钠溶金时更

高，ip 是钝化状态下维持电位稳定所需电流密度，

体现为极化曲线钝化区最小的 Icorr，并且 ip 越大，

电极钝化程度越低，更容易被溶蚀。当硫脲中添加

亚硫酸钠，腐蚀电流(Icorr)增大，Ecorr 降低，ip 增大。 

由阻抗图谱(图 1(b))可看出，金与硫脲或亚硫

酸钠的电化学阻抗谱都呈现明显的容抗弧特性，等

效电路如图 2 所示，体系中溶液电阻可以忽略。在

高频条件下，可以忽略其他表面状态变量对阻抗的

贡献，Rp即为电荷传递电阻，容抗半径(1/2Rp)越大，

Rp 就越大，电极腐蚀就越困难。溶液为纯硫脲时，

测得容抗弧半径(1/2Rp)最大，此时腐蚀相对困难；

而亚硫酸钠溶液形成的容抗弧半径比硫脲的小，相

比之下，亚硫酸钠溶金的腐蚀电流虽然没有硫脲大，

但是更容易腐蚀金。当硫脲溶液中添加一定量的亚

硫酸钠时，容抗弧半径变小，亚硫酸钠表现出对硫

脲溶液溶金的促进作用。 

 

 

图 2 交流阻抗等效电路 

Fig.2 AC impedance equivalent circuit 

 

2.2 硫脲与亚硫酸钠在碱性体系中的分解情况 

以铂电极为工作电极，测试硫脲与亚硫酸钠(溶

液浓度与 2.1 相同)在碱性条件下的循环伏安曲线及

阻抗图谱。测试结果如图 3 所示。 

铂电极作为惰性电极，可认为不与溶液发生氧

化还原反应，所测得曲线的氧化还原峰表示的是溶

液自身发生的氧化还原反应。由图 3(a)可知，溶液

为碱性硫脲时，曲线 1 在扫描电位为 0.34 V 时出现

一个氧化分解的峰，峰值电流为 2.469 mA，可视为

硫脲的氧化分解峰；回扫时没有还原峰形成，则证

实了硫脲在碱性条件下会发生不可逆分解。当硫脲

溶液中添加等浓度亚硫酸钠后，曲线 2 在扫描电位

为 0.31V 时依然出现了一个氧化峰，峰值电流为

2.473 mA，与纯硫脲溶液的峰值电流几乎一样，且

峰电势范围也基本一致，回扫时也没有出现还原峰。

当溶液为碱性亚硫酸钠时，循环伏安曲线(曲线 3) 

没有出现氧化及还原峰，说明亚硫酸钠在碱性条件

下比较稳定，没有发生氧化还原反应。 

 

 

图 3 铂电极在不同碱性溶液中的循环伏安曲线(a) 

和阻抗图谱(b) 

Fig.3 The cyclic voltamen curve(a) and impedance map(b) of 

platinum electrode in different alkaline solutions 

 

由阻抗图谱(图 3(b))可看出，2 条曲线接近重

叠，容抗弧形状也几乎一样，说明添加亚硫酸钠并

没有使溶液发生其他反应。纯硫脲溶液形成容抗弧

半径和添加亚硫酸钠后的半径之间的细微差别，可

能是因为添加亚硫酸钠后溶液中的离子浓度增加，

溶液电阻略微变化。 

综合铂电极测试的结果表明，单一硫脲和添加

亚硫酸钠的碱性溶液中形成的氧化电流峰，均为硫

脲的氧化分解造成；2 个峰的峰值电流与电势范围

高度重合，说明添加亚硫酸钠后对硫脲氧化分解速

率没有影响；容抗弧无明显差异，表明添加亚硫酸

钠也没有使硫脲氧化分解难度明显增大。这一电化

学结果表明亚硫酸钠对硫脲氧化分解的抑制作用

并不明显。所以作者认为文献[6, 9, 13]将亚硫酸钠称

为“稳定剂”的说法值得商榷。在硫脲溶液中添加

亚硫酸钠后氧化电流增加，可能是因为其采用的电

极为金电极，增加的电流包含了亚硫酸钠氧化腐蚀

电极的电流。结合 2.1 的结论，将亚硫酸钠视为有

协同浸金作用的促进剂更为妥当。 

R1 CPE 

Rp 

(a) 

(b) 
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2.3 硫脲浓度对金阳极溶解的影响 

固定亚硫酸钠浓度 0.15 mol/L，改变硫脲的浓

度，测定金电极在混合溶液中的极化曲线和交流阻

抗，结果如图 4 所示，拟合结果如表 2 所列。 

由图 4(a)及表 2 可知，随着硫脲浓度增加，金

电极腐蚀速率先增大后降低，在 0.1 mol/L 时达到最

大的 0.09 mm/a。硫脲浓度为 0.01 mol/L 时 Ecorr 最 

 

 

 

图 4 金在不同浓度硫脲溶液中的极化曲线(a)及阻抗图谱(b) 

Fig.4 The polarization curves (a) and impedance spectra (b) of 

gold in thiourea solutions of different concentration 

 

表 2 金在不同浓度硫脲溶液中极化曲线拟合结果 

Tab.2 The fitting results of the polarization curves of gold in 

thiourea solution of different concentration   

(c(Na2SO3)=0.15 mol/L) 

c(SC(NH2)2)/ 

(mol/L) 

腐蚀速率/ 

(mm/a) 

Icorr/ 

(µA/cm2) 

Ecorr/ 

V 

0.01 0.019 2.99×10-6 -0.680 

0.05 0.021 1.79×10-6 -0.480 

0.10 0.090 7.61×10-6 -0.500 

0.15 0.062 5.29×10-6 -0.526 

0.20 0.038 3.21×10-6 -0.468 

0.25 0.029 2.49×10-6 -0.534 

低(-0.681 V)，是因此时溶液硫脲浓度较低，主要体

现的是亚硫酸钠的 Ecorr，验证了 2.1 的结果；增大

硫脲浓度后，在 0.20 mol/L 时的 Ecorr 为-0.468 V，

达到较低状态。Icorr 也随硫脲浓度增大而呈现增大

趋势，ip从硫脲 0.01 mol/L 到 0.15 mol/L 都明显增

大，但是 0.15 mol/L 后增大不明显甚至降低。再通

过阻抗(图 4(b))能清晰观察到，当硫脲浓度为 0.15 

mol/L 时，容抗弧半径最小，此时金最易被腐蚀。 

综合考虑，硫脲浓度为 0.15 mol/L 时腐蚀速率

较大，Ecorr 较低，Icorr 及 ip 都较高且随硫脲浓度增

大没有明显增大，容抗弧值最小，金更容易被溶蚀，

是最佳的浸金浓度。 

2.4 亚硫酸钠浓度对金阳极溶解的影响 

固定硫脲浓度为 0.15 mol/L，改变亚硫酸钠的

浓度，测定金电极在混合溶液中的极化曲线和交流

阻抗。测试结果如图 5 所示，拟合结果如表 3 所列。 

由图 5(a)及表 3 可知，随着亚硫酸钠浓度的增

加，金电极的腐蚀速率先增大后减小。在硫脲浓度

为 0.15 mol/L 时达到最大的 0.069 mm/a；Ecorr 则先 

 

 

 

图 5 金在不同浓度亚硫酸钠溶液中的极化曲线(a) 

及阻抗图谱(b) 

Fig.5 The polarization curves(a) and impedance spectra(b) of 

gold in sodium sulfite solutions of different concentration 

 

(a) 

(b) 

(a) 

(b) 
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表 3 金在不同亚硫酸钠浓度溶液中的极化曲线拟合结果 

Tab.3 The fitting results of the polarization curves of gold in 

different concentration of sodium sulfite solution 

(c(SC(NH2)2)=0.15 mol/L) 

c(Na2SO3)/ 

(mol/L) 

腐蚀速率/ 

(mm/a) 

Icorr/ 

(µA/cm2) 

Ecorr/ 

V 

0.05 0.019 3.92×10-6 -0.441 

0.10 0.056 4.79×10-6 -0.437 

0.15 0.069 5.90×10-6 -0.440 

0.20 0.062 5.26×10-6 -0.442 

0.25 0.017 1.45×10-6 -0.573 

0.30 0.012 0.98×10-6 -0.585 

 

比较平稳，到浓度为 0.25 mol/L 时开始明显负移，

但此时的腐蚀速率(0.017 mm/a)却比较小，仅相当于

0.15 mol/L 时的 1/4。ip 变化没有呈现出明显规律，

亚硫酸钠浓度从 0.05 mol/L 到 0.15 mol/L 之间 ip 变

化不大，再增加亚硫酸钠浓度，ip 开始明显增大，

到 0.25 mol/L 时最大，0.30 mol/L 时又明显降低。 

结合阻抗(图 5(b))，亚硫酸钠浓度为 0.25 mol/L

时(曲线 5)形成的容抗弧半径最小，浓度为 0.15 

mol/L 时(曲线 3)容抗弧半径也较小；0.30 mol/L 时

容抗弧半径明显增大，金腐蚀难度增大。亚硫酸钠

浓度为 0.15~0.25 mol/L 时，容抗弧半径均较小。综

合考虑节约试剂，以及金电极的腐蚀速率，亚硫酸

钠浓度为与硫脲相同的 0.15 mol/L 为最佳条件。 

 

3 结论 

 

1) 在金电极上，碱性亚硫酸钠腐蚀电位(Ecorr)

低于硫脲，为-0.776 V，腐蚀速率为 0.0142 mm/a，

容抗弧半径也比硫脲的小，是一种有效的溶金试剂。

在硫脲中添加亚硫酸钠后，腐蚀速率增大，腐蚀电

位进一步降低，容抗弧半径明显变小，表明亚硫酸

钠可协同促进硫脲溶解金。 

2) 在铂电极上，硫脲在碱性条件下会发生不可

逆氧化分解，而亚硫酸钠保持稳定。在硫脲中添加

亚硫酸钠后，硫脲氧化分解的峰电流、峰电势范围

以及容抗弧大小及形状均没有明显的变化，溶液中

氧化分解反应难易程度没有明显改观，表明亚硫酸

钠无明显抑制硫脲分解的作用。 

3) 固定亚硫酸钠浓度，随硫脲浓度增加，混合

溶液溶解金的能力先升后降；固定硫脲浓度，随亚

硫酸钠浓度增加，混合溶液溶解金的能力也存在相

似的先升后降的变化。当硫脲和亚硫酸钠浓度均为

0.15 mol/L 时，混合溶液具有最佳的溶金效果。 
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