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Аннотация: Одной из важных задач золотодобывающей отрасли является вовлечение 
в переработку труднообогатимых золотосодержащих руд. Переработку руд данного типа 
обычно проводят по сложным комбинированным схемам и режимам, сочетающим гра-
витационное, флотационное и химическое обогащение. Многие золотосодержащие руды 
в большом количестве содержат включения золота, которые находятся в пирите, халь-
копирите, пирротине и арсенопирите и являются труднообогатимыми, так как из них 
не извлекаются металлы методом гидрометаллургии. На сегодняшний день существу-
ет необходимость поиска новых технических решений для удешевления и упрощения 
производства, а также новые технологии должны отвечать современным требованиям 
по защите окружающей среды и воздействию на экологию. Изучение этих вопросов на-
шло отражение в работах [1−5]. В данной статье в ходе экспериментальных исследова-
ний установлена закономерность смещения коррозионного потенциала при различных 
концентрациях хлорида натрия в  процессе контактной электрохлоринации, а  также 
авторами предложена модель групповой ячейки, в которой протекают процессы пере-
носа зарядов на контакте и в объеме минеральных зерен, электролите и через границы 
раздела фаз твердое-жидкое. В статье были произведены расчеты параметров эквива-
лентной схемы групповой ячейки и электрохимических процессов на рабочем электро-
де, определены соотношения различных электрохимических процессов при проведении 
контактной электрохлоринации. Изучение электрохимических процессов, происходящих 
при окислении труднообогатимых золотосодержащих руд на примере пирита, является 
перспективным направлением, которое способно решить проблему более полного извле-
чения золота и других ценных минералов.
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Введение
Задачей процесса контактной элек-

трохлоринации является вскрытие (рас-
творение) зерен пирита с целью извле-
чения из них золота. Действие процесса 
контактной электрохлоринации заклю-
чается в сочетании ускорения коррозии 
пирита при повышенной концентрации 
ионов хлора и электрохимическом рас-
творении минерала на поверхности 
положительно заряженного электрода. 
Оба механизма окисления пирита пред-
ставляют собой электрохимические 
процессы, подчиняющиеся одинаковым 
законам электрохимии и имеющие схо-
жие закономерности [6]. Поэтому для 
их изучения были использованы экспе-

риментальные методы вольтампероме-
трии и потенциометрии. 

В проводимых исследованиях для 
снятия потенциодинамических кри-
вых на пиритном электроде использо-
ван потенциостат-гальваностат Р40-Х 
с трехэлектродной ячейкой. Методика 
исследований включала приготовле-
ние раствора хлорида натрия заданной 
концентрации (10, 50 и 100 г/л), компо-
новку трехэлектродной измерительной 
ячейки с пиритным электродом (ано-
дом) и электродом из нержавеющей 
стали (катодом). При получении потен-
циодинамических кривых использова-
лись следующие параметры: развертка 
потенциала от -600 до +1400 мВ, ско-
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рость развертки 10 мВ/с, с перемешива-
нием, температура 24 °С. Перед каждым 
измерением пиритный электрод зачи-
щали и выдерживали в рабочей среде 
в течение 10 мин для установления 
равновесного потенциала. Обработка 
результатов измерений проводилась при 
помощи встроенной программы, позво-
ляющей фиксировать основные параме-
тры системы и рассчитывать величину 
коррозионного тока при стационарном 
потенциале. Определение величины 
анодного тока при поляризации +300 мВ 
проводилось по полученным поляриза-
ционным кривым.

При концентрации хлорида натрия 
10 г/л (по соли) анодная кривая харак-
теризуется более продолжительным 
Тафелевским участком в начале кри-
вой поляризации. Область пассивации 
электрода смещается в более положи-
тельную область и выражена более 
отчетливо, что говорит о большей 
интенсивности окислительных про-
цессов [7]. Перепассивация пиритного 
электрода наступает при существенно 
большем перенапряжении (более 
900 мВ отн. Н. В.Э.), что обусловлено 
влиянием значительной по толщине 
пленки окисленных соединений железа. 

При концентрации хлорида натрия 
50 г/л (по соли) анодная кривая характе-
ризуется еще более продолжительным 
Тафелевским участком (где зависимость 
тока от перенапряжения определяется 
стадией переноса заряда и носит пря-
молинейный характер в полулогариф-
мических координатах) в начале кри-
вой поляризации. Область пассивации 
электрода практически исчезает, и на 
зависимости отчетливо прослежива-
ется увеличение наклона Тафелевского 
участка, говорящее об изменении коли-
чества электронов, передаваемых при 
элементарном акте электрохимической 
реакции. Такие результаты говорят 
о том, что при данной концентрации 

соли: а — не происходит закрепления 
нерастворимых продуктов окисления 
пирита на поверхности; б — увеличива-
ется количество электронов, освобож-
дающихся в ходе анодного процесса. 
Это возможно вследствие подкисления 
среды в приповерхностной области 
и выпадения гидроокислов железа уже 
в объеме электролита [8].

Отмеченные тенденции усилива-
ются при дальнейшем увеличении кон-
центрации хлорида натрия до 100 г/л, 
когда отмечается отсутствие обла-
сти пассивации поверхности пирита 
непроводящими продуктами окисле-
ния и изменение механизма электро-
дной реакции — увеличение наклона 
Тафелевской прямой, указывающее 
на увеличение количества электронов, 
передаваемых при элементарном акте 
электрохимической реакции. 

Анализ результатов измерения 
потенциалов и токов коррозии на пи- 
ритном электроде показал следующее. 
Увеличение концентрации хлорида 
натрия ведет к существенному смеще-
нию коррозионного потенциала в отри-
цательную область (с +0,153 В до 
–0,094 В относительно нормального 
водородного элемента, что свидетель-
ствует о снижении перенапряжения 
окислительной реакции и ускорении 
реакции катодного восстановления кис-
лорода (табл. 1) [9]. 

Ток коррозии, рассчитанный при 
помощи встроенной программы про-
граммного обеспечения потенциостата 
П-40-Х, существенно возрастает при 
увеличении концентрации хлорида 
натрия (с 64,5 до 331,4 мА/м2). Уро-
вень повышения скорости окисления 
пирита при электрохимической обра-
ботке можно также оценить по вели-
чине анодного тока минерала при 
поляризации +200 мВ (относительно 
стационарного потенциала), который 
может быть придан зернам пирита 
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при анодной поляризации в контакте 
с рабочим электродом с потенциалом 
+600 мВ при эффективности передачи 
заряда 33%, подтвержденной результа-
тами исследований на суспензионном 
электроде [9, 10]. При поляризации 
+200 мВ относительно стационарного 
потенциала при повышенной концен-
трации хлорида натрия ток окисления 
пирита возрастает в 5−5,5 раз (табл. 1). 
Выбранный для расчета токов окисле-
ния потенциал поляризации (+200 мВ) 
обусловлен тем, что при этих значениях 
не происходит интенсивного окисления 
хлоридных ионов, и весь ток можно 
отнести к процессу окисления пирита.

Однако необходимо учитывать, что 
в условиях возрастающей поляриза-
ции анодный процесс идет с передачей 
большего количества электронов [6], 
что означает, что количество окислив-
шегося пирита при прохождении того 
же тока будет меньше [11].

Для окисления (коррозии) пирита 
в обычных условиях характерна реак-
ция с переходом железа в степень окис-
ления +2 и серы в степень окисления 
+3. В окислительной среде, или при 
анодной поляризации, железо окисля-
ется до степени +3, а сера минерала 
окисляется до степени +6 [12]:

2 2
2 2 2 3FeS 3H O Fe S O 6H 6e+ − + −+ → + + +   (1)

3 2
2 2 3FeS 6H O Fe 2SO 12H 11e+ − + −+ → + + +   (2)
Соответственно, количество освобож-

дающихся электронов в результате анод-
ной реакции увеличивается с 6 до 11. Рас-
считанная с учетом изменения механизма 
реакции окисления мольная скорость 
окисления пирита возрастает при уве-
личении концентрации хлорида натрия 
в 2,5 раза (с 0,04 до 0,1 ммоль/м2ч, табл. 
1). При поляризации пирита на +200 мВ 
относительно стационарного потенциала 
в выбранном интервале концентраций 
хлорида натрия скорость окисления воз-
растает в 3,5–4 раза, а при поляризации 
пирита на +400 мВ — в 5,5–8 раз. 

Полученные результаты расчетов пока-
зывают степень влияния хлорида натрия 
на фактическую скорость коррозии пирита 
(ммоль/м2) при стационарном потенциале 
(увеличение скорости до 2,5 раз при уве-
личении концентрации хлорида натрия 
до 100 г/л) и возможность увеличения 
скорости окисления в 3,5–8 раз в усло-
виях анодной поляризации пирита при его 
контакте с рабочим электродом. 

Методы
Одним из наиболее широко исполь-

зуемых электрохимических методов 

Таблица 1 
Электрохимические параметры окислительных процессов на  пирите в  растворе NaCl 
(рН=6,5−6,8))
Electrochemical parameters of oxidative processes on pyrite in NaCl solution (pH=6.5−6.8))

№ Концен-
трация 

хлорида 
натрия, г/л

Равновес-
ный элек-
тродный 

потенциал, 
В 

Ток корро-
зии, мА/м2

Ток рас-
творения 
при поля-
ризации 
+200 мВ, 

мА/м2

Скорость 
окисления 
пирита при 
стационар-
ном потен-

циале, 
ммоль/м2ч

Скорость 
окисления 

пирита 
при поля-
ризации 
+200 мВ, 

ммоль/м2ч
1 0 (фоновый 

раствор)
0,183 64,5 524,8 0,40 1,78

2 10 0,134 134,8 1004,3 0,68 3,41
3 50 0,054 251,2 1258,9 0,85 4,27
4 100 –0,094 331,4 1548,3 1,12 5,25



173

исследования является электрохимиче-
ский, позволяющий получать инфор-
мацию о параметрах поверхностных 
реакций, сопровождающихся переносом 
электронов. С целью исследования воз-
действий внешних условий на поверх-
ностные процессы принято применять 
потенциометрический метод [13]. При 
наложении переменного электриче-
ского поля непосредственное измере-
ние электродных потенциалов можно 
выполнить микроамперметром, который 
может быть включен в схему потенци-
ометра, с чувствительным усилителем 
к постоянному току. Для исследования 
электрохимических процессов, проис-
ходящих на минералах в процессе фло-
тации, авторами использовался метод 
стационарных поляризационных кри-
вых, суть которого заключается в реги-
стрировании потенциала электрода 
при варьировании проходящего через 
него тока. Графические зависимости 
тока от потенциала поляризации — это 
результат подобных потенциоинами-
ческих исследований, данная методика 
измерений применялась в [14]. 

Важным условием при получении 
объективных результатов считается 
правильная методика изготовления 
рабочего (измерительного) электрода, 
а также отсутствие высокого омиче-
ского сопротивления в поляризаци-
онной цепи. Сам рабочий электрод 
может быть изготовлен из миномине-
ральных образцов. После изготовления 
образца минерала необходимо было 
провести сенсибилизирование в рас-
творе хлористого олова, а затем при 
помощи электролиза рабочий электрод 
покрывали тонким слоем серебра, 
затем — наносился тонкий слой меди 
(10−50 мкм), эта толщина была доста-
точна для избежания нагрева при пайке 
контакта. Также для предотвращения 
нагревания можно использовать индий. 
Область припаивания контакта к мине-

ралу покрывалась электроизоляцион-
ным лаком, а излишнее меднение уда-
лялось травлением в азотной кислоте. 
Минеральный образец затем был поме-
щен в тефлоновый цилиндр и зали-
вался эпоксидной смолой. Собственное 
сопротивление пиритового электрода 
составляло 0,5–1,2 Ом. 

Методика подготовки измеритель-
ного электрода к работе содержала 
зачистку на корундовом абразиве, шли-
фовку и полировку на сукне. После 
подготовки электрод переносился 
в исследуемую среду, и после установ-
ления стационарного потенциала про-
водилась его поляризация [14].

Вольт-амперометрический анализ 
окислительных процессов на минералах 
предполагает определение тока коррозии 
в условиях равенства анодного и катод-
ного токов электрохимической реакции. 
Анодная и катодная поляризация обычно 
проявляются при плотностях тока, пре-
вышающих коррозионный ток (ток само-
растворения) изучаемого металла. 

По причине того, что окисление 
сульфидных минералов — это слож-
ный, многостадиальный процесс, необ-
ходимо исследовать стадии и законо-
мерности, которые могут определять 
характеристики окислительного про-
цесса в целом. Согласно данным боль-
шинства исследователей, лимитиру-
ющей стадией процесса окисления 
сульфидных минералов является стадия 
передачи заряда от окислителя поверх-
ности минерала [15]. Скорость окис-
ления сульфидных минералов зависит 
от энергии активации реакции, которая 
сопровождается передачей электрона, 
разности свободных энергий образо-
вания окисленных и восстановленных 
компонентов, их концентраций [16].

В наших исследованиях для сня-
тия коррозионных кривых использо-
ван потенциостат-гальваностат Р40-Х 
с трехэлектродной ячейкой (рис. 1). 
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Действие потенциостата основыва-
ется на обеспечении заданного закона 
измерения потенциала (или тока при 
электрохимических измерениях) мето-
дом формирования регулируемых 
и стабилизированных силы постоян-
ного тока в электрохимической ячейке 
и напряжения. Приборы функциони-
руют в режиме стабилизации и регу-
лирования напряжения (это потенцио-
статический и потенциодинамические 
режимы), а также могут работать 
в режиме стабилизации и регулирова-
ния тока (гальваностатический и галь-
ванодинамический режимы). Выходные 
напряжения и силы тока регулиру-
ются независимо на основе сигналов 
обратной связи, которые поступают 
с электродов ячейки и обрабатываются 
микроконтроллером, формирующим 
управляющие сигналы для встроенного 
источника напряжения и тока. Метод 
кривых спада потенциала является 
разновидностью амперстатического 
режима, который позволяет определять 
характер соединений, образующихся 
на поверхности. Исследованные в [17] 
кривые спада пиритного электрода 

позволяют определить условия пасси-
вации минерала продуктами окисления. 

В начале проведения эксперимен-
тов необходимо промыть стеклянные 
части ячейки водой, затем ополоснуть 
их дистиллятом. Ячейка собирается 
согласно рис.1 и наполовину запол-
няется раствором. Капилляр солевого 
мостика, который примыкает к цен-
тральной части ячейки, заполняют 
до линии крана рабочим раствором, 
а часть, которая примыкает к сосуду 
электрода сравнения, — насыщенным 
раствором хлорида кальция. Хлорсе-
ребряный электрод сравнения необ-
ходимо поместить в сосуд солевого 
мостика, а исследуемый минерал закре-
пляют в держателе рабочего электрода 
таким образом, чтобы было погружение 
в раствор на 2–5 мм. Важно отметить 
необходимость неизменности площади 
исследуемого образца. 

Основой расчетов по методу экви-
валентных схем является положение 
о представлении составляющих элек-
трохимического процесса отдельно, это 
возможно при помощи реакции опре-
деленных электрических элементов 

Рис. 1. Схема трехэлектродной ячейки для вольт-амперометрических измерений
Fig. 1. Diagram of a three-electrode cell for voltammetric measurements
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на протекание через них постоянного 
или переменного тока. Считается [18], 
что протекание тока через электролит 
или в объеме частицы можно соотне-
сти с протеканием тока через активное 
сопротивление, то есть резистор. Паде-
ние напряжения связано с законом Ома. 
Активное сопротивление в частотной 
области считается возможным пред-
ставить как вещественную часть ком-
плексного сопротивления, называемого 
импендансом Z [6], Ом:
 ` ``,Z Z Z= +   (3)

где Z` = R, а Z`` — мнимая составляю-
щая, которая для активного сопротив-
ления равна 0. При идеальном поляри-
зуемом электроде, т. е. таком электроде 
через межфазную границу которого 
не происходит переноса заряда (отсут-
ствует Фарадеевский процесс), его 
можно уподобить конденсатору. Импе-
данс Z(ω) в этом случае равен Z``, 
поскольку Z` = 0: Z`` = –j / (ω · C), где  
j = 1−  — мнимая единица, ω — угло-
вая частота переменного тока, а импе-
данс является частотно зависимой 
величиной. В обратном случае, при 
достаточно долгом протекании про-
цесса, когда ток заряжения — разряже-
ния двойного слоя равен нулю, импе-
данс Z(ω) в этом случае равен Z`.

Для сульфидных минералов, в том 
числе для пирита, общую скорость 
процесса определяет скорость переноса 
заряда в электрохимической реакции 
[2]. Возникающее при этом перенапря-
жение может называться перенапря-
жением переноса заряда. Все положе-
ния теории являются справедливыми 
как для процесса окисления, так и для 
процесса восстановления. Необхо-
димо отметить, что скорость процесса 
в обе стороны зависит от потенциала. 
Скорость электрохимического про-
цесса обычно выражают в единицах 
тока, отнесенного к единице площади 

поверхности электрода. Эта величина 
носит название плотности тока и в 
зависимости от направления процесса 
обозначается iк — для катодного тока, 
iа — для анодного тока. 

Согласно [19], в случае электрообра-
ботки макромодель изменения состо-
яния минеральных частичек включает 
в себя следующие стадии:

– заряжение частиц при столкнове-
ниях с рабочим электродом;

– перенос частиц в пульпе;
– разряд частиц в результате проте-

кания электрохимических реакций;
– выравнивание потенциала частиц 

при взаимных столкновениях.

Результаты
Ранее разрабатываемые модели элек-

трохимической обработки минеральной 
дисперсной среды были предназначены 
для флотационных пульп, характери-
зующихся плотностью около 40−50% 
твердого, в которых контакты мине-
ральных зерен с рабочим электродом 
и между собой относительно редкие 
и характеризуются неполной передачей 
заряда [20, 21]. Принципиальным отли-
чием рабочей среды при проведении 
процесса контактной электрохлори-
нации является существенно большая 
плотность (доля твердого) и суще-
ственно более интенсивный контакт 
минеральных зерен с рабочим электро-
дом и между собой. В таких условиях 
рассматриваемая система представляет 
собой объемную матрицу, в которой 
реализуется смешанный механизм 
передачи заряда и протекающей элек-
трохимической реакции. Рассматрива-
емая модель системы, представленная 
на рис. 2, включает рабочий электрод, 
диафрагму и размещенные между ними 
зерна минерала, находящиеся в весьма 
плотном контакте между собой.

Моделирование сложных и повторя-
ющихся по структуре систем проводят 
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путем декомпозиции с использованием 
типовой групповой ячейки, включаю-
щей основные типы взаимодействий 
[22]. В результате такой декомпозиции 
сложная система представляется в виде 
многоуровневой конструкции из вза-
имосвязанных элементов, объединен-
ных в подсистемы различных уровней. 
Типовая модель ячейки, представлен-
ная на рис. 3, включает рабочий элек-
трод и минеральные зерна, находящи-
еся в контакте с электродом и между 
собой. В ячейке протекают процессы 
переноса зарядов на контакте и в объ-
еме минеральных зерен, в объеме элек-
тролита, а также через границы раздела 
фаз твердое — жидкое. Эквивалентная 
схема ячейки рассчитывается с приме-
нением традиционных методов расчета 
линейных электрических цепей [23].

Переход от ячейки к объемной 
модели предполагает аддитивное сум-
мирование передаточных функций 
по площади электрода, достигаемое 
пропорциональным увеличением вели-
чины токов отдельных ячеек и рассмо-
трение передаточных функций после-
дующих слоев зерен минералов, для 
которых входным сигналом является 
выходной сигнал предыдущего слоя.

Для решения поставленной задачи 
был проведен предварительный ана-
лиз значений элементов эквивалентной 
схемы, представленной на рис.4. Рас-
четы проводились для ячейки с зер-
нами пирита диаметром 1 мм и площа-
дью электрода 2 мм2. 

Измерение электрического сопро-
тивления октаэдра пирита размером 
8х8х4 мм с напаянными на противо-
положные грани контактами показало 
величину сопротивления от 16 до 32 
ом. Объемное сопротивление (ρv), рас-
считанное по уравнению [24]:

 vR Sv
h

= ,  (4)

где  vR  — измеренное сопротивление; 
S — площадь образца; h — толщина 
образца;

составило 0,256–0,512 (среднее — 
0,384) Ом·м. При размере зерна пирита 
до 1 мм среднее объемное сопротивле-
ние Rvm составило 384 Ом. 

Величина контактного сопротивления 
металл — зерно пирита была измерена 
по сопротивлению цепи двух металличе-
ских (серебряных) контактов, установлен-
ных под углом друг к другу и замкнутых 
10 зернами пирита размером 1 мм. Сопро-
тивление цепи составило 688 Ом. Соот-
ветственно, сопротивление единичного 
контакта составило 6880 Ом. Учитывая, 
что контакт металл-минерал в цепи встре-
чается дважды и сравнительно малое объ-
емное сопротивление можно принять, что 
сопротивление контакта металл-минерал 

А Д

Py

ВФ

Рис. 2. Принципиальна схемы расположения 
зерен  минерала  в  рабочем  пространстве 
диафрагменного электролизера при проведе-
нии процесса  контактной  электрохлорина-
ции: а — анод; д — диафрагма, Py — зерна 
пирита, ВФ — водная фаза;  — типовая 
групповая ячейка.
Fig. 2. Schematic diagrams of the arrangement 
of mineral grains  in  the working  space of  the 
diaphragm  electrolyzer  during  the  process  of 
contact  electrochlorination:  a — anode; d — 
diaphragm, Py — pyrite grains, VF — water 
phase; — a typical group cell
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будет в 2 раза меньше — около 3440 Ом. 
Электрическое сопротивление контакта 
между двумя минеральными зернами, 
рассчитанное как удвоенное сопротивле-
ние контакта металл-минерал, составит 
6880 Ом.

Расчет сопротивления электролита 
в эквивалентной схеме (Rwp) прово-
дился по уравнению [19]:

  ,wp

p h
R

S
⋅ ρ ⋅

=    (5)

где P — коэффициент пористости (р = 
= Ж / (Ж + Т / δ)); ρ  — удельное сопро-
тивление; h — толщина слоя электро-
лита; S — площадь контакта электрода 
с ячейкой. 

При плотности пульпы 90% твер-
дого и плотности твердой фазы δ =  
= 5,6 г/см3 объемный коэффициент 
пористости составляет 0,25. Площадь 
контакта ячейки с рабочим электро-
дом, принятая при расчетах, составила 
2 мм2. Толщина слоя электролита зве-
ньев Rwp и R’

wp в цепях AD, BD, BE 
и CF составила 1 и 2 мм. Результаты 
расчетов значений электрофизических 
элементов эквивалентной схемы груп-
повой ячейки зерен пирита представ-
лены в табл. 2.

Электрическое удельное сопротив-
ление раствора хлорида натрия по дан-
ным справочной литературы составляет 
0,083 Ом·м для раствора с концентра-

Rcme

Rea Remc

Rema

Remа

RwpRvm

Rwp

Rea

А

B 

C 

D

E 

F 
R'

wp

Rcmm

Rvm

Рис.  3.  Эквивалентная  схема  групповой  ячейки  электрод-минеральные  зерна-электролит 
в процессе контактной электрохлоринации. Цепи: AD, AE, BD — прямая передача заряда; 
BE, BD — объемная поляризация; CF — химическая поляризация (продуктами анодной 
реакции на рабочем электроде). Элементы ячейки: Rcmе — сопротивление контакта минерал-
электрод; Rcmm — сопротивление контакта минерал-минерал; Rvm — сопротивление в объеме 
минерала, Rwp — сопротивление в объеме водной фазы; Rea — сопротивление анодной реакции 
на электроде; Rema — сопротивление анодной реакции на минерале; Remc — сопротивление 
катодной реакции на минерале
Fig. 3. Equivalent  scheme of a group cell  electrode-mineral grains-electrolyte  in  the process of 
contact electrochlorination. Circuits: AD, AE, BD — direct charge transfer; BE, BD — volumetric 
polarization; CF — chemical polarization (by products of the anode reaction on the working 
electrode). Cell elements: Rcme — mineral-electrode contact resistance; Rcmm — mineral-mineral 
contact resistance; Rvm — resistance in the volume of the mineral, Rwp — resistance in the volume 
of the aqueous phase; Rea — resistance of the anode reaction on the electrode; Rema — resistance 
of the anode reaction on the mineral; Remc — resistance of the cathode reaction on the mineral
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цией хлорида натрия 10 г/л при 20 °С 
[25]. Результаты измерений в специ-
альной ячейке при 250С показали близ-
кую величину — 0,085 Ом·м, которая 
использовалась в дальнейших расчетах.

Величина электрического сопротив-
ления электрохимической реакции рас-
считывался как отношение величины 
перенапряжения электрохимической 
реакции к плотности протекающего 
тока [26]. Величина электрического 
сопротивления электрохимической 
реакции в моделируемой групповой 
ячейке определялась на поперечное 
сечение октаэдрического зерна пирита 
с гранью 1 мм, составляющего 1 мм2.

При проведении расчетов величин 
электрических (активных) сопротив-
лений электрохимических процессов 
на рабочем электроде принималась 
площадь контакта электрод — электро-
лит, равная 2 мм2 (для ячейки с разме-
ром зерен пирита 1 мм). 

Расчеты проводились для условий 
обработки, при которых не происходит 
электрохимического разложения хло-
рида натрия (перенапряжение на рабо-
чем электроде +0,6В), и условий, когда 

электрохимическое разложение хло-
рида натрия протекает интенсивно 
(перенапряжение на рабочем электроде 
+1,2В). Потенциалы пиритного элек-
трода (+200 и +400 мВ) соответство-
вали эффективности передачи заряда 
от рабочего электрода 33% [27].

Результаты проведенных измерений 
и расчетов, представленные в табл. 3, 
показывают, что величина сопротив-
ления электродного процесса зависит 
от приложенного напряжения и состав-
ляет от 50−5 до 2,1510−4 Ом м2. 

С использованием полученных дан-
ных измерений и расчетов с использо-
ванием метода суперпозиций [28] было 
определено соотношение принципи-
ально отличающихся электрохимиче-
ских процессов, протекающих в эле-
ментарной групповой ячейке (рис. 3) 
при проведении процесса контактной 
электрохлоринации при контакте анода 
(нержавеющая сталь) с обрабатывае-
мым минералом. Как видно из табл. 4, 
при поляризации 0,6 В наименьшим 
сопротивлением обладают цепи AD, 
AE, соответствующие контактному 
механизму поляризации. При большем 

Таблица 2 
Расчет значений электрофизических элементов эквивалентной схемы групповой ячейки 
зерен пирита на рабочем электроде в процессе контактной электрохлоринации
Calculation of the values of electrophysical elements of the equivalent scheme of a group cell 
of pyrite grains on a working electrode in the process of contact electrochlorination

Элемент Удельное 
значение

Измеренное 
значение

Сопротив-
ление звена 
в ячейке, Ом

Объемное сопротивление минерала Rwp, 
Ом·м

— 0,384 384,0

Сопротивление контакта минерал-
электрод Rcmе, Ом

— 3440,0 3440,0

Сопротивление контакта минерал-минерал 
Rcmm, Ом

— 6880,0 6880,0

Объемное сопротивление электролита 
звеньев AD, BE (10% NaCl по массе) Rwp, 
Ом·м

0,083 (20 °С) 0,085 (25 °С) 85

Объемное сопротивление электролита 
звена CF (10% NaCl по массе) R’wp, Ом·м

0,083 (20 °С) 0,085 (25 °С) 170
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перенапряжении существенно снижа-
ется сопротивление цепи CF, отвечаю-
щей процессу электролиза на рабочем 
электроде (табл. 4).

Анализ параметров электродных 
процессов в элементарной группо-
вой ячейке зерен пирита на рабочем 
электроде показывает, что при неболь-
шой поляризации рабочего электрода 

(0,6 В), при которой еще не протекает 
процесс разложения хлорида натрия, 
основная энергия затрачивается 
на протекание электродных процессов 
на пирите (91,09%, табл. 5). При этом 
основным процессом является контакт-
ная поляризация (77,2%).

Объемная поляризация пирита про-
текает менее интенсивно (13,88%). При 

Таблица 3
Расчет значений электрохимических элементов эквивалентной схемы групповой ячейки 
зерен пирита на рабочем электроде
Calculation of the values of electrochemical elements of the equivalent scheme of a group cell 
of pyrite grains on a working electrode

Электрохимическая реакция Перена- 
пряжение 
электро-
химиче 

ской 
реакции, В

Плотность 
тока, А/м2

Удельное 
сопротив- 

ление, 
Омм2

Сопро- 
тивление 
элемента 
в эквива- 
лентной 
схеме 

ячейки, Ом
Анодная реакция на рабочем 
электроде Rea

0,6 0,45 1,35 674157,30

Анодная реакция на рабочем 
электроде Rea

1,2 188,80 0,01 3177,97

Анодная реакция на пирите Rema 0,2 1,55 0,13 129198,97
Анодная реакция на пирите Rema 0,4 14,82 0,03 26994,20
Катодная реакция на пирите Remc -0,2 1,47 0,14 135777,33
Катодная реакция на пирите Remc -0,4 14,85 0,03 26936,03

Таблица 4
Параметры электродных процессов в  элементарной групповой ячейке зерен пирита 
на рабочем электроде (РЭ) в процессе контактной электрохлоринации
Parameters of electrode processes in an elementary group cell of pyrite grains on a working 
electrode (RE) during contact electrochlorination
Цепь Состав цепи Сопротивление, кОм Ток, мА

При поля- 
ризации РЭ 

0,6В

При поля- 
ризации РЭ 

1,2В

При поля- 
ризации РЭ 

0,6В

При поля- 
ризации РЭ 

1,2В
AD Rcmе + Rvm + Remа + 

+ Rwp

133,037 30,906 0,00451 0,0388

AE Rcmе + Rvm + Rcmm + 
+ Rvm + Remа

140,216 34,784 0,00571 0,0345

BD Rea + Rwp + Remc + 
+ Rcmm + Remа + Rwp

810,803 37,519 0,000987 0,0320

BE Rea + Rwp + Remc + 
+ Rvm + Remа

939,602 88,586 0,000851 0,0135

CF Rea+ Rwp 674,327 3,347 0,00118 0,35853
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перенапряжении на рабочем электроде 
1,4 В протекают интенсивные процессы 
окисления хлорид-иона с образованием 
молекулярного хлора и различных сое-
динений хлора с кислородом (хлоратов, 
перхлоратов и др.), с которыми связана 
основная доля общего электродного 
процесса (75,11%). При этом пря-
мое действие электрической энергии 
на окисление пирита путем контактной 
и объемной поляризации снижается, 
но остается весомым (24,89%).

Для проверки результатов модели-
рования были сняты потенциодинами-
ческие кривые на суспензионном пири-
товом электроде. 

Насыпной электрод размещался 
в стандартной электрохимической 
ячейке потенциостата П-40-Х по трех-
электродной схеме с размещением 
вспомогательного электрода с внешней 
стороны токопроводящей диафрагмы. 
Методика получения поляризационной 
кривой не отличалась от описанных 
выше.

Насыпной электрод представлял 
собой помещенный в стеклянную 
трубку внутренним диаметром 7 мм 
окисно-рутениевый титановый элек-
трод (ОРТА) с сечением 2×4 мм (рис. 
4). Внутренняя полость трубки разде-
ляла прианодное пространство ячейки 

пористой перегородкой (фильтром 
Шотта). В нижнюю часть трубки засы-
пался порошкообразный пирит круп-
ностью 0,5–1 мм. Исходная навеска 
пирита составляла 0,5 г. 

Изучались два режима электролиза. 
В первом режиме обработка пирита 
проводилась только в режиме объемной 
поляризации (рис. 4, а). Рабочий элек-
трод размещался над слоем пирита. 
Толщина слоя пирита составляла 
10 мм. Глубина погружения рабочего 
электрода в раствор составляла 14 мм.

Во втором режиме обработка пирита 
проводилась в режиме контактной 
поляризации (рис. 4, б). Рабочий элек-
трод размещался внутри слоя пирита. 
Толщина слоя пирита составляла 
13 мм. Глубина погружения рабочего 
электрода в раствор составляла 14 мм.

Первоначально были сняты поляри-
зационные кривые насыпного электрода 
в обоих режимах. В качестве электро-
лита использовался 5%-ный раствор 
хлорида натрия с естественным значе-
нием рН 6,7, в кислой среде — рН 2,5.

Во второй серии насыпной элек-
трод был подвержен поляризации 
при потенциале +1,4 В (ток 7–12 мА). 
После обработки в течение 15 минут 
ток отключили и производили взвеши-
вание пирита.

Таблица 5
Параметры электродных процессов в  элементарной групповой ячейке зерен пирита 
на рабочем электроде при проведении процесса контактной электрохлоринации
Parameters of electrode processes in the elementary group cell of pyrite grains on the working 
electrode during the process of contact electrochlorination

Вид электрохимической обра-
ботки (задействованные цепи)

Ток, мА Доля от общего тока,%
Поля- 

ризация 
0,6 В

Поля- 
ризация 

1,2 В

Поля- 
ризация 

0,6 В

Поля- 
ризация 

1,2 В
Контактная поляризация  
(AD + AE + BD)

0,0102 0,0733 77,20 15,36

Объемная поляризация (BD + BE) 0,00184 0,0455 13,88 9,53
Химическая поляризация (CF) 0,00118 0,3585 8,91 75,11
Суммарно 0,01324 0,4773 100,00 100,00
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Равновесный потенциал суспензион-
ного электрода заметно отрицательнее 
потенциала стационарного электрода, 
что обусловлено влиянием рабочего 
электрода (Е = -255 мВ). Результаты 
анализа потенциодинамической кривой 
показали, что при малой поляризации 
(до 70 мВ) зависимость ток — потен-
циал имеет вид Тафелевской кривой, 
и ее вид определяется электрохими-
ческой кинетикой (стадией передачи 
заряда), рис. 5. Измеренный коррози-
онный ток суспензионного электрода 
(14,4 мА/см2) вдвое ниже аналогичного 
значения для компактного электрода 
(табл. 6). 

Дальнейшие исследования прово-
дили на лабораторной установке эле-
трохлоринации. Установка состояла 
из насыпного пиритного электрода 
и противоэлектрода из нержавеющей 
стали.

При проведении электролиза наблю-
дается существенное подкисление приа-
нодного пространства (от рН = 6,7 до рН =  
= 3,5−3,6). Образовавшиеся при окис-
лении ионы железа мигрируют через 
диафрагму и выпадают в виде гидроо-
киси в прикатодном объеме, окрашивая 
раствор в коричневый цвет. При под-

кислении исходного раствора до рН = 
= 2,5 (при помощи соляной кислоты) 
образования гидроокиси железа в при-
катодном пространстве не происходит. 
В прианодном пространстве достига-
ется рН = 2. Зерна пирита покрываются 
налетом желто-зеленого цвета, предпо-
ложительно серой, образующейся при 
окислении пирита (рис. 6).

Результаты экспериментов по элек-
трохлоринации пирита показали, что 
при контактной поляризации сила тока 
практически не возрастает, что кине-
тика процесса определяется образо-
ванием газообразных продуктов элек-
тролиза, однако скорость окисления 
пирита возрастает по сравнению с объ-
емной поляризацией в 2,5 раза (табл. 7).

Близкие закономерности просле-
живаются и при подкислении рабочей 
среды. Ток через электролизер при 
подкислении среды до рН = 2,5 воз-
растает в 1,7 раза, что обусловлено 
как снижением омических потерь, так 
и уменьшением перенапряжения реак-
ций образования газообразных про-
дуктов анодной реакции. Аналогичным 
образом увеличивается потеря массы 
пиритным электродом при электрохло-
ринации.

а                     б

             
Рис. 4. Общий вид насыпного электрода в режиме объемной (а) и контактной (б) поляризации
Fig. 4. General view of the bulk electrode in the mode of volumetric (a) and contact (b) polarization
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а

б

Рис. 5. Потенциодинамические кривые насыпного пиритного электрода в растворе хлорида 
натрия c концентрацией 50 г/л: а — в объемном режиме поляризации; б — в контактном 
режиме поляризации 
Figure 5. Potentiodynamic curves of a bulk pyrite electrode in a sodium chloride solution with a 
concentration of 50 g/l: a — in the volumetric polarization mode; b — in the contact mode

Таблица 6
Электрохимические параметры коррозионных процессов на насыпном пиритном электроде
Electrochemical parameters of corrosion processes on bulk pyrite electrode

№ Тип электрода Равновесный 
электродный 
потенциал, В 

Ток  
коррозии,  

мА

Ток при 
поляризации 

+0,2 В, мА

Ток при 
потенциале 
+1,4В, мА

1 Стационарный (без 
пирита)

–0,480

2 Насыпной — объемный 
режим

–0,300 0,00355 0,311 3,89

3 Насыпной — контакт-
ный режим

–0,273 0,0282 0,891 7,94
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Доля электричества, затраченного 
на окисление пирита (выход по току), 
рассчитывалась в предположении окис-
ления минерала до Fe2+ и S2O3

2- (реак-
ция 2) по уравнению:

 22,4
 
q n

ВПТ
M I т
⋅ ⋅

=
⋅ ⋅

,  (6)

где q — убыль массы минерала; n — 
число электронов в электродном про-
цессе; 22,4 — количество электриче-
ства, необходимое для окисления 1 
моля вещества по одноэлектронной 
реакции; M — молекулярная масса 
минерала; I — ток, протекающий через 
электрод; τ — продолжительность 
электролиза.

Результаты расчетов показали, что 
интенсивность окисления пирита в кон-
такте с анодом в 1,8—2,1 раза выше, чем 
при объемной поляризации (табл. 5). 
Подкисление среды ведет к росту тока 
и увеличению убыли массы пирита 
в 1,7 раза. Выход по току практически 
не изменяется с сохранением большего 
значения при контактной поляризации.

Обсуждение результатов
Полученные данные экспериментов 

по электрохлоринации пирита под-
тверждают данные моделирования 
и электрохимических исследований 
и позволяют сделать заключение, что 
на прямое электрохимическое окисле-
ние пирита в растворе хлорида натрия 
расходуется около 24% протекающего 
тока и наиболее эффективным режи-
мом является обработка в режиме 
насыпного электрода с обеспече-
нием непрерывного контакта твердого 
с поверхностью электрода. Показано, 
что обработка в режиме насыпного 
электрода с обеспечением непрерыв-
ного контакта твердого с поверхно-
стью электрода позволяет увеличить 
конечную скорость электрохлоринации 
пирита в 2,1—2,5 раза.

В ходе экспериментов установлено, 
что увеличение концентрации хлорида 
натрия в водной фазе пульпы при про-
ведении процесса контактной электро-
хлоринации с 0 до 100 г/л ведет к сме-
щению коррозионного потенциала 
пирита в отрицательную область, с 183 
до –93 мВ, и до 2,5 раз увеличивает 
скорость коррозии пирита. Установ-
лено, что анодная поляризация пирита 
с перенапряжением 0,2—0,4 В, дости-
гаемая при контакте зерен минерала 
с рабочим электродом, увеличивает 
скорость его окисления в 3,5—8 раз. 

Авторами статьи предложена модель 
групповой ячейки процесса контактной 
электрохлоринации, которая включает 
рабочий электрод и минеральные зерна, 
находящиеся в контакте с электродом 
и между собой. В ячейке протекают 
процессы переноса зарядов на контакте 
и в объеме минеральных зерен, в объ-
еме электролита, а также через границы 
раздела фаз твердое — жидкое. С при-
менением методов расчета линейных 
электрических цепей определены пара-
метры эквивалентной схемы групповой 
ячейки электрод-минеральные зерна, 
включая объемные и контактные сопро-
тивления минеральных зерен и водной 
фазы, электрохимических процессов 
на рабочем электроде и поверхности 
зерен пирита.

Помимо всего прочего, было опре-
делено соотношение принципиально 
отличающихся электрохимических про-
цессов, протекающих в элементарной 
групповой ячейке при проведении про-
цесса контактной электрохлоринации. 
Показано, что при поляризации рабо-
чего электрода (0,6В), при которой еще 
не протекает процесс разложения хло-
рида натрия, основная энергия затрачи-
вается на протекание электродных про-
цессов на пирите (91,09%). При этом 
основным процессом является окис-
ление минерала вследствие контакт-
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ной поляризации (77,2%). Показано, 
что при перенапряжении на рабочем 
электроде 1,4 В преобладают процессы 
окисления хлорид-иона, с которыми 
связана основная доля общего электро-
дного процесса (75,1%). При этом пря-
мое действие электрической энергии 
на окисление пирита путем контактной 

и объемной поляризации снижается, 
но остается весьма весомым (24,9%).

Результаты экспериментальных 
исследований процесса электрохло-
ринации показали, что интенсивность 
окисления пирита в контакте с анодом 
и выход по току в 1,8—2,1 раза выше, 
чем при объемной поляризации. При 

    
Рис. 6. Снимки пробы пирита до и после процесса электрохлоринации
Fig. 6. Pictures of the pyrite sample before and after the electrochlorination process

Таблица 7
Скорость окисления навески пирита (0,5 г) на насыпном пиритном электроде при обработке 
15 мин при напряжении на ячейке 5 В.
The oxidation rate of a pyrite sample (0.5 g) on a bulk pyrite electrode during processing for 
15 minutes at a voltage of 5 V

№ Тип электрода Ток, А Конечное рН 
в прианод- 
 ном прост- 

ранстве

Уменьше-
ние массы 
навески, 

мг

Уменьше-
ние массы, 

%

Выход 
по току,%

рН = 6,7

1 Насыпной — 
объемный 
режим

0,2 3,5 5,3 0,8 14,2

2 Насыпной — 
контактный 
режим

0,2 3,6 9,2 2,2 24,7

рН = 2,5

1 Насыпной — 
объемный 
режим

0,34 2,0 8,1 1,8 12,8

2 Насыпной — 
контактный 
режим

0,34 2,0 16,5 4,6 26,0



185

подкислении среды до рН=2,5 достига-
ется увеличение тока в 1,7 раза. Пока-
зано, что обработка в режиме насыпного 
электрода с обеспечением непрерыв-
ного контакта твердого с поверхностью 
электрода позволяет увеличить скорость 
окисления пирита в процессе электро-
хлоринации в 2,1—2,5 раза.

Заключение
В целом экспериментальные иссле-

дования показали перспективность 

исследования электрохимических про-
цессов электрохлоринации пирита. 
Полученные результаты моделиро-
вания позволяют достаточно точно 
определять оптимальные параметры 
типовой ячейки для проведения про-
цесса контактной электрохлоринации, 
параметры ее эквивалентной схемы 
и работы. Исследованные различные 
зависимости позволяют проводить 
процессы окисления минерала гораздо 
эффективнее. 
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