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镍黄铁矿浮选中的电化学作用

邱显扬1，夏启斌2，戴子林1，姜涛2

(1．广州有色金属研究院，广东广州510651；2．中南工业大学矿物工程系．湖南长沙410083)

摘要：用电化学观点论述了镍黄铁矿表面氧化，及其与有机硫代化合物和调整剂的作用机理．镍

黄铁矿表面的状态与矿浆pH及氧化还原电位有关．在矿浆中铁或镍哪种元素首先从矿物表面溶解

取决于镍黄铁矿的Fe／Ni比值等因素；黄药在镍黄铁矿表面的生成物为双黄药或金属黄原酸盐，何

种产物为主取决于矿浆pH及氧化还原屯位；化学调节矿浆电位是目前改善镍黄铁矿浮选最好的方

法．
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镍黄铁矿(Fe，Ni)。S。是最普通的硫化镍矿物，在自然界很少见到大的晶体或纯的块状矿

物．其化学成分Fe／Ni比值接近1，性脆，无磁性，为电良导体．镍黄铁矿属等轴晶系，其晶格结

构以硫成立方紧密堆积，铁和镍可以置换．化学式九个阳离子中有八个充填于半数四面体空

隙，而第九个阳离子则位于八面体的空隙中．镍黄铁矿在自诱导浮选以及捕收剂诱导浮选中都

涉及一系列的电化学反应，这些反应对于确定镍黄铁矿的浮游特性是极其重要的．因此，可以

通过对镍黄铁矿电化学作用机理的深入研究．找出改善或抑制其浮选的最佳方法来．

1镍黄铁矿表面氧化的电化学作用

硫化矿属于热力学不稳定体系，它的新鲜表面与氧接触就会被氧化．天然硫化矿的氧化过

程轻则深入到矿物内部的微孔及显微裂隙中，重则使硫化矿整体变为氧化矿物．大多数研究表

明：硫化矿适度氧化对浮选有利，甚至是必要条件，但深度氧化对浮选不利．

目前国内外学者对镍黄铁矿在不同氧化阶段的氧化产物及其对捕收剂吸附的影响等方

面，并未取得一致的结论．胡熙庚⋯运用化学热力学计算的结果表明：镍黄铁矿的新鲜表面状

态与矿浆的pH密切相关．在适当的氧化还原条件下，镍黄铁矿表面的氧化产物是Ni(OH)z

与Fe(OH)，的混合物，在氧化不充分的条件下，镍黄铁矿表面还形成镍与铁的碳酸盐或碳酸

盐与氢氧化物的混台物．在有碳酸钠存在的介质中，氢氧化物将代替相应碳酸盐．总之，在矿浆

中镍黄铁矿的新鲜表面将覆盖一层氧化物膜，这层膜由表面氧化物及一多孔外层(氧化最终产
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物)所组成．图1表示在25．c常压下，矿浆pH

及氧化还原电位对镍黄铁矿表面状态的影响．

在高pH下，当镍黄铁矿表面氧化还原电位为

负值时，将生成Fe(OH)：，Ni(OH)2以至

FeCOa．当氧化还原电位升高时，表面仅生成≥

Fe(OH)。和Ni(OH)。．当矿浆pH小于7时，随磊

着氧化还原电位的升高，表面成分接如下顺序击

变化：so一[Ni(OH)2，Fe(OH)：]一[Fe”，善
Ni¨．Fe(oH)s，Ni(OH)。]，即出现镍和铁的转

移．

Heimala“3在对镍黄铁矿氧化机理的研究

中发现，铁首先从镍黄铁矿表面溶解，而

Broomhead和Lavers[3]得出结论却是镍首先

溶解．笔者认为这些差异可能是由于镍黄铁矿

中Fe／Ni比值不同造成的，这一结论有待进一

步研究证实．

圉1 25℃时镍黄铁矿E，rpH图

Fig．1 Eu—pH diagram tor pe．tlandite at 25"C

Hodgson和Agar“3认为不论矿浆pH高低，镍黄铁矿的初始阳极反应都可用下式来概括：

Fe．5Ni‘sSB一(Fe4 5删Ni 5-JS8)+xFe 2++zNi抖4-4Jce．

Buckley和Woods[『s]报道了在pH 9．2时镍黄铁矿的循环伏安曲线．曲线可以解释为：铁

从镍黄铁矿品格中优先脱除，接着是镍的脱除．副开始，矿物中的硫组分氧化成硫酸盐可以忽

略不计，但在高电位区可形成一些硫酸盐．

D．L．Legrand[61利用XPS能谱研究镍黄铁矿新鲜的及氧化后的表面状态表明：镍黄铁矿

表面的镍和铁的氧化速度不同，至少在氧化的早期阶段内，铁的氧化速度更快些．镍黄铁矿在

去离子水中处理1．5h后，镍黄铁矿表面只出现铁和氧的富集，而硫和镍的信号峰几乎完全消

失．Fe2p的XPS能谱表明大部分的铁元素以氢氧化铁的状态存在．

王伟东等人”3也采用XPS能谱研究了镍黄铁矿氧化前后其表面组分的变化．未氧化的镍

黄铁矿只存在矿物晶格中的元素硫，即体相硫．氧化后的镍黄铁矿，其表面铁和镍的结合能峰

位移显著，说明铁和镍的化学环境发生变化，加温氧化或KMnO。氧化均在169 eV处另外产

生一个能峰，169 eV能峰为正六价元素硫的结合能峰．他认为：镍黄铁矿强氧化后，其表面形

成大量的氧化最终产物硫酸铁和硫酸镍，从而改变了镍黄铁矿的表面性质．

因此，镍黄铁矿表面形成亲水性的氢氧化铁薄膜是恶化其可浮性的主要原因之一．脱除这

一层亲水性薄膜，提高镍黄铁矿的可浮性，将是我们在实际浮选中活化被氧化的镍黄铁矿，提

高其回收率的有效途径之一．

2有机硫代化合物与镍黄铁矿的电化学作用

在含巯基捕收剂的作用下，硫化矿物表面存在着相互独立又相互依存的两个电极过程

(1)氧的阴极还原反应：O：+2H：O+4e一40H一
(2)捕收剂阴离子(如黄药阴离子)的阳极氧化反应(代表性的三个反应)：

MeS+2X～一MeX2十So+2e
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2MeS+4X十3H：O—-MeX2+S20；一+6H++8e

2X一一X!+2e
由于在黄药溶液中重金属硫化矿物表面存

在着上述相互独立又相互依存的电极过程，这

样才使黄药得以顺利地在矿物表面吸附，而氧

的积极作用主要就是在参与组成氧化一还原电

极时，夺取阳极氧化反应所丢失的电子．当所丢

失的电子是黄药阴离子氧化丢失的价电子时，

则黄药将以双黄药的形式吸附在矿物表面；反

之，若为矿物晶格硫原子氧化丢失的价电子，这

时黄药将以金属黄原酸盐的形式在矿物表面吸 矿浆电位(。SHE)／V

刚‘ 图2矿浆电位对镍黄铁矿浮选的影响

G．D，Senior等人‘83在研究镍黄铁矿的黄Fi。2 Influence“pulp potential on the flotatlon

药诱导浮选时，得出镍黄铁矿回收率与矿浆电 of pentlandite

位的关系，如图2．随着矿浆电位的增大，镍黄

铁矿的回收率增加，且在接近0．1V时，回收率急剧上升．假定镍黄铁矿与黄药之间可能的反

应用下式表述：

Fe。5Ni。5S8+13．5H20+9X一4．5Fe(OH)s+4．5NiX2+8S+13．5H++22．5e
已知镍黄铁矿的自由能一779．0 kJ／tool，NiX。溶度积为1．4×10“2，可以计算出上式标

准氧化还原电位约为0，16 V．这样在pH为9，黄药浓度为9．3×】o。M(黄药初始浓度)时，计

算得出NiX：的生成电位为一o．06 v，此值远低于试验得出的结果．

假设镍黄铁矿表面生成的疏水物质为双黄药．其生成电位(vs SHE)可通过Hepel和Po—

manowski[91给出的关系式来计算：

Eh=一O．079—0．059llogCx

在此试验条件下(C。一一9．3×10。M)，计算得出生成电位为0．17V，且该生成电位与pH

无关，与浮选试验得出的结果极为吻合．但计算结果与以上浮选试验结果的一致性，只能在一

定程度上支持镍黄铁矿表面生成的疏水物质可能为双黄药这一结论，不能作为机理研究中的

实质性证据．

李治华和胡熙庚⋯3为了研究丁基黄药在镍黄铁矿表面的作用机理，在不同pH和不同丁

基黄药用量的条件下，测得镍黄铁矿的静电位稳定在0．4 V左右，说明镍黄铁矿的静电位与

pH和丁基黄药用量无关，在此矿浆中，黄药氧化为双黄药的可逆电位可按下式求出：

y目≈一--0．127—0．0591109Cx一

在已知丁基黄药浓度条件下，计算得V日m一0．073 V．此时其静电位稳定在0．4 V左右，

大于黄药氧化为双黄药的可逆电位0．073 V，因此在镍黄铁矿表面的生成物应为双黄药而不

是黄原酸盐．

V．Boztkert等人⋯3在研究镍黄铁矿与磁黄铁矿的相互作用和黄药的吸附时，发现黄药与

镍黄铁矿或磁黄铁矿的反应产物均为双黄药，且黄药对镍黄铁矿的吸附强于磁黄铁矿．黄药对

镍黄铁矿(Pn)的吸附分两步进行：第一步是黄原酸根离子在镍部位吸附(该过程称为化学吸

附)，见反应(1)；第二步是化学吸附的黄药氧化生成双黄药，见反应(2)．

Pn 0+x一一Pnllx+e (1)
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Pnllx+x一一Pnll x2+e (2j

综上所述，黄药在镍黄铁矿表面的存在状态与矿浆的pH特别是氧化还原电位有关．在其

表面既可能存在呈分子状态的双黄药分子，又可能存在呈化学吸附态的金属黄原酸盐，但还没

有找到实质性的证据来证明这一机理，故还有必要作进一步深入研究．从电化学观点出发，可

以得出两个有实际意义的结论：(1)可以通过对硫化矿的极化，使表面反应按一定的方向进行}

(2)可以通过测定矿浆的氧化还原电位对生产过程进行检测和控制．控制方法有两种：其一是

使用大型恒电位仪直接控制矿浆电位；其二是依靠药剂如调整剂或专用氧化还原剂调节矿浆

电位．笔者认为第二种，即化学调节矿浆电位是目前最好的方法．

3调整剂与镍黄铁矿的电化学作用

Woods“”等根据矿物表面电化学过程的混合电位观点，提出抑制矿物的六种机理：(”强

化矿物的阳极氧化，使之比捕收剂的阳极氧化更迅速；(2)引入一个比捕收剂氧化过程更容易

进行的另一种阳极氧化反应；(3)抑制捕收剂的阳极氧化过程；(4)在矿物表面形成一种足以阻

碍捕收剂与其接触的表面覆盖物；(5)减少介质中溶氧的浓度；(6)抑制氧的阳极氧化过程．

亚硫酸氢钠对镍黄铁矿有抑制作用．随着亚硫酸氢钠的加入，矿浆的氧化还原电位降低t

加快了镍黄铁矿表面的氧化速度，生成亲水性的Fe(OH)s或Ni(OH)z薄膜，阻碍了捕收剂与

矿物表面的接触．可见亚硫酸氢钠对镍黄铁矿的抑制属于第一种和第四种机理．

过度氧化的镍黄铁矿对浮选不利，其活化就显得极为重要．笔者对其活化机理归纳出以下

四点：(1)清洗矿物表面氧化膜，促进捕收剂在矿物表面吸附；(2)增加矿物表面的疏水性；(3)

增加矿物表面的活性质点，促进捕收剂的吸附；(4)加快捕收剂的阳极氧化过程．

Na：S：O。和三亚乙基四胺Oa]混合作用于镍黄铁矿表面，使其表面阴极反应(Oz+2klzO+

4e一40H一)的反应速率加快，从而促使镍黄铁矿表面的阳极反应——黄药阴离子的吸附以
及双黄药的形成速率加快，达到活化镍黄铁矿的目的，此机理属于第四种活化机理；硫酸活化

镍黄铁矿属于第一种活化机理j硫化钠活化的主要作用是使已氧化的镍黄铁矿表面硫化·增加

矿物表面的疏水性，它属于第二种活化机理；硫酸铜活化镍黄铁矿的机理是铜离子与矿物表层

晶格中的镍离子和铁离子相互交换，进而与黄药阴离子产生可浮性更好的黄原酸铜，它属于第

三种机理．

4结 语

(1)镍黄铁矿的表面状态与矿浆pH及氧化还原电位有关，在矿浆中铁或镍哪一元素首先

从矿物表面溶解，取决于镍黄铁矿的Fe／Ni比值等因素．氧化的镍黄铁矿表面形成Fe(0H)，

覆盖在缺金属的矿物表面使矿物亲水．

(2)黄药在镍黄铁矿表面的作用产物为双黄药或黄原酸盐，何种产物为主取决于矿浆DH

和氧化还原电位．

(3)活化过度氧化的镍黄铁矿，可用清洗矿物表面的氧化膜或使矿物表面硫化等方法来增

加其疏水性．

(4)利用电化学技术可改善镍黄铁矿浮选指标．化学调节矿浆电位是目前最好的方法．
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Action of electrochemistry in pentlandite flotation

QIU Xian—yan91，X1A Qi—bin 2，DAI Zi—linl，JIANG Too
2

(1．Guangzhou ResearchInstitute ofNon FerrousMetals，Guangzhou 510651，China；

2 Department ofMining Engineering，Central South University ofTechnology，Changsha 410083，China)

Abstract：Mechanisms are electrochemically discussed on the interactions of O z and pent—

landite，organic sulphocompound and pentlandite，adjustor and pentlandite．The surface con—

dition of pentlandite depends on the pulp’s pH and redox potential．In the pulp，whether Fe

or Ni diSSOlees first from the surface of pentlandite depends on the factors such as the Fe／Ni

ratio in the pentlandite．The resultant on the pentlandite’s surface from the reaction of xan

thate and pentlandite can be bixanthate or metal xanthate，but which of them is dominant is

the responsibility of the pulp’s pH and redox potential．At present，it is believed that a ehem—

ical adustment of pulp’s potential is the best way to improve the flotation of pentlandhe．

Key words：pentlandite；flotation；electrochemistry；mechanism
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