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摘　 要： 以河北某含金黄铁矿单矿物为研究对象，考察了氧化剂 Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４ 对矿物可浮性的影响，并利用红外光

谱检测和电化学测试探究了捕收剂在黄铁矿表面的吸附情况。 结果表明：Ｈ２ＳＯ４、Ｈ２Ｏ２、ＨＮＯ３ 为氧化剂时，适度氧化可促进黄铁矿

上浮，ＫＭｎＯ４ 氧化对黄铁矿可浮性有明显的抑制作用；４ 种氧化剂氧化对黄铁矿与捕收剂间作用的影响程度从大到小排序为：
ＨＮＯ３＞ＫＭｎＯ４＞Ｈ２Ｏ２＞Ｈ２ＳＯ４；ＫＭｎＯ４ 氧化可能使黄铁矿表面钝化，降低其可浮性；氧化剂 Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ 对黄铁矿表面氧化效果较

为显著；增大氧化剂浓度，黄铁矿与黄药作用后表面生成的双黄药会被 Ｈ２Ｏ２ 溶液氧化，黄铁矿表面疏水层被破坏，进而导致其可浮

性下降。
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　 　 黄铁矿是全球分布极广、资源储量极大的一种硫

化矿［１⁃２］。 目前浮选是选别硫化矿的主要方法［３⁃４］。
硫化矿具有氧化特性；氧化会改变矿物表面的可浮性，
同时影响捕收剂与矿物表面的相互作用，对浮选分离

有较大影响［５⁃６］。 在硫化矿氧化浮选过程中，常用的氧

化剂有过氧化氢、次氯酸钠、高锰酸钾、重铬酸钾等。
通过调整氧化还原剂用量，创造对浮选有利的氧化还

原环境，可获得较好的浮选效果［７⁃９］。

硫化矿物的氧化以及氧化对矿物可浮性的影响已

引起广泛关注，但以往研究多为定性研究，较少对硫化

矿物氧化规律、氧化对矿物可浮性影响规律进行定量

描述。 本文以河北某含金黄铁矿单矿物为研究对象，
探究氧化对矿物浮选产生的影响，通过红外光谱检测

和电化学测试相结合的方法进行机理分析，为硫化矿

物的有效分离提供参考，对金矿石浮选回收也具有重

要意义。
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１　 试验原料及试验方法

１．１　 试验原料

黄铁矿单矿物取自河北金厂峪，样品中主要矿物

为黄铁矿，主要脉石矿物为石英。 黄铁矿主要元素分

析结果见表 １。 由表 １ 可知，黄铁矿中铁含量（质量分

数）较高，且含有微量的金银元素，黄铁矿纯度较高，
符合单矿物试验标准。

表 １　 黄铁矿主要元素分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

Ｆｅ Ａｇ Ａｕ

２８．５０％ ７４．４ ｇ ／ ｔ ０．９９ ｇ ／ ｔ

１．２　 试验方法

氧化试验：取－０．０７４ ｍｍ 粒级黄铁矿矿样 ４ ｇ，在
矿浆质量分数 ２０％、搅拌转速 ３５０ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下加入

氧化剂进行磁力搅拌，对其进行氧化试验；氧化后静

置，烧杯底部矿样用于浮选试验。 ４ 种氧化剂分别为

硫酸（Ｈ２ＳＯ４，质量分数 １０％）、硝酸（ＨＮＯ３，质量分数

１０％）、过氧化氢 （ Ｈ２Ｏ２，质量分数 １％）、高锰酸钾

（ＫＭｎＯ４，质量分数 １％）。
浮选试验：采用条件试验法，在室温（２１ ℃）条件下

考察氧化剂用量和氧化时间两个因素对矿物氧化后可

浮性的影响；取原矿或不同氧化条件氧化后的矿物 ４ ｇ
于 ＸＦＧＣ 型充气挂槽式浮选机中进行浮选，浮选矿浆质

量分数 １１．７６％，在自然 ｐＨ 值（ｐＨ 值约 ６）、捕收剂丁基

黄药用量 ２５０ ｇ ／ ｔ（搅拌 ３ ｍｉｎ）、起泡剂 ２＃油用量 ６０ ｍｇ ／ Ｌ
（搅拌 １ ｍｉｎ）条件下进行浮选，浮选时间 ３ ｍｉｎ。

检测：采用 ＮＩＣＯＬＥＴ ３８０ ＦＴ⁃ＩＲ 红外光谱仪对药

剂作用前后的原矿或不同氧化条件氧化后的矿物进行

红外光谱检测；采用 Ｖｅｒｔｅｘ Ｏｎｅ ＥＩＳ 电化学工作站，在
三电极工作体系、不同浓度氧化剂溶液中分别进行无

捕收剂和有捕收剂条件下的矿物循环伏安扫描测试。

２　 试验结果及分析

２．１　 含金黄铁矿氧化对其可浮性的影响

对未被氧化的黄铁矿样品进行浮选试验，试验结

果显示，其回收率为 ７７．６５％。
２．１．１　 氧化剂种类对黄铁矿可浮性的影响

氧化剂用量 ３５０ ｍｇ ／ Ｌ，氧化剂种类对黄铁矿回收

率的影响如图 １ 所示。 由图 １ 可知：以 Ｈ２ＳＯ４ 为氧化

剂时，随着氧化时间增加，黄铁矿回收率整体呈下降趋

势，但均高于未氧化黄铁矿回收率，氧化时间 １５ ｍｉｎ

时黄铁矿回收率达到峰值 ８７．８８％；以 ＨＮＯ３ 为氧化剂

时，随着氧化时间增加，黄铁矿回收率呈现先上升后下

降的趋势，氧化时间 ４５ ｍｉｎ 时黄铁矿回收率达到峰值

８３．３５％，氧化时间 １５～４５ ｍｉｎ 的黄铁矿回收率均高于

未氧化黄铁矿回收率；以 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂时，随着氧化

时间增加，黄铁矿回收率呈下降再上升的趋势，氧化时

间 １５ ｍｉｎ 时黄铁矿回收率达到峰值 ８２．５３％，之后黄铁

矿回收率随着氧化时间增加开始下降，氧化时间 ４５ ｍｉｎ
时黄铁矿回收率为 ７７．１８％，与未氧化黄铁矿回收率接

近，氧化时间超过 ４５ ｍｉｎ 后黄铁矿回收率又缓慢回升；
以 ＫＭｎＯ４ 为氧化剂时，随着氧化时间增加，黄铁矿回收

率整体呈下降趋势，各氧化时间条件下的黄铁矿回收

率均低于未氧化黄铁矿回收率，氧化时间 １５ ～ ３０ ｍｉｎ
的黄铁矿回收率下降明显。
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图 １　 氧化剂种类对黄铁矿可浮性的影响
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２．１．２　 氧化剂用量对黄铁矿可浮性的影响

氧化时间 ３０ ｍｉｎ，氧化剂用量对黄铁矿可浮性的

影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知：以 Ｈ２ＳＯ４ 为氧化剂时，
随着氧化剂用量增加，黄铁矿回收率总体呈先下降后

上升的态势，但均高于未氧化黄铁矿回收率，Ｈ２ＳＯ４ 用

量 ３５０ ｍｇ ／ Ｌ 时黄铁矿回收率达到最小值 ８１．３５％，继续

加大氧化剂用量，回收率出现明显上升的趋势，氧化剂

用量 ６５０ ｍｇ ／ Ｌ 时黄铁矿回收率达到峰值 ９１．７０％；以
ＨＮＯ３ 为氧化剂时，随着氧化剂用量增加，黄铁矿回收率

整体呈现先上升后下降的趋势，氧化剂用量 ５００ ｍｇ ／ Ｌ
时黄铁矿回收率达到峰值 ８３．７０％，之后继续增加氧化

剂用量，黄铁矿回收率轻微下降，推测增大氧化剂用量

至 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 以上后，可能会使黄铁矿表面产物产量增

加，从而降低矿物表面活性，不利于捕收剂吸附；以
Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂时，随着氧化剂用量增加，黄铁矿回收

率呈上升趋势，但上升幅度不大，氧化剂用量 ６５０ ｍｇ ／ Ｌ
时黄铁矿回收率达到峰值 ７９．６５％；以 ＫＭｎＯ４ 为氧化剂

时，随着氧化剂用量增加，黄铁矿回收率总体呈两段式
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变化，氧化剂用量 ２００ ～ ３５０ ｍｇ ／ Ｌ 和 ５００ ～ ６５０ ｍｇ ／ Ｌ
时，黄铁矿回收率呈下降趋势，且前者下降幅度较大，
氧化剂用量 ３５０ ｍｇ ／ Ｌ 时，黄铁矿回收率达到最低值

５７．８８％。
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图 ２　 氧化剂用量对黄铁矿可浮性的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｉｄａｎｔ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ

２．１．３　 小结

以 Ｈ２ＳＯ４ 为氧化剂时，氧化对黄铁矿的上浮有一

定促进作用，氧化时间 ３０ ｍｉｎ 时，控制 Ｈ２ＳＯ４ 用量在

５００～６５０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内可使黄铁矿回收率达到较高水

平。 以 ＨＮＯ３ 为氧化剂时，随着氧化时间及氧化剂用

量增大，ＨＮＯ３ 对黄铁矿上浮先促进、后促进效果减

弱；控制氧化剂用量 ３５０ ｍｇ ／ Ｌ、氧化时间 ３０ ～ ４５ ｍｉｎ
范围内或氧化时间 ３０ ｍｉｎ、氧化剂用量 ３５０～５００ ｍｇ ／ Ｌ
范围内，可使黄铁矿回收率达到较高水平。 Ｈ２Ｏ２ 氧化

对黄铁矿的上浮有微弱的促进作用。 ＫＭｎＯ４ 氧化对

黄铁矿的上浮有较强的抑制作用。
２．２　 红外光谱分析

黄铁矿与各药剂作用前后的红外光谱如图 ３ 所

示。 从图 ３ 可以看出，黄铁矿与丁基黄药作用后，分别

在 ２ ９２４．８２、２ ８５６．２５ ｃｍ－１处有新的吸收峰产生，结合

文献［１０］分析得知这些吸收峰为双黄药的特征吸收

峰，说明黄铁矿与丁基黄药作用后，矿物表面生成了疏

水性双黄药。 黄铁矿被 Ｈ２ＳＯ４ 氧化再与丁基黄药作

用后，双黄药的特征吸收峰水平变化不明显，说明

Ｈ２ＳＯ４ 氧化对黄铁矿表面与捕收剂丁基黄药间的作用

影响较小。 黄铁矿被 ＨＮＯ３ 氧化再与丁基黄药作用

后，双黄药的特征吸收峰消失，说明 ＨＮＯ３ 氧化可抑制

黄铁矿矿物表面与捕收剂丁基黄药作用，进而对黄铁

矿的上浮产生抑制作用。 黄铁矿被 Ｈ２Ｏ２ 氧化再与丁

基黄药作用后，双黄药的特征吸收峰明显弱于氧化前

的水平，没有新的特征吸收峰生成，说明 Ｈ２Ｏ２ 氧化对

黄铁矿矿物表面与捕收剂丁基黄药间产生了抑制作

用。 黄铁矿被 ＫＭｎＯ４ 氧化再与丁基黄药作用后，双黄

药的特征吸收峰变弱，且 ３ １１５．０４、９８６．８７ ｃｍ－１处有新

的吸收峰产生，结合文献［１１］分析，可能是黄铁矿在

ＫＭｎＯ４ 氧化后发生了钝化，ＫＭｎＯ４ 与黄铁矿表面活化

膜反应生成了亲水性金属羟基化合物，从而对黄铁矿

可浮性产生抑制作用。
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图 ３　 黄铁矿与药剂作用前后的红外光谱

Ｆｉｇ． ３　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｒｅａｇｅｎｔｓ

综上所述，ＨＮＯ３ 氧化对黄铁矿与捕收剂间的作

用影响较大，Ｈ２Ｏ２ 次之，Ｈ２ＳＯ４、ＫＭｎＯ４ 氧化对黄铁矿

与捕收剂间的作用影响较小。 结合浮选试验现象分析

可得，以 Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ 及 Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂时，氧化浮选

中的促进上浮现象可能是黄铁矿氧化后自身表面生成

疏水物质，当疏水物质继续被氧化后，促进效果减弱；
ＫＭｎＯ４ 氧化可能使黄铁矿表面发生钝化，生成亲水性

金属羟基化合物，抑制其上浮。
２．３　 含金黄铁矿表面氧化电化学特征

２．３．１　 无捕收剂条件下含金黄铁矿表面氧化电化学

特征

无捕收剂作用时，黄铁矿电极在不同浓度氧化剂

溶液中的循环伏安曲线如图 ４ 所示。 从图 ４ 可以看

出，黄铁矿在氧化剂溶液中氧化所产生的循环伏安曲线

出现了明显的阳极电流。 氧化剂浓度在 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
以上时，随着氧化剂浓度增大，Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ 溶液对应

的循环伏安曲线阳极电流值逐渐提高，而 Ｈ２Ｏ２、
ＫＭｎＯ４ 对应的循环伏安曲线阳极电流值变化不太明

显。 由上述分析可知，Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３ 作为氧化剂对黄

铁矿表面氧化效果较为显著。
２．３．２　 有捕收剂条件下含金黄铁矿表面氧化电化学

特征

丁基黄药用量 １ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，黄铁矿电极在不同浓

度氧化剂溶液中的循环伏安曲线如图 ５ 所示。 从图 ５
可以看出，在有捕收剂参与的条件下，黄铁矿在氧化剂
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图 ４　 无捕收剂作用时黄铁矿电极在不同浓度氧化剂溶液中的循环伏安曲线
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图 ５　 有捕收剂作用时黄铁矿电极在不同浓度氧化剂溶液中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｉｎ ｏｘｉｄａｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

溶液中所产生的循环伏安曲线出现了明显的阳极电

流，发生了电化学作用。 氧化剂浓度在 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
以上时，随着氧化剂浓度增大，Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４

对应的循环伏安曲线阳极电流值逐渐提高，而 Ｈ２Ｏ２
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对应的循环伏安曲线阳极电流值没有明显变化。 反向

扫描时，４ 种氧化剂对应的循环伏安曲线都出现较弱

的还原峰。 由上述分析可知，Ｈ２Ｏ２ 为氧化剂可氧化黄

铁矿与丁基黄药作用后生成的双黄药，随着疏水性产

物吸附量减少，黄铁矿表面疏水性减弱，可浮性降低。

３　 结论

１） 浮选试验结果表明：以 Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、Ｈ２Ｏ２ 为

氧化剂时，适度的氧化对黄铁矿的上浮有一定促进作

用；ＫＭｎＯ４ 氧化对黄铁矿抑制作用较为显著，随着氧

化时间和氧化剂用量增大，抑制效果更强烈。
２） 红外光谱分析结果表明：４ 种氧化剂对黄铁矿

与捕收剂间作用的影响程度大小排序为： ＨＮＯ３ ＞
ＫＭｎＯ４＞Ｈ２Ｏ２ ＞Ｈ２ＳＯ４；以 Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、Ｈ２Ｏ２ 为氧化

剂时，氧化浮选中的促进上浮现象可能是由于黄铁矿

氧化后自身表面生成疏水物质，当黄铁矿表面的疏水

物质继续被氧化后，氧化剂的促进效果减弱；ＫＭｎＯ４

为氧化剂可能使矿物发生钝化，生成亲水的金属羟基

化合物，进而抑制矿物上浮。
３） 电化学特征分析结果表明：氧化剂 Ｈ２ＳＯ４ 和

ＨＮＯ３ 对黄铁矿表面氧化效果较为显著；氧化剂溶液

浓度在 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 以上时，随着氧化剂浓度增大，
Ｈ２ＳＯ４、ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４ 对应的循环伏安曲线阳极电流

值逐渐提高，而 Ｈ２Ｏ２ 对应的循环伏安曲线阳极电流

值没有明显变化。 黄铁矿与丁基黄药作用后表面生成

的双黄药会被 Ｈ２Ｏ２ 溶液氧化，黄铁矿表面疏水层被

破坏，进而致使黄铁矿可浮性下降。
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