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摘　 要： 采用干式磨矿方法研究了常用抑制剂氧化钙和多硫化钙对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响，并利用 ＸＰＳ 探究了 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋

和 Ａｇ＋等活化离子对铁闪锌矿表面相原子组成、化学状态的影响。 结果表明：经氧化钙、多硫化钙抑制后，铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位

发生不同程度的偏移；与氧化钙作用后，铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位向正方向偏移，零电点 ｐＨ＝ ６．４３；与多硫化钙作用后，铁闪锌矿表面

Ｚｅｔａ 电位向负方向偏移，但偏移幅度较小；氧化钙和多硫化钙对铁闪锌矿的抑制能力较弱；经 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等离子活化后铁闪锌

矿表面相硫原子和金属原子的比例分别为 ２．０７、１．３４ 和 １．０７，均大于闪锌矿理论值（１．０），Ｃｕ２＋与 Ｚｎ２＋和 Ｆｅ２＋等的离子半径相近，易
发生强烈的离子置换，铁闪锌矿表面呈现金属缺陷型矿物相，与表面 Ｓ２－结合，Ｐｂ２＋、Ａｇ＋与 Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋的离子半径差距较大，以吸附、
沉淀等方式改变铁闪锌矿表面相组成，对表面硫原子和金属原子比例影响较小，铁闪锌矿表面出现多硫化物和硫酸盐等。
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　 　 随着干旱缺水地区找矿取得新突破，干式选矿正

被考虑作为传统湿式选矿替代方案。 通过磨矿降低粒

度和提高矿物单体解离度是选矿富集有用矿物的前

提［１］。 磨矿方式和介质影响矿物颗粒表面性质和矿

浆溶液化学特性，导致矿物浮选行为变化［２］。 干磨对

浮选的正面效应体现在三个方面：第一，干磨对硫化矿

影响较大，它会使硫化矿表面相对粗糙、存在大量微小

结构缺陷，有利于浮选药剂与矿物表面相互作用，提高

浮选效率［３］；第二，与湿磨相比，干磨的钢球和衬板磨

蚀率更低［４］；第三，磨矿条件相同时，干磨能产生更多

细粒级，磨矿效率更高［５］。 磨矿介质类型、机械力大

小影响矿物电极电位、表面反应电流以及矿物与矿物

之间、矿物与介质之间的腐蚀电偶作用，改变硫化矿表

面的氧化还原反应行为，进而改变矿物表面的疏水和

亲水性［６］。 干磨使矿物表面相组成发生变化是影响

其浮选行为的关键，值得深入研究。
本文以铁闪锌矿为研究对象，采用干式磨矿方法

研究黄铁矿和磁黄铁矿常用抑制剂氧化钙和多硫化钙

对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响，利用 Ｘ 射线光电子

能谱（ＸＰＳ）探究 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ＋ 等活化离子对铁闪

锌矿表面相原子组成、化学状态的影响，深入探讨干磨

与铁闪锌矿浮选效率的关系，可为干旱地区硫化矿开

发利用提供理论依据和技术支撑。

１　 试验

１．１　 试验样品

试验样品为四川里伍铜业股份有限公司选矿厂的

锌精矿。 经多次精选提高样品纯度，再经乙醇洗涤、二
次蒸馏水洗涤，获得试验用铁闪锌矿纯矿物，冷冻干燥

后，以磨口瓶保存备用。 该铁闪锌矿中锌、铁和硫品位

分别为 ５８．８５％、１２．６７％和 ２６．３８％，为高铁闪锌矿，纯
度 ８７．７１％。
１．２　 试验方法

以氧化钙（ＣａＯ）或多硫化钙（ＣａＳｘ）为铁闪锌矿抑

制剂。 将铁闪锌矿纯矿物与用量 ２ ０００ ｇ ／ ｔ 的抑制剂

置于玛瑙研钵中研磨，研磨一定时间后，称取 ０．１ ｇ 混

合样品至 １００ ｍＬ 蒸馏水的烧杯中，超声均化处理

３ ｍｉｎ，再采用英国马尔文公司纳米粒度和电位仪

（Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ Ｎａｎｏ ＺＳ９０）研究与抑制剂作用前后铁闪锌

矿表面 Ｚｅｔａ 电位变化规律，ｐＨ 值调整剂为盐酸和氢

氧化钠。
以硫酸铜、硝酸银和硝酸铅为活化剂，活化经氧化

钙或多硫化钙抑制的铁闪锌矿。 活化剂用量均为

１ ０００ ｇ ／ ｔ，活化剂粉末与铁闪锌矿混合干磨 ３０ ｍｉｎ，运
用赛默飞世尔科技（中国）有限公司的 Ａｘｉｓ Ｕｌｔｒａ ＤＬＤ
Ｋｒａｔｏｓ ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ 型多功能 Ｘ 射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ）探究 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ＋ 等活化离子对铁闪锌矿

表面相原子组成、化学状态的影响，所有谱峰均以样品

中 Ｃ１ｓ 峰 Ｅｂ ＝ ２８４．５ ｅＶ 进行参考校正，以消除荷电效

应的影响。

２　 结果与讨论

２．１　 干磨时间对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

干磨使矿物表面温度升高，矿物表面离子反应活

性提高，矿物易与空气中氧气相互作用，致使矿物表面

元素氧化。 延长干磨时间将影响铁闪锌矿表面锌、铁
和硫的赋存形态，调控浮选药剂与铁闪锌矿的相互作

用。 考察了干磨时间对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影

响，结果如图 １ 所示。
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图 １　 干磨时间对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｒｙ ｇｒｉｎｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ

从图 １ 可以看出，随着 ｐＨ 值逐渐升高，铁闪锌矿

表面 Ｚｅｔａ 电位逐渐降低。 铁闪锌矿与溶液界面物理

化学反应决定了定位离子形态。 不磨时，铁闪锌矿零

电点 ｐＨ＝ ４．９；ｐＨ＜４．９ 时，在弱酸性环境中，铁闪锌矿

溶解产生 Ｚｎ２＋，Ｈ＋和 Ｚｎ２＋ 等阳离子为定位离子，表面

荷正电；ｐＨ＞４．９ 时，在碱性环境中，以 ＯＨ－、Ｓ２－、ＨＳ－和

ＺｎＯ２
２－为定位离子，铁闪锌矿表面荷负电。 干式磨矿

影响铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位，干磨后铁闪锌矿表面

Ｚｅｔａ 电位均向负偏移。 在自然环境中，干磨将加速铁

闪锌矿（Ｚｎ１－ｘＦｅｘＳ）表面氧化［７］：
Ｚｎ１－ｘＦｅｘＳ → （１ － ｘ）ＺｎＳ ＋ ｘＦｅ３＋ ＋ ｘＳ０（晶格） ＋ ３ｘｅ
Ｚｎ１－ｘＦｅｘＳ ＋ （ｎ ＋ ｍ）Ｈ２Ｏ ＋ ｈ ＋ （半导体空穴） →

Ｚｎ１－ｘＦｅｘ（ＯＨ） ｎＳ（ＯＨ）ｍ ＋ （ｎ ＋ ｍ）ｅ
Ｚｎ１－ｘＦｅｘ（ＯＨ） ｎＳ（ＯＨ）ｍ →

ｘＦｅ（ＯＨ）３ ＋ （１ － ｘ）Ｚｎ（ＯＨ）２ ＋ ＳＯ４
２－ ＋ ８ｅ －
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干磨使矿物比表面积增大，表面金属离子活性提

高，产生的热量促进了矿物表面金属离子氧化，超声均

化作用导致矿物表面金属氧化物溶解［８］，铁闪锌矿表面

Ｚｅｔａ 电位向负方向偏移，干磨时间 ３０ 和 ４０ ｍｉｎ 时，铁闪

锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位均为负数，无零电点。 表明适度氧

化有利于提高铁闪锌矿浮选效率，研磨能达到充分暴

露矿物表面、降低粒度和适度氧化的目的，适宜的铁闪

锌矿干磨时间为 ３０ ｍｉｎ。
２．２　 抑制剂对矿物表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

２．２．１　 氧化钙的影响

在铁闪锌矿和黄铁矿、磁黄铁矿等硫化矿共存体

系中，常用氧化钙（ＣａＯ）抑制黄铁矿、磁黄铁矿等。 干

磨时间 ３０ ｍｉｎ，氧化钙对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影

响如图 ２ 所示。
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图 ２　 氧化钙对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＯ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ

从图 ２ 可以看出，干磨 ３０ ｍｉｎ 后铁闪锌矿表面

Ｚｅｔａ 电位为负值，且随着 ｐＨ 值增加，Ｚｅｔａ 电位逐渐降

低。 与氧化钙作用后，铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位向正方

向发生偏移，铁闪锌矿的零电点 ｐＨ ＝ ６．４３。 干磨导致

铁闪锌矿表面锌、铁和硫发生氧化反应，硫氧化为单质

硫、亚硫酸盐、硫代硫酸盐和硫酸盐，这些反应产物容

易溶解进入溶液，导致铁闪锌矿表面锌和铁离子正电

荷增加，也表明少量氧化钙对铁闪锌矿的抑制能力弱，
印证了表面轻微氧化有利于铁闪锌矿表面疏水组分的

生成和捕收剂在其表面的吸附。
２．２．２　 多硫化钙的影响

多硫化钙为石硫合剂晶体，其直链结构为 Ｓｘ
２－，它

能与阴离子捕收剂争夺矿物表面阳离子，在磁黄铁矿、
黄铁矿等和铁闪锌矿浮选分离时，多硫化钙能有效抑

制磁黄铁矿和黄铁矿［９］。 干磨时间 ３０ ｍｉｎ，多硫化钙

对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响如图 ３ 所示。
从图 ３ 可以看出，与多硫化钙作用后，铁闪锌矿表
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图 ３　 多硫化钙对铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｐｏｌｙｓｕｌｆｉｄｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ

面 Ｚｅｔａ 电位向负方向偏移。 干磨时，空气中氧气、二
氧化碳和水分子等与多硫化钙发生反应，生成的 Ｓ２Ｏ３

２－、
ＣＯ３

２－、Ｓ２
２－、Ｓ２－以及多硫化钙直链结构 Ｓｘ

２－与铁闪锌矿

表面活性阳离子键合，导致铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位均

向负方向偏移，但偏移幅度较小，说明多硫化钙对铁闪

锌矿的抑制能力较弱。
ＣａＳｘ ＋ １．５Ｏ２ → ＣａＳ２Ｏ３ ＋ （ｘ － １）Ｓ

ＣａＳｘ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣａＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｓ ＋ （ｘ － １）Ｓ
２ＣａＳｘ → ＣａＳ２ ＋ ＣａＳ ＋ （ｘ － １）Ｓ

２．３　 ＸＰＳ 分析

２．３．１　 铁闪锌矿表面相 ＸＰＳ 总谱

干磨条件下，Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋活化后铁闪锌矿 ＸＰＳ
总谱如图 ４ 所示。 采用 ＸＰＳ 分析软件 Ｔｈｅｒｍｏ Ａｖａｎｔａｇｅ
中 的 Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔａｔｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｇｉｏｎｓ ｆｏｒ
ｃｈｅｍｉｃａｌ⁃ｓｔａｔｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ 模块拟合获得铁闪锌矿表面

相锌、铁、硫和典型活化剂离子（Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ＋ 等）
的原子组成比例，见表 １。
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图 ４　 Ｃｕ２＋ 、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ ＋ 活化后铁闪锌矿 ＸＰＳ 总谱

Ｆｉｇ． ４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ
Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ａｇ＋

从图 ４ 可以看出，干磨条件下，经 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和
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Ａｇ＋活化后的铁闪锌矿表面出现了 Ｃｕ２ｐ、Ｐｂ４ｆ 和 Ａｇ３ｄ
吸收峰，表明 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ＋ 等与铁闪锌矿表面锌、
铁和硫等发生了离子交换、吸附、络合等作用［１０］，导致

铁闪锌矿表面相发生重构，改变了铁闪锌矿表面相亲

水性和疏水性。

表 １　 铁闪锌矿表面原子组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｔｏｍｉｃ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ

样品名称
原子分数 ／ ％

Ｚｎ２ｐ Ｆｅ２ｐ Ｓ２ｐ Ｃｕ２ｐ Ｐｂ４ｆ Ａｇ３ｄ
备注

闪锌矿（ＺｎＳ） ５０ ０ ５０ ０ ０ ０ 理论值

铁闪锌矿＋Ｃｕ２＋ ２．６５ １．９２ ６７．４７ ２７．９６ ０ ０ 实测值

铁闪锌矿＋Ｐｂ２＋ １９．６４ ９．９５ ５７．３４ ０ １３．０７ ０ 实测值

铁闪锌矿＋Ａｇ＋ １１．４９ ４．０４ ４０．４５ ０ ０ ２２．２７ 实测值

闪锌矿表面相硫原子和锌原子的理论比值为 １ ∶ １，
但从表 １ 可以看出，与活化剂离子作用后，铁闪锌矿晶

体表面相中锌、铁和硫等原子组成与闪锌矿的理论值相

比差异较大，经 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等活化后铁闪锌矿表面

相硫原子和金属原子的比例分别为 ２．０７、１．３４ 和 １．０７。
与 Ｃｕ２＋相互作用后，铁闪锌矿表面相硫原子和金属原子

之比大于 １．０，表面相金属离子缺失，金属原子含量降

低，铜离子与锌离子或铁离子半径相近，干磨致热、氧气

和水分子耦合，使铁闪锌矿表面相锌、铁和硫等离子氧

化，生成氧化物或硫酸盐，经过空气中干磨和溶液中超

声处理后，易脱离铁闪锌矿表面，非金属硫离子氧化生

成单质硫、硫代硫酸盐、亚硫酸盐或硫酸盐，与铁闪锌矿

表层或亚层离子相互作用力较强，不易脱离矿物表面。
铅离子半径远大于铁离子和锌离子半径，干磨条件下不

易置换矿物表面铁离子和锌离子，对铁闪锌矿表面相硫

原子和金属原子组成影响较小，表面相硫原子和金属原

子的比例接近闪锌矿理论值。 与 Ａｇ＋作用后，铁闪锌矿

表面相硫原子和金属原子之比略大于 １．０，铁闪锌矿表

面硫元素出现富集现象，金属原子流失，含量降低，形成

金属缺陷型硫化物［１１］。
２．３．２　 铁闪锌矿表面相 Ｓ２ｐ 谱图

干磨条件下，Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋活化后铁闪锌矿表面

相 Ｓ２ｐ 谱图如图 ５ 所示。 经过 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋活化后，
铁闪锌矿表面相的 Ｓ２ｐ 谱线差异较大，硫吸收峰位和峰

数量均不同。 与活化前铁闪锌矿相比，Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋

等离子与硫元素结合，导致 Ｃｕ⁃Ｓ、Ｐｂ⁃Ｓ 和 Ａｇ⁃Ｓ 等改变

了铁闪锌矿晶体表面相的键长、能级、电子云分布等。
Ｃｕ２＋活化后铁闪锌矿表面相 Ｓ２ｐ 谱线中 １６２．８０ ｅＶ 处的

峰与 Ｓ２－相关，如 Ｚｎ⁃Ｓ、Ｆｅ⁃Ｓ 和 Ｃｕ⁃Ｓ（Ｃｕ２Ｓ）等，铜离子以

晶格置换方式进入铁闪锌矿表面相，１６８．９２ ｅＶ 处的峰

与铁闪锌矿表面硫深度氧化相关。 Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋活化后铁

闪锌矿表面 Ｓ２ｐ 谱线中硫吸收峰数量相同，Ｐｂ２＋活化后

的铁闪锌矿表面硫结合能向正方向偏移幅度大，Ｐｂ２＋活

化后的铁闪锌矿表面相 Ｓ２ｐ 谱线中硫吸收峰出现在结

合能 １６８．０８、１６２．２７ 和 １６１．４５ ｅＶ 处，Ａｇ＋活化后的铁闪

锌矿表面相 Ｓ２ｐ 谱线中硫吸收峰出现在结合能 １６３．４３、
１６１．００ 和 １６０．０２ ｅＶ 处。 结合能 １６２．２７、１６１．４５、１６１．００
和 １６０．０２ ｅＶ 处的峰与 Ｓ２－相关，１６３．４３ ｅＶ 处的峰与多

硫化物（Ｓｎ
２－，ｎ≥２）关系密切［１２］，１６８．０８ ｅＶ 处的峰与硫

酸盐形成相关。
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（ａ） Ｃｕ２＋活化； （ｂ） Ｐｂ２＋活化； （ｃ） Ａｇ＋活化

图 ５　 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和 Ａｇ＋ 活化后铁闪锌矿表面相 Ｓ２ｐ 谱图

Ｆｉｇ． ５　 Ｓ２ｐ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ
Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ ａｎｄ Ａｇ＋

２．３．３　 铁闪锌矿表面相 Ｚｎ２ｐ、Ｆｅ２ｐ 谱图

干磨条件下，活化后铁闪锌矿表面相 Ｚｎ２ｐ、Ｆｅ２ｐ 谱

图如图 ６ 所示。 活化后铁闪锌矿表面相中锌和铁的结

合能发生改变，表面锌和铁原子比例关系差异较大，与
Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等离子与铁闪锌矿发生表 ／界面差异化

相互作用相关。 经过 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等离子活化后，铁
闪锌矿表面相 Ｚｎ２ｐ３ ／ ２ 吸收峰出现在 １ ０２１．８６、１ ０２１．７１
和 １ ０２１．７７ ｅＶ 处，与 Ｚｎ（Ⅱ）（ＺｎＳ）关系密切，Ｚｎ２ｐ１ ／ ２ 吸

收峰出现在 １ ０４４．９９、１ ０４４．７０ 和 １ ０４４．８１ ｅＶ 处，与 Ｚｎ（Ⅱ）
离子存在相关，表明 ３ 种活化剂离子对铁闪锌矿表面

锌离子影响较小，相互作用较弱；铁闪锌矿表面相

Ｆｅ２ｐ３ ／ ２ 吸收峰出现在 ７１２． ４５、７１１． ４４ 和 ７１１． ４７ ｅＶ
处，与 Ｆｅ（Ⅱ）⁃Ｓ 关系密切， Ｆｅ２ｐ１ ／ ２ 吸收峰出现在

７２４．９７、７２４．３５ 和 ７２３．８８ ｅＶ 处，与 Ｆｅ（Ⅲ）离子存在相
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关，表明铁闪锌矿表面铁离子氧化。 干磨条件下，经过

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等离子活化后，铁闪锌矿表面相 Ｚｎ２ｐ、
Ｆｅ２ｐ 谱线吸收峰结合能接近，干磨过程中在铁闪锌矿

表面发生化学反应所得生成物经超声处理后易脱离铁

闪锌矿表面而进入溶液。
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(a)

（ａ） Ｚｎ２ｐ 谱图； （ｂ） Ｆｅ２ｐ 谱图

图 ６　 活化后铁闪锌矿表面相 Ｚｎ２ｐ 和 Ｆｅ２ｐ 谱图

Ｆｉｇ． ６　 Ｚｎ２ｐ ａｎｄ Ｆｅ２ｐ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ

２．３．４　 铁闪锌矿表面相 Ｃｕ２ｐ、Ｐｂ４ｆ 和 Ａｇ３ｄ 谱图

活化后铁闪锌矿表面相 Ｃｕ２ｐ、Ｐｂ４ｆ 和 Ａｇ３ｄ 谱图

如图 ７ 所示。 干磨条件下，活化后铁闪锌矿表面均出

现了 Ｃｕ２ｐ、Ｐｂ４ｆ 和 Ａｇ３ｄ 吸收峰，表明 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋ 和

Ａｇ＋与铁闪锌矿表面阴离子结合，或与锌和铁发生离子

交换等作用，改变了铁闪锌矿表面相原子组成。 经 Ｃｕ２＋

活化后铁闪锌矿表面相 Ｃｕ２ｐ 出现在结合能 ９５２．２６ 和

９３２．３６ ｅＶ 处，９３２．３６ ｅＶ 处吸收峰与 Ｃｕ（Ⅱ）⁃Ｓ 相关，
９５２．２６ ｅＶ 处吸收峰为 Ｃｕ （Ⅱ） 的强卫星峰［１３］。 经

Ｐｂ２＋活化后铁闪锌矿表面相 Ｐｂ４ｆ 峰出现在结合能

１４３．４０ 和 １３８．６０ ｅＶ 处，与铁闪锌矿表面相 ＰｂＣＯ３ 和

ＰｂＳＯ４ 关系密切，Ｐｂ２＋可能与空气中的 ＣＯ２ 发生反应，
表面形成少量 ＰｂＣＯ３。 经 Ａｇ＋活化后铁闪锌矿表面相

Ａｇ３ｄ 峰出现在结合能 ３７２．８５ 和 ３６６．８５ ｅＶ 处，与铁闪

锌矿表面 Ａｇ２ＳＯ４、Ａｇ２ＣＯ３ 和 Ａｇ２Ｓ 关系密切［１４］。
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（ａ） Ｃｕ２ｐ 谱图； （ｂ） Ｐｂ４ｆ 谱图； （ｃ） Ａｇ３ｄ 谱图

图 ７　 活化后铁闪锌矿表面相 Ｃｕ２ｐ、Ｐｂ４ｆ 和 Ａｇ３ｄ 谱图

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｕ２ｐ， Ｐｂ４ｆ ａｎｄ Ａｇ３ｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｍａｒｍａｔｉｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ

３　 结论

１） 干磨使铁闪锌矿表面形成了热、氧气、二氧化

碳和水分子协同作用的微观环境，延长研磨时间能强

化铁闪锌矿表面锌、铁和硫等离子氧化反应，铁闪锌矿

表面 Ｚｅｔａ 电位向负方向偏移，干式磨矿 ３０ 和 ４０ ｍｉｎ
时，铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位均为负数，无零电点。 适

宜的铁闪锌矿干磨时间为 ３０ ｍｉｎ，适度氧化有利于提

高铁闪锌矿浮选效率。
２） 经氧化钙、多硫化钙抑制后，铁闪锌矿表面

Ｚｅｔａ 电位发生不同程度的偏移。 与氧化钙作用后，铁
闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位向正方向偏移，零电点 ｐＨ＝ ６．４３；
与多硫化钙作用后，铁闪锌矿表面 Ｚｅｔａ 电位向负方向

偏移，但偏移幅度较小。 氧化钙和多硫化钙对铁闪锌

矿的抑制能力较弱。
３） 经 Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋和 Ａｇ＋等离子活化后铁闪锌矿表

面相硫原子和金属原子的比例分别为 ２． ０７、１． ３４ 和

１．０７，与 ３ 种活化离子的半径关系密切。 铜离子与锌

离子和铁离子等半径相近，易发生强烈的离子置换，铁
闪锌矿表面呈现金属缺陷型矿物相，与表面 Ｓ２－结合，
改变铁闪锌矿表面硫的结合能；Ｐｂ２＋、Ａｇ＋与 Ｚｎ２＋、Ｆｅ２＋

的离子半径差异较大，以吸附、沉淀等方式改变铁闪锌

矿表面相组成，故对表面相硫原子和金属原子比例影

响较小，其离子价态无变化，铁闪锌矿表面出现多硫化

物和硫酸盐等。
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