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摘要:为深入理解黄铁矿氧化产物和残留 CN－ 对黄铁矿表面含铅粒子吸附的影响机理,通过构造不同氧化程度黄铁矿的方

法,辅以溶液化学计算、表面产物数量与质量和电化学特性分析以及Zeta电位测定来解析黄铁矿表面在氧化和氢氰根存在下

的结构和成分变化,并检测含铅粒子的吸附量,明确 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 对铅吸附行为的抑制或协同作用.结果表明,铅

在黄铁矿表面的物理吸附驱动力主要来自于带正电的含铅粒子与黄铁矿表面带负电荷粒子之间的静电吸附力;Fe(Ⅲ)ＧO/OH
通过增加黄铁矿表面的正电荷量来减小静电驱动力,导致铅吸附量减少.然而,CN－ 可以与 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 发生化学反应生成

Fe(CN)３－
６ 从表面剥落,最终增加黄铁矿表面与含铅粒子之间的静电吸附力.研究结果深入揭示了 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 对

铅吸附的影响机理,为低品位含金黄铁矿中金的高效回收以及铅和氰化物污染治理提供了新的理论依据.
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Abstract:Inordertodeeplyunderstandtheinfluence mechanism ofpyriteoxidationproductsandresidualCN－ onthe
adsorptionofleadＧcontainingparticlesonpyritesurface,thestructureandcompositionchangesofpyritesurfaceinthepresence
ofoxidationandhydrocyanidewereanalyzedbyconstructingpyritewithdifferentoxidationdegrees,supplementedbysolution
chemicalcalculation,surfaceproductquantityandqualityandelectrochemicalcharacteristicsanalysis,aswellasZetapotential
measurement．TheadsorptionamountofleadＧcontainingparticleswasdetected,andtheinhibitionorsynergisticeffectof
Fe(Ⅲ)ＧO/OHandCN－ onleadadsorptionbehaviorwasclarified．Theresultsshowthattheprimarydrivingforceforthe
physicaladsorptionofleadonthepyritesurfaceistheelectrostaticattractionbetweenpositivelychargedleadＧcontainingions
andnegativelychargedionsonthepyritesurface．Fe(Ⅲ)ＧO/OHreducestheamountofnegativechargebyincreasingthe
positivechargeonthepyritesurface,andtherebydecreasingtheelectrostaticdrivingforceforleadadsorption．However,CN－

canchemicallyreactwithFe(Ⅲ)ＧO/OHtoform Fe(CN)３,whichisremovedfromthesurface,ultimatelyincreasingthe
electrostaticadsorptionforcebetweenpositivelychargedleadＧcontainingionsandoxidizedpyrite．Theresearchresultsfurther
revealtheinfluencemechanismofFe(Ⅲ)ＧO/OHandCN－ onleadadsorption,whichprovidesanewtheoreticalbasisforthe
efficientrecoveryofgoldfromlowＧgradegoldＧbearingpyriteandthetreatmentofleadandcyanidepollution．
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０　引言

黄金特有的商品属性和货币职能使其成为重要

的战略性矿产资源之一[１].但我国金矿资源品位

低、难回收资源量的占比高达４０％[２].含金黄铁矿

因氰化物抑制或表面氧化而引起的浮选回收率低是

目前金回收工业面临的主要难题[３Ｇ４].氢氰根通过

与表 面 疏 水 硫 反 应 生 成 疏 水 硫 氰 酸 根 离 子
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(SCN－ )[３,５]、与表面铁反应生成稳定亲水的铁氰化

物[６Ｇ８]以及将铁 黄药变成铁 氰化物来剥落已吸附

的黄药离子[９]等途径抑制含金黄铁矿的浮选,而黄

铁矿表面氧化则通过亲水铁氧化物/氢氧化物的生

成降低表面疏水性.由氢氰根残留和表面氧化造成

的伴生金错配到尾矿中的现象愈发频繁.为增加金

富集率,一般采用铜离子作为活化剂[１０],但铜离子

一方面会与氢氰根化合,消耗氰化物[１１Ｇ１２];另一方

面,化合形成的铜氰化物会在碳粉上形成一层沉淀

薄膜阻碍金在碳粉上的沉淀[１３],导致金浸出率降

低.但同为重金属的铅离子既不消耗氰化物,又能

通过形成铅 金合金来降低金单质离子化所需的驱

动电势,提高金的浸出率[１４].因此可用铅离子代替

铜离子作为含金黄铁矿的浮选活化剂.铅离子活化

黄铁矿主要取决于铅离子的吸附,铅离子吸附后才

能对后续黄药吸附起到催化作用[３,８].铅在黄铁矿

表面的吸附量是决定活化效果的关键因素,而吸附

量会受到黄铁矿表面物理化学性质的影响.鉴于表

面氧化和氢氰根吸附都会改变黄铁矿表面物理化学

性质,研究氢氰根以及表面氧化产物对铅在黄铁矿

表面吸附的影响机理,有利于加深对铅活化的理解,
推进铅活化的工业化应用.

铅是重金属,饮用水和地表水中铅离子的允许

含量要小于０．０１５mg/L[１５].黄铁矿是地壳中含量

最多的矸石矿物,其晶体呈八面体配位结构,在水溶

液中黄铁矿表面有丰富的活性官能团,使其具有良

好的重金属离子吸附性能.目前许多学者对黄铁矿

作为金属离子吸附剂开展了深入研究[１６Ｇ２０],旨在阐

明黄铁矿吸附重金属离子的机理以及影响吸附过程

的主要因素[２１].尽管含金黄铁矿的铅活化会有造

成重金属离子污染环境的风险,但是此过程中产生

的矸石黄铁矿可以作为铅离子和氰化物的高效吸附

剂来规避这一风险,在提高金回收率的同时,也可实

现尾矿资源化利用,减少环境污染.因此,这方面的

研究对环保和资源再利用都具有重要的意义.
本文主要研究氢氰根离子和黄铁矿表面氧化产

物Fe(Ⅲ)ＧO/OH 对黄铁矿表面吸附铅离子的影响

机理,通过化学制备法制备３种不同氧化程度的黄

铁矿表面,采用溶液化学计算来确定铅吸附质的种

类,通过Zeta电位测试来考察黄铁矿表面静电特

性,利用冷冻X射线光电子能谱(CryoＧXPS)来确定

表面 产 物 数 量 与 质 量,以 及 利 用 交 流 阻 抗 图 谱

(EIS)分析来确定铅吸附前后的表面电化学特性变

化.本文旨在深入理解含金黄铁矿铅活化过程中的

机理,优化其浮选过程,并对黄铁矿用于重金属离子

吸附去除提供理论依据.

１　试验

１．１　样品和药剂

本研究所用黄铁矿样品经过手选捡矸和除杂后

对辊破碎机和标准筛分别进行破碎和筛分,以收集

０．６~３．２mm 的物料.对该粒级的物料用电感耦合

等离子体质谱仪(ICPＧMS)进行化学组成分析,结果

见表１.ICPＧMS分析结果表明,该样品的主要化学

元素是铁和硫,含量分别为４５．４％和５０．５％,表明

０．６~３．２mm 的黄铁矿样品纯度为９６％.此外,还
有一些微量成分,如 Al２O３、SiO２ 和 Ti.用分样器

将所得样品均分成每份１００g,然后装入聚乙烯袋中

并存放于冰箱中冷冻,防止样品进一步氧化.

表１　０．６~３．２mm粒级黄铁矿的主要化学组成

Table１　Mainelementalcompositionofpyritesample

withparticlesizerangingfrom０．６to３．２mm ％

Fe S Cu Bi Pb Al２O３ SiO２ Ti Zn

４５．４０ ５０．５ ０．１０ ０．０２ ０．１３ ０．０３ ０．３５ ０．０４ ０．０５

用体积分数为３０％的过氧化氢(H２O２)溶液将

黄铁矿氧化到不同程度[２２].用质量分数为１％的硫

酸(H２SO４)和氢氧化钠(NaOH)溶液调整矿浆pH,
硫酸溶液是通过稀释质量分数为９８％的浓硫酸制

备的,而氢氧化钠溶液则是用去离子水溶解固体氢

氧化钠颗粒制备的.通过对固体硝酸铅溶解于去离

子水中制备质量分数为１％的硝酸铅(Pb(NO３)２)溶
液,为本研究提供铅离子来源.质量分数为１％的氰

化钠(NaCN)溶液由课题组在通风橱中将固体氰化钠

溶解于去离子水中制备而成.电化学试验所用的缓

冲溶液有pH＝５．０和pH＝９．０两种.本研究中使用

的去离子水的电阻为１８．２MΩ/cm,所用药品全部为

分析纯级别药品,所有溶液均在试验当天制备.

１．２　磨矿与调浆

将１００g冷冻样品与１００mL自来水以及总重

为３．６kg的６根不锈钢棒混合,置于容积为３L的

不锈钢棒磨机中以２５r/min的转速研磨５．５min,
保证８０％的颗粒粒度小于１０６μm.然后将磨机中

的矿浆转移至１．５L的浮选槽中,加自来水配制成

１．５L的黄铁矿矿浆,搅拌并调整矿浆pH.
在研究 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 对铅吸附影响的试验

７４２　杨小霞,等．Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 影响黄铁矿表面铅吸附的机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(８)．



中,需调整pH 为５．０,因黄铁矿在此pH 下表面氧

化程度低,更利于制备不同氧化程度的黄铁矿表面.
不同氧化程度的黄铁矿矿浆制备流程如下:依次向

溶液中加入不同体积的体积分数为３０％的过氧化

氢溶液并搅拌５min,氧化过程中保持pH 为５．０.
向氧化过后的矿浆中加入１×１０－６ mol的硝酸铅溶

液并搅拌２min.
在研究CN－ 对铅吸附影响的试验中,考虑到在

酸性条件下CN－ 易挥发成剧毒性气体 HCN[２３],且

pH 越低越容易挥发,将pH 调整为９．０.黄铁矿在

碱性条件下表面会因生成Fe(Ⅲ)ＧO/OH 而处于氧

化状态[２４],故pH 调整为９．０能满足本研究的氧化

表面要求.

１．３　溶液化学计算

硝酸铅溶液中含有多种含铅粒子官能团,故黄

铁矿表面的铅吸附,实际上指的是硝酸铅溶液中各

种含铅粒子官能团的吸附.含铅粒子官能团的种类

和数量主要受pH 和溶液中其他杂质离子的影响,
因此,本研究对硝酸铅溶液中含铅粒子官能团的分

布随pH 变化情况进行模拟计算,同时也模拟了

CN－ 对硝酸铅溶液化学的影响规律.本研究中涉

及的 所 有 溶 液 化 学 模 拟 计 算 均 采 用 Visual
MINTEQ (４．００)软件.对硝酸铅溶液中含铅粒子

官能团的分布随pH 变化情况进行模拟计算时,参
数的选定如下:选择Fixed后,pH 输入５．０,离子强

度选择 Tobecalculated,活度矫正选择 Davis,浓度

单位选择 Molal,温度选择２５℃,Pb２＋ 和 NO－
３ 的摩

尔浓度分别设定为１×１０－３ mol/L和２×１０－３mol/L;
计算问题方式设定为 MultiＧproblem/Sweep,扫描

方式选择单一变量,计算问题数选择１４０,变量选择

pH,pH 的起始计算值为０,计算步长为０．１.对

CN－ 对硝酸铅溶液化学的影响进行模拟计算时,参
数的选定如下:选择Fixed后,pH 输入９．０,离子强

度选择 Tobecalculated,活度矫正选择 Davis,浓度

单位选择 Molal,温度选择２５°,Pb２＋ 、NO－
３ 和CN－

摩尔 浓 度 分 别 设 定 为 １×１０－３ mol/L、２×１０－３

mol/L和１×１０－３ mol/L.

１．４　Zeta电位测试

为研究黄铁矿表面Zeta电位随Fe(Ⅲ)ＧO/OH
(不同氧化程度)含量以及铅吸附的变化规律,本研

究使用BrookhavenNanoBrookOmni型号Zeta电

位仪对黄铁矿表面 Zeta电位进行测试.将１００g
制备好的黄铁矿样品在１L球磨机中研磨３h,收集

磨矿排出物并储存在冰箱中,以便后续与去离子水

混合.研究黄铁矿表面Zeta电位随Fe(Ⅲ)ＧO/OH
含量不同的变化时:将０．０５g样品与１００mL去离

子水混合后置于２５０mL的烧杯中,用质量分数为

１％的氢氧化钠和体积分数为１％的盐酸溶液调节

pH 为５．０,然后分别加入体积分数为３０％的过氧化

氢溶液０．３mL,０．６mL和５mL,用磁力搅拌器搅

拌５min,搅拌过程中保持pH 为５．０;随后将混合物

静置５min,从静置后产生的上清液中取１０mL液

体进行电位测试,取５次电位测量结果的平均值作

为最终电位值.研究黄铁矿表面Zeta电位随铅吸

附的变化规律时:重复上述步骤各制备３种氧化程

度的黄铁矿浆后,再各添加摩尔浓度为１×１０－４

mol/L的硝酸铅溶液１mL,搅拌２min,随后将混

合物静置５ min,从静置后产生的上清液中取１０
mL液体进行电位测试,最终取５次电位测量结果

的平均值作最终电位值.

１．５　CryoＧXPS分析

为研究 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 对铅吸附的影

响规律,本研究使用 KRATOSAxisUltraX 射线

光电子能谱仪对不同氧化程度的黄铁矿在铅吸附前

后的表面进行数量与质量分析.样品制备参照磨矿

与调浆的流程进行,将１００g黄铁矿样品与１００mL
水混合磨矿后得到的矿浆转移到浮选槽中,调节

pH 为５．０,然后用过氧化氢对黄铁矿进行氧化(或
将pH 调节到９．０后添加CN－ 并搅拌２min);随后

用容量为１０mL的注射器在浮选槽内尽可能多的

地点取样８mL,并装入样品管中用液氮迅速冷冻,
以防止黄铁矿进一步氧化或矿浆发生其他化学反

应.XPS测试开始前,将冷冻后的样品在室温下解

冻,保留底部沉降的颗粒,用小勺取适量底部颗粒置

于XPS的检测腔内进行检测.检测过程中检测腔

内用液氮营造超低温环境.测试温度和压力以及样

品装载到检测腔内的详细过程可参阅文献[２５].检

测参数设置如下:采用单色 AlKaX射线源(１４８６．６
eV),工作功率为１５０W(１５kV,１０mA),对表面进

行扫描分析时,首先在０~１２００eV 结合能范围内

以１６０eV的能量和１．０eV 的步长进行调查扫描,
以确定表面元素组成.然后以２０eV 的能量和０．１
eV的步长对C１s、O１s、Fe２p、S２p、Cu２p和Pb４f
进行高分辨率扫描２~３次.光谱校准和峰拟合使

用CasaXPS软件.分峰前,首先以外来碳的结合能

(２８４．８eV)为基准对光谱进行电荷校正.

８４２ 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　２０２５,４５(８)　



１．６　EIS谱图分析

为了探究 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 与 CN－ 对铅吸附的

影响,本研究对铅吸附前后的氧化黄铁矿表面和

CN－ 吸附的表面进行EIS测试,以提取拟合后的电

化学参数,并根据其参数的变化情况确定 Fe(Ⅲ)Ｇ
O/OH 和CN－ 对铅离子吸附的影响机理.

EIS试验模拟正常浮选流程在常温常压的开放

空气环境下进行.使用体积为２００mL的三电极电

化学池和CHI９２０D扫描电化学显微镜.选取一块

直径为２．５cm、来源于澳大利亚的天然大型圆柱黄

铁矿标本作为工作电极.黄铁矿电极通过银载导电

环氧树脂与铜线连接,然后嵌入非导电环氧树脂中,
仅暴露一侧黄铁矿表面,此黄铁矿电极几何表面积

约为１．５６cm２.用表面积为１cm２ 的铂板作为辅助

电极.把 Ag/AgCl电极插入摩尔浓度为３mol/L
的 KCl溶液中作为参比电极,试验测得的电势是以

参比电极作为标准输出的,该电极相对于标准氢电

极(SHE)的电位为＋０．１９４V.在EIS测量时,黄铁

矿电极、辅助电极和参比电极通过电化学池上的３
个专门设计的孔插入含有２００mL缓冲溶液的电化

学池中.每次EIS测量之前,用１２００目的碳化硅

砂纸湿磨黄铁矿电极表面,并用去离子水进行清洗,
生成新的电极表面.有研究表明,这种处理方式可

以模拟浮选中黄铁矿的表面[２４].当样品需要氧化

时,模拟磨矿调浆的过程在烧杯中加入２００mL 一

定pH 的缓冲溶液,加入体积分数为３０％的过氧化

氢溶液０．６mL并搅拌５min.当需要添加铅离子

或CN－ 时,在烧杯中继续分别加入铅离子或 CN－

并搅拌２min,然后取出黄铁矿电极,并使用去离子

水轻轻冲洗,以避免铅或氰化物对电解液的污染或

者电极表面新形成的产物被冲刷掉,最后进行 EIS
测量.使用Zview软件拟合测量结果后,从中提取

电化学参数.

２　结果与讨论

２．１　pH与CN－对硝酸铅溶液离子浓度的影响

铅离子在溶液中的存在形式很大程度上受到

pH 的影响,且 CN－ 是否会与溶液中的含铅粒子反

应从而改变其分布尚不明确.为明确不同条件下在

黄铁矿表面吸附的主要含铅粒子种类,利用 Visual
MINTEQ(４．０)软件对 添 加 CN－ 离 子 (１×１０－３

mol/L)前后的硝酸铅溶液(１×１０－３ mol/L)进行溶

液化学计算,计算结果见图１和图２.

图１　pH对硝酸铅溶液离子浓度的影响

Fig．１　TheeffectofpHonionconcentration

ofleadnitratesolution

图２　CN－ 对硝酸铅溶液离子浓度的影响

Fig．２　TheeffectofCN－ onionconcentration

ofleadnitratesolution

由图１可知,硝酸铅溶液中含有多种含铅粒子,
在０ 到 １４．０ 的 pH 范围内,Pb２＋ 、Pb(OH)２(aq)、

Pb(NO３)２(aq)、Pb(OH)－
３ 、Pb３ (OH)２＋

４ 、Pb４ (OH)４＋
４ 、

PbNO＋
３ 及 PbOH＋ 等多种含铅粒子的浓度随pH

变化而不断变化.在 pH 从 ０ 到 ７．０ 的范围内,

Pb２＋ 的浓度最高,接近硝酸铅的Pb２＋ 浓度,且Pb２＋

浓度保持不变;当pH 大于７．０小于１０．０时,Pb２＋ 开

始与 OH－ 结合,溶液中主要含铅粒子由 Pb２＋ 变为

PbOH＋ 和 Pb３(OH)２＋
４ ,且 Pb２＋ 浓度开始显著下

降;当pH 大于１０．０ 时,溶液中主要的含铅粒子

PbOH＋ 和Pb３(OH)２＋
４ 可以结合更多 OH－ 而变为

Pb(OH)－
３ .通过分析含铅粒子数量与质量分布随

pH 变化的曲线,可以得出结论:在pH 为５．０的酸

性条件下,硝销铅溶液的主要含铅粒子是 Pb＋ ,随
着pH 逐渐增加到９．０,PbOH＋ 和Pb３(OH)２＋

４ 成为

硝酸铅溶液中的主要含铅粒子.由图２可知,在０

９４２　杨小霞,等．Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 影响黄铁矿表面铅吸附的机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(８)．



到１４．０的pH 范围内,存在于硝酸铅溶液中的CN－

离子并不改变含铅粒子的种类和数量,也没有 PbＧ
CN粒子的生成,由此说明,CN－ 与含铅粒子之间不

存在任何化学反应,即:黄铁矿表面吸附铅后,CN－

的出现并不能通过化学竞争吸附作用造成已吸附的

铅粒子解吸附;同样的,黄铁矿表面吸附CN－ 后,含
铅粒子的出现也不能通过化学竞争吸附作用造成

CN－ 解吸附.由此可见,CN－ 和含铅粒子在黄铁矿

表面吸附时不存在互相之间的化学竞争吸附作用.
但是,通过溶液化学计算模拟无法确定两者之间的

任意一方的物理吸附是否会对另一方的物理吸附产

生影响.而要确认这一点,明晰氧化黄铁矿表面铅

吸附机理显得尤为重要.因此,下面进一步阐明黄

铁矿表面铅吸附机理.

２．２　Fe(Ⅲ)ＧO/OH阻碍黄铁矿表面铅吸附的机理

２．２．１　Fe(Ⅲ)ＧO/OH 含量随氧化程度增大的变化

规律

本研究采用过氧化氢氧化法制造了３种不同

Fe(Ⅲ)ＧO/OH 含量的氧化黄铁矿表面,对３个表

面Fe(Ⅲ)ＧO/OH 占比以及未被氧化的 Fe(Ⅱ)ＧS２

占比进行了 CryoＧXPS分析,分析结果见图３(图中

颜色标识见电子版)和表２.

图３　不同氧化程度黄铁矿表面Fe２p谱图

Fig．３　TheSurfaceFe２pspectraofpyritewith

differentoxidationdegrees

表２　不同氧化程度黄铁矿表面氧化形成的Fe(Ⅲ)ＧO/OH
　　 和未被氧化的Fe(Ⅱ)ＧS２ 含量

Table２　Theatomicpercentagesoftheoxidationproduct
Fe(Ⅲ)ＧO/OHandunＧoxidizedFe(Ⅱ)ＧS２onthe
surfaceofpyritewithdifferentoxidationdegree

氧化产物 结合能/eV

原子百分数/％

０．３mL
H２O２

０．６mL
H２O２

５mL
H２O２

Fe(Ⅱ)ＧS２ ７０７．４~７０７．７ ４．５３２ ３．１３９ １．９８２
Fe(Ⅲ)ＧO/OH ７１０．８~７１０．９ ６．９１０ ７．９８７ ８．５３１

由图３和表２中数据可知,随着过氧化氢用量

增加,黄铁矿表面主要氧化产物 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 的

原子百分数由６．９１０％逐渐增加到８．５３１％,而相反

的,黄铁矿未被氧化表面的 Fe(Ⅱ)ＧS２ 的原子百分

数则由４．５３２％逐渐减小到１．９８２％.定义黄铁矿表

面的氧化指数为Fe(Ⅲ)ＧO/OH 与Fe(Ⅱ)ＧS２ 的原

子百分数比值以表征黄铁矿表面氧化程度.经计算

可知,体积分数为３０％的 H２O２ 溶液添加量为０．３
mL、０．６mL和５．０mL时黄铁矿氧化指数分别为

１．５２,２．５４和４．３０,可见随着过氧化氢含量逐渐增

加,氧化指数由１．５２逐渐增加到４．３０,说明黄铁矿

表面氧化程度逐渐增大.以上数据证明在pH 为

５．０的条件下,通过添加不同量的过氧化氢可以制

备出３种不同氧化程度的黄铁矿表面,且在这３种

表面上的Fe(Ⅲ)ＧO/OH 原子百分数随着氧化程度

的增加而增加.
２．２．２　Fe(Ⅲ)ＧO/OH 对铅在黄铁矿表面吸附的

影响

要明晰Fe(Ⅲ)ＧO/OH 对铅吸附的影响机理,
首先需要判断铅在黄铁矿氧化表面的吸附是属于化

学吸附还是物理吸附,其次再通过 Fe(Ⅲ)ＧO/OH
的铅吸附数量和质量改变情况来确定铅吸附在黄铁

矿氧化表面的驱动力.因此,首先通过对氧化程度

中等的黄铁矿表面(用０．６mL体积分数为３０％的

H２O２ 溶液处理)进行EIS谱图扫描,研究氧化黄铁

矿铅吸附前后的交流阻抗特性,不同吸附类型表现

出来的交流阻抗特性不同,以此来确定铅在黄铁矿

氧化表面吸附的类型,EIS试验结果见图４和表３.
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图４　氧化程度中等的黄铁矿表面铅吸附前后的EIS谱图

Fig．４　TheEISspectraofpyritesurfacewithmoderate
oxidatonbeforeandafterleadadsorption

表３　图４的EIS拟合谱图参数值

Table３　Thevaluesofthemodelparameters
extractedfromtheEISspectrainFig．４

样品 Rs/kΩ Rct/kΩ CPE/μF n
黄铁矿 ７８．０１ １１．０ ５０６ ０．９０

黄铁矿＋Pb １００．６０ １１．９ ９０４ ０．８６

交流阻抗图谱采集完成后,将数据导入Zview
软件中对测得的交流阻抗图谱进行建模拟合,拟合

结果以 Nyquist图(虚部阻抗与实部阻抗关系图)的
形式展示在图４中,从图４中提取的建模参数见表

３.当黄铁矿电极浸入电解质溶液后,表面电荷会重

新分布形成一个双电层,此双电层由两个带有相等

且相反电荷的平面组成,因此在电学上等效于一个

电容器.黄铁矿电极/电解质界面可以用一个简单

的电路表示,如图４所示.此电路包含一个溶液电

阻(Rs)、一个由双电层电容(Cdl)和电荷转移电阻

(Rct).由于黄铁矿电极表面的不均匀性,一般使用

常相位元件(CPE)来模拟此双电层电容器.n 值反

映了电极的表面粗糙度,n 值越接近１表示电极表

面越光滑,反之则越粗糙.由图４中的曲线可知,氧
化表面的曲线半径在铅吸附后比铅吸附前的小,因
此可以判定铅吸附后的表面电荷转移阻力增大,这
是由于铅吸附后表面新增了一层含铅物质,造成了

电阻增大,这与表３中铅吸附后Rs值由７８．０１kΩ增

至１００．６kΩ是一致的.这证明pH为５．０时,溶液中

主要的含铅粒子Pb２＋ 的确可以吸附在氧化表面上.
同时由表３可知,Pb２＋ 吸附后,表面粗糙度由０．９０减

小到０．８６,因此,可以判定表面因 Pb２＋ 吸附变得粗

糙,这是由Pb２＋ 的吸附不均匀造成的.若含铅粒子

属于化学吸附,表面粗糙度会增加或者保持不变,因

为化学吸附属于单层吸附,会使表面相对更加平滑,n
值更向１趋近;若含铅粒子吸附属于物理吸附,那么

铅吸属于多层吸附,会造成表面凹凸不平而增加表面

粗糙度,n值也会越来越小.因此,可以判定Pb２＋ 在黄

铁矿氧化表面的吸附属于物理吸附,而非化学吸附.
明确铅在氧化表面物理吸附的驱动力是明晰铅

吸附机理的关键.这种物理吸附的驱动力可能来源

于氢键或者范德华力等分子间作用力,但是考虑到

主要的含铅粒子带正电,因此还可能有来源于正负

电荷之间的静电力作用.但因范德华力是分子之间

的作用力,而此体系中的吸附质 Pb２＋ 属于带电粒

子,不属于分子,因此排除范德华力的存在.作者曾

研究发现,表面吸附的铅的原子百分数随着氧化程

度的增加而急剧降低.若 Pb２＋ 与氧化表面的吸附

是通过氢键驱动的,随着氧化程度增加,表面会有更

多裸露的氧原子和氢氧根可以与 Pb２＋ 通过氢键连

接,最终铅含量会增加而非降低,因此,可以判定铅

在黄铁矿氧化表面的吸附驱动力并非来源于氢键.
对不同氧化程度的黄铁矿表面铅吸附前后的

Zeta电位值测定结果见表４.

表４　不同氧化程度的黄铁矿铅吸附前后的Zeta电位值

Table４　Zetapotentialvaluesofpyritesurfaces

withdifferentoxidationdegreesbeforeand

afterleadadsorption

样品 Zeta电位/mV
黄铁矿 ＋１７．０３

黄铁矿＋０．３mLH２O２ ＋１３．４１
黄铁矿＋０．６mLH２O２ ＋９．８５
黄铁矿＋５mLH２O２ ＋７．３６

黄铁矿＋０．３mLH２O２＋Pb ＋１４．２９
黄铁矿＋０．６mLH２O２＋Pb ＋１２．５５
黄铁矿＋５mLH２O２＋Pb ＋１０．７８

表４中未氧化黄铁矿表面的总电荷量为＋１７．０３
mV,因此可以推断,在酸性条件下(pH 为５．０),未氧

化黄铁矿表面的正电荷多于负电荷.但随着氧化程

度逐渐增加,Zeta电位值由＋１７．０３mV逐渐降低到

＋７．３６mV,这说明黄铁矿表面被氧化后生成的Fe
(Ⅲ)ＧO/OH使得表面正电荷逐渐减少,负电荷逐渐

增多.但铅吸附在３种氧化程度的表面后,表面Zeta
电位分别从＋１３．４１mV、＋９．８５mV和＋７．３６mV增

加到＋１４．２９mV、＋１２．５５mV和＋１０．７８mV,且随着

氧化程度的增加,铅吸附前后电荷增量也从＋０．８８
mV逐渐增加到＋３．４２mV,这表明随着氧化程度增

加,负电荷逐渐增多的表面与带正电的Pb２＋ 之间的

静电吸附力逐渐增大,导致铅吸附前后表面Zeta电

１５２　杨小霞,等．Fe(Ⅲ)ＧO/OH 和 CN－ 影响黄铁矿表面铅吸附的机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(８)．



位差值逐渐增多.这说明带正电的含铅粒子在黄铁

矿氧化表面吸附的物理驱动力是带正电的Pb２＋ 与氧

化表面的负电荷之间产生的静电吸引力.
２．３　CN－对氧化黄铁矿表面铅吸附的促进作用

当黄铁矿矿浆中存在 CN－ 时,黄铁矿表面的

Fe(Ⅲ)ＧO/OH 可与 CN－ 发生化学反应,改变表面

性质,从而可能影响含铅粒子在氧化表面的吸附.

因CN－ 在pH 小于９．０时会挥发成剧毒的 HCN气

体,为了保证试验的安全,选择既能抑制 CN－ 离子

挥发,又能形成黄铁矿氧化表面的碱性环境(pH＝
９．０)进行试验.

首先在pH＝９．０的条件下,对有无CN－ 离子吸

附的表面铅吸附含量进行检测,检测结果见图５(曲
线颜色标识见电子版).

图５　pH＝９．０时,有无CN－ 存在条件下铅吸附在氧化黄铁矿表面的Pb４f谱图

Fig．５　Pb４fspectraandtotalatomicpercentagesofleadadsorbedonthe
surfaceofoxidizedpyriteintheabsenceorpresenceofCN－ underpH＝９．０

　　在pH＝９．０的条件下,黄铁矿黄药浮选的产率

约为５０％[３],这是因为黄铁矿的表面会氧化,形成

一层氢氧化铁,导致黄铁矿表面疏水,从而降低可浮

性.因此pH＝９．０的设定是合理的.氧化黄铁矿吸

附铅后其表面含铅物质主要为PbＧO和PbＧOH,根据

图１中硝酸铅溶液化学计算的结果可知,在pH 为

９．０ 时,溶 液 中 主 要 的 含 铅 粒 子 为 带 正 电 荷 的

PbOH＋ .根据文献[２６]可知,在pH 为９．０时,氧化

黄铁矿表面的Zeta电位约为－３０mV.因此,大量带

正电的PbOH＋ 更易与大量带负电荷的氧化黄铁矿表

面发生吸附,因此,这种吸附也属于物理吸附,且吸附

驱动力也是正电荷与负电荷之间的静电吸附力.氧

化黄铁矿表面吸附的总铅原子百分数为１．３４％,黄铁

矿经过CN－ 处理后,其表面总铅原子百分数从１．３４％
增加到１．７８％,说明黄铁矿表面与CN－ 发生反应后

更有利于含铅粒子的吸附.由文献[６]可知,CN－ 可

与黄铁矿表面的Fe(Ⅲ)ＧO/OH 反应,替代氧原子和

氢氧根离子,最终生成Fe(CN)３.若此反应发生,黄
铁矿表面的Fe(Ⅲ)ＧO/OH 含量会减少,且氰氢根离

子的吸附属于化学吸附,其表面因化学吸附而变得更

加光滑.对添加CN－ 前后的氧化黄铁矿表面分别进

行了Fe２p图谱和EIS图谱采集,以计算Fe(Ⅲ)ＧO/
OH含量和提取 Nyquist谱图拟合参数,试验结果分

别见图６、图７(曲线颜色标识见电子版)和表５.

图６　pH＝９．０时,CN－ 吸附前后氧化黄铁矿表面的Fe２p谱图与Fe(Ⅲ)ＧO/OH原子百分数变化情况

Fig．６　Fe２pspectraandatomicpercentagesofFe(Ⅲ)ＧO/OHonthe
surfaceofoxidizedpyriteintheabsenceorpresenceofCN－ underpH＝９．０
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图７　pH＝９．０条件下CN－ 吸附前后氧化黄铁矿表面的

　　 交流阻抗Nyquist谱图

Fig．７　Nyquistplotofthesurfaceofoxidizedpyritesurface
intheabsenceorpresenceofCN－ underpH＝９．０

表５　pH＝９．０条件下CN－ 吸附前后氧化黄铁矿表面的

　　 交流阻抗Nyquist谱图拟合参数

Table５　TheparametersextractedfromNyquistplot
ofthesufaceofoxidizedpyriteintheabsence

orpresenceofCN－ underpH＝９．０

样品 Rs/kΩ Rct/kΩ CPE/μF n
黄铁矿 ７８．０１ １１．３ ５１０ ０．８９

黄铁矿＋CN－ ７７．８０ １６．９ ５１２ ０．９１

由图６可知,在pH＝９．０的条件下,黄铁矿表

面生成大量的Fe(Ⅲ)ＧO/OH(原子百分数为８．５％),
表明黄 铁 矿 表 面 已 经 被 氧 化.但 加 入 CN－ 后,

Fe(Ⅲ)ＧO/OH原 子 百 分 数 从 ８．５％ 急 剧 下 降 到

２．８％,证明了CN－ 与氧化黄铁矿表面Fe(Ⅲ)ＧO/OH
发生化学反应生成 Fe(CN)３.发生清除氧的化学

反应后,黄铁矿表面的一些性质会发生改变,比如表

面带电情况的改变.有学者在pH＝９．０条件下,对
不同浓度CN－ 对黄铁矿表面Zeta电位的影响进行

了研究,发现随着 CN－ 的浓度增加,黄铁矿表面

Zeta电位明显降低,最终表面携带大量负电荷[７].
此表面与带正电的PbOH＋ 之间的静电吸引力则会

更大,因此会增加铅的吸附量.由图７和表５可知,

CN－ 吸附后,Rct从１１．３kΩ增加到１６．９kΩ,说明表

面的电荷转移阻力因CN－ 化学吸附形成Fe(CN)３ 而

增大;代表表面粗糙度的n值从０．８９增加到０．９１,表
明CN－ 在表面发生了均匀的化学吸附,使得表面更

平滑.以上数据证明了 CN－ 与 Fe(Ⅲ)ＧO/OH 之

间发生化学反应生成Fe(CN)３,支持CN－ 对氧化黄

铁矿表面存在化学清洁作用的结论.
综 上 所 述,因 CN－ 与 黄 铁 矿 氧 化 表 面 的

Fe(Ⅲ)ＧO/OH发生化学反应,清除了表面Fe(Ⅲ)ＧO/
OH 层的同时,又形成了新的表面产物Fe(CN)３,导
致表面负电荷量急剧增加,从而增强了带正电含铅

粒子在表面的物理吸附.

３　结论

本文通过构造不同氧化程度的黄铁矿,明确了

含铅粒子在黄铁矿表面的吸附驱动力来源于正负电

荷之间静电吸附力的物理 吸 附.在 pH 不 超 过

５．０时,硝酸铅溶液中主要存在带正电的含铅粒子

(Pb２＋ ),因此,随着氧化黄铁矿Fe(Ⅲ)ＧO/OH 含量

的增加,氧化黄铁矿表面的正电荷增多,静电驱动力

减少,造成铅吸附量减少,这一发现对于优化含金黄

铁矿浮选过程中的铅活化条件具有重要指导意义.
通过控制黄铁矿的氧化程度,可以调节表面电荷,从
而优化铅离子的吸附,提高浮选效率.这为我国具

有贫、细、杂特点的黄金资源的浮选富集工艺优化提

供了理论支持.在pH 处于９．０~１０．３的范围内时,
硝酸铅溶液中主要的含铅粒子仍带正电.CN－ 与

Fe(Ⅲ)ＧO/OH发生强烈的化学清洁反应,因此强烈

吸附在表面,从而增加表面负电荷量,最终通过增加

静电吸附驱动力增加铅吸附.这一结果为含氰化物

和铅离子的污水处理提供了新的思路.在含氰化物

的环境中,通过控制Fe(Ⅲ)ＧO/OH 的含量,可以提

高黄铁矿对氰化物和铅离子的吸附,从而有效处理

含铅和氰化物的污水.
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