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铜镍硫化矿浮选中 Cu(Ⅱ)和 Ni(Ⅱ)离子对蛇纹石的活化机理 
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摘 要：通过纯矿物浮选、Zeta电位测试、红外光谱分析及溶液化学计算分析，研究 Cu(Ⅱ)和 Ni(Ⅱ)离子对蛇纹 

石浮选的活化机理。结果表明：溶液 pH＞6.5时，铜离子在水溶液中的优势组分为氢氧化铜沉淀；氢氧化铜沉淀 

覆盖在蛇纹石表面，与黄原酸根反应，从而活化蛇纹石浮选。溶液 pH＞8时，镍离子在水溶液中优势组分为氢氧 

化镍沉淀，能吸附于蛇纹石表面使其活化，但其活化作用弱于 Cu 2+ 。在酸性 pH值范围内，铜、镍在水溶液中主 

要以 Cu 2+ 、Ni 2+ 形式存在，对蛇纹石浮选没有活化作用。 
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Abstract:  The  activation  mechanism  of  serpentine  by  Cu 2+  and  Ni 2+  in  copper­nickel  sulfide  ore  floatation  was 
investigated  with  pure  mineral  flotation  tests,  Zeta  potential  measurement,  IR  spectrum  measurement  and  solution 

chemistry analysis. The results show that copper hydroxide Cu(OH)2  is the main component  in cupric solution as pH＞ 
6.5,  which  will  cover  up  serpentine  and  react  with  xanthate,  activating  the  flotation  of  serpentine.  And  similarly,  the 

nickel hydroxide Ni(OH)2 is the main component in nickelous solution at pH＞8, which will be adsorbed onto serpentine 
and make it activated, and the activation of Ni 2+  is weaker the that of Cu 2+ . While in acidic pH range, metal ions of Cu 2+ 

and Ni 2+ are the main species in solution, which can not activate the flotation of serpentine. 
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铜镍硫化矿浮选中抑制  MgO 脉石矿物长期以来 

一直是选矿的技术难题，矿石中主要  MgO 脉石矿物 

有蛇纹石、滑石和绿泥石等 [1] 。研究表明，铜镍硫化 

矿浮选中 MgO 脉石矿物主要以如下 3 种方式进入浮 

选精矿： 1) MgO脉石矿物与硫化铜镍矿以连生体方式 

进入精矿；2) 由于矿泥脉石罩盖在有用颗粒表面、粘 

附和疏水絮团夹杂方式进入精矿 [2−4] ；3) 含镁层状硅 

酸盐矿物(如滑石)由于具有良好天然可浮性而进入浮 

选精矿 [5−6] 。 
FORNASIERO 等 [7] 和 MALYSIAK 等 [8] 研究表明 
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MgO脉石矿物易受矿浆中 Cu 2+ 、Ni 2+ 活化而能被黄药 

捕收上浮，并提出采用乙二胺等络合剂表面清洗方法 

去除蛇纹石、辉石、长石等脉石矿物表面金属离子的 

活化作用 [9−13] 。 

本文作者通过纯矿物浮选、Zeta电位测试、红外 

光谱测试和溶液化学计算等方法，研究了硫化矿浮选 

中 Cu 2+ 、 Ni 2+ 金属离子对蛇纹石脉石矿物的活化作用， 

为进一步研究铜镍硫化矿浮选中  MgO 脉石矿物抑制 

剂提供理论及技术基础。 

1  实验 

1.1  矿样和试剂 

蛇纹石纯矿物取自山东临朐，块矿经锤碎手选后 

用瓷球磨磨细，得到 37~74  μm 粒级的样品用于纯矿 

物浮选试验。 

试验用盐酸、 氢氧化钠、 CuSO4·5H2O、 NiSO4·6H2O 
均为分析纯，丁基钠黄药为工业纯，试验用水为一次 

蒸馏水。 

1.2  研究方法 
1.2.1  纯矿物浮选试验 

纯矿物浮选试验采用 40  mL  XFG 型挂槽式浮选 

机。每次称取蛇纹石纯矿物 2 g，置于浮选槽内，加入 

一定浓度浮选药剂(以调整剂、捕收剂、起泡剂顺序添 

加)并每次加药后搅拌 5  min，测 pH 值后，浮选手工 

刮泡  5  min，将槽内产品和泡沫产品烘干、称量后计 

算回收率。 
1.2.2    Zeta电位测试 

将蛇纹石纯矿物细磨至粒径＜2 μm，取一定量配 

制成浓度为  0.6  g/L 的溶液，按试验条件调浆，采用 
Malvern  Zetasizer  Nano  ZS90测量调浆后蛇纹石 Zeta 
电位，每点测 3次后取平均值。 
1.2.3  红外光谱分析 

称取粒径＜2 μm的蛇纹石纯矿物 2 g，按照试验 

条件调整 pH值，加入 10 −4 mol/L的 Cu 2+ 和 100 mg/L 
的丁黄药，充分搅拌后，静置待矿物沉降后，用吸管 

吸出上层清液，然后用蒸馏水充分洗涤矿物，固液分 

离后自然晾干，采用 Nicolet FTIR−670 型傅立叶变换 

红外光谱仪进行红外光谱测试。 

1.2.4  溶液化学计算分析方法 

使用  IUPAC  SC­database  数据库及  SCDbase 
Species.exe溶液化学计算软件，计算并绘制出 Cu 2+ 、 
Ni 2+ 溶液的优势组分，用 OriginPro 8.0软件绘图。 

2  结果和讨论 

2.1  纯矿物浮选 

在丁基黄药用量为 1.2×10 −4 mol/L、松醇油用量 

为 15  mg/L时，考察不同 Cu 2+ 浓度下 pH值对蛇纹石 

浮选的影响，结果如图 1 所示。由图 1可以看出，溶 

液中无 Cu 2+ 且 pH值在 5~11范围内时， 蛇纹石回收率 

均低于 10%。溶液中存在不同浓度 Cu 2+ 时，蛇纹石回 

收率先随pH值升高而增大， 在pH=9左右达到最大值， 

之后随 pH值增大而减小。 

相同 pH 值下不同 Cu 2+ 浓度对蛇纹石浮选影响表 

明，Cu 2+ 浓度为 5×10 −4 mol/L时，蛇纹石浮选回收率 

最高；Cu 2+ 浓度增加至 1×10 −3 mol/L蛇纹石回收率反 

而下降。 这表明 Cu 2+ 浓度为 5×10 −4 mol/L时蛇纹石表 

面已被羟基铜络合物饱和吸附，溶液中过量 Cu 2+ 和羟 

基铜络合离子会额外消耗黄药而造成回收率下降。在 

适宜 Cu 2+ 浓度及弱碱性 pH 值条件下，Cu 2+ 对蛇纹石 

浮选有最大活化作用。 

图 1  pH值及 Cu 2+ 浓度对蛇纹石回收率的影响 

Fig.  1  Effects  of  pH  value  and  Cu 2+  concentration  on 

recovery of serpentine 

图 2 所示为不同 Ni 2+ 浓度下 pH 值对蛇纹石浮选 

影响(丁基黄药用量 1.2×10 −4 mol/L、 松醇油15 mg/L)。 

由图 2可见，溶液中 Ni 2+ 浓度为 5×10 −4 mol/L时，蛇 

纹石回收率在 pH=9 左右达到最大值，表明 Ni 2+ 在一 

定浓度及弱碱性  pH 值条件下对蛇纹石有一定的活化 

作用，但其活化能力比 Cu 2+ 的弱。 

2.2    Zeta电位测试分析 

考察不同 Cu 2+ 浓度对蛇纹石 Zeta电位的影响， 结 

果如图 3所示。 由图 3可见， 溶液中没有 Cu 2+ 存在 时，



中国有色金属学报  2014 年 2 月 508 

图 2  pH值及 Ni 2+ 浓度对蛇纹石回收率影响 

Fig. 2  Effects of pH value and Ni 2+ concentration on recovery 

of serpentine 

图 3  pH值和 Cu 2+ 浓度对蛇纹石 Zeta电位的影响 

Fig.  3  Effects  of  pH  value  and  Cu 2+ concentration  on  Zeta 

potential of serpentine 

蛇纹石 Zeta 电位随 pH 值增大而减小，零电点 pH 值 

为 9.4；溶液中加入 Cu 2+ 时，pH＜6.5，蛇纹石 Zeta电 

位没有变化，表明 Cu 2+ 在蛇纹石表面吸附较少；pH＞ 
6.5，蛇纹石  Zeta 电位正移，且 Cu 2+ 浓度越大，蛇纹 

石 Zeta电位正移幅度越大， 表明 Cu 2+ 或铜的羟基络合 

物能吸附于矿物表面，增大蛇纹石表面 Zeta电位。加 

入丁基黄药后，黄原酸根与蛇纹石表面吸附的铜离子 

反应生成黄原酸铜，从而屏蔽 Cu 2+ 的正电荷，降低蛇 

纹石表面 Zeta电位。 

图 4所示为不同Ni 2+ 浓度对蛇纹石 Zeta电位的影 

响。由图  4 可见，溶液中存在 Ni 2+ 时，pH＜8，蛇纹 

石 Zeta电位没有变化，表明 Ni 2+ 在蛇纹石表面吸附较 

少；pH＞8，蛇纹石 Zeta电位正移，且 Ni 2+ 浓度越大， 

蛇纹石 Zeta电位正移幅度越大， 表明 Ni 2+ 或镍的羟基 

络合物能吸附于矿物表面， 增大蛇纹石表面 Zeta电位。 

加入丁基黄药后， 黄原酸根与蛇纹石表面吸附的镍离子 

反应生成黄原酸镍，从而降低蛇纹石表面 Zeta电位。 

图 4  pH值和 Ni 2+ 浓度对蛇纹石 Zeta电位的影响 

Fig.  4  Effect  of  pH  value  and  Ni 2+  concentration  on  Zeta 

potential of serpentine 

2.3  红外光谱分析 

为了研究蛇纹石被Cu 2+ 活化前后与丁黄药的作用 

情况，进行了红外光谱分析，结果如图 5 所示。由图 
5可见，谱线 a为丁基钠黄药的红外光谱，1 178.5和 

图 5  蛇纹石与丁黄药作用前后的红外光谱 
Fig.  5  Contrast  infrared  spectra of  adsorbed  onto  serpentine 
(butyl xanthate concentration of 100 mg/L, Cu 2+  concentration 
of 10 −4 mol/L , pH=9): (a)
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1  155.4  cm −1 处为  C—O—C 键不对称伸缩振动峰， 
1  104.8  cm −1  处为  C—O—C  键对称伸缩振动峰， 
1 071.5 cm −1 处为 C=S键伸缩振动峰 [14−16] ；谱线 b为 

黄原酸铜的红外光谱，1 145.7 cm −1 处为 C—O—C键 

不对称伸缩振动峰，1 110.3 cm −1 处为 C—O—C键对 

称伸缩振动峰， 1 020.8 cm −1 处为C=S键伸缩振动峰； 

谱线 c为蛇纹石与 Cu 2+ 作用后，与丁黄药反应的红外 

光谱，可见丁黄药与蛇纹石表面铜反应后，出现了黄 

药中 C—O—C键伸缩振动峰(移至 1  125.2和 1  085.3 
cm −1 处)及 C=S键伸缩振动峰(移至 1 042.6 cm −1 处)， 

表明蛇纹石表面吸附的铜离子能与黄原酸根反应生成 

黄原酸铜；谱线 d 为蛇纹石的红外光谱；谱线 e为蛇 

纹石与丁黄药反应后的红外光谱，与谱线 a、b、c 及 
d 对比，谱线  e 只有蛇纹石对应吸收峰，没有出现丁 

黄药及黄原酸铜所含基团的吸收峰，表明丁黄药没有 

在蛇纹石表面吸附，不能与蛇纹石表面直接反应。 

2.4  Cu(Ⅱ)和 Ni(Ⅱ)水溶液的优势组分计算分析 

溶液中 Cu 2+ 浓度为 10 −4  mol/L，计算得 Cu 2+ 水溶 

液中优势组分分布如图 6所示。由图 6可见，溶液 pH＜ 
6.5 时，溶液中主要组分为 Cu 2+ 。纯矿物浮选和  Zeta 
电位测试表明：溶液 pH＜6.5 时，Cu 2+ 不能在蛇纹石 

表面吸附，所以对蛇纹石浮选无活化作用，也不会改 

变蛇纹石表面 Zeta电位。溶液 pH＞6.5时，溶液中优 

势组分为氢氧化铜沉淀(Cu(OH)2)。氢氧化铜沉淀覆盖 

在蛇纹石表面，与溶液中黄原酸根反应，从而活化蛇 

纹石浮选。 

溶液中 Ni 2+ 浓度为 10 −4 mol/L， 计算得 Ni 2+ 水溶液 

中优势组分分布如图 7所示。 由图 7可见， 溶液 pH＜8 

图 6  Cu 2+ 溶液体系 lgc—pH图 

Fig.  6  lg c—pH  diagram  of  Cu 2+  solution  system  (Cu 2+ 

concentration: 10 −4 mol/L ) 

时，溶液中主要组分为 Ni 2+ 。纯矿物浮选和 Zeta电位 

测试表明：pH＜8 时，Ni 2+ 不能在蛇纹石表面吸附， 

所以对蛇纹石浮选没有活化作用，也不会改变蛇纹石 

表面 Zeta电位。溶液 pH＞8时，溶液中优势组分为氢 

氧化镍沉淀(Ni(OH)2)。 纯矿物浮选和 Zeta电位测试表 

明：pH＞8 时，氢氧化镍沉淀覆盖在蛇纹石表面，从 

而对蛇纹石浮选起到活化作用。 

图 7  Ni 2+ 溶液体系 lgc— pH图 

Fig.  7  lg c— pH  diagram  of  Ni 2+  (Ni 2+  concentration:  10 −4 

mol/L) 

3  结论 

1) 纯矿物浮选表明： 黄药作捕收剂时， Cu 2+ 、 Ni 2+ 

分别在溶液 pH＞6.5和 pH＞8时对蛇纹石浮选具有活 

化作用，且 Cu 2+ 对蛇纹石的活化能力大于 Ni 2+ 对蛇纹 

石的活化能力。 
2) Zeta电位测试表明：Cu 2+ 在溶液 pH＜6.5时对 

蛇纹石 Zeta电位无影响，在溶液 pH＞6.5时能增大蛇 

纹石表面 Zeta电位。在溶液 pH＞6.5时，Cu 2+ 在溶液 

主要组分为氢氧化铜沉淀，覆盖在蛇纹石表面使其活 

化。Ni 2+ 在溶液 pH＜8时对蛇纹石 Zeta电位无影响， 

在溶液 pH＞8时能使蛇纹石表面 Zeta电位正移。 在溶 

液 pH＞8 时，Ni 2+ 在溶液主要组分为氢氧化镍沉淀， 

覆盖在蛇纹石表面，从而活化蛇纹石浮选。在酸性 pH 
值范围内，铜、镍在水溶液中主要以  Cu 2+ 、Ni 2+ 形式 

存在，对蛇纹石浮选没有活化作用。 
3) 红外光谱分析表明：在溶液 pH=9 时蛇纹石与 

Cu 2+ 作用后(优势组分为氢氧化铜沉淀)， 再与丁黄药反 

应的红外光谱中出现了黄药中  C—O—C 键伸缩振动 

峰(相对丁黄药移至 1 125.2和 1 085.3 cm −1 处)及C=S 
键伸缩振动峰(移至 1 042.6 cm −1 处)，表明覆盖在蛇纹
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石表面的铜离子能与黄原酸根反应生成黄原酸铜，从 

而导致蛇纹石表面的活化。 
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