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摘 要：方铅矿是一种主要的含铅矿物，具有半导体性质，其浮选涉及到电化学反应的过程。在电化学过程

中发生电子转移、方铅矿表面氧化、pH变化、电位改变、药剂分子氧化及其与矿物表面作用等。本文全面分

析了方铅矿磨矿及浮选电化学行为的各种影响因素，并对当前研究的重点和方向进行了探讨，如电化学研究

应注重理论与实践相结合，根据方铅矿浮选的电化学特征，通过调节和控制矿浆电位、溶解氧和矿浆pH等参

数条件，以改善浮选矿浆体系，优化浮选指标。此外，要改善矿山生态环境，尽量减少Ge、Hg、Tl等有毒有害

元素的溶出。
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由于铅、锌元素有类似的外层电子结构、相似

的地球化学行为及相同的成矿物质来源，且均有强

烈的亲硫特性[1]，因此二者常以铅锌矿形式存在，

通常采用浮选工艺进行分离和回收[2−3]。方铅矿浮

选涉及到电化学反应过程，其可浮性受晶体结构和

表面物理化学性质的影响，其中类质同象、原子空

位等影响着方铅矿半导体的类型和价键特性，进而

影响到捕收剂和氧在其表面的作用[4−5]。在浮选过

程中，矿物的溶解与氧化分解[6]，以及选矿回水的

循环利用等，均会带进一些的Ca2+、Pb2+、Cu2+、

SO2 -
4 等难免离子，对方铅矿浮选造成影响。同时，

黄铁矿、闪锌矿等矿物中流体包裹体的破裂[7]，溶

解出的离子对闪锌矿、黄铁矿产生活化作用，缩小

了矿物间的可浮性差异，给铅锌硫分离造成困难。

此外，矿山环境中方铅矿的氧化也可能释放出Ge、

As、Hg、Tl等有毒有害的重金属离子，渗透至土

壤、地表水，危及生态环境[8]。因此，从电化学、

溶液化学和晶体化学的角度探讨方铅矿的浮选电化

学行为，对调节矿浆浮选条件、提高浮选指标以及

改善矿山生态环境具有指导意义。
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1 方铅矿结构

1.1 方铅矿的晶体特征

方铅矿为等轴晶系，属八面体晶类，常呈立方

体或八面体，主要有立方体 a、三角八面体 p、八

面体 o、菱形十二面体 d 等几种单形，常有 Ag、

Zn、Cu、Fe、As、Sb、Bi、Cd、Tl、In、Se等元

素混入形成类质同象，其中Ag、Zn、Cu三种元素

的混入最为常见。如图1所示，Pb2+和S2−紧密排列

在立方体的晶胞上，晶格点阵常数即晶胞边长，由

方铅矿成因决定，不同晶格、点阵常数的方铅矿浮

选性能有可能不同[9]。方铅矿晶格点阵常数a=b=c，

理论值为 0.594 nm；晶体硬度 2~3，相对密度 7.4~

7.6，其化学键为离子键与金属键的过渡类型，解

理面位于[010]、[100]和[001]方向。ZHAO等[10]利

用密度泛函理论证明了真空状态下方铅矿是疏水性

矿物。

1.2 方铅矿半导体特性

方铅矿的带隙宽度Eg=0.41V，故属于半导体系

列(0＜Eg＜2)，带隙宽度影响着O2的吸附量，吸附

的O2又有可能将方铅矿从N型半导体转变为P型半

导体，有利于黄原酸盐的氧化吸附。有研究表明，

黄药在P型半导体上吸附是自发的过程，在N型半

导体上吸附必须经过氧化[11]，且氧化速率与方铅矿

含硫量呈正相关。有关浮选试验也表明，P型方铅

矿的回收率高于N型方铅矿的回收率[12]。

此外，方铅矿晶格中杂质离子的混入也能够改

变半导体能带结构，影响半导体类型，进而影响氧

化还原反应及其程度[13]。当方铅矿晶格中的Pb离

子被Mn、Zn离子取代时，会增加方铅矿的带隙宽

度；而被Tl、Bi、As、Sb取代时，带隙宽度会缩

减。带隙宽度能够弱化方铅矿的导电性[14]。

2 影响方铅矿浮选电化学行为的

因素

关于方铅矿浮选电化学的研究，已有很多学者

开展了大量的研究工作，分别从磨矿、浮选、浸出

等工艺过程研究方铅矿的电化学行为。影响方铅矿

浮选电化学的因素主要有矿浆pH、溶解O2、杂质

离子、捕收剂、抑制剂等。

2.1 捕收剂对方铅矿电化学行为的影响

2.1.1 捕收剂种类对方铅矿电化学行为的影响

捕收剂在方铅矿表面的吸附涉及到电化学反应

的过程[15]，不同的药剂类型，其作用机理也不尽相

同。由于黄药类捕收剂较为常见，故本文以黄药类

的作用机理进行分析。黄药类的捕收机理通常用复

合电位模型解释，其中阳极反应为捕收剂的电子向

矿物表明转移，同时阴极为O2的还原反应[16](见式

(1)~(8))。

阳极反应

X−→Xads+e (1)

2Xads→X2 (2)

X−+Xads→X2+e (3)

即2X−→X2+2e (4)

PbS+2X−+4H2O→PbX2+SO2 -
4 +8H++8e (5)

2PbS+4X−+3H2O→2PbX2+S2O2 -
3 +6H++8e (6)

PbS+2X−→PbX2+S+2e (7)

阴极反应：

1/2O2+H2O+2e→2OH− (8)

式中：X为黄药类捕收剂；Xads为吸附在方铅矿表

面的黄药；X−为黄药类捕收剂阴离子；PbX2为双

黄原酸铅；X2为黄药类捕收剂的二聚物。

在浮选过程中，人们普遍认为是双黄原酸铅起

作用，可能通过三种方式生成双黄原酸铅(见式(3)~

(5))。但有学者在浮选体系中也发现了双黄药和化

学吸附的黄药，认为它们也可能起捕收作用。从黄

药体系下的方铅矿伏安特性曲线可知悉，氧化峰刚

好与方铅矿起始浮选电位相吻合，该峰对应的电位

值低于双黄药或双黄原酸铅对应的电位值。由于黄

药发生化学吸附的电位区间低于双黄药和双黄原酸

图1 方铅矿的晶体结构[9]

Fig. 1 Crystal structure of galena[9]: (a) Side view; (b) Top

view of galena crystal
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铅的可逆电位值[17]，因此该反应被认为是黄药化学

吸附的过程。同时，双黄药和双黄原酸铅的生成必

须以黄药的化学吸附为前提，且同时满足O2的还

原以及黄药表面的氧化混合电位高于双黄药/双黄

原酸铅耦合电位的条件，才能通过以下反应

生成[18]：

PbS+2Xads→PbX2+S0 (9)

PbS+4Xads→PbX2+X2+S0 (10)

除此之外，在方铅矿表面也发现了 MTC

(Metastable monothicocarbonates)，CHERNYSHOVA

等[18]证明了该物质是双黄药氧化解吸的产物(见

式(11))。

(ROCS2)2+Pb(OH)2+3OH−+8h*→
(ROCSO)2+PbS2O3+5H+ (11)

式中：h*为空洞离子。

2.1.2 捕收剂浓度对方铅矿电化学行为的影响

在方铅矿浮选中，捕收剂浓度对药剂作用机理

也有影响[18]。矿浆电位随药剂浓度的降低而增加，

黄药吸附电位低于可逆电位Er。WOODS[19]推导出

了黄药与可逆电位的关系：

Er =-0.124 - 0.059 log c (12)

式中：c为黄药的摩尔浓度。

FREDRIKSSON等[20]认为低浓度的黄药会在方

铅矿表面生成 PbX，高浓度的黄药会生成 PbX2；

ANTHONY等[21]进一步地认为在 PbX和 PbX2之间

存在一个大致的界线，并与矿浆电位、X离子、铅

离子三者有关。

2.2 pH值对方铅矿电化学行为的影响

黄药的稳定性及效能受矿浆 pH值影响较大，

例如乙基钾黄药在 pH＜7的溶液中不稳定，并在

pH＜4时完全分解；且矿浆的氧化还原电位一般又

与pH值呈负相关，而前者又影响着矿物表面的性

质，进而影响矿物的浮选行为[22]。当矿浆 pH值为

碱性时，宏观上是由于方铅矿表面形成了Pb(OH)2

被抑制；而电化学原理则认为是，碱性矿浆的电位

更利于阴极反应，削弱了黄原酸离子氧化为双黄药

的过程[23]；然而，ELIZONDO-ÁLVAREZ等[24]则认

为，可能是由于OH−与捕收剂离子在方铅矿表面产

生了竞争吸附而导致方铅矿回收率降低。

2.3 氧化对方铅矿电化学行为的影响

矿物表面氧化程度影响着矿物的浮游特性和亲

疏水性[25]，而O2作为氧化剂在原电池阴极还原反

应中是重要的参数指标，影响着反应进行的效率。

大量的研究表明，硫的中间产物为硫代硫酸盐等

(见式(13))，由于其不稳定，最终被氧化成硫酸盐，

中间系列产物可能由反应式(13)生成。因此，控制

好矿浆中的氧化氛围，合理地调节氧化程度，有助

于提升方铅矿浮选指标。

S2−→S2 -
2 →S2 -

n →S0→SxO
-
y→SO2 -

4 (13)

O2直接参与原电池的阴极还原反应，同时黄药

和O2均存在时，有助于矿粒向气泡附着，因此O2

在黄药类捕收剂的浮选体系中是必要的。有学者研

究表明，O2不仅能够提高浮选回收率，而且还有调

节矿浆电位的作用[26]，从而可提高黄药的氧化速

率。而无氧状态下，只有在中、强碱以及高浓度药

剂双重限制条件都满足时，才能在矿物表面获得理

想的黄药层。同时，有关计算结果表明，由于方铅

矿具有还原性，无氧气氛下方铅矿表面不能形成双

黄药[27]。CHEN等[28]通过密度泛函理论(DFT)模拟

发现，单独有O2存在时，O2分子与方铅矿表面S原

子反应较强烈；而只有水时，H2O分子与方铅矿反

应较弱；但二者共存时，H2O能够被解离成OW离

子和H+，而OW离子可以与方铅矿表面的 S2+形成

S=OW自由基，H+可以与O2分子形成H2O2，H2O2

进而与Pb2+形成羟基铅(Pb-OH)。

2.4 杂质对方铅矿电化学行为的影响

矿浆体系中不同矿物呈现不同的电化学活性及

电位差，与方铅矿共存时，形成原电池效应，影响

方铅矿表面的矿物组成，进而影响其浮选行为。同

时，矿浆中的各种离子也会与方铅矿表面发生吸

附、反应，影响其亲疏水性和药剂作用过程。

2.4.1 黄铁矿对方铅矿电化学行为的影响

黄铁矿常与方铅矿共伴生，二者也是静息电位

最高和最低的两种代表性矿物。在原电池中，黄铁

矿因较稳定且有更高的静电位而作阴极，方铅矿相

对较活泼而充当阳极[1]。有关学者对黄铁矿和方铅

矿的浮选电化学做了大量的研究[29−30]。

WANG等[31]通过XPS等手段对方铅矿与黄铁

矿共存的浮选体系进行研究，发现黄铁矿可以极大

地提高方铅矿的氧化、溶解效率，并且方铅矿的浮
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选回收率与黄铁矿的含量呈正相关(见图2)。同时，

在方铅矿的表面检测到了Fe元素，且表面硫氧化

物/氢氧化物成分也有所增加，两者共同降低了方

铅矿可浮性，导致黄铁矿和方铅矿难以分离。方铅

矿与黄铁矿原电池反应示意图见图3。QIN等[32]研

究了黄铁矿和方铅矿浮选的电化学机理，发现黄铁

矿可以降低方铅矿在无捕收剂浮选时的回收率；利

用FTIR等检测手段，发现混合矿的电流密度是方

铅矿自腐蚀的4倍，说明黄铁矿的存在不仅能加快

方铅矿的腐蚀，导致方铅矿回收率有所下降，而且

还能与闪锌矿表面的活化膜PbS发生电化学反应，

进而影响被 Pb2+活化的闪锌矿的浮选行为[33]。KE

等[30]利用DFT模拟了方铅矿与黄铁矿的电化学效

应，发现电化学效应随着二者的间距增大而减小，

且极限距离约为10 Å，并证实了黄铁矿的存在能够

加速方铅矿的氧化。

2.4.2 黄铜矿对方铅矿电化学行为的影响

方铅矿常与黄铜矿共伴生，二者在分选之前需

进行磨矿使其单体解离。在研磨过程中，方铅矿与

黄铜矿发生了电化学反应，黄铜矿充当阴极，方铅

矿充当阳极。

LAI 等[34]利用 ToF-SIMS、PCA 以及 ICP-OES

等仪器设备对方铅矿和黄铜矿在磨矿过程中发生的

电子转移进行了研究，发现方铅矿的红色区域变

浅、黄铜矿区域颜色从蓝色变成了洋红色(见图4)；

混合磨矿后的上清液中Cu、Fe、Pb离子浓度高于

单独磨矿的离子浓度，说明方铅矿与黄铜矿在磨矿

过程中发生了电化学反应，也就是铜离子从黄铜矿

图3 电化学作用引起方铅矿和黄铁矿表面组分变化示意图(实线—增强反应、虚线—抑制反应)[31]

Fig. 3 Schematic diagram for variations in surface components of galena and pyrite caused by galvanic interaction (Solid

line—Enhanced reaction, Dash line—Suppressed reaction)[31]

图2 人工混入不同黄铁矿的混合物中Pb2+释放速度与矿物表面吸附的时间关系[31]

Fig. 2 Time dependence of Pb2+released into pulp(a) and adsorbed on mineral surface(b) in artificial mixtures of galena and

different amount of pyrite[31]
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转移到了方铅矿表面，同时铅离子也从方铅矿表面

转移到了黄铜矿表面；同时，发现这两种矿物表面

的成分趋于一致(见图 5)。在研磨过程中可能发生

了如下的氧化还原反应：

PbS+1/2xO2+xH2O→Pb1−xS+xPb2++2xOH− (14)

CuFeS2+1/2(x+y)O2+(x+y)H2O→
Cu1−xFe1−yS2+xCu2++yFe2++2(x+y)OH−(x＜y) (15)

或者

CuFeS2+1/2(2x+3y)O2+(2x+3y)H2O→
Cu1−xFe1−yS2+xCu2++yFe2++(2x+3y)OH−(x＜y)

(16)

2.4.3 Ca2+和SO2 -
4 对方铅矿电化学行为的影响

SO2 -
4 和Ca2+主要来源于选矿厂的循环水[35]，其

中Ca2+来源于含Ca矿石以及CaO的添加，SO2 -
4 来

源于硫化矿物的氧化。ELIZONDO-ÁLVAREZM和

FLORES-ÁLVAREZ 等[36−37]利用电化学技术，结合

SEM/EDS分析仪和热力学模拟软件，探索了SO4
2−

和Ca2+对方铅矿电化学行为的影响。当 pH值分别

为 5.5、7.5和 9.5时，SO2 -
4 和Ca2+的存在都会降低

异丙基黄药在方铅矿表面的吸附，因此推断Ca2+可

能与方铅矿的活性位点有一定的化学亲和力，并认

为碱性条件下更可能是形成了CaOH+，阻碍捕收剂

与方铅矿形成黄原酸铅 (PbX2)；而 SO2 -
4 则与方铅

矿表面形成了一层亲水的硫酸铅，阻碍捕收剂与矿

物晶格中金属离子互换位置。

2.4.4 晶格取代的杂质离子对方铅矿电化学行为

的影响

天然方铅矿通常含有Ag、Cu、Zn、As、Sb、

Bi、Cd、Tl、In等元素。由于这些杂质可以改变方

铅矿的半导体性质，如半导体类型、费米能级和带

隙等[13]，因此能够影响方铅矿的浮选行为，例如

Ag、Bi 和 Cu 杂质能够增强方铅矿的可浮性，而

Zn、Mn和Sb杂质会降低方铅矿的可浮性[13]。

CHEN等[14]研究了Ag、Bi、Sb、Zn等杂质离

子对方铅矿浮选电化学的影响，循环伏安曲线显示

(见图6)，与纯PbS相比，黄药在含Ag和Bi的PbS

表面氧化峰强度增强，而在含Zn和Sb的PbS表面

氧化峰强度降低。这是由于Bi和Ag降低了氧化峰

的起始电位，而 Zn 和 Sb 增加了氧化峰的起始电

图5 正二价离子归一化强度(峰面积按总离子计数归一

化)[34]

Fig. 5 Normalized intensity (peak areas were normalized by

total ion counts) of positive secondary ions[34]: CuFeS2-1—

Chalcopyrite in separate grinding sample; CuFeS2-2—

Chalcopyrite in mixed grinding sample; PbS-1—Galena in

separate grinding sample; PbS-2—Galena in mixed

grinding sample图4 光学显微镜下单独磨矿和混合磨矿中Pb+和Cu+的

覆盖层[34]

Fig. 4 Light microscope images of overlays of Pb+ and

Cu+ during separate grinding(a) and mixed grinding(b)[34]
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位。因此，Ag和Bi可以促进并增强黄药在PbS表

面的电化学吸附，而Zn和Sb减缓并抑制了黄药在

PbS表面的电化学吸附。该解释与含杂方铅矿的浮

选试验结果一致。陈建华[38]从微观热动力学角度也

解释了这一现象。含Ag和含Sb的PbS分别是P型

和N型半导体，P型导体有利于电子从黄药转移到

矿物表面，而N型半导体则不利于这一过程。因

此，Ag促进了黄药的电化学吸附，而Sb抑制了黄

药的电化学吸附。Zn的存在增加了PbS的带隙，降

低了PbS的电导率，削弱了黄药与表面的电化学作

用；Bi的存在在PbS表面引入缺陷，增强了方铅矿

的表面反应性以及与黄药的相互作用。

然而，人工合成含杂方铅矿与天然含杂方铅矿

对捕收剂的吸附也存在一些不同。WANG等[39]对两

种矿业进行了Zeta电位测量、吸附试验和慢正电子

束检测，结果表明，由于合成含Ag方铅矿中S空

位缺陷的存在，表面 Pb活性中心的电负性更大，

因此捕收剂KAX在合成含Ag方铅矿上的吸附量低

于在天然含Ag方铅矿上的吸附量。

3 抑制剂对方铅矿的电化学抑制

机理

抑制剂可分为有机抑制剂和无机抑制剂[3]，关

于其在方铅矿表面的作用机理已得到广泛研究，如

捕收剂与抑制剂的竞争吸附机理、直接参与气液界

面的电化学机理等。

3.1 无机抑制剂

常见的方铅矿无机抑制剂主要有铬酸盐、重铬

酸盐、高锰酸钾、亚硫酸盐、硫化钠、氰化

物[40−41]、次氯酸钙[42−43]等，其中重铬酸盐的抑制作

用最为明显。

3.1.1 重铬酸盐对方铅矿的抑制机理

由于铬酸盐与重铬酸盐可以相互转化(见反应

式(17))，因此一般认为重铬酸盐抑制方铅矿有两个

过程，一是在方铅矿表面形成亲水性较强的铬酸铅

(见反应式 (18))，二是黄药从方铅矿表面解吸

脱落[44]。

2CrO2 -
4 +2H+→2HCrO-

4→2Cr2O2 -
7 +H2O (17)

3PbS+11CrO2 -
4 +16H+→

3PbCrO4+4Cr2O3+3SO2 -
4 +8H2O (18)

3.1.2 亚硫酸盐对方铅矿的抑制机理

亚硫酸盐的抑制原理主要是SO2 -
3 与方铅矿表

面的 Pb2+ 反应生成 PbSO3，进而氧化成 PbSO4，

PbSO4与水分子通过氢键作用在方铅矿表面缔合成

吸附层，阻碍捕收剂的吸附[45]。此外，亚硫酸盐可

水解成 HSO-
3，二者在将黄药分解为过黄药

(ROCSSO−，见反应式(19))的过程中消耗了O2，导

致矿浆电位下降，抑制了双黄药和双黄原酸铅的生

成。另有其他研究表明，SO2 -
3 还与方铅矿表面的

双黄原酸铅反应形成PbSO3(见反应式(20))[46]，从而

降低方铅矿的可浮性。

2ROCSS−+HSO-
3+SO2 -

3 +3/2O2→
ROCSSO−+ROH+2S2O3

2−+CO2 (19)

PbX2+SO2 -
3→PbSO3+2X− (20)

图6 杂质对氧化峰的影响[14]

Fig. 6 Influences of impurities on oxidation peak[14]:

(a) Ag and Zn; (b) Sb and Bi
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3.1.3 NaS2对方铅矿的抑制机理

由于 NaS2的加入能够降低矿浆的还原电位，

阻碍黄药的化学吸附，且该状态下双黄原酸铅极不

稳定，因此当矿浆中 NaS2的浓度超过某一值时，

方铅矿完全被抑制[47]。QIN等[48]通过实验发现，在

添加了NaS2的体系中，尽管丁基黄药(BX)浓度更

高，但BX在方铅矿表面的吸附密度却降低了，其

原因可能是NaS2的水解产物HS−与BX−之间存在竞

争吸附，影响了黄药的吸附，并且HS−能够解吸方

铅矿表面的丁基黄原酸铅，进一步降低了方铅矿的

可浮性。LIU等[49]也证明了NaS2有强烈的脱药作

用：在 pH 值为 8~9时，虽然硫化钠用量仅为 2.5×

10−3 mol/L，但方铅矿的回收率还是下降了 75%，

且矿浆电位从100 mV下降到了−242 mV。

3.1.4 氰化物对方铅矿的抑制机理

CN−加入后会与 Pb2+生成 Pb(CN)+，该物质稳

定性较差。CN−在方铅矿表面的吸附量在较低浓度

范围内突升，且与Langmuir吸附等温线模型拟合

程度较高，如图7所示。由图7可知， CN−与矿物

表面游离的金属离子之间的相互作用是化学吸附，

并生成了络合物形式的亲水膜。浮选实验结果也表

明，CN−预处理过的方铅矿回收率有所下降，归因

于CN−与黄药离子在方铅矿表面形成了竞争吸附。

3.1.5 H2O2对方铅矿的抑制机理

WANG等[51]用XPS分析了H2O2对方铅矿的氧

化作用(见图8)，发现用H2O2处理过的方铅矿，表

面组分发生了明显改变。pH值为6.5时，未经氧化

的方铅矿表面 S 元素仅占 7.67%，且主要以 S2−存
在，经H2O2处理后的方铅矿表面 S元素占比增至

12.52%，同时也出现了 11.25%的SO2 -
4 ；经与S 2p

峰相比，氧化铅的Pb 4f峰对应 138.5 eV值，属于

Pb-OH和Pb-SxOy物质，可增加方铅矿表面的亲水

性。有关研究表明，在浮选过程中，当H2O2浓度

超过0.001 mg/L时，方铅矿的浮选完全被抑制[52]。

3.2 有机抑制剂

由于大多数无机抑制剂具有一定的毒性[53−54]，

因此绿色高效的天然有机化合物及其衍生物有替代

无机抑制剂的趋势，例如腐殖酸钠[55−56]、羧甲基纤

维 素[57]、 淀 粉[58]、 单 宁[59] 以 及 复 配 的 抑 制

剂[60−61]等。

天然多糖聚合物种类较多，但能应用于矿山、

选冶行业的却屈指可数，如淀粉、糊精、瓜尔豆胶

及其衍生物等少数物质。由于该类物质含有大量的

羟基官能团，因此在浮选中大都作为抑制剂使

用[62]。一般认为糖类是通过氢键、络合、静电等方

式作用于矿物表面[57]。

3.2.1 羧甲基纤维素对方铅矿的抑制机理

羧甲基纤维素(CMC)是一种高效、无毒、可生

物降解的铜铅分离阴离子多糖抑制剂[2, 63]，主要起

作用的是由—COOH电离获得—COO−官能团，并

以酸碱键的方式与方铅矿表面的PbOH+键合而附着

于PbS表面[63]。然而，单独使用CMC并不能取得

较好的抑铅效果。KMnO4能够促进CMC的吸附作

用，因为KMnO4是一种强氧化剂，能够将方铅矿

表面的S0氧化成S2O2 -
3 ，增强了方铅矿表面的亲水

性[64]。QIU等[2]利用Tafel图、Nyquist图等对CMC

抑制方铅矿的机理进行分析，发现在CMC存在的

情况下，方铅矿表面74.4%的电化学活性位点被抑

制。开路电位上有两个时间常数(见图 9)，对应于

两个法拉第弛豫过程：第一个时间常数出现在高

频，是与电极电化学氧化引起的电荷转移电阻有

关的电容回路；第二时间常数发生在中低频，与

赝电容阻抗和电阻有关的另一电容回路，且电极

表面膜电阻从 3838.7 Ω/cm2 急剧增加到 17547.5

Ω/cm2。CMC 在方铅矿表面的吸附机理可能是

图7 CN−在方铅矿表面吸附的等温线[50]

Fig. 7 Adsorption isotherms of CN− on surface of

galena[50]
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CMC和硫酸盐对 Pb2+产生螯合作用，并与捕收剂

形成竞争吸附。

3.2.2 腐殖酸钠对方铅矿的抑制机理

腐殖酸钠 (HA)是一种分子量相对较高的钠

盐[60]，含有羧基、酚羟基等官能团[51]，被认为是方

铅矿最有前景的抑制剂，但因其抑制性能不稳定，

目前没有得到广泛的应用。LIU等[60]探索了HA对

方铅矿的抑制机理，发现存在溶解氧并且矿物表面

被适度氧化时，HA才能与PbSO4通过化学吸附的

方式吸附在方铅矿表面(见反应式(21))。

nPbSO4+ 2HAn−→Pbn(HA)2+nSO2 -
4 (21)

WANG等[51]利用循环伏安曲线对方铅矿的电

化学行为进行研究，发现HA与方铅矿未发生氧化

还原反应，但是相对于不加HA时，曲线中的氧化

图8 方铅矿的S 2p和Pb 4f光谱[51]

Fig. 8 S 2p ((a), (b), (c)) and Pb 4f ((a′), (b′), (c′)) spectra of galena (Concentration of H2O2 is 10.0 mg/L)[51]: (a), (a′)

Fresh galena; (b), (b′) Galena treated with H2O2 at pH 6.5; (c), (c′) Galena treated with H2O2 at pH 10.0
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峰、还原峰对应的电流密度却下降了，因此可以断

定HA吸附在方铅矿表面并且钝化了方铅矿电极，

同时也证实了HA必须在适度的氧化气氛下才能起

作用。

3.2.3 其他有机抑制剂对方铅矿的抑制机理

随着量子力学的发展应用以及对抑制机理的深

入研究，目前已研发出一些高效的人工合成有机抑

制剂。如PIAO等[65]研发出了O,O-偏 2,3-二羟丙基

二硫代磷酸钠和O,O-2,3-二羟丙基二硫代碳酸钠两

种新型抑制剂；ZHANG等[66]利用DFT合成了聚马

来酰胺−丙基二硫代氨基甲酸酯高分子抑制剂，适

用于铜−铅分离时浮铜抑铅的工艺；ZHANG等[67]

合成了小分子抑制剂PAM-ATU及PMA-PDTC等系

列药剂，对方铅矿、辉钼矿进行了实验室浮选实

验，并通过 FRIT 和 XPS 等检测手段发现，PAM-

ATU对方铅矿的抑制是通过方铅矿表面Pb位点与

药剂中硫脲基团中的S、N等原子进行化学吸附而

实现的，该药剂的研发为铅−钼分离提供了新的

思路。

3.3 有机与无机抑制剂复配使用对方铅矿的抑制

机理

有时单一抑制剂不能起到很好的抑制作用 68]，

而将不同的抑制剂进行复配，可以更好地发挥药剂

之间的协同作用。LIU等[60]用腐殖酸钠和过硫酸铵

进行抑铅浮铜，证明了过硫酸盐能够氧化方铅矿，

并促进腐殖酸钠的吸附；ZHANG等[45]用硅酸钠和

亚硫酸钠作为方铅矿的抑制剂，发现复配药剂的抑

制能力最强，硅酸钠次之，亚硫酸钠最弱；LIU

等[68]将亚硫酸钠和木质素磺酸钠(SL)按摩尔比 5:1

进行复配，发现其在pH值为6~12范围内均能很好

地抑制方铅矿，二者共同作用促使亚硫酸根离子

和木质磺酸离子在方铅矿表面吸附量更多；由于

碱性环境下方铅矿表面生成了Pb(OH)+、Pb(OH)2、

Pb(OH)3+等物质，与矿物表面单一的铅离子相比正

电荷降低，致使方铅矿的Zeta电位变得更负(见图

10)，SEM观察也证实了亚硫酸钠与Pb2+发生了反

应(见图11)，未处理的方铅矿表面棱角分明，处理

后的方铅矿表面出现凹凸不均。

4 磨矿环境对方铅矿浮选行为的

影响

4.1 磨矿介质对方铅矿浮选行为的影响

由于硫化矿表面含有剩余电子，因而显现出电

化学活性，在磨矿过程中，剩余电子会在不同矿物

间及磨矿介质间进行转移[69]，形成原电池效应，剩

余电位较高的矿物充当阴极，电位较低的矿物充当

阳极，该效应加速了磨矿介质的损耗，同时改变了

矿物表面性质和矿浆体系，从而影响硫化矿的后续

图9 0.1 mol/L KNO3条件下开路电位下无(方块)、有(圆

点)CMC的Bode图[2]

Fig. 9 Bode plots of galena electrode in 0.1 mol/L KNO3

in absence (square) and presence (dot) of CMC (250 mg/L)

at open circuit potential[2]

图 10 不同 pH条件下抑制剂处理过的方铅矿的Zeta电

位[68]

Fig. 10 Zeta potentials of galena treated with depressants

as function of pH[68]
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浮选行为。方铅矿和磨矿介质发生的原电池效应见

图12[70]。反应过程如下。

阴极反应：

Fe→Fe2++ 2e，φ°=0.447 V (22)

Fe2+→Fe3++e，φ°=0.771 V (23)

阳极反应：

O2+2H2O+4e→4OH−，φ°=0.401 V (24)

水解反应：

Fe2++2H2O→Fe(OH)2+2H+ (25)

Fe3++3H2O→Fe(OH)3+3H+ (26)

生成的铁氢氧化物属于亲水性物质，覆盖在方

铅矿表面，阻碍捕收剂的作用，降低了方铅矿的可

浮性；同时由于原电池效应，磨矿介质的损耗消耗

了部分溶解氧，降低了体系中溶解氧含量，导致黄

药类捕收剂的效能降低，方铅矿回收效果变差。当

磨矿介质为不锈钢球或高铬球时，二者之间的表面

剩余电位差较小，磨矿过程中耗氧较低，方铅矿的

回收率相对较高[71]。ALLAHKARAMI等[72]也证明

了，采用活性较低的陶瓷介质磨矿时，方铅矿的回

收率较高。

4.2 磨矿中的氧化气氛对方铅矿浮选的影响

首先，O2在矿浆中获得电子后能够形成OH−，
该物质在磨矿过程中能够促进磨矿介质和矿物间的

原电池反应，产生的铁氧物质附着在方铅矿表面，

影响方铅矿可浮性。PENG等[73]探索了方铅矿分别

在O2、N2、空气气氛下磨矿，并用NaOH进行调浆

的浮选试验，结果表明，在充N2条件下，生成的

铁氧化物较少，所需的NaOH用量较少，回收率

较高；而充入O2时，增加了方铅矿和矿物间的原

电池反应和矿浆电位，促进了铁氧化物的生成，

图12 方铅矿和磨矿介质的电化学作用[70]

Fig. 12 Galvanic interaction between galena and grinding

media[70]

图11 不同抑制剂处理过的方铅矿的SEM像[68]

Fig. 11 SEM images of galena treated with different depressants[68]: (a) Untreated; (b) Treated with Na2SO3; (c) Treated

with SL; (d) Treated with Na2SO3+ SL
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阻碍了黄原酸盐在方铅矿表面的吸附[74]。

5 问题与展望

当前，围绕方铅矿的磨矿和浮选电化学已开展

了大量的研究工作，研究范围从磨矿条件扩展到浮

选矿浆体系的Zeta电位、pH、药剂种类及药剂浓

度等，并已产生了理论与实践的双重效果，但对于

有些机理或过程尚未达成一致观点，同时作为研究

对象的矿石种类较为单一，因此有关方铅矿磨矿和

浮选的电化学研究还有待深入开展：

1) 针对方铅矿氧化的具体步骤、阶段氧化产物

等未能达成一致的问题，还需要深入研究探讨。例

如，关于方铅矿中S的最终氧化产物硫酸盐中O元

素的来源，O元素究竟是来自水分子、溶解的氧分

子，或是水分子和氧分子共同作为来源，现有观点

莫衷一是。此外，关于空缺铅硫化物是否是多硫化

物氧化的前物质，目前并未得到实验证实。

2) 有机抑制剂对方铅矿的抑制机理尚未厘清，

需要进一步建立完整的价键、络合理论，建议通过

VASP及Material studio等软件进行量子微观方面的

模拟计算进行研究。

3) 目前方铅矿电化学研究的矿物对象主要有

PbS-FeS2、PbS-CuFeS2、PbS-ZnS等少数几种，而

对含有Ge、Hg、Tl等有毒重金属离子的方铅矿的

电化学研究较少。因此，应统筹兼顾方铅矿共伴生

元素的综合回收利用研究，从电化学角度为矿山生

态环境的保护和治理提供理论指导与技术支持。

4) 方铅矿磨浮一体化多因素耦合作用的电化学

研究还需要系统推进，促进理论与实践相结合，实

现矿产资源的绿色低碳、高效综合利用。
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Research status on electrochemistry characteristic of galena in

process of flotation and grinding: A review

WANG Guo-bin1, 2, LAN Zhuo-yue1, 2, 3, WU Li-wei1, 2, XI Xin-yue1, 2, WANG Rui-kuang1, 2,

ZHAO Qing-ping1, 2, CUI Yong-qi1, 2

(1. Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology,

Kunming 650093, China;

2. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean, Utilization, Kunming 650093, China;

3. Yunnan Province Engineering Research Center for Reutilization of Metal Tailings Resources,

Kunming 650093, China)

Abstract: Galena is a major lead-bearing mineral with semiconductor properties, and its flotation process involves

the electrochemical reaction. During the electrochemical process, there will exist electron transfer, galena surface

oxidation, pH changing, potential changing, reagent molecular oxidation and interaction with galena surface.

Above factors affecting electrochemical behavior were comprehensively analyzed in this article. Meanwhile, the

focus and direction of current research were discussed, for instant, electrochemical research should focus on the

combination of theory and application, and according to the electrochemical behavior of galena flotation, by

adjusting and controlling parameters such as pulp potential, dissolved oxygen and pulp pH to improve the flotation

pulp system and optimize the flotation index. In addition, it is necessary to improve the ecological environment of

the mine and minimize the dissolution of toxic and harmful elements such as Ge, Hg, and Tl.
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