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液体介质对黄铁矿超细粉碎的影响 
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(1. 中南大学 化学化工学院，长沙 410083； 

2. 吉首大学 化学化工学院，吉首 416000) 
 

摘  要：以水和乙醇为液体介质，在一定的研磨条件下，对黄铁矿粉体粒度和矿浆粘度随研磨时间的变化进行了

研究，并通过对黄铁矿粉体在水和乙醇中的润湿性、ξ 电位、分散性的测定和扩展双电层(EDLVO)理论计算，分

析了引起这些变化的原因。结果表明：在超细湿磨过程中，矿浆粘度适当时，才会获得较高的研磨效率；液体介

质对粉体颗粒的界面作用影响很大，而粉体颗粒的界面作用决定了研磨过程中矿浆粘度的大小，从而影响研磨效

率。 
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Influence of liquid medium on ultrafine grinding of pyrite 
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Abstract: With ethanol or water as liquid medium, the changes of particle size and slurry viscosity of pyrite powder with 

the grinding time on the same grinding condition were studied. The possible reasons were analyzed by the measurements 

of wettability, zeta potential, dispersibility of pyrite in water and ethanol and by the calculation of EDLVO theory. The 

results show that higher grinding efficiency can be obtained at an appropriate slurry viscosity in the ultrafine grinding 

process. Liquid medium may change the interface interaction of particles that predominates the slurry viscosity and thus 

the grinding efficiency. 
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黄铁矿粉体是一种催化活性高、廉价易得、对环

境友好的煤直接液化用催化剂[1−3]。理想的煤直接液化

用催化剂除了要具有高活性和良好的键裂解选择性

外，还要有高表面积，以促进催化剂与煤的相互接触，

增大二者之间相互作用程度，因此煤直接液化用催化

剂的研究重点是开发超细分散型催化剂，减少加入量，

提高油收率[4]。考虑到催化剂的制备要经济合理，对

煤直接液化用黄铁矿催化剂最好采用超细粉碎的方法

制备。煤直接液化是在温度大于 400 ℃ 和氢气压力大

于 10 MPa 以及在溶剂和催化剂存在下对煤加氢裂解

直接转化为液化油的工艺过程。鉴于煤裂解生成的产

物主要是含多环芳烃的混合物，根据“相似相溶”原

理，通常使用自身液化产生的重质液化油为溶剂，含

2-4 环芳烃和氢化芳烃[5]。若直接用溶剂油作为液体介

质来超细湿磨黄铁矿，使黄铁矿粉体粒度达到 1 μm
左右，并在溶剂油中充分分散，则黄铁矿催化剂的催

化效果必定有所提高。 
在矿物超细湿磨过程中，以水为液体介质的工艺 
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应用最为普遍，研究得较多，而以有机物为液体介质

的工艺研究得较少。为初步了解不同液体介质对黄铁

矿超细粉碎的影响，本文作者在相同的研磨条件   
下，研究了两种液体介质——蒸馏水和无水乙醇对研

磨过程中粉体粒度和矿浆粘度变化的影响，并通过对

黄铁矿粉体在蒸馏水和无水乙醇中的润湿性、ξ 电 
位、分散性的测定和扩展双电层理论(EDLVO 理论)
计算，分析了引起这些变化的原因，以期为进一步研

究用溶剂油作为液体介质来超细湿磨黄铁矿提供理论

依据及实践参考。 
 

1  实验 
 
1.1  原料 

实验用天然黄铁矿原料的化学成分见表 1, 原料

粉体 90%小于 70 μm，中位粒径为 10.541 μm。无水乙

醇为分析纯，天津市大茂化学试剂厂生产。 
 
表 1  黄铁矿的化学成分 

Table 1  Chemical composition of pyrite(mass fraction, %) 

Fe S Si Ca Al 

44.31 39.45 0.67 0.53 0.28 

Ti K Co Na  

0.12 0.10 0.07 0.007  

 
1.2  设备 

实验所用设备为小型立式搅拌磨，长沙矿冶研究

院设计制造。该机由筒体、棒式搅拌器、传动装置和

机架等组成。筒体有效内径为 8.0 cm，有效容积为 

0.5 L，为防止铁污染，磨机筒体及搅拌器均采用不锈

钢制造，且筒体附有冷却水夹套，传动装置由调速电

机及减速机组成，电机功率 0.75 kW。工作时, 筒体固

定不动，筒内充满一定介质球，棒式搅拌器在电机驱

动下以中等速度旋转，带动筒体内介质球作无规则的

翻转运动，物料在介质球间受到强大的摩擦力、挤压

力和剪切力，而被有效地研磨。 
 
1.3  方法 

实验时加黄铁矿原料 150 g，加直径 2~3 mm 钢球

1 500 g，然后分别加入 127 mL 无水乙醇或蒸馏水作

为湿磨的液体介质，转速固定为 600 r/min。研磨至一

定时间后直接取样，采用英国马尔文公司生产的

Mastersizer 2000 型激光粒度分析仪测定粉体粒度；采

用成都仪器厂生产的 NXS-11A 型旋转粘度计测定矿

浆粘度。 
样品干燥后采用美国 Nicolet 公司生产的

AVATAR-360 型红外光谱仪进行红外光谱分析， KBr
压片法制备样品，扫描波数范围为 400~4 000 cm−1；

采用法国 Jobinyvon 公司生产的 Labram-010 型激光拉

曼光谱仪进行拉曼光谱分析，仪器工作参数为：Ar+

激光器，激光波长 514.532 nm，扫描波数范围为 200~ 
3 400 cm−1，扫描时间 30 s。 

采用粉末垂直浸透速度法直接测量原料粉体在蒸

馏水和无水乙醇中的润湿性。取黄铁矿粉体在蒸馏水

和无水乙醇中研磨 4 h的矿浆配成浓度为 3 g/L的稀悬

浮液，用美国 Counlter 公司生产的 DELSA 440SX 型

Zeta 电位和粒度分布仪测定 Zeta 电位；用萧山市分析

仪器厂生产的 PHS-10B 型酸度计测定稀悬浮液的 pH
值；用沉降法测定稀悬浮液的分散性。 

 

2  结果与讨论 

 
2.1 粒度分析 

在同一研磨条件下，粉碎后物料的粒度大小是评

价粉碎效率的重要参数之一，粒度越小，粉碎效率越

高。图 1 所示是在蒸馏水或无水乙醇介质中超细湿磨

黄铁矿时，粉体中位粒径随研磨时间的变化情况。由

图可见，粉碎初期，以蒸馏水为液体介质的粉碎效率

较高，粉碎后期，以无水乙醇为液体介质的粉碎效率

较高，且随研磨时间增加粒度差别越来越大。湿磨

3.5~4.0 h 时，以蒸馏水为液体介质的黄铁矿粉体粒度

基本不变，而以无水乙醇为液体介质的粉体粒度仍在

减小。 
 

 

图 1  粉体中位粒径随研磨时间的变化 

Fig.1  Curves of median diameter of particles with grinding 

time 
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2.2  矿浆粘度分析 
矿浆粘度的大小是矿浆中颗粒间及颗粒与液体介

质间相互作用和聚集程度的标志。在设备和研磨条件

一定时，矿浆粘度直接决定物料与研磨介质之间的相

互撞击、剪切、摩擦和挤压作用的强度，因此任何影

响矿浆粘度的因素都会影响研磨效率。矿浆具有合适

粘度时，可保证物料在磨机内的合理分布，可调节物

料之间的相互依存状态和物料与研磨介质之间的有效

研磨，使颗粒与研磨介质之间具有强烈的作用力而颗

粒间又没有聚集，从而得到较高的研磨效率[6−7]。表 2
所列是用蒸馏水、无水乙醇超细湿磨黄铁矿时，矿浆

粘度和粉体中位粒径随研磨时间的变化情况。 
 
表 2  矿浆粘度和粉体中位粒径随研磨时间的变化 
Table 2  Slurry viscosity and median diameter of particle at 
different grinding time 

Grinding 

time/h 

η/(mPa·s)  d50/μm 

Ethanol Water  Ethanol Water 

0 3.0 8.4  10.541 10.541 

1 6.0 365.4  3.736 3.297 

2 6.6 838.5  1.947 2.150 

3 11.6 1107.7  1.418 1.722 

3.5 16.5 1203.9  1.231 1.573 

4 21.2 1307.8  1.141 1.569 

 
由表 2 可见，用无水乙醇为液体介质湿磨黄铁矿

时，在整个研磨过程中矿浆粘度都很小，矿浆粘度随

研磨时间的延长缓慢增大；而以蒸馏水为液体介质湿

磨黄铁矿时，矿浆粘度随研磨时间的延长急剧增  

大。研磨 1 h 时，以水为介质湿磨黄铁矿所得粉体粒

度较乙醇小，此时用水为介质的矿浆粘度较以乙醇为

介质的矿浆粘度更有利于颗粒的细磨，研磨效率较 

大。研磨 2~3.5 h，水矿浆粘度急剧增大，粉体粒度继

续减小，但比用乙醇为液体介质时减小得慢，说明此

时以乙醇为介质的矿浆粘度较以水为介质时的矿浆粘

度更有利于颗粒的细磨。研磨 4 h 时，以水为介质的

矿浆粘度太大，颗粒的有效研磨难于进行，因此粉体

粒度基本不变；而以乙醇为介质的矿浆粘度仍较  

小，粉体粒度仍在减小。由此可见，在本实验进行的

高矿浆浓度下超细湿磨黄铁矿粉体时，以水为液体介

质的体系有必要添加助磨剂来调节矿浆粘度，提高粉

碎效率；而以乙醇为液体介质可以不需添加助磨剂调

节矿浆粘度。 
 

2.3  润湿性分析 
用粉体垂直浸透速度法直接测量黄铁矿原料粉体

在无水乙醇和蒸馏水中的润湿性，在有限时间内记录

不同时间液体润湿粉体的高度，然后代入下式[8] 获得

接触角 θ： 
 

tr )cos(
lg

2
θη

=
L
γ

                  (1) 

 
式中  t 为润湿时间，单位为 s；L 为被润湿粉体柱的

高度，单位为 cm；γlg为液体的表面张力；η为液体的

粘度； r 为粉体柱中液体通道的平均半径。令

M=L2η/γlg，以 M 对 t 作图可得图 2，直线斜率为 rcosθ，
在无水乙醇和蒸馏水中 r 是相等的。由图 2 可见，黄

铁矿粉体在无水乙醇中的 cosθ 明显大于在蒸馏水中

的 cosθ，即黄铁矿粉体在无水乙醇中的润湿性明显好

于在蒸馏水中的润湿性。文献[9]也报道黄铁矿是弱亲

水性矿物，接触角约为 70˚。这是因为黄铁矿具有较

高的共价键成分，而矿物晶格结合的共价键成分愈强，

晶格质点同水的作用愈弱，亲水性愈差；同时，机械

活化过程中某些离子—共价键断裂后，晶体表面可以

通过夺取相邻原子(离子)的电子等方式获得电荷补偿

作用，补偿现象的发生往往导致表面疏水性的相对增

加[10]。 
 

 
图 2  黄铁矿粉体在无水乙醇和蒸馏水中的润湿性 

Fig.2  Wettability of pyrite powder in ethanol or water 
 
2.4  红外、拉曼光谱分析 

图 3 所示为黄铁矿粉体的红外光谱图。在  

~420 cm−1处出现归属于黄铁矿 S—S 键伸缩振动的最

强吸收峰[11]。由图 3 可见：以水为介质湿磨 3 h 后黄

铁矿粉体的红外光谱分别在 1 127.36 cm−1 和 604.31 

cm−1处出现了一个宽而强的吸收谱带，其中 1 127.36 

cm−1 处的吸收谱带归属于 SO 的伸缩振动频   

率，604.31 cm−1 处的吸收谱带归属于SO 的弯曲振

−2
4

−2
4
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动频率[12]，说明在水中湿磨时黄铁矿中的硫有部分被

氧化成了硫酸根。以乙醇为介质湿磨 3 h 后黄铁矿粉

体的红外光谱仅在 1 076.27 cm−1处出现了一个弱的吸

收谱带，说明黄铁矿在乙醇中湿磨时氧化程度比水中

小。 
 

 
图 3  黄铁矿粉体的红外光谱图 
Fig.3  IR-spectrum of pyrite powder 
 

图 4 所示为黄铁矿粉体的拉曼光谱图。黄铁矿的

拉曼光谱以 343 cm−1，379 cm−1，430 cm−1处的吸收峰

为特征，其中 379 cm−1处吸收峰最强，归属于 Fe—[S2]
键的伸缩振动，343 cm−1 和 430 cm−1 处吸收峰分别归

属于 Fe—[S2]键的伸缩振动以及 S—S 键的伸缩振  

动 [13−14]。由图 4 可见，以水和乙醇为介质湿磨 3 h 黄

铁矿粉体的拉曼光谱除了黄铁矿的特征吸收峰外，分

别在 1 120.3 cm−1和 1 122.1 cm−1处有一吸收峰，这 

一吸收峰归属于 反对称伸缩振动的特征吸收 

峰[14−15]，这也说明黄铁矿在水和乙醇中湿磨有部分硫

被氧化成了硫酸根。 

−2
4SO

 

 
图 4  黄铁矿粉体的拉曼光谱图 
Fig.4  Raman spectrogram of pyrite powder 

2.5  ξ电位分析 

黄铁矿粉体颗粒在蒸馏水中 ξ电位为 6.18 mV；

在无水乙醇中 ξ电位为−52.2 mV。黄铁矿粉体颗粒在

蒸馏水中带正电，可能是由于黄铁矿粉体表面在水中

易氧化生成 FeSO4，氢离子或氢氧根离子就成了电势

决定离子，黄铁矿粉体在水中的等电点 pH 值为 6.8 [9]，

而以水为介质超细磨黄铁矿的 pH 值为 5.53，小于等

电点，此时氢离子是电势决定离子，颗粒带正电。黄

铁矿粉体颗粒在无水乙醇中带负电，可能是由于在无

水乙醇中 Fe2+比 易于解离，优先溶解，矿物表面

有过剩 而带负电，也可能是乙醇分子在黄铁矿表

面定向吸附而使矿物表面带负电。 

−2
2S

−2
2S

 
2.6  分散性分析 

图 5 所示为黄铁矿粉体在无水乙醇和蒸馏水中的

分散性比较。由图可见：黄铁矿粉体在水中的聚沉速

度很快，2 h 内完全聚沉；而黄铁矿粉体在无水乙醇中

的聚沉速度较慢，120 h 还没有聚沉完全，这说明黄铁

矿粉体在无水乙醇中的分散性远优于在蒸馏水中的分

散性。 
 

 

图 5  黄铁矿粉体在蒸馏水(0(A))和无水乙醇(0(B))中的分

散性 

Fig.5  Dispersibility of pyrite powder in water (0(A)) and 

ethanol (0(B)): (a) 0.5 h; (b) 1.0 h; (c) 2.0 h; (d) 120 h 
 
2.7  颗粒在液体中的界面作用 

粘度大小、润湿性、分散性等都与粉体颗粒在液

体介质中的界面作用密切相关，研究粉体颗粒在液体

介质中的界面作用，最常用的理论是扩展双电层理论

(EDLVO 理论) [10, 16−17]。为了计算方便，可将黄铁矿粉

体近似看成半径为 R 的球形颗粒，范德华相互作用能

Vw为： 
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H
RA

V
 12w −=                                   (2) 

式中   H 为两球形颗粒之间的距离，A 为矿粒的

Hamaker 能量常数，单位为 J。 

在水中，半径为 R 球形颗粒的静电排斥能可以表

示为 

([ HRV κϕε −+= exp1lnπ2 2
0ael )]               (3) 

式中  κ−1 为 Debye 长度，代表双电层的厚度；ψ0 为

表面电位，在本文计算中用 ξ 电位近似代表，εa 是分

散介质的绝对介电常数。 
在非水介质中，半径为 R 球形颗粒的静电排斥能

可以表示为 
 

HR
RV
+

=
2

22
a

el
ξε                           (4) 

 
半径为 R 的球形颗粒的溶剂化作用能 Vrj(或疏液

作用能 Vsy)可表示为 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

0

0
0 expπ

h
HVRhV                        (5) 

式中  h0为衰减长度；V0为作用能量常数，与颗粒表

面润湿性有关，可计算为 
 

⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −⎟
⎠
⎞⎜

⎝
⎛ −−= −−++

LSLSV γγγγ40                 (6) 

式中  γ+表示电子接受体表面能分量，γ−表示电子给

予体表面能分量。当 ＞0 时， ，V=Vrj；而

当 ＜0 时，V ，V=Vsy。 

0V
0

syV

0
rj

0 VV =
0V 0 =
总的界面作用能为 
 

Vt = Vw+Vel+Vrj/Vsy                            (7) 
 
按上述方法进行计算并作图[9, 18]，可得黄铁矿粉

体在水中的势能曲线如图 6 所示，在乙醇中的势能曲

线如图7所示，kT是能量的单位，1 kT= 4.045×10−21  J。
从图 6 中可见：以水为介质时，黄铁矿粉体颗粒间距

大于 8 nm 时，范德华引力能占主导地位，间距小于 5 
nm 时，疏水结构作用能占主导地位，在整个作用距离

上界面相互作用能都是吸引能大于排斥能，因此黄铁

矿粉体在水中易聚沉，润湿性差，分散性差，湿磨时

矿浆粘度随粉体粒度的减小急剧增大。从图 7 中可见：

以乙醇为介质时，黄铁矿粉体颗粒在大于 0.5 nm 的作

用距离上界面相互作用能都是排斥能大于吸引能，间

距大于 10 nm 时，静电排斥能占主导地位，间距小于

5 nm 时，亲液溶剂化能占主导地位，在间距为 1 nm
时，还存在一个高达 250 kT 的势垒，可阻碍颗粒聚集，

因此黄铁矿粉体在乙醇中润湿性好，分散性好，湿磨

时矿浆粘度小。 
 

 
图 6  黄铁矿粉体在水中的势能曲线 

Fig.6  Curves of potential energy of pyrite powder in water 
 

 

图 7  黄铁矿粉体在乙醇中的势能曲线 

Fig.7  Curves of potential energy of pyrite powder in ethanol 
 

3  结论 
 
1) 在超细湿磨过程中，矿浆粘度适当时，才会获

得较高的研磨效率。液体介质对粉体颗粒的界面作用

影响很大，而粉体颗粒的界面作用决定了研磨过程中

矿浆粘度的大小，从而影响研磨效率。 
2) 黄铁矿粉体在乙醇中分散性好，用乙醇为液体

介质在高矿浆浓度超细湿磨黄铁矿粉体时，矿浆粘度

小，不需添加助磨剂调节矿浆粘度即可达到较高的研

磨效率；黄铁矿粉体在水中分散性差，用水为液体介

质在高矿浆浓度超细湿磨黄铁矿粉体时，矿浆粘度随

研磨时间延长急剧增大，有必要添加助磨剂调节矿浆



第 17 卷第 1 期                              刘文萍，等: 液体介质对黄铁矿超细粉碎的影响 

 

143

粘度，提高粉碎效率。 
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