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石灰和氢氧化钠对黄铁矿浮选抑制的电化学行为 
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摘 要：采用热力学计算及交流阻抗和循环伏安等电化学方法研究石灰和氢氧化钠对黄铁矿浮选抑制行为的影 

响。单矿物浮选试验结果表明：当 pH值为 7.0~11.5时，石灰对黄铁矿的抑制作用强于氢氧化钠；当 pH>11.5时， 

石灰和氢氧化钠均对黄铁矿表现出强烈的抑制作用。热力学计算和电化学测试结果表明：黄铁矿表面法拉第反应 

电阻 Rp 随 pH值的升高而减小，利于黄铁矿表面的电子传递，从而使得黄铁矿表面更易于氧化，导致 Fe(OH)3 和 

SO4 
2− 等亲水性物质的生成；在碱性条件下，黄铁矿表面电阻  Rs 增大，说明其表面覆盖不良导电物质；在石灰体 

系中，同时存在钙膜的影响，使得 Rs 增加的幅度比在氢氧化钠体系中的大，该结果与浮选试验结果一致。 
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Electrochemical behaviors of pyrite flotation using 
lime and sodium hydroxide as depressantors 

ZHANG Ying 1 ，QIN Wu­lin 2 ，SUN Wei 1 ，HE Guo­yong 1 

(1. School of Resources Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Hunan Chenzhou Mining Co., Ltd., Huaihua 419607, China) 

Abstract: Thermodynamic calculations, alternating current impedance and cyclic voltammetry were adopted to study the 
flotation  behaviors  of  lime  and  sodium  hydroxide  on  the  pyrite.  Single  mineral  flotation  test  results  show  that  lime 

depresses pyrite more strongly than sodium hydroxide when pH is in the range of 7.0−11.5; at pH> 11.5, lime and sodium 
hydroxide depress pyrite intensely. By thermodynamic calculations and electrochemical tests, the Faraday resistance Rp of 
pyrite  surface  is  declined  by  increasing  pH, which  is  helpful  for  the  electron  transfer  and  oxidation  on  the  surface  of 
pyrite, resulting in producing hydrophilic substance, such as Fe(OH)3  and SO4 

2− . Under alkaline conditions, the surface 

resistance Rs of pyrite increases, and unconductive material appears on its surface. The increment of Rs  in lime system is 
larger than that in sodium hydroxide system for the adsorption of calcium membrane on the surface of pyrite, which is the 

reason why lime has stronger depression effect on the pyrite flotation than sodium hydroxide. 
Key words: pyrite; lime; sodium hydroxide; flotation; alternating current impedance; cyclic voltammetry 

黄铁矿作为最普遍的金属硫化矿床，常与铅、锌 

和铜等金属共生。常规浮选一般是先抑制黄铁矿，回 

收有价主元素金属，再活化浮硫。高碱电位调控技 

术 [1−6] 是分选多金属硫化矿的有效方法， 该技术使用石 

灰作为黄铁矿的抑制剂，抑制后的黄铁矿浮游性差。 

国内外许多学者对黄铁矿的抑制和活化浮选进行了大 

量的研究 [7] ，LI 等 [8] 通过计算黄铁矿(100)面的电子结 

构和表面能级分布密度，得出在石灰体系中，黄铁矿 

表面易于吸附 OH − 和 Ca(OH) + 而使浮选行为恶化，降 

低其可浮性。WOODS [9] 、 LI等 [10] 及 BUSWELL等 [11] 

基于硫化矿浮选抑制的电化学机理，研究了黄铁矿在 

高碱环境中由于表面氧化电位降低，促进表面氧化生 
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成 Fe(OH)3 和 SO4 
2− 等亲水性物质的机理。 

陈建华等 [12] 采用硫化矿电化学调控能带模型得 

出高碱条件会改变弯曲黄铁矿的边缘能级，使之更易 

于氧化的结论。根据 XPS能谱分析，在高碱高钙条件 

下，黄铁矿表面存在  CaSO4、Ca(OH)2 和  Fe(OH)3 等 

亲水物质 [3,  13] 。本文作者通过单矿物浮选实验、热力 

学计算、交流阻抗及循环伏安曲线的测定，对石灰和 

氢氧化钠形成的高碱体系中黄铁矿的浮选行为和电化 

学机理进行研究，为应用高碱电位调控技术浮选黄铁 

矿提供技术基础。 

1  实验 

1.1  矿样和试剂 

黄铁矿单矿物取自安徽铜陵冬瓜山铜矿，经手选 

除杂及瓷筒磨碎后， 筛分选取 0.040~0.074 mm粒级的 

矿样进行单矿物浮选，矿样纯度为  95.43%。矿样的 
XRD谱如图 1所示。 

图 1  矿样的 XRD谱 

Fig.1  XRD pattern of ore sample 

实验用硫酸、石灰、氢氧化钠、丁基黄原酸钾及 

硝酸钾等均为分析纯。 

1.2  单矿物浮选 

单矿物浮选试验在有效容积为 25 mL的挂槽式浮 

选机中进行。每次试验取单矿物 2.1 g，加一次蒸馏水 
50 mL，置于超声波清洗器中清洗 5 min，澄清，倒去 

上面悬浮液，然后进行浮选。浮选时捕收剂丁基黄原 

酸钾的浓度为 1×10 −4 mol/L，起泡剂用量为 16 mg/L， 

刮泡前测量矿浆的 pH值，浮选时间为 3 min。 

1.3  电化学测试 

矿物电极：选取大块结晶良好的黄铁矿颗粒，切 

片，逐级打磨成直径为 10 mm、厚度为 3 mm的圆片， 

经丙酮除油后，用银粉导电胶与直径为 1.5  mm 的铜 

线连接，用树脂封装于管径为 15 mm的塑料管中，铜 

线封装于玻璃管中， 露出长度为 20 mm的铜线以便接 

线，玻璃管两端灌以树脂以保密封。 

电化学测试采用三电极系统，矿物电极为工作电 

极，铂电极为辅助电极，饱和甘汞电极作为参比电极。 

使用二次蒸馏水， 以浓度为 0.1 mol/L的硝酸钾为支持 

电解质。试验在如图 2 所示的电解槽中进行，电解槽 

为 H 型，槽容积为 300  mL，阴极与阳极用多孔材料 

分隔，如图 2所示。测量仪器为美国普林斯顿 EG&G 
PARC公司生产的  Model  283电化学测量系统，交流 

阻抗测量软件为  Powersuit  电化学工作站中的 
PowerSine  模块，在开路电位下进行，测试频率为 
0.01~100 Hz，正弦波振幅为 5 mV。测量结果用交流 

阻抗分析软件 Zview拟合分析。循环伏安扫描测试使 

用 Powersuit电化学工作站中的 PowerCV模块。 

图 2  三电极 H型电解槽装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of device of H­type  three­electrode 

cell 

2  结果及讨论 

2.1  石灰和氢氧化钠对黄铁矿浮选性能的影响及热 

力学行为 

在黄铁矿浮选中，一般采用硫酸和氢氧化钠作为 

调整剂，基于此，本文作者研究了石灰和氢氧化钠碱 

性  pH 调整剂对黄铁矿浮选性能的影响，结果如图  3 
所示。

从图 3 可看出：黄铁矿在酸性和中性环境中均表 

现出良好的可浮性； 当使用氢氧化钠作为调整剂且 pH 
＜11.5 时，黄铁矿依然保持较好的可浮性，此后继续 

加大氢氧化钠的用量，提高矿浆的  pH  值，黄铁
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图 3  丁基黄原酸钾(KBX)浓度为 1×10 −4 mol/L 时 pH调整 

剂对黄铁矿浮选的影响 

Fig.3  Influence of various pH regulators on pyrite flotation at 

KBX concentration of 1×10 −4 mol/L 

矿的可浮性急剧下降； 当使用石灰作为碱性调整剂时， 

在弱碱性条件下，黄铁矿的可浮性开始出现下降，并 

随着石灰用量的增加急剧降低， 当 pH=11.73时黄铁矿 

完全被抑制。 

在碱性条件下，黄铁矿的氧化反应如下： 

FeS2+11H2O=Fe(OH)3+2SO4 
2− +19H + +15e  (1) 

φ0=0.402  V  (2) 

令  c(SO4 
2− )=1×10 −6  mol/L，由于形成  SO4 

2− 存在 
300  kJ/mol 的势垒，将这一能量转换成电位，其值约 

为 3.114 nV，则有 

φ′h=0.768 1  – 0.074 73pH  (3) 

由式(3)可知，随着 pH值的提高，φ′h 越低，越有 

利于黄铁矿的氧化。 

从图 3 可以看出，在强碱条件下黄铁矿的可浮性 

变差。这是由于在高碱体系中黄铁矿表面发生如式(1) 
所示的反应，生成亲水性的 Fe(OH)3 和 SO4 

2− ，降低了 

黄铁矿的可浮性。当有游离氧化钙存在时，黄铁矿表 

面吸附 CaSO4 和 Ca(OH)2 等亲水性物质，进一步抑制 

了黄铁矿的浮选。 

2.2  石灰和氢氧化钠对黄铁矿表面电化学行为的影 

响 

图 4 所示为黄铁矿在不同环境下的交流阻抗谱。 

其中空白溶液表示只添加支持电解质硝酸钾的溶液体 

系，石灰体系的浓度为 400 mg/L(7.13×10 −3 mol/L)， 
pH=12.13，调节氢氧化钠体系的  pH 值，使之与石灰 

体系的相同。图 4显示黄铁矿在不同环境中表现出单 

一的容抗弧，在石灰体系和氢氧化钠体系中，黄铁矿 

的容抗弧明显比其在空白溶液体系中的小，说明黄铁 

矿在高碱环境中更易于被氧化。这个结论与式(1)一 

致。 

图 4  黄铁矿在不同溶液体系中的 Nyquist谱 

Fig.4  Nyquist  plots  of  pyrite  at  open­circuit  potential  in 

different solution systems 

为了考察石灰与氢氧化钠对黄铁矿浮选作用机理 

的差异，根据图 4 的试验结果，设计了如图 5所示的 

模拟电路 [14−15] 。 图 5中 Ro 为仅有支持电解质体系时工 

作电极与辅助电极之间的电阻。 影响 Ro 的因素包括电 

极材料、表面粗糙度、支持电解质的浓度、温度以及 

分隔两电极的多孔材料的性质等，这些因素基本保持 

不变，在高频 1 kHz时 Ro 为 58.7 Ω/cm 2 ，模拟时固定 
Ro 的值。 Rs 表征表面吸附膜的形成对电极表面的影响， 

影响 Rs 的因素包括吸附膜的导电性能、 厚度及致密度 

等；Rp 为法拉第反应电阻，表征表面氧化还原反应的 

难易程度，影响 Rp 的因素包括反应类型、电极表面过 

电位、实际表面积及吸附膜的性质等；Cs 为双电层电 

容，RW 代表平面电极由半无限扩散引起的抗阻，可以 

用一个恒相角元件模拟，相角固定为  45°。模拟结果 

见表 1。 

图 5  黄铁矿/溶液表面电极反应模拟等效电路图 

Fig.5  Simulated  equivalent  circuit  of  electrolytic  reaction  of 

pyrite/solution surface
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表 1  不同体系对黄铁矿/溶液界面模拟电路参数的影响 
Table 1  Effects of different solution systems on parameters of 
simulated equivalent circuit for pyrite/solution interface 

System 
Ro/ 

(Ω∙cm −2 ) 
Rs/ 

(Ω∙cm −2 ) 
Rp/ 

(Ω∙cm −2 ) 
RW/ 

(Ω∙cm −2 ) 
Cs/ 

(μF∙cm −2 ) 

Lime  58.7  232.6  2 513.1  123.6  244 

NaOH  58.7  48.2  2 395.8  191.4  219 

Blank 
solution 

58.7  9.4  10 981.7  1 649.1  155 

从表 1 的模拟结果可以看出，结合在两种体系环 

境中黄铁矿表面电阻 Rs 的差异分析，在添加石灰的溶 

液中，黄铁矿表面电阻 Rs 增加到 232.6  Ω/cm 2 ，在添 

加氢氧化钠的溶液中，Rs 增加到 48.2  Ω/cm 2 ，说明黄 

铁矿在添加石灰的溶液中，表面氧化生成或吸附形成 

更厚的非导电膜，两者的主要差异在于石灰体系中黄 

铁矿表面可能生成亲水钙膜，钙膜也是不良导电体， 

从而导致其 Rs 升高，同时也使电极的反应面积减小、 
Rp 增大。将高碱体系与空白溶液体系相比，碱性环境 

能降低黄铁矿表面电子跃迁的势垒，表现为  Rp 的降 

低，而在碱性环境中黄铁矿表面生成的亲水膜为不良 

导电体，将减少其表面参加反应的面积，导致 Rp 的增 

大。综合这两方面因素，前者占主导地位，总的表现 

为 Rp 的降低。 

在添加石灰和氢氧化钠的溶液中，黄铁矿表面反 

应电阻  Rp 均由中性环境中的  10  987.1  Ω/cm 2 降至  2 
500  Ω/cm 2 附近。结合黄铁矿表面电极过程热力学分 

析，在两种体系环境中，黄铁矿表面自身氧化电位均 

降低，使其表面电子更易于传递，表现为法拉第电阻 
Rp 的降低。 添加氢氧化钠的体系的 Rp 的值较添加石灰 

的小。

添加石灰和氢氧化钠后，黄铁矿表面反应电阻 Rp 
和表面电阻 Rs 均发生了变化，且添加氢氧化钠后，体 

系的  Rp 和  Rs 较添加石灰的小，由此可以说明，石灰 

比氢氧化钠对黄铁矿抑制能力强是由于  Rp 和  Rs 的变 

化。 

图 6 所示为黄铁矿在不同溶液体系中的循环伏安 

曲线。由图 6 可知，黄铁矿在空白溶液体系中，当电 

位范围较大时(φh＜0.68V)，极化电流保持较低，说明 

黄铁矿表面性质在该体系中比较稳定，而在石灰和 
NaOH体系中，黄铁矿在较低的电位下(φh=0.1 V)，极 

化电流就开始上升，并随着电位的增加极化电流急剧 

增大， 说明其表面发生了剧烈的阳极氧化。 当 φh＜0.65 
V时，黄铁矿在石灰体系的氧化反应弱于在 NaOH体 

系中的(极化电流小)，与交流阻抗测试结果相符(石灰 

体系中的 Rp 较 NaOH体系中的大)； 当 φh≥0.65 V时， 

电极过程转为浓差扩散控制阶段，在石灰体系中，黄 

铁矿表面氧化生成的  SO4 
2− 与体系中  Ca 2+ 结合生成 

CaSO4 沉淀， 有利于 SO4 
2− 的扩散， 削弱浓差扩散控制， 

使得在黄铁矿在石灰体系中的极化电流反而小于在 
NaOH 体系中的。这个现象与前述浮选结果和交流阻 

抗测试结果一致，表明添加石灰后形成的表面膜能更 

好地抑制黄铁矿表面电化学反应的发生。 

图 6  黄铁矿在不同溶液体系中的循环伏安曲线 

Fig.6  CV curves of pyrite in different solution systems 

3  结论 

1) 石灰能强烈抑制黄铁矿的浮选， 低用量的氢氧 

化钠(pH<11.5)不能有效地抑制黄铁矿的浮选。 

2) 高碱体系降低了黄铁矿表面的氧化电位， 使得 

矿石颗粒表面更易于被氧化，生成  Fe(OH)3 和  SO4 
2− 

等亲水性物质，降低矿物可浮性。在石灰存在的条件 

下，矿物表面同时吸附形成 Ca(OH)2 和 CaSO4 等亲水 

钙膜，使得浮选行为进一步恶化。 
3) 电化学测试结果表明： 黄铁矿表面的法拉第反 

应电阻 Rp 随 pH 值的升高而减小，极化电流随 pH 值 

的升高而增高，说明黄铁矿表面电子传递易于进行， 

表面氧化趋向容易， 导致 Fe(OH)3 和 SO4 
2− 等亲水性物 

质的生成。在碱性条件下黄铁矿的表面电阻 Rs 增大， 

也说明其表面有不良导电物质覆盖；在石灰体系中， 

还存在钙膜的影响，使得表面电阻 Rs 增加的幅度比在 

氢氧化钠体系中的大，在浮选实验中表现为石灰的抑 

制能力强于氢氧化钠的。 
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