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金属离子对辉钼矿浮选的影响及机理研究
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摘+ + + 要：通过对辉钼矿纯矿物的浮选实验和动电位的测试，研究了金属离子对辉钼矿浮选的影响及作用
机理"研究结果表明，9(! .，9%! .，:;! .，<-( .均可在辉钼矿表面形成吸附，但 9(! .对辉钼矿的浮选结果没有明

显影响，只有 9%! .，:;! .和 <-( .对辉钼矿的浮选产生了抑制作用"通过溶液化学计算发现，在一定的 =>值范
围内，9%! .，:;! .和 <-( .形成的氢氧化物沉淀会特定地吸附于辉钼矿的极性和非极性表面，产生异相凝聚，导

致辉钼矿表面亲水，可浮性下降"
关+ 键+ 词：辉钼矿；金属离子；浮选；抑制；吸附
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+ + 浮选过程中，由于药剂的添加、回水的循环利
用、矿物的溶解析出等原因，矿浆中难免会存在一

些金属离子，这些金属离子的存在往往会对矿物

的浮选行为产生重要影响［# % !］" 国内外学者关于
金属离子对矿物浮选的影响已经做了大量研究工

作［( % &］"研究发现，矿浆中的金属离子对矿物的浮
选主要有活化和抑制作用，作用的不同主要是因

为金属离子在矿物表面的吸附机制不同"因此，研
究矿物表面金属离子的吸附规律对矿物的浮选行

为具有重要的理论意义和应用价值"
辉钼矿是一种天然可浮性较好的硫化矿［*］，

在它的浮选过程中，难免也会存在一些金属离子，

如 9(! .，9%! .，:;! .，<-( .等，然而关于金属离子

对辉钼矿影响的研究却很少" 本文通过浮选试验
对比及 L-+(电位测试，研究了金属离子对辉钼矿
浮选的影响及 L-+(电位的变化，探讨了金属离子
在辉钼矿表面的吸附和作用机理"
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"! 试! ! 验

!" !# 原料
试验所用辉钼矿纯矿物取自广西桂林地区!

选取高纯度的钼块矿，破碎至 # $ "" 后摇床除
杂，然后经瓷球磨磨细，筛分，制得%& ’ "() !"粒
级样品!制得的单矿物经测定 #$%$ 质量分数为

*+! ，其 &’(衍射图谱见图 "!

图 !# 辉钼矿纯矿物 $%&结果
’()" !# %*+,-. /0 $%& 121-3+(+ /0 4,5* 6(2*51-

! ! 试验中所用起泡剂为甲基异丁基甲醇
（#)*+）；调整剂为盐酸、氢氧化钠、氯化钙、硫酸
铜、硝酸铅、氯化铁，均为化学纯；试验所用水为超

纯水（#,--./01234）!
!" 7# 哈里蒙德浮选管试验
称取 $, ) 5粒度为 %& ’ "() !"的辉钼矿，放

入 $)) "6的烧杯中，加入 "() "6 超纯水，搅拌，
用 7+- 或 8197 调节到要求的 :7 值，加入金属
离子，调浆 % ",;，加入起泡剂 #)*+，用量为
"%, % "5 < 6，搅拌 % ",;，再将矿浆转移到哈里蒙
德浮选管中，机械搅拌 " ",;，然后进行浮选!矿浆
体积约为 "+) "6，所有试验充气均为空气，空气
流量为 %) "6 < ",;! 浮选时间为 ( ",;，将产品进
行烘干、称量，计算回收率!
!" 8# 9*.1电位测试
将 () "5粒度小于 %& !"的辉钼矿单矿物研

磨至粒度小于 ( !"，加入到 () "6 ), ))" "$- < 6
的 =89% 溶液中，并用超声波处理 ( ",;，调节溶
液 :7值，加入金属离子，搅拌 ( ",; 后对其进行
>321电位测定!

$! 结果与讨论

7" !# 浮选试验
在哈里蒙德浮选管中进行辉钼矿的单矿物浮

选试验，图 $ 显示了不同金属离子作用下辉钼矿

的回收率随 :7值的变化曲线!从图中可以看出，
当溶液中不添加任何金属离子，:7 - & 时，辉钼矿
可浮性很好，其浮选回收率均高于 &(! ，说明辉
钼矿颗粒表面具有极强的疏水性；当 :7 . & 时，
辉钼矿回收率降低，此时辉钼矿颗粒表面疏水性

变差，亲水性变强；当溶液中加入 +1$ /后，辉钼矿

的可浮性未见明显变化；添加 ?3% /后，辉钼矿在

:7 0 % ’ 1, ( 范围内受到强烈抑制，回收率出现快
速下降，当 :7 . 1, ( 后，抑制作用减弱，回收率出
现缓慢上升；与 ?3% /相似，+@$ /在 :7 0 2 ’ *范围
内抑制辉钼矿，:7 . * 后抑制作用减弱；AB$ /在

:7 0 + ’ ") 范围内抑制辉钼矿，:7 . ") 后抑制作
用减弱!

图 7# 辉钼矿回收率与 4:值的关系
’()" 7# %*-1.(/2+;(4 <*.=**2 5*>/?*53 /0 6/-3<@*2(.*

12@ 4: ?1-,*

7" 7# 9*.1电位测试
图 %显示了不同金属离子条件下辉钼矿的 >321

电位随 :7值的变化曲线，考察了金属离子在辉钼矿
表面的吸附行为!从图中可以看出：未加入任何金属
离子时辉钼矿的 >321 电位一直为负值，且随着 :7
值的增加绝对值不断增大；当溶液中加入 +1$ /，

+@$ /，AB$ /和 ?3% /后，辉钼矿 >321 电位均发生明显
变化，说明四种金属离子在辉钼矿表面都发生了吸

附；+1$ /与辉钼矿作用后，随着 :7值的增加，>321电
位缓慢上升，而 +@$ /，AB$ /和 ?3% /加入后，辉钼矿的

>321电位呈先上升后下降的变化趋势!
7" 8# 作用机理讨论
辉钼矿分子式为#$%$，是典型的非极性层状结

构，如图 2所示!在辉钼矿晶体结构中，钼离子网面
夹在两个平行的硫离子网面之间，形成硫 #钼 #硫
夹层结构［&］!在此构造中，层内钼离子和硫离子以共
价键结合，层间以较弱的范德华力连接!辉钼矿受力
后会形成两个不同的晶面，一个是沿层间裂解，形成

了基本正解离面———基面，这些面呈非极性、低能

量、不活泼，因此疏水；一个是沿#$—%键断裂暴露
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出来的边侧面———端面，这种共价键断裂形成的端

面是活泼的、亲水的［"］!辉钼矿的晶体结构具有各向
异性，这导致金属离子在辉钼矿基面和端面上会发

生不同的吸附行为，造成辉钼矿的表面动电位和浮

选行为发生改变!

图!" 辉钼矿 #$%&电位与 ’(值的关系
)*+, !" -$.&%*/012*’ 3$%4$$0 #$%& ’/%$0%*&. /5 6/.738$0*%$

&08 ’( 9&.:$

图 ;" 辉钼矿晶体结构
)*+, ;" <=71%&..*0$ 1%=:>%:=$ /5 6/.738$0*%$

辉钼矿的基面呈非极性，疏水性强，这是造成

它天然可浮性好的原因，而端面极其活泼，易与氧

发生反应，形成各类表面氧化物 "#$!%"，在水中

会发生反应并存在如下平衡［#$］：

"#$!%" %&&%!［ "#$!%" % # $ &］
’ # % && %， （#）

［"#$!%" % # $ &］
’ # %& %!［ "#$!%" % # $ & &］

’ # %# %（&）
其中 &"#% ’

( 和 "#%& ’
( 之间会存在如下平衡：

"#%& ’
( %& %!&"#% ’

( ! （)）
钼酸盐离子是辉钼矿表面的特定吸附离子，

它影响着辉钼矿的表面动电位，同时，钼酸盐离子

的存在还提高了辉钼矿颗粒和气泡之间双电层的

斥力，使气泡与矿粒间的拆散压增大，导致辉钼矿

的可浮性下降! 反应（#）*反应（)）解释了随着
’&的增加辉钼矿 ()*+ 电位负值变大，以及在碱
性环境中辉钼矿可浮性下降的原因!
浮选试验与 ()*+电位测试结果表明：不同的

金属离子对辉钼矿的浮选和 ()*+ 电位会产生不

同的影响，这可能与金属离子的价态或赋存状态

有关!
为了研究金属离子与辉钼矿的作用机理，通

过溶液化学计算［##］，得到浓度为 #$ ’(,#- . / 0+& %，

01& % ，23& % 和 4)) % 的 -5 & ’ ’&关系图，如图 +

图 ?" 浓度为 @, A B@A C;6/. D E 金属离子组分分布
)*+, ?" F’$>*$1 8*1%=*3:%*/0 8*&+=&6 5/= 6$%&. */01
（+）—0+& %；（3）—01& %；（6）—23& %；（7）—4)) % !
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所示! 从图中可以看出，"#（$%）"，"&（$%）"，
’(（$%）"，)*（$%）# 分别在 +% 值为 $#% #，&% ’，
(% &，"% ) 时产生沉淀，而在沉淀产生之前，金属离
子主要以羟基络合离子的形式存在于溶液中，并

且在 +% * " + $" 范围内 "#" ,，"&" ,，’(" ,和 )*# ,

均有羟基络合离子产生，结合图 # 结果可以判断，
辉钼矿 ,*-# 电位的变化主要是由于金属离子以
羟基络合离子的形式吸附在辉钼矿颗粒的端面

上!由浮选试验结果可知，在 +% * " + $" 范围内，
辉钼矿在 "&" ,，’(" ,和 )*# ,存在的环境中浮选受

到抑制，而在 "#" ,存在的环境中浮选结果没有明

显变化，这主要是因为只有 "&" ,，’(" ,和 )*# ,在

+% * " + $" 范围内生成了氢氧化物沉淀，由此可
以推断：辉钼矿颗粒表面形成或吸附了氢氧化物

沉淀造成了它的可浮性下降!
金属氢氧化物沉淀具有很强的极性，与水分

子之间很容易通过氢键而相互作用，表现出极强

的亲水性!当氢氧化物沉淀的 ,*-# 电位与辉钼矿
的 ,*-#电位相反时，由于静电引力作用，氢氧化
物沉淀在辉钼矿表面发生凝聚作用［’］，此时辉钼

矿颗粒被金属氢氧化物沉淀包裹，表现出亲水性，

可浮性下降!随着 +%值的增加，金属氢氧化物沉
淀表面电位开始由正转负，与辉钼矿颗粒表面的

电性一致，这时沉淀物与辉钼矿表面以静电斥力

为主，不再发生凝聚现象，此时，辉钼矿的抑制主

要受钼酸盐离子的影响，抑制作用变弱，回收率略

有回升!

#! 结! ! 论

$）辉钼矿具有良好的天然可浮性，但是在碱
性环境中会受到抑制，主要是因为晶体表面裸露

的./原子容易与氧和水反应，生成 %./$ -
. 和

./$" -
. !
"）不同的金属离子对辉钼矿的可浮性和

,*-#电位影响不同，"#" ,只对辉钼矿的 ,*-# 电位
产生影响，而 "&" ,，’(" ,和 )*# ,不仅提高了辉钼

矿的 ,*-#电位，还降低了辉钼矿的可浮性!
#）金属羟基络合离子会在辉钼矿表面发生
吸附，这是辉钼矿 ,*-# 电位升高的主要原因，而
氢氧化物沉淀是抑制辉钼矿浮选的有效组分!
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