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摘　要：为探讨不同磨矿介质对方铅矿矿浆化学性质的影响，选取广东某铅锌铁硫化矿中的方铅矿，在瓷罐
瓷球体系和瓷罐铁球体系下进行磨矿试验，分别检测不同磨矿时间下的矿浆 ｐＨ、矿浆电位 Ｅｈ、矿浆中溶解
氧含量Ｄｏ、矿浆温度以及矿浆中Ｐｂ２＋和Ｆｅ３＋浓度，并根据磨矿过程中发生的局部电池作用和伽伐尼电偶作
用的原理，对其影响机理进行分析。试验结果表明：在瓷球和铁球两种磨矿介质条件下，方铅矿矿浆温度基

本相同，且随磨矿时间的延长矿浆温度变化不大。但不同的磨矿介质会对方铅矿矿浆 ｐＨ、矿浆电位 Ｅｈ、矿
浆中溶解氧含量Ｄｏ、Ｐｂ２＋和Ｆｅ３＋浓度造成较大的差异，从而影响方铅矿的浮选行为。
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　　磨矿作为浮选前的准备作业，对矿物的浮选行
为有着重要的影响［１］。磨矿过程是一个复杂的物

理、化学和物理化学过程，在矿浆溶液中，介质与矿

物之间会发生一系列复杂的氧化还原反应以及电化
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学腐蚀作用［２－７］。所以，磨矿后矿浆化学性质会发

生很大改变，改变的程度与磨矿介质密切相关，而矿

浆溶液的化学性质对矿物浮选效果的影响起着至关

重要的作用。因此，加强不同磨矿介质对方铅矿矿

浆化学性质影响的研究，不仅对磨矿本身有十分重

要的意义，而且对于浮选也具有重要的理论和实践

意义。

磨矿浮选体系中不同的阶段会发生一系列复杂

的物理化学反应，这些反应对矿浆化学性质的变化

起着至关重要的作用，其中就包括矿浆 ｐＨ、矿浆电
位Ｅｈ、矿浆中溶解氧含量 Ｄｏ和离子浓度等［８］。对

于磨矿介质，在整个过程中会发生冲击磨损、磨蚀磨

损、疲劳磨损等多种磨损。通过查阅资料发现，在硫

化矿物的磨矿过程中，磨矿介质自身的局部电池作

用、磨矿介质与硫化矿物之间的伽伐尼电偶作用最

为突出，同时磨矿介质也会造成较为严重的磨蚀磨

损，因而会对矿物的表面性质和矿浆的化学性质产

生极大的影响，最终在很大程度上影响矿物的浮选

行为［９－１１］。

本试验选取广东某铅锌铁硫化矿中的方铅矿，

考察了两种不同磨矿介质对方铅矿矿浆ｐＨ、矿浆电
位Ｅｈ、矿浆中溶解氧含量 Ｄｏ、矿浆温度以及矿浆中
Ｐｂ２＋和Ｆｅ３＋浓度的影响，并从氧化还原角度对其试
验现象进行解释，为实践生产中调节矿浆性质和改

善选矿指标提供理论依据。

１　试验样品与试验方法

１．１　试验样品
试验用方铅矿取自广东某铅锌铁硫化矿，对其

主要化学成分进行分析，结果见表１。

表１　矿样主要化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎ

ｏｒｅｓａｍｐｌｅ
名称 Ｐｂ Ｚｎ Ｆｅ Ｓ ＳｉＯ２ ＣａＯＡｌ２Ｏ３ＭｇＯ Ａｇ
含量 ４．７２９．７０１９．５０２８．０２１８．１５７．１１４．５５０．１７０．１３１
　注：Ａｇ单位为ｇ／ｔ。

由表１可以看出，该铅锌矿中铅和锌的品位分
别为４．７２％和９．７０％，铅锌品位总和大于１２％，属
于较富的铅锌矿。除铅、锌、硫外，还伴有少量的贵

金属银，具有回收利用价值。

从矿石中挑选出结晶度和纯度高的方铅矿块矿

磨制抛光片，在偏光显微镜下调节入射光强度，呈纯

白色且立方体完全解理的为方铅矿，通过面积法算

出ＰｂＳ面积百分含量为８２．４８％，折合方铅矿的纯
度为９５．２２％。

矿物经对辊破碎机全部破碎至１．８ｍｍ以下，
再用行星式球磨机进行干磨，对磨矿产品进行筛分，

取－０．２１２ｍｍ矿样置于广口瓶中低温保存，防止氧
化。

１．２　试验仪器与设备
研究使用的试验设备列于表２。

表２　试验仪器设备一览表
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｓｔｏｆｔｅｓｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓａｎｄｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
设备仪器名称 设备型号

超纯水机 ＱＹＳＷ－０５Ａ
偏光显微镜 ５９ＸＣ
精密ｐＨ计 ＰＨＳＪ－４Ｆ型ｐＨ计
电子天平 ＴＰ－Ｂ２０００型
对辊破碎机 ２ＰＧ－４００×２５０
行星式球磨机 ＮＤ７－４Ｌ球磨机
球磨机 ＷＺＭ－２－Ⅱ试验球磨机

原子吸收光谱仪 ５１００ＰＣ型
溶氧仪 ＨＩ９６４４００型

１．３　电极
试验总共用到三种电极：矿物电极、铂片电极和

甘汞电极，其制备方法分别如下：

（１）矿物电极的制备：挑选结晶较好的方铅矿
ＰｂＳ，先对其进行切割，再用采用不同粒级的砂轮逐
级打磨，制成直径为１２ｍｍ的圆片，再用３＃～６＃砂
轮逐级打磨，经过丙酮除油后放入特制的电极套中

以备测试。

（２）铂片电极的制备：将铂片一端与铜导线熔
接，然后将电极嵌入直径为５ｍｍ的玻璃管中，铂片
一端露出６ｍｍ左右，供电极表面与溶液接触。铜
导线一端露出约２０ｍｍ与外接导线连接，然后将玻
璃管两段封口，以免液体侵入，其中下端在酒精炉上

将玻璃管封口，上端用ＡＢ胶固定。
（３）甘汞电极的制备：将少量化学纯甘汞加入

至小型研钵中，再滴加几滴纯汞及饱和氯化钾溶液，

小心研制即可得到灰白色糊状物体。然后将铂丝封

装在玻璃管上后到电极管中，用滴管缓缓注入干净

汞，使露出的铂丝头完全被淹没。在汞的上面覆盖

一层制好的糊状物，最后加满饱和氯化钾溶液，对玻

璃管进行密封。
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１．４　试验方法
磨矿采用ＷＺＭ－２－Ⅱ试验球磨机，并在瓷罐

中进行，铁介质磨矿采用普通铸铁球３６０颗，其中直
径１５ｍｍ的大球 １１７颗，直径 １０ｍｍ的小球 ２４３
颗。瓷介质磨矿采用刚玉球３６０颗，同样是直径１５
ｍｍ的大球１１７颗，直径１０ｍｍ的小球２４３颗。称
取磨好的－０．２１２ｍｍ矿样１００ｇ加入磨罐中，再加
入去离子水１５０ｍＬ，即磨矿固液比为１１．５，最后
加入不同的磨矿介质，在２６Ｈｚ频率下进行磨矿，磨
矿时间分别为５、７、９、１１、１３ｍｉｎ。

采用ＰＨＳＪ－４Ｆ型ｐＨ计直接测量矿浆温度，在
ＰＨＳＪ－４Ｆ型 ｐＨ计上采用矿物电极、铂片电极和
２３２型甘汞电极检测矿浆 ｐＨ和矿浆电位 Ｅｈ，所测
矿浆电位均换算为标准氢电极。采用５１００ＰＣ型原
子吸收光谱仪检测矿浆中 Ｐｂ２＋和 Ｆｅ３＋，再用
ＨＩ９６４４００型溶氧仪检测矿浆中溶解氧含量Ｄｏ。

２　试验结果与分析
图１为磨矿介质对方铅矿矿浆 ｐＨ影响的试验

结果。由此可以看出，在铁介质和瓷介质条件下，矿

浆ｐＨ值都随磨矿时间的延长而增加，且均呈弱碱
性，但在任何磨矿时间下，铁介质磨矿方铅矿矿浆ｐＨ
值都比瓷介质磨矿方铅矿矿浆ｐＨ值要略高。

图１　磨矿介质对方铅矿矿浆ｐＨ的影响
Ｆｉｇ．１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎｐＨｏｆｇａｌｅｎａｐｕｌｐ

　　图２为磨矿介质对方铅矿矿浆Ｅｈ影响的试验结
果。结果表明，采用瓷介质磨矿时，矿浆电位Ｅｈ值基
本保持不变。而采用铁介质磨矿时，矿浆电位Ｅｈ要
比瓷介质磨矿时的低，并且随着磨矿时间的延长，矿

浆电位Ｅｈ值大幅度下降。这主要是因为，铁介质磨
矿时，随着磨矿时间的延长，铁介质磨蚀磨损加剧，生

成的铁粉具有还原性，改变了矿浆氧化还原气氛，从

而降低了矿浆电位。但在瓷介质磨矿过程中，没有铁

质物质的参与，因而矿浆电位没有明显的变化。

图２　磨矿介质对方铅矿矿浆Ｅｈ的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎＥｈｏｆｇａｌｅｎａｐｕｌｐ

　　图３为磨矿介质对方铅矿矿浆溶解氧含量 Ｄｏ
影响的试验结果。从图中可以看出：采用瓷介质磨

矿时，磨矿时间为５、７、９、１１ｍｉｎ时，方铅矿矿浆中
溶解氧含量基本不变，而磨矿时间在１３ｍｉｎ时，溶
解氧含量略有下降。在铁介质条件下磨矿时，方铅

矿矿浆中溶解氧含量比瓷介质磨矿时的低，并且随

着磨矿时间的延长，方铅矿矿浆中溶解氧含量呈明

显的下降趋势。

图３　磨矿介质对方铅矿矿浆溶解氧含量Ｄｏ的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎｄｉｓｓｏｌｖｅｄｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｇａｌｅｎａｐｕｌｐ

　　图４为磨矿介质对方铅矿矿浆温度影响的结
果。可以看出，在两种磨矿介质条件下，方铅矿矿浆

温度基本相同，且随磨矿时间的延长，矿浆温度变化

不大。因此，基本可以排除不同磨矿介质温度变化

对方铅矿浮选行为的影响。

图５为不同磨矿介质下方铅矿矿浆中 Ｐｂ２＋浓
度变化情况的试验结果。由图可以看出，不论采用

何种磨矿介质，随着磨矿时间的延长，方铅矿矿浆中

Ｐｂ２＋浓度都呈现出先升后降的趋势，但铁介质磨矿
时Ｐｂ２＋浓度的变化要比瓷介质磨矿时的更为明显。
在磨矿时间５～７ｍｉｎ时，两种磨矿介质下矿浆中
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图４　磨矿介质对方铅矿矿浆温度的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｇａｌｅｎａｐｕｌｐ

图５　磨矿介质对方铅矿矿浆中Ｐｂ２＋浓度的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎＰｂ２＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｇａｌｅｎａｓｌｕｒｒｙ

Ｐｂ２＋浓度基本相同，超过７ｍｉｎ后，瓷介质磨矿的矿
浆中Ｐｂ２＋浓度逐渐下降，而铁介质磨矿的矿浆中
Ｐｂ２＋浓度仍然上升，直至 １１ｍｉｎ时才呈现下降趋
势。

图６为磨矿介质对方铅矿矿浆中 Ｆｅ３＋浓度影
响的试验结果。试验结果表明：采用瓷介质磨矿时，

方铅矿矿浆中 Ｆｅ３＋浓度基本不变。而采用铁介质
磨矿时，随着磨矿时间的延长，方铅矿矿浆中 Ｆｅ３＋

浓度不断上升。

图６　磨矿介质对方铅矿矿浆中Ｆｅ３＋浓度的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｍｅｄｉａｏｎＦｅ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｇａｌｅｎａｓｌｕｒｒｙ

３　磨矿介质对方铅矿矿浆化学性质影
响的机理

　　在方铅矿等硫化矿物磨矿过程中，瓷罐瓷球磨
矿体系只存在方铅矿自身的局部电池作用，其主要

反应如式（１）和式（２）所示。
阳极反应：

ＰｂＳ →
可逆
Ｐｂ２＋＋Ｓ＋２ｅ－ （１）

阴极反应：

１／２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－ →
可逆
２ＯＨ－ （２）

但在瓷罐铁球磨矿体系中方铅矿和铁介质自身

会存在局部电池作用，除此之外，铁介质与方铅矿之

间还会形成伽伐尼电偶作用。对于铁球，其静电位

（Ｅ０＝－０．２５５Ｖ）比方铅矿静电位（Ｅ０＝０．１７２Ｖ）
低很多，表明在磨矿过程中由于铁介质与方铅矿的

伽伐尼电偶作用将使得铁球表面发生较剧烈的阳极

氧化反应，同时在静电位较高的方铅矿物表面发生

阴极反应，氧气还原生成 ＯＨ－［１２－１３］。其主要反应
如式（３）和式（４）所示。

阳极反应：

Ｆｅ →
可逆
Ｆｅ２＋＋２ｅ－ （３）

阴极反应：

１／２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＋２ｅ
－ →
可逆
２ＯＨ－ （４）

铁介质氧化生成的 Ｆｅ２＋将进一步被氧化为
Ｆｅ３＋并生成Ｆｅ（ＯＨ）３，最终亚稳态的Ｆｅ（ＯＨ）３将被
转变为稳态的ＦｅＯｘ（ＯＨ）３－２ｘ

［１４］，其反应如式（５）所
示：

１／２Ｏ２＋２Ｆｅ
２＋＋４ＯＨ →－ ２ＦｅＯｘ（ＯＨ）３－２ｘ＋Ｈ２Ｏ （５）

由于阴极还原反应会消耗溶解氧产生 ＯＨ－，故
随着磨矿时间的延长，反应消耗的溶解氧量会增多，

产生的ＯＨ－量也会持续增多，从而导致溶解氧含量
降低，矿浆ｐＨ逐渐升高。而相比于瓷介质磨矿，在
铁介质磨矿过程中，由于同时存在局部电池作用和

伽伐尼电偶作用，因而会消耗更多的溶解氧量，同时

产生更多的ＯＨ－量。同时，在铁介质磨矿时阳极反
应产生的Ｆｅ２＋也将消耗溶解氧进一步氧化为Ｆｅ３＋。
故瓷介质磨矿时矿浆 ｐＨ要比铁介质磨矿时低，矿
浆中溶解氧含量也要远高于铁介质磨矿时的矿浆溶

解氧含量。并且由于铁介质磨矿时的磨蚀磨损和伽

伐尼电偶作用，导致磨矿过程在还原性环境中进行，

使得矿浆中的矿浆电位下降［１５］。
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对于瓷介质磨矿，随着磨矿时间的延长，方铅矿

将进一步氧化溶解，Ｐｂ２＋浓度逐渐增加。当超过一
定磨矿时间之后，Ｐｂ２＋将会和矿浆中的ＯＨ－作用产
生沉淀，表现为 Ｐｂ２＋浓度下降。而对于铁介质磨
矿，随着磨矿时间的延长，方铅矿与铁介质之间的伽

伐尼电偶作用将会促进方铅矿的氧化溶解，故铁介

质磨矿时矿浆中 Ｐｂ２＋浓度要远远高于瓷介质磨矿
时矿浆中Ｐｂ２＋浓度。同样，随着磨矿时间进一步延
长，Ｐｂ２＋和ＯＨ－反应生成Ｐｂ（ＯＨ）２沉淀析出，导致
Ｐｂ２＋浓度下降。

同时，铁介质磨矿过程中铁球的氧化产物 ＦｅＯｘ
（ＯＨ）３－２ｘ将会罩盖在方铅矿矿物和铁球的表面。
随着ＦｅＯｘ（ＯＨ）３－２ｘ量的增加，方铅矿颗粒表面会逐
渐被包裹，必然会对方铅矿的浮选行为产生较大的

影响［１６］。

４　结 论
（１）无论采用何种介质磨矿，矿浆温度基本相

同，且保持稳定不变。因此，基本可以排除不同磨矿

介质温度变化对方铅矿浮选行为的影响。

（２）不同的磨矿介质对方铅矿矿浆 ｐＨ、矿浆电
位、溶解氧含量以及金属离子浓度的影响存在明显

的差异。

（３）铁介质磨矿后会生成铁的氢氧化物罩盖在
方铅矿矿物和铁球的表面，因而与瓷介质磨矿后相

比，方铅矿的浮选行为可能会有较大差异。

综上所述，与瓷介质磨矿相比，铁介质磨矿过程

受到局部电池和伽伐尼电偶作用双重影响，方铅矿

矿浆化学性质的变化更为复杂和显著，不利于方铅

矿的浮选。
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