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羧化壳聚糖对镍黄铁矿／蛇纹石浮选体系的作用机理
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摘　要：通过矿物浮选试验、沉降试验、动电位和ＤＬＶＯ理论计算，考察了羧化壳聚糖在蛇纹石／镍黄铁矿浮
选体系中的聚集／分散作用，研究了羧化壳聚糖对颗粒间的分散作用机理。研究结果表明：蛇纹石颗粒通过
异相凝聚罩盖于镍黄铁矿表面上，降低镍黄铁矿表面疏水性能，影响其可浮性；羧化壳聚糖消除了镍黄铁矿

与蛇纹石颗粒间异相凝聚，提高镍黄铁矿／蛇纹石体系中镍黄铁矿的浮选回收率。在 ｐＨ为８．５时，羧化壳
聚糖对镍黄铁矿／蛇纹石颗粒间的分散作用显著，并且强于羧甲基纤维素；荷正电的蛇纹石通过静电作用吸
附在荷负电镍黄铁矿表面影响其浮选，羧化壳聚糖加入显著改变蛇纹石表面电性，使镍黄铁矿与蛇纹石颗粒

间由静电吸引变为静电排斥，表现为异相分散，从而提高镍黄铁矿的浮选回收率。
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前 言
金属镍作为一种重要的战略金属被广泛用于各

行业中［１］，目前世界上镍的最主要来源于硫化铜镍

矿。硫化铜镍矿常用浮选法富集，这类矿石中黄铜

矿、镍黄铁矿、磁黄铁矿和黄铁矿等是主要的目的矿

物，矿石中脉石主要是蛇纹石、滑石和绿泥石等含镁

硅酸盐矿物［２－６］。在硫化镍矿浮选前的磨矿过程中

蛇纹石易泥化，并通过静电吸附罩盖在硫化镍矿物

表面，使硫化镍矿物表面的疏水性降低，影响硫化镍

矿的回收率，因此，在浮选过程中脱附罩盖在硫化镍

矿物表面上的蛇纹石矿泥，增加硫化镍矿物表面疏

水性，对高效利用硫化镍资源具有重要意义［６－８］。

目前，关于消除蛇纹石在硫化矿物表面罩盖有

诸多研究，主要是调整剂方面的研究，如磷酸盐、羧

甲基纤维素（ＣＭＣ）和水玻璃等［７－９］，这些调整剂对

矿物表面进行电性调控来消除或减弱浮选体系中硫

化镍矿物与蛇纹石之间的异相凝聚效应［１０－１４］，降低

蛇纹石在硫化镍矿物表面上的罩盖［１５］。

羧化壳聚糖（ＣＭＣｈ）是一种化学合成的物质，
是将壳聚糖－ＮＨ２－中的Ｈ用－ＣＨ３ＣＯＯＨ－取代，
与羧甲基纤维素一样都含有羧基，目前，将羧化壳聚

糖应用于镍黄铁矿／蛇纹石浮选体系未见报导。因
此，本文作者考察新型抑制剂羧化壳聚糖对蛇纹石／
黄铁矿的聚集／分散作用，并与常用的有机抑制剂
ＣＭＣ对镍黄铁矿／蛇纹石体系分散作用进行对比，
应用动电位、ＤＬＶＯ计算及沉降测定研究羧化壳聚
糖对黄铁矿与蛇纹石颗粒间作用机理，为进一步研

究消除镍黄铁矿浮选过程中蛇纹石带来不利影响提

供技术参考与理论依据。

１　试 验

１．１　试验样品与试剂
本次研究的镍黄铁矿与蛇纹石取自甘肃金川，

试验用单矿物制备方法为：人工选取结晶度较好块

状矿物，采用手锤砸碎手选后用瓷球磨、气流磨细。

经筛分得到 －７４～＋３７μｍ粒级的镍黄铁矿及水
析得到－１０μｍ的蛇纹石颗粒用于试验试样。对矿
物样品进行ＸＲＤ检测分析，分析结果见图１。由图
１可知，两种矿物的纯度均在９５％以上，符合单矿物
试验的要求。用羧化壳聚糖（ＣＭＣｈ）或羧甲基纤维
素（ＣＭＣ）做抑制剂，丁基钠黄药（ＳＢＸ）做捕收剂，

甲基异丁基甲醇（ＭＩＢＣ）做起泡剂，盐酸（ＨＣｌ）和氢
氧化钠（ＮａＯＨ）做ｐＨ调整剂，以上药剂中除了黄药
为工业品之外，其他均为分析纯，试验用水为蒸馏

水。

图１　试验样品ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

１．２　研究方法

１．２．１　纯矿物浮选试验
浮选试验在４０ｍＬＸＦＧ型挂槽式浮选机中进

行。每次试验称取２ｇ经超声波作用后表面清洁的
镍黄铁矿，如有必要时，加 ０．１ｇ蛇纹石至浮选槽
中，加 ４０ｍＬ蒸馏水调浆 １ｍｉｎ，加调整剂调浆
３ｍｉｎ，加捕收剂调浆３ｍｉｎ，加 ＭＩＢＣ调浆拌１ｍｉｎ，
测定ｐＨ值后，浮选过程采取手工刮泡５ｍｉｎ。将浮
选泡沫产品与槽内产品分别过滤、烘干、称量，经化

学分析后计算镍黄铁矿的浮选回收率。

１．２．２　Ｚｅｔａ电位测试
Ｚｅｔａ电位测试在ＣｏｕｌｔｅｒＤｅｌｓａ４４０ｓｘＺｅｔａ电位分

析仪中进行。将蛇纹石和镍黄铁矿单矿物细磨至

－２μｍ粒度，用高精度天平称取３０ｍｇ试验样品，
放入烧杯中并加入 ５０ｍＬ蒸馏水，采用 ＮａＯＨ和
Ｈ２ＳＯ４调节悬浮溶液 ｐＨ值，并添加相关浮选药剂
后调浆３ｍｉｎ，静置１０ｍｉｎ后取上层悬浮液，然后放
入样品池中进行Ｚｅｔａ电位测定，每个试验条件测量
３次后取平均值。试验所用电解质为１×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ的ＫＮＯ３溶液。
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１．２．３　沉降试验
本次研究采用矿浆的浊度表征颗粒间的分散

性，浊度越大，其分散性越好。沉降试验在 １００ｍＬ
比色管中进行，蛇纹石质量浓度为０．５ｇ／Ｌ，镍黄铁
矿质量浓度 １０ｇ／Ｌ，按浮选试验条件调浆后，倒入
比色管沉降３ｍｉｎ，抽取上部２５ｍＬ悬浮液装入测试
容器中，采用 ＷＧＺ－３型浊度仪对抽取的悬浮液浊
度进行测定。

２　结果与讨论

２．１　镍黄铁矿与蛇纹石浮选分离
图２为不同条件下镍黄铁矿浮选回收率随 ｐＨ

值的变化曲线。

图２　ｐＨ值对镍黄铁矿回收率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图２可知，镍黄铁矿单矿物在 ｐＨ小于１０时
都表现出良好的可浮性，回收率在８５％以上，当 ｐＨ
值大于１０时，镍黄铁矿表面发生氧化，在表面形成
羟基铁络合物，抑制其可浮性。当加入０．１ｇ蛇纹
石时，镍黄铁矿的回收率随 ｐＨ值升高呈明显下降
趋势。ｐＨ小于５．５时，ＣＭＣｈ的加入会抑制镍黄铁
矿的浮选，回收率显著低于只有蛇纹石加入的条件；

ｐＨ大于５．５时，加入ＣＭＣｈ改善了蛇纹石对镍黄铁
矿的抑制作用，此时镍黄铁矿的回收率显著高于只

有蛇纹石加入的条件，基本与镍黄铁矿单矿物浮选

回收率趋同。

图３为镍黄铁矿／蛇纹石混合矿浆体系中，羧化
壳聚糖和羧甲基纤维素用量对镍黄铁矿浮选回收率

的影响。

由图３可知，在硫化镍矿浮选常见的 ｐＨ＝８．５
时，镍黄铁矿回收率随羧化壳聚糖和羧甲基纤维素

的用量增加而提高，当羧化壳聚糖用量为２０ｍｇ／Ｌ
时，镍黄铁矿的回收率达到最大值，继续增加羧

图３　调整剂用量对蛇纹石存在时镍黄铁矿回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｇｕｌａｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｌｉｚａｒｄｉｔｅ

化壳聚糖用量，镍黄铁矿回收率基本保持不变，而羧

甲基纤维素用量为１０ｍｇ／Ｌ时，镍黄铁矿回收率达
到最大，当用量大于 ２０ｍｇ／Ｌ，镍黄铁矿回收率降
低，表明羧甲基纤维素增加会抑制镍黄铁矿的回收，

与有关文献报导一致。图３结果表明，羧化壳聚糖
消除蛇纹石对镍黄铁矿产生的抑制作用效果优于羧

甲基纤维素。

２．２　矿物表面电性及相互作用分析
图４为蛇纹石与镍黄铁矿经羧甲基纤维素或羧

化壳聚糖作用前后表面Ｚｅｔａ电位的变化。

图４　药剂对镍黄铁矿和蛇纹石表面电性的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅ

ａｎｄｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅａｔｐＨ８．５

由图 ４可知，３＜ｐＨ＜１１．６时，蛇纹石表现出强
烈的荷正电，镍黄铁矿表现出强烈的荷负电，而在硫

化镍浮选常用的 ｐＨ＝８．５时，两者电性相反，通过
静电吸引作用发生异相凝聚，使镍黄铁矿表面被蛇

纹石罩盖，影响镍黄铁矿的浮选［１６，１７］。羧化壳聚糖

的加入能显著降低蛇纹石表面 Ｚｅｔａ电位，在所研究
的ｐＨ区间表现为负值，而对镍黄铁矿表面 Ｚｅｔａ电
位基本不影响，此时，镍黄铁矿和蛇纹石表面均荷负

电，二者存在较强的静电斥力。反观羧甲基纤维素
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也能降低蛇纹石表面Ｚｅｔａ电位，但负移程度低于羧
化壳聚糖，二者之间的静电斥力小于羧化壳聚糖作

用时［１８］。这可能是羧化壳聚糖中的乙酰胺基与羧

基都参与了与蛇纹石表面 Ｍｇ２＋的络合［１９］，使蛇纹

石表面Ｚｅｔａ电位发生变化。
根据经典 ＤＬＶＯ理论［２０－２２］，颗粒的聚集／分散

主要由矿物颗粒之间范德华力和静电作用力所决

定。矿物颗粒之间的静电作用会受矿物表面 Ｚｅｔａ
电位变化的影响，从而影响颗粒之间的聚集／分散状
态。异相矿物颗粒间相互作用总势能 ＶＴ可以用以
下公式表征：

ＶＴ＝ＶＷ ＋ＶＢ （１）

式中：ＶＷ为范德华作用能；ＶＥ为静电作用能。

ＶＷ ＝－
Ａ
６Ｈ
Ｒ１Ｒ２
Ｒ１＋Ｒ２

（２）

Ａ１３２＝（ Ａ槡 １１－ Ａ槡 ３３）（ Ａ槡 ２２－ Ａ槡 ３３） （３）

ＶＥ＝
πε０εｒＲ１Ｒ２
（Ｒ１＋Ｒ２）

（Ψ２１＋Ψ
２
２）·

２Ψ１Ψ２
（Ψ２１＋Ψ

２
２）
·ｌｎ１＋ｅｘｐ（－κＨ）１－ｅｘｐ（－κＨ[ ]）{ ＋

ｌｎ［１－ｅｘｐ（－２κＨ }）］ （４）

式中：Ｈ为两颗粒间距离，单位为 ｎｍ；Ａ为 Ｈａｍａｋｅｒ
常数；颗粒１和颗粒２在介质３中相互作用的 Ｈａ
ｍａｋｅｒ常数由式（３）给出：Ａ１１为颗粒在真空中的 Ｈａ
ｍａｋｅｒ常数，Ａ３３为介质在真空中的 Ｈａｍａｋｅｒ常数；Ｒ
为颗粒半径，这里分别取 Ｒ１为５μｍ，Ｒ２为４０μｍ；
公式（４）中εａ是水的介电常数，为６．９５×１０

－１０Ｃ２／
（Ｊ·ｍ）；Ｔ为绝对温度，单位为 Ｋ；Ψ为矿物的表面
电位，单位为 Ｖ；Ｋ－１为 Ｄｅｂｙｅ长度，代表双电层厚
度，单位为ｎｍ。

根据式（１），可以得到 ｐＨ＝８．５时矿物颗粒间
相互作用总势能与颗粒间距的关系，如图５所示。

图５　镍黄铁矿与蛇纹石颗粒间相互作用总势能
与颗粒间距Ｈ之间的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅ－
ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｄｉｓｔａｎｃｅ

　　由图５可知，镍黄铁矿与蛇纹石颗粒间的相互
作用能为负值，存在强烈吸引作用，容易发生异相凝

聚。加入ＣＭＣｈ或ＣＭＣ后，蛇纹石和镍黄铁矿颗粒
间的相互作用能均变为正值，但ＣＭＣｈ作用时，两者
之间表现出更强相互排斥作用。

为验证ＣＭＣｈ对蛇纹石与镍黄铁矿凝聚分散行
为优于ＣＭＣ，进行蛇纹石／镍黄铁矿人工混合矿浊
度测定，浊度越大表明颗粒间分散性越好，反之，浊

度降低表明颗粒间发生了聚集。在本次试验所研究

的ｐＨ值区间，镍黄铁矿极易发生沉降，浊度很低。
因此，用蛇纹石单矿物的浊度来表征混合矿的理论

浊度，可以反映蛇纹石与镍黄铁矿间的异相凝聚／分
散状态。ＣＭＣｈ和 ＣＭＣ对蛇纹石／镍黄铁矿人工混
合矿聚集／分散行为如图６所示，由图６结果可知，
在常用的浮选 ｐＨ＝８．５左右时，蛇纹石／镍黄铁矿
混合矿的浊度小于蛇纹石单矿物浊度，表明二者之

间发生了异相凝聚，加入 ＣＭＣｈ或者 ＣＭＣ后，人工
混合矿浊度升高，矿浆分散性变好，但ＣＭＣｈ对混合
矿分散效果显著高于 ＣＭＣ，表明 ＣＭＣｈ更利于蛇纹
石／镍黄铁矿浮选体系中镍黄铁矿的回收。

图６　ＣＭＣｈ和ＣＭＣ对镍黄铁矿／蛇纹石
人工混合矿分散性的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮ－ＣＭＣｈｏｒＣＭＣｏｎｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆ
ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｍｉｘｔｕｒｅｏｆｐｅｎｔｌａｎｄｉｔｅａｎｄｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ

３　结 论
（１）含镍硫化矿常在弱碱性下浮选，此 ｐＨ区

间，荷正电的蛇纹石矿泥易罩盖在荷负电的镍黄铁

矿表面上，影响了镍黄铁矿的浮选；ＣＭＣｈ的添加能
消除蛇纹石与镍黄铁矿之间的异相凝聚，提高镍黄

铁矿的浮选回收率，效果优于ＣＭＣ。
（２）ＣＭＣｈ改变了蛇纹石矿物表面 Ｚｅｔａ电位，

而对镍黄铁矿表面Ｚｅｔａ电位影响较小，使蛇纹石与
镍黄铁矿表面都荷负电，增加二者之间的静电斥力。

（３）加入 ＣＭＣｈ，蛇纹石与镍黄铁矿颗粒之间
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由静电吸引转化为静电排斥，颗粒间分散行为显著，

消除了蛇纹石矿泥对镍黄铁矿浮选造成的不利影

响。
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