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磁黄铁矿浮选研究进展

刘晶，覃文庆，杨聪仁*

中南大学资源加工与生物工程学院，湖南 长沙 410083

摘 要：磁黄铁矿是铜、铅、锌和镍等有色金属硫化矿中常见的伴生矿物，其晶体化学性质复杂且表面易氧

化，常对目的矿物的浮选分离造成干扰，因而成为选矿领域的难点之一。通过系统综述磁黄铁矿的结构与

理化特性，重点分析了其氧化溶解机理及氧化产物对可浮性的影响规律；阐述了磁黄铁矿的抑制与活化，

以及磁黄铁矿与黄药类捕收剂的相互作用机制；深入探讨了六方（非磁性）和单斜（磁性）磁黄铁矿在表面

电性、氧化动力学及捕收剂吸附行为方面的差异，并阐明这些差异对其浮选行为的影响机制。明确了磁黄铁矿主

要通过 2 种途径干扰浮选：一是消耗矿浆中的溶解氧；二是与共生硫化矿物发生电化学相互作用。在此基

础上，进一步展望了磁黄铁矿浮选研究的未来方向：通过控制磁黄铁矿氧化过程、调控矿浆溶解氧含量以

及调节磁黄铁矿与其他目的硫化矿物之间的电化学作用，实现对磁黄铁矿浮选的选择性抑制或活化。
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铜、铅和锌等有色金属硫化矿中经常共生磁黄

铁矿，磁黄铁矿的存在会对硫化矿物浮选分离造成

严重干扰。如：广西大厂矿田 105号矿体原矿中磁

黄铁矿含量为 38.5%，铅锌硫难以分离，严重影响

了精矿质量，为了稳定生产长期使用氰化钠进行锌

硫分离（邱显扬等，2011；郑文军，2019）；广东大宝

山矿业有限公司铜选厂磁黄铁矿含量高达 39.6%，

导致平均铜回收率在 68% 以下，远低于正常值（邱

显扬等，2011；胡文英等，2018）；安徽铜陵冬瓜山铜

矿磁黄铁矿含量为 14.36%，使得铜回收率仅为

74.6%（邓禾淼，2022；李沛原等，2021）。磁黄铁矿

是一种缺铁（铁空位）的非化学计量硫化铁矿物，其

分子式为 Fe（1-x）S，其中 0<x≤0.125；由于铁空位数和

铁空位层排布的不同，磁黄铁矿晶体结构可划分为

3个晶系：六方晶系、单斜晶系和斜方晶系。其中，

最常见的是六方磁黄铁矿（5C，非磁性）和单斜磁黄

铁矿（4C，磁性）（图 1），约 70% 的硫化矿床中同时

存在这2种晶型的磁黄铁矿（Tang et al，2022）。

由于磁黄铁矿本身的晶体化学性质多变，且极

易氧化，往往对目的矿物的浮选产生巨大干扰，成

为有色金属矿浮选的一大难题。生产实践和前人

研究表明，磁黄铁矿与铜、铅、锌硫化矿物浮选分离

的难点有 3 个：（1）不同矿床和不同位置产出的磁

黄铁矿的性质存在一定的差异，在可浮性和磁性上

甚至会有截然相反的表现。沈洪涛等（2022）发现

单斜（4C型）磁黄铁矿更容易与黄药结合，六方（5C
型）磁黄铁矿更容易被氧化，也更容易被Ca2+抑制；

当 pH>4 时，单斜磁黄铁矿的可浮性优于六方磁黄

铁矿，当 pH值较低或较高时，单斜磁黄铁矿与六方

磁黄铁矿的可浮性则会变差。（2）磁黄铁矿容易氧
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化生成 Fe（OH）3和 FeO（OH）等亲水层从而降低其

可浮性，同时氧化过程会大量消耗矿浆中的溶解

氧，恶化浮选环境，严重时会导致目的矿物不浮。

谢泽政（2022）认为氧化剂对磁黄铁矿的氧化过程

起着决定性作用，矿物自身晶体结构也会对氧化造

成较大的影响。（3）在磁黄铁矿的影响下，方铅矿、

闪锌矿和黄铜矿等矿物的可浮性均有不同程度的

下降，而磁黄铁矿在这些矿物的影响下可浮性有较

大幅度的提高。在磁黄铁矿中，Fe原子的亏损空位

被 S元素所取代，易被Cu2+活化，导致其可浮性大幅

提升，增加了黄铜矿与磁黄铁矿浮选分离的难度

（马先峰等，2012）。针对上述问题，可以从以下 2个

方面展开研究：一是研发对黄铜矿具有高选择性的

高效捕收剂，二是开发能够有效抑制磁黄铁矿浮选

的抑制剂。如：Zheng et al（2025a）发现 NaIO4对磁

黄铁矿具有较强的抑制作用，从而可以实现黄铜矿

与磁黄铁矿的浮选分离。

磁黄铁矿的浮选回收率跟其氧化程度密切相

关，氧化程度越高，可浮性越差。矿石中常见的是

六方磁黄铁矿（非磁性）和单斜磁黄铁矿（磁性），二

者因晶体化学性质的不同导致其氧化溶解和浮选

等行为存在明显差异。为了探究不同晶型磁黄铁

矿对目的硫化矿浮选行为产生的影响，本文详细介

绍了磁黄铁矿的结构和性质，总结了磁黄铁矿的氧

化溶解机理及其对浮选的影响，系统概括了磁黄铁

矿与捕收剂的相互作用、磁黄铁矿的抑制与活化以

及磁黄铁矿超结构对浮选的影响，并提出磁黄铁矿

未来浮选发展方向，为复杂硫化矿资源的高效利用

提供理论支撑。

1 磁黄铁矿的氧化

1.1 磁黄铁矿表面氧化机理　

磁黄铁矿的浮选回收率与其氧化程度有关，氧

化程度越高，可浮性越差，因此许多学者对磁黄铁

矿表面氧化机理开展了较深入的研究。磁黄铁矿

的氧化需要氧气和水同时存在。在无氧的情况下，

磁黄铁矿在水中不会被氧化，仅在表面产生羟基和

化学吸附水（Knipe et al，1995；Zhao et al，2016）。

在有氧的情况下，磁黄铁矿氧化时，其表面依次划

分为 3层，最外层为羟基氧化铁层，其次为富硫层，

然后是磁黄铁矿本体（图 2）。其形成机制为富硫层

的 S2－被 O2 氧化为 S22－和 Sn
2－；铁从内部扩散到表

面，并与O2、OH－和H2O结合形成羟基氧化铁（徐洪

辉等，2000；Qin et al，2005）。Buckley et al（1985）研

究表明，在暴露于湿度为 65%的空气中的最初几秒

内，铁就已经从磁黄铁矿晶格中扩散至最外层，这

个最初的氧化阶段可表示为

4Fe1-xS+3yO2+2yH2O→2yFe2O3·H2O+4Fe1-x-yS
（y<1-x） （1）

虽然铁从内部扩散到表层，但硫不会从磁黄铁

矿本体迁移到富硫层；同时没有证据表明在磁黄铁

矿的初始阶——氧化阶段，O2能够从羟基氧化物层

图 1　磁黄铁矿超结构示意图（黄色为硫原子，紫色为铁原子）

Fig. 1　Schematic diagram of superstructure of pyrrhotite（sulfur atom is yellow，iron atom is purple）
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扩散到富硫层中（Mycroft et al，1995）。最普遍认为

的氧化机制是表面吸附氧通过从磁黄铁矿本体结

构中的 Fe2+和 S2－获得电子从而还原为 O2－，晶格中

Fe2+与 Fe3+之间的快速电子转移能够促进氧的还

原；并且氧还原最活跃的位点被认为是 Fe（III）-S
键。同时，结构中的空位促进了铁从本体扩散到表

面并形成羟基氧化铁或氧化物并留下缺铁、富硫

层。富硫层的单硫化物最终被氧化成二硫化物和

多硫化物（Multani et al，2018）。

1.2 磁黄铁矿表面氧化产物及其对浮选的影响　

在磁黄铁矿氧化过程中，元素硫和硫酸盐是主

要产物，其中硫酸盐在碱性溶液中生成量尤为显

著。研究表明，在 pH 值为 4.6、9.2 和 13 的条件下，

元素硫是磁黄铁矿氧化的主要产物之一，但同时会

伴 随 大 量 硫 酸 盐 的 生 成（Hamilton et al，1981；
Buckley et al，1985）。此外，磁黄铁矿的进一步氧化

反应会受到表面生成的Fe2O3强烈抑制。Linge（1995）
进一步研究指出，在 pH 值为 10 的溶液中，当电极

电位大于0.2 V时，磁黄铁矿表面氧化形成Fe（OH）3和

SO42－，该反应的动力学机制随反应时间而变化，具

体表现为：初期反应速率由本体溶液中的 OH⁻向
磁黄铁矿表面的扩散过程控制；随着反应的进行，

Fe（OH）₃多孔产物层的形成使得OH⁻在该层中的扩

散成为新的限速步骤，其反应过程可表示为

FeS+7H2O→Fe（OH）3+SO42－+11H++9e- （2）
磁黄铁矿的浮选回收率与其氧化程度密切相

关，氧化程度越高，可浮性越差（Miller et al，2005；
Bunkholt et al，2015；Qi et al，2019）。在未氧化状态

下，磁黄铁矿在弱碱性条件下能够被黄药有效捕

收。然而，随着氧化程度的增加，黄药对其捕收能

力显著下降（Nanthakumar et al，2007；Zhou et al，
2018）。氧化磁黄铁矿表面会形成亲水性铁的氢氧

化物［如 Fe（OH）₃）］，这些物质在矿物表面形成致

密薄膜，阻碍捕收剂（如黄药）的吸附，进而抑制浮

选回收（冯博等，2015；董英择等，2017； Zhou et al，
2018）。因此，在浮选分离的过程中，通过调控磁黄

铁矿的氧化程度，可降低其可浮性，从而有利于实

现磁黄铁矿与有价硫化物的高效分离。

2 磁黄铁矿与捕收剂的相互作用

黄药类捕收剂与磁黄铁矿的作用是一个电化

学过程，包含捕收剂在矿物表面的电化学吸附，进

一步氧化形成二聚物的阳极反应，以及氧在矿物表

面还原的阴极过程（Woods，1996；Zhang et al，2004）。

Biegler et al（1975，1977）研究表明，O2在黄铁矿、磁

黄铁矿和方铅矿等硫化矿表面的还原动力学显著

影响捕收剂的吸附行为。除黄药类捕收剂之外，

Fu et al（2026）通过乳液聚合合成了新型纳米颗粒

捕收剂 PS-Ⅵ，研究结果显示，在存在蛇纹石覆盖

层的情况下，带正电的 PS-Ⅵ纳米颗粒通过静电吸

附与化学吸附相结合的机制，减少了蛇纹石的覆盖

程度，并吸附在蛇纹石层的间隙中，且这种吸附行

为 有 助 于 在 磁 黄 铁 矿 表 面 形 成 三 相 接 触 线

（TPCL），从而提高了受蛇纹石覆盖影响的磁黄铁

矿的回收率，同时减少了蛇纹石的夹带。

Hodgson et al（1989）通过电化学研究发现，黄

药在磁黄铁矿上的吸附过程遵循两步机制：首先黄

原酸根阴离子（X－）通过静电作用吸附在Fe（Ⅲ）位

点［式（3）和式（4）］，随后在溶解氧作用下氧化成双

黄药并吸附在矿物表面。Khan et al（2004）研究进

一步证实了这一机制。Zhang et al（2022）采用原位

AFM-拉曼联用技术直接观测到丁基黄药在磁黄铁

矿表面的吸附过程，发现低 pH 值条件下主要形成

单层物理吸附，而中性至弱碱性条件下则观察到明

显的双黄药特征峰。

FeS+H2O=Fe（OH）［S］++H++2e （3）
Fe（OH）［S］++X－=（Fe（OH）［S］）X （4）
Rao et al（1991）发现氮气气氛下黄药在磁黄铁

矿表面的吸附量减少但未完全消失，表明产生黄药

不依赖氧的吸附途径。而 Wang et al（2023a）采用

图 2　单斜磁黄铁矿表面氧化产生的蚀变区

Fig. 2　Alteration zone caused by oxidation on the surface 
of monoclinic pyrrhotite
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在线电化学质谱（OEMS）证实，氧的存在使双黄药

产率提高了 3~5 倍，特别是在电位大于 0.25 V 时。

基于现有研究，黄药在磁黄铁矿表面的吸附过程可

划分为 2个特征阶段：首先黄原酸根离子通过静电

作用吸附于磁黄铁矿表面的活性位点；然后在氧分

子参与下发生电化学反应，吸附态黄药被氧化为双

黄药（杨家红等，1995；邱显扬等，2011）。

覃文庆等（1999）研究了丁基黄药在磁黄铁矿

表面氧化的电化学过程，并建立了丁基黄药氧化过

程的电化学动力学方程 η＝0.098－0.074lg［1－（t/
τ）1/2］（V），表明丁基黄药氧化成双黄药存在 0.098 V
左右的过电位，且氧化速度较快。随着 pH 值的增

高，磁黄铁矿表面吸附的双黄药厚度逐渐变薄，从

而降低了其疏水性。丁基双黄药还原为黄药离子

的阴极反应为不可逆的电化学反应，建立了双黄药

在磁黄铁矿电极表面还原解吸的电化学还原动力

学方程 η＝0.168－0.070lg［1－（t/τ）1/2］（V），表明在

一定的矿浆 pH 值条件下，控制矿浆电位到还原状

态，可以使磁黄铁矿表面吸附的双黄药还原解吸，

导致其表面疏水性降低，抑制其浮选，从而达到与

其他硫化矿浮选分离的目标。

磁黄铁矿表面轻微氧化形成金属羟基物质使

其表面带正电荷，将有利于黄原酸根通过静电吸附

在磁黄铁矿表面，从而影响磁黄铁矿的抑制；当磁

黄铁矿表面过度氧化形成 Fe（OH）3时将抑制其浮

选（Rao et al，1991；张芹等，2004；Miller et al，2005）。
3 磁黄铁矿的抑制与活化

在浮选过程中，最常用的磁黄铁矿抑制剂为石

灰（孙小俊等，2010），在矿浆中加入大量的石灰，在

高碱度条件下可实现对磁黄铁矿的抑制（谢臻辉，

2024）。同时也开发了一些有机抑制剂：da Costa 
Gonçalves et al（2023）以 2 种不同分子量的糊状淀

粉作为研究对象，研究其对磁黄铁矿的抑制效果，

认为高分子量糊状淀粉的强抑制作用与其水化水

平有关，较高的水化水平会产生更强大的排斥水化

力，不利于矿物颗粒与气泡的附着，进而削弱磁黄

铁矿的可浮性；Zheng et al（2025b）探究了木质素磺

酸钙（CL）作为选择性抑制剂在黄铜矿和磁黄铁矿

浮选分离中的吸附性能及分子动力学模拟。试验

结果表明，CL 的羧基和羟基与磁黄铁矿表面的活

性铁位点发生配位反应，从而形成以 FeOH+为主的

亲水物质，促进了磁黄铁矿固液界面水分子层的稳

定性。因此，CL 对磁黄铁矿表现出强烈的抑制作

用，增强了水分子与磁黄铁矿之间的界面相互作用

力，成功实现了黄铜矿与磁黄铁矿的浮选分离。

Ma et al（2026）研究表明，新型捕收剂ML-8能够实

现铜离子活化的铁闪锌矿与磁黄铁矿的有效浮选

分离。ML-8 对磁黄铁矿表面的铜位点亲和力较

弱，且经 Cu2+活化后，其吸附几乎没有变化，因此，

在ML-8体系中，磁黄铁矿的可浮性较低。但ML-8
增强了铁闪锌矿表面硫位点的氧化，提高了 Cu
（Ⅰ）的浓度，同时降低了磁黄铁矿表面 Cu（Ⅰ）的

浓度，从而选择性地改善了铁闪锌矿的可浮性。王

嘉乐等（2024）研究表明，NaOH 仅在强碱矿浆环境

中才会对单斜磁黄铁矿具有抑制作用，而石灰对单

斜磁黄铁矿具有更加显著的抑制作用，且在乙硫氮

捕收体系中石灰的抑制效果强于丁铵黑药体系。

李泽涛等（2026）研究成果表明，添加少量高锰酸钾

即可在较宽的 pH值范围内获得优于石灰高碱对单

斜磁黄铁矿的抑制效果，使单斜磁黄铁矿浮选回收

率低至6.23%。

此外，控制溶解氧和磁黄铁矿的表面氧化程度

也能够实现对磁黄铁矿的浮选与抑制（Legrand，
2005；Miller et al，2005；Wang et al，2023b）。Rao et al
（1991）研究认为，用氮气作为浮选气体能够有效抑

制磁黄铁矿。由于矿浆中 Fe2+的存在会导致磁黄

铁矿的表面形成 Fe（OH）+阳离子，促进了黄原酸根

阴离子在矿物表面的吸附，同时矿浆中部分具有氧

化性的阳离子会将吸附在表面的部分黄药氧化成

双黄药，黄药与双黄药共同作用导致了磁黄铁矿的

浮选。而用 N2代替空气作为浮选气体则能够降低

矿浆中氧的活性，从而阻碍 Fe（OH）+位点的形成，

减少了黄药在磁黄铁矿表面的吸附。此外，吸附了

的黄药也无法被氧化成双黄药。因此用 N2替代空

气能够有效抑制磁黄铁矿的浮选。Legrand（2005）
等则认为控制矿浆中 O2浓度可以抑制磁黄铁矿。

通过采用X射线光电子能谱方法研究了在 pH值为

9.3 且加入戊黄药的情况下，磁黄铁矿和镍黄铁矿

在不同溶液O2浓度下的氧化程度，发现 2种矿物的

表面氧化程度随 O2浓度的增大而增大，但在 O2的
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浓度为 3×10-8时，磁黄铁矿表面氧化严重，但镍黄

铁矿表面的氧化程度比未反应的样品还低。由于

过度氧化会降低硫化矿物的可浮性，因此利用控制

矿浆中O2浓度的方法来抑制磁黄铁矿，能够实现磁

黄铁矿与镍黄铁矿的浮选分离。

被石灰抑制的磁黄铁矿则可以用硫酸、草酸和

硫酸铜等活化后进行浮选。Liu et al（2018）研究了

酸性活化剂对磁黄铁矿浮选的影响，结果表明磁

黄铁矿表面氧化会生成 Fe（OH）3 或 FeOOH，形成

O-Fe3+亲水膜，从而导致其可浮性降低，而该亲水

膜可在草酸和硫酸中溶解，因此草酸和硫酸可用做

氧化磁黄铁矿的活化剂。相比硫酸，草酸不仅具有

清洗作用，电离出的草酸根还具有很强的配位作用，

与矿浆中的 Ca2+反应，生成草酸钙络合物，进而阻

止单斜磁黄铁矿表面 CaSO4亲水层的生成，因此草

酸作为pH值调整剂的效果优于硫酸（宋强，2024）。

4 磁黄铁矿超结构对浮选的影响

4.1 不同晶型磁黄铁矿浮选研究进展　

在磁黄铁矿的分子结构中，Fe的原子数量通常

少于 S 原子数，因此其分子式为 Fe1-xS，其中 x 介于

0到 0.223之间，其中部分Fe2+被Fe3+取代，为保持价

态平衡，Fe2+处产生空位，形成缺位固溶体（洪秋阳，

2011）。根据 Fe 原子缺失程度（x 值）的不同，磁黄

铁矿的晶体结构可归属为六方晶系（Hpo）、单斜晶

系（Mpo）和斜方晶系（Tr）3 类，其中斜方晶系磁黄

铁矿在自然环境中极为罕见，因此相关研究主要聚

焦于六方和单斜磁黄铁矿 2 种晶型（崔毅琦等，

2005）。单斜磁黄铁矿（Mpo）属于铁磁性矿物，磁

性较强，采用弱磁选即可有效分选；六方磁黄铁矿

（Hpo）由于磁性较弱，需采用强磁选才能达到分选

效果。在可浮性方面，磁黄铁矿的 S/Fe比值与可浮

性呈正相关关系，S/Fe比值越高，可浮性越好（周利

华，2017）。

纯矿物浮选试验结果显示：在自诱导浮选和捕

收剂浮选体系中，单斜磁黄铁矿的浮选回收率高于

六方磁黄铁矿，认为黄药在 2种磁黄铁矿表面的吸

附产物均为双黄药（洪秋阳，2011；张小普，2021）。

Multani et al（2018）研究发现，在 pH 值为 7.0、8.5和

10.0的情况下，戊基黄药在单斜磁黄铁矿表面的吸

收量显著高于六方磁黄铁矿，因此认为在单斜/六
方磁黄铁矿表面均存在不同比例的Fe（OH）［S］［X］
和Fe（OH）［S］［X2］。除黄药类捕收剂之外，其他类

型捕收剂对磁黄铁矿超结构的选择性亦表现出显

著差异。李文娟等（2010）通过单矿物浮选试验研

究了单斜磁黄铁矿在丁铵黑药和乙硫氮 2 种捕收

剂体系下的浮选行为。结果表明，与乙硫氮相比，

丁铵黑药对单斜磁黄铁矿具有更好的捕收效果。

刘之能等（2009）进一步研究表明，在丁铵黑药体系

下，六方磁黄铁矿在中性 pH值条件下可浮性最好，

表面可能形成疏水性产物正二丁基二磷酸亚铁

［Fe（DTP）₂］，这一发现为超结构磁黄铁矿的差异化

浮选提供了新依据。

电位调控研究表明，2种超结构磁黄铁矿均在

特定电位范围内表现出最佳可浮性。He et al
（2012）研究发现，在 pH值为 5的条件下，单斜磁黄

铁矿浮选的最佳电位范围为 125~580 mV，峰值出

现在 350 mV；六方磁黄铁矿浮选的最佳电位范围

为200~580 mV，峰值出现在300 mV。

在抑制行为方面，石灰对 2种超结构均能够有

效抑制，但对硫酸铜活化后的磁黄铁矿效果有限。

张小普（2021）研究表明，腐殖酸钠与氯化钙的组合

抑制剂对活化后的磁黄铁矿超结构具有较好的抑

制效果，这为解决活化磁黄铁矿的浮选分离难题提

供了新思路。

4.2 超结构对磁黄铁矿浮选的影响机制　

关于磁黄铁矿超结构的表面电性特征，研究显

示其等电点明显受氧化状态的影响。洪秋阳（2011）
和张小普（2021）采用动电位测试方法研究了 2 种

磁黄铁矿超结构的表面电性差异，测试结果表明：

单斜磁黄铁矿的等电点约为 7.3，六方磁黄铁矿的

等电点约为 8.8。这些值接近于Fe（OH）3和Fe2O3的
等电点。Multani et al（2018）研究结果表明：在没有

氧气的情况下，新鲜的、未氧化的磁黄铁矿超结构

在 pH值为 2~11范围内表现出相同的表面电位，并

具有相同的等电点（pHIEP~3.5）。这一对比结果表

明，氧化程度是造成磁黄铁矿超结构表面电性差异

的关键因素。

Zhao et al（2015）通过密度泛函理论计算，从电

子结构层面揭示了不同晶系磁黄铁矿浮选行为的

差异机制。研究显示，丁基黄药的最高占据分子轨
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道（EHOMO）与单斜磁黄铁矿最低未占据分子轨道

（ELUMO）之间的值（0.22 eV）小于丁基黄药EHOMO与六

方磁黄铁矿ELUMO之间的值（0.35 eV），因此，单斜磁

黄铁矿比六方磁黄铁矿更容易与丁基黄药作用。

六方磁黄铁矿HOMO中因 Fe的贡献系数较大而有

利于CaOH+在其表面吸附；单斜磁黄铁矿HOMO中

虽然也有 Fe 原子的贡献，但 Fe 的系数与 S 非常接

近，S的存在阻碍了CaOH+的吸附。因此，石灰对六

方磁黄铁矿的浮选抑制作用强于单斜磁黄铁矿。

Liu et al（2021）通过 DFT 计算表明，磁黄铁矿表面

Fe 空位的存在显著增强了黄药分子的吸附能（从

-1.2 eV增至-1.8 eV），这为解释不同超结构磁黄铁

矿的可浮性差异提供了理论依据。

生产实践表明，单斜磁黄铁矿和六方磁黄铁矿

超结构在浮选行为上存在显著差异：由于六方磁黄

铁矿氧化速率低于单斜磁黄铁矿，因此六方磁黄铁

矿具有更好的可浮性，并且认为磁黄铁矿氧化对于

磁黄铁矿抑制至关重要。Qi et al（2019）采用循环

伏安法和XPS对 Strathcona矿场的单斜磁黄铁矿和

六方磁黄铁矿的浮选和抑制机制进行了研究。其

研究结果表明单斜磁黄铁矿比六方磁黄铁矿具有

更高的氧化速率，其表面能够更快地形成铁的氢氧

化 物 层 ，因 而 可 浮 性 比 六 方 磁 黄 铁 矿 更 差 。

Multani et al（2019）通过一系列浮选试验研究磁黄

铁矿超结构对浮选的影响。其研究结果表明在减

少浮选夹带的情况下，10~100 μm粒级的六方磁黄

铁矿浮选回收率最高，而对于单斜磁黄铁矿则是小

于 10 μm粒级的浮选回收率最高，且六方磁黄铁矿

难以抑制，而单斜磁黄铁矿容易抑制。造成不同超

结构浮选反应具有显著差异的原因有：在碱性条件

（pH>9）下，单斜结构更易氧化；活化离子（Cu2+和Ni2+）
对超结构的选择作用、超结构对氧的反应性不同。

研究表明：在较高的 pH 值（pH>9）条件下，单斜磁

黄铁矿表面的氧化加速造成了浮选差异，且由于单

斜磁黄铁矿在结构上比六方磁黄铁矿具有更高的

空位比例和Fe（Ⅲ）-S键数，促进了电子向氧转移。

尽管部分学者已针对磁黄铁矿超结构氧化与

浮选行为的差异开展了研究，并取得系列研究成

果，但也出现了一些不一致的研究结论，如许多文

献报道单斜磁黄铁矿更易浮选，但也有生产实践表

明非磁性比磁性磁黄铁矿更易浮选（He et al，

2012）；同样地，针对磁黄铁矿超结构的氧化研究也

呈现出不一致的结论。Multani et al（2018）认为不

同研究得出的结论存在矛盾，其原因可能是用于研

究的磁黄铁矿样品的超结构没有被准确地量化以

及测试前的样品因处理不当被氧化。Multani et al
（2018）在进行研究前对磁黄铁矿超结构进行了表

征，并用超声处理方法去除磁黄铁矿表面的氧化产

物。在研究中通过微泡浮选试验、正戊基黄药吸附

和氧气吸附量对磁性和非磁性磁黄铁矿的浮选行

为进行了研究。研究结果表明，当磁黄铁矿表面少

量吸附氧气时表现出相似的超结构行为，即相同的

等电点（pH=3.5）和相同的表面电位（pH=2~10）；在

表面氧化不可避免的情况下，超结构的浮选性将因

其对氧的不同反应性而显著不同。超结构中的铁

缺陷将会导致其周围的 Fe2+转变为 Fe3+，以保持电

中性，而 Fe3+的存在会使得磁黄铁矿表面氧化速率

加快。对于磁性磁黄铁矿（Fe3+Fe2+S8），其 Fe3+占铁

的 29%，而非磁性磁黄铁矿（Fe3+Fe2+S10）中的 Fe3+占
铁的 22%，由此得出磁性磁黄铁矿更容易氧化。因

此，在表面氧化不可避免的工业生产中，非磁性磁

黄铁矿可能更易浮选。Qi et al （2019）也认为磁黄

铁矿的氧化对于磁黄铁矿的抑制必不可少，由于六

方磁黄铁矿比单斜磁黄铁矿具有更低的氧化速率，

因此其表面更难形成铁的氢氧化物层，从而具有更

高的可浮性。Multani et al（2019）认为单斜磁黄铁

矿比六方磁黄铁矿具有更高的结构空位比例和 Fe
（Ⅲ）-S键数，促进了电子向氧转移，因此六方磁黄

铁矿比单斜磁黄铁矿更易浮选。

5 磁黄铁矿对硫化矿物浮选分离的影响

5.1 磁黄铁矿氧化消耗矿浆中的溶解氧　

氧是影响硫化矿浮选的重要因素，其对巯基捕

收剂在硫化矿表面的吸附具有重要意义。然而磁

黄铁矿易氧化，氧化过程大量消耗矿浆中的溶解

氧，恶化浮选环境，严重时导致目的矿物不浮。Li 
et al（2023b）针对某高硫（37.62%）含磁黄铁矿难处

理铜锌多金属硫化矿在高碱条件下进行浮选分离

时发现，若在浮选前不对矿浆进行充气搅拌，锌粗

精矿中锌品位仅为 0.79%，锌回收率为 1.83%；若在

浮选前对矿浆进行充气搅拌，锌粗精矿中锌品位和
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回收率分别提升至 37.01% 和 94.58%；同时对添加

石灰后的矿浆进行拉曼光谱原位分析发现，强碱性

矿浆中存在较高浓度的类似于多硫化钙CaSn（n=2~
8）的多硫化物，在浮选前通过对矿浆进行充气搅

拌，多硫化物被快速氧化，消除了其对浮选的不利

影响（图 3）。此外，通过对比不同矿石，确定矿浆中

多硫化物的形成是磁黄铁矿的存在引起的。Wang 

et al（2023c）研究表明：磁黄铁矿比黄铜矿更容易氧

化，因此磁黄铁矿的存在消耗了矿浆中大量的氧

气，导致矿浆中残余氧含量不足以支持捕收剂的吸

附；通过矿浆充气提供充足的氧气，冬瓜山铜矿铜

的最大回收率从 74.6% 提高至 86.3%。张福亚等

（2022）针对含磁黄铁矿的硫化铜矿浮选研究也获

得相似的结果。

5.2 磁黄铁矿与其他硫化矿物间的电化学相互作用

当磁黄铁矿与其他硫化矿物接触时，硫化物颗

粒间的电化学相互作用不仅会影响磁黄铁矿的浮

选与抑制，还会影响其他硫化矿物的浮选。六方磁

黄铁矿促进了黄铜矿表面的氧化，伴随着大量铜离

子的溶解并吸附在六方磁黄铁矿表面，使丁基黄酸

盐在六方磁黄铁矿表面吸附量增加，浮选回收率提

高 5%~20%（Qiu et al，2023）。单斜磁黄铁矿则促

进了黄铜矿表面 O2的还原，导致黄铜矿表面生成

Fe（OH）3，从而不利于捕收剂吸附，因此，浮选回收

率降低了 10%~16%（Yang et al，2021）。方铅矿和

单斜磁黄铁矿发生电化学相互作用时，方铅矿表面

生成亲水性物质 PbSxOy和 Pb（OH）2，可浮性降低；

单斜磁黄铁矿表面氧化受到抑制，硫的亲水性氧化

产物 SO2 -3 和 SO2 -4 减少，而疏水性产物 S0增加，使得

单斜磁黄铁矿可浮性增加，增加了铅硫浮选分离的

难度（杨柳，2023；Qiu et al，2024）。电化学相互作

用降低了磁黄铁矿与其他硫化矿物的可浮性差异，

显著增加了分离难度。

6 研究展望

国内外学者针对磁黄铁矿氧化与浮选行为开

展了大量研究，并在磁黄铁矿浮选行为、捕收剂与

磁黄铁矿相互作用以及磁黄铁矿—硫化矿物电偶

腐蚀等方面取得系列研究成果。约 70% 的硫化矿

床中同时存在单斜磁黄铁矿和六方磁黄铁矿，目前

大多数的研究并没有明确区分单斜磁黄铁矿和六

方磁黄铁矿之间氧化溶解与浮选行为的差异，但生

产实践表明不同晶型磁黄铁矿表现出截然不同的

浮选行为。近年来，尽管对于不同晶型磁黄铁矿浮

选行为的差异已有报道，但还有以下 3个方面的问

题亟待深入研究：

（1）不同晶型磁黄铁矿表面磁黄铁矿—氧—巯

基捕收剂相互作用机制。不同晶型磁黄铁矿中铁

空位数和铁空位层排布的不同必然导致其物理化

学性质存在差异，进而导致不同晶型磁黄铁矿表面

氧化溶解行为、巯基捕收剂吸附、氧吸附与还原以

及浮选行为等存在差异。研究不同晶型磁黄铁矿

表面磁黄铁矿—氧—巯基捕收剂相互作用机制，建

图 3　浮选过程中矿浆 pH 值、电位、溶氧量及拉曼光谱分析（Li et al，2023a，2023b）
Fig. 3　pH value， potential， dissolved oxygen and Raman spectrum analysis of pulp during the flotation process

（Li et al，2023a，2023b）
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立不同晶型磁黄铁矿表面亲水—疏水平衡调控方

法，可为不同晶型磁黄铁矿的选择性抑制与浮选提

供理论基础。

（2）不同晶型磁黄铁矿对共生硫化矿物浮选的

影响机制。由于硫化矿物间的电偶腐蚀作用不仅

会影响磁黄铁矿的氧化速度和程度，消耗溶解氧，

还会影响巯基捕收剂在矿物表面的吸附，改变矿物

表面的亲水—疏水性质。同时，由于不同晶型磁黄

铁矿的性质存在差异，因此研究不同晶型磁黄铁矿

对共生硫化矿物浮选的影响机制是解决含磁黄铁

矿难处理铜铅锌硫化矿高效浮选分离的关键。

（3）建立矿浆溶氧量、电位、pH 值和巯基捕收

剂等浮选参数与目标矿物浮选效率之间的关系。

生产实践表明，氧在硫化矿浮选过程中起着非常重

要的作用，但现有研究很少关注浮选体系中溶氧量

的变化规律以及溶氧量、电位、pH 值、巯基捕收剂

等浮选参数与目标矿物浮选效率之间的匹配关系。

7 结论

（1）磁黄铁矿氧化过程中铁从内部扩散到表面

并与 O2、OH－和 H2O 结合形成最外层的羟基氧化

铁，留下缺铁、富硫层；富硫层的单硫化物最终被氧

化成二硫化物和多硫化物。磁黄铁矿表面轻微氧

化形成金属羟基物质使其表面带正电荷，将有利于

黄原酸根通过静电吸附在磁黄铁矿表面从而影响

磁黄铁矿的抑制；当磁黄铁矿表面过度氧化形成

Fe（OH）3时将抑制其浮选。

（2）不同的超结构会导致磁黄铁矿在浮选行为

上存在巨大差异，并从表面电性、电子结构和表面

氧化等方面对其浮选行为差异性进行解释，但出现

了一些不一致的研究结论，如许多文献报道单斜磁

黄铁矿更易浮选，也有研究表明六方磁黄铁比单斜

磁黄铁矿更易浮选；同样地，针对不同超结构磁黄

铁矿的氧化研究也呈现出不一致的结论。

（3）磁黄铁矿对硫化矿浮选分离的影响主要体

现在 2 个方面：磁黄铁矿氧化消耗矿浆中的溶解

氧，恶化浮选环境；磁黄铁矿与其他硫化矿物接触

所产生的电化学相互作用不仅会影响磁黄铁矿的

浮选，还会影响其他硫化矿物的浮选。如单斜磁黄

铁矿促进黄铜矿表面O2的还原，导致捕收剂不利于

吸附在黄铁矿表面，因此回收率降低了10%~16%。

（4）综合前人研究结果，认为研究不同磁黄铁

矿超结构在浮选体系中的界面化学与电化学（氧化

溶解、表面电荷、与黄药捕收剂的相互作用、颗粒间

相互作用等）以及浮选行为的差异，对于磁黄铁矿

的浮选分离具有重要意义。
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Research Progress on Pyrrhotite Flotation
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Abstract： Pyrrhotite is a prevalent gangue mineral found in non-ferrous sulfide ores, including those of copper, 

lead, and zinc. Its non-stoichiometric crystal structure, characterized by variable iron-to-sulfur(Fe/S) ratios, 

leads to complex crystal-chemical behavior. Additionally, the unstable bonding state at its surface makes it 

highly susceptible to oxidation when exposed to oxygen in the flotation pulp. These characteristics often impede 

the selective flotation separation of valuable minerals, presenting a significant challenge in the efficient recovery 

of non-ferrous metals. During the oxidation process, iron ions migrate from the bulk to the mineral surface, 

where they coordinate with O ₂ , OH ⁻ , and H ₂O to form an outer layer of iron oxyhydroxide(FeOOH), while 

leaving behind an iron-depleted, sulfur-enriched sublayer. This process is influenced by the pulp’s pH and 

oxidation-reduction potential(Eh), leading to the progressive oxidation of monosulfide species within the 

sublayer to disulfides and polysulfides, thereby continuously altering the surface chemistry of pyrrhotite. Under 

mild oxidation conditions, surface metal-hydroxyl complexes are formed, which modify the surface charge and 

result in a positive zeta potential. In contrast, xanthate collectors are present in solution as negatively charged 

anions, which facilitates their electrostatic adsorption onto pyrrhotite. This interaction undermines the efficiency 

of depression and complicates the separation of pyrrhotite from target minerals. Under conditions of intensified 

oxidation, Fe(OH) ₃ precipitates form on the mineral surface. The pronounced hydrophilic nature of Fe(OH) ₃ 

results in the formation of a dense hydrophilic film, which markedly diminishes mineral floatability and 

significantly impedes the flotation of pyrrhotite. It is important to note that pyrrhotite primarily exists in two 

crystalline forms: non-magnetic hexagonal pyrrhotite and magnetic monoclinic pyrrhotite. The inherent 

crystallochemical differences between these forms result in distinct surface oxidation kinetics, surface electrical 

properties, and adsorption affinities for flotation reagents. Consequently, the two polymorphs exhibit differing 

flotation behaviors within the same flotation system, thereby substantially complicating the separation of 

valuable non-ferrous sulfide minerals. The detrimental impact of pyrrhotite on flotation separation is primarily 

exhibited through two mechanisms: (1)its oxidation process depletes dissolved oxygen(DO) in the pulp, which 

is crucial for the surface oxidation activation of target sulfide minerals during flotation;(2) galvanic interactions 

occur when pyrrhotite is in contact with other sulfides in the pulp, thereby modifying the surface chemistry of 

the associated minerals. In industrial applications, synergistic strategies can be implemented to selectively 

depress or activate pyrrhotite flotation. These strategies include controlling its oxidation rate by adjusting pH 

levels or adding antioxidants, regulating pulp DO through staged aeration or the use of redox modifiers, and 

modulating the electrochemical interactions between pyrrhotite and target sulfide minerals.

Key words： pyrrhotite; superstructure; surface oxidation; depression; activation; flotation


