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摘要

在煤的直接液化过程中，黄铁矿催化剂的界面特性与分散性能直接

影响到催化剂与煤的接触程度，同时也影响到煤液化反应的效果。机械

活化黄铁矿的电化学性能可以反映黄铁矿粉末的界面特性及分散性能，

因此，研究黄铁矿颗粒在非水有机介质中的电化学行为并揭示其界面性

能，可为开发性能良好的煤直接液化用催化剂提供一定的理论依据。

本文通过机械活化的方法制备了黄铁矿粉末，以黄铁矿粉末微电极

为工作电极，无水乙醇为电解液，加入适量阳离子表面活性剂(十六烷

基氯化吡啶)作为离子导体，采用循环伏安法比较研究了机械活化黄铁

矿粉末与未机械活化黄铁矿粉末在无水乙醇中的电化学行为及其界面

性能，得出了以下结论：

(1)黄铁矿经机械活化后，粒度变小，比表面积增大，晶格发生

畸变，比表面能上升。

(2)机械活化黄铁矿粉末的循环伏安曲线与未机械活化黄铁矿粉

末的峰电势值差别不大，但峰电流明显增强，表明黄铁矿经机械活化后，

活性变大；随着电极过程的进行，机械活化黄铁矿的活性逐渐减小；机

械活化黄铁矿的电极过程不可逆，电极过程不受扩散控制。

(3)助磨剂在机械活化黄铁矿颗粒表面形成化学吸附的量很小或

形成物理吸附，能减弱黄铁矿表面对氧气的吸附；十八酸能在机械活化

黄铁矿表面形成物理吸附，有利于黄铁矿的球磨，而加入的十八醇与

Span80则对黄铁矿在乙醇中的球磨的正效果存在抑制作用。

(4)在进行循环伏安扫描实验中加入助磨剂，随着扫描速率的减

慢，加入十八酸的循环伏安扫描曲线的阳极峰消失，说明十八酸在黄铁

矿电极表面会产生物理吸附，对机械活化黄铁矿的电化学活性有抑制作

用，而加入十八醇和Span80没有这种现象。
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ABSTRACT

During the coal direct liquefaction，the interface character and

dispersibility of pyrite catalyst can affect the contiguity of pyrite with coal

and the catalytic effect to the liquefaction reaction．As the electrochemical

performance of pyrite powder under mechanical activation can reflect its

interface character and dispersibi lity,the electrochemical performance and

interface behavior of pyrite powder in organic medium Can provide definite

theory proof for developing catalysts with excellent performance in the coal

direct liquefaction reaction．

Pyrite powder was prepared by mechanical activation．By adopting

pyrite powder microelectrode as work electrode，the absolute ethyl alcohol

as electrolyte，proper amount of cationic surfactants，such as cetylpyridinium

chloride，as ion conductoL the electrochemical behavior and its interface

behavior of pyrite powder with or without mechanical activation in absolute

ethyl alcohol were compared and studied through cyclic voltammetry

scanning．The main conclusions are summarized as follows．

(1)The granularity of pyrite powder under mechanical activation

becomes smaller,the specific surface area increases，aberrance of the crystal

lattice Occurs，the surface energy ascends and the activity becomes larger．

(2)Compared with the cyclic voltammetry curve of pyrite powder，

the distinction of the peak．potential is not obvious，but the peak current

increases obviously for pyrite powder with mechanical activation．That is，

the activity of pyrite powder with mechanical activation becomes larger．

With the progress of cyclic voltammetry scanning，the activity of pyrite

powder becomes smaller．The electrode process is non—reversible and is not

under diffusion contr01．

(3)Grinding additives Can be absorbed on the surface of pyrite

powder under mechanical activation by chemical or physical process．As a

result，the adsorption of oxygen on the surface of pyrite is weakened．The

physical adsorption of Stearic acid on the surface of pyrite under mechanical

activation is beneficial for the ball grinding of pyrite．But Octadecanol and

ll
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Span80 ar e not beneficial for the ball grinding of pyrite in alcoh01．

(4)Grinding additives were added in the experiments of cyclic

voltammetry scanning to detect their absorption behavior on the surface of

pyrite powder．It was found the anodic peak of cyclic voltammetry curve for

pyrite powder disappeared with the addition of Stearic acid when the

scanning rate was slowed down．That is，Stearic acid can be absorbed on

the surface of pyrite electrode by physical process and restrain the ability of

pyrite under mechanical activation．Similar phenomenon is not observed in

the experiments when Octadecanol or Span80 were added in the

experiments．

KEY WORDS：mechanical activation，pyrite，ion·conductoL powder
microelectrode
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1．1引言

第一章文献综述

能源安全和环境保护是我国21世纪应引起高度重视的问题，煤炭既是能源

的主要提供者，也是大气污染的主要污染源，其高效洁净利用不容忽视，煤炭液

化技术是解决此矛盾的有效途径之一。所谓煤直接液化是指将煤粉碎到一定粒度

后，与供氢溶剂及催化剂等在～定温度(430～470℃)、压力(1 0～30 MPa)下直接

作用，使煤加氢裂解转化为液体油品的工艺过程。煤直接液化过程中，催化剂的

活性和选择性直接影响到煤的液化转化率、出油率和液化产物的组成和质量，因

此，研究和开发性能良好的催化剂是优化煤直接液化技术的重要途径。铁系催化

剂因价廉易得、活性相对比较高、无毒并且对环境无污染而受到人们青睐【121，

如：德国煤液化精制联合工艺．IGOR工艺，煤转化过程用赤泥作催化剂；美国

HTI催化两段煤直接液化工艺，热解抽提采用其拥有专利的高分散性铁基胶体作

催化剂；日本的NEDOL工艺，催化剂采用合成硫化铁或天然黄铁矿【3弓】。当铁

系催化剂和H2发生化学吸附时，生成的活性相Fel-xS有利于H2生成活性氢原子，

活性氢原子使溶剂氢化，‘。氢化的溶剂参与煤液化的诸多反应。煤液化过程中，煤

中的键断裂生成分子量较小的游离基，这些碎片通过和活性原子反应稳定下来，

再进行裂解，生成分子量更小的化合物[61。可见催化剂在煤直接液化中占有举足

轻重的地位，一般Fe，Ni，Co，Mo和币等过渡金属对氢解反应具有活性。其

中以FeSx的催化活性较高。

在煤液化工艺中，Fe系催化剂如Fe203和FeS2等，其粒度一般在数微米到

数十微米范围。虽然加入量高达干煤的3％，由于分散性不好，催化效率受到限

制。如果把催化剂磨得更细，使之在煤浆中分散更好，不但可以改善液化效率，

减少催化剂用量，而且液化残渣以及残渣中夹带的油分也会下降，可以达到改善

工艺操作、降低产品成本和减少环境污染的多重目的。为了减小催化剂粒径，北

京煤化学研究所【7】将六种具有催化活性的天然矿物和炉渣湿法研磨至1岬粒度，
在小型高压釜中，加入干煤量的3％做液化实验，结果表明催化剂粒径减少一个

数量级，油收率增加10％左右。据王村彦等人报道，日本也做过类似的研究，将

天然粗粒黄铁矿(平均粒径61．62岬)在N2保护下干法研磨至l岬，油收率也
提高了10％以上【71。

目前，煤液化催化剂高分散化的措施，包括加入水溶性和油溶性的催化剂前

驱物(precursor ofcatalysts)的方法【8一，特别是向煤浆中加入纳米催化剂都是当
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前研究最多、最为流行的方法【10】，但与成熟的工艺技术有相当的距离，仍未能大

规模工业化生产。煤直接液化工艺开发的关键是降低成本，使之在经济上具有竞

争力，而催化剂又是降低成本的关键之一。煤液化油成本构成中，原料煤占31．3

％，设备费占20．1％，催化剂占14．8％，电力占14．4％，氢气占12．9％，

其它占6．5％，从中可以看出在整个煤液化费用中催化剂占了相当高的比例。

具有理想性能的催化剂除了要具有高活性和良好的键裂解选择性外，还要有高比

表面积、高分散性，以促进催化剂与煤的相互接触，增大二者之间相互作用程度。

所以煤液化催化剂的研究重点是开发超细分散型催化剂，以减少加入量，提高油

收率【ll-151。

我国用于煤直接液化的黄铁矿资源丰富，采用机械化学方法制备煤直接液化

用黄铁矿催化剂，生产成本低、产量高、工艺简单，但是采用机械化学的方法制

备黄铁矿粉体，达到微米级已经是极限，为了使黄铁矿更好地与煤接触，就需要

提高黄铁矿颗粒在煤及液体煤中的分散性。因此，研究黄铁矿在有机介质中的分

散性，将为高效低成本煤直接液化催化剂的研究提供理论基础。

1．2超细粉碎过程中的机械化学作用

机械化学涉及因机械能使固体材料变形、解离、分散而导致的结构和物理

化学变化(包括化学反应)f16l。粉碎是采用机械能使物料由大颗粒变成细小颗粒

的过程。物料在受机械力(冲击、摩擦、剪切、挤压、弯曲等)作用而被粉碎时，

在粒度减小的同时，自身晶体结构、化学组成、物理化学性质等发生一定程度的

变化。这种因粉碎机械能导致的粉体物料晶体结构、化学组成以及物理化学性质

的变化统称为粉碎过程机械化学。粉碎过程的机械化学变化主要包括：

(1)表面结构的变化

粉体在超细磨过程所产生的剧烈碰撞、研磨等机械力作用下，晶粒尺寸减小，

比表面积增大，同时不断形成表面缺陷，导致表面电子受力被激发产生等离子，

表面键断裂引起表面能量变化，表面结构趋于无定形化。

(2)晶体结构的变化

在超细粉碎过程中，随着机械力的持续作用，矿物的晶体结构和性质会发生

多种变化，如颗粒表面层离子的极化变形与重排使粉体表面结构产生晶格缺陷、

晶格畸变、晶型转变、结晶程度降低甚至无定形化等【17】。如斜方晶系PbO(黄

色)由于细磨而发生多晶转变，成为正方晶系PbO(红色)；单斜型ZrO，细磨后

会变成四方型【18】；方解石细磨可变为同样化学组成的霞石【侈1；物理性质稳定的

2
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石英微粉碎后结晶度降低甚至完全无定形化；A1203经300 h振动湿磨后，晶格

畸变由未磨时的0．03％～0．08％增加到0．15％～0．5％【2们。

(3)物理化学性质的变化

在球磨过程中，伴随着颗粒粒度减小、比表面积增大和晶体结构发生变化的

同时，颗粒表面的物理化学性质也将发生变化，主要表现为溶解度和溶解速率的

提高、颗粒表面的吸附能力增强、离子交换或置换能力增强生成游离基、产生电

荷和表面自由能发生变化等【2¨。如黑云母经干式细磨后，显著提高了对表面活性

剂烃基十二胺的亲合力；粘土矿物经过超细磨后产生具有非饱和剩余电荷的活性

点，导致高岭土的离子交换容量、吸附量、膨胀指数、溶解度、反应能力等发生

了变化，高岭土的铝置换量随着球磨时间的延长而逐渐增加，球磨6min时的置

换量比未球磨时高l倍以上；氧化钙经球磨后，表面自由能非极性分量(矿∥)

随磨矿时间的延长而不断增加，但对那些含水、含羟基的矿物，如高岭土、膨润

土、含水铝石等，则会降低物料的严∥。

(4)机械化学反应

粉体在机械力作用下诱发化学反应，即机械化学反应，从而导致其化学组成

发生改变。已经被研究证实能够发生的化学反应有分解反应、氧化还原反应、合

成反应、晶型转化、溶解反应、金属和有机化合物的聚合反应、固溶化和固相反

应等。

这些变化并非在所有的粉碎过程中都显著存在，它与机械力的施加方式、研

．磨时间、粉碎环境、能耗以及被粉碎物料的种类、粒度、物化性质等密切相关。

研究表明，只有超细粉碎或超细研磨过程，上述机械化学现象才会显著出现或检

测到。这是因为超细粉碎是单位粉碎产品能耗较高的过程，机械力的作用强度大，

物料研磨时间长，被粉碎物料的比表面积大、表面能高。

随着超细粉碎在工业发展中发挥越来越突出的地位，人们在研究超细粉碎过

程机械化学的同时，也将其应用到复杂矿处理【22'231、粉体表面改性【24‘291、功能粉

体合成【30川、机械合金化等领域【32矧。随着超细粉碎技术的发展和超细粉体应用

市场的开拓，了解超细粉碎过程中粉体性质和结构的变化显得尤为必要。

1．3非水有机介质中机械活化黄铁矿颗粒的分散性及界面行为

1．3．1黄铁矿分散稳定机理

颗粒在液相介质中表现为分散和团聚两种基本的行为【341，而颗粒间的分散与

团聚行为的根源是颗粒间的相互作用能。颗粒在液相介质中分散时，通常存在范
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德华能和静电作用能。其他的颗粒问作用能发生于特定的环境或体系下，如体系

中存在极性相互作用时即存在溶剂化作用能或疏液作用能；颗粒表面吸附有高分

子时则会产生空间位阻作用能。它们的作用距离不尽相同，溶剂化作用能和疏液

作用能作用距离较短，而范德华能、静电作用能和空间位阻作用能的作用距离相

对较长。

悬浮液中颗粒的分散应遵循两个基本原则【211：润湿性原则和表面力原则。颗

粒必须被液体介质润湿，从而能很好地浸没在液体介质中。同时，颗粒间的总表

面力必须是一个较大的正值，使颗粒间有足够的相互排斥作用力以防止其互相直

接接触并粘着。

颗粒被浸入在液体介质中时，颗粒间存在两种不同的状态：一种使颗粒彼此

之间发生团聚行为，使单个颗粒“长大”成为二次颗粒。另一种使颗粒间互相排斥，

形成稳定分散的悬浮液【341。大多数情况下，颗粒的分散与团聚往往在一个体系中

同时存在，如果团聚行为强于分散行为，则悬浮液呈不稳定的团聚特性；反之，

则呈分散稳定特性。

非水有机介质中颗粒的分散稳定性与众多因素有关，如颗粒粒径、少量水和

‘电位等。由于在非水有机体系中离子的解离量少，作用于颗粒间的静电排斥势

能与颗粒的表面电位、粒径以及分散解质的介电常数成比例。因此，分散介质确

定后，静电排斥作用能只与颗粒表面的表面电位和粒径有关，在粒径较大时，通

过静电排斥力实现分散的稳定性是适当的；粒径变小，只靠静电排斥力难以实现

分散，必须采用空间位阻作用实现分散体系的稳定性。长链烃表面活性剂在非水

有机介质中也能形成胶团，但是因环境和水介质不同，而且离子型表面活性剂在

非水有机介质中的电离度很小，胶团的聚集数小，没有明显的CMC值【”】。但是，

当有极性颗粒存在时，表面活性剂很容易在颗粒表面定向排列，以非极性基朝向

本体溶液，使颗粒间形成空间位阻作用。Papell S S 136】将30 pan的Fe304颗粒，

在油酸存在的正庚烷为介质中研磨至10 pm左右，制成稳定分散的磁流体，许多

研究者照此方法制成了铁氧体系的磁流体。这说明是油酸的活性基团在颗粒表面

吸附，形成位阻效应，克服了粒间范德华力和磁吸引力，替代双电层，促使颗粒

稳定悬浮于烃类油中。

McGown和Parfittt37l对Ti02在Aerosol OT的二甲苯溶液中的絮凝速度做了

研究，表明Ti02颗粒突发絮凝的临界区域大约为35～45mV，颗粒在二甲苯溶液

中的稳定度随着<电位绝对值的增大而增大。Cooper与Wright对Aerosol OT-庚

烷溶液中的酞菁铜分散体系进行的研究也得到类似的稳定性与‘电位的关系。北

原等人研究了Q．Fe304颗粒在非水有机介质中的分散与团聚行为。在介电常数为

lO～50的非极性介质中，AOT对a．Fe304颗粒呈团聚作用，而在介电常数大于

4
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70的极性介质中呈分散作用。在没有分散剂存在时，无论如何改变介质的介电

常数，其分散性几乎没有变化。这可能是由于AOT在介电常数为2的非极性介

质中或在介电常数为70以上的介质中的溶解性降低，其吸附性能改善所致。丁

治英等【38】研究了有、无分散剂作用下黄铁矿在非极性有机介质(庚烷)中的分散行

为及界面作用，并采用DLVO理论分析了黄铁矿颗粒在非极性有机体系中的凝

聚、分散行为。研究表明，十八酸和十八醇作为分散剂能显著提高黄铁矿在庚烷

中的分散性；极性分散剂作用后，黄铁矿一庚烷体系中不存在极性界面作用能，

范德华能起主导作用。

1．3．2质点问的范德华作用能

粉体可以看作是大量分子的集合体。Hamaker假设，质点间的相互作用等于

组成它们的各分子之间的相互作用能的加和。若假定20 gm以下的颗粒为球形粒

子，颗粒间相互作用不同于平板胶粒，球形颗粒间范德华能可用下式表示【39舯】：

％：—-A．—,R(1-1)”

12爿

式中 ‰一单位面积相互作用的范德华作用能，J／m2；
彳"广_同质颗粒l在介质3中相互作用的Hamaker常数，J；
肛瑚粒半径，m；
辟一粒子间界面力作用距离，m。

Hamaker常数是计算蜥的一个重要参数，由于Hamaker常数的计算和实验

测量非常困难，使得各种不同的实验方法得出的Hamaker常数具有些差异。

A。，。=O搿一么92)2 (1·2)

么Jr质点的Hamaker常数；
彳3广-介质的Hamaker常数。

1．3．3静电作用能

颗粒在分散介质中相互接近、双电层开始重叠时，颗粒间产生静电作用。在

自然界中，颗粒表面能形成双电层的分散介质只有水介质和非水介质两大类。由

于水介质和非水介质具有显著的差异，所以颗粒在非水介质中的静电作用力与在

水中的静电作用力不同。

在非水有机介质中，离子浓度小，双电层厚，艘<<1，静电作用能由下式确

定14l】：

矿el-"筹exp(删 (1．3)

5
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r=(警)¨2 (14)

式中 卜稀悬浮液的zeta电位，V；
￡。——介质的绝对介电常数，巳=占。占，，6r为介质的相对介电常数；

卜Debye长度的倒数参数，1／m。
由于rH=O，圪，的极限值最适用于非水有机介质，即可得：

圪，=垒生 (1．5)”
2月+爿

从式(1．5)可以看出，在非水有机介质中颗粒间的静电排斥作用能不受双

电层厚度(矿7)的影响，而是受颗粒<电位的控制。在浓分散体系中，表面电位

对稳定性的效应不同于稀分散体系。Feat与Levine从理论上得出结论，在浓分

散体系中，两负电颗粒间的双电层力是吸引力，并认为在烃介质中双电层效应本

身不能稳定很浓的分散体系。

非水有机体系不存在确定的离子组分，且体系中难以控制的少量水常常产生

令人困惑的效果。非水有机体系的主要特点是电解质离解度低，所以离子浓度(，1)

低，与水溶液解质相比，非水有机体系中的行降低的数量级超过了￡的数量级。

因此，式(1—4)中n和￡的总效应使K低得多。在水溶液中，颗粒表面的双电

层厚度小，即Ⅳ值大，其静电排斥作用能受(电位和双电层厚度的影响。而在非

水有机介质中，离子浓度小，双电层厚，K值很小，这是颗粒在非水有机介质中

的一个重要特征。

1．3．4溶剂化作用能

固体颗粒在液体介质中，颗粒周围有溶剂化膜存在，这是已被公认的事实。

溶剂化膜的结构、性质及厚度因受一系列因素的影响而差异很大。这些因素主要

是：颗粒表面状况，液体介质的分子极性及相结构特点，溶质分子或离子的种类

及浓度、温度等物理因素。一般而言，颗粒表面的极性与溶剂介质的极性相同或

相近时，其溶剂化层较厚，当它们之间的极性相差较大或极性相反时，其溶剂化

层较薄。由于溶剂化膜的存在，当两颗粒互相接近时，除了静电排斥作用及分子

吸引作用外，当间距减小到溶剂化膜开始接触时，便产生一种附加作用力称为溶

剂化力或结构力。这时，为了进一步缩小粒间距离，必须迫使原先的溶剂化膜结

构发生变化，排挤掉膜中的部分液体分子使其离开颗粒间隙的有限空间，引起体

系自由能的变化。因溶剂化膜作用而产生的颗粒问作用力简称为溶剂化力或结构

力。许多实验研究表明，对于半径为R的球形颗粒的溶剂化作用能可表示为【42】：

6
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％=积五。叼exp(一瓦H) (1．6)

式中J}lr衰减长度，与溶剂化膜中液体分子的有序程度及性质有关；
以厂一溶剂化作用能量常数，与颗粒表面润湿性有关。

1．3．5疏液作用能

疏液作用是由于颗粒表面与液体介质的极性不相溶而导致的一种颗粒间相

互吸引作用。疏液作用是疏液颗粒之间在液体介质中的相互作用。实际上可以把

疏液作用看着溶剂化作用的一个特例。疏液颗粒进入液体介质中引起体系的自由

能变化为：

△G盯=z!uhr叫一／'AS,r (1-7)

由于疏液颗粒与液体介质分子的作用很弱(色散作用)，释放出的补偿能很

小；液体分子因增强缔和而产生的焓变也不大，多数情况下，不足以补偿或者与

排开液体分子所消耗的能量相当，疏液颗粒与液体介质分子作用的总焓变AH鲥

或接近于零，或为一个较小的正值。因此，可以把疏液颗粒在液体介质中引起的

热力学状态变化可近似看作一个熵变过程，即：

△嚷=一／'AS盯 ．

(1-8)

这个熵变过程主要归因于疏液颗粒周围液体分子结构的变化：增加液体簇团

中的液体分子数以及产生更多的结构畸变，例如氢键的弯曲或拉伸等，从而导致

液体分子增加缔和度以实现某种自身补偿或闭合作用。从热力学观点看，这将引

起熵值的减小，且I]As计<O。因此，颗粒于液体介质分子的溶剂化作用过程的自

由能可表示为：

△G,y=一／'AS。>0 (1—9)

或 △％=蝇，一弘岛 (1-10)

AHsy --TASsy均为正值，故AGsy为更大的正值。

由此可见，颗粒的溶剂化过程不可能自发进行。颗粒周围的液体分子有排挤

“异己”颗粒的趋向，从而迫使这些颗粒相互靠拢、形成团聚，以减小固一液界面

的方式降低体系的自由能，这就是疏液作用的实质所在。

对于半径为R的球形颗粒的疏液作用能可表示为：

％=zrRho噶exp(一百HJ “。1)

式中 JIlr衰减长度；
7
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矿n一疏液作用能量常数，与颗粒表面润湿性有关。
由上可见，溶剂化作用能％和疏液作用能‰的计算公式基本一致，只是作

用能量常数不同，而吸和略都与颗粒表面润湿性有关，它们的数值可按下式
计算得到

厂=，工矽+7一口 (1—12)

厂柚=2√厂+y一 (1．13)

．％=4(瓜一压)(厉一厉)(I-14)
式中，y表示物质的表面能，)，L∥表示表面能的非极性分量，，口表示表面能

的极性分量，】，+表示电子接受体表面能分量，r-表示电子给予体表面能分量。当

护>o时，vo=吃，为溶剂化作用能量常数；当矿<o时，vo=‰，为疏液作
用能量常数。

1．3．6空间位阻作用能

颗粒表面与高分子吸附层接触时，引起体积压缩或穿插作用，对于简单的高

分子，Mackor在1951年首先提出了两个平板状颗粒的空间位阻作用能计算公式：

‘％=N，krO．(1一；) (1-15)

式中M——．单位面积上吸附分子或离子数，个／m2；

卜波尔兹曼常数，1．38x10。23J／K：
氏一颗粒间距离为无限大时表面上吸附层的覆盖率；
缮一颗粒间的距离，m；江吸附层厚度，m。

Bagchi和Vold在Mackor理论的基础上扩展到了两个球形颗粒的情形。当吸附

有高分子吸附层的半径为R的球形颗粒接近时，球形颗粒之间的空位位阻作用能

为：

％=_4死R而Z(6-H／2)川n(筹) (1．16)

式中 卜分散剂在颗粒表面吸附占据的面积，m2，S=M／FNA；
膨一分散剂的分子量；
r-一颗粒的吸附量，mol／m2；
M——Avogadro常数。

根据DLVO理论，质点的稳定性取决于粉体间的范德华作用能与双电层静

8
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电作用能的相对关系。粉体间的总作用能可用下式表示：

■=％+％ (1—17)

式中吩一质点间总相互作用能；
所，一范德华吸引作用能(本文规定吸引能为负)；圪r双电层静电排斥作用能。

DLVO理论作为经典的胶体化学理论之一，一直被用来解释胶体的凝聚和分

散现象，后来被用来解释粉体之间的相互作用。浆料的稳定性就取决于粉体之吸

引和排斥的相对大小，即：当玢>O时，粉体分散稳定；当Yr<0时，粉体相互

凝聚。

但是，由于很多体系中各种表面活性剂的存在，经典的DLVO理论不能圆

满解释表面活性剂存在下，颗粒的凝聚或分散行为，甚至常常得出相反的结果。

扩展的DLVO理论(EDLvO)考虑体系中存在的各种相互作用力，即：

巧=％+％+％+‰+％+‰ (1-18)

式中不仅考虑了颗粒间普遍存在的范德华相互作用能(㈨和静电相互作用
能(圪，)，而且也将因为添加剂的加入而产生的其它相互作用一并考虑了。％为溶

剂化作用能，‰为疏液作用能，％为空间位阻作用能，它是长链表面活性剂或

高分子在矿粒表面吸附形成的吸附层之间的作用势能，VgA为磁吸引作用能。在

本实验研究体系中，因既无外加磁场，又无磁性(强磁性或弱磁性)矿物，故

VM问。因此，EDLVO理论可按式(4．17)简化为：
．·～巧=％+％+％+％+％ (1-19)

1．4机械活化黄铁矿的性质变化

1．4．1机械活化黄铁矿的晶体结构变化

黄铁矿作为一种高效、低廉及低污染的材料，已倍受各领域研究者的青睐，

许多学者已经对机械活化黄铁矿的结构与性质进行了研究。黄铁矿经机械活化

后，发生晶格畸变，晶块尺寸降低，邹俭鹏等人【43】、黎铉海等人【删采用X．射线

衍射分析、SEM等手段也证实了这一点，发现黄铁矿在机械活化作用下晶格能

储量增加，李洪桂等人【45】研究机械活化后的黄铁矿发现，DTA曲线上放热峰位

置逐步移向低温，并出现了两个新的放热峰。Mohamed I和Waked A l[461研究振

动球磨矿物时也发现了上述性质，认为是由于黄铁矿在受热的情况下晶格重整、

由畸变恢复到正常状态而释放活化过程中吸收的能量所造成的。胡慧萍【47】在研究

中推断出机械活化黄铁矿表面产生了活性点。Bal矗z P等人【48】利用行星球磨机研

究硫化矿与醇类有机溶剂(碳原子为1～5)的行为时得出：在很高的∥(p，

9
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偶极距；V，分子体积)条件下，活化后的黄铁矿比表面积最大；并且高分子密

度的有机溶液能导致硫化物的结构异常。

1．4．2机械活化黄铁矿过程的化学反应

黄铁矿在机械活化过程中对氧化性球磨气氛较为敏感，随着球磨气氛中氧气

量的增加，黄铁矿中新产生S042‘的量增大。L：'ymery J P等人【491、Warris C J[so】

和张清岑等人【5lj研究在空气中球磨后的黄铁矿时，也发现活化过程中新形成了

FeS04，而没有S02产生。并且指出在常规条件下黄铁矿超细粉磨过程中的氧化

不可避免，只能添加钝化剂抑制氧化。他们在超细粉碎过程中加入了吸附型阳极

缓蚀剂，这种药剂对钝化作用的影响十分明显，而且能起到分散剂的作用。另外，

胡慧萍【52】在研究黄铁矿经机械活化后的单质硫磺含量时发现，随着球磨时间的增

大，单质硫磺含量增多。

l A3黄铁矿机械活化储能和热分解动力学

肖忠良研究发到”l，惰性气氛下黄铁矿机械活化储能随球磨时间增加而增

加，但增加趋势随活化时间的增加而减缓，最后达到机械活化储能极限。在机械

活化过程中产生表面化学活性点是黄铁矿机械活化储能主要原因。邹俭鹏等人【54l

以电化学方法作为测试手段，将活化矿和未活化矿构成原电池，研究发现，活化

后的黄铁矿矿物具有更高的能量与反应活性。胡慧萍等人【55】用Friedman法求算

出相应黄铁矿的表观热分解活化能(E)、反应级数(n)和指前因子(A)，经分析得出

机械活化黄铁矿的表观热分解活化能的降低，与其在机械活化过程中晶格发生了

畸变和晶块尺寸变小有关。

1．4．4机械活化黄铁矿浸出过程的研究

在浸出过程中，矿物的晶格缺陷、比表面积和晶格变形对矿物浸出反应的平

衡常数和反应速度常数有显著影响。而机械活化后，不仅表面积增大，而且出现

晶格变形和大量的结构缺陷，因此矿物的能储量将显著增大，其增值包括过剩表

面能和晶格缺陷的生成能，而后者在矿物机械活化中起主要作用。

陈世珀【561、赵中伟【57】等在研究中得出相同的结论：经机械活化后，黄铁矿

可在浸出剂浓度更低，浸出温度更低，浸出时间更短的情况下获得很好的浸出效

果，浸出在动力学上得到极大强化。

1．4．5机械活化黄铁矿的电化学行为

机械化学涉及因采用机械能使固体材料变形、解离、分散而导致的结构和

10
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物理化学变化(包括化学反应)【581。经机械活化后黄铁矿的物理化学变化比较复

杂，其粒度、晶格、界面【53】都会发生很大变化，其电化学行为必然也会发生变化。

董青海，孙伟等(591通过运用机械电化学技术，研究了磨矿介质类型、机械

力大小对矿物电极电位和表面反应电流的影响。并指出： 机械力是影响矿物电

极电位的主要因素之一，黄铁矿在不同机械力下，电极电位也不同，机械力越大，

下降幅度越大。电极过程研究表明，机械力作用下，黄铁矿表面表现出更高的活

性。

邹俭鹏等降】通过原电池装置研究了机械活化黄铁矿的活性与失效性，比较由

活化和未活化黄铁矿在相同种类、相同浓度的电解质溶液中构成原电池的最大电

势差，确定了活化矿的失效性和最佳活化时间，其研究指出：

1)经机械活化后的黄铁矿矿物具有更高的能量与反应活性，活化10 min时

便已出现显著效果。

2)无论HN03还是H2S04电解质体系，随电解质浓度增加活化矿呈现更大

反应活性；H2S04体系比HN03体系更明显。

3)随着活化时间增加，活化矿物活性减弱。搁置两天后机械活化黄铁矿只有

微弱活性，搁置10天后则完全丧失活性。

1．4．6机械活化黄铁矿在液相中的界面行为

超细粉碎过程并不只是简单的物料粒度的减小，它还包含了许多复杂的粉体

物理化学性质和晶体结构的变化，考虑到作为煤直接液化用催化剂的可能性，有

必要了解黄铁矿超细粉碎过程中粉体性质和结构的变化。为此，刘文萍唧】等通过

粒度分析、XRD、IR等检测手段对煤直接液化用黄铁矿催化剂的超细粉碎进行了

研究，分析了超细粉碎(包括干磨和乙醇湿磨两种不同粉碎方式)对粉体粒度、

结构和性质变化的影响。得出：(1)超细粉碎黄铁矿时，湿磨的粉碎效率比干磨

高，粒度分布比干磨窄，即湿磨的粉碎效果比干磨好。(2)超细粉碎使黄铁矿粉

体晶粒尺寸变小，晶格发生畸变；湿磨后粉体的晶粒尺寸和晶格畸变率较干磨的

小。(3)超细粉碎使黄铁矿中的硫部分氧化成了硫酸根；湿磨过程中的氧化程度

比干磨小。

在煤液化过程中，溶剂作为一种介质，具备以下几种作用：1)溶解作用；2)

溶胀分散作用；3)对煤粒热解生成的自由基起稳定保护作用；4)提供和传递转

移活性氢作用；5)对液化产物起稀释作用。鉴于煤裂解生成的产物主要是含多

环芳烃的混合物，根据“相似相溶”原理，通常使用自身液化产生的重质液化油

为溶剂油，主要含2—4环芳烃和氢化芳烃【611。若直接用溶剂油作为液体介质来超

细湿磨黄铁矿，使黄铁矿粉体粒度达到lgm左右，并在溶剂油中充分分散，则
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黄铁矿催化剂的催化效果必有所提高。在矿物超细湿磨过程中，以水为液体介质

的工艺应用最为普遍，研究得较多【62垅】，而以非水体系为液体介质的工艺研究较

少。刘文萍等旧】研究相同的研磨条件下，分别以水和乙醇为液体介质，粉体粒度

和矿浆粘度随研磨时间的变化，并通过对黄铁矿粉体在蒸馏水和无水乙醇中的润

湿性、毛电位、分散性的测定，用扩展双电层理论(EDLVO理论)计算黄铁矿颗

粒界面相互作用能，并分析引起这些变化的原因， 指出在超细湿磨过程中，矿

浆具有合适粘度时，才会得到较高的研磨效率。液体介质对粉体颗粒的界面作用

影响很大，而粉体颗粒的界面作用决定了研磨过程中矿浆粘度的大小，从而影响

研磨效率。黄铁矿粉体在乙醇中分散性好，用乙醇为液体介质超细湿磨黄铁矿粉

体时，矿浆粘度小，流动性好，且矿浆粘度越大研磨效率越高；黄铁矿粉体在水

中分散性差，用水为液体介质超细湿磨黄铁矿粉体时，矿浆粘度随研磨时间和矿

浆浓度的增大而急剧增大，矿浆粘度适宜时，研磨效率较高，在高矿浆浓度超细

湿磨黄铁矿粉体时，有必要添加助磨剂来调节矿浆粘度，提高粉碎效率。在乙醇

中，黄铁矿粉体的颗粒间距在大于0．5nm时排斥能大于吸引能，颗粒间距大于

lOnm时，静电排斥能占主导地位，颗粒间距小于5nm时，亲液溶剂化能占主导

地位，在颗粒间距为lnm时，存在一个高达250kT的势垒，可阻碍颗粒聚集；在

水中，黄铁矿粉体颗粒间距大于8nm时，范德华引力能占主导地位，颗粒间距小

于5nm时，疏水结构作用能占主导地位，在整个作用距离上吸引能都大于排斥能，

颗粒易聚沉。

1．5循环伏安法在有机电化学中的应用

1938年Matheson和Nichols首先采用循环伏安法，1958年Kemula和Kubli[73】

发展了这种方法，并将其应用于有机化合物电极过程的研究。此后这种方法得到

广泛的应用。循环伏安法可用于研究无机化合物电极过程的机理，有机化合物在

滴汞电极上的还原过程和在铂、碳及碳糊电极上的氧化过程的机制，究双电层、

吸附现象和电极反应动力学【741，成为最有用的电化学方法之一。

1．5．1电极过程产物的鉴定

循环伏安法不仅可发现，鉴定电极过程的中间产物，还可以鉴定电化学一化

学偶联反应过程产物，得到不少关于中间产物电化学及其它性质的信息。

例如，四苯基卟啉(TPP)溶于碳酸乙酰(MC)中，可得到两个电流响应，

一个是TPP被还原后的阴离子再被氧化；国一个是阳离子被还原后再被氧化。同
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时两个电流响应信号表明，反应得到的阴离子的阳离子均稳定，否则不会得到循

环伏安图上的两个峰。

对于电化学一化学偶联反应过程，如对一氨基苯酚的电极反应过程。在开始

由较负的电位开始作阳极扫描时，得到一个阳极峰，而后作反向扫描时，出现两

个阴极峰，再作阳极扫描时出现两个阳极峰。

1．5．2电极过程产物或反应物吸附的鉴定

循环伏安法不但可以测定电极过程产物，在电极过程的研究中，还可以确定

电极反应过程中产物或反应物的吸附。黎全，邱冠周I_75】等通过恒电位阶跃，计时

电量法，循环伏安扫描研究了黄铁矿在DDTC体系中的电极过程动力学，通过

循环伏安扫描，得出当四乙基二硫化秋兰姆(TETD)残留在黄铁矿电极表面时，

阳极电流减小，阳极过程由于四乙基二硫化秋兰姆吸附在黄铁矿电极表面而受到

阻止。
、

张永光，陈同云【．76】通过循环伏安法研究了黄药在黄铁矿表面的吸附动力学，

从其循环伏安图中得出，当黄药加入后，在作阳极扫描时，在可逆电位下发生无

电子转移的吸附，使阳极峰受到阻碍。其表面氧化吸附机理分析认为：运动到电

极表面的黄原酸根吸附于电极表面，先氧化成黄原基，两个吸附态的黄原基借助

于硫原子的成键能力复合成双黄原物理吸附于黄铁矿电极表面。使得阳极峰受到

阻碍。

1．6本课题的提出和设想

我国面临石油供需形势严峻的局面，煤将成为补充并代替石油的矿物资源。

煤直接液化过程中，催化剂的活性和选择性直接影响到煤的液化转化率、出油率

和液化产物的组成和质量。因此，研究和开发性能良好的催化剂是优化煤直接液

化技术的重要途径。目前，国内外一直对廉价的煤直接液化所用的天然Fe系催

化剂进行着研究。有研究表明，系统含硫量较低时，Fe304尖晶石相是主要活性

相；含硫量高时，非化学计量的六方晶系磁黄铁矿Fel哇S是主要的固相活性组分。

也有学者认为【J771，黄铁矿的裂解性虽然不如磁黄铁矿，但是低温下黄铁矿加氢的

活性高于磁黄铁矿。

煤直接液化催化剂在煤中分散性对油收率也起着决定性的作用，由于催化剂

活性、经济、环保的要求，煤液化催化剂的研究重点已集中在超细分散型Fe系

催化剂的制备上。如向煤浆中加入纳米催化剂都是当前研究最多、最为流行的方

法，但与成熟的工艺技术有相当的距离，仍未能大规模工业化生产。我国用于煤
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直接液化的黄铁矿资源丰富，采用机械化学方法制备煤直接液化用黄铁矿催化

剂，生产成本低、产量高、工艺简单。如北京煤化所采用湿法研磨黄铁矿至l gm

时，和小于62岬粒度相比油产率提高了7．4％一14．3％171。但是采用机械化学的
方法制备黄铁矿粉体，达到微米级已经是极限，为了使黄铁矿更好地与煤接触，

就需要提高黄铁矿颗粒在煤及液体煤中的分散性。因此必须研究黄铁矿在有机介

质中的分散性，为高效低成本煤直接液化催化剂的研究提供理论基础。然而目前

对黄铁矿在非水介质中球磨的研究还较少涉及。

超细粉体的制备主要有机械粉碎法和化学合成法，由于化学合成法成本高，

生产规模小，工艺复杂，除了少数超细粉体外，大多采用机械粉碎法，机械粉碎

法生产成本低、产量高、工艺简单，而且会发生机械化学反应，对粉体的粒度、

分散性、热力学能、晶格等会产生显著影响，能改善物料的性能，易实现大规模

生产n副。采用机械球磨的方法在有机介质(无水乙醇)中制备黄铁矿催化剂，不仅

能有效的防止黄铁矿在球磨活化过程中的氧化，而且在无水乙醇中黄铁矿颗粒间

的势能曲线存在势垒，阻碍了颗粒的团聚，分散效果较好【79l。

在粉末材料电化学性质的研究中，通常是采用复合电极，将待研究的粉末材

料与导电剂、粘结剂等按照一定比例混合后，通过压片复合在金属集流体上，用

于电化学研究【80'引】。这样的电极由于化学成分多、界面复杂，同时在电极内部还

有可能存在离子扩散迁移的过程，使得研究粉末材料电化学性质的时间较长，电

化学信号较多，增加了电化学信号的解析难度。Cha等【82】发明的粉末微电极是

一种新型的多孔电极，集多孔电极和微电极的特点于一身，界面简单，可以用简

单的电化学模型进行解释，可以用于对粉末材料电化学性质的快速评价，大大提

高对粉末材料电化学性质的评价速度，且能较真实地反应材料性能，从而得到了

广泛应用‘83,841。

由于黄铁矿的界面特性与分散性能直接影响到与煤的接触程度，同时也影响

到煤液化反应的催化效果，而机械活化黄铁矿的电化学性能可以反映黄铁矿粉末

的界面特性及分散性能，因此，研究黄铁矿颗粒在非水有机介质中的电化学性能

与界面行为，可为开发性能良好的煤直接液化用催化剂提供一定的理论依据。

本研究所在国家重点自然科学基金“非水环境中材料制备的机械化学行为及

其精细调控机制"资助下，已系统研究了机械活化黄铁矿的分散性、结构、界面

行为等的变化规律。本文将以无水乙醇为有机介质，机械活化黄铁矿粉末微电极

为研究电极，通过循环伏安法研究机械活化黄铁矿在有机介质中的电化学行为，

以进一步揭示黄铁矿的界面特性与分散性能。
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第二章循环伏安法基本原理及实验方法

2．1 循环伏安基本原理

2．1．1循环伏安法在电极过程研究中的原理及应用

循环伏安法是以控制电极电势以不同的速率，随时间以三角波形一次或多次

反复扫描，电势范围是使电极上能交替发生不同的还原和氧化反应，并记录电流

．电势曲线，并通过电流．电热曲线为基础的分析方法。根据曲线形状可以判断电

极反应的可逆程度，中间体、相界吸附或新相形成的可能性，以及偶联化学反应

的性质等。常用来测量电极反应参数，判断其控制步骤和反应机理，并观察整个

电势扫描范围内可发生哪些反应，及其性质如何。对于一个新的电化学体系，首

选的研究方法往往就是循环伏安法，可称之为“电化学的谱图”。本法除了使用汞

电极外，还可以用铂、金、玻璃碳、碳纤维微电极以及化学修饰电极等。

对于一个可逆的电极过程，设还原过程

O，+n e；R。d
为可逆，则峰电流可用R锄dles．Sevcik公式表示

fP。=2．69×1
0 5，l％彳D誊1，％c。 (2．1)

其峰电位％与半波电位E亿的关系为

·．壤‘=％。·等』畋一詈(m V) 协2)

设其氧化过程为

R
cd≠ D J+ne

则峰电流仍可用R锄dles．Sevcik公式表示

ip。：2．69×1
05n％彳D髦'，％c’ (2．3)

其峰电位Er。--与半波电位E必的关系为

％=锈扎·筹二‘钦+詈(m V) c24)

阳、阴极峰电流之比值

旦生：1 (2．5)
E
p c

阳、阴极峰电位之差业。为

嗨=％一‰=2．2筹=詈(朋y)(2-6)
利用式(2．5)、(2．6)，可以检验电极过程的可逆性。
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表2．1列出了可逆、半可逆和完全不可逆电极反应的判据。

表2-1电极可逆性的判据

2．1．2循环伏安法在电极表面吸附的原理及应用 ：

循环伏安法是研究电极表面吸附现象的重要方法。电极反应物和产物可分为

溶解态和吸附态，电活性和非电活性；电极过程可分为可逆过程和不可逆过程【741。

(1)反应物为吸附态的可逆过程如果扫描速度很快，以致反应物没有发

生明显的扩散，即扩散因素可忽略不计；或溶液中反应物的浓度很小，扩散因素

对电流的贡献远小于吸附态对电流的贡献。这时得到可逆的完全吸附波，循环伏

安图上下左右对称，即阳极峰电流等于阴极峰电流，峰后电流降至基线。其峰电

位为：

E。：E口一．坠lnl(2-7)
’

刀F b
R c d

式中，boj．=尾，r％。，6k。d=展。JFR。如，其中尾。、风。d分别为q、R。d的吸附系

数；r％．、FR。抽分别为Q、R。d的饱和吸附量。

从式(2·7)可见，E。和矿的差值与q和R。J吸附的相对强度有关。如q和

R。。的吸附强度相同(bo=6R。d)，则毛=护；如q的吸附比。d强( >6R。J)，． E R
bog

则还原峰向负电位移动，出现在扩散波之后，因而形成后波；如R。。的吸附比q

强(6R。d>bo)，则峰电位正移，形成前波。．
其峰电流为
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，，=蝌 A’，F’0 z (2．8)

式中，彳为电极表面积，’，为扫描速率，r：为q在电极上的吸附量。

从式(2．8)中可见，峰电流，甚至波上各点的电流均与y成正比，而不是扩

散波中所见的与1，圪成正比。校正残余电流后的还原峰覆盖面积，表示与吸附态

q还原所需的电量，即脚谢r：，由此可算出o。在电极表面的吸附量【85】。

(2)反应物为吸附态的不可逆过程 峰电流为f。：竺坐挚 (2．9)～
2．7 1 8尺丁

⋯7

峰电位为

‘：矿+兰hl(罢竺) (2-10)
anaf

ant,l，

式中k护为标准电极反应速率常数。其理论循环伏安图上下左右不对称，即

％≠k，与可逆过程一样，峰电流与1，成正比，电极吸附量也可由其峰下面积
来求得。

(3)溶解态和吸附态均为电活性物质

(a)产物R。d为强吸附，在此情况下，尾，专0，展。d相当大，这时出现一

前峰‘741。由于R。d的吸附自由能使q还原至吸附态R。。比还原至溶解态R。d更容

易，因而吸附波出现在扩散波之前。展。d越大，即吸附自由能越大，则前波越前

于扩散波。当前峰的峰电流‘吸附oC 1，，扩散峰的峰电流f，嗳附∞V％， 钿／‘扩散随
1，增加而增加，比值随r。，增加而增加，但随C，增加而减小。c：，很小时，只会观

察到前峰，当r删接近于饱和吸附时，fp吸附实际上达到极限值，因而相对于吸附

峰来说，扩散峰增高了。

(b)反应物Q为强吸附

即展。。寸O，尾。相当大，这时在q扩散波之后会出现一后峰，这种后峰

是由于吸附态q还原比溶解态Q还原更困难所造成的。该后峰具有上述前峰的

特性。

(c)反应物q为弱吸附

即羼。d专0，尾一较小，这时由于吸附态Q和溶解态q的还原能量差别很

小，观察不到单独的后波，因为p吸附和扩散均对电流有贡献，故其阴极电流

比没有吸附时大。反扫时阳极峰也增高，但由于Red不吸附，会产生一定的R。d

扩散损失，因而阳极峰的增加比阴极峰小。

(d)产物R。d为弱吸附

即以--+0，展。d较小的情况下，产物R。。弱吸附，对正扫的阴极电流的影

17
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响很小，而反扫的阳极电流明显增大，虽然阴极电流受扫速的影响很小，但其峰

电位随扫速增加而正移，这是因为R。d被吸附，在电极表面附近溶解态R。d的浓

度降低。‰／0值大于1，随V的降低而减小。用循环伏安法鉴别反应物或产物
吸附过程的判据列于表2．2。

表2-2 电极反应物或产物吸附过程的判据

2．2 实验仪器及实验原料

2．2．1实验仪器

(1) 小型立式搅拌磨 长沙矿冶研究院设计制造，搅拌磨有效容积O．5L，

磨简直径8．0crn，电机功率0．75kW，磨机筒体及搅拌器均采用不锈钢制造，附

冷却水夹套装置，搅拌器转速600r／min，粉碎介质为巾2～3mm的钢球。

(2) AVATAR。360型红外光谱仪美国Nicolet公司

(3) Mastersizer 2000型激光粒度分析仪英国马尔文公司

(4) 721型分光光度计上海第三分析仪器厂

(5) 电化学工作站chi660b上海辰华仪器公司

(6) 甘汞电极上海精密科学仪器有限公司 ．

(7)DDS-12A数字电导率仪上海鹏顺科学仪器有限公司

(8) 真空干燥箱DZF-250郑州长城科工贸有限公司

(9)电热恒温鼓风干燥箱DHG一9023A上海精宏实验设备有限公司

2．2．2实验原料

(1) 黄铁矿湖南矿物宝石市场市售标本样，经初选后用南昌江南化验制

样机厂生产的化验粉碎机粉碎至0．5mm以下，放置在干燥器中备用。

(2) 机械活化黄铁矿取干燥器中备用的黄铁矿在实验用小型立式搅拌

磨(长沙矿冶研究院设计制造)中制备。

(3) 无水乙醇分析纯，天津市大茂化学试剂厂生产

(4) 十六烷基氯化吡啶化学纯上海国药集团化学试剂有限公司
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(5) span 80浙江省龙游县化工试剂厂

(6) 十八酸上海南汇彭镇营房化工厂

(7) 十八醇上海凌峰化学试剂有限公司

2．3实验方法

2．3．1粉末微电极的制作

将一端焊接有铜导线的高纯铂丝封焊于玻璃毛细管中，用砂纸将封有铂丝

的玻璃管前端磨平抛光制成微盘铂电极，将电极在王水中煮沸腐蚀15 min后，

于丙酮中振荡洗涤后吹干。在光滑的玻璃上放少量待测粉末，将铂电极在样品上

碾压，便可制成粉末微电极。

2．3．2黄铁矿的X．射线衍射、红外光谱及粒度分析

采用日本Rigaku公司生产的Rigaku D／max 2550VB+1 8kw转靶X．射线衍射

仪进行物相分析。Cu靶，Ka辐射，X一射线管电压40 kV，电流250 mA，采用

连续扫描方式，扫描速度为0．0750／S，采样间隔为0．020。选择同族晶面中的(211)

面和(422)面为研究对象，应用衍射仪自带程序计算出晶粒尺寸和晶格畸变。

采用美国Nicolet公司生产的AVATAR一360型红外光谱仪进行红外光谱分析，

样品制备采用KBr压片法，波数范围为400～4000锄～。
采用英国马尔文公司生产的Mastersizer 2000型激光粒度分析仪进行粒度分

析，去离子水为分散体系，水玻璃为分散剂。每个样品测三次求其平均值。

采用上海第三分析仪器厂生产的721型分光光度计测定其透光度，以某确定

时间内透光度表征不同条件下悬浮液的分散性，悬浮液所测透光度越小分散性越

好。

2．3．3电化学测试

以无水乙醇为电解液，阳离子表面活性剂(十六烷基氯化吡啶)作为离子导

体。采用三电极体系，以黄铁矿粉末微电极作为研究电极，铂电极作为辅助电极，

甘汞电极作为参比电极在上海辰华CHl660B电化学工作站上进行循环伏安扫描

实验。研究内容如下：

(1)研究机械活化黄铁矿电极与未机械活化黄铁矿电极在无水乙醇中的循

环伏安行为，并对电极反应的可逆性进行讨论。

(2) 研究在加入助磨剂球磨后的机械活化黄铁矿粉末电极在无水乙醇中

的电化学行为。
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(3) 在循环伏安扫描实验时加入助磨剂，研究助磨剂对机械活化黄铁矿在

有机介质中吸附性能的影响。
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3．1引言

第三章机械活化黄铁矿电极在有机电解质
中的电化学行为

由于黄铁矿的界面特性与分散性能直接影响到与煤的接触程度，同时也影响

到对煤液化反应的催化效果，而机械活化黄铁矿的电化学性能可以反映黄铁矿粉

末的界面特性及分散性，因此，研究黄铁矿颗粒在非水有机介质中的电化学性能，

可为开发性能良好的煤直接液化用催化剂提供一定的理论依据。

本章通过机械活化的方法制备了黄铁矿粉末，以黄铁矿粉末微电极为工作电

极，无水乙醇为有机介质，加入189阳离子表面活性剂(十六烷基氯化吡啶)作

为离子导体，采用循环伏安扫描实验比较研究了机械活化黄铁矿粉末与未机械活

化黄铁矿粉末在无水乙醇中的电化学行为及机械活化黄铁矿的界面行为。

3．2实验材料及实验方法

黄铁矿取自湖南矿物宝石市场市售标本样，经初选后用南昌江南化验制样机

厂生产的化验粉碎机粉碎至0．5mm以下，放置在干燥器中备用。

机械活化的黄铁矿在实验用小型立式搅拌磨(长沙矿冶研究院设计制造)中

制备，搅拌磨有效容积0．5L，磨简直径8．Ocn'n，电机功率0．75kW，磨机筒体及搅

拌器均采用不锈钢制造，附冷却水夹套装置，搅拌器转速600r／min，粉碎介质为

巾2-3mm的钢球，球料比20：1，无水乙醇150ml，温度25℃，球磨3小时，取出在

真空干燥箱中干燥。

分别取未活化黄铁矿粉末和活化黄铁矿粉末按第二章2．3．1的方法制作成粉

末微电极，在电化学工作站上进行循环伏安扫描。

3．3黄铁矿粉末的成分及晶体结构分析

3．3．1 X．射线衍射分析

未活化黄铁矿的化学定量分析含Fe 41．60％，S 52．18％，X．射线衍射分析结

果如图3．1。机械活化后黄铁矿的X．射线衍射分析见图3．2。图3．2表明，机械活化

后黄铁矿中出现少量单质铁相，可能是机械活化时采用的粉碎介质为钢球的原

因。由图3．2和表3．1(黄铁矿粉体X一射线衍射峰半峰宽的变化)可以发现，在无
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水乙醇中机械活化3h后黄铁矿粉体X．射线衍射峰半峰宽有较小幅度的增大，反映

黄铁矿在无水乙醇中机械活化时由于机械冲击力和剪切力导致黄铁矿晶粒变小

并发生晶格畸变。

表3-1黄铁矿粉末x嘞线衍射峰半峰宽的变化

∽
L
g

占
‘：

岳
4-1

三

图3-1黄铁矿粉末原料的x一射线衍射图
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2一Theta／。

图3-2机械活化黄铁矿粉末的x—射线衍射图

3．3．2粒度分析

将黄铁矿在搅拌球磨机中球磨3小时，球磨液体介质为150ral无水乙醇，

粉碎介质为1 5009，2-3ram的钢球，转速600rpm，球料比20：l。在美国Counlter

公司DELSA440SX型粒度分布仪下进行粒度分析，分析结果如表3．2，图3．3。

誉
、一

。
鲁
，
d
o
>

Particle Size(190)

图3-3未活化黄铁矿与机械活化黄铁矿粒度分布图
(B：未活化黄铁矿，C：机械活化黄铁矿)

表3-2未活化黄铁矿与机械活化黄铁矿粒度分布

从表3—2可以看到，黄铁矿经机械活化后，中位粒径有一个数量级的减小，
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说明黄铁矿经机械活化后，黄铁矿粒径减小，比表面积增大。

3．4离子导体的选择及电导率的测定

以无水乙醇为有机介质进行循环伏安扫描实验时，由于无水乙醇的离子电导

率太小，以至电流太小而难以观察到明显的峰电流，因此有必要加入离子导体以

增加电解质溶液的电导率。在进行离子导体的选择时，需要遵循以下原则：

(1)与黄铁矿不发生反应。

(2)溶于无水乙醇，不与无水乙醇反应，且要求有较大的溶解度。

(3)在进行循环伏安扫描时对扫描曲线干扰很小或无干扰。

在以上三个原则的基础上，通过一些实验，最终确定了以十六烷基吡啶作为

阳离子导体。

为了确定电导率最大的电解质组成以获得最大的峰电流，在室温下(25℃)，

50ml无水乙醇溶液中，分别加入109、129、159、189、209阳离子导体，用上海

鹏顺科学仪器仪器有限公司生产的DDS．12A数字电导率仪测其电导率。其电导率

数据列于表3．3，从表中可以看出，加入189离子导体时溶液电导率最大，并且在

力El／X,209阳离子导体时，有一部分不能溶解。后面实验如无具体说明，在50ml无

水乙醇中均为加入189十六烷基吡啶离子导体。

表3—3不同阳离子导体加入量下无水乙醇溶液的电导率

3．5机械活化黄铁矿粉末电极循环伏安曲线的特征

在室温及相同的扫描速率(O．1V／s)下，机械活化3h的黄铁矿粉末电极，未

机械活化的黄铁矿粉末电极，无黄铁矿粉末(铂电极)的循环伏安扫描曲线如图

3．4。

图3_4中，空白对比的研究电极为铂电极，电解质为加入了离子导体的乙醇

溶液，从图中可以看到，空白对比曲线几乎为一条直线，说明选择的离子导体对

黄铁矿粉末的循环伏安曲线基本没有干扰。机械活化黄铁矿电极与未活化黄铁矿

电极的循环伏安曲线的％(阳极峰电势)与维(阴极峰电势)、如(阳极峰电流)
与k(阴极峰电流)(都扣除背景电流)、△％(峰电势差)如表3_4所示。
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从表3—4的数据可以看出，黄铁矿粉末经机械活化后，在循环伏安扫描中，

虽然峰电势没有太大变化，但峰电流明显增强。由于经过机械活化后，黄铁矿粉

末的粒径变小，比表面积增大，同时在机械活化过程中，黄铁矿颗粒晶格发生畸

变，活性增大【47l，电化学反应速率加快，使得活化后的循环伏安扫描曲线的峰电

流上升。

‘≮萨～ ～ 、—、＼＼一＼)<
＼＼ ／，二=o

_o．2_o·1 0．0 0．1
E／V
0．2 O·3 o|4 0·5

图3-4不同电极的循环伏安曲线(扫描速率0．iv／s)

B：机械活化黄铁矿电极
C：未活化黄铁矿电极

D：空白对比电极

表3-4活化黄铁矿与未活化黄铁矿循环伏安曲线参数

3．6机械活化黄铁矿粉末的电极过程动力学特征

图3．5、图3．6分别为室温下，扫描速率0．01V／s时，未活化黄铁矿电极与机械

活化黄铁矿电极连续3次循环伏安扫描曲线。从图3．5中可以看出，未经活化黄铁

矿的循环伏安扫描曲线在扫描速率减d,No．01V／s时与扫描速率为0．1V／s时比较

竹
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没有太大的变化。而从图3-4与图3．6的比较可以看出，与扫描速率为0．1v／s的循

环伏安曲线相比，经过机械活化后的黄铁矿在以0．01V／s的速率扫描时，峰电势

偏移，且峰电势差变小(《pp。=210 mV，qk=130 mV,△旷鳓一体c=80 mV)，峰电

流明显减小，阳极峰电流‰为．3．3739A，阴极峰电流k为3．022／tA。这可能是因为

扫描速率减小时，随着电极过程的进行，机械活化黄铁矿粉末的活性降低，峰电

流变小。对于一个符合Nernst方程式的电极反应，即对于一个可逆反应来说，在

25℃时有【91 J

aq,=9Ⅺ一9’c=57～63／n(mV)，l∞|I∞=、

即阳极峰电势与阴极峰电势之差为57／n至63／n之间，阳极峰电流与阴极峰电

流的比值为1，与扫描速率v无关。而在以黄铁矿粉末电极为研究电极的体系中，

其Aq,p远远大-于63／(掰y)，辑值不等于l，因此，机械活化黄铁矿粉末电极反
应过程具有不可逆的性质。

图3—7为经过机械活化后黄铁矿电极在不同扫描速率下的循环伏安曲线，其

中B、C、D、E的扫描速率分别为0．1W s、0．05V／s、0．025V／s、0．01V／s、0．001

V／S。从图中可以看出，随着扫描速率的增大，峰电流增大，峰电位也随着扫描

速率的增大而移动，波峰变宽，峰电势差变大，表现为不可逆的氧化还原峰特征。

综合图3．6、图3．7的分析表明，在以无水乙醇为介质的溶液中，机械活化黄

铁矿电极的电极反应具有不可逆的性质。

图3-5未活化黄铁矿连续3次扫描曲线(扫描速率O．01V／s)
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图3-6机械活化黄铁矿连续3次扫描曲线(扫描速率0．01 V／s)

图3—7机械活化黄铁矿在不同扫描速率-Feo循环伏安曲线

(B：扫描速率0．1V／s、C：扫描速率0．osv／s、

D：扫描速率0．025V／s、E：扫描速率0．01V／s、F：扫描速率0．001V／s)

在电极表面附近静止液层中，对于一个由扩散传质来控制的电极过程，采用

数值分析方法解Fick第二定律可得循环伏安曲线中易，饰和彻(半峰电势)，‰
和缸以及鳓和鳅等参数关系的定量表达式为嗽1：

，Jp=2．69×1 0
5
rl 3／2D：佗V¨2c：(4／cm 2) (3．1)

9p／z-91／2=91／2-9p=了28．0(聊y) (3—2)

，，。／，p。=1 (3—3)

Aep，=缈Jp。一缈p。=56．5／n(my) (3-4)

其中纺尼为稳态极化曲线上的半波电势。以图3—7qu曲线的阴极峰电流对扫描速率
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的平方根作图，得到峰电流厶与扫描速率平方根胪的关系图不具有线性特征，

即不符合方程(3．1)，且电极反应过程也不满足方程(3—2)(3．3)(3-4)，进一步证明

了电极反应不受扩散控制。

通过上述实验结果，可以发现：

(1)从表3．2黄铁矿粉体x一射线衍射峰半峰宽的变化可知，在无水乙醇中湿

磨3h后黄铁矿粉体介质中x．射线衍射峰半峰宽有较小幅度的增大。反映了黄铁矿

在无水乙醇中机械活化时由于机械冲击力和剪切力导致黄铁矿晶粒变小并发生

晶格畸变。

(2)由表3．4及图3-4可以看出，黄铁矿经机械活化后，其循环伏安扫描

曲线中峰电流明显增大，随着电极过程的进行，峰电流减小。这说明了黄铁矿经

过机械活化后，(1)黄铁矿经过机械活化后，粒径变小，分散更均匀，使得比表

面积变大，表面能上升。(2)黄铁矿的活性增大，电化学反应速率加快，随着电

极过程不断进行，机械活化黄铁矿的活性逐渐减小。

3．7本章小结

采用循环伏安扫描实验研究了机械活化黄铁矿在无水乙醇中的电化学行为

及界面行为，研究发现，黄铁矿粉末经过机械活化后，其电化学行为和界面行为

发生如下变化：

(1)黄铁矿经机械活化后，粒度减小，比表面积增大，晶格发生畸变，活性

增大。

(2)机械活化黄铁矿粉末的循环伏安曲线与未机械活化黄铁矿粉末的峰电

势值差别不大，但峰电流明显增强； 随着电极过程的进行，机械活化黄铁矿的

活性减小；机械活化黄铁矿的电极过程不可逆，电极过程不受扩散控制。
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第四章助磨剂对机械活化黄铁矿电化学行为的影响

4．1引言

在超细粉碎过程中，当颗粒粒度减小至微米级后，颗粒的缺陷减少，粉碎难

度增加。同时，因比表面积及表面能显著增大，微细颗粒相互团聚(形成二次或

三次颗粒)的趋势明显增强。如果不采取一定的工艺措施，这时粉碎效率将下降，

单位产品能耗将明显提高。

为了提高研磨效率，可以在研磨过程中添加化学药剂，通过药剂改变研磨环

境或物料表面的物理化学特性。在球磨机内添加的化学药剂称为助磨剂。所谓助

磨剂，就是能够显著提高粉碎效率或降低单位产品能耗的化学物质。它包括不同

状态(固态、液态和气态)的有机和无机物。添加助磨剂的主要目的是提高物料的

可磨性、减轻颗粒之间的相互作用(粘结、团聚)和微细颗粒在研磨介质上的粘附，

提高磨机内物料的流动性，从而提高产品细度和细产品产量，降低粉碎极限和单

位细产品的能耗。

本章通过在黄铁矿的球磨过程中加入助磨剂(Span80、十八酸、十八醇)，

球磨34,时制备了机械活化黄铁矿粉末，通过循环伏安法研究了助磨剂对机械活

化黄铁矿的电化学行为的影响，进一步分析机械活化黄铁矿的界面行为。

4．2实验方法

机械活化时加入助磨剂(Span80、十八酸、十八醇)，以加入助磨剂机械活

化后的黄铁矿粉末微电极为工作电极，无水乙醇为电解液，通过循环伏安扫描实

验比较研究在添加三种不同的助磨剂时，黄铁矿粉末电极电化学行为的变化以及

机械化学作用下黄铁矿界面行为的变化。

以黄铁矿粉末微电极为工作电极，无水乙醇为有机介质，在进行循环伏安

扫描实验时加入助磨剂(机械活化时不加入助磨剂，只在无水乙醇中机械活化)，

通过比较循环伏安曲线的变化，从吸附的角度分析在助磨剂存在条件下，助磨剂

对机械活化黄铁矿电化学行为及其界面行为的影响。

4．3助磨剂作用原理及影响助磨效果的主要因素
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4．3．1助磨剂的作用机理

助磨剂促进粉磨，提高研磨效率，其作用机理相当复杂。目前关于助磨剂的

作用机理，主要有两种观点：一是“吸附降低硬度"学说，首先由列宾捷尔

(Rehbinder)和维斯特沃德(West—wod)提出。该学说认为助磨剂在颗粒上的吸附

降低了颗粒的表面能或者引起近表面层晶格的位错迁移，产生点或线缺陷，从而

降低颗粒的强度和硬度，同时阻止新生裂纹的闭合，促进裂纹的扩展。二是“矿

浆流变学调节”学说，由克兰帕尔(K1impel)等人提出。该学说认为助磨剂通过

调节矿浆的流变学性质和矿粒的表面性质等，降低矿浆的粘度，促进颗粒的分散，

从而提高矿浆的可流动性，阻止矿粒在介质和衬板上的粘附以及颗粒之间的团

聚【931。

(1)“吸附降低硬度”学说

在物料粉碎过程中，物料通常受到不同种类应力的作用，导致物料形成裂纹

并扩展，然后被粉碎。因此，物料的力学性质，如在拉应力、压应力或剪切应力

作用下的强度性质将决定对物料施加力的效果。显然，物料的强度越低、硬度越

小，粉碎所需的能量也就越少。根据格里菲斯(Griffith)理论，脆性断裂所需

的最小应力为：
， ．I

仃：f坐12 (4．1)
＼L／

式中。为抗拉强度，E为杨氏弹性模量，．丫为新生表面的表面能，L为裂纹的长

度。

式(4—1)说明，脆性断裂所需的最小应力与物料的比表面能成正比。显然，

降低颗粒的表面能，可以减小使其断裂所需的应力。从颗粒断裂的过程来看，根

据裂纹扩展的条件，助磨剂分子在新生表面的吸附可以减小裂纹扩展所需的外应

力，防止新生裂纹的重新闭合，促进裂纹的扩展。助磨剂分子在裂纹表面的吸附

可用图4-1来示意。
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引
断
纹

影响表面能的键力

通
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磨荆分子
裂纹表面
的吸附

图4-1助磨荆分子在裂纹表面的吸附

从这一点上说，能够降低固体表面能的化学物质可以降低颗粒的强度，因而

可以提高粉碎效率或降低粉碎能耗。列宾捷尔(Rehbinder)首先研究了在有无化

学添加剂两种情况下液体对固体物料断裂的影响。他认为，液体(尤其是水)，将

在很大程度上影响碎裂，添加表面活性剂可以扩大这一影响，原因是固体表面吸

附表面活性剂分子后表面能降低，导致键合力减弱。

(2)“矿浆流变学调节"学说

除了上述颗粒的强度和硬度外，从粉碎工艺考虑，影响研磨效率和能耗的主

要因素还有矿浆质量分数、粘度以及物料的分散状态、物料与研磨介质及磨机衬

板之间的作用等等，这些因素都影响磨机内物料的流动性。因此，在一定程度上

改善磨机内物料的流动性可以提高粉碎效率。克兰帕尔(K1impel)等通过大量的

研究认为，助磨剂改善了干粉或料浆的流动性，明显改善了物料连续通过磨机的

速度，因而影响物料粉碎工艺过程；此外，流动性的改善还影响颗粒在磨机中的

分布及研磨介质的研磨作用；助磨剂的存在通过其保持颗粒之间良好的分散性阻

止颗粒之间的相互团聚或粘结。从这个意义上讲，助磨剂是能够降低矿浆粘度并

提高矿浆流动性的物质。

实际上，影响研磨产量或产品细度的因素很复杂，除了设备类型之外，还有

物料的强度和硬度性质、表面性质、给料粒度、矿浆粘度或浓度、颗粒的团聚和

分散状态等等。因此，从整个细磨或超细磨工艺来着，上述两种作用机理是互相

补充的。贝拉．f白克(Bela Beke)194】认为，助磨剂的效果可用下面四种现象说明：1)

列宾捷尔效应，粗相的磨碎速度增加，可认为是此效应的结果；2)阻碍或免除磨

细了的颗粒粘附于衬板或研磨介质；3)阻止已磨细的颗粒聚集和进一步凝结；4)

减低被磨物料的内摩擦，从而改变流动性，对细相的影响尤为显著。

我国学者吴明珠、王喜良在试验室分批研磨的条件下，添加化学药剂考察对

3l
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石英和磁铁矿的助磨效果时，通过测定显微硬度、矿浆粘度、透光率和表面电位，

分析其作用机理，考察了两种学说各自的作用效果及应用场合，研究结果表明，

两种学说各自代表不同的研磨阶段：粗磨时，吸附降低硬度学说起主导作用；细

磨时，流变学说占支配地位。因此，在磨机中加入化学药剂既会发生吸附降低硬

度的效果，也会引起矿浆流动性的变化，只是在不同的情况下，何者起主导作用

而己【951。

4．3．2助磨剂的选择

从化学结构上来说，助磨剂应具有良好的选择性分散作用；能够调节矿浆的

粘度；具有较强的抗Ca2+、M92+离子的能力；受pH影响较小，等等。也就是说，

助磨剂的分子结构要能适应研磨环境中复杂的物理化学变化。在超细粉碎中，助

磨剂的选择对于提高粉碎效率和降低单位产品能耗是非常重要的。但是，助磨剂

的作用具有选择性，也即对某种物料可能是有效的助磨剂，对于另一种物料可能

没有助磨作用甚至起阻磨作用。例如，三乙醇胺对石灰石及水泥熟料有很好的助

磨作用效果，但对于石英几乎没有助磨效果或助磨作用很小，而0．1％的油酸钠

甚至对石英的研磨起负作用。

对于同一种被磨物料虽然有多种助磨剂可供选择，但必有一种助磨剂效果最

好。比如，Wang和Forssberg[％1研究了用搅拌磨超细湿磨白云石时五种不同助磨

剂：聚丙烯酸钠，N40(一种聚羧酸钠盐)，DP6-3437(一种聚合物钠盐)，六偏

磷酸钠，三聚磷酸钠的影响。结果表明，有机助磨剂比无机助磨剂具有更好的助

磨效果，在研磨后期这种效果更明显。另外，N40在研磨能量利用率中表现最好，

这主要是由于它能使颗粒减少絮凝，使矿浆产生最佳流变行为。杜高翔等【97】选用

9400分散剂、WPl9分散剂、5060分散剂、二乙醇胺、乙醇胺、三乙醇胺等分散剂，

对水镁石超细粉碎过程中的助磨作用进行了对比实验，结果表明：碱性较强的几

种助磨剂的效果较好，三乙醇胺为最佳助磨剂，且其最佳用量为水镁石质量的0．5

％(wt)。

具体选择助磨剂时，首先要考虑被磨物料的性质。由于前人已经做了大量的

试验研究和文献总结工作，可以从有关文献资料中查阅到适用于待磨物料的助磨

剂，然后进行比较试脸；其次，要考虑粉碎方式和粉碎环境，如干法还是湿法粉

碎，在某些干法作业中可能选用某些气体助磨剂更方便或效果更好；第三要考虑

助磨剂的成本和来源，如果成本太高、来源很少，即使作用效果好也当慎重选用；

第四要考虑使用助磨剂对下续作业的影响，如选矿分离作业、分级、过滤脱水乃

至干燥作业等；最后一个因素是对环境的影响，选用的助磨剂必须满足环保要求，

不染环境和危害工人健康。
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4．3．3影响助磨剂作用效果的主要因素

虽然助磨剂在一定条件下对于提高超细粉碎作业的效率、降低单位产品的能

耗具有显著作用效果。但其作用效果受诸多因素的影响。其主要影响因素是：助

磨剂的用量、矿浆浓度、pH值等，下面分别予以讨论。

(1)助磨剂的用量

在一定的粉碎条件下，对于某种物料有一最佳助磨剂用量，用量过少，达不

到助磨效果，过多，一方面降低助磨效果，另一方面增加生产成本，甚至还能引

起矿浆不稳定。助磨剂的最佳用量与要求的产品细度，助磨剂的分子大小及其性

质等有关。例如，Zheng等【98】研究了助磨剂聚丙烯酸(PAA)的浓度对超细研磨石

灰石的影响。结果发现加O．1％的聚丙烯酸可以得到较好的能量效率和极好的产

品粒度，加入量过高或过低都会导致产品比表面积和能量效率降低。

(2)矿浆浓度或粘度

矿浆浓度或粘度达到某一值时，助磨剂才有较明显的助磨效果。例如，

Bernhardt等【991研究了助磨剂聚丙烯酸钠(SPA)浓度对搅拌磨超细研磨石灰石

的影响。结果发现，当固含量大于40％时，加入0．5％的聚丙烯酸钠，研磨效率

更高，得到的产品更好。原因是，石灰石悬浮液的固含量大于40％时，显示出

假塑性流体的行为，．加入聚丙烯酸钠会使颗粒表面所带负电荷增加，增加了颗粒

间的排斥力，减小或消除了屈服应力，得到了对超细研磨较适宜的流变行为。当

石灰石悬浮液的固含量小于40％时，加入聚丙烯酸钠反而使能量利用率降低。

这是因为加入聚丙烯酸钠矿浆粘度降低，使一些颗粒能逃避研磨介质间所产生重

压力区。谭超兵【63】也发现当矿浆浓度较低时，助磨剂的作用不明显，浓度越高，

助磨剂的作用效果越好。由此可见在矿浆固体浓度较小或粘度较低时，使用以调

节矿浆流变学为主要目的助磨剂可能没有明显的助磨效果。

(3)矿浆pH值

矿浆pH值对某些助磨剂作用效果的影响一是通过对颗粒表面电性及定位离

子的调节影响助磨剂分子与颗粒表面的作用；二是通过对矿浆粘度的调节影响矿

浆的流变学性质和颗粒之间的分散性。

4．4电极／溶液界面上的吸附
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4．4．1电极／溶液界面上的吸附

电极／溶液界面上的吸附现象是比较复杂的。它不仅具有一般表面上吸附的

共性，也由于在此界面上带有一定的电荷而具有特性。吸附按其性质不同，通常

可分为物理吸、静电吸附和化学吸附三类。物理吸附是分子间作用力而产生的吸

附。静电吸附是表面剩余电荷与离子问的静电引力而产生的吸附。化学吸附是电

极表面与被吸附粒子之间存在化学作用，即形成吸附键而产生的吸附现象。化学

吸附比物理吸附或静电吸附强得多，通常称为“特性吸附"。电毛细研究表明，

一些一价的阴离子在汞／溶液界面上的物性吸附强度按如下顺序【100】：

l。>SCN。>Bf>C1’>oH‘>F

而一些一价阳离子的顺序为：

N(C2Hs)4+>N(CH 3)+>TI十>Cs+>Na+>Li+

一般来说，离子的物性吸附将随离子半径的增大(即极化率增大)和其水化

程度的降低(水化作用本身就是离子大小的函数)而增强。如离子半径较大的I。

离子吸附能力最强，而水化程度较高的“+离子吸附能力最小。

4．4．2电极上吸附物质的分类

电极上的吸附物质按其性质可将其分为五类：

第一类：一些简单的无机阴离子和阳离子，按其性质又可分为二组：(1) 溶

液化能力不很高的离子，它们通过静电力吸附在电极表面。这类离子由于溶剂化

能力不是很高，可以在电极表面反号电荷的静电作用下，吸附于电极表面。(2)

包括那些体积较大，较易极化的阴离子，如CI。、Bf、I。、HS。、NCO‘等。它们主

要通过化学键吸附在电极表面，吸附能力比(1)强得多。

第二类：大多数有机物，包括醇类、酮类、胺类、羧酸类以及具有Ⅱ电子或

氮孤对电子的有机化合物。这些有机物由于其憎水性，受水的排斥而被吸附在电

极表面上，或是形成配合物。有机分子在水中溶解度越小，吸附越强烈。有机分

子的最大吸附往往发生在电极零电荷附近，电极电位向正或负的方向增加，吸附

迅速降低到零。这是由于吸附有机分子的过程是取代水分子的过程，水分子是个

偶极子，有一定的偶极矩，能与电极电场发生作用。电场强度越大，这种作用越

强烈，即电极与水分子之间的作用力越强，有机分子取代水分子越困难。只有在

电极零电荷点附近，电极与水分子的作用最弱，有机分子最容易取代水分子，因

而表现最大吸附。

一些有机配体，如联吡啶、邻菲罗啉和吡啶季铵盐等，由于具有Ⅱ电子或氮

孤对电子，能与金属电极表面发生强烈的作用，引起强烈的吸附。这些配位体与

金属离子形成的配合物仍保留该配位体的特性，使配合物吸附在电极表面，起到
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富集金属配合物的作用。

中性有机分子取代水分子而吸附在电极表面，引起双电层电容的变化。由于

有机分子比水分子大，介电常数较小，通常使双电层电容减小。

第三类：过渡金属的三素组阳离子。这些阳离子本身在电极上的吸附能力非

常弱或为零，需要某种诱导剂才能发生吸附现象。

第四类：那些能与硫氰酸根(SCN’)或叠阴离子(N3。)配合而被吸附在汞

电极表面上的过渡金属阳离子。

第五类：这一类吸附是由于形成了金属．金属键而吸附的。这一类的吸附物

质很少。

4．4．3吸附对循环伏安扫描曲线的影响

(1) 反应物为吸附态的可逆程如果扫描速度很快，以致反应物没有发

生明显的扩散，即扩散因素可忽略不计；或溶液中反应物的浓度很小，扩散因素

对电流的贡献远远小于吸附态对电流的贡献，这时可得到可逆的完全吸附波，循

环伏安图表现为上下左右对称。

(2) 应物为吸附态的不可逆过程其理论循环伏安图上下左右不对称。

(3) 溶解态和吸附态均为电活性物质其主要表面在峰电位的移动和峰

电流的增大或减小上。此点在第二章中已有说明。

4．5助磨剂对机械活化黄铁矿界面性质的影响

通过粒度分析了黄铁矿在无水乙醇中机械活化过程中，粒度分布随助磨剂百

分含量的变化。分析了助磨剂对机械活化黄铁矿在无水乙醇中分散性的影响【弼】。

表4一l为黄铁矿在乙醇中球磨3 h后颗粒粒度分布和矿浆粘度随固含量的变

化情况。表4．2、4．3、4-4分别为黄铁矿固含量为60 wt％时，球磨3h后黄铁矿

中位粒度分布随十八酸、十八醇和Span80的含量变化情况。与表4—1比较可知，

十八酸能有效促进黄铁矿粒度的减小，十八酸含量为1 wt％时黄铁矿粒径最小。

但在十八醇和Span80作用下黄铁矿颗粒粒径均无明显改善，尤其在Span80作用

下，黄铁矿颗粒粒径较大。这可能是因为黄铁矿表面吸附有少量十八酸中的极性

基团羧基，羧基降低黄铁矿表面能的能力比乙醇、十八醇和Span80中的羟基强，

且十八醇和Span80包裹在黄铁矿表面，使黄铁矿颗粒间或颗粒与器壁间的碰撞

作用减弱，因而十八酸能有效减小黄铁矿颗粒粒径，十八醇和Span80则只能起

到减小矿浆粘度的作用。

表4-1黄铁矿粒度分布随固含量的变化
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-I_l●I___I●_________l__-___●_I_●_●l____-_l____●--●__一●

旦鱼量!塑丝 一dl以咖 d50／pm d√岬
56 0．585 1．753 3．433

60 0．693 1．534 3．002

66 0．481 1．198 2．454

72 0．306 1．157 2．418

表4—2黄铁矿粒度分布随十八酸含量的变化

--__—__I--____●_____●____●_____-_-__I__________●___一

±!!墼鱼塑丝 一一dlo／Ixm dso／山'n d,xCOra

0 0．693 1．534 3．002

0．33 0．464 1．33 1 2．799

l 0．432 1．244 2．655

2 0．573 1．367 2．774

3 0．707 1．549 3．103

表4—3黄铁矿粒度分布随十八醇含量的变化

-____———●____-____l____●_____●●____●_____●____●___一

±!!壁鱼量塑堑didrtrn dsdvm a,Avm

0 0．693 1．534 3．002

0．33 0．676 1．542 3．01 l

l 0．78。。
‘。一‘

1．767 3．465

2 0．776 2．008 4．51

3 0．692 1．782 4．1l

4 O．705 1．741 3．928

表4-4黄铁矿粒度分布随Span80含量的变化

—_--—-——————_—-●●I_●l__—-——_l__--—--_--●●_●__●-_-__一一
兰旦竺塑鱼量!竺丝 一一dldom d5以吼d√岫
0 0．693 1．534 3．002

0．33 0．78 i．767 3．465

1 1．34 2．782 5．169

2 0．794 2．047 4．279

一 兰． I．172 3．17 6．918
I_●———__—_—_-●__●_●_I_—_I●———————●—l-●-——————————-I-—一_

批量磨矿方程将磨矿描述为一个速度过程：
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_dWFi(t)：siw,(f)+∑i-I鹕％(f)
“‘ j=l

式中，t为磨矿时间；彤为f粒级的质量分数；母为比破碎速率，即单位时间

新生成f粒级的质量分数；又称“粉碎速率函数”；彤f，砂为t时刻．，粒级的质量分

数；b盯为一次粉碎分布，即_，粒级粉碎后进入比_，粒级更细的粒级中的质量分数，

又称“粉碎分布函数”。

上述磨矿方程说明，提高比破碎速率和粉碎分布函数，可以提高磨矿速度；

而比破碎速率和粉碎分布函数决定于矿浆的流动性、物料的絮凝和分散状态、颗

粒的硬度与颗粒破碎的方式等等。 ．

在球磨过程中加入1 wt％十八酸，一方面能够明显降低矿浆粘度，改善矿浆

的流动性；另一方面，十八酸在新生表面的吸附可以减小裂纹扩展所需的外应力，

防止新生裂纹的重新闭合，促使裂纹的扩展，使颗粒的表面能降低，从而导致键

合力的减弱，降低了黄铁矿的硬度。因此十八酸的作用提高了比破碎速率和粉碎

分布函数，进而提高了磨矿速度和效率，降低了磨矿产品的粒度。而加入十八醇

和Span80使得矿浆粘度很低，分散剂在此体系中相当于润滑剂，包覆在黄铁矿

颗粒的表面，使得物料跟介质间有效接触的几率大大降低，恶化了磨矿效果。

图4-2分散剂存在条件下黄铁矿在乙醇中的分散稳定性

图4．2给出了在不同分散剂作用下黄铁矿颗粒的分散性随时间变化曲线

【38】。可以看出，黄铁矿经5 h沉降后，体系透光度仍在50％左右，表明黄铁矿在

乙醇中分散性较好。同时在有、无分散剂作用下黄铁矿在乙醇中的分散行为变化

不大。这可能是因为在乙醇中，由于乙醇分子中既含有极性的羟基又含有非极性

的烷基，它对分散剂的极性基团和非极性基团均有较好的相溶性，不论颗粒与分

散剂的作用形式如何(分散剂的非极性基或极性基朝向乙醇液体)，颗粒表面与其
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周围的乙醇介质作用均无较大差异。因此，这三种分散剂对黄铁矿颗粒在乙醇中

的分散行为几乎无明显影响。这与任俊‘211研究碳酸钙在乙醇中的分散行为时得出

的结论一致。

4．6在助磨剂条件下机械活化黄铁矿的红外光谱分析

图4．3为黄铁矿原料及其在无水乙醇中球磨3 h后粉体的红外光谱图，其中

图4-3(a)为原料和无分散剂作用下黄铁矿的红外光谱图。以415 cm一，348 cm～，

287 cm以处的吸收带为特征，其中41 5 cm。1处吸收最强，其归属于s．S键的伸缩

振动，348 cm。1谱带和287 Clll。谱带分别归属于Fe—S键的对称伸缩振动和变形振

动【I吲。由于仪器测量波数范围为4000～400 Cln～，所以只能测得黄铁矿在～

417．15 cm’1处的最强吸收峰。由图可见，～1399．28 cmJ附近出现硫酸根的吸收

峰，说明原料已有少量程度的氧化：黄铁矿粉体在乙醇中球磨3h后，～1087．85

伽-1左右处出现一个宽而强的吸收谱带，归属于S042‘的伸缩振动频率：～624．23

cm‘1处出现了一个宽的吸收谱带，归属于S042‘的变形弯曲振动频率【1011，说明黄

铁矿在乙醇中球磨后增大了氧化程度。这可能是因为乙醇中存在少量的溶解氧，

而黄铁矿表面Fc优先于表面S2’氧化【102】，使得Fe3十也成为氧化剂促使黄铁矿表

面氧化。

Wavenumbers／ctn。’

图4-3黄铁矿原料及其在乙醇中球磨3h后粉体的红外光谱图

图4．3(b)分别为添7)114 wt％Span80，4 wt％十八醇和4 wt％十八酸后，黄铁矿

粉末在乙醇中球磨3 h后的红外光谱图。显而易见，图中没有出现分散剂中C．H、

c．0及C=O的特征吸收峰。表明分散剂在黄铁矿颗粒表面形成化学吸附的量很小

或只形成物理吸附。从图中还可以看出，经分散剂作用后，黄铁矿的氧化有不同

程度的减弱，其中十八酸作用后的黄铁矿表面几乎不存在氧化后的硫酸根，说明
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分散剂的作用有利于减弱黄铁矿表面对氧气的吸附作用，使黄铁矿表面的氧化变

小，这可能有两个方面的原因：一方面是由于分散剂包裹在黄铁矿颗粒的表面，

使黄铁矿与乙醇中溶解的少量氧隔离而防止氧化；另一方面是分散剂中存在的

．COOH与黄铁矿表面的S042。结合，使得硫酸根易于脱离黄铁矿的表面。

4．7加入助磨剂球磨后黄铁矿粉末的循环伏安曲线分析

将黄铁矿在乙醇中球磨时分别加入不同的助磨剂(十八酸、Span80、十八醇)

球磨3h，取出在真空干燥箱中干燥完全，以第二章2．3．1所述方法制成粉末微电

极，在无水乙醇为介质(加入阳离子导体189)的电解液中作循环伏安扫描。

图4．4、图4—5、图4．6分别为加入十八酸、Span80、十八醇球磨时在不同速率

下扫描时的循环伏安曲线图，B、C、D、E的扫描速率分别为0．1V／s、O．05 V／s、

0．025 V／s、0．01 V／s。其峰电流，峰电势分别列表比较于表4．5。从表中可以看出：

(1)加入十八酸球磨后的黄铁矿粉末电极，在循环伏安扫描曲线中，不管

是阳极峰电流还是阴极峰电流都明显要大于力nXSpan80和十八醇球磨的黄铁矿

粉末电极。这说明加入十八酸球磨后的黄铁矿粉末tt力11／X．Span80和十八醇球磨后

的黄铁矿粉末的活性更大。

(2)随着扫描速率的减小，加入十八酸球磨后的黄铁矿粉末电极的循环伏

安曲线的阳极峰电势明显负移，而加入Spall80和十八醇球磨后的黄铁矿粉末电

极的循环伏安曲线的阳极峰电势负移不明显。

(3) 加入十八醇球磨后的黄铁矿粉末电极的循环伏安曲线的对称性很好

(图4．6)，且从表4．5也可以看出，其阳极峰电流与阴极峰电流也有很好的对称

性。对比图4．6与第三章中图3-4(未机械活化黄铁矿粉末电极的循环伏安曲线)

可以发现，加入了十八醇球磨后的黄铁矿粉末电极的循环伏安曲线与未机械活化

的黄铁矿的循环伏安曲线一样具有很好的对称性。比较图4-6与第三章中的图3．5

(在纯乙醇中球磨的黄铁矿粉末电极的循环伏安曲线)可以发现，加入十八醇球

磨后的黄铁矿粉末电极的峰电流明显减小，这说明加入十八醇对黄铁矿没有助磨

效果，反而抑制了黄铁矿在乙醇中的球磨效果。这与丁治英【38】实验所得的结果一

致。十八酸能有效促进黄铁矿粒度的减小，十八酸含量为1 wt％时黄铁矿粒径最

小，但在十八醇和SpaIl80作用下黄铁矿颗粒粒径均无明显改善，尤其在Span80

作用下，黄铁矿颗粒粒径较大。这可能是因为黄铁矿表面吸附有少量十八酸中的

极性基团羧基，羧基降低黄铁矿表面能的能力比乙醇、十八醇和Span80中的羟

基强。
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表4-5不同助磨剂作用下机械活化黄铁矿电极循环伏安曲线中峰电流与峰电势

(4)分别对比图4—5(球磨时；OnA．S pan80)、第三章中的图3-4(未机械活

化黄铁矿粉末电极的循环伏安曲线)与图3．5(在纯乙醇中球磨的黄铁矿粉末电

极的循环伏安曲线)也可以发现，Span80的循环伏安曲线中的阳极峰电流与阴

极峰电流的对称性也比较好，随着扫描速率的减慢，只有峰电流减小，并没有峰

形的变化，对称性也很好，说明Span80一样对黄铁矿没有助磨效果。

E／V

图4-4机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(球磨时加入十八酸)

(B：扫描速率0．1V／S、 c：扫描速率O．05v／S、

D：扫描速率0．025v／S、E：扫描速率O．OlV／s、)
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图4—5机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(球磨时加入Span80)

(B：扫描速率0．IV／S、 C：扫描速率0．05V／S、

D：扫描速率0．025v／s、E：扫描速率O．olv／S、)

图4-6机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(球磨时加入十八醇)

(B：扫描速率0．iv／S、 c：扫描速率0．05V／s、

D：扫描速率0．025V／S、E：扫描速率O．olv／S、)

4．8不同扫描速率下助磨剂对循环伏安曲线的影响

在乙醇中球磨3小时制得机械活化黄铁矿粉末(不加入助磨剂)，以黄铁矿

粉末微电极为研究电极，加入了离子导体(189)的乙醇溶液为电解液，分别在

电解液中加入O．59十八酸、Span80、十八醇，在电化学工作站上分别进行循环

伏安扫描实验，扫描曲线如图4．7、图牛8、图4-9。循环伏安曲线峰电势，峰电

4l
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流分别列表于表4．6。

从表中可以看出，在加入十八酸的电解液中，扫描速率到0．025W S时，阳

极峰基本消失，这可能是由于在慢扫描实验中，十八酸在电极表面产生了无电子

转移的物理吸附，阻碍了反应的进行，这与红外光谱分析相吻合。在快扫描实验

时，十八酸还来不及吸附扫描已经完成。在加入Span80的电解液中，扫描速率

到0．OIV／8时阳极峰也消失，但同时扫描速率再下降到0．001V／S时，阳极峰和

阴极峰都己观察不到。可能是在O．001V／s时，扫描速率太慢，电流太小。在加

入十八醇的电解液中，峰电流只是随扫描速率的减小而降低，并没有明显的吸附

现象产生。

表4-6分别加入十八酸、SpanSO、十八醇后循环伏安曲线的峰电势，峰电流
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图4—7机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(循环伏安扫描实验时加入十八酸)

(B：扫描速率0．1V／S、C：扫描速率0．05V／S、

D：扫描速率0．025V／S、E：扫描速率0．01V／S、F：扫描速率0．001V／s)

图4-8机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(循环伏安扫描实验时加入SpanSO)

(B：扫描速率0．1V／s、C：扫描速率0．05V／s、

D：扫描速率0．025V／3、E：扫描速率O．01V／s、F：扫描速率O．001V／S)

图4-9机械活化黄铁矿的循环伏安曲线(循环伏安扫描时加入十八醇)

(B：扫描速率0．1V／s、C：扫描速率0．05V／s、

D：扫描速率0．025V／S、E：扫描速率0．01V／s、F：’扫描速率0．001V／S)
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由图4—9可以观察到，在加入十八醇的电解液中，随着扫描速率的减慢，循

环伏安曲线的阳极峰与阴极峰对称性比较好，且只有峰电流的减小，而没有峰的

消失，与未机械活化黄铁矿的慢扫曲线很相似，这可能是因为加入十八醇后，十

八醇对机械活化黄铁矿的电化学活性产生了抑制。

．通过4．6节的红外光谱分析可知，分散剂在机械活化黄铁矿颗粒表面形成化

学吸附的量很小或只形成物理吸附，并能减弱黄铁矿表面对氧气的吸附。循环伏

安扫描实验也表明，十八酸能在黄铁矿表面形成物理吸附，有利于黄铁矿在无水

乙醇中球磨。
’

4．9本章小结

本章通过红外光谱分析说明了助磨剂对机械活化黄铁矿的界面作用，通过循

环伏安扫描实验研究了助磨剂对机械活化黄铁矿电化学行为及界面行为的影响。

发现：

(1)助磨剂在机械活化黄铁矿颗粒表面形成化学吸附的量很小或只形成物

理吸附，并能减弱黄铁矿表面对氧气的吸附：十八酸能在机械活化黄铁矿表面形

成物理吸附，有利于黄铁矿的球磨；而加入的十八醇与Span80则对黄铁矿在乙

醇中球磨的正效果存在抑制作用。

(2)在进行循环伏安扫描实验时加入助磨剂，随着扫描速率的减慢，加入

十八酸的循环伏安曲线的阳极峰消失，而加入十八醇的则只是峰电流慢慢减小，

十八酸由于在黄铁矿表面产生物理吸附而对机械活化黄铁矿的电化学活性有明

显的抑制作用。
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第五章结论

黄铁矿催化剂在煤及液体煤中的分散程度直接影响煤液化的效率，为了使催

化剂与煤及液体煤更好地接触，可以通过改善黄铁矿的分散性以达到更好的催化

效果。本文采用机械化学方法制备了超细黄铁矿粉体，比较研究了机械活化黄铁

矿与未机械活化黄铁矿电化学行为的差异，研究了不同分散剂对球磨后黄铁矿电

化学行为的影响以及对机械活化黄铁矿界面性质的影响，为提高黄铁矿在煤及液

体煤中的分散性提供理论依据。结论如下：

(1)黄铁矿经机械活化后，粒度变小，比表面积增大，晶格发生畸变，比

表面能上升。

(2)机械活化黄铁矿粉末的循环伏安曲线与未机械活化黄铁矿粉末的峰电

势值差别不大，但峰电流明显增强，表明机械活化黄铁矿活性变大；随着电极过

程的进行，机械活化黄铁矿的活性逐渐减小；机械活化黄铁矿的电极过程不可逆，

电极过程不受扩散控制。

(3)助磨剂在机械活化黄铁矿颗粒表面形成化学吸附的量很小或形成物理

吸附，能减弱黄铁矿表面对氧气的吸附；十八酸能在机械活化黄铁矿表面形成物

理吸附，有利于黄铁矿的球磨，而加入的十八醇与Span80则对黄铁矿在乙醇中

球磨的正效果存在抑制作用。

(4)在进行循环伏安扫描实验中加入助磨剂，随着扫描速率的减慢，加入

十八酸的循环伏安扫描曲线的阳极峰消失，说明十八酸在黄铁矿电极表面会产生

物理吸附，对机械活化黄铁矿的电化学活性有抑制作用，而加入十八醇和Span80

没有这种现象。 ．
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