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摘　要：浮选是多金属硫化矿分离铅锌最有效的方法之一。铅锌分离困难的主要原因是方铅矿和闪锌矿具有相近的可浮性、

二者致密共生且嵌布关系复杂，而解决该问题的关键在于高效浮选药剂的选择与应用。系统概述了硫化铅锌矿捕收剂、抑制

剂、活化剂和ｐＨ值调整剂的主要应用研究进展，分析了各种浮选药剂的适用范围以及优缺点。指出药剂制度的优化和新药剂

的研发应遵循高效、低成本和无污染等原则。
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铅和锌是两种重要的有色金属，广泛应用于蓄

电池、电子、机械、焊料和放射性防护等领域。铅

和锌主要来源于多金属硫化铅锌矿。随着工业的迅

速发展，铅和锌的消耗量日益增加，多金属硫化铅

锌矿的生产对国民经济的发展至关重要。铅、锌常

共生于同一矿床中，单一矿床较少。我国多金属硫

化铅锌矿中锌矿物所占比例较大，矿石组成复杂，

多伴生稀贵金属，综合利用价值高，但分选困难。

有用矿物的种类、数量、侵染特点以及嵌布特征是

影响硫化铅锌矿分选的主要因素。

硫化铅锌矿通常采用浮选工艺分离铅锌，主要

有优先浮选、混合浮选、等可浮、异步浮选、电位

调控浮选和高浓度浮选等［１３］，而浮选工艺的关键

是采用高效、环保、廉价的浮选药剂。除浮选外，

近年来还报道硫酸化焙烧［４］和生物湿法冶金［５］等铅
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锌分离工艺。本文着眼于浮选药剂，围绕捕收剂、

抑制剂、活化剂和ｐＨ值调整剂４个方面综合评述

了硫化铅锌矿浮选药剂的研究进展，以期为优化浮

选药剂制度和研发新药剂提供参考。

１　铅、锌分离捕收剂应用研究进展

１１　硫化铅矿捕收剂

硫化铅矿物的捕收剂主要有阴离子型和非离子

型捕收剂两大类。阴离子型捕收剂主要包括黄药、

黑药和硫氮等，这类捕收剂易溶于水，能电离出含

硫原子的阴离子与硫化铅矿物表面相互作用使其疏

水。非离子型捕收剂是一类不能在水中电离的极性

油类化合物，主要有黄药酯、硫氮酯和硫胺酯等。

阴离子型捕收剂的捕收能力一般强于非离子型捕收

剂，但其选择性较差。

硫化铅矿捕收剂的选择与矿石性质密切相关。

丁声强针对四川某铅锌硫化矿石矿物组成复杂、嵌

布粒度不均且具有一定程度氧化的特点，以捕收能

力和选择性兼具的ＱＦ１１作为方铅矿捕收剂，经闭

路浮选后得到的铅精矿铅和银的品位分别为

６０．６７％、４６６８．３５ｇ／ｔ，铅的回收率为８８．０３％
［６］。

其捕收原理是ＱＦ１１分子中的Ｃ＝Ｏ和Ｃ＝Ｓ键与

方铅矿表面发生强烈的化学吸附作用，而基本不吸

附在闪锌矿表面。

ＨＵＡＮＧ等
［７］合成新型药剂２烃乙基二丁基

二 硫 代 氨 基 甲 酸 酯，与 异 丁 基 黄 原 酸 钠 和

Ｏ异丙基Ｎ乙基硫代氨基甲酸酯相比，在弱碱性

浮选体系中，对方铅矿的捕收能力和选择性更强。

该药剂两侧具有独特的双亲结构，其内侧的亲水性

基团和螯合基团可吸附到矿物表面，外侧的亲气基

团可增加矿物表面的疏水性。药剂分子中的－ＯＨ

和Ｃ＝Ｓ键可通过化学吸附作用在方铅矿表面并与

矿发生反应生成Ｏ＝Ｐｂ和Ｓ＝Ｐｂ键，使其疏水化，

却较少吸附在闪锌矿表面。

程恺［８］在矿浆自然ｐＨ 值（６．５～７．５）条件下，

研究了２５＃黑药、丁基黄药和新型捕收剂ＨＱ７７对

铅锌矿物分离的影响。纯矿物浮选结果表明，

ＨＱ７７具有良好的选择性，捕收能力略强于２５＃黑

药。某选矿厂原有２５＃黑药的高碱药剂制度可获得

含铅５１．２５％、含锌５．５９％的铅精矿，在低碱条件

下以 ＨＱ７７ 为捕收剂，铅精矿的品位可 提高

６．９７％，含锌４．７２％，且不影响铅的回收率。该

药剂的研发为解决高碱工艺带来的环境污染、管道

堵塞、伴生稀贵金属易损失等问题提供了新思路。

随着易选硫化铅锌矿的不断减少，针对现有硫

化铅锌矿呈现出 “贫细杂”的特点。硫化铅矿物捕

收剂的发展趋向于高选择性或捕收能力强的单一药

剂以及选择性和捕收能力兼具的混合药剂。缪海花

等［９］使用苯胺黑药、乙硫氮、乙硫氮＋苯胺黑药和

丁基黄药＋苯胺黑药进行了选矿试验。发现单一乙

硫氮选择性最好，单一苯胺黑药捕收能力最强，但

铅锌分选指标均不理想；而乙硫氮和苯胺黑药混用

兼具选择性和捕收能力，分选指标良好。陈丽荣

等［１０］使用丁基铵黑药＋乙硫氮组合作方铅矿捕收

剂进行选矿试验，得到了含铅 ４８．７２％、含锌

４．９５％的铅精矿。

１２　硫化锌矿捕收剂

黄药是硫化锌矿物最常用的捕收剂，未经活化

的闪锌矿和铁闪锌矿常采用捕收能力较强的高级黄

药作为捕收剂，活化后才能使用碳链较短的低级黄

药［１１］。因此，研发无需活化的高效捕收剂对回收

硫化锌矿物具有重要的意义。

ＭＥＨＲＡＢＡＮＩ等
［１２］使用戊基钾黄药作为闪锌

矿捕收剂，调节矿浆ｐＨ值为１０．７５，黄药用量为

１６３．１９ｇ／ｔ时，锌的回收率为７８．０７％。艾光华

等［１３］对混浮铜铅的尾矿进行选锌作业，以丁基黄

药作为闪锌矿捕收剂，闭路浮选试验得到含锌

５１．８７％、回收率为８０．８０％的锌精矿。薛晨和魏

志聪锌对云南某低品位硫化铅锌矿的选铅尾矿，以

丁 基 黄 药 为 捕 收 剂，经 闭 路 流 程 获 得 含 锌

５０．２３％、回收率高达９１．３１％的锌精矿
［１４］。

除黄药类捕收剂外，阳离子捕收剂、螯合捕收

剂和 其 他 新 型 捕 收 剂 也 得 到 广 泛 使 用［１５］。

ＮＡＴＡＲＡＪＡＮ和ＮＴＲＤＯＳＨ合成了３１种Ｎ芳基

羟肟酸，在不经硫酸铜活化的情况下，Ｎ氧化月

桂酰基Ｃ苯基羟肟酸对闪锌矿浮选效果最好
［１６］。

ＬＩＵ等
［１７］研究发现，２羟基苯硫酚、２氨基苯硫酚

和２氟基苯硫酚的捕收能力均强于丁基黄药，可

浮选未经硫酸铜活化的铁闪锌矿，其中２氨基苯

硫酚的捕收能力最强。张自江等［１８］使用十二胺、

组合捕收剂、乙基黄药、ＤＦ３３１和新型药剂 ＯＬ

ＺＮ作为铁闪锌矿捕收剂进行浮选试验研究，发现

使用ＯＬＺＮ的浮选效果最好，闭路浮选获得含锌

４６．０８％、回收率高达９５．２８％的锌精矿。该药剂

具有选择性好、浮选速度快和适用于低碱浮选条件

等优点。

目前，黄药仍是硫化锌矿物主要的捕收剂，阳

·４２１·
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离子捕收剂和螯合捕收剂等也逐渐被广泛研究。为

适应矿石的复杂多变特点，研发新型硫化锌矿物捕

收剂势在必行，混合用药也是重要的研究方向

之一。

２　硫化锌矿抑制剂应用研究进展

在铅锌浮选分离工艺中，方铅矿一般是优先浮

选的目的矿物，常选择抑制硫化锌矿，硫化锌矿物

的抑制剂主要有无机抑制剂和有机抑制剂。

２１　无机抑制剂

氰化物是铅锌分离领域发展较早的一类抑制

剂，主要有效成分是氰化物水解生成的 ＣＮ－ 和

ＨＣＮ，且ＣＮ－浓度与矿浆ｐＨ 值成正比，所以氰

化物常用于高碱浮选条件。氰化物具有选择性好、

适应性强、铅锌分离指标好等特点，但它是一种剧

毒无机物，对环境污染严重且不利于伴生稀贵金属

的回收，使其在工业生产中受到了限制。随着选矿

工艺的发展，以硫酸锌为主的抑制剂已逐渐取代有

毒有害的氰化物。

硫酸锌为主的这类抑制剂不仅无毒，而且被抑

制的闪锌矿易被活化。单一硫酸锌抑制效果较差，

与亚硫酸钠、焦亚硫酸钾、硅酸钠等组合使用可增

强其抑制效果。ＳＵＮ等
［１９］用ＹＺＮ（主要成分为硫

酸锌和亚硫酸钠）对云南某含银铅锌矿进行选矿试

验，获得含铅５１．９０％、回收率８２．３４％的铅精矿。

亚硫酸钠水解的ＳＯ２－３ 不仅能将矿浆中的Ｃｕ
２＋还原

成Ｃｕ＋或Ｃｕ，还可以和Ｃｕ＋络合生成Ｃｕ（ＳＯ３）
３－
２ ，

降低矿浆中Ｃｕ２＋的浓度，减少Ｃｕ２＋对闪锌矿的活

化。ＣＵＩ等
［２０］将硫酸锌和二甲基二硫代氨基甲酸

钠（ＤＭＤＣ）组合作为闪锌矿的抑制剂，ＤＭＤＣ与

闪锌矿表面的Ｐｂ２＋或羟基化合物生成亲水的络合

物，该络合物通过竞争吸附的方式吸附在被Ｐｂ２＋

活化的闪锌矿表面，减少其对捕收剂的吸附。对人

工混合矿进行浮选试验，铅精矿含铅７９．８９％、回

收率高达９０．２３％，含锌仅３．８４％。

近年来，除氰化物和硫酸锌以外的其他无机抑

制剂也得到广泛应用。研究发现焦磷酸钠和柠檬酸

钠不仅能络合矿浆中的Ｃｕ２＋，降低Ｃｕ２＋对闪锌矿

的活化作用，且焦磷酸钠和柠檬酸钠水解释放的

ＯＨ－与矿浆中的Ｚｎ２＋反应生成亲水的Ｚｎ（ＯＨ）２吸

附在闪锌矿表面，增强闪锌矿的亲水性［２１］。李健

民等［２２］用该组合抑制剂进行铅锌分离试验研究，

闭路 浮 选 试 验 获 得 含 铅 ６０．３４％、回 收 率 为

８１．３１％，含锌６．７４％的铅精矿。王章鹤研究了次

氯酸钠、双氧水、重铬酸钾和高锰酸钾作为抑制剂

对铅锌浮选行为的影响。结果表明，高锰酸钾可以

选择性氧化闪锌矿表面的黄原酸锌，降低闪锌矿的

可浮性，但基本不会氧化方铅矿表面的黄原

酸铅［２３］。

２２　有机抑制剂

有机抑制剂主要通过络合矿浆中的活化离子以

及特定基团与矿物表面发生吸附作用来抑制硫化锌

矿物。与无机抑制剂相比，有机抑制剂具有来源

广、成本低、无污染等特点，还可以根据实际需要

的官能团设计药剂分子，已成为铅锌分离领域研究

的热点［２４２６］。

ＨＵＡＮＧ等
［２７］使用壳聚糖为闪锌矿抑制剂，

对人工混合矿进行浮选。结果表明，壳聚糖可以选

择性抑制闪锌矿，其原理是壳聚糖分子中的

－ＮＨ２和 －ＯＨ 选 择 性 吸 附 在 闪 锌 矿 表 面。

ＴｏＦＳＩＭＳ分析显示，被Ｃｕ２＋活化的闪锌矿表面主

要是含Ｃｕ－ＮＨ３的分子片段，未被Ｃｕ
２＋活化的闪

锌矿表面主要是含Ｚｎ－ＮＨ２的分子片段。ＴＡＮ

等［２８］先加乙硫氮后加阳离子瓜尔胶的方式能有效

抑制闪锌矿。经过 ＴｏＦＳＩＭＳ分析发现，方铅矿

表面生成的Ｃ２Ｈ６Ｃ２Ｈ４ＮＣＳ２Ｐｂ
＋是闪锌矿表面生成

的Ｃ２Ｈ６Ｃ２Ｈ４ＮＣＳ２Ｚｎ
＋的１０００倍，阳离子瓜尔胶

的添加顺序不影响乙硫氮在方铅矿表面的吸附，但

可以阻碍乙硫氮吸附在闪锌矿表面，增大两种矿物

的可浮性差异。

刺槐豆胶是一种植物多糖。单一刺槐豆胶对方

铅矿和闪锌矿都具有较强的抑制作用。当矿浆中存

在高锰酸钾时，加入少量刺槐豆胶，闪锌矿就被完

全抑制，而基本不影响方铅矿的可浮性。其协同抑

制原理是高锰酸钾将闪锌矿表面的Ｓ２－或Ｓ２－２ 氧化

成ＳＯ２－４ ，刺槐豆胶和ＳＯ
２－
４ 通过化学吸附作用吸

附在闪锌矿表面，使其变得亲水，增大两种矿物的

可浮性差异［２９］。氧化剂与有机抑制剂组合使用具

有协同作用，抑制效果强于单一的有机抑制剂［３０］。

尽管有机抑制剂能克服无机抑制剂带来的环境

污染问题，可实现铅锌清洁生产，推动铅锌分离基

础理论和选矿技术的发展，但目前大部分仅停留在

基础理论的研究，较少应用于工业生产中，因此新

型高效有机抑制剂需要进一步深入研究。

３　硫化锌矿活化剂应用研究进展

被抑制的硫化锌矿物需要活化才能进行选锌作
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业。Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｈｇ
２＋、Ｃｄ２＋等重金属离子与黄

原酸根生成的黄原酸盐溶度积均小于黄原酸锌，所

以，它们均可活化硫化锌矿物，其中Ｃｕ２＋的活化

效果最好。在工业生产中，硫酸铜是应用最广泛的

活化剂，其活化原理是Ｃｕ２＋和硫化锌矿物表面反

应生成一层ＣｕＳ或Ｃｕ２Ｓ活化薄膜
［３１］。硫酸铜的

活化效率与硫化锌矿物中的铁含量有关，矿物表面

Ｃｕ２＋的吸附量与其铁含量成反比，因此，研发高

效的活化剂对高铁闪锌矿回收具有重要意义。研究

发现，铜氨络合离子在低碱条件下对闪锌矿的活

化效果优于硫酸铜，起活化作用的主要成分可能是

ＣｕＮＨ２＋３ 和Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
２

［３２］。谢贤等［３３］在丁基黄药

体系下，以硫酸铜、硝酸铅和氯化铵和自行研制的

Ｔ１作为闪锌矿的活化剂，进行单泡浮选试验。结

果表明，在ｐＨ值为１３的高碱条件下使用硫酸铜

作活化剂，铁闪锌矿回收率为６１．３０％，而使用

Ｔ１为铁闪锌矿活化剂在ｐＨ值为１０时，回收率可

达６４．１０％。

在采用高效单一药剂的基础上，混合用药也是

今后重要的发展方向之一。选铅尾矿使用新型活化

剂Ｘ４３活化铁闪锌矿，与使用３００ｇ／ｔ硫酸铜相

比，锌精矿的品位和回收率分别提高１０．２０％、

１８．０８％
［３４］。ＴＯＮＧ等

［３５］将硫酸铜和 Ｘ１混合作

为铁闪锌矿活化剂，其活化效果优于单一硫酸铜，

锌的回收率可提高１０％，且不影响锌精矿的品位。

低碱条件下以混合药剂Ｘ４１作铁闪锌矿的活化剂，

与高碱条件使用单一硫酸铜相比，锌精矿的品位和

回收率分别提高３．３９％和４．５７％
［３６］。

对于矿物组成单一、矿石性质简单的多金属硫

化铅锌矿，采用单一高效活化剂即可获得品质较高

的锌精矿，但混合用药的适应范围更广，混合用药

不仅能提高活化效率，还可以降低药剂成本。

４　ｐＨ值调整剂应用研究进展

铅锌浮选分离常用的ｐＨ 值调整剂有氢氧化

钠、石灰和碳酸钠。氢氧化钠和石灰一般用于高碱

浮选体系，氢氧化钠因价格昂贵在实际生产中使用

较少，通常使用价格低廉的石灰［３７］。李飞等［３８］用

石灰作ｐＨ值调整剂，在高碱条件下 “抑锌浮铅”，

经闭路获得含铅６６．００％，回收率为８９．２０％的铅

精矿，锌精矿含锌４７．９３％，回收率为８１．２７％。

万宏民等［３９］使用石灰调节矿浆ｐＨ 值，硫酸铜作

为闪锌矿活化剂，丁基黄药作为捕收剂，对混浮铜

铅的尾矿进行选锌作业，获得含锌４５．７０％、回收

率为８５．８９％的锌精矿。

碳酸钠是一种强碱弱酸盐，其碱性比氢氧化

钠和石灰弱，水解出的 ＨＣＯ－３ 和ＣＯ
２－
３ 具有一定

缓冲作用，调节矿浆的ｐＨ 值比较稳定，调节范

围在８～１０，一般用于弱碱浮选体系。陈志强

等［４０］使用碳酸钠调节矿浆ｐＨ值为９左右，乙基

黄药 作 为 捕 收 剂，闭 路 浮 选 试 验 得 到 含 铅

６５．６４％、回收率为７３．１３％的铅精矿，锌精矿含

锌５５．６９％，回收率为８５．７４％。使用石灰的高

碱浮选条件下，矿物浮选速度慢、石灰用量大、

易堵塞管道且不利于伴生银的回收。ＳＵＮ等
［１９］

使用碳酸钠作ｐＨ值调整剂，获得含锌５６．９６％、

回收率为８１．９８％的锌精矿，而且铅精矿中银的

回收率高达８０．６１％。在铅锌高效分离的同时，

也尽可能回收矿物中的伴生银。

方铅矿和闪锌矿在弱碱性介质中浮选速度较

快。因此，调节矿浆ｐＨ值也是控制浮选过程的重

要参数之一。高碱浮选条件不利于伴生稀贵金属的

回收，常采用碳酸钠作为ｐＨ值调整剂。碳酸钠不

仅能调节矿浆的ｐＨ值，且水解的ＣＯ
２－
３ 可沉淀矿

浆中的Ｐｂ２＋，降低Ｐｂ２＋对闪锌矿的活化作用，同

时闪锌矿表面的Ｚｎ２＋也能与ＣＯ２－３ 反应生成ＺｎＣＯ３

和Ｚｎ（ＯＨ）２，不但增大了两种矿物的可浮性差异，

还可以避免高碱选矿废水带来的环境污染问题。单

独使用碳酸钠成本较高，在不影响稀贵金属回收的

前提下可将少量氢氧化钠与碳酸钠混用发展低碱

工艺。

５　结语与展望

近年来，国内外选矿工作者在硫化铅锌矿浮选

药剂领域进行了大量研究，也取得了许多研究成

果，但在实际生产中仍存在各种问题。对于硫化铅

锌矿浮选药剂未来的研究发展，主要集中于以下几

个方面：

１）捕收能力与选择性兼具的捕收剂是实现硫化

铅锌矿高效分离的关键。除研发捕收能力强和高选

择性的单一新型捕收剂外，组合用药使用范围更

广，适应性更强。对于硫化锌矿物，研发无需活化

的高效捕收剂具有十分重要的意义。

２）无机抑制剂已广泛应用于硫化铅锌矿的实际

生产中，有机抑制剂具有来源广、成本低、无污染

等特点。在研发绿色高效单一无机、有机抑制剂的

同时，应加强组合抑制剂在工业上的应用。
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３）活化剂是浮选硫化锌矿物的关键，在硫酸铜

的基础上，可研发活化效果更好的单一或组合

药剂。

４）高碱浮选条件下方铅矿和闪锌矿浮选速度较

慢，且不利于稀贵金属的回收，但碳酸钠成本较

高，在不影响稀贵金属回收的前提下可将少量氢氧

化钠与碳酸钠混用发展低碱工艺。
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