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苏　超，刘殿文，申培伦，蔡锦鹏，杨升旺，李江丽
（昆明理工大学 国土资源工程学院，昆明６５００９３）

摘　要：黄铜矿和方铅矿作为铜铅金属最主要的冶炼矿物，两者的浮选分离一直是行业内关注的重点。基于黄铜矿和方铅矿的

半导体特性，从电化学角度分析了矿物表面的氧化规律、矿物学因素对浮选行为的影响及各种有机抑制剂在铜铅浮选分离过程中

的作用机理。黄铜矿和方铅矿在矿物加工过程中均会产生不同程度的氧化，且氧化产物类型决定了矿物的表面性质；矿物成矿过

程中产生的流体包裹体及各种类型的晶格缺陷会影响矿物的浮选行为，电化学调控和有机抑制剂的研究和应用可以改变矿物固

有的浮选行为，实现黄铜矿和方铅矿的浮选分离。分析认为，应注重矿浆电位对半导体矿物浮选行为的影响，将浮选电化学和浮

选溶液化学等理论相结合是研究复杂矿浆体系的有效方法。
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有 色 金 属 工 程 第１０卷　

　　铜是人类最早使用的金属之一，六千多年前，人

类已经进入青铜器时代，铅金属的使用亦可追溯到

大约公元前３０００年。铜铅金属分别以其良好的

延展性、导热性和导电性及耐酸、碱腐蚀性，被广

泛地应用于电气、轻工、机械制造、建筑工业、国防

工业等领域，在国民经济和科技发展中具有重要

作用。

黄铜矿和方铅矿作为最典型的含铜、铅金属的

硫化矿，具有半导体性质，其浮选行为均涉及到电化

学，包括各种矿物的静电位差异使不同矿物之间产

生的电偶作用以及药剂与矿物之间的氧化还原作用

等，这些作用会改变矿物表面的化学性质，从而改变

矿物的浮选行为［１］。生产实践中一般采用铜铅混合

浮选—混合精矿再分离工艺，但黄铜矿和方铅矿的

天然可浮性相近，加之磨矿过程中流体包裹体组分

的释放以及浮选过程中复杂的矿浆环境等因素，使

得铜铅浮选分离难以取得理想的指标［２］。本文基于

黄铜矿和方铅矿上述特性，总结了浮选过程中矿物

表面性质的变化规律、矿物学因素对可浮性的影响

及电化学调控和有机抑制剂在铜铅分离中的作用机

理方面的研究现状，以期对铜铅资源综合回收及高

效分离的研究和实践有所裨益。

１　电化学特性

１１　黄铜矿

黄铜矿晶体中同时存在共价键和离子键，属于

混合型半导体，所以硫容易发生电子转移和氧化反

应，黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）中Ｃｕ为＋１价，Ｆｅ为＋３价，Ｓ

为－２价，因此黄铜矿氧化后的产物可能为二价铜

的氧化物或氢氧化物以及硫酸盐或单质硫［３］。２０

世纪８０、９０年代，国外学者对黄铜矿的表面氧化做

了大量研究，发现其氧化过程均涉及矿物表面金属

离子的溶解，并且氧化产物中不含单质硫。其中

ＢＵＣＫＬＥＹＡＮ
［４］通过ＸＰＳ对黄铜矿表面氧化研

究结果表明，在酸性条件下黄铜矿在氧化过程中表

面铁会发生溶解，使得矿物表面形成一层硫化铜，部

分铜也会在这个过程中滤出，最终黄铜矿表面呈现

化学计量数为ＣｕＳ狓（狓＞２）的缺金属硫化物层，这个

富硫表面会增强矿物表面疏水性。ＦＡＩＲＴＨＯＲＮＥＧ

等［５］发现无论在酸性或碱性条件下，黄铜矿氧化时，

表面铁原子先于铜原子和硫原子发生氧化溶解，致

使矿物表面形成富硫缺金属的产物，并且溶液中检

测到的铁离子浓度大于亚铜离子浓度（狕＞狔），其反

应可由式（１）表示。溶解的亚铜离子和铁离子最终

形成各自的氢氧化物吸附或沉淀在黄铜矿表面，使

黄铜矿表面电位由负变正，具体化学反应由式（２）和

式（３）表示。

ＣｕＦｅＳ２
Ｈ２

Ｈ２
幑幐
Ｏ
（ＣｕＳ）１－狔 （ＦｅＳ）１－狕 （Ｓ

２－ ）狔＋狕 ＋

狔Ｃｕ
＋＋狕Ｆｅ３＋ （１）

Ｃｕ２＋＋狀Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｃｕ（ＯＨ）
（２－狀）＋
狀 ＋狀Ｈ＋ （２）

Ｆｅ３＋＋狀Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｆｅ（ＯＨ）
（３－狀）＋
狀 ＋狀Ｈ＋ （３）

硫化矿物表面性质改变时，由于其表面金属离

子的溶解或生成的新物质的覆盖，表面电位会相应

的发生变化。对常见硫化铜矿表面氧化特性经

Ｚｅｔａ电位和Ｘ射线光电子能谱研究发现，在氮气环

境下，当ｐＨ值由１１降到５的过程中，矿物的电位

由－６０ｍＶ上升到－４０ｍＶ，趋势与未氧化的黄铁

矿、方铅矿及元素硫相似，说明矿物表面未被氧化；

在氧气环境中，矿物Ｚｅｔａ电位均出现正移趋势甚至

由负变正，进一步经ＸＰＳ检测，证明其表面氧化生

成铜氧化物／氢氧化物，且在相同条件下黄铜矿氧化

程度最低［６］。浮选过程中矿浆中的溶解氧分子和水

分子会以共吸附的形式与黄铜矿作用，运用ＤＦＴ计

算研究黄铜矿在Ｏ２／Ｈ２Ｏ介质下的氧化情况，结果

表明，即使在溶液中水分子量远大于氧分子量，氧分

子与矿物的接触率远低于水分子，但由于两者与黄

铜矿吸附能存在较大差异，氧分子会优先吸附在黄

铜矿表面，使矿物表面的Ｓ２－２ 被氧化为ＳＯ２－４ ，随后

水分子的吸附使被氧化的黄铜矿表面 Ｏ—Ｏ键增

加，从而促进氧气对黄铜矿的氧化［７］。

１２　方铅矿

方铅矿表面氧化产物随ｐＨ 值的变化而变化，

一般在酸性条件下为铅的硫氧化合物，在中性及碱

性条件下为铅的氧化物或羟基化合物。方铅矿表面

的氧化可分为两种类型，即离子溶解电化学氧化和

氧分子吸附。Ｐ．ＣＬＡＲＫＥ
［８］研究发现，氧化过程中

方铅矿表面铅离子溶解量远大于黄铜矿表面铜离子

的溶解量，大量的铅离子生成铅的氢氧化物和硫氧

化物包裹在黄铜矿表面，从而使黄铜矿亲水难以上

浮。ＧＡＲＤＮＥＲＪＲ等
［９］应用循环伏安法对方铅矿

表面氧化情况进行研究。结果表明，在酸性条件下

方铅矿的氧化分为两个过程：１）方铅矿表面铅离子

会溶解，硫离子由于电化学作用生成非定型的元素

硫，这种硫膜会阻止方铅矿更深层的氧化；２）成核的

元素硫会不断生长最终形成可渗透的元素硫晶体，

从而得以使更深层的方铅矿继续氧化。中性条件

下，氧化过程中则生成ＰｂＯ和元素硫两种氧化产

０８
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物。此外，硫代硫酸盐作为方铅矿表面的氧化产物，

其含量由ｐＨ＝１时的０增加到ｐＨ＝１３时的４１％。

Ｊ．Ｇ．ＳＨＡＰＴＥＲ等
［１０］通过拉曼光谱研究发现，方

铅矿表面氧化产物以ＰｂＯ·ＰｂＳＯ４，３ＰｂＯ·ＰｂＳＯ４

和４ＰｂＯ·ＰｂＳＯ４等铅的硫氧化物为主。通过量子

化学计算研究方铅矿表面氧化过程中电子转移的微

观机制，发现氧气作用下，黄药与方铅矿表面作用按

以下步骤进行（图１）：ａ．方铅矿中铅原子的电荷向

硫原子转移，导致铅原子电荷缺少，电荷密度为正，

硫原子电荷过剩，电荷密度为负；ｂ．硫原子过剩的

电荷继续转向分子氧，带负电的硫原子与氧气发生

氧化还原反应，在方铅矿表面生成Ｓ０；ｃ．负电的黄

药阴离子将电荷转移到铅原子，使方铅矿表面生成

疏水的黄原酸铅［１１］。

图１　方铅矿表面与分子氧、黄原酸离子（犡－）作用机理

犉犻犵１　犕犲犮犺犪狀犻狊犿犱犻犪犵狉犪犿狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉狅狓狔犵犲狀犪狀犱狓犪狀狋犺犻犮犻狅狀狊（犡
－）犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀狑犻狋犺犵犪犾犲狀犪狊狌狉犳犪犮犲

　　ＣＨＥＮＪ等
［１２］通过氧分子和水分子在方铅矿

表面吸附的ＤＦＴ计算模拟研究方铅矿的氧化机理，

发现氧分子单独与方铅矿的作用的本质是解离的氧

分子与方铅矿表面的硫原子之间强烈的相互作用；

当水分子和氧分子在方铅矿表面共吸附时，水分子

会解离成氢离子和氧离子，解离产生的氧离子会同

矿物表面的硫离子作用生成 Ｓ Ｏ自由基，氢离子

则与吸附的氧分子反应生成过氧化氢，继而与矿物

表面的铅离子作用生成Ｐｂ—ＯＨ 化合物。龙翔云

等［１３］认为氧化会削弱方铅矿表面的Ｐｂ—Ｓ键，致使

氧化产物从矿物表面脱落，黄药阴离子与方铅矿表

面铅生成黄原酸铅盐，促进方铅矿疏水上浮。

ＤＡＮＩＥＬＦＯＲＮＡＳＩＥＲＯ等
［１４］对方铅矿的氧化研

究表明，方铅矿氧化经历以下几个步骤：

（１）在溶液中或方铅矿表面 Ｈ＋的吸附及Ｐｂ２＋

和ＨＳ－的释放，如式（４）所示：

ＰｂＳ＋Ｈ 幑幐
＋ Ｐｂ２＋＋ＨＳ－ （４）

（２）随ｐＨ升高，铅离子按以下反应水解生成铅

的氢氧化物胶体并沉淀在矿物表面，如式（５）～（８）

所示：

Ｐｂ２＋＋Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｐｂ（ＯＨ）＋＋Ｈ＋ （５）

Ｐｂ２＋＋２Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｐｂ（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋ （６）

Ｐｂ２＋＋３Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｐｂ（ＯＨ）－３ ＋３Ｈ
＋ （７）

Ｐｂ（ＯＨ）幑幐２ Ｐｂ（ＯＨ）２（ｓ） （８）

（３）氧化环境中 ＨＳ－氧化生成硫氧根离子及

Ｏ２的还原，如式（９）～（１１）所示：

２ＨＳ－＋３Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋８Ｈ

＋＋８ｅ－ （９）

ＨＳ－＋４Ｈ２ 幑幐Ｏ ＳＯ２－４ ＋９Ｈ
－＋８ｅ－ （１０）

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ 幑幐
－ ４ＯＨ－ （１１）

（４）Ｐｂ２＋与硫氧根离子在溶液中形成化合物，

如式（１２），（１３）所示：

Ｐｂ２＋＋Ｓ２Ｏ 幑幐３ ＰｂＳ２Ｏ３ （１２）

Ｐｂ２＋＋ＳＯ２－ 幑幐４ ＰｂＳＯ４ （１３）

硫化矿物表面性质会直接影响矿物的浮选行

为，矿物选别过程中必须的外加条件会改变矿物的

表面性质，进而改变矿物的浮选行为。磨矿作业一

般为了使目的矿物单体解离并达到合适的选别粒

度。近年来有学者发现，不同磨矿介质会影响硫化

矿物表面的电化学性质，进而使矿物抑制或上浮。

铁质磨矿介质会与方铅矿形成电偶降低方铅矿的可

浮性，方铅矿矿物电极为阴极，氧气在矿物表面发生

还原反应，铁质磨矿介质充当阳极被氧化，矿物表面

还原氛围不利于黄药类捕收剂吸附；此外，铁质磨矿

介质氧化溶解的金属离子与氧气还原后被产生的

ＯＨ－生成铁的氢氧化物吸附在方铅矿表面，增强了

矿物的亲水性［１５］。

２　浮选行为

２１　矿物学因素对浮选行为的影响

方铅矿按成矿地质作用不同可以分为热液型、

热水沉积型和矽卡岩型矿床，不同成因的方铅矿表

面化学活性不同，因此会表现出不同的可浮性。例

如，黄药体系下，中温热液型方铅矿表面的接触角最

大，矽卡岩型方铅矿表面的接触角最小，进一步研究

１８
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黄药在不同成因方铅矿表面的吸附量，结果为中温

热液型＞热水沉积型＞矽卡岩型，由此可以得出不

同成因方铅矿的可浮性顺序为：中温热液型＞热水

沉积型＞矽卡岩型
［１６］。矿物成矿过程中，不同的晶

格杂质会以类质同象的形式进入矿物晶体，使矿物

表现出不同的浮选行为，含银方铅矿（银以晶格缺陷

存在）含银量逐渐增加时，其晶格常数逐渐减小，接

触角 逐 渐 减 小，亲 水 性 增 强，可 浮 性 下 降［１７］。

ＣＨＥＮＪＨ等
［１８］发现方铅矿晶体中的 Ｍｎ、Ａｓ、Ｂｉ、

Ｓｂ、Ａｇ、Ｉｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｔｌ和Ｃｄ杂质会改变矿物的晶格

参数、半导体类型、费米能级、态密度和禁带宽度等

电子特性，ＤＦＴ计算结果表明，Ｓｂ和 Ｍｎ杂质会使

方铅矿过度氧化，从而引起黄原酸铅的进一步氧化，

不利于方铅矿的浮选。晶体结构中阴阳离子空位作

为一种常见的晶格缺陷，会显著影响方铅矿半导体

电子结构，从而改变方铅矿表面的吸附活性。通过

密度泛函理论对氧分子在不同方铅矿表面的吸附特

性进行研究，结果表明，硫空位和铅空位会成为氧分

子吸附的活性中心，促进氧分子在有空位缺陷的方

铅矿表面吸附。氧分子与方铅矿的这种吸附特性有

利于浮选药剂分子在方铅矿表面的作用，同时也会

增强被氧化的方铅矿与黄药之间的电化学效应［１９］。

进一步研究发现，硫空位和铅空位对方铅矿的可浮

性影响不同。硫空位会使方铅矿由直接带隙ｐ型半

导体转为间接带隙ｎ型半导体，且硫空位缺陷的方

铅矿带正电荷，主要由电子导电，不利于黄药的吸

附；铅空位缺陷方铅矿主要由空穴导电，有利于黄药

的吸附，从而使方铅矿与黄药的反应活性增强［２０］。

２２　浮选分离

黄铜矿和方铅矿作为重要的有色金属资源，由

于其复杂的成矿环境和极其相近的可浮性，如何进

行高效分离一直备受关注。根据它们特殊的半导体

性质，可从电位调节出发研究矿浆电位对其浮选行

为的影响；亦可根据矿物中金属离子与有机药剂特殊

的键合作用，寻找或研制具有选择性抑制作用的新药

剂或组合药剂，实现两者的有效分离。

２．２．１　电化学调控

由本文上述内容可知，硫化矿表面氧化一般会

在矿物表面生成亲水的氧化产物，使矿物亲水被抑

制，矿物／液相界面的电位可以通过外加电场或加入

氧化剂、还原剂实现调节。在浮选体系中添加外加

电极，矿物颗粒会与电极以碰撞或静电吸附的形式

短暂接触，产生电子转移，利用矿物与外加电极的静

电位差异产生氧化还原反应，实现矿物表面电位调

控［２１］。无捕收剂浮选即利用不同矿物之间静电位

的差异，使矿物在接触过程中产生电偶作用，分别充

当阳极和阴极，阳极发生氧化反应生成疏水单质硫，

使矿物疏水上浮［２２］。以黄铜矿为例，其表面发生的

反应如式（１４）、（１５）所示：

酸性条件：ＣｕＦｅＳ →２ ＣｕＳ＋Ｓ０＋Ｆｅ２＋＋２ｅ

（１４）

碱性条件：ＣｕＦｅＳ２＋５Ｈ２ →Ｏ Ｃｕ（ＯＨ）２＋

Ｓ０＋Ｆｅ（ＯＨ）３＋５Ｈ
＋＋５ｅ或

ＣｕＦｅＳ２＋３Ｈ２ →Ｏ ＣｕＳ＋Ｓ０＋Ｆｅ（ＯＨ）３＋

３Ｈ＋＋３ｅ （１５）

在酸性条件下（ｐＨ＜３），氧化环境也能使黄铜

矿表面生成疏水的游离硫，方铅矿表面被氧化生成

碳酸铅或硫酸铅失去原有疏水性，实现方铅矿与黄

铜矿无捕收剂浮选分离［２３］。浮选体系中同时存在

方铅矿和黄铁矿时，方铅矿具有更加活泼的电化学

特性，作为阳极与黄铁矿形成电偶效应，少量黄铁矿

的存在促进方铅矿的氧化溶解，表面生成疏水性的

单质硫，此种条件下可实现无捕收剂浮选；当黄铁矿

比例逐渐增大，其表面以金属离子水解的亲水性氢

氧化物为主［２４］。黄药浮选体系中，通过黄药与硫化

矿作用的能带研究发现，黄药在黄铜矿表面以双黄

药存在，在方铅矿表面以黄原酸铅存在，原因在于费

米能级高的黄药与费米能级较低的黄铜矿接触后，

电子由黄药流向黄铜矿，黄药被氧化生成双黄药；方

铅矿的费米能级低于黄药的费米能级，黄药电子不

能流向方铅矿，黄药只能以黄原酸铅的形式存在与

方铅矿表面［２５２６］。当加入氧化剂时，矿物表面电位

升高，黄原酸铅氧化分解，方铅矿表面由疏水状态变

为亲水状态，理论上可实现方铅矿与黄铜矿分离［２７］。

２．２．２　有机抑制剂

随着矿石资源贫化以及环保压力加剧，高效绿

色浮选药剂在矿产资源回收中起着至关重要的作

用。近年来，由于有机药剂官能团可人工合成和组

装，对目的矿物具有定向键合效应，有机高分子药剂

在浮选中的应用得到长足发展，具有高效协同作用

的组合调整剂，特别是无机药剂与有机药剂的组合，

在硫化矿浮选分离中起着至关重要的作用。

纤维素是自然界分布最广、含量最多的一种多

糖，经过工业化改性（酯化和醚化）后可广泛应用于

光学材料、吸附材料、建筑材料和化工材料的研制。

羧甲基纤维素由纤维素醚化得到，在水溶液中以纤

维素阴离子和分子胶束两种形式存在。分子胶束会

对方铅矿形成亲水性膜包裹在表面，抑制方铅矿上

２８
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浮，纤维素阴离子与水分子的氢键作用生成水膜加

强对方铅矿的抑制作用［２８］。在ｐＨ＞１１时，原子吸

收光谱和红外光谱研究结果表明，羧甲基纤维素中

的羧酸根与方铅矿表面溶解的Ｐｂ２＋及Ｐｂ２＋水解产

物羟基铅络合阳离子发生键合，在矿物表面生成羧

甲基纤维素铅，即羧甲基纤维素在方铅矿表面以氢

键作用及化学吸附两种形式对方铅矿产生抑制作

用［２９］。此外，Ｎａ２ＳＯ３、Ｎａ２ＳｉＯ３和 Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７等传统

抑制剂与羧甲基纤维素组合而成的抑制剂在硫化铜

铅矿物浮选分离的研究应用中起着至关重要的

作用［３０３１］。

甲壳素是从甲壳类动物提取出的天然聚合物，

壳聚糖为甲壳素脱乙酰的产物，学名（１，４）２氨基

２脱氧βＤ葡萄糖，是天然多糖中唯一的碱性多

糖，与纤维素和甲壳素具有相近的化学结构（图２），

分子中主要含氨基（—ＮＨ２）、酰胺基（ Ｏ Ｃ—

ＮＨ—）和羟基（—ＯＨ）等极性基，可作为活性位点

吸附金属离子［３２３３］。基于壳聚糖分子中基团与金

属离子特有的亲和力，理论上可在有色金属硫化矿

浮选中对某些硫化矿物产生抑制效果。ＰＥＮＧ Ｈ

等［３４］发现脱乙酰度为８５．７％的壳聚糖在黄铜矿和

方铅矿混合矿浮选分离中对黄铜矿有强烈的抑制作

用，金属离子吸附量测试表明，铜离子在壳聚糖的吸

附密度远高于方铅矿；经ＸＰＳ和有机官能团定量分

析测试，方铅矿表面吸附的壳聚糖含有大量的酰胺，

由此可知，壳聚糖在方铅矿表面的吸附作用更强，未

脱乙酰的甲壳素对黄铜矿的吸附作用更强。

图２　壳聚糖（犪）和甲壳素（犫）结构示意图

犉犻犵２　犛狋狉狌犮狋狌狉犲犱犻犪犵狉犪犿狅犳犮犺犻狋狅狊犪狀（犪）犪狀犱犮犺犻狋犻狀（犫）

糊精是大分子淀粉分解和水解为小分子物质过

程中的中间产物，２０世纪８０年代，曾有学者在铜铅

分离中将二氧化硫与糊精组合抑制方铅矿；２１世纪

初，加拿大学者ＬＩＵＱ等发现Ｃａ２＋对糊精抑制方

铅矿会产生不利影响。浮选体系中的Ｃａ２＋会选择

性地优先吸附在黄铜矿表面形成≡ＣａＯＨ，从而促

进糊精在黄铜矿表面的吸附，使糊精对方铅矿的抑

制失效，恶化浮选效果；进一步研究发现，Ｃａ２＋与矿

物表面的柠檬酸络合使糊精从黄铜矿表面解吸［３５］。

覃文庆等［３６］运用现代分析测试手段对糊精抑制方

铅矿的机理进一步研究，红外光谱和吸附量测试结

果表明，糊精分子中的羟基以化学吸附的方式与矿

物表面铅的羟基化合物作用，Ｏ异戊基Ｎ乙基硫

代氨基甲酸酯在有糊精吸附的黄铜矿表面吸附密度

远高于在方铅矿表面的吸附密度。

海藻酸钠是一种天然多糖，其分子由βＤ甘露

糖醛酸和αＬ古洛糖醛酸按（１→４）键连接而成，在

水溶液中呈亲水性胶体存在，稳定性好，广泛应用于

食品和制药等行业［３７］。海藻酸钠分子中还有大量

羟基（—ＯＨ）和羧基（—ＣＯＯＨ），与金属离子有很

强的键合作用，在白钨矿浮选中可以作为方解石的

抑制剂［３８］。ＣＨＥＮ Ｗ等
［３９］将海藻酸钠用于抑制方

铅矿实现方铅矿与黄铜矿浮选分离，Ｚｅｔａ电位、红

外光谱和ＸＰＳ等测试用于研究海藻酸钠对方铅矿

的抑制机理，结果表明，海藻酸钠选择性吸附在方铅

矿表面阻碍捕收剂与方铅矿作用的原因在于海藻酸

钠中的羟基和羧基与矿物表面铅离子、羟基铅的选

择性键合作用。

腐殖酸钠是含有各种芳香环（苯环、稠环、吡咯

和呋喃等）的大分子有机聚合物，芳香环之间以桥键

相连，且含有羧基、酚基、羟基、甲氧基和醌基等各种

功能基团。２０世纪初，腐殖酸钠被国外科技工作者

用于工业、农业、医疗卫生等行业。ＷＡＮＧＤＷ 等

在铜铅矿物分离中发现腐殖酸钠单独使用时抑制方

铅矿的选择性较差，特别是用量较大时，对黄铜矿的

可浮性造成不利影响；通过加入 Ｈ２Ｏ２、（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８

等氧化剂对方铅矿表面适度氧化生成ＰｂＳ２Ｏ３、

ＰｂＳＯ４等氧化物，有利于促进腐殖酸钠在矿物表面

吸附［４０４１］。

聚丙烯酰胺是一种线型高分子聚合物，主链

上含有大量的酰胺基，化学活性很高，可改性制取

许多衍生物。ＨＵＡＮＧＰ等
［４２］研究发现，聚丙烯

酰胺在黄铜矿表面为氢键和铜氨络合物两种作用

方式，在方铅矿表面只有氢键作用，因此在单矿物

３８



有 色 金 属 工 程 第１０卷　

浮选中，黄药可以破坏氢键取代聚丙烯酰胺，使方

铅矿疏水上浮；在方铅矿和黄铜矿混合体系中，

Ｃｕ２＋在方铅矿表面吸附使聚丙烯酰胺的选择性失

效，经ＴＯＦＳＩＭＳ研究发现，ＥＤＴＡ可以清除方铅

矿表面的Ｃｕ２＋，使聚丙烯酰胺恢复对黄铜矿的选

择性 抑 制 作 用。丙 烯 酰 胺丙 烯 硫 脲 聚 合 物

（ＰＡＭＡＴＵ）基于聚丙烯酰胺改性，将硫脲基引入

聚丙烯酰胺分子中用于铜铅分离中抑制方铅矿。

在ｐＨ＝８．０～９．０时，ＰＡＭＡＴＵ分子中的硫脲基

（—ＮＨ—（ Ｃ Ｓ）—ＮＨ２）会 转 换 为 硫 醇 基

（— Ｎ （Ｃ—ＳＨ）—ＮＨ２），硫醇（弱酸）在碱性条件

下去质子化生成—Ｓ－离子，—Ｓ－与方铅矿表面的

Ｐｂ２＋形成Ｓ—Ｐｂ键，ＰＡＭＡＴＵ以化学吸附的形

式与方铅矿作用，聚合物分子中酰胺化合物使方

铅矿表面亲水而被抑制［４３］。

巯基乙酸钠（ＮａＴＧ）在铜钼矿分选中常被用来

作为铜矿物和镁铁矿物的抑制剂，在硫化铜铅矿物

分选中常被用来抑制黄铜矿。上个世纪末，陈建华

等［４４］得出巯基乙酸通过化学竞争吸附和电化学还

原协同作用抑制黄铜矿：１）通过软硬酸碱原理提出

巯基乙酸分子中的亲固基为软碱—ＳＨ，亲水基为硬

碱—ＣＯＯＨ，黄药亲固基—Ｃ（Ｓ）ＳＨ 的电负性值

（２．７）大于—ＳＨ 的电负性值（２．６），同时两种亲固

基与矿物表面的作用能计算结果表明ＳＨ更易和黄

铜矿表面作用，使黄药从黄铜矿表面解吸，具体计

算结果如表１所示；２）矿浆电位研究结果表明，巯

基乙酸会降低矿浆电位，使黄铜矿表面的双黄药

还原分解，由疏水表面转变为亲水表面。张行荣

等［４５］采用密度泛函理论对巯基乙酸钠浮选分离方

铅矿和黄铜矿的机理进行研究，结果表明，巯基乙

酸钠 ＨＯＭＯ与方铅矿ＬＵＭＯ之间的轨道能量差

大于与黄铜矿ＬＵＭＯ之间的轨道能量差，由于能

量越小反应越易进行，所以巯基乙酸钠与矿物作

用时电子易转移到黄铜矿的ＬＵＭＯ，对黄铜矿产

生抑制作用，在理论上可实现铜铅分离。陈慧杰

等［４６］用巯基乙酸钠浮选分离经混合浮选得到的铜

铅混合精矿，发现巯基乙酸的用量对黄铜矿和方

铅矿的浮选起决定性作用，合适的用量能使铜铅

得到较好的分离，用量过大会导致二者均被抑制。

还有许多有机高分子聚合物，如铬铁木质素、单宁

酸等，红外光谱测试结果均表明其在方铅矿表面的

吸附强度远高于黄铜矿，分子中磺基（—ＨＳＯ３）、酚

羟基 等 极 性 基 与 方 铅 矿 表 面 Ｐｂ２＋ 的 亲 和 力

更大［４７４８］。

表１　极性基团和黄铜矿表面作用能

犜犪犫犾犲１　犛狌狉犳犪犮犲犪犮狋犻狅狀犲狀犲狉犵犻犲狊狅犳狆狅犾犪狉犵狉狅狌狆狊

犪狀犱犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

Ｒｅａｇｅｎｔｓ Ｐｏｌａｒｇｒｏｕｐｓ ＸｇＸＨ Ａｃｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ（Δ犈）

Ｔｈｉｏｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ —ＳＨ ０．５ ０．６９

Ｘａｎｔｈａｔｅ

ｄｉｘａｎｔｈｏｇｅｎ

—Ｃ（Ｏ）ＯＨ ２．０ －０．４３

—ＯＣ（Ｓ）ＳＨ ０．６ ０．６２

（—ＯＣ（Ｓ）Ｓ—）２ ０．８ ０．４１

小分子有机物具有分子量相对较小、溶解性优

良及理论研究中便于分析测试其作用机理等优点。

Ｏ，Ｏ二（２，３二羟基丙基）二硫代磷酸、２，３二羟基

丙基二硫代碳酸钠等小分子抑制剂含有—ＯＨ、

—ＣＳＳ—等极性基，在浮选中选择性以氢键或化学

吸附与方铅矿作用，使方铅矿表面捕收剂难以吸附

而亲水［４９５０］。

综上所述，大多情况下硫化矿物的氧化会使矿

物表面生成亲水性物质，不利于矿物疏水上浮。但

通过研究矿物的电化学性质控制表面的氧化程度，

如通过调节矿浆ｐＨ值使氧化产物为单质硫，增加

矿物表面的疏水程度；也可利用某些调整剂与已氧

化矿物表面的特性吸附改变矿物的亲／疏水性，实现

目的矿物的上浮或抑制。未来，随着浮选药剂分子

设计理论愈加成熟，人工合成特定官能团的新型有

机药剂将对浮选产生变革性的影响。

３　结语

１）从２０世纪５０年代开始研究硫化矿浮选电化

学至今，经过几十年大量的理论和应用研究，形成了

以下三方面的研究成果：（１）黄药与硫化矿作用的电

化学理论和模型，如黄药在方铅矿表面的产物为黄

原酸铅，在黄铜矿表面则为双黄药；（２）硫化矿无捕

收剂浮选理论，如黄铜矿经适度氧化表面生成元素

硫疏水上浮；（３）电化学调控浮选理论，如外加电场

浮选。但上述成果均是基于矿物电极研究硫化矿浮

选的电化学理论，而矿浆电位在硫化矿浮选体系中

的电化学理论及反应模型至今仍然不明确。对浮选

体系中矿浆电位进行实时监测，探明不同矿浆电位

条件对硫化矿浮选行为的影响，应该成为今后矿物

加工领域学者研究硫化矿浮选电化学的重点。

２）地壳中复杂的成矿环境、碎磨过程中流体包

裹体组分的释放和浮选中各种浮选药剂的添加决定

了浮选矿浆体系的多元性特点，各组分在矿浆中的

溶解、解离、阴阳离子的水解及相互之间的化学反应

必将影响浮选体系中矿物表面的物理化学性质、矿

浆ｐＨ值、矿浆电位，最终改变矿物的浮选行为。因

４８
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此，浮选矿浆的溶液化学对研究体系中多元组分的

相互作用规律及矿物浮选行为至关重要。
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