
　２０２４年第１０期 有色金属（选矿部分）

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀１６７１９４９２２０２４１０００６

收稿日期：２０２４０７０７
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１９７４０３０）；山东省泰山学者青年专家项目（ｔｓｑｎ２０２３１２２０２）
作者简介：蒋馨瑶（２００１—），女，山东枣庄人，硕士研究生，主要从事浮选药剂研究。
通信作者：张行荣（１９８４—），男，山东济南人，博士，教授，主要从事浮选药剂、功能材料等研究。

铜钼分离抑制剂研究进展
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　　摘　要：钼是一种十分重要的战略金属资源，其伴生元素组成较为复杂，我国储量最大的斑岩型钼矿床产出的大多是铜

钼共伴生矿床，但因铜钼自然可浮性相近等特点，其分离成为当前铜钼矿资源高效综合利用的重大挑战。在铜钼浮选分离

中，铜钼分离抑制剂的应用为其高效分离提供了可能。而随着绿色环保理念的提出，人们越来越重视资源和环境的保护，这

对铜钼分离抑制剂的抑制性能和绿色环保性提出了更高的要求。在此背景下，本文综述了近些年来铜钼分离抑制剂的研究

进展情况，主要从黄铜矿无机抑制剂、有机抑制剂、新型抑制剂、组合抑制剂以及辉钼矿抑制剂等方面进行了阐述，并简要介

绍了其作用机理及在铜钼分离生产实践中的应用，旨在为铜钼绿色高效分离药剂的研发和工业应用提供参考和借鉴。
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　　钼，是元素周期表第五周期第６族过渡金属元

素，因其具有良好的导热导电能力、机械性能优异、

在高温下仍能保持高强度和高硬度等特点，被广泛

应用于国防、冶金、化工、医药等多个领域，是国民经

济发展中重要原料和战略物资［１３］。据统计，斑岩型

钼矿床资源储量占我国钼矿总资源量的８５％以

上［４］，其中绝大部分钼资源又以铜钼共伴生的矿床

产出为主，铜钼矿石 虽然含 Ｍｏ 量 较低，仅为

０．０１５％～０．０３％，但它仍然是钼生产的主要来

源［５］，因此铜钼分离意义重大。而自然界中黄铜矿

与辉钼矿密切共生，难以分离。浮选是其分离最常

用的方式，但因二者的可浮性相近，必须添加适当的
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抑制剂才能使其有效分离，在浮选过程中，抑制剂的

选择和应用又直接影响着分离效果和工艺经济性。

相关部门预测我国未来十年钼资源需求将逐步降

低、资源优势逐步减弱、进出口贸易相对集中、二次

回收相对落后，所以应建立钼资源储备、拓宽国际市

场、加强科技攻关。还要不断探索新的抑制剂类型、

作用机制和优化方法［６］。本文综述了近些年来铜钼

分离抑制剂的研究进展，旨在为铜钼分离抑制剂的

开发和应用提供参考和借鉴。

１　黄铜矿抑制剂

１１　无机抑制剂

氰化物、硫化物和诺克斯（Ｎｏｋｅｓ）药剂等是广泛

应用于铜钼分离浮选的传统黄铜矿抑制剂，具有抑

制性能好、选择性强的特点，并已经成功应用于工业

生产实践中。

１）氰化物

氰化物是一种含氰离子的化合物，对黄铜矿具

有较 强 的 抑 制 作 用，其 中 最 常 用 的 是 氰 化 钠

（ＮａＣＮ）。它可以通过ＣＮ－与黄铜矿表面铜离子发

生化学反应，形成稳定的络合物，从而抑制黄铜矿的

浮选。其优点是加入少量就有显著的抑制效果，邓

星星等［７８］均对其进行研究，结果表明氰化钠对黄铜

矿具有良好的选择性抑制作用，但因其毒性较大，容

易对人体和生态环境造成危害，工业上已经逐步被

禁止使用。

２）硫化物

硫化物类抑制剂［如Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ、（ＮＨ４）２Ｓ］因

其能抑制除辉钼矿之外的其他硫化矿物，是常用的

黄铜矿抑制剂之一。这类抑制剂水解产生的 ＨＳ－

能与黄药竞争吸附到矿物表面形成亲水薄膜，使其

具有亲水性。此外，硫化钠的强还原性能够解析矿

物表面的疏水薄膜，达到脱药的目的［９１０］。陈旭［１１］

通过浮选试验探究了硫化钠在铜钼分离中作为黄铜

矿抑制剂时的最佳用量，结果表明，硫化钠用量为１５

ｋｇ／ｔ时浮选效果最好。对于硫化钠用量大这一问

题，王剑等［１２１３］通过研究发现空气的鼓入和矿浆的

未加温处理、浮选矿浆对硫化钠的吸附和催化作用

是导致其用量大的主要原因。用量大对于经济和环

境方面的影响致使硫化钠在生产中的应用受到

限制。

３）诺克斯药剂

诺克斯药剂可以分为磷诺克斯和砷诺克斯两

种，其抑制机理与硫化物类相似，其水解产生的

ＰＯ２Ｓ
３－
２ 和ＰＯ３Ｓ

－与矿物表面形成亲水薄膜，从而达

到抑制的目的［１４］。吴康平等［１５］对混合精矿进行铜

钼分离试验探究了磷诺克斯试剂用量对铜钼分离的

影响，当磷诺克斯用量为１０ｇ／ｔ时，钼精矿中铜含量

最低，获 得 钼 精 矿 钼 品 位 ３７．８９％、钼 回 收 率

８０．８５％，铜品位０．２９％、铜回收率２．８９％的选别指

标。叶洪艳［１６］用磷诺克斯试剂进行铜钼分离浮选试

验，获得了钼精矿钼品位为５７．１３％、钼回收率为

９１．０２％的选别指标，钼精矿含杂大幅度降低。虽然

磷诺克斯药剂的应用效果较好，但其在制备、运输、

储存和使用过程中需要格外注意，以预防产生有毒

有害物质对人体和环境造成危害。

１２　有机抑制剂

与无机抑制剂相比，有机抑制剂具有来源广泛、

低污染等优点而且本身具备的抑制效果与无机抑制

剂相当。常见的有机抑制剂种类包括巯基类、多糖

类、硫脲类、聚合物类等。

１）巯基类有机抑制剂主要是由（—ＳＨ）极性基

团与黄铜矿表面的金属离子螯合发生化学吸附，巯

基类的典型代表就是巯基乙酸钠（图１）。吴庆伟

等［１７］合成了巯基乙酸钠液体含量达２５％，干燥（固

体）后含量可达３５％以上。用其与传统的巯基乙酸

钠溶液进行了浮选试验对比，分离结果良好，回收率

相当且无副作用，提高了钼精矿技术指标。高延雄

等［１８］对粉体巯基乙酸钠的研究得到了钼品位为

４８．３６％、含铜品位为０．４９％的钼精矿，解决了药剂

储存难度大，运输成本高等问题。

巯基乙酸钠抑制黄铜矿与巯基乙酸钠的还原性

有关，且在黄铜矿上的吸附为化学吸附，而不会吸附

在以范德华力为主的辉钼矿表面，因此其抑制作用

具有良好的选择性［１９］。研究表明，巯基乙酸抑制黄

铜矿最佳ｐＨ值为１０．０，巯基乙酸的主要组成成分

ＨＳＣＨ２ＣＯＯ
—的—ＳＨ基团通过较强化学作用吸附

于黄铜矿表面，亲水性的—ＣＯＯ－指向矿浆溶液中，

在其表面形成稳定的亲水层，从而抑制黄铜矿的

浮选［２０］。

图１　巯基乙酸钠与黄铜矿的作用机理
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２）多糖类有机抑制剂主要以壳聚糖（图２）为主。

壳聚糖是一种天然无毒、抑菌及可降解的多糖物质，

而且壳聚糖是唯一一个天然的碱性多糖，本身具有

的氨基基团对矿物表面金属具有强的螯合作用。ＬＩ

等［２１］使用壳聚糖作为铜钼分离抑制剂进行了浮选试

验研究，结果表明，在单一矿物浮选中，壳聚糖对黄

铜矿和辉钼矿均有抑制作用，然而在混合矿中，在

ｐＨ＝６的条件下实现了铜钼分离，得到精矿钼回收

率在７０％以上，铜的回收率小于２４％。壳聚糖对黄铜

矿的亲和力大于辉钼矿，壳聚糖通过酰胺Ⅲ（Ｎ—Ｈ）

基团和质子化胺基团吸附在黄铜矿上使黄铜矿受到

强的抑制，而仅通过辉钼矿上的酰胺Ⅲ（Ｎ—Ｈ）基团

吸附对辉钼矿的可浮性几乎无影响。ＨＡＯ等
［２２］在

碱性条件、乙醇体系下用ＣＳ２与壳聚糖反应得到二

硫代氨基甲酸酯壳聚糖（ＤＴＣＣＴＳ）（图３），有文献

报道黄药中的—ＣＳＳ对铜具有很强的亲和能力
［２３］，

因此用ＣＳ２修饰壳聚糖来加强壳聚糖对黄铜矿表面

Ｃｕ２＋的亲和力。测试了ＤＴＣＣＴＳ在黄铜矿和辉钼

矿浮选分离中的应用。试验结果表明，在ｐＨ＝６．０、

ＤＴＣＣＴＳ用量为０．８ｍｇ／Ｌ、煤油用量为２０ｍｇ／Ｌ、

ＭＩＢＣ用量为２０ｍｇ／Ｌ的条件下得到精矿钼品位为

５４．８６％、钼回收率为８８．８４％，铜品位为３．３７％、铜

回收率为９．６５％的选别指标。ＤＴＣＣＴＳ自身的

—ＮＣＳＳ基团与黄铜矿表面的Ｃｕ２＋发生螯合作用使

黄铜矿亲水，从而实现铜钼分离。

图２　壳聚糖与黄铜矿作用机理

犉犻犵２　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀犫犲狋狑犲犲狀犮犺犻狋狅狊犪狀

犪狀犱犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

图３　犇犜犆犆犜犛与黄铜矿作用机理

犉犻犵３　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犇犜犆犆犜犛犻狀狋犲狉犪犮狋犻狅狀

狑犻狋犺犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

３）硫脲类有机抑制剂。ＨＡＯ等
［２４］提出了一种

新的黄铜矿抑制剂脒基硫脲（ＡＤＴ）（图４）、以及

Ｃｕ２＋在黄铜矿和辉钼矿差异改性上的应用。试验

结果表明，少量的ＡＤＴ对黄铜矿的抑制作用很弱，

但是经过Ｃｕ２＋在黄铜矿和辉钼矿改性后，少量的

ＡＤＴ对黄铜矿有很强的抑制作用。Ｎ是 ＡＤＴ的

作用位点，Ｃｕ是矿物的作用位点，铜离子能够促进

铁离子在黄铜矿表面的溶解，铁离子溶解后黄铜矿

表面会暴露出大量的不饱和Ｓ原子，会导致Ｃｕ２＋

与不饱和的Ｓ原子相结合后使Ｃｕ２＋附着在黄铜矿

表面，为ＡＤＴ的吸附提供了位点。而在辉钼矿表

面铜离子以不稳定的方式直接与饱和的Ｓ原子结

合，这只能提供少量的 ＡＤＴ吸附位点，所以 ＡＤＴ

很少吸附在辉钼矿上，辉钼矿不被抑制，从而实现

铜钼分离。

图４　犃犇犜与黄铜矿作用机理

犉犻犵４　犃犮狋犻狅狀犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犃犇犜犪狀犱犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

ＸＵ等
［２５］首次将 Ｎ硫脲马来酰胺酸（ＴＭＡ）

（图５）用于铜钼硫化矿浮选分离。试验结果表明，在

ｐＨ＝９左右时 ＴＭＡ有利于黄铜矿和辉钼矿的分

离，钼精矿中钼品位为４０．６％、钼回收率为９５．５６％，

铜品位为２．６％。ＴＭＡ对黄铜矿的选择性抑制是

由于ＴＭＡ在黄铜矿表面的优先吸附，使黄铜矿表

面具有亲水性，这是 ＴＭＡ的硫脲基团中的Ｓ与黄

铜矿表面的Ｃｕ位点发生反应。

图５　犜犕犃与黄铜矿作用机理

犉犻犵５　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犜犕犃犪狀犱犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

ＣＨＥＮ等
［２６］合成了假性乙硫脲酸（ＰＧＡ）（图６）

并将其用于铜钼浮选分离抑制剂。结果表明，ＰＧＡ

抑制效果较强、用量小。经过一粗一扫两精得到钼

图６　犘犌犃结构式

犉犻犵６　犘犌犃狊狋狉狌犮狋狌狉犪犾犳狅狉犿狌犾犪

·９４·
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精矿钼品位为２６．１７％、钼回收率为８９．８３％的选别

指标。ＰＧＡ在黄铜矿表面的吸附量远大于在辉钼

矿表面的吸附量且在黄铜矿表面为化学吸附。

４）聚合物类抑制剂。聚合物类抑制剂抑制效

果相对于传统抑制剂具有用量更小、成本低、毒性

小、结构易于调整等优点［２７］。ＺＨＡＮＧ等
［２８］研究

并合成了平均分子量为１．６６×１０４ｇ／ｍｏｌ聚丙烯酰

胺烯丙基硫脲（ＰＡＭＡＴＵ）作为黄铜矿抑制剂，用

于铜钼分离，在ｐＨ为１０．５左右、ＰＡＭＡＴＵ用量

为４．０ｍｇ／Ｌ、柴油用量为１０．０ｍｇ／Ｌ、ＭＩＢＣ用量

为１０．０ｍｇ／Ｌ、黄铜矿与辉钼矿的质量比为３∶２

条件下得到泡沫产物中钼品位为５８．９％、钼回收

率为７８．２％，取得较好的分离效果。ＰＡＭＡＴＵ

可以与Ｃｕ２＋发生反应，其表面Ｃｕ位点与硫脲基的

Ｓ、Ｎ原子之间发生化学作用，在黄铜矿表面进行化

学吸附。

ＺＨＡＮＧ等
［２９］使用阳离子聚丙烯酰胺（ＣＰＡＭ）

作为黄铜矿抑制剂、煤油为捕收剂进行了铜钼分离

浮选试验。通过对ＣＰＡＭ 进行降解，得到了一种相

对小分子质量的（ＣＡＰＭ６ｈ），将其应用于黄铜矿／

辉钼矿人工混合矿的浮选分离（质量比为３∶１），结果

表明，当煤油用量为８．０ｍｇ／Ｌ、松油醇用量为２０ｍｇ／Ｌ、

矿浆ｐＨ 为８．０左右时，ＣＡＰＭ６ｈ用量为６．０～８．０

ｍｇ／Ｌ时可以实现铜钼的有效分离。ＣＡＰＭ６ｈ在黄

铜表面形成ＣｕＮＨ３配合物使黄铜矿亲水，而煤油的

加入能破坏ＣＡＰＭ６ｈ在辉钼矿表面的氢键，使其

疏水，所以ＣＡＰＭ６ｈ能够有效实现黄铜矿与辉钼

矿的分离。

综上所述，聚合物类抑制剂浮选分离效果好、低

毒，然而该类抑制剂在工业上的应用很少且不够成

熟，顺应国家环保要求我们更应该加强开发新型环

保、低碱、无毒的有机抑制剂，这将是未来浮选药剂

发展的主流方向。

１３　新型抑制剂

由于传统的无机、有机抑制剂在铜钼分离中选

择性差、效率不高、用量大且会对环境造成危害等问

题，随着国家对绿色高效环保要求的不断提高，开发

新型高效、低碱工艺、无毒绿色、低价、易降解的黄铜

矿抑制剂是非常有必要的。开发的新型高效抑制剂

的作用机理都是通过特定的基团与黄铜矿表面金属

位点具有强的配位能力，使金属矿亲水而被抑制，从

而实现铜钼分离。

谢昊宇等［３０］研究开发了一种新型的黄铜矿抑制

剂ＧＸ１，研究了其对黄铜矿、辉钼矿的浮选行为研

究。结果表明，ＧＸ１对黄铜矿的抑制作用明显而且

对辉钼矿基本没有影响，具有良好的选择性来实现

铜钼分离，通过人工混合浮选试验表明ＧＸ１相对于

传统无机抑制剂Ｎａ２Ｓ对黄铜矿的抑制作用更强，而

且ＧＸ１的酸碱在６～１２都能实现良好的铜钼分离，

Ｎａ２Ｓ只适用于高碱性条件下。ＧＸ１结构里的（Ｃ＝Ｏ）、

（Ｃ＝Ｓ）和矿物表面发生螯合作用，在黄铜矿表面形

成稳定的化学吸附，增强了黄铜矿的亲水能力，从而

抑制黄铜矿，而在辉钼矿上的吸附为物理吸附且基

本对浮选没有影响，从而实现铜钼浮选分离。

徐文涛等［３１］研究了合成了一种新型黄铜矿抑制

剂ＧＸ３，通过浮选试验讨论ＧＸ３对铜钼分离效果的

影响。试验结果表明，当ＰＡＸ为１０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ 为

８～１２、煤油为２０ｍｇ／Ｌ、ＧＸ３为５００ｍｇ／Ｌ时可以

使黄铜矿的回收率降低至２０％左右，而辉钼矿的回

收率仍保持在８７％以上，能够很好地实现铜钼分离。

杨孟月［３２］对比了新型抑制剂ＧＸ１、ＧＸ２、ＧＸ３对黄

铜矿与辉钼矿浮选行为的影响。试验结果表明

ＧＸ１、ＧＸ２、ＧＸ３浮选行为相似，黄铜矿的回收率都

可降低至２０％左右，辉钼矿的回收率均在８７％以

上，但是ＧＸ２的用量约为 ＧＸ１、ＧＸ３用量的１／１０，

说明ＧＸ２的效果更好。

康秋玉等［３３］采用了长春黄金研究院有限公司开

发的新型铜钼分离抑制剂ＣＧ４０３９、ＣＧ４００６进行了

小型浮选试验，试验结果表明这两个新型抑制剂对

铜钼分离 是有 效 的。在 后 续 试 验 中 将 其 组 合

（ＣＧ４０３９＋ＣＧ４００６＋ＮａＨＳ），在抑制剂总量为

２０．８０ｋｇ／ｔ的条件下得到钼品位为５３．２４％、回收率

为９０．８６％的钼精矿。

严海［３４］开发合成了两种新型环保高效的黄铜矿

抑制剂二硫苏糖醇（ＤＴＴ）（图７）、硫普罗宁（ＴＰＮ）

（图８），通过浮选试验探究了其对黄铜矿、辉钼矿浮

选行为的影响。试验结果表明，无论黄药是否存在

ＤＴＴ都可以实现铜钼分离，可使黄铜矿回收率降低

至２０％以下且辉钼矿的回收率达到９０％以上。无

论黄铜矿是否被黄药污染，ＴＰＮ都能高选择性地实

图７　犇犜犜与黄铜矿的作用机理

犉犻犵７　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犪犮狋犻狅狀狅犳犇犜犜狅狀犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲
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图８　犜犘犖与黄铜矿的作用机理

犉犻犵８　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犜犘犖狅狀犮犺犪犾犮狅狆狔狉犻狋犲

现铜钼分离，ＴＰＮ相比传统抑制剂硫化钠来说更稳

定、更环保、选择性更强、具有良好的前景。ＤＴＴ作

用机理是巯基与铜离子络合吸附在黄铜矿表面，将

亲水基团羟基暴露从而使得黄铜矿亲水被抑制、

ＴＰＮ的作用机理是ＴＰＮ分子中的Ｃ＝Ｏ、—ＳＨ 两

个基团与铜离子发生螯合作用，将—ＣＯＯＨ 基团暴

露从而使黄铜矿亲水被抑制。

何廷树等［３５］研究了新型铜抑制剂对黄铜矿和辉

钼矿浮选行为的影响，并与高效无毒铜抑制剂巯基

乙酸钠进行了对比。试验结果表明，新型抑制剂对

黄铜矿的抑制作用优于巯基乙酸钠，且也能提高钼

的品位、回收率。说明在铜钼分离中新型抑制剂可

以替代巯基乙酸钠。

ＹＩＮ等
［３６］研究了一种新型组合抑制剂（三硫代碳

酸二钠（ＤＴ）∶羧甲基三硫代碳酸二钠（ＤＣＭＴ）∶

ＰＮｏｋｅｓ试剂（ＰＮ）＝１∶１∶１），发现其铜钼分离效

果（钼回收率９３．１４％、铜回收率９１．３４％）与ＮａＣＮ

（钼回收率９３．６１％、铜回收率９４．０７％）相近，且

无毒。

综上，多种新型铜抑制剂（如 ＧＸ１、ＧＸ２、ＧＸ３、

ＫＭＤ系列、ＤＴＴ、ＴＰＮ等）都对黄铜矿具有很好地

选择性抑制作用，可以很好地实现铜钼分离。这些

新型抑制剂都是按照特定的基团组合和设计，具有

高的可控性，而且污染相比传统药剂低得多，更容易

合成、成本更低、环保更好等优点。然而这些药剂基

本上都以代号形式来呈现，且大多都处于小型浮选

试验阶段，真正应用于大型工业生产的较少。因此，

浮选工作者在新型抑制剂合成的道路上还需再进一

步提升，期待更多更优的新型抑制剂出现，早日应用

于大型工业生产。

１４　组合抑制剂

抑制剂的组合使用在铜钼分离浮选中备受关

注，对于单一抑制剂的使用效果有限，不能满足我国

铜钼矿石浮选分离的实际需要，合理组合使用抑制

剂，不仅可以提高分离效果也能降低生产成本及减

轻环境污染。组合抑制剂的机理主要是对市面上现

有的抑制剂进行合理的比例搭配使其产生协同作用

从而达到更高的分离效果。

徐胜［３７］考察了ＮａＨＳ与 ＬＣＹＳ组合抑制剂在

铜钼混合精矿浮选分离中的应用，在矿浆ｐＨ 为

６．７，ＮａＨＳ与ＬＣＹＳ与质量比为１∶３０，煤油用量

为１１ｍｇ／Ｌ、松油醇用量为２２ｍｇ／Ｌ、组合抑制剂用

量为３１０ｍｇ／Ｌ时，进行了人工混合矿（黄铜矿∶辉

钼矿＝３∶１）浮选分离试验，其中精矿中铜品位降低

至４．５６％、钼品位提升至４７．０８％、铜回收率降低至

６．３１％、钼回收率为８７．８０％，很好地实现了铜钼的

浮选分离。降低ＮａＨＳ的用量，减轻环境污染。

张书超等［３８］用Ｎａ２Ｓ＋Ｄ８探究了该组合抑制剂

在多宝山铜钼混合精矿（混合精矿来自于现场）分离

的影响试验，对混合精矿进行了一次粗选和一次精

选得 到 铜 精 矿 与 钼 精 矿。发 现 Ｎａ２Ｓ 用 量 为

１５ｋｇ／ｔ、Ｄ８ 用量为 １ｋｇ／ｔ时钼精矿钼品位为

３７．６８７％、钼回收率为６７．２７％，铜品位４．９４％、铜

回收率为０．２９％。采用一定比例的Ｎａ２Ｓ＋Ｄ８可以

提高铜钼分离效果，大幅降低硫化钠与巯基乙酸钠

的用量，减轻环境污染、减少成本增加收益，具有较

好的经济效益。

李跃林等［３９］以ＣＭＳＤ（Ｎａ２Ｓ＋ＮａＨＳ两种无机

抑制剂以一定比例混合的）为组合抑制剂，在矿浆

ｐＨ＝８．５、ＣＭＳＤ用量为４００ｍｇ／Ｌ时黄铜矿的回收

率显著下降至３０．４６％，辉钼矿的回收率基本不变。

赵开乐等［４０］试验了四种不同有机＋有机抑制剂

组合，石灰次氯酸钠巯基乙酸钠、石灰双氧水巯

基乙酸钠、硫化钠巯基乙酸钠、氢氧化钠次氯酸钙

巯基乙酸钠组合，浮选试验结果表明，在其他条件相

同的情况下，氢氧化钠次氯酸钙巯基乙酸钠组合抑

制剂效果最优，不仅可以得到高的浮选分离指标还

可以降低巯基乙酸钠的用量。

吴康平等［１５］考察了磷诺克斯＋三硫代碳酸钠＋

巯基乙酸钠作为组合抑制剂时在铜钼分离中对黄铜

矿的抑制作用。结果表明，用量配比为１∶２∶２、矿

石细度在－０．０３８ｍｍ约占６０％左右时，对铜钼矿

进行一次混合粗选、粗精矿一次粗选再磨、三次精选

得到 钼 精 矿 钼 品 位 为 ５２．６６％、钼 回 收 率 为

８６．３８％，铜在钼精矿中的分布率只有０．１５％。

杨凤等［４１］用ＹＦ８５１（由两种硫化物抑制剂按照

一定的比例配制的）、ＹＦ２１２（由两种硫化物抑制剂

和一种络合物按照一定的比例配制）两种组合抑制

剂来进行铜钼分离试验，铜钼粗选分离用ＹＦ８５１组

合抑制剂，铜钼精选分离用ＹＦ２１２组合抑制剂来进

行的分离试验，结果表明，在闭路试验中钼精矿中铜

含量不足１％。

·１５·
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ＹＩＮ等
［３６］考察了四种不同组合抑制剂对比试

验，组合抑制剂分别是：ＰＮ＋ＤＴ、ＰＮ＋ＤＣＭＴ、ＤＴ

＋ＤＣＭＴ、ＰＮ＋ＤＴ（三硫代碳酸二钠）＋ＤＣＭＴ（羧

甲基三硫代碳酸二钠）。结果表明，当ＰＮ∶ＤＴ∶

ＤＣＭＴ＝１∶１∶１时，组合抑制剂时效果最好，对钼

的回收有９２．３１％、对铜的抑制有９１．２８％。该组合

抑制剂的抑制效果与氰化钠的抑制效果相当，但是

污染小，更绿色可以应用。

ＳＵＹＡＮＴＡＲＡ等
［４２］考察了ＳＭＢＳ＋Ｃａ（ＯＨ）２

作为组合抑制剂对黄铜矿的抑制能力。试验结果表

明Ｃａ（ＯＨ）２的存在会在溶液中生成ＣａＳＯ３显著降

低黄铜矿的可浮能力，有研究表明Ｃａ＋的存在能够

降低ＳＭＢＳ对辉钼矿的抑制作用
［４３］。这使得铜钼

分离成为了一种可能。

上述几种组合抑制剂效果都很好，但也都存在

一些不足之处，因为在现场的实际生产过程中还要

考虑药剂的选择性、成本、环境污染等问题。例如含

硫化物的组合抑制剂，环境污染能力太强且必须在

碱性条件下、含氰化物的组合抑制剂剧毒，禁止

使用。

２　辉钼矿抑制剂

辉钼矿和黄铜矿都有较好的可浮性，两者可浮

性差异很小［４４］。所以需要抑制剂的加入来让两者浮

选分离，而目前铜钼分离主要是采用抑铜浮钼，除此

之外还有抑钼浮铜。由于目前对辉钼矿抑制剂的研

究较少，所以大部分辉钼矿抑制剂都是通过氢键、疏

水等物理吸附在辉钼矿上与捕收剂竞争吸附从而

抑制。

ＨＩＳＣＯＸ等
［４５］利用木质素磺酸盐作为辉钼矿

的抑制剂，来提高特温比尤特选矿厂钼精矿的回收

率。经过大量实验室试验，得到木质素磺酸盐作为

抑制剂时可以处理给矿品位２０％～４０％的钼粗精

矿，生产能力较原来提高４倍，但是该方法会导致大

量的碳酸盐进入钼精矿中。ＹＵＡＮ等
［４６］通过试验

探究了腐殖酸（ＨＡ）作为辉钼矿抑制剂在铜钼分离

中的应用，结果表明在ｐＨ 值３～１１内辉钼矿会受

到ＨＡ的强烈抑制而黄铜矿在此ｐＨ 范围内无影

响，这一结果充分证明了ＨＡ可作为辉钼矿抑制剂。

关智文等［４７］通过试验和测试，开发了黄腐酸

（ＦＡ）作为新型高效的辉钼矿抑制剂，其在ｐＨ 值

４～１２内能够实现抑钼浮铜，通过人工混合矿试验得

出在ｐＨ 为９、ＦＡ用量为２００ｍｇ／Ｌ、ＳＩＢＸ用量为

２０ｍｇ／Ｌ的条件下，黄铜矿回收率为７０．２０％，辉钼

矿回收率为１６．８３％。

焦跃旭等［４８］研究开发了环保、低价、高效的辉钼

矿抑制剂瓜尔豆胶。试验结果表明，当瓜尔豆胶用

量为３０ｍｇ／Ｌ时，再加入大量的捕收剂对辉钼矿的

可浮性没有影响，且在广泛的ｐＨ 值范围内均对辉

钼矿有良好的抑制效果，瓜尔豆胶通过改变辉钼矿

表面的润湿性来实现铜钼高效分离。

ＹＡＮＧ等
［４９］研究了一种环境友好型药剂果胶

作为辉钼矿抑制剂在铜钼浮选分离中应用。试验结

果表明，果胶可以选择性地抑制辉钼矿，且ＳＢＸ不

能吸附在果胶处理过的辉钼矿上，辉钼矿表面保持

亲水性，从而实现铜钼分离。

辉钼矿抑制剂的研究大多是一些聚合物，这些

聚合物具有的官能团种类、数量等表现出的性质来

实现对辉钼矿的抑制［５０］，因此开发多种官能团聚合

物抑制剂、探索新型复合型抑制剂等实现更好的选

择性抑制。

３　铜钼分离实际生产应用情况

尽管铜钼分离抑制剂的研究颇多，但是真正应

用于实际生产的仍然以硫化钠／硫氢化钠、巯基乙酸

钠、诺克斯试剂等抑制剂为主，也有一些代号类药剂

应用于铜钼分离生产中，但大部分仍脱离不了以上

三种药剂。如王忠峰［５１］针对河南某大型铜钼矿，分

离效果不佳、抑制效果不稳定等问题，进行了工艺优

化及新型巯基乙酸钠试验研究并对比原生产指标。

结果表明，使用巯基乙酸钠经过一粗三精两扫得到

钼精矿钼品位为５４．１８％、钼回收率为９４．７４％，含

铜品位为０．２７％的选别指标。实现了有效的铜钼分

离，对生产起到指导作用。

陈桂泉等［５２］采用ＫＭＤ系列新型铜抑制剂来替

代Ｎａ２Ｓ以解决江西某特大型斑岩型铜矿铜钼分离

系统中存在Ｎａ２Ｓ用量过大的问题。试验结果表明，

使用ＫＭＤ系列铜抑制剂在较佳药剂条件下能获得

钼品位４９．６３％、钼回收率８９．４９％的钼精矿，分离

效果比使用Ｎａ２Ｓ好，而且药剂用量相对于Ｎａ２Ｓ用

量下降８１％、选矿回水中ＣＯＤ降幅达８８．８３％，产

生更高的经济效益和大幅降低了对环境的危害和后

处理成本。

马小慧［５３］研究了一种新型铜钼分离抑制剂，将

其应用于内蒙古某大型铜钼矿进行浮选分离试验，

试验结果表明，可以获得钼作业回收率为９０．１７％、

钼中含铜０．８５８％，含钼４１．６７０％的钼精矿，钼精矿

质量优于现有铜钼分离药剂（ＮａＨＳ、Ｍ８）的指标。

·２５·
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王秋焕等［５４］针对洛钼集团三道庄矿石在浮选分

离过程中使用氰化物为抑制剂的问题，采用新型抑

制剂 ＭＸ来代替氰化物进行试验研究。结果表明，

经过四次精选、两次精扫选、精一再磨的闭路浮选，

得到钼品位为４７．８９％、钼回收率为８４．２３％的钼精

矿，浮选分离指标较好，实现了 ＭＸ代替氰化物的目

标，也具有良好的环境保护作用。

胡志强等［５５］通过在单矿物和人工混合矿对铜抑

制剂ＢＫ５１１进行了研究，得到了很好的铜钼分离效

果，并将其应用到西藏玉龙铜矿进行铜钼分离试验。

结果表明，经一粗、两扫、五精得到钼品位５０．６６％、

含铜０．５５％的钼精矿，实现了铜钼的高效分离。

朱贤文等［５６］针对青藏高原某特大斑岩型铜钼矿

资源储量丰富，存在海拔高、气候恶劣、铜钼分离困

难、钼资源不能有效回收等问题进行了选矿试验研

究。试验结果表明，用 Ｎａ２Ｓ＋ＸＫＹ０３为组合抑制

剂，在用量（３００＋３０）ｇ／ｔ、矿石细度为－０．０４５ｍｍ

占８５％、煤油用量为５ｇ／ｔ的条件下得到钼品位为

１７．９５％、钼回收率为９６．６３％，铜品位为２０．５６％、

铜回收率为３．３９％的钼粗精矿，实现了铜钼的有效

分离。

董艳红［５７］针对广西某低品位斑岩型铜钼矿铜高

钼低、粒度不均等问题，使用硫化钠＋氧肟酸淀粉作

为抑制剂开展了浮选试验研究。结果表明，按照现

场的工艺流程可得到合格的钼精矿，钼回收率为

７８．４８％、钼品位为４５．６５％，实现了铜钼的有效

分离。

４　结论与未来发展趋势

４１　结论

１）氰化物、硫化物、诺克斯药剂等无机抑制剂对

铜钼分离有着显著作用，但其生产和使用过程会产

生有害物质，对人体和环境造成严重危害，在环保要

求日益严格的今天，无机抑制剂的使用受到了很大

限制，因此研究新型抑制剂是十分必要的。

２）鉴于当前对浮选分离效率以及国家对环境保

护等方面的要求，新型抑制剂研发已经成为当今黄

铜矿抑制剂发展的主流方向，但单一的抑制剂处理

复杂硫化矿时，很可能出现用量大、选择性差的问

题，而组合抑制剂的出现则弥补了单一抑制剂的不

足。最佳组合及其配比可以充分发挥单一抑制剂之

间的协同作用，从而能够更好地实现铜钼分离。组

合抑制剂不仅对铜的抑制能力更强，而且对环境的

污染更小，经济效益更高。因此，在研究开发新型抑

制剂的同时也应不断进行组合抑制剂的研究。

３）由于辉钼矿的特殊性，大多数铜钼分离都会

选择抑铜浮钼，但针对目前铜钼浮选分离所使用的

传统抑制剂存在毒性大、对环境污染严重等问题，开

发辉钼矿的新型抑制剂以实现铜钼的有效分离同样

具有重要意义。

４２　未来发展趋势

当前针对铜钼分离抑制剂的研究仍然是热点。

在未来发展中应注重提高铜钼分离抑制剂的选择性

和分离效率，同时降低对环境的影响以及应对市场

多样化需求，侧重实际应用和产品的工业化应用。

此外，随着绿色可持续发展要求的日益重视，未来铜

钼分离抑制剂将更加注重在低剂量条件下实现高效

分离，同时降低对水和土壤的污染，并降低后处理成

本。在技术创新方面，应从结构上对铜钼分离抑制

剂进行创新设计，从而推动抑制剂的性能提升，以满

足复杂矿石及工艺条件下的不同需求。同时，市场

的变化将促使抑制剂产品朝向多功能化、定制化和

专属化方向发展，以更好地满足不同地区矿石分离

的需求。
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３９５：１２５１３７．ＤＯＩ：１２５１３７．１０．１０１６／ｊ．ｃｅｊ．２０２０．１２５１３７．
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ＰｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＡｓｐｅｃｔｓ，２０２２，６５２：

１２９８９７．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｃｏｌｓｕｒｆａ．２０２２．１２９８９７．

［３０］谢昊宇，蔺月萌，韩百岁，等．新型黄铜矿抑制剂ＧＸ１在

铜钼浮选分离中的作用机理［Ｊ／ＯＬ］．矿产保护与利用：
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ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１００７６．

２０２４．０８．００２．

［３１］徐文涛，蔺月萌，韩百岁，等．新型黄铜矿抑制剂ＧＸ３对

铜钼浮选分离的影响及机理研究［Ｊ／ＯＬ］．矿产综合利

用：１１７［２０２４０６１１］．ｈｔｔｐ：／／ｋｎｓ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／
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ｄｅｐｒｅｓｓａｎｔＧＸ３ｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒａｎｄ
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００２．ｈｔｍｌ．

［３２］杨孟月．铜钼浮选分离中新型黄铜矿抑制剂及其机理

研究［Ｄ］．鞍山：辽宁科技大学，２０２３．

ＹＡＮＧ Ｍｅｎｇｙｕｅ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｎｅｗ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ
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ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ａｎｓｈａｎ：Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＬｉａｏｎｉｎｇ，２０２３．

［３３］康秋玉，金世斌，郑艳平，等．新型抑制剂在铜钼分离浮

选中的应用研究［Ｊ］．黄金，２０２３，４４（３）：４３４７．

ＫＡＮＧ Ｑｉｕｙｕ，ＪＩＮ Ｓｈｉｂｉｎ，ＺＨＥＮＧ Ｙａｎｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．
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４４（３）：４３４７．

［３４］严海．铜钼浮选分离新型抑制剂及其机理研究［Ｄ］．武

汉：武汉工程大学，２０２２．
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Ｗｕｈａｎ：ＷｕｈａｎＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２．

［３５］何廷树，杨超，张崇辉，等．新型抑铜抑制剂对黄铜矿和

辉钼矿浮选行为的影响［Ｊ］．矿业研究与开发，２０１８，

３８（１）：２８３１．

ＨＥＴｉｎｇｓｈｕ，ＹＡＮＧＣｈａｏ，ＺＨＡＮＧＣｈｏｎｇｈｕｉ，ｅｔａｌ．
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２０１７，１７３：９１６．

［３７］徐胜．ＮａＨＳ与Ｌ半胱氨酸组合抑制剂在铜钼分离浮

选中的应用研究［Ｄ］．沈阳：东北大学，２０２１．
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Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０２１．
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影响试验［Ｊ］．现代矿业，２０２１，３７（１）：１４５１４６，１６５．

ＺＨＡＮＧＳｈｕｃｈａｏ，ＷＡＮＧＪｉｎｑｉｎｇ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｏｎｔｈｅ
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ｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｐｒｅｓｓｏｒｉｎｄｕｏｂａｏｓｈａｎ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＭｉｎｉｎｇ，

２０２１，３７（１）：１４５１４６，１６５．

［３９］李跃林，韩聪，翟庆祥，等．铜钼分离浮选新型抑制剂

ＣＭＳＤ的作用机理［Ｊ］．金属矿山，２０１６，４５（３）：７７８１．

ＬＩＹｕｅｌｉｎ，ＨＡＮＣｏｎｇ，ＺＨＡＩＱｉｎｇｘｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ａｃｔｉｏｎ
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４５（３）：７７８１．

［４０］赵开乐，闫武，刘飞燕，等．细粒嵌布硫化钼矿铜钼高效

分离技术［Ｊ］．矿产综合利用，２０２１（２）：１７．

ＺＨＡＯＫａｉｌｅ，ＹＡＮ Ｗｕ，ＬＩＵ Ｆｅｉｙａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｆｒｏｍａｆｉｎｅ

ｄｉｓｓｅｍｉｎａｔｅｄｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ［Ｊ］．ＭｕｌｔｉｐｕｒｐｏｓｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２１（２）：１７．

［４１］杨凤，张磊，刘强，等．铜钼混合精矿分离浮选试验研

究［Ｊ］．黄金，２０１１，３２（７）：４８５１．

ＹＡＮＧ Ｆｅｎｇ，ＺＨＡＮＧ Ｌｅｉ，ＬＩＵ Ｑｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ．

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｏｎｓｅｐａｒａｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｃｏｐｐｅｒ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｍｉｘｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ［Ｊ］．Ｇｏｌｄ，２０１１，３２（７）：

４８５１．

［４２］ＳＵＹＡＮＡＴＲＡＧＰ Ｗ，ＳＥＭＯＴＯＹ，ＭＩＫＩＨ，ｅｔａｌ．
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ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ［Ｊ］．

ＰｏｗｄｅｒＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２２，４０８：１１７７５０．ＤＯＩ：１０．１０１６／

ｊ．ｐｏｗｔｅｃ．２０２２．１１７７５０．

［４３］ＣＨＥＮＹ，ＣＨＥＮＸ Ｍ，ＰＥＮＧＹＪ．Ｔｈｅｄｅｐｒｅｓｓｉｏｎｏｆ

ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｂｙｓｏｄｉｕｍｍｅｔａｂｉｓｕｌｐｈｉｔｅｉｎｆｒｅｓｈ

ｗａｔｅｒａｎｄｓｅａｗａｔｅｒ［Ｊ］．ＭｉｎｅｒａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，

１６８（１１）：１０６９３９．ＤＯＩ：１０．１０１６／ｊ．ｍｉｎｅｎｇ．２０２１．１０６９３９．

［４４］郑锡联．新型抑制剂在铜钼分离中的试验研究［Ｄ］．赣

州：江西理工大学，２０１２．

ＺＨＥＮＧＸｉｌｉａｎ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎｎｅｗｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｉｎ

ｃｏｐｐｅｒｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｓｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｇａｎｚｈｏｕ：Ｊｉａｎｇｘｉ

ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１２．
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