
第6卷第2期

2 0 1 2年6月

材料研究与应用

MATERIALS RESEARCH ANDAPPLICATION

V01．6．NO．2

J Un．201 2

文章编号：1673—9981(2012)02—0100—04
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摘要：重点叙述了近些年来铜硫分离的捕收剂和抑制剂的研究成果．指出高效的硫化钢矿捕收剂以及

有效的黄铁矿抑制剂是铜硫分离成功的关键，同时对它们的作用机理进行了简要的阐述．
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在金属材料消费中铜及其合金仅次于钢铁和

铝，是国计民生及国防T程乃至高新技术领域中不

可缺少的基础材料和战略物资⋯．但是，我国铜资源

十分紧缺，据海关统计一]：目前我国约有2／3的铜矿

石依赖进口，并且对外依存度呈逐年上升的趋势．

我国铜矿的主要资源为黄铜矿，由于黄铁矿与硫化

铜致密共生，要想得到符合冶炼要求的铜精矿，必

须进行铜硫分离．国内外普遍采用高碱浮选工艺实

现铜硫分离”-，由于高碱环境不仅使铜的回收率偏

低，而且大量的金、银、钼等伴生在硫化铜矿中的稀

贵金属将被抑制而进入硫精矿中，使得紧缺的战略

性矿产资源得不到充分的综合利用．因此，寻求合

适的浮选药剂是解决铜硫分离的关键手段之一．近

几十年来，人们对硫化铜矿的浮选药剂，尤其是在

捕收剂和抑制剂方面做r大量的研究工作，开发出

许多新型的浮选药剂，并成功地应用于工业生产

中．

1 硫化铜矿捕收剂研究概述

捕收剂的研究对浮选技术的发展起着关键性

的作用．目前，铜硫分离捕收剂的研究正朝两个方

向发展：一是开发研制高效、低毒、廉价、低耗及原

料广泛的新型捕收剂；二是对各种现有捕收剂进行

合理搭配、组合使用．浮选硫化铜矿最常用的捕收

收稿日期：2012．02．13

作者简介：汤玉和(1964．)，男，安徽和县人，教授高工，博士

剂为黄药、黑约及乙硫氮等药剂．

1．1常规捕收剂

黄原酸盐(简称黄药)是硫化矿浮选中常用的

捕收剂之·．其具有价廉、易生产，在固体状态下能

较长期保存，以及对黄铜矿具有很强的捕收能力等

优点，但是其选择性较差．P．K．阿克尔曼等人一，用黄

原酸酯作捕收剂浮选硫化铜和黄铁矿，通过改变与

黄原酸或甲酸相连的烷基或芳烷基，来提高黄铜矿

的可浮性．黑药是硫化矿的有效捕收剂，具有起泡

性能．其捕收能力比黄药稍弱，但是选择性强于黄

药，几乎不浮黄铁矿”-．黑药类捕收剂的价格比黄药

高．

硫胺酯类捕收剂是一种选择性良好的硫化矿

捕收剂，硫代胺基甲酸酯对硫化铜矿物的选择性比

黄药和黑药都好m，．其具有对硫化铜矿、钢离子活化

了的闪锌矿及金的捕收能力较强，而对硫化铁等硫

化矿物的捕收能力比较弱的特点，因而在铜硫浮选

分离中表现出良好的选择性；在弱碱性条件下使

用，能减少石灰的用量”]．O．异丙基N．乙基硫逐氨基

甲酸酯(Z．200)，在我国金属矿山中应用也比较多．

乙硫氮是我国应用最，“的硫化矿捕收剂之一，其对

黄铜矿捕收能力强，而对黄铁矿的捕收能力弱．由

于其捕收能力比黄药强，因此，在铜硫分离中选用

该捕收剂能够得到较好的选别指标．
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1．2新型捕收剂

Y-89系列长碳链的新型高级黄药类捕收剂是

由广州有色金属研究院研发的，它是硫化及氧化铜

矿的有效捕收剂，对矿石中伴生金也有显著的捕收

能力．该药剂应用于湖北铜录山原生矿浮选，取得

了较好的试验效果m-．中南大学研究团队运用

Pear．son软硬酸碱理论及分子轨道理论，研发出新

犁的硫化铜矿特效捕收剂T-2K，Mac．12和Mac．10，

它们已应用于多个铜矿山，显著提高了铜、金、银等

金属的回收率9‘1”．

李崇德等人”21研究出的新型捕收剂PAC，属于

硫氨脂类药剂，其对黄铜矿捕收能力强，对黄铁矿

捕收能力弱，具有明显的选择捕收性．刘广义等人u31

研究发现，乙氧基羰基硫逐氨基甲酸酯(EcTc)是铜

硫分离的良好捕收剂，它对铜捕收力很强，而对黄

铁矿捕收力很弱．林强等人u4，对新型螯合捕收剂d一

肟基膦酸二烷基酯的浮选性能进行了研究，硫化矿

单矿物和人工混合矿的浮选试验结果表明．由于该

类药剂的螫状结构，使得它对硫化铜的捕收性好，

而对黄铁矿的捕收能力弱．

二硫代磷酸盐(Aerophin 34 1 8A)、烯丙基硫代氨

基甲酸异丁基酯(Aer05100)和乙氧基羧基硫代氨基

甲酸异丁基酯(Aero 5415)是由美国CYr11EC工业公

司研制，其中二硫代磷酸盐(Aerophin 3418A)与戊基

黄原酸钾作为组合捕收剂用于铜选矿厂，取得了很

好的选别指标”“．烯丙基硫代氨基甲酸异丁基酯

(Aer05100)和乙氧基羧基硫代氨基甲酸异丁基酯

(Aero 5415)为硫化铜矿的捕收剂，它们与戊基黄药

混用对硫化铜矿进行浮选，结果表明此类药剂对硫

化铜等矿物有很好的选别效果u 6I．

1．3组合捕收剂

随着矿石复杂程度的不断加大，单一成分的捕

收剂越发不能满足成分复杂的矿石的浮选要求，因

此在选择捕收剂时，要兼顾选择性与捕收性能．选

矿工作者通过大量的试验发现，通过捕收剂的组

合，使它们发生协同作用，从而达到理想的选别指

标．

钟宏等人n”研发的T-2K新型油性捕收剂，其与

少量丁基黄药的混合浮选工艺对铜的选别具有较

大的优越性，与单一使用丁基黄药的浮选工艺相比

较，铜精矿中铜品位提高了2．15％，回收率提高了

1．53％，金回收率提高了2．45％，而且药剂成本更低．

王毓华等人”83针对某斑岩铜矿低氧化率矿石进行了

回收氧化铜的试验研究，考查了不同捕收剂单用和

组合使用回收氧化铜矿物的效果，结果表明，不论

是组合黄药还是Y-89与新型螯合捕收剂ZH组合，

选别指标均比原药剂争用的指标优良．

万选志等人””对大冶铁矿原矿性质和现场生产

流程进行了分析，并做了组合捕收剂的选择、用量、

配比等一系列的试验研究．大量的组合药剂浮选试

验结果表明，使用新型组合捕收剂选别大冶铁矿

石，能取得较好的选别指标．李崇德幽’2u针对永平铜

矿，采用对铜有选择性捕收的丁铵黑药与乙黄药和

丁黄药混用，工业试验获得成功，提高了铜、银回收

率，长期生产实践表明，该T艺易操作，所获得的指

标相对较高，也较稳定，不仅提高了铜的回收率，银

的回收率也有提高．狮子山铜矿系矽卡岩型铜矿，

经研究采用丁基铵黑药和P．60组合捕收剂，有效地

提高了伴牛金、银的回收率””．

2硫化铁矿抑制剂研究现状

2．1无机抑制剂

石灰是铜硫分离中应用最广的抑制剂之一．采

用石灰法进行铜硫分离，矿浆的pH值或矿浆中游

离的石灰含量很重要．当黄铁矿含量高时，要求矿

浆pH>ll，或矿浆中游离氧化钙含量应达到700～

1000 g／m3，以此抑制大量的黄铁矿．对含黄铁矿少

的浸染矿，矿浆pH值约为9时，就能抑硫浮铜．因石

灰用量过大，会造成泡沫发粘，并且石灰易结块，造

成设备堵塞．被抑制的黄铁矿可用硫酸、硫酸铜或

碳酸钠等活化．

余新阳等人口1经研究得出：在低碱条件下Na2S

对黄铜矿、黄铁矿基本没有抑制作用；KMnO。，H：O：

和CaC!：几乎都不能改变黄铜矿的可浮性，但在一

定程度上均能抑制黄铁矿；Ca(C10)：是一种黄铁矿

的高效抑制剂，能成功地实现铜硫分离．

2．2有机抑制剂

与无机抑制剂相比，有机抑制剂具有种类多、

来源广、价格低及无污染等优点，已经受到选矿工

作者的广泛重视．小分子有机抑制剂的选择性较

好，大分子有机抑制剂的抑制能力较强㈣．目前，人

们进行了大量的研究，力求寻找合适的有机抑制剂

以减少无机抑制剂的用量，甚至代替无机抑制剂，
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从而达到经济、环保的目的．

陈建华等人453研究了一种新型有效的小分子有

机抑制剂CTP，并成功地在德兴铜矿的铜硫分离试

验中得到应用．研究发现，CTP能取代部分石灰，实

现低碱度铜硫分离，并且CTP还有利于金、钼在铜

精矿rfl的富集，刘润清等人06，研究发现，巯基类有机

抑制剂具有还原性、亲矿物性，能牢同地吸附在矿

物的表面，并借助一c00H和一0H等其它基团与

矿物发生吸附，使矿物和约剂之间形成一层亲水

膜，阻止黄药在矿物表面的吸附，从而使矿物受到

抑制．刘斌等人”71研究了低碱条件下，淀粉、焦性没

食子酸、水杨酸、单宁酸和乳酸等多种有机抑制剂

及它们之间的组合抑制剂对黄铜矿、黄铁矿可浮件

的影响，得出焦性没食子酸+单宁酸是黄铁矿的高

效抑制剂．曾娟等人””研究了组合抑制剂在铜硫分

离中的作用，在低碱条件下CaCI：+单宁酸、NaCIO+

焦性没食子酸、NaCIO+腐殖酸钠等多种组合抑制剂

对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响，得出NaCl0+腐殖

酸钠是黄铁矿的高效抑制剂，能成功地实现铜硫分

离，并获得较好选别指标．

3铜硫分离作用机理的研究

3．1 电化学机理研究

研究发现，黄铁矿的可浮性与矿浆的pH值有

关””．在强酸陛环境下黄铁矿表面生成元素硫，元素

硫的存在增强了黄铁矿的疏水性，从而使黄铁矿的

可浮性增大；在碱性环境下黄铁矿表面有亲水的氢

氧化铁生成，使黄铁矿的可浮性下降．因此，利用黄

铜矿和黄铁矿在碱性环境下可浮性的差异，加入对

黄铜矿具有高选择性的捕收剂进行诱导，以及加入

对黄铁矿具有抑制作用的抑制剂，就可以成功地实

现铜硫分离．电化学浮选是通过调控矿浆电位与矿

浆pH的匹配，调节和控制硫化矿表而疏水化和亲

水化的电化学反应，从而达到浮选与分离目的o“．

Woods8u对黄铁矿一黄药体系进行了研究，只

有当黄铁矿的电极电位高于黄药氧化生成的双黄

药的电位时，黄铁矿表面才会疏水．因此，除了考虑

矿浆pH值和药剂浓度外，也要考虑矿浆电位对浮

选产生的影响。腐蚀电化学的观点认为，硫化矿浮

选是一个电化学过程n“．当药剂与硫化矿矿物发生

电化学反应时，使得矿物表面原有的结构遭到破

坏，形成新相，在矿物表面生成亲水或疏水的薄膜，

达到抑制或者浮选的目的．

3．2有机抑制剂作用机理研究

根据浮选药剂的分子模型，有机抑制剂的结构

可表示为X-R—L．其中工为亲固基，R为烃基，y为亲

水基，n>2．亲水基y的极性越大，数量越多，药剂的

抑制能力越大；烃基链R越短，抑制性能越好．有机

抑制剂分子官能团中含有大量的亲水基团，如一0H

及一cOOH等，它们具有很好的亲水性．亲固基与

矿物表面的作用方式主要是靠静电作用的双电层

吸附，基团之间的化学键产生化学力会发生化学吸

附，在氢键及范德华力作用下的吸附为物理吸附”⋯．

4结语

目前，人们主要对黄铜矿具有高选择性的捕收

剂，以及铜硫分离中的有机抑制剂进行研发，并取

得了一定的成效，但是药剂价格相对较高，工业上

大规模推广具有一定困难．随着铜资源向贫、细、杂

过渡，选择合适的捕收剂至关重要，而组合药剂通

过药剂效能互补，能有效地解决单一药剂的不足，

并且能提高矿石的选别指标．因此，研究组合药剂

势必成为铜硫浮选分离药剂领域发展的重要方向。
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Research progress of flotation agents for Cu—S separation flotation

TANG YUhe2．WANG Tai“2．HU Zhe—

1．CentralSouth University，Changsha410083，China；

2．GuangzhouResearchInstituteofNon-rerroRsMetals，Guangzhou 510651，China

Abstract：The latest research progress of the collectors and depressants for Cu—S separation flotation is summa—

rized in this paper．It is pointed out that efficient collectors of copper sulphide and depressants of pyrite，whose

mechanisms ofaction are also briefly described in the paper，are the key to successful Cu-S separation．

Keywords：Cu-S separation flotation；collector；depressant；mechanism ofaction
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