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摘 要：介绍了近年来国内外在氧化铜矿浮选活化剂方面的研究进展，并指出开发低毒、高效、廉价的活化剂
是今后氧化铜活化剂研究的发展方向，同时也应加强对现有各种活化剂之间组合使用的机理研究。
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  随着我国的经济发展水平不断提高，对资源的
消耗量越来越大。 尤其对于铜矿资源的需求更显得
尤为突出。 随着易选硫化铜资源不断减少，难选氧
化铜矿越来越受到人们的高度重视，我国的氧化铜
矿储量大约占 １／４ 左右，一般处在硫化铜矿床的上
部或者以独立的氧化铜矿床存在［１］ 。 氧化矿的处
理方法主要有浮选法、浸出法、离析法和其他一些联
合方法。 在这些众多的选矿方法中，浮选法是应用
最为广泛、工艺最为成熟的处理氧化铜的选矿方
法［２］ 。 在氧化铜的硫化浮选中，氧化铜矿石活化效
果的好坏能够直接影响捕收剂的消耗量和铜金属的

回收。 因此活化剂在氧化铜矿石浮选中起到一个举
足轻重的作用。 活化剂在氧化铜浮选中主要作用表

现在以下两个方面：一是活化剂吸附在矿物表面，能
够与矿石表面的金属离子发生反应，生成硫化物或
者难溶的有机化合物，以此来增大矿物的疏水性，提
高其可浮性；二是活化剂能够对矿物表面起到一定
的溶解作用［３］ 。

1 常见的氧化铜矿物类型及其可浮性
在自然界中，常见的氧化铜矿物种类及铜元素

含量见表 １。
孔雀石是一种含铜的碳酸盐类矿物，常与其他

的含铜矿物如蓝铜矿、辉铜矿等共生，能够溶解于酸
类（盐酸、硫酸等）、氰化物、铵盐等，属于易选的氧
化铜矿。 在工业生产中，一般采用硫化－黄药法浮

* 收稿日期：２０１５ －０７ －０９
基金项目：省人才培养项目（ＫＫＳＹ２０１２２１１４１）
作者简介：毕克俊 （１９９１ －），男，河南洛阳市人，在读硕士研究生，主要从事浮选理论与工艺等方面的研究。
通讯作者：魏志聪（１９８１ －），男，云南昆明市人，讲师，主要从事资源综合利用及浮选理论与工艺等研究。



选或者直接采用脂肪酸类或者羟肟酸钠捕收剂浮

选。
表 1 常见氧化铜分类

名称 孔雀石 硅孔雀石 蓝铜矿 赤铜矿
化学式 ＣｕＣＯ３· Ｃｕ（ＯＨ）２  ＣｕＳｉＯ３· ２Ｈ２Ｏ ２ＣｕＣＯ３· Ｃｕ（ＯＨ）２ vＣｕ２Ｏ
铜含量 ５７  ．５％ ３６  ．２％ ５５ ?．３％ ８８  ．８％
名称 水胆矾 胆矾 氯铜矿 黑铜矿

化学式 Ｃｕ４ＳＯ４（ＯＨ）６  ＣｕＳＯ４· ５Ｈ２Ｏ ＣｕＣｌ２· ３Ｃｕ（ＯＨ）２ jＣｕＯ
铜含量 ５６  ．２％ ３１  ．８％ ５９ ?．５％ ７９ ˝．８５％

硅孔雀石是一种在其成分组成上及物化性质均

不固定的水合硅酸盐类铜矿物，通过研究已经确定
硅孔雀石是一种化学非匀质物料，并含有大量的物
理和化学吸附水，因此，其表面亲水性强，不易被活
化剂（硫化钠）所活化，属于难选氧化铜矿。 采用常
规的硫化－黄药法浮选时要严格控制好浮选环境的
ｐＨ值和活化剂添加量，才能较好地达到预期浮选效
果［４］ 。
蓝铜矿是一种碱性铜碳酸盐类矿物，俗名石青，

常与孔雀石共生或伴生，形成一般晚于孔雀石，其可
浮性与孔雀石相类似，用脂肪酸类捕收剂浮选蓝铜
矿时，其可浮性优于孔雀石，硫化时间相对较长［５］ 。
赤铜矿是一种红色的氧化铜矿物，由铜的硫化

物经过分化作用形成的，其可浮性一般生成条件、周
围岩层性质有关，性质变化较大。 对于可浮性好的
赤铜矿采用脂肪酸类捕收剂直接浮选，可浮性较差
的则采用硫化－黄药法浮选［６］ 。
黑铜矿是赤铜矿进一步氧化的产物，物化性质

相对不稳定，很容易与空气中的 Ｈ２Ｏ、ＣＯ２ 作用变成

孔雀石和蓝铜矿等。
胆矾是一种铜的硫酸盐矿物，分布十分广泛，是

天然的含水硫酸铜，可浮性很差，在浮选体系中，其
很容易溶解到矿浆中，完全损失于尾矿中，同时，由
于胆矾的溶解作用，会产生铜离子，这会影响浮选过
程的选择性，也会增加药剂的消耗。
水胆矾是一种硫酸盐类矿物，虽名为水胆矾却

不含水分子，微溶于水，可浮性差，一般也损失于尾
矿之中。
氯铜矿是一种碱式氯化铜矿物，是由其他铜矿

氧化后形成的次生铜矿，是可溶性矿物，在浮选过程
中也完全损失于尾矿之中。

2 氧化铜矿活化剂的分类及作用机理
根据药剂成分和作用机理的不同，常见的氧化

铜矿活化剂可以分为无机含硫化合物、铵（胺）盐
类、环状有机化合物类和其他新型组合药剂。

2．1 无机含硫化合物
氧化铜矿浮选常用的无机含硫化合物主要有硫

化钠、硫氢化钠、硫化氢、硫化钙、多硫化钠等，其中
在工业生产中使用最为广泛的是硫化钠［７］ 。 硫化
钠具有易溶解、方便添加等优点。 由于氧化铜矿物
表面具有离子键，能够通过静电引力作用吸引水分
子定向排列在表面，形成比较牢固的水化膜，呈亲水
状态，捕收剂很难穿透这层膜作用到氧化铜表面。
加入硫化物后，这些硫化物可以在溶液中水解产生
ＨＳ －、Ｓ２ －，这些离子可以迅速吸附到氧化铜矿物表
面生成金属硫化物膜，这层膜类似于硫化物表面的
疏水膜，能够使氧化铜矿具有类似硫化矿的可浮性。
但是，硫化剂既是氧化铜矿物的有效活化剂，也是硫
化铜矿物或被硫化好的氧化铜矿的抑制剂。 因此，
适量的硫化剂是氧化铜矿的有效活化剂，过量后将
会对已经硫化好的氧化矿产生强烈的抑制作用。 在
生产实践中，为了消除或减轻这种抑制作用，常采取
以下 ２个措施：（１）严格控制硫化剂的添加量；（２）
采用分批、分段加药的方式或同时采用其他的方式
来控制浮选体系中硫化剂的浓度。 叶富兴［８］等人

对某复杂氧化铜矿进行浮选试验，发现一次性加入
大量硫化钠能够对浮选系统产生不良影响，采用分
三段加药的方法能够使铜的回收率比一次性加药的

高出 ２．６８个百分点。 骆兆军［９］等使用多硫化钠作

为孔雀石及天然难选氧化铜矿浮选的活化剂，试验
结果表明，多硫化钠在孔雀石纯矿物表面能够生成
多种非晶态的硫化铜膜，提高其可浮性，增加捕收剂
的吸附量；在所研究的多硫化钠中，五硫化钠是氧化
铜矿最为有效的调整剂。 ２０ 世纪 ６０ 年代末由于硫
化钠货源短缺，我国云南东川某氧化铜矿尝试采用
硫化钙作为浮选活化剂，起到了降低成本、改善指
标、获得了意想不到的效果［５］ 。

2．2 铵（胺）盐类
氧化铜矿的氨（胺）盐类活化剂主要是硫酸铵、

氯化铵、乙二胺磷酸盐、三乙醇胺等，此类活化剂目
前在工业生产中应用最为广泛，具有低毒、高效等特
点，也是氧化铜矿活化剂未来研究的热点。
硫酸铵用作氧化铜矿浮选的活化剂最早在前苏

联使用，我国原东川矿务局在 ２０ 世纪 ６０ 年代至 ８０
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年代对其活化机理深入研究，发现硫酸铵用量与硫
化钠用量关系成正相关，且二者最佳比例为 １砄１。
张建文等［１０］对某氧化铜进行浮选试验，证实了在最
佳药剂制度条件下加入硫酸铵活化剂后，铜的回收
率明显提高，精矿和中矿中的铜总回收率比未添加
硫酸铵时提高了 １５．０８ 个百分点。 研究还发现，硫
酸铵在活化氧化铜矿中的作用主要为 ３ 个方面：
（１）增溶作用，能够选择性地溶解孔雀石表面反应
活性大的离子，促进黄药捕收剂的吸附；（２）传递作
用，溶解的铜离子能够与硫酸铵结合成铜氨络离子，
加入黄药后，铜氨络离子发生解离，将铜离子释放出
来同时传递给黄原酸阴离子；（３）强化吸附作用，能
够提高黄药在氧化铜矿物表面的吸附量，加快吸附
过程，阻止黄原酸铜的解吸。
乙二胺磷酸盐（也称磷酸乙二胺）是原东川矿

务局中心试验所在 ２０ 世纪 ７０ 年代独立开发的一种
全新、高效的氧化铜活化剂，该药剂能够溶于水，性
质稳定，可以直接配置成溶液加入到浮选搅拌桶或
磨矿机中。 乙二胺磷酸盐的水溶液对天然氧化铜矿
物具有较强的溶解能力，可以与铜离子生成紫色的
铜氨络合物，该络合物可以被丁基黄药捕收，直接浮
选。 研究表明［１１］乙二胺磷酸盐最适合活化难浮选

的硅孔雀石，其活化机理为：硅孔雀石经过乙二胺磷
酸盐作用后，表面微溶解，吸附在矿物表面的金属离
子螯合物能够和丁基黄药类捕收剂作用生成较为致

密的吸附层，从而提高矿物的可浮性；对孔雀石的活
化剂机理为：对孔雀石表面有较强的溶解作用，溶解
得到的 Ｃｕ２ ＋进入矿浆中，Ｃｕ２ ＋过度溶解则会造成抑

制作用，若对矿浆进行及时脱水，则可减轻其不利影
响。 胡绍彬等［１２］人用乙二胺磷酸盐处理某高含泥

难选氧化铜矿，研究发现在乙二胺磷酸盐加入后，矿
泥对氧化铜的浮选危害程度减轻，并降低了矿泥对
浮选药剂的吸附量和吸附速度。 李志章等［１３］人研

究发现乙二胺磷酸盐不仅对以硅孔雀石为主的氧化

铜矿起到很好的活化作用，而且也适合活化以含孔
雀石为主的氧化铜矿，但其用量不宜过大，在生产中
常常与硫化剂配合使用。
三乙醇胺分子式为 Ｃ６Ｈ１５Ｏ３Ｎ，常温条件下为无

色、黏稠液体，稍有氨味。 刘邦瑞和徐晓军等［１４］学

者研究了三乙醇胺对微细粒孔雀石的活化作用特性

及反应机理，试验结果表明：三乙醇胺是微细粒孔雀
石的有效活化剂，对孔雀石的硫化有明显的促进作

用，有效提高孔雀石的回收率，降低硫化钠的消耗。
三乙醇胺对氧化铜矿物表面有微弱溶解作用，在其
表面能够与铜离子发生螯合作用，增强孔雀石表面
的活性，强化黄药类捕收剂和硫化钠在矿物表面的
化学吸附，易于形成较为紧密的多层吸附，但三乙醇
胺并没有改变硫化钠和黄药在孔雀石表面的化学吸

附特性。 蒋太国等［１５］人对四川会东难处理氧化铜
矿进行浮选试验，采用硫酸铵、氯化铵、碳酸氢铵、磷
酸氢二胺 ５种铵（胺）盐作为活化剂进行对比，试验
结果表明：５种铵（胺）盐分别配合硫化钠使用的效
果均优于硫化钠单独作用效果，浮选指标也均有提
高，当这些活化剂加入过量时均会产生抑制作用，通
过试验数据比较得出，乙二胺磷酸盐有利于铜回收
率的提高，氯化铵有利于铜精矿品位的提高，充分利
用药剂之间的协同作用，组合用药的活化效果优于
单一的活化剂（如硫化钠），乙二胺磷酸盐和碳酸氢
铵组合使用效果最佳，最佳比例是 １∶３，与直接硫化
浮选法相比，铜精矿品位提高了 ４．０５ 个百分点，回
收率提高 １２．４２ 个百分点。 这些对于氧化铜矿活化
剂的选取和组合思路丰富了氧化铜浮选药剂制度。

2．3 环状有机化合物类
此类活化剂主要是指有效成分中含有 Ｎ、Ｏ、Ｓ

的环状有机化合物，包括 Ｄ２ 、Ｄ３ 、８ －羟基喹啉等亲
铜螯合剂。
活化剂 Ｄ２ 是有昆明冶金研究院研制的一种新

型螯合剂，其主要活性成分是 ２，５ －二硫酚－１，３，４
－硫代二唑，也可简称为“硫代二唑”（ＤＭＴＤＡ），是
著名的铋试剂，可用于锑、铋、铜、铅的测定［１６］ 。 Ｄ２

同时也是氧化铜的优良活化剂，尤其适合孔雀石类
的氧化铜矿活化浮选，主要表现出四大优点：（１）可
以直接添加，易操作易控制；（２）用量小，同等条件
下使用量仅为硫化钠的 １／５ ～１／３；（３）能够提升浮
选速度；（４）明显加快精矿及尾矿的脱水。 Ｄ２ 可以

单独使用或和其他的调整剂组合使用，例如硫化钠、
石灰等，来加强对氧化铜矿的活化效果。 鲍海林［１７］

对以孔雀石为主的氧化铜矿进行浮选试验，样品的
氧化率在 ８７．４５％ ～９８．８０％之间，结合率最高为
２１％，采用 Ｄ２ 为活化剂，结果表明 Ｄ２ 单独用作活化
剂就可以达到理想的浮选指标，与硫化钠混合使用
效果更优，不仅能够减少硫化钠使用量，还能提高铜
精矿的品位，回收率提高了 ２１ 个百分点。 此外，活
化剂 Ｄ２ 还具有另外一个优点，在浮选过程中，Ｄ２ 可
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以灵活地控制矿浆的 ｐＨ 值，有利于金、银等伴生金
属的综合回收。
苯并三唑简称 ＢＴＡ 或 Ｄ３ ，是由昆明冶金研究

院参考国外相关资料合成的一种氧化铜矿活化剂，
分子式为 Ｃ６Ｈ５Ｎ３ ，白色至浅粉色针状结晶

［６］ 。 Ｄ３

能够在硅孔雀石表面生成类似聚合物，导致矿物表
面稳定化，从而提高其可浮性。 在生产实践中表明，
Ｄ３ 配合丁基黄药、柴油使用时，与单一加黄药相比，
在精矿品位相同的条件下，表现出浮选速度快、回收
率更高的优良特点［６］ 。 任致伟［１８］对湖北某氧化率

为 ８６．１８％、结合率为 １１．１５％的氧化铜进行研究，
在硫化浮选的基础上添加Ｄ３ 活化剂，提高了铜回收
率约 ５％。

８ －羟基喹啉简称 ８ －ＨＱ，结构式为 Ｃ９Ｈ７ＮＯ，
是一种白色或淡黄色晶体或结晶性粉末，能够与黄
药类捕收剂发生共吸附和协同活化作用，来提高孔
雀石和硅孔雀石的可浮性［１９］ 。

2．4 其他新型组合药剂
近年来，还有较多新开发的活化剂在选厂中得

到应用，它们也会与常规的氧化铜矿活化剂组合使
用，利用它们之间的协同作用原理，往往能够起到提
高分选指标、强化药剂适应性、降低药剂消耗量和药
剂成本的功效。 这些新型药剂主要包括 ＤＺ －６０２、
Ｈ７、ＪＨ、ＰＢ２等。 ＤＺ －６０２ 是一种高效的氧化铜矿
活化剂，通常和硫化钠一起组合使用来增加氧化铜
矿物表面的疏水性，提高其可浮性。 毛素荣等［２０］人
对西藏某含银难选氧化铜矿进行浮选试验，采用 ＤＺ
－６０２ 和硫化钠混合作为浮选活化剂，取得了铜精
矿品位 １７．１３％、回收率 ６９．２１％，铜精矿含银 １ ８２２
ｇ／ｔ的满意效果。 Ｈ７ 是一种高效的磷酸盐类氧化铜
活化剂，是有湖南有色金属研究院自行研制的药剂。
骆任［２１］对新疆某氧化铜矿进行浮选试验研究，采用
Ｈ７ 为活化剂，有效地增加了氧化铜的可浮性，在浮
选闭路试验中，获得了铜精矿品位是 ２６．８７％，回收
率为 ７７．３４％的良好指标。 ＪＨ 是一种有机螯合活
化剂，能够同时浮选硫化铜和氧化铜，最大的优点在
于能够对结合氧化铜有良好的活化作用，并能提高
浮选速度、减少药剂消耗、提高选矿技术指标等优
点。 唐平宇等［２２］人对山西某难选氧化铜进行选矿

试验，采用“氧化矿硫化矿混合浮选”工艺，对活化
剂硫化钠、硫酸铵、乙二胺磷酸盐、Ｄ２ 、ＪＨ 等进行单
独及组合探索性试验，结果发现 ＪＨ 和硫化钠混合

使用活化效果最好，浮选速度也有所提升，在闭路浮
选试验中获得了铜精矿品位为 １８．３４％、回收率为
８１．３６％的良好指标。 ＰＢ２ 是一种经过两种有机螯
合氧化铜活化剂配合制成的混合物，一般溶入到碱
性水溶液中使用。 高起鹏［２３］对西藏玉龙某难选铜

矿石进行选矿试验，采用活化剂 ＰＢ２ 活化氧化铜进
行硫化浮选，铜回收率为 ３８．７２％，而不加 ＰＢ２ 时仅
为 ３２．４３％。 ＨＳ是一种新型螯合氧化铜活化剂，能
够与矿物表面的铜离子形成螯合物，改变表面的性
质，从而提高矿物的可浮性，利于捕收剂的吸附，活
化剂 ＨＳ用于丽江某难处理铜尾矿硫化浮选铜的试
验中［２４］ ， 获得铜精矿铜品位 １５．３６％、 回收率
８３．８０％的优良指标。

3 结 语
多年的氧化铜浮选生产实践以及试验研究表

明，活化过程进行的好坏直接关系到氧化铜矿是否
能够最大限度的回收利用，而浮选活化过程的实现
主要是通过添加活化剂。 氧化铜矿活化剂主要发展
方向如下。

（１）开发来源广泛、无毒或低毒、成本低廉、活
化效果好、对矿石性质变化适应能力强的高效活化
剂是一个非常重要的研究方向。

（２）组合药剂已经广泛使用在氧化铜浮选中，
但对药剂之间组合机理研究还不够深入，有必要加
强研究，丰富药剂之间的组合用药方案。
通过强化这两个方面的探索和研究，我国的氧

化铜矿资源必将会充分利用，选矿成本会得到降低，
选矿指标也得到提升，具有非常重要的现实意义。
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