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摘　要：铅是矿业开发产业链中不可或缺的重要金属，在国民经济建设中地位日趋重要。随着铅资源不断消
耗，氧化铅的高效利用成为补充铅矿产资源的重要途径。评述了国内外氧化铅矿浮选研究现状，重点介绍了

氧化铅矿浮选药剂制度以及工艺流程的进展情况，并对氧化铅矿的浮选工艺进行展望，以期为生产实践和理

论研究提供参考。
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引 言
铅广泛应用于电气、机械、化工、冶金、医药、军

工等领域［１］。我国铅资源储量丰富，总储量约为

６４２．５万ｔ，占世界总储量的１５．１９％，仅次于澳大利

亚，位居世界第二位，主要分布在云南、广东、内蒙

古、江西、湖南、四川等省份。自然界中，铅资源与其

他金属共生或伴生形成多金属矿石，主要以硫化铅

和氧化铅的形式存在。常见的具有工业开采价值的

硫化铅矿物为方铅矿，氧化铅矿物主要为白铅矿和
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铅矾［２］。长期以来，硫化铅和氧化铅矿物是提取铅

的天然原料，其中硫化矿物方铅矿是铅资源的主要

原料［３］。然而，随着铅消费的日益增长，硫化铅资

源渐渐不能满足日益增长的铅需求，因此，为了满足

国民经济对铅金属的需求，以及缓解对进口铅矿石

的依赖，对氧化铅矿的有效利用与富集就变得十分

必要［４］。

在西藏和云南等地，部分氧化铅矿石中，目的矿

物结构和构造复杂、矿物组分繁多、嵌布粒度不等、

嵌布关系复杂，目的矿物性脆易磨、泥化现象严重；

该类矿石中还含有大量的可溶性盐［６］。研究表明，

与硫化铅矿物相比，氧化铅矿物具有更高的溶解度

和表面亲水性［５］，其处理方法更为复杂。目前选矿

厂在实际生产上，主要以浮选法为主，其他方法为

辅，对氧化铅矿物进行富集［７］。因此，本文围绕氧

化铅矿的浮选药剂以及浮选工艺展开综述。

１　氧化铅浮选药剂研究

１．１　捕收剂
根据矿石浮选过程中是否需要进行预先硫化处

理，氧化铅矿物浮选法又可分为直接浮选法和硫化

浮选法［８］。直接浮选法是氧化矿物在不经过预先

硫化处理的条件下，直接采用捕收剂对其浮选回收

的方法，由于浮选成本较高，效果比硫化浮选法差，

故主要应用于对氧化铅矿的机理研究中［９］。

硫化浮选法是目前处理氧化铅矿物最常用也是

最经济的一种工艺方法［１０］，它是通过使用硫化剂对

氧化铅矿物表面进行硫化预处理，使其表面生成硫

化铅薄膜，然后采用捕收剂捕收［１１］。所采用的捕收

剂主要包括常规捕收剂和新型捕收剂［１２］。

１．１．１　捕收剂机理
浮选氧化铅矿常用的捕收剂有丁基黄药、黑药、

油酸、胺类等，这类捕收剂与矿物的作用机理主要是

药剂在矿浆溶液中解离后以离子的形式吸附在矿物

表面，使矿物颗粒疏水上浮。

近年来，国内外专家学者探索直接浮选和硫化

浮选时氧化矿物的可浮性研究。

鉴于氧化铅矿物自身的溶解特性和表面亲水

性［１５］，Ｍａｒａｂｉｎｉ等［１６］根据矿物粒度与溶液中黄原酸

铅沉淀粒度的差异，采用红外光谱对白铅矿与黄原

酸盐的作用产物进行分析；结果表明，尽管黄原酸盐

与白铅矿反应能够生成疏水性黄原酸铅产物，但是

这些物质不能稳定地吸附在矿物表面，会从矿物表

面完全脱落；文中还指出，溶液中存在的黄原酸铅沉

淀不能使白铅矿疏水上浮，故白铅矿的直接浮选效

果很差。

沈同喜［１３］直接采用乙基黄药和丁基黄药为捕

收剂，在无硫化剂存在的情况下研究了白铅矿的浮

选行为。研究结果表明：即使使用大量捕收剂，氧化

铅浮选的回收率也较低，添加硫化钠进行活化则浮

选效果较佳，但是要注意其用量，过量硫离子则会导

致白铅矿的回收率降低。

因此，采用常规捕收剂对氧化铅矿物进行直接

浮选不能获得理想的浮选指标。而硫化后采用常规

捕收剂效果较好。

１．１．２　新型捕收剂
新型捕收剂主要为螯合捕收剂以及复合类型捕

收剂，其特点是选择性高、针对性强。多用于对氧化

铅矿机理探索研究，部分用于现场。

螯合捕收剂是一种能够用直接浮选法有效地回

收氧化铅矿物的浮选药剂，它与矿物的作用机理在

于通过其特定的官能团选择性地与矿物表面上的金

属离子形成一个或者多个环状的稳定的金属螯合

物，使得矿物表面疏水，从而与其他矿物或者脉石矿

物实现分离。

文献报道［１８］，８－羟基喹啉是最早被提出浮选
白铅矿的螯合捕收剂，该药剂能与白铅矿表面的铅

离子形成稳定的螯合物，而不与石英发生作用。

Ｍａｒａｂｉｎｉ等［１９］使用巯基苯并噻唑浮选白铅矿，研究

表明：该螯合剂不仅包含能够与矿物表面铅离子进

行螯合作用的官能团，而且还含有疏水性的烃链，故

巯基苯并噻唑具有很强的选择性和疏水性，能够实

现白铅矿与脉石矿物的有效分离。朱建光等［２０］采

用铜铁灵为捕收剂对硫酸铅单矿物以及硫酸铅、方

解石和石英混合矿进行浮选试验，研究结果显示，铜

铁灵能够选择性地捕收硫酸铅，而对方解石和石英

没有捕收效果；同时，他们还通过电位测定和红外光

谱技术解释了铜铁灵浮选硫酸铅的作用机理。赵景

云等［２１－２２］分别使用水杨羟肟酸和 ＢＨＡ作为捕收
剂，以硫酸铅为研究对象，探讨了这两种药剂的捕收

性能。研究结果表明：水杨羟肟酸和ＢＨＡ对硫酸铅
都具有很强的捕收作用；电位和红外光谱测定结果

显示，这两种药剂与硫酸铅的作用机理在于药剂通
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过化学吸附的形式吸附在矿物表面后，与矿物表面

的铅离子生成稳定的螯合物，从而使硫酸铅疏水上

浮。谭欣等［２３－２４］采用北京矿冶研究总院自主研制

的螯合型捕收剂 ＣＦ对含钙、镁、铁、硅等的氧化铅
矿物进行试验研究，研究结果表明，ＣＦ是白铅矿的
有效捕收剂，对方解石、白云石、石英和褐铁矿具有

很好的选择性；而且该捕收剂能够在自然 ｐＨ条件
下将白铅矿与脉石矿物分离，并改善了矿浆泡沫的

稳定性。朱永楷等［２５－２６］合成了新型螯合捕收剂

α－（３－苯基硫脲基）烃基膦酸二苯酯，此药剂能够
选择性浮选白铅矿；红外光谱和 ＸＰＳ测试结果显
示，该药剂与白铅矿的作用机理是药剂中的 Ｏ和 Ｎ
原子与矿物表面上的铅离子共轭成环而在矿物表面

生成五角形环状螯合物，从而提高白铅矿上浮率。

其他类型捕收剂大都为复合药剂，针对性较强。

刘开宇等［２７］研究复合捕收剂 ＣＳＦＡ对锌氧化矿物
（水锌矿）的捕收性能。ＣＳＦＡ复合捕收剂是一种含
有－ＯＨ、－ＣＯＯＨ和 ＝Ｎ的复合捕收剂，在氧化锌
矿物表面发生了很强的化学吸附。经试验发现，ＣＳ
ＦＡ对氧化锌矿物具有良好的捕收效果，而且 ＣＳＦＡ
与丁黄药联合使用对氧化锌矿浮选具有更强的捕收

作用。叶军建等［２８］在对贵州某地氧化锌矿进行浮

选时，由于其原矿泥化十分严重，单独使用丁基黄药

或胺类捕收剂ＧＡ－１没有捕收效果，而单独使用脂
肪酸类捕收剂 ＦＡ－１在碱性条件下才具有捕收效
果。采用ＦＡ－１和ＧＡ－１混合组合捕收剂进行浮
选，当原矿锌品位为８．９％ 时，仅通过一次粗选可以
获得精矿锌品位２２．５９％、锌作业回收率７４．０３％的
良好指标。张祥峰［２９］等研究发现，采用 ＤＤＡ（十二
烷胺）和ＫＡＸ（戊基钾黄药）的摩尔比为１３的混
合捕收剂时，与传统黄药－胺法相比捕收效果更好，
药剂用量小。对其机理研究发现，ＤＤＡ和 ＫＡＸ混
合后，由于各自所带的阳、阴离子电性中和，降低了

药剂分子之间的静电斥力，从而使混合捕收剂的临

界胶束浓度值降低，在矿物表面吸附时形成半胶束

吸附的浓度值降低，更易于形成半胶束吸附，从而增

强对矿物的捕收性能。

综上所述，新型捕收剂的特点是稳定性好、选择

性高。但其缺点也很明显，由于其作用效果取决于

其电子结构和空间构型，所以应用范围较窄，只能与

特定的矿物进行作用，且成本较为昂贵，现场稳定性

较差。

１．２　调整剂
氧化铅矿物的浮选常常通过添加硫化剂来改善

矿物表面性质使其浮选回收。常用的硫化剂主要包

括硫化钠、硫氢化钠、多硫化钠等，在浮选生产中主

要采用硫化钠作为氧化铅矿物的硫化剂。此外，还

有一些其他类型的硫化剂［３０］。

早在 １９９０年人们就对硫化机理进行了研究，
Ａ．Ｍ．Ｍａｒａｂｉｎｉ［３１］等用红外光谱及 Ｘ射线光电子能
谱对硫化剂和捕收剂与白铅矿的作用关系进行研

究。结果表明：在浮选过程中，白铅矿表面存在碳酸

盐、羟基—碳酸盐、氢氧化物和物理吸附的 Ｈ２Ｏ基，
经过硫化钠硫化后，其表面形成ＰｂＳ，从而使物理吸
附水量大大减少，对于白铅矿而言，有一个最佳的硫

化浓度，超过或低于这一浓度，硫化效果都会减弱。

朱国庆［３２］等对吐鲁番某难选氧化铅矿进行浮

选时，对新型氧化矿硫化剂ｓｓ－０１与硫化钠进行对
比。对比表明：不再磨粗选情况下，使用硫化剂ｓｓ－
０１比使用硫化钠时精矿铅的品位提高１％；在再磨
条件下，精矿铅品位提高２％，铅回收率提高３％；闭
路试验取得了良好的工艺指标。

毛益林［３３］等对某铅锌矿进行混合浮选，试验发

现，由于其原矿嵌布粒度微细、氧化率高，使用常规

单一硫化剂硫化效果较差，故采用混合硫化剂，即

ＮＨ４Ｃｌ与ＥＭＳ－３配合，以增强其硫化效果。试验
结果表明：不加硫化剂ＥＭＳ－３时，氧化铅粗精矿质
量较差，使用混合硫化剂时比使用单一硫化剂时精

矿铅品位提高２％，同时回收了其他金属，达到了资
源综合回收的目的。

氧化铅矿石中脉石多为碳酸盐矿物、方解石等，

这种类型的脉石矿物常用的抑制剂有水玻璃等。随

着矿石物质组成复杂化，脉石矿物种类也逐渐增多，

用传统的抑制剂抑制其脉石矿物比较困难，因此针

对某些难分离氧化铅矿物，使用新型组合抑制剂能

有效分离氧化铅与脉石矿物。

资料表明［３４］，使用ＢＤ１与六偏磷酸钠作为混合
抑制剂浮选氧化铅矿，可使其浮选效率大大提高。

而对含铁的氧化铅矿石，采用Ｄ２抑制剂可以有效的
抑制褐铁矿泥，从而分离氧化铅与褐铁矿，大大提高

浮选效率。肖云［３５］在厂坝铅锌矿药剂制度研究中，

添加水玻璃和 ＭＰ抑制剂，可以将精矿中的二氧化
硅含量控制到 ４％以下。杨俊龙等［３６］对一种复杂
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的铅、锌多金属矿石进行研究，原有抑制剂不能使铅

锌分离，采用 ＺｎＳＯ４＋Ｎａ２ＳＯ３＋Ｎａ２Ｓ组合抑制剂，
可有效分离铅锌，取得了良好的选矿指标。

另外在氧化铅矿的浮选过程中，其他药剂：起泡

剂、抑制剂、絮凝剂等，常见如水玻璃、柴油和六偏磷

酸钠等，不但能有效抑制脉石矿物，还可以增加浮选

精矿质量，改善浮选指标［３７］。

２　氧化铅矿处理工艺
在实际生产过程中大多数选厂采用硫化浮选法

对氧化铅矿进行选别，影响选矿指标的主要因素为

硫化条件，因此在浮选实践中主要是对硫化条件进

行优化。

２．１　硫化机理
氧化铅矿物是一种较易溶解的矿物，因此，大量

的铅离子从矿物晶格中释放到矿浆溶液中，会造成

矿物表面不稳定。氧化铅矿物的另一个特点就是其

表面极性较强，将其加入矿浆中，矿物表面易形成较

厚的定向密集排列的水化膜，难以捕收［３８］。

硫化钠与氧化铅矿物相互作用时的主要反应物

为ＨＳ－，即矿浆溶液中的 ＨＳ－吸附在矿物表面后，
与矿物表面的铅原子发生离子交换反应而生成疏水

性硫化铅产物，从而对氧化铅矿物的浮选产生活化

作用。故白铅矿表面硫化反应可表示为：

ＰｂＣＯ３（表面）＋ＨＳ
－ＰｂＳ（表面）＋ＨＣＯ３

尽管很多人对各类硫化剂进行了大量的研究，

由于硫化钠价格低廉［３９］，仅硫化钠是有色金属氧化

矿浮选实践中最常用的一种硫化剂。根据白铅矿和

硫化钠会发生离子交换反应，白铅矿表面发生的硫

化反应如下：

ＰｂＣＯ３／ＰｂＣＯ３＋Ｎａ２Ｓ ＰｂＣＯ３／ＰｂＳ＋Ｎａ２ＣＯ３
梁冬云等［４０］采用红外光谱、俄歇电子能谱、Ｘ

射线光电子能谱、Ｘ射线衍射等现代表面测试技术
检测了白铅矿经硫化剂作用后的表面硫化产物；检

测显示，硫化后的白铅矿解离面同时存在 ＰｂＳ、
ＰｂＳＯ４和碱式碳酸盐，这些产物除了以化学吸附的
方式作用外，还可通过溶液中的 Ｓ２－离子与矿物表
面的ＣＯ３

２－离子发生交换反应而进入矿物晶格中，

从而在白铅矿表面形成以 ＰｂＳ为主要成分的结晶
膜。

此外，陈经华等［４１］也借助ＸＰＳ、ＸＲＤ、ＳＥＭ等测

试手段研究了硫化处理后的白铅矿表面形态。结果

表明：适量硫化钠处理后的矿物表面存在ＰｂＳ薄膜，
该物质能够有效地活化白铅矿，使其在乙基黄药浮

选体系中的可浮性得到提高，这主要是由于生成的

ＰｂＳ薄膜令白铅矿表面的离子键成分降低，而共价
键成分增加。

综上所述，氧化铅矿物的硫化过程成为浮选这

类矿物的关键，而且硫化铅矿物的浮选无论在浮选

工艺还是理论研究，均已较为成熟［４２］。

２．２　硫化条件的影响
在氧化铅矿物的硫化浮选过程中，矿浆 ｐＨ值、

硫化剂的用量、硫化时间、搅拌条件、加药方式等条

件也会对矿物的硫化结果产生显著的影响。

氧化铅矿物的硫化作用与矿浆 ｐＨ值紧密相
关。ＦｅｎｇＱＣ等［４３］在白铅矿机理研究中发现，首

先，矿浆ｐＨ值对矿物硫化的影响是通过影响氧化
铅矿矿物表面的溶解特性来实现的。矿浆 ｐＨ值对
白铅矿表面的溶解是至关重要的，即当矿浆溶液中

存在大量的铅离子时，势必会消耗硫化剂，从而对白

铅矿的硫化造成一定的影响。其次，由于硫化钠是

强碱弱酸盐，在矿浆溶液中会完全电离生成 Ｓ２－，而
Ｓ２－在水中会水解生成 ＨＳ－和 Ｈ２Ｓ，因此，硫化钠在
矿浆溶液中存在水解平衡状态；ＳｕｎＷ等［４４］对其

ｐＨ作用进行研究，研究结果表明，当矿浆 ｐＨ＜７．０
时，Ｈ２Ｓ为硫化钠的优势组分；在 ｐＨ为７．０～１３．９
时，ＨＳ－成为硫化钠的优势组分；当 ｐＨ＞１３．９时，
Ｓ２－变为硫化钠的优势组分。故矿浆 ｐＨ值对氧化
矿硫化的另一种影响形式是通过影响硫化剂的存在

状态来实现的。ＧａｏＺＹ［４５］认为在氧化铅矿物的浮
选实践中，矿物硫化后适宜捕收剂吸附的有效 ｐＨ
范围为８～１０，因此，矿浆 ｐＨ值还对硫化的氧化铅
矿物的稳定性以及其与捕收剂的相互作用有一定的

影响。而且，在这样的 ｐＨ范围内也有利于羧甲基
纤维素、水玻璃、六偏磷酸盐等抑制剂对矿石中易浮

硅酸盐脉石矿物的抑制作用。综上所述，控制矿浆

ｐＨ为９．０左右，对氧化铅矿石进行水热硫化—浮选
试验，有利于最终获得较好的分选指标。

硫化剂用量是影响氧化铅矿物硫化浮选的一个

重要因素，只有当硫化剂用量合适时，氧化矿物才能

获得理想的浮选效果，硫化剂用量不足或者过量对

后续的浮选都是不利的［４６］。硫化剂用量不足时，一
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方面矿浆中的铅离子会将其消耗；另一方面，氧化铅

矿物表面所生成的硫化铅含量较低，不能将氧化铅

矿物表面完全覆盖，造成矿物表面已生成的硫化铅

成分脱落。然而，硫化剂过量时，矿浆中残余的硫化

剂亦会对后续的浮选产生影响：（１）硫化剂是一种
强还原性物质，溶液中存在过量的硫离子会导致矿

物／溶液界面的电位降低，致使矿物表面不能形成疏
水性的黄原酸铅；（２）当矿浆中同时存在硫离子和
黄原酸根时，这两种成分会在矿物表面发生竞争吸

附，而硫化铅较黄原酸铅更容易形成；（３）矿物表面
已生成的黄原酸铅也会被矿浆中残余的硫组分置

换，这是由于硫化铅较黄原酸铅更难溶；（４）矿浆中
的硫离子亦会吸附在硫化的氧化铅矿物表面，使得

矿物表面带负电，这对于阴离子捕收剂的静电吸附

是不利的。因此，氧化铅硫化时，必须严格控制硫化

剂的用量。ＦｕｅｒｓｔｅｎａｕＭＣ［４７］为了有效控制矿浆中
硫化剂浓度，利用硫离子选择性电极以及硫化控制

系统来实现对其实时监控，即通过调节硫化矿浆电

位来达到控制矿浆溶液中硫离子浓度，从而使得氧

化铅矿物表面能够得到理想的硫化效果，该技术在

一些国外选矿厂中已有应用。

故对于不同类型的氧化铅矿石的硫化浮选工

艺，所使用的硫化剂用量是有差异的，这取决于矿石

性质，如矿石中目的矿物的含量、矿物组成、脉石矿

物的类型、矿泥的含量、可溶性盐的种类及含量等。

硫化的实质在于将氧化矿物的表面转化为类似

于硫化矿物的表面，而此过程的完成需要一定的时

间。硫化时间不足，矿物表面形成的硫化铅组分的

含量不足，而且其强度也较差，容易从矿物表面脱

落，从而影响后续捕收剂的吸附，进而影响浮选指

标；由于硫化钠属于强还原剂，故其在矿浆中容易被

氧化而失效，所以矿物的硫化时间也不宜过长［４８］。

有文献指出［１８］，Ｎａ２Ｓ与白铅矿作用３０ｍｉｎ时的硫
化效果较佳，而 Ｎａ２Ｓ与铅矾要达到较好的硫化效

果，则需要更长的作用时间。魏宗武等［４９］在研究白

铅矿的硫化浮选过程中指出，硫化时间低于５ｍｉｎ，
白铅矿浮选效果较差；当白铅矿的硫化时间为５ｍｉｎ
时，其浮选效果达到最好；继续延长硫化时间，铅的

回收率呈下降趋势。以上研究结果均表明，硫化过

程中合理地控制硫化时间对氧化铅矿物的硫化浮选

是至关重要的。

２．３　氧化铅矿浮选工艺
对现场原有的工艺流程和药剂制度等条件进行

改造，是目前提高现场浮选效率的有效方法。

通过改进药剂制度可以提高浮选工艺指标，Ｆａ
等［５０］对含泥氧化铅矿石的性质分析后，采用脱泥—

硫化浮选工艺回收矿石中的氧化铅矿物，并重点考

察了硫化钠用量在５００～１２５０ｇ／ｔ范围内对浮选指
标的影响。试验结果表明：硫化钠用量由５００ｇ／ｔ增
加到７５０ｇ／ｔ，铅精矿品位和回收率都显著地增加；
当硫化钠用量增加至１０００ｇ／ｔ，铅精矿品位达到最
高，而铅回收率开始降低；继续增加硫化钠用量后，

铅精矿品位和回收率均明显降低。经过改进药剂制

度，使其得到合格的工艺指标。张祥峰等［５１］对西藏

某难选氧化铅矿进行浮选试验，采用了先选硫化矿

再选氧化矿的工艺流程，选用丁铵黑药浮选方铅矿，

其自主研发的ＯＢＦ捕收剂浮选白铅矿，水玻璃抑制
硅酸盐脉石矿物，取得了较好的精矿指标。陈旭波

等［５２］对某含泥量较大的氧化铅矿进行试验研究，原

矿含泥量２５．１３％，且回收难度较大。经过试验探
索，选用捕收能力较强的戊基黄药与丁铵黑药为组

合药剂，水玻璃为分散剂，硫化钠为硫化剂，硫酸铵

为活化剂，获得了铅品位６０．９３％、回收率７３．４８％的
铅精矿。

改进浮选工艺流程也可以提高浮选效率，对汉

源某难选氧化铅锌矿原矿性质［５３］进行分析，最终提

出如下原则流程：铜锌混合浮选—浮方铅矿—浮

硫—强化浮选白铅矿，为实际生产做出了指导。叶

雪均［５４］对一贫铅富锌矿石中的难选氧化铅矿石采

用了一次粗选、二次扫选、三次精选的不脱泥硫化浮

选流程，最终获得了品质较好的铅精矿，其中使用硫

化钠为硫化剂，自主研发的 ｙ－２组合药剂为抑制
剂，丁基黑药为捕收剂。且该流程选锌作业也不脱

泥，因此结构简单，流程环节少，便于生产。

３　研究展望
硫化浮选法仍是富集氧化铅矿的主要手段，随

着日趋严格的环保政策及计算化学在矿物加工领域

的快速发展，强化硫化过程将是降低氧化铅矿石浮

选过程中药剂用量的重要方法，同时可结合量子化

学计算来探索硫化组分与矿物表面的相互作用，从

而实现靶向调控。另外，新型、高效、清洁的浮选药

·７３１·第１期　　　　　　　　　　　　　　　　　王涵，等：氧化铅矿浮选研究现状



剂研发也能够为氧化铅矿石的浮选生产提供技术突

破。
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