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摘要　铅和锌是工业生产中必不可少的金属原料，随着工业的快速发展，易选别的硫化铅锌矿石难以满足铅锌资源的需求。
硫化铅锌矿的分离一直都是矿物加工工程领域的研究热点。但是由于铅锌矿中各目的矿物紧密伴生，各种离子对目的矿物

作用复杂等多种原因导致其高效分离和综合利用困难。本文在前人研究的基础上，归纳和分析了硫化铅锌矿难以分离的主

要因素，并详细阐述了硫化铅锌矿浮选分离工艺和药剂，讨论了对硫化铅锌矿分离研究的方向，以期对硫化铅锌矿高效浮选

提供参考。

关键词　硫化铅锌矿；铅锌分离；浮选工艺；浮选药剂

１　前言

我国是铅锌矿的开采和冶炼大国，也是铅锌的消

费大国。世界范围内的铅资源主要分布在中国、俄罗

斯和美国等国家，其储量占世界铅储量的８５％左右；
而锌资源则主要分布在中国、美国和印度等国家，其储

量占世界锌储量的６９％左右［１］。我国铅锌矿具有总

体储量大、分布地区广泛、资源储备丰富、矿床类型众

多、矿石类型复杂、贫矿多而富矿少、共伴生组分多而

单一组分少和矿石物质成分复杂等特征。目前勘查确

定的新增金属矿资源中铅矿和锌矿等资源储量新增明

显［２］。随着经济的快速发展，我国对于铅锌等金属需

求也是逐步增加而硫化铅锌矿是获得铅锌的主要来

源［３］，然而硫化铅锌矿中往往伴生有黄铁矿和黄铜矿

等其他矿物，增加了选矿的难度［４－５］。我国铅锌矿石

绝大多数为复杂共生的多金属矿石，并且各种离子对

目的矿物作用复杂［６］，铅精矿和锌精矿中的铅和锌互

含现象较为严重，品位波动也较大［７］。多种原因导致

其高效分离和综合利用困难。因此，本文围绕硫化铅

锌矿的浮选工艺以及浮选药剂展开综述，以期对硫化

铅锌矿高效浮选提供参考。

２　硫化铅锌矿物难以分离的原因

常见的硫化锌矿物为闪锌矿，硫化铅矿物为方铅

矿［８－９］，在自然界中单一的硫化铅矿或硫化锌矿较少，

主要是硫化铅锌多金属矿石［１０］。由于闪锌矿与方铅

矿的表面性质、晶体结构、伴生关系和嵌布状态等方面

较为复杂，因此铅锌矿物分离较为困难。

２．１　硫化铅锌矿物的晶体结构与表面性质

闪锌矿是一种离子晶体结构，其中 Ｓ２－和 Ｚｎ２＋都
呈配位四面体。矿物表面原子构型及组成、表面化学

键的断裂、表面原子驰豫和重构、缺陷等都会引起闪锌

矿表面疏水性能的变化。表面缺陷、电子结构中晶胞

参数和带隙的变化等引起闪锌矿半导性的变化，从而

导致闪锌矿表面荷电不均匀。闪锌矿表面性质对铜活

化和捕收剂吸附时的浮选性能也有较大的影响［１１］。

方铅矿的晶体结构为等轴晶体，呈立方体形状。

方铅矿的晶格结构中疏水性的硫离子排列紧密，铅离

子嵌布其中；硫离子在其表面形成一层疏水性薄膜，因

此方铅矿也具有较好的天然可浮性［１２］。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［１３］。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 Ｏ２分子离解并与表面 Ｓ
原子强烈相互作用，而 Ｈ２Ｏ分子与疏水方铅矿表面的
相互作用较弱。离解的 Ｈ离子与吸附的 Ｏ２分子相互
作用生成过氧化氢，过氧化氢随后与表面Ｐｂ离子反应
形成铅羟基（Ｐｂ－ＯＨ）［１４］。抑制了方铅矿的上浮。

陈建华教授团队在闪锌矿的表面性质和晶体结构

研究中发现，闪锌矿表面存在锌缺陷和硫缺陷时，对其

缺陷周围的原子几何结构及其电子性质有重要的影

响；其中，硫缺陷会导致闪锌矿的带隙变窄，而锌缺陷

会导致闪锌矿的带隙变宽，与缺陷相邻的原子的电荷

密度明显低于其他原子。完美的闪锌矿表面不能与氧

分子作用，但是有了杂质和缺陷的存在，使得闪锌矿表

面容易与氧分子发生作用［１５］。闪锌矿表面氧化对其

疏水性以及药剂作用机理有着重要影响。闪锌矿表面

轻度氧化有利于表面疏水层的生成以及药剂的吸附，

过度氧化则对浮选不利。与其他几种硫化矿物相比，

闪锌矿在水溶液中比在空气中更容易氧化，其在水溶

液中的表面反应活性大大提高，表面化学反应很大程

度上受到溶液的 ｐＨ值和电位影响。在高碱性条件
下，Ｚｎ２＋会生成亲水性的胶体，并吸附在闪锌矿表面
上，抑制闪锌矿的上浮［１６］。在用短链黄药的浮选中，

闪锌矿能被 Ｃｕ（Ⅱ）、Ｐｂ（Ⅱ）、Ａｇ（Ⅰ）、Ａｕ（Ⅰ）、Ｃｄ
（Ⅱ）及 Ｆｅ（Ⅲ）之类重金属离子活化。当加入方铅矿
和经氧化的铅矿物时，在批量浮选试验中闪锌矿的回

收率得到提高。表面分析结果表明，在进入 Ｐｂ精矿
中的闪锌矿和暴露在 Ｐｂ－Ｚｎ矿石矿浆中的闪锌矿表
面有铅存在。虽然提高了闪锌矿的回收率，但这也给

铜锌分离、铅锌分离带来了困难［１７］。

方铅矿溶解在溶液中会产生Ｐｂ２＋，闪锌矿会与溶

液中的 Ｐｂ２＋发生置换反应，促进 Ｚｎ２＋溶出，但部分学
者认为，溶液中的反应可能会更复杂。研究发现，在闪

锌矿吸附Ｐｂ２＋的过程中，闪锌矿对Ｐｂ２＋的吸附并不是
单纯的离子交换，由于 Ｐｂ２＋（０．８５ｎｍ）的半径比 Ｚｎ２＋

（０．７４ｎｍ）更大，当 Ｐｂ２＋过多时部分 Ｐｂ２＋无法进入闪
锌矿的晶格。此时多余的 Ｐｂ２＋就会发生水解产生氢
氧化物，降低 Ｐｂ２＋的浓度，闪锌矿吸附 Ｐｂ２＋及其氢氧
化物所发生的离子交换吸附并不稳定，而 Ｐｂ２＋通过闪
锌矿表面结合的 －ＯＨ提供的吸附位点形成的 Ｐｂ－
Ｏ－Ｚｎ的吸附结构更稳定。因此推测闪锌矿对Ｐｂ２＋的
吸附并不是单纯的离子交换反应，而是闪锌矿表面与

－ＯＨ结合后再与 Ｐｂ２＋形成的配合物［１８］。因此，闪锌

矿表面与 Ｐｂ２＋发生反应，使两种矿物的可浮性相近，
对铅锌分选造成了极大的困难。

２．２　硫化铅锌矿物的伴生关系与嵌布状态

在硫化铅锌矿中，由于方铅矿与闪锌矿和黄铁矿

相互伴生而难以浮选分离。部分铅矿物会以微粒状的

形式包裹在闪锌矿中，仅仅通过简单的破碎磨矿，难以

实现目的矿物的单体解离，从而影响铅精矿和锌精矿

的品位和回收率提高。广西某复杂铅锌矿石工艺矿物

学研究表明，部分黄铁矿与闪锌矿紧密伴生，难以实现

单体解离，从而导致黄铁矿随闪锌矿一起进入锌精矿，

降低了锌精矿的锌品位［１９］。

方铅矿的可浮性一般比闪锌矿好，但方铅矿被抑

制后难以活化，且在铅锌矿、铜铅锌矿和铅锌硫矿等多

金属硫化矿中，铅的含量通常比锌低。因此，国内外广

泛采用抑锌浮铅的工艺流程。根据矿物可浮性差异，

方铅矿的可浮性优于闪锌矿，因此采用优先浮选的工

艺流程先将锌硫矿物抑制，浮选出铅精矿，再抑制硫化

铁矿，浮选分离出锌精矿［２０］。

有时铅锌有用矿物的嵌布关系较为复杂，其嵌布

或浸染粒度呈不均匀或极不均匀状态存在，矿石中的

表１　部分铅锌矿最佳磨矿细度下的浮选指标
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆｓｏｍｅｌｅａｄ－ｚｉｎｃｏｒｅｓｗｉｔｈｏｐｔｉｍｕｍｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓ

不同矿床的矿石
－０．０７４ｍｍ
含量／％

原矿品位／％

Ｚｎ Ｐｂ

最佳磨矿细度下的浮选指标／％

Ｚｎ品位 Ｚｎ回收率 Ｐｂ品位 Ｐｂ回收率

栖霞山深部银铅锌矿［３１］ ７０ ６．３３ ４．１６ １１．００ ２０．００ ３２．００ ９０．００

新疆某铅锌矿［３２］ ７５ ２．１４ ３．８６ １６．００ ４１．００ ２２．００ ９４．００

云南某低品位铅锌萤石矿［３３］ ８１ １．０８ ２．５６ ２．１１ ８．１９ ５２．１３ ８６．２４

广西某难选铅锌矿［３４］ ８０ ９．１９ ０．８８ ２１．６０ ６３．０６ ２６．５０ ８０．８８

甘肃某铅锌矿［３５］ ６５ ３．１４ ０．９０ ２．１０ １５．００ １７．８０ ８５．００

四川某硫化铅锌矿［３６］ ７５ ２．１４ １．１８ ４．９５ １６．１０ １４．３４ ７７．１２

内蒙古某多金属硫化矿［３７］ ８０ ３．４３ ２．１７ ６．２６ １８．０３ １９．７８ ９４．１８

云南迪庆铜铅锌硫化矿［３８］ ８０ ２．３５ １．３３ ３．１０ ２８．００ ３．６０ ８４．００
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方铅矿和闪锌矿是铅锌矿物的主要来源［２１］，铅锌矿物

的最大颗粒可达 １～２０ｍｍ，最小为 ０．００４～０．０１
ｍｍ［２２］。此外，矿物粒度过细还会加剧矿物的氧化。
当磨矿细度不够细时，闪锌矿和方铅矿容易混入对方

的精矿产品中，影响精矿回收率和质量。而磨矿细度

过细，则又会造成铅的损失［２３－２６］。表１列举了部分选
矿厂经过试验所确定的最佳磨矿细度，根据对比数据

可知，尽管不同的选矿厂中最佳磨矿细度并不完全相

同，但是在矿石经过碎磨后，－０．０７４ｍｍ占７５％左右
时，矿物的分选效果是最好的，能保证方铅矿和闪锌矿

的选择性浮选，获得较高的回收率和品位［２７－３０］。

我国铅锌矿石普遍具有锌比铅高的特点，在铅锌

浮选分离时，需要加入大量的抑制剂抑制硫化锌，加大

了药剂的成本，并且因药剂选择性不足，导致铅精矿中

锌含量过高，影响铅精矿的质量和锌的回收率。在传

统高碱工艺中闪锌矿很容易被抑制从而影响锌的回收

率，降低石灰用量将会导致铅精矿中锌杂质过多［３９］。

铅锌矿中伴生金、银和铜等有益组分，在回收铅锌的同

时还要兼顾这些伴生矿物的回收，选矿工艺复杂，因此

硫化铅锌矿的浮选分离一直是选矿中的难点。

３　硫化铅锌矿石浮选工艺

硫化铅锌矿石的主要浮选工艺流程有优先浮选流

程、混合浮选流程、等可浮浮选流程、分速分支浮选流

程和电位调控浮选流程等［４０－４１］。而对于氧化矿铅锌

矿石来说，则主要为硫化—浮选法，此外还有螯合剂—

中性油浮选法、重选—浮选—冶金联合选别法、浸出—

浮选—冶金联合方法等［４２］；对于混合铅锌矿石来说，

则可以根据不同的矿石性质来进行综合选择。表２是
硫化铅锌矿石常用的浮选工艺流程及其特点。

表２　硫化铅锌矿石常用的浮选工艺流程及其特点［４３－４４］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｍｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｌｅａｄ－ｚｉｎｃｓｕｌｆｉｄｅｏｒｅ

浮选工艺 特点

优先浮选
适用于原矿品位较高的原生硫化矿；对矿石品位变化的适应性强，具有较高的灵活性，可以获得高质量的精矿产品，是硫化铅锌矿浮选

的常用工艺

混合浮选
适用于处理硫化矿总含量不高，矿物之间共生关系密切，结构复杂，嵌布粒度细的矿石；有利于降低能耗和药耗，但精矿脱药问题未能很

好解决

等可浮浮选
适用于含有不同可浮性的闪锌矿的铅锌矿石；易浮的闪锌矿与方铅矿一起浮出，混合精矿再进行铅锌分离，充分利用了矿物之间的可浮

性差异，节省药剂用量，避免了优先浮选的强行抑制和活化

电位调控浮选
适用于细粒嵌布的铅锌矿石，矿浆电位可以影响硫化矿物的疏水性和浮选行为，由于浮选过程中硫化矿物表面发生化学变化，矿物表面

的疏水和亲水过程有电化学反应参与，对矿浆电位进行调控，可改善浮选指标。该工艺流程简单，药剂消耗量少，但矿浆电位难以控制

分速分支浮选
适用于原矿品位较低的矿石浮选，当原矿品位较低时，该流程将浮选矿浆分为两支，其中一支矿浆浮选富集物作为入料，给入另一支矿

浆进行浮选，从而改善选矿指标

异步浮选
适用于混合精矿的浮选，控制矿浆的性质，使方铅矿和闪锌矿不同步地在各自合适的条件下充分根据其自身特性上浮，该工艺可提高伴

生在硫化铅锌矿中贵金属的回收率，减少铅锌互含损失

　　文涵睿等［４５］成功应用优先浮选工艺处理四川某

混合铅锌矿，探索性闭路试验分别获得了Ｐｂ品位分别
为５７．３２％和４５．５７％的两种铅精矿、Ｚｎ品位４８．６６％
的锌精矿以及Ｐｂ品位２９．２２％、Ｚｎ品位２０．８３％的混
合精矿，铅和锌综合回收率分别为９１．３５％和８８．６３％
的良好技术指标。

梁李晓等［４６］将混合浮选工艺应用于云南某硫化

铅锌矿，针对一般硫化铅锌矿浮选中需要加入大量石

灰，不利于贵重金属回收的缺点，开发了自然 ｐＨ下硫
化铅锌矿物浮选分离技术，用漂白粉和过硫酸钠代替

石灰作用，进行了铅浮选，最终获得铅品位５１．２６％、铅
回收率８２．０２％的铅精矿，锌品位４６．２１％、锌回收率
７０．６５％的锌精矿，实现了原矿中有用金属的高效回
收。

陈京玉等［４７］对内蒙某深部高硫铅锌硫化矿的优

先浮选试验表明，矿石中存在部分易浮的闪锌矿和黄

铁矿，不能被有效抑制，进而在铅粗选时进入铅粗精矿

中，致使铅粗精矿含锌过高。优先浮选试验不能实现

铅锌硫的有效分离。因此，采用等可浮流程最终获得

的铅精矿铅品位为５９．２６％、回收率为８８．７３％，锌精
矿锌品位为５２．２１％、回收率为９４．９５％的优异指标。

刘豹等人［４８］在工艺矿物学研究和探索试验基础

上，采用电位调控优先浮选工艺处理辽宁某铜铅锌多

金属硫化矿。在电位约－３５ｍＶ、ｐＨ９．１条件下，以ＳＮ
－９＃＋苯胺黑药为捕收剂、Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＺｎＳＯ４＋ＣＭＣ为
铅锌矿物及脉石矿物的抑制剂优先选铜，接着在电位

为－２２５．６ｍＶ、ｐＨ１１．４条件下，以 ＳＮ－９＃＋苯胺黑
药为捕收剂浮选铅，最后以硫酸铜为活化剂、乙基黄药
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为捕收剂选锌，最终获得了铜品位为２３．６８％、回收率
为 ８５．６１的铜精矿，铅品位为 ５１．２６％、回收率为
７０．６８％的铅精矿和锌品位为 ５２．１３％、回收率为
８２．１３％的锌精矿。

陈树锦［４９］根据铅锌矿物不同的浮选速度采用分

速分支工艺，先将易浮质优的铅、锌矿物快速分选出

来，余下的部分按常规浮选方法处理是可行和必要的，

实施后铅锌总选矿技术指标能达到与原常规浮选工艺

流程的同等水平，不仅实现了早收快收高质量的铅锌

矿物，而且对慢浮难浮的铅锌矿物在后续的浮选过程

中得到较好的回收。

李俊旺等［５０］通过单因素分批浮选试验表明，会泽

铅锌矿中方铅矿、闪锌矿和黄铁矿存在一定的浮游性

差异。以乙基钾黄药为捕收剂、硫酸锌为调整剂时，方

铅矿和黄铁矿的浮游性较好且相近，而闪锌矿的浮游

性较差，可以较好地实现方铅矿和黄铁矿与闪锌矿之

间的浮选分离。

综上所述，工艺流程的选择主要取决于矿石本身

的性质，主要依据有原矿品位和矿物组成、矿石中有用

矿物的嵌布粒度及共生关系、矿石在磨矿过程中的泥

化情况、矿物的物理化学特性等。此外，针对多金属伴

生硫化矿物，单一浮选流程难以满足多种有用矿物的

回收，因此可以考虑采用浮选与其他选矿方法或冶金

方法的联合流程。

４　硫化铅锌矿石浮选药剂

４．１　捕收剂

硫化铅锌矿石浮选时，目的矿物的表面疏水性通

过捕收剂（表面活性剂）的选择性吸附得以改善，矿物

更容易附着于气泡上浮。目前，有机表面活性剂已广

泛用于泡沫浮选中，以增强过渡金属矿物的表面疏水

性［５１］。

图１　黄药（ａ）、黑药（ｂ）、烃基二硫代磷酸硫醚酯（ｃ）、黄原
酸酯（ｄ）和二烷基二硫代氨基甲酸酯（盐）（ｅ）结构式
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｘａｎｔｈａｔｅ（ａ），ａｅｒｏｆｌｏａｔ（ｂ），ａｌｋｙｌ
ｄｉｔｈｉｏｐｈｏｓｐｈａｔｅｔｈｉｏｅｔｈｅｒｅｓｔｅｒ（ｃ），ｘａｎｔｈｏｇｅｎａｔｅ（ｄ）ａｎｄｄｉａｌｋｙｌ
ｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ（ｓａｌｔ）（ｅ）

硫化铅锌矿石的传统捕收剂主要有黄药类［５２］、黄

药酯类、黑药类、二硫代氨基甲酸（盐）酯类［５３］以及一

些新型的螯合捕收剂。这类捕收剂特点是分子内部通

常具有二价硫原子组成的亲固基，同时疏水基分子量

较小，对硫化矿物有捕收作用，而对脉石矿物如石英和

方解石没有捕收作用。

随着矿产资源的日益枯竭，我国铅锌矿贫矿多富

矿少的特点更加突出。因此积极研究新型高效的浮选

捕收剂，对铅锌矿资源的利用尤为迫切。降低药剂成

本和寻找高效廉价药剂对提高铅锌矿石的选别指标具

有十分重要的意义。

ＪｉａＹｕｎ等人［５４］合成了一种新型表面活性剂———

三甲基乙酰硫代苯甲酰胺（ＴＴＢＡ），首次将其用作方铅
矿和闪锌矿的浮选分离捕收剂。通过微浮选研究了

ＴＴＢＡ和传统捕收剂异丁基钠黄药（ＳＩＢＸ）的浮选性
能，Ｚｅｔａ电位测试表明，ＴＴＢＡ对方铅矿表面具有良好
的吸附选择性。ＦＴＩＲ（傅立叶变换红外光谱）和 ＸＰＳ
（Ｘ射线光电子能谱）测定结果表明，ＴＴＢＡ化学吸附
在方铅矿表面上，并形成新的化学键。然而，ＴＴＢＡ处
理前后，闪锌矿表面无明显变化，表明未发生化学吸

附。ＤＦＴ计算表明，Ｃ＝Ｓ和 Ｃ＝Ｏ基团是 ＴＴＢＡ的主
要反应位点，同时通过Ｐｂ－Ｓ和 Ｐｂ－Ｏ键的形成吸附
在方铅矿表面上。结果表明，ＴＴＢＡ对方铅矿的捕收能
力强于ＳＩＢＸ，对闪锌矿的选择性好于 ＳＩＢＸ。ＴＴＢＡ结
构式如图２所示。

图２　三甲基乙酰硫代苯甲酰胺（ＴＴＢＡ）结构式
Ｆｉｇ．２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｙｌｔｈｉｏｂｅｎｚａｍｉｄｅ（ＴＴ
ＢＡ）

ＨｕａｎｇＸｉａｏｐｉｎｇ等人［５５］为了实现方铅矿与闪锌矿

之间的选择性分离，合成了２－羟乙基二丁基二硫代
氨基甲酸酯（ＨＥＢＴＣ），并对方铅矿和闪锌矿浮选进行
了研究。润湿性测试、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ分析和吸附试验研究
结果表明，ＨＥＢＴＣ可以通过化学吸附提高方铅矿表面
的疏水性，但对闪锌矿的疏水性影响不大。吸附动力

学和吸附等温线测试表明，ＨＥＢＴＣ在方铅矿表面上的
吸附分别可用伪二级模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型描述，结果
表明ＨＥＢＴＣ在方铅矿表面上的吸附是一个吸热的自
发过程。与异丁基黄原酸钠（ＳＩＢＸ）和 Ｏ－异丙基 －
Ｎ－乙基硫代氨基甲酸酯（ＩＰＥＴＣ）两种常用捕收剂相
比，ＨＥＢＴＣ对方铅矿和闪锌矿具有更好的选择性。
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ＨＥＢＴＣ结构式如图３所示。

图３　２－羟乙基二丁基二硫代氨基甲酸酯（ＨＥＢＴＣ）结构式
Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆ２－ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌｄｉｂｕｔｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒ
ｂａｍａｔｅ（ＨＥＢＴＣ）

ＪｉａＹｕｎ等人［５６］合成了一种新型的β－氧代硫代酰
胺表面活性剂３－（乙氨基）－Ｎ－苯基－３－硫氧丙烷
酰胺（ＥＡＰｈＴＸＰＡ），并首次将其用作方铅矿和闪锌矿
的浮选捕收剂。浮选试验结果表明，ＥＡＰｈＴＸＰＡ比传
统的硫化物捕收剂异丁基黄原酸钠（ＳＩＢＸ）具有更强
的捕收能力和对方铅矿的选择性。吸附试验表明，

ＥＡＰｈＴＸＰＡ比ＳＩＢＸ更容易吸附在方铅矿表面上，而对
闪锌矿的吸附亲和力比 ＳＩＢＸ弱。ＥＡＰｈＴＸＰＡ结构式
如图４所示。

图４　３－（乙氨基）－Ｎ－苯基 －３－硫代丙酰胺（ＥＡＰｈＴＸ
ＰＡ）结构式
Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆ３－（ｅｔｈｙｌａｍｉｎｏ）－Ｎ－ｐｈｅｎｙｌ－３
－ｔｈｉｏｘｏｐｒｏｐａｎａｍｉｄｅ（ＥＡＰｈＴＸＰＡ）

ＺｈｉｙｏｎｇＺｈａｎｇ等人［５７］首次将５－戊基 －１，２，４－
三唑－３－硫酮（ＡＴＴ）作为捕收剂应用于方铅矿与闪
锌矿的浮选分离中。浮选试验结果表明，ＡＴＴ在ｐＨ≤
１０．５时可选择性地从混合矿中浮选出方铅矿。ＦＴＩＲ、
吸附容量和接触角测定结果表明，将矿浆ｐＨ值从６．２
提高到１０．０后，显著降低了 ＡＴＴ在闪锌矿上的吸附，
但对其在方铅矿的吸附影响不大。ＡＦＭ（原子力显微
镜）可见ｐＨ在６．２～１０．０时，ＡＴＴ在方铅矿表面上属
于单层吸附。ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ测定结果表明，ＡＴＴ通过结
合表面Ｐｂ（ＩＩ）和化学吸附，生成 Ｐｂ－Ｓ键，使 ＡＴＴ的
戊基向外定向附着气泡上，从而实现方铅矿颗粒的疏

水浮选。ＡＴＴ结构式如图５所示。

图５　５－戊基－１，２，４－三唑－３－硫酮（ＡＴＴ）结构式
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆ５－ａｍｙｌ－１，２，４－ｔｒｉａｚｏｌｅ－３－ｔｈｉ
ｏｎｅ（ＡＴＴ）

针对硫化铅锌矿的浮选分离，我国近年来开发了

多种高效捕收剂，如 Ｍ３、ＢＫ３２０和 ＢＫ９０６等。此类药
剂多以复配药剂为主，在工业上有些已经取得了较好

的效果，并取代了部分传统药剂［９］，如栖霞山深部银铅

锌矿用 ＢＫ９０６作为铅捕收剂，提高了产品质量，实现
了铅锌高效分离回收，最终达到提高有价金属品位和

回收率的目的［１９］。

很多研究结果表明，混合药剂的使用能提高浮选

效果，其主要归因于混合捕收剂在矿物表面吸附特性

比单一捕收剂要好［５８］。罗仙平等人［５９］在某复杂铅锌

矿伴生银选矿时为提高选矿指标采用了乙硫氮＋丁基
铵黑药混合捕收剂浮选，与原工艺相比，铅精矿中的铅

回收率提高了３．２６百分点，银回收率提高了３１．９８百
分点；锌精矿中的锌回收率提高了５．４０百分点，银回
收率提高了１２．０５百分点。此外乙硫氮与黄药混合用
药对方铅矿的浮选，具有浮选速度快、省药、选矿指标

高的优点［６０］。

另外，捕收剂的用量对最后的产品指标也会造成

一定的影响，如在不影响粗精矿品位的情况下，提高捕

收剂用量可以减少闪锌矿的损失［６１］。闪锌矿与其他

硫化矿物的浮选分离强烈依赖于矿浆溶液条件，如酸

碱度和Ｃｕ２＋浓度，但也依赖于温度。即锌的回收率在
冬季平均低于夏季，闪锌矿在较低温度下浮选回收率

下降可能是氢氧化铜形成和铜活化动力学较慢的结

果，也有可能是浮选中流体力学和颗粒 －气泡相互作
用变化的结果［６２］。

研发环境友好的新型高效硫化铅锌矿浮选捕收剂

是今后硫化铅锌矿选矿的发展方向，例如通过对黄原

酸酯的分子结构进行改性，合成一种新型选择性捕收

剂，使其在闪锌矿和方铅矿表面上的吸附比在黄铁矿

表面的吸附强，进而提高其选择性，优化浮选指标［６３］。

目前，捕收剂的协同作用是国内外研究人员的重点研

究方向之一，从生产上来看，尤其在复杂多金属硫化矿

浮选生产中，组合药剂浮选性能及效果往往要优于单

一药剂，用组合捕收剂来提高选矿指标是可行的。另

外，随着计算机辅助分子设计（ＣＡＭＤ）技术的不断发
展，可以利用此技术来研发新型药剂，不但能够有目的

地、快速地设计出高效浮选药剂，而且大大提高了研发

效率，节约了研发成本。

４．２　抑制剂

在铅锌矿物浮选分离过程中，锌矿物能否得到有

效地抑制直接影响到铅精矿的质量。铅锌分离时矿浆

中易含有较多的铅离子，由于铅离子对闪锌矿具有活

化作用，增加了铅锌分离的难度［６４］。为实现选择性的

增强闪锌矿的表面亲水性，促使闪锌矿受抑制，抑制剂
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需要满足以下条件：（１）具有与闪锌矿表面发生强烈
吸附作用的极性官能团，从而固着于矿物表面上；（２）
须选择性地吸附在闪锌矿表面上；（３）含有使闪锌矿
表面亲水的基团。

常用的闪锌矿抑制剂分为无机抑制剂和有机抑制

剂。其中，无机抑制剂包括氰化钠、硫酸锌和亚硫酸盐

等，有机抑制剂包括壳聚糖和二甲基二硫代氨基甲酸

钠等。

４．２．１　无机抑制剂

（１）亚硫酸和亚硫酸盐类：亚硫酸（或二氧化硫）、
亚硫酸盐和硫代硫酸盐是闪锌矿的常用无机抑制剂，

二氧化硫在溶液中形成亚硫酸，亚硫酸不稳定，在溶液

中容易发生分解反应，其中ＨＳＯ３
－的抑制效果更好，因

此，亚硫酸类抑制剂往往在弱酸环境下会取得更好的

抑制效果［６５］。亚硫酸盐离子还能降低黄药类捕收剂

在闪锌矿表面上的吸附量［６６］，并且亚硫酸盐与闪锌矿

相互作用，能在闪锌矿表面上形成金属亚硫酸盐的亲

水性表面层，降低其表面疏水性［６７］。

（２）硫化钠：硫化钠对闪锌矿有抑制作用［６８］，体现

在两个方面：（１）硫化钠水解生成 ＨＳ－，ＨＳ－会解吸硫
化矿物表面吸附的黄药，同时，它本身也会吸附在闪锌

矿的表面，增加闪锌矿表面的疏水性，起到抑制作

用［６９］；（２）硫化钠可以沉淀矿浆中对闪锌矿起活化作
用的铜和铅离子，减少闪锌矿的活化［７０］。

（３）石灰：石灰是硫化矿浮选中常用的抑制剂，也
是浮选硫化矿时首选的 ｐＨ调整剂，其活性成分为羟
基（－ＯＨ）和钙离子（Ｃａ２＋）。在矿浆中释放的钙离子
也能与矿物表面发生相互作用，钙离子能够降低闪锌

矿表面黄药类捕收剂的吸附量［７１］，而且石灰可以有效

地抑制黄铁矿类矿物，在铅锌矿浮选中它既作可作为

抑制剂［７２］，又可作为调整剂使用。石灰的来源广泛，

获取简单，所以石灰也是浮选硫化矿时首选的 ｐＨ调
整剂。

（４）硫酸锌：硫酸锌作为闪锌矿抑制剂常用于铅
锌矿石和铜铅锌矿石的浮选分离［７３］。随着 ｐＨ的增加
其抑制作用增强，生成物在闪锌矿表面上生成氢氧化

锌等亲水化合物吸附在闪锌矿表面上形成亲水膜，从

而使闪锌矿被抑制。组合抑制剂使用，可以发挥药剂

之间的协同作用，一般抑制效果都会高于单独使用任

何一种［７４－７６］。另外，组合抑制剂配合新型浮选工艺，

如低碱无脱泥工艺与组合抑制剂 Ｎａ２Ｓ＋ＺｎＳＯ４ ＋
Ｎａ２ＳＯ３浮选方铅矿，也有利于复杂硫化铅锌矿的分
离［７７］。

（５）氰化物：氰化物对闪锌矿有较强的抑制效果，
而且对方铅矿基本无抑制作用，是抑锌浮铅的理想抑

制剂，当闪锌矿表面上有黄药类捕收剂附着时，ＣＮ－会
先溶去表面上的黄原酸盐，再起到抑制作用［７８］。然

而，ＣＮ－在酸性条件下会形成 ＨＣＮ气体，有剧毒。因
此，氰化物已基本被其他抑制剂取代［７９］。

无机抑制剂大多价格低廉，化学性能优良。然而，

这些抑制剂的使用往往存在许多实际问题，如贵金属

在精矿中损失大、硫酸锌的高消耗量以及氰化物毒性

对环境的负面影响等，随着环保压力的日益增大，氰化

工艺逐渐被其他工艺所取代。如今，开发环保无毒、原

料来源广泛、成本低廉且高效和适应能力强的高效抑

制剂，是重要的研究方向。单一抑制剂在处理多金属

硫化铅锌矿时，得到的产品指标并不理想，采用组合抑

制剂成为了提高硫化铅锌矿浮选指标的可行方法之

一，因此对于组合药剂之间的搭配以及药剂的抑制机

理研究也将是今后的重要研究方向。

４．２．２　有机抑制剂

有机抑制剂一般都具有Ｘ－Ｐ－Ｋ这种结构，其中
Ｘ是能固着在受抑制矿物表面的极性官能团；Ｐ是非
极性烃基；Ｋ是亲水基团。例如单宁、刚果红［８０－８１］、壳

聚糖、角豆胶［８２］和腐殖酸等在浮选中都取得了较好的

效果［８３］。而且有机抑制剂具有来源广、设计灵活、数

量多等优点，一直是国内外的研究热点。但浮选硫化

矿的有机抑制剂在性能上和分子结构上与其他药剂有

明显的区别，所以硫化矿浮选的有机抑制剂在工业上

的应用还是相对较少［１９］。下面列举几种铅锌浮选分

离时，闪锌矿的有机抑制剂及其作用机理。

（１）二甲基二硫代氨基甲酸钠（ＤＭＤＣ）：ＤＭＤＣ具
有较强的与铅离子的络合能力，可降低铅离子对闪锌

矿的活化作用。接触角测试证明，ＤＭＤＣ能增加闪锌
矿表面的亲水性，还可以与闪锌矿表面上的捕收剂发

生竞争吸附［８４］。ＤＭＤＣ结构式如图６所示。

图６　二甲基二硫代氨基甲酸钠结构式
Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｔｈｉｏｃａｒｂａｍａｔｅ

（２）壳聚糖：壳聚糖可作为 Ｃｕ－Ｐｂ矿物、Ｚｎ－Ｐｂ
矿物和Ｐｂ－Ｆｅ矿物体系的抑制剂，在方铅矿和闪锌矿
混合浮选过程中，壳聚糖的加入对这两种矿物的浮选

均有明显的抑制作用。用 ＴｏＦ－ＳＩＭＳ和 ＸＰＳ光谱测
定发现，壳聚糖中的氨基（－ＮＨ２）和羟基（－ＯＨ）都参
与了其在闪锌矿表面的吸附，但是壳聚糖与方铅矿仅

存在弱相互作用，这是使壳聚糖可以造成方铅矿和闪
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锌矿之间产生可浮性选择性差异的原因［８５］。壳聚糖

结构式如图７所示。

图７　壳聚糖结构图
Ｆｉｇ．７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ

（３）果胶：果胶对闪锌矿浮选有选择性抑制作用，
可以实现方铅矿和闪锌矿的分离。果胶可在闪锌矿表

面上发生强烈的化学吸附，矿物晶格中的锌原子是吸

附位点，羧基（－ＣＯＯＨ）和羟基（－ＯＨ）是果胶的活性
基团，果胶通过－ＯＨ和－ＣＯＯＨ基团的氧原子以化学
吸附的方式吸附在闪锌矿表面上。与闪锌矿相比，果

胶通过物理作用和疏水作用弱吸附在方铅矿表面上，

因此造成了其可浮性的选择性差异［８６］。图８为果胶
的结构式，其中Ｒ为ＯＨ、ＯＣＨ３或ＮＨ２。

图８　果胶结构图
Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｐｅｃｔｉｎ

（４）海藻酸钠：ＷｅｉＣｈｅｎ等人［８７］通过浮选试验、

Ｚｅｔａ电位测量和分子动力学模拟研究了海藻酸钠对不
同捕收剂系统中方铅矿浮选的抑制作用。浮选结果表

明，海藻酸钠的抑制作用很大程度上取决于捕收剂类

型。当二丁基二硫代磷酸铵作为捕收剂时，海藻酸钠

能有效抑制方铅矿浮选。当二乙基二硫代氨基甲酸氰

乙酯作为捕收剂时，海藻酸钠只能部分抑制方铅矿浮

选。然而，当黄原酸丁酯作为捕收剂时，海藻酸钠对方

铅矿浮选没有任何抑制作用。

４．２．３　新型抑制剂

李希掌等人［８８］指出，硫化铅锌矿浮选分离过程

中，高碱工艺不仅存在石灰配制和使用困难的问题，还

会造成环境污染等负面影响，为此开展寻找替代传统

石灰高碱工艺、开发新型硫化铅锌矿无石灰清洁生产

新工艺（以下简称无碱工艺）的试验研究，选择了环保

型闪锌矿的高效抑制剂 ＨＱＤ８２－１、ＨＱＤ８２－２及
ＨＱＤ５２，并对湖南某铅锌矿样开展了新药剂制度代替
老药剂制度的选矿清洁生产新工艺小型试验，三种抑

制剂搭配使用取得了铅精矿铅品位大于６５％、回收率
大于９１％，铅精矿中银回收率大于４２％，锌精矿锌品
位大于４５％、回收率大于９３％的理想指标。试验结果
表明，无碱工艺能够取代原选矿厂传统石灰高碱工艺，

与旧工艺相比，铅锌浮选指标相当，但可显著提高银回

收率，同时大大减轻选矿厂环保压力。

张豪等人［８９］针对硫化铅锌矿浮选过程常采用大

量石灰抑制黄铁矿，造成矿浆 ｐＨ过高、管道堵塞等问
题，用新型抑制剂ＨＳ－１替代部分石灰实现了铅锌硫
的高效分离，并且开展了 ＨＳ－１抑制机理研究。结果
表明：矿浆ｐＨ＝１０时，以乙硫氮 ＋丁基铵黑药为组合
捕收剂、ＨＳ－１为抑制剂，能有效抑制黄铁矿，部分抑
制闪锌矿，而对方铅矿浮选行为基本无影响；抑制剂

ＨＳ－１对捕收剂在方铅矿表面的吸附几乎没有影响，
但是能有效降低组合捕收剂在黄铁和闪锌矿矿表面上

的吸附量。

陈广等人［９０］分析了云南某地低品位难选硫化铅

锌矿的矿石性质，该矿石矿物嵌布关系复杂，锌入选品

位低，且大量磁黄铁矿与铁闪锌矿的可浮性相近，采用

表３　不同选矿厂铅粗选中所用的捕收剂及抑制剂
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒａｎｄｄｅｐｒｅｓｓｏｒｔｙｐｅｓｉｎｒｏｕｇｈｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｌｅａｄｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｌａｎｔｓ

不同矿床的矿石
原矿品位／％
Ｐｂ Ｚｎ

捕收剂 抑制剂
铅粗选精矿品位／％
Ｐｂ Ｚｎ

铅粗选精矿回收率／％
Ｐｂ Ｚｎ

云南某低品位铅锌矿［２４］ １．７０ ７．３６ 乙硫氮 硫酸锌 ＋碳酸钠 ＋亚硫酸钠 １２．２３ ８．２１ ８０．１９ １１．８７
新疆某铅锌矿［３２］ ３．８６ ２．１４ 丁基黄药 硫酸锌 ２２．５３ ２．３２ ９１．５３ １６．６０

白牛厂铅锌硫化矿［２８］ ２．４６ ３．８５ 丁基黄药＋乙硫氮 ／ １２．１４ ４．２０ ９２．０１ ２０．００
云南某低品位铅锌萤石矿［３３］２．５６ １．０８ 丁基黄药 硫酸锌 ５２．１３ ２．１１ ８６．２４ ８．１９

甘肃某铅锌矿［３５］ ０．９０ ３．１４ ＳＮ－９＋ＢＫ３３８ 硫酸锌 １７．８０ ２．１０ ８５．００ １５．００
四川某硫化铅锌矿［３６］ １．１８ ２．１４ ２５号黑药 硫酸锌 １２．００ ５．５０ ８１．００ ２０．１０

内蒙古某多金属硫化矿［３７］ ２．１７ ３．４３ 异丙基黄药＋２５号黑药 硫酸锌 １９．７８ ６．２６ ９４．１８ １８．０３
缅甸某硫化铅锌矿［９１］ ９．８７ ２．７９ 乙硫氮 硫酸锌＋ＱＹ ５８．００ ４．５０ ９１．００ ２２．００
大厂１０５号矿［９２］ １．８０ １３．６９ ／ 亚硫酸钠 ＋硫酸锌 ＋腐殖酸钠 １５．１０ ４．９６ ６３．６９ ２．７１
七宝山铅锌矿［９３］ １．４０ ２．５２ 苯胺黑药＋乙硫氮 硫化钠 １０．０１ ５．３０ ７９．９０ ２１．５０
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“弱磁选—铅锌优先浮选”流程，使用新型环保锌抑制

剂 ＹＤＫＹ－５，闭路流程获得含铅 ６８．８４％、铅回收率
９８．３１％的铅精矿，含锌 ４０．３６％、锌回收率 ６６．８６％的
锌精矿。在优先浮铅作业中采用新型环保无毒药剂

ＹＤＫＹ－５与传统的硫酸锌和亚硫酸钠的锌组合抑制
剂，成功地降低了铅精矿中锌的含量，降低了锌在铅精

矿中的损失。

表３列出了不同选矿厂在粗选时采用的部分药
剂。虽然各选矿厂的药剂制度不同，但均得到了较好

的产品指标，根据具体矿石性质的不同，选择不同的药

剂组合，使铅锌得到了有效的分离，并且获得了品位和

回收率都较好的粗选铅精矿［３０，９１］。

抑制剂的研发应该遵循高效、环保的理念。而有

机抑制剂具有结构多样、种类繁多、来源广泛且环保等

特点，因此有机抑制剂的开发利用对实现硫化铅锌矿

的高效、无污染浮选分离具有较大的潜力。随着我国

铅锌矿产资源日益复杂化，铅锌矿物浮选分离也越发

困难，因此应对浮选过程中锌矿物抑制剂的抑制机理

进行深入研究。

４．３　活化剂

硫酸铈、硝酸铅、硝酸银、氯化汞和硫酸铜等均能

有效活化闪锌矿［９４］。但是在生产实践中，考虑到成本

费用和锌精矿产品质量等，一般采用铜盐作为闪锌矿

的活化剂。而硫酸铜效果较好，所以普遍使用硫酸铜

作为闪锌矿的活化剂。

硫酸铜作为闪锌矿的活化剂，是因为 Ｃｕ２＋与闪锌
矿中的Ｚｎ２＋半径接近，直接可以发生置换反应，在闪
锌矿的表面形成一层硫化铜薄膜。当闪锌矿被 ＳＯ３

２－

等离子抑制时，硫酸铜会首先溶解矿物表面上的亲水

性薄膜，再生成疏水的活化膜，使闪锌矿的表面被铜离

子附着［９５］，这时捕收剂可以与铜离子发生反应，使矿

物疏水上浮［９６－９７］。虽然在闪锌矿活化剂的研究过程

中，很多研究者做了很多努力寻找一种活化效率更

高［９８－１０１］的可以代替硫酸铜的活化剂，但是还未在工业

上取得广泛使用［１０２］。

由于闪锌矿的半导体性质、矿石内部结构以及矿

浆环境等因素均对闪锌矿活化具有明显影响，因此，闪

锌矿的高效活化剂研究仍是铅锌分离研究的主要方向

之一。通过进一步对锌矿物与药剂作用机理的研究与

探索，尤其是针对闪锌矿的有机活化剂的研究，是新型

高效硫化铅锌矿活化药剂的重要研发方向。此外，针

对硫化铅锌矿浮选过程中矿浆环境复杂、矿物性质多

变的特点，利用计算机模拟解决这些问题也会是今后

研究的发展方向。

５　展望

我国铅锌矿石绝大多数为复杂共生的多金属矿

石，其综合利用和高效分离是矿物加工过程中的难点，

铅锌矿的分离在以下几方面仍需要深入研究：

（１）作为浮选的准备阶段，磨矿对浮选效果的影
响是具有决定性意义的，磨矿过粗不能单体解离，磨矿

过细容易恶化浮选行为，增加药剂消耗，影响浮选指

标，未来可考虑采选联合，利用采矿爆破对后续机械破

磨效率的影响，通过以爆代破、以破代磨等改善铅锌矿

石过粉碎现象。

（２）合成新型选择性捕收剂，对已有的捕收剂结
构进行改性，增强其选择性，优化浮选指标。利用计算

机辅助分子设计研发新型药剂，有目的、快速设计出高

效浮选药剂。

（３）继续研发无氰工艺，选择对环境友好的抑制
剂，充分利用药剂间协同作用，增强抑制作用。对有机

抑制剂进行特定的设计和合成，同时开发新型抑制剂。

（４）对闪锌矿的活化机理进行研究，继续研究新
的活化剂，代替硫酸铜，降低浮选成本和药剂用量，提

高选矿指标。
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