
第３期
２０２２年６月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．３
Ｊｕｎ．２０２２

收稿日期：２０２２－０２－２８
基金项目：国家级大学生创新创业训练计划项目（２０２１１０５９３０９５）
作者简介：李宇浩（２００１－），男，山西临县人，本科生，主要从事基于密度泛函理论的黄药类和含氧酸类捕收剂对白铅矿浮选的作用机理等研究，

Ｅ－ｍａｉｌ：１１８４７８４１６４＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：冯瑶（１９９６－），女，黑龙江哈尔滨人，博士研究生，主要从事矿物浮选量子化学、矿产资源综合利用等研究，Ｅ－ｍａｉｌ：１１２７６６８１０２＠ｑｑ．

ｃｏｍ。

氧化铅矿浮选技术研究进展

李宇浩１，施显赵１，谭泽凌１，黄婧１，冯瑶２

１．广西大学 资源环境与材料学院，广西 南宁５３０００４；
２．广西大学 化学化工学院，广西 南宁５３０００４

中图分类号：ＴＤ９５２．２　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０３－０１１５－１０
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０３．０１７

摘要　硫化铅资源的日益减少使氧化铅矿的开发利用受到广泛关注。氧化铅矿石浮选的难点在于其可浮性低且成分复杂，
而硫化可以有效地改善氧化铅矿的可浮性。介绍了氧化铅矿的矿石性质和浮选药剂的研究现状，以直接浮选法和硫化 －浮
选法为出发点，评述了近年来国内外氧化铅矿浮选技术研究进展及当前存在的问题，展望了氧化铅矿浮选的研究方向，旨在

为氧化铅矿高效、清洁浮选分离提供一定的借鉴。
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引 言

铅作为一种重要的有色金属，被广泛应用于电器、

医药、化学、机械、军事和冶金等领域。铅资源在地球

上分布较为集中，全球的铅资源储量达到了８７００万 ｔ
以上［１－２］。目前我国的铅资源储量已达１４００万 ｔ，主
要分布在四川和云南等地，居全球第二位，仅次于澳大

利亚［３－４］。

长期以来，方铅矿作为硫化铅矿的主要矿物，是工

业中提取铅金属的主要来源［５］。但随着铅资源保有储

量逐渐下降，硫化铅矿产资源已无法满足日益增长的

国民经济发展需求。同时，再生铅的回收率低，容易造

成环境污染［６－７］，且中国铅矿还存在铅锌共存、铅少锌

多、矿石品位低以及生产工艺复杂等问题。随着工业

化进程的不断发展，我国对氧化铅矿石进行了开发利

用，其中白铅矿作为氧化铅矿物最主要的矿石类型，因

具有较大的工业开采及利用价值［８－９］而被行业关注。

目前氧化铅矿的选别提纯主要采用浮选法，但因矿物

组成复杂、氧化铅易泥化等问题［１０］，所以仍存在着选

别难度大和选别指标低等一系列问题［１１］。因此，关于

氧化铅矿石的高效选别和富集的研究具有重要意义。

相关研究结果表明，氧化铅矿石自身性质、浮选药剂和

浮选工艺（包括矿浆ｐＨ值、温度、处理时间等）等因素
对氧化铅矿石的浮选有较大影响。本文将对此问题的

相关研究进展进行综述。

１　氧化铅矿物性质

氧化铅矿物是硫化铅矿受到风化作用和含有碳酸

盐的地下水作用而演变成的次生矿物［１２］，氧化铅矿物

具有两种形式［１３］：在低温下形成的红色四方晶体为

α－ＰｂＯ，在高温下形成的黄色正交晶体为 β－ＰｂＯ。
由于成矿作用不同，不同产地氧化铅矿石的矿石性质

与构造存在一定差异，但也存在一些共性，如矿石中铅

的赋存状态复杂，铅可溶组分含量高，嵌布粒度不等、

嵌布关系复杂，矿泥微细粒易覆盖矿物表面等［１４－１５］。

氧化铅矿物中最具代表性的是白铅矿（ＰｂＣＯ３），白铅
矿主要为斜方晶系，其晶胞 Ｐｂ４Ｃ４Ｏ１２中含有４个 Ｐｂ原
子、４个Ｃ原子和１２个Ｏ原子。其中２个Ｐｂ原子与２
个Ｏ原子在晶胞体１／２处呈平面四边形状对称，Ｃ和
其余Ｏ原子主要在晶胞两端，沿晶胞体心呈结构对称。
晶格常数ａ＝５．１７?（１?＝０．１ｎｍ），ｂ＝８．４７?，ｃ＝
６．１１?，α＝β＝γ＝９０°。白铅矿性质较为稳定，呈白灰
色，晶体为透明、半透明状，矿物多为块状、网状和肾状

构造等。



　　浮选是目前提取铅资源的主要方法，矿物的可浮
性越好就越利于浮选。众所周知，氧化铅矿物的可浮

性较差，这一现象的根本原因是氧化铅矿物具有较高

的溶解性且表面具有很强的水化作用［１６－１８］。氧化铅

矿物表面水化不利于浮选药剂的吸附，当氧化铅矿物

溶解时，大量铅离子会从矿物晶格中释放到矿浆溶液

中，使矿物表面不稳定，药剂易从矿物表面脱落，无法

发挥作用［１９］。此外，氧化铅矿石组成复杂［２０］，含有大

量的石膏、硫酸铜、硫酸锌等可溶性盐、碳酸盐以及硅

酸盐等组分，这些组分易溶解于矿浆中并产生大量的

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和Ｆｅ３＋等金属难溶离子，难溶离子与捕收
剂发生竞争吸附的同时还会消耗浮选药剂［２１］。这些

性质给氧化铅矿石的浮选带来了很大的困难。一些学

者针对氧化铅矿石的这些性质做了相关研究，谢丹

丹［２２］使用扫描电镜及 Ｘ－射线能谱分析了氧化铅锌
矿物中铅、锌的赋存状态以及与脉石矿物之间的嵌布

关系，结果表明，不同矿物之间共伴生关系复杂，有用

矿物以胶状细粒等形式嵌布于脉石矿物中［２３］。也有

研究表明矿石表面的可溶性盐会导致矿泥聚结［２４］，大

量矿泥覆盖在氧化铅矿表面，阻碍了药剂与矿表面发

生作用，影响浮选的进行［２５－２６］。除了上述的试验研究

外，量子化学模拟研究结果还表明，晶体晶面上的表面

键断裂、表面能、润湿性及吸附性等性质会因晶面的不

同而产生巨大差异［２７－２８］，丰奇成［２９］借助密度泛函理论

以及溶液化学计算对白铅矿进行系统研究，结果表明，

白铅矿（１１０）面的电子结构和体相有较大区别。梁冬
云等［３０］发现，白铅矿（１１０）晶面最有可能发生解离，解
离面的铅元素多以 Ｐｂ２＋形式存在。张一兵［３１］建立了

白铅矿和硫化铅矿物表面模型并进行吸附计算，结果

表明，白铅矿表面上的Ｐｂ原子的反应活性要比方铅矿
表面上的Ｐｂ低，同时，Ｎ和 Ｏ原子比 Ｓ和 Ｐ原子更容
易与白铅矿发生表面作用。

综上所述，目前要实现氧化铅矿石的有效分离还

存在许多困难，其主要原因是氧化铅矿石表面疏水性

差，使得其天然可浮性弱，加之其成分复杂，易生成次

生氧化矿，且含有大量可溶性盐，泥化严重，矿石中不

同药剂浮选条件不一，各阶段药剂之间干扰现象严重

等。而目前许多能够获得高指标的浮选工艺则由于经

济、技术等问题未能得到广泛使用。

２　氧化铅矿物浮选药剂

２．１　捕收剂

捕收剂可增强氧化铅矿物颗粒表面的疏水性，从

而使其上浮。捕收剂的选择不仅要考虑其捕收效果，

还要兼顾其使用环境与生产成本。氧化铅矿物的捕收

剂主要有阴离子捕收剂、阳离子捕收剂、螯合捕收剂、

两性捕收剂以及其他新型捕收剂等。

２．１．１　阴离子捕收剂

阴离子捕收剂包括羧酸类、烃基硫酸类、烃基磺酸

类、烃基磷（膦）酸类、烃基砷（胂）类和烃肟酸类等。

其中，羧酸类捕收剂的应用最为普遍，对氧化铅矿石有

着良好的浮选效果。氧化铅矿物浮选常用的阴离子捕

收剂有黄药、乙硫氮、黑药、油酸等，其中黄药最为常

用，其作用机理是捕收剂进入矿浆后发生解离，以捕收

剂阴离子的形式吸附在矿物表面，从而增加矿物的疏

水性，提高可浮性，促进浮选［３２］。王仁东等［３３］用乙硫

氮和新型捕收剂ＬＷ１３对云南某铅品位８．６８％的低品
位、深度氧化的复杂氧化铅矿石进行了浮选试验，获得

了铅品位５９．４６％、回收率９４．０４％的铅精矿。ＯｌｉｖａｓＳ
等［３４］以戊基钾黄药作为捕收剂、Ｎａ２Ｓ和 ＮａＨＣＯ３作为
调整剂，对白铅矿和铅矾做了相关试验研究，研究显

示，铅矾浮选会比白铅矿浮选消耗更多的捕收剂，Ｎａ２Ｓ
化学吸附在白铅矿和铅矾上，而 ＮａＨＣＯ３则只吸附在
铅矾上，且白铅矿的 ξ电位与 ｐＨ值呈正相关关系，在
ｐＨ＝１０的条件下，戊基钾黄药最适宜的用量为 ２×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ。严小陵［３５］在浮选新平坑氧化铅矿石时发

现，与常用的丁基黄药相比，仲辛基黄药的浮选效果更

好且用量更少，仲丁基黄药不仅能提高浮选回收率，还

可以降低水玻璃等调整剂的用量。Ｃａｓｅｓ等人［３６］的氧

化铅矿石浮选研究显示，脂肪酸类捕收剂有着良好的

捕收性能，且在氧化铅矿物表面发生了化学吸附作用。

也有研究表明用环己烷黑药浮选氧化铅矿物时效果更

好［３７］，如柴河铅锌选矿厂在氧化铅矿物的浮选生产中

发现，对于微细粒氧化铅矿石，使用黑药作为浮选捕收

剂的浮选效果好，其中环己烷黑药的效果最为突出。

前苏联扎伊雷姆选矿厂［３８］在浮选氧化铅矿石的过程

中发现，黄药和煤油混合使用时可以有效提高铅的回

收率。

黄药作为白铅矿浮选最常用的阴离子捕收剂，主

要分为高级黄药和低级黄药。ＳｚｃｚｙｐａＶＪ等［３４］对阴离

子捕收剂的浮选行为进行了详细的研究。结合大多数

研究结论来看，捕收效果的影响因素主要是黄药烃链

长度不同和结构不同两个方面。

（１）黄药烃链长度不同对白铅矿浮选的影响很
大。曹飞等人［３９］利用密度泛函理论计算了一系列黄

药捕收剂的电子结构和几何构型，研究结果表明，直链

黄药（Ｃ１～Ｃ６）的碳链长度与其浮选性能呈正相关关
系。在黄药同分异构体中。连接到烃基中的Ｃ原子和
Ｏ原子的支链越多，捕收剂活性越强。沈同喜［４０］研究

发现不同烃链长度的黄药对白铅矿的浮选效果有明显

差异。

（２）黄药结构不同也会影响白铅矿的浮选。刘凤
霞［４１］基于量子化学方法研究了黄药结构对白铅矿浮

选的影响，研究发现，黄药烃链长度越长，其诱导效应
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越强，基团的电负性越小，黄药分子极性基中硫原子上

的电子密度增加，浮选效果得到增强。魏宗武等［４２］通

过试验研究发现，在药剂用量相同的情况下，异构体黄

药的捕收能力要优于正构体黄药。

２．１．２　阳离子捕收剂

阳离子捕收剂主要是胺类捕收剂。根据 Ａ·Ａ·
阿布拉莫夫等人［４３］对矿物浮选中阳离子捕收剂作用

机理的研究可知，本质上，浮选过程中在矿物表面形成

的捕收剂吸附层是捕收剂离子与分子形成氢键和胺络

合物，中和矿物表面的负电荷，使矿物表面疏水。这为

捕收过程的物理吸附提供了合适的外部条件，即通过

烃基之间的色散作用，形成半胶束、缔合物和胶束簇，

从而促进矿物颗粒的浮选。氧化铅矿物的浮选中，常

用的胺类捕收剂有十二胺、十八胺和混合胺等。张万

忠［４４］证实十二胺对白铅矿和菱锌矿有一定的捕收能

力，同时还发现，以十二胺为主要捕收剂、苯基丙二酸

和苯乙基丙二酸为辅助捕收剂配合使用时，可有效提

高白铅矿浮选指标，回收率达 ９１．０６％。陈锦全等
人［４５］研究发现，不同种类的胺类捕收剂都可以实现对

氧化铅矿物的有效捕收，且将多种不同种类的胺混合

使用，总用量为１００ｇ／ｔ时，对氧化铅矿物的捕收效果
尤为显著。

２．１．３　螯合捕收剂

目前，常用于氧化铅矿物浮选的捕收剂，如黄药

类、脂肪酸类等，存在捕收性能差、选择性低等缺点，而

螯合捕收剂所具有的活性基团可以与矿物表面阳离子

发生反应，并生成稳定的螯合物，因此，它们具有很高

的稳定性和选择性，并逐渐应用于浮选工业中［２５］。孙

广周等［４６］指出，羟肟酸作为螯合剂能与Ｐｂ２＋形成络合
离子，可实现对氧化铅矿物的有效捕收。谭欣等人［４７］

采用北京矿冶研究总院研制的螯合捕收剂 ＣＦ对氧化
铅矿物进行试验研究，结果表明，使用螯合捕收剂 ＣＦ
可以在自然ｐＨ条件下实现白铅矿浮选分离。朱永楷
等人［４８］合成了一种新型螯合捕收剂 α－（３－苯基硫
脲基）烃基膦酸二苯酯，并证实该药剂能高效、选择性

地浮选白铅矿，获得较好的浮选指标。王祖旭［４９］研究

了昆明冶金研究院研制的新型螯合捕收剂 Ｃ６４０２和
Ｃ６４０３，并将Ｃ６４０２、Ｃ６４０３、丁基黄药和丁铵黑药四种
捕收剂对白铅矿的捕收效果加以比较，结果显示，新型

螯合剂 Ｃ６４０２和 Ｃ６４０３的浮选指标更好，且可有效克
服铅锌精矿的含铅问题。

２．１．４　两性捕收剂

两性捕收剂的官能团有阴离子、阳离子两种，其优

点是水溶性好、耐低温以及选择性强。其作用机理是

在矿物表面产生静电吸附和化学吸附，或与某些金属

离子发生螯合效应，从而实现矿物的浮选分离。两性

捕收剂ＡＥ－１２［５０］属于烷基氨基酸型的两性捕收剂，
具有浮选速度快、起泡剂用量少的优点。在厂坝的氧

化铅锌矿石浮选流程中，将 ＡＥ－１２与水解聚丙烯腈
溶液混匀使用，可获得与使用混合胺作为捕收剂相同

的浮选指标。

２．１．５　其他捕收剂

新型捕收剂以复合类型捕收剂为主，针对性比较

强。张心平［５１］使用新型捕收剂ＰＮ对云南某矿山的氧
化矿进行浮选试验时发现，当 ＰＮ用量为４０ｇ／ｔ时，铅
粗选作业回收率达２１．８０％，硫化铅矿物的回收率达
８９．４９％。张祥峰等［５２］使用自主研发的 ＯＢＦ捕收剂对
西藏某高银难选氧化铅矿石进行工业试验，综合浮选

指标较高，得到了铅品位５０．０３％的硫化铅精矿和铅
品位 ３４．５０％的氧化铅精矿，铅的总回收率达到了
７３．１０％。王化军等［５３］深入研究了锡铁山氧化铅锌矿

石的选矿工艺流程，发现当使用捕收剂 ＧＳ－１与其他
药剂联合浮选时，可获得铅品位为４５．３％、回收率为
７２．５％的铅精矿，经济效益较好。张祥峰等［５４］通过试

验发现，采用 ＫＡＸ（戊基钾黄药）和 ＤＤＡ（十二烷胺）
摩尔比例为３１的混合捕收剂时，其浮选指标比采用
传统黄药、胺类捕收剂更优，且用量更低。

２．２　抑制剂

浮选过程中选择合适的抑制剂往往是获得高指标

的关键。氧化铅矿石中常伴有碳酸钙、方解石、白云岩

类等脉石矿物［５５］，在浮选过程中加入抑制剂可以增加

脉石矿物的亲水性，降低其可浮性，从而实现与氧化铅

矿物的浮选分离。通常用于浮选的抑制剂有聚丙烯

酸、硫化钠、六偏磷酸钠、水玻璃、石灰、ＣＭＣ、柴油等。
张心平［５１］等使用新型抑制剂 ＢＤ１、ＢＤ２和六偏磷

酸钠进行氧化铅矿石浮选，结果表明，方解石、石英等

脉石矿物得到有效抑制，氧化铅矿物的浮选指标明显

提高。孟宪毅等［２３］自行研制的调整剂 ＭｅＡＯ３可改变
氧化铅矿石中矿泥的性质，进而改善浮选条件，在一定

程度上解决了贫铅富锌矿中氧化铅矿物的难选问题。

叶雪均［５６］采用自主研发的 ｙ－２组合药剂作为抑制剂
处理贫铅富锌的氧化矿石，降低了铅精矿中的二氧化

硅含量，得到了铅品位为４４．３１％的铅精矿。陈建华
等［５７］利用六偏磷酸钠作矿泥分散剂，以此来减少矿泥

对氧化铅矿物浮选的影响。试验结果显示，在不脱泥

的情况下进行浮选时，铅精矿品位可达６４．３５％，铅浮
选回收率超过８９％。黄宝光等［５８］将丁基铵黑药与己

基黄药混合作为捕收剂，并利用水玻璃作为抑制剂进

行工业试验研究，结果发现铅精矿中砷含量降至

０．７６％，铅品位增加到６９．６％，铅的平均回收率大幅度
提高到８６％。还有研究发现，当水玻璃用量大时，会
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对硫化矿物产生抑制作用［５９］。水玻璃可以与碳酸盐

和硅铝酸盐等脉石矿物相互作用，使其亲水性增强，降

低可浮性，从而防止脉石矿物上浮［６０－６３］。刘凤霞等

人［５５］研究发现，当 ｐＨ值为９．５时，可以增强 ＣＭＣ等
抑制剂对易浮硅酸盐脉石矿物的抑制作用。柳彦昊等

人［６４］将硅酸钠、ＣＭＣ和六偏磷酸钠３种抑制剂组合应
用于浮选氧化铅矿物，也获得了良好的浮选指标。大

量研究证明，与其他抑制剂相比，ＣＭＣ具有成本低、环
境危害性小的优点［４９］。此外，ＧＡＯＺＹ等人［６５］研究发

现，当ｐＨ值在８～１０范围时，ＣＭＣ和六偏磷酸钠等抑
制剂对氧化铅矿石中易浮硅酸盐脉石矿物的抑制效果

将显著提高。胡彬［６６］在处理云南某性质复杂的氧化

铅矿石时使用传统的硫化—黄药浮选法，发现用腐殖

酸钠作为铁矿物抑制剂，可以得到铅品位５５．６２％、回
收率７５．４５％的铅精矿。饶强坚［６７］针对某难选铅锌矿

嵌布粒度细、氧化率高等特点，在弱碱性矿浆条件下，

以硫酸锌和亚硫酸钠为抑制剂，黑药为捕收剂，实现了

对铅矿物的捕收。

２．３　硫化剂

氧化铅矿物的可浮性较差，难以采用捕收剂直接

捕收。对于氧化铅矿物的浮选分离，先硫化后再浮选

是目前的主要研究方向。最常用的硫化剂是硫化钠，

其次为硫氢化钠、多硫化钠、硫化钾、硫化钡等［６８］，此

外还有硫磺等其他类型的硫化剂［３４］。

硫化钠（Ｎａ２Ｓ）是氧化矿物浮选中最常用的一种
硫化剂，它可以作为大多数硫化矿的抑制剂和有色金

属氧化矿物的强硫化剂。陈经华等［６９］考察硫化钠的

作用效果时发现，当使用乙基黄药作捕收剂时，加入一

定硫化钠不仅能显著降低乙基黄药的用量，还可以提

高白铅矿的回收率。罗进［７０］认为，在氧化铅矿石的硫

化过程中硫化钠的用量很关键，硫化钠用量过大或过

小都不利于氧化铅矿物的浮选，除了适宜的用量外，还

需要有一定的起始浓度，这样硫化—浮选才能取得更

好的效果。硫氢化钠（ＮａＨＳ）也被广泛用作硫化剂，迈
步拉登选厂［７１］使用硫化钠作为硫化剂，但用量高，矿

浆ｐＨ高，不利于浮选，改用硫氢化钠（ＮａＨＳ）作为硫化
剂，用量减少了１８％，ｐＨ值也得以降低。朱国庆等［７２］

选择氧化铅矿物新型硫化剂 ＳＳ－０１对吐鲁番某难选
氧化铅矿石进行浮选，与硫化钠对比发现，粗选时使用

ＳＳ－０１效果更佳，精矿铅品位升高了１百分点，在再
磨条件下使用 ＳＳ－０１使精矿铅品位和回收率分别提
高了 ２和 ３百分点。毛益林［７３］通过试验研究发现，

ＮＨ４Ｃｌ与硫化剂 ＥＭＳ－３混用可以提高硫化效率，进
而改善浮选效果，使铅精矿品位提高２百分点，还可以
回收伴生金属，达到了资源综合回收利用的目的。

３　直接浮选法

直接浮选法和硫化浮选法是浮选氧化铅矿物的两

类方法。直接浮选法是不添加硫化剂对氧化铅矿物进

行表面改性，直接添加捕收剂浮选氧化铅矿物的方法，

其优点是无需进行硫化处理、操作流程简单，缺点是对

脉石矿物复杂的矿石分选能力差。螯合剂法和脂肪酸

法是直接浮选氧化铅矿物的两种常用方法。

３．１　螯合捕收剂直接浮选

螯合剂法的浮选机理为：具有两个或两个以上基

团的螯合剂与矿物表面或矿浆溶液中的目标金属离子

反应生成疏水性的环状金属螯合物，从而使目标金属

疏水上浮。此法利用螯合剂的高选择性，同时辅以抑

制剂使目标金属更好地与脉石矿物分离。螯合剂则是

实现直接浮选的关键药剂，其优点是捕收能力强，选择

性好。常用于浮选氧化铅矿物的螯合剂有８－羟基喹
啉、ＣＦ、Ｃ６４０３、巯基苯并噻唑和 α－（３－苯基硫脲基）
烃基膦酸二苯酯等。

使用螯合捕收剂直接浮选氧化铅矿物的难点在于

氧化铅矿物表面疏水性弱，使得螯合捕收剂与矿物表

面的有效作用位点少，难以使矿物疏水上浮，因而选择

高效的螯合剂以捕收目标矿物并提高生成的金属螯合

物的疏水性成为浮选关键。８－羟基喹啉能与未经硫
化处理的白铅矿表面发生作用，生成疏水的金属螯合

物，而对白铅矿的脉石矿物石英的螯合作用低，故可用

于直接浮选白铅矿［１２］。北京矿冶研究总院自主研发

的螯合剂ＣＦ［４８］，在自然ｐＨ矿浆条件下可高效捕收白
铅矿。当ｐＨ值为７．５～８．５时，白铅矿的回收率约为
８１％。针对螯合剂ＣＦ直接浮选白铅矿时对脉石矿物
的分离效果较差的问题，谭欣［４８］等选用六偏磷酸钠和

硫酸锌盐化水玻璃作联合抑制剂，很好地抑制了方解

石、白云石和褐铁矿的上浮，取得了良好效果。

螯合捕收剂因造价昂贵而未能实现大规模工业化

应用，而使用活化剂以降低螯合捕收剂用量则是解决

这一问题的有效方法。谭欣等［４８］选用Ｐｂ（ＮＯ３）２为活
化剂，使捕收剂ＣＦ的用量从２．９０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ下降为
１．２９×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，使用上述联合抑制剂，经一次选别，
白铅矿的回收率为８４．１１％，分离效率为８１．１６％，不
仅有效回收了铅且降低了选别成本。昆明冶金研究院

研制的新型螯合捕收剂Ｃ６４０３对铅离子和铜离子等重
金属离子有较高的选择性，而对锌离子的捕收能力弱，

可有效分离铅锌。王祖旭［４９］使用这一新型螯合捕收

剂很好地解决了云南某铅锌矿精矿铅锌互含高的问

题。Ｍａｒａｂｉｎｉ［７４］考察了螯合剂巯基苯并噻唑对白铅矿
的直接浮选能力，其浮选结果表明，巯基苯并噻唑不仅

能与白铅矿表面的铅离子发生反应，形成稳定的金属

螯合物，还因为其自身拥有较长的烃链，使得生成的金

属螯合物具有强疏水性，更易附着于气泡上，从而实现

矿物的浮选分离。朱永楷［４７］研究发现，矿浆 ｐＨ值对
新型螯合剂α－（３－苯基硫脲基）烃基膦酸二苯酯的
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捕收性能有很大影响，当ｐＨ值为７～９时，该螯合剂可
最大程度地使白铅矿疏水上浮，此时白铅矿的回收率

为９３％，但该螯合剂对石英等脉石矿物的选择性低，
需搭配焦性末食子酸作抑制剂，此时白铅矿的回收率

仍能达到９０％。
综上所述，螯合捕收剂用于直接浮选氧化铅矿物

的优点是选择性高，稳定性好，但也存在因缺少长烃链

而疏水性较差和生产成本高等不足，往后的相关研究

可在降低螯合剂生产成本，配合活化剂以降低其用量，

增加烃链长度以提高生成螯合物的疏水性等方面进

行。

３．２　脂肪酸捕收剂直接浮选

脂肪酸常用于浮选硅酸盐类、磷酸盐类矿物及其

他一些氧化矿物，也可用于反浮选，去除矿石中的碳酸

盐脉石矿物，提高浮选精矿品位。常见的脂肪酸类捕

收剂有油酸、油酸钙、氧化石蜡皂和环烷酸等。其浮选

机理为：脂肪酸类捕收剂进入矿浆后，其中的羧基离子

与矿物表面的金属离子发生化学吸附，从而使得矿物

的表面性质发生改变，进而实现目标矿物疏水上浮。

因此，脂肪酸捕收剂通常用于含离子键的氧化矿物的

浮选分离。

由于脂肪酸类捕收剂的浮选特性，当使用脂肪酸

法浮选氧化铅矿物时，往往需配合抑制剂使用，以解决

脉石矿物难以去除的问题。王福良［７５］在白铅矿浮选

分离试验中选用油酸作捕收剂直接浮选白铅矿，当油

酸用量为１８．７５ｍｇ／Ｌ、ｐＨ值为９～１１时，油酸能有效
捕收白铅矿，但当矿浆ｐＨ值大于１１时，白铅矿的回收
率出现急速下降，当ｐＨ值为１２时，白铅矿基本不可浮
选，从其试验结果可以看出，ｐＨ值对油酸捕收白铅矿
能力的影响十分显著。

脂肪酸因其合成简单、成本低廉、原料来源广泛等

优点而具有优势。但由于脂肪酸类捕收剂在浮选铅的

同时，分离其脉石矿物存在较大困难，故脂肪酸浮选法

至今未能在工业上广泛应用。

４　硫化—浮选法

氧化铅矿石的脉石矿物主要为石灰石、白云石、石

英及黏土等碳酸盐类、硅酸盐类矿物。而当以钙质脉

石矿物为主时，其浮选一直是一个难以解决的复杂问

题［７６］。目前，硫化—浮选法是处理氧化铅矿物时最常

见、也最经济可行的工艺方法，同时也是唯一应用于工

业的浮选技术。氧化铅矿物的天然可浮性差，直接使

用捕收剂浮选较为麻烦。虽然增大捕收剂的用量可以

获得较好的可浮性，但此时捕收剂的用量大、成本高，

经济效益较低。而添加硫化剂后，目的矿物的表面特

性发生改变，更有利于捕收剂吸附作用，使用较低用量

的捕收剂便能获得理想的可浮性［７７］。因此，硫化过程

是浮选氧化铅矿物的关键步骤。氧化铅矿物常见的硫

化方法有机械硫化、水热硫化、煅烧硫化和表面硫化

等。其中，机械硫化技术通过机械力的作用改变物料

结构和物理化学性质，从而诱发物料与硫化剂之间发

生硫化反应。水热硫化是在高温高压下，硫与水进行

歧化反应的同时，氧化矿物中的金属以离子形式进入

溶液体系中，并快速地与歧化反应生成的硫离子结合

形成金属硫化物。煅烧硫化是在惰性气体或还原性气

氛下，使用元素硫、黄铁矿等为硫化剂在煅烧条件下将

金属氧化矿物转化为人造硫化矿物的一种方法。表面

硫化则是在矿浆中添加硫化剂从而改变矿物表面性质

的一种方法［７８］。虽然机械硫化、水热硫化和煅烧硫化

的硫化程度较高，但其能耗大，工艺复杂，操作困难，对

设备要求高，污染也大，故应用较少。表面硫化法的硫

化程度虽然低于其他硫化方法，但其反应温和，无需特

殊的设备，且耗能小，污染低。因此，尽管存在一些不

足，但表面硫化法仍是处理天然氧化铅矿石最经济可

行的方法。表面硫化处理所使用的硫化剂一般有硫化

钠、硫氢化钠以及多硫化钠。其中，硫化钠的应用范围

最广 ［７９］。

４．１　硫化法与机理

氧化铅矿物表面具有很强的极性，因而具有很强

的亲水性。当它进入矿浆时，其表面产生较厚的水化

膜，使黄药难以在其表面吸附发生疏水作用，进而不易

浮起。且氧化铅矿物溶解度高达７×１０－１４，在接触水
时，铅离子就由矿物晶体释放到矿浆水溶液中，这将造

成矿物表面的电荷不平衡，而释放出的铅离子也会消

耗后期浮选过程中所加入的化学药剂，从而提高生产

成本，另外，矿物表面生成的疏水性黄原酸铅物质也会

由于白铅矿自身的溶解而脱落，从而难以提高矿物表

面疏水性和可浮性。基于这些问题，学者们想出了首

先改变氧化铅矿物表面性质，从而使其易于浮选的方

法，硫化钠、硫氢化钠和多硫化钠等硫化剂就常用于对

白铅矿表面进行硫化预处理，进而提高可浮性。研究

人员对硫化剂的选择做了大量的研究。硫化钠因其效

果显著、价格低廉而在生产实践中得到广泛应用。硫

化钠浮选白铅矿的反应方程式如下：

ＰｂＣＯ３／ＰｂＣＯ３＋Ｎａ２Ｓ＝ＰｂＣＯ３／ＰｂＳ＋Ｎａ２ＣＯ３ （１）
ＭａｒａｂｉｎｉＡ．Ｍ．等［７６］利用红外光谱和 Ｘ射线光电

子能谱研究了白铅矿浮选过程中硫化剂和捕收剂之间

的相互影响，结果发现，在浮选过程中碳酸盐和 Ｈ２Ｏ
同时存在于白铅矿表面。加入硫化钠后，白铅矿表面

将覆盖一层 ＰｂＳ薄膜，可以有效降低物理吸附水量。
陈经华等人［８０］利用 ＸＰＳ、ＸＲＤ和 ＳＥＭ技术研究了经
过硫化预处理后的白铅矿表面，并通过比较添加硫化

钠和不添加硫化钠时其可浮性的变化，得出适量的硫

化钠对白铅矿有一定的活化效应，且能显著降低捕收
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剂的消耗量。同时，该研究成果还证实，反应过程中所

生成的ＰｂＳ覆膜也能起到活化白铅矿的作用。

４．２　硫化存在的问题

４．２．１　硫化理论尚不明确

硫化剂有两个重要作用：一是沉淀矿浆中大量溶

解的铅离子从而减少捕收剂的用量；二是在氧化铅矿

物表面生成一层硫化铅薄膜，使氧化铅矿物表面更疏

水，并且更容易与捕收剂发生作用。其中，第二个作用

是硫化剂可以活化氧化铅矿物并进行浮选的根本原

因，这是广大科研工作者的共识。但关于硫化剂与氧

化铅矿物的作用方式尚存在争议，一种观点认为是化

学吸附作用，另一种观点认为是离子交换作用，还有人

认为这是二者共同作用的结果［８１］。

刘殿文等［８２］认为，氧化铅矿物的硫化过程是一种

固相被另一种固相代替的相变过程。而以往的种种观

点仅从化学吸附的角度考虑，因而与实际现象有偏差。

就“离子交换”的观点而言，部分研究只是简单地把硫

化反应看作是氧化铅矿物表面的络阴离子与硫离子间

的交换，这忽略了硫化产物是具有体相结构的独立相。

总而言之，以往的硫化理论并没有形成对氧化铅矿物

硫化机理统一而深刻的认识。

４．２．２　硫化技术存在缺陷

目前在氧化铅矿石的硫化—浮选中所能应用的硫

化技术都存在着各自的缺陷与不足［８３］，如机械硫化在

硫化过程中所产生的硫化铅薄膜存在一定的晶格缺

陷，甚至是晶格畸变，这会影响其晶体结构，从而影响

捕收剂的捕收，而且在硫化过程中所应用的硫化介质

也会对其可浮性产生影响［８４］；此外，机械硫化和水热

硫化所生成的硫化产物都有粒度小、捕收不易等问

题［８５－８６］；焙烧硫化虽然改善了晶体结构的问题，但其

成本高，环境污染大。表面硫化是应用最为广泛的硫

化技术，相较于上述几种硫化技术有流程简单、操作方

便、成本低等优势，但也存在着硫化效率低、硫化产物

在搅拌过程中易脱落致使金属回收效率不理想等问

题［８７－８９］。

４．３　硫化剂研究进展

氧化铅矿物的硫化过程实质上是一个化学反应，

对于化学反应来说，温度在很多情况下都是重要的影

响因素，加温有助于提升化学反应速率，但常温进行也

有化学反应体系稳定、节约成本等优点。Ｓｔａｃｈｕｒｓｋｉ．Ｊ
等［３４］对含有Ｚｎ２．９５％、Ｐｂ０．７５％的白铅矿尾矿，在经
过３００～４５０℃的热处理后，白铅矿的浮选效果可以达
到最佳。Ｃｈｅｎ等［９０］通过 Ｘ射线衍射、扫描电子显微
镜和连续萃取试验研究了Ｐｂ＋离子的吸附行为以及与

其他离子竞争的影响，发现温度和结构对其吸附效果

有较大影响。魏宗武等［９１］研究表明，硫化剂在白铅矿

表面作用时间不足时，白铅矿表面所形成的硫化膜就

不够完整，这会影响捕收剂的捕收效果，降低浮选指

标；当作用时间过长时，溶液中的硫化钠又易氧化析出

元素硫或氧化成硫酸钠，结果表明硫化时间为５ｍｉｎ
时，白铅矿的浮选效果最佳。赵文迪等［９２］研究表明，

随着硫化钠的用量逐步提高，铅精矿中的铅品位与平

均回收率整体呈现上升趋势。不添加硫化钠时，铅精

矿中铅品位为４１．５２％，而平均回收率仅２７．５３％；当
硫化钠用量约为 ３３３３ｇ／ｔ时，平均铅品位达到了
５６．７３％，平均回收率为８１．９４％，回收率几乎是原来的
三倍以上；但当硫化钠用量大于３３３３ｇ／ｔ时，精矿铅品
位先下降后缓慢上升，故综合考虑，铅浮选最合理的硫

化钠用量应为３３３３ｇ／ｔ。Ｃａｏ等人［９３］也指出硫化钠的

用量必须严格控制，因为较高的硫化钠用量会起到抑

制剂的作用，并阻碍捕收剂在矿物表面上吸附。Ｍａ等
人［９４］研究显示，当ｐＨ值超过一定限度后，即使增加捕
收剂用量，浮选效率仍会降低。葛宝亮等［９５］研究表

明，在ｐＨ值小于７．０时，硫化后白铅矿的回收率随 Ｓ／
ＰｂＣＯ３比值的增加而增加，当 ｐＨ值大于７．０时，硫化
后白铅矿的回收率随Ｓ／ＰｂＣＯ３比值的增大而降低。结
果表明，最适宜硫化—黄药法浮选白铅矿的 ｐＨ值为
６～７。

虽然国内外的科研人员已经对各种硫化技术开展

了大量深入研究，但是这些技术仍然存在着各自的缺

点，即使是最常见、最经济的表面硫化技术也存在着硫

化效果差、硫化产品在搅拌过程中很容易剥落致使金

属回收不理想等缺陷。鉴于此，一些学者提出了表面

强化硫化技术［９６］。

铵盐和氯离子强化硫化技术在白铅矿浮选中有较

多研究。铵盐常与硫化钠同时添加或者在硫化钠之前

加入矿浆对矿物进行活化，其活化作用主要表现在：疏

水作用、催化作用和稳定作用。曾鹏等［９７］研究发现磷

酸乙二胺可以选择性地溶解白铅矿，在白铅矿硫化过

程中添加一定量的磷酸乙二胺，可以起到增大反应接

触面积、提高反应效率、缩短反应时间的效果。沈同

喜［４０］对磷酸乙二胺、硫酸铵强化白铅矿的硫化过程及

其机理进行了研究，结果表明，磷酸乙二胺和硫化铵对

白铅矿的硫化过程有强化作用，使白铅矿在比较宽泛

的ｐＨ范围内获得理想的浮选回收率，而且可以减少
硫化剂和捕收剂的用量。丰奇成等［２９］运用密度泛函

理论、溶液化学计算方法，对白铅矿结晶、表面电子构

成规律与特性、白铅矿的溶解组分与水溶液中铅离子

分配变化规律等开展了系列研究，并利用自动电位变

化检测、ＸＲＤ检测、ＳＥＭ－ＥＤＳ和 ＸＰＳ表面分析以及
ＤＦＴ等方式，对比研究了氯离子预处理前后白铅矿表
面的硫化效应，结果表明，氯离子对白铅矿的强化硫化
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作用在于其
"

加了矿物表面活性位点的数量，同时还

提高了成键原子的反应活性，从而提高了矿物表面的

硫化效果，进而改善白铅矿的可浮性。

硫化—黄药浮选法是目前浮选氧化铅矿物最常用

最经济可行的一种工艺，已被广泛应用于工业实践。

随着相关学者们的不断深入研究，其理论研究也不断

完善。但在实际运用中仍存在着硫化剂用量大、捕收

效率不高等问题，未来应加强新型硫化剂和高效捕收

剂等方面的研究。

５　结论及展望

近年来，氧化铅矿物的浮选药剂及浮选工艺得到

了广泛的研究并均取得了一定成果。但由于氧化铅矿

石自身特性以及选别工艺的可行性差、经济成本高等

原因，许多研究成果尚停留在实验室阶段而未能得到

广泛应用。

目前氧化铅矿物特别是白铅矿的浮选分离技术还

未有较大突破，工业上仍以硫化—黄药浮选法为主。

氧化铅矿物的强化硫化技术虽具有更明显的优势，但

未得到广泛应用，其作用机理也有待进一步研究。未

来可加强对硫化法的理论研究、探索更清洁高效的强

化硫化剂与硫化技术方法，以期克服氧化铅矿石产业

化过程中出现的生产过程复杂、能耗大、污染大等问

题。

直接浮选法操作流程简单，但对脉石矿物的选择

性较差。常用的直接浮选法，如螯合剂法虽然具有选

择性好、稳定性高的优点，但也存在螯合产物疏水性较

差和螯合剂生产成本高等不足，今后的相关研究可往

研发新型螯合捕收剂、降低螯合剂生产成本、配合活化

剂以降低用量、增加烃链长度以提高生成螯合物的疏

水性等方向进行。

硫化过程是氧化铅矿物硫化—浮选的重要环节，

以往的硫化理论存在着明显不足，这在一定程度上制

约了氧化铅矿物硫化—浮选的发展，也有观点提出氧

化铅矿物的硫化是通过矿物—溶液界面耦合的溶解—

沉淀机理实现的［８３］。但未得到广泛认可，未来可加强

这一方面的研究。

目前氧化铅矿物的浮选机理仍存在一定争议，未

来可借助交叉学科的发展，结合量子化学计算等方法

来探索浮选药剂与矿物表面的相互作用过程，探究不同

类型浮选药剂对氧化铅矿物浮选的作用机理，从而为更

好地研发新型、高效、清洁的浮选药剂提供理论指导。
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