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我国是世界选矿药剂研发和生产大国，选矿药

剂的发展日新月异，在世界选矿界有着重要影响。

为保持我国在世界选矿界的领先地位和有利于我国

选矿事业健康发展，本文总结了2014年我国选矿工

作者研究成果分硫化矿捕收剂、氧化矿捕收剂、调整

剂、选矿厂废水处理4部分介绍给大家，以利于大家

参考与应用。

1 硫化矿捕收剂

2014年我国的硫化矿捕收剂主要是以大分子

复杂捕收剂的应用为主，大量的机理研究为它们的

应用打下良好的应用基础。黄药合成的工艺也有改

进，复配药剂和具有起泡性能的捕收剂也有报道。

1．1 N一丁氧丙基一N’一乙氧羰基硫脲浮铜

考察了N一丁氧丙基一N’一乙氧羰基硫脲

(BOPECTU)对黄铜矿、黄铁矿和闪锌矿的浮选行

为，研究其与Cu“、zn“、Fe3+或Fe2+的作用及其在这

3中硫化矿表面吸附机理。结果显示，BOPECTU通

过分子中的硫和氮原子与Cu2+作用生产螯合物，而

与zn“、Fe3+或Fe2+作用较弱。BOPECTU是黄铜矿

的优良捕收剂，适宜pH值范围为6．0—10．0，而其

对黄铁矿和闪锌矿的作用较弱⋯。

1．2新型硫脲类捕收剂CPTU对黄铜矿及黄铁矿

电化学机理研究

采用循环伏安、Tafel法及红外光谱分析研究了

新型硫脲类捕收剂CPTU在黄铜矿及黄铁矿表面吸

附的电化学行为及机理。试验结果表明，当pH值

低于9．18时，CPTU在黄铜矿表面电化学吸附形成

疏水性产物Cu(CPTU)和单质S；随着pH值增大，

氧化峰电流减小，疏水性增强并产生钝化；当pH值

高于11．0时，黄铜矿自身的氧化占据了主导地位。

对于黄铁矿而言，在整个pH的范围内，捕收剂CP-

TU的加入并未改变循环伏安曲线的形状。并且，碱

性条件下黄铁矿腐蚀反应产物更容易在矿物表面形

成氢氧化物沉淀，阻碍了CPTU在其表面电化学反

应的进行，证明CPTU对黄铜矿和黄铁矿的捕收有

选择性‘2l。

1。3巯基苯并眯唑类捕收剂的合成与性能

采用密度泛函DFr／B3LYP方法，设计了11种

巯基苯并咪唑(MBI)类新型捕收剂，合成了其中3

种理论活性较高的化合物EMBI，PMBI和BMBI。

药剂对方铅矿，闪锌矿，黄铁矿吸附行为表明，吸附

能力由强到弱次序为：方铅矿，闪锌矿，黄铁矿，矿物

对3种捕收剂的吸附量随取代基团的增加而增大，

由大到小次序为：BMBI，PMBI，EMBI，与理论计算结

果一致‘3|。

1．4起泡捕收剂

介绍了一种在低碱环境下浮选分离铜金硫多金

属矿的捕收剂PZO，结果表明，PZO的起泡性能不仅

优于28油和MIBC，且对硫化铜矿和自然金的选择
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捕收效果优于丁铵黑药和丁基黄药。在原矿铜品位

1．23％、金品位1．98 s／t、银品位26．15 g／t、硫品位

12．68％时，采用组合药剂丁基黄药十PZO作捕收

剂，铜硫分离时将石灰用量从丁基黄药+2油组合时

的6000 g／t(pH=11．2)降至3000 g／t(pH=9．8)，最

终可获得铜品位23．02％、回收率92．65％，金品位

20．32 g／t、回收率50．88％，银品位267．35 g／t、回收

率56．50％的铜精矿，以及品位41．52％硫精矿的良

好指标⋯。

1．5液体黄药生产工艺改进

以乙醇、正丁醇、氢氧化钠、二硫化碳为原料，合

成了液体混基黄原酸钠。通过考察物料配比、反应

时间、反应温度和NaOH含量对产品收率的影响。

结果表明，乙醇、丁醇质量比为1：1、NaOH质量分

数为42％、碱加入后反应90 min、反应温度35℃时，

所得混基黄原酸钠品位最好。经室内选矿试验验

证，在此条件下生产的黄药选矿效果最好引。

1．6高效铜硫捕收剂BK404

BK404是新型酯类药剂，油状液体，具有流动性

好，添加方便，化学性质稳定等特点，是具有较好选

择性的高效铜硫矿捕收剂。用BK404、黄药和Z一

200作捕收剂，对不同地区的矿石进行了一系列试

验研究，研究结果表明，BK404具有较好的选择性以

及适宜的捕收能力。目前，BK404已经在澳大利亚

某铜硫矿、西藏某铜矿的生产实践中成功应用【6J。

2氧化矿捕收剂

2014年我国的氧化矿捕收剂任然是选矿药剂

的重头戏，许多专属性药剂(也即一矿一药)报道的

的许多，原有生产的药剂应用领域也越来越宽。
2．1 已知结构的氧化矿捕收剂

2．1．1 3一正十二烷氧基丙胺浮选铁矿

以十二醇和丙烯腈为原料在碱性条件下生成3

一正十二烷氧基丙腈，然后在雷尼镍催化作用下加

氢合成3一正十二烷氧基丙胺，反应总收率为

90．09％(以正十二醇计)。反应式为：

CH3(CH2)llOH+CH2=CHCN兰，CH3(CH2)11
OCH2CH2CN

N；

CH3(CH2)l】OCH2CH2CN+H2叫CH3(CH2)11
OCH2CH2CH=NH

N；

CH3(CH2)11 OCH2CH2=NH+H2一CH3

(CH2)Il OCH2CH2CH2NH2

将该捕收剂应用于鞍山式铁矿石的反浮选试

验，与现场阴离子捕收剂相比，在精矿品位相近的情

况下，尾矿降低3．24％以上、浮选作业回收率提高

3．13％左右¨3。

2．1．2一种新型环己烯羧酸的合成

在氢氧化钠和相转移催化剂四丁基氯化铵的催

化下，正丁醛缩合生成1，3，5一三乙基一6一正丙基一2

一羟基一3一环己烯甲醛中间体；该中间体经亚氯酸钠

氧化生成1，3，5一三乙基一6一正丙基一2一羟基一3一环

己烯甲酸(HPTECHFA)。反应式如下：

C2H5

NaOH／(n-Bu)4NCI

OH

OH

C3H7

C2Hs．NaCl02／H202．。

Acetone
C2如

CHO

0H

C3H7

C2H5

COOH

用HPTECHFA对坑口萤石实际矿石进行一次

粗选浮选试验。结果表明：在30℃时，萤石粗精矿

的品位和回收率分别达到82．7l％和97．98％，与使

用捕收剂油酸相比，CaF：的品位提高2．23％，回收

率提高1．86％；在10cc时，萤石粗精矿回收率达到

89．88％，与使用捕收剂油酸相比，CaF：的回收率提

高16．09％。实际矿物浮选试验结果表明，

HPTECHFA特别适合低温下萤石矿的浮选。红外

光谱和Zeta电位测试表明，HPTECHCA能以化学作

用方式吸附在萤石表面上¨1。

2．1．3氨基酯类阳离子捕收剂

合成N一十二烷基一8一氨基丙酸甲酯、N一辛烷

基一B一氨基丙酸甲酯、N一十二烷基一p一氨基甲基丙

酸甲酯和N一辛烷基一13一氨基甲基丙酸甲酯4种氨

基酯基型两性捕收剂。试验表明，在pH值为5．0～

6．0的弱酸性范围内，N一十二烷基一B一氨基甲基丙

酸甲酯用量为180 mg／L的条件下，石英的浮选回收

率可达到100％，用量为35．7 mg／L时，石英比钾长

石的回收率高出近50％以上。随着捕收剂的碳链

增长和支链基团的引人，合成药剂对石英矿物捕收

性能增强一J。
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2．1．4新型脱镁磷矿反浮选捕收剂EM．LS-0 1

针对几种植物油脂肪酸进行了浮选性能对比研

究，筛选出性能较优的菜籽油脂肪酸，通过改性与复

配，得到新型脱镁捕收剂EM—LS-01。该药剂用于贵

州某低品位高镁磷矿一粗一扫反浮选工艺流程中，

获得了P2 O，品位为30．25％，MgO质量分数为

0．99％的磷精矿，P：0，回收率达90．63％，达到了高

效选别磷矿的目的¨引。

2．1．5十二胺聚氧乙烯醚浮选石英

通过浮选试验比较了十二胺聚氧乙烯醚与十二

胺和十二烷基丙基醚胺对石英的捕收性能。单矿物

浮选试验结果表明，3种捕收剂最适宜的矿浆pH值

条件均为6—8，但无论矿浆pH值如何变化，十二胺

聚氧乙烯醚对石英的捕收能力都强于另两种捕收

剂。磁铁矿石磁选精矿反浮选试验结果显示，十二

胺聚氧乙烯醚可在比另两种捕收剂更低的用量下获

得比另两种捕收剂更好的分选指标，说明十二胺聚

氧乙烯醚不仅捕收能力强，而且选择性好【1¨。

2．1．6季铵盐类对铝土矿的反浮选行为研究

通过单矿物浮选试验、吸附量测定和分子动力

学模拟分析了十二烷基三甲基氯化铵(DTAC)和四

丁基氯化铵(TBAC)在铝土矿反浮中浮选行为和作

用机理。结果表明，相比DTAC而言，TBAC可在更

低的药剂浓度和更宽的pH值范围下有效地分离高

岭石和一水硬铝石。借助分子动力学模拟构建季铵

盐分子在高岭石(001)面最优吸附构型，表明TBAC

具有大头基短烃链的结构特点，使其在高岭石表面

的接触面为DTAC的3．4倍，在高岭石表面产生更

多的CH⋯O氢键，吸附能更低¨2I。

2．1．7水杨羟肟酸浮选氟碳铈矿

通过浮选试验、溶液化学计算、动电位和红外光

谱检测分析研究了水杨羟肟酸对氟碳铈矿的可浮性

及药剂与矿物的作用机理。当水杨羟肟酸浓度为5

x10‘4 mol／L时，氟碳铈矿在pH=7一10较宽的范围

内可浮性较好，与矿物表面稀土阳离子水解产物种

类及其浓度有关。pH=8—9范围内，稀土阳离子水

解优势组分RE(OH)2+和RE(OH)+2吸附在氟碳铈

矿表面是主要的正活性质点，有利于药剂的化学吸

附。在pH=8．3时，水杨羟肟酸对氟碳铈矿捕收是

化学吸附作用生成五元环螯合物的结果【1 3|。

2．1．8 十二烷基磺酸钠浮选含碳酸盐铁矿石

探索了矿浆pH值、分散剂和辅助捕收剂对含

碳酸盐铁矿石一步直接反浮选影响。浮选试验结果

表明，矿浆pH值由11．0增加到11．8时铁精矿品位

陡增，pH=11．8时品位达到最高，此后品位变化不

明显。矿浆pH=12．0时，三聚磷酸钠是有效分散

剂，十二烷基磺酸钠是KS．Ⅲ有效辅助捕收剂，药剂

结构性能计算表明，十二烷基磺酸钠在铁矿石阴离

子反浮选中有良好的选择性、乳化性和溶解性【141。

2．1．9十二胺浮选黄锑矿

利用单矿物实验，研究了十二胺(DDA)对黄锑

矿的浮选行为。研究发现：pH值为2．0—8．0时，黄

锑矿浮选回收率达到90％以上；pH值为8．0—10．O

时，黄锑矿浮选回收率急剧降低；当pH值大于10．0

时，十二胺对黄锑矿几乎没有捕收作用。十二胺浮

选溶液化学分析结果表明，十二胺阳离子(DDA+)

是对黄锑矿产生捕收作用的主要成分。十二胺离子

可排开黄锑矿表面的水化膜，实现黄锑矿的疏水上

浮，十二胺离子主要通过物理吸附形式吸附于黄锑

矿表面㈣。

2．1．10 DDA(十二胺)+KAX(异戊基黄原酸钾)混

合捕收剂浮选异极矿

采用DDA(十二胺)和KAX(异戊基黄原酸钾)

的阳阴离子混合药剂作为捕收剂，对异极矿进行单

矿物浮选及检测，并与单独使用DDA或者KAX作

为捕收剂进行比较。结果表明：采用DDA和KAX

的摩尔比为l：3的混合捕收剂浮选异极矿时，比单

独使用DDA或者KAX对异极矿的浮选效果要好，

且在pH值为10左右时浮选效果最佳，回收率达

86％。DDA和KAX混合后电性中和，使得临界胶

束浓度降低，更易于在异极矿表面形成半胶束吸附，

对矿物浮选捕收效果增强¨6I。
2．1．1 1 阴阳离子混合捕收剂无氟无酸浮选分离石

英长石

在传统的工艺中，需要在酸性pH值范围内，用

氢氟酸作长石的活化剂，用阳离于捕收剂才能将长

石从石英中分离出来。针对河南某地长石矿，进行

了长石与石英的无氟无酸浮选分离研究。在无氟无

酸中性条件下，通过浮选条件试验，确定了最优阴／

阳离子捕收剂复配组合和配比、捕收剂用量及抑制

剂用量，并获得了K：O含量14．68％，A1203含量

15．88％的优质长石精矿。对石英和长石纯矿物及

与药剂作用前后的红外光谱分析表明，阴离子捕收

剂在石英和长石表面的吸附方式不同，实现了两种
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矿物的选择性浮选分离⋯。。

2．2用代号表示的氧化矿捕收剂

2．2．1 组合捕收剂浮选氧化锌矿

贵州某氧化锌矿含锌6．19％，氧化率95％左

右，矿石泥化严重。为使该资源得到良好利用，对该

矿石进行了浮选试验研究，试验结果表明单独使用

丁基黄药或胺类捕收剂GA．1没有捕收效果，单独

使用脂肪酸类捕收剂FA一1，在pH>9时有捕收效

果，但不能形成稳定泡沫层，导致精矿锌回收率低，

而使用FA一1和GA．1组合捕收剂时浮选指标较好。

通过最陡坡法确定了粗选合适的药剂用量，当浮选

人料锌品位为8．90％时，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％的指

标㈣。

2．2．2常温捕收剂

新型捕收剂DMP一1对浮选温度变化有较强的

适应能力，即使在14℃下经一粗一精开路反浮选，

仍可获得铁品位62．13％、铁回收率为60．60％的铁

精矿。采用一粗一精三扫、中矿顺序返回流程处理

铁品位为39．05％的现场混合磁选精矿，最终获得

了铁品位为64．65％、铁回收率为78．“％的铁精

矿；研究表明，新型捕收剂DMP．1对石英、白云石等

脉石矿物有较强的选择性捕收效果¨9I。

用昆明冶金研究院研制的新型常温捕收剂CL-

07+CJ，对滇池附近某中低品位磷矿石进行了选矿

试验。结果表明，该矿石在磨矿细度为0．074 mm

60．4％，浮选温度为15℃，采用一粗二精一扫、中矿

顺序返回流程浮选，可获得P20，品位为34．60％、P，

O，回收率为94．10％的磷精矿㈨】。

2．2．3低品位菱镁矿浮选

针对辽宁某低品位菱镁矿，采用反一正浮选工

艺脱除硅钙杂质。其中，反浮选作业采用阳离子捕

收剂BK428，主要脱除含硅脉石；正浮选作业采用阴

离子捕收剂BK420，强化含钙脉石脱除。试验结果

表明，采用上述工艺流程与药剂制度可以使MgO品

位为43．52％，SiO，含量3．74％和CaO含量2．69％

的原矿，获得MgO品位为47．02％的精矿，菱镁矿精

矿中SiO：和CaO含量分别降低到0．29％和0．93％，

MgO回收率为71．64％。达到了选矿除杂的目的。

为综合利用菱镁矿资源打下基础【2¨。

2．2．4高效氧化铜捕收剂T-711浮选氧化铜

江西某氧化铜矿含铜量2．87％，其中氧化铜占

其铜含量的93．88％，氧化程度高，嵌布粒度细，属

复杂难选氧化铜矿。根据矿石性质，采用氧化铜特

效捕收剂T-71 1与异戊基黄药组合作捕收剂硫化浮

选，两次粗选、两次扫选、一次精选的闭路流程，最终

得品位22．79％，回收率88．46％的铜精矿，使该高

氧化率铜矿得到了较好的回收旧引。

2．2．5混合捕收剂浮选钛铁矿

研究了油酸钠、硬脂酸钠和现场混合药剂FH

三种捕收剂单独及混合对钛铁矿的浮选行为，结果

表明：油酸钠与硬脂酸钠混合以及油酸钠与FH混

合后浮选效果增强，产生正协同作用，药剂的最佳混

合比例分别为7：3和5：5。当钛铁矿矿浆浓度为

40％，FH／油酸钠混合药剂用量为750 g／t，硫酸用量

为1250 g／t时，钛铁矿回收率和品位分别为

67．14％和32．60％，相比单独使用两种捕收剂，回

收率分别提高了16．89％和8．97％，品位分别提高

了11．95％和6．02％[23 3。

2．2．6寡养单胞属菌株USTB-2浮选捕收赤铁矿

经菌体USTB-2作用后，赤铁矿接触角增加了

33．95。，表面疏水性得到了极大的提高。在pH值

为6，菌体添加量为60 g／t时，赤铁矿浮选回收率可

达到76．31％。机理研究表明，菌体USTB-2表面具

有的烃类物质、羧基、磷酸基团使其具有类似脂肪酸

类捕收剂的特性，通过“桥联”作用促进赤铁矿颗粒

之间形成絮团。这证实寡养单胞属细菌USTB-2可

以充当赤铁矿捕收剂Ⅲ一。

2．2．7磷矿浮选捕收剂

2．2。7．1组合药剂DMF—l浮选磷矿

在油酸钠、十二烷基磺酸钠、DES基础上组合出

一种新型药剂DMF一1，对某磷矿进行捕收性能试验，

在磨矿细度一0．074 mm 46％，矿浆pH=DMF一1用量
200 g／t，温度30℃，水玻璃用量400 g／t，采用一次粗

选、三次精选、一次扫选的试验流程，获得磷精矿品

位36．46％、回收率53．33％，尾矿品位0．21％的指

标，表明捕收剂DMF．1具有药剂制度简单、用量少、

无需矿浆加热、捕收效果好的特点Ⅲ1。

2．2．7．2新型脱镁捕收剂FC-2B浮选磷矿石

对胶磷矿和白云石进行分离试验研究，实际矿

物浮选试验结果表明，Fc-2B捕收剂能有效分选胶

磷矿与白云石。在人选原矿P20，品位为19．16％，

MgO质量分数为4．67％的情况下，获得的磷精矿P：

O，品位为28．54％，回收率为80．40％，MgO质量分
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数为0．80％，Mgo排除率为90．52％。红外光谱测

试证明该捕收剂在白云石表面主要为牢固的化学吸

附，其对白云石表现出较好的选择性Ⅲ]。
2．2．7．3 耐低温捕收剂BK425浮选高镁胶磷矿

应用耐低温捕收剂BK425对某高镁胶磷矿进

行了反浮选降镁试验研究，并与常规捕收剂进行了

对比。在其他条件一定的情况下，考察了磨矿细度、

硫酸用量、BK425用量、温度对降镁效果的影响。试

验结果表明：BK425反浮选降镁的浮选性能最佳且

受温度影响较小，是一种应用前景广阔的捕收剂。

在磨矿细度为-0．074 mm 70％、BK425用量为600

g,／t、硫酸作为调整剂的酸性条件下，经过1次粗选、

1次精选和1次扫选的闭路浮选流程，可获得P20，

品位为28．76％、Mgo品位为1．17％，P：O，回收率为

91．78％的磷精矿悼川。

2．2．8低温捕收剂K浮选萤石

针对某萤石矿采用油酸作为捕收剂，在低温条

件下难以获得合格的精矿产品，且回收率低的情况，

采用新型低温浮选捕收剂K，进行试验室试验，在低

温条件下，可获良好的选矿指标。工业试验中，在原

矿品位较低的情况下，高品位萤石精矿含CaF：

97．59％，回收率为44．82％，低品位萤石精矿含

CaF2 73．51％，回收率为32．87％，总的萤石回收率

为77．69％。解决了该矿低温萤石浮选难题，可供

同类型萤石矿借鉴Ⅲ]。

2．3浮选药剂结构性能研究

2．3．1脂肪酸仅位改性耐低温捕收剂

在脂肪酸Of．位碳原子位置上引入极性胺基基

团，研究开发出一种新型铁矿浮选药剂DMP-3，并以

此为捕收剂对鞍钢集团齐大山选矿厂混合磁选精矿

进行了反浮选试验研究。在浮选温度30℃，矿浆

pH值11．50，淀粉用量600 g／t，捕收剂DMP-3用量

600 g／t，采用一次粗选、一次精选的闭路浮选试验

流程，获得精矿铁品位65．84％，回收率89．85％，尾

矿品位10．32％的指标。试验结果表明，新型胺代

改性脂肪酸捕收剂DMP-3具有无需活化，药剂用量

少，低温活性好的特点旧J。

新型阴离子型低温捕收剂CY411是以工业脂

肪酸为基本原料，对其脂肪酸的羧基引入酰胺基的

官能团，然后通过加成反应再引入阴离子型极性基

团，合理增强捕收剂的溶解分散性和使其具有低温

下更高活性，从而实现低温下的浮选。浮选试验结

果表明，CY-41 l具有较强的选择性、耐低温性和温

度适应性能m]。

针对传统脂肪酸类碳酸盐捕收剂选择性、溶解

性和耐低温性差等缺点，运用化学修饰改性手段设

计合成了一种仅．羟基型脂肪酸捕收剂，并进行了胶

磷矿和白云石纯矿物浮选、扫描电镜和溶液化学试

验。结果表明，改性后的脂肪酸捕收剂的浮选性能

有了明显提高，为脂肪酸类捕收剂衍生化进一步研

究提供了参考[31|。

2．3．2不同组成脂肪胺浮选特性研究

通过罗氏泡沫仪试验和单泡管试验，对比研究

了椰油二胺、N．牛油基-1，3丙撑二胺、十二胺、氢化

牛脂伯胺4种不同胺类捕收剂的泡沫性能以及对石

英的浮选性能。结果表明：起泡能力十二胺>椰油

二胺>N-牛油基．1，3丙撑二胺>氢化牛脂伯胺。泡

沫衰减能力较强的是椰油二胺，其次为N-牛油基一

1，3丙撑二胺，氢化牛脂伯胺最弱。泡沫稳定性最

强的是十二胺，其次是N-牛油基-1，3丙撑二胺，再

次为椰油二胺。在低用量、弱酸性介质中，十二胺对

石英的捕收能力优于椰油二胺、N．牛油基．1，3丙撑

二胺，最弱的是长碳链的氢化牛脂伯胺。在相同pH

值条件下，碳链组成相同的脂肪二胺的捕收能力比

脂肪一胺强，碳链较长的脂肪一胺比碳链短的脂肪

一胺捕收能力弱，在酸性介质中胺类捕收剂对胶磷

矿的捕收能力比在碱性介质中弱。椰油二胺对石英

的捕收能力优于十二胺、N．牛油基一1，3丙撑二胺，

最弱的是长碳链的脂肪一胺氢化牛脂伯胺H2。。

3 调整剂

2014年浮选调整剂研究的报道也不少，复合

型、组合调整剂的应用也得到普遍应用。
3．1 一种组合抑制剂在光卤石正浮选中的使用

在采用冷分解一正浮选工艺从高钙低钾光卤石

地表矿生产氯化钾产品的过程中，以单一羧甲基纤

维素钠(CMC)作为浮选工序的抑制剂，存在水不溶

物得不到充分抑制，产品质量差，KCl回收率也低的

问题。

为此，将1种阳离子聚胺类药剂w与CMC组

成组合抑制剂，试验结果显示：采用单一CMC时，一

粗一扫所得浮选粗精矿的平均KCl含量为

53．41％、平均水不溶物含量为4．98％、平均KCl回

收率为93．50％，水不溶物的平均抑制率为
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73．46％；而采用CMC+W组合抑制剂时，所得浮选

粗精矿的平均KCI含量为57．86％、平均水不溶物

含量为2．84％、平均KCl回收率为95．53％，水不溶

物的平均抑制率为85．82％。两者相比，后者的水

不溶物抑制率提高了12．36个百分点，同时所获浮

选粗精矿的KCl含量和回收率分别提高了4．45和

2．03个百分点，从而证明了后者不仅具有更强的抑

制能力，而且具有更好的选择性旧引。

3．2分散剂NM．3在东鞍山含碳酸盐中矿浮选中

的应用

以NM．3为分散剂，针对东鞍山含碳酸盐中矿

进行了分散浮选试验研究，确定了最佳分散浮选的

工艺条件，即控制pH值为12．0，分散剂NM-3用量

为200 g／t，抑制剂淀粉用量为1400 g／t，活化剂氧化

钙用量为400 g／t和捕收剂KS-Ⅲ用量为800 g／t，经

一粗一精分散浮选闭路试验获得了铁精矿品位为

62．32％、回收率为42．57％的良好指标。分散浮选

不仅流程简单，而且获得了良好的指标，为利用含碳

酸盐中矿奠定了技术工艺基础ⅢJ。

3．3从白云鄂博尾矿中浮选回收稀土

包钢白云鄂博选矿厂尾矿库内尾砂(-0．074
mm 41％)稀土含量丰富，主要稀土矿物为氟碳铈

矿，REO品位为6．00％。为开发利用该尾矿中的稀

土资源，采用浮选工艺进行了稀土回收试验。结果

表明，采用浮选工艺回收试样中的稀土矿物是可行

的；在一0．074 mm 98％、矿浆pH=9(自然pH)条件

下，以水玻璃和草酸为调整剂、88药为捕收剂、2。油

为起泡剂，采用一粗三精一扫、中矿顺序返回流程处

理试样，可获得REO品位为22．23％、回收率为

72．21％的稀土精矿的试验指标¨引。

3．4络合剂一抑制剂联合抑镁浮铜镍

以EDTA二钠络合清洗含镁脉石矿物表面吸附

的铜镍Cu“，Ni“，六偏磷酸钠+JC抑制含镁脉石矿

物，对镍品位为1．29％、铜品位为0．87％、MgO含硫

29．02％的矿石进行体提质降镁试验，结果表明，采

用一粗二精三扫、中矿顺序返回的铜镍混浮闭路流

程，获得铜镍品位分别为8．95％、5．21％，回收率分

别为82．91％和71．56％。MgO含量6．13％的铜镍

混合精矿，与现场工艺相比，铜镍品位分别提高

0．28％、0．71％，回收率提高O．35％、1．38％，MgO

含量下降0．59％，取得了较好的选矿指标ⅢJ。

3．5 药剂添加顺序对浮选的影响

3．5．1 古尔胶和鞣酸添加方式对硫化矿浮选的影

响

通过浮选试验研究了两种不同结构的有机抑制

剂古尔胶和鞣酸以及这两种药剂与乙基黄药不同添

加顺序对方铅矿、黄铜矿及黄铁矿浮选行为的影响。

当先加入古尔胶时，古尔胶对三种硫化矿抑制作用

较强；而古尔胶后于乙基黄药加入时，古尔胶对三种

硫化矿的抑制作用明显减弱。鞣酸与乙基黄药不同

的添加顺序不影响鞣酸对黄铁矿和方铅矿的抑制作

用。紫外光谱研究表明，古尔胶对乙基黄药在三种

硫化矿表面吸附没有影响，而鞣酸能够阻碍乙基黄

药在硫化矿表面吸附。红外光谱研究表明，鞣酸通

过化学作用吸附在方铅矿表面，因此能够抑制吸附

了乙基黄药的硫化矿H7|。

3．5．2捕收剂预吸附对硫化矿与硅酸盐分离影响

考察捕收剂戊黄药(PAX)和抑制剂羧甲基纤

维素(CMC)的添加顺序对绿泥石与黄铁矿浮选分

离的影响。结果表明，先加抑制剂羧甲基纤维素时，

羧甲基纤维素是绿泥石的有效抑制剂，但也会抑制

黄铁矿的浮选，影响绿泥石与黄铁矿的浮选分离；先

加入捕收剂戊黄药时，羧甲基纤维素对黄铁矿的抑

制作用减弱，而绿泥石的浮选回收不受影响，黄铁矿

与绿泥石的分离选择性提高p引。

3．6有机抑制剂在黄铜矿及方铅矿的吸附研究

3．6．1 2，3一二羟基丙基二硫代碳酸钠(SGX)

在乙硫氮浮选体系下，小分子有机抑制剂2，3一

二羟基丙基二硫代碳酸钠(SGX)对黄铜矿的浮选有

一定的促进作用，而对方铅矿有强的抑制作用；随着

SGX质量浓度的增加，方铅矿的回收率迅速下降，

而黄铜矿的回收率有小幅度的增加。当矿浆pH值

为6，SGX质量浓度为1．9 g／L时，可得到较好的分

离效果，精矿中铜的质量分数和回收率分别为

29．66％和85．23％。SGX与方铅矿之间的吸附能

力明显强于黄铜矿”9|。

3．6．2磷酸酯淀粉

有研究表明在矿浆pH值为11—12时应用淀

粉能够抑制方铅矿而实现黄铜矿及铜离子活化的闪

锌矿的优先分离。通过单矿物浮选试验、吸附量试

验、x射线光电子能谱和原子力显微镜(AFM)研究

了磷酸酯淀粉对黄铜矿及方铅矿浮选的影响及吸附

机理。单矿物浮选试验表明，磷酸酯淀粉对方铅矿
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的抑制能力强，对黄铜矿抑制能力弱。吸附量试验

表明，磷酸酯淀粉在方铅矿表面的吸附密度大于在

黄铜矿表面的吸附密度。xPS检测到黄铜矿表面的

铁与硫原子以及方铅矿表面铅和硫原子价态发生了

变化。方铅矿和黄铜矿不同的表面性质是造成磷酸

酯淀粉在两种矿物表面吸附差异的重要原因m】。

3．7以石灰为调整剂浮选金矿石

某卡林型低品位难处理金矿石，金呈微细粒浸

染状嵌布，主要赋存在黄铁矿等硫化矿物中，或以单

体金形式存在，这些易回收金占总金的81．34％；碳

酸盐及硅酸盐中的金占总金的18．66％。以石灰为

浮选矿浆调整剂，进行浮选选金试验。结果表明，磨

矿细度一0．074 mm 96％的情况下，采用一粗三精三

扫、精选中矿集中一粗一精二扫单独再选、其余中矿

顺序返回流程，最终获得金品位9．41 g／t、金回收率

为86．45％的金精矿”“。

3．8酸化水玻璃对萤石、方解石浮选分离的影响

研究表明，酸化水玻璃的pH值对药剂的抑制

效果有重要影响。pH值介于5．0～9。5的酸化水玻

璃能有效抑制方解石，用量增加，抑制效果越强。在

弱碱性的浮选区间内能很好地选择性抑制方解石，

而强碱性和强酸性的酸化水玻璃对两种矿物的选择

性抑制效果差。其作用机理可能为水玻璃与硫酸混

合后，在弱碱性和弱酸性的溶液pH值区间内更容

易生成亲水性强的硅酸胶粒，可以选择性吸附在方

解石表面上，实现萤石与方解石的浮选分离m J。

3．9 F2选铜

新型混合醇类起泡剂F2，探索了其在某难选铜

锌锡多金属硫化矿中对选铜的适应性，试验结果表

明，新型起泡剂F2、MIBC及其组合具有良好的起泡

性能，浮选现象较使用松醇油或Z-200要好，选铜指

标也得到进一步的提升H3|。

3．11 胶磷矿浮选中碱性联合调整剂

为了降低胶磷矿正浮选pH值调整剂碳酸钠用
量，进行了氢氧化钠或氧化钙联合碳酸钠调整矿浆

性质的浮选试验，结果表明，氢氧化钠与氧化钙单独

作为调整剂时的浮选效果较差，配合碳酸钠作为调

整剂，可以改善浮选效果；当氢氧化钠与碳酸钠比例

1：3，用量4．0 kg／t作为pH值调整剂时的选矿指

标精矿品位18．58％、回收率91．64％、选矿效率

18．18％，优于单独使用碳酸钠6～7．0 kg／t时选矿

指标，前者的药剂用量低，因此在工业生产中可使用

碳酸钠配合氢氧化钠作为矿浆pH调整剂ⅢJ。

3．12聚丙烯酸钠作用于含钙矿物

采用基于密度泛函理论的第一性原理，计算了

聚丙烯酸钠在白钨矿、萤石和方解石3种矿物表面

吸附的吸附能，在矿浆中其吸附能均为负值，大小顺

序为白钨矿>方解石>萤石，说明自然pH值(未添加

pH值调整剂)条件下聚丙烯酸钠对3种矿物有抑

制作用，抑制强弱为萤石>方解石>白钨矿。单矿物

浮选试验结果表明，聚丙烯酸钠为抑制剂时，在自然

pH值条件下，白钨矿、萤石和方解石的回收率分别

为76．03％，18．59％和33．68％，此时聚丙烯酸钠的

抑制强弱顺序为萤石>方解石>白钨矿，与计算模拟

结果相符。为进一步了解白钨矿、萤石和方解石可

浮性的差异及含钙矿物浮选新药剂开发提供理论参

考‘45l。

3．13硫化矿活化剂FY01的制备及应用研究

在实验室条件下，以丙酸与含磷化合物(RP)在

一定的反应条件下反应生成FY01，反应式如下：

CH3CH2COOH+RP—一FY01

同时伴随有一些副反应的发生，FY01中会含有

少量副产物。

硫化矿浮选试验表明，FY01可取代硫酸作为铅

锑、锌和硫等硫化矿物的活化剂，在浮选试验指标与

使用硫酸相近的情况下，FY01用量仅为硫酸的

50％[6 3。

3．14组合抑制剂(Na2SO，+ZnSO。)抑制闪锌矿

将抑制剂Na：S0，与ZnSO。组合使用，抑制组分

zn(OH)：稳定存在的区域比ZnSO。单独使用时拓

宽，由pH=11．5增大到12．5。在pH值为4．00的

酸性条件下，该组合抑制剂对闪锌矿的抑制作用不

明显，捕收剂DDTC能与闪锌矿作用。继续增大pH

值到9．18，大量的亲水性产物Zn(OH)：覆盖在闪锌

矿的表面，阻碍捕收剂DDTC与闪锌矿进一步作用，

抑制作用较为明显。当pH值增大到11．88的高碱

性条件下，闪锌矿自身的氧化占据了主导地位，组合

抑制剂的抑制作用不如弱碱性条件明显。加入组合

抑制剂(Na2SO，+ZnSO。)后，从抑制前后紫外光谱吸

收峰反射强度的差值来看，闪锌矿在中碱条件下抑

制效果最好一川。

3．15巯基乙酸钠在锌硫分离中的应用

江西荡坪钨业有限公司宝山矿区矿山选厂现有
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浮选工艺中使用了氰化钠以改善硫锌分离效果，但

该有氰工艺是国家明令淘汰的落后工艺。对该矿采

用了单一氧化钙、添加氰化钠和添加巯基乙酸钠抑

制磁黄铁矿、黄铁矿的锌硫分离比较试验，最终完成

了在高pH值矿浆中用硫酸铜活化闪锌矿，以石灰

作为磁黄铁矿、黄铁矿的抑制剂，并辅之以巯基乙酸

钠工艺的小型及工业生产试验，获得了锌精矿品位

45．10％、回收率94．39％的选矿指标。该锌硫精矿

的无氰分离工艺符合国家环保要求旧o。

3．16起泡剂750B应用于铅锌矿

针对铅锌矿浮选和浮选起泡剂的应用现状，研

制出了新型浮选起泡剂750B。小型浮选对比试验

及工业应用试验结果表明，在不改变工艺流程、不改

变其他药剂制度的前提下，仅用750B起泡剂代替

松醇油，在铅精矿铅品位相近时，可使铅回收率提高

2．02个百分点；在锌精矿锌品位相近时，锌回收率

提高0．22个百分点，经济和社会效益显著旧】。

3．17生物预处理浮选脱硅

当采用十二胺为捕收剂，在pH值为7时进行

浮选，经B．mucilaginosus菌处理的石英被活化，而

软锰矿则不受影响。结果表明，经B．mucilaginosus

菌预先处理的软锰矿锰回收率较不经细菌处理的锰

回收率略低，从74．70％降至73．62％，但精矿品位

从17．26％提高到19．44％。浮选效果的改善不是

细菌吸附在石英或者软锰矿表面造成的，而是细菌

代谢物如胞外多糖、蛋白和乙酸在矿物表面的吸

附‘501。

从野外采集并培育的胶质类芽孢杆菌固氮解钾

细菌，命名为BM．-5，该菌株对高岭土和一水硬铝石

有较强的吸附、絮凝和浮选作用。浮选试验结果表

明BM-4在高岭土表面的吸附可将高岭土的浮选回

收率从50％提高至75％，而对一水硬铝石的吸附可

将其浮选回收率从49％降至27％。一水硬铝石：高

岭石=5：1的混合矿物，采用改进的哈里蒙德浮选

管进行浮选试验，矿物的AL／Si由3．05升至8．6，氧

化铝的回收率为83％。说明，研究筛选出的胶质类

芽孢杆菌BM-4对层状硅酸盐矿物有较好的溶蚀脱

硅效果p“。

4选矿厂废水处理

有浮选就有废水回用于处理的问题。随着我国

矿业环保要求的提高和生产实践的需求，一大批选

矿废水处理和应用的技术都在研究进行中，其中不

乏实际应用者。

4．1 巯基化改性麦槽去除废水中的锌离子

通过对巯基化改性麦糟对锌离子吸附研究表

明，在较宽的pH值范围(6—9)内，巯基化改性麦糟

表现出对Zn2+良好的吸附性能，理论饱和吸附量可

达到353．36 mg／g，高于改性木质纤维素类吸附剂

吸附量(17．88～156 ms／g)，且吸附反映很快在

30rain内达到平衡，FTIR分析表明，巯基化改性麦

傲吸附Zn2+主要是羟基和巯基中S-H基团硫原子

与zn2+配合的结果懈J。

4．2双碱法净化胶磷矿选矿水

某胶磷矿选矿工艺为在碱性介质中正浮选富集

磷，在酸性介质中反浮选脱镁，由于选矿药剂种类

多，精矿水中与尾矿水中游离离子差异很大，对选矿

废水集中收集并采用双碱沉淀法对控制水中S0。2。

和PO。3。的质量浓度进行了试验。

选矿废水处理采用“双碱”法、二级加药、二级

沉淀的新工艺。在一级反应槽人口处加入精制石

灰，通过搅拌，使石灰与废水中的M矿+、P04卜等离子

充分反应，生成沉淀。在二级反应槽入口处加入纯

碱并搅拌，使纯碱与来自废水中的Ca2+以及一级加

药反应引入的Ca2+充分反应，生成沉淀；沉淀物在二

级沉淀池进一步沉积，上层清液溢流到清水池。结

果表明处理后的废水满足浮选的要求，实现了选矿

废水的循环利用，达到了零排放[531。

4．3双聚丙烯酰胺处理铝土矿尾矿

不同离子类型、分子量及用量的聚丙烯酰胺对

尾矿沉降性能的影响表明，阴离子型聚丙烯酰胺的

效果好于阳离子和非离子型。调节矿浆pH=7以

下，加入阴离子聚丙烯酰胺就能实现尾矿的较快沉

降，分子量为1400万的阴离子型聚丙烯酰胺能取得

最佳的沉降效果。经聚丙烯酰胺处理后的尾矿水能

回用至浮选流程中，低含量的聚丙烯酰胺能改善铝

土矿的浮选指标mJ。

4．4 CuO／、t．A12 03类Fenton试剂降解丁基黄药

CuO／7．A1：0，类Fenton试剂是降解丁基黄药的

优良试剂，可在较高pH(4～5)条件下反应，而传统

Fenton试剂的适宜pH值一般在3以下。对降解条
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件研究显示，反应的较佳条件为：pH值为4—5，催

化剂投加量为6∥L，过氧化氢用量为30 mg／L，反

应30 min。在此反应条件下，丁基黄药的降解率达

98％以上；影响丁基黄药降解效果的因素大小顺序

为：pH>反应时间>H：O：用量>催化剂投加量，其中

pH对CuO／7一A1203类Fenton试剂降解丁基黄药的

影响最为显著¨引。

4．5 生物膜法处理硫化铅锌矿尾矿库外排废水

研究了生物膜法对某硫化铅锌矿尾矿库外排废

水的处理效果，探索不同载体，不同COD浓度对生

物膜法降解COD的影响。结果表明，高浓度的COD

对生物膜法处理选矿废水有影响，在6—13℃的条

件下，水力停留时间为2 d时，以50 emx25 emx0．4

cm的黏胶材料生物载体作为挂膜载体，处理50 L

硫化铅锌矿尾矿库外排废水取得了良好效果，出水

COD浓度稳定在40 mg／L左右，出水达到《铅、锌工

业污染物排放标准》(GB 25466—2010)的要求惭J。

4．6某硫化矿选矿厂废水处理工艺

某硫化矿选厂有机废水中SS为180 mg／L、硫

化物含量2．09 mg／L、COD为200 mg／L、pH为

12．4，未达到国家排放标准，试验采用“酸碱中和一

混凝沉淀一活性炭吸附一CIO：氧化一澄清一回用／排

放”工艺对废水进行处理。结果表明，混凝沉淀后

的处理水SS、硫化物可以达到外排标准；活性炭适

宜用量为150 mg／L，最佳吸附时间为30 rain；采用

C10：氧化剂可以降低废水中Fe2+、Mn2+含量，将黄药

等残余有机物彻底氧化成CO：和H20。经过该工艺

处理后废水CODer去除率达到78．25％t57 J。

4．7 JCSS絮凝剂处理铅锌选矿废水

用聚丙烯酰胺(PAM)、硫酸铝和JCSS三种絮

凝剂对铅锌选矿废水进行沉降试验，结果表明JCSS

絮凝沉降效果较好。将PAM和JCSS处理过的废水

与清水进行铅锌浮选对比试验，结果表明JCSS絮凝

剂处理的回水浮选指标与清水相当。工业试验证明

了选矿废水经过JCSS絮凝剂处理后可达到回用要

求㈨。

4．8铝土矿浮选尾矿强化沉降

考察了pH值、尾矿矿浆浓度、絮凝剂种类及用

量等条件对尾矿沉降行为的影响规律，并研究了强

化尾矿沉降的措施。静态沉降试验结果表明：尾矿

中物质表面所带电荷和颗粒粒径是导致尾矿沉降速

度低的主要原因，调节PH值可强化尾矿的沉降；分

子量为800万的阴离子型聚丙烯酰胺(以下简称

PAM)能显著提高尾矿沉降速率；pH值、PAM单耗

与PAM配制浓度这3个因素中，pH值对尾矿沉降

速率的影响最显著，PAM单耗的影响次之，PAM配

制浓度的影响相对较弱；在给料浓度为8％、pH=

7．05、PAM单耗为200 g／t、PAM配制浓度为0．15％

时，能得到良好的沉降指标，平均沉降速率为5．58

ram／rain，优于强化沉降前的尾矿沉降速度0．35

mm／min[591。

4．9混凝沉淀法处理钨多金属矿选矿废水

多金属矿选矿废水具有悬浮物浓度和化学需氧

量(COD)高、重金属浓度低但种类多等特点，难以

稳定达标排放。采用含铝无机高分子混凝剂和有机

助凝剂两步混凝沉淀处理钨铋钼矿选矿废水，24 h

现场动态取样研究结果表明，混凝沉淀法可高效处

理钨多金属矿选矿废水。在废水中先后投加

0．75％(体积分数)质量浓度为27 g／L(以铝计)的

含铝无机高分子混凝剂和0．5％(体积分数)质量浓

度为l g／L的有机助凝剂，混凝沉淀4 rain后，选矿

废水浊度去除率达96．5％以上，COD去除率达

70％左右；废水中As和Pb去除率分别达90％和

97．6％以上，Be和cd去除率几乎达100％。处理

后废水浊度小于50 NTU、COD平均含量降至58

mg／L，废水中As和Pb浓度分别降至0．5 mg／L和

80∥L以下，未检出Be和Cd，出水水质满足《污
水综合排放标准》(GB 8978—1996)一级标准旧1。

5 结 语

我国的浮选药剂的研发与生产应用再2014年

又有许多发展，总结起来可分为以下几点：

(1)大分子或复杂机构的硫化矿捕收剂发展较

快，其低用量高选择性对硫化铜铅锌的浮选起到关

键作用。

(2)我提高氧化矿的选矿指标，专属性氧化矿

捕收剂继续得到重视和应用。它们主要是原有捕收

剂的改性和复配而成。

(3)浮选药剂结构与性能研究得以继续发展，

为发展浮选药剂工业起到提动作用。
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(4)组合调整剂是浮选调整剂的主要发展方

向。

(5)废水处理回用为选矿药剂的研发展现新方

向。
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The Development of Flotation Reagent in 20 14

Zhu Yimin，Zhou Yanhong

(Hunan Research Institute of Non-ferrous Metals，Changsha，Hunan，China)

Abstract：The information about flotation reagents in 2014 were partly collected in this paper．Meanwhile，the four

aspects of sulphide mineral collectors，oxide mineral collectors，regulators and wastewater treatment were introduced

and briefly commented．
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