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摘要：活化剂对硅孔雀石的浮选效果具有重要的影响。因而，开发及利用新型表面活化剂浮选硅孔雀石

受到广泛地关注。铵(胺)盐的组合使用不仅可以有效地提高选别指标又可降低选矿成本。本文介绍了硅孔

雀石的矿石性质及常见的活化浮选法，重点介绍了铵一胺盐的硅孔雀石活化浮选方法及作用机理。提出了进

一步深入探索其活化机理、完善组合药剂制度的研究方向和绿色高效组合新型活化剂的发展趋势。
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硅孔雀石(CuSiO，·2H：0)是一种多相不均

匀，组成及性质不稳定的水合胶体硅酸盐矿物。多

数捕收剂对硅孔雀石的浮选效果较好，但对二氧化

硅等脉石同样有效，不能有效地将有用矿物与含硅

脉石分离。此外，硅孑L雀石结构特性复杂，一般的选

矿手段很难将其选别回收，因此硅孔雀石常被作为

尾矿、废矿而丢弃。这对选矿厂来说无疑是重大的

浪费。迄今为止如何有效浮选回收硅孔雀石仍然是

难处理氧化铜矿浮选难题【I-5]。

针对硅孔雀石浮选问题，通常采用外加金属离

子或加强矿物本身的溶解度来改善矿物与药剂的作

用；还会采用化学活性更强的捕收剂提高浮选效果。

本文介绍了几种常见活化方法在硅孑L雀石中的应用

现状，重点对铵一胺盐活化浮选方法进行介绍。

1 硅孔雀石的性质

硅孔雀石是氧化铜矿中主要的含铜矿物，具有

高结合率、高氧化率的特点，矿物成分复杂、性质多

变，呈钟乳状、皮壳状、土状等多态结构具有特殊的

多微孔结构特性，属斜方晶系。J．Laskowski等对硅

孔雀石的动电研究结果表明：硅孔雀石在碱性溶液

中，其表面性质呈硅质性质类似于二氧化硅；而在酸

性溶液作用下，表面性质将取决于Cu2+或溶液中
Cu“的氢氧络合物L6-9 J。

硅孔雀石是典型的难溶难氧化铜矿物，难溶于

水。这类矿物组成及性质均不固定，依据一般的化

学分相法，硅孔雀石中的铜大多数以“结合氧化铜”

的形式存在。矿物含有大量物理和化学吸附水或

OH一，药剂吸附膜只能在矿物表面的空隙内形成，而

且极不牢固。表面双电层不能完全与捕收剂作用形

成足够吸附量的活性金属离子，因此硅孔雀石具有

较强的亲水性¨⋯。

2 常见的活化法

依据处理方法、药剂组成及作用机理的不同，常

见的硅孔雀石活化浮选方法分为热处理活化法、无

机活化法和有机活化法等。

2．1热处理活化法

热处理活化法即加温浮选法或在矿样在进行浮

选前预先高温处理。加温浮选能使捕收剂的作用活

性和矿物表面质点的热运动均有所提高，从而提高

捕收剂和矿物之间的作用。浮选前高温预处理能彻

底改变矿物表面的物理化学性质，使之产生活性更

好的新生表面¨“。

硅孔雀石可浮性差主要是因为其表面性质影响

着浮选行为。许多研究表明，在浮选前在温度500—

600℃范围内对硅孔雀石进行预先处理¨2 o可以改善

黄药浮选矿物的效果。G．Gonz61ez¨副等通过对未

基金项目：国家自然科学基金项目(No．51364017)

作者简介：张琳(1991一)，女，在读硕士研究生，主要从事浮选理论与工艺等研究。

通讯作者：方建军(1968一)，男，副教授，主要从事资源综合利用及浮选理论与工艺等研究，E-mail：ruiyuanju@126．eom。

万方数据



·18· 矿产综合利用 2017焦

经热活化和经活化矿样重要性质的特性进行对比：

除了经过热处理后该矿物的含水量降低，从而增加

了矿物的二氧化硅及氧化铜的含量。还观察到经热

处理矿样的可溶性有所增加。矿物的其他特性包括

两种矿样的x射线衍射图和红外光谱分析等结果

完全相同且与马丁内斯(Martinez)在1963年所论述

的结果十分相似。结果表明两种矿物之间的差异归

因于硅孔雀石加热550℃时，其表面的微孔会减少，

表面亲水性降低，表面物理化学性质也随之发生变

化，铜可溶性增加，预处理过的矿石某些阴离子捕收

剂就可以改善浮选效果。

2．2无机活化法

无机活化剂主要是指阳离子活化剂，以金属离

子、无机盐为主。硅孔雀石浮选的常用金属离子有

Cu“、A1¨、zn2+、Ti“、Ti3+及Ti4+等，最常用的是

Cu2+j无机盐主要指一些无机铵盐，最常用的是

(NH。)，SO。，其在浮选中以促进硫化的活化作用为

主?

F．W．Bowdish等¨4’研究以NH4+、A13+、Zn2+、

Li+、Ti2+、TP及T一七种无机盐改善硅孔雀石硫化一

黄药浮选效果。试验表明Ti4+对该矿物的活化效果

最好效果。徐晓军等∞o用有机螯合剂捕收浮选难

溶性氧化矿和硅酸盐矿物时，适当的添加金属离子

作为活化剂，浮选效果较为显著。Arbiter【153也曾提

出硫化一活化法浮选硅孔雀石即先将硅孔雀石用

Na，S硫化，再用CuSO。活化之后用2一巯基苯并噻唑

进行浮选从而改善了浮选效果。

张文彬等11酬以白云岩含铜型铜矿进行工业试

验，添加硫酸铵以提高高结合氧化铜的回收率，在硫

化钠用量一定的条件下，硫酸铵对硫化铜和氧化铜

矿的浮选均有影响，随着硫酸铵用量的增大，对硫化

铜的抑制作用越强，氧化铜矿回收率会快速上升逐

渐趋于平稳。试验结果表明硫酸铵对氧化铜矿具有

一定的活化效果，工业试验结果回收率提高1．4％，

精矿品位提高2％。

2．3有机活化法

目前硅孔雀石浮选最常使用的有机活化剂主要

是有机螯合剂类。有机活化剂可以增加捕收剂在矿

物表面物理及化学吸附的活性点和增强矿物表面的

疏水活性，促进捕收剂的吸附。按其作用机理可分

为两类，一·类是吸附在矿物表面与金属离子形成难

溶性螯合剂，对氧化矿产生初步疏水作用。这类有

机活化剂主要是一些亲铜螯合剂，根据形成金属螯

合环提供电子的原子类型可分为：N-0型、0—0型和

S．S型等有机鳌合剂，常见的有8-羟基喹啉、铜铁试

剂、D，药剂等。另一类是与金属离子形成可溶性螯

合物，对矿物表面产生溶解作用。常见的这类螯合

剂有乙二胺及其磷酸盐、乙醇胺、三乙醇胺等Ⅲ一8|。

以难选氧化铜矿矿样作为研究对象，采用与金

属离子作用形成难溶性赘合物的强活性赘合剂作活

化剂时，表面活化剂与矿物表面金属离子作用形成

疏水性鳌合物，并有效吸附在矿物表面，强化矿物表

面金属离子与药剂的相互作用。当加入有机螯合剂

后，在矿浆体系中，铜矿物表面会形成铜的螯合物，

且在矿物表面或水溶液中形成沉淀。由此可知，亲

铜螯合剂在矿物表面的吸附不仅能产生初步疏水化

作用，且能提高捕收剂的吸附能力和捕收剂对矿物

的捕收作用¨引。

N一0型、0—0型有机鳌合剂，对含钙、镁型脉石

的氧化矿具有良好捕收作用，无需采用抑制剂就能

很好对矿物进行浮选分离且分选指标优于硫化浮选

法。徐晓军心叫等以云南东川矿务局汤丹铜矿作为

试样，用N一苯甲酞一N一苯基经胺、烷基轻肪酸、

8．羟基喹琳等有机螯合剂进行活化浮选试验，浮选

回收率可达90％以上，而用硫化一黄药浮选法时，

硅孔雀石浮选最高回收率也小于40％。这说明硅

孑L雀石的溶解特性和鳌合剂的化学活性会影响该矿

物的浮选效果。同时，8．羟基哇琳与捕收剂在矿物

表面均发生化学吸附并附着于矿物表面，前者的强

化学吸附作用有效地增加了捕收剂在矿物表面的吸

附量，增强了硅孔雀石表面疏水陛．这说明活化剂产
生的活化作用在于其强化学吸附作用可以增加捕收

剂吸附量及提高了矿物表面的疏水性

余云柏【2IJ对某低品位(含铜≤1．42％)、高氧化

率(氧化率占94％以上)氧化铜矿进行研究，采用单

一D2．黄药法浮选，效果比传统的Na：S一黄药法效

果稍好，获得的铜精矿品位为11．38％，回收率为

24．98％；将两种活化剂组合配比使用，铜精矿品位

提高到19％左右，回收率达到77．16％，铜精矿品位

和回收率都大大地提高。文娅等旧1以东川汤丹难

选氧化铜矿作为矿样试验结果表明，采用硫化浮选

法对新型活性剂N斛，活化效果更好，异戊基黄药和

丁铵黑药的组合使用表现出显着的协同效应，从而

提高铜精矿品位0．76个百分点，铜的回收率提高

4．22个百分点。药有机活化剂D：、N科，及混合捕收

剂进行试验，试验结果表明与D：药剂相比，药剂的
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混合使用不仅提高选矿技术指标，同时降低了药剂

成本，为选矿厂增加了经济效益。

3 铵胺盐及组合药剂活化浮选法

3．1 单一铵盐活化浮选

铵盐作为调整剂一直广泛应用于试验和工业

中。其中最常用的是硫酸铵，作为硫化促进剂、氧化

铜矿的浮选调整剂，被成为难选铜矿浮选的优良活

化剂。

戈保梁旧1等对东川的硅孔雀石纯矿物进行研

究，硫酸铵的加入不仅活化硅孔雀石同时又消除了

部分硫离子对矿物的影响。其作用机理为硅孔雀石

表面的铜与溶液中的NH，发生了Lewis反应形成铜

氨络合离子吸附于矿物表面，并与黄药成键发生化

学吸附从而活化矿物，即相转移催化活化。此外，硫

酸铵在电离、水解过程中，随着溶液中阳离子浓度增

加，阻止部分HS～的产生而部分硫离子对硅孔雀石

的影响。

张覃和国外选矿学者口3。州等也介绍了无机铵

盐在氧化铜直接浮选中的相转移催化机理。无机铵

盐在矿浆溶液中表现为“搬运作用”。铵盐一般属

于强酸弱碱盐能溶解矿物表面的Cu2+形成铜氨络

合离子，使矿物结构发生变化，利用CuX：增强吸附

强度。同时体系中的中间产物[cu(HN，)n]SO。，水

解电离产生的Cu2+和NH，促进x一与Cu2+结合形成

吸附于矿物表面。从而增加了捕收剂在矿物表面的

吸附量，使氧化矿的黄药浮选得以活化。

针对硫酸铵对难选氧化铜矿的硫化一黄药浮选

的活化作用的理论进行研究。具体表现为三个方

面：(1)催化作用，铵盐的添加加快矿物硫化反应速

率，避免了矿浆中过剩硫离子对硫化过的矿物的抑

制作用；(2)稳定效应，硫酸铵能提高矿物表面新生

成硫化膜的致密度，增强硫化膜的稳定性，避免了因

硫化薄膜的脱落造成胶状硫化铜的形成。(3)疏水

效应，硫酸铵促进捕收剂在矿物表面上的吸附速率、

吸附量和吸附稳定性，从而增强孔雀石的疏水

性‘25-27]。

3．2单一胺盐活化浮选

近十多年来，人们开展了应用各类胺盐作为活

化剂，配合黄药浮选难选氧化铜矿物的研究，这也成

为了活化剂研发的重点方向。80年代，东川矿务局

研制了一种新型有机调整剂一用乙二胺磷酸盐(en

·H，PO。)。该调整剂制取简单、产品性质稳定、易

于存储，但相对于其他胺盐价格略高。目前，我国也

多用乙二胺磷酸盐活化硅孔雀石，不需添加硫化钠

就能很好被浮选，已在工业试验或生产实践中得应

用。徐晓军心引等用乙二胺磷酸盐活化难浮氧化铜

矿物，在硫化剂(Na，S)捕收剂(BuX)等药剂用量一

定条件下，用ENP活化后硅孔雀石的回收率可达

90％以上。表明ENP对矿物具有微溶解作用，从而

影响硅孔雀石的可浮性。

采用乙二胺和乙二胺磷酸盐对硅孔雀石进行活

化浮选考察发现在适当的浓度下乙二胺和乙二胺磷

酸盐能适量地溶解硅孔雀石，使矿物产生新鲜表面，

溶解的铜(II)离子与胺盐配成乙二胺合铜(II)离子

定位于矿物晶格，与黄药离子成键而使矿物表面形

成疏水性表面12j。乙二胺磷酸盐作用机理研究坨9：

乙二胺磷酸盐属于阳离子表面活化剂，在矿浆溶液

中可解离出乙二胺阳离子，其能有效的活化氧化铜

矿，主要原因是乙二胺阳离子对cu2+具有络合作

用，氧化铜矿的矿物表面在胺盐的作用下选择性溶

解，晶格缺陷增加，孑L隙率增加出现新的裸露表面从

而增强矿物表面的吸附能力。在小型试验和工业试

验的基础上，胡邵彬等∞圳针对汤丹难选氧化铜矿，

提出深度活化的设想。即延长ENP与矿物表面的

作用时间，增强ENP对矿物表面的溶解作用，该工

艺简单可行，降低药剂用量同时更进一步提高了丁

艺指标，对处理高结合率、高氧化率难处理铜矿是一

种新路径。

以对胺盐的研究表明：乙二胺磷酸盐对矿物的

活化效果主要体现在三个方面：(1)选择性抑制矿

泥，解离形成的胺盐阳离子可吸附在矿泥表面降低

其疏水性；(2)溶解清洗作用，吸附在有用矿物表面

的离子具有微溶解和擦洗作用是矿物暴露出新鲜表

面；(3)促进硫化，裸露在外的新鲜表面更容易被硫

化生成硫化薄膜，增加稳定性。

3．3铵(胺)盐组合活化浮选法

常规硫化浮选对氧化铜浮选具有一定的效果，

由于实际生产中氧化铜矿复杂多样导致硫化效率不

高，硫化膜在矿物表面吸附不稳定同时硫化钠也会

抑制硫化铜矿，基于单一铵(铵)盐对氧化铜矿物硫

化浮选均有活化作用，本课题组旧叫等对混合铜矿、

氧化铜矿石中铜矿物，采用NH。HCO，、NH。F等各类

无机铵盐与磷酸乙二胺组合为耦合活化剂，进行硫

化一黄药浮选经过二次粗选一次扫选两次精选最终

实现高效浮选回收利用。“硫化剂一铵一胺盐”耦合
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体系，基于铵、胺盐均能与铜离子形成络合物，提出

将铵一胺盐组合与体系中的铜离子形成多结构的配

合物，硫化钠与配合物作用形成新型硫化铜同时更

加稳固的吸附在矿物表面，增强矿物的疏水性。此

方法与铵、胺盐相比可大大提高矿物可浮性，不仅实

现了氧化铜矿的高效浮选也实现对混合铜矿的高效

回收利用。

蒋太国等【321研究了不同铵(胺)盐活化剂对对

四川会东难处理氧化铜矿硫化浮选行为的影响。结

果表明：乙二胺磷酸盐、硫酸铵、氯化铵等七种铵

(胺)盐均对氧化铜矿硫化浮选均有活化作用；用单

一活化剂时ENP效果最好，而将铵一胺盐组合使用

时乙二胺磷酸盐和碳酸氢铵组合效果最好，且组合

铵一胺盐活化效果，优于单一铵(胺)盐。试验结果

表明乙二胺磷酸盐和碳酸氢铵较佳组合比例为1：

3，铵(胺)盐总用量为480 sit时，精矿铜品位提高

了4．05，回收率提高了12．42。

鉴于无机铵盐与有机胺盐都能有效活化浮选氧

化铜矿，杨瑞英口纠以马柱铜矿体的矿石为研究对

象，在硫化钠一黄药浮选法的基础上，将硫酸铵、磷

酸乙二胺组合使用，试验结果表明：在硫化一黄药浮

选的基础上，精矿品位一致时，单独添加硫酸铵
1500 g／t，回收率提高了5．7。单独添加乙二胺磷酸

盐(80～140)g／t时，回收率提高了4．8％一8．34％。

混合使用该两种铵(胺)盐，用量分别为300 g／t和

80 g／t时，回收率提高了将近8，精矿品位还略有上

升。混合使用铵(胺)盐，不仅减少了价格较贵的乙

二胺磷酸盐的用量，代之以价格较低的硫酸铵，且可

达到单独添加乙二胺磷酸盐时最佳用量下的指标，
从而减少了选矿成本，具有很好的经济效益。

文娅等旧41将会东难处理氧化铜矿和孔雀石纯

矿物作为试验对象，将碳酸氢铵和乙二胺磷酸盐组

合作为活化剂，对铵一胺耦合强化硫化浮选机理进

行探索，其活化作用体现为三个方面：(1)相变活

化，即通过物理和化学手段将难浮游的氧化矿转换

成易浮选的“新型硫化铜矿”。经过SEM—EDS分

析，在矿物表面吸附层增加了含有C、N、O、P、S和

cu的新相含铜物质；(2)促进微溶解。铵一胺耦合

活化剂与单一铵、胺盐一样对矿物表面具有微溶解

作用提高矿石的可浮性。(3)增强吸附稳定性，铵一

胺耦合活化剂能促进硫化钠和黄药在铜矿物表面吸

附的稳定性。即能为浮选过程提供稳定的PH值又

有利于矿物表面Zeta电位的稳定同时有利于浮选

体系的稳定，确保了整个浮选过程的稳定性。

4 结 论

通过对硅孑L雀石活化浮选法的介绍可以得出以

下结论：

(1)常见的硅孔雀石活化浮选方法中热处理法

能适当地提高黄药浮选时矿物的回收率，但其投资

成本高，能耗大等缺点导致该方法很少受到重视且

一直未应用于生产实践中。

(2)单一无机铵盐和有机胺盐在上个世纪已经

在部分氧化铜矿的生产实践中得到应用，并且取得

了一定的效果。但铵盐的使用造成浮选车间内

NH。+、HS一等离子的增多对工人的健康和环境都有

一定的影响。此外，不同选厂的矿石性质不一，对单

一有机胺盐最佳用量还需要进一步探索，开发及利

用高效绿色新型药剂也将成为发展趋势

(3)常规硫化浮选法对难选氧化铜矿石效果不

是特别明显，试验结果表明铵一胺耦合活化剂对矿

物的浮选效果比一般的方法或药剂更好。但其耦合

作用还需对铵一胺盐活化剂对氧化铜矿活化浮选机

理进行更进一步的研究以提供更有力的理论依据。

(4)新型和组合活化剂的使用不仅可以强化活

化浮选效果、发挥药剂的协同效应，还可以大幅度降

低选矿成本，创造更好的经济效益。是今后活化剂

在难处理铜矿浮选应用中主要的研究方向。另外组

合药剂的最佳配比、作用机理等有待进一步深入探

索研究。
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Research and Application Progress of Activation of Floating Chrysocolla

Zhang Lin i Fang Jianjun，Zhao Minjie，Li Guodong

(Faculty of Land Resource Engineering，Kunnfing University of Science and Technology，

State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization，Kunming，Yunnan，China)

Abstract：Activators have a significant impact on the flotation of chrysocolla．Therefore，development and utilization

of new activators in flotation chrysocollahas was paid close extensive attention．Ammonium(amine)salt can not only

improve the selected index，but also can reduce the cost of mineral processing．In this paper，the main property of

chrysocolla and common activation flotation process is introduced．In this paper，the properties of chrysocolla and the

normal activation flotation methods were introduced，focusing on the the combination of amine—ammoniumsahs and

the mechanisms of activation inflotation of chrysocolla．Research direction of improvement of the system of combina—

tion drug，in—depth study on the applicability of the orewere put forward．Green and efficient combined activator

would also be the hot of research．

Keywords：Chrysocolla；Flotation；activator；Amine(ammonium)salt；
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