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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

2 O 1 8年浮选药剂的进展

朱一民，周菁
(湖南有色金属研究院，湖南长沙400100)

摘要本文收集了2018年国内核心期刊发表部分浮选药剂的信息，分硫化矿捕收剂、氧化矿捕收剂、调整剂、

起泡剂、浮选药剂的结构与性能和废水处理六个方面介绍并略加评论。
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2018年我国在选浮药剂研发和生产成绩斐然，

在世界选矿界有着重要影响并处于领先地位。本

文总结了2018年我国选矿工作者有关浮选药剂的

研究成果，分硫化矿捕收剂、氧化矿捕收剂、调

整剂、起泡剂、浮选药剂的结构与性能、废水处

理6部分介绍，以利于大家参考与应用。

1硫化矿捕收剂

云南某多金属低品位铜锌矿采用部分混合浮

选工艺和采用新型铜捕收剂OL．IIA替换现场原

铜组合捕收剂，取得显著效果。新药剂制度下铜

精矿品位16．48％、铜的回收率45．81％，精矿含锌

6．95％。原药剂制度下铜精矿品位15．80％、铜的回

收率42．61％，精矿含锌11．04％。相比而言，新药

剂条件下铜回收率提高了3．20％，铜精矿含锌相比

原药剂降低了4．09％、银含量增加了32．33％。笔

者按经验推断该药剂为酯类捕收剂⋯。

对金品位为1．55 g／t的氧化矿采用非氰药剂

DZC进行浸金的工艺研究，确定该金矿适宜的非

氰浸出条件：磨矿细度．74“m 69．90％、石灰用量4

000 g／t、矿浆液固比为2：1、浸出药剂浓度0．08％、

浸出时间8 h，可获得金的浸出率为93，33％的良

好指标。DZC为金字头浸出剂[2l。

采用丁基铵黑药和Z．200的组合用药，强化

含金硫化铜矿的浮选。在选铜指标相近的情况下，

金的回收率提高了7．1l％13l。

黑龙江多宝山铜钼矿石生产进行了Z．200捕

收剂和CSU 31捕收剂比较试验研究，考察了浮选

水质、药剂制度、药剂添加点对选铜指标的影响。

试验结果表明，z一200捕收剂合适多宝山矿石性质，

同等药剂用量下采用z一200所获得的铜粗精矿指标

优于CSU 3l，生产应用表明、Z一200添加在球磨

机处其浮选指标好于添加搅拌槽中⋯。

采用乙基黄药和z．200作为混合捕收剂，

NaHS和CMC分别作为调整剂和抑制剂，对刚果

(金)某硫化铜钴矿铜品位为1．16％，钴品位为0．27％

的原料，生产出铜钴混合精矿，再采用石灰调节

矿浆pH值在12．5以上扩大含铜矿物与含钴黄铁矿

间的可浮性差异进行铜钴分离，得到的铜精矿铜

品位为36．59％，钴品位仅为0．91％，铜回收率达

到了80．40％、而分离出来的钴精矿钴品位达到了

9．69％，铜品位仅为7％，钴回收率达到了较高的

80．95％，技术经济指标获得了大幅提升I5I。

在刚果(金)某含铜5．20％、钴2．59％的酸浸

渣。选矿试验制定了浮选．磁选联合工艺技术路

线，以碳酸钠作为分散剂，以选择性好、捕收力

强的Z一200与丁基黄药的混合药剂作为捕收剂．同

时应用新型高磁场对极式强磁选设备高效回收了

浮选难以富集的钴矿物。试验获得总精矿含铜品

位12．38％，回收率96．69％，钴品位5．94％，回收

率93．12％[6|。

对锌浸出渣中含银228．24虮的矿样，在pH
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值5．47的条件下，以六偏磷酸钠为分散剂，丁基

铵黑药为捕收剂，MIBC为起泡剂，采用一次粗选

两次扫选浮选工艺流程，可获得含银3439酣，回

收率为76．54％的浮选精矿[7】o

大红山铜矿西部矿体将丁基黄药与丁基铵黑

药以3：1组合使用，总用量为60∥t时，闭路试

验可获得铜精矿铜品位30．12％，回收率96．95％的

优良指标。与目前的工艺条件相比，铜精矿品位

提高了6．93％，铜回收率提高了1．09％【引。

采用乙基黄药(150∥t)、丁基铵黑药(100趴)、

TS一3(150舭)联合捕收剂，硫酸铜(250∥t)、硅酸

钠(300 g／t)联合活化剂，选矿回水温度10℃，浮

选机线速度6．93 111／s、浮选浓度35％的条件下，

对秘鲁铁矿石脱硫可获得产率73．07％、回收率

89．23％、含铁66．5％，硫0．43％的优质铁精矿【9】o

对某高砷含碳低品位难选金矿采用碳酸钠

和水玻璃为调整剂，实现了矿泥分散和脉石矿物

的选择性抑制；采用Y 89．o为捕收剂，在磨矿细

度．0．074 HHn 80％条件下。采用一粗二精三扫闭路

浮选流程，在原矿金品位2．36∥t时，可获得精矿

金品位36．08 g／t、回收率86．77％的良好指标【10】。

烯丙基异丁基硫氨酯(ATC)是新一代酯类

选矿药剂，它对黄铜矿捕收力强，黄铁矿捕收力弱，
是铜硫分离的优良捕收剂。研究结果表明ATC在

黄铜矿表面是化学吸附，在黄铁矿表面是物理吸

附⋯。

青海某含钼铅矿石在磨矿细度为．o．074 mm

70％时，以乙硫氮+柴油为捕收剂，对l粗2精l

扫混合浮选铅钼，铅钼混合精矿再磨至．0．037 lm
80％的情况下，以硫化钠+磷诺克斯为铅抑制

剂，l粗3精l扫抑铅浮钼，最终获得了铅品位为

70．30％、铅回收率为86．98％的铅精矿和钼品位为

45．68％、钼回收率为84．67％的钼精矿[12】。

以异丙基钠黄药、苄基氯、乙胺、二硫化碳

和氢氧化钠为原料合成苄基三硫代碳酸钠(BTTC)

和乙硫氨酯(IPETC)捕收剂，对黄铜矿的捕收性能

优于异丁基钠黄药(SIBX)和苄基钠黄药(BzX)‘13l。

以正己酸和氨基硫脲为原料，加热回流条件

下得到己酰胺硫脲中间体，该中间体在碱溶液中

成环并酸化制得5一戊基一1，2，4一三唑一3．硫酮

(PETT)。研究结果表明PETT是黄铜矿的优良捕

收剂【14】。

以二正丙胺、二硫化碳、丙烯酸甲酯等为原料，

采用不饱和烃加成一步法合成出了N，N．二丙基

二硫代氨基甲酸丙烯酸甲酯，得到的优化的工艺

条件为：(二正丙(二硫化碳)：丙烯酸甲酯)(摩

尔比)=1．1：1：1．1，反应温度控制在40℃，反应

时间1．5 h条件下合成产率为93．15％以上的N，N．

二丙基二硫代氨基甲酸丙烯酸甲酯产品。将其应

用于国内某铜矿，与现场药剂相比较，铜精矿铜

品位提高o．9l％，回收率提高了1．89％I”】。

2氧化矿捕收剂

通过浮选试验、动电位以及表面张力测定

等方法研究了油酸钠maOL)与十二烷基苯磺酸

(SDBS)复配对白钨矿浮选的有强化作用【16】。油酸

钠、脂肪酸甲酯磺酸钠两种捕收剂及其组合对锂

辉石的浮选性能结果表明：单一捕收剂在一定浓

度下都能较好的浮选锂辉石，其中MES的捕收性

能强于NaOL，组合捕收剂浮选效果明显优于单一

捕收剂【17|。

以油酸钠为捕收剂，以木薯原淀粉、取代度

为0．026和0．2l的羧甲基淀粉、取代度为0．0065

和o．055的磷酸酯淀粉作为抑制剂，考察了赤铁矿

和石英的可浮性。结论是控制Ca2+和油酸钠的用

量在最佳范围，增加变性淀粉的取代度可提高其

在赤铁矿脱硅反浮选中的抑制性能【1引。

湖北枣阳某难选低品位金红石矿Ti0：含量

3．08％，．0．074 mm 95％，采用苯乙烯膦酸与正辛醇

以2：3混合作捕收剂(总用量800趴)，氟硅酸钠

作脉石矿物抑制剂，水玻璃作分散剂，获得了金

红石精矿品位和回收率分别为53．7％、75．2％的理

想指标【19|。

采用羟胺法合成特戊羟肟酸，研究其对铝硅

矿物的浮选行为及作用机理。单一捕收剂浮选一

水硬铝石时，特戊羟肟酸的浮选效果优于苯甲羟

肟酸；将特戊羟肟酸和油酸钠按l：1进行复配，

结果表明，复配捕收剂既能提高一水硬铝石的回

收率，又能降低伊利石和高岭石的回收率，具有

更好的选择性；pH=7，复配捕收剂浓度60 mg／L时，

一水硬铝石回收率可达86．8％【201。

以乳化煤油为增效剂．金红石与石榴石单矿

物和人工混合矿为浮选对象．对改善水杨羟肟酸

(SHA)的捕收能力进行了试验。单矿物浮选试验
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表明：经Tween80乳化的煤油改善SHA浮选性能

的效果最好：相比乳化煤油与SHA混合一步添加，

分步添加的浮选效果更佳：增大乳化剂用量能提

升金红石的上浮率，乳化剂Tween80与煤油较好

的质量比为3．0％。人工混合矿浮选试验表明：以

铅离子为活化剂、乳化煤油为捕收增效剂、MIBC

为起泡剂，浮选矿浆pH=6．3附近时，较低用量的

SHA就能实现金红石与石榴石的高效分离【21|。

研究了捕收剂苯乙烯磷酸(SPA)、活化剂硝

酸铅、抑制剂氟硅酸钠、矿浆pH值对金红石和石

榴石浮选行为的影响．并对金红石与石榴石的人

工混合矿进行了浮选分离工艺条件研究。纯矿物

浮选结果表明：SPA对金红石和石榴石都具有捕

收能力，硝酸铅对金红石和石榴石均具有活化作

用，氟硅酸钠能选择性抑制石榴石；人工混合矿

浮选试验表明：在矿浆pH=6，捕收剂SPA浓度为

1×10‘5 mol／L，活化剂硝酸铅浓度为1×10。4 mo儿，

抑制剂氟硅酸钠浓度为2．5×104 mol／L情况下，可

高效浮选分离金红石和石榴石的人工混合矿，得

到金红石含量达73．83％、回收率达86．62％精矿【22|。

以水杨羟肟酸为捕收剂浮选锌浸出渣中的铅

矾研究对象，考察了Fe2+／Fe3+对水杨羟肟酸捕收

铅矾的影响。结果表明：无水杨羟肟酸作用时，

铅矾几乎不上浮；水杨羟肟酸用量为160 mg／L时，

铅矾回收率为92．5％；矿浆pH值=4～12范围内，

以水杨羟肟酸为捕收剂浮选铅矾，铅矾回收率均

在90％以上：铅矾天然可浮性差，水杨羟肟酸对

铅矾具有较强的捕收性能，Fe2+／Fe3+存在时，以

水杨羟肟酸为捕收剂浮选铅矾，铅矾回收率下降

明显。Fe2+／Fe3+抑制铅矾上浮的原因是Fe2+／Fe3+

在矿浆中与水杨羟肟酸发生螯合反应，消耗了水

杨羟肟酸【23|。

以乙二胺磷酸盐+硫化钠为组合活化剂，丁

基黄药为捕收剂，1粗2精1扫流程浮选氧化铅矿物，

以及铅品位为30．88％、含银561．24鱿、铅回收率

为56．74％、银回收率为57．58％的氧化铅精矿【24l。

在一0．074 mm 83．2％的情况下，以油酸钠+水

杨羟肟酸(质量配合比为1：1)为捕收剂，总用

量为1200酣，以氯化铁为活化剂，用量为100∥t，
采用1粗l扫3精、中矿顺序返回浮选流程富集锂

辉石，1次弱磁选(磁场强度为198．94 l洲m)流
程脱铁，最终获得Li20品位为6．16％、含铁0．45％、

Li：0回收率为85．43％的锂辉石精矿【25|。

阳离子捕收剂十二胺(DDA)和阴离子捕收剂

油酸钠(NaOL)及其组合捕收剂在白钨矿和方解石

浮选分离中的作用，结果表明，当pH值为7左右，

DDA和NaOL组合捕收剂总用量为1．5×104mo儿、

组合比为9：1时，白钨矿回收率达到95％，比单

独使用DDA、NaOL以及DDA和NaOL组合比为

1：9时明显提高【26】了。提高镍钼矿中镍矿物浮选

回收率，对其进行了浮选分离试验研究。分子动

力学模拟结果表明，十六烷基吡啶在氧化镍表面

的吸附能为一443．04 kJ／mol，小于在氟磷灰石表面

的吸附能(一420．16 kJ／m01)，可作为氧化镍和氟磷灰

石浮选分离的捕收剂。酒石酸与Ca2+形成络合物，

络合物附着于氟磷灰石表面，影响捕收剂与氟磷

灰石接触，可以作为浮选抑制剂。该镍钼矿石镍

含量4．52％，经浮选可以得到镍回收率89．06％、

尾矿中镍含量低至0．71％的良好指标【27|。

新型的表面活性剂．N．丁氧基丙基．S—f2．(肟

基)丙基】二硫代氨基甲酸酯(BOPHPDT)，可浮

选孔雀石【28】。4种N．羟乙基脂肪酸酰胺类捕收剂，

分别为N．羟乙基亚油酸酰胺(ELOA)、N一羟乙基

油酸酰胺(EOA)、N．羟乙基蓖麻油酸酰胺(EROA)、

N．羟乙基硬脂酸酰胺fESOA)。用该4种捕收剂对

湖南凤凰一花垣地区低品位碳酸锰矿进行浮选试

验，当锰品位为11．49％的原矿，通过一次粗选工

艺后，捕收能力顺序为：ELOA≈EOA>EROA

>ESOA【29】。

药剂十六烷基三甲基氯化铵与辛醇(CTAC／

OCT)组合作为捕收剂时可浮选捕收云母矿【301。

十二烷基磷酸酯钾可浮选捕收菱锌矿，十二烷基

磷酸酯钾与菱锌矿表面存在化学吸附【31|。

通过油脂脂肪酸组成分析、浮选试验、zeta

电位测定、捕收剂表面张力测定、捕收剂溶液化

学分析，研究了硬脂酸、猪油、花生油、大豆油、

橡胶籽油5种油脂在20℃时对硅质胶磷矿浮选性

能，研究结果表明，几种油脂不饱和度大小顺序

为橡胶籽油>大豆油>花生油>猪油>硬脂酸，

且该次序与5种油脂对胶磷矿捕收能力大小一致：

随着浮选温度的增加，不饱和度较小的油脂捕收

能力明显增强，不饱和度较高的油脂有利于胶磷

矿浮选【32|。以十二烷基苯磺酸钠为捕收剂，植酸

为调整剂，pH值为11，．0．074 mm 75％，经过1
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次粗选1次扫选3次精选开路试验，可获得滑石

含量98．18％，回收率55％，杂质透闪石含量仅为

o．49％的浮选产品，产品达到了滑石粉一级品原料

的要求【33】。

将正十二醇、酒石酸反应合成一种表面活性

剂，复配到此棉油酸皂中，得到一种新型的复配

型捕收剂．用于低品位胶磷矿的浮选试验证明该

复配型捕收剂对胶磷矿具有较强的捕收能力和较

好的选择性13 41。

对原矿是固定碳含量仅为53．30％的隐晶质石

墨，选用水玻璃为抑制剂，MIBC作为起泡剂，乳

化柴油作为捕收剂，能较好地抑制脉石的泡沫夹

带。经过一次粗选四次精选中矿两次再选，可得

到固定碳含量为84％和70％以上的两种产品，产

品综合回收率为81．12％|35】。

3浮选调整剂

对某白钨浮选尾矿wO，含量为0．11％，以白

钨矿为主，钨金属主要分布在微细粒级，10“m以

下达41．38％，采用常规浮选法，白钨精选采用水

玻璃和氢氧化钠作组合抑制剂，最终获得wO，含

量为25．92％，回收率为63．40％的钨精矿指标【36|。

铅离子活化的经典理论及新进展将“金属离

子配位调控分子组装”引入矿物浮选过程中金属

离子活化或抑制领域，为全面理解金属离子对矿

物浮选行为的影响提供参考，并为新型金属有机

配合物浮选药剂的开发提供新的思路13 7|。

丁基铵黑药浮选体系中Cu“、Fe“、Fe3+和

Ca2+对铜蓝和黄铁矿可浮性的影响结果表明，四

种离子对铜蓝、黄铁矿的可浮性的影响很大，均

表现出不同程度的抑制作用，尤其相同浓度下Fe3+

的抑制作用最为显著。此外，金属离子氢氧化物

沉淀是其抑制矿物的有效组分【381。

智利某铜矿矿石采用羧甲基瓜尔胶抑制剂的

选矿试验研究结果表明，羧甲基瓜尔胶是滑石的

有效抑制剂，药剂用量120趴原矿条件下，羧甲

基取代度为O．12、分子量为174万的瓜尔胶表现出

的选择性抑制作用最明显，其抑制作用强于羧甲

基纤维素钠13 9J。

应用2，3．二羟基丙基二硫代碳酸钠取代重

铬酸钠，对西藏隆子县柯月铜铅锌矿进行了浮选

分离试验研究，闭路试验获得了含铜20．57％、含

锑12．76％、含银5695．0 g／I、铜回收率78．08％、

锑回收率20．67％、银回收率48．53％的铜锑混合精

矿，含铅53．02％、含锑9．90％、含银1177．0∥t、

铅回收率92．54％、锑回收率62．04％、银回收率

38．80％的铅锑混合精矿和锌品位49．35％、锌回收

率82．63％的锌精矿⋯。

为了了解ca2十、M聋+对细粒赤铁矿絮凝行

为的影晌，以巴西某细粒赤铁矿石为研究对象，

Na2c03和NaOH为pH值调整剂，考察ca2+、M矿+

对细粒赤铁矿絮凝行为的影响。结果表明，矿浆

中Ca2+、M92+均能促进细粒赤铁矿的絮凝，随着

Ca2+、M92+浓度的增大，促进效果增强。pH值调

整剂为NazCO，时，随着矿浆pH值升高，未达硬

水浓度的Ca2+对细粒赤铁矿絮凝行为的促进效果

均增强，而M92+对细粒赤铁矿絮凝行为的促进作

用先增强后减弱；pH值调整剂为Na0H时，随着

矿浆pH升高，Ca“、M92+对细粒赤铁矿絮凝行

为的促进作用逐渐增强。矿浆中添加Ca2+与添加

M92+相比，同等水硬度下，Ca2+对细粒赤铁矿絮

凝行为的促进作用优于Mg“。相同试验条件下，

使用Na0H作pH值调整剂时的细粒赤铁矿絮凝效

果强于使用Na2C03作DH值调整剂时【4“。

对白钨浮选尾矿CaFz、CaC0，含量分别为

12．33％和9．79％，进行了详细的选矿试验。结果

表明，酸性水玻璃+腐植酸钠组合使用可在浮选

萤石时有效抑制方解石等脉石矿物。在氧化石蜡

皂73l总用量为1150 g／t，酸性水玻璃+腐植酸钠

总用量为(2 750+275)∥t的条件下，采用1次粗选、

粗精矿再磨后6次精选、粗选尾矿和精选l尾矿

各2次扫选流程处理试样，最终获得CaFz品位

95．26％、回收率85．37％的萤石精矿，较好地实现

了从白钨尾矿中综合回收萤石的目标142l。

某氧化铅矿石铅品位为3．14％，Ag含量为

56．24 g／t。一0．074 mm 91．1％，以石灰为矿浆pH值

调整剂、水玻璃为矿泥分散剂、丁铵黑药+乙硫

氮为捕收剂，1粗2精流程浮选硫化铅矿物，以乙

二胺磷酸盐+硫化钠为组合活化剂．丁基黄药为

捕收剂，1粗2精1扫流程浮选氧化铅矿物，最终

获得铅品位为53．2l％、含银1003．54卧、铅回收率

为33．38％、银回收率为35．15％的硫化铅精矿，以

及铅品位为30．88％、含银561．24趴、铅回收率为

56．74％、银回收率为57．58％的氧化铅精矿，铅总
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回收率为90．12％、银总回收率为92．73％【43】。

某低品位高硫铝土矿石含Alz03 59．79％，Si0：

13．06％，S 1．82％，铝硅比为4．58：矿石中的含铝

矿物主要为一水硬铝石，一水软铝石少量：硅酸

盐矿物种类较复杂，主要有绿泥石、高岭石、伊利

石和石英等：硫主要以黄铁矿的形态存在。矿石中

高岭石、伊利石、绿泥石等共生关系密切，且与一

水硬铝石的嵌布关系较复杂，黄铁矿晶形较规则、

嵌布粒度较粗。试验结果表明，．o．075 mm 77％、

矿浆pH值=8．5，碳酸钠为pH值调整剂，无水

硫酸铜为活化剂，无机高分子聚合硅酸盐为抑制

剂，丁基钠黄药为脱硫捕收剂，松醇油为起泡剂，

自主研发的多胺类组合药剂为脱硅捕收剂，采用

1粗2扫1精、中矿顺序返回流程处理，可获得

A1203含量为65．35％、S含量为0．19％、Si02含量

为9．85％、铝硅比为6．63、A1203回收率为83．47％

的铝精矿m】。

对低品位白钨矿石W0。含量为o．20％白钨矿

与脉石矿物共生关系紧密矿样进行了选矿试验研

究，结果表明，一o，074 mm 65％的情况下1次浮选

脱硫，然后以碳酸钠为矿浆pH值调整剂、水玻璃

+栲胶为脉石矿物组合抑制剂、731为白钨矿浮选

捕收剂，经1粗2精1扫浮选预富集钨、预富集

精矿水玻璃强化调浆后1粗2精1扫常温浮选选钨、

常温钨精矿90℃下水玻璃强化调浆后l粗5精1

扫加温浮选选钨，最终获得w03品位50．23％、

W03回收率为70．32％的白钨精矿【451。

对羟硅铍石矿Be0品位0．47％，脉石矿物主要

是石英、长石、云母等硅酸盐类矿样采用浮选的方

法对其进行试验研究。最终在一0．074姗90％，调
整剂氟化钠用量400卧碳酸钠用量1500 9／t、硫化钠

用量2000酣、六偏磷酸钠用量50酣，捕收剂油酸

900附GYB 100鱿的条件下，进行了一次粗选、

一次扫选、四次精选的闭路浮选试验，可获得Be

O品位8．31％、回收率84，56％的铍精矿m】。

通过单矿物浮选试验、浮选溶液化学计算和

红外光谱分析的方法，考察丁铵黑药浮选体系中

Fe3+对蓝辉铜矿可浮性的影响。结果表明：Fe3+可

强烈抑制蓝辉铜矿的浮选，且氢氧化铁沉淀是其

抑制蓝辉铜矿浮选的有效组分。适量的柠檬酸钠

能使蓝辉铜矿表面的氢氧化铁沉淀解吸，有利于

丁铵黑药在蓝辉铜矿表面的吸附，从而活化蓝辉

铜矿的浮选[4 7|。

通过滑石纯矿物试验，考查钙离子作用下羧

化壳聚糖对滑石可浮性影响。结果表明：滑石天

然可浮性较好，在pH值为2～12时以MIBC为起

泡剂进行浮选，回收率均在90％以上：酸性条件

下(pH<5)羧化壳聚糖对滑石的抑制效果显著，

随着pH值的升高羧化壳聚糖对滑石的抑制能力逐

渐减弱。而钙离子作用时，碱性条件下羧化壳聚

糖对滑石的抑制效果显著|481。研究以羟肟酸为捕

收剂浮选稀土时Ce3+离子对萤石的活化作用机理。

结果表明：矿浆中Ce3+离子浓度低于羟肟酸时在

pH值=6—12对萤石都具有活化作用【49|。

以田菁胶、氢氧化钠、一氯乙酸为原料，

通过醚化反应合成一种浮选抑制剂羟甲基田菁

胶(SCMG)，通过矿物浮选试验研究结果表明：

SCMG具有良好的选择抑制性，可显著抑制蒙脱

石上浮[50]。

采用”优先浮碳．铅锌依次优先浮选”的工艺

流程对内蒙古某含碳低品位铅锌矿进行了选矿试

验研究。结果表明，以铁铬盐木质素为铅精选抑

制剂、以硫酸铜和某盐为锌粗选活化剂可有效回

收铅锌，最终铅精矿中铅品位为44．77％、锌品位

为6．85％、铅回收率为68．10％、锌回收率为2．75％，

锌精矿中锌品位为49．21％、铅品位为0．63％、锌

回收率为82．45％、铅回收率为4．oo％，并且铅和

锌在碳质中的损失率较低151|。

选择油酸钠试剂作为捕收剂、木质素磺酸钙

为活化剂、NaOH／HCl为pH值调整剂，进行含

硼尾矿的泡沫浮选研究。在含硼尾矿B：O，品位为

2．76％，矿浆pH值为11．5～12．5，油酸钠用量为

800 g／t，木质素磺酸钙浓度为1．5 k趴时，通过泡

沫浮选的方法可获得良好指标【5 2|。

以某难选鲕状赤铁矿为研究对象，探索
PAM、阳离子醚化淀粉、玉米淀粉、油酸钠絮凝剂

的絮凝效果以及这些絮凝剂的药剂用量和相互作用

的效果。试验结果表明，一o．045 mm 100％，pH值

为12．50，硅酸钠与六偏磷酸钠协同用药作为分散

剂，用量为100卧(1：3)，阳离子淀粉作为絮凝剂，

用量为275 g／t，进行选择性絮凝试验，最终得到

絮凝精矿品位为46．07％，回收率为76．99％，絮凝

尾矿品位为36．20％f5 3】。

研究了刺槐豆胶在铜硫浮选分离中的作用，
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结果表明：当pH值小于9时，黄铜矿及黄铁矿可

浮性均较好，难以浮选分离。刺槐豆胶在黄铜矿

及黄铁矿表面均发生了吸附，使二者的电位发生

变化，并产生抑制作用，但刺槐豆胶对黄铜矿和

黄铁矿的抑制强度及吸附方式都不同：刺槐豆胶

在黄铜矿表面的吸附方式是化学吸附，而与黄铁

矿是通过物理吸附方式作用。加入刺槐豆胶后，

在pH值=3～11条件下，黄铁矿的浮选回收率均

较低；而当pH值小于9时刺槐豆胶对黄铜矿抑

制效果差，pH值=11时对黄铜矿抑制效果极强。

在pH值=7时使用刺槐豆胶对铜品位为15．58％的

混合矿进行浮选分离后，获得的铜精矿铜品位为

21．67％、回收率为82．13％【54】。

研究了以水杨羟肟酸为捕收剂时Fe3+及Fe2+

对铅矾浮选行为的影响，并探讨其影响机理。水

杨羟肟酸对铅矾有较强的捕收能力，Fe3+与Fe2+

均对铅矾的浮选存在明显的不利影响，其中极少

量的Fe3+即可强烈抑制铅矾上浮【55I。

4起泡剂

针对冬瓜山铜硫铁矿的矿石性质，用几种不

同起泡剂进行了优先浮铜、磁尾选硫的选矿试验，

结果表明，MIBC(甲基异丁基甲醇)和丁基醚醇

具有起泡性能好，泡沫层厚度高，用量少等特点，

可取得较好的选矿指标，对于优先浮铜作业，使

用丁基醚醇作起泡剂时选别效果最好，药剂成本

最低：对于磁尾选硫作业，使用MIBc作起泡剂可

取得较好的选矿指标，同时单位药剂成本最低【56]。

为改善细粒煤产品水分指标偏高问题，通过

试验分别研究了不同种类表面活性剂对细粒煤过

滤脱水助滤作用的研究结果表明：非离子表面活性

剂span一80助滤效果较好，且以煤油做溶剂所复配

成的助滤剂其助滤效果明显优于单一的药剂．复

配药剂作为助滤剂出现了协同效应．能更有效地

降低滤饼水分，含水率较不加药剂下降6％【5 7I。

应用正交筛选试验设计方法对鞍千赤铁矿石

进行了助磨剂筛选试验，并对正交筛选试验设计的

结果应用sPsSl9．o软件进行分析，确定了影响赤

铁矿石磨矿效果的助磨剂。结果表明：对赤铁矿石

磨矿起助磨作用的药剂有：六偏磷酸钠、焦磷酸钠、

氟硅酸钠、羧甲基纤维素钠(CMC)、NM．3、油酸钠、

醋酸铵；助磨效果由好到坏分别为：NM一3，油酸钠，

醋酸铵，焦磷酸钠，六偏磷酸钠，CMC，氟硅酸钠；

起阻磨作用的药剂为：水玻璃、碳酸钠、聚丙烯

酸钠、十二烷基磺酸钠、十二烷基硫酸钠：阻磨

效果由好到坏分别为：十二烷基磺酸钠，碳酸钠，

十二烷基硫酸钠，水玻璃，聚丙烯酸钠【5引。

通过铅锌选矿试验对起泡剂BK212与松醇油

进行了浮选特性的对比研究，同时采用生物呼吸

曲线法对两种起泡剂进行了可生物降解性对比研

究。研究结果表明：起泡剂BIQl2不仅浮选速度快，

药剂用量少，而且可生物降解性好【5 91。

5 浮选药剂的结构与性能

探索了人工神经网络在浮选药剂制度优化中

的应用。研究通过浮选药剂三因素三水平正交试

验采集具有一定代表性的试验数据，然后采用BP

人工神经网络，建立了输入为pH值调整剂碳酸钠

的用量、抑制剂硅酸钠的用量和捕收剂的用量，

输出为选矿效率的BP人工神经网络模型，并通过

样本检验模型的准确性。试验结果：F检验确定的

药剂制度为pH值调整剂用量4 k眺、抑制剂用量
3 k卧、捕收剂用量1 k∥t，选矿效率为19．75％，

BP人工神经网络确定的药剂制度为pH值调整剂

用量4 k鲈、抑制剂用量2．3蚴、捕收剂用0．9k∥
t，选矿效率为19．47％，两种药剂制度的选矿效率

差别很小，但BP网络确定的药剂制度药剂用量更

少。结果表明利用BP人工神经网络可用于浮选药

剂制度的优化，可减少试验量，增加样本代表性，

优化神经网络的学习过程【60|。

单矿物试验、动电位、接触角、吸附量等方

法可明确药剂与矿物的作用强度及矿物可浮性：

通过IR、UV、XPS、SIMS、AES等手段可分析

浮选药剂与矿物的作用方式：利用分子模拟技术

可以从微观层面模拟药剂与矿物的作用过程，得

出作用规律。借助各种研究测试方法为研究矿物

表面的结构，理解矿物与浮选药剂之间作用过程，

探讨作用机理提供了有力的工具。指出分子模拟

技术必将广泛地应用于浮选药剂作用机理的研究

中，在提高研究效率及新型浮选药剂的开发中起

到重要作用【611。

考察了异极矿的成矿规律、结构特征以及异

极矿与浮选药剂之间的作用规律，详细分析了影

响异极矿可浮性的重要因素，总结了国内外与异
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极矿相关的浮选药剂与异极矿之间的作用规律，

研究结果表明：在成矿的前期阶段，异极矿易与

粘土矿物混杂，采用浮选法进行回收时含锌矿物

易损失于矿泥中，从而使得异极矿的浮选回收率

较低：胺类捕收剂的极性基团．NHz中N、H原子

与异极矿表面的Zn、Si、0、H等原子之间并未

形成有效的化学键，捕收剂与异极矿之间的作用

方式仅为静电吸附：由于异极矿中Si04’的体积

比Zn2+更大，在与浮选药剂发生作用时，矿物表

面的zn2+往往被Si0—2。屏蔽，使得矿物溶解度降

低，从而使得S}、HS一等起硫化作用的离子很难

与Zn2+结合，硫化时间增长；螯合剂法有望成为

异极矿浮选新的高效选别方法[62|。

采用电子态密度研究了黄药、黑药和硫氨酯

等硫化矿浮选捕收剂的电子结构与性能的关系。

结果表明：电子态密度的离域性和轨道杂化作用

较好地反映浮选药剂捕收性和选择性的强弱：黄

药分子中双键硫原子的态密度最活跃，而黄药离

子中单键硫原子的态密度最活跃：直链黄药(C2～

C5)的态密度随烃基碳链的增长逐渐增强：丙基黄

药和丁基黄药异构体的态密度强于相应的正构体

的态密度，而正戊基黄药的态密度稍强于异戊基

黄药的态密度：黑药中3418A的电子态密度相对

最大，表现出更强的电子活性：不同结构的硫氨

酯其氮原子的态密度变化比硫原予的大，这有利

于改善硫氨酯捕收剂的螯合能力【6 31。

利用基于片段的分子组装技术，采用筛选确

定先导化合物、先导化合物片段拆分再组装调控

的方法，结合计算机辅助分子技术研发高效抑制

剂BK511。MS软件计算该药剂与黄铜矿的相互作

用能显著大于硫化钠、巯基乙酸钠等，且与辉钼

矿的相互作用能大于零，实现选择性高效抑铜浮

钼。铜钼矿山工业应用表明，BK5“对铜抑制能力

强，用量少，可以替代硫氢化钠(硫化钠)，药剂

用量为硫氢化钠用量的10％～20％，可大幅降低药

剂成本，并显著改善车间操作环境，工业应用中可

以大幅度降低选矿厂尾水中的硫化物含量惮】。

采用密度泛函理论计算O一异丙基一N一丙基硫

氨酯(IPP)和0．异丙基．N．乙基硫氨酯(z．200)

的电子结构，结合Klopman的普遍化微扰理论，

预测新型硫氨酯IPP的浮选性能。计算结果表明，

IPP的最高占据轨道能量、最低空轨道能量均高于

z．200，电负性比z．200小。由此推测IPP的捕收

能力比Z．200强，选择性弱于Z．200。之后合成目

标分子，并运用核磁共振波谱(NMR)进行结构

表征。通过铜硫矿石的单矿物及实际矿石的浮选

试验，试验结果与前期预测吻合。研究结果表明：

O．异丙基．N．烃基硫氨酯分子中N原子上连接的

烃基由丙基替代乙基时，轨道增大，则该分子的

捕收能力强，选择性弱。前线轨道能量等性质参

数可用于预测硫氨酯捕收剂的浮选性能【65|。

通过动态俘泡法测定接触角．研究了脂肪酸

碳链长度、双键个数、羟基引入、碳链异构对胶

磷矿表面润湿性的影响。结果表明，pH值在8～

10范围内，胶磷矿疏水性较好。饱和脂肪酸疏水

能力为：棕榈酸>肉豆蔻酸>硬脂酸>月桂酸．

碳原子数在12～16范围内．胶磷矿疏水性随碳链

长度增加而增强。不饱和脂肪酸的疏水能力为：

亚麻酸>亚油酸>油酸，不饱和程度越高，胶磷

矿表面疏水性越强。脂肪酸烃基中引入羟基和异

构的疏水能力为蓖麻油酸>硬脂酸>异硬脂酸，

脂肪酸中同时含双键和羟基可提高胶磷矿疏水性，

烃基正构碳链较异构疏水能力强嘶】。

6选矿废水处理

研究了白钨选矿废水回用对白钨选矿指标的

影响，并提出一整套白钨选矿废水处理工艺流程，

回水率达90％以上。实现了废水的零排放。总的

白钨精矿回收率提高到76％，每年多产wO，(65％)

精矿140 t，增加年产值近1120万元。同时，每年

还可减少使用浮选药剂238．8万元【671。

开发出分段浓缩．分质回用．末端废水净化处

理的选矿废水回用技术并成功应用于工业，实现

了银铅锌多金属选矿废水全部回用，该技术的应

用不仅大幅度减少了末端废水处理量和处理成本．

而且还使废水中的选矿药剂得到充分利用，降低

了选矿药剂消耗，选矿指标稳定提高，显著节约

了选矿能耗，大幅度节约了选矿新鲜水的用量，

实现了选矿废水全部回用，杜绝了环境污染16引。

某碳酸盐型金矿选矿厂存在选矿指标偏低、

尾矿沉降难、浓密溢流跑浑等问题。该矿中金品

位为4．68∥t，主要以粒间金和裂隙金为主，少量

为包裹金。含碳较高为12．60％，碳为金的主要载

体矿物。根据矿物学研究结果，针对矿石特性，

万方数据
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开展了药剂对比试验、条件试验、工艺流程对比

试验、清水与回水对比试验、生产回水闭路试验。

试验结果表明：采用新药剂、新工艺均有助于提高

生产指标，回水对选矿指标影响较大，使用净水

剂硫酸铁可加快尾矿和矿泥的沉降速度，在添加

净水剂硫酸铁条件下使用生产回水进行新工艺闭

路试验研究，最终获得金精矿中金品位为53．93∥t，

金回收率为84．80％的较好指标，与现场生产指标

相比回收率提高了14．80％。该试验研究可以作为

现场技术改造的依据169|。

某硫铁矿选矿废水COD偏高，达220耻江，通

过将铁氧化物负载于硅藻土上制成非均相Fenton

法催化剂，用于对该废水进行氧化处理。试验结

果表明：非均相Fenton法催化剂适宜的制备条件

为Fe3+浓度0．03 mol／L，NaOH与Fe3+的物质的量

之比3，焙烧温度150℃：新型硅藻土负载铁氧化物

催化剂非均相Fenton法降解废水COD的工艺条件

为废水初始pH=5，催化剂投加量为1．5 g／L，H20z

投加量为11．79 mmol／L，反应时间为60 min，废水

的COD去除率达85．67％；以资源丰富、负载性能

好的硅藻土为原料制备的非均相Fenton法催化剂．

可高效、低成本降解选矿废水的COD，处理后的

水质符合排放标准17川。

浮选废水中残留烷基黄药因其臭味、生物毒

性、中碱性下稳定及残留回水对浮选工矿选别指

标的影响而受到严格控制。研究开发电催化内电

解技术(ECIME)协同电化学和内电解特点，可实

现废水中烷基黄药的有效去除。因此，以丁基黄

药(Bx)为模板污染物，采用电化学表征和光谱分

析等方法对烷基黄药在ECIME体系的降解去除特

征、反应机制和产物途径进行探究。循环伏安扫

描(CV)表明BX在碳微电极上能够直接发生氧化

还原反应，在电解池的阳极和阴极室均能被降解

去除。而复极化粒子电极和内电解效应降低Bx

分解对较低pH值的依赖，使其在中性或偏碱性条

件下可实现高效降解。电化学直接氧化还原和新生

态一0H、Fe2+和[H]类等高活性物质间接裂解协同

作用是EC蹦E降解BX的主要机制。BX的主要降
解历程为BX及双黄药一正丁醇或碳酸二异丁酯和

CS2一有机酸和№C03一H20、C02和S04}，正丁

醇和碳酸二异丁酯降解应是Bx降解控制环节【7“。

采用聚合氯化铝(PAC)对选矿回水进行处理，

解决铝土矿选矿回水在生产系统中循环时间的延

长，会使脱硅生产指标逐渐恶化，选矿回水的置

换外排存在一定的环境污染风险的问题，并考察

脱硅指标。结果表明，选矿回水在生产系统中循

环使用25 d后脱硅指标恶化严重：适量的PAC处

理可降低选矿回水中絮凝剂残留，提高精矿铝硅

比与精矿氧化铝回收率，延长选矿回水的循环使

用时间：过量的PAC添加会造成絮凝剂含量的上

升、进而导致脱硅指标再次恶化【7 2l。

以粉煤灰为原料制备聚硅酸铝铁絮凝剂，利

用傅里叶红外光谱仪测定该絮凝剂，分析其化学成

分及结构。考察不同DH值、絮凝剂投入量等对洗

煤废水处理效果的影响，结果表明：在500mL洗煤

废水中，投入粉煤灰基聚硅酸铝铁絮凝剂20 mg／L，

用Cao调节废水起始pH值为9时，处理后废水

的化学需氧量(COD)值降低率达到93．32％，固体

悬浮物(SS)去除率为98．21％，COD值和SS分别

降至273．05 mg／L和50．26 m∥L【73】。

以某锂矿浮选尾水为研究对象，针对锂矿浮

选尾水难以直接沉降回用问题进行了相关的研究

工作。通过多种不同类型水处理剂的尾水沉降试

验研究发现，酸和多价金属盐可实现该尾矿水的

快速沉降。沉降后的上清液中残留有一定量的关

键离子，直接返回对浮选指标影响较大。进一步

处理研究发现，采用硫酸亚铁处理后的上清液，

再加碱处理得到pH值为8．65的回水，返回浮选作

业，可获得与采用自来水浮选基本一致的分选指

标。该处理工艺环境友好，简单易控制，为现场

锂矿浮选尾水回用提供了一种技术途径【74】。

7 结 语

(1)根据药剂的协同作用，药剂组合使用，药

剂复配及改性，添加辅助表面活性剂是浮选调整

剂在解决低品位复杂难选氧化矿解决问题的有效

手段。与氧化矿浮选捕收剂一样，几乎是一矿一

药方。

(2)调整剂特别是金属阳离子作调整剂引起广

泛的关注。

(3)浮选药剂的结构与性能再次引起广大研究

者的重视，这将为新型高效低毒价廉的浮选药剂

开发打下良好的理论基础。浮选药剂与矿物在浮

选过程中的作用机理研究经久不衰。
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(4)为配合新的矿业环保政策，选矿厂废水处

理仍是矿山生产建设的重要课题，越来越多的有

效的废水处理技术应用在矿山废水处理的研究中，

期待着工业化的实施，将有大量的工作可做。提

高回水利用率是选厂废水处理的重要研究工作。

(5)提高浮选药剂研究的知识产权保护，避免

大量非新进步却是用代号的药剂搞乱应用市场。
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The DeVelopment of Flotation Reagents in 2018
Zhu Yimin，ZhOu Jing

(Hunan Research Institute ofNon—ferrous Metals， Changsha，HunaIl， China)

Abstract：The infonIlation about notation reagents in 20l 8 were partly collected in mis paper．Meanwhile，

me six aspects of sulphide mineral collectors，oxide mineral collectors， regulators，Foaming agent，The

structure and properties of notation reagentsand and wastewater treatment were introduced and brieny

commented．
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