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新疆滴水氧化铜矿物的硫化浮选行为研究

熊垄，左可胜，郑贵山

(长安大学地球科学与资源学院，陕西西安71 0054)

摘要：新疆滴水铜矿主要铜矿物为赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石。本文通过氧化铜矿物硫化反应自由能变计

算、滴水铜矿硫化浮选试验、不同浮选时间段粗精矿的XRD分析，以及原矿、赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石的

浮选速率计算，考察赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石的硫化浮选行为。浮选试验和XRD分析结果表明：滴水铜矿、

赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石的粗选回收率分别为71．91％、61．48％、92．90％和86．22％：浮选速率计算结果表明

滴水铜矿石、赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石的浮选速率常数k分别为o．152、o．104、o．284、o．210。滴水铜矿所含

铜矿物以赤铜矿为主，赤铜矿难硫化、难浮选是造成滴水铜矿浮选回收率低的主要原因。
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铜在自然界中主要以硫化铜矿、氧化铜矿形

式存在，从世界范围来看，30％的铜是从氧化铜

矿中提取的【11。氧化铜矿的加工方法包括浮选、

湿法冶金和选冶联合工艺，浮选因其高效、稳定

和低成本得以广泛应用。直接浮选和硫化浮选是

选别氧化铜矿的两种工艺，直接浮选采用黄药、

羟肟酸、油酸钠等作为捕收剂，仅对含硅酸盐脉

石矿物的孔雀石有较捕收效果。研究表明黄药与

氧化铜矿表面反应生成黄原酸铜，因第一吸附层

不牢固造成黄原酸铜松散、脱落，浮选效果差[2-3]。

众所周知，黄药浮选硫化铜矿效果很好，这就让

人们想到将氧化铜矿转变为硫化矿后，再用黄药

捕收，致使硫化浮选成为浮选氧化铜的首选工艺。

该方法利用硫化剂将氧化铜矿物预先硫化，再采

用浮选硫化铜的黄药类捕收剂进行浮选[4]。值得

注意的是，硫化浮选氧化铜矿过程中有一个重要

现象，粗选时粗精矿回收率很高，随精选次数和

精选时间的增加，回收率急剧下降，氧化铜矿因

浮选回收率低而难选成为一个公认的事实。有研

究表明硫化剂的氧化失效是导致氧化铜矿物浮选

回收率下降的主要原因，采用分段添加硫化剂、

黄药等才能获得较好的浮选效果，但实践证明，

最终的浮选指标改善并不明显[5-7]。

氧化铜矿复杂的生成过程致使大多数氧化铜

矿石具有多种铜矿物共存、高氧化率、高结合率、

高含泥量、细粒嵌布不均匀等特点[8]。氧化铜矿

物种类繁多，孔雀石是典型的氧化铜物之一，目

前主要集中于孔雀石的浮选机理、表面药剂吸附

机理及晶体化学研究，寻求提高孔雀石回收率的

方法。但实际氧化铜石都是多种氧化铜矿物共生

的，主要含有孔雀石、赤铜矿和硅孔雀石。本文

以滴水铜矿为研究对象，分析原矿和不同浮选时
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问段粗精矿中存在的赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石

的硫化浮选行为，计算滴水铜矿石、赤铜矿、孔

雀石和硅孔雀石的浮选速率，找出滴水铜矿浮选

回收率低的原因。

1 矿样与试验

1．1矿样与试剂

矿石取白新疆滴水铜矿，原矿多元素分析结

果见表1，原矿x射线衍射分析结果见表2。

表1原矿多元素分析结果／％
Table 1 Multi—element analysis of the raw ore

竺旦 里坠 兰里 垒! 墨!塑! 垒曼! 里!坠竺 g垒Q 塑曼Q 垒!!Q! 璺!Q1
1．29 O．021 0．076 <0．1 0．082 <0．2 11_3 2．94 0．072 19．73 3．90 9．34 43．69

4单位为g／t。

表2原矿XRD定量分析结果
Table 2 XRD quantitative analysis ofthe raw ore

矿物名称 矿物分子式 含量／％ 矿物名称 矿物分子式 含量／％

石英 Si02 33．72 白云母 KAl2(A1Si3010)(OH)2 7．48

方解石 CaC03 28．61 赤铜矿 Cu20 0．78

斜长石 (CaNa)(SiAl)408 10．21 孔雀石 Cu2C03(OH)2 0．66

硅孔雀石 Ca2一xSi203(OH)3．xH20 0．39 白云石 CaMg(C03)2 9．36

绿泥石 (Mg，Fe，A1)3(Si，A1)40Io(OH)2 7．79 其他 1．00

原矿XRD分析结果表明，铜矿物主要含赤铜

矿、孔雀石和硅孔雀石，含量分别为0．78％、0．66％

和o．39％。脉石主要有石英、方解石，还有白云石、

斜长石、绿泥石以及白云母等。

试验所用浮选药剂异戊基黄药、硫酸铵、硫

化钠、水玻璃、羧甲基纤维素均为分析纯。

1．2试验方法

称取矿样500 g，磨矿浓度为65％，磨至

一0．74 111111 85％，矿浆置入1．5 L挂槽浮选机，加入活化

剂硫酸铵1000 g／t，搅拌3 min，硫化钠1000 g／t，搅拌

3 min，捕收剂异戊基黄药800 g／t，搅拌3 min，起泡

剂松醇油809／t，搅拌1 min，粗选时问10min。在

不同浮选时间段0～1 min，1～3 min，3～6 min，

6～10 min分别进行人工刮泡，得到四个不同浮选

时间段的粗精矿。将各产品过滤、烘干、称重、

制样后进行化验，计算各粗精矿品位、回收率。

选用Tade 5．0软件对各粗精矿的x射线衍射图

谱进行标定，物相检索，在消除晶体取向的条件下，

提取不同浮选时间段粗精矿中赤铜矿、孔雀石和

硅孔雀石的XRD最大衍射峰强度值，依据各矿物

特征衍射峰最大衍射峰强度值与矿物含量成正比

的关系，计算不同浮选时间段粗精矿中赤铜矿、

孔雀石和硅孔雀石的含量及回收率。

2 结果与讨论

2．1 氧化铜矿物的硫化反应热力学计算

热力学研究在一定条件下化学反应过程的趋

势和最终状态，一个化学反应能够自发进行的必

要条件是反应过程的自由能是降低的。滴水铜矿

含有赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石，进行硫化热力

学计算，可从理论上得出赤铜矿、孔雀石和硅孔

雀石得硫化反应吉布斯自由能，对硫化反应的难

易程度进行分析和判断。

根据化学热力学原理，反应吉布斯自由能的

计算如下：

△G；=∑△G；(生成物)一∑△G；(反应物) (1)

2．1．1赤铜矿的硫化反应及自由能变化

硫化钠是最常用的硫化剂，它是强碱弱酸盐，

硫化钠溶液化学性质研究表明，不同pH值条件

下，硫化钠以不同的硫物种形式存在。当pH值

<7．0和pH值>13．9时，H2S和s2。分别为硫物种在

溶液中的优势组分；当7．0<pH值<13．9，主要以

HS一形式与矿物表面进行作用【91。故碱性条件下，
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硫化钠在水中的优势组分为HS一，溶液中的HS一主

要以化学吸附的形式作用于矿物表面，起硫化作

用的主要是溶液中的HS。离子，它与赤铜矿的化

学反应方程式如下：

Cu20+HS=Cu2S+OH。 (2)

根据上述反应中各物质的吉布斯自由能，根

据公式1代入数据，并进行相关计算，得出反应

吉布斯自由能变化△G：

AG=(AfGm(cu2s)+AfGm(OH一)一AfGm(cu20)一AfGm(HS一))

=-70．258 kl／mol

2．1．2孔雀石的硫化反应及自由能变化

孔雀石CuC03．Cu(OH)2硫化反应方程式：

CuC03·Cu(OH)2+2HS一=2CuS+H20+C02+20H。(3)

根据上述反应中各物质的吉布斯自由能，计

算反应吉布斯自由能变化△G：

△G=互1(2△，G。(。。。)+△，G。(H：。)+△，G。(。。：)+2△，G。(oH一)
一AfGm(cuC03．Cu(oH)2—2AfGm(HS一))

2．1．3硅孔雀石的硫化反应及自由能变化

硅孔雀石的结构复杂多变，尚无可靠的热力

学数据，但其结构与硅酸铜相似，所以通过硅酸

铜CuSi03．2H20的硫化反应分析硅孔雀石的硫化

特性，硅酸铜的反应方程式为：

CuSi03·2H20+HS一=CuS+Si02+2H20+OH一 (4)

温度为298．15 K下，反应吉布斯自由能变化

△G：

AG=AfGm(cus)+2AfGm(H20)+AfGm(Si02厂AfGm(cuSi03 2H20)

一AfGm(H2s)=一108．314 k]／mol

赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石的硫化反应自由

能变化均小于零，表明硫化反应能够自发地进行。

但是，自由能变化的大小表明，赤铜矿是比较难

硫化的矿物之一。热力学计算数据说明，新疆滴

水铜矿氧化铜矿物适合于硫化浮选，但要提高浮

选指标，强化硫化是需要采取的措施之一。

2．2滴水氧化铜矿物的浮选回收率与浮选时间关系

根据滴水铜矿石的可选性试验研究，确定了

滴水氧化铜矿的粗选药剂条件[10]。即磨矿细度

为一0．074 mm 85％，硫化钠用量1000 g／t，硫酸铵

10009／t，异戊基黄药用量800 g／t，起泡剂用量409／t，

粗选10 min，得到不同浮选时间段0。1 min，1～

3 min，3～6min，6～lOmin的浮选粗精矿，各粗

精矿品位及回收率见表3。

表3不同浮选时间段浮选粗精矿的品位及回收率
Table 3 Grade and recovery of rough concentrate with different

flotation periods

不同浮选时间段粗选试验结果表明，浮选时

问段0～1 min，精矿品位10．28％，随着浮选的进

行，精矿品位逐渐降低，浮选时间段6～10 min，

精矿品位下降到1．98％。对四个不同浮选时间段粗

精矿进行合计，可知精矿含铜品位5．70％，铜回收

率71．91％，可浮选的铜矿物己基本上浮，粗选达

到了终点。

为查明滴水氧化矿中赤铜矿、孔雀石和硅孔

雀石在浮选过程中的浮选特性，对不同时问段粗

浮选精矿进行XRD分析，获得不同浮选时间段粗

精矿XRD分析图谱，见图1。

⋯一。¨肌。k，篡二竺
．u u。．I。I．J．，。 、篓：!

、．．。。．山I。．L，。 ．篓：：

20／(。)

图1不同浮选时间段粗精矿XRD

Fig．1 XRD ofrough concentrate with different flotation periods

从图1可以看出，不同浮选时间段粗精矿

XRD中都含有赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石。由于

矿石组成十分复杂，脉石含量高，铜矿物含量低，
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XRD图谱上反映出各种氧化铜矿物吸收峰的变化

并不明显。选用Tade5．0软件对x射线衍射图谱进

行标定，物相检索，在消除晶体取向的条件下，

依据各矿物特征衍射线的衍射强度值与矿物含量

成正比的关系，获取数据计算不同浮选时间段粗

精矿中赤铜矿、孔雀石和孔雀石的含量。表4是

原矿XRO定量分析表明原矿中孔雀石含量

0．68％，赤铜矿含量为0．78％，硅孔雀石含量为

o．39％。根据孔雀石含铜57．66％，赤铜矿含铜由表

7可计算出孔雀石、赤铜矿、硅孔雀石在浮选不同

时间时的回收率，结果分别见表8～10。

表7不同浮选时间段粗精矿中铜矿物的实际含铜品

不同浮选时问段粗精矿中各铜矿物的xR。最大衍 Tabl。7 c。pp。，g，ad。。恶嚣。，min。ral。with diffe，。nt
射峰强度值。

根据表4计算对应矿物的相对含量，结果见

表5。

表4不同浮选时间段粗精矿中铜矿物的XRD最大衍

射峰强度值
Table 4 XRD intensity value at max diffraction peak of

copper minerals with different rough concentrate

表5不同浮选时间段粗铜精矿中铜矿物的相对含量／％
Table 5 Relative content of copper minerals in different rough

concentrate

己知孔雀石含铜57．66％，赤铜矿含铜

88．89％，硅孔雀石含铜40．63％，将表5折算成相

对铜含量，结果见表6。

表6不同浮选时间段粗精矿中各铜矿物的相对铜

含量／％
Table 6 Relative copper content of copper minerals in different

rough concentrate

将表6中不同浮选时问段个粗精矿含铜品位

flotation periods

表8不同浮选时间时孔雀石浮选结果
T拍le 8 Results ofmalachite at different flotation time

表9不同浮选时间时赤铜矿浮选结果
Table 9 Results of cuprite at different flotation time

表10不同浮选时间时硅孔雀石浮选结果
Table 1 0 Results of chrysocolla at different flotation time

由表8～10可知，赤铜矿、孔雀石和硅孔

雀石的粗选回收率分别为61．48％、92．90％和

86．22％。滴水氧化铜矿中的孔雀石可浮性高于硅孔

雀石，而赤铜矿是最难浮选的氧化铜矿矿物，在

相同的浮选时间下，赤铜矿的浮选回收率最低，

而滴水氧化铜矿又以赤铜矿为主，所以赤铜矿难

按实际化验品位折算后，得表7不同浮选时问段
浮选是该铜矿难浮选的主要原因。

粗精矿中各铜矿物的实际含铜品位。
2·3滴水氧化铜矿的浮选速率
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浮选速率可用如下微分方程式表示，即：

蓄2 k(100—8)“ (5)

式中：s一精矿中铜的回收率％：t浮选时间，

分钟；k选浮选速率常数；n选指数。

如果n为1，则浮选符合一级速率方程，此时，

对上式积分可得：

In 1一而8 J 2一h f6)

将表3、表8～10中的数据按公式6作图，并
1

令E=-ln(1一孟引，则E与t之间应为直线关系。如
不呈直线关系，则n不等于1。所作浮选时间与浮选

动力学数据ln(1一孟占)与浮选时问的关系图见图2。

图2
时间t的关系图

Fig．2 Relation between flotation dynamics date and time of

copper oxide minerals

由图2可知，在浮选时问6 min之前，各种

氧化铜矿物的浮选符合一级浮选速率方程，混合

氧化铜矿、赤铜矿、孔雀石、硅孔雀石的浮选速

率常数k分别为o．152、o．104、0．284、0．210，几种

氧化铜矿物的浮选动力学方程为：

混合氧化铜矿： ￡=100(1一e。0”2‘) (7)

孔雀石：￡=100(1一e。0‘284。) (8)

硅孔雀石：￡=100(1一e。0‘210‘) (9)

赤铜矿：￡=100(1一e。0‘1吣) (10)

由此可以看出，滴水铜矿中孔雀石的浮选速

率最大，硅孔雀石次之，赤铜矿最小，所以，浮

选速率结果证明赤铜矿是比较难浮的氧化铜矿物，

而滴水铜矿主要含赤铜矿，因此这是该铜矿难选

的重要原因之一。

3 结 论

新疆滴水铜矿属氧化铜矿，主要铜矿物有

赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石。三种氧化铜矿物的

硫化反应自由能变表明，赤铜矿难硫化。结合浮

选试验和不同浮选时间段粗精矿的XRD结果，

计算得出滴水铜矿、赤铜矿、孔雀石和硅孔雀石

浮选回收率，分别为71．91％、61．48％、92．90％和

86．22％。由此计算滴水铜矿和各铜矿物的浮选速

率，在浮选时间6min范围内，各种铜矿物浮选符

合一级浮选动力学方程，滴水铜矿、赤铜矿、孔

雀石、硅孔雀石的浮选速率常数k分别为o．152、

o．104、0．284、0．210。孔雀石的浮选速率最大，硅

孔雀石次之，赤铜矿最小，浮选动力学试验说明

赤铜矿是比较难浮的氧化铜矿物。
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Study on Sulphidization Flotation Characteristics of Copper Oxide Minerals in Dishui，

Ⅺnjiang
Xiong Kun，Zuo Kesheng，Zheng Guishan

(College of Earth Science and Resources，Chang’an University,Xi’an Shaanxi，China)
Abstract：The main copper minerals of XinJiang DiShui copper mine are cuprite，malachite and chrysocolla．

Sulphidization flotation characteristics of copper oxide minerals were studied by free energy calculation

of sulfurization reaction of copper oxide minerals，sulphidization flotataion expeiriments，XRD analysis of

rough concentrate in different flotation periods and flotation rate calculation of copper ore，cuprite，malachite
and chrysocolla．The results of fotation test and XRD analysis show that the rough recovery of copper ore，

cuprite，malachite and chrysocolla are 71．91％、61．48％、92．90％and 86．22％，respectively．The flotation rate

constants k of copper ore，cuprite，malachite and chrysocolla are 0．152，0．104，0．284 and 0．210．Cuprite is the

main oxide copper mineral in DiShui copper ore，and the reason for the low flotation recovery of DiShui copper
ore is that cuprite is the most difficult oxide copper mineral to sulfide and flotation．

Keywords：Cuprite；Malachite；Chrysocolla；Sulphidization flotation；Flotation rate
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Determination of Nickel Phase by ICP—AES

Zhu Lin，Zhao Yuqing，Shi Hua

(Qinghai Application Center of Geological Exploration，Qinghai，Xining，China)
Abstract：The sample was impregnated with nickel sulfate in a neutral solution of ammonium acetate—

sodium sulfite，nickel oxide in citric acid，nickel sulfide in saturated bromine water，and nickel silicate

was determined in the final residue．Nickel sulfate，nickel oxide，nickel sulfide，and nickel silicate were

all measured on an inductively coupled plasma emission spectrometer in 1 0％aqueous medium．and the

amounts of nickel sulfate，nickel oxide，nickel sulfide，and nickel silicate were calculated respectively．The

results show that the permitted limit of the relative deviation between the sum of its components and the total

amount analyzed separately does not exceed 10％．which meets the requirements of the”Geological and

Mineral Laboratory Test Quality Management Code”rDZ／T 01 30．3—2006)．

Keywords：ICP—AES；Nickel；Phase analysis
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