
第3期
2021年6月

矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources ·27·

铜离子对闪锌矿、黄铁矿浮选的选择性活化机理研究
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摘要：本文对铜离子活化闪锌矿(ZnS)和黄铁矿(FeS2)的表面化学、溶液化学以及两种矿物的浮选分

离进行了综合评述，分析讨论了铜离子浓度、活化时间、pH值、表面电荷、表面氧化程度、矿浆电位等主要因

素对闪锌矿和黄铁矿活化浮选的影响。为生产实践中闪锌矿、黄铁矿的绿色、高效浮选分离提供一定的理论及

技术支撑。
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闪锌矿(ZnS)和黄铁矿(FeSz)是常见的硫

化矿，通常与方铅矿、黄铜矿等硫化矿物共(伴)

生在一起。在闪锌矿的浮选回收过程中，其与黄

铁矿的高效浮选分离是一个技术难点，在工业上

一般采用高碱工艺使二者分离。闪锌矿用黄药作

捕收剂时，由于黄原酸锌相对不稳定，容易解离

和脱落，短碳链的黄药无法使之上浮，使用长碳

链的高级黄药也仅能使之勉强上浮，因此需要使

用活化剂来增强捕收剂与闪锌矿表面的吸附。铜

盐，如硫酸铜或硝酸铜，是使用最广泛的活化剂。

铜离子可以有效活化闪锌矿，但在实际生产

中，矿浆中的脉石矿物也可能与闪锌矿一起被铜

离子活化，从而增加了闪锌矿与脉石矿物浮选分

离的难度，典型的易被铜离子活化的脉石矿物就

是黄铁矿，因此锌硫分离也是选矿界关注的问题

之一。本文综合评述了铜离子活化闪锌矿和黄铁

矿的关键影响因素，对其活化产物和活化机理进

行了总结，并对锌硫体系的活化浮选进行了探讨。

虽然只对铜离子活化闪锌矿和黄铁矿进行了探讨，

但其机理研究同样适用于其他硫化矿浮选。

1 闪锌矿的铜离子活化浮选

铜离子对闪锌矿的活化浮选效果主要受矿浆

pH值、铜离子浓度、活化时间、闪锌矿中铁的含

量及闪锌矿表面氧化程度等因素的影响。

1．1不同pH值条件下铜离子对闪锌矿的活化机理

在铜活化闪锌矿体系中，常见的浮选pH值范

围为6～12，当pH≤5时溶液中的铜主要以游离

的铜离子的形式存在，当7．5<pH≤12．5时溶液

中的铜主要以氢氧化铜胶体形式存在⋯，因此在

酸性和碱性条件下其活化机理略有不同。

1．1．1酸性条件下铜离子对闪锌矿的活化机理

在过去的几十年．人们对铜活化闪锌矿的机

理进行了大量的研究，对酸性体系下活化反应的

机理基本取得了一致看法，提出了具有代表性的

离子交换理论，但有关酸性条件下的活化反应历
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程、表面活化产物等仍存在很大争议。

早期理论认为【21，在酸性介质条件下，铜活

化闪锌矿的过程中铜离子和锌离子发生了置换反

应，Cu2+吸附在闪锌矿表面，并按1：1的比例置

换出闪锌矿表面的Zn2+，并在闪锌矿表面生成了硫

化铜(铜蓝)后再与黄药类捕收剂反应生成黄原

酸铜或双黄药，使闪锌矿表面疏水可浮。其反应

过程如下式所示：

ZnS+Cu2+一CuS+Zn2+

之所以Cu2+能够取代ZnS中的Zn2+，是因为

Cu2+与zn2+离子半径十分相近，且CuS的溶度积

比ZnS的溶度积小。

在20世纪80年代后又提出铜活化闪锌矿的

表面活化产物是Cu2S(辉铜矿)的观点。Ralston

等[3]研究了酸性介质条件下，铜活化闪锌矿过程

中Cu2+和zn2+的置换反应，其反应式如下：

Cu2+aq+ZnS=CuS+Zn2+aq

2nCuS+2e‘=2Cu2S+S20。

Cu2+还原成Cu+，同时硫化物氧化成二硫化物，

其反应式如下：

2CuZ+s耐2S2。=Cu2+($2)2-surf

因Cu2+(S2)2 surf是疏水性的，它的存在为闪锌矿

的活化提供了一个解释，说明铜活化闪锌矿可在无

捕收剂的情况下进行浮选。在活化过程中Cu2+在

闪锌矿表面还原为Cu+，同时导致了表面硫的氧化，

最后在闪锌矿表面生成了活化产物硫化亚铜，而捕

收剂分子如黄药与硫化亚铜反应生成了黄原酸亚

铜，从而提高闪锌矿表面的可浮性，实现有效的回

收。在低pH值下，硫化亚铜是主要的表面活化产物。

进一步研究发现Cu2+取代zn2+后在闪锌矿表

面的氧化并不是纯粹的将Cu2+还原为Cu+、S2。氧

化为S。，氧化后还会有许多其他价态的铜硫化合物

生成。Buckley等[41采用XANES和XPS研究了

铜离子活化后的闪锌矿，结果表明闪锌矿表面活

化产物中都存在Cu+和Cu2+，活化产物可表示为

Zm．。CuxS。余润兰等【5]的研究结果表明，铜离子

活化闪锌矿的活化产物是CunS，其中n取决于电

位，高电位下活化产物为CuS的相似物，当闪锌

矿处于更低的电位时产物为CUES。顾帼华等[6】通

过热力学分析和电化学测试．结果表明硫酸铜的

活化作用一是经过氧化还原反应在闪锌矿表面生

成一系列不同含铜量的铜硫化物活化组分，如：

Cu2S，Cul．968，Cul．74。1．82S，CuS，Cm．75S，Cul．608，

Cm 408，Cul．12S，CuS等；二是生成的活化组分可

以防止闪锌矿表面过度氧化。Chen等【7】研究发

现，在微氧条件下闪锌矿表面生成一种很可能是

多硫化物的疏水物质。Kartio等[8】则指出，在缺

氧条件下闪锌矿表面的活化产物与铜蓝相似，而

在氧饱和条件下活化产物则为铜的多硫化物，如

Cu2S5，Cu286等。

上述结果表明，Cu2+活化闪锌矿首先是Cu2+

与ZnS发生取代反应生成CuS，而生成的CuS只是

处于亚稳态，当氧化时间足够时，闪锌矿表面会形

成许多不同氧化程度的铜硫化合物，这些铜硫化合

物与捕收剂的作用能力更强，从而使闪锌矿具有

更强的疏水性。

1．1．2碱性条件下铜离子对闪锌矿的活化机理

在酸性介质中铜离子活化闪锌矿是通过离子

置换开始的．而在碱性条件下铜离子与羟基生成

Cu(OH)2胶体，这样就会使得铜离子浓度降低，

直接通过铜锌离子交换方式活化较难进行，而

Cu(OH)2溶度积比CuS大．故活化方式进而转变

为由闪锌矿表面吸附Cu(OH)2后再发生离子交换

生成铜硫化物CuS．而在某种特地条件下CuS会

被氧化还原生成更稳定的Cu2S和So或多硫化物

S2-n等形式，因此在碱性条件下铜离子活化闪锌矿

的机理可表示为[91：

yZnS+xCu2++2x(OH。){yznS+xCu(OH)2害

yZnS+xCu(OH)2

随着Cu(OH)2胶体覆盖在闪锌矿表面，
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Cu(OH)2会转变为稳定性更强的CuS，其转变过程

可以表示为：

yZnS’xCu(OH)2{(y—x)ZnS’xCu2+S2。’xZn(OH)2害

xZn(OH)2

闪锌矿表面的CuS又会被氧化还原生成更稳

定的Cu2S和So或多硫化物(S2‘。)等形式，其反

应式如下：

(y-x)ZnS‘2xCu2+S2。害(y-x)ZnS’xCu2S‘xS

Cu(OH)2本身属于亲水性物质，闪锌矿表面

生成的Cu(OH)2未转化为铜硫化物时，亲水性增强，

只有Cu(OH)2转化为铜硫化物才能起到活化作用。

所以在碱性条件下，闪锌矿表面的疏水性就由铜

硫化物、多硫化物以及矿物表面的硫元素与矿物

表面的氢氧化物的比例决定。

刘建[1】认为强酸条件下只观察到传统的离子

交换活化，但弱酸性及碱性条件下，铜离子对闪

锌矿的活化既包含化学吸附活化又包含离子交换

活化，且随着时间的增加，铜离子对闪锌矿的活

化从化学吸附活化向离子交换活化转移。从化学

吸附活化角度看Cu(OH)2与闪锌矿表面作用的本

质是Cu(OH)2分子中的羟基与表面zn原子发生化

学作用，而Cu(OH)2分子中的Cu原子则与表面S

原子发生作用：由于分子中羟基和Cu各自运动轨

迹不同最终导致了Cu(OH)2中Cu—OH键的断裂释

放出二价铜离子，而Cu2+进一步与闪锌矿表面S

原子发生吸附活化或进一步取代表面zn原子：铜

离子活化闪锌矿后表面产物的XPS分析结果表明，

无论是酸性还是碱性条件下．活化过程都是氧化

还原反应，活化过程中表面Cu2+被还原的同时伴

随着表面S的氧化，活化后闪锌矿表面铜为Cu+，

S主要被氧化为多硫化物(S2-n，n≥2)。

Cu2+在酸性及碱性条件下活化闪锌矿会表现

出一定的氧化性，即Cu2+会被还原为Cu十，而S2。

会被氧化成S厶。或So等更接近零价硫的形式，这

种活化机制与硫化矿物表面适度氧化有利于浮选

的观点是一致的。

1．2铜离子浓度及活化时间对闪锌矿活化浮选的影

响

铜离子的浓度大小会影响闪锌矿的活化效果。

Gerson等【lo]研究发现在碱性条件下高浓度CuS04

会产生大量的Cu(OH)2吸附于闪锌矿表面．并通

过SIMS结果证实了在高浓度CuS04和高pH值

条件下闪锌矿颗粒表面出现了Cu(OH)2胶体。

Popov[11】通过实验发现了高浓度CuS04和高pH值

条件下铜离子并没有对闪锌矿浮选起活化作用，

反而对闪锌矿的浮选有一定的抑制作用。在碱性

条件下．Cu2+与OH。结合后的Cu(OH)2只有转化

为铜硫化物后才能活化闪锌矿，而这个过程与闪

锌矿表面的Zn(OH)z溶解扩散快慢有关，当Cu2+

浓度过高时，表面吸附的Cu(OH)2在有限的活化

时间内来不及转化为铜硫化物，使亲水性Cu(OH)2

比例增大，从而对闪锌矿形成抑制作用，对比

Cu2+直接置换闪锌矿表面的Zn2+的活化方式．碱

性条件下Cu(OH)2转化为铜硫化物的活化方式略

显不足，其活化速率受Zn(OH)2溶解扩散快慢的

影响。活化效果对铜离子浓度较敏感【12】。Albrecht

等D3]的研究结果表明，在20℃，铜离子浓度由0

逐渐增加至1．5×10。5 moL／L时，活化作用增强，

闪锌矿的浮选速率及回收率迅速增加并达到最大

值；当铜离子浓度进一步增加时，会生成Cu(OH)2

胶体并覆盖于闪锌矿表面的活化层，使浮选速率及

回收率均下降。但是在Fomasiero等【14】的实验中

发现在2．5×10一～3．0×10巧moL／L的铜离子浓度下

闪锌矿的回收率达到最高。所以达到最大的浮选反

应所需要的铜离子浓度会根据活化条件的不同、矿

样的不同以及活化的表面积不同而产生差异，最理

想的活化铜离子浓度要固定可变因素进而通过实验

来确定，不过通常情况下用于活化的铜离子浓度一

般在1×10一～1×10‘4 moL／L之间。

活化时间对闪锌矿的活化浮选也会造成一定的
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影响。通过对刘建[1]的研究数据“溶液中不同pH

值下铜活化过程中铜的残余浓度和铜的吸附量”

进行分析，结果表明当pH=4．1时铜初始浓度为

1．09X 10．4moL／L，到4min时下降至1．86X 10-6moL／L，

此时闪锌矿表面对铜离子的吸附量基本已达到平

衡，而超过4min后，铜离子的吸附过程己极缓慢，

可视为基本不变。因此铜活化闪锌矿可基本分为

两个阶段：快活化阶段(t≤4)和慢活化阶段(t

>4 min)，而实际生产中铜离子的活化时间一般

只有2 min左右。

1．3闪锌矿中铁的含量对铜离子活化的影响

铁闪锌矿((Zn，Fe)S)是由闪锌矿内部晶格取

代形成的，当闪锌矿含铁6％以上时，称为铁闪锌

矿；含铁量达12％时称为高铁闪锌矿：当铁含量

达18％以上时，可以称为超高铁闪锌矿[15】。铁闪

锌矿随着其晶格中铁离子含量的增加，颜色由浅

变深，当铁离子含量达到20％左右时，就变成黑

色或者黑褐色[16】。铁闪锌矿是闪锌矿晶格上的锌

原子被Fe3+取代，使其化合价和电荷状态失去平

衡并导致2个zn2+变为zn+，降低了空穴浓度、

增加了电子密度，使闪锌矿成为N型半导体矿物

铁闪锌矿．从而影响其可浮性、吸附性、氧化还

原状态和界面电化学反应。由于电子密度增加，

铁闪锌矿形成了对黄原酸根离子较强的排斥作用，

不利于捕收剂的吸附，因此铁闪锌矿的可浮性比

闪锌矿的可浮性低[15-16]。含铁量越高，使得晶格

参数增加并且晶体表面能降低得越多，晶格中的

离子键、半导体性等发生的变化就越大，因而可

浮性就越差【17】。因此铁闪锌矿与黄铁矿的分离较

纯闪锌矿和黄铁矿的分离更加困难，而且随着铁

含量的增加铁闪锌矿和黄铁矿就更加难分离[16】。

由于铁闪锌矿本身的天然可浮性较差，故在

浮选时需要添加一定量的铜离子来活化铁闪锌矿。

而无论是在酸性还是在碱性条件下，铜离子活化

闪锌矿的机理都为Cu2+或生成的Cu(OH)2与闪锌

矿表面的硫化锌反应生成铜硫化物和多硫化物，

从而起到活化作用。所以铜离子的活化效果与铁

闪锌矿的铁含量有关，随着铁含量的增加，铁闪

锌矿对铜离子的吸附量将逐渐减小，同时吸附黄

原酸根离子的量也逐渐降低。在另一项研究中，

Szczypa等【18]用合成的闪锌矿进一步证明，增加

铁含量也会导致黄原酸盐与铜活化的闪锌矿的结

合减少，这主要是由于闪锌矿表面的铜含量降低。

在Solecki等[191的研究中表明，当闪锌矿中铁含

量提高，铜离子的吸附量减少，但当铁含量提高

到10％后铜离子的吸附量仅有轻微的变化。向井

等[201也发现了类似的关系，他们发现随着闪锌矿

中含铁量的提高，铜离子的吸附量随之降低。而

Bushell等【21】用表面被氧化的闪锌矿得到了与上述

实验相似的结果，并指出在此过程中没有氧气存

在时，吸附量随铁含量的增加而增加；而若有氧

气存在时，则情况相反。这个结论与Bushell等通

过对ZnS害Cu2+和FeS害Cu+的可逆反应进行的热

力学计算结果完全吻合，作者用在闪锌矿表面形

成了一层少量的易溶性三价铁化合物来妨碍可逆

反应的发生来解释此结论，并用热氮解吸剂测定

了闪锌矿样的比表面积及放射性同位素表面积测

定的方法，对吸附面积系数和所出现的不同铁含

量样品活化表面积的差异进行了估算。结果表明，

同一粒级不同铁含量的闪锌矿随着铁含量的增加，

还原性样品的比表面积也明显增加，因此每单位

表面积吸附的铜离子数量减少。

1．4闪锌矿表面氧化程度对铜离子活化的影响

闪锌矿表面氧化对其天然疏水性、溶解特性

以及浮选时药剂分子在其表面的作用机制等都有

着重要的影响。研究表明[11，闪锌矿表面轻微氧

化有利于表面疏水组分的生成和捕收剂在其表面

的吸附，而过度氧化则对浮选不利。

闪锌矿活化前的表面氧化对铜离子和黄原酸

盐的吸附有很大的影响，而且对低铁闪锌矿的影
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响大于高铁闪锌矿。Solecki等【221用放射性示踪技

术测定了铜离子在闪锌矿表面不同氧化程度的吸

附量，结果表明：随着闪锌矿表面氧化程度的增加，

闪锌矿表面对铜离子吸附量减少：铁闪锌矿随含

铁量的增加，其表面对铜离子吸附量减少，但是

铁闪锌矿表面氧化对吸附量仅有极为轻微的影响。

Szczypa等【23】的研究表明，无论是高铁闪锌矿还

是低铁闪锌矿，未氧化闪锌矿表面对铜和黄原酸

盐的吸附量都比氧化闪锌矿大得多。Pattrick等【24]

通过XPS等检测手段，结果表明铁闪锌矿比纯闪

锌矿更容易被氧化，其氧化物以FeO的形式存在：

Pattrick等【24】认为FeO的存在加速了CuO和CuS

的形成，部分学者认为FeO是活化和添加黄原酸

的主要产物之一。此外，有数据显示[24]铁还与黄

原酸盐中的硫发生反应，形成FeS，从而进一步证

明了在高铁闪锌矿上优先吸附黄原酸盐的观点。

Gigowski等【25]发现闪锌矿表面的铜活化受铁含量

的影响比受氧化程度的影响更大。这些研究结果

表明，氧化程度的增加和铁含量的增加都不利于

浮选，且后者的影响更大。

1．5铜离子活化闪锌矿的有效性

闪锌矿的天然可浮性较差，没有经过铜离子

活化时，与黄药作用生成不稳定的黄原酸锌(容

易解离和脱落)，使得捕收效果不好甚至无效，

加入黄药后其浮选回收率也得不到明显提高。

1．不加铜加丁黄药(5×10一moL／L)，2．加铜(1×10qmoL／L)
加丁黄药(5×10。5 moL／L)

图1 Cu2+对闪锌矿可浮性的影响
Fig．1 Influence of Cu2+on the floambility of sphalerit

图1中当4<pH值<7时闪锌矿回收率逐

渐下降，在这个pH值范围内，随着pH值增大

闪锌矿表面氧化电位逐渐降低，少部分硫元素被

氧化为S042‘亲水性物质，使回收率逐渐下降：

当pH>7时，闪锌矿表面的Zn2+与OH。反应生

成Zn(OH)2，随着pH值增大，闪锌矿表面氧化

电位逐渐降低．硫元素被氧化为So疏水性物质和

8042。亲水性物质，且So／8042’的比例逐渐增大，

Zn(OH)z解离平衡常数逐渐减小，使得闪锌矿表

面Zn(OH)2、S042。等亲水性物质增多，闪锌矿回

收率急剧降低[26-271。当加入适宜浓度的Cu2+活化

闪锌矿后．其回收率随pH值变化关系见图1。在

pH值为2～13之间时其活化效果相当明显，闪锌

矿表面生成铜硫化物和多硫化物等疏水性物质，

并且铜硫化物可以与黄药生成稳定的铜黄原酸盐，

使闪锌矿回收率大幅提升；但在碱性条件下，闪

锌矿表面生成的Cu(OH)2转化为铜硫化物的过程

与闪锌矿表面Zn(OH)2的溶解扩散过程有关：随

着pH值增大，Zn(OH)2解离平衡常数逐渐变小，

导致其转化过程变慢，表面吸附的Cu(OH)2在有

限的时间内来不及转化为铜硫化物，使闪锌矿表

面亲水性Cu(OH)2比例增大；同时，随着pH值增

大，闪锌矿表面氧化电位降低，表面的硫元素更

容易氧化为S042。等亲水性物质，使得闪锌矿表面

S042。等亲水性物质增多；所以在pH>13后，闪

锌矿表面的亲水性Cu(OH)2、Zn(OH)2、CU2+增多，

使闪锌矿受到抑制．而pH=13就是闪锌矿活化的

临界点。

2黄铁矿的铜离子活化浮选

黄铁矿(FeS2)是一种具有良好天然可浮性的

硫化矿。当矿浆中+存在cu2+时，黄铁矿也可被

活化。因此当黄铁矿和闪锌矿混合在一起时，Cu2+

活化闪锌矿的同时也活化了黄铁矿，使得锌硫分

离更加困难。此外，分离含铜矿物(如黄铜矿)、
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闪锌矿、黄铁矿的混合矿时．含铜矿物会溶解部

分Cu2+到矿浆中【1，28·291，给三者分离造成了一定

困难。因此了解Cu2+活化黄铁矿的机理具有重要

意义。

2．1未活化时黄铁矿的浮选行为

相比于闪锌矿，黄铁矿在酸性和中性条件下

均表现出很好的可浮性，通常在不使用任何活化

剂的情况下也能对黄铁矿进行有效的回收。张亚

辉[30】的实验研究表明没有经过活化的黄铁矿用黄

药做捕收剂，当pH值在5～6时，黄铁矿的回收

率达到最大值，而随着pH值增大，黄铁矿逐渐受

到抑制，导致回收率逐渐降低。Leppinen[31】的研

究表明，黄原酸盐吸附在未活化的黄铁矿表面，

在pH值=5时吸附量达到较大值，在pH=7时达

到较小值。浮选结果表明，在pH值为5～6时，

通过浮选可以回收80％～90％的黄铁矿，而在其

他pH值下，回收率要低得多。在酸性介质中，黄

铁矿表面经适度氧化会生成硫单质，它的表面可

能产生FeS2一FeS+So+2e的反应，在黄铁矿表面

生成的硫单质可提高其表面疏水性，使黄铁矿在

酸性条件下表现出较好的可浮性，甚至能实现无

捕收剂浮选[32-34]。

在碱性条件下，黄铁矿的可浮性受到抑制，

且随着矿浆pH值提高，矿浆中的氧化电位增强，

黄铁矿受抑制的强度越大，过度氧化时黄铁矿表

面会生成亲水的Fe(OH)3及SO。2‘等，使其可浮性

下降[34-36]。当pH>10时．黄铁矿表面的硫元素

被氧化为比硫单质价态更高的硫并生成亲水性化

合物，同时黄铁矿表面的Fe2+被氧化为Fe3+并伴

随着亲水性胶体Fe(OH)3的产生，使得黄铁矿可浮

性下降【341。在高碱条件下黄铁矿受到强烈抑制是

由于在高碱体系下降低了黄铁矿的表面氧化电位，

使得矿石颗粒表面更容易被氧化，进而在黄铁矿

表面发生氧化反应，其反应方程式如下[361：

FeS2+11H20=Fe(OH)3+2S042。+19H++15e

在其表面生成的Fe(OH)3和S042。等亲水性物

质会降低黄铁矿的可浮性。

2．2铜离子对黄铁矿的活化机理

在工业生产中，闪锌矿、黄铜矿等硫化矿常

与黄铁矿紧密伴生，因此在浮选闪锌矿等硫化矿

物时需加入石灰来抑制黄铁矿，而浮选被抑制的

黄铁矿时需添加活化剂，以除去吸附在其表面的

亲水膜，使之露出新鲜的表面，以利于黄药吸附，

常用的活化剂有硫酸和草酸．而草酸做活化剂时

还能与Fe和Ca形成络合物．使得石灰体系下的

亲水性物质更快的脱离黄铁矿表面，活化效果更

佳[34,37]。

除草酸和硫酸之外，Cu2+也可活化闪锌矿，

当Cu2+作为活化剂时，在黄铁矿表面形成Cu．S化

物，导致矿物表面与捕收剂的相互作用更容易进行，

从而达到活化效果。大量研究表明Cu2+活化闪锌

矿存在离子交换，而黄铁矿和闪锌矿在几何结构和

电子结构上存在很大的不同，因此Cu2+活化黄铁

矿的机理和闪锌矿有较大差异。Ejtemaei等[381通

过XPS对浮选过程中黄铁矿表面成分进行研究，

发现被铜活化的黄铁矿表面铁离子浓度没有变化，

从而证明Cu2+活化黄铁矿并非是离子交换过程。

黄铁矿的活化是一个快速的过程，即Cu2+吸附在

活性硫位点的表面，而不会进入到黄铁矿晶格内

部，吸附过程中，表面硫化物被氧化，同时使得

Cu2+还原为Cu+。

Peng等(39】研究了磨矿过程中电化学电势对

铜、铅离子活化黄铁矿的影响，发现铜活化黄铁

矿是电化学过程．最终在黄铁矿表面形成新的Cu+

硫化物，溶液中Cu+和黄铁矿表面的硫化物含量

越高，在还原性磨矿条件中就越有利于铜活化黄铁

矿。Chandra等【40】研究了Cu2+在黄铁矿表面的吸

附情况，通过借助x射线光电子能谱分析了被铜
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离子活化的黄铁矿，研究结果表明：Cu2+仅仅吸

附在特定的黄铁矿表面硫位点，溶液中的Cu2+和

黄铁矿表面的的S2。之间发生的仅是电化学反应．

Fe2+没有参与Cu2+在黄铁矿表面的吸附。

唐林生等[41】通过对用Cu2+活化黄铁矿的i=

电位与pH值关系进行探究，结果表明，在含有

Cu2+的溶液中，黄铁矿表面有羟基铜存在：通过

对Cu2P能图谱的检测、x一射线光电子能谱检测发

现铜离子在硫化矿表面的吸附形式随pH值而异，

在酸性条件下为CuS：而在碱性条件下，黄铁矿

表面既存在着Cu(OH)2又存在CuS反应，式(1)、(2)。

FeS2+Cu2@CuS(S)+So+Fe2+ (1)

FeS2(S)+Cu(OH)2害CuS(S)+Fe(OH)2+So (2)

的热力学计算验证，发现(1)式和(2)式的吉

布斯自由能△式都小于0，说明在酸性和碱性条

件下的活化反应都可自发进行，但是在碱性条件

下其活化反应平衡常数极小，反应物转化为生成

物的平衡转化率低。因此最后确定了在酸性条件

下Cu2+在黄铁矿表面主要以CuS的形式存在，

而在碱性条件下在黄铁矿表面既存在CuS又存在

Cu(OH)2胶体。

真宫三男等【34】进行俄歇电子能谱和x光电子

能谱等研究，得出结论：当黄铁矿被铜离子活化

后，铜与黄铁矿表面Fe或者S起作用后，表面生

成物的原子比例多数和铜(CuS)一致，只有少数

接近辉铜矿(Cu2S)。而铜蓝中的铜以Cu2+为主，

辉铜矿中的铜以Cu+为主，因此被铜离子活化后，

黄铁矿表面铜离子的价态应是Cu2+和Cu+并存。

综上所述，在酸性条件下Cu2+活化黄铁矿的

机理为Cu2+先吸附在黄铁矿的硫位点上，使Cu2+

还原为Cu+，S。则被氧化为So或更高价的硫，同

时在黄铁矿表面生成活化产物CuS，其反应方程

式为：

FeS2+Cu2+害CuS(S)+So+Fe2+

而在碱性条件下，Cu2+与OH’结合生成大量

的Cu(OH)2，Cu(OH)2吸附在黄铁矿表面与黄铁矿

表面的FeS2反应，其反应方程式为：

FeS2(S)+Cu(OH)2 CuS(S)+Fe(OH)2+So

通过热力学计算验证，其平衡常数极小，反应

物转化为生成物的平衡转化率很低，同时溶液中

还有一部分Cu2+没有转化为羟基铜，这些Cu2+吸

附在黄铁矿的硫位点，活化机理和酸性条件下一

样，其反应方程式为：

FeS2+Cu2+害CuS(S)+So+Fe2+

2．3铜离子活化黄铁矿的有效性

黄铁矿经铜离子活化后浮选效果得到明显提

升。

2

PH值

图2 Cu2+对黄铁矿可浮性的影响
Fig．2 Influence of Cu2+on floatability ofpyrite

由图2可知【421，当加入适宜浓度Cu2+(1～

4 moL／L)的黄铁矿浮选效果要比不加cu2+时好，

尤其在pH值7～11之间时活化效果更为明显，说

明Cu2十在黄铁矿的浮选过程中起到了活化作用，

但随着Cu2+浓度的增加，高浓度的Cu2+对黄铁矿

的浮选不仅没有起到活化作用，反而会抑制黄铁

矿的可浮性，说明Cu2+浓度在一定范围内会对黄

铁矿的浮选产生活化效果。在pH值7～11之间时

经Cu2活化后的黄铁矿仍然具有较好可浮性，因此

只有在高碱条件下才能强烈抑制经Cu2+活化后的

黄铁矿，当pH>11时，大量的铜离子被消耗生成

Cu(OH)2胶体并附着于黄铁矿表面，由于Cu(OH)2

∞蛐舳加∞如加如加m

0

●

摹＼僻擎回b举槭
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转化为CuS的平衡转化率低，因此活化效果逐渐

减弱，且黄铁矿表面会生成大量的Fe(OH)3胶体和

S042。等亲水性物质，进而使黄铁矿的可浮性急剧

降低。

3闪锌矿和黄铁矿的浮选分离研究

在工业上实现黄铁矿和闪锌矿的分离一般采

用高碱工艺，在高pH值条件下，黄铁矿比闪锌矿

具有更高的静电位，由于电偶联作用，黄铁矿表

面被氢氧化物包裹，使得黄铁矿表面的疏水性降

低，从而提高了闪锌矿的选择性，但在碱性介质

中由于矿浆中存在的铜矿物溶解或在锌浮选回路

中为了活化闪锌矿而添加的铜无意中活化了黄铁

矿[1，2静291，使其具有一定的可浮性【43书]。因此，

为使二者分离，需要高pH值、长时间的搅拌并使

其表面强烈氧化。但高碱工艺存在两个弊端：一

是在高碱条件下，抑制黄铁矿的同时也会对(铁)

闪锌矿造成一定的抑制，从而导致(铁)闪锌矿

回收率下降，并且随着铁闪锌矿铁含量的增加，

铁闪锌矿在高碱条件下受到的抑制更为严重，从

而导致高碱工艺无法实现高铁闪锌矿与黄铁矿的

有效分离：二是实现高碱浮选需加入大量石灰，

而矿浆中的Ca2+经过沉积形成石膏，易造成管道

堵塞[45,-47]。而在低碱条件下．锌矿物的有效上浮

可以得到保障，但此时黄铁矿的抑制效果严重恶

化，导致其也会大量上浮进入锌精矿中，从而恶

化分离指标，如要实现低碱锌硫分离工艺关键在

于实现黄铁矿在低碱下的有效抑制。

谢贤等[】2，48】研究发现在低碱条件下使用

NH4CI溶液可实现黄铁矿和闪锌矿的有效分离，

见表1。

表1 NH4C1对黄铁矿与铁l为铎矿7孚远分离影啊
Table I Effect of N1-14CI on flotation separation of pyrite and

marmatite

浮选条件 熬觳霎蕊
—i函2，扳而葡ol／L C—uS04 14．74 51．73

pH=9，3×1 0‘。mol／L CuS04 42．42 70．69

pH2碧×l旷mol／L cui04 30．39 82．93
+6×10-4mol／L NHaCl

pH=9,3、，x 10．-5mol／L cusP4 23．83 80．24
+1．5×10-5mol／L NH4Cl ⋯． ⋯

在pH值=9时加入NH4CI溶液后闪锌矿回收

率显著上升，而黄铁矿的回收率明显下降，锌硫

分离效果显著。低碱条件下加入NH4C1后会产生

NH3NH。+酸碱缓冲液来维持矿浆中的pH值，使

得黄铁矿表面较高的羟基化程度不会改变，让黄

铁矿被持续抑制，同时NH3与Cu2+具有较大的亲

和力，能够发生铜氨配合反应生成铜氨配合离子，

铜氨配合离子在低碱性矿浆中能与黄铁矿表面竞

争消耗Cu2+，削弱黄铁矿表面的离子吸附过程，

降低黄铁矿表面的铜硫化物生成量，从而削弱黄

铁矿的铜活化效果，铜氨体系中的氨分子还能通

过形成锌氨配合物的形式促进闪锌矿表面Zn(OH)

(S)的溶解，进而促进闪锌矿表面吸附的Cu(OH)2

更快的转换为铜硫化物，既增加闪锌矿表面生成

的铜硫化物的量、又降低闪锌矿亲水性氢氧化物

的含量，从而实现了在低碱条件下闪锌矿、黄铁

矿的有效分离。

李丹龙等[49．50]研究发现在低碱条件下，无机

抑制剂的氧化性越强，对黄铁矿的抑制能力越强，

但其用量太大时对闪锌矿也有抑制作用。W黄铁

矿申等研究发现[sq，在中低碱度条件下，添加具

有一定氧化性的亚硫酸钠可以改进被铜活化的闪

锌矿与黄铁矿的分离见图3。
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图3 在pH值8．5时被铜活化的闪锌矿和黄铁矿的浮远
回收率与添加亚硫酸钠与黄药之间的时间间隔(20 s或20

min)和调浆气体种类的关系(CuSOa=KEX=2×10"5mol／L；
Na2S03=2 X 10"4mol／L)

Fig．3 Flotation recovery of sphalerite and pyrite activated by

copper at pH 8．5 related to the time interval between adding

sodium sulfite and xanthate(20 S or 20 mini)and the type of

pulping gas

在pH=8．5时用Na2S03可改进闪锌矿与黄铁

矿的浮选分离，在添加Na2S03后立即添加黄药时，

矿浆与氧气调浆可以进一步改进分离结果。w立

即添申等研究发现在低碱条件下，有亚硫酸钠存

在时，黄铁矿表面上的氢氧化铜数量增多，而在

闪锌矿表面没有氢氧化铜的增多反而有大量的铜

硫化物在其表面生成，紫外／可见光谱、红外光谱

和XPS光谱研究结果表明．亚硫酸钠对黄铁矿的

抑制是由于增强黄铁矿表面的氧化，促进其表面上

形成铜的氢氧化物，从而降低捕收剂的吸附量，亚

硫酸钠对被铜活化的黄铁矿抑制机理可表示为：

S032"+1／202一S042’ (1)

H20+2e'+1／202—20H。 (2)

Cu2++20H。一Cu(OH)2 (3)

而对于闪锌矿，当加入亚硫酸钠后，也增强

了闪锌矿表面的氧化，使闪锌矿表面的氢氧化铜

数量增多．但增加氢氧化铜很快的转化为铜硫化

物140l，在一定程度上反而促进了闪锌矿的活化并

增强了黄铁矿的抑制，从而实现了低碱条件下闪

锌矿和黄铁矿的有效分离。

4 结 论

(1)铜离子在酸性条件下对闪锌矿的活化作

用主要是离子交换吸附活化，而在碱性条件下先

是化学吸附活化，随活化时间增加慢慢转变为离

子交换活化，但是，不论在酸性或碱性条件下，

其活化产物都是铜硫化物和多硫化物。

(2)未活化的黄铁矿在酸性条件下可浮性较

好，随着pH值升高，黄铁矿表面的氧化电位降

低，其表面生成Fe(OH)3和S042’等亲水性物质，

从而降低黄铁矿的可浮性：当铜离子活化黄铁矿

时Cu2+没有进入到黄铁矿的晶格内部．而是吸附

在黄铁矿表面的硫位点，与硫元素发生氧化还原

反应生成铜硫化物和多硫化物．从而使黄铁矿表

面疏水。

(3)铜离子浓度、活化时间、pH值、表面电荷、

表面氧化程度、矿浆电位等重要因素会影响闪锌

矿和黄铁矿的活化浮选。

(4)由于黄铁矿、闪锌矿的高碱分离工艺存

在一定弊端．因此低碱条件下的锌硫分离药剂的

研究与开发将成为未来锌硫分离工艺发展的一大

热点。
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ACTIVATIoN MECHANISM OF SELECTIVE FLOTATION OF

SPHALERITE AND PYRITE BY CoPPER
Zhao Qingping，Lan Zhuoyu，Tong Xiong

(State Key Laboratory of Clean Utilization of Complex Nonferrous Metal Resources，School of Land and

Resources Engineering，Kunming University of Science and Technology,Kunming Yunnan，China)
Abstract：The activation mechanisms of copper ions on the selective flotation of sphalerite and pyrite are

reviewed in terms of surface chemistry and solution chemistry．The infuence of copper ions concentration，

activation time，pH value，surface charge，surface oxidation，pulp potential，etcon the activation of sphalerite

and pyrite is discussed．The review is instructive tO green and efficient separate flotation of sphalerite and

pyrite in theory and technology．
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Optimization of Flotation Behavior of Hematite Flocs in Sodium Oleate

System Using Response Surface Methodology
Zhang Jinxia，Niu Fusheng

(College of Mining Engineering，North China University of Science and Technology,Tangshan，Hebei，

China)
Abstract：The graft copolymers with high selectivity were synthesized by using self-made starch and

acrylamide as raw materials．The hematite pure minerals with an average particle size of 8¨m were

flocculated to form a floe with an average particle size of 36．1 7Ⅲn，floe density of 2．89 g／cm3，floc porosity of

49．12％and fractal dimension of 1．90．According to the design principle of Box—Behnken，Response Surface

Methodology was adopted tO establish the multiple regression equation，which indicated the effect of pH，

sodium oleate dosage，stirring speed and the interactions between the three on the hematite floc recovery．In

addition，the test results were analyzed and demonst rat ed by ANOVA．Under the conditions that the slurry pH

is 7．76，the amount of sodium oleate is 132．22 mg／L，and the stirring speed is 1 844 r／min，the model predicts

that the floe recovery rate will reach 93．65％．By exploring the flotation conditions of hematite，the law of

its effect on floc flotation is obtained，which provides theoretical support for guiding practical production

applications．

Keywords：Hematite；Floc；Sodium oleate；Flotation；Response surface methodology
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