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硫化铅锌矿无氰浮选工艺流程及技术进展
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摘 要：介绍了近年来硫化铅锌矿浮选的进展、硫化铅锌矿浮选工艺和无氰浮选药剂的现状及发展，并提出开

发新型高效浮选药剂和浮选新工艺是硫化铅锌矿浮选研究的主要发展方向。
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0 0 我国铅锌资源丰富，其中以锌为主的铅锌矿床

和铜锌矿床较多，而铅为主的铅锌矿床较少，单铅矿

床更少。以前铅锌分离大多采用氰化物工艺，虽然

取得了不错的进展，但氰化物剧毒，因此，无氰工艺

及无氰药剂成为当前的主要研究方向。

HI 无氰浮选的工艺流程现状

采用无氰浮选工艺的选矿厂，一般采用直接优

先浮选流程或等可浮流程。直接优先浮选有利于有

用矿物之间以及有用矿物与脉石矿物之间的分离，

一般来说可以获得高质量的精矿；等可浮浮选流程

是在混合浮选流程和优先浮选流程的基础上发展起

来的，克服了混合—分离和部分混合—分离浮选工

艺“重拉、重压”的缺点，有利于实现无氰浮选，而且

能适应矿石性质的变化。近几年来，国内外研究者

对各种复杂难选的多金属硫化铅锌矿进行了大量的

工艺研究和实践。水口山铅锌矿［1］采用铅—锌—

硫等可浮浮选流程；增加了中矿再磨作业，在铅、锌、

硫浮选分离作业中采用硫化钠、硫酸锌和硫代硫酸

钠抑制锌矿物，用石灰抑制黄铁矿，用捕收剂 HI 2 -
浮选方铅矿，实现了无氰浮选工艺，不但铅、锌、硫浮

选指标与原生产指标相比得到提高；金银回收率分

别提高了 !’ #%J 和 #’ %$J 。黄沙坪铅锌矿［"］矿石

中硫化矿物呈中细粒不均匀嵌布，硫化矿物之间共

生密切。采用等可浮浮选流程与组合药剂和改进磨

矿制度等技术相配合，提高了技术经济指标，与原流

程相比较，不但铅精矿、锌精矿品位提高，回收率均

在 -#J 以上，选矿药剂费用也大幅度降低。广西大

厂［/］对 1## 号矿体进行了浮选流程及工艺条件的探

索研 究，分 别 制 定 了“ 磁—浮—重”和“ 磁—重—
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浮—重”两个原则流程，并将“ 磁—浮—重”流程应

用于生产，实现了锡、铅、锌无氰浮选分离。霍锡

晓［!］等采用二步分选工艺，不但解决了大厂锡石—

多金属硫化矿多重浮选中相互影响的问题，同时提

高了铅锌回收率。黄廷选［"］对云南马关铅锌多金

属混合矿采用了硫化铅、硫化锌、氧化铅依次优先浮

选，尾矿再重选氧化锌的工艺流程。成功分离了铅

锌，获得较好的指标。高新章［#］等针对会理锌矿矿

石嵌布关系复杂，研究采用了铅锌最佳可浮性分离

工艺流程，使用选择性选铅捕收剂，粗精矿加矿泥分

散剂脱泥，然后再磨，采用高浓度抑制剂，多次精选

等技术措施，成功解决了该矿石的铅锌分离难题。

刘如意［$］等就广西河池地区的低品位铅锌多金属

硫化矿分选问题，研究了矿石中不同矿物的浮选特

性，分选条件及药剂制度，提出了处理该类矿石的分

选工艺，使精矿质量和回收率都有较大提高。

!" 无氰浮选的理论研究

实践证明，无氰浮选欲取得任何实质性的进展，

必须通过现代检测仪器的应用，深刻探讨浮选的基

本原理。

!" #$ 检测仪器的应用

浮选工作者借助各种检测仪器的分析研究，获

得了无氰浮选领域内的许多新信息和新成果，为无

氰浮选理论上的进步奠定了基础。

表 #$ 无氰浮选主要检测仪器的使用情况

仪器名称 典型研究目的 研究的结果或结论

电子光谱仪 硫化矿物在浮选中的相互影响
分析矿物表面及所得的矿浆体系中反应动力学数据，提供硫酸铜对闪锌矿
和黄铁矿的活化作用

动电位测试仪
有机抑制剂 ! % 巯基乙醇对闪
锌矿的抑制作用

研究表明，! % 巯基乙醇在闪锌矿 % 水界面上发生化学吸附，并对闪锌矿和
黄铁矿的混合物中的闪锌矿能有效地抑制

分析电子光谱
仪

硫化矿表面与药剂作用后反应
物的化学状态

可确定硫化矿表面暴露于空气、氮气和水溶液之后的变化及其与抑制剂作
用时反应物的化学状态

俄歇电子能谱 抑制剂与矿物表面的作用机理 鉴别固体表面的化学元素和原子的结合状态，揭示药剂与矿物的作用机理

分光光度计 二氧化硫对闪锌矿的抑制机理 揭示二氧化硫在硫化矿浮选中作闪锌矿抑制剂的抑制机理

红外线反射光
谱仪

&’ 值对闪锌矿浮选抑制剂的
抑制能力的影响

确定闪锌矿的最佳浮选 &’ 值，并可观察到闪锌矿浮选受到抑制

紫外光谱仪
在有闪锌矿存在的条件下，亚
硫酸盐抑制黄铁矿的机理

通过在不同 &’ 值下亚硫酸盐和黄原酸盐反应，从而确定亚硫酸盐分解黄
原酸盐的程度

!" !$ 基础理论的探讨

高涅夫和波格丹诺夫通过对微观结构的研究指

出，锌酸钠之所以能作闪锌矿的抑制剂是因为结构

上酷似氰络合物的锌酸盐络和物阴离子对锌矿物表

面具有极大的亲和力。进一步研究发现锌酸根离子

对闪锌矿的抑制机理基于如下事实：（(）闪锌矿和

锌酸根离子有相同的电子排列和相同的四面体结

构；（)）这两个四面中心都是由 *+ 原子占据，相邻

单元（, 或 -’）的键属于共价键型；（.）两个四面体

有相似的尺寸；（!）锌酸根离子的四面体中 *+ 原子

周围环抱氧原子，在闪锌矿中 *+ 周围环抱着硫。理

论试验均表明，锌酸根离子只吸附在闪锌矿表面上，

而不作用在其它矿物上的主要原因是电子排列和几

何结构不相应之故。松原宽、四元毅弘［/］等人对方

铅矿和黄铜矿的硫酸化反应进行的热力学考察表

明：方铅矿的硫酸化反应极易发生，而黄铜矿即使加

大硫酸浓度和升温却几乎不能进行，从而判定硫酸

化处理 01 % 23 混合精矿，优先浮选分离方铅矿和

黄铜矿是完全可能的。试验研究表明，方铅矿若用

($4的硫酸，在 .56下硫酸化处理 " 78+ 左右，几乎

完全失去可浮性而被抑制，黄铜矿却显示良好的可

浮性。电化学方法研究是无氰浮选领域中最活跃的

基础研究方法之一。硫化矿电化学［9］调控浮选的

根本特征是：通过电位 &’ 调配、调节和控制导致硫

化矿表面疏水和亲水的电化学反应，从而达到浮选

与分离。浮选电化学［9］理论认为，氧化还原剂是通

过调整矿浆电位在氧化或还原气氛下实现对硫化矿

的抑制。对致密状重金属硫化矿的分选以硫氧化合

物抑制硫化铁矿物的研究指出，与抑制效果密切相

关的氧化还原电位，随溶液中相应的阴离子浓度的
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增加而提高，可写成如下关系式：

!"#$
" % & ’(" ()# "!#)

" % & *+( & % ,-

./ 0 .+ & +1 +’2 3 ,456［!#)
" % 3 !"#$

" % ］% ’ 3 )7(

在矿浆中矿物受到短时间充电，且因氧化还原电势

和液相离子成分得到调整，使矿粒表面发生吸附—

解吸现象。研究表明，当矿粒脱离电极表面时，系统

形成新的最小自由焓，因矿粒与电极短暂接触时产

生强烈的电化学过程，导致其表面状态变化。

!" 无氰浮选的工艺实践

无氰浮选是一种或多种非氰抑制剂与矿物作

用，以改变矿物的表面性质而达到分选之目的。非

氰抑制剂可分为无机和有机抑制剂两类。在具体使

用时，既可以单独使用，也可以组合使用，因不同的

选别对象、矿物组成、分选目的及工艺流程而异。

!" #$ 无机抑制剂的应用现状

在无机抑制剂的使用上，常将两种或数种共用，

组成各种配方，以适应不同矿物的分选。

石灰是硫化矿浮选分离应用最广泛的 7( 调整

剂及抑制剂。它具有强烈的吸水性，溶于水形成强

碱性，提高矿浆 7( 值，其作用一方面是 #( % 的作

用；另一方面是 89" & 的作用。黄铁矿与磁黄铁矿在

碱性介 质 中 矿 物 表 面 可 以 生 成 :-（ #(）" 和 :-
（#(）$ 亲水薄膜。当有黄药存在时黄药阴离子 ; %

和 #( % 发生竞争吸附，#( % 还有排除黄药阴离子

; % 的能力，强化了抑制作用；89" & 可以在黄铁矿表

面生成 89!#) 难溶化合物，也可以起到抑制作用；

石灰又是一种凝聚剂，能引起矿浆中微细矿粒的凝

聚，当石灰用量适当时，泡沫有一定粘度且比较稳

定。用量过大时，由于微细矿粒的凝聚，使泡沫发

粘，甚至“跑槽”。实践中先将石灰配成石灰乳水溶

液再加入浮选矿浆中。但在高碱介质中，石灰对矿

石中的金、银等贵金属均有不同程度的抑制作用，使

得贵金属得不到有效的回收利用。我国有色金属伴

生金的储量占黄金总储量的 ))1 $<；伴生银的储量

占银总储量的 ==1 ,<［*+］，伴生银主要来自铅锌矿

山，若能降低抑制黄铁矿时的石灰用量或者不使用

石灰，则对于综合回收资源有重大意义。

>1 ?1 申等［**］研究认为，在 7( ,1 ’ 时添加亚硫

酸钠后，立即添加黄药可改进闪锌矿与黄铁矿的浮

选分离。邱廷省［*"］等研究了硫代硫酸钠、氯化钙、

硫酸锌以及它们之间的组合抑制剂对黄铁矿的可浮

性的影响，并对其机理进行了分析，黄铁矿和黄铜矿

的单矿物浮选试验研究表明，在一定的 7( 值条件

下，@9"!"#$、8984"、?A!#) 以及它们的相互组合均

对黄铁矿有一定的抑制作用，其对黄铁矿的抑制作

用 强 弱 顺 序 为：@9"!"#$ & 8984" B @9"!"#$ B
@9"!"#$ & ?A!#)，而对黄铜矿的可浮性几乎没有影

响，这样就可实现黄铜矿与黄铁矿的有效分离；药剂

与矿物的作用机理研究结果表明，@9"!"#$ 是一种

强还原剂，它会还原矿浆中对黄铁矿有活化作用的

8C" & ，降低 8C" & 离子浓度。另外当它与 8984" 组合

使用时，89" & 在黄铁矿表面吸附，阻止黄药在其表面

的吸附和氧化，从而强化对黄铁矿的抑制。银山铅

锌矿［*$］利用等可浮流程，完全不用氰化物，用石灰

与硫酸锌抑锌硫浮铅。罗仙平［*)］等针对某铅锌硫

化矿含有较多的铁闪锌矿，铅锌矿物共生关系密切

的特点。采用碳酸钠作矿浆 7( 调整剂，控制矿浆

7( 02 左右，D@ & ?A!#) 组合药剂作锌矿物的抑制

剂，!@ %2 为铅矿物的捕收剂，采用抑锌浮铅优先浮

选流程，获得了较佳的选别指标。黄礼煌［*’］等利用

在磨矿机中加入少量石灰和 E"+"抑制剂及少量混合

捕收剂，分级机溢流中加少量混合捕收剂和起泡剂，

实现铅锌硫有效分离。此外采用硫化钠、硫酸锌、亚

硫酸钠组合抑制剂配方，在分离多金属硫化矿中铜、

锌及硫替代氰化物法也能取得较好分离指标。在优

先浮选 FG % ?A 矿石中，以硫酸锌和亚硫酸钠作抑

制剂对方铅矿和闪锌矿浮选中，当矿石中含有金银

时可提高金银的回收率。日本某选厂用亚硫酸盐代

替氰化物作抑制剂，在复杂硫化矿混合浮选中成效

卓著。日本 *" 个矿山的实践表明，!#" 对锌、铁等

矿物抑制由强到弱的顺序为：黄铁矿 B 闪锌矿 B 方

铅矿 B 黄铜矿。有研究提出以下三类矿石可用亚硫

酸抑制：（*）铅锌硫化矿石，优先浮选时用以抑锌浮

铅；（"）铜铅锌硫化矿石，在铜铅混合浮选时用以抑

制闪锌矿、黄铁矿或将用来优先浮选，抑制铅锌矿物

浮选铜矿；（$）铜锌硫化矿石，浮选铜矿物抑制闪锌

矿与硫化铁矿物。文献指出［*=］，在闪锌矿或铁闪锌

矿与其它矿物的分选中，对组合药剂的试验在电子

显微镜下观察到锌矿物表面形成无定形物质最大可

能是 ?A8#$，因此认为利用 ?A!#) 和 @9"8#$ 作抑制

剂可获得好的效果。国内的凡口铅锌矿就曾经利用
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该组合抑制剂代替氰化物抑锌浮铅，与使用氰化物

所得 !" # $% 分离指标相近［&’］。()*+,-./0［&1］指出，

硫化钠和亚硫酸钠作抑制剂取代氰化物多用于对磨

矿时闪锌矿被预先活化的情况，对矿石中含有可溶

性重金属离子的浮选有特效，其最大抑制作用为 23
值控制在 4 5 && 之间；在黄铁矿中含细粒浸染的铜

和锌块状硫化矿的分离中，用硫化钠和活性炭可抑

制锌矿物；在铜 # 锌矿石抑锌浮铜工艺中，硫化钠和

石灰加到磨矿机中，亚硫酸加入矿浆可获得好的回

收率，此时 23 值的控制是关键。抑制剂的混用不

但可以提高精矿品位，往往也能提高回收率，这说明

组合抑制剂在强化对脉石矿物抑制的同时，也消除

了对所选矿物的某些抑制作用。

!" #$ 有机抑制剂的应用及进展

有机抑制剂具有较为复杂的结构，对矿物的选

择性强。其抑制机理大致有：（&）在浮选矿浆中存

在的一些难免离子及其它成分，会使矿物活化，从而

破坏了各种矿物浮选的选择性，它有改变矿浆离子

组成及去活作用。（6）使矿物表面亲水性增大，有

机抑制剂分子中都带有多个极性基，其中包括对矿

物的亲固基和其它亲水基，当一个（或几个）极性基

与矿物表面作用使药剂亲固后，另一些亲水基使矿

物表面呈较强的亲水性，降低可浮性。（7）使吸附

于矿物表面的捕收剂解吸或防止捕收剂吸附。

有机抑制剂可分为两大类：分子量较大的聚合

物抑制剂和小分子有机抑制剂。大分子有机抑制剂

与小分子有机抑制剂相比，较长或较粗，有的分枝较

多，大多是天然产物及其加工产品。孟书清等人［&4］

研究表明，糊精对毒砂有较强的抑制作用，对方铅矿

抑制作用则弱些；在高碱条件下，89 :9 (-*/%［6;］采用

糊精作为方铅矿的抑制剂，实现了铜铅分离。在用

巯基捕收剂浮选方铅矿时，单宁可抑制闪锌矿和碳

酸盐脉石。在铜铅混合分离时，聚丙烯酸钠抑制方

铅矿，不抑制黄铜矿。聚丙烯酸钠只能在碱性条件

下实现铜铅分离，原因可能是酸性条件下 <)6 = 活化

方铅矿，使聚丙烯酸钠失去对方铅矿的抑制作用，而

在碱性条件下，由于 >3 # 的存在使得 <)6 = 的活化

作用减弱。腐殖酸钠近年来在硫化矿分选中得到较

为广泛的研究和应用。杨文［6&］报道了腐殖酸钠用

于铅锌分离、铜铅分离（ 抑铅）、锌硫分离（ 抑黄铁

矿）等几个成功实例。黄文振［66］采用腐殖酸钠和亚

硫酸钠组合抑制剂，在低碱度条件下实现了广西某

铅锌矿的铜铅分离，有利于后续的方铅矿浮选。凡

口铅锌矿在铅精选中添加了少量腐殖酸钠提高了铅

精矿品位。陈金中［67］在中性介质中用腐殖酸钠配

合氯化钙作抑制剂，成功地分选了经大量 <)6 = 活化

并被丁基黄药捕收后的铁闪锌矿和磁黄铁矿混合

物。?9 :/% 和 @9 AB%C 等［6D］用羧甲基纤维素钠盐为

抑制剂分离闪锌矿和方铅矿，发现对方铅矿的抑制

性能随置换程度与羧甲基纤维素的聚合作用的增加

以及搅拌速度的降低而增加；用 <)6 = 活化浮选闪锌

矿时，<A< 可抑制方铅矿，实现铅锌分离。

小分子有机抑制剂对硫化矿的抑制作用好，选

择性较强。在铜铅浮选中硫脲能确保抑制次生铜硫

化物，以黑药作捕收剂，在 23 1 左右加少量的硫脲

能从复杂硫化矿中选择性地抑制硫化铜、锌及黄铁

矿，对 方 铅 矿 的 优 先 浮 选 比 氰 化 浮 选 效 果 更 好。

:B%%/%CE 和 ?CCF+9 G+%［6H］研 制 的 ! # 硫 基 乙 醇

（(AI）在 23 值为 H 5 && 的范围内，是被戊基黄药

罩盖的闪锌矿颗粒的强抑制剂，而在戊基黄药浮选

回路中是黄铜矿的弱抑制剂，故一直广为应用。J9
G9 K*BL"-,EMN 等［6O］研究表明：二甲基二硫代氨基甲

酸酯（PAP<）对闪锌矿和黄铁矿具有较好的抑制性

能，对方铅矿没有抑制作用，采用 PAP< 代替氰化

物能实现铅 # 锌 # 银多金属矿石的浮选分离。有人

研究［6’］开发出氨基膦酸类新型有机抑制剂，提出了

三种新型有机抑制剂在黄铁矿和毒砂的单矿物和人

工混合矿的浮选中，表现出较好的抑制性能和选择

性，这三种化合物为：氨基三甲叉膦酸（8Q!）、乙二

胺四 甲 叉 膦 酸（ IPQ!）、乙 二 胺 四 甲 叉 膦 酸 盐

（3PQ!）。<Q! 是一种新型高效黄铁矿有机抑制

剂［61］，在广泛的范围内 <Q! 对黄铁矿具有良好的抑

制作用，在碱性条件下 <Q! 对黄铜矿和砷黄铁矿没

有抑制作用。佛子冲选厂在选锌时采用糖蜜酒精废

液代替氰化钠抑制黄铁矿效果良好。

在无氰浮选的研究中，采用组合抑制剂，将无机

抑制剂组合或无机与有机抑制剂组合使用，发挥抑

制剂之间的协同效应，为无氰浮选开辟了新前景。

!" 其他研究进展

国内外研究了许多对铅、锌等硫化矿及金、银、

铂等稀贵金属有选择性捕收作用的新型捕收剂。它

们能选择性地捕收铅、锌硫化矿物，所以在一定程度
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上能够实现铅锌硫化矿的浮选分离。罗仙平［!"］等

提出，用以脂肪酸类为主的选锌混合捕收剂 #$—%
与 &’ 组合，强化选锌作业的分散与抑制来分离富

含铁的闪锌矿与黄铁矿的分离。结果表明，脂肪酸

类为主的选锌混合捕收剂对铁闪锌矿具有较好的选

择性和捕收能力，在锌的精选过程中添加少量 &’
有利于提高锌精矿质量。北京矿冶研究总院［()］研

制的一种新型硫化矿捕收剂 *+ , ()%，对铜、铅、锌

硫化矿及伴生银的浮选研究表明，该药剂在低碱介

质中捕收力适中，选择性好，可减少石灰用量，浮选

指标也较好。栾和林［(%］等研制的新型捕收剂 $-.
经研究表明，$-. 选择性好，尤其适用于低碱度介

质条件下的多金属硫化矿的分离与回收，还可以减

少抑制剂的用量。美国氢胺公司［(!］研制了用二苯

基二硫脲（&/0）或二甲基亚砜溶液作捕收剂浮选

含 $1、-2 及 -3 的硫化矿，取得了良好的选别效果。

王湘英［((］等利用 4 号油取代 ! 号油浮选硫化铅锌

矿也取得了与 ! 号油相近的指标，同时 4 号油比 !
号油便宜得多。5() 系列起泡剂［(4］是昆明冶研新

材料股份公司根据某铅锌矿石特性研制的新药剂。

试验表明，在铅锌浮选中锌的回收率提高了!6 (78，

并提高铅精矿品位 78。刘述忠［(7］报道了新型起

泡剂 5()- 在某铅锌矿的浮选研究中，能提高 !8 的

锌回收率，铅精矿的品位与回收率也略有提高。

在硫化矿浮选分离工艺中，无捕收剂浮选亦取

得了一些进展。硫化矿无捕收剂浮选的主要影响因

素是矿浆电位，此外 9: 值、磨矿条件、电位控制方

式和起泡剂也有一定的影响。浮选电化学研究认为

各种硫化矿物都只能在合适的矿浆电位区间浮选，

通过控制一定的矿浆电位条件，达到矿物分离的目

的。丁敦煌［(;］等研究表明，在表面原生的条件下，

方铅矿和闪锌矿不能在表面电位控制下无捕收剂浮

选，黄铁矿在表面负电荷（ 低电位）下，可以无捕收

剂浮选。澳大利亚的 ’<=>>?>［(5］研究发现，在有方

铅矿和一种金属络合离子存在时，可实现黄铁矿的

无捕收剂浮选，他认为黄铁矿的无捕收剂浮选是来

自方铅矿的表面氧化生成的硫的影响。优化浮选工

艺流程是提高有用矿物回收率的重要方法之一。赵

纯禄［(@］等对锡铁山铅锌矿的工艺流程进行研究，改

优先浮铅、锌硫混浮为铅、锌、硫依次优先浮选，用

!7A黑药和苯胺黑药组合使用浮铅，铅获得高品位和

高回收率，锌浮选用柴油和丁黄药实现铁闪锌矿与

黄铁矿的有效分离。王毓华［("］对某铜铅锌多金属

硫化矿采用增加铅粗选作业槽及在某些作业处补加

药剂，选硫系统中，采用重浮联合流程和黄铁矿活化

剂 &B ,%，均得到很好的选别指标。王铁钢［4)］对铅

锌硫化矿，在锌硫混浮时增加一次扫选作业，使用混

合用药制度，产品质量显著提高。银山铅锌矿［4%］采

用铜硫混合精矿与铜硫分离作业一次精选尾矿进入

再磨的新工艺，有效提高了该矿铜硫系统的选别指

标，铜、金、银的回收率分别提高了 (6 !8、76 @%8、

76 "%8。大量实践表明，浮选工艺的优化是离不开

药剂的配合的，只有把药剂制度及浮选工艺有机地

结合起来，才能实现各种矿物的有效分离，得到更高

的浮选指标，提高矿山经济效益。

!" 结 论

（%）无氰浮选是以非氰物质代替氰化物作抑制

剂的选矿工艺。采用无氰浮选工艺的选厂，一般采

用直接优先浮选流程或等可浮流程。虽然无氰抑制

剂抑制性能弱于氰化物抑制剂，但如果辅之以与矿

石性质相适应的流程结构，充分发挥其各自的优点，

同样有利于有用矿物之间以及有用矿物与脉石矿物

之间的分离，有利于实现无氰浮选。

（!）石灰是生产中最广泛的硫化矿浮选分离的

9: 调整剂及无机抑制剂。其作用一方面是 C: , 的

作用；另一方面是 .=! D 的作用。而有机抑制剂主要

作用是改变矿浆离子组成及去活作用，使矿物表面

亲水性增大，从而降低矿物的可浮性。同时使吸附

于矿物表面的捕收剂解吸或防止捕收剂吸附。

（(）采用组合抑制剂的构思，将无机组合抑制

剂或无机和有机抑制剂以某种比例组合使用，充分

利用各自有效组分，克服或降低双方缺点所起作用，

在无氰条件下实现对黄铁矿的抑制且不提高药剂成

本，同时对现有工艺流程加以优化的条件下，能有效

地实现铅锌分离。
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