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摘要：从捕收剂、调整剂、起泡剂等方面总结了近年来国内外氧化锌矿浮选药剂的研究进展，强调了氧化锌

浮选捕收剂的重要性。
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Overview of Research on Flotation Reagents of Zinc Oxide Ore
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Abstract：This paper snmmarized the current research situation of reagents for flotation of zinc OX-

ide ores such幽collectors。activators，depressants，frothers and SO on．The importance of collec·

tots for flotation of zinc oxide ore WaS emphasized．

Key words：zinc oxide ores；flotation；collectors；activators；depressants

我国氧化锌矿的资源储量十分丰富，主要分布

在云南、贵州、甘肃等省，尤其云南省储量较大，如兰

坪铅锌矿是我国仅有的储最在l 000万吨以上的巨

型矿床⋯。但其储量的1／3为氧化矿。同时我国锌

矿资源的开发也面临两大问题。一是目前我国自产

的锌精矿无法满足需求。每年需要大量进口锌精矿；

二是我国绝大部分探明的硫化矿已经或正在开发利

用，后备资源极其缺乏，因而对难选氧化锌矿产资源

的开发迫在眉睫忙J。浮选法是处理氧化锌矿的一

种蘑要方法。常规的浮选方法主要是硫化后用伯胺

类捕收剂捕收，但是由于氧化锌矿一般是铅锌共生

矿，其矿物种类繁多，相互掺杂伴生，嵌布粒度比较

细，泥化严重，可溶性盐含毋高，因而常规浮选难度

较大。因此，对氧化锌矿浮选的研究。尤其对浮选药

剂的研究应Ⅲ直接关系到复杂氧化锌矿资源能甭有

效开发利用。

1捕收剂的研究

胺类和黄药是目前浮选氧化锌矿使用较为普遍

的两种捕收剂，对于矿物硫化处理后再与这两种捕

收剂作用的试验条件和作用机理已经进行了相当多

的研究。除了这两类药剂。国内外学者对其它类型

捕收剂也进行了研究。

1．1 胺类捕收剂

目前浮选氧化锌矿较为常用的捕收剂是十二

胺、十八胺以及混合胺。广两涧顶铅锌矿用混合胺

作氧化锌的捕收荆应用于生产中，氧化锌精矿含锌

28％一36％，锌问收牢提高了8％，每年多同收锌金

属800余吨旧j。癸二胺下脚料是一些化工厂用蓖麻

油作原料生产尼龙1010时产出的一种下脚废料．其

主要成分是癸二胺，用它代替混合胺浮选测沧、奕良
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等地的氧化锌矿，获得了良好的结果【4 J。Irannajad，

M等[51用胺类捕收剂浮选菱锌矿，比较了C脂肪

胺、T脂肪胺、SA醚胺、TA醚胺对菱锌矿浮选效果

的影响。试验结果表明，在矿浆pH=11、硫化钠用

量500 g／t、脂肪胺C的用量为400 g／t时，可获得

92％的高回收率。

1．2羟肟酸类捕收剂

朱建光等【6 3研制了由苯基异羟肟酸组成的浮

选捕收剂。试验结果表明，苯基异羟肟酸对菱锌矿

的浮选比水杨醛肟更有效。何晓娟等"1应用辛基

羟肟酸(盐)浮选氧化锌矿的试验表明，该药剂不仅

能选别菱锌矿，而且可以选别硫化一胺法不能选别

的铁菱锌矿，这对改善氧化锌矿的可浮性具有重大

意义。赵景云等181介绍了用水杨羟肟酸作捕收剂

浮选菱锌矿的情况。研究了水杨羟肟酸在菱锌矿和

硫酸铅表面的作用机理，认为主要是发生了化学吸

附，矿物表面的金属离子与水杨羟肟酸生成螯合物。

朱建光等【91还报道了用铜铁灵浮选菱锌矿的

研究。用铜铁灵作捕收剂浮选菱锌矿、方解石、石英

单矿物和混合矿，得到了较好的结果。同时研究了

铜铁灵浮选菱锌矿的作用机理，结果表明，铜铁灵与

菱锌矿表面发生化学吸附。4R—X系列捕收剂¨oJ

对异极矿有较好的捕收能力。

1．3烷烃类捕收剂

Krompiec，S等⋯1研究了1一硝基烷烃对闪锌

矿和菱锌矿的浮选捕收性能。当R为甲基、乙基或

丙基时，[RCH：NO：]一Na+的捕收力弱，而当R分别

为C4H9、C5H”C6H13、C8H17和C10H2l时，其捕收力

强。当R为C。H。，时，闪锌矿和菱锌矿分选效率最

高。

1．4有机磷类捕收剂

杨晓铃等¨纠合成了4种二烷基硫代磷酸铵系

列捕收剂，通式为(RO)：P(S)ONH。，式中R分别为

C2H5、c。H9、c。H。3和CH2=CH—CH2，对孔雀石、菱

锌矿等单矿物进行浮选试验。结果表明，二烷基硫

代磷酸铵对非硫化矿物有良好的捕收作用，且具有

～定的选择性，对软酸性矿物，如孔雀石、菱锌矿等

作用能力更强。该系列捕收剂的非极性基链中碳原

子总数应在10个以上，即取代基R采用己基、庚基

较为适宜。

1．5新型高效捕收剂

CSFA捕收剂¨纠是一种复合捕收剂，它对氧化

锌矿物(水锌矿)有较好的选择性和捕收能力，当

CSFA用量为20 g／t与丁基黄药20 g／t混合使用时，

即使不先用硫化钠硫化进行浮选，精矿中氧化锌和

总锌回收率分别可达到79．46％和86．75％；另外，

CSFA与丁黄药对水锌矿的浮选有一定的协同效

应。研究指出，LSFA在水锌矿表面发生了化学吸

附，而在方解石、石英等脉石表面为物理吸附。

云南某氧化率在98％以上的氧化锌矿石成分

复杂，主要以菱锌矿和异极矿为主。李江涛等¨41针

对该矿石开发了新型捕收剂L一06，该捕收剂捕收

性能强，浮选速度快，并具有一定的起泡性，从而可

以减少或替代起泡剂，经闭路试验所得精矿品位超

过25％，同收率达到78％。邱允武等¨纠用一种新

型螯合捕收剂E一5浮选氧化锌，该药剂与传统胺

类捕收剂相比，具有价格低廉、药耗低、捕收力强、选

择性好、使用方便等优点。试验表明，采用该药剂浮

选氧化锌时，组合调整剂“硫化钠一碳酸钠”既能活

化氧化锌，又能抑制有害离子的影响；E一5与生产

上常用的胺类捕收剂相比较，在锌精矿品位相当或

提高的条件下，锌同收率可提高4％左右。罗仙平

等【l刮用一种以十二胺为主要药剂复配成的新型高

效捕收剂ZP一05对会理锌矿选矿尾矿中的氧化锌

矿物进行了浮选回收试验。最终获得锌品位为

36．04％、锌回收率为57．58％的氧化锌精矿。王仁

东等Ⅲ1采用新型捕收剂Pr2000浮选云南某难选氧

化锌矿，采用不脱泥浮选可以得到锌精矿品位

31．19％、回收，率90．76％的指标，且150 t／d的不脱

泥浮选氧化锌工业试验也获得了成功。

1．6其它类型捕收剂

Barbaro，M等¨副比较了巯基苯并噻唑(MBT)

和氨基苯硫酚(ATP)的捕收性能。结果表明，ATP

对锌的选择性更好。在用ATP作捕收剂浮选锌矿

时，当Zn／Pb比为5．5时，锌的同收率可达83．6％。

意大利研究者发现用巯基苯并噻唑及苯胺硫酚作捕

收剂，不用硫化可直接浮出氧化铅锌矿物；美国研究

者使用巯基羧酸酯作捕收剂；日本研究者用氧化乙

烯缩合烷基苯酚类、高级脂肪醇类以及脂肪酸类制

备的浮选药剂，可以不脱泥而直接浮选氧化锌矿

物Ⅲ】。
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2调整剂的研究

2．1 硫化剂

常用的硫化剂有Na：S和NaHS，它们具有相似

的效果，二者常常混用，NaHS受钙盐的影响较小。

据报道【4J，几种硫化剂作用能力的顺序为：K：S>

Na2S>BaS>CaS，而以Na：S与K2S混用效果较好。

Marabini，A．M等旧1研究了Na：S、乙基黄药和

十二胺醋酸盐与菱锌矿的相互作用。结果表明，

Na：S使矿物表面的化学组分转变成ZnS，并增加氢

氧化物的形成，菱锌矿被硫化。胺与硫化和未硫化

状态下的菱锌矿相互作用形成锌一胺络合物，并使

反应物变得疏水。

胡岳华等旧¨进行了孔雀石与菱锌矿的浮选溶

液化学研究。结果表明，HS一是硫化孔雀石和菱锌

矿的主要组分。HS一与孔雀石或菱锌矿反应的最低

(最负)自由能是在pH=7—9的范围内，此时最适

合硫化和黄药浮选。

2．2活化剂

硫化钠也可作为氧化锌浮选的活化剂。它解离

出硫离子与氧化锌矿物发生反应形成硫化膜，其硫

离子同着在矿物表面的锌原子上，于是表面被硫

化旧J，从而使氧化锌矿得到浮选。

Szczypa。J[圳用Cu2+和S2一作活化剂，用乙基钾

黄药作捕收剂，对合成的碱式和中性碳酸锌进行了

浮选试验研究。结果表明，合成菱锌矿在小于60

斗m的粒级获得了最高的可浮性。

张覃等旧1用硫酸铵作活化剂，在自然pH值条

件下，兰坪水锌矿、青山氧化锌矿物和赫章氧化锌矿

物的上浮率均随硫酸铵用量的增加而增大，当添加

5 000 mg／L硫酸铵时，青山氧化锌矿物的上浮率达

82．43％，兰坪水锌矿为57．85％。赫章氧化锌矿物

仅为45．0％。显然，对于这三种不同产地的氧化锌

矿石．由于其矿石组成和成矿条件等因素的不同，致

使硫酸铵对黄药活化程度产生差异。

Pb(NO，)：亦可作活化剂，谭欣等Ⅲ1在浮选含

方解石、白云石、石英、褐铁矿等脉石矿物的氧化锌

矿时，以Pb(NO，)：作活化剂，用CF为新型捕收剂，

可较好地浮选菱锌矿。

文书明等Ⅲ’对异极矿纯矿物进行了单泡浮选

试验研究。讨论了甲基、乙基、丁基二硫代碳酸盐对

异极矿胺法浮选的影响。证明甲基、乙基、丁基二硫

代碳酸盐对异极矿胺法浮选可产生显著的活化作

用。

羊依金等ⅢJ研究了用二甲酚橙活化异极矿的

浮选。结果表明，二甲酚橙活化异极矿是由于它对

异极矿表面锌离子的微溶解作用，促进了十二胺多

层吸附的形成。用二甲酚橙活化的异极矿能与脉石

矿物很好地分离。他们旧7J还研究了用羟肟酸活化

异极矿的浮选。研究表明，羟肟酸能活化异极矿是

由于它能在异极矿表面生成疏水性螯合物，促进了

十二胺的共吸附。实际矿石的浮选试验表明，用羟

肟酸作活化剂，十二胺和硫化钠的用量可以降低

50％。方启学旧1研究了有机活化剂在菱锌矿浮选

过程中的活化作用及机理。试验证明，乙二胺对菱

锌矿具有强活化作用。

应用有机螫合剂活化异极矿的研究证实m】，水

杨醛肟、ot一安息香肟、邻氨基苯甲酸、8一羟基喹啉

对异极矿的浮选均具有明显的活化作用。经I二述有

机螯合剂活化后，异极矿的胺法浮选可在中性至弱

碱性介质中进行。用有机螫合剂活化可提高异极矿

与脉石矿物分选的选择性，并可降低胺．}}j撼。进一

步的试验表明o 30l，经水杨醛肟活化的菱锌矿、异极

矿单矿物，用高级黄药(仲辛基黄药)就能浮选。菱

锌矿浮选的pH范围较宽，pH=6～9范围内均能浮

选。但适于异极矿浮选的pH范围很窄，大致为pH

=7．5—8之间。冷娥的试验研究还表明"¨，以胺

为捕收剂时，水杨醛肟和邻氨基苯甲酸在pH=7．5

—9范围内，ot一安息香肟在pH=7．5～9范围内对

异极矿有明显的活化作用。

2．3抑制剂

A．M马拉比克等人【41研究了抑制剂对锌品位

为16．96％的细粒嵌布氧化锌矿石浮选的影响。研

究表明，对脉石选择性最强的抑制剂是i聚磷酸盐、

聚羟基酸、甲羰酸酯瓜胶和乙羟基淀粉。

汪兆龙¨引使用纯矿物单泡浮选方法，研究了十

余种抑制剂对菱锌矿可浮性的影响和对脉石矿物的

抑制能力。结果表明，胺法浮选菱锌矿时，木索磺酸

钙是对常见的主要脉石矿物方解石、石英选择性较

强的抑制剂。

张心平等【3引研制的BD。、BD：等抑制剂对脉石

也有很好的选择性，使用BD：和六偏磷酸钠作抑制

万方数据



·54· 矿产保护与利用 2011钲

剂取得了更明显的效果。它们不仅能抑制褐铁矿、

方解石及石英等脉石矿物，而且能提高氧化锌矿物

的浮游率。BD：用量为100 g／t时，碳酸锌矿物的浮

选效率从64．8l％提高到72．29％，锌粗选作业回收

率达84．8l％，粗精矿锌品位达30．50％。

陈志文m1对贵州某含铁泥化氧化锌矿进行浮

选试验研究，考察了水玻璃与淀粉对脉石矿物的抑

制作用，得出水玻璃与淀粉质量比为10：l，抑制剂

水玻璃和淀粉的总用骨为700 g／t时，抑制效果最

好。邱允武等¨列用碳酸钠与硫化钠进行了优化组

合，可以更有效地抑制ca“、Mg“等有害离子的影

响，从而提高活化效果。

2．4絮凝／分散剂

2．4．1 絮凝剂

Bertini，V等”5’进行了用于菱锌矿分散体选择

性絮凝的带官能团的苯磺酰单体、聚合物和共聚物

的合成。制备了四种含甘氨酸或喹啉残余物的乙烯

基苯磺酰单体，且基本上是与含空间位阻的氨基的

单体共聚的，获得了可用于与超细菱锌矿分散体选

择性相互作用的药剂。

杨敖等【41研究了17种不同离子型的聚丙烯酰

胺系列产品选择性絮凝兰坪水锌矿的可能性。结果

表明，阴离子絮凝剂2PAM309(水解聚丙烯酰胺)是

水锌矿一石英的最佳絮凝剂，同时添加六偏磷酸钠、

三聚磷酸钠和EDTA町消除高价金属离子对石英的

活化。

石道民等m1研究了细粒(一20斗m)菱锌矿、石

英及其混合矿的分散、絮凝行为，考察了该混合矿絮

凝分离趋势。结果表明，菱锌矿在絮凝剂ABO用量

为2 mg／L时，几乎全部回收，石英在任何剂量的絮

凝剂条件下，均显示分散性能，从而使菱锌矿和石英

得到较好的分离。

2．4．2分散剂

Quaresima，S等"川研究了在乙二醇异丁烯酸乙

撑二氧苯甲酸盐(EGMEDB)与丙烯酸(BE一39，

EGMEDB 20％；BE一44，EGMEDB 10％)和异丁烯

酸(BE一48，EGMEDB 10％)共聚物存在下，对锌矿

细粒的絮凝／分散作用。试验结果表明，在高pH

时，共聚物对矿石的分散能力增大；在低pH时，共

聚物对矿石的分散能力降低。

Navidi，A．H等‘㈨指出六偏磷酸钠作为分散剂

的机理可能是在碱性条件下，六偏磷酸钠以负离子

形式存在，吸附在矿物表面，能增加矿物表面的负电

性，使矿物与荷负电的其它矿物在静电斥力作用下

相互分离，同时促使胺在矿物表面的吸附，同时六偏

磷酸钠还能与矿浆中的金属离子络合，生成亲水络

合物，对含这种金属离子的矿物产生抑制作用。但

若用量过高，在矿物表面吸附的大量六偏磷酸阴离

子，则会阻碍捕收离子的吸附，从而抑制浮选。

3起泡剂的研究

对于起泡剂的研究工作相对较少，国内选锌厂

所用的起泡剂大部分是松醇油。朱建光等∞刊介绍

了RB起泡剂存桃林铅锌矿选矿厂浮锌作业中的使

用情况。生产实践结果表明，RB起泡剂完全可以代

替松醇油，并且用量仅为松醇油的2／3，锌精矿含铅

显著降低，锌精矿级别可提高2级，经济效益颇为显

著。复合新型起泡剂一号油Ⅲ1是棕黄色油状
液体，流动性好，无特殊刺激气味，具有多个表面活

性功能团。它能够代替松醇油使用，选矿效果与松

醇油相近，且原料来源广泛，价格相对低廉。矿

友-32l起泡剂14川的主要成分是多种醇类，该药
剂在浮选铅锌矿和铜矿时，性能达到或优于松醇油

的浮选指标，价格比松醇油每吨低l 000元，可为选

矿厂带来一定的经济效益。

4结语

国内外对于氧化锌矿石浮选的药剂研究大多集

中在新型高效捕收剂、活化剂的研发和应用研究方

面，特别是对捕收剂的研究更多，对抑制剂和起泡剂

的研究较少，这也反映了氧化锌矿石浮选药剂研究

的方向。但是由于氧化锌矿石大多成分复杂、氧化

率高、含泥多等，导致了其选矿难度大，选矿回收率

低，许多成果也因为技术或经济七的原因未能普遍

投入工业生产，尚未带来直接的经济效益。因此，加

强细粒氧化锌矿浮选理论及硫化过程强化作用与机

理研究，开发高效的新药及组合药剂，对于降低氧化

锌矿石的选矿成本、提高资源综合利用率具有十分

重要的意义。
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