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摘要：对硫铁矿的选别工艺、硫铁矿的抑制剂和活化剂以及硫铁矿的可浮性研究进展进行了分析，并认为进

行黄铁矿表面的性质研究对于了解黄铁矿的浮选行为和药剂作用机理具有非常重要的意义。
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Study Status on Mineral Processing of Pyrite
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Abstract：The research progress on the separation process，depressant，activator and the floatabili—

ty of pyrite was analyzed．And the pyrite surface properties research had very important significance

for the understanding of pyrite flotation behavior and reagent action mechanism．
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我国硫铁矿资源丰富，多以中低品位为主，富矿

(品位大于35％)仅占总储量的4％左右，平均地质

品位17．68％。硫铁矿是我国的主要硫资源，全世界

以硫铁矿为原料生产的硫酸中，我国约占一半。由

此可见，硫铁矿的开发与利用研究对我国国民经济

的发展和工农业生产有着不可忽视的重要作用u J。

1硫铁矿的选别工艺

硫铁矿的选别以浮选为主，以重选为辅。根据

矿石性质的不同，可以采用浮选、重选等单一的选别

工艺，或者采用联合工艺进行富集、回收。

1．1 单一重选工艺

云浮硫铁矿企业集团公司是我国最大的硫铁矿

生产基地，矿山有部分品位较低，结构紧密、复杂、难

选的矿石，这部分矿石采用现有的工艺方法回收成

本高、经济效益差。胡真、李汉文针对云浮硫铁矿企

业集团公司硫铁矿的特点，在不磨矿的条件下，采用

粗粒跳汰一细粒螺旋流程进行重选试验，取得了较

好的技术指标。试验结果表明：不论跳汰和螺旋，一

次粗选都可得到较高品位的硫精矿拉J。李茂林、王

跃林等人利用短锥旋流器对某黄铁矿进行分选试验

研究，初步指标已接近七宝山提出的品位、回收率要

求旧J。陈留红对贵州以北某硫铁矿系大型硫铁矿

矿床进行选矿试验研究。分别采用了单一重选、单

一浮选以及重浮联合流程均能有效除碳，取得较好

的选别技术指标。他认为由于硫铁矿属廉价产品，
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在流程选择等方面，首先应经济合理，所以处理该类

型矿石推荐采用分级床选较适宜【4 J。唐存柏、林波

对云浮低品位硫铁矿的重选试验研究表明，对于含

硫22．20％的原矿在粗粒度下经过重选可得到品位

为32．75％的精矿和抛弃品位为5．02％的尾矿，在

生产中中矿再磨浮选，可大大降低生产成本，提高经

济效益‘5|。

针对铅锌矿或黄铜矿浮选尾矿中黄铁矿的富集

回收可以利用重选。如：广州冶金研究院∞o针对粤

西和粤北的铅锌矿尾矿进行了重选分离硫铁矿的实

践应用，通过螺旋溜槽一次选别和刻槽摇床再选别

的方式达到了对其铅锌尾矿回收硫铁矿的目的。

1．2单一浮选工艺

黄铁矿矿石是中国硫资源的主体。由于它在成

矿过程中多产生在碳酸盐或硅酸盐岩石里，因而大

量伴生着硅、钙质的脉石。富集黄铁矿多采用泡沫

浮选工艺。其中，以碳酸盐脉石矿物为主的黄铁矿

石，在选别上又被称为碳酸盐型黄铁矿或含碱性脉

石黄铁矿。这类矿石的脉石矿物主要有白云石、方

解石等碳酸盐类矿物，间或含石英、绢云母之类硅质

物。这些碳酸盐类矿物在黄铁矿沸腾焙烧制酸的过

程中是有害杂质，工业利用之前要设法将其除去。

这类脉石与酸作用会消耗大量的酸，因此一般多采

用碱性介质流程浮选。凡口铅锌矿深部矿体富于附

含黄铁矿的碳酸盐岩型铅锌矿床。自1980年以来，

选矿生产采用高碱优先浮选法，使铅锌选矿指标达

到较高的水平。张德兴、黄红军、孙伟等人对冬瓜山

铜矿石进行选矿新工艺研究，冬瓜山铜矿石为热液

蚀变强烈的变质原生硫化铜矿，现场生产采用混合

浮选铜工艺，选铜过程中添加了大量的石灰进行铜

硫分离，在后续的选硫工艺中，必须考虑黄铁矿及磁

黄铁矿的活化。生产采用大量的硫酸活化，浮选效

果不理想，且对生产环境产生不良影响。针对此种

情形，自主研发了新型活化剂，并进行了新型活化剂

与硫酸的对比试验，采用一次粗选硫，结果表明其选

矿指标还优于使用硫酸时的指标。新组合活化剂具

有更好的活化浮选效果。

我国黄铁矿浮选基本以碱性浮选流程为原则流

程。碱性浮选工艺流程的特点是采用石灰等作调整

剂，矿浆pH值控制在9以上。经实践证明，碱性流

程具有以下优点：可减轻对选矿设备、管道的腐蚀，

同时延长了使用寿命；其排放的废水，各项指标基本

符合国家要求；选别过程比较稳定，便于操作，可改

善生产指标¨刈o。

1．3重选一浮选联合工艺
李世厚、张勇针对昆明禄劝中村黄铁矿矿床在

重浮联合流程试验中，根据原矿的筛分分析结果，发

现矿石易碎，将原矿石碎至一8+0 mm后，适当搅拌

单体有用矿物就基本解离，也不至于过粉碎，适合分

级进行重选，因此考虑到今后工业应用的实际可行

性及设备选型。通过搅拌碎散和筛分作业将破碎后

的原矿分成一8+2．15 ml'n、一2．015+0．145 mm、一

0．145 mm三个级别进行重选试验。经跳汰选别和

溜槽选别得到大部分精矿，跳汰选别的尾矿和溜槽
选别的中矿再进行浮选试验旧J。周南对广东怀集

乐居矿业有限公司藤铁铁矿选矿厂的锡重选(摇

床)中矿，含有铜、铋、铁、硫、锡等多种有价元素，尤

其是铜、铋、锡等具很高的回收价值。为了合理利用

这部分资源，周南对其进行了深入系统地综合回收

试验研究。针对这种中矿的矿物组成情况，确定采

用硫化物矿物和氧化物矿物分别进行回收的原则方

案。通过预先浮选试验、中矿再磨试验、浮选条件试

验，确定对中矿进行再磨(细度为一0．071 mm占

68．31％)后，采用碳酸钠作调整剂、丁基黄药作捕

收剂、2号油为起泡剂的药剂制度，进行浮选，使硫

化物矿物和氧化物矿物达到较好的分离。采用重

选一浮选联合流程对浮选粗精矿进行的分离试验结

果表明，经过三次摇床选别，分离出铋精矿后，采用

浮选可以从摇床尾矿中分离出铜精矿和硫精矿。浮

选在常温下进行，抑制剂采用氧化钙，捕收剂采用乙

基黄药，起泡剂为2号油；经过一次粗选、三次精选，

可以实现铜、硫的有效分离¨川。

2黄铁矿的可浮性研究现状

黄铁矿是硫化矿中最常见的矿物，在选矿生产

中，普遍存在黄铜矿、方铅矿、闪锌矿等硫化矿与黄

铁矿浮选分离的问题。因此，黄铁矿的可浮性以及

电化学性质对硫化矿浮选分离具有重要作用。

量子化学计算研究表明，Fe与S之间形成了较

强配位键，Fe原子的净电荷数为负，而s原子的净

电荷数为正；Fe—Fe之间形成弱的金属键，S—S间

形成较强的共价键。彭明生等人Elll研究了黄铁矿
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可形成并稳定于各种不同的地质条件下的原因，结

果表明，黄铁矿的稳定性和其成分与电子结构的关

系影响着黄铁矿的可浮性；黄铁矿在多种稳定场中

存在时，Fe2+的电子构型t：。为低自旋，同时进入硫

离子组成的八面体场，而获得较大的晶体场稳定能

和附加吸附能。

在实际矿石浮选中，黄铁矿在产地、矿床成因、

结晶结构和化学组成等方面都对其可浮性有很大的

影响。石原透分析了日本13个不同矿床的黄铁矿

的S／Fe比值，发现大多在1．93～2．06范围内波动，

当S／Fe比值接近理论值2时，黄铁矿可浮性最好。

今泉常正¨21研究了取自同一矿床不同地段的黄铁

矿的可浮性，发现由于黄铁矿内部电子的浓度不同

及表面电性的不同，在酸性介质中，S／Fe比值大的

黄铁矿可浮性好；而在碱性介质中，S／Fe比值小的

黄铁矿可浮性好。陈述文等¨纠对不同产地的黄铁

矿的可浮性进行了分析，认为单纯用矿物的S／Fe比

值来判定其可浮性具有局限性，黄铁矿的可浮性还

与其半导体性质和化学组成有关。S／Fe比值高的

黄铁矿为N型半导体，其温差电动势为负值，可浮

性差，易被Na：s、ca2+等抑制；S／Fe比值接近理论值

2的黄铁矿既可能是P型也可能是N型半导体，在

酸性介质中可浮性好，在碱性介质中可浮性差；S／Fe

比值低的黄铁矿为P型半导体，温差电动势大，在

碱性介质中可浮性好，难以被Na：s、ca2+等抑制，但
在酸性介质中可浮性差。

原田种臣等人【14】研究了晶格参数与黄铁矿可

浮性的关系。研究表明，在活化条件下，晶格参数大

的黄铁矿，可浮性好；在抑制条件下，晶格参数小的

黄铁矿，可浮性好。黄铁矿表面适度氧化，表面会生

成元素硫，可提高其表面疏水性，甚至能实现无捕收

剂浮选。但是，过度氧化的黄铁矿表面会生成亲水

的Fe(OH)”SO。2一等，使其可浮性下降。Chanturiya

等【1副发现铜、砷和金杂质含量高的黄铁矿即使在强

碱性条件下(pH=12)可浮性也较好，而含铜较少和

硫空位浓度较大的黄铁矿在pH=12条件下的回收

率不超过25％，可浮性较差。2010～2011年，陈建

华、李玉琼等人[1n驯采用第一性原理平面波赝势方

法，从原子级别研究了黄铁矿的晶体电子结构性质

和浮选行为以及晶格缺陷对晶体电子结构性质和浮

选行为的影响，在国内外发表了一系列文章，研究结

果表明，晶体中硫铁比偏离2以及晶体含杂质缺陷，

都会对黄铁矿的晶体电子结构性质和浮选行为产生

显著的影响。

陈建华、冯其明[21’圳等人通过硫化矿电化学调

控能带模型，分析出高碱条件会改变弯曲黄铁矿的

边缘能级，使之更容易氧化。导致浮选行为差异性

的原因是不同来源的黄铁矿性质不同，性质的变化

主要由黄铁矿晶体的不均匀性(如物理、化学不均

匀性)引起，而杂质存在于晶体中是引起这种非均

匀性的主要原因。杂质的存在会显著影响黄铁矿的

半导体性质，从而影响上述两个反应的进程，引起浮

选行为的变化。S．W．Lehner和K．S．Savage等

人[23 3研究了砷、钻和镍对黄铁矿的电性质(半导体

类型及电传导性)的影响。杂质还会影响黄铁矿的

晶体结构及电子结构等性质等。Ferrier，I．J．等

人Ⅲ1采用x射线衍射方法考察了镍／铁原子比率变

化对黄铁矿单胞尺寸的影响。Chandler，R．N．和

Ben6汹1采用电子顺磁振动方法，提出了含钴和镍杂

质的黄铁矿的部分能带方案；C．Leighton等人Ⅲ1对

CohFe；S：合金的电子结构进行过讨论。

3．1 硫铁矿的抑制剂研究现状

由浮选理论和实践可知，黄铁矿在正常环境中

是易浮矿物，在pH<4的酸性介质中，黄铁矿的天

然可浮性较好，而在弱酸及碱性介质(pH>6)中浮

游性较差悼¨。所以用提高pH值来抑制黄铁矿很

普遍。在酸性介质中用巯基捕收剂时，它们的可浮

性较高，但在碱性条件下容易被石灰、氢氧化钠、氰

化钠等抑制。

黄铁矿的无氰抑制剂分为无机抑制剂和有机抑

制剂两种。其中，无机抑制剂中，石灰是在生产实践

中使用的最多的抑制剂，氧化还原剂能改变矿浆电

位，和石灰联合使用可大大减少石灰用量。Fuer-

stenau等人证明，无论是CaO、KOH、NaOH还是

Na：CO，控制矿浆pH大于12时，都能对黄铁矿产生

有效抑制，所以在抑制黄铁矿的过程中，OH一起到

了不容忽视的作用。但是，石灰对黄铁矿的抑制作

用不仅是OH一作用，还包括Ca2+离子的影响。石灰

提高矿浆pH值，使黄铁矿表面生成Fe(OH)，亲水

膜及ca“，并吸附于其矿物表面，由此对黄铁矿产

生抑制作用。Bushell等人证明，虽然黄铁矿很容易

氧化，但是高pH值和氧化作用都不能阻止铜离子

活化黄铁矿，只能用石灰调节至非常高的pH(>
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12)才抑制黄铁矿。放射性Ca45被用来研究黄铁矿

表面吸附ca2+的行为，试验表明：随着pH值的升高

和溶液中Ca2+浓度的增加，Ca2+在黄铁矿表面的吸

附能力会随着溶液中氧含量的升高而提高。动电位

测试也表明：当溶液中有Ca2+存在时，黄铁矿表面

动电位正移。Abramov等人指出石灰与黄铁矿作

用，使其表面形成了由CaSO。、CaCO，以及钙水合物

组成的亲水薄膜。Plaksin等人采用辐射技术和x

射线纤维技术证明：石灰可抑制黄铁矿主要是因为

在其表面形成了氧化薄膜或表面钙的水合物，大大

减弱捕收剂在黄铁矿表面的吸附能力旧8|。也有研

究认为石灰作为pH调整剂，钙离子会吸附在黄铁

矿表面上，阻碍了黄铁矿的氧化，使得黄铁矿表面生

成的双黄药的量更少，从而抑制了黄铁矿的浮选，而

Szargan等认为钙离子对电化学没有影响，黄铁矿受

到抑制的原因是钙离子吸附在表面上从而减少了双

黄药的吸附位【29】。虽然对钙离子的吸附方式存在

不同的看法，但是钙离子的存在对黄铁矿的抑制的

确有很大的作用。最近，Li等采用第一性原理方

法，对OH一和石灰在黄铁矿表面的吸附进行了研

究，发现石灰中的钙离子吸附在部分表面硫位上，使

得黄铁矿的铜活化困难，另外，离子的吸附还会阻碍

黄铁矿的氧化和双黄药的形成心1|。因此综合来看，

应该是钙离子与OH一离子的共同作用，才使得黄铁

矿被有效抑制，同时钙离子对OH一的吸附也产生了

影响。

氰化物也是一种非常有效的黄铁矿抑制剂。

Elgillani和Fuerstenau啪1认为，生成的铁氰化物才是

黄铁矿受抑制的原因，而Brion等∞川通过研究认为，

表面生成的铁氢氧化物对黄铁矿产生了抑制，因为

并没有检测到大量的铁氰化物，仅在pH 7的时候检

测到少量的铁氰化物。Prestidge等"21的研究也发

现，先加入氰化物能降低黄药的吸附速率和吸附程

度，而对于黄药已经吸附的情况氰化物的加入能使

黄药解吸下来，但解吸很短暂，FrIR和XPS研究表

明，黄铁矿表面生成了二价和三价铁的六氰络合物。

Wang和ForssbergL 3J的研究发现，在氰化物溶液中

黄铁矿表面氧化极大增强了，初始氧化阶段是氰化

物电化学吸附在黄铁矿表面上，氰化物的抑制作用

是由于氰化物电化学吸附在黄铁矿上，因此阻碍了

黄药的吸附，从而阻碍了黄药在表面上形成双黄药，

而对于已经有黄药吸附在黄铁矿表面上的情况。氰

化物的加入使得吸附在表面的黄药很容易被氰化物

替换下来。氰化物电化学吸附的速率决定反应步骤

如下：

FeS2+CN一—专Fes2一CN谪+e

这是一个电化学不可逆反应过程，随后还发生

了一系列反应，总反应如下：

Fes2一CN讧—寺Fe0CN)0一一2SCN‘+2e

在一定条件下sO：、亚硫酸盐、NaS、Na：S：O。等

还原剂可抑制黄铁矿，其作用行为是通过还原剂等

氧化生成亲水物质从而抑制黄铁矿。双氧水、高锰

酸钾、漂白粉等氧化剂可以抑制黄铁矿，其抑制机理

行为是通过氧化剂调整矿浆电位，在氧化气氛下，使

黄铁矿表面氧化，生成亲水物质，从而抑制黄铁矿。

在黄铁矿的组合药剂研究中，大多是和CaO联合使

用。俄罗斯和独联体国家在铅锌选矿中使用高锰酸

钾代替氰化钠作为闪锌矿和黄铁矿的抑制剂，该法

分离铅锌的浮选指标与旧法接近，但贵金属回收率

提高了7％～14％，浮选药剂用量大幅度减低，且减

少了污染。

有机抑制剂有巯基乙醇、巯基乙酸、多羟基黄原

酸盐、乙二胺四脂酸、三乙醇胺、乙二胺四甲叉膦酸、

氨基三甲叉膦酸、氨基乙二酸、己二胺四甲叉膦酸、

CTP等。巯基乙酸的分子结构中存在两个极性基

团，即一SH、一COOH。一SH能强烈地与矿物发生

化学反应而吸附在矿物表面，而一COOH没有表现

出捕收性能，但能表现亲水性而形成水膜。多巯基

黄原酸盐与黄铁矿发生作用并吸附于矿物表面，其

分子的另一端与水分子形成氢键缔合，使矿物表面

亲水，或解吸已吸附的捕收剂，或阻碍矿物表面对捕

收剂的吸附，使矿物受到抑制。有机抑制剂CTP是

一种新型的有机小分子抑制剂，在广泛pH范围内，

对黄铁矿和方铅矿都有良好的抑制作用Ⅲd¨。陈

建华∞副运用能带理论对硫化矿有机抑制剂行为进

行了分析，认为改变硫化矿物电子的能带结构可以

实现硫化矿物表面捕收剂膜的解吸。同时，他指出

小分子有机抑制剂抑制硫化矿物可以通过两条途径

来实现：一是升高矿物的费米能级，矿物电子向矿物

表面边缘能级传递，矿物表面电子密度随即增大，矿

物表面捕收剂膜得以解吸；二是通过降低矿物边缘

能级，增大矿物表面的电子密度，由此矿物表面捕收
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剂膜空能级被电子占据，从而实现捕收剂膜的解吸。

3．2黄铁矿的活化剂研究现状

多金属硫化矿物的浮选往往采用优先浮选出有

用的铜、铅、锌等有用矿物，在高碱性条件下抑制黄

铁矿，甚至工业生产中多采用CaO形成高碱高钙条

件。若继续回收富集黄铁矿，传统的选别方法都是

在低碱性条件下进行的。在矿浆中加人大量的酸来

中和掉矿浆中过量的碱，起到调节矿浆pH值和活

化黄铁矿的作用。试验研究表明【39|，草酸、硫酸、硝

酸等药剂能活化石灰抑制后的黄铁矿。它们的活化

顺序为：H2C204～H3P04>H2S04>HCl。还有其它

活化剂如硫酸铜、碳酸钠、碳酸氢铵等。活化剂基本

原理都是与矿浆中的ca2+和黄铁矿表面的亲水钙

膜发生沉淀反应，溶液中的ca2+浓度大大降低，黄

铁矿表面钙膜转化成难溶钙盐从黄铁矿表面脱附出

来，从而使黄铁矿露出新鲜表面，达到活化黄铁矿的

目的。

其中常规的活化剂为硫酸。由于硫酸腐蚀性

强、易散发毒气，使得生产工作条件恶劣，且对于含

碳酸盐脉石的矿石会耗量过大，价格也不低；同时，

黄铁矿富集后，由于掺杂人大量SO。2一给冶炼钢铁

带来了困难。因此，寻找其它有效活化剂替代硫酸

是非常有意义的。

肖飞燕m1针对凡曰铅锌矿多年使用浓H：sO。

的选矿工艺，进行了FeSO。取代H：sO。的研究。试

验表明，当FeSO。用量为15—18 kg／t时，矿浆pH

由12．8降到8左右，通过乙黄药的捕收，可获得与

用H：SO。相近的选别指标。FeSO。是不稳定的强酸

弱碱盐，在碱性矿浆中由于Fe2+不稳定，易氧化为

Fe3+，又Fe3+与OH一结合成Fe(OH)，沉淀。所以

FeSO。加入矿浆可以降低pH。FeSO。消耗了矿浆中

的OH一，此外sO。2一与ca2+形成沉淀，降低了矿浆

中ca2+的游离浓度，实现活化黄铁矿。邓海波"川

研究了NH。HCO，对铅锌尾矿中被石灰强烈抑制的

黄铁矿的活化。NH。HCO，会与石灰发生反应。同

时，NH。HCO，与黄铁矿表面的抑制化合物膜

Fe(OH)：可能发生反应，被抑制的黄铁矿从而暴露

出新鲜表面，达到活化效果。

4结语

(1)为了提高资源的利用率，生产硫酸后的黄

铁矿烧渣可以作为金属铁的来源加以利用，但这对

烧渣中铁含量的要求较高，这就需要提高黄铁矿原

料的品位。因此，黄铁矿的选矿研究对资源的有效

合理利用意义重大，而浮选作为黄铁矿选矿最重要

的一种方法更值得深入研究。

(2)浮选法是提高黄铁矿品位的重要方法，它

通过药剂与目的矿物表面作用使其表面亲水而上

浮。因此，黄铁矿表面的性质以及表面药剂吸附性

能的研究对黄铁矿的浮选行为和药剂作用机理具有

非常重要的指导意义。
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