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摘 要：主要介绍了氧化铜矿物的类型及其可浮性，简述了氧化铜矿的各种处理方法（包括浮选和化学选矿）
及其优缺点，指出了氧化铜矿选矿新技术的发展趋势。
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　　我国氧化铜矿储量丰富，是我国铜资源的重要
组成部分。 在铜矿资源中，除大多数硫化铜矿床上
部有氧化带外，还有储量巨大的独立的氧化铜矿床，
在具有工业开采价值的铜矿石中，氧化铜矿和混合
铜矿约占我国铜资源的 ２５％。 并且我国的铜资源
呈现出四多四少的现状：贫矿多，富矿少；共（伴）生
矿床多，单一矿床少；中小型矿多，大型特大型矿少；
难采难选矿多，易采易选矿少［１］ 。 随着铜矿资源的
不断开发利用，易处理资源量不断减少，难处理资源
比例不断增大，尤其是难处理氧化铜矿资源保有一
定储量。 然而，难处理氧化铜矿一直存在资源宝贵
却又难于加工利用的问题。 因此，开发氧化铜矿已

引起人们的高度重视，特别是难处理氧化铜矿的开
发利用已成为选矿工作者研究的重点。 本文就难选
氧化铜矿石的主要类型及其特点和新工艺研究应用

等选矿技术进展进行论述。

1　氧化铜矿物的类型及其可浮性
氧化铜矿一般位于矿床上部的氧化带，由于氧

化带的物理化学条件极为复杂，所以氧化铜矿的矿
物组成、结构构造均较为复杂、嵌布粒度细、易泥化、
表面亲水性较强。 其可选性取决于铜矿物的种类、
脉石矿物的组成、矿物与脉石的共生关系以及含泥
量的多少等因素。 根据其可浮性差异可以将氧化铜
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矿分为易选、中等可选和难选三类矿石。 易选氧化
铜矿一般是指容易进行硫化浮选的矿石，如孔雀石、
蓝铜矿型等；难选氧化铜矿是指不易被硫化，难以直
接硫化浮选的矿石，如硅孔雀石、赤铜矿、胆矾型等。
现将具有工业利用价值的氧化铜矿物及可浮性概述

如下：
（１）孔雀石：分子式为 ＣｕＣＯ３· Ｃｕ（ＯＨ）２，含铜

５７．５％，属于相对易选的氧化铜矿，一般采用硫化－
黄药浮选法进行选别，用硫化钠硫化时添加少量硫
酸铵，可起到促进硫化与稳定硫化膜的作用，有时也
用脂肪酸类及羟肟酸钠捕收剂等直接浮选［２ ～４］ 。

（２）硅孔雀石：分子式为 ＣｕＳｉＯ３· ２Ｈ２Ｏ，含铜
３６．２％，表面亲水性较强，不易被硫化，比较难选。
用硫化－黄药浮选法进行选别时，需严格控制其 ｐＨ
值以及良好的活化，当 ｐＨ ＝４ 时，加硫化氢、硫化钠
和硫酸铵，可将其部分硫化，然后用高级黄药浮选。
用油酸类捕收剂直接浮选时，因其浮选性质与脉石
相似，很难有效分选［３ ～５］ 。

（３）蓝铜矿：分子式为 ２ＣｕＣＯ３· Ｃｕ（ＯＨ）２，含铜
５５．３％，可浮性与孔雀石基本相同，不同点在于用脂
肪酸及其皂类浮选时，比孔雀石的浮游性好；硫化浮
选时，硫化时间较长［３ ～４］ 。

（４）赤铜矿：分子式为 Ｃｕ２Ｏ，含铜 ８８．８％，可浮
性与孔雀石相近，但以赤铜矿为主的氧化铜矿较少，
并且其性质变化很大，处理此类矿石使用硫化法的
效果比用脂肪酸好，因为后者对脉石矿物的选择性
差［３ ～４］ 。

（５）黑铜矿：分子式为 ＣｕＯ，含铜 ７９．８５％，是赤
铜矿进一步氧化的产物，极不稳定，很容易变成孔雀
石和蓝铜矿等［３ ～４］ 。

（６）胆矾：分子式为 ＣｕＳＯ４· ５Ｈ２Ｏ，含铜３１．８％，
可浮性很差，属于可溶性矿物，浮选时完全损失在尾
矿中，同时还会破坏浮选过程的选择性，增加药剂的
消耗量［３ ～４］ 。

（７）水胆矾：分子式为 ＣｕＳＯ４· ３Ｃｕ（ＯＨ）２，含铜
５６．２％，是一种微溶于水的氧化铜矿物，很难浮选，
一般都损失于尾矿中［３ ～４］ 。

（８）氯铜矿：分子式为 ＣｕＣｌ２· ３Ｃｕ（ＯＨ）２，含铜
５９．５％，属于可溶性矿物，浮选时完全损失在尾矿
中［３ ～４］ 。

（９） 假孔雀石：分子式为 Ｃｕ５ （ＰＯ４ ）２ （ＯＨ）４，含
铜 ６０．９％，其化学性质与孔雀石相似，可用脂肪酸

法直接浮选，但不可用硫化－黄药浮选法回收［６］ 。

2　氧化铜矿的处理方法
目前工业上处理氧化铜矿的方法主要有浮选法

和化学选矿法，但浮选法仍是处理氧化铜矿最主要
也是技术最为成熟的一种方法。 根据所加药剂的不
同，浮选法主要包括直接浮选法和硫化浮选法。

2．1　浮选法

２．１．１　直接浮选法
直接浮选法是最早应用于氧化铜矿的浮选方

法，仅适用于以孔雀石为主，脉石矿物组成简单、性
质不复杂的品位较高的氧化铜矿。 该法的优点是有
较高的回收率，缺点是选择性差。 主要包括脂肪酸
浮选法、胺类浮选法、螯合剂浮选法及螯合剂－中性
油浮选法和其它直接浮选法。 随着铜矿石品位越来
越低，矿石性质越来越复杂以及脉石矿物种类的限
制，直接浮选法的应用范围越来越窄，因而很快被硫
化浮选法所取代。 到目前为止，只有脂肪酸浮选法
曾获得过较为广泛的工业应用。

（１）脂肪酸浮选法
脂肪酸浮选法仅适用于以孔雀石和蓝铜矿为

主，组成简单，品位较高，含硅质脉石的氧化铜矿，对
含有较多的钙镁碳酸盐类脉石矿物及铁锰矿物的氧

化铜矿，其分选效果很差［７］ 。 脂肪酸浮选法的特
点：（１）捕收能力强，选择性差；（２）受温度的影响比
较显著，因为脂肪酸具有较高的凝固点尤其是高级
脂肪酸，在矿浆中难以分散和溶解；（３）一般使用混
合的脂肪酸，单一种类的纯脂肪酸很少使用［２］ 。 脂
肪酸浮选法是最早使用的浮选法，在非洲已经大规
模的使用了半个多世纪，扎伊尔格尔矿山使用棕榈
油和汽油浮选，每年大约处理 ５００ 万 ｔ氧化铜矿，产
出含铜 ２５％的精矿［８］ 。 赵源［９］等研究了脂肪酸在

景谷、滇中和个旧氧化铜矿浮选试验，但结果并不理
想。

（２）胺类浮选法
胺类浮选法也叫阳离子捕收剂浮选法。 胺类捕

收剂是氧化铜矿的有效捕收剂，其优点是捕收能力
较强，特别是处理含孔雀石和蓝铜矿等矿物的氧化
铜矿时，具有浮选速度快，回收率高的优点。 缺点是
受矿泥影响大，选择性差，价格较贵，因此未能得到
工业应用。 而且胺类药剂对许多脉石矿物也具有捕
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收作用，比如在处理氧化铜矿时，石英具有与硅孔雀
石一样的浮选行为。 因此，使用该法的关键是选择
和使用具有高选择性的脉石抑制剂［３］ 。

（３）螯合剂浮选法及螯合剂－中性油浮选法
该法是采用某种螯合剂或者螯合剂－中性油作

为捕收剂来处理氧化铜的浮选方法。 螯合剂在浮选
中应用主要有［１０］ ：①作为捕收剂使用；②作为活化
剂使用；③螯合剂与中性油混用。 同时螯合剂是具
有环状结构的络合试剂，由于其结构的特殊性，具有
选择性好，稳定性高，分选指标高，低消耗，适于处理
难选氧化铜矿的优点。 因此，有机螯合剂浮选在近
年来受到广泛关注［１１］ 。 作为捕收剂应用于氧化铜
矿浮选研究和实践的螯合剂有 ３０多种，但在浮选氧
化铜矿中得到推广应用的只有少数几种，如氧肟酸
类和咪唑类等。 张文彬［１２］采用氧肟酸钠作捕收剂

对东川氧化铜矿进行浮选研究，氧肟酸钠能明显提
高铜的回收率。 其中，采用氧肟酸钠作捕收剂浮选
东风岭氧化铜矿，不仅提高了硫化铜和氧化铜的相
回收率，还提高了浮选速率。 胡显智［１３ ～１４］等对羟

（氧）肟酸（盐）浮选氧化铜矿进行了研究，并用量子
化学分析了铜矿物的吸附体系。

（４）其它直接浮选法
此外，直接浮选氧化铜矿的方法还有黄原酸盐

浮选法、硫醇及多硫化合物浮选法、烷基磺酸钠和烷
基硫酸钠浮选法等。 试验研究表明黄原酸盐在一定
程度上可以浮选含孔雀石、蓝铜矿等碳酸盐类氧化
铜矿，如正戊基黄原酸钾是浮选孔雀石最有效的捕
收剂，但必须在高用量的条件下才能获得比较完全
的浮游；硫醇及多硫化合物多用于碳酸盐类氧化铜
矿的浮选，但由于其具有很难闻的气味和毒性，长期
以来未能得到工业应用［２］ ；韦华祖［１５］首次在实验室

使用烷基硫酸盐、烷基磺酸盐对孔雀石进行浮选试
验，试验结果表明这两种药剂对孔雀石都有很强的
捕收作用。

２．１．２　硫化浮选法
硫化浮选法是目前处理氧化铜矿和混合铜矿的

主要方法，主要包括直接硫化浮选法和水热硫化 －
温水浮选法等。 与直接浮选法相比，硫化浮选法应
用广泛，具有的优点有：①不受脉石矿物性质限制，
无论是硅质还是钙镁质脉石都可采用；②主要药
剂—硫化剂和黄药—来源广泛，成本较低［２］ 。 采用
硫化浮选法的关键是硫化过程的好坏，因为硫化剂

既是氧化铜矿的有效活化剂，又是硫化铜矿或者被
硫化过的氧化铜矿的抑制剂。 为了防止或者减轻这
种作用，生产上需严格控制硫化剂的用量，经常采用
分批加药或其它方式来控制硫化剂的用量［１６］ 。

ａ直接硫化浮选法
直接硫化浮选法：将磨细氧化铜矿矿浆先用硫

化剂硫化后添加黄药类捕收剂进行捕收。 目前，硫
化剂有：硫化钠、硫氢化钠、硫化氢、硫化钙及硫化铵
等，硫化钠较为常用。 捕收剂有：乙基黄药及高级黄
药、黑药、脂肪酸等，但较为常用的是高级黄药［１７］ 。
武俊杰［１８］等针对云南某难选氧化铜矿进行了分段

硫化试验研究，可获得铜精矿品位 １６．２５％、回收率
７８．０８％的浮选指标。

ｂ水热硫化浮选法
水热硫化浮选法实际上是直接硫化浮选法的一

个发展。 它是在直接浮选的基础上强化了矿石的预
处理—预先硫化过程，并在温水中浮选。 其作用机
理为矿浆与硫磺粉混合（加入少量液氨作为添加
剂），在温度 １８０ ℃，压力 ０．６ ～１．０ ＭＰａ条件下，元
素硫发生歧化反应生成 Ｓ２ －和 ＳＯ４

２ －，使氧化铜颗粒
表面或者整个颗粒内部发生硫化反应生成稳定易选

的疏水性强的“人工硫化铜” 。 该法的优点是工艺
简单，能保证较高的回收率，能有效克服细泥对浮选
过程的危害。 缺点是设备投资大，能耗大，限制了其
发展和推广使用［１９ ～２０］ 。 陈继斌［２０］用水热硫化—温
水浮选法处理我国几种类型的难选氧化铜矿，均获
得相当显著的效果，与常规浮选法相比，铜的回收率
提高了 １２．７５％ ～５４．５４％，铜精矿品位提高了
３．９２％～４３．９２％。

2．2　化学选矿
对嵌布粒度细、低品位、含泥量大、高结合率和

高氧化率的铜矿石用浮选法处理，难以实现铜的合
理有效的回收。 此时，可以采用浸出法或离析－浮
选法进行处理，根据浸出剂的不同，浸出主要分为酸
浸、氨浸和生物浸出。

２．２．１　酸浸法
酸浸一般以稀硫酸作为浸出剂，适用于浸出含

酸性脉石矿物的氧化铜矿，如孔雀石、赤铜矿、黑铜
矿等，常用于从含铜废石、表外矿以及残矿中提取
铜。 其优点是浸出率高，浸出剂价廉易得。 缺点是
不适宜处理含钙镁碳酸盐的铜矿石，浸出液中杂质
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含量高，防酸设备基建投资较高［２１］ 。 酸浸法按其浸
出方式主要分为：搅拌浸出、槽浸、堆浸、坑浸及就地
浸出。 工业生产中从浸出液中提取铜的方法有浸
出—沉淀—浮选法（ＬＰＦ法）［２２］ 、浸出—沉淀—载体
浮选法（ＬＰＣＦ法）［２３］和浸出—萃取—电积法［２４］等。
项则传［２５］研究了永平难选氧化铜矿 “堆浸—萃
取—电积”工艺回收铜，取得了很好的效果。 胡善
友［２６］用稀硫酸浸出新疆两种不同性质的氧化铜矿，
分别达到 ９４％和 ８５％的浸出率。 徐慧等［２７］针对某

铜矿山的低品位氧化铜矿进行了湿法回收铜的试验

研究，在最佳工艺条件下浸出率达 ６０％ ～７５％。 王
中生［２８］根据宁夏某氧化铜矿的性质，提出了稀硫酸
柱浸—置换生产工艺流程，在最佳工艺条件下浸出
率达 ８９．４７％，置换率 ９６．７０％～９９．２７％。

２．２．２　氨浸法
氨浸一般以氨或氨与铵盐作为浸出剂，适用于

浸出含钙镁碳酸盐类脉石矿物的氧化铜矿及含铁脉

石矿物及硅质脉石矿物和含泥质较多的铜矿［２９］ 。
可用于直接处理原矿、精矿、中矿及尾矿，也可以经
过还原焙烧后在氨浸。 其优点是试剂可以循环使
用，并能保证很高的铜回收率，但氨浸工艺同时存在
对设备要求高、污染环境及能耗高等缺点。 氨浸过
程可以分为三个阶段：①扩散控制阶段；②化学控制
阶段；③扩散控制阶段［３０］ 。 在氨浸工艺的基础上，
近年来又开发出：原矿、中矿和尾矿加压氨浸工
艺［３１］ ，氨浸—硫化沉淀—浮选工艺［３２］ ，精矿焙烧—
氨浸电积工艺［３３］ ，氨浸—萃取—电积工艺［３４］ ，原矿
常规浮选—精矿氨浸—萃取—电积—渣浮选工
艺［３５］ ，原矿常温常压氨浸—萃取—电积—渣浮选工
艺［３６］ ，常压活化氨浸工艺［３７］等。 毛莹博［３８］等针对

新疆滴水氧化铜矿石特性，进行氨浸试验研究，在最
佳工艺条件下，铜的浸出率可达 ８５％以上。 王成
彦［３９］针对高碱性脉石氧化铜矿，提出了低浓度氨堆
浸的浸出—萃取—电积工艺，并进行了扩大试验研
究，认为采用该工艺处理高碱性脉石低品位氧化铜
矿是可行的。

２．２．３　生物浸出
生物浸出一般以微生物的代谢产物如硫酸高铁

和硫酸作为浸出剂，被广泛用于生物浸出或生物氧
化的细菌是氧化铁硫杆菌。 生物浸出是利用细菌自
身的氧化还原特性及代谢产物，比如有机酸、无机酸

和三价铁等使铜矿物的某些组分氧化或还原，进而
使有用组分以可溶性或沉淀的形式与原物质分离，
最终得到有用组分的过程。 适用于处理硅酸盐型氧
化铜矿，碳酸盐含量较小的硫化铜矿及氧化铜矿、贫
矿、表外矿、废石、尾矿、铜炉渣和采空区及废石井中
的残矿等［４０］ 。 具有装备简单、流程短、建设和操作
成本低、对环境友好及能利用低品位复杂难处理矿
石的等特点，已成为世界各国研究和应用的热点，并
得到迅速发展。 江西德兴铜矿采用细菌浸出技术处
理废石和尾矿，已建成年产 ２ ０００ ｔ阴极铜的试验工
厂，１９９７ 年产出了 Ａ级铜标准的电铜。

２．２．４　离析—浮选法
离析—浮选法就是在已破碎到合适粒度的氧化

铜矿石中加入少量的食盐和煤粉，然后在隔氧 ８００
℃的条件下进行焙烧，使矿石中的铜变成氯化铜挥
发，或者直接在炭粒表面还原成金属铜或者铜的硫
化物，然后用硫代化合物类捕收剂进行浮选。 适用
于处理含大量的硅孔雀石和赤铜矿以及大量矿泥的

氧化铜矿和被氢氧化铁、铝硅酸锰所浸染过的铜矿
物与结合铜含量高的氧化铜矿。 其离析过程大致分
为三个阶段：食盐的分解阶段；氯化亚铜的分解阶
段；还原和离析作用阶段［２］ 。 它最大的优点是能有
效处理那些不能用常规方法处理的氧化铜矿，并且
在处理混合铜矿石，能综合金银等有价金属。 但其
具有焙烧成本高、烟尘损失严重、矿石中石灰石含量
高时离析不完全以及只有处理较高品位的氧化铜矿

时，才能获得较好的经济指标等缺点。 因此还未能
大规模的投入工业生产。 陈连秀［４１］等针对新疆喀

拉通克铜矿，采用离析—浮选法进行小型试验研究，
铜品位可达 ２２％～３１％，回收率接近 ７０％。

3　结 语
在处理氧化铜矿时目前主要采用的是浮选法和

化学选矿法。 硫化浮选法是目前处理氧化铜矿和混
合铜矿应用最广也最为普遍的方法，直接浮选法只
能处理一些矿物组成简单、性质不复杂的品位较高
的氧化铜矿，到目前为止只有肪酸浮选法曾获得过
较为广泛的工业应用。 而对于部分难以用浮选法处
理的嵌布粒度细、低品位、含泥量大、高结合率和高
氧化率的难选氧化铜矿只能采用化学选矿法加以利

用，并成为开发难选氧化铜矿技术发展的重要方向。
为加强资源综合利用，在难处理氧化铜矿资源的开
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发利用过程中，化学选矿发挥着越来越重要的作用。
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