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摘要　综述了在铜砷矿物浮选分离过程中，砷矿物的无机抑制剂、有机抑制剂、新型抑制剂、组合抑制剂的应用现状及其作用
机理，以及酯类捕收剂、新型捕收剂等铜矿物高效捕收剂的研究新发现，同时介绍了铜砷矿物分离在浮选电化学领域、湿法工

艺领域和火法工艺领域方面的最新研究成果，并探讨了铜砷分离研究与应用的发展方向。
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前言

砷赋存状态多样，常见的砷矿物有砷黝铜矿和毒

砂等，分布最广的原生砷矿物为毒砂。毒砂（ＦｅＡｓＳ）
又称砷黄铁矿，属于单斜或三斜晶系硫化矿物，自然界

中的毒砂与等轴晶系、肾状、葡萄状或块状集合体出现

的砷铜矿（Ｃｕ３Ａｓ），以及晶体结构为四方晶系、天然可
浮性良好的黄铜矿（ＣｕＦｅＳ２）的生成条件、表面性能和
结晶构造大致相似，导致三者的物理化学性质十分相

近，矿物表面可浮性相近，且 Ｃｕ２＋对毒砂具有很强的
活化作用，使得砷矿物可浮性增强［１］，而大量富集于铜

精矿中，导致精矿产品中砷含量过高，且在冶炼过程中

会产生含砷的烟气，危害环境。因此，铜砷分离一直是

研究的重点内容，在铜砷浮选分离的过程中，选择合适

的砷矿物抑制剂和铜矿物高效捕收剂是十分重要的。

在铜砷浮选分离的药剂方面，获得了一定的研究成果；

同时，还提出了一些铜砷分离的新工艺。本文主要介

绍了铜砷浮选分离的抑制剂和捕收剂的种类、应用现

状和最新工艺的开发研究现状。

１　砷矿物的抑制剂

常用的砷矿物抑制剂主要分为无机抑制剂、有机

抑制剂、新型抑制剂和组合抑制剂，其中无机抑制剂包

括碱类抑制剂和氧化型抑制剂两类，而有机抑制剂包

括黄原酸盐和木质素类两类。

１．１　无机抑制剂

１．１．１　碱类抑制剂

在铜砷浮选分离的过程中，加入碱性抑制剂，可以

使得砷矿物表面生成亲水性物质，降低其可浮性。试

验过程中，若矿浆中不存在除砷以外的重金属离子，则

对毒砂最有效的抑制剂是石灰－ＳＯ２－Ｚｎ２＋／ＣＮ－络合
物，若矿浆中存在 Ｃｕ２＋离子，则最常用的方法是石
灰－硫化钠法［２，３］。目前，主要存在的碱性抑制剂主要

包括石灰、硫化钠和氢氧化钠等。

针对粤北大麦山铜铅锌硫化矿原矿含砷 ５．９７％
的情况，何晓川［４］进行了铜铅锌降砷的纯矿物试验。

由试验可知，Ｃｕ２＋对毒砂的活化作用远远大于 Ｐｂ２＋。
试验过程中同时加入石灰和硫化钠作为毒砂的抑制

剂，其中，硫化钠对经 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋活化的毒砂有去活
作用，对方铅矿和黄铜矿的可浮性没有影响，试验最终

得到的铜精矿中毒砂的回收率从８０％降到了１０％以下。
碱型抑制剂因价格低廉，来源广泛而大量应用于

工业生产中，但该类抑制剂本身具有调节矿浆 ｐＨ的
作用，因此在实际生产中要严格控制矿浆酸碱度，同时

高碱环境易腐蚀设备，且长期使用石灰易使管道结垢，

影响后续操作。

１．１．２　氧化型抑制剂

在铜砷浮选分离过程中，加入氧化剂可以加速毒



砂表面氧化，降低毒砂的可浮性。至今发现的氧化剂

主要有次氯酸钙、次氯酸钠、高锰酸钾、重铬酸钾、二氧

化锰、双氧水、过氧二硫酸钾等［５］，其中高锰酸钾在碱

性溶液中还原的 ＭｎＯ２能与毒砂氧化生成的 Ｈ２ＡｓＯ３
反应生成Ｍｎ（ＯＨ）２沉淀，Ｍｎ（ＯＨ）２会迅速反应生成
强烈亲水的ＭｎＯ（ＯＨ）。

陈水波［６］以主要矿物为蓝辉铜矿和硫砷铜矿的铜

矿为试验对象，进行铜砷分离试验研究。由于两种矿

物的可浮性相似，则采用等可浮工艺，得到铜砷粗精

矿，之后以石灰、次氯酸钙、腐殖酸钠和六偏磷酸钠共

同作为砷矿物的氧化剂进行铜砷分离试验，其中，氧化

剂的加入加速毒砂表面氧化，促进亲水性砷酸盐的形

成，增大铜砷矿物之间的可浮性差异。由试验可知，随

着氧化剂用量的增加，含砷铜矿物与不含砷铜矿物间

发生选择性分离。试验最终得到铜含量２１．７８％、回收
率５７．９４％、砷含量０．４３％、回收率２０．７０％的低砷铜
精矿和铜品位 １６．２６％、回收率 ２７．２１％、砷品位
１．１８％、回收率３５．９８％的高砷铜精矿。

无机抑制剂种类繁多，在生产中应用较广，其中，

碱类抑制剂对砷矿物具有抑制效果，且来源广泛、成本

廉价，但其腐蚀性较强，且石灰易使运输管道结垢，影

响后续生产；氧化型抑制法简单易行，便于管理，但单

一使用药剂用量大，且价格偏贵，不具有普遍性，适应

性差，一般适宜两种或多种组合使用。

１．２　有机抑制剂

１．２．１　黄原酸盐

黄原酸盐类抑制剂在铜砷分离的过程中，主要是

通过药剂分子吸附于毒砂表面，阻止捕收剂与毒砂表

面的作用，从而降低毒砂的可浮性。

丙三醇黄原酸钠是一种具有－ＯＣＳＳ（Ｈ）和多个－
ＯＨ基团的毒砂抑制剂。熊道陵［７］以广西大厂１００号
矿床的毒砂为研究对象，通过电位测定和基团电负性

理论研究表明，丙三醇黄原酸钠分子中的 －ＯＣＳＳ（Ｈ）
极易变为阴离子吸附于毒砂表面，且－ＯＨ与水作用后
所形成的氢键也会吸附于硫化矿物表面，形成一层亲

水薄膜，从而阻止捕收剂与毒砂表面作用。通过试验

可知，在ｐＨ＝３～１２、丙三醇黄原酸钠为抑制剂、丁基
黄药为捕收剂时，毒砂的回收率小于３０％。

曾科［８］针对蒙自某矿区含锡多金属硫化矿的矿石

特点，采用“砷硫混浮—砷硫分离”的工艺来选别硫铁

矿。试验过程中采用了丙基黄原酸钠为砷矿物的抑制

剂，该抑制剂具有选择性好、且毒性较低的特点，随着

药剂用量的增加，砷硫矿物回收率均有下降，但黄铁矿

下降的回收率在１０％左右，而毒砂的回收率可从６０％
下降至１０％左右，这使得铜砷矿物得到有效分选。

黄原酸盐抑制剂在使用过程中选择性好、对环境

友好且对砷矿物的抑制效果较好，但药剂本身价格偏

贵，不能广泛应用于生产实践。

１．２．２　木质素类

木质素类抑制剂属于高分子有机物，包括腐殖酸

钠、木质素磺酸钠、聚丙烯酰胺、黄腐酸等。木质素类

抑制剂对于土壤中的高价金属离子具有较强的亲和

力，它在与毒砂作用的过程中以一定的形式吸附于毒

砂表面，使其亲水性增强，可浮性降低。

唐晓莲等［９］通过试验发现，在碱性条件下（ｐＨ＝
９～１１）加入腐殖酸钠可以有效分离铜砷。通过吸附量
的测定可知，碱性条件下（ｐＨ

$

９）加入腐殖酸钠，黄
药几乎不再吸附于毒砂表面上，当用量达到２０ｍｇ／Ｌ
时，毒砂表面的 Ｃｕ２＋吸附量很少，其原因是 Ｃｕ２＋与腐
殖酸钠发生了络合反应，阻止了 Ｃｕ２＋对毒砂表面的活
化，同时腐殖酸钠会吸附于毒砂表面形成亲水性胶体

膜，使其可浮性降低。

金爱华［１０］通过试验发现木质素磺酸钠、聚丙烯酰

胺、黄腐酸三种药剂对毒砂都有抑制作用，且在酸性条

件下（ｐＨ＝５～７）毒砂的回收率可降至４０％。在酸性
条件下，木质素磺酸钠分子中的 －ＳＯ３Ｎａ可与铁离子
或铁氧离子发生静电作用，从而吸附于矿物表面上，

且－ＯＨ可导致毒砂亲水性增强；聚丙烯酰胺在中性或
碱性介质中，在毒砂表面会发生化学或静电吸附，使毒

砂的可浮性降低；而黄腐酸具有氧化还原性质，其形成

氢键的能力很强，它会以氢键或范德华力的形式吸附

于毒砂表面，使毒砂表面形成亲水膜，降低其可浮性，

增大铜矿物与毒砂可浮性的差异［１１］。

有机抑制剂较无机抑制剂而言，在使用过程中药

剂用量较小，同时无毒无害，对环境不会造成危害，但

总体种类偏少，价格偏高，适应性较弱，对闪锌矿和方

铅矿等硫化矿物也会存在一定的抑制作用，不利于砷

矿物的脱除。

１．３　新型抑制剂

近年来研制出的新型砷矿物抑制剂主要有 ＤＬＧ、
Ｄａｓ、ＤＬ抑制剂、ＥＭ－４２１、ＱＹ－０３、ＦＹ０２等，纪军［１２］

针对浙江大坑源银铅锌矿中毒砂含量高（含砷３．２４％）
的情况，选择ＤＬＧ作为毒砂抑制剂。经研究表明，ＤＬＧ
抑制剂在中性或弱碱性条件下，主要以Ｍ２＋（Ｍ代表金
属离子）和ＭＯＨ＋的形式存在，且Ｍ２＋和ＭＯＨ＋离子具
有亲水性，会吸附于毒砂表面，使毒砂亲水，而对其他

金属矿物没有影响［１３］。由试验可知，在 ｐＨ＝７．７时，
随着ＤＬＧ用量的增加，毒砂的可浮性下降，且该药剂
不会影响其他金属的回收，脱砷率可达９９．２５％。

针对广西某高砷（含砷６％以上）铜矿，铜精矿长
期砷含量超标的情况，杨梅金［１４］分别以石灰、次氯酸

钾、高锰酸钾、鞣酸和新型抑制剂ＤＡｓ为砷矿物抑制剂
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来进行铜砷分离试验研究。结果表明，ＤＡｓ抑制剂对
于该矿物最有效，它是一种具有高选择性的毒砂抑制

剂，且对黄铜矿没有抑制效果，最终试验铜精矿中砷含

量为０．４３％，铜回收率９４．４６％。
ＤＬ抑制剂是一种可溶于水的线性多羟基多羧基

高分子化合物，熊道陵等［１５］发现 ＤＬ抑制剂在碱性环
境中，羧基基本解离，作用于毒砂表面，使毒砂亲水，但

不会吸附于黄铜矿表面上，从而使得铜砷矿物得到有

效分离。在碱性环境中加入 ＤＬ抑制剂和 Ｆｅ２＋离子，
黄铜矿的回收率可达８０％以上，而毒砂的回收率则在
１０％左右。

ＥＭ－４２１是一种由中国科学院研究出来的新型复
合环保高效抑制剂，该抑制剂可以扩大黄铜矿和毒砂

两者之间的可浮性差异，有效抑制毒砂和硫铁矿，而不

影响对铜矿物的回收，同时在使用过程中无需高碱环

境，药剂性质稳定，操作方便。廖祥文［１６］以某矿区高

砷（砷含量２．０３％）铜锡矿为研究对象（铜和锡含量分
别为１．０１％和０．４８％），以 ＥＭ－４２１为毒砂抑制剂，
丁基黄药为捕收剂，铜粗精矿再磨后经选别，可获得铜

品位２３．７８％、砷含量０．１４％、铜回收率８７．６９％的铜
精矿。

张宝红［１７］通过扫描电镜、吸附量和红外光谱的测

定，发现ＱＹ－０３会在毒砂表面形成一层薄膜，阻止丁
基黄药与毒砂作用，但该药剂对黄铜矿与丁基黄药之

间的吸附作用没有影响。将该药剂应用于黄铜矿与毒

砂质量比１１的纯矿物试验中，最后得到黄铜矿的回
收率为９６．１５％，毒砂的回收率为２．９６％。

针对氰化钠对含铁和含砷矿物的抑制效果好，但

药剂本身毒性大的特点，广西研究院合成了高效环保

无毒的 ＦＹ０２来取代氰化钠。ＦＹ０２是一种由含 －
ＣＯＯＨ－有机物、含－ＯＨ－和疏水烷基有机物、含－Ｏ－
和疏水基环烷基有机物以摩尔比１．０１．０１．０所合
成的无毒无味的淡黄色至黄色液体，在试验过程中药

剂作用于毒砂表面，通过药剂本身亲水基团的作用，使

得毒砂表面亲水性增强，降低其可浮性。通过试验发

现使用该药剂作为含铁、砷矿物的抑制剂时，其抑制效

果优于氰化钠［１８］。

１．４　组合抑制剂

目前，单一抑制剂已经很难满足铜砷浮选分离的

需要，因此组合类抑制剂的研发工作显得尤为重要。

组合抑制剂主要是通过抑制剂之间产生的交互作用来

增强抑制剂对砷矿物的抑制作用和选择性。

１．４．１　以石灰为主的组合抑制剂

唐晓莲［１９］以纯度９６．５％的黄铜矿和９７．０３％的毒
砂为试样，分别以石灰、石灰和亚硫酸钠、高锰酸钾、

ＭｇＣｌ２等无机抑制剂和分别加入 Ｃｕ
２＋、Ｆｅ３＋的腐殖酸

钠为铜砷分离过程中毒砂的抑制剂，结果发现单一无

机抑制剂的效果不显著，而质量比为１１的石灰和亚
硫酸钠对毒砂的抑制效果明显，且在该组合药剂中加

入Ｍｇ２＋和Ｃａ２＋等碱土金属或Ｃｕ２＋和 Ｆｅ３＋与腐殖酸钠
组成的混合物均能有效抑制毒砂，达到铜砷分离的目

的。

ＫＮ抑制剂是一种高效新型环保药剂，它会在毒砂
表面生成类似［Ｆｅ（ＡｓＯ４．２Ｈ２Ｏ）］的亲水性薄膜，从而
阻止毒砂与捕收剂之间的作用，降低毒砂上浮的几率，

达到铜砷分离的效果，且该药剂的加入会使得抑制剂

的用量减少。肖骏［２０］针对湖南省南部的铜硫砷锡多

金属硫化矿所得铜精矿中砷含量过高的问题，通过混

合浮选得到硫化精矿，之后以石灰和 ＫＮ复合药剂为
砷矿物的抑制剂来进行降砷试验。通过闭路试验最终

可以得到铜品位 １８．６２％、回收率 ６９．７４％、砷品位
０．４６％、回收率２８．５４％的铜精矿和含砷２８．５４％、回收
率４９．３３％的砷精矿。

Ｙ－Ａｓ是一种高分子有机芳香族多羟基羧酸盐，
在弱酸性条件下，可于毒砂表面生成可溶性螯合物，从

而导致毒砂表面亲水可浮性降低。刘子帅在毒砂单矿

物浮选研究试验中，以 Ｙ－Ａｓ为毒砂抑制剂，丁基黄
药为捕收剂，通过红外光谱测定发现，毒砂表面存在着

黄原酸盐和双黄药的共吸附现象。当矿浆中加入 Ｙ－
Ａｓ后，毒砂表面的静电位发生改变，破坏了黄药阴离
子氧化变为双黄药的过程，降低黄药在毒砂表面上的

吸附量。同时石灰和 Ｙ－Ａｓ还可以和磁黄铁矿作用，
形成一种亲水钙胶团，使得磁黄铁矿受抑制而不能上

浮，但对铁闪锌矿和闪锌矿没有影响，且石灰和Ｙ－Ａｓ
还可起到分散矿泥的作用。以广西华锡集团的铜锌矿

石为矿样，以石灰和 Ｙ－Ａｓ为毒砂抑制剂，最终可以
得到含砷 ０．４３％的铜精矿和含砷 ０．４５％的锌精
矿［２１，２２］。

１．４．２　其他组合抑制剂

ＣＣＦ组合抑制剂最早出现于２０世纪９０年代，该
药剂在铜砷分离过程中，会与 Ｃｕ２＋形成络合物，降低
Ｃｕ２＋对毒砂表面的活化作用，同时该药剂还会在毒砂
表面形成一层亲水胶体膜，使毒砂的可浮性减低。李

玉芬［２３］应用ＣＣＦ组合抑制剂来处理广西某高砷铜矿，
试验结果表明，ＣＣＦ组合抑制剂的加入可以使铜精矿
铜品位升高７．２３％，砷含量下降３．４％，最终得到含铜
２８．９７％ ～２９．６５％，含砷 １．０６％ ～０．９１％，回收率
８９．１２％～９２．８２％的铜精矿。

陈水波［２４］采用质量分数分别为７５％ ～９５％、８％
～２５％和８％～１７％的次氯酸钙、腐殖酸钠和六偏磷酸
钠为毒砂组合抑制剂，该组合药剂会在含砷铜矿物的

表面形成一层亲水性薄膜，从而实现含砷与非含砷铜

矿物之间的分离。该组合药剂可将含铜０．３４％、含砷
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０．０１９％的矿石经过三次粗选两次精选一次扫选工艺，
最终得到铜品位为６１．７９％、砷品位０．３９％、铜和砷回
收率分别为３１．５９％和３．９５％的铜精矿。

ＬｉｎＳ－Ｙ［２５］以腐殖酸钠＋次氯酸钙为毒砂抑制剂
进行铜砷分离纯矿物试验，通过 Ｚｅｔａ电位和吸附量检
测，可以看出腐殖酸钠会吸附于两种矿物表面上，但随

着次氯酸钙的加入会使得毒砂表面所吸附的腐殖酸钠

含量增加，且次氯酸钙对毒砂有氧化作用，使得毒砂的

可浮性下降。通过试验发现，单独使用腐殖酸钠时，毒

砂的回收率可从６０％下降到４２％，但２０ｍｇ／Ｌ的腐殖
酸钠和次氯酸钙可使毒砂回收率由４２％降至１０％以
下，且对黄铜矿没有影响，其结果表明使用单一的腐殖

酸钠其抑制效果不佳，但两种药剂共同使用可以有效

分离铜砷矿物。

２　铜矿物的高效捕收剂

在铜砷浮选分离的过程中，选择具有优良选择性

的铜矿物高效捕收剂是十分重要的，目前已存在的铜

矿物高效捕收剂主要包括酯类捕收剂和新型捕收剂。

２．１　酯类捕收剂

酯类捕收剂是黄药的一种衍生物，一般含有 Ｃ＝Ｓ
键，属于非离子型极性捕收剂，它在水中的溶解度很

低，大部分呈油状。对于铜、锌、铝等硫化矿以及沉淀

铜、离析铜等的浮选，具有较高的浮选活性。

王泰桧［２６］以戈阳铜矿（铜、砷和硫含量分别为

０．８％、０．６４％和６．６％）为研究对象，采用石灰将矿浆
ｐＨ调至１１，以丁黄腈酯（０ＳＮ－４３）为铜矿物捕收剂。
工业试验发现，丁黄腈酯较黄药具有选择性好、捕收性

强、泡沫层稳定、药剂成本低的特点，但其浮选速度慢，

回收率较黄药低，最后得到的铜精矿品位提高了１．２％，
砷含量可降至０．５％以下，同时丁黄腈酯还可与乙基黄
药混合使用。丁黄腈酯的加入会使得黄铜矿表面的电

性负值增大，而毒砂的电性负值减少，且与黄铜矿表面

发生物理吸附，从而使得铜砷矿物得到有效分离。

α－肟基膦酸二烷基酯 （Ｒ１Ｃ（ＮＯＨ）Ｐ（Ｏ）
（ＯＲ２）２）是一种于上世纪９０年代研制出来的螯合高
效捕收剂（Ｒ１和 Ｒ２为 Ｃ个数１～６的烷基或芳基）。
林强［２７］将该药剂应用于硫化矿浮选中，结果表明，该

捕收剂可以很好地捕收铜、铅和锌硫化矿物，而对黄铁

矿和毒砂的捕收能力弱。其高效捕收性可能是成螯合

空间要求和分子内氢键所造成的，它与金属离子之间

以Ｏ．Ｏ型螯合的可能性最大，该类捕收剂可有效分离
人工Ｃｕ－Ａｓ和Ｃｕ－Ｐｂ矿物混合物。

酯类捕收剂是一种铜矿物的高效捕收剂，它在铜

砷浮选分离的过程中，较一般黄药的选择性好，对砷矿

物的捕收能力弱，有利于铜砷浮选分离，但该类捕收剂

适应性弱，单一使用效果不佳。

２．２　新型捕收剂

经过广大科研工作者的努力，近年来研发出来的

新型铜矿物高效捕收剂主要包括 ＳＫ、Ｓ－６、Ｍａｃ－１２、
ＭＴ－２０、ＯＬⅡ－Ａ、３０３、ＺＫ和ＧＳＢ３２等。

针对某铜选厂铜精矿中砷含量严重超标，且铜的

回收率偏低的情况，于雪等［２８］通过粗精矿再磨工艺，

使毒砂表面更易与抑制剂作用，之后使用ｓｔｈ为毒砂抑
制剂，ＳＫ系列药剂为铜矿物捕收剂。通过试验发现，
ＳＫ系列捕收剂是捕收铜的有效药剂，它具有良好的选
择性，且该药剂自身具有起泡性。试验最后可以获得

铜品位２４．４８％、含砷０．４９％、铜回收率８８．４０％的铜
精矿（原矿含铜１．１４％，含砷０．５４％）。

甘南某高砷铜矿石铜、砷和硫品位分别为１．０２％、
５．４３％和 ６．０２％，景世研［２９］在回收该铜矿物的过程

中，以石灰＋栲胶为砷矿物的抑制剂，Ｓ－６为铜矿物
的捕收剂。其中，Ｓ－６是一种铜矿物的高效捕收剂，
它对砷和硫矿物都具有良好的选择性，可增大铜砷矿

物之间的可浮性差异，使铜砷得到有效分离。最后获

得了铜品位２７．７５％、砷品位２．７％、铜回收率８４．８５％
的铜精矿。

曹占芳［３０］以秘鲁某含砷铜钼矿石为研究对象，采

用捕收剂Ｍａｃ－１２和砷矿物抑制剂 ＡＨ－１来对该矿
物进行降砷研究。通过试验得到了铜、钼和砷品位分

别为 ２６．６５％、０．６３７％和 ０．３４８％，回收率分别为
８８．１５％、８５．７７％和 ３３．８０％的铜砷混合精矿。其中
Ｍａｃ－１２是一种改性硫脲类捕收剂，该捕收剂对铜和
金等矿物具有良好的亲固能力，能有效捕收铜和金矿

物。

ＪＡ－３是一种新型席夫碱相转移催化剂，何谋
海［３１］在利用该催化剂合成烃氧基异硫氰酸酯的过程

中，研制合成了一种新型橙黄色液体硫化矿捕收剂 ＭＴ
－２０。将 ＭＴ－２０与 Ｍａｃ－１２分别应用于秘鲁铜矿
（含铜０．５３％、砷 ０．０１５％），最终可分别得到铜品位
７．０７％和５．８５％、回收率９２．６４％和９２．５９％、砷回收
率７２．３２％和７７．０６％的铜精矿。结果表明，ＭＴ－２０
对铜矿物有良好的捕收性能和选择性，且对砷矿物的

捕收能力比Ｍａｃ－１２低。之后ＣａｏＺＦ［３２］以ＭＴ－２０为
捕收剂、ＡＨ－２为毒砂抑制剂对秘鲁某铜矿进行降砷
试验，可得到含铜 ２６．５５％、含砷 ０．３５％、铜回收率
８８．０９％的铜精矿。

段景文［３３］针对铜街选厂的复杂多金属硫化矿所

使用的捕收剂选择性不高，且在铜选别过程中 Ａｓ、Ｚｎ
和Ｆｅ等金属也会随铜产品产出的问题，提出以ＯＬⅡ－Ａ
为铜矿物的捕收剂，石灰和ＣＴＰ为砷抑制剂来分选铜。
其中ＯＬⅡ －Ａ（Ｒ－ＮＨＣＳＯ－Ｒ’）是一种具有高效捕
收能力和强选择性的硫化铜矿物捕收剂，对毒砂、黄铁

矿和闪锌矿的捕收能力较弱，在药剂用量适宜的情况
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下可以有效回收硫化铜矿物，试验最后得到了铜含量

２３％、回收率９２％、砷含量０．５３％的铜精矿。
某高砷硫化铜锡矿（铜含量 ０．４４３％、锡含量

０．３９３％、砷含量０．９６０％）经选别后铜精矿中砷含量
超标，苏林海［３４］在原厂浮选工艺及药剂的基础之上，

以药剂用量比例为２３２的腐殖酸钠、亚硫酸钠、漂
白粉为组合抑制剂和３０３为铜矿物捕收剂。其中，３０３
捕收剂对铜矿物的捕收能力强于混合基黄药，且选择

性更强，对砷的捕收能力弱，可以有效分离铜砷矿物。

通过药剂改进可得铜品位１８．０９％、砷品位０．５７％、铜
回收率５２．２４％的铜精矿。

田华伟［３５］针对某铜钴硫化矿在混合浮选铜钴矿

物的过程中，钴主要赋存在毒砂中，而导致铜精矿砷含

量超标的问题，采用优先浮铜后选钴的工艺，使用 ＺＫ
捕收剂回收铜，丁基黄药回收钴。其中，ＺＫ捕收剂是
一种具有良好选择性的高效铜矿物捕收剂，且所需药

剂用量小，在试验过程中仅使用３０ｇ／ｔ就可以获得铜
品位２６．０３％、砷含量０．３０％、铜回收率９６．１６％的铜
精矿。

针对云锡某选厂铜精矿回收率低，且砷含量严重

超标的问题，鲍国富等［３６］对该选厂的药剂制度进行了

改进，在原有的石灰、亚硫酸钠组合抑制剂中加入漂白

粉，同时将捕收剂丁基黄药变为药剂用量比例为１１
１的９０３０、丁基黄药和乙基黄药的组合捕收剂，其中
混合黄药的捕收性能好，而９０３０的选择性好，三者混
合使用可得到的铜精矿的品位和回收率分别提高了

０．６１％和 ４．５２％，而砷的含量从 ０．９５％下降至
０．４３％，铜砷分离的整体效果较好。

针对云南某含银低铜多金属硫化矿中砷和硫含量

过高的特点，王成行［３７］以 ＧＳＦ３１为砷矿物的抑制剂，
ＧＳＢ３２（新酯类捕收剂）为铜矿物捕收剂来进行铜砷分
离试验研究。其中 ＧＳＢ３２捕收剂在碱性条件下可以
有选择性地捕收铜矿物和银，而对毒砂的捕收能力弱。

试样含铜、砷和银分别为０．３５％、１．５０％和１０．７４ｇ／ｔ，
通过试验可以得到铜、砷和银品位分别为 ２０．１９％、
０．４２％、３０８．７２ｇ／ｔ，总回收率６４．１５％的铜精矿。

３　铜砷分离工艺

应用于铜砷分离的工艺除了传统意义上的浮选之

外，还有浮选电化学工艺、湿法工艺和火法工艺三种较

为有效的铜砷分离工艺。

３．１　浮选电化学工艺

浮选电化学工艺是在传统浮选工艺的基础之上，

利用矿物自身电性的差异，将浮选工艺与电化学两者

相结合，从而达到矿物有效分离的目的。通常该法在

使用过程中药剂用量远小于普通浮选。

李柏淡［３８］利用自诱导浮选法将含铜１．５７％、含砷

２７．０８％、含锌２．９７％、含硫２３．３５％的多金属硫化矿
进行分离，结果得到铜品位２９．３３％的铜精矿，而砷矿
物则被抑制于浮选槽内，从而实现铜砷矿物的有效分

离。该法与常规浮选相比，药剂用量少，成本低，浮选

指标好，同时具有良好的选择性。

硫砷铜矿与黄铜矿的表面性质和浮选性能都相

似，且常常伴生存在，在浮选过程中会导致铜精矿中砷

含量过高。针对该问题，Ｗ．Ｔ．因 ［３９］通过试验研究发

现了两种有效分离硫砷铜矿与黄铜矿的方法：一是在

电位－２５０ｍＶ、ｐＨ ＝９．０的条件下使用微量捕收剂，
抑制黄铜矿而对硫砷铜矿进行浮选捕收，可得砷含量

０．８２％的铜精矿（原矿含砷 ４．７５％）；二是采用 ＭＡＡ
作为硫砷矿物的抑制剂来分离这两种矿物，可以使铜

精矿砷品位由原矿的１．７３％降到０．１４％。其中 ＭＡＡ
是一种将０．５ｍｏｌ／Ｌ六水氯化镁、２．０ｍｏｌ／Ｌ氯化铵和
１．５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化铵混合得到的组合抑制剂，该药剂可
以阻止捕收剂与硫砷矿物表面之间的吸附，而对黄铜

矿没有影响。

砷黝铜矿的下临界矿浆电位比黄铜矿低，在还原

范围内，砷黝铜矿可上浮，但黄铜矿不能上浮。Ｌ·
Ｋ·斯米斯等［４０］利用这个原理，在还原电位－１５０ｍＶ、
ｐＨ１２的情况下，使用电位控制浮选法来分离黑黝铜
矿和黄铜矿，含砷０．１１％、含铜１．２％的原矿经选别可
得到铜回收率 ５２％、砷含量 ２６００×１０－６的低砷铜精
矿。

浮选电化学工艺相较于传统浮选工艺而言，药剂

用量大幅减少，选择性好，成本低，但该法是浮选与电

化学相结合，操作复杂，在使用过程中需严格控制电位

变化。

３．２　湿法工艺

湿法工艺分离铜砷属于冶金技术领域，通常是将

物料置于适宜溶液中，通过浸出、萃取和结晶的方式来

分离铜砷矿物，是一种高效、便捷，减轻环境负担的方

法，多用于处理铜电解质溶液或固体废物中的难处理

高砷物料。

陈锦安［４１］采用湿法酸浸法以黑铜矿为试样进行

了铜砷分离研究。在氧气存在的情况下，使用硫酸浸

出黑铜，使铜以硫酸铜的形式存在于溶液中，而砷也以

砷离子（Ａｓ５＋）进入溶液中，之后将浸出液通过结晶、浓
缩的方式得到硫酸铜，向结晶母液中通入 ＳＯ２气体，得
到Ａｓ２Ｏ３。在此过程中砷不存在挥发问题，环境得到
了保证。同时铜和砷的直收率分别达到了８７．１０％和
６８．９８％。

陈彩霞［４２］在处理含砷难处理铜物料时，将该物料

置于弱氧化气氛中，并加碱进行固砷焙烧，之后进行水

浸处理，试验表明在５５０℃，碱系数为１．５倍，焙烧时
间１．０ｈ，焙烧渣水浸固液比５１，温度６０～６５℃，浸
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出时间１．０ｈ的情况下，９９％的砷与铜分离，最终得到
含铜７６％的铜冶炼原料。

使用火法工艺处理砷滤饼，工艺复杂，且易造成砷

的二次污染；而湿法浸出，砷易从渣中分离，但其他金

属仍留在渣中，处理除砷后剩下的强酸性渣较为困难，

且该法对设备要求很高。对此，沈忱［４３］提出了在浸出

过程中加入ＮａＣｌ、Ｈ２Ｏ２和Ｎａ２Ｓ等化合物，使铜以硫化
铜的形式产出，砷以胂酸根离子的形式继续存在于浸

出液中，之后再氧化浸出液，使硫酸亚铁与砷酸根反

应，得到砷酸铁沉淀，从而实现铜砷分离。应用该法处

理砷滤饼，在适宜条件下，砷的浸出率可达９５．５６％，铜
浸出率为０．４５％。

姚瑛瑛［４４］以超声波来辅助Ｎａ２Ｓ－ＮａＯＨ浸出体系
下铜冶炼烟灰中的铜砷分离工艺，结果表明，该法中超

声波的空化作用可以使三价砷离子（Ａｓ３＋）氧化成为五
价的砷离子（Ａｓ５＋），这有利于Ａｓ的浸出。同时与普通
碱浸的方法相比，该法 Ａｓ的浸出率可以提高９．２１％，
而烟灰中的砷含量可以降低０．２７％。

湿法工艺适用性强，操作便捷，脱砷率高，但该法

多大是在强酸强碱的环境中进行的，在使用过程中对

设备要求高。

３．３　火法工艺

火法工艺是采用焙烧、吹炼和电解等工艺来处理

含砷铜矿的方法，传统意义上的火法工艺易对环境造

成污染，且对于焙烧渣的处理也较为困难，因此广大学

者都根据所处理的矿石性质的差异，对火法工艺进行

了一定程度上的改进。

还原挥发法在高砷铜烟气除砷的过程中需高温处

理，这会使矿物中的有价金属（如铅、锌等）进入烟气

中，导致砷产品纯度低，影响其经济效益，李学鹏等［４５］

针对该情况提出在氮气保护下以低温挥发法来回收高

砷铜烟气中的砷。该法避免了 Ｐｂ和 Ｚｎ的挥发和 Ｐｂ３
（ＡｓＯ４）２和Ｚｎ３（ＡｓＯ４）２的生成。同时，砷挥发进入烟
气中以Ａｓ２Ｏ３初级产品产出，而其他有价金属不受影
响，仍留在渣中最终得以富集。试验在２５０℃、氮气流
量３００ｍＬ／ｍｉｎ，焙烧时间１２０ｍｉｎ的情况下，砷的挥发
率可达９５．６８％，渣中所含砷０．７９％。

田静［４６］以河南中原黄金冶炼厂所产生的白烟尘

浸出液为原料来研究铜砷分离。该浸出液中所含的铜

砷分别为３４．２ｇ／Ｌ和３７．７ｇ／Ｌ，试验以 Ｓ２－作为脱铜
剂，将Ｃｕ２＋还原成 ＣｕＳ沉淀，同时 ＳＯ２还可以将 Ａｓ

５＋

还原为Ａｓ３＋，之后以Ａｓ２Ｏ３的结晶析出，试验可以得到
回收率９８％以上的铜和７０％左右的 Ａｓ２Ｏ３，能有效将
白烟气中的铜砷进行分离回收。

传统意义上的铜砷分离，一般是采取浮选方法，浮

选药剂的加入可以有效实现铜砷分离，但对环境和人

体也存在着或多或少的危害，同时浮选药剂的适应性

有限，成本较大；而火法和湿法工艺改进了铜砷分离流

程，可以有效回收溶液中的金属离子，但该工艺对设备

要求高，且工艺相对复杂。

４　结论

采用高效砷矿物抑制剂，选用高捕收性选择性的

铜矿物捕收剂一直是铜砷浮选分离的研究重点。广大

学者对于高效、环保、低成本的新型、组合抑制剂和捕

收剂，铜砷分离新工艺的研究开发从未间断。主要可

以从以下方面进行研究：

（１）在现有抑制剂基础上，配合使用其他药剂，从
而减小药剂用量，同时提高铜砷分离的效果。利用化

学合成新手段，在原有化学分子式中加入亲水基团，从

而开发出高效、环保的新型砷矿物抑制剂。

（２）在化学合成的过程中筛选出适宜的中间产
物，或对原有药剂进行改性研究，从而合成高效、具有

良好捕收性和选择性的铜矿物捕收剂。

（３）在现有工艺下，改进各种铜砷浮选分离工艺
的不足，同时进一步开发出新方法、新工艺来对铜砷进

行分离。
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