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摘要　黄铁矿与黄铜矿、闪锌矿和方铅矿等矿物广泛共伴生。由于黄铁矿具有较好的天然可浮性，且常被铜离子和铅离子活
化，容易混入其他精矿产品中，进而影响产品质量。因此需要使用抑制剂对多金属硫化矿中的黄铁矿进行选择性抑制，从而

实现硫化矿资源的高效利用。本文介绍了多金属硫化矿中黄铁矿的抑制剂研究进展，从生产成本与绿色环保要求方面考虑，

组合抑制剂的使用是黄铁矿浮选领域中重要的发展趋势之一。
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引言

黄铁矿是地壳中存在最为广泛的硫化矿物，常常

与有色金属硫化矿共伴生。它不仅是硫资源的重要载

体矿物，也是一些贵金属（金和银等）或稀散金属资源

的主要载体矿物。在多金属硫化矿浮选中，黄铁矿与

其它矿物的分离问题一直是矿物加工领域的研究热

点。对多金属硫化矿进行浮选分离时往往需要抑制黄

铁矿，以便获得合格的浮选精矿。实现黄铁矿有效的

抑制对于提高有色金属硫化矿精矿的品质和对硫资源

的高效利用具有重要的现实意义［１］。

浮选实践证明，不同成因类型、含有不同杂质和不

同结晶形态的黄铁矿的天然可浮性往往不一样，从而

导致黄铁矿的分离效果或浮选指标不尽如人意。多金

属硫化矿浮选矿浆中普遍存在一些“难免离子”（如铜

离子和铅离子等），它们对黄铁矿具有一定的活化作

用，这将容易导致黄铁矿混入有色金属硫化矿精矿中，

降低精矿的品质。另外，一些煤炭资源若不预先脱除

黄铁矿，煤炭燃烧时将会产生大量二氧化硫，从而形成

酸雨，严重污染周边环境［２］。因此，黄铁矿的高效分离

在矿产资源加工中具有显著的经济效益和环境效益。

本文将基于黄铁矿晶体结构和浮选特性，对黄铁矿抑

制剂的研究进展进行概述。

１　黄铁矿晶体结构和浮选特性

黄铁矿属等轴晶系，其晶体结构是 ＮａＣｌ型结构的
一种衍生结构［３］。常见结晶形态有立方体、六面体和

八面体等。黄铁矿晶体结构属于Ｐａ空间群，其晶体结
构中的各个ＦｅＳ６配位多面体相互共顶连结，从而形成
黄铁矿型的空间结构［４］。量子化学计算结果表明，Ｆｅ
与Ｓ之间形成强配位键，Ｓ与 Ｓ之间形成较强的共价
键，Ｆｅ与Ｆｅ之间形成金属键［５］。不同成因类型的黄

铁矿晶体结构有所不同，不同黄铁矿晶体存在不同的

晶格缺陷，因此导致了其可浮性的差异［６］。

黄铁矿的可浮性与其晶体结构、晶体杂质和晶体

缺陷密切相关。具体而言，黄铁矿的可浮性与矿床成

因类型、矿物表面稳定性、矿物表面氧化性、矿浆的 ｐＨ
值、矿物晶体半导体性质以及矿物中 Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ａｕ等
元素的含量具有一定的关系。姜凯等研究发现，被氧

化后黄铁矿表面会生成亲水性的氢氧化铁和硫酸铁，

导致氧化后黄铁矿的可浮性显著降低［７］。Ｌｅｐｐｉｎｅｎ等
研究发现，未被活化的黄铁矿在碱性条件下表现出较

差的可浮性［８］。一些研究者认为，羟基与黄铁矿表面

反应形成亲水性羟基铁将降低矿物表面的黄药吸附

量［９］。于宏东和孙传尧等认为，热液叠加改造型黄铁

矿的天然可浮性最好，煤系沉积型黄铁矿的可浮性最



差。天然可浮性好的黄铁矿受矿浆 ｐＨ的影响大［１０］。

石原透等发现，硫铁比（Ｓ／Ｆｅ）越接近理论值２的黄铁
矿的可浮性较好，而在不同酸碱性的介质中，黄铁矿的

硫铁比大小也对其可浮性有影响。酸性介质中硫铁比

小的可浮性较差，碱性介质中则反之［１１－１２］。原田种臣

的研究结果表明，黄铁矿的可浮性与黄铁矿的晶格参

数有关，被活化时晶格参数大的黄铁矿可浮性较好，被

抑制时晶格参数小的黄铁矿可浮性较好［１３］。但陈述

文等人的研究表明，可将黄铁矿分为硫铁比高的 Ｎ型
半导体、硫铁比接近理论值２的 Ｎ型或 Ｐ型半导体和
硫铁比低的Ｐ型半导体三类。虽然黄铁矿的可浮性与
化学组成不均匀性有关，但并不仅仅能用硫铁比的差

异来反映［１４］。钟建莲等人提出，与间接带隙半导体白

铁矿的可浮性相比，低自旋态的直接带隙半导体黄铁

矿的可浮性更差［１５］。凌竞宏和胡熙庚的研究发现，温

差电动势较大的Ｐ型黄铁矿的可浮性比Ｎ型黄铁矿要
好［１６］。姜毛等人的研究结果表明，Ａｕ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｎｉ和Ｚｎ
等杂质取代使黄铁矿的整体态密度向低能方向移动，

含有这几类杂质的黄铁矿可浮性较好，同时这几种杂

质都会增强黄铁矿与黄药的相互作用［１７］。

为了活化被抑制的黄铁矿，通常可以加入硫酸、草

酸和磷酸等药剂，以降低矿浆 ｐＨ值，消除黄铁矿表面
上的氢氧化物或与钙、铁离子形成的络合物或难溶

盐［１８］。同时，也可加入含铜离子和铅离子类活化剂，

促使黄铁矿表面上生成铜和铅活性组分，以活化黄铁

矿。对于被严重抑制的黄铁矿，可以先经酸洗，再用活

化剂进行活化。

２　黄铁矿的抑制剂

为了实现黄铁矿与其它金属硫化矿物的有效浮选

分离，需要对黄铁矿进行选择性抑制。合理使用抑制

剂可以提高矿产资源的综合利用率，改善浮选产品的

品质，缓解环境污染和提高矿山经济效益。目前，黄铁

矿的抑制剂主要包括以下四类：（１）无机抑制剂（氰化
物、石灰、氧化剂类和硫氧化物类等）；（２）有机抑制剂
（多糖类、纤维素类和壳聚糖类等）；（３）组合抑制剂
（无机抑制剂与无机抑制剂的组合使用，有机抑制剂与

有机抑制剂的组合使用，无机抑制剂与有机抑制剂的

组合使用）；（４）新型抑制剂。

２．１　无机抑制剂

无机抑制剂主要包括氰化物、石灰、硫氧化物类以

及氧化剂类４种。无机抑制剂具有价廉、原料来源广
以及选择性良好等优点，它们在多金属硫化矿分选实

践中得到了广泛的应用。石灰是目前使用最广泛的一

种黄铁矿抑制剂。

２．１．１　石灰和氰化物

普遍认为石灰对黄铁矿的抑制机理是：高碱度下

石灰可促使黄铁矿表面亲水性羟基铁的形成和亲水性

钙组元的吸附［１８］。高碱石灰抑制工艺仍然存在生产

中管道易结垢，伴生金属（金和银等）综合回收率低和

黄铁矿后续处理困难等诸多问题［１９］。氰化物曾广泛

用于抑制黄铁矿，因为氰化物可与黄铁矿表面氧化产

生的硫或多硫化物反应形成硫氰酸盐，降低黄铁矿浮

选的表面电化学活性［２０］。但因氰化物有剧毒，容易造

成矿石中金和银的损失，同时对环境存在危害，我国多

数有色金属硫化矿浮选厂已经很少使用氰化物［２１］。

２．１．２　硫氧化物

黄铁矿常用的硫氧化物类抑制剂包括硫酸盐、亚

硫酸盐、偏亚硫酸盐、二氧化硫和硫化物等。硫氧类抑

制剂主要通过 ＳＯ３
２－离子与黄铁矿表面发生交互作

用，实现对黄铁矿的抑制。

ＹｕｆａｎＭｕ和ＹｏｎｇｊｕｎＰｅｎｇ的研究结果表明，亚硫
酸盐离子与氧气结合后形成氧化性强的基团，促使黄

铁矿表面形成亲水性的氢氧化铜和硫酸铜。偏亚硫酸

氢钠（ＭＢＳ）适用于抑制被铜离子活化的黄铁矿，但受
矿浆中氧气浓度的影响很大，它的应用将受限［２２］。Ｏｌ
ｓｅｎ等人研究了在黄铜矿与黄铁矿浮选分离中 ＺｎＳＯ４
抑制黄铁矿的机理，认为 ＺｎＳＯ４主要在黄铁矿表面上
形成了亚硫酸类物质和氢氧化物，减少了捕收剂在黄

铁矿表面上的吸附［２３］。梁溢强和刘鹏等采用亚硫酸

钠及其络合物在低碱度条件下，实现了铅硫的有效分

离，闭路试验获得了铅精矿铅品位６１．１３％、铅回收率
８８．４０％的浮选指标，并简化了后续尾矿处理工艺［２４］。

Ｊａｎｅｔｓｋｉ等人研究了硫化钠对黄铁矿浮选的抑制机理。
认为由于硫化钠消耗了矿浆中的氧气，降低了矿浆的

混合电位，从而阻碍黄铁矿表面上疏水性双黄药的生

成［２５］。另外有研究发现，亚硫酸盐类抑制剂可以与疏

水性物质相互作用，例如元素硫（Ｓ０）形成硫代硫酸盐
（Ｓ２Ｏ３

２－），后者可能进一步氧化为硫酸盐，导致黄铁矿

表面疏水性降低而被抑制［２６－２９］。此外，Ｂｕｌｕｔ等人的
研究结果表明，亚硫酸盐抑制黄铁矿时需要的药剂量

比较大，相对较高的药剂成本将限制了此类抑制剂的

广泛应用［３０］。

２．１．３　氧化剂类

黄铁矿的氧化剂类抑制剂主要通过药剂的氧化作

用，促使黄铁矿表面形成氢氧化铁和硫酸盐等物质，减

少捕收剂在黄铁矿表面上的吸附。此外，使用氧化剂

类抑制剂浮选时，后续矿浆处理较简单，矿浆对环境的
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污染小，也更容易活化被抑制后的黄铁矿与伴生金属。

周源和余新阳研究了多种氧化剂（ＫＭｎＯ４、Ｈ２Ｏ２、
ＣａＣｌ２和Ｃａ（ＣｌＯ）２）对黄铁矿的抑制效果，其中ＣａＣｌＯ２
的抑制能力较强，适用性好［３１］。Ｍ·Ｃ·杰沃娅崔洪
山等采用高锰酸钾代替氰化物处理萨拉伊尔斯克硫化

铅锌矿石，有效地抑制了黄铁矿，并获得了较好的选别

指标。高锰酸钾易制，能用于工业生产［３２］。邱廷省和

方夕辉等研究了 Ｎａ２ＳＯ３、（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８和 ＮａＣｌＯ对黄
铁矿的抑制效果。结果表明，在较高 ｐＨ值下，它们对
黄铁矿均具有一定的抑制作用，其中 ＮａＣｌＯ的选择性
抑制效果较好。上述几种抑制剂都具有氧化性，它们

能氧化黄铁矿表面上的硫，增强黄铁矿表面亲水性，价

廉而效果优［３３］。柏少军等研究了次氯酸钙抑制黄铁

矿的作用，认为中低碱性环境下，次氯酸钙抑制黄铁矿

－黄药浮选的重要原因是其促使黄铁矿表面上形成了
一定厚度的亲水性钙离子组分（Ｃａ＋和 ＣａＯＨ＋）、钙沉
淀（ＣａＳＯ４和ＣａＣＯ３）和亲水性羟基铁等物质。这些物
质阻碍黄原酸盐在黄铁矿表面上的吸附。次氯酸钙可

以在中低碱性环境下有效地抑制黄铁矿，可代替传统

高碱石灰抑制工艺，具有良好的应用潜力［３４］。另外，

有文献表明［３５－３７］，可向矿浆通入氧气来调控矿浆的氧

化还原电位，以控制硫化矿的浮选分离，这种工艺已在

工业实践中应用。该工艺的缺点在于生产中矿浆电位

不稳定，难以调节。

２．２　有机抑制剂

为了实现对黄铁矿的抑制，减少对环境污染，许多

选矿工作者研究了有机抑制剂对黄铁矿浮选的影响和

作用机理。有机抑制剂的种类主要有：纤维素类、多糖

类、有机酸类、壳聚糖类、木质素磺酸盐类聚合物、甘油

黄原酸钠和刺槐豆胶等。有机抑制剂的来源广泛、环

保无毒害、抑制性强，它是黄铁矿抑制剂研究的热点之

一。

２．２．１　纤维素类

纤维素类是有机抑制剂中一类来源广和种类多的

黄铁矿抑制剂。它们主要通过吸附在黄铁矿表面上产

生亲水性物质，与黄药发生竞争吸附，实现对黄铁矿的

抑制。

羧甲基纤维素（ＣＭＣ）是纤维素经过醚化反应后
生成的阴离子聚合物，具有带负电荷的羧基，其结构如

图１所示。这种结构将增加 ＣＭＣ抑制黄铁矿的选择
性。Ｂｉｃａｋ等人研究了两种羧甲基纤维素（羧甲基高取
代型ＬＤＳ－ＣＭＣ和羧甲基低取代型 ＨＤＳ－ＣＭＣ）对黄
铁矿的抑制性能。研究结果表明：在 ｐＨ＝９时，ＬＤＳ－
ＣＭＣ比ＨＤＳ－ＣＭＣ更有效，因为ＬＤＳ－ＣＭＣ电负性更

强，它与黄铁矿表面之间的静电斥力更小，从而促使更

多的ＣＭＣ吸附在黄铁矿表面上。但 ＣＭＣ需要相当高
的剂量才能较好地抑制黄铁矿［３８］。Ｆｅｎｇ等人认为，羧
甲基纤维素抑制黄铁矿的机理是由于羧甲基纤维素和

黄药在矿物表面发生了竞争吸附，降低了黄铁矿表面

上黄药的吸附量［３９］。Ｌａｓｋｏｗｓｋｉ等人提出，在 Ｃａ２＋存
在下形成的卷曲羧甲基纤维素是一种较好的填充剂，

它可以附着在黄铁矿表面进而阻止捕收剂的吸附［４０］。

朱贤文和冯博等的研究结果表明，羟乙基纤维素

（ＨＥＣ，化 学 分 子 式 为：［Ｃ６Ｈ７Ｏ２ （ＯＨ）３－ｎ
（ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ）ｎ］ｘ）对人工混合矿的分离效果较好，获
得铜精矿铜品位２１．８１％，铜回收率７５．８３％。ＨＥＣ用
于分选内蒙古某铜硫矿石时，获得了铜品位２３．４１％、
铜回收率８１．７５％的浮选指标［４１］。

图１　羧甲基纤维素的结构［４０］

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｏｆｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌｃｅｌｌｕｌｏｓｅ［４０］

２．２．２　多糖类

多糖是一种高分子聚合物。普遍认为多糖类抑制

剂对黄铁矿的抑制机理是：它容易在黄铁矿表面上形

成亲水性表面涂层，阻碍捕收剂在黄铁矿表面的吸附。

多糖类黄铁矿抑制剂的抑制效果通常与多糖的链长、

分子大小和取代度密切相关。而且，这些通常会随矿

浆成分的变化而变化。

ＬóｐｅｚＶａｌｄｉｖｉｅｓｏ研究认为，多糖类抑制剂的添加
改变了黄铁矿的表面性质，增强黄铁矿表面的亲水性，

它在黄铁矿表面的吸附也显著的减少了黄药的吸

附［４２］。然而，使用多糖作为黄铁矿抑制剂时，它们对

矿物的吸附没有足够强的选择性，与无机抑制剂相比，

他们的选择性要差一些［４３］。

淀粉［（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ］是一种最为常见的天然多糖。
ＧｕａｎｇＨａｎ等研究了低碱度下淀粉对黄铁矿和黄铜矿
浮选分离的影响。在低碱度（ｐＨ ＝８）条件下，低剂量
的淀粉能对黄铁矿的浮选产生明显的抑制。淀粉对黄

铁矿的抑制机理在于淀粉的吸附使得黄铁矿表面上形

成大量亲水基团，增强了黄铁矿颗粒的亲水性。此外，

它与黄铁矿表面活性位点的捕收剂发生进一步相互作

用，淀粉的大分子链结构可能覆盖黄铁矿表面上的疏

水性物质。淀粉的来源广，环保无污染易降解，但价格

相对高一些［４４］。

糊精［（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ·Ｈ２Ｏ］也是一种性能良好的多
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糖类黄铁矿的有机抑制剂。Ａ·Ｌ·瓦尔帝维叶索等
的研究结果表明：矿浆ｐＨ在４～６．４时，静电作用促使
糊精吸附在黄铁矿表面上，促使黄铁矿表面亲水。同

时，遮盖了黄铁矿表面的双黄药，实现对黄铁矿的抑

制。糊精是淀粉在酸性条件下部分热降解而得到的产

物，与淀粉的优缺点基本一致［４５］。ＤｅｚｈｉＬｉｕ等研究了
从魔芋块茎中提取的天然中性多糖魔芋葡甘露聚糖抑

制黄铁矿浮选的作用机理。它的结构如图２所示。研
究结果表明：魔芋葡甘露聚糖对黄铜矿和黄铁矿均有

吸附作用，魔芋葡甘露聚糖加入之后，黄铁矿表面氧化

产物羟基铁与魔芋葡甘露聚糖的羟基作用，导致它在

黄铁矿表面上发生吸附，降低了黄铁矿表面的氧化气

氛，阻碍了双黄药的形成，从而抑制黄铁矿。它具有高

效、无毒、易降解等优点，其抑制作用强于淀粉、糊精和

古尔胶等有机抑制剂［４６］。

图２　魔芋葡甘露聚糖的结构［４６］

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｋｏｎｊａｃｇｌｕｃｏｍａｎｎａｎ［４６］

２．２．３　有机酸类

这类有机抑制剂大多带有羧基和羟基等亲水性较

强的官能团，罩盖吸附在黄铁矿表面后将抑制黄铁矿。

有机酸类抑制剂环保而无污染，但它们的高成本仍然

是限制其广泛应用的主要因素。

ＳｕｌｔａｎＡｈｍｅｄＫｈｏｓｏ研究了聚谷氨酸（ＰＧＡ）对黄
铁矿的抑制机理。它是一种由 ｄ－谷氨酸单元和 ｌ－
谷氨酸单元组成的同聚酰胺生物聚合物，其分子式为：

［ＮＨＣＨ（ＣＨ２）２ＣＯＯＨＣＯ］ｎ。ＰＧＡ会吸附在黄铁矿表
面上，形成一层致密的钝化层，降低黄铁矿的表面氧化

气氛，阻碍黄药氧化为双黄药，实现对黄铁矿的抑制。

ＰＧＡ无毒性、适用性广，但价格较高［４７］。ＧｕａｎｇＨａｎ等
研究了乳酸（Ｃ３Ｈ６Ｏ３）对黄铁矿表面性质的影响。研
究结果表明：在低碱条件（ｐＨ＝８）下，乳酸通过物理吸
附和化学吸附罩盖在黄铁矿表面上，同时与矿物表面

的铁位点发生相互作用，导致黄铁矿表面上形成大量

亲水性羟基铁物质，防止捕收剂在乳酸改性黄铁矿表

面上的吸附。乳酸能够在低碱度条件下抑制黄铁矿，

具有较好的应用前景［４８］。易罛和熊道陵研究了乳酸

黄原酸钠对黄铁矿和黄铜矿的作用机理。当 ｐＨ大于
９时，乳酸黄原酸钠对黄铁矿具有强烈的选择性抑制
效果，它可以有效降低药剂与黄铁矿表面作用后的能

量。另外，乳酸黄原酸钠合成简单，价格相对较低，在

多金属硫化矿石分选中具有一定的应用前景［４９］。邱

仙辉和于洋等研究了鞣酸（Ｃ７６Ｈ５２Ｏ４６）体系下黄铜矿与
黄铁矿浮选分离的动力学。研究结果表明，鞣酸能有

效抑制黄铁矿浮选，而对黄铜矿的抑制效果较弱。利

用二者在鞣酸体系下浮选速率的差异性，实现了两种

矿物的有效分离［５０］。

２．２．４　壳聚糖类

壳聚糖含有胺基、羟基和乙酰胺基等基团，其结构

如图３所示。壳聚糖及其衍生物常作为吸附剂，用来
去除工业废水中的重金属离子。Ｈｕａｎｇ等使用壳聚糖
选择性分离黄铁矿与方铅矿。单矿物浮选结果表明，

壳聚糖对方铅矿和黄铁矿的浮选均有抑制作用。黄铁

矿和方铅矿同时存在时，壳聚糖更倾向于吸附在黄铁

矿表面上。壳聚糖结构中的胺基和羟基与黄铁矿表面

发生反应，通过化学吸附作用形成复合物附着在其表

面上。同时Ｈｕａｎｇ等认为壳聚糖对黄铁矿晶格中金属
离子（Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋）的亲和力强于其对方铅矿晶格中
Ｐｂ２＋离子的亲和力，因此壳聚糖优先吸附在黄铁矿表
面上，这是壳聚糖选择性抑制黄铁矿的主要原因［５１］。

虽然壳聚糖绿色环保，但不易制备，其价格较高。目

前，有关壳聚糖抑制黄铁矿作用的研究较少，它是一类

较新的黄铁矿有机抑制剂。

图３　壳聚糖的结构［５１］

Ｆｉｇ．３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ［５１］

２．２．５　木质素磺酸盐聚合物类

木质素磺酸盐是水溶性阴离子聚合物，它对金属

硫化矿浮选的抑制效果取决于其改性的类型和改性的

程度。Ｏｕｙａｎ等发现，木质素磺酸盐经过改性后，聚合
物将高度交联，羟基、磺酸基和羧基等基团也将接枝到

疏水碳链上［５２］。ＭｕＹｕｆａｎｇ等人研究了三种木质素磺
酸盐聚合物对黄铁矿的抑制机理。结果表明，这些聚

合物吸附到黄铁矿表面上后，起到了绝缘体的作用，使

黄铁矿表面钝化，可阻碍双黄药的形成和矿浆中电化
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学氧化反应的进行，导致黄铁矿受到抑制。另外，在抑

制被铜所活化的黄铁矿时，通过其与亚铜离子之间的

相互作用，所形成的螯合物或络合物比亚铜离子 －黄
药作用形成的络合物更稳定，导致木质素磺酸盐优先

吸附在黄铁矿表面上而起到抑制作用。但所需要的木

质素磺酸盐用量大［５３－５５］。这类抑制剂使用需要经过

改性，同时分子量也较大，离大规模工业应用还存在一

定距离。

图４　改性木质素磺酸盐的结构［５２］

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ－ｌｉｇｎｉｎ［５２］

２．２．６　二亚乙基三胺（ＤＥＴＡ）

ＤＥＴＡ是一种多胺化合物，分子式为：ＮＨ２－ＣＨ２－
ＣＨ２－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－ＮＨ２。ＤＥＴＡ和类似的多胺化
合物是优良的络合剂。Ｘｕ等人的研究结果表明，ＤＥ
ＴＡ对铜离子的络合能力最为强烈，而不与铁离子发生
络合反应。亲水性的铜和铅络合物吸附在黄铁矿表面

上后，可与黄药发生竞争吸附，从而抑制黄铁矿［５６－５８］。

Ｓｕｉ等人的研究结果表明，ＤＥＴＡ与金属离子作用后形
成亲水性络合物吸附在黄铁矿表面上，从而阻碍双黄

药的形成，并与黄药发生竞争吸附，导致黄铁矿的抑

制［５９］。Ｋｅｌｅｂｅｋ和 Ｔｕｋｅｌ等发现，ＤＥＴＡ对黄铁矿的抑
制机理在于其胺基中的氮原子与溶液中的金属离子形

成配合物，除去了黄铁矿表面的铜和铅活化离子，配合

物形成的示意图如图５所示［６０］。ＤＥＴＡ的结构比较简
单，目前认为其抑制机理主要有去除黄铁矿表面上的

活化离子和阻碍捕收剂的吸附，对于用 ＤＥＴＡ抑制黄
铁矿的作用机理仍需进一步研究。

图５　ＤＥＴＡ与 Ｃｕ２＋以 １１摩尔比形成的配合物的示意
图［６０］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｆｏｒｍｅｄｂｙＤＥＴＡ
ａｎｄＣｕ２＋ｗｉｔｈｔｈｅｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆ１１［６０］

２．２．７　甘油黄原酸钠

ＺｈｅｎＷａｎｇ和ＱｉａｎＹｕｎｌｏｕ等研究了黄铜矿与黄铁
矿浮选分离过程中甘油黄原酸钠（ＳＧＸ）对黄铁矿的抑
制机理。ＳＧＸ的结构如图６所示。ＳＧＸ可以大量吸附
在黄铁矿的表面上，降低黄铁矿表面对黄药的吸附量。

由于ＳＧＸ分子中的羟基促使黄铁矿颗粒表面亲水性
增强，并在矿物表面形成了较强的亲水性膜，从而对黄

铁矿产生选择性抑制。甘油黄原酸钠的有效抑制作用

的 ｐＨ范围广，且对环境绿色友好。但目前有关甘油
黄原酸钠抑制黄铁矿的研究报道很少［６１］。

图６　甘油黄原酸钠的结构［６１］

Ｆｉｇ．６　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｄｉｕｍｇｌｙｃｅｒｉｎｅ－ｘａｎｔｈａｔｅ［６１］

２．２．８　刺槐豆胶

刺槐豆胶是由刺槐树种子加工而成的糖胶。郭蔚

和彭金秀等研究结果表明，刺槐豆胶在黄铜矿和黄铁

矿表面发生了不同程度的吸附，使二者电位发生变化，

产生不同程度的抑制作用。以刺槐豆胶作为黄铁矿的

抑制剂，在铜品位为１５．５８％的铜硫混合精矿浮选分
离时，最终获得铜精矿品位为 ２１．６７％、回收率为
８２．１３％的指标。刺槐豆胶主要以物理吸附形式附着
在黄铁矿表面上，阻碍捕收剂在矿物表面上吸附。刺

槐豆胶纯天然无污染，对选别过程的环境影响较

小［６２］。

目前，有机抑制剂的种类繁多，具有绿色环保、无

毒害、抑制作用强等优势。但是有机抑制剂的价格相

对较高，选择性相对较差，部分有机抑制剂所需的用量

也较大，从而限制了它们在工业生产中的广泛应用。

因此，通过设计调整其官能团和空间结构，增强对黄铁

矿抑制的选择性是未来黄铁矿有机抑制剂研发的趋

势。

２．３　新型抑制剂

近年来，许多选矿研究学者开展了多种新型抑制

剂的研发工作，以实现对黄铁矿的选择性抑制，实现对

资源的综合回收利用，降低尾矿后续处理的难度。这

些新型抑制剂的药剂成分相对复杂，其与矿物的作用
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机理尚不明确。因知识产权的需求，各种文献当中新

型抑制剂常常以代号的形式出现。在小型试验室或工

业生产中，这些新型抑制剂对黄铁矿具有较好的抑制

效果。

徐会华和蔡振波等针对某复杂难选铜硫尾矿中的

黄铁矿，采用新型绿色环保抑制剂 ＦＹ－１２进行抑制。
结果表明，ＦＹ－１２对黄铁矿具有较强的选择性抑制作
用，而对黄铜矿的抑制较弱。获得了铜品位为

１８．４９％、铜回收率为９０．９８％的铜精矿。与石灰高碱
工艺相比，技术指标较好［６３］。

甘恒和陈建华针对陕西某选矿厂的矿石性质，采

用易溶于水的新型高效抑制剂Ｄ８２代替石灰。试验结
果表明，Ｄ８２性能良好，可以在自然 ｐＨ条件下取代石
灰作为黄铁矿抑制剂，并获得指标较理想的铜品位

１８．４９％、铜回收率９１．１７％的铜精矿［６４］。

陶坤和魏明安研究了某一新型小分子抑制剂ＢＫＹ
－１对黄铜矿和黄铁矿可浮性的影响。在黄药浮选体
系中，ＢＫＹ－１在较广的ｐＨ范围内都表现出对黄铁矿
的良好抑制作用，而对黄铜矿的抑制作用较弱，具有良

好的选择性［６５］。

郎召有和李昕研等用新型无机抑制剂 ＮＳ替代石
灰对云南某高硫铅锌矿中的黄铁矿进行抑制，经试验

得到的铅精矿铅品位为５５．６０％、铅回收率为９８．４９％。
该抑制剂仍需在高碱性条件下使用，但解决了石灰的

结垢问题［６６］。

瑜贵芳用 ＤＴ－４作为黄铁矿抑制剂对城门山铜
矿进行浮选分离，实现了在低碱度下抑制黄铁矿。该

抑制剂提高了铜精矿铜品位１．２３％、铜回收率０．３３％，
伴生金和银的综合回收效果也得到了一定改善，降低

了尾矿废水的ｐＨ值，能将废水 ｐＨ控制在６～９内，降
低了后续处理的费用［６７］。

付强在铜硫产品再磨后分离过程中用 ＤＴ－４取
代石灰实现了低碱度下对黄铁矿的抑制。闭路试验获

得了铜精矿铜品位２１．６０％、铜回收率８５．１１％的优良
指标 ［６８］。

张新海和李勇等用某碱金属有机盐与石灰按一定

比例配置而成的新型抑制剂 ＪＳＳＫ抑制马来西亚某高
硫铜矿中易被铜离子活化的黄铁矿，ＪＳＳＫ中的有机阴
离子与黄铁矿表面铁离子形成络合物，使黄铁矿亲水

性增加而被抑制，获得铜品位１３．６６％、回收率７３．９５％
的铜精矿［６９］。

２．４　组合抑制剂

为了实现对黄铁矿浮选的选择性抑制，改善浮选

分离的指标，在越来越多的多金属硫化矿选矿实践中

使用了组合抑制剂。目前有关黄铁矿组合抑制剂的研

究也日益受到广大选矿工作者的重视。使用组合抑制

剂的优势在于：（１）可以针对特定矿石性质，选择性抑
制黄铁矿；（２）可在一定程度上减少药剂用量，降低矿
浆浓度和ｐＨ等条件的要求；（３）可以降低成本，使生
产更加绿色环保，实现对有价组分的综合回收利用。

何小民和徐其红等对多种联合抑制剂进行研究。

结果表明，无机盐类药剂 ＨＸＭ－２和 ＣａＯ组合使用的
抑制效果最佳。ＨＸＭ－２和 ＣａＯ组合使用后，铜精矿
铜品位为１９．８２％，铜回收率为８７．８３％。与原浮选指
标相比，铜精矿铜品位提高了０．４％，铜回收率提了高
１．０１％。由于ＨＸＭ－２能够在低碱度矿浆下促使黄铁
矿表面氧化，增强黄铁矿表面亲水性。此外，使用

ＨＸＭ－２减少了石灰用量，使得矿浆泡沫层稳定，操作
便利，“跑槽”现象消失［７０］。

黄有成和赵礼兵等将 ＺｎＳＯ４和无机抑制剂 ＹＤ组
合使用，实现了对四川某铜铅锌多金属硫化矿中黄铁

矿的有效抑制。无机抑制剂 ＹＤ具有较强的氧化性，
促使黄铁矿表面形成氢氧化铁和硫酸盐等物质，在Ｚｎ
ＳＯ４的协同作用下，可以显著减少捕收剂在黄铁矿表
面的吸附。在工业试验中所得铅精矿的铅品位和回收

率比原生产指标分别提高了０．２４％和０．４９％ ［７１］。

李凤久和张洪周针对某复杂难选铜硫矿，采用

ＣａＯ＋Ｎａ２Ｓ的组合抑制剂和合理的工艺流程，有效地
解决了该矿石浮选过程中大量铜离子活化黄铁矿所带

来的问题。一方面ＣａＯ可使亲水性羟基铁和亲水性钙
组分在黄铁矿表面上吸附，阻碍捕收剂在黄铁矿表面

上的吸附。另一方面，硫化钠可以降低双黄药形成的

氧化电位并与捕收剂产生竞争吸附。最终获得了铜品

位１６．２１％、回收率８４．２１％的铜精矿 ［７２］。

岑正伟使用ＺｎＳＯ４＋Ｎａ２Ｓ＋ＣａＯ的组合抑制剂抑
制黄铁矿。在合理工艺流程下，获得的铜精矿铜品位

在１７％以上，铜回收率提高了 ６％ ～１０％。ＺｎＳＯ４和
Ｎａ２Ｓ可以阻碍捕收剂在黄铁矿表面上的吸附，ＣａＯ则
能在黄铁矿表面生成亲水性物质。上述三种无机抑制

的联合使用，产生一定的协同效益，该组合抑制剂大幅

降低了抑制剂的用量，同时对黄铁矿抑制效果显著改

善［７３］。

周源和刘亮研究对比了多种黄铁矿的组合抑制剂

在低碱度条件下对黄铁矿的影响。研究结果表明，在

低碱度下，少量ＮａＣｌＯ与腐殖酸钠的组合使用就能抑
制黄铁矿。分析认为，ＮａＣｌＯ具较强的氧化性，它将在
黄铁矿表面上形成氢氧化铁和硫酸盐等物质，在腐殖

酸钠的协同作用下，可以显著减少捕收剂在黄铁矿表

面上的吸附。该组合抑制剂可替代石灰，而且它对伴

生金和银等贵金属回收影响小，有利于资源的综合利

用［７４］。
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徐姣和吴金鑫等采用Ｎａ２ＳＯ４＋ＣａＯ组合抑制选钼
尾矿中的黄铁矿，相比原工艺铜精矿铜品位提高了

５．１６％，铜回收率提高了１８．５５％。研究发现，ＣａＯ的
适量添加使泡沫更加稳定。Ｎａ２ＳＯ４和 ＣａＯ都能够在
黄铁矿表面发生化学反应形成亲水膜，Ｎａ２ＳＯ４还可以
阻碍捕收剂对黄铁矿的捕收，有效抑制了黄铁矿［７５］。

张月和高延雄等采用新型环保硫抑制剂 Ｄ８２与
Ｄ６９５８为组合抑制剂进行细粒级硫化铜与黄铁矿的分
离，获得了铜精矿铜品位１８．４９％，铜回收率９１．１７％
的指标。与单一石灰抑制剂工艺相比，采用该组合抑

制剂后，铜精矿铜品位提高了６．０７％，铜回收率提高
了１１．５６％，经济效益显著提高。该组合抑制剂可替代
石灰可工业推广使用［７６］。

肖骏和莫振军等的研究结果表明，使用组合抑制

剂ＣａＯ＋巯基乙酸钠抑制黄铁矿后，获得了铜精矿铜
品位２１．９０％、铜回收率８３．８９％的选矿指标。分析认
为，小分子巯基乙酸钠可与黄药发生竞争吸附，同时与

石灰产生协同作用使黄铁矿表面亲水。该组合抑制剂

用于工业生产后，降低了石灰的用量，同时也使得黄铁

矿能在较低ｐＨ条件下被抑制［７７］。

ＳｕｌｔａｎＡｈｍｅｄＫｈｏｓｏ等研究了有机聚合物三羧酸
钠淀粉（ＴＣＳＳ）和石灰（ＣａＯ）对黄铁矿的联合抑制作
用。发现联合抑制剂的效果普遍优于单一抑制剂的效

果。ＣａＯ和ＴＣＳＳ的联合使用对黄铁矿的抑制机理在
于ＣａＯ和ＴＣＳＳ产生了协同效益。钙离子在黄铁矿表
面的吸附减少了黄铁矿表面的负电荷，促进了三羧酸

钠淀粉在黄铁矿表面上的吸附，三羧酸钠淀粉使黄铁

矿表面亲水。浮选铜精矿中黄铁矿的回收率小于

１９％，黄铜矿的回收率大于８０％，对黄铁矿抑制效果
明显。此外，二者混合使用使得浮选 ｐＨ降低，石灰的
用量降低，这也将消除大量石灰带来的问题［７８］。

Ｃａ（ＣｌＯ）２可氧化黄铁矿表面使之亲水，并在其表
面产生亲水性钙组分和亲水性羟基铁，腐殖酸钠则能

削弱Ｃｕ２＋等离子对黄铁矿的活化作用。方夕辉等使
用腐殖酸钠 ＋Ｃａ（ＣｌＯ）２抑制黄铁矿，发现二者组合
使用的效果较好，存在明显的协同作用，能在低碱度下

实现对黄铁矿的选择性抑制，比单独使用效果更

好［７９］。

３　结语

（１）多金属硫化矿分选实践中，黄铁矿抑制剂的
地位和作用日益突出。合理使用抑制剂可以提高矿产

资源的综合利用率，改善浮选产品的品质，缓解环境污

染和提高矿山经济效益。

（２）黄铁矿的抑制剂主要包括无机抑制剂、有机
抑制剂、新型抑制剂和组合抑制剂四类。其中，无机抑

制剂具有价廉、原料来源广和选择性好等优点。有机

抑制剂具有抑制能力强、绿色环保等优势。通过设计

调整官能团和空间结构，增强对矿物抑制作用的选择

性是黄铁矿有机抑制剂研发的焦点。新型抑制剂与矿

物的作用机理有待深入研究，它们在多金属硫化矿分

选实践中应用的效果较好。组合抑制剂总体呈现良好

的选择性抑制效果，兼顾生产成本与绿色环保优势，在

未来黄铁矿的抑制剂研究与应用中是一个重要趋势。

（３）随着未来对矿产资源需求量的加大以及绿色
环保高效化生产的要求，多金属硫化矿石有效浮选分

离将面临更大的挑战。因此，强化硫化矿石中黄铁矿

抑制剂的基础理论研究和优化浮选工艺流程，对低碱

度下黄铁矿与其它金属硫化矿物的绿色有效浮选分离

具有重要的意义。
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