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摘要　随着易开采硫化铜矿资源的日益减少，氧化铜矿资源的回收利用成为了选矿的热点，本文总结了氧化铜矿的性质、选别

难点、直接浮选技术和硫化浮选技术中浮选药剂与氧化铜矿的作用机理及其药剂研究进展，同时还评述了不同类型氧化铜矿

浮选技术研究进展。
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 引言

铜作为一种战略性的资源，广泛应用于航天、军
事、建筑、电气和医疗等领域[1]。美国地质调查局统
计表明，全球铜矿储量为 8.8 亿 t，然而作为世界上最
大的铜消费国，中国铜矿储量仅 2 600 万 t，占比不到
3% [2]。在我国铜资源中，氧化铜矿和混合铜矿储量占
整个铜矿储量的 35% 以上，而据统计目前氧化铜矿的
开发利用不足 10%[3]，如何提高氧化铜矿的开发利用
效率，是解决我国铜资源短缺的问题。

氧化铜矿一般位于铜矿床上部的氧化带，由于物
理化学条件极为复杂，导致其矿物组成、结构构造均
较为复杂且嵌布粒度细、易泥化、表面亲水性较强、
伴生组分多等特点，属于难处理矿石类型[4]。

由于氧化铜矿种类的复杂性，导致其富集和分离
的手段和方法多种多样，然而浮选分离富集是氧化铜
矿开发应用最广泛的方法之一[5-7]。本文总结了典型氧
化铜矿物的性质、氧化铜矿石的选别难点、浮选药剂
及药剂作用机理等方面的研究进展，介绍了不同脉石
矿物的氧化铜矿浮选技术及钙质氧化铜矿反浮选脱
钙技术，为钙质矿物提供理论的指导和借鉴，为氧化
铜矿浮选在工艺流程和药剂制度方面提供一种新思路。

 1　氧化铜矿的性质及选别难点

 1.1　氧化铜矿物的性质

常见的氧化铜矿物有孔雀石 [Cu2CO3(OH)2]、硅

孔雀石 (CuSiO3·2H2O)、蓝铜矿 [Cu2CO3·Cu(OH)2]、赤

铜矿 (Cu2O)、 胆 矾 (CuSO4·5H2O)、 水 胆 矾 [Cu2SO4·
3Cu(OH)2] 和氯铜矿 [Cu2Cl(OH)]3 等

[8]。它们的矿石性

质如下：

孔雀石：分子式为 Cu2CO3(OH)2，CuO 占 71.95%，

密度在 4 g/cm3 左右，属于单斜晶系，有绿、孔雀绿、暗

绿色等颜色，易溶于酸。晶体形态常呈柱状，针状的

十分稀少，集合体通常呈钟乳状、块状、皮壳状、结核

状和纤维状集合体，具同心层状、纤维放射状结构，常

见的晶体结构为单斜晶系，晶体结构模型如图所示，

晶体的空间点群呈 P21/a(14) 对称，晶格参数为：

a=0.95  nm， b=1.197  nm， c=0.324  nm，α=γ=90°， β=98.7°，
Z=4。每个 Cu 原子与 2 个 CO3

2−中的 O 原子和 2 个

OH−的中 O 原子连接[9]。

Shengo 等人 [11] 认为孔雀石由于其溶解而保持亲

水性，经过预先硫化后，可采用浮选硫化矿的捕收剂

(如黄药类) 进行浮选；也可采用脂肪酸及其皂类、高

级黄药等捕收剂直接浮选，但是脂肪酸类捕收剂只适

用于浮选含硅酸盐脉石的氧化铜矿，同时加 Na2CO3

调浆，用水玻璃和六偏磷酸钠抑制脉石。孔雀石还可

用长碳链的伯胺浮选，但是需要用硫化钠活化。

硅孔雀石：分子式为 CuSiO3·2H2O，CuO 占 45.2%，

自然界中硅孔雀石一般呈晶态和非晶态两种状态，含

铜 36.2%，该矿石是硫化铜矿经过长年累月的风化、

氧化作用形成的次生的一种多相不均匀、组成及性质

不稳定的水合胶体硅酸盐矿物。主要分布在铜矿床
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的氧化带最外层，通常与孔雀石、蓝铜矿、赤铜矿等

氧化铜矿及自然铜伴生，属斜方晶系（图 2）[12]。

硅孔雀石结构的一个重要特性是表面的多孔性

和多相不均匀性。硅孔雀石难选的原因是矿物表面

的亲水性较强，捕收剂与硅孔雀石之间的吸附只能在

表面的孔隙内完成，且两者之间的吸附极层不牢固，

因此难于被捕收剂捕收。并且浮选行为受 pH 值的影

响也相当显着，在工业生产上 pH 值很难控制在合适

区间，加大了浮选回收的难度。此外，硅孔雀石对矿

浆酸碱度的要求比较高，浮选矿浆呈弱酸性时其可浮

性极好，在弱酸性条件下矿物表面占优势的是易溶于

水的 Cu2+，而在碱性矿浆中硅孔雀石表面以 H3SiO4 −和
H2SiO4 2−为主，可浮性极差[13]。

蓝 铜 矿 ： 化 学 式 为 2CuCO 3·Cu(OH)2， 含  CuO
69.24%，密度  3.7～3.9 g/cm−3，属于单斜晶系。天蓝～

暗蓝色，硬度 3.5～4，性脆，能溶于酸中。浮选条件与

孔雀石相近，不同点在于用脂肪酸及其皂类浮选时，

它比孔雀石的浮游性好，用硫化浮选时则需要与药剂

有较长的作用时间。
 
 

图 2　硅孔雀石的晶体结构示意图[12]

Fig. 2    Crystal structure of chrysocolla
 

赤铜矿：化学式为 Cu2O，含 Cu 88.8%。有两种形

态：一种为自形晶，多为粒状集合体，赤红色，硬度

3～4，性脆；另一种为毛发状红色或土状，能溶于硝酸、

盐酸。可浮性说法不一，不同产地和不同生产条件下

的赤铜矿可浮性差异较大。

其他氧化铜矿物：主要是胆矾、水胆矾、氯铜矿，

这些铜矿物微溶或溶于水，增加了矿浆中铜离子的浓

度，还会破坏浮选过程的选择性，增加药剂消耗，因此

含量高时最好用浸出法。

根据其可浮性差异可以将氧化铜矿分为易选、中

等可选和难选三类矿石。易选氧化铜矿石一般是指

容易进行硫化浮选的矿石，如孔雀石、蓝铜矿型铜矿

石等；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、胆矾型铜矿石等[14]。

 1.2　氧化铜矿石的选别难点

氧化铜矿的选别难易程度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、氧化率、

泥化程度等因素。氧化铜矿石的矿物组成、结构构造

均较为复杂，硅质、钙质及铁质氧化铜矿等这几类主

要脉石矿物的存在对氧化铜矿物的浮选影响很大，含

泥量和氧化率较高的铜矿石也是制约氧化铜矿浮选

的因素之一。

 1.2.1　氧化铜矿物本身亲水性较强

氧化铜矿物本身均具有较强的亲水性。在水溶

液中，氧化铜矿物的解离面易发生水化反应，导致矿

物表面形成比较牢固的、呈定向排列的水化膜而呈亲

水状态，捕收剂很难透过这层水化膜作用于矿物表

面[15-16]；同一种氧化铜矿石中会出现多种类型的结构构

造，同一种含铜氧化物也可以呈不同的结构形态产出，

如多孔状、胶状、放射状等，因而增加了选矿工艺

难度。

 

H O Cu C

图 1　孔雀石的晶体结构[10]

Fig. 1    Crystal structure of malachite[10]
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 1.2.2　伴生脉石矿物影响

氧化铜矿石组成复杂，有用矿物种类多，脉石组

成也很复杂，有硅质、钙质及铁质脉石，硅质氧化铜矿

药剂选择性较差，导致难以分选。方解石具有与铜矿

物相似的表面性质，因而浮选过程当中药剂的选择性

较差[17-18]。铁质氧化铜矿需要综合回收的有用元素种

类多，对浮选影响大，难以分离回收。

 1.2.3　矿泥影响

氧化铜矿石结构松散易碎，含水较多，尤其是泥

化程度严重时，分选难度增大，并且氧化铜矿石性脆，

易产生过粉碎，磨矿过程泥化严重，会增大含泥量。

矿泥比表面积大，对药剂的非选择性吸附会消耗大量

的药剂；矿泥吸附罩盖在矿物表面，使药剂与矿物表

面作用变得困难，导致矿物可浮性降低，造成浮选困

难[19]。

 2　氧化铜矿直接浮选

氧化铜矿物表面亲水性及离子溶出性较强，导致

其可浮选性比较差，采用直接浮选法对其进行有效回

收的关键在于捕收剂的选择，捕收剂的性能主要体现

在是否能在矿物表面吸附形成稳定的疏水性表面[20]。

针对氧化铜矿的浮选回收，国内外学者对其浮选捕收

剂做了大量的研究，如脂肪酸类[21]、羟肟酸类 [22-23]、胺

类等[24]。此外，组合捕收剂对氧化铜矿也有较好的浮

选效果，选用氧化矿物捕收剂直接浮选取得了较好的

指标。氧化铜矿直接浮选所用的捕收剂有以下几种。

 2.1　脂肪酸类捕收剂

脂肪酸类捕收剂对氧化铜矿有很好的捕收效果，

常见的脂肪酸类捕收剂有油酸钠、十二烷基硫酸钠、

十二烷基磺酸钠、氧化石蜡皂、软脂酸、硬脂酸等。

武薇等人[25] 认为硅孔雀石能被脂肪酸捕收，但当

脉石主要为硅酸盐类时，浮选性质与脉石相似，导致

其难于分离。此外，夏节等人[26] 认为用脂肪酸类捕收

剂浮选硅孔雀石，控制其浮选效果的重要因素是调浆

和浮选 pH 值，肪肪酸浮选硅孔雀石只有在弱酸性介

质中浮选效果最好。此外，孙乾予[27] 在研究油酸钠对

孔雀石的作用机理后认为：矿浆中 C17H33COO−与孔雀

石表面晶格的 Cu+阳离子作用，发生化学吸附生成油

酸铜，改变了孔雀石的表面性质使它表面疏水从而容

易浮选回收。

脂肪酸类捕收剂与氧化铜的作用机理如式（1）：

Cu2+2RCOO−↔ Cu(RCOO)2 （1）

孔雀石表面溶出的 Cu2+与油酸根发生化学反应，

生成了油酸铜，以化学吸附的方式附着在矿物表面，

进而提高矿物表面的疏水性。

用脂肪酸 (盐) 作捕收剂进行浮选，脂肪酸类捕收

剂对氧化铜矿物的浮选回收具有较强的捕收能力，但

仅适用于以孔雀石和蓝铜矿为主、组成简单、品位较

高的氧化铜矿。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，并且当

矿泥含量较高时，选择性会变得更差，脂肪酸类捕收

剂今后发展的重点是提高药剂的选择性。

 2.2　羟肟酸类及其衍生物

羟肟酸类捕收剂及其衍生物对氧化铜矿起到了

较好的浮选效果，常见的羟肟酸类捕收剂包括苯甲羟

肟酸[28-29]、水杨羟肟酸 [30-31] 及羟肟酸衍生物 [32-33]，其主要

是通过化学吸附的方式来提高氧化铜矿物的可浮性。

荣洋等人[34] 采用酰化法合成了 N−苯基苯乙酰羟

肟酸（简称 APA）和 N−苯基苯丁酰羟肟酸（简称 BPA）

捕收剂，研究了两种捕收剂对孔雀石的浮选行为及作

用机理，浮选试验结果表明 APA 和 BPA 的浮选效果

均优于苯甲羟肟酸。两种捕收剂与孔雀石表面的吸

附主要为化学吸附。此外，孙鑫等人[10] 研究了苯甲羟

肟酸在孔雀石表面的吸附，吸附模型直观地反映出苯

甲羟肟酸在孔雀石表面的吸附。孙鑫等人[35] 用邻苯

二羟肟酸浮选分离孔雀石与石英人工混合矿，试验结

果表明，对人工混合矿具有良好的分离效果，这是由

于邻苯二羟肟酸与孔雀石表面的 Cu2+离子发生强烈的

化学吸附，且选择性较好，可有效分离孔雀石与脉石

矿物。

因羟肟酸含有“酰胺”和“肟”官能团，易与金

属阳离子发生螯合，所以，羟肟酸具有较好的选择性，

能较好地消除矿泥对浮选过程的影响，且其毒性较低，

是一种具有发展前景的环保型氧化铜矿捕收剂。尽

管羟肟酸捕收剂较脂肪酸类捕收剂选择性好，但因价

格昂贵制约了在实际生产中的应用。在今后的实践

应用中，在保证捕收性能和选择性的前提下，尽可能

地加强开发价格低廉、环保的羟肟酸类捕收剂是未来

羟肟酸类捕收剂发展的方向。

 2.3　胺类捕收剂

胺类捕收剂是氧化铜矿物的有效捕收剂。胺类

捕收剂在水中电离会形成铵离子，而这种带正电的铵

离子与矿物表面的活性位点作用[36]。胺类捕收剂主要

有十二胺（伯胺）[37]、季胺盐[38] 和多胺类[39] 等。

郭志强等人[40] 认为用胺类捕收剂浮选硅孔雀石

时，利用胺盐的微溶解作用增加硅孔雀石表面活性铜

原子，并引入活性硫原子或活性氮原子与硅孔雀石表

面活性铜原子结合，剩余的活性原子与外加铜离子结

合，再加入异戊基黄药，硅孔雀石回收率可以达到

87.02%。Yin 等人 [32] 在探究捕收剂对氧化铜矿硫化浮

选的机理时发现，将丁基黄药（NaBX）和十二胺（DDA）
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作为联合捕收剂，可提高铜精矿的品位及回收率。蒋

太国等人[14] 认为使用胺类捕收剂浮选氧化铜矿的关

键是选择和使用具有高选择性的脉石抑制剂。

胺类捕收剂的优点是捕收能力较强，特别是处理

含孔雀石和蓝铜矿等氧化铜矿时，具有浮选速度快、

回收率高的优点。使用胺类捕收剂浮选氧化铜矿时

也是存在局限性的，常见的胺类阳离子捕收剂具有溶

解性弱、泡沫发黏、消泡困难、药剂昂贵、药剂对矿泥

敏感等缺点而选择性差。而氧化矿的矿泥含量普遍

较高，因此胺类捕收剂很少得到工业应用。胺类捕收

剂在未来应用到氧化铜矿浮选时，可与阴离子捕收剂

联合使用以达到提高氧化铜矿浮选回收率的目的。

同时，未来应加强开发排除矿泥干扰、选择性强、适

应性好、泡沫流动性好、来源广泛、价格低廉的胺类

捕收剂以适应难处理氧化铜矿的复杂多变性。

 2.4　组合捕收剂

近年来，在难选氧化铜矿选矿药剂研究中出现了

大量高效组合捕收剂。目前应用比较广泛的组合捕

收剂类型主要有阴离子捕收剂和非离子型捕收剂组

合体系、阴离子捕收剂和阴离子捕收剂组合体系以及

阴离子捕收剂与阳离子捕收剂的组合体系[41-44]。

组合捕收剂是不同类的捕收剂按一定比例组合

后，溶液的物理化学性质会发生显著变化，会对矿物

产生协同捕收效应，进而提高浮选效果。

Li 等人 [21] 将 1 mol/L 的油酸钠与 3 mol/L 的正辛

醇混合作为组合捕收剂浮选孔雀石，孔雀石的浮选回

收率可达 98% 以上。其主要原因是醇与油酸钠的共

吸附是由于醇与油酸钠烃链之间的疏水相互作用所

致。Li 等人用醇与油酸钠协同捕收孔雀石，也得到了

相同的结果[45]。陈代雄等 [46] 利用苯甲羟肟酸和丁基黄

药协同捕收孔雀石获得了较好的浮选效果。其主要

原因是活性较高的苯甲羟肟酸先与孔雀石表面的 Cu2+

形成稳定的五元环螯合物，药剂烃链间的范德华力强

化了丁基黄药在孔雀石表面被硫化形成的 CuS 点的

穿插吸附，且丁基黄药在孔雀石表面的吸附量随着苯

甲羟肟酸吸附量的增加而增加，苯甲羟肟酸与丁基黄

药产生协同效应，增加孔雀石的疏水性。马英强等[47]

研究了异戊基黄药与水杨羟肟酸对硅孔雀石的协同

捕收效果，结果表明，组合捕收剂的作用效果好于单一

捕收剂，可以将硅孔雀石的浮选回收率提高 18 百分点。

组合药剂的研发大多处于实验室研究阶段，针对

氧化铜矿石矿物种类繁多、矿浆环境复杂等特点的实

际应用还需要极大的改进，针对不同种类氧化铜矿物

有针对性地进行药剂组合是未来组合药剂发展的方向。

 3　氧化铜矿硫化浮选

硫化浮选是先添加硫化剂改变氧化铜矿物表面

性质，使氧化铜矿表面迅速吸附 HS−或 S2−并形成金属

硫化膜，使其表面性质与硫化铜矿物相近，再加入捕

收剂浮选被硫化后的氧化铜矿物[8, 48−49]。

氧化铜矿常用的硫化剂有硫化钠[50-51]、硫氢化钠[11]

和硫化铵[52] 等。Park 等人 [53] 发现：孔雀石在捕收剂低

浓度硫化时比在高浓度硫化时具有更高的浮选回收

率。其主要原因是：添加过量的硫化剂后，矿浆中存

在过量的硫离子会抑制氧化铜矿物的浮选。

生产实践中最常用的硫化剂是硫化钠，孔雀石与

硫化剂作用后生成了硫化铜薄膜附着在孔雀石表面，

提高了孔雀石表面的疏水性，有利于黄药类捕收剂浮

选回收。孔雀石的硫化作用机理如式（2）：

CuCO3·Cu(OH)2 +2HS−↔ 2CuS+2H2O+CO2−
3 （2）

然而针对氧化铜矿物硫化作用机制仍未得到统

一的认识。李佳磊[54] 提出了相对合理的孔雀石硫化

机制−基于“异相成核”的孔雀石硫化机制：孔雀石

浮选中的硫化反应是一个固液多相化学反应，硫化产

物 (CuxSy) 附着于孔雀石表面是其硫化浮选的根本原

因，硫化反应的驱动力是硫化产物与孔雀石溶解度的

巨大差异。

硫化浮选法只适用于矿物组成简单的氧化铜矿

石。因此，硫化法对于从矿物成分复杂、含高黏土矿

物和 (或) 铁矿物的氧化铜矿石中回收铜不是很有效[55]。

因此，常采用分段硫化[56-57] 和加入铵盐 [58-60] 的方式

来强化硫化措施，分段硫化的目的是充分硫化，而加

入铵盐的目的是改变氧化铜矿物表面性质、调控硫化

中晶体生成过程以及调整产物的晶相，避免过量硫化

钠存在下对氧化铜矿物的硫化抑制作用。

Shen 等人 [61] 认为：(NH4)2SO4 只是过渡态，并没有

在孔雀石表面形成含氮疏水化合物，且过量 (NH4)2SO4

的加入对孔雀石的浮选无影响。孔雀石表面由于溶

液中氨铜离子形成晶格缺陷，为硫化铜的反向吸附提

供了必要条件，这一现象是孔雀石在过量硫化钠存在

下且浮选的关键。李飞等人[62] 认为：硫酸铵对黄药在

孔雀石表面起到了“促进吸附”的作用。

综上所述，铵盐强化硫化机制如式（3）：

2NH+4 +S2−↔ NH3 +NH+4 +HS−↔ 2NH3 +H2S ↑ （3）

硫化钠是强碱弱酸盐，而硫酸铵是弱碱强酸盐，

两者在溶液体系中会相互促进解离, 由于 NH3 和 NH4
+

为共轭酸碱对，所以硫酸铵−硫化钠溶液体系具有一

定的 pH 缓冲能力，并且“铵盐−硫化钠−孔雀石”的

体系下矿浆 pH 值低于“硫化钠−孔雀石”体系矿浆

pH 值，而孔雀石在弱碱条件下具有较好的浮选回收

率，因此铵盐硫化体系下 pH 调控作用利于孔雀石的

浮选。

由于氧化铜矿物种类繁多，浮选过程中矿浆环境

复杂，硫化过程还存在一定的问题。目前，铵辅助硫
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化会克服硫化问题带来的不利影响得到了验证，胺/铵
盐能促进氧化铜矿活化并初步提高氧化铜矿物表面

疏水性，但目前对铵盐如何参与促进氧化铜矿化学反

应机理尚不清晰，未来应加强铵盐对氧化铜矿物作用

机制的探索和完善。

 4　含有不同脉石矿物的氧化铜矿浮选

根据脉石矿物种类的不同，难处理氧化铜矿主要

可分为铁质氧化铜矿、硅质氧化铜矿、钙质氧化铜矿。

此外，高含泥量的氧化铜矿也属氧化铜矿常见的特征。

 4.1　高含泥量氧化铜矿

氧化铜矿往往含泥量较高，此类矿石结构有胶状

结构、粉状结构、格子状结构、块状结构等，大大增加

了浮选的难度。此外，氧化铜矿含泥量高时，在浮选

氧化铜矿物的过程中矿泥会吸附罩盖在矿粒和气泡

上，影响氧化铜矿的浮选。有些氧化铜矿泥化严重，

浮选过程困难，不仅药剂用量消耗大，还难以浮选。

矿浆脱泥的方法通常分为选择性絮凝脱泥、水力

旋流器脱泥、浮选脱泥[63]。选择性絮凝脱泥使目的矿

物形成絮团下沉，悬浮的矿泥而呈悬浮状态进入溢流

脱除，但选择性絮凝脱泥作业有时出现跑矿现象或溢

清水现象，致使脱泥产物品位不稳定。给浮选作业带

来了比较大的困难[64]。旋流器脱泥具有操作简单、分

级效率高、可控范围宽等优点，但成本较高，工业应用

较少。工业上应用较多的主要是浮选脱泥，浮选脱泥

需添加部分醚醇类起泡剂，或者添加能够排除矿泥干

扰的浮选药剂进行处理。

 4.1.1　使用新型药剂消除矿泥的干扰

近年来，新型药剂对处理高含泥量氧化铜矿有着

显著的效果，汤雁斌等[65] 研究了新型螯合剂 B−130，它
对难选氧化铜矿物选择捕收性能强，能加快难选铜矿

物的浮游速度，同时能有效地排除矿泥对浮选的干扰，

是难选氧化铜矿物的高效捕收剂，应用于铜绿山难选

氧化铜矿选矿中，可将铜回收率提高 10 百分点，同时

Na2S、丁基黄药、松醇油用量均有不同程度下降。孔

胜武[66] 利用 L−201 新型捕收剂进行某高含泥氧化铜

矿石的可选性研究，研究结果表明：新型捕收剂 L−201
对氧化铜矿物的捕收能力强，选择性较好，对实际氧

化铜矿石的综合回收有着较理想的效果。

 4.1.2　充分硫化并缩短工艺流程

费九光等人[67] 针对内蒙古某高含泥量难选多金

属氧化铜矿，采用先充分硫化之后，再利用组合捕收

剂捕收，尽量减少中矿循环次数。以“大开路”为主

的闭路试验获得了理想选矿指标。徐晓衣等[68] 对含

铜 0.84%、含泥量高的低品位难选氧化铜矿经过两次

粗选三次精选两次扫选闭路浮选流程，最终得到铜品

位 19.47%、回收率 78.19% 的铜精矿。

综上所述，针对含泥量较高的氧化铜矿采用硫化

浮选效果较好，此外，高效捕收剂、组合捕收剂的联用

及其有针对性的工艺浮选流程是处理含泥复杂氧化

铜矿的关键，高效捕收剂的开发利用能够减少其他浮

选药剂的用量，简化工艺流程，减少中矿循环次数，降

低选矿成本，达到绿色节能的效果，开发价格低廉、绿

色环保的高效浮选药剂是处理难选含泥氧化铜矿的

一个重要方向。

 4.2　含铁质脉石矿物的氧化铜矿石

铁质氧化铜矿是氧化铜矿的常见类型，浮选氧化

铜矿物需要分离的主要矿物是铁的氧化矿物。铁质

氧化铜矿在氧化铜矿石中主要存在的特点是：铁质矿

物主要以褐铁矿、赤铁矿、针铁矿的形式存在，铁质

矿物包裹氧化铜矿物和浸染结合铜，结合氧化铜分布

率较高，使得该类矿石难以分选。单一的浮选、磁选

和浸出方法均不能将这类铜资源最大化回收，高效浮

选药剂与工艺流程的匹配成为了回收这类矿石的关键。

组合捕收剂的协同作用对氧化铜矿的浮选有着

较好的浮选效果且选择性大幅度提升，王毓华等[69] 研

制的 S−N 类捕收剂 ZH，在浮选过程中对铁质氧化铜

矿物表现出较好的捕收能力和选择性。在处理铁质

氧化铜矿时，分别与黄药和 Y89 组合，与单用黄药方案

相比，铜回收率分别提高了 11.58 百分点和 16.37 百分点。

金万超[70] 用混合浮选的方案研究了高铁氧化铜

矿，采用三次粗选、一次扫选、三次精选、中矿顺序返

回的闭路试验流程得到了较好的铜品位和浮选回收

率，通过磁选选出的铁精矿可作为优质产品销售，提

升了资源的利用率。

综上所述，铁质氧化铜矿的处理方式主要分为两

种方式：（1）选铜的过程中抑制铁矿物，（2）利用磁选

或者浮选等方式选出铁矿物，实现提质降杂，提高资

源利用率。对于铁质氧化铜矿，尽可能地回收铁矿物，

使矿石资源得到最大化的利用是铁质氧化铜矿未来

发展的方向。此外，应优化浮选药剂制度，尽可能减

少药剂种类，缩短浮选工艺流程，以达到节能环保、提

升资源利用率的目的。

 4.3　含硅质脉石矿物的氧化铜矿

硅质氧化铜矿是指脉石矿物主要为石英的氧化

铜矿，这类氧化铜矿物分散在脉石中成为微细分散的

包裹体，难以分选。有学者[71] 开发出了捕收能力强、

选择性较强的硅质氧化铜捕收剂，但还未应用到工业

生产领域。

 4.3.1　浮选工艺

路亮等人[72] 在处理含硅质脉石矿物的氧化铜矿，

· 36 · 矿产保护与利用 2023 年



开发了一种捕收性能及选择性强的新型捕收剂 HZ，

经一次粗选三次精选两次扫选浮选工艺流程，可以获

得铜品位为 32.56%、作业回收率为 61.56% 的氧化铜

精矿，获得了较好的选矿指标。该新型捕收剂 HZ 适

应 pH 值范围较广，同时具有用量少、捕收能力强等优

点。此外，童友焜等人[73] 对主要目的矿物为孔雀石的

某难选硅质氧化铜矿采用分段硫化浮选，通过一次粗

选、四次扫选、二次精选的选矿工艺，获得精矿 Cu 品

位为 24.15%、回收率 85.76% 的良好指标。

 4.3.2　选冶联合工艺

Cao 等人 [74] 从目的矿物为孔雀石、脉石矿物主要

为石英的墨西哥氧化铜矿石回收铜的过程中，采用浮

选—搅拌浸出—溶剂萃取—电浸工艺，获得了含铜量

大于 99.9% 的铜产品。Han 等人 [55] 采用预先硫化浮选

与高梯度磁选相结合的工艺来探索处理玉龙某硅质

氧化铜矿石，并且在磁场磁感应强度 0.8 T 下，通过磁

选从浮选尾矿中进一步回收铜，大大提高了氧化铜精

矿的品位和回收率，铜累计回收率达到 91.42%。

浮选和浸出联合工艺对硅质氧化铜矿的回收有

着较好的效果，在硅质氧化铜矿浮选方面应当大力研

发捕收能力强、选择性高的浮选捕收剂，减少药剂种

类对环境的污染。选冶联合工艺是难处理硅质氧化

铜矿回收最主要的方法，应尽可能简化工艺流程，达

到节约成本、高效回收及提升资源利用率的目的。

 4.4　含钙质脉石矿物的氧化铜矿

钙质氧化铜矿石中方解石含量高，矿浆环境复杂，

由于方解石等钙质脉石矿物与氧化铜矿物表面性质

相似，可浮性相近，因此采用脂肪酸及其胺类捕收剂

直接浮选时选择性较差，分选较为困难。目前常采用

异步分选−浸出工艺。

 4.4.1　反浮选脱钙工艺

方解石属于微溶含钙盐类矿物，目前对氧化铜矿

中方解石比较有效的处理方法是采用脂肪酸类捕收

剂反浮选脱钙[75]。

黄炎龙等人[76] 对含钙镁脉石矿物的云南某难选

氧硫混合铜矿采用混合浮选—强化捕收−反浮选脱钙−
中矿加温浸出的选冶联合工艺可获得铜精矿品位

10％左右、铜综合回收率大于 70％。吕梦阳等人 [77] 对

云南楚雄难处理钙质氧化铜矿，利用反浮选脱钙—硫

酸浸出工艺获得了铜浸出率为 84.6% 的良好指标。

肖巍[78] 在处理西藏某钙质氧化铜矿时采用异步分选

工艺：高用量丁基黄药直接浮选硫化铜矿物和孔雀

石−脂肪酸类捕收剂反浮选脱钙−酸浸（硅孔雀石）

工艺，获得了铜综合回收率达到 92％以上的优良浮选

指标。

氧化铜矿反浮选脱钙工艺的优势在于：（1）对氧

化铜矿性质变化有较强的适应性；（2）可以有效地利

用矿物的物理特性，利于有用矿物（孔雀石、硅孔雀石）

与脉石矿物（方解石）的分离；（3）多种药剂的协同作

用可以得到更好的分离效果。阴离子反浮选工艺在

这些方面优于其他浮选作业。

 4.4.2　异步分选—浸出工艺

王刚等人[79] 对国外某难选钙质氧硫混合铜矿进

行选矿处理，采用“先浮选硫化矿物后浮选氧化矿物”

的异步分选工艺流程，达到了良好的浮选指标实现了

对这类矿石的高效回收。刘殿文等[80] 以东川汤丹难

处理高钙镁氧化铜矿为主要研究对象，根据易浸出而

难浮选的特点，研发了国内外首创的氧化铜矿“常温

常压氨浸−萃取−电积−浸渣浮选”的选冶联合新

技术，并首次且独家实现了该技术的产业化。

综上所述，钙质氧化铜矿采用常规的硫化−黄药

浮选需要抑制脉石，硫化−黄药浮选受硫化过程的不

易控制以及硫化剂和抑制剂成本的制约，含钙脉石矿

物随尾矿流失，资源利用不够最大化。

钙质氧化铜矿主要采用异步分选−浸出的方式

处理可获得较好的浮选指标，异步浮选对处理混合氧

化铜矿具有明显的优势，其中浮选阶段利用反浮选脱

钙工艺可获得较好的浮选效果，能够提高铜矿物的品

位和回收率，对于氧化铜矿中存在极其难浮的硅孔雀

石时，一般需要用到浸出工艺，进一步提高资源利用

率。异步浮选的关键在于工艺流程和浮选药剂的有

效匹配。异步分选工艺受传统药剂制度的制约，应注

重开发新型绿色环保药剂，提高药剂的选择性，尽可

能地做到无抑制剂捕收，节省药剂成本，实现提至降

杂，进而提升资源利用率。

 5　结论与展望

氧化铜矿有效的浮选回收是提高铜矿资源利用

率的一种重要方式，浮选是多相复杂体系，近年来理

论研究取得了较大进展，理论研究一般是在相对较简

单的条件下进行，将理论指导应用到实践当中是氧化

铜矿浮选的重中之重。对单一的氧化铜矿石应该用

酸浸—溶剂萃取—电积工艺处理；混合的硫化—氧化

铜矿应采用先浮选硫化铜、再对浮选尾矿进行酸浸—

溶剂萃取—电积工艺处理。

浮选中多采用硫化—浮选工艺。浮选药剂多为

巯基捕收剂、羟肟酸及其联合使用。为了降低浸出中

酸用量，应该预先浮选出含钙的脉石矿物。反浮选脱

钙工艺在处理含钙氧化铜矿时达到了提质降杂的目

的，尽可能地得到纯度较高的方解石产品，不仅可提

高铜矿资源的利用率，为企业提升效益，同时，使资源

利用达到最大化。钙质氧化铜矿异步分选工艺也为
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今后含量较高的含钙型矿物分选提供了一种新思路。

针对高含泥、铁质、硅质和钙质脉石矿物的氧化

铜矿，浮选工艺流程和药剂制度的有效匹配是浮选的

关键，针对浮选药剂制度，尽可能地开发出选择性较

高的氧化铜矿物浮选药剂以实现排除矿泥干扰，且对

钙质、硅质、铁质脉石无影响的目的，选择性较高的

浮选药剂是不同种类氧化铜矿药剂制度发展的方向；

尽可能地缩短浮选工艺流程，达到精准捕收、节能环

保、提质降杂、提升资源利用率的目的。
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Abstract： With  the  decrease  of  easy−to−mine  copper  sulfide  resources,  the  recovery  and  utilization  of  copper  oxide
resources  have  become  a  hot  spot  in  mineral  processing.  This  paper  summarizes  the  properties  of  copper  oxide  ore,  the
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