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闪锌矿抑制剂的作用机理及研究进展

薛晨，魏志聪
(昆明理工大学 国土资源工程学院，云南 昆明650093)

摘要：锌矿资源是人类生产和社会发展必不可少的重要矿产资源，其产品主要应用于冶金、钢铁、机械、电

气、化工、军事和医药等不同领域。闪锌矿作为工业上提炼锌的最重要矿物原料，逐渐受到人们的重视和青

睐。在多金属硫化矿浮选分离过程中，多数采用抑制锌矿物的选矿工艺，因此，研究闪锌矿的抑制剂及其作用

机理对于提高选矿指标就具有重要意义。本文不但介绍了闪锌矿浮选中常用的石灰(CaO)、硫酸锌(ZnSO，

-7H。O)、硫化钠、氰化物、硫酸锌+硫化钠、硫酸锌+氰化物、硫酸锌+碱(碳酸钠或石灰)等抑制剂，还介绍了

BD，、CCE等多种新型抑制剂，并对锌矿物抑制剂的性能判据及作用机理进行了总结，为今后的研究和开发提

供了理论依据，并认为研制新型高效的药剂仍是主要的研究方向。
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我国锌矿资源储量丰富，主要分布在西南地区

和西北地区，富矿及单一锌矿石较少，锌品位在

10％以上的矿石仅占总储量的15％。自然界中锌

矿物种类繁多，包括硫化矿、氧化矿和混合矿，硫化

矿主要有闪锌矿、铁闪锌矿、纤维锌矿三种形式，氧

化矿包括菱锌矿，异极矿及硅锌矿等，其中闪锌矿占

的比重较大而且工业应用价值高，对闪锌矿的开发

利用已越来越引起人们的高度关注。

闪锌矿具有银灰色金属光泽，化学成分为ZnS，

含锌67．1％，闪锌矿不仅是工业上提炼锌旧1的最重

要矿物原料，还是提取锰、镉、铟、铊等稀有元素的原

料。在铅锌、铜铅锌、铅锌硫、铜铅锌硫等多金属硫

化矿浮选分离过程中，多数采用“抑锌硫、浮铜铅”

的原则，因此，研究闪锌矿的抑制剂及其作用机理对

于提高选矿指标就具有重要意义。

1 常规抑制剂

在硫化矿浮选中，尤其是多金属矿浮选分离过

程中，抑制剂的应用显得特别重要。抑制剂的作用

机理口]主要是：在矿物表面形成亲水性薄膜；溶解

矿物表面活化膜；消除活化离子。闪锌矿抑制剂种

类繁多，应用场合各异，主要包括石灰、硫酸锌、硫化

钠、氰化物、亚硫酸及其盐等。

1．1 石灰

石灰(CaO)是最便宜而且最易得的碱，在硫化

矿优先浮选中常用作调整剂，抑制黄铁矿的效果较

好，它也可用作闪锌矿的抑制剂，抑制机理为：

CaO+H20一Ca(OH)2 (1)

Ca(OH)2——，CaOH++OH一 (2)

CaOH+—，Ca2++OH一 (3)

石灰能有效地抑制闪锌矿，主要由于石灰水解

产生的Ca2+和CaOH+覆盖于闪锌矿表面形成亲水

薄膜，使其受到抑制。中南大学的孙伟等¨1采用
C2 Soterware分子力场中的万能力场方法，对闪锌矿

表面的离子吸附进行了动力学模拟，结果表明，与

OH一相比，CaOH+在闪锌矿表面的吸附能更负、吸附
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量更大，吸附在矿物表面的离子又与OH一和硫化矿

自身氧化产生的s04一等离子作用，形成不溶性亲水

表面产物，从而降低闪锌矿可浮性。石灰用作抑制

剂时，可与矿物一同加入磨机，增强石灰的抑制效

果。郑伦等口1对凡口铅锌矿进行选矿试验时，将石

灰加入磨机，其研究发现，当石灰用量为100 mg／L

时，闪锌矿的回收率仅为20％，抑制效果明显。石

灰用量大于60 mg／L时，可观察到闪锌矿的可浮性

明显下降，这是因为随着石灰用量的提高，矿浆pH

值会随之提高，导致了在闪锌矿表面吸附的ca2+和

CaOH+浓度的增加。

1．2硫酸锌(皓矾)

在闪锌矿与其他硫化矿物浮选分离时，最常用

的抑锌药剂就是硫酸锌(ZnSO。·7H：0)，但它必须

在碱性环境中使用才有抑制作用，矿浆的pH愈高，

则硫酸锌对闪锌矿的抑制作用愈强MJ。固体硫酸

锌在碱性矿浆中水解生成Zn(oH)，，反应式如下：

ZnS04+20H一=Zn(OH)2+sol一 (4)

生成的氢氧化锌胶体在矿浆中可以吸附部分铜

离子，预防闪锌矿被活化。胶体溶解度很小，被吸附

在闪锌矿矿物表面，同时还会排挤部分捕收剂(如

黑药等)。氢氧化锌是两性化合物，在酸性矿浆中

由于生成硫酸锌使其失去抑制作用；在强碱性矿浆

中，氢氧化锌会发生下列反应：

Zn(OH)2+OH一—，HZnOi+H20 (5)

Zn(OH)2+20H一叫Zn0；+2H20 (6)

氢氧化锌胶体在pH较高的矿浆中生成HZnOi

和ZnO；，吸附在矿物表面，增强了闪锌矿表面的亲

水性，使其受到抑制。李英霞。刊从某选钨锡的尾矿

中回收铜锌，采用先浮铜后浮锌的优先浮选工艺。

浮铜时用石灰作调整剂，Dy和丁基铵黑药作捕收

剂，硫酸锌作锌矿物的抑制剂；浮锌时用硫酸铜作铁

闪锌矿的活化剂，再添加丁黄作捕收剂，在给矿铜锌

品位分别为1．42％、2．78％时，获得铜精矿品位

23．85％、回收率90．02％，锌精矿品位45．02％、回

收率85．18％的指标，达到了预期试验效果。

硫酸锌是应用最广泛的闪锌矿抑制剂，可在碱

性矿浆中单独使用，还常配合其他药剂来强化对闪

锌矿的抑制。

1．3硫化钠

硫化钠(Na2S·7H：0)是弱酸强碱盐，易溶于

水。硫化钠是有色金属氧化矿的活化剂，同时又对

硫化矿物产生抑制作用旧j，它对硫化矿物的抑制强

弱顺序为：

方铅矿>闪锌矿>黄铜矿>斑铜矿>铜蓝>黄铁矿

>辉铜矿

硫化钠在水中容易发生水解反应：

Na2S+2H20—2Na++20H一+H2S (7)

H2S叫H++HS—K=3．0x10。 (8)

HS一一H++S2一K=2．0x10。15 (9)

朱玉霜旧1认为，硫化钠能抑制闪锌矿，主要是

由于它水解产生的HS一的作用。首先HS一排挤掉矿

物表面的部分黄药，同时又吸附在闪锌矿表面形成

亲水性薄膜，从而有效地起到抑制作用，硫化钠的抑

制作用还与S2一离子有关。实验研究指出，在强碱性

介质中闪锌矿表面有硫化锌沉淀生成。硫化钠过量

时，S2一浓度增大有助于硫化锌的生成，生成的硫化

物在过量的s}影响下，发生胶溶作用，增强了矿物

表面的亲水性，从而起到抑制作用。孙水裕【l叫等通

过实验研究指出，硫化钠是通过降低矿浆电位来改

变闪锌矿可浮性的。总之，硫化钠对闪锌矿的抑制

机理应从多个方面综合考虑，通常情况下，硫化钠不

单独使用抑制闪锌矿。

1．4氰化物

在硫化矿浮选中，常用氰化物来抑制闪锌矿

(ZnS)、黄铁矿(FeS：)和黄铜矿(CuFeS：)等硫化矿

物¨1|，对方铅矿则无影响，氰化物主要包括氰化钠

(NaCN)和氰化钾(KCN)，工业上常将氰化物与硫

酸锌混合使用。氰化钠和氰化钾都是弱酸强碱盐，

在水中电离发生水解反应，使溶液呈碱性：

CN一+H20一HCN+OH一 (10)

随着pH值升高，溶液中CN一离子浓度增加，抑

制效果增强。而在酸性介质中，CN一被强酸置换成

HCN气体逸出，氰化氢气体毒性很大，应当避免，所

以氰化物必须在碱性环境中使用。氰化物可与溶液

中的cu2+反应生成亲水性的Cu(CN)：络合物沉淀，

消除Cu2+对闪锌矿的活化作用。CN一继而与ZnS反

应生成Zn(OH)：，而Zn(OH)：在强碱性矿浆中不稳

定易分解：
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2Zn(CN)2+2NaOH叫Nazn(CN)2+Zn(OH)2 (11)

具有亲水性的Zn(OH)：覆盖于闪锌矿表面，使

矿物受到抑制。CN一和黄药阴离子在矿物表面有竞

争吸附的关系，若浮锌矿浆中有黄药残留，氰化物会

首先溶去矿物表面黄原酸盐，然后再按上述原理抑

制闪锌矿。

氰化物因其抑制硫化矿物的的效果良好，过去

铅锌分离大多采用氰化物工艺，但氰化物有剧毒，会

影响身心健康，造成环境污染，并且氰化法不利于稀

贵金属的回收¨2|，近年来，为减少污染及确保工艺

指标，低氰浮选及无氰浮选工艺成为主要研究方向。

1．5亚硫酸(或SO：)、亚硫酸盐和硫代硫酸盐

二氧化硫溶于水即成亚硫酸，亚硫酸是中等强

度的酸，不稳定，易分解生成HS03和s023一，在pH值

为7时，HSO：和so；一的浓度接近。松全元¨引认为

二氧化硫及亚硫酸能抑制闪锌矿是因为HSO；和

s023一可以分解溶液中和矿物表面的黄药。二氧化硫

法抑制闪锌矿，已在前苏联、日本和加拿大¨4o等国

应用。

亚硫酸、亚硫酸盐及硫代硫酸盐等都是强还原

剂，美国学者Gaudin¨纠通过研究指出，sO：能抑制闪

锌矿，是由于矿浆中生成的亚硫酸可将cu2+还原成

无活化作用的Cu+，反应式如下：

so；一+2Cu2++H20卅cu++s02,一+2H+(12)
2s20；一+2Cu2+—_2cu++s4026一 (13)

生成的亚铜化合物在溶液中很不稳定，它可与

硫代硫酸根离子反应生成Cu：(S：0，)2一络合离子，或

在平衡中生成单质铜沉淀。T·N·赫麦雷娃¨刮的

研究结果表明，亚硫酸盐是通过亚硫酸根离子分解

闪锌矿表面的黄原酸铜和似硫化铜组分，使矿物表

面氧化，促进氢氧化锌的形成，从而使活化后的闪锌

矿受到抑制。亚硫酸及其盐的抑制机理较多，如有

研究工作者认为，亚硫酸及其盐能选择性的吸附黄

药，还可与重金属离子生成稳定络合离子，消除其活

化作用，这方面的抑制机理还有待于我们进一步系

统研究。在pH值为4左右，亚硫酸及其盐Ⅲ1对方

铅矿有抑制作用，当pH值为4．5～6时，对闪锌矿

的抑制作用强烈，所以要注意药剂的使用环境。

这类药剂的优点是毒性小，不溶解金、银，产生

的废水容易处理，并且被亚硫酸及其盐抑制过的闪

锌矿比较容易被硫酸铜活化。缺点是抑制效果不够

强烈，用量和使用条件要求比较严格。但总体来说，

应提倡使用这类药剂来代替氰化物作闪锌矿的抑制

剂。

2 组合抑制剂

闪锌矿的抑制剂主要有上述几种，它们的抑制

效果顺序为：氰化物>硫酸锌>亚硫酸及其盐>硫化

钠>石灰，在浮选分离过程中，除氰化物外，其它几

种药剂单独使用时，抑制效果往往不太理想，生产实

践中，经常使用两种或两种以上的组合药剂，按一定

比例混合添加，可以发挥药剂间的协同效应，有效提

高对闪锌矿的抑制效果。

2．1硫酸锌+硫化钠法

硫化钠与铜离子生成硫化铜沉淀，可防止铜离

子对闪锌矿的活化，当用量过大时则会抑制方铅矿，

所以要注意硫化钠的用量。在硫酸锌的作用下，矿

浆中生成极细粒的胶体硫化锌，硫化锌对被Cu2+活

化后的闪锌矿有良好的抑制作用¨8j。硫酸锌与硫

化钠组合的方法，常用于抑制矿石中含铜的闪锌矿

及黄铁矿，冯其明等¨引针对经铜离子活化后的某铅

锌硫混合精矿，采用部分混合浮选工艺，采用活性炭

预先脱药、硫化钠和硫酸锌组合抑锌的药剂制度，实

现了闪锌矿从铅锌硫混合精矿中的有效分离，为锌

资源的综合利用与回收提供理论支持。

2．2硫酸锌+亚硫酸钠法

在实际的浮选体系中，将硫酸锌与亚硫酸钠组

合抑制闪锌矿的作用过程较为复杂，作用机理尚未

被完全研究清楚。硫酸锌主要靠生成亲水的zn

(OH)：来抑制闪锌矿，在4．28<pH值<11．5的区域

内，硫酸锌对闪锌矿的抑制效果较好，因为此时在溶

液中还生成了新的组分ZnSO。·Zn(OH)：，它可增

强zn(OH)：在弱酸性介质中的稳定性；在pH值>

11．5的高碱性介质中，闪锌矿会因自身的严重氧化

而受到抑制ⅢJ。加入亚硫酸钠后，so；一的氧化作用

会增大溶液中zn+和sol一的浓度，同时也可提高zn

(OH)：稳定存在的pH值上限。

程刑刑等心u研究了组合抑制剂(硫酸锌+亚硫

酸钠法)对闪锌矿抑制作用的电化学行为及机理，

万方数据



第3期 薛晨等：闪锌矿抑制剂的作用机理及研究进展 ‘41·

循环伏安测试结果表明，pH值为9．18时，有大量的

Zn(OH)：覆盖在闪锌矿表面，此时组合抑制剂的抑

制作用较为明显。罗朝艳心21采用乙黄捕收铅矿物，

用硫酸锌+亚硫酸钠(摩尔比2：1)组合药剂抑制

锌，在自然条件下即可实现铅锌的有效分离，铁闪锌

矿的上浮率仅为9．12％，取得了较好的浮选指标。

文金磊日列采用动电位测试等手段，对某铅锌硫化矿

矿物与药剂间的作用机理进行了研究。结果表明：

硫酸锌+亚硫酸钠+水玻璃的组合药剂对闪锌矿表

面的丁基黄原酸解吸效果较好，抑制效果较明显。

2．3硫酸锌+氰化物法

两者多在pH值为8～9的环境中应用，一般是

硫酸锌用量较大，而氰化物用量少，两者混合比例约

为氰化物：硫酸锌=1：2～5。硫酸锌水解生成的

氢氧化锌胶体吸附在闪锌矿表面，使其受到抑制，硫

酸锌还会与氰化物发生下述反应：

ZnS04+2CN一一Zn(CN)2+s02一 (14)

若氰化物过量，还会继续反应生成zn(cN)i一：

Zn(CN)2+2CN一—Zn(CN)42- (15)

氰化锌胶体和络合物都会吸附在矿物表面，使

闪锌矿亲水而受到抑制。当氰化物与硫酸锌同时存

在时，闪锌矿表面负电性增加，在pH值为8—9时，

用氰化物与硫酸锌调浆，抑制效果较好。硫酸锌与

氰化物的组合药剂抑制效果较强，主要应用于被重

金属离子活化且可浮性较好的闪锌矿的抑制，当然，

为确保指标良好，保护环境，提倡采用少氰浮选。

2．4硫酸锌+碱(碳酸钠或石灰)法

该法又称胶体碳酸锌法，将硫酸锌与碳酸钠或

石灰组合使用，可代替氰化物来抑制闪锌矿和黄铁

矿，通常将两种药剂直接加入磨机。在pH值为8～

9时，主要是闪锌矿表面形成的硫酸锌和氢氧化锌

胶体起抑制作用；当pH值较高时，矿物表面会形成

Zn。(CO，)(OH)。·H：O及类似的晶质衍生物抑制

闪锌矿，这类药剂组合用于抑制没有被活化的闪锌

矿的场合较多。

福建某复杂多金属铅锌硫化矿L24o采用优先浮

铅流程，在铅浮选循环中加入硫酸锌和少量石灰，调

浆至pH值为12，试验获得了铅精矿铅品位

42．13％、回收率64．25％；锌精矿锌品位40．27％、

回收率61．07％的良好指标。新疆阿勒泰市铁米尔

特铅锌矿12纠采用浮铅抑锌的优先浮选流程，加入碳

酸钠、硫酸锌各1000 g／t，在pH=8．0的情况下，铅

锌分选指标较好，金银的回收率也较高。

2．5非常规组合抑制剂

抑制闪锌矿的常规药剂组合除了上述的主要几

种外，还有硫酸锌与硫氢化钠组合、硫化钠+亚硫酸

及其盐组合等，近年来，国内外一些选矿工作者采用

非常规的药剂组合在一起来抑制闪锌矿，也取得了

较好的抑制效果。Srdjan M等口钊对加拿大Norano-

da矿山铜铅锌多金属矿进行浮选分离工艺研究时，

用黄药选出铜铅混合精矿后，采用无水氨+氰化钠+

二氧化硫组合药剂抑制锌矿物，铜铅锌分选效果较

好；刘家祥心71使用硫酸锌+连二亚硫酸钠的组合药

剂抑制闪锌矿，也实现了铅锌的有效分离；日本和前

苏联还使用过三价铁离子和过氧化氢来抑锌浮铅。

与单一抑制剂相比，组合抑制剂的使用可以有

效地提高精矿品位及回收率、降低选矿成本、减轻环

境污染。因此，组合抑制剂得到了越来越多的应用。

3 新型抑制剂

随着国民经济的发展，矿产资源消耗速度急剧

增加，品位高的易选锌矿石越来越少，我国的锌矿资

源向着贫、细、杂方向发展，选别作业也变得更加困

难，使用常规抑制剂在某些矿厂已经无法获得良好

的选别指标，因此研究开发新型抑制剂旧8|，对于矿

产资源的综合利用和开发具有重要意义。张心

平心鲴采用代号为BD，的新型药剂与硫酸锌组合抑

制锌矿物，高崇峰旧叫采用石灰+zL旬1的组合抑制

剂，都较好地解决难选铅锌矿的浮选分离问题；云南

文山某地铜锌矿旧1。采用CCE组合抑制剂实现铜锌

分离，它络合了矿浆中的铜离子，消除其活化作用而

生成一层亲水性胶体膜，在硫酸锌和亚硫酸钠的共

同作用下，将锌矿物很好地抑制。当铜精选作业添

加CCE时，铜尾矿锌品位和锌回收率分别提高2．11

和24．09个百分点，证明了在铜锌矿石分离中CCE

组合抑制剂是锌矿物的优良抑制剂。

多金属硫化矿石浮选分离主要使用无机抑制

剂∞2|，但在实际应用中，无机抑制剂的使用存在很

多问题，如石灰用量大且不易控制，氰化物有剧毒，

影响身心健康等。与无机抑制剂相比，有机抑制剂
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结构多样，不污染环境，并且可以按照需求进行官能

团和分子量的设定，对于改善浮选指标具有重要意

义，近年来得到很大的发展。美国的N．J．Boli．

nan旧列指出，采用巯基捕收剂浮选方铅矿时，单宁可

有效地抑制闪锌矿和碳酸盐脉石。龙秋容旧41通过

研究发现，极性较弱的巯基能较好地抑制铁闪锌矿，

分子结构中含有羟基的鞣酸和刚果红同样对铁闪锌

矿具有抑制作用。广西大厂对其复杂铜锌矿石口5 3

进行铜铅分离时，采用小分子有机抑制剂Yn抑制

闪锌矿，用接触角、动电位和红外光谱等测试手段测

定表明，Yn显著改变了闪锌矿表面的动电位。和常

规组合抑制剂硫酸锌+亚硫酸钠相比，Yn可使铜精

矿中铜品位和回收率分别提高4．59和8．83个百分

点、锌含量降低2．61个百分点。

4 结 语

生产实践中，闪锌矿抑制剂的选择应根据矿石

具体性质而定，对常规抑制剂及组合药剂的抑制机

理应当继续深入研究，同时对新型抑制剂的研究开

发及推广也要提上日程。随着矿产资源日趋复杂

化，对闪锌矿的选别作业将变得更加困难，加强浮选

过程中抑制剂的作用机理研究，对于降低选矿成本、

提高资源综合利用率具有十分重要的意义，抑制剂

的发展应以增强矿物分离效果和降低环境污染等方

面为出发点：

(1)随着人们环保意识的不断增强，传统的氰

化工艺将逐渐被舍弃，高效无毒低成本抑制剂的开

发将是研究的热点。

(2)在某些复杂硫化矿及低品位锌矿物浮选

中，常规的单一抑制剂显得无能为力，新型抑制剂与

组合抑制剂的开发与应用将成为我们今后研究的重

要方向。

(3)和无机抑制剂相比，有机抑制剂种类多、来

源广，并可根据特定矿物体系来灵活设计药剂分子

结构，因此，有机抑制剂的发展也将是我们今后研究

的重点。
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Reaction Mechanism and Research Progress of Depressants in

Sphalerite Flotation

Xue Chen，Wei Zhicong

(Faculty of Land Resource Engineering，Kunming University of Science and Technology，Kunming，Yunnan，China)

Abstract：Zinc resources are indispensable mineral resources in’production of human and development of society，

which products are mainly used in different areas of metallurgy，steel，machinery，electrical，chemical，military and

medicine．As the most important mineral raw materials of refined zinc in industry，sphalerite has gradually aroused

people7s attention．The mineral processing of depressing zinc mineral is often used in the process of polymetallic sul—

phide ore flotation separation．Therefore，research on the depressants of sphalerite and its mechanism has a great sig—

nificance for the improvement of mineral processing index．The article not only introduces many conventional de—

pressants namely lime(CaO)，zinc sulfate(ZnS04·7 H2 O)，sodium sulfide，sodium sulfide，cyanide，zinc sulfate+

sodium sulfide．zinc sulfate+sodium sulfide and zinc sulfate+cyanide alkali(sodium carbonate or lime)，but also in—

troduces a variety of new depressants such as BDl and CCE．And the performance criterion and mechanism of zinc

mineral depressants were summarized．It provided a theoretical basis for the future research and development of de—

pressants．Besides，the paper points out that developing innovate efficient reagents is still the main research trend．

Keywords：Sphalerite；Depressant；Mechanism；Progress
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