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摘　要：典型金属离子对闪锌矿浮选行为具有显著影响。总结了闪锌矿浮选矿浆体系中金属离子的来源，综
述了Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋等金属离子对闪锌矿浮选行为的影响及其作用机制。根据金
属离子本身的性质和浮选环境的不同，其作用效果和作用机制也有不同，分析表明金属离子是通过取代、吸

附和覆盖的方式对闪锌矿可浮性产生影响。展望了金属离子在闪锌矿浮选中的应用前景，并提出了闪锌矿

与金属离子作用机制的研究方向。
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引 言
闪锌矿是锌金属最重要的来源之一，９０％左右

的锌产量来源于闪锌矿，其化学式为 ＺｎＳ，属于等
轴晶系［１］。闪锌矿通常与方铅矿、黄铁矿、黄铜矿

等矿物共伴生，浮选是分离多金属矿物最有效的方

法，它是一个涉及到固、液、气三相的复杂过程。矿

浆化学环境对闪锌矿的浮选行为具有显著影响，某

些金属离子对其浮选有活化作用，而某些金属离子

对其浮选有抑制作用，且某些金属离子在不同条件

下对闪锌矿的浮选行为的影响也不尽相同。如

Ｃａ２＋对于无金属离子活化的闪锌矿的浮选，具有活
化作用，对于经过铜活化后的闪锌矿的浮选，Ｃａ２＋的
存在对闪锌矿浮选是有抑制作用的；再如，Ｐｂ２＋在酸
性或弱碱性矿浆中存在时，对闪锌矿具有活化作用，

但当矿浆碱性较强时，表面会生成大量Ｐｂ（ＯＨ）２胶
体，反而对闪锌矿有抑制作用［２，３］。

各种金属离子在闪锌矿表面的作用机制已经成

为研究热点，这些研究对了解闪锌矿的浮选机制起

到了十分重要的作用，但是长期以来，大部分研究者

都是研究某种金属离子对闪锌矿浮选的影响及其作

用机理［２，４－５］，而没有去系统性总结，为此，本文归纳

总结了铜、铅、铁、钙、镁、锌等对闪锌矿浮选影响较

为明显的典型金属离子的作用机制的研究进展，并

对金属离子在闪锌矿表面的作用机制的研究方向进

行展望，为以后对金属离子与闪锌矿表面作用机制

的研究提供参考和依据。

１　金属离子的来源

１．１　矿物学因素

１．１．１　晶格杂质
由于成矿环境和条件的影响，硫化矿中通常都会

含有晶格杂质，这些晶格杂质以金属离子最为常见，

而闪锌矿中的金属离子杂质以铁、锰、镉、铟、镓、汞、

锗、铜、锡、锑、铋等为主，在浮选中这些金属离子杂质

的存在是不可避免的，且无法消除，必定会对浮选产生

一定的影响，其铁晶格杂质是Ｆｅ３＋的重要来源［６－８］。

１．１．２　矿物溶解
有用矿物及脉石矿物溶解也会产生许多离子，

闪锌矿浮选时，方铅矿溶解产生的Ｐｂ２＋是Ｐｂ２＋的重
要来源。Ｂａｓｉｌｉｏ［９］研究了闪锌矿在方铅矿存在时的
浮选，结果表明方铅矿存在时闪锌矿表面的 Ｐｂ２＋明
显增加，促进了闪锌矿的浮选。黄福根等［１０］研究发

现，由于方铅矿溶解释放 Ｐｂ２＋的活化作用，导致闪
锌矿在方铅矿浮选时的后期显示出相当大的可浮

性，使铅锌分离困难。

１．１．３　流体包裹体释放
在矿物形成的过程中，由于各种因素的影响，使

正在形成（或形成后）的矿物产生各种晶格缺陷，被矿

物圈闭于这些缺陷中而保留、保存下来的介质称为流

体包裹体。有用矿物和脉石矿物中含有大量流体包

裹体，它们的破裂会释放出各种各样的金属离子，这

些离子对闪锌矿浮选也具有很大的影响。表１是各
种矿物中流体包裹体所释放的各成分的浓度。

１．２　闪锌矿浮选的矿浆环境

１．２．１　浮选药剂
浮选药剂是矿浆中 Ｃｕ２＋、Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋的重要来

源，ＣｕＳＯ４和ＺｎＳＯ４作为闪锌矿最常用的活化剂和
抑制剂，为浮选矿浆带来大量的 Ｃｕ２＋和 Ｚｎ２＋，它们
能够改变闪锌矿的可浮性。ＣａＯ作为闪锌矿浮选的
ｐＨ调整剂，在水中会产生大量的Ｃａ２＋，这些Ｃａ２＋同
样能改变闪锌矿的可浮性。

表１　流体包裹体释放的离子的浓度
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｉｄｉｎｃｌｕｓｉｏｎｒｅｌｅａｓｉｎｇ

矿物
磨矿后流体包裹体释放的离子浓度（×１０－６ｍｏｌ／Ｌ）

Ｃａ２＋ Ｍｇ２＋ Ｃｕ２＋ Ｆｅ３＋ Ｃｌ－ ＳＯ２－４ Ｐｂ２＋

闪锌矿［１１］ １．５３ ０．２２ － － － － －
闪锌矿［１２］ － － ０．６２ － － － －
方铅矿［１３］ － － － － ３５．４３ － ８．２５
黄铜矿［１４］ － － ５．７９ １７．２０ １０７．７６ ９４．５１ －
黄铜矿［１２］ － － １．０２ － － － －
斑铜矿［１５］ － － １．１１ ２．５１ ８．９１ ３０．００ －
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１．２．２　水质
研究表明，水质中所含的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等金属离

子对浮选具有明显的影响。孙昊等［１６］研究了水质

对十二酸浮选分离菱镁矿与白云石的影响，结果表

明，按不同比例将离去子水与自来水混合，然后用于

浮选菱镁矿与白云石，随着自来水所占混合水百分

含量的增加，菱镁矿的回收率明显下降；其中 Ｃａ２＋

和Ｍｇ２＋对菱镁矿的浮选有抑制作用，且抑制作用的
强弱与十二酸的浓度有关。Ｉｋｕｍａｐａｙｉ等［１７］研究发

现，利用工业用水浮选闪锌矿纯矿物时，其回收率高

于使用去离子水浮选。

１．２．３　磨矿介质
作为最常用的磨矿介质，钢球介质和铁介质会

释放出大量的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋，这也是闪锌矿浮选时
Ｆｅ３＋、Ｆｅ２＋重要的来源，对后续的浮选具有很大的影
响［１８，１９］。Ｇｒａｎｏ等［１９］研究了钢球介质和陶瓷介质

对黄铜矿、黄铁矿微细粒浮选的影响，研究表明，相

比于钢球介质，陶瓷介质能减少铁在矿物表面的污

染，有利于提高黄铜矿、黄铁矿微细粒浮选的回收率。

２　矿浆中离子的作用

２．１　Ｃｕ２＋对闪锌矿浮选行为的影响
闪锌矿在酸性介质中很容易被浮选，但在碱性

溶液中需要加入活化剂才能获得较好的浮选效

果［２０］。近几十年来，ＣｕＳＯ４作为闪锌矿的活化剂被
广泛使用［２１－２４］。在浮选矿浆中，Ｃｕ２＋和铜的氢氧
化物是铜的主要存在形式，Ｃｕ２＋在能够与 ＺｎＳ直接
发生置换反应从而取代Ｚｎ２＋，使闪锌矿表面可浮性
增加；而铜的氢氧化物首先吸附在闪锌矿表面，然后

转变为稳定性更强的 ＣｕＳ，使闪锌矿表面可浮性增
加。

２．１．１　Ｃｕ２＋的活化作用
Ｃｕ２＋活化机理一直是研究的热点，通常认为

Ｃｕ２＋活化闪锌矿的机理是 Ｃｕ２＋与 ＺｎＳ发生了取代
反应，即Ｃｕ２＋取代了闪锌矿表面的 Ｚｎ２＋，其取代后
使闪锌矿表面生成了铜的硫化物，且减少了闪锌矿

表面的过度氧化［２５－２９］。一般情况下硫化矿表面疏

水性较弱，需要加入黄药增强其疏水性，其作用原理

为硫化矿表面的金属离子与黄药会生成金属黄原酸

盐，具有疏水基团的金属黄原酸盐使其可浮性增强。

相比于黄药与Ｃｕ２＋生成的黄原酸铜，黄原酸锌溶解
度积负对数比较小，稳定性不如黄原酸铜，故表面含

ＣｕＳ薄膜的闪锌矿对黄药的吸附更容易发生［３０－３２］。

早期的研究者认为铜活化闪锌矿机理是 Ｃｕ２＋

与闪锌矿表面的ＺｎＳ发生简单的取代反应，即Ｃｕ２＋

是按１１的比例取代闪锌矿中的Ｚｎ２＋［３１］。其活化
机理可以表示为：

ＺｎＳ）ＺｎＳ＋Ｃｕ２＋→ＺｎＳ）ＣｕＳ＋Ｚｎ２＋ （１）

之所以Ｃｕ２＋能够取代 ＺｎＳ中的 Ｚｎ２＋，是因为 Ｃｕ２＋

与Ｚｎ２＋离子半径十分相近，且 ＣｕＳ的溶度积比 ＺｎＳ
的溶度积小［３１］。

然而铜活化闪锌矿机理一直存在争议，Ｃｕ２＋取
代Ｚｎ２＋后，表面形成的 ＺｎＳ处于亚稳态，闪锌矿表
面会发生氧化，Ｃｕ２＋会被还原为 Ｃｕ＋［２５，２７，２９］。
Ｆｒｉｎｋｅｌｓｔｅｉｎ等［２６］提出在溶液中铜的主要存在形式

为Ｃｕ２＋时，活化闪锌矿的机理可以表示为：
ｙＺｎＳ＋ｘＣｕ２＋＝（ｙ－ｘ）ＺｎＳ·ｘＣｕ＋Ｓ－＋ｘＺｎ２＋ （２）

Ｇｅｒｓｏｎ［２７］指出当闪锌矿表面的覆盖层低于两
层分子时，无论在酸性 ｐＨ条件下，还是在碱性 ｐＨ
条件下，Ｃｕ２＋在闪锌矿表面的作用都是以１１的比
例取代闪锌矿中的 Ｚｎ２＋。但是随着闪锌矿表面的
氧化，表面的 Ｃｕ２＋会被还原为 Ｃｕ＋。而研究也发
现，铜活化后的闪锌矿表面不仅 Ｃｕ２＋会被还原为
Ｃｕ＋，而且Ｓ２－也会被氧化为Ｓ－［２６］。Ｅｊｔｅｍａｅｉ等［２９］

利用 Ｃｒｙｏ－ＸＰＳ研究发现，在闪锌矿晶格中存在
Ｃｕ２＋取代 Ｚｎ２＋的现象，随着矿物表面的氧化，闪锌
矿表面的Ｃｕ２＋被还原为 Ｃｕ＋，Ｓ２－会被氧化为 Ｓ－，
在表面形成了分子层。其具体转化可用图 １表
示［２，２６，２９］。

图１　铜在闪锌矿表面取代和氧化模型
Ｆｉｇ．１　Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｏｆｃｏｐｐｅｒｏｎ

ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

　　随着进一步研究，发现铜取代后闪锌矿表面的
氧化并不是纯粹的将 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋、Ｓ２－氧化为
Ｓ－，氧化后还会有许多其他价态的铜硫化合物生
成。Ｂｏｕｌｔｏｎ等［３３］通过 ＸＰＳ和 ＴＯＦ－ＳＩＭＳ分别对
闪锌矿和黄铜矿浮选的精矿和尾矿表面进行分析，
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结果表明，在闪锌矿和黄铁矿表面都存在疏水性更

强的Ｃｕ２Ｓ和黄药捕收剂，而且它们的浓度在闪锌矿
上较大。Ｋａｒｔｉｏ［４］分别对有无空气时，闪锌矿在 ｐＨ
值为９、ＣｕＳＯ４浓度为１×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ的溶液中活化
处理３０ｍｉｎ后做光谱分析，结果表明，没有空气时，
Ｓ０和Ｓ－的强度比为１．４１，从而推测出闪锌矿表
明含有 Ｃｕ２Ｓ５，同理发现了有空气时闪锌矿表面含
有Ｃｕ２Ｓ６。顾帼华等

［２８］通过热力学分析和电化学测

试研究闪锌矿在常见的弱碱性至碱性浮选体系 Ｃｕ
ＳＯ４活化闪锌矿的电化学机理，结果表明，加入 Ｃｕ
ＳＯ４后，闪锌矿表面主要存在Ｃｕ２Ｓ和ＣｕＳ的一系列
氧化行为，氧化的结果使得闪锌矿表面可能存在

Ｃｕ２Ｓ，Ｃｕ１．９６Ｓ，Ｃｕ１．７４～１．８２Ｓ，Ｃｕ１．７５Ｓ，Ｃｕ１．６０Ｓ，Ｃｕ１．４０Ｓ，
Ｃｕ１．１２Ｓ，ＣｕＳ等一系列铜的硫化物。

上述结果表明，Ｃｕ２＋活化闪锌矿首先是Ｃｕ２＋与
ＺｎＳ发生取代反应生成 ，形成的只是处于亚稳态，
当氧化时间足够时，闪锌矿表面会形成许多不同氧

化程度的铜硫化合物，这些铜硫化合物与捕收剂的

作用能力更强从而使闪锌矿具有更强的疏水性。

２．１．２　Ｃｕ（ＯＨ）２的活化
与Ｃｕ２＋一样，氢氧化铜对闪锌矿也有活化作

用。闪锌矿在碱性条件下加入Ｃｕ２＋活化浮选时，溶
液中首先会生成 Ｃｕ（ＯＨ）２胶体

［２６，２７，３４］。生成的

Ｃｕ（ＯＨ）２胶体覆盖在闪锌矿表面
［３２］。其反应过程

可表示为［２６］：

ｙＺｎＳ＋ｘＣｕ２＋＋２ｘ（ＯＨ－）
ｙＺｎＳ＋ｘＣｕ（ＯＨ）２ｙＺｎＳ·ｘＣｕ（ＯＨ）２ （３）

随着Ｃｕ（ＯＨ）２胶体覆盖在闪锌矿表面，Ｃｕ（ＯＨ）２
会转变为稳定性更强的 ＣｕＳ，其转变过程可以表示
为：

ｙＺｎＳ·ｘＣｕ（ＯＨ－）２
（ｙ－ｘ）（ＺｎＳ）·ｘＣｕ２＋Ｓ２－·ｘＺｎ（ＯＨ）２
（ｙ－ｘ）（ＺｎＳ）·ｘＣｕ２＋Ｓ２－＋ｘＺｎ（ＯＨ）２ （４）

Ｌｉｕ等［３５］用量子化学模拟了 Ｃｕ（ＯＨ）２在闪锌
矿表面的作用过程，结果表明在闪锌矿表面的 Ｓ与
Ｃｕ（ＯＨ）２分子之间存在着剧烈的相互作用，Ｃｕ
（ＯＨ）２中的ＯＨ

－趋向于和闪锌矿表面的 Ｚｎ２＋相互
作用，而Ｃｕ（ＯＨ）２中的 Ｃｕ

２＋则趋向于和闪锌矿表

面的Ｓ原子相互作用，由于ＯＨ－与Ｃｕ２＋运动路径的
方向不同，导致了 Ｃｕ－ＯＨ键的断裂。Ｌｉｕ等利用
计算机模拟很好的解释了 Ｃｕ（ＯＨ）２在闪锌矿表面

的作用过程，并且证实了在碱性条件下闪锌矿表面

生成了ＣｕＳ和 Ｚｎ（ＯＨ）２。与 Ｃｕ
２＋活化闪锌矿形成

的Ｃｕ２＋Ｓ２－一样，其也同样处于亚稳态，最终也有可
能被氧化为不同氧化程度的铜硫化合物。

２．２　Ｐｂ２＋对闪锌矿浮选行为的影响
闪锌矿浮选时，Ｐｂ２＋的存在在很多情况下都是

难以避免的，且这些难免的Ｐｂ２＋对闪锌矿浮选的影
响是不可忽略的［９］。

２．２．１　Ｐｂ２＋的活化
早期一度认为 Ｐｂ２＋活化闪锌矿的机理和 Ｃｕ２＋

的活化机理一样，都是简单的取代反应［３６，３７］，即：

ＺｎＳ）ＺｎＳ＋Ｐｂ２＋ＺｎＳ）ＰｂＳ＋Ｚｎ２＋ （５）

但此活化机理与很多研究结果相违背［５，３８－４０］。与

Ｃｕ２＋通过取代闪锌矿表面Ｚｎ２＋来活化闪锌矿不同，
由于铅的范德华半径（２．０２?）远大于锌的范德华
半径（１．３９?），假如 Ｐｂ２＋以取代形式活化闪锌矿，
闪锌矿表面会发现很明显的驰豫现象［５，４０］。Ｍｏｒｅｙ
等［４１］研究发现，被 Ｐｂ２＋活化后的闪锌矿伏安循环
曲线并未出现ＰｂＳ的氧化峰，加入黄药后也未出现
明显的电流峰，然而在加入黄药后方铅矿（ＰｂＳ）表
面出现了氧化形成黄原酸铅的氧化峰，此现象说明

了在闪锌矿表面并未形成 ＰｂＳ组分，因此认为闪锌
矿表面并未发生 Ｐｂ２＋取代 ＺｎＳ中 Ｚｎ２＋的反应。
Ｓａｒｖａｒａｍｉｎｉ等［３７］利用 ＸＰＳ和量子化学模拟研究了
Ｐｂ２＋在闪锌矿表面的取代，结果表明，铅取代后的闪
锌矿表面的 Ｐｂ－Ｓ键长为 ２．７３?，远大于 Ｚｎ－Ｓ
（２．２８?）的键长，单个 Ｐｂ２＋在闪锌矿表面的取代
时，取代能达到了 ＋４４０ｋＪ／ｍｏｌ，当闪锌矿表面第一
层Ｚｎ２＋全部被 Ｐｂ２＋取代时，取代能更是达到了
＋５１８．４ｋＪ／ｍｏｌ，其结果说明在闪锌矿表面 Ｐｂ２＋取
代Ｚｎ２＋是很难发生的。

在酸性及弱碱性浮选环境中存在的 Ｐｂ２＋对闪
锌矿具有活化作用，其活化作用的方式存在以下两

种观点：一种观点认为Ｐｂ２＋活化闪锌矿表明形成了
氧化铅物质，Ｐｂ２＋通过与 Ｏ２的作用在闪锌矿表面
形成了 Ｚｎ－Ｏ－Ｐｂ键，从而实现了吸附。Ｓｔｅｅｌｅ
等［４０］研究表明，Ｐｂ２＋不会因为在闪锌矿表面上形成
Ｚｎ－Ｐｂ和Ｐｂ－Ｓ键而吸附，但是 ＰｂＯ和 Ｐｂ２＋在闪
锌矿表面会因为形成 Ｚｎ－Ｏ－Ｐｂ键而实现吸附。
Ｐａｔｉｒｉｃｋ等［３９］认为，虽然在ｐＨ＝５．５或更低条件下，
Ｐｂ２＋是溶液中铅主要的组成物质，但它的水解产物
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Ｐｂ（ＯＨ）＋却更容易吸附到闪锌矿表面，而 Ｐｂ
（ＯＨ）＋的存在促进了Ｐｂ２＋通过氧气附着到表面，而
且在闪锌矿表面存在Ｓ－Ｏ键和Ｐｂ－Ｏ键。另一种
观点认为Ｐｂ２＋直接与闪锌矿表面的 Ｚｎ２＋和 Ｓ２－作
用，从而吸附在闪锌矿表面，图 ２为 Ｓａｒｖａｒａｍｉｎｉ
等［５］研究了五种最有可能的吸附方式，得出的 Ｐｂ２＋

在闪锌矿表面最为稳定的吸附方式可用图２表示。

图２　Ｐｂ２＋在闪锌矿表面的吸附
Ｆｉｇ．２　Ｐｂ２＋ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

２．２．２　Ｐｂ（ＯＨ）２的抑制作用
碱性条件下，Ｐｂ２＋在矿浆中会和 ＯＨ－生成 Ｐｂ

（ＯＨ）２胶体，在强碱性条件下，Ｐｂ（ＯＨ）２会将闪锌
矿表面覆盖［５，４２］。相比于 Ｐｂ２＋单独存在时，Ｐｂ
（ＯＨ）２和Ｐｂ

２＋都存在时铅对闪锌矿的活化作用相

对来说更弱，Ｐｂ（ＯＨ）２会使铅的活化效果降低，当
ｐＨ超过零电点时，铅的存在对闪锌矿具有抑制作
用［５，３８］。Ｓｕｉ等［４３］研究表明，当矿浆 ｐＨ值小于 ７
时，Ｐｂ２＋活化闪锌矿效果显著，ｐＨ值超过１０时，疏
水的 Ｐｂ（ＯＨ）２成为闪锌矿表面的主要成分，Ｐｂ
（ＯＨ）２在表面的覆盖致使 Ｐｂ

２＋的活化效果降低，

当矿浆ｐＨ值达到１１时，添加Ｐｂ２＋对闪锌矿几乎没
有活化作用。

研究发现 Ｐｂ（ＯＨ）２在闪锌矿表面的吸附是通
过Ｐｂ（ＯＨ）２中的Ｐｂ

２＋和ＺｎＳ中的Ｓ２－形成共价键、
Ｐｂ（ＯＨ）２中的一个氧原子和 ＺｎＳ中的 Ｚｎ

２＋形成共

价键来实现的，而Ｐｂ（ＯＨ）２中的另一个氧原子则和
另一个相邻的Ｐｂ（ＯＨ）２分子中的氢原子形成共价
键，当黄药在覆盖了Ｐｂ（ＯＨ）２分子的闪锌矿表面吸
附时，吸附能为－３０７ｋＪ／ｍｏｌ，远大于黄药在有Ｐｂ２＋

吸附的闪锌矿表面（－６５５．９ｋＪ／ｍｏｌ）上吸附的吸附
能，甚至比黄药在无铅作用的闪锌矿表面（－３７０

ｋＪ／ｍｏｌ）上吸附的吸附能还大，说明 Ｐｂ２＋在闪锌矿
表面的吸附对其闪锌矿浮选具有活化作用，Ｐｂ
（ＯＨ）２在闪锌矿表面的吸附对闪锌矿浮选有抑制
作用［５］。

２．３　铁对闪锌矿浮选行为的影响
闪锌矿浮选时，铁对其的影响主要来自两个方

面：一为矿浆环境中的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋等离子，二为闪
锌矿晶体中混入的铁晶格杂质。矿浆溶液中铁主要

以氢氧化物沉淀存在，其中 Ｆｅ２＋以 Ｆｅ（ＯＨ）２的形
式对闪锌矿起活化作用，铁晶格杂质能够改变闪锌

矿的界面化学性质，从而影响闪锌矿浮选。对于矿

浆中的Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋在闪锌矿浮选时的作用以及作
用方式，当前的研究较少。

２．３．１　Ｆｅ３＋和Ｆｅ２＋的影响
适当的碱性ｐＨ条件下，Ｆｅ（ＯＨ）２能够活化闪

锌矿［４４］。Ｚｈａｎｇ等［４４］提出当 ｐＨ值在 ８～１１范围
时，闪锌矿在含有 Ｆｅ２＋的矿浆中浮选会比较容易，
但闪锌矿的浮选不受矿浆中的 Ｆｅ３＋的影响，Ｚｅｔａ电
位测试也表明，ｐＨ值在８～１１时，对比黄药在有和
无Ｆｅ３＋作用的闪锌矿作用时，添加Ｆｅ３＋对闪锌矿表
面电位没有明显影响，但对比黄药与经过 Ｆｅ２＋和没
有经过Ｆｅ２＋作用的闪锌矿表面作用时，加入的Ｆｅ２＋

使闪锌矿表面的电位降低明显，在ｐＨ＞２．５，溶液中
的Ｆｅ３＋会生成 Ｆｅ（ＯＨ）３沉淀，导致 Ｆｅ

３＋对闪锌矿

浮选没有影响，用黄药捕收闪锌矿，矿浆中能够活化

闪锌矿的只有Ｆｅ２＋，且认为Ｆｅ２＋活化闪锌矿的机理
可用以下方式表示：

（ｉ）首先Ｆｅ（ＯＨ）＋吸附在闪锌矿表面：
Ｆｅ２＋＋Ｈ２Ｏ＝ＦｅＯＨ

＋＋Ｈ＋ （６）

（ｉｉ）吸附在闪锌矿表面的 Ｆｅ（ＯＨ）＋氧化生成
Ｆｅ（ＯＨ）２＋或者Ｆｅ（ＯＨ）＋２：

ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）＋＋１４Ｏ２＋
１
２Ｈ２Ｏ＝

ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）２＋＋ＯＨ－ （７）

或

ＺｎＳ）ＦｅＯＨ＋＋１４Ｏ２＋
１
２Ｈ２Ｏ＝ＺｎＳ（Ｆｅ（ＯＨ）

＋
２ （８）

（ｉｉｉ）吸附在闪锌矿表面的 Ｆｅ（ＯＨ）２＋和黄药
（Ｘ－）作用生成Ｆｅ（ＯＨ）２Ｘ或者Ｆｅ（ＯＨ）２Ｘ：

ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）２＋＋２Ｘ－＝ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）Ｘ２ （９）

或

ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）＋２ ＋Ｘ
－＝ＺｎＳ）Ｆｅ（ＯＨ）２Ｘ （１０）

·３１１·第３９卷 第２期　　　　曾勇，等：典型金属离子对闪锌矿浮选行为的影响及作用机制的研究进展



２．３．２　晶格杂质中铁杂质对闪锌矿浮选的
影响

　　晶格杂质中的Ｆｅ３＋会降低闪锌矿的可浮性，使
其浮选效果降低。

相对于闪锌矿来说，铁闪锌矿（Ｚｎ，Ｆｅ）Ｓ的浮
选性能较差，闪锌矿晶格上的锌原子被 Ｆｅ３＋取代，
使其化合价和电荷状态失去平衡，并会使部分 Ｚｎ２＋

变为 Ｚｎ＋，降低了空穴浓度、增加了电子密度，使闪
锌矿从ｐ型半导体变为 ｎ型半导体，影响其界面电
化学反应。由于电子密度增加，铁闪锌矿形成了对

黄原酸根离子较强的排斥作用，不利于捕收剂的吸

附，因此，铁闪锌矿的可浮性比闪锌矿的可浮性差，

另外闪锌矿中铁杂质的存在会使 Ｃｕ２＋在闪锌矿晶
格中的取代速度变慢，尽管长时间活化作用下，铁的

存在使闪锌矿上Ｃｕ２＋取代量有所增加，但因为Ｆｅ３＋

存在于闪锌矿表层分子之中，使表层分子中Ｃｕ２＋含
量反而减少，铁杂质对黄药在闪锌矿上吸附的排斥

作用，导致了黄药在闪锌矿表面的吸附减少而减弱

了闪锌矿的浮选效果［８，４５－４８］。

Ｃｈｅｎ等［４９］研究发现，闪锌矿中的铁杂质能够

促进ＣＮ－在闪锌矿表面的吸附，其促进作用主要因
为ＣＮ－中的Ｃ容易和杂质Ｆｅ３＋发生相互作用。Ｌｉｕ
和Ｓｏｌｅｃｋｉ等［４８，５０］研究发现铁杂质的存在使铁闪锌

矿对Ｃｕ２＋的吸附作用得到加强，但对丁基黄药在铜
活化闪锌矿表面的吸附却有减弱作用，ＴＯＦ－ＳＩＭＳ
测试结果表明，闪锌矿表层的Ｚｎ２＋已经全部被Ｃｕ２＋

取代，而铁闪锌矿表层的 Ｚｎ２＋全部被取代，但 Ｆｅ３＋

却还存在于表层分子层之中。Ｓｚｃｚｙｐａ［５１］利用合成
的闪锌矿（铁含量最高达４０％）研究发现，铁含量的
增加降低闪锌矿表面的氧化强度，导致乙基黄药在

闪锌矿表面的吸附减少。

２．４　Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋的影响
浮选用水大部分都是来自于矿山附近的溪流、

水库、地下水，对于未处理的选矿回水，其中含有大

量的Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋，调节矿浆ｐＨ所用的调整剂大多
是生石灰，产生的 Ｃａ２＋数量更是巨大，这些 Ｃａ２＋和
Ｍｇ２＋会 对 矿 物 的 浮 选 行 为 产 生 很 大 的 影
响［２，１７，５２－５４］。因此，研究Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋在选矿过程中
对闪锌矿浮选影响的作用是必要的，它能为降低

Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋对闪锌矿的浮选不利影响提供理论依
据，提高生产效益。

２．４．１　Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋的影响
Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋对闪锌矿浮选的影响主要观点为：
（１）当无 Ｃｕ２＋存在时，Ｃａ２＋能够促进闪锌矿表

面和黄药的作用，有利于闪锌矿的浮选。Ｄáｖｉｌａ－
Ｐｕｌｉｄｏ等［３］发现ｐＨ值在７～１１之间时，黄药在“钙
活化闪锌矿”表面的吸附与Ｃａ２＋在闪锌矿表面的吸
附成正比，对闪锌矿的浮选有促进作用，在碱性较弱

时（ｐＨ＝７～９），Ｃａ２＋可以增加闪锌矿的浮选回收
率，而当 ｐＨ值升高到１０～１１之间时，Ｃａ２＋会形成
Ｃａ（ＯＨ）２沉淀，并覆盖在闪锌矿表面，使矿物表面
疏水性减弱，闪锌矿回收率降低。

（２）有 Ｃｕ２＋存在时，通常认为 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋会
抑制铜活化闪锌矿表面与黄药的作用。接触角测量

表明，Ｃａ２＋的存在会使铜活化闪锌矿表面的疏水性
减弱［３，５５］。但Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋抑制作用的机理并没有
形成共识［５５，５６］。一种观点认为减少 Ｃｕ２＋在闪锌矿
表面的取代是Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋降低Ｃｕ２＋活化闪锌矿效
果的主要途径，Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋的添加使铜活化闪锌矿
表面的铜含量下降，它们与铜活化的闪锌矿表面的

作用是一样的，即铜活化闪锌矿表面存在的铜硫化

物减少。另一种观点认为 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋影响黄药与
铜活化闪锌矿表面作用的主要是因为在闪锌矿表面

形成了钙镁的氢氧化物，因为钙镁氢氧化物的增加，

导致了表面Ｃｕ（ＯＨ）２的减少，而且Ｃａ（ＯＨ）２和Ｍｇ
（ＯＨ）２导致铜活化闪锌矿表面与黄药的作用减
弱［５６］。而且Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋作用过程也有所不同。随
着ｐＨ值的增加 Ｍｇ２＋使闪锌矿的回收率急剧下降，
而Ｃａ２＋相比于 Ｍｇ２＋下降速率却慢的多，Ｍｇ２＋形成
Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀所需的 ｐＨ比 Ｃａ

２＋小的多，在 ｐＨ值
大于１０时，Ｍｇ２＋就形成了Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀覆盖在闪
锌矿表面，而 Ｃａ２＋在 ｐＨ值为１０～１２时，首先形成
的是 ＣａＯＨ＋，ｐＨ值在１２以上时才形成 Ｃａ（ＯＨ）２
沉淀覆盖在表面［５６，５７］。

２．４．２　Ｚｎ２＋的抑制作用
Ｚｎ２＋在碱性条件下会生成 Ｚｎ（ＯＨ）２胶体吸附

在闪锌矿表面，阻碍闪锌矿表面和捕收剂的作

用［６，３１］。

硫酸锌首先在水中解离：

ＺｎＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ＝Ｚｎ（ＯＨ）２＋２Ｈ
＋＋ＳＯ２－４ （１１）

而在碱性介质中则生成 ＨＺｎＯ－２ 和 ＺｎＯ
２－
２ 胶

体：
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Ｚｎ（ＯＨ）２＋ＯＨ
－＝ＨＺｎＯ－２ ＋Ｈ２Ｏ （１２）

Ｚｎ（ＯＨ）２＋２ＯＨ
－＝ＺｎＯ２－２ ＋２Ｈ２Ｏ （１３）

由于硫酸锌单独使用时，其抑制效果并不是很

好，因此很多时候都是和氰化物、硫化钠、亚硫酸盐

等配合使用［６］。Ｌｉｕ等研究了硫酸锌和二甲基二硫
代氨基甲酸钠联合使用时抑制闪锌矿的效果，结果

表明其对闪锌矿抑制效果明显，能够抑制铜活化后

的闪锌矿，而对黄铜矿只有微弱的抑制作用［５８］。

３　结 论
金属离子对闪锌矿的浮选有着重要的影响，大

量研究表明，在不同的环境下，金属离子对闪锌矿的

浮选的影响不尽相同。

（１）Ｃｕ２＋作为闪锌矿最常用的活化剂，无论是
以Ｃｕ２＋形式存在还是以氢氧化物形式存在，对闪锌
矿都能起活化作用。

（２）Ｐｂ２＋在闪锌矿的浮选过程中不会在闪锌矿
表面发生取代，Ｐｂ２＋以吸附形式作用在闪锌矿表面，
对闪锌矿具有活化作用，当矿浆 ｐＨ为碱性，Ｐｂ２＋会
以氢氧化铅的形式存在，氢氧化铅的吸附会对闪锌

矿的浮选有抑制作用。

（３）Ｃａ２＋在无铜活化时对闪锌矿有活化作用，
但Ｃａ２＋对铜活化后的闪锌矿具有抑制作用，Ｍｇ２＋与
Ｃａ２＋具有相似的作用机制，但是它们形成相似效果
的矿浆环境有所不同。而对 Ｚｎ２＋的抑制作用是以
在闪锌矿表面形成氢氧化物的形式实现的。

（４）铁的离子价态不同，其对闪锌矿的浮选的
影响也不同。铁的离子价态不同，其对闪锌矿的浮

选的影响也不同，溶液中 Ｆｅ２＋能够活化闪锌矿，
Ｆｅ３＋对闪锌矿的浮选没有明显影响。而以晶格缺陷
存在于闪锌矿晶格中的铁而言，主要对闪锌矿的半

导体类型、晶格参数、界面电化学等产生影响，从而

影响其可浮性。

单一的金属离子对闪锌矿的影响在环境不同时

作用差别很大，因此，对于矿浆环境差别很大的整个

浮选流程来说，金属离子与其它活化抑制剂组合使

用能使获得更佳的效果，且能较为明显得节约生产

成本，因此金属离子的组合活化剂或抑制剂的研究

是一个重要的研究方向。现阶段而言，各种金属离

子在闪锌矿浮选时产生的影响比较明确，然而它们

的具体作用方式、作用的具体物质组成尚需要进行

深入地探索，这些探索对金属离子的使用及降低浮

选时金属离子的不利影响具有重要意义。
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