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摘要　湖北某铜矿含铜０．６７％和钼０．０１２％，现场采用高碱度铜钼混合浮选工艺，存在石灰用量高和废水难处理等问题。通
过组合捕收剂的使用及调整矿浆电位，在石灰和过氧化钙用量各为４００ｇ／ｔ、组合捕收剂丁基黄药 ＋乙硫氮（质量比１１）用
量８０ｇ／ｔ的条件下（此时矿浆ｐＨ为１０．５、矿浆电位１７７．４ｍＶ）进行一次粗选，可获得铜品位１４．４％、回收率８８．４２％，钼品位
０．１６％、回收率５８．３％的粗精矿。当添加巯基类药剂ＺＮ－１４０ｇ／ｔ与组合捕收剂共同使用时，金回收率可提高１３百分点，银
回收率提高２百分点。紫外光谱吸附量测定表明，在相同条件下每克黄铜矿表面吸附０．３３ｍｇ组合捕收剂，高于单一丁基黄
药（０．１９ｍｇ）和单一乙硫氮（０．２７ｍｇ），因此强化了捕收效果。采用一次粗选、一次精选、两次扫选闭路流程，获得的铜钼混合
精矿铜品位１９．５５％、回收率９６％，钼品位０．３２％、回收率５６．２５％，较现场高碱度浮选流程铜品位提高０．５百分点，回收率提
高３百分点，实现了低碱度条件下浮选。
关键词　低碱度浮选；组合捕收剂；过氧化钙；铜矿；药剂吸附量

引言

铜因具有优良的导电导热性、耐磨耐高温性被广

泛应用于电子工业、建筑工业和轻工业等领域［１－３］。

但我国铜矿资源品位低、矿物组成复杂，７０％的铜依赖
于进口［４－５］。国内矿床主要分为斑岩型、矽卡岩型、硫

化铜镍矿型和含铜黄铁矿型等四大类型［６－７］。本文试

验所用湖北某铜钼矿石为矽卡岩型矿石，主要脉石矿

物为钙铁榴石，其次是方解石、石榴石、钾长石、石膏和

硬石膏等，可供回收的主要元素除铜和钼外，还有伴生

的金和银，对其进行富集可以提高精矿价值。

混合浮选回收硫化铜是目前国内应用最广的浮选

工艺之一［８］。采用石灰抑制黄铁矿，加入捕收剂、起泡

剂得到铜钼混合精矿。湖北某选厂采用高碱度铜钼混

浮工艺，在石灰用量４ｋｇ／ｔ条件下的黄药作为捕收剂
进行浮选，最终获得铜品位１９％、回收率９３％，钼品位
０．２％、回收率４９％的铜钼混合精矿产品。该工艺流程
存在石灰用量高、废水难处理等问题。现考虑从捕收

剂组合及矿浆电位调控两方面入手，对浮选流程进行

优化，降低石灰用量，在低碱条件下进行浮选。例如印

万忠等人［９］采用丁基黄原酸钠和十二胺联合捕收剂对

硫化的氧化铜矿进行浮选，试验表明，在丁基黄药和十

二胺摩尔比为２１的条件下使用比单独使用丁基黄
原酸钠效果更好，铜精矿品位和回收率分别为１５．９３％
和７６７３％。曾海鹏等人［１０］将硫化钠、硫酸铵、碳酸钠

按质量比１１１混合使用调整矿浆电位至３６０ｍＶ，
此时黄铜矿更易达到上浮电位区间。本文考虑将常见

的硫化矿捕收剂两两组合使用，同时采用过氧化钙或

硫代硫酸钠调整矿浆电位，找出合适的药剂制度。同

时添加一种巯基类药剂，探究对金银的捕收效果，以期

提高精矿价值。

１　试验原料与方法

１．１　试验原料

试验矿样取自湖北某铜矿，在实验室中经对辊破

碎机破碎至－２ｍｍ以备试验使用。原矿化学多元素
分析和物相分析结果分别见表１和表２。原矿ＸＲＤ图
谱见图１。



表１　原矿多项元素分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｗｏｒｅ

元素 Ｃｕ Ｍｏ Ａｌ Ｃａ Ｆｅ Ｍｇ

含量／％ ０．６７ ０．０１２ ４．１９ ２８．１９ ９．１３ ２．３３

元素 Ｓ Ｓｉ Ｚｎ Ａｕ Ａｇ 其他

含量／％ １．５０ ３０．６６ ０．０１３ ０．２３ ７．４５ ２３．３１

　　注：Ａｕ、Ａｇ含量单位均为ｇ／ｔ。

表２　原矿铜的化学物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏｐｐｅｒｉｎｒａｗｏｒｅ

铜 相 自由氧化铜 结合氧化铜 原生硫化铜 次生硫化铜 合 计

含量 ０．０００７ ０．００７ ０．７２ ０．０３５ ０．７６２７

分布率 ０．１０ ０．９３ ９４．３９ ４．５８ １００．００

　　由表１可知，矿石中可供选矿回收的元素主要是
铜和钼，同时含量为０．２３ｇ／ｔ的金和７．４５ｇ／ｔ的银也
可作为综合利用的对象。由表２可知，矿石中铜主要
以原生硫化铜的形式存在，其次是次生硫化铜，二者合

计分布率达９８．９７％，这即为采用浮选作业分选矿石
中铜的最大理论回收率。

图１　原矿ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒａｗｏｒｅ

由图１可知，脉石矿物具明显的钙质矽卡岩矿物
组成的特征，矿石中主要脉石矿物为云母、方解石、硬

石膏、石膏、石英和石榴石等。

１．２　试验试剂及设备

试验所用氢氧化钠、盐酸、ＺＮ－１和硫代硫酸钠均
为分析纯。石灰、过氧化钙、丁基黄药、乙硫氮、Ｚ２００、
丁基铵黑药、松醇油均为工业级。吸附量测定所用黄

铜矿的纯度大于９８％。
试验中所用设备见表３所示。

表３　试验设备
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔｌｉｓｔｓ

设备名称 型号 生产厂家

挂槽浮选机 ＸＦＧ－２ 武汉探矿机械厂

ｐＨ计 ＰＨＳ－３Ｅ 上海雷磁仪器厂

ｐＨ电极 Ｅ－３０１Ｆ 上海雷磁仪器厂

ＯＲＰ复合电极 ５０１ 上海雷磁仪器厂

电热鼓风干燥箱 １０１－２Ａ 南昌建峰矿机制造有限公司

１．３　试验方法

浮选试验：采用铜钼混合浮选流程，通过单因素条

件试验探究捕收剂组合、电位调整剂和巯基类金银捕

收剂对浮选指标的影响，最终在低碱度条件下获得理

想的浮选指标。单次试验样品为５００ｇ，使用球磨机磨
矿至－０．０７４ｍｍ含量大于７０％给入１．５Ｌ浮选槽作
业。浮选条件试验流程如图２所示。

图２　浮选条件试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔ

矿浆电位测定：电位测量采用５０１型 ＯＲＰ复合电
极，电极为Ａｇ／ＡｇＣｌ电极。电位测量时将探头置于矿
浆中部，添加完捕收剂搅拌３ｍｉｎ后取出，文中所列矿
浆电位数据均已转化为标准氢电极电位。

吸附量测试：采用 ＨｅｌｉｏｓＡｌｐｈａ＆Ｂｅｔａ双束紫外测
试仪。首先将丁基黄药和乙硫氮按质量比１１混合
配制成浓度为１００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，再分别稀释为浓
度２、５、７、１０、１２、１５、１７和２０ｍｇ／Ｌ的溶液，测试这些溶
液的吸光度，绘制成标准曲线。取２ｇ黄铜矿纯矿物
加３８ｍＬ纯水在浮选槽中搅拌，调整ｐＨ为１０后，加入
捕收剂２５ｍｇ／Ｌ搅拌３ｍｉｎ后将浮选槽中矿浆进行固
液分离。取２０ｍＬ分离后的液体倒入离心管中离心１０
ｍｉｎ，吸取上清液进行测定。通过已绘制好的线性方程
计算药剂浓度，以此测定结果计算出矿物表面吸附的

捕收剂量。
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２　结果与讨论

２．１　捕收剂种类对铜浮选的影响

为了能在低碱度条件下进行铜的浮选，强化捕收

剂效果，对常见的硫化矿浮选药剂进行组合使用。试

验过程中按两种药剂质量比１１组合共８０ｇ／ｔ添加，
探究组合捕收剂中各药剂间的交互作用对浮选指标的

影响。添加石灰为抑制剂，调整矿浆 ｐＨ至１０左右在
低碱度条件下进行浮选。试验结果如表４所示。

表４　捕收剂种类试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｔｙｐｅｓ

捕收剂种类
产品

名称
产率

品位

Ｃｕ Ｍｏ

回收率

Ｃｕ Ｍｏ

丁基黄药＋
丁基铵黑药

粗精矿 ４．１０ １１．３６ ０．０７ ８０．３０ ２３．９２

尾矿 ９５．９０ ０．１２ ０．０１ １９．７０ ７６．０８

原矿 １００．００ ０．５８ ０．０１ １００．００ １００．００

乙硫氮＋
丁基铵黑药

粗精矿 ３．７０ １１．６２ ０．２６ ７８．１７ ６４．１３

尾矿 ９６．３０ ０．１２ ０．０１ ２１．８３ ３５．８７

原矿 １００．００ ０．５５ ０．０２ １００．００ １００．００

Ｚ２００＋丁基
铵黑药

粗精矿 ４．１０ ９．７０ ０．０７ ７６．５０ ２０．５０

尾矿 ９５．９０ ０．１３ ０．０１ ２３．５０ ７９．５０

原矿 １００．００ ０．５２ ０．０１ １００．００ １００．００

丁基黄药＋
乙硫氮

粗精矿 ３．５０ １３．６０ ０．２５ ８３．５１ ６２．５０

尾矿 ９５．５０ ０．０９ ０．０１ １６．４９ ３７．５０

原矿 １００．００ ０．５７ ０．０１ １００．００ １００．００

　　由表４可知，在不添加乙硫氮时，粗精矿中钼品位
为０．０７％，回收率为２０％ ～２３％，添加乙硫氮作为组
合捕收剂能够大幅提升钼的回收率，均能达到５０％以
上。在相同的药剂用量条件下，综合对比四种组合捕

收剂发现，丁基黄药与乙硫氮作为组合捕收剂浮选能

够获得最佳试验结果，粗精矿铜品位１３．６％、回收率
８３．５１％，钼品位０．２５％、回收率６２．５０％，这说明丁基
黄药和乙硫氮浮选不仅能够加强对铜的回收，同时也

能够很好地捕收钼。

２．２　电位调整剂对铜浮选的影响

在低碱度条件下，分别采用氧化剂过氧化钙和还

原剂硫代硫酸钠与石灰组合使用，提高或者降低矿浆

电位，探究矿浆电位对浮选指标的影响。石灰及电位

调整剂用量均为４００ｇ／ｔ，捕收剂采用丁基黄药和乙硫
氮按质量比１１混合共８０ｇ／ｔ。浮选指标如表５所
示。

硫代硫酸钠体系下浮选矿浆 ｐＨ为１０．２，矿浆电
位为１０２．４ｍＶ，获得铜品位１０．８３％、回收率７２．８％，
钼品位０．１６％、回收率５２％的粗精矿产品。过氧化钙

体系下浮选矿浆ｐＨ为１０．５，矿浆电位为１７７．４ｍＶ，获
得铜品位１４．４％、回收率８８．４２％，钼品位０．１６％、回
收率５８．３％的粗精矿产品。由此可见，过氧化钙的氧
化性能够提升矿浆电位，在低碱度高电位条件下有效

强化铜硫分离。同时，过氧化钙中的 Ｃａ２＋能够作为黄
铁矿的抑制离子，充分利用药剂特性。

表５　电位调整剂种类试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｒｅｇｕｌａｔｏｒｔｙｐｅｓ

调整剂种

类及用量

产品

名称
产率／％

品位／％

Ｃｕ Ｍｏ

回收率／％

Ｃｕ Ｍｏ

石灰（４００ｇ／ｔ）＋
硫代硫酸钠

（４００ｇ／ｔ）

粗精矿 ３．９０ １０．８３ ０．１６ ７２．８０ ５２．００

尾矿 ９６．１０ ０．１６ ０．０１ ２７．２０ ４８．００

原矿 １００．００ ０．５８ ０．０１ １００．００ １００．００

石灰（４００ｇ／ｔ）＋
过氧化钙

（４００ｇ／ｔ）

粗精矿 ３．５０ １４．４０ ０．２５ ８８．４２ ５８．３０

尾矿 ９６．５０ ０．０７ ０．０１ １１．５８ ４１．７０

原矿 １００．００ ０．５７ ０．０２ １００．００ １００．００

２．３　金银捕收剂对金银浮选的影响

为了富集矿样中的金和银等稀贵金属，采用一种

巯基类药剂（代号 ＺＮ－１）与组合捕收剂联合使用，探
究对金银浮选指标的影响。选矿厂原工艺流程条件下

未对金银回收进行要求，故试验中通过对比空白条件

和添加了ＺＮ－１条件下以及药剂用量的变化，对该巯
基类药剂效果进行评估。试验结果如图３所示。

图３　ＺＮ－１用量对金银浮选指标的影响
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＺＮ－１ｄｏｓａｇｅｏｎｇｏｌｄａｎｄｓｉｌｖｅｒｆｌｏｔａ
ｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ
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由图３可知，添加ＺＮ－１后，粗精矿金银品位及回
收率均有提升。其中对金作用较明显，当 ＺＮ－１用量
达到４０ｇ／ｔ的条件下，获得的粗精矿金含量２．７ｇ／ｔ、回
收率６８．４％，回收率比不添加时提高了１３百分点，银
含量提高３ｇ／ｔ，回收率提高２百分点，能够大大提升精
矿价值。

图４　浮选闭路试验流程
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｐｒｏｃｅｓｓ

２．４　全流程闭路试验

低碱度浮选铜闭路试验采用一次粗选、一次精选、

两次扫选的工艺流程，如图４所示。药剂制度为粗选
调整剂石灰加过氧化钙各４００ｇ／ｔ，捕收剂丁基黄药和
乙硫氮各４０ｇ／ｔ，ＺＮ－１用量４０ｇ／ｔ。精选药剂用量为
粗选的１／４，各扫选药剂用量为上阶段１／３，试验结果
如表６所示。

表６　浮选闭路试验结果
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔ

产品

名称
产率

品位

Ｃｕ／％ Ｍｏ／％
Ａｕ

／（ｇ·ｔ－１）

Ａｇ

／（ｇ·ｔ－１）

回收率

Ｃｕ／％ Ｍｏ／％ Ａｕ／％ Ａｇ／％

精矿 ３．３４ １９．５５ ０．３２ ４．９６ １６５ ９６．００ ５６．２５ ７１．９７ ７４．１０

尾矿 ９６．６６ ０．０３２ ０．００９ － － ４．００ ４３．７５ ２８．０３ ２５．９０

原矿１００．００ ０．６８ ０．０１９ ０．２３ ７．４５ １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

　　由表６可知，原矿中铜品位为０．６８％，钼品位为
０．０１９％。采用一次粗选、一次精选和两次扫选后获得
的铜钼混合精矿产率３．３４％，铜品位１９．５５％、回收率
９６％，钼品位０．３２％、回收率５６．２５％的良好指标。此
时精矿中金含量为４．９６ｇ／ｔ、回收率７１．９７％，银含量

图５　吸附量测定
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ
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１６５ｇ／ｔ、回收率７４．１０％。铜品位较现场高碱度条件下
浮选提升０．５百分点，回收率提升３百分点，达到预期
目标，为后续铜钼分离创造更好条件。

２．５　捕收剂吸附量测定结果

用紫外光谱测量了丁基黄药、乙硫氮和组合捕收

剂在不同浓度下的吸光度并得到标准线性方程：ｙ＝
８．５０１３１Ｘ＋０．４２７５６、ｙ＝１４．７３６７１Ｘ－０．３９２９３和
ｙ＝１４．７３６７１Ｘ－０．３９２９３。丁基黄药、乙硫氮和组合
捕收剂的紫外光谱特征峰分别为３００、２５６和２８４ｎｍ，
如图５所示。通过测量黄铜矿与含有丁基黄药、乙硫
氮和组合捕收剂溶液作用后的剩余浓度，再根据差减

法计算出２ｇ黄铜矿对３种捕收剂的吸附量。黄铜矿
对３种捕收剂的吸附量测定结果如表７所示。

表７　每克黄铜矿对３种捕收剂的吸附量测定结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆ３ｋｉｎｄｓｏｆ
ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｐｅｒｇｒａｍｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

捕收剂种类
最高峰处

吸光度／°

原始浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）

剩余浓度

／（ｍｇ·Ｌ－１）
吸附量

／ｍｇ

丁基黄药 １．７１ ２５ １４．９２ ０．１９

乙硫氮 ０．７４ ２５ １０．５７ ０．２７

组合捕收剂 ０．３１ ２５ ７．８９ ０．３３

　　由表７数据可知，黄铜矿对组合捕收剂吸附量大
于单一药剂，丁基黄药和乙硫氮交互作用可以促进彼

此在黄铜矿表面上的吸附，提高捕收效果。从而解释

组合捕收剂强化浮选指标的机理。

３　结论

（１）湖北某铜矿含铜０．６７％和钼０．１２％。矿石中
铜主要以原生硫化铜和次生硫化铜的形式存在，二者

共计占总铜的９８．８７％，这即为铜的最大理论回收率。
脉石矿物符合钙质矽卡岩矿物组合特征，多为云母、方

解石、硫酸钙、石英和石榴石等。

（２）采用丁基黄药与乙硫氮按质量比１１共８０
ｇ／ｔ，石灰和过氧化钙各４００ｇ／ｔ调整 ｐＨ为１０．５、矿浆
电位１７７．４ｍＶ的条件下获得铜品位１４．４％、回收率
８８．４２％，钼品位 ０．１６％、回收率 ５８．３％的粗精矿产
品。随着ＺＮ－１用量从０增至４０ｇ／ｔ，金回收率提高
１３百分点，银回收率提高２百分点。在此基础上采用
一次粗选、一次精选、两次扫选的浮选闭路流程，获得

的铜钼混合精矿产率３．３４％，铜品位１９．５５％、回收率
９６％，钼品位０．３２％、回收率５６．２５％。

（３）捕收剂吸附量测定结果表明，每克黄铜矿吸

附组合捕收剂０．３３ｍｇ，高于单一丁基黄药吸附量的
０．１９ｍｇ，单一乙硫氮的０．２７ｍｇ。说明组合捕收剂的
使用可以促进其在黄铜矿表面的吸附，提高捕收效果。
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