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摘　要：随着易选铜铅锌硫化矿资源的日益消耗，大量难选氧化矿资源的开发利用日益被重视。硫化浮选法是氧化矿富

集回收的主要方法，但硫化效果直接影响浮选指标。分析了孔雀石、白铅矿和菱锌矿的表面特性及难选原因，阐述了这

三种典型氧化矿的表面硫化机理、氧化矿的强化硫化方法和研究进展，目的是为铜铅锌氧化矿表面强化硫化及高效浮选

分离提供参考。
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铜、铅、锌是三种重要的有色金属，广泛应用

于工业、农业、军事、航空航天等领域［１，２］。自然

界中的铜、铅、锌矿物主要以硫化矿和氧化矿存

在，随着硫化矿资源的日益枯竭，铜铅锌氧化矿的

选矿回收日益受到重视。孔雀石、白铅矿、菱锌矿

是三种最为典型的铜铅锌氧化矿物。这三种矿物表

面润湿性大，采用直接浮选相对困难［３，４］。目前，

在浮选铜铅锌氧化矿时，一般采用硫化—浮选

法［５］，即先通过硫化剂改变氧化矿物的表面性质，

然后 采用浮 选工 艺获得 相应 的 铜、铅、锌 精

矿［６，７］。由于氧化矿的表面硫化过程存在硫化效率

低、硫化产物不稳定、浮选回收率低等问题，铜铅

锌氧化矿在硫化浮选时获得良好浮选指标的难度

较大。

在氧化矿的硫化—浮选分离和富集过程中，硫

化过程是影响矿物浮选指标的关键，矿物表面硫化

程度和硫化产物的稳定性对其浮选行为有显著影

响。通过添加药剂、采取相应措施来强化氧化矿物

的硫化过程，对氧化矿实现高效浮选有重要意义。



　 曾 鹏等：典型铜铅锌氧化矿的强化硫化浮选研究进展

本文以孔雀石、白铅矿和菱锌矿为研究对象，总结

了在硫化钠作为硫化剂的条件下三种矿物的表面硫

化机理，重点分析了典型铜铅锌氧化矿的强化硫化

方法与机制，旨在为大量氧化矿资源的高效硫化—

浮选提供一定的借鉴。

１　孔雀石、白铅矿和菱锌矿的表

面特性

　　矿物的表面特性与矿物的可浮性有直接关系。

矿物的晶体结构、等电点和接触角等的不同，造成

了矿物的复杂多样性以及矿物表面特征及浮选的差

异性［８，９］。对孔雀石、白铅矿、菱锌矿的主要表面

特性进行了归纳总结，结果见表１。

由表１可知，孔雀石、白铅矿和菱锌矿都是典

型的氧化矿，晶体结构大多呈紧密堆积结构。这三

种矿物的等电点对应ｐＨ 值为５．７～８．２，接触角

为１５°～３２°。三种氧化矿具有相近的等电点和接触

角值，表面润湿性大，可浮性差。

铜铅锌氧化矿石主要来自于硫化矿氧化带，

孔雀石、白铅矿和菱锌矿常见的伴生脉石矿物主

要为方解石和白云石［８，１１］，这些氧化矿物与脉石

矿物表面性质差异不大，且基本都属于碳酸盐矿

物，可浮性接近。此外，浮选分离富集过程中由

于存在泥化、浮选药剂作用差、矿物表面金属离

子活化脉石矿物等问题，分选这些氧化矿物时存

在较大困难。

表１　孔雀石、白铅矿、菱锌矿的主要表面特性

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｓｕｒｆａｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ，ｃｅｒｕｓｓｉｔｅａｎｄｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

孔雀石 白铅矿 菱锌矿

晶体结构
属于单斜晶系，链状型结构，晶体的

空间对称结构为Ｃ２ｈ５Ｐ２Ｌ／ｃ
［１０］

属于斜方晶系，文石型结构，晶体的

空间对称结构为Ｄ１６２ｈＰｍｃｎ
［１０］

属于三方晶系，方解石型结构，晶体

的空间对称结构为Ｄ６３ｄＲ３Ｃ
［１０］

等电点 ｐＨ值８．２
［４］ ｐＨ值５．７ ｐＨ值７．６

［４］

接触角 １５° ２６～２９° ３２°［８］

２　氧化矿的硫化浮选

２１　硫化钠溶液化学特性

硫化钠是浮选有色金属氧化矿物时常用硫化

剂［１２］，可在水中电离、水解，发生一系列反应，

使溶液呈碱性，反应方程式如式１～３
［１３］。硫化钠

在溶液中各组分的分布与溶液的ｐＨ 值密切相关，

Ｎａ２Ｓ溶液组分的δｐＨ关系图如图１所示。

Ｎａ２Ｓ＝２Ｎａ
＋＋Ｓ２－ （１）

Ｓ２－＋Ｈ２Ｏ＝ＯＨ
－＋ＨＳ－ （２）

ＨＳ－＋Ｈ２Ｏ＝ＯＨ
－＋Ｈ２Ｓ （３）

图１　硫化钠溶液中各组分系数δｐＨ关系
［１４］

Ｆｉｇ．１　δ－ｐＨｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｉｎｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
［１４］

从图１可以看出，当１＜ｐＨ＜７时，溶液中的

主要组分为Ｈ２Ｓ；当７＜ｐＨ＜１３．９时，主要组分

为ＨＳ－；当ｐＨ＞１３．９时，主要组分为Ｓ
２－［１４，１５］。

由于ＨＳ－与矿物表面的金属离子可发生相互作用，

形成硫化膜，从而活化氧化矿物的浮选，所以氧化

矿硫化时溶液最佳ｐＨ 值应定在以 ＨＳ
－为主要组

分的范围内［１６］。

２２　典型铜铅锌氧化矿的表面硫化机理

表面硫化是氧化矿硫化浮选的关键环节，氧化

矿物被硫化后其矿物表层转换为硫化矿物，矿物可

浮性得到增强［１７］。关于氧化矿表面硫化的机理，

普遍认为是硫化剂与矿物反应生成了一层金属硫化

物吸附于矿物表面，从而活化了氧化矿物的

浮选［１８］。

李佳磊和宋凯伟等认为，孔雀石被硫化时，

ＨＳ－取代表面的水分子或羟基而吸附在矿物表面，

之后Ｓ２－ 与矿物晶格中的 Ｃｕ２＋ 反应生成 ＣｕＳ薄

膜［１８，１９］。石道民等［２０］认为，ＨＳ－化学吸附于白铅

矿和菱锌矿表面，文献 ［１９］认为新相 ＭｅＳ（Ｍｅ

表示Ｐｂ、Ｚｎ）的生成是发生了固液化学反应而不是

化学吸附［１９］。ＬＩ等
［２１］认为，在菱锌矿的硫化过程

中，矿物表面的ＺｎＳ是由于ＨＳ－或Ｓ２－与ＣＯ２－３ 发

生置换反应生成的。上述硫化机理中发生的化学反

应如式４～６（Ｍｅ表示Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ）。

·３２·
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ＭｅＣＯ３（ｓｕｒｆ）＋ＨＳ
－＝ＭｅＣＯ３｜ＭｅＳ＋ＨＣＯ

－
３

（４）

Ｍｅ（ＯＨ）２（ｓｕｒｆ）＋ＨＳ
－＝Ｍｅ（ＯＨ）２｜ＭｅＳ＋

Ｈ２Ｏ＋ＯＨ
－ （５）

ＭｅＣＯ３（ｓｕｒｆ）＋Ｓ
２－＝ＭｅＣＯ３｜ＭｅＳ＋ＣＯ

２－
３ （６）

可见，在孔雀石、白铅矿和菱锌矿等氧化矿物

的硫化过程中，表面金属硫化物（ＭｅＳ）层的生成有

两种观点：一是ＨＳ－或Ｓ２－在矿物表面发生了化学

吸附，二是ＨＳ－或Ｓ２－与氧化矿物的络阴离子发生

了置换反应。由于ＨＳ－的吸附或置换占据了捕收剂

的作用位点，此外，Ｓ２－也可与矿物表面的金属离子

发生键合，在矿物表面生成具有活化作用的硫化物，

所以硫化过程可以活化和促进矿物的浮选。

２３　铜铅锌氧化矿的表面强化硫化

表面硫化技术由于投资小、能耗低，在氧化矿

的硫化浮选中被广泛应用。但是表面硫化存在着硫

化效率低、硫化产物不稳定等问题，直接影响浮

选。研究者通过大量探索发现，可以通过使用试剂

强化氧化矿物的表面硫化过程，改善浮选指标。目

前氧化矿表面强化硫化的主要试剂见表２。

表２　氧化矿表面强化硫化的主要试剂

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｉｎｒｅａｇｅｎｔｓｆｏｒｓｕｒｆａｃｅｅｎｈａｎｃｅｄｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｏｆｏｘｉｄｅｏｒｅｓ

矿物 强化硫化试剂 作用

孔雀石

硫酸铵

磷酸乙二胺

促进硫化反应；增强硫化产物稳定性［２２］

促进硫化反应［２３］

三乙醇胺

氨水

促进硫化反应；增强硫化产物稳定性［２４］

促进硫化反应［２５］

白铅矿

硫酸铵

氯离子

磷酸乙二胺

促进硫化反应［２３］

促进硫化反应［２６］

促进硫化反应［２３］

菱锌矿

硫酸铵 促进硫化反应［２７］

铜离子、铅离子 增强硫化产物稳定性［２８］

氨水 促进硫化反应［２９］

磺基水杨酸钠 促进硫化反应［３０］

２．３．１　铵盐强化硫化

目前，在氧化矿的硫化浮选中主要使用的无机

铵盐有硫酸铵、氯化铵等［３１］，这些药剂大多能与

溶液中的金属离子反应生成对应的氨络合物，有利

于硫化过程的进行，从而起到强化硫化的作用。在

孔雀石、硫化钠和硫酸铵溶液体系中，硫酸铵可使

孔雀石表面发生微溶解，造成晶格缺陷，从而为

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
犻 、Ｓ

２－、ＨＳ－和Ｃｕ２＋吸附在孔雀石表

面提供必要条件，结果在孔雀石表面形成了一层或

多层的硫化铜薄膜。溶液中发生的相关化学反应见

式７～９。同时，硫酸铵的加入不仅消除了溶液中

过量硫离子的影响，增加了孔雀石表面的吸附位

点，还形成了ＣｕＳＣｕ的配位结构，使新形成的

硫化铜金属膜变得更加稳定［２２］。上述硫酸铵强化

孔雀石硫化过程示意图见图２。

ＮＨ＋
４ ＝ＮＨ３＋Ｈ

＋ （７）

Ｃｕ２＋＋犻ＮＨ３＝Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
犻 （犻＝１，２，３，４）

（８）

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
３ ＋ＨＳ

－＝ＣｕＳ＋３ＮＨ３＋Ｈ
＋ （９）

有研究表明，经硫酸铵处理后，孔雀石硫

化后表面生成硫化膜的稳定性得到了提高［３２］。

在菱锌矿的硫化过程中加入氯化铵后，溶液中

图２　硫酸铵强化孔雀石的硫化过程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｅｎｈａｎｃｅｄｍａｌａｃｈｉｔｅ

会发生式１０～１１所示的化学反应。生成的 Ｈ
＋

使Ｓ２－加快水解被消耗，导致易吸附于矿物表面

的 ＨＳ－增加，更多的ＺｎＳ生成并吸附于矿物表

面，因此经过氯化铵作用后的菱锌矿更容易被

Ｎａ２Ｓ硫化
［２７，３３］。

ＮＨ４Ｃｌ＝ＮＨ
＋
４ ＋Ｃｌ

－ （１０）

ＮＨ＋
４ ＋Ｈ２Ｏ＝ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＋Ｈ

＋ （１１）

２．３．２　胺盐强化硫化

目前在氧化矿的硫化浮选中使用的有机胺盐主

要有磷酸乙二胺、三乙醇胺等，其中磷酸乙二胺作

为强化硫化药剂广泛应用于氧化铜矿的硫化浮

选［３４，３５］。磷酸乙二胺对孔雀石强化硫化作用主要

表现在：１）通过 “微溶解”活化作用增大矿物表面

·４２·
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的活性区域，增强药剂的吸附，改善浮选行为；２）

两者作用生成的螯合物乙二胺合铜会不同程度的吸

附在矿物表面上，优先与Ｓ２－、ＨＳ－作用，增强矿

物的可浮性［３６］。磷酸乙二胺对白铅矿有一定的溶

解作用，在矿浆中硫化白铅矿时，磷酸乙二胺选择

性地溶解矿物表面，增大矿物表面上可以进行硫化

反应的活化区域，使硫化时间缩短［２３］。三乙醇胺

也能强化孔雀石的硫化过程，通过有效减少液相中

胶体硫化铜的生成，使硫化产物更为牢固［２４］。

除单一的铵（胺）盐，组合铵胺盐也可以强化

氧化矿的硫化浮选。加入组合铵胺盐后，氧化铜

矿溶液中会生成铜铵（胺）配离子，这些离子有利于

硫化钠和黄药的吸附，且对矿浆中的铜离子、胶体

硫化铜和微细粒矿石有胶溶絮凝的作用，有利于矿

物的硫化浮选［３５］。

２．３．３　氨水强化硫化

氨水在氧化矿溶液中易与矿物表面的金属离子

反应，生成对应的氨配离子，从而发生相关反应，

强化矿物的硫化浮选。在硫化钠与菱锌矿反应体系

溶液中加入氨水后，硫化膜的生成速度加快，且硫

化效率得到提升，是新生成的Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
犻 （犻＝１，

２，３，４）所起的作用。菱锌矿与ＮＨ３·Ｈ２Ｏ反应

生成Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
犻 ，Ｚｎ（ＮＨ３）

２＋
犻 与溶液中的 ＨＳ

－反

应生成了ＺｎＳ，导致更多的ＺｎＳ吸附于矿物表面。

氨水强化菱锌矿的硫化过程发生的化学反应见

式１２～１３
［２９］。

ＺｎＣＯ３＋犻ＮＨ３·Ｈ２Ｏ＝Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
犻 ＋ＣＯ

２－
３ ＋

犻Ｈ２Ｏ　 （犻＝１，２，３，４） （１２）

Ｚｎ（ＮＨ３）
２＋
犻 ＋ＨＳ

－＝ＺｎＳ＋犻ＮＨ３＋Ｈ
＋

（犻＝１，２，３，４） （１３）

在孔雀石的硫化（硫化钠为硫化剂）前，用氨水

对孔雀石表面进行改性，可以改善孔雀石的硫化过

程，促进浮选。溶液中发生如式１４～１５所示的化

学反应，生成的Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
２ 会与孔雀石表面亲水

的Ｃｕ（ＯＨ）２发生反应，使Ｃｕ
２＋在亲水矿物表面富

集，孔雀石表面活性位点数量大幅度增加［２５］。由

于孔雀石表面铜位点数量的增加，易吸附硫化物离

子，从而形成大量硫化铜。

Ｃｕ２＋＋２ＮＨ３＝Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
２ （１４）

Ｃｕ（ＮＨ３）
２＋
２ ＋ＨＳ

－＝ＣｕＳ＋２ＮＨ３＋Ｈ
＋ （１５）

２．３．４　金属离子强化硫化

氧化矿石中通常含有大量可溶及易溶组分，因

此矿浆中含有大量的金属离子。在氧化矿浮选的硫

化过程中，适当添加相关离子，就能对其硫化过程

起到强化作用。如Ｃｌ－可以提高白铅矿硫化反应的

速率与硫化程度，改善白铅矿的硫化浮选。因为

Ｃｌ－能破坏白铅矿矿物表面的水化层，使硫化物离

子更容易吸附于矿物表面。此外，Ｃｌ－还会与矿物

表面的ＣＯ２－３ 发生置换，生成的ＰｂＣｌ＋会与Ｓ２－反

应，在矿物表面生成ＰｂＳ。因此，Ｃｌ－可使白铅矿

在硫化时生成更多的ＰｂＳ，促进硫化反应
［２６］。Ｃｌ－

强化白铅矿硫化过程的反应方程式见式１６～１７。

ＰｂＣＯ３｜ＰｂＣＯ３＋Ｃｌ
－＝

ＰｂＣＯ３｜ＰｂＣｌ
＋＋ＣＯ２－３ （１６）

ＰｂＣＯ３｜ＰｂＣｌ
＋＋Ｓ２－＝ＰｂＣＯ３｜ＰｂＳ＋Ｃｌ

－

（１７）

在菱锌矿－硫化钠反应溶液体系中，加入的

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋在溶液中会与菱锌矿表面生成的ＺｎＳ

发生置换反应，产物ＣｕＳ、ＰｂＳ吸附于菱锌矿表面

并形成紧密薄膜，使矿物表面硫化膜的稳定性得到

了提高［２８］。其反应方程式为式１８～１９。

ＺｎＣＯ３｜ＺｎＳ＋Ｐｂ
２＋＝ＺｎＣＯ３｜ＰｂＳ＋Ｚｎ

２＋

（１８）

ＺｎＣＯ３｜ＺｎＳ＋Ｃｕ
２＋＝ＺｎＣＯ３｜ＣｕＳ＋Ｚｎ

２＋

（１９）

２．３．５　加温及其他药剂强化硫化

加温不仅能提高菱锌矿硫化的速率和程度，还

可以调控硫化产物的晶相（增加结晶度），进而改善

浮选行为。邱显扬等［３７］发现加温可以加快菱锌矿

硫化反应的速率、缩短硫化浮选的时间。ＣＡＩ

等［３８］认为菱锌矿的硫化行为是通过化学反应进行。

这个过程不仅仅是表面反应，而是涉及到固体的内

层形成硫化锌薄膜，且加温促进了菱锌矿表面较厚

硫化膜的形成。

除此之外，Ｄ２（硫代二唑）、Ｄ３（苯并三唑）也

能强化孔雀石的硫化过程［３９］。磺基水杨酸钠也可

以对菱锌矿起到强化硫化的作用［３０］，不仅能显著

提高菱锌矿硫化－黄药浮选的回收率，还能提高菱

锌矿表面的硫元素浓度，进而增大硫化程度。

３　结论及展望

１）孔雀石、白铅矿和菱锌矿表面性质相近且表

面润湿性大、可浮性差。如何扩大铜铅锌氧化矿同

脉石矿物之间的表面性质差异、取得良好的硫化效

果并实现铜、铅、锌多金属氧化矿的高效浮选富

集，仍是选矿面临的重要难题。

２）依靠表面硫化进行铜铅锌氧化矿物的浮选分

·５２·
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离在选矿中应用广泛，但表面硫化存在着硫化效率

低、硫化产物不稳定、浮选回收率低等问题。在硫

化时添加铵（胺）盐等药剂，采用加温、氨水改性等

方法强化铜铅锌氧化矿的硫化过程，可提高氧化矿

的浮选指标。

３）在氧化矿的硫化浮选方面，相关人员已做了

大量研究工作，取得了不少研究成果，但依然存在

诸多问题。如对氧化矿的表面硫化机理尚没有统一

的认识，大多集中于对现象的描述和表征；强化硫

化的方法有限且硫化效率普遍偏低；高效环保的强

化硫化药剂的开发不足等。因此，后续需要开展更

加深入的硫化理论研究与技术开发。
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