
摘要

在铜硫浮选分离的生产实践中，一般是在石灰调浆的高碱条件下

抑硫浮铜，常常出现石灰用量高、强烈抑制的硫难以活化和部分铜矿

物及金等贵金属受抑制等问题。因此，研制中性或低碱性矿浆中对铜

矿物有强捕收能力和高选择性的捕收剂有重要意义。

论文以黄铜矿和黄铁矿的纯矿物为研究对象，通过浮选试验，针

对硫脲、二戊基二硫代氨基甲酸锌组合捕收剂(简称“CSU3 1")和

双硫腙三种捕收剂，考察了矿浆pH值(包括用CaO调浆)、捕收剂
种类及用量对两种单矿物浮选行为的影响，以及铜离子存在对黄铁矿

浮选行为的影响；采用动电位、吸附量测试和红外光谱分析，探讨了

捕收剂在黄铜矿、黄铁矿矿物表面作用的机理。

单矿物浮选试验结果表明：在pH为2．7---12范围内，硫脲、CSU31

和双硫腙三种药剂对黄铜矿的捕收能力都远强于对黄铁矿的捕收能

力，三种药剂对黄铜矿捕收能力的大d,Jl哽序为：双硫腙≥CSU31>硫

脲。对于CSU3 l(4mg／L)和双硫腙(2．6 X 10一mol／L)，在较低药剂用量

下对黄铜矿就具有较强的捕收能力，且在中性和弱碱性条件下两种矿

物回收率差值最大。石灰和氢氧化钠调矿浆pH的对比试验结果表明：
石灰对黄铜矿可浮性影响较小，而对黄铁矿抑制作用较强。采用

CSU31和双硫腙作捕收剂时，铜离子对黄铁矿可浮性的影响表明：

在酸性条件下，加入lmol／L铜离子，黄铁矿的回收率比不加铜离子

的略高，加入4mol／L铜离子，用双硫腙作捕收剂，在酸性条件下，

黄铁矿回收率提高较大，最大回收率达到42％；在碱性条件下，铜离

子的加入对黄铁矿的回收率几乎没有影响。

动电位测试表明：增大矿浆pH值，黄铜矿、黄铁矿矿物表面动
电位都下降；CSU31和双硫腙加入，两种矿物表面动电位都负移，

并随着药剂用量的增加，矿物表面动电位都呈下降趋势；且黄铜矿表

面动电位负移程度比黄铁矿表面动电位的要大。

吸附量的测试表明：硫脲、CSU3 l和双硫腙三种捕收剂在黄铜

矿表面的吸附量比在黄铁矿表面的吸附量要多，且吸附量与药剂浓度

都成线性关系；在酸性条件下，铜离子能促进捕收剂在黄铁矿表面的

吸附。

红外光谱分析表明：CSU3 l和双硫腙在黄铜矿表面发生化学吸

附，而CSU31和双硫腙在黄铁矿表面的吸附属于物理吸附，且铜离

子的加入不影响药剂在黄铁矿表面的作用形式。
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ABSTRACT

In conventional flotation of Cu／S separation，it lS general to collect

Cu and depress S while keeping pulp in a high pH value with lime as S

depressant．This method often brings along problems of high lime

expenditure，activated difficulties of highly depressed S，and depression

of noble metal such as Cu．Therefore，it is of great importance to prepare

an efficient selectivity collector for chalcopyrite under neuter and

alkalescent conditions．

Pure specimens of chalcopyrite and pyrite were studied to

investigate the effect of pulp pH(including adjusted pH with CaO)，type

(including thiourea，CSU3 1，and dithizone)and dosage of collectors on

flotation behavior of the two minerals．Zeta potential，adsorption capacity

and infrared spectrum were used to study the mechanism of the collectors

on chalcopyrite and pyrite．

Pure specimens flotation results show that the collecting abilities of

thiourea，CSU3 1 and dithizone to chalcopyrite are stronger than pyrite at

pH=2．7~12．The order of collecting ability for chalcopyrite is dithizone芝

CSU3 1>thiourea．

Using CSU3 1 or dithizone as collector,chalcopyrite can be well

collected at a low concentration of 4mg／L for CSU3 1 or 2．6 x1 0‘6mol／L

for dithizone．The recovery of chalcopyrite is most different from that of

pyrite under the neutral and weak alkaline conditions．The comparation of

adj usting pH by CaO and NaOH shows that CaO has little influence on

the floatability of chalcopyrite，while it depresses pyrite sgongly．The
influence of Cu计ion on floatability of pyfite is presented．The recovery

of pyrite in the case of adding l mol／L Cuz+is slightly higher than that

without Cu2+under acid condition，and it is not obvious under alkaline

condition．

The analyses of zeta potential show that zeta potential of

chalcopyfite and pyrite surface can be affected by pH of pulp，type and

dosage of collectors，and Cu十addition．Increase of pulp pH will cause

decrease of zeta potential．Adding CSU3 1 or dithizone will cause zeta

potential decrease of chalcopyrite and pyrite surface(zeta potential

decrease of chalcopyrite is bigger)．Increase of collector dosage will
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cause zeta potentials decrease of mineral surface(zeta potential decrease

of chalcopyrite is faster)．

The analyses of adsorption capacity demonstrate that the adsorption

capacity of thiourea，CSU3 l and dithizone onto chalcopyrite surface is

more than surface of pyrite．A 1inear relationship holds between

adsorption capacity and the concentrations of collectors．Cuz十Call

improve the adsorption capacity of collectors onto pyrite surface in acid

conditions．

The analyses of infrared spectrum prove that the adsorption of

CSU3 1 and dithizone onto chalcopyrite surface is chemical absorption

and physical adsorption onto pyrite surface．Adding Cuz十doesn’t affect

interaction between collectors and pyrite．

KEY WORDS chalcopyrite，pyrite，collector,flotation
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硕士学位论文 第一章文献综述

1．1我国铜资源的特点

第一章文献综述

我国铜矿较为丰富，矿床工业类型也较齐全，其中以硫化铜矿为主。硫化铜

矿物主要有黄铜矿、辉铜矿、铜蓝和斑铜矿，我国处理的硫化铜矿大都是黄铜矿，

黄铜矿是一种分布较广的矿物，也是最重要的工业铜矿物。铜硫共生是硫化铜矿

的一种常见矿石类型，我国的铜矿床主要有斑岩型铜矿床、含铜黄铁矿床、矽卡

岩型铜矿床和硫化铜镍矿床等七类，其中，矽卡岩型矿床含铜较富，分布在东北、

华北、长江中下游及西北等地，在我国铜工业中占有一定比重【l】。从矿床规模、

铜品位、矿床物质组成和开采条件看，中国铜矿资源具有以下特点：

(1)矿床规模小。据全国矿产储量委员会1987年颁布的“矿床规模划分标

准”，大型铜矿为铜金属储量大于50万吨，中型矿床10．50万吨，小型矿床<10万

吨。按此标准，我国大型铜矿床仅占2．7％，中型矿床占8．9％，小型矿床达88．4％。

储量>500万吨的矿床只有江西德兴铜矿(524万吨)和西藏玉龙铜矿(650万吨)。

由于矿床储量规模先天不足，导致了开采规模偏小。目前已开采的329个铜矿区

所生产的铜精矿含铜金属量为56万吨，不及国外一个矿山的产量。

(2)共伴生矿多，品位低。我国共伴生铜矿所占比例72．9％，单一矿仅占27％。

铜矿储量的平均品位为0．87％，在大型矿床中，品位>1％的铜储量仅占13．2％。

我国斑岩铜矿床的平均品位为0．55％，低于智利、秘鲁的1．0～1．6％：我国砂页岩

型铜矿床的平均品位0．4‰1％，低于刚果、赞比亚、波兰的2％--5％。
(3)适合采用浸出．萃取．电积工艺的斑岩型铜矿少，降低生产成本的空间受

到限制。

(4)剩余储量中规模大、品位高的矿床多处于边远地区，外部建设条件差，

在目前的金融、财税政策下，难以开发利用。

总体上，我国铜矿资源在数量和品位等方面均比较差，其国际竞争力低，铜

资源特别是富铜资源不足。
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1．2黄铜矿与黄铁矿的浮选特性

1．2．1黄铜矿的浮选特性

黄铜矿的化学式为CuFeS2，晶体结构为四方晶系，结晶构造属双重闪锌矿型。

在黄铜矿结晶构造中，每一个硫离子被分布于四面体顶角四个金属离子(两个铜

离子，两个铁离子)所包围，每个铜或铁离子被四个硫离子所包围，所有配位四

面体的方位都是相同的。由于黄铜矿具有较高的晶格能，而且结晶构造中硫离子

所处的位置对铜铁来说是在晶格的内层，因此，黄铜矿表面发生的氧化反应相对

较缓慢。在中性及弱碱性介质中。黄铜矿可长期保持其天然可浮性。当黄铜矿在

pH=6的弱酸性介质中氧化时，生成矿、Cu2+、Fe2+、Fe3+、S042’等离子；当黄铜

矿在碱性介质中氧化时，生成5042。、52032-等离子。黄铜矿在强碱性介质中受OH。

离子的作用而生成氢氧化铁等化合物覆盖在矿物表面。这时，晶格破坏，可浮性

下降。对于过氧化的黄铜矿，易于用阴离子捕收剂浮选，如苏打和磺化油来改善

它的浮选性能，加入酯类可增强浮选效果。

X射线和俄歇电子能谱研究121发现黄铜矿表面一旦接触氧就能与氧发生作

用，光电子能谱(ESCA)研究【3J进一步发现氧与黄铜矿中的铁结合而不与黄铜

矿中的铜结合，有的研究【4】还发现黄铜矿中的铁呈高自旋状态。

黄铜矿具有良好的无捕收剂浮选特性和硫诱导无捕收剂浮选特性，Luttrell

和Yoon【5J考察了六种不同产地的黄铜矿的无捕收剂浮选特性，表明不同产地的

黄铜矿无捕收剂浮选特性有区别，无捕收剂浮选只有在氧化环境中才有效；孙水

裕【6】等详细讨论了黄铜矿的自诱导机理，认为黄铜矿表面中性硫的生成是黄铜矿

无捕收剂浮选的主要原因。

黄铜矿在中性及弱碱性介质中表面疏水性较好，在强碱性介质中表面形成氢

氧化铁薄膜，其表面疏水性降低。

1．2．2黄铁矿的浮选特性

黄铁矿是地壳中分布最广的硫化物，可形成于各种不同的地质作用中，多与

其它矿物共生。黄铁矿的化学式为FeS2，晶体结构为等轴晶系。黄铁矿晶体结

构中，铁原子占据立方体晶胞的角顶与面中心，硫原子组成哑铃状的对硫【S2】}，

其中心位于晶胞棱的中心和体中心。每个铁原子为六个硫原子围绕形成八面配

体，而每个硫原子则仅为三个铁原子所围绕。黄铁矿中的铁呈低自旋状态【3，7】；

量子化学计算表面№j：Fe与S之间形成很强的配为键，导致铁原子的静电荷为负；

而硫原子的静电荷数为正；S-S间形成较强共价键，Fe．Fe之间形成弱金属键。
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在各个晶面上Fe和S原子的分布也有差异，在(100)和(1 10)面上分布着Fe和S

原子，而在(11 1)面上只有一种Fe原子或者【s2】2．。

黄铁矿是有色金属硫化矿中普遍存在的一种矿物，它的浮选和抑制一直是多

金属硫化矿浮选分离研究的基本问题之一。许多研究表明，黄铁矿的矿床成因、

化学组成和结晶构造对其可浮性有很大的影响，且金属硫化物一般是半导体，这

一性质对于确定这些矿物的可浮性也很重要。黄铁矿的导电类型随矿床类型不同

而异，甚至同一黄铁矿晶体也可能既有P型又有N型的导电特性。关于黄铁矿

的半导体性质和可浮性的关系，原田种臣【9】及今泉常正㈣等分别研究了取自同一

矿床不同地段的黄铁矿的可浮性，发现在酸性介质中，硫铁比大的黄铁矿可浮性

好；在碱性介质中硫铁比小的黄铁矿可浮性好，他认为造成这种差别的主要原因

是黄铁矿内部电子浓度不同及表面电性不同。此外，原田种臣等在研究晶格参数

与黄铁矿可浮性的关系时发现，在活化条件下，黄铁矿晶格参数大者，其可浮性

好；在抑制条件下，晶格参数小者可浮性好。

陈述文111]等对八种不同产地的黄铁矿的可浮性进行了研究认为单纯用矿物

的硫铁比来判断其可浮性有一定的局限性，黄铁矿的可浮性还与其半导体性质、

化学组成有关。在碱性介质中，温差电动势大的P型黄铁矿可浮性好，难以被硫

化钠和钙离子抑制；在酸性介质中，温差电动势绝对值小的P型和N型黄铁矿

可浮性好。

黄铁矿在空气中(或水溶液中)其表面的氧化程度较其它金属硫化矿强烈，这

直接影响着黄铁矿的分选效果。黄铁矿表面适度氧化，其可浮性提高，过度氧化，

则可浮性下降。黄铁矿的表面状态与矿浆pH有判31，在强酸性介质中，它的表
面可能产生如下反应：

FeS2一FeS+So (1．1)

元素硫可提高其表面疏水性；在碱性介质中黄铁矿表面可发生氧化反应：

FeS2+I 1H20一Fe(OH)3+2S042-+19H、15e (1-2)

黄铁矿表面生成亲水Fe(OH)3，可浮性降低。

黄铁矿的捕收剂主要是黄药，其疏水产物为双黄药【12’131。在pH小于6的介

质中最易浮，在碱性条件下，随着pH升高黄铁矿可浮性下降。被抑制的黄铁矿

可用硫酸降低pH进行活化，也可用CuS04，NaEC03等活化，当FeS2吸附捕收

剂后受到CaO抑制较深时，在酸性介质中或经酸清洗过的黄铁矿才能被CuS04

活化。
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1．3黄铜矿的捕收剂研究进展

要获得铜硫浮选分离的高指标，很大程度上取决于对铜矿物选择性好，效能

高的捕收剂，因此，国内外研制了大量的对铜矿物有强捕收力和高选择性的捕收

剂。常用的硫化铜矿捕收剂如表l。
表1．1 常用的硫化铜浮选捕收剂

Table 1-1 Common flotation collectors of copper sulfide

1．3．1黄药、黑药类捕收剂

浮选黄铜矿最常用的捕收剂是黄药和黑药。黄药是硫化铜矿浮选最主要的捕

收剂，价格较低，易制造，既能以较长期保存的固体存在，也可配成溶液(它可

完全溶解于水中，但会分解，只能保存有限时间)。黄药能很好地将硫化矿物(包

括黄铁矿)无选择性地回收到硫化矿物混合精矿中。为了保持对黄铜矿有一定的

选择性，可用石灰使矿浆pH保持在9-12之间，抑制黄铁矿的可浮性。随着其

中烃链R中的碳原子数增大，黄药的捕收性能增强，但选择性降低。黄药可以

与其他选择性的捕收剂联合使用。例如Y-89系列捕收剂是广州有色金属研究院

于20世纪80年代研制的长碳链的新型高级黄药类捕收剂，并且在90年代与株

洲选矿药剂厂共同开发成功。1999年用Y．89来浮选湖北铜录山原生矿fl钔，与用

异丁基黄药对比铜精矿指标大体相当，而铜精矿中金品位提高了1．39％，金回收
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率提高5．39％； Y．89系列捕收剂中除Y．89外还有Y．89．5和Y-89．3等，用Y．89．5

作捕收剂浮选鸡笼山金矿石的试验结果表明Il副，它的适应性强，比原来所用的

丁胺黑药混合捕收剂效果好，精矿金品位可提高0．69％，同时能有效地降低药剂

费用0．38元／吨原矿。在其它矿山使用结果表明，Y-89系列捕收剂对金铜浮选指

标均有提高。美国专利Il 6】通过黄药经过次氯酸盐氧化后浮选硫化矿，效果很好，

用改性了的3．甲基黄药浮选黄铜矿，其效果也良好。将黄药与其它类药剂混合使

用，是近年来浮选应用的研究热点。

黄原酸酯类捕收剂作为黄药的衍生物，是由黄药分子中的钠(或钾)离子被烃

基或烃基的取代物代替而成，其结构通式为ROCSSRI(R是烃基，Rl是烃基或烃

基的衍生物)。在某些情况下与水溶性的捕收剂混合使用，可以改善分选效果，

特别在低pH值条件下，对黄铜矿的浮选效果特别好【17'181。阿克尔劐191在微量浮
选机上用黄原酸甲酸酯作捕收剂，MIBC作起泡剂，对粒度为48"-65目的硫化铜

和黄铁矿纯矿样进行氮气浮选，评价了在黄原酸基和甲酸基位置上的烃基取代基

团变化对这类捕收剂浮选黄铜矿、辉铜矿、铜蓝和黄铁矿的影响。

黑药类捕收剂是第二种重要的硫化矿捕收剂，其中的活性组分溶度变化范围

广，一般都溶于水。在高pH下，可保存相当长时间。在生产实践中，黑药对硫

化矿捕收能力要弱，浮选速度要慢，黑药对硫化铁矿的选择性比黄药要好。与黄

药类似，随着R基团中的碳原子数的增多，硫化矿物的浮选回收率增加。为了提

高其选择性，黑药一般还需要添加石灰来提高浮选溶液的pH【20J。

美国CYTEC工业公司12】】最近研制了两种黑药类药剂，分别是二硫代磷酸盐

和一硫代磷酸盐，结构式分别为：RIR2P(S)SNa；RlR2P(S)ONa，前者取代黑药与

戊基黄原酸钾作为混合捕收剂，用于铜锌选矿厂，取得很好指标。也有应用二烷

基硫代次磷酸或其钠盐作为硫化铜和金银矿物的捕收剂。

1．3．2硫氮、硫醇类捕收剂

二硫代氨基甲酸盐常见的有乙硫氮【22l和丁硫氮，有关这类药剂用于硫化铜

矿、铜活化的闪锌矿和方铅矿的浮选，有多个专利发表。二硫代氨基甲酸．a．羰

基丁酯及二硫代氨基甲酸．a．羰基乙酯是硫氮酯类捕收剂，对铜的捕收力较强，

对黄铁矿及未活化的闪锌矿捕收力弱，可用于铜硫浮选分离，浮选指标高于丁基

黄药。结构式分别是：NH2C(S)S(O)CCH2CH2CH3和NH2C(S)SC(O)(CH4)4CH3。

结构为R1．S．R2(RI和R2是烃基)的硫醇衍生物是硫醚类捕收剂，消除了低级

硫醇的臭味，在冷水中能溶解。浮选试验证明，它对铜矿石的选择性优于黄药，

有工业应用前景，用乙基庚基硫醚浮选黄铜矿，与黄药作对比试验取得较好结果。

向高级硫醇中适当加入亲水基团，可增加其可溶性。例如菲利普石油公司研制的
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乙羟基巯基烷基硫醇具有下列通式：HS—CH2·CH(OH)．(CH2)。，用它来浮选黄铜矿

和辉铜矿，比戊基黄药浮选效率高得多。

1．3．3硫氨酯(亦简称“硫逐")类捕收剂

黄铜矿新型捕收剂的研究多集中在如何提高铜精矿的浮选性能指标和伴生

金银回收率。硫氨酯类捕收剂是一种选择性良好的硫化矿捕收剂，对黄铜矿、辉

铜矿和活化的闪锌矿的捕收作用较强。这种优良的硫化矿浮选药剂，通常为油状

液体，有特殊气味，在水中溶解度较小，具有以下浮选特点(23】：对硫化铜矿、

铜离子活化了的闪锌矿和金的捕收能力较强，而对硫化铁等硫化矿物的捕收能力

比较弱，因而在铜硫、金硫及锌硫浮选分离中表现出良好的选择性；可在弱碱性

条件下使用，减少了石灰用量，从而有利于硫浮选和硫精矿过滤；用药量少、一

般为黄药的1／3～1／4，且兼有起泡性。不过由于硫氨酯价格较贵，限制了它在硫

化矿浮选中的广泛应用。近年来，国内外研究人员以降低成本，提高经济效益为

出发点，一是加强了新的硫氨酯药剂及合成工艺的开发研究；二是加强了对硫氨

酯的工业应用及浮选机理研究Ⅲ】。

例如，据文酬25J报道新近研制的硫化矿捕收剂，如烯丙基硫代氨基甲酸异

丁基酯(代号为AER05100)和乙氧基羧基硫代氨基甲酸异丁基酯(代号为

AER054]5)，用这些药剂与戊基黄药混用，对硫化铜等矿石进行浮选试验取得很

好指标。有关硫代氨基甲酸酯类药剂，美国氰胺公司用黑药和N．丙烯基．O．异丁

基硫代氨基甲酸酯混合物浮选金、银及铂族金属矿物，用二甲基、丙基、异丙基

和二丁基的二硫代氨基甲酸钠浮选硫化铜矿石，结果表明二丁基二硫代氨基甲酸

酯的浮选效率更好。应用芳酰基硫代氨基甲酸酯衍生物浮选硫化铜等硫化矿，有

报道说，在工业中获得了应用。

据报道【25】用肼基硫逐甲酸酯取代Z．200作为有色金属硫化矿捕收剂，浮选指

标优于硫氨酯，其结构式如下：

R-O-C(S)-NH-N=CRIRE

式中：R为C2．4烷基，Rl为H或甲基，R2为Cl-4烷基或环乙烷基等。

栾和林等【26】研制的PAC属于硫氨酯类的硫化矿浮选药剂，该药对硫化铜具有

良好的选择捕收性。用新型捕收剂PAC对建德铜矿铜锌硫化矿的选矿试验研究表

明，单独使用新药剂PAC做捕收剂时，可使铜精矿的品位提高8％，使铜精矿中

锌、硫的损失率分别下降7％～15％，伴生金银回收率明显上升。该类药剂用量少，

捕收性强，选择性好，与传统的药剂相比可使金回收率提高3‰7％，铜锌的分
度提高7％～9％。

硫氨酯不仅可单独使用，而且在多数情况下是与价格较便宜的黄药、黑药等

6
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离子型浮选剂组成混合药剂应用于浮选实践中。组合用药不但可以降低药剂使用

成本，而且可以利用不同药剂之间的协同作用，增强药剂的浮选效果。南非专利

曾报道【271硫氨酯与黄原酸酯组成的混合药剂，不仅对铜精矿有较强的缔结能力，

而且对硫化铁的选择性强。对品位为0．428％的铜矿石进行浮选，铜回收率可达

59．4％，品位为7．22％。

1．3．4硫脲类捕收剂

俗称白药，是白色粉末。它对黄铁矿的捕收能力弱，具有良好的选择性，适

用于多金属硫化矿的优选浮选。在黄铜矿和被铜离子活化的闪锌矿与黄铁矿的浮

选分离中，其捕收能力与乙黄药相当，但选择性更好，特别是在中性pH条件更

为明显。是黄铜矿较好的选择性捕收剂。

D．福内西罗等【28】用丁基乙氧基甲酰基硫脲(BECTV)作捕收剂浮选黄铜

矿、方铅矿和黄铁矿单矿物和人工混合矿。试验证明对黄铜矿有选择性，可考虑

作黄铜矿的捕收剂。

1．3．5杂环类捕收剂

对铜硫矿物有较好捕收效果和选择性的杂环类新捕收剂有：2．巯基苯骈恶唑

及其衍生物，这类捕收剂能选择捕收硫化铜矿，对黄铁矿也有良好的选择捕收性；

巯基苯骈噻唑有一个混合的脂肪族．芳香族结构和一些能与铜离子形成螯合物的

官能团，如果在它的苯环上接上烷基可形成新的捕收剂，巯基苯骈噻唑的衍生物

对铜、铅、锌硫化矿物和黄铁矿也有良好的捕收力，合成的4．甲苯．2．巯基苯骈噻

唑对硫化铜有很强的捕收选择性。本丰羽选厂【291在铅粗选和精选中分别用琉基

苯并噬哩和琉基二硫代磷酸盐代替黄药，使方铅矿和黄铁矿浮选的选择性大幅度

提高，还提高了伴生银的回收率。

杨晓玲等【30】研究了硫代磷酰氯作硫化矿捕收剂，研究表明，这类捕收剂对

黄铜矿的捕收能力最强，方铅矿、闪锌矿次之，对黄铁矿和毒砂的捕收能力较弱，

对铜．铅、铜．砷等有较好的分选效果。

1．4黄铜矿与黄铁矿的浮选分离研究现状

黄铜矿和黄铁矿浮选分离的传统研究方法主要是对浮选药剂的研究和铜硫

浮选分离工艺的研究。在黄铜矿和黄铁矿浮选分离中，由于黄铜矿具有良好的可

7
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浮性，一般都采用抑硫浮铜的方法来分离这两种矿物。黄铁矿抑制剂可以分为无

机抑制剂和有机抑制剂。

黄铁矿由于其不均匀的表面具有阴离子和阳离子两个区域，可通过阻止或预

防发生阴极反应以防止阳极氧化，而被抑制。黄铁矿的无机抑制剂有石灰、氰化

物、二氧化硫(或亚硫酸盐)、硫化钠、次氯酸钙、碳酸钠等。

石灰是最便宜的矿浆pH调整剂，也是黄铜矿和黄铁矿浮选分离中的一种常

用抑制剂【3I’32l。一方面可以提高矿浆pH，另一方面可以促进矿物表面溶解或氧

化。石灰对黄铁矿的抑制作用【33琊】是由于表面形成了由CaS04，CaC03，以及钙

的水合物组成的亲水性薄膜，减少了捕收剂在黄铁矿表面的吸附。控制pH值，

当pH>12时都能对黄铁矿产生完全抑制。

Will[36】指出，石灰是通过在黄铁矿表面上的吸附而抑制黄铁矿的。Fuerstenau

等【3 7J的研究表明，浮选中无论是CaO、KOH、NaoH、还是Na2C03控锘tJpH，当

pH大于12时都能对黄铁矿产生完全抑制。由此说明石灰在抑制黄铁矿的过程中，

OH。的作用是不可忽视的。

S02(或NaES03)抑制能力虽然比NaCN弱，但其毒性小，并且易被氧化生成

S03废水易处理；并且用S02或Na2S03抑制过的矿物易被CuS04活化，而用NaCN

抑制过的矿物，则难以活化，故可以用S02(或Na2S03)代替NaCN作抑制剂。

S02(或Na2S03)对黄铜矿有擦洗、清洁表面的作用，对黄铜矿和黄铁矿浮选分离

有较好的分选效果。

在硫化矿浮选分离中，高效抑制剂研究是一个重要发展方向。有机抑制剂与

无机抑制剂相比具有种类多、来源广、抑制能力强等优点，另外还有供选择设计

的多种亲固基团这一突出特点，为矿物的选择性分离提供了可能。

用作抑制剂的有机化合物有巯基乙酸、巯基乙醇、多羟基黄原酸盐、三乙醇

胺【38】、乙二胺四脂酸‘3引、氨基三甲叉膦酸【391、乙二胺四甲叉膦酸【391、己二胺四

甲叉膦酸【391、氨基乙二酸【391、CTP001等。

瓦尔帝维叶索⋯】研究了糊精对黄铁矿浮选的抑制作用，糊精和黄药在黄铁

矿表面上发生共吸附，由于黄铁矿表面具有不均匀性，因此糊精对黄铁矿抑制具

有特殊的机理，即糊精对黄铁矿的抑制可能是由于糊精遮盖了矿物表面上由黄药

离子吸附所产生的双黄药。试验结果表明，糊精对黄铁矿的抑制作用像氰化物一

样有效。

一种新型有机抑制剂RC【42啪J，研究其对黄铜矿和黄铁矿在丁黄药体系下浮

选行为的影响，并采用抑制剂RC进行黄铜矿和黄铁矿人工混合矿的选择性分离

浮选试验，结果表明：RC对黄铁矿的抑制效果好，并可有效实现黄铜矿和黄铁

矿浮选分离，为黄铁矿低碱抑制工艺的生产应用提供了依据。



硕士学位论文 第一章文献综述

多羟基黄原酸盐可以与黄铁矿发生作用并吸附于矿物表面，而分子的另一端

则伸向介质，与水分子形成氢键缔合，造成矿物表面亲水或阻碍矿物表面对捕收

剂的吸附或解吸已吸附的捕收剂，使矿物受到抑Nt4引。

冯其明等【柏'蚓合成的有机抑制剂CTP是一种新型的有机小分子抑制剂，对

黄铁矿具有良好的抑制作用。在碱性范围内，CTP对黄铜矿基本没有抑制作用；

在广泛pH范围内，CTP对黄铁矿和方铅矿有良好的抑制作用。

黄铜矿和黄铁矿矿石可分为两种类型：一类是致密块状矿石，另一类是浸染

状矿石。致密块状铜硫矿石中黄铁矿含量高，脉石少，这类矿石一般采用抑硫浮

铜的优先浮选工艺；对于浸染状铜硫矿，黄铜矿和黄铁矿的含量低，但铜硫比相

对较大，对此类矿石一般采用“铜硫混浮．铜硫混合精矿再磨分离"的黄铜矿与

黄铁矿浮选分离工艺流程【4¨。

为了提高伴生有价元素及资源综合回收率，对黄铜矿和黄铁矿浮选分离工艺

流程进行许多研究和改进，以适应各种矿物浮选特性及矿石性质的变化。例如，

北京矿冶研究总院【48】采用异步浮选在德兴铜矿代替铜硫混合浮选工艺，使金、

铝回收率分别提高6．71％和13．14％；谢氓等[491研究了铜硫比大，矿石呈酸性的

浸染状铜硫矿石，发现采用混合浮选，粗精矿再磨再分离工艺时铜硫选别指标不

好，利用铜矿物的天然可浮性，采用分步优先浮选工艺，铜、银回收率分别提高

2．8％和4．53％，而且减少了近一半的粗精矿再磨矿量，取得了较好的经济效益；

宝山铜矿[49j采甩分支串联浮选工艺，使铜精矿中银回收率提高10％。永平铜矿150J

采用分步优先浮选流程，使铜回收率提高2．37％，金、银的回收率分别提高4．47％

和6．92％，并且可节省50％的再磨矿量，能耗和成本显著下降。

狮子山铜矿系【51】矽卡岩型铜矿，经研究采取适当提高磨矿细度，降低矿浆

pH值，用丁胺黑药和P．60组合捕收剂，有效地提高了伴生金、银的回收率；丰

山铜矿【5l】使用粗精矿再磨，铜硫分离的浮选流程，添加混合捕收剂，降低pH值，

强化混合浮选，在铜硫分离浮选作业添加有助于金银回收的捕收剂，提高了铜金

银的回收率；建德铜矿为铜、锌、硫复杂多金属硫化矿，分离难度大，用快速浮

选及粗精矿再磨工艺实现铜、锌、硫的分选，工业试验表明[521，显著地提高了

铜及伴生金、银的回收率； 小寺沟铜矿【5l】属低硫铜的难选铜矿，针对矿石含原

生矿泥多，磨矿过程易产生次生矿泥的特点，采取粗磨抛尾，粗精矿再磨、精选

中矿单独处理，出两个精矿的流程，并用高碱混合捕收剂制度，选别指标大幅度

的提高；白乃庙铜矿15lJ属含泥较多的铜矿，针对矿石含泥多，采用一次粗选单

独出精矿，二次粗选和三次粗精选得第二个精矿的工艺流程，并在磨矿作业添加

柴油以强化丁基黄药的捕收作用，工业生产表明，铜、金、银的回收率有很大提

高；四家湾铜矿属矽卡岩型铜矿，含硫化铜和氧化铜混合矿，用优先浮选硫化铜，

9
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再用硫化钠法浮选氧化铜的浮选流程，工业试验得到较原生产流程更高的铜、金、

银回收率。

另外，永平铜矿【53，54】采用对铜有选择性捕收的丁胺黑药与乙基黄药、丁基

黄药混用，将铜硫混合浮选改造为铜优先浮选，工业试验获得成功，提高了铜银

回收率，但硫回收率有所降低，吸收铜优先浮选工艺的优点将流程改为以铜为主

的铜硫等可浮流程，长期生产实践表明，该工艺最好操作，所获得的指标最高也

较稳定。

还有，近年来一些国家探讨施加各种能场(包括磁场、电场、各种射线、超

声波、离子碰撞及热能源等)预先处理矿石、矿浆、药剂和水等，以强化浮选过

程。邱廷省等155】研究了腐殖酸钠、次氯酸钙以及他们的组合和磁场对黄铁矿、

黄铜矿浮选行为的影响。研究表明，在碱性介质中，磁场有利于黄铁矿的抑制。

实际矿石研究表明，该组合药剂经磁场处理可以实现铜硫低碱度有效分离。

黄铜矿、黄铁矿无捕收剂浮选分离工艺的研究己经取得较大进展。王淀佐、

李柏淡、孙水裕等对黄铜矿、黄铁矿等几种硫化矿的无捕收剂浮选进行了电化学

浮选研究【5钳引，在硫化矿自诱导和硫诱导研究中，Yoon[591使用硫化钠成功地进

行了黄铜矿、黄铁矿无捕收剂浮选分离，研究表明，黄铜矿表现出较差的硫化钠

诱导浮选行为，而黄铁矿则很好。李柏淡[60l等对铜录山的硫化铜矿进行自诱导

和硫诱导浮选试验，在用石灰为调整剂时，可以实现黄铜矿和黄铁矿的无捕收剂

浮选分离。邹晓平【6¨、李海红【62】等研究了黄铜矿、黄铁矿无捕收剂浮选分离电

化学机理，发现黄铜矿、黄铁矿的无捕收剂浮选分离不仅依靠高pH值和高氧化

作用，而且在使用化学药剂调电位时，还与试剂组分有关，矿浆中Ca：+的存在能

增强对黄铁矿的抑制作用。澳大利亚的Shannon研究发现【631，在有方铅矿和一

种金属络离子存在的条件下，可以实现黄铁矿的无捕收剂浮选，这是来自方铅矿

的表面氧化生成元素硫所致；王云楚MJ利用氧化还原剂控制矿浆电位研究了

pH=10时，黄铜矿和黄铁矿无捕收剂浮选指标与矿浆电位的关系，在一定矿浆电

位区间内可以进行黄铜矿、黄铁矿分离。

硫化矿的浮选分离与矿浆电位有关。由于浮选体系的矿浆电位大小决定着矿

物表面与溶液中的离子和分子组分相互作用的可能性和速率，调节电位到合适的

值，能够消除或减慢不应发生的反应，保证所需组成的疏水性层的形成，稳定浮

选过程。

张永光等[651用高纯度的黄铁矿晶体制成矿物电极，测定了黄铁矿在黄药体

系的电极反应过程，提出了黄铁矿在介质中吸附黄药和发生反应的动力学模型及

吸附速率方程。但从现在国内外情况看来，由于电极易结垢导致电压不稳和利用

氧化还原剂调节矿浆电位不太稳定等原因，黄铜矿、黄铁矿无捕收剂浮选分离工

10
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艺和电控浮选分离工艺在工业上应用还存在一定困难。

1．5黄铜矿和黄铁矿浮选分离存在的难点问题

1)黄铁矿可浮性变化的影响【25,45,57】

铜硫矿石浮选的关键是铜矿物与硫化铁矿物的分离，生产实践中大都采用抑

制硫化铁矿物，浮选出铜矿物的工艺，其中包括铜硫混浮后再抑硫浮铜、优先浮

铜再活化选硫的工艺。在铜硫矿石中硫化铁矿物以黄铁矿为主，因而黄铁矿的浮

选性能直接影响到铜硫浮选分离的效果。黄铁矿是易浮的硫化矿物，适当氧化的

黄铁矿易用黄药、黑药、脂肪酸及皂类捕收剂浮选。同时，黄铁矿的可浮性变化

很大。即使在同一矿床中，因产出地段不同，铜矿物的可浮性也有很大变化，这

是因为不同产出地的黄铁矿，其表面结构不均匀性，以及晶格缺陷不同所致。黄

铁矿的可浮性还与以下因素有关：第一，杂质含量，含Au、Cu、Co的黄铁矿可

浮性较好；第二，结晶形态，八面体的黄铁矿可浮性比六面体的好；第三，铜离

子的活化，矿床中受铜离子活化的黄铁矿可浮性好。黄铁矿可浮性的变化，使铜

硫分离难以控制，因此，对黄铁矿的有效抑制是铜硫矿石浮选的难点之一。

2)黄铜矿和黄铁矿可浮性深受氧化的影响125，66]

由于硫化矿物中的硫元素处于最低价态．2价，因而，硫化矿物表面处于热力

学不稳定态，最低价态的硫易于被氧化成O、+2、“和+6价态，其氧化程度受两

方面的因素影响，其一是环境的氧化还原气氛；其二是氧化的时间。在硫化矿的

采选实践中，由于矿物经过采矿、运输、破碎、磨矿、浮选等工艺环节，处理时

间往往较长，因而矿物表面不可避免地发生不同程度的氧化；硫化矿在不同产出

地因矿床地质作用的影响不同，也会导致硫化矿物表面有不同程度氧化；黄铜矿

和黄铁矿都会因表面受氧化而改变其可浮性。

在浮选矿浆中，还可从电化学的角度认识黄铜矿、黄铁矿的氧化对其可浮性

的影响。硫化矿物(用MeS表示)在水溶液中可以发生一系列氧化还原反应，典型

的氧化还原反应有：

MeS+02+2H+一Me2++So+H20 (1．3)

MeS+02十H20—M(OH)2+H2S03 (1--4)

MeS+02+H20—M(OH)2+H2S04 (1-5)

2MeS+202+2}r一2Mez++S203厶+H20 (1-6)

这些氧化还原反应都各自有相应的阳极和阴极反应过程，在一定条件下，当

所有的氧化还原反应达到平衡时，矿浆电位即平衡电位，此时，各氧化还原反应
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以特定的速度进行。不同的浮选体系，由于矿浆中含有的矿物种类、添加的药剂

等条件不同，矿浆的电位也不同，这就影响了矿物表面氧化还原反应的速度及产

物，从而矿物的浮选性能发生差异。

3)被抑制黄铁矿的活化问题【眠d7J

对于原矿品位低的铜硫矿石，采用优先浮选、半优先浮选或等可浮的浮选工

艺，会遇到对硫的先抑制，然后活化捕收硫的问题。由于黄铁矿具有较易浮且可

浮性变化大的特点，常常需要强烈抑制，结果不仅需要消耗大量的抑制剂，而且

受到抑制的黄铁矿再活化困难，活化剂耗量也大，因而生产实践中不能很好回收

硫。因此，黄铁矿的有效活化是铜硫浮选分离的重要问题。

4)原矿中可溶性盐的影响[67,68l

在铜硫矿石的氧化带和次生带中，由于铜矿物及大量硫化铁矿物的氧化，其

自然pH值有时低到4，难免离子含量较多，主要有Fe2+、Fe3+、Cu2+、Zn2+、Ca2+、

S042‘等，铁离子对铜矿物有抑制作用，铜离子对黄铁矿浮选有活化作用，与抑

硫浮铜相反，所以，溶盐对铜硫浮选影响很大。在生产实践中，为了沉淀可溶离

子和提高矿浆pH值，抑制黄铁矿，往往需加入大量的石灰，但大量添加石灰，

对铜硫分离以及硫的活化浮选带来困难。此外，高钙矿浆浮选，不利于Ag、Au

等金属的回收利用。

5)兼顾黄铜矿和黄铁矿伴生金银的回收问题【24，691

从矿物学角度看，金经常以自然金状态产出，有时也以金的银碲、锑或硒化

合物产出，常与黄铁矿、黄铜矿和磁黄铁矿等硫化矿物伴生；银大多与铜、铅、

锌等硫化矿物伴生，银矿物主要有自然银、辉银矿、深红银矿、淡红银矿、碲金

银矿、硫砷铜银矿和辉银铜矿等。中国银储量占世界第六位，其中伴生银在我国

银储量中占有重要地位，据统计【69，。70】，我国伴生银占总储量的74％以上，有色

金属矿中回收伴生银的选矿回收率为70％"80％。浮选是最主要的回收伴生金、

银矿物的方法。在铜硫浮选中要顾及伴生金银的综合回收，使其富集到铜精矿产

品中，因此，在铜硫浮选时要尽可能地使金银矿物进入铜精矿，这样在使用浮选

药方时要充分考虑捕收剂的选择性以及硫矿物抑制剂对伴生金银矿物的影响。

6)铜矿资源贫、细、杂化的问题【7Uj

随着铜资源象其它金属资源一样，向贫、细、杂过渡，即所需处理的低品位

矿石的矿量比例增大，细粒嵌布的矿石居多，矿石物质组成和相互嵌布关系更加

复杂化，要获得铜硫浮选分离的高指标，难度加大。

1．6研究课题的确定及意义

由于铜硫浮选主要是抑硫浮铜，因而铜的选择性捕收很重要，所以出现了较

12
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多对铜矿物有选择捕收性的新型捕收剂。在实际应用中，主要是结合铜硫矿石的

矿石性质，采用新型选择性捕收剂或捕收剂的组合使用，再通过对浮选工艺的调

整或改造，达到提高铜硫浮选指标的目的。此外，由于铜硫浮选一般是在石灰调

浆造成的强碱性条件下进行，而过高的碱度和石灰浓度不仅会影响伴生金银在铜

精矿中的富集，有时还会造成硫的损失以及硫精矿脱水困难的问题。因此，研制

低碱度矿浆中硫化铜矿物选择性捕收剂和高碱高钙矿浆中黄铁矿活化剂是铜硫

浮选应用研究的重要内容。

本课题主要以硫脲、CSU31、双硫腙为捕收剂，从三种脂类捕收剂对黄铜矿、

黄铁矿捕收性能的研究出发，通过对黄铜矿、黄铁矿的结构特征的系统分析，研

究了三种脂类捕收剂对黄铁矿、黄铜矿捕收作用强弱的关系，包括在铜离子和氧

化钙体系中捕收剂对矿物可浮性的影响等，系统地阐明低碱度浮选分离黄铜矿和

黄铁矿的条件。并在此基础上进行相关的机理研究，通过对两种矿物的晶体结构

特点的分析，结合吸附量测试、动电位测试和红外光谱分析等研究方法，重点分

析了CSU31、双硫腙与矿物作用的机理研究。
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第二章试样、药剂、仪器与研究方法

2．1矿物试样

试验采用的黄铜矿、黄铁矿分别产自湖北大冶铜录山铜矿和广东云浮硫铁矿

厂。黄铜矿石经手选除杂、摇床、弱磁选、强磁选，再经瓷球磨磨矿、干式筛分，

制得0．038mm--O．074mm粒级的单矿物，化验铜品位为31．3％，即纯度为90．5％；

黄铁矿是结晶较好得黄铁矿晶体，经人工手选除杂，再经瓷球磨磨矿、干式筛分，

制得0．038mm-4)．074mm粒级的单矿物，化验硫品位为49，5％，纯度为92．9％。

2．2试剂与仪器

2．2．1试验药剂

试验中用到的主要药剂列于表2．1中。
表2-1试验药剂汇总表

Table 2-1 Experiment reagents summary table
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2．2．2试验仪器和设备

试验用主要仪器设备见表2．2。

表2-2试验仪器表

Table 2-2 Experiment instruments

2．3试验研究方法

2．3．1浮选试验

虽然在制备和保存黄铜矿、黄铁矿纯矿样时，尽可能得防止矿物表面受氧化、

药剂作用等的污染，但仍会轻微地被氧化，为消除矿物表面的氧化膜，本试验采

用超声波仪对黄铜矿、黄铁矿进行预处理。每次试验对黄铜矿、黄铁矿的超声处

理时间分别选择为5min。

超声处理矿物的具体步骤如下：

①将29矿样放入100ml烧杯中，将烧杯放入超声波仪的工作室中，超声波

作用5 rain；

②然后静置，待其澄清后，缓慢倾倒上清液，再用蒸馏水将烧杯底部的矿物

直接移入浮选槽中进行浮选试验。

所有单矿物浮选试验都在SFG挂槽浮选机上进行，主轴转速为1600r／min。
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将超声波处理好的矿物用蒸馏水冲入浮选槽中，先搅拌lmin，然后用HCI或

NaOH调节矿浆pH值lmin，再加入捕收剂，搅拌3min，再加起泡剂搅拌lmin，

浮选3min。泡沫产品和槽内产品分别烘干称重并计算回收率。浮选流程见图2．1。

2．3．2吸附量测定试验

单矿物(2．09)

1min) <搅拌

lmin> <调节pH

3min)：捕收剂

lmin)：起泡剂

浮选3min

r 1

泡沫产品 槽内产品

图2-1浮选流程图

Fig 2-1 Flotation process

标准曲线绘制：将待测的硫脲、CSU31、双硫腙等三种药剂准确配制成不同

浓度的溶液，分别在最大吸收峰处测量吸光度，以浓度c为横坐标，吸光度A

为纵坐标，绘制标准曲线。

样品制备与测定：将29矿样加入到35ml水中，调节pH值，按浮选顺序加

入药剂，磁力搅拌25min，离心分离，取上清液进行吸光度测定。根据标准曲线

应用插值法得到药剂的浓度，然后用减法即可得到药剂在矿物表面的吸附量。

2．3．3动电位测定

采用美国贝克曼库尔特公司出产的Coulter Delsa 440sx型Zeta电位分析仪测

定矿物表面的动电位。该仪器采用的是电泳光散射原理，即多普勒频移方法

(Electrophoritie Laser Scattering，ELS)。

将矿样用玛瑙研钵研磨至-5 1．t m，每次称取50mg置于100ml烧杯中，加

100ml蒸馏水，用HCI或NaOH调节pH值，加入(或不加)一定浓度的调整剂

16
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或捕收剂，在磁力搅拌器上搅拌5min，测定矿浆pH值，用Coulter Delsa 440sx

分析仪进行电位测定。每个样品测量三次，取其平均值。

2．3．4红外光谱测定

药剂与矿物作用前后的红外光谱在Nicolet FTIR-740型傅立叶变换红外光谱

仪上采用溴化钾压片法进行红外测试，波数范围为4000cm以至400cm"1。药剂与

矿物作用的样品制作过程为：在烧杯中加入一定矿物与合适浓度的药剂溶液，搅

拌15min，然后离心分离，取固体产物于室温下真空干燥即得。测量时，将固体

样品在玛瑙研钵中磨细，加入KBr粉料，继续研磨并混合均匀。然后将已经磨

好的物料加到压片专用的模具上加压，取出压成片状的样品装入样品架待测，测

量误差不大于2cm～。
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第三章捕收剂对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

本章主要研究了以硫脲、CSU31和双硫腙为捕收剂，松醇油为起泡剂时，

矿浆pH值、捕收剂用量对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响，以及用氧化钙调浆时，

捕收剂对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响，还研究了采用CSU31和双硫腙作捕收

剂时，铜离子的加入对黄铁矿可浮性的影响。

3．1起泡剂用量试验

为了确定试验过程中合适的起泡剂用量，以双硫腙为捕收剂，考察了起泡剂

用量在不同的pH值下对黄铜矿浮选行为的影响。起泡剂用量与黄铜矿可浮性的

关系见图3．1。

更
-x．

槲
擎
回

双硫腙：2．6x 10‘6mol／L

图3-1 不同起泡剂用量下，黄铜矿回收率与pH的关系
Dithizone：2．6x l 0。6mol／L

Fig 3-1 The relationship between recovery ofchalcopyrite and pulp pH under different amounts

of frother

图3．1的结果表明，固定捕收剂双硫腙用量为2．6x10击mol／L时，黄铜矿在

整个pH2．弘12范围内，可浮性都较好，当起泡剂用量为22mg／L时，黄铜矿的

回收率在95．7％旷88．5％，当起泡剂用量为15mg／L，黄铜矿的回收率在

85．6％-69％。由此决定后续试验起泡剂用量都为22mg／L。
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3．2硫脲对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

3．2．1 pH值对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

矿浆pH值对矿物可浮性的影响见图3—2。结果表明，固定捕收剂硫脲用量

为4×10‘4mol／L时，在pH 4．9～9．5范围内，黄铜矿回收率较高，在pH为6．9时

其回收率最大为80．3％，在强碱条件下其回收率很低。黄铁矿在整个pH值范围

内可浮性较差，当pH值为6．9时，回收率最大值达31．7％，pH大于9．5后，黄

铁矿基本失去可浮性。由此决定在矿浆pH为9．5时，进行硫脲的用量条件试验。

冰
、、

槲
擎
凰

pH

硫脲：4×10。4mol／L

图3-2硫脲的捕收性能与pH值的关系

Thiourea：4x 1 04mol／L

Fig 3-2 The relationship between the collect capability of thiourea and pulp pH

3．2．2硫脲用量对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

硫脲用量对矿物可浮性的影响见图3—3。结果表明，在pH为9．5时，随着硫

脲用量的增加，两种矿物回收率均在增加，但增加幅度都不是很大。黄铜矿的回

收率在740／∥79％之间，黄铁矿的回收率在6．7‰14．8％之间。在硫脲用量为4×
10。4mol／L时，黄铜矿和黄铁矿回收率相差最大，相差值为68．6％，由图3．3可知，

硫脲对黄铜矿、黄铁矿的捕收能力都较弱，尤其是后者。
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g滁x 1 0‘4mol／L，

pH=9．5

图3-3矿物浮选回收率与硫脲用量的关系

Fig 3-3 The relationship between Thiourea dosage and flotation recovery of mineral

3．3 CSU31对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

3．3．1 pH值对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

矿浆pH值对矿物可浮性的影响见图3-4。结果表明，固定捕收剂CSU31用

量为4metE时，黄铜矿在整个pH值范围内可浮性较好，在pH为4．9时回收率

最大，为92．9％。黄铁矿在整个pH值范围内可浮性较差，最大回收率为24．6％，

在pH大于6．9后，基本失去可浮性。在pH为9．5时，黄铜矿和黄铁矿的回收率

相差最大为86％。由此决定在矿浆pH为9．5时，进行CSU31的用量条件试验。



硕士学位论文 第三章捕收剂对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

水
＼

槲
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回

CSU31 4mg／L

图34 CSU31捕收性能与pH值的关系

Fig 34 The他latio略hip between the collect capabiliW of CSU3 1 and pulp pH

3．3．2 CSU31用量对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

CSU31用量对矿物可浮性的影响见图3．5。结果表明，在pH为9．5时，随

着CSU31用量的增加，矿物回收率均在增加。黄铜矿的回收率在91．5％～95．9％

之间，黄铁矿的回收率在6．5‰34％之间。在CSU31用量为4mg／L时，黄铜矿
和黄铁矿回收率相差最大为84．9％，说明CSU31对黄铜矿的捕收能力强，对黄

铁矿的捕收能力弱，与硫脲相比，选择性好，效果较好。
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术
＼

糌
擎
回

CSU31用量／mg／L

pH29．5

图3．5 矿物浮选回收率与CSU31用量的关系

Fig 3-5 The relationship between CSU3 ldosage and flotation recovery of mineral

3．4双硫腙对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

3．4．1 pH值对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

矿浆pH值对矿物可浮性的影响见图3-6。结果表明，固定捕收剂双硫腙用

量为2．6x10‘6mol／L时，黄铜矿在整个pH值范围内均有较好的的可浮性，其回收

率在95．7％84．8％之间。黄铁矿在整个pH值范围内可浮性较差，其回收率在
24％q．6％之间，当pH值>6．9时，其可浮性急剧下降，pH大于9．5后，基本失

去可浮性。由图可见，在整个pH值范围内黄铜矿与黄铁矿的可浮性差距较大，

考虑尽量在低碱度条件下实现两者的浮选分离。由此决定在矿浆pH为6．9时，

进行双硫腙的用量条件试验。
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誉
＼

姗
擎
凰

双硫腙2．6×10石moL／L

图3．6双硫腙捕收性能与pH值的关系
Dithizone：2．6x 1 0。6mol／L

Fig 3-6 The relationship betweell the collect capability of Dithizone and pulp pH

3．4．2双硫腙用量对黄铜矿、黄铁矿可浮性的影响

双硫腙用量对矿物可浮性的影响见图3．7。结果表明，在pH为6．9时，随

着双硫腙用量的增加，矿物回收率均在增加，但增加幅度都不是很大。黄铜矿回

收率在94．4％---96．4％之间，黄铁矿回收率在13．80／o～20．4％之间。在双硫腙用量为

2．6x10巧mol／L时，黄铜矿和黄铁矿回收率相差最大，相差值为80．6％。说明双硫

腙用量很低，但对黄铜矿的捕收能力强，对黄铁矿的捕收能力弱，选择性好。
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pH=6．9

图3．7 矿物浮选回收率与双硫腙用量的关系

Fig 3-7 The relationship between Dithizone dosage and flotation recovery of mineral

3．5石灰调pH值对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的影响

前面已经研究脂类捕收剂硫脲、CSU31、双硫腙的基本捕收性能，研究表明

CSU31、双硫腙对黄铜矿的选择性捕收能力大于硫脲的捕收能力。本节重点研究

脂类捕收剂CSU31、双硫腙在石灰作为矿浆pH值调整剂以及石灰作为黄铁矿抑

制剂的情况下，对黄铜矿、黄铁矿的选择性捕收能力。

在铜硫分离的试验研究和工业实践中，石灰因其来源广、价格低而广泛用作

矿浆调整剂或黄铁矿的抑制剂，几乎所有的铜硫浮选分离都用石灰作为铜浮选的

调整剂和硫的抑制剂，因此，考察CSU31和双硫腙对黄铜矿、黄铁矿的捕收性能

时，考察了石灰对黄铜矿、黄铁矿的可浮性的影响关系。

另外，从浮选研究和实践中还可知，石灰对硫化矿物的可浮性影响比较复杂，

不仅有pH值的影响，还有cE+浓度的影响，因此，试验不仅考察了用石灰调矿

浆pH值对黄铁矿可浮性的影响，还考察了石灰用量对其可浮性的影响，并据此

作了石灰抑制黄铁矿的机理分析。

(1)用石灰调pH值时黄铜矿、黄铁矿的可浮性

①用石灰调pH值时黄铜矿的可浮性

在用CSU31和双硫腙浮选时，石灰调节pH值对黄铜矿可浮性的影响试验结

果见图3．8，由图3．8可见，在用石灰所调的碱性矿浆中，在pHdx于11时，黄铜矿

可浮性仍然很好，黄铜矿回收率都在85％以上，对比前述可知，石灰调矿浆pH
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值对黄铜矿可浮性的影响比氢氧化钠的影响大，尤其是在矿浆pH值大于1l后，

用石灰调浆时，黄铜矿回收率迅速降低。由此说明在石灰形成的高碱度条件下，

对黄铜矿的可浮性有不利影响。

pH

图3·8石灰调pH值对黄铜矿可浮性的影响

Fig 3-8 Effect ofCaO as pH adjusting agent on the riotability ofchalcopyrite

②用石灰调pH值时黄铁矿的可浮性

在用CSU31和双硫腙浮选时，石灰调节矿浆pH值对黄铁矿可浮性受的影

响试验结果见图3-9，由图3-9可见，在用石灰所调的碱性矿浆中，用CSU31和

双硫腙浮选时，矿浆pH值对黄铁矿可浮性的影响规律类似于用氢氧化钠调浆所

获得的规律，但与氢氧化钠调浆对比可知，石灰调浆的影响更大，黄铁矿回收率

更低。结果说明，用CSU3 1和双硫腙浮选时，石灰对黄铁矿抑制作用较大的。
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图3-9石灰调pH值对黄铁矿可浮性的影响

Fig 3-9 Effect of CaO as pH adjusting agent on the flotability of pyrite

(2)石灰用量对黄铜矿、黄铁矿的可浮性的影响

①石灰用量对黄铜矿可浮性的影响

图3．10是石灰用量对黄铜矿可浮性的影响试验结果。结果显示，在低用量

条件下影响较小，而在高用量的条件下影响较大。由图3．10可知，虽然随着石灰

用量的增大矿浆碱度升高缓慢，但石灰对黄铜矿可浮性的有影响，黄铜矿的回收

率有所下降。

Ca0用量／mg／L

图3．10石灰用量对黄铜矿可浮性的影响

Fig 3一l O Effect ofCaO dosage on the flotability of chalcopyrite

②石灰用量对黄铁矿可浮性的影响

图3．11是石灰用量对黄铁矿可浮性的影响试验结果。结果显示，石灰对黄
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铁矿的浮选有较大的不利影响，石灰的加入，较强烈的抑制了黄铁矿的可浮性，

黄铁矿基本不浮。

量
糌
擎
回

Ca0用量／mg／L

图3-1 1石灰用量对黄铁矿可浮性的影响

Fig 3—11 Effect ofCaO dosage on the flotability ofpyrite

(3)石灰对黄铁矿的抑制作用机理分析

石灰对黄铜矿的可浮性影响很小，而对黄铁矿有很强的抑制作用。石灰对黄

铁矿的抑制机理，可以分以下几种情况：

①Ca2+离子的作用

在只有石灰调浆的浮选介质中，石灰发生下列化学反应【71．73】：

CaO+H20=Ca(OH)2 (3·1)

Ca(OI-I)2进一步解离：

Ca(OH)2=【CaOH]++OH。 (3-2)

[CaOH]+=Ca2++OH。 (3-3)

因此， 在不考虑其它成分存在时，石灰在水溶液中以Ca(OH)2、[CaOH]+，

Ca2+、OH’四种形式存在。

另外，Ca(OH)2在水中溶解度很小，但Ca(OH)2能电离：Ca(OH)2一Ca2++

20H’。图3．12是1 X 10-3 1 X 10击(mol／L)Ca2+离子的浓度对数图。从图3．12可见

在pH大于10以后，溶液中主要成分是Ca2+、[CaOH]+及Ca(OH)2等含钙物质，

因此，钙离子的作用主要是以Ca2+、【CaOH]+及Ca(OH)2的含钙物质在矿物表面

形成亲水性薄膜，从而起到抑制作用。再者，Ca2+、【CaOH]+在黄铁矿表面吸附，

改变了黄铁矿表面的电性和亲水性，强化了对黄铁矿的抑制作用，阻碍了捕收剂

在黄铁矿表面的吸附作用，进一步降低了黄铁矿的可浮性。



U
∞

r-．-4

5

6

12

pH

14

图3．12 1 x 10-3～1×10南(mol／L)Ca2+离子的浓度对数图f72I

Fig 3—1 2 Log graph ofCa2+ion concentration between 1 x 1 0’3 and 1×1 0。6(mol／L)[72l

另外，还有研究表吲731，黄铁矿表面由于氧化作用会形成CaS04，而且高碱

条件下还会产生ca(oH)2将石灰矿浆作用过的黄铁矿作XPS表面分析，可以从

黄铁矿表面钙的XPS扩展谱图3一13中，明显看出存在含钙化合物CaS04、Ca(OH)2

和CaO，即黄铁矿被抑制的亲水组分主要是CaS04、Ca(OH)2和CaO。

342 344 346 34 8 350 352 354 356

键合能／ev

338 340 342 344 346 348 350 352

键合能／ev

图3．13不同的高用量石灰介质中黄铁矿表面Ca的XPS扩展谱【721

Fig 3-13 XPS extended spectrum ofCa on surface ofpyrite in different dosages ofCaO media

②02及OH。离子其作用
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在石灰造成的强碱性矿浆中，由于黄铁矿表面因矿浆溶解氧的氧化作用和

OH。作用而生成Fe(OH)2和Fe(OH)3，因而黄铁矿表面亲水，使其可浮性受到抑

制。该过程可如下表述【73,74]：

黄铁矿表面被氧化：

FeS2]FeS2+02+H20—》FeS2]FeS04+H2S04(3-4)

黄铁矿表面氧化后再与碱作用：

FeS2]FeS04+20H一专FeS2 IFe(OH)2+S04卜 (3-5)

黄铁矿的Fe(OH)2膜可进一步氧化成Fe(OH)3- (3-6)

FeS2]Fe(OH)2+02+H20---}FeS2]Fe(OH)3 (3-7)

另外，通过使用X射线衍射分析，可检测到黄铁矿表面有Fe(OH)3生成。

当然，双硫腙络合铜盐以及CSU31络合铜盐的溶度积常数差不多，其数值

也较Fe(OH)2(Ksp=4．87 X 10。17)和Fe(OH)3(Ksp=2．79 X 10。9)的溶度积常

数大的多，从而OH’离子能排除其与黄铁矿表面Cu2+的络合，使黄铁矿受到抑制。

3．6铜离子的加入对黄铁矿可浮性的影响

在铜硫实际矿石的浮选过程中，矿浆中必然存在一些金属离子(如铜离子、

铁离子等)，矿物本身也可能会发生溶解而释放一些离子于矿浆中，这些离子的

存在常常影响矿物的浮选效果。金属铜离子的加入尤其会影响黄铁矿的可浮性，

因此本文主要研究了铜离子的加入对黄铁矿可浮性的影响规律。

试验流程图见图3．14。

泡

单矿物(2．09)

lmin) <搅拌(加

lmin： <调节pH

3min) <捕收剂

1min： <起泡剂

1It 3．14浮选流程图

Fig 3-14 Flotation process
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3．6．1加入铜离子后CSU31对黄铁矿可浮性的影响

加入铜离子后CSU31对黄铁矿可浮性的影响如图3．15所示，在加入lmoi／L

铜离子时，在酸性条件下，黄铁矿的回收率比不加铜离子时的略高，在碱性条件

下，两者回收率基本一样。

芝
槲
警
回

CSU31 4mg／L

图3．15铜离子加入后CSU31对黄铁矿可浮性的影响

Fig 3-1 5 Effect ofCSU3 1 n the flotability of pyrite after copper ions addition

为了进一步考察铜离子加入后，CSU3 1对黄铁矿可浮性的影响，在pH为

9．5时考察了铜离子用量条件试验，其结果如图3．16所示。铜离子用量从l X

104mol／L增加到1．6X 10一mol／L，黄铁矿回收率从8％增加到13％，黄铁矿回收

率增加不大。由上述可知，铜离子加入后，对CSU31浮选黄铁矿的影响不大。
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铜离子用量X 10叫mol／L

CSU31 4mg／L．pH
2 9．5

图3．16 CSU31作捕收剂，铜离子用量对矿物可浮性的影响

Fig 3 Effect of copper ions dosage on the flotability of mineral and CSU3 1 as collector

3．6．2加入铜离子后双硫腙对黄铁矿可浮性的影响

加入铜离子后双硫腙对黄铁矿可浮性的影响如图3．17所示，在加入lmol／L

铜离子时，黄铁矿的回收率较不加铜离子时的回收率相差不大，在酸性条件下，

前者高1％左右，在碱性条件下，前者低2％左右；为进一步考察在不同pH值下

铜离子的加入对黄铁矿可浮性的影响，加入4mol／L铜离子，由图3—17可见，在

酸性条件下，回收率提高较大，最大回收率达到42％，在碱性条件下，回收率基

本没有变化。结果表明，在酸性条件下，高浓度铜离子的加入，会提高黄铁矿的

浮选回收率。
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图3．17铜离子加入后双硫腙对矿物可浮性的影响

Dithizone：2．6x 1 0．6mol／L

Fig 3-17 Effect ofDithizone on the flotability ofpyrite after copper ions addition

为了进一步考察铜离子加入后双硫腙对黄铁矿可浮性的影响，考察了在pH

为6．9时铜离子用量条件试验，其结果如图3．18所示。随着铜离子用量的增加，

黄铁矿回收率不断下降。

芝
糌
擎
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铜离子用量×10叫mol／L

双硫腙2．6×10《molFL．pH=6．9

图3．18硫酸铜用量对矿物可浮性的影响

Dithizone：2．6x 10石mol／L，pH=6．9

Fig 3·1 8 Effect of copper ions dosage on the flotability of rnineral and Dithizone硒collector
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这是因为双硫腙与重金属离子发生络合反应，在酸性条件下，加入铜离子后

双硫腙能与黄铁矿表面覆着的铜离子发生单取代络合反应，增加了其表面的疏水

性。

其反应如下：

◇H ◇状
—_sH；二主 离

◇一
H H

了Cu2 U

Cu N每一s+2与cuK，7 一I

@一 I裂J1
H H }I U In

铜离子的加入与黄铁矿表面的作用机理：

FeS2+7CuS04+4H20=7CuS+4FeS04+4H2S04

5FeS2+14CuS04+12H20=7Cu2S+5FeS04+12H2S04

当加入铜离子后，铜离子与黄铁矿表面Fe或者S起作用后，表面生成物的

原子比例多数和铜蓝(CuS)一致，只有少数接近于辉铜矿(Cu2S)，故加入铜

离子后的黄铁矿表面具有类似硫化铜矿物的浮选特性。

铜离子对硫化矿的表面作用还与pH值有关，在酸性介质中铜离子和硫化铁

发生反应生成硫化铜，而在中性和碱性条件下，铜离子首先以羟基合铜或氢氧化

铜的形式在矿物表面发生吸附和沉淀作用。

＼夕弋。彩

忖

忖_工
◇◇
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所以，在碱性条件下，Cu2+与溶液中的OH’反应生成Cu(OH)2沉淀，Cu(OH)2

的溶度积(Ks。=2．2×10珈)小于双硫腙络合铜盐的溶度积，根据溶度积原理，

在高碱度矿浆中，OH"有排除双硫腙络合铜离子的能力，从而降低黄铁矿的可浮

性。

另外，随着铜离子用量的增加，矿浆溶液中的Cu2+越来越多，在双硫腙用

量用量少且固定不变，双硫腙首先与溶液中的Cu2+结合，这样与附在黄铁矿表

面的Cu2+发生单取络合反应的双硫腙就更少了，从而使黄铁矿表面的疏水性变

差，可浮性就降低，所以黄铁矿的可浮性也就越来越差。可以建立如图3．19所

示的一个模型：
厂——-＼

(O卜州

3．7本章小结

Cu2+(溶液中)

⑦乱‰。物表面)
匠ZZZZZ笏陷：

图3．19双硫腙与矿浆中Cu2+的作用模型

Fig 3．19 Interaction model ofDithizone and cu2+in pulp

本章主要考察了硫脲、CSU31和双硫腙三种药剂对黄铁矿、黄铜矿浮选行

为的影响，主要研究了起泡剂用量、矿浆pH值、药剂用量对矿物浮选行为的影

响，以及用石灰调节矿浆pH时，CSU3 1、双硫腙对黄铜矿、黄铁矿浮选行为的

影响，还研究了铜离子的加入对黄铁矿浮选行为的影响，研究得出以下结论：

1．在双硫腙用量为2．6×10。6mol／L时，起泡剂用量为22mg／L时黄铜矿的

回收率在95．7％88．5％，当起泡剂用量为15mg／L，黄铜矿的回收率在
85．6％69％。由此决定起泡剂用量为22mg／L。

2．在pH为2．7—12范围内，硫脲、CSU31和双硫腙等三种药剂对黄铜矿的

捕收能力都强于对黄铁矿的捕收能力，药剂对黄铜矿捕收能力的顺序为：硫脲<

CSU31≤双硫腙。

3．CSU31和双硫腙在较低药剂用量下能对黄铜矿有较强的捕收能力，
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CSU31用量为4mg／L和双硫腙用量为2．6×10。6mol／L时，且在弱碱性和中性条

件下黄铜矿和黄铁矿回收率相差最大。

4．用CSU31和双硫腙作捕收剂时，黄铜矿在广泛的pH值范围内，都具有良

好的可浮性，回收率都在85％以上，两种药剂对黄铜矿的回收率的差距不到2％。

其中，双硫腙在酸性条件下浮选所得的回收率较CSU31的高一点，回收率最高达

到95．7％。

5．用石灰调浆时，在pHd,于ll时，CSU31和双硫腙对黄铜矿的可浮性仍然

很好，黄铜矿回收率都在85％以上，对比用氢氧化钠调浆，其回收率略有下降，

在pH大于11后，石灰调浆所得的黄铜矿回收率迅速降低，而石灰对黄铁矿的可

浮性有较大的抑制作用，黄铁矿基本不浮。

6．用CSU31和双硫腙作捕收剂，铜离子的加入对黄铁矿的浮选结果表明：

加入lmol／L铜离子后，用CSU31作捕收剂时，在酸性条件下，黄铁矿的回收率

比不加铜离子的略高，在碱性条件下，两者回收率基本一样。加入lmol／L铜离

子后，用双硫腙作捕收剂，黄铁矿的回收率基本没变化，当加入4mol／L铜离子

后，在酸性条件下，黄铁矿回收率提高较大，最大回收率达到42％，在碱性条件

下，回收率变化不大。铜离子的用量试验表明：用CSU31做捕收剂时，黄铁矿

的回收率随铜离子用量的增加而增加，但增加幅度不大；用双硫腙作捕收剂时，

黄铁矿的回收率随铜离子用量的增加而降低。
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第四章药剂与矿物作用的机理研究

单矿物的浮选试验证明双硫腙、CSU31在整个pH范围内对黄铜矿有较强的

选择性捕收能力，对黄铁矿的捕收能力很弱，且在中性或弱碱性条件下，黄铜矿

和黄铁矿的回收率相差最大。另外铜离子的加入对黄铁矿可浮性的影响不大。为

了研究捕收剂与矿物表面的作用机理，本章从矿物晶体结构与表面特性分析入

手，借助吸附量测试、动电位测试、红外光谱等分析测试方法，阐明药剂与黄铜

矿、黄铁矿的表面作用机理。

4．1黄铜矿、黄铁矿的晶体结构和表面特性

黄铜矿和黄铁矿的的化学组成、晶体结构和表面性质各有特点，且两种矿物

破碎后会出现不同类型的解理面，加大了各矿物表面性质的差异，使它们的浮选

分离行为变得十分复杂。因此，对黄铜矿和黄铁矿矿物晶体结构与表面特性的探

讨，有助于解释矿物的浮选行为，对寻找和开发铜硫浮选分离的有效药剂具有重

要的指导意义。

4．1．1黄铜矿的晶体结构和表面特性

黄铜矿，化学式为CuFeS2，含Cu31．5％、Fe30．5％、S 31．9％，常有Ag、

Au、Se等混入。属四方晶系，结晶构造属双重闪锌矿型，在黄铜矿的结晶构造

中，每一个硫离子被分布于四面体顶角的四个金属离子(两个铜离子和两个铁离

子)包围，每一个铜或铁被四个硫离子所包围，所有配位四面体的方位都是相同

的，见图4．1。原子间距：Cu．S=2．32A，Fe．S=2．20A，由于黄铜矿具有较高的晶

格能，结晶构造中硫离子所处的位置对铜、铁来说是在品格的内层，见图4．2，

而且黄铜矿是{112}和{011)解离不完全，因此，破碎后黄铜矿表面更多地是暴露

铜原子和铁原子，故黄铜矿表面发生的氧化反应比较缓慢【l J。
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△cus．

△汹．

图4-1黄铜矿CuFeS2的晶体结构(C轴垂直)【7”71

Fig 4—1 Crystal structure ofchalcopyrite(c axis perpendicular)[7"71

CU Fe S

0 9 0

图4-2黄铜矿的晶体结构中原子的相对位置示意酬体7刀

Fig 4-2 The relative positions of atoms in crystal structure of chalcopyrite[74-771

4．1．2黄铁矿的晶体结构和表面特性

黄铁矿，化学式为FeS2，含Fe46．6％、S 51．5％，常有Co、Ni、A U、Ag、

As、Se等混入，其中Co、Ni以类质同象替代Fe，替换多时称镍黄铁矿或含镍

黄铁矿；而Au、Ag则呈细粒或极细粒的机械混入物存在；As、Se则以类质同

象替换S，有时As含量可达到2．7％。黄铁矿的晶体结构与NaCl较相似，如图
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4．3，以铁离子代替钠离子，以对硫离子代替氯离子，哑铃状对硫离子之轴向与

单位立方体中每八分之一的小立方体对角线的方向相同，同时它们彼此也不相交

割，黄铁矿常为完好的立方体、五角十二面体或二者聚形，其次为菱形十二面体

和八面体，在立方体晶面上常可见到互相垂直的三组晶面条纹，集合体呈致密块

状、粒状或结核状等。

◎Fe‰

一S—S

图4-3黄铁矿FeS2的晶体结构【74．7玎

Fig 4-3 Crystal structure of pyrite[7477]

在黄铁矿的晶体结构中，如图4-4，Fe原子占据立方体晶胞的角顶与面中心，

S原子组成哑铃状的对硫[S2]厶，其中心位于晶胞棱的中心和体中心。【S2】2。离子团

的轴向与相当晶胞1／8的小立方体的对角线方向相同，但彼此并不切割。每个铁

Fe原子为六个S原子围绕形成八面体配体，而每个硫S原子则仅为三个Fe原子

围绕。Fe．Fe间为金属键，Fe．S间为离子键，S．S间为共价键。在{100}和{1lo}

面上分布着Fe和S原子，而在{11l}面上则只有一种原子Fe或S，原子间距：

在【S2】2。中S-S=2．10A，而在不同[S2】2‘间S-S=3．09A，Fe．S=2．26A。黄铁矿的解理

{100}和{111)极为不完全。可见，黄铁矿的表面暴露的S原子的几率较Fe原子

大，且S原子的尺寸大，因此黄铁矿表面会表现出S原子易于被氧化的特征【l】。

图4-4黄铁矿的晶体结构中原子的相对位置示意图【781

Fig 4-4 The relative positions of atoms in crystal structure of pyrite[78】
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4．2药剂对黄铜矿、黄铁矿表面Zeta电位的影响规律

硫化矿物因其具有半导体性质，所以它的电化学性质和电动性质会影响矿物

表面发生的各种反应。

根据双电层理论，一般认为，对于离子型矿物、硫化物矿物，定位离子是组

成矿物晶格的同名离子；对于氧化物、硅酸盐矿物的定位离子就是一和OH。

当矿物一溶液两相在外力作用下发生相对运动时，紧密层中的配衡离子因为吸附

牢固会随矿物一起移动，而扩散层将沿位于紧密面稍外一点的“滑移面”移动。

此时，滑移面上的电位称为“动电位’’。由于动电位容易测定，因此在浮选中具

有很重要的意义。当pH>PZC时，矿物表面带负电，有利于阳离子型药剂吸附

并进行浮选；当pH<PZC时，矿物表面带正电，阴离子型药剂可以靠静电力在

双电层中吸附并进行浮选【一。8¨。

4．2．1药剂对黄铜矿动电位的影响

图4．5是CSU31(gl量：4rag／L)在不同pH值(pH值调整剂为盐酸、氢氧

化钠或石灰)条件下对黄铜矿的动电位的影响。由图4—5可知，CSU31与黄铜

矿作用后，黄铜矿表面的动电位降低，但黄铜矿的等电点基本没有变化，约为3。

在强酸条件下，药剂CSU31对黄铜矿表面动电位的影响不明显。当pH大于4．9

时，CSU31与黄铜矿作用后，黄铜矿表面电位迅速下降，表明CSU31应该是一

种阴离子捕收剂。当矿物表面电位为正值时，CSU31的加入使其电位负移，表

明其与矿物间存在静电力作用；当矿物表面电位为负值时，CSU31的加入使其

电位继续负移，说明CSU31与矿物间还存在其它作用力。

用氧化钙调pH值时，黄铜矿表面的动电位不断升高，其表面等电点升至11。

说明用氧化钙调浆，矿浆中引入了带正电荷的Ca2+，黄铜矿表面动电位发生了较

大变化，当pH在7~9之间，黄铜矿表面动电位变化不大，当pH大于9以后，

黄铜矿表面动电位变化较大，表明氧化钙对黄铜矿表面的双电层有较明显的影

响。
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CSU31：4mg／L

图4-5不同pH值下CSU31对黄铜矿动电位的影响

Fig 4-5 Zeta potential ofchalcopyrite as function ofpH value

图4-6是双硫腙(用量：2．6×lO。6tool／L)在不同pH值(pH值调整剂为盐

酸、氢氧化钠或石灰)条件下对黄铜矿的动电位的影响。由图4-6可知，双硫腙

与黄铜矿作用后，黄铜矿表面的动电位降低，但黄铜矿的等电点基本没有变化，

约为3。与图4．5对比可知，双硫腙对黄铜矿表面动电位影响更加明显，其表面

动电位下降的更快，表明双硫腙应该是一种阴离子捕收剂。当矿物表面电位为正

值时，双硫腙的加入使其电位负移，表明其与矿物间存在静电力作用；当矿物表

面电位为负值时，双硫腙的加入使其电位继续负移，说明双硫腙与矿物间还存在

其它作用力，应该是双硫腙的硫、氮原子与金属离子发生了单取代络合反应，生

成了金属络合盐。

由图4．6可知，用氧化钙调pH值时，黄铜矿表面的动电位不断升高，其表

面等电点升至12。说明用氧化钙调浆，矿浆中引入了带正电荷的Ca2+，黄铜矿

表面动电位发生了较大变化，表明氧化钙对黄铜矿表面的双电层有较明显的影

响。
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双硫腙：2．6x 10。6mol／L

图4-6不同pH值下双硫腙对黄铜矿动电位的影响
Dithizone：2．6x 10。6mol／L

Fig 4-6 Zeta potential of chalcopyrite as function ofpH value

4．2．2药剂对黄铁矿动电位的影响

图4．7是CSU31(用量：4mg／L)在不同pH值(pH值调整剂为盐酸、氢氧

化钠或石灰)条件下对黄铁矿的动电位的影响。由图4．7可知， CSU31与黄铁

矿作用后，黄铁矿表面的动电位都负移了，但其变化数值很小，说明CSU31在

黄铁矿表面吸附较少或者基本不吸附。

用氧化钙调pH值时，黄铁矿表面的动电位不断升高，说明用氧化钙调浆，

矿浆中引入了带正电荷的Ca2+，表明其对黄铁矿表面的双电层有较明显的影响。
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CSU31：4mg／L

图4-7不同pH值下CSU31对黄铁矿动电位的影响

Fig 4-7 Zeta potential of pyrite as function of pH value

图4．8是双硫腙(用量：2．6X 10。6mol／L)在不同pH值(pH值调整剂为盐

酸、氢氧化钠或石灰)条件下对黄铁矿的动电位的影响。由图4．8可知，双硫腙

与黄铁矿作用后，黄铁矿表面的动电位略微变小。与图4-6对比可知，双硫腙在

黄铜矿表面的吸附远大于其在黄铁矿表面的吸附，说明双硫腙在黄铁矿表面的吸

附较少或者基本不吸附。由图4．8可知，用氧化钙调pH值时，黄铁矿表面的动

电位不断升高，说明用氧化钙调浆，矿浆中引入了带正电荷的Ca2+，表明其对黄

铁矿表面的双电层有较明显的影响。

前面的浮选试验考察了铜离子对黄铁矿浮选的影响，因此，本试验考察了不

同pH值下铜离子加入后黄铁矿分别与CSU31、双硫腙作用后的动电位变化规律。

图4-9是不同pH值下铜离子加入后黄铁矿与CSU31作用后的动电位变化曲线。

为了对比分析图4-9也包括了pH对黄铁矿动电位的影响曲线、不同pH值下加

入铜离子对黄铁矿动电位的影响曲线、以及CSU31与黄铁矿作用的后动电位的

变化曲线。
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双硫腙：2．6x 10。6mol／L

图4-8不同pH值下双硫腙对黄铁矿动电位的影响
Dithizone：2．6×1 0击mol／L

Fig 4-8 Zeta potential ofpyrite as function ofpH value

CSU3 1：4mg／L。双硫腙：2．6x 10。mol／L

铜离子浓度：l×10。4mol／L

图4-9铜离子加入后黄铁矿与药剂作用后动电位变化曲线

CSU31：4mg／L，Dithizone：2．6x 10。Dmol／L

CUz+：1×104moFL

Fig 4-9 Zeta potential of pyrite as function of pH value after Cu2+addition

由图4-9可知，铜离子加入后，黄铁矿表面的动电位整体正移。 在pH为
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2．7～9．5之间，黄铁矿表面动电位为正值，当pH大于9．5后，其表面动电位为负

值，因为在强碱性条件下加入的Cu：+与OH’反应生成了沉淀物。

在pH 2．7～12之间，铜离子加入后黄铁矿分别与CSU31、双硫腙作用，其表

面动电位比只加铜离子后黄铁矿动电位略低，但比捕收剂与黄铁矿作用后的表面

动电位要高的多，表明加入的铜离子分别与CSU31、双硫腙存在协同作用，并

影响矿浆的电荷性质。

4．2．3药剂用量对矿物动电位的影响

CSU31用量试验是在pH为9．5时测试的，图4．10是CSU31用量对矿物动

电位的影响。由图4．10可知，CSU31在低用量条件下能迅速改变黄铜矿、黄铁

矿表面动电位，且黄铜矿表面动电位比黄铁矿表面动电位负的更多。当CSU31

用量大于12mg／L后，黄铜矿与黄铁矿表面动电位差值相应变小，且变化趋势变

缓；在低药剂用量(4mg／L)时，黄铜矿表面动电位与黄铁矿表面动电位差值最

大，这与浮选试验规律相吻合。
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pH=9．5

图4．10 CSU31用量对矿物动电位的影响

Fig 4—10 Effect ofCSU3 1 dosage on the Zeta potential ofmineral

双硫腙用量试验是在pH为6．9时测试的。图4．11是双硫腙用量对矿物的动

电位的影响。由图4一11可知，双硫腙在低用量条件下能迅速改变黄铜矿表面动

电位，而对黄铁矿表面动电位影响较小，当双硫腙用量大于5．2×10石mol／L后，
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黄铁矿表面动电位迅速变小，在整个试验药剂用量范围下，黄铜矿表面动电位比

黄铁矿表面动电位负的多。表明双硫腙在黄铜矿表面吸附的更多，且在低药剂用

量(2．6X 10‘6mot／L)时，黄铜矿表面动电位与黄铁矿表面动电位差值最大，与

浮选试验规律相吻合。
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苫
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双硫腙(×10咱mol／L)

pH26．9

图4．1 1双硫腙用量对矿物动电位的影响

Fig 4-1 1 Effect ofdithizone dosage on the Zeta potential ofmineral

4．3药剂在黄铜矿、黄铁矿表面的吸附行为

硫化矿捕收剂在矿物表面的吸附方式主要有物理吸附和化学吸附。物理吸附

和化学吸附的主要区别在于药剂与矿物表面的作用力不同。化学吸附是化学键

力，吸附牢固，不易解析；而物理吸附为分子键力(范德华力)，吸附质易于从

表面解析。通过对捕收剂在矿物表面吸附量的测定以及红外光谱的分析可以判断

药剂在矿物表面的吸附方式。

4．3．1硫脲在矿物表面的吸附

药剂在矿物表面的吸附量采用减差法间接测定。硫脲用量为4X 104mol／L，

图4．12为硫脲在黄铜矿、黄铁矿表面吸附量与pH的关系。由图4．12可知，硫

脲在黄铜矿表面吸附量明显高于其在黄铁矿表面的吸附量，在中性条件下吸附的

最多。

图4．13为硫脲在黄铁矿和黄铜矿表面的吸附量与其初始浓度的关系，由图

4．13可知，固定pH值为9．5时，随着硫脲初始浓度的增加，矿物表面的药剂吸
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附量也不同程度地增加。硫脲在黄铁矿和黄铜矿表面的吸附量与溶液浓度都成直

线关系，但是在黄铜矿上的吸附明显高于在黄铁矿表面的吸附，且直线的斜率更

大。

硫脲：4×104mol／L

图4-12硫脲在矿物表面吸附量与pH的关系
Thiourea：4x 10‘4mol／L

Fig 4-12 Relationship between pH and the adsorption ofthiourea

硫脲初始浓度(×10‘4mol／L)

pH=9．5

图4—13硫脲在矿物表面吸附量与其初始浓度的关系

Fig 4·1 3 Relationship between reagent dosage and the adsorption of thiourea

芒．【呈，oH×喇釜督

3／H呈foH×蛔莲督
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4．3．2 CSU31在矿物表面的吸附

图4．14为CSU31在黄铜矿、黄铁矿表面吸附量与pH的关系。固定CSU31

用量为4mg／L，由图4．14可知，CSU31在黄铜矿表面吸附量高于其在黄铁矿表

面的吸附量，尤其在pH大于6．9后，两者的差距更大。当pH大于9．5时，CSU31

在黄铜矿表面的吸附急剧下降；当pH大于6．9时，CSU31在黄铁矿表面的吸附

急剧下降。

图4．15为CSU31在黄铁矿和黄铜矿表面的吸附量与其初始浓度的关系，由

图4．15可知，固定pH值为9．5，随着CSU31初始浓度的增加，矿物表面的药剂

吸附量也不同程度地增加，但在黄铜矿表面吸附多些。CSU31在两种矿物表面

的吸附量与溶液浓度成直线关系，吸附方程为：I-'=0．9268c。
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CSU31；4mg／L

图4．14 CSU31在矿物表面吸附量与pH的关系

Fig 4-14 Relationship between pH and the adsorption ofCSU3 1
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CSU31初始浓度／mg／L

pH2 9．5

图4．15 CSU31在矿物表面吸附量与其初始浓度的关系

Fig 4-15 Relationship between reagent dosage and the adsorption ofCSU3 l

4．3．3双硫腙在矿物表面的吸附

图4—16为双硫腙在黄铜矿、黄铁矿表面吸附量与pH的关系。固定双硫腙用

量为2．6X 10。6mol／L，由图4．16可知，双硫腙在黄铜矿表面的吸附量高于其在黄

铁矿表面的吸附量，尤其当pH大于10．9后，两者的差距更大。

2 6 8

双硫腙：2．6 x 10石mol／L

图4．16双硫腙在矿物表面吸附量与pH的关系
Dithizone：2．6x lO-6moUL

Fig 4—1 6 Relationship between pH and the adsorption ofdithizone

a／暑m，oHx删莲登
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图4．17为双硫腙在黄铁矿和黄铜矿表面的吸附量与其初始浓度的关系，由

图4．17可知，固定pH值为6．9，随着双硫腙初始浓度的增加，矿物表面的药剂

吸附量也不同程度地增加，但在黄铜矿表面吸附的更多。双硫腙在黄铜矿表面的

吸附量与溶液浓度成直线关系，吸附方程为：r=0．9956c。
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双硫腙初始浓度(x 10。6mol／L)

pH=6．9

图4．17双硫腙在矿物表面吸附量与其初始浓度的关系

Fig 4-17 Relationship between reagent dosage and the adsorption ofdithizone

4．3．4铜离子的加入对药剂在黄铁矿表面吸附的影响

图4．18为加与不加铜离子，CSU31在黄铁矿表面吸附量与pH的关系。由

图4．18可知，在pH2．7~6．9之间，加铜离子后CSU31在黄铁矿表面吸附量比未

加铜离子时在黄铁矿表面的吸附多，且呈上升趋势；当pH大于6．9后，铜离子

的加入几乎不影响CSU31在黄铁矿表面的吸附，且呈下降趋势。
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图4-18加与不加铜离子，CSU31在黄铁矿表面吸附量与pH的关系
Fig 4-1 8 Relationship between pH and the adsorption ofCSU3 1 with cu2+or without cu2+

图4-19为加与不加铜离子，双硫腙在黄铁矿表面吸附量与pH的关系。由图

4—19可知，在pH2．7-10．9之间，加铜离子后双硫腙在黄铁矿表面吸附比不加铜

离子时吸附的多，尤其在pH大于10．9后，两者的差距变大。

∞
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图4-19加与不加铜离子，双硫腙在黄铁矿表面吸附量与pH的关系
Fig 4—19 Relationship between pH and the adsorption ofdithizone with cu2+or without cu2+
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4．4药剂与黄铜矿、黄铁矿表面作用的红外光谱分析

4．4．1 CSU31及与矿物作用的红外光谱分析

图4-20为CSU31的红外光谱图。图中2957cm"1和2855cm以为．CH3的C．H

反对称伸缩振动和对称伸缩振动，2925．5 cm"1为．CH2的C．H伸缩振动。1 730．3cm。1

为酯类．CO．O．的C=O伸缩振动，1 545。8 cm"1为S=C-N伸缩振动。1461．6 cm"1为

苯环的C=C骨架振动，或为．C(S)-N基团的伸缩振动，1072．4 cm"1和1282．9 em-1

为C=S的伸缩振动吸收峰。1370．7 cmd为磺酸酯．S02．O．的反对称伸缩振动，743．6

cml为苯环单取代C．H面外弯曲振动。

图4．21是黄铜矿与CSU31作用前后的红外光谱图。由图4．21可知，黄铜

矿与CSU31作用前后的红外光谱图明显不同，与图4．20比较，在黄铜矿与CSU31

作用后，出现了波数为2957 cm"1和2854．5 cm。1的．CH3的C．H反对称伸缩振动和

对称伸缩振动吸收峰，以及2925 cm"1为．CH2的C．H伸缩振动。还出现了1372．5

cmd为磺酸酯．S02．O．的反对称伸缩振动吸收峰，在1579．8cm"1处出现了S=C-N

伸缩振动吸收峰。而1072．4 cm～、1282．9 cml的C=S伸缩振动吸收峰，以及

1370．7cm"1处的磺酸酯．S02．O．的反对称伸缩振动吸收峰减弱甚至消失。说明

CSU31与黄铜矿作用后其分子中相关基团的键常数发生了变化。由上述分析可

知，CSU3l在黄铜矿表面发生了化学吸附。
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图4-20 CSU31的红外光谱

Fig 4-20 Infrared spectrum ofCSU3 1
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图4-21黄铜矿与CSU31作用前后的红外光谱图

Fig 4—2 1 Infrared spectrum of ehalcopyrite interact with CSU3 1

图4．22是黄铁矿与CSU31作用前后的红外光谱图。从图4-22中可知，黄

铁矿加与不加铜离子的红外光谱曲线非常相似，且黄铁矿与CSU3 1药剂作用前

后的红外光谱曲线基本没变化。由图4．22与图4．20的对比可知，黄铁矿与CSU31

药剂作用后的红外光谱图中并未出现CSU31药剂的相关基团的特征吸收峰。由

上述分析可知，CSU31在黄铁矿表面的吸附只是简单的物理吸附，且铜离子的

加入也不影响CSU31在黄铁矿表面的吸附作用。
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图4．22黄铁矿与CSU31作用前后的红外光谱图

Fig 4-22 Infrared spectrum of pyrite interact with CSU31
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4．4．3双硫腙及与矿物作用的红外光谱分析

图4．23是双硫腙药剂的红外光谱图。图中3423．4em以为N．H的伸展振动吸

收峰；2962．2 cm"1可能为N．H的不对称振动吸收峰；1590 cm～、1497．5 cm～、1458．1

cm"1为C=C骨架振动；其中1590 cm‘1只在苯基与不饱和基团或具有孤对电子对

基团共轭时才出现的特征峰；2000～1600 ern"1的吸收图样为单取代苯环的特征；

1319．2 cm-1、1250．8 cm以为C-N伸缩振动；1218．5 cm"1、1174．0 crnl为苯环C．H

面内弯曲振动；1070．2 cm一、889．1 cm"1、753．3 cml、711．6 cm～、677．7 cm"1为苯

环单取代C．H面外弯曲振动；573．4 cm以为C．H弯曲振动：1379．8 cm～、1143．5 cm。1

为．(N)．C=S的C=S伸缩振动，分析表明药剂与矿物的化学反应应该是C=S键

的断裂键和反应。
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图4．23双硫腙的红外光谱

Fig 4-23 Infrared specmma ofdithizone

图4．24是黄铜矿与双硫腙作用前后的红外光谱图。由图4．24可知，黄铜矿

与双硫腙作用前后的红外光谱图明显不同，与图4．23比较，在黄铜矿与双硫腙

作用后，出现了波数为1337．7 cml的C-N伸缩振动吸收峰，位移为18．5 cm"1；

同时还出现了波数为1594．7 cml、1515．8 cm～、687．2cmJ的C=C骨架振动吸收

峰，1379．8 cm～、1143．5 cm"1对应的．(N)．C=S的C=S伸缩振动峰，在经双硫

腙作用后的黄铜矿的红外光谱中相应的峰值很弱或发生位移甚至消失，说明双硫

腙与黄铜矿作用后其分子中．(N)．C=S的键常数发生了变化。由上述分析可知，

双硫腙在黄铜矿表面发生了化学吸附。
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Wavenumbcrs(cm‘1)

图4．24黄铜矿与双硫腙作用前后的红外光谱图

Fig 4·24 Infrared spectrum of chalcopyritc interact with dithizone

图4．25是黄铁矿与双硫腙作用前后的红外光谱图。从图4．25中可知，黄铁

矿加与不加铜离子的红外光谱曲线非常相似，且黄铁矿与双硫腙作用前后的红外

光谱曲线基本没变化。由图4．25与图4．23的对比可知，黄铁矿与双硫腙作用后

的红外光谱图中并未出现1590 cm"1、1497．5 cm"1、1458．1 crn"1的C=C骨架振动

峰，也没有出现2000-1600 cmo的单取代苯环的特征吸收峰等。只在1091．71

cm"l、1092．3 cm"1出现吸收峰，这与黄铁矿单矿物的1090。1 cm"1吸收峰是一致的，

而798．6 cm"1、797．3 cm’1处的吸收峰也不是药剂的吸收峰，可能为杂质峰。由上

述分析可知，双硫腙在黄铁矿表面的吸附只是简单的物理吸附。

ou二爵#_1．口∞口BJ．I
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4．5小结

Wavenumbers(cm‘1)

图4．25黄铁矿与双硫腙作用前后的红外光谱图

Fig 4—24 Infrared spectrum of pyrite interact with dithizone

本章主要通过动电位测试、吸附量测试以及红外光谱分析，研究了CSU31

和双硫腙与黄铜矿、黄铁矿的表面作用机理，研究结果如下：

1．动电位测试结果表明：矿浆的pH值，药剂的种类及用量，以及铜离子的

加入都能影响黄铜矿、黄铁矿的表面电位。增大矿浆pH值，矿物表面动电位下

降；黄铜矿、黄铁矿分别与CSU31、双硫腙作用后，其表面动电位都负移，黄

铜矿表面动电位负移更大；且随着药剂用量的增加，矿物表面动电位都呈下降趋

势，且黄铜矿表面动电位下降趋势更大；若加入铜离子，黄铁矿表面动电位正移，

若加入铜离子后矿物与捕收剂作用，则矿物表面动电位比在捕收剂溶液中的要

高。

2．吸附量测试结果表明：捕收剂在黄铜矿表面的吸附量比在黄铁矿表面的

吸附量多，且吸附量与溶液浓度都成线性关系。铜离子的加入能促进捕收剂在黄

铁矿表面的吸附。

3．红外光谱测试结果表明：CSU31和双硫腙在黄铜矿表面发生化学吸附，

而CSU31和双硫腙在黄铁矿表面的吸附属于物理吸附，铜离子的加入不影响药

剂与黄铁矿表面的作用形式。
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第五章结论

论文以黄铁矿、黄铜矿的纯矿物为研究对象，选用无水硫酸铜为黄铁矿活化

剂，石灰为抑制剂，硫脲、CSU31、双硫腙为捕收剂，采用浮选试验、动电位测

试、吸附量测试、红外光谱等检测方法，考察了矿浆pH值、药剂种类及用量对

两种单矿物可浮性的影响，并探讨了药剂与矿物之间的作用机理，得到以下结论：

1．浮选试验结果表明：在pH为2．7一12范围内，硫脲、CSU31和双硫腙三

种捕收剂对黄铜矿的捕收能力都强于对黄铁矿的捕收能力，尤其是CSU31和双

硫腙对黄铜矿的选择性捕收能力较强，黄铜矿的回收率都在85％以上；CSU31、

双硫腙在整个pH范围内对黄铁矿的捕收能力都较差，最大回收率都不到25％，

碱性条件下，矿物基本不浮。三种捕收剂对黄铜矿捕收能力的大4,J顷序为：双硫

腙≥CSU31>硫脲，且CSU3l(4mg／L)和双硫腙(2．6×10。6molJL)在较低药剂用量

下能对黄铜矿有较强的捕收能力。

2．用石灰调浆时，在pH小于11时，黄铜矿用CSU31和双硫腙浮选可浮性

仍然很好，黄铜矿回收率都在85％以上，对比用氢氧化钠调pH，其回收率略有

下降，在pH大于11后，石灰调浆时，黄铜矿回收率降低较多。而用石灰调pH，

在整个pH范围内，黄铁矿的浮选受到了较大的抑制。

3．铜离子的加入对黄铁矿可浮性影响的浮选试验结果表明：用CSU31作捕

收剂时，在酸性条件下，加铜离子后黄铁矿的回收率比不加铜离子的略高，在碱

性条件下，两者回收率基本一样。用双硫腙作捕收剂时，加入lmol／L铜离子后，

黄铁矿的回收率基本没变化；当加入4mol／L铜离子，在酸性条件下，黄铁矿回

收率提高较大，最大回收率达到42％，在碱性条件下，黄铁矿回收率变化不大。

铜离子用量试验表明：用CSU31做捕收剂时，黄铁矿的回收率随铜离子用量的

增加而增加，但增加量不大：用双硫腙作捕收剂时，黄铁矿的回收率随铜离子用

量的增加而降低。

4．动电位测试结果表明：矿浆的pH值，捕收剂的种类及用量，以及加入铜

离子都会影响黄铜矿、黄铁矿的表面电位。增大矿浆pH值，矿物表面动电位下

降；当矿物分别与CSU31、双硫腙作用后，其表面动电位都负移，且黄铜矿表

面动电位负移较大；随着捕收剂用量的增加，矿物表面动电位都呈下降趋势，且

黄铜矿表面动电位下降趋势更快；若加入铜离子后，黄铁矿表面动电位正移，若

加入铜离子后，矿物再与捕收剂作用，则矿物表面动电位比在捕收剂溶液中的要

高。
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5．吸附量测试结果表明i硫脲、CSU31和双硫腙三种捕收剂在黄铜矿表面

的吸附量比在黄铁矿表面的吸附量要多，且吸附量与溶液浓度都成线性关系。铜

离子加入后，捕收剂在黄铁矿表面的吸附量变大。

6．红外光谱测试表明： CSU31和双硫腙在黄铜矿表面发生化学吸附，而

CSU31和双硫腙在黄铁矿表面的吸附属于物理吸附。
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致谢

行文至此，乃恍觉吾在长之七年光阴已无可追及。心非金石，岂能无动?顿

笔追忆，思绪万千，聚散分合，本是人间常情。细品过往，唯吾师吾友吾同窗之

情历历，感激之情恐为言语所不能道也!

饮其流时而思其源，成吾学时而念吾师。吾师顾帼华教授，性情温和，学识

渊博，其专业之精无不令吾景而仰之。其治学之严谨，工作之踏实，使深奥之科

学如细雨般滋润吾心，实乃女中之豪杰。吾自知愚钝不聪，然幸得遇恩师之提点，

方得有今日之成绩。恩师授吾于渔而非鱼，令吾知其然更知其所以然，以尽悉学

问之道。及至为人，吾所得更甚。师常言传身教，身体力行，吾常道，今生能得

之十一，足矣!今吾所学，皆拜师之所赐，他日若有所成，无不获益于此。慨之，

幸之，人生之良师，鲜出其右!

时光飞逝，孔子即有如斯之叹，吾之为学已二十余载，所获皆得遇不少恩师

之栽培，然中学恩师陈金先生，吾亦甚为感激。初中毕业已九载，然其对吾之教

诲未曾中断，吾常得其谆谆教诲，循循善诱。吾每拜访之，吾甚感恩师君子仁爱

之风，吾师之秉正刚直之品，吾甚为折服。吾期报恩师之教诲于万一!

读研三载，幸得胡岳华教授、实验室聂珍媛老师、余桂民老师等指教，使吾

之研究得以顺利进行，学生不甚感激!

人海茫茫，幸得遇女友孙小俊，其善良贤惠，知书达理，吾甚爱之。其对吾

生活照顾之周，常为吾排忧解难，吾甚为感动!

虽不知吾将赴何，然留长之意无悬。念至师兄弟及同窗好友，宁割吾心而不

舍离其一。同门师兄张波、邹毅仁给予无私之帮助。吾实验之顺利，得益于师兄

之关怀指导，师弟不甚感激!钢铁系博士甘敏，乃吾莫逆之交，其敏尔强记，乐

助人，吾常请助之，均乐而不辞。及陈明莲硕士、艾永亮硕士、钢铁系王祚博士、

徐栋梁硕士等给予帮助，其他师弟之配合，吾皆挂之于心。

为山九仞，其台必固。父母之养育，兄弟之手足，流之于体内，更古莫变。

父母虽自艰辛，然不让吾等受半点委屈，吾之所需，均倾力助之，吾暗记于心，

望寻机报之。亲情、友情、师生情，此三情鼎足，必撑起吾之未来。
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絮叨颇多，言不尽意。吾之所愿，所有吾识之人均有幸福溢于心底。

又，望诸位审阅老师身体安好，工作顺利!

李建华

2008年11月于长沙
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攻读硕士期间主要研究成果

一．参与的科研项目：

[1】湖北大冶有色金属公司的“高云母脉石复杂难处理铜矿石选矿关键技术研
究”项目，2007．7"-'2008．12

二．学术论文

[1】顾帼华，李建华，孙小俊等．脂类捕收剂．DLZ对黄铜矿和黄铁矿浮选的选
择性作用。中国矿业大学学报。2008，10

【2】张麟，李建华，顾帼华等．脂类捕收剂-DLZ对黄铁矿浮选的影响及其作用
机理．中南大学学报2008．10
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