
高碳脆硫锑铝锌矿浮选新工艺研究

摘要

脆硫锑铅矿是一种重要的锑矿资源。我国广西地区的脆硫锑铅矿是一

个富含锑、铅、银、锌、铋、铟、硫等多种有价元素的金属硫化矿，该地

区矿物的特点：有用矿物种类多而复杂、品位较低，且碳质矿石的含量较

高。本文通过脆硫锑铝矿的纯矿物和实际矿石的浮选试验，研究了捕收剂、

起泡剂以及抑制剂对含碳条件下脆硫锑铅锌矿的影响。通过量子化学和组

合药剂的协同效应的计算，研究了组合药剂协同发生的机理。研究结果对

于含碳条件下硫化矿的浮选研究具有重要的指导意义和学术价值。

本论文研究了捕收剂对高碳脆硫锑铅矿浮选的影响。含碳条件下的脆

硫锑铅矿，使用单一、常规的捕收剂，浮选回收率较低，不利于脆硫锑铅

矿的回收；而常规捕收剂的联合用药能明显的提高脆硫锑铝矿高精矿的品

位及回收率。根据组合药剂的协同效应原理，协同效应的值越大， 组合药

剂的作用效果越明显。通过对试验中几种不同组合捕收剂的计算，得出协

同效应大小关系为：黄药+黑药>黑药+乙硫氮>黄药+乙硫氦；对于实际矿石，

黄药和黑药组合的协同效应，对铅的协同效应值为22．08％，对锑的协同效

应值为8．68％。

在纯矿物浮选试验的基础上进行了含碳脆硫锑铅锌实际矿石的试验。

实验结果表明在不需要预先脱碳的条件下，采用具有捕收作用的极性起泡

剂SNC来代替传统起泡剂二号油，能减少起泡剂分子在碳质脉石表面的吸
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附，从而有效消除含碳矿物的影响，有利于浮选指标的提高。黄药+黑药以

2：1的比例组合使用，能使脆硫锑铅锌矿中铅的回收率提高14．2％；锑的回

收率提高8．1％。使用组合抑制剂D3来抑制铁闪锌矿，能明显的减少锌在

锑铅矿中的互含。根据纯矿物试验和实际矿石的试验结果，该流程用到实

际工业中去，通过现场的试验得出精矿的品位提高5％，总回收率提高了8％。

对起泡剂性能测定的结果表明：二号油容易受碳质矿物的影响，两SNC

在受到碳质矿物影响的较小，起泡性能较稳定。从量子化学的角度以及药

剂的协同效应角度探讨了组合药剂的作用机理。研究的结果表明极性基团

电荷密度越大，基团电子的吸附性越强；电荷密度越小，基团的吸附能力

越弱。通过计算可知：三者电荷密度的大小关系为：黑药>乙硫氮>黄药；

因此，黑药基团对矿物的粒子的吸附能力要大于乙硫氮和黄药对矿物粒子

的吸附能力，即是黑药与脆硫铅锑矿表面阳离子的的结合能力比黄药和乙

硫氦的的吸附能力要强，捕收效果要好。

通过对组合药剂协同效应的计算，表明黑药和黄药的组合存在明显的

协同效应，当黄药与黑药的按2：1的比例混合使用时，麓够提高铅、锑的

回收率和品位。

关键词：高碳脆硫锑铅矿铁闪锌矿组合捕收剂起泡剂抑制剂
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RESEARCH ON THE NEW TECHNOLOGY OF

THE FLO，I=ATIoN OF Pb．Sb．Zn ORE WITH

THE HIGH CoNTENT oF CARBON

ABSTRACT

Jamesonite is an important Sb of ore．Jamesonite content Sb Pb Ag Zn Bi

etc．111cy are a lot of scarce element sulfide minerals in GuangXi China．The

character ofore is a lot ofkinds，low grade，with hi曲content ofcarbon in here．

The paper studied that the effect of collectors and ffother and depressant 011

Jamesonite with content carbon to examination of pure mineral and ore of

jamesonite．They were counted the value of quantum chemistry and synergistic

effect of combination of reagent．Mechanism of combination of reagent was

researched．The conclusions of studying have important direct meaning and

academic value about research on flotation of sulfide mineral．

The paper studied that the effect of collectors on Jamesonite with hi曲

content carbon．Jamesonite with content carbon have a low recovery rate using

alone and normal collector．but combination of normal collector Can improve

recovery and grade ofJamesonite concentrate．According to theory of synergistic

effect of combination of reagent，value of synergistic effect of combination of

reagent is bigger and the effect of combination of reagent is more distinctness．

The values of different combination of collector were calculated．The order of

synergistic effect of three l(ind of combination of reagent

was：Xanthate+Aerofloat>Aerofloat+Ethyl Thio Carbamate>Xanthate+Ethyl

Thio Carbamate．Combinated of Xanthate and Aerofloat was better．The value of
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synergistic effect is 22．08％to Pb and 8．68％to Sb．

The examination of Ore of Jamesonite with content carbon was conducted

on the basis examination of pure ore．The result of examination indicate：the

frother with function of collector SNC Can decrease adsorption in the surface of

ore．The SNC Can eliminate effect of carbon．The indexes of flotation were easy

rose．nle combined use of reagent of Xanthate+Aerofloat Can rise 14．2％to Pb

and rise 8．1％to Sb on Jamesonite concentrate．combination of depressants D3

Can decrease Pb-．Sb with content ofZn．On the basis the result ofexamination of

pure ore and rough ore．The flowsheet of flotation Was applied in industry．The

results indicate Pb of recovery rose 5％and Grade rose 8％on Jamesonite

concentrate．

Mechanism of combination of reagent was researched from angle of

quantum chemistry and synergistic effect of combination of reagent．The results

indicate：The value of static electricity is difference in polar group and they have

difference orbital energies then agent have difference ability about adsorption

and collection to ionic of ore．The electronic energy is lower and ability of

collection is stronger．The result of synerg【stic effect of combination of reagent

were counted indicate：the value ofsynergistic effect ofcombination ofreagent is

bigger and the effect of combination of reagent is more distinctness．硼1e

recovery rate and grade were mSe digger Oil Jamesonite concentrate．

KEYWORDS：hi【gh content ofcarbon；

ofcollector；Frother；
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1．1脆硫锑铅矿的资源概述

第一章绪论

我国是世界上锑资源最多的国家，矿床类型多，其储量及产量居世界之首，脆硫锑

铅矿是其中一种重要的类型l|吲，我国广西车河地区的脆硫锑铅锌矿是一个富含锑、铅、

银、锌、铋、铟、硫等多种有价元素的复杂锑矿床，其储藏量很大，占我国锑矿资源的

30％-40％，这种矿物中的锑铅以硫化物固溶物的形式存在，锑和铅互相嵌布嘲。根据有

色矿产地质调查中心的报告显示：到2004年初，我国主要有色金属锑查明资源总储量为

207万吨。按2002年的世界储量排位，钨锑稀土的产量排在世界第一位【4】

脆硫锑铅矿(Jamesonite)属硫盐矿物。化学成分为Pb4FeSb6S14，晶体属单斜晶系。英

文名来自英国矿物学家R．詹姆森(Robert Jame-son)的姓氏。脆硫锑铅矿呈铅灰色，金属

光泽。摩斯硬度2．5～3，比重5．6。晶体形态呈柱状或针状；通常呈羽毛状集合体，故有

“羽毛矿”之称。主要产于多金属热液矿床中，可作为提炼铅、锑的矿物原料。脆硫锑

铅矿属高中温热液成因的矿物，常见于某些多金属矿床，如锡石硫化矿矿床和辉锑矿矿

床中，常与黄铁矿、磁黄铁矿以及含铁的闪锌矿共生。硫化锑矿按所选矿工艺不同可以

分为三种类型15J：

(1)单一化锑矿石辉锑矿：单一硫化锑矿石含锑大于10-12％Sb的富矿石可直接熔炼，

而低于10—12％Sb的单一锑矿石均要进行选矿。辉锑矿的比重，颜色及金属光泽等均与脉

石矿物有显著的差别，并且可浮性又比较好，因此，无论是采用单一浮选或重选并辅以

手选进行选分。均能得到较好的结果。目前浮选是辉锑矿主要的选矿方法。重选主要用

于氧化锑矿石的选矿及粗粒辉锑矿的选别，重介质选矿与手选则用作锑矿石的预选。因

此，单一硫化锑矿是的选矿流程有单一浮选流程及重选一浮选联合流程等。

(2)混合硫化一氧化物锑矿：该矿石粗粒级用重选，细粒级辉锑矿则用浮选及重选一

浮选联合流程，但细粒级氧化锑矿石的选矿问题至今仍未完全解决。

(3)含锑复杂多金属硫化物矿石：金属矿物除了辉锑矿外，还有钨矿及金等。因此又
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可细分为铅锑矿，金锑矿等。该矿石主要是辉锑矿与其他共生有用矿物的分选问题，通

常采用复杂的流程处理。

1．2脆硫锑铅矿的性质

脆硫锑铅矿分子式可写为Pb4FeSb6S140其理论化学组成为Pb37．7％、Fe2．38％、

Sb35．17％、$22．16％。但成分有时并不完全符合化学式，有时含Fe的含量可达l(Pz0；同

时还可能混入cu、Ag、Zn、Bi、Ag等。广西车河地区9l号富矿体矿石为锡石多金属硫

化矿。主要金属矿物为锡石2．39％、铁闪锌矿9．37％、脆硫锑铅矿O．90％、磁黄铁矿

21．3黄铁矿8．02％、毒砂2．80％及少量黄铜矿、黝锡矿和伴生金属银、铟、镉等。脉石

矿物为石英、云母、长石、灰质页岩、碳质页岩等。锌主要以铁闪锌矿形态存在，单质

矿物中含铁9．5％一11．8％，属高铁型铁闪锌矿，矿石中铁闪锌矿多与磁黄铁矿连生，两

者相互穿插，多数铁闪锌矿颗粒边缘或内部包含大量麻点状脉石颗粒。这些脉石粒度为

O．005-0．02mm，这些麻点状脉石往往是造成锌精矿中含二氧化硅高的原因之一。 磁黄

铁矿是矿石硫化矿物中数量最大的矿物，化学成分变化较大，按化学式由Fe7S8到Fe变

化，结晶由单晶系列到六方晶系变化，其磁性也由铁磁性到中磁性变化。

1．3脆硫锑铅矿浮选工艺研究进展

脆硫锑铅矿是难选矿石之一，目前选矿的方法有手选、重选、介质选、浮选等【6】。

手选[71是利用锑矿石中含锑矿物与脉石在颜色，光泽，形状上的差异进行的，该方法虽

然原始，且劳动强度大，但用于锑矿石工业仍具有特殊的意义，因为锑矿物常呈粗大的

单体结晶或块状集合体晶体产出，手选常能得到品位叫高的块锑精矿，适合于锑冶金厂

竖式陪烧炉的技术要求。手选能降低选矿生产成本和能耗。重选对于大多数锑矿石选厂

均适用，且重选费用低廉，能在较粗大粒度范围内分选出大量合格的粗粒精矿，丢弃大

量脉石。实践证明，除含晶洞结构的锑矿石外，都可以采用重介质选矿。浮选是选锑矿

物主要的选矿方法，硫化锑矿属易浮矿物，大多采用浮选的方法来提高矿石的品位。

2
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1．3．1优先浮选

这类浮选工艺流程一般用于矿物结构简单，

有一定的差异，矿物嵌布粒度以粗，中粒为主，

矿指标。

原矿品位较高，各种硫化矿物的可浮性

通常采用一段磨矿就可以获得较好的选

澳大利亚莱克卓尔茨选矿厂处理铜、铅、锌、硫化铁矿是采用优先浮选流程，其主

要过程是添加亚硫酸在磨机中活化黄铜矿后，在口H值为6．5条件下，用乙黄药和钠黑药

浮选铜矿物，然后加氰化物(260克／吨)和石灰(145克／吨)抑制闪锌矿和黄铁矿，用

乙黄药(用量较小)浮选方铅矿，铅浮选的尾矿进行浓缩并在加温的条件下用硫酸铜(810

克／吨)进行处理，然后混合使用乙黄药和戊黄药(在锌浮选回路中不添加钠黑药)依次

浮选黄铁矿和闪锌矿，并在锌浮选回路中添加石灰(440克／吨)作矿浆的调整剂。

澳大利亚伍德．廊恒(WOOD Lawn)矿选矿厂处理难选复杂的硫化矿石睁10l。其中

主要的金属矿为方铅矿、闪锌矿与黄铁矿。非金属矿物有滑石、绿泥石和石英。原矿品

位：Cul．7％，Pb5．5％，Znl4．4％， A987克／吨。该厂于1978年投产，原流程为多段

磨矿多段选别，铜铅混合浮选，然后选锌的流程，铜、铅的精矿质量一直较低，达不到

冶炼要求。1980年改为铜铅锌依次优先浮选流程，铜浮选采用亚硫酸法抑制铅与硫化矿

物。铅浮选采用碳酸钠、硫酸锌、氰化钠抑制锌矿物。各浮选回路中，均加羧甲基纤维

素抑制滑石。锌浮选用碳酸钠与石灰作调整剂。在采用优先浮选流程的同时，矿山又改

善配矿措旌，使整个选矿作业稳定。生产指标也有较大的提高，为进一步提高铅精矿品

位，于1981年3月又采用在热矿浆中反浮选工艺，即将铅浮选的矿浆加温到85℃，铅

与锌硫化矿物被抑制，而把黄铜矿、黄铁矿、滑石浮选除去。铜返回到铜浮选回路，以

增加铜的回收率，黄铁矿和滑石则作为尾矿丢弃。这样，是铅精矿品位由30％提高到35％，

其中，铜和铁的含量也降到冶炼允许范围。而铅的回收率，基本保持不变。

铜铅锌多金属硫化矿石的性质一般比较复杂，特别是硫化铜矿物与方铅矿可浮性相

似，所以优先浮选流程通常应用较少。

1．3．2混合一优先浮选流程

该流程是将全部硫化矿物浮选得混合精矿，然后对混合精矿进行优先浮选或部分分

选流程。其特点是将矿石经一段磨矿后，把铜、铅、锌等硫化矿物全部浮出，得混合精

矿及废弃尾矿。混合精矿有的需要在磨后进行铜铅部分混合浮选得铜一铅混合精矿，然后
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进行浮选分离，得铜、铅精矿。铜铅混合浮选得尾矿，在选锌得到锌精矿。若原矿中含

黄铁矿较高，将铜铅混合浮选尾矿进行锌硫浮选分离得到锌精矿与硫精矿。

混合一优先浮选工艺流程有如下优点【11—41：节省磨矿费用；节省浮选机得数量，减少

占地面积；节省浮选药剂；矿石在粗矿条件下浮选，可以减少脆性矿物得过粉碎。

这类流程的主要缺点是：混合精矿中有过剩药剂，给分离浮选作业带来较大得困难，

必须要进行脱药，才能获得较好得选矿指标，一般采用硫化钠、活性碳或其他方法进行

脱药。

混合一优先浮选工艺流程适用于处理有用矿物呈均匀嵌布，或彼此致密共生，或一种

有用矿物在另外一种矿物中呈细粒嵌布，他们的连生体较粗，嵌布在脉石的多金属硫化

矿石，较贫的多金属硫化矿。

1．3．3部分混合浮选流程

这类流程的特点是：将矿物可浮性相近的矿先选到混合精矿中，然后进行浮选分离。

例如把易浮的硫化铜、铅矿物与难浮的硫化锌、铁矿物分别选得铜铅及锌硫混合精矿，

然后，在浮选分离；或者抑制锌硫矿物，混合浮选铜、铅矿物得到铜铅混合精矿，然后

进行铜铅分离浮选并从混合浮选尾矿中回收锌硫矿物，分别获得铜、铅、锌、硫等精矿。

这种流程兼有优先浮选和混合浮选两种流程的优点，分离浮选工艺条件比较容易控

制。因此，这类流程在国内外铜铅锌多金属硫化矿选矿实践中得到广泛的应用。

1．3．4等可浮选流程

这种流程的特点是将可浮性相近的各种有用矿物选到混合精矿中，然后进行分离浮

选，如方铅矿、硫化铜矿物；闪锌矿有易浮和难浮两种。首先，将易浮的铜铅锌硫等硫

化矿物选出来，进行浮选分离；然后再将难浮的锌硫等硫化矿物选出来，进行分离l”l。

这类流程的主要优点：免去了对易浮选矿物的活化和随后分离浮选的强抑制，免去了对

难浮矿物的抑制和随后分离浮选的强活化。这类工艺流程，主要按有用矿物可浮性的难

以程度在不同的工艺条件下进行浮选，可以节省药剂用量，选矿指标也能够得到提高。

该流程的主要缺点：浮选作业线较长，所需设备也较多；工艺流程的操作控制比较复杂。

4
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1．3．5微生物浸出工艺

目前，硫化矿矿微生物浸出工艺成为一个新的话题。在20世纪40年代ColmerI⋯，

为生物湿法冶金奠定了基础。最近几十年，生物湿法冶金陆续应用于某些硫化矿生物提

取冶金中，并且多用于处理传统技术难处理的低品位复杂矿、废弃矿石【17-201，它具有污

染小，成本低、投资少、流程短、能耗低，可以大规模应用等优点。生物提取技术的研

究已成为当今矿冶技术的热点【2l-221硫化矿微生物浸出机理主要包括直接作用机理和间接

作用机理和复合作用机理【扭凋。针对矿石成分的多样性和细菌的生物特性，目前比较普

遍接受的是直接间接作用机理，即浸出过程直接作用和间接作用综合产生的。浸出过程

同时具有附着细菌的直接作用和细菌代谢产物Fe(S04)3间接浸出作用127-291。

1．4理论研究现状

1989年Thomas和Forssberg[30"33l对脆硫锑铅矿的浮选行为及特性进行了研究，

他们认为脆硫锑铅矿更接近方铅矿；脆硫锑铅矿在一定程度上可无捕收剂浮选，并且在

以黄原酸盐为捕收剂时，在自然pH值下，可浮性好，可用重铬酸盐进行抑制，但他们研

究的脆硫锑铅矿是以杂质形式存在黄铜矿中的。

邓海波lS4J研究了广西长坡选矿厂提供的脆硫锑铅矿纯矿物的浮选行为，发现脆硫锑

铅矿在自然pH中无需活化即可用丁基黄药浮出，且不受氰化物抑制，这与常见且与之结

构相近的方铅矿相同；脆硫锑铅矿在pH为5时可浮性最好，这点与辉锑矿相同；但辉锑

矿需活化，在中性或弱碱性条件下难浮或不浮；而脆硫锑铅矿在中性或弱碱性条件下可

浮。与辉锑矿相比lj训，它的浮选特性更接近方铅矿；这种矿物通常数量都不大，但在我

国广西大厂矿田，则为主要有用矿物之一，其数量之多在世界上亦是罕见的。

张芹，胡岳华等lj叫通过对脆硫锑铅无捕收剂浮选行为的研究认为，脆硫锑铅矿在pH

<13时，一定电位范围内，具有自诱导可浮性，通过对药剂调控矿浆电位，确定了不同

pH条件下，回收率与矿浆电位关系和浮选电位上下限与pH关系，通过矿物表面提取，

发现不同pH条件下，矿物表面均可提取到一定量的s，探讨了脆硫锑铅矿表面的氧化机

理，表明中性硫可能是脆硫锑铅矿表面的主要疏水体，不具有诱导捕收浮选现象。
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巴里选矿厂硫化矿的浮选分离采用混合浮选分离流程，入选粒度为小于0．3ram。首

先不加活化剂浮出锑铅锌矿和部分其它易浮硫化矿，泡沫再磨至小于0．2mm后进行铅锑、

硫分离，产出合格的铅锑精矿；铅锑、硫分离时，采用高碱无氰工艺，分离时石灰抑制

锌和硫，在pH>lO条件下用乙硫氮作为捕收剂回收铅锑。在粗选尾矿中添加活化剂硫酸

铅，浮出其它的硫化矿，然后进行锌、硫分离，产出合格锌精矿Ij“。长坡选矿厂硫化矿

浮选分离工艺采用优先混合浮选分离流程，入选粒度为小于0．25ram，在中性介质中，用

丁铵黑药作为捕收剂，亚硫酸钠和硫酸锌作为锌和硫的抑制剂，优先浮出铅锑矿物。在

浮出铅锑的尾矿中添加硫酸铅和黄药，浮出其它硫化矿，然后进行锌、硫分离，产出合

格锌精矿。

乙硫氮是重要的金属硫化矿，诸如方铅矿，黄铜矿，脆硫铅锑矿等矿物的常用捕收

剂，具有较强的捕收作用p川。脆硫锑铅矿(PbaFeSb6S14)属于我国特有的复杂矿物‘姗，

是我国广西河池地区的主要的铅锑矿物，国内外对其浮选性质做过一些研究。刘如意等踟

对脆硫锑铅矿的工艺研究表明，它在pH=4～10．5时具有良好可浮性，许多研究表明矿浆

电位对于硫化矿和金属的浮选有重要的影响【41书l，硫化矿表面疏水产物形成是由于捕收

剂在矿物的阳极过程造成的，与之对应的阴极过程是氧气在矿物表面的还原【体46l；由于

阳极过程影响矿物表面的疏水产物性质，所以在浮选体系中，矿浆电位对硫化矿的浮选

性质有很大的影响。张芹，徐兢14748】等认为丁铵黑药作为捕收剂，脆硫锑铅矿在pH<10

的范围内均有较好的可浮性，当pH>10后回收率开始下降。

1．5与脆硫锑铅矿相似的矿物的浮选研究现状

1．5．1辉锑矿的性质与可浮性

辉锑矿化学成分是Sb2s3，含Sb71．4％，辉锑矿的硬度为2~2．5，密度为4．63，性脆。

颜色为铅灰色，属斜方晶系。其品格构造为链状。根据居里夫一居里原理，解离面往往出

现在平行于化学键最坚固的方向，故辉锑矿常具有板面的完全解离，而解离破裂的键型

为弱分子键，其表面有较好的疏水性。但受矿浆pH值的影响较大，当phi5时，辉锑

矿的可浮性才较好。辉锑矿是在低温热液成矿环境中生成的，此时其他硫化矿物早已形

成，故能成为较纯净的锑的硫化矿物。如果是中温热液成矿环境中，则它不易单独生成

矿物，而易与其他硫化矿物生成各种混合晶体或固熔体。

6



，『磅峨硫锑幸}纠H广浮琏新工。艺研究

辉锑矿是提取锑的重要原料，辉锑矿可用来制作耐磨擦的合金(如铜锌锡合金)，这

种材料被用来制造坚固的轴承。与锌和铅所熔的合金可制印刷机、抽水机、起重机等零

件，还可用于枪弹的材料。锑铅合金可供制作军事上所用的榴霰弹等。锑的化合物可作

纺织物的防腐剂，在医药上的用途也较多。辉锑矿常与黄铁矿、雌黄、雄黄、辰砂、方

解石、石英等共生于低温热液矿床，是分布最广的锑矿石。中国是著名的产锑国家，储

量居世界第一，尤以湖南新化锡矿山的锑矿储量大质量高。

用黄药捕收辉锑矿时，需要预先用cl尹、Pb2+活化，硫酸铜活化辉锑矿的pH范围是

4～7．4，没有活化的辉锑矿可用中性油捕收。由于辉锑矿与羟基易发生氧化作用，在碱

性pH时，水解反应产物之多足以使辉锑矿完全受到抑制。辉锑矿在碱性介质中可浮性差

的另一主要原因是它在碱性介质中可溶性增大，致使捕收剂不能吸附于矿物表面。

气体在矿物表面上的吸附对浮选有重要影响。在硫化物矿物与捕收剂相互作用过程

中氧在浮选中的作用特别重要。因此在无氧时的条件下，纯净的硫化物矿物对水具有很

高的稳定性。某些硫化物矿物具有相当的天然可浮性。但未氧化的金属硫化物矿物与黄

药的相互作用的反应平衡常数很低(约为lO以5次方)，因此相互作用的可能性很小。新鲜

的硫化物矿物表面在无氧水中相当亲水。然而在有氧的情况下，氧的物理吸附进行极快，

在适当条件下使硫化物矿物疏水性提高。氧对硫化矿的适度作用，可使捕收剂易于吸附，

无论按化学吸附或电化学反应机理进行都对浮选有利。但过度氧化会使硫化矿表面转变

为非硫化物，则对浮选不利。氧的吸附对非硫化物矿物的浮选性质也有很大影响。

1．s．2方铅矿的性质与可浮性

方铅矿是硫化物中非常著名的矿物，它由金属元素铅和非金属元素硫组成，分子式

为Pb$，组成中常含有Ag、Bi、Sb、A盘、Cu、Zn’Se等元素。晶体外形常呈立方体，

有时为立方体和八面体的聚形，集合体常呈粒状和致密块状。方铅矿颜色呈铅灰色，在

白色瓷板上的条痕呈灰黑色，金属光泽。摩氏硬度2．5，比重7．4．7．6，是它重要的鉴定特

征之一．方铅矿还有一个重要特征是发育三组相互垂直的完全解离，故它很容易裂成立

方体小块。方铅矿是自然界分布最广的含铅矿物，经常在热液矿脉及接触交代矿床中产

出，伴生矿物有闪锌矿、黄铜矿、黄铁矿、方解石、石英、重晶石、萤石等。它是炼铅

的最重要的矿物原料，而含银的方铅矿又是炼银的重要原料。新鲜的方铅矿表面具有疏

水性，未氧化的方铅矿很易浮选，表面氧化后可浮性降低。黄药或黑药是方铅矿的典型
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的捕收剂，白药和乙硫氮也是常用捕收剂，其中丁铵黑药对方铅矿有选择性捕收作用。

对于乙黄药，pH>9．5以后吸附量明显下降．因此，用黄药捕收时，在弱碱性介质中可用

低级黄药；而在强碱性和石灰介质中，要用高级黄药．电化学法研究表明，矿物表面生

成的产物决定于矿物在黄药溶液中的电极电位。当大于黄药的氧化还原电位时，矿物表

面以生成双黄药为主；反之矿物表面以生成金属黄原酸盐为主。

重铬酸盐是方铅矿的有效抑制剂，但对被cu2+活化的方铅矿，其抑制效果下降。被

重铬酸盐抑制过的方铅矿，很难活化，要用盐酸或在酸性介质中，用氯化钠处理后才能

活化。氰化物不能抑制它的浮选，硫化钠对方铅矿的可浮性很敏感，过量硫离子的存在

可抑制方铅矿的浮选；二氧化硫、亚硫酸及其盐类、石灰、硫酸锌或与其它药剂配合可

以抑制方铅矿的浮选。

1．5．3闪锌矿及铁闪锌矿的性质与可浮性

闪锌矿的化学成分为ZnS，含锌为67．1％，硫为32．9％，闪锌矿属等轴晶系，硫离子

成紧堆积，锌离子位于半数四面体空隙中，配位数为4，每个Zn2+被四个s2‘离子所包围

呈四面状，晶体上常有三角形条纹。一般多呈颗粒状集合体产出，外生者呈肾状。铁闪

锌矿， 它的化学式为(ZllFe)S，是富含铁的闪锌矿。近乎无色，随含铁量的增加，闪

锌矿晶格上的锌离子被铁离子取代形成铁闪锌矿，随着闪锌矿问格上的铁离子增加其颜

色也逐渐加深，当铁离子增加到20％以上时铁闪锌矿为黑色，由于铁离予在晶格上置换

的不同，铁闪锌矿所表现出来的性质也有所不同。张芹[4Tl等对含铁15．02％的铁闪锌矿研

究表明：铁闪锌矿在酸性条件下可实现无捕收剂浮选，有硫酸铜存在时铁闪锌矿的可浮

性得到极大的改善，当硫酸铜用量达到一定程度时，在整个pH范围内都具有很好的可浮

性。高锰酸钾浓度为4--6x10弓摩尔／升时对活化的铁闪锌矿有较强的抑制作用，浓度偏高

时却使其良好的浮游性。其作用机理为：高锰酸钾浓度低时与铁闪锌矿表面活化膜及表

面晶格离子反应生成的金属羟基化合物起抑制作用并使黄药脱附，浓度高时则在矿物表

面发生氧化还原反应生成大量元素硫。

不同产地的闪锌矿可浮性差异很大，天然的闪锌矿或多或少受到矿床中铜或其他离

子的活化。一些重金属盐如汞、铜、银、铅、镉等都可以活化闪锌矿的浮选。经研究：

未经活化的闪锌矿显示出相当的亲水性。通过使用那些更稳定的硫化物的金属离子去取

代矿物表面上的锌离子，即可发生活化作用，其反应如下(以铜，铅离子为例)：
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ZnS+＆2+§CuS+Zn2+

乃心+Pb“铮PbS4-Zn“

因此，闪锌矿颗粒具有铜蓝或方铅矿的表面，从而表现出类似这两者的性质。在工

业实践中，广泛使用的闪锌矿的活化剂是硫酸铜。硫酸铜活化闪锌矿与矿浆pH有很大的

关系，pH=6时，闪锌矿对两价铜离子的吸附量最大，在酸性和碱性矿浆中，吸附量均下

降，但在pH=11时，又有一个吸附量升高的峰值。pH=9时，吸附最小。但在生产中，

闪锌矿往往自发活化，其原因是含有铜杂质，在磨矿过程中，被矿浆中的Cu2+活化。这

是造成闪锌矿与其他矿物分离困难的原因之一。氰化物可以强烈的抑制闪锌矿和铁闪锌

矿，此外硫酸锌、硫代硫酸盐等都可以抑制闪锌矿和铁闪锌矿的浮选。

1．6课题研究内容及意义

脆硫锑铅矿分离是目前多金属硫化矿分离的难题之一，广西河池地区的脆硫铅锑矿

和铁闪锌矿是典型的金属复合硫化矿，该矿区的矿石品位低，伴生矿多，碳质脉石的含

量较高，在矿物浮选中，由于碳质脉石对药剂的吸附和干扰作用，浮选工艺的稳定性和

浮选指标具有非常大的影响，使得是该地区的脆硫锑铅矿更加难于浮选。但是，该矿区

矿石的储藏量大，具有很大的回收价值，如能有效的回收利用，则意义重大。

在实践中一般采用两种工艺来克服碳的影响，一是先脱碳，再进行矿物浮选，该工

艺的优点是浮选指标相对稳定，但对于可浮性强和磨矿粒度较细的矿物，浮选脱碳工艺

将导致大量有用矿物的流失。另外一种工艺就是不预先脱碳直接浮选，该工艺对于含碳

较低的矿石具有较好的指标，但对于含碳较高的矿石，不仅药剂消耗大，而且浮选泡沫

非常不稳定，生产上不容易实现稳定操作。

广西河池某地脆硫铅锑锌矿含碳量达到7％-10％，采用先浮选脱碳，再进行铅锌浮

选的工艺时，由于矿石含碳高，生产上需要加入大量二号油才能起泡，从而导致可浮性

较好的铅锌矿物大量上浮，造成大量金属流失，无法生产。采用不脱碳直接浮选工艺后，

仍很难取得较好的指标，其主要原因是因为常规浮选药剂不适应高碳矿石的浮选，尤其

是表面活性较好的起泡剂被碳大量吸附后，导致浮选泡沫层不稳定，影响浮选指标。该

课题的研究对含碳脆硫锑铅矿的浮选和其它含碳矿石的浮选回收具有重要的参考价值。
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2．1矿样性质及制备

2．1．1纯矿物制备

第二章研究方法

脆硫锑铅和铁闪锌矿试样取自广西河池某铅锑矿山，经过锤碎、拣选，瓷球磨，筛

分、制成粒度控制在+100．200目之间，并置于干燥器中保存。两种矿物的纯度均在95．O％

以上，矿物化学分析见表2-1和2—2，

表2-1脆硫锑铅矿纯矿物主要金属含量

Table 2-I contentofmain metals ofpurejamesonite(％)

2．1．2实际矿石制备

本实验所用的矿样取自广西河池某铅锌矿山，矿石自然晾干后，经过颚式破碎机粗

碎、对辊细碎后，用筛子筛分到小于2毫米的粒级，然后采用分堆法混匀。浮选试验时

每次取300克混匀好的矿样进行试验。矿石制备流程如图2．1所示。

IO
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Rougho”

Rouglair g crushing

Fineness crashing

Eq“ Llity

r 1

Sample ofanalysis Sample offineness Sample oftest

图2-1实际矿石矿样制备流程图

Fig2-1 Preparation ofore sample offlow figure

矿样主要有用矿物成分为脆硫锑铅矿、方铅矿和铁闪锌矿，脉石矿物主要是石英、

方解石和碳泥。脆硫锑铅矿呈条形的针状棒晶体，铁闪锌矿均以不同规则的小集合体、

他形颗粒块结构嵌生在方解石集合体中。矿石主要元素分析见表2．3

表2-3实际矿石主要元素分析结果(％)

Table 2-3 Result ofmulti-elements ofmineral analysis(％)

从2-3实际矿石主要元素分析结果可以看出，原矿铅锑的品位较低，铅锑品位之和

只有2．61％，锌含量也仅有2．8％，但该矿含银较高，达到1899／t，具有较高的回收价值。

在浮选时应重点考虑银的回收，不宜采用氰化钠作为抑制剂，以保证银的回收不受影响。

并且矿石含碳达到7．1％，对矿石浮选影响比较大，采用常规浮选药剂难以获得很好的指

标。

2．2实验药剂及设备

2．2．1试验所用药剂

试验所用的药剂有：捕收剂、起泡剂及调整剂等，见表2-4。
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表2-4药剂名称，化学式．纯度

Tab24 The nⅢc chemical and formula and purity ofreagents

2．2．2试验所用设备表

表2-5试验所用设备

Tab2—5 The equipment ofexperiment
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2．3实验流程

2．3．1纯矿物浮选试验流程

纯矿物试验所用的基本流程图如图2．2所示：浮选实验在XFGC．80型挂槽式浮选机

中进行，叶轮转速1700转／分，每次称取矿样2．5克，然后加入20毫升水，用超声波清

洗器清洗5分钟，再用蒸馏水反复清洗，置入有效容积为50毫升的XFGC．80充气挂槽

浮选即上进行浮选试验，然后按顺序添加调整剂、捕收剂、起泡剂，然后浮选，对泡沫

产品进行过滤、烘干、称重，计算回收率。

P u re o fe

、
R eg u l a

＼ C Olle c

<， F rOth l

图2-2纯矿物浮选流程图

Fig 2-2 The flotation ofpure ore offlow figure
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2．3．2实际矿石浮选流程

由于脆硫锑铅矿含碳较高的特点，可浮性容易受石灰的影响，并且矿石含银较高，

因此不适合采用铅锑锌硫混合浮选。再用石灰或氰化钠进行铅锌硫分离的工艺。在探索

实验的基础上，综合比较后，决定采用优先浮选铅锑，再浮选锌的流程。该流程与目前

工业生产的流程一致，一方面可以避免流程改造，另一方面能够最大限度提高银和锑的

浮选回收率。实际矿石的浮选条件试验流程如图2．3所示，首先进行铅浮选，铅一次粗

选和一次扫选，尾矿采用铜离子活化进行锌的浮选。

每次称取3009矿样，在行型球磨机中磨矿90秒钟，使矿石的解离度达到85％，然

后把矿浆置于lL的浮选槽中，按图2．3所示浮选流程进行调浆、加药、浮选、所得产

品烘干、称重、化验铅锑的品位，计算回收率。

14
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图2-3实际矿石浮选流程

Fig 2-3 The flotation offlow figure ofrough ore
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2．3．3起泡剂性能试验装置

起泡剂的实验装置如图2-4所示。

一●●-—-—·

摊 擀
H

弋C 7

I I

图 起泡剂性能的试验装置

起泡剂的起泡性能试验装置如图 所示，试验在经过改造过的1L浮选槽中进行，

首先，在浮选槽中，加如 的蒸馏水，记下水面的高度，然后加起泡剂，充气，

测出充气后气泡和液面总的高度H，用气泡液面总的高度H减去充气前液面的高度

就是泡沫高度△J，，公式可表达为 =日一即是泡沫的高度。

16
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第三章脆硫锑铅矿的纯矿物浮选行为的研究

本章研究的主要目的是考查脆硫锑铅矿、铁闪锌矿的可浮性，以及碳质矿石对浮选

药剂的影响，并从它们的可浮性差异中寻找出合理的药剂制度和分离条件。

3．1捕收剂对脆硫锑铅矿浮选行为的影响

3．1．1单一捕收剂对脆硫锑铅矿可浮性的影响

脆硫铅锑矿常用捕收剂有黄药、黑药、乙硫氮等。对单一捕收剂进行了探索性试验，

试验结果见图3．1所示。

Aerofloat Ethyl
thio Xanthate

carbamate

图3-1捕收剂婶脆硫锑铅矿回收率的影响

Fig 3-1 The effect ofcollector oil recovery ofjamesonite

注：丁铵黑药、J。基黄药和乙硫氮浓度：12rag／L；二号油：20mg／L

图3．1是在不添加活化剂和调整剂的情况下，单独使用一种捕收剂时，脆硫锑铅矿

的回收率与各种药剂之间的关系。由图可以看出，在几种常规药剂中，丁铵黑药对脆硫

铅锑矿的浮选效果最好回收率为78．O％，其回收率要高于其他的几种药剂的回收率。因

此，常规的捕收剂对脆硫铅锑矿的浮选回收率普遍较低。结果表明采用单一捕收剂的浮

选效果一般，不利于提高浮选指标。

如踮∞砷如柏∞加加0
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3．1．2组合捕收剂对脆硫锑铅矿可浮性的影响

不同种类组合捕收剂对脆硫锑铅矿的浮选行为结果如图3-2所示。

90，．————§三————————————————————．—一

霪
奇

g
星

A B C

图3-2组合捕收剂对脆硫铅锑矿回收率的影响

Fig 3-2 The effect ofcollector combination on recovery ofjamesonite

注：捕收剂：12mg／L(2：1)；二号油_【Ij鼍：20mg／L；

A：黄药和黑药的组合；B：黄药和乙硫氮的组合；C：乙硫氮和黑药的组合

图3—2是几种不同的捕收剂进行组合时对高碳脆硫锑铅矿纯矿物回收率的影响，从

图中可以看出：黄药和丁铵黑药的组合作为脆硫铅锑矿的捕收剂，脆硫锑铅矿的回收率

较高为85．O％；乙硫氮+黑药的组合用药的回收率为68．3％，乙硫氮+黄药的组合用药的

回收率非常的低仅仅为55．8％。由此可知，黄药和丁铵黑药以2：1的组合作为脆硫铅锑矿

的捕收剂，能取得较好的回收率，是较为理想的脆硫锑铅矿的捕收剂。

确定黄药和丁铵黑药以2：l组合作为脆硫铅锑矿的捕收剂，二号油的用量为20mg／L，

考察该组合的最佳用量．实验结果如图3．3所示。

0 5 iO 15 20 25

Conc酬mtmofcoll．．or∞mbiIlali蛐(mg／L)

图3—3组合药剂的用量对脆硫锑铅矿回收率的影响

Fig 3-3 concentration ofcollector combination on recovery ofjamesonite

注：捕收荆：黄药+J。铵黑药(2：1)； 二号油：20mg／L
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图3．3是组合捕收剂黄药黑药以2：l进行组合时，其用量对脆硫锑铅矿纯矿物回收

率的影响。从图中可以看出，随着组合捕收剂黄药+丁铵黑药用量增加，脆硫铅锑矿的回

收率里上升的趋势，当捕收剂用量从5 mg／L增大到15 mg，L时，矿物回收率随着捕收

剂用量增大而增大；当捕收剂的用量从15 mg／L增大到20 mg／L时，回收率随药剂用量

的增加而增加的趋势明显减弱，而是基本保持不变，故组合捕收用量应为16 mg／L是比

较合理的药剂用量。

3．1．3pH值对脆硫锑铅矿可浮性的影响

确定黄药+丁铵黑药(以2：l组合)作为脆硫铅锑矿的捕收剂，2号油的用量为Smg／L．

考察矿浆pH值对脆硫锑铅矿可浮性的影响，试验结果如图3—4所示。

100

0 2 4 6 S 10 12 14

pH

图3-4 pH值对脆硫锑铅矿回收率的影响

Fig 3--4The effect ofpH value oD recovery ofjamesonite

注：黄药+丁铵黑药(以2：l组合)：16 mg／L；二号油：8mg／L

图3-4是通过盐酸和氢氧化钠来调整矿浆的pH值，考察矿浆pH值对脆硫锑铅矿可

浮性的影响的结果。从图中可以看出，矿浆的pn=2～8的过程中，脆硫锑铅矿的回收率

随pH值的升高而增加，捕收剂对两种条件下脆硫铅锑矿的捕收能力均呈现上升趋势，当

pH=6回收率达到最高为90．6％；当pH值大于6后，矿物的回收率随pH值的增加而呈现

缓慢的下降趋势，当pH值大于8后矿物回收率呈现急剧下降的趋势，脆硫锑铅矿的回收

率仅为23．％。因此，可以得出，脆硫锑铅矿在酸性条件能有较好的回收率，在碱性条件

下，脆硫锑铅矿的回收率受到抑制。考虑到原矿浆的pH=6．7，所以不需要调整矿浆的pH

值的情况下，可以直接进行浮选试验，就能够达到较为理想的结果。

19
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3．2含碳脆硫锑铅矿对起泡剂性能的影响

3．2．1含碳脆硫锑铅矿对二号油性能的影响

在确定了脆硫锑铅矿的捕收剂之后，考虑脆硫锑铅矿中各种碳质矿石对起泡剂的影

响，以二号油为起泡剂，实验结果如图3．5所示。

active carbon coal gangue coal

Ore with system ofcarbon

图3-5二号油对含碳脆硫锑铅矿回收率的影响

Fig 3-5111e effect of2。oil on recovery ofjamesonite with the content ofcarbon

注：黄药+r铵黑药(以2：l组合)：16mg，L；二号油：20mg／L

脆硫锑铅矿中各种碳质杂质的含量均为8％

图3．5是对含有种类不同的碳质的脆硫锑铅矿对二号油的影响。从图中可以看出，

在相同的药剂制度条件下，含有活性碳的矿物对起泡剂的影响最大，脆硫锑铅矿的回收

率受到的影响也最大，回收率只有13．5％，这主要是活性碳对药剂的吸附性较强造成的；

含有煤炭的脆硫锑铅矿对起泡剂的吸附性最小，回收率所受的影响也最小，回收率为71％，

比纯矿物的脆硫锑铅矿的回收率下降了14％；煤矸石对脆硫锑铅矿的影响介于活性碳和

煤炭之问。，而煤矸石对脆硫锑铅矿回收率的影响，界于活性碳和煤炭之间。

3．2．2含碳脆硫锑铅矿对渊C能的影响

以SNC为起泡剂，考察脆硫锑铅矿中各种碳质矿石SNC起泡剂的影响，实验结果

如图3-6所示。
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acttve coal gangue coal

carbon

orc w“h system ofcarbon

3-6蜊c对含碳脆硫锑铅矿回收率的影响

Fi93-6TheeffectofSNC On recoveryofjamesonitewiththe con)Bmofcarbon

注：黄药十丁铵黑药(以2：1组合)：16mg／L；SNC：20mg／L

脆硫锑铅矿中各种碳质杂质的含量均为896

图3-6是脆硫锑铅矿中含有不同的碳质矿石对起泡剂SNC的影响。从图中可以看出，

对于含有不同类型碳质的脆硫锑铅矿石，以SNC作为起泡剂，其回收率均大于以二号

油作为起泡剂的回收率。其中，影响最大的也是活性碳，矿物的回收率为28．6％，大予

以二号油作为起泡剂的13．5％回收率；对含有煤矸石杂质的碳质矿石的回收率为76．3，

受煤炭影响的矿物回收率为82．4％。这些数据表明，SNC既有起泡性，同时还具有捕收

性的起泡剂。综合图34、3．5可以确定用SNC作为含碳脆硫锑铅矿的起泡剂。

图3．7是SNC的用量对脆硫锑铅矿回收率的影响。从图中可以看出含碳脆硫锑铅矿

的回收率与SNC用量有明显的关系，其用量在从lmpJL上升到4mg／L的过程中，回收

率从30．0％上升到82．5％呈明显的上升趋势，在从4mpdL增加到8mg／L的过程中，这种

趋势明显减弱，在4mgdL上升到6mg／L的过程中，回收率由82．1％增加到87．5％，增长

率为5．4％，从8mg几增加到10mg／L的过程中，随着药剂用量的增加，回收率没有上升，

基本保持在87．5％左右，因此SNC的用量应该在8mg，L是较为合适的用量。
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Conomtrathmof缸IH(m班)

3-7SNc的用量对脆硫锑铅矿回收率的影响

Fi93-7Con删onof的腑on棚唧ofj枷啪11jtew'mtheⅫ吼tofcarbon
注：黄药+丁铵黑药(以2：1组合)：16 mg／L．起泡剂：sNc

脆硫锑铅矿中各种碳质杂质的含量均为8％

3．3不同类型碳质对脆硫锑铝矿浮选行为的影响

不同的碳质对脆硫锑铅矿浮选行为的影响，如图3—8所示。

0 2 4 6 8 10 12

Cbn咖t ofc盯bon(％)

图3-8不同的碳质对脆硫锑铅矿回收罕的影响

Fig 3-8 The eff∞t ofdi仃e蛳t c盯bon on r∞oVery ofJ锄e∞Ilj把

注：黄药+丁铵黑药(以2：1组合)：16 mg，L；SNC：8mg儿

图3．8是碳质对脆硫锑铅矿浮选行为的影响。从图中可以看出， 脆硫锑铅矿中含

有任何一种碳质杂质，在矿物在浮选过程中，矿物的回收率都会受到不同程度的影响。

其受影响的程度，取决于碳质矿石对药剂的吸附性，碳质矿石的吸附性越强，其回收率
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所受到的影响就越大，回收率也就越低。在三种碳质中，活性碳的吸附性最强，因此，

其对矿石的影响也就最为明显，矿石中含碳量从1％增加到5％的过程中，回收率由20．4％

锐减到7．8％。同时，以煤矸和煤炭为杂质的纯矿物的回收率也受到不同程度的影响，

总体效果上，煤矸石对矿物的影响大于煤炭对矿物的影响，但是两者的影响效果不如活

性碳明显，由此可见，三者对药剂的吸附性大小为：活性碳>煤矸石>煤炭。

3．4抑制剂对铁闪锌矿可浮性的影响

3．4．1单一抑制剂对矿物可浮性的影响

(1)Na2C03对铁闪锌矿的抑制作用

考查碳酸钠用量变化对矿物抑制作用。试验结果如图3-9所示。

0 2 4 6 葛 10

图3-9碳酸钠用量对两种矿物可浮性的影响

Fig 3-9 The effect ofdosage ofNac03 oil two pure ore

注：黄药：10 mg／L；SNC：8mg／L

图3-9表明碳酸钠用量变化对矿物抑制作用。从图中可以看出随着碳酸钠用量的增

加，脆硫锑铅矿和铁闪锌矿的回收率都在随碳酸钠用量的增加而下降，但是下降的速度

并不是很快，当碳酸钠的用量达到6m#L的时候，两者的回收率相同，但是，随碳酸钠

用量的增加，对铁闪锌的抑制并没有显著的增加。因此，碳酸钠对铁闪锌的抑制效果并

不理想，不利于脆硫锑铅矿和铁闪锌矿的分离。

(2)znS04对铁闪锌矿的抑制作用

考察ZnS04用量变化对矿物的抑制作用。试验结果如图3-lO所示。
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图3-1 3硫酸锌对矿物的可浮性的影响

Fi93-10The effectofdosageofZnS040ntwomineral

注：黄药：16 rag／L,SNC：8mg几

图3．10显示了ZnS04用量变化对矿物的抑制作用。从图中可以看出随硫酸锌用量

的增加，脆硫锑铅矿和铁闪锌矿的回收率都在随碳酸钠用量的急剧下降，当硫酸锌的用

量达到8mg／L的时候，两者的回收率相差最大，但是，随硫酸锌用量的增加，对铁闪锌

的抑制并显著的增加，对脆硫锑铅矿的回收率影响显著增大因此，硫酸锌并不是脆硫锑

铅矿和铁闪锌矿的分离的理想抑制剂。硫酸锌的抑制闪锌矿的主要机理：硫酸锌水解后，

生成Zn(OH)2，其化学反应式如下；

ZnS04+H20=Zn(OH)2+2H一+so；一

氢氧化锌在pH值为10．5-12的碱性矿浆中生成HZa02。及ZnO，2-的胶体吸附在闪锌矿表

面上，形成了亲水性的薄膜从而。从而，使闪锌矿受到了抑制。它的反应过程如下：

Zn(OH)2+OH一铮Zn谚一+2皿0

Zn(OH)2+OH一营HZnO；+H20

硫酸锌在碱性矿浆中才有抑制作用，主要是pH值越高，生成HZnO；、Zn谚一等离子愈

多，抑制闪锌矿的效果愈好。除了在碱性矿浆中，单独使用硫酸锌来抑制闪锌矿外，常

配合其他药剂来强化对闪锌矿的抑制。

(3)Na2S03对铁闪锌矿的抑制作用

考察Na2S03用量变化对矿物的抑制作用。试验结果如图3一ll所示。
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图3-11 Na2S03对矿物可浮性的影响

Fig 3-1 IThe effect ofdosage ofNa2S03 on mineral

注：黄药：16 mg／L；SNC：Smg／L

图3．1l反映了Na2S03用量对矿物的抑制作用。由图可知，亚硫酸钠在用量大于

4mg／L时表现为对脆硫锑铅矿和铁闪锌矿有抑制作用。亚硫酸钠(Na2S03)的抑制机理：

(1)亚硫酸在矿浆中能使二价金属离子还原成一价或零价的金属离子，使它失去了活

化作用。(2)能够与重金属离子生成稳定的络离子，消除这些离子对闪锌矿的活化，从

而，使闪锌矿受到抑制(3)能有选择性的吸附或者解析。亚硫酸钠能降低闪锌矿表面

上黄药吸附量。(4)有预防氧化作用：减少了对闪锌矿的活化，有利于硫化矿的浮选分

离。(5)有清洗硫化矿物表面的作用，若单独使用亚硫酸钠抑制铁闪锌的效果不理想，

常与硫酸锌、硫化钠等配合使用

3．4．2组合抑制剂对铁闪锌矿浮选行为的影响

(1)ZnS04+Na2S03

考查硫酸锌+亚硫酸钠(硫酸锌：亚硫酸钠=比例为1：1)用量对矿物可浮性，试验结

果如图3．12所示。
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图3—12 ZnS04+Na2S03对矿物可浮性的影响

Fi93·12 The effect ofdosage ofZnS04+Na2S03∞two mineral

注：黄药；16 mg／L：SNC：Smg／L

从图3．12可以看出，硫酸锌+亚硫酸钠对脆硫锑铅矿抑制作用不明显；但对铁闪锌

矿的抑制效果比较明显，但是当达到3mg／L升后对铁闪锌矿的抑制效果无明显变化。

(2)ZnS04+NaC03

考查ZnS04+NaC03(ZnS04：NaC03比例为1：1)在不同浓度下对各矿物可浮性，

试验结果如图3．13所示。

U 1 2 )4 5 6 7 摹

图3—13 ZnS04+NaC03对矿物的抑制作用

Fig 3-13 The effect ofdosage ofZnS04+NaC03 on two mineral

注：黄药：16 mg／L；SNCs 8mg／L

从图3一13可以看出，ZnS04+NaC03对脆硫锑铅矿和铁闪锌抑制作用不太明显。因

此，ZnS04+NaC03不是对脆硫锑铅矿和铁闪锌的理想的抑制剂。

(3)NaC03+ZnS0—Na2S03(D3)对矿物可浮选性的影响

考查D；(NaC03：ZnS04：Na2S03为2：1：1)对铁还闪锌矿的抑制作用。试验结果

^幂v奇98若
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如图3．14所示。

0 I 2 j 4 5

图3-14 D3对矿物可浮性的影响

Fi93·14 The effect ofdosage ofD3 on two mineral

注：黄药：16 rag／L；SNC：8mg／L

图3．14显示了D3用量变化对矿物的抑制作用。从图中可以看出，随D3用量的增

加，铁闪锌矿的回收率在急剧下降，当硫酸锌的用量达到3-4mg／L的区间，D3对铁闪

锌矿的回收率影响变的缓慢，但总的趋势还是下降的。在D3用量的增加过程中，脆硫

锑铅矿并不随D3用量的增加明显下降。因此D3对脆硫锑铅矿的回收率影响不大。所以

D3可以作为脆硫锑铅矿和铁闪锌矿的分离的抑制剂。D3抑制闪锌矿的主要机理是：在

Na2C03-ZnSO+-Na2S03水溶液中存在下列平衡。

ZnS04+日20=Zn(OH)2+2日一+sD；一

ZnCq=拼++co}-

Zn2++c谚一=znc03

H++Cof2=HCO；

H‘+HCO；=H墨ol

动2++OH一=ZnOH+

历2++20H一=乙(D日)2

Zn2++30H一=Zn(OH)；

Zn2++40H一=Zn(OH)-+2

∞∞∞∞∞∞如∞m
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Zn(OH)2=历2++20H—

Zn(OH)2+c研一=Z．CO,+2011一

【Zn2+】=【ZnOH+】

【ZnOH+】=[Zn(OH)2】

[历2+】_[Zn(OH)2】

【Zn(OH)2】-【Zn(OH)；】

Zn(OH)；1=历(01H)-2

s喀’+Zn“=Z．SOs

因此亚硫酸根能与矿浆中的锌离子及能活化铁闪锌矿的一些重金属离子生成络

合离子而被除去，降低这种离子在矿浆中的浓度，而使吸附在铁闪锌矿上的这些金属离

子解吸，起着清洗表面的作用，使铁闪锌矿受到抑制。(2)s研一与历2+反应生成z'心B

沉积在铁闪锌矿的表面使其亲水，从而受到抑制。(3)硫酸锌在碱性矿浆中与OH一离子

作用生成历(DⅣ)2而引起的：

ZnS04+2NaOH营Zn(OH)2+2Na++S042一

Zn(OH)：是一种亲水性的胶体，溶解度很小，能吸附在铁闪锌矿表面，使铁闪锌矿亲水，

又能阻止捕收剂对铁闪锌矿吸附，故吸附了Zn(OH)：的铁闪锌矿受到抑制。(4)由于三

者的协同作用，亚硫酸根清洗铁闪锌矿表面，而硫酸锌溶解于水后生成历(0何)：胶体吸

附于铁闪锌矿表面从而使铁闪锌矿受到抑制。

3．5人工混合试样分离试验

人工混合试样分离试验流程如图3．15所示，试验结果见表3．1。
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K

Artificial mixed pure ore

KZn X

图3．15两种纯矿物人工混合样的分离浮选流程

Fig 3-15 The separation flotation oftwo artificial mixed purem offlow figure

为了进一步证实组合捕收剂对脆硫锑铅的回收效果和组合抑制剂D3对铁闪锌矿抑

制效果，在纯矿物试验的基础上进行了人工混合矿样的分离试验。试验采用容积为50ml

的XFG挂槽浮选机，叶轮转速1700转／分。(2)脆硫锑铅矿、铁闪锌矿混合试样分离

试验将两种矿物试样即脆硫锑铅矿：绷锌矿=1：l(各为1．3克)组合，并且添加煤矸石
0．4克混合样，进行组合抑制剂的浮选分离试验，进一步考察组合抑制剂的分离效果，

以及碳质煤矸石对浮选的影响。
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Pb精矿 34．28 33．22

zn精矿 36．44 3．58

尾矿 29．28 3．88

混合矿 100．00 13．83

30．5

3．29

3．57

12．7

4．42

45．23

7．72

20．26 100．0 100．0 100．00

注：混合矿中混有跳的煤矸石

由表3-l可知，组合捕收剂的使用，大大提高了脆硫锑铅矿的回收率，抑制剂D3

的使用的确能使脆硫锑铅矿和铁闪锌矿有效的分离开来，减少锑铅产品中对锌的互含。

起泡剂能降低碳质矿石对浮选药剂的影响。

3．6小结

试验表明：组合药剂能明显的提高含碳条件下脆硫锑铅矿中锑、铅的回收率，不同

的组合药剂对高碳脆硫锑铅矿的回收率有着不同的影响。黄药和丁铵黑药以2：l的组合

作为含碳脆硫铅锑矿的捕收剂，较使用其它组合药剂有较好的回收率，是较为理想的脆

硫锑铅矿的捕收药剂。

SNC作为新型的起泡剂，能替代二号油，对含碳条件下脆硫锑铅矿的浮选，不仅能

够克服碳对药剂的吸附性，而且表现出极好的捕收能力，是一种高效的脆硫锑铅矿的起

泡剂。

活性碳，煤矸石及煤炭等几种碳质矿物对脆硫锑铅矿的浮选行为的影响研究表明，

不同的碳质矿石对脆硫锑铅矿的浮选影响不同。活性碳对脆硫锑铅矿的影响最大，在相

同的药剂制度情况下，活性碳能吸附大量的药剂，导致脆硫锑铅矿的回收率降低；而煤

矸石对脆硫锑铅矿的影响最小，与脆硫锑铅矿中含碳质矿石的影响基本相同。煤炭对脆

硫锑铅矿的影响在活性碳与煤矸石之间。脆硫锑铅矿的回收率随含碳质矿石的增加而下

降，并且所含碳质的吸附性越强，对脆硫锑铅矿回收率的影响越大。
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第四章脆硫锑铅矿的实际矿石浮选行为的研究

广西河池某地脆硫铅锑锌矿含碳量达到7％-10％，’采用先浮选脱碳，再进行铅锌浮

选的工艺时，由于矿石含碳高，生产上需要加入大量二号油才能起泡，从而导致可浮性

较好的铅锌矿物大量上浮，造成大量金属流失，无法生产。采用不脱碳直接浮选工艺后，

仍很难取得较好的指标，其主要原因是因为常规浮选药剂不适应高碳矿石的浮选，尤其

是表面活性较好的起泡剂被碳大量吸附后，导致浮选泡沫层不稳定，从而影响浮选指标。

针对这一问题，对广西河池某地高碳脆硫锑铅矿进行了实验室浮选试验和工业应用研

究，获得了理想的指标

4．1起泡剂对脆硫锑铅锌矿实际矿石浮选行为的影响

在试验中发现由于矿石含碳量较高，二号油容易被碳吸附，起泡效果相当差，无法

进行浮选试验。采用具有起泡性能的黑药进行浮选时，只有当黑药用量达到5009／t时才

能获得比较好的效果，但铅锑精矿中含锌较高。通过大量探索试验发现采用具有一定极

性和捕收作用的SNC代替二号油，能够有效实现起泡作用，浮选效果好。采用两种不同

的起泡剂作为试验条件，试验结果如表4-1所示。
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表4-1．起泡剂对合碳脆硫绨铅矿的影响

Tab4-I The effect offrother on flotation ofjamesonite

注：黄药+黑药：3009／t；起泡剂：659／t

Na：,C(h+ZnS04+Na2SO：l(按2：l：1混合使用)：3309／t；

由表4．1可以看出，使用不同的起泡剂，所得铅锑精矿的回收率有所不同，对于铅来

说，以二号油作为起泡剂，回收率为82．9％，而以SNC作为起泡剂其回收率为94．12％，

对于锑来说，使用二号油回收率为83．72％，使用SNC作为起泡剂回收率为85．6％，虽然

两种药剂的回收率相差不大，但是，以SNC作为起泡剂时铅和锑主要是在精矿中被浮选

上来，而以二号油作为起泡剂有很大部分的金属是在中矿中浮选上来的。因此，综合考

虑应采用SNC做起泡剂能够有效实现铅锑的浮选回收。该结论与前面纯矿物试验的结论

是一致的。

4．2磨矿细度对脆硫锑铅矿浮选行为的影响

磨矿细度对铅锑回收率的影响；试验结果见表4-2和图4-1(1)、4-1(2)。
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表4-2磨矿细度对含碳脆硫锑铅矿浮选行为的影响

Tab4-2The effect ofgrinding f'meness ON flotation ofjamesonite with concent carbon

注：黄药+黑药：3009／t；SNC；659／t

Na正也+znSO‘+Na2S嘎(按2：I：1混合使用)：3309／t

表4—2可以看出当磨矿细度比较粗(-200目含量为78％时)，铅锑精矿中铅品位达

到9％，锑品位达到4．7％，铅锑品位较高但浮选回收率都比较低，经过一次扫选后尾矿

品位铅为0．25％，锑为0．36％，说明矿物单体解离度还不够，部分连生体还没有浮选上

来。当磨矿细度-200目达到85％的时候，铅锑浮选指标均较好，铅锑粗选精矿中Pb的

回收率达到70．2％， Sb的回收率达到72．1％，尾矿中铅品位为0．1％，锑品位为0．12％，

浮选回收情况相当不错。当磨矿细度继续增加，一200含量目达到91％时，铅锑粗选精

矿品位下降，金属回收率也下降，Pb粗选回收率下降到62．8％，Sb回收率降低到57％，

说明已经出现过磨现象，矿石泥化，影响铅锑浮选回收。
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磨矿细度对脆硫锑铅锌精矿的品位影响如图4-1(1)、4-1(2)所示。

78％ 85％ 91％

GrindiIlg血《M鲥

图4-1(1)磨矿细度对脆硫锑铅精矿回收率的影响

Fig 4-1(1)The effect of鲥nding fineness On recovery ofconcentrate of Pb-Sb

表4．1(1)反映了磨矿细度对脆硫锑铅精矿回收率的影响，从图中可以看出当磨矿

细度一200目含量为78％时，铅锑精矿的铅、锑的回收率都比较低，铅的回收率为57．996，

锑的回收率为48．9％，说明矿物单体解离度还不够，部分连生体还没有浮选上来。当磨

矿细度一200目达到85％的时候，铅锑精矿的铅、锑的回收率都有明显的提高，铅锑粗

选精矿中Pb的回收率达到70．2％，Sb的回收率达到72．1％。当磨矿细度继续增加，-200

含量目达到91％时，铅锑精矿回收率又呈现下降趋势，Pb粗选回收率下降到62．8％，Sb

回收率降低到57％，说明已经出现过磨现象，矿石泥化，影响铅锑浮选回收。

78％ 85％ 91％

Grinding fineness

图4-1(2)磨矿细度对脆硫锑铅精矿品位的影响

Fig 4-1(2)The effect ofgrinding fineness oft grade of concentrateofPb-Sb

表4—1(2)反映了磨矿细度对脆硫锑铅精矿品位的影响，从图中可以看出当磨矿细
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度一200目含量为78％时，铅锑精矿的铅、锑的品位都比较高，其中铅的品位为9．啡，锑

的品位为4．7％。当磨矿细度一200目达到85％的时候，铅锑精矿的铅、锑的品位没有明显

的提高，还略有下降，其中Pb的品位到7．蹋，Sb的回收率达到4．95％。当磨矿细度继

续增加，一200含量日达到91％时，铅锑精矿品位下降的更低，Pb粗选品位下降到5．35％，

Sb品位降低到3．40％。因此如果仅仅从品位上考虑磨矿细度应为-200目含量为78％，

但，综合图4—1(1)可以得出，在矿石的解离度达到85％时，锑铅的回收率和品位都

是比较理想的状态，因此确定-200目85％为最佳磨矿条件，在以后的试验中，2均以此

为磨矿条件。

4．3捕收剂对脆硫锑铅矿浮选行为的影响

4．3．1组合捕收剂的选择

经过前期探索试验，对单一捕收剂进行了大量试验，结果表明采用单一捕收剂的浮

选效果一般，不利于提高浮选指标，而采用组合药剂能够有效提高金属回收率。因此本

试验考虑用组合用药，作为锑铅的捕收剂。实验流程如图4-2，实验结果见表4．3，组合

药剂对铅锑精矿的回收率与品位的影响如图4．3(1)、4-3(2)所示。
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图4-2药剂制度

Fig 4-2 reagent schedule and flotation flow ofmineral

由表4—3可以看出，采用组合捕收剂能够大幅度提高铅锑浮选指标，精矿品位和回

收率都有所改善。在这些药剂组合使用中，黄药与黑药组合使用时铅锑浮选效果最好，

其中铅锑粗精矿中铅品位达到10．99％，浮选回收率达到94．5％，锑品位达到5．32％，锑

浮选回收率达到79．5％。采用乙硫氮和黑药组合可以获得更高的精矿品位，但金属浮

选回收率比黄药和黑药组合要差一些。而采用黄药和乙硫氮组合使用时，铅锑浮选回收

率相对要低一些，这可能与乙硫氮起泡性较差有关。采用黄药和黑药组合使用进行铅锑

浮选不仅有利于提高金属回收率，还能够提高银的回收率，这主要是因为黄药和黑药两

种捕收剂都能提高银的回收率。化验结果表明银的浮选回收率能够达到87％，尾矿含银

仅有23鲈，远低于生产中的569／t。
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表4-3组合捕收剂对含碳脆硫锑铅矿浮选行为的影响(组合比例为2：1)

Tab 4-3 The effect ofcollector combination on flotation ofjamesonite

Pb Sb

组合捕收剂 产品名称
产率(％)—i="PLi7=0)—1磊磊西瓦-I磊聂瓦-1面i军蕊。．707nn 、 P二l仪牛～7’O， ⅡH1址、70， 凹qX牛

黄药+黑药

黄药+乙硫氨

乙硫氮+黑药

铅锑精矿

铅锑中矿

铅锑尾矿

原矿

铅锑精矿

铅锑中矿

铅锑尾矿

原矿

铅锑精矿

铅锑中矿

铅锑尾矿

12．8

3．0

84．2

l∞

7．6

7．7

84．7

loo

9．0

7．1
●

83．9

10．99

0．52

O．08

I．49

12．4l

5．57

O．∞

1．45

13．77

2．38

O．08

94．5

1．O

4．5

l∞

65．7

30．1

4．2

1∞

83．7

11．5

4．8

5．32

0．54

0．19

0．86

5．9

2．73

O．16

0．79

6．29

1．46

0．17

79．5

1．8

18．7

l∞

56．3

26．6

17．1

100

69．9

12．8

17．3

原矿 100 1．48 100 0．81 100

注：捕收剂：3009／t(组合比例为2：1)SNC：65舭。

Na2C03+ZnS04+Na2S03(按2：1：1混合使用)：330 g／t

组合药剂对铅锑精矿的回收率的影响，试验结果如图4．3(1)所示。

A B C

图4-3(1)组合捕收剂对含碳锑铅精矿回收率的影响

Fi94-3(!)Theeffectofcollectorcombinationon recoveryofconcentrateofPb-Sb

注：A：黄药和黑药的组合；B：黄药和乙硫氮的组合；C：乙硫氮和黑药的组合
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图4．3(1)反映了组合捕收剂对含碳锑铅精矿回收率的影响。从图可知，铅锑精矿

回收率是使用黄药和黑药的组合最好，其中铅的回收率能达到94．5％，锑的回收率能达到

79．5％，使用三种组合药剂所得到的铅锑的回收率相差很大，黄药和乙硫氮的组合，铅的

回收率为65．7％，锑的回收率为56．3％。乙硫氮和黑药的组合也不是三者中最好的。

A B C

图4-3(2)组合捕收荆对含碳锑铅精矿品位的影响

Fi94·3(2))The effect ofcollector combination on grade ofconcentrate ofPb-Sb

注：A：黄药和黑药的组合；B：黄药和乙硫氮的组合；c：乙硫氮和黑药的组合

图4—3(2)反映了组合捕收剂对含碳锑铅精矿品位的影响。从图可知，铅锑精矿可

知如果仅从铅锑精矿品位上看，所用三种组合药剂得到铅锑精矿的品位相差不大，但如

果结合图4-3(1)，可明显看到黄药+黑药组合使用可明显提高铅锑的回收率。因此综合

图4-3(1)、舢3(2)、表4-3可知，黄药与黑药组合使用作为捕收剂为较好的药剂制度。

4．3．2捕收剂用量对脆硫锑铅矿浮选行为的影响

组合药剂用量对脆硫锑铅矿浮选行为的影响如表4．4所示，对铅锑精矿回收率与品

位的影响如图4—4、4．5所示。

表4—4是黄药和黑药按比例2：1组合使用时，其用量对铅锑精矿回收率的影响。由

表可以看出，随着药剂用量的增加铅锑回收率得到了提高。这是因为矿石中含有碳质矿

石，当药剂用量较少时，由于碳的吸附，矿浆中捕收剂有效浓度不够，对铅锑的捕收不

足，铅锑精矿回收率不能得到很好的提高。随着捕收剂用量的增大，碳吸附的影响变小，

矿浆中捕收剂浓度逐渐增大，铅锑回收率增大。当捕收剂用量达至lJ3309／t时，浮选效果

最好，铅锑精矿中铅回收率达到93．8％，锑回收率达到80％。
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表4—4黄药+黑药组合药荆用量对脆硫锑铅矿浮选行为的影响

Tab4-4The effect ofcollector combination ofxanthate+Aerofloat on flotation ofjamesonite

捕收剂用量 产品 产率(％) !!!堑! 竺!兰!
品位 回收率 品位 回收率

铅锑精矿8．6 4．95 48．9 2．65 22．9

铅锑中矿 6．0 3．0l 20．8 2．15 13．1

llO舭
铅锑尾矿85A 0．31 30．3 O．75 64．0

原矿100 0．87 100 1．0 100

铅锑精矿 12。9 12．46 73．3 6．17 66．7

铅锑中矿 8．1 3．82 14．1 2．37 16．1

1679／t
一

铅锑尾矿 79．0 0．42 17A O．14 11．3

原矿 100 1．95 100 0．96 l∞

铅锑精矿 11．8 11．5 75．2 6．02 73．6

铅锑中矿 7．5 3．5 13．4 1．88 14．6

2509／t
一

铅锑尾矿 80．7 O．35 12．6 0．26 17．2

原矿 100 2．2 100 1．20 100

铅锑精矿 9．7 13．6 93．8 7．33 80．0

铅锑中矿 9．5 O．33 2．2 1．07 11．4

3309／t

铅锑尾矿 80．7 O．07 4．0 0．1 8．6

原矿 100 1．42 100 0．90 100

注：捕收剂：黄药和黑药(按比例2：1组合使用)；SNC：659／t

Nadc仉+zns仉+Na§n(按2：l：l混合使用)：3309／t

0 loo 200

Dosage ofagent(g／t)

400

图4-4组合捕收荆用量对舍碳脆硫锑铅精矿回收率的影响

Fig 4-4 concentration ofcollector combination on recovery ofconcentrate ofPb-Sb
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图4-4是黄药和黑药按比倒2：l组合使用时，其用量对铅锑精矿回收率的影响。

由图可以看出，随着药剂用量的增加铅锑回收率得到了提高，当药剂用量从lOOg／t增加

到3309／t过程中，铅、锑的回收率一直呈现增加的趋势，当药剂用量达到3309／t过程

铅的回收率达到93．蹋，锑的回收率达到80．o％。

O 100 200 300 4‘，l，

Dosage ofagent(g／t) ．

图4-5组合捕收剂用量对铅锑精矿的品位的影响

Fig 4·5 concentration ofcoUector combination on grade ofCOBCCn雠Pb-Sb
图4_5是黄药和黑药按比例2：1组合使用时，其用量对铅锑精矿品位的影响。由图

可以看出，随着药剂用量的增加铅锑品位得到了提高，这与该矿石含碳的因素有关。当

药剂用量较少时，由于碳的吸附，矿浆中捕收剂有效浓度不够，对铅锑的捕收不足，精

矿铅锑品位不高。随着捕收剂用量的增大，碳吸附的影响变小，矿浆中捕收剂浓度逐渐

增大，铅锑回收率增大，精矿品位也得到提高．

4．4锑铅锌的分离

根据前面的试验研究，确定了采用黄药+黑药(黄药：黑药为2：l组合用药)作为

捕收剂浮选铅锑，采用SNC作为起泡剂，Na2C03+ZnS04+Na2S03(2：1：1)组合使用抑制铁

闪锌矿的铅锑浮选药剂制度。在此基础上考察了铁闪锌矿的浮选回收情况。试验流程图

如4-4所示。

采用2409／t的硫酸铜进行活化5分种，加．K．3009／t丁黄药浮选，一次粗选锌品位达到

21．S％，浮选回收率达到81％，说明铁闪锌矿比较容易活化，可以比较好的回收。
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P

K

mjncfaI

t(~／)

1509／t

1509／t

309／t

2409／t

2409／t

309／t

MZn X

图4-4铅锑锌分离的浮选流程囤

Fi94-4 Flotation flow separation ofSb-Pb-Zn ofmineral

41

1209／t

1209／t

159／t
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4．5工业试验

通过大量的探索性试验，选择图4-6所示的工艺流程进行现场工业试验，与现有的

生产工艺流程相比。工业试验的现场改造量小，改造方便，并且可以提高铅、锑回收率。

因此，采用实验室所选的工业流程是切实可行的。

经过现场改造和试运行几天后，工业实验于2006年3月进行在广西河池侧岭铅锌选

矿厂进行了生产规模为100t／d的工业试验。工业试验流程为铅锑一次粗选，四次扫选，

三次精选，锌浮选为一次租选，四次扫选，三次精选。工业流程如图4—5，试验条件及

结果见表4．5．

表4-5．铅锑锌浮选工业试验结果

Table 4--5 Result ofindustrial test offlotation ofSb-Pb-Zn

从表4—5结果可见采用新工艺能够提高铅锑的回收率。铅回收率从94．17％提高到

95．21％，锑回收率从70．69％提高至1178．28％，增加了7．68个百分点，效果显著，说明采用

黄药和黑药组合比单纯的黑药对铅锑的捕收效果要好。另外从表4．5可以看出采用组合

抑制剂后，铅锑精矿中锌的互含从9．8％下降到7．5％，并且锌浮选给矿(即铅锑浮选尾矿)

中锌的品位从2．2％增加到3，10％，充分说明新工艺对于降低铅锑精矿中的锌互含具有明

显效果。锌浮选作业回收率从85．17％提高到89．39％，锌作业回收率提高4．22％。根据分

析化验结果表明，采用新工艺后。银的实际回收率比现场工艺提高11．3％。
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图4-5锑铅锌矿浮选工业流程

Fig 4·5 industrial flow offlotation ofSb-Pb-Zn
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4．5小结

碳质矿石对脆硫锑铅矿的浮选指标的确有一定的影响，二号油能够被碳质脉石强烈

的吸附，而采用具有一定极性和捕收性能的起泡剂SNC能代替二号油，降低碳质脉石对

起泡剂分子吸附，有效克服碳质脉石对浮选的影响，提高铅锑浮选效果，降低药剂消耗

量。 ．

单一捕收剂，在高碳条件下，能很容易被碳质脉石所影响，捕收效果不理想，在实

验中，采用组合捕收剂的药剂制度，发挥药剂的协同效应，能够很好的提高铅锑浮选回

收率，其中黄药和黑药按2：l组合使用时，铅、锑、银的浮选回收率最高。

碳酸钠、硫酸锌和亚硫酸钠是铁闪锌矿的常用抑制药剂。三种药剂，在高碳条件下，

都不能很好的抑制铁ciJ锌矿物。三者组合D3的使用能够有效抑制铁闪锌矿，降低铅锑精

矿中锌的含量。该技术在工业生产中得到了验证和应用，新工艺能够显著提高锑、锌和

银的浮选回收率，并能够降低铅锑精矿中锌的互含。
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第五章矿物作用机理研究

5．1起泡剂的性能研究

5．1．I起泡剂性能的测定

起泡剂的性能测定结果如图5．1所示。

0 2 4 6 墨10 12

Dosage offotlher(rag／L)

图5-1起泡荆对泡沫高度的影响

Fig 5-1 The effect ofdosage offrother on lleight offoam

图5．1是在不添加其它的任何药剂与矿物，只在蒸馏水分别加入两种不同的起泡药

剂的条件下所得到的实验结果，从图中我们可以看出，随着起泡剂用量的增加，泡沫高

度也在不断的增加。并且两者增加的趋势和增加的幅度也基本相同，起泡剂的用量从

2mg／L增加到8mg／L的过程中，泡沫高度里现直线上升状态，而从Smg／L增加到10mg／L

的过程中，两者的泡沫高度，均没有明显变化，而是停留在18nun的高度上。图(5—1)

说明在不含碳的条件下，两者的起泡性能基本相同。

5．1．2碳质对起泡剂性能的影响

活性碳对起泡剂性能的影响如图5—2所示。
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U 10 20 30 40 50 60 70 80
’

Concentration of carbon(g／L)

图5-2活性碳对泡沫高度的影响

Fig 5-2The effect ofactive carbon Oll height offoam

注：起泡剂：8皿g／L

从图5-2可以看出，活性碳对起泡剂的起泡性能有着明显的影响，随溶液中含碳量

的增加，二号油的泡沫高度明显下降，而SNC的泡沫高度并没有明显的下降。含碳量

从在从X09／L增加到409／L的过程中，二号油的泡沫高度随溶液中活性碳含量的增加急

剧下降，随着含碳量的继续增加，二号油的泡沫高度不在发生大的变化而是维持在6mm

的高度附近。而SNC的泡沫高度却随含碳量的增加没有发生明显的变化，基本维持在

18mm的高度上，这说明SNC受活性碳的影响比较小，二号油受到活性碳的影响比较大。

煤矸石对起泡剂性能的影响，如图5-3所示。

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Concentration ofcoal gangue(g／L)

图5-3煤矸石对泡沫高度的影响

Fig 5-3 The effect ofcoal gangue on height offoam

注：起泡剂：8mg／L

从图5-3可以看出，煤矸石对两种起泡剂的起泡性能都有影响。随溶液中含碳量的
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增加，二号油的泡沫高度明显下降，而SNC的泡沫高度也有轻度的下降。含碳量从在

从lOg，L增加到309／L的过程中，二号油的泡沫高度随溶液中活性碳含量的增加急剧下

降，随着含碳量的继续增加，二号油的泡沫高度继续下降，但是下降的速度明显减弱．

而SNC的泡沫高度却随含碳量的也发生变化，但是这种变化却不是很明显，只是略微

下降，说明SNC受煤矸石的影响比二号油要小的多，二号油受到煤矸石的影响比较大。

煤炭对起泡剂性能的影响，如图5-4所示。

O lO 20 30 40 50 60 70 80

Concentration of coal(g／L)

图5—4煤炭对泡沫高度的影响

Fig 5-4 The effect ofcoal on height offoam

从图5．4可以看出，煤炭对两种起泡剂的起泡性能都有影响。随溶液中含碳量的增

加，二号油的泡沫高度随溶液中煤炭含量的增加也急剧下降，而SNC的泡沫高度却只

有略微下降。含碳量从在从109／L增加到359／L的过程中，二号油的泡沫高度随溶液中

煤炭含量的增加急剧下降，随着含碳量的继续增加，二号油的泡沫高度继续下降。而

SNC的泡沫高度却随含碳量的增加只发生略微下降，这说明SNC受煤炭的影响比二号

油要小，二号油受到煤矸石的影响比较大。

综合以上各图，可以看出SNC的起泡性能比二号油的性能稳定，不易受到碳质矿

石的影响，是含碳条件浮游选矿较为理想的起泡剂。根据浮选药剂作用的表面化学原理，

即极性相近的物质容易发生作用。由此可知，在矿物浮选的过程中，极性较弱的二号油，

容易被极性较弱的碳所吸附，而不容易被极性较强的矿物所吸附；极性较强的起泡剂

SNC则容易被极性硫化矿吸附在表面，而不易被极性较弱的的碳所吸附。具有捕收作用

的极性起泡荆SNC来代替传统起泡剂二号油，能增加起泡剂与矿物的作用，有效消除

碳质矿石的对矿物浮选的影响。
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5．2组合捕收剂的作用机理研究

5．2．1组合捕收剂的机理研究

在量子化学中，最著名也是有机化学中用得最广泛而又很成功的Ⅱ电子理论是

1930年Htlckel建立的分子轨道法，常称为H啪法。HMO法是一种简单有效的分子轨道

理论，它能提供一个明晰的化学图象和最多只包含少数几个参数的结果(主要是分子中

丌电子的波函数和能级)，以定性的或半定量的方式来概括主要的化学现象和预见分子

的行为。

根据删O理论，采用HMO软件分别算出乙硫氮、黄药和黑药的Mo指数和分子轨道

能量以及电负性，计算结果如表(5-1)所示．

表5-1各个魔板基团的HMO的值

Tab5-I The HMO values in polar group
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元素的电负性是元素性质的一种定量标度p7。，它表示在一个分子中，一原子将电子

引向自己的能力．是元素非金属性大小的标度。因此，分子中原子的电负性越大，分子

的极性或离子性就越强，即分子主要由离子键组成，反之，则离子性就越小或极性弱，

也就是分子主要是由共价键组成。但基团的电负性并不是一个不变的常数，它因受到相

邻原子，甚至间隔间原子的影响而发生变化，因此，在复杂的分子中，对其中某一原子

采用计算“基团电负性”的方法，来表示受到影响后的电负性，所以，基团的电负性可

以表示分子内部结构对分子性能的影响。

根据王淀佐郾J基团电负性与浮选药剂性能之间的关系可以知：在大多数情况下，作

为捕收剂，当基团与有色金属硫化矿作用时，电负性越小，其捕收能力越强。从表弘1

可以看出，从Mulikcn电负性考虑。黑药的电负性为7．8610，黄药的电负性为8．5151，

乙硫氮的电负性为8．2578；因此三者电负性大小的顺序为：黄药>乙硫氮>黑药；从

Pauling电负性考虑，黑药的电负性为3．4178，黄药的电负性为3．7023，乙硫氮的电负

性为3．5936；三者电负性的大小关系也是：黄药>乙硫氮>黑药；因此无论是从Muliken

电负性考虑还是从Pauling电负性考虑，黑药的电负性都是最小的，因此它的捕收能力

最强，能很好的与矿物表面阳离子作用；黄药的电负性最大，因此，它的捕收能力最弱；

乙硫氮的捕收性介于两者之间，这一点与试验的结果相一致。

极性基团电荷密度越大，基团电荷的吸附性越强；电荷密度越小，基团的吸附能力

越弱。从表5-1中可以知道，黄药极性基团中键合硫原子的电荷密度只有1．“93，乙硫

氮中键合硫原子的电荷密度是1．7078，黑药极性基团中键合硫原子的电荷密度达到了

1．8262，医此三者电荷密度的大小关系为：黑药>乙硫氮>黄药；因此，黑药基团对矿物

的粒子的吸附能力要大于乙硫氮和黄药对矿物粒子的吸附能力，即是黑药与脆硫铅锑矿

表面阳离子的的结合能力比黄药和乙硫氮的的吸附能力要强，捕收效果要好，这个结论

也与前面实验结果相一致。

分子轨道法【5 7】是假定分子中的原子先按一定的空间配置排列起来，然后把每个电子

逐一加到由原子核(或原子实)和所有其余电子所组成的“有效”势场中，构成分子。

分子中每一个电子的运动状态可以用一个函数(波函数)∥来描述，这种分子中的单个

的电子状态函数(单电子波函数)称为分子轨道。分子轨道除了包含的原子核不止一个

以外，在许多方面都和我们所熟悉的原子轨道相似，每个分子轨道中也是最多能容纳两

个电子，每个分子轨道具有一定的能量，这能量常用口和∥表示。口和∥可以看成是两
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个能量单位，他们都是取负值的量。四个分子轨道能量不同，其中，两个能量较低的％

和妒2称为成键轨道，两个能量较高的％和纵称为反键轨道。万电子的最高占有分子轨

道(I-Iighcst Occupied MO简称HOMO)：最低空分子轨道(Lowest Unoccupied MO简称

LUMO)，根据表5-1的数据可以做如图(5．1)

咖——Lu№

～e9～

——U【7l∞

—e⑤HOMO

图5-5极性基团的电子轨道能量

Fig 5-5 Energe ofelectrons orbits in polar group

从表5-1可以看出，黑药基团HOMO的值为-13．9739eV，黄药的为-13．3641 eV，

乙硫氮的为一13．3177 eV，所以，三种极性基团的HOMO值的大小顺序为：乙硫氮>黄药

>黑药。由三种极性基团的HOMO值的大小可知，最容易给出电子的应该是乙硫氮，也

就是说如果仅从极性基团的HOMO的方面考虑，应该是乙硫氮最容易给出电子，与矿

物阳离子作用最强，捕收效果也应该最好，其次是黄药和黑药，即黑药的捕收性能最差，

这个结果与前面基团的电负性以及试验的结果不一致，因此仅从极性基团HOMO值的

大小方面考虑，不能很好的解释浮选结果。这可能因为浮选过程是一个非常复杂的物理

与化学过程，在这个过程中，不仅有电子的得失而且会发生化学作用所造成的。
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5．2．2组合捕收剂的协同效应

两种或者两种以上的药剂组合以后，产生了各药单独使用时难以达到的效果，这种

效果就是药剂组合后相互作用产生相辅相成的新效果，人们称这种效应为协同效应。说

明要研究组合用药效果，必须先研究协同效应，它是药剂组合效果的关键判据，它不但

应有确切的定义，而且应有数量上的度型551。

毛值是以组合比为权数用两药单独使用时的回收率加权平均求出的，协同效应的回

收率表达式为：

％=占一‘ (5一1)

靠～协同效应值

t一两种单独使用时所获得回收率值于不同组合比时计算的出的加权平均值

根据公式(5-1)的表达式，计算出的组合捕收剂对脆硫锑铅矿纯矿物作用的协同

效应结果，结果见表(5—2)。

表5-2组合捕收荆对脆硫锑铅矿纯矿物协同效应的计算结果

Tab5·2 The result ofsynergistic effect ofcollectors combination On pure ore

表5—2是组合捕收剂对脆硫锑铅矿纯矿物作用的协同效应结果。从表中我们可以看

出，黄药和黑药以2：1的比例进行组合，其组合药剂的协同效应最大为35％，黄药和乙

硫氮与乙硫氮和黑药的组合捕收剂分别以协同效应为10．1％和3．0的结果，位居其后。

根据药剂的协同效应原理，组合捕收剂的协同效应越大，其组合捕收剂的的捕收能力越

强，矿物的回收率也就会越高，其组合效果也就会越好。从前面的试验可以看出，这个

结论和前面的纯矿物试验和实际矿物的试验结果是一致的。

由于上式只考虑矿物回收率的变化，没考虑品位的影响，所以如果使用5-I公式研
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究对组合药剂对实际矿石的影响不太合适，不能准确的反映组合药剂的效应，因此，考

虑到实际矿石的品位和回收率指标都会有所变化，需要采用同时反映品位和回收率变化

的分选效率指标：选矿过程的分选效率计算式，不同学者从不同角度提出公式有数十个．

从组合药的特点出发，提出以下效率计算式：

式中E,-～分选效率；％；

(5-2)

球一一原矿品位；％；

p一精矿品位，％；
占——一精矿回收率，％：

玫⋯一期望精矿品位，％；

龟⋯一期望精矿回收率，％；

在原矿品位和期望指标都固定的条件下，上式可简化为：

呼南 ∞-3)

a、b是既定口、展、F，值规定的常数。展、毛是通过矿物工艺学研究的出的，他们

近似通常所称的合理品位和合理回收率。

协同效应的效率表达式为：

E0=Ez—Es (5—4)

上0～协同效应值

E～两药单独使用时所获得效率在不同组合比的加权平均值，％

根据我们研究矿石的实际情况，在使用不同组合药剂时，精矿的品位也在发上变化，所

以，使用公式(5-2)～(5-4)比较符合实际情况。根据(5-3)～(5-4)式可以算出各

种组合捕收剂的回收率的协同效应和分选效率的协同效应值，如表5-3。

等赤
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表5-3组合捕收剂对实际矿石协同效应的结果

Tab5·3 The result ofsynergistic effect ofcollectors combination on rough ore

由以上表5—3可以看出：在三种药剂的组合效应中，都属于协同效应类型中的正协

同效应。他们的不同点在于，各个药剂的协同效应的值并不相同，黑药+黄药的组合是

三种组合中最好的一种，对铅和锑的协同效应分别为22．08和8．68，他们的组合效果大

于各自单独使用时的效果，因此这两者的组合相当于一种高效的新药的功能。黄药+乙

硫氮组合紧随其后，其协同效应的值分别为14．68和4．68，该组合相对与黑药+黄药的

组合效果要低。黑药+乙硫氮的协同效应对于铅、锑分别为18．9和5．64。这个结果与前

面的结果相一致。

试验中所用的组合捕收剂从结构和组分上考虑，他们均为异型组合体系中的阴离子

型+阴离子型的混用组合类型。其作用机理主要从以下几个方面考虑：

(1)促进吸附机理。即使一种药剂的存在可以促进另外一种药剂吸附量的提高，甚

至产生额外的吸附。试验中所用的药剂黄药的存在，促使黑药的吸附量增多。同理，黑

药的存在也促进了黄药的吸附，两者的共同作用使得药剂的性能得以提高，使矿物的回

收率和品位得以提高。

(2)电荷的补偿机理：即矿物先吸附一种药剂使其表面的电性发生变化，以利于另

一种药剂的吸附。在矿物的浮选过程中，黄药阴离子先被极性矿物表面吸附，然后再吸

附黑药的阴离子。

(3)功能对应机理：即同时使用两种功能不同的捕收剂以捕收各自适应的矿物，但是，

药剂之间不一定产生相互的作用。组合药剂的作用机理可能是几种机理共同作用。组合

药剂共同作用的结果是使得药剂的性能得以提高，使矿物的回收率和品位得以提高。在

本试验中的组合药剂的使用，正是组合药剂协同效应的应用与说明。
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5．3小节

本章从量子化学的角度以及药剂的协同效应角度探讨了组合药剂的作用机理。讨论

了，极性基团的负性、电子轨道与药剂捕收能力的关系，以及组合药剂的协同效应的与

组合药剂效果的关系。

从量子化学的角度以及药剂的协同效应角度探讨了组合药剂的作用机理。研究的结

果表明极性基团电荷密度越大，基团电子的吸附性越强：电荷密度越小，基团的吸附能

力越弱。通过计算可知：三者电荷密度的大小关系为：黑药>乙硫氮>黄药；因此，黑药

基团对矿物的粒子的吸附能力要大于乙硫氮和黄药对矿物粒子的吸附能力，即是黑药与

脆硫铅锑矿表面阳离子的的结合能力比黄药和乙硫氮的的吸附能力要强，捕收效果要

好．

作为捕收剂，当基团与有色金属硫化矿作用时，电负性越小，其捕收能力越强。分

别从Muliken和Pauling电负性两个方面进行就算，两种方法计算的三者电负性的大小

关系均为：黄药>乙硫氮>黑药；因此，无论是从Muliken电负性考虑还是从Pauling电

负性考虑，黑药的电负性都是最小的，因此它的捕收能力最强，能很好的与矿物表面阳

离子作用；黄药的电负性最大，因此，它的捕收能力最弱：乙硫氮的捕收性介于两者之

间，这一点与试验的结果相一致。

通过组合药剂的协同效应的计算，发现组合药剂的协同效应的值越大，组合后对矿

物的作用越明显，精矿的回收率和品位就提高的越多。通过组合药剂协同效应的计算公

式可以算出，以黄药和黑要的组合其协同效应的值为最大：对纯矿物而言，黄药和黑药

的组合其协同效应的值35％，远远大于黄药和乙硫氮组合的10．1％以及乙硫氮和黑药组

合的3．O％；对实际矿石两言，黄药和黑药的组合其协同效应的值分别为铅的为22．1％

和锑的为8．68％，同样高于其他的两种组合。
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第六章结论

脆硫锑铅矿是锑资资源的一种重要的类型。我国广西河池地区的脆硫锑铅锌矿是一

个富含锑、铅、银、锌、铋、铟、硫等多种有价元素的复杂锑矿床，该地区矿物的特点

是有用矿物种类多而复杂、品位较低，并且碳质矿石的含量较高。但是，其储藏量大，

占我国锑矿资源的30％-40％，因此，实现矿物的有效分离，提高矿物的回收率，对于节

约国家能源，实现资源最优化利用，有着重要的意义。

本论文考察了捕收剂对含碳矿物浮选行为的影响．在使用单一捕收剂的情况下，矿

物的回收率和品位普遍较低。在组合用药的情况下，矿物的回收率和品位普遍得到提高，

其中黄药和黑药(2：1)组合用药的效果最为明显，能极大的提高矿物的回收率以及精矿

的品位。通过组合药剂的协同效应的计算可知，对纯矿物而言，黄药和黑药的组合其协

同效应的值35％，远远大于黄药和乙硫氮组合的10．1％以及乙硫氮和黑药组合的3．O％，

对实际矿石而言，黄药和黑药的组合其协同效应的值分别为铅的为22．1％和锑的为

8．63％，同样高于其他的两种组合。

通过对起泡剂性能的研究发现：二号油受碳质的影响较大，在碳质的影响下，起泡

性能明显受到影响。活性碳由于具有较强的吸附性能，起泡剂性能受到碳质的影响最为

明显。煤矸石及煤炭对二号油的影响相对较低。SNC作为新型的起泡剂，能很好的克服

碳对起泡性能的影响，虽然所用三种碳质也能对SNC的性能有所影响，但是这种影响

非常小。即使是在活性碳的影响下，起泡性能还是比较理想的。

不同的碳对脆硫锑铅矿的浮选影响不一样。其中活性碳对脆硫锑铅矿的浮选彳亍为影

响最大，因为，活性碳对药剂的吸附性最强；煤矸石对脆硫锑铅矿的影响最小。煤炭对

脆硫锑铅矿的影响在活性碳与煤矸石之间。含碳脆硫锑铅矿的回收率随含碳量的增加而

呈现整体下降的趋势，且所含碳质的吸附性越强，对赡硫锑铅矿浮选行为影响越大。

从量子化学的角度以及药剂的协同效应角度探讨了组合药剂的作用机理。研究的结

果表明极性基团电荷密度越大，基团电子的吸附性越强；电荷密度越小，基团的吸附能

力越弱。通过计算可知：三者电荷密度的大小关系为：黑药>乙硫氮>黄药；因此，黑药

基团对矿物的粒子的吸附能力要大于乙硫氮和黄药对矿物粒子的吸附能力，即是黑药与
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脆硫铅锑矿表面阳离子的的结合能力比黄药和乙硫氮的的吸附能力要强，捕收效果要

好．

作为捕收剂，当基团与有色金属硫化矿作用时，电负性越小，其捕收能力越强．分

别从Muliken和PaIlI．mg电负性两个方面进行就算，两种方法计算的三者电负性的大小关系均

为：黄药>乙硫氮>黑药；因此，无论是从Mulikcn电负性考虑还是从Pauling电负性考虑，黑

药的电负性都是最小的，因此它的捕收能力最强，能很好的与矿物表面阳离子作用；黄

药的电负性最大，因此，它的捕收能力最弱；乙硫氮的捕收性介于两者之间，这一点与

试验的结果相一致。

通过组合药剂的协同效应的计算，发现组合药剂的协同效应的值越大，组合后对矿

物的作用越明显，精矿的回收率和品位就提高的越多。对纯矿物协同效应的计算，得出

协同效应的关系为：黄药+黑药>黑药+乙硫氮>黄药+乙硫氮；对于实际矿物，黄药和黑

药组合的协同效应为，对铅的协同效应的值为22．0896，对锑的协同效应的值为8．68％。
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