
中南大学

博士学位论文

提高锌浸出渣中银浮选回收率的工艺与理论研究

姓名：周国华

申请学位级别：博士

专业：矿物加工工程

指导教师：何伯泉;薛玉兰

20020401



中南大学博士学位论文

摘要

为了在不影响锌冶炼主系统生产条件下提高湿法炼锌浸出渣中银的浮选回

收率，在进行新型捕收剂研制及组合调整剂研究基础上开发出的新药剂制度使锌

浸出渣中银浮选的回收率由50％提高到84％。为进一步认识浮选药剂结构与性

能的关系，研究了绝对硬度最小原则浮选判据。通过腐蚀极化图(Evans图)等

电化学原理与实验方法等手段，建立硫化矿物浮选体系的Evans图理论，阐明了

锌浸渣中银矿物浮选体系的电化学作用机理。主要研究结果如下：

1．提高了锌浸出渣中银浮选的回收率

对含银的锌浸出渣浮选银工艺进行了系统研究。研制出环己酮缩氨基硫脲等

几种新型捕收剂，开发出银的特效浮选捕收剂H-4及活化剂NS．6。以H．4为捕

收剂、NS-6活化剂为主的用药制度下的闭路实验结果表明，银回收率达84．5％，

银精矿品位为0．46％。浮选指标超过合同规定的银回收率为75％的要求。

研究表明，新的用药制度抗矿浆中锌离子影响能力强，银精矿中的锌含量比

原厂家使用的用药制度少；而且新的用药制度不改变矿浆pH。因此，它不会改

变锌生产系统中的酸碱平衡。另外，从新的用药组成及结构看，新的用药制度不

会影响锌的电解生产。因此，新的浮选工艺有工业应用前景。

2．进行了银矿物的浮选研究

天然的A92S、Ag及合成的银浸染闪锌矿、AgCl、Ag,2S04、A920的单矿物

浮选实验表明。这些矿物在pHi<5．5(锌浸渣浮选银的pH)都具有很好的可浮

性。锌离子对银浸染闪锌矿浮选有活化作用，而对AgCl、A92S04、A920浮选起

抑制作用。

3．提出绝对硬度最小原则浮选新判据

绝对硬度最小原则浮选新判据研究表明，当捕收剂绝对硬度Tl F和矿物中金
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属离子的绝对硬度nM之和为最小时，捕收剂优先与该矿物作用，即△n血=11一

nM。该判据与溶度积K印判据、基团电负性判据X、能量判据△E叮成正比的对

应关系。nF反映了捕收剂对矿物作用的反应活性及其电化学活性。nr越小，捕

收剂越易氧化，对矿物的反应活性高，而且与矿物作用的腐蚀电流越大。该判据

可预测硫化矿物新捕收剂的浮选性能。对锌浸渣浮选银的应用研究表明，捕收剂

H-4可把银矿、方铅矿从闪锌矿中分离出来。

4．提出硫化矿物．捕收剂浮选体系的腐蚀极化图(Evans图)理论

硫化矿物．捕收剂浮选体系的Evans图可以非常直观地分析硫化矿物表面氧

化速度大小或硫化矿物．捕收剂反应速度及反应速度控制因素及控制程度，并可

判断添加荆的电化学作用机理。

从电化学角度研究了捕收剂的结构与性能关系。硫化矿(方铅矿、黄铁矿)

与捕收剂作用的Evans图研究发现，矿物与捕收剂作用的腐蚀电流强度与捕收剂

的结构有关。捕收剂的极性基团的反应活性越大，则捕收剂与矿物作用的电流越

强。该电流可作为浮选剂结构活性的电化学参数，值得进一步研究。

银矿物．捕收剂的Evans图研究表明，银矿物．捕牧剂作用受氧气阴极还原控

制。银矿物．捕收剂作用的腐蚀电流随捕收剂浓度的增加或摘收剂的极性基增强

而增大。

5．探讨浮选抑制剂及浮选活化荆的电化学作用模型

从电化学观点出发，依据参与了矿物电化学反应的浮选抑制剂对矿物浮选体

系腐蚀电化学过程发生的主要影响，认为该抑制剂可分成三类：阳极型抑制剂、

阴极型抑制剂、混合型抑制剂(阳极、阴极都抑制)。

通过研究锌离子对自然银．捕收剂作用的影响，发现锌离子起阴极型抑制作

用。

依据参与了矿物电化学反应的浮选活化剂对矿物浮选体系腐蚀电化学过程

的影响，将该活化剂分成三类：阴极型活化剂、阳极型活化剂、混合型活化剂(阴

极、阳极都活化)。

研究表明，银浸染闪锌矿中的银离子对闪锌矿的浮选起混合型活化作用，调
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整剂NS．6对银矿物浮选起阳极型活化剂作用。

6．阐明了银矿物与捕收剂作用的表面疏水产物及电化学反应机理

热力学计算、半导体能带理论分析、红外光谱实验证明银矿物与捕收剂作用

的疏水产物是捕收剂金属盐。伏安法、恒电位、恒电流以及交流阻抗法的研究结

果表明，银矿物与捕收剂反应是一个不可逆过程。银矿物表面的疏水膜在银矿物

表面吸附牢固，且还原时存在较大的过电位，还原速率低。

辉银矿与捕收剂作用的微分电容与电位关系研究表明：当用乙基黄药作为捕

收剂时，最适宣的电位区间为0．2～O．4V；而采用H-4的适宜区间为一O．2～O．6V。

关键词：锌浸出渣 浮选 捕收剂 银矿物 电化学 腐蚀
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Technology And Theory Studies ofUpgrading Silver

Recovery of Flotation from Zinc Leaching Residues

ABSTRACT

In order to upgrade silver recovery of flotation肋m zinc leaching residues

without affecting zinc metallurgical production of main production system,the new

chemicals prescription of flotation based on the study of the new flotation collectors

and mixed conditioners Increases silver recovery from 50％to 84％．The Bew

criterion of flotation reagents has been studied for better understanding

structure-reactivity relation offlotation reagents．The theory ofelectrochemical Evans

diagrams of sulphide mineral flotation system has been set up by means of the

electrochemical principles and measurements of corrosion Evans diagrams and the

electrochemical mechanism offlotation system ofsilver minerals has been elucidated．

The main points ofthe paper read as follows：

1．Silver recovery offlotation from zinc leaching residues raised

The flotation technology ofrecovery silver from zinc leaching residues has been

systematically investigated．Several kinds of new flotation collectors have been nlade

and the effective new silver collector H-4 and conditioner NS-6 have been developed．

The locked cycle tests mainly based On collector H-4 and activator NS-6 demonstrate

that silver concentrates grade a他0．45％at 84．5％Ag recovery．

The flotation results clearly show that the new chemicals prescription offlotation

has strong ability to resist Zn2+effect and the Zn2+in the silver concentrates obtained

by the new chemicals prescription of flotation is less than the old's in the existing zinc

plan．The new flotation technology don’t change the naBll"e pH ofore slurry and will

not destroy the acid-base equilibrkma of system of zinc metallurgical production．In

addition,the chemicals ingredients of the new chemicals prescripti011 will also not

affect the zinc elcctrodeposition of electrolytic zinc production considering the

composition and structure of chemicals．So，the new flotadon technology has

promising future for the industrial application．

2．Flotation research ofpure silver mineral studied

Flotation tests、Ⅳith synthetic silver minerals(chemically precipitated silver

chloride，silver oxide and silver sulphosalt)and silver-doped sphalefite show that all

the silver minerals and compounds锄be readily floated with hjgll recovery at pH≤
5．5 at which silver recovery from zinc leaching residues by using sulphydryl
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collectors．ZiⅡ矿activates the flotation of silver-doped sphaleritc while depresses the

flotation ofAgCl，A92S04 and A920．

3+Ⅱle flew criterion of minimum principle of absolute harness for flotation reagents

put forth

The new criterion Of minirnuln principle of absolute hardness for flotation

reagents has been studied．The results show that the value between absolute hardness

ofcollector,rLF'and absolute hardness ofmetal ion in mineral，nM，iS smallest,1k

reaction between collector and mineral first take place，that is姐nin=n—rim By
comparing with ksp criterion,radical electronegadvity criterion xg and energy criterion

AEz，△刀call symbolizes the abil时of flotation collectors fixed Oil the surface of

minerals and c0Ueetor’s electrochemical activity．When rlF iS smaller,the collector iS

not only easily oxidized but also has high reaction activity on minerals．In addition,

qF is smaller,the corrosion electricity of sulphide mineral-collector is large．The new

criterion她nin of flotation Can be used to predict the flotation property of flew
collectors．The application ofnew criterion瓴Iin in silver recovery offlotation from
zinc leaching residues shows that collector H-4 can separate silver mineral，lead

mineral from sphalerite．

4．The theory ofEvans diagrams offlotation system ofsulphide mineral set up
with Evans diagrarns of flotation system of sulphide mineral，not only the

oxidizing rate of sulphide mineral，reaction rate of sulphide-collector but also the

controlling factors of-reaction rate call be explained clearly and directly．111e

electrochemical mechanism of flotation additives can also be analysed by the theory

ofthe Evans diagrams．

刃始relation of structures and properties of collectors has been studied from the

aspect of electrochemistry．The Evans diagrams of Interactions between sulphide

minerals(galena,pyrite)and colnlnoll collectors show that the value of corrosion

electricity is rclated to the structure ofcollectors．Ⅱ圮stronger the l'既Ction activity of

polar group of collector is，The larger the corrosion electricity of interactions of

sulphide mineral-collector is．n圮corrosion electrochemical interaction between

sulphide mineral and collector can be used aS the electrochemical pararneter of

structure activity offlotation collectors and is worthy to be further studied．

The Evans diagrams of the reaction of silver minerals-collectors show that the

reaction iS controlled by the cathodic reaction．The corrosion electricity causing by

the reaction between silver minerals and collectors increases as the concentration of

V
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collectors and polar group ofcollectors increases．

5．‰electrochemical pattern offlotation depressants and activators set up
ne flotation depressants are divided into three categories according to the

effects of flotation depressant 01'1 mineral eleclxochemical co∞s主on：anode depressant,
cathode depressant,mix depressant which anode and cathode are depressecL 111e

experiments show that Zn2+play a role of cathode depressant On 132．trival siver

flotation．

There ale three kinds of activators according to the electrochemical corrosion

principles：anode activator,cathode activator,mix activator which anode and cathode

ale activated．

The experiment msults show that Ag+play a role ofmix activator on the flotation

of sphalerite and conditioner NS．6 play a role of anode activator on the flotation of

silver mineral．

6．The hydrophobic coatings Oil silver mineral and electrochemical reaction

mechanismofInteractionofsilvermineral-collectorelucidated

Thermodynamic calculations，the analysis of the energy band theory and IR

detection show that the hydrophobic coatings on silver mineral are metal-collector．

n他electrochemical measurements such as e3，lie voltammetry,petentiostatic．

galvanostatic and ac impedance show that the reaction be“veen silver minerals and

collectors is irreversible．n地redox kinetic behaviors of hydrophobic coatings show

that the coating finn adsorb on the silver minerals．The reduction rate is low and

rather large overpotential exists when the coating is desorped．

硒e rescalch results ofrelation between differential capacitance and potential for

silver mineral-collector system show that ethylxanate is used as collector,the best

suitable potential range of flotation is 0．2～0．4V(SHE)，meanwhile the suitable

potential range offlotation is—O．2～0．6V(SHE)as collector H-4 is used．

Key words：zinc leaching residues；flotation；collector,silver mineral；electro-

chemistry；corrosion
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刖茜

世界上大约80％的银矿资源是以伴生银形式存在于铅、锌、铜等硫化矿中。

因此，世界上绝大部分白银生产量是从有色金属生产过程中的副产品回收。在我

国，单一的银矿较少，银主要存在于锌、铅、铜等多金属矿中。90％的白银产量

出自有色冶炼生产的副产品中的含银原料。随着银资源的不断减少以及银需求的

不断增长，从含银的主要物料——湿法炼锌浸出渣中回收银已是急需解决的问

题。由于银进入到锌浸出渣后，无论采用冶金或选矿方法，银的回收率都很低。

目前，国内大部分的锌浸出渣中的银资源没有得到合理的利用，仅有几家湿法炼

锌厂从锌浸出渣中浮选回收银，但银回收率都在50％以下。

由于锌浸出渣浮选银工艺的改进不能对锌生产主流程有不良影响，即不得影

响主流程的酸碱平衡、水量平衡、渣平衡，不影响锌浸出率，锌电解及伴生金属

铟等回收，以致不少使锌浸出渣浮选银的回收率提高到70％以上的研究结果都无

法应用于工业生产。这些研究结果要求锌浸出渣需要经过清洗渣以降低矿浆中的

锌离子含量后才适用，这样导致锌主系统水量平衡受到影响；或者使用的浮选药

剂影响锌电解而没有实际应用价值。

浮选电化学经历半个世纪的发展，逐步形成了日趋完善的硫化矿浮选电化学

理论。但由于硫化矿浮选的复杂性，浮选电化学理论还需不断补充和完善。对硫

化矿浮选电化学本质更加深入的研究与了解，是推动复杂硫化矿浮选分离技术发

展的推动力。电化学腐蚀极化图(Evans图)是研究电化学腐蚀的重要工具，尚

未应用于浮选电化学研究。运用电化学腐蚀极化图建立硫化矿物浮选体系的电化

学腐蚀极化图(Evans图)理论，直观形象阐明硫化矿物浮选的强化或抑制原理

以及捕收剂极性基活性与其电化学性质关系是一种新的思路。

本文结合株洲冶炼厂湿法炼锌浸出渣银浮选回收率低的实际问题，系统而且

深入地研究锌浸出渣中浮选回收银的工艺，针对性地开发出有效的新捕收剂及调

整剂，使银浮选回收率提高到84％，并提出绝对硬度最小原则浮选新判据。此外，

通过运用腐蚀电化学等电化学理论及研究方法对硫化矿(含辉银矿等银矿物)浮

选体系的电化学机理进行一些有益的探索，提出了硫化矿浮选体系的腐蚀极化图

(Evans图)理论及浮选调整剂电化学作用模型；研究了锌浸渣中银矿物浮选体

系的电化学机理。
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第一章文献综述

在远古时期，人们在生产实践活动过程中就认识到利用矿物的天然疏水性或

亲油性的差异可以提纯矿物原料。如淘洗砂金时有所谓“鹅毛括金”的方法，即

在鹅毛上蘸油脂粘捕细微金粒。

然而，浮选技术在工业上大规模应用仅有一百多年的历史。在一个多世纪里，

浮选技术的工艺及理论有了很大的发展。浮选技术的应用也从单一的选矿领域扩

展到其他领域，如工厂废水净化、各种有机物及无机物离子的分离及分析、冶金

工业生产的冶炼渣等二次资源中回收有价值元素等。本章对硫化矿的浮选工艺、

理论及湿法炼锌浸出渣(主要含银物相为A92S)浮选银的工艺现状作一阐述。

I．I硫化矿浮选工艺发展的简要回顾

从浮选撼收剂的历史发展进程来看，硫化矿物浮选工艺的发展经历了全油浮

选时期、离子型水溶性捕收剂时期、离子型水溶性捕收剂与非离子型捕收剂同时

应用时期。

最早期(1860～1924年前后)的全油浮选f1司属于简单的分选技术。该技术

利用硫化矿与脉石之间天然疏水性不同而分离。全油浮选的捕收剂直接使用动

物、植物、矿物油及其粗加工产品，它们只适合处理硫化矿。该技术不足之处在

于捕收剂用量大，矿物回收率不到80％，起泡与捕剂作用不分，因而无法分别调

整。

离子型水溶性捕收剂时期以1925年使用的黄药、1926年使用的黑药以及脂

肪酸皂为标志。浮选工艺也因离子型水溶性捕收剂的出现而大规模地应用于矿物

加工工业【3'41。在这一阶段中，离子型捕收剂的应用使得矿物回收率和精矿品位

显著提高，并有可能分别控制捕收和起泡作用，并使药剂用量降低到最早期的油

类捕收剂的1％～0．1％，成本明显降低。离子型捕收剂使硫化矿浮选的回收率达

80％以上，而且能处理各种非硫化物矿石。
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20世纪60年代后，随着矿产资源不断开采，矿石的品位越来越低。矿石原

料以日趋贫、细、杂为特征，这就对浮选药剂的选择性提出了新的挑战。这时期，

除继续使用离子型水溶性捕收剂外，硫胺酯、黄原酸酯及双黄药等非离子型捕收

剂相继被研制及应用【3】。其中包括各种典型络合物捕收剂，如羟肟酸、二苯硫腙

等。这些非离子型捕收剂的主要特点是选择性更好，许多这类型的捕收剂兼有起

泡性能，使用量极少，可少用抑制剂及起泡剂，适用于复杂矿石的分离。

从电化学观点看，正在发展中的电位调控浮选技术引人注目。随着人们对硫

化矿浮选本质认识的逐步加深，在伴随着浮选电化学理论发展的同时，电位调控

浮选技术逐步形成【5l。该技术将矿浆电位作为一个参数，与矿浆pH，浮选药剂

浓度一起控制硫化矿物的浮选过程。该技术的特点是具有高分选效率、低用量，

在理想条件下还可以实现无捕收剂浮选。这一技术已实际用于一些厂家并产生很

大的经济效益【6J。

从全油浮选到今天的电位调控浮选实践为浮选理论的形成与发展提供了感

性与物质基础，而浮选理论体系的形成与发展又促进了浮选工艺与技术的进步，

使之成为有系统理论体系的科学技术。

1．2硫化矿浮选理论的发展

硫化矿物浮选理论研究经历了三个发展历程【7】：最早是20世纪50年代以前，

从纯化学的观点来解释硫化矿物与捕收剂作用机理；其次是50年代后提出的硫

化矿物浮选电化学理论；最后是近二十年来在浮选电化学理论发展的同时，电位

调控浮选理论的逐步完善。

1．2．1化学反应理论

化学反应溶度积理论由Taggart等人提出【8～。该理论认为，黄药与硫化矿物

表面发生了化学反应。捕收剂与硫化矿物中金属离子化学反应产物的溶度积愈

小，浮选越易进行。

Gaudin㈣认为，黄原酸根离子与硫化矿物表面离子发生了交换吸附。这就是

“离子吸附假说”。

Wark和Cook[n1则提出“分子吸附假说”。他们认为，黄原酸分子在硫化矿

2
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物表面发生吸附而导致矿物表面疏水。

上述理论认为黄药在硫化矿物表面发生一系列的化学反应或吸附。因此，溶

液中会存在着黄药及oH一在矿物表面竞争吸附。Barsky[12l提出i鉴南2K的公式
说明浮选时黄药浓度与氢氧根浓度的关系。即pH越高，浮选时所需要的捕收剂

浓度就越高。

以上理论是硫化矿浮选早期的经典理论。其本质是：控制浮选矿浆DH，捕

收剂浓度，调整剂浓度而使矿物表面疏水或亲水。从而达到浮选分离目的。

化学反应理论由于对氧气参与了浮选反应，并且是硫化矿浮选过程中不可缺

少的物质的现象无法解释，因此，该理论的应用受到限制。

1．2．2硫化矿浮选电化学理论

正如恩格斯所说：“电和热一样，也具有某秘无处不在的性质，只不过方式

不同而已。地球上几乎没有一种变化发生而不同时显示出电的现象。”D3|

人们在50年代以后就逐步认识到硫化矿浮选涉及电化学机理。在随后的几十年

研究中逐步形成了硫化矿浮选电化学理论。其主要内容包括：浮选药剂在矿物表面

的电化学反应，矿物表面静电位对药剂作用的影响；矿浆电位对浮选过程的影响。

1．2．2．1捕收剂与硫化矿物作用的电化学机理

硫化矿浮选电化学研究把电化学理论与硫化矿浮选理论有机地结合在一起。

通过硫化矿与黄药类捕收剂作用的许多研究【‘牝甜，揭示硫化矿浮选的电化学规

律，逐渐形成了硫化矿物浮选电化学理论。

硫化矿物浮选电化学理论的主要论点是：搪收剂与硫化矿物、氧的作用是一

个表面电化学反应。阳极反应为捕收剂与硫化矿物作用形成捕收剂金属盐或捕收

剂的二聚物；阴极反应则是矿浆中的氧气接受阳极反应给出的电子而被还原。捕

收剂、氧气、硫化矿物三者之间通过电化学反应在硫化矿物表面形成疏水性产物

而导致硫化矿物可浮。

混合电位模型可以用来阐明捕收剂的疏水机理。许多研究表明【2”1】：有两类

混合电位模型与两类硫化矿物的性质相对应。

如果实测得的硫化矿物电极的静电位高于捕收剂阴离子氧化生成二聚物的

可逆电位，则捕收剂阴离子比硫化矿物更易氧化。因此，在硫化矿物表面的疏水
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产物为二聚物；反之，硫化矿物比捕收剂阴离子更易氧化，矿物表面的疏水产物

是捕收剂金属盐。表1-l给出一些常见硫化矿物在乙基黄药溶液中的静电位大小

及其表瓦上的作用产物类型【321。

表1-1乙基黄药溶液中硫化矿物表面静电位与反应产物

注：乙基黄药的平衡电位为0．13V(SHE)

1．2．2．2浮选与电位的关系

硫化矿物表面捕收剂疏水性的混合电位机理阐述电位对捕收剂的阳极氧化

反应和氧气的阴极还原反应有极大的影响。因此，硫化矿物．溶液界面问的电位

调控硫化矿物表面疏水及浮选。

图1-1133]给出黄铜矿、辉铜矿、斑铜矿、黄铁矿四种常见硫化矿物可浮性与

电位之间的关系。图1．1表明，这些硫化矿物的浮选决定于电位，而且呈现一个

趋势：在还原电位时被抑制，在适当的氧化电位下可浮。

POTENTl4L，V{SHE】

电位

图14硫化矿物浮选与矿浆电位的关系

(调浆时间10rain，浮选时间2rain，pH=9．2)

辉铜矿浮选时乙黄药浓度：1．44x10"Sm01．∥

斑铜矿、黄铜矿、黄铁矿浮选对乙黄药浓度：2×10-Jmol·L．。

4
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浮选电化学研究表明口oo∞】，硫化矿物的电化学调控捕收剂浮选有一定的适

宜电位区间。图1-2说明，在该电位区间之外，浮选受抑制。

誉
一
*
#
匝
。霉
b

爷葛￡·啦．

圈1-2硫化矿电化学调控捕收弃j浮选和矿浆电位关系的图示

(一定pH和捕收剂浓度下)

E旷一矿浆电位上限：Er—矿浆电位下限

1．2．2．3硫化矿物浮选抑制的电化学机理

如前所述，硫化矿与捕收剂的作用是一个电化学过程。因此，控制矿物表面

阳极反应和阴极反应过程可以强化或抑制硫化矿物的浮选。

R．Woods∞】从混合电位机理角度考虑浮选，提出改善浮选或抑制浮选的可能

方法。并认为可通过讨论图1．3的曲线来加以阐明。

要

萋{
善三
i雩
{

／／ ／／
^一／／

．，、—，，．7

／7y：‘ 。⋯．
，，／。 电垃

怎，

图l-3各种因素对捕收剂．氧体系混合电位影响示意图

图1．3中的实线表明在混合电位A处，捕收剂的氧化和氧气的还原，该体系

可以通过下面诸途径加以调整：

5



中南大学博士学,t立Ve文

(1)如果氧的还原电流降低而变成曲线bI，混合电位则滑移至B，例如，

通过加入诸如亚硫酸盐减少氧的含量。此时，捕收剂氧化电流变成零，没有捕收

剂氧化产物形成，浮选受抑。

(2)若捕收剂的氧化电流上升，例如，曲线变成b2，新的混合电位B较A

有更大的电流，浮选得到改善。这时，可通过提高捕收剂浓度或代之以较长烃基

的捕收剂同系物。

(3)若捕收荆的氧化受抑，阳极曲线变成C，浮选将受到抑制。这种情况

下，混合电位将移至C点。此时，捕收剂氧化可忽略不计。

(4)浮选亦可通过加入比捕收剂更易氧化即氧化电位更低的物质而受抑。

因此，如这个增加的反应用曲线b2表示，则混合电位为B；此时，无任何捕收

剂氧化，无浮选发生。

(5)如溶液条件发生变化，如矿物在低于捕收剂的氧化电位区氧化，则浮

选也受到抑制：即矿物氧化变成曲线b2所示的情况，该混合电位下可以排除捕

收剂氧化情况。

王淀佐等{5J提出硫化矿浮选选择性抑制的两种基本思想，即如何阻止有捕收

剂参加的阳极反应和如何破坏已生成的疏水性捕收剂产物。并依据上述的两种基

本思想提出了三神抑制方式：捕收剂及矿物表面作用的电化学调控；矿物表面捕

收剂．金属盐(MX2)的阳极氧化分解及矿物表面捕收剂二聚物(x2)的阴极还

原解吸。第一种抑制方式例如乙硫氮在pH=11．6时，未能在毒砂矿表面阳极氧

化成二乙硫氮，毒砂矿的乙硫氮浮选受到抑制；而方铅矿的乙硫氮浮选不受影响。

第二种抑制方式如H202能阳极氧化分解方铅矿表面的黄原酸铅，方铅矿浮选受

抑制；而黄铜矿表面双黄药不受H202影响，仍然可浮。第三种抑制方式，例如

在添加还原剂巯基乙酸(TGA)条件下，黄铜矿表面的双黄药在TGA造成的还

原性矿浆电位作用下被阴极还原解脱，黄铜矿浮选受到抑制；而此时的辉钼矿浮

选不受影响。

1．2．2．4硫化矿电位调控浮选理论

硫化矿浮选电化学机理研究进一步深化了人们对浮选机理的认识。人们在研

究硫化矿浮选电化学的同时，发现电位的调控在浮选中具有十分重要的意义。电

位可以调节和控制导致硫化矿表面疏水和亲水的电化学反应，因而可以决定硫化

6
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矿的浮选与抑制。

原生电位浮选理论口51提出使人们对硫化矿电位调控浮选的认识更加深刻。该

理论认为：(1)硫化矿磨矿．浮选体系本身就包含有众多具有氧化一还原性的物质

(如氧、铁、硫化矿物等)，即使不外加电极、不外加氧化．还原剂，浮选矿浆也

具有自身的氧化．还原性，有一个固有的矿浆电位值。即原生电位。(2≯原生电

位来源于体系内部的各种氧化．还原反应，而各种的氧化．还原反应又受到矿浆化

学环境(如pH、作用时间、温度等)的制约。调节矿浆化学环境即可以调节体

系的原生电位。(3)通过调节矿浆化学环境，将矿浆原生电位调节到足以满足电

位调控浮选所需要的范围，就可以利用这种硫化矿磨矿．浮选矿浆中的原生电位

达到电位调控浮选的目的。

1。2．3硫化矿浮选半导体电化学机理研究概况

由于硫化矿物具有半导体性质，在硫化矿电化学的发展过程中，硫化矿物的

半导体性质对矿物可浮性的影响研究是硫化矿电化学研究的内容之一。

研究硫化矿物半导体性质对浮选的影响可归纳为以下几个历程：首先是研究

矿物半导体性质，如半导体的化学计量系数、矿物的导电类型、电子与空穴的比

值、矿物的温差电动势等对浮选的影响[36,37】；其次是研究矿物表面的能带结构，

如矿物的费米能级、功函数等对浮选过程的影响【3卜401：最后是研究硫化矿物．溶

液的固液界面能带结构，如溶液中存在的氧化剂、还原剂与硫化矿物表面作用的

能带结构对浮选的影响14”。

国内学者【411运用半导体电化学、浮选电化学及有机化学等理论研究硫化矿物

半导体与药剂作用的能带理论。其主要结论为：当黄药的费米能级高于硫化矿物

的费米能级时，黄药的占满能级(还原能级)电子向矿物传递，其结果是黄药在

矿物表面生成双黄药：当黄药的费米能级低于硫化矿物的费米能级时，黄药电子

不能向矿物传递，黄药不能失去电子变为双黄药。因此，黄药在矿物表面以金属

黄原酸盐形式存在，如黄药在方铅矿表面产物为黄原酸铅。

硫化矿半导体电化学研究的三个发展过程也就是人们对浮选本质认识加深

的过程。其研究重点从矿物内部或表面特性转移到矿物一溶液界面上，因而更加

符合浮选的实际情况。

浮选理论的发展表明，随着人们对浮选本质认识能力的提高，浮选理论的内

7
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容是不断丰富和发展的。浮选理论的发展是以工业生产的发展为后盾，并对工业

生产的改善有指导作用。浮选理论的发展也表明这样的真理：和世界上任何事物

一样，科学认识是一个永恒发展的过程：任何科学理论，不论怎样成功，也只能

是相对完成的体系：这就决定任何一个科学理论必然地在实践中不断向前发展。

1．3腐蚀电化学在浮选机理研究中的应用概述

1．3．1电化学腐蚀简介

材料与周围环境(介质)之间发生作用(化学或电化学)而引起的破坏或变

质称之为腐蚀【42】。

化学腐蚀是指材料表面与非电解质直接发生化学作用而引起的破坏。腐蚀过

程中电子的传递是在材料与氧化剂之间直接进行的，因而没有电流产生。

电化学腐蚀是指材料表面与离子导电的介质(电解质)发生电化学反应而引

起的破坏。任何以电化学机理进行的腐蚀反应至少包含有一个阳极反应和一个阴

极反应，并以流过材料内部的电子流和介质的离子流形成回路。

由此可见，与化学腐蚀不同，电化学腐蚀特点在于它的腐蚀历程可分为两个

相对独立并可同时进行的过程。由于在被腐蚀的材料表面上存在着在空间或时间

上分开的阳极区或阴极区，腐蚀反应过程中电子的传递可通过材料从阳极区流向

阴极区，其结果必然有电流产生。这种因电化学腐蚀而产生的电流与反应物质的

转移可通过法拉第定律定量地联系起来。

1．3．2金属腐蚀的电化学历程

金属在电解质溶液中的腐蚀现象是电化学腐蚀，是腐蚀电池作用的结果。腐

蚀电池的工作历程主要由下列三个基本过程组成：

(1)阳极过程金属溶解，以离子形式进入溶液：

州’·ne]一M”+∞ (1．8)

(2)阴极过程从阳极流过来的电子被阴极表面溶液中能够接受电子的物

质所吸收，发生了阴极还原反应：

D+ne一四’rt_e】 (1-9)
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(3)电流的流动电流的流动在金属中是依靠电子从阳极流向阴极，在溶

液中则是依靠离子的迁移，即阳离子从阳极区移向阴极区，阴离子从阴极区移向

阳极区。在阳极和阴极区界面上则分别发生上述的氧化和还原反应，实现电子的

传递。

图l-4为腐蚀电池工作示意图。按这种电化学历程，金属的腐蚀破坏将集中

在阳极区，在阴极区将不发生可觉察的金属损失，它只起到传递电子的作用。

缀
图1-4腐蚀电池工作示意踅

腐蚀电池工作时所包含的上述三个基本过程是相互独立的，又是彼此紧密联

系的；只要其中一个过程受到阻滞，其它两个过程也将受阻而不能进行，从而金

属腐蚀将受到阻滞。

1．3．3 电偶电池与微电池

在同一腐蚀介质中相接触的异种金属所构成的宏观腐蚀电池称电偶电池。由

该种电池所引起的腐蚀称电偶腐蚀，又称接触腐蚀或异金属腐蚀。此时电位较负

的金属腐蚀加快，而电位较正的金属腐蚀减慢。

由于金属表面的电化学不均匀性，在金属表面出现许多微小的电极，从而构

成各种各样的微观电池，简称微电池。所谓电化学不均匀性是指金属表面存在电

位和电流密度分布不均匀而产生的差别。它是由于金属表面化学成分不均匀性、

金属组织不均匀性、金属物理状态的不均匀性、金属表面膜不完整等原因引起的。

1．3．4腐蚀电化学理论在硫化矿浮选研究中的应用

电化学腐蚀的基本理论主要包括电化学腐蚀过程热力学和电化学腐蚀反应

动力学两大部分。热力学主要研究腐蚀的可能性问题，掌握如何判断电化学腐蚀

倾向，发生腐蚀的根本原因和机理，腐蚀原电池的类型。动力学主要研究腐蚀进

行的速度，掌握不同腐蚀条件下的动力学规律，腐蚀速度的测定与计算，并通过
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实验研究与了解解决电化学腐蚀具体问题的方法。其中腐蚀热力学理论的核心是

电位．pH图，腐蚀动力学理论的核心是混合电位及腐蚀极化图(Evans图)理论、

腐蚀动力学方程式。

电位．pH图是基于化学热力学原理建立起来的～种电化学的平衡图。它是由

比利时学者Pourbaix在1938年首先提出并最早用它来研究金属腐蚀防护问题。

它可以用来判断金属在水溶液中腐蚀倾向和估计腐蚀产物。后来在无机、分析、

湿法冶金和选矿等20门学科领域得到接受并采用该图来指导工作。

电位-pH图已成为研究硫化矿浮选行为的重要工具。该图不但可以用来解释

硫化矿浮选现象[43,44]，而且还可以用来预测硫化矿浮选的条件[451。因此，电位．pH

图在研究、分析硫化矿浮选问题上带来很大方便。但其仍然存在一些局限性，如

不可能预示硫化矿．捕收剂反应速度的大小。电位-pH图是热力学的电化学平衡

图，实际在浮选体系中的有些反应可能达不到平衡状态：另外，在电位-pH图制

作时所采用的是体相热力学数据，但浮选研究往往涉及的是矿物表面相，其熟力

学性质可能会和体相有差别。因此，在采用电位-pH图分析硫化矿浮选问题时可

能会与实际情况有些差别。

硫化矿浮选的混合电位模型的建立是腐蚀电化学理论在揭示硫化矿物浮选

电化学本质中成功运用的典型例子。Salamy和Nixon提出的捕收剂与硫化矿物

作用的混合电位机理，认为硫化矿与捕收剂的作用为电化学反应，其阳极过程是

由捕收剂转移电子到硫化矿物或硫化矿物直接参与阳极反应而产生疏水物质，其

阴极过程为溶液中的氧气从矿物表面上接受电子而还原。图1．5给出硫化矿物与

捕收粼作用鲶混合电位作用枫理示意图瞰I。

MS+臼r+20i—MXz+SO 61 4X-÷oz÷2冀：O——2x：+40I-：--

X—

So。h

02

oH一

(a) (b)

图I-5硫化矿物与捕收剂作用的混合电位机理示意图

MS—硫化矿物，x一—巯基捕收剂离子

10
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图1．5(a)中，阳极反应是硫化矿物中的金属质点形成金属巯基捕收剂盐。

图1．5(b)中，阻极反应是巯基捕收帮离子氧化成二聚物。

硫化矿物静电位Eros的大小决定在硫化矿物表面上发生的阳极反应类型。

Ems'<Exlx2，发生图1．5(a)中的阳极反应：如果Ems>Ex'／x2，发生图1—5(b)

中的阳极反应(Ex'／x2：巯基捕收剂离子氧化二聚物的可逆电位)。

电偶腐蚀在阐述硫化矿物浮选现象中也起到重要作用。近年来，人们观察到

在不同硫化矿物之间及硫化矿物和磨矿介质之间发生的伽伐尼电偶腐蚀反应

[46,471，即两种矿物接触时，电子从一矿物转移到另～矿物。矿物之间的这种反应

诱导矿物表面电位变化从而影响矿物浮选效果。

Majimat4副研究黄铁矿与其它硫化矿物的伽伐尼反应对浮选效果的影响。结

果表明，当方铅矿、黄铜矿、闪锌矿在pH=2的硫酸溶液中与黄铁矿接触时，伽

伐尼电偶反应强化在硫化矿物表面形成元素硫。

据报道149,sol，硫化矿物与磨矿介质的伽伐尼反应不利于浮选。

H．Nakazawa[51l研究黄铁矿和磁黄铁矿的伽伐尼接触对这两种矿物可浮性影

响。这两种矿物的伽伐尼接触改善了磁黄铁矿物的可浮性，但对黄铁矿可浮性产

生不利影响。俄歇电子光谱、X．射线光电子能谱及扫描电镜研究表明，当这两种

矿物伽伐尼接触时，在磁黄铁矿表面上形成的铁的氧化物及硫酸盐类物质减少，

而黄铁矿表面上的这些物质增加。此外，作者还研究砷化镍和磁黄铁矿的电偶反

应对这两种矿物浮选的影响[521。这两种矿物的电偶反应改善了砷化镍的可浮性，

但对磁黄铁矿产生不利影响。XPS和SEM测试表明，伽伐尼接触时，砷化镍表

面上的氢氧化镍和三氧化二砷减少，而在磁黄铁矿表面则有氢氧化镍形成。

s．ILRaoIs31研究黄铁矿／方铅矿和黄铁矿／闪锌矿的电偶反应及其对这些矿物

浮选的影响。黄铁矿／闪锌矿中的黄铁矿的黄药吸附量比单独的黄铁矿的黄药吸

附量少，而闪锌矿的黄药吸附量增加。在空气气氛下，方铅矿，黄铁矿中的方铅

矿优先浮选：而在氮气气氛下，则黄铁矿优先浮选。这些现象都可用矿物阃的伽

伐尼电偶反应来解释。由于空气气氛下的伽伐尼反应，黄铁矿的静电位下降，黄

药的吸附璺减少而不利于浮选；但在氮气下的伽伐尼反应减弱，氮气消除黄铁矿

表面上的氧气，阻滞O旷形成，矿物表面黄药吸附量增加而有利于黄铁矿浮选。

以上研究报道表明，发生在硫化矿和介质间及矿物间的伽伐尼电偶腐蚀反应
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能影响矿物表面性质及影响矿物的可浮性。

1．4对硫化矿浮选电化学研究的几点思考

硫化矿物浮选的混合电位模型研究表明，硫化矿与捕收剂、氧气的作用类似

于金属电化学腐蚀过程。即硫化矿浮选体系中存在着两个独立的电极过程，捕收

剂与矿物反应或捕收剂自身氧化的阳极过程；溶液中的氧气从矿物表面上接受电

子而还原的阴极过程。到目前为止，所有硫化矿物浮选电化学研究没有进一步考

虑到，矿物表面上发生的电化学反应是由阳极反应控制还是由阴极反应控制以及

反应的控制程度。确定硫化矿物浮选体系的电化学反应的控制因素及其程度有助

于更加深入地阐明硫化矿物的浮选机理，有助于针对性地调节阳极反应或阴极反

应而能达到更好的矿物浮选分离效果。

在混合电位模型的基础上可进一步考虑调整剂的电化学作用模型研究。既然

矿物表面存在有导致疏水膜产生阳极反应及氧气的还原反应，那么，只要其中之

一反应受阻，则矿物腐蚀受阻，浮选受抑。因此，浮选抑制剂应该存在有三种类

型：抑制阳极反应、抑制阴极反应及阳极、阴极都抑制的混合型。同样，活化剂

也应存在三种类型：活化阳极反应、活化阴极反应及阳极、阴极都活化的混合型。

硫化矿物与捕收剂作用的电化学参数与捕收剂结构活性之间是否存在对应

的关系的研究尚未见报道。因此，这方面的研究有待展开。

由于金属腐蚀电化学理论在研究硫化矿浮选本质中的重要性，因此，运用研

究电化学腐蚀的重要工具腐蚀极化图(Evans图)形象直观逾阐明硫化矿浮选的

机理及规律将是有益的探索。腐蚀极化图是一种电位．电流图，它把表征腐蚀电

池特征的阴、阳极极化曲线画在同一张图上。Evans腐蚀极化图只是把极化曲线

都画成直线的简化腐蚀极化图。它最初由英国剑桥大学的u．R．Evans提出并发展

起来，当时他已意识到这种图在预测腐蚀行为方面的实用性p41。因为该图图形简

单、直观，用于分析、研究腐蚀问题时十分方便，可以明确说明腐蚀领域中的许

多规律。例如可用于确定腐蚀过程的控制类型，比较金属的腐蚀速度，选择最佳

防护方法。此外，腐蚀极化图还可用于解释腐蚀现象及分析腐蚀过程的性质、影

响因素等。

12
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1．5浮选剂的结构与性能关系研究概述及研究方向展望

长期以来，世界各地的专家及学者在浮选药剂分子结构与性能关系的研究方

面做了大量卓有成效的工作，‘现简要概述如下：

30年代由TaggartN提出的浮选药剂与矿物作用的“溶度积假说”是世界上

最早的选择矿物浮选药剂的原则。该原则认为，可以按照金属离子与捕收剂形成

沉淀的溶度积大小选择适合各种矿物分离的浮选捕收剂。后来，Marabinitzs]提出

利用捕收剂与金属离子形成的条件稳定常数来选择合理的捕收剂。王淀佐等人

[86,87,88l从70年代开始对浮选药剂结构与性能关系进行了大量开拓性的研究工作，

多种浮选药剂结构与性能的判据相继被报道。例如CMC判据、HLB判据、等张

比容判据、基团电负性判据、分子轨道判据和能量判据等，使浮选药剂分子设计

进入崭新的定量设计阶段。根据相似结构的化合物应具有相似的物理化学性质这

一特点，见百熙利用药物设计方法进行浮选药剂的设计及选择。同系原理、同烯

系原理、同电异素原理、同分异构原理、同型原理和拼合原理等浮选药剂分子设

计和选择的新方法相继被提出【剐。

近来，一些新的浮选药剂结构与性能关系的新研究也有报道。例如有人[901

研究化学反应电子转移数判据在浮选捕收剂结构与性能关系中的应用。基团连接

性指数在捕收剂结构与性能中的研究【911。

传统选择浮选药剂的主要方法是凭借经验和进行筛选试验。上述浮选剂的结

构与性能关系的研究成果加深了人们对浮选药荆结构和性能关系的认识，对提高

寻找适合各种矿物分离的浮选药剂的效率，减短新型浮选药剂的研究开发周期具

有十分重要的意义。

以往浮选药剂结构与性能关系的研究主要考虑，浮选药剂键合原予性质、极

性基几何尺寸及极性基在分子中的位置和数目、空间位阻、非极性基结构及键长

对极性基的诱导效应和共轭效应等各种结构因素对浮选药剂性能的影响。由于捕

收剂与硫化矿作用是一个电化学过程，因此，捕收剂与硫化矿作用的电化学参数

是否与捕收剂的结构及性能有对应的关系是值得研究的。

80年代初从密度函数理论引出的绝对硬度n和绝对软度。这两个与前线轨
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道能量有密切相关的化学体系新参数在定量阐明无机化学、有机化学反应的应用

研究中取得不少迸展t921，但在浮选领域尚未有研究报道。将绝对硬度rI和绝对软

度。引入浮选药剂结构与性能关系研究中，解释药剂的结构与性能的关系，预测

药剂对矿物的分离效果将是有前途的。

1．6浮选工艺回收湿法炼锌浸出渣中银的研究

在有色金属生产过程中产生的各种有价值渣料，其中有的渣料因有价元素含

量低而不便返回冶炼系统；有的渣料虽然可返回冶炼系统，但占用炉床能力。由

于浮选工艺处理矿石具有回收率高、富集效果好、处理能力大、生产成本低等优

点，国外早在30年代就开始用浮选法研究处理铜转炉渣以回收渣中Cu、Au元

素。到了70年代，全世界有十多个铜冶炼厂采用浮选法处理铜炉渣而收到良好

的经济效益。后来，浮选工艺在湿法炼锌浸出渣中回收银；铜浸出渣中回收金、

银：黄铁矿烧渣中回收金、银等冶金渣料方面也逐渐得到了广泛的应用。

湿法炼锌浸出渣是湿法炼锌过程中产生的有价值的渣料。闪锌矿精矿中的银

在湿法炼锌过程中转移到锌浸出渣中，使锌浸出渣成为含银的主要物料之一。

曾经研究过的湿法炼锌浸出渣中银的回收方法有硫腺法【52．591、氯盐法两0-63l、

硫酸盐化焙烧．浸出法肛闻、浸没溶炼法166,-681、溶池熔炼法胪螂、氰化法删、浮选

法等。由于采用浮选工艺具有投资少、工艺简单、效果好的特点而在比利时、日

本、加拿大等国的锌浸出渣中浮选回收银已有几十年成功的经验。下面将阐述浮

选法回收锌浸出渣中银的研究进展及实践。

1．6．1锌浸出渣中浮选银的研究现状

锌浸出渣中浮选回收银的方法可根据渣的性质用直接浮选法或经一定预处

理后再浮选的问接浮选法。

株洲冶炼厂㈣以丁基铵黑药为捕收剂，自然pH 4～5，矿浆浓度为40％～50％

条件下，采用一粗、三精、三扫工艺流程浮选锌浸出渣(A9200～4009／t)，获得

的技术经济指标为：精矿产率2％～3％、尾矿产率97～98％、银回收率约50％t

精矿含银6000--150009／t、尾矿含银100～1209／t。其不足之处是锌离子浓度高时，

易导致浮选指标恶化。

14
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奕良铅锌矿【倒酸浸渣含PblO．4％，Zn2．75％，A9175．2 g／t，Fel7．3％。采用中

性浸出、酸浸和加热酸浸三段浸出，再浮选的方法回收铅、锌、银，获得含

Pb55．47％，A9654．3 g／t的精矿，银回收率76．9％，浮选药剂费为11．5元／t渣。

比利时巴伦电锌厂【73】采用浮选法从高温高酸锌浸出渣中生产含银24kg／t的

银精矿，银的总回收率达92％以上。导致浮选法成功的原因是该厂有一步有效的

热酸浸出，可分解可能存在的铁矾化合物[(K，Na，Pb，Ag)Fe3(S04)(OH6)】

而释放出银。

南非及日本专利174,75】报道过锌浸出渣浮选回收银的方法。锌浸出渣用H2S04

溶液(150～2009／t)，在约95"(2下处理6～8小时，随后过滤，洗涤固体，用水

调矿浆：在pH l～5条件下用硫化矿捕收荆浮选银，可选择性地回收80．26％的

银。

日本秋田炼锌F【761早在1963年就进行了浮选法回收锌浸出渣中银的研究，

并于1973年进行了工业生产。1978年后又改成硫酸化焙烧浸出渣浮选银，浮选

在pH 3．5～4的矿浆中进行，捕收剂为巯基苯骈噻唑(3509／t)。当浸出渣含银

215酣时，浮选银精矿含银41509／t、金8．98舭，银的回收率约为75％～80％、

金的回收率约为20％～30％。

日本专利{明提出硫酸化焙烧、浸出、H2S处理的浮选流程回收锌浸出渣中的

金、银、铜。将5kg锌浸出渣(Cu 3．13％，Pb 6．58％，Zn 17．33％，Fe 29．33％，

Au 8．009／t，Ag 57．og／t)与0．98L浓硫酸混合。在650 oc进行硫酸化焙烧l小时·

然后在80"C用水浸出，通入H2S，过滤，把固体物磨细，用MIDC起泡剂和AP404

捕收剂浮选。精矿中含cu 25．21％，Pb 5．39％，Zn l，64％，Fe 28．44％，Au 28．41醇，

Ag 24509／t。

梁经冬‘7q对湿法炼锌超酸浸出渣进行了浮选研究。以丁铵黑药为捕收剂，硫

化钠为活化剂．2号油为起泡剂，pH<2的条件下采用一粗、一扫、一次空白精

选的流程，可从含银428．69／t、金O．86 g／t、铅18．22％的锌浸渣中获含银998．5舭、

金1．87卧、铅34．16％的混合精矿，回收率分别为93．14％，84．59％和75．59％。

据报道【邛1采用丁铵黑药4509／t、SN-9 1509／t、活性炭3000 g／t、松醇油200I趴

的药方及一粗二精三扫的工艺流程处理中性浸出渣，可获得含银5980．7矾的辅

矿，回收率为76．5％。该药方的特点是采用活性炭作载体而有利于微细粒银的回
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收。

黄开国【79J以Na2S作调整剂，丁基黄药和辅助辅收剂XY混合作捕收剂，RB

为起泡剂，在pH=6条件下浮选回收锌浸出渣中的银。结果表明，采用一次粗选、

一次精选、一次扫选的闭路试验，可从含银498．10 eCt锌浸出渣中获含银

4369．7eC，回收率 ． 的银精矿。．t 79 44％

梁经冬【791对低污染铁矾法炼锌厂的高酸浸出渣进行选矿回收银的研究。针对

浸出渣的特性，以硫化钠为活化剂，丁铵黑药和丁黄药为捕收剂，2号油为起泡

剂，采用一粗一扫优先银浮选流程，获得银精矿品位31kg／t，银回收率91．57％

的优良指标。

加拿大某公司[80l开发出硫化．浮选法从中性浸出渣和用酸分解过的黄钾铁矾

残渣及赤铁矿渣中回收铅、银、金的有效工艺。银和铅的硫化作用是加入一定量

硫化物，此过程在低pH，并在控制速度的条件下进行。为了加大硫化物的粒度，

加入人工铅和银硫化物作品种。以二硫代磷酸盐和二硫代亚磷酸盐为捕收剂，在

pH2～4条件下浮选。铅、银、金的回收率分别为85％～90％，90％～95％和80％。

代表性的精矿含铅50％～60％，银3--5kg／t，金10～15酢。

英国专利【引1报道了对含铁的锌浸出渣经过选择性硫化后浮选的方法。对不纯

黄钾铁矾渣用硫酸浸出、硫化残渣，用二硫代磷酸盐型捕收剂242浮选可获金

94．8％，银88．5％，铅93．9％的回收率。

沈湘黔吲开展铁矾法炼锌工艺中回收银的研究。采用超酸浸出，分解渣中的

银铁矾型化合物以释放出锻和银。然后采用硫化钠硫化、丁铵黑药、2号油及辅

助捕收剂煤油浮选银。结果为，给矿银品位961．1舭，获银精矿产率16．5％，品

位4456．oect，回收率76．54％。

俄罗斯开发出浸出．浮选联合法从锌浸出渣中回收银的新工型83】。在所研究

的锌浸出渣中，以氧化银形态存在的银占65～70％，其余的银结合在硫化物表面。

以1：1的59／L硫代硫酸钠、硫代硫酸铵溶液在温度323K下，浸取渣中可溶性

的银氧化物；以浮选法回收不溶的硫化物。结果表明，银的回收率达93％左右，

而原来只用浮选法的回收率仅70％。该新方法己被一个新建工厂所采用。

诺兰达研究中心184】针对锌浸出渣中存在的银矿物及化合物，对天然银矿物

(辉银矿、角银矿和自然银)、合成银矿(化学沉淀法制备的氯化银、硫化银、
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银黄铁矾和含银的铅黄铁矾)以及表面沉积银的黄铁矿和闪锌矿作了实验室浮选

研究。结果表明，除各种黄铁矾外，所有银矿物和含银化合物均可在酸性介质中

用常规硫化矿捕收剂以高回收率浮选出。用实际锌浸出渣作试验表明，浮选法是

一种可行的处理方案。 ．

由以上文献报道可知，浮选湿法炼锌浸出渣中银的常见捕收剂为黄药、黑药、

烃基二硫代甲酸盐、巯基苯骈噻唑等，起泡剂为二号油等，活化剂为Na2S等。

综上所述，锌浸出渣浮选回收镊的方法是可行的。但不同的锌浸出渣性质以

及矿浆锌离子浓度、pH等因素导致浮选效果在不同的工厂间有很大的差异。由

于浸出渣中银的存在形态复杂，且一部分银被包裹，用硫酸、硫化钠等预处理能

改善浮选指标。组合用药制度的研究表明，选择组合用药制度有助于银回收率的

提高。将选矿与冶金学科结合起来的浸出．浮选联合法针对渣的组成特性，浸出

银的氧化物，然后浮选回收未浸出的含银硫化物而获得令人满意的银回收率。

上述研究不足之处在于：用药制度较为单一，组合用药研究较少，针对锌浸

出渣而开发的捕收剂尚未见报道，基础理论研究有待加强。

1．6．2湿法炼锌浸出渣浮选银的研究发展方向

(1)应加强浸出渣中银的赋存状态研究。银回收方法的选择很大程度取决于

锌浸渣的组成。从以上综述可知，锌浸出渣的性质不同对浮选法回收银的指标有

很大的影响。查明浸出渣中银的赋存状态有助于选择合理的工艺流程、用药制度

以提高银浮选指标。

(2)应开展锌浸出渣浮选药剂组合和开发新型高效捕收剂的研究。实践证明，

使用组合药剂可以增加银回收率，降低药剂用量。因此，寻找更有效的组合捕收

剂是提高银浮选指标十分重要的途径。另外，组合药剂的组合规律及作用机理更

有待探讨。针对锌浸出渣粒度细、形态复杂的特点，结合现代浮选剂结构理论及

其分子设计原理开发出选择性好、不受矿浆中存在大量锌离子等影响的新型高效

银捕收剂，以提高银的分选效率，降低尾矿银品位。

(3)湿法炼锌浸出渣浮选回收银的基础理论研究基本属空白。因此，应加强

基础理论研究，如银矿物与捕收剂作用的电化学机理研究，锌浸出渣中存在的大

量锌离子对银矿物浮选的影响以及银矿物浮选溶液化学研究等，以便建立相应的

理论体系指导工业生产。
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(4)加强物理选矿与化学选矿相结合的处理锌浸出渣回收银的工艺。仅采

用传统单一的物理选矿方法在达到一定的银回收率后往往难以使银回收率大幅

度提高。随着化学选矿的发展，选用适宜的选．冶联合工艺可强化综合回收银而

获更好的处理指标。该法符合选矿技术的发展趋势。

1．7课题研究的目的及主要内容

1．7．1研究目的及意义

自然界中的银矿资源主要分为两类：一类是银以银矿物形式存在于独立的银

矿床中；另一类是伴生银，银以硫化物形式伴生在铅、锌、铜、锑等硫化矿中。

全世界的大部分银资源以后者为主。因此，约80％的世界白银生产量是从有色金

属生产过程的副产品中回收。我国银矿资源总储量在6万吨以上，其特点是伴生

银占总储量的90％。因此，作为世晃白银生产大国之一的我国，90％的白银生产

量是从有色金属生产过程的副产品中加以回收而得。

随着银资源的不断减少，研究从含银的主要物料—湿法炼锌浸出渣中回收
银对于银资源的合理利用以及增加企业的经济效益都具有重要的意义。

株洲冶炼厂是我国最大的湿法炼锌厂家，年产25万吨锌。该厂从1980年初

开始采用浮选法从湿法炼锌浸出渣中回收银，银的浮选回收率一直徘徊在40％

左右。虽然曾有报道过一些改进的浮选方法使银回收率提高到70％以上，但都无

法应用到工业生产中。因为不允许因浮选工艺的改进对锌生产主流程产生不良影

响，浮选过程不能破坏主流程的三大平衡(水量平衡、酸碱平衡、物料平衡)，

不能影响锌的生产及其它伴生金属铟等的回收。

提高株洲冶炼厂锌浸出渣中浮选银的回收率是一个急待解决的问题。在锌浸

出渣粒度极细，水中存在大量Zn2+(50～1109JL)，不影响锌湿法冶炼主系统三

大平衡的情况下提高银浮选的回收率，这是浮选的难题。

另外，经过近二十年来的发展，湿法炼锌浸出渣中浮选回收银的工艺在国外

一些工厂及国内少数几个工厂得到应用。但由于该工艺基础理论研究尚未开展，

因而限制了人们对湿法炼锌浸出渣浮选银工艺的理性认识和思路的开拓。

电化学性质是硫化矿物浮选体系的基本性质，电化学的研究方法是硫化矿物
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浮选理论研究的重要手段。由于硫化矿物与捕收剂及氧气的作用行为与金属的电

化学腐蚀极为相似，因此，腐蚀电化学理论及其研究方法在揭示硫化矿物浮选电

化学本质及规律中起着非常重要的作用。混合电位理论及腐蚀极化图(Evans图)

是腐蚀电化学中最重要的动力学理论基础。其中混合电位理论已成功地运用到硫

化矿浮选体系中，揭示了硫化矿物浮选的电化学本质并阐明了硫化矿物表面捕收

剂的琉水膜类型。作为电化学腐蚀研究的重要工具，腐蚀极化图(Evans图)在

直观研究腐蚀问题和解释电化学腐蚀现象时十分方便，但至今尚未有报道该图用

于硫化矿物浮选体系的研究。将该图运用到硫化矿物浮选体系中，形象直观地说

明浮选的强化或抑制原理，研究调整剂的电化学作用模型，预测添加剂的电化学

机理，研究硫化矿物．捕收剂的电化学反应参数与捕收剂的结构参数的对应关系

等对于丰富硫化矿浮选电化学理论，拓宽浮选电化学研究手段以及为不同硫化矿

物的浮选分离提供理论指导依据将是积极丽有益的尝试。

1．7．2主要研究内容

根据目前世界上硫化矿物浮选体系的理论研究现状及锌浸出渣浮选银的研

究现状，结合株洲冶炼厂锌浸出渣浮选银工艺存在的问题，本论文将从理论与工

艺相结合的角度开展如下研究：

l提高锌浸出渣浮选银回收率的工艺研究；

2．银矿物可浮性研究(其中包括锌离子对银矿物可浮性影响)：

3腐蚀极化图(Evans图)理论在硫化矿浮选体系中的基础及应用研究；

4．绝对硬度及绝对软度在捕收剂结构与性能关系的应用研究：

5．银矿物与捕收剂反应的电化学机理研究。
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第二章 锌浸出渣浮选银工艺研究

2．1前言

株洲冶炼厂锌冶炼分厂采用湿法炼锌，浸出渣中的贵金属银以浮选方法采用

一粗三扫三精的工艺流程富集回收，药剂制度为丁铵黑药4009／t，银回收率指标

一直徘徊在40～60N之间。由于受主系统渣、水、酸三大平衡的制约以及设备

处理能力的限制，银回收率有时甚至更低。目前，株洲冶炼厂年产锌浸出渣22～

25万吨，平均含银3009,／t，提高银浮选回收率，将有利于增加企业经济效益，节

约国家宝贵的贵金属资源。

中南大学受株洲冶炼厂的委托，签订了“提高锌浸出渣中银浮选回收率的研

究”的技术开发合同。合同规定，通过开发银的高效浮选剂，使株洲冶炼厂锌浸

出渣中银的实验室浮选回收率≥75％。

根据合同要求，在浮选剂结构性能理论的指导下，开发研制了多种浮选剂，

通过筛选和系统条件试验研究，确定了以H．-4为捕收剂，配合使用调整剂的两个

药剂制度，采用一粗一精三扫的流程进行闭路试验，获得了品位(Ag)4409～

47339t，回收率84．14～84．97％的银精矿，达到并远超过了合同规定的技术指标。

2．2试验器材及实验误差

2．2．1试样

锌浸出渣取自株洲冶炼厂锌I系统，分别于2000年3月和2000年6月取得

两种代表性试样各50kg左右，2000年3月的试样(A样)经室温晾干、混匀、

缩分，按2509／袋装袋备用。2000年6月的试样(B样)未经干燥处理直接用于

验证试验。A样的多元素分析、银物相分析及粒度分析结果分别列于表2．1、表

2-2和表2．3中，A样、B样可溶物、锌离子浓度及比重等物理性质的测定见表

2_4。
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文中除特别说明外，研究试样均为A样。

表2-1 A样的多元素分析结果

元索 Ag Zn Pb Ca Fe S Si02 其它

含量(％) 2919／t 25．47 2．42 0．61 21．01 6．87 6，37 37．22

表2-2 A样中银的物相分析结果

银物相 A92S 单质Ag A92S04 AgCl A＆O 其它形态银

分布率(，的 61．80 10．03 2．14 3,50 5．44 17．09

表2-3 A样的粒度分析结果

粒级 分布率 累积分布 银品位 银累积品 银分布率 银累积分

(ram)(％) 率(％)(g／t) 位(g／t) (％) 布率('铈

+0．15 2．5 2．5 247 247 2．1l 2．1l

--0．15+0．074 3．3 5．8 154 194 1．73 3．84

--0．074+O．041 7．0 12．8 294 249 7．Ol 10．85

--0．041 51．7 64．5 506 455 89．15 100．00

可溶物 35．5 100．0 痕量 293 0 100．00

表2-4两种试样的部分物理性质

而目 查整望!堑! 壁曼王鎏壅!塑! 堕重⋯
Sl S2 Cl C2 C3

A样 23．36 31．4 57．58 44．8 18．50 3．55

B样 27。40 33．62

注：S1、S2分别为1009于浸出渣在120ml和480ml水中测定值；

C1、C2和C3分别为1009干浸出渣在100ml、200ml和400ml水中韵测定值。

2．2．2仪器与试剂

浮选试验中使用了XFD．0．5L、XFD．3．0L、KCII．3．0L和75ral挂稽式浮选机

等四种规格型号的浮选机。文中除特别说明外，均采用XFD-0．5L浮选机。

采用日立公司的原子吸收分光光度仪(z．8000)分析矿物中银的含量。

研究所使用的试剂见表2—5。
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2．2．3实验误差

为考察研究结果的可靠性，对A样的同一条件进行了五次浮选试验，结果

见表2．6。

从表中数据可以看出，同一条件下五次试验的精矿Ag回收率介于78．98％～
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79．85％之间，极差为O．87％，标准偏差O．35％，表明试验结果重现性良好。

表2“ 同一条件下的五次试验结果

2．3提高锌浸出渣中银浮选回收率的技术路线分析

从对锌浸出渣中银的物相分析、粒度分析及现场生产条件对银浮选的要求与

限制来看，从锌浸出渣中浮选收银与原生矿物浮选存在以下差别：

①锌浸出渣的粒度较细，一0．074mm粒级占94％以上。现场流程没设磨

矿作业，锌浸出渣直接经调浆搅拌后进行浮选收银。增设磨矿作业能否提高银回

收率应考察。

@ 受湿法炼锌主流程水量平衡的限制，浮选固体浓度必须控制在45％～
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50％。在这样高的固体浓度下，泡沫产品必然夹杂严重。因此，必须要保证矿浆

在浮选时保持有效的分散状态。

⑦受锌主流程的酸碱平衡的限制：锌浸出渣浮选收银必须在酸性或弱酸性

介质中进行。 ，

．

④浮选矿浆中的离子强度很高，Zn2+浓度高达50～1109fL。所使用的浮选

剂必须能适应这种高离子强度的浮选介质环境。

④锌浸出渣中银的赋存状态复杂，银物相种类多，既有硫化物，也有氧化

物及盐类物质。其中A92S和Ag只占71．83％。要想提高银回收率，必须兼顾氧

化物及盐类银矿物回收。

@当锌生产主系统中酸性浓缩槽沉淀不良时，便引起3号凝聚荆用量的增

加。大量的3号凝聚剂及矿浆中的硅、铁胶体将污染浸出渣中的银矿物表面，使

浮选收银受到严重影响。

⑦锌浸出渣首先进入回收铟锗工段，然后再进浮选工段回收银。铟、锗所

用的萃取剂对锌浸出渣表面必然造成污染，对银浮选的回收产生不良影响。

④锌浸出渣中银的嵌布粒度很细，有89．15％的银赋存在一0．041mm粒级

的渣中。要回收这种微细粒级的银，浮选机的结构也应当与之相适应。

综上所述，提高银回收率可从以下几个方面着手：

a．开发对各种银矿物都有特效捕收能力，能抗zIl2+干扰并且适宜在酸性介

质中使用的捕收荆。

b．调整矿浆，设法消除银矿物的表面污染使其处于可浮状态。为此，应考

察活化剂、分散剂及其它调整剂对银浮选指标的影响，寻找既能消除银矿物表面

污染又能实现矿浆有效分散的调整剂或调整剂配方。

c．考察磨矿对于银浮选指标的影响

d．对比选择适合锌浸出渣浮选银的浮选机。

2．4单因素试验

考察了磨矿、捕收剂种类与用量、调整剂种类与用量、调整剂组合使用、pH

值等对银浮选指标的影响。
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2．4．1磨矿对浮选指标影响

固定磨矿固体浓度71．4％，浮选浓度46T3％，捕收剂H-4用量2809／t，以B

样按图2一l所示的流程考察磨矿时间对银浮选指标的影响，结果如表2．7所示。

精矿 尾矿

图2-1磨矿时间对浮选指标影响试验流程图

从表2．3对渣进行粒度分析结果表明，银金属量89．15％分布在一0．041ram

细粒级渣中。对渣磨矿，势必使渣更加泥化，造成选择性变差。表2．7的结果证

实了这一点。试样经过球磨后，精矿产率大幅度增加使银浮选回收率有所提高，

但尾矿品位并未降低，精矿中Ag品位大幅度下降。从精矿品位和回收率综合考

虑，磨矿无益于浮选指标的改善。但如果把分级与磨矿相结合，只对+O．074ram

粒级磨矿，然后与一0．074ram粒级合并进行浮选也许对提高回收率有好处。

表2-7磨矿时闻对浮选指标的影响结果(B矿样)

固定条件：磨矿固体浓度71．4％浮选浓度46-3％H--4用量2809／t
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2．4．2捕收剂种类及用量试验

参考现场工艺条件，固定浮选浓度46-3％，在自然pH条件下(pH5．2～5．6)，

按图2-2所示的流程考察了捕收剂种类及用量对Ag浮选指标的影响。试验的捕

收剂种类有丁铵黑药、乙基黑药、异丙基黑药、异戊基黑药、环已基黑药、H-4、

二乙基氨荒酸二乙基铵、呋喃醛缩氨基硫脲、环己酮缩氨基硫脲，结果分别见表

2-8～表2．16。

精矿 尾矿

图2-2捕收剂筛选试验流程

从表2培～表2．16的结果可以看出，9种捕收剂用量与浮选指标间存在共同

特点：即随捕收剂用量的增加，银精矿产率减少，品位提高，而回收率下降。这

一趋势有别于通常的原生矿浮选。这可能由于锌生产主系统生产铟时使用萃取剂

以及沉淀锌浸出渣时使用絮凝剂等有机物使锌浸出渣的表面被污染而复杂化。
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表2-8丁铵黑药对银的浮选效果与其用量的关系

表2-9乙基黑药对银的浮选效果与其用量的关系

乙基黑药用量(舭) 产品名称 产率(％) 品位Ag(舭) 回收率(％)
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表2一10异丙基黑药对银的浮选效果与用量的关系

异丙基黑药用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(龇) 回收率(％)

312

精矿

尾矿

合计

27．44

72．56

100．oo

1076．8

113

377．5

78．28

21．72

100．00

表2．1l H-4对银的浮选效果与其用量的关系

H-4用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

精矿 20．82 1375．3 80．32

312 尾矿 79．18 88．6 19．68

合计 100．00 356．5 100．00
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表2-12异戊基黑药对银的浮选效果与其用量的关系

异戊基黑药用量(舭) 产品名称 产率(％) 品位Ag(g，I) 回收率(％)

精矿 45，3l 653．6 84．65

O 尾矿 54．69 98．I 15．35

合计 100．00 350．0 i00．00

312

精矿

尾矿

18．37

81．63

1569．8

106．0

76．92

23．08

合计 100．00 374．9 100．00

表2—13环己基黑药对银的浮选效果与其用量的关系

环已基黑药用量(舭) 产品名称 产率(％) 品位Ag(酣) 回收率(％)

精矿 24．34 1 155．7 77．17

312 尾矿 75．66 110．0 22．83

合计 100．00 3“．5 100．00
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表2．14环己酮缩氨基硫脲对银浮选效果与其用量的关系

环已酮缩氨基硫脲 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

表2．15呋喃醛缩氨基碗脲对银的浮选效果与其用量的关系
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表2-16二乙基氨荒酸=乙基铵对银的浮选效果与其用量关系

比较各种捕收剂与丁铵黑药在相同用量的浮选结果，可以看出，乙基黑药、

H-4及丁铵黑药获得的指标较其它捕收剂要好。

从品位和回收率及成本综合考虑， H-4与丁铵黑药所得精矿的银回收率相

当，而银品位明显比丁铵黑药的高，表明H-4的捕收能力与丁铵黑药相当，选择

性较丁铵黑药好。考虑到锌浸出渣中有大量锌离子，故着重研究选择性较好的

H-4捕收剂的浮选最优工艺条件。

2．4．3调整剂种类及用量试验

为了进一步改善银浮选指标，考查了活化剂及其他调整剂对浮选指标的影

响。

2．4．3．I活化剂种类及用量试验

固定浮选浓度46．3％，捕收剂H--4用量368矾(粗选、扫选I、扫选H、扫

选m添加量分别为288、48、24和89／t)，在自然pH条件下，按图2-3所示的

流程考查硫化钠、硫化铵、氮基硫脲、硫脲、硫代乙酰胺和NS-6六种活化剂对

银浮选指标的影响，活化剂在扫I、扫Ⅱ、扫III作业按I：l：I添加。结果见表

2．17。
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2509矿+290ml水

精矿 尾矿

图2-3活化荆筛选试验流程

表2一17话化剂筛选试验

活化剂种类 用量<g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t)回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％，活化剂按l：l：l添加于扫I，扫II和扫III作业

H-4用量3689／t(288+48+24+8) 自然pH值
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表2-18活化剂Ns“用量对浮选指标的影响

NS一6用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(鲈) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％H-．4用置152鲈(128+8+8+8) 自然pH值
NS-6按1：1：l添加于扫选I、扫选II和扫选III

表2-19 NS-6添加方式对银浮选指标的影响

添加地点 产品名称 产率(％) 品位Ag(g，t)回收率(％)

扫选I+扫选lI+扫选IⅡ

300+300+300

耩矿

尾矿

合计

26。20

73．80

100．00

1189．2

68．2

361．9

86．09

13．9l

100．00

扫选I+扫选II+扫选III

900+O+0

精矿

尾矿

合计

22．96

77．04

100．00

1340．6

663

358．9

85．77

14∞
100．00

固定条件；浮选浓度46．3％H-4用量152：(128+8+8+8) 自然pH值
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表2-20 NS-6添加扫选作业时扫选I搅拌时间对浮选指标的影响

固定条件：浮选浓度46．3％H-4用量3689／t(288+48+24+8)

NS．．6用量9009／t(0+300+300+300) 自然pH值

从表2．17结果可以看出，加入硫化钠、氨基硫脲和NS一6后，银精矿品位和

回收率得到明显改善，其中又以氨基硫脲和NS一6的效果最为显著。虽然硫化铵、

硫脲和硫代乙酰胺也能使银浮选回收率提高，但引起银精矿品位下降。

从浮选效果、药剂成本和毒性综合考虑，初步筛选出活化剂NS一6，并对其

作用量、添加地点和搅拌时间进一步研究，试验结果分别见表2．18、2一19、2—20。

表2．18结果显示，随着NS-6用量的增大，银精矿品位降低，而回收率上升，

适宜的用量范围为600～90clg／t。

表2-19结果表明，NS．6分批添加在各扫选作业与一次往添加在扫选I的效

果相当。

表2．20中，随NS．6在扫选I作业搅拌时间的延长，银精矿品位依次降低，

而回收率依次上升，表明适当延长NS．6在扫选作业的搅拌时间有利于提高银浮

选回收率。但延长NS．6的搅拌时间，有可能受到现场生产条件的限制。

2．4．3．2分散剂用量试验

固定浮选浓度46．3％，H-4用量1529／t(粗选、扫选I、扫选II和扫选III作

业分别按128、8、8和89／t添加)，按图2-2的流程考察了分散剂六偏磷酸钠(6P)

用量对浮选指标的影响，试验结果如表2-21所示。
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表2．21分散剂6P对银浮选指标的影响

6P用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(歆) 回收率(％)

表2—21结果表明，加入6P作分散剂，银精矿品位基本不变，精矿中银回收

率有所提高，其用量为30 edt左右比较适宜。

2．4,3．3其它调整剂

按图2．2所示的流程，固定浮选浓度46’3％、H-4用量152 g／t(粗选、扫选

I、扫选II和扫选Ⅲ分别按128、8、8和8欧添加)，考查氰化钾、硫氰酸钾和

氯化钠三种调整剂对银浮选指标的影响，试验结果列于表2．22中。
。

表2-22其它调整剂筛选试验结果

篇整剂<g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(舭) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％ H-4用量152：酣(128+8+8+8) 自然pH值
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表2．22结果表明上述调整剂的加入，有的有利于提高银精矿品位但效果不

够显著。考虑氰化钾和氯化钠用量小且价格相对便宜，故进一步考察了其用量与

银浮选指标关系(结果分别如表2—23和表2—24所示)，结果显示氰化钾和氯化

钠的适宜用量分别分20鱿和50酣左右。

表2—23氰化钾用量对浮选指标的影响

KCN用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％ H-4用量1529／t 自然pH值

表2-24氯化钠用量对浮选指标的影响

NaCl用量(g／t) 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46'3％H-4用量1529,／t(128+8+8+8) 自然pH值
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2．4．3．4调整剂组合使用试验

从前面的试验可知，活化荆NS．6和分散剂6P均有利于提高银浮选回收率，

氰化钾和氯化钠有利于改善银精矿质量。为进一步考察调整剂间是否存在交互作

用，按图2．2所示流程，试验了活化剂NS．6与氰化钾或氯化钠、活化剂NS一6

与分散剂6P、活化剂NS一6与分散剂6P及氰化钾(或氯化钠)组合使用对银浮

选指标的影响，试验时固定浮选浓度46．3％、H．4用量152 gt(按粗选128 g／t、

扫选I 8趴、扫选II 8趴、扫选Ⅲ8欧添加)，结果如表2-25所示。

表2．25结果显示，各类调整剂组合使用时，浮选指标较KCN、NaCl或分散

剂单独使用时好；与活化剂单独使用时比较，调整剂组合使用对银回收率大致相

当，但银精矿品位明显上升。在所有结果中，以NS．6、氯化钠、6P组合使用时

效果最好，银精矿品位达到1499．9 gt，回收率达到86．56％。

众所周知，对于硫化矿和天然金属，硫酸铜是一种有效的活化剂。因此，为

了进一步提高银的回收率，在自然pH条件下考查了硫酸铜与NS·6配合使用的

浮选效果，试验结果表明硫酸铜与NS．6配合使用，能缩短NS一6所需的搅拌时

间，对浮选指标有一定改善作用，但效果不显著，其适宜用量为0h150 gJr。

表2．2s调整剂组合使用时对浮选指标影响
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固定条件：浮选浓度46．3％H-4用量152酊(128+8+8十8驴) 自然pH值

2．4．4 pH值对浮选指标的影响

固定浮选浓度463％、H_4用量304泓(按粗选160价、扫选I、扫选II和

扫选Ⅲ各48 g／t添加)、NS．6 900 g／t(添加于扫选I)，用B矿样按图2-4所示

的流程考察pH值对银浮选指标的影响，结果如表2-26所示(表中的pH值指粗

选开始的pH值)。

精矿 尾矿

图2．4 pH值试验流程
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表2-26 pH值对浮选指标的影响(B矿样)

pH值 产品名称 产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％H-．4用量304∥t(160+48+48+48)
NS．．6 9009，t(加于扫I)

pH<5．6用H2SO·调节pH>5．6用NaOH调节

从表2—26结果可以看出，降低矿浆浮选pH值，有利于改善精矿质量。提高

银浮选回收率；例如当矿浆pH值由自然pH5．6降低至pH3．0时，精矿品位和回

收率分别提高了843．5鼽和5．03％。可见，该浸出渣适宜的矿浆浮选pH值为3．O～

4．4。如果条件许可，用废酸调整矿浆浮选pH，将不失为提高银浮选回收率的良

好途径。值得注意的是，矿浆pH<3．0时，精矿和尾矿过滤困难，不利于生产操

作。
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2．5综合条件调优和精选试验

2．5．1综合条件调优试验

在前面单因素试验的基础上，进行综合条件调优试验。试验固定浮选浓度

46-3％和NS．6用量90Clg／t，在粗选作业分别加入6P 30卧和NaCl 509／t，考查H_4

用量和添加地点、NS-6添加地点和搅拌时间、CuS04添加与否等综合条件对银

浮选指标的影响，采用的试验流程如图2．5所示，试验结果见表2．27。

2509矿+290ml水

中矿 尾矿

图2-5综合条件调优试验流程

40



中南大学博士学位论文

表2-27综合条件调优试验结果

变化试验条件 产品名称产率(％) 品位Ag(g／t)回收率(％)

固定条件；浮选浓度46．3％6P30e,／t NaCI 509／t自然pH值
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表2-28 B样验证实验结果

试验条件 产品名称产率(％) 品位Ag(g／t) 回收率(％)

粗选+扫I+扫II+：扫III 精矿 12·34 1899 71．09

H-4 160+48+48+48 g／t 中矿 11．t7 376 12．74

NS-6 0+900+O+O gA 小计 23，51 1175A 83．83

CuS04·5H20 0+70+O+O鲈 尾矿 76．49 69．7 16．17

合计 100．00 329．6 100．00

从表2-27的结果可知，在D和G两个试验条件下。取得了银浮选最佳效果。

其中D条件获得了品位Ag 2733 g／t、回收率72．91％的粗精矿，银总回收率达到

87．40％；G条件获得粗精矿品位Ag 2713 edt、回收率72．38％，银总回收率87．83％a

表2-27的结果也表明：捕收剂H--4用量以2409／t，按粗选160edt、扫I 48鲈、

扫II 24趴、扫III 8鱿添加比较合适：活化剂NS-6用量以9009／t，分批添加在

扫选各作业或一次性添加在扫选I效果一样，但不宜添加在租选；CuS04的效果

不显著，可能是浸出渣中已含有铜离子的缘故，可在o-70edt使用。

对B样的验证试验(结果见表2-28)也取得了较好的品位和回收率指标e

验证实验再次表明，6P对品位略有帮助；硫酸铜效果不显著。
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2．5．2精选试验

按表2．27中D的粗扫选条件，采用如图2-6所示的流程进行精选试验，结

果见表2．29。

2509矿+290ml水

用量：舭

中矿2

图2-6精选条件试验流程

尾矿
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粗扫选条件：H-4 160+48+24+8 g／t NS-6 0+300+300+300卧
NaCI 509／t 6P 309／t自然pH值

从表2-29结果可以看出，从精矿品位和回收率综合考虑，在精选作业中加

入H-4捕收剂取得的指标明显优于加入6P或空白精选，H-4的用量又以169，t

为宜。在这一精选条件下，粗精矿经过一次精选后，银品位从28659／t上升到

45939／t，作业回收率80％以上。
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2．6药剂制度对zn2+浓度的适应性与浮选机对比试验

2．6．1药剂制度对zn2+浓度的适应性

浸出渣浮选矿浆中Znz+含量常在50～1109／L之间波动，故考查了H．4为捕

收荆的药剂制度对锌离子浓度的适应性。

对于A样，当固体浓度为46'3％时，矿浆中Zn2+浓度为50．589，L。试验按图

2—5所示流程，固定H一4用量3689／t(按粗选2889／t、扫I 48虮、扫II 24卧、扫

II]89tt添加)，6P和NaCI用量分别为30和509／t(加入粗选)，通过洗涤或添加

ZnS04改变矿浆中zn2+浓度，浮选补加水用相应Znz+浓度的水。试验结果见2-30，

现场药剂制度下Zn2+浓度对浮选指标影响的结果见表2．3l。

表2-30 I-1-4为捕收赉』时zn“浓度对浮选指标的影响

Zn2+浓度(鲫) 产品名称 产率(％) 品位Ag(驴) 回收率(％)

固定条件：浮选浓度46．3％H．4用量3689／t(288+48+24+8) 6P用量30卧(粗选)
NS一6用量9009／t(O+300+300+300) Nacl用量50趴(粗选) 自然pH值
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为了对比两种药剂制度下银精矿的物质组成，分别检测了zn2+浓度为

50．58矿和110．589／1时两种药剂制度下粗精矿的Zn、Pb、cu等含量，结果示于

表2．32。

表2-31现场药剂制度下zn2+浓度对浮选指标的影响
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表2-30和表2_3l的结果显示，随着Zn2+浓度的增加，两种药剂制度的浮选

指标都有变化：对H．4为捕收剂的药剂制度，zn2+浓度从12酣增加到110酊，

银总回收率仅降低了3．63％，仍达到84．6％；对现场药剂制度，Zn2+浓度从12鲈

增加到1109九，银浮选总回收率降低了9．14％，总回收率低于75％。上述结果表

明，以H．-4为捕收剂的药剂制度优于现场药剂制度，表现在浮选指标好，对zn2+

浓度变化的适应性强、选择性好。观察表2．32可知，新的药剂制度不仅银回收

率高，而且银精矿中，银、铅、铜的含量都比现场原药剂制度高；而银精矿中含

锌低于现场原药剂制度。

2．6．2浮选机对比试验

固定浮选浓度46．3％，捕收剂H-4用量304 g／t(粗选160 g／t、扫选I、扫选

II和扫选Ⅲ各48卧)，NS一6和CuS04用量分别为9009／t和709／t(均添加于扫选

I)，6P和NaCl用量分别为309／t和509／t(均添加于粗选作业)，以B样按图

2-5所示流程在自然pH条件下，考察浮选机规格型号对银浮选指标的影响，结

果见表2．33。

表中结果表明，对于该锌浸出渣中银的浮选，采用KC II型浮选机(KC II型

为中南大学开发研制的适于水处理用的浮选机)可取得比XFD型浮选机更优越
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的指标。这说明浮选机机型对浮选指标也有较大影响。

由此还可以看出，现场生产银回收率不高的原因，一是药剂制度，二是浮选

机不合适。因为从锌冶炼渣中浮选银与从原生矿石中收银有很大差别：①矿浆的

离子强度远远高于矿石浮选，②固体浓度，矿浆比重(1．4·1．6)高于矿石浮选。

导致矿浆粘度大，浮选机吸气量下降，气泡分散变差，严重影响银上浮。再加上

渣中银的粒度90％<O．041ram，矿粒质量小，与气泡接触时较难突破水化膜能峰

而粘附于气泡，使上浮率不高。因此即使有好药剂制度，若浮选机性能不适含，

浮选指标也不可能大幅度提高，可见，有必要开展对浮选机参数研究。

表2-33浮选机对比试验(B矿)

固定条件：浮选浓度46．3％ 捕收剂H-4用量160+48+48+48鲈

6P用量30 g／t NS-6用量O十900+0+0 g，t

CuS04·5H20用量70 g／t NaCl用量50 g／t自然pH

2．7闭路流程试验

根据前面开路试验的结果，进行了组合药方在矿浆自然pH值和调整矿浆粗

选pH值至4．2左右的两个闭路流程试验，并对B样进行了矿浆自然pH值条件

下的闭路流程验证试验。
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2．7．1矿浆自然pH值下的闭路流程试验结果

按图2—7所示的流程和药剂制度进行闭路流程试验，A样的试验结果如表

2—34所示，B样的验证试验结果见表2-35。其数质量流程分别示于图2．8和图

2．9。
‘

2509矿+290ml水

用量：e,／t

尾矿

图2·7矿浆自然pin值下的闭路试验流程与药剂制度(推荐工艺流程)
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精矿

尾矿

原矿‘(合计)

5．93

94．07

lOO．00

4587．0

63．1

331．4

82．09

17．91

100．00

★指浮选精尾矿合计的结果，本试验已溶解物占原渣的27．29％

尾矿

图2-8矿浆自然pE[值条件下闭路试验的数质流程图

(推荐流程的效质量流程图)

5I

2859／t
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15．612071．8

97．60

租

100．00；331．4

l∞．00
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图例：^％l；口Ag(狮

缸％】

‘漫出渣可溶物占27．29。／～原渣银品使241【鲈
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尾矿

图2-9 B样在矿浆自然pH值条件下闭路试验的教质流程图

由表2-34结果可知，对含银372 g／t的浸出渣，采用以H．4和NS一6为主的

药剂制度，在自然pH(5．5)条件下获得了品位4409 g／t、回收率84．14％的银

精矿。渣中的Zn、Pb、cu在银精矿中损失率分别为lO．55％，13．04％和23．28

％，绝大部分仍残留在浮选尾矿和矿浆溶液中。

用现场新鲜渣(B样)验证结果：对含银331．4 g／t的渣浮选得到含银4587

g／t、回收率82．09％的银精矿。回收率较A样少低的原因是渣中含银较A样低。

A、B两样浮选尾矿中银品位十分相近，分别为63．5 g／t和63．1 g／t。可见浮选

效果相同。

率默亘

直。虬墅c=谖睁一¨

r蠹l
璺，

芦丫盯
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2．7．2调整矿浆pH值的闭路流程试验

按图2—10所示的流程和药剂制度在对矿浆pH值调整条件下进行A样的闭

路流程试验，结果见表2．36，其数质量流程示于图2．1l。

单位：卧

尾矿

图2·10调整矿浆pH值的闭路试验与药剂制度(推荐的参考工艺流程)

表2-36矿浆pH值调整条件下的闭路流程试验结果(A样)



： 生壹奎兰量圭堂笙笙塞 ：

从表2．36结果可知，对原品位(Ag)363．2e,／N浸出渣，以H-4为捕收剂的

药方在调整矿浆pH值条件进行闭路试验，可获得品位4733．59／t、回收率84．97

％的银精矿，也达到并超过合同要求的技术指标。

圈2-11调整矿浆pⅡ值条件下础珞试验的数质量流程圉

(推荐的参考流程的数质量流程图)
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2．7-3两种浮选回收银工艺的比较

在自然pH值(5．5)和酸调pH值(4．0～4．5)条件下的浮选结果都十分令

人满意。两工艺的浮选指标示于表2．37，药剂用量及成本示于表2-38。

表2．37两种浮选工艺结果比较

怒筹A样。ss．z 4733．5 ss．。 籼，

·原矿银品位按可溶物溶解后的干矿计算，即浮选精矿与尾矿合计得出

表2-38两种浮选工艺用药成本估算

药剂名称

单价(Yr,／t)

H-4 NS-6 6P NaCI 硫酸铜H2SO, 合计

16500 2300 5800 600 7000 430

由表2．37、表2．38可知，酸调(pH4．0～4．5)条件下的浮选工艺药剂种类

少，浮选指标更好。但药剂成本比自然pH值工艺高出了3-3元A渣左右。如果

生产上有废酸产品，又不影响锌生产主系统的酸平衡。可以考虑用废酸调整pH

值的方案。
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2．8本章小结

(1)用新药H-4与NS．6为主的药剂制度能有效提高锌浸渣中银回收率，

采用一次租选、三次扫选和一次精选流程获得银精矿品位4409～4732；g／t、尾矿

中含银58～64鲈、回收率84．14％～84．97％的优良指标，全面达到并超过了合

同要求的内容。

(2)在新药剂制度下，介质pH对银的回收率有较大影响，适宜的pH为

3．O～5．6，最佳为3．0～4．4，可利用废电解液调节。pH值在3以下时虽然浮选指

标也不错，但浮选产品过滤困难。

(3)以H4和NS．6为主的药剂制度抗锌的干扰能力较丁铵黑药好。介质

[znl由50胡增至110∥l，使用丁铵黑药时银回收率出8I．25％降到72．36％，降

了g．9个百分点；使甩新药剂制度时，银的回收率由87．81％降到94．6％，降了

3．2个百分点。而且银精矿中含锌低子使用丁铵黑药对的精矿含锌。

(4)推荐工艺流程为：采用现场原一次粗选、三次扫选、三次精选的浮选

流程。推荐药剂制度为：捕收剂H4，280～3009／t；NS．-6，500～9009／t；6P，0～

50酣：NaCl，o～50鲈；H2S04，O～10000：CuS04·SH20，o～709／t。

(5)初步研究表明：不同类型的浮选机的选银效果相差较大，KCII浮选机

的指标明显离于XFD浮选机。可见影响收银浮选指标约因素除了药翔制度和工

艺条件之外，还与浮选机结构和操作参数有很大关系。



中南大学博士学位论文

第三章硫化矿浮选体系腐蚀极化图(Evans

图)理论研究

Evans图在硫化矿浮选体系中的基础及应用研究尚未见报道。本章从理论及

实验两方面研究常见硫化矿物(方铅矿、黄铁矿)浮选体系的Evans图从而建立

硫化矿物浮选体系的腐蚀极化图(Evans图)理论，并在第四章中应用于锌浸出

渣中银矿物浮选体系研究。

3．1 Evans图简介

Evans图是一种电位一电流图。它把表征腐蚀电池特征的阳极、阴极极化曲

线画在同一张图上面构成，并且为方便起见，常忽略电位随电流变化的细节，将

极化曲线画成直线形式。这样可得到图3一l所示的Evans图。图中Eo。为阴极反

应的平衡电位：E。。为阳极反应的平衡电位。S点对应的电位是混合电位Emi x，

或称腐蚀电位E。。，与混合电位Emlx对应的电流称腐蚀电流I一。

E

Enc

Em

E¨

图3-1腐蚀极化图(Evans圈)

Evans图是研究电化学腐蚀的重要工具。用途非常大。利用该图可以确定腐

蚀的主要控制因素，解释腐蚀现象，分析腐蚀过程的性质和影响因素，判断添加

剂的作用机理等。可以说Evans图构成了电化学腐蚀的理论基础，是腐蚀科学最
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重要的理论工具。

本章尝试将Evans图引进硫化矿浮选体系，利用Evans图形象、直观地预

测各种影响矿物浮选因素的电化学腐蚀行为；并以黄铁矿、方铅矿浮选体系进行

实验研究。

3．2实验材料及实验方法

3．2．1矿物试样

方铅矿电极和黄铁矿电极由结晶良好的块矿切割制成。

3．2．2药剂

电化学禊牺嘶用的药帮如乙基黄药、乙硫氮、乙基铵黑药，支持电解质KN03

等均为分析纯：测试所用的水为二次蒸馏水。

3．2．3电化学测试方法

矿物电极为直径15ram，厚度3mm的圆柱体，电极表观砸积1cm2。测试时

用金相砂纸打磨电极至∥，丙酮脱脂，二次蒸馏水冲洗，真空干燥备用。

测试是在美国普林斯顿EG&G P=p戚电化学测量系统中进行(系统包括
Model 273恒电位／电流仪、M270、M352、M388测试软件、636型电极旋转装置、

PC计算机)。本章采用M352测试软件进行实验，测试方法有塔费尔曲线、线性

极化测量技术。

电化学测试电路如图3．2所示

图3-2电化学测试框图

58
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3．2．4腐蚀极化图(Evans图)的实验测定

Evans腐蚀极化图不能由实验直接测定。它或者根据在高电流密度下测得的

极化曲线的Tafel直线段“反推”得到；或者把腐蚀体系的阳极和阴极反应“分

离”成单电极反应，单独测定它们的阳极和阴极极化曲线，然后构成腐蚀极化图。

本文采用反推法绘制Evans图。首先测定自腐蚀试样达到稳定时的腐蚀电位

E。。，这相当于腐蚀极化图(图3-3(a))中的s点对应的混合电位。然后将试

样接到恒电位仪上，用控制电位法测定该腐蚀电极的阳极极化曲线(IA*)和阴

极极化曲线(Ic*)。所得极化曲线以半对数坐标表示，即图3．3(a)。这种极化

曲线的高电流区域为直线段，称为喇bl区。沿阴、阳极极化曲线的Tafel直线段

反推，得交点s，则s点对应的电位为腐蚀电位E一，s点对应的电流为腐蚀电

流强度Ioo。。将阴、阳极的Tafel直线段继续反推，与相应的阴、阳极反应的平

衡电位E#和E。．a水平线交于C点和A点，可得直线cs和AS(图3-3(a))，

从而得到所求的腐蚀极化图(图3-3(b))。

图3-3极化图的实验测定

3．3 Evans图的电化学理论基础

∞}

3．3．1单电极反应的电化学极化方程式

对任何单电极反应过程，设其电化学的反应通式为：

R寻==兰O+ne (3·1)

反应速度i与电位和反应物浓度存在如下关系：
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珠xp(警)(3-2)
球印(一警)(3-3)

式中io为交换电流密度，io=nFk。c：⋯-《；F为法拉弟常数；n为反应式中的电

子数；瓠B为传递系数，岱+9=l：AE为过电位rI。

当阳极极化时，阳极极化电流密度iA为：

iA=一F--io[exp(OnF n A／R1)一exp(一口nF nA／RT)】 (3-4)

当阴极极化对，阴极极化的电流密度i。为：

ic=f—T=io[exp(fznF nc／RT)--exp(--e nF c／RT)】 (3-5)

从(3-4)及(3．5)式可以看出，影响电极反应速度的主要因素是电位、反应物

浓度及产物浓度。

bA=筹；bC箬
则(3-4)及(3．5)式可改写为：

iA----i0[exp(2．3 rl A／bA)一exp(一2．3 rlA／bc)】(3-6)

ic=io[exp(2．3 rlc／bc)--exp(--2．3 rlcFo^3】 (3-7)

式(3．6)及式(3．7)就是单电极反应的电化学极化基本方程式。

3．3．2活化极化控制下的腐蚀速度表达式

金属电化学腐蚀时，金属表面同时进行两对或两对以上的电化学反应。对

于硫化矿物浮选体系，存在着两个独立的电极过程，即阳极过程(捕收剂与矿物

反应或捕收剂自身氧化)及阴极过程(氧气还原)，这两个电极过程为一对共轭

反应，总是同时存在，同时以大小相等，方向相反的速度进行。

例如，方铅矿在乙硫氮溶液中发生电化学腐蚀时，方铅矿表面有两对电化

学反应： 一

PbS+DDTc一寻=兰兰Pb(DDTC)2+So+2e (3．8)

i

乏 ，20H-．芦---------H20+去02_屹e (3-9)
12

t 二
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在自腐蚀电位下，(3—8)式的净氧化反应的速度‘．等于(3-9)式的净还原反应

速度fc，，结果造成方铅矿的电化学腐蚀，其腐蚀速度icorr为：

i。fi^l--i岛 (3-10)

i。。，iI—il-i 2一i 2 (3一11)

将单电极反应电化学极化方程式代入，并考虑腐蚀电位距离(3-8)及(3—9)式

的平衡电位Eo．1、Eo,2较远时，(3—11)式中的f和f2可忽略，则可得硫化矿物浮

选体系腐蚀电流与腐蚀电位或过电位间的关系式：

I·con!=ioexp[型掣】：彳exp(挚)(3-12)
吼l 吼1

·Icon=譬exp L—2-3(Efo 2-E)J．：彳exp(孕)(3-13)
0，，q，

(3．t2)J及(3．13)式表明，硫化矿物浮选体系腐蚀电流与其内在因素有下列关系：

1)当Eo．1和E。’2及Tafel斜率bAl和bc2不变时，阳极反应和阴极反应的交

换电流密度越大，则腐蚀电流密度也就越大。

2)当平衡电位和交换电流不变时，Tafel斜率越大，即极化蓝线越陡，则腐

蚀速率越小。

3)阴、阳极反应的起始电位差越大，腐蚀速度越大。虽然起始电位是热力

学参数，但它们的差值与动力学有直接联系，是腐蚀过程的驱动力。所以在动力

学参数相同或相近的条件下，起始电位差的数值越大，腐蚀速度就越大。

3．3．3活化极化控制下腐蚀体系的极化曲线

对处于自腐蚀状态下的硫化矿物浮选体系进行极化时，会影响电极上的电化

学反应。当进行阳极极化时，电位变正，使电极上的净氧化反应速度增加，净还

原反应速度减少，二者之差为外加阳极极化电流：

iA*爿cⅢ【exp(2．3 11Aro^)一exp(一2．3 rIArOC)】 (3-14)

阴极极化时：

ic*=i。,m[exp(2．3 rl c／bc)--exp(--2．3 rl c／b川 (3-15)

(3．14)式及(3．15)式为活化极化控制下电化学腐蚀的动力学基本方程式，也

是实验测定电化学腐蚀速度的理论基础。
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3．4硫化矿浮选体系Evans图探讨

以乙硫氮DDTC浮选方铅矿、黄铁矿为例，其阳极、阴极所发生的反应为：

阳极反应：

PbS+2DDTC一一Pb(DDTC)2+S”+2e (3-16)

Eo，a_一O．301--0．0591 log[DDTC]

2DDTC一一(DDTC)2+2e (3-17)

Eo，a_一0．068一O．0591 log[DDTC]

阴极反应：

02+2H20+4e一40H一 (3—1 8)

Eo0=0m·+半log高
强化方铅矿、黄铁矿浮选或抑制的方法都可用Evans图来说明。

1)捕收剂捕收能力的影响

据(3—12)式及(3—13)式，腐蚀电池的初始电位差E。-c-E。．。是腐蚀的原动

力。在其它条件相同的情况下，E咿E。，a越大，腐蚀电流越大。(3·16)及(3—17)式也

表明，捕收剂的捕收能力越强或捕收剂的浓度越大，这意味着E。越负，E。．。一

E。。差值越大，阳极反应得到加强，因此，阳极电流增大。此时，混合电位负移，

新的混合电位较原来有较大的腐蚀电流，浮选得到加强。图3-4中的S2点对应

强捕收剂(或浓度大的捕收剂)，S1点对应弱捕收剂(或浓度低的捕收剂)。该图

表明，E。ix2<Emi。1，k以>Ic0州

EmI

E¨I

Bm
Eo．a2

Ico丌l lcon2

Ico计

图3．4捕收剂捕收性能变化的Evans图

Sl：捕收剂捕收能力弱：s2：捕收荆捕收能力强
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2)氧气浓度的影响

氧气浓度减少，据(3-18)式，E。。-Eo．。差值减少，阴极反应减弱。因此，

阴极电流减少，氧去极化困难，从而阻止了捕收剂的自身氧化或摘收剂与矿物反

应的阳极过程的进行，难有阳极产物产生。此时，混合电位向负方向移动，腐蚀

电流减少，浮选受抑。图3—5表示由于氧气浓度减少，混合电位从Emixl向E。。x2

负移，腐蚀电流也从I。。l降低到I。盯2。

图3_5

3)提高捕收剂．矿

使捕收荆．矿物阳

E。破，此时浮选受抑。

蓦卜

妄E
k

IcmT2 kⅡ1

100。

图3．6提高阳极氧化电位抑制矿物的Evans图

S1：低捕收剂．矿物阳极氧化电位体系，S2：高捕收剂．矿物阳极氧化电位化系

63



中南大学博士学位论文

4)非捕收剂阳极反应的影响

如果矿物．浮选体系中存在一个氧化电位比捕收剂自身氧化或捕收剂一矿物

作用的阳极过程电位低的非捕收剂阳极反应，该阳极反应和氧气的还原反应构成

一对共轭电极反应，此时，浮选受抑。例如，可提高体系pH，使矿物优先氧化。

图3．7的S。点对应捕收剂-矿物阳极反应，s2对应非捕收剂阳极反应。

E

Eqc

E疵I

E¨I

k∞

Eol

I∞Ⅱl IⅢ

图3．7非捕收剂阳极反应抑制矿物的Evans图

s，：捕收剂．矿物阳极反应；s2：非捕收剂阳极反应

3．5硫化矿物。捕收剂浮选体系腐蚀速度控制因素讨论

电化学腐蚀速度不仅取决于腐蚀阳极、阴极间的起始电位差(E矿E。)，而

且还取决于阳极、阴极的极化率(极化曲线斜率)P^、P。，这是腐蚀的阻力。在

腐蚀过程中起控制速度作用的称控制因素。利用Evans图可以非常直观地判断硫

化矿物．捕收剂浮选体系腐蚀的控制因素。如图3．8中的(a)Pc>>PA，腐蚀电流

大小主要取决于Pc大小，称之为阴极控制；(b)中的PA>>Pc，则腐蚀电流主要

由阳极极化决定，称之阳极控制。若PA和Pc接近，即同时由阳、阴极极化决

定腐蚀电流的大小，称之为混合控制，如(c)所示。如果腐蚀体系的欧姆电阻

很大R>>(PA+Pc)，则腐蚀电流主要由电阻决定，称之为欧姆控制，如(d)所

示。
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IⅫ

(a)阴极控制

IⅫ

(b)阳极控制

Ic。rr

(c)混合控制

圈3-8不同控制因素的Evans图

E

Eo．c

IⅫr

(d)欧姆控制

从Evans图不仅可以判断浮选反应体系的各种控制因素，还可计算出各种因

素对反应控制程度的大小。当腐蚀体系的欧姆电阻忽略不计时，阴、阳极控制程

度的表达式如下：

阳极控制程度SA-—丑一×100％[93】 (3．19)
％+玑

阴极控制程度Sc=—二堑一×100％ (3-20)
％+玑

qc：阴极过电位；rIA：阳极过电位。

对于阴极控制的腐蚀，影响阴极过程的因素会使腐蚀速度发生显著变化。任

何促进阳极反应的因素(使阳极极化率PA减少)都不会使腐蚀电流显著增加：

相反，任何减少阴极极化率P。的因素都将使腐蚀电流显著增加。对于阳极控制

的腐蚀，影响阳极过程的因素会明显使腐蚀电流发生显著变化。而任何促进阴极

反应的因素都不会使腐蚀电流发生显著增加，而任何减少阳极极化率PA的因素

都将使腐蚀电流显著增加。在阴、阳极混合控制的情况下，任何促进阴、阳极反

应的因素都将会使腐蚀电流较为显著地增加。

研究矿物腐蚀控制程度的浮选意义在于，硫化矿物表面腐蚀控制程度与硫化

矿物无捕收剂浮选有密切相关。据(3．19)式及(3-20)式，调整矿浆电位使硫

化矿物生成疏水性物质的过程也就是调节硫化矿物表面腐蚀控制程度的过程。因

此，硫化矿物表面疏水化程度及无捕收剂浮选回收率受矿物阳极反应控制程度影

响。矿物阳极反应控制程度过低或过高造成矿物表面疏水性物质元素硫so不足
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或So过度氧化，导致矿物无捕收剂浮选回收率低。

3．6浮选调整剂电化学作用模型探讨

根据腐蚀电化学原理，在硫化矿浮选体系中，存在硫化矿与捕收荆作用或捕

收剂自身氧化的阳极过程及氧气的馥极还原过程。因此，参与了矿物电极反应的

调整剂对硫化矿物浮选的强化或抑制必然导致阳极反应或阴极反应的变化，并可

用Evans图表示。

3．6．1抑制剂电化学作用模型研究

从电化学观点出发，依据参与了矿物电极反应的抑制剂对矿物电极腐蚀过程

阻滞机理不同，即主要抑制阳极反应还是抑制阴极反应，或者两者同时得到抑制，

可将使硫化矿物．摘收剂作用的腐蚀电流减少的抑制剂分成以下三大类：

1)阳极型抑制剂

这类抑制剂能抑制阳极反应，增大阳极极化(增加阳极过程的过电位)，从

而使腐蚀电流下降，并且使混合电位正移(图3-9(a))。

2)阴极型抑制剂

这类抑制剂能抑制阴极反应，增大阴极极化(增加阴极过程过电位)，使腐

蚀电流下降，且使混合电位负移(图3-9(b))。

3)混合型抑制剂

该类型抑制剂对阴、阳极过程都起抑制作用，同时提高阴、阳极过电位，腐

蚀电位变化可能不太大，但腐蚀电流显著下降(图3-9(c))。

E

E。。

E

E吼c

Icorr圪，k，，二 Icorr圪，
(a) (b) (c)

图3-9不同类型抑制j|f!『抑甫0性能的Evans图

(a)阳极型抑制剂，(b)阴极型抑制剂，(c)混合型抑制剂
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3．6．2活化剂电化学作用模型研究

从电化学作用机理考虑，可根据参与了矿物电极电化学反应的活化剂对矿物

电极腐蚀过程发生的主要影响而将该活化剂分为以下三类：

1)阳极型活化剂

这类活化剂能活化阳极反应，减少阳极极化率，使腐蚀电流增大，且使腐蚀

电位负移(图3-10(a))。

2)阴极型活化剂

这类活化剂能活化阴极反应，减少阴极反应极化率，使腐蚀电流增大，且使

腐蚀电位正移(图3-lO(b))。

E

E。．。

(a) (b) (c)

图3．10不同类型活化剂活化性能的Evans图

(a)阳极型活化剂，(b)阴极型活化剂，(c)混合型活化剂

3)混合型活化剂

该类型活化剂对阴、阳极过程都起活化作用，腐蚀电位可能变化不大，但腐

蚀电流显著增大(图3-10(c))。

3．7硫化矿浮选体系的Evans图实验研究

本节将实际研究黄铁矿、方铅矿表面氧化以及这两种矿物与捕收剂反应的

Evans图。

bb除～



——一 生塑查塑主兰垡鲨茎——

3．7．1 方铅矿、黄铁矿表面氧化及方铅矿、黄铁矿与捕收剂作用的

Evans图的热力学基础

3．7．1．1方铅矿、黄铁矿表面氧化的热力学基础

方铅矿在pH《．30的水溶液中发生有元素硫的氧化反应：

PbS+2I{20====}IPbO：+S。+3H++2e(3-22)

Eo'。=o．841t0．0．59__．_丝1 log[HPbO；]DF]3

设【HPbo：]=10"6mol／l-,，则Eo．触，042V·

DH≥9．0时，方铅矿发生如下的氧化反应：

2PbS+5H20--刊PbO+S20；一十10}r．+8e (3·23)

Eo,,--0-614+竺雩盟log【s20i。】呻8

设【s20；一]=10"6mol／L，则pH-=9．0时，Eo,a=o．037V pH=11．0时，‰=--0-0816V：

pH=12．0时，E一=一0．141V。

黄铁矿在p}p6．30的水溶液中发生如下反应：

FeS2—=币e2t屹S0+2e (3·24)

氏。=0．340+旦墨垩log[Fe2+]

设【Fel=lff6m01]L，则Eo,a：0．163V。

DH≥9．0，黄铁矿发生如下的氧化反应：

FeS2+11H20——Fc(oH)3+2soj’+19一+15e 0-25)

设[so：一]=10"6molFL，并考虑so：一生成的过电位，则黄铁矿氧化的电位与pH的

关系如下：

E。f印．768一O．0747pH

如pH=9．0，E0捌．0957V；pH=11．0，k产一0．0573V；pH=12，Eo’f一0·128V。
氧气在中性或碱性条件下的还原反应如下：

02+2H20+4到OH一 (3-26)
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民一H坐竽log亩爵
pH=7．0，Eo，c20．805V；pH29～0 Eo，c—O．686V；pH=11．0，E0，c20．568V；pH=12．0，

E。．c-O．509V。

3．7．1．2方铅矿、黄铁矿与乙基黄药、乙硫氮反应Evans图的热力学

基础

方铅矿与乙基黄药反应如下：

PbS+2EX一—Pb(E均2+S％2e (3—27)

Eo'a-一O．124—0．0591 log[EX]

2PbS+4EX一+3H20====之Pb(E)02+s20；一+6H++8e (3-28)

E。．a=0．15—0．0295 log[EX]一O．04425pH

方铅矿与乙硫氮反应如下：

PbS+2DDTC一=—冲bD2+So+2e (3．29)

Eo,a=--0．301--0．0591 Iog[DDTC]

2PbS+4DDTC一+3H20====2PbD2+s20；一+6H++8e (3—30)

Eo’a=O．0378—0．0295 log[DDTC]一O．04425pH

由于捕收剂在黄铁矿表面形成捕收剂的二聚物，故乙硫氮、乙基黄药在黄铁

矿表面形成如下的反应：

2DDTC一==邗DTC)2+2e (3—3 1)

Eo,a=--0．068—0．0591 log[DDTC]

2EX一——(E)。2+2e (3-32)

ka 2一O．057一O．0591 log[EX-】

3．7．2黄铁矿、方铅矿表面氧化的Evans图研究

硫化矿与氧化矿重要的区别之一在于硫化矿物浮选行为往往受硫化矿物表

面氧化深度及氧化产物类型的影响。以下采用Evans图研究方铅矿、黄铁矿在不

同pH下的表面氧化速度及其它动力学内容。

图3—11及图3一12为方铅矿、黄铁矿在O．5mol／L KN03介质，不同pH条件

下的Evans图。
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图3-1 1方铅矿表面氧化的Evans图

25℃，0．5mol／L KN03，扫描速度0．5m V／s

S-：pH=7．0，S2：pH=9．0，S3：pH=11．0

图3一12黄铁矿表面氧化的Evans图

25℃，0．5mol／L l(N03，扫描速度0．5raV／s

Sl：pH=7．0，S2：pH=9．0，S：：pH=11．0

图3-1l表明，pH对方铅矿的混合电位及方铅矿表面氧化程度有较大影响，

随pH值提高，阴极极化率Pc及阳极极化率PA减少，混合电位负移，氧化速度

明显加快。从图中也看出，方铅矿的氧化速度受阴极氧气还原反应控制。

图3．12表明，pH对黄铁矿表面氧化速度有影响。随pH增加，阴极反应极

化率Pc及阳极反应极化率P。减少，混合电位负移，氧化速度加快。该图也表明，

pHi9．0时，黄铁矿氧化受阴极反应控制；pH=11．0时，受混合反应控制。

比较图3．11及图3．12，在相同条件下，黄铁矿比方铅矿的表面氧化程度太，

并随pH增大，这两种矿的氧化速度的差别也越大。

方铅矿、黄铁矿表面氧化的Evans图表明，这两种硫化矿在中性溶液中的氧

化主要受阴极氧气还原反应控制。溶液中的氧化还原气氛对矿物表面氧化程度影

响很大。在碱性溶液中，这两种矿物的氧化受阳极反应控制程度增加，溶液中的

氧化还原气氛对矿物表面氧化程度影响减弱。

3．7．3方铅矿、黄铁矿与捕收剂作用的Evans图研究

在pH=6．30，0．5moUL KN03介质下，方铅矿、黄铁矿与不同捕收剂乙硫氮、

乙黄药、乙基黑药作用的Evans图分别见图3．13及图3．14。
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图3-13方铅矿与常见捕收捌作用的Evans图

25"C，pH=6．30，0．5mol／L KN03

扫描速度0．5reV／s

Sl：[DDTC]=104mol／L

S2：t-zx-】=1酽mol／L

S3：[DTP一】-104mol／L

图3-“黄铁矿与常见捕收剂作用的Evan图

25"C，pHffi6．30，0．5mol／L KN03

扫描速度0．5mVfs

Sl：[DDTC]=104mol／L

s2：【EX]=10。mol／L

S3：tDTP]=104mol l

图3-13及图3—14的研究表明，硫化矿与捕收剂作用的腐蚀电流大小与捕收

剂的极性基活性有关。捕收剂的极性基的活性越大，捕收剂与矿物作用的腐蚀电

流越大，即I。。．>I。一>I。，。这表明，硫化矿与捕收剂作用产生的腐蚀电流反

映了捕收剂的结构特征。表3．1、表3．2为该电流与捕收剂结构的量子化学参数

关系。

表3-1方铅矿与常见捕收剂作用的腐蚀电流与捕收剂结构参数关系

捕收剂(1矿mo儿) 腐鼍慧；。o盯 △E-ELⅦ：一EH。Mo
乙硫氮 6．23x10。3 8．595

乙黄药 3．24x10。 8．879

乙基黑药 2．09x10— 12．197

7l

l|委击
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表3-2黄铁矿与常见捕收荆作用的腐蚀电流与捕收剂结构参数关系

捕收剂e，04mo扎) 腐鼍解P” 忙‰一‰。
乙硫氮 1 044x10— 8．595

乙黄药 6,8lxl0—3 8．879

乙基黑药 5．08x10’1 12．473

表3．1及表3—2显示，硫化矿物与捕收剂作用的腐蚀电流Icorr与捕收剂的前

线轨道能量差△E成反比关系。A E越小，Icorr越大。因此，硫化矿物与捕收剂

作用的腐蚀电流反映了捕收剂前线轨道能量差的大小。

图3．13及图3．14也显示，方铅矿及黄铁矿与常见硫化矿物捕收剂作用的阳

极反应的极化率PA小于阴极反应的极化率Pc，即P^<Pc。因此，方铅矿及黄铁

矿与常见硫化矿物捕收剂的反应受氧气阴极还原反应控制。

在pH=6．．30，O．5moI／L KN03条件下，方铅矿、黄铁矿与不同浓度的乙硫氮

作用的Evans图见图3．15，图3．16。

图3-15方铅矿与乙硫氮作用的Evans图

25"C-pH-=-6．30．0．5molFL KN03

扫描速度0．5mV／s

SI：[DDTC]=10。5mol／L

S2：[DDTC一】=5 X 10"5mol／L

S3：[DDTC-】=104mol／L

a,O 0．1 Oj aj札．¨0-0"¨0,0 1,0''1j'-1

m^hl^

图3-16黄铁矿与乙硫氮作用的Evans图

25℃t pH《．30，O．5mol／L KN03

扫描速度0．5mV／s

Sl：[DDTC一卜l 0。5molFL

S2：[DDTC一】=5X 10’5mol／L

S3；[DDTC一1一104mol／L

¨

¨

¨

¨

¨

¨

¨

”

^Ⅲ||∞)^趣
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图3．15表明，捕收剂浓度对方铅矿的混合电位及捕收剂与方铅矿作用的腐蚀电

流有影响。随捕收剂浓度的增加，阳极反应极化率PA减少，方铅矿表面的混合电

位负移，腐蚀电流增大。

图3．16表明，捕收剂浓度对黄铁矿表面混合电位及捕收剂与黄铁矿作用的腐蚀

电流有影响。当捕收剂浓度增加时，阳极反应极化率PA减少，黄铁矿表面的混合

电位负移，腐蚀电流增大。

3．7．4 pH对硫化矿．捕收剂作用影响的Evans图

在pH=12．0，0，5mol／L KN03介质下，方铅矿、黄铁矿与10‘4mol l乙硫氮作

用的Evans图见图3．17、图3一18。

圈3—17 pH=12．0条件下方铅矿

与乙硫氮作用的Evans图

25"C，0．5mol／L KN03，扫描速度O．5mV／s

s·：方铅矿空白

S2：方48V+t04moi l乙硫氮

图3一18 pH=12．0条件下黄铁矿

与乙硫氮作用的Evans图

25"C，O．5mol／L KN03，扫描速度o．5mV／s

SI：黄铁矿空白

S2：黄铁矿+1矿mogL乙硫氮

硫化矿物的氧化程度及产物往往受溶液中[oH]影响。并影响着矿物的可浮

性。矿浆中的(O}r】越大，硫化矿物被抑制越明显。图3．17及图3．18表明，由

于溶液中[OH]高，硫化矿物与乙硫氮的作用受到抑制、腐蚀电流减少。

3．7．5氧气浓度对黄铁矿、方铅矿与乙硫氮作用影响的Evans图研究

氧气是硫化矿物浮选不可缺少的物质，它对黄铁矿、方铅矿与乙硫氮作用影

响的Evans图分别见图3．19及图3-20。
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图3-19氧气浓度对黄铁矿与

乙硫氮作用影响的Evans图

25"(2，pH《．30，O．5mol／L KN03

扫描速度0．5mV／s

s1：空气，Sz：氮气

[DDTC-】=1．00×104mol／L

图3-20氧气浓度对方铅矿与

乙硫氮作用影响的Evans图

25"C，pHi-6．30，0．5mol／L KNOs

扫描速度O．5mV／s

Sl：空气，s2：氮气

【DDTC一】；1．00X 104mogL

从图3．19及图3．20看，氧气浓度对硫化矿与捕收剂作用有很大影响。随氧

气浓度的下降，阴极还原反应极化率Pc增大，硫化矿与捕收剂反应的腐蚀电流

减少。因此，硫化矿浮选过程中，适当的氧气浓度是必不可少的。

3．8本章小结

1)理论推导的硫化矿浮选体系的Evans图与实验测定的Evans图一致，利

用Evans图可以直观、形象阐述硫化矿浮选强化或抑制的电化学行为。

2)根据调整剂对电极的作用机理，提出硫化矿浮选调整剂电化学作用模型。

调整剂可分成阳极型、阴极型及混合型三类。

3)利用Evans图研究方铅矿、黄铁矿表面氧化情况。这两种矿物表面氧化

速度随pH增加而增加；黄铁矿氧化速度大于方铅矿的氧化速度。

4)利用Evans图研究方铅矿、黄铁矿与几种常见捕收剂乙硫氮、乙基黄药
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及乙基黑药作用。这两种矿物与捕收剂作用的腐蚀电流随捕收剂极性基活性的增

强而增大，并与捕收剂的结构参数——捕收剂的前线轨道能量差成反比。

S)方铅矿。黄铁矿与常见硫化矿物捷收刹的作用受氧气阴极还原反应控制。
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第四章锌浸出渣中银矿物浮选体系

腐蚀电化学Evans图应用研究

锌浸出渣中主要含银矿物是辉银矿(A盘S)、自然银。这两种矿物与捕收剂

的电化学作用机理以及锌浸渣中Zn2+对银矿物．捕收剂作用的影响的电化学研究

甚少。本章采用电化学腐蚀Evans图直观、形象地阐明银矿物．捕收剂作用机理

以及Zn2+影响规律。

4．1实验材料及实验方法

4．1．1矿物试样

试验所用的闪锌矿(含量94．4％)为天然矿物。由块矿经手选、奄球磨、干

式筛分，取一O．074mm～+0．043r锄粒级作试验用。

银浸染闪锌矿制备：将10。mol，LA＆S04、10吨monA勘S04在pH3．2、70

℃条件下分别与闪锌矿粉末(液固比7：1)搅拌反应7小时，过滤，洗涤矿物，

真空干燥备用。

辉银矿(A岔S)电极按文献【舛】所述方法制各；金属银电极用99。99％的银粉

在1000℃熔铸制备；闪锌矿及银浸染闪锌矿电极由一O．043ram相应的矿物与石

墨粉按3：7比例压制而成。

4．1．2药剂

捕收剂乙基黄药、乙硫氮、丁基黄药及丁铵黑药，硫酸锌，调整剂SN-6，

支持电解质KN03均为分析纯，其余与3．2．2相同。

4．1．3电化学测试方法

本章测试方法与3．2．3相同。
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4．2锌浸渣中主要矿物浮选体系腐蚀电化学Evans图的热力学基础

在pH=5．20，O．5mot／L KN03的溶液体系中，银矿物及闳锌矿表面在腐蚀电

位下发生如下的反应，其中阳极反应为：

A92s——宅A矿+s。+2e (4．1)

Eo,a21．008+0．0591Log[A胡

若取[A朗=10-6mol／L，则Eo,fo．653V。

Ag—A矿+e(4—2)
勖a50，799+0．0591 log[Ag+】

若[Ag+】=10"6mol／L，则Eo．a=o．444v。

ZnS—Zn2++So+2e “．31

Eo,a--0．265+0。0591 log[Zn2+]

若【Zn2+]=10巧mol／L，贝4 Eo,a=--0．0896V。

在上述腐蚀体系中，阴极还原反应为02的还原：

02+4H++4户2H20 f4．4)

Eo，a—1．229+0．0591 log[H+】P0．

大气中02的分压气为0．21arm，在pH_5．20时，EoT0．882V。

当用乙基黄药(EX一)、Z,t壳氮(DDTC一)、丁基黄药(Bx一)、丁铵黑药(DTP一)

在pH=5．20介质(锌浸出渣浮选银矿物的pH介质)中浮选银矿物时，银矿物、

捕收剂及氧气三者问发生的反应如下：

阳极反应

A＆S+2Ex-：—=2AgEX+So+2e (4．5)

Eo，f—O．0920--0．0591 log[EX]

A盘S+2DTP一——啦gD僻s0÷2e (4．6)

E0，a一一O．0725—0．0591 log[DTP]

A＆S+BX一—宅AgBx+So+2e p7)
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Ema-一0．137一O．0591 log[BX]

A93S+DDTC一——2AgDDTC+So+2e

Eo，产一O．196—0．0591 log[DDTC]

Ag+EX一===鼍A gEX-}e

Eo，a_一Q．285—0．0591 log[EX]

Ag+DTP一—iA gDlP+e

E0，a2—0．281--0。0591 log[DTP]

阴极还原反应为氧气的还原，其反应式如(4-4)式所示。

(4-8)

(4—9)

(4-10)

4．3银矿物电极与常见硫化矿物捕收剂作用的腐蚀极化图(Eva略图)研究

图4—1为辉银矿在pH=5．20，O．5moFL KN03介质中与常见捕收剂乙基黄药

(EX一)、乙硫氮(DDTC一)、T基黄药(BX一)、丁铵黑药(DTP一)反应的Evans图。

塞
岁
菌

0．0 0．5 1．0 t．5 2．0 2．6 3．0 a5 4．0 4,6 8+0”0．0”

‰～呐

图4_l常见硫化矿物捕收；fl『与辉银矿作用的Evans图

25"(2，pHi5．20，0．5mol／L KN03，扫描速度0．5mV／s

St：[DTP一]=10"4mol／L s2：rEX]=104mol／L

Ss；[Bx一]=10。mol／L S4：[DDTC一】=10-'mol,-'L

图4—1表明，随着捕收剂同系物碳链的增长(由乙基黄药到丁基黄药)或捕

收剂的捕收能力增强(由丁铵黑药到乙基黄药、丁基黄药)，捕收剂与银矿物反
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应的腐蚀电流也随之增加，浮选得到加强。

图4一l也说明，常见硫化矿物捕收剂与辉银矿反应的Pc>PA，因此，该腐

蚀受阴极反应控制，而且随着捕收荆的捕收能力增强，辉银矿与捕收剂作用受阴

极反应控制程度也增大。

4．4辉银矿电极与不同浓度的乙基黄药及丁铵黑药反应的腐蚀极化

图(Evans图)研究
。

图4-2及图4-3为辉银矿在pH=5．20，0．5mol／L KN03介质中分别与不同浓

度的乙基黄药、丁铵黑药反应的Evans图。

图4．2不同浓度的乙基黄药与辉银矿作

用的Evans图

25℃。PH=5．20．

0．5mot／LKN03，

扫描速度0．Smv，s

St：【EX]=104mol／L·

S2：【EX一】；l o-jmol／L，

s3：【EX]=4×10一mol／L，

图4．3 不同浓度的丁铵黑药与辉银矿作用的

Evans图

25℃，pH=5．20

0．5moI／L KN03

扫描速度O．5m V／s

Sl：【DTP-】=104mol／L。

s2：【DTP]=IO～mol／L，

s3：【DTP-】=4×10％ol／L，

由图4-2及图4-3可见。随着乙基黄药、丁铵黑药浓度增大，阳极反应极化

率PA减少，腐蚀电流增大。在浮选中，随捕收剂浓度的提高，捕收剂对银矿物
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捕收能力也增加。结合4．3的研究结果，可得出以下结论：硫化矿物捕收剂的捕

收能力越强，其与银矿物在弱酸介质中的腐蚀电流就越大。因此，可用辉银矿与

捕收剂作用的腐蚀电流k值来表征在弱酸介质中捕收剂对辉银矿的捕收能力。
按照浮选捕收剂化学反应理论的“溶度积假说”，埯P与药剂的捕收性能密

切相关，飚P越小，捕收性越强。因此，KsP是衡量捕收剂捕收性大小的标度。

在此，将常见捕收剂与辉银矿作用的捕收剂．银矿物反应的电流密度与飚P的关

系加以研究，结果如图4-4所示。

图4-4捕收剂银化含物的pKsP与辉银矿—捕收剂腐蚀反应电流密度的关系

由图44可知，银矿物一捕收剂电化学腐蚀反应电流密度反映了捕收剂极

性基活性大小。Ico。越大，表明捕收剂的极性基活性大。因此，它是衡量捕收剂

极性基活性大小的一种新的电化学标度，值得进一步研究。上述的研究结果与

3．7．3的结论一致。

4．5氧气浓度对银矿物．捕收剂体系腐蚀极化[虱(Evans图)影响研究
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pH=5．20，0．5mol／LKN03介质中通N2 12分钟，研究不同氧气浓度对辉银矿

一乙基黄药及自然银一乙基黄药作用影响的Evans图见图4-5及图4-6。

图4-5氧气浓度对辉银矿一乙基

黄药作用影响的Evans图

25℃，PH=25℃，0．5moI／LKN03

扫描速度0．5mV／s，[EX]；4X 10。3mol,'L

Sl：空气；s2：氮气

圈扣6氧气浓度对自然锓一乙基

黄药作用影响的Evans图

25℃，PH=25℃，0．5moI／LKN03，

扫描速度o．5mV／s“Ex]：4×10。moLL
Sl：空气：S2：氮气

由于银矿物．乙基黄药的作用受阴极反应控制。由此，降低氧气的浓度会明

显使阴极反应的极化率Pc增大而导致银矿物．乙基黄药作用的腐蚀电流下降，图

4．5及图4-6证明了上述观点。从浮选意义上来说，适量的氧气对于捧收银矿物

是必不可少的。

4．6锌离子对银矿物及银矿物一捕收剂浮选体系腐蚀电化学影响的

Evans图研究

由于湿法炼锌浸出渣中含有锌离子，因此，研究Zn2+对银矿物及银矿物一

捕收剂浮选体系的腐蚀电化学行为的影响，对于了解zIl2+对浮选锌浸出渣中的银

矿物的影响有积极的意义。

在pH=5．20，0．5mol／L KN03介质中，改变Zn2+浓度，其对银矿物腐蚀影响

8l
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及Ag-捕收剂作用影响的Evans图如图4—7及图4-8。

图4．7 zⅡ2+对自然银腐蚀

影响的Evans图

25"C，pH=5．20，0．5mol／L KN03

S1：[Zn!一1f2．5∥L，S!：[zn2‘卜5．0∥L

Sj：[Zn2’]_10．0∥L。

圈4-8 Zn2+对Ag-乙基黄药腐蚀

反应影响的Evans图

25"(2，pH=5．20，O．5moL／L KN03

Sf：[Zn“1：2 5 JL，S2：[Zn二+]'5 0 g／L

s3：[Zn2+}={0 O啦。

由图4．7可见，自然银电极的腐蚀电流受Zn2+浓度的影响。随zn2÷浓度的增

加，银的腐蚀电流下降，反应活性降低。

另外，从图4．7也可知，由于Zn2+能明显降低银的腐蚀电流，且随Zn2+浓度

增大，混合电位向负方向移动，自然银腐蚀的阴极反应控制程度增加(即增大阴

极极化率)。因此，Zn2+对自然银电极腐蚀而言是一种阴极型抑制剂，对阴极过

程起抑制作用。

由图4-8得知，自然银与乙基黄药反应的腐蚀电流受Zn2+浓度影响。随着

gn2+浓度增加，Ag．乙基黄药作用的腐蚀电流减少。zn2+阻碍Ag与乙基黄药反应。

在浮选意义上来说，Zn2+浓度的增加，会导致捕收剂对银的捕收能力下降。这与

文献[951报道在高浓度Z．n2,-存在下，锌浸出渣中自然银在浮选过程中基本未被捕

收事实相符合。

4．7银浸染闪锌矿物腐蚀极化图(Evans图)研究

哪懈Ⅲ讲州删哪嘴懈吣

口工田)^证
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图4-9为闪锌矿、10—4molfL Ag+浸染闪锌矿、10_2mol／L A矿浸染闪锌矿在

pH=5．20，O．5mol／L KN03介质下的腐蚀Evans图。

图4-9银浸染闪锌矿物腐蚀Evans图

25"C，pH=5．20，O．5mol／L KN03

SI：闪锌矿：S2：10—4mol／L Ag+浸染闪锌矿；S3：10—2mol／L Ag+浸染闪锌矿

图4-9表明，在pH=5．20，0．5mol／L KN03介质中，上述矿物表面氧化速度

的大小次序为：

10屯mol／L A矿浸染闪锌矿>10～mol／L A。g+浸染闪锌矿>闪锌矿

上述矿物氧化速度的次序原因在于Ag+在闪锌矿表面发生了如下反应：

2Ag++ZnS--Zn2++A92S(在ZnS表面)

然后，在ZnS表面生成的A盘S又与ZnS构成原电池，它们之间会发生微电池的

相互作用。静电位高的矿(A＆S)作为阴极，其溶解受到抑制，而静电位低的

矿物(ZnS)作为阳极会发生溶解。因此，闪锌矿浸染A矿后，闪锌矿表面氧化

加剧，腐蚀速度增加，而且Af浓度越大，腐蚀也越大。

图4-9也表明，银浸染闪锌矿后能使闪锌矿的腐蚀电流增大，但腐蚀电位变

化不太大。因此，Ag+起混合型活化剂作用。

闪锌矿表面被A矿浸染后，氧化速度加剧。这在浮选意义上来说，有利于阴
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离子型捕收剂在闪锌矿表面吸附而有助于闪锌矿的浮选。这与文献报道p61的事

实相符合。

4．8调整剂NS一6对银矿物一捕收剂作用的腐蚀Evans图研究

锌浸出渣中浮选银工艺的研究表明，调整剂NS一6能明显提高银的浮选回收

率。本节从电化学腐蚀角度出发，研究NS．6对银矿物．捕收剂作用的影响。

图4-10为pH=5．20，0．5mol／LKN03条件下自然银与NS一6作用的Evans图。

岔
工
∞
孓
击

图4-10 NS-6对自然银腐蚀影响的Evans图

25"C，pH=5．20，0．5mollL KNOj Sl：自然银；Sz：自然银+1．43∥LNS-6

图4．10表明，NS一6对银矿腐蚀有明显促进作用，而且NS．6是一种阳极型

活化剂。它起促进阳极反应的作用。

在pH=5．20，腐蚀介质KN03为O．5mol／L，捕收剂乙基黄药、H一4浓度为

10_4mol／L的条件下，调整剂NS一6对自然辉银．捕收刹腐蚀反应行为影响的Evans

图分别见图4．1I图、4．12。
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圈4-11 NS一6对自然银一乙基

黄药反应影响的Evans图

25℃，pH=5．20，O．5mol／L KN03

sl：自然银+10-4mollL乙基黄药

s2：自然银+1．43∥LNS一6+10-4

mol／L乙基黄药

S3：自然银十5．17∥L NS一6+10-4

mol／L乙基黄药

Aa 051 Otjt0 L5 Sn^§4n‘j 54“em ej 70 7j

l《W‰’

图4—14 NS一6对自然银一H．4

反应影响的Evans图

25℃，pH=5．20，0．5mol／L KNO，

S{：自然银+10-4mol／L H一4

S2：自然银+1．43 g／LNS-6+10。4
moI／L H-4

s3：自然银+5 179，LNS．6+IO_4
mol／L，H．4

图4一“及图4—12表明，除增大银矿物一捕收剂反应的腐蚀电流外，NS一6

也使混合电位负移。因此，调整剂NS一6是阳极型的活化剂，它促进银矿物一捕收

剂的阳极反应。这在浮选意义上则有利于捕收剂与银矿物作用，有助于提高银浮

选回收率。

4．9调整剂(NS一6+CuSO。)活化银矿物浮选作用模型分析

表4一l给出在加或不加调整剂(NS．6+CuS04)情况下锌浸出渣中各种银矿

物的回收情况。

表4．1锌没出渣中各种银矿物回收情况

然 她s As AgzS04 AgCl A920竽嚣

H．4 83．0 0 90．4 91．0 30．0 0

H·4+NS一6+CuS04 99 0 50．0 96．5 95．5 52．0 0．5
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从表4-1中可见，加入调整剂NS一6+CuS04后，银矿物回收率有明显提高。

因此，调整剂主要作用是改善了银矿物的可浮性，从而使锌浸出渣中银的回收率

显著提高。

4．8所做的研究表明，NS一6是一种阳极型活化剂。它与阳极发生反应，减少

阳极极化率。因此，可推测Ns一6活化银矿物的浮选机理。

银赫类：

Af÷Ns一62一—!￡辛Ag【Ns．6)：一—兰二专A92s—型!丑_÷上浮

辉银矿

AgzS+NS一62一+02+H20—』生．÷Ag(NS．6)；’+so——旦二斗A92s—羔堕塑L}上浮

自然银

Ag+NS一62一+02+t-t20—三!-Ag(Ns一6)；～—旦寸A＆s—型盟辛上浮

可见，NS一6与各种银矿物表面作用后的中间产物Ag(NS一6)；在酸性条件下

容易转化为易于浮选，而且不受zn2+干扰的辉银矿，从而改善了锌漫出渣中各种

银矿物的表面可浮性质。因此，NS一6有利于提高银回收率。

另外一种可能的机理是中间产物Ag(NS一6)；与捕收剂直接发生反应而上浮，

其反应式如下：

Ag(NS一6)；。+H-4=Ag-H一4+2NS一62一 (4·13)

平衡常数K=i[N聂S-两6 2孓-]丽Z[AFg丽-H-4]=T[A聂g+可][百N忑S-两6 2蚕-1i2[手Ag丽-H-41
瓦再1 3丽南：666X104

可见，此反应式的平衡常数较大。因此，以该反应而上浮的银是存在的。

4．10本章小结

1)电化学腐蚀Evans图能直观，形象地阐述银矿物。捕收剂作用机理及Zn2+

影响规律。
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2)银矿物一捕收剂作用的腐蚀电流I。。。大小可表征弱酸介质中银矿物与捕收

剂作用的强弱。I。越大，捕收剂对银矿物的捕收能力越强。因此，I⋯反映了

捕收刘的极性基活性大小。

3)银矿物与捕收剂的作用受氧气阴极还原反应控制，适量的氧气对于银矿

物浮选是有利的；氮气气氛下，则不利于银矿物浮选。

4)调整剂电化学作用模型能较好地阐明锌离子对银矿物浮选的影响。Zn”

抑制自然银的反应活性，起阴极型抑制作用，不利于自然银浮选。

5)闪锌矿表面被Ag+浸染后，Ag+起混合型活化作用，有利于捕收剂在矿物

表面吸附而有助于闪锌矿浮选。

6)调整剂NS一6对银矿物起阳极型活化作用。

7)NS．6改善银矿物表面可浮性而能提高银矿物的回收率。
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第五章锌浸渣中主要银矿物与

捕收剂作用的电化学基础研究

5．1实验材料与实验方法

电极：辉银矿、自然银、闪锌矿及银浸染闪锌矿(制备见4．1)。

药剂：捕收剂乙基黄药为分析纯，H．4为自制产品，支持电解质K．N03为分

析纯。

电化学测试方法：循环伏安法、恒电位法、恒电流法、交流阻抗法。

电化学测量以美国的EG&G PARC的M270及M388测量软件来完成。其

中交流阻抗的测量频率范围为105Hz～0．005Hz，高频域(105I-Iz～5Hz)以锁定

技术完成，低频域(51-Lz～0．005Hz)以快速富里叶变换技术完成。测试电路图如

图3-2所示。

5．2银矿物表面捕收剂疏水膜类型研究

5．2．1热力学分析

硫化矿物表面生成的捕收剂疏水膜有两种：一种为捕收剂．金属盐，另一种

为捕收N--聚物。以下从热力学角度分析银矿物表面捕收剂疏水膜产物。

当用乙基黄原酸(Ex～或丁铵黑药(DTP一)浮选辉银矿、自然银时，捕

收剂对上述两种银矿物的捕收作用可能涉及的反应如下：

Ag+EX一一AgEX+e (5一1)

El=--0．301--0．0591109[EX]

A92S+2EX一一2AgEX+S”+2e (5-2)

E2=--0．0920--0．0591 log[EX]

A92S+DTP一—=之AgDTP+S”+2e (5—3)

E3=--0．0725—0．0591 log[DTP]

88
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2EX一一(EX)E+2e (5_4)

Ef一0．06—0．0591 logtEX-I

2DTP套(DTP)2+2e (5-5)

Es---0．122～O．0591 log[DTP-]

考虑反应式(5-4)与(5．1)式、(5．2)式，(5．5)式与(5．3)式之间的析出电

位的大小：

日一El=0．241V>0，E4>Et。E4--Ez=0．0320V>0，E4>E2。E5一E3=0，1．95V>0，

Es>E3．

由此可见。乙基黄药与银矿物反应生成疏水产物乙基黄原酸银AgEX的电位总是

低于乙基黄药的氧化电位。因此，乙基黄药在银矿物表面优先生成捕收剂．金属

盐产物AgEx，而不生成捕收剂二聚物(EX32。同样，丁铵黑药与辉银矿反应生成

疏水产物为捕收剂一金属盐AgDTP。

5．2．2半导体能带理论分析

锌浸出渣中常见银矿物的能级数据见表5．1。

表争l锌浸础渣中常见银矿物的能级(eV)

从表5-1可见，表中所列的银矿物(除自然银外)的禁带宽度较小，属于半

导体矿物，而且费米能级高。

常见的硫化矿物捕收剂乙基黄药①x一)的最高电子占据轨道的能量HOMO

为一3．299eV，丁基铵黑药DTP一的HOMO为一3．76eV。这两种捕收剂的最高电

子占据轨道的能量HOMO比表5-t中所列银矿物的价带、导带的能量都低。因

此，捕收剂离子不能向银矿物表面转移电子，故不能在银矿物表面形成捕收剂二

聚物。由于银矿物的费米能级高，易失去电子在银矿物表面发生捕收剂-银盐反

应。因此．锌浸出渣中银矿物与捕收剂的反应产物应为捕收荆．银盐。

另据Gerischer推导【l01l，电极的费米能级EF与电极电势Vredox(氧化还原

电势)之间的关系为：

EF=一eov『酣ox十EF(SliE，真空) (5-6)
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IUPAC建议11嘲，水溶液中的标准氢电极在298．15K的绝对电势为4．44eV。因此：

EF=～e0V删。。一4．44eV (5·7)

对于自然银电极，当溶液中乙基黄药浓度为4．00×10。mol／L时，据(5-1)

式，VA卧蝴(一一O．16V。因此，EF(Ag电极)i0．16--4．44=--4．26eV。而据(5-4)

式，乙基双黄药(E)()2电对的p&一ⅨE)()，-0．0847V，因此，EF(EX一／(EX)2)2--0．0847

--4．44=一4．525eV。由上述数据可见，EF(Ag)>EffEX一／(EXh)，乙基黄药的电

子不能向银表面转移，因此，乙基黄药在自然银表厦形成乙基黄原酸银。

同样，对于辉银矿与4．00x10dmol／L的乙基黄药、4。00x10。mol／L的丁铵黑

药作用时，也可以按上述方法计算，其结果见表5．2。

表5-2辉银矿与4．OOxl矿moFL乙基黄药、丁铵黑药反应的能级

由表5—2中的数据可知，E“A92S)>EF(EX一／(EXh)t EF(A92S)>EF(DTP一

／(DTP)2)。因此，辉银矿与乙基黄药、丁铵黑药反应的疏水膜属于捕收剂一银盐。

5．2．3银矿物与捕收剂反应的红外光谱研究

图5-1为辉银矿、自然银与1．00X 10。4moFL乙基黄药作用的红外光谱图。

§

波效∞1．'

图5-1银矿物与乙基黄药作用的红外光谱图

(a)：AgEX，(b)：AgeS与Ex一反应，(c)：Ag与Ex一反应

25"(2，[既一]=104mol／L，pH=5．20

90
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图5．1中的(a)为纯AgEX的红外光谱图。1200cm“是C—C卜_℃，S—C—

S基团非对称伸展振动5I起的：999--1032cm"1为S—C—S基团的伸展振动导致

的。

该图中的(b)为辉银矿与乙基黄药作用的红外光谱图，图中峰的位置与

AgEX谱图非常相似，可以认为，辉银矿与乙基黄药溶液作用时，在银表面形成

了Ag(I)EX。

同理，根据对该图中(c)的分析，可以确定自然银与乙基黄药作用的产物

也是Ag(I)EX。

5．3银矿物．捕收剂相互作用的循环伏安曲线

为深入研究辉银矿、自然银与捕收剂相互作用的机理，对银矿物一捕收和在

pH=5．20，电位在一0．5～O．20V(SHE)之间进行循环伏安法研究·

5．3．1银矿物．捕收剂循环伏安曲线

图5-2为自然银在pH=5．20中与4×10‘3mol／L乙基黄药作用的循环伏安曲线。

E v毫，SHE(v)

图5-2自然银与乙基黄药作用的循环伏安曲线

25℃，pH：5．20，0．5mol／L gN(h，

I：自然银

扫描速度20mV／s，[Ex一]=4x i0‘3mol／L

2：自然银+EX一

由图5-2可见，在阳极反应开始形成乙基黄药-银盐主峰之前，约在一0．14伏

9
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(sHE)存在一个乙基黄药在银表面形成的化学吸附峰，其反应式如下：

EX一一EX。di卜e一 (5-8)

在O．045伏(SHE)形成乙基黄原酸银主峰的反应式如下：

Ag+EX一一A班)“e (5-9)

当阴极还原时，这两个阳极峰相应被还原而形成两个还原峰。但逆向扫描时的阴

极峰电流并未等幅于阳极峰电流，这说明在矿物表面形成的产物AgEX在阴极还

原过程中并未完全还原。

图5—3是辉银矿在pH=5．20中与乙基黄药作用的循环伏安曲线。在约0伏

(SHE)形成乙基黄原酸银主峰的反应式如下：

A92S+2EX一一2AgEX+So+2e一 (5一l o)

该反应的热力学电位对应于【Ex]=4×10-3mogL时，为O．050伏(SHE)，与图中

的阳极反应起始氧化电位相符合。

圈5-3辉银矿与乙基黄药作用的循环伏安曲线

25"C，pH=5．20，0．5mol／L KN03，扫描速度20mV／s．[ZX]工4×104mol／L

⋯⋯辉银矿，——辉银矿+4×10。mol／L[ZX]

图5_4为辉银矿与4．00×10"3raol／LH-4在pH---5．20介质中的循环伏安曲线。

图中显示，辉银矿与H-4在约O．2V(SHE)发生如下的阳极峰反应：

A＆S+2H_4—2AgH．4+So十2e (5-11)

当阴极还原时，相应阳极峰被还原而形成阴极峰。从图中可见，阳极峰与阴极峰

的电流值并不相等。因此，该反应是不可逆的反应。
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图5—4辉银矿与H一4作用的循环伏安曲线

25"C，pit=5．20，0．5mol／L KN03，扫描速度20mVls，[H．4]=4×1013rnol／L

⋯⋯辉银矿，——辉银矿+4X I o-3mol／L H-4

5．3．2闪锌矿及银浸染闪锌矿与捕收剂作用的循环伏安法研究

图5．5及图5-6分别是闪锌矿、104mol／L Ag+浸染闪锌矿与5×t0-3mol／LH-4

在pH=5．20，0．5mol／L KN03介质中反应的循环伏安图。

图5-5闪锌矿与5x 104mol／L H-4作用的循环伏安曲线

25 4C，oH=5．20，0．5mol／L KN0。，扫描速度20sV／s，[tt-4]=5×1013mol／L

⋯⋯闪锌矿，——闪锌矿+5×10。3mol／L[I-4
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图5-6 101mol／LAg+浸染闲锌矿与5x104mol／L H一4作用的循环伏安曲线

25。C，pH=5．20，0．5mol／L KNO。，扫描速度20mV／s，[H-43=SXlO-3mol／L

⋯··10 4mol／LAg+浸染闪锌矿，——10。4mol／LAg*漫染闪锌矿+5X i04mol／L H-4

上述图显示，由于Ag+的存在，银浸染闪锌矿与H-4反应的阳极峰电流密度

比闪锌矿的增加：反应的初始电位也比闪锌矿的负。因此，在浮选意义上银浸染

闪锌矿的浮选活性较闪锌矿好。

5．4银矿物与捕收剂作用的恒电位、恒电流法研究

对不同的矿物，捕收剂与之反应形成的疏水产物不尽相同，而且疏水产物的

覆盖厚度、稳定性也不尽相同。以下针对银矿物做这些方面的研究。

5．4．1银矿物与乙基黄药作用的恒电位法研究

在乙基黄药浓度为4×10一mol／L，pH=5．20的水溶液中，对银矿物电极进行

恒电位阶跃实验，所得的电量一时间曲线如图5．7所示。
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t(s)

图5．7辉银矿与乙基黄药作用的恒电位价跃一电量与时间关系
25"C，pH=5．20，0．5mol／L KNO；，[Ex一]=4×10。3mol／L

当阶跃时间为lO秒时，辉银矿表面通过的电量为Qa=28．00C／m2。

辉银矿具有赤铜矿型结构，且辉银矿的晶格参数为4．89A。一个乙基黄原酸

银AgEX单分子层在电极表面形成所需要的电量为1．341C／m2。假设电极的粗糙

度为4，则乙基黄药在辉银矿表面形成约5个分子层。

5．4．2银矿物电极表面捕收剂产物的电化学还原动力学研究

控制电流的暂态技术是研究电极表面覆盖层和表面转化过程的重要方法。

本节用该方法研究辉银矿与乙基黄药反应产物乙基黄原酸银的稳定性。

5．4．2．1 银矿物表面乙基黄原酸银AgEX电化学还原动力学研究

在pH=5．20，乙基黄药浓度为4X 10。mol／L的溶液中采用恒电位阶跃法，

使得辉银矿电极表面形成AgEX。然后在电流密度i=6．00A／m2的恒电流条件下进

行电流阶跃实验，结果见图5—8。该图表示AgEX电化学还原时，电位随时闻的

变化关系。

从图5．8中可以求出过渡时间为4．4秒。在过渡时间内通过的电量Qc为：

Qc=ik．-o=600x4．4=2640 p C／cm2--26．40C／rn2

前面5．4．1中的研究结果：AgEX生成所需电量Qa=28．oo c，m2。Qc与Qa的比值

为：

肇×100％：翼×100％：94．28％
D一 28．00
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这表明，辉银矿电极表面的乙基黄原酸银AgEX在该电极表面吸附牢固，94。28％

的AgEX只能以法拉弟方式在电极表面解脱。

；
u

强
簧

图5-8表面覆盖有AgEX的辉银矿电极恒电流极化时的电位E与时间t的关系

25℃，ptt=5．20，0．5mol／L KN03，[EX一]=4×10一‰ol／L．I：一t6．00 A／m-'

5．4．2．2银矿物表面乙基黄原酸银电化学还原动力学方程及参数

银矿物电极上的乙基黄原酸银AgEX电化学还原是一个不可逆电极过程，

存在阴极过电位qk。

对于一个简单电荷传递反应的不可逆电极反应：

O+ne—-R (5．12)

如果忽略反应物质的电迁移、对流，只存在扩散引起的浓度变化，则在恒电流极

化时可推导出反应物浓度与极化时间的关系【103】：

Co(o，垆c：”托) (5-13)

式中，C0(o，t)为反应物O在电极表面t时闯的浓度：G为反应物的初始浓度；

t o为过渡时间。
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对于银矿物电极表面产物AgEX的电化学还原。反应物的初始浓度即为

AgEX覆盖率(0)。随着恒电流还原极化的进行，银矿物电极表面上的AgEX

逐步还原，e值也逐步减小，直至卢t o时，0=0。因而恒电流极化时，银矿物

表面的AgEX量可以表达如下：

纵o'。甜。0(1一括) (5-14)

对于存在电化学极化和浓差极化的不可逆电极反应，则电化学反应电流与

过电位之间存在如下关系‘1031：

硒。鼍笋e邳譬， p均

式中，ik为电化学反应电流；io为交换电流；a为传递系数；n k为过电位；n为

电极反应的电荷数：F为法拉第常数：R为热力学常数：T为绝对温标。把(5．14)

式代入(5．15)式可得：

悖掣anP log詈一尝109(1一接) (5-16)
i．口J" V f^

从上式可知，‰与109(1一J丢)为线性关系，从直线的斜率和截距可以求
出电极反应的动力学参数：交换电流密度io和传递系数n。

对辉银矿所属的图5-8的数据进行转换，得图5-9所示的rlk与log(1一，／二)
V‘o

的直线关系。直线的斜率和截距分别为一0．233，O．207。因此，辉银矿电极表面

A班X还原的动力学方程为：

忙n207一o．233 log(1一√寺) (5．17)

由(5·16)式及(5．17)式可求出辉银矿电极上AgEX电化学还原的动力学参数

如下：

Q=O．127

i。：77．36 u A／cm2=0．7736A／m2
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蛾，一压，
图s一，表面覆盖有A豳x的辉银矿电极恒电流极化时nt与-。s c·一后，关系

25℃，0H=5．20，0．5mol／L l(Nm，I=--600ⅡA／cm2=--6．00A．‘m

上述研究表明，辉银矿电极表面上的AgEX电化学还原的过电位在207mV

上，A蜱x热力学还原电位为49．72mV。在动力学上要使辉银矿表面A班X还原

的电位必须小于一157．3mV。在浮选意义上来说，辉银矿只有在较强还原矿浆电

位下才失去可浮性。

5．5银矿物与捕收剂反应的交流阻抗研究

电极交流阻抗实验是控制电极电流(或电位)使之按正弦波规律随时间而

变化，同时测量作为其响应的电极电位(或电流)随时间的变化规律，后者经常

从直接测量电极的交流阻抗来代替，进行计算各种电极参数。该技术具有如下特

点：(1)对电极电位的干扰幅度较小而且呈正弦波式的周期性变化，所以不至引

起浓差极化的积累性发展，电极的表面状态也不会发生明显改变，实验的重现性

好。(2)若电极原处平衡电位，则较小的过电位下的电流与电位呈线性关系，这

就使动力学的数学处理大为简化。(3)交流阻抗技术是研究电极表面及界面过程

的最有效的方法之一。利用该技术可以获取有关矿物／溶液界面的更多信息。
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以下采用交流阻抗技术研究银矿物与捕收剂乙基黄药、H_4的反应机理。

5．5．1辉银矿与乙基黄药作用的交流阻抗研究

图5．10为pH=5．20，O．5mol／L KN03介质下辉银矿电极与不同浓度的乙基

黄药作用的交流阻抗图谱。

由图5．10可见，辉银矿在腐蚀电位下的氧化阻抗复数平面图为一条直线。

此特征是判断浓差极化的理论依据，因此，辉银矿在pH=5．20，O．5mol／L KN03

介质的腐蚀属于扩散控制。

从图5．10中可知，辉银矿与乙基黄药反应的交流阻抗复数平面图为半圆形。

由此可推测辉银矿与乙基黄药的反应属电化学控制。

H

5
c}

‘蠢

图5-10辉银矿与不同浓度乙基黄药反应的交流阻抗复数平面圈

25"C，phi5．20，0．5mol／L KN03

1：[EX一】=4×10-3mol／L，2：[EX一】=0，3：略一卜10"3mol／L

由图5．10中看出，辉银矿与乙基黄药反应的复数阻抗图显示两个阻抗圈。它

表明，这是一个有吸附性中间产物电极反应的复数阻抗图。高频部分的电容圈是双

电屡电容和电化学反应步骤电阻的贡献，低频部分的电容圈则是吸附性中间产物的

贡献。因此，辉银矿与乙基黄药的电极反应为：

EX一一e-—+Exads (5—18)
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A92S+2EXads-—+2AgEX r5-19、

即EX一先从溶液内部扩散到电极， 然后吸附在电极表面。吸附在电极表面的

EX一才进行电化学反应。

5．5．2辉银矿与H．4反应的交流阻抗研究

图5．11为腐蚀电位下，溶液的‘pH兰5．20，O．5mol／L KN03介质中，辉银矿与

H．-4反应的交流阻抗图谱。

H

毛
曼
N

图5-11辉银矿在腐蚀电位下与I}_4反应的交流阻抗复数平面图

25℃，pH=5．20·O．5mol／L KN03

1：辉银矿，2：[H-4]=10一mol／L，3：[H-41=5×10—4mol／L

图5．11表明，辉银矿与H-4的反应属电化学控制。图5．11也表明，随H-4

浓度增加，界面反应电阻Rr值减少。因此，H4浓度的增加，14-4与矿物作用的

反应程度增加。

图5-11显示，辉银矿与H．4作用是一个实部收缩的半圆，这是含有吸附型

阻抗体系的特征图。当表征吸附过程的时间常数r与电极反应的时间常数R￡d

值接近时，表征吸附过程的容抗弧将逐渐萎缩与表征电化学反应的容抗弧叠合，

直至最终出现一个变形的容抗弧，或称实部收缩的半圆。
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捕收剂与硫化矿物作用的电极过程比较复杂，常受吸脱附、前置或后继化

学反应等控制，加之捕收剂结构及固相疏水产物生成的影响等，使电极系统的等

效电路较为复杂。复数阻抗平面轨迹可能存在于各个象限中，并呈现各种形状。

5．6银矿物与捕收剂作用的微分电容研究

双电层微分电容。的公式如下：
1 W

o。赤‘荔(5-20)
式中r为介电常数：S为电极表面积(cm2)；d为双电层问的距离(era)；Cd为

双电层微分电容(u F／era2)。

当捕收剂与矿物电极发生吸附作用后，其表面双电层中的介电常数s降低，

双电层厚度d增大，从而使微分电容下降。随着捕收剂浓度的增加，捕收剂吸附

量也增加，电极的微分电容下降也愈多，直至达到恒定。电位的变化也会影响捕

收剂在电极表面上的吸附而改变电极的微分电容。因此，由银矿物与捕收剂相互

作用的微分电容cd随电位变化的研究可以判断捕收剂与银矿物发生作用的电位

区间及发生作用的强弱程度，从而可以判断银矿物浮选的最佳电位区间。

图5．12及图5．13为辉银矿在pH=5．20，O．5mol／L KN03介质中与10_4mol／L

乙基黄药、10_4mol／LH-4反应的微分电容随电位变化的曲线。

图5．12表明，加入乙基黄药后，辉银矿表面的微分电容值下降，在O．2v～

O．4V之间。值下降显著。这表明，在O．2～O．4V之间乙基黄药在辉银矿表面的

吸附量最多。电位>O．4V时，o值增大。这说明，电极表面的疏水膜AgEX开始

被破坏，辉银矿表面吸附捕收剂的量减少。当电位／>0．6V时，电极上的微分电

容值大于辉银矿空白的。值。此时，辉银矿电极上巳无捕收剂吸附。因此，在

浮选意义上，O．2～0．4V之间最有利于辉银矿浮选。

图5．13为辉银矿在一0．6V～O．6V之间与1．00×10-4mol／LH-4作用的微分电

容曲线。图中显示，加入H-4后，辉银矿表面的微分电容值下降。这表明有H-4

吸附在银矿物表面上。在电位≥一O．2V时，o值明显下降，而在一0．2v～0．6V

间随电位的增加，o值一直下降。这表明H-4在较宽的电位区间内能与辉银矿

作用产生疏水性物质。
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图5-12辉银矿电极与乙基黄药作用

的微分电容与电位关系

25"C，pH=5．20，0．5mol／L KN03

W-,X一】-lmx 10—4mol／L

1：辉银矿，2：辉银矿+乙基黄药

图5-13辉银矿电极与lI-4作用

的微分电容与电位关系

25"C，pH=5．20，O，5mol／L KN03

【H4】；1．oo×10．4mot,'L

1：辉银矿，2；辉银矿+H,-4

此外，图5-12及图5．13可以定性地说明乙基黄药、H．4在银矿物表面的吸

附状态。／J日A．捕收剂后，银矿物表面的微分电容明显下降。合理的解释是捕收剂

分子是以直立形式吸附在银矿物表面，如图5．14所示。乙基黄药亲水基团吸附

在电极表面上，疏水基团指向溶液。这样的吸附状态必然增加双电层厚度，使微

分电容减少。捕收剂分子不太可能以平卧方式吸附在电极表面，因为这样对双电

层厚度无多大影响，不致明显改变电容数值。

CHl

＼cH：
}

l

∥＼

＼／

图5-14乙基黄药分子在辉银矿表面上的吸附状态
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5．7本章小结

1)热力学计算、半导体能带理论分析及红外光谱证明辉银矿、自然银与乙

基黄药、丁铵黑药作用的疏水产物是捕收剂．银盐。

2)乙基黄药在辉银矿表面形成五个分子层，辉银矿与乙基黄药作用产物

A班x在银矿物表面上吸附牢固，其中辉银矿表面上94．^％的A西X以法拉第方

式在矿物表面上解脱；银矿物表面上的AgEX还原有较大的过电位，还原速率较

小。

3)辉银矿在pH=5．20，0．5mol／L KN03介质中的氧化反应属扩散控制。

4)辉银矿与H．4的反应属电化学反应控制，辉银矿与乙基黄药的反应也属

电化学反应控制。

5)辉银矿与乙基黄药的反应是一个有吸附性中间产物的电极反应：辉银矿

与H4的反应是一个有吸附性产物的电极反应。

6)H．4浮选辉银矿的适宜电位区间为一0．2V～O．6V；而乙基黄药浮选辉银

矿的最适宜电位区间为0．2～0．4V。

7)银浸染闪锌矿与捕收剂反应的电流密度比闪锌矿的大，反应的起始电位

也比闪锌矿的负。
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第六章绝对硬度最小原则判据在浮选剂

结构与性能关系的应用研究

3．7．3的研究结果表明，捕收剂与矿物作用的腐蚀电流与捕收剂的前线轨道

能量差6E有对应关系。受此结论启发，本章以与捕收剂前线轨道能量差AE有

直接联系的绝对硬度刁及绝对软度口为基础，利用_，7n+．．7r(口。+口，)作为浮选

药剂结构与性能关系的新判据并取得较好的结果。

6．1绝对硬度／／和绝对软度州既念及计算公式

6．1．1绝对硬度刁及绝对软度盯

从密度函数理论可引出对化学非常重要的两个概念110¨渊。即对任何化学体

系(原子、分子、离子、基团)可以用化学势“和绝对硬度口来表征：

∥-(期， r／=三(觌(6-1)舻l丽儿 2jl衣上
E：体系的电子能量；Ⅳ．体系的电子数；以与原子核有关的势能。

∥、口值不能精确计算，其近似的计算定义是：

⋯(等)=x叩=(等] 睁2，

，：离子化势能；爿：电子亲和能；X：绝对电负性。

绝对软度口与绝对硬度．17为倒数关系：

盯：一1(6-3)
可

6．1．2绝对硬度J7与分子前线轨道的关系

化学势_、绝对硬度r／和绝对电负性工都是表征体系的性质，是状态函数，

它们与分子轨道理论是相窖的。根据Koopmaias定理(1051，分子前线轨道能量与

离子化势能、电子亲和能关系如下：

——EHOMO=／——ELUMo=A(6-4)

因此，只要知道分子的前线轨道能量，便可求出分子的口、工、J7、口值。

分子前线轨道能量与绝对电负性x、绝对硬度叩的几何关系见图6．1【92】。

从图6-1中看出，绝对电负性X是前线轨道HOMO和LUMO的能量平均值
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(异号)。HOMO和LUMO的能量差距等于2玑因此，一个硬的分子(离子)

有较大的HOMO和LUMO能量差，而一个软的分子(离子)有较小的HOMO

和LUMO能量差。

一z

HOMo

(CH3hO

图6-1分子前线轨道能量与绝对电负性x、绝对硬度目关系图

6．2 常见金属离子、常见硫化矿物及硫化矿物捕收剂离子的绝对硬

度、绝对软度计算

根据(6-2)式及(6-3)式计算出常见金属离子的绝对硬度口村和绝对软度

t7村见表6一l(^一为同一实验方法测定的实验值)。

表6-l常见金属离子的绝对硬度露Ⅳ和绝对软度一M

离子 ，(ev)【1061 A(ev)【’吲 r／^， 口吖

Ar 20．50 9．23 5．6 0．179

Ar 21．49 7．58 6．96 0．144

P酽+ 31．94 15．03 8．46 0．118

C一’ 36．83 20．29 8．27 0．12l

Cu十 20．29 7．73 6．28 0．159

Zn“ 39．72 17．96 10．88 0．092

， Fe” 30．65 16．18 7．24 0．138

Cd， 37．48 16．9l lO．29 O．0972

Fe计 54．8 30．65 12．08 0．083

Nr+ 35．17 18．17 8．50 0．118

Mo” 27．16 16．15 5．5l 0．181

l(十 31．63 4．34 13．64 0．073

Ca” 50．91 11．87 19．52 0．0512

Na’47．29 5．14 21．08 0．0474
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表6．1显示，硬酸的离子有大的绝对硬度_17值，软酸离子有小的绝对硬度17

值；硬酸离子的绝对软度值口小，软酸离子的绝对软度口值大。因此，绝对硬度

踞及绝对软度。的物理意义和已知的化学中的硬酸(碱)、软酸(碱)概念一致

的。

常见硫化矿物都是半导体，其结构中存在价带及导带。导带对摩于LUMO，

价带对应于HOMO，禁带宽度Eg相对应于前线轨道的HOMO—LUMO的能量差

值。因此，常见硫化矿物的绝对硬度目及绝对软度。可用下式计算：

r／r=譬 O'g,-=瓦2(6-5)
根据(6．5)式计算出的常见硫化矿物的绝对硬度口r及绝对软度仃r见表6-2。

表6-2常见硫化矿物的绝对硬度露r和绝对软度O'11-

表6．2显示，常见硫化矿物的绝对硬度日r和绝对软度a，值的大小与硫化矿

物中的金属离子的绝对硬度-"／M、绝对软度aM值的大小次序基本成正比关系。

根据(6．2)式和(6．3)式计算出常见捕收剂的绝对硬度口F和绝对软度aF

与捕收剂基团电负性x。、硫氢捕收剂离子氧化为相应二聚物的标准可逆电位值

E0的对应关系见表6．3(^4值采用量子化学ZINDOtl方法计算)。



袁6-3常见捕收剂离子的绝对硬度露，和绝对软度dF与捕收剂基团

电负性x。、硫氢捕收剂离子氧化为相应=聚物的标准可逆电位∥

捕收剂 分子式 Ilev Alev 刁F 4F xg Eo／SHE

一堕堡碳 一，4．一 3．734—6．593 5．164 o．194 3．1 0．002
酸盐 C2Hs口—C—s一

’。 。

二硫代碳
酸盐

三硫代碳
酸盐

二硫代磷
酸盐

乙硫氮盐

c：H，。』—s一 。．。。，一。．，。：。．躬。。，：：，：．。一。．。；，

i

c2H5s---C11一s一4．357--4．102
4-229 o-236 2·6

缆》!L。一 ：∞，吨Ⅲs倒叫s。，．。∽zs

S

，U 一一
3．887—4．708 4．297 0．233 2．6 一o．06

(C2H5)2N—c—S

苯硫酚盐 C6H5S一 3．912--4．312 4．112 0．243 2．6

硫氨酯：：3>cH—伊三一册_c摊，s．s。，一¨。s·m一眈。· ：．，

十二胺 C12H25NH2 10．832--5．629 8．23 O．121 3．7

基团电负性Xg表征捕收剂对硫化矿的捕收能力。xg越小。捕收剂的捕收能

力越强。表6．3表明，x。越小，相应的刁F越小((7F越大)。因此，可用口n

盯F值来表征捕收剂的反应活性。

表6-3也表明：捕收剂的绝对硬度可F、绝对软度口F与捕收剂的氧化还原性

有对应关系。目F越小(O"F越大)，对应的捕收剂氧化为二聚物的标准可逆电位

Eo值越低。因此，r／F、口F值也反映了捕收剂的电化学活性。叮F越小((7F越

大)，则捕收剂易氧化，电化学活性高；刁F越大(O"F越小)，则捕收剂较难氧

化，电化学活性低。
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6．3绝对硬度最小原则浮选判据与其它浮选判据关系研究

6．3．1绝对硬度最小原则浮选判据

当两个孤立的化学体系接触时，这两个体系的绝对硬度之和最小时，最有利

于新体系能量的降低[1071。据此，本文将该原理引入选矿领域中，提出绝对硬度

最小原则浮选判据：

Ar／i=17F+叩“(6—6)

即捕收剂的硬度与矿物金属离子硬度之和最小时，最有利于捕收剂与矿物作用。

6．3．2绝对硬度最小原则判据△露胁与溶度积判据上。基团电负性判

据(x窖一XM)、能量判据lkEr关系研究

溶度积蜀，判据、基团龟负性判据(x。一x村)及能量判据△西是众所周知

与浮选药剂活性密切相关，表示药剂对矿物金属离子键合力强弱的标度。以下将

绝对硬度最小原则判据Arl。i。与上述三种判据进行比较研究。

6．3．2．1 乙基黄药对不同金属离子反应的绝对硬度最小原则判据Arl。；。

与其相应金属盐溶度积五矿基团电负性判据(％一％f)关系

捕收剂与矿物作用的溶度积理论说明，捕收剂与金属离子的溶度积越小，捕收

剂与矿物作用越强，越易于浮选。而基团电负性判据(x。一XM)越小，捕收剂对

硫化矿物的亲固力越强，越易于浮选。表6-4数据显示，乙基黄药．金属盐的溶度积

越小，基团电负性判据(X。一XM)越小，相应的绝对硬度最小原则判据△口越小。

显然，At／=玎一r／M的大小体现了浮选捕收剂与矿物亲同能力的大小。

表6．4乙基黄药与不同金属离子反应蜘m判据与o(广-xM)、昂关系

塑坚型 全星!三 !生!丝 兰￡二兰丝 丝
Au+ 10．039 0．3 29．22

cu+ 10．719 0．8 19．28

A矿 11．399 0．8 18．60

EX—Pb” 12．899 0．9 16．10

Ni2+ 12．930 0．9 11．85

zn2+ 15319 1．1 8．20

Fe2+ 11．679 1．0 7．10
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6．3．2．2一些常见捕收剂对银离子反应的绝对硬度最小原则A t／嘲判

据与其相应金属盐溶度积乓，、基团龟负性判据(X。一xM)

关系

表6-5显示，不同的捕收剂对银离子反应的绝对硬度判据△野与溶度积判据

岛、基团电负性判据(Xg—xM)也有对应关系。^；、(Xg—xM)越小，Arl

也越小。因此，△_r7可用作衡量捕收剂与矿物作用程度的标度。

表6-5一些常见捕收剂与银离子作用的△日。i。判据与j岛、(xg—xM)关系

6．3．2．3一些捕收剂对黄铜矿及黄铁矿作用的绝对硬度最小原则判据△

刁。i。与能量判据△Er的关系

能量判据1891的研究表明，aEr越小，捕收剂与矿物作用下降的能量越多，捕

收剂与矿物越易反应。表6-6的数据显示，绝对硬度Arl越小，相应于△西越小。

因此，△刀。h体现了捕收剂与矿物作用时，新体系能量下降最大，有利于捕收剂

与矿物作用。图中也显示，△J7。，，<△．17*‰r。因此，捕收剂优先浮选黄铜矿，此
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结论与能量判据△Er结论一致。

表“一些常见捕收剂对黄铜矿及黄铁矿作用的

绝对硬度最小原则△盯“判据与能量判据△Er的关系

捕收剂 分子式
能量判据A E严忸u．) 绝对硬度最小原则判据A灯。．n

黄铜矿 黄铁矿 黄铜矿 黄铁矿

一硫代碳酸盐

二硫代碳酸盐

三硫代碳酸盐

o

|I
C2H50CS—

S

||
C2H，OC—S—

S

II
C2HtSC—S一

一1．127 一O．274 11．44 17．24

一1．470 一O．313 lO．72 16．52

2．014 一O．364 10．51 16．31

乙硫氮盐 i 一1．647 一o．281 1058 陋38

(C2H5)2NC—S—

S

二硫代磷酸盐 Jf 一1．458 —0．276 12．52 1 8．32

(c2H50)2P—S一

硫醇盐 C6H5S一 一1．528 10．39 16．19

6．3．3绝对硬度最小浮选原则A t／。i。与电化学反应参数的对应关系

一些常见捕收剂与A92S作用的绝对硬度△_．7和相应的捕收剂与AgzS作用的

腐蚀电流关系见表6．7。

表6．7一些捕收荆与A．92S作用的绝对硬度最小

原则判据A口。；。与腐蚀电流J0。关系

捕收剂 玑+玑， 捕收荆-A92S作_I=}j的腐蚀电流k—A／m2)

丁铵黑药

乙基黄药

13．059

13．19l

2．30x l o．‘

2．50×10叫

乙硫氮 1 1．257 3．60x 10。

1lO
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表6．7显示，捕收剂与A92S作用的绝对硬度△，7与腐蚀电流有对应关系。△

目越小，对应的捕收剂与A92S作用的腐蚀电流就越大。因此，绝对硬度最小原

则△．f7mm能反映捕收剂与矿物发生电化学作用的强弱程度。

6．4几种新捕收剂捕收性能的预测

丁铵黑药及几种新捕收剂H-4、环已酮缩氨基硫脲、二乙基氨荒酸--7_,基铵

与银作用的绝对硬度叮一叩^g+值见表6-8。

表6-8几种新捕收剂的绝对硬度nF及与银离子作用的(口一目M)值

表6-8中的目F值表明，H．4与丁铵黑药的捕收能力相当，而环已酮缩氨基

硫脲、二乙基氨荒酸二乙基铵的捕收能力比H_4及丁铵黑药弱。运用绝对硬度最

小原则对玎一召。数值分析表明，这些捕收剂对银的捕收能力大小也符合上述结

论。以上预测的结果与实验结果相一致(实验结果见2．4．2)。

锌浸出渣中浮选银矿物时，涉及到辉银矿、方铅矿与闪锌矿浮选分离问题。

当采用H-4作为捕收剂时，采用绝对硬度最小原则判据分析其可行性。

Ar／l=r／H。+77^|．=6．231+6．96=t3．19

At／2=r／H。+r／n。=6．231+8．48=14．71

At／3=r／．_4+砚。“=6．231+10．88=17．11

根据绝对硬度最小原则判据△_f7。in，H-4对辉银矿、方铅矿的亲固能力大于闪锌

矿。因此，采用H．-4从锌浸出渣中分离出辉银矿、方铅矿是可行的。

6．5本章小结

(1)捕收剂的绝对硬度J7F及绝对软度。F反映了捕收剂对矿物的反应活性。
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目F越小(9F越大)，捕收剂对矿物的作用力越大。刁F及口F也反映了捕收剂的

电化学活性，刁F越小(GF越大)，捕收剂的电化学活性越高，越易氧化成对应

的二聚物。

(2)绝对硬度判据町一目M，能反映药剂对矿物亲固能力的大小或电化学反

应强弱程度。叮一目M越小(口一a盯越大)，表明捕收剂与矿物作用越强，即捕

收剂的活性越高。

(3)具体的应用例子表明，绝对硬度最小原则浮选判据△叩。jn可作为预测

浮选药剂性能的新方法，值得进一步研究。
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第七章银单矿物浮选实验

湿法炼锌浸出渣中存在的银矿物有辉银矿、自然银、银浸染闪锌矿、角银矿、

硫酸银、氧化银。辉银矿、自然银在pH3．O～9．0有良好的可浮性是众所周知的事实剐，

但上述其余的银矿物的可浮性以及锌离子对其可浮性影响的实验研究尚未有报道。

为此，本章在银矿物可浮性及盈P对银矿物可浮性影响研究方面作一些初步探讨。

7．1 硫化矿物浮选临界pH的热力学计算原理

各种硫化矿物都只在一定pH范围内可以浮选，可浮选的pH最高值称之为

临界pH。临界pH与捕收剂及矿物的性质密切相关，可根据pH抑制硫化矿物浮

选电化学机理，用热力学方法计算一定的浮选体系的I临界pH值。

若硫化矿物(MS)的氧化反应如下：

MS+6H20酬(OH)2+SO：‘+10}r、8e (7-1)

该反应的氧化电位EMS随pH变化的关系式可用下式表示：

EMS=f(p功 (7—2)

硫化矿物(MS)与捕收剂离子)(_的阳极反应可用下式表示：

MS+2X一=—司{X2+So+2e

或 2X一=X2+2e
上述阳极反应的电位与捕收剂浓度关系可用下式表示：

(7-3)

(7．4)

Ex一=f(p(一】) (7-5)

混合电位模型表明：EMs>E x一时，在硫化矿物表面发生(7．3)或(7_4)

式的生成反应。此时，硫化矿物可浮。当EMs<Ex一时，(7．1)式反应优先于(7-3)

式或(7．4)式发生。此时，硫化矿物不能浮选。由此可见，EMs=Ex一的pH即为

硫化矿物浮选的临界pHi71。

7．1．1 自然银浮选临界pH计算

自然银在碱性介质中的氧化反应如下：
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2A驴-H20===硝920+2H、2e

EAg=1．173一O．0591pH

乙基黄原酸银AgEX生成反应：

(7-6)

(7-7)

Ag+EX一一AgEX+e． (7-8)

EagEx=--O．28j一0．0591 logIEX] (7—9)

令EAg=EAgEx，则自然银用乙基黄药为捕收剂时的浮选临界pH为：

pH=24．67-Flog[EX-] (7-lo)

若[zx．】=1．00X10～mol／L，则浮选临界pH为19．67。可见，在常规pH介质下，

自然银具有可浮性。

同理，可以计算出不同捕收剂浮选自然银的临界pH，所得结果如表7．1所

示。

袁7_l不同捕收剂条件下自然银浮选临界pⅡ值

7．1．2辉银矿浮选临界ptI计算

辉银矿在碱性中的氧化反应：

A啦s+5H20=一A 920+so：一+loH++8e (7-l 1)

Ek：s20．613--0．0739pH+0．00739 log[SO：‘】 (7-12)

考虑到so：’形成的过电位为三』旦v【l。引，则辉银矿氧化的电位与pH的关系为：

R瞄。1．00--0．0739pH+0．00739 log[SO：’】 (7-13)

若设【soj一1=I．OOX 10emol／L，则点k：s=o．956～0．0739pH

AgEX生成反应：
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A＆s+2EX一——2A西)(+So+2e

EAgB炉一O．0920--0。0591 log[EX]

令五0：。=EAgEx，则辉银矿用乙基黄药为捕收剂时的浮选临界pH为：

pH=14．18+0．800109[EX]

设[EX]=1．00×10～mol／L，则辉银矿浮选临界pH为10．18。这表明

pH。<10．18下浮选具有可浮性。

(7—14)

(7-15)

(7．16)

辉银矿在

同理，可以计算出不同捕收剂浮选辉银矿的临界pH，结果列入表7-2。

表7．2不同捕收剂条@-F辉银矿浮选临界pⅡ值

表7．1及表7．2显示，捕收剂的捕收能力越强，浮选辉银矿、自然银的临界

pH越高。

7．2 银矿物单矿物浮选实验

7．2．1 实验方法

矿物试样：闪锌矿及银浸染闪锌矿见4，1．1。AgCl、A92S04及A歇O银盐类

矿物用AgN03溶液分别与等量的NaCI、K2S04及NaOH溶液反应制备。

药剂：捕收剂为H-4，硫酸锌为分析纯。浮选用水为一次蒸馏水。

单矿物试验方法：单矿物浮选在25ml挂槽式浮选机上进行。试验时称取纯矿物

2．00克(浮选前用超声波清洗3分钟)，加蒸馏水，调整pH，加入捕收剂(H-4)

并搅拌2分钟后浮选5分钟，获精矿和尾矿，将精矿及尾矿低温烘干称重，计算

回收率。

7．2．2辉银矿及自然银可浮性研究
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图7-l及图7．2为辉银矿及自然银在pH3．0～9．0介质下用常规硫化矿捕收剂

浮选的结果【89】。

水V

*
掣
直
彝
b

图7_1 pH对辉银矿可浮性影响

25"C．[]一铵黑药】=1．00x10—5mol／L

兽V

N-

錾
雹
嚣
k

图7-2 pH对自然银可浮性影响

25"C，【丁铵黑药】=1．00x 10。mol／L

图7—1及图7-2显示，辉银矿及自然银在pH3．O～9．0范围内，具有好的可浮

性(回收率>90％以上)。另外，辉银矿的回收率(>97．0％)高于自然银的回

收率(93～96．O％)。因此，辉银矿可浮性比自然银可浮性好。

7．2．3银盐可浮性研究
7．2．3．1 pH对银盐可浮性影响

固定H-4浓度为1．00×10-5mol／L，进行不同pH介质下的A92S04、AgCI、

A920浮选试验，结果见图7．3。

术
一
*
擎
匝
霉
b

图7-3 pH对A92S04、AgCI、A920可浮性影响

25"C，【H-4】_1．00x10—5mol／L

1：A92S04，2：A920，3：AgCl
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从图7-3可见，pn值对上述银盐可浮性有较大影响。在强酸、弱酸及中性

介质下，其可浮性好。但在pH>7．0以后，随pH增加，其可浮性逐渐变差。

7．2．3．2捕收剂浓度对银盐可浮性影响

pH=5 20条件下，进行H_4 A92S04、A920、AgCl可浮性影响试验，结果

见图7_4。

巷

繁
罄
臣
髯
k

图7--l H_4浓度对AgzS04、AgCI、AgaO可浮性影响

25"C，pH----5．20

1：A92S0,，2：A920，3：AgCl

图中显示，H-4浓度在10-6～10～mol／L，A92S04、AgCl具有很好的可浮性。但

当H-4浓度<10“mol／L时，A92S04、AgCl可浮性下降。而吩O在刖浓度
<10。mol／L时，可浮性变差。

7．2．3．3锌离子对银盐可浮性影响

固定pH25 20，H-4浓度为1．00X 10～moi／L，进行Zn2+对A92S04、A＆0、

AgCl可浮性影响试验，结果见图7-5。
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巷

*
荽
匝
髯
k

脚oul．
图7．5 zn2+浓度对A92S04、A920、AgCt可浮性影响

25"C，【H．4】=1．00x10一mol／L 1：A92S04 2：A92．O 3：AgCl

图中表明搿十对银盐可浮性有较大影响。随撕度增加，银盐的回收率下降。
7．2．4银浸染闪锌矿可浮性研究

在锌精矿焙烧条件下，大部分硫化物形态的银都应转变成A92S04。当浸出

焙烧砂中的ZnS04时，A92S04与未被焙烧的闪锌矿表面将发生如下反应：

2A矿+zns—=气A＆s+zn”AG=--33．621d／mot (7-21)

因此，锌浸出渣中含有银浸染闪锌矿。

7．2．4．1 pH对10-4moi／L Ar浸染的银浸染闪锌矿可浮性影响

固定H_4浓度为1．00×10．5mol儿研究pH对银浸染闪锌矿可浮性影响，结果

见图7-6。

巷

鼍
罄
阻
霉
k

刚

图7-6 pB[值对银浸染闪锌矿可浮性影响

25"C，[H--4]=1．00x10—5mol／I．,

l：银浸染闪锌矿，2：闲锌矿
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图7-6表明，银离子活化闪锌矿使银浸染闪锌矿在很宽的pH范围内较闪锌矿具

有较好的可浮性。本文4．8研究表明，Ag+活化闪锌矿的原因是Ag+起阳极型活

化剂作用。

7⋯2 4 2捕收剂浓度对10-4m01]L A矿浸染的银浸染闪锌矿可浮性影
响

固定pH为5．20，研究1-I-4浓度对银浸染闪锌矿可浮性影响，结果如图7．7

所示。

水
一
爵
誊c
匣
霹
k

图7—7 H_4浓度对银浸染闪锌矿可浮性影响

25"C。pH=5．20

从图中看出，捕收剂浓度在10_6～10_4mol／L范围内，银浸染闪锌矿有好的可浮

性。当H-4浓度<10一mol／L，该矿可浮性下降。

7⋯2 4 3锌离子对10-4mol／L Ag+浸染的银浸染闪锌矿可浮性影响
固定口H为5．20，H-．4浓度为1．00×10～mol／L，研究zn2+对银浸染闪锌矿可

浮性影响，结果见图7．8。

葶
*
#
皿
霉
k

口打1，m“
图7．8 zn2+对银浸染闪锌矿可浮性影响

25"(2，pH=5．20，【H卅=1．00X 10—5mol／L

1：银浸染闪锌矿；2：闪锌矿
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图中显示，zn2+对银浸染闪锌矿及闪锌矿的可浮性有影响，zn2+起到活化银浸染

闪锌矿及闪锌矿浮选作用。实验中也观察到，加入Zn2+后，槽内泡沫增多，浮选

速度加快。这可能是由于添加Zn2+而增加矿物的Zeta电位【1删，从而有利于阴离

子型捕收剂与矿物作用。

7．3本章小结

1)辉银矿、自然银的浮选临界pH计算表明，上述银矿物在辞浸渣浮选

pH5．2～5．4介质下都具有可浮性。

2)实验表明：辉银矿、自然银、银浸染闪锌矿、硫酸银、氯化银在pHi9．0

条件下具有较好的可浮性；氧化银在pH<7．0条件下具有较好的可浮性。

3)zn2+对硫酸银、氧化银、氯化银可浮性产生不利影响。随着zn2+浓度增

大，上述银矿物回收率下降。但zn2+对银浸染闪锌矿的可浮性起活化作用。

4)锌浸渣中存在的银矿物在弱酸及酸性条件下有好的可浮性研究表明，要

提高锌浸渣中银浮选的回收率，必须消除银矿物表面污染，使银矿物处于可浮状

态。本论文第二章的工艺研究结果证实了上述推论。
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第八章结论

本文对湿法炼锌浸出渣浮选银工艺进行了系统而深入地研究，并运用腐蚀电

化学Evans图等电化学原理及实验方法对硫化矿(含A＆s)浮选体系进行研究，

研究了绝对硬度在浮选药剂结构与性能关系中的应用，全文得出下述结论：

1．对湿法炼锌浸出渣浮选银工艺的系统研究表明，以H-4为捕收剂，NS_6

为调整剂的新的用药制度经一次粗选、三次扫选和一次精选流程可获银精矿品位

4409～4733卧，尾矿中含银58～649／t，回收率84．14～84．97％的优良指标，所获

得的指标超过合同要求(Ag回收率75％)。

2．新的药剂制度抗锌离子干扰能力较现场使用单一丁铵黑药好。而且银精

矿中含锌量低予使用丁铵黑药时的精矿含锌量。

3．研究表明，不同类型的浮选机的选银效果相差较大，KC浮选机的浮选指

标明显高于XFD浮选机。因此，影响回收银的浮选指标的因素除了药剂制度和

工艺条件之外，还与浮选机结构和操作参数有很大的关系。

4．研制出环已酮缩氨基硫脲等几种新型的硫化矿物捕收剂。

5．辉银矿、自然银、硫酸银、氯化银、氧化银及银浸染闪锌矿的单矿物浮

选研究表明，这些银矿物在锌浸渣浮选pH介质中(pH----5．2～5．4)具有好的可

浮性。锌离子对银浸染闪锌矿浮选起活化作用，但对硫酸银、氯化银及氧化银浮

选起抑制作用。

6．运用腐蚀电化学极化图(Evans图)原理建立硫化矿浮选体系的腐蚀极化

图(Evans图)理论。该理论能直观、形象地阐明矿物表面氧化速度大小及矿物

与捕收剂相互作用的强弱程度及其主要控制因素，判断调整剂的电化学作用机

理。

7．硫化矿稍收剂作用的电化学反应参数与捕收剂结构有关。研究表明，硫

化矿物与捕收剂作用的腐蚀电流能反映捕收剂极性基活性的大小。捕收剂的极性

基活性越大，捕收剂与硫化矿物作用产生的腐蚀电流也就越大。

8．银矿物与捕收剂作用受氧气阴极还原反应控制。氮气气氛不利于浮选银

矿物。
’
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9，浮选调整剂的电化学作用模型的探讨。提出将参与了矿物电极反应的抑

制剂、活化剂分成三类：(1)阳极型抑制剂(活化剂)；(2)阴极型抑制剂(活

化剂)；(3)混合型抑制剂(活化荆)。该模型能较好地解释调整剂的电化学行为。

10．Zn2+在自然银浮选中起阴极型抑制剂作用：在银浸染闪锌矿中的银离子

对闪锌矿起混合型活化作用；调整剂NS-6对银矿物起阳极型活化作用。

11．热力学计算、半导体能带理论分析及红外光谱实验证明，银矿物与捕收

剂作用生成的巯水膜是捕收剂一金属盐。

12．循环伏安法、’匿电流、恒电位及交流阻抗等电化学研究方法的研究表明，

银矿物与捕收剂的作用是一个不可逆过程。

13．捕收剂与银矿物作用的微分电容与电位关系的研究表明，采用乙基黄药

浮选辉银矿的最适宜区间为o．2～O．4V；而采用H-4的适宜区间为一o．2～O．6V。

14．根据本文研究发现的捕收剂与硫化矿物作用产生的腐蚀电流与捕收剂

前线轨道能量差有对应关系而提出的绝对硬度最小原则浮选新判据与溶度积判

据、基团电负性判据、能量判据有很好的对应关系，并成功地运用于新捕收剂浮

选性能预测及锌浸渣中银、铅与锌的分离预测。
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