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刖 苫

提高铜精矿品位是江西铜业公司十五科技攻关的重要内容，对于提高冶炼产能及

综合经济效益具有十分重大的作用与意义。

永平铜矿选矿厂是日处理万吨的大型矿山，隶属于江西铜业公司。1984年投产

至今，在选矿工艺管理制度、工艺流程、药剂制度、设备配置等方面进行了大量的研

究、试验和改造工作。选矿生产工艺先后经历了混合浮选、分步优先浮选和部分混合

浮选三个阶段，选矿工艺渐趋完善，选矿技术经济指标逐步提高。在现有生产工艺条

件下，要进一步提高铜精矿品位和回收率具有较大难度，因此，积极寻求新型、高效

的捕收剂，并配合新的工艺流程，是提高永平铜矿铜精矿品位和回收率的重要途径。

新型捕收剂T一2K是中南大学化工冶金与环境化工研究所与永平铜矿合作，围绕

提高铜精矿品位这一课题，通过药剂分子设计与合成技术的研究，成功研制开发出的

一种硫化铜矿高选择性药剂。试验结果表明，T一2K在中性一弱碱性介质中对铜矿物具

有优良的捕收性能和极强的选择性，在较低的石灰用量下可实现永平铜矿矿石的全优

先浮选，获得了良好的技术指标。

本论文认真分析和总结永乎塑矿的造芷三茎现状及存在问题的基础上。对T一2K
全优先浮选工艺的试验室试验和工业试验进行了系统、深入的研究，并研究了浮选过

程相关的作用机理。
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第一章文献综述

1．1硫化铜矿浮选工艺研究现状

1．1．1传统浮选工艺

硫化铜矿浮选的传统工艺可分为混合浮选工艺和优先浮选工艺两大类。结合矿石

性质的特点，各矿山所采用的选矿工艺又有着不同的特色。

(1)混合浮选工艺

德兴铜矿是我国特大型的斑岩型铜矿，该矿山开展了一段铜硫混浮二段中矿选择

分级再磨浮选新工艺的研究，工业实验表明新工艺可使显著提高铜和金的回收率‘”。

狮子山铜矿属矽卡岩型铜矿，经采取适当提高磨矿细度、降低矿浆pH值、用丁

基铵黑药和P一60组合捕收剂，有效地提高了伴生金银的回收率f御。

丰山铜矿使用粗精矿再磨铜硫分离的浮选流程，添加混合捕收剂、降低pH值、

强化混合浮选、在铜硫分离浮选作业添加有助于金银的捕收剂，提高了铜金银的回收

率【31。

(2)优先浮选工艺

建德铜矿为铜、锌、硫复杂多金属硫化矿，分离难度很大，用快速浮选及粗精矿

再磨工艺实现了铜、锌、硫的分选，工业实验表明，该工艺显著地提高了铜及伴生金、

银的回收率【”。

小寺沟铜矿属低铜、低硫的难选铜矿，针对矿石含原生矿泥多，磨矿过程易产生

次生矿泥的特点，采取粗磨抛尾粗精矿再磨精选中矿单独处理、出两个铜精矿的流程，

并用高碱+混合捕收剂制度，选别指标大幅度的提高【5]。

白乃庙铜矿属含泥较多的铜矿，针对矿石含泥量大的特点，采用一次粗选单独出

精矿、二次粗选和三次精选得第二个精矿的生产流程，并在磨矿作业添加柴油以强化

丁基黄药的捕收作用，工业生产表明铜、金、银的回收率有很大的提高【”。

四家弯铜矿属矽卡岩铜矿，含硫化铜、氧化铜的混合矿，用优先工艺浮选硫化铜，

再用硫化钠法浮选氧化铜的浮选流程，工业试验得到较原生产流程更高的铜、金、银

回收率帆

1．1．2新浮选工艺

随着硫化铜浮选工艺研究的深入，相继出现分支串流及电化学浮选新工艺。
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(1)分支串流浮选工艺【，】

分支串流浮选新工艺的应用对铜选矿技术的发展起到了极大的推动作用。德兴铜

矿工业实验表明，通过应用该工艺铜精矿品位提高2．74％，回收率提高0．7％，浮选

药剂消耗明显下降。

宝山铜矿采用分支串流浮选工艺后，铜钼混合精矿不需要集中精选就可进入铜钼

分离系统。

东川矿务局采用分支串流浮选工艺，浮选作业减少了3撑系统精选浮选机24台，

精选搅拌槽2台，年节约电费16万元，节约药剂费用32万元，银回收率的提高，增

加经济效益65力-元。

(2)电化学浮选工艺t 71

近几年来电化学调浆工艺在国内外进行了许多研究工作，取得了重大进展，被认

为是强化浮选工艺有前途的重要途经之～。

俄罗斯采用通电处理(阴极电流70．90A，m2，通电时间7一10min)可以强化硫化

钠对硅孔雀石的活化作用，使其可浮性由56％提高到81％。对黄药或黑药在

248—320～rm2电流强度下进行电化学处理，可使铜和镍的回收率提高6．54％和1．65％，

精矿中铁含量降低了4．95％。

美国进行了外控电位下辉钼矿与黄铜矿的分离，在外控电位．1．2v时，辉钼矿难

浮，黄铜矿不浮。当电位升至+O．3V时，辉钼矿难浮，黄铜矿可浮。

湖北铜录山铜矿用石灰调节矿浆pH值为10一11，矿浆电位调至142．189mv，实

现了硫化铜矿的无捕收剂、少捕收剂(459^)浮选，可以获得与常规浮选相近的浮选

指标，而选矿药荆用量大幅度减少。

对于矿石中含有大量黄铁矿和磁黄铁矿的铜镍矿或铜锌矿，通过采用充气加速硫

化铁矿的氧化来强化分选过程。加拿大诺兰达公司选矿厂处理铜、锌、黄铁矿和磁黄

铁矿矿石，除了在磨矿作业中的矿浆充气外，还在铜锌浮选前充气调浆，有效地抑制

了黄铁矿和磁黄铁矿，并使铜的回收率提高了4％。

1．2硫化矿浮选药剂的研究现状与发展

从20世纪初以来，硫化矿物浮选的重要性在工业上日益体现出来。在最近的几

十年里，硫化矿物浮选捕收剂无论在使用范围、品种、数量及质量，还是在药剂筛选、

合成、作用机理方面均取得了长足的发展。八、九十年代以来，研究工作者以提高效

率、降低药耗、增加经济效益、减少污染为出发点，加强了对传统的黄药、黑药、胺

类和脂肪酸等药剂的改性和对新型、高效、无毒(或低毒)、低成本的药剂的开发研究；
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另外，混合用药也成为浮选药剂研究的主流方向之一。

1．2．1黄药类捕收剂的发展

(1)黄药

黄药即烷基黄原酸钠(钾)，又称烷基二硫代碳酸钠(钾)，具有ROCsSMe(Me为钠

或钾离子)的结构式，从1925年就开始在硫化矿浮选中应用[8】。低级黄药无起泡性能，

水溶性良好，易制造，价格不高，缺点是有一定的毒性和臭味，且性质不太稳定，用

于硫化矿之间分选时，其选择性不够理想，必须与适当的抑制剂配合使用，才能达到

分选的目的。高级黄药也可用作铜铅等氧化矿的捕收剂，但在使用前，必须用Na：s

在矿浆中将氧化矿硫化，使氧化矿颗粒表面生成一层硫化物薄膜。

Y-89系列捕收剂是广州有色金属研究院于20世纪80年代研制的长碳链的新型

高级黄药类捕收剂，并且在90年代与株洲选矿药剂厂共同开发成功。1999年用Y-89

来浮选湖北铜录山原生矿[9~131，与用异丁基黄药对比铜精矿指标大体相当，而铜精矿

中金品位提高了1-39叭，金回收率提高5．39％；Y_89系列捕收剂中除Y’89外还有

Y．89．5和Y．89—3等，用Y-89．5作捕收剂浮选鸡笼山金矿石的试验结果表明，它的适

应性强，比原来所用的丁铵黑药混合捕收剂效果好，精矿金品位可提高0．69％，同时

能有效地降低药剂费用0．38元／吨原矿。在其它矿山使用结果表明，Y．89系列捕收剂

对金铜浮选指标均有提高。美国专利【i4J通过黄药经过次氯酸盐氧化后浮选硫化矿，效

果很好，用改性了的3．甲基．苄基黄药浮选黄铜矿，其效果也良好。将黄药与其它类

药剂混合使用，是近年来浮选应用的研究热点。

(2)黄原酸酯

黄原酸酯类捕收剂作为黄药的衍生物，是自然金、铜、铅、锌、铁、砷、锑、铜、

汞硫化矿的有效捕收剂； 在某些情况下与水溶性的捕收剂混合使用，可以改善分选

效果，特别在低pH值条件下，对黄铜矿的浮选效果特别好‘15~17】。阿克尔曼㈣在微量

浮选机上用黄原酸甲酸酯作捕收剂，MIBc作起泡剂，对粒度为48～65目的硫化铜

和黄铁矿纯矿样进行氮气浮选，评价了在黄原酸基和甲酸基位置上的烃基取代基团变

化对这类捕收剂浮选黄铜矿、辉铜矿、铜蓝和黄铁矿的影响。 另外，国外文献报道

㈣，商品名为Or勋m c0800的烷基黄原酸酯能改善复杂硫化矿分选中自然金和铜的

回收率，联合硅酸钠和羧甲基纤维素抑制脉石矿物，铜回收率达到90％，金回收率达

到70％。黄原酸酯不仅可单独使用，而且也可与别的药剂组成混合药剂应用于浮选实

践中。南非专利【20l曾报道硫氨酯与黄原酸酯组成的混合药剂，不仅对铜精矿有较强的

缔结能力，而且对硫化铁的选择性强。对品位为0．428％的铜矿石进行浮选，铜回收

率可达59．4％，品位为7．22％。

(3)硫氨酯类

4



』程亟±堂位论塞 筮二重 童噬绽述

以z一200(O一异丙基-N一乙基硫氨酯)为代表的硫氨酯是指具有R0csNHR 7通式的

一类化合物。作为黄药的衍生物(由烷基胺一RNH取代了黄原酸ROcSSH中的巯基)，

它是近、现代浮选中国内外研究和应用较多的一类非离子型硫化矿捕收剂。这种硫化

矿浮选药剂具有以下浮选特点【2l~2”：对硫化铜矿、铜离子活化了的闪锌矿和金的捕

收能力较强，而对硫化铁等硫化矿物的捕收能力比较弱，因而在铜硫、金硫及锌硫浮

选分离中表现出良好的选择性；可在弱碱性条件下使用，减少了石灰用量，从而有利

于硫浮选和硫精矿过滤；用药量少、一般为黄药的1／3～l／4，且兼有起泡性。不过由

于硫氨酯价格较贵，限制了它在硫化矿浮选中的广泛应用。

栾和林等用NaSCN、Rx、ROH为原料，采用一步合成法生产的PAC(全名为

Promotor and c01lector)也属于硫氨酯类的硫化矿捕收剂。用新型捕收剂PAc对建德

铜矿铜锌硫化矿的选矿试验研究表明，单独使用新药剂PAc做捕收剂时，可使铜精

矿的品位提高8％，使铜精矿中锌、硫的损失率分别下降7％～15％，伴生金银回收

率明显上升。该类药剂用量少，捕收性强，选择性好，与传统的药剂相比可使金回收

率提高3～7％，铜锌的分离度提高7～9％【4’261⋯。

唐林生、林强川合成的O一乙基-N，N．二甲基硫氨酯(zL4020)用于高旺金矿的伴

生金铜矿石浮选分离，工业试验结果表明，与丁基黄药相比，在精矿品位相近的情况

下，zL4020浮选的铜、金回收率分别可提高2％，药剂费用降低约25％。袁明华【29]

等人用zL4020作搪收剂对大红山矿副产金回收率进行研究的试验结果也表明，与丁

基黄药相比，在铜精矿品位和回收率保持相近的前提下，用zL4020作捕收剂，金回

收率提高了2．67％，与Z．200药剂相比，zL4020的性能略优，但价格便宜，可作为

z．200药剂的代用品。

近年来国内外研究者加强了硫氨酯工业应用研究方面工作。高起鹏弘0]在对珲春金

铜矿金铜精矿降砷研究时，成功地采用了乙基硫氨酯作金铜捕收剂，亚硫酸钠作为砷

矿物的抑制剂，使金铜精矿含砷由原来0，74％下降至O．40％以下，金由40克／H屯提高

至50克／吨，铜品位由10％提高到15％以上，金回收率略有提高，铜回收率提高3．O～

5．0％。刘如今∽32】用苯硫氨酯对铜铅锌硫化矿石进行了研究，实践结果表明：在自

然pH条件下，用苯硫氨酯对单一硫化铜矿石的选铜指标与常规药剂相比，铜精矿品

位和回收率分别提高3．31％和1．09％，分选效率提高1．40％。对高硫含铜硫化矿石，

用苯硫氨酯进行浮选，并配合少量黄药，获得铜精矿含铜”．85％，铜回收率为9I．08％。

此外，苯硫氨酯对高砷含铜硫化矿石、复杂铜锌硫化矿石、铅锌硫化矿石均有较好分

选效果。五华山铜矿【33】应用硫氨酯优先浮铜，硫酸铵活化黄药浮硫工艺比黄药混合浮

选工艺的铜糟矿品位和回收率分别提高2．35％和2．17％，硫精矿品位和回收率分别提

高11．08％和40．38％。黄开国、张小云p4j以硫氨酪为捕收剂，对六方硫镍矿和辉铜矿
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浮选行为以及高冰镍的浮选分离进行了研究。试验结果表明，硫氨酯对辉铜矿捕收能

力强，对六方硫镍矿捕收能力弱，具有很好的选择性能，有利于高冰镍的浮选分离，

能很好地降低铜精矿和镍精矿的互含。李玉芬[35】用z．200作捕收剂，ccF组合作抑

制剂，对广西某地高砷铜矿中的铜砷进行分离，可获得品位为28．97％～29．65％，含

砷1．06％～O．9l％的铜精矿，铜回收率达89．12％～92．82％，浮选效果比原来的丁基黄

药好。有人用【36。7l乙氧基羧基硫代氨基甲酸异丁基酯(Aer05415)、0一异丙基．N．乙基

硫氨酯(z．200)和丁基乙氧基甲酰基硫脲(BEcTu)作捕收剂，分别针对黄铜矿、方铅矿、

黄铁矿进行浮选试验。研究结果表明，它们对黄铜矿的捕收性能均比方铅矿、黄铁矿

强，当pH值较低和捕收剂浓度升高时，浮选性能增强，对黄铜矿来说丁基乙氧基羰

基硫脲稍优于Aer05415，但比z．200则好得多；但在高pH、低用量时，这三种药剂

均显出良好的捕收性能。印度尼西亚13驯的一个铜选厂，计划在不降低铜回收率的前提

下提高黄金回收率，在筛选了大量药剂后发现，用Aero．7249代替Aero．3477为主要

捕收剂有良好的效果，在不降低铜回收率的前提下黄金回收率提高34．5％。D．福内西

罗【39】等研究表明，不同长度烃链的硫代氨基甲酸丙烯酯(ATc)、烷基／烯丙基和乙氧羰

基硫代氨基甲酸酯(ECTC)和乙氧羰基硫脲(ECTu)是黄铜矿的选择性捕收剂。在黄铜

矿和被铜离子活化的闪锌矿与黄铁矿的浮选分离中，其捕收能力与乙黄药相当，但选

择性更好，它对黄铁矿的捕收较弱，特别是在中性pH条件更为明显。根据浮选结果、

x射线光电子能谱和瞬时二次离子质谱结果，提出了这些捕收剂与硫化矿物相互作用

机理，这些捕收剂通过与一价铜离子生成强金属螯合物，与铜离子发生特效化学反应，

而具有良好的选择性。

硫氨酯不仅可单独使用，而且在多数情况下是与价格较便宜的黄药、黑药等离子

型浮选剂组成混合药剂应用于浮选实践中。组合用药不但可以降低药剂使用成本，而

且可以利用不同药剂之间的协同作用，增强药剂的浮选效果。例如，康宝琳等人【4 o]

用石灰和硫代硫酸钠为毒砂抑制剂，甲基硫氨酯和苯胺黑药为选铜捕收剂，并采用再

磨及增加精选次数等措施，解决了该矿铜精矿含砷高的难题。美国专利4702822【4”

所介绍的一种用于有色金属硫化矿浮选的混合捕收剂是由含有一个或多个一硫化物

官能团的最少含有四个碳原子的化合物及烷基硫代碳酸盐、硫代氨基甲酸酯、硫代磷

酸盐三者之一或全部的混合物组成。这种混合捕收剂适用于铜、锌、钼、钴、镍、砷、

铅、银、铬、金、铂、铀的硫化矿及其混合物，特别适用于辉铜矿、黄铜矿、闪锌矿、

方铅矿、斑铜矿和镍黄铁矿。对于有色金属硫化矿和硫化的氧化矿可以获得极高的回

收率；当硫化矿中有铁存在时，对硫化矿和硫化的氧化矿具有很好的选择性及良好的

动力学性质。
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1．2．2黑药类捕收剂的发展

黑药的化学名称为二烃基二硫代磷酸(盐)，具有(RO)2PssH或(Ro)2PssMe结构

式，式中的Me代表钠离子或铵离子，而R可以是芳基，称为酚黑药；亦可以是烷基，

称醇黑药。我国常用的醇黑药有丁基铵黑药。黑药能作硫化矿捕收剂的重要原因是它

与金属离子能生成难溶盐，在选矿厂实践中，黑药对硫化矿物捕收能力比黄药要弱些，

浮选速度要慢些，但是其对硫化铁矿物的选择性比黄药要好些。与黄药类似，随着R

基团中的碳原子数的增多，硫化矿物的浮选回收率增加，为了提高其选择性，黑药一

般还需要添加石灰来提高浮选溶液的pH【2”。

磷胺六号黑药及苯胺黑药是工业上常用的黑药类药剂。用磷胺六号黑药【421在非

氰药剂制度下在凡口铅锌矿进行浮选铅矿物的试验。试验结果表明，与使用25号黑

药、乙基黄药相比，其铅回收率提高1．86％。苯胺黑药由于文涌在1981年研制成功，

先后在凡口铅锌矿，栖霞山铅锌矿和大宝山铜矿等工业试验中取得取得好的浮选指

标。最近在水口山阳j康家湾矿浮铅作业中与原生产用的25号黑药作对比试验。其铅

回收率相当，而铅精矿品位略有提高，铅精矿中银回收率提高了5-8％，同时尾矿废

水中消除了甲酚对环境的污染。

为了开发高性能的黑药类硫化矿捕收剂，一些研究工作者对传统黑药进行了改性

研究。例如吕金玲mJ为了提高丁基铵黑药的捕收性能，利用浮选药剂学原理，推算设

计出复合铵黑药的结构，在原丁基铵黑药中复合以二硫代磷酸根为极性基，异丁基为

非极性基的异丁铵黑药，经过选矿试验及工业使用，证明其浮选性能与理论设计相符。

混合用药也是黑药应用中的一个趋势，这包括不同种黑药间的混合使用及黑药与

其它药剂混合使用两方面。例如锡铁山铅锌选厂利用25号黑药与苯铵黑药组合使用，

比单用一种黑药时铅回收率提高8．78％，银回收率提高7．8％，西林铅锌矿采用丁基

黄药、苯铵黑药、丁铵黑药组合使用，铅回收率达到91．8％【4”。将少量的丁铵黑药与

煤油混用，浮选陕西某难选辉钼矿，与单独使用浮选辉钼矿的典型捕收剂煤油相比，

辉铝矿回收率提高3％～4％【46】。

1．2．3硫氮类捕收剂的发展

硫氮(N，N．二烷基二硫代氨基甲酸盐)捕收剂具有下面的通式：

≥卜笙s№

7
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硫氮捕收剂【47。o】在工业上应用较多的是乙硫氮，其捕收性能与黄药相似，但比

黄药的捕收能力强，用药量比黄药成倍、以至数十倍地降低，在浮选指标相近的情况

下，乙硫氮的用量为黄药的1／20～1／30。在工业上获得应用的新型硫氮酯类捕收剂有

二硫代氨基甲酸一a一羰基丁酯及二硫代氨基甲酸一n．羰基乙酯。其对铜的捕收力较强，

对黄铁矿及未活化的闪锌矿捕收力弱，可用于铜硫浮选分离。浮选指标高于丁基黄药，

其结构式分别为NH2c(s)S(0)C(CH2)3CH3和NH2c(S)Sc(O)cH2cH3。据报道用它们

代替黄药浮选辉铜矿和金，可以减少石灰用量，并取得很好的铜硫分离效果。

硫氮酯作为硫氮的衍生物，由烃基或烃基的衍生物取代“硫氮”的金属离子Me

生成，其主要代表有硫氮丙烯酯、硫氮丙烯腈酯、硫氮腈酯等。与其它酯类捕收剂比

较，无论单独使用或与水溶性离子型捕收剂混合使用，硫氮丙烯酯类捕收剂对黄铜矿

一般有较高的浮选活性，用于浮选闪锌矿，也得到良好的结果。硫氮腈酯具有捕收兼

起泡性能，在铜陵狮子山铜矿、白银铜矿，德兴铜矿等硫化铜矿的工业试验表明，硫

氮腈酯可代替黄药和松醇油，其用量为黄药和松醇油的l／4～1／3，对选矿指标有一定

程度提高，可显著降低选矿药剂费用【5“。

1．24硫醇及杂环类

硫醇及杂环类硫化矿捕收剂包括硫醇、硫酚、巯基苯骈噻唑(简称噻唑)及咪I唪硫

醇等巯基化合物。

正十二烷基硫醇是由美国Pe砌、valt公司出售的产品，其主要成分除正十二烷基
硫醇外，还加有水溶性的分散剂，在许多处理金属硫化矿的工业试验中对用药量、加

药地点和浮选口H值的研究中，大量的研究结果显著地表明，这种药剂能增加铜、钼

和贵金属的回收率；而且用量比常用捕收剂低，通过对30种以上实际硫化矿物的考

察，证明这种药剂是高效的和多用途的捕收剂【52。41。为了消除低级硫醇的臭味，结

构为R1．s．R2(RI和R2是烃基)的硫醚类硫化矿捕收剂也在工业上获得应用，它对铜矿

石的选择性优于黄药，例如用乙基庚基硫醚浮选黄铜矿，与黄药对比作试验取得好结

果。另外，适当加入亲水基团到高级硫醇上，可增加其可溶性，提高浮选效果，例如

菲利普石油公司研制的乙羟基烷基硫醇Hs-cH2一cH(0H)一(cH2)n—cH3浮选黄铜矿和

辉铜矿，就比戊基黄药浮选效率高得多嘲。印度Rakha铜矿【55J使用杂环类捕收剂

Lix．65Ns(芳烃．2一羟基．5．壬基二苯甲酮肟)浮选铜矿石，开路浮选试验表明，含铜1％

的原矿，在自然pH矿浆中经过一段浮选即可得到铜品位23．7％，铜回收率为92．7％

的铜精矿，选别指标高于目前选厂粗选．扫选．二段精选所获得的指标，不用添加起泡

剂和抑制剂是Lix．65Ns相对于硫醇类捕收剂的一个优点。

巯基苯骈噻唑(MBT)及其衍生物是对铜硫矿物有较强捕收力和选择性的杂环类

新捕收剂。它有一个混合的脂肪族一芳香族结构和一些能与铜离子形成螯合物的官能
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团，还可在它的苯环上接上烷基从而形成新的捕收剂。巯基苯骈噻唑的衍生物对铅、

锌硫化矿物和黄铁矿物也有良好的捕收力。A．M．马拉比尼口6】合成出含有一个混合的

脂肪族一芳香族结构及能与铜离子形成螯合物的官能团的巯基苯骈恶唑，它也是浮选

黄铜矿的新型含巯基的杂环类捕收剂。研究表明5一甲基．2．巯基苯骈恶唑(MMBO】和壬

基一巯基苯骈恶唑(NMBO)捕收效果最好。用MMBO和戊基黄原酸钾进行的平行试验，

当用MMBO浮选时，铜品位和回收率分别为7．14％和73．87％，而用戊基黄原酸钾

进行浮选试验时，铜品位和回收率则分别为2．1l％和73．54％。AckernlaIl阳用巯基苯

骈恶唑、巯基苯骈噻唑(MBT)、巯基苯基咪唑、1．羟乙基．2．十七烷基二咪唑啉、8一羟

基喹啉、咪唑、辛基羟肟酸钾、辛基肟等螯合捕收剂浮选硫化铜矿和黄铁矿，比较它

们的捕收性能，试验结果表明，在前面所列的螫合捕收剂中对硫化铜矿的浮选性能以

1一羟乙基一2一十七烷基二咪唑啉效果最好，这些螫合捕收剂对硫化铜矿和黄铁矿的捕收

性能顺序大致为：黄铜矿=辉铜矿>铜兰>>斑铜矿>>黄铁矿。

硫代磷酰氯也可作为硫化矿捕收剂，杨晓玲【58]等对其捕收性能进行研究，证实了

这类捕收剂对于黄铜矿的捕收能力最强，对方铅矿、闪锌矿稍次，丽对黄铁矿和毒砂

的捕收能力较弱，对铜．砷、铜．铅等有较好的分选效果。

1．2，5其它硫化矿捕收剂

不少的作者为了保护知识产权，将自己研制的硫化矿捕收剂用代号表示。

BK．301是在【59】吸收国外捕收剂s．4037优点基础上结合我国原料特点研究成功的

一种新型硫化矿复合捕收剂，对铜、锌硫化矿及伴生金银的浮选研究表明，该药剂在

低碱度介质兼有捕收能力适中和选择性好的特点，它有利于铜、锌的浮选分离和硫化

铁矿物及伴生金银的综合回收。对于矿石性质差异大，品位波动激烈的含铜和钴的铁

矿石，在生产上采用黄药捕收铜和钴时，难于适应矿石性质的浮动变化，且浮选药剂

用量大，选别指标难以提高。针对这一问题，北京矿冶研究总院开发了新型TF一3系

列浮选药剂，对铜及钻的捕收性能良好，药剂用量大大减少，有良好的经济效益和社

会效益【60】。sK'90ll新型捕收剂∽删是沈阳矿冶研究所于雪研制，该药剂对金铜捕

收能力强，有选择性好，起泡性能好，浮选速度快，适应性广，用量少等特点。邵r“

全f63l针对易门大红山铜矿选厂生产铜精矿伴生金银回收率低的问题，在确保铜指标不

降低前提下，以组合药剂BJ．1201为捕收剂，大幅度地提高了大红山铜矿伴生金银的

回收率，经济效益显著。NxP一1也是硫化铜矿的有效捕收剂兼起泡剂，在弱碱性条件

下(pH8．5～9．5)，优先浮铜取得较好的指标，小型试验与工业试验表明，在传统工艺

条件下，与乙基黄药和丁基黄药在高碱度条件下优先浮铜相比，铜回收率及铜精矿的

品位显著提高岬J。
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1．2．6新药剂的研究方向

综观药剂研究与应用的主要方向是围绕高效率、低药耗、减少污染、加强综合利

用和深加工，尽可能利用价格便宜的石油化工和农林化工的产品或副产品为原料加工

药剂，研究新型、高效、无毒(或低毒)的药剂。例如，研究组合用药，发挥组合药

剂的协同作用，强化药剂功能在原有药荆中引入新的活性官团，改善和加强药剂性能

与效果。研究工作重视对各种矿用药剂进行卓有成效的总结、分析、设计寻找新药剂。

1．3永平铜矿矿石性质及工艺进展

1．3．1矿石的矿物组成

永平铜矿选矿厂是目处理万吨的大型矿由。其原矿中的铜矿物主要为：黄铜矿、

铜蓝、辉铜矿一蓝辉矿等，其它铜矿物还有黝铜矿一锑黝铜矿、斑铜矿、孔雀石、蓝

铜矿等；矿石中主要金属硫化物有；黄铁矿(包括自铁矿)、闳锌矿、方铅矿以及少

量磁黄铁矿、辉钼矿等；铁的氧化物有赤铁矿、褐铁矿和磁铁矿等。

据相关资料介绍，银矿物主要有：碲银矿、针硫铋铅矿、块辉铅铋银矿、块硫铋

银矿、粒碲银矿、硫铜银矿等，含银矿物有贺硫铋银矿、锑黝铜矿等，其次还有微量

与银矿物共生的方铅矿也含微量银。从银矿物组成可知，矿石中银的含量并不离，但

其矿物组成十分复杂，它们多为铋、铅、硫的硫化物和碲化物，这对于在选铜作业中

回收银是有利的，因为它们容易和铜矿物一起进入铜糖矿，但由于嵌布特征和嵌布粒

度较细的原因，又给综合回收造成不利的影响。

脉石矿物主要有：石英、石榴子石、方解石等，其它脉石矿物还有透耀石、透闪

石、高岭石、水云母、绢云母、自云母、长石、蛇纹石、金红石、绿泥石等，原矿中

各矿物的相对含量见表卜l。

表卜l原矿中各矿物的相对含量

1．3．2主要矿物的嵌布特征

原矿中主要矿石的嵌布特征分别表述如下

(1)黄铜矿
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黄铜矿是矿石中最主要的铜矿物，粒度一般在0．Olmm～1Ⅲm之间，主要呈不规则

粒状嵌布于脉石矿物中、其次呈不规则细粒状、脉状及星状嵌布于脉石矿物中。黄铜

矿与黄铁矿、闪锌矿、方铅矿、锑黝铜矿及银金矿、碲银矿等部分银矿物关系密切，

还与次生硫化铜矿物铜蓝、蓝辉铜矿关系密切，它们往往在其边缘交代形成镶边结构

或交代残余结构。另外黄铜矿与闪锌矿常形成固溶体结构，有时又以小微粒嵌布于磁

铁矿集合体晶隙中。

(2)辉铜矿、铜蓝

辉铜矿、铜蓝是矿石中主要的次生硫化铜矿物，两者多紧密共生，粒度一般为

o．叭mm到0．1咖，主要呈不规则状嵌布于脉石矿物中。它们与黄铜矿关系相当密切，

常交代黄铜矿呈交代残余结构，或在黄铜矿、黄铁矿边缘、裂隙充填交代呈镶边结构、

网状结构。

(3)黄铁矿

黄铁矿是矿石中最主要的金属硫化矿，含量最多，嵌布粒度一般比较粗，在0．1mm

到几个毫米之间，小于O．OllI】In的很少。其结构主要呈它形晶，其次呈半自形晶，自

形晶比较少见；它主要呈不规则粒状嵌布于脉石矿物中，或以集合体形式呈不规则团

粒状嵌布于脉石矿物中。黄铁矿与黄铜矿关系比较密切，常见黄铜矿包裹于黄铁矿中，

或沿黄铁矿裂隙充填胶结或相互穿插，形成复杂的镶嵌关系。此外，与黄铁矿共生关

系比较密切的矿物还有磁黄铁矿、磁铁矿、铜蓝、蓝辉铜矿、闪锌矿等。

(4)白铁矿

白铁矿也是矿石中重要的金属硫化物，多呈棒状、针状、放射状、不规则粒状及

其集合体嵌布于脉石矿物中。白铁矿嵌布粒度都很细，与黄铜矿关系比较密切，往往

共生在一起，有时黄铜矿沿白铁矿集合体裂隙充填胶结，形成复杂的镶嵌关系。

(5)闪锌矿

闪锌矿含量较少。粒度一般为O．02咖～O．5咖，多呈不规则状嵌布于脉石矿物中，

与黄铜矿关系十分密切，黄铜矿常在闪锌矿中呈乳滴状、蠕虫状分布，形成固溶体结

构。闪锌矿有时也嵌布在黄铜矿、黄铁矿粒间。

(6)方铅矿

方铅矿的含量也较少，主要呈不规则粒状嵌布于脉石矿物中，与黄铜矿、黄铁矿

关系较密切，常紧密共生在一起，有时里微小粒状包裹于黄铁矿中。

从永平铜矿的矿石性质可以看出，铜矿物嵌布粒度较细，磨矿细度到

68％一O．074m时，铜矿物单体解离度只有85％。同时由于矿石普氏硬度达8一ll，属中

硬矿石，采用一段磨矿，其细度难以达到铜矿物单体解离的要求，对铜矿物的浮有较

大影响。原矿中铜硫比较大，铜硫争浮严重，铜硫分离困难，这对提高铜精矿品位和
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回收率影响很大。此外，部分黄铁矿受矿床中二价铜离子的先天活化，可浮性较好，

很难抑制，在未添加捕收剂的情况下，只加起泡剂，矿浆pH值为7时，硫回收率即

可达24％左右，而大部分黄铁矿在高碱条件下较容易受抑制，这使得无论是采用混合

浮选工艺还是全优先浮选工艺，均很难兼顾铜硫两个指标。

1．3．3永平铜矿选矿工艺进展

永平铜矿于1984年试生产，1989年基本达产。近二十年来，选矿厂工程技术人

员在工艺管理制度、工艺流程、药剂制度、设备配置等方面进行了多年的研究、试验

和改造，浮选工艺先后经历混合浮选、分布优先浮选和部分混浮三个阶段。

(1)全混合浮选工艺

永平铜矿自1985年正式投产至1990年，一直采用全混合浮选工艺流程，浮选原

则流程图见图1—1。六年的生产实践证明，该流程铜、硫混合浮选时间不足，对原

矿性质波动的适应性较差，尤其是处理高硫矿石时，浮选时间不足更加突出。另外，

由于混粗精矿产率在20％以上，铜硫分选负荷大，铜精矿品位和回收率不理想。
原矿

铜精矿 硫精矿

图1—1全混罐’浮选原则流程图

表1—2铜硫混合浮选工艺理论指标统计表



工捏亟±鲎焦迨塞 箍二重 塞赵绽述

由表1．2可知，85年至87年，混选作业回收率和分选作业回收率均较低，因此

总铜、硫回收率偏低。但87年度与85年、86年相比，由于混粗精矿产率相对较低，

分选作业回收率明显增高，总回收率也有较大幅度提高。

(2)分步优先浮选工艺

永平铜矿矿石性质复杂多变。原矿硫品位较高，铜、硫品位之比达1：20，另外，

由于次生矿、氧化矿中存在较多的水溶性铜，Cu2+离子对部分黄铁矿具有先天活化作

用，使部分黄铁矿具有自然可浮性。因此，在浮选作业由于黄铁矿量大，部分黄铁矿

可浮性较好，存在铜硫争浮。针对原矿中各种铜矿物的上浮速率有较大差异的事实，

根据有用矿物早收、快收的原则，永平铜矿和北京矿冶研究院的工程技术员提出了分

步优先工艺(工艺流程见图1—2)。

原矿

硫精矿

图1—2分步优选浮选原则流程图

浮

分步优先工艺采用了对铜矿物捕收力较强的捕收剂丁铵黑药，在短时间(8min)

内先将可浮性好，解离较充分的铜银矿物浮出，直接送铜精选系统。对较难选，解离

不充分的铜银矿物，采取混合用药强化浮选措施，将铜硫混浮，混合精矿再送铜硫分

离作业。铜硫混浮尾矿再选硫。

分步优先工艺生产实践中存在两个问题：

①铜粗选矿浆pH值达lo~11，黄铁矿受到强烈抑制，硫回收率难以提高。另外



王崔亟±堂焦监塞 簋二童 塞篚篮述

一些可浮性差的，解离不充分的铜矿物也将受到抑制。

②铜粗选适宜的矿浆pH值范围较窄，受现场供矿矿石性质频繁变化的影响，

铜粗选矿浆pH值波动较大，容易出现跑槽、掉槽。由于铜粗选精矿直接送往铜精选

作业，而铜粗选泡沫层较薄，如铜粗选发生明显波动，铜精选受到影晌较大。因此该

工艺操作难度较大。

表卜3 1990年至1992年主要理论技术指标

． ．厂————————』堕型旦————一 回收率／％
磨矿细度

年份l 原矿 精矿 一o．074mm

Cu S Ag Cu S Ag Cu S Ag ％

注：表中Ag的品位为g／t。

(3)部分混合浮选工艺

全混合浮选工艺和分步优选工艺在生产实践中均存在不足之处，选别指标不理

想。选矿工程技术人员认真分析和总结了全混合浮选工艺和分步优先工艺的优缺点，

吸收两种工艺的长处，结合永平铜矿矿石性质，1993年1月开始采用等可浮浮选工

艺——部分混合浮选工艺。

新工艺的特点：部分混合浮选工艺将铜、硫矿物分两步上浮，首先是全部的铜矿

物和可浮性好的黄铁矿，然后是可浮性较差的黄铁矿。由于部分混合浮选在混粗选不

是对黄铁矿采用石灰强行抑制，而是因势利导，通过适当提高矿浆pH值，大幅度削

减黄药用量，控制黄铁矿的作业回收率，达到抑制硫浮铜，保证铜矿物的上浮。最后，

增设选硫作业，通过在该作业添加矿山酸性废水，加大黄药用量，保证黄铁矿的充分

上浮。

根据上述指导思想，对原混合浮选工艺进行了如下调整：

①在混粗选以选铜为主，严格控制黄铁矿作业回收率在70％以内，混粗精矿产率

控制在20％以内，把30％的黄铁矿甩至选硫作业。因此，在混粗选采用了丁铵黑药

(30矾)与黄药混合使用药剂制度，强化了对铜矿物的回收：矿浆pH值适当提高至

8，对黄铁矿轻微抑制。采取药剂亏量添加制度。大幅度减少黄药用量，混粗选黄药

单耗由原来的300砂减至100酣(另外选硫作业添加了80鲈黄药)；起泡剂2社油用
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量由50趴下降至30 g／t。

②针对次生铜矿物上浮速率慢，具有“滞后”的特点，将原混扫一改为混粗选，

混粗由6槽增为9槽，增加混粗选浮选时间7min。

⑨采取分点加药制度。混粗选改造后有9个浮选槽，浮选时间20min以上。由

于采取药剂亏量添加制度，混粗选后几个槽易出现泡沫稀落现象。因此，药剂添加点

除矿浆搅拌桶添加60％的药剂外，在混粗选四槽尾、六槽尾各添加20％的药剂，效

果显著。

④在混扫选后增加选硫作业，捕收混选尾矿中30％的黄铁矿。

由于新工艺在混粗选作业严格控制了黄铁矿的作业回收率，以浮铜为主要目的，

混粗选铜矿物作业回收率得以提高，降低了尾矿中铜的损失率。另外，由于混粗精矿

产率下降5～10％，分选负荷减轻，硫精矿中铜矿物的损失也下降了，铜精矿品位也

有了较大幅度的提高。

1993年1月至12月，分步优先工艺与部分混合工艺进行同期工业生产对比试验。

试验结果见表1．4。表1．4说明，部分混合工艺比分步优先工艺铜精矿品位高O．268％，

硫精矿品位高O．15％，铜回收率高1．66％，硫回收率高3．84％，经济效益显著。

表1—4部分混合工艺与分步工艺同期工业生产对比试验结果

由于部分混合工艺结构简单，操作简便，适应性强，针对不同类型矿石，可调整

矿浆pH值和药剂条件，使工艺流程更倾向于分步优先工艺或者混合浮选工艺，在生

产实践中表现了其优越性。

(4)目前生产工艺存在的不足

永平铜矿近二十年来，在探索合适的选矿工艺方面做了大量的工作，先后经历了

全混合浮选工艺、分部优先浮选工艺、部分混合浮选工艺三个阶段，根据永平铜矿矿

石性质的特点，近十年来永平铜矿一直采用部分混合浮选工艺，该工艺如前所述对永

平铜矿矿石性质有较强的适应性，取得了较好的选别指标，是一项成熟的技术。但在

目前生产实践中，黄药一部分混合浮选工艺也暴露了一些不足之处。
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①永平铜矿建矿近二十年来，一直采用乙黄药与丁黄药作为铜硫矿物的捕收剂，

该工艺的不足是黄药对铜矿物选择性不够，不能有效地解决铜硫争浮的问题，现场生

产中为提高铜的指标只能依靠石灰抑硫浮铜，因此尽管铜精矿品位和回收率分别从

99年的21％、81％提高到目前的22．7％、83．5％水平，但硫的回收率也从过去的85％

跌到目前的65％，近两年硫精矿销售形势好转，硫回收率大幅度下降经济效益上是不

合算的。

②部分混合浮选工艺铜硫分离作业添加大量的石灰，对金、银的回收非常不利，

金、银回收率一直徘徊在50％左右。

综上所述，今后永平铜矿选矿技术工作的主要方向是：寻找一种强选择性的捕收

剂取代黄药，根据这种药剂的特点和永平铜矿矿石性质开发适合的选矿工艺流程，提

高铜、金、银、硫的选别指标，获得最佳的综合效益。

1．4论文研究工作背景、方向及内容

由于江铜集团公司不断扩大冶炼生产能力，正努力争取在2010年前后达到35

万吨铜的能力，因此提高铜精矿品位是江铜集团十五科技攻关的重要内容。在公司十

五规划中要求永平铜矿2005年铜精矿品位达到25％。

永平铜矿选矿工程技术人员围绕进一步提高铜精矿品位和回收率的战略目标开

展了一系列的工作，查阅了建矿以来矿内外研究机构针对永平铜矿矿石可选性的研究

报告，开展了各项考查工作，认识到，提高永平铜矿选矿技术经济指标，必须寻找一

种对硫化铜矿物具有较强选择性的捕收剂，实现低碱度条件下的选铜，同时硫的可浮

性不受到大的影响，根据该药剂及矿石可浮性的特点选择合适的浮选工艺流程，提高

水平铜矿选矿技术经济指标。

2001年永平铜矿与中南大学化工冶金与环境化工研究所合作，开展了T_2K新型

高效捕收剂提高铜矿物选别指标的研究。在2001年上半年开展了T-2K新型高效捕收

剂对永平铜矿矿石适应性研究，探索性试验结果表明：T-2K在中性．弱碱性介质中对

铜矿物具有优良的捕收性和极强的选择性，在矿浆pH值8左右，实现了永平铜矿矿

石的全优先浮选。从2001年九月始，在永平铜矿开展了T-2K全优先工艺工业试验，

并取得了较理想的技术经济指标。

本论文认真分析和总结永平铜矿的选矿工艺现状及存在问题的基础上。对T．2K

全优先浮选工艺的试验室试验和工业试验进行了系统、深入的研究，并研究了浮选过

程相关的作用机理。

16
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第二章T一2K全优先浮选工艺试验室试验研究

2．1矿样来源及性质

试验矿样由永平铜矿提供，采自采区II、Ⅶ矿体142、130、118、106、94米台

阶，按l：1：2：2．3：1．4比例配制而成，经试验室加工，粒度为一2哪。经化验分

析，原矿含cu O．59％、含s 9．75％、含Ag 119／t，代表未来三年永平铜矿生产矿石

的性质。矿样物相分析及多元素分析分别见表2—1和表2—2。

表2—1矿样物相分析

试验室小型试验的矿样破碎至一2nlm，混匀后装袋备用。球磨机为xMB中200mm

×400mm型，每次磨1蚝矿样，磨矿浓度60％，磨矿细度．O．0074mm占68％。粗选

用3升XFD一63型单槽浮选机，分选用1升ⅪrD．63型单槽浮选机，精选用O．5升
xFD一63型单槽浮选机。

2．2不同捕收剂的对比试验

根据现厂生产条件及药剂条件，并参照有关试验资料，按图2—1所示流程及条件

进行了丁胺黑药、z一200、T-2K三种选择性较强的捕收剂浮选对比试验，结果见表2．3。
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图2—1不同捕收剂对比试验流程与条件

尾矿

表2—3丁胺黑药、z一200、卜2x三种捕收剂全流程闭路试验结果

品位／％ 回收率／％

姜 药剂 产物 产率7”
cu ，47、 s cu Ag s

Lg／tJ

磨矿石灰2Kg／t铜精矿 2．20 22．800 140 32．08 85．49 38．72 6．85

，铜粗选丁胺89／t硫精矿 18．66 0．265 t2栏卯8，43 37．61融甜
‘

29油49／t尾矿 79．25 0．045 2 1．52 6．08 23．67 12．34

塑塑垄!竺!墅! 星互 !!!：!!!：!!! !：! !：!!!!!：!!!!!：!!!!!：!
磨矿石灰2Kg／t铜精矿 2．01 25．4 155 30．94 86．68 43．2l 6．49

，，铜粗选z吧00169／t硫精矿18．30 O．230 ll 43．00 7．14 33．66 82，14
—

24油49／t尾矿 79．69 O．046 2 1．37 6，18 23，13 11．37

塑塑鎏!：!!!!!：!堕! !!!：!!!：!!! !：堑 !：!!!!!：!!!!!：!!!!!：!
石灰2K∥‘

III磨矿卜2K 249／t铜精矿 1．96 26．50 148 30．70 87．44 45．19 6．26

T一2K 49／t

铜粗选 硫精矿 18．15 0．213 ll 拙劣6．51 32．10 81．68

。⋯＆ 尾矿 79．89 O．045 2 1．45 6．05 22．71 12·06

锕刊琏
原矿 100．oo O．594 6．5 9．61 100．00 100．00 100．0

18
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由表2．3可见，三种捕收剂在相同的工艺条件下，选择性有较大的差异，从铜精

矿产率和含硫的变化可知，T_2K选择性最好，z一200次之，丁胺黑药又次之。由于优

先浮选在最后添加了相当量的黄药选硫，因此也将铜捕收得较为干净，从尾矿损失来

看，三者相近，铜回收率的差异主要体现在硫精矿中铜的损失率的差异，T-2K捕收

能力摄强，其硫精矿中铜损失率也最小。采用捕收剂T-2K，铜精矿品位和回收率均

较好，说明新型高效捕收剂T_2K对提高永平铜矿选别指标有较好的前景。

2．3卜2K新药剂不同工艺流程对比试验

上述试验己充分表明，T-2K新型高效捕收剂，对提高永平铜矿选别指标具有较

大的优越性。为充分发挥T-2K药剂的性能，还必须选择适宜的工艺流程，根据永平

铜矿多年的生产及科研经验，结合T-2K的特点，我们选择了部分混合浮选工艺和全

优先浮选工艺进行对比试验。T-2K全优先浮工艺试验流程见图2—1，T-2K混合浮选

工艺试验流程见图2—2。试验结果见表2．4。

表2—4 T一2K两种工艺条件闭路试验结果

品位／％ 回收率／％
试验条件

产品名称
产率

Ag 蟾
(g／t) ／％ Cu S Cu S

g／t g／t

全优先(DH=8．5) 铜精矿 1．96 26．50 148 30。70 87．44 45．19 6 26

铜粗铜扫 硫精矿 18．15 O．213 11 4》25 6．51 32．10 81．68

T一2K 24 4 尾矿 79．89 0。045 2 1．45 6．05 22 7l 12 06

黄药 0 0 原矿 100．00 0．594 6．5 9．6l 100．00 100．00 100．0

部分混合(pH=7．5) 铜精矿 2．02 25 80 j20 32．08 86．了4 38．72 6．67

混粗 分离 硫精矿 20．06 0．204 17 42鲫 6．80 40．61 占Z 59

T一2K 5 0，8 尾矿 77．92 O．05 2 O．72 6，46 20．67 5．74

黄药 45 原矿 lOO．00 O．60l 7．8 9．71 lOO．OO lOO．OO lOO．O

由试验结果可知，全优先工艺同部分混合浮选工艺相比，由于铜粗选未添加黄药，

而添加了对铜矿物有较强选择性的T-2K，使全优先工艺的铜精矿的产率及含硫量明

显较少，这是全优先工艺铜精矿品位较高的重要原因。在未加黄药的情况下，单独使

用T．2K作为选铜的捕收剂，全优先工艺的硫精矿和尾矿的损失均较混合浮选工艺为
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低，说明T-2K也具有较强的捕收能力，在全优先工艺中单独使用T-2K，既可以提高

铜精矿品位，也可提高铜回收率，故选择全优先浮选工艺流程。

原矿

铜精矿

图2—2 T一2K部分混合浮选工艺条件闭路试验流程

2．4 T-2K浮选条件试验

2．4．1石灰用量试验

试验流程及条件如图2．3所示，试验结果列于表2．5。试验结果表明：采用T-2K

浮选永平铜矿矿石，在较低石灰用量下即可以实现铜矿物的优先浮选。当石灰用量为

2K酣时，铜粗精矿品位可达14．39％，回收率达88．69％。此外，在石灰用量为1～3Kg／t

范围内，增大石灰用量，浮选泡沫增多，铜粗精矿品位有所降低，但经过两次精选，

最终精矿品位则有所提高。兼顾铜精矿品位和回收率，合适的石灰用量确定为2K卧。
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铜

豫砖

位：g／t

尾矿

图2—3石灰用量试验流程与条件

表2—5石灰用量试验结果

石灰： 1000

】 粗选呷“：241

(16 g·t。1泡沫较少)

扫选T一2K：2

精中1
租糟矿

扫中2

尾矿

1．15

3．oO

1．17

95．83

2．30

i5 7 95

3．03

0．068

4．57

82 7 62

6．11

11_16

给矿 100．00 0．579 100．oo
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2．4．2捕收剂及起泡剂用量试验

试验流程如图2，4所示，试验结果列于表2．6。

腑精中1
图2—4捕收剂及起泡荆用量试验流程与条件

表2—6捕收荆及起泡荆用量试验结果

铜精矿

精中l

粗选：T一2K 16 魍≠渤广

扫选：T一2K 2 扫中2

尾矿

给矿

1．82

1．68

3．50

O．89

95．61

100．00

25。47

2．33

14．39

1．30

0．055

O．568

81．81

6．88

88 69

2．05

9-26

100 00
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通过捕收剂用量试验，可以发现，在不添加起泡剂情况下，通过控制T_2K用量，

可以获得不同耪矿品位和回收率的铜精矿。

为了确保获得高品位铜精矿，T．2K用量应控制在较低的范围(粗选89／t)，此时

T_2K起泡能力不足，铜回收率会受到一定影响，解决这一问题的措施是添加少量起

泡剂(4卧)。起泡剂的加入并不影响铜粗精矿品位，对铜精矿品位的影响也不大，重

要的是，起泡剂的加入在确保铜回收率明显提高的同时，适当的泡沫层厚度对稳定浮

选操作十分有利。起泡剂可以选用2”油。由表2—5确定的粗选试验条件为石灰用量

2Kg／t，T_2K 8叭，2”油4眇，此时粗精矿中铜品位为17％，回收率87．96％。经两次

空白精选后，铜精矿品位可达26，86％，回收率8l。79％。

2．4 3磨矿细度试验

为了考查一段磨矿情况下磨矿细度对浮选过程的影响，进行了磨矿细度试验。试

验流程如图2．5所示，试验结果列于表2．7和图2．6。

磨矿试验表明，合适的磨矿细度为．0．074mm占68％左右。磨矿细度偏粗或偏细，

对铜精矿品位有影响，但不大，可是对铜回收率的影响较大。从试验情况看，磨矿细

度为一O．074mm占60％时，铜粗精矿品位反而有所提高，但产率及回收率降幅较大，

可能原因是部分铜硫连生体没有进入精矿；磨矿细度达到．O．074mm占72％时，铜精

矿品位有所提高，可能是部分铜矿物过磨，使其浮选速度有所降低，导致在相同浮选

时问内的铜回收率呈下降趋势。
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原矿

铜精矿 精中l

图2—5磨矿细度试验流程与条件

1 00

90

8 0

70

60

5 0

40

3 0

2 0

1 O

0

60 64 68 7 2

磨矿细度／一O．074mm％

图2～6磨矿细度试验结果
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表2—7磨矿细度试验结果

2．5全流程闭路试验

条件试验表明，最佳粗选试验条件为石灰用量2K∥t，T_2K 8卧，2“油49／t，闭路

试验流程如图2—7所示，试验结果列于表2．8中，数质量流程见图2．8。
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图2—7奎漉程闭路试验流程与条件

表2—8金流程闭路试验结果

尾矿

闭路试验结果表明，采用T-2K浮选永平铜矿矿石，石灰用量为2鲥t、T．2K用
量为12酣(铜粗选8 g／t，铜扫选4 g／t)、不加或少量添加24油(49／t)时，可以获得

铜精矿品位27．16％、铜回收率85．60％的优良指标，同时具有流程简单、操作方便、

浮选速度快、中矿循环量小等优点。由于T-2K在弱碱性介质(石灰用量2K鲈，pH
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值约为8．5)下实现铜矿物的优先浮选，硫浮选作业也显著得到改善。硫精矿品位达

43％以上，回收率为90．8％。此外，伴生银的回收率也有所提高。

躁砖 8。0 s

图2—8闭路试验数质量流程图

尾矿
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第三章T一2K全优先浮选工艺工业试验

3．1工业试验流程及设备配置

永平铜矿选矿厂磨浮工段现有14和24两个系统，日处理原矿量约为1万吨(每系

统5000吨／日)。T一2K工业试验在1#系统进行，将原混浮一分选工艺改造为全优先

浮选工艺；24系统作为对比系统，保持原工艺不变。全优先浮选工艺和对比系统生产

工艺流程分别见图3—1、图3—2，其设备联系见图3—3。

根据小型试验结果以及结合现场实际，推荐工艺流程方案及药刘制度如下：

浮选流程：铜硫顺序优先浮选

铜浮选：一次粗选，一次扫选，两次空白精选，中矿顺序返回

硫浮选：一次粗选。

磨矿细度：一O．074咖占65％

药剂条件：石灰2Kg／t；

T一2K 12一169／t(铜粗选8一129／t，铜扫选49／t)；

2”油289／t(铜粗选49／t，硫粗选249／t)；

丁基黄药609／t(硫粗选609／t)

小型试验是三次空白精选，工业试验由于现场条件受到限制，无法实现三次精选，

只能进行两次精选，这将影响铜精矿品位的提高。经江西铜业集团公司科技处、永平

铜矿、中南大学化工冶金与环境化工研究所协商，将本次工业试验目标由提高铜精矿

品位2％，修改为提高铜精矿品位和铜回收率两项合计达到2％。

小型试验表明最佳磨矿细度为一O．074m占68％，但现场受碎矿产品粒度较粗的限

制，磨矿细度只能达到一O．074mm占65％，这对工业试验的指标将有较大的负面影响。

小型试验使用的起泡剂是松醇油，但由于现场使用的起泡剂是BK～20l，因此工

业试验中也采用BK-20l。

3．2工业试验调优

3．2．1工业试验调优过程
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l。系统自2001年9月14日晚班改为全优先浮选工艺流程后，选铜作业经简单调

试即进入相对稳定运行，但选硫作业效果一直不佳。工业试验调优可分为三个阶段，

第一阶段以调试铜指标为主，第二和第三阶段都是以调试硫指标为主：

第一阶段(9月15日～9月28日)主要调试铜的指标，相继进行了浮选pH值、

T 2K药剂用量及药剂制度以及工艺流程的调优试验，经过调试，铜精矿品位及铜回

收率均比较理想，达到了预期目标。其生产累计指标见表3—1。在这个阶段的调试中：

①我们对矿浆pH值进行了7．5，8．5，9．5三个条件的对比，三种条件铜回收率

变化不大，但铜精矿品位随着矿浆pH值的提高而增加，考虑到选硫，最后选定矿浆pH

值为8．5。

②T一2K药剂用量选择了89／t，129／t，169／t，209／t四个条件进行了考查，发

现随着捕收剂用量的增加，铜矿物回收率也有所提高，用量超过169／t，回收率提高

幅度有限；当用量超过129／t，铜精矿品位开始下降。因此我们推荐捕收剂用量为

12—169／t。

⑧铜粗选单独使用T-TK作为捕收剂和起泡剂，铜粗选泡沫稀薄，液面控制难

度很大，对铜精矿品位影响很大，我们先后试验了添加BK．201和黄药的办法解决该

问题。铜粗选添加BK一201大约3—5卧，可以使泡沫更加丰富，但对于原矿含矿泥量

大时，铜精矿品位会受到影响；在铜粗选添加黄药4卧左右，最多不可超过9趴，铜

粗选泡沫明显增加，泡沫韧性提高，操作条件大大改善，对铜精矿品位影响甚微。通

过试验，确定在铜粗选添加4卧左右黄药。

第二阶段(9月29日～10月28日)以提高硫回收率为主要目标。选铜作业连续

稳定运行了30天，其生产累计指标见表3．2。累计生产指标为：铜精矿品位22．65％，

回收率86．66％，与2”对比系统比较，铜精矿品位相近，铜回收率提高2．19％，但选

硫作业效果欠佳。因此在该阶段主要针对提高硫回收率进行调试：

①永平铜矿过去使用的黄药是丁黄药与乙黄药按1：1配制而成，我们改而完全

使用丁黄药，硫回收率提高了15％。

②原黄药添加点在选硫作业第一槽，为延长黄药作用时间，选硫作业添加的

110酣，三分之一加在铜扫选的倒数第一槽，该槽刮板卸去，作为选硫作业的搅拌槽，

硫回收率因此提高了5％。

③在1993年永乎铜矿进行分布优先浮选试验时曾将采矿场废石场酸性水引进

选矿厂浮选厂房，该输送系统仍然可以修复后使用，在投入五万元，进行了必要的维

修后，于10月28日将矿山酸性废水引入选硫作业搅拌槽，硫回收率有了显著提高，
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丌始了工业试验调优的第三个阶段。

第三阶段(10月29日～11月11日)，酸性水输送系统完成了改造，投入使用

硫回收率有了较大幅度的提高，其生产累计指标见表3．3。

袁3—1 9月1 5日～9月28日生产累计指标

表3—2 9月29日一10月28日生产累计指标
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表3—3 10月29日～11月11日生产累计指标

3．2．2工业试验调优结果分析

永平铜矿的矿石性质变化大，组成复杂，对浮选操作技术要求较高。因此，工业

试验调试过程的影响因素较多，试验指标的波动也较大。根据调试过程生产报表指标

统计分析，可以得出如下一些规律和结果：

1)矿石性质的影响

永平铜矿选厂目前处理的矿石主要有142米台阶老窿矿、130米台阶混合矿、106

米台阶和82米台阶原生矿。根据永平铜矿质检中心提供的选矿可选性混合浮选小型

预报试验结果：142米台阶老窿矿氧化率最高，达20％左右，铜精矿品位为21．80％，

铜回收率为75．73％；130米台阶属于混合矿，氧化率不高，但次生硫化铜可达40一60％，

铜精矿品位可达24．37％，铜回收率为82．36％；106米台阶和82米台阶主要为原生

矿，铜精矿品位为22．49％，铜回收率可达83．92％。因此，各台阶处理矿石比例不

同，势必影响选矿指标。工业调试期间处理矿石的组成与生产指标之间的关系表3—4。

根据表3．4数据分析可知，尽管在调试过程中工艺条件及参数变化较大是影响指

标的一个重要因素，但从整体上看，矿石性质变化的影响不容忽视。在调试 的第

一阶段，原生矿石约占53％，老窿氧化矿约占18％，此时铜浮选指标基本持平，而

硫浮选未经调试，指标较差。在第二阶段，特别是在9月29日～10月15日期问，

老窿氧化矿比例仅占6．5％，原生矿占74％时，铜浮选指标优异，铜精矿品位达到23．67

％，回收率达到87．92％，与2“对比系统相比，铜精矿品位提高O．72％，回收率提高

3．34％。在调试的第三阶段，老窿氧化矿比例增大到23．67％，原生矿量仅占52．69％，

铜浮选指标有所下降。当然，应该说明的是，在整个调试过程中，由于硫浮选指标一

直不理想，从而使铜浮选的作业条件也相应不够稳定，特别是在降低选铜pH值以有
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利于选硫方面进行了较多调试，这也是调试后期生产指标出现较大波动的重要原因之

一a

表3—4调试期间处理矿石组成与生产指标

21铜优先浮选工艺条件

(I)矿浆pH值

铜粗选pH值是影响T_2K浮选效果的重要因素。当pH值小于8时，粗选泡沫性

脆，T．2K捕收能力下降，需补加少量起泡剂。pH值增大，有利于铜选别指标的提高。

但兼顾考虑后续的选硫作业，适宜的粗选pH值范围为g．5。铜精选作业无需添加石

灰，可实现空白精选。试验中对铜精矿品位与回收率的关系进行了调试与研究，发现

提高粗选和精选pH值有利于提高铜精矿品位，但铜回收率有所降低。

f2)T．2K药剂用量及药剂制度

T．2K药剂选择性好，捕收力较强，并且具有良好的起泡性，～般用量为12．16

克／吨左右。试验发现，添加少量黄药有助于改善T12K浮选泡沫稳定性，提高回收

率；超泡剂可视粗选泡沫状况酌情添加，但要注意铜精矿品位。比较适应的铜浮选药

剂条件如下：

粗选：T-2K药剂12—169／t，黄药49／t或者起泡剂BK一2叭2～39／t；

扫选：黄药3～59／t。

3)选硫作业浮选工艺条件

本次工业试验对选硫作业进行了大量的试验研究。一方面，选矿厂自9月中旬生
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产以来，选硫生产指标一直低糜，对比系统硫的品位仅为40％左右，回收率仅62％。

另一方面，l。系统采用全优浮选工艺后，选硫指标尤其差，已成为影响新药剂应用的

关键问题。为此，经过较详细的调查和探索试验，认为矿石中部分硫化铁矿物可浮性

较差，采用常规选别方法难以使其充分上浮，采用酸性水可明显提高硫品位和回收率。

选硫作业的工业调试重点进行了捕收剂黄药用量以及酸性水应用试验。试验发

现，永平铜矿矿石中部分硫化铁矿物可浮性差，在pH 8。5左右即受到较大抑制，需

加大捕收剂用量才能强化浮选。在10月7日～10月12日期间，我们在黄药用量为

180克／吨的条件下(一般生产为90克／吨)，考察了硫浮选状况，连续18个班的统

计指标见表3—5，可见，在加大捕收剂用量的条件，硫浮选指标得到显著改善，可达

到与对比系统基本相同的指标。

为降低选硫作业成本，试验中对酸性水的应用进行了试验研究。发现选硫作业引

入足量的酸性水后，黄药用量下降到110克／吨，选碗指标也显著提高。全优先浮选

工艺在强化硫化铁矿物浮选方面通过应用酸性水而显示出优越性。酸性水的应用不仅

强化了难选硫化铁矿物的浮选，提高了选硫指标，而且对于矿山酸性水的处理、硫精

矿浓密池溢流水的达标排放、以及硫精矿过滤等均有明显好处。

表3—5 10月7日一10月12日i蝴业加大捕收剂用量试验结果

注：试验结果为连续18个班累计指标

3。3工业试验稳定生产阶段

3。3。1工业试验指标

经过前期的调试，流程配置及药剂制度已经确定，开始进入稳定生产阶段。自

2001年11月12只早班到2001年12月11日晚班止(12日始选矿厂开始年终检修)，

以永平铜矿生产报表为依据，对工业试验系统(14)和对比系统(24)的班指标进行

了连续一个月的统计，并对综合样进行了金银分析。连续30天的生产班指标及其累

计结果见表3．6。
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表3—6 2001年11月12日到2001年12月11日工业试验累计指标

其中，铜精矿品位提高0．42％，铜回收率提高1．86％，硫精矿品味提高1．37％，硫

回收率提高4．17％。铜精矿中金、银回收率也分别提高3．73％和5．73％。

表3—7 2001年11月12日到2001年12月11日T一2K工业试验结果

注：Au、Ag品位为g／t。

工业试验结果汇总见表3．7(与表3．6相比增加了金银等回收指标)。从表3．7的结

果可以看出，T-2K全优先浮选工艺系统共处理原矿15．33万吨，铜精矿累计铜品位为

22．96％，金、银含量分别为O．559／t和167．59／t；累计铜回收率83．98％，金、银回收率分

别为27．50％和53．78％：硫精矿品位为43．75％，硫回收率为72．24％。对比系统累计处理

原矿14．64万吨，铜精矿累计铜品位为22．54％，含金0．50叭、含银166．4卧；累计铜同
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收率83．98％，金、银回收率分别为23．77％和48．05％；硫精矿品位为42．38％，硫回收率

为68．07％。与对比系统相比较，T_2K全优先浮选新工艺的各项指标均有不同程度的提

高，其中，铜精矿品位提高O．42％，铜回收率提高1．86％，硫精矿品位提高1．37％，硫回

收率提高4．17‰铜精矿中金银回收率也分别提高3．73％和5r73％。

3．3．2工业试验结果分析

从整个工业试验的浮选现象及稳定运行的选矿指标统计结果分析，可以得出T-2K

全优先浮选工艺具有如下特点及先进性：

(1)T-2K捕收剂具有优良的浮选性能，对铜矿物具有优异的选择性，能在pH8．5～

9的弱碱性介质中实现铜的优先浮选，使铜的选别指标得到明显提高。

(2)T-2K全优先浮选工艺使部分难选硫化铁矿物的强化浮选成为可能，浮铜尾矿

通过酸性水的活化作用使硫浮选指标得到显著改善，并且酸性水的使用有利于矿山环境

保护及后续精矿处理过程。

(3)他K全优先浮选工艺在弱碱性介质中实现铜的优先浮选，从雨降低了原混浮一
分选工艺中高石灰用量对金银的抑制作用，使铜精矿中金银回收率有所提

(4)小型试验推荐三次精选，现场条件一对难以满足，故工业试验铜精矿品位只提

高了O．42％，但铜回收率提高了1．86％，两者合计达到了2．28％，因此可以说工业试验基

本验证了小型试验结果。

从工业试验过程也暴露一些现场生产需要改进和完善的问题：

(1)现有工艺设备配置不能完全适用全优先浮选工艺，一是粗选与扫I之间无法分

别调节矿浆浮选液面，造成操作困难，二是原混浮扫选作业的6槽浮选机目前只能作硫

浮选搅拌器用，未发挥效率。此外，精选中矿的返回地点及其泵的配置也尚待改进。

(2)选硫作业酸性水的稳定输送与足量添加问题，酸性水量的波动对选硫作业有明

显影响，尤其是对于难选矿石。

(3)由于永平铜矿矿石变化大，浮选指标波动也大，无论是1“系统还是24系统，

有时同一天相邻两个班的生产指标铜回收率会相差8～10％。因此，T'2K药剂及其优先

浮选工艺的稳定性尚需进一步完善。

(4)如需继续提高选铜精矿品位。则建议在未来精选浮选槽更换时再增加两台

xJK．2．gm3的浮选机实现三次精选。
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第四章卜2K全优先浮选新工艺经济效益分析

4．1计算依据

以表3-7的工业试验数据及指标为依据，以对比系统为基础进行新增效益计算。

1)年处理矿石量

原矿处理量1万“天，年生产天数330天，年处理矿石量为330万“年。

2)原矿品位

按试验期间一个月的统计指标，原矿铜品位为0．582％，硫品位为8．77％，含金0．04毗，

含银7卧。

3)产品价格

铜精矿：品位为22％的铜精矿江西铜业公司内部结算价为10278元／t，品位每增加

0．5％，加价103．48元／t。

硫精矿：标硫为35％的硫精矿销售价格为55．72元／t，平均运费50元／t。

金： 铜精矿中的金的内部价为5．967万元瓜g。

银： 铜精矿中的银的内部价为892．50元服g。

4)药剂单价

T_2K捕收剂40元Ⅸg，乙黄药6．2元服g，丁黄药8．5元／Kg。

4．2经济效益估算

4．2．1新增效益

(1)铜的效益 』!Q：28夏匠庄
●铜回收率提高1．86％的效益：

330万t x 0．582％×1．86％×10484元／t=374．52万元／年

●铜精矿品位提高0．42％的效益：

330万t×O．582％×82．12％×103．48元，t×0．42÷O．5=136．46万元／年

(2)硫的效益 223：22冱丞』生

●硫回收率提高4．17％的效益：

年增产硫量：330万t×8．77％×4．07％÷35％=3．4481万t

年增效益： 3．4481万t×55．72元，t =192．13万元／年
．11．
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万t

●硫精矿品位提高1．37％的效益：

年减少硫精矿运输量：330万t×8．77％×68．07％×(43．75—42．38)+42．38％=O．6368

年减少运费： O．6368万t×50元／t=31．84万元／年

(3)金银的效益147．49亘五／生

●金回收率提高3．73％的效益：

新增金量：330×104t×0，04×10弓K矾×3．73％=4．92K∥年

新增效益：4．92Kg／年×5．967万元服g=29．36万元／年

●银回收率提高5．73％的效益：

新增银量：330×104t×7×10。K卧×5．73％=1323．63K∥年

新增效益：1323．63剐年×892．5元／Kg=118．13万元侔
新增总效益：510．98+223．97+147．49=882．44万元／年。

4．2．2新增成本

与对比系统相比，T_2K全优先浮选工艺新增T-2K药剂用量159／t，新增黄药用量30

虮，其中乙黄药10卧，丁黄药20鲈。起泡剂用量持平，石灰用量有所减少，能耗有所

增加。

●新增T-2K成本：

330万t×0．015Kg／t×40元／Kg=198万元／年

●新增黄药成本：

330万t×(O，010K∥t×6．2元瓜g+O．020K叭×8．5元依g)=76．56万元侔
●新增药剂成本共计：

198+76．56=274．56万元／年

新增开浮选机8台，增加能耗：
新增电费=年工作天数×每天工作时间×电机功率×功率因素×台数×电价

：330×24×15×O．85×8×O．45=363528元=36．3528万元／年

新增成本共计：274．56+36．3528=310．9128万元／年

4 2．3年净增经济效益

882．44～310．9128=571-5272万元／年

．38-



』程亟±堂焦诠童 箍五重里2K签剂侄剧扭理盆圭丘

第五章卜2K药剂作用机理分析

5．1黄铜矿与黄铁矿的结晶构造与表面性质

5．1．1黄铜矿与黄铁矿的结晶构造

黄铜矿具有四面体结构，见图5—1。在其晶体中，每一个硫原子被分别于四面体顶

角的四个金属原子(两个铜原子和两个铁原子)所包围，所有配位四面体的方位都是相

同的。黄铜矿具有较高的晶格能。同时晶体中的硫原子相对于铜铁而言处于晶格内层。

因此黄铜矿表面较难氧化，可浮性较好。

黄铁矿具有八面体结构，其晶体结构见图5—2。黄铁矿经破碎后，表面暴露S原予

的几率较Fe原子多，因此，黄铁矿表面表现出s原子易于氧化的特征。在碱性介质中，

黄铁矿的氧化速率加快，因而，高碱介质是铜硫浮选分离常采用的条件。

Cu Fe 8

o穗0

图5—1黄铜矿晶体结构中原子的相对位置
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图5—2黄铁矿晶体结构中原子的相对位置

5．1．2黄铜矿与黄铁矿的表面性质与可浮性的关系

酸性、中性和弱碱性介质中，黄铜矿能保持其天然可浮性。即便在碱性介质中黄铜

矿表面形成了氢氧化铁，使其可浮性受到了一定的影响，但是黄铜矿仍然表现出较好的

可浮性。

黄铜矿在酸性介质中发生下列反应：

CuFeS2—卜CuS+Fe2++Su+2e (Eo=O．293v’

在碱性介质中发生下列反应：

CuFeS2+3I{20———卜CuS+Fe(0H)3+3H++S”+3e(Eo=0．547v)

进一步反应的结果：

CuS+S—’CuS2

黄铁矿在酸性、中性中具有较好的可浮性，但在碱性介质中，由于黄铁矿表面更易

氧化，发生如下反应：

FeS2 j FeS2+3／202+H20斗FeS2 J FeS04+H2S04
受氧化后的黄铁矿在石灰形成的碱性介质中发生如下作用：

FeS2J FeSCl4+20H‘—◆FeS2 J Fe(0H)2+S04小

矿物表面的Fe(oH)2薄膜可以再被空气氧化，成为Fe(0H)3。
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由于Fe(0H)2和Fe(0H)3的溶解度都很小，所以容易在黄铁矿表面形成沉淀，而它

们的溶解度积常数比黄药在黄铁矿表面生成的黄原酸铁的溶解度积常数小得多，所以在

高碱性介质中0H’离子有排除黄原酸根的能力，这大大降低了黄铁矿在碱性介质中的可

浮性。

5．2卜2K药剂与矿物作用机理

5．2．1 Pearson硬软酸碱理论

Pearson硬软酸碱理论认为，硬酸与硬碱结合，软酸与软碱结合。矿物易接受电子为

酸，捕收剂可提供电子为碱。Glembots虹i峥叫认为，黄铜矿中的铜为软酸，黄铁矿中的铁

为硬酸。用MOPAc程序包中的PM3计算的部分硫化铜矿捕收剂中硫代羰基硫原子的净

电荷见表5—1。表5．1结果表明，丁黄药硫代羰基官能团中硫原子的净负电荷最大，其次

是酯105和z一200，最小的为T-2K；官能团硫代羰基硫原子的净负电荷反映其碱性的相

对强弱，净电荷负值越大，其相应的给电子能力越强，其碱性越大，而T-2K硫代羰基

中硫原子的净负电荷最小，其碱性相对最弱。因此T-2K捕收剂易与黄铜矿作用，而难

与黄铁矿作用，所以T-2K捕收剂既有好的捕收能力，又有高的选择性。四种捕收剂的

选择性大小为：丁黄药<<酯105=z．200<T_2K。

表5—1捕收剂硫代羰基官能团中硫原子的净电荷

5．2．2配位场理论

1)基本原理

根据配位场理论，矿物与药荆发生键合时，金属离子(或矿物分子)的杂化电子轨道(例

如d印2、sp3、d2sp3杂化轨道等)与药剂的。轨道重叠并形成。键，由药剂配位体供给电
子，记为M—a：金属离子与药剂不能组成。键的其余轨道，若药剂含有n轨道时，在

对称性匹配的条件下，轨道间还可重叠形成n键，药剂的n轨道可为键合原子的D、d

等原予轨道，也可以是基团的n分子轨道。在成键过程中，若药剂是电子给予者，则为

正常共价配键，又称正配键，记为M—n：若金属离子是电子给予者，则为反配位键，

又称反馈键(back donation bond)，记为M一Ⅱ。通常正配键只有p“型，反馈配键则有p

n—p“，d“-pⅡ及dⅡ．dⅡ等类型。

2)配位场理论
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根据配位场理论，矿物分子轨道的形成，配位体(在此为硫或氧原子)轨道为主要贡

献者，故硫化矿的MO(分子轨道)体现s的特征。硫化矿的MO中有以金属的nd轨道

及硫的3p轨道形成的杂化轨道，分子轨道能量是由主量子数n≥3确定的。硫化矿有选

择性地同硫化矿捕收剂中硫键合原子作用，是因为：一方面硫的3p电子可以填人矿物的

空轨，它们能量接近(n=3)，对称性一致，键合较强；另方面药剂硫键合原子(或c=s

键)具有空轨，可接受硫化矿给出的nd电子形成反馈键，并因协同效应使整个配位键的

稳定性提高。

黄铜矿和黄铁矿分别具有四面体结构和八面体配位结构，用配位场和分子轨道处理

得到的分子轨道能级图见图5．3和图5．4【66】。黄铜矿与含硫键合原子(给体)的硫化矿捕收

剂是通过分子轨道中t2(6B)能级的。键、1(n 8)的n键及t2(n)全充满轨道与药剂空轨的反

馈配键而作用的；黄铁矿与此相比由于其n轨道中含有的电子数较少，与含硫捕收剂作

用的牢固程度较低。

T-2K捕收剂中含硫键合原子(c=s)，并含有n键。一方面，可通过羰基硫与硫化矿

物生成正配键，另一方面，具有强烈接受硫化矿物中反馈电子的能力，可与黄铜矿形成

强反馈配键。

冀采’

圈5—3黄铜矿分子轨道能级图

3“口)
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图5—4黄铁矿分子轨道能级图

钠o)

5．2．3前线轨道解释

黄铜矿和黄铁矿【67】与T-2K捕收剂的前线轨道能量见表5．2。表5—2结果表明，T_2K

捕收剂最高占据轨道(HOMO)的能量与黄铜矿最低空轨道(LuMO)的能量非常相近，

根据能量近似原则，T．2K易于与黄铜矿生成正配键。加上黄铜矿的HOMO主要由铜与

铁的d轨道组成，有较强形成反馈兀键的能力；而组成T-2K捕收剂的LuM0轨道含冗

键，因此T-2K也易于与黄铜矿生成反馈霄键。黄铁矿的HOM0轨道主要由硫原子的p

轨道组成，形成反馈7【键的能力较弱；且从能量近似原则出发，黄铁矿与T-2K生成正

配键或反馈键的能力都不于黄铜矿。这也说明T-2K捕收剂既有好的捕收能力，又有高

的选择性。

表5—2前线轨道能量
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第六章结论

论文在系统总结了永平铜矿生产工艺的基础上，对T-2K全优浮选工艺的小型试验

和工业试验进行了系统的研究，并从黄铜矿和黄铁矿晶体结构和表面性质，以及配位场

理论等方面，探讨了T_2K与黄铜矿和黄铁矿表面的作用机理，得到以下结论：

(1)永平铜矿生产采用的黄药一部分混合浮选工艺存在对铜矿物选择性较差的不足，

难以迸一步提高选别指标。积极寻找新型、高效捕收莉，加强对铜矿物的捕收，并选择

适宜的配套工艺，是提高永平铜矿选别指标的主导方向。

(2)丁铵黑药、z一200、T_2K三种捕收剂的对比试验表明：新型、高效捕收剂T-2K

对永平铜矿矿石具有较强的适应性，对铜矿物的选择性和捕收能力较强，采用该药剂可

以实现提高永平铜矿选别指标的目标。

(3)T．2K一部分混合浮选工艺与T_2K全优先浮选工艺对比试验表明：T_2K在全优

先浮选工艺中能更好地发挥其选择性强、浮选速率快、捕收能力强的特点。

(4)试验室和工业试验表明，■2K一全优先浮选工艺与原生产的黄药．部分混合浮选

工艺相比，铜精矿品位提高O．42％，达到22．96％；铜回收率提高1．86％，达到83．98％：

硫精矿品位提高1．37％，达到43．75％；硫回收率提高4．2％，达到72．27％。工业试验比

小型试验少了～次铜精选，但在工业试验中铜精矿晶位和铜回收率提高的幅度合计达到

了2．28％，这说明T-2K一全优先工艺提高永平铜矿选矿技术经济指标是可行的。

(5)T_2K．全优先浮选工艺的经济效益显著，铜、硫、金、银四种金属的品位和回

收率均有不同程度的提高，可为企业创造经济效益571．5272万元／年。

(6)对矿物晶体结构分析表明，黄铜矿具有较高的晶格能，硫原子相对于铜铁而言

处于晶格内层。因此黄铜矿表面较难氧化，可浮性较好。黄铁矿表面表现出s原子易于

氧化的特征使其可浮性下降。在碱性介质中，黄铜矿表面主要生成Fe(0H)3和so，这对

黄铜矿可浮性的影响有限。黄铁矿在碱性介质中表面则形成了Fe(OH)2和Fe(oH)3亲水

薄膜，其溶度积远远小于黄原酸铁的溶度积常数，使黄铁矿的可浮性大幅度下降。

(7)根据配位场理论分析，黄铜矿表面的铜原子比黄铁矿表面的铁原予更容易形成

反馈J1配键。由于在T_2K分予中有键合原子S，S具有空轨道，可与黄铜矿表面的铜原

子形成强反馈配键；与黄铁矿的铁原子形成的反馈配键很弱，使得●2K对硫化铜矿物

表现出较强的选择性。
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