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摘要　为探究矿浆电位对铜钼矿浮选的影响，采用黄铜矿、辉钼矿纯矿物作为样品，进行了矿浆ｐＨ、浮选药剂种类及用量对矿
浆电位影响的研究。结果表明，黄铜矿上浮最佳矿浆电位为３６０ｍＶ，ｐＨ为８。硫化钠、硫酸铵、碳酸钠三种调整剂按质量比１
１１混合使用时，黄铜矿更易达到上浮电位区间。同时，当矿浆ｐＨ为９左右时，巯基乙酸能很好地抑制黄铜矿的上浮，并
且对辉钼矿具有很好的选择性作用效果，有利于二者的分离。机理分析结果表明，在矿浆ｐＨ为８时，矿浆中生成大量的ＣｕＳ
是促进黄铜矿上浮的主要原因。

关键词　铜钼分离；煤油；电位调控

　　铜钼多金属矿作为一种重要的含钼资源，相比于
单一的钼矿床，其具有原矿品位低、伴生成分种类和伴

生关系复杂，且多赋存于斑岩型矿床等特点。钼具有

一定的天然可浮性，大多数情况下与黄铜矿混合浮选

回收后再进行分离［１］。同时，等可浮选、优先浮选也能

获得相对较好的浮选指标。ＺｈｉｘｉａｎｇＣｈｅｎ等［２］对宝山

斑岩型铜钼矿石采用等可浮工艺处理，使用变压器油

作为捕收剂，最终得到钼品位５１％、回收率为９０．７７％
的钼精矿。除常规浮选外，电位调控浮选法已经成为

回收铜钼资源新的研究方向，其具有高分选效率、低药

剂用量等优点［３］。

电位调控浮选法是将电位作为一个参数，和矿浆、

ｐＨ等一同控制硫化矿浮选过程。在浮选过程中，各硫
化矿均有合适的电位区间。矿浆电位的变化，对于硫

化矿物的疏水性和浮选行为有明显影响。超出合适区

间后，原本可浮的矿物表现为抑制。因此，通过调控矿

浆电位可以有效控制浮选行为［４］。同时，电位调控浮

选法在实际生产实践中能降低药剂用量，具有很好的

经济效益。目前实验室调控矿浆电位的方法有两种：

一是外加电势法，二是化学药剂法。外加电势法是在

浮选槽中加入电极来控制矿浆电位，该方法缺点是电

极面积不足以与所有矿粒接触，矿浆电势不均匀。化

学药剂法是在矿浆中加入一些氧化还原剂调节矿浆电

势，即调节液相的氧化还原气氛的强弱。化学药剂法

容易在工业上实现［５］。ＡＶ．Ｎｇｎｙｅｎ［６］等对砷黝铜矿进
行电化学调控浮选研究发现，在矿浆电位为 ＋５１６ｍＶ
时，精矿回收率最高，随着电位降低回收率也随之下

降，说明可以使用电位调控技术对砷黝铜矿进行有效

分选。孙传尧等［７］对内蒙古额登特铜矿进行电化学调

控浮选试验，指出了铜钼分离过程中需要控制的阳极

反应。Ｖ．帕那亚托夫等［８］采用外加电场改变矿浆电

位，可将矿浆ｐＨ值从１１．４降到８左右，经电化学处理
后得到的铜精矿品位上升３％。本文通过探究黄铜矿
最佳的浮选矿浆电位区间，找出矿浆 ｐＨ及浮选药剂
对矿浆电位的影响规律，为开发新的铜钼浮选工艺提

供参考。

１　试验原料及设备

１．１　试验原料及设备

试验采用的黄铜矿取自湖南郴州，纯度为 ９５％。
辉钼矿取自金堆城，纯度为９６％。将两种纯矿物分别
破碎筛分后取筛下－０．０７４ｍｍ矿样供试验使用。

试验使用的主要药剂如表１所示。试验时使用的
主要设备见表２。



１．２　试验方法

黄铜矿单矿物浮选试验：选取备好的 －２００目粒
级单矿物作为浮选给料。每次试验矿量为１０ｇ，加水
１００ｍＬ，在１５０ｍＬ的浮选槽内进行浮选。探究煤油作
捕收剂时硫化钠、硫酸铵、碳酸钠对黄铜矿浮选行为的

影响，寻找调控黄铜矿浮选的有效参数。浮选试验流

程如图１所示。

表１　试验使用的主要药剂
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表２　试验使用的主要设备
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ＰＨｍｅｔｅｒ ｐＨＳＪ－４Ａ 上海雷磁仪器厂

Ｃａｌｏｍｅｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｔｙｐｅ２３２ 上海精密科学仪器有限公司

Ｐｌａｔｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅ Ｔｙｐｅ２１３ 上海精密科学仪器有限公司

图１　单矿物浮选试验流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌｒｏｕｇｈｉｎｇｔｅｓｔｐｒｏｃｅｓｓ

２　结果与讨论

２．１　矿浆ｐＨ值对黄铜矿浮选的影响

首先考察在２０℃的条件下，不添加调整剂，使用
氢氧化钠、盐酸控制矿浆 ｐＨ。当煤油用量为０．０５ｇ／
Ｌ、ＭＩＢＣ用量为１．２５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ时，矿浆 ｐＨ值对精
矿回收率的影响如图２所示。

图２　ｐＨ对精矿回收率的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

由图２可知，当矿浆ｐＨ值从１增加到１３时，精矿
回收率从７８％先逐步升高，在 ｐＨ为８时达到最大值，
此时的精矿回收率为８９．９５％。随后矿浆 ｐＨ继续升
高，精矿回收率逐渐降低至８０．２％。

在矿浆ｐＨ为８时精矿回收率最大，此时矿浆电位
为３６０ｍＶ。由图２和图３结果可知，在试验过程中我
们可以通过调节矿浆 ｐＨ将矿浆电位控制在３６０±２０
ｍＶ的范围内，此时黄铜矿具有最优的上浮效果。

图３　矿浆电位对精矿回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｌｕｒｒｙｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ
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２．２　煤油及ＭＩＢＣ用量对黄铜矿浮选的影响

在矿浆温度 ２０℃、ｐＨ＝８、ＭＩＢＣ用量为 ５．５×
１０－７ｍｏｌ／Ｌ的条件下，不添加调整剂，使用煤油对黄铜
矿进行自诱导浮选。煤油用量对黄铜矿浮选行为影响

如图４所示。由图４可知，煤油用量从０ｇ／Ｌ逐渐增加
到０．２７ｇ／Ｌ时，精矿回收率从６０％增加到９０％。在煤
油用量仅为０．０５ｇ／Ｌ时，精矿回收率可达８０％以上。
结果表明，具有一定天然疏水性的黄铜矿辅以油性捕

收剂具有很好的上浮效果。

图４　煤油用量对黄铜矿浮选的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｋｅｒｏｓｅｎｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

考察 ＭＩＢＣ用量对黄铜矿浮选的影响，控制矿浆
温度为２０℃，煤油用量为０．０５ｇ／Ｌ，探究ＭＩＢＣ最优用
量。ＭＩＢＣ用量与精矿回收率关系如图５所示。

图５　ＭＩＢＣ用量对黄铜矿浮选的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＭＩＢＣｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

由图５可知，ＭＩＢＣ用量为０时，煤油单独作用于
黄铜矿的浮选效果并不理想。当 ＭＩＢＣ用量达到
１．２５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ时，黄铜矿回收率可达 ８０％以上。
随着ＭＩＢＣ用量的增加，精矿回收率还有小幅上涨，最
终达到 ９０％左右。在后续试验中，确定煤油用量为

０．０５ｇ／Ｌ，ＭＩＢＣ用量１．２５×１０－７ｍｏｌ／Ｌ最为适宜。

２．３　不同电位调整剂对黄铜矿浮选的影响

图６为煤油用量０．０５ｇ／Ｌ、ＭＩＢＣ用量１．２５×１０－７

ｍｏｌ／Ｌ的条件下，不同调整剂用量对精矿回收率影响
情况。由图６可知，随着调整剂硫化钠和碳酸钠的用
量从０ｍｏｌ／Ｌ逐渐增加到２．５ｍｏｌ／Ｌ时，精矿回收率逐
步增加，从８５％左右增加至９０％后趋于稳定。硫酸铵
用量增大会使回收率先增大后减小，在用量为０．６×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ时得到最大回收率，最大回收率为 ９０％。
当硫化钠、硫酸铵、碳酸钠三种药剂按质量比１１１
混合时黄铜矿浮选效果较好，精矿回收率随着药剂用

量的增加逐步增大，最终趋于平缓。在混合药剂用量为

０．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，黄铜矿浮选回收率就可达９０％以
上。

图６　不同调整剂对精矿回收率影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｕｌａｔｏｒｓｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

图７　不同调整剂体系下矿浆电位与回收率的关系
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｕｌｐｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｕｌａｔｏｒｓｙｓｔｅｍｓ
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图７为单个调整剂作用与混合调整剂作用时矿浆
电位与精矿回收率的关系。由图７可知，硫化钠体系
下，精矿回收率在 ８８％以上的电位区间为 ３８０～４２５
ｍＶ。硫酸铵体系下为４１０～４２５ｍＶ，碳酸钠体系下为
３７０～４３８ｍＶ，三种调整剂混控浮选合体系下为３７０～
４４３ｍＶ。可以发现，这三种电位调整剂对黄铜矿电位
调控均有一定的促进作用，并且三种调整剂共同作用

时，精矿回收率在８８％以上时具有更宽的电位区间，
故可将三种电位调整剂混合使用使黄铜矿更易达到上

浮的条件，增加黄铜矿的回收率。

２．４　巯基乙酸体系下黄铜矿的浮选行为

巯基乙酸作为一种小分子有机抑制剂，是理想的

代氰选矿药剂，具有天然、无毒、来源广泛、水溶性好、

高选择性等优点［９，１０］，能够改善选矿生产的作业环境，

在国内外已得到广泛的应用。这里主要研究巯基乙酸

作为黄铜矿抑制剂使用时黄铜矿浮选行为的变化。

图８为巯基乙酸体系下矿浆电位对黄铜矿回收率
的影响。由图８可知，随着矿浆电位的升高，精矿回收
率随之升高。在矿浆电位处于３５０ｍＶ左右时，精矿回
收率为５０％。降低矿浆电位，有利于抑制黄铜矿的可
浮性。

图８　巯基乙酸体系下矿浆电位与回收率关系
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｕｌｐｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｕｎｄｅｒ
ｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ

图９和图１０展示了ｐＨ对巯基乙酸作用能力的影
响。图１０中是使用硫化钠作 ｐＨ调整剂。由图９、图
１０可知，巯基乙酸对黄铜矿抑制性能最好的 ｐＨ区间
为８～９。同时，当硫化钠用量少、ｐＨ呈弱酸性时，此时
硫化钠的加入会增强黄铜矿的上浮能力。随着硫化钠

用量的增加，ｐＨ为９左右时，此时硫化钠能够增强巯
基乙酸抑制黄铜矿上浮的能力，使精矿回收率降至

３０％左右。

图９　ｐＨ对巯基乙酸抑制效果影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄ

图１０　硫化钠作ｐＨ调整剂时溶液ｐＨ值对巯基乙酸抑制效
果影响

Ｆｉｇ．１０　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎｏｆｔｈｉｏｇｌｙｃｏｌｉｃａｃｉｄｗｉｔｈｓｏｄｉ
ｕｍｓｕｌｆｉｄｅａｓｐＨｒｅｇｕｌａｔｏｒ

图１１　巯基乙酸用量对铜钼混合矿浮选分离试验结果
Ｆｉｇ．１１　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｍｅｒｃａｐｔｏａｃｅｔｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅＣｕ－
Ｍｏｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

将黄铜矿与辉钼矿按照１１比例共混成人工混
合矿，探究巯基乙酸对二者的选择性抑制能力。图１１
为巯基乙酸对铜钼混合矿浮选分离试验结果。由图

１１可知，随着巯基乙酸用量的增加，黄铜矿上浮受到
抑制的程度逐渐增大，此时辉钼矿回收率略有小幅降
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低。随用量增加黄铜矿－辉钼矿人工混合矿浮选分离
效率也随之升高，这表明，巯基乙酸具有良好的选择

性，可以实现铜钼矿物的分离。

２．５　适宜浮选条件下矿浆电位测量

图１２为在矿浆中依次加入三种调整剂后的矿浆
电位变化。由图１２可知，三种调整剂均为５００ｇ／ｔ的
用量下，能够使矿浆原始电位由４４１ｍＶ降至３６４ｍＶ，
此电位与黄铜矿单矿物最优浮选电位相匹配。此时的

ｐＨ为８左右。根据文献可知，钼的最优浮选矿浆 ｐＨ
为８～９之间，此时的矿浆条件也适合钼矿的浮选。在
此电位条件下，精矿中铜的品位有４．５５％，回收率达
到８９．８２％；钼的品位有０．２３％，回收率达８４．８８％，此
时铜钼综合指标较佳。

图１２　调整剂下的矿浆电位
Ｆｉｇ．１２　ｐｕｌｐｐｏｔｅｎｔｉａｌｕｎｄｅｒｒｅｇｕｌａｔｏｒ

２．６　机理分析

硫化钠是一种强碱弱酸盐，在水溶液中会存在一

系列化学反应［１１］。通过这些化学式得出Ｅｈ－ｐＨ函数
关系式，具体见表３。

表３　硫化钠在水中的反应式及平衡电位方程式
Ｔａｂｌｅ３　ｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａａｎｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｑｕａｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｉｎｗａｔｅｒ
Ｓｅｒｉａｌｎｕｍｂｅｒ Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｅｑｕａｔｉｏｎ

１ Ｈ２ＳＨＳ
－＋Ｈ＋ ｐＨ＝７．０２

２ ＨＳ－Ｈ＋＋Ｓ２－ ｐＨ＝１３．９
３ ＳＯ２－４ ＋Ｈ

＋ＨＳＯ－４ ｐＨ＝１．９
４ Ｓ２－ ＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ

２－
４ ＋８Ｈ

４＋８ｅ Ｅｈ＝０．１５７－０．０５９ｐＨ
５ Ｈ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ

２－
４ ＋１０Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．３０３－０．０７４ｐＨ
６ ＨＳ－＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ

２－
４ ＋１０Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．２５２－０．０６６ｐＨ
７ Ｈ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＨＳＯ

－
４ ＋９Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．２８９－０．０６６ｐＨ
８ Ｈ２Ｓ＝Ｓ

０＋２Ｈ＋＋２ｅ Ｅｈ＝０．２３０－０．０５９ｐＨ
９ ＨＳ－＝Ｓ０＋Ｈ＋＋２ｅ Ｅｈ＝０．０２３２－０．０２９５ｐＨ
１０ Ｓ２－ ＝Ｓ０＋２ｅ Ｅｈ＝－０．３８７６－０．０５９ｐＨ
１１ Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＨＳＯ

－
４ ＋７Ｈ

＋＋６ｅ Ｅｈ＝０．３０９－０．０６９ｐＨ
１２ Ｓ＋４Ｈ２Ｏ＝ＳＯ

２－
４ ＋８Ｈ

＋＋６ｅ Ｅｈ＝０．３２８－０．０７８７ｐＨ

　　根据表３中相关内容，运用 Ｅｈ－ｐＨ图的作图原
理，绘制水溶液中硫化钠的 Ｅｈ－ｐＨ图。如图 １３所
示。

图１３　硫化钠水溶液的Ｅｈ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．１３　Ｅｈ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图１３可知，疏水实体 Ｓ０存在较大的生成空间。
在弱酸性及中性条件下，水溶液体系中的硫化钠能在

较低的电位条件下生成 Ｓ０，促进黄铜矿的浮选。这与
单矿物试验中的现象相吻合。随着 ｐＨ升高，低电位
下生成亲水的ＳＯ４

２－，其附着在黄铜矿表面，抑制其浮

选。

在硫化钠水溶液反应式的基础上，分析黄铜矿 －
硫化钠－水体系下的化学反应及电位关系。Ｅｈ－ｐＨ
关系式如表４所示。

表４　黄铜矿－硫化钠－水体系下Ｅｈ－ｐＨ关系式
Ｔａｂｌｅ４　ＥｈｐＨｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｉｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ－ｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅ－
ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ

Ｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｍｕｌａ Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｅｑｕａｔｉｏｎ

１ ＣｕＳ＝Ｃｕ２＋＋Ｓ＋２ｅ Ｅｈ＝０．５９４＋０．０２９５ｌｇ［Ｃｕ
２＋］

２ Ｃｕｓ＋２Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ（ＯＨ）２＋Ｓ＋２Ｈ
＋＋２ｅ Ｅｈ＝０．８５３－０．０５９ｐＨ

３ ＣｕＦｅＳ２＋４Ｈ２Ｏ＝ＣｕＳ＋Ｆｅ
２＋＋ＳＯ２－４ ＋８Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．２５６－０．０５９ｐＨ

４ ＣｕＳ＋４Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ
２＋＋ＳＯ２－４ ＋８Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．３４０－０．０５９ｐＨ

５
ＣｕＦｅＳ２＋７Ｈ２Ｏ＝ＣｕＳ＋Ｆｅ（ＯＨ）３＋ＳＯ

２－
４ ＋

１１Ｈ＋＋９ｅ
Ｅｈ＝０．３７３－０．０７２ｐＨ

６ ＣｕＳ＋６Ｈ２Ｏ＝Ｃｕ（ＯＨ）２＋ＳＯ
２－
４ ＋１０Ｈ

＋＋８ｅ Ｅｈ＝０．４４９－０．０７３８ｐＨ

　　结合硫化钠水溶液的反应，绘出黄铜矿 －硫化
钠－水体系的电位 Ｅｈ－ｐＨ图如图 １４所示（暂定
［Ｃｕ２＋］＝１０－６ｍｏｌ／Ｌ）。

由图１４可知，黄铜矿－硫化钠 －水体系下黄铜矿
的浮选由Ｓ０和ＣｕＳ共同促进的。在ｐＨ为酸性和中性
时，大量的Ｓ０在较低电位下生成，吸附在矿物表面使
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黄铜矿上浮。当ｐＨ升高到８时，低电位下生成的ＣｕＳ
又促进了黄铜矿的上浮。所以在整个 ｐＨ区间上，疏
水物的生成促进了黄铜矿的浮选。

图１４　黄铜矿－硫化钠－水体系中电位Ｅｈ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．１４　ＰｏｔｅｎｔｉａｌＥｈ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｉｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ－ｓｏｄｉｕｍｓｕｌ
ｆｉｄｅ－ｗａｔｅｒｓｙｓｔｅｍ

３　结论

单矿物试验表明，将矿浆电位控制在３６０ｍＶ、ｐＨ
为８左右时，黄铜矿具有最好的上浮效果。将 Ｎａ２Ｓ、
（ＮＨ４）２ＳＯ４、Ｎａ２ＣＯ３三种调整剂按质量比１１１混
合使用，可以使黄铜矿更易达到上浮条件，精矿回收率

达到８８％以上时矿浆电位区间扩大至３７０～４４３ｍＶ。
同时，将矿浆ｐＨ控制在８～９时，使用巯基乙酸作抑制

剂能很有效地抑制黄铜矿的上浮。同时，巯基乙酸对

辉钼矿的上浮影响较小，具有很好的选择性分离效果。

通过Ｅｈ－ｐＨ图分析，在 ｐＨ达到８时，矿浆中大量生
成的ＣｕＳ是增加黄铜矿回收率的重要因素。
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