
第５期
２０２０年１０月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．５
Ｏｃｔ．２０２０

收稿日期：２０２０－０５－１０
作者简介：敖顺福（１９８２－），男，高级工程师，主要从事选矿技术、矿产资源综合利用及清洁生产的研究及管理工作。Ｅｍａｉｌ：ａｏｓｈｕｎｆｕ１９８２＠１２６．

ｃｏｍ。

碳酸盐岩型（ＭＶＴ）铅锌矿选矿技术进展
敖顺福

云南驰宏锌锗股份有限公司，云南 曲靖６５５０１１

中图分类号：ＴＤ９５２．２；ＴＤ９５２．３　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２０）０５－０１７０－０９
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２０．０５．０２３

摘要　碳酸盐岩型铅锌矿矿物组成简单，选矿的难点在于矿石呈胶状结构和交代结构，磨矿解离困难，铅锌硫化矿物可浮性
多变且彼此交错重叠，加之黄铁矿对方铅矿和闪锌矿分选的干扰，脉石矿物中白云石和方解石易泥化进而恶化分选环境，导

致碳酸盐岩型铅锌矿选矿难度较大。综合相关文献，从磨矿流程、选别工艺流程、浮选药剂、选矿设备等方面对碳酸盐岩型铅

锌矿选矿技术进行了综述，初步总结分析了碳酸盐岩型铅锌矿矿床特征与选矿技术的内在联系和规律性，可为选矿技术的确

定提供一定的指导和参考，对提高资源综合利用率，促进资源优势转变为产业优势，满足经济发展对铅锌资源的日益增长需

求具有重要的意义。
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　　铅锌矿作为重要的有色金属矿产资源在国民经济
中具有重要作用，铅锌金属主要用于电气工业、机械工

业、军事工业、冶金工业和化学工业等领域；此外铅金

属在核工业和石油工业等领域也有较多的用途［１］。世

界勘查和开采铅锌矿的主要类型有碳酸盐岩型（密西

西比河谷型，ＭｉｓｓｉｓｓｉｐｐｉＶａｌｌｅｙ－ｔｙｐｅ，ＭＶＴ）、碳酸盐岩
－细碎屑岩型、砂砾岩型、海相火山岩型、矽卡岩型和
热液脉型等，其中碳酸盐岩型铅锌矿床的矿床数量和

储量分别占世界超巨型铅锌矿床数和储量的２４％和
２３％，矿床规模从几百万吨到几千万吨，铅锌合计品位
一般在３％ ～１０％之间［２］。而在我国，碳酸盐岩型铅

锌矿床是我国主要的铅锌矿类型，目前已探明储量约

占全国的三分之一［３］。我国较早开发利用的凡口铅锌

矿、栖霞山铅锌矿、会泽铅锌矿、毛坪铅锌矿、青城子铅

锌矿和北山铅锌矿等均属于典型的碳酸盐岩型铅锌

矿［４－７］，近几年新探获资源储量超过千万吨的世界级

超大型矿床火烧云铅锌矿和花垣铅锌矿亦属于碳酸盐

岩型铅锌矿［８－９］。此外，金顶矿床主要赋存在砂岩中、

乌拉根铅锌矿床赋存在砂岩和砾岩中，这两个矿床与

典型碳酸盐岩型铅锌矿床特征不符，但矿床的成矿流

体性质和来源及成矿作用和碳酸盐岩型铅锌矿床一

致，故被相关学者纳入碳酸盐岩型铅锌矿床考虑［１０］。

选矿厂处理的矿石尽管千差万别，但它与矿床成

因、矿床类型和矿石、矿物等固有的基因有内在的联

系，即从矿床形成时，矿石就带有某种基因的特征，且

有共性，并将影响碎磨、重选、磁选和浮选等加工特

性［１１］。为提高碳酸盐岩型铅锌矿的金属回收率，尤其

是解决复杂难选碳酸盐岩型铅锌矿的选矿技术难题，

提高碳酸盐岩型铅锌矿的利用价值，增加矿产资源效

益，从选矿角度对矿床物理化学特性及选矿技术之间

相关联系进行分析研究，并从磨矿流程、选别工艺流

程、浮选药剂和选矿设备等方面对碳酸盐岩型铅锌矿

选矿技术进行综述，以期为碳酸盐岩型铅锌矿的高效

经济选矿加工利用提供参考。

１　影响碳酸盐岩型铅锌矿石选别特性的矿
床因素

１．１　与选矿相关的矿床特征

碳酸盐岩型铅锌矿一般指赋存于台地碳酸盐岩

中，成因与岩浆活动无直接联系的浅成后生层状铅锌

矿床，是在５０～２５０℃条件下从稠密的盆地卤水中沉
淀形成的。尽管碳酸盐岩型铅锌矿在全球很多地区均

有分布，但因最典型的矿集区位于美国中部密西西比



河流域而得名［１２－１３］。

碳酸盐岩型铅锌矿床在沉积盆地边缘常呈群分

布，形成碳酸盐岩型铅锌矿集区，矿集区分布面积一般

为数百甚至数千平方公里，每个矿集区中包含有几十

至数百个矿床。在每个碳酸盐岩型铅锌矿矿集区内，

各个矿床显示出相似的特征，包括矿物组合及矿石结

构、构造，但不同矿集区之间又存在差异性，主要表现

在每个碳酸盐岩型铅锌矿地区有着自己独特的矿物共

生组合、成矿控制机制和围岩等，碳酸盐岩型铅锌矿床

的主要特征见表１。

表１　碳酸盐岩型铅锌矿床的主要特征［１０，１４，１５］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｃａｒｂｏｎａｔｅ－ｈｏｓｔｅｄｌｅａｄ－ｚｉｎｃｄｅｐｏｓｉｔｓ

项目名称 主要特征

矿床成因 后生成矿

赋矿围岩 台地碳酸盐岩，主要为白云岩

矿床规模
具有群聚性，单个矿床储量变化较大，从中小型到超大型

均有存在

矿体形态

通常具有层控特征，但就单个矿床尺度来看，矿体形态极

不规则，可为顺层产出的似层状、板状和线状等，亦可以为

穿层的筒状、柱状、团块状、脉状、透镜状和不规则状等

金属组合
可达到经济价值的为铅、锌；常伴生有银、镉、镓、锗、铟和镍

等

金属含量
不同矿区和同一矿区的不同矿床之间的铅、锌含量变化较

大，绝大多数为铅低锌高，甚至极少数矿床只含有锌

矿物组合

原生矿床金属矿物主要为闪锌矿、方铅矿和黄铁矿等，个

别矿区发育含银或含铜的矿物等，脉石矿物主要为白云石

和方解石，在少数矿床（区）中发育有重晶石和萤石。原生

矿床在形成后发生强烈的表生氧化，从而形成以非硫化物

铅锌为主的矿石

结构构造
矿石结构以粒状、胶状和交代等为主；矿石构造以块状、浸

染状、角砾状和网脉状为主

１．２　矿床特征与可选性的关系

相对于其它类型的铅锌矿床，碳酸盐岩型铅锌矿

石的矿物组成简单，选矿的难点在于矿石呈胶状结构

和交代结构，磨矿解离困难，铅锌硫化矿物可浮性多

变、彼此交错重叠等，加之黄铁矿对方铅矿和闪锌矿分

选的干扰，脉石矿物中白云石和方解石易泥化，进而恶

化分选环境，导致选矿难度增大。当铅锌硫化矿物氧

化后，可浮性变差，且在磨矿中易过磨泥化，会产生大

量的难免离子，将会严重影响选矿生产操作及选矿技

术经济指标。

矿石的结构构造直接影响着矿石碎磨过程中目的

矿物单体解离的难易程度，碳酸盐岩型铅锌矿石可能

出现多种的结构构造，尤其是呈胶状结构和交代结构

导致矿物粒度变细，矿物间的嵌布关系复杂，不利于在

磨矿过程中使其得到充分的单体解离，使后续选别分

离变得十分困难［１６－１７］。铅锌矿物的共生关系密切，嵌

布粒度极不均匀，且部分铅锌矿物嵌布粒度极细，以微

细粒包裹体或浸染状的形式存在，导致采用常规的细

磨难以实现单体解离，造成难选。

碳酸盐岩型铅锌矿床中的铅锌硫化矿物，受成矿

温度、压力及环境的影响，会导致晶胞参数、晶格杂质

和结晶粒度等的变化，从而不同程度地改变铅锌硫化

矿物的晶体结构、半导体性质、能带结构及电子态密度

等，进而引起铅锌硫化矿物表面化学性质和可浮性的

变化，导致矿石中的同一种矿物具有不同的可浮性及

不同的矿物又可能存在相同的可浮性，使得铅锌硫化

矿物可浮性多变、彼此交错重叠，且影响矿物表面与浮

选药剂的作用，导致铅锌硫化矿物分离困难［１８－２０］。

碳酸盐岩型铅锌矿伴生有黄铁矿，增加了选矿的

难度，且使得选矿工艺流程复杂化，并易造成铅锌矿物

的损失及铅锌精矿品位的降低。受黄铁矿晶体缺陷和

化学成分差异性等因素的影响，加之伽伐尼作用、电偶

腐蚀作用和难免离子作用等改变黄铁矿表面氧化还原

反应速率及反应产物，影响黄铁矿浮选行为，导致黄铁

矿的可浮性急剧变化，浮选生产中常常出现黄铁矿与

铅锌硫化矿物分离效果不理想，导致铅锌矿物随黄铁

矿损失或黄铁矿进入铅锌精矿影响精矿质量，而黄铁

矿抑制后再活化不佳等问题［２１－２４］。黄铁矿又是矿山

酸性废水形成的最主要原因，黄铁矿得不到有效回收

进入尾矿库，将给环境造成巨大的负担［２５］。

碳酸盐岩型铅锌矿床中的脉石矿物主要为白云石

和方解石，这两种矿物的莫氏硬度均在３左右，硬度均
较低，且白云石易浮，方解石性脆，在磨矿过程虽然有

利于目的矿物的单体解离，但易过磨泥化，产生大量矿

泥，会恶化目的矿物的分选环境，并影响选矿废水的处

理和尾矿处置等［２６－２７］。

２　碳酸盐岩型铅锌矿选矿技术

碳酸盐岩型铅锌矿储量大，品位较高，富含共伴生

有用组分多，加之开发利用较早，虽然其复杂难选，也

是选矿领域面临的技术挑战，但在选矿技术的研究方

面取得了一系列的成果，积累了丰富的生产实践经验，

促进了选矿技术的发展进步。

２．１　磨矿流程

由于碳酸盐岩型铅锌矿嵌布粒度细和嵌布关系复

杂，因此磨矿中的单体解离度及磨矿产品的粒度分布

对选矿的影响至关重要。磨矿分级流程的制定，主要

围绕提高铅锌矿物的单体解离度，但目的矿物方铅矿
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硬度低且性脆，以及脉石矿物中的白云石和方解石硬

度亦较低，在磨矿作业中均易泥化，因此磨矿流程的制

订对降低矿石过磨泥化提出了更高的要求。碳酸盐岩

型铅锌矿常用的磨矿流程有一段磨矿流程、选别前的

两段串联磨矿流程、中矿再磨流程、精矿再磨流程及尾

矿再磨流程等。

（１）一段磨矿流程具有设备少、投资省、配置简单
及磨矿产品不需转运等优点，在生产中应用较普遍，但

在同一磨矿细度下，难以同时兼顾各种目的矿物对解

离度的要求，容易造成过磨或欠磨。乌拉根硫化铅锌

矿浮选工艺研究，采用一段磨矿，铅锌依次优先浮选流

程，闭路流程试验可获得产率１．２４％、铅品位７８．０４％、
铅回收率 ９６．６７％的铅精矿和产率 ４．８１％、锌品位
５６．７３％、锌回收率９２．９３％的锌精矿［２８］。

（２）选别前的两段串联磨矿分级流程，能实现磨
矿分级设备集中操作和控制，可以提高磨矿作业处理

量及磨矿产品细度，且可以充分利用分级作业，以降低

过磨泥化及提高磨矿分级产品的粒度均匀性，并能避

免采用更加复杂的阶段磨矿阶段选别流程。兰坪铅锌

矿５００ｔ／ｄ难选氧化铅锌矿工业试验厂改造为１０００ｔ／
ｄ硫化矿选矿厂，采用了选别前的两段串联磨矿流程，
一段磨矿为ＭＱＧ２．１ｍ×３．０ｍ球磨机与ＦＧ－２０螺旋
分级机组成的检查分级闭路磨矿流程，一段闭路磨矿

分级溢流给入由Φ３００ｍｍ水力旋流器及ＭＱＧ２．１ｍ×
３．０ｍ球磨机组成的二段预先检查分级闭路磨矿流程
进行再磨［２９］。

（３）中矿再磨流程．中矿是在选别过程中得到的
中间产物，中矿含有大量呈连生体、包裹体的铅锌矿

物，不经适当处理进入精矿将造成精矿品位下降，或进

入尾矿则造成金属回收率降低，且中矿顺序返回易造

成循环量增大、选矿指标恶化等，因此含有大量连生体

和包裹体铅锌矿物的中矿宜采用中矿再磨。某低品位

难选铅锌矿，采用中矿顺序返回的优先浮选工艺，生产

中流程不稳定，特别是锌中矿循环量较大和不稳定，影

响了铅锌浮选生产指标，在原矿磨矿细度不变的条件

下，通过优化铅锌浮选药剂制度，并对锌中矿进行再

磨，闭路试验可获得含铅５２．７８％、铅回收率４３．３６％
铅精矿，含锌５０．４９％、锌回收率为８６．５０％锌精矿，与
现场生产指标相比，铅精矿铅品位提高了７．６７％、铅
回收率提高了１０．９２％，锌回收率提高了４．３５％［３０］。

精矿再磨流程，主要用于提高精矿产品的品位和

降低精矿杂质含量，并可以结合精矿再磨流程，实现选

别前的放粗磨矿，通过粗粒抛尾，以降低磨矿能耗和钢

耗等；另外，精矿再磨还能起到清洗矿物表面的作用，

使矿物暴露出更多的新鲜表面，有助于浮选药剂的选

择性作用。乌拉根铅锌矿磨浮工艺流程设计采用一段

闭路磨矿，铅锌依次优先浮选，在生产中随着处理量的

提高，锌精矿二氧化硅含量不断提高，最高时达１６％，
流程考察发现未解离闪锌矿颗粒主要与含硅脉石连

生，生产技术改造采用锌粗精矿分级再磨再选，锌精矿

含硅从８％左右下降到４％左右［３１］。

尾矿再磨流程，主要用于控制铅锌矿物在尾矿中

的损失，通过尾矿再磨再选使呈连生体和包裹体损失

在脉石矿物中的铅锌矿物得到充分单体解离后选别回

收。凡口铅锌矿１号尾矿库库存尾矿，通过０．０７４ｍｍ
细筛分级，摇床重选出重矿物，抛尾５５％的脉石矿物，
重矿物经磨矿后浮选回收，得到了含铅１７．８３％、含锌
２９．６０％，回收率分别为７１．８２％和８５．４６％的铅锌混
合精矿［３２］。

２．２　选别工艺流程

目前国内处理铅锌矿的工艺流程较多，按选矿工

艺可分为单一浮选流程、重—浮流程和选—冶联合流

程等，但以浮选工艺为主，常用的浮选工艺流程有优先

浮选、混合浮选、等可浮及异步浮选等传统浮选工艺，

以及电位调控浮选工艺［３３－３４］。浮选工艺流程的选择

主要取决于目的矿物的可浮性，而矿物的可浮性受表

面物理化学性质影响，但目的矿物含量、嵌布粒度及脉

石矿物等因素也会导致工艺流程发生改变。

（１）优先浮选工艺流程。按矿物的可浮性差异依
次进行浮选分离，各选别循环工艺条件容易调整控制，

因此流程适应性强、稳定性好，选矿富集比高，可获得

高质量的精矿产品，但导致工艺流程较长、设备配置

多、能耗高和浮选药剂种类多且用量大等问题。贵州

某铅和硫嵌布粒度细、硫含量较高的铅锌矿，采用优先

浮选流程，铅浮选流程为一次粗选三次精选三次扫选；

锌浮选流程为一次粗选三次精选三次扫选；硫浮选流

程为一次粗选一次精选二次扫选，闭路试验可获得含

铅 ４３２９％、铅 回 收 率 ７８．３３％ 的 铅 精 矿，含 锌
４４．９０％、锌回收率为９１．２１％的锌精矿，含硫４５．８５％、
硫回收率为５８．９９％的硫精矿［３５］。

（２）混合浮选工艺流程，即把目的矿物选到混合
精矿中，然后进行分离浮选的流程，可进一步细分为全

混合浮选流程和部分混合浮选流程。混合浮选可及时

抛尾，避免大量的脉石矿物进入再磨分离浮选流程中，

有助于减少设备投资和降低浮选药剂消耗等，但混合

浮选精矿中有较多的调整剂、捕收剂和起泡剂，导致混

合浮选精矿分离相对困难，当混合精矿再磨，由于硫化

矿之间及硫化矿与磨矿介质之间的电化学作用，矿物

的表面性质会进一步发生改变，使得浮选选择性降低，

选别分离将更加困难。青城子铅锌矿含银较高，采用

“铅锌硫混合浮选—混浮精矿铅锌硫分别浮选分离”
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的选别工艺流程，通过提高磨矿细度条件试验对比现

场生产指标，铅、锌精矿品位及回收率取得提升，且硫

精矿含银由５７ｇ／ｔ降低到３３ｇ／ｔ，尾矿含银由７．６９ｇ／ｔ
降低到５ｇ／ｔ［３６］。毛坪铅锌矿矿石矿物组成复杂，有用
矿物嵌布粒度极不均匀，交代结构突出，且含有易泥化

黏土矿物，选矿厂设计采用“铅硫混合浮选—铅硫混浮

精矿再磨脱锌—脱锌铅硫混浮精矿抑硫浮铅分离—铅

硫混合浮选尾矿浮选锌”阶段磨矿阶段选别工艺流程，

入选原矿铅品位６．１７％、锌品位１６．４９％，生产中获得
了铅回收率８８．３９％、锌回收率９３．５９％的指标［３７］。

（３）等可浮工艺流程，按矿物天然可浮性强弱混
合浮选可浮性相近的矿物，然后分离混合浮选精矿，充

分利用矿物自然可浮性差异，有助于降低选矿药剂消

耗，但工艺流程复杂，浮选作业循环多，不易操作控制。

会泽铅锌矿硫化矿等可浮异步浮选及氧化矿浮选基础

研究得出，矿体中的方铅矿、闪锌矿和黄铁矿之间具有

浮游差，且６号、８号和１０号三个矿体的同种矿物之间
（主要是方铅矿和黄铁矿）也有浮游差，用硫酸锌、亚

硫酸钠和可溶性淀粉作调整剂时，方铅矿与黄铁矿的

浮游性相近，而闪锌矿的浮游性很差，因此采用方铅

矿—黄铁矿等可浮流程可以实现方铅矿和黄铁矿与闪

锌矿的分离；又因６号、８号和１０号三个矿体的同种矿
物之间具有浮游差异，因此硫化矿采用方铅矿、黄铁矿

等可浮异步浮选是合适的；当ｐＨ值大于１１时，用石灰
作调整剂可以实现方铅矿与黄铁矿的有效分离［３８］。

（４）异步浮选工艺流程。在浮选过程中人为地分
步控制矿浆ｐＨ值、抑制及活化条件、捕收剂作用强度
等因素，控制各种矿物的浮游活性和浮游速度，确保目

的矿物不同步地在各自适宜的条件下最充分的发挥其

特有的浮游性进行选别分离。凡口铅锌矿曾经采用异

步浮选工艺流程，在原矿磨矿细度－７４μｍ占８９％，第
一步混选不添加石灰，用选择性捕收剂苯胺黑药浮选

得到以铅为主的铅锌粗精矿，第二步混选加石灰、硫酸

铜、丁基黄药和松醇油在高 ｐＨ值条件下浮选锌及部
分难浮方铅矿，两种混合粗精矿合并再磨至 －３６μｍ
占９０％，再进行１次异步精选和４次精选得到铅锌混
合精矿，获得了混合精矿铅锌合计品位５４．７５％、回收
率分别为８８．８％和９６．８％ ［３９］。栖霞山深部银铅锌矿

石矿物组成复杂，硫化矿物致密共生，研究采用银铅快

速浮选—异步强化再选—粗精矿再磨精选工艺，辅助

采用铅高效捕收剂 ＢＫ９０６，解决了同种矿物由于可浮
性差异而影响选矿指标的问题，工业流程改造应用后，

银铅精矿中银的品位从８５６ｇ／ｔ提高至１０１２ｇ／ｔ，回收
率从４５．２５％提高至５６．８３％，铅的品位从 ５０．６５％提
高至５８．７６％，回收率从８８．３８％提高至９２．１６％，含锌
从７５２％降低至４．７８％［４０］。

电位调控浮选工艺，在浮选过程中硫化矿物表面

除发生化学反应，硫化矿物表面的疏水和亲水过程还

包含有电化学过程，因此调节矿浆电位可控制硫化矿

物的浮选和分离，电位作为一个参数引入到浮选过程

中。凡口铅锌矿在高碱优先浮选工艺的基础上，引入

电位调控理论，成功地将高碱电位调控快速浮选优化

工艺应用于选矿生产中，在保持原有处理能力的条件

下，减少了浮选机容积近２５％，药剂成本降低了３．３８６
元／ｔ矿，选矿电单耗降低了近６ｋＷ·ｈ／ｔ矿，铅和锌回
收率分别提高了１．０％和０．６７％［４１］。栖霞山铅锌矿通

过在磨机中添加足够量的石灰和适量的捕收剂乙硫

氮，充分利用石灰对矿浆电位的调节与稳定作用，以及

乙硫氮对矿物作用的选择性，不加硫酸锌，实现了方铅

矿与闪锌矿和黄铁矿的高效分离，铅／锌 －硫电控浮选
分离的最佳条件为 ｐＨ１２．４～１２．５，矿浆电位 １６０～
１８０ｍＶ，乙硫氮作为选铅的捕收剂，采用电位调控浮选
新工艺与原工艺生产指标相比，铅精矿铅的品位和回

收率分别提高８．８％和３．５２％，锌精矿锌的品位和回
收率分别提高０．６６％和４．４６％，硫精矿硫的品位和回
收率分别提高８．７４％和０．８１％［４２］。北山铅锌矿电位

调控浮选研究，将石灰与乙硫氮同时加入磨矿机中，利

用这两类药剂在高碱性介质中（ｐＨ１２．８～１３．０，矿浆
中有效ＣａＯ含量为１０００～１２００ｍｇ／Ｌ）对矿物选择性
的作用，不用其它闪锌矿抑制剂，实现了方铅矿与闪锌

矿和黄铁矿的有效分离［４３］。电位调控浮选工艺应用

于硫化铅锌矿选矿，具有其它选矿工艺流程无可比拟

的优越性，有利于缩短选矿工艺流程及降低浮选药剂

消耗、能源消耗等，能显著提高选矿技术指标。

２．３　浮选药剂

碳酸盐岩型铅锌矿中锌矿物所占比例通常较铅矿

物高，针对铅锌矿物为硫化矿的碳酸盐岩型铅锌矿，鉴

于方铅矿可浮性较闪锌矿好，方铅矿受抑制后难活化，

结合浮少抑多的优势，铅锌硫化矿的浮选分离多采用

浮铅抑锌；由于黄铁矿精矿产品价格相对低廉，一般先

抑制黄铁矿优先浮选铅锌矿物，或与铅锌矿物一同浮

选后再抑制黄铁矿进行分离；因此方铅矿的选择性捕

收、闪锌矿的抑制与解抑活化、黄铁矿的抑制是碳酸盐

岩型铅锌硫化矿高效选别分离的关键。与铅锌硫化矿

物相比，铅锌氧化矿物易溶解、矿物表面亲水性强，因

此铅锌氧化矿物可浮性差，在浮选铅锌氧化矿物时主

要以硫化后再浮选为主，铅锌氧化矿经硫化处理，使非

硫化铅锌矿物表面转变为似硫化铅锌矿物表面，从而

达到有效浮选铅锌氧化矿的目的，因此铅锌氧化矿物

的硫化是碳酸盐岩型铅锌氧化矿高效选别分离的关

键。
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２．３．１　方铅矿捕收剂

方铅矿的捕收剂主要有黄药、黄原酸酯类、黑药和

二硫代氨基甲酸（盐）酯类等；黄药容易制造且价格便

宜，捕收能力强，但稳定性和选择性较弱［４４］；与黄药相

比黑药的捕收能力较弱，但是黑药用量少，且具有起泡

性，可以少用或不用起泡剂；二硫代氨基甲酸（盐）酯

类中的乙硫氮，因选择性好、反应速度快、药剂用量低，

是浮选分离方铅矿的常用捕收剂，但乙硫氮对浮选介

质的ｐＨ值要求不同于黄药和黑药，它需要在高 ｐＨ值
条件下，才对方铅矿具有强的捕收能力和选择性，而碳

酸盐岩型铅锌矿选矿对伴生黄铁矿普遍采用石灰高碱

进行抑制，这适合乙硫氮使用所需的矿浆 ｐＨ值，促使
乙硫氮成为了碳酸盐型铅锌矿选别分离方铅矿的主要

捕收剂［４５］。凡口铅锌矿、栖霞山铅锌矿、会泽铅锌矿、

毛坪铅锌矿和北山铅锌矿等均使用乙硫氮作为方铅矿

的主要捕收剂，更为突出的是凡口铅锌矿全浮选工艺、

快速高铅工艺、优化流程、电位调控浮选流程和新四产

品流程等均一直使用乙硫氮作为方铅矿的主要捕收

剂，而在电位调控浮选流程，通过在磨机中加入足够量

的石灰和适量的乙硫氮，充分利用石灰对矿浆电位的

调控与稳定作用以及低氧化电位下乙硫氮对矿物作用

的选择性，不用锌矿物的抑制剂硫酸锌，实现铅、锌和

硫矿物的有效分离［４６］。此外，新型高效捕收剂及组合

捕收剂也得到了广泛使用。栖霞山铅锌矿采用分步分

速优先浮选工艺，采用高选择性铅矿物捕收剂 ＬＮＰ－
０２作铅粗选一作业捕收剂，乙硫氮 ＋丁铵黑药作铅粗
选二作业捕收剂，在矿浆ｐＨ９～１０的低碱性介质中浮
选铅银矿物，相对于原工艺，铅选矿回收率由８２．０８％
提高至 ８５．２１％，银选矿回收率由 ４７．４１％提高至
５１７１％［４７］。

２．３．２　闪锌矿抑制剂及活化剂

闪锌矿的抑制剂主要为氰化物、硫酸锌、亚硫酸

（盐）和硫化钠等。氰化物主要为氰化钠和氰化钾，具

有选择性好和抑制能力强的优点，但氰化物有剧毒，不

利于生产操作使用及环境保护，且会影响贵金属的选

别富集［４８］；硫酸锌应用最为广泛，但单独使用效果并

不是太好，常配合其他药剂使用，以强化对闪锌矿的抑

制作用。凡口铅锌矿铅锌硫混合精矿中闪锌矿经铜离

子活化后难以被抑制，研究采用立式搅拌磨在提高混

合精矿的解离度的同时对闪锌矿表面产生一定的擦洗

作用，以降低活化后的闪锌矿的可浮性，并使用二甲基

二硫代氨基甲酸钠、亚硫酸氢钠和硫酸锌的组合实现

了对活化后的闪锌矿的抑制［４９］。闪锌矿易被 Ｃｕ２＋、
Ｐｂ２＋和Ａｇ＋等重金属离子活化，但在生产实践中出于

成本费用、环境保护及对锌精矿产品质量等的考虑，普

遍采用铜盐作为闪锌矿的活化剂。

２．３．３　黄铁矿抑制剂

黄铁矿的抑制剂应用最为成熟广泛的为石灰，而

氰化物、亚硫酸盐、腐植酸钠等对黄铁矿也有较好的抑

制作用；但石灰使用存在用量大且需制乳、泡沫粘易造

成精矿夹带、会产生结垢造成管道堵塞、影响金银等贵

金属的回收等问题，因此研究降低石灰用量或取消石

灰使用成为了抑制黄铁矿的重要发展方向。凡口铅锌

矿选矿新工艺研究，引入小分子抑制剂巯基乙酸钠替

代传统铅循环大量使用的石灰，通过条件试验和验证

试验表明，巯基乙酸钠完全可以在不影响选矿指标的

前提下替代石灰，使原生产工艺总石灰用量从１８ｋｇ／ｔ
下降至６ｋｇ／ｔ，为后续选硫作业提供了良好的条件［５０］。

针对铅硫混合浮选精矿，毛坪铅锌矿低碱度无钙浮选

分离试验研究，采用氢氧化钠调节矿浆 ｐＨ值至９，通
过ＬＹ

"

２抑制黄铁矿，乙基黄药为捕收剂，实现了铅
硫混合浮选精矿的选别分离，获得了铅精矿含铅

６０１３％、铅作业回收率９１．７５％及硫精矿含铅１．６６％
的指标［５１］。受抑制的黄铁矿常用酸和盐进行活化，最

常用的酸性活化剂有硫酸、草酸等［５２］，但碳酸盐岩型

铅锌矿的脉石主要为白云石、方解石等碳酸盐类矿物，

会增加酸的消耗量，并产生钙、镁离子，对选矿生产及

选矿废水处理造成不利影响，而其中硫酸作为活化剂，

还会产生硫化氢气体，存在导致人员中毒的安全隐患；

最常用的盐类活化剂是含有铜和铁的盐类，盐类活化

剂的活化效果常优于酸性活化剂，还可以降低设备腐

蚀，所以盐类活化剂有逐渐取代酸类活化剂的趋

势［５３］。

２．３．４　铅锌氧化矿物的硫化

硫化钠是最常用的有色金属氧化矿物的硫化剂，

其来源广泛，成本低，还具有调节矿浆 ｐＨ值，降低铅
锌氧化矿物表面溶解度，沉淀铜铅锌等金属离子及分

散矿泥的作用，氧化铅锌矿主要通过硫化钠硫化后采

用黄药和胺盐进行浮选，然而硫化焙烧、机械化学硫化

应用于氧化铅锌矿硫化也成为了研究的新热点。在会

泽铅锌矿白铅矿浮选试验研究中，添加硫化钠后可用

少量的乙基黄药浮选［５４］。云南曲靖某氧化铅锌矿，采

用不脱泥，硫化－黄药法优先选氧化铅，硫化 －新型胺
类捕收剂ＫＭ３０１再选氧化锌的原则工艺流程，闭路试
验可获得铅品位 ６５．０１％、含锌 ５．８８％及铅回收率
８８．５９％的铅精矿，锌品位３８．９１％、含铅１．２４％及锌
回收率９１．２３％锌精矿［５５］。云南某低品位碳酸盐岩型

氧化锌矿，以黄铁矿为硫化剂，采用硫化焙烧使氧化锌

·４７１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



和黄铁矿发生反应生成硫化锌，在黄铁矿用量为

２５％、焙烧温度为８００℃、通氮气保护条件下焙烧１８０
ｍｉｎ，氧化锌矿的硫化率可达８３．５９％，焙烧后的物料采
用常规硫化矿浮选法进行选别，经过一次粗选获得锌

品位为１４．３％、回收率为６４．７％锌粗精矿［５６］。在氧化

锌的机械硫化试验中，采用硫磺粉作为硫化剂，氧化锌

的硫化程度可达到９６．７％，且机械化学硫化产物中的
硫化锌矿物可通过浮选而高效富集［５７］。

２．４　选矿设备

为了提高选矿厂的经济效益，应该扩大生产规模，

提高选矿处理能力，促进选矿设备向大型化、智能化、

高效节能的方向发展。但易选铅锌矿产资源逐步减

少，使得贫细杂难选铅锌矿产资源的开发利用显得迫

切而重要，预选抛废设备、细磨设备及细粒浮选设备等

的研究应用成为了碳酸盐型铅锌矿选矿设备的重点发

展方向之一。

２．４．１　预选抛废设备

预选抛废可减少入磨矿石量，提高矿石入选品位，

降低选矿能耗、钢耗和浮选药剂消耗等，并可减少细粒

级尾矿的产生量。凡口铅锌矿使用 ＸＲＴ智能拣选机
分别对原矿和井采废石进行预选抛废试验和废石抛废

试验，原矿１５～４０ｍｍ粒级，铅锌回收率达９９．６８％；
原矿４０～９０ｍｍ粒级，铅锌回收率达９８．２７％；废石抛
废尾矿产率８３．４４％，抛废尾矿中铅、锌和硫品位分别
降至０．０２１％、０．０３％和０．４６％以下，抛废废石产品的
放射性及含硫量均达到建筑用料要求［５８］。

２．４．２　细磨设备

传统球磨机一般都是通过延长磨矿时间来提高磨

矿细度，但会导致磨矿效率降低，磨矿能耗增加，且易

造成过磨泥化和矿物表面铁质污染。搅拌磨在细磨和

超细磨方面具有高效、节能的优势，在铅锌磨矿中得到

了推广应用。毛坪铅锌矿选矿厂硫精矿中损失的铅和

锌主要赋存于方铅矿和闪锌矿中，且方铅矿及闪锌矿

的嵌布粒度细、单体解离度低，采用抑硫浮选铅锌混合

精矿的工艺流程，并通过ＫＬＭ—７５立式螺旋搅拌磨机
与水力旋流器分级构成的闭路循环对混合粗精矿进行

再磨，显著提高了闪锌矿及方铅矿的单体解离度［５９］。

２．４．３　细粒浮选设备

相比于传统机械搅拌式浮选机，浮选柱具有结构

简单、占地面积小和无机械运动部件等优点，且浮选柱

对微细粒浮选具有传统机械搅拌式浮选机不可比拟的

高选择性分选优势。凡口铅锌矿选矿Ⅲ系列技术升级

改造，采用柱机联合分选流程，浮选机用于粗、扫选作

业，浮选柱用于精选作业，改造后采用的柱机联合流程

比原来减少７个浮选作业，装机台数比原来少３８台，
且在品位基本保持不变时，采用柱机联合分选流程，可

获得单一铅精矿和锌精矿，其回收率分别比原来提高

１９．５６％和３１．７３％［６０］。栖霞山铅锌矿针对铅锌硫浮

选存在含硫和含碳高的负面影响、浮选难以控制以及

设备老化等问题，成功将浮选柱应用于铅锌硫的快速

选别中，不仅使铅、锌、硫和银回收率分别提高了１１５、
２．２８、２．３５和１．１１个百分点，解决了同种矿物不同可
浮性的问题，而且还解决了高硫多碳铅锌硫浮选容易

跑槽问题，改善了浮选作业环境；新工艺减少了厂房占

用面积，减少了２９台浮选机，节能降耗效果显著［６１］。

此外，射流浮选机作为一种新型的选矿设备，具有占地

面积小、富集比高、可有效选别细粒矿物的优点。毛坪

铅锌矿针对硫精矿中损失的铅锌矿物，经机械搅拌式

浮选机再选得到的粗精矿，采用立式螺旋搅拌磨机再

磨至－０．０４３ｍｍ粒级含量占９２％以上，再经 ＫＭＳＦ－
６．７５型射流浮选机３次精选，获得了产率为２．３４％、
铅锌品位之和为５３．３０％的铅锌混合精矿［６２］。

２．５　选矿废水处理

碳酸盐岩型铅锌矿相对复杂难选，选矿废水中含

有重金属离子、浮选药剂和悬浮物等，直接回用会影响

生产操作及选矿技术指标，而处理达标外排难度大、成

本高，但经适当处理后可以用在选矿生产过程中，且不

影响选矿技术指标，现已在多个碳酸盐岩型铅锌矿生

产实践中得到较好的应用。

凡口铅锌矿采用高碱电位调控浮选工艺，以不影

响生产技术指标为前提，通过选矿废水资源化回收、澄

清净化、浮选工艺循环利用及综合利用等技术的应用，

使选矿废水回收利用率达到８５％以上，实现了清洁生
产和环境保护，取得显著的经济效益和社会效益［６３］。

栖霞山铅锌矿采用高碱电位调控浮选工艺，选矿废水

采用部分废水优先直接回用、其余废水经“酸碱调节—

混凝沉淀—活性炭吸附”适度净化处理再回用，实现了

选矿废水零外排，节约了生产成本和水资源，保护了周

围环境，提高了选矿指标，增加了企业效益［６４］。会泽

铅锌矿采用先硫化矿浮选后氧化矿浮选—硫化矿铅硫

锌等可浮再高碱优先浮选分离—等可浮尾矿硫化锌浮

选—氧化矿不脱泥浮选的工艺，通过源头控制改善选

矿废水、过程消减利用选矿废水，以及剩余部分经“ｐＨ
调节—化学沉淀—混凝沉淀—活性炭吸附—臭氧氧

化”集中快速深度净化处理后回用，实现了选矿废水厂

内治理与资源化利用零外排，且提高了矿产资源利用

率［６５］。凡口铅锌矿、栖霞山铅锌矿、会泽铅锌矿均实
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现了选矿废水处理回用，尤其是栖霞山铅锌矿和会泽

铅锌矿实现了零外排，而在选矿生产中均使用了石灰

抑制黄铁矿，导致选矿废水中都含有大量的钙和镁离

子，但在选矿废水处理回用中仅会泽铅锌矿投加大量

的碳酸钠通过化学沉淀去除钙和镁离子，另外采用高

耗能的臭氧氧化进一步深度处理废水，显然会增加选

矿废水处理回用的成本，因此选矿工艺的制定要综合

考虑选矿废水的处理回用，以兼顾降低选矿废水处理

回用难度及成本。

２．６　尾矿减量化

尾矿的大量堆存，存在占用土地、浪费资源、危害

环境等诸多问题，强化尾矿的减量化是矿山企业可持

续发展的内在需要及节能减排的必然要求。目前尾矿

的减量化主要集中在尾矿再选回收有用组分、采空区

充填和建材化利用等方面，但具体的利用途径取决于

尾矿的矿物学性质、加工性能等。

尾矿再选回收有用组分，通常可以弥补原有选矿

工艺存在的不足，实现尾矿中有价组分的综合回收利

用；由于碳酸盐岩型铅锌矿的开发利用较早，受当时选

矿技术及生产工艺的限制，矿石中易选别的铅锌等有

价组分得到了回收，难选部分则损失在尾矿中，但随着

选矿技术的进步而可以回收利用，因此尾矿再选回收

有用组分多集中在库存老尾矿。凡口铅锌矿１号尾矿
库的尾矿中硫含量高，且主要以硫铁矿的形式存在，采

用细筛分级、重选和浮选的联合工艺流程回收硫铁矿，

小型试验得到了含硫３５．７％、总回收率为６３．５％的硫
精矿产品［６６］。会泽铅锌矿尾矿库堆存有大量的尾矿，

尾矿中的铅主要以硫化物存在、锌主要以氧化锌状态

存在，采用先浮选出硫化物再浮选氧化锌矿物的优先

浮选工艺流程，并使用处理后的选矿废水，试验获得了

铅品位为４．７８％、回收率为７５．８６％的硫化铅精矿及
锌品位为 ２２．２８％、回收率为 ７７．５７％的氧化锌精
矿［６７］。

尾矿用于采空区的充填是实现尾矿减量化最直接

的途径之一，不但可以节省建设尾矿库，解决尾矿堆存

造成的环境污染、安全风险等问题，且可以有效避免采

空区造成的地表塌陷、开裂等人为地质灾害，因此在开

采条件复杂且有价组分多、品位高、矿产品产值大的碳

酸盐岩型铅锌矿得到了较好的应用。凡口铅锌矿将全

粒级尾砂与适量的水泥和水混合制成胶结充填料充填

井下采空区，使选矿尾砂９０％以上得到了充填利用，
减少了尾矿坝的排放量，减少了污染，少占农田，减少

了水泥用量，降低了充填成本［６８］。南京栖霞山铅锌矿

对尾矿进行分级处理，粗粒尾矿代替水砂用于井下充

填打坝，细粒尾矿用于井下胶结充填，部分全尾矿浓缩

脱水后用作水泥辅料，从而实现了尾矿固体废物的零

排放［６９］。会泽铅锌矿将选矿流程中产生的尾矿、老尾

矿库尾矿和冶炼炉渣等添加水泥制备为膏体充填井

下，全面解决了尾矿和冶炼炉渣的存放问题［７０］。尾矿

通过胶结充填采矿利用，还有利于降低采矿贫化率、损

失率，从而提高出矿品位，降低选矿生产成本，实现采

矿与选矿的互补协同。但胶结充填采矿中使用的尾矿

一般作为骨料，对尾矿的粒级级配有较高的要求［７１］；

因此针对磨矿流程的制定及磨矿细度的确定，要统筹

考虑胶结充填对尾矿粒级级配的需要，宜采用含中矿

再磨、精矿再磨的阶段磨矿阶段选别流程，以便减少过

磨泥化的发生及获得粗粒级的尾矿。

３　结语

（１）矿床成因及矿床类型对选矿工艺及选矿技术
指标具有决定性的作用，碳酸盐岩型铅锌矿选矿的难

点在于矿石呈胶状结构和交代结构，磨矿解离困难，铅

锌硫化矿物可浮性多变，且彼此交错重叠，加之黄铁矿

对方铅矿和闪锌矿分选的干扰，导致选矿难度增大。

应加强碳酸盐岩型铅锌矿矿床成因、矿床特征和矿物

性质与其矿石可选性之间对应关系的研究，提高碳酸

盐岩型铅锌矿资源综合利用率。

（２）碳酸盐岩型铅锌矿的选矿，应该根据矿石性
质制订合理的磨矿和适宜的选别工艺流程，采用有效

的浮选药剂制度，使用合适的选矿设备，同时对选矿废

水处理和尾矿处置进行优化，以提高选矿技术经济指

标及综合效益。
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