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摘要　为进一步提高孔雀石的硫化浮选效果，通过单矿物浮选试验，系统研究了孔雀石分段硫化的浮选行为，采用 Ｘ射线光
电子能谱（ＸＰＳ）分析了孔雀石分段硫化浮选的作用机理。浮选试验结果表明：孔雀石自然可浮性中等，碳酸铵对孔雀石硫化
浮选有较好的活化效果；孔雀石分段硫化浮选的最佳段数为三段，三段硫化浮选相较于一段、二段硫化浮选，其回收率分别提

高了１４．６８个百分点、５．４４个百分点，四段硫化浮选较三段硫化浮选效果变差，回收率下降了１．６２个百分点。ＸＰＳ分析结果
显示：在总药剂量不变的情况下，三段硫化浮选泡沫产品矿矿物表面一价铜的多硫化物含量最高，硫化膜稳定性提高，改善了

矿物表面的硫化效果，促进了捕收剂的吸附，提高了孔雀石硫化浮选总回收率。
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　　孔雀石（ＣｕＣＯ３·Ｃｕ（ＯＨ）２），铜含量为５７．４０％。
孔雀石是工业上主要回收的的氧化铜矿物，目前工业

上回收孔雀石主要采用的方法为硫化浮选法［１］。硫化

浮选法将孔雀石预先进行硫化，使亲水性较强的氧化

铜矿物吸附 Ｓ２－或 ＨＳ－，在其表面形成硫化物薄膜而
增强疏水性，再加入黄药类捕收剂进行浮选［１－３］。但

有研究者指出［４－５］：若硫化钠用量不足，则硫化不彻

底，孔雀石等氧化铜矿物难以充分硫化回收；若硫化钠

用量过大，则过量的硫化钠反而会抑制新生成的硫化

铜；此外，过量的硫化钠还有脱药作用，会加大药耗。

为了尽可能消除硫化钠带来的负面作用，许多学者在

孔雀石硫化浮选过程中会加入铵盐。研究者指

出［６－８］：铵盐本身并不表现活化效果，但与硫化剂一同

使用时，能促进其活化，并防止硫化剂过量产生的抑制

作用；在氧化铜直接浮选中，无机铵盐有着转移催化和

搬运的作用，除此之外还可以有效分散矿泥，改善矿石

的硫化浮选过程。也有研究者表明：在生产实践中采

用分段加药或者其它方式控制矿浆中硫化钠用量的方

法，也能够尽可能的消除硫化钠的负面作用，

从而提高孔雀石回收率［９－１３］。

本文以孔雀石单矿物为研究对象，在单矿物硫化

浮选基础上，系统研究了分段硫化对孔雀石浮选行为

的影响，通过总结与分析，确定了孔雀石分段硫化浮选

的最佳药剂制度和最佳硫化浮选段数，分析了孔雀石

分段硫化的作用机理，本研究可为孔雀石硫化浮选实

践提供一定理论借鉴意义。

１　试样性质与研究方法

１．１　试样性质

选取纯度较高的孔雀石矿物标本，用铁锤将孔雀

石标本敲成－２ｍｍ的块状颗粒，为了防止铁锤对孔雀
石造成的污染，在铁锤外面包裹一层干净的白布，通过

手选进行人工除杂，采用玛瑙研钵研磨后进行筛分处

理，选取－０．１０６＋０．０４５ｍｍ的产品作为试验用样品。
试样的Ｘ射线衍射分析结果如图１所示，经过化学分
析，样品中铜的含量为５６．８７％，孔雀石纯度在９８％以
上，符合试验要求。



图１　孔雀石Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．１　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｍｉｎｅｒａｌｓａｍｐｌｅ

１．２　试验试剂及装置

试验所采用的药剂有丁基黄药（Ｃ４Ｈ９ＯＣＳＳＮａ，湖
南明珠选矿药剂有限责任公司）、硫化钠（Ｎａ２Ｓ·
９Ｈ２Ｏ，上海阿拉丁生化科技股份有限公司）、碳酸铵
（（ＮＨ４）２ＣＯ４，上海阿拉丁生化科技股份有限公司）、２＃
油（国药集团化学试剂有限公司）、盐酸（ＨＣｌ，国药集
团化学试剂有限公司）、氢氧化钠（ＮａＯＨ，国药集团化
学试剂有限公司）。

试验所用装置有试验室自吸式挂槽浮选机

（ＸＦＧ－Ⅱ，中国长春吉林省探矿机械厂）、数显 ｐＨ计
（ＰＨＳ－３Ｃ，上海佑科有限公司）、数控超声波清洗器
（ＫＱ－３００，东莞市科桥超声波设备有限公司）、电子分
析天平（ＢＳＡ２２４Ｓ，赛多利斯科学仪器有限公司）、ＸＲＤ
（ＤＹ１６０２／Ｅｍｐｙｒｅａｎ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＢ．Ｖ．）、ＸＰＳ（ＥＳＣＡＬ
ＡＢ２５０Ｘｉ，ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ）、电热恒温鼓风干燥箱
（ＸＭＴＤ－８２２２，上海精宏试验设备有限公司）。

１．３　试验研究方法

１．３．１　单矿物硫化浮选试验

浮选试验在 ＸＦＧ－Ⅱ型挂槽浮选机中进行，浮选
机转速为１９９２ｒ／ｍｉｎ，每次试验取２．００ｇ孔雀石单矿
物于浮选槽中，加入３５ｍＬ去离子水，按图２流程进行
浮选试验，将泡沫产品烘干、称重，按公式（１）计算孔
雀石回收率。

Ｒｎ＝
ｍｎ
２．００×１００％ （１）

式中：ｍｎ为第ｎ次浮选泡沫产品质量，ｇ；Ｒｎ为第 ｎ次
浮选泡沫产品的回收率，％。

图２　孔雀石单矿物硫化浮选试验
Ｆｉｇ．２　Ｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌ

１．３．２　单矿物分段硫化浮选试验

分段浮选是指孔雀石浮选过程中，在药剂总量不

变条件下，采用按一定药剂比例分段加药后分段浮选

的方法。在单矿物浮选试验基础上，研究了药剂分配

比例和浮选段数对孔雀石浮选行为的影响，分段硫化

浮选试验流程如图３所示。按照公式（１）计算每段浮
选泡沫产品的回收率。

图３　孔雀石单矿物分段硫化浮选试验
Ｆｉｇ．３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｔａｇｅｄｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆ
ｍａｌａｃｈｉｔｅｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌ
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１．３．３　Ｘ射线光电子能谱分析

Ｘ射线光电子能谱分析技术（ＸＰＳ）主要是利用光
电效应原理测量待测物料的近表面元素组成、元素价

态和原子电子态。本文所用测试仪器为美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产的 ＥＳＣＡＬＡＢ２５０Ｘｉ型 Ｘ射线光电
子能谱仪。该设备可使用单色化 Ａｌ靶 Ｘ射线源及双
阳极Ａｌ／Ｍｇ靶Ｘ射线源，提供有关样品表面和界面１
－１０ｎｍ的化学信息。在分析方面，可以一次性全分
析除氢、氦以外的所有原子百分比大于０．１％的元素，
并可以对元素相对含量进行半定量分析。

ＸＰＳ测试样品准备步骤为：
单矿物一段硫化浮选 ＸＰＳ分析样品制备过程：将

２．００ｇ矿样（－０．０４５ｍｍ）置于 ３５ｍＬ去离子水中，搅

拌１ｍｉｎ后，调节 ｐＨ值至所需值，按纯矿物浮选试验
的药剂用量及添加顺序依次添加药剂充分揽拌，将液

体部分吸出，剩余固体部分在自然条件下晾干后作为

待测样品。单矿物分段硫化浮选泡沫产品ＸＰＳ分析样
品制备过程：将２．００ｇ矿样（－０．１０６＋０．０４５ｍｍ）按
照图３所示浮选流程正常浮选，所得的泡沫产品在自
然条件下晾干后作为待测样品。

２　试验结果与分析

２．１　孔雀石硫化浮选研究

取２．００ｇ孔雀石单矿物置于浮选槽中，加入 ３５
ｍＬ去离子水，分别考查了硫化钠用量、硫化时间、丁基
黄药用量、矿浆ｐＨ值对孔雀石浮选回收率的影响，试

图４　孔雀石硫化浮选研究
Ｆｉｇ．４　Ｓｔｕｄｙｏｎｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ

验结果如图４所示。
由图４（ａ）可知，未加入硫化钠时，孔雀石的浮选

回收率仅有２６．９３％，但随着硫化钠药剂用量增加到４
ｍｇ／Ｌ，孔雀石回收率迅速增加到５５．６３％，继续增加硫
化钠用量，孔雀石的回收率先降低后趋于稳定。由图

４（ｂ）可知，孔雀石浮选回收率随着硫化时间的增长呈

现先增加后减少的趋势；当硫化时间为１ｍｉｎ时，孔雀
石的浮选回收率达到最高值６１．２３％，但继续增长硫
化时间，孔雀石浮选回收率下降到３５．０９％，不利于浮
选。由图４（ｃ）可知，当丁基黄药的药剂用量从４０ｍｇ／
Ｌ增加到了８０ｍｇ／Ｌ，孔雀石的浮选回收率从３９．６２％
增加到６１．５３％。但继续增加丁基黄药的用量，孔雀石
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的浮选回收率下降到５１．３６％。由图４（ｄ）可知，随着
矿浆ｐＨ值不断升高，孔雀石浮选回收率呈现先增加
后降低的规律。在 ｐＨ为７时，孔雀石浮选回收率达
６０．７９％。因此在硫化钠用量４ｍｇ／Ｌ、硫化时间１ｍｉｎ、
丁基黄药用量 ８０ｍｇ／Ｌ、矿浆 ｐＨ为 ７、２＃油用量 １００
ｍｇ／Ｌ条件下，孔雀石浮选回收率达到６０．７９％。

２．２　碳酸铵对孔雀石浮选回收率的影响

取２．００ｇ孔雀石单矿物置于浮选槽中，加入 ３５
ｍＬ去离子水，在硫化钠用量４ｍｇ／Ｌ、硫化时间１ｍｉｎ、
丁基黄药用量８０ｍｇ／Ｌ、２＃油用量１００ｍｇ／Ｌ条件下，考
查了碳酸铵对孔雀石浮选回收率的影响，试验结果如

图５所示。

图５　碳酸铵对孔雀石浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｏｆｍａｌａ
ｃｈｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

由图５（ａ）可知，适量的碳酸铵在试验 ｐＨ条件下
对孔雀石的浮选有活化作用，当碳酸铵用量从０ｍｇ／Ｌ
增加到５０ｍｇ／Ｌ时，孔雀石的浮选回收率从６１．５８％上

升到７３．５５％，当碳酸铵用量大于５０ｍｇ／Ｌ时，活化作
用减弱。碳酸铵最佳用量为５０ｍｇ／Ｌ。由图５（ｂ）可
知，在矿浆ｐＨ为７－８时，碳酸铵活化效果较好，当矿
浆ｐＨ为７时，孔雀石回收率最高为７３．９３％。

２．３　孔雀石分段硫化浮选行为研究

２．３．１　孔雀石二段硫化浮选行为研究

取２．００ｇ矿样和３５ｍＬ去离子水加入浮选槽中，
固定每组试验药剂总量分别为：碳酸铵用量５０ｍｇ／Ｌ，
硫化钠用量４ｍｇ／Ｌ，丁基黄药用量８０ｍｇ／Ｌ，２＃油用量
１００ｍｇ／Ｌ。按照一段和二段药剂质量分配比３１、２
１、１１、１２、１３分别进行两段硫化浮选试验，考查
药剂质量分配对孔雀石单矿物二段硫化浮选行为的影

响，试验结果如图６所示。

图６　孔雀石二段硫化浮选行为研究
Ｆｉｇ．６　Ｔｗｏ－ｓｔａｇｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ

由图６可知，随着一段药剂用量减少，二段药剂用
量增大，孔雀石硫化浮选总回收率在药剂分配比为

２１时取得最佳值，此时一段浮选回收率为６０．５２％，
二段浮选回收率为２１．５４％，总回收率为８１．７９％。

２．３．２　孔雀石三段硫化浮选行为研究

取２．００ｇ孔雀石矿样和３５ｍＬ去离子水加入浮选
槽，根据孔雀石单矿物二段硫化浮选试验结果，确定在

药剂分配比为２１时，孔雀石硫化浮选总回收率取得
最佳值，因此在二段硫化浮选的基础上，保持药剂总量

不变，按照一段、二段和三段药剂质量分配比４２
１、４２２、４２３、４２４、４２５、４２６分别
进行三段硫化浮选试验，考查药剂质量分配对孔雀石

单矿物三段硫化浮选行为的影响，试验结果如图７所
示。
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图７　孔雀石三段硫化浮选行为研究
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｒｅｅ－ｓｔａｇｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ

由图７可知，随着一段、二段药剂量减少，三段药
剂量增大，孔雀石硫化浮选的总回收率先升高后下降，

最终趋向平稳。总体回收率在药剂分配比为２１１
（４２２）时取得最佳值，此时，一段回收率为
５４．０４％，二段回收率为 １８．３７％，三段回收率为
１５．８２％，总回收率为８８．２３％，比二段硫化浮选总回收
率提高了５．４４个百分点。

２．３．３　孔雀石四段硫化浮选行为研究

取２．００ｇ孔雀石矿样和３５ｍＬ去离子水加入浮选
槽，根据孔雀石单矿物三段硫化浮选试验结果，确定在

药剂分配比为２１１时，孔雀石硫化浮选总回收率
取得最佳值，因此在三段硫化浮选的基础上，保持药剂

总量不变，按照一段、二段、三段和四段药剂质量分配

比４２２１、４２２２、４２２３、４２２４、
４２２５、４２２６分别进行四段硫化浮选试验，
考查药剂质量分配对孔雀石单矿物四段硫化浮选行为

的影响，试验结果如图８所示。

图８　孔雀石四段硫化浮选行为研究
Ｆｉｇ．８　Ｆｏｕｒ－ｓｔａｇｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ

由图８可知，随着前三段药剂量减少，第四段药剂
量增大，孔雀石硫化浮选总回收率呈现先升高后下降

的趋势，在药剂分配比为４２２３时，孔雀石硫化
浮选总回收率取得最佳值８６．６１％，相较于三段硫化
浮选，其总回收率减少了１．６２个百分点。

分段硫化浮选对孔雀石总回收率有提高作用，控

制总药剂量，按照不同的药剂分配比进行加药浮选发

现三段硫化浮选相较于一段和二段硫化浮选总回收率

分别提高了１４．６８个百分点和５．４４个百分点；四段硫
化浮选相较于三段硫化浮选降低了１．６２个百分点。
因此，孔雀石在三段硫化浮选中药剂配比为２１１
（４２２）取得最佳浮选效果，浮选总回收率为
８８．２３％，孔雀石分段硫化浮选的最佳段数为三段。

３　孔雀石分段硫化浮选的机理分析

３．１　不同条件下孔雀石矿物表面ＸＰＳ分析

对不同条件下不同药剂作用前后的孔雀石矿物表

面进行了ＸＰＳ分析，考查了不同药剂作用前后孔雀石
矿物表面元素种类及其相对含量的变化情况。ＸＰＳ分
析结果如表１和图９所示。

表１　不同条件下孔雀石矿物表面元素的相对含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅ
ｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 试验条件
不同元素相对含量／％

Ｓ Ｃ Ｏ Ｃｕ（Ⅰ）Ｃｕ（Ⅱ）

Ｋ１
ｐＨ＝８，硫化钠用量：０ｍｇ／Ｌ，
丁基黄药用量：８０ｍｇ／Ｌ

２．９４ ３３．２４５２．３６ ３．７３ ７．０５

Ｋ２
ｐＨ＝８，硫化钠用量：４ｍｇ／Ｌ，
硫化时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用
量：８０ｍｇ／Ｌ

３．６９ ３４．４２５０．８６ ２．２４ ７．４５

Ｋ３
ｐＨ＝８，硫化钠用量：４ｍｇ／Ｌ，
硫化时间：６ｍｉｎ，丁基黄药用
量：８０ｍｇ／Ｌ

３．３０ ３３．６２５０．７７ ３．３８ ５．７０

Ｋ４

ｐＨ＝８，碳酸铵用量：５０ｍｇ／
Ｌ，硫化钠用量：４ｍｇ／Ｌ，硫化
时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用量：
８０ｍｇ／Ｌ

３．７５ ３４．９１５０．５６ ３．２６ ５．４７

由表１可知，孔雀石矿物表面 Ｃ、Ｏ、Ｃｕ、Ｓ的相对
含量在不同的作用条件下均发生变化。当其它条件相

同时，碳酸铵的加入使孔雀石矿物表面硫的相对含量

由３．６９％增加至３．７５％，促进了矿物表面硫化膜生
成，改善矿物硫化效果，提高可浮性，与浮选试验中碳

酸铵的加入使孔雀石的浮选回收率由６１．５８％上升到
７３．５５％的结果一致。
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图９　不同条件下孔雀石矿物表面ＸＰＳ分析
Ｆｉｇ．９　ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　由图９（ａ）和图９（ｂ）可知，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３４ｅＶ
附近和Ｃｕ２ｐ１结合能为９５４ｅＶ附近的峰为孔雀石矿
物表面的二价铜，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３２ｅＶ附近的峰为
一价铜。无硫化剂时，矿物表面也有少量硫存在，推断

是孔雀石表面吸附了少量的丁基黄药，具有较低的可

浮性。当加入硫化钠时，二价铜峰面积减少，一价铜的

峰面积明显增加（如图９（ｂ）中Ｋ１和Ｋ２），硫的相对含
量由２．９４％增加到３．６９％，说明加入硫化钠以后，表
面生成了硫化物薄膜，硫化钠促进了表面二价铜激发

为一价铜，可推断孔雀石中对疏水性起主导作用的硫

化物薄膜是一价硫化薄膜。随着硫化时间延长，Ｃｕ
（Ⅱ）含量增加，推断孔雀石在矿浆中发生了微溶解作
用，产生了新二价铜，Ｃｕ（Ⅰ）和硫的相对含量降低，说
明随着搅拌进行，硫膜的脱落导致回收率降低。当添

加碳酸铵做硫化活化剂，硫相对含量和 Ｃｕ（Ⅰ）／Ｃｕ
（Ⅱ）有所增高，说明铵盐促进孔雀石矿物表面一价铜
硫化膜的生成，改善了硫化效果，提高矿物可浮性。

３．２　孔雀石二段硫化浮选泡沫产品矿物表面 ＸＰＳ
分析

　　对孔雀石二段硫化浮选最佳药剂分配比的一段浮
选和二段浮选泡沫产品矿物表面分别进行了 ＸＰＳ分
析，考查不同段数药剂作用前后孔雀石浮选泡沫产品

矿物表面元素种类及其相对含量的变化情况，ＸＰＳ分
析结果如表２和图１０所示。

表２　不同条件下孔雀石二段硫化浮选泡沫产品矿物表面的
相对含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆｔｈｅｍａｌａ
ｃｈｉｔｅｓｅｃｏｎｄ－ｓｔａｇｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｏａｍｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 条件
不同元素相对含量／％

Ｓ Ｃ Ｏ Ｃｕ Ｃｕ（Ⅰ）Ｃｕ（Ⅱ）

Ｋ４

ｐＨ＝８，碳酸铵用量：５０
ｍｇ／Ｌ，硫化钠用量：４
ｍｇ／Ｌ，硫化时间：１ｍｉｎ，
丁基黄药用量：８０ｍｇ／Ｌ

３．７５ ３４．９１５０．５６１０．７８ ３．７３ ７．０５

Ｋ５

ｐＨ＝８，药剂分配比２
１１，总药剂量：碳酸铵
用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠
用量：４ｍｇ／Ｌ，硫化时
间：１ｍｉｎ，丁基黄药用
量：８０ｍｇ／Ｌ，一段浮选
泡沫产品

４．４７ ３９．８７４５．６９ ９．９７ ３．００ ６．９７

Ｋ６

ｐＨ＝８，药剂分配比２
１１，总药剂量：碳酸铵
用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠
用量：４ｍｇ／Ｌ，硫化时
间：１ｍｉｎ，丁基黄药用
量：８０ｍｇ／Ｌ，二段浮选
泡沫产品

７．５６ ５０．３３３４．７１ ７．４０ ４．１１ ３．２９
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图１０　不同处理条件下孔雀石二段硫化浮选泡沫产品矿物表面ＸＰＳ分析
Ｆｉｇ．１０　ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｓｅｃｏｎｄａｒｙｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｏａｍｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　由表２可得，二段硫化浮选使孔雀石表面硫的相
对含量增加至７．５６％，矿物表面生成硫化膜，疏水性
增加，捕收剂吸附量增加，可浮性提高。同时，矿物表

面氧的相对含量降低为３４．７１％，亲水性减弱，有利于
改善矿物浮选行为。

由图１０（ａ）和图１０（ｂ）可知，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３４
ｅＶ附近和Ｃｕ２ｐ１结合能为９５４ｅＶ附近的峰即为孔雀
石矿物表面的二价铜，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３２ｅＶ附近的
峰为一价铜。组成孔雀石表面硫化薄膜的铜主要是

Ｃｕ（Ⅰ），且Ｃｕ（Ⅱ）是原表面结构的铜，Ｃｕ（Ⅱ）较少参
与硫化反应，Ｃｕ（Ⅰ）是属于表面由Ｃｕ（Ⅱ）激发的铜，
较多地参与硫化反应，Ｃｕ（Ⅰ）与 Ｃｕ（Ⅱ）的相对含量
能较好说明参与硫化反应铜的形式，能侧面反应硫化

效果。另外，随着段数增加，表面硫化物在增加（图１０
（ａ）中Ｋ４和 Ｋ５），分段硫化效果高于单段硫化，解释

了分段硫化浮选总回收率高于单段硫化浮选的效果，

分段硫化浮选具有一定的现实意义；在二段硫化浮选

过程中（图１０（ａ）中Ｋ５），硫含量要高于一段的（图１０
（ａ）中Ｋ４），反应了分段硫化浮选过程中，段数较少时，
少量硫化钠对硫化浮选促进意义较好，过量硫化钠对

硫化具有一定的抑制作用。

３．３　孔雀石三段硫化浮选泡沫产品矿物表面 ＸＰＳ
分析

　　对孔雀石三段硫化浮选最佳药剂分配比的一段浮
选、二段浮选和三段浮选泡沫产品矿物表面分别进行

了ＸＰＳ分析，考查不同段数药剂作用前后孔雀石浮选
泡沫产品矿物表面元素种类及其相对含量的变化情

况，ＸＰＳ分析结果如表３和图１１所示。

表３　不同条件下孔雀石三段硫化浮选泡沫产品矿物表面元素的相对含量
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｔｈｒｅｅ－ｓｔａｇｅｓｕｌｆｕｒａｔｉｏｎ－ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｏａｍｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

编号 条件
不同元素相对含量／％

Ｓ Ｃ Ｏ Ｃｕ Ｃｕ（Ⅰ） Ｃｕ（Ⅱ）

Ｋ４ ｐＨ＝８，碳酸铵用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠用量：４ｍｇ／Ｌ，硫化时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用
量：８０ｍｇ／Ｌ ３．７５ ３４．９１ ５０．５６ １０．７８ ３．７３ ７．０５

Ｋ７ ｐＨ＝８，药剂分配比２１１，总药剂量：碳酸铵用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠用量：４ｍｇ／
Ｌ，硫化时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用量：８０ｍｇ／Ｌ，一段浮选泡沫产品 ３．８０ ３９．９４ ４６．５８ ９．６８ ２．２４ ７．４５

Ｋ８ ｐＨ＝８，药剂分配比２１１，总药剂量：碳酸铵用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠用量：４ｍｇ／
Ｌ，硫化时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用量：８０ｍｇ／Ｌ，二段浮选泡沫产品 ４．１６ ４１．１４ ４５．６２ ９．０８ ３．３８ ５．７０

Ｋ９ ｐＨ＝８，药剂分配比２１１，总药剂量：碳酸铵用量：５０ｍｇ／Ｌ，硫化钠用量：４ｍｇ／
Ｌ，硫化时间：１ｍｉｎ，丁基黄药用量：８０ｍｇ／Ｌ，三段浮选泡沫产品 ５．４６ ４３．０４ ４２．７７ ８．７３ ３．２６ ５．４７

·６８· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年



图１１　不同处理条件下孔雀石三段硫化浮选泡沫产品矿物表面ＸＰＳ分析
Ｆｉｇ．１１　ＸＰＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍａｌａｃｈｉｔｅｔｈｒｅｅ－ｓｔａｇｅｓｕｌｐｈｉｄｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｏａｍｐｒｏｄｕｃｔｓ

　　由表３可知，三段硫化浮选使孔雀石矿物表面铜
和氧的相对含量同时降低，但孔雀石表面硫的相对含

量提高，结合图１１结果可判定是多硫化物增多，改善
了硫化效果，促进了捕收剂在矿物表面的吸附，可浮性

提高，对孔雀石矿物的硫化浮选具有促进作用。

由图１１（ａ）可知，孔雀石一段硫化过程中没有产
生多硫化物，二段和三段硫化过程中出现了多硫化物

的峰，说明表面硫的氧化需要一定的浓度条件。结合

表３可知，Ｋ７、Ｋ８、Ｋ９产品表面碳的相对含量随着段数
增加而增加，推测是由于浮选段数增加，活化剂碳酸铵

在矿物表面吸附产生积累，促进了活化作用。由表３
及图１１可知，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３４ｅＶ附近和Ｃｕ２ｐ１结
合能为９５４ｅＶ附近的峰即为孔雀石矿物表面的二价
铜，Ｃｕ２ｐ３结合能为９３２ｅＶ附近的峰为一价铜，随着硫
化浮选段数的增加，矿物表面二价铜的峰面积减少，一

价铜的峰面积明显增加（如图１１（ｂ）中 Ｋ４和 Ｋ７），同
时根据硫相对含量也不断增加，可判定一价铜是硫化

过程中主要组成硫化物薄膜的铜。因此可推断在孔雀

石三段硫化浮选中，矿物表面一价硫化铜薄膜的稳定

性随着段数增加而不断提高，可进一步改善表面硫化

效果，促进捕收剂的吸附，提高总浮选回收率，这也是

产生孔雀石三段硫化浮选总回收率高于二段硫化浮选

总回收率结果的原因。

４　结论

（１）未加入硫化钠时，孔雀石可浮性较弱；适量的

硫化钠促进了表面二价铜激发为一价铜，使孔雀石表

面生成了稳定的硫化物薄膜，提高孔雀石表面疏水性，

改善浮选效果；但过量硫化钠使得促进作用减弱，不利

于浮选。

（２）碳酸铵使孔雀石矿物表面铜和硫的相对含量
增加，促进了孔雀石一价铜的生成，因此硫化膜稳定性

提高，硫化效果改善，捕收剂吸附量增加，回收率提高，

对孔雀石的硫化浮选具有促进作用。

（３）孔雀石分段硫化浮选的最佳段数为三段，浮
选总回收率为８８．２３％。三段硫化浮选中孔雀石矿物
表面微溶解作用使得Ｃｕ和Ｓ元素相对含量增加，氧的
相对含量不断减少；Ｓ元素易与 Ｃｕ（Ⅰ）生成硫化物薄
膜，多硫化物增多，表面硫化物积累，矿物表面疏水性

增强，促进捕收剂吸附，提高浮选总回收率。
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