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摘要　黄铜矿和辉钼矿是两种典型的硫化矿，其浮选分离一直是业界关注的焦点。硫化矿易氧化，矿物表面氧化程度和氧化
产物类型对其浮选行为有重要影响。黄铜矿、辉钼矿在浮选之前进行氧化预处理，它们会产生不同程度的氧化和不同类型的

氧化产物，这些原因使矿物的表面原有的性质发生改变，从而改变矿物固有的浮选行为，实现黄铜矿和辉钼矿的浮选分离。

论文介绍了黄铜矿、辉钼矿的表面特性，分析了其表面氧化机理，综述了铜钼硫化矿氧化浮选分离的研究现状，旨在为铜钼硫

化矿物绿色、高效浮选分离提供一定的借鉴。
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引 言

钼作为一种重要的稀有金属和战略储备资源，它

具有优异的性能，如高熔点和良好的热硬度等，被广泛

应用于航空航天、机械制造、冶金、船舶、电子、化工等

行业［１］。辉钼矿（ＭｏＳ２）是钼提取的主要来源，除了极
少数以单一矿床存在，其他大部分广泛与硫化铜矿物

伴生，而黄铜矿为最常见的硫化铜矿物，全球钼产出量

的大约５０％来自斑岩型铜钼矿石［２］。但是我国铜钼

矿的开发利用存在一系列问题，如矿石品位低、粒度

细、共伴生成分多、分离困难等。随着社会的发展，对

铜、钼等矿产的需求日益增加。因此，实现高效、绿色、

低成本的铜钼分离已成为铜钼矿利用亟待解决的技术

问题［３］。

铜钼矿石通常通过抑铜浮钼方式浮选分离黄铜矿

和辉钼矿，因此需要选择性优异且效果好的抑制剂。

虽然一些传统的无机抑制剂［４］、有机低分子抑制剂［５］

或组合抑制剂［６］对铜钼分离有一定的效果，但普遍存

在用量大、污染环境、选择性差、处理成本高等问题。

常用的黄铜矿抑制剂见表１。
针对现在铜钼分离存在的问题，国内外研究人员

提出了一些新的分离工艺，包括充氮气浮选法［７］、超导

表１　常用的黄铜矿抑制剂
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｍｏｎｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

常用抑制剂 优点 缺点

硫化物 价格便宜，操作简单 用量大，污染环境

氰化物 用量小，效果好 有剧毒，污染环境

诺克斯 速度快，用量少 易爆炸，产生Ｈ２Ｓ

巯基乙酸钠 用量少，效果好 价格昂贵

磁选技术［８］、氧化预处理—浮选技术［９］等。充氮气浮

选是为了减少抑制剂跟氧的反应，因为铜钼分离常用

的抑制剂大部分都是还原剂，很容易氧化失效增大抑

制剂的消耗。以氮气代替空气作起泡介质，从而减少

抑制剂用量，但是充氮气浮选法存在制备氮气占地面

积大、工艺复杂、成本高等缺点。超导磁选法是将超导

技术应用于磁选领域的一种新磁选方法，根据矿物比

磁化系数分类，辉钼矿属于非磁性矿物，黄铜矿属于弱

磁性矿物，因此辉钼矿和黄铜矿具有理论上磁选分选

的可能性，但是超导磁选法存在分离效率低、处理量低

的缺点。氧化预处理—浮选技术是利用氧化剂或特殊

氧化方式预处理铜钼混合矿，使得黄铜矿表面被亲水

氧化产物覆盖而受到抑制，然后实现铜钼矿物浮选分



离的目的。由于两种矿物表面性质不同，氧化预处理

可能会在黄铜矿和辉钼矿表面产生不同类型的氧化产

物，从而改变矿物表面的润湿性，扩大它们之间的可浮

性差异，进而可以通过浮选方式有效分离铜钼混合矿。

氧化预处理使用的氧化剂或氧化方式不会对环境产生

污染，可以选择性地抑制黄铜矿，替代传统抑制剂，减

少对环境的污染，是实现铜钼硫化矿绿色高效分离的

重要途径。

１　铜钼硫化矿表面特性

矿物的表面特性与矿物的浮选行为息息相

关［１０－１２］。矿物的化学组成、晶体结构、接触角、表面电

位和表面成分［１３－１５］的差异，导致不同矿物表面性质不

同，以及矿物的复杂多样性和浮选行为的差异［１６－１７］。

１．１　黄铜矿的表面特性

黄铜矿晶体具有 Ｄ１２２ｄ＝Ｉ４２ｄ的空间对称结构，属
于四方晶系脉，阳离子在结构中有序分布。在黄铜矿

晶体中，每个硫原子和两个 Ｃｕ、两个 Ｆｅ金属原子形成
四面体配位，每个金属原子和四个硫原子也形成四面

体配位［１８－１９］，如图１所示。黄铜矿晶体既有共价键也
有离子键，是一种混合半导体。黄铜矿具有较高的晶

格能、较强的抗氧化性，因此具有良好的自然可浮性。

ＣｕＦｅＳ２理论组成是 Ｆｅ３０．５２％、Ｃｕ３４．５６％和 Ｓ
３４．９２％，其中每种元素的化合价是Ｃｕ为 ＋ｌ价、Ｆｅ为
＋３价、Ｓ为－２价［２０］，因此黄铜矿氧化后的表面产物

类型可能是＋２价氧化铜或铜的氢氧化物、＋３价氧化
铁或铁的氢氧化物以及硫酸盐（ＳＯ４

２－）或单质硫［２１］。

图１　黄铜矿的晶体结构［１８－１９］

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

１．２　辉钼矿的表面特性

辉钼矿（ＭｏＳ２）通常为鳞片状，其中含钼５９．９４％、
硫４０．０６％。辉钼矿的表面性质与晶体结构密切相
关，辉钼矿是一种典型的各向异性矿物，属于六方晶系

或三方晶系，自然界最常见的晶体结构是２Ｈ型，它具
有完整的解理，显示出三棱柱配位多面体层。晶胞内

钼原子配位数为六，它与硫原子形成二方柱，六个硫原

子形成方柱的中心［２２］，如图２所示。辉钼矿晶体是由
有分子键相联结构的许多单层 ＭｏＳ２组成。而单层
ＭｏＳ２的上下层为硫原子层，由钼原子层在中间隔开，
同一钼网面内，相邻钼原子之间由金属键连接；在同一

个硫网平面内，相邻的硫原子通过共价键连接，相邻的

钼原子和硫原子通过离子键连接［２３］。

图２　辉钼矿的晶体结构［２３］

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

辉钼矿的“面”和“棱”具有不同的性质，其中“面”

具有很强的疏水性，“棱”具有很强的亲水性［２４］。从图

２可以看出，辉钼矿层和层之间由弱的分子键结合，夹
层中硫离子和钼离子之间则以强的离子键结合。因

此，在辉钼矿破碎过程中，较易沿着弱的分子键断裂，

暴露出非极性晶体表面（其接触角约为８０°），形成高
度疏水的片状解离面，这是辉钼矿可浮性较好的主要

原因。破碎后的辉钼矿表面特性由暴露的表面键能性

质决定。分子键断裂形成的层面具有低表面键能、较

好的疏水性和抗氧化性；而 Ｓ－Ｍｏ－Ｓ离子键断裂形
成的端面具有较强的亲水性且易氧化［１４，２５］，断裂的亲

水性端面接触角较小，范围在０～４８°之间。
表面电位是影响辉钼矿表面特性的另一个关键因

素，由于辉钼矿的各向异性结构，层面和端面（棱）电

荷会有所不同。Ｌｕ等人［２６］报告了辉钼矿层面和端面

（棱）的电位，如图３所示。在 ｐＨ值为３～１１的范围
内，层面和端面（棱）均带负电。端面（棱）的零电点在

图３　辉钼矿在１０ｍｍｏｌ／ＬＮａＣｌ溶液中的表面和端面的表面
电位［２６］

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｆａｃｅａｎｄｅｄｇｅｐｌａｎｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ
ｉｎ１０ｍｍｏｌ／ＬＮａＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ
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ｐＨ３左右，层面的零电点低于 ｐＨ３．０。此外，由于氢
氧化物离子的吸附，两种表面电位均随 ｐＨ值的升高
而降低，端面的电位下降速度要快于层面。这是由于

Ｍｏ原子被氧化成的ＨＭｏＯ４
－／ＭｏＯ４

２－离子极易吸附在

端面上导致的。棱是影响辉钼矿表面电位的主要原

因［２２］，因此棱面比越大，辉钼矿表面电位的负值越大。

２　铜钼硫化矿表面氧化机理

２．１　黄铜矿表面氧化机理

自２０世纪８０年代以来，许多学者开始使用现代
电化学测试的方法来研究黄铜矿氧化作用机理。他们

检测了黄铜矿的阳极极化曲线，发现从静息电位开始，

主要出现了两个不同的电化学响应，第一个响应出现

在开路电位 ＋７４０ｍＶｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣＬ，称为钝化区，如式
（１）～（３）所示［２７］，而随着电位继续升高出现了第二个

区域，被认为是后钝化区［２８－３１］，在钝化区，铁比铜更容

易从矿物表面溶解，黄铜矿表面转化为富铜硫化物

（ＣｕＳ，Ｓ０，Ｃｕｌ－ｘＦｅ１－ｙＳ２－ｘ）
［３２－３３］。

ＣｕＦｅＳ２＋２Ｈ２Ｏ→１／２ＣｕＳ＋１／２ＣｕＳＯ４＋
Ｆｅ２＋＋Ｓ０＋４Ｈ＋＋６ｅ （１）

ＣｕＦｅＳ２→０．７５ＣｕＳ＋０．２５Ｃｕ２＋＋
Ｆｅ２＋＋１．２５Ｓ０＋２．５ｅ （２）

ＣｕＦｅＳ２→Ｃｕ１－ｘＦｅ１－ｙＳ２＋ｘＣｕ２＋＋ｙＦｅ２＋＋
２（ｘ＋ｙ）ｅ－（ｙｘ；ｘ＋ｙ≈１） （３）

而这些中间体的产生被认为是阻碍黄铜矿持续氧

化的原因，因为生成的这层中间体的氧化溶解速率明

显低于黄铜矿原始界面。当外加电位升高并进入后钝

化区时，如式（４）～（６）所示，钝化层被破坏，黄铜矿主
体开始氧化，其示意图如图４所示。

ＣｕＦｅＳ２→ Ｃｕ２＋＋Ｆｅ３＋＋２Ｓ０＋５ｅ （４）
ＣｕＦｅＳ２＋８Ｈ２Ｏ→Ｃｕ２＋＋Ｆｅ３＋＋

２ＳＯ４２－＋１７Ｈ＋＋１７ｅ （５）
ＣｕＦｅＳ２＋２Ｈ２Ｏ→Ｃｕ２＋＋Ｆｅ２＋＋２／３Ｓ０＋

１／２Ｈ２ＳＯ４＋３Ｈ＋＋７ｅ （６）

图４　在缩合模型下有钝化层存在时黄铜矿浸出的离子变换
过程［２８］

Ｆｉｇ．４　Ｉｏｎｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｌｅａｃｈｉｎｇｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｌａｙｅｒｕｎｄｅｒｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎｍｏｄｅｌ

从图４可以看出，在有氧化剂的浸出过程中（自然
状态下的氧气是最常见的氧化剂），Ｏ２失去电子并被
还原成Ｈ２Ｏ，同时黄铜矿中的硫会被氧化成单质硫；当
氧化电位足够高时，硫的氧化产物是ＳＯ４

２－。与此同时

矿物中的铁也会以离子的形式溶解在浸出体系中，随

着电位和浸出条件的变化，会在 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋两种状态
下相互转化从而影响浸出进程。铜则以离子形式进入

溶液相完成浸出。在浸出过程中，黄铜矿浸出的副反

应产物或反应中间体将覆盖黄铜矿的表层，这些反应

中间体作为钝化层阻碍了黄铜矿原始界面与浸出剂之

间的接触，使矿物难以持续浸出，然而该钝化层的化学

本质尚未得到证实。

在不同的氧化环境和不同的暴露时间下，黄铜矿

表面的氧化产物也有所不同。例如在空气环境中，抛

光的黄铜矿表面将在短时间内形成 Ｆｅ３Ｏ４／ＦｅＯＯＨ和
富铜硫化物 Ｃｕ５ＦｅＳ４／Ｃｕ２Ｓ。随着暴露时间的增加，在
４ｍｉｎ内黄铜矿的断裂面将产生大量羟基铁，铁浓度升
高而铜和硫的浓度降低，硫的价态不会发生明显变

化［３４］。当黄铜矿暴露超过 １０ｄ时，断口上会生成
ＳＯ４

２－和Ｃｕ２＋，可能发生的反应如下：
ＣｕＳ２＋２ｘＯ２→ｘＣｕＳＯ４＋Ｃｕ１－ｘＳ２－ｘ （７）

相比于空气环境中，黄铜矿在溶液中的氧化速度

更快一些。在酸性环境中，黄铜矿表面的溶解会促进

硫的氧化和铁氧化物的溶解。黄铜矿在酸性条件下的

氧化将会发生以下反应［３５］：

ＣｕＦｅＳ２＋Ｏ２＋４Ｈ＋→Ｃｕ２＋＋Ｆｅ２＋＋２Ｈ２Ｏ （８）
ＣｕＦｅＳ２＋４Ｆｅ３＋→Ｃｕ２＋＋５Ｆｅ２＋＋２Ｓ０ （９）

Ｈａｒｍｅｒ等人［３６］研究了 ｐＨ１．０、８５℃条件下黄铜
矿表面产物层随时间的变化，并提出了３步反应机理：
（１）Ｃｕ和 Ｆｅ被释放到溶液中，Ｓ２－聚合生成 Ｓｎ－；（２）
金属阳离子没有释放到溶液中，但是表面Ｓ２－和其他短
链多硫化物将会重新生成并进一步氧化，形成单质硫

Ｓ０；（３）金属阳离子的释放。
同样，在碱性环境下，Ｈｕａ［３７］也建立了黄铜矿表面

氧化在弱碱性条件下的３步反应机理（如图５所示）：
（１）第一个氧化步骤涉及 Ｆｅ３＋的释放，分别形成 Ｆｅ氧
化物和缺铁的 ＣｕＦｅ１－ｘＳ２层。（２）黄铜矿中更多的
Ｆｅ３＋离子移动到固体／电解质界面，形成 ＦｅＯＯＨ顶层；
随后形成由铜硫化物（ＣｕＳ、ＣｕＳ２、ＣｕＳｎ）、Ｓ

０和 ＦｅＯＯＨ
颗粒组成的抗氧化膜。（３）可能导致重新形成含有
Ｓ２－的中间层和其他短链多硫化物剥离后的顶层。并
且Ｈｕａ还总结了黄铜矿在不同 ｐＨ值和不同电位下的
氧化和钝化机理。在强酸性电解液中，钝化层由 Ｓ０

（高电位）或ＣｕＳｎ（低电位）组成。在中性电解液中，钝
化效果不太明显。在弱碱性电解液中，钝化层由含

ＦｅＯＯＨ（高电位）的 Ｓ０和含 ＦｅＯＯＨ（低电位）的 ＣｕＳｎ
组成。相反，在强碱性电解液中，钝化层中仅存在

ＦｅＯＯＨ。
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图５　黄铜矿表面界面反应面模型［３７］

Ｆｉｇ．５　Ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｅｌ

综上所述，对于黄铜矿的氧化，无论是在空气、酸

性或中性条件下，在氧化过程中，黄铜矿副反应产物或

反应中间产物会覆盖于黄铜矿表面层，形成一层钝化

层阻碍了黄铜矿原始界面持续氧化。黄铜矿在不同的

氧化环境和不同的暴露时间下，形成的钝化层也会有

所不同，但是到目前为止关于钝化层的成分与性质现

在仍存在许多争议，主要有三种观点：（１）铁的氢氧化
物沉淀类；（２）单质硫类；（３）铜的聚硫化物类。黄铜
矿氧化时形成的钝化层会直接影响黄铜矿表面的润湿

性，与黄铜矿的可浮性密切相关。因此合理控制黄铜

矿的氧化，对于黄铜矿的浮选极为重要。

２．２　辉钼矿表面氧化机理

与其他硫化矿相比，辉钼矿较难氧化［３８］，目前关

于辉钼矿的氧化机理研究主要集中在层面和端面氧化

差异及可浮性差异。

图６　（ａ）在ｐＨ９和ｐＨ１１的０．１ＭＮａＣｌ中ＭｏＳ２层面和端
面电极的初始ＯＣＰ（ｍＶ）［３９］；（ｂ）在辉钼矿电极上以１．４Ｖ
电压在１０ｓ内进行８００ｓ恒电位试验的结果［４１］

Ｆｉｇ．６　（ａ）ＩｎｉｔｉａｌＯＣＰ（ｍＶ）ｏｆＭｏＳ２ｂａｓａｌａｎｄｅｄｇｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
ｉｎ０．１ＭＮａＣｌａｔｐＨ９ａｎｄｐＨ１１；（ｂ）ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔｉｃｅｘ
ｐｅｒｉｍｅｎｔｓｐｅｒｆｏｒｍｅｄｏｎｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓａｔ１．４Ｖｆｏｒ８００ｓ

Ｗａｎｇ等人［３９］通过检测开路电位（ＯＣＰ）来研究辉
钼矿的层面和端面氧化。图６ａ显示了辉钼矿在０．１
ｍｏｌ／Ｌ氯化钠溶液中 ｐＨ值为９和１１时，层面和端面
的初始ＯＣＰ。在 ｐＨ值为９时，层面的初始 ＯＣＰ为４１
ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ），高于端面的 －９０ｍＶ（Ａｇ／ＡｇＣｌ）。当
ｐＨ值增加到１１时，层面和端面初始 ＯＣＰ分别降低到
－１７ｍＶ和 －１２１ｍＶ。无论是在 ｐＨ值为９，ｐＨ值为

１１，端面初始 ＯＣＰ比表面初始 ＯＣＰ都低，这表明在氧
化还原反应［４０］期间，端面比层面更容易失去电子，阳

极和阴极反应可能为：

阴极反应为：

Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ－ （１０）
阳极反应为：

ＭｏＳ２＋８ＯＨ－→ＭｏＯ４２－＋２Ｓ０＋４Ｈ２Ｏ＋６ｅ （１１）
上述结果说明，端面比层面更容易氧化。Ｍｉｋｉ等

人［４１］进行的电位极化研究也表明，在电位扫描过程

中，端面比层面更导电，更容易氧化，如图６ｂ所示。因
此，对于辉钼矿的氧化，更倾向于端面氧化，这可能是

辉钼矿荷负电的主要原因之一。

Ｌｕ等人［２６］报道了在碱性条件下，辉钼矿层面和端

面都会带负电荷，且端面的负电荷相对大于层面。因

为与疏水层面相比，辉钼矿端面在含有 Ｏ２和 ＯＨ
－的

溶液中更容易氧化形成 ＭｏＯ４
２－和 ＨＭｏＯ４

－，如式（１２）
和（１３）所示：

２ＭｏＳ２＋９Ｏ２＋１０ＯＨ－→２ＨＭｏＯ４－＋
４ＳＯ４２－＋４Ｈ２Ｏ （１２）

ＨＭｏＯ４－＋ＯＨ－→ＭｏＯ４２－＋Ｈ２Ｏ （１３）
辉钼矿氧化生成ＨＭｏＯ４

－通常发生在ｐＨ值为２～
６的范围内，随着 ｐＨ值增加，ＨＭｏＯ４

－转变成 ＭｏＯ４
２－

越多。因此，ＭｏＯ４
２－是辉钼矿端面在碱性条件下的主

要氧化产物［４２］，如图７所示。同样 Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ等人［３８］

也表明辉钼矿可以发生以下氧化反应，如式（１４）和
（１５）所示：

ＭｏＳ２＋８ＯＨ－→ＭｏＯ４２－＋２ＳＯ４２－＋４Ｈ２Ｏ＋６ｅ－

（１４）
如果溶液中含有溶解氧，可能会发生以下反应：

２ＭｏＳ２＋７Ｏ２→２ＭｏＯ３＋４ＳＯ４２－ （１５）

图７　辉钼矿氧化示意图［４２］

Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

综上所述，对于辉钼矿的氧化，它的层面和端面的

性质不同，两者的氧化也有很大的差异。以分子键断

裂形成的层面为非极性面，具有低表面键能、较好的疏

水性和抗氧化性；而 Ｓ－Ｍｏ－Ｓ离子键断裂形成的端
面为极性面，易氧化且具有较强的亲水性。端面暴露

出钼原子，亲氧亲水，极易生成ＭｏＯ４
２－和ＨＭｏＯ４

－，这些

离子会吸附在其表面，导致辉钼矿疏水性大大降低。因

此，辉钼矿磨矿过程中，在保证矿物充分解离的同时还

要避免过磨，降低辉钼矿棱面比，防止可浮性显著降低。
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３　铜钼硫化矿表面氧化对浮选行为的影响

在硫化矿浮选分离过程中，矿物氧化产生的疏水

性和亲水性物质会影响矿物表面的物理化学性质，进

而影响硫化矿的浮选行为。在浮选过程中，矿物颗粒

在气泡表面的黏附以及随后随气泡上升的稳定性将由

矿物颗粒表面疏水性和亲水性物质的比例控制，矿物

表面可能同时存在许多疏水性和亲水性物质，改变这

些物质的比例可能会对矿物的浮选行为产生重大影

响［１９］。当矿物被氧化时，其氧化深度和氧化产物类型

的不同将显著影响矿物的浮选行为［４３］。

３．１　黄铜矿表面氧化对浮选行为的影响

黄铜矿在溶液环境中会发生表面氧化，如果是适

当氧化，将产生疏水的单质硫 Ｓ０和多硫化物 Ｓｎ
２－，使

其能够实现无捕收剂浮选或降低捕收剂的消耗；如果

氧化过度，将会产生亲水性的金属氧化物和硫氧酸根

（Ｓ２Ｏ３
２－和ＳＯ４

２－等），从而抑制黄铜矿的浮选［４４］。如

果黄铜矿只是被轻微氧化，如在Ｎ２气氛下制备的新鲜
黄铜矿的样品则几乎能够完全上浮，但是黄铜矿在空

气中氧化３周后最大回收率仅为３６．４％，这说明其表
面生成了大量亲水性物质［４５］。

实际上，表面氧化对硫化矿可浮性的影响可能受

氧化后矿物表面亲水性和疏水性物质比例控制。

Ｆａｉｒｔｈｏｒｎｅ［４６］等人发现，黄铜矿在酸性或碱性条件下被
氧化时，表面铁原子会优先被氧化和溶解，使矿物表面

形成富硫和缺金属的产物，溶液中检测到的铁离子浓

度高于亚铜离子的浓度（ｚ＞ｙ），其反应可用式（１６）表
示。溶解的金属离子最后在黄铜矿表面形成氢氧化物

吸附或沉淀，从而使黄铜矿的表面电位从负转变成正，

具体的化学反应由式（１７）和式（１８）表示。
ＣｕＦｅＳ２（ＣｕＳ）１－ｙ（ＦｅＳ）１－ｚ（Ｓ２－）ｙ＋Ｚ＋ｙＣｕ＋＋ｚＦｅ３＋

（１６）
Ｃｕ２＋＋ｎＨ２ＯＣｕ（ＯＨ）ｎ（２－ｎ）＋＋ｎＨ＋ （１７）
Ｆｅ３＋＋ｎＨ２ＯＦｅ（ＯＨ）ｎ（３－ｎ）＋＋ｎＨ＋ （１８）

然后，表面的亲疏水性以及黄铜矿浮选由这两个

过程控制，即黄铜矿中的铁和铜溶解后留下一个疏水

性金属缺乏、富硫的疏水表面，然后以铁和铜氢氧化物

形式重新沉淀形成亲水的表面。这些金属氢氧化物的

形成和沉淀动力学可能会控制表面亲疏水性。

３．２　辉钼矿表面氧化对浮选行为的影响

辉钼矿独特的晶体结构使其具备良好的天然可浮

性，但表面氧化依然会影响辉钼矿的浮选行为。氧化

后，辉钼矿接触角减小，导致亲水性增加，可浮性降

低［３８］。尤其是粒径较小的辉钼矿，在浮选过程中容易

与介质中的 Ｏ２发生氧化反应，进而改变其表面性质，
对辉钼矿的浮选行为产生不利影响。

辉钼矿断裂时主要沿夹层解离，这种鳞片状的解

离表面具有天然的疏水性，较难被氧化，因此具有良好

的可浮性。然而当辉钼矿过粉碎时，晶体边缘的棱数

量会相对增加，因为这种晶棱为极性表面，很容易氧化

且具有亲水性［１２］，这将会导致辉钼矿的可浮性降

低［４７］。

辉钼矿作为各向异性矿物，表面和端面的润湿性

不同，表面润湿性是影响矿物浮选行为的关键因素。

表面润湿性可以通过表面接触角来估计，表面接触角

是表面氧化程度的函数。如图８ａ所示［４８］。辉钼矿表

面是疏水的，端面是亲水的。据报道，疏水表面的接触

角约为７０°［４９］，相反，亲水性端面的接触角较小，范围
为０～４８°［４１］。图８ｂ为不同ｐＨ值条件下，辉钼矿表面
和端面接触角的变化趋势，可以看出，随着 ｐＨ值的增
加，矿物表面接触角仅略有减小［２６，４２］。这归因于表面

稳定性强，不易氧化，形成的钼酸盐（ＭｏＯ４
２－）少［４２］；而

以Ｓ－Ｍｏ－Ｓ离子键断裂形成的辉钼矿的端面，因具
有高表面能则相对容易氧化，氧化产物 ＭｏＯ４

２－越多，

其接触角越低。图８ｃ显示了不同粒度等级的辉钼矿
矿物的测量接触角，并且随着粒度的减小而减小［５０］。

这可以解释为较小的辉钼矿颗粒具有较高的棱面比，

这导致相对于端面区域面积大，表面面积较小。因此，

辉钼矿的整体接触角随着粒度的减小而减小，氧化难

易随着粒度的减小而变易，可浮性随着粒度的减小而

减小。

图８　（ａ）辉钼矿表面和端面接触角图像［４８］（接触角使用座

滴法测量）；（ｂ）先前研究中的表面和端面的接触角［４８］（接触

角使用座滴法测量）；（ｃ）不同粒径的辉钼矿的接触角［５０］（接

触角是用压片法测量的）

Ｆｉｇ．８　（ａ）Ｉｍａｇｅｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｂａｓａｌ
ａｎｄｅｄｇｅｐｌａｎｅ［４８］（ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇａｓｅｓｓｉｌｅ
ｄｒｏｐｍｅｔｈｏｄ）；（ｂ）ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｂａｓａｌａｎｄｅｄｇｅｐｌａｎｅｆｒｏｍｐｒｅ
ｖｉｏｕｓｓｔｕｄｉｅｓ［４８］；（ｃ）ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒ
ｔｉｃｌｅｓｉｚｅ［５０］（ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｗａｓｍｅａｓｕｒｅｄｕｓｉｎｇａｐｒｅｓｓｅｄｐｅｌｌｅｔ
ｍｅｔｈｏｄ）

４　铜钼硫化矿氧化浮选分离

大量文献表明，硫化矿选择性浮选分离的难易程

度取决于表面氧化的程度［５１］，而表面氧化在很大程度

上取决于矿物类型，黄铜矿相对于辉钼矿更易氧化，且

二者产生的表面氧化产物也有所不同。由于这些原

因，通过氧化处理对铜钼硫化矿选择性分离变得越来

越重要。各种氧化剂，如次氯酸钠（ＮａＣｌＯ）、臭氧
（Ｏ３）、过氧化氢（Ｈ２Ｏ２）和类 Ｆｅｎｔｏｎ试剂等和一些其
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他氧化方式已被用于选择性分离硫化矿物中。这些氧

化方式处理相对简单、效益高，对人类和环境的危害较

小，对铜钼硫化矿浮选分离有着重要意义。

４．１　氧化剂处理

Ｈ２Ｏ２、Ｏ３和ＮａＣｌＯ为铜钼硫化矿氧化预处理浮选
中最为常见的氧化剂。黄鹏亮等人［９］研究了使用 Ｎａ
ＣｌＯ和Ｈ２Ｏ２作为氧化剂对铜和钼浮选分离的影响，试
验结果表明，ＮａＣｌＯ和Ｈ２Ｏ２氧化处理均能选择性抑制
黄铜矿，对辉钼矿的可浮性几乎没有影响，且分离效果

均优于传统的硫化钠抑制剂。Ｚｅｔａ电位、接触角测量
和ＸＰＳ分析结果表明，ＮａＣｌＯ和Ｈ２Ｏ２氧化处理均可选
择性地使黄铜矿表面亲水，这是因为经过氧化处理后，

黄铜矿表面形成了亲水性的铜的氢氧化物和氧化物。

Ｈｉｒａｊｉｍａ等人［５２］采用 Ｏ３和 Ｈ２Ｏ２研究了 ＣｕＦｅＳ２和
ＭｏＳ２的选择性浮选分离，指出亲水性氧化产物为
ＣｕＯ、Ｃｕ（ＯＨ）２、ＦｅＯＯＨ和Ｆｅ２（ＳＯ４）３，它们沉积在黄铜
矿表面降低了其表面疏水性；另一方面，辉钼矿表面的

氧化产物（如ＭｏＯ３）易溶解到溶液中，所以辉钼矿表面
保持疏水性。此外浮选试验表明，Ｏ３处理比 Ｈ２Ｏ２处
理具有更低的分离选择性，主要是因为 Ｏ３氧化性更
强，也会导致辉钼矿表面氧化程度较高，从而亲水性增

加。

芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）试剂指的是由二价铁盐和双氧水
（Ｈ２Ｏ２／Ｆｅ

２＋）组成的氧化体系。当双氧水和二价铁盐

混合时，双氧水在二价铁的催化下释放出大量的

·ＯＨ，而·ＯＨ是非常有效的非选择性氧化剂，因此氧
化作用非常强。然而，传统的芬顿试剂有许多缺点，如

ｐＨ范围小，热量释放量大、修复效果差等。研究人员
改进了芬顿试剂，称之为类芬顿试剂。类芬顿试剂［５３］

催化剂基本上是铁金属化合物，如赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁
铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）、水铁矿、针铁矿（α－ＦｅＯＯＨ）、纤铁矿（γ
－ＦｅＯＯＨ）、混合元素氧化物和钢渣。Ｗｉｓｎｕ等人［５４］在

Ｈ２Ｏ２水溶液中添加 ＦｅＳＯ４制成了类 Ｆｅｎｔｏｎ试剂，Ｆｅ
ＳＯ４可在碱性条件下产生各种氧化产物（即鳞片藻、铁
氢化物和针铁矿）。因此它可以作为催化剂，在碱性条

件下使用可强化 Ｈ２Ｏ２氧化作用。Ｗｉｓｎｕ等人
［５４］用类

芬顿试剂处理研究了ＣｕＦｅＳ２和ＭｏＳ２的选择性浮选分
离，接触角结果表明与之前Ｈｉｒａｊｉｍａ等人［５２］使用Ｈ２Ｏ２
水溶液相比，在较低浓度的 Ｈ２Ｏ２水溶液中，类 Ｆｅｎｔｏｎ
试剂可以改变黄铜矿的表面疏水性，黄铜矿表面被强

烈氧化，但是辉钼矿表面依旧保持疏水性。使用原子

力显微镜（ＡＦＭ）和 Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）进行的
表面表征表明，使用类Ｆｅｎｔｏｎ试剂进行氧化处理后，黄
铜矿表面覆盖了一层更厚的氧化产物，即 ＣｕＯ、Ｃｕ
（ＯＨ）２、ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ２ （ＳＯ４）３。 另 一 方 面，在

使用不同浓度的Ｈ２Ｏ２水溶液和类Ｆｅｎｔｏｎ试剂进行氧

化处理后，辉钼矿表面只是被轻微氧化。这种现象可能

是由于辉钼矿表面的氧化产物（即ＭｏＯ２和ＭｏＯ３）溶解
造成的，黄铜矿和辉钼矿表面氧化机理如图９所示。

图９　黄铜矿和辉钼矿表面氧化机理示意图［５４］

Ｆｉｇ．９　ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｕｒｆａｃｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ
ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

高铁酸盐［５５］（Ｋ２ＦｅＯ４或Ｎａ２ＦｅＯ４）具有高稳定性、
氧化能力、选择性和无毒副产物等特点，在整个 ｐＨ范
围内都具有强氧化性。目前，关于高铁酸盐在矿物浮

选分离中应用的文献尚不多见。Ｌｉａｏ等人［５６］用高铁

酸盐（Ⅵ）作为抑制剂浮选分离辉钼矿和黄铜矿。在
单矿物和人工混合矿浮选试验的基础上进行了实际矿

石浮选试验，结果表明高铁酸盐对黄铜矿有较强的抑

制作用，对辉钼矿的抑制作用较小。高铁酸盐能够作

为选择性抑制剂用于黄铜矿和辉钼矿的浮选分离，ｐＨ
值范围为４～９，药剂浓度相对较低。此外，ＸＰＳ分析表
明，在黄铜矿氧化过程中，高铁酸盐可能被还原为

Ｆｅ３＋，黄铜矿表面的 Ｃｕ和 Ｆｅ金属离子被溶解。这些
离子在溶液中与氢氧根离子反应，形成相对较厚的氧

化产物层，增加黄铜矿的亲水性，但是高铁酸盐对辉钼

矿的表面性质和可浮性影响不大。高铁酸盐与黄铜矿

反应见式（１９）～（２１）：
４ＦｅＯ４２－＋１０Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋３Ｏ２↑＋８ＯＨ－

（１９）
ＦｅＯ４２－＋３Ｆｅ２＋＋４ＯＨ－＋４Ｈ２Ｏ→４Ｆｅ（ＯＨ）３↓

（２０）
ＦｅＯ４２－＋３Ｃｕ＋＋ＯＨ－＋４Ｈ２Ｏ→
３Ｃｕ（ＯＨ）２↓＋Ｆｅ（ＯＨ）３↓ （２１）

Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、类Ｆｅｎｔｏｎ试剂和高铁酸盐（Ⅵ）都属
于氧化剂，虽然这些氧化剂都能抑制黄铜矿浮选，取得

较好的铜钼分离效果，但是也存在一些缺点，比如

Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ具有腐蚀性，且易失效，保存困难；此外，
高铁酸盐和类Ｆｅｎｔｏｎ试剂产生的铁离子会在辉钼矿表
面发生吸附，从而降低辉钼矿可浮性；且这类氧化剂使

用ｐＨ范围小，在碱性溶液中很容易生成氢氧化铁的
沉淀物，减弱氧化试剂的作用，造成试剂浪费，难以在

工业上推广应用。
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４．２　等离子体处理

等离子体主要由电子、自由基、离子和中性粒子组

成［５７］，具有导电性。等离子体的产生主要是由于空气

分子在电场作用下的加速和能量积累，当气体分子的

能量高于原子的能量时，电子和原子之间通过非弹性

碰撞发生电离现象，最终形成等离子电子。等离子体

有许多优点：导电性好、能量高、化学性质活泼、易于反

应［５８］。等离子体可以产生氧基氧化剂（·ＯＨ、·Ｏ、
Ｈ２Ｏ２、Ｏ３和其他活性分子），这些物质有很强的氧化作
用，可以直接或间接应用于污染物的去除。

日本九州大学Ｈｉｒａｊｉｍａ等人［５９］使用等离子体氧化

黄铜矿和辉钼矿，然后在 ｐＨ９的条件下清洗矿物表
面。原子力显微镜（ＡＦＭ）测试结果表明，未经等离子
体处理的黄铜矿表面光滑，处理后表面有许多小尖峰。

用氧气鼓泡的溶液清洗后，黄铜矿表面许多细小的尖

峰依旧存在。对于辉钼矿，经过等离子体处理的表面

上有许多尖峰。清洗后，辉钼矿的表面变得更加光滑。

通过ＸＰＳ分析表面产物，确认等离子体处理后，氢氧化
铜、氢氧化铁和硫酸铁出现在黄铜矿的表面，后续清洗

后只有硫酸铁消失；而辉钼矿经等离子体处理后出现

氧化钼，经洗涤后消失。黏附力和接触角测量表明，等

离子体处理使黄铜矿和辉钼矿的表面亲水，只有辉钼

矿在清洗后变得疏水。浮选试验证实了这个结果，等

离子体处理后两种矿物均显示出较低的可浮性，在 ｐＨ
９的条件下用氧气鼓泡的溶液清洗矿物表面后，只有
辉钼矿上浮，而黄铜矿依旧不可浮。

等离子体对黄铜矿和辉钼矿进行浮选预处理，需

要等离子体发生器，设备昂贵，增加了成本；并且当该

工艺应用于黄铜矿和辉钼矿的混合物时，辉钼矿显示

出较低的可浮性，这是因为黄铜矿表面溶解的铁离子

也会在辉钼矿表面沉淀，增加了其表面亲水性。

４．３　浸泡预处理和微波预处理

黄铜矿在溶液中的氧化程度远高于在空气中的氧

化程度［６０］，且溶液中存在的溶解氧和电解质，会加速

矿物表面氧化溶解。随着淡水资源短缺问题越来越严

重，越来越多的选矿厂将海水、回水和高浓度电解质的

地下水用于浮选，不少科研人员尝试通过浸泡预处理

和微波预处理实现黄铜矿和辉钼矿的浮选分离。

傅佳丽等人［６１］采用纯水和海水浸泡预处理的方

式进行了黄铜矿和辉钼矿浮选分离试验。接触角和

ＸＰＳ分析结果表明：无论是纯水还是海水浸泡预处理
都使黄铜矿表面发生氧化，降低了黄铜矿的可浮性，其

中海水浸泡预处理后黄铜矿表面氧化程度更高。纯水

处理后辉钼矿的表面也被氧化，亲水性增加，但海水浸

泡处理后辉钼矿的表面疏水性增加。铜钼混合矿浮选

分离试验结果表明，经海水浸泡处理后黄铜矿回收率

由８４．１％下降到１６．２％，而辉钼矿回收率由６７．２％上
升到７９．４％，表明采用海水浸泡处理的方式可以实现
两种矿物的高效分离。

王志杰等人［６２］分别在纯水和海水中使用微波预

处理黄铜矿和辉钼矿，然后进行了浮选试验。结果表

明：无论是纯水还是海水，微波预处理都可以促进黄铜

矿的氧化，降低其可浮性，但是微波预处理对辉钼矿浮

选却没有明显的影响。接触角测试结果表明：在纯水

和海水中，使用微波预处理黄铜矿会使其表面接触角

降低，但对于辉钼矿接触角无明显变化，甚至在海水中

处理辉钼矿，其表面接触角不仅没有减小反而增加了

一些。

综上而言，浸泡预处理、微波预处理在海水的效果

比纯水的效果好，但是尽管如此，两者的预处理时间都

过长，效率不高，导致在工业上难以应用。

４．４　热预处理

众所周知，硫化铜矿物的表面在暴露于空气中时

会缓慢氧化。因此，空气中的热预处理可以促进黄铜

矿的氧化。此外，铜钼混合精矿中捕收剂沸点较低（大

多低于１８０℃），在高温下易于去除。
Ｔａｎｇ等人［６３］尝试采用热预处理方法分离辉钼矿

和黄铜矿，在２５０℃下对矿物进行热预处理。浮选试
验证明，未经处理的辉钼矿和黄铜矿在有无捕收剂存

在的情况下均具有良好的可浮性。经过热预处理后，

黄铜矿失去了其自然可浮性，甚至不能通过添加黄药

捕收剂回收，但辉钼矿仍保持良好的可浮性。在不添

加抑制剂的情况下，对混合矿或铜钼混合精矿均有效

地实现了铜钼浮选分离。ＸＰＳ分析表明，热处理后黄
铜矿的氧化程度增加，黄铜矿表面的 ＦｅＯＯＨ、ＣｕＯ和
Ｃｕ（ＯＨ）２等亲水性物质也增加。这不仅使黄铜矿失
去了天然的可浮性，而且阻止了捕收剂在其表面的吸

附。总的来说，辉钼矿在热预处理过程中被轻微氧化，

并且辉钼矿在浮选过程中很容易上浮。

热预处理虽然可以达到不错的铜钼分离效果，但

是能耗较大。在实际处理中，通过热预处理对硫化矿

进行加热干燥，无疑会造成能源的巨大消耗，而且温度

不易控制，温度过低黄铜矿氧化不充分，造成黄铜矿上

浮，温度过高辉钼矿会过度氧化，造成辉钼矿可浮性下

降。

４．５　外控电位处理

外控电位是向浮选体系中添加外加电极，因为硫

化矿颗粒与电极两者之间的静电位不同，矿物颗粒与

电极发生碰撞或短暂接触，所以会在电极与矿物颗粒

之间发生电荷转移，使得矿物颗粒表面发生电化学反

应，从而在矿物表面生成了一些疏水性或亲水性氧化

产物，改变矿物的表面性质，进而实现不同矿物的浮选
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分离。

恰图里亚［６４］考察了在 －０．８～＋０．８Ｖ（ｖ．ｓＡｇ／
ＡｇＣＬ）范围内，使用外加电极电化学处理后黄铜矿和
辉钼矿的浮选行为。研究发现，阳极处理黄铜矿后，其

表面出现疏水性Ｓ０，使得黄铜矿可浮性提高，阴极处理
后黄铜矿的可浮性变差，而辉钼矿在整个电位范围内

均具有良好的可浮性。宋坤［６５］利用自制的外控电位

浮选槽，探究了外控电位处理黄铜矿和辉钼矿的分离

效果。在ｐＨ值为 １１、外控还原电位 －８００ｍＶ（ｖ．ｓ
Ａｇ／ＡｇＣＬ）的条件下对多宝山铜钼混合精矿进行浮选
分离试验，获得钼回收率８０．５７％、铜回收率１０．１９％
的良好效果，这使外控还原电位下浮选分离黄铜矿和

辉钼矿成为可能。

外控电位存在着局限性。由于硫化矿浮选矿浆体

系中成分复杂，各种成分都可能在电极或矿物表面发

生吸附，电极表面吸附层的形成增加了矿物颗粒与电

极直接接触的难度；同时这种吸附层的电阻远大于电

解槽中电极吸附水分子层的电阻，矿物表面反应开始

时，取代吸附层比取代水分子层需要更多的能量，导致

矿物表面的电化学反应难以实现。

综上所述，虽然各种氧化预处理的氧化方式或氧

化剂不尽相同，但是它们的氧化机理都基本相似。在

这些氧化体系内，都使黄铜矿可浮性变差，主要是因为

黄铜矿氧化后，表面形成了一层亲水的氧化产物［即

ＣｕＯ、Ｃｕ（ＯＨ）２、ＦｅＯＯＨ、Ｆｅ２（ＳＯ４）３］，可能发生的反应
如式（１７）～（２３）所示：

ＣｕＦｅＳ２＋１７·ＯＨ＋４ＯＨ－→Ｃｕ（ＯＨ）２＋
ＦｅＯＯＨ＋２ＳＯ４２－＋９Ｈ２Ｏ （１７）

ＣｕＦｅＳ２＋８Ｈ２Ｏ→Ｃｕ２＋＋Ｆｅ３＋＋
２ＳＯ４２－＋１６Ｈ＋＋１７ｅ （１８）
Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝Ｆｅ（ＯＨ）３ （１９）
Ｆｅ３＋＋３ＯＨ－＝ＦｅＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ （２０）
２Ｆｅ３＋＋３ＳＯ４２－＝Ｆｅ２（ＳＯ４）３ （２１）

２Ｃｕ２＋＋Ｏ２＝２ＣｕＯ （２２）
Ｃｕ２＋＋２ＯＨ－＝Ｃｕ（ＯＨ）２ （２３）

对于辉钼矿，由于其高电阻相比于黄铜矿很难氧

化，可能发生的反应如式（２４）～（２７）所示：
ＭｏＳ２＋１８·ＯＨ＋６ＯＨ－→ＭｏＯ４２－＋２ＳＯ４２－＋１２Ｈ２Ｏ

（２４）
ＭｏＳ２＋１８·ＯＨ＋４ＯＨ－→ＭｏＯ３＋２ＳＯ４２－＋１１Ｈ２Ｏ

（２５）
ＭｏＳ２＋１２Ｈ２Ｏ→ＭｏＯ４２－＋２ＳＯ４２－＋２４Ｈ＋＋１８ｅ

（２６）
ＭｏＯ３＋２ＯＨ－→ＭｏＯ４２－＋Ｈ２Ｏ （２７）

可知，辉钼矿表面氧化产物的低浓度可能是由于

在碱性条件下钼氧化物溶解为钼酸盐离子（ＭｏＯ４
２－）

导致表面氧化率低；另一方面是辉钼矿的导电率较低，

难以氧化。所以辉钼矿氧化前后表面性质无明显变

化，以至于氧化前后辉钼矿浮选回收率变化不大。

５　结论与展望

黄铜矿和辉钼矿的表面性质相似，具有良好的可

浮性。采用表面氧化的方式增加黄铜矿与辉钼矿的表

面性质差异，进行铜钼硫化矿浮选分离极具优势和潜

力。虽然国内外选矿科研人员在铜钼硫化矿氧化预处

理方面做了大量研究工作，取得了诸多的研究成果，但

仍存在一些问题。例如等离子体和热处理需要额外设

备，操作复杂，设备昂贵；用 Ｈ２Ｏ２、Ｏ３和 ＮａＣｌＯ等氧化
剂处理，具有一定的腐蚀性和危险性，且易失效；高铁

酸盐（Ⅵ）和类 Ｆｅｎｔｏｎ试剂在弱碱性溶液中很容易生
成氢氧化铁沉淀物；浸泡预处理时间过长，难以在工业

上运用；外控电位中矿物与电极直接接触或吸附的难

度大，只有小部分矿物能实现表面的电化学反应。

因此研发绿色高效的选择性氧化剂或开发新的氧

化方式，进一步扩大黄铜矿和辉钼矿之间的表面性质

差异，实现两种矿物高效分离仍然是现在面临的重要

难题。解决这一系列问题需要后续进一步深入开展理

论研究和技术攻关。
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