
第３期
２０２２年６月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．３
Ｊｕｎ．２０２２

收稿日期：２０２２－０３－２８
基金项目：国家自然科学基金（５１７６４０２５）
作者简介：李加文（１９９８－），男，云南楚雄人，硕士研究生，研究方向为矿产资源综合利用、浮选理论与工艺。Ｅ－ｍａｉｌ：２９９１６６５８１７＠ｑｑ．ｃｏｍ。
通信作者：谢贤，博士，教授。研究方向为浮选理论与工艺，尾矿资源二次利用，矿产资源综合利用。Ｅ－ｍａｉｌ：ｋｇｘｉａｎｘｉｅ＠１２６．ｃｏｍ。

新型无机活化剂 Ｘ－４３在载锗闪锌矿浮选中的应用
李加文１，２，３，谢贤１，２，３，李博琦１，２，３，张守逊１，２，３，李悦１，２，３

１．昆明理工大学 国土资源工程学院，云南 昆明６５００９３；
２．省部共建复杂有色金属资源清洁利用国家重点实验室，云南 昆明６５００９３；
３．金属矿尾矿资源绿色综合利用国家地方联合工程研究中心，云南 昆明６５００９３

中图分类号：ＴＤ９５２．３；ＴＤ９２３＋．１４　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２２）０３－０１０１－０５
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２２．０３．０１５

摘要　对贵州某载锗闪锌矿进行了锌活化剂优化试验研究，用新型无机活化剂 Ｘ－４３与传统活化剂硫酸铜进行了对比。在
石灰用量１５００ｇ／ｔ、Ｘ－４３活化剂用量７００ｇ／ｔ、捕收剂用量１５０ｇ／ｔ的最佳条件下，锌精矿中锌的品位和回收率分别为５２．８７％
和６７．２４％，锗的品位和回收率分别为７１５．３０ｇ／ｔ和６３．３６％。与使用硫酸铜相比，使用Ｘ－４３获得的锌精矿中锌品位高０．８３
百分点，锌回收率高４．２７百分点；锗品位高８．４ｇ／ｔ，锗回收率高６．７９百分点。试验结果表明，相比传统的活化剂硫酸铜，新
型活化剂Ｘ－４３的活化能力更强，选择性更好。
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１　引言

硫化锌矿物（闪锌矿、铁闪锌矿等）是提取锌金属

的主要来源，每年全世界闪锌矿的开采量约占锌矿石

总采量的９０％［１］。闪锌矿天然可浮性较差，常需添加

活化剂改善其可浮性，提高其浮选回收率。目前，活化

闪锌矿的离子主要有铜离子和铅离子。在酸性条件

下，铜离子在闪锌矿表面发生离子交换，即铜离子会自

发地替换闪锌矿表面晶格中的锌离子。顾帼华等［２］通

过电化学研究了硫酸铜对闪锌矿的活化作用，一是生

成一系列从 Ｃｕ２Ｓ到 ＣｕＳ的铜含量不等的铜硫化物活
化组分，二是生成的活化组分可以防止闪锌矿表面过

度氧化。在碱性条件下，有学者［３］在 ｐＨ＝９的条件下
利用ＸＰＳ分析手段发现，经过硫酸铜活化的闪锌矿表
面吸附了一层Ｃｕ（ＯＨ）２，他们认为碱性条件下铜活化
闪锌矿的反应方程式如式（１）所示，（１）式反应生成的
Ｃｕ（ＯＨ）２与闪锌矿表面的锌发生了类似于酸性条件
下的离子交换，即式（２）所示，从而实现对闪锌矿的活
化。铅离子活化闪锌矿的机理与铜离子活化闪锌矿机

理相似［４］，即：铅离子与闪锌矿表面的锌离子发生离子

交换，生成溶度积更小的硫化铅（Ｋｓｐ＝８．０×１０
－２８），活

化反应如式（３）。
ｎＺｎＳ（ｎ）＋ｘＣｕ（ＯＨ）２→

ＺｎＳ（ｎ）·ｘＣｕ（ＯＨ）２（ｓｕｒｆａｃｅ） （１）
ＺｎＳ（ｎ）·ｘＣｕ（ＯＨ）２（ｓｕｒｆａｃｅ）→
Ｚｎｎ－ｘＣｕｘＳｎ·ｘＺｎ（ＯＨ）２（ｓｕｒｆａｃｅ） （２）
Ｐｂ２＋（ａｑ）＋ＺｎＳ（ｓ）→ＰｂＳ（ｓ）＋Ｚｎ

２＋
（ａｑ） （３）

传统的锌活化剂硫酸铜存在选择性较差、效率低

等问题［５］，从而会影响选矿指标，对于锌的伴生稀贵金

属也会有不利的影响［６－８］。本文以贵州某载锗闪锌矿

为研究对象，通过试验研究对比新型活化剂 Ｘ－４３与
硫酸铜对载锗闪锌矿的活化效果，并优化选矿工艺。

２　原矿性质与试验方法

２．１　原矿性质

通过ＸＲＤ分析、化学多元素分析和物相分析对该
矿石矿物组成和化学组成进行研究，结果如图１、表１
和表２所示。

表１　原矿化学多项分析（质量分数）结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ（ｍａｓｓｆｒａｃ
ｔｉｏｎ）ｏｆｔｈｅｒａｗｏｒｅ
成分 ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｓ ＣａＣＯ３ Ｆｅ Ｚｎ Ｇｅ
含量 １２．０４ ６．９８ ３５．６６ ２．４４ ３４．７９ １．９８ ６．０１９１．００

　　注：Ｇｅ含量单位为ｇ／ｔ。



图１　原矿ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｒａｗｏｒｅ

表２　原矿锌物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｚｉｎｃｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｒａｗｏｒｅ

物相 硫酸锌 氧化锌 硫化锌 锌铁尖晶石 总锌

含量 ０．０７７ ０．８１ ５．１９ ０．０２３ ６．０１
分布率 ０．１４ １３．２７ ８６．２１ ０．３８ １００．００

　　由图１、表１和表２结果可知，该矿石中有用矿物
是闪锌矿、黄铁矿，脉石矿物主要是石英和白云石。锗

因为原子核半径与锌相近而赋存在闪锌矿中，因此锗

的浮选指标与锌的指标应该基本同步。黄铁矿的含量

较低现不考虑回收。该锌矿主要以硫化锌为主，含量

为５．１９％，分布率为８６．２１％，还有少量的氧化锌，含
量为０．８２％，氧化锌矿含量太低不考虑回收。

２．２　试验方法

试验选用浮选法回收矿石中的载锗闪锌矿，通过

单因素试验确定最佳的磨矿细度以及捕收剂用量，在

此基础上进行活化剂的对比试验。对比方法是：（１）
在相同的碱性条件下，使用相同用量的活化剂，对比浮

图２　粗选试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｒｏｕｇｈｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｒｏｃｅｓｓ

选指标；（２）在（１）的试验基础上，选择各自最优用量
的条件下，对比不同碱度下的浮选指标。试验流程如

图２所示。
试验所用设备为２４０９０ＸＱＭ型磨矿机，１．５ＬＸＲＦ

型挂槽式浮选机。试验选用石灰作为调整剂、丁基黄

药作为捕收剂、硫酸铜或Ｘ－４３作为活化剂、松醇油作
为起泡剂，其中Ｘ－４３为复配无机药剂。磨矿质量浓
度恒为６５％，浮选矿浆质量浓度为４０％。

３　试验结果与讨论

３．１　磨矿细度

磨矿细度对闪锌矿浮选指标起着至关重要的作

用。磨矿细度较粗，导致闪锌矿解离不完全，磨矿细度

过细，泥化严重，浮选回收率低。适当的磨矿细度，不

仅能清洁矿物表面，还能保证其较好的浮选指标。对

此在磨矿细度 －７４μｍ含量分别占比 ６５％、７０％、
７５％、８０％和８５％的条件下进行浮选试验。药剂制度：
调整剂石灰１５００ｇ／ｔ，活化剂Ｘ－４３５００ｇ／ｔ，起泡剂松
醇油４０ｇ／ｔ，浮选时间为３ｍｉｎ。磨矿细度对浮选指标
的影响如图３所示。

图３　磨矿细度对浮选指标的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

图３表明，随着磨矿细度 －７４μｍ含量占比的增
加，锌粗精矿锌品位逐渐升高、回收率逐渐下降。当磨

矿细度－７４μｍ粒级占比超过７５％之后，锌粗精矿锌
品位变化不大，但回收率显著降低。根据试验结果及

选厂实际生产情况，最终确定锌粗选最佳磨矿细度 －
７４μｍ含量占比７５％。

３．２　捕收剂用量

黄药类捕收在闪锌矿浮选中应用最为广泛，捕收

能力较强，生产成本较低。黄药分子中的单键硫易与

矿物表面的金属离子形成结构较为稳定的共价键，进

而吸附在矿物表面上。本次试验所采用的捕收剂为丁

基黄药，在磨矿细度为－７４μｍ含量７５％、调整剂石灰
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１５００ｇ／ｔ、活化剂Ｘ－４３５００ｇ／ｔ、起泡剂松醇油４０ｇ／ｔ
的条件下进行捕收剂用量条件试验，试验结果如图４
所示。

图４　捕收剂用量试验结果
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎｚｉｎｃｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

由图４试验结果可知，随着捕收剂丁基黄药的用
量增加，锌粗精矿中的锌品位和回收率均先升高后降

低，当捕收剂用量超过１５０ｇ／ｔ时，锌粗精矿中的锌品
位和回收率均在下降，因此确定捕收剂最佳用量为

１５０ｇ／ｔ，在该药剂制度下获得了锌品位４９．８７％、回收
率６２．１７％的锌粗精矿。

３．３　活化剂对比

活化剂对比试验选用硫酸铜和Ｘ－４３分别作为硫
化锌矿物的活化剂，新型活化剂 Ｘ－４３为复配药剂。
对比试验设计为：（１）在相同的碱性条件下，使用相同
用量的活化剂，对比闪锌矿粗精矿品位和回收率指标；

（２）在（１）的试验基础上，选择各自最优用量的条件
下，对比不同碱度下的浮选指标。

３．３．１　在相同碱度下，Ｘ－４３与硫酸铜的对比

两种活化剂的用量都分别为３００ｇ／ｔ、５００ｇ／ｔ、７００
ｇ／ｔ和９００ｇ／ｔ，调整剂石灰用量为１５００ｇ／ｔ，捕收剂丁
基黄药用量为１５０ｇ／ｔ，起泡剂松醇油的用量为４０ｇ／ｔ。
两种不同的活化剂的对比试验结果如图５所示。

由图５可以得出，在同样的碱性环境下，随着活化
剂用量增加，使用硫酸铜和 Ｘ－４３获得的锌粗精矿中
锌品位和回收率均呈先升高后降低的变化趋势；当硫

酸铜用量超过５００ｇ／ｔ时，锌粗精矿锌品位和回收率出
现下降趋势，当Ｘ－４３用量超过７００ｇ／ｔ时，锌粗精矿
锌品位和回收率开始下降；相同活化剂用量下，使用Ｘ
－４３活化获得锌粗精矿中锌品位和回收率均高于硫
酸铜。试验结果表明，针对该矿石，Ｘ－４３对闪锌矿的
活化效果优于硫酸铜，最终确定活化剂 Ｘ－４３和硫酸
铜最佳药剂用量分别为７００ｇ／ｔ和５００ｇ／ｔ。

图５　硫酸铜和Ｘ－４３对锌浮选指标的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄＸ－４３ｏｎｚｉｎｃｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

３．３．２　在不同碱度下，Ｘ－４３与硫酸铜的对比

上述试验结果表明，活化剂 Ｘ－４３和硫酸铜的最
佳药剂用量分别为７００ｇ／ｔ和５００ｇ／ｔ。在不同的碱性
环境，通过试验研究对比两种活化剂在最佳用量条件

下对闪锌矿的活化效果以及其对稀贵金属锗的回收指

标的影响。

ｐＨ调整剂石灰的用量分别为１０００ｇ／ｔ、１５００ｇ／ｔ、
２０００ｇ／ｔ和２５００ｇ／ｔ，硫酸铜的用量为５００ｇ／ｔ，Ｘ－４３
的用量为７００ｇ／ｔ，捕收剂丁基黄药用量为１５０ｇ／ｔ，起
泡剂松醇油用量为４０ｇ／ｔ。试验结果如图６和图７所
示。

图６试验结果表明，使用Ｘ－４３作活化剂时，随着
石灰用量的增加，锌粗精矿中锌的品位和回收率均先

升高后下降；当石灰用量为１５００ｇ／ｔ时，锌粗精矿锌
的品位和回收率均达到最大值，分别为 ５２．８７％和
６７．２４％。在使用硫酸铜作为活化剂时，随着石灰用量
的增加，锌粗精矿锌的品位先升高后降低、回收率逐渐

升高；当石灰用量为２０００ｇ／ｔ时，锌精矿的品位达到
最大值，此时锌的品位和回收率分别为 ５２．０３％和
６２．９７％；在各自最优的碱性环境下，使用 Ｘ－４３时锌
粗精矿中锌的品位较比硫酸铜高了０．８３百分点，回收
率提高了４．２７百分点。硫酸铜的活化作用随着石灰
用量的增加（ｐＨ的增加）而增强，但同时也活化了部分
其他硫化矿，从而导致锌粗精矿的锌品位不高。而

Ｘ－４３能够在低碱环境下高效活化闪锌矿，对其他的
杂质硫化矿活化作用较弱。
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图６　硫酸铜和Ｘ－４３对锌浮选指标的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄＸ－４３ｏｎｚｉｎｃｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

图７　硫酸铜和Ｘ－４３对锗浮选指标的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｐｐｅｒｓｕｌｆａｔｅａｎｄＸ－４３ｏｎｇｅｒｍａｎｉｕｍｆｌｏｔａ
ｔｉｏｎｉｎｄｅｘ

在不同碱性环境下，两种活化剂对稀贵金属锗回

收指标的影响如图７所示，当石灰用量为１５００ｇ／ｔ时，
使用Ｘ－４３和硫酸铜分别获得的锌粗精矿中锗的品位
和回收率均达到最大值，使用 Ｘ－４３锌粗精矿中锗的
品位和回收率分别为７１５．３０ｇ／ｔ和６３．３６％，使用硫酸
铜锌粗精矿中锗的品位和回收率分别为７０４．５２ｇ／ｔ和
６３．３６％。使用 Ｘ－４３获得的锌粗精矿中锗品位较比
硫酸铜提高了８．４ｇ／ｔ，回收率提高了６．７９百分点。由
此可见，当溶液中的 ｐＨ值增加时，会严重影响稀贵金
属锗回收。

试验结果表明，Ｘ－４３对闪锌矿的活化效果优于
硫酸铜，且使用Ｘ－４３可降低石灰用量，提高稀贵金属
锗的回收率，减轻高用量石灰对环境产生的负面影响。

最终确定Ｘ－４３作为该闪锌矿的活化剂，粗选最佳用
量为７００ｇ／ｔ。

３．４　闭路试验

在开路试验的基础上进行了浮选闭路试验，试验

流程如图８所示，试验结果见表９。

图８　闭路试验流程
Ｆｉｇ．８　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｓ

表５　闭路试验结果
Ｔａｂｌｅ５　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｃｌｏｓｅｄ－ｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｓ

产品名称 产率／％
品位

Ｚｎ／％ Ｇｅ／（ｇ·ｔ－１）
回收率

Ｚｎ／％ Ｇｅ／（ｇ·ｔ－１）
精矿 １０．１８ ５１．５５ ７９６．５６ ８５．９５ ８４．７２
尾矿 ８９．８２ ０．９８ １３．７３ １４．０５ １５．２８
给矿 １００．００ ６．０７ ９３．００ １００．００ １００．００

闭路试验结果表明，采用一次粗选二次扫选一次

精选闭路工艺流程，最终获得 Ｚｎ品位５１．５５％、Ｚｎ回
收率８５．９５％、Ｇｅ品位７９６．５６ｇ／ｔ、Ｇｅ回收率８４．７２％
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的锌精矿。该工艺流程及药剂制度较好地实现了对载

锗闪锌矿的回收。

４　结论

（１）该载锗闪锌矿矿石锌和锗含量分别为６．０１％
和９１ｇ／ｔ；锌主要赋存于闪锌矿中，占总锌的８６．２１％，
其次赋存于氧化锌、锌铁尖晶石和硫酸锌中；脉石矿物

主要为石英和白云石。

（２）活化剂对比试验结果表明，选用 Ｘ－４３和硫
酸铜分别在石灰用量１５００ｇ／ｔ和２０００ｇ／ｔ时浮选指
标最佳，选用 Ｘ－４３活化获得的锌粗精矿中 Ｚｎ和 Ｇｅ
的品位和回收率均高于硫酸铜，说明 Ｘ－４３对闪锌矿
的选择性活化效果优于硫酸铜，且降低了石灰用量，提

高了稀贵金属锗的回收率。最终确定粗选最佳药剂制

度：石灰１５００ｇ／ｔ、Ｘ－４３７００ｇ／ｔ、丁基黄药１５０ｇ／ｔ、松
醇油４０ｇ／ｔ。

（３）在最佳药剂制度条件下，采用一次粗选二次
扫选一次精选选矿工艺流程进行了闭路试验，最终获

得了 Ｚｎ品位 ５１．５５％、Ｚｎ回收率 ８５．９５％、Ｇｅ品位
７９６．５６ｇ／ｔ、Ｇｅ回收率８４．７２％的锌精矿，该工艺较好
地实现了对载锗闪锌矿的高效回收。
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