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摘要　铅锌资源是我国的战略矿产资源，浮选法是硫化铅锌矿物常用的分离手段。作者通过文献分析，介绍了硫化铅锌矿物
晶体结构与可浮性的关系，从浮选电化学理论和量子化学理论方面分析了矿浆环境对铅锌浮选分离的影响，从分子角度总结

了药剂与铅锌矿物表面的作用机理，归纳了铅锌分离的浮选技术和药剂在工业生产中的应用。目前，铅锌资源回收难度大、

新型药剂缺乏，因此，深度揭示药剂作用机理、开发新型绿色药剂是未来铅锌分离的研究方向之一。
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　　铅和锌是我国重要的战略有色金属，我国的铅锌
储量均居世界第二，产量均居世界第一。根据美国地

质调查局２０２２年统计［１］，世界铅储量前三的地区为澳

大利亚（３７００万 ｔ）、中国（１８００万 ｔ）和秘鲁（６４０万
ｔ），分别占全球总储量的４１．１％、２０％和７．１％；世界
锌储量前三的地区为澳大利亚（６９００万 ｔ）、中国
（４４００万ｔ）和俄罗斯（２２００万 ｔ），分别占全球总储量
的２７．６％、１７．６％和８．８％。２０２１年全球精炼铅产量
将增长４．４％至 １２４０万 ｔ、精炼锌产量小幅增加至
１４１３万ｔ。在自然界中，铅常与锌共伴生，铅锌矿床的
形成和演化受构造环境制约明显，主要形成喷流沉积

型矿床（ＳＥＤＥＸ）、火山块状硫化物型矿床（ＶＭＳ）、密
西西比型矿床（ＭＶＴ）。代表性的矿山有新疆和田火烧
云矿（ＳＥＤＥＸ）、青海锡铁山矿（ＶＭＳ）、云南会泽矿
（ＭＶＴ）［２］。

我国铅锌矿具有分布广泛、储备丰富、矿床类型众

多等特点，铅锌矿石结构类型复杂，贫矿多，富矿少［３］。

硫化铅锌矿物常常与黄铁矿伴生，表面性质多样、晶体

结构复杂，增加了铅锌矿物浮选分离的难度［４］。浮选

时，矿浆中溶解的Ｐｂ和 Ｃｕ离子会吸附在闪锌矿表面
产生活化作用，不利于铅锌的浮选分离。同时，嵌布粒

度细的硫化铅锌矿物，由于捕收剂的选择性不足，铅锌

矿物难以有效分离［５］。如何高效分离回收铅锌矿物对

加强铅锌矿产资源的综合利用、提升经济效益具有重

要意义［６］。本文从硫化铅锌矿物的晶体结构和表面性

质、浮选理论、浮选工艺和浮选药剂研发等方面进行阐

述，总结了近年来硫化铅锌矿物浮选分离技术的研究

进展。

１　硫化铅锌矿物的晶体结构和晶格缺陷

１．１　晶体结构

方铅矿中硫离子按立方最紧密堆积，晶体的空间

群为Ｆｍ３ｍ，属于等轴晶系，晶体常呈立方体、八面体
状［７］。方铅矿中的 Ｐｂ－Ｓ键的离子键占比低，其化学
键以共价键为主［８］，矿物表面化学键的断裂、原子驰豫

和重构等引起方铅矿表面疏水性能的变化［９］。方铅矿

的晶格结构中疏水性的硫离子排列紧密，而每个铅原

子也分别与相邻的硫原子配位［１０］，破碎解离后，硫离

子在表面形成一层疏水性薄膜，具有较好的天然可浮

性［１１］。

蓝丽红等［１２］模拟计算得出，方铅矿（１００）面弛豫
较小，几乎不发生表面重构现象。硫原子贡献了理想

方铅矿费米能级附近的表面态，硫原子是表面氧化还

原反应活性点。含硫空位的表面能带动整体向低能方

向移动，使方铅矿的半导体类型发生改变，方铅矿表面

氧化性增强，影响了捕收剂与方铅矿表面的作用。

闪锌矿属于等轴晶系结晶构造，其中Ｓ２－和Ｚｎ２＋



都呈配位四面体［１３］。由于 Ｚｎ２＋离子具有 １８电子构
型，Ｓ２－离子又易于变形，因此 Ｚｎ－Ｓ键带具有共价键
性质［１４－１５］，进一步根据光谱学表征，闪锌矿具有离子

－共价型化学键，具有一定的天然疏水性［１６］。天然的

闪锌矿晶格中存在不同的杂质而具有半导体性质［１７］，

其表面发生氧化后不利于闪锌矿的上浮［１８］。

Ｃｈｅｎ［１９］研究了空间位阻效应对黄药在闪锌矿表
面吸附的影响。由于硫原子半径较大，闪锌矿表面硫

原子会阻碍锌原子，产生空间位阻效应。因此，矿物表

面锌和黄药硫原子的反应必须克服空间位阻效应引起

的最小势垒（５．４ｋＪ／ｍｏｌ）。研究结果表明，空间位阻
效应对矿物表面与药剂的吸附效果有显著影响。

１．２　晶格缺陷

矿物晶体内部质点由于热振动、受到应力作用或

辐射，内部质点偏离格子构造而产生空位缺陷［２０］和杂

质缺陷［２１］，使晶体位能增加，稳定性下降［２２］。晶格缺

陷的存在会使硫化铅锌矿物半导体性质、键极性、电子

结构和电荷密度［２３］发生改变，从而影响矿物与药剂的

作用［２４］。空位缺陷使方铅矿和闪锌矿表面带负电，影

响其费米能级和表面吸附的氧，有利于方铅矿的浮选

药剂的吸附［２５］。当发生置换型缺陷时，晶格中高价离

子代替了原有的低价离子时［２６］，如方铅矿含 Ａｇ（呈缺
陷存在），晶格常数减小，可浮性下降［２７］；闪锌矿含 Ｆｅ
（呈缺陷存在）时，减少了其表面与 Ｃｕ原子的交换位
点，很难被Ｃｕ活化［２８］，浮选回收效果下降。

Ｓｏｎｇ等［２９］研究了分别以丁铵黑药（ＡＤＤ）、乙黄药
（ＥＸ）和二乙基二硫代氨基甲酸酯（ＤＤＣ）为捕收剂，含
Ａｇ方铅矿的浮选行为。电子结构研究表明，方铅矿晶
体中的Ａｇ原子没有改变半导电性的类型，而是提高了
含Ａｇ方铅矿的电化学反应活性。构建并模拟了３种
捕收剂与含 Ａｇ方铅矿（１００）表面相互作用的分子动
力学模型，其中ＡＤＤ对含Ａｇ方铅矿的吸附性能最好。
因此，在 ｐＨ值为９．５的弱碱性矿浆中，ＡＤＤ是含 Ａｇ
方铅矿的优良捕收剂。

Ｃｈｅｎ等［３０］通过密度泛函理论计算了闪锌矿

（１１０）表面含Ｆｅ杂质的电子性质。计算结果表明，Ｆｅ
杂质使闪锌矿表面的带隙变窄，费米能级向导带移动，

导致与 Ｆｅ键合的 Ｓ原子的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷减少。带隙
中出现的由Ｆｅ３ｄ轨道组成的杂质能级改变了闪锌矿
表面电导率和电化学活性、影响了闪锌矿的表面氧化

和黄药吸附。Ｃｕ原子不能与 Ｆｅ杂质发生取代，减少
了Ｃｕ原子的交换位点，因此含 Ｆｅ杂质的闪锌矿很难
被Ｃｕ２＋活化。

１．３　硫化铅锌矿浮选分离的难点

由于复杂硫化矿石的细粒性质和浮选药剂的选择

性不足，浮选过程难以控制，浸染粒度细的铅锌矿物的

综合回收是一项挑战［３１］；同时，矿浆中存在的难免离

子如Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋等，吸附于硫化铅锌矿物
表面，造成硫化铅锌矿物分离困难。矿浆中 Ｃｕ２＋的存
在影响了浮选工艺的制订和浮选药剂制度选择。鱼博

等人［３２］采用铜铅混合浮选—铜铅分离—尾矿选锌硫

的浮选工艺，石灰＋硫化钠 ＋硫酸锌作为被 Ｃｕ２＋活化
的闪锌矿的组合抑制剂，消除了 Ｃｕ２＋的影响。Ｌｉｕ
等［３３］研究了Ｐｂ离子活化闪锌矿的机理，ＴｏＦ－ＳＩＭＳ分
析表明，ＰｂＯＨ＋作为活化物质，其中 Ｐｂ成为黄原酸盐
附着的活性位点，使得硫化铅锌矿物分离困难。

硫化矿物浮选中，矿物溶解、氧化和研磨介质的氧

化形成金属氢氧化物胶体，给矿物浮选和分离带来困

难。研究发现［３４］，如果方铅矿溶解明显，并且表面在

ｐＨ值为９时带正电，氢氧化铁胶体由于静电吸引吸附
在方铅矿表面，大幅削弱了方铅矿的可浮性。Ｗａｎｇ
等［３５］发现，电偶相互作用增加了方铅矿的溶解和氧

化，导致方铅矿表面的硫氧化物和氢氧化物成分增加。

电流相互作用增强了方铅矿的亲水性，增加了浮选分

离的难度。

２　硫化铅锌矿物浮选理论和浮选工艺

２．１　电化学理论

化学反应假说和吸附假说是传统浮选理论中的两

大假说，随着研究的深入，需要更为精确的浮选理论来

进行指导［３６］。经大量学者的探索和研究，浮选电化学

理论被提出并得到了发展。硫化矿物浮选体系中，电

化学理论描述了体系中的氧化还原性和硫化矿物与捕

收剂反应过程的实质［３７］。通过使用电化学仪器调控

或添加化学试剂调控，控制浮选电位，使矿物可浮性达

到最佳。实际生产中，电位调控对无捕收剂浮选和降

低捕收剂用量有重要意义［３８－４０］。

覃文庆等［４１］探索了矿浆电位对硫化铅锌物浮选

分离的影响。当 ｐＨ＝１０．０、丁基黄药浓度为５×１０－５

ｍｏｌ／Ｌ、矿浆电位为０～０．７０Ｖ的区间，方铅矿可浮性
较好，而此时闪锌矿的可浮性较差，闪锌矿和方铅矿存

在浮选分离的可能。

程??［４２］使用电化学仪器直接调控矿浆电位。

循环伏安扫描曲线分析得出，经 ＣｕＳＯ４活化后的闪锌
矿在ｐＨ＝１２．８、电位小于０．２Ｖ时黄药的捕收性能良
好且用量少，铅锌分离效果优良。

骆任［４３］向浮选体系中加入高锰酸钾作为矿浆电

位调整剂来控制矿浆电位。调整矿浆ｐＨ值为１２．３左
右、矿浆电位为６４０ｍＶ左右，同时使用方铅矿抑制剂。
结果表明，采用电位调控＋抑制剂辅助技术，所获得产
品指标明显优于单一方铅矿抑制剂的试验指标。

硫化铅锌矿浮选的电化学过程易受矿浆 ｐＨ、溶解
氧含量、矿浆电位、氧化剂和还原剂的浓度和类型影
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响，且铅和锌的表面性质很容易随时间和环境而变化。

如今，矿产资源愈发贫瘠、微细，这也对电位调控浮选

的应用提出了更高的要求，研发高效可控的电位调控

药剂和设备是电位调控研究的方向。

２．２　分子力学和量子化学理论

２．２．１　分子动力学模拟

相较于电化学对表面化学的研究局限，分子力学

和量子化学理论能够从分子层面对浮选理论进行研

究［４４］。为此，研究不同药剂基团在矿物表面的吸附形

式以及模拟真实条件下水的存在对药剂吸附的影响，

为实际硫化铅锌矿石浮选提供理论指导［４５］。近些年，

分子动力学模拟以计算机技术为基础，模拟、仿真浮选

体系中药剂分子、金属离子在矿物表面的吸附行为，能

较好解释矿物浮选中的药剂作用机理，是未来浮选理

论研究的重要方向之一［４６］。

Ｚｈａｎｇ等［４７］通过从头运算分子动力学模拟

（ＡＩＭＤ）研究了组合药剂对方铅矿与闪锌矿分离的影
响。使用丁铵黑药（ＡＤＤ）和苯胺黑药（ＡＡＦ）作为浮
选捕收剂，浮选结果表明，Ｚｎ２＋和 ＳＯ３

２－对闪锌矿具有

协同抑制作用。ＡＩＭＤ模拟结果表明，闪锌矿表面形成
（Ｚｎ２＋）ｎ－（ＳＯ３

２－）ｍ络合物，阻碍捕收剂的后续吸附。

计算和模拟结果有助于设计具有良好选择性的新型捕

收剂和抑制剂。

罗思岗等［４８］利用分子模拟对铜离子活化闪锌矿

进行机理研究，在 Ｃｕ２＋与闪锌矿作用模型中，Ｃｕ２＋距
闪锌矿表面最近 Ｓ原子距离为 ２．７２?（０．２７２ｎｍ），
Ｃｕ２＋能够在闪锌矿表面生成铜的硫化物。分子模拟、
浮选试验和ＸＰＳ检测共同表明，Ｃｕ２＋在闪锌矿表面产
生了化学吸附，吸附后使丁基黄药在闪锌矿表面吸附

的结合能增加。经Ｃｕ２＋活化后，闪锌矿表面增强了对
丁基黄药的化学吸附。

不同学者通过模拟捕收剂分子、金属离子与硫化

铅锌矿物表面的作用，研究了复杂硫化铅锌矿浮选分

离机理。使用不同的建模和模拟方法能够更深入了解

药剂和矿物表面的物理化学作用，是设计和筛选新型

药剂的关键。随着原矿资源越来越复杂，高效绿色回

收至关重要，分子模拟是研究硫化铅锌矿物浮选分离

的重要手段和发展方向。

２．２．２　密度泛函理论

量子化学方法最早应用于硫化矿的浮选机理研究，

随着密度泛函理论逐渐发展成熟，其计算结果更为准

确［４９］。基于密度泛函理论计算药剂分子的化学性质，以

及药剂在硫化铅锌矿物表面的作用机理［５０］，有效研究矿

物表面的电子结构、药剂吸附和金属离子吸附［５１］，如今

密度泛函理论的进一步发展，是矿物浮选表面计算的有

效的理论工具［５２］。通过计算药剂在硫化铅锌矿物表面

的吸附，能较好地解释药剂各基团与矿物的作用机理，

对后续新药剂的开发能提供理论依据［５３］。

陈建华等［５４］采用第一性原理计算，研究了铁杂质

对闪锌矿表面电子结构和活化的影响。结果表明，掺

铁后闪锌矿由 ｐ型半导体变成 ｎ型半导体，铁杂质的
存在使闪锌矿（１１０）面活性位点数量减少，降低了铜在
铁闪锌矿表面的吸附量。所以闪锌矿中铁杂质越多，

越能削弱铜对闪锌矿的活化作用。

Ｚｈａｎｇ等［５５］发现，经 Ｃｕ２＋活化和丁黄药（ＢＸ）捕
收，可以从方铅矿尾矿中充分回收闪锌矿。第一性原

理计算表明，ＢＸ在闪锌矿表面的吸附能（－１４２．０９
ｋＪ／ｍｏｌ）强于黄铁矿表面（－５４．４６ｋＪ／ｍｏｌ），Ｃｕ２＋的加
入显著增强了ＢＸ在闪锌矿表面的吸附强度。最终闭
路浮选有效地回收了闪锌矿，达到了预期目的。

基于密度泛函理论从微观角度解释选矿过程中的

宏观现象，是浮选理论研究的重要手段。基于该理论，

许多学者研究了矿物表面电子结构、药剂吸附和金属

离子活化作用，有助于分析矿物表面水化、捕收剂吸附

和活化过程，在后续开发新药剂时需要考虑到硫化铅

锌矿石自身的性质结构、药剂本身的结构，以及两者相

互作用时所产生的效应。表面作用仍然是硫化铅锌矿

物浮选分离的关键问题，捕收剂与金属离子缔合、气泡

与盐离子的缔合的变化还有待进一步研究。

２．３　硫化铅锌浮选工艺

根据硫化铅锌矿物的可浮性和浮游速度差异，主

要有以下几种浮选工艺：优先浮选工艺、混合浮选工

表１　不同硫化铅锌矿浮选工艺特点和应用
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｌｅａｄ－ｚｉｎｃｓｕｌｆｉｄｅｍｉｎｅｒａｌｓ

浮选工艺 特点和适用范围

优先浮选
先抑锌浮铅，再活化锌，先后得到铅、锌精矿，精矿品位好，但

药剂消耗大。适用于嵌布粒度粗、原矿品位较高的矿石

混合浮选

若铅、锌嵌布关系紧密，则先混合浮选出铅锌，再将铅锌分

离。抛尾后进入磨矿的矿量少，能够降低磨矿的能耗、减少

后续作业处理量。适用于铅锌矿物共生关系密切、嵌布粒

度细的低品位矿石浮选

等可浮

浮选

根据矿物天然可浮性将矿物分成易浮和难浮两部分，在不

添加抑制剂仅添加捕收剂前提下将天然可浮选性相近的硫

化铅锌矿物混合回收，然后分离铅锌。适用于有用矿物包

含易浮和难浮两部分的铅锌矿石浮选，产品回收率高的同

时药剂消耗不大，但流程复杂，设备多

异步浮选

不同于等可浮浮选中让铅一次性全部浮完，方铅矿和闪锌

矿不同步地在各自合适的条件下浮选。可浮性好的铅锌矿

物和可浮性差的铅锌矿物分别在两步作业中回收，分步骤

浮选可浮性不同的硫化铅锌矿物，适用于混合精矿的浮选

电位调

控浮选

通过控制硫化矿浮选矿浆中的电化学条件，改变捕收剂在

硫化矿表面的反应产物和吸附稳定性，实现硫化矿物选择

性浮选分离。具有药剂消耗少和低污染的特点，但电位难

以控制，工业应用不广泛
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艺、等可浮工艺、异步浮选工艺和原生电位调控浮选工

艺等［５６－５７］。表１为上述几种浮选分离硫化铅锌矿的
工艺流程及其特点［５８－５９］。

由于硫化铅锌矿禀赋的差异，不同产地的铅锌矿

物浮选工艺也不相同。巴基斯坦杜达铅锌矿［６０］采用

铅、锌顺序优先浮选流程，与原工艺相比，生产指标大

幅改善，为后续扩产提供了技术支持。

云南某硫化铅锌矿［６１］使用铅锌混合浮选流程，在

低碱条件下，以漂白粉和过硫酸钠作为复合抑制剂来

代替石灰。最终获得高质量的铅、锌精矿，高效回收的

同时避免了传统石灰抑制剂带来的高碱环境。

内蒙古某深部高硫铅锌硫化矿［６２］采用优先浮选

工艺时，有部分可浮性好的闪锌矿和黄铁矿无法有效

抑制。采用等可浮铅锌硫工艺时，铅锌分离效果显著。

最终获得的铅精矿品位为５９．２６％、回收率为８８．７３％，
锌精矿品位为５２．２１％、回收率为９４．９５％。

云南澜沧老厂银铅锌多金属矿［６３］矿物组成复杂，

采用异步浮选工艺、使用新型高效复配捕收剂强化铅、

锌浮选分离。获得的铅精矿铅品位增加了１．８百分
点、铅金属回收率提升了３百分点；锌精矿锌品位增加
了２．９百分点、锌金属回收率提升了０．９百分点。

广东凡口铅锌矿［６４］在电位调控理论的指导下，使

用高碱电位调控浮选工艺，以混合用药 ＋快速浮选工
艺为基础。矿浆ｐＨ值达到１２．５左右，控制矿浆电位
在１６５～１７５ｍＶ。凡口铅锌矿电位调控浮选的成功应
用提升了铅锌回收率，缩短了流程，带来了巨大的经济

效益。

由于方铅矿和闪锌矿天然可浮性的差异，优先浮

选应用广泛。若硫化铅锌矿物彼此伴生紧密，呈细粒

嵌布状态，混合浮选的选别效果和成本都较好。当原

矿中存在可浮性相似的硫化铅锌时，等可浮浮选流程

减少了抑制剂使用，铅、锌分离指标好。硫化铅锌矿通

常与可浮性较好的黄铁矿伴生，若通过异步浮选工艺

分别在两步作业中分离、回收铅锌，则铅、锌精矿含硫

超标，所以目前异步浮选工艺应用不广泛。通过调节

浮选矿浆中的电化学行为能够实现硫化铅锌矿物的浮

选分离，但调节矿浆电位的控制系统和矿浆电位检测

设备不完全成熟可靠，还需要进一步研究。

３　硫化铅锌矿浮选药剂

３．１　捕收剂

黄药、黑药、二硫代氨基甲酸脂类等是硫化铅锌矿

物的主要捕收剂［６５］。乙硫氮和丁硫氮等，其与方铅矿

表面作用使其疏水，对方铅矿捕收能力较强［６６］。乙硫

氮不仅捕收力强、选择性好，且反应较快、药剂用量少。

另外，为提高选矿效率、减少药剂用量，研究新型药剂

或组合药剂来强化硫化铅锌矿物的分离过程是浮选药

剂的发展方向。

针对方铅矿、闪锌矿嵌布粒度较细的难选铅锌矿

石，史巾等人［６７］在磨矿细度 －０．０７４ｍｍ含量为７５％
的条件下，以硫酸锌为抑制剂、２５＃黑药为捕收剂经一
次粗选二次扫选三次精选“优先选铅”，铅锌分离效率

提高，铅精矿中的含锌量明显降低。敖顺福等［６８］采用

优先浮铅的流程，在磨矿细度－７４μｍ占６５．００％的条
件下，以乙硫氮为捕收剂、硫酸锌为抑制剂浮选获得铅

粗精矿；铅粗精矿再磨至－３７μｍ占８２．７０％后进行铅
精选；选铅尾矿以石灰为矿浆 ｐＨ调整剂、硫酸铜活
化、丁基黄药捕收闪锌矿，最终得到了高质量铅锌精

矿。

相比单一捕收剂，组合捕收剂有更好的适用范围、

更强的选择性和捕收效果。贺翔［６９］对宝山铅锌银多

金属矿进行工艺流程改造，使用乙硫氮 ＋２５＃黑药 ＋
ＭＢ黄药为方铅矿的组合捕收剂。以 Ｎａ２Ｓ＋ＺｎＳＯ４＋
Ｎａ２ＳＯ３＋Ｔｊ作为组合抑制剂取代原工艺的ＮａＣＮ＋Ｚｎ
ＳＯ４抑制锌和硫，采用无氰工艺的同时提高了银的回
收率。最终铅精矿含 Ｐｂ为 ６５．０３％、Ｐｂ的回收率为
８８．５３％。王乃玲等［７０］在自然 ｐＨ、磨矿细度 －０．０７４
ｍｍ占７０％条件下，采用硫酸锌 ＋亚硫酸钠为闪锌矿
的抑制剂、乙基黄药＋乙硫氮为方铅矿的捕收剂，经１
粗２精３扫回收铅金属，获得铅品位６６．４５％、回收率
为８４．５８％的铅精矿。浮铅尾矿在以硫酸铜为闪锌矿
活化剂、丁基黄药为闪锌矿捕收剂的条件下，经１次粗
选２次精选３次扫选，获得锌品位为５９．７２％、回收率
为８７．５７％的锌精矿。

为了更好地适应不同性质的矿石，众多学者对新

型药剂进行了大量研究。Ｍａ等［７１］合成了一种新型二

硫代氨基甲酸脂类捕收剂———Ｓ－苯甲酰基 －Ｎ，Ｎ－
二乙基二硫代氨基甲酸酯（ＢＥＤＴＣ）。浮选结果表明，
ＢＥＤＴＣ比乙硫氮和丁黄药等常规硫化物捕收剂具有
更强的捕收能力，对方铅矿和闪锌矿的选择性更佳。

ＦＴＩＲ光谱和 ＸＰＳ分析表明，ＢＥＤＴＣ与方铅矿表面的
相互作用主要是化学吸附，且 ＢＥＤＴＣ与 Ｐｂ原子形成
了六元环络合物。Ｗａｎｇ等［７２］研究了新型捕收剂１，３
－二苯基硫脲（ＤＰＴＵ）从硫化铅锌矿中选择性浮选方
铅矿的作用机理。ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ分析表明捕收剂分子
中Ｎ原子提高了选择性分离的效率。ＤＰＴＵ吸附在矿
物表面后特征峰（Ｃ＝Ｓ）消失，ＤＰＴＵ与矿物表面通过
硫代羰基发生了配位反应。此外，Ｎ－Ｈ和Ｃ－Ｎ峰的
位移表明 ＤＰＴＵ与矿物表面发生了物理和化学吸附。
杨延宙等［７３］使用新型方铅矿捕收剂 Ｙ２对四川某嵌布
关系复杂的硫化铅锌矿进行浮选研究，在高碱条件下

使用方铅矿捕收剂 Ｙ２，与旧工艺相比，铅精矿中的铅
品位提高了６．４６百分点、铅回收率提高了７．０４百分
点、含锌降低２．２３百分点。Ｎａｔａｒａｊａｎ等［７４］发现，Ｎ－
芳基异羟肟酸在没有硫酸铜活化的情况下也能够与闪
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锌矿产生作用。根据 Ｎ－芳基异羟肟酸的取代类型不
同，将化合物分为四种类型，其中 Ｎ－羟基肉桂酰 －Ｎ
－苯基羟胺（ＨＣＮＰＨＡ）６７ｇ／ｔ的用量下，闪锌矿的回
收率最佳，约为８０％，铅锌互含低，有效地实现了铅锌
分离。

新型药剂和组合药剂应用于硫化铅锌矿浮选分离

时，精矿质量得到了保证，但合成成本偏高。如今，如

何简化新型药剂的合成途径、降低成本普及其应用是

亟需解决的问题之一。同时，捕收剂的作用效果是铅

锌浮选分离的关键，研发捕收性与选择性兼备的新型

环保捕收剂是铅锌浮选分离的发展方向。研究捕收剂

的作用机理和协同作用，使用适应性强、作用效果好的

组合药剂，也是未来浮选药剂的研究方向之一。

３．２　抑制剂

在铅锌分离中，根据铅锌硫的可浮性和共伴生关

系以及矿浆中溶解的金属离子的活化作用，通常需要

抑制闪锌矿。无机抑制剂硫酸锌和氰化物（ＮａＣＮ、
ＫＣＮ）用于抑制闪锌矿，当抑制效果不足时，新型高效
有机抑制剂的开发、应用是铅锌分离药剂研究的发展

方向［７５］。

３．２．１　无机抑制剂

硫化铅锌矿物浮选分离过程中，锌矿物能否得到

有效抑制直接影响到铅锌分离的效果。李文华等［７６］

对铅品位为２．６３％、锌品位为０．３７％、铅锌矿物嵌布
粒度细的原矿进行选矿试验研究，采用硫化钠 ＋碳酸
钠＋硫酸锌为闪锌矿抑制剂，在磨矿细度为 －０．０７４
ｍｍ占７４％条件下，以２５＃黑药＋乙黄药为捕收剂浮选
方铅矿，经一次粗选二次精选三次扫选闭路浮选，得到

的铅精矿铅品位为６３．６６％、回收率为９２．７１％、含锌
为１．０２％。方振鹏等［７７］选用石灰 ＋ＦＺ作为闪锌矿的
抑制剂，获得铅精矿品位 ６２．３７％、回收率高达
９７．０４％。当闪锌矿表面上有黄药捕收剂附着时，ＣＮ
－能够溶解闪锌矿表面的黄原酸盐起到抑制作用，但
在酸性条件下会形成剧毒的 ＨＣＮ，所以氰化物的使用
已极为少见［７８］。

３．２．２　有机抑制剂

Ｙａｎｇ等［７９］研究了新型闪锌矿抑制剂 ＨＰＡＡ（２－
羟基膦酸乙酸）的抑制机理。微浮选试验表明，ＨＰＡＡ
可选择性抑制闪锌矿，但几乎不影响异丁基黄原酸钠

体系中方铅矿的浮选。Ｚｅｔａ电位、ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ分析结
果表明，ＨＰＡＡ倾向于通过 ＰＯ３

２－和 ＣＯＯ－与闪锌矿表
面上的Ｚｎ原子络合以六元螯合环的形式吸附在闪锌
矿表面，使闪锌矿表面亲水。研究发现［８０］，在乙硫氮

捕收剂体系下阳离子瓜尔胶能有效抑制闪锌矿。经

ＴｏＦ－ＳＩＭＳ分析表明，方铅矿表面生成的活化产物

Ｃ２Ｈ６Ｃ２Ｈ４ＮＣＳ２Ｐｂ
＋远大于闪锌矿表面生成的瓜尔胶 －

金属离子络合物，同时瓜尔胶阻碍了乙硫氮在闪锌矿

表面的吸附，增大了铅锌矿物的可浮性差异。Ｈｕａｎｇ
等［８１］使用壳聚糖为闪锌矿抑制剂，壳聚糖分子中的活

性基团－ＮＨ２和－ＯＨ选择性吸附在闪锌矿表面从而
抑制闪锌矿。

相比传统抑制剂，有机抑制剂具有高效、低污染的

特点。随着铅锌资源的“贫细杂”特点越来越突出，未

来应加快新型高效有机、组合抑制剂的研发。研究硫

化铅锌矿表面与抑制剂的作用机理和协同作用。根据

实际需求设计含有所需官能团的药剂分子，开发新型、

组合抑制剂，是铅锌分离领域研究的热点。

３．３　活化剂

金属阳离子Ｃｕ２＋、Ｈｇ２＋和Ｐｂ２＋能够与黄药离子反
应生成疏水的黄原酸盐使闪锌矿上浮。在众多浮选工

艺中，由于铅锌分离的需要，闪锌矿被抑制，活化剂的

使用对提高闪锌矿回收率、增加经济效益具有重要意

义［８２］。

Ｗａｎｇ等［８３］研究了 Ｐｂ（ＮＯ３）２活化受抑制的闪锌
矿的作用机理，Ｐｂ（ＮＯ３）２活化闪锌矿是由于铅组分
（Ｐｂ＋和Ｐｂ［ＯＨ］＋）的相互作用、－Ｚｎ－Ｏ－Ｐｂ配合物
在矿物表面的生成。在用 Ｐｂ（ＮＯ３）２处理后，通过
ＴｏＦ－ＳＩＭＳ观察了受ＺｎＳＯ４抑制的闪锌矿表面的活化
产物，形成了厚度约为１２ｎｍ的 Ｐｂ组分，表明铅离子
在闪锌矿表面上吸附并且活化。Ｄｏｎｇ等［８４］研究发现，

二硫代氨基甲酸壳聚糖（ＤＴＣ－ＣＴＳ）上的 Ｓ原子更容
易吸附到被 Ｃｕ活化的 ＺｎＳ（１１０）表面的 Ｃｕ原子上。
结果分析表明，由于Ｃｕ对ＺｎＳ的活化作用，Ｓ２和Ｓ３之
间形成了更稳定的化学键。这进一步验证了 Ｃｕ对
ＺｎＳ的活化加强了ＤＴＣ－ＣＴＳ对ＺｎＳ表面的吸附。

温凯等人［８５］选择硫酸铜 ＋氯化铵复配药剂作为
闪锌矿的活化剂，最终得到了锌品位４１．２１％、锌回收
率８７．４５％的锌精矿，节省了药剂成本。Ｔｏｎｇ等［８６］使

用硫酸铜与Ｘ－１混合作为活化剂浮选铁闪锌矿，在足
够的活化时间下与单独使用硫酸铜相比，锌的回收率

提高了１０百分点。谢贤等人［８７］采用铅锌依次优先浮

选工艺流程、使用新型活化剂Ｘ－４１，最大程度上保证
了锌金属的回收率。陈建华等［８８］使用选择性和活化

性更强的新型高效活化剂 ＬＪ代替硫酸铜。对比试验
结果表明，高效活化剂 ＬＪ的铅、锌回收率比硫酸铜活
化剂分别高３．４０百分点、１．４５百分点。

活化剂能够提高金属回收率，是浮选硫化铅锌矿

物的关键。对于矿石性质简单的硫化铅锌矿，新型高

效活化剂和混合活化剂的适用范围广泛，活化效果明

显，药剂成本降低显著。利用计算机模拟、设计新型高

效闪锌矿活化剂和混合活化剂是硫化铅锌矿物活化剂

的发展方向。
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矿物加工研究人员对硫化铅锌矿的浮选工艺、浮

选理论和浮选药剂进行了数十年的研究，取得了丰厚

的成果和长足的进展。由于铅锌矿产资源的不可再生

性，随着易选原矿的减少，矿石“贫细杂”的问题会越

来越突出。为了资源的合理高效利用，硫化铅锌矿的

浮选分离仍需要向以下方向继续研究。

（１）表面性质、电化学性质和晶体结构能够对可
浮性产生影响，对浮选理论从电化学、分子力学模拟和

量子化学计算等方面进行研究，有助于摸清矿物与药

剂的作用机理、仿真分子的微观行为和模拟分子的物

理化学性质。即微观的分子研究能给予硫化铅锌矿浮

选研究理论上的支撑。

（２）硫化铅锌矿属多金属硫化矿，矿物赋存状态
和嵌布关系复杂，不同产地、成分相似的硫化铅锌矿可

浮性也会存在差异。通过原矿的工艺矿物学分析和实

验室试验来制订合适的浮选工艺是硫化铅锌矿高效综

合回收的依据。

（３）无氰工艺、低碱工艺、无毒低污染工艺对浮选
的药剂制度和新药剂的研发提出了新要求。药剂制度

和新药剂的研发都要遵循高效、低成本、无污染的原

则。对复杂难选铅锌矿石，新型药剂对于降低药剂成

本、提高选矿产品指标具有十分重要的意义。
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