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摘要　黄铜矿和辉钼矿常共伴生于斑岩型矿床中，两种矿物具有极其相近的可浮性，因此铜钼分离一直是矿物加工领域研究

的重点和难点。浮选技术是铜钼分离常用的方法，且浮选药剂是控制浮选分离效果的关键。在阐述黄铜矿和辉钼矿的晶体结

构、表面润湿性、表面电性等物理化学特性的基础上，分析了两种矿物分离的难点，系统地讨论了铜钼分离的工艺和浮选药剂

研究进展，同时对铜钼浮选分离未来的发展方向进行了展望，以期为同行提供借鉴。
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 引 言

铜和钼是重要的战略金属资源，被广泛应用于钢

铁、化工、石油和机械制造等行业[1-2]。黄铜矿和辉钼

矿是工业上铜、钼两种金属的主要来源，常共伴生于

斑岩型铜钼矿床中。据不完全统计，世界上近 75% 的

铜和 50% 的钼均产自于斑岩型铜钼矿矿石中[3-5]。

过去的几十年里，许多选矿技术（重选、磁选和浮

选等）均被用于辉钼矿与黄铜矿的分离。但是由于两

种矿物密度接近，重选并不能达到很好的分离效果；

而磁选只适用于预处理阶段，并不能得到合格的钼精

矿和铜精矿；到目前为止，浮选仍是应用最广和最具

经济效益的铜钼分离技术，但是也同样面临着挑战与

创新[6-7]。本文阐述了两种矿物的物化性质差异，同时

讨论了铜钼分离的工艺和浮选药剂的研究进展，以及

铜钼分离未来的发展方向。

 1　黄铜矿和辉钼矿的晶体结构及表面性质

 1.1　黄铜矿和辉钼矿的晶体结构

 1.1.1　辉钼矿的晶体结构

因堆积模式的不同，自然界中存在的辉钼矿（MoS2）

有六方晶系 (2H 型) 和三方晶系 (3R 型) 两种类型，其

中六方晶系最为常见[8]，晶体结构如图 1。辉钼矿（2H）

具有完全基底解理的六方层状结构，显示出三棱柱配

位多面体层，其中每个 Mo 原子被 S 原子的三角棱柱

包围，组成 S-Mo-S 的三层构造，层内是原子间的化学

键力，层间是分子间作用力，主要为范德华力连接[9]。

矿物在碎磨过程中，被微弱范德华力连接的 S-
Mo-S 层很容易在应力或剪切力的作用下断裂，因此

辉钼矿颗粒表面有两种类型：(1) 沿 S-S 面优先解离，

为非极性表面，表面化学活性弱，对水分子吸引力弱，

接触角为 60°～90°，可浮性较好。(2) 由强共价 Mo-S
键断裂形成的表面，即“棱”面。此类表面极性较强，

为亲水性表面，接触角仅为 0°～48°，暴露的亲水边缘

会阻碍类似非极性烃类油捕收剂在疏水表面扩散，从

而影响浮选效果[10-13]。多数情况下，辉钼矿中“面”的

占比远远大于“棱”，因此辉钼矿表现出良好的天然

可浮性[14]。

 1.1.2　黄铜矿的晶体结构

黄铜矿属于混合型半导体，晶体中存在共价键和

离子键[15]。其晶体结构如图 2。其中每个 S 原子与 2
个 Fe 以及 2 个 Cu 原子形成四面体配位，每个 Fe 或

Cu 原子与 4 个 S 原子形成四面体配位，黄铜矿晶胞中
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共有 4 类 S 原子，每种 2 个，即在黄铜矿晶胞中 S 原子

共有 4 套等同点，相应地 Cu、Fe 均有两套等同点，单

位黄铜矿晶胞中含有 2 个结构基元[16-17]。

黄铜矿本身的疏水性并不强，但是天然黄铜矿由

于微弱氧化会形成单质硫或多硫化物，这些物质促进

了黄铜矿表面的自诱导疏水性，从而使黄铜矿获得较

好的疏水性，未经处理的黄铜矿接触角一般在 60°～
85°之间[18-19]，具有良好的天然可浮性。

 1.2　矿浆溶液中铜钼矿物的表面性质

矿浆溶液性质的改变也会引起矿物表面性质的

变化。

辉钼矿的表面电位会随着溶液 pH 的改变而变化，

辉钼矿在 pH 3～11 范围内带强负电荷，并且随着 pH
值的增加，表面电位变得更负。辉钼矿由不同的键断

裂形成的“面”和“棱”也带有不同的电荷，棱面的

零电点（PZC）在 pH 3 左右，而表面在 pH 3～11 范围

内未显示出 PZC。在中性和碱性条件下，辉钼矿棱面

表现出比表面更负的表面电位，这可能是由于棱面上

的钼酸盐和水钼酸盐离子所致[12-14]。至于辉钼矿表面

带负电荷，一种解释是辉钼矿表面通过优先吸附水溶

液中的氢氧根离子而获得强负电荷[16]。

辉钼矿的接触角也受溶液性质的影响。研究发

现，辉钼矿天然表面的接触角约为 80°，随着溶液 pH
值的增加，接触角略有减小，这归因于钼酸盐的形成，

但整体仍表现疏水性；而棱面在溶液中的接触角始终

保持在 0°左右。此外，溶液中的某些难免离子也能够

降低辉钼矿表面的接触角[9]。

黄铜矿 ζ 电位在酸性条件下为正，等电点出现在

pH 5～6 范围内，并且电负性随着 pH 值增加而增强[20]。

矿浆电位对黄铜矿浮选也有显著影响，在无捕收剂条

件下，pH 为 10 时，黄铜矿浮选的最佳电位范围为

−0.087～+0.2 V，而当处于黄药溶液中时，黄铜矿浮选

电位范围则会变宽[21]。

黄铜矿的接触角会随着矿浆电位以及 pH 值的改

变而发生变化。在近中性或弱碱性环境下，黄铜矿有

较大的接触角，而随着 pH 值的增加，接触角逐渐降

低。可能的原因是在强碱性环境下，铜矿物表面铁原

子会与氧结合生成氢氧化铁薄膜覆盖在矿物表面[20]。

当使用黄药作为捕收剂时，黄铜矿最佳浮选 pH 范围

为 8～13[22]。在黄药溶液体系中，黄铜矿的接触角随着

电位的变化会呈现先增加后降低再升高的现象。黄

铜矿表面形成氧化膜导致了接触角的第一次降低，

而接触角的再次升高则是由于黄铜矿表面发生了

钝化[21]。

 2　铜钼分离的难点

由两种矿物表面性质，可以看出，黄铜矿和辉钼

矿具有极其相近的天然可浮性，这是铜钼浮选分离困

难的原因之一。但是铜钼分离困难并不单单取决于

矿物的可浮性，而是由多方面因素共同造成的，总结

起来主要有以下几点：

 2.1　矿浆溶液环境的影响

矿浆溶液的 pH 值和某些难免离子对矿物的浮选

行为有显著影响。辉钼矿在广泛的 pH 范围内都具有

良好的可浮性，而黄铜矿在近中性或弱碱性环境下体

现出较好的可浮性，工业上铜钼分离时的矿浆 pH 多

为碱性，此时黄铜矿和辉钼矿的可浮性相近，导致了

分离的困难；选矿水中的某些难免离子，如 Ca2+、Mg2+、

Fe3+、Al3+等也会对铜钼浮选产生重要影响 [22-24]。这些

离子主要来自于矿物的溶解、药剂的添加以及选矿用

水等。难免离子的存在不仅会造成矿物的活化或抑

制，而且会影响药剂的作用，导致药剂用量增加，使得

矿物的浮选分离变得困难[22]。

 2.2　矿物表面残余药剂的影响

混合浮选过程中，往往会有大量捕收剂留在混合

精矿表面，不仅提高了铜钼矿物的可浮性，进一步缩

小了铜钼矿物之间可浮性差异，而且严重影响了后续

铜钼分离阶段的药剂作用，极大地提高了铜钼分离的

难度。因此在分离浮选前必须进行脱药处理，常用的

脱药方式有磨矿脱药、活性炭脱药和硫化钠脱药等，

但都存在一定的弊端。磨矿脱药不仅会增加设备运

行成本，且磨矿时间过长还会导致过粉碎[25]；活性炭脱

药会影响药剂的作用，增加成本，降低精矿品质；而硫

 

图 1　辉钼矿的晶体结构 (2H 型)：（a）俯视图；（b）侧视图
Fig.  1     Crystal  structure  of  molybdenite  (2H  polytype):  (a)  Top
view; (b) Side view
 

图 2　（a）黄铜矿晶体结构；（b）黄铜矿晶体结构俯视图
Fig.  2     (a)  crystal  structure  of  chalcopyrite;  (b)  top  view  of
chalcopyrite crystal structure
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化钠脱药则存在硫化钠易氧化失效、给环境带来危害

等问题[26-27]。因此残余药剂一直是铜钼分离困难的重

要因素之一。

 2.3　单体解离度的影响

辉钼矿嵌布粒度一般较细，铜钼混合浮选过程中

的粗精矿通常并不能完全单体解离，往往需要再磨才

能进行精选，因此混合精矿很容易出现过粉碎、泥化

和矿物相互凝聚等现象，导致矿物被矿泥罩盖，从而

使得后续浮选难度增加[28]。

 2.4　药剂选择性的影响

铜钼浮选过程中使用的捕收剂和抑制剂选择性

通常较差，在捕收铜钼矿物的同时，也会致使其他矿

物随铜钼一起上浮，导致分离难度增加。此外如硫化

钠等选择性较好的药剂，也存在用量高、环境效益差

等问题，因此开发新型的铜钼浮选药剂对实现铜钼的

综合利用显得愈发重要。

 3　铜钼浮选分离工艺

 3.1　常规浮选

目前工业上主要通过浮选来分离黄铜矿和辉钼

矿。总的来说，铜钼浮选工艺主要有混合−分离浮选、

优先浮选、等可浮浮选三种，其中混合−分离浮选是

工业上应用最广泛的技术[28-29]。

 3.1.1　混合−分离浮选工艺

混合浮选就是先将铜钼作为整体一同浮出，得到

铜钼混合精矿，然后再分离混合精矿得到铜精矿和钼

精矿。混合浮选工艺的优点是：工艺成本低、指标稳

定且流程简单易于控制，可以有效提高低品位矿石的

回收率，是目前使用最广泛的铜钼浮选工艺[30]。简胜

等人[31] 针对西藏某铜钼矿，采用混合-分离浮选工艺开

展试验研究，最终获得的铜精矿品位 20.91%、回收率

63.69%、含钼 0.24% 和钼精矿品位 47.17%、回收率

63.66%、含铜 1.21% 的良好指标。然而铜钼混浮之后，

混合精矿表面会残存有捕收剂等药剂，导致铜钼的可

浮性差异进一步减小，影响后续分离浮选的药剂效果，

这也是铜钼分离困难的原因之一。因此，在后续分离

前应该进行脱药处理[32]。

在浮选分离过程中，铜钼混合精矿分离前的脱药

工艺是分离成功的关键。常见的脱药方式有混合精

矿再磨、硫化钠脱药、加温脱药和活性炭解吸等。混

合精矿再磨是一种通过机械方法来脱药的方式，不仅

可以脱除矿物表面的药剂，还能促进铜钼矿石的进一

步解离[33]。硫化钠脱药是利用硫化钠的强还原性解吸

矿物表面的药剂薄膜，在工业上应用较多。但硫化钠

因其强还原性，极易氧化失效，对环境也存在一定危

害。加温脱药是通过对混合精矿加温，使矿物表面的

疏水物质蒸发、氧化和分解，从而脱除残存药剂，同时

加温脱药还能起到降低抑制剂用量的作用。活性炭

解吸是通过加入活性炭来吸附矿物表面的残余药剂，

从而达到脱药的目的。活性炭脱药相较于其他脱

药方式具有无需浓缩、搅拌时间短和脱药效果好等优

点，但用量过高会影响药剂作用，增加成本，造成精矿

贫化[26-27]。

 3.1.2　优先浮选工艺

优先浮选就是将黄铜矿和辉钼矿按不同优先次

序依次顺序浮出，因此有优先浮钼和优先浮铜两种情

况。由于抑制辉钼矿难度较高，仅有国外少数选矿厂

应用优先浮铜工艺，抑铜浮钼是目前常用的优先浮选

技术。优先浮选适用于处理含铜较少的铜钼矿，优点

是不仅能保证钼精矿的品位和回收率，还可以实现铜

的回收利用，能够获得合格的单一铜精矿和钼精矿[34]。

刘水红[35] 针对某低品位斑岩型铜钼矿，采用优先浮选

工艺，在石灰作 pH 调整剂、BK404 为捕收剂、BK202
为起泡剂的药剂制度下，最终获得了铜品位 22. 45%、

铜回收率 87. 29%、含钼 1. 69% 的铜钼混合精矿。但

是优先浮选存在黄铜矿或辉钼矿在被强烈抑制后不

易活化的问题，导致浮选指标普遍偏低，因此国内外

很少有选厂使用此工艺。

 3.1.3　等可浮工艺

等可浮工艺就是使用钼矿捕收剂先浮出辉钼矿

以及一部分易上浮的黄铜矿，然后再分离铜钼矿物，

最后回收剩下的铜矿物。等可浮工艺相较于其他工

艺，其优点是避免了对铜矿的强烈抑制和高碱度的矿

浆环境，减少了抑制剂的用量，使得后续分离作业受

残留药剂的影响小，在一定程度上降低了铜钼分离的

难度，有助于改善浮选指标[32]。林清泉等人 [36] 针对江

西某难选铜钼多金属矿采用等可浮的工艺流程来回

收其中的铜钼，最终获得了铜品位 18.27%、铜回收率

81.03%，钼品位 0.45%、钼回收率 59.83% 的铜钼混合

精矿，实现了铜钼的综合回收。但是此类工艺流程复

杂，操作难度高，设备要求多，成本偏高，现今很少有

实际应用。

 3.2　铜钼分离新工艺

 3.2.1　氧化预处理

氧化预处理技术是指在浮选之前，先对黄铜矿和

辉钼矿进行氧化处理，使黄铜矿和辉钼矿表面被不同

的氧化产物覆盖，扩大两种矿物的可浮性差异，从而

实现浮选分离[37]。目前常用的氧化处理方式有氧化剂
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处理、等离子体处理等。黄鹏亮等[38] 利用 NaClO 和

H2O2 对铜钼矿物进行氧化预处理，试验表明，氧化处

理能显著抑制黄铜矿，而对辉钼矿的影响微弱。分析

结果表明，NaClO 和 H2O2 氧化处理能够抑制黄铜矿的

原因在于能在黄铜矿表面形成亲水性的铜的氢氧化

物和氧化物。

等离子体是由电子、离子、自由基和中性粒子等

组成的离子化气状物质，其产生的氧基氧化剂可用作

氧化处理。Hirajima 等 [39] 采用等离子体对铜钼矿物进

行氧化预处理，并用氧气清洗。结果表明，在等离子

体处理后，黄铜矿表面产生铜铁的氢氧化物沉淀，而

辉钼矿表面生成钼酸根，两种矿物均变得亲水。

在经氧气洗涤后，黄铜矿氧化产物仍然存在，而辉钼

矿氧化产物消失，因此黄铜矿被抑制，辉钼矿恢复可

浮性。

 3.2.2　充氮浮选

充氮浮选就是用氮气代替空气环境，减少硫化钠

等还原性药剂因为矿浆中的氧而发生的消耗，达到降

低硫化钠等用量的目的。POORKANI 等 [40] 成功将充

氮技术应用于工业生产中，使硫化钠用量下降了 3.5 kg/t。
南秘鲁铜业公司在铜钼浮选时通过充入氮气起泡，显

著降低了 Asmol 抑制剂的氧化消耗，得到了良好的分

选指标[41]。

 3.2.3　电化学调控浮选

电化学性质是硫化矿浮选的最基本性质，调节矿

浆电位可以有效实现矿物的抑制或活化。宋坤等人[42]

利用外控电位法来分离铜钼混合精矿，研究表明，在

碱性条件下，外控矿浆电位浮选可以有效实现抑铜浮

钼。当 pH 为 11 时，抑铜浮钼的最佳分离电位为

−1 100～−700 mV。针对多宝山铜钼混合精矿，在 pH
为 11、外控电位−800 mV 的条件下，经过一次浮选分

离后得到的钼精矿中钼铜回收率分别为 80. 57% 和

10. 19%，铜钼回收率差达到 70. 38%，这表明外控电位

法有望实现黄铜矿和辉钼矿的分离。

 4　铜钼浮选分离药剂

 4.1　铜钼分离捕收剂

 4.1.1　黄铜矿捕收剂

（1）常规捕收剂

黄铜矿捕收剂其分子内部通常都含有硫原子，确

保能够捕收硫化矿物，而对脉石矿物则基本没有浮选

能力。根据捕收剂中官能团的不同，可以将常见的黄

铜矿捕收剂分为黄药、黑药、硫氮类以及它们各自的

衍生物等几类[43]。

黄药是使用最广泛的一类捕收剂。相比钾黄药，

钠黄药更易溶解，且造价便宜，在工业上使用较多。

黄药的烃链长度决定其捕收性能，烃链短捕收效果差，

但是烃链长的黄药选择性较差。甲基黄药由于捕收

能力太弱没有应用价值。黑药和黄药结构相似，对于

黄药能捕收的矿物，黑药一般也具有捕收能力。黑药

的捕收能力比黄药弱，但其选择性和稳定性优于黄药。

常用的黑药有丁铵黑药和 25 号黑药[32]。

硫氨酯类是铜、铅和锌等众多硫化矿物的一种有

效捕收剂，最具代表性的硫氨酯类捕收剂是 Z-200，其
主要成分为乙基硫氨酯，常用于捕收硫化铜矿物和被

铜活化的闪锌矿，并具有一定起泡性。Z-200 在广泛

的 pH 范围内都有较好的稳定性，而且选择性比黄药

强，用量少，国内外很多选厂在浮选黄铜矿时经常用

它来替代黄药[44]。

（2）新型捕收剂

传统硫化矿物捕收剂虽然对黄铜矿具有很强的

捕收能力，但选择性较差，导致铜精矿中常有其他矿

物混杂，浮选指标不理想，限制了它们在黄铜矿浮选

中的应用。在铜矿资源日益稀缺的情况下，对低品位

复杂铜矿石的回收愈发重要，为了提高捕收剂的捕收

能力和选择性，更好地对铜资源进行回收与利用，一

些新型铜捕收剂不断被研究开发出来。

近年来涌现了一些新型铜捕收剂，它们大多以设

计改性后的酯类、巯基类捕收剂为主，其中部分药剂

体现出了良好的工业应用前景。BU 等 [45] 以二甲基亚

砜为溶剂合成了一种改性酯-105 捕收剂（BL），试验表

明，BL 对黄铜矿的捕收能力在低温下明显优于 N，N-
二乙基二硫代氨基甲酸丙腈酯（酯-105）。而且 BL 在

低温下具有良好分散性，更容易吸附在黄铜矿表面，

提高黄铜矿表面的疏水性。MBO 是由 O 取代 2-巯基

苯基制得的一种新型螯合捕收剂，胡晓蓉等[46] 对比研

究了 2-巯基苯并噻唑 (MBT)、2-巯基苯基恶唑 (MBO)
和 2-巯基苯基咪唑 (MBI) 三种捕收剂的性能，结果表

明，MBO 与矿物的相互作用最强，对黄铜矿的捕收性

和选择性更强，具有更高的浮选回收率。新型 3-戊基-
4-氨基-1，2，4-三唑-5-硫酮捕收剂能够在碱性环境下

与黄铜矿发生化学反应，相较于方铅矿，对黄铜矿具

有更强吸附亲和性[47]。新型酯类捕收剂邻丁基 S-（1-
氯乙基）二硫代碳酸酯（GC-Ⅰ）能够选择性捕收黄铜

矿，使用 GC-Ⅰ和丁基黄药对多宝山铜矿进行浮选对

比试验，结果发现，相同条件下使用 GC-Ⅰ能够使精

矿铜品位提高 17.14 百分点[48]。

 4.1.2　辉钼矿捕收剂

（1）常规捕收剂

辉钼矿是天然疏水性矿物，同时也是各向异性的

矿物。根据捕收剂与辉钼矿表面作用方式的不同，辉

钼矿捕收剂可大致分为两类，即与辉钼矿颗粒“面”
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作用的非极性烃类油捕收剂，以及与辉钼矿颗粒“棱”

作用的含二价 S 极性基的捕收剂。

烃类油捕收剂如煤油、柴油等，是实际生产中最

常用的辉钼矿捕收剂。这类药剂主要作用在辉钼矿

“面”上，其中煤油是使用最广泛的辉钼矿捕收剂。

柴油相较于煤油具有更强的捕收能力，但其凝固点较

高，在水中弥散性能差，在温度较低时，浮选效果不理

想[49]。因此改善烃油在水中的弥散性能是解决非极性

油捕收效果差的关键。

含二价 S 极性基的捕收剂也能捕收辉钼矿，主要

有黄药及其酯类、黑药类以及硫醇类等[32]。这类极性

基捕收剂主要通过与辉钼矿颗粒“棱”面上的 Mo 原

子和 S 原子作用来捕收辉钼矿，但是含二价 S 极性基

的捕收剂在其他硫化矿表面上也具有相似作用，这就

造成了含二价 S 极性基的捕收剂在浮选辉钼矿的同

时，也能捕获其他硫化矿，导致钼回收率降低，因此这

类药剂很少应用于辉钼矿的浮选中[50]。

（2）新型捕收剂

由于常规捕收剂存在一定的缺陷和不足，为了提

高辉钼矿的回收率，近年来众多选矿学者都致力于新

型钼捕收剂的研发，由于短时间内难以找到烃油的合

适替代品，对原有烃油进行改性处理从而得到捕收性

能更好的新型脂肪烃油成为了当前新型钼捕收剂的

主要研究方向，如乳化烃油、磁化烃油以及各种新

型油类药剂等，它们在试验过程中取得了较好的应用

效果。

通过对烃类油处理得到的乳化烃油、磁化烃油，

可以改善烃油的低温捕收性能[49]。西北有色金属研究

院自主研发的 TY 系列捕收剂，可以有效提高钼回收

率[51]；王越研发出的 JJ-4#在小型试验和工业生产中都

取得了理想指标[52]；国外的非极性捕收剂辛太克斯和

烃油混用，不仅能提高烃油在矿浆中的分散性能，还

可以增强辉钼矿表面的疏水性[53]；北京矿冶研究总院

开发的 BK310 具有比煤油更强的捕收性能，选择性比

黑药更好，在对河南某钼矿的浮选试验中，获得了钼

品位 53.83%、回收率 90.44% 的良好效果[54]。

 4.2　铜钼分离抑制剂

黄铜矿和辉钼矿均为天然疏水性矿物，可浮性相

近，必须借助抑制剂扩大两者的可浮性差异才能实现

分离。理论上来说，抑铜浮钼或抑钼浮铜两种方式均

适用于铜钼浮选分离[55-56]，然而由于辉钼矿可浮性太好，

很难抑制，且抑制后难以活化，抑钼浮铜工艺几乎没

有应用，目前大多数选矿厂都采用抑铜浮钼工艺。

 4.2.1　常规抑制剂

目前，铜钼分离阶段所使用的抑制剂主要分为无

机和有机两类。传统的铜钼分离抑制剂主要包括硫

化物、氰化物、诺克斯类和巯基乙酸钠等。

硫化物是铜钼分离中应用最广泛的一类药剂。

硫化物水解生成的 HS−会优先于黄药吸附在黄铜矿表

面，解吸并阻碍捕收剂吸附[28]。氰化物可以通过 CN−

溶解破坏硫化铜矿物表面的黄药薄膜，并与铜离子结

合，生成稳定的亲水性络合物，吸附在矿物表面，从而

抑制铜矿物[32]。诺克斯药剂能够与铜离子作用，在铜

矿物表面生成亲水难溶的硫代砷酸铜或硫代磷酸铜，

阻止捕收剂吸附，达到抑制效果[57]。巯基乙酸钠分子

中的亲水基-COOH 能在黄铜矿表面形成亲水薄膜，

并且亲固基-SH 还可以通过其强吸附能力，排挤黄铜

矿表面的捕收剂[58]。

然而这些常规的药剂均存在一定的局限性。硫

化物具有强还原性极易氧化失效，往往需要极高的用

量才能达到理想的分离效果。而且水中的硫化物也

容易水解，释放 H2S 气体，危害环境和人体健康；氰化

物、诺克斯药剂具有剧毒，易对环境和人体健康造成

危害，现如今工业上已经停用；而巯基乙酸在高浓度

情况下容易发生氧化和自身酯化反应，引起失效，而

且价格较贵，导致选矿的成本增高[29-30]。

 4.2.2　新型抑制剂

在现今环保要求日益提高的时代背景下，现有抑

制剂存在的弊端愈发凸显，寻找和开发新型铜钼分离

抑制剂已经成为矿物加工领域的热点话题，有机抑制

剂因其结构和性能多样、对环境危害小等优点，受到

越来越多选矿学者的关注，近几年来涌现出了多种新

型有机抑制剂，主要有氧肟酸淀粉、双（羧甲基）三硫

代碳酸二钠、壳聚糖、BK511、硫普罗宁、二硫脲嘧啶

以及羧甲基钠三硫代碳酸钠等。

（1）氧肟酸淀粉

氧肟酸淀粉是通过淀粉中羟基的醚化反应制取

淀粉羧酸酯，再与羟胺反应引入氧肟酸基团制备而成，

活性中心为 [C6H9O4(O－Na＋)]n
[59]。氧肟酸淀粉不仅能

通过肟基与硫化铜矿表面作用，形成稳定的五元螯合

环状结构，其分子中的羟基等极性基也可以通过氢键

与水分子缔合，使黄铜矿亲水[60]。董艳红 [61] 以广西某

大型斑岩型低品位铜钼矿为研究对象，研究了氧肟酸

淀粉作为黄铜矿抑制剂时的性能，发现使用硫化钠+
氧肟酸淀粉相比于单独使用硫化钠，在钼精矿中钼品

位和回收率大致相近的情况下，用量减少 90%。

（2）双（羧甲基）三硫代碳酸二钠

双（羧甲基）三硫代碳酸二钠（DBT）是一种小分

子有机抑制剂，两端含有羧酸基团，分子结构如图 3
所示。殷志刚等[62] 研究了铜钼浮选分离中 DBT 对黄

铜矿的抑制机理，Zeta 电位和 FTIR 分析表明，DBT
对黄铜矿的亲和力高于辉钼矿，DBT 处理前后的黄铜

矿表面 XPS 分析发现，DBT 在黄铜矿表面的作用方

式主要是物理吸附。同时，闭路试验得到了钼品位
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55.38%、含铜 0.076%、钼回收率 99.28% 的钼精矿，表

明双（羧甲基）三硫代碳酸二钠在铜钼浮选分离中是

一种选择性较好的抑制剂，有望大规模应用于工业生

产中。
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图 3　双（羧甲基）三硫代碳酸二钠的分子结构[62]

Fig.  3     Molecular  structure  of  disodium  bis(carboxymethyl)
trithiocarbonate [62]

 

（3）壳聚糖

壳聚糖是以甲壳类动物壳为主要原料制成的一

种天然的可生物降解的聚氨基糖，其结构如图 4。前

人研究表明，壳聚糖虽然在单一矿物浮选中可以同时

抑制辉钼矿和黄铜矿，但是在含钼硫化铜精矿浮选过

程中，pH 为 6 时，可实现黄铜矿的选择性抑制。此外，

研究发现壳聚糖主要通过酰胺基吸附在黄铜矿上实

现对铜的抑制，且在黄铜矿表面的吸附密度高于辉钼

矿表面的吸附[56]。不仅如此，壳聚糖在废水处理方面

也有可观效果，在矿业领域有良好的应用前景。

  

O
CH2OH

OH

NH2

O

n

图 4　壳聚糖重复单元的结构[56]

Fig. 4    Structures of the repeating units of chitosan[56]

（4）BK511
BK511 是以焦性没食子酸（图 5）和巯基乙酸为主

要原料化学合成的一种新型高效抑制剂，具有流动性

好、添加方便、化学性质稳定、低毒等优点，在弱碱性

环境下的抑铜浮钼效果较为理想。它是北京矿冶研

究总院借助 MS 软件设计合成的，同时利用 MS 软件

计算的几种药剂与黄铜矿的相互作用能的强弱顺序

为：BK511>巯基乙酸钠>Na2S>NaHS[63]。王志平等[64] 采用

BK511 为黄铜矿抑制剂，闭路试验得到钼品位 45.31%、

含铜 1.14%、钼回收率 89.94% 的钼精矿，并且与硫化

钠相比，单耗明显降低。 

OH

OHHO

图 5　焦性没食子酸分子结构[65]

Fig. 5    Molecular structure of pyrogallic acid[65]

 

（5）硫普罗宁

硫普罗宁主要成分是硫醇或 N-（2-巯基丙酰基）

甘氨酸，是一种低分子量药物，含有-SH、 -C―O、

-NH 和―COOH 等基团。Yang 等 [66] 将硫普罗宁作为

黄铜矿的抑制剂，用于铜钼浮选分离。浮选试验表明，

硫普罗宁能强烈抑制黄铜矿的上浮，但在较宽 pH 范

围内对辉钼矿的可浮性几乎没有影响。Zeta 电位、

SEM-EDS、XPS 和 ToF-SIMS 测试结果证实，硫普罗

宁优先吸附在黄铜矿表面，其分子中的 C-O 和―SH
基团与黄铜矿表面的铜原子发生化学键合，形成一个

五元螯合环，从而起到抑制作用，吸附模型见图 6。与

传统抑制剂相比，硫普罗宁具有较好的选择性、高效

性和环境友好性，具有广阔的应用前景。
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图 6　硫普罗宁在黄铜矿表面的吸附模型[66]

Fig. 6    The proposed adsorption model of tiopronin on chalcopyrite surface[66]

 

（6）二硫脲嘧啶

二硫脲嘧啶是药物中间体，被用于生产抗癌和抗

甲状腺药物，二硫脲嘧啶分子中含有 N 和 S 原子，能

够在脱质子或中性状态下与过渡金属进行配位。Wang
等[67] 采用二硫代脲嘧啶作为黄铜矿抑制剂分离黄铜

矿和辉钼矿。浮选试验表明，二硫脲嘧啶对黄铜矿的

浮选有较强的抑制作用，而对辉钼矿的浮选影响较小。

此外，通过 Zeta 电位、FTIR、XPS 和 ToF-SIMS 分析，

从分子水平探讨了二硫脲嘧啶的抑制机理。结果表

明，二硫脲嘧啶以化学吸附作用在黄铜矿表面，通过

形成四元螯合环与黄铜矿表面的铜原子发生反应，从

而抑制黄铜矿，二硫脲嘧啶在黄铜矿表面的吸附模型

见图 7。
（7）羧甲基钠三硫代碳酸钠

羧甲基钠三硫代碳酸钠（DCMT）是一种水溶性

有机产品（图 8），其一端带有羧酸基团，另一端带有三

硫代碳酸酯基团，能够与黄铜矿表面作用，并阻碍捕

收剂的吸附。Timbillah 等 [68] 运用 Aminpro plant 模型
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通过对 Sierrita 钼选厂现有的数据分析处理，在该厂进

行 DCMT 与硫氢化钠、充氮浮选效果的模拟对比。

模拟结果显示，钼精矿品位在 8% 左右时，硫氢化钠用

量远远高于 DCMT，两者精矿的回收率相差 70 百分

点。通过充氮处理，钼精矿回收率大幅度提高，但较

DCMT 仍低 10 百分点。而且 DCMT 在碱性或酸性

pH 范围内都有较好的抑制效果，与硫化钠和诺克斯

类药剂相比气味要少，比大多数传统抑制剂的毒性小[69]。

虽然这些有机抑制剂在某些情况下取得了不错

的指标，但是有机抑制剂的性质和作用机制是复杂多

样的，目前更多地还停留在理论层面，要推广到工业

生产中仍然存在一定困难。因此寻找和开发高效、环

保、廉价的铜钼分离新药剂和铜钼分离新工艺，仍是

目前矿物加工领域重要的研究课题。

 5　铜钼浮选分离展望

辉钼矿和黄铜矿的选择性抑制和高效分离一直

是一个具有挑战性的难题。综合考虑主要有两大发

展方向：（1）寻找或研发新型浮选药剂；（2）开发铜钼

分离新工艺。

在铜钼资源日益紧张的今天，新型浮选药剂的开

发已成为必然趋势。根据药剂与矿物的作用机理，在

现有捕收剂基础上，设计研发出高效、绿色、选择性

强的新型捕收剂，是实现资源充分利用的一个有效途

径。此外，在倡导“绿色矿山”的背景下，有机抑制

剂的研发和应用也变得越来越多。有机抑制剂中大

分子聚合物往往具有较强抑制性，但选择性较差，而

小分子有机物正好相反。因此无机和有机抑制剂的

结合可能是实现铜钼选择性抑制的一个具有前景的

研究方向。

至于铜钼分离新工艺，目前也取得了许多研究进

展。如加温浮选、海水浮选、磁浮联合等，这些新工

艺虽然尚不成熟，但是将之不断改良和完善，应用到

工业当中，正是众多选矿学者今后努力的方向。
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Abstract：Chalcopyrite and molybdenite are often associated in porphyry deposits, and they have very similar floatability.
Therefore,  the  flotation  separation  between  chalcopyrite  and  molybdenite  has  become  important  and  difficult  points.
Flotation  technology is  a  common method for  the  separation  of  chalcopyrite  and molybdenite,  and flotation  reagents  are
critical to control the separation efficiency. Based on the crystal structure, surface wettability, surface electrical properties
and  other  physicochemical  properties  of  chalcopyrite  and  molybdenite,  the  separation  difficulties  were  analyzed.  In
addition, the process of copper-molybdenum separation and the research development of flotation reagents were discussed
systematically. The future development of flotation separation of chalcopyrite and molybdenite was prospected. The aim of
the paper is to provide references for peers.
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