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摘要　氧化铅锌矿是我国重要的矿产资源，由于其具有矿物成分复杂、含泥量大、嵌布粒度细等特点，导致分选困难。在介绍

氧化铅锌矿表面特性的基础上，阐述了脂肪酸类捕收剂、螯合类捕收剂、两性捕收剂等直接浮选氧化铅锌矿的作用机理及应用，

以及硫化—黄药、硫化—胺盐、硫化—黄药—胺盐等硫化浮选氧化铅锌矿的作用机理及应用。最后，指出加强捕收剂作用机理

研究，探索捕收剂改性、复配技术，开发高选择性的新型及组合捕收剂是氧化铅锌矿浮选的研究重点。
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 引言

铅和锌是我国两种重要的有色金属，在电气、机

械、材料、化工、冶金等领域有着广泛应用[1]。随着铅

锌金属需求量不断增加，氧化铅锌矿逐渐成为铅锌金

属的重要来源。我国氧化铅锌矿储量巨大，资源优势

明显[2−3]，仅云南兰坪氧化铅锌矿储量就高达 1 382.43

万 t[4]。但我国铅锌矿资源主要以低品位复杂氧化铅

锌矿为主，综合回收率低。目前，浮选是分离氧化铅

锌矿及其共伴生脉石矿物的主要方法，其中捕收剂是

提高分选效率的关键。

常见的氧化铅锌矿包括白铅矿、铅矾、菱锌矿及

异极矿，它们具有嵌布粒度细、伴生情况复杂等特点，

且与白云石、方解石等脉石矿物浮选性质相近，矿石

泥化现象严重，现有的浮选捕收剂对氧化铅锌矿分选

效率低，因此，加强氧化铅锌矿浮选捕收剂研究是高

效开发我国大量低品位氧化铅锌矿资源的重要手段。

本文主要归纳论述了常用捕收剂对氧化铅锌矿的作

用机理及浮选工艺，总结了氧化铅锌矿浮选捕收剂设

计与开发的最新进展，探讨了氧化铅锌矿浮选药剂存

在的问题，展望了其发展方向，旨在为氧化铅锌矿捕

收剂改进和发展提供一定的参考。

 1　氧化铅锌矿的表面特性

氧化铅锌矿种类繁多，其中最具工业应用价值的

有白铅矿、铅矾、菱锌矿和异极矿[5]，白铅矿是由方铅

矿先氧化为铅矾，铅矾再经碳酸盐作用，最终形成的

次生产物，其晶体中同时存在共价键和离子键，C 和

O 由共价键连接，而 Pb 和 O 则由离子键连接。白铅

矿中 Pb 的理论含量为 77.65%，且常与方铅矿紧密共

生[6]。铅矾则属于一种次生铅矿物，由硫化铅风化后

产生，其 Pb 理论含量为 67.90%。菱锌矿与异极矿理

论 Zn 含量相近，区别在于异极矿属于硅酸盐类矿物，

晶体中主要以离子键为主，亲水性较强，泥化程度严

重，易受铁质污染，较菱锌矿更加难选[7]；菱锌矿则属

于碳酸盐，其晶体价键与白铅矿相似，C 和 O 由共价

键连接，而 Zn 和 O 则由离子键连接。此外，菱锌矿常

与方解石、白云石及铅矿物共伴生，分离困难[8]。

由于氧化铅锌矿组成复杂，矿物可浮性差，且铅

锌共生较为紧密，因此氧化铅锌矿的浮选分离具有一

定难度[9]。主要氧化铅锌矿的晶体结构和表面特性如

表 1 所示。

由表 1 可知，白铅矿、铅矾、菱锌矿和异极矿晶

体结构各不相同，其中白铅矿和菱锌矿两种氧化矿晶

体都呈现紧密堆积结构，铅矾则属于正交晶系，而异

极矿其晶格中 Zn 原子与硅氧四面体所属的三个氧原
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子及一个羟基组成新的四面体，并且 Zn 在晶格中活

性较低。而这四类氧化铅锌矿的零电点均介于

5.4~7.6，接触角为 40°~52°。此外，白铅矿、铅矾、菱锌

矿和异极矿常与白云石、方解石等碳酸盐类矿物和石

英、云母等硅酸盐矿物共伴生，而且氧化铅锌矿嵌布

粒度参差不齐，嵌布关系复杂，常与这些脉石矿物相

互交代，分离十分困难。

 2　氧化铅锌矿捕收剂作用机理及应用

近年来，选矿工作者们针对氧化铅锌矿的浮选分

离进行了大量研究，以浮选捕收剂为切入点，通过捕

收剂组合使用、捕收剂改性与复配等技术手段，有效

地提升了氧化铅锌矿浮选的效率。目前，常见的氧化

铅锌矿浮选工艺有直接浮选和硫化浮选，直接浮选是

指矿石不经硫化剂活化，直接使用捕收剂浮选的工艺，

其捕收剂有脂肪酸类、螯合类和两性捕收剂等，该方

法工艺简单，适用于浮选矿物组成较简单的氧化铅锌

矿。硫化浮选是先添加硫化剂改变氧化铅锌矿表面

性质，使其可浮性与硫化铅锌矿相近，再加入捕收剂

浮选被硫化后的氧化铅锌矿。到目前为止，硫化浮选

是工业上浮选氧化铅锌矿应用最广泛的方法，主要采

用黄药类、胺类作为捕收剂。主要氧化铅锌矿常见捕

收剂结构式、浮选特性及优缺点如表 2 所示。

 
 

表 2    主要氧化铅锌矿捕收剂结构特征、浮选特性及优缺点
Table 2    Structural characteristics, flotation characteristics, advantages and disadvantages of main collectors for lead−zinc oxide ore

工艺 捕收剂种类 代表性捕收剂 作用机理 优缺点

直接
浮选

脂肪酸类

油酸 (钠 )
CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH(Na)

柠檬酸
HOOCCH2COH(COOH)CH2COOH

与矿物表面的Zn2+、Pb2+反应生成
金属皂

优点：捕收能力强
缺点：对温度敏感

螯合类
羟肟酸类R−C(=NOH)−OH

CF捕收剂R−NOH−NOH
与Zn2+、Pb2+螯合生成难溶疏水性

螯合物
优点：吸附稳定
缺点：价格高

两性捕收剂

氨基羧酸型NH2RCOOH[13]

氨基硫酸型NH2RSO3
[13]

氨基磷酸型NH2RH2PO3
[13]

氨基磺酸型NH2ROSO3
[13]

静电吸附
化学吸附

优点：抗低温，溶解性好
缺点：用量大，成本高

硫化
浮选

黄药类（硫
化−黄药法）

黄药ROCSSNa(K)
黑药 (RO)2PSSH

乙硫氮 (CH3CH2)2NCSSNa

在硫化膜表面，双黄药物理吸附；黄
药化学吸附，与硫化膜反应生成黄原

酸盐

优点：成本低，原料来源广泛
缺点：易分解、选择性差

胺类（硫
化−胺法）

十二胺CH3(CH2)11NH2

十八胺CH3(CH2)16CH2NH2

浓度低时发生静电吸附；浓度高时发
生半胶束吸附；弱碱性环境形成离子、

分子共吸附或形成络合物

优点：受水质和温度影响较小、
浮选性能好，应用最为广泛。
缺点：气泡寿命长、选择性差

 

表 1    主要氧化铅锌矿的结构及表面特性
Table 1    Structure and surface characteristics of main lead−zinc oxide ores

分类
氧化铅矿 氧化锌矿

白铅矿 (PbCO3) 铅矾（PbSO4） 菱锌矿（ZnCO3） 异极矿 (Zn4[Si2O7](OH)2H2O)

晶体结构

主要为斜方晶系，每个晶胞
中含有4个Pb原子、4个C原子

和12个O原子

白色单斜或斜方晶系结晶。每
个晶胞由4个Pb原子，1个S原

子和4个O原子构成

集合体以块状、葡萄状、
粒状等形式存在，单晶体呈

菱面体。每个晶胞由8个
Zn原子，8个C原子和24个

O原子组成

以微晶集合体存在，呈板粒状；
而单晶体一般呈板状晶型。每
个晶胞有着30个O原子，6个Si
原子，12个Zn原子和12个H

原子

接触角 51.85° 45° 47 ° 38°~40°

零电点 7.59 7.6[10] 7.4[11] 5.39[12]

伴生脉石 白云石、方解石、石英、辉石等
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 2.1　直接浮选捕收剂作用机理及其应用

在直接浮选氧化铅锌矿时，使用的捕收剂主要包

括脂肪酸类捕收剂、螯合类捕收剂、两性捕收剂等[14]。

 2.1.1　脂肪酸类捕收剂

脂肪酸类 [RCOOH(Na、K)] 作为最常见的捕收剂，

具有价格低廉、对氧化锌矿捕收能力强的优点[15]。

氧化锌矿的浮选一般都在中性或碱性环境下进行，当

处于碱性环境时，脂肪酸水解产生的 RCOO−与氧化锌

表面金属离子反应生成 Zn(RCOO)2 形成化学吸附，使

得矿物上浮，其作用示意图见图 1。常见的脂肪酸类

药剂有油酸钠、羟肟酸及以 N −十六烷酰甘氨酸为代

表的改性脂肪酸类捕收剂等。
 
 

图 1　脂肪酸类捕收剂浮选氧化锌矿示意图
Fig. 1    Schematic diagram of zinc oxide ore collected by fatty acid collectors
 

郭瑶[16] 以油酸钠为捕收剂，在 pH=8 时效果最佳，

菱锌矿回收率达到了 88%，这是因为油酸钠中的羧基

在菱锌矿表面发生了化学吸附，即油酸在菱锌矿表面

形成了新的离子配合物 Zn(RCOO)2，并在矿物表面形

成了一层疏水性薄膜，使得矿物表面疏水性增强。目

前在浮选实践中，传统的脂肪酸类捕收剂使用仍占较

大比例，其具有捕收能力强、选择性差、水溶性小、在

水中不易分散等特点，往往加温使用才可达到较好的

分选效果，这使得选矿成本增加。

为改善脂肪酸类捕收剂的性能，国内外专家的研

究重点主要集中于改性和复配两方面。改性通常采

用三种方法：一是引入极性基团或不饱和键；二是引

入 强 亲 电 基 团 如−X(  Cl、 Br 等 )、 −OH、 −COOH、

−SO3H、−SO2H 等，以提高脂肪酸类捕收剂的溶解性

和捕收能力。曹沁波等人[17] 提出以十六氨基脂肪酸

为基础，引入一个−COOH 生成类似于氨基酸的

N −十六烷酰甘氨酸用于浮选菱锌矿，并通过 DFT 计

算对其选择性进行了检验，结果表明 N −十六烷酰甘

氨酸阴离子通过两个 Zn−O/Ca−O 键吸附在矿物表面，

且在菱锌矿表面吸附更加稳定，所以 N −十六烷酰甘

氨酸是一种选择性较好的菱锌矿捕收剂，发展前景良

好。孙文汉等人[18] 则是在油酸钠的基础上引入了多

个环氧乙烷基团，合成了脂肪醇聚氧乙烯醚羧酸钠，

并对其特性和作用机理进行了分析，结果表明，

AECNa 捕收剂不会捕收 Ca2+活化的石英，而会在氧化

铅锌矿表面形成化学键吸附，从而实现氧化铅锌矿的

捕收。环氧乙烷基团不仅显著提高了脂肪酸的表面

活性和分散性，同时, 环氧乙烷基团中的多个醚键可

以静电吸引离子,减弱离子对捕收剂极性基团的作用，

从而导致反活化效应。孙伟等人[19] 提出了金属离子

配位调控分子组装理论，他们认为金属离子与有机配

体的配位调控离分子组装形成的金属有机配合物可

以有效增强金属离子的活化效果，其作用机理是 Pb2+

与油酸钠等脂肪酸形成配合物吸附在矿物表面，并在

表面发生羟桥缩水反应，增强捕收剂吸附或 Pb2+先吸

附在矿物表面，并发生羟桥缩水反应形成沉淀，而油

酸钠等脂肪酸与矿物表面铅质点形成 O−O 五元环，

实现氧化铅矿捕收。赵亮等人[20] 则使用辛基氨基二

乙酸二钠 (ODA) 作为捕收剂，浮选菱锌矿、异极矿和

石英的三元混合矿，并以 Zn2+活化，虽然部分石英也会

与异极矿一起被活化，但由于 ODA 选择性较强，所以

可实现氧化锌矿和石英的有效分离，并获得品位

45.3%、回收率 82.7% 的锌精矿。在组合捕收剂方面，

叶军建等人[21] 针对贵州某低品位氧化铅锌矿采用了

组合脂肪酸类捕收剂 FA−1 和 GA−1，结果表明，脂肪

酸组合后捕收效果明显优于黄药，一次粗选就可以得

到 Zn 品位 22.59% 和回收率 74.04% 的锌精矿。

脂肪酸来源广，价格相对较低，且皂化反应温和，

易控制，是常见的氧化铅锌矿捕收剂，但传统的脂肪

酸类捕收剂碳链较长，存在选择性较差和低温溶解度

低的问题。因此可在传统脂肪酸类捕收剂基础上适

当引入不饱和键及强亲电基团改善选择性和水溶性，

实现常温浮选。此外，使用超声波对脂肪酸类捕收剂进

行乳化、引入活化离子也是提升其浮选性能的一种途径。
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 2.1.2　螯合类捕收剂

螯合捕收剂主要有 GY 系列（羟肟酸和脂肪酸）

及 CF 系列（亚硝基苯胲胺盐类）等，一般与脂肪酸混

用，多用于捕收氧化铅、氧化锌矿，由于其特殊的分子

结构，可与氧化铅锌矿表面的金属离子生成稳定的螯

合物，从而实现对矿物的捕收，具有较好的选择性，其

作用示意图见图 2。目前，螯合类捕收剂多在中性或

碱性环境下使用[22-23]。

曾宇辉[24] 利用 DFT 计算、XPS 分析，动电位检测

等手段对苯丙烯基羟肟酸捕收剂浮选氧化铅锌矿的

机理进行了研究，并将分析结果与油酸钠、苯甲基羟

肟酸进行了对比，通过检测捕收剂吸附前后各矿物的

电位变化发现，苯丙烯基羟肟酸可有效降低菱锌矿和

白铅矿的表面电位，且效果最显著，而油酸钠吸附则

可显著降低白云石表面电位，说明苯丙烯基羟肟酸多

在菱锌矿及白铅矿的表面发生吸附，而油酸钠更易吸

附在白云石表面。此外，通过 DFT 和 XPS 分析发现，

苯丙烯基羟肟酸可在白铅矿和菱锌矿表面形成化学

吸附，其原理是分子中的羰基和肟基中 O 原子存在敌

对电子，可以与氧化铅锌矿表面的 Zn2+和 Pb2+形成五

元环或六元环螯合结构，吸附在矿物表面，从而实现

氧化铅锌矿的疏水上浮。而为了了解螯合剂分子结

构对于捕收性能的影响，刘炅[25] 对新型捕收剂十二烷

基脂肪酰氨酸钠、2−乙基已基磷酸酯和十二烷基羟肟

酸进行了浮选性能研究，结果显示 2−乙基已基磷酸酯

中的三个氧原子会吸附在不同锌原子上形成化学吸

附，而十二烷基脂肪酰氨酸钠则是 C=O 和 C−O 中两

个氧原子与锌原子吸附，并让菱锌矿表面产生形变，

让十二烷基脂肪酰氨酸钠更易吸附在其表面，显然，

在三种捕收剂中十二烷基脂肪酰氨酸钠对菱锌矿的

浮选效果最好，由此可知 C=O 的引入加强了螯合捕收

剂的吸附效果。王祖旭[26] 使用新型螯合捕收剂

C6403 对云南某氧化铅锌矿进行了浮选实验，结果表

明，在 C6403 作用下，铅精矿铅品位和回收率分别达

到了 42.02% 和 83.22%，锌精矿锌品位和回收率分别

达到了 43.51% 和 89.36 %。两个产品均达到了冶炼要

求，有效解决了铅锌互含的问题。
 
 

图 2　螯合捕收剂浮选氧化铅锌矿示意图
Fig. 2    Schematic diagram of oxidized lead−zinc ore being collected by chelating collector
 

螯合类捕收剂分子中有着 O 原子作为配位电子，

对氧化铅锌矿表面金属离子有较强亲和性，故可与氧

化铅锌矿表面金属离子形成螯合环，而且该类药剂较

好地兼顾了捕收性能和选择性，但其分子结构复杂，

合成周期长，成本高，目前在实际生产中推广较为困

难，因此未来的研究重点应集中在降低原料成本和实

现分子结构参数化上，研制以淀粉、氨基酸等来源广

泛的天然化合物为原料的螯合类捕收剂，并建立捕收

剂分子物性指数与结构性能之间的相互关系，通过药

剂改性、复配实现浮选过程无毒无害、经济高效。

 2.1.3　两性捕收剂

两性捕收剂以十二氨基乙酸为代表，主要特点是

分子同时具有阳离子和阴离子两种亲水基团，其具有

水溶性好、选择性强、抗低温、在矿物表面吸附能力

强、有一定起泡性的优点。但目前在实际生产中应用

较少。

朱玉霜等人[27] 对两性捕收剂 RO−X 在菱锌矿、方

解石及石英表面的吸附进行了研究，结果表明 RO−X
与一般的两性捕收剂相比多了一个羰基氧，由于氧的

电负性强于氮的电负性，RO−X 中的氮原子很难与氢

离子发生质子化作用，所以 RO−X 不捕收石英，而可

捕收菱锌矿和方解石。此外，一些极性基团的引入也

对捕收剂浮选性能会产生一定影响，刘文刚等人[28-29]

对新型 Gemini 捕收剂对于氧化锌矿的作用进行了系

统研究，研究发现，新型捕收剂是双链结构，多种极性
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基团可与矿物表面 Zn2+形成多键合作用，从而增强浮

选效果。在纯矿物实验中，当捕收剂用量为 175 mg/L、
矿浆 pH 值为 6.73 时，异极矿取得最大回收率为 84%；

而在捕收剂用量为 200 mg/L、矿浆 pH 值为 7.35 时，

菱锌矿回收率为 97.36%。蔡景鹏等人 [30] 则将新型两

性捕收剂 R144 用于浮选滇东某氧化铅锌矿，浮选结

果表明，R144 用于浮选氧化锌矿物有较好效果，其捕

收能力及选择性比十二胺、十八胺、混合胺更好。

与脂肪酸及胺类捕收剂等捕收剂相比，两性捕收

剂在多种基团同时与氧化铅锌矿表面作用的情况下，

不仅有更强的捕收能力和选择性，且有更好的稳定性，

但其原料及合成费用较高，目前在工业上的应用价值

不高。基于两性捕收剂良好的选择性和生物降解性，

两性捕收剂在未来会有广阔的发展前景。

 2.2　硫化浮选捕收剂作用机理及其应用

与直接浮选相比，硫化浮选的应用更为普遍，根

据浮选捕收剂种类，可将硫化浮选分为硫化−黄药法

浮选、硫化−胺盐法浮选和硫化−黄药−胺盐法浮

选[31]。

 2.2.1　硫化−黄药法浮选

硫化−黄药法是浮选氧化铅锌矿最常用的方法

之一，但该工艺对锌的硅酸盐类矿物的回收效果不理

想，所以需要通过添加金属离子或给矿浆加温的方式

来增强其捕收效果，但该方法也有金属离子过度恶化

浮选环境的缺陷[32−33]。目前该工艺常用的捕收剂有乙

黄药、丁黄药、戊黄药等，浮选时它们会以金属黄原

酸盐或双黄药的方式作用在矿物表面，其作用示意图

如图 3 所示。此外，为增强黄药选择性，黄药还可与

螯合类捕收剂、脂肪酸类捕收剂等混合，实现组合捕

收剂浮选。

刘瑞增等人[34] 利用 XPS、TOF−SIMS 及电子显微

镜等检测手段对白铅矿的硫化过程进行了分析，结果

表明硫化过程中，白铅矿表面 PbCO3 会逐渐向 PbS 转

变，而且 PbS 并不是单层分布而是多层分布，这是因

为 PbS 会在矿物表面不断生长，最终形成 PbCO3/PbS
的核壳结构。刘思言[35] 对白铅矿硫化前后的表面及

化学组成进行了系统分析，结果显示硫化过程中，HS−

会吸附在白铅矿表面 Pb 位点上，取代 OH−，然后与白

铅矿反应生成 PbS 并形成极薄的 PbS 薄膜，这和刘瑞

增的结论一致。此外，硫化过程是将白铅矿表面

PbCO3 转化为 PbS，因此黄药吸附实质上是黄药与 PbS
作用，就相当于黄药与方铅矿表面作用，实质上是一

个电化学反应。基于硫化−黄药法硫化效率低、硫化

不充分、硫化膜易脱落等缺点，在硫化−黄药法发展

的过程中，逐步形成了两种方案：一种是采用新型硫

化剂保持稳定的低浓度硫化环境，满足硫化浮选过程

中需要的长时间的还原氛围；另一种是加入一些活性

药剂强化硫化效果。薛继伟等人[36] 则使用三聚硫氰

酸（TTCA）作为硫化剂来浮选白铅矿，由于其缓释性

质可以防止过量的硫化试剂，并能延长硫化剂与氧化

铅矿的作用时间，从而提高白铅矿浮选效果。当

TTCA 的用量为 3.46×10−6 mol/L、pH=8 时，使用硫化−
黄药法浮选白铅矿的最大回收率可达到 93.15%。朱

国庆等人[37] 选择新型硫化剂 SS−01 对吐鲁番某氧化

铅矿物进行浮选，并与 Na2S 对比发现，粗选时使用

SS−01 效果更佳、精矿铅品位提升了 1 百分点。再磨

后浮选精矿铅品位和回收率分别提高了 2 和 3 百分点。

毛益林等[38] 通过实验研究发现新型硫化剂 EMS−3 可

有效提高硫化效率，进而改善浮选效果。而且 EMS−3
与 NH4Cl 混用可以使铅精矿品位提高 2 百分点。刘

虎[39] 提出了利用 NaCl 增强白铅矿的硫化程度，其原

理是在 NaCl 溶液中，硫化过程中的白铅矿双电层被

不断压缩，让白铅矿表面出现了更多的铅位点，促进

了硫离子的吸附，使得白铅矿浮选效率提升。曾鹏等
 

图 3　硫化—黄药法浮选氧化铅锌矿示意图
Fig. 3    Schematic diagram of flotation of oxidized lead—zinc ore by sulfide xanthate method
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人[40] 研究发现，在白铅矿硫化过程中添加一定的磷酸

乙二胺可起到增大反应接触面积、提高反应效率、缩

短反应时间的效果。沈同喜[41] 经过实验研究也得出

了相似的结论，他发现磷酸乙二胺和硫化铵对白铅矿

的硫化过程有强化作用，使白铅矿在比较宽泛的 pH
范围内获得较好的浮选效果，而且可以减少硫化剂和

捕收剂的用量。丰奇成等[6] 对比研究了氟离子预处理

前后白铅矿表面的硫化效应，结果表明，氟离子预处

理不仅可以増加矿物表面活性位点的数量，同时还可

以提高成键原子的反应活性，从而提高矿物表面的硫

化效果，进而改善白铅矿的可浮性。邓容东等人[42] 使

用硫化−黄药法配合 Pb(NO3)2 对菱锌矿进行了浮选

实验，实验采用先 Pb(NO3)2 预处理后硫化−黄药法浮

选的工艺，结果表明，在 Pb(NO3)2 作用下，部分菱锌矿

转化为白铅矿，增加了矿物表面的 Pb 活化位点，间接

增强了硫化剂在菱锌矿表面的吸附，而且在 Pb(NO3)2

作用下,菱锌矿浮选回收率从 80.3% 上升到 85.3%。

在组合捕收剂方面，有研究发现黄药与其他捕收

剂混用，可提高捕收剂的捕收能力和选择性。毛志丹

等人[43] 选用硫化−黄药法捕收云南某地新开采的硫

氧混合铅锌矿时，使用丁铵黑药与丁基黄药组合作为

铅捕收剂，结果得到了 Pb 回收率 85.18%、 Zn 回收率

95.46% 的良好精矿指标。其机理可能是黄药有着良

好的捕收性，而黑药的选择性较好，两者功能互补，使

得组合捕收剂浮选可以产生更好的浮选效果。李文

雅[44] 针对郴州某铅锌矿铅锌硫互含较多、生产指标下

降的问题，以乙硫氮+25#黑药作为铅浮选捕收剂，通过

硫化浮选得到了品位 60.58%、回收率 87.67% 的铅精

矿。其机理可能是黑药首先吸附在矿物表面，乙硫氮

与黑药的疏水基结合，使得矿物表面疏水性增强，此

外乙硫氮还可以产生桥连作用，使得微细颗粒的氧化

铅矿团聚疏水。朱亚光等人[45] 以氧化铅锌矿为研究

对象，选择硫化−黄药法进行捕收，其中选铅段选择

SN−9 和黑药为铅浮选组合捕收剂，而选锌段则以黄

药作为捕收剂，经过 1 粗 1 精抑锌浮铅−浮铅尾矿 1
粗 2 精 1 扫浮锌的流程得到了 Pb 品位 49.21%、回收

率 89.38% 的铅精矿和 Zn 品位 44.67%、回收率 62.82%
的锌精矿。

硫化−黄药法较脂肪酸类捕收剂直接浮选有着

更好的耐低温性能和选择性，有一定的优势，但该方

法对于硫化钠用量较为敏感，当用量过少时，起不到

完全硫化的作用，氧化铅锌矿硫化不充分，造成浮选

结果不理想; 当用量过多时，则会抑制已被硫化的部

分氧化铅锌矿，同时硫化剂还可能受氧化而失效。因

此为提高硫化效果，可以利用新型硫化剂的缓释性来

满足硫化浮选过程中需要的长时间的还原氛围，延长

硫化剂与氧化铅矿作用时间，进而改善硫化不充分的

问题；同时也可通过添加活性药剂来增强矿物表面活

性，使得更多的硫化剂吸附在氧化铅锌矿表面，增强

硫化效率，进而提高硫化效果。此外，还需要深入了

解硫化过程中氧化铅锌矿表面晶体结构及物相的改

变，明确硫化过程中的转化机制，并根据转化机制，调

整硫化剂种类、捕收剂组合、活性剂搭配、温度、颗粒

尺寸等条件形成稳定的硫化膜，从而提高黄药吸附量。

 2.2.2　硫化−胺盐法浮选

由于直接浮选氧化锌矿时，胺类捕收剂对于氧化

锌矿物的选择性并不好，故常采用硫化−胺盐法浮选

氧化锌矿。胺类捕收剂的作用可分为以下三类：

(1) 经过硫化剂作用后，氧化锌矿表面会生成 ZnS，低
浓度条件下，胺类捕收剂可在静电力作用下吸附在氧

化锌矿表面。(2) 在高浓度条件下，胺类捕收剂常在

氧化锌矿表面形成半胶束吸附。(3) 在弱碱性条件下，

胺类捕收剂可以离子和分子两种形式与氧化锌矿表

面作用，实现氧化锌矿表面疏水。但在实际矿浮选过

程中，常规单一胺类捕收剂往往对矿浆温度敏感且浮

选泡沫过于稳定难以调控，而组合使用捕收剂可以起

到增效作用，克服了对矿浆酸碱度敏感的问题，同时

浮选泡沫的稳定性和流动性也得到了改善，提高了氧

化锌矿浮选效率，因此在该类捕收剂发展过程中，逐

步形成了混合胺硫化浮选和新型胺类捕收剂硫化浮

选两种方式。

（1）单一胺类捕收剂

单一胺类捕收剂硫化浮选多在弱碱性条件下进

行，但当矿物的嵌布粒度过细，且含有大量云母、绢云

母、绿泥石等脉石矿物时，胺类捕收剂的选择性会大

大降低[46]。目前在生产中多使用醚胺或伯胺类来浮选

氧化锌矿，其作用过程如图 4 所示。

许大洪等人[47] 对硫化−胺盐浮选异极矿的硫化

过程进行了研究，结果表明，硫化过程中 HS−的 S 原子

可与矿物表面的 Zn 和二配位的 O1 位点成键，但吸附

作用不强，因此需要过量的 Na2S 才可以实现异极矿

有效浮选。方浩[48] 则对异极矿表面十八胺的吸附机

理进行了研究，结果发现 Na2S 吸附在矿物表面后会

增强矿物表面的负电性，而十八胺主要以静电吸附的

方式作用在异极矿表面，所以过量的 Na2S 不会对异

极矿产生明显抑制作用。而经过对比实验发现，Pb2+

及铵盐在弱碱性环境下可有效促进异极矿的浮选，但

两者并不能产生良好的协同作用，两者结合其作用弱

于 Pb2+单独作用。

虽然硫化−胺盐法是目前浮选氧化铅锌矿最常

见的方法，但仍存在泡沫黏性大、寿命长的缺点。基

于此，一些选矿学者提出了改性胺类捕收剂来提升捕

收能力，改性胺类捕收剂具有较强的亲水性和其他表

面活性特性，能够降低矿石颗粒与水之间的表面张力，

使其更容易被水吸附和浮选。改性过程中引入的官
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能团包括−X（Cl、Br 等）、−O−、−CH3、−CnH2nOH 等，

李来顺等人[49] 采用先硫化−黄药法浮铅，后硫化−
胺法浮锌的工艺流程，并对比了伯胺与醚胺的浮选效

果，最终选择了醚胺类捕收剂 CE−609 用于实验，获得

了锌精矿回收率 71.32%、锌品位 23.71% 的良好指标。

靳晨曦等人[50] 使用新开发的新型改性胺类捕收剂

F210 为硫化浮选捕收剂，以极低品位的泥质氧化锌矿

为研究对象，采用两次粗选两次精选闭路浮选流程，

得到 Zn 品位 28.64%、回收率 52.24% 的良好指标，实

现了对氧化锌矿的有效回收。谢丹丹[51] 以醋酸十八

胺为捕收剂，在六偏磷酸钠和硅酸钠用量为 150 g/t、
NaCO3 用量为 1 kg/t、Na2S 用量为 9 kg/t、粗选捕收剂

用量 120 g/t 的条件下硫化浮选氧化锌矿，经过一次粗

选一次扫选两次精选可得到 Zn 品位 47.46%、回收率

82.45% 的氧化锌精矿。其机理是在十八胺的基础上

引入−COOH 可有效提高其选择性和水溶性。此外，

胺类捕收剂碳链长度、药剂种类及数量也会影响其捕

收性能，陈晔等人[52] 对比不同碳链长度的胺类捕收剂

对异极矿硫化浮选的效果，结果表明，随着碳链长度

的增加，胺在矿物表面的吸附自由能就越大，烃基的

诱导效应越强，对异极矿的捕收效果越好，其中碳链

最长的十八胺浮选异极矿，当十八胺和硫化钠的用量

为最佳浓度时，异极矿的回收率最高可达到 84.3%。

张万忠[53] 以白铅矿为研究对象，采用十二胺与苯基丙

二酸、苯乙基丙二酸组合，在弱碱性条件下，获得铅精

矿回收率 91.06%，较十二胺单独浮选增加了 16.86 百

分点。余江鸿等人[54] 采用浮铅的高效辅助捕收剂

S−8 与浮锌的胺类组合捕收剂 A−9 对四川某氧化铅

锌矿石进行了选矿实验，结果表明在经过先硫化浮铅，

后脱泥浮锌的流程处理后，铅锌得到了分离，铅精矿

铅品位和回收率分别为 63.40% 和 76.96%，而锌精矿

锌品位和回收率则分别达到了 38.31% 和 81.83%，浮

选效果良好。

除了胺类捕收剂改性可以改善捕收效果外，一些

离子如 Pb2+、Mg2+、F−等也会对胺类捕收剂捕收氧化锌

矿的过程产生影响。为深入了解 Pb2+促进硫化过程的

机理，王美丽[55] 利用菱锌矿表面动电位、XPS、ToF−SIMS
等手段进行了研究，结果表明，Pb2+的加入不仅让菱锌

矿表面电位升高，而且让 O−Pb 组分吸附在矿物表面，

增加菱锌矿表面的活性位点，导致更多的 Na2S 吸附

在矿物表面，使得矿物表面的疏水性进一步增强，但

过量的 Pb2+则会抑制菱锌矿的浮选。邢定权等人 [56] 还

提出了利用氟离子腐蚀菱锌矿表面使得 Zn 裸露，形

成更多的 ZnS，从而增强吸附的理论。

单一胺类捕收剂浮选氧化锌多与硫化剂配合在

弱碱环境下进行，其硫化剂用量更大，且不需要担心

硫化剂过量。但胺类捕收剂存在泡沫黏性大、寿命长、

难以降解等缺陷。因此为了能够高效选别氧化锌矿，

并让胺类捕收剂无害化降解，不仅需要增强改性胺类

捕收剂在矿物表面作用方式的研究，深入了解多个极

性基团产生的协同效果，并探索生成新型多官能团胺

类捕收剂；而且要利用胺类捕收剂引入含氧官能团后

生物降解性最好的特点，实现生物无害化处理胺类捕

收剂。

（2）混合胺

为弥补胺类捕收剂气泡黏性强的缺点，常将不同

碳链长度的脂肪胺以一定比例混合，长链脂肪胺与短

链脂肪胺组合使用，两者可以形成共吸附，短链脂肪

胺先吸附在其矿物表面，长链脂肪胺再吸附在矿物表

面，强化其表面疏水，两者相互结合，从而改变氧化锌

矿物颗粒及气泡的黏附程度，改善浮选效果[57]。

宋凯伟[58] 以兰坪某低品位混合锌矿为原料，针对

其矿物性质复杂，泥化程度严重的特点，使用硫化−
胺盐法对其进行捕收，并对比了十二胺、十八胺及混

合胺硫化浮选的结果，发现在六偏磷酸钠用量 1 000 g/t、
Na2SiO3 1 000 g/t、Na2CO3 1 000 g/t、  Na2S 1 500 g/t、捕

收剂用量固定为 200 g/t 的条件下，混合胺的浮选效果

要强于十二胺和十八胺，其机理可能是长碳链的十八

胺与短碳链的十二胺相互结合后，改善了矿粒和气泡

的黏附强度，从而改善了浮选。冉金城[59] 将十二胺、

十八胺及十二烷基硫酸钠以 3∶6∶1 的质量比混合使

用，对腾冲某高泥氧化锌矿进行了硫化浮选，结果表

明，异极矿的零电点为 pH=6，当 pH<6 时，捕收剂加入

后产生的 RNH3
+会与矿物表面阴离子生成盐；当 6<pH<

11 时，捕收剂多以静电吸附形式作用在异极矿表面；

而当 pH＞11 时，混合胺捕收剂分子会通过 N 原子上

的孤对电子与矿物表面的 Zn2+形成锌胺络离子，对异

极矿表面电位影响较小，故常在 pH=11 的条件下浮选。

为验证混合胺的浮选效果，陈锦全等人[60] 通过实验得

知不同种类的胺类捕收剂混合使用，当总用量为

 

图 4　硫化—胺盐法浮选氧化锌矿示意图
Fig. 4    Schematic diagram of zinc oxide ore flotation by sulfide—amine salt method
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100 g/t 时，对氧化锌矿的浮选效果最好。李红侠等人[61]

经过实验也得到了相似的结论，他们对某嵌布粒度较

细的菱锌矿进行了硫化浮选实验，结果发现在混合胺

和其他药剂共同作用下，经过两粗一扫，粗精矿再磨

后五次精选的实验流程可得到 Zn 品位 33.08%、Pb 品

位 4.42%、Zn 回收率 69.11%、Pb 回收率 63.04% 的铅

锌混合精矿。

在强碱性环境下，碳链较长与碳链较短的的胺类

捕收剂混合后不仅兼具了选择性和捕收性能，对于氧

化锌矿的捕收效果较单一捕收剂更好，而且对矿泥也

有了较强的适应性，使用更加方便，但不是所有的胺

类捕收剂混合都可以产生协同作用，目前只有脂肪胺

或醚胺混合可以对氧化锌矿浮选产生积极作用，而且

高碱性环境对设备要求较高，且会产生大量的碱性废

水，增加了选矿成本，因此，研发可在低碱条件下实现

氧化锌矿浮选的混合胺药剂有着重要意义。

 2.2.3　硫化−黄药−胺盐法浮选

由于硫化−黄药法浮选和硫化−胺法浮选都存

在缺陷，故常组合使用黄药类捕收剂与胺类捕收剂浮

选氧化锌。在碱性条件下，胺类捕收剂会首先吸附在

矿物表面，并通过静电吸附增强黄药的吸附，从而提

高捕收剂的吸附量，提高浮选效果。此外，黄药类与

胺类捕收剂混合可能产生另一种电价绝对值更小的

捕收剂，降低捕收剂之间的排斥力，提高吸附量[62-63]

由于混合胺与仲辛基黄药混合可以产生协同效

应[64-65]，并增强捕收剂对于异极矿和铁菱锌矿等难选氧

化锌矿的浮选效果，昆明冶金研究所在选别会泽氧化

锌矿时，将混合胺与仲辛基黄药进行了混用，并与胺

类捕收剂脱泥浮选指标进行了对比，结果表明当混合

胺与仲辛基黄药以 2∶1 的比例混合后，在 pH=11.5 的

条件下，进行不脱泥硫化浮选，可以有效减少硫化钠、

混合胺的用量，而且浮选精矿的品位和回收率较胺类

捕收剂脱泥后浮选得到的精矿更高[66]。其机理可能是

混合胺吸附在氧化锌矿表面后形成正电中心，可以令

黄药吸附，同时黄药的加入也让混合胺的吸附量得到

增加。陈园园等人[67] 以某高泥高氧化率氧化铅锌矿

为研究对象，采用硫化浮选法对其进行浮选实验，实

验过程中对比了多种捕收剂组合浮选氧化铅锌矿的

效果，结果表明，戊基黄药与胺类捕收剂 132#的组合

可以有效回收氧化锌矿，且使用戊基黄药与胺类捕收

剂 132#作为氧化锌捕收剂，锌精矿品位及回收率均高

于戊基黄药和十二胺、十八胺、混合胺的组合捕收剂。

从上述的一些研究结果来看，采用黄药类和胺类

捕收剂的组合，在低碱度、高电位条件下浮选氧化铅

锌矿，可以取得较好的浮选效果，这已经成为氧化铅

锌矿高效浮选的一个主要研究方向，但目前组合捕收

剂浮选的研究多集中于工艺方面，对于基础理论研究

仍较为薄弱，如组合捕收剂的协同、互补及递进捕收

过程及机理、矿物浮选动力学等尚未揭示清楚。因此，

还需要对黄药与胺类捕收剂的组合浮选及新型捕收

剂浮选展开深入研究。

 2.3　小结

由表 3 可知，直接浮选有流程简便、药剂制度简

单的优点，但药剂价格高、用量大，让其只能用于特定

的易选矿物，在工业上适用性差。硫化浮选的捕收效

果要优于直接浮选，使用捕收剂更为常见且用量更少，

更适合工业生产，但存在污染较大的问题。综上所述，

硫化浮选和直接浮选比较，硫化浮选的工业适用性优

于直接浮选，但对于微细粒矿物选别效果较差，且对

环境污染较大，需要深入研究，开发高效清洁的微细

粒矿物捕收药剂，并利用与微生物浮选结合等手段减

少药剂对环境的危害。

 3　结论

（1）以白铅矿、铅矾、菱锌矿及异极矿为主的氧

化铅锌矿均具有较强的亲水性且与脉石矿物浮选性

质相近，浮选难以分离，因此如何扩大不同氧化铅锌

矿之间的浮选性质差异并实现氧化铅锌矿的高效浮

选，仍然是选矿面临的重要难题。

（2）直接浮选捕收剂包括脂肪酸类、螯合类及两

性捕收剂，其中脂肪酸类是氧化铅锌矿直接浮选最常

见的捕收剂，但其对于脉石矿物的选择性较差，而且

其在常温下较难溶解。而螯合类和两性捕收剂不仅

对氧化铅锌矿的捕收能力和选择性更强，而且稳定性

好，但其工业应用尚未商业化，原因是其选矿成本高、
 

表 3    硫化浮选和直接浮选的作用形式及优缺点
Table 3    Action forms, advantages and disadvantages of sulfide flotation and direct flotation

浮选类型 捕收剂 优点 缺点 作用形式

直接浮选

脂肪酸类捕收剂
螯合类捕收剂
两性捕收剂
胺类捕收剂

流程简单、对环境
污染小

对脉石的选择性差、药剂
用量大、捕收剂价格高、

无法浮选细粒级矿物

(1)直接与矿物表面作用，生成螯合物或金属盐，
实现疏水。 (2)物理吸附在矿物表面，通过疏水

基实现疏水

硫化浮选
胺类捕收剂

黄药类捕收剂

捕收效果好、捕收
剂常见且用量小、

成本低、适用
范围广

Na2S用量不好控制、
环境污染大、受泥沙等

微细粒影响

硫化剂先与矿物表面生成硫化膜，后捕收剂吸
附在硫化膜上，形成金属盐或物理吸附
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药剂污染大。目前常通过引入强亲电基团或不饱和

键、利用超声波辅助增强溶解来提高这些捕收剂的捕

收效果，因此，未来的直接浮选药剂的研究应注重于

实现分子结构参数化及提高捕收剂的生物降解性能

两方面，不仅要形成捕收剂分子物性指数与结构性能

之间的相互关系的规律性认识，还要从构效关系出发，

针对性地合成带特定官能团的新型捕收剂，提高其生

物降解性。

（3）硫化−黄药法和硫化−胺法浮选氧化铅锌矿

各有优缺点，两者结合后不仅可以提高浮选效率，还

可以降低药剂用量，减少成本；但仍存在基础理论研

究薄弱的问题，因此黄药与胺类捕收剂的组合浮选及

新型捕收剂浮选还存在较大的研究空间，需要深入开

展多重碱度和电位条件下组合捕收剂的耦合作用机

理研究，进一步研发捕收效果好、适应性强的新型高

效捕收剂，达到经济综合回收、提高资源利用率的目

的。此外，利用酸性预处理与捕收剂浮选相结合的方

法处理氧化铅锌矿应是未来铅锌分离的研究重点之一。
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Research Progress of Flotation Collectors for Lead−Zinc Oxide Ore
CHEN Haijun1，XIE Haiyun1,2，CHEN Jialing1，JIN Yanling1，ZENG Peng1，SONG Zixin1，ZHANG Qunli1，

LIU Dianwen1,2

1. Faculty of Land Resource Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, Yunnan, China；
2. Yunnan Key Laboratory of Green Separation and Enrichment of Strategic Mineral Resources, Kunming 650093, Yunnan, China

Abstract：Lead−zinc oxide ore is  an important  mineral  resource in  China,  and its  separation is  difficult.  Because of  its
complex  mineral  composition,  large  mud  content,  and  fine  dissemination  size.  Base  on  summarizing  the  surface
characteristics of lead−zinc oxide ore, the mechanism and application of direct flotation of lead−zinc oxide ore such as fatty
acid collector, chelating collector and amphoteric collector were summarized, as well as the mechanism and application of
sulfide  flotation  of  lead−zinc  oxide  ore  such  as  sulfide−xanthate,  sulfide−amine  salt  and  sulfide−xanthate−amine  salt.
Finally, it was pointed out that strengthening the research on the mechanism of collectors, exploring the modification and
compounding technology of collectors, and developing novel and combined collectors with high selectivity are the research
focus of flotation of lead−zinc oxide ore.
Keywords：lead−zinc oxide ore；flotation；collector；flotation mechanism
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