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俘选理论与工艺研究的新进展

钟 宏

(中南工业大学
.

长沙 41 0 08 3 )

摘 要 对近两年来浮选技术的发展进行了系统的回顾和评述
,

认为硫化矿浮选电化学
、

氧化

矿与盐类矿物浮选溶液化学
、

细粒浮选
、

新型浮选剂和浮选设备的研究是近代浮选理论与工艺

发展的五个重要方向
。

关键词 硫化矿浮选
,

浮选溶液化学
,

细粒俘选
,

俘选药剂
,

浮选设备

矿物资源 日趋严重的贫细杂化促使浮选

技术迅速发展
,

复杂多金属矿的分离和细粒

物料的选收仍然是浮选领域的主要研究课

题
。

近两年来浮选技术的发展主要体现在如

下 五个方面
: a

.

硫化矿浮选电化学理论与

工 艺继续深入发展与完善
, b

.

氧化矿和

盐类矿物浮选溶液化学的研究受到重视并发

展 迅速
; c

.

细粒浮选 的研究继续发展
;

d
.

赘合浮选剂和聚合物浮选剂的研究和

应用受到重视
; e

.

浮选设备向大型化发展

以及浮选柱的再度兴起
。

下面分四个方面进

行回顾和评述
。

铁覆盖层而受到抑制
; 当磨矿介质磨损并产

生铁屑时
,

矿物与铁屑之间的电化学作用对

浮选的影响甚至比氢氧化铁薄膜形成的影响

更大
.

因此
,

球磨矿物的浮选行为取决于磨

矿介质的硬度和电化学活性以及球磨机中氧

的 分压 大 小
。

Y e llo ji等 和 V a th
s a la等发

现
,

闪锌矿与磨矿介质之间的电化学作用抑

制闪锌矿浮选
。

在无活化剂 (或捕收剂 )和有

氧条件下这种抑制作用更为显著
,

认为其机

理是由于磨矿介质铁的阳极溶解并在矿物表

面形成铁的经基铁氧化物所致
.

硫化矿物表面物质的种类和性质决定其

1 硫化矿浮选电化学

许多作者发现
,

硫化矿矿物之间和矿物

与磨矿介质之间的电化学作用会显著降低矿
:
‘

物 的可浮性
。

Y el loj i等指出
,

方铅矿和闪

锌矿与黄铜矿混合后产生的电化学作用显著

降低黄铜矿的可浮性
,

并且在钢球介质或氧

的存在下这种抑制作用尤为强烈
。

王香槐等

认为
,

通过选择合适的磨矿介质和条件可以

显 著改善硫化矿物分离效果
。

Poz zo 等研究

了黄铁矿
一磁黄铁矿

一
磨矿介质之间的接触对

矿物浮选行为的影响
,

指出在磨矿介质没有

磨损时
,

伽伐尼作用使矿物表面生成氢氧化

收稿 日期
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表面性质和浮选行扛
:

氧化产物和硫化矿物与

研究硫化矿物自身的

猜鲡作用的反应产

物是硫花矿痊选 电化学研尧的重要内容
.

、

喻舞指出
,

黄铜矿的表面性质和状态取
; 书

‘

英于氧 化条件和溶液组成
.

Ro os 等发现
,

‘

在 p H g
.

2
,

金属铜和黄铜矿与黄药作用的疏

水产物是黄原酸铜和双黄药两种
,

并且浮选

最大回收率是在矿物表面同时存在这两种产

物时获得的
。

w i举k
a等讨论 了硫铜钻矿在

不 同p H缓冲溶液中的电化学行为
。

K el b e k

认为单体硫是硫化物 自诱导浮选 的原因
,

琢加讨论 了黄铜矿和黄铁矿的无捕收剂浮

选行为的差异
。
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控制矿浆电位实现矿物浮选分离是硫化

矿 浮选电化学工艺研究的主要内容
,

H a yes

等采用电位控制使硫化矿物无捕收剂浮选和

分离
,

指出硫化矿物的无捕收剂浮选取决于

其氧化的难易和疏水表面状态的稳定性
。

方

铅矿和黄铜矿混合物控制在还原电位下磨矿

容易实现分离
,

而在氧化条件下
.

磨矿会降

低矿 物的可浮性和选择性
。

Ler o
ux 等讨论

了复杂硫化矿石的无捕收剂浮选
,

认为矿浆

电位 和粒度是两个重要的参数
.

L a b o n at
e

和 Fin c h讨论 了电化学测量在 选矿厂的应

用
。

王沛皇等指 出
,

在 自然p H条件下
,

通

过 提 高矿浆电位有利于强化 C u :
S和 N i

:
5

3

矿物分离
,

从而可以大幅度减少碱的用量
。

加拿 大 B ru n s w ic k 采冶联合有限公司已在

锌 反 浮选中采用了E h 一p H测量法
,

研究了

浮 选过 程矿浆化学性质变化对E h 一p H数据

相关关系影响
.

无捕收剂浮选在我国已有工

业试验和生产应用的成功实例
.

孙水裕等采

用石灰调节矿浆电位
,

成功地进行了铜录山

硫化铜矿石的无捕收剂浮选和低量捕收剂浮

选的工业试验
。

小寺沟铜矿在铜相混合浮选

的工业生产中实现了黄铜矿 的无捕收剂浮

选
。

中南工业大学发展了一种电场电化学浮

选新工艺
,

成功地进行了高砷硫精矿硫砷分

离的扩大试验
.

氧化剂对硫化矿物浮选具有两种作用形

式
。

一是在加入捕收剂之前使矿物氧化
。

二

是先使黄药氧化后再作为捕收剂使用
。

使用

C 10
一

作氧化剂
,

闪锌矿可以不用 C记
十

离子

活化而浮选
.

漂白粉与碳酸钠的联合使用能

够强化对毒砂的抑制
,

从而实现黄铁矿与毒

砂 的分离
。

氧在硫化矿浮选 中具有重要作

用
.

B e r
gl u n d等研究了硫化矿浮选中气体

的影响
,

认为调节浮选过程中氧的含量有可
尸

能是控制硫化矿浮选的一种可行的方法
。

王

香槐 等 发现在酸性介质中氧对C份
十

离子在

闪锌矿表面的吸附有抑制作用
,

而在碱性介

质 中氧的影响可 以忽略
.

B o ri s指出
,

由于

磨矿
一
分级过程中的矿浆会发生 自然氧化

,

因此在充气阶段控制氧化是没有必要的
,

但

在 实验室控制氧化可以模拟工业 回路的条

件
,

从而预测其行为
.

此外
,

一些文献报道
,

通电处理是提高

硫化矿物分离效果的一种有效的电化学手

段
。

近年来
,

以硫化矿浮选电化学为主题发

表了多篇博士学位论文
.

冯其明提 出了
“

硫

化矿浮选 矿浆 电化学
”

的观点
,

并从热力

学
、

动力学和表面产物三个方面进行了系统

的基础理论研究
;

孙水裕从诱导浮选的观点

出发
,

系统地研究和阐述了硫化矿物的 自诱

导
、

硫诱导和捕收剂诱导浮选行为和机理
。

此外
,

冯其明等还以讲座的形式系统地介绍

了硫化矿浮选电化学的理论与工艺
。

总而言之
,

硫化矿浮选电化学是近代浮

选理论及工艺研究的重要方向
。

硫化矿浮选

电化学研究的深入发展和完善
,

必将产生硫

化矿浮选及分离工艺的重大变革
。

2 氧化矿物和盐类矿物浮选溶
液化学

浮选溶液化学的研究近年来发展迅速
,

在非硫化矿物
,

特别是盐类矿物浮选方面显

示出越来越重要的作用
。

矿物表面组分相互转化是影响盐类矿物

浮选分离的重要原因
。

S o m as u n d a r a n 曾指

出
,

磷灰石和方解石在溶液中表面组分的转

化及表面沉淀的形成造成 了浮选的无选择

性
,

恒川昌美等发现
,

萤石和方解石混合后

的浮选行为与单矿物的浮选行为不同
,

认为

这是由于两种矿物水溶液中的几种离子的影

响所致
。

胡岳华和王淀佐根据溶液化学原理

研究 了盐类矿物混合体系中的各种相互作

用
,

提出了从理论上确定表面化学组成转化

的临界条件及其控制方法
,

从而预测矿物浮
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选分离条件
。

并对脂肪酸和烷基胺两类捕收

剂浮选盐类矿物的溶液化学及浮选行为进行

了系统研究
,

认为脂肪酸与盐类矿物的作用

机理是表面化学反应生成全属脂肪酸盐沉

淀
,

而烷基胺与盐类矿物的作用则主要归因

于胺与相应矿物的阴离子基团反应生成胺

盐
.

R a o
研究了在不同p H条件下油酸钠在

磷灰石表面的吸附行为
.

S o m as u n d ar
a n 等

研究了细晶磷灰石
一白云石浮选体系中溶解

的矿物组分与捕收剂的相互作用
,

认为溶解

的矿物组分与捕收剂油酸钾相互作用产生的

表面和体相沉淀是选择性浮选困难的原因
.

A n dr
e w s
研究 了氯

、

硫酸根
,

磷酸根
、

草

酸以及柠檬酸等阴离子对十二胺盐酸盐浮选

黄玉和 电气石的活化作用
,

认 为通过控制

p H值
,

使用F
一

或PO至
一

为活化剂
,

有可能

实现黄玉和电气石的浮选分离
.

王淀佐等指出
,

通过溶液化学计算可以

预示离子浮选的最佳工艺条件和寻找有效的

捕收剂
,

捕收剂只需按化学式当量加入就可

以使 目的离子浮选完全
。

L o pez 报道了水溶

液中吸附现象
、

表面反应和溶液化学对矿物

界面性质和可浮性的作用
。

M ar ki n研究了

十八胺及其盐酸盐的胶体化学性质与钾盐浮

选的关系
,

发现两者比例为1 :1 时浮选效果

最好
。

葛英勇讨论了水玻璃溶液化学及萤石

和赤铁矿浮选分离机理
。

近年来的研究表明
,

浮选溶液化学的研

究在揭示矿物浮选规律和浮选剂作用机理等

方面卓有成效
。

在金属离子作用机理方面的

研究 中溶液化学计算方法已被广泛采用
。

根

据浮选溶液化学研究
,

通过调节和控制矿浆

溶液化学条件
,

是实现或提高非硫化矿物
,

特别是盐类矿物浮选分离的重要途径
,

由王

淀佐和胡岳华著的 《浮选溶液化学》一书已

于 1 9 8 8年出版
,

该书中对浮选剂的溶液平

衡
,

矿物溶解
一电荷平衡和浮选剂与矿物相

互作用等方面进行了系统的介绍和阐述
口

3 细粒浮选

近两年来在细粒浮选方面国内外继续有

大量的研究报道
.

在 高分子絮凝方面
,

M o u dgi l等研究 了

聚丙烯酞胺和聚氧乙烯絮凝产生的高岭土絮

团的性质
。

美国矿山局进行了以聚氧乙烯和

一些以丙烯酞胺为基础的聚合物为絮凝剂的

实用研究
.

B ro w n等认为高岭土的絮凝可

以用 L e w is 酸碱理论来解释
。

S c hei n er 报道

应用流态学数据可以解释钙蒙脱石的絮凝行

为和机理
。

Y i-- Bi H u a n g等认为聚合物吸

附形态是影响絮凝过程的一个重要 因素
。

S o m a s u n d a r a n等应用光谱技术研究了聚丙

烯酸在刚玉表面的吸附特性
。

丁忠浩等发现

菱锰矿在其等电处(pH 7
.

3) 的自由沉降和高

分子絮凝效果最好
。

混合物料的絮凝行为往往与单矿物的絮

凝行为截然不同
。

M
o u d gi l等认为异相凝聚

是其原因
。

并提出了
“

活性区
”

概念来解释白

云石与磷灰石等矿物体系的选择性絮凝行

为
。

A c a r
等认为硫化矿溶解的矿物组分与

矿物相互作用造成矿物表面化学组成的变化

是絮凝无选择性的原因
,

使用络合剂二苯服

可以消除溶解组分影响
。

钟宏等用磺化聚丙

烯酞胺进行锡石与石英的选择性絮凝获得良

好效果
,

并研究了捕收剂与聚合物联合絮凝

锡石的行为和机理
.

认为捕收剂强化高分子

絮凝选择性的主要机理是由于在矿物表面吸

附的捕收剂对高分子具有盐析效应
。

此外
,

朱益友和杨井刚等分别进行了细粒菱锰矿和

黑钨矿的选择性絮凝
一
浮选的研究

。

在 疏水性团聚方面
,

入er st e n a u等研

究了细粒赤铁矿的剪切絮凝和载体浮选
。

王

淀佐等研究了鳌合捕收剂
、

中性油和载体在

细粒白钨矿浮选中的作用
。

Si v

am
o h a报道

在萤石
一
白钨矿

一油酸钠体系中
,

剪切絮凝随

表 面搜 盖程度的提高和亡电位 的降低而增
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强
。

刘建军等进行了细粒氧化铜矿石的疏水

性团聚浮选研究
。

宋少先等指出中性油能显

著增强菱锰矿悬浮体的聚团
,

梁瑞录等研究

了微细粒锡石载体浮选
。

Ch a r a n 等发现
,

白钨矿的心电位即使高达一 6 0 m V 仍能实现

油 团聚
。

H a zr a等认为停滞时间
、

油用量和

固体浓度是影响油团聚经济效益的三个重要

参 数
。

U w a d ia le 用油团聚选别尼 日利亚断

状铁矿石获得 良好指标
。

A lle n 等报道了细

粒锡石油团聚的研究结果
。

韦大为等讨论了

黑钨矿油团聚过程机理
。

朱德庆等研究了钦

铁矿由团聚动力学
,

认为聚团生长速率符合

一级反应速率方程
。

从总体来看
。

近年来细粒浮选理论和工

艺方面的研究已取得较大进展
,

但由于细粒

矿 泥的复杂性
,

细粒浮选工艺在生产实践

中 的 应 用方 面 尚 无 重
·

大 突 破
,

瑞典 的

si v a m o han 在综合近 2 0 0篇文献的基础上对

选矿中细粒问题进行了较全面的评述
。

并认

为今后细粒浮选研究的主要领域是疏水性团

聚
、

柱浮选以及细粒表面化学组成和不均匀

性的物理
、

化学特性的研究
。

笔者认为
,

深

入研究细粒的表面物理化学和矿浆溶液化学

特性及其调节
、

控制方法
,

设计和研制适合

细粒浮选的新型高效捕收剂和浮选设备
,

对

于细粒浮选工艺的发展具有重要作用
.

了疏基苯并唾噢和氨基苯硫酚两类药剂的合

成及结构与性能的关系
。

K l而pe l等认为如

下结构的化合物是硫化矿新型捕收剂的最有

效成分
:
R

,
一 x 一 (c H

Z
)一 N < 卜

,

式中x ~
~

,

州 / 沙

一
J

一
、 一一

乙 产 一 ’

、 R 。 ’ 沪、 ’

一

S
、

R
4 一 N或O

。

N a g a r a j等研究了四类新

型的硫化矿捕收剂
:

C o et ze
r讨论 了不同结

构的二硫代碳酸盐衍生物和三硫代碳酸盐衍

生物对 C u
、

Pb
、

Z n
、

Fe
硫化 矿浮选 的影

响
。

美国专利报道如下结构的二硫代氨基甲

酸醋多硫化合物浮选Pb一Z n 一F e
硫化矿效果

良好
: s

R
:

、 、 ,

卫
。

,

。 、

。

R i夕 到 一勺 一 o 一、0 )
。

一。
3

4 浮选药剂与浮选设备

在浮选药剂方面
,

近两年来
,

多功能团

鳌合浮选剂和大分子的聚合物浮选剂的研究

和应用受到重视
。

P a di p系统地介绍和评述

了鳌合剂在选矿中的应用
,

指出研究的主要

任务是建立一个可以预测鳌合剂体系选择性

的适当的理论基础
,

研究出具有选择性的高

效整合剂
,

此外还必须降低药耗以降低成

本
。

M a ra hi ni 等报道 了无需预先硫化浮选

白铅矿和菱锌矿的鳌合捕收剂的应用
,

讨论

双茂与H
: S的催化反应产物 (硫醇类 )可作为

硫 化矿和含 A u
、

A g 矿石 的浮选捕 收剂
。

So n g u Pta等 发现许多染料适用于方铅矿和

闪锌矿浮选
.

在聚合物浮选剂方面
,

Pu gh 对硫化矿

浮选中的大分子抑制剂进行了评述
,

讨论了

淀粉
、

多酚
、

木质素硫酞盐
、

纤维素
、

染料

等的应用情况及其作用过程
。

H a n so n 等研

究了甘氨基和以甘氨酸为主要成分的聚合物

对黄铜矿
、

方铅矿和黄铁矿浮选的影响
,

将

淀粉用氢氧化钠进行苛性处理
,

再与聚丙烯

酸以及木质素磺酸钠交联制得聚合淀粉可作

为铁硫化矿浮选的抑制
。

S u br am
a n ia n对

氧化淀粉在氧化铁表面的吸附机理进行了研

究
。

美国专利报道采用聚合物抑制可提高铜

相混合精矿的分选指标
.

在浮选设备方面
,

近两年来浮选设备继

续向大型化
、

多品种
、

低能耗方向发展
。

此

外
,

浮选柱的再度兴起也是近年来浮选设备

研究的另一个显著特点
,

据报道
,

应用浮选

柱代替浮选机可以降低能耗及生产成本
,

并

提高浮选指标
。
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