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含硫非离子型极性捕收剂浮

选氧化铜矿的研究

胡岳华 刘高兴 王淀佐

( 中南工业大学矿物工程系 )

提 要

用两种含硫非离子 型极性捕收荆 ( N P S ) 浮选分离氧化铜矿与氧化铁矿
,

并与黄药 的 结 果

作了比较
,

实验显示
,

N P S捕收剂分逸粼化铜矿的结果明显优于黄药
。

文章讨论了硫化 作 用机

理
,

并根据分子轨道理论计算判据讨论了 N P S捕收剂的结构与活性的关系
,

给 出了 黄药
、

N P S

涌收荆的作用能力大小及选择性大小顺序
。

硫化铜矿的储量逐渐减少
,

大量氧化铜

矿急待开发
。

目前
,

用硫化钠硫化后再用黄

药为捕收剂浮选仍是工业上回收氧化铜矿的

主要方法
,

对于矿石中含氧化铁 较 少 的 孔

雀石
、

赤铜矿等氧化铜矿
,

可获得较好的工

艺指标
。

但此法黄药用量大
,

且对含较多铁

质脉石的氧化铜矿的分离
,

选择性较差
。

因

此
,

需要研究新型高效捕收剂以改善分选
。

近年来
,

硫化矿浮选中
,

特别是硫化铜

一锌一铁的分离浮选中
,

使用一系列含二价

旅的非离子型极性捕收剂 (N P )S
,

其 药 剂

用 t 在 3 ~ 3 0克 /吨
,

只为黄药的 l / 3~ l /30
,

起泡荆用 t 也可减少
,

同时分选选择性大大

提商
。

因此
,

将这类药剂用到氧化铜一铁矿

石的旅化法浮选分离中
,

也有可能获得类似

的结果
,

从而为解决氧化铜一铁矿分离的难

题提供一条可能的途径
。

一
、

实验方法

矿样 试验用纯矿物孔雀石取 自铜录山

富矿体 ; 赤铁矿采 自东鞍山弓长岭
,

矿石经

破碎手选后
,

瓷球磨磨矿
,

制成一74 + 1 0微

米矿样
。

化验结果为 :

孔雀石 含铜 56
.

58 % 纯度 98
.

57 %

赤铁矿 含铁 69
.

26 % 纯度 98
.

95 %

药荆 丁基黄药
,

由株洲选矿药剂厂提

纯 ; 异丙墓硫代氨基 甲 酸 乙醋 ( Z 一 2 00)
,

主要成份分 子 式 为 ( C H 3 )
Z
C H O C ( S ) N

-

H C
Z
H 。 ,

为黄色油状液体
,

辽宁冶金 研 究

所合成 ; 二乙基氨基 二 硫 代 精 乙 醋 (醋
-

1 0 5 )
,

分子式为 ( C : H
S

) : N C ( S ) S C H :
C H

Z

C N
,

为徐褐色油状液体
,

白银药剂厂合成
。

醋
一 105 和 Z一 2 0 0以超声波助溶配成水溶液使

用
,

其余药剂均采用化学纯试剂
。
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浮进试脸 在 0 5毫升挂槽浮 选 机 中进

行
,

硫化钠硫化搅拌 5 分钟
,

浮选 5 分钟
。

吸附 t 用 751 型分光光度计浦定
。

60翻
(次)赞汀区

二
、

结果与讨论

(一 ) 妞化翻矿的硫化浮选及作用机理

1
.

浮选试验 在 pH S
.

2左右
,

加 人

N
a : 5 50 毫克 /升硫化后

,

用丁黄药 10 毫克 /

升浮选孔雀石
,

浮选回收率与硫化搅拌时间

的关系见图 1
,

随硫化时间的增加
,

浮选回

收率增加
。

5 分钟后
,

获得稳定的结果
。 丁黄药(或拟升》

. 2
`

F i g
.

2

孔雀石回收率与丁黄药用 t

的关系

E f f忱 t o f e o n e e n t r a t i o lt o f

b u t y l x a n t h a t e o n m a l a hc i t e

f l o t . t l o n

N a z
S ` O奄克 /升 . 不硫化

l一l们
一

八欲甘铸若皿

。
` - r - 宁- 嘴一气- 姗

时间`分钟)

日 1 孔省石浮进回收率与硫化时

间的关系
F l g

.

1 F l o t a t lo n r 侧” v e r y o f m a l a比 i t e

” a f u n c t l o n o 全. u l p h i d i z de t lm e

p H ” 。 .

2 N a : 5 6 0奄克 /升 T 黄药 1 0奄克 /升

图 2
、

3 是孔雀石浮选回收率与捕收剂

用 t 的关系
,

不硫化的孔雀石
,

不论用哪种

捕收荆
,

可浮性都很差
,

加入 N a Z S 50 毫克 /升

硫化后
,

孔雀石的浮选回收率显 著 提 高
,

并随捕收剂用 t 的增大而增 大
,

到 某 一 值

后
,

保持不变
。

用丁黄药作捕收剂时
,

最大

回收率可达 92 %
,

用醋一
10 5及 Z 一 200 时

,

最

大回收率分别为 88 %和 84%
。

图 4 的结果表明
,

孔雀石硫 化 后
,

Z -

2 0 0在其表面的吸附最明显提高
,

在 p H S ~

8 之间吸附 t 最大
。

N a 2 5的用量对孔雀石浮选的影 响 见 图

5
,

可知
,

存在一个较佳的 N a Z
S用量范 围

,

ǎ次)赞娜目

用t (毫克研 )

圈 3

F i g
.

3

孔雀石浮选回收率与捕收荆

用一的关系 p H 二 8

E f fec t o f e o n ce n t ar t i o n o f

OC l l代 t o t 吕 o n m扭is c h i t e f l o t扭t i o n

. 2
一
2 00

、 `

卜N a ,

5 5 0毫克 /开

O 酮一 1 06
)

△ 不硫化
, Z 一 2 00

本试验为 20 ~ 8 0毫克 /升
,

过大过小都 会 对

浮选不利
。

2
.

作用机理

( 1 ) 硫化 作 用 机 理 硫化钠是强碱

弱酸盐
,

易水解生成 H
Z
S

,

然后 分 两 步 电
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溶液平衡计算表明了各组分占总浓度的分数

必与 pH值的关系
,

如图 6 所示
,

可见在 7 -

1 2的范围内
,

以 H S一占主导
,

与图 4
,

图 .7

8 中
,

捕收荆吸附最最大及浮选回收率最高

宋
不

名do
óUO

斌̀获粉白

班

圈 4 2 一 200 在孔雀石裹面的吸附

, 与 p H位的关 系
F坛

.

4 A d s o r P t i o n o f Z一 2 0 0

3 U r f . C e a s a

2 2 0 0

f u n e t i o n

10 奄克 /升

不硫化

O n

0 f

m皿 l扭 Ch i t e

P H
11 13

.

O N a : 5 5 0毫克 /开

田 6 不同 p H位下
,

〔5
2一〕

、

〔H S一〕
、

〔H Z S〕的分布 圈
F i g二 6 D i . t r l加 t i o n o f co n ce n t r a t l o n o f

sz 一 ,

H S一
,

. O d H声 as a

f u n e t l o . o f p H

在

获甘签母面

卜吸.

义 . 6

F坛
.

5

翻卜 们 O6
“

u8
护

1阅
比尹 (之匆毋》

孔右石浮选回收率与N a :

S

用 , 的关系

F OI t a t l o n r e c o v e r y o f m a l a e h i t e

a s a fu n e t i o n o f N a ZS co cn e n t r a t i o n

0 2
一 2 0 0 1 0奄克 l升

,
O 幽

一 1 0 5 1 0龟克 l升 ,

. 丁黄药 10 毫克 /升

解 :

H Z S二之 H
+
+ H S一

H S一布
二

之 H
十

+ 5
2 -

PK a ;
= 7 ( 1 ) 〔 1〕

P K a :
= 1 2

.

9 7

( 2 ) 〔 i 〕

溶液中 S 的总浓度 为 S
`

S
尹
= 〔5

2一〕+ 〔H S一〕+ 〔H
2
5〕 ( 3 )

的 p H范围一致
,

这表明
,

N a Z
S对孔雀石 的

硫化可能是 H S一起主要作用
,

包含的反应可

能为 :

C u C O
3 班面 + H S一二

二
七 C u S衰 . + H C O万 ( 4 )

C u ( O H ) 2
二 + H S一二

二

洛 C u S一 + H
Z
O

+ O H we ( 5 )

这可以从本试验现象中得到证实
,

经过硫化

的孔雀石表面颇色显著加深
。

这样形成的硫

化铜薄膜
,

具有类似于硫化铜矿 表 面 的 结

构
,

疏水性较强
,

因此
,

孔雀石硫化后
, 『

,J’

浮性显著提高
。

从图 l 可以看出
,

孔雀石要经过一段时

间硫化后才能获得较好的稳定的浮选结果
。

硫化时间短时
,

H S一来不及向矿物表面晶格

扩散
,

不足以形成稳定的硫化膜 ; 经过较长

时 间硫化后
,

由于表面形成了坚 固 的 硫 化

层
,

阻止 H S一的进 一步扩散
,

而处于平衡状

态
,

因此
,

浮选行为不再变化
。

( 2 ) 捕收剂作用机理 黄药与硫化孔
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雀石的作用机理可能与硫化铜矿类似
,

即形

成化学吸附的黄原酸盐
,

并由于硫化膜的半

导体性
,

导致部分黄原酸盐氧化成双黄药
,

形成由化学吸附的黄原酸盐及物理吸附的双

黄药所组成的混合吸附层
,

有利于表面疏水

性的提高
。

据A 6 p a M oB 的研究
,

孔雀石的浮

选速率与吸附层中双黄药的含量 有 对 应 关

系〔2〕
。

N P S捕收剂与硫化矿表面作用时
,

据红

外光谱和表面电位的测定研究〔 3一 6〕 ,

在黄铜

矿表面主要发生以 S 及 S
、

N为键合原子的

配位健化学吸附 ; 因此
,

可以认为在孔雀石

表面的硫化铜薄膜上也发生类似的作 用
。

(二 ) N p s 摘收荆浮选分离孔雀石

与赤铁矿时作用的选择性

1
.

浮选结果 用 N a Z
S 50 毫克 /升

,

丁

黄药 10 毫克 /升浮选孔雀石与赤铁矿的 结 果

见图 7
,

丁黄药在 p H S一 9时对孔雀石有较强

8
.

0对孔雀石均有较强的捕收作用
,

而衬赤铁

矿基本上无捕收作用
,

表现了良 好 的 选 择

性
。

这可进一步从混合矿的分离结果证明这

一点
,

见表 1
。

ǎ次)赞娜回

10 12

圈 8 p H位对浮选的影晌
F l g

.

8 E f f eC t o f p H o n f l o t a t l o n

N a :
5 5 0奄克 /升 Z

一

2 0 0 1 0毫克 /升 △ 赤铁矿

. 孔雀石

酗
:
5 5 0毫克 /升 酣一 10 5 1 0毫克 /升O孔雀石

孔省石与赤铁矿人工浪合矿的分离 衰 1

aT b l e 1 F IOt
a t lo n s e p a r a t i o n o f

s y n t h e t l e m i盆 t u r e o f m a l a比 i t e

w i t h h e m a t i t e

药 剂
品 位

(C u % )

回收率

(C u % )

分离效率

( % )

八次V并心皿

丁黄药

酣
一 10 5

Z
一
2 0 0

产 率

(% )

6 5
。
0

55
。

0

5 2
。

5

3 8
。

0 8 1 8 6
。

2 4 1 9
。
8 3

4 4
。

36 1 8 5
。
8 0 36

。

34

4 6
。
46 1 8 4

。

9 8 42
一

3 1

百一
.

一一讼一一 6 8 1 0 理

PH
日 7 孔省石

、

赤铁矿浮选回收率与

p H的关系
F l g

.

7 lF o t a t ion
r ce vo

e r y o f m a l a e h i t e

扭。 d h e m a t l t e 朗 a f u cn t ion o f pH

N a : 5 5 0奄克 /升 丁黄药 1 0毫克 /升

. 孔雀石 O赤铁矿

在表 1 中
, p H 一 7

.

5左 右
,

N a Z
S ~ 5 0毫

克 /升
,

捕收剂用量为 10 毫克 /升
。

分离效率

按 E 一
e 一 护

1 0 0 一夕

刀一 a

刀二
二

一 a

x 10 0%计算
。

从

的捕收能力
,

对赤铁矿在 p玉16~ 7时也有一定

的作用
,

回收率可达 7 3%
。

用 Z 一 200 及醋
一 105

浮选孔雀石与赤铁矿的结果 示 于 图 8
,

可

见
,

Z 一2 00在 P H 7一 9
.

5
,

醋
一 1 0 5 在 P H 6

.

5~

表 l 可以看出
,

N P S捕收剂的分离效率远比

用 黄药高
,

选择性作用大小顺序为

Z 一2 0 0> 醋
一 1 0 5> 丁基黄药

2
.

N P S捕收剂的结构与选择性

( 1 ) N P S捕收剂种类及结构特征 为

了解释N P S捕收剂的作用
,

首先 讨论一下它



套期 合硫非离子型极性捕收剂浮选氧化铜矿的研究

们的结构特征
,

其通式为 :

R一 X 一 C 一 Y 一 R
Z

】1
S

式中 X 奋 Y分别 为一 N H一
,

一 O 一
,

一 S 一

墓
,

也可以只有其中之一 ; R : 、
R Z
为烷基

、

烯基
、

醚烷基
,

腊基及带毅基
、

独基及醋基

的经墓等
。

X 为 N
,

Y 为 S
,

R :
为乙 基

,
R Z
为 丙

猜签时
,

是醋
一 1 0 5

。
X 为 N H

,
Y 为 O

,
R :

为异丙基
,

R Z
为乙基时是 Z 一2 00 号

。

这一类药剂与离子型黄 药
、

黑药 类 相

比
,

结构特点为 : 含有硫原子
,

但呈硫毅基

( C = S )及硫 醚 基 (一 S 一 )
,

而非硫醇基

(一 S H ) ; 非极性基有二个以上
,

分列两端
,

为非离子型结构
,

微溶于水
,

常 温 多为 液

态
。

( 2 ) N P S捕收剂的选择性 以往的工

作及报导指出
,

N P S捕收荆在硫化矿表面主

要是通过配价健发生化学吸附
,

这除了药剂

分子中健合原子向矿物金属给出电子形成 口

及 二正常配键 ( M之坐` A ) 外
,

在一些情况

下
,

还包括由矿物金属向药剂分子给出 d 电
子形成反馈 二 配键 ( M二A )

,

它决定了药剂

与矿物键合时作用的选择性
,

通常与吸附键

合的电子因素及药剂的几何形状及尺寸大小

有关
。

电子因索 电子因素可分为矿物和药剂

结构两方面加以讨论
。

矿物方面的电子因素

在本讨论中
,

主要涉及矿物金属含 d 电子数

的多少
。

d 电子数多的
,

形成反馈 “ 配键 的

能力较大
,

作用选择性较强
。

如含有 d
“ 、

d
’ 、

d
s

的 F e 、

C O 、

N i形成反馈键的能力不 如 dl ”的

C u 、

A g
、

H g
、

P b等
,

因 而
,

在 铜一硫 分

离时
,

N P S捕收剂由于形成 d 电 子 反 馈 键

能力强
,

常表现出对铜有较高的选择性
。

药剂方面的影响可 由分子轨道法计算的

结果加以讨论
。

用休克尔分子轨道法 ( H M O )

求出的总 “ 电子密度 q r
提示形成正配键能力

大小
,

福井谦一前线轨道理论中的未占轨道

超离域性 S r ( ” ’ ,

提示反馈配 健 能 力
。

即认

为 qr 大时
,

药剂捕收性可 能 较 强
,

S r’ N) 大

时选择性 可能较高
。

计算值见表 2
,

由表中

数据可知
,

形成正配键能力大小顺序为 :

黄药> 醋
一
10 5> Z 一2 0 0

对应 于图 2
、

3 的浮选结果
。

形成反馈配键的能力大小顺 序 为 : Z -

2 0 0> 酷
一 10 5> 黄药 ; 与表 1 分离结果 显 示

的三种药剂选择大小顺序一致
。

N P s 捕收荆的M O计算数姗 衰 2

T . b l e 2 T h 6 e a l e lt l a t i o n e r i t e r l o n吕

o f M O o f N P S C o l l e e t o r S

〕
`

黄药 I阳 10 5 } 2 2 00 t 备注

键合原子

全兀电子密度 q
r

超离域性 s沪
’

一

5 11

1
。

6 4

0
。

2 5

C 二 5 IC = S

1
。

5 9 1 1
。
5 3

0
。

3 2 { 0
。

4 2

提示捕收能力

提示选择性

几何因索 几何因素是影响药剂作用选

择性的重要因素之一
,

捕收剂基团直径 d g 与

其对矿物作用选择性密切相关
。

一般说来
,

基团直径较大的药剂
,

较易于同晶格参数也

较大的矿物作用
,

较难于同晶格参数小的矿

物作用
,

故选择性较好
。

根据分子结构估算

的药剂基团断面直径为 :

黄药 酗
一 1 0 5 2 一2 0 0

d g ( A ) 6
.

9 9
.

0 8
.

7

可见
,

N P S捕收剂的几何尺寸较黄药大
,

可

能也对其选择性发生有利影晌
。

三
、

结 论

’

从冬
晌 浮
r 产

儿
`

1
.

实验考察了丁黄药
、

醋
一105 及 Z 一

20 0 对孔雀石及赤铁矿硫化浮选的行 为
,

药

剂捕收能 力大小顺序 为 丁 黄 药 > 醋
一
10 5>

Z 一 2 0 0 ; 分选选择性顺序为 Z 一 2 0 0> 醋
一 1 0 5

> 丁黄药
。

这提示采用 N P S捕收剂可能是浮

选分离含铁质脉石的氧化铜矿的有效药方
。



盛绝 有 色

2
.

由于 N PS捕收荆与矿物金属形成反

愉 ` 配键的能力及其基团直径都比黄药大
,

可以解释这类捕收剂的选择性比黄药高的现

象
。

3
.

按照平衡计算
,

N a Z S在孔雀 石 表

面主要以 H S一形态起作用
,

使孔雀石表 面硫

化生成硫化铜薄膜
,

易于同捕收剂作用而疏

水上浮
。

N a Z S的用 t 要适当
,

并需控 制 适

当的硫化搅拌时间
。

金 属 38卷
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