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巯基类小分子有机抑制剂对

复杂硫化矿物浮选行为的抑制机理
①

刘润清 , 孙　伟 , 胡岳华 , 熊道陵
(中南大学资源加工与生物工程学院 , 长沙 410083)

摘　要:通过浮选实验 、红外光谱测定 , 考察了脆硫锑铅矿 、磁黄铁矿和铁闪锌矿在丁黄药作用下的浮选行为和
巯基类小分子有机抑制剂(巯基乙酸 、 巯基乙醇)对三种矿物的抑制效果以及 Cu2+离子对巯基化合物抑制效果的

影响。结果表明:用丁黄药作捕收剂 , 脆硫锑铅矿和磁黄铁矿在 pH 2 ～ 10 范围内都有良好的可浮性 , 铁闪锌矿在

酸性条件下可浮性好 , 三者分离困难;在 pH 6 ～ 8 之间 , 采用巯基乙酸和巯基乙醇作抑制剂 , 脆硫锑铅矿与磁黄

铁矿和铁闪锌矿的分离是可能的;但铜离子存在时 , 3 种矿物之间的选择性分离是难以实现的。红外光谱测试表

明:在抑制剂分子中有多种官能团如—S H 、 —COOH 、 —OH 等。丁黄药和抑制剂在矿物表面存在竞争吸附 , 有

机抑制剂携带亲水基团 , 使得矿物表面更容易亲水 , 从而受到抑制。
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Depression mechanism of small molecular mercapto organic

depressants on flotation behavior of complex sulfides

LIU Run-qing , SUN Wei , HU Yue-hua , XIONG Dao-ling

(School o f Minerals Processing and Bioengineering ,

Central South University , Changsha 410083 , China)

Abstract:With buty l x antha te as a co llecter , the flo tation behavio r of jamesonite , py r rho tite and ma rmatite , the

depressing effects of small mercapto or ganic depressant (mercaptoacetic acid , mercaptoe thanol ) and the effect o f

Cu2+ ion on depre ssing ability of mercapto compound were studied through flo tation test and inf rared spectrum. The

results show that jamesonite and py r rhotite have good floatability in the pH range of 2 10 and marmatite has good

floa tability in the acid and it is difficult to separate the se minerals. In the pH range of 6 8 , the separ ation of jame-

sonite and py r rho tite , marmatite is po ssible w hen using mercaptoacetic acid and mercaptoethanol as depre ssants. In

ca se of the presence o f Cu2+ ion , how ever , it is difficult to separa te the three minera ls. Inf rared spect rum demon-

str ates tha t there are a number of function g roups such as —SH , —COOH , —OH in the molecular structure of de-

pressant. Xantha te and depressant compete in their adso rption on surface o f sulfide mine rals. O rg anic depre ssant has

hydrophilic functions g r oups(—COOH , —OH , ) to make the surfaces of py r rhotite and marmatite mo re hydrophil-

ic, resulting in the depression of the minera ls.

Key words:jamesonite;py r rhotite;marma tite;mercapto;o rganic depressant;selective sepa ration

　　关于硫化矿的表面氧化 、浮选行为及其与浮选

剂作用机理的研究已有大量报道
[ 1 3]

。为了提高复

杂多金属硫化矿浮选分离的选择性 , 近几年 , 有关

硫化矿浮选的捕收剂和抑制剂的研究较多
[ 4]
。但在
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以往的研究中 , 抑制剂的研究主要集中在无机化合

物和有机高分子化合物上 。由于大量使用无机化合

物会造成越来越严重的环境污染以及有机高分子化

合物存在的选择性差等性能缺陷 , 有机小分子抑制

剂越来越受到人们的重视 , 目前已成为浮选药剂研

究领域的热点。

巯基类小分子有机抑制剂具有来源广泛 、天然

无毒 、水溶性好 、 高选择性 、 无环境污染等优

点
[ 5 9]

, 在国内外已得到广泛的应用。巯基乙酸是

在硫化矿浮选分离中研究较多的一种硫化矿浮选分

离有机抑制剂[ 10 , 11] , 该类药剂是理想的代氰选矿

药剂 , 既改善了选矿生产的作业环境 , 也不产生污

染环境的废水 、 废气 、废渣等。据有关资料报

道[ 12 14] , 在α位被 —OH 、 —SH 等基团取代的小分

子一元羧酸在赤铁矿与霓石浮选中具有良好的选择

性抑制功能 。在铜钼混合精矿的浮选分离中 , 使用

巯基乙酸及其钠盐或巯基乙醇抑制硫化铜 、黄铁

矿 , 与使用氰化物和硫化钠相比 , 分离效果相当 ,

但可以减少对环境的污染[ 15 , 16] 。本文作者依据抑

制剂分子设计的基本原理
[ 17]
, 选择巯基类有机小

分子抑制剂 , 考察其对复杂硫化矿的抑制性能 , 并

对其作用机理进行了探讨 。

1　实验

实验所用的矿石均取自于广西大厂铅锌锡锑矿

块矿。矿样破碎后手选除杂 , 经瓷球磨磨矿和干式

筛分后 , 取小于 100μm 粒级做单矿物浮选实验矿

样。经化学分析 , 磁黄铁矿纯度为 93. 86%;脆硫

锑铅矿纯度为 96. 25%;铁闪锌矿纯度为 96. 51%。

实验中所用的捕收剂丁基黄药为株洲选矿药剂

厂工业级产品 , 起泡剂丁基醚醇为工业级产品 , 其

它所用试剂均为化学纯或分析纯试剂 , pH 调整剂

为 HCl或 NaOH , 有机抑制剂为巯基乙酸 、巯基乙

醇。

浮选实验用主要设备有:XFG 1600型挂槽式

浮选机 、 pHS 3C 型精密 pH 计和 CQ 50型超声波

清洗器等 。每次试验取单矿物 2. 0 g , 置入超声波清

洗器对其进行表面清洗 , 时间 5 min , 然后静置 10

min , 倒去上层清液 , 放入 40 mL 浮选槽中加调整

剂搅拌 2min , 调节矿浆pH 值 , 依次按顺序添加抑

制剂 3 min , 捕收剂2 min , 起泡剂 1min , 最后刮泡

4 min。上浮矿物和槽内矿物经过滤 、烘干 、称量

后 , 分别计量并计算出精矿回收率 。实验用水为一

次蒸馏水 。

将 1. 0 g 矿样加入到 25 mL含有相应药剂的溶

液中 , 在研钵中搅拌研磨 15 min , 然后静置 30

min , 滴滤 , 所得固体经真空干燥后 , 放入 NEXUS

470型红外光谱仪 , 采用漫反射法进行红外检测。

2　结果与讨论

2. 1　脆硫锑铅矿 、铁闪锌矿和磁黄铁矿的浮选行

为

图 1所示为不同 pH 值下黄药对矿物浮选行为

的影响 。由图 1可以看出 , 用丁黄药作捕收剂 , 脆

硫锑铅矿和磁黄铁矿均具有良好的可浮性 , 在 pH2

～ 10的范围内 , 脆硫锑铅矿和磁黄铁矿具有相似

的可浮性 , 回收率之差不超过 30%, 可见将两者分

离困难 。黄药对铁闪锌矿的最佳捕收 pH 区间为

pH <4。pH >4以后 , 随着 pH 值增大 , 回收率逐

渐下降 。

图 1　不同 pH 值下黄药对矿物浮选行为的影响

Fig. 1　Effect of x anthate on flo tat ion behavior

o f mineral under dif ferent pH values

2. 2　巯基乙酸 、巯基乙醇对三种硫化矿物的抑制

效果

图 2所示为以丁基黄药为捕收剂 、巯基乙酸作

抑制剂时 3种矿物浮选回收率与 pH 的关系。比较

图 1和图 2可知 , 添加巯基乙酸后 , 在 pH <8时 ,

脆硫锑铅矿的可浮性几乎没有发生变化;当 pH >8

后 , 脆硫锑铅矿的回收率急剧下降 , 说明在强碱性

条件下 , 巯基乙酸对脆硫锑铅矿有抑制效果。对于

磁黄铁矿和铁闪锌矿 , 在 pH<4时 , 巯基乙酸的添

加对它们的浮选行为几乎没有影响;在 pH >4以

后 , 巯基乙酸对磁黄铁矿和铁闪锌矿有不同程度的

抑制作用 , 对磁黄铁矿的抑制效果比铁闪锌矿明显。
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由此可知:在 pH6 ～ 8之间 , 采用巯基乙酸作抑制剂

脆硫锑铅矿与磁黄铁矿和铁闪锌矿的分离是可能的。

图 2　含巯基乙酸时

3 种硫化矿物浮选回收率与 pH 的关系

Fig. 2　Flotation recoverie s o f three sulf ide

minerals as function of pH

with me rcaptoacet ic acid

图 3所示为以丁基黄药为捕收剂 、巯基乙醇作

抑制剂时 3种矿物浮选回收率与 pH 的关系 。比较

图 1和图 3与可知 , 添加巯基乙醇后 , 在 pH <8

时 , 脆硫锑铅矿没有被抑制 , 回收率仍在 90%以

上;当pH >8后 , 回收率急剧下降到 10%以下。添

加巯基乙醇后 , 磁黄铁矿在整个 pH 值范围内没有

被抑制 , 回收率比不加之前还稍微高点。当 pH >6

时 , 巯基乙醇对铁闪锌矿有微弱的抑制作用 。由此

可知 , 在pH6 ～ 8内 , 将铁闪锌矿与其它两种矿物

图 3　含巯基乙醇时

3 种硫化矿物浮选回收率与 pH 的关系

Fig. 3　Flotation recoverie s o f three sulf ide

minerals as function of

pH w ith mercaptoethano l

分开是可能的;在 pH >10后 , 采用巯基乙醇作抑

制剂将磁黄铁矿与脆硫锑铅矿分离也是可能的。从

而可知 , 在不同 pH 条件下用巯基乙醇作抑制剂将

3种硫化矿分离是可能的 。

2. 3　CuSO4 对巯基化合物抑制效果的影响

以丁基黄药作捕收剂 , 考察了铜离子对巯基乙

酸抑制 3种硫化矿的影响 , 结果如图 4所示。与图

2比较可以看出 , 加铜离子后 , 在 pH <6范围内 ,

脆硫锑铅矿的可浮性不受影响;pH >6以后 , 脆硫

锑铅矿的回收率随着 pH 值增大变小 , 可浮性变

差 。CuSO 4 对磁黄铁矿和铁闪锌矿都有活化作用 ,

对铁闪锌矿的活化作用比磁黄铁矿的作用强。巯基

乙酸虽然对磁黄铁矿和铁闪锌矿都有抑制作用 , 但

加硫酸铜后两者同时都被活化 , 而脆硫锑铅矿受一

定的抑制 。因此 , 在铜离子存在条件下 , 以丁黄药

作捕收剂 、巯基乙酸作抑制剂时 , 3种矿物进行选

择性分离是难以实现的 。

图 4　Cu2+活化后含巯基乙酸时

3 种硫化矿物浮选回收率与 pH 关系

Fig. 4　Flo tation recoveries of three sulfide

minerals as function of pH w ith mercapto acetic

acid in presence of Cu
2+

io n

以丁基黄药作捕收剂 , 考察了铜离子对巯基乙

醇抑制 3种硫化矿物的影响 , 结果如图 5所示。将

图 5与图 3比较可以看出 , 在 pH5 ～ 12内 , 硫酸铜

对铁闪锌矿有不同程度的活化作用 。对于磁黄铁矿

和脆硫锑铅矿来说 , 铜离子的加入似乎有利于巯基

乙醇的抑制作用。从图中还可以看出 , 在整个 pH

范围内 3种矿的回收率之差不大。因此 , 在铜离子

存在的条件下 , 以丁黄药作捕收剂 、巯基乙醇作抑制

剂时 , 3种矿物进行选择性分离也是难以实现的。

 748 中国有色金属学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2006年 4月



图 5　Cu2+活化后含巯基乙醇时

3 种硫化矿物浮选回收率与 pH 的关系

Fig. 5　Flotation recoverie s o f three sulf ide

minerals as a funct ion of pH w ith

mercapto ethano l in presence of Cu2+ ion

2. 4　巯基乙酸 、巯基乙醇与 3 种硫化矿物作用的

红外光谱

为了进一步探讨药剂与矿物的作用机理 , 本文

作者进行了漫反射红外光谱测试 , 结果如图 6 ～ 10

所示。图 6和 7分别为巯基乙酸 、巯基乙醇的红外

光谱 。图 8 ～ 10为矿物在抑制剂与丁黄药混合溶液

中与药剂作用前后的红外光谱 。

图 6　巯基乙酸的红外光谱图

Fig. 6　IR spect rum o f mercapto acetic acid

图6中 900 cm - 1处是 O C —OH 中 O —H 基

的面外弯曲振动 , 1 292 cm
- 1
处是 O=C—OH 中的

C - O 伸缩振动或 O —H 面内变形振动 , 1 384

cm -1处是 O=C O 对称伸缩振动 , 1 717 cm -1处

为 C O伸缩振动 , 2 567 cm -1处是 C —O 的伸缩

振动和 O—H 变形振动的和频或是 S —H 的伸缩振

动 , 2 930 cm - 1处是 —CH 2 —中 C —H 反对称伸缩

振动 , 3 582 cm - 1处是羟基伸缩振动 。

图 7中 660 cm
- 1
处是 —OH 基的面外弯曲振

动 , 1 055 cm - 1处是 C—O 键伸缩振动吸收 , 1 290

cm - 1处是—OH 基的变形振动 , 1 417 cm - 1处是—

CH 2 基的剪式振动 , 1 630 cm -1处是 —SH 基的伸

缩振动 , 3 356 cm - 1处是—OH 基的伸缩振动。

图 7　巯基乙醇的红外光谱

Fig. 7　IR spect rum o f mercaptoe thano l

图 8所示为脆硫锑铅矿及其与捕收剂和抑制剂

作用的红外光谱。从图 8可以看出 , 在巯基乙酸存

在时 , 丁基黄药在脆硫锑铅矿吸附的特征峰在

2 873 、1 455 、 1 370 、 1 121 cm -1处 , 分别对应黄药

的 —CH
2
—的对称伸缩振动和变形振动 、 —C—C

骨架振动以及 —CSS—的不对称收缩振动 。在巯基

图 8　脆硫锑铅矿与药剂作用前后的红外光谱

Fig. 8　IR spect ra of jamesonite

interact w i th reagents

1— Jamesonite;

2— Jamesonite , KBX and mercapto acetic acid;

3— Jamesonite , KBX and mercaptoe thanol
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乙醇存在时 , 丁基黄药在脆硫锑铅矿表面吸附的几

个微弱的吸收峰在 964 、 1 150 、 1 370 cm
- 1
处 , 分别

对应黄药的 OSO 吸收峰 、 —CSS —对称伸缩振动

和不对称伸缩振动及—C —C —骨架振动 , 3 357

cm -1处可能是巯基乙醇中—OH 基伸缩振动吸收 。

这些结果表明 , 黄药比巯基抑制剂更容易在脆硫锑

铅矿表面的吸附 , 两种巯基化合物在中性和碱性条

件下对脆硫锑铅矿不产生抑制作用 。

图 9所示为磁黄铁矿及其与捕收剂和抑制剂作

用的红外光谱。从图 9中线 2可以看出 , 在磁黄铁

矿表面 , 巯基乙酸中 O=C—OH 的特征峰从 1 292

cm -1处移至 1 488 cm - 1处 , C O 伸缩振动吸收带

从1 717 cm
- 1
处移至 1 720 cm

- 1
处 , 这表明巯基乙

酸与磁黄铁矿发生了化学吸附 。另外发现线 2中有

一较强的吸收峰(3 450 cm -1处), 该峰为巯基乙酸

中—OH 基伸缩振动吸收。线 3中发现有两个吸收

峰(1 180 cm
-1
)处和 3 430 cm

-1
处 , 分别为黄药中

—CSS —的对称伸缩振动和 —CH 3 伸缩振动 , 这说

明巯基乙醇没有吸附在磁黄铁矿表面。

图 9　磁黄铁矿与药剂作用前后的红外光谱

Fig. 9　IR spect ral of py rrho tite

interact w ith reagents

1—Py r rhotite;

2—Pyr rho tite , KBX and mercaptoacetic acid;

3—Py r rhotite , KBX and me rcapto ethano l

图 10所示为铁闪锌矿及其与捕收剂和抑制剂

作用的红外光谱。从图 10中线 2可知 , 898 、1 380 、

1 710 、 3 544 cm -1处分别是 O C —OH 中 O —H

面外弯曲振动 、CO 2 对称伸缩振动 、C O 伸缩振

动及自由羟基的伸缩振动 。据文献报道 , 黄药氧化

成双黄药后 , 特征吸收峰位于 1 269 cm - 1和 1 024

cm -1之间 , 黄原酸重金属盐的特征吸收带位于

1 200 ～ 1 190 cm
-1
之间 。通过分析线 3中 1 300 ～

图 10　铁闪锌矿与药剂作用前后的红外光谱

Fig. 10　IR spect ral of marmati te

interact w i th reagents

1—Marmatite;

2—M armatite , KBX and me rcapto ace tic acid;

3—Marmatite , KBX and mercaptoe thanol

1 000 cm - 1之间的谱带 , 发现铁闪锌矿表面仍然存

在微量双黄药吸收峰 。由此可知 , 黄药在磁黄铁矿

及铁闪锌矿表面有不同程度吸附 , 巯基化合物的吸

附更强 , 导致磁黄铁矿及铁闪锌矿受到不同程度的

抑制。

3　结论

1)巯基类小分子有机抑制剂对硫化矿有不同

的选择性抑制作用 , 巯基乙酸在 pH 6 ～ 8之间可以

抑制磁黄铁矿和铁闪锌矿 , 而将磁黄铁矿与经铜活

化的铁闪锌矿分离有一定的困难。巯基乙醇在 pH

6 ～ 8范围内对铁闪锌矿有抑制作用 , 而对脆硫锑

铅矿和磁黄铁矿没有抑制效果 , 在 pH >10 以后 ,

可抑制脆硫锑铅矿而对磁黄铁矿浮选没影响 , 即在

不同 pH 条件下用巯基乙醇可以实现复杂硫化矿的

分离。

2)巯基类有机抑制剂中 —SH 具有还原性 、亲

矿物性 , 能牢固地吸附在矿物的表面 , 并借助其它

基团 , 如—COOH 、 —OH 同矿物发生吸附 , 使矿

物与药剂之间形成一层亲水膜 , 阻止黄药在矿物表

面的吸附 , 增加了矿物表面的亲水性 , 从而使矿物

受到抑制。

3)巯基类小分子有机抑制剂具有来源广 、价

格低 , 无污染等优点 , 在硫化矿物浮选分离中有广

阔的应用前景。
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