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摘　 要： 采用臭氧氧化法使黄铜矿和辉钼矿表面可浮性产生差异，对某铜钼混合精矿进行了铜钼分离试验研究。 结果表明，在适

宜臭氧氧化条件下，经过一次粗选三次精选闭路试验，可获得钼品位 ４７．４６％、钼回收率 ９４．９６％、铜含量 ０．１０％的钼精矿。 臭氧氧化

浮选的指标显著高于硫化钠作抑制剂时的指标，说明可以用臭氧氧化取代硫化钠进行抑铜浮钼。
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　 　 据统计，全球约有 ７５％的铜和 ５０％的钼产自铜钼

矿石［１］，绝大多数铜钼矿石属于斑岩型铜钼矿［２］。 铜

钼混合精矿主要是铜钼矿石经混合浮选获得的粗精

矿，其中常见的铜、钼矿物为黄铜矿和辉钼矿，为了获

得合格辉钼矿和黄铜矿精矿，需进一步浮选分离［３］。
黄铜矿和辉钼矿具有相似的可浮性而较难分离。 铜钼

混合精矿一般需先脱药预处理后进行铜钼分离，才能

取得较好的分选效果［４⁃５］。 目前大多数选矿厂铜钼分

离工艺主要是“抑铜浮钼”，即在浮选过程中添加黄铜

矿抑制剂来增加黄铜矿与辉钼矿的可浮性差异，从而

实现铜钼分离［６⁃８］。 常见的黄铜矿抑制剂主要有氰化

物、硫化物、巯基乙酸及诺克斯药剂等，这些药剂具有

毒性强或用量大等缺点，存在成本高及环境污染等问

题［９］。 氧化浮选主要是利用黄铜矿和辉钼矿的氧化

性质差异来实现铜钼分离，可以减少甚至避免使用抑

制剂，受到了越来越多的关注［１０⁃１２］。 目前氧化浮选常

用的氧化剂是 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２ 及 ＮａＣｌＯ 等，其中臭氧具有氧

化能力强、绿色环保及价格便宜等优点，具有较好的应

用前景。

１　 试验矿样、仪器设备与药剂

１．１　 试验矿样

试验矿样为河南某选矿厂生产的“高钼低铜”铜

钼混合精矿，在生产过程中已对该铜钼混合精矿进行

了脱药处理，其化学多元素分析结果如表 １ 所示。 由

表 １ 可知，该铜钼混合精矿中 Ｍｏ 品位 ２２．０３％、Ｃｕ 含
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量 １．２１％，ＳｉＯ２ 和 ＣａＯ 含量分别为 ２９．５７％和 １０．２３％。

表 １　 矿样化学多元素分析结果（质量分数） ％

Ｍｏ Ｓ ＳｉＯ２ Ｆｅ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ Ｚｎ

２２．０３ １７．２９ ２９．５７ １．３１ １０．２３ ３．８９ ２．４２ ２．１

Ａｌ２Ｏ３ Ｐｂ Ｃｕ Ｍｎ Ｔｉ Ａｇ ＷＯ３ —

３．１ １．３６ １．２１ ０．３１ ０．１４ ０．０５ ０．０１ —

原矿中主要金属矿物为辉钼矿、黄铁矿、黄铜矿及

斑铜矿等，脉石矿物主要为硅酸盐及碳酸盐矿物。
１．２　 试验设备及药剂

试验设备包括 ＣＦ⁃Ｇ⁃３⁃２０ 型臭氧发生器、ＸＺＭ⁃
１００ 型振动磨样机、ＲＫ⁃ＺＬ 型真空过滤机、Ｐ９１１ 型酸

度计、ＲＫ ／ ＦＤ⁃Ⅱ型浮选机及 ＸＳ⁃０４ 型多功能粉碎机

等。 试剂主要包括氢氧化钠、盐酸、煤油、硫化钠、水玻

璃、六偏磷酸钠、２＃油等。

２　 试验方法

２．１　 臭氧氧化预处理

臭氧发生器型号 ＣＦ⁃Ｇ⁃３⁃２０ｇ，臭氧产量 ２０ ｇ ／ ｈ，臭
氧浓度 ８０～１００ ｇ ／ ｍ３，气体流量 ４ Ｌ ／ ｍｉｎ。

臭氧氧化预处理步骤为：打开臭氧发生器，待稳定

后，通过导管将臭氧发生器产生的臭氧通入铜钼混合

精矿矿浆中（用氢氧化钠或盐酸调节 ｐＨ 值至 ９），保
持矿浆处于搅拌悬浮状态，氧化处理一定时间后进行

浮选分离。
２．２　 浮选方法

浮选分离试验设备为 ＲＫ ／ ＦＤ⁃Ⅱ型 ０．５ Ｌ 浮选机。
铜钼混合精矿浮选分离试验流程如图 １ 所示。
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图 １　 铜钼分离试验流程

２．３　 产品分析方法

采用 ＩＣＰ 法分析产品中铜和钼含量。

３　 结果与讨论

３．１　 磨矿细度对分选效果的影响

为了获得较好的铜钼分离指标，生产中一般需要

对铜钼混合精矿进行再磨。 采用 ＸＳ⁃０４ 型多功能粉碎

机进行磨矿，磨矿产品在矿浆 ｐＨ 值 ９、捕收剂煤油及

起泡剂 ２＃油用量分别为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 和 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下进

行浮选，磨矿细度对浮选分离指标的影响如图 ２ 所示。
由图 ２ 可知，随着磨矿细度增加，铜、钼回收率及铜、钼
品位均逐渐上升。 为了获得更高的钼回收率，后续操

作中磨矿细度为－０．０３７ ｍｍ 粒级占 ９８．５５％，此时钼品

位 ３２．４３％、回收率 ９５．２８％。
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图 ２　 磨矿细度对浮选分离指标的影响

３．２　 矿浆 ｐＨ 值对分选效果的影响

矿浆 ｐＨ 值是浮选过程中一个重要的工艺参数。
在磨矿细度 － ０． ０３７ ｍｍ 粒级占 ９８． ５５％、煤油用量

６０ ｍｇ ／ Ｌ、２＃油用量 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，矿浆 ｐＨ 值对浮

选分离指标的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，随着矿

浆 ｐＨ 值增加，浮选精矿中钼回收率先上升后下降，在
ｐＨ＝ ９ 时达到最高，为 ９５．２２％，钼品位逐渐上升；精矿

中铜回收率与品位都逐渐下降。 综合比较认为，矿浆

ｐＨ 值为 ９ 较合适。
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图 ３　 矿浆 ｐＨ 值对浮选分离指标的影响

３．３　 水玻璃用量对分选效果的影响

水玻璃是选矿厂常用的脉石矿物抑制剂和矿泥分

散剂，铜钼矿浮选过程也经常应用。 磨矿细度－０．０３７ ｍｍ
粒级占 ９８．５５％、矿浆 ｐＨ 值 ９、煤油和 ２＃油用量分别为
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６０ ｍｇ ／ Ｌ 和 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，考察了水玻璃用量对浮选分

离指标的影响，结果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着水

玻璃用量增加，精矿中钼品位先上升后基本趋于稳定，
在水玻璃用量 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 时出现峰值；钼回收率变化幅

度不大，水玻璃用量超过 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 后，回收率稍有下

降。 精矿中铜回收率在小幅度内先上升后下降，在水

玻璃用量 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时出现峰值；铜品位在较低水平基

本无变化。 综合比较精矿中钼和铜指标，后续试验选

择水玻璃用量 ８０ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 ４　 水玻璃用量对浮选分离指标的影响

３．４　 臭氧氧化的铜钼分离试验

在磨矿细度－０．０３７ ｍｍ 粒级占 ９８．５５％、ｐＨ 值 ９、
水玻璃用量 ８０ ｍｇ ／ Ｌ、煤油用量 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 及 ２＃油用量

２０ ｍｇ ／ Ｌ 时进行了臭氧氧化浮选试验，臭氧氧化时间

对浮选分离指标的影响如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，臭
氧氧化可有效抑制黄铜矿，而对辉钼矿可浮性影响很

小。 随着氧化时间增加，钼品位变化不大，钼回收率略

有下降；铜回收率先快速下降，３ ｍｉｎ 后基本稳定在 ２３％
左右，铜品位先快速下降，３ ｍｉｎ 后基本稳定在 ０．５％左

右。 适宜的臭氧氧化时间为 ３ ｍｉｎ。
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图 ５　 臭氧氧化时间对浮选分离指标的影响

３．５　 硫化钠作抑制剂的铜钼分离试验

硫化钠是目前选矿厂应用广泛的铜钼分离抑制
剂。 磨矿细度－０．０３７ ｍｍ 粒级占 ９８．５５％、ｐＨ 值 ９、水

玻璃用量 ８０ ｍｇ ／ Ｌ、煤油和 ２＃油用量分别为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ
和 ２０ ｍｇ ／ Ｌ 时，硫化钠用量对浮选分离效果的影响如

图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，随着硫化钠用量增加，钼精矿

中铜品位与回收率逐渐下降，钼品位和回收率小幅度

下降。 硫化钠用量 ２５０ ｍｇ ／ Ｌ 时，钼精矿中铜含量

０．５８％。 这与臭氧氧化 ３ ｍｉｎ 的结果相似，但钼品位和

回收率分别为 ３１．２４２％和 ７６．６２％，均明显低于臭氧氧

化浮选的指标。 可见臭氧氧化在一定条件下可取代硫

化钠作为铜钼分离抑制剂。
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图 ６　 硫化钠用量对浮选分离指标的影响

３．６　 臭氧氧化浮选闭路试验

在条件试验基础上进行了闭路试验，试验流程如

图 ７ 所示，结果如表 ２ 所示。 在－０．０３７ ｍｍ 粒级占 ９８．３５％
条件下，以水玻璃为脉石矿物抑制剂、煤油为捕收剂、
２＃油为起泡剂、臭氧氧化 ３ ｍｉｎ，经过一次粗选三次精

选，获得的钼精矿钼品位 ４７．４６％、钼回收率 ９４．９６％、铜
含量 ０．１０％，铜精矿铜品位 ２．１６％、铜回收率 ９６．４８％，
分离效果显著。
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图 ７　 闭路试验流程
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表 ２　 闭路试验结果

产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

钼 铜 钼 铜

精矿 ４４．０８ ４７．４６ ０．１０ ９４．９６ ３．５２
尾矿 ５５．９２ １．９９ ２．１６ ５．０４ ９６．４８
给矿 １００．００ ２２．０３ １．２５ １００．００ １００．００

４　 结　 　 论

１） 试验样品为河南某选矿厂“高钼低铜”铜钼混

合精矿，其中 Ｍｏ 品位 ２２．０３％，Ｃｕ 含量 １．２１％，ＳｉＯ２ 和

ＣａＯ 含量分别为 ２９．５７％和 １０．２３％。 原矿中主要金属

矿物为辉钼矿、黄铁矿、黄铜矿及斑铜矿等，脉石矿物

主要是硅酸盐及碳酸盐矿物。
２） 铜钼浮选分离试验结果表明，臭氧氧化与硫化

钠都可较好地抑制黄铜矿，臭氧氧化浮选的钼精矿品

位和回收率显著高于硫化钠作抑制剂时的指标，说明

用臭氧氧化取代硫化钠做抑制剂进行抑铜浮钼，工艺

上是可行的。
３） 闭路试验结果表明，在磨矿细度－０．０３７ ｍｍ 粒

级占 ９８．５５％、ｐＨ 值 ９、水玻璃用量 ８０ ｍｇ ／ Ｌ、臭氧氧化时

间 ３ ｍｉｎ、煤油和 ２＃油用量分别为 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 和 ２０ ｍｇ ／ Ｌ
条件下，经过一次粗选和三次精选，获得的钼精矿钼品

位 ４７．４６％、回收率 ９４．９６％、铜含量 ０．１０％。
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还原⁃弱磁选工艺回收该红土镍矿浸渣中铁。

３　 结　 　 论

１） 某红土镍矿浸渣 ＴＦｅ 品位 ５１．３８％，但有害杂

质硫含量 ２．０１％。 铁主要以赤（褐）铁矿形式存在；硫
主要以硫酸盐形式存在。 浸渣粒度极细，铁矿物磁性

弱，强磁选和离心选矿预富集效果较差。
２） 磁化焙烧⁃磁选是从红土镍矿浸渣高效回收铁

的有效方法。 煤基还原⁃弱磁选获得了精矿 ＴＦｅ 品位

６２．７７％、回收率 ９４．０４％的指标；气基还原⁃弱磁选获得

了精矿 ＴＦｅ 品位 ６８．７７％、回收率 ９５．１５％、精矿中杂质

硫含量 ０．１２％的指标，可达到铁精矿质量要求；直接还

原⁃弱磁选可获得精矿 ＴＦｅ 品位 ９０．８９％、回收率 ８８．９０％
的指标，但存在硫含量偏高的问题。 气基还原⁃磁选工

艺可以在 ８００ ℃还原生成大部分金属铁，同时脱除硫，
是一个矿相重构同步脱硫的过程，具有良好的经济性。

推荐采用气基还原⁃弱磁选工艺回收该红土镍矿浸渣

中铁。
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