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摘　 要： 将黄铜矿分别置于空气、水中进行氧化试验，在适宜的矿浆 ｐＨ 值和捕收剂用量条件下分别对氧化后黄铜矿进行单矿物浮

选试验，并通过接触角、红外光谱和 Ｚｅｔａ 电位等检测手段揭示氧化对黄铜矿可浮性的影响规律及其作用机理。 结果表明：某甲酰酯

ＪＸＺＺ 对氧化后黄铜矿的回收率高于丁基黄药 ＤＪＨＹ 和某丙烯酯 ＢＸＺＸ；经空气和水氧化后，黄铜矿表面疏水性增强；ＣＯ２ 吸收峰峰

面积随着空气氧化时间、空气氧化温度和水中氧化时间增大而增大，３ 种捕收剂在黄铜矿表面均发生了化学吸附；与未氧化黄铜矿

相比，氧化后的黄铜矿零电点发生正向偏移，其中水中氧化效果更稳定。 可以通过氧化来调控黄铜矿的可浮性。
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　 　 铜具有良好的导电性、导热性、耐腐蚀性和延展

性，广泛应用于冶金、机械设备和化工等领域［１］。 硫

化矿占据了世界铜矿 资 源 的 ９０％， 其 中 黄 铜 矿

（ＣｕＦｅＳ２）是储量最大、分布最广的硫化铜矿［２］。
黄铜矿具有良好的天然可浮性，常用的选别方法

是浮选法［３］。 黄铜矿具有氧化特性，表面氧化会改变

矿物的表面性质，从而影响矿物可浮性。 因此，研究氧

化对黄铜矿可浮性的影响十分重要。 近年来已有诸多

学者研究了氧化对硫化矿可浮性的影响［４⁃６］，研究内容

多为黄铜矿浮选药剂和工艺［７⁃１２］。 本文首先在空气和

水中对黄铜矿进行氧化试验，并通过单矿物浮选试验

探究氧化条件对黄铜矿可浮性的影响规律；通过接触

角、红外光谱、Ｚｅｔａ 电位等检测手段研究氧化对黄铜矿

可浮性影响规律以及作用机理，对黄铜矿后续的选别

与工艺研究具有一定指导和借鉴意义。

１　 试验原料及方法

１．１　 试验原料

试验原料为黄铜矿单矿物。 矿样经手选除杂后，
用锤子和 ＸＺＭ⁃１ 振动磨进行碎磨，对磨细后的矿样进

行筛分，＋０．０７４ ｍｍ 粒级产品继续研磨直至所有矿样

通过 ０．０７４ ｍｍ 标准筛，混合缩分后得到黄铜矿单矿物
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样品。 为防止样品氧化，将样品用牛皮纸密封保存，避
免与空气和水分接触。

黄铜矿单矿物 Ｘ 射线荧光光谱分析结果见表 １。

表 １　 黄铜矿单矿物 Ｘ 射线荧光光谱分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｎｅｒａｌ

ｗｉｔｈ Ｘ⁃ｒａｙ ｆｌｕｏｒｅ⁃ｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ％

ＳｉＯ２ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣｕＯ ＺｎＯ Ａｓ２Ｏ３ Ｅｒ２Ｏ３ ＰｂＯ

１．１４ ５０．３０ ２５．６３ ２２．５５ ０．１１ ０．０１ ０．１６ ０．０７

由表 １ 可知，黄铜矿单矿物纯度较高，主要金属元

素为 Ｃｕ 和 Ｆｅ，基本不含其他伴生矿物。 黄铜矿样品

满足单矿物试验要求。
１．２　 试验方法

１．２．１　 氧化试验

空气氧化试验：每次取黄铜矿单矿物 ４ ｇ，均匀平

铺在培养皿中，设置不同氧化时间和氧化温度，制备空

气氧化样品，用于浮选试验与机理分析。
水中氧化试验：每次取黄铜矿单矿物 ４ ｇ，放入装

有 ２０ ｍＬ 去离子水的烧杯中，矿浆浓度（质量分数）为
１６．６７％，固定氧化温度为 ２０ ℃，设置不同氧化时间，
用磁力搅拌器以转速 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ 进行水中氧化［６］。 采

用循环水式真空泵对氧化后样品进行过滤，并在 ２０ ℃
真空干燥箱中进行干燥，制备水中氧化样品，用于浮选

试验与机理分析。
１．２．２　 浮选试验

分别取氧化前后的黄铜矿单矿物样品 ４ ｇ，在浮

选槽中加去离子水 ２０ ｍＬ，固定浮选机搅拌转速

１ ９９２ ｒ ／ ｍｉｎ，按图 １ 所示流程进行单矿物浮选试验。
3@

    1'
× pHD+C0
× );0
× 870
*�@

23 >3

3 min
2 min
2 min
2 min

3 min

图 １　 浮选试验流程

Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

试验试剂包括 ｐＨ 值调整剂盐酸、氢氧化钠，捕收

剂丁基黄药 （ＤＪＨＹ）、某丙烯酯 （ＢＸＺＸ）、某甲酰酯

（ＪＸＺＺ），起泡剂 ２＃油等。 试验用水为去离子水。
１．３　 检测方法

采用 ＪＣ２０００⁃Ｃ１ 接触角检测仪检测氧化前后黄铜

矿的接触角，每组矿样测量 ３ 次，取平均值。 采用

ＮＩＣＯＬＥＴ ３８０ ＦＴ⁃ＩＲ 红外光谱仪检测氧化前后黄铜矿

的红外光谱，测定 ２ ３６０ 和 ２ ３４０ ｃｍ－１处的 ＣＯ２ 吸收峰

并进行积分，计算得到双峰峰面积，用于判断黄铜矿氧

化程度。 采用 ＪＳ９４Ｈ 微电泳仪测量氧化前后黄铜矿

的 Ｚｅｔａ 电位，每个样品测量 ３ 次，取平均值。

２　 试验结果及分析

２．１　 未氧化黄铜矿浮选试验

２．１．１　 矿浆 ｐＨ 值对未氧化黄铜矿可浮性的影响

在捕收剂用量 １００ ｇ ／ ｔ、２＃油用量 １００ ｇ ／ ｔ 条件下，研
究了矿浆 ｐＨ 值对未氧化黄铜矿可浮性的影响，结果如

图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，矿浆 ｐＨ 值对黄铜矿可浮性有

很大影响。 随着 ｐＨ 值升高，捕收剂 ＤＪＨＹ、ＢＸＺＸ、ＪＸＺＺ
作用后黄铜矿上浮率均先减小后缓慢增大，ｐＨ 值 ８ 时

对应的上浮率分别为 ５７．７５％、５６．００％、７４．５０％，均达到

最小值；相同 ｐＨ 值条件下，３ 种捕收剂对未氧化黄铜矿

的捕收效果由大到小为：ＪＸＺＺ＞ＤＪＨＹ＞ＢＸＺＸ。 ｐＨ 值 ６
时，３ 种捕收剂体系下未氧化黄铜矿的上浮率均超过

６０％，选择矿浆 ｐＨ 值 ６ 进行后续浮选试验。
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图 ２　 ｐＨ 值对未氧化黄铜矿可浮性的影响
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２．１．２　 捕收剂用量对未氧化黄铜矿可浮性的影响

矿浆 ｐＨ 值为 ６、２＃油用量 １００ ｇ ／ ｔ 条件下，考察了

捕收剂用量对未氧化黄铜矿可浮性的影响，结果如图 ３
所示。 由图 ３ 可知，以 ＤＪＨＹ 为捕收剂时，随着捕收剂

用量增加，黄铜矿上浮率缓慢增大，ＤＪＨＹ 用量 １５０ ｇ ／ ｔ
时黄铜矿上浮率达到最大值，为 ７０．７５％；以 ＢＸＺＸ 为

捕收剂，在其用量 ７５ ｇ ／ ｔ 时黄铜矿上浮率达到最大值，
为 ６６．７５％，ＢＸＺＸ 用量大于 ７５ ｇ ／ ｔ 后，黄铜矿上浮率

不断减小；以 ＪＸＺＺ 为捕收剂时，随着捕收剂用量增

加，黄铜矿上浮率不断增大，在 ＪＸＺＺ 用量 １５０ ｇ ／ ｔ 时
黄铜矿上浮率达到最大值，为 ８５．７５％。 捕收剂用量为

１００ ｇ ／ ｔ 时，以 ＤＪＨＹ、ＪＸＺＺ 为捕收剂的黄铜矿上浮率

均超过 ６０％，确定后续浮选试验捕收剂 ＤＪＨＹ、ＢＸＺＸ、

４７ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



ＪＸＺＺ 用量分别为 １００、７５、１００ ｇ ／ ｔ。
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图 ３　 捕收剂用量对未氧化黄铜矿可浮性的影响
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ｕｎｏｘｉｄｉｚｅｄ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

２．２　 氧化后黄铜矿浮选试验

２．２．１　 空气氧化对黄铜矿可浮性的影响

空气氧化温度 ２０ ℃，在矿浆 ｐＨ 值为 ６，２＃油用量

１００ ｇ ／ ｔ，捕收剂 ＤＪＨＹ、ＪＸＺＺ 用量均为 １００ ｇ ／ ｔ，ＢＸＺＸ
用量 ７５ ｇ ／ ｔ 条件下进行浮选，考察了空气氧化时间对

黄铜矿可浮性的影响，结果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，
空气氧化时间对黄铜矿可浮性影响很大，随着空气氧

化时间增加，黄铜矿上浮率呈现下降趋势。 空气氧化

时间 ６ ｈ 时，以 ＤＪＨＹ 为捕收剂时，黄铜矿上浮率达到

最小值 ４０．００％，以 ＢＸＺＸ 为捕收剂的黄铜矿上浮率为

５３．００％；以 ＪＸＺＺ 为捕收剂时，黄铜矿上浮率在空气氧

化时间 １２ ｈ 时达到最小值，为 ６９．５０％。 确定适宜的

空气氧化时间为 ６ ｈ。
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图 ４　 空气氧化时间对黄铜矿可浮性的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

空气氧化时间 ６ ｈ，其他条件不变，考察了空气氧

化温度对黄铜矿可浮性的影响规律，结果见图 ５。 由

图 ５ 可知，随着空气氧化温度升高，以 ＤＪＨＹ 为捕收剂

时，黄铜矿上浮率先减小后增大，在空气氧化温度 ４０ ℃
时达到最小值 ３７．５０％；以 ＢＸＺＸ 为捕收剂时，黄铜矿

上浮率不断减小后稳定在 ３５．００％左右；以 ＪＸＺＺ 为捕

收剂时，黄铜矿上浮率一直维持在 ８０．００％左右。
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图 ５　 空气氧化温度对黄铜矿可浮性的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｉｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

以 ＤＪＨＹ 和 ＢＸＺＸ 为捕收剂时，经过空气氧化的

黄铜矿上浮率均有所减小，可浮性降低；空气氧化时间

６ ｈ，以 ＪＸＺＺ 为捕收剂的黄铜矿上浮率与以 ＢＸＺＸ、
ＤＪＨＹ 为捕收剂的黄铜矿上浮率差值最大，分别为 ２７．７５、
４０．７５ 百分点；空气氧化温度 ４０ ℃，以 ＪＸＺＺ 为捕收剂

的黄铜矿上浮率与以 ＢＸＺＸ、ＤＪＨＹ 为捕收剂的黄铜矿

上浮率差值分别为 ４５．５０、４４．７５ 百分点。
２．２．２　 水中氧化对黄铜矿可浮性的影响

水中氧化温度 ２０ ℃，在矿浆 ｐＨ 值为 ６，２＃油用量

１００ ｇ ／ ｔ，捕收剂 ＤＪＨＹ、ＪＸＺＺ 用量均为 １００ ｇ ／ ｔ，ＢＸＺＸ
用量７５ ｇ ／ ｔ条件下，水中氧化时间对黄铜矿可浮性的

影响如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，随着水中氧化时间增

加，以 ＤＪＨＹ 为捕收剂时，黄铜矿上浮率先减小后缓慢

增大，在水中氧化时间 １．０ ｈ 时达到最小值４０．７５％；以
ＢＸＺＸ 为捕收剂时，水中氧化时间 ０．５ ｈ 时黄铜矿上浮

率达到最小值 ５４．８２％；以 ＪＸＺＺ 为捕收剂时，随着氧化

时间增加，黄铜矿上浮率稳定在８２．００％左右。
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图 ６　 水中氧化时间对黄铜矿可浮性的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

５７第 ４ 期 董丽鑫，等：氧化对黄铜矿可浮性的影响及机理分析



３　 机理分析

３．１　 接触角分析

接触角可以反映矿物的润湿性和可浮性，接触角

越大，矿物疏水性越强，可浮性越好。 测定了不同氧化

条件下黄铜矿的接触角，结果如图 ７ 所示。 由图 ７ 可

知，黄铜矿原矿接触角为 ２３．９０°。 ２０ ℃ 下空气氧化

时，随着空气氧化时间增加，接触角逐渐增大，但增幅

不大，在空气氧化时间 ２４ ｈ 时达到最大值 ３３．１９°；空
气氧化时间 ６ ｈ 时，随着空气氧化温度增加，接触角增

大，空气氧化温度 ２０ ℃时接触角最小，为 ２８．４６°，空气

氧化温度 ６０ ℃时，接触角达到最大，为 ４９．４７°；空气氧

化温度 ４０ ℃时黄铜矿接触角减小，可浮性降低，这与空

气氧化浮选试验结果相符；２０ ℃水中氧化时，随着水中

氧化时间增加，接触角不断增大，最后保持在 ４３°左右。
接触角变化趋势说明黄铜矿经过水中氧化后表面疏水

性有所增强，这与水中氧化浮选试验结果一致。
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图 ７　 不同氧化条件下黄铜矿的接触角

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅｓ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３．２　 红外光谱分析

通过红外光谱测定 ２ ３６０ 和 ２ ３４０ ｃｍ－１处的 ＣＯ２

吸收峰并进行积分计算吸收峰峰面积，可判断不同氧

化条件下黄铜矿的氧化程度变化规律，不同氧化条件

下黄铜矿的 ＣＯ２ 峰面积结果见图 ８，与捕收剂作用前

后黄铜矿的红外光谱分析结果如图 ９ 所示。
氧化过程中，黄铜矿中的硫被氧化成硫酸盐，同时

会产生 ＣＯ２，ＣＯ２ 产生量越多，氧化程度越大，所对应

的红外光谱中的吸收峰峰面积越大。 因此，通过红外

光谱测定并计算 ＣＯ２ 吸收峰峰面积可以判断黄铜矿

的氧化程度［５］。 由图 ８ 可以观察到，３ 种氧化条件下，
随着氧化时间延长和氧化温度升高，黄铜矿的 ＣＯ２ 双

峰峰面积均呈增大的趋势，说明黄铜矿的氧化程度

随之增大。 黄铜矿未被氧化时，ＣＯ２ 吸收峰峰面积为

６４．８５，空气氧化时间 ２４ ｈ 时，ＣＯ２ 吸收峰峰面积增大

至 ３７８．９。
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图 ８　 不同氧化条件下黄铜矿的 ＣＯ２ 峰面积

Ｆｉｇ． ８　 ＣＯ２ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ９　 捕收剂作用前后黄铜矿的红外光谱

Ｆｉｇ． ９　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

由图 ９ 可知：黄铜矿与捕收剂 ＤＪＨＹ 作用后，
Ｃ—Ｏ—Ｃ和 Ｃ Ｓ 的伸缩振动峰分别偏移到 ８４６．７５
和 ７５５．５２ ｃｍ－１处，并且在 ２ ３５７．９１ ｃｍ－１处出现了新的

双黄药 Ｃ—Ｓ—Ｓ—Ｃ 的对称伸缩振动峰，表明 ＤＪＨＹ
在黄 铜 矿 表 面 存 在 化 学 吸 附； 捕 收 剂 ＢＸＺＸ 在

２ ５３８．５３ ｃｍ－１处的峰为巯基 Ｓ—Ｈ 产生的伸缩振动峰，
黄铜矿与 ＢＸＺＸ 作用后，Ｎ Ｃ Ｓ、Ｃ Ｏ、Ｃ Ｃ、

６７ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



Ｃ—Ｓ 的伸缩振动峰分别偏移到 １ ７７６． ４２、１ ５４９． ２４、
１ ４６１．９２、６７４．８０ ｃｍ－１处，在 ２ ８２２．０１ ｃｍ－１处出现了巯

基 Ｓ—Ｈ 的伸缩振动峰，表明 ＢＸＺＸ 在黄铜矿表面存

在化学吸附；黄铜矿与捕收剂 ＪＸＺＺ 作用后，Ｃ—Ｈ、
Ｃ Ｏ、 Ｃ—Ｃ 的 伸 缩 振 动 峰 分 别 偏 移 到 ９２５．２６、
１ ６５３．２５、５００．２７ ｃｍ－１，表明 ＪＸＺＺ 在黄铜矿表面存在

化学吸附。
３．３　 Ｚｅｔａ 电位分析

分别取未氧化黄铜矿、不同氧化条件下氧化后黄

铜矿样品，分别进行 Ｚｅｔａ 电位检测，探究不同氧化条

件对黄铜矿 Ｚｅｔａ 电位的影响，结果如图 １０ 所示。 由

图 １０ 可知，未氧化黄铜矿原矿的零电点为 ２．２６，随着

ｐＨ 值增大，未氧化黄铜矿Ｚｅｔａ电位逐渐降低；黄铜矿
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（ａ） 空气氧化时间； （ｂ） 空气氧化温度； （ｃ） 水中氧化时间

图 １０　 不同氧化条件对黄铜矿 Ｚｅｔａ 电位的影响

Ｆｉｇ． １０　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

在空气中氧化 ６、１２、１８、２４ ｈ 的零电点分别为 ２．４５、
２．５７、２．７６、２．７９，相比于未氧化黄铜矿，零电点均呈现

正向偏移的趋势，且随着空气氧化时间增大，零电点正

向偏移程度增大；黄铜矿在空气氧化温度 ２０、３０、４０、
５０、６０ ℃ 下的零电点分别为 ２． ４５、２． ６１、２． ６９、２． ８２、
２．９３，相比于未氧化黄铜矿，零电点均正向偏移，且零

电点随着空气氧化温度升高呈现增大趋势，零电点正

向偏移程度增大；黄铜矿在水中氧化 ０．５、１．０、１．５、２．０ ｈ
的零电点分别为 ２．３０、２．３４、２．３５、２．３７，相比于未氧化

黄铜矿，零电点均正向偏移，且随着水中氧化时间增

大，零电点正向偏移程度增大。 这说明氧化对黄铜矿

的 Ｚｅｔａ 电位有一定影响。
随着 ｐＨ 值增大，黄铜矿经过空气氧化和水中氧

化后，Ｚｅｔａ 电位相较于未氧化黄铜矿整体上均正向偏

移，这可能是因为经过氧化后，黄铜矿表面生成了铁或

铜的氧化物。 黄铜矿经过空气氧化后的零电点比水中

氧化后的零电点变化更明显，但过度氧化会抑制黄铜

矿的可浮性；黄铜矿经过水中氧化后的零电点变化不

明显，氧化效果更稳定，与浮选试验结果吻合，证明在

一定的水中氧化条件下，可提高黄铜矿可浮性，有利于

黄铜矿浮选。

４　 结论

１） 对未氧化黄铜矿进行浮选试验，确定黄铜矿适

宜的浮选条件为：矿浆 ｐＨ 值 ６，捕收剂 ＪＸＺＺ、ＤＪＨＹ、
ＢＸＺＸ 的适宜用量分别为 １００、１００、７５ ｇ ／ ｔ。

２） 氧化后的黄铜矿在捕收剂 ＪＸＺＺ 作用下上浮率

高于捕收剂 ＤＪＨＹ、ＢＸＺＸ；轻微氧化能提高黄铜矿可

浮性，过度氧化会抑制其上浮。
３） 机理分析结果表明：黄铜矿经过空气氧化、水

中氧化后，表面疏水性和可浮性有所提高，这可能是由

于黄铜矿经过氧化后表面产生了疏水性的氧化产物；
ＣＯ２ 吸收峰峰面积随着空气氧化时间、空气氧化温度

和水中氧化时间增大而增大；３ 种捕收剂在黄铜矿表

面均存在化学吸附作用；与未氧化黄铜矿相比，氧化后

的黄铜矿零电点均正向偏移，其中水中氧化的零电点

变化不明显，氧化效果更稳定，可以通过氧化来调控黄

铜矿的可浮性。
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