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摘要:为实现蓝铜矿的高效分选,通过单矿物浮选试验,研究了新型硫化剂 GX２对云南某蓝铜矿硫化浮选行为的影响,并与硫

酸铵、硫化钠等传统硫化剂进行了对比.采用Zeta电位测定、接触角测试、吸附量测试和 X射线光电子能谱分析等测试方法,

探讨了不同硫化剂对蓝铜矿的硫化作用机理.结果表明,GX２对蓝铜矿的硫化效果优于其他两种硫化剂;在矿浆pH＝９、硫

化时间为２min、丁基黄药用量为１２０mg/L、GX２用量为２０mg/L、２＃ 油用量为８０mg/L的条件下,蓝铜矿的最大浮选回收率

可达到９４．３７％;GX２以化学吸附的形式作用于蓝铜矿表面,使其电负性增强,并在矿物表面生成了疏水性 Cu—S组分,增加

了矿物表面捕收剂的吸附量,从而改善矿物表面的硫化效果.
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StudyontheEffectofaNewSulfurizingAgentontheSulfurationFlotationBehaviorofAzuriteandItsMechanism
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(SchoolofMiningEngineering,UniversityofScienceandTechnologyLiaoning,Anshan,Liaoning１１４０５１,China)

Abstract:Toachieveefficientflotationofazurite,theinfluenceofanewsulfurizingagent,GX２,onthesulfideflotation
behaviorofazuritewasinvestigatedthroughsingleＧmineralflotationtests,withcomparisonsmadetosulfurizingagentssuchas
ammoniumsulfateandsodiumsulfide．TestingmethodsincludingZetapotentialmeasurement,contactangletests,adsorption
capacitytests,andXＧrayphotoelectronspectroscopyanalysiswereemployedtoexplorethesulfidationmechanismsofdifferent
agentsonazurite．TheresultsindicatethatGX２exhibitssuperiorsulfidationperformancecomparedtotheothertwoagents．
UnderconditionsofpulppHof９,sulfidationtimeof２min,dibutyldithiophosphatedosageof１２０mg/L,GX２dosageof２０
mg/L,andcollectoroildosageof８０mg/L,themaximumflotationrecoveryrateofazuritecanreach９４．３７％．GX２actsonthe
surfaceofazuritethroughchemicaladsorption,enhancingitselectronegativityandforminghydrophobicCu—Scomponentson
themineralsurface,therebyincreasingtheadsorptioncapacityofcollectorsandimprovingthesulfidationeffectonthemineral
surface．
Keywords:Newsulfurizingagent,Azurite,Sulfurationflotation,Flotationrecoveryrate,Floatability

０　引言

铜作为有色金属,具有较强的延展性、导电性、
导热性和耐腐蚀性等优良特性,广泛应用于工业、电
气、军事和建筑等领域[１Ｇ３].在自然界中,铜资源主

要以硫化铜和氧化铜的形式存在[４Ｇ５].由于我国长

期以来对硫化铜的大量开发,高品位、易回收的硫化

铜矿资源已基本消耗殆尽,对氧化铜矿的高效开发

利用已迫在眉睫.

氧化铜矿主要有孔雀石、硅孔雀石、赤铜矿、蓝
铜矿、胆矾和水胆矾等,其中,孔雀石、蓝铜矿和赤铜

矿具有较大的工业回收价值[６Ｇ７].目前,硫化浮选法

是工业上处理氧化铜矿的主要方法,即通过添加硫

化剂对氧化铜矿进行预先处理,使其表面迅速吸附

HS－ 或S２－ ,并形成金属硫化膜,从而强化捕收剂的

吸附能力,增强矿物表面疏水性能,进而实现氧化铜

矿的选择性高效浮选[８Ｇ１１].蓝铜矿是一种碱式碳酸

盐矿物,常与孔雀石紧密共生,产于铜矿床氧化带
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中,是含铜硫化物氧化的次生产物[１２Ｇ１３].蓝铜矿亲水

性极强,在浮选过程中需加入硫化剂来改变矿物表面

性质.因此,硫化剂的选择对矿物表面的硫化程度起

着关键性的作用.传统药剂硫化钠需严格控制其用

量,用量过少达不到理想的硫化效果,用量过多则会

造成抑制作用[１４Ｇ１６],均不利于蓝铜矿的浮选.
基于此,本实验室自主合成一种新型硫化剂

GX２,通过一系列单因素条件试验探索其对蓝铜矿

可浮性的影响,并通过Zeta电位测定、接触角测试、
吸附量测试和 X 射线光电子能谱(XPS)分析研究

新型硫化剂对蓝铜矿硫化浮选行为的影响及其作用

机理,以期为蓝铜矿的高效分选提供理论参考.

１　试验原料与试验方法

１．１　试验矿样和药剂

本试验研究所用的蓝铜矿纯矿物样品取自云南

省,呈深蓝色,有玻璃光泽,多呈钟乳状.试验矿样

制备方法如下:选取纯度较高的块状样品并用多层

滤纸包裹,经铁锤敲碎为－２mm 的小颗粒,通过手

选除杂后,再利用盘式磨机对其进行研磨,然后用标

准筛进行干式筛分,选取粒度范围为 －０．０７４~
＋０．０３８mm 的样品作为试验矿样,充分混匀后放入

密封试样袋进行保存,用于浮选试验和机理分析.
样品的X射线衍射分析(XRD)检测结果如图１所

示,化学多元素分析结果见表１.结合图１和表１
可知,样品中铜的含量为５３．４７％,蓝铜矿纯度为

９６．３６％,符合纯矿物试验要求.

图１　蓝铜矿纯矿物XRD图谱

Fig．１　XRDpatternofpuremineralsamplesofazurite

表１　纯矿物样品化学多元素分析

Table１　ChemicalmultiＧelementanalysisof

puremineralsamples ％

Cu Fe Al Si 其他

５３．４７ ０．２１ ０．８２ １．２６ ４４．２４

　　本试验以盐酸和氢氧化钠为pH 调整剂,以丁

基黄药、戊基黄药、乙基黄药、乙硫氮和丁铵黑药为

捕收剂,以 GX２、硫化钠和硫酸铵为硫化剂,以２＃

油为起泡剂.

１．２　试验方法

１．２．１　单矿物浮选试验

浮选试验在 XFGC型充气挂槽浮选机中进行,
所用浮选槽容积为６０mL.纯矿物浮选试验具体操

作步骤如下:每次试验称取２．０g矿样置于浮选槽

中,加入４０mL去离子水,将浮选槽固定并搅拌２
min.然后加入配制好的药剂浓度为１％的盐酸和

氢氧化钠溶液,调节矿浆pH 到所需数值.随后按

图２中浮选试验流程依次加入硫化剂、捕收剂和

起泡剂,以考察不同条件对孔雀石和蓝铜矿浮选

行为的影响.此过程采用人工刮泡方式收集泡沫

产品.
浮选结束后,分别对泡沫产品和槽内产品进行

抽滤,样品经自然晾干后称重,采用公式(１)计算蓝

铜矿浮选回收率.

R＝
m１

m１＋m２
×１００％ (１)

式中:R 表示孔雀石或蓝铜矿浮选回收率,％;m１

表示泡沫产品的质量,g;m２ 表示槽内产品的质

量,g.

图２　纯矿物浮选试验流程

Fig．２　Theflowsheetofpuremineralflotation

１．２．２　Zeta电位测定

采用BeNano９０Zeta电位分析仪进行矿物表

面电位测定.称取０．５g待测矿样于烧杯中,加入

４０mL 去离子水,将其置于磁力搅拌器上搅拌２
min.加入一定浓度的 HCl和 NaOH 溶液调节矿

浆至特定的pH,随后加入特定浓度的硫化剂或捕

收剂充分搅拌,静置１０min后用注射器抽取适量上
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清液于电泳槽中,同时排净电极中间的气泡.待电

泳槽放置到样品槽中,设置参数进行矿物表面电位

测定.每个样品自动重复测量３次,取平均值作为

该条件下样品的最终电位值.

１．２．３　接触角测试

采用JC２０００C接触角仪测定不同药剂作用前

后蓝铜矿表面接触角.称取２．０g矿样于浮选槽

中,加入４０mL去离子水,按照纯矿物浮选流程加

入药剂并搅拌,反应一定时间后过滤、自然晾干.将

干燥后的样品放入压片机上进行压片,确保样品片

表面平整光滑.压片完成后,将其置于载物台上,随
后控制微型注射器旋钮,使水滴垂直缓慢滴落在矿

物样品表面,待液滴与矿物稳定接触后冻结图像.
每个样品分别选取３个不同的位置进行滴定,采用

量高法计算接触角大小,最后取平均值作为接触角

测试的最终结果.

１．２．４　吸附量测试

采用 TUＧ１９０１双光束紫外可见分光光度计测

定经不同硫化剂处理后捕收剂在蓝铜矿表面的吸

附量.
(１)标准曲线的绘制.首先将药剂配成已知浓

度的标准液,在此基础上测定其在一定范围内的最

大吸收峰,同时记录该特征峰所对应的波长.其次

配制一定浓度梯度的药剂,测定在该波长下不同药

剂所对应的吸光度.随后将测定的吸光度数值进行

拟合处理,得到药剂溶液的标准曲线,为后续药剂吸

附量的测试提供基准参考.
(２)测试样品的制备.每次称取２．０g纯矿物

样品于烧杯中,加入４０mL去离子水,将其置于磁

力搅拌器上搅拌,按照浮选流程依次加入除起泡剂

之外的所有药剂,待药剂达到作用时间后,静置１０
min,取上清液于离心管中离心.

(３)吸光度的测定.取离心液于石英比色皿中

进行吸光度测定,对照标准曲线计算溶液中药剂的

残余浓度,并计算药剂在矿物表面的吸附量.

Γ＝
V(C０－C)

m
(２)

式中:Γ 表示浮选药剂在矿物表面的吸附量,mg/g;

V 为浮选溶液的总体积,L;C０ 为溶液的初始浮选药

剂浓度,mg/L;C 为吸附后溶液的残余浮选药剂浓

度,mg/L;m 为试验矿样的质量,g.

１．２．５　X射线光电子能谱分析

取－０．０７４~＋０．０３８mm 粒级的２．０g纯矿物

样品于浮选槽中,加入４０mL去离子水调浆２min.
按浮选流程加入最佳药剂用量搅拌３min,经过滤、
自然干燥后,将样品密封送样检测,采用 X 射线光

电子能谱分析仪进行测试.最终采用 Avantage软

件对所得数据进行分峰拟合,并用２８４．８０eV的C１s
标准峰对图谱进行荷电校正.

２　试验结果与讨论

２．１　单矿物浮选试验

２．１．１　搅拌速度对蓝铜矿可浮性的影响

在自然pH、硫化时间２min、GX２用量２０mg/L、
丁基黄药用量１００mg/L、２＃ 油用量８０mg/L的条

件下,考察不同搅拌速度对蓝铜矿可浮性的影响,结
果如图３所示.

图３　搅拌速度对蓝铜矿可浮性的影响

Fig．３　Influenceofstirringspeedon

thefloatabilityofazurite

由图３可知,蓝铜矿随搅拌速度的增加变化比

较明显.随着浮选机搅拌速度的增加,蓝铜矿回收

率逐渐升高,继续增加搅拌速度会导致矿物可浮性

明显下降.当搅拌速度为１５００r/min时,蓝铜矿

的回收率为６６．０４％,当搅拌速度增大到１８００r/min
时,蓝铜矿的回收率提高至８６．２３％.由此可见,搅
拌速度在１５００~１８００r/min区间内,蓝铜矿的回

收率与搅拌速度成正相关.然而当搅拌速度超过

１８００r/min,并继续增加时,矿物回收率持续下降至

６４．６３％.因此,确定浮选机搅拌速度为１８００r/min
进行试验较为合理.

２．１．２　硫化时间对蓝铜矿可浮性的影响

在自然pH、GX２用量２０mg/L、丁基黄药用量

１００mg/L、２＃ 油用量８０mg/L条件下进行浮选试

验,考察硫化时间对蓝铜矿浮选行为的影响,试验结

果见图４.

１３２　蔺月萌,等．新型硫化剂对蓝铜矿硫化浮选行为的影响及其机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２６,４６(４)．



图４　硫化时间对蓝铜矿可浮性的影响

Fig．４　Influenceofsulfurizationtimeon
thefloatabilityofazurite

由图４可以看出,在作用时间为３０~３６０s范

围内,随着硫化时间的增加,蓝铜矿回收率呈先上升

再趋于稳定,然后逐渐降低的趋势.当硫化时间由

３０s延长到６０s时,蓝铜矿回收率出现较为明显的提

高,由６９．７１％提高到８０．２１％,提升了将近１１个百分

点.在６０~１５０s时间范围内,矿物可浮性变化幅度

较小,其回收率均保持在８０％以上,在硫化时间为

１２０s时,蓝铜矿回收率达到最大值８３．８２％.然而当

硫化时间超过１２０s时,矿物可浮性逐渐降低,在硫化

时间为３６０s时,回收率下降到７２．３２％.由此可以看

出,在浮选过程中,需合理控制硫化时间,以确保矿物

表面生成稳定且有效的硫化膜[１７Ｇ１９].故确定后续

纯矿物试验硫化时间为２min.
２．１．３　矿浆pH 对蓝铜矿可浮性的影响

固定硫化时间为２min,GX２用量２０mg/L,丁
基黄药用量１００mg/L,２＃ 油用量８０mg/L,在矿浆

pH 为６~１２范围内对蓝铜矿进行浮选试验,结果

如图５所示.

图５　矿浆pH对蓝铜矿可浮性的影响

Fig．５　InfluenceofpulppHonthefloatabilityofazurite

由图５可以看出,在整个pH 范围内,蓝铜矿的

回收率先增加后减小.在pH 为６~７范围内,蓝铜

矿回收率提升了将近１２个百分点;在pH 为７~９
区间内,矿物回收率稳步提升,尤其在pH 为８~９
范围内,矿物可浮性较好,其回收率均在８０％以上.
当矿浆pH＝９时,丁基黄药对蓝铜矿的捕收能力最

强,矿物的浮选指标达到最佳,此时蓝铜矿的回收率

达到８４．６６％.当矿浆pH 从９增至１２时,矿物回

收率下降较为明显,从８４．６６％降低至６９．４５％.因

此,在后续浮选试验中,确定矿物的最佳浮选pH
为９.
２．１．４　捕收剂种类及用量对蓝铜矿可浮性的影响

在pH＝９、硫化时间为２min、硫化剂 GX２用

量为２０mg/L、２＃ 油用量为８０mg/L的条件下,选
取丁基黄药、乙基黄药、戊基黄药、丁铵黑药和乙硫

氮５种捕收剂,研究不同捕收剂种类和用量对矿物

浮选结果的影响,试验结果如图６所示.

图６　捕收剂对蓝铜矿可浮性的影响

Fig．６　Influenceofcollectoronthe
floatabilityofazurite

从图６(a)可以看出,捕收剂丁基黄药用量的变

化对蓝铜矿可浮性的影响较为明显.随着丁基黄药

用量的增加,蓝铜矿回收率持续上升.当捕收剂用

量在４０~８０mg/L时,矿物回收率由４４．２８％急剧

增至８１．３２％.此后继续增加药剂用量,蓝铜矿回

收率上升趋势较为平缓.在丁基黄药用量为１２０
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mg/L时,其对蓝铜矿表现出较强的捕收性能,回收

率可达９３％以上.然而当用量增加到１４０ mg/L
时,蓝铜矿回收率变化幅度较小,仅增加０．６７个百

分点.从图６(b)可以看出,捕收剂用量在５０~３００
mg/L范围内,蓝铜矿回收率均随着４种捕收剂用

量的增加而增加.在丁铵黑药体系下,蓝铜矿对矿

物的捕收性能最弱.相反,戊基黄药对蓝铜矿的浮

选效果最佳,随着捕收剂用量的不断增加,蓝铜矿回

收率始终维持在８０％左右,在戊基黄药用量为２５０
mg/L时,回收率达到最大值８７．２０％.然而当乙基

黄药和乙硫氮用量为３００mg/L时,蓝铜矿回收率

达到最大值,分别为８４．８５％和８３．８４％.
综上所述,比较蓝铜矿在丁基黄药、戊基黄药、乙

基黄药、丁铵黑药和乙硫氮５种捕收剂体系下的浮选

行为可知,在丁基黄药用量为１２０mg/L时蓝铜矿可

获得良好的浮选效果.因此,确定后续蓝铜矿浮选试

验选择丁基黄药作为捕收剂,药剂用量为１２０mg/L.
２．１．５　硫化剂种类及用量对蓝铜矿可浮性的影响

在pH＝９、硫化时间为２min、丁基黄药用量为

１２０mg/L和２＃ 油用量为８０mg/L的条件下,分别考

察GX２、硫化钠和硫酸铵三种硫化剂在不同用量时对

蓝铜矿浮选回收率的影响,试验结果如图７所示.

图７　不同硫化剂对蓝铜矿可浮性的影响

Fig．７　Influenceofdifferentsulfurizingagents
onthefloatabilityofazurite

由图７(a)可知,随着 GX２用量由５mg/L增加

至２０mg/L,蓝铜矿浮选指标有较为明显的提高,回
收率由最初的６６．３２％提升至９４．３７％;当用量超过

２０mg/L,并持续增加时,浮选回收率趋于稳定.由

图７(b)可知,从整体趋势来看,蓝铜矿回收率先急

剧上升后缓慢降低.当硫化钠用量为２００ mg/L
时,矿物硫化浮选效果达到最佳,蓝铜矿回收率达到

８８．７６％.相比之下,当硫酸铵用量为３００mg/L时,
矿物浮选指标仅达到４６．６０％,可见硫酸铵作为硫化

剂时未对蓝铜矿的可浮性起明显的促进作用.
由此可以看出,相较于其他两种传统硫化剂,新

型硫化剂 GX２添加量最少,且对蓝铜矿的硫化效果

最强.因此,选取 GX２作为蓝铜矿浮选试验的硫化

剂,确定用量为２０mg/L.
２．２　不同硫化剂对蓝铜矿硫化浮选的作用机理

２．２．１　Zeta电位分析

不同pH 条件下硫化剂对蓝铜矿表面电性的影

响如图８所示.

图８　不同硫化剂对蓝铜矿Zeta电位的影响

Fig．８　Influenceofdifferentsulfurizingagentson
theZetapotentialofazurite

由图８可知,随着矿浆pH 的增加,蓝铜矿表面

电性呈现下降趋势,尤其在pH 为８~１０范围内下

降幅度最大,零电点出现在pH＝８．５左右.在pH
为６~８．５范围内,蓝铜矿表面带正电,当pH 大于

８．５时,表面Zeta电位为负值.这是由于当矿浆pH
低于蓝铜矿的零电点时,溶液中 H＋ 浓度相对较高,
矿物表面可能会吸附较多的 H＋ ,导致表面带正电,
Zeta电位为正值.然而当pH 在８．５~１１范围内

时,溶液中 OH－ 离子浓度逐渐升高,并大多吸附在

蓝铜矿表面,从而使矿物表面呈电负性.当蓝铜矿

与 GX２作用之后,对其表面电性产生了较大影响,
表面电性出现显著的负移现象.这一现象表明

GX２的阴离子以化学吸附形式作用于蓝铜矿表面,
从而造成矿物表面电性的降低.当蓝铜矿表面被硫
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化钠处理后,表面Zeta电位在pH 为６~１１范围内

整体发生负移,但相对于 GX２药剂作用之后偏移程

度较小.产生这种变化的原因是S２－ 和 HS－ 吸附

在蓝铜矿表面,导致矿物表面负电荷数量增加,从而

使其表面电负性进一步增强[２０].与 GX２和硫化钠

相比,经硫酸铵作用后的蓝铜矿表面电性并未发生

明显变化,零电点出现位置由pH＝８．５降到pH＝
８．３左右,偏移程度较小,说明硫酸铵在蓝铜矿表面

基本不发生吸附作用.
综上所述,经过 GX２作用后的Zeta电位偏移

最为显著,说明 GX２在蓝铜矿表面的吸附作用最为

强烈,这与浮选结果保持一致.

２．２．２　接触角分析

在无捕收剂条件下,蓝铜矿经硫酸铵、硫化钠和

GX２三种不同硫化剂作用前后的接触角测试结果

如图９所示.

图９　无捕收剂体系下与不同硫化剂作用前后蓝铜矿接触角

Fig．９　Contactanglesofazuritebeforeandafterinteractionwithdifferentsulfurizingagentsinasystemwithoutcollector

　　由图９可知,蓝铜矿表面接触角为２６．９０°,属于

亲水性矿物.经硫酸铵单独作用之后的接触角为

３０．０１°,与蓝铜矿纯矿物表面相比略有增加.当蓝

铜矿与 硫 化 钠 作 用 时,接 触 角 由 ２６．９０°增 加 至

４３．６０°,变化较为明显.这说明硫化钠的加入有助

于增强矿物表面的疏水性,进而提升矿物的浮选指

标.与硫酸铵和硫化钠相比,GX２对于蓝铜矿的作用

效果最为显著,接触角增加至４９．３７°,这是因为 GX２
在矿物表面发生吸附作用,使其表面疏水性增强.

为考察捕收剂体系下硫化作用对蓝铜矿表面润

湿性的影响,对 GX２、硫化钠和硫酸铵作用前后的

蓝铜矿进行接触角测试,测试结果如图１０所示.

图１０　有捕收剂体系下与不同硫化剂作用前后蓝铜矿接触角

Fig．１０　Contactanglesofazuritebeforeandafterinteractionwithdifferentsulfurizingagentsundercollectorsystem

　　比较图１０(a)和图９(a)可以看出,蓝铜矿表面

接触角经丁基黄药处理后并未发生明显变化,仅增

加了０．２３°.这一现象说明捕收剂单独作用时无法

在蓝铜矿表面发生有效吸附,因此未能改善其表面

的疏水性能.当蓝铜矿由捕收剂和硫酸铵共同作用

后,表面接触角明显增大,由未经任何药剂处理时的

２６．９０°提升至５０．３４°,进一步提高矿物表面的疏水

性.由图１０(c)和图１０(d)可知,经硫化钠和 GX２
分别作用后的接触角急剧增加,分别为１００．２３°和

１０２．１４°.造成这种变化的原因可能是硫化剂的吸

附增加了蓝铜矿表面活性位点,促进了黄药在表面

的吸附,进而增强了矿物表面的疏水性,从而使蓝铜

矿可浮性得到显著提升.
综上所述,蓝铜矿经硫酸铵、硫化钠和 GX２三

种不同硫化剂作用之后,均会使矿物表面疏水性有

所提高,尤其在 GX２作用之后,接触角变化最为明

显.由此可以看出,GX２对蓝铜矿的硫化效果最为

显著,从而进一步增强其疏水性,使矿物浮选指标有

所改善.

２．２．３　吸附量分析

本次试验探究了在矿浆pH＝９,最佳丁基黄药

用量为１２０mg/L的条件下,不同硫化剂用量对蓝

铜矿表面丁基黄药吸附量的影响趋势,试验结果如

图１１所示.
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图１１　不同硫化剂浓度下捕收剂在蓝铜矿表面的吸附量

Fig．１１　Adsorptioncapacityofcollectorsonthesurfaceof
azuriteatdifferentconcentrationsofsulfurizingagents

从图１１可以看出,采用 GX２、硫酸铵和硫化钠

不同药剂对蓝铜矿进行处理后,捕收剂在其表面均

产生了不同程度的吸附作用.在 GX２添加量较少

的情况下,蓝铜矿表面捕收剂的吸附量快速增加,到
达一定用量后,矿物表面捕收剂的吸附量增加较为

缓慢,最终稳定在１．３８mg/g,说明此时捕收剂在蓝

铜矿表面的吸附量已趋于饱和.由图１１(b)可知,
当硫化钠和硫酸铵用量相同时,经过硫化钠处理的

蓝铜矿表面,捕收剂的吸附量明显高于硫酸铵处理

后的矿物表面.随着硫化钠用量的增加,蓝铜矿表

面捕收剂的吸附量逐渐增多,在用量为２５０mg/L
时,吸附量达到峰值１．０８mg/L.然而继续增加药

剂用量,矿物表面吸附量有略微下降的趋势.归结

其原因是硫化剂用量过多时,蓝铜矿表面生成的硫

化铜薄膜变得松散、不稳定甚至脱落,这不仅减少了

捕收剂的吸附位点,还可能消耗更多的捕收剂,进而

使吸附量有所下降[２１Ｇ２３].此外,蓝铜矿表面捕收剂

吸附量在整个硫酸铵用量范围内始终处于较低水

平,表明捕收剂在硫酸铵处理后的蓝铜矿表面吸附

作用较弱,这与浮选试验结果一致.

综上所述,捕收剂在经 GX２、硫酸铵和硫化钠

处理后的蓝铜矿表面发生了不同程度的吸附现象.
其中在 GX２硫化后的矿物表面吸附捕收剂的能力

最为显著,说明矿物表面经过 GX２硫化处理后更有

利于捕收剂在其表面的吸附.这也可能是蓝铜矿经

GX２硫化作用后浮选回收率更高的原因.

２．２．４　XPS分析

图１２为蓝铜矿原矿及不同硫化体系下的 XPS
全谱,其中C１s、O１s、Cu２p和S２p分别表示C元

素１s轨道、O元素１s轨道、Cu元素２p轨道和S元

素２p轨道电子的结合能峰.表２为药剂作用前后

矿物表面C、O、Cu和S的原子浓度.

图１２　不同硫化剂处理前后蓝铜矿表面XPS全谱

Fig．１２　FullXPSspectraofazuritesurfacebeforeand

aftertreatmentwithdifferentsulfurizingagents

表２　不同硫化剂处理前后蓝铜矿表面元素相对含量

Table２　Relativecontentsofsurfaceelementsofazurite

beforeandaftertreatmentwithdifferentsulfurizingagents

样品
原子浓度/％

C１s O１s Cu２p S２p

蓝铜矿 ３４．３２ ５０．０７ １４．３８ １．２３

蓝铜矿＋硫化钠 ３９．６５ ４２．１９ １３．８１ ４．３５

蓝铜矿＋GX２ ４０．３６ ４２．９７ ９．３９ ７．２８

蓝铜矿＋硫酸铵 ３４．２４ ５０．８３ １３．３９ １．５４

由图１２和表２可知,当硫化钠和 GX２与蓝铜

矿表面分别作用后,矿物表面C１s含量分别增加了

５．３３个百分点和６．０４个百分点,O１s和 Cu２p的

原子浓度则相应减少.这一结果表明这两种硫化剂

在蓝铜矿表面均发生了吸附作用,致使矿物表面 O
和Cu的相对元素含量降低.此外,在硫化钠和

GX２分别处理后的蓝铜矿全谱中新出现了S元素

的特征峰,而原始的蓝铜矿表面并未有S２s和S２p
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的信号峰,这进一步说明硫化钠和 GX２吸附在其表

面,生成了 Cu—S组分.相比硫化钠和 GX２两种

硫化剂,硫酸铵对蓝铜矿表面的作用效果较弱,在药

剂作用后的矿物表面并未检测到S元素的 XPS谱

峰,且C、O和Cu的含量也未发生明显变化.
对不同药剂处理前后蓝铜矿表面的 C、O、Cu

和S元素进行分峰拟合处理,以进一步探究硫化钠、

GX２和硫酸铵对蓝铜矿的作用机制.
经不同硫化剂作用前后蓝铜矿表面 C１s的高

分辨率光谱如图１３所示.由图１３可知,原始蓝铜

矿的C１s图谱在２８４．８０eV、２８６．２９eV 和２８９．５０
eV处可拟合为３个峰,分别由 C—C或 C—H 键、

C—O键和CO２－
３ 基团所提供.其中,前两个峰均归

因于制样过程中矿物表面的碳污染,而位于２８９．５０
eV处的峰则真正来源于蓝铜矿本身.当蓝铜矿分

别经过硫化钠、GX２和硫酸铵处理后,其C１s图谱

同样由３个峰组成,矿物表面CO２－
３ 基团结合能的位

置发生了微小偏移,分别移动至２８９．４９eV、２８９．４４eV
和２８９．３８eV,偏移量依次为－０．０１eV、－０．０６eV
和－０．１２eV.与此同时,与未处理的矿物表面相

比,经硫化钠和 GX２处理后的蓝铜矿碳酸根基团中

的C峰包围面积明显缩小,表明经硫化剂处理后矿

物表面CO２－
３ 的相对含量有所降低,这一现象可能

是新生成的Cu组分占据了部分原CO２－
３ 位点所致.

由此也进一步证实了硫化钠和 GX２药剂通过化学

吸附形式作用于蓝铜矿表面.

图１３　硫化剂处理前后蓝铜矿表面C１s的XPS分谱

Fig．１３　XPSspectraofC１sonazuritesurface
beforeandaftertreatmentofsulfurizingagents

不同硫化剂与蓝铜矿作用前后的 O１s的 XPS
拟合结果如图１４所示.由图１４可知,蓝铜矿原矿及

硫化剂处理后矿物表面 O１s的谱图均由两个峰组

成.对于未被处理的蓝铜矿,５３１．７６eV和５３３．５２eV
处的峰值分别归属于矿物表面Cu—O组分和—OH
组分.与硫化钠、GX２和硫酸铵相互作用后,蓝铜

矿表面 O１s的电子结合能分别位于５３１．３４eV 和

５３２．９２eV、５３１．８０eV 和５３３．３４eV、５３１．６９eV 和

５３３．２８eV处.原子结合能的偏移表明,经药剂处

理后蓝铜矿 O１s电子云密度发生了变化,且相比原

始蓝铜矿表面的 O１s谱图,被硫化钠和 GX２作用

后矿物表面—OH组分的相对含量显著增加,由此可

以看出,药剂可吸附于蓝铜矿表面,形成Cu—GX２配

合物.

图１４　硫化剂处理前后蓝铜矿表面O１s的XPS分谱

Fig．１４　XPSspectraofO１sonazuritesurface

beforeandaftertreatmentofsulfurizingagents

图１５对蓝铜矿原矿和硫化剂处理后的矿物表

面Cu２p的XPS图谱进行了拟合分析.由图１５可

知,在与硫化剂作用之前,蓝铜矿的Cu２p轨道因自

旋 轨道耦合分裂为２p３/２和２p１/２两个峰,结合能

分别位于９３５．０４eV和９５４．８６eV处,均来源于矿物

表面的Cu２＋ [２４Ｇ２５].蓝铜矿表面经硫化钠处理后的

谱图由两对 Cu２p３/２和 Cu２p１/２的双峰组成,其中

Cu２＋ 谱峰的结合能位于９３４．４６eV 和９５４．２７eV
处,而９３１．９４eV和９５１．７６eV处的双峰则归属于硫

化产物CuS(Ⅰ)中的铜离子.与 GX２作用后,矿物

表面同样可由两对Cu２p３/２和Cu２p１/２的双峰拟合,
在９３２．７７eV 和９５２．４３eV 处产生的新峰贡献于

Cu—GX２配合物中的 Cu＋ .这一变化可能是和硫

化钠、GX２与蓝铜矿表面的 Cu位点发生了硫化反

应有关.然而,经硫酸铵处理的矿物表面 Cu２p的

结合能未发生明显变化,说明硫酸铵对蓝铜矿的硫

化作用较弱.
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图１５　硫化剂处理前后蓝铜矿表面Cu２p的XPS分谱

Fig．１５　XPSspectraofCu２ponazuritesurface
beforeandaftertreatmentofsulfurizingagents

图１６为不同硫化剂在蓝铜矿表面处理前后的

S２p的精细谱图.由图１６可知,处理前的蓝铜矿

表面几乎未检测到S２p的峰谱.加入硫化钠后,蓝
铜矿表面的S２p的XPS谱图发生了明显变化.经

分峰拟合处理后,其表面共有５对S元素的特征峰,
分别位于１６１．００eV 和１６２．１０eV、１６１．９５eV 和

１６３．１７eV、１６２．９１eV和１６４．２１eV、１６５．７２eV 和

１６６．８２eV、１６７．７９eV和１６９．０９eV处,结合能由低

到高的谱峰依次可能由单硫化物(S２－ )、二硫化物

(S２－
２ )、多硫化物 (S２－

n )和硫氧化物 (SO２－
n )所贡

献[２６Ｇ２７].经 GX２处理后,蓝铜矿S２p的图谱同样

可拟合为５个部分,与硫化钠处理后的矿物表面相

比,结合能分别发生了＋０．６７eV、＋０．６９eV、＋０．５２
eV、＋０．２３eV和＋０．３５eV的偏移.综上,蓝铜矿表

面S原子化学环境的改变意味着蓝铜矿表面的Cu原

子从硫化钠和 GX２中获取了更多的电子,这进一步

证明了硫化剂在蓝铜矿表面发生了吸附作用.

图１６　硫化剂处理前后蓝铜矿表面S２p的XPS分谱

Fig．１６　XPSspectraofS２ponazuritesurface
beforeandaftertreatmentofsulfurizingagents

３　结论

(１)纯矿物试验结果表明,相较于其他两种传

统硫化剂,新型硫化剂 GX２添加量最少,且对蓝铜

矿的硫化效果最强.在矿浆 pH＝９、搅拌速度为

１８００r/min、硫化时间为 ２min、丁基黄药用量为

１２０mg/L、GX２用量为２０mg/L、２＃ 油用量为８０
mg/L的条件下,蓝铜矿的回收率可达到９４．３７％.

(２)Zeta电位测定结果表明,加入 GX２、硫化

钠和硫酸铵均能改变蓝铜矿的表面电性,其中 GX２
降低矿物表面动电位的幅度大于硫化钠和硫酸铵,
可见 GX２对蓝铜矿的吸附作用最为明显.

(３)接触角测试结果表明,经 GX２作用之后,蓝
铜矿表面接触角变化最为明显,可见 GX２可显著提

高两矿物表面的疏水性,从而使其可浮性有所增强.
(４)吸附量测试结果表明,捕收剂在经GX２、硫

酸铵和硫化钠处理后的蓝铜矿表面均发生了不同程

度的吸附现象,且吸附量大小为 GX２＞硫化钠＞硫

酸铵,表明矿物经过 GX２硫化处理后更有利于捕收

剂在其表面的吸附.
(５)XPS分析结果表明,蓝铜矿经过 GX２作用

后,矿物表面 O 原子相对浓度减少,S原子相对浓

度增加,表明硫化剂在矿物表面发生了吸附作用.
此外,矿物表面除本身的 Cu(Ⅱ)组分特征峰外,还
出现Cu(Ⅰ)组分的新峰,可见在硫化过程中,矿物表

面的Cu(Ⅱ)被还原为 Cu(Ⅰ),并生成由 Cu(Ⅰ)—S和

Cu(Ⅱ)—S组成的产物,有利于后续捕收剂的吸附.
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