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摘要:针对铜硫浮选分离过程中采用石灰抑制剂存在的管道堵塞和环境污染等问题,开发了一种新型抑制剂 PN 用于铜硫分

离.通过系统试验对PN抑制剂在浮选过程中的选择性抑制性能和吸附机理进行了研究.结果表明:PN 抑制剂对黄铁矿具

有良好的选择性抑制作用,而对黄铜矿几乎无影响;人工混合矿分离试验结果表明,在低碱条件下(pH＝８),PN 抑制剂用量

为５mg/L时实现了最佳的黄铁矿和黄铜矿分离效果,可获得铜品位为３１．３％,铜回收率为９２．９％的铜精矿;接触角测量结果

表明,PN抑制剂可选择性增强黄铁矿表面的亲水性能;PN 处理前后黄铁矿的微观形貌特征与元素含量变化分析进一步证

实,PN抑制剂在黄铁矿表面发生了物理吸附,可实现对黄铁矿的选择性抑制.研究结果表明,PN 抑制剂具有在铜硫分离中

替代石灰的应用潜力.
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Abstract:AnewinhibitorPN hasbeendevelopedforcoppersulfurflotationseparationtoaddressissuessuchaspipeline
blockageandenvironmentalpollutioncausedbytheuseoflimeinhibitors．Theselectiveinhibitionperformanceandadsorption
mechanismofPNinhibitorinflotationprocesswerestudiedthroughsystematictests．TheresultsindicatethatPNinhibitorhas
agoodselectiveinhibitoryeffectonpyrite,buthasalmostnoeffectonchalcopyrite．Theresultsoftheartificialmixedore
separationtestshowthatunderlowalkaliconditions(pH＝８),theoptimalseparationeffectofpyriteandchalcopyritecanbe
achievedwhenthedosageofPNinhibitoris５mg/L,andacopperconcentratewithacoppergradeof３１．３％ andacopper
recoveryrateof９２．９％ canbeobtained．ThecontactanglemeasurementresultsindicatethatPNinhibitorcanselectively
enhancethehydrophilicpropertiesofpyritesurface．Theanalysisofthemicrostructurecharacteristicsandelementalcontent
changesofpyritebeforeandafterPNtreatmentfurtherconfirmsthatPNinhibitorundergophysicaladsorptiononthesurface
ofpyrite,whichcanachieveselectiveinhibitionofpyrite．TheresearchresultsprovethatPNinhibitorshasthepotentialto
replacelimeincoppersulfurseparation．
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０　引言

铜是一种重要的有色金属,广泛应用于交通运

输、建筑和国防等领域[１].然而,我国铜资源相对贫

乏,«中国矿产资源报告»(２０２３)显示,截至２０２２年

底,我国铜矿储量为４０７７．１８万t,但仅占全球铜资

源总量的３％[２].而且,我国铜资源以低品位矿为

主,富铜矿占比不足２０％,总体上呈现出规模小、贫
矿多、伴生资源占比大等特点[３].近年来,新能源产

业发展为铜资源带来新的增量需求,预计２０３５年前
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我国铜资源消耗将保持增长态势,２０３５—２０５０年需

求将维持高位.但由于国内铜资源基础薄弱,供应

能力受限,铜资源供应仍将主要依靠国外进口[４].
我国的铜矿资源以硫化铜矿为主,铜硫共生是硫

化铜矿石中常见的矿石类型[５].矿石目标矿物中,硫
化铁与硫化铜两者具有相近的天然可浮性[６],加之矿

石中矿物嵌布关系复杂,导致铜硫选择性浮选分离困

难.抑硫浮铜的优先浮选工艺[７]是选别致密块状铜

硫矿石的主要方法.传统工艺中,黄铁矿和黄铜矿的

分离主要是向矿浆中加入大量石灰,调节矿浆至高碱

性环境从而对黄铁矿进行抑制.但过量石灰易导致

管道堵塞、废水污染环境等问题[８Ｇ１０].为解决上述问

题的同时实现铜硫高效分离,很多学者对黄铁矿抑制

剂进行了大量研究,其中低碱条件下有效抑制黄铁矿

是研究的重要方向[１１].已有研究表明,部分有机抑

制剂可以在低碱条件下实现铜硫分离,包括纤维素

类[１２]、多糖类[１３]、有机酸类[１４]、木质素磺酸盐类聚合

物[１５]等.但是这些抑制剂选择性较差,用量大时可

能导致矿物整体被抑制,实际应用受限[１６].因此,本
文开发了一种新型黄铁矿抑制剂PN,通过浮选试验、
接触角测量、紫外吸附量测量、扫描电镜 能谱(SEMＧ
EDS)分析、红外光谱(FTIR)分析和 X射线光电子能

谱(XPS)分析探究了PN抑制剂对黄铁矿浮选行为及

其作用机理,通过优化浮选药剂制度,取得了较好的

选别指标,实现了低碱条件下铜硫高效分离.

１　试验设计

１．１　试验药品

抑制剂PN为实验室自制的一种新型硫抑制剂,
属于有机大分子化合物,含多个羧基、羟基以及氨基;
试验所用的捕收剂为市售丁基黄原酸钠(简称丁黄),
纯度不低于８５．０％;起泡剂则采用分析纯甲基异丁基

甲醇(MIBC);pH调整剂选用工业级石灰.
１．２　试验仪器设备

PN抑制剂制备过程中所用到的仪器包括恒温

加热磁力搅拌器、电热恒温水浴锅以及电动搅拌器;
浮选试验使用的主要仪器为充气挂槽浮选机(型号

XFGCⅡ),矿浆pH 采用酸度计测定;此外,采用超

声波清洗器(型号 KS５２００E)清洗矿物表面,采用紫

外分光光度计(型号 UV１８００PC)测试药剂在矿物

表面的吸附量.

１．３　试验方法

１．３．１　纯矿物浮选试验

浮选试验固定转速为１７５８r/min,浮选槽体积

为３０mL.试验前,将２g黄铁矿或黄铜矿(粒径为

３８~７４μm)在超声浴中预处理５min,然后将样品

送入浮选槽,用石灰水溶液调节矿浆pH.搅拌３
min后,加入PN抑制剂.搅拌３min后,再加入一

定量的捕收剂和起泡剂,再搅拌３min,然后刮泡浮

选５min,收集精矿(泡沫产物)和尾矿进行干燥称

重并计算回收率.根据元素分析试验结果,计算人

工混合矿浮选回收率.浮选试验流程如图１所示.
回收率计算公式如下.

εpm＝
mf

mf＋mt
×１００％ (１)

εp/c＝
mf×β１

mf×β１＋mt×β２
×１００％ (２)

式中:εpm为黄铁矿或黄铜矿纯矿物的回收率,％;
mf、mt分别为精矿和尾矿质量,g;εp/c为人工混合矿

物分离时精矿中黄铜矿的回收率,％;β１、β２ 分别为

精矿和尾矿中黄铜矿的品位,％.
根据上式进行计算,所得回收率为３次独立浮

选试验结果的平均值[１７].

图１　浮选试验流程

Fig．１　Theflotationtestprocess

１．３．２　接触角测量

矿物的浮选性能与表面的润湿性密切相关,因
此,本研究对不同PN 抑制剂剂量处理下的黄铁矿

和黄铜矿的疏水性进行测量.试验前,对黄铜矿和

黄铁矿样品进行浮选药剂吸附处理:首先将２g矿

物与３０mL去离子水置于５０mL烧杯中,超声预处

理５min,使用磁力搅拌器进行搅拌,转速为１２００
r/min;然后加入PN抑制剂,继续搅拌１０min后过

滤,用去离子水洗涤３次,并于５０℃以下烘干.将

干燥后的样品压制成光滑薄片,用于接触角测量.
每次测量重复３次,测试结果取平均值[１８Ｇ１９].
１．３．３　吸附量测试

采用紫外可见分光光度计测定了PN抑制剂在

黄铁矿表面的吸附量.试验过程如下:将１．０g矿
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物样品与２０mL去离子水混合在５０mL烧杯中,超
声 预 处 理 ５ min,使 用 磁 力 搅 拌 器 进 行 搅 拌,
转速为１２００r/min;调节浮选矿浆至预期pH 并稳

定２min,然后向浮选矿浆中加入不同用量的 PN,
搅拌５min;吸附完成后,取上清液在２０００r/min
条件下离心１h;将离心后的样品静置２h,取３mL
上清液进行吸附量测试[２０Ｇ２１].
１．３．４　红外光谱分析

对PN以及PN处理前后的黄铁矿进行红外光

谱分析.样品制备过程为:将２g矿物样品(黄铁

矿)和３０mL去离子水置于５０mL烧杯中,药剂的

添加方法与浮选试验流程一致;试剂与矿物相互作

用后,将样品过滤干燥,取１％(质量分数)的矿物样

品与光谱级KBr混合压片.采用NicoletIS１０傅里

叶变换红外光谱仪在４０００~４００cm－１波数范围内

进行测试,所有测试均在室温(２５±１ ℃)条件下

进行[２２Ｇ２３].

１．３．５　XPS光谱测试

采用 XPS分析 PN 抑制剂处理前后黄铁矿样

品的表面化学状态.待测样品制备过程:将２g黄

铁矿和３０mL的去离子水加入５０mL烧杯中,超声

预处理５min;加入５mg/L的 PN 抑制剂作用１５
min,过滤干燥后制样.能谱扫描范围为０~１４００
eV,标 定 能 量 为 １００eV,步 长 为 １．０eV.采 用

Avantage软件处理数据,以C１s峰(２８４．８eV)作为

基准进行结合能校正[２４Ｇ２５].

１．３．６　SEMＧEDS分析

采用扫描电镜(SEM)结合能谱分析(EDS)研
究PN处理前后黄铁矿表面微观形貌及元素组成变

化.将２．０g矿物与３０mL去离子水置于５０mL烧

杯中,超声预处理５min,加入PN 抑制剂后用磁力

搅拌器搅拌１５min使其充分反应,过滤后真空干燥

２４h.将矿物粉末均匀粘附在导电黏合剂上制成样

品,并在SEM 测试之前进行喷金处理.

２　结果与讨论

２．１　浮选试验

２．１．１　单矿物浮选试验

由于黄铜矿和黄铁矿具有极相似的天然可浮

性,在自然状态下二者很难分离,通常在低碱条件下

选择性抑制黄铁矿来浮选黄铜矿.以 PN 为抑制

剂,丁黄(用量为３０mg/L)为捕收剂、MIBC(用量

为１０mg/L)为起泡剂,研究了抑制剂用量对黄铁

矿、黄铜矿浮选回收率的影响,试验结果见图２.

图２　PN抑制剂用量对黄铁矿和黄铜矿浮选回收率的影响

Fig．２　EffectofthedosageofPNinhibitoron
flotationrecoveryratesofpyriteandchalcopyrite

由图２可以看出,当 PN 抑制剂用量较低时

(１mg/L),抑制作用并不明显.随着抑制剂用量的增

加,黄铁矿的回收率逐渐降低,但黄铜矿的回收率几乎

无变化,这说明PN抑制剂可以对黄铁矿进行选择性抑

制.当PN抑制剂用量达５mg/L时,黄铁矿的回收率

下降到２０％以下,而黄铜矿的回收率在９０％以上.由

此可见,在一定的用量下,PN抑制剂对黄铁矿的抑制

有明显的选择性,能够用于黄铁矿和黄铜矿的分离.
在浮选过程中,矿浆pH是一个重要参数.本文

研究了PN抑制剂用量为５mg/L条件下,矿浆pH
对黄铁矿和黄铜矿可浮性的影响.选用氧化钙调节

矿浆pH,试验结果如图３所示.由图３可以看出,在
整个测试范围内,PN抑制剂对黄铜矿的抑制效果不明

显,对黄铁矿的抑制效果较好,黄铁矿的回收率维持在

２０％左右.pH为８时,黄铁矿和黄铜矿回收率差值较

大,因此选择pH为８作为混合矿分离的最佳pH.

图３　pH对黄铁矿和黄铜矿浮选回收率的影响

Fig．３　EffectofpHontheflotationrecoveryrates
ofpyriteandchalcopyrite

综上,在不同抑制剂用量和矿浆pH 条件下,研
究了PN抑制剂对两种矿物可浮性的影响.结果表

明:黄铁矿可浮性随着PN 抑制剂用量的增大而降
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低,而黄铜矿的浮选回收率基本保持不变.在抑制

剂用量为５mg/L的条件下,黄铁矿抑制剂效果即

可达到最佳;在低碱条件下(pH＝８),该抑制剂对黄

铁矿具有较好的选择性抑制作用.
２．１．２　人工混合矿物浮选试验

将１g黄铜矿和１g黄铁矿进行混合得到人工

混合矿物,在不同抑制剂用量下对黄铜矿产率、Cu
回收率和Cu品位进行分析.固定矿浆pH 为８,捕
收剂用量为３０mg/L,起泡剂用量为１０mg/L,试验

结果如图４和图５所示.

图４　PN抑制剂用量对人工混合矿物浮选分离的影响

Fig．４　EffectofthedosageofPNinhibitoronflotation
separationofartificiallymixedminerals

图５　不同抑制剂用量下人工混合矿物浮选结果

Fig．５　Flotationresultsofartificiallymixed
mineralsunderdifferentinhibitordosages

从图４可以看出,随着抑制剂用量的增加,黄铜

矿产率呈现出先下降后趋于平稳的趋势.当抑制剂

用量为５mg/L时,产率约为５０％.由图５可知,随
着抑制剂用量的增大,Cu品位总体呈现出增大的趋

势,在抑制剂用量为５mg/L时,Cu品位达到３１．３％,
Cu回收率为９２．９％,分离效果最佳.
２．２　接触角测量

不同PN抑制剂用量下黄铁矿和黄铜矿的接触

角如图６所示.

图６　PN抑制剂用量对矿物表面接触角的影响

Fig．６　EffectofthedosageofPNinhibitoron

mineralsurfacecontactangle

由图６(a)可知,不加抑制剂的黄铁矿表面的接触

角为６３．４°,这说明黄铁矿具有一定的天然亲水性.
随着PN用量增加,黄铁矿的接触角逐渐减小,当PN
浓度为５mg/L时,黄铁矿接触角降低至１６．７°.在此

条件下,黄铁矿具有较强的亲水性,使其很难从矿浆

中浮出,浮选性能受到抑制,这与单矿物浮选试验结

果一致.由图６(b)可知,黄铜矿的接触角同样随PN
抑制剂用量的增加而减小,但与黄铁矿相比,黄铜矿

的接触角变化并不明显.这说明经PN抑制剂处理

后,两种矿物的亲水性均发生变化,且黄铁矿的接触

角明显小于黄铜矿,进而说明PN抑制剂更易吸附于

黄铁矿表面,从而为黄铁矿和黄铜矿的选择性浮选分

离创造了有利条件.

２．３　吸附量测定

PN抑制剂在黄铁矿表面的吸附量随其用量的

变化如图７所示.试验结果表明,随着 PN 抑制剂

用量的增加,其在黄铁矿表面的吸附量逐渐增大,当
抑制剂用量达到５mg/L时,PN抑制剂在黄铁矿表

面的吸附量基本达到平衡,此时,PN 抑制剂在黄铁

矿表面的吸附量为０．０４６mg/g.继续增加抑制剂

用量,其在黄铁矿表面的吸附量基本不再变化,说明

此时吸附量已经达到饱和.

图７　PN抑制剂在黄铁矿表面吸附量随用量的变化

Fig．７　VariationoftheadsorptioncapacityofPN

inhibitoronpyritesurfacewithitsdosage
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２．４　红外光谱分析

为了进一步研究PN抑制剂在黄铁矿表面的作

用机理,当抑制剂用量为５mg/L的条件下,对 PN
抑制剂、PN 处理前后的黄铁矿红外光谱图进行了

对比分析,如图８所示.

图８　红外光谱图

Fig．８　Infraredspectrogram

根据红外光谱手册可知[２６Ｇ２７],１６４８．１cm－１为

羰基(C O􀪅􀪅 )伸缩振动,２９２１．６cm－１为—CH２ 伸

缩振动,３４３６．１cm－１出现了N—H伸缩振动锋.PN
处理前黄铁矿的红外光谱特征峰分别出现在３４４０．２
cm－１、１３８２．０cm－１处,与文献[１９]结果一致.PN处

理后的黄铁矿红外光谱图显示出与PN抑制剂类似

的特征吸收带,其中１６４８．１cm－１处出现了抑制剂

PN的羰基(C O􀪅􀪅 )特征吸收峰,证实了抑制剂的成功

吸附.此外,谱图中未出现新的特征峰,表明PN抑制

剂主要通过物理吸附作用的形式附着于黄铁矿表面.
２．５　XPS光谱分析

表１为PN处理前后黄铁矿的XPS分析结果,由
表１可知,PN抑制剂处理前后黄铁矿表面的原子浓度

变化不大.与处理前相比,PN处理后的黄铁矿S２p
的相对原子浓度下降了２．７１个百分点,这表明黄铁矿

表面被抑制剂所覆盖;同时,N１s的相对原子浓度增加

了０．４５个百分点,这是由PN抑制剂中的 N元素所

引起的,表明PN抑制剂已经吸附于黄铁矿表面.

表１　PN处理前后黄铁矿的XPS分析结果

Table１　XPSanalysisresultsofpyrite
beforeandafterPNtreatment ％

样品 Fe２p S２p C１s N１s O１s
PN处理前黄铁矿 １３．３８ ３１．６５ ２４．４３ ４．４７ ２６．０８
PN处理后黄铁矿 １３．０４ ２８．９４ ２４．５４ ４．９２ ２８．５７

图９(a)为 PN 抑制剂处理前后黄铁矿的 XPS
谱图,从图中可以看出,与处理前相比,PN 抑制剂

处理后的黄铁矿表面没有出现新的元素峰,峰强度

变化不大,主要元素的结合能也没有发生变化.进

一步分析表明,PN 处理前后的黄铁矿的 Fe２p、
S２p、O１s谱图基本一致,结合能未发生明显偏移.
上述结果表明,PN 抑制剂主要以物理吸附的形式

作用于黄铁矿表面,这与红外光谱分析结果一致.

图９　PN处理前后黄铁矿XPS谱图

Fig．９　XPSspectragramsofpyritebeforeandafterPNtreatment

１５２　鲁路林,等．一种新型抑制剂在铜硫浮选分离中的选择性抑制机理研究[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(６)．



２．６　SEMＧEDS分析

图１０为 PN 处理前后黄铁矿 SEMＧEDS分析

结果,表２为PN 处理前后黄铁矿表面元素含量的

变化.由SEM 分析可知,PN 处理前的黄铁矿表面

附着少量矿物颗粒,表面相对光滑;PN 处理后的黄

铁矿表面出现大量颗粒附着物,显著增加了矿物表

面粗糙度.由EDS分析可知,PN 处理前后的黄铁

矿表面元素含量出现了明显的变化.与处理前相

比,PN 处理后的黄铁矿 C 含量由６．６１％提高到

９．０６％,O含量由２．８７％提高到３．８４％,N 含量由

０．３８％提 高 到 １．０９％,S 含 量 由 ３４．９１％ 降 低 至

３２．５３％.这些形貌特征和元素含量的变化证实了

PN抑制剂在黄铁矿表面的成功吸附,可实现对黄

铁矿的选择性抑制.

图１０　PN处理前后黄铁矿SMEＧEDS分析

Fig．１０　SEMＧEDSanalysisofthepyritebeforeandafterPNtreatment

表２　PN处理前后黄铁矿表面元素含量

Table２　Elementcontentofthepyritesurface
beforeandafterPNtreatment ％

样品 Fe S C N O

PN处理前黄铁矿 ３４．５４ ３４．９１ ６．６１ ０．３８ ２．８７
PN处理后黄铁矿 ３３．６６ ３２．５３ ９．０６ １．０９ ３．８４

３　结论

本文研究了PN抑制剂对黄铁矿的浮选抑制性

能和吸附机理,根据试验结果和分析可以得出以下

结论.
(１)单一纯矿物浮选试验结果表明,PN抑制剂

对黄铁矿的抑制作用较强,对黄铜矿抑制作用不明

显.当PN用量为５．０mg/L时,黄铁矿回收率低于

２０％,黄铜矿回收率在９０％以上,可以实现黄铁矿

和黄铜矿的有效分离.人工混合矿物浮选分离试验

结果表明,在pH＝８、丁黄用量为３０mg/L、MIBC

用量为１０mg/L、PN抑制剂用量为５mg/L的条件

下,人工混合矿物浮选分离得到铜品位为３１．３％,铜
回收率为９２．９％的铜精矿,分离效果良好.

(２)接触角测量结果表明,PN抑制剂可以增强

黄铁矿表面的亲水性,而对黄铜矿的亲水性影响较

小,从而实现选择性抑制黄铁矿.吸附量测试结果

进一步证实了PN抑制剂能够选择性吸附于黄铁矿

表面,其饱和吸附量可达０．０４６mg/g.
(３)红外光谱和 XPS分析结果表明,PN 抑制

剂主要以物理吸附形式吸附于黄铁矿表面.SEMＧ
EDS分析显示,PN 处理后的黄铁矿表面附着物大

量增加,且C、N、O 元素含量明显上升.以上分析

测试结果均证明PN抑制剂已经成功吸附于黄铁矿

表面,PN可以作为黄铁矿选择性抑制剂,实现铜硫

高效分离.
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