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摘　要：介绍了闪锌矿晶体结构性质及铜活化作用对浮选性能的影响，从闪锌矿表面性质、空位缺陷、杂质缺
陷、铜活化等几个方面对闪锌矿浮选性能的影响及机理进行了归纳和总结，旨在为闪锌矿浮选回收和分离的

应用基础研究提供参考。
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引 言
锌是重要的有色金属，主要应用于机械、冶金、

军工、化学医药和轻工业等行业。闪锌矿是提炼锌

的主要矿物原料［１］，其常共伴生有银、铟、镉、锗等

稀贵、稀散元素等也可以综合利用［２］。浮选是回收

锌矿物及其共伴生资源的主要方法。实践表明，不

同矿床的同一矿物表现出不同的浮选性能，即使同

一矿床的不同部分也可能引起浮选性能的不同［３］，

主要原因在于含锌矿物自身的晶体结构特性。闪锌

矿浮选的一个关键因素就是增强闪锌矿表面的疏水

性，因此针对闪锌矿表面微观性质及其对浮选的影

响研究具有重要意义。

本文梳理了闪锌矿晶体结构、表面性质、空位缺

陷、杂质种类和铜活化机理的研究进展及存在的问

题，旨在为闪锌矿浮选高效回收提供参考。
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１　闪锌矿资源特点及其矿物特征
全球锌矿产资源丰富，分布广泛，但相对集中在

澳大利亚、中国、美国、秘鲁和墨西哥等国，中国锌矿

产资源储量居世界前列［４］。闪锌矿主要产于接触

矽卡岩型矿床和中低温热液成因矿床中，是分布最

广的锌矿物，常与方铅矿共生，主要资源特点是矿石

类型复杂、共伴生组分较多，据统计［５－６］，我国铅锌

矿床中的共伴生有用组分高达５０余种，主要有金、
银、铜、锡、镉、铟、锗、硫、萤石及稀有分散元素，这些

共伴生有用组分的综合利用，大大提升了我国铅锌

矿床的利用价值。

闪锌矿的化学式为ＺｎＳ，理论上含Ｚｎ６７．０１％、
Ｓ３２．９９％，属立方晶系，为面心立方点阵［７］。闪锌

矿的颜色可分为黑色、棕色、红色、褐色、淡黄色、绿

色、无色透明等，通常较纯的闪锌矿呈浅黄色。闪锌

矿的颜色主要与其晶格内的杂质元素的种类有关。

闪锌矿中微量杂质元素的种类、含量与分布受成矿

地质环境、物理化学条件等因素的影响。一些不能

形成独立矿物的稀散元素常以类质同象的形式存在

于闪锌矿中［８－９］，如Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ等。天然闪锌矿中还
含有Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ等微量杂质元素，含铁较高
的闪锌矿颜色较深且具有微弱的磁性，当闪锌矿中

铁含量大于６％时称之为铁闪锌矿（ＺｎｘＦｅ１－ｘＳ），当
铁含量大于２０％时称之为超高铁闪锌矿［１０］。

２　闪锌矿晶体结构和表面性质
闪锌矿是一种离子晶体结构，其中阴离子具有

扩展的面心立方排列，阳离子占据一种类型的四面

体，每种离子的配位数为４。Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ等［１１］通过对

白云石中的闪锌矿晶粒基十二面体解理面的测量，

认为闪锌矿晶轴是定向的，一个轴平行于Ｓ面，另外
两个轴与Ｓ面两侧呈４５°倾斜。纯的硫化锌是一个
具有很高带隙（Ｅｇ＝３．７ｅＶ）的ＩＩ－ＶＩ型半导体，随
着铁的掺杂导致带隙呈下降趋势［９］。

刘建［１２］研究了闪锌矿表面原子的驰豫和重构，

发现闪锌矿中Ｚｎ－Ｓ键主要由共价键组成，但也有
约１７％的离子键成分。新生的闪锌矿表面会自发
的发生表面原子弛豫，在垂直于闪锌矿（１１０）表面
的法向上，其表面第一层 Ｓ原子向晶体外位移了
０．１２?的距离，而Ｚｎ原子则向晶体内位移了０．４４
?的距离，表面锌硫原子的总位移为０．５６?，弛豫
结果是形成了相对富Ｓ表面。闪锌矿表面的组成和

结构之前已通过ＲＢＳ、ＸＰＳ、二次飞行时间离子质谱
议、ＬＥＥＤ等多种现代分析测试手段表征，证明了闪
锌矿表面多硫化物的形成增加了表层的疏水性。

Ｈａｍｅｒ等［１３］发现闪锌矿在空气条件下裂解，第一层

的Ｓ原子向外驰豫０．０８?，Ｚｎ（Ｆｅ）原子向内驰豫
０．５１?，导致上层Ｓ原子在相应的Ｚｎ原子层上面形
成所谓“褶皱”，从而产生横向的表面重构。但在真

空条件下，Ｓ原子在表面横向位移０．５?，通过 ＸＰＳ
测量发现Ｓ－Ｓ键在近表面区域内具有很高的结合
能。Ｍａｋｓｉｍｏｖ［１４］在研究中发现闪锌矿的可浮性和
易被氧化与疏水表面的生成有密切的联系，推测疏

水表面可能是元素硫或者富硫的疏水表面或富硫金

属缺陷表面。因此硫富集表面和多硫化物表层对闪

锌矿的浮选性能有非常重要的影响。

陈晔等［１５］研究中发现表面化学键的断裂后闪

锌矿（１１０）表面发生了电子富集，其中三配位锌原
子４ｓ轨道电子数明显增加，降低了三配位锌原子的
亲电性，不利于黄药类捕收剂的作用。

矿物表面的物理化学性质对可浮性起主导作

用［１６］。矿物表面原子构型及组成、表面化学键的断

裂、表面原子驰豫和重构、缺陷等都会引起闪锌矿表

面疏水性能的变化。表面缺陷、电子结构中晶胞参

数和带隙的变化等引起闪锌矿半导性的变化，从而

导致闪锌矿表面不均匀。闪锌矿表面性质对铜活化

和捕收剂吸附时的浮游性能也有较大的影响。

３　晶体缺陷和杂质对闪锌矿浮选性能
的影响

　　晶体的缺陷常使一些晶体位能增加，稳定性下
降，因此矿物晶格缺陷越多其化学性质就越活泼，越

易对矿物晶体的浮游性产生影响［１７］。闪锌矿缺陷

主要有两大类［１８］：一是化学计量系数的偏离，主要

由空位缺陷造成的锌硫比偏离１１；二是晶格中的
杂质缺陷。闪锌矿中杂质主要是同晶型置换闪锌矿

晶格上的锌。闪锌矿类质同象替代锌的金属离子，

包括 Ｇｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｉｎ、Ｇａ、Ｇｅ等［１９］，其中最常见的是

Ｆｅ。

３．１　空位缺陷对闪锌矿浮选性能的影响
在天然闪锌矿常见金属或非金属的化学计量过

量，其中金属化学计量过量主要有两种类型：带阴离

子空位，带间隙阳离子；非金属化学计量过量一般有

两种类型：带间隙阴离子、带阳离子空位［１６］。在闪

锌矿中存在的阴离子空位和阳离子空位即是Ｓ空位
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和Ｚｎ空位。
陈建华等［２０－２１］系统研究了 Ｓ空位、Ｚｎ空位对

闪锌矿电子结构的影响，通过分析空位对闪锌矿的

价键结构、能带、态密度、差分电荷密度等的影响，发

现Ｓ空位、Ｚｎ空位均使闪锌矿的晶胞参数变小；Ｓ
空位使闪锌矿的带隙变窄，与Ｓ空位相邻的４个Ｚｎ
原子的电荷明显低于其他 Ｚｎ锌原子的电荷；Ｚｎ空
位使闪锌矿的带隙变宽，费米能级向低能方向偏移，

与Ｚｎ空位相邻的４个 Ｓ原子的电荷明显低于其他
Ｓ原子的电荷。

３．２　铁杂质对闪锌矿浮选性能的影响
闪锌矿中铁杂质对闪锌矿浮选的影响，一直是

研究的热点和难点。早在１９７９年，Ｓｏｌｅｃｋｅ等［２２］研

究发现在铜活化条件下，不同铁含量的闪锌矿随着

铁含量的增加，导致闪锌矿表面铜离子的吸附减少。

不含铁的闪锌矿表面氧化会引起铜离子吸附的减

少，而含铁闪锌矿表面氧化对铜吸附无影响。１９９０
年Ｇｉｇｏｗｓｋｉ等［２３］报道，不同含铁量的闪锌矿表现出

的浮选行为有很明显的差异。富铁闪锌矿吸附更多

的铜，优先和黄药结合，导致负电位增加，闪锌矿表

面的活化铜离子受铁含量的影响程度大于氧化程

度，而黄药占位依赖于铜的活化而非铁的含量。

Ｈａｒｍｅｒ等［２４］发现随着样品中铁含量的增加，表面

缺陷的数量和表面氧化产物增加。随着铁含量的增

加，Ｃｕ２＋吸附在闪锌矿表面的量也增加。
前人对含铁量与铁闪锌矿可浮性的关系进行了

系统研究。Ｂｏｕｌｔｏｎ等［２５］学者发现碱性条件下闪锌

矿晶格中Ｆｅ的存在对铜活化浮选是不利的。张正
阶等［２６］研究了闪锌矿晶格中 Ｆｅ可能存在的形式，
结果表明闪锌矿中的杂质 Ｆｅ主要以六配位形式存
在，其中大部分处于尺度在纳米至亚微米的 ＦｅＳ出
溶过度微区中，小部分处于尺度在亚微米以上的已

出溶ＦｅＳ微区中，余下的部分在闪锌矿中以填隙及
替位形式存在。影响闪锌矿吸收 Ｆｅ的其他因素包
括温度和硫逸度，高硫逸度与增加的锌空位的 Ｆｅ３＋

电荷补偿有关。Ｗｒｉｇｈｔ［２１］认为其原理是闪锌矿晶
格上的Ｚｎ原子被 Ｆｅ３＋取代，使其化合价和电荷状
态失去平衡，并导致２个 Ｚｎ２＋变为 Ｚｎ＋，从而降低
了空穴浓度、增加了电子密度，闪锌矿成为ｎ型半导
体矿物，从而影响其可浮性、吸附性、氧化还原状态

和界面电化学反应。陈建华等［１３－１４］也发现铁杂质

使闪锌矿变成ｎ型半导体，使费米能级向高能方向
偏移，并在带隙中形成了一个主要由铁的３ｄ轨道贡

献的杂质能级。与铁原子相邻的４个硫原子的电荷
低于其他硫原子的电荷，Ｆｅ－Ｓ键比 Ｚｎ－Ｓ键的键
长更短，共价性增强。

Ｑ．Ｚｈａｎｇ［２７］研究了ｐＨ值为８～１１条件下含铁
闪锌矿浮选，闪锌矿在Ｆｅ２＋存在的情况下浮选效果
较好，而在 Ｆｅ３＋存在的情况下不能稳定浮选。当
Ｆｅ２＋浓度较低（低于２ｍｇ／Ｌ）时，闪锌矿表面电荷随
着Ｆｅ２＋浓度增加而增加；在缺氧条件下，当 Ｆｅ２＋浓
度较高时，闪锌矿表面电荷却随着 Ｆｅ２＋浓度增加而
减少。闪锌矿的浮选机理总结为：首先 Ｆｅ（ＯＨ）＋

吸附在闪锌矿表面，接着氧化为Ｆｅ（ＯＨ）２＋，最后和
黄原酸（Ｘ－）反应生成Ｆｅ（ＯＨ）２Ｘ。

因此，铁杂质及其含量影响了闪锌矿铜离子的

活化和浮选行为，铁闪锌矿的可浮性比闪锌矿的可

浮性低。

３．３　其他杂质对闪锌矿浮选性能的影响
杂质的存在对闪锌矿的浮选过程起着重要的作

用，通常铁离子的存在使闪锌矿可浮选变差，相反镉

的存在使闪锌矿可浮性增加［２８］。Ｃｄ杂质对闪锌矿
表面电子结构影响不大，Ｃｄ原子很容易被 Ｃｕ原子
取代，这就是含镉闪锌矿容易浮选的原因。陈建

华［１３－１４］发现Ｆｅ杂质缺陷导致硫化锌晶胞参数变
小，Ｃｄ杂质导致晶胞参数变大，Ｍｎ杂质都能使闪锌
矿表面带隙变窄，在带隙中出现的由 Ｍｎ３ｄ轨道组
成的杂质能级有利于电子从价带向导带的转移，从

而提高了表面电导率和电化学活性。陈晔等［２９］研

究了天然杂质对闪锌矿电子结构和半导性的影响，

Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｄ、Ｈｇ、Ａｇ、Ｓｂ、Ｐｂ和Ｔｉ杂质的存
在使闪锌矿的带隙变窄，铜杂质使闪锌矿由直接带

隙半导体变为间接带隙半导体。Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｄ、
Ｈｇ、Ａｇ、Ｐｂ杂质对闪锌矿的半导体类型没有影响；
而Ｆｅ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｉｎ、Ｓｂ、Ｔｉ杂质使闪锌矿的半导体类型
由ｐ型变为ｎ型，增加了电子密度从而有利于电子
的转移。

４　铜离子对闪锌矿的活化及机理
由于黄药捕收剂对锌离子的亲和力相对较低，

因此一般需要铜离子活化来浮选闪锌矿［３０］。铜对

闪锌矿的活化作用已有广泛的研究。Ｇｅｒｓｏｎ［３１］等
研究了锌被铜取代的机理，Ｚｎ２＋被 Ｃｕ２＋取代，在闪
锌矿（１１０）面，表面吸附的铜和三个硫原子结合。

Ｃｕ２＋＋（Ｚｎ２＋Ｓ２－３ ）
４－→（Ｃｕ０．９Ｓ－１．６３３ ）４－＋Ｚｎ２＋ （１）

在 ｐＨ值较高时，氢氧化铜和闪锌矿反应生成
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硫化铜，并还原出黄原酸亚铜，反应如下：

ＺｎＳ＋Ｃｕ（ＯＨ）２－ｘｘ →ＣｕＳ＋Ｚｎ（ＯＨ）
（２－ｘ）＋
ｘ （２）

Ｃｕ２＋还原成Ｃｕ＋，其反应表达式如下：
Ｃｕ２Ｓ＋Ｘ

－→ＣｕＸ＋ＣｕＳ－ （３）

尽管在碱性条件下 Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋可同时存在于
闪锌矿表面［３２－３３］，但闪锌矿铜活化主要取决于表面

的不均匀性，Ｃｕ（ＯＨ）２和黄药反应在表面结合生成
黄原酸铜，然后还成黄原酸亚铜，其反应式如下：

Ｃｕ（ＯＨ）２ｓｕｒｆ＋２Ｘ
－→Ｃｕ（Ｘ）２＋２ＯＨ

－ （４）
２Ｃｕ（Ｘ）２→２ＣｕＸ＋（Ｘ）２ （５）

Ｒａｌｓｔｏｎ［３４］研究了酸性介质条件下，铜活化闪锌
矿的过程中Ｃｕ２和Ｚｎ

２＋置换反应如下：

Ｃｕ２＋ａｑ ＋ＺｎＳ＝ＣｕＳ＋Ｚｎ
２＋
ａｑ （６）

２ｎＣｕＳ＋２ｅ－＝２Ｃｕ２Ｓ＋Ｓ
２ｎ－ （７）

Ｃｕ２＋还原成 Ｃｕ＋，同时硫化物氧化成二硫化
物，方程式如下：

２Ｃｕ２＋ｓｕｒｆ＋２Ｓ
２－＝Ｃｕ２＋（Ｓ２）

２－
ｓｕｒｆ （８）

因Ｃｕ２＋（Ｓ２）
２－
ｓｕｒｆ是疏水性的，它的存在对闪锌矿

的活化提供了一个解释，说明铜活化闪锌矿可在无

捕收剂的情况下进行浮选。

顾帼华等［３５］认为，硫酸铜活化闪锌矿的活化作

用，一是生成一系列不同含铜量的铜的硫化物活化

组分如 Ｃｕ２Ｓ，Ｃｕ１．９６Ｓ，Ｃｕ１．７４～１．８２Ｓ，Ｃｕ１．７５Ｓ，Ｃｕ１．６０Ｓ，
Ｃｕ１．４０Ｓ，Ｃｕ１．１２Ｓ，ＣｕＳ，二是生成的活化组分可以防止
闪锌矿表面过度氧化。Ｈａｒｒｉｓ［３６］研究时发现 Ｃｕ２＋

活化闪锌矿时，用 γ射线照射纯 Ｚｎ硫化物可以增
加表面缺陷的浓度，并提高 Ｃｕ２＋的吸附速率，闪锌
矿的活化行为和天然可浮性可能与其表面晶格缺陷

性质有关。Ｆｏｒｎａｓｉｅｒｏ等［３７－３８］认为在低铜浓度下闪

锌矿浮选的增加归因于在铜吸附后（如 Ｃｕ２＋或 Ｃｕ
（ＯＨ）２）形成富含硫的表面，其在表面和闪锌矿晶
格中的锌交换，并将硫化铜还原成硫化亚铜，将硫化

物氧化为多硫化物。在中性至弱碱性条件下除去表

面的氢氧化锌，有助于提高表面疏水性。在较高的

铜浓度下，氢氧化铜开始沉沉在多硫化物表面并抑

制闪锌矿浮选，硫化物／多硫化物为硫氧基也有助于
降低表面疏水性。因此疏水性多硫化物和亲水性氢

氧化铜是影响闪锌矿浮选的主要因素。

５　结 语
（１）表面原子构型及组成、表面化学键的断裂、

表面原子驰豫和重构、缺陷等都会引起闪锌矿表面

疏水性能的变化；表面空位缺陷、杂质缺陷会引起电

子结构中晶胞参数和带隙的变化，导致闪锌矿表面

不均匀。

（２）晶格缺陷越多其化学性质就越活泼，越易
对矿物晶体的浮游性产生影响。杂质的存在对闪锌

矿的浮选过程起着重要的作用，其中铁杂质及其含

量对闪锌矿铜离子的活化和浮选行为影响最大。

（３）铜活化过程中，疏水性多硫化物和亲水性
氢氧化铜的生成是影响闪锌矿浮选的主要因素。
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