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氧化锌矿石选矿研究现状及发展趋势
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摘要：主要介绍了氧化锌的硫化．胺法浮选、硫化．黄药浮选及其他选矿方法的工艺现状，并从硫化方式

和强化硫化过程等角度阐述了氧化锌选矿研究的发展。同时，提出了氧化锌矿泥砂分离．胺黄联合浮选的新工艺，

即氧化锌矿预先分级，得到砂矿(粗粒级)和矿泥(细粒级)，砂矿采用硫化．胺法浮选，而矿泥采用氯氨催

化硫化．黄药浮选。这一新工艺将可能为克服硫化．胺法浮选中不可跨越的矿泥障碍提供新途径。因此．开展

微细粒级氧化锌矿物强化硫化．黄药浮选机理研究，对于我国难处理氧化锌矿石资源的高效开发利用具有十分

重要的意义。
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随着硫化锌资源的枯竭，氧化锌的开采利用

量越来越大。由于我国氧化锌矿石的氧化程度高、

锌品位低、组成复杂、共伴生组分多、泥化严重

等原因，锌选别指标比国外差，精矿品位及回收

率比国外低2％～5％，实现氧化锌资源的高效回

收利用，是国家战略的需要．是社会可持续发展

的必然选择。

1氧化锌矿选矿工艺现状及发展趋势

1．1选矿工艺现状

氧化锌矿的加工方法主要包括选矿、冶金和

选冶联合方法三大类⋯。尽管低浓度锌溶液中锌

溶剂萃取技术得以突破，但浸出低品位氧化锌矿

获取锌溶液的过程受到矿石中钙镁含量的影响，

大量低品位氧化锌矿仍然不能通过直接冶金的方

法回收。选矿抛弃大量脉石，特别是钙镁型脉石

仍然是不可缺少的环节。氧化锌矿浮选方法中，

硫化．胺浮选法和“硫化．黄药浮选”的研究较为

普遍【2l，但两者都没有得到广泛的工业应用。

1．1．1硫化．胺法浮选

硫化．胺法浮选是将氧化锌矿物经硫化钠硫

化后，采用脂肪胺类捕收剂进行浮选13J，其硫化

可在常温条件下进行。胺类捕收剂对氧化锌矿物

选择性好，其选别指标通常比硫化．黄药浮选更为

理想。1940年Maurice Rey和McKe衄a以硫化．

伯胺法分别获得欧洲和美国专利．氧化锌矿的浮

选由此取得了突破性的进展。硫化．胺法浮选一直

成为后来70多年中处理氧化锌矿石的普遍方法⋯。

Rausch和M撕acher【51研究了硫化剂种类对

菱锌矿浮选的影响，研究表明，硫化钠是菱锌矿

较为理想的活化剂，硫化钠不仅减弱了菱锌矿在

水溶液中的亲水性，而且促使碱性溶液的形成，

增强了胺类捕收剂在菱锌矿表面的吸附。M砌ce
Rey【6】发现脂肪胺可作为氧化锌矿物的捕收剂并证

明伯胺比其他类型的捕收剂更有效。Billi和Quai【7】

研究了胺的种类对氧化锌捕收性能的影响．研究

结果表明，十二胺对氧化锌的捕收效果最好。胡

岳华等【8l通过zeta电位测定、浮选试验和溶液化
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学计算，研究了菱锌矿一方解石十二胺体系中的动

电行为，证明锌胺络合物的生成是胺浮选菱锌矿的

主要机理。MarabiIli A．M【2】通过红外光谱(FT瓜)

及X射线光电子能谱(ⅫS)研究表明，菱锌矿与
胺的作用机理是胺一锌络合物的协同效应。

我国柴河铅锌矿选矿厂【91，由于矿石含有大

量的矿泥，用胺法浮选氧化锌矿石时，锌精矿品

位仅有25．27％，回收率仅为43．07％。杨敏等110】

采用了胺法浮选含锌9．16％的四川某难选氧化锌

矿石，试验结果表明，矿泥对该氧化锌矿的浮选

产生严重影响，不脱泥直接浮选基本无分选效果，

而脱泥后氧化锌矿的浮选性能大为改观。李明晓

等⋯1研究了矿泥对云南某氧化锌矿石浮选指标

的影响，试验结果表明，不脱泥即泥砂胺法混合

浮选时，精矿锌品位为8．02％，比原矿品位仅高

了0．5％，当脱泥量为25％时，锌精矿品位增加到

20．09％。周建琼【12】对四川会理某铅锌矿选厂高泥、

高氧化硫化锌尾矿采用胺法浮选锌．生产实践表

明：浮选前若不脱泥，无法选别，无论怎么调整

药剂，均出现“发泡”现象，泡沫不载矿，无法

控制选别过程，回收率低。预先脱泥后，回收率

和品位均适当提高。

由此可见：用胺法浮选氧化锌矿最主要的弱

点是对矿泥和盐类矿物敏感。此外，不宜处理含

大量云母、碳质页岩和赤、褐铁矿等矿物。矿泥

通常指粒度为．20岫的细粒物质，在氧化锌矿“硫
化．胺法浮选”中．矿泥对浮选的影响主要表现以

下几个方面：(1)由于矿泥表面带负电，与带正电

的胺离子发生静电吸附作用，消耗大量胺；(2)污

染氧化锌矿表面，改变其表面性质使得捕收剂作

用时失去选择性；(3)罩盖矿物表面，阻碍目的矿

物与捕收剂的结合及目的矿物表面的捕收剂与气

泡发生作用；(4)矿泥中的溶性盐类矿物与溶液体

系及矿物表面组分的交互作用减弱目的矿物的疏

水性。因此，如何解决矿泥问题成为硫化．胺法浮

选的关键。

为减少氧化锌矿硫化．胺法浮选中矿泥的影

响．研究者和选矿工作人员己进行了大量的工作。

其中采用虹吸法或水力旋流器预先脱泥可以有效

的消除矿泥的影响。如我国最大、亚洲第二大的

兰坪铅锌矿，在氧化锌浮选前进行了脱泥作业fJ3。

14】。但是，预先脱泥势必造成大量锌金属的损失。

北京矿冶研究总院和昆明冶金研究院对兰坪难选

氧化铅锌矿石曾进行了大量的试验研究工作【14。

”】，500们灰岩氧化矿工业试验结果表明：氧化

锌精矿品位为26．44％，回收率为53．13％，损失于

矿泥中的锌金属高达30．22％，这是造成锌回收率

低的主要原因。蒋明华等【16】对兰坪氧化矿进行了

500抛的工业试验．锌总回收率仅为56．79％。经

分析发现．进入氧化锌浮选作业的锌金属量仅占

原矿的65．84％．虽然氧化锌浮选总作业回收率达

80．70％，但30．22％的金属量在矿泥中损失而无法

回收。显而易见．脱泥过程中大量微细粒级锌矿

物的损失是氧化锌矿硫化．胺法浮选中选矿综合指

标不高的根本原因所在，如何有效地回收泥矿中

微细粒级锌矿物，成为选矿工作者提高氧化锌浮

选指标须攻克的一项关键技术。

1．1．2硫化．黄药浮选

硫化．黄药浮选是将氧化锌矿物经硫化钠硫

化后，添加硫酸铜作为活化剂，采用高级黄药类

捕收剂进行浮选。与硫化．胺法浮选相比．硫化．

黄药浮选受矿泥的影响要小得多。

Gaudin【17】提出己基黄原酸盐和戊基黄原酸盐

能够捕收菱锌矿矿物。但生产实践表明，这两种

捕收剂对菱锌矿矿物的捕收能力弱，其根本原因

是黄药类捕收剂与锌离子作用形成的盐具有很大

的溶度积，而硫化是实现菱锌矿黄药浮选的第一

步。目前，菱锌矿的硫化机理主要有以下两种观点：

(1)阴离子交换作用【18J引，即S2。或HS。离子与

CO。2‘离子发生交换．从而在矿物表面形成硫化薄

膜；(2)金属硫化物沉淀的吸附作用【扯2¨，通常在

低浓度S2。或HS。离子下，它们与矿物组份或矿浆

溶液中的金属离子作用生成硫化物沉淀．并吸附

在菱锌矿矿物的表面，从而实现矿物的硫化。因此，

矿物表面氧化物种的性质、溶液中S2’或HS。离子

浓度、溶液中杂质组份(Cu“、Fe“、Ca2+离子等)

对菱锌矿的硫化机理及硫化效果具有重要的影响。

Ozbayoglu等【22l提出氧化锌矿硫化．黄药浮选的
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方法，研究表明随着硫化效果的改善，矿物的疏

水性提高，但过量的硫化钠对矿物黄药浮选产生

明显的抑制作用。其原因在于过量硫化钠水解的

S2’将吸附在硫化膜的表面，降低了矿物表面的电

荷而不利于黄药的吸附。米特罗凡诺夫【23】研究菱

锌矿硫化后用硫酸铜活化，再用黄药捕收时指出

矿物表面随着硫化钠浓度的增加会阻止黄药在菱

锌矿上的吸附，而抑制菱锌矿的可浮性。国外诸

多学者在氧化铅锌浮选研究中都得到了这一结论

[24’281。可见，硫化效果的好坏，在氧化锌矿黄药浮

选进行中至关重要。实现氧化锌矿物的有效硫化，

获得稳定的人造硫化锌表面，成为氧化锌矿硫化．

黄药浮选的关键。

为实现氧化锌矿物的有效硫化，Eitemaei[29]

提出了加温硫化，当矿浆加温至50～60℃，有利

于氧化锌矿物的硫化和药剂的吸附。Marabini[30】

通过菱锌矿加温硫化的研究认为，40℃下硫化效

果比20℃好．温度提高到60℃时，硫化效率下降。

Massacci【31】研究结果也表明，在一定的范围内，

提高矿浆温度有利于菱锌矿的硫化，原因在于菱

锌矿的硫化过程为吸热过程，但过高的矿浆温度

不利于黄药和胺类捕收剂在菱锌矿表面的吸附。

意大利某选矿厂对锌品位为6．3％铅浮选的尾矿进

行试验[32|，将矿浆pH值调整到1l，并且加温至

45～50℃，矿浆中的菱锌矿和异极矿，经硫化和

硫酸铜活化后，用戊基黄药来捕收后，精矿品位

可达到38％。回收率可达76．4％。Janusz．w等【33】

采用高浓度硫氢离子(Hs一)和铜离子(Cu2+)来活化

碳酸锌，结果表明：当cu2+和Hs一在氧化锌表面

的厚度大于40个单分子层，黄药能够有效浮选碳

酸锌。张覃等【34】用Halimond管进行了氧化锌矿

的黄药浮选，试验结果表明，硫酸铵表现出一定

的活化作用，矿物的上浮率得到了提高。尽管矿

浆温度，硫化剂浓度，硫酸铵的添加在菱锌矿黄

药浮选进程中表现出一定的活化作用，然而，对

于硫化剂浓度和硫酸铵对菱锌矿黄药浮选活化作

用的本质目前并不十分清楚。

1．1．3其他选矿方法

除硫化一胺法浮选、硫化一黄药浮选外，氧化

锌的选矿方法还有脂肪酸类浮选法、絮凝浮选法、

高级硫醇浮选法等。

脂肪酸类捕收剂应用于氧化矿是选矿工业的

重大成就之一，其广泛应用范围广，可直接浮选

氧化锌矿，也可用于反浮选脉石矿物。Cases J M

等人处理含硅酸盐脉石的Sanguninede氧化锌矿石

时，用Na2C03+Na2Si03作硅酸盐脉石的抑制剂、

油酸作捕收剂直接浮选菱锌矿，得到锌品位为

44．6％、回收率为84．5％的锌精矿。但该药剂最大

的弱点是选择性很差，受矿浆中钙、镁离子的影

响较严重，对含碳酸盐脉石矿物的氧化锌的浮选

效果差。对含高铁的氧化锌矿石捕收效果差。其

用量通常比黄药高。因此，脂肪酸类浮选法在工

业上没有得到推广。

絮凝浮选法是在浮选时加入高分子化合物，

在特定介质条件下使有用矿物或脉石矿物进行选

择性的絮凝成小团，然后加入捕收剂将其浮出的

方法。可处理20“m以下的目的矿物。采用絮凝

浮选法时首先要解决有用组分与脉石组分的有效

分散，然后高分子选择性絮凝法或是选择性疏水

聚团法进行分离[35。61。国外研究表明：在浮选

前用苛性淀粉作用于氧化锌矿泥后，其粒度增大

2～10倍，氧化锌的可浮性增加，然后使用巯基

羧酸作捕收剂，获得良好的效果【3引。絮凝浮选法

虽无需脱泥，且很大程度上降低了硫化钠的用量，

但开发利用高分子絮凝剂的难度较大，且成本高，

因此，这一工艺还未应用到实际生产中。

高级硫醇含有长碳链基CH和硫醇基SH，它

能有效捕收菱锌矿和异极矿【381。如十五烷基硫醇，

对菱锌矿和方解石有较好的捕收效果【39。蚰]，对石

英捕收能力较弱，当添加丹宁作抑制剂时，方解石

被强烈抑制，但菱锌矿也略受抑制。而低分子硫

醇则因易挥发而味臭、不宜用于工业生产。

1．2发展趋势

氧化锌选矿的工艺发展趋势主要是围绕硫化

方式和强化硫化过程而进行着。硫化方式从常用

的硫化钠、硫氢化钠等硫化剂硫化发展到硫磺硫

化、黄铁矿硫化等。将硫磺粉和氧化锌矿一起加

入磨机中干磨[4卜42I，氧化物表面形成一个硫化物
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外壳，增加球磨机转速和磨矿时间能够提高浮选

回收率。或者在高压釜内使硫磺和氧化锌矿反应

[43】，生成硫化锌表面，然后用硫化矿的常规浮选

回收，浮选粗精矿中锌回收率在86．73％左右。孔

燕等⋯】在氮气保护条件下，用量为25％的黄铁

矿，温度为800℃，对氧化锌矿焙烧180 min，得到

高达83．59％硫化率，一次粗选后，获得锌品位为

14．3％、回收率为64．7％的锌粗精。

强化硫化过程主要有Cu2+、Pb“、Zn2+离子

改善硫化过程、无机铵盐强化硫化浮选等。蒋世

鹏等【451研究了不同条件下Cu2十、Pb2+、zn2十离子对

菱锌矿硫化过程的影响。当金属离子浓度与硫化剂

浓度近乎相等时，菱锌矿可浮性最好。作用后的菱

锌矿具有较稳定的可浮性，且相对于Zn2+而言，

Cu2+、Pb2+的作用效果更好。这是因为Cu2+／I)b2+与

菱锌矿表面生成的znS反应生成Cu刚PbS，使硫化

过程被强化。吴丹丹m1研究了铵盐对菱锌矿的强

化硫化，发现通过铵盐改善后，菱锌矿上浮率提高

了15％～25％，其作用效果氯化铵>硝酸铵>硫酸

铵>碳酸氢铵。在菱锌矿．铵盐一硫化钠体系中，

硫离子消耗速度比无铵盐存在的体系更快。EDS

半定量分析结果表明，强化硫化后矿物表面S含

量明显增多。XPS分析表明，强化硫化后，矿表

面S所占的原子浓度比和面积比分别从直接硫化

的5．84％和4．72％升为9．12％和8．99％。吸附后的

强度结果为：铵盐强化硫化>硫氢根硫化>直接

硫化，表明经铵盐强化硫化后异戊基黄药更容易

捕收菱锌矿。

2氧化锌矿泥砂分离一胺黄联合浮选

的新工艺

实现微细粒氧化锌矿石资源有效回收利用需

必须得跨越矿泥这一条障碍。鉴于氧化锌矿硫化．

胺法浮选对较粗粒级有效，但受矿泥的影响严重，

而硫化．黄药浮选法对矿泥不敏感的特点，柏少军

等人提出了氧化锌矿泥砂分离．胺黄联合浮选的新

工艺即对氧化锌矿预先分级，得到砂矿(粗粒级)

和矿泥(细粒级)，然后粗粒级采用硫化．胺法浮

选，而细粒级采用氯氨强化硫化．黄药浮选。氯氨

催化硫化一黄药浮选即通过对分级溢流的浓缩．提

高矿浆浓度，添加氯化钠、氨水、硫化钠进行高

浓度强化硫化，硫化后的氧化锌矿泥，与浓缩液

混合，降低矿浆浓度，减少硫离子和硫氢根离子

浓度，添加铜离子活化表面，用高级黄药实现浮

选。小型试验结果表明：氯化钠和氨水的加入，

使得氧化锌表面的硫化效果显著提高．黄药浮选

细粒级氧化锌时．回收率提高的幅度达10至20个

百分点。但其机理目前还不清楚，可能的原因是：

氨能与矿物表面的zn络合而吸附，也能与矿浆溶

液中的锌离子形成络合物，氯离子对氨的络合反

应具有促进作用，当硫离子存在时，硫离子与菱

锌矿表面的反应的活性提高了，硫离子吸附于菱

锌矿表面，形成硫化锌后，氨和氯又重新进入溶液，

起到的是催化作用；同时，在高浓度矿浆体系中，

由于药剂浓度提高，使得菱锌矿的硫化过程得到

强化。其中可能涉及的化学反应如下：

ZnC03]ZnC03斗_Na2S—ZnC03]znS+Na2C03 (1)

(菱锌矿)表面 (菱锌矿)硫化薄膜

zn2十“Qm3)(aq)一[zn(NH3)i]2+i_1，2，3，4 (2)

[zn(NH3)i]2++S2。一zns(aq)“Q眦3)(aq)i=1，2，3，4 (3)

[Zn(NH3)2]2++2C1一一Zn(NH3)C12(aq) (4)

Zn(NH3)C12(aq)+S。—+ZnS(aq)+2C1-+(NH3)(aq) (5)

因此，氯氨催化硫化．黄药浮选这一新工艺

将可能为克服硫化一胺法浮选中不可跨越的矿泥障

碍提供新途径。开展微细粒级氧化锌矿物催化／强

化硫化一黄药浮选机理研究，对于我国难处理氧化

锌矿石资源的高效开发利用具有十分重要的意义。

3 结 语

(1)硫化．胺浮选法对矿泥极为敏感，药剂

的消耗量大，特别是工业生产中不可避免的矿泥，

会导致生产过程难以控制，使生产无法正常进行。

因此，必须脱泥。而脱泥过程中大量微细粒级锌

矿物的损失，是氧化锌矿硫化一胺法浮选中选矿综

合指标不高的根本原因所在。如何有效的回收矿

泥中的微细粒级氧化锌矿物成为脱泥。硫化一胺法

浮选工艺中急需解决的问题。如何有效地回收泥
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矿中微细粒级锌矿物，成为选矿工作者提高氧化

锌浮选指标须攻克的一项关键技术。

(2)对于硫化一黄药浮选而言，硫化效果的

好坏，在氧化锌矿黄药浮选进行中至关重要。实

现氧化锌矿物的有效硫化，获得稳定的人造硫化

锌表面，成为氧化锌矿硫化．黄药浮选的关键。寻

找更好的硫化方式和怎么实现强化硫化过程，仍

是选矿工作人员和研究者长期关心的问题。而其

他选矿方法，诸如脂肪酸类浮选法、絮凝浮选法、

长碳链cH基和SH基浮选法等，亦由于各种原因，

未能实现氧化锌资源的合理、有效回收利用。

(3)氯氨催化硫化一黄药浮选技术原型的提

出，将可能为克服硫化．胺法浮选中不可跨越的矿

泥障碍提供新途径。其核心是强化硫化过程的一

个方向，但是其机理目前尚不清楚。开展微细粒

级氧化锌矿物催化／强化硫化一黄药浮选机理研究，

对于我国难处理氧化锌矿石资源的高效开发利用

具有十分重要的意义。
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Research Status and Developing Trend of Beneficiation of Zinc Oxide ore
Li Chunlong 1，LV Cha02，Wu DaIld觚2，Wu Men92，Fu Xiangyu2，Zang Zhaowen2，Bai ShaojuIl 1，2

(1．State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization， Kunming，Yunnan，

china； 2．Facuhy of Land Resources Engineering，Kunming Univers时of science&Technolo趼Kunming，
Y-unnan，China)

Abstract：Mainly，“me Ammonium notation mer sulfurizing”，“me xantbate flotation af记r sulfurizillg'’arld
omer processiIlg memods ofⅡle status quo a_bout zirlc oxide are imrodllced．The development a_bout ziIlc oxide

beneficiation is elaborated from aIlgles of”me sulfurizing memo∥a11d”tlle strengtheniIlg of tlle sulfuriziIlg

process”．At tlle same tiIne，me new process”Ⅱle flotation combiIled猢oIliuIn wim xallmate心er the s印am_tion
of mud and salld fbr ziIlc oxide”is put fonⅣard，n锄ely claSsification of ziIlc oxide mine pre，gettiIlgⅡle placer
(coarse graill leVel)a11d sliIIle(f．me)，‘‘the AmmoIlium notation a缸er summzing”to the placer，and“the xaIlmate

notation after me catalytic of chlorille aIld猢011ia for sulfidizmg”to me sliIlle．nis new technology IIli曲t
proVide a new way to oVercorneⅡle iIlsurmomlt矗ble obstacIes to slirne for which“the AmmoIliuIn notation aner

sul胁z吨”doesn’t work．Therefore，t0 carry out me smdy on me mechallism of tlle c删ytic of me chlo血e
aIld ammoIlia fbr sulfmiziIlg iIl me fine panicle size zinc oxide miIlerals is of ve巧importam si野lificance fbr the

emciem deVelopment aIld utilization of ChiIla。s zinc oxide mineral resources wllich d瑚cult to deal wi吐1．

Keywords：The fine panicle size Zinc Oxide；Intensified vulcanization；“nle notation of Ammonium’’；“tlle

fIntation of xanthate"
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