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[摘　要]　硫化浮选是处理氧化铜铅锌矿最重要的方法,而硫化则是氧化铜铅锌矿硫化浮选中重

要环节.然而,传统的氧化矿物硫化理论存在着不足之处,这已经在一定程度上制约着氧化矿物硫

化浮选理论的发展.在现有研究基础上,本文总结了传统硫化理论的不足之处,提出了基于“氧化

矿物—溶液界面耦合的溶解—沉淀”的硫化机制,分析了氧化矿物的硫化浮选行为,回顾了三种典

型氧化矿物(孔雀石、白铅矿和菱锌矿)的硫化机制及其强化研究的脉络,介绍了最新研究进展,对
氧化矿物浮选的硫化及其强化研究进行了展望.
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１　氧化矿物硫化浮选的背景及意义

“旧石器”“新石器”“青铜时代”“铁器时代”
乃至现在的“信息时代”,一个个里程碑式的称谓,可
以说矿业技术的发展史就是一部人类文明的发展

史,每一次矿业技术的变革都极大地推动人类社会

的发展.在现代社会,矿产资源提供了社会生产

８０％左右的原料和９５％左右的能源,矿产资源的重

要性可见一斑[１].矿物浮选技术可以说是２０世纪

人类最伟大的发明之一,它的发明使得人类得以大

规模开发以前不能经济利用的低品位复杂矿石,从
而才成就了物质文明高度发达的今天.

铜、铅和锌是重要的有色金属,广泛应用于现代

社会的各个领域.三者金属均为亲硫元素,在地壳

中常以硫化矿物的形式存在.硫化矿物的浮选也是

目前浮选研究的重点之一.经过百余年的发展,形
成了较为成熟的硫化矿浮选理论和技术,如硫化矿

浮选电化学、硫化矿浮选“晶格缺陷”和“固体物理”
等理论[２,３].然而,我国矿业开发越发呈现出“难
采、难选”的趋势,采矿及选矿成本大幅增加,主要表
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现为:采矿趋于深部及偏远地区发展,地质环境更加

复杂;选矿趋于“贫、细、杂”,分选难度增大.
随着易采易选的硫化矿石资源的枯竭,高效利

用氧化矿物资源对满足我国铜铅锌等有色金属需

求,保障国家矿产资源安全具有重要意义.硫化铜

铅锌矿物表面具有较好的疏水性,采用短碳链的巯

基类捕收剂可实现浮选.而氧化矿物较硫化矿物表

面亲水性强,直接浮选困难,需要使用长碳链的脂肪

酸(胺)类药剂,药剂用量大且选择性极差[４,５].因

此,工业上普遍采用硫化黄药浮选法回收氧化铜、氧
化铅矿物,采用硫化胺法回收氧化锌矿物.硫化是

该类工艺的重要环节,氧化矿物的硫化也是铜、铅和
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锌氧化矿物浮选的研究重点.虽然铜、铅和锌氧化

矿物的硫化浮选领域有丰富的研究成果,但是依然

存在诸多难点与不足之处.本文主要回顾了氧化矿

物浮选的硫化及其强化研究脉络,并介绍最新进展,
对未来研究进行展望,以期为氧化矿物硫化浮选研

究提供参考借鉴.

２　氧化矿物硫化机理研究进展

２．１　传统氧化矿物硫化理论的不足

在天然的氧化铜铅锌矿石的浮选中,通常直接

在矿浆中添加硫化钠、硫氢化钠及硫化铵等药剂来

改善氧化矿物的浮选效果.添加此类药剂有两个重

要的作用:一是沉淀矿浆中溶解的大量的重金属离

子进而减少捕收剂的无益消耗;二是与氧化矿物的

表层反应并生成硫化物(即硫化),硫化物的生成使

矿物表面更疏水且更易与捕收剂作用[６].而后者则

是活化氧化矿物浮选的根本原因,这在矿物加工领

域已被广泛认同.然而,长期以来在氧化矿硫化浮

选的研究中,硫化物的生成机制或者说硫化剂与氧

化矿物的作用方式存在争议,主要有三种代表性观

点:一是硫离子或者硫氢根离子在氧化矿物表面的

化学吸附;二是硫离子与氧化矿物的络阴离子之间

的离子交换;三是化学吸附与离子交换均能生成金

属硫化物[７,８].
实际上,上述关于氧化矿物硫化机制的争议是

来源于对“固液界面的化学吸附”这一基本科学概

念的误解.化学吸附是由于固体表面原子未饱和,
界面原子可以通过电子交换或共用,与吸附质形成

化学键(或生成表面配位化合物),一般为单层吸

附,不生成独立的产物相.故而认为硫离子在氧化

矿物表面的化学吸附能生成金属硫化物就间接地

认为化学吸附能生成新的物相,这违背了基本科学

原理.再者,从抑制剂的构效原理考虑,如果硫离

子仅以化学吸附的方式作用于氧化矿物表面,会占

据巯基类捕收剂在氧化矿物表面吸附的位点,阻碍

捕收剂的吸附,不仅不会活化反而会抑制矿物的

浮选[１,２].
显然,氧化矿物的硫化过程是一种固相被另一

种固相代替的相变过程.而过去很多观点仅从化学

吸附的角度去考虑氧化矿物的硫化,自然就与实际

情况不一致.就“离子交换”的观点而言,部分研究

简单地把硫化反应视为氧化矿物表面第一原子层的

络阴离子与硫离子间的交换,从而忽视了硫化产物

是具有体相结构的独立相.总之,传统理论对氧化

矿物的硫化机制并未有统一而深刻的认识.
２．２　基于“氧化矿物—溶液界面耦合的溶解—沉

淀”的硫化机制

　　针对传统氧化矿物硫化理论的不足,在氧化矿物

硫化机理的最新研究的基础上[９１２],本文提出氧化矿物

的硫化是通过矿物—溶液界面耦合的溶解—沉淀反

应(InterfaceＧcoupledDissolutionＧprecipitationReactions)
实现.界面耦合的溶解沉淀机制认为:溶液相能促

使矿物(即使高度不溶相)发生一定程度的溶解并产

生一个相对于一种或多种更稳定相过饱和的流体界

面层.而其中某种相在母相表面成核诱发一种自催

化反应而将溶解速率和沉淀速率耦合起来[１３,１４].
简而言之,即在溶液作用下,难溶的母相物质发生溶

解过程,溶解物质在界面处发生沉淀过程生成更难

溶的产物相,两者虽相互独立,但沉淀反应消耗溶解

物质,促进了溶解过程的进行,两者在时间和空间上

紧密耦合.在界面耦合的溶解—沉淀反应过程中,
母相矿物与产物相溶解度差异是反应的驱动力.由

于常见的氧化铜铅锌矿物溶度积常数普遍比其对应

的硫化物高数个数量级(见表１),氧化矿物可与硫

化剂溶液发生矿物—溶液界面耦合的溶解—沉淀反

应:在硫化剂溶液作用下,氧化矿物表面溶解释放出

铜、铅和锌等金属离子使矿物—溶液界面对重金属

硫化物过饱和,继而诱导铜、铅和锌的硫化物在氧化

矿物表面的成核及生长,最终使氧化矿物表面硫化,
示意图见图１.

界面耦合的溶解—沉淀反应是自然界中矿物与

水溶液接触时导致相变的最普遍机制,其具备以下

特征:产物相层通常是多孔并存在裂隙的,其利于界

面两侧物质自由交换;母相矿物与产物相之间存在

一个突变边界,即为反应界面;产物可继承也可不继

承母相矿物的结晶学取向.虽然离子交换反应与界

面耦合的溶解与沉淀反应同属固液多相反应,但离

子交换反应需保持晶体结构及形貌反应前后完整无

损;无机固体内络阴离子往往需保持其骨架不变,通
常只表现为半径较小阳离子在固体内扩散;产物相

与母相矿物之间没有突变边界,只有一个扩散离子

浓度渐变的扩散层[１５].因氧化矿物晶体结构与其

硫化产物存在明显差异,在硫化过程中氧化矿物原

有晶体结构被破化并有新的晶体结构生成.因此,
从严格意义上讲,氧化矿物的硫化反应并非离子交

换反应.
此外,离子在固体内扩散需要克服离子运动的

能垒,常温下溶解—沉淀机制比固态扩散机制在动

力学上更容易发生,前者反应速率通常比后者快数

个数量级[１６].
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在氧化铜铅矿物硫化黄药浮选中,浮选回收率

随硫化剂浓度的增加呈“倒 U 型”趋势,即先增加达

到一定值后又急剧下降;而对于过度硫化的氧化矿

物,若清除残余溶液后又恢复其良好的可浮性(图

２A).上述的浮选行为与界面耦合的溶解—沉淀反

应的特征密切相关.图２将氧化铜和铅矿物浮选回

收率与硫化剂浓度关系分为三个区域来说明在不同

硫化剂浓度下氧化矿物的硫化状态.阶段一:加入

到矿浆中硫化剂首先会被体相溶液中溶解的铜、铅
和锌等重金属离子所沉淀而生成对应的硫化物,此
过程即为均相成核(HomogeneousNucleation)与生

长过程.而如前所述,矿浆中大量的重金属离子被

沉淀后可减少捕收剂的无益消耗,进而可在一定程

度改善氧化矿物的浮选.阶段二:随着更多的硫化

剂加入,硫化剂得以与氧化矿物发生界面耦合的溶

解—沉淀反应,硫化物在氧化矿物表面成核与生长

而形成一层具有孔隙的硫化产物层,此种成核方式

称为异相成核(HeterogeneousNucleation).在此

阶段,随着硫化剂浓度增加,硫化产物层覆盖率增

加,氧化矿物浮选回收率也随之增加并可达到最大

值.阶段三:当硫化剂浓度超过最佳浮选浓度后,虽
然硫化产物层孔隙的存在可使反应进一步向矿物颗

粒内部进行[１６].但是受扩散控制,相当部分的硫化

剂仍停留在浮选液相中进而抑制氧化矿物浮选;这
种抑制机制就如硫化钠对硫化矿物的抑制一样.而

清除溶液中残余的硫离子后已被硫化的氧化矿物又

表１　常见氧化矿物和硫化物的溶度积常数[１]

元素 氧化矿物 Ksp 硫化矿物 Ksp

Cu
赤铜矿(Cu２O) ５．０×１０－２０ 铜蓝(CuS) ６．３×１０－３６

孔雀石[Cu２(OH)２CO３] ２．３６×１０－１６ 辉铜矿(Cu２S) ２．５×１０－４８

Pb
白铅矿(PbCO３) １．５×１０－１３ 方铅矿(PbS) ８．０×１０－２８

铅矾(PbSO４) １．８×１０－８

Zn
红锌矿(ZnO) ６．８×１０－１７ 纤锌矿(αＧZnS) １．６×１０－２４

菱锌矿(ZnCO３) １．２×１０－１０ 闪锌矿(βＧZnS) ３．１６×１０－２２

图１　氧化矿物—硫化剂溶液界面耦合的溶解—沉淀反应过程:A．氧化矿物在硫化剂溶液作用下溶解;
B．硫化产物在氧化矿物表面成核;C．硫化产物在氧化矿物生长

图２　A．硫化黄药浮选体系中,氧化铜铅矿物回收率与硫化剂浓度关系示意图;
B．不同硫化剂浓度下氧化矿物的硫化状态
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恢复其良好的可浮性.
氧化矿物硫化后形成氧化矿物/硫化物二聚体

或核壳结构等异质结构,而硫化产物与氧化矿物之

间的晶格匹配度能影响硫化产物的成核和生长以及

其在氧化矿物表面上的稳定性[１０].捕收剂与硫化

后的氧化矿物作用主要是通过与生长在氧化矿物表

面的硫化物作用.这解释了为什么氧化铜铅矿物的

硫化黄药浮选行为如硫化矿物一样受氧化还原电位

影响.众所周知,适量的溶解氧利于硫化矿物的黄

药类捕收剂浮选;但矿浆中的溶解氧会因硫化剂的

氧化而被消耗从而对浮选不利.针对此问题,在硫

化后添加捕收剂之前,充气搅拌一段时间可进一步

改善氧化矿物浮选指标[９,１１].
以上对基于“氧化矿物—溶液界面耦合的溶

解—沉淀”的硫化机制进行了总的阐述.孔雀石、白
铅矿和菱锌矿分别是最具工业意义的氧化铜铅锌矿

物,因此氧化矿物的硫化机理研究更多地聚焦上述

三种矿物,以下回顾了三种矿物硫化机理研究的脉

络,介绍了研究的最新进展.

２．２．１　孔雀石的硫化

氧化铜矿的硫化浮选工艺源于２０世纪２０年代

的美国,然而系统的氧化铜矿物硫化机理研究直到

２０世纪７０年代才开展.１９７４年,Castro等研究了

黑铜矿(CuO)的硫化反应,通过 X射线衍射(XRD)
测试发现黑铜矿的硫化产物为 CuS(covellite)[１７].
次年,Bustamante和Castro在研究硫化钠在孔雀石

浮选中活化作用时,假定孔雀石的硫化产物同样为

CuS[１８].在之后的研究中,许多文献和教科书都承

认孔雀石硫化产物为硫化产物为CuS相这一假设.
然而,刘殿文在较高的硫化钠浓度条件下检测到孔

雀石硫化产物为 Cu７S４(Roxbyite)[１９].Feng等基

于X射线光电子能谱(XPS)分析发现孔雀石硫化产

物为一价铜的硫化物[２０].长久以来,在浮选的硫化

钠条件下,孔雀石硫化产物的形貌、化学组分、晶相

及其在矿物表面的分布等重要信息较为缺乏.因

此,孔雀石硫化机理一直未能得到确定.

Liu等采用场发射扫描电镜(FESEM)、电子探

针(EPMA)、XRD 及 XPS研究了孔雀石的硫化机

理[９].借助FESEM,可观察到“细絮状”物质生长在

硫化后孔雀石表面(图３A 和３B),能谱分析(EDS)
证明了“细絮状”物质即为硫化产物.硫化产物在孔

雀石表面分布具有明显的不均匀性,主要分布在孔

雀石晶棱、台阶及狭缝等位置;而 EPMA 面扫描进

一步证明了这种不均匀性(图３D).由于在浮选的

硫化钠用量条件下,硫化后的孔雀石中的硫化产物

的量远低于XRD的检测限,因此不能直接确定硫化

产物的晶相.借助孔雀石及其硫化产物在稀硫酸溶

液中的溶解性差异,提纯得到硫化产物[２１].硫化产

物的XRD图谱(图３C)表明:在０．５mM 和３mM 两

个硫化钠浓度条件下,孔雀石硫化产物为 Cu３１S１６

(djurlerite)和Cu７S４(anilite),两者均属于具有铜缺

陷的辉铜矿族(Cu２－xS,０≤x≤０．６);这表明在孔雀

石硫化过程中,其表面由 Cu２ (OH)２CO３ 相变为

Cu２－xS,其微观结构变化如图 ３F 所示.XRD 和

XPS分析均表明在孔雀石硫化过程中,孔雀石晶格

中的Cu(II)被还原为Cu(I).由于反应体系中只有

硫离子表现出还原性,因此 Cu(II)只可能被硫离子

还原;根据相关文献[２２２４],氧化铜硫化后液相中存在

大量 的 硫 氧 化 合 物 (Sy O２－
z ),如 SO２－

３ 、SO２－
４ 及

S２O２－
３ 等.因此,Liu等认为在孔雀石的硫化过程

中,硫离子起着双重作用:一部分硫离子作为还原剂

被氧化成硫氧化合物(SyO２－
z ),同时使得 Cu(II)还

原为Cu(I);而另一部分硫离子作为硫化剂,与新生

成的Cu(I)发生沉淀反应生而成 Cu２－xS相[９].

图３　A和B为经不同浓度的硫化钠溶液处理后的孔雀石
的FESEM图像;C．不同硫化钠浓度条件下孔雀石硫化
产物的XRD图谱;D和E分别为硫化的孔雀石颗粒和
横截面的EPMA面扫描图(蓝色为硫元素,绿色为
氧元素);F．孔雀石硫化过程的微观结构变化,

分别为孔雀石和硫化产物的晶胞模型[９]
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基于Liu等结果可认为[９]:通过发生氧化还原

的界 面 耦 合 的 溶 解—沉 淀 过 程 (RedoxＧcoupled
DissolutionＧprecipitationReaction),Cu２－xS相在孔

雀石表面成核并生长,形成 Cu２(OH)２CO３/Cu２－xS
二聚体;由于 Cu２－xS相表面较 Cu２(OH)２CO３的更

疏水且更易于黄药类捕收剂作用,从而活化孔雀石

浮选.而在较高硫化钠浓度情况下,大量的硫化产

物的生成使孔雀石具有 Cu２(OH)２CO３/Cu２－xS核

壳结构(如图３E所示).孔雀石的硫化反应可用式

１表示.

Cu２(OH)２CO３(s)＋HS－(aq) →Cu２－xS(s)＋
SyO２－

z (aq)＋OH－(aq)＋HCO－
３(aq) (１)

２．２．２　白铅矿的硫化

２０世纪５０年代,Fleming根据白铅矿硫化前后

的颜色变化,提出了用式２来表示,即认为硫化产物

为PbS[２５].２０世纪８０年代,Garbassi和 Marabini
通过XPS研究指出经硫化钠溶液处理后,白铅矿表

面形成一层具有孔状结构的PbS膜[２６];此外还指出

白铅矿表面硫代硫酸根的存在.Feng等 XPS结果

则表明经硫化钠溶液处理后,白铅矿表面出现了多

种价态的硫元素[２７].长久以来,白铅矿硫化产物的

形貌、晶相和分布情况等信息同样较为匮乏,导致人

们未能深入认识白铅矿的硫化机制.

　PbCO３(s)＋S２－ (aq) →PbS(s)＋CO２－
３ (aq) (２)

　　为进一步理解白铅矿硫化机理,Liu等采用多

种现代分析方法对其展开系统研究[１０,１１].光学显

微镜下,未硫化的白铅矿颗粒是无色透明的(图

４A);而经硫化钠溶液作用后,白铅矿颗粒变为反

光,且具有黑色金属光泽(图４B).白铅矿硫化后,
通过FESEM 可观察到大量的纳米颗粒生长在白铅

矿颗粒表面(对比图４C和４D);仔细观察可发现一

些纳米颗粒具有立方体的形貌.飞行时间二次离子

质谱(ToFＧSIMS)面扫描成像表明:在浮选最佳的硫

化钠用量条件下,白铅矿颗粒整个表面几乎被硫化

产物覆盖.同样,借助白铅矿及其硫化产物在醋

酸—醋酸钠溶液中的溶解性差异,提纯得到白铅矿

硫化产物.XRD 图谱表明白铅矿的硫化产物为方

铅矿相的硫化铅(图４H 上),这也证实了早期研究

的推测.

Liu等结果表明[１０,１１]:在浮选最佳的硫化钠浓

度下,通过界面耦合的溶解—沉淀机制,方铅矿相的

纳米颗 粒 在 白 铅 矿 表 面 成 核 及 生 长,最 终 形 成

PbCO３/PbS核壳结构颗粒;而PbS壳的形成提高了

白铅矿表面的疏水性及与捕收剂作用的反应性,从

而活化白铅矿的浮选.白铅矿的硫化反应可以用式

３表示.

PbCO３(s)＋HS－(aq) →
PbS(s,galenaphase)＋HCO－

３(aq) (３)

２．２．３　菱锌矿的硫化

Garbassi和 Marabini通过 XPS研究认为ZnS
在菱锌矿表面生成是通过式４所示的机制进行[２６].
通过XPS研究,Feng和 Wen、Luo等和 Wu等均发

现硫化后的菱锌矿表面除存在ZnS外,还存在少量

的多硫化物[２８３０].Luo等通过 TofＧSIMS同样发现

多硫化物的存在,但是 ToFＧSIMS深度剖析表明多

硫化物主要位于矿物颗粒外表层[２９].因此,多硫化

物的生成及有可能是硫化产物后续轻微氧化所致.
此外,Luo等的 ToFＧSIMS深度剖析表明菱锌矿硫

化产物厚度可达到十几纳米[２９],这进一步证明菱锌

矿的硫化反应是体相反应,并不只限于固液界面.
然而,大多数的研究更多地考虑硫离子或硫氢根离

子在菱锌矿表面的吸附,而忽略了整个反应过程.

ZnCO３(s)＋ S２－ (aq) →ZnS(s)＋ CO２－
３ (aq)(４)

　　Liu等采用 XPS、原子力显微镜(AFM)及紫外

可见漫反射光谱(UVＧVisDRS)研究了菱锌矿的硫

化机制[１２].经硫化钠溶液处理后,菱锌矿的XPS全

谱中出现了S２p和S２s峰,这表明菱锌矿表面发生

硫化反应;硫化菱锌矿S２p３/２的结合能在１６１．７０eV
左右,与硫化锌S２p３/２的结合能一致,且未发现多硫

化化物的存在.由于 Zn２p３/２的结合能对化学环境

变化不敏感,Liu等采用锌二维化学状态图法(修正

的俄歇参数法)来鉴别菱锌矿硫化前后表面化学组

分.如图５A所示,随着硫化钠浓度的增加,菱锌矿

修正的俄歇参数接近但并未到达硫化锌的区域.在

UVＧVisDRS分析结果中(图５B),菱锌矿与合成闪

锌矿的光吸收位于紫外区域,且人工合成闪锌矿较

菱锌矿有更强的吸收;菱锌矿在２１４nm 和２５４nm
处存在吸收峰,而人工合成闪锌矿样品在３０３nm 处

存在吸收峰;随着硫化钠浓度增加,硫化的菱锌矿在

紫外区域吸收逐渐增强,且在３０３nm 处出现的吸收

峰也呈增强趋势,而２１４nm 和２５４nm 处吸收逐渐

减弱.XPS和 UVＧVisDRS结果表明:经硫化钠溶

液处理后,菱锌矿颗粒表层由ZnCO３相转变为ZnS
相.而通过 AFM 可观察到生长在菱锌矿表面的硫

化产物(对比图５C和５D).AFM 的相位像进一步

证明硫化的菱锌矿表面同时 ZnCO３ 和 ZnS 两种

相[９].虽然目前大部分研究都表明菱锌矿硫化产物

为ZnS;但 ZnS 有纤维锌(αＧZnS)和闪锌矿型(βＧ
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ZnS)两种结构,过去几乎没有研究对菱锌矿硫化产

物的晶相进行鉴别和分析.尽管菱锌矿硫化生成两

种结构的ZnS在热力学上均可行;然而常温下闪锌

矿结构最为稳定,纤维锌矿结构则为亚稳态结构.
因此,Liu等认为在浮选条件下菱锌矿的硫化产物

最有可能是βＧZnS.

　　同样,菱锌矿的硫化也是通过界面耦合的溶

解—沉淀机制:在硫化钠溶液的作用下,菱锌矿颗粒

表层发生溶解,并耦合着闪锌矿型的硫化锌的在菱

锌矿表 面 成 核 和 生 长 (即 沉 淀 反 应),最 终 形 成

ZnCO３/βＧZnS异质结构(图５E所示).菱锌矿硫化

反应式可以用式５表示.

ZnCO３(s)＋HS－(aq) →

βＧZnS(s)＋HCO３－ (aq) (５)

图４　A和B分别为硫化和未硫化的白铅矿的光学显微图像;C和D分别为硫化和未硫化的白铅矿的FESEM图像;
E和F分别为硫化和未硫化白铅矿的CO３Ｇ和SＧ的TofＧSims面扫描图;
G．硫化的白铅矿颗粒示意图;H．硫化产物和白铅矿的XRD图谱[１０,１１]
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图５　A．经不同浓度的硫化钠溶液处理后的菱锌矿的锌二维化学状态图;B．经不同浓度的硫化钠溶液处理的菱锌矿的

紫外可见漫反射谱;C和D分别为未硫化和硫化菱锌矿AFM图像;E．硫化的菱锌矿颗粒示意图[１２]

３　氧化矿物强化硫化机理研究进展

借助水热、机械力、焙烧以及添加某些药剂可

强化氧化矿物的硫化反应.但水热、机械力和焙烧

等方法能耗高,污染大,需要特殊的装备,难于流

态化作业,不适于处理天然矿石[４].因此,本文中

所指的强化硫化特指添加药剂来强化氧化矿物的

硫化.
大量的生产实践和理论研究表明,硫酸铵盐强

化氧化铜矿物的硫化,进而显著提高氧化铜矿的浮

选指标.除此以外,乙二胺、三乙醇胺等也能强化

硫化氧化铜物.近年来,进一步发现氯离子能强化

硫化白铅矿;铵盐和磺基水杨酸钠亦能强化硫化菱

锌矿[３１３３].宋凯伟等的研究已经对强化氧化矿物

硫化的 药 剂 进 行 了 系 统 归 纳 总 结[４],此 处 不 再

赘述.
硫酸铵广泛用于强化氧化铜矿硫化浮选.因

此,硫酸铵强化孔雀石硫化是最为重要的课题,本文

作主要分析.Zhang等研究发现硫酸铵在孔雀石的

硫化过程中具有三种效应[３４],包括:(１)催化效应,
即加快硫化速度,提高硫化程度;(２)稳定效应,即
使硫化产物层更加稳定;(３)疏水效应,即提高黄药
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在硫化孔雀石表面的吸附速率和吸附能力,从而使

孔雀石表面更疏水.但铵盐强化孔雀石硫化的机制

一直未得到合理的解释,目前的一个代表性观点认

为:铵盐能吸附于孔雀石矿物表面,进而促进硫离子

在孔雀石表面的吸附,因此可以强化孔雀石矿物的

硫化[１２].但该观点即是典型地将硫化反应认为是

硫离子在氧化矿物表面的吸附;且目前并没有实验

证据表明铵盐能吸附孔雀石表面.因此,到目前为

止铵盐强化孔雀石的机制还未得到充分理解和正确

认识.而在理解铵盐强化孔雀石硫化机制前必须要

解决两个问题:(１)铵盐在孔雀石硫化过程中行为;
(２)铵盐对孔雀石硫化产物性质的影响.

针对上述第一个问题,使用 EDS及 XPS等研

究了铵盐存在下硫化的孔雀石表面的化学组分,并
未检测出氮元素;而溶液中铵氮浓度测定表明在孔

雀石硫化前后,大部分的铵氮主要存在于液相中(图

６A).这表明:在孔雀石硫化前后,铵都不大可能吸

附于孔雀石表面.针对上述第二个问题,铵盐强化

硫化的孔雀石比无铵盐硫化孔雀石颜色更深,而其

对应的残余液则相反(图６B);此外,FESEMＧEDS
和XPS分析表明铵的存在可使在孔雀石表面有更

多的硫化产物覆盖和更高的硫浓度.铵可以减少残

液中胶体硫化铜的形成,同时提高孔雀石表面的硫

化程度.更重要的是,铵盐的存在使得硫化产物颗

粒显著增大(对比图３A、３B与图６C、６D).无论铵

盐存在与否,孔雀石的硫化反应均是发生氧化还原

的界面耦合的溶解—沉淀反应:在硫化钠单独或者

与铵盐一起作用下,孔雀石发生溶解,并耦合着

Cu２－xS 相 在 孔 雀 石 表 面 成 核 及 生 长 (沉 淀 过

程)[３５,３６].
根据上述分析,本文提出了铵盐强化孔雀石硫

化的新观点:在铵盐与硫化钠同时存在的情况下,自
由氨形成并能与铜离子形成铜氨络合物,进而促进

硫化过程中孔雀石的溶解,这种作用即对应着前述

的“催化效应”;而在沉淀过程中,氨与铜离子的络合

作用能调控硫化产物的成核和生长过程,降低成核

率或促使硫化产物生长,使硫化产物具有更大的颗

粒尺寸,更致密且更稳定,这种作用即对应这前述的

“稳定效应”.由于铵盐在孔雀石硫化过程中上述作

用,铵盐使硫化产物更致密且更稳定,减少了硫化产

物的脱落和液相中胶体硫化铜的形成,最终强化了

孔雀石的硫化(对比图６E和６F).铵盐参与了孔雀

石硫化反应的中间过程,但反应最终仍存在于液

相中.

图６　A．不同体系下液相中的铵氮残余率;
B．有无铵盐条件下不同孔雀石硫化体系液相残余照片;
C和D分别为不同硫化体系下孔雀石的FESEM图像;

E和F分别为有无铵盐条件下硫化的孔雀石的示意图[３５]

４　总结与展望

硫化过程是氧化矿硫化浮选的重要环节,传统

的氧化矿物硫化理论存在着明显不足,这已经在一

定程度上制约着氧化矿物硫化浮选理论的发展.传

统硫化理论存在着硫化是“化学吸附”和“离子交换”
的争议,但本文通过分析后认为氧化矿物的硫化既

不是“化学吸附”,也不是“离子交换”.界面耦合的

溶解—沉淀反应是自然界中矿物与水溶液接触时导

致相变的最普遍机制.在浮选体系中,氧化矿物的

硫化是氧化矿物与硫化剂溶液接触而导致相变的反

应过程.本文认为氧化矿物的硫化也是通过矿物—
溶液界面耦合的溶解—沉淀机制实现,而氧化矿物

与其硫化产物之间的溶解度差异是氧化矿物的硫化

反应的驱动力.然而,在基于“界面耦合的溶解—沉

淀的氧化矿物硫化机制”的理论体系中,还有许多亟

待解决的问题.例如,进一步系统研究其他氧化矿

物的硫化机制,如蓝铜矿、赤铜矿、铅矾及异极矿等,
研究各氧化矿物硫化反应的共同点与特点,构建系

统的氧化矿物硫化理论;研究氧化矿物与其硫化产
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物的晶格匹配关系,评价硫化产物在氧化矿物表面

上的稳定性;研究氧化矿物硫化反应的动力学;开发

更高效清洁的硫化强化药剂等.
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Abstract　Sulfidizationflotationisawidelyusedmethodtorecoveroxidizedmineralsofbasemetals,and
sulfidizationisanimportantlinkinthisprocess．However,thetraditionaltheoryofsulfidizationflotation
ofoxideorehassomeshortcomings,whichhasseriouslyrestrictedthedevelopmentofsulfidization
flotationtheoryofoxide minerals．Basedontheexistedresearches,thisreview proposedthatthe
sulfidizationofoxide minerals wasviaaninterfaceＧcoupleddissolutionＧprecipitation mechanism．The
sulfidizationflotationbehaviorofoxidized mineralswasanalyzed;theresearchcontextofsulfidization
mechanismandenhancedsulfidization ofthreetypicaloxidized minerals (malachite,cerussite,and
smithsonite)wasreviewed,andthelatestresearch progress wasintroduced．Finally,sulfidization
mechanismanditsenhancementofoxidizedmineralflotationwereprospected．

Keywords　 oxidized minerals ofcopper;sulfidization flotation;sulfidization mechanism;enhanced
sulfidization;interfaceＧcoupleddissolutionＧprecipitationreactions
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