硫化铜矿电化学调控浮选应用与研究进展
赵敏捷 (1,2，方建军 1,2，李国栋1,2，张琳1,2
 ( 1.昆明理工大学国土资源工程学院，云南 昆明，650093；2.省部共建复杂有色金属资源清洁利用国家重点实验室，云南 昆明，650093)
摘要：电位调控对于浮选硫化矿具有很好的效果，简要介绍了电化学调控浮选新技术，介绍了近年来国内外的技术研究进展和生产及试验情况，总结了该技术的浮选效果，指出了今后研究的几个新方向，为今后的生产和试验研究提供依据。
关键词：电化学调控浮选；硫化铜矿；电位
Application and State of Art Copper Sulphide Ore Potential Controlled Flotation Technologhy
ZHAO Min-jie1,2, FANG Jian-jun1,2, LI Guo-dong1,2, ZHANG Lin1,2

(1.Faculty of Land Resource Engineering of Kunming University of Science and Technology, Kunming,650093，China；2. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization，Kunming 650093，China)
Abstract: The potential regulation flotation technologhy in sulfide ore beneficiation has got a good effect. The paper briefly introduced the new technology of potential controlled flotation. The research state, the production conditions and experimental study of the technology are introduced.summarized the flotation effect and pointed out some new directions for Providing the basis for future production and test research.
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铜矿是重要的有色矿产资源，铜的产量标志着一个国家的经济发展水平[1]。开展铜矿选矿的新技术研究，对于实现难选铜矿高效综合利用，具有非常重要意义[2]。铜矿浮选不仅与药剂和PH值等参数相关，还与矿浆电位有着密切关系。我国的王淀佐院士经过系统和深入的研究，发展了电化学调控浮选理论，形成了电化学调控浮选新技术。该技术是处理难选硫化铜矿的重要方法，具有分选效率高、低药剂用量的优点，与常规泡沫浮选相比具有明显优势，本文主要针对电化学调控浮选技术在硫化铜矿中的应用展开综述。
1. 电化学调控浮选
1.1分类
电化学调控浮选是基于浮选电化学理论的方法，电化学是研究化学能与电能相互转化规律的科学。电化学调控浮选用现代电化学理论和测试方法，研究矿物表面的化学作用[3]。1953年，Salamy和Nixon用伏安曲线法研究了某些浮选药剂与电极的作用，首次通过电化学测试方法研究了硫化矿物电极表面浮选药剂的作用机理，开创了电化学调控浮选的新领域[4-6]。根据有无使用捕收剂，可以将电化学调控浮选分为有捕收剂浮选和无捕收剂浮选。
1.2 原理
在硫化矿矿浆中，在一定范围内，矿浆电位对于硫化矿物的疏水性和浮选行为有明显影响。各硫化矿均有适合的电位区间，在超出区间后就表现为抑制，因此，通过调控矿浆电位可有效控制浮选行为。导致矿浆电位变化的原因很多，可以从热力学角度加以分析。目前针对硫化矿的电化学调控浮选的机理研究还不够深入，还有待进一步开展。调节和控制矿浆电位的方法有两种：一是外控电位法，二是用化学药剂调控法[7]。

1.3 优缺点
电化学调控浮选具有以下优点：

1）通过调控矿浆电位，药剂消耗量大幅度降低。

2）可以有效提高硫化矿浮选效果。

3）提高浮选速率，缩短浮选时间。

4）有些条件下，可以实现无捕收浮选分离[8]。

由于受矿石性质诸多因素的制约以及生产操作的条件较复杂，电位调控浮选技术广泛应用于选矿生产实践还需要进一步的研究。

1.4技术简介
经过半个多世纪的发展，电化学调控浮选技术已经取得了大量的研究成果，并成功应用于生产实践中。国外如芬兰的outoKumPu公司开发了一种OK-PCF电位监控系统，该系统通过调控气体中的含氧量来调控矿浆电位来实现电位调控浮选，可使经济效益提高10%~20%。德国的国际控制公司发开发了电化学检测方法(E-CON)，能有效提高选矿指标，降低药耗。此外，还有BHPbillinton公司的氧化锌硫化浮选的硫化电位控制技术(CPS)、墨西哥SIPSAPanoles工艺、澳大利亚的MaxinoatTM工艺。

我国主要是由中南大学开发的的原生电位浮选法(OPF)以及北京矿冶研究总院开发的电化学控制浮选技术(ECCF)[9]。OPF法利用矿浆中固有的电位变化通过调节浮选操作因素达到电位调控的工艺，该方法不用外加电极和氧化还原药剂。ECCF法主要依托当代传感器、计算机自动控制等技术，通过数学模型对浮选过程进行控制的工艺。

2. 理论与工艺进展
矿浆的电位及PH对硫化矿浮选行为有着显著的影响，针对硫化铜矿电化学调控浮选的研究主要有矿物的界面作用、吸附作用、分子间作用力等，工艺研究主要包括浮选影响因素、药剂作用、电位调控工艺等。开展针对不同矿物的电位调控浮选行为研究，揭示矿物间的作用规律及机理，对于生产实践具有指导作用，本文主要介绍电化学调控浮选在硫化铜矿的研究进展。
影响矿浆电位的因素主要有PH、药剂等，李文娟等[10]研究指出，浮选指标受pH-矿浆电位-解离度的三维控制，矿浆电位随着解离度增加而降低，CaO用量随矿浆电位增大先升高后降低。磨矿过程中电位降低引起溶解氧降低，形成二价铁离子。引起二价铁离子形成的主要原因是铁介质的氧化，且矿物-铁介质的迦伐尼电偶作用会加强铁介质腐蚀。

陈勇[11]研究了黄铜矿与镍黄铁矿混合矿电化学调控浮选指出，在进行无捕收剂浮选时，在酸性条件下较窄的电位区间内镍黄铁矿可在一定程度上实现自诱导浮选。高立强[12]在研究黄铜矿-闪锌矿电化学行为试验时根据矿物晶体构造和吸附量测试推断，Z-200药剂在两种矿物表面既有化学吸附又有物理吸附。耿志强[13]针对铜钼浮选技术难题开发出一种复杂铜钼共生矿石的电位调控浮选新工艺，通过调整矿浆pH值和电位可实现无捕收剂浮选。并指出主要是由于矿物表面氧化生成了硫的疏水表面，其次是CuS与元素硫的共同作用形成疏水层。
孙水裕等[14]发现黄铜矿的自诱导可浮性较好，能够实现无捕收剂浮选，加入硫化钠能够促进黄铜矿的自诱导浮选行为，促进黄铜矿的浮选。周桂英等[15]发明了一种含高磁黄铁矿铜矿石的原生电位调控浮选工艺。控制浮选矿浆在合适范围内，通过调控磨浮过程中各影响参数与矿浆电位的匹配，铜回收率比传统工艺提高3%～5%，实现了含高磁黄铁矿铜矿石中铜矿物的高效回收。
D.W.克拉克等[16]通过充入氮气排除氧气和精确控制Maxifloat法发现，铜的回收率可提高1%~3%。研究表明用氮气排除氧气增强了新硫化物表面形成的效率，提高用于矿物硫化的硫离子含量，降低硫化剂用量。V．V．欣蒂卡等[17]提出了使用不同气体进行浮选电化学调控的新方法，选用一种气体同氧化气体充入，用由相应的矿物制作的电极来测得的矿浆电位，在矿物电极电位约为0mV时获得最佳选择性。
Chris Plackowski a [18]等开展了针对砷黝铜矿电化学调控浮选捕收剂的吸附研究。结果表明，在+516mV的高氧化电位下，矿物回收率最高，随电位下降回收率降低。该试验证实了砷黝铜矿可以通过电位调控进行有效分选。
3.应用进展
含铜硫化矿主要包括黄铜矿、斑铜矿、辉铜矿、砷黝铜矿等，电化学调控浮选在含铜硫化矿试验已较为广泛，部分已投入工业生产，主要集中在铜铅锌分离、铜钼分离、铜铁分离、微细低品位铜富集等应用中。

3.1 铜铅锌分离
四川会理天宝山锌矿随开采深入，出现了复杂难选铜铅锌多金属矿。中国地质科学院矿产综合利用研究所[19]针对矿石性质的变化，采用石灰作电位调整剂开展电化学调控浮选试验。通过闭路试验研究，获得的铜精矿品位27.18%，回收率达到73.37%。罗仙平，付丹等人[20-23]根据该矿石性质变化开发了铜铅锌硫化矿电化学调控优先浮选工艺，在矿浆电位-20~-30mV下，用LP-01捕收剂和YN+ZnSO4组合药剂抑铅浮铜，不仅获得了高质量的铜精矿，铅、锌精矿回收率也大大提高。该研究解决了复杂铜铅、铜锌分离难度大、精矿质量差、成本高的问题。
骆任[24]对四川某铜铅混合精矿进行电化学调控浮选研究，通过加入化学试剂来控制矿浆电位，分别进行了单一电位调控浮选和电位调控+抑制剂辅助浮选对比试验。结果表明电位调控+抑制剂辅助可以强化对铅矿物的抑制，从而分离出铜。该试验证明了电化学调控可在一定程度上强化分选效果，为复杂多金属硫化矿浮选分离研究提供了一个新的方向。

3.2 铜铁、铜钼分离
武汉钢铁公司大冶铁矿选厂，原矿为含铁、铜的复杂硫化矿，熊晨曦[25]对该矿石进行了系统的电化学调控浮选试验研究。向体系中加入PL411#捕收剂及11#油起泡剂，经两次精选并调节矿浆的pH到10.5，矿浆电位达到+l70mv时，浮选效果最好，黄铜矿的回收率最高。通过采用低碱调浆混合浮选，高碱调浆分离浮选，取得了良好的生产指标和生产效益。

孙传尧等[26]对内蒙古额尔登特铜矿原低品位铜钼矿进行了电化学调控浮选实践，研究了在硫化矿表面发生的5类典型的阳极氧化反应在处理斑岩铜矿过程中的浮选意义。通过控制矿浆电位改变钼、铜、铁硫化矿物可浮性进行浮选，混合精矿中铜品位较常规浮选提高5.90%，回收率提高了0.67%。

3.3低品位铜矿分选
寿王坟铜矿为低品位铜矿，铜品位仅0.2%~0.25%。耿连胜[27]用矿浆电位控制剂NT药剂研究对电位的调控作用，进行了电化学调控浮选试验研究。使用矿浆电位控制剂，在铜精矿品位提高2.85%的情况下，铜浮选回收率提高了4.44%。徐其红[28]根据某矿山微细铜硫矿石进行了电位调控浮选研究。采用分步优先中矿再磨精选流程，以 QX为捕收剂，石灰作电位调整剂，得到了品位 18.43%、回收率 87.54%的铜精矿。通过诱导行为研究发现，捕收剂诱导浮选行为最好，其次为硫诱导无捕收剂浮选，自诱导可浮性最差。
3.4 其他铜矿选矿

澳大利亚新南威尔士Northparkes铜金矿，矿石中含砷黝铜矿，为了达到冶炼标准，L.K. Smith等[29]利用电化学调控浮选工艺从黄铜矿和斑铜矿中分离砷黝铜矿以除砷，在电位-150mV、PH为12时，砷黝铜矿被成功脱除并且铜的品位达到了52.0%，达到了冶炼的要求，为铜矿物的除砷提供了很好的方向。
结论
电位调控浮选新技术在浮选含铜硫化矿中已经取得了很好的应用效果，将会在硫化矿浮选中得到更广泛的应用，未来将在以下几个方向发展：

1）硫化铜矿电化学浮选界面化学反应机理研究；
3）磨矿浮选体系中机械电化学相互作用；
4）硫化铜矿电化学浮选电位的表征、获取、稳定等研究；
5）硫化铜矿电化学调控浮选新技术、新工艺。
目前硫化矿电位调控浮选技术理论上已经取得了较大进展，今后还应进一步开展相应的机理研究，进一步增加理论与生产的同步。
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