氧化铅矿的硫化浮选试验研究
孙 瑞1  谢海云1  田小松2  吴继宗1  刘榕鑫1  高利坤1  封东霞1  童 雄1
(1昆明理工大学 国土资源工程学院，昆明 650093  2云南迪庆矿业开发有限公司，迪庆 674500)
摘要：随着硫化铅矿资源的不断开发与消耗，氧化铅矿的高效开发与利用已成为保障我国铅需求量的重要途径。针对云南腾冲地区氧化铅矿，其主要含铅矾、白铅矿和少量方铅矿，含Pb 4.54%，采用硫化—黄药法深度硫化后再利用混合捕收剂进行浮选，分析讨论了磨矿细度、药剂种类、用量等因素对铅矿物富集效果的影响。结果表明，当原矿磨矿细度为-74 μm 80%时，浮选闭路试验获得品位和回收率均较高的铅精矿产品，铅精矿含Pb 64.50%，Pb回收率90.74%，分选指标较好。本研究可为类似铅矿资源的选矿开发利用提供一定的技术依据。
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Abstract：With the continuous development and consumption of lead sulphide resources, the efficient development and utilization of oxided lead ore has become an important way to ensure the demand for lead in China. This paper is aimed at the oxygen-sulfur mixed lead ore in the Tengchong area of Yunnan. The lead minerals are mainly lead bismuth, leucite and galena, containing 4.54% Pb. It is determined that the vulcanization-xanthate method is used for deep vulcanization and then mixed collector flotation. In the process, the effects of grinding fineness, dosage and dosage on the enrichment of lead minerals were studied. When the ore grinding fineness is -74 μm 80%, the flotation closed-circuit test can obtain lead concentrate products with higher grade and recovery rate. The lead concentrate contains Pb 64.50%, Pb recovery rate is 90.74%, and the sorting index is better. This study can provide a certain technical basis for the development and utilization of similar ore resources.
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铅广泛应用于电气、机械、化工、冶金、医药、军工等领域[1]。我国铅矿产资源分布较广，储量较丰富，但具有贫矿多、富矿少和共伴生资源多、单一矿种少、嵌布粒度普遍偏细的特点[2]。自然界中铅矿物主要以硫化铅和氧化铅形式存在，其中以方铅矿为主的硫化铅是炼铅的主要原料 [3]。氧化铅以白铅矿和铅矾为常见，为原生矿受风化作用及含有碳酸盐的地下水作用而演变成的次生矿物。氧化矿由于氧化程度高、矿石组成复杂、嵌布粒度细及含泥高等问题，其富集及处理方法更为复杂，整体来看，回收利用水平较低[4-6]。因此，对氧化铅矿的高效开发利用一直是选矿及相关领域的重要课题。
云南腾冲地区的部分氧化铅矿以铅矾、白铅矿和方铅矿为主，其次为白铅矿，非金属矿
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物主要为碳酸盐矿物、硅酸盐矿物，其次是石英。铅主要以氧化矿物的形式存在，氧化程度高，选别难度较大。针对此矿石，本研究采用硫化浮选工艺及合理的药剂制度，获得了良好的浮选指标，为类似氧化铅资源的高效综合利用提供了一定的研究基础。
1  原矿与试验方法
1.1 矿物组成
试验用铅矿取自云南腾冲，采用化学分析、扫面电镜能谱分析等手段对该铅矿试样矿物组成及嵌布特性进行了研究，并对试样中铅物相进行测定。试样多元素分析结果见表1。
表1矿石化学多元素分析结果/%
Table 1 Chemical multielement analysis of ores /%
	组成成分
	Pb
	Zn
	S
	Cu
	Fe
	SiO2
	CaO
	MgO
	Al2O3

	含量
	4.59
	0.01
	0.63
	0.01
	1.21
	25.72
	18.24
	9.31
	7.65


由表1可知，该矿中可回收利用的元素为铅，品位为4.59%，其他元素无回收利用价值。物相组成分析结果表明，试验用铅矿所含脉石矿物主要为石英、硅酸盐类及碳酸盐类矿物。
1.2 铅物相分析
原矿铅物相分析结果见表2。
表2铅物相分析结果/%
Table 2 Phase analysis of lead /%
	铅物相
	铅钒
	白铅矿
	方铅矿
	其它铅
	全铅

	铅含量
	3.49
	0.45
	0.58
	0.05
	4.57

	分布率
	76.37
	9.85
	12.69
	1.09
	100.0


由表2可知，矿样中的铅主要为铅钒，其次为方铅矿、白铅矿，表明该铅矿以氧化铅矿物为主，仅含少量硫化铅矿物。
1.3 试验器材及试剂
试验器材：XMQ-67型240×90锥型球磨机，1.5 L、1.0 L和0.75 L XFD型单槽浮选机
主要试剂：丁基黄药，丁铵黑药，硫化钠，六偏磷酸钠，水玻璃和松醇油。
2  结果与讨论
物相分析表明该铅矿以铅矾为主的氧硫混合铅矿，研究采用硫化—黄药法进行浮选。经过硫化钠充分硫化后，在氧化铅矿物表面生成疏水性较强的硫化铅薄膜，此硫化物薄膜易与黄药和黑药类捕收剂作用，从而使氧化铅得到活化而上浮[7]。六偏磷酸钠和水玻璃对石英、硅酸盐等脉石矿物具有良好的抑制性，通过添加六偏磷酸钠和水玻璃组合抑制剂提高选择抑制性[8]。丁基黄药在矿浆中发生水解反应生成黄原酸，另外还会与矿浆中的氧发生反应生成双黄药，其中双黄药对硫化矿的捕收能力有所提高[9]。丁铵黑药是常用的硫化矿捕收剂。丁铵黑药会与方铅矿反应生成Pb(DTP)2，进一步对方铅矿表面疏水产生积极作用[10]。丁基黄药与丁铵黑药的混合用药对硫化后的铅矿物可实现较好的捕收。
2.1 浮选条件试验 
根据原矿性质分析，对该铅矿采用“一次粗选，三次扫选”流程，考察磨矿细度、硫化钠用量、丁黄药用量、六偏磷酸钠和水玻璃用量对试验结果的影响，对试验结果加以分析讨论，目的是为浮选得到回收率及铅品位综合指标较好的铅粗精矿，确定适宜的磨矿细度和药剂条件。
2.1.1 磨矿细度的影响
原矿中有用矿物和脉石矿物伴生关系复杂，有用矿物嵌布粒度较细，充分磨矿可使矿粒变细，实现有用矿物单体解离。试验分别在-74 μm含量为60%、75%、80%和85%的4个细度条件下进行，采用硫化钠为硫化剂，丁基黄药和丁铵黑药为组合捕收剂，松醇油为起泡剂进行，采用一次粗选，三次扫选流程，各次的泡沫合并为铅粗精矿。药剂用量及流程见图1，试验结果见图2。
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图1磨矿细度试验流程
Fig. 1 Grinding Fineness Test Flow
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图2磨矿细度对浮选的影响
Fig. 2 Effect of grinding fineness on Flotation
由图2可知，当磨矿细度从60%增加至80%时，铅粗精矿中铅的回收率由86.93%增加至98.39%，继续增加磨矿细度，铅的回收率呈下降的趋势。因此，当磨矿细度在-74 μm粒级占80%左右时，浮选试验效果较好，精矿中Pb品位14.01%，回收率98.39%。
2.1.2 粗选硫化钠用量的影响
由于该矿主要为铅氧化矿，对其采用硫化钠硫化后再进行浮选是常见的方法 [11]，因此试验研究了当磨矿细度为-74 μm占 80%，硫化钠用量对铅矿物富集的影响。试验硫化钠用量分别为500、1 000、2 000和3 000 g/，试验流程及其它药剂用量见图1，结果见图3。
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图3硫化钠用量对浮选的影响
Fig. 3 Effect of sodium sulfide dosage on Flotation
由图3可知，随着硫化钠用量的增加，铅粗精矿的回收率先升高后降低，当浮选粗选硫化钠用量为2 000 g/t时铅精矿中Pb品位14.01%，回收率98.39%，选矿指标较好。因此，确定粗选硫化钠的最佳用量为2 000 g/t。
2.1.3 扫选Ⅰ硫化钠用量的影响
为了提高铅矿物的回收率，需进一步考查扫选Ⅰ作业硫化钠的适宜用量。当扫选Ⅰ作业硫化钠用量分别为500、1 000、2 000和3 000 g/t时，试验流程及其它药剂用量见图1，试验结果见图4。
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图4扫选Ⅰ硫化钠用量对浮选的影响
Fig. 4 Sweeping I Effect of Sodium Sulfide Dosage on Flotation
由图4可知，扫选Ⅰ作业中随硫化钠用量的增加，铅粗精矿中Pb品位和回收率呈先增加后下降趋势。由结果可见，扫选Ⅰ的硫化钠1 000 g/t为适宜用量，此时，铅精矿中Pb品位20.09%，回收率95.21%。
2.1.4 粗选丁基黄药用量的影响
氧化铅矿的硫化浮选工艺中，丁基黄药黄药是最常用的捕收剂[12-13]。为确定较好的粗选捕收剂用量条件，浮选粗选时丁基黄药用量分别为40、60、80和100 g/t进行选别。磨矿细度为-74 μm占 80%，试验流程及其它药剂用量见图1，试验结果见图5。
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图5丁基黄药用量对浮选的影响
Fig. 5 Effect of Butyl xanthate dosage on Flotation
由图5可知，随丁基黄药用量增加，铅粗精矿中铅回收率先升高后降低，当丁基黄药用量为80g/t时，综合指标较好，此时铅精矿中Pb品位14.01%，回收率95.73%。
2.1.5 六偏磷酸钠和水玻璃用量的影响
水玻璃是一种无机胶体，对石英、硅酸盐等脉石矿物有良好的抑制作用。六偏磷酸钠用于抑制方解石、石灰石等碳酸盐，亦可用于抑制石英和硅酸盐[14-17]。采用六偏磷酸钠和水玻璃组合抑制剂。磨矿细度为-74 μm占80%，粗选硫化钠用量2 000 g/t，扫选硫化钠用量为1 000 g/t，粗选丁黄用量80 g/t，考查六偏磷酸钠+水玻璃组合抑制剂用量分别为100、200、300和400 g/t时的浮选效果。试验流程及其它药剂条件见图1，试验结果见图6。
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图6六偏磷酸钠+水玻璃用量对浮选的影响
Fig. 6 Effect of sodium metaphosphate + sodium silicate dosage on Flotation
由图6可知，当六偏磷酸钠和水玻璃组合用量为（300+300）g/t时，铅粗精矿中Pb品位和回收率指标较好，此时Pb品位27.72%， 回收率94.70%。
2.1.6 浮选开路试验
由条件试验结果可见，对该氧化铅矿适宜的浮选条件为：磨矿细度-74 μm占80%，粗选硫化钠用量2 000 g/t，扫选Ⅰ硫化钠用量1 000 g/t，粗选丁黄用量80 g/t，六偏磷酸钠和水玻璃组合用量（300+300） g/t，松醇油80 g/t。在上述研究结果的基础上，试验采用一次粗选、三次扫选、三次精选开路流程，以进一步考查铅矿物的浮选富集指标。浮选开路试验流程见图7，试验结果见表3。
表3开路试验结果/%
Table 3 Open circuit test results/%
	样品名称
	产率/%
	Pb品位/%
	Pb回收率/%

	铅精矿
	6.81 
	66.70 
	86.14 

	中矿1
	8.27 
	0.42 
	0.66 

	中矿2
	1.59 
	10.95 
	3.31 

	中矿3
	1.33 
	19.29 
	4.87 

	中矿4
	1.77 
	2.02 
	0.68 

	中矿5
	2.01 
	1.66 
	0.63 

	尾矿
	78.21 
	0.25 
	3.71 

	原矿
	100.00 
	5.27 
	100.00 


由表3中可知，采用图7的浮选开路试验流程，可获得铅精矿的Pb品位66.70%，Pb回收率86.14%的良好指标，表明对该氧化铅矿采用一次粗选三次扫选三次精选工艺流程可行。
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图7浮选开路试验流程
Figure 7 Flotation open circuit test flow
2.2 浮选闭路试验
为进一步考查浮选中矿返回时对铅精矿品位和回收率指标的影响，根据浮选开路试验流程及条件，对该铅矿采用一次粗选三次扫选，粗选和扫选的泡沫合并后三次精选，其余中矿顺序返回流程。浮选闭路试验流程见图8，试验结果见表4。
表4浮选闭路试验结果/%
Table 4 Closed circuit test results of flotation /%
	产品名称
	产率
	Pb品位
	Pb回收率

	铅精矿
	7.68 
	64.50
	90.74

	尾矿
	92.32
	0.43 
	9.26 

	原矿
	100.0 
	4.63
	100.0 


由表4中结果可见，采用浮选闭路流程进行选别后，闭路试验获得铅精矿Pb品位64.50%，Pb回收率90.74%，选矿指标较好，铅矿物得到了选矿富集效果好，表明对该氧化铅矿采用硫化浮选工艺可实现高效选矿回收。
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图8浮选闭路试验流程
Figure 8 Flotation Closed Circuit Test Flow
3  结论     
1）云南腾冲地区氧化铅矿石含铅4.55%，硫、锌、铜含量极少，钙、镁、硅含量较高。矿石中铅矿物主要为铅矾、白铅矿和少量方铅矿，为氧化铅矿石。
2）磨矿细度、浮选药剂种类、用量等对铅的富集效果均有影响。采用硫化钠硫化氧化铅矿物，六偏磷酸钠和水玻璃抑制脉石矿物，丁基黄药和丁铵黑药组合捕收剂富集铅矿物效果较好。
3）当磨矿细度为-200目占80%时，在适宜的药剂制度条件下，采用一次粗选、三次扫选、三次精选浮选流程，闭路试验获得铅精矿Pb品位64.50%，Pb回收率90.74%的良好选矿指标。本研究对类似氧化铅矿的浮选富集提供了一定的研究基础，可资借鉴。
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