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刺槐豆胶在铜硫分离中的抑制作用及机理分析
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摘　要：采用浮选试验、Ｚｅｔａ电位和红外光谱测试，研究了刺槐豆胶在铜硫浮选分离中的作用，并分析了其作
用机理。结果表明：当 ｐＨ小于９时，黄铜矿及黄铁矿可浮性均较好，难以浮选分离。刺槐豆胶在黄铜矿及
黄铁矿表面均发生了吸附，使二者的电位发生变化，并产生抑制作用，但刺槐豆胶对黄铜矿和黄铁矿的抑制

强度及吸附方式都不同：刺槐豆胶在黄铜矿表面的吸附方式是化学吸附，而与黄铁矿是通过物理吸附方式作

用。加入刺槐豆胶后，在ｐＨ为３～１１条件下，黄铁矿的浮选回收率均较低；而当ｐＨ小于９时刺槐豆胶对黄
铜矿抑制效果差，ｐＨ为１１时对黄铜矿抑制效果极强。在ｐＨ为７时使用刺槐豆胶对铜品位为１５．５８％的混
合矿进行浮选分离后，获得的铜精矿铜品位为２１．６７％、回收率为８２．１３％。该研究为铜硫高效分离提供了
一种性能优良的有机抑制剂。
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　　我国铜矿资源十分丰富，且以硫化铜矿为主，因
黄铁矿和硫化铜矿致密共生，且两者可浮性相近，分

离效果不佳［１－３］。在铜硫矿浮选分离工艺中，主要

在强碱条件下采用石灰等无机抑制剂抑硫浮铜，但

高碱工艺的铜精矿质量较差，且不利于伴生金属矿

物富集，此外还易造成尾矿中选硫困难［４－６］。而新

型高分子有机抑制剂不仅种类多、来源广、无污染、

价格低，且抑制效果较好，如糊精、聚丙烯酰胺、黄原

酸钠、树胶、纤维素等有机抑制剂在铜硫分离中均已

有理论研究［７－９］。刘斌等［１０］在焦性没食子酸与单

宁酸混合抑制剂对铜硫多金属实际矿浮选分离试验

中得出较好指标。

刺槐豆胶（分子结构式如图１所示）也称槐豆
胶，是由刺槐树种子加工而成的糖胶，为白色或微黄

色粉末，无臭或稍带臭味。精制刺槐豆胶溶液透明度

高［１１－１５］。在冷水中部分溶解，加热至８５℃保持１０
ｍｉｎ以上充分水化，冷却后达到最大黏度。与黄原胶
等亲水胶体有良好的凝胶协同效应，可使复合后的用

量很低并改善凝胶组织结构，在食品工业上的应用较

广泛［１６－２１］。但目前其在选矿领域中研究很少。

图１　刺槐豆胶分子结构式
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆＬｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍ

　　本文通过浮选试验、吸附量试验和动电位测试，
研究刺槐豆胶在黄铜矿及黄铁矿浮选分离中的作

用，并考察其作用机理，为促进铜硫矿的浮选分离提

供参考。

１　试验方法

１．１　试样与药剂
黄铜矿取自青海赛什塘铜矿，黄铁矿取自某矿

山。较高纯度的块矿经锤碎、手选后，用瓷球磨机磨

细，并干筛得－０．１５０ｍｍ＋０．０３７５ｍｍ和－０．０３７５
ｍｍ粒级矿样分别用于浮选试验和机理测试。Ｘ衍

射分析（见图２）和化学分析结果（见表１）表明黄铜
矿和黄铁矿样品均较纯。

图２　矿物Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．２　Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｓ

表１　矿样主要化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ
化学成分 ＴＦｅ Ｃｕ Ｓ
黄铁矿 ４３．９６ － ４９．９８
黄铜矿 ２７．１８ ３３．２４ ３５．９４

刺槐豆胶，产自上海思域化工有限公司，分析

纯；捕收剂丁黄药（ＰＢＸ），分析纯；起泡剂甲基异丁
基甲醇（ＭＩＢＣ），分析纯；水，一次蒸馏水。

１．２　浮选试验
每次试验称取２．０ｇ矿样和４０ｍＬ蒸馏水于浮

选槽中，经充分搅拌调浆，根据要求加入浮选药剂，

用ＮａＯＨ及ＨＣｌ溶液调节矿浆 ｐＨ值，最后浮选刮
泡３ｍｉｎ。单矿物试验时，将精矿、尾矿分别烘干称
重并计算回收率；混合矿试验时，将精矿、尾矿分别

化验其铜品位后计算其回收率。

１．３　吸附量试验
通过总有机碳法测量刺槐豆胶在黄铜矿及黄铁

矿表面的吸附量。具体试验步骤为：先用ＴＯＣ总有
机碳分析仪测量绘制刺槐豆胶浓度与有机碳含量的

标准曲线；取１．０ｇ矿样和相应浓度刺槐豆胶溶液
于烧杯中，调节矿浆ｐＨ，充分搅拌后离心分离，取上
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层清液进行总有机碳测定；最后根据标准曲线得出

上清液中的刺槐豆胶含量。

１．４　Ｚｅｔａ电位测试
将矿样磨至粒度小于２μｍ，称取１．０ｇ矿物和

５０ｍＬ蒸馏水于烧杯中，按要求加入药剂并调节
ｐＨ，再用磁力搅拌器搅拌１０ｍｉｎ，最后用 Ｚｅｔａ电位
分析仪测得电位值。

１．５　红外光谱分析
取１．０ｇ磨细至 －２μｍ的纯矿物于干净烧杯

中，并加入适量药剂和５０ｍＬ蒸馏水，再调节 ｐＨ至
合适值，最后置于磁力搅拌器上搅拌３０ｍｉｎ，静置后
用离心分离机固液分离，将固体矿物真空烘干后，取

适量样品压片制样并用红外光谱测量。

２　结果与讨论

２．１　刺槐豆胶对黄铜矿及黄铁矿单矿物浮
选的影响

　　研究了以丁基黄药为捕收剂时，ｐＨ值变化对单
矿物浮选回收率影响（见图３）。结果表明：在试验
所做ｐＨ范围内，黄铜矿回收率较高，可浮性均较
好；在ｐＨ为３～７时，黄铁矿回收率较高且基本不
变，但ｐＨ为７～１１时黄铁矿回收率急剧下降，ｐＨ
为１１时黄铁矿基本不可浮。

ｃ（ＰＡＸ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＭＩＢＣ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
图３　无抑制剂作用时ｐＨ对黄铜矿及黄铁矿浮选影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ

ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｄｅｐｒｅｓｓａｎｔ

　　图４为ｐＨ＝７时刺槐豆胶用量对单矿物浮选的
影响。结果表明：随着刺槐豆胶用量的增加，单矿物

回收率均逐渐下降，刺槐豆胶对黄铜矿及黄铁矿均有

一定抑制作用；但黄铁矿回收率下降速率更快，所以

刺槐豆胶对黄铁矿抑制效果更强，可浮性差异较大。

图５为不同ｐＨ时刺槐豆胶对黄铜矿与黄铁矿
浮选的影响。结果表明：在所做 ｐＨ条件下，黄铁矿

的回收率较低，说明刺槐豆胶对黄铁矿抑制作用较

强且不受ｐＨ影响；但刺槐豆胶对黄铜矿抑制作用
受ｐＨ影响较大，在强碱性条件下黄铜矿可浮性差，
说明药剂抑制作用较强，而在其他 ｐＨ条件下矿物
可浮性好，说明抑制作用较弱。

ｃ（ＰＢＸ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＭＩＢＣ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ＝７
图４　刺槐豆胶对黄铜矿及黄铁矿的浮选影响

Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍｄｏｓａｇｅ

ｃ（ＰＢＸ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＭＩＢＣ）＝１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；
ｃ（ｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍ）＝１００ｍｇ／Ｌ

图５　不同ｐＨ条件下刺槐豆胶对黄铜矿及黄铁矿浮选影响
Ｆｉｇ．５　ＦｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐＨ

ｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍ

２．２　刺槐豆胶在黄铜矿与黄铁矿分离中的
作用

　　单矿物浮选试验表明刺槐豆胶在中性及弱碱性
ｐＨ条件下，对黄铁矿有强选择性抑制作用。研究了
ｐＨ＝７刺槐豆胶（１００ｍｇ／Ｌ）对铜品位为１５．５８％的
混合矿分离的影响（见表２）。

表２　刺槐豆胶对混合矿浮选分离的影响 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｍｉｘｔｕｒｅｍｉｎｅｒａｌｓ

产品 产率
品位

Ｃｕ Ｓ
回收率

Ｃｕ Ｓ
铜精矿 ５９．０６ ２１．６７ ４１．５６ ８２．１３ ５４．５３
硫精矿 ４０．９４ ６．８０ ４９．０９ １７．８７ ４５．４７
原矿 １００．００ １５．５８ ４５．０１ １００．００ １００．００
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结果表明：在此条件下，可获得的铜精矿铜品位

为２１．６７％，回收率为８２．１３％，此时铜硫分离效果
较好。

２．３　刺槐豆胶在黄铜矿与黄铁矿表面的吸
附行为

　　浮选药剂产生抑制作用的前提是其在矿物表面
的吸附，研究了 ｐＨ为７条件下刺槐豆胶在黄铜矿
及黄铁矿表面的吸附行为（见图６）。结果表明：刺
槐豆胶在矿物表面均发生了吸附，且其在矿物表面

吸附量与自身用量成正相关；但刺槐豆胶在黄铁矿

表面吸附作用更强。

图６　不同刺槐豆胶用量在黄铜矿及黄铁矿表面吸附行为
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍｏｎ

ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

２．４　刺槐豆胶在黄铜矿与黄铁矿表面的吸
附机理

　　图７所示为不同ｐＨ条件下刺槐豆胶对黄铜矿
与黄铁矿表面电位的影响。

图７　不同ｐＨ条件下刺槐豆胶对黄铜矿及黄铁矿
表面电位的影响

Ｆｉｇ．７　ＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｖｅｒｓｕｓｐＨｆｏｒｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｐｙｒｉｔｅ
ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍ

结果表明：未加刺槐豆胶时黄铜矿及黄铁矿等

电点均在ｐＨ值 ４左右，且随ｐＨ值升高矿物表面负
电值增加；加入刺槐豆胶后黄铜矿及黄铁矿表面电

位均发生变化，两种矿物的电位值均向零值移动，

这是由于大分子抑制剂刺槐豆胶不带电，其在矿物

表面的吸附使矿物双电层中的滑移面外移，导致电

位值的数值下降。电位结果也表明，刺槐豆胶在黄

铜矿及黄铁矿表面均发生了吸附作用。

图８为刺槐豆胶作用于黄铜矿前后的红外光谱
图。

图８　刺槐豆胶与黄铜矿作用前后红外光谱
Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅａｎｄｌｏｃｕｓｔｂｅａｎ

ｇｕｍｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｏｎ

在３４１０．７１ｃｍ－１、１０２３．４１ｃｍ－１处为刺槐豆胶
的弯曲振动峰，在２３４２．１７ｃｍ－１、１６５７．９４ｃｍ－１、
６１０．９４ｃｍ－１处为刺槐豆胶的伸缩振动峰，在波长为
２９２５．６１ｃｍ－１处出现了 Ｃ－Ｈ基团的伸缩振动峰。
黄铜矿与刺槐豆胶作用后，在１０８５．６０ｃｍ－１处的吸
收峰强度有所减弱，在 ２９２５．６１ｃｍ－１、２３４２．１７
ｃｍ－１、１６５７．９４ｃｍ－１、１０２３．４１ｃｍ－１、６１０．９４ｃｍ－１

处出现了新的吸收峰，表明刺槐豆胶在黄铜矿矿物

表面发生的吸附方式为化学吸附。

图９为黄铁矿与刺槐豆胶作用前后红外光谱图
对比。

图９　黄铁矿与刺槐豆胶作用前后红外光谱
Ｆｉｇ．９　ＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒａｏｆｐｙｒｉｔｅａｎｄｌｏｃｕｓｔｂｅａｎｇｕｍｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒａｃｔｉｏｎ

由图可知，与刺槐豆胶作用前后黄铁矿的红外

光谱图并无明显差别。图中３４００、２９２０ｃｍ－１附近
均未出现－ＯＨ、－ＣＨ２等的特征吸收峰，由此可以
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推断刺槐豆胶在黄铁矿表面发生的是物理吸附。

３　结 论
（１）黄铜矿及黄铁矿在酸性和弱碱性 ｐＨ范围

内可浮性较好，不使用抑制剂时较难实现二者的浮

选分离；加入刺槐豆胶后，在试验所做 ｐＨ范围内黄
铁矿的浮选回收率均较低，而黄铜矿在酸性及中性

ｐＨ条件下浮选回收率高，强碱性 ｐＨ条件下回收率
低。

（２）在ｐＨ为７时使用刺槐豆胶作为抑制剂分
选黄铜矿与黄铁矿，取得了一定的分离效果，对铜品

位为１５．５８％的混合矿进行浮选分离后，获得的铜
精矿铜品位为２１．６７％、回收率８２．１３％。

（３）通过吸附量试验、Ｚｅｔａ电位测量和红外光
谱测试分析其作用机理，结果表明：刺槐豆胶在黄铜

矿及黄铁矿表面均产生吸附作用，在黄铁矿表面吸

附作用更强，且是通过物理吸附作用在黄铁矿表面。
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