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铜钼浮选分离中硫化钠的消耗机理

王　 剑ꎬ 刘子龙ꎬ 陈国宝ꎬ 杨洪英
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 针对铜钼浮选分离生产过程中ꎬ往往存在着硫化钠抑制剂消耗量过大、生产成本过高的现象ꎬ使
用硫离子选择电极动态监测不同条件下硫化钠溶液中硫离子电位ꎬ来初步研究硫化钠大量消耗的机理. 结果

表明:铜钼浮选分离过程中ꎬ空气的鼓入和矿浆的未加温处理会增加硫化钠的氧化消耗ꎬ是硫化钠消耗量大的

原因之一. 浮选矿浆中的矿物(如辉钼矿、黄铜矿和黄铁矿)有着催化硫化钠氧化分解的作用ꎬ加上矿物本身

对硫化钠的吸附作用ꎬ是造成铜钼浮选分离过程中硫化钠大量消耗的又一原因. 此外ꎬ矿浆中溶出的少量金属

阳离子(如 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｆｅ３ ＋ )对硫化钠的氧化分解也有一定作用ꎬ进一步加剧了硫化钠的消耗.
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　 　 钼是一种十分重要的工业战略性金属[１]ꎬ对
我国的经济建设和发展至关重要. 辉钼矿(ＭｏＳ２)
是钼提取的最主要矿物[２ － ３] . 铜钼矿石中提取的

钼约占世界钼产量的 ５０％ [４ － ５] . 工业上铜钼混合

精矿的分离主要采用“抑铜浮钼”的浮选方法[６] .
长久以来ꎬ铜钼分离过程一直采用添加大量的硫

化钠为铜矿物的抑制剂ꎬ来实现铜钼的分选ꎬ其用

量往往高于 １０ ｋｇ􀅰ｔ － １ꎬ如西藏某选矿厂的硫化钠

用量约为 １３ ｋｇ􀅰ｔ － １ . 有的浮选厂为获得符合标准

的钼精矿产品ꎬ加大硫化钠的使用量ꎬ造成选钼成

本大大增加[７] . 因此ꎬ对铜钼浮选过程中硫化钠

大量消耗的机理研究是很有必要的.
硫化钠(Ｎａ２Ｓ)又名臭碱、硫化碱ꎬ是一种十

分重要的化学药剂ꎬ在有色金属的选矿和冶金方



　 　

面皆有广泛应用. 硫化钠除可用作金属硫化矿物

浮选的抑制剂外ꎬ还有去除浮选后残余药剂和脱

除矿浆中过渡金属离子的作用[８] . 硫化钠不稳

定ꎬ易氧化失效. 近年来ꎬ来自诸多领域的国内外

学者作了大量有关 Ｓ２ － 氧化方面的研究. 邢春燕

等[９]研究发现ꎬ氧化铜矿浮选中氧化铜矿物对硫

化钠有催化氧化的作用. Ｓｔｅｕｄｅｌ[１０] 的研究提出了

硫化物溶液中元素硫的详细的形成机制. Ｉｌｉｎｉｔｃｈ
等[１１]使用薄膜催化剂进行硫化物催化氧化的研

究. Ｍａｌｌｉｋ 等[１２]则提出了粉煤灰对硫离子催化氧

化的作用. 国内一些环保研究者采用光催化和电

化学处理等方法来处理含硫废水. Ｒｉｃｈａｒｄ[１３]在过

渡金属离子催化元素硫方面做了大量的工作.
铜钼浮选分离时的矿浆体系处于鼓入空气和

一定的操作温度下ꎬ且矿浆中含有大量的浮选矿

物ꎬ如黄铜矿、黄铁矿、辉钼矿和脉石矿物等. 部分

矿物盐的溶出作用和磨矿操作中存留在矿石中的

金属损耗ꎬ使矿浆中存在金属阳离子ꎬ如 Ｆｅ３ ＋ 和

Ｃｕ２ ＋ 等. 本文针对以上复杂的铜钼浮选矿浆体

系ꎬ通过试验研究来探究铜钼浮选分离中硫化钠

大量消耗的机理.

１　 试验材料与方法

１􀆰 １　 试验材料

本试验所使用的药剂为天津市大茂化学试剂

厂生产的 ＡＲ 级硫化钠、硫酸铜和硫酸铁. 使用的

仪器设备有:泰州雷磁仪器设备有限公司生产的

３１４Ａ 型复合硫电极ꎬ上海仪电科学仪器股份有限

公司生产的 ＰＨＳ － ３Ｅ 型数显 ｐＨ 计和巩义市予

华仪器有限责任公司生产的 ＤＦ － １０１Ｓ 集热式恒

温加热磁力搅拌器.
１􀆰 ２　 试验方法

本试验使用泰州雷磁生产的 ３１４Ａ 型复合硫

离子选择电极来动态监测不同条件下的硫化钠溶

液中硫电位变化情况. 硫离子电位的高低反映了

溶液中硫离子浓度的高低ꎬ硫离子电极可简单快

速地测量水溶液中和非水溶液中的硫离子浓度.
其原理为:硫离子选择性膜是该电极的关键所在ꎬ
该膜只允许硫离子渗透过两相界面并达到电化学

平衡ꎬ使两相形成不同的电位. 所以两相之间的电

位差只由硫离子的活度来决定[９] .

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 硫化钠氧化对照试验

配制 １０ － ３ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １ 的硫化钠溶液并立即取

３００ ｍＬ 置于三孔烧瓶中ꎬ常温(２８ ℃)下电磁搅

拌转速为 ９００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １ꎬ以硫离子选择电极动态监

测其电位变化情况. 经过 １２０ ｍｉｎ(２ ｈ)的监测ꎬ其
电位变化情况如图 １ 所示. ２ ｈ 的电位监测结果表

明ꎬ硫离子电位随时间的推移而缓慢上升ꎬ从

－ ６５０ ｍＶ缓慢上升到 － ５３４ ｍＶ. 硫化钠溶液在空

气中室温搅拌条件下氧化分解速度缓慢.

图 １　 硫化钠氧化分解空白试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ ｂｌａｎｋ ｔｅｓｔ

ａｂｏｕｔ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｎａ２Ｓ

２􀆰 ２　 鼓入空气下硫化钠氧化试验

向 １０ － ３ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １的 ３００ ｍＬ 硫化钠溶液中以

５００ ｍＬ􀅰ｍｉｎ － １鼓入空气ꎬ在 ２８ ℃和９００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １的

电磁搅拌条件下进行试验ꎬ２ ｈ 的电位变化情况如

图 ２ 所示. 与空白试验相比ꎬ电位上升变快ꎬ由
－ ６５０ ｍＶ 上升至 － ４８２ ｍＶ. 前１５ ｍｉｎ电位变化速

度为空白组的 ２ 倍ꎬ可见浮选时空气的鼓入加速

了硫化钠的氧化分解ꎬ是硫化钠浮选时消耗量过

大的原因之一.

图 ２　 硫化钠氧化分解鼓入空气试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｉｒ ｔｅｓｔ

ａｂｏｕｔ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｎａ２Ｓ

２􀆰 ３　 浮选温度对硫化钠氧化的影响

在 ２８ꎬ４４ꎬ６０ ℃温度下ꎬ分别取 １０ － ３ｍｏｌ􀅰Ｌ － １

的 ３００ ｍＬ 硫化钠溶液在 ９００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １的电磁搅拌

条件下进行硫电位监测试验ꎬ３５ ｍｉｎ 的电位变化

情况如图 ３ 所示.
硫电位的上升速度随温度的升高而下降ꎬ在

开始的 ５ ｍｉｎ 最为明显. 升高温度可降低矿浆中

的溶氧量ꎬ使硫化钠的氧化分解速度变慢. 对于常
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温浮选的选矿厂ꎬ矿浆的蒸汽加温可以降低硫化

钠抑制剂的用量.

图 ３　 硫化钠在不同温度下氧化分解的硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ａｂｏｕｔ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ

ｏｆ Ｎａ２Ｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ４　 浮选矿物对硫化钠的催化氧化

分别将 ２ ｇ 辉钼矿、２ ｇ 黄铜矿和 ２ ｇ 黄铁矿

加入到 １０ － ３ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １的 ３００ ｍＬ 硫化钠溶液中ꎬ在
２８ ℃和 ９００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １的电磁搅拌条件下进行硫电

位监测试验.
２􀆰 ４􀆰 １　 辉钼矿对硫化钠的催化氧化

辉钼矿对硫化钠的催化试验的电位监测结果

如图 ４ 所示. 由于辉钼矿表面疏松ꎬ可吸附溶液中

的硫化钠ꎬ刚开始的 ３ ｍｉｎ 硫电位上升很快ꎬ随后

电位的上升趋于稳定. 而１７ ｍｉｎ 时电位开始迅速

上升ꎬ此时应发生了催化硫化钠氧化分解的化学

反应ꎬ使硫电位急剧升高. 硫电位仅 ３０ ｍｉｎ 就从

－ ６５０ ｍＶ 上升至 － ３１ ｍＶꎬ且溶液由无色变为浅

棕色. 与空白试验相比ꎬ辉钼矿对硫化钠的吸附和

催化氧化作用明显ꎬ是铜钼分离精选中硫化钠大

量消耗的原因之一.

图 ４　 辉钼矿对硫化钠氧化分解影响试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

ｅｆｆｅｃｔｉｎｇ ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ

２􀆰 ４􀆰 ２　 黄铜矿对硫化钠的催化氧化

黄铜矿催化氧化硫化钠试验的 ２ ｈ 电位监测

情况如图 ５ 所示. 与空白试验相比ꎬ前 ５０ ｍｉｎ 的

缓慢上升可能与黄铜矿表面对 Ｓ２ － 或 ＨＳ － 的吸附

有关ꎬ从而发挥硫化钠对黄铜矿的抑制作用ꎻ而

５５ ｍｉｎ 和 １００ ｍｉｎ 时的电位上升应是发生了催化

硫化钠氧化分解的反应ꎬ使电位快速上升[９] . 虽
然其催化作用不如辉钼矿强烈ꎬ但由于粗选分离

矿浆中含有大量的黄铜矿ꎬ所以黄铜矿对硫化钠

的催化氧化作用是铜钼分离中硫化钠大量消耗的

原因之一.

图 ５　 黄铜矿对硫化钠氧化分解影响试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ ｃｈａｌｃｏｐｙｒｉｔｅ

ｅｆｆｅｃｔｉｎｇ ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ

２􀆰 ４􀆰 ３　 黄铁矿对硫化钠的催化氧化

图 ６ 是黄铁矿对硫化钠催化氧化 ２ ｈ 的电位

监测情况. 开始监测的 ５ ｍｉｎ 电位急剧上升ꎬ可推

断为黄铁矿对硫化钠溶液中 Ｓ２ － 或 ＨＳ － 的吸附作

用及溶出的金属离子所致ꎻ随后电位上升趋势略

微变缓ꎬ而 ２０ ｍｉｎ 时硫电位又快速上升ꎬ推断发生

了催化硫化钠氧化分解的反应ꎬ使得硫电位迅速上

升.所以黄铁矿对硫化钠的吸附和催化氧化作用明

显ꎬ是铜钼分离中硫化钠大量消耗的原因之一.

图 ６　 黄铁矿对硫化钠氧化分解影响试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ ｐｙｒｉｔｅ ｅｆｆｅｃｔｉｎｇ

ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ

２􀆰 ５　 金属离子对硫化钠氧化分解的影响

分别向 １０ － ３ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １的硫化钠溶液中加入等

量的 ２ × １０ － ３ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １ ＣｕＳＯ４ 和 Ｆｅ２ (ＳＯ４ ) ３ 溶

液ꎬ在 ２８ ℃和 ９００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １的电磁搅拌条件下进

行硫电位监测试验.
２􀆰 ５􀆰 １　 Ｃｕ２ ＋ 对硫化钠氧化分解的影响

Ｒｉｃｈａｒｄ[１３]关于金属离子催化硫离子的氧化
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机制为金属阳离子催化反应 ２ＨＳ － ＋ Ｏ２→２Ｓ０ ＋
２ＯＨ － . 电位监测试验结果如图 ７ 所示:若仅发生

以上单一的催化反应ꎬ其电位的升高应为斜率相

近的 １ 条斜线. 而本试验中ꎬ电位变化的复杂性反

映了在有 Ｃｕ２ ＋ 存在的硫化钠溶液中 Ｓ２ － 被氧化

的复杂程度. 硫电位在监测开始的快速上升可能

与 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｓ２ － 的反应有关. 随后电位的上升呈急

剧上升与缓慢上升交替的变化ꎬ在急剧上升阶段

推测发生了催化硫化钠氧化分解的反应. 与空白

电位变化相比ꎬＣｕ２ ＋ 的存在对于硫化钠的氧化分

解有一定作用ꎬ可加大硫化钠的消耗.

图 ７　 Ｃｕ２ ＋对硫化钠氧化分解影响试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ Ｃｕ２ ＋ ｅｆｆｅｃｔｉｎｇ

ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ

２􀆰 ５􀆰 ２　 Ｆｅ３ ＋ 对硫化钠氧化分解的影响

由图 ８ 可以看出ꎬ硫电位仅 ３５ ｍｉｎ 就由

－ ６５０ ｍＶ 上升到了空白电位 ２００ ｍＶꎬ硫化钠溶

液已完全氧化分解. 监测开始的 １ ｍｉｎ 电位快速

上升推测为与 Ｆｅ３ ＋ 和 Ｓ２ － 的反应及 Ｆｅ３ ＋ 对硫化

钠的催化氧化有关. １ ~ ３０ ｍｉｎ 的电位上升虽比较

缓慢ꎬ但仍快于空白试验. 而 ３０ ｍｉｎ 开始发生的

电位突然上升应为发生了催化硫化钠氧化分解的

反应. 因此ꎬＦｅ３ ＋ 的存在对于硫化钠的氧化分

图 ８　 Ｆｅ３ ＋对硫化钠氧化分解影响试验中硫离子电位图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｉｏｎ ｉｎ Ｆｅ３ ＋ ｅｆｆｅｃｔｉｎｇ

ｏｎ ｓｏｄｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｘｙｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ

解作用强烈ꎬ可加大硫化钠的消耗.

３　 结　 　 论

１) 铜钼浮选分离过程中ꎬ空气的鼓入和矿浆

的未加温处理会增加硫化钠的氧化消耗ꎬ是硫化

钠消耗量大的原因之一.
２) 浮选矿浆中的矿物(如辉钼矿、黄铜矿和

黄铁矿)有着催化硫化钠氧化分解的作用ꎬ加上

矿物本身对硫化钠的吸附作用ꎬ是造成铜钼浮选

分离过程中硫化钠大量消耗的又一原因.
３) 矿浆中溶出的少量金属阳离子(如 Ｃｕ２ ＋

和 Ｆｅ３ ＋ )对硫化钠的氧化分解也有一定作用ꎬ进
一步加剧了硫化钠的消耗.
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发现反应器内整体的速度分布较为平稳ꎬ入口压

力的增加有利于流体速度的均匀分布ꎬ并能减小

直至消除流动死区的范围.
４) 液位高度的增加有利于反应器内流体速

度的均匀分布.
５) 通过对该反应器内单相流的宏观流动行

为进行模拟ꎬ对该反应器的流体动力学特性有了

科学的了解ꎬ同时也为该反应器内固 － 液两相流

动行为的研究打下了基础.
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