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超细氰化尾渣中铜铅矿物颗粒界面性质

丘学民ꎬ 杨洪英ꎬ 陈国宝ꎬ 赵素兴
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 山东某冶炼厂氰化尾渣无法实现铜铅分选ꎬ通过 ＸＲＤ、激光粒度仪、浮选实验、ＦＴＩＲ、ＳＥＭ －
ＥＤＳ、金相显微镜等方法ꎬ研究了氰化尾渣铜铅矿物颗粒界面性质. 结果表明ꎬ渣中主要矿物为方铅矿、黄铜

矿、黄铁矿、闪锌矿ꎬ粒度小于 ３８ μｍ 质量分数为 ９５􀆰 ６１％ . 氰化尾渣中的方铅矿和黄铜矿表面含有大量油状

物ꎬ此油状物被证明是机械润滑油. 黄铜矿表面吸附大量润滑油ꎬ造成黄铜矿无法被氰化物抑制. 细颗粒方铅

矿通过疏水作用力包裹在黄铜矿表面ꎬ导致铜铅无法分选.
关　 键　 词: 氰化尾渣ꎻ细粒浮选ꎻ铜铅分离ꎻ载体ꎻ界面性质
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　 　 氰化尾渣是氰化提金过程中产生的固体废弃

物ꎬ是黄金矿山主要的尾矿. 由于氰化尾渣中残存

有很多剧毒性氰化物及重金属等ꎬ采用传统的尾

矿库堆存方法对环境造成严重的危害[１ － ３] . 氰化

尾渣中含有大量有价元素ꎬ如铅、锌、铜、银、金等ꎬ
回收氰化尾渣中的有价金属可实现资源综合利

用ꎬ缓解我国面临的资源紧缺的问题[４] . 浮选法

处理氰化尾渣是目前研究较多的技术ꎬ可以较好

实现资源回收. 但采用浮选法处理氰化尾渣存在

回收率低及生产不稳定等问题ꎬ主要原因包

括[５]:氰化物及其他药剂残存ꎻ氰化尾渣化学元

素及矿物组成不稳定ꎻ表面严重过氧化ꎻ细颗粒矿

物容易泥化[６] . 针对氰化尾渣浮选难回收问题ꎬ
需要深入地分析并制定出合理的工艺流程. 贺政

等[７]对银洞坡氰化尾渣中铅回收率低及锌无法

回收进行了解析ꎬ研究发现碳质矿物、易浮脉石及

微细矿泥是造成浮选效果差的最突出原因. 周东

琴[８]对某氰化尾渣研究发现金主要以细粒形式



　 　

赋存于黄铁矿中ꎬ提出再磨 － 强化浮选回收黄铁

矿的工艺流程. 山东某冶炼厂氰化尾渣中含有大

量的铜、铅、锌等ꎬ企业通过浮选法回收其中的有

价金属ꎬ但在实际生产过程中铜铅无法分选. 本文

通过激光粒度仪、ＸＲＤ、 ＦＴＩＲ、显微镜、 ＳＥＭ －
ＥＤＳ 等设备研究此氰化尾渣铜铅难分选原因ꎬ为实

现氰化尾渣中的有价金属综合回收提供技术支持.

１　 实验原料及实验方法

１􀆰 １　 实验原料分析

实验所用的氰化尾渣为山东某黄金精炼厂提

供ꎬ氰化尾渣主要化学成分(质量分数ꎬ％ ):Ｃｕ
３􀆰 ６１ꎬＰｂ １７􀆰 ２０ꎬＺｎ ２􀆰 １１ꎬＦｅ ３５􀆰 ９２ꎬＳ ４０􀆰 ４３. 此氰

化尾渣属于高铜铅锌型ꎬ铅、铜、锌都有很高的回

收价值. 从图 １ａ 可知ꎬ氰化尾渣中矿物主要为硫化

物ꎬ分别为黄铁矿(ＦｅＳ２)、方铅矿(ＰｂＳ)、黄铜矿

(ＣｕＦｅＳ２)及闪锌矿(ＺｎＳ) . 从图 １ｂ 可知ꎬ氰化尾渣

粒度细ꎬ粒度小于 １０ μｍ 占 ３５􀆰 ６１％ ꎬ粒度小于

２０ μｍ 占 ６１􀆰 ３４％ ꎬ粒度小于 ３８ μｍ 占 ９５􀆰 ６１％ .
１􀆰 ２　 实验方法

１) 浮选实验条件. 实验在 ＸＦＧ 型挂槽式浮

选机中进行ꎬ浮选机转速 １ ５００ ｒ / ｍｉｎꎬ称取适量矿

样置于 ５００ ｍＬ 的浮选槽内ꎬ加上适量的氰化废水

(ＣＮ － 质量分数为 ２􀆰 ５ ｇ / ＬꎬｐＨ 约为 １２)ꎬ保证矿

浆质 量 分 数 在 ３８％ ~ ４０％ 之 间ꎬ 以 氰 化 钠

(５００ ｇ / ｔ)、 巯 基 乙 酸 钠 ( ５００ ｇ / ｔ )、 硫 化 钠

(２ ０００ ｇ / ｔ)为黄铜矿抑制剂ꎬ分别加入浮选槽后

搅拌 ５ ｍｉｎꎬ加乙基黄原酸钠(５０ ｇ / ｔ)为捕收剂及

ＭＩＢＣ (１０ ｇ / ｔ)为起泡剂ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎬ刮泡 ５ ｍｉｎ.
２) 乙醇清洗. 氰化尾渣 ５００ ｇꎬ乙醇 ２ ０００ ｍＬꎬ

搅拌清洗矿物表面ꎬ反复清洗三次. 经过清洗后的

氰化尾渣冷冻干燥去除乙醇后进行浮选实验. 清洗

液利用旋转蒸发仪在 ９０ ℃蒸馏ꎬ分离乙醇与杂质.

图 １　 氰化尾渣分析结果
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｔａｉｌｉｎｇｓ

(ａ)—ＸＲＤꎻ (ｂ)—粒度分布.

　 　 ３)浮选产品分析. 溴化钾加压制作压片ꎬ在
压片上滴加少量的提取物ꎬ进行红外测试. 胶木粉

分别与氰化尾渣矿粉和浮选精矿矿粉的质量比都

为４∶ １ꎬ且混合均匀ꎬ在 １５０ ℃ꎬ ０􀆰 ５ ＭＰａ 压制

１０ ｍｉｎꎬ冷却至常温下取出. 用 ４００ꎬ８００ꎬ１ ５００ 号

的砂纸分别打磨 ３ꎬ８ꎬ１５ ｍｉｎꎬ然后在抛光布上用

金刚石抛光膏处理 ２０ ｍｉｎ. 经过抛光的样品进行

显微组织观察.

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 浮选实验结果

氰化尾渣中含有大量的氰化物ꎬ生产实践证

明氰化物对黄铜矿、黄铁矿、闪锌矿具有强烈的抑

制作用ꎬ同时氰化物对方铅矿在黄药体系中的浮

选影响小. 表 １ 为“浮铅抑铜”工艺流程的实验结

果ꎬ浮选 ｐＨ 为 １２ꎬ抑制剂为氰化钠、硫化钠、巯基

乙酸钠. 实验结果表明ꎬ以氰化钠为浮选抑制剂ꎬ
铅的回收率超过 ８０％ ꎬ铜的回收率大于 ７０％ . 以
５００ ｇ􀅰ｔ － １巯基乙酸钠或 ２ ０００ ｇ􀅰ｔ － １硫化钠为抑制

剂ꎬ铅的回收率均低于 ５０％ . 采用“浮铅抑铜”的
工艺流程ꎬ氰化物无法对铜矿物进行有效抑制ꎬ乙
酸钠或硫化钠对铅矿物和铜矿物都具有强烈的抑

制作用. 氰化尾渣乙醇清洗后ꎬ以氰化物为抑制

剂ꎬ铅的回收率大于 ８０％ ꎬ铜的回收率小于 １５％ ꎬ
铜铅分选效果良好.
２􀆰 ２　 红外检测

图 ２ 为氰化尾渣、乙醇处理后氰化尾渣、乙醇

提取物及常见机械润滑油的红外光谱检测分析结

果. 氰 化 尾 渣 在 １ ４３８ꎬ ２ ８５７􀆰 ２ꎬ ２ ９２６􀆰 ３５ꎬ
２ ９５８􀆰 ６６ ｃｍ － １具有较强吸收峰ꎬ说明氰化尾渣中

存在烷基基团. 经过乙醇处理后氰化尾渣多数红
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表 １　 氰化尾渣浮选实验结果(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｔａｉｌｉｎｇｓ(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％

实验条件
回收率 品位

Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ

含氰废水 ７６􀆰 ２ ８１􀆰 ５ １５􀆰 ４ ７􀆰 ８ ３９􀆰 ５ ０􀆰 ９
５００ ｇ / ｔ 氰化钠 ７３􀆰 ６ ８３􀆰 ７ １３􀆰 ２ ８􀆰 ３ ４４􀆰 ８ ０􀆰 ９
５００ ｇ / ｔ 乙酸钠 ３２􀆰 １ ５３􀆰 ３ ５􀆰 ７ ６􀆰 ４ ５０􀆰 ６ ０􀆰 ７
２ ０００ ｇ / ｔ 硫化钠 ２２􀆰 ５ ３９􀆰 ８ ４􀆰 ５ ６􀆰 ７ ５６􀆰 １ ０􀆰 ８

乙醇清洗 １４􀆰 ４ ８１􀆰 １ １６􀆰 ８ １􀆰 ８ ４８􀆰 ７ １􀆰 ２

图 ２　 氰化尾渣、提取物、机械润滑油的红外光谱分析
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＦＴＩＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｔａｉｌｉｎｇｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ａｌｃｏｈｏｌ ｗａｓｈｉｎｇꎬ ｏｉｌ ｅｘｔｒａｃｔ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎａｌ
ｌｕｂｒｉｃａｔｉｎｇ ｏｉｌ

外吸收峰消失ꎬ一些红外吸收峰变弱ꎬ说明乙醇处

理后氰化尾渣中某些物质溶于乙醇. 乙醇清洗液

进行蒸馏分离ꎬ残留物质为黄色油状物质ꎬ呈黏

性ꎬ不溶于水. 氰化尾渣中油状物质量分数为

４􀆰 ２８‰ꎬ 而 浮 选 精 矿 中 油 状 物 质 量 分 数 为

８􀆰 ７１‰ꎬ是因为浮选使油状物被富集于精矿中ꎬ说
明油状物混合在铜铅矿物中. 红外检测结果表明

提取物在２ ８５７􀆰 ５ꎬ２ ９２６ꎬ２ ９５８􀆰 ７ ｃｍ － １ 有强吸收

峰ꎬ此处为Ｒ—ＣＨ３的对称伸缩振动与反对称伸

缩振动的特征吸收峰. 在 １ ４６２􀆰 ６ ｃｍ － １ 有较强吸

收峰ꎬ此处为 Ｒ—ＣＨ２—Ｒ 的剪式振动特征峰. 在
１ ７３５􀆰 ９ꎬ１ ３７５􀆰 ８ꎬ１ ０１５􀆰 ９ꎬ７２４􀆰 ３ ｃｍ － １ 均有吸收

峰ꎬ这些分别为 Ｒ—ＣＯＯＣ—Ｒ 的共轭振动特征

吸收峰、Ｒ—ＣＨ３ 的移动变性振动特征峰、Ｃ—Ｃ
伸缩振动特征峰、Ｒ—(ＣＨ２) ｎ—Ｒ 的平面摇摆特

征峰. 通过 ＯＭＮＩＣ 软件对氰化尾渣中乙醇提取

物红外光谱及机械润滑油红外光谱进行对比ꎬ两
种物质的相似度为 ９８􀆰 ６７％ ꎬ基本上可以判断氰

化尾渣中的提取物为机械润滑油.
２􀆰 ３　 形貌与成分表征

从图 ３ａ 中可知ꎬ氰化尾渣中的矿物主要为黄

铁矿( ｐｙ)、方铅矿 ( ｇｌ)、黄铜矿 ( ｃｌ) 及闪锌矿

(ｓｐ)ꎬ矿物粒度细ꎬ所有矿物已经单体解离. 黄铜

矿表面不平整ꎬ氰化过程中被腐蚀严重ꎬ形成不规

则的腐蚀溶洞ꎬ类似多孔的结构. 图 ３ｂ 中点 Ｐ１
与 Ｐ２ 为 ＥＤＳ 分析取样点ꎬ点 Ｐ１(Ｃｕ － １９􀆰 ４４％ ꎻ
Ｆｅ － ４０􀆰 ３７％ ꎻＳ － ４０􀆰 １８％ )ꎬＰ２ ( Ｐｂ － ７４􀆰 ６２％ ꎻ
Ｓ － ２５􀆰 ３８％ ) . 从 ＥＤＳ 分析结果可知ꎬ点 Ｐ１ 矿物

为硫化铜矿物ꎬ点 Ｐ２ 矿物为硫化铅矿物. 从图 ４ａ
中可知浮选精矿中的主要矿物为方铅矿(ｇｌ)、黄
铜矿(ｃｌ)、黄铁矿(ｐｙ)ꎬ其中黄铜矿表面被包裹

一层薄薄的灰白色物质ꎬ包裹情况较致密 . 从

图 ３　 氰化尾渣的微观结构
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｔａｉｌｉｎｇｓ

(ａ)—显微结构ꎻ (ｂ)—ＳＥＭ.
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图 ４ｂ 中可知ꎬ一种矿物表面被包裹一层白色的物

质ꎬ对被包裹矿物(Ｐ１)与包裹层(Ｐ２)进行 ＥＤＳ
取样分析ꎬ点 Ｐ１ (Ｃｕ － ２５􀆰 ５２％ ꎻＦｅ － ３０􀆰 ２８％ ꎻ
Ｓ － ４４􀆰 ２％ )ꎬＰ２(Ｐｂ － ７４􀆰 ２４％ ꎻＳ － ２５􀆰 ７６％ ) . 从
ＥＤＳ 分析结果可知点 Ｐ１ 为硫化铜矿物ꎬ点 Ｐ２ 为

硫化铅矿物ꎬ在浮选精矿中硫化铜矿物表面被包

裹一层薄薄的硫化铅矿物. 图 ５ａ 为氰化尾渣经过

乙醇处理后浮选精矿的显微结构ꎬ从化学分析结

果可知ꎬ浮选精矿中铜矿物含量低ꎬ主要矿物为方

铅矿(ｇｌ)、黄铜矿(ｃｌ)、黄铁矿(ｐｙ)ꎬ黄铜矿表面

不存在其他物质. 图 ５ｂ 中点 Ｐ１ 与 Ｐ２ 为 ＥＤＳ 分

析取样点ꎬ点 Ｐ１(Ｃｕ － ３０􀆰 １％ ꎻＦｅ － ２７􀆰 ３７％ ꎻＳ －
４２􀆰 ５２％ )ꎬＰ２ ( Ｐｂ － ７４􀆰 ３２％ ꎻ Ｓ － ２５􀆰 ５７％ ) . 从

ＥＤＳ 分析结果可知ꎬ点 Ｐ１ 矿物为硫化铜矿物ꎬ点
Ｐ２ 矿物为硫化铅矿物ꎬ硫化铜矿物表面没有硫化

铅矿物的包裹.

图 ４　 浮选精矿的微观结构
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ

(ａ)—显微结构ꎻ (ｂ)—ＳＥＭ.

图 ５　 乙醇清洗后浮选精矿微观结构
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ ａｆｔｅｒ ａｌｃｏｈｏｌ ｗａｓｈｉｎｇ

(ａ)—显微结构ꎻ (ｂ)—ＳＥＭ.

２􀆰 ４　 实验讨论

在高碱氰化物体系中ꎬ黄铜矿与方铅矿表面

带大量相同的负电ꎬ无法产生静电相互吸引

力[９] . 实验研究及工业实践表明ꎬ氰化物对黄铜

矿、黄铁矿、闪锌矿有强烈的抑制作用ꎬ加入捕收

剂无法让黄铜矿表面疏水化[１０] . 氰化物的存在不

会抑制方铅矿的可浮性ꎬ一些研究认为氰化物能

够在一定程度上促进方铅矿的浮选[１１ － １２] . 红外光

谱分析与乙醇清洗结果表明ꎬ氰化尾渣中含有大

量的机械润滑油ꎬ通过浮选油状物质被富集于精

矿中ꎬ说明油状物质混合在铜和铅矿物中. ＳＥＭ
与显微结构表明ꎬ氰化尾渣中黄铜矿表面不存在

方铅矿ꎬ加入捕收剂浮选后黄铜矿表面包裹一层

薄薄的方铅矿. 当氰化尾渣经过乙醇清洗后浮选ꎬ
浮选精矿中的铜矿物回收率从 ７６􀆰 ２１％ 降到

１４􀆰 ３６％ ꎬ浮选精矿中黄铜矿表面不存在方铅矿.
通过实验可知造成氰化尾渣中的黄铜矿无法被抑

制的原因可能是氰化尾渣中含有大量的机械润滑

油. 氰化过程中由于氰化物对黄铜矿具有强烈的

腐蚀作用ꎬ充气搅拌造成黄铜矿表面形成多孔性

结构. 多孔性结构表面具有很强的吸附能力ꎬ矿浆

中混入的机械润滑油被吸附在黄铜矿表面. 表面

吸附有润滑油的黄铜矿表面呈现润滑油的特性ꎬ
天然疏水性好ꎬ黄铜矿无法被氰化物及其他抑制

剂抑制[１３] . 当用乙醇清洗氰化尾渣后ꎬ黄铜矿表

面机械润滑油去除ꎬ黄铜矿重新被氰化物抑制. 在
浮选过程中加入捕收剂后ꎬ方铅矿表面疏水性增

强ꎬ小颗粒的方铅矿以黄铜矿作为载体[１４]ꎬ通过

疏水作用力包裹在黄铜矿表面ꎬ与煤 － 油 － 金团

聚[１５]相似.
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３　 结　 　 论

１) 氰化尾渣中的矿物为方铅矿、闪锌矿、黄
铜矿和黄铁矿ꎬ粒度小于 ３８ μｍ 质量分数为

９５􀆰 ６１％ ꎬ细颗粒矿物难浮选ꎬ易泥化.
２) 氰化尾渣中含有大量的机械润滑油ꎬ这些

润滑油混合在铜铅矿物中.
３) 黄铜矿表面吸附大量润滑油ꎬ造成黄铜矿

无法被氰化物抑制ꎬ矿物浮选特性改变.
４) 浮选阶段疏水化的细颗粒方铅矿以表面

吸附润滑油的黄铜矿为载体ꎬ通过疏水力包裹在

黄铜矿表面.
５) 氰化尾渣中铜铅难分选的原因是铜铅矿

物混合有大量机械润滑油ꎬ细粒方铅矿包裹在黄

铜矿表面ꎬ导致铜铅无法分选.
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