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摘  要：单矿物浮选实验结果表明，辉银矿在 pH为 9~10的弱碱性介质下可浮性较好，而在 pH大

于 11 的强碱介质下可浮性明显降低。通过热力学计算了乙基黄药、丁铵黑药和乙硫氮浮选辉银矿

的临界 pH分别为 9.38、9.11和 11.59。上述 3种捕收剂在辉银矿表面的吸附量测定结果表明，弱碱

性介质中各捕收剂在辉银矿表面的吸附量已经达到最大值，进一步增加 pH，吸附量会大幅降低，

这可能是由于辉银矿表面在强碱性介质中先生成了氢氧化银沉淀，后进一步水解生成了亲水性的氧

化银薄膜，阻碍了捕收剂与辉银矿的吸附过程，从而导致辉银矿可浮性降低。此外，弱碱性介质中

3种捕收剂在辉银矿表面的饱和吸附量排序为丁铵黑药>乙基黄药>乙硫氮，表明丁铵黑药更易吸附

在辉银矿表面，对银矿物具有更好的捕收性能。 
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Behavior of Argentite in the Sulphide Flotation System 
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Abstract: The behavior of argentite during the flotation was studied, and the results showed that the 

floatability of argentite was much better in the weak alkaline condition (pH=9~10) than in the strong 

alkalinity condition (pH>11). Thermodynamic calculations revealed that the critical pH for argentite 

flotation was 9.38, 9.11 and 11.59, respectively, when ethyl xanthate (EX) or ammonium dibutyl 

dithiophosphate (ADD) or diethyldithiocarbamate (DDTC) was selected as the collector. The adsorption 

test results indicated that the amount of these collectors adsorbed on the argentite surface reached the 

maximum in the weak alkaline condition, and declined sharply in the strong alkaline condition as a result 

of Ag2O film newly formed on the argentite surface. The film would block the adsorption process. Besides, 

in the weak alkaline condition the saturated adsorption of three collectors on the argentite surface ranked 

in this order: ADD>EX>DDTC, suggesting that ADD has preferable adsorption ability on the argentite 

surface and should be chosen for argentite flotation. 
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银是最常见的贵金属，具有较高的活动性及迁

移能力。由于自身较强的亲硫性、亲铁性和亲铜性，

银可在不同构造单元中进入各种类型的硫化矿床

中，形成以铅、锌、铜等硫化矿为主体的伴生银矿

床。伴生银矿物根据银赋存状态的不同，可分为独

立银和载体银，载体银的回收主要取决于主金属的

可浮性，而独立银却可显示自身的浮选行为特征[1]。

如何加强有色金属硫化矿床独立银的回收，对提高

我国伴生银资源的综合利用水平具有十分重要的研

究意义。 

据不完全统计，自然界中含银矿物种类多达

200 余种，其中独立银矿物种类大概在 60 种左右，

而选矿回收的银矿物主要包括 12 种[2]：自然银、银

金矿、辉银矿、深红银矿、淡红银矿、角银矿、脆

银矿、锑银矿、硒银矿、碲银矿、锌锑方辉银矿、

硫锑铜银矿。 

辉银矿做为最简单的银硫化物，在硫化矿山中

最为常见，具有极高的工业利用价值。与其它硫化

矿类似，辉银矿具有较好的天然可浮性，普遍采用

浮选法回收。然而，国内外选厂在回收辉银矿等共

伴生银矿物时，只能通过银在精矿和尾矿的含量来

粗略判断银的走向，大多数硫化矿山的银浮选指标

也一直处于随意的状态，导致大量宝贵的银资源白

白流失到尾矿中[3]。 

为了查明辉银矿在硫化矿浮选体系中的浮选行

为特征，本文分别考查了介质 pH 值、调整剂、捕

收剂对辉银矿单矿物浮选行为的影响，并对硫化矿

浮选体系下辉银矿的浮选机理进行了分析，为我国

共伴生银资源综合利用率的提高提供参考和借鉴。 

 

1 实验部分 

 

1.1 实验样品 

辉银矿单矿物主要来源于多年积累的辉银矿矿

物标本，部分采自于内蒙某富银硫化矿床，由块矿

经手选除杂、用陶瓷球磨机研磨、干式筛分、尼尔

森离心选矿机富集，制成了粒度为-74 µm、纯度大

于 90%的粉末，供单矿物浮选试验用。 

1.2 实验方法 

单矿物实验每次取矿样 2 g，放入烧杯中，并把

烧杯置于超声波清洗机中，加入一次性蒸馏水，清

洗矿物表面 5 min，倒出上层清液，然后将剩余固

体转入 40 mL 浮选槽中，加入一定量的蒸馏水，搅

拌调浆 2 min，同时用一定浓度的盐酸和氢氧化钠

调节 pH 值，再加入适量的捕收剂溶液搅拌 2 min，

继续加入起泡剂，搅拌 2 min 后，开始计时，刮泡

5 min。泡沫产品(精矿)和槽内产品(尾矿)分别过滤、

真空干燥和称重，计算辉银矿单矿物的回收率。 

各捕收剂在辉银矿表面的吸附量测定方法如

下：首先绘制捕收剂溶液的标准曲线，测试原始溶

液的吸光度。称取 1.0 g 样品置于 50 mL 烧杯中，

加水后在磁力搅拌器上搅拌 30 min，调节 pH 值，

再加入药剂浓度为 2×10
-4

 mol/L 的捕收剂，磁力搅

拌 10 min，静置后取上层清液 10 mL 于 50 mL 容量

瓶中，测定其吸光度，根据测定的标准曲线算出上

层清液的药剂浓度，通过浓度差计算辉银矿表面的

捕收剂吸附量，计算公式如下： 

Γ=(c1-c2)V/(mA)                (1) 

式(1)中，Γ 为矿物表面捕收剂吸附量，mol/g；c1

为捕收剂初始浓度，mol/L；c2 为与矿物作用后残余

的捕收剂浓度，mol/L；V 为溶液体积，0.05 L；m

为矿物质量，1 g；A为矿物比表面面积，25 m
2
/g。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 辉银矿的浮选行为研究 

2.1.1 pH 值的影响 

根据矿浆 pH 值的不同，往往将矿浆环境分为

以下 5 类：强酸性介质(pH 为 2~4)，弱酸性介质(pH

为 5~6)，中性介质(pH 为 6~8)，弱碱性介质(pH 为

8~10)和强碱性介质(pH 为 10~12)。对于铜铅锌硫化

矿，硫化铜矿物一般在中性、弱碱性和强碱性介质

下具有较好的可浮性，硫化铅锌矿物一般在弱碱性、

强碱性介质下具有较好的可浮性，硫化铁矿物一般

在弱酸性和中性介质下具有较好的可浮性[4]。 

大量生产实践表明，银矿物浮选时对矿浆 pH

值的变化很敏感[5]。为了详细了解辉银矿在上述不

同矿浆环境下的浮选行为差异性，分别选择丁铵黑

药、乙基黄药和乙硫氮做捕收剂，考查了 pH 对辉

银矿浮选行为的影响，结果如图 1 所示。 

表 1 结果表明，当采用丁铵黑药和乙基黄药为

捕收剂时，辉银矿的浮选回收率在 pH 为 8~10 的范

围内时达到最大值，而继续增加 pH 值，辉银矿的

浮选回收率呈现明显下降的趋势。当采用乙硫氮为

捕收剂时，辉银矿的浮选回收率在 pH 为 10~11 的

范围内时达到最大值，进一步增加 pH 至 12 后，辉

银矿的浮选回收率也呈现明显下降的趋势。 
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图 1  pH 值对辉银矿浮选效率的影响 

Fig.1 Effect of pH the flotation recovery of argentite 

 

综上所述，丁铵黑药和乙基黄药在弱碱性介质

中更易捕收辉银矿，而硫氮类捕收剂虽然在弱碱性

介质中的捕收性能较弱，但在 pH 为 10~11 的强碱

性介质下，也可较好的捕收辉银矿。值得注意的是，

无论采用上述哪种捕收剂，当 pH>11 时，辉银矿的

可浮性均明显降低，表明高碱介质不利于辉银矿的

浮选回收。 

2.1.2 调整剂的影响 

在硫化矿浮选前，通常需要加入一定量的调整

剂进行调浆，较为常见的为碳酸钠和石灰。为了考

察上述 2 种调整剂对辉银矿浮选行为的影响，分别

采用不同浓度的上述调整剂进行调浆，然后选择丁

铵黑药做捕收剂，绘制了调整剂对辉银矿浮选行为

的影响曲线，如图 2 所示。 

 

 

图 2 调整剂对辉银矿浮选效率的影响 

Fig.2 Effect of the regulators on the 

flotation recovery of argentite 

 

图 2 结果表明，当采用碳酸钠调浆时，pH 的可

调控范围在 7 至 11，其中在 pH 为 8~9 时，辉银矿

的浮选回收率可以达到最大值，此时单矿物浮选回

收率在 95%左右。当采用石灰调浆时，pH 的可调

控范围在 7~12，但辉银矿的回收率却呈现明显的下

降趋势，并且整体回收率也远远低于碳酸钠做调整

剂时。综上所述，采用碳酸钠调浆更有利于辉银矿

的浮选回收，适宜的浮选介质 pH 为 8~9。 

2.1.3 捕收剂的影响 

为了考查不同硫化矿捕收剂对银矿物浮选行为

的影响，采用碳酸钠调浆至 pH 为 8~9，再分别加

入丁铵黑药、乙基黄药和乙硫氮做捕收剂，绘制了

捕收剂对辉银矿浮选行为的影响曲线，如图 3 所示。 

 

 

图 3 捕收剂对辉银矿浮选效率的影响(pH=8.5) 

Fig.3 Effect of the collectors on the  

flotation recovery of argentite 

 

图 3 结果表明，在最佳的药剂浓度条件下，丁

铵黑药、乙基黄药和乙硫氮对辉银矿单矿物的浮选

回收率分别为 93%、85%和 80%，说明 3 种捕收剂

在弱碱性介质中对辉银矿的捕收能力高低为：乙硫

氮<乙基黄药<丁铵黑药。 

2.2 捕收剂与辉银矿的作用机理分析 

2.2.1 辉银矿浮选临界 pH 值的热力学计算 

不同的硫化矿物均只在一定的pH范围内可选，

而可浮性的最高 pH 值即为临界 pH 值。根据 pH 抑

制辉银矿浮选的电化学机理，可通过热力学方法计

算辉银矿在不同捕收剂体系下的临界 pH 值[6]。 

根据单矿物浮选实验结果，辉银矿只有在碱性

介质中具有较好的可浮性，此时，辉银矿在碱性介

质中的氧化反应如下： 

Ag2S+5H2O⇌Ag2O+SO4
2-

+10H
+
+8e

-
       (2) 

EAg2S=1.000-0.739pH+0.00729 lg[SO4
2-

]    (3) 

设[SO4
2-

]=1.0×10
-6

 mol/L，则 EAg2S=0.956-0.0739pH。 

当采用乙硫氮、乙基黄药和丁铵黑药浮选辉银
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矿时，主要是在辉银矿表面生成捕收剂-银盐的疏水

膜[7-8]，此时捕收剂对辉银矿的捕收作用反应为： 

Ag2S+2DDTC
-⇌ 2AgDDTC+S

0
+2e

-
    (4) 

EAgDDTC = -0.255-0.0591 lg[DDTC
-
]     (5) 

Ag2S+2EX
-⇌ 2AgEX+S

0
+2e

-
          (6) 

EAgEX = -0.0920-0.0591 lg[EX
-
]         (7) 

Ag2S+2ADD
-⇌ 2AgADD+S

0
+2e

-
       (8) 

EAgADD = -0.0725-0.0591 lg[ADD
-
]      (9) 

令 EAg2S=EAgDDTC=EAgEX=EAgADD，则辉银矿用乙

硫氮、乙基黄药和丁铵黑药为捕收剂时的浮选临界

pH 为： 

pH=16.39+0.0799 lg[DDTC
-
]      (10) 

pH=14.18+0.0799 lg[EX
-
]         (11) 

pH=13.92+0.0799 lg[ADD
-
]       (12) 

设[DDTC
-
]=[EX

-
]=[ADD

-
]=1.0×10

-6
 mol/L，计

算得到辉银矿用乙硫氮、乙基黄药和丁铵黑药为捕

收剂时的临界 pH 值，如表 1 所列。 

 

表 1 不同捕收剂条件下辉银矿的浮选临界 pH 值 

Tab.1 Critical pH values of argentite under different collectors 

捕收剂 
乙硫氮 

(EX) 

乙基黄药 

(ADD) 

丁铵黑药 

(DDTC) 

临界 pH 值 11.59 9.38 9.11 

 

表 1 结果表明，当采用乙基黄药和丁铵黑药浮

选辉银矿时，辉银矿的浮选临界 pH 值为 9 左右，

而当采用乙硫氮浮选银矿物时，浮选临界 pH 值可

放宽至 11.59，对比辉银矿单矿物的浮选实验结果，

电化学计算结果与实际浮选规律一致，再一次表明

辉银矿适宜在弱碱性介质中回收，而高碱性介质不

利于辉银矿的浮选回收。 

2.2.2 捕收剂在辉银矿表面的吸附量测定 

为了进一步分析捕收剂在辉银矿表面的作用机

理，对捕收剂在辉银矿表面的吸附量进行了测定，

首先考查了 pH 值对辉银矿表面捕收剂吸附量的影

响，结果见图 4。 

从图 4 可知，随着 pH 值的增加，各捕收剂在

辉银矿表面的吸附量逐步增大。当 pH 达到 9 时，

丁铵黑药和乙基黄药的吸附量已经达到最大值，进

一步增加 pH 至 10 左右时，乙硫氮的吸附量也达到

了最大值。然而，当 pH 达到大于 11 的强碱性介质

时，各捕收剂在辉银矿表面的吸附量均呈现明显下

降的趋势，这与单矿物浮选实验结果一致，表明在

强碱性介质下各捕收剂不易吸附在辉银矿表面，这

可能是由于在高碱介质中辉银矿表面先生成了氢氧 

 

图 4 不同 pH 值时辉银矿捕收剂的表面吸附量 

Fig.4 Adsorption of the collectors on the  

argentite surface at different pH 

 

化银沉淀，后进一步水解生成了亲水性的氧化银薄

膜，从而阻碍了捕收剂与辉银矿的吸附过程，反应

如下： 

Ag
+
+OH

-⇌ AgOH            (13) 

2 AgOH⇌Ag2O+H2O           (14) 

为了进一步查明上述 3 种捕收剂对辉银矿的捕

收能力高低，在 pH 为 9 时，分别考查了不同捕收

剂浓度对辉银矿表面吸附量的影响，根据实验结果，

绘制了捕收剂在辉银矿表面的吸附等温线，如图 5

所示。 

 

 

图 5 捕收剂在辉银矿表面的吸附等温线 

Fig.5 Adsorption isotherms of the collectors 

on the argentite surface 

 

从图 5 可知，3 种捕收剂在辉银矿表面的吸附

曲线随药剂浓度的增加呈现逐步增大的趋势。在药

剂浓度由 2.0×10
-4

 mol/L 增加至 6.0×10
-4

 mol/L 时，

吸附曲线表现为陡峭上升的趋势，以化学吸附为主，

此时辉银矿表面主要生成捕收剂-银盐的疏水膜。继
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续增加药剂浓度，吸附量增加并不明显，捕收剂在

辉银矿表面已经达到了饱和吸附量，此时测定丁铵

黑药、乙基黄药和乙硫氮在辉银矿表面的饱和吸附

量分别为 9.0×10
-6、7.0×10

-6 和 5.80×10
-6

 mol/g，饱

和吸附量排序为丁铵黑药>乙基黄药>乙硫氮，表明

弱碱性介质中，丁铵黑药更易吸附在辉银矿表面，

对银矿物具有良好的捕收性能。 

 

3 结论 

 

1) 辉银矿单矿物浮选行为研究结果表明：在

pH 为 9~10 时，采用碳酸钠调浆，丁铵黑药和乙基

黄药对辉银矿捕收能力均较强。当 pH 提高至 10~11

时，乙硫氮也可较好的捕收辉银矿。但当 pH>11 时，

特别是加入石灰做调整剂时，辉银矿的可浮性明显

降低，表明强碱介质不利于辉银矿的浮选回收。 

2) 硫化矿捕收剂主要是在辉银矿表面生成捕

收剂-银盐的疏水膜，根据热力学计算结果，在乙基

黄药和丁铵黑药体系下，辉银矿的浮选临界 pH 值

为 9 左右，乙硫氮浮选体系下，辉银矿的浮选临界

pH 值可放宽至 11.59，与实际浮选规律基本一致。 

3) 随着 pH 值的增加，各捕收剂在辉银矿表面

的吸附量呈现先增大后降低的趋势，在 pH 为 9~10

时基本达到了最大值，进一步增加 pH，捕收剂在辉

银矿表面的吸附量大幅降低，也与实际浮选规律一

致，这可能是由于在强碱介质中辉银矿表面先生成

了氢氧化银沉淀，后进一步水解生成了亲水性的氧

化银薄膜，从而阻碍了捕收剂与辉银矿的吸附过程。 

4) 在 pH 为 9 的弱碱性介质中，3 种捕收剂在

辉银矿表面的等温吸附线随药剂浓度的增加呈现出

逐步增大的趋势，在药剂浓度达到 6.0×10
-4

mol/L 时

达到了饱和吸附量，饱和吸附量排序为丁铵黑药>

乙基黄药>乙硫氮，表明弱碱性介质中，丁铵黑药

更易吸附在辉银矿表面，对银矿物具有更好的捕收

性能。 
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