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摘  要：针对传统黄铜矿抑制剂存在的污染环境、药剂消耗量大等问题，开发新的抑制方式以实现铜钼有

效分离极为重要。本文通过单矿物与混合矿浮选试验研究了过硫酸铵(APS)氧化对黄铜矿和辉钼矿可浮性及

铜钼分离性能的影响，并通过 Zeta 电位、拉曼光谱与 X 射线光电子能谱(XPS)探讨了其抑制机理。浮选结

果表明：APS 可以显著地降低黄铜矿的回收率，而不影响辉钼矿上浮，进而实现铜钼的高效分离。Zeta 电

位、拉曼光谱与 XPS 结果表明：APS 可以氧化黄铜矿表面生成亲水的氧化物与氢氧化物，使黄铜矿受到抑

制，而对辉钼矿的疏水性和表面性质几乎没有影响，从而实现铜钼的有效浮选分离。 
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铜和钼是国民经济中极其重要且不可替代的

金属原料，被广泛应用于机械、国防、电气等领   

域[1]。据报道[2−3]，超过 50%的铜钼资源提取自黄铜

矿与辉钼矿，而黄铜矿与辉钼矿是共生矿物，二者

性质相似极难分离。浮选目前是用来分离铜钼最为

常用的方法，其常见流程是先将黄铜矿与辉钼矿混

合浮选得到铜钼精矿，再对铜钼精矿通过添加黄铜

矿或辉钼矿抑制剂实现抑铜浮钼或抑钼浮铜，最终

达到铜钼分离的目的[4]。 

但由于辉钼矿的可浮性略好于黄铜矿，工业上

普遍采用黄铜矿抑制剂实现抑铜浮钼[5]。氰化物与

硫化钠是传统的黄铜矿抑制剂[6]。其中氰化物是高

毒性物质，对人体与自然环境都有巨大的危害，现

基本已被禁用。而硫化钠不稳定易失效，药剂消耗

量大，并且会产生硫化氢气体污染环境[7]。针对传

统抑制剂存在的问题，开发出对环境友好、低毒、

价格低的药剂或者采用新的手段使黄铜矿受到选

择性抑制对铜钼分离极为关键。 

氧化处理可以改变矿物的表面性质，且相较于

其他手段对环境更加友好。硫化铜矿物表面的氧化

产物能够影响其润湿性，通过氧化处理或许可以选

择性改变黄铜矿的润湿性，进而扩大黄铜矿与辉钼

矿间的可浮性差异。过硫酸铵((NH4)2S2O8，APS)是

一种常见的氧化剂和漂白剂，低毒，大量应用于化

妆品、食品、蓄电池等行业[8]。APS 易溶于水，由于

其分子中 2
2 8S O  具有很强的氧化性，可用于金属及半

导体材料的表面处理剂，脱除废水中的硫化物[9]，

净化烟气中的一氧化氮等[10]。本文拟通过 APS 氧

化处理黄铜矿与辉钼矿，选择性抑制黄铜矿浮选辉

钼矿，实现铜钼的有效分离并研究其作用机理。 
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1  实验 
 

1.1  实验原料及药剂 

本试验所用黄铜矿与辉钼矿均取自湖北大

冶，两种矿物的 XRD 谱如图 1 所示。由图 1 可以

看出，黄铜矿与辉钼矿样品均较纯并无其他杂质，

且化学分析结果表明黄铜矿和辉钼矿的纯度分别

为 95%与 96%。将矿样破碎，手选后研磨并筛分。

粒级为 38~74 μm 的样品用于浮选试验，粒径小于 5 

μm 的样品用于 XRD、Zeta 电位、拉曼光谱与 XPS

测试。 

试验所用 pH 调整剂为氢氧化钠(NaOH)与盐酸

(HCl)，抑制剂为过硫酸铵(APS)与硫化钠(Na2S)，

起泡剂为甲基异丁基甲醇(MIBC)，以上药剂均购买

自阿拉丁试剂有限公司(中国)，且均为分析纯级(纯

度＞99%)。所用辉钼矿的捕收剂为乳化煤油，购买 

 

 

图 1  黄铜矿与辉钼矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of chalcopyrite(a) and molybdenite(b) 

自国药试剂有限公司(中国)。本试验所有用水均为

超纯水(电阻率为 18.25 Mcm)。 

 

1.2  浮选试验 

浮选试验在容积为 70 mL 的 XFG 型挂槽浮选

机内进行，转速为 1300 r/min。单矿物浮选试验中

每次取 2.0 g 黄铜矿或辉钼矿样品，超声分散后倒

入浮选槽内，搅拌 1 min 后调节 pH 到所需值。加

入一定浓度的 APS 或 Na2S 溶液并搅拌 5 min，随

后加入 20 mg/L 的煤油搅拌 2 min，再加入 20 mg/L

的 MIBC 搅拌 1 min。最后充气浮选 3 min，并将精

矿与尾矿分别过滤、烘干、称取质量，计算回收率。 

在人工混合矿试验时，2.0 g 混合矿中黄铜矿与

辉钼矿的质量比为 3:1，其他条件与单矿物浮选试

验一致。 

 

1.3  Zeta 电位测试 

使用英国马尔文公司的Nano ZS90电位仪测量

Zeta 电位。测试时，取 0.15 g 样品于 1×10−3 mol/L

的 NaCl 溶液中，而后加入 300 mg/L 的 APS 溶液，

调节 pH 后搅拌 5 min，最后吸取上层悬浮液于样品

池中测量 Zeta 电位。 

 

1.4  测试分析 

采用德国布鲁克 AXS 公司的 D8 Advance X 射

线衍射仪采集 XRD 数据。采用 514 nm Ar 激光的

INVIA 拉曼显微镜(英国雷尼绍)记录拉曼光谱。采

用日本岛津的 AXIS SUPRA 光电子能谱仪记录

XPS 数据，利用 Avantage 软件进行数据的拟合分

析，并基于 284.80 eV 的 C 1s 光谱进行校准。 

 

2  结果与分析 
 

2.1  浮选试验 

2.1.1  单矿物浮选试验 

在 pH=9 的条件下，APS 与 Na2S 浓度对黄铜矿

与辉钼矿回收率的影响如图 2 所示。由图 2(a)可知，

辉钼矿的回收率不受 APS 浓度的影响，维持在 90%

左右，而黄铜矿的回收率随 APS 浓度的增加急剧下

降到 16%。这说明 APS 能够选择性地抑制黄铜矿而

不影响辉钼矿的可浮性，APS 或许能够作为一种有

效的黄铜矿抑制剂，实现铜钼分离。 
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图 2  APS 与 Na2S 浓度对黄铜矿与辉钼矿回收率的影响 

Fig. 2  Effect of APS(a) and Na2S(b) concentration on 

recovery of chalcopyrite and molybdenite 

 

由图 2(b)可知，相同浓度的 Na2S 也可以实现

类似 APS 的抑制效果，然而在加入 Na2S 后会使辉

钼矿的回收率降低 20%左右，不利于铜钼的有效分

离。且 Na2S 不稳定，会产生硫化氢气体污染环境，

APS 与 Na2S 成本相近，相比之下 APS 更适合用于

铜钼分离。 

pH 对黄铜矿与辉钼矿回收率的影响如图 3 所

示。由图 3 可知，不添加 APS 时黄铜矿与辉钼矿的

回收率极为相近，均在 90%左右，说明没有抑制剂

很难实现铜钼的有效浮选分离。在加入 300 mg/L

的 APS 后，辉钼矿的回收率在 pH 为 4~10 范围内

与不加APS的相比基本没有变化，仅在 pH为 10~12

范围内略有下降。而黄铜矿经 APS 处理后，在 pH

为 5~9 范围内回收率仅为 20%左右，在 pH 为 9~12

范围内急剧增加。这表明 APS 在 pH 为 5~9 范围内

对黄铜矿有较好的选择性抑制效果，有利于铜钼的

浮选分离。 

 

 
图 3  pH 对黄铜矿与辉钼矿回收率的影响 

Fig. 3  Effect of pH on recovery of chalcopyrite and 

molybdenite 

 

由文献报道可知，APS 在水溶液中存在如下解

离平衡[9]： 
 
(NH4)2S2O8 42NH + 2

2 8S O                  (1) 
 
(NH4)2S2O8+H2O 2NH4HSO4+H2O2         (2) 
 

2
2 8S O  +2H2O 42HSO +H2O2              (3) 

 

4HSO H++ 2
4SO                          (4) 

 
由反应式(1)~(4)可知，APS 解离和水解后溶液

呈酸性，而在碱性条件下会促进以上反应的正向进

行，大量的 2
2 8S O  水解后会产生大量 H2O2。由于

H2O2 的氧化还原电位比 2
2 8S O  低(H2O2 的氧化还原

电位为 1.7 V， 2
2 8S O  的氧化还原电位为 2.01 V)[9]，

且 H2O2 在高碱性条件下会分解为水与氧气，从而

导致 APS 在碱性条件下氧化效果变差，进而削弱

APS 对黄铜矿的抑制效果。 

2.1.2  混合矿浮选试验 

为了更好地探讨 APS 对铜钼的分离效果，进行

了人工混合矿试验，其结果如图 4 所示。由图 4 可

看出，不添加 APS 时，黄铜矿与辉钼矿的回收率均

在 90%左右，难以分离，这与单矿物浮选试验的结

果一致。在加入 APS 后无论在 pH=9 还是 pH=6 时，

黄铜矿的回收率均在 20%以下，而辉钼矿的回收率

始终维持在90%附近，二者的回收率差值高达70%。

以上结果证实了 APS 可以作为一种新型高效的黄

铜矿抑制剂实现铜钼的分离。 

环保性能是评价选矿药剂的重要指标，APS 的

环保性可用半数致死量 LD50(杀死一半试验总体的
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物质剂量)来说明，其数值越小表示物质的毒性越  

强[6]。作为最常用的黄铜矿抑制剂，硫化钠的 LD50

在大鼠口服的情况下为 208 mg/kg[11]，而在相同条

件下，APS 的 LD50 则高达 689 mg/kg。这表明 APS

的毒性远低于传统黄铜矿抑制剂硫化钠，对人体以

及环境的危害更小。 

 

 
图 4  不同条件下黄铜矿与辉钼矿的回收率 

Fig. 4  Recovery of chalcopyrite and molybdenite under 

different conditions 

 

2.2  抑制机理 

2.2.1  Zeta 电位分析 

APS 处理前后黄铜矿与辉钼矿的 Zeta 电位如

图 5 所示，在整个测试的 pH 范围内黄铜矿与辉钼

矿的 Zeta 电位均随着 pH的增加而降低。在加入 300 

mg/L 的 APS 后，黄铜矿的 Zeta 电位整体呈现上升

的趋势，且在 pH 为 5~9 时，电位增加得最为显著。

根据相关文献报道，铜的氧化物和氢氧化物等电点

为 9.5~10，铁的氧化物和氢氧化物的等电点为

6~8[12−13]，而 APS 处理后，黄铜矿的等电点向铜铁

氧化物和氢氧化物的等电点靠近。结合 CuFeS2 体

系的 φ−pH 图[14]，在高氧化还原电位下，黄铜矿能

够被氧化生成铜铁的氧化物和氢氧化物。以上结果

表明，黄铜矿表面可能被 APS 氧化生成了铜铁的氧

化物或氢氧化物，导致其表面电位上升。对于辉钼

矿来说，APS 处理前后二者的 Zeta 电位不分上下，

说明 APS 对辉钼矿并无影响。这些结果与浮选试验

较为吻合。 

2.2.2  拉曼光谱分析 

APS 处理前后黄铜矿与辉钼矿的拉曼光谱如

图 6 所示。图 6(a)中 265、291、323、351 和 474 cm−1  

 

 
图 5  APS 作用前后黄铜矿与辉钼矿的 Zeta 电位 

Fig. 5  Zeta potential of chalcopyrite and molybdenite 

before and after APS treatment 
 

 

图 6  300 mg/L APS氧化前后黄铜矿与辉钼矿的拉曼光谱 

Fig. 6  Raman spectra of chalcopyrite(a) and molybdenite(b) 

before and after 300 mg/L APS oxidation 
 

处为黄铜矿的 5 个特征峰[15]，黄铜矿在经 APS 处

理后拉曼光谱整体向左偏移，这表明 APS 改变了黄

铜矿表面的化学性质。且可以看出，黄铜矿经 APS
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处理后，Cu(OH)2 与 Fe2O3 的强度增加，CuS 峰强

度减弱，说明 APS 促进了黄铜矿表面的氧化，生成

了更多亲水的氧化物与氢氧化物，使得黄铜矿回收

率降低。图 6(b)中 387、408 cm−1 处为辉钼矿的 2

个特征峰[16]，对于辉钼矿来说，APS 处理前后拉曼

光谱并无明显变化，再次说明 APS 对辉钼矿的性质

没有影响。 

2.2.3  XPS 分析 

为了进一步探究 APS 对黄铜矿表面性质的影

响，对 APS(300 mg/L)处理前后的黄铜矿与辉钼矿

进行了 XPS 测试分析。图 7 所示分别为黄铜矿的

Cu 2p 与 Fe 2p 窄谱图。由图 7(a)可知，未处理的黄

铜矿可以拟合为三个峰 [5]，分别在 932.42 eV 

(CuFeS2)、933.47 eV(CuO)、935.29 eV(Cu(OH)2)。

经 APS 处理后，其结合能分别增大了 0.31 eV、0.35 

eV、0.28 eV，这说明 Cu 离子周围电子云的密度减

少失去电子，价态升高[6]，即黄铜矿表面 Cu 离子

被 APS 氧化。 
 

 
图 7  APS 作用前后黄铜矿的 Cu 2p 与 Fe 2p 窄谱 

Fig. 7  Cu 2p(a) and Fe 2p(b) spectra of chalcopyrite 

before and after APS treatment 

图 7(b)中 708.12、711.51 与 713.31 eV 处对应

的物质分别为 CuFeS2、FeOOH 与 Fe2(SO4)3
[5]，可

以看出，黄铜矿经 APS 处理后，表面的 CuFeS2峰

强度减弱。以上结果说明，黄铜矿表面被氧化成

Fe2O3 与 Cu(OH)2 等亲水物质，从而使其受到抑制。 

APS 处理前后辉钼矿的 Mo 3d 窄谱如图 8 所

示。辉钼矿的 Mo 3d 可以分配为 4 个部分[17]，分别

是 S 2s(227.23 eV)、Mo4+ 3d 5/2(230.04 eV)、Mo4+ 3d 

3/2(233.19 eV)与 MoO3(236.40 eV)。可以看出，在

APS处理前后辉钼矿的Mo 3d谱峰基本没有出现偏

移，也没有出现新的峰，说明 APS 并不影响辉钼矿

的化学性质，这与浮选、Zeta 电位和拉曼光谱的结

果一致。 

 

 

图 8  APS 作用前后辉钼矿的 Mo 3d 窄谱 

Fig. 8  Mo 3d spectra of molybdenite before and after APS 

treatment 

 

3  结论 
 

1) APS 可以显著抑制黄铜矿的上浮，而不影响

辉钼矿的可浮性，从而能够实现铜钼的高效分离。 

2) 在酸性与弱碱性条件下(pH 为 5~9)，APS

对铜钼分离的效果较好，高碱性条件下会减弱 APS

的氧化性。 

3) APS 的急性毒性远低于传统黄铜矿抑制剂

硫化钠的，对环境更加友好。 

4) APS 选择性地抑制黄铜矿是由于 APS 可以

氧化其表面，并生成亲水的 Cu(OH)2、Fe2O3 等产物，

而不影响辉钼矿的疏水性和表面性质。 
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Application and mechanism of ammonium persulfate in  
separation of copper-molybdenum sulfide 

 

YAN Hai, YANG Bing-qiao, ZENG Meng-yuan, FENG Jin-chan, ZHU Huan-yu 
 

(School of Resources and Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430073, China) 

 

Abstract: In view of environmental pollution and large consumption of traditional chalcopyrite depressants, it is 

important to develop novel depression methods to achieve effective copper-molybdenum separation. In this work, 

the effect of ammonium persulfate (APS) oxidation on the floatability of chalcopyrite and molybdenite and 

copper-molybdenum separation performance was investigated by single mineral and mixed minerals flotation tests. 

The depression mechanism was explored through Zeta potential, Raman spectroscopy and X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS). The flotation results show that the chalcopyrite recovery is significantly reduced by APS, 

where as the molybdenite recovery is not affected, thus achieving efficient separation of copper-molybdenum. Zeta 

potential, Raman spectroscopy and XPS results indicate that APS can oxidize chalcopyrite surface to generate 

hydrophilic oxides and hydroxides, which leads to chalcopyrite being depressed. But APS has almost no influence 

on the hydrophobic and surface properties of molybdenite, thereby accomplishing effective flotation separation of 

copper and molybdenum.  

Key words: ammonium persulfate; chalcopyrite; molybdenite; flotation separation; oxidation 
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