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十二胺体系中异极矿和菱锌矿的浮选行为

韩　 聪ꎬ 魏德洲ꎬ 沈岩柏ꎬ 刘文刚
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 通过单矿物浮选试验对异极矿和菱锌矿在十二胺体系中的浮游性进行了研究. 浮选试验结果表

明ꎬ异极矿的可浮性高于菱锌矿ꎬ当 ｐＨ 值在 １０ ~ １１ 范围内ꎬ十二胺对两种矿物的捕收性最好. 溶液化学计算

和 ｚｅｔａ 电位测试结果表明ꎬ十二胺主要通过静电作用吸附在异极矿和菱锌矿表面ꎬ十二胺分子和十二胺阳离

子之间的缔合作用能够增强十二胺对两种矿物的捕收能力. ｚｅｔａ 电位测试、ＸＰＳ 测试和溶液化学计算的结果

表明ꎬ异极矿的零电点低于菱锌矿的零电点. 第一性原理计算和接触角测试的结果表明ꎬ异极矿的疏水性大于

菱锌矿.
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　 　 异极矿和菱锌矿是两种常见的氧化锌矿物.
浮选法是从氧化锌矿石中回收这两种矿物的主要

选矿方法之一. 浮选异极矿和菱锌矿的方法主要

有硫化 －阳离子捕收剂法(主要为胺类捕收剂)、
脂肪酸法、硫化 － 金属离子活化 － 黄药法和螯合

捕收剂法等. 硫化 －胺法出现较早ꎬ应用也较为广

泛ꎻ脂肪酸法和硫化 － 金属离子活化 － 黄药法由

于应用效果较差ꎬ已经逐渐被淘汰ꎻ螯合捕收剂法

由于具有选择性高、分选效果好地特点ꎬ已逐渐成

为研究的热点ꎬ但其发展取决于新型螯合捕收剂

的研发ꎬ目前还处于实验室阶段ꎬ尚未得到大规模

的应用. 在当前的生产实践中ꎬ异极矿和菱锌矿的

浮选以使用硫化 －胺法为主[１ － ５] .
陈晔[６]、张祥峰[７]、陈经华[８] 和 Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ[９]

等分别对异极矿和菱锌矿在胺类捕收剂体系中的

浮选行为进行了研究. 结果表明ꎬ胺类捕收剂与矿

物之间的作用为物理作用ꎬ其吸附强弱与氧化锌

矿物的零电点有关ꎬ并且胺类捕收剂对异极矿和



　 　

菱锌矿的捕收能力随着胺分子中碳原子数增大而

增强.
本文通过单矿物浮选试验ꎬ考察了十二胺浮

选体系中异极矿和菱锌矿的浮游性ꎬ使用矿物表

面 ｚｅｔａ 电位测试、溶液化学计算、矿物表面 ＸＰＳ
测试、接触角量以及基于第一性原理的量子力学

计算方法探讨了异极矿和菱锌矿浮选行为差异的

原因.

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验样品及试剂

试验所用的异极矿矿石产自广西壮族自治

区ꎬ菱锌矿矿石产自甘肃省. 单矿物试验用矿样的

粒度为 ２３ ~ ７４ μｍ. 经化学分析ꎬ异极矿样品中

Ｚｎ 元素质量分数为 ５１􀆰 ８％ ꎬ菱锌矿样品中 Ｚｎ 元

素质量分数为 ５１􀆰 ６％ ꎻ经 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)检

测ꎬ两种样品中的氧化锌矿物分别为异极矿和菱

锌矿ꎬ异极矿和菱锌矿样品中未检测出其他锌含

氧盐矿物及铅含氧盐矿物ꎻ异极矿纯度为 ９６％ ꎬ
菱锌矿纯度为 ９５􀆰 ６％ .

试验中所用十二胺为化学纯伯胺ꎬ十二胺与

冰醋酸按照摩尔比 １∶ １ 用去离子水配制成溶液使

用ꎻ试验所用 ｐＨ 值调整剂为化学纯盐酸和氢氧

化钠.
１􀆰 ２　 试验方法

单矿物浮选试验在 ＸＦＧ 型挂槽式浮选机中

进行ꎬ每次称取矿样 ２ ｇꎬ放入 ３０ ｍＬ 浮选槽中ꎬ加
入适 量 蒸 馏 水ꎬ 调 整 浮 选 机 的 搅 拌 速 度 为

１ ６０２ ｒ / ｍｉｎꎬ调浆后依次加入调整剂、捕收剂ꎬ每
次加入药剂后均搅拌 ２ ｍｉｎꎬ试验的泡沫产品经烘

干、称重ꎬ用差减法计算回收率.
去离子水在异极矿和菱锌矿粉体上的接触角

使用 ＪＦ９９Ａ 型粉体接触角测量仪ꎬ使用渗透法

测定.
应用第一性原理ꎬ使用 ＣＡＳＥＴＰ 程序对异极

矿和菱锌矿晶体进行优化和性质计算. 首先ꎬ依
据 Ｔａｋｅｕｃｈｉ 等[１０] 测 定 的 异 极 矿 晶 格 常 数 和

Ｅｆｆｅｎｂｅｒｇｅｒ 等[１１]测定的菱锌矿晶格常数分别建

立异极矿和菱锌矿晶体的单胞模型. 其次ꎬ对异极

矿和菱锌矿单胞模型分别进行交换关联泛函和平

面波截断能测试. 最后ꎬ使用经测试的最佳参数对

单胞模型的晶胞参数和原子坐标进行优化计算ꎬ
并在此基础上进行性质计算. 针对异极矿ꎬ计算中

使用 ＧＧＡ[１２]交换关联函数和 ＰＢＥＳＯＬ[１３]梯度修

正处理核外电子ꎬ平面波截断能设为４２０ ｅＶꎻ针对

菱锌矿ꎬ 计算中使用 ＧＧＡ 交换关联函数和

ＷＣ[１４]梯度修正处理核外电子ꎬ平面波截断能设

为 ４９５ ｅＶ. 计算中使用平面波赝势法ꎬ使用超软

赝势(Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ)描述价电子和离子实之间的作

用ꎬｋ 点取样密度分别为 １ × １ × ２(异极矿)和 ３ ×
３ × ２(菱锌矿) . 对模型进行几何结构优化时ꎬ采
用 ＢＦＧＳ 优化算法ꎬ自洽场收敛精度为 １􀆰 ０ ×
１０ － １１ ｅＶ / Ｐａ. 几何优化的收敛标准为:原子位移

不大于 ０􀆰 ００１ × １０ － １０ ｍꎬ原子间作用力不大于

０􀆰 ０３ ｅＶ / × １０ － １０ ｍꎬ 原 子 间 的 内 应 力 不 大 于

０􀆰 ０５ ＧＰａ. 优化计算后ꎬ异极矿的晶格常数为 ａ ＝
８􀆰 ４５２ × １０ － １０ ｍꎬ ｂ ＝ １０􀆰 ７６０ × １０ － １０ ｍꎬ ｃ ＝
５􀆰 ０５６ × １０ － １０ ｍꎬα ＝ β ＝ γ ＝ ９０°ꎬ菱锌矿的晶格常

数为 ａ ＝ ｂ ＝ ４􀆰 ６７ × １０ － １０ ｍꎬｃ ＝ １４􀆰 ９１２ ４ × １０ － １０

ｍꎬα ＝ β ＝ ９０°ꎬγ ＝ １２０°ꎬ异极矿和菱锌矿晶胞体

积与实验测量值的相对误差分别为 ０􀆰 ３３％ 和

０􀆰 ０１％ .

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 十二胺用量对异极矿和菱锌矿浮游性的影

响

　 　 当矿浆 ｐＨ 值为 １０􀆰 ０ 时ꎬ十二胺用量对异极

矿和菱锌矿浮游性的影响见图 １.
由图 １ 可知ꎬ异极矿的浮游性好于菱锌矿. 随

着矿浆中十二胺浓度的增加ꎬ两种矿物的回收率

呈现相同的变化趋势. 对于异极矿ꎬ当十二胺浓度

介于 １ × １０ － ４ ~ ４ × １０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ浮游性最好ꎻ
对于菱锌矿ꎬ当十二胺浓度介于 ２ × １０ － ４ ~ ４ ×
１０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ浮游性最好.

图 １　 十二胺用量对异极矿和菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ＤＤＡ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆ ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

２􀆰 ２　 矿浆 ｐＨ 值对菱锌矿和异极矿浮游性的影

响

　 　 当十二胺用量分别为 １ × １０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ(异极

矿)、２ × １０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ(菱锌矿)时ꎬ矿浆 ｐＨ 值对异
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极矿和菱锌矿浮游性的影响见图 ２.

图 ２　 矿浆 ｐＨ值对异极矿和菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ ｆｌｏｔｂａｉｌｉｔｙ ｏｆ ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ

ａｎｄ ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

从图 ２ 中可以看出ꎬ两种矿物的浮选回收率

随 ｐＨ 值变化的趋势相近ꎬ当 ｐＨ 值介于 １０ ~ １１
时ꎬ两种矿物的浮游性最好.
２􀆰 ３　 十二胺与异极矿和菱锌矿作用前后矿物表

面的 ｚｅｔａ电位

　 　 在没有特殊吸附的情况下ꎬ如果表面电位等

于零ꎬ则 ｚｅｔａ 电位等于零ꎬ所以这时所测得的等

电点亦为零电点. 由图 ３ 可知ꎬ异极矿样品的零电

点为 ｐＨ ＝ ５􀆰 ９５ꎬ菱锌矿样品的零电点为 ｐＨ ＝
８􀆰 ０. 十二胺与两种矿物作用后ꎬ矿物表面的 ｚｅｔａ
电位均有不同程度的升高.

图 ３　 ｚｅｔａ电位与 ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ｐＨ

３　 机理分析

３􀆰 １　 十二胺与异极矿和菱锌矿表面的作用

３􀆰 １􀆰 １　 异极矿和菱锌矿在水中的溶解

由图 ４ａ 可知ꎬ异极矿在水中溶解后产生

Ｚｎ２ ＋ ꎬ ＺｎＯＨ ＋ ꎬ Ｈ３ＳｉＯ －
４ ꎬ Ｈ２ＳｉＯ２ －

４ ꎬ Ｚｎ ( ＯＨ ) －
３ ꎬ

Ｚｎ(ＯＨ)２ －
４ ꎬＨ６Ｓｉ２Ｏ２ －

８ 以及 Ｈ４ＳｉＯ４(ａｑ)ꎬＺｎ(ＯＨ)２(ａｑ)

分子. Ｅｐａ (１ꎬ１) ＝ ７􀆰 １ 为溶液中 [ Ｈ３ＳｉＯ －
４ ] ＝

[ＺｎＯＨ ＋ ]的 ｐＨ 值ꎬ此时的 ｐＨ 值即为异极矿的

零电点ꎬ当 ｐＨ 值大于 ７􀆰 １ 时ꎬ异极矿表面带负电

荷ꎬ当 ｐＨ 小于 ７􀆰 １ 时ꎬ异极矿表面带正电荷. 随

着溶液体系 ｐＨ 值的升高ꎬ溶液中 Ｚｎ２ ＋ ꎬＺｎＯＨ ＋

的浓度不断降低ꎬＨ３ＳｉＯ －
４ ꎬＨ２ＳｉＯ２ －

４ ꎬＺｎ(ＯＨ) －
３ ꎬ

Ｚｎ(ＯＨ) ２ －
４ ꎬＨ６Ｓｉ２Ｏ２ －

８ 的浓度不断增加ꎬ异极矿表

面所带的负电荷逐渐增大.

图 ４　 异极矿和菱锌矿在水中溶解组分的 ｌｇＣ － ｐＨ图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ｌｇＣ￣ｐＨ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ

ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ ｉｎ ｗａｔｅｒ
(ａ)—异极矿ꎻ (ｂ)—菱锌矿.

由图 ４ｂ 可知ꎬ菱锌矿在水中溶解后产生

Ｚｎ２ ＋ ꎬ ＺｎＯＨ ＋ ꎬ ＺｎＨＣＯ ＋
３ ꎬ ＨＣＯ －

３ ꎬ Ｚｎ ( ＯＨ ) －
３ ꎬ

Ｚｎ(ＯＨ) ２ －
４ ꎬＣＯ２ －

３ 以 及 Ｈ２ＣＯ３ꎬ Ｚｎ ( ＯＨ ) ２(ａｑ)ꎬ
ＺｎＣＯ３(ａｑ)分子. 随着溶液体系 ｐＨ 值的升高ꎬ溶液

中 Ｚｎ２ ＋ ꎬ ＺｎＯＨ ＋ ꎬ ＺｎＨＣＯ ＋
３ 的浓度不断降低ꎬ

ＨＣＯ －
３ ꎬＺｎ(ＯＨ) －

３ ꎬＺｎ(ＯＨ) ２ －
４ ꎬＣＯ２ －

３ 的浓度不断

增加. Ｅｐａ (１ꎬ１) ＝ ７􀆰 ３ 为溶液中 [ＨＣＯ －
３ ] ＝

[ＺｎＯＨ ＋ ]的 ｐＨ 值ꎬ此时的 ｐＨ 值即为菱锌矿的

零电点ꎬ当 ｐＨ 值大于 ７􀆰 ３ 时ꎬ菱锌矿表面带负电

荷ꎬ当 ｐＨ 值小于 ７􀆰 ３ 时ꎬ菱锌矿表面带正电荷.
３􀆰 １􀆰 ２　 十二胺在异极矿和菱锌矿表面的吸附

由图 ５ 可知ꎬ当 ｐＨ 值小于 １０􀆰 ０６ 时ꎬＲＮＨ ＋
３

和(ＲＮＨ ＋
３ ) ２ ＋

２ 是溶液中的优势组分ꎬ随着 ｐＨ 值

的增加ꎬ异极矿和菱锌矿表面的 ｚｅｔａ 电位逐渐降

低ꎬ十二胺阳离子与矿物表面的作用增强ꎬ回收率

逐渐升高ꎻ当 ｐＨ 值达到 １０􀆰 ０６ 左右时ꎬ溶液中

ＲＮＨ ＋
３􀅰ＲＮＨ２ 的浓度达到最大ꎬ同时溶液中十二

胺阳离子的浓度也达到最大值ꎬ十二胺阳离子与

矿物表面的作用最强ꎬ回收率最高. 对于具有较长

碳链的表面活性剂ꎬ烃链间的缔合力是不能忽略

的ꎬ由于烃链间缔合力的存在ꎬ中性的表面活性剂

分子可与通过静电力吸附在矿物表面的离子通过

烃链间的缔合形成共吸附[１５] . 当 ｐＨ 值大于

１０􀆰 ０６ 后ꎬ溶液中开始有 ＲＮＨ２(ｓ) 析出ꎬ析出的十

二胺分子可与溶液中的十二胺阳离子通过烃链间

的缔合吸附在异极矿和菱锌矿表面ꎬ从而使异极

矿和菱锌矿在溶液中十二胺阳离子浓度降低的情

况下仍能保持较好的浮游性ꎬ但随着 ｐＨ 值的进

一步增大ꎬ溶液中十二胺阳离子的总浓度进一步

减小ꎬ十二胺阳离子与异极矿和菱锌矿表面的作

用减弱ꎬ回收率开始下降.
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图 ５　 十二胺溶液的 ｌｇＣ － ｐＨ图 ＣＴ ＝１ ×１０ －４ ｍｏｌ / Ｌ
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ｌｇＣ￣ｐＨ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ＤＤＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由试验结果可知ꎬ十二胺在 ｐＨ ＝ １０ ~ １１ 的

范围内对异极矿和菱锌矿的捕收性最好. 在此 ｐＨ
值范围内ꎬ菱锌矿表面的定位离子可能为 ＣＯ２ －

３ ꎬ
ＨＣＯ －

３ 和 Ｚｎ(ＯＨ) ２ －
４ ꎬ异极矿表面可能的定位离

子为 Ｈ３ＳｉＯ －
４ ꎬＨ２ＳｉＯ２ －

４ 和 Ｈ６Ｓｉ２Ｏ２ －
８ ꎬ异极矿与菱

锌矿表面均带负电荷. 而在此 ｐＨ 值范围内ꎬ
ＲＮＨ ＋

３ ꎬＲＮＨ２(ｓ)和 ＲＮＨ ＋
３􀅰ＲＮＨ２ 是十二胺溶液中

的优势组分ꎬ由于阴阳离子间存在静电吸引作用ꎬ
故十二胺可通过静电作用吸附在异极矿和菱锌矿

表面. 当十二胺吸附在两种矿物表面后ꎬ由于正负

电荷的中和ꎬ必然会引起矿物表面负电荷总量的

减小ꎬ从而导致矿物表面的 ｚｅｔａ 电位的升高ꎬ这
与十二胺与两种矿物作用后矿物表面的 ｚｅｔａ 电

位升高的试验结果相一致.
表面活性剂临界胶团浓度(ＣＭＣ)与碳链长

度之间存在式(１)所示的关系.
ｌｇ(ＣＭＣ) ＝ Ａ － Ｂｎ . (１)

式中:Ａ 与极性基特性有关的参数ꎻＢ 与非极性基

及温度有关的参数ꎻｎ 为正构烷中碳原子数目. 十
二 胺 的 ＣＭＣ 为 ０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ ( Ａ ＝ １􀆰 ２５ꎬ
Ｂ ＝ ０􀆰 ２９５ꎬｎ ＝ １２) . 对于靠静电力作用为主的捕

收剂ꎬ可以近似地将 ＣＭＣ 的 ４ 倍作为回收率开

始下降的起始浓度ꎬ即临界抑制浓度[１５]ꎬ则十二

胺作为捕收剂时的临界抑制浓度为 ０􀆰 ２ × １０ － ３ ~
２ × １０ － ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ这与图 １ 所示的ꎬ当十二胺用量

大于 ４ × １０ － ４ ｍｏｌ / Ｌ 时回收率开始下降的实验结

果基本一致.
３􀆰 ２　 异极矿和菱锌矿表面的 ＸＰＳ分析

由图 ６ 和表 １ 可知ꎬ试验所用的异极矿和菱

锌矿单矿物表面纯净ꎬ受到的外来污染较少ꎬ异极

矿表面主要的元素为 ＣꎬＯꎬＺｎꎬＳｉꎬ菱锌矿表面的

主要元素为 ＣꎬＯꎬＺｎꎬ异极矿和菱锌矿金属阳离

子对阴离子的相对密度(∑Ｍｎ ＋ /∑Ｏ２ － )分别为

０􀆰 １７ꎬ０􀆰 ２４. 由于矿物表面多价金属阳离子对阴离

子的相对密度对矿物的表面电性、零电点起到决

定作用[１６ － １７]ꎬ因此异极矿与菱锌矿相比其零电

点较低.

图 ６　 异极矿和菱锌矿的 ＸＰＳ能谱
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＸＰＳ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ

ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ
(ａ)—异极矿ꎻ (ｂ)—菱锌矿.

表 １　 异极矿和菱锌矿表面元素分析结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ

ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

矿物 元素
电子结
合能 / ｅＶ 价态

相对原子
质量分数 / ％

异极矿

Ｃ１ｓ ２８２􀆰 ５ ＋ ４ ６２􀆰 ５７

Ｏ１ｓ ５２９􀆰 ６ － ２ ２７􀆰 ６３

Ｚｎ２ｐ １ ０２０􀆰 ２ ＋ ２ ４􀆰 ５６

Ｓｉ２ｐ １００􀆰 ５ ＋ ４ ５􀆰 ２３

菱锌矿

Ｃ１ｓ ２８３􀆰 ０ ＋ ４ ５０􀆰 ０３

Ｏ１ｓ ５３０􀆰 ０ － ２ ４０􀆰 ３６

Ｚｎ２ｐ １ ０２０􀆰 ９ ＋ ２ ９􀆰 ６１

３􀆰 ３　 异极矿和菱锌矿表面化合键的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布

居分析

　 　 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布居是由 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 提出的一种用于

描述原子间电荷分布以及原子间成键情况的方

法ꎬ当化合键的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布居数为正值时ꎬ表示

原子间成键ꎬ为负值时ꎬ表示原子间成反键. 当原

子间成键时ꎬ布居数值越大ꎬ表示成键原子间电子

云重叠越大ꎬ化合键的共价性越强ꎬ键能越大ꎻ反
之ꎬ表示成键原子间电子云重叠越小ꎬ化合键的共

价性越弱ꎬ键能越小.
由图 ７ 所示的异极矿和菱锌矿 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 键级

布居可知ꎬ在异极矿中ꎬ由于不同方向上的 Ｚｎ—
Ｏ 键和 Ｓｉ—Ｏ 键的共价性存在差异ꎬ因此矿物晶

体在被破坏时共价性最小的 Ｚｎ—Ｏ 键(布居数

０􀆰 ３７)和 Ｓｉ—Ｏ 键(布居数 ０􀆰 ５５)首先断裂并形成

解理面. 在菱锌矿中ꎬ由于 Ｚｎ—Ｏ 键的布居数

(０􀆰 ２４)小于 Ｃ －Ｏ 键的布居数(０􀆰 ９２)ꎬ即 Ｚｎ—Ｏ
键共价性小于 Ｃ—Ｏ 键ꎬ因此在晶体被破坏时

Ｚｎ—Ｏ键首先断裂并形成解理面.
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图 ７　 异极矿和菱锌矿的解理面的晶面图
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｃｌｅａｖａｇｅ ｐｌａｎｅｓ ｏｆ ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ

ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ
(ａ)—异极矿(１１０)ꎻ (ｂ)—菱锌矿(１０１) .

矿物的天然可浮性主要取决于矿物表面的润

湿性和矿物表面水化作用的强弱. 而矿物表面对

水分子作用的强弱ꎬ又取决于矿物表面质点不饱

和键力的性质和强弱ꎬ而表面质点不饱和键的性

质与强弱又与矿物晶体的内部结构及质点间连接

键力的类型密切相关ꎬ键的离子性越强ꎬ矿物表面

的极性和化学活性越强ꎬ对水分子的吸引力或偶

极作用越强ꎬ矿物表面易被水润湿ꎬ亲水性强ꎬ天
然可浮性差[１８] . 由图 ７ 可知ꎬ当异极矿和菱锌矿

晶体沿各自解理面破裂后ꎬ异极矿和菱锌矿表面

分别形成不饱和的 Ｚｎ—Ｏꎬ Ｓｉ—Ｏ 键和 Ｚｎ—Ｏ
键. 由于异极矿表面不饱和的 Ｚｎ—Ｏ 和 Ｓｉ—Ｏ 键

的布居数(０􀆰 ３７ 和 ０􀆰 ５５)均大于菱锌矿表面不饱

和 Ｚｎ—Ｏ 键的布居数(０􀆰 ２２)ꎬ故异极矿表面不饱

和键力的离子性要小于菱锌矿ꎬ即异极矿的天然

可浮性要高于菱锌矿ꎬ当使用相同用量的十二胺

浮选异极矿和菱锌矿时ꎬ异极矿的回收率要大于

菱锌矿ꎬ这与浮选试验的结果相一致.
３􀆰 ４　 异极矿和菱锌矿的接触角

使用渗透法测量粉体接触角时ꎬ润湿液在粉

体中的渗透压(Δｐ)与时间 ｔ 存在式(２)的线性关

系(图 ８) .
(Δｐ) ２ ＝ βｃｏｓθ􀅰ｔ . (２)

其中:β 为与润湿液黏度、表面张力等有关的常

数ꎻθ 为接触角.

图 ８　 去离子水在异极矿和菱锌矿粉体中渗透压
的平方((Δｐ)２)与时间的关系

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ (Δｐ)２ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｏｆ ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ
ｗａｔｅｒ ｉｎ ｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ ａｎｄ ｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ ｓａｍｐｌｅ

由图 ８ 可知ꎬ去离子水在菱锌矿和异极矿粉

体中(Δｐ) ２ 与 ｔ 的线性关系分别为

(Δｐ１) ２ ＝ ０􀆰 ０３５ × １０７ ｔ ＋ ９􀆰 ５６ × １０７ꎬ

(Δｐ２) ２ ＝ ０􀆰 ０１７ × １０７ ｔ ＋ ４􀆰 １７ × １０７ .{
则 有ꎬ βｃｏｓθ１ / βｃｏｓθ２ ＝ ０􀆰 ０３５ / ０􀆰 ０１７ꎬ 即

ｃｏｓθ１ / ｃｏｓθ２ > １ꎬ其中 θ１ 和 θ２ 分别为菱锌矿和异

极矿的接触角. 由于余弦函数在 ０ ~ １８０°区间内

为单调递减函数ꎬ则有 θ１ 小于 θ２ꎬ即异极矿的疏

水性高于菱锌矿.

４　 结　 　 论

１) 十二胺对异极矿和菱锌矿均具有良好的

捕收性. 十二胺主要通过静电作用吸附在异极矿

和菱锌矿表面. 在 ｐＨ 值为 １０ ~ １１ 的范围内ꎬ异
极矿和菱锌矿的浮游性最好ꎬ 十二胺分子和十二

胺阳离子之间的缔合能够增强十二胺对异极矿和

菱锌矿的捕收性. 在相同条件下ꎬ浮选菱锌矿所需

的十二胺用量要大于浮选异极矿所需的用量.
２) 异极矿和菱锌矿表面金属阳离子对阴离

子的相对密度 (∑Ｍｎ ＋ /∑ Ｏ２ － ) 分别为 ０􀆰 １７ꎬ
０􀆰 ２４ꎬ较小的相对密度是导致异极矿零电点小于

菱锌矿零电点的原因ꎻ异极矿的理论零电点为

ｐＨ ＝ ７􀆰 １ꎬ样品实测零电点为 ｐＨ ＝ ５􀆰 ９５ꎬ菱锌矿

的理论零电点为 ｐＨ ＝ ７􀆰 ３ꎬ样品实测零电点为

ｐＨ ＝ ８􀆰 ０.
３) 异极矿的接触角小于菱锌矿的接触角. 异

极矿解理面上不饱和 Ｚｎ—Ｏ 键和 Ｓｉ—Ｏ 键(布居

数为 ０􀆰 ３７ 和 ０􀆰 ５５)的离子性小于菱锌矿解理面

上不饱和 Ｚｎ—Ｏ 键(布居数 ０􀆰 ２２)的离子性ꎬ从
而导致异极矿表面对水分子的偶极作用要小于菱

锌矿ꎬ是异极矿疏水性大于菱锌矿的原因.
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