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油酸钠直接浮选孔雀石的机理研究
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(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 研究了油酸钠直接浮选孔雀石的浮选行为及作用机理. 采用浮选试验、Ｚｅｔａ 电位测试、傅里叶红

外光谱测试、溶液化学计算及热力学计算进行吸附机理分析. 浮选试验表明:当捕收剂油酸钠用量为 １６０ ｍｇ /
Ｌ、ｐＨ 值范围 ７ ~ １０ 时ꎬ孔雀石浮选回收率可以达到 ７０％ 以上ꎻ当 ｐＨ ＝ ９􀆰 ５ 时ꎬ回收率为 ８８􀆰 ６７％ ꎬ达到最高ꎻ
动电位及溶液化学表明:油酸钠在矿浆中的组分为 Ｃ１７ Ｈ３３ ＣＯＯＨ􀅰Ｃ１７ Ｈ３３ ＣＯＯ － ꎬＣ１７ Ｈ３３ ＣＯＯ － 和(Ｃ１７ Ｈ３３

ＣＯＯ) ２ －
２ ꎬ油酸钠在孔雀石表面主要发生了化学吸附ꎻ根据吉布斯自由能的计算和红外光谱测试分析表明:在

合适的 ｐＨ 值范围ꎬ油酸钠与孔雀石表面的铜离子作用生成油酸铜盐沉淀ꎬ改变了孔雀石的表面性质使它表

面疏水从而容易浮选回收.
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　 　 铜是国民经济、人民生活及国防科工技术发

展不可缺少的工业材料和重要的战略资源[１] . 从
铜的产量来看ꎬ每年的金属铜约有 ３０％ 来自氧化

铜. 目前处理氧化铜矿的方法主要分为浮选法和

化学法ꎬ由于化学法处理氧化铜矿存在周期长、酸

耗高等缺点[２ － ３]ꎬ所以浮选法仍是处理氧化铜矿

的主要方法[４ － ７] . 浮选法又分为直接浮选和硫化

浮选ꎬ目前硫化浮选研究较多ꎬ但由于氧化铜矿存

在解离的不均匀性ꎬ因而硫化过程会出现“过硫

化”或“未硫化”现象ꎬ导致硫化浮选氧化铜的回



　 　

收率较低. 直接浮选法对于含硅酸盐脉石矿物的

孔雀石有较好的捕收效果ꎬ仅添加捕收剂即可获

得更高的回收率ꎬ与硫化浮选法相比ꎬ药剂制度更

加简单ꎬ工艺流程简便.
油酸钠是一种常见的脂肪酸皂类捕收剂ꎬ常

应用于氧化矿等含有离子键矿物的浮选回收[７] .
目前ꎬ国内外学者关于羧酸类捕收剂与矿物的作

用机理做了大量的研究工作[８ － １０]ꎬ主要结论:①
矿物表面的金属离子或金属羟基络合物与油酸根

离子发生化学作用ꎻ②油酸分子可能在矿物表面

发生物理吸附ꎻ③化学吸附与物理吸附共存.
目前国内外对油酸钠直接浮选氧化铜矿的浮

选行为研究较少ꎬ且油酸钠与氧化铜的浮选作用

机理尚不明确ꎬ因此本文以典型的氧化铜矿孔雀

石为研究对象ꎬ在油酸钠体系下考察其浮选行为ꎬ
并通过动电位测定、红外光谱分析和溶液化学计

算等探究油酸钠与孔雀石的作用机理ꎬ本文研究

内容对氧化铜矿的浮选回收具有一定指导意义.

１　 试验原料和方法

１􀆰 １　 试验原料和药剂

孔雀石取自湖北大冶铜录山ꎬ原料经过破碎、
人工 拣 选 后 采 用 陶 瓷 球 磨 矿 磨 细ꎬ 筛 分 至

３７ ~ ７４ μｍ粒级ꎬ再经过摇床反复精选作为浮选

试验原料得到孔雀石单矿物ꎬ其化学成分为(质
量分数ꎬ％ )Ｃｕ ５４􀆰 ７ꎬＣ ５􀆰 ２２ꎬ纯度为 ９５􀆰 ０３％ . 图
１ 为 Ｘ 射线衍射图谱ꎬ未检测有明显其他杂峰ꎬ说
明孔雀石纯度很高ꎬ符合试验要求.

图 １　 孔雀石 Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍａｌａｃｈｉｔｅ

矿浆 ｐＨ 值调整剂为盐酸和氢氧化钠ꎬ分析

纯ꎬ配制成 ０􀆰 １％ 和 ２％ 两种质量分数ꎬ方便精确

调节矿浆 ｐＨ 值. 使用捕收剂为油酸钠 ( ＣＨ３

(ＣＨ２) ７ＣＨ ＣＨ(ＣＨ２) ７ＣＯＯＮａ)ꎬ化学纯ꎬ配制

质量分数 ０􀆰 １％ ꎬ试验用水为去离子水.

１􀆰 ２　 浮选试验

浮选试验为 ４０ ｍＬ 的 ＸＦＧ 型挂槽浮选机ꎬ主
轴转速为 １ ６００ ｒ / ｍｉｎ. 每次试验添加 ２ ｇ 纯矿物

和 ３５ ｍＬ 去离子水置于槽中调浆搅拌 ３ ｍｉｎꎬ再加

入盐酸或氢氧化钠调节 ｐＨ 值ꎬ调浆 ３ ｍｉｎ 保持

ｐＨ 值稳定ꎬ再加入一定量油酸钠ꎬ搅拌 ３ ｍｉｎꎬ采
用手动刮泡 ３ ｍｉｎ. 浮选完成后对泡沫精矿和槽内

产品烘干称重计算回收率. 每次试验重复 ３ 次ꎬ并
计算平均值和标准偏差ꎬ绘制误差条形图.
１􀆰 ３　 Ｚｅｔａ电位测试

用玛瑙研钵将矿样研磨至 ５ μｍ 以下ꎬ配制成

０􀆰 ０１％ 悬浮溶液ꎬ调节 ｐＨ值ꎬ并按浮选条件添加药剂ꎬ
磁力搅拌１０ｍｉｎꎬ静置１０ｍｉｎꎬ抽取上清液ꎬ在Ｍａｌｖｅｒｎ
Ｎａｎｏ －ＺＳ９０ 进行表面电位测试ꎬ每次试验重复 ３ 次ꎬ
计算平均值和标准偏差ꎬ绘制误差条形图.
１􀆰 ４　 红外光谱测定

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ ＦＴ － ＩＲ 傅里叶变换红外光

谱仪对吸附药剂前后的孔雀石进行红外光谱测

定. 采用 ＫＢｒ 压片ꎬ测量范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ － １ . 红
外分析样品的制备:２ ｇ 矿样经过玛瑙研磨至小于

５ μｍꎬ置于浮选槽中按浮选过程的时间和条件调

节 ｐＨ 值、添加适量油酸钠ꎬ充分搅拌后固液分

离ꎬ采用相同 ｐＨ 值去离子水洗涤 ３ 次ꎬ所得矿样

经过 ４０ ℃烘干ꎬ进行红外光谱测定.

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 浮选试验

图 ２ 为 ｐＨ ＝ ７􀆰 ２ ~ ７􀆰 ５ 条件下ꎬ油酸钠用量

与孔雀石回收率的关系. 当油酸钠用量在０ ~ １００
ｍｇ / Ｌ 范围内变化时ꎬ孔雀石的回收率随用量增

加迅速增加ꎻ当用量超过 １００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ孔雀石回

收率增加缓慢ꎻ当用量超过 １６０ ｍｇ / Ｌ 时回收率

增幅无明显变化ꎬ达到最高点.

图 ２　 油酸钠用量与矿物回收率关系曲线
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ

ｏｌｅａｔｅ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
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图 ３ 为不同 ｐＨ 值试验结果ꎬ在油酸钠用量

１６０ ｍｇ / Ｌ 条件下ꎬ孔雀石在 ｐＨ ＝ ６ ~ １１ 范围内有

很好的可浮性ꎬ当 ｐＨ ＝ ９􀆰 ５ 时ꎬ孔雀石的可浮性

达到最高为 ８８􀆰 ６７％ ꎬ当 ｐＨ > １１ 时回收率迅速降

低. 由此可见ꎬ在合适的浮选条件下油酸钠对孔雀

石有很好的捕收作用.

图 ３　 ｐＨ值与矿物回收率关系曲线
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ ａｎｄ ｍｉｎｅｒａｌ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ

２􀆰 ２　 浮选溶液化学计算与 Ｚｅｔａ电位分析

根据 Ｚｅｔａ 电位与 ｐＨ 值的关系曲线(图 ４)ꎬ
孔雀石的零电点为 ｐＨ ＝ ６􀆰 ８ꎬｐＨ < ６􀆰 ８ 时孔雀石

表面带正电ꎬｐＨ > ６􀆰 ８ 时带负电. 油酸钠为阴离子

捕收剂ꎬ加入油酸钠动电位发生负移ꎬ零电点由

６􀆰 ８ 降到 ４􀆰 ５. 当 ｐＨ ＝ ９􀆰 ５ 时ꎬ油酸钠使原来带负

电的孔雀石表面电位变得更负ꎬ说明油酸根与孔

雀石之间的作用力以化学吸附为主.

图 ４　 矿物的电位与 ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ

ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅｓ

根据浮选溶液化学计算ꎬ绘制油酸钠在不同

ｐＨ 值条件下的溶解组分图(图 ５)ꎬ油酸钠在溶液

中发生溶解、解离、离子缔合和分子 －离子缔合等

反应. 当 ｐＨ ＝ ５ ~ １２ 时ꎬ分子 － 离子缔合物(Ｃ１７

Ｈ３３ＣＯＯＨ􀅰Ｃ１７ Ｈ３３ ＣＯＯ － )呈先升高后降低的趋

势ꎬ在 ｐＨ ＝ ８􀆰 ７ 时浓度达到最大ꎬ此曲线趋势与

浮选曲线(图 ３)一致ꎬ说明该组分对孔雀石浮选

有影响. 同时也可能存在其他组分对孔雀石的浮

选有影响.

图 ５　 油酸盐溶液中各组分的 ｌｇｃ和 ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｌｇｃ ｏｆ

ｏｌｅａｔｅ ｉｏｎｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
(ｃｔ ＝０􀆰 ５３ ｍｍｏｌ / Ｌ)

根据油酸钠溶解组分图 ５ 和 Ｃｕ２ ＋ 浓度组分

图 ６ 可 知ꎬ 在 较 低 ｐＨ 值 条 件 下ꎬ 溶 液 中

(ＲＣＯＯ) ２ －
２ 和 ＲＣＯＯ － 的浓度低ꎬ与矿物表面的

Ｃｕ２ ＋ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ＋ 反应量少ꎬ导致回收率低ꎬ而较

高 ｐＨ 值条件下溶液中(ＲＣＯＯ) ２ －
２ 和 ＲＣＯＯ － 的

浓度高ꎬ但矿物表面的 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ＋ 浓度低ꎬ
同时存在大量 ＯＨ － 发生竞争吸附ꎬ此时回收率也

很低. 而当矿浆 ｐＨ ＝ ９ 时ꎬ矿物表面仍有较多的

Ｃｕ２ ＋ 和 Ｃｕ(ＯＨ) ＋ 组分与溶液中(ＲＣＯＯ) ２ －
２ 和

ＲＣＯＯ － 发生化学吸附ꎬ同时 ＯＨ － 浓度不高ꎬ竞争

吸附影响小ꎬ此时回收率最高.

图 ６　 Ｃｕ２ ＋在溶液中各组分的 ｌｇｃ与 ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｇｃ ｏｆ Ｃｕ２ ＋

ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅ
(ｃ ＝０􀆰 １ｍｍｏｌ / Ｌ)

２􀆰 ３　 孔雀石与油酸钠反应热力学计算

根据矿物表面溶出的金属离子与药剂的反应

产生的标准吉布斯自由能的变化为判断标准. 假
设孔雀石表面溶出的 Ｃｕ２ ＋ 与油酸钠发生化学反
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应ꎬ化学反应式为

Ｃｕ２ ＋ ＋ ２ＲＣＯＯ － ↔Ｃｕ(ＲＣＯＯ) ２ꎬ

Ｌｓ ＝ [Ｃｕ２ ＋ ][ＲＣＯＯ － ] ２ . } (１)

油酸根加质子反应式:
ＲＣＯＯ － ＋Ｈ ＋ ↔ＲＣＯＯＨꎬ

ＫＨ ＝ [ＲＣＯＯＨ]
[Ｈ ＋ ][ＲＣＯＯ － ]

. } . (２)

油酸根和铜离子副反应系数为

α(ＲＣＯＯ － ) ＝ １ ＋ ＫＨ[Ｈ ＋ ] ꎬ (３)
α(Ｃｕ２ ＋ ) ＝ １ ＋ β１ [ＯＨ － ] ＋ β２ [ＯＨ － ] ２ ＋

β３[ＯＨ － ] ３ ＋ β４[ＯＨ － ] ４ . (４)
式中:Ｌｓ 为油酸铜的溶度积(１ × １０ － ２０􀆰 ８)ꎻＫＨ 为油

酸根离子加质子常数(１ × １０６)ꎻβ 为铜离子羟基

络合累积稳定常数 ( β１ ＝ ６􀆰 ３ꎬ β２ ＝ １２􀆰 ８ꎬ β３ ＝
１４􀆰 ５ꎬβ４ ＝ １６􀆰 ４)ꎻ令 Ｌ′ｓ表示条件溶度积ꎬ则反应

标准自由能变化为

ΔＧӨ ＝ＲＴｌｎＬｓ′ ＝ ＲＴｌｎ(Ｌｓα(Ｃｕ２ ＋ )α２(ＲＣＯＯ － )) .
(５)

式中:Ｒ 为理想气体常数ꎻＴ 为热力学温度ꎬ根据

方程(１) ~ (５)计算出 Ｃｕ２ ＋ 与油酸钠在不同 ｐＨ
值条件下反应的标准吉布斯自由能ꎬ见图 ７.

图 ７　 Ｃｕ２ ＋和油酸根离子反应 ΔＧӨ 与 ｐＨ值关系
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ΔＧӨ ｏｆ

Ｃｕ２ ＋ ａｎｄ ｏｌｅａｔｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｖａｌｕｅ

由图 ７ 分析可知ꎬ在 ｐＨ 值为 ５ ~ １２ 时ꎬＣｕ２ ＋

和油酸根离子的吉布斯反应自由能 ΔＧӨ 的负值

曲线随 ｐＨ 值的增大先升高后降低. 在 ｐＨ ＝ ５ ~ ７
时吉布斯反应自由能 ΔＧӨ 的负值曲线呈上升趋

势ꎬ而孔雀石的浮选回收率也呈上升趋势ꎬ在 ｐＨ
＝ ７ ~ １１ 时ꎬ吉布斯反应自由能 ΔＧӨ 保持较大负

值ꎬ而孔雀石也保持较高回收率ꎬ说明矿浆中

Ｃｕ２ ＋ 与油酸根离子发生化学反应生成油酸铜沉

淀是浮选孔雀石的主要原因. 而当 ｐＨ > １１ 时吉

布斯反应自由能 ΔＧӨ 的负值曲线迅速下降ꎬ这可

能是因为强碱条件下 Ｃｕ２ ＋ 与 ＯＨ － 生成沉淀而消

耗大部分的 Ｃｕ２ ＋ ꎬ使矿物的回收率降低.

２􀆰 ４　 红外光谱分析

图 ８ 为孔雀石与油酸钠作用前后的红外光谱

分析. 图 ８ａ 为 油 酸 钠 红 外 光 谱ꎬ ２ ９２１􀆰 ７ 和

２ ８５０􀆰 ４ ｃｍ － １ 是 Ｃ—Ｈ 键的—ＣＨ２—和—ＣＨ３ 的

对称振动吸收峰ꎬ在 １ ７１２􀆰 ６ꎬ１ ５６２􀆰 １ꎬ１ ４４６􀆰 ４ 和

１４２５􀆰 ２ ｃｍ － １为—ＣＯＯ—基团的对称振动吸收峰ꎬ
７２３􀆰 ２ ｃｍ － １为面内弯曲振动吸收峰. 图 ８ｂ 为孔雀

石红外光谱ꎬ３ ４０３􀆰 ９ 和 ３ ３１５􀆰 ２ ｃｍ － １是—ＯＨ 键

的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ４９２􀆰 ７ 和 １ ３９０􀆰 ５ ｃｍ － １ 是

ＣＯ２ －
３ 的反对称伸缩振动吸收峰ꎬ１ ０５０ ｃｍ － １ 是

ＣＯ２ －
３ 的对称伸缩振动吸收峰. 图 ８ｃ 为孔雀石与

油酸钠作用后红外光谱ꎬ出现新吸收峰 ２ ９２３􀆰 ７
和 ２ ８５０􀆰 ４ ｃｍ － １ 处的甲基和亚甲基吸收峰ꎬ
１ ５７５􀆰 ６和 １ ４３９􀆰 １ ｃｍ － １处的羧基的特征峰ꎬ与油

酸钠光谱中的１ ５６２􀆰 １和 １ ４２５􀆰 ４ ｃｍ － １处的羧基的

特征 峰 相 比ꎬ 其 波 数 均 向 高 波 段 移 动 了 约

１４ ｃｍ － １ꎬ特征峰位置与图 ８ｄ Ｃｕ２ ＋ 与油酸钠作用

生成的油酸铜盐的特征峰 ２ ９２２􀆰 ５ꎬ２ ８４９􀆰 ６ꎬ１ ５７５􀆰 １
和１ ４００􀆰 ８ ｃｍ －１对应ꎬ说明孔雀石表面的 Ｃｕ２ ＋ 可能

与油酸钠发生了化学吸附ꎬ表面生成油酸铜盐.

图 ８　 油酸钠与孔雀石作用前后红外光谱图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｏｌｅａｔｅ ａｎｄ ｍａｌａｃｈｉｔｅ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
(ａ)—油酸钠ꎻ(ｂ)—孔雀石ꎻ(ｃ)—孔雀石 ＋油酸钠ꎻ

(ｄ)—Ｃｕ２ ＋ ＋油酸钠.

３　 结　 　 论

１) 浮选试验表明油酸钠用量为 １６０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
孔雀石在 ７ ~１０ 的 ｐＨ 值区间内具有较好的可浮性.

２) 动电位测试和浮选溶液化学计算表明在

ｐＨ ＝ ５ ~ １１ꎬ油酸钠分子—离子缔合物(Ｃ１７ Ｈ３３

ＣＯＯＨ􀅰Ｃ１７Ｈ３３ＣＯＯ － )的浓度变化对孔雀石有较

大影响. 同时也有可能是油酸钠的 Ｃ１７ Ｈ３３ ＣＯＯ －

和(Ｃ１７ Ｈ３３ ＣＯＯ) ２ －
２ 与矿物表面的 Ｃｕ２ ＋ 和 Ｃｕ

(ＯＨ) ＋ 反应的浓度对孔雀石浮选有较大的影响.
(下转第 ７２４ 页)
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