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阴阳离子混合捕收剂对异极矿的浮选作用及机理 
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(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙  410083) 

摘 要：采用 DDA(十二胺)和 KAX(异戊基黄原酸钾)的阳阴离子混合药剂作为捕收剂，对异极矿进行单矿物浮选 

及检测，并与单独使用 DDA 或者 KAX 作为捕收剂进行比较。结果表明：采用 DDA 和 KAX 的摩尔比为 1:3 的 

混合捕收剂浮选异极矿时，比单独使用 DDA 或者 KAX 对异极矿的浮选效果要好，且在 pH 值为 10 左右时浮选 

效果最佳，回收率达 86%；DDA和 KAX混合后各自所带的阴、阳离子电性中和，降低了捕收剂分子之间的静电 

斥力，从而使混合捕收剂的临界胶束浓度值降低，在矿物表面吸附时形成半胶束吸附的浓度值降低，更易于在异 

极矿表面形成半胶束吸附，对矿物浮选捕收效果增强。 
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Flotation behaviour and mechanism of hemimorphite in 
presence of mixed(cationic/anionic) collectors 

ZHANG Xiang­feng, SUN Wei 

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The single mineral flotation and detection of hemimorphite in the presence of mixed collector (cationic/anionic) 

was investigated and compared with DDA (dodecylamine) or KAX (isoamylxanthate) alone. The results show  that the 

flotation efficiency using mixed collectors (DDA and KAX) is better than that using DDA or KAX alone. The optimum 

pH  value  is  about  10  with  the  topmost  recovery  rate  of  86%.  The  mixture  of  DDA  and  KAX  can  decrease  the 

micropolarity of the reagents sharply under the condition of low concentration, which can decrease the CMC value, form 

a micelle adsorption on the surface of hemimorpphite easier and enhance the capacity of collecting. 
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锌具有优良的抗大气腐蚀性能，在常温下表面易 

生成一层保护膜，因此，锌最大的用途是生产钢材和 

钢结构件的表面镀层(如镀锌板)，从而广泛应用于汽 

车、建筑、船舶、轻工等行业 [1−2] 。 

随着锌硫化矿的不断开发利用， 其资源日趋枯竭， 

锌氧化矿石的利用越来越受到人们的重视 [3−4] 。 异极矿 

是最常见的锌氧化矿石之一，产于铅锌硫化物矿床的 

氧化带，一般是闪锌矿氧化的产物，常与褐铁矿等共 

生 [5] 。目前，针对异极矿浮选的主要研究方法为硫化− 

黄药法和硫化−胺法 [6−10] 。采用硫化−黄药法浮选异极 

矿时，使用长碳链结构的捕收剂选择性强，但药剂用 

量大，且极易受到矿石泥化的影响，需要预先进行脱 

泥。采用胺类捕收剂浮选异极矿，可在不脱泥条件下 

进行，但是对脉石矿物的选择性较差。 

本文作者考察十二胺和异戊黄药的混合捕收剂对 

异极矿的浮选行为，通过单矿物浮选试验以及红外光 

谱分析、吸附量测试以及荧光探针检测研究混合捕收 

剂在异极矿表面的浮选作用效果及吸附机理，对异极 
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矿浮选的系统研究具有重要的意义。 

1  实验 

1.1  试验原料 

试验中使用的异极矿矿石取自云南省。矿石经过 

破碎，手选高结晶度、高纯度的异极矿矿块，使用铁 

锤锤碎至＜3  mm，再用陶瓷球磨磨至小于 74  μm 占 
100%，然后经摇床多次分选得到异极矿样品。样品经 

标准筛筛分得到 38~74  μm 粒级的产物，并用蒸馏水 

清洗 3次，经真空干燥制成试验用样品。样品的 X射 

线衍射分析结果如图 1 所示。由图 1 可见，样品中的 

氧化锌矿物为异极矿，无其他锌含氧盐矿物。经化学 

元素分析，样品中锌的质量分数为 51.42%，异极矿纯 

度为 95%，符合单矿物试验要求。 

图 1  纯矿物的 XRD谱 
Fig. 1  XRD pattern of single mineral 

1.2  试验药剂 

试验所用捕收剂十二胺、异戊黄原酸钾硫化钠、 

盐酸、氢氧化钠、无水碳酸钠、乙醇和曙红 Y均为分 

析纯。试验用水为二次蒸馏水。 

1.3  研究方法 
1.3.1  单矿物浮选 

单矿物浮选实验用容积为 40  mL 的 XFD 型挂槽 

式浮选机，调节浮选机转速为 1 700 r/min，浮选在常 

温(25 ℃)下进行。每次称取异极矿 2.0  g 放入浮选槽 

内，加 35 mL去离子水，调浆 1 min，添加活化剂， 

搅拌 3  min，然后用 Na2S或 HCl 调节 pH值 3  min， 

测量 pH值，添加捕收剂，搅拌 3 min，刮泡 3 min。 

所得泡沫产品和槽内矿物经过滤，烘干称量，计算出 

回收率。 

1.3.2  红外光谱测试 

本研究中使用 NEXUS−670 型傅立叶转换红外光 

谱仪对矿物、药剂、矿物与药剂等 3 种样品进行红外 

光谱测试。药剂与矿物作用的样品制备过程如下：将 

异极矿纯矿物样在玛瑙研钵中磨细至＜2 µm，加入一 

定量的蒸馏水，采用 HCl或 NaOH调整 pH值，再加 

入合适浓度的药剂溶液，充分搅拌，静置一段时间直 

到矿物完全沉降后，用吸管吸出上层澄清液，并且使 

用相同  pH 值的液体冲洗矿物两次，然后过滤，所得 

固体真空烘干，送红外检测。 
1.3.3  紫外光谱测试 

将 2 g矿样加入到 40 mL的浮选槽中， 再加 35 mL 
超纯水，浮选机的主轴转速与浮选速度一样为  1  600 
r/min。先调节 pH 值，再加入不同浓度的捕收剂，搅 

拌  5  min，取浮选槽上层液倒入离心管内，将离心管 

放入转速为 2 000 r/s的高速离心机进行离心 10 min， 

取上清液进行吸光度测定。根据标准曲线应用插值法 

得到捕收剂的浓度，然后用残余浓度法计算捕收剂在 

矿物表面的吸附量。 
1.3.4  荧光探针检测 

将 0.1 mL质量分数为 0.01%的芘乙醇溶液加入到 
50 mL容量瓶中，取 5 mL待测药剂溶液，加超纯水稀 

释至刻度。使用恒温振荡器振荡 24 h，取上清液移入 

玻璃比色皿中，在 LS 55荧光光谱分析仪上测试溶液 

中芘的荧光光谱， 测试时， 荧光扫描的激发波长为 334 
nm，激发狭缝设定为 10 nm，发射狭缝设定为 4 nm。 

最后根据测定的荧光光谱数据计算出 I1/I3 比值， 以 I1/I3 
值对药剂浓度作图绘制曲线。 

荧光探针检测原理：荧光物质经过光谱的激发发 

射出荧光即为荧光探针。由于荧光探针对环境的极性 

变化非常敏感 [11] ，因此，可用荧光探针指示其所处溶 

剂的极性强弱，称为“微极性” 。据研究报道，芘有强 

荧光性质，在 335 nm左右处被激发。芘的荧光光谱中 

在波长为 373、379、384、390与 397 nm处出现特征 

峰，其荧光发射强度分别是  I1、I2、I3、I4、I5。通常 

用(I1/I3)来表征探针所在环境的微极性 [12] 。本实验用 
I1/I3 比值来反映DDA和KAX混合前后微极性的变化。 

2  结果与分析 

2.1  捕收剂种类的影响 

分别使用  DDA、KAX  以及混合药剂(摩尔比 
DDA:KAX=1:3， 使用超声波振荡分散均匀的白色乳浊 

液 [7] )对异极矿进行浮选，结果见图 2。
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图 2  捕收剂种类对异极矿浮选回收率的影响 
Fig. 2  Recovery of zinc flotation for various mixed collector 

由图 2可知，采用 DDA作捕收剂浮选异极矿时， 

在酸性条件下，异极矿的可浮性差，随着  pH 值的升 

高，异极矿回收率逐渐提高；在 pH值为 10左右时， 

回收率达到最大值；当 pH值超过 10以后，浮选回收 

率随着 pH值的上升而降低。 采用 KAX作捕收剂浮选 

异极矿时，在酸性条件下，异极矿的浮选回收率低， 

回收率随着矿浆  pH 值的增加而增大；当  pH 到达  8 
左右后，随  pH 值的增加，异极矿的回收率基本保持 

不变。混合药剂对异极矿的捕收能力最强，回收率最 

高可达 86%，单用 DDA次之，单用 KAX作为捕收剂 

的效果最差。且混合药剂效果最佳时的  pH 值与单用 
DDA 时的  pH 值一致，表明混合药剂作为捕收剂时 
DDA起主导作用，而与 KAX的交互作用加强了其对 

异极矿的捕收能力。 

在 pH值为 10时，异极矿单矿物浮选回收率随捕 

收剂浓度的变化关系如图 3所示。 

图 3  异极矿浮选回收率随捕收剂用量变化关系 
Fig.  3  Flotation  recovery  of  hemimorphite  as  function  of 
KAX or DDA concentrations  in presence of KAX  , DDA and 
mixed collector (KAX+DDA) including DDA of 1.1 mol/L and 
various KAX concentration at pH=11, respectively 

试验中，固定 DDA浓度为 1.1 mol/L，改变 KAX 
浓度。由图 3 可知，当 DDA 和 KAX 的摩尔比为 1:3 
时，浮选效果最好，异极矿回收率达 86%，单用 DDA 
次之，单用 KAX的效果最差。无论使用哪种捕收剂， 

异极矿浮选的回收率都随着捕收剂用量的增加而增 

大。 对于混合药剂， 固定 DDA用量为 1.1 mol/L， KAX 
所占的比例愈大，对异极矿的捕收效果愈好。 

2.2  浮选药剂的吸附特性 

图  4  所示为异极矿与药剂作用前后的红外光谱 
(试验中 KAX为 3.3 mol/L，DDA为 1.1 mol/L，混合 

药剂 DDA和 KAX分别为 1.1 mol/L和 3.3 mol/L)。 如 

图 4所示，异极矿的谱线中，3  462  cm −1 处为羟基的 

伸缩振动峰，1 633 cm −1 处为水的弯曲振动峰。1 089、 
945和 866  cm −1 处为硅氧四面体中 Si—O键的伸缩振 

动峰；679、604、552和 454 cm −1 处为分别为 Zn—O键 

伸缩振动峰和硅氧四面体 [13] 中 Si—O键弯曲振动峰 [14] 。 

由此可见，异极矿是含有羟基和水的硅酸盐矿物。 

异极矿和  KAX 作用后的谱线与异极矿纯矿物的 

谱线相比，两者基本无变化，表明  KAX 在异极矿表 

面不能直接吸附。 

异极矿和  DDA 作用后的谱线与异极矿纯矿物的 

谱线相比，在 2 960  cm −1 处出现了 N—H键的伸缩振 

动吸收峰，在 2 922 cm −1 处为烷基烃链的亚甲基伸缩 

振动吸收峰。这表明  DDA 在异极矿表面只发生了物 

理吸附， 但没有新的化学键生成， DDA在异极矿表面。 

由异极矿与混合药剂(n(DDA):n(KAX)=1:3)作用 

后的红外光谱可见，在 2 960  cm −1 出现了 N—H键的 

图 4  异极矿与不同药剂作用前后的红外光谱 

Fig.  4  IR  spectra  of  hemimorphite  before  and  after  mixing 

different agents
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伸缩振动吸收峰，在 2 922 cm −1 处为烷基烃链的亚甲 

基伸缩振动吸收峰，其吸收峰比单独吸附  DDA 时的 

更强烈，表明药剂与异极矿的作用更强烈。因此，使 

用混合捕收剂的效果要比单用  DDA 的效果更好，与 

前文中的浮选结果一致。 

2.3  浮选药剂吸附量的影响 

在 pH值为 4.3的 HCl­NaAc缓冲液中， 阳离子表 

面活性剂可以和曙红 Y通过静电、疏水作用以及荷电 

转移形成离子缔合物，使曙红 Y溶液颜色变浅，阳离 

子表面活性剂的浓度与曙红  Y 颜色减弱的程度成正 

比 [15] ，因此，可以用紫外分光光度计测定十二胺阳离 

子的浓度 [16] 。 

图 5 所示为 DDA 在异极矿表面的吸附等温线。 

由图 5可知， DDA在异极矿表面的吸附等温线为典型 

的 S 型吸附等温线，说明 DDA 与异极矿表面作用较 

弱，在浓度较低时没有明显的吸附作用发生 [17] ；当 
DDA  浓度接近于  CMC(16  mmol/L)时，已经吸附的 
DDA由于疏水效应与体相溶液中的 DDA在固液界面 

形成二维缔合结构，使得吸附量急剧增加；当  DDA 
浓度达到 CMC时，吸附达到饱和，吸附量不再增加。 

图 5  DDA在异极矿表面的吸附等温线 

Fig.  5  Adsorption  isotherm  of  DDA  on  surface  of 

hemimorphite 

以吸附浓度 c对其与平衡浓度比值 c0 的比值(c/c0) 
作图得出一条直线(见图 6)。 

KAX在异极矿表面的吸附等温线如图 7所示。 从 

图 7可以看出：随着 KAX浓度的增加，KAX在异极 

矿表面的吸附量也随之增加。 KAX在异极矿表面与硫 

化产生的硫化矿薄膜生成黄原酸盐形成化学吸附，在 

低浓度范围内(0~0.1  mmol/L)，吸附量骤增，接近 

图 6  DDA在异极矿表面吸附等温式 BET直线方程 

Fig. 6  BET formula of DDA on surface of hemimorphite 

图 7  KAX在异极矿表面的吸附等温线 

Fig.  7  Adsorption  isotherm  of  KAX  on  surface  of 

hemimorphite 

线性增长；超过这个浓度范围(0.1~0.75  mmol/L)主要 

通过黄药分子链之间的疏水缔合作用产生吸附，吸附 

量增量减缓， 直到达到平衡。 从等温线的 L形状来看， 

吸附可用 Langmuir模型来描述。 

从等温线的 L 形状来看，吸附可用 Langmuir 模 

型来描述： 

s s 

1 
Γ 
c 

b Γ Γ 
c 

+ = 

式中：c为吸附浓度；Γ 为吸附量；Γs 为饱和吸附量； 
b为常数。 

以 c/Γ 对 c 作图得到一条直线，拟合线性方程为 

图  8。计算出  KAX 在异极矿表面的饱和吸附量  Гs= 
0.117 8 μmol/g。
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图 8  KAX在异极矿表面吸附等温式 Langmuir直线方程 

Fig. 8  Langmuir formula of DDA on surface of hemimorphite 

2.4  荧光探针检测 

因为荧光光谱可以在分子水平上研究表面活性剂 

在固液界面的结构组成，所以其在表面化学的研究中 

使用越来越广泛 [18−20] 。探针能够发出稳定的荧光，可 

以通过探针増溶 [12] 于表面活性剂中发射强度的变化 

来表征吸附在固液界面的表面活性剂的微极性的变 

化。 

使用荧光光谱分析仪测出 DDA、KAX 以及混合 

药剂在不同浓度下的光谱图，再根据光谱图计算出微 

极性值(I1/I3)。 微极性值(I1/I3)越小，荧光探针芘所在环 

境的非极性越强 [21] 。对于捕收剂溶液体系微极性值越 

小，则捕收剂的疏水性越强。图 9 所示为不同捕收剂 

的微极性随捕收剂浓度的变化关系(图中 KAX 浓度是 

对应的 DDA浓度的 3倍)。 

图 9  不同捕收剂的微极性随捕收剂浓度变化关系 

Fig. 9  Micropolarity value of different collectors as  function 

of concentration 

由图 9可知，DDA、KAX和混合捕收剂(n(DDA): 
n(KAX)=1:3)的微极性值(I1/I3)随着捕收剂浓度的增加 

而变小，其疏水性增强。单独的 DDA(或者 KAX)其微 

极性值在浓度低于 0.1 mmol/L时，随着药剂浓度的增 

加而降低，但降低的速率较慢；DDA(KAX)浓度高于 
0.1 mmol/L时，随着药剂浓度的增加，微极性值急剧 

下降。而混合捕收剂(n(DDA):n(KAX)=1:3)在 DDA浓 

度低于  0.1  mmol/L 时，其微极性值呈线性下降；当 
DDA 浓度超过 0.1  mmol/L 时，其微极性值随浓度的 

增大变化不大。这是由于 DDA和 KAX混合后，由于 

各自所带的阳、阴离子电性中和，降低了药剂分子之 

间的静电斥力，从而使混合捕收剂的临界胶束浓度值 
CMC降低。 其在矿物表面吸附时形成半胶束吸附的浓 

度值也随之降低，更易于形成半胶束吸附，对矿物的 

捕收性能增强。 

十二胺和异戊黄药由于交互作用使得其形成胶束 

的 CMC(临界胶束浓度)值降低，在较低浓度下能够形 

成胶束，混合药剂的结构组成模型 [21] 如图 10所示。 

图 10  混合药剂结构组成模型 [21] 

Fig. 10  Structural model of mixed collectors [21] 

由于所使用的荧光光谱分析仪不能直接对异极矿 

表面的微极性进行检测，因此通过检测矿物与药剂作 

用后的残余溶液的微极性值来反推出矿物表面微极性 

的变化。 图 11所示为残余溶液微极性随着混合捕收剂 

浓度的变化关系图。 

由图  11  可知，当混合捕收剂的浓度低于  0.05 
mmol/L时，残余溶液的微极性值很低，表明药剂在异 

极矿表面吸附量很低。当药剂浓度到达  0.05  mmol/L 
时，在 0.05~0.1 mmol/L区间，残余溶液的微极性值呈 

线性上升，此时药剂由于疏水效应和所形成的二维缔 

合结构而全部吸附于异极矿表面。当药剂中  DDA 浓 

度高于 0.1 mmol/L时， 残余溶液的微极性值逐渐下降， 

表明在异极矿表面吸附药剂的速度逐渐降低，部分捕
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图 11  残余溶液的微极性随混合捕收剂浓度的变化关系图 

Fig. 11  Micropolarity value of residual solution as function of 

collector’s concentration 

收剂进入了残余溶液， 使得残余溶液的微极性值降低。 

根据红外光谱以及荧光探针检测的结果可知， 
DDA 和 KAX 的混合药剂比单用 DDA 的效果要好。 

推测其主要原因是二者带有不同电性，十二胺阳离子 

和黄药阴离子的交互作用降低了十二胺的临界胶束浓 

度，使得混合捕收剂在异极矿表面更易形成半胶束吸 

附。提出混合捕收剂在异极矿表面的吸附模型如图 12 
所示，黄药阴离子穿插在十二胺阳离子之间，因为正 

负电荷的相互作用，降低了十二胺阳离子之间的静电 

斥力，使十二胺阳离子能够更容易形成胶束 [17] ，也更 

容易在异极矿表面吸附， 从而使异极矿表面疏水上浮。 

图 12  混合捕收剂在异极矿表面的吸附模型 

Fig.  12  Adsorbed  model  of  mixed  collector  on  surface  of 

hemimorphite 

3  结论 

1)  DDA和 KAX的混合捕收剂比单一的 DDA或 

者  KAX 对异极矿的捕收剂效果要好，且在  pH 值为 
10左右时浮选回收率达到最佳值。 

2) DDA在异极矿表面的吸附为物理吸附， 吸附模 

型为 BET 吸附模型。KAX 在异极矿表面的吸附为化 

学吸附，其吸附模型为 langmuir吸附模型。 
3) DDA和 KAX混合后，由于各自所带的阳、阴 

离子电性中和，降低了药剂分子之间的静电斥力，从 

而使混合捕收剂的临界胶束浓度值降低，在矿物表面 

吸附时形成半胶束吸附的浓度值降低，更易于形成半 

胶束吸附，对矿物的捕收性能增强。 
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