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摘  要：通过纯矿物试验研究油酸钠为捕收剂体系中异极矿的浮选行为。结果表明：当油酸钠用量为 3×10−4 

mol/L、pH 值为 4~8 和 11 时，异极矿浮选回收率均在 80%左右。Zeta 电位及红外光谱测试结果表明：油酸钠在

异极矿表面主要发生化学吸附，同时也可能存在物理吸附。根据油酸钠溶液和锌离子水解组分含量化学计算，当

pH 值为 4~8 时，油酸钠溶液的优势组分为 RCOO−和(RCOO)2
2−；而异极矿表面锌离子主要以 Zn2+和少量 ZnOH+

形式存在。结合异极矿在油酸钠捕收剂体系中的浮选行为，油酸钠在异极矿表面的相互作用原理是异极矿表面

Zn2+和羟基络合物 Zn(OH)+成为浮选的活性质点，能与油酸钠作用形成油酸盐，从而使异极矿疏水上浮；RCOOH(aq)

分子和离子−分子缔合物 RCOOH·RCOO−的物理吸附也可能存在；而在 pH 为 11 时矿物可浮性较好，可能是油酸

根离子与矿物表面的形成 Zn(OH)2发生离子交换。 
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锌做为一种重要有色金属广泛应用于镀锌、锌电

池和汽车等行业[1−2]，消费量仅次于铁铝铜消费量。锌

矿常和铅矿伴生共存，而获得锌精矿产品最传统的工

艺是通过浮选方式[3]。近年随着硫化锌矿物的日益枯

竭，异极矿的回收日益受到重视，目前异极矿的提取

主要是采取湿法冶金的方法[4−5]。异极矿属于硅酸盐矿

物，极易泥化，分选困难。因此，很少有关异极矿浮

选的文献报导[6]。 
在浮选过程中，捕收剂在固−液界面的吸附与浮

选的关系一直受到矿物加工研究者的关注，油酸钠属

于脂肪酸盐，常作为阴离子捕收剂被广泛应用于氧化

矿和硅酸盐矿物的浮选中[7]，如钛铁矿[8]、萤石[9]、赤

铁矿[10]、一水硬铝石等[11]。有关油酸对矿物的作用机

理国内外有很多文献报道，主要可以归为以下几种情

况：油酸根离子与矿物晶格中金属离子或者矿物表面

的金属离子羟基络合物发生化学作用形成金属油酸 
盐[12]；油酸根离子与矿物表面发生离子交换[13]；油酸

分子、离子缔合物在矿物表面发生物理吸附[14]；化学

吸附和物理吸附共存[15]。 
异极矿属于硅酸盐矿物，表面具有强亲水性，疏

基捕收剂浮选效果很差，即便用硫酸铜活化后浮选回

收率也较低[16]，而关于油酸钠浮选异极矿的机制的文

献鲜见报道。本文作者通过研究油酸钠对异极矿的捕

收性能，并综合考虑矿物表面化学和捕收剂溶液化学，

运用动电位测试和红外光谱测试等分析手段，系统讨

论油酸钠对异极矿的捕收机理，为异极矿的浮选提供

理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本试验中所用异极矿取自湖南某宝石市场，经手

选、破碎、干式瓷球磨后筛分后，得到粒径小于 0.074 
mm 粒级的纯矿物，对样品进行 XRD 谱分析(见图 1)，
由图 1 可知，未检测到杂质峰，说明异极矿的纯度极

高，达到 98%以上，符合纯矿物实验的要求。矿浆 pH
调整剂为硫酸和氢氧化钠，均为分析纯，油酸钠为化

学纯。实验用水为一次蒸馏水。 
 
1.2  浮选实验 

浮选实验采用容积为 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮

选机，浮选温度为 25 ℃。每次实验称取矿样 2 g 置于

浮选槽内，加入一定量蒸馏水搅拌 1 min 后加 pH 调 
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图 1  实验样品 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of flotation sample 
 
整剂搅拌 2 min，加入捕收剂搅拌 3 min 后测定 pH
值，浮选 3 min。浮选过程采取手工刮泡，浮选完成

后将刮出所得的精矿(泡沫产品)和尾矿(槽内产品)经
烘干、称量、计算产率。纯矿物试验所刮出的泡沫产

品产率等于浮选回收率。 
 
1.3  红外测试 

红外光谱测试在 Nicolet NEXUS 670 型傅里叶变

换红外光谱仪上进行测定。采用 KBr 压片，测量范

围为 4500~400 cm−1。红外分析样品制备过程如下：每

次称取适量矿样放入浮选槽，用 NaOH 或 H2SO4 调

节矿浆 pH 后加入一定量油酸钠溶液，充分搅拌后进

行固液分离，用相同 pH 的蒸馏水溶液洗涤矿物 2 
次，所得样品在 60℃以下烘干，进行红外光谱检测。 
 
1.4  Zeta 电位测试 

采用 Coulter Delsa440sx Zeta 型电位分析仪进行

Zeta 电位测试。用高精度天平称取 30 mg 粒度磨制小

于 2 μm 的单矿物样品，放入烧杯中并加入 50 mL 蒸

馏水，调节溶液 pH 值并添加相关浮选药剂后搅拌 3 
min，然后放入样品池中进行 Zeta 电位测定，每个实

验条件测量 3 次后取平均值。实验所用电解质为 0.001 
mol/L 的 KNO3溶液。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 

图 2 所示为不同 pH 值条件下油酸钠对异极矿的

可浮性影响。从图 2 结果可知，在 pH 值为 5~8 时，

异极矿的可浮性较好，在其他 pH 值范围，回收率均

有不同程度的下降，pH 值从 8 升到 10 时回收率下降

30%左右，在 pH 值为 11 时也可以获得较好的回收率，

pH 值为 11~12 时矿物回收率迅速下降；图 3 所示为当 
pH 值为 7~7.5 时油酸钠用量与矿物回收率的关系。从

图 3 结果可知，当油酸钠用量为 0~1×10−4 mol/L 时，

异极矿的回收率快速提高；当油酸钠用量为 1×10−4~ 
2×10−4 mol/L 时，回收率增加缓慢。进一步增加其用

量，回收率再次呈现出快速增长趋势；当油酸钠用量

大于 3×10−4 mol/L 时，回收率增加缓慢。由此可见，

在适当的条件下用油酸钠浮选异极矿时能取得较好浮

选回收率。 
 

 
图 2  油酸钠浓度 3×10−4 mol/L 时 pH 值对异极矿回收率的

影响 

Fig. 2  Flotation recovery of hemimorphite as function of pH 

with 3×10−4 mol/L sodium oleate 
 

 
图 3  pH 为 7.0~7.5 时油酸钠用量对异极矿可浮性影响 

Fig. 3  Flotation recovery of hemimorphite with dosage of 

sodium oleate at pH of 7.0−7.5  
 
2.2  捕收机理 
2.2.1  异极矿的表面电性 

图 4 所示为矿物的 Zeta 电位与 pH 值的关系。从
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图 4 可知，以盐酸和氢氧化钠调节 pH 值时，异极

矿零电点在 pH 值为 5.1 左右，和 Rank Brothers 测试

的结果 5.4 相近，但与 Mular 和 Roberts 测试的结果

6.9 相差甚远[17−18]。加入油酸钠后在相同 pH 值下矿

物的 Zeta 电位发生负移；零电点由 5.1 降到 2.3 左
右，当 pH＜2.3 时，电位为正且相对于原来发生负移，

说明油酸钠在异极矿表面发生了吸附，可能为静电吸

附，也可能为化学吸附；当 pH＞2.3 时，加入油酸钠

使相同 pH 值下矿物的 Zeta 电位发生负移，特别是

在异极矿可浮性较好的 pH 区间内，电位降低的幅度

更大，说明油酸根在异极矿表面发生吸附。与矿物表

面带同种电荷的油酸根能很好地吸附在矿物表面，可

以认为是油酸离子吸附到矿物亥姆霍兹层表面[19]，此

时油酸根与异极矿之间的作用力不以静电力为主，可

能发生了化学作用。 
 

 
图 4  异极矿 Zeta 电位与 pH 值变化关系 

Fig. 4  Zeta potential of hemimorphite as a function of pH:  

(a) Hemimorphite without sodium oleate; (b) Hemimorphite 

with 2×10−4 mol/L sodium oleate 

 
2.2.2  矿物红外光谱分析 

图 5 所示为异极矿与油酸钠作用前后的红外光谱

测试结果。在 400~4000 cm−1 范围内异极矿出现了数

个明显特征峰，主要是—OH 和 Si—O 的吸收峰[20]。

而油酸钠的红外光谱图中，2921.3 cm−1 和 2851.2 cm−1

分别为油酸钠中—CH2—和—CH3 中 C—H 键的对称

振动吸收峰，1716.2 cm−1、1559.2 cm−1、1446.5 cm−1

和1424.9 cm−1是R—COOH中—COO—基团的特征吸

收峰，721.8 cm−1 吸收峰是其面内弯曲振动吸收     
峰[21−24]。由图 5 可知，异极矿经油酸钠处理后红外光

谱发生了显著变化，除了异极矿自身的特征吸收峰外，

还在 2923.1 cm−1 和 2851.2 cm−1 处出现了新的吸收

峰，与油酸钠中—CH2—和—CH3中 C—H 键的对称振

动吸收峰相对应，说明油酸钠吸附于异极矿表面，同

时在 1594.6 cm−1和 1456.4 cm−1处出现了新的吸收峰，

与油酸钠光谱中的 1446.5 cm−1羧基的特征峰相比，波

数向高波段分别移动约 35 和 10 cm−1，说明油酸钠与

异极矿发生了化学吸附。 
 

 

图 5  油酸钠与异极矿作用前后的红外光谱 
Fig. 5  Infrared spectra of sodium oleate and hemimorphite: (a) 
Sodium oleate; (b) Hemimorphite; (c) Hemimorphite interacted 
with sodium oleate at pH=7.5 
 
2.2.3  异极矿表面的锌离子在溶液中的形态 

由金属离子水解平衡原理可知，异极矿矿物表面

溶出的锌离子在水溶液中会发生水解平衡，生成各种

锌的羟基络合物，优势组分和 pH 值紧密相关，锌离

子在水溶液中主要有以下羟基络合反应[25−26]： 
 
Zn(OH)2(s) Zn2++2OH−, Ksp=1×10−15.76        (1) 
 
Zn2++OH− Zn(OH)+, β1=1×105.0             (2) 
 
Zn2++2OH− Zn(OH)2(aq), β2=1×1011.1         (3) 
 
Zn2++3OH− −

3Zn(OH) , β3=1×1013.6          (4) 
 
Zn2++4OH− −2

4Zn(OH) , β4=1×1014.8          (5) 
 
式中：Ksp为溶度积常数；β为络合物稳定常数。 

图 6 所示为 Zn2+的水解组分含量图。当 pH＜6 时，

溶液中主要成分存在形式为 Zn2+；锌离子在 6＜pH＜8
时，主要是以 Zn2+和 Zn(OH)+以及 Zn(OH)2形式存在，

Zn(OH)+是优势组分；pH为 9~11时，主要是以Zn(OH)2

形式和少量 Zn(OH)+、Zn(OH)2、
−
3Zn(OH) 及 −2

4Zn(OH)
存在；pH 为 11~13 时，优势组分为 −

3Zn(OH) ，pH＞

13 时，锌离子优势组分是 −2
4Zn(OH) ；结合图 2 中矿

物可浮性与 pH 值关系可知，在 pH 为 3~9 的范围内油 
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图 6  锌离子组分含量图 

Fig. 6  Diagrams of ratio of hydroxyl Zn2+ 

 
酸钠与异极矿发生相互作用，使异极矿上浮，与油酸

钠作用的主要为 Zn2+和 Zn(OH)+。而异极矿回收率最

佳 pH 值为 4~8，则主要是油酸钠与 Zn2+和少量

Zn(OH)+发生作用，pH 为 9~11 时异极矿的可浮性与

图 6 中 Zn(OH)2(aq)(9＜pH＜11)呈负相关关系，说明

Zn(OH)2(surf)过多可能不利于异极矿的浮选，在 pH＞11
时, 水溶液中 OH−组分浓度很高，异极矿可浮性的降

低可能归因于 OH−抑制油酸钠在矿物表面上的吸附。

在 pH 为 9~11 时异极矿可浮性可能是油酸根离子与矿

物表面形成的 Zn(OH)2发生离子交换，可用以下方程

来表示[27]： 
 
Zn(OH)2(surf)+RCOO−  Zn+RCOO−+OH−      (6) 

 
2.2.4  油酸钠溶液化学性质 

油酸钠在水溶液中发生水解时所产生的二聚物平

衡、胶束等与 pH 值紧密相关，并且能影响吸附层表

面的电性质[28−29]。油酸的溶解度 S=1×10−7.6 mol/L，
通常浮选用量下，矿浆中油酸浓度均大于溶解度，此

时水溶液中溶解的油酸 RCOOH(aq)与不溶解的液态油

酸 RCOOH(l)之间形成饱和溶液，根据文献[27]平衡方

程绘出不同油酸钠初始浓度时各组分浓度与 pH 值的

关系。图 7 所示为 3×10−4 mol/L 时溶液各组分浓度与

pH 值的关系。溶液中 RCOOH(l)与 RCOOH(aq)平衡时

的 pH 值约为 8.55。 
在 pH 值为 4~8 范围内，随着 pH 值的增大，油

酸钠溶液中 RCOO−、 −2
2(RCOO) 和 RCOOH·RCOO−

含量上升，异极矿的回收率始终保持在 80%左右，油

酸钠的优势组分为  R C O O H ( a q )和
−2

2(RCOO) 。
−2

2(RCOO) 组分的变化趋势和回收率并没有表现出一 

 

 
图 7  油酸钠溶液组分的 lg c−pH 图(cT=3×10−4 mol/L) 
Fig. 7  Species distribution diagrams of 3×10−4 mol/L 
sodium oleate as a function of pH 
 

致，但在 pH＞3.2 时，离子−分子缔合物 RCOOH· 
RCOO−开始形成，而从图 2 中浮选现象来看，pH 值

大于3.2时回收率上升较为明显，说明RCOOH·RCOO−

存在时可能有助于提高异极矿的回收率。王淀佐等[25]

研究认为，离子−分子缔合物的烃链与单个离子相比

增大了一倍，在极性基相同的情况下，离子−分子缔

合物具有更大的表面活性。因此，除 RCOOH(aq)、
−2

2(RCOO) 和 RCOO− 之外，离子 −分子缔合物

RCOOH·RCOO−也可能对异极矿的疏水上浮起到一定

的决定作用。 
在 pH 为弱碱性区域时，油酸钠溶液优势组分为

RCOO−和 −2
2(RCOO) ，而红外光谱测试结果表明，异

极矿表面发生了化学吸附，据此推测应该是矿物表面

的锌离子与油酸根离子作用生成了 Zn(RCOO)2。此 
外，溶液中尚存 RCOOH(aq)和 RCOOH·RCOO−，它们

之间也可能存在物理吸附。 
 

3  结论 
 

1) 油酸钠作用体系下，异极矿在 pH 为 4~8 和 11
时都获得了较好的可浮性，回收率都保持在 80%左右。 

2) Zeta 电位、红外光谱测试结果及锌离子溶解组

分含量表明，油酸钠在异极矿表面主要发生了化学吸

附，矿物表面的活性点为 Zn2+、Zn(OH)+和 Zn(OH)2(suf)

能与油酸钠发生化学作用生成油酸盐，从而使异极矿

疏水上浮。结合油酸钠浮选溶液化学，矿物表面也可

能存 RCOOH(aq)和 RCOOH·RCOO−的物理吸附，离 
子−分子缔合物的存在可能有利于异极矿的上浮。 
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Flotation behaviors and mechanism of  
hemimorphite using sodium oleate as collector 

 
LIU Cheng, FENG Qi-ming, ZHANG Guo-fan 

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

 
Abstract: The flotation behavior of hemimorphite using sodium oleate as collector was studied through pure mineral test. 

When the dosage of sodium oleate is 3×10−4 mol/L, and pH of the pulp is set as 4−8, the flotation recovery rate of 

hemimorphite is all about 80%. Zeta potential and IR spectra results show that the chemical adsorption mainly occurs on 

the surface of hemimorphite for sodium oleate. Based on the results of solution chemistry calculation of sodium oleate 

and ratio of hydroxyl Zn2+, RCOO− and (RCOO)2
2− are the main compositions when the pH of the pulp is from 6 to 8, 

Zn2+ and ZnOH+ are the major components of the hydroxyl compound of Zn2+ on the surface of hemimorphite. Combined 

with the results of hemimorphite flotation behavior, the surface interaction mechanism of hemimorphite with sodium 

oleate is as follows: Zn2+ and ZnOH+ on hemimorphite surface are activated adsorption sites and able to chemically react 

with sodium oleate. Besides, physical adsorption of RCOOH(aq) and RCOOH·RCOO− on rutile may also happen. The 

flotation recovery of hemimorphite around pH of 11 may be attributed to interaction between RCOO− and zinc on the 

hemimorphite surface and can be assumed that the adsorption of sodium oleate takes place by an ion exchange 

mechanism. 

Key words：hemimorphite; sodium oleate; flotation 
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