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油酸钠体系下碳酸钠对菱锌矿 
浮选行为影响及作用机理 

 
刘  诚，冯其明，张国范，陈  伟，陈延飞 

 
(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 
摘  要：通过菱锌矿纯矿物浮选试验、溶液化学理论计算、动电位测试和吸附量测试，考察碳酸钠在油酸钠浮选

菱锌矿体系中的影响。结果表明：在碱性条件下(pH＞10)，油酸钠浮选菱锌矿效果较差，当 pH 10.5 时，碳酸钠

用量的增加能显著改善菱锌矿的可浮性。由泡沫稳定性测试可知，浮选体系三相泡沫层稳定性能随着碳酸钠浓度

的增加而增强。结合起泡剂 MIBC、松醇油实验说明，当 pH＞10 时碳酸钠调浆能显著提高菱锌矿矿物的可浮性

很可能是起到稳定油酸钠泡沫层作用。 
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浮选过程中的影响因素有很多，如矿物表面所带

的电荷，捕收剂的电性质和相对分子质量，矿物溶解

所产生的物质与捕收剂作用形式等，所有的这些因素

都与浮选过程中的水化学紧密相关[1]。 
碳酸钠常被做为调整剂用于矿物的浮选过程中，

如石英、闪锌矿、黄铁矿等[2−4]。碳酸钠不仅可以改变

矿浆 pH，还能与溶液中的金属离子(如钙离子)形成碳

酸盐沉淀[5]。而菱锌矿实际矿石浮选过程中采用碳酸

钠作调整剂将 pH 调至 10 左右，脂肪酸盐油酸钠作捕

收剂有大量报道[6−8]，但在浮选机理方面大多都考虑油

酸钠与菱锌矿之间的作用规律，对油酸钠浮选菱锌矿

过程中碳酸钠的作用规律很少有文献报道，因此，油

酸钠体系下浮选菱锌矿碳酸钠的作用机理尚不清楚。

本文作者通过单矿物试验， 研究了碳酸钠作用下油酸

钠对菱锌矿浮选行为的影响，运用动电位测试、吸附

量测试和三相泡沫稳定性测试等分析手段，系统讨论

油酸钠体系下碳酸钠对菱锌矿的作用机理，为菱锌矿

的浮选提供理论依据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

本试验所用菱锌矿取自湖南某宝石市场，经手选、

破碎、干式瓷球磨后筛分后，得到粒级小于 0.074 mm
的纯矿物，对样品的 XRD 谱如图 1 所示。由图 1 可

知，未检测到杂质峰，说明菱锌矿的纯度极高，符合

纯矿物实验的要求。矿浆 pH 调整剂为盐酸、氢氧化

钠和碳酸钠，均为分析纯，氯化钠为分析纯，硬脂酸

钠、油酸钠(NaOL)及亚油酸钠为化学纯，MIBC 和松

醇油均为工业品。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，加入适量蒸馏水搅拌 1 min 后加 pH 调

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  Zeta 电位测试 

采用 Coulter Delsa440sx Zeta 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 
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图 1  菱锌矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of flotation sample 

 
验条件测量 3 次后取平均值。实验所用电解质为 1×
10−3 mol/L 的 KNO3溶液。 
 
1.4  吸附量测定 

药剂吸附量的测定采用残余浓度法，油酸钠浓度

使用日本岛津总有机碳分析仪，测定总有机碳浓度，

绘制标准曲线后可得油酸钠浓度。样品制备过程如下：

每次称取单矿物试样放入单矿物浮选中，加水至 40 
mL，调节 pH 值，按照试验要求加入一定浓度药剂，

置振荡器上震荡，作用完成的矿在 5000 r/min 转速下

离心取上层清液进行总有机碳测定。 
 
1.5  泡沫稳定性能测试 

本实验中采用Bikerman法[9]测定泡沫的动态稳定

性。测试装置是由一个长为 85 cm，内径为 4 cm 的玻

璃管组成，在玻璃管底部设有一个进气阀，并连有气

流控制器保持空气流量为 0.10 L/min。向玻璃柱里加

入已制备好的 40 mL 待测矿浆，打开充气阀门，充气

至泡沫层稳定后，记下泡沫层高度，三相泡沫高度值

越大表示泡沫越稳定。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  实验结果 

油酸钠作用下，分别用氢氧化钠和碳酸钠调矿浆

碱度，菱锌矿的可浮性随 pH 值变化如图 2 所示。从

图 2(a)可知，碳酸钠调浆和氢氧化钠调浆时菱锌矿的

浮选回收率均呈 S 曲线变化，在 pH 等于 10 时，氢氧

化钠调浆，菱锌矿回收率只有 10%左右，而碳酸钠调

浆时，菱锌矿浮选回收率达到 20%以上，pH 值大于

10 时，可浮性差异较大，同等条件下碳酸钠对矿物的

可浮性较好；图 2(b)中可知在 pH 10 时，碳酸钠用量

添加能显著提高菱锌矿的可浮性，当用量达到 3×10−3 
mol/L 时，菱锌矿可获得 90%以上的回收率，说明油

酸钠体系下碳酸钠的添加有利于菱锌矿的浮选。 
 

 

图 2  油酸钠作用下菱锌矿可浮性与碳酸钠的关系(NaOL: 

2×10−4 mol/L) 

Fig. 2  Effect of sodium carbonate on flotation of smithsonite 

in presence of NaOL: (a) Recovery and pH value; (b) Recovery 

and sodium carbonate 

 

2.2  作用机理 
2.2.1  碳酸钠溶液化学 

大气中二氧化碳会溶于矿浆中，开放体系中取

2COp =1.01×10−1.5 Pa，根据酸/碱溶液平衡理论，碳酸

根在溶液中能发生解离以及水解反应，由不同的化学

组分形成的常数得到 pK。反应平衡方程如下[10−11]： 
 
CO2(g)+H2O=H2CO3，pK1=1.47                  (1) 
 
H2CO3=H++HCO3

−，pK2=6.35                   (2) 
 
HCO3

−=H++CO3
2−，pK3=10.33                   (3) 

 
H2O=H++OH−，pK4=14.00                     (4) 
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由式(1)~(4)可以得出碳酸根离子−pH 曲线如图 3
所示。由图 3 可知，当 pH 值小于 6.3 时，H2CO3占优

势组分；pH 值在 6.3~10.3 之间时，HCO3
−占优势组分；

pH 值大于 10.3 时，CO3
2−占优势组分[12−13]。 

 

 

图 3  碳酸根离子组分−pH 图 

Fig. 3  Aqueous carbonate species distribution diagram as 

function of pH in solutions open to atmosphere at 25 ℃ 

 
2.2.2  矿物表面电性分析 

图 4 所示为 pH10.5 时菱锌矿表面 Zeta 电位与碳

酸钠浓度的关系曲线。从图 4 可知，随着碳酸钠浓度

的增加，矿物的 Zeta 电位从−34 mV 变化到−23.5 mV，

说明碳酸根离子没有在菱锌矿表面发生显著吸附。据

文献[14−15]报道，随着溶液中碳酸根离子浓度的增

加，菱锌矿表面的双电层会受到压缩，该过程会导致

菱锌矿表面动电位向正向移动。结合图 2 可知，菱锌

矿的回收率随着碳酸钠用量的增加而提高，那么是否

是由于菱锌矿表面双电层被压缩导致其回收率升高 
 

 
图 4  pH=10.5 时碳酸钠用量对菱锌矿 Zeta 电位的影响 

Fig. 4  Zeta potential of smithsonite as function of sodium 

carbonate concentration at pH of 10.5 

呢？为了论证这个假设，采用氯化钠作为电解质，在

pH 值为 10.5 时，进行了浮选试验和动电位测试，研

究结果见图 5。由图 5 中可见，随着氯化钠用量的增

加，菱锌矿表面的双电层得到压缩，但其回收率却没

有发生变化。由此可见，碳酸钠能提高菱锌矿回收率

不是因为其压缩了菱锌矿表面双电层。 
 

 
图 5  pH=10.5 时氯化钠用量对菱锌矿 Zeta 电位及浮选行为

的影响 

Fig. 5  Zeta potential and flotation recovery of smithsonite as 

function of sodium chloride concentration at pH of 10.5 

 
2.2.3  吸附量分析 

图 6 所示为碳酸钠浓度对菱锌矿表面油酸钠吸附

量的影响。由图 6 可知，当碳酸钠用量为 0 mol/L 时，

油酸钠在菱锌矿物表面吸附量约为 28 mg/L， 说明在

pH 为 10.5 时，油酸钠能吸附在菱锌矿表面，与文献

报道吻合[16]，随着碳酸钠用量增加，油酸钠在菱锌矿 
 

 
图 6  碳酸钠用量对油酸钠在菱锌矿表面吸附量的影响 

Fig. 6  Absorption of NaOL on smithsonite as function of 

sodium carbonate concentration at pH of 10.5 (NaOL: 2×10−4 

mol/L) 
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矿物表面的吸附量无明显变化，吸附量结果表明碳酸

钠不能促进油酸钠在菱锌矿表面吸附。 
2.2.4  泡沫动态稳定性分析 

根据有关文献报道，油酸钠(NaOL)属于单元不饱

和脂肪酸盐，含有一个 C=C 双键，在浮选解理不完

全的菱锌矿时，泡沫稳定性较差，添加碳酸钠可增强

其泡沫稳定性[17−19]。图 5 所示为油酸钠作用下碳酸钠

浓度对菱锌矿矿动态泡沫稳定性的影响。由图 5 可知，

当 pH 为 10.5、碳酸钠用量为 0 时，三相泡沫动态高

度基本为 0 mm，此时基本不形成稳定泡沫层，不利

于菱锌矿的浮选，与图 2 中可浮性实验结果相吻合；

当碳酸钠浓度增加时，三相泡沫动态高度增加明显，

当碳酸钠用量超过 3×10−3 mol/L 时，泡沫层厚度基本

趋于平缓，与浮选结果趋势一致。 
 

 

图 7  碳酸钠浓度对油酸钠作用菱锌矿泡沫性能影响 

Fig. 7  The relationship between the froth stability of 

smithsonite with NaOL as concentration of Na2CO3 at pH of 

10.5 (NaOL: 2×10−4 mol/L) 

 
为进一步确定在 pH 为 10.5 时，油酸钠浮选性能

较差可能是由泡沫稳定性引起的，进行一组都含 18
个 C 原子，但具有不同起泡性能的脂肪酸实验，同时

进行一组添加起泡剂 MIBC、松醇油与添加碳酸钠对

比实验，实验结果分别见表 1 和图 9。由表 1 可知，3
种 C18 的脂肪酸中，硬脂酸不含 C=C 双键，属于饱

和脂肪酸盐，油酸和亚油酸分别含一个 C=C 双键和

两个 C=C 双键，均属于不饱和脂肪酸盐，由饱和度

可知[24]，泡沫稳定性由小到大的顺序为硬脂酸钠、油

酸钠、亚油酸钠，当三种脂肪酸用量都为2×10−4 mol/L
时，菱锌矿的浮选行为由小到大的顺序为硬脂酸钠、

油酸钠、亚油酸钠，与三者泡沫稳定性呈正相关关系。

图 9 结果表明，pH 为 10.5 时，添加 40 mg/L 起泡剂

MIBC 时，或者松醇油 40 mg/L 时，菱锌矿回收率均

能达到 90%以上，表明起泡剂 MIBC 或松醇油的添加

能显著提高菱锌矿物的可浮性，从图 9 中还可知，起

泡剂 MIBC，或松醇油添加对菱锌矿的浮选性能与碳

酸钠的添加基本产生等同效应，表明碱性条件下油酸

钠浮选菱锌矿可能需要形成稳定的三相泡沫，结合泡

沫稳定性结果说明油酸钠作用下碳酸钠能促进菱锌矿

浮选的主要原因可能是形成了稳定的三相泡沫层。图

9 中单一使用 MIBC、碳酸钠，菱锌矿基本不可浮，

排除的泡沫夹带的可能性。 
 
表 1  不同脂肪酸对菱锌矿可浮性的影响 

Table 1  Effect of different fatty acid on flotation of 

smithsonite at pH 10.5 

Reagents 
linoleic sodium 

oleate 

Sodium 

oleate 

Sodium

stearate

Recovery rate/% 3.39 13.23 35.47 

 

 
图 8  不同药剂制度对菱锌矿可浮性的影响 

Fig. 8  Effect of different reagents on flotation of smithsonite 

in presence and absence of 2×10−4 mol/L NaOL at pH 10.5 

 

3  结论 
 

1) 在碱性条件下，油酸钠浮选菱锌矿试验结果表

明碳酸钠调节矿浆 pH 值时较氢氧化钠要好，pH 为
10.5 时，碳酸钠用量增加能显著提高菱锌矿的浮选回

收率，说明碳酸钠可以改善菱锌矿的可浮性。 
2) 动电位测试结果表明，在 pH 为 10.5 时，碳酸

根离子没有在菱锌矿表面发生吸附，其浓度的增加会

压缩菱锌矿表面双电层，但该过程不会促进菱锌矿的

浮选；吸附量测试表明，油酸钠的添加也并不能促进
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油酸钠在菱锌矿表面吸附。 
3) 泡沫稳定性测试表明，当 pH 为 10.5 时，碳酸

钠的添加能显著增加三相泡沫层的稳定性，结合不同

脂肪酸、起泡剂 MIBC、松醇油实验表明，油酸钠作

用下碳酸钠的添加能促进菱锌矿浮选的主要原因可能

是形成了稳定的三相泡沫层。 
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Effect of sodium carbonate on flotation behavior of 
smithsonite and its mechanism in presence of sodium oleate 

 
LIU Cheng, FENG Qi-ming, ZHANG Guo-fan, CHEN Wei, CHEN Yan-fei 

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

 
Abstract: The effect of sodium carbonate on flotation system of smithsonite with sodium oleate and its mechanism were 

investigated through flotation experiments, calculations of solution chemistry, Zeta potential tests and adsorption tests. 

The results of the micro-flotation experiments indicate that the floatability of smithsonite is very low using NaOH as pH 

above pH 10, and increasing the concentration of sodium carbonate can improve the flotation recovery of smithsonite 

clearly at pH 10.5. Carbonate mainly exists in the form of CO3
2− ions in pH range and can’t absorb on the smithsonite 

surface, also can’t improve the adsorption of sodium oleate on smithsonite surface. The froth stability of sodium oleate 

solution results indicate that foam layer is more stabilized with the increase of sodium carbonate concentration above pH 

10. The experiment results of MIBC and pine oil indicated that the froth stability behavior of sodium oleate solution 

above pH 10 which is more likely caused by Na2CO3 improves smithsonite’s floatability. 

Key words: smithsonite; sodium carbonate; sodium oleate; flotation; froth stability 
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