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水玻璃对菱锌矿与石英浮选分离的影响 

张国范，崔萌萌，朱阳戈，石 晴，罗 娜 

(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙  410083) 

摘 要：通过单矿物浮选试验、ζ 电位、吸附量测定及扫描电镜研究水玻璃对 Ca 2+ 存在体系下菱锌矿与石英浮选 

分离的机理。结果表明：pH为 9.5~11时，Ca 2+ 可以显著活化石英的浮选，并使水玻璃对菱锌矿的抑制作用增强， 

严重影响二者的分离；改变添加剂添加顺序，在矿浆中优先加入水玻璃，可以有效防止 Ca 2+ 在矿物表面的吸附， 

使捕收剂在矿物表面的吸附量差异增大，从而消除 Ca 2+ 对菱锌矿与石英浮选分离的影响。 
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Effect of water glass on flotation separation of 
smithsonite and quartz 
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(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  mechanism  of  flotation  separation  of  water  glass  on  smithsonite  and  quartz  in  presence  of  Ca 2+  was 
investigated through flotation tests, Zeta potential measurements, adsorption measurements and SEMEDAX. The results 
show  that  Ca 2+  can  remarkably  activate  the  flotation  performance  of  quartz  in  pH  range  of  9.5−11.  Meanwhile,  the 
inhibition  of  water  glass  on  smithsonite  is  strengthened,  which  can  seriously  affect  the  separation  of  smithsonite  and 
quartz.  When  the  adding  order  of  reagents  is  changed  by  setting  water  glass  preferentially  into  the  ore  pulp,  the 
adsorption of Ca 2+ on the minerals surface can be hindered effectively, which increase the variance of adsorption capacity 
of sodium oleate on the minerals surface. Then, the effect of calcium ion on flotation of smithsonite and quartz can be 
eliminated. 
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菱锌矿(ZnCO3)是具有工业价值的主要氧化锌矿 

物之一。目前采用选矿方法主要为硫化浮选法，大量 

研究表明，硫化浮选法是氧化锌矿石浮选的有效方 

法 [1] ，但是由于硫化法对矿泥和可溶性盐比较敏感， 

需要预先脱泥， 过量硫化钠也会对矿物浮选造成影响， 

且该方法不适于处理存在硅酸盐和氧化铁类的矿石， 

使得氧化锌矿高效浮选成为选矿领域的热门课题 [2−5] 。 

因此，采用另一种方法——脂肪酸法浮选菱锌矿同样 

具有重要的研究意义 [6] 。脂肪酸类捕收剂可直接浮选 

氧化锌，也可用于反浮选 [7] 除去碳酸盐、硫酸盐及铁 

质脉石。常见的脂肪酸捕收剂(油酸钠)的化学活性高、 

捕收能力强，被广泛用于氧化矿的浮选。 

石英是氧化锌矿中常见的脉石矿物。采用脂肪酸 

浮选纯净的石英时，可浮性一般较差。但在一定的矿 

浆环境中，石英容易受到金属离子的活化，影响其与 

菱锌矿的浮选分离 [8−9] 。在氧化锌矿石中，Ca 2+ 是浮选 

矿浆中一种常见的溶解离子 [10−11] ，它不仅能活化石英 

等硅酸盐矿物，还可与脂肪酸捕收剂(油酸钠)发生反 
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应，使石英可浮性显著增大，从而使得氧化锌矿与石 

英难以分离。石云良等 [12] 研究发现，当矿浆中加入油 

酸钠的浓度是氯化钙浓度的两倍时，石英的浮游性最 

好，且认为 Ca(OOCR)2 是使石英疏水的产物，且随着 
Ca(OOCR)2 量的增加，石英回收率也增加。陈荩等 [13] 

研究了金属离子对石英的活化规律，发现 Ca 2+ 的离子 

电位较低，经多次洗涤后容易从石英表面解吸。王淀 

佐和胡岳华 [14] 通过各种测试和计算结果表明，金属氢 

氧化物沉淀是金属离子在石英表面吸附的活性组分。 

张国范等 [15] 在碳酸钠调浆体系下，通过溶液化学计算 

验证此体系中石英被活化是因为CaCO3在石英表面沉 

积。可见，Ca 2+ 对菱锌矿与石英的浮选分离具有显著 

的影响。 

关于氧化锌矿中石英等硅酸盐脉石矿物的去除， 

有学者已用水玻璃等抑制剂对其抑制效果进行过研 

究。水玻璃可有效分散矿浆，又是石英等硅酸盐矿物 

的有效抑制剂。但由于它与矿物的浮选作用性质较为 

复杂，至今尚未完全清楚。关于水玻璃与矿物表面的 

作用机理，各国学者 [16−20] 曾进行过很多研究，认为水 

玻璃溶液中起有效作用的是  HSiO3 
− 或胶体分散的硅 

酸。也有人认为 SiO3 
2− 或 HSiO3 

− 可在矿物表面与 Ca 2+ 

发生化学反应，生成硅酸钙沉淀，从而起到抑制作 

用 [21] 。而在氧化锌矿的浮选过程中，发现水玻璃在强 

烈抑制石英的同时也会增强对菱锌矿的抑制，不仅降 

低了氧化锌矿的回收率，且浮选精矿中石英含量仍然 

较高， 因此无法实现二者的分离。 本文作者在考察 Ca 2+ 

对菱锌矿与石英可浮性影响的基础上，采用在矿浆中 

优先加入水玻璃来研究二者的浮选分离，并探讨水玻 

璃对 Ca 2+ 活化矿物影响的消除机制，为实现高品位氧 

化锌矿的富集提供基础。 

1  实验 

1.1  原料与试剂 

菱锌矿取自某氧化锌矿，块矿经手选后用瓷球磨 

细并筛分至粒径小于 74 μm， 矿粒的比表面积为 0.094 
2  m 2 /g；石英取自长沙粉石场，样品经陶瓷磨机磨细 

并筛分至 38~74 μm，比表面积为 0.023 5 m 2 /g，经盐 

酸浸泡后拿蒸馏水反复清洗至无  Cl − 检出，烘干储于 

磨口瓶中备用。经分析，其纯度均在 95%以上。表 1 
所列为菱锌矿纯矿物样的化学多元素分析结果。 

实验所用无水氯化钙为分析纯； 油酸钠为化学纯； 

矿浆  pH 调整剂为盐酸和碳酸钠，均为分析纯；水玻 

璃为工业品，模数为 2.4；实验用水为一次蒸馏水。 

表 1  菱锌矿纯矿物化学多元素分析结果 

Table 1  Multielement chemical analysis result of monomineral 

of smithsonite (mass fraction, %) 

Zn  Fe  SiO2  Al2O3  CaO 

50.65  0.12  0.89  0.015  0.1 

1.2  浮选试验 

浮选试验在容积为 40  mL 的 XFG 型挂槽浮选机 

上进行，浮选温度为 25℃。油酸钠作为捕收剂，氯化 

钙作为钙离子的来源。 每次试验称取 2.0 g矿样置于浮 

选槽内，加入适量蒸馏水。浮选试验采用两种不同浮 

选流程，流程 1为先添加 Ca 2+ 再添加水玻璃(见图 1)， 

流程 2为优先添加水玻璃再添加 Ca 2+ (见图 2)， 将刮出 

的泡沫(精矿)干燥、称量、计算回收率。 

图 1  先加 Ca 2+ 后加水玻璃的流程 1 

Fig. 1  Flowsheet 1 of adding Ca 2+ first and then water glass 

图 2  先加水玻璃后加 Ca 2+ 的流程 2 

Fig. 2  Flowsheet 2 of adding water glass first and then Ca 2+ 

1.3  吸附量测试 

采用残余浓度法测定油酸钠在菱锌矿和石英表面
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上的吸附量。油酸钠含量采用表面张力法，即根据油 

酸钠表面张力与浓度的对应关系得到，表面张力采用 

法国  GBX 公司生产的表面张力测试仪测定。首先按 

照单矿物浮选的加药顺序，在 30 mL蒸馏水溶液中加 

入所需药剂，用测试仪测出不同油酸钠浓度下溶液的 

表面张力值，绘制油酸钠浓度与其表面张力关系的工 

作曲线；然后通过工作曲线将待测溶液测得的表面张 

力值转化为溶液中残余油酸钠的浓度值；最后计算出 

吸附在菱锌矿和石英表面油酸钠的含量。 

待测溶液的制取：取  2.0  g 矿样于烧杯中，加入 
40 mL蒸馏水， 在同一台相同转速的 XFG型挂槽浮选 

机上进行搅拌，按单矿物浮选的加药顺序加药，调节 

矿浆 pH值，将调好的矿浆静置 3 min，抽取其上清液 

注入离心管中，在 TDZ4 台式自动平衡离心机上离心 
5 min，抽取其所得上清液即为所需待测溶液。 

1.4  动电位测试 

将粒径小于 75 µm的单矿物用玛瑙研钵研磨至粒 

径小于 5 µm， 每次用分析天平分别称取 20 mg矿样粉 

末放入烧杯中，配成适量浓度的矿浆，加入所需药剂， 

调节矿浆 pH值，在磁力搅拌器上搅拌 5 min，超声波 

中超声搅拌  1  min、静置，然后吸取上层含微细粒悬 

浮液注入测试电泳管，在 Coulter Delsa 440SX精密电 

位测定仪上进行测量。仪器所用频率为 500 Hz，持续 

时间 70 s，测量温度控制在(25.0±0.5)℃。 

1.5  扫描电镜测试分析 

将菱锌矿用 400 目筛子进行湿筛，取筛上产品烘 

干。每次取 1.0 g矿样至浮选槽中，加入适量蒸馏水， 

按浮选所需加药顺序进行搅拌加药，调整  pH 值，将 

所得产品用相同  pH 的蒸馏水反复过筛冲洗、过滤， 

在真空干燥箱中烘干，即得所需样品。使用 
JSM−6360LV 型扫描电子显微镜测试仪对矿样进行观 

察分析。 

2  结果与讨论 

2.1  浮选试验 

浮选试验首先考察了 Ca 2+ 对菱锌矿和石英可浮性 

的影响，实验结果如图 3 所示。由图 3 可看出，Ca 2+ 

在 pH 为 9.5~11.0 时可以显著活化石英的浮选，在该 
pH范围内，菱锌矿与石英的可浮性相近，严重影响两 

者的浮选分离。 

图 4所示为 pH值与菱锌矿和石英可浮性的关系。 

图 3  Ca 2+ 用量为 4×10 −3 mol/L 及油酸钠用量为 1.5×10 −4 

mol/L时 pH对矿物可浮性的影响 
Fig. 3  Effect of pH on floatability of minerals at Ca 2+ dosage 
of 4×10 −3 mol/L and sodium oleate dosage of 1.5×10 −4 mol/L: 
1—Smithsonite;  2—Adding  Ca 2+ ,  smithsonite;  3—Quartz; 
4—Adding Ca 2+ , quartz 

图 4  pH对矿物可浮性的影响 
Fig. 4  Effect of pH on floatability of minerals at Ca 2  dosage 
of 4×10 −3 mol/L, water glass dosage of 20 mg/L and sodium 
oleate dosage  of 1.5×10 −4 mol/L: 1—Adding Ca 2+  and water 
glass,  smithsonite;  2 — Adding  water  glass  and  Ca 2+ , 
smithsonite;  3—Adding  Ca 2+  and  water  glass,  quartz;  4— 
Adding water glass and Ca 2+ , quartz 

图 5 所示为水玻璃用量对矿物可浮性的影响。两图中 

虚线所示为按流程 1 所得水玻璃对两种矿物的可浮性 

影响，实线所示为按流程 2 所得水玻璃对两种矿物的 

可浮性影响。 

由图 4可知，先加 Ca 2+ 再加水玻璃时，水玻璃对 

两种矿物均可产生强烈的抑制作用； 而改变加药顺序， 

优先添加水玻璃，水玻璃对被 Ca 2+ 活化后的石英仍有 

很好的抑制效果，但对菱锌矿的抑制减弱。而从图  5 
可看出，先加 Ca 2+ 再加水玻璃时，随着水玻璃用量的



中国有色金属学报  2012年 12月 3538 

图 5  Ca 2+ 用量为 4×10 −3  mol/L 和油酸钠用量为 1.5×10 −4 

mol/L时水玻璃用量对矿物可浮性的影响 
Fig. 5  Effect of water glass dosage on floatability of minerals 
at Ca 2+  dosage  of 4×10 −3 mol/L and  sodium  oleate dosage  of 
1.5×10 −4 mol/L: 1—Adding Ca 2+ and water glass, smithsonite; 
2—Adding water glass and Ca 2+ , smithsonite; 3—Adding Ca 2+ 

and  water  glass,  quartz;  4—Adding  water  glass  and  Ca 2+ , 
quartz 

增加，菱锌矿与石英的可浮性均急剧下降；改变加药 

顺序，在水玻璃用量为 20~100 mg/L时，二者的可浮 

性差异较大，有利于实现二者的浮选分离。 

2.2  水玻璃作用对矿物表面捕收剂吸附量的影响 

图 6所示为加入不同水玻璃用量时 Ca 2+ 存在的矿 

浆中矿物表面的捕收剂吸附量。从图 6可看出，相比 

图 6  Ca 2+ 用量为 4×10 −3  mol/L 和油酸钠用量为 1.5×10 −4 

mol/L时水玻璃用量与矿物表面捕收剂吸附密度的关系 
Fig.  6  Relationship  between water  glass  dosage  and  sodium 
oleate adsorption density of mineral surface at Ca 2+  dosage of 
4×10 −3 mol/L and sodium oleate dosage of 1.5×10 −4 mol/L: 
1—Adding  Ca 2+  and  water  glass,  smithsonite;  2—Adding 
water  glass  and Ca 2+ ,  smithsonite; 3—Adding Ca 2+  and water 
glass, quartz; 4—Adding water glass and Ca 2+ , quartz 

两种加药顺序时石英表面捕收剂的吸附量没有显著变 

化，表明两种情况下水玻璃的存在均可阻止捕收剂在 

石英表面的有效吸附；菱锌矿在先加 Ca 2+ 再加水玻璃 

时，油酸钠在矿物表面吸附量急剧下降，表明水玻璃 

严重影响油酸钠的吸附；改变加药顺序，优先加入水 

玻璃时，捕收剂在菱锌矿表面的吸附量降低缓慢，说 

明优先添加水玻璃有利于增大捕收剂在菱锌矿与石英 

表面的吸附差异。 

2.3  水玻璃作用对矿物表面电性的影响 

为了研究水玻璃添加顺序对矿物抑制作用的影 

响，考察了矿物表面的电性变化。图 7所示为改变加 

药顺序添加各种药剂后矿物表面电性的变化，其中药 

剂的添加与图 4中浮选条件相同。 从图 7(a)中可看出， 

在纯水中，菱锌矿的零电点 pH 为 8 左右，在 pH＜8 
时，菱锌矿表面电位为正，而图 7(b)中，石英在所考 

图 7  添加水玻璃作用后矿物表面 ζ电位与 pH值的关系 

Fig.  7  Relationship between  pH  value  and Zeta potential  of 

minerals  after adding water glass: (a) Smithsonite; (b) Quartz; 

1—Raw  ore;  2—Adding  water  glass;  3—Adding  Ca 2+ ;  4— 

Adding water glass and Ca 2+ ; 5—Adding water glass, Ca 2+ and 

sodium oleate
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察的 pH 范围内表面电性为负。加入水玻璃(图 7(a)和 
(b)中的线  2)使菱锌矿和石英的表面电位均发生了较 

大的负移， 表明水玻璃在两种矿物表面均发生了吸附； 

加入 Ca 2+ (图 7(a)和(b)中的线 3)后， 菱锌矿的表面电性 

在 pH<8时由正变为负， 在 pH＞8时其表面电性正移， 

石英表面电性也正移，说明钙离子也能吸附在两种矿 

物表面。 

矿浆中先加水玻璃再加 Ca 2+ ，与仅有 Ca 2+ 存在时 

的菱锌矿表面电位相比，当 pH＜10.5时，明显降低， 

石英的表面电位在 pH＞8时也有明显降低。添加油酸 

钠后，菱锌矿的表面电性较添加油酸钠前平稳负移， 

可见此时菱锌矿表面仍能吸附油酸钠；而石英的表面 

电性较加入油酸钠之前变化不大，表明油酸钠在石英 

表面的吸附较不明显。 

2.4  水玻璃作用前后矿物表面的 SEMEDAX分析 

为讨论不同加药顺序对捕收剂在矿物表面的吸附 

差异的原因， 采用 SEMEDAX测试对菱锌矿表面Ca 2+ 

的存在状态进行了考察。实验所制备的两种样品加药 

图 8  样品 A 的 SEM像及 EDAX谱 

Fig.  8  SEM  image  and  corresponding  EDAX  spectrum  of 

sample A 

图 9  样品 B的  SEM像及 EDAX谱 
Fig.9  SEM  image  and  corresponding  EDAX  spectrum  of 
sample B 

顺序如下：样品  A，菱锌矿+Na2CO3+Ca 2+ +水玻璃； 

样品 B， 菱锌矿+水玻璃+Ca 2+ +Na2CO3。 其结果如图 8、 

图 9。元素含量如表 2所列。 

表 2  扫描电镜元素含量 

Table 2  Element content of SEM 

Mass fraction/% 
Sample 

Zn  Ca  C  O 

A  30.65  5.39  60.93  3.04 

B  39.95  0  55.11  4.94 

结合表  2 中各个元素含量，由图  8 可看出样品 
A(菱锌矿+Na2CO3+Ca 2+ +水玻璃 )菱锌矿表面存在 
Ca 2+ ，且谱图中显示有 Si的存在，表明此时菱锌矿表 

面确实有硅酸钙生成并吸附在其表面，从而改变矿物 

表面电性使其亲水，使矿物受到强烈抑制，进一步验 

证了图 6中吸附量曲线所得出的结论。 由图 9可看出， 

样品  B(菱锌矿+水玻璃+Ca 2+ +Na2CO3)菱锌矿表面不 

存在 Ca 2+ ，表明优先加入的水玻璃可有效阻止 Ca 2+ 在
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菱锌矿表面的吸附。 

3  结论 

(1) 没有水玻璃加入时，Ca 2+ 可显著活化石英的浮 

选，使其与菱锌矿的可浮性相近，对二者的分离造成 

困难；水玻璃的加入在消除 Ca 2+ 对石英活化的同时也 

会强烈抑制菱锌矿。 
(2) 改变加药顺序，优先添加水玻璃再加入 Ca 2+ ， 

水玻璃对油酸钠在菱锌矿表面的吸附量影响减弱，从 

而降低水玻璃对菱锌矿的抑制作用。 
(3)  Ca 2+ 存在时，优先加入水玻璃有利于菱锌矿与 

石英的浮选分离，这是因为水玻璃的优先加入可以有 

效防止 Ca 2+ 在矿物表面的吸附。 
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