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摘　要：通过单矿物浮选试验，研究了不同条件下乙二胺四乙酸二钠钙（ＥＤＴＡ二钠钙）对十二胺（ＤＤＡ）体系
中菱锌矿浮游性的影响规律。结果表明：当ｐＨ值在９．２～１１．１范围时，ＥＤＴＡ二钠钙对硫化钠活化后的菱
锌矿虽无捕收性，但能够增强十二胺对菱锌矿的捕收能力；ＥＤＴＡ二钠钙以４０％的质量比取代十二胺并用于
浮选菱锌矿时，可以获得比单独使用十二胺更好的浮选效果。浮选溶液化学计算、矿物溶解试验和动电位测

试的结果表明，ＥＤＴＡ二钠钙通过促进菱锌矿表面Ｚｎ２＋的溶解来降低矿物表面的电位，从而提高菱锌矿的浮
选回收率。
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　　随着国民经济的快速发展以及工业生产对铅锌
矿石资源的不断利用，易于富集的含锌硫化矿物资

源日趋枯竭［１－３］，而占全球锌矿石总储量约２３％的

氧化锌矿资源并没有较好的回收利用［４］。氧化锌

矿物种类丰富，常见的主要有菱锌矿（ＺｎＣＯ３）和异
极矿［Ｚｎ４（Ｓｉ２Ｏ７）（ＯＨ）·Ｈ２Ｏ］等。浮选法是氧化
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锌矿石回收的主要方法之一。浮选菱锌矿的方法主

要有硫化－黄药捕收剂法、硫化 －阳离子捕收剂法
（主要为胺类药剂）、脂肪酸法等。在当前的生产实

践中，菱锌矿的浮选方法以硫化－胺法为主［５－７］，但

该浮选方法存在选择性差、泡沫发黏、对矿泥敏感、

成本高等问题［８］。针对阳离子药剂实际应用存在

的问题，国内外学者对硫化 －胺法进行了大量的研
究和实践，逐步开展了胺类捕收剂与其他药剂的组

合使用研究，如胺与阴离子捕收剂组合［９］、胺与非

极性油组合［１０，１１］等。药剂的组合使用使得菱锌矿

的浮选指标得到了显著改善。

本研究通过单矿物浮选试验，初步探讨了十二

胺体系中，乙二胺四乙酸二钠钙对菱锌矿浮选行为

的影响及作用机理，为强化菱锌矿的浮选回收提供

理论依据。

１　试 验

１．１　试验样品
试验所使用的菱锌矿矿样取自甘肃省白银市，

矿块经手选、破碎、磨矿、筛分后，得到粒度为０．０３７
～０．０７４ｍｍ的菱锌矿样品。样品在超声波清洗机
中清洗干净后，在烘箱中于９０℃烘干后得到试验用
的菱锌矿单矿物样品。菱锌矿样品的化学分析结果

和Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）图谱分别如表１和图１
所示。

图１　菱锌矿的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

表１　菱锌矿化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

化学成分 Ｚｎ Ｆｅ Ｃａ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２
含量 ４８．５０ ２．５６ ０．５２ ０．３６ １．９６

　　由图１和表１可知，样品中的含锌矿物为菱锌
矿，未检测出其他含锌矿物。样品中 Ｚｎ的含量为

４８．５０％，并含有少量的 Ｆｅ、Ｓｉ、Ｃａ和 Ａｌ等杂质；经
计算，试验所用菱锌矿样品的纯度为９３．４２％，满足
单矿物试验的要求。

１．２　药剂
试验中使用的硫化钠、十二胺和乙二胺四乙酸

二钠钙均为分析纯；十二胺与醋酸按照摩尔比１１
的比例配置成溶液使用；ｐＨ调整剂为分析纯的盐酸
和氢氧化钠；试验用水为去离子水。

１．３　试验方法与检测
浮选试验：采用图２所示的流程进行浮选试验。

浮选试验在ＸＦＧⅡ型挂槽浮选机上进行，叶轮转速
为１６０２ｒ／ｍｉｎ。精矿（泡沫产品）和尾矿产品（槽内
产品）分别烘干和称重，计算回收率。

图２　浮选试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ

　　红外光谱检测：使用 ＭＩＣＯＬＥＴ－３８０型傅里叶
变换红外光谱仪，采用溴化钾压片法测定样品的红

外光谱。

Ｚｅｔａ电位检测：将菱锌矿样品在玛瑙研钵中研
磨至－１０μｍ，称取２０ｍｇ粒度为－１０μｍ的菱锌矿
置于烧杯中，加入５０ｍＬ去离子水，并在磁力搅拌器
上搅拌 １０ｍｉｎ。将矿浆静置沉降１０ｍｉｎ后，用注射
器吸取上清液置于电泳槽中，使用 Ｎａｒｏ－ＺＳ９０型
Ｚｅｔａ电位测定仪测量不同 ｐＨ值条件下矿物表面的
Ｚｅｔａ电位。检测中，每个样品平行测量５次，取平均
值作为最终测试结果。

接触角测量：将适量待测矿样放入压片机内进

行压片，制成表面光滑的薄片。使用 ＪＣ２０００Ａ型接
触角测量仪的高速摄像机拍摄气－液－固三相接触
时的图片，采用量角法测得接触角数据。

矿物溶解试验：取１．０ｇ粒度为 －１０μｍ的菱
锌矿样品，加入到３０ｍＬ去离子水中，在磁力搅拌器
上以１０００ｒ／ｍｉｎ的转速搅拌７ｍｉｎ，将搅拌后的矿
浆在７５００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心３ｍｉｎ后，采用滴定
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法对上清液进行检测。

２　结果与讨论

２．１　硫化钠用量对菱锌矿浮游性的影响
在矿浆 ｐＨ值为 ９．２、十二胺用量为 ２０ｍｇ／Ｌ

时，考察了硫化钠用量对菱锌矿浮游性的影响，结果

如图３所示。从图中可以看出，随着硫化钠用量的
增加，菱锌矿的回收率逐渐增大，浮游性呈现出逐渐

增大的趋势；当硫化钠用量为２０ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿的
回收率达到９０％以上，并趋于稳定。

图３　硫化钠用量对菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

２．２　矿浆ｐＨ值对菱锌矿浮游性的影响
当硫化钠用量为 ２０ｍｇ／Ｌ、十二胺用量为 ３０

ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿的浮游性与矿浆 ｐＨ值的关系如图
４所示。当 ｐＨ值介于７．５～９．２之间时，菱锌矿的
回收率随ｐＨ值的增大迅速上升；当 ｐＨ值介于９．２
～１１．１之间时，菱锌矿的浮游性最好，回收率在
９０％附近；而在 ｐＨ值高于１１．１以后，菱锌矿的可
浮性则随ｐＨ值的增大而降低。

图４　矿浆ｐＨ值对菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

２．３　十二胺用量对菱锌矿浮游性的影响
当ｐＨ值为９．２、硫化钠用量为２０ｍｇ／Ｌ时，菱

锌矿浮选回收率与十二胺用量的关系如图５所示。
由图中可知，随着矿浆中十二胺用量的增加，菱锌矿

的可浮性逐渐增强，回收率逐渐增大；当矿浆中十二

胺的用量由５ｍｇ／Ｌ增加到２５ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿的回
收率增长速率较快；当矿浆中十二胺用量大于 ２５
ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿的回收率基本无变化，保持在９０％
以上。

图５　十二胺用量对菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＤＡｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

２．４　ＥＤＴＡ二钠钙用量对菱锌矿浮游性的
影响

　　当ｐＨ值为９．２、硫化钠用量为２０ｍｇ／Ｌ、十二
胺用量为１０ｍｇ／Ｌ，在添加十二胺之后加入不同量
的ＥＤＴＡ二钠钙时，菱锌矿的浮选结果如图６所示。

图６　ＥＤＴＡ二钠钙用量对菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＴＡＮａ２－Ｃａｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

　　从图６中可以看出，随着 ＥＤＴＡ二钠钙用量的
增加，菱锌矿的回收率逐渐增加。当 ＥＤＴＡ二钠钙
由０增加到２０ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿可浮性逐渐增大；当
ＥＤＴＡ二钠钙用量大于２０ｍｇ／Ｌ时，菱锌矿的浮游
性最好，回收率可达９０％以上。

２．５　ＥＤＴＡ二钠钙加入方式对菱锌矿浮游
性的影响

　　当ｐＨ值为９．２、硫化钠用量为２０ｍｇ／Ｌ、十二
胺用量为６ｍｇ／Ｌ、ＥＤＴＡ二钠钙用量为２４ｍｇ／Ｌ时，
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ＥＤＴＡ二钠钙的添加方式对菱锌矿浮游性的影响结
果如图７所示。

ａ—在硫化钠之前添加；ｂ—在十二胺之前添加
ｃ—在十二胺之后添加；ｄ—与十二胺同时添加

图７　ＥＤＴＡ二钠钙加入方式对菱锌矿浮游性的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＴＡＮａ２－Ｃａａｄｄｉｎｇｍｏｄｅｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙ

ｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

由图７可知，所考察的４种 ＥＤＴＡ二钠钙添加
方式均对菱锌矿的浮游性影响较小。因此，基于简

化流程的考虑，选择 ＥＤＴＡ二钠钙与十二胺同时添
加的方式进行后续试验。

２．６　十二胺与 ＥＤＴＡ二钠钙的添加比例对
菱锌矿浮游性的影响

　　在ｐＨ值为９．２、硫化钠用量为２０ｍｇ／Ｌ、复合
药剂用量为２０ｍｇ／Ｌ条件下，十二胺与 ＥＤＴＡ二钠
钙的添加比例（质量比）对菱锌矿浮游性影响的试

验结果如图８所示。

图８　十二胺与ＥＤＴＡ二钠钙的添加比例
对菱锌矿浮游性的影响

Ｆｉｇ．８　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｄｄｉｎｇｒａｔｉｏｏｆＤＤＡｔｏＥＤＴＡＮａ２－Ｃａ
ｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

结果表明，随着十二胺质量比的增加，菱锌矿的

浮游性逐渐增强。当十二胺的比例为６０％时，菱锌
矿的浮游性最好，回收率可达９３％。当十二胺的质
量比继续增大后，菱锌矿的回收率开始降低。分析

可知，当ＥＤＴＡ二钠钙以４０％的质量比取代十二胺

并与十二胺组成复合捕收剂时，可获得比单独使用

十二胺浮选菱锌矿更好的浮选效果。

３　机理分析

３．１　菱锌矿与不同药剂作用前后的红外光
谱

　　菱锌矿与硫化钠、十二胺、ＥＤＴＡ二钠钙作用前
后的红外光谱如图９所示。

图９　菱锌矿与不同药剂作用前后的红外光谱
Ｆｉｇ．９　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅｒｅａｃｔｅｄｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｒｅａｇｅｎｔｓ

在图９中，１４２３、８６９、７４３ｃｍ－１处均为ＣＯ３
２－的

特征吸收峰［１２］，３４２３ｃｍ－１处的吸收峰是由溴化钾
压片过程中吸潮所致的水分子中羟基的特征吸收

峰［１３］。由图中还可以看出，菱锌矿与硫化钠、十二

胺、ＥＤＴＡ二钠钙发生作用后的红外光谱与单一菱
锌矿的红外光谱相比，无新的特征峰出现，说明三种

药剂在菱锌矿表面均发生物理吸附。

３．２　菱锌矿与药剂作用前后的接触角
在自然条件下，分别测定了菱锌矿，菱锌矿分别

与十二胺、ＥＤＴＡ二钠钙、十二胺与 ＥＤＴＡ二钠钙复
合药剂作用后矿物表面在水中的接触角，结果如表

２所示。

表２　菱锌矿与水的接触角
Ｔａｂｅ２　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅａｎｄｗａｔｅｒ

矿物与作用药剂 接触角／（°）
菱锌矿纯矿物 ２１．３７

菱锌矿 ＋ＥＤＴＡ二钠钙 ２２．８２
菱锌矿 ＋硫化钠 ＋十二胺 ８５．４２

菱锌矿 ＋硫化钠 ＋十二胺 ＋ＥＤＴＡ二钠钙 ８９．４４
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　　由表２可以看出，菱锌矿为亲水性矿物，可浮性
较差；菱锌矿与ＥＤＴＡ二钠钙作用后，接触角几乎无
变化，这与ＥＤＴＡ二钠钙对菱锌矿无捕收性的试验
结果相一致；菱锌矿与十二胺作用后，接触角增大到

８５．４２°，菱锌矿的疏水性显著增强，可浮性变优；菱
锌矿与十二胺和 ＥＤＴＡ二钠钙的复合药剂作用后，
接触角继续增加至８９．４４°，可浮性进一步强化，说
明与单独使用十二胺相比，菱锌矿表面的疏水性得

到了明显增强，这与 ＥＤＴＡ二钠钙能够强化十二胺
对菱锌矿浮选的试验结果相一致。

３．３　ＥＤＴＡ二钠钙各组分在水溶液中的分
布及ｌｏｇＣ－ｐＨ图谱

　　通过计算分析可知，ＥＤＴＡ二钠钙浓度为 １．０
×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，溶液中各组分的浓度分布与 ｐＨ
值的关系如图１０所示，各组分的ｌｏｇＣ值与ｐＨ值的
关系如图１１所示。

图１０　ＥＤＴＡ二钠钙溶液组分分布示意图
Ｆｉｇ．１０　ＣｏｍｐｏｎｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＥＤＴＡＮａ２－Ｃａｓｏｌｕｔｉｏｎ

图１１　ＥＤＴＡ二钠钙溶液中各组分的ｌｏｇＣ与ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ．１１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｌｏｇＣｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔａｎｄ

ｐＨｖａｌｕｅｉｎＥＤＴＡＮａ２－Ｃａｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　从图１０和图１１中可以看出，当ｐＨ值为９．２～
１１．１时，ＥＤＴＡ二钠钙在溶液中主要以 ＥＤＴＡ４－和
ＥＤＴＡ３－阴离子的形式存在，其他组分在溶液中浓度
很小。而 ＥＤＴＡ４－和 ＥＤＴＡ３－两种阴离子对于金属
阳离子具有较好的螯合作用，因此容易改变矿物的

动电位，从而影响浮选效果。

３．４　ＥＤＴＡ二钠钙对菱锌矿表面溶解的影
响

　　在ｐＨ值为９．５的室温条件下，ＥＤＴＡ二钠钙用
量、硫化钠用量与菱锌矿矿浆中 Ｚｎ２＋浓度的关系以
及ＥＤＴＡ二钠钙用量与硫化钠活化后的菱锌矿矿浆
中Ｚｎ２＋浓度的关系如图１２所示。

图１２　药剂浓度对矿浆中Ｚｎ２＋浓度的影响
Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＺｎ２＋ｉｎｔｈｅｐｕｌｐ

　　由图１２可知，随着 ＥＤＴＡ二钠钙添加量的增
加，矿浆中 Ｚｎ２＋的浓度逐渐增大，说明 ＥＤＴＡ二钠
钙能够有效促进菱锌矿的溶解。结合图１０的结果
可知，在ｐＨ值为９．５时，ＥＤＴＡ二钠钙在溶液中以
阴离子的形式存在，阴离子可以与菱锌矿表面的

Ｚｎ２＋螯合并形成稳定的水溶性螯合物，从而更易转
移进入矿浆中，使菱锌矿表面的 ＣＯ３

２－裸露出来，增

强了菱锌矿表面的负电性，最终有利于阳离子药剂

在菱锌矿表面吸附［１４，１５］。

３．５　药剂作用前后菱锌矿表面的Ｚｅｔａ电位
浮选药剂作用前后，菱锌矿表面 Ｚｅｔａ电位随

ｐＨ值的变化关系如图１３所示。可以看出，菱锌矿
的等电点为 ｐＨ＝７．７；菱锌矿与硫化钠、ＥＤＴＡ二钠
钙分别作用或与两者同时作用后，Ｚｅｔａ电位明显降
低。

当ｐＨ值介于７～１０时，菱锌矿与硫化钠作用
后的表面电位与未同硫化钠作用时的表面电位相

比，下降幅度较大，结合硫化钠各组分在水溶液中的

分布［１３］，呈现这种现象的原因可能是大量带负电的

ＨＳ－吸附在菱锌矿表面，从而使菱锌矿的表面电位
快速下降；菱锌矿与 ＥＤＴＡ二钠钙作用后的表面电
位与未同ＥＤＴＡ二钠钙作用时的表面电位相比，下
降幅度也较大，结合图１０～图１２所示的结果，出现
这种现象的原因可能是大量带负电的 ＥＤＴＡ４－和
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ＥＤＴＡ３－与菱锌矿表面发生了相互作用，从而使菱锌
矿的表面电位快速下降；当 ｐＨ值介于１０～１２时，
由于此时菱锌矿自身的表面电位较低，导致 ＨＳ－在
菱锌矿表面的吸附减弱，故表面电位下降的幅度变

缓。同时，由于此时菱锌矿自身的表面电位较低，导

致ＥＤＴＡ４－和ＥＤＴＡ３－靠近菱锌矿表面的概率降低，
故表面电位下降的幅度减小。当硫化钠与ＥＤＴＡ二
钠钙同时添加时，ＨＳ－离子、ＥＤＴＡ４－离子和ＥＤＴＡ３－

离子在菱锌矿表面发生协同作用，使得菱锌矿表面

的Ｚｅｔａ电位进一步降低，与使用单一药剂时相比，
更有利于阳离子药剂在菱锌矿表面吸附，这与前面

的浮选试验结果相一致。

图１３　菱锌矿表面ｚｅｔａ电位与ｐＨ值的关系
Ｆｉｇ．１３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｓｍｉｔｈｓｏｎｉｔｅ

ａｎｄｐＨｖａｌｕｅ

４　结 论
（１）ＥＤＴＡ二钠钙对硫化钠活化后的菱锌矿无

捕收作用；适量的 ＥＤＴＡ二钠钙能够强化十二胺对
菱锌矿的浮选；当ＥＤＴＡ二钠钙以４０％的质量比取
代十二胺组成复合药剂时，可以获得比单独使用十

二胺更好的浮选效果。

（２）接触角测试结果表明，与单独使用十二胺
相比，添加ＥＤＴＡ二钠钙能够进一步增大菱锌矿的
接触角，从而使菱锌矿表面的疏水性增强，进而提升

菱锌矿的可浮性。

（３）矿物溶解试验和动电位测试结果表明，ＥＤ
ＴＡ二钠钙对菱锌矿浮选行为的影响主要通过加强
菱锌矿表面Ｚｎ２＋的溶解，并降低菱锌矿的表面电

位，从而增加十二胺与菱锌矿表面的相互作用。
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