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摘要　采用浮选溶液化学理论结合第一性原理研究了高硅型异极矿硫化—胺类捕收剂浮选作用机理。研究表明，长链胺分
子对异极矿回收率高于短链胺分子，直链胺分子的捕收能力优于同分子量的支链结构；矿浆ｐＨ值为１１有利于异极矿与石英
的分离，十八伯胺的适宜用量为１．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；硫化钠可以显著提高异极矿回收率。溶液化学分析显示ＨＳ－是矿物表面
活化作用的主要成分，且其浓度为（１．９５０～６．１８０）×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，矿物回收率均在８５％以上。第一性原理计算表明 ＨＳ－

可以与异极矿表面Ｚｎ和Ｏ１位点成键，但吸附作用不强；而十八伯胺与异极矿表面的吸附作用更弱，因此需要过量硫化才能
有利于异极矿的浮选。
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前言

锌作为重要的有色金属，广泛应用于冶金、机械制

造以及电池等行业，其消费量仅次于铝、铜，位居有色

金属第３位［１－４］。目前全球锌资源主要是通过对含锌

硫化矿物的处理获得［５］，然而，随着含硫锌矿资源的逐

渐枯竭，人们不得不把更多的精力投放到难处理的氧

化锌矿上。异极矿是储量仅次于菱锌矿的第二大含氧

锌矿物体系，因此异极矿的开发利用对于锌资源的保

障具有重要意义［６－８］。

异极矿属于典型的次生型硅酸盐矿物，其成分复

杂，常和石英、白云石等脉石矿物共生，其显著特征是

亲水性强、极易泥化，且和脉石矿物物理化学性质相

近。浮选被认为是异极矿最具潜力的富集方式之

一［９］。通常，异极矿与石英浮选分离方法主要包括硫

化—阳离子捕收剂法（主要为胺类捕收剂）、脂肪酸

法、硫化—金属离子活化—黄药法和螯合捕收剂法

等［１０－１１］。目前生产中以硫化—胺类捕收剂应用最为

广泛，然而相关回收指标不尽人意，因此相关的研究亟

待开展。本文基于硫化—胺类捕收剂法，系统探索了

胺类捕收剂、ｐＨ以及硫化钠等对于异极矿和石英浮选

的影响，并进一步结合第一性原理研究了异极矿硫化

及与捕收剂作用机制，为其浮选分离提供理论依据。

１　试验原料与方法

１．１　试验原料

本试验所选异极矿来自云南某矿山，石英来自广

西某石英基地，矿物纯度均达到９５％。纯矿物经手工
拣选、破碎、玛瑙研钵磨碎后，所得物料颗粒均全部过

０．０７４ｍｍ细筛。活化剂硫化钠以及 ｐＨ调整剂（盐酸
和氢氧化钠）均为分析纯，十二伯胺、十四伯胺、十六伯

胺和十八伯胺均为化学纯，试验用水为去离子水。

１．２　试验方法

浮选试验采用４０ｍＬ的ＸＦＧ型挂槽式浮选机，每
次称取矿样２．０ｇ，加入适量去离子水后，依次加入ｐＨ
调整剂２ｍｉｎ，活化剂２ｍｉｎ，捕收剂 ３ｍｉｎ，起泡剂 ２
ｍｉｎ后测定ｐＨ值，随后浮选刮泡３ｍｉｎ。取泡沫产品
和尾矿分别进行过滤、烘干、称重并做记录。试验流程

如图１。



图１　浮选流程
Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

１．３　计算方法与模型

采用基于密度泛函理论的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件的
ＣＡＳＴＥＰ模块完成。计算中交换关联函数采用 ＧＧＡ－
ＰＷ９１，电子及离子实的相互作用采用超软赝势。各相
应原子的价电子分别为Ｚｎ３ｄ１０４ｓ２，Ｏ２ｓ２２ｐ４，Ｓｉ３ｓ２３ｐ２，
Ｓ３ｓ２３ｐ４，Ｃ２ｓ２２ｐ２，Ｎ２ｓ２２ｐ３，Ｈ１ｓ１。根据测试结果，其
他参数及收敛标准选择如下：平面波截断能为３００ｅＶ；
Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ区的积分采用 ２×２×１的 Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ－Ｐａｃｋ
（ＭＰ）ｋ点网络；能量收敛标准为 ２．０×１０－５ｅＶ／ａｔｏｍ，
原子位移的收敛标准为０．０００２ｎｍ，原子间作用力的
收敛标准为 ０．５ｅＶ／ｎｍ，晶体内应力收敛标准为 ０．１
ＧＰａ；自洽迭代收敛精度为２．０×１０－６ｅＶ／ａｔｏｍ。根据
文献记载，选取异极矿（１１０）面为研究对象。根据测试
结果，异极矿采用３８原子层，真空层厚度为３．０ｎｍ可
满足稳定性要求，此外（３×２）超晶胞可有效避免周围
原子的影响；ＨＳ－以及十八伯胺分别置于１．０ｎｍ×１．０
ｎｍ ×１．０ｎｍ和２．０ｎｍ ×２．０ｎｍ ×３．０ｎｍ的周期
性晶体结构中优化，ｋ点采用Ｇａｍｍａ点，其余计算参数
与异极矿表面优化的参数相同。

表面吸附能计算公式如下：

Ｅａｄｓ＝Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ／ｓｕｒｆａｃｅ－Ｅｓｕｒｆａｃｅ－Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ （１）
式中：Ｅａｄｓ，Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅｓ／ｓｕｒｆａｃｅ，Ｅｓｕｒｆａｃｅ和 Ｅａｄｓｏｒｂａｔｅ分别代表吸附
能，吸附质在异极矿表面吸附后体系总能，吸附前异极

矿表面能，吸附前吸附质总能量，对应单位为ｋＪ／ｍｏｌ。

２　结果与讨论

２．１　捕收剂类型对异极矿和石英浮选的影响

调整剂硫化钠浓度为２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，分别考察
十二伯胺［ＣＨ３（ＣＨ２）１１ＮＨ２］、十二季胺［ＣＨ３（ＣＨ２）１１
Ｎ］、十六伯胺［ＣＨ３（ＣＨ２）１５ＮＨ２］、十六叔胺［ＣＨ３
（ＣＨ２）１５ＮＨ］以及十八伯胺［ＣＨ３（ＣＨ２）１７ＮＨ２］用量为
１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，对异极矿和石英浮选回收率的影
响，结果如图２所示。

图２　捕收剂类型对异极矿和石英浮选的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｔｙｐｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｅｍｉｍｏｒ
ｐｈｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

由图２可以看到，十六伯胺和十八伯胺对异极矿
的浮选回收率分别为８１．１３％和８３．６４％，而十二伯胺
的回收率仅为６１．４５％；这主要归结于碳链更长的有
机分子缔合能力也更强，在矿物表面的吸附更稳定。

此外，十二伯胺和十六伯胺对于异极矿的回收率分别

为６１．４５％、８１．１３％，对石英的回收率分别为２０．０６％、
３０．００％，捕收效果优于相同用量的十二季胺和十六叔
胺，这主要因为十二季胺和十六叔胺中氮原子上连接

的官能团不同，与十二伯胺和十六伯胺相比，其电离能

力较差，空间位阻也较大，因此在矿物表面的络合作用

不及直链异构体。由此可见，随着碳链长度的增大，胺

类分子对异极矿的捕收能力越强，同时直链分子的捕

收能力也明显优于同分子量数目的异构体，综合比较

可以看到十八伯胺对于异极矿和石英的分离效果显著

优于其他。

２．２　矿浆ｐＨ值对异极矿和石英浮选的影响

以十八伯胺作为捕收剂，固定其用量为 １×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ，硫化钠用量为２×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，采用氢氧化钠作
为ｐＨ调整剂，考察矿浆ｐＨ值对异极矿和石英回收率
的影响，结果见图３。

图３　矿浆ｐＨ值对异极矿和石英浮选的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐｕｌｐｐＨｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ
ａｎｄｑｕａｒｔｚ
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如图３所示，随着矿浆 ｐＨ值逐渐增大，异极矿的
回收率在初期变化不大，但当矿浆ｐＨ值从１０增至１２
过程中，异极矿的回收率先缓慢上升，当ｐＨ值达１１左
右时又急剧下降。且ｐＨ值在１１附近时可获得最大回
收率，对应值为５７．８９％；随着矿浆 ｐＨ值增大，石英的
回收率则呈现急剧下降的趋势，当 ｐＨ值分别为９和
１２左右时，对应的石英回收率分别为 ７２．９１％和
１２．４５％，进一步研究显示两种矿物的回收率最大差值
出现在ｐＨ＝１１附近，此时对应异极矿和石英回收率分
别为５７．８９％和２２．６３％。

２．３　捕收剂用量对异极矿浮选的影响

分别以氢氧化钠和硫化钠作为 ｐＨ调整剂，调整
矿浆ｐＨ值约为１１，考察十八伯胺用量对异极矿浮选
回收率的影响，结果见图４。

图４　十八伯胺用量对异极矿回收率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｏｃｔａｄｅｃｙｌａｍｉｎｅｏｎｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅｒｅ
ｃｏｖｅｒｙ

由图４可以看到，两种调整剂作用环境下，随着十
八伯胺用量增加异极矿回收率均呈现一个先增大后减

小的趋势，且两组的极大值均在十八伯胺用量为

１．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ附近，此时，异极矿对应于硫化钠调
浆和氢氧化钠调浆的回收率分别为 ８７．７７％和
７０．５２％。有所不同的是，硫化钠调浆中异极矿整体回
收率远高于氢氧化钠调浆，且回收率波动也小于后者。

２．４　调整剂硫化钠对异极矿和石英浮选的影响

硫化钠作为一种常见弱酸盐，硫化钠在水中存在

如下平衡：

Ｎａ２Ｓ２Ｎａ
＋＋Ｓ２－ （１）

Ｓ２－＋Ｈ２ＯＨＳ
－＋ＯＨ－ （２）

ＨＳ－＋Ｈ２ＯＨ２Ｓ＋ＯＨ
－ （３）

ＨＳ－Ｈ＋＋Ｓ２－ （４）
以十八伯胺作为捕收剂（用量为１．２５×１０－４ｍｏｌ／

Ｌ），采用硫化钠调节矿浆ｐＨ值由９至１３，考察硫化钠

调节矿浆ｐＨ值对异极矿和石英回收率的影响。此时
异极矿和石英浮选回收率的情况如图５所示。

图５　硫化钠调矿浆ｐＨ值对异极矿和石英回收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅａｄｊｕｓｔｉｎｇｂｙｓｏｄｉｕｍｓｕｌｆｉｄｅｏｎｔｈｅｒｅ
ｃｏｖｅｒｙｏｆｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

在较低ｐＨ状态下（ｐＨ＝９），异极矿的回收率已达
８８．６７％；然而随着矿浆ｐＨ值逐渐增加，异极矿回收率
先增大后急剧下降，在 ｐＨ＝１２和 ｐＨ＝１３时，对应值
分别为９２．２％和７４．７８％。与此同时，研究还显示，ｐＨ
从９至１２，石英的回收率由２７．６５％降至０，且随着ｐＨ
的进一步增加石英不再上浮，说明在此环境下硫化钠

可以显著地抑制石英的上浮。

相比于氢氧化钠，硫化钠对于异极矿和石英体系

有着显著的调整作用，一方面可以显著地增加异极矿

的回收率，另一方面还可以极大地抑制石英的上浮，因

此硫化钠适宜作为该体系调整剂，ｐＨ控制条件为１１～
１２为宜。

以十八伯胺为捕收剂（用量为 １．２５×１０－４ｍｏｌ／
Ｌ），分别以硫化钠和盐酸作为 ｐＨ调整剂。在酸性环
境下，固定硫化钠用量为 ３×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，用盐酸调节
ｐＨ值分别为２．５０、４．０２、６．５２；在碱性环境下，以硫化
钠调节矿浆从９至１４，结果如图６所示。

图６　矿浆ｐＨ值与矿物回收率的关系
Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐｕｌｐｐＨａｎｄｍｉｎｅｒａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ
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如图６所示，异极矿回收率的变化趋势可分为三
部分：当ｐＨ值为２．５０～６．５２时，此时溶液中硫以 Ｈ２Ｓ
分子状态存在，异极矿回收率均在２０％以下；ｐＨ值由
６．５２变化到９．０２时，矿浆中硫以 Ｈ２Ｓ和 ＨＳ

－共存状

态，且随着ｐＨ增大Ｈ２Ｓ逐渐减少而 ＨＳ
－逐渐增加，矿

物回收率急剧增加；当 ｐＨ值为９．０２～１２．０５时，矿浆
中硫以ＨＳ－离子状态存在，异极矿回收率稳定在８５％
以上；然而，随着 ｐＨ进一步增加，异极矿的浮选回收
率不增反而有所下降，有学者认为此时矿浆中硫以Ｓ２－

为主要存在形式［１２］，其在矿物表面形成硫化物疏水

膜，然而十八伯胺在强碱环境下活性变弱也值得注意。

石英在ｐＨ值小于４时几乎不浮；当 ｐＨ值由４至
６．５２时，石英回收率急剧增大到６８％；当 ｐＨ值大于
６．５２后，不利于十八伯胺在其表面附着，因此其回收
率急剧下降；ｐＨ值大于１２以后，石英几乎不上浮。

固定十八伯胺用量为１．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，以盐酸调
节矿浆ｐＨ＝９，考察了不同浓度的硫化钠对异极矿浮
选回收的影响，结果如图７所示。

图７　ＨＳ－离子浓度对异极矿浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＨＳ－ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｅｍｉ
ｍｏｒｐｈｉｔｅ

由图７可知，硫化钠的用量由０．９７５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
增大到 ３．９００×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，异极矿回收率从
６９．７２％显著增加至８８．６９％；随着硫化钠用量的加大，
当硫化钠用量大于８．４５０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，异极矿的回
收率呈下降趋势，说明 ＨＳ－离子浓度过大会削弱它对
矿物的活化作用，甚至产生抑制效果。

２．５　表面吸附模拟

采用密度泛函理论，构建了异极矿（１１０）表面层晶
模型，几何优化后的构型如图８所示。由图８可知，异
极矿（１１０）面最外层包括三种原子，依次为 Ｚｎ、Ｏ１和
Ｏ２，其中Ｚｎ和Ｏ２均为二重配位，而 Ｏ１原子则仅与 Ｓｉ
相连。Ｏ２以稳定的ｓｐ杂化分别与Ｓｉ和 Ｚｎ结合，处于
稳定状态。

图８　异极矿（１１０）表面模型
Ｆｉｇ．８　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｄｅｌｏｆｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ（１１０）

考察了 ＨＳ－在异极矿（１１０）表面的吸附，吸附构
型如图９所示。ＨＳ－中的原子Ｓ可以与异极矿表面Ｚｎ
原子和二配位的Ｏ１发生吸附，且 Ｚｎ－Ｓ和 Ｓ－Ｏ原子
间距离分别为２．２１１?和１．６７２?，略小于二者间的原
子半径之和（２．３７?和１．７０?）。进一步分析显示，
ＨＳ－在Ｚｎ和Ｏ１位点的吸附能分别为－１１４．２２ｋＪ／ｍｏｌ
和－８９．１５ｋＪ／ｍｏｌ，表明ＨＳ－在异极矿表面吸附作用不
强，文献研究结果表明［１３］，Ｓ２－可以在氧化锌表面形成
硫化锌层，这也与异极矿只有在硫化钠用量较大时才

能浮选的实践结果一致。李明晓等［１４］结合扫描电镜

和能谱分析认为硫化钠处理后的异极矿表面存在硫原

子附着。此外，曾淑琴［１５］基于ＸＰＳ分析证实硫化钠在
异极矿表面的作用是一种化学吸附行为。

图９　硫氢根在异极矿（１１０）面吸附构型
Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｌｆｕｒｈｙｄｒｏｇｅｎｏｎｔｈｅ
ｓｕｒｆａｃｅｏｆｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ（１１０）

同时还考察了十八伯胺在异极矿表面的吸附，吸

附构型如图１０所示。可以看到，十八伯胺的氮原子吸
附在异极矿表面Ｚｎ位点，其中Ｎ与Ｚｎ距离（２．０３９?）

图１０　十八伯胺在异极矿表面吸附构型
Ｆｉｇ．１０　Ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｏｃｔａｄｅｃｙｌａｍｉｎｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒ
ｆａｃｅｏｆｈｅｍｉｍｏｒｐｈｉｔｅ
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略小于两者原子半径之和（２．０８?），说明 Ｎ与 Ｚｎ之
间有一定的相互作用。已有研究表明［１３，１６］，菱锌矿和

异极矿在溶液中表面会羟基化，从而阻碍胺类捕收剂

的吸附。氧化锌矿表面只有过量的硫化钠才能形成稳

定的疏水硫化层，从而促进胺与矿物表面的吸附。

３　结论

（１）随着碳链长度增大，胺分子对异极矿和石英
的捕收能力有显著增强，此外，直链胺分子对异极矿的

捕收与选择性能优于同分子数目的异构体。

（２）以十八伯胺作为捕收剂，单因素试验表明 ｐＨ
对于石英回收率的影响远大于异极矿，其中二者分离

最佳ｐＨ在１１附近；此外，十八伯胺用量过大或者过小
均不利于异极矿浮选，最优值为１．２５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。

（３）研究表明，增效剂硫化钠不仅可以影响矿浆
ｐＨ，还可以显著改善异极矿与石英的分离效果。溶液
化学分析显示，在 ｐＨ为９～１２区间，ＨＳ－离子是矿物
表面活化作用的主要成分；此外，ＨＳ－浓度为（１．９５０～
６．１８０）×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，矿物回收率均在８５％以上。

（４）第一性原理计算结果表明，ＨＳ－可以与异极矿
表面Ｚｎ和Ｏ１位点成键但吸附作用不强，而十八伯胺
与异极矿表面的吸附作用更弱。
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