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菱锌矿 /方解石胺浮选溶液化学研究
`

胡岳华 徐 竞 罗超奇 袁 诚

(中南工 业大学矿物工程系
,

长沙
,

4 1 0 0 8 3)

摘 要 通过 g
一

电位测定
、

浮选实验 和溶 液化学计算
,

研究 了菱锌矿 /方解石 /十二胺体 系中的动

电行 为与浮选行为
.

结果表明
,

N
a Z

S 使菱锌矿参电位更 负
,

十二胺使菱锌矿和方解 石 ; 电位更正
.

低 p H 值 下
,

十二胺与碳 酸根形 成胺盐是其在菱锌矿 和 方解石表面吸附 的主要机理
;
高 p H 值下

,

锌胺络合物 的生 成则是胺浮选菱锌矿 的机 理
.

由 于溶解 组分与矿物表面的相互作 用
,

导致矿物表

面转化
.

方解石在菱锌矿澄清液 中的动电行 为类似于菱锌矿的动 电行 为
,

且 浮选 受到活 化
;而 菱锌

矿在方解石澄清液 中的浮选受到抑制
.

关键词 菱锌矿
;
方解石

;
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;
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菱锌矿是主要的氧化锌矿物
,

方解石
、

白云石是与氧化锌矿物难以分离的主要脉石
.

5 0 年

代以来
,

虽然对氧化锌矿的浮选做 了许多工作〔`一 3卫
,

但它与碳酸盐脉石的分离难题 仍未解决
.

本文根据溶液化学原理
,

研究菱锌矿 /方解石 /十二胺体系动 电与浮选行为
,

重新认识十二胺与

菱锌矿及方解石作用机理
,

揭示菱锌矿与方解石难以分离的内在原因
.

实验方法

菱锌矿取 自兰坪铅锌矿
,

方解石取自长沙矿石粉厂
,

矿样经水筛出一 74 拌m 粒级作浮选实

验样品
.

另取部分一 74 拜m 样品在玛瑙钵中进一步磨细
,

由水析原理制得 一 5 拼m 样品
,

作电泳

实验
.

样品纯度
:

菱锌矿 99 %
,

方解石 98
.

5 %
,

试剂均为分析纯
.

参电位用 日本 M R K 型显微 电泳仪测定
.

浮选实验在 50 m L 挂槽中进行
,

每次矿样 2 9
,

配

制固体质量分数为 。
.

02 %
,

搅拌 15 m in
.

K N 0
3 1。一 Z

m ol
·

L 一 ’

作支持电解质
,

调浆 s m in
,

浮选

4 m i n
.

2 实验结果与讨论

纯水介质中的菱锌矿与方解石

动 电行为

菱锌矿和方解石的 参电位与 p H 的关系由图 1 可见
,

随 p H 值增大
,

2 种矿物的 参电位

收稿 日期 199 4一 1于 20 第 1 作者 胡岳华
.

男
,

32 岁
,

教授
,

博士

十 国家 自然科学基金
、

IE T 青年教师基金资助项 目



中南工业大学学报 19 9 5年 1 0月

经历了从正到负的变化
,

等电点 (I E )P 的 p H 值为
:

菱锌矿 7
.

6
,

方解石 9
.

5
.

碳酸盐类矿物表面

电性与矿物的溶解及溶解组分的水解反应有密切关系
,

菱锌矿在水溶液中经历如下反应匡
:

Z n C O
3、 · 〕

一
Z n Z一 + C O ;一 K

· , z· e o 3

= 1 0一 `。 ; Z n Z一 + C O ;
-

一
Z n C O

3 ( 。 q 。 ,

K
。
= 1 0 5 ’ ;

Z n ,未 + O H
-

一
Z n O H 一 ,

K
,
= 1 0 5 。 ; Z n Z` + ZO H

-

一
Z n ( O H )

2 (。 , 。 ,

犬
2
= 1 0 , `

·

’ 。 ;

Z n Z` + 3 O H
一
井

=竺 Z n ( O H )子
,

K
3
= 10 ` 3

·

6 ; Z n Z ` + 4 O H 一 干= 一兰
Z n ( O H )羞一

,

K
4
= 1 0 “

·

8 ;

H ` + CO }
-

一
H C O 了

,

K护= 1 0 ` o
·

3 , ; H ` + H C O矛

一
H

Z
C O

3 ,

K梦一 1 0 6 ’ 5 ;

H Z
C O

。

一
C O

Z ( g 。+ H
Z
O

,

犬
。
= 10 `

·

, ,

由以上各式绘出 Z n C O
3 s( )

的溶解度对数图 (图 2)
.

可见
,

最低溶解度对应 的 p H 值 p H m ,

一 7
.

6
,

是菱锌矿 的理论等电点
,

与实验值一致
.

p H > p H
m ,

时
,

由于 H C O矛
,

C O 二一 过剩
,

菱锌矿表面带

负电
; 在 p H < p H m ,

范围
,

Z n Z从 ,

Z n 0 H
`
过剩

,

菱锌矿表面带正电
.

这些离子是菱锌矿表面主要

的定位离子
.

。
菱锌矿

K N O
3

.

方解石

,。 一 ’
m o ,

`

L一
’

{ 犷

! 甲

{又二入一一川蓦

\
\

又…
节

nà

卜己飞谷ù留心

C

材淤
;

萨
`

一
州1 0 1 1 1 2Qé8H

P

门了

菱锌矿忿方解石 参电位与 p H 的 关系 图 2 Z
n
C O 3 (、 )

溶解度对数 图 (设 户c `。 ,

= 1 0 , s p a )

卧|l|0L41月--4图

在浮选剂 N a Z
S

、

十二胺溶液中
,

菱锌矿和方解石的 参电位与 p H 值的关系分别见图 3
,

4
.

可以看出
,

N a Z
S 能使菱锌矿表面 参电位更负

,

等电点降低
,

这归因于菱锌矿表面硫化膜的生

菱锌矿
K N 0

o 1 0 一 2 m o l
·

L 一 l

方解石
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图 3 菱锌矿 争电位与 p H 值 的关系 方解石 参电位与 p H 值的 关系
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成 2j [
.

NaZ
S对方解石的 梦电位不产生影响

,

表明 H S 一
,

S
,一

不与方解石表面作用
.

加入 N a Z
S

,

再

加入十二胺后
,

菱锌矿与方解石的 争电位均往正向移动
,

即使是在 p H < p IH
E P ,

菱锌矿与方解

石 的正 奋电位更正 ;
十二胺离子带正 电

,

简单的静电吸附机理不能解释这一现象
.

根据作者关于烷基胺对盐类矿物捕收性能的溶液化学研究 sj[
,

长链胺类捕收剂当 p H <

p H二
P

时
,

在带正电盐类矿物表面的吸附
,

归因于胺阳离子 R N H犷与盐类矿物表面阴离子生成

盐
.

对于菱锌矿和方解石
,

反应机理为
:

R N H犷+ H CO 矛
共
一= 全R N H

: ·

H CO
3 ; ZR N H犷+ C O ;

-

一
( R N H

3
)
: ·

CO
3

高 p H 值下
,

当十二胺浓度大于其分子溶解度 2 x l丁
s
m ol

·

L 一 `
时

,

将产生胺分子沉淀
,

p H
,

一 10
.

1 5
.

因此
,

在 p H
, E P

< p H < p H
s

< p K
。

的范围
,

胺阳离子通过静电力在菱锌矿及方解石

表面吸附
,

使这 2 种矿物 参电位正移
,

直至 p H > p H
s

一 10
.

1 5
,

生成中性胺分子沉淀
,

菱锌矿及

方解石表面 参电位不再正移
,

基本不变
.

2
.

1
.

2 浮选行为

图 5 反映了加入 N a Z
S 后

,

十二胺浮选菱锌矿和方解石的结果
.

可见
,

经硫化钠硫化后
,

十

00门了ù臼

次、 ,铸娜回

5 6 7 8 10 1 1 12 13

到
l 4

P H

菱锌矿和方解石浮选回 收率与 p H 值 的关系

J4540图

二胺对菱锌矿有较强的捕收能力
.

p H

< p IH
E P
一 7

.

6 时
,

弱 的捕 收 作 用 归

因 于胺盐 的生成
; p H > p IH

EP

时
,

十

二 胺 阳离子靠静 电力在菱锌矿 表

面 吸 附
,

呈 示 较 强 捕 收能 力
,

直 至

P H ) P H
,

= 9
.

8 ( c
T
= 1

.

6 X 1 0 一魂 m o l

·

L 一 ’
)

,

胺分子沉淀在矿物表面
,

十

二胺分子通过其 N 原子上 的弧对 电

子与菱 锌矿表面的 Z n Z土
形成配位络

离子 Z n ( R N H
Z
)三一

,

固着于矿物表面
,

因而在高 p H 值 时
,

十二胺对菱锌矿

仍显示强的捕收能力
.

十二胺仅在 p H ~ 10 左右
,

对方解石显示较强的捕收能力
.

因为在 p H < 9
.

5 时
,

方解石表

面带正电
,

通过生成胺盐的吸附作用弱
; p H > 1。 时

,

胺分子沉淀产生
,

而胺分子又不能与方解

石表面 C a , ` 生成络合物固着
.

从上述纯水中单矿物浮选结果可以看出
,

用硫化胺浮选
,

存在菱锌矿与方解石分离的可能

性
.

2
.

2 矿物澄清液中的菱锌矿与方解石

2
.

2
.

1 溶解组分与矿物表面的相互作用

在菱锌矿或方解石澄清液中
,

可发生下列反应
:

C a C O
3
+ Z n Z` 二一

全
Z n C O

3
+ C a Z二

( 1 )

[ C
a Z止」

e

[ Z
n Z上

」
。

K

K

, p C a C (〕3 1 0一 8 3 5

s p z n C ( ) : 10 一 1 0
= 10 1 6 5

式 中
:

仁C
a Z一 〕

。 ,

仁Z
n Z止〕

e

分别是 C a Z一 ,

Z n Z土的平衡浓度
,

K
S。 ca co

。

一 1丁
8 3 5

是方解石的溶度积
·

反

应式 ( 1 ) 的自由能变化为
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△` -一 R T in K+ R T in 〔 C a Z` 〕
仁 Zn Z`

]

若 么 G< 。
,

反应式 ( 1) 向右 自动进行
,

菱锌矿澄清液 中溶解的 Z n Z孟

将在方解石表 面发生化学反

应
,

产生 Z n C 0
3

沉淀
,

条件为

19仁z
n Z一
习> 一 1

.

6 : + 粤19 、
, p C 。 c 。

。 ·

。 。 2二 · a c 。
;
-

乙
口 `

( 2 )

·

一。日、
卜

门吉
`
芝éù必|

式 中
:
ac

o

;一
1 + K 铲[ H

` 〕+ K梦K 梦[ H
` 」

2 ;

a o Z 二
一 l + K

, ,

[O H
一

] + K ) [O H
一

〕
2 ;

C a Z土 + O H
-

一
C a O H ` K i = 10 ,

·

` ;

C a Z` 十 ZO H
-

一
C a ( O H )

Z
K ; ~ 1 0 2

·

7 ,
.

由以上各式求得 C a C O
3

向 Z n C O
3

转化的临界

曲线
:

图 6 曲线 1 表示溶液中 Z n Z一 浓度与 p H

的关系
,

在曲线 l 上方时
,

条件式 (2 )满足
.

图 6

曲线 2 是菱锌矿溶解 Z n Z止浓度与 p H 的关系
,

它处于曲线 1上方
,

这表明
,

菱锌矿澄清液中溶

解 的 Z n , 止

足以在方解石表面发生化学反应
,

产

生 Z n C O
3

沉淀
,

使方解石表面向菱锌矿转化
.

同理
,

求得反应式 ( 1) 向左进行
,

Z n C O
3

向

C a C O
3

转化的临界条件为
:

亏
’

19仁C
a Z `

] 乡 1
.

6 5
l

,
~

十 下 gl 八
乙

图 6

s p z n
c( ) 3 ’

方解石 /菱锌矿休 系表面相互

转化平衡计算图

a z o Z

“
a c ` ,: ( 3 )

a z n Z二
= l + K

,

[O H 一

〕 + K
Z

[O H
一

〕
2
+ K

3

仁O H
一

〕
3
+ K

4

〔O H 一

〕
`

见图 6 曲线 3
.

曲线 4 为方解石溶解 C a Z`
浓度与 p H 的关系

,

它在曲线 3 的下方
,

不满足条件式

( 3 )
,

这表 明
,

方解石澄清液中溶解 C a Z ` 不足以在菱锌矿表面产生 C a C 0
3

沉淀
,

菱锌矿在方解

石澄清液中不发生 Z n C O
:
间 C a C O

:

的转化
.

上述结果表 明
,

在方解石 /菱锌矿混合体系中
,

将发生

C a C O
。

向 Z n C O
3

的转化
,

不发生 Z n C O
3

向 C a C O
3

的转化
,

即方解石表面将有 Z n C O
:

沉淀生成
.

2
.

2
.

2 表 面电性

图 7 表明
,

方解石在菱锌矿澄清液中的 梦电位比其在

纯水中的 梦电位更负
,

等 电点 降低
,

其动 电行 为 向菱锌矿

的动电行为变化
,

提示方解石表面向菱锌矿的转化
.

.2 2
.

3 浮选行为

图 8 是方解石浮选回收率与 p H 值的关系
.

可见
,

方解

石在菱锌矿澄清液 中的浮选受到 明显活化
,

其行 为类似于

图 5 中菱锌矿本身的浮选行为
.

进一步证实了在菱锌矿澄

清液 中
,

方解石表面向菱锌矿的转化
.

一 2 0

一 3 0

方方解石石
KKK N O

: 10 一 ’ m o l
·

L 一 ’’

。。

卜
、、

\\\ \
入入

““ 纯水中
,

\ 、 \\\
一一 。

在菱锌矿澄清液中 \ 闷、、

nn
净̀飞划翻

心 一 10

图 7 方解石 参电位与 p H 值 的关系

图 9 则是菱锌矿在方解石澄清液中浮选 的结果
.

此时
,

菱锌矿的浮选在高 p H 值下受到抑
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制
,

这可归因于溶液中大量 H C O了
,

C O ;
一

与胺生成胺盐对胺的消耗
.

1 0 0

9O

之
互卜

.

~
.

00000ù8
ó三̀

一 3 rn o
l

·

L 一 蕊

X 10一 ` m o l
·

L 一 l

菱锌矿 /蒸馏水

%\ ,哥娜回
70战

次、已哥娜回

菱锌矿 /方解石沮清液

00J,,J

5 6 7 8 9 10 11 12 1 3 14 4 5 6 7 8 9 10 1 1 1 2 1 3

P H

图 8 方解石浮选 回 收率与 p H 值的关 系

P H

图 9 菱锌矿浮选 回收 率与 p H 值 的关系

综上所述
,

图 5所示的单一矿物浮选的结果表 明
,

分离菱锌矿 /方解石的可能性是难以实

现的
.

由于表面转化的存在
,

方解石在菱锌矿澄清液中的浮选受到活化
; 由于溶解组分的其它

作用
,

菱锌矿在方解石澄清液中的浮选受到一定程度抑制
.

若不加入其它调整剂
,

硫化胺浮选

分离菱锌矿 /方解石是相当困难的
.

3 结 论

( 1) 菱锌矿与方解石的 g
一

电位随 p H 值增大经历了从正到负的变化
,

菱锌矿最低溶解度

的 p H 值对应于其理论等电点
,

并与实验值一致
.

( 2) N a Z
s 使菱锌矿表面 参电位变负

,

十二胺使菱锌矿
、

方解石 梦电位正移
·

十二胺在矿物

表面的吸附
,

当 p H < p IH
E P

时
,

归因于胺阳离子与矿物表面阴离子作用生成胺盐
; 当 p H > p H IEP

时
,

归因于胺阳离子靠静电力的吸附
;
高 p H 值下

,

形成锌胺配位络离子
,

则是十二胺在菱锌矿

表面吸附的更主要的机理
.

( 3) 在方解石 /菱锌矿的混合体系中
,

菱锌矿溶解
,

Z n ’ `
浓度大到足以在方解石表面生成

Z n C O
3

沉淀
,

使方解石在菱锌矿澄清液中
,

具有与菱锌矿相似的动 电行为与浮选行为
,

这是菱

锌矿与方解石难以分离的主要原因
.
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