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αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚活化浮选氧化锌矿试验研究∗

孟维１,２,莫红兵１,周伟１,许峰１,徐伟箭１†,欧恩才１

(１湖南大学 化学化工学院,湖南　长沙,４１００８２;２湖南城市学院 材料与化学工程学院,湖南　益阳,４１３０００)

　　摘　要:采用αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚为活化剂和十八胺为捕收剂对氧化锌矿石浮选,并考察

其作用机理．结果表明,活化剂、捕收剂、分散剂的类型和用量是影响锌的品位和回收率的主

要因素,αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚是氧化锌矿石浮选的有效活化剂．用木质素磺酸钙作为分散剂,经

αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚活化后,在pH ＝９５时,锌的品位从初始等级的２２３０％达到了３８２６％,
回收率达到８７９０％．红外光谱分析表明,在矿物表面αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚和Zn２＋ 配位通过ZnＧ
O 键形成六元环,从而增强矿物表面的疏水性．
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FlotationofZincOxideOrebyUsingαＧnitrosoＧβＧnaphtholasActivator

MENG Wei１,２,MO Hongbin１,ZHOU Wei１,XUFeng１,XU Weijiang１†,OUEncai１

(１．CollegeofChemistryandChemicalEngineering,HunanUniversity,Changsha４１００８２,China;

２．DepartmentofMaterials& ChemistryEngineering,HunanCityUniversity,Yiyang４１３０００,China)

　　Abstract:TheflotationofoxidizedzincorewasinvestigatedbyusingαＧnitrosoＧβＧnaphtholasactivator
andoctadecylamineascollector．Theresultsindicatedthatthedosageoftheactivatorandcollector,thetype
andcontentofdispersantwerethemainaffectingfactorsontheZngradeandrecoveryfromzincoxideore．
Theartificialmixtureflotationtestsindicatedthatthegradeofzincwasupto３８２６％fromtheinitial
gradeof２２３０％,andtheoptimalflotationrecoverywasfoundat８７９０％usingcalciumlignosulphonateas
dispersantafteractivationwithαＧnitrosoＧβＧnaphtholatpH９５ItimpliedthatαＧnitrosoＧβＧnaphtholwasan
effectiveactivatorfortheflotationofoxidizedzincore．TheresultsofIRspectrumsuggestedthatasix
memberedringcoordinatedfrom OtoZn wasformedbetweenαＧnitrosoＧβＧnaphtholandZn２＋ onthe
mineralsurface,resultingintheenhancementofthehydrophobicityofthemineralsurface．

Keywords:αＧnitrosoＧβＧnaphthol;octadecylamine;activator;oxidizedzincore;flotation

　　氧化锌矿石资源极其丰富,是一种很有潜力的

金属资源[１]．随着易选硫化锌资源的日益枯竭,人们

越来越重视氧化锌矿的利用和回收．黄原酸盐和胺

类是氧化锌矿石浮选最常用的捕收剂,然而在浮选

过程中,使用它们作为捕收剂不可避免地导致大量

的试剂浪费、浮选效率低且工艺流程复杂[２－４]．因
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此,为了解决这一问题,学者们非常关注有机螯合

剂在浮选中的应用和机理,因为有机螯合剂能选择

性地与矿浆中活化金属离子作用形成稳定的可溶

性螯合物,从而防止矿浆中活化金属离子吸附到矿

物表面[５]．
目前,工业上用于氧化锌矿石浮选最常用的技

术是利用 Na２S/NaHS的硫化作用,随后通过常规

的胺类阳离子捕收剂来处理[３－４,６－７]．然而,由于硫

离子的硫化作用使得矿物表面变得具有一定的亲

水性,导致氧化锌矿石浮选效率低．因此,增强矿物

表面的疏水性是氧化锌矿石浮选过程的一个关键

因素．αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚是双官能团的螯合剂,最初作

为一种试剂用于钴的测定,也作为捕收剂用于钴铁

矿和黑钨矿的浮选,它还能与 Zn(II),Fe(III),Cu
(II),Zr(IV),Ni(II),Pa(II)和 Ur(VI)离子螯合形

成不溶于水的络合物,具有较高的选择性[８]．此外,

αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚衍生物作为活化剂用于赤铁矿和铁

矾土的浮选[９－１１]．据我们所知,目前还没见利用αＧ亚

硝基ＧβＧ萘酚做活化剂浮选氧化锌矿石的报道．本文

以αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚做活化剂和十八胺做捕收剂对

氧化锌矿石浮选,考察了pH 值、试剂的浓度和不同

分散剂对锌的品位和回收率的影响,并通过红外光

谱研究探讨了浮选作用机理,为αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚活

化浮选氧化锌矿石提供了理论基础．

１　实验部分

１１　矿样

氧化锌矿石标本取自重庆省石柱县．将原矿

用鄂式破碎机破碎,再用棒磨机磨细,然后筛分

成不同粒级的样品备用．机理研究中,原物(锌的

品位为３５７３％)通过手选,为黄褐色的晶体．原
矿主要成分分析和原矿物相组成分析分别列在

表１和２中．
１２　试剂和仪器

αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚、六偏磷酸钠、硅酸钠、十八胺

和木质素磺酸钙均为分析纯．实验用水为去离子水．
HF/PE６０×１００(mm)颚式破碎机;Hf/XMB

Φ２００×２４０(mm)棒磨机;０５L XFD 浮选单元;

WQFＧ４１０傅立叶红外光谱仪．
１３　试验方法

浮选工艺:称取磨好的矿样５０g,加去离子水定

容至 １００ mL 后 搅 拌 调 浆 ２ min,用 ０１ mol/L
NaOH 溶液调节pH 值到终点,将样品加入浮选机,

加入一定浓度浮选药剂(以调整剂、捕收剂、起泡剂

顺序添加)并每次加药后搅拌５min,测定 pH 值

后,浮选５min,将所得产品烘干、称量,采用EDTA
滴定法测定锌的品位,并计算锌的回收率．

机理研究:称取５０g矿样加入αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚

溶液中,加入适量的去离子水,置于浮选槽中,加入

一定量的药剂,搅拌２０min,然后将样品进行离心、
干燥处理,并用红外光谱仪分析．

表１　原矿主要成分分析

Tab．１　Mainchemicalcompositionsofmineral

元素 Zn Pb Cu Fe Cd Sb SiO２ Al２O３ CaO MgO

质量
分数
/％

２２３１ ０３７ ０４２ ４０９ ００７ ０１１ ４３２７ ３５２ １１４４ １３３

表２　原矿物相组成分析

Tab．２　Componentanalysisonmineralogyofzincincrudeore

矿物相 ZnCO３ Zn２SiO４
Zn２SiO４

H２O
ZnFe２O４ ZnS Total

质量
分数
/％

５７７ １９４ １３２５ １１２ ０２３ ２２３１

２　实验结果与讨论

２１　pH值对氧化锌矿石浮选的影响

pH 值是影响浮选过程的重要因素之一,它既

能影响矿物表面性质,又能影响各种浮选药剂的活

性和性能[１２]．在浮选过程中,必须严格调控矿浆的

pH 值．为了确定最佳浮选条件,矿浆pH 值范围为

８５~１１５ 在浮选过程中pH 值对提高锌的品位

的影响如图１所示．在初始阶段pH ＝ ８５~９５,

pH 值增大,锌的品位和回收率增加;随着pH 值继

续增大,锌的品位和回收率下降．这是因为在强碱性

介质中,胺阳离子转变为胺分子,导致矿物与试剂

之间的静电作用下降．在强碱性条件下,锌的品位和

回收率降低,因此选定pH ＝９５
２２　十八胺用量对氧化锌矿石浮选的影响

图２是十八胺用量对浮选的影响,曲线 A 和B
分别表示十八胺用量对锌的品位和回收率的影响．
从图２可知,随着十八胺用量的增加,锌的品位和回

收率都随着增加,当十八胺用量超出１２００g/t时,
锌的品位随着胺用量的增加略有下降,而回收率基

本趋于稳定．因此,十八胺用量最佳为１２００g/t,可
以更有效地提高锌的品位．

８０１
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图１　pH 值对锌的品位和回收率的影响

([六偏磷酸钠]＝１０００g/t,[αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚]

＝２×１０－５ M,[胺]＝４００g/t)

Fig．１　EffectofpHonimprovingtheZngrade
andrecovery([sodiumhexametaphosphate]

＝１０００g/t,[αＧnitrosoＧβＧnaphthol]＝２×１０－５ M,
[amine]＝４００g/t)

图２　胺用量对浮选的影响(pH ＝９５,[六偏磷酸

钠]＝１０００g/t,[αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚]＝２×１０－５M)

Fig．２　Effectofaminedosageontheflotation
(pH ＝９５,[sodiumhexametaphosphate]＝１０００g/t,

[αＧnitrosoＧβＧnaphthol]＝２×１０－５M)

２３　αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚浓度对氧化锌矿石浮选的

影响

图３是αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚浓度对浮选的影响．由
图３可知,随着αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚浓度的增加,锌的

品位和回收率分别呈现先增加后减少的趋势,当αＧ
亚硝基ＧβＧ萘酚浓度为２×１０－５ mol/L时,浮选效果

最好,锌 的 品 位 和 回 收 率 分 别 达 到 ３２２６％ 和

６６３５％．因此,αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚浮选氧化锌矿石的

最佳浓度为２×１０－５ mol/L．
２４　分散剂对氧化锌矿石浮选的影响

氧化锌矿石浮选过程中的主要问题是由于矿

粉粒度细,比表面积高而具有非常强的物理吸附,
从而导致药剂消耗大,即所谓的“矿泥覆盖”现象．这

图３　αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚浓度对浮选的影响(pH ＝
９５,[六偏磷酸钠]＝１０００g/t,[胺]＝１２００g/t)

Fig．３　EffectofαＧnitrosoＧβＧnaphtholconcentration
ontheflotation(pH ＝９５,

[sodiumhexametaphosphate]＝１０００g/t,
[amine]＝１２００g/t)

种现象会在某些情况下阻碍氧化锌矿石的浮选[１３]．
矿粉的分散性是决定氧化锌矿石成功浮选的一个

非常重要因素．我们选取六偏磷酸钠、硅酸钠、复合

分散剂(六偏磷酸钠∶硅酸钠质量比为１∶１)和木

素磺酸钙四种分散剂,研究分散剂对浮选过程的影

响,如图４~７所示．六偏磷酸钠作为分散剂结果如

图４所示,当其用量为８００g/t时,锌的回收率达到

最高,为７４６６％,此时异极矿的品位为３０７６％．如
图５和６所示,当硅酸钠和复合分散剂作为分散剂

时,锌的品位分别为３４５０％和３５００％,回收率小

于５０００％,同样不能满足应用需求．当木质素磺酸

钙作为分散剂,用量达到１２００g/t时,锌的品位和

回收率分别达３８２６％和８７９０％,继续增加木质素

磺酸钙的用量,对浮选效果影响不大．四种分散剂

中,木质素磺酸钙浮选效果最佳,因此选用木质素

磺酸钙作为分散剂,用量为１２００g/t．

图４　六偏磷酸钠用量对浮选的影响

Fig．４　Effectofsodiumhexametaphosphatedosage
ontheflotation

９０１
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图５　硅酸钠用量对浮选的影响

Fig．５　Effectofsodiumsilicatedosageon
theflotation

图６　复合分散剂用量对浮选的影响

Fig．６　Effectofcompositedispersantsdosageon
theflotation

图７　木质素磺酸钙对浮选的影响(pH ＝９５,

[αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚]＝２×１０－５ M,[胺]＝１２００g/t)
[１４]Fig．７Effectofcalciumlignosulphonate

dosageontheflotation(pH＝９５,[αＧnitrosoＧβＧ

naphthol]＝２×１０－５ M,[amine]＝１２００g/t)

３　机理探讨

红外光谱分析广泛应用于研究浮选作用机理．
图８和图９所示分别为αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚、氧化锌矿

石以及αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚作用后的氧化锌矿石的红

外光谱图．图８中,３４３８cm－１处是萘酚的特征峰．
１６２０cm－１,１５５８cm－１和１４５４cm－１处归属为苯

环骨架特征吸收峰．１１５９cm－１,１２１５cm－１和１０７２
cm－１处特征峰分别对应于 C－N,O－H 和 C－O
键．图９a表示氧化锌矿石的红外光谱．４４９cm－１,

６０６cm－１和６７１cm－１归属为Zn－O 键的振动峰,

１０８４cm－１和８７９cm－１处的吸收峰为Si－O 键伸

缩振动,１４２３cm－１,７３２cm－１处的特征峰为 CO２－
３

吸收峰．这些特征峰证实该氧化锌矿石中含有锌硅

图８　αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚的红外光谱

Fig．８　FTIRspectrumofαＧnitrosoＧβＧnaphthol

图９　氧化锌矿石的红外光谱(a)和

αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚作用后的氧化锌矿石的红外光谱(b)

Fig．９　FTIRspectrumofoxidizedzincore
(a)andoxidizedzincorechelatedwith

αＧnitrosoＧβＧnaphthol(b)

０１１
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酸盐和锌碳酸矿物．图９b表示αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚作用

后的氧化锌矿石的红外光谱．１６５０cm－１和３４００
cm－１处的宽峰归属为矿物表面吸附的水和羟基

峰[１４－１５]．与图８和图９a对比,可以看出,经αＧ亚硝

基ＧβＧ萘酚作用后,氧化锌矿的红外光谱图发生了明

显的 形 貌 变 化．萘 酚 的 特 征 吸 收 峰 δO－H (１２１５
cm－１)消失,表明萘酚中的羟基 H 被取代,特征吸

收峰νC－O(１０７２cm－１)形成锌盐后蓝移至１０８３
cm－１,并得到增强,证明萘酚中的羟基氧原子与锌

离子成键;萘酚 C－N 的吸收峰１１５９cm－１蓝移至

１１７３cm－１处,从而可推测 C－N 振动的红移是由

于－N＝O 与锌离子的键合引起的;此外,在９３５
cm－１处有新的吸收峰出现,可归属为 O 和Zn２＋ 之

间形成配位键的特征峰(图９b)．以上分析表明,αＧ亚

硝基ＧβＧ萘酚已通过 O和Zn２＋ 之间的配位键吸附在

氧化锌矿石表面．我们初步提出了 O和Zn２＋ 之间形

成配位键的机理．在矿物表面 αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚和

Zn２＋ 之间的配位键形成如图１０所示．

图１０　αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚与Zn２＋ 在矿物表面

的反应机理

Fig．１０　ThereactionbetweenαＧnitrosoＧβＧnaphthol

andZn２＋ onthemineralsurface

４　结　论

１)采用αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚做活化剂活化十八胺

浮选氧化锌矿石．得到的最佳浮选条件如下:pH ＝
９５,十八胺、αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚和木质素磺酸钙的用

量分别是１２００g/t,２×１０－５ M 和１２００g/t．在此条

件下,锌的品位达３８２６％,回收率８７９０％．
２)红外光谱分析表明,αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚和Zn２＋

在矿物表面通过αＧ亚硝基ＧβＧ萘酚的氧原子与Zn２＋

之间形成配位键,使矿物表面具有一定的疏水性,
从而促进捕收剂十八胺在矿物表面的吸附．
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