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十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面的吸附机理 
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摘要：通过单矿物浮选试验、动电位、红外光谱测试和 X 线光电子能谱分析(XPS)等研究十二烷基磷酸酯钾在菱

锌矿表面的作用机理。研究结果表明：十二烷基磷酸酯钾对菱锌矿具有较强的捕收能力，尤其是弱碱性条件下，

浮选回收率可达 90%；与十二烷基磷酸酯钾作用后菱锌矿表面动电位显著负移，因此，可推断十二烷基磷酸酯钾

能够在菱锌矿表面吸附；与十二烷基磷酸酯钾作用后菱锌矿表面出现药剂特征峰，且峰的位置偏移；十二烷基磷

酸酯钾与菱锌矿作用后，矿物表面有新的 Zn—O 键形成，证明十二烷基磷酸酯钾与菱锌矿表面存在化学吸附。 
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Adsorption mechanism of smithsonite by 
dodecyl phosphate ester potassium 

 

SUN Qing, FENG Qiming, SHI Qing 

 

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The adsorption mechanism of smithsonite by dodecyl phosphate ester potassium was studied through single 

mineral flotation tests, Zeta potential measurements, infrared spectroscopic analysis and XPS tests. The results show that 

smithsonite has good floatability using dodecyl phosphate ester potassium as collector, especially in weak alkaline slurry 

while recovery reaches 90%. The Zeta potential of smithsonite makes significant negative shift after reacting with 

dodecyl phosphate ester potassium, which indicates that dodecyl phosphate ester potassium can be adsorbed on the 

surface of smithsonite. New potion characteristic peaks appear on the surface of smithsonite and the deviation of peaks is 

large. The new Zn—O bonds formed after reaction prove that chemical adsorption occurs on the surface of smithsonite. 
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锌资源储量比较丰富，美国地质调查局 2015 年的

统计结果表明，在世界范围内已确定的锌资源储量大

约有 19 亿 t，基础储量为 2 亿 t[1]。中国锌资源储量    

3 800 万 t，占世界锌资源的 19%，仅次于澳大利亚，

位居世界第二。目前，世界上的锌金属主要产自硫化

矿，其实际回收率可达到 90%左右；而氧化锌矿为易

冶难选资源。目前，主要的氧化锌矿物浮选方式包括

硫化浮选、脂肪酸浮选和螯合剂浮选等[2−3]。硫化浮选

法对矿泥较敏感，要预先脱泥，这会大大降低氧化锌

矿的回收率。螯合剂价格比较昂贵，且用量较大，在

实际应用中不太普遍。脂肪酸类药剂具有很活泼的羧

基官能团，几乎可以浮选所有的矿物，但其选择性较

差。由于采用以上方法回收菱锌矿都存在一定的局限

性，因此，开发新的氧化锌矿捕收剂是当前的一个重 
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要趋势。近年来，磷酸酯因具有良好的性能而得到广

泛应用。磷酸酯[4−6]是一类阴离子表面活性剂，由于磷

酸属于三元酸，所以，磷酸酯一般由单磷酸酯、双磷

酸酯以及少量磷酸共同组成。其中单酯具有较强的亲

水能力和发泡能力，双酯具有良好的平滑性以及亲油

性。该类表面活性剂具有良好的乳化、分散、润湿、

增溶、洗涤、发泡等性能，且其结构接近天然磷脂，

易生物降解，刺激性较低，因此，应用较为广泛。目

前，人们对磷酸酯类捕收剂在浮选氧化矿方面的研究

取得了一些进展。例如，周高云等[7]研究了以单烷基

磷酸酯作为捕收剂浮选稀土矿物，结果表明单烷基磷

酸酯有一定的起泡性，是较好的稀土矿物的捕收剂。

陈公伦等[8]研究了用十二烷基磷酸酯浮选分离菱镁矿

与白云石，其结果表明以水玻璃作为抑制剂，能在保

证精矿产率的情况下，有效地去除混合矿中的氧化钙

杂质。LIU 等[9]开展了大量单矿物浮选试验和接触角

测试试验，其结果表明十二烷基磷酸酯钾对氟碳铈矿

的捕收性远远高于其他捕收剂的捕收性能。虽然磷酸

酯类药剂能够有效捕收氧化矿物，但其对菱锌矿浮选

作用效果尚不清楚。本文作者拟以十二烷基磷酸酯钾

作为捕收剂浮选回收菱锌矿，并运用红外光谱测定、

动电位测定及X线光电子能谱(XPS) 测试等多种现代

测试技术，以期揭示二者相互作用机理。 

 

1  实验 

 

1.1  矿样及试剂 

试验所用菱锌矿矿样取自云南某矿高品位矿石，

敲碎后手工挑选纯的菱锌矿矿物，用瓷球磨磨至粒径

小于 74 μm 后用于单矿物试验。另取部分矿样经玛瑙

研钵研磨至粒径小于 5 μm 后留存，用于后续测试分

析。图 1 所示为菱锌矿样品 XRD 图谱。由图 1 可知

矿样组分主要为菱锌矿；化学分析结果表明 ZnCO3纯

度达到 98%，符合纯矿物试验要求。 

采用十二烷基磷酸酯钾(化学纯)为捕收剂，采用盐

酸和碳酸钠(分析纯)调整 pH。浮选用水为一次蒸馏水。 

1.2  单矿物浮选试验 

单矿物浮选试验是在 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮

选机中进行，每次称取 2.0 g 矿物放入 40 mL 浮选槽

中，加入 35 mL 蒸馏水，搅拌 2 min，然后加入 pH 调

整剂调节矿浆 pH，搅拌 1 min，加入捕收剂后搅拌    

2 min，浮选时间为 2 min。在浮选过程中采取手工刮

泡，浮选完成后将刮出的泡沫和槽内产品分别烘干、

称质量，计算回收率。 

 

 

图 1  菱锌矿样品 XRD 谱 

Fig. 1  XRD spectrum of smithsonite sample 

 

1.3  红外光谱测定 

红外光谱测试在 Shimadzu Nicolet NEXUS 670 傅

里叶变换红外光谱仪上进行。采用透射法进行分析，

波长测量范围为 500~3 500 cm−1。红外分析样品制备

过程如下：首先称取一定量的菱锌矿矿物(粒径小于  

5 μm)放入浮选槽，调节 pH 后加入适量十二烷基磷酸

酯钾，充分搅拌后固液分离，用蒸馏水溶液洗涤矿物

2 次。所得样品在真空干燥箱中烘干后进行红外光谱  

检测。 

1.4  动电位测定 

称取 30 mg 菱锌矿矿样(粒径小于 5 μm)加到含有

50 mL 蒸馏水溶液的烧杯中，调节 pH，加入适量十二

烷基磷酸酯钾，用磁力搅拌器搅 2 min 后静置 5 min，

取上清液进行测试。试验采用 Malvern Nano ZS90 型

Zeta 电位分析仪测量矿物表面的 Zeta 电位，采用盐酸

与碳酸钠作为 pH 调整剂，1 mmol/L 的 KCl 溶液作为

支持电解质。 

1.5  X 线光电子能谱(XPS)测试 

取 2.0 g 菱锌矿矿样(粒径小于 5 μm)放入浮选槽，

调节 pH 后加入适量十二烷基磷酸酯钾，充分搅拌后

固液分离，用蒸馏水溶液洗涤矿物多次。所得样品在

真空干燥箱中烘干，采用 Thermo Fisher-VG Scientific 

ESCALAB 250Xi 型 X 线光电子能谱仪检测。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  试验结果 

图 2 所示为当十二烷基磷酸酯钾浓度为 2.0× 

10−4 mol/L 时，矿浆 pH 与菱锌矿回收率的关系。由图
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2 可以看出：当 pH＜8.0 时，菱锌矿的可浮性随着 pH

增加而增加；当 8.0＜pH＜10.0 时，菱锌矿回收率保

持稳定，可达 90%；当 pH＞10.0 时，随着 pH 增加，

菱锌矿可浮性降低。特别是在强碱条件下，菱锌矿可

浮性显著下降，这可能是由于在高碱度条件下，菱锌

矿表面亲水物质 Zn(OH)2增加[10]。由此可知，十二烷

基磷酸酯钾浮选菱锌矿的最佳 pH 区间为 8.0~10.0。 

图 3 所示为当 pH 为 9.0 时，十二烷基磷酸酯钾浓

度与菱锌矿回收率的关系。由图 3 可以看出：随着捕

收剂浓度增加，菱锌矿的浮选回收率先升高后保持不

变；当十二烷基磷酸酯钾浓度达到 2.0×10−4 mol/L 时，

菱锌矿回收率可达 90%。由此可知，当 pH=9.0 时，

十二烷基磷酸酯钾浮选菱锌矿的最佳浓度为 2.0×

10−4 mol/L。 
 

 
图 2  pH 与菱锌矿回收率的关系 

(c(C12H26O4PK)=2.0×10−4 mol/L) 

Fig. 2  Relationship between recovery rate of 

smithsonite and pH (c(C12H26O4PK)=2.0×10−4 mol/L) 

 

 
图 3  十二烷基磷酸酯钾浓度对菱锌矿回收率的影响 

(pH=9.0) 

Fig. 3  Effect of dodecyl phosphate ester potassium 

concentration on recovery rate (pH=9.0) 

综上所述，采用十二烷基磷酸酯钾作为菱锌矿捕

收剂可以取得较好的效果：在 pH=9.0，捕收剂浓度为

2.0×10−4 mol/L 时，菱锌矿的浮选回收率可达到 90%。 

2.2  捕收机理 

2.2.1  菱锌矿的表面电性 

图 4 所示为菱锌矿与十二烷基磷酸酯钾作用前后

的菱锌矿的动电位与 pH 的关系。从图 4 可以看出：

菱锌矿的等电点(IEP)约为 8.2，与文献[11]中报道的结

果(即等电点为 8.0)接近。在整个研究的 pH 范围内，

与十二烷基磷酸酯钾作用后，菱锌矿表面电位整体明

显负移，说明十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面发生吸

附。由于十二烷基磷酸酯钾是阴离子表面活性剂，当

pH＜8.2 时，菱锌矿表面带正电，两者可能发生静电

吸附作用；当 pH＞8.2 时，菱锌矿表面带负电，十二

烷基磷酸酯钾仍能够显著促进颗粒疏水上浮，说明此

时十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面可能存在化学   

吸附。 

 

 

1—菱锌矿+纯水；2—菱锌矿+十二烷基磷酸酯钾。 

图 4  不同 pH 时十二烷基磷酸酯钾对菱锌矿 

Zeta 电位的影响(c(C12H26O4PK)=2.0×10−4 mol/L) 

Fig. 4  Effect of dodecyl phosphate ester potassium on 

Zeta potential of smithsonite at different pH 

(c(C12H26O4PK)=2.0×10−4 mol/L) 

 

2.2.2  菱锌矿的红外光谱分析 

分别对与十二烷基磷酸酯钾作用前后的菱锌矿及

与 Zn2+作用前后的十二烷基磷酸酯钾进行红外光谱测

试(矿浆 pH 为 9.0、十二烷基磷酸酯钾浓度为 2.0× 

10−4 mol/L)，测试结果如图 5 所示。 

由图 5 可知：在十二烷基磷酸酯钾的红外光谱图

中，2 923 cm−1和 2 854 cm−1处的峰为十二烷基磷酸酯

钾碳链中甲基—CH3 和亚甲基—CH2 的伸缩振动吸收

峰；1 101，983 和 923 cm−1 处的峰为 P—O 和 P=O 的
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伸缩振动吸收峰。在菱锌矿与十二烷基磷酸酯钾作用

后，与菱锌矿自身图谱相比，在 2 923，2 854，1 120

和 1 017 cm−1处出现新的特征峰，其中，2 923 cm−1

和 2 854 cm−1 处的峰为甲基和亚甲基峰，其他 2 个峰

与十二烷基磷酸酯钾的红外光谱中的 P—O 和 P=O

的特征峰相对应。与药剂作用后，菱锌矿表面产生新

的峰，且峰位置发生偏移，因此，可以推断十二烷基

磷酸酯钾与菱锌矿发生了化学吸附[12]。Zn2+与十二烷

基磷酸酯钾作用后，与十二烷基磷酸酯钾产物图谱相

比，1 102，1 014 和 962 cm−1处的峰为 P—O 和 P=O

的伸缩振动吸收峰，由于 Zn2+与十二烷基磷酸酯钾作

用后仍然存在 P—O 和 P=O 的特征峰，因此，推断

十二烷基磷酸酯钾可能通过释放—OH 中 H+从而与菱

锌矿中的 Zn 作用。 

 

 

1—菱锌矿；2—菱锌矿+十二烷基磷酸酯钾； 

3—Zn2++十二烷基磷酸酯钾；4—十二烷基磷酸酯钾。 

图 5  十二烷基磷酸酯钾与菱锌矿作用前后及与 

Zn2+作用后的红外光谱(pH=9.0) 

Fig. 5  IR spectra of dodecyl phosphate ester potassium, 

its Zn complex and smithsonite reacted with 

dodecyl phosphate ester potassium (pH=9.0) 

 

2.2.3  菱锌矿的光电子能谱测试 

当矿浆 pH 为 9.0、十二烷基磷酸酯钾浓度为 2.0

×10−4 mol/L 时，加入十二烷基磷酸酯钾前后菱锌矿

表面原子质量分数如表 1 所示。加药前后菱锌矿表面

各元素的窄区扫描图如图 6 所示。由于菱锌矿与十二

烷基磷酸酯钾反应后已经蒸馏水多次冲洗，可认为附

着在矿物表面的药剂已经被冲洗掉，XPS 结果能够反

映菱锌矿与十二烷基磷酸酯钾药剂的吸附情况。 

由表 1 可知：当加入十二烷基磷酸酯钾后，C 和

P 质量分数增加，O 和 Zn 质量分数降低，这表示十二

烷基磷酸酯钾吸附在菱锌矿表面。 

 

 

图 6  菱锌矿原矿表面 Zn 元素窄区扫描图 

Fig. 6  XPS spectra from Zn 2p3/2 core electrons of 

smithsonite ore 

 

表 1  菱锌矿表面原子质量分数 XPS 测试结果 

Table 1  Atomic concentration of elements on the surface of 

smithsonite determined by XPS        %  

原子 菱锌矿 
菱锌矿+ 

十二烷基磷酸酯钾 
Δa 

C 35.37 55.36 19.99 

O 49.06 35.44 −13.62 

Zn 15.57  7.72 −7.85 

P —  1.48 1.48 

注：Δa为菱锌矿与十二烷烷基磷酸酯钾作用后各原子质量分

数变化。 

 

表 2 所示为菱锌矿表面电子结合能的变化，菱锌

矿表面锌元素窄扫描图谱分峰拟合结果如图 7 所示。

由表 2 可知：与十二烷基磷酸酯钾作用前，菱锌矿表

面 C 1s 特征峰电位为 284.80 eV，这是对所有 XPS 数

据进行校准的标准峰；O 1s 特征峰电位为 532.22 eV；

Zn 2p3/2 的特征峰电位为 1 022.56 eV，这与数据 

 

表 2  菱锌矿表面电子结合能变化 

Table 2  Change of electron binding energy on the 

surface of smithsonite 

菱锌矿 

表面各电子 

与十二烷基 

磷酸酯钾作用前 

结合能/eV 

与十二烷基 

磷酸酯钾作用后 

结合能/eV 

偏移 

ΔE/eV 

C 1s 284.80 284.80 0 

O 1s 532.22 532.09 −0.13 

Zn 2p3/2 1 022.56 1 022.39 −0.17 
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图 7  菱锌矿与十二烷基磷酸酯钾作用后 

表面 Zn 元素窄区扫描图 

Fig. 7  XPS spectra from the Zn 2p3/2 core electrons of 

smithsonite reacted with dodecyl phosphate ester potassium 

 

库中的 1 022.50 eV 偏差不大[13]。对比加入十二烷基磷

酸酯钾后各个特征峰的变化可知：C 1s 峰没发生偏移。

O 1s 的特征峰电位为 532.09 eV，发生−0.13 eV 的偏

移。因此，当加入十二烷基磷酸酯钾后，药剂与菱锌

矿发生反应，使得 O 1s 的结合能发生改变。Zn 2p3/2

的特征峰电位为 1 022.39 eV，发生−0.17 eV 的偏移，

因此，可认为 Zn 化学状态发生了变化。结合图 6 和

图 7 可知：加入十二烷基磷酸酯钾后，菱锌矿表面 Zn

元素窄区扫描产生新的结合能，对应新的 Zn—O 键，

因此，可推断十二烷基磷酸酯钾通过化学吸附在菱锌

矿表面。 

当矿浆 pH 在弱碱性范围内，菱锌矿表面主要组

分为 Zn(OH)3
−和 Zn(OH) 4

2−[14]，十二烷基磷酸酯钾主

要以 C12H25OPO3
2-形式存在[15]。通过对菱锌矿的表面

电性分析可知，十二烷基磷酸酯钾吸附在菱锌矿表面；

通过红外光谱测试和 X 线光电子能谱(XPS)测试结果

进一步可知，十二烷基磷酸酯钾通过释放—OH 中的

H+，形成 Zn—O 键而发生化学吸附反应。基于以上发

现，并参考文献[16−18]，本文作者提出关于十二烷基

磷酸酯钾与菱锌矿的可能吸附模型如图 8 所示。 

 

 

图 8  十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面吸附模型 

Fig. 8  Model of dodecyl phosphate ester potassium 

adsorbed on the surface of smithsonite 

 

3  结论 

 

1) 十二烷基磷酸酯钾对菱锌矿具有良好的捕收

性能，其在弱碱性范围内(pH=8.0~10.0)均具有较好可

浮性。当十二烷基磷酸酯钾浓度为 2.0×10−4 mol/L，

pH=9.0 时，浮选回收率可达到 90%以上。 

2) 加入十二烷基磷酸酯钾使相同 pH 下的菱锌矿

表面电位发生负移，特别是在菱锌矿可浮性较好的 pH

区间内(pH=8.0~10.0)，电位降低幅度最大，因此，可

推断在此范围内十二烷基磷酸酯钾在菱锌矿表面   

吸附。 

3) 当 pH=9.0 时，菱锌矿与十二烷基磷酸酯钾作

用后，与菱锌矿自身图谱相比，出现了 P—O 和 P=O

的药剂特征峰，十二烷基磷酸酯钾通过释放—OH 中

的 H+，而与菱锌矿表面的 Zn 相互作用；十二烷基磷

酸酯钾作用后形成了新的 Zn—O 键，因此，可推断十

二基磷酸酯钾能够以化学吸附的方式附着在菱锌矿表

面，改变矿物表面性质，并促进颗粒疏水上浮。 
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