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摘要　硫化—胺法是氧化锌的主要选别方法之一，在工业生产中的指标较好，但存在浮选泡沫发黏、难消泡的问题。研究了硫

化−胺法浮选菱锌矿体系中两相泡沫和三相泡沫的性能，考察了硫化钠用量、十二胺用量、矿物含量、矿物粒度、矿物种类等对

泡沫稳定性的影响，并测试了不同矿物含量的矿浆黏度。结果表明，在采用硫化—胺法浮选菱锌矿时，加入硫化钠能够提高两

相和三相泡沫的稳定性。不同粒度的矿物颗粒对泡沫稳定性影响不同，加入−74+37 μm 粒级的菱锌矿和石英颗粒均能够降低

泡沫稳定性，而加入−37 μm 粒级的菱锌矿和石英颗粒均能够提高泡沫稳定性，−18 μm 的石英颗粒影响尤为明显。当十二胺与

微细粒级石英共同存在时，浮选泡沫尤为稳定。加入石英颗粒后的三相泡沫半衰期均高于菱锌矿，这是由于石英矿浆的黏度

高于菱锌矿，因而泡沫液膜的 Marangoni 效应增强，导致排液速率变慢，泡沫液膜变薄速率下降，泡沫稳定性更强。
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0　引言

锌是一种化学性质活泼的银白色或略带浅蓝色

的金属，具有优于其他金属的压延性和耐磨性，抗腐

蚀能力也较强，主要用于镀锌、锌合金、电池，在橡胶、

涂料、搪瓷、医药等工业也得到了广泛应用 [1]。据全

球锌矿储量统计数据可知[2]，澳大利亚锌矿储量居全

球第一位，约占全球总储量的 31%，我国锌矿储量居

全球第二位，约占全球总储量的 20%，其次是秘鲁、哈

萨克斯坦和美国。我国氧化锌矿资源主要分布于内

蒙古、云南、广西、广东、甘肃、四川和新疆等地 [3]，虽

然我国锌矿资源储量较为丰富，但同时也存在氧化程

度高、锌品位低、组成复杂、共伴生组分多、泥化严重

等问题，导致氧化锌的回收难度大大增加[4-7]。

氧化锌矿浮选常采用硫化—胺法、硫化—黄药法、

含氧酸类捕收剂直接浮选法、絮凝法和螯合浮选法，

其中硫化—胺法和硫化—黄药法应用最多 [8-9]。硫化—

胺法浮选是将氧化锌矿物经硫化钠硫化后，再采用脂

肪胺类捕收剂进行浮选[10-11]。硫化—胺浮选法具有如

下优点：（1）可以在常温下进行硫化浮选，不需要加温

硫化；（2）过量的硫化钠对氧化锌没有明显的抑制作

用；（3）胺类捕收剂的选择性好，可以较好地回收氧化

锌矿物。其具有比硫化—黄药浮选法更好的选别指

标，是目前氧化锌矿浮选中最常用的方法。然而采用

硫化—胺浮选法选别氧化锌矿时，存在胺类药剂浮选

泡沫量大、泡沫发黏、对矿泥敏感、泡沫层较厚的弊

端，选别过程控制困难[11]。

为了解决硫化—胺法浮选氧化锌矿存在的问题，

国内外学者进行了大量研究，如预先脱泥、添加分散

剂、阴阳离子捕收剂组合使用等。王宏菊等人 [12] 在处

理某高泥氧化铅锌矿时，通过预先脱泥，再浮选最终

得到了锌品位为 25.8%、氧化锌回收率为 83.56% 的锌
  

收稿日期：2024 − 03 − 12

基金项目：国家自然科学基金项目 (52364029;52264030);  矿物加工科学与技术国家重点实验室开放基金资助项目 (BGRIMM−KJSKL−

2023−10); 云南省科技厅研究项目 (202401AT070317; 202201BE070001−048)

作者简介：李超 （1998—），男，山东淄博人，硕士研究生，从事选矿理论与技术研究，Email：1660902122@qq.com。

通信作者：罗溪梅 (1986—)，女，四川绵阳人，教授，从事选矿理论与技术研究，Email: 85128225@163.com；王云帆 (1985—)，男，山东威海人，讲

师，从事选矿理论与技术研究，Email: asc_cloud@aliyun.com。

　第 3 期 矿产保护与利用 No. 3　
2024 年 6 月 Conservation and Utilization of Mineral Resources Jun.  2024

https://doi.org/10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2024.08.006
https://doi.org/10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2024.08.006
https://doi.org/10.13779/j.cnki.issn1001-0076.2024.08.006
mailto:1660902122@qq.com
mailto:85128225@163.com
mailto:asc_cloud@aliyun.com


精矿。靳晨曦等人[13] 采用预先脱泥方式，较好地对新

疆某铅锌选矿厂尾矿中的氧化锌矿进行了回收，得到

了锌精矿品位为 28.64%、锌回收率为 52.24% 的浮选

指标。李明晓等人[14] 对某低品位、高氧化率、高泥化

的氧化锌矿进行了工艺矿物学和泥砂分选实验研究。

结果表明，适当的脱泥量是保证锌精矿浮选指标的重

要因素。杨俊龙等人[15] 在处理高氧化率氧化锌矿时，

使用六偏磷酸钠作为分散剂，获得精矿锌品位 32.65%、

氧化锌回收率 80.11% 的良好指标。郭姚和付智楷等

人[16-17] 研究表明，当采用十八胺作捕收剂回收细粒黏

土的菱锌矿时，添加十六烷基吡啶作为分散剂，可大

幅提高菱锌矿的浮选产率。张祥峰等人[18] 采用十二

胺和异戊基黄原酸钾的阳阴离子混合药剂作为捕收

剂，对异极矿进行了浮选实验。结果表明，采用十二

胺和异戊基黄原酸钾的摩尔比为 1∶3 的混合捕收剂

浮选异极矿，比单独使用十二胺或异戊基黄原酸钾对

异极矿的浮选效果要好，且在 pH 值为 10 左右时浮选

效果最佳，回收率达 86%。综上所述，学者们针对如

何改善硫化—胺法浮选氧化锌矿做了大量的工作，然

而硫化—胺法浮选氧化锌矿易产生泡沫问题的原因

还鲜见报道，浮选体系中各种因素对泡沫性能的影响

还较少涉及。

两相泡沫是指不溶或微溶性气相分散于液相中

所形成的分散体系，是由液、气两相构成的泡沫。在

浮选过程中，由于矿粒向气泡附着，使气泡形成矿化

泡沫。两相泡沫经矿化后形成的三相泡沫则更加稳

定。用于表征泡沫性质的评价方法有很多[19−21]，较常

用的传统方法有[22−24] 倾泻法（Ross−Miles 法）、气流法

（改进的 Bikerman 法）、振荡法、搅动法和气流−搅拌

联合气流法。随着设备的发展，出现了一些先进的检

测手段，如电导率法 [25]（检测泡沫电导率的变化）、光

学法[26−27]（检测泡沫直径或 Plateau 边界变化）和声速法[28]

（检测泡沫含液量变化）。在浮选研究中，气流法是进

行泡沫性能评价的常用方法之一[19]。该方法是将气体

以恒定速度注入溶液而测定泡沫高度（或泡沫体积）

及泡沫持续时间。本文采用气流法研究了硫化—胺

法浮选菱锌矿体系中两相泡沫和三相泡沫的性能，考

察了硫化钠用量、十二胺用量、矿物含量、矿物粒度、

矿物种类等对泡沫稳定性的影响，并测试了不同矿物

含量的矿浆黏度，以期为解决硫化—胺法浮选菱锌矿

时存在的泡沫问题提供参考。 

1　材料与方法
 

1.1　原料与试剂

三相泡沫性能实验所用到的矿物为菱锌矿和石

英，其中菱锌矿产地为云南，其纯矿物的制备方法为：

首先人工选取高纯度菱锌矿块矿，使用超声波清洗机

和去离子水反复冲洗对其表面清理提纯，待其自然晾

干后，经铁锤砸碎、镊子人工分拣、三头玛瑙研磨机

研磨后，用不同孔径的泰勒标准筛筛分，得到不同粒

级的菱锌矿纯矿物粉末样品，将样品做好标记后妥善

留存备用。石英产地为广西，其纯矿物的制备方法：

首先人工挑选高纯度石英块矿，超声波清洗，去离子

水冲洗，待其晾干，经过铁锤细碎，使用盐酸对其进行

酸浸，进一步去除其表面杂质，去离子水反复洗涤石

英直至上清液 pH 值与去离子水一致，过滤晾干，经三

头玛瑙研磨机研磨后，用不同孔径泰勒标准筛筛分，

得到不同粒级的石英纯矿物粉末样品，将样品做好标

记后妥善留存备用。

实验所使用的十二胺（C12H27N, DDA），购买于麦

克林药剂公司，为分析纯。因 DDA 难溶于水，因此采

用 DDA 与冰醋酸以摩尔比 1∶1 酸化促溶后加入去

离子水制得所需浓度备用。硫化钠购买于天津市富

宇精细化工有限公司，为分析纯。实验用水均为去离子水。 

1.2　泡沫性能研究方法
 

1.2.1　两相泡沫性能实验

利用气流法来衡量泡沫性能。采用由带刻度的

内径 5.5 cm 与高 60 cm 的有机玻璃管、玻璃砂芯、流

量计、气泵、止逆阀等组成的充气装置，研究不同硫

化钠用量、DDA 用量条件下的两相泡沫稳定性。配

制药剂体积为 200 mL，设定充气流量为 300 L/min，充
气时间为 25 s。充气结束后等待 5 s 记录最大起泡高

度，观察静置不同时间后的泡沫层厚度并记录好泡沫

半衰期。泡沫半衰期是指固定充气流量和充气时间，

形成的泡沫层高度衰减到一半所需要的时间，用来表

征泡沫稳定性。泡沫性能实验装置如图 1 所示。
  

图 1　泡沫性能实验装置
Fig. 1    Foam performance test device
  

1.2.2　三相泡沫性能实验

在两相泡沫性能实验的基础上，研究了加入菱锌

矿或石英颗粒后，硫化钠用量、DDA 用量、矿物含量、

矿物粒度、矿物种类对三相泡沫稳定性的影响。由于

加入微细颗粒后的三相泡沫相对两相泡沫的起泡性
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更好，泡沫量更大。为了防止相同充气时间后泡沫溢

出有机玻璃管，三相泡沫性能实验的配制药剂体积改

为 100 mL，设定充气流量为 300 L/min，充气时间为 25
s，充气结束后等待 5 s 记录不同实验条件下的最大起

泡高度和泡沫半衰期。 

1.2.3　矿浆黏度分析

矿浆黏度分析采用上海力辰邦西仪器科技有限

公司生产的 NDJ−9S 型数显粘度计。调试好设备，配

制待测矿浆，每次量取 25 mL 待测矿浆于专用测量容

器中，参照量程表选择合适转子及转速，本实验选择

0#转子，转速为 60 r/min，组装转子和测量容器，操作

数显界面进行测量。每次测量后，用去离子水、无水

乙醇分别进行冲洗，以保证转子及容器无任何药剂残

留。保证室温维持在 25 ℃ 条件下，每组药剂测 3 次

取平均值。测量结束后，使用去离子水、无水乙醇等

重复开始步骤清洗后再进行下一组测试。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　两相泡沫性能实验

采用硫化—胺法浮选氧化锌矿时，存在泡沫发黏、

流动性差的问题。而浮选体系中除了矿物颗粒有可

能对浮选泡沫有影响以外，药剂本身对泡沫性能也有

着重要的影响。因此，为了考察浮选体系中的各种影

响因素，首先排除了矿物颗粒的干扰，研究了纯药剂

体系中两相泡沫的性能。由于采用硫化—胺法浮选

氧化锌矿时，需要将氧化锌矿物经硫化钠硫化后，再

采用脂肪胺类捕收剂进行浮选。硫化钠的加入会使

体系显碱性，Na2S 易水解生成 S2−、HS−，不仅会影响体

系 pH 值，也会与 DDA 之间存在某种作用，从而影响

泡沫性能。因此，在两相泡沫性能实验中，考察了硫

化钠用量和 DDA 用量对两相泡沫稳定性的影响。 

2.1.1　硫化钠用量对两相泡沫稳定性的影响

硫化钠用量对十二胺溶液的两相泡沫半衰期的

影响结果如图 2 所示。由图 2 可知，随着硫化钠用量

的增大，两相泡沫的泡沫半衰期呈现大幅度增加后稍

降低的趋势。当硫化钠用量从 0 mg/L 增大至 150 mg/L
时，泡沫半衰期由 5 s 增加至 565 s。说明在十二胺体

系中加入硫化钠，能够增加泡沫的稳定性。这可能是

由于硫化钠水解生成的 S2−、HS−，会产生反离子效应，

减小了静电斥力，降低了体系的能量，增加了表面活

性，从而提高了泡沫稳定性。 

2.1.2　DDA用量对两相泡沫稳定性的影响

DDA 用量对两相泡沫半衰期的影响结果如图 3
所示。由图 3 可知，随着 DDA 用量的增大，两相泡沫

半衰期呈现大幅度增加后略降低的趋势。当 DDA 用

量由 0.05% 增大至 0.1% 时，两相泡沫半衰期由 565 s
增加至 1 429 s。当十二胺用量达到 0.2% 时，其泡沫

稳定性开始出现下降趋势，可能是由于随着泡沫量的

增加，泡沫层所受到的重力作用增强，当溶液用量增

加到一定程度（超过 CMC）时，重力排液效应增强，液

膜排水速率加快[29]。此外，高药剂用量下形成的泡沫

含液量减少，泡沫表面变得干脆，液膜弹性降低，泡沫

也会变得不稳定。与图 2 对比可知，相对于硫化钠，

DDA 浓度的影响更为明显，泡沫半衰期基本维持在上

千秒的范围。
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图 3　DDA 用量对两相泡沫稳定性的影响
Fig. 3    Effect of DDA dosage on the stability of two−phase foam
  

2.2　三相泡沫性能实验
 

2.2.1　硫化钠用量对三相泡沫稳定性的影响

浮选是发生在气−固−液三相界面的复杂物理化

学过程。因此要研究硫化—胺法浮选氧化锌矿的泡

沫问题，在研究两相泡沫性能的基础上，考察加入矿

物颗粒后的三相泡沫的稳定性尤为重要。图 4 为分

别加入菱锌矿和石英颗粒后，DDA 体系中硫化钠用量
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图 2　硫化钠用量对十二胺体系中两相泡沫半衰期的影响
Fig. 2    Effect of sodium sulfide dosage on half−life of two−phase
foam in dodecylamine system
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对三相泡沫半衰期的影响。由图 4 可知，随着硫化钠

用量的增大，三相泡沫半衰期呈现逐渐升高后降低的

趋势。这与两相泡沫体系中硫化钠的影响规律类似。

添加硫化钠后的泡沫半衰期均高于不加硫化钠的泡

沫半衰期。说明，在采用硫化—胺法浮选菱锌矿时，

硫化钠是提高泡沫稳定性的因素之一。同时还可以

看出，不同硫化钠用量条件下，加入石英颗粒后的泡

沫半衰期均高于加入菱锌矿颗粒后的泡沫半衰期，说

明石英更易提高 DDA 浮选体系中的泡沫稳定性。
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图 4　加入矿物颗粒后硫化钠用量对三相泡沫半衰期的影响
Fig.  4     Effect  of  sodium  sulfide  dosage  on  half−life  of
three−phase foam after adding mineral particles
  

2.2.2　DDA用量对三相泡沫稳定性的影响

加入矿物颗粒后，DDA 用量对三相泡沫半衰期

的影响结果如图 5 所示。由图 5 可以看出，随着 DDA
用量的增大，加入菱锌矿或石英颗粒后的三相泡沫半

衰期均呈现先上升后降低的趋势。其中，当 DDA 用

量从 0.025% 增加到 0.4% 的过程中，石英颗粒存在时

的三相泡沫半衰期从 12 s 增加到 3 917 s，继续增加 DDA
用量至 1.0%，泡沫半衰期下降至 2 829 s；DDA 用量从

0.025% 增加到 0.4% 的过程中，菱锌矿颗粒存在时的

三相泡沫半衰期从 3 s 增加到 532 s，继续增加 DDA 用

量至 1.0% 时，三相泡沫半衰期下降至 298 s。同时可

以看出，在 DDA 用量相同的条件下，石英颗粒存在时

的泡沫半衰期均高于菱锌矿颗粒存在时的泡沫半衰

期。尤其是当石英颗粒存在时，随着 DDA 用量的增

大，三相泡沫的半衰期的提高尤为明显，泡沫半衰期

由几十秒提高至五千多秒。当石英颗粒存在时，DDA
体系中的浮选泡沫稳定性更高。这可能是由于石英

颗粒的零电点较低，在碱性条件下其表面带有大量的

负电荷，更易于吸附荷正电的 DDA。随着 DDA 用量

的增加，DDA 在石英表面的吸附量大幅度提高，具有

更好的疏水性，并且增加了界面层反离子的分布，因

而加强了液膜表面之间的相互排斥力，阻止了液膜的

进一步变薄，最终大幅度提高泡沫稳定性[30]。 

2.2.3　矿物粒度和矿物含量对三相泡沫稳定性

的影响

DDA 体系中不同粒度、不同含量的菱锌矿和石

英颗粒的泡沫半衰期如图 6 所示。由图 6 可知，随着
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图 5　加入矿物颗粒后十二胺用量对三相泡沫半衰期的影响
Fig.  5     Effect  of  the dosage of  dodecylamine on the half−life  of
three−phase foam after adding mineral particles
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图 6　菱锌矿 (a) 和石英 (b) 的矿物含量和矿物粒度对三相
泡沫半衰期的影响
Fig. 6    Effect of mineral content and particle size of smithsonite
(a) and quartz (b) on the half−life of three−phase foam

第 3 期 李超，等：硫化—胺法浮选菱锌矿体系中两相和三相泡沫的性能研究 ·  77  ·
 



37~74 μm 菱锌矿和石英颗粒含量的增加，三相泡沫稳

定性呈现逐渐降低的趋势。说明−74+37 μm 粒级的菱

锌矿和石英颗粒不利于稳泡，这与浮选过程中，颗粒

粒级越细浮选泡沫越难破碎的现象一致。而随着−37 μm
菱锌矿和石英颗粒含量的增加，三相泡沫半衰期呈现

相反的趋势，稳定性逐渐增加，尤其是加入−18 μm 粒
级颗粒后，上升趋势更加明显。当加入 10 g 石英颗粒

时，−74+37 μm 和−37+18 μm 粒级石英颗粒的三相泡

沫半衰期分别为 73 s 和 403 s，而−18 μm 粒级的石英

颗粒的三相泡沫半衰期达到了 1 232 s。这种现象与

矿物颗粒在泡沫表面形成“砖墙效应”有关 [31]，细粒

级的矿物颗粒拥有更大的比表面积和表面能，在泡沫

表面吸附得更加坚固，降低了液膜排液速率，延长了

泡沫兼并时间，泡沫稳定性增强。 

2.2.4　矿物种类对三相泡沫稳定性的影响

在相同的药剂制度条件下，当矿物粒度相同时，

研究了分别加入菱锌矿和石英后的三相泡沫半衰期，

结果如图 7 所示。由图 7 可以看出，无论是加入粗粒

（−74+37 μm）的菱锌矿还是石英颗粒，随着矿物含量

的增大，三相泡沫的半衰期均呈现逐渐降低的趋势，

说明粗粒的菱锌矿和石英均不利于稳泡，不会造成泡

沫难消泡的现象。而对于细粒级的颗粒，无论是菱锌

矿还是石英，随着矿物含量的增大，三相泡沫半衰期

均逐渐增加。同时可以看出，加入石英颗粒后的三相

泡沫半衰期均高于菱锌矿，尤其是加入−18 μm 的石英

颗粒，随着矿物含量的增大，泡沫半衰期大幅度提高，

说明石英颗粒，尤其是−18 μm 粒级的石英颗粒，更是

提高泡沫稳定性的关键因素之一。

在上述起泡性能实验的条件下，测试了不同含量

的−18 μm 粒级菱锌矿和石英颗粒的矿浆黏度，结果如

图 8 所示。结果表明，随着菱锌矿和石英的矿物含量

的增加，矿浆黏度均逐渐上升。石英矿浆的黏度总是

高于菱锌矿矿浆的黏度，且随着矿物含量的增大，提

高幅度增大。矿浆黏度呈现的规律与三相泡沫稳定

性的实验结果一致，因此矿浆黏度是影响菱锌矿和石

英三相泡沫稳定性的主要因素之一。

由黏度与液膜排液速率之间的计算公式（1）可知，

矿浆黏度增大，浮选泡沫液膜的 Marangoni 效应增强[32]，

通过 plateau 通道进行排液的速率变慢，泡沫液膜变薄

速率下降，因此泡沫稳定性增强。

dδ
dt
= −Fδ3

3R2

(
1

3πRµ
+

1
8πδη

)
（1）

其中，δ 为泡沫液膜厚度；t 为时间；F 为液膜所受的力；

R 为液膜半径；η 为表面黏度；µ为体相黏度。 

3　结论

（1） 在 DDA 捕收剂体系中，加入硫化钠能够提

高两相和三相泡沫的稳定性。当石英颗粒存在时，随

着 DDA 用量的增大，三相泡沫半衰期的提高尤为明显。

（2） 不同粒度矿物颗粒对泡沫稳定性的影响不同，

加入−74+37 μm 粒级的菱锌矿和石英颗粒均能够降低

泡沫稳定性，而加入−37 μm 粒级的菱锌矿和石英颗粒

均能够提高泡沫稳定性，尤其是−18 μm 的石英颗粒。

石英颗粒相对于菱锌矿能够明显提高泡沫稳定性，这

是由于石英矿浆的黏度高于菱锌矿，因而泡沫液膜的
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图 7　−74+37 μm(a)、−37+18 μm(b) 和−18 μm(c) 粒级矿物种
类对泡沫半衰期的影响
Fig. 7    Effect of mineral types of −74+37 μ m (a), -37+18 μm(b),
and −18 μm(c) on foam half−life
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Marangoni 效应增强，导致排液速率变慢，泡沫液膜变

薄速率下降，因而泡沫稳定性更强。

（3） 采用硫化—胺法浮选菱锌矿存在难消泡的问

题，其原因主要与十二胺、硫化钠以及微细粒的石英

颗粒息息相关。当十二胺与微细粒级石英共同存在

时，浮选泡沫尤为稳定。
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图 8　不同含量的−18 μm 粒级菱锌矿和石英颗粒的矿浆黏度
Fig.  8    Viscosity of pulp with different content of −18 μm sized
smithsonite and quartz particles
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Two−phase  and  Three−phase  Froth  Performance  in  Sphalerite  Flotation  Using
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Abstract：The  sulphidizing−amination  method  is  one  of  the  main  beneficiation  methods  for  sphalerite  ore,  which  has
good indexes in industrial production, but there is a problem that the flotation foam is sticky and difficult to defoam. The
performance  of  two−phase  and  three−phase  foams  in  sphalerite  flotation  using  sulphidizing−amination  method,  and  the
effects of sodium sulfide dosage, dodecylamine dosage, mineral content, mineral particle size, mineral type, etc. on foam
stability were studied. The pulp viscosity of different mineral contents was investigated at last. The results show that in the
sulphidizing−amination  flotation  of  sphalerite,  sodium  sulfide  can  improve  the  stability  of  two−phase  and  three−phase
foam.  Mineral  particles  of  different  sizes  have  different  effects  on  foam stability.  Adding  sphalerite  and  quartz  particles
with a particle size of −74+37 μm can reduce foam stability, while adding sphalerite and quartz particles with a particle size
of −37  μm  can  improve  foam  stability.  The −18  μm  quartz  particles  have  a  particularly  significant  effect.  When
dodecylamine  co−existed  with  micro−fine  quartz,  the  flotation  foam  was  particularly  stable.  The  half−life  of  the
three−phase foam after the addition of quartz particles is higher than that of sphalerite, because the viscosity of quartz pulp
is higher than that of sphalerite, so the Marangoni effect of the foam film is enhanced, resulting in a slower drainage rate, a
slower thinning rate of the foam film, and stronger foam stability.
Keywords：sulphidizing−amination flotation；DDA；sphalerite；sodium sulfide；quartz；half−life of froth
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