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摘 要：金属阳离子对盐类矿物浮选具有重要影响。 通过浮选试验和动电位测试，研究了油酸钠浮选体系中
五种金属阳离子（Ｆｅ２ ＋、Ｆｅ３ ＋、Ｃｕ２ ＋、Ｃａ２ ＋和 Ｍｇ２ ＋）对常见碳酸盐矿物方解石和菱镁矿浮选行为的影响。 动
电位测试结果表明，五种金属离子都在方解石和菱镁矿表面发生了吸附，但其对方解石和菱镁矿浮选行为的
影响不同：Ｆｅ２ ＋、Ｆｅ３ ＋对方解石和菱镁矿具有明显抑制作用，Ｃｕ２ ＋、Ｃａ２ ＋和 Ｍｇ２ ＋对菱镁矿有一定活化作用，
Ｍｇ２ ＋抑制了方解石浮选，而 Ｃｕ２ ＋和 Ｃａ２ ＋对方解石浮选影响较小。
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1　前 言
在盐类矿物浮选过程中，矿浆中常常含有一些

“难免”阳离子，如 Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋、Ｆｅ３ ＋等，这些离子在

矿物表面吸附，改变矿物表面性质，使矿物浮游性发
生改变。 在浮选实践中，金属阳离子也常用做调整
剂。 研究金属阳离子对盐类矿物浮选行为及表面性
质的影响规律具有重要理论和实际意义。
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研究者对金属阳离子与盐类矿物间的相互作

用及机理进行了大量研究。 孙传尧等［１］系统研究

了金属阳离子对不同类别硅酸盐矿物浮选的影

响，贾木欣等［２ －３］对金属阳离子在硅酸盐矿物表面

的吸附特性进行了研究。 卢烁十［４］对金属阳离子

对三种硫酸盐矿物浮选行为的影响进行了系统的

研究。 刘方［５］研究了金属阳离子与捕收剂添加顺

序对硅酸盐矿物浮选的影响。 众多研究者［６ －１０］对

金属阳离子对方解石、白云石、菱镁矿、菱锌矿等
碳酸盐矿物浮选行为的影响开展了大量研究，在
这些研究中多针对某一种碳酸盐矿物或碳酸盐矿

物与其他矿物的浮选分离，缺少对碳酸盐类矿物
的系统性研究，且对于金属阳离子对碳酸盐矿物
浮选影响的结果不尽相同。 为了系统研究金属阳
离子对碳酸盐矿物浮选的影响，本文选取典型方
解石族碳酸盐矿物方解石和菱镁矿为研究对象，
通过单矿物浮选试验考察了 Ｆｅ２ ＋、 Ｆｅ３ ＋、Ｃｕ２ ＋、
Ｃａ２ ＋和 Ｍｇ２ ＋等常见金属阳离子对油酸钠浮选体系

中两种碳酸盐矿物浮选行为的影响，并通过动电
位测定和溶液化学分析对其作用机理进行了初步

分析。

2　试验样品及方法
试验所用方解石和菱镁矿为高纯度单矿物，分

别产自四川和辽宁大石桥。 经矿物学分析鉴定，方
解石和菱镁矿中 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 含量分别为５５ ．４％、
４６．５％，纯矿物含量分别为 ９７％和 ９９％。 矿样经拣
选后用对辊破碎机进行破碎，筛选出 －０．５ ｍｍ 粒
级，经磁选和重选除杂后用瓷磨机干磨至 Ｄ８０ ＝７４
μｍ，作为试验样品。
试验中采用油酸钠作为捕收剂，松醇油用作起

泡剂，采用氯化铁、七水合硫酸亚铁、氯化铜、氯化镁
和氯化钙作为金属阳离子试剂，用 ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 调
整矿浆 ｐＨ，试验中使用的所有试剂都为分析纯试
剂，浮选用水为去离子水。
试验采用 ２ ｇ 矿样加 ３０ ｍＬ 去离子水，搅拌 １

ｍｉｎ，调整 ｐＨ值，加入金属阳离子调整剂，加入捕收
剂后搅拌 ２ ｍｉｎ，加入起泡剂搅拌 １ ｍｉｎ，浮选时间 ３
ｍｉｎ。 精矿和尾矿过滤后直接低温干燥称量，计算浮
选回收率。

浮选试验采用 ３０ ｍＬ ＸＦＧ型挂槽式浮选机，主
轴转数为 １ ８００ ｒ／ｍｉｎ，ＷＤ－９４０８Ｄ型显微电泳系统

测定不同金属阳离子添加前后矿物的ζ电位。

3　结果与讨论
3．1　金属阳离子对方解石和菱镁矿浮选的

影响
　　通过浮选试验，分别研究了不同 ｐＨ 值条件下
添加 ５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ Ｆｅ２ ＋、Ｆｅ３ ＋、Ｃｕ２ ＋、Ｃａ２ ＋和 Ｍｇ２ ＋

前后方解石和菱镁矿浮选回收率的差异，以及 ｐＨ＝
９．０条件下不同金属阳离子用量对两种矿物浮选行
为的影响，试验结果分别如图 １ ～图 ４所示。

油酸钠用量：５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ；金属阳离子用量：５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ
图 1　不同 pH条件下金属阳离子对方解石浮选的影响

油酸钠用量：５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ；金属阳离子用量：５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ
图 2　不同 pH条件下金属阳离子对菱镁矿浮选的影响

　　图 １、图 ２ 试验结果表明，在 ｐＨ 值 ５ ～１３ 范围
内，Ｆｅ ２ ＋和 Ｆｅ３ ＋对方解石和菱镁矿有抑制作用，添
加 Ｆｅ２ ＋和 Ｆｅ３ ＋后两种碳酸盐矿物浮选回收率明显

降低；Ｃｕ２ ＋、Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋对菱镁矿有活化作用；Ｍｇ２ ＋

对方解石浮选有一定抑制作用，Ｃｕ２ ＋和 Ｃａ２ ＋对方解

・６１・ 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１４ 年



石浮选影响较小。

油酸钠用量：５ ×１０ －５ ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ ＝９
图 3　金属阳离子用量对方解石浮选的影响

油酸钠用量：５ ×１０ －５ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ＝９

图 4　金属阳离子用量对菱镁矿浮选的影响

　　图 ３、４ 试验结果表明，Ｆｅ ２ ＋和 Ｆｅ ３ ＋对方解石和

菱镁矿抑制作用明显，随着用量增加，方解石和菱镁
矿回收率急剧降低；Ｍｇ ２ ＋离子在较低浓度下对菱镁

矿有一定的活化作用，在高浓度下，对菱镁矿的浮选
影响小； Ｃｕ２ ＋、Ｃａ２ ＋对菱镁矿具有明显的活化作用，
随着浓度增加，活化效果有所降低；随着用量增加，
Ｍｇ２ ＋对方解石的抑制作用逐渐增强。

3．2　金属阳离子对方解石和菱镁矿动电位
的影响

　　对添加不同金属阳离子前后方解石和菱镁矿的
ζ电位进行了测定，结果如图 ５、６所示。
在纯水中方解石和菱镁矿的零电点分别为 ８．７

和 ６．９，这与文献报道值相近［１１］ 。 添加了金属阳离
子以后，方解石和菱镁矿的ζ电位都有所升高，表面

零电点（ＰＺＣ）发生正向漂移。 这种变化说明五种金
属阳离子在方解石和菱镁矿表面发生了吸附，从而
提高了矿物表面的正电性。

图 5　方解石ζ电位与 pH值的关系

图6　菱镁矿ζ电位与 pH值的关系

3．3　金属阳离子作用机理分析
方解石和菱镁矿最高浮选回收率的 ｐＨ 值都大

于其各自的零电点，此时矿物表面荷负电，说明油酸
根离子能克服静电斥力而吸附在矿物表面上，这显
然是一种与静电物理吸附完全不同的化学吸附 ，此
时其浮选行为与表面晶格中的阳离子活性质点有密

切关系。 当矿浆 ｐＨ小于方解石和菱镁矿的零电点
时，矿物表面带正电，油酸钠主要依靠静电作用吸附
在带正电的矿物表面。 矿浆中的金属阳离子在不同
的 ｐＨ值范围内通过改变两种碳酸盐矿物的动电位
或表面性质对其浮选行为产生影响。
由图 ５、图 ６ 中方解石和菱镁矿在添加不同金

属离子后ζ电位的变化可知，五种金属阳离子都在
方解石和菱镁矿表面发生了吸附，而图 １ ～图 ４ 浮
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选试验结果表明，五种金属阳离子对方解石和菱镁
矿浮选行为的影响存在差异，这说明不同金属阳离
子在两种碳酸盐矿物表面的吸附方式以及其与药剂

的作用方式存在差异。
金属阳离子在碳酸盐矿物表面发生的吸附可能

存在如下几种形式［３，９，１２］ ：（１）与矿物晶格中的金属
阳离子发生离子交换吸附；（２）在双电层发生静电
吸附；（３）与碳酸根发生表面配位吸附；（４）以羟基
络合物或氢氧化物形式在矿物表面发生沉淀。 具体
的吸附形式与金属阳离子在矿物表面及浮选溶液体

相中的存在形式有关，而金属阳离子的存在形式与
金属离子化学性质、溶液中的金属离子浓度、ｐＨ 值
和矿物性质等有关。

通过对 Ｃａ ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋、Ｃｕ２ ＋、Ｆｅ２ ＋、Ｆｅ３ ＋水解组分

浓度对数图 ［１１ ］分析可知，五种金属阳离子的主要存
在形式分别为：镁离子 ｐＨ小于 １０ 时，Ｍｇ２ ＋占优势；
钙离子 ｐＨ小于 １２ 时，Ｃａ２ ＋占优势；铜离子 ｐＨ小于
７时 Ｃｕ２ ＋占优势，大于 ７ 时 Ｃａ（ＯＨ）２ 占优势；铁离
子 ｐＨ大于２．４时，主要以 Ｆｅ（ＯＨ） ３形式存在；亚铁
离子 ｐＨ大于８．４时，主要以 Ｆｅ（ＯＨ） ２形式存在；小
于 ８．４ 时主要以 Ｆｅ ２ ＋形式存在。

当金属阳离子在溶液中主要在以 Ｍｅｎ ＋离子形

式存在时，其在碳酸盐表面的吸附主要以离子交换
吸附和配位吸附为主。 Ｃａ２ ＋离子半径较大，因此小
半径的 Ｃｕ２ ＋、Ｍｇ２ ＋等离子能够与晶格中的离子发生

离子交换吸附，使方解石表面具有部分 ＣｕＣＯ３ 和

ＭｇＣＯ３ 的性质，油酸钠浮选体系中菱镁矿回收率低
于方解石，因此 Ｍｇ２ ＋对方解石有一定的抑制作用。
而对于菱镁矿，小半径的 Ｃｕ２ ＋离子与菱镁矿晶格中
的 Ｍｇ２ ＋发生离子交换吸附，是菱镁矿表面具有部分
ＣｕＣＯ３ 的性质而活化菱镁矿；大半径的 Ｃａ２ ＋离子较

难与 Ｍｇ２ ＋发生离子交换吸附，但其可能通过与矿物
表面晶格中的阴离子发生配位吸附，形成 ＣａＣＯ ３，从
而活化菱镁矿的浮选。

而在广泛的 ｐＨ 值范围内，Ｆｅ ３ ＋在溶液中主要

以 Ｆｅ（ＯＨ） ３胶体的形式存在，Ｆｅ（ＯＨ） ３胶体在菱

镁矿和方解石和菱镁矿表面沉淀，降低油酸根离子
在两种矿物表面的吸附 ，从而对方解石和菱镁矿产
生抑制作用。

4　结 论
（１）浮选试验结果表明，金属阳离子对油酸钠浮选

体系中方解石和菱镁矿浮选行为的影响存在差异：
Ｆｅ２ ＋和 Ｆｅ３ ＋对两种矿物具有明显的抑制作用，Ｃｕ２ ＋、
Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋对菱镁矿有活化作用；Ｍｇ２ ＋对方解石浮选有

一定抑制作用，Ｃｕ２ ＋和 Ｃａ２ ＋对方解石浮选影响较小。
（２）ζ电位检测结果表明，五种金属阳离子都在

两种碳酸盐矿物表面发生了吸附，提高了方解石和
菱镁矿ζ电位，零电点发生正向偏移，但不同金属阳
离子对两种矿物浮选行为的影响不同，说明不同金
属阳离子在碳酸盐矿物表面的吸附机理以及与药剂

的作用方式存在差异。
（３）Ｆｅ３ ＋主要以 Ｆｅ（ＯＨ）３ 胶体的形式在方解

石和菱镁矿表面沉淀，对其产生抑制作用，而其余四
种金属阳离子分别通过离子交换吸附、配位吸附和
羟基络合物沉淀等形式发生吸附对方解石和菱镁矿

浮选行为产生不同影响。
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