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摘　要：通过单矿物浮选试验、红外光谱分析和Ｚｅｔａ电位测试等方法，研究了以辛基异羟肟酸（ＯＨＡ）为捕收
剂浮选稀土时矿浆中Ｃｅ３＋离子对脉石矿物方解石的活化作用机理。浮选结果表明，当辛基异羟肟酸 ＯＨＡ
浓度为２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，矿浆中Ｃｅ３＋离子浓度小于１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，在ｐＨ６～１１之间Ｃｅ３＋对方解石有活
化作用。机理分析结果表明，Ｃｅ３＋离子在方解石表面作用后形成活性位点，能与辛基异羟肟酸根作用生成稳
定的五元环螯合物，从而促进了捕收剂羟肟酸在方解石表面的吸附作用，使方解石浮选被活化。
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　　稀土作为一种重要的国家战略储备，其资源的
开发利用在世界各国均受到了广泛关注。在稀土矿

浮选过程中，含 Ｃａ脉石矿物（方解石）难被抑制一
直是其浮选生产所面临的主要技术难题，主要原因

是稀土矿物和含Ｃａ脉石矿物均为半可溶性盐类矿

物，在磨矿中易溶解产生大量的难免金属离子，难免

金属离子在方解石等含 Ｃａ脉石矿物表面吸附会使
其浮选受到活化［１－４］。目前已有研究表明，Ｃｕ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｃｅ３＋等离子会活化这类含 Ｃａ脉石矿物的浮
选［５］。
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矿物浮选过程中，难免金属离子对矿物浮选的

影响国内外学者已进行了大量研究。董宏军等［６］

研究了Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋四种金属离子对蓝晶
石浮选的影响，结果表明 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋离子对蓝金石
的活化起主要作用。高玉德［７］等采用浮选和多种

分析测试手段研究证明 Ｐｂ２＋可促进苯甲羟肟酸在
黑钨矿表面的吸附，在ｐＨ为９时，苯甲羟肟酸易与
黑钨矿表面作用的 Ｐｂ２＋离子发生“Ｏ，Ｏ”螯合生成
羟肟酸盐，使其浮选收到活化。邹志雄等［８］通过

Ｚｅｔａ电位测试得到常见金属离子作为白云母和石英
矿物的活性位点，可提高两种矿物的浮选回收率。

贺智明等［９］研究发现 Ｐｂ２＋离子能显著提高金红石
表面钛质点的活性，活化金红石浮选。ＦＯＲＮＡＳＩＥ
ＲＯ等［１０］研究表明 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋离子能够活化蛇纹
石、绿泥石和石英浮选。稀土矿浮选中由于氟碳铈

矿和独居石等稀土矿物溶解产生大量的 Ｃｅ３＋离子，
矿浆中Ｃｅ３＋离子对含钙脉石矿物浮选会产生意外
活化，然而其活化机理研究却鲜有报道。

本文采用单矿物浮选研究矿浆中 Ｃｅ３＋离子对
方解石浮选的活化规律，并结合红外光谱分析、溶液

化学计算和 Ｚｅｔａ电位测试等方法研究 Ｃｅ３＋离子对
方解石浮选的活化，研究结果可对稀土矿浮选生产

实践提供一定的理论指导。

１　试 验

１．１　试验试样与试剂
（１）试样
氟碳铈矿和方解石均取自山东某稀土选矿厂，

矿石经人工手选除杂、破碎后，再经陶瓷球磨机磨

矿，筛选出 －０．０７４～＋０．０３８ｍｍ粒级作为单矿物
试验用纯矿物，化学分析表明其纯度在９９％以上。

（２）试剂
辛基异羟肟酸（ＯＨＡ）作为稀土矿的捕收剂，试

验所需氯化铈、氯化铁、氯化钙、氯化铝以及 ｐＨ调
整剂（盐酸、氢氧化钠）等试剂均为分析纯。试验用

水为去离子水。

１．２　试验方法
（１）单矿物浮选试验
单矿物浮选采用 ＸＦＧＣⅡ －３５型挂槽浮选机，

浮选转速固定为 １９９２ｒ／ｍｉｎ，浮选温度保持在室
温。试验流程如下图１，每次试验称取矿样２．０００ｇ

（误差±０．００２ｇ），加入３０ｍＬ的去离子水，调浆后
按照一定浓度和加药顺序依次加入浮选药剂，每次

加药剂之间调整２ｍｉｎ，浮选手工刮泡４ｍｉｎ，将泡沫
产物进行烘干、称重，并计算浮选指标。

图１　方解石浮选试验流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｃａｌｃｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

（２）红外光谱分析（ＦＴＩＲ）
矿样红外光谱采用 ＢｒｕｋｅｒＶＥＲＴＥＸ７０型傅里

叶转换红外光谱仪进行测试。先将纯矿物样品研磨

至粒径－５μｍ，称取１ｇ置于烧杯中，加入一定浓度
的药剂后调节 ｐＨ至９左右，在磁力搅拌器上充分
搅拌１０ｍｉｎ后进行过滤，过滤样品再经真空干燥箱
烘干，之后将处理好的样品与溴化钾混匀、压片，最

后放置在红外光谱仪上进行测试（分辨率为２～４
ｃｍ－１）待测样品的红外光谱。

（３）Ｚｅｔａ电位测试
矿样Ｚｅｔａ电位采用布鲁克海文ＺｅｔａＰｌｕｓ电位仪

进行测试。将少量方解石单矿物研磨至粒径 －５
μｍ，称取５ｍｇ置于烧杯中，按照浮选加药顺序加入
一定浓度的药剂后采用ＨＣｌ或ＮａＯＨ调节ｐＨ，在搅
拌器上搅拌５ｍｉｎ后，吸取少量样品置于样品槽中
进行测试，测得３次Ｚｅｔａ电位值并计算出平均值。

２　结果与讨论

２．１　捕收剂ＯＨＡ对氟碳铈矿浮选的影响
为确定主要稀土矿物氟碳铈矿浮选最佳的 ｐＨ

值和捕收剂ＯＨＡ用量，首先固定矿浆ｐＨ为９，考察
不同用量ＯＨＡ对氟碳铈矿浮选回收率的影响，结果
如图２所示。由图２可知，氟碳铈矿浮选回收率随
着ＯＨＡ用量的增加而增大，当 ＯＨＡ用量为２．５×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，氟碳铈矿达到最大浮选回收率９０％
并趋于稳定，由此，确定氟碳铈矿浮选 ＯＨＡ最佳用
量为２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。
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图２　ＯＨＡ用量对氟碳铈矿回收率的影响（ｐＨ＝９）
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＯＨＡｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆ

ｂａｓｔｎａｅｓｉｔｅ（ｐＨ＝９）

固定ＯＨＡ用量为２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，考察不同
ｐＨ对氟碳铈矿浮选回收率的影响，结果如图 ３所
示。氟碳铈矿浮选回收率先随 ｐＨ升高而增大，直
至ｐＨ为９左右取得最大回收率，之后随着ｐＨ继续
增大氟碳铈矿浮选回收率随之减小，由此，确定氟碳

铈矿浮选的最佳ｐＨ为９左右。

２．２　难免金属离子对方解石活化影响
在固定ＯＨＡ用量为２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，考察不

（ＯＨＡ用量２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）
图３　不同ｐＨ值对氟碳铈矿浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｂａｓｔｎａｅｓｉｔｅ

同ｐＨ下以及不同Ｃｅ３＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋及Ｃａ２＋离子对方
解石浮选回收率的影响，结果如表１所示。结果表
明这四种金属离子中Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋及Ｃａ２＋离子对方解
石浮选均无活化作用，而Ｃｅ３＋离子对方解石浮选有
较强的活化效果，ｐＨ为９时，Ｃｅ３＋离子浓度为５×
１０－５ｍｏｌ／Ｌ时可将方解石回收率由 ７８％提高至
８８．４％，Ｃｅ３＋离子浓度为１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时可将方
解石浮选回收率提高至９４．５％。

表１　不同ｐＨ值下难免金属离子对方解石回收率的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｅｖｉｔａｂｌｅｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｃａｌｃｉｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

ｐＨ 无离子
Ｃｅ３＋离子（ｍｏｌ／Ｌ）
５×１０－５ １×１０－４

Ｆｅ３＋离子（ｍｏｌ／Ｌ）
５×１０－５ １×１０－４

Ａｌ３＋离子（ｍｏｌ／Ｌ）
５×１０－５ １×１０－４

Ｃａ２＋离子（ｍｏｌ／Ｌ）
５×１０－５ １×１０－４

６．６ ３８％ ４４％ ４９％ ３５．５％ ３３％ ３５％ ３２％ ３１％ ３４％
８ ５９％ ６８．５％ ８０％ ５７．５％ ５６％ ５３％ ５０％ ４６．５％ ５５％
９．２ ７８％ ８８．４％ ９４．５％ ７２．８％ ７０％ ７３．２％ ６９％ ６０％ ７３．５％
１０ ８１％ ９４．５％ ９６％ ７７．１％ ７４．５％ ７８％ ７２％ ６２％ ７９％
１１．５ ５５％ ５５．５％ ５８％ ３９．５％ ３８％ ５０％ ４６．５％ ５３．５％ ６２％

　　图４为ｐＨ＝９、ＯＨＡ浓度２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，
不同用量Ｃｅ３＋离子对方解石回收率的影响。

图４　Ｃｅ３＋离子用量对方解石回收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣｅ３＋ｉｏｎｄｏｓａｇｅｏｎｃａｌｃｉｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

由图４可知，随着 Ｃｅ３＋离子用量的增加，方解

石的回收率呈现先增大后减小的趋势，当 Ｃｅ３＋离子
的浓度为１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，方解石的回收率达到
了最大值９４．５％；继续增大 Ｃｅ３＋离子浓度，方解石
回收率迅速下降。从上述结果上可以看出，Ｃｅ３＋离
子在一定浓度范围内对方解石浮选具有活化作用，

当Ｃｅ３＋离子浓度小于１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，Ｃｅ３＋离子能
显著活化方解石的浮选，大于该浓度值后 Ｃｅ３＋离子
对方解石的浮选产生抑制，其主要原因为当矿浆中

存在过量Ｃｅ３＋离子时，大部分Ｃｅ３＋离子没有吸附于
方解石表面，矿浆中游离的Ｃｅ３＋离子会快速消耗捕
收剂ＯＨＡ，从而抑制方解石浮选。

图５为 Ｃｅ３＋离子浓度分别在 ０、０．２５×１０－４、
０．５×１０－４和１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时ｐＨ值对方解石回收
率的影响。
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图５　不同Ｃｅ３＋离子浓度下ｐＨ值对方解石回收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｃａｌｃｉｔｅｒｅｃｏｖｅｒｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｃｅ３＋ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图５可知，在任一浓度条件下，方解石回收率
都随着ｐＨ值的增加而呈现先增大后减小的趋势，
在ｐＨ为９左右达到最大浮选回收率；相同ｐＨ条件
下，方解石回收率随 Ｃｅ３＋离子浓度增加而增大，当
浓度为１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时浮选回收率达到最大值。

上述结果表明，ＯＨＡ用量为２．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
时，Ｃｅ３＋离子在一定浓度范围内对方解石浮选具有
较强的活化作用，以下结合溶液化学计算、红外光谱

和Ｚｅｔａ电位测试研究 Ｃｅ３＋离子对方解石浮选的活
化机理。

２．３　Ｃｅ３＋离子对方解石活化机理

２．３．１　溶液化学计算
浮选过程中，矿浆溶液中金属离子的赋存状态

及主要组分对矿物浮选会有显著影响。Ｃｅ３＋离子从
氟碳铈矿表面溶解水化后主要组分有 Ｃｅ３＋离子、羟
基络合物以及Ｃｅ（ＯＨ）３沉淀，图６所示为Ｃｅ

３＋离子

浓度为１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时的优势组分ＬｏｇＣ－ｐＨ图。

（Ｃｅ３＋离子浓度１×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）

图６　Ｃｅ３＋离子溶液的ｌｏｇＣ－ｐＨ图
Ｆｉｇ．６　ＬｏｇＣ－ｐＨｄｉａｇｒａｍｏｆＣｅ３＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图６可知，在ｐＨ小于４．０的矿浆溶液中，离

子主要以Ｃｅ３＋形式存在；ｐＨ在４．０～５．７的范围内
主要以 Ｃｅ３＋、Ｃｅ（ＯＨ）２＋离子为主，同时有少量的
Ｃｅ（ＯＨ）２

＋离子出现；ｐＨ在５．７～８．４范围内Ｃｅ３＋、
Ｃｅ（ＯＨ）２＋、Ｃｅ（ＯＨ）２

＋三种离子共存，Ｃｅ（ＯＨ）４
－阴

离子以微量形式存在；大于８．４后会有Ｃｅ（ＯＨ）３（ａｑ）
生成；在ｐＨ大于１１后，溶液中主要以Ｃｅ（ＯＨ）４

－阴

离子存在。ｐＨ值在８到１０的范围内，羟基络合物
Ｃｅ（ＯＨ）２＋、Ｃｅ（ＯＨ）２

＋为主要优势组分，该ｐＨ范围
内 Ｃｅ３＋离子对方解石浮选的活化作用最强，故
Ｃｅ（ＯＨ）２＋和 Ｃｅ（ＯＨ）２

＋是活化方解石的主要组

分［１１］。

２．３．２　红外光谱分析
图７所示为辛基羟肟酸ＯＨＡ及ＯＨＡ与ｐＨ＝９

时Ｃｅ３＋离子与 ＯＨＡ按摩尔比 １３混合生成的
Ｃｅ３＋－ＯＨＡ沉淀的红外光谱图。

图７　辛基羟肟酸及辛基羟肟酸－Ｃｅ３＋沉淀的红外光谱
Ｆｉｇ．７　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＯＨＡａｎｄＯＨＡ－Ｃｅ３＋ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｓ

由图 ７可知，ＯＨＡ红外光谱中 １６６４、１６２５
ｃｍ－１处为－Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰，２９５７、２９１６、２８４６
ｃｍ－１处为ＣＨ２－／－ＣＨ３伸缩振动峰，３２５７ｃｍ

－１处

为－Ｎ－Ｈ和－Ｏ－Ｈ叠加伸缩振动峰；Ｃｅ３＋－ＯＨＡ
沉淀红外光谱中 －Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰红移至１６０１
ｃｍ－１处，偏移量达到了６３ｃｍ－１，主要是因为羟肟酸
ＯＨＡ与Ｃｅ３＋络合造成 －Ｃ＝Ｏ双键上电子云密度
向Ｃｅ３＋离子偏移，使得双键键能减弱，从而红外吸
收峰波数降低。

图８中所示分别为方解石、ＯＨＡ、方解石直接与
ＯＨＡ作用以及方解石被Ｃｅ３＋活化后再与ＯＨＡ作用
的红外光谱。

由图８可知，在方解石红外光谱中，１４３０、８７９、
７１０ｃｍ－１处皆为方解石的特征吸收峰，分别对应为
－Ｃ－Ｏ反对称伸缩振动峰，ＣＯ３

２－面外变形振动和
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图８　方解石、ＯＨＡ、方解石与ＯＨＡ作用及方解石被Ｃｅ３＋

活化后与ＯＨＡ的红外光谱
Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｌｃｉｔｅ，ＯＨＡ，ｃａｌｃｉｔｅａｎｄＯＨＡ，

ａｎｄＯＨＡａｆｔｅｒａｃｔｉｖａｔｅｄｂｙＣｅ３＋

Ｏ－Ｃ－Ｏ面内变形振动吸收峰［１２］；ＯＨＡ直接作用
于方解石表面时，在２９２５、２８５４ｃｍ－１处出现两个
新的峰值，是 ＯＨＡ分子中 ＣＨ２－／－ＣＨ３的 Ｃ－Ｈ
振动吸收分裂形成的；同时在１６０９ｃｍ－１处出现了
－Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰，表明 ＯＨＡ在方解石表面发生
了化学吸附［１３］。ＯＨＡ在Ｃｅ３＋离子活化后方解石表
面作用时，在１６０９ｃｍ－１处出现了较强的－Ｃ＝Ｏ伸
缩振动峰，且相对图７中未吸附 ＯＨＡ的 －Ｃ＝Ｏ峰
位产生红移（５５ｃｍ－１），其原因为 ＯＨＡ与方解石表
面Ｃｅ３＋离子作用后，ＯＨＡ分子中 －Ｃ＝Ｏ双键上电
子云密度向 Ｃｅ３＋离子发生偏移，使得双键键能减
弱，红外吸收峰波数降低，这一结果充分表明捕收剂

ＯＨＡ分子中 －Ｃ＝Ｏ双键与 Ｃｅ３＋离子产生配位作
用，生成稳定螯合物而吸附于方解石矿物表面，进而

对方解石浮选产生活化。饶金山等［１４］通过 ＸＰＳ能
谱分析及朱玉霜等［１５］采用原子净电荷计算同样验

证了辛基羟肟酸ＯＨＡ能与矿物表面稀土金属离子
反应生成一种稳定的－Ｃ＝Ｏ－Ｃｅ－Ｏ－Ｎ－五元环螯
合物。

２．３．３　Ｚｅｔａ电位测试
为进一步研究 Ｃｅ３＋离子对方解石表面电性的

作用，测试了 Ｃｅ３＋离子和 ＯＨＡ单独作用或共同作
用前后方解石的Ｚｅｔａ电位，结果如图９所示。未与
Ｃｅ３＋离子和ＯＨＡ作用时，方解石Ｚｅｔａ电位随ｐＨ值
的增大而减小，等电点为ｐＨ＝７．２；当矿浆中加入浓
度２．５×１０－４ｍｏｌ／ＬＯＨＡ时，方解石 Ｚｅｔａ电位发生
负移，等电点由 ｐＨ＝７．２变化为 ｐＨ＝６．５，表明带
负电的羟肟酸根离子可以吸附在方解石矿物表面，

增加其表面负电性；当溶液中加入浓度 １×１０－４

ｍｏｌ／ＬＣｅ３＋离子后，方解石Ｚｅｔａ电位发生正移，其等

电点向右偏移，由 ｐＨ＝７．２变化至 ｐＨ＝８．６，表明
Ｃｅ３＋离子吸附在方解石表面，增强了方解石表面的
正电性；当溶液中依次加入浓度 １×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
Ｃｅ３＋离子和２．５×１０－４ｍｏｌ／ＬＯＨＡ后，方解石 Ｚｅｔａ
电位在只与Ｃｅ３＋离子作用后的基础上发生了负移，
等电点变化至 ｐＨ＝７．８，表明 ＯＨＡ可在 Ｃｅ３＋离子
作用后的方解石表面产生吸附，从而相对 Ｃｅ３＋离子
作用后降低了方解石的Ｚｅｔａ电位。

图９　不同ｐＨ值下Ｃｅ３＋离子对方解石Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＣｅ３＋ｉｏｎｓｏｎｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｃａｌｃｉｔｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

３　结 论
（１）当辛基异羟肟酸 ＯＨＡ浓度为 ２．５×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ，矿浆中 Ｃｅ３＋离子浓度小于 １×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
时，在ｐＨ６～１１之间 Ｃｅ３＋对方解石有显著活化作
用。当Ｃｅ３＋离子超过该浓度范围，矿浆中过量的
Ｃｅ３＋离子会快速消耗ＯＨＡ，降低方解石回收率。

（２）Ｃｅ３＋离子在方解石表面作用后形成活性位
点，辛基羟肟酸可在方解石表面的 Ｃｅ３＋离子活性位
点产生络合吸附，从而增大辛基羟肟酸捕收剂在方

解石表面吸附力，使其浮选受到活化。
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