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摘要　研究了油酸钠浮选白钨矿、萤石和方解石过程中Ｃａ－油酸［Ｃａ（ＯＬ）２］胶体的存在及其对浮选的影响。溶液化学计算

表明，三种含钙矿物溶解的钙离子可以与油酸阴离子反应生成Ｃａ（ＯＬ）２胶体，并且在碱性条件下作为溶液中的主要组分存在
和发挥作用。纯矿物试验结果表明，Ｃａ（ＯＬ）２胶体对白钨矿和萤石的捕收能力较油酸钠强，对方解石的捕收能力较油酸钠
弱。Ｃａ（ＯＬ）２胶体吸附后的三种矿物表面疏水性差异增大，白钨矿、萤石表面疏水性强于油酸钠作用后，而方解石表面疏水
性弱于油酸钠作用后。Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨矿表面发生化学吸附，在萤石和方解石表面以化学吸附为主，当ｐＨ＜９．０时存在
一定的静电吸附作用。油酸钠浮选含钙矿物过程中除油酸阴离子直接作用于矿物表面的路径外，存在另外一种重要的作用

路径：钙离子与油酸阴离子在溶液中首先生成Ｃａ（ＯＬ）２胶体，Ｃａ（ＯＬ）２胶体在溶液中迁移至矿物表面发生吸附。
关键词　Ｃａ（ＯＬ）２胶体；白钨矿；萤石；方解石；浮选

　　“高碱石灰法”［１－３］是典型的白钨矿浮选工艺，其
特点在于在粗选段先加入大量的石灰和碳酸钠调整矿

浆，然后加入抑制剂和捕收剂进行浮选。关于“高碱石

灰法”的浮选机理，大多数研究是围绕石灰溶出的

Ｃａ２＋影响和改变白钨矿和脉石矿物的表面电位的角
度：石灰引入了大量的Ｃａ２＋到矿浆中，Ｃａ２＋选择性吸附
在萤石、方解石等各种脉石矿物表面，使其表面荷正

电，从而与随后加入的碳酸钠生成 ＣａＣＯ３沉淀覆盖在
矿物表面。水玻璃吸附在脉石矿物表面形成的 ＣａＣＯ３
覆盖层，从而增强脉石矿物的表面亲水性［１，４－５］。“先

碱后酸”工艺［６－７］是复杂伴生萤石浮选的常用工艺，其

特点在于粗选过程在碱性条件下进行以保证回收率，

精选过程在酸性条件下进行以提高精矿品位。研究表

明，水玻璃在萤石表面的吸附产物在酸性条件下容易

发生脱附，而在碱性条件下难以脱附［７］。此外，酸性条

件下，方解石表面发生轻微溶解释放新表面，为水玻璃

等抑制剂提供了新的吸附位点［６］。关于两种工艺机理

研究一直以来都忽略了溶液中大量存在的钙离子与脂

肪酸阴离子之间的作用。“高碱石灰法”工艺通过添

加石灰向矿浆中引入了大量的钙离子，“先碱后酸”工

艺中精选段的脉石矿物方解石表面发生溶解产生大量

的钙离子。这些钙离子与脂肪酸捕收剂之间必然发生

相互作用，影响矿浆组成和浮选行为。

从溶液化学角度分析，含钙矿物在溶液中溶出的

钙离子非常容易与脂肪酸阴离子形成 Ｃａ－脂肪酸胶
体［８］。研究表明，当钙离子浓度高于１０－６ｍｏｌ／Ｌ时，油
酸钙可以在溶液中生成，油酸钙的存在由溶液中钙离

子浓度、油酸浓度和ｐＨ值三个条件共同决定［８－９］。在

低浓度下，油酸钙可以通过化学吸附在矿物表面形成

单层吸附，并随着离子浓度和药剂浓度增大逐渐形成

多层吸附层［１０］。在钙离子活化石英的浮选研究中发

现，油酸钙可以在溶液中产生并迁移至石英表面，油酸

钙在固／液界面发生吸附是石英可浮性增强的主要原
因［１１－１４］。除此之外，油酸钙胶体在浮选中表现出优于



油酸钠的选择性捕收能力，可以选择性吸附在萤石表

面，实现萤石与方解石的选择性分离［１５］。因此，研究

含钙矿物浮选过程中钙离子与脂肪酸阴离子形成的

Ｃａ－脂肪酸胶体性质、在含钙矿物浮选过程中的行为
及其吸附和作用机理，对于进一步完善浮选理论和指

导含钙矿物浮选实践具有重要的现实意义。

本文以白钨矿、萤石和方解石为研究对象，以 Ｃａ
（ＯＬ）２胶体为捕收剂，研究其在白钨矿、萤石和方解石
浮选过程中的行为和作用机理。通过溶液化学计算和

红外光谱分析研究了油酸钠浮选含钙矿物溶液体系中

Ｃａ（ＯＬ）２胶体存在的优势条件区间；通过纯矿物浮选
试验研究Ｃａ（ＯＬ）２胶体对白钨矿、萤石和方解石的浮
选行为；通过红外光谱分析、动电位分析和接触角测试

研究Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨矿、萤石和方解石表面的吸

附和作用机理；基于上述试验和分析研究，提出了油酸

钠浮选含钙矿物的作用新路径。

１　试验

１．１　试验样品及试样

试验所用的白钨矿、萤石和方解石纯矿物样品均

取自湖南省柿竹园有色金属有限责任公司。纯度均大

于９５％，并进行 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析，结果如图１
所示。矿物经手选后破碎，然后磨至 －０．０７４ｍｍ占
１００％，以供试验使用。试验所用氯化钙、油酸钠（Ｃ１７
Ｈ３３ＣＯＯＮａ，简写为 ＮａＯＬ）、氢氧化钠和盐酸均为分析
纯。Ｃａ（ＯＬ）２胶体由氯化钙与油酸钠摩尔比１１混
合制备得到。试验用水均为去离子水。

图１　白钨矿、萤石和方解石单矿物Ｘ射线衍射分析图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｏｆｐｕｒｅｓｃｈｅｅｌｉｔｅ，ｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅ

１．２　浮选试验方法

本试验采用 ＸＦＧ型挂槽式浮选机，配合使用 ５０
ｍＬ单矿物浮选槽进行。试验前超声清洗浮选槽，称取
２ｇ纯矿物与适量去离子水混合，控制总体积在４０ｍＬ
以内。设置浮选机转速为１７５０ｒ／ｍｉｎ。如图２所示，
依次调浆１ｍｉｎ、调整ｐＨ、调浆３ｍｉｎ、加入捕收剂作用
３ｍｉｍ后刮泡，刮泡时间控制在３ｍｉｎ。从浮选槽中刮
得的上层泡沫产品即为精矿，而浮选槽中未上浮的底

图２　单矿物浮选试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｓｉｎｇｌｅｍｉｎｅｒａｌｆｌｏｔａｔｉｏｎ

部产品则为尾矿。将两种产品分别经过过滤、烘干、称

重后按回收率公式计算回收率。

１．３　红外光谱测试

待测样品经玛瑙研钵磨细至 －２μｍ，按浮选流程
与药剂作用后，采用溴化钾压片法进行压片处理，并使

用７４０－ＦＴＩＲ型红外光谱仪对样品进行检测，分析波
数范围为４０００～４００ｃｍ－１，记录试验数据。

１．４　Ｚｅｔａ电位测定

测试所用矿物样品经玛瑙研钵研磨１～２ｈ至粒
度－２μｍ。配制１×１０－２ｍｏｌ／Ｌ硝酸钾溶液作为电解
质溶液。测试前称取２０ｍｇ待测样品，在烧杯中与４０
ｍＬ硝酸钾溶液混合后充分搅拌，并按单矿物浮选试验
操作流程依次调节 ｐＨ、添加药剂。长时间充分静置
后，取澄清、无固体颗粒存在的上清液缓慢地注入

ＭａｌｖｅｒｎＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ样品池，仔细检查没有气泡存在
后测定Ｚｅｔａ电位。
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１．５　接触角测定

接触角的测定采用ＥＳ－１０３ＨＡ型接触角测定仪。
采用金相试样抛光机将矿物薄片磨平并抛光，参照单

矿物浮选试验，将矿物表面放入盛有一定浓度浮选药

剂的烧杯中，用磁力搅拌器搅拌２ｍｉｎ，然后用镊子取
出矿物薄片，用滤纸吸干薄片上的液体，并用去离子水

清洗两边，于温度为２５℃的真空干燥箱烘干，然后将
固体薄片固定在测定仪的载物台上，轻轻转动注射器

滴出固定体积的水滴，测定水滴在矿样表面的接触角。

每个条件重复测定５次，最终试验结果取测量平均值。
测量完成后将矿物薄片用金相试样抛光机打磨抛光，

使其产生新的表面，并用去离子水反复清洗，以备下次

测量使用。

２　结果与讨论

２．１　Ｃａ（ＯＬ）２胶体的溶液化学分析

白钨矿、萤石和方解石都具有一定的溶解性，在浮

选过程中，矿物发生溶解反应，释放大量的钙离子进入

矿浆中［９，１６－１７］。这些钙离子容易与油酸阴离子反应，

生成 Ｃａ（ＯＬ）２胶体，影响矿浆组成和矿物浮选行
为［１７］。表１列出了钙离子存在下油酸钠水溶液中存
在的反应及反应平衡常数。根据以下反应，得到钙离

子存在下的溶液组分浓度图，如图３所示。

表１　钙离子存在下，油酸钠溶液中的反应及反应平衡常
数［９，１７］

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙｂａｌａｎｃｅｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓａｎｄｂａｌａｎｃｅｃｏｎ
ｓｔａｎｔｓｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｉｎｓｏｌｕｔｉｏｎｃｈｅｍｉｓｔｒｙｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｕｍｉｏｎ

反应式 ｌｏｇＫ
Ｃａ２＋ＯＨ－ＣａＯＨ＋ ２．５１×１０

ＯＨ－ＣａＯＨ＋Ｃａ（ＯＨ）２（ａｑ） ２．３４×１０１

ＯＨｌ（ａｑ）Ｏｌ－＋Ｈ＋ １．１０×１０－５

２Ｏｌ－Ｈ＋ＨＯｌ·Ｏｌ－ ７．９４×１０９

２Ｏｌ－（Ｏｌ）２－２ １．００×１０４

Ｈ２ＯＨ
＋＋ＯＨ－ １．００×１０１４

Ｃａ２＋ ＋２ＯＨ－２Ｃａ（ＯＬ）２ ３．００×１０－１６

Ｏｌ－＋Ｈ＋ＨＯｌ ２．８２×１０－１３

如图３所示，钙离子存在时，油酸钠溶液中出现了
Ｃａ（ＯＬ）２胶体。当ｐＨ＜４．６时，油酸在溶液中的主要
组分为油酸分子 ＨＯＬ（ａｑ）。当 ｐＨ＞４．６时，Ｃａ（ＯＬ）２
胶体成为溶液中的主要组分。ｐＨ＜６．４时，Ｃａ（ＯＬ）２
胶体浓度随着ｐＨ增大而逐渐增大，在 ｐＨ＝６．４时达
到最大。当ｐＨ＞６．４时，溶液中油酸组分浓度为：［Ｃａ
（ＯＬ）２］＞［ＯＬ

－］＞［（ＯＬ）２－２ ］＞［ＨＯＬ（ａｑ）］＞［ＨＯＬ·
ＯＬ－］。因此在碱性条件下使用油酸钠浮选白钨矿、萤
石和方解石这类含钙矿物时，浮选矿浆中存在着大量

的Ｃａ（ＯＬ）２胶体，Ｃａ（ＯＬ）２在含钙矿物浮选过程中的
作用值得重视。

图３　加入钙离子后的油酸组分浓度图（ＣＣａ２＋ ＝１×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，

ＣＨＯｌ＝１×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ）

Ｆｉｇ．３　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓ
ｅｎｃｅｏｆｃａｌｃｉｕｍｉｏｎｓ（ＣＣａ２＋ ＝１×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ，ＣＨＯｌ＝１×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ）

２．２　Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用下的矿物浮选行为

分别使用油酸钠和 Ｃａ（ＯＬ）２胶体作为捕收剂浮
选白钨矿、萤石和方解石三种含钙矿物，在不同 ｐＨ条
件下的浮选回收率结果如图４所示。Ｃａ（ＯＬ）２胶体作
用下白钨矿、萤石和方解石的浮选回收率随 ｐＨ的变
化规律与油酸钠相似，但 Ｃａ（ＯＬ）２胶体的浮选选择性
较油酸钠更强。Ｃａ（ＯＬ）２胶体对白钨矿和萤石的浮选
效果优于油酸钠。随着 ｐＨ增大，使用 Ｃａ（ＯＬ）２胶体
浮选时白钨矿回收率不断升高，在 ｐＨ＝１１时，白钨矿
回收率达到７３．３８％，与使用油酸钠相比高了１８．６９百
分点。当ｐＨ＜１０时，Ｃａ（ＯＬ）２胶体浮选萤石的回收
率始终高于油酸钠，ｐＨ＝８时，Ｃａ（ＯＬ）２胶体浮选萤石
的回收率达到最高９５．４５％。当 ｐＨ＞１０时，萤石浮选
回收率明显降低，这是由于强碱性条件下萤石表面Ｆ－

图４　Ｃａ（ＯＬ）２胶体与油酸钠作捕收剂，三种含钙矿物浮选
回收率与ｐＨ的关系（ＣＣａ（ＯＬ）２ ＝ＣＨＯＬ＝１×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｓｃｈｅｌｉｔｅ，ｃａｌｃｉｔｅ，ａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｕｓｉｎｇ
ｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｏｒＣａ（ＯＬ）２ｃｏｌｌｏｉｄａｓｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｗｉｔｈｔｈｅｃｈａｎｇｅ
ｏｆｐＨ（ＣＣａ（ＯＬ）２ ＝ＣＨＯＬ＝１×１０

－３ｍｏｌ／Ｌ）
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被ＯＨ－替代，从而影响捕收剂在表面的吸附［１８－１９］。对

于方解石，使用Ｃａ（ＯＬ）２胶体浮选时的回收率始终低
于使用油酸钠，当 ｐＨ＝１１时，Ｃａ（ＯＬ）２胶体浮选方解
石的回收率为５４．１７％，与使用油酸钠相比，回收率降
低１５．９９百分点。

油酸钠和Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用后的白钨矿、萤石和
方解石表面接触角测试结果如图５所示。油酸钠、Ｃａ
（ＯＬ）２胶体作用后三种矿物表面接触角都有所增加，
且随着药剂浓度的升高而逐渐增大，这说明油酸钠与

Ｃａ（ＯＬ）２胶体在矿物的作用，增强了矿物表面疏水性。
油酸钠浓度为５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，三种矿物表面接触角
均在９０°以上，表面疏水性相似。Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用
后的白钨矿和萤石表面接触角大于油酸钠作用后的，

而方解石表面接触角则低于油酸钠作用后的。Ｃａ
（ＯＬ）２胶浓度为５×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ时，白钨矿和萤石表面
接触角均在９５°以上，而方解石接触角为８３．１４°，矿物
表面疏水性差异明显增大。

图５　油酸钠和Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用下白钨矿、萤石和方解石
的表面接触角

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ，ｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅ
ｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｎｄＣａ（ＯＬ）２ｃｏｌｌｏｉｄ

２．２　Ｃａ（ＯＬ）２胶体捕收剂的作用机理

２．２．１　Ｃａ（ＯＬ）２胶体在矿物表面作用的红外光谱
分析

　　图６为油酸钠和 Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用前后，白钨
矿、萤石和方解石的红外光谱分析结果。在 Ｃａ（ＯＬ）２
的红外光谱图中，３３８２．５８ｃｍ－１处为Ｃａ（ＯＬ）２胶体的
羟基振动吸收峰，２９２３．６１ｃｍ－１和２８５２．２５ｃｍ－１处分
别为甲基、亚甲基伸缩振动吸收峰，１７３７．５８ｃｍ－１处为
羰基伸缩振动峰，１５７７．５１ｃｍ－１和１５４０．８７ｃｍ－１处为
羧酸的反对称伸缩振动吸收峰，１４６７．５９ｃｍ－１处为羧
酸的反对称伸缩振动吸收峰，１１０８．８９ｃｍ－１和
１１０４．３２ｃｍ－１处为羧酸负离子的对称伸缩振动吸收
峰，７２１．２６ｃｍ－１处为 Ｃａ（ＯＬ）２胶体长链 －（ＣＨ２）ｎ－

的吸收峰［２０－２２］。白钨矿纯矿物红外光谱中，Ｗ－Ｏ键
的不对称伸缩振动吸收峰位于８１９．６１ｃｍ－１，Ｗ－Ｏ键
面外弯曲振动吸收峰位于４４３．５５ｃｍ－１。与作用前相
比，Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用后的白钨矿红外光谱图中在
２９２５．５３ｃｍ－１、２８５４．１８ｃｍ－１、１７９９．２９ｃｍ－１、
１６９７．０８ｃｍ－１、１５６０．１６ｃｍ－１、１４６１．８０ｃｍ－１处出现
了新的吸收峰，这说明Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨矿表面发
生了吸附。图谱中出现了Ｃａ（ＯＬ）２胶体的甲基、亚甲
基Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰（偏移 －１．９２ｃｍ－１、＋１．９３
ｃｍ－１）、羰基伸缩振动吸收峰（偏移 ＋６１．７１ｃｍ－１）、羧
基反对称伸缩振动吸收峰（偏移 ＋１１９．５７ｃｍ－１、＋
１９．２９ｃｍ－１）和对称伸缩振动吸收峰（偏移 －６．５１
ｃｍ－１）。这说明，Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨矿表面发生了
化学吸附。

图６　Ｃａ（ＯＬ）２胶体作用后的白钨矿、萤石和方解石红外光
谱图

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ，ｆｌｕｏｒｉｔｅ，ａｎｄｃａｌｃｉｔｅｕｎｄｅｒ
ｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆＣａ（ＯＬ）２ｃｏｌｌｏｉｄ

·４· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



萤石的红外光谱图中，１５６０．１６ｃｍ－１、１４１５．５２
ｃｍ－１、５６１．１９ｃｍ－１处吸收峰为萤石特征谱峰。Ｃａ
（ＯＬ）２胶体作用后的萤石红外光谱图中在２９２５．５３
ｃｍ－１、２８５４．１８ｃｍ－１处出现了新的吸收峰，分别为 Ｃａ
（ＯＬ）２胶体的甲基、亚甲基Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收峰（偏
移 ＋１．９２ｃｍ－１、＋１．９３ｃｍ－１）。此外，萤石在１５６０．１６
ｃｍ－１、１４１５．５２ｃｍ－１处的特征吸收峰与Ｃａ（ＯＬ）２胶体
的吸收峰相互叠加、覆盖，强度变强。这说明Ｃａ（ＯＬ）２
胶体在萤石表面发生了化学吸附。方解石与Ｃａ（ＯＬ）２
胶体作用后的红外光谱图中，在２９２７．４６ｃｍ－１处出现
新的吸收峰，为Ｃａ（ＯＬ）２胶体的甲基特征吸收峰偏移
＋３．８５ｃｍ－１所得。方解石在 １４４８．３０ｃｍ－１、８７７．４７
ｃｍ－１、７１３．５４ｃｍ－１处的 ＣＯ３

２－特征吸收峰峰位分别负

移了 １１．５７ｃｍ－１、３．８６ｃｍ－１和 １．９３ｃｍ－１，产生
１４３６．７３ｃｍ－１、８７３．６１ｃｍ－１和７１１．６２ｃｍ－１峰。这说

明Ｃａ（ＯＬ）２胶体在方解石表面发生了化学吸附。

２．２．２　Ｃａ（ＯＬ）２胶体在矿物表面作用的动电位分
析

　　图７为油酸钠和 Ｃａ（ＯＬ）２胶体表面电位及其作
用后对白钨矿、萤石、方解石矿物表面动电位的影响。

钙离子的动电位始终为负，且在测试ｐＨ范围内其动
电位几乎不受 ｐＨ影响。油酸钠动电位随着 ｐＨ值增
大而逐渐增大，最高值出现在 ｐＨ＝１０．５。在测试 ｐＨ
范围内，Ｃａ（ＯＬ）２胶体的电位曲线与 Ｃａ

２＋相似，介于

Ｃａ２＋与ＮａＯＬ之间。随着 ｐＨ的增大，Ｃａ（ＯＬ）２胶体表
面动电位与油酸钠表面动电位值差距逐渐减小。随着

钙离子浓度增大，溶液中的 Ｃａ（ＯＬ）２胶体逐渐增多，
动电位也逐渐正移。

Ｃａ（ＯＬ）２胶体加入后的白钨矿、萤石和方解石表

图７　Ｃａ（ＯＬ）２胶体和油酸钠对白钨矿、萤石和方解石表面动电位的影响
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣａ（ＯＬ）２ｃｏｌｌｏｉｄａｎｄｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅｏｎｔｈｅＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ，ｆｌｕｏｒｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅ

面动电位均发生了负移，说明 Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨
矿、萤石和方解石表面发生了吸附。白钨矿表面和 Ｃａ
（ＯＬ）２胶体表面都荷负电，可以推测 Ｃａ（ＯＬ）２胶体在
白钨矿表面发生了非静电吸附。当 ｐＨ＜９时，萤石和
方解石表面都荷正电，此时荷负电的 Ｃａ（ＯＬ）２胶体可
以通过静电吸附方式吸附于萤石、方解石表面。此外，

Ｃａ（ＯＬ）２胶体表面电位低于油酸钠，而Ｃａ（ＯＬ）２胶体和
油酸钠吸附后的萤石表面电位负移幅度相近，侧面说明

Ｃａ（ＯＬ）２胶体在萤石表面的吸附量要大于油酸钠。

综合以上结果建立 Ｃａ（ＯＬ）２胶体在含钙矿物表
面作用机理，如图８所示。油酸钠浮选体系中存在两
种作用路径：一种是油酸阴离子直接与矿物表面钙质

点作用，形成油酸钙沉淀；另一种是矿物表面溶解进入

溶液中的钙离子与油酸阴离子生成稳定的 Ｃａ（ＯＬ）２
胶体，然后迁移至矿物表面吸附。两种路径殊途同归，

都在矿物表面最终形成油酸钙吸附层。浮选试验表

明，第二种路径中的Ｃａ（ＯＬ）２胶体对白钨矿和萤石的
浮选效果较油酸钠更好，对方解石的浮选效果较油酸
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钠作用时差，可以增大矿物表面疏水性差异，增强浮选

的选择性。

图８　油酸钠和Ｃａ（ＯＬ）２胶体在含钙矿物表面作用机理
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅａｎｄＣａ（ＯＬ）２
ｃｏｌｌｏｉｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃａｌｃｉｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ

３　结论

（１）在碱性条件下，使用油酸钠浮选白钨矿、萤石
和方解石时，矿物表面溶解产生的钙离子可以与油酸

阴离子反应生成稳定存在的 Ｃａ（ＯＬ）２胶体，并作为油
酸的主要溶液组分发挥作用。

（２）Ｃａ（ＯＬ）２胶体对白钨矿和萤石的捕收能力较
油酸钠强，对方解石的捕收能力较油酸钠弱。Ｃａ
（ＯＬ）２胶体吸附后的白钨矿、萤石表面疏水性强于油
酸钠作用后的，而方解石表面疏水性弱于油酸钠作用

后的。Ｃａ（ＯＬ）２胶体在白钨矿表面发生化学吸附，在
萤石和方解石表面以化学吸附为主，当 ｐＨ＜９时也存
在一定的静电吸附作用。

（３）油酸钠浮选含钙矿物过程中除油酸阴离子直
接作用于矿物表面的路径外，存在另外一种作用路径：

钙离子与油酸阴离子在溶液中首先生成 Ｃａ（ＯＬ）２胶
体，Ｃａ（ＯＬ）２胶体在溶液中迁移至矿物表面发生吸附。
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