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摘要　为提高微细粒（－１５μｍ）独居石和萤石的浮选分离效果，通过浮选试验、ＸＰＳ测试和显微聚团分析，对组合抑制剂水玻
璃＋乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）和复合捕收剂辛基羟肟酸（ＯＨＡ）＋辛基酚聚氧乙烯醚（ＯＰ）在独居石和萤石浮选分离试验中的应
用效果和作用机理进行了分析。结果表明，针对－１５μｍ独居石和萤石质量比１１的人工混合矿，联合使用组合抑制剂和复
合捕收剂，可以得到独居石回收率８０％、萤石回收率２４．４％的浮选精矿，相比于仅使用单一抑制剂或单一捕收剂时，独居石的
浮选回收率及独居石与萤石的浮选分离效果明显提高；ＥＤＴＡ能够络合清除独居石表面的 Ｃａ２＋离子，提高抑制剂对萤石的选
择性抑制作用；ＯＰ和ＯＨＡ可以协同吸附在独居石表面，促使微细粒独居石疏水聚团，从而提高其浮选回收。
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引言

稀土元素被广泛应用于荧光、玻璃、陶瓷、冶金、军

工及其他高端技术领域，是国家重要的战略资源［１－３］。

我国稀土资源储量丰富，位于内蒙古自治区的白云鄂

博矿稀土资源储量位居世界前列，其中大量的稀土元

素Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ等，及战略储备资源 Ｔｈ元素，赋存在
稀土矿物独居石中［４－５］。然而，由于白云鄂博矿产资

源组成复杂、稀土矿物嵌布粒度细，在浮选中，为达到

较高的解离度不得不进行细磨，导致稀土矿物泥化严

重（粒径在１５μｍ以下的独居石占８０．１８％）［６］，同时
由于稀土浮选给矿中存在大量的含钙脉石矿物，如萤

石、方解石和白云石等（其中萤石含量在２０％以上），
会在矿浆中溶解产生大量的 Ｃａ２＋离子等难免金属离
子，通过矿物间的吸附转化作用影响稀土矿物的浮选分

离效果，最终导致稀土资源的回收率不足５０％［７－１１］。

为了提高微细粒矿物的回收效果，Ｌｉ等［１２］在使用

辛基羟肟酸（ＯＨＡ）为捕收剂时，采用煤油来强化微细
粒赤铁矿的疏水聚团效果，从而提高其浮选回收率；

Ｌｉｕ等［１３］同样使用煤油来增强十二胺对微细粒石英的

捕收作用，在浮选中，二者能通过缔合作用吸附在石英

表面，使其形成疏水聚团；有研究者发现辛基酚聚氧乙

烯醚（ＯＰ）可以与油酸钠协同吸附在磷灰石表面，提高
其表面疏水性［１４］。水玻璃是稀土矿浮选的常用抑制

剂，而Ｃａ２＋离子会强化水玻璃对稀土矿物的抑制作
用［１５］，为了消除这一影响，王介良等［１６］使用络合调整

剂柠檬酸与水玻璃（２００ｇ／ｔ＋１５００ｇ／ｔ）进行稀土矿物
浮选，明显提高了稀土精矿中的 ＲＥＯ品位和回收率；
Ｃａｏ等［１７－１８］使用四乙酸乙二胺为萤石抑制剂，辛基羟

肟酸为捕收剂，得到了很好的氟碳铈矿与萤石浮选分

离效果；Ｚｈａｎｇ等［１０］研究发现四乙酸乙二胺和草酸可

以用来提高独居石和方解石的浮选分离效果。然而，

对于改善微细粒独居石与萤石浮选分离效果方面的研

究鲜有报道。



　　本文通过单矿物浮选和人工混合矿浮选分离试
验，结合显微光谱分析及 ＸＰＳ测试，研究组合抑制剂
（水玻璃＋ＥＤＴＡ）和复合捕收剂（ＯＨＡ＋ＯＰ）对微细粒
独居石和萤石浮选分离效果的影响及作用机理，为改

善微细粒稀土矿浮选分离效果提供一定的实践和理论

基础。

１　试验

１．１　试验矿样

试验用独居石和萤石分别购自泉州市和山东临朐

县，经磨矿、重选、磁选及筛分除杂后，分别得到 －１５
μｍ的独居石和萤石用作浮选试验和测试分析，二者的
纯度高于９５％，其ＸＲＤ图谱如图１ａ和１ｂ所示。

图１　独居石（ａ）与萤石（ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍｏｎａｚｉｔｅ（ａ）ａｎｄｆｌｏｕｒｉｔｅ（ｂ）

１．２　试验试剂

试验用捕收剂为辛基羟肟酸（分析纯），络合调整

剂乙二胺四乙酸（分析纯），增效剂辛基酚聚氧乙烯醚

（分析纯），矿浆调整剂为稀释后的氢氧化钠（ＮａＯＨ）
和盐酸（ＨＣｌ）溶液，抑制剂为工业用水玻璃，试验用水
统一为去离子水。

１．３　试验方法

（１）浮选试验

浮选试验使用 ＸＦＧＣⅡ型充气挂槽浮选机，在室
温下，分别对－１５μｍ粒级的独居石和萤石进行单矿
物浮选试验和人工混合矿浮选试验，叶轮转速为１９９２
ｒ／ｍｉｎ，每次称取样品２．００ｇ，其中人工混合矿按质量
比１１取样，加入到浮选槽后进行调浆，并依次加入
试验所需药剂，如单一／组合抑制剂及单一／复合捕收
剂，然后使用ＨＣｌ和 ＮａＯＨ调节 ｐＨ至指定值，过程中
每次加药后调浆２ｍｉｎ，最后浮选刮泡４ｍｉｎ。浮选完
毕，对泡沫产品和槽内产品分别过滤、干燥、称重及化

验，并计算回收率。

（２）Ｘ射线光电子能谱分析
分别称取２ｇ独居石和萤石置于浮选槽中，采用

与单矿物浮选试验相同的调浆方式对矿样进行处理，

并依次加入所需种类和浓度的浮选药剂，调浆完成后

对样品进行过滤，然后在真空干燥箱中进行干燥处理，

最后对样品使用 Ｅｓｃａｌａｂ２５０Ｘｉ光谱仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｆｉｓｈｅｒ）进行测试。全谱扫描结合能范围为 １２００～
０ｅＶ，步长为１．０ｅＶ，停留时间１００ｍｓ。高分辨谱扫描
步长０．０５ｅＶ，停留时间为２５０ｍｓ。然后使用 Ｔｈｅｒｍｏ
Ａｖａｎｔａｇｅｖ５．９９２１软件对所得数据进行分析。

（３）光学显微聚团测试
将－１５μｍ的独居石置于２００ｍＬ的容量瓶中，加

入去离子水配制质量浓度０．５％的浆液，经磁力搅拌
器在常温、４００ｒ／ｍｉｎ的条件下进行搅拌５ｍｉｎ后，加入
指定浓度的 ＯＨＡ和 ＯＰ，并用稀释后的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ
溶液调节溶液ｐＨ值，继续搅拌５ｍｉｎ，成功制备所需的
浆料后，利用移液管取一滴浆液置于载玻片的中心，然

后用盖玻片覆在其上，最后使用配备数码相机的光学显

微镜（ＡｘｉｏＳｃｏｐｅＡ１，ＣａｒｌＺｅｉｓｓＡＧ）直接观察颗粒的聚
团现象，获取图像，并用显微镜自带软件测量、分析。

２　试验研究

２．１　单矿物浮选试验

２．１．１　矿物的可浮性

在捕收剂ＯＨＡ用量２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的条件下，
考察了溶液ｐＨ值对矿物可浮性的影响，结果如图２ａ
所示。

结果表明，随着溶液 ｐＨ值的升高，独居石和萤石
的回收率先增加后降低，当 ｐＨ值达到９时，可以得到
最好的回收效果。

在ｐＨ值为９时考察了捕收剂用量对浮选的影响，
结果如图２ｂ所示。结果表明，随着 ＯＨＡ用量的增加，
独居石和萤石的回收率增加，当 ＯＨＡ用量为 ２．０×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，接近最高值，独居石和萤石的回收率分
别为７０．５５％和７１．３％，说明－１５μｍ独居石和萤石的
可浮性相近。
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图２　溶液ｐＨ值（ａ）和 ＯＨＡ用量（ｂ）对 －１５μｍ独居石与
萤石可浮性的影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨ（ａ）ａｎｄｄｏｓａｇｅｏｆＯＨＡ（ｂ）ｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ－１５μｍｍｏｎａｚｉｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅ

２．１．２　组合抑制剂

在溶液ｐＨ值为９、ＯＨＡ用量２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的
条件下，考察了无抑制剂水玻璃存在时，Ｃａ２＋离子浓度
对独居石可浮性的影响，结果如图３ａ所示。

由图３ａ可知，随着 Ｃａ２＋离子浓度的增加，独居石
的回收率有所降低但降幅较小，说明无抑制剂水玻璃

存在时，Ｃａ２＋离子浓度对独居石的回收率影响较小。
在溶液ｐＨ值为９、ＯＨＡ用量２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的

条件下，考察了有或无 Ｃａ２＋离子存在时，水玻璃用量
对独居石可浮性的影响，结果如图３ｂ所示，结果表明，
当Ｃａ２＋离子和水玻璃同时存在时，相对于仅有使用水
玻璃的情况，独居石的回收率明显降低，说明 Ｃａ２＋离
子强化了水玻璃对独居石的抑制效果，可能是 Ｃａ２＋离
子和水玻璃协同吸附在独居石表面所致。

在溶液ｐＨ值为９、ＯＨＡ用量２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、水
玻璃用量１５０ｍｇ／Ｌ、Ｃａ２＋离子浓度０．２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ
的条件下，考察了 ＥＤＴＡ用量对独居石浮选效果的影
响，结果如图４所示。结果表明，随着 ＥＤＴＡ用量的增
加，独居石的回收率先升高后降低，当 ＥＤＴＡ用量为
０．６×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，达到最大值３９．７％，接近图３ｂ中
仅使用水玻璃的情况，即未受 Ｃａ２＋离子影响的独居石
的回收率，可能是络合调整剂 ＥＤＴＡ与溶液中的 Ｃａ２＋

离子发生了络合反应，消除了Ｃａ２＋离子和抑制剂水玻

璃对独居石的协同抑制效果，同时研究还发现，ＥＤＴＡ
对独居石同样有明显的抑制效果。

图３　Ｃａ２＋离子浓度（ａ）和水玻璃用量（ｂ）对独居石可浮性
的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＣａ２＋ｉｏｎｓ（ａ）ａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ（ｂ）ｄｏｓａｇｅ
ｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｏｎａｚｉｔｅ

图４　ＥＤＴＡ用量对独居石可浮性的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＴＡｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｏｎａｚｉｔｅ

２．１．３　复合捕收剂

在溶液ｐＨ值为９、复合捕收剂中ＯＨＡ与ＯＰ的摩
尔比为３１的条件下，考察了单一捕收剂（ＯＨＡ）和复
合捕收剂（ＯＨＡ＋ＯＰ）用量对独居石浮选效果的影响，
结果如图５所示。
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图５　捕收剂用量对独居石可浮性的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｏｎａｚｉｔｅ

结果表明，随着捕收剂用量的增加，独居石的回收

率升高，当单一捕收剂ＯＨＡ用量达到２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ
时，独居石的回收率稳定在７１．３％；当复合捕收剂用
量为２．４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时达到最大值９０％，远高于使用
单一捕收剂的情况，且在取得相同独居石浮选效果时，

使用复合捕收剂的ＯＨＡ消耗量大幅降低。

２．２　人工混合矿浮选试验

在复合捕收剂 ＯＨＡ用量１．８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、ＯＰ用
量０．６×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，单一捕收剂 ＯＨＡ用量 ２×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ的条件下，考察了抑制剂水玻璃用量对微细粒
独居石和萤石浮选分离效果的影响，结果如图６所示。

图６　不同捕收剂条件下，水玻璃用量对微细粒独居石与萤
石浮选分离效果的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｎａｚｉｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

结果表明，随着抑制剂水玻璃用量的增加，微细粒

独居石和萤石的回收率降低。当水玻璃剂用量为１００
ｍｇ／Ｌ时，使用复合捕收剂得到的浮选精矿中独居石回
收率为８０％，独居石和萤石回收率差值为４４％；使用
单一捕收剂得到的浮选精矿中独居石回收率为３６％，

独居石和萤石回收率差值为１７％。说明在使用单一
抑制剂水玻璃时，使用复合捕收剂可以明显提高微细

粒独居石的回收率，同时提高了独居石和萤石的浮选

分离效果。

在复合捕收剂 ＯＨＡ用量１．８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、ＯＰ用
量０．６×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、水玻璃用量１００ｍｇ／Ｌ的条件下，
考察了组合抑制剂中ＥＤＴＡ用量对独居石和萤石浮选
分离效果的影响，结果如图７所示。

图７　组合抑制剂中ＥＤＴＡ用量对独居石和萤石浮选分离效
果的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＥＤＴＡｄｏｓａｇｅｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｏｎｆｌｏｔａ
ｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｎａｚｉｔｅａｎｄｆｌｕｏｒｉｔｅ

结果表明，在使用复合捕收剂时，随着 ＥＤＴＡ用量
的增加，独居石的回收率稳定在８０％，当ＥＤＴＡ用量为
１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，萤石的回收率达到最低值２４．４％，
说明使用组合抑制剂时独居石和萤石的浮选分离效果

优于使用单一抑制剂的情况。

２．３　ＸＰＳ分析

单独或联合使用１００ｍｇ／Ｌ的水玻璃、０．２５×１０－３

ｍｏｌ／Ｌ的Ｃａ２＋离子和１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的 ＥＤＴＡ对独居
石进行处理，通过ＸＰＳ能谱分析法，测试独居石表面元
素浓度，考察了组合抑制剂在独居石表面的作用机理，

结果如图８和表１所示。
由图８ａ和８ｂ可知，独居石与水玻璃作用后，矿物

表面在结合能１０２．１８ｅＶ处出现了 Ｓｉ２ｐ峰，说明水玻
璃在独居石表面发生了吸附反应；经 Ｃａ２＋离子和水玻
璃共同处理后，如图８ｃ所示，结合能１０２．１８ｅＶ处，Ｓｉ
２ｐ峰强提高，峰面积增大，说明 Ｃａ２＋离子的存在提高
了水玻璃在独居石表面的吸附量，由此强化了水玻璃

对独居石的抑制效果；Ｃａ２＋离子、ＥＤＴＡ和水玻璃共同
处理的效果如图８ｄ所示，Ｓｉ２ｐ峰强及峰面积相对于
未加ＥＤＴＡ时明显降低，可知 ＥＤＴＡ能够通过络合清
洗独居石表面Ｃａ２＋离子的方式，减少水玻璃在独居石
表面的吸附。
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（ａ）独居石；（ｂ）独居石＋水玻璃；（ｃ）独居石＋Ｃａ２＋＋水玻璃；（ｄ）独居石＋Ｃａ２＋＋ＥＤＴＡ＋水玻璃
图８　独居石处理前后表面的Ｓｉ２ｐＸＰＳ能谱
Ｆｉｇ．８　Ｓｉ２ｐＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｎｔｏｍｏｎａｚｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｇｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

表１　经Ｃａ２＋、ＥＤＴＡ及水玻璃单独或联合处理前后独居石
表面相对原子浓度 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｍｏｎａｚｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｓ
ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅａｎｄｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＣａ２＋、ＥＤＴＡａｎｄｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅ
ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｌｙｏｒｉｎｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ

样品
相对原子浓度

Ｃｅ Ｌａ Ｃ Ｏ Ｐ Ｔｈ Ｃａ Ｓｉ
独居石 ４．１９１．７５３５．３５４８．４２９．５６０．７３ － －

独居石＋水玻璃 ２．６４ １．７３３．５１５１．６４７．４８ ０．８ － ２．２３
独居石＋Ｃａ２＋ ＋水玻璃 ２．０４１．２６ ３８ ４５．０１７．３１ ０．７ １．７３３．９５

独居石＋Ｃａ２＋ ＋
ＥＤＴＡ＋水玻璃 ２．３８ １．２３４．５９５２．４８７．４４０．８６ － １．０５

　　经 Ｃａ２＋、ＥＤＴＡ和水玻璃单独或联合处理前后独
居石表面的相对原子浓度如表１所示。经水玻璃处理
后，独居石表面Ｓｉ原子浓度为２．２３％；先后经 Ｃａ２＋和
水玻璃共同处理后，独居石表面 Ｓｉ原子浓度为
３９５％，相对于仅经水玻璃单独处理，Ｓｉ原子浓度提高
了１．７２百分点，与此同时，在独居石表面出现了原子
浓度为１．７３％的Ｃａ，说明在独居石表面同时存在Ｃａ２＋

和水玻璃的吸附，且 Ｃａ２＋离子促进了水玻璃在独居石
表面的吸附；先后经 Ｃａ２＋、ＥＤＴＡ和水玻璃处理后，独
居石表面Ｓｉ原子浓度为１．０５％，且无钙元素出现，相
对于仅经Ｃａ２＋和水玻璃共同处理，Ｓｉ原子浓度降低了
２．９百分点，Ｃａ原子浓度降低了 １．７３百分点，说明

ＥＤＴＡ通过络合清洗独居石表面的 Ｃａ２＋离子组分，有
效地消除了Ｃａ２＋离子对独居石浮选的影响。

２．３　显微聚团分析

单独或联合使用１．８×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的ＯＨＡ和０．６×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ的ＯＰ处理前后，微细粒独居石的疏水聚团
现象如图９所示。

（ａ）去离子水；（ｂ）ＯＨＡ；（ｃ）ＯＰ；（ｄ）ＯＨＡ＋ＯＰ
图９　经ＯＨＡ和ＯＰ单独或联合处理前后独居石颗粒的聚团
现象

Ｆｉｇ．９　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｓｏｆｍｏｎａｚｉｔｅｐａｒｔｉｃｌｅｓａｇｇｒｅｇａ
ｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｇｅｎｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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由图９ａ可知，未经药剂处理的微细粒独居石呈分
散状态，说明该状态下的独居石颗粒表面疏水性能不

足以使颗粒疏水聚团成明显的聚集体；由图９ｂ可知，
经ＯＨＡ单独处理后，独居石颗粒出现了聚团现象，捕
收剂ＯＨＡ在独居石表面吸附后，使独居石表面疏水性
提高而絮凝成较大的聚集体；由图９ｃ可知，经ＯＰ处理
前后，独居石颗粒无明显的絮凝现象，说明单独使用非

离子表面活性剂 ＯＰ不能提高独居石表面的疏水性；
在图９ｄ中可见，经 ＯＨＡ和 ＯＰ联合处理后，独居石颗
粒絮凝成更大的聚集体，且其聚集体尺寸明显大于仅

经ＯＨＡ处理的情况，说明ＯＰ与ＯＨＡ共吸附在独居石
表面，二者通过一定的协同作用强化独居石表面的疏

水性，进而提高微细粒独居石颗粒的浮选效果，该结论

与上文中复合捕收剂对微细粒独居石的浮选结果一

致。

３　结论

（１）当组合抑制剂中水玻璃用量１００ｍｇ／Ｌ、ＥＤＴＡ
用量１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，复合捕收剂中 ＯＨＡ用量 １．８×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ、ＯＰ用量０．６×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，得到的浮选
精矿中独居石的回收率为８０％，萤石回收率为２４４％；
在联合使用复合捕收剂和组合抑制剂时，微细粒独居

石与萤石浮选分离效果优于仅使用单一捕收剂或单一

抑制剂的情况。

（２）Ｃａ２＋离子可以提高水玻璃对独居石的抑制作
用，不利于独居石的浮选回收，ＥＤＴＡ可以络合清除独
居石表面的Ｃａ２＋离子，消除Ｃａ２＋离子对独居石浮选的
影响。

（３）复合捕收剂中的ＯＰ与 ＯＨＡ在独居石表面发
生协同吸附，强化微细粒独居石表面的疏水性，促使其

疏水聚团成较大的聚集体，进而提高其浮选效果。
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