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摘要　以磷灰石和白云石为研究对象，采用纯矿物浮选实验、红外光谱分析、Zeta 电位分析等方法，探讨油酸钠体系中羧甲基

纤维素（CMC）对两种矿物浮选分离的影响及作用机理。实验结果表明：油酸钠为捕收剂用量 100 mg/L，在无抑制剂 CMC 时，

白云石和磷灰石的回收率均在 90% 以上；而 CMC 质量浓度 5 mg/L 时，白云石与磷灰石的回收率分别为 4.72%、95.52%，实现

了白云石与磷灰石的高效分离。机理分析表明：油酸钠在磷灰石和白云石表面主要以物理吸附为主，而 CMC 可能与白云石表

面的 Mg2+“桥接”，阻碍了油酸钠在白云石表面的吸附，且其阻碍油酸钠在磷灰石表面吸附的能力很小，因此 CMC 对白云石

具有较强的选择性抑制作用；在油酸钠体系中，随着 CMC 质量浓度的增大，磷灰石表面电位发生轻微负偏移，而白云石表面电

位出现大幅负移，说明 CMC 能阻止油酸钠在白云石表面的吸附，却不影响油酸钠在磷灰石表面的吸附，因此能达到选择性抑

制白云石浮选的效果。
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 引言

磷矿是极其重要的化工矿产资源，主要用于磷化

工生产原料以及磷肥的生产，具有十分重要的战略地

位[1-2]。但磷矿石中常伴生方解石、白云石等脉石矿物，

在湿法磷酸生产过程中，由于白云石在硫酸溶液中分

解生成 MgSO4，而 MgSO4 在磷酸溶液中溶解度很大，

使溶液中 H+下降，若要保持适宜的 H+浓度，则需要增

加硫酸用量，这会使溶液中 SO4
2-浓度增加，导致

CaSO4·2H2O 的结晶成核速率加快，形成针状缔合体，

从而使磷矿的反应速率大幅度降低。此外，大量的

Mg2+进入溶液，也会给磷酸的后续加工带来不利影响[3]。

由于白云石与磷灰石都含有 Ca2+，二者表面性质接近，

所以磷灰石与白云石的分离是磷矿选矿的重要难题。

浮选法是低品位磷矿选矿的主要方法，油酸钠是胶磷

矿、白钨矿、萤石和方解石等含钙氧化矿物常用的捕

收剂，具有捕收效果好、性能稳定但选择性较差的特

点。由于磷灰石与白云石可浮性接近，浮选时必须对

其中一种矿物进行选择性抑制，工业生产中常用的反

浮选工艺抑制磷灰石浮选白云石，在反浮选过程中会

使用硫酸和磷酸作为 pH 调整剂和磷酸盐矿物抑制剂，

这会造成设备腐蚀、酸性废水处理困难的问题。羧甲

基纤维素（CMC）属阴离子型醚，水溶液呈中性或弱碱

性，是一种常见的硅酸盐或硫化矿无毒浮选抑制剂，

被广泛用于铌钙矿与白云石、白钨矿与方解石和萤石

的分离，但较少地用于磷灰石与白云石的分离。罗红

莹等[4] 在研究锡石与绿泥石浮选分离时发现，加入一

定量的 CMC，绿泥石的静电排斥减弱，CMC 在绿泥石

表面的吸附量增加，对绿泥石表现出良好的选择性抑

制效果。任皞等人[5] 在研究铌钙矿与白云石的浮选分

离时发现，CMC 可选择性地抑制白云石，而不抑制铌

钙矿。邬海滨[6] 研究了纤维素类抑制剂在白钨矿、方

解石、萤石表面的吸附行为和机理，发现在 pH=6~10
范围内，CMC 可较好地抑制方解石、萤石，但不抑制

白钨矿，通过接触角测试发现 CMC 可以使得方解石、

萤石表面接触角显著降低，而白钨矿接触角不受影响。

由于油酸钠电离产生的阴离子基团主要通过与矿物

表面的活性金属位点作用，从而对矿物表面进行吸附，
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白云石矿物表面除了具有与磷灰石表面同名的 Ca2+外，

还具有 Mg2+，表面可供 CMC 吸附的活性金属位点密

度分布不同，导致 CMC 用作抑制剂对磷灰石与白云

石吸附作用的差异性尚不明确[7-11]。本文针对磷灰石

与白云石分离困难这一难题，以油酸钠作捕收剂，考

察了羧甲基纤维素（CMC）作为抑制剂时对磷灰石及

白云石浮选行为的影响规律。

 1　实验原料与方法

 1.1　实验原料

本次实验纯矿物磷灰石来源于巴西高纯度矿物

标本，白云石取自武钢乌龙泉矿。将两种高纯度矿物

经过水洗脱泥后，敲碎、剔除杂质，继续反复清洗、自

然晾干、研磨、筛分、烘干，然后均匀制样密封保存。

纯矿物荧光光谱分析结果见表 1，白云石中 Ca、Mg 含

量较高，但是有少量的 SiO2 存在，矿石纯度超过

97％（按照理论 MgO 含量为 21.74％计算）。磷灰石中

主要元素为 Ca、P、C、F，同时伴有少量 SiO2，矿石纯

度超过 92％（按照理论 P2O5 含量为 42.06％计算），磷

主要以羟基磷灰石 [Ca10(PO4)6(OH)2] 形式存在，同时

伴有氟磷灰石 [Ca5F(PO4)3]。白云石和磷灰石矿物纯

度均较高，满足纯矿物浮选实验要求。
 
 

表 1    白云石和磷灰石多元素分析结果 /%　
Table 1    Chemical compositions of dolomite and apatite

矿物 MgO CaO P2O5 SiO2 CO2 F Al2O3 MnO2 Fe2O3 Na2O

白云石 21.22 30.32 — 4.77 10.39 — 0.15 0.007 0.42 0.08

磷灰石 — 40.98 38.93 1.14 10.83 2.93 0.27 0.013 0.44 0.37
 

采用激光粒度分析仪 (Easysizer20，欧美克) 进行

纯矿物粒度测试，结果见表 2，表明两种纯矿物 D50、

D90 粒度累积分布相近，因此不会因为粒度差异对浮

选实验产生较大的影响。
  
表 2    磷灰石和白云石粒度分析测试结果 /μm　
Table 2    Particle size analysis of dolomite and apatite

矿物种类 D10 D25 D50 D75 D90

白云石 2.07 7.45 22.99 42.96 62.17

磷灰石 1.46 16.11 28.31 48.60 67.52
 

 1.2　纯矿物浮选实验

浮选实验在 XFG−Ⅱ型变频挂槽浮选机中进行，

实验所用油酸钠、CMC（25 万分子量）、H2SO4、NaOH
均为分析纯，制浆用水为超纯水。浮选机转速为

1 400 r/min，矿浆温度为 25 ℃，矿浆质量浓度 10%，调浆

3 min，加入 H2SO4/NaOH 作为调整剂，调整 pH 值，调

浆时间 2 min，加入 CMC 调浆时间为 2 min，加入油酸

钠调浆 2 min（1 min 45 s 后充气），刮泡 3 min，获得泡

沫产品与槽内产品，分别进行烘干、称重、化验分析。

 1.3　红外光谱测试

将矿物样品研磨到−0.038 mm，白云石与磷灰石

各称取 2 g 矿，溶液总体积 50 mL，搅拌 10 min，制备 6
个样品，白云石、白云石+NaOL（油酸钠）、白云石+NaOL+
CMC、磷灰石、磷灰石+NaOL、磷灰石+NaOL+CMC，

NaOL 样品质量浓度为 100 mg/L，CMC 质量浓度为

10 mg/L，采用溴化钾压片法处理药剂和矿物，红外光

谱波长扫描范围为 400~4 000 cm−1。

 1.4　Zeta电位

Zeta 电位测试使用的是英国马尔文仪器有限公

司 Nano－ZS90 电位仪，将矿物样品研磨到−0.038 mm，

称取矿物 0.5 g，加入到电解质溶液中（电解质溶液为

浓度 10−3 mol/L 的 KCl 溶液），加入一定量的 NaOL 溶

液和 CMC 溶液，溶液总体积为 100 mL，充分搅拌使物

料悬浮，然后取上层悬浮液测 Zeta 电位值，取三次测

量平均值作为测试结果。

 2　结果与讨论

 2.1　浮选实验结果

在自然 pH 值条件下，浮选捕收剂油酸钠质量浓度

分别为 20 mg/L、40 mg/L、60 mg/L、80 mg/L 和 100 mg/L
时，油酸钠对磷灰石和白云石浮选的影响如图 1(a) 所
示。可以看出，随着油酸钠质量浓度的升高，磷灰石

的回收率先升高后趋于平稳，白云石回收率不断上升，

油酸钠质量浓度为 100  mg/L 时，磷灰石回收率为

98.12%，白云石回收率为 90.98%，油酸钠对磷灰石和

白云石的捕收效果均较好。

溶液的 pH 值对于矿物浮选具有重要的影响，实

验采用硫酸和氢氧化钠作为 pH 调整剂，在捕收剂质

量浓度为 100 mg/L 时，浮选实验结果如图 1(b) 所示。

结果表明，pH 值对白云石的回收率影响较小，酸性和

碱性条件下白云石矿物的回收率均在 80％左右。但

是 pH 值对磷灰石回收率影响较大，随着 pH 增加磷灰

石回收率先增加后降低，当 pH=2~4 之间时两种矿物

回收率差值最大。在油酸钠体系中，不加 pH 调整剂

时，磷灰石矿浆 pH=8.7，白云石矿浆 pH=10，故不加

pH 调整剂可作为最佳实验条件。

白云石 EDS 能谱分析结果见图 2 所示，能谱分析

结果表明白云石中 Ca 和 Mg 质量比大致在 1∶1，白
云石矿物的纯度较高。白云石与油酸钠作用后 C 含

量有所上升，证实了油酸钠在白云石表面吸附，Ca 含

量变化不大而 Mg 含量有所下降，推测可能由于油酸

钠的加入导致 Mg 更容易溶解于溶液中。
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实验使用 CMC 作为抑制剂，质量浓度分别为 0、
2.5 mg/L、5 mg/L、10 mg/L，磷灰石与白云石回收率如

图 3 所示。结果表明 CMC 对磷灰石浮选几乎不起抑

制作用，对白云石的抑制效果十分显著，在 CMC 质量

浓度为 2.5 mg/L 时，白云石回收率为 30.37%，磷灰石

回收率为 95.21%，相差较大。CMC 质量浓度为 5 mg/L
时，白云石回收率为 4.72%，磷灰石回收率为 95.52%，

相差 90.8 百分点，达到最大。

 2.2　CMC抑制机理分析

 2.2.1　白云石−羟基磷灰石混合体系溶液化学

图 4 组分分布计算结果表明，纯白云石体系的

Ca2+、Mg2+与溶液中 Ca2+、Mg2+的组分分布相似。白云

石−羟基磷灰石混合体系中 H3PO4 电离和水解作用所

产生的系列物质对磷矿的浮选有重要的影响。

由于从白云石表面溶解出金属离子比磷灰石表

面容易，在不加磷酸条件下，溶液中金属离子主要以

Ca2+形式存在。白云石表面的 Ca2+溶出浓度要远高于

Mg2+，溶出的金属离子浓度要高于磷灰石表面溶出的

金属离子浓度。据报道，CMC 可以抑制滑石，Mg2+可

以吸附在滑石表面；Mg2+在滑石表面的吸附被认为能

够将矿物表面与 CMC“桥接”，并增强 CMC 在滑石
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图 1　白云石和磷灰石浮选结果（a—油酸钠;b—pH 值）
Fig. 1    Flotation results of dolomite and apatite (a—sodium oleate; b—pH)
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图 2　白云石表面 EDS 能谱测试结果（a—白云石；b—白云石+油酸钠）
Fig. 2    EDS test results on dolomite surface (a—Dolomite; b—Dolomite +NaOL)
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图 3　CMC 对磷灰石与白云石浮选行为的影响
Fig.  3     Effect  of  CMC  on  flotation  behavior  of  apatite  and
dolomite
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表面上的吸附[12]。考虑到白云石可能已暴露于矿物颗

粒表面且未溶出的 Mg2+活性位点，CMC 也有可能与

白云石表面的 Mg2+桥接，在白云石−磷灰石分离中充

当选择性抑制剂，提高白云石与磷灰石的分选效率。

 2.2.2　红外光谱分析

由红外各基团特征峰对照表可知，图 5(a) 油酸钠

红外光谱测试中在 2 924 cm−1 和 2 852 cm−1 处分别是

甲基和亚甲基中−C−H 键的对称伸缩振动吸收峰；

1 562 cm−1 和 1 454 cm−1 处均为羧基−COO−的特征吸

收峰，其中 1 562 cm−1 是−COO−不对称伸缩振动吸收峰，

1 454 cm−1 处是−COO−对称伸缩振动吸收峰；723 cm−1

处是−(CH2)n 的弯曲振动吸收峰。由图 5(b) 磷灰石图

谱可以发现，在 1 098 cm−1 和 1 044 cm−1 出现了明显特

征峰，匹配于 PO4
3−非对称伸缩振动吸收峰，604 cm−1

和 573  cm−1 处归属为 PO4
3−面内弯曲振动吸收峰，

1 456 cm−1 和 1 431 cm−1 处为 C−O 的非对称伸缩振动

吸收峰。添加油酸钠作用后磷灰石红外光谱特征峰

发生了钝化与偏移，推测油酸钠在磷灰石表面发生吸

附[13−15]。添加 CMC 后，峰的偏移略微减弱，但幅度较

小，未出现 CMC 基团的特征峰，说明 CMC 对油酸钠

在磷灰石表面的吸附影响较小，主要是较弱的物理吸

附，而对油酸钠的吸附影响不大。由图 5(c) 白云石红

外光谱可以发现，在 3 451 cm−1 处为−OH 伸缩振动峰，

2 896 cm−1 处为 CH3 吸收峰，2 527 cm−1 处为 C=O 伸缩

振动吸收峰，1 442 cm−1 处是 CO3
2−离子反对称伸缩振

动吸收峰，880 cm−1 处是 CO3
2−离子面外弯曲振动吸收

峰，723 cm−1 处是 CO3
2−离子面内弯曲振动吸收峰，均

为白云石的特征吸收峰。与药剂作用后矿物表面并

未产生新的特征吸收峰，推测没有发生化学吸附。与

油酸钠作用之后，3 451 cm−1 处为−OH 伸缩振动峰发

生了偏移到 3 478 cm−1 处，同时 723 cm−1 处 CO3
2−离子

面内弯曲振动吸收峰发生偏移到了 727 cm−1 处，推测

油酸钠在白云石表面发生了物理吸附[16−19]。添加

CMC 后，−OH 伸缩振动峰又从 3 478 cm−1 处偏移到了

3 458 cm−1 处，表明 CMC 阻碍了油酸钠在白云石表面

的吸附。

 2.2.3　Zeta电位测试

由图 6 可知，油酸钠体系（100 mg/L）中，磷灰石电

位为−23.65  mV，白云石 Zeta 电位为−9.35  mV，添加

CMC 后，CMC 在水溶液中部分解离为带正电荷的 Na+

和带负电荷的亲水基团（−COO−和−O−）[20]，油酸钠解

离为羧酸阴离子（RCOO−），因此，CMC 和捕收剂带负

电。由图 6 可看出，未添加 CMC 时，用油酸钠处理的

白云石和磷灰石的 Zeta 电位分别为 −28.35  mV 和

−29.64 mV，说明油酸钠在磷灰石和白云石表面均发

生了吸附；添加 CMC 之后，随着 CMC 质量浓度的增

加，磷灰石 Zeta 电位略有变化，仅有很小幅度的偏移，

而白云石 Zeta 电位有较大幅度的负移，表明 CMC 的

存在不影响油酸钠在磷灰石表面的吸附，却会大量吸

附在白云石表面，使油酸钠在白云石表面的吸附受到

阻滞，从而影响油酸钠与白云石表面的相互作用，使

磷灰石与白云石得到有效分离，这与浮选实验结果相

一致。

 3　结论

（1）油酸钠对磷灰石与白云石具有良好的捕收效

果，当油酸钠质量浓度为 100 mg/L 时，两种矿物回收

率均在 90% 以上。添加 CMC 后，对白云石抑制效果

很好，对磷灰石几乎没有抑制作用。在油酸钠质量浓

度 100 mg/L、CMC 质量浓度 5 mg/L 时，白云石回收率

为 4.72%，磷灰石回收率为 95.52%。

（2）由红外光谱分析结果可知，加入油酸钠后，磷
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图 4　矿物溶解组分分布图（a—白云石水溶液；b—白云石−磷灰石体系）
Fig. 4    Distribution of dissolved mineral components in aqueous solution (a—Dolomite solution; b—Dolomite−Apatite)
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灰石与白云石表面的特征峰发生偏移，添加 CMC 后，

磷灰石特征峰的偏移出现较小幅度减弱，白云石特征

峰偏移出现较大幅度的减弱，表明 CMC 阻碍油酸钠

在白云石表面吸附效果明显，而对阻碍油酸钠在磷灰

石表面吸附作用很小。

（3）Zeta 电位测试结果表明，油酸钠能使磷灰石

与白云石表面电位发生负偏移，添加 CMC 之后，磷灰

石 Zeta 电位略有变化，有极小偏移，而白云石 Zeta 电

位则大幅负移，表明 CMC 能阻止油酸钠在白云石表

面的吸附，而对油酸钠在磷灰石表面的吸附影响

较小。
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图 5　磷灰石及白云石表面红外光谱分析（a—油酸钠；b—
磷灰石+油酸钠；c—白云石+油酸钠）
Fig. 5    Infrared spectrum analysis of apatite and dolomite surface
(a—sodium  oleate； b—apatite  +  sodium  oleate;  c—dolomite  +
sodium oleate)
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图 6　CMC 浓度对磷灰石与白云石表面 Zeta 电位的影响
Fig. 6    Effect of CMC concentration on Zeta potential  of apatite
and dolomite surface
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Effect and Mechanism of Carboxymethyl Cellulose on Flotation Separation of
Apatite Against Dolomite
FAN Wanhui，JI Zhijie，YANG Fan，ZHOU Feng，ZHANG Hanquan

School of Resources & Safety Engineering, Wuhan Institute of Technology, Wuhan 430205, China

Abstract：Effect of carboxymethyl cellulose (CMC) in sodium oleate system on the flotation separation of apatite against
dolomite  in  single  mineral  experiments  was  investigated  in  this  study,  and  its  mechanism  was  further  studied  through
infrared spectrum analysis  and Zeta potential  analysis.  The recovery of  apatite  and dolomite both attained 90% with 100
mg/L  sodium  oleate,  and  changed  to  95.52%  and  4.72%,  respectively  with  addition  of  5  mg/L  CMC.  As  a  result,  the
efficient separation of apatite against dolomite was achieved. The adsorption of sodium oleate on the surface of apatite and
dolomite was a physical process. CMC was connected with Mg2+ on the surface of dolomite like a "bridge", and hindered
the adsorption of sodium oleate on the surface of dolomite. The ability of CMC to hinder the adsorption of sodium oleate
on the surface of  apatite  was extremely limited,  so  CMC would not  influence the flotation of  apatite.  The Zeta  potential
results  indicated  that  the  surface  potential  of  apatite  had  a  slight  negative  shift  with  the  increase  of  CMC concentration,
while that of dolomite had a significantly negative shift, indicating that CMC can prevent the adsorption of sodium oleate
on the surface of dolomite, but cannot prevent the adsorption of sodium oleate on the surface of apatite.
Keywords：apatite；dolomite；flotation separation；carboxymethyl cellulose；depression
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