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氯化钙和碳酸钠对方解石浮选的影响及其机理研究
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摘要：通过浮选实验、动电位测试和浮选溶液化学计算研究了氯化钙和碳酸钠对方解石浮选行为的影响。

结果分析表明，氯化钙对油酸钠吸附和捕收性能影响较小，但可增加方解石表面药剂吸附位点，以及增加溶液

内的羧甲基纤维素(CMC)分子卷曲度，强化CMC对方解石的抑制作用；碳酸钠降低方解石电位，增加方解

石与CMC的静电斥力，另一方面，碳酸钠可降低溶液内钙离子浓度，这有利于提高油酸钠的吸附迁移能力和

捕收能力，以及使CMC不容易发生卷曲。削弱CMC对方解石的抑制能力。本研究揭示了浮选溶液内组分浓度

变化和药剂形态转变也是影响方解石浮选的重要原因。
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方解石是浮选中常见的一类脉石矿物，在浮

选溶液中有一定的可溶性，无论是阴离子型捕收

剂还是阳离子型捕收剂，对方解石都有很强的捕

收能力【11，从而对浮选精矿品位造成影响：此外，

方解石还具有缓冲pH值的性质，使矿浆pH值趋

于稳定[2】；更重要的是，方解石与目的矿物之间

存在吸附、活化、抑制等交互影响[2-6]，也是恶化

矿物分选的主要原因之一。

方解石可通过表面转化【7‘91、钙离子释放迁移[10-111

以及矿物异相凝聚【12】等方式影响矿物浮选．归纳

上述机理发现，方解石对浮选体系中其他矿物浮选

行为的影响主要是通过溶解产生的钙离子和碳酸根

离子来实现的，调控溶液中矿物晶格离子的浓度可

实现矿物间交互作用的调控，并且在白钨矿．方解

石、菱锌矿一方解石浮选体系中得到验证【7，11】。方

解石晶格离子对其浮选行为的影响也有相关研究，

白钨矿浮选中的“石灰法”，是通过添加石灰和

碳酸钠，应用钙离子和碳酸根离子在矿物吸附的

差异扩大白钨矿与方解石等脉石矿物的可浮性差

异【131：孙伟等研究了碳酸钠对方解石浮选行为的

影响，发现碳酸钠可提高方解石的浮选回收率和

浮选速率[141：Shi等研究发现通过添加一定剂量的

方解石的晶格离子可强化抑制剂对方解石的抑制

作用，并且还可消除锌离子对白钨矿浮选的不利

影响[71：Shima RAHIMI则研究了十二胺浮选体系

下碳酸钠和氯化钙对方解石浮选行为的影响，发

现碳酸钠和氯化钙都可抑制方解石【151：金赛珍等

研究发现，在油酸钠(NaOL)体系下，当溶液pH

值>方解石pH值时，碳酸根离子可活化方解石

浮选，阴离子对方解石浮选的影响与溶液中钙离

子浓度无关[16】，上述研究结果表明，氯化钙和碳

酸钠均可影响方解石的浮选行为，相关研究结果
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对指导浮选实践具有重要的意义。

CMC是方解石的有效抑制剂【17】，为便于讨论，

在已有研究的基础上，本实验选择CMC为抑制剂，

以油酸钠为捕收剂，研究氯化钙和碳酸钠对方解

石浮选行为的影响，并通过浮选溶液化学计算和

动电位测定等手段揭示氯化钙和碳酸钠对方解石

浮选的影响机制。

1 买 验

1．1实验材料和药剂

本文实验所用方解石纯矿物取自湖南，为结

晶良好的块状矿物，手捡出块状固体。取回的块

矿样品经人工破碎后，手选出纯度较高，结晶形

态较好的样品，经过再破碎、瓷球球磨后使用标

准筛干筛至一106岬，经去离子水冲洗并烘干后，

置于磨口瓶中备用。方解石样品的x射线粉晶衍

射分析与化学成分分析结果表明所有样品均为高

纯度样品，符合单矿物实验的要求。

本论文所用化学药剂均为分析纯，以油酸钠

为捕收剂，羧甲基纤维素(CMC)为抑制剂，氢

氧化钠、盐酸为pH值调整剂．氯化钙和碳酸钠为

调整剂，实验用水为蒸馏水。

1．2浮选实验

实验所用浮选机为XFG型挂槽式浮选机，浮选

机设定转速为1900 r／min，实验所用矿样量为2．0 g，

在40 mL的浮选槽内进行浮选，实验时先将矿样

加入浮选槽内，加水搅拌均匀后依次加入调整剂

和2．0×10。4 mol／L的油酸钠，每种药剂加入后搅拌

2．0 min，并随时测定pH值，确保加入的调整剂不

引起矿浆pH值波动。浮选所得泡沫产品和槽内产

品分别过滤、烘干和称量，最终通过计算得到浮

选回收率。

1．3动电位测定

以玛瑙研钵将方解石研磨至粒度一5岬，称
取100 mg置于烧杯中，加入50 mL蒸馏水和相应

药剂后调节pH值．搅拌一定时间后吸取少量溶液

测定矿物动电位，测量三次取平均值。动电位测

定所用仪器为Nano ZS．90 Zeta分析仪。

2结果和讨论

2．1氯化钙对方解石浮选行为的影响

氯化钙对方解石回收率的影响见图1、2。

CaCl2用量／(10一mol L-1)

图l 氯化钙用量对方解石浮选回收率的影响

Fig．1 Effect of calcium chloride dosage on the flotation

recovery of calcite

pH值

图2氯化钙对方解石浮选回收率的影响与矿浆pH值的
关系

Fig．2 Effect ofcalcium chloride on the flotation behaviourofcalcite

as a funtion ofpH(CCaCl2=3．0x 10～mol／L，CCMC=10 me／L)

由图2可知，不添加CMC时，氯化钙浓度在

0～3×10‘3 mol／L范围内，方解石回收率受氯化钙

浓度变化的影响较小，当添加10 mg／L的CMC后，

方解石回收率随氯化钙浓度增加逐渐下降，说明氯

化钙强化了CMC对方解石的抑制作用。由图2可知，

当不添加氯化钙时，CMC对方解石的抑制作用随矿

浆pH值的升高而有所下降，这可能是由于矿浆pH

值增加降低了方解石的动电位，CMC与方解石静电

斥力增加所致，但是当添加了3×103 mol／L氯化钙
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后，CMC对方解石的抑制作用增强且矿浆pH值

的变化对CMC抑制方解石的影响较小。综合图2

和图3可知，氯化钙对油酸钠捕收方解石的影响

较小，但可强化CMC对方解石的抑制作用。

2．2碳酸钠对方解石浮选行为的影响

碳酸钠对方解石回收率的影响见图3、4。

4n L———J————L————L———J————』————L———J————1————L———JJ
00 (】l I)2 0 3 04 0 5 06 0 7 f)H (}9 0

Na2C03用量／(10～mol L。11

图3碳酸钠用量对方解石浮选回收率的影响(pH=11．0)
Fig．3 Efiect of sodium carbonate on the flotation behaviour of

calcite

pH值

图4不同矿浆pH值下碳酸钠对方解石浮选回收率的影响

Fig．4 Effect of sodium carbonate on the recovery rate of

calcite flotation under different pH values of mineral pulp

(CNa二CO，=1．0×1 0～mol／L，CCMC=1 0 mg／L)

由图3可知，无论是否添加CMC，碳酸钠都

可活化方解石浮选，随着碳酸钠用量增加，CMC

对方解石抑制作用逐渐减弱。图4表明，随着pH

值增加，碳酸钠对CMC抑制能力的影响有所增强，

当pH值=1 1．0时，CMC对方解石的抑制作用已经

很弱，难以实现对方解石的抑制。综上所述，碳

酸钠可以强化油酸钠对方解石的捕收作用，并削

弱CMC对方解石的抑制作用，pH值越高，效果

越明显。

2．3 氯化钙和碳酸钠共存时对方解石浮选行为的

影响

氯化钙和碳酸钠对方解石浮选的影响相反，

两种药剂依次添加后方解石的浮选行为见图5。

■—————＼．
＼＼_．．无cMc和碳酸钠

：、＼一一CIVIC⋯
一一＼＼＼

Ulx J¨二)II)u u，) II^J I二) 1)¨I，)2 Lx'=二j二)”二，)jt^J j二)

CaCl2用量／(10～tool L’1)

图5碳酸钠存在时氯化钙用量对CMC抑制方解石效果

的影响

Fig．5 Effect of calcium chloride dosage on the flotation

recovery of
calcite，in

the presecne of sodium carbonate

(CNa：CO，21．0x 10～mol／L，CCMC=10 mg／L，pH21 1．0)

由图5可知，氯化钙和碳酸钠共存时，方解

石的回收率介于两种药剂单独添加时的回收率之

间，图中水平虚线与“CMC+碳酸钠”线的交点

对应的氯化钙的用量与碳酸钠相当，说明氯化钙

和碳酸钠对CMC抑制方解石的影响可相互抵消，

氯化钙与碳酸钠对方解石浮选影响的相对强弱与

浓度有关，当氯化钙用量小于碳酸钠时，CMC对

方解石的抑制作用减弱：反之，CMC对方解石的

抑制作用增强。

2．4矿物表面电性分析

图6为氯化钙和碳酸钠对方解石动电位的影响。
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图6氯化钙和碳酸钠对方解石动电位的影响(pH=l 1．0)

Fig．6 Effects of calcium chloride and sodium carbonate on the
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由图6可知，氯化钙会提高方解石动电位，

而碳酸钠可降低方解石动电位，说明两类药剂都

可在方解石表面吸附，前者吸附后增加了药剂在

矿物表面吸附的位点和降低静电斥力，有利于强

化CMC对方解石的抑制作用，后者吸附后增加了

CMC与方解石的静电斥力，进而降低CMC的抑

制作用。但上述分析难以解释氯化钙降低油酸钠

对方解石的捕收能力和碳酸钠活化方解石浮选的

原因，为此，需进行溶液化学分析。

2．5浮选溶液化学计算

根据已有研究[8|，本文根据溶液化学计算结

果，讨论氯化钙和碳酸钠对方解石浮选的影响机

制。方解石浮选溶液体系中含有多种离子一且各

种离子问关系复杂，传统的计算方法难于满足本

研究。本文根据溶解平衡、电荷守恒和质子守恒

等三个平衡关系式列出各离子浓度问的数学关系

式，并通过Matlab软件计算方解石溶液体系中的

离子，进而得出不同条件下方解石的组分分布。

表1方解石浮选体系中相关化学反应及标准平衡常数[21
Table 1 Chemical reaction and standard equilibrium constants

in calcite flotation system

一 些堂屋堕塞——堡!童王衡堂塑!K91～
HC03一=C032一+H+ 1 0～1 0．33

H2C03=HC03。+H+ 1 0～6．35

H20=OH’+H+ 10～14．00

Ca2+OH-．=CaOH+ 1 0 1．40

Ca2++20H一=Ca(OH)2 1 02．77

Ca斗+C032-=CaC03 1 08．35

以加入碳酸钠为例计算方解石的组分分布图，

设加入的碳酸钠为X mol／L，调控pH值所用的HCl

或NaOH为Y mol／L，那么：

(1)溶解平衡：[Ca“][col一]_K。。

(2)电荷平衡：

2[Ca2+]+[CaOH+]+[H+]+2x+少(用酸贝0变为一y)

=2[CO；。]+[Hcoj]“oH一]

(3)质子守衡：

根据上述方程以及表1平衡关系，得出平衡

体系中各离子的浓度与pH值关系，得到图7～9

计算结果。

pH侦

图7加入氯化钙和碳酸钠时方解石的组分分布

Fig．7 Composition distribution of calcite when calcium

chloride and sodium carbonate are

f
■
二

g
￥

型
避
k

褪

pH f】t{

图8氯化钙加入量为2．0×10‘3 mol／L时方解石的溶解组

分分布

Fig．8 Distribution of dissolved components of calcite when

calcium chloride is added at 2 0x 10—3

60 6 5 7{)7 5 8．0 H 5 90 9 5 10fJ 10 5】l O 1I 5 120 12 5

口H值

图9碳酸钠加入量为I．0×10’3 mol／L时方解石的溶解组
分分布

[HCO；]+2[H2C03]+[H+]=[CaOH+]+2[Ca(OH)2]
一

sodium carbonateis addea at1．0x10Fig

9 Distribution of dissolved components
of一3calcite

when

+[OH一]-少(用酸则变号)
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由图7。8可知，加入氯化钙后溶液内的优势

组分为钙离子，可提高方解石电位，为药剂提供

活性位点，有利于CMC吸附：但图9还指出溶液

内存在大量钙离子，可与CMC和油酸钠发生强烈

反应；因此，钙离子对方解石浮选的影响还应分

析溶液内的化学反应。

研究表明，羧酸类药剂会同时在方解石表面

吸附和溶液内的发生化学反应，溶液内油酸钠与钙

离子生成的油酸钙也是捕收方解石的有效组分【18]，

不会由于沉淀而失去捕收能力。油酸钠向方解石

表面的迁移，包括油酸钠的直接吸附和油酸钙由

液相向固液界面迁移，其中，油酸钙与方解石的

相互作用能胖由EDLVO理论计算[19]：

VT=VE手％手杉册手杉弘

式中，VE为静电作用能，Vw为范德华作用能，

VHR水化相互作用排斥能．VHA为疏水相互作用吸

引能。

研究表明．方解石与油酸钠之间静电力为斥

力，且表面亲水性强，不利于油酸钙与方解石产

生疏水作用能，因此，油酸钙与方解石的作用能

力弱[191；捕收剂吸附后矿物表面疏水性调高，提

高了方解石与油酸钙的疏水作用能，有利于促进

油酸钙吸附。油酸钠添加后，溶液内的钙离子和

矿物表面的钙离子与油酸钠作用时产生竞争，溶

液内钙离子浓度增加会降低油酸钠在方解石表面

的吸附量，进而削弱方解石与油酸钙的疏水作用，

对油酸钙吸附会造成一定影响：但油酸钙本身可

作为方解石捕收剂，即使吸附能力降低也不会明

显降低方解石回收率，因此，钙离子对方解石回

收率降低的影响效果不明显。

与油酸钠不同，钙离子与溶液内的CMC作用

后导致后者分子卷曲，增加吸附密度和降低空间

位阻[20-21]，进而强化CMC对方解石的抑制作用，

因此，钙离子对油酸钠性能的影响弱于对CMC性

能的影响。

图7和图9对比可知，加入碳酸钠后溶液内

钙离子浓度明显降低，阴离子为优势组分，说明

加入碳酸钠后方解石电位降低，与动电位分析相

符；同时，图9还指出，加入碳酸钠后，重结晶作

用使钙离子迁移至方解石表面，溶液内钙离子浓度

降低，因此，CMC的卷曲度和抑制能力降低，这

也是CMC抑制能力降低的原因之一。溶液内钙离

子浓度降低也导致油酸钙浓度降低，且碳酸根对油

酸钠在方解石表面吸附的竞争作用可忽略不计(KsP

碳酸钙=10～8．35远小于KsP油酸钙=10～15．4)，

因此，直接作用于方解石的油酸钠也就随之增加，

有利于强化油酸钙与方解石的疏水作用，提高捕

收剂总吸附量，进而强化方解石浮选。

3 结 论

(1)方解石浮选时氯化钙对油酸钠性能的影

响小于对CMC性能的影响，油酸钠的捕收能力基

本不变或略微降低，但可显著强化CMC的抑制能

力：碳酸钠可增强油酸钠的性能，但削弱CMC对

方解石的抑制作用。

(2)氯化钙在矿物界面吸附后为药剂吸附提

供活性位点，降低静电斥力，在溶液内使CMC卷

曲度增加，提高吸附密度和降低空间位阻：而氯

化钙与油酸钠生成的油酸钙是捕收方解石的有效

组分，不会因油酸钙的沉淀而无法发挥捕收作用，

导致氯化钙对油酸钠性能的影响弱于CMC。

(3)碳酸钠在矿物表面可增加CMC与方

解石的静电斥力，并与CMC发生竞争吸附，在溶

液内降低钙离子浓度，减少CMC分子卷曲，使

CMC对方解石的抑制作用降低：但碳酸钠对油酸

钠的竞争吸附作用可忽略不计，且降低钙离子浓

度有利于提高捕收剂直接吸附于方解石表面的浓

度，为油酸钙吸附提供条件，进而促进油酸钠对

方解石的捕收能力。
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Effects and Mechanism of Calcium Chloride and Sodium Carbonate on the

Calcite Hotafion
Bai Junzhil．一。Wang Jizhen3，Yin Wanzhon91。Chen Xiangxian94

(1．School of Resources and Civil Engineering，Northeastern University,Shenyang，Liaoning，China；2．Zijin

mining group Co．，LTD．，Shanghang，Fujian，China；3．School of Chemistry and Chemical Engineering，

Xi’an University of Science and Technology,Xi’an，Shaanxi，China；4．College of Zijin Mining，Fuzhou

University,Fuzhou，Fuiian，China)

Abstract：Effects of calcium chloride and sodium carboante on the flotation behaviour of calcite were

studied through the flotation test．zeta potential mesurements and flotation solution calculation．The results

indicted tllat the addtion of calcium chloride has a weak influence of the interface migration and collecting

abil酊of sodium oleate，while increased the adsorption sites for CMC，and casuing the molecules curl of CMC，

which were benefit for the adsorption of CMC on the calcite surface and hence strenthened the depressing

effect of CMC on the calcite flotation．The addition of soidium carboante not only increased the electrostatic

repulsion between calcite and CMC．but also decreased the calcium ions concentration in the solution。which

was benifit for increasing the interface migration and collecting ability of sodium oleate．In addition．the

decreasing concentration of calcium ions would weaken the molecules curl of CMC and hence decreasing

the depressing effect of CMC on the calcite flotation．This paper revealed that the change in component

concentration in solution and the existing form of reagents played an important role in the calcite flotation．

Keywords：Calcite；Calcium chloride；Sodium carbonate；Flotation；Solution Chemistry
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