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钙镁离子对胶磷矿浮选影响的溶液化学分析+

李冬莲。张亚东

(武汉工程大学环境与城市建设学院，武汉，430073)

摘要：磷矿浮选矿浆中存在大量难免离子，回水循环利用时，这些离子的累积往往严重影响浮选指标。研究了

ca2+、M92+离子对胶磷矿浮选影响，分析了胶磷矿、油酸钠及ca2+、Mf+离子在矿浆中各组分的浮选溶液化学

行为，结果表明，随着ca2+、M孑+离子浓度的增加，胶磷矿的浮选回收率下降；ca2+离子不仅消耗油酸根离子，

而且抑制矿物表面油酸钙的生成；M92+在低浓度时生成M93(eO,)：沉淀，增加胶磷矿表面活性点，有利于浮

选；但M矿+浓度增加时，也会消耗油酸根离子，甚至在胶磷矿表面形成Mg(oH)：沉淀，影响胶磷矿浮选。
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Solution Chemistry Analysis on Effects of Calcium and Magnesium Ions in Cellophane Flotation

u Dong—lian，ZHANG Ya一如ng

(School of environment and civil engineenng，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430073，china)

Abstract：In cellophane flotation there are many unavoidable ions in the pulp，which will exacer—

bate the flotation index when the water recycles．The effects of calcium and magnesium ions in cello-

phane flotation were studied and the sdufion chemistry action of phosphate，sodium oleate，and cal-

cium and magnesium ions in the pulp were analyzed．The results show that the ceUophane recovery
declines with the increase of calcium ions or magnesium ions．Calcium ions not only cost oleate i—

ons，but also restrain forming of calcium oleate on mineral surface．When the content of the magnesi—

um ions is low，M93(P04)2 is generated on the cellophane surface，then the activity of particle in—

creases and it will be beneficial to the flotation．As the content of magnesium ions increases，

Mg(OH)2is generated on the surface，which will restrain the flotation of cellophane．
Key words：calcium and magnesium ions；cellophane；solution chemistry．

金属离子可通过物理、化学作用吸附于矿物表

面，形成或增加矿物表面与选矿药剂作用的活性中

心，增强或削弱选矿药剂的作用。王淀佐、胡岳

华【1 o经过大量溶液化学计算发现，金属离子在界面

区域的性质与金属离子在溶液中的性质差别较大，

金属离子在矿物表面生成沉淀的溶度积比金属离子

在溶液中形成的氧氧化物沉淀的溶度积小；贾木欣

和孙传尧等心。研究了Fe3+、ca“、Pb2+和Cu2+在不

同矿物(石英、锂辉石、绿柱石、锂云母和长石)表面

的吸附现象，发现不同矿物晶格中能提供的与金属

离子相配位的氧原子容易程度是金属离子在矿物表

面吸附的重要因素；C．Demir等嵋。对金属离子在钾

长石和钠长石分离中的影响进行了研究，认为Ba2+

和K+、Ca2+和Na+离子半径相当，故Ca2+能取代钠

长石晶格中的Na+、Ba2+可取代钾长石晶格中的

K+；当ca2+浓度的变化较小时，钙离子能在钠长石
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表面快速地进行离子交换和离子吸附，导致钠长石

的表面电负性下降，阻碍阳离子型捕收剂在矿物表

面的吸附而降低钠长石的可浮性，实现钠长石与钾

长石浮选分离；M．C．Fuerstenau等M1研究了烷基磺

酸盐及烷基硫酸盐作捕收剂时，金属离子对石英、绿

柱石浮选的活化机理，通过对比石英和绿柱石浮选

的最佳pH值与金属离子的logC—pH图，发现最佳

浮选pH值与金属离子一羟基络合物生成量最大的

pH值一致，由此提出羟基络合物是金属离子起活化

作用的主要组分。

胶磷矿矿床中伴生有大量含钙镁离子的脉石，这

些Ca2+、M。2+多以类质同象的形式存在于矿物中，在

磨矿、调浆过程中Ca2+、M92+溶解进入矿浆，致使浮

选矿浆中Ca2+、M92+增多∞J。大峪口磷矿选矿厂回

水中的Ca2+达466．91 mg／L，Mg“达98．92 mg／L。

钙镁离子会使捕收剂用量增加，甚至影响精矿质量，

有必要进行溶液化学分析，研究其作用机理。

1浮选试验

高品位胶磷矿、石英由云南磷化有限公司提供。

取100—500目粒级作试验样品，胶磷矿P：O，含量

38．21％，石英纯度达99．99％。

温度25℃，油酸钠浓度42．86 mg／L时，pH对

胶磷矿浮选效果的影响如图1；pH=10时，Ca2+、

M92+离子对胶磷矿浮选影响如图2。
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图1 胶磷矿浮选回收率与pH值关系曲线

由图1和图2可以看出，胶磷矿浮选最佳区间

pH为6～12，而在胶磷矿的浮选实践中，浮选常在

弱碱性或中强碱性矿浆中进行。在pH=10时，

Ca“、M92+对胶磷矿浮选影响较大，随着Ca2+浓度

的增加，胶磷矿回收率显著降低；而M92+浓度在小

于10 mg／L时，胶磷矿回收率有所升高，随后其浓度

增加，回收率明显下降。
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图2 Ca2+、Mg“离子对胶磷矿浮选的影响

2胶磷矿浮选溶液化学分析

2．1 胶磷矿溶液化学分析

胶磷矿中主要的含磷矿物为磷灰石，羟基磷灰

石溶解组分状态分布图见图30[1]
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图3羟基磷灰石溶解组分状态分布图

由图3可知，在碱性pH范围内，磷灰石在矿浆

中的主要组分为PO。卜、HPO。2一和H：PO。一，在中性

及酸性条件下，主要为Ca2+、CaH：PO。+，其中ca2+

浓度偏高，因此若采用油酸钠阴离子捕收剂，则酸性

条件下不利于磷灰石的浮选。磷灰石单矿物溶解的

晶格阳离子Ca2+随pH升高而减少，当pH=10时，

矿浆中主要存在的是PO。3‘、HPO。2。、H：PO。一，而定
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位离子是Ca“。

2．2油酸(盐)溶液的溶液化学分析

油酸的溶解度S=10。一mol／L，通常浮选用量

时，矿浆中油酸的浓度均大于溶解度，此时水溶液中

溶解的油酸H01(aq)与不溶的油态油酸H01(1)间

成饱和溶液，平衡如下：

HOI(I)≠Hol(q)S=10—7‘6Ho·。q，≠H++伽K。=黼=1。‘4·95
201。(吲-Kd=器-104·。‰)+ol刮01)2飞=蹁=lo”
质量等衡式为：

C，=[HOl(。)]“ol一]+2[(01)22一]+2[H(01)2卜]

由上式计算，起始浓度C，=9．3×10。5时，

H01(aq)与HOI(1)成平衡的pHo=8．21，再分别计算

pH>pHo及pH≤pHo各组分的lg[HOL(。)]、lg

[OL一]、lg[(OL)：2一]、lg[H(OL)：一]，可绘出油酸

溶液的lgC—pH图，由图4可知，形成离子一分子缔

合物浓度最大的pH。=8．21。

图4油酸盐溶液各组分的IgC—pH图

C，=9．3×10—5 mol／k

当pH>pH。时，油酸分子在矿浆中主要以

RC00一和(RC00一)：2。的形式存在，对浮选有利的，

在这种矿浆条件下，斯特恩(stern)面上会有大量的

捕收剂存在，试验中pH=10精矿回收率较高与此

理论符合；但矿浆的pH值不宜过高，否则矿浆中高

浓度的OH一离子会与RC00一和(RC00一)22一离子

发生竞争吸附，争夺矿物表面或从矿物表面排挤

RC00一和(RC00一)：2一离子，降低矿物表面的疏水

性，抑制矿物浮选。另一方面，在强碱性介质条件

下，有效成分(RCOOH·RC00)一的浓度会急剧降

低。因此油酸钠作捕收剂时，浮选通常在弱碱性或

中强碱性条件下进行。

2．3钙镁离子溶液化学分析

金属离子在矿浆中存在形式较为复杂，主要有

三个方面作用【6 J：(1)吸附在矿物表面上，与矿物晶

格发生键合，或生成氢氧化物表面沉淀；(2)金属离

子与捕收剂作用形成络合物或沉淀；(3)与水作用，

发生电离、水解或生成体相沉淀。一般来说，上述三

种作用同时存在。在矿浆溶液中由于矿物颗粒具有

晶种作用，金属氢氧化物或络合物沉淀在矿物表面

的溶度积小于它在溶液中的溶度积，金属离子在矿

物表面将比在溶液中更容易生成沉淀。

浮选试验表明，Ca“、M92+的加入对胶磷矿浮

选有一定的影响。说明Ca2+、M92+在矿浆中溶液化

学行为会影响浮选过程。Ca2+、M92+在矿浆中的溶

液化学平衡如下，绘出的Ca“、M92+浓度对数图如

图5和图6。

Ca“+OH一；-CaOH+

CaOH++OH一≠Ca(OH)2(aq)

ca(ou)2,{-Ca2++20H—

M92+。OH一≠MgOH+

Msno++OH一≠Mg(OH)2(")

MgH02；---M92++20H—

KI=101·4

K2=102·77

K。。=10—5
22

Kl=102·58

＆=101’0

K。，=10—11·15

图5 Ca2+浓度为2．5×10-3mot／l_

在NaoH体系中水解组分图
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图5所示，pH>9有Ca0H+生成，当pH>11，

Ca2+组分浓度下降，CaOH+和Ca(OH)2(明)组分的

浓度随pH值升高而增加，成为优势组分。Ca2+浓

度2．5 X 10。mol／L时，pH=6～13范围内无Ca

(0H)2(。)沉淀生成。

图6 M92+浓度为2．0×10∞moVL时

在NaoH体系中水解组分图

由图6知，M92+浓度2．0×10。3mol／L时，溶液

组分分布与ca2+不同。pH>8时，有MgoH+络离

子生成，其浓度随pH值升高而增大；pH一9．8，

MgOH+浓度达到最大，有Mg(OH)2(8)生成；pH>10

时，M92+与MgOH+组分浓度下降，Mg(OH)2(8)所占

的比例超过95％。

3钙镁离子影响胶磷矿浮选机理探讨

从胶磷矿、油酸钠及钙镁离子溶液化学分析可

知：Ca2+是磷灰石的晶格离子，以定位离子的形式

吸附在矿物表面。矿浆中主要有Ca2+、CaOH+、

CaH2P04+、CaP04一、P043一，HP042一H2P04一，

HOL(aa)、OL一、(0L)：2。、H(OL)：一等，在中性及酸

性条件下，主要以Ca2+、CaOH+，等阳离子为主，而

在碱性矿浆中，主要有PO。3。，HPO。2‘H：PO。一等，

pH=10时，矿浆中的阴阳离子基本平衡，处在零电

荷区域，添加油酸钠捕收剂后，矿浆中就会产生

OL一、(OL)22-、HOL·OL一这些油酸根离子，油酸根

离子与磷矿物表面定位离子产生化学吸附，生成油

酸络合物沉淀，使矿物表面疏水，进而浮选过程得以

进行。

而pH=10条件下加入Ca2+离子，矿浆中的

Ca2+离子会与油酸根发生化学作用生成油酸钙，消

耗部分捕收剂，使磷矿回收率降低，同时生成的油酸

钙吸附在矿物表面同样会抑制油酸根与矿物表面

ca2+离子作用，致使浮选效果降低。

pH=10，M92+离子在试验中表现出对胶磷矿浮

选的活化，其原因可能是一部分M孑+吸附在胶磷矿

表面，与晶格离子P0。3。发生键合，反应生成难溶的

M勘(PO。)：沉淀，增加了胶磷矿与捕收剂作用的表

面活性中心，因此，低浓度的M92+离子，会有利于胶

磷矿的浮选。而浓度增大时，除了会消耗矿浆中的

油酸根离子外，M92+离子则与矿浆中的OH一作用生

成Mg(OH)：，氢氧化镁会与油酸络合物沉淀竞争吸

附于胶磷矿表面，对胶磷矿浮选不利。

4表面张力试验及结果分析

表面张力的测定采用德国KRUSS张力仪K100

铂金板法，量取60 mL试液，置于张力仪托盘上，在

pH=10、温度为10。C的情况下，测量不同溶液的表

面张力，测量结果见表1。

表1 钙镁离子对溶液表面张力影响

试液名称 表面张力mM／m

由表中结果可知，油酸钠的加入降低了溶液的

表面张力，从而较容易分散在矿浆体系中充分与胶

磷矿接触，利于浮选。钙镁离子的加入使得溶液的

表面张力有所上升，降低捕收剂在矿浆体系中的活

性，影响胶磷矿的浮选，这与之前的浮选试验结果相

统一。

5结论

(1)pH=10时，ca“、M92+浓度增加会降低胶

磷矿单矿物浮选回收率。

(2)浮选溶液化学分析，pH=10时，胶磷矿表

面的定位离子是Ca“，ca2+与油酸根离子在矿物表

面生成络合物沉淀，有利于胶磷矿的浮选。矿浆中

Ca2+离子增加会消耗油酸根离子，不利于浮选；而

M92+离子主要的MgoH+络离子和Mg(OH)：(s)组分
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存在，低浓度可生成Mg，(PO。)：沉淀，增加磷矿表

面活性，利于浮选，但M92+离子浓度增加，会消耗油

酸根离子，甚至在胶磷矿表面形成氢氧化物沉淀，影

响胶磷矿浮选。

(3)表面张力试验进一步证实在胶磷矿浮选

中，Ca2+、M92+离子浓度增加会降低油酸钠捕收剂

活性。
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