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摘　要：为给白云母和石英浮选分离提供理论基础，在 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋作用下，分别考察了十二胺和
油酸钠作捕收剂时，纯矿物白云母和石英的浮选特性，并测定了其 Ｚｅｔａ电位。试验结果表明：（１）金属离子
能够提升白云母、石英表面的 Ｚｅｔａ电位，从而影响捕收剂在矿物表面上的吸附；（２）十二胺作捕收剂时，
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋能提高矿物Ｚｅｔａ电位而减弱十二胺的静电吸附强度，抑制二者上浮；Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋在矿浆ｐＨ＝４～６
时，可使白云母、石英表面Ｚｅｔａ电位由负变正，极大地削弱十二胺的吸附，抑制浮选；（３）油酸钠作捕收剂时，
金属离子均能活化白云母、石英浮选，且金属离子价态越高，活化作用越强；碱性越强，活化作用越明显；

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋在强碱性条件下活化作用极强，远强于Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋。
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　　云母作为一种独特的层状铝硅酸盐矿物，因具
有优良的绝缘性和耐热性而被广泛应用于各行各

业［１］。云母类矿物往往也是一些稀有贵金属的载

体，如锂云母、钒云母等，大多嵌布粒度较细，与其他

矿物（石英最为常见）交互共生，因此研究云母与石

英的分离具有重要意义。通常情况下粗粒云母与石

英可以通过重选分离［２］，嵌布粒度较小时重选效果

较差，此时浮选则是较好的选择。

目前关于云母浮选的报道主要集中在药剂与矿

物表面作用机理上，金属离子对云母和石英浮选行

为影响的研究则鲜见报道。通过白云母和石英的纯

矿物浮选试验，考察浮选过程中常见的金属离子对

云母和石英浮选的影响，并通过 Ｚｅｔａ电位的测定及
浮选溶液化学计算，揭示了金属离子的影响机理，以

期为云母和石英的分选提供一定参考意义。

１　试样与设备、药剂

１．１　试样性质
白云母、石英纯矿物试样取自河北灵寿县川石

矿产加工厂，ＸＲＤ分析和化学成分分析分别见图１、
图２和表１。

图１　白云母ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅ

图２　石英ＸＲＤ分析结果
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｑｕａｒｔｚ

表１　矿物化学成分分析结果 ／％
Ｔａｂ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅ

成分 Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＣＯ２
白云母 ０．５０ ０．９２ ３０．６４ ４６．９６ １０．５７ ５．１２ ４．０５
石英 ／ ／ ０．１０ ９９．４９ ／ ０．２２ ０．１９

　　从图１、表１可以看出，白云母的特征衍射峰较
明显，表明白云母晶体结构完整；白云母试样主要化

学成分分析结果与理论化学组成相近，达 ９５％以
上，表明该白云母原矿纯度较高，杂质矿物含量较

少，可用于后续试验。

从图２、表 １可以看出，石英的特征衍射峰明
显，说明石英晶体结构完整；石英原矿纯度较高，达

９９％以上，杂质含量少，故石英试样可进行纯矿物
试验。

１．２　试验设备及药剂
试验设备有ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ粒度电位仪、ＸＦＧ型

挂槽浮选机、ＰＨＳＪ－５型 ｐＨ计、ＢＡＳＡ２２４５型电子
天平、ＡＳ２０６０Ｂ型超声波清洗机。

捕收剂：阳离子捕收剂十二胺（化学纯，配成质

量浓度０．２％的盐酸盐溶液），阴离子捕收剂油酸钠
（化学纯，配成质量浓度１％的水溶液）。

调整剂：氢氧化钠（分析纯），盐酸（分析纯），氯

化铁（分析纯），硝酸铝（分析纯），氯化镁（分析

纯），氯化钙（分析纯），均配成０．０５ｍｏｌ／Ｌ的水溶
液。

２　试验方法

２．１　纯矿物浮选
矿样经陶瓷球磨后，取－０．０７４ｍｍ产品用于试

验研究。纯矿物采用单一正浮选流程进行试验，浮

选设备为容积３０ｍＬ的ＸＦＧ型挂槽浮选机，叶轮转
速２０００ｒ／ｍｉｎ，浮选温度２０±２℃。十二胺用量３０
ｍｇ／Ｌ、油酸钠用量１５０ｍｇ／Ｌ，调整剂 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋用
量为４０ｍｇ／Ｌ、２４．３ｍｇ／Ｌ，Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋用量为１３．５
ｍｇ／Ｌ、２７．９３ｍｇ／Ｌ。

每次取２．０ｇ纯矿物放入挂槽内，加入纯水３０
ｍＬ搅拌１ｍｉｎ后加入调整剂搅拌２ｍｉｎ，最后加入捕
收剂并调节矿浆ｐＨ，搅拌２ｍｉｎ后开始浮选。浮选
结束后将精矿泡沫抽滤烘干后称重并计算产率，重

复以上步骤考察不同ｐＨ下的精矿产率。

２．２　测定 Ｚｅｔａ电位
先称取 ５０ｍｇ纯矿物于烧杯中，量取５０ｍＬ纯
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水倒入烧杯中，加入调整剂并调节矿浆ｐＨ。将盛有
矿浆的烧杯置于超声波发生器中震荡５ｍｉｎ后取出
静置５ｍｉｎ，取适量试样用 ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ粒度电位
仪测定Ｚｅｔａ电位，测量３次取平均值，重复以上步
骤测定不同ｐＨ下的 Ｚｅｔａ电位，改变调整剂的种类
测定不同ｐＨ下白云母、石英的Ｚｅｔａ电位。

３　试验结果与讨论

３．１　不同ｐＨ时的浮选特性
十二胺是典型的阳离子捕收剂，也是硅酸盐矿

物浮选中最常用的捕收剂［３］，油酸钠是典型的阴离

子捕收剂。二者作捕收剂时，白云母、石英纯矿物在

不同矿浆ｐＨ时的浮选特性见图３。

图３　白云母和石英在不同ｐＨ时的浮选特性
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ

　　由图３可知，以十二胺作捕收剂时，酸性条件下
白云母回收率为８０％左右，碱性条件下回收率不断
降低。在 ｐＨ＝４～１０时，石英回收率为 ８０％ ～
９０％，而在强酸强碱条件下回收率急剧降低。以油
酸钠为捕收剂时，白云母在 ｐＨ＝１０时开始上浮，回
收率仅２．０３％；在ｐＨ＝１２时，回收率升至１７．７９％。
石英在ｐＨ＝１２时开始上浮，回收率仅５．０１％，说明
油酸钠作捕收剂时，白云母、石英可浮性较差。

３．２　金属离子对浮选的影响

３．２．１　十二胺捕收剂体系
十二胺作捕收剂时，不同矿浆 ｐＨ下，金属离子

对白云母、石英浮选特性的影响见图４和图５。
图４表明，在金属离子作用下，白云母回收率随

着ｐＨ增加整体呈下降趋势。Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋作用下，
ｐＨ为２～６时，白云母回收率下降不明显，ｐＨ＞６
时，回收率开始急剧下降，至 ｐＨ＝１２时回收率降至

最低。Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋作用下，白云母回收率整体均呈大
幅下降趋势。Ｆｅ３＋作用下白云母在 ｐＨ＝４～６时回
收率最小，为１４．４１％。Ａｌ３＋作用下，白云母在ｐＨ＝
８时几乎不上浮。

图４　金属离子白云母浮选性能的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｍｕｓｃｏｖｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

图５　金属离子对石英浮选特性的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｑｕａｒｔｚｆｌｏｔａｔｉｏｎ

　　图５表明，在金属离子作用下，石英回收率整体
呈下降趋势。Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋作用下，ｐＨ为２～８时，石
英回收率无明显降低，ｐＨ＞８时，回收率开始急剧下
降，至ｐＨ＝１２时回收率降至最低。Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋作用
下，石英回收率整体呈大幅下降趋势。Ｆｅ３＋作用下
石英在ｐＨ＝４～６时回收率最小，为１４．６７％。Ａｌ３＋

作用下，石英在ｐＨ＝８时几乎不上浮。
综上所述，十二胺为捕收剂时，金属离子有效抑

制二者上浮，其中 Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋抑制作用较强，Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋的抑制作用相对较弱。

３．２．２　油酸钠捕收剂体系
油酸钠作捕收剂时，不同矿浆 ｐＨ下金属离子

对白云母、石英的浮选特性影响分别见图６和图７。
图６表明，金属离子作用下，白云母回收率随着

ｐＨ增加整体呈上升趋势。Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋作用下，白
云母在 ｐＨ＝６时开始上浮。Ｆｅ３＋作用下，至 ｐＨ＝
１０白云母回收率升至最大，为３４．７％，Ａｌ３＋作用下，
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图６　金属离子对白云母浮选特性的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｍｕｓｃｏｖｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

图７　金属离子对石英浮选特性的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｑｕａｒｔｚｆｌｏｔａｔｉｏｎ

至 ｐＨ＝１２回收率升至最大，为 ２９．１７％。Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋作用下，白云母在 ｐＨ＝１０时开始上浮，至 ｐＨ
＝１２时回收率升至最大值，分别为 ７１．８１％、
８３．８３％。

图７表明，金属离子作用下，石英回收率随着
ｐＨ增加整体呈上升趋势。Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋作用下，石
英在ｐＨ＝６时开始上浮，至ｐＨ＝１０时，回收率升至
最大，分别为 ３３．３９％、３７．３５％。Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋作用
下，石英在ｐＨ＝１０时开始上浮，至 ｐＨ＝１２时回收
率升至最大值，分别为８３．３５％、９２．４６％。

综上所述，油酸钠作捕收剂时，金属离子对白云

母、石英的浮选起活化作用，且Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋活化作用
较Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋稍弱，但在强碱性条件下，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋

对二者的活化作用远强于Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋。

３．３　金属离子溶液化学分析
金属离子在水溶液发生水解反应，生成各种羟

基络合物，矿浆 ｐＨ决定了金属离子各水解组分的
含量。通过溶液化学计算［４］，绘制出金属离子的浓

度对数图，分别见图８～图１１。
由图８～图１１可知，当ｐＨ＜１２．８９时，Ｃａ２＋主要以

Ｃａ２＋存在，且随着ｐＨ的升高，Ｃａ（ＯＨ）＋、Ｃａ（ＯＨ）２（ａｑ）
相继产生，浓度不断增大；ｐＨ＞１２．８９时，Ｃａ２＋主要以

图８　Ｃａ２＋各组分ｌｏｇＣ－ｐＨ图（Ｃ＝１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｌｏｇＣ－ｐＨｃｈａｒｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

Ｃａ２＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｃ＝１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）

图９　Ｍｇ２＋各组分的ｌｏｇＣ－ｐＨ图（Ｃ＝１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｌｏｇＣ－ｐＨｃｈａｒｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

Ｍｇ２＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｃ＝１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ）

图１０　Ｆｅ３＋各组分ｌｏｇＣ－ｐＨ图（Ｃ＝５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．１０　ＴｈｅｌｏｇＣ－ｐＨｃｈａｒｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

Ｆｅ３＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｃ＝５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）

图１１　Ａｌ３＋各组分ｌｏｇＣ－ｐＨ图（Ｃ＝５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）
Ｆｉｇ．１１　ＴｈｅｌｏｇＣ－ｐＨｃｈａｒｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｒｎｔｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎ

Ａｌ３＋ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｃ＝５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）
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Ｃａ（ＯＨ）２（ｓ）的形式存在。当 ｐＨ＜９．９２时，Ｍｇ
２＋主

要以Ｍｇ２＋存在，且随着 ｐＨ的升高，ＭｇＯＨ＋开始产
生，浓度不断增大；ｐＨ＞９．９２时，Ｍｇ２＋主要以
Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）形式存在。当 ｐＨ＜３．９３时，Ａｌ

３＋主要

以Ａｌ３＋存在，随着 ｐＨ升高，ＡｌＯＨ２＋、Ａｌ（ＯＨ）２
＋相

继产生且浓度不断增大；当 ｐＨ＞３．９３时，Ａｌ３＋主要
以 Ａｌ（ＯＨ）３（ｓ）存在。当 ｐＨ＜２．１７，Ｆｅ

３＋主要以

Ｆｅ３＋存 在，其 次 是 ＦｅＯＨ２＋，随 着 ｐＨ 升 高，
Ｆｅ（ＯＨ）２

＋相继产生，浓度不断升高；当 ｐＨ＞２．１７
时，Ｆｅ３＋主要以Ｆｅ（ＯＨ）３（ｓ）存在。

３．４　Ｚｅｔａ电位分析
金属离子通过物理、化学作用吸附在矿物表面，

改变矿物表面电位，从而影响矿物的浮选特性。为

研究 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋对矿物表面电位的影
响，测定白云母、石英在 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋作用
下的Ｚｅｔａ电位，结果见图１２、图１３。

图１２　金属离子对白云母Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．１２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅ

图１３　金属离子对石英Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．１３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｈｅＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｑｕａｒｔｚ

从图１２、图１３可以看出，不添加金属离子时，
白云母、石英表面显负电性。在金属离子作用下，二

者Ｚｅｔａ电位明显提升，变化趋势大致相同，但不同
金属离子对二者Ｚｅｔａ电位的影响程度也不同。

Ｃａ２＋作用下白云母、石英的 Ｚｅｔａ电位整体有一

定提升。酸性条件下，主要以 Ｃａ２＋吸附在矿物表
面；随着ｐＨ升高，ＣａＯＨ＋产生且浓度不断增大，与
Ｃａ２＋同时吸附于矿物表面。Ｚｅｔａ电位升高不利于十
二胺的静电吸附，抑制浮选。油酸钠作捕收剂时，酸

性条件下单纯的Ｃａ２＋没有活化作用；随着ｐＨ升高，
ＣａＯＨ＋产生且达到一定浓度后，二者开始上浮，活
化作用才显现出来。

Ｍｇ２＋作用下白云母、石英的Ｚｅｔａ电位得到一定
提升。ｐＨ为 ２～４时，主要以 Ｍｇ２＋吸附在矿物表
面；随着ｐＨ升高，ＭｇＯＨ＋产生且浓度不断增大，与
Ｍｇ２＋同时吸附于矿物表面，中和矿物表面的负电
荷，削弱十二胺的吸附，抑制二者上浮；当ｐＨ＞９．９２
时，Ｍｇ（ＯＨ）２占主导地位并覆盖在矿物表面，ｐＨ
为１２时Ｚｅｔａ电位由负值转为正值，这跟Ｍｇ（ＯＨ）２
的形成有关。故强碱性条件下，油酸钠作捕收剂时

Ｍｇ２＋具有极强的活化作用；其他 ｐＨ条件下，Ｍｇ２＋

的活化作用与Ｃａ２＋相似。
Ａｌ３＋和Ｆｅ３＋在较低的ｐＨ下就能形成羟基沉淀

物而吸附于矿物表面，使 Ｚｅｔａ电位由负变正，且后
续出现新的零电点也是 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋羟基沉淀物的
零电点。油酸钠作捕收剂时，二者表现出明显的活

化作用。ｐＨ为４～６时，白云母、石英的 Ｚｅｔａ电位
处于正值的最大范围之内，极大地影响了与十二胺

的静电吸附作用，故回收率急剧下降，随着 ｐＨ的升
高，金属离子的水解作用增强，正电性减弱，回收率

则回升，ｐＨ进一步升高，十二胺则主要以 ＲＮＨ２（ａｑ）、
ＲＮＨ２（ｓ）形式存在，捕收作用减弱，回收率开始下降，
因而回收率波动较大。

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋电价较低，主要通过压缩双电层厚
度［４］和羟基络合物吸附提高矿物表面 Ｚｅｔａ电位，影
响较弱，对白云母、石英 Ｚｅｔａ电位的提升程度较小。
Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋则能大幅提高矿物表面Ｚｅｔａ电位，呈现先
增加后减小的趋势。原因主要是强酸性条件下矿物

表面带有大量正电荷，会反向吸引 Ｃｌ－，使得矿物
Ｚｅｔａ电位较低；当酸性减弱，吸引的 Ｃｌ－数量减少，
金属离子得以暴露，Ｚｅｔａ电位上升；ｐＨ进一步升高，
负电荷增多，金属离子水解和水解形成的氢氧化物

覆盖在矿物表面，Ｚｅｔａ电位下降。

３．５　作用机理
十二胺作捕收剂，金属离子对白云母、石英的

浮选主要起抑制作用。十二胺一般以 ＲＮＨ３＋或
ＲＮＨ２·ＲＮＨ

３＋通过静电引力吸附在矿物表面，金属
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离子吸附在矿物表面后提高了矿物正电性，使十二胺

的静电吸附力减弱；由于金属离子的静电斥力作用，

矿物表面十二胺浓度大大降低；金属离子发生水解生

成氢氧化物覆盖在矿物表面使得矿物表面暴露的 Ｓｉ
减少，也阻碍了十二胺的吸附，因而浮选效果下降［５］。

油酸钠作捕收剂，金属离子对白云母、石英的

浮选主要起活化作用。根据金属离子的活化作用，

有学者提出［６］羟基络合物假说，即金属氢氧络合物

离子和矿物已吸附的氢氧离子化合成水，使金属阳

离子吸附于矿物表面。吸附方式为：

　　１９７１年 Ｊａｍｅｓ等［７］根据金属离子的吸附量测

定和理论分析认为，金属氢氧化物表面沉淀是金属

离子在矿物表面吸附并引起浮选活化作用的有效组

分，即氢氧化物表面沉淀假说，表示为：

　　印万忠［８］系统地研究了金属阳离子对硅酸盐

矿物浮选的影响，提出金属阳离子的活化机理：高电

价、小半径金属阳离了如 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等，主要以氧氧
化物沉淀形式吸附于矿物表面，并进一步以化学吸

附形式吸附捕收剂，也可以以同样的方式吸附在晶

格阳离子表面吸附；低电价、大半径的金属阳离子如

Ｃａ２＋等，主要以羟基络合物形式在矿物表面吸附。

４　结 论
（１）Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋能够以物理或化学

方式吸附在白云母、石英矿物表面，在一定程度上整

体提升了白云母、石英的 Ｚｅｔａ电位，其零电点向高
ｐＨ方向偏移。

（２）当以十二胺为捕收剂时，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋能通过提高矿物 Ｚｅｔａ电位而减弱十二胺的静
电吸附强度抑制白云母、石英上浮。金属离子价态

越高，抑制作用越强；ｐＨ越高，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的抑制作
用越明显；当ｐＨ＝８左右时，Ａｌ３＋的抑制作用最强，
Ｆｅ３＋在ｐＨ＝４～６时抑制作用较突出。

（３）当以油酸钠为捕收剂时，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、
Ａｌ３＋能通过化学吸附作用明显活化白云母、石英的
浮选。金属离子价态越高，活化作用越强；ｐＨ越高、

矿浆碱性越强，活化作用越显著；同时Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋在
强碱性条件下有很强的活化作用，远强于 Ａｌ３＋、
Ｆｅ３＋。
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