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摘　要：为解决胶磷矿浮选中ｐＨ调整剂用量大、浮选流程复杂的问题，以新型磷酸酯药剂 Ｇｚ９２、氨类药剂
ＡＥ３５为白云石和石英的反浮选捕收剂，探索胶磷矿同步反浮选工艺。通过单矿物及人工混合矿浮选试验，
研究了Ｇｚ９２、ＡＥ３５对白云石、胶磷矿、石英的捕收性能及分离选择性。结果表明：单一捕收剂在中性 ｐＨ值
条件下，Ｇｚ９２对白云石表现出良好的捕收能力，ＡＥ３５对石英表现出良好的捕收能力；Ｇｚ９２与 ＡＥ３５联合对
白云、石英表现出良好的捕收能力，对磷灰石无捕收能力；Ｇｚ９２与 ＡＥ３５联合，一次浮选，可将人工混合矿
Ｐ２Ｏ５品位从１８．５９％提高到３１．９１％，回收率６７．９６％。综合以上结果，利用Ｇｚ９２和ＡＥ３５在中性矿浆ｐＨ值
条件下，可实现胶磷矿的同步反浮选。
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引 言
我国磷矿资源储量丰富，但资源分布极其不均

匀，保有储量的７８％集中分布在云、贵、川、湘、鄂５
省（５省磷矿已查明资源储量：矿石储量为１４４．７亿
ｔ，Ｐ２Ｏ５储量为３０．８８亿ｔ，分别占全国磷矿总资源储
量的７７％与９２％），其余则散布于辽、蒙、冀、苏、皖
等省（自治区），从而形成中国“南磷北运”“西磷东

运”的局面［１］。沉积型磷块岩又称胶磷矿，占我国

磷矿总量的８０％以上，且多数为中低品位矿石［２］。

其硅镁杂质含量高，与脉石矿物紧密结合在一起、嵌

布粒度细，呈均质胶体或隐晶、微晶质，磨矿细度达

到－２００目质量分数大于９０％才能实现单体解离，
属难选磷矿。

浮选是胶磷矿分选的有效方法。对于硅钙质胶

磷矿常用浮选工艺有正反浮选、反正浮选和双反浮

选。三种工艺流程本质上是单一浮选的联合，其浮

选过程是加入一种捕收剂到矿浆中，一次浮选，分离

出一种脉石矿物，直至将碳酸盐、硅酸盐与磷灰石分

离得到单一磷精矿，这种分选模式属于异步浮选模

式。异步浮选模式下，矿浆的 ｐＨ值需要先调整为
酸性，然后再调整为碱性；或者先调整为碱性，再调

整为酸性。ｐＨ调整剂大量的使用，使得选矿药剂成
本大幅增加。而将两种捕收剂加入矿浆中，一次浮

选，使硅酸盐和碳酸盐脉石矿物混合物一起上浮，获

得单一磷精矿的方式称为同步浮选模式。如果可以

在中性矿浆 ｐＨ条件下，实现硅钙质胶磷矿的同步
浮选，就可以减少ｐＨ调整剂的用量，显著降低浮选
药剂成本，同时简化浮选流程。

与白云石、石英作用的捕收剂通常不同，阴离子

捕收剂对白云石捕收效果好，而阳离子捕收剂是石

英的良好捕收剂。如果直接将阴、阳离子捕收剂同

时加入矿浆中，两者会发生反应生成不溶物，让具有

捕收效果的官能团无法与矿物表面发生作用，本质

上就无法有效体现同步反浮选的优越性。因此想要

实现同步反浮选，对于浮选过程中加药的方式、以及

所采用的药剂提出新的要求。

试验采用了含醚基磷酸酯官能团的阴离子捕收

剂Ｇｚ９２作为碳酸盐脉石捕收剂，和一种含氨基的官
能团的阳离子捕收剂ＡＥ３５为石英捕收剂。将两种
药剂先后加入矿浆中，然后进行浮选。通过单矿物，

人工混合矿浮选试验，探索自然矿浆 ｐＨ条件下胶
磷矿同步反浮选的可行性。

１　试验部分

１．１　试验样品与药剂
胶磷矿纯矿物选用云南某矿山高品位磷矿，经

研磨分级处理后得到矿样，经化验可知其Ｐ２Ｏ５含量
为３６．８６％；白云石和石英样品均为市场购得纯矿
物样，经过玛瑙研磨机磨碎，湿筛筛分后选取０．０３８
～０．０７４ｍｍ作为试验矿样。经化验可知白云石含
量为９７．５３％，其中 ＣａＯ为 ２８．９２％，ＭｇＯ含量为
２２．０６％；石英中ＳｉＯ２含量为９９．４０％，符合纯矿物
试验要求。

石英、白云石和胶磷矿的 Ｘ射线衍射分析结果
如图１、图２和图３所示。从图１可以看出，主要为
石英衍射峰，无杂峰；图２中可以看出所制备的矿样
的主要成分为白云石。石英、白云石可以作为试验

用纯矿物。

图１　石英单矿物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｑｕａｒｔｚ

图２　白云石单矿物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＸ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ

图３　胶磷矿ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅＸ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅ
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　　捕收剂 Ｇｚ９２、ＡＥ３５在常温下去离子水溶解配
成质量浓度为１．６‰溶液进行使用。Ｇｚ９２是一种磷
酸与脂肪醇通过醇羟基脱水缩合生成含磷酸酯基官

能团的捕收剂。ＡＥ３５是一种含氨基官能团的捕收
剂。氢氧化钠、硫酸以及磷化验所用药剂均为市售

分析纯药剂。

１．２　矿物浮选试验
试验采用 ＸＦＧ挂槽浮选机，搅拌转速为１７００

ｒ／ｍｉｎ。
单一捕收剂作用下的单矿物浮选试验，每次称

取２ｇ矿物，配成５０ｍＬ矿浆，搅拌２ｍｉｎ；加入 ｐＨ
调整剂（ＮａＯＨ或Ｈ２ＳＯ４）后搅拌２ｍｉｎ；最后加捕收
剂（Ｇｚ９２或ＡＥ３５）搅拌２ｍｉｎ，手动刮泡３ｍｉｎ，泡沫
产品和槽内产品经烘干、称重后计算其回收率。

两种捕收剂联合作用下的单矿物浮选试验，每

次称取２ｇ矿物，配成５０ｍＬ矿浆，搅拌２ｍｉｎ；加捕
收剂１搅拌２ｍｉｎ；加捕收剂２搅拌２ｍｉｎ；手动刮泡
３ｍｉｎ。槽内产品和泡沫产品烘干、称重后计算回收
率。

混合矿浮选试验，人工混合矿是将白云石、磷灰

石和石英按照１２１的质量比进行配置。每次称
取２ｇ混合矿，配成５０ｍＬ矿浆，搅拌２ｍｉｎ；加捕收
剂１搅拌２ｍｉｎ；加捕收剂２搅拌２ｍｉｎ；手动刮泡３
ｍｉｎ。槽内产品（精矿）和泡沫产品（尾矿）烘干、称
重、化验后计算回收率。

采用磷钼酸铵容量法化验人工混合矿、精矿和

尾矿中的五氧化二磷含量。

２　试验结果与讨论

２．１　单一捕收剂作用下的单矿物浮选试验
石英、白云石是胶磷矿主要的两种脉石矿物。

其中石英的零电点大约在２～３，胶磷矿的零电点大
约为４．１，白云石的零电点大约为６．５［１５］。而药剂
在矿物表面的吸附有三种方式：静电吸引、范德华力

和化学成键作用。在矿浆中，矿物表面双电层的存

在使得矿物表面负有电荷，零点电作为矿物自身属

性虽然不受矿浆 ｐＨ的影响，但是 Ｚｅｔａ电位会随着
矿浆中离子的不同和矿浆 ｐＨ值的变化而发生改
变。因此在对一种新型药剂进行浮选试验研究时，

ｐＨ值对矿物浮选效果的影响十分重要。

２．１．１　矿浆ｐＨ对Ｇｚ９２的影响
Ｇｚ９２捕收剂的用量为 １６ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值对白云

石、胶磷矿和石英各自回收率影响如图４所示。

图４　ｐＨ值对三种矿物回收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｌｕｒｒｙｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ，ｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

　　由图４可以看出，在试验的 ｐＨ值范围内，白云
石的回收率显著地高于胶磷矿和石英。当矿浆 ｐＨ
值在６～９时，白云石的回收率均在９０％以上。矿
浆ｐＨ值低于６和高于９时，白云石的回收率均显
著降低。Ｇｚ９２与石英作用很弱，在试验的 ｐＨ范围
内，石英的回收率始终低于２０％。Ｇｚ９２对胶磷矿具
有一定的捕收能力，在试验的 ｐＨ范围内，磷灰石的
回收率保持在４０％～６０％。

当矿浆ｐＨ值在６时，白云石回收率可达９０％
以上，而胶磷矿的回收率在５０％左右。可以推测将
Ｇｚ９２用于混合矿或实际矿物中进行浮选时，Ｇｚ９２
对磷灰石与白云石会有一定的分选性。

２．１．２　矿浆ｐＨ对ＡＥ３５的影响
将ＡＥ３５用量固定在１６ｍｇ／Ｌ时，ｐＨ值对白云

石、胶磷矿、石英各自回收率的影响情况如图 ５所
示。

图５　ｐＨ值对三种矿物回收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｌｕｒｒｙｐＨｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

ｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ，ｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

　　由图５可以看出，在试验的 ｐＨ值范围内，胶磷
矿的回收率在２０％以内。白云石的回收率在５０％
～７５％之间，白云石在碱性条件下的回收率比在酸
性条件下的回收率要高，且在 ｐＨ＝１０时，白云石有
最高的回收率７２．９２％。当矿浆ｐＨ小于９时，石英
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的回收率保持在８０％以上，进一步提高ｐＨ值，石英
回收率迅速下降。

当矿浆ｐＨ值在６时，石英的回收率可达８５％
以上，白云石的回收率达６０％，而胶磷矿的回收率
仅１０％左右，基本没有可浮性。可以推测，在混合
矿或实际矿物中，ＡＥ３５对石英和磷灰石可能会有良
好的选择性，同时可以捕收部分白云石。

２．１．３　Ｇｚ９２用量的影响
根据Ｇｚ９２的ｐＨ值浮选试验结果，在ｐＨ值为６

条件下进行Ｇｚ９２用量试验。白云石、胶磷矿和石英
的各自试验结果如图６所示。

图６　Ｇｚ９２用量对三种矿物回收率的影响
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＧｚ９２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ，ｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

　　从图６可以看出，随着捕收剂 Ｇｚ９２用量增加，
白云石的回收率先增加再降低，在１９．２ｍｇ／Ｌ时达
到最高为９２．５７％。胶磷矿回收率随药剂用量增大
而增大。随着用量的增大，Ｇｚ９２对白云石和磷灰石
的选择性减弱。在用量试验范围内，石英的回收率

始终低于２０％，表明Ｇｚ９２对石英没有捕收能力。
可以推测，在Ｇｚ９２磷酸酯基团上，与磷元素相

连的羟基在水中发生电离，发生电离的磷酸酯基团

与胶磷矿表面的钙离子可能发生作用，生成类似

ＣａＰＯ４－Ｒ的难溶物，这种作用使得 Ｇｚ９２对磷灰石
也会有一定的捕收能力，随着药剂用量增大，这种作

用增强，使得Ｇｚ９２对白云石与胶磷矿的捕收能力相
近。

２．１．４　ＡＥ３５用量的影响
根据ＡＥ３５的ｐＨ值浮选试验结果，确定在 ｐＨ

＝６的条件下进行ＡＥ３５用量试验。白云石、胶磷矿
和石英各自在药剂用量浮选试验结果如图７。

由图７可以看出，随着 ＡＥ３５捕收剂用量的增
加，石英的回收率一直保持在９０％以上，随着用量
增加而变小。白云石的回收率ＡＥ３５用量的增加而

图７　ＡＥ３５用量对三种矿物回收率的影响
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＡＥ３５ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ，ｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

增大，最高达到８５％。胶磷矿的回收率随 ＡＥ３５用
量变化小，维持在２０％附近。

２．２　捕收剂联合作用下的单矿物浮选试验
在自然ｐＨ条件下，Ｇｚ９２对白云石有良好的捕

收能力，同时对胶磷矿也有一定捕收能力，ＡＥ３５捕
收剂对石英有良好的捕收能力，对白云石有一定的

捕收能力，对胶磷矿没有捕收能力。若将 Ｇｚ９２与
ＡＥ３５联合使用，充分利用 Ｇｚ９２反浮选白云石，
ＡＥ３５反浮选石英，定可实现胶磷矿的脱镁脱硅。

将Ｇｚ９２与 ＡＥ３５按１１的质量比，先后加入
矿浆中，Ｇｚ９２＋ＡＥ３５药剂用量分别为 ９．６、１２．８、
１６、１９．２、２２．４ｍｇ／Ｌ。对白云石、胶磷矿和石英分别
在ｐＨ＝７的条件下进行浮选试验。向 ｐＨ＝７的矿
浆添加 Ｇｚ９２搅拌２ｍｉｎ；添加 ＡＥ３５搅拌２ｍｉｎ；手
动刮泡３ｍｉｎ，槽内产品和泡沫产品烘干、称重计算
回收率。

图８　Ｇｚ９２与ＡＥ３５用量对矿物回收率的影响
Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＧｇ９２ａｎｄＡＥ３５ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ，ｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅａｎｄｑｕａｒｔｚ

　　由图８可见，Ｇｚ９２与 ＡＥ３５联合作用下，白云
石、石英的回收率具有良好的捕收效果，在 ２２．４
ｍｇ／Ｌ时，白云石、石英回收率均达９５％。胶磷矿的
回收率始终在２０％以内。白云石、石英的回收率与
胶磷矿的回收率差异显著。这个结果为胶磷矿与白
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云石、石英的分离的可行性提供了条件。

２．３　捕收剂联合作用下的混合矿浮选试验
结合前面单矿物试验结果，我们在自然矿浆ｐＨ

条件下，进行人工混合矿药剂用量试验。将Ｇｚ９２与
ＡＥ３５按１１质量比，先后加入矿浆中，药剂用量分
别为１９．２、２５．６、３２、３８．４、４４．８ｍｇ／Ｌ。浮选流程
为：矿浆搅拌 ２ｍｉｎ；添加 Ｇｚ９２搅拌 ２ｍｉｎ；添加
ＡＥ３５搅拌 ２ｍｉｎ烘干；手工刮泡 ３ｍｉｎ，槽内产品
（精矿）和泡沫产品（尾矿）烘干、称重、化验计算回

收率。

经化验知人工混合矿的Ｐ２Ｏ５品位为１８．５９％。

图９　Ｇｚ９２与ＡＥ３５用量对人工混合矿同步反浮选试验影响
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆＧｇ９２ａｎｄＡＥ３５ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｓｙｎｃｈ－
ｒｏｎｏｕｓｒｅｓｅｒｖｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｍｉｘｅｄｍｉｎｅｒａｌｓ

　　从图９可以看出，随着药剂用量的增加，精矿的
品位逐渐增高。当混合药剂用量为３８．４ｍｇ／Ｌ时，
磷精矿 Ｐ２Ｏ５品位达到 ３１．９１％，精矿回收率为
６７．９６％。当药剂浓度超过 ３８．４ｍｇ／Ｌ时，精矿
Ｐ２Ｏ５品位开始下降。

２．４　讨 论
试验研究过程中采用新型捕收剂 Ｇｚ９２、ＡＥ３５，

进行了单矿物试验和人工混合矿试验。

单矿物试验中，Ｇｚ９２对白云石的捕收效果最
好，回收率最高。同时对胶磷矿单矿物试验中，Ｇｚ９２
对磷灰石也表现一定的捕收能力，磷灰石的回收率

在３０％～７０％之间，最高可以达到６５．４５％。
ＡＥ３５对石英捕收效果最好，对白云石也有少量

的捕收能力。在对磷灰石的试验中，磷灰石的回收

率始终在２０％附近，表明 ＡＥ３５对磷灰石的捕收能
力几乎没有。

Ｇｚ９２、ＡＥ３５联合作用时，进行磷灰石单矿物浮
选试验，磷灰石的回收率始终在２０％以内。磷灰石
的浮选被抑制。

通过以上现象可以推测，两种药剂在与胶磷矿

作用过程中，可能发生了带有抑制性质的协同效应，

让磷灰石的上浮起到了抑制作用。一种情况可能是

率先进入矿浆的Ｇｚ９２，其官能团与磷灰石的表面发
生了吸附，水中的碳链与ＡＥ３５的碳链相互吸引，使
ＡＥ３５的极性基团暴露在水中，并与水发生吸引，使
得磷灰石的表面更加亲水，从而使的胶磷矿的上浮

发生抑制；另一种情况可能是 ＡＥ３５自身对磷灰石
的浮选具有抑制作用，即使Ｇｚ９２对磷灰石有捕收作
用，也因为ＡＥ３５的抑制作用，使磷灰石的上浮能力
减弱。具体的情况还需要深入研究。

３　结 论
Ｇｚ９２对白云石的捕收效果很好，ＡＥ３５对石英

的捕收效果很好，ＡＥ３５对磷灰石没有捕收性能，在
同步反浮选过程中有抑制磷灰石浮选的能力。

在中性矿浆ｐＨ条件下，药剂用量为３８．４ｍｇ／Ｌ
时，先后加入两种捕收剂，可以从原矿 Ｐ２Ｏ５品位为
１８．５９％的人工混合矿，得到 Ｐ２Ｏ５品位为３１．９１％、
回收率为６７．９６％的磷精矿。证明硅钙质胶磷矿同
步反浮选具有可行性。

两种新型药剂 Ｇｚ９２和 ＡＥ３５在常温下具有良
好的水溶性，在矿浆中起泡性能好。
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黄铜矿的抑制作用较弱，可用于硫化铜铅矿物的分

离。虽然组合抑制剂的分离指标没有重铬酸钾的分

离效果理想，但相差不大，对环境污染小，具有广泛

的应用前景。

（２）人工混合矿物浮选分离试验和选矿厂铜铅
混合精矿浮选分离试验结果均表明，组合抑制剂

（硫代硫酸钠 ＋ＬＹ）可以替代重铬酸钾实现铜铅分
离，为硫化铜铅矿石的开发提供新思路，减少环境的

污染。
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