
第 6 期
2014 年 12 月

矿 产 保 护 与 利 用
CONSEＲVATION AND UTILIZATION OF MINEＲAL ＲESOUＲCES

№． 6
Dec． 2014

选 冶 工 艺

几种金属阳离子对方解石与菱镁矿浮选的影响
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摘 要: 金属阳离子对盐类矿物浮选具有重要影响。通过浮选试验和动电位测试，研究了油酸钠浮选体系中

五种金属阳离子( Fe2 +、Fe3 +、Cu2 +、Ca2 + 和 Mg2 + ) 对常见碳酸盐矿物方解石和菱镁矿浮选行为的影响。动

电位测试结果表明，五种金属离子都在方解石和菱镁矿表面发生了吸附，但其对方解石和菱镁矿浮选行为的

影响不同: Fe2 +、Fe3 + 对方解石和菱镁矿具有明显抑制作用，Cu2 +、Ca2 + 和 Mg2 + 对菱镁矿有一定活化作用，

Mg2 + 抑制了方解石浮选，而 Cu2 + 和 Ca2 + 对方解石浮选影响较小。
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Abstract: Metal ions have significant effect on the flotation of salt minerals． In this study，the effect
of five different metal ions on flotation behavior of two kinds of carbonate minerals，viz，calcite and
magnesite was investigated by batch flotation tests and zeta potential measurement． Zeta potential re-
sults showed the adsorption of all five metal ions on the surface of calcite and magnesite whereby the
potential was observed to increase． But the results obtained by flotation tests showed that，the five
metal ions had different effect on the flotation behavior of calcite and magnesite． Fe2 + and Fe3 + de-
pressed calcite and magnesite flotation obviously． Ｒecovery of magnesite was higher in the presence
of Cu2 + ，Ca2 + and Mg2 + ． Mg2 + depressed calcite but Cu2 + ，Ca2 + had little influence on calcite flo-
tation．
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1 前 言

在盐类矿物浮选过程中，矿浆中常常含有一些

“难免”阳离子，如 Ca2 +、Mg2 +、Fe3 + 等，这些离子在

矿物表面吸附，改变矿物表面性质，使矿物浮游性发

生改变。在浮选实践中，金属阳离子也常用做调整

剂。研究金属阳离子对盐类矿物浮选行为及表面性

质的影响规律具有重要理论和实际意义。
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研究者对金属阳离子与盐类矿物间的相互作

用及机理进行了大量研究。孙传尧等［1］系统研究

了金属阳 离 子 对 不 同 类 别 硅 酸 盐 矿 物 浮 选 的 影

响，贾木欣等［2 － 3］对金属阳离子在硅酸盐矿物表面

的吸附特性进行了研究。卢烁十［4］对金属阳离子

对三种硫酸盐矿物浮选行为的影响进行了系统的

研究。刘方［5］研究了金属阳离子与捕收剂添加顺

序对硅酸盐矿物浮选的影响。众多研究者［6 － 10］对

金属阳离子对方解石、白云石、菱镁矿、菱锌矿等

碳酸盐矿物浮选行为的影响开展了大量研究，在

这些研究中多针对某一种碳酸盐矿物或碳酸盐矿

物与其他矿物的浮选分离，缺少对碳酸盐类矿物

的系统性研究，且对于金属阳离子对碳酸盐矿物

浮选影响的结果不尽相同。为了系统研究金属阳

离子对碳酸盐矿物浮选的影响，本文选取典型方

解石族碳酸盐矿物方解石和菱镁矿为研究对象，

通过 单 矿 物 浮 选 试 验 考 察 了 Fe2 +、Fe3 +、Cu2 +、
Ca2 + 和 Mg2 + 等常见金属阳离子对油酸钠浮选体系

中两种碳酸盐矿物浮选行为的影响，并通过动电

位测定和溶液化学分析对其作用机理进行了初步

分析。

2 试验样品及方法

试验所用方解石和菱镁矿为高纯度单矿物，分

别产自四川和辽宁大石桥。经矿物学分析鉴定，方

解石和菱镁矿中 CaO 和 MgO 含量分别为 55． 4%、
46． 5%，纯矿物含量分别为 97%和 99%。矿样经拣

选后用对辊破碎机进行破碎，筛选出 － 0． 5 mm 粒

级，经磁选和重选除杂后用瓷磨机干磨至 D80 = 74
μm，作为试验样品。

试验中采用油酸钠作为捕收剂，松醇油用作起

泡剂，采用氯化铁、七水合硫酸亚铁、氯化铜、氯化镁

和氯化钙作为金属阳离子试剂，用 NaOH 和 HCl 调

整矿浆 pH，试验中使用的所有试剂都为分析纯试

剂，浮选用水为去离子水。
试验采用 2 g 矿样加 30 mL 去离子水，搅拌 1

min，调整 pH 值，加入金属阳离子调整剂，加入捕收

剂后搅拌 2 min，加入起泡剂搅拌 1 min，浮选时间 3
min。精矿和尾矿过滤后直接低温干燥称量，计算浮

选回收率。
浮选试验采用 30 mL XFG 型挂槽式浮选机，主

轴转数为 1 800 r /min，WD －9408D 型显微电泳系统

测定不同金属阳离子添加前后矿物的 ζ 电位。

3 结果与讨论

3． 1 金属阳离子对方解石和菱镁矿浮选的

影响
通过浮选试验，分别研究了不同 pH 值条件下

添加 5 × 10 －5 mol /L Fe2 +、Fe3 +、Cu2 +、Ca2 + 和 Mg2 +

前后方解石和菱镁矿浮选回收率的差异，以及 pH =
9． 0 条件下不同金属阳离子用量对两种矿物浮选行

为的影响，试验结果分别如图 1 ～ 图 4 所示。

油酸钠用量: 5 × 10 －5 mol /L; 金属阳离子用量: 5 × 10 －5 mol /L
图 1 不同 pH 条件下金属阳离子对方解石浮选的影响

油酸钠用量: 5 × 10 －5 mol /L; 金属阳离子用量: 5 × 10 －5 mol /L
图 2 不同 pH 条件下金属阳离子对菱镁矿浮选的影响

图 1、图 2 试验结果表明，在 pH 值 5 ～ 13 范围

内，Fe2 + 和 Fe3 + 对方解石和菱镁矿有抑制作用，添

加 Fe2 + 和 Fe3 + 后两种碳酸盐矿物浮选回收率明显

降低; Cu2 +、Ca2 +、Mg2 + 对菱镁矿有活化作用; Mg2 +

对方解石浮选有一定抑制作用，Cu2 + 和 Ca2 + 对方解
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石浮选影响较小。

油酸钠用量: 5 × 10 －5 mol /L; pH = 9
图 3 金属阳离子用量对方解石浮选的影响

油酸钠用量: 5 × 10 －5mol /L; pH = 9
图 4 金属阳离子用量对菱镁矿浮选的影响

图 3、4 试验结果表明，Fe2 + 和 Fe3 + 对方解石和

菱镁矿抑制作用明显，随着用量增加，方解石和菱镁

矿回收率急剧降低; Mg2 + 离子在较低浓度下对菱镁

矿有一定的活化作用，在高浓度下，对菱镁矿的浮选

影响小; Cu2 +、Ca2 + 对菱镁矿具有明显的活化作用，

随着浓度增加，活化效果有所降低; 随着用量增加，

Mg2 + 对方解石的抑制作用逐渐增强。

3． 2 金属阳离子对方解石和菱镁矿动电位

的影响
对添加不同金属阳离子前后方解石和菱镁矿的

ζ 电位进行了测定，结果如图 5、6 所示。
在纯水中方解石和菱镁矿的零电点分别为 8． 7

和 6． 9，这与文献报道值相近［11］。添加了金属阳离

子以后，方解石和菱镁矿的 ζ 电位都有所升高，表面

零电点( PZC) 发生正向漂移。这种变化说明五种金

属阳离子在方解石和菱镁矿表面发生了吸附，从而

提高了矿物表面的正电性。

图 5 方解石 ζ 电位与 pH 值的关系

图 6 菱镁矿 ζ 电位与 pH 值的关系

3． 3 金属阳离子作用机理分析

方解石和菱镁矿最高浮选回收率的 pH 值都大

于其各自的零电点，此时矿物表面荷负电，说明油酸

根离子能克服静电斥力而吸附在矿物表面上，这显

然是一种与静电物理吸附完全不同的化学吸附，此

时其浮选行为与表面晶格中的阳离子活性质点有密

切关系。当矿浆 pH 小于方解石和菱镁矿的零电点

时，矿物表面带正电，油酸钠主要依靠静电作用吸附

在带正电的矿物表面。矿浆中的金属阳离子在不同

的 pH 值范围内通过改变两种碳酸盐矿物的动电位

或表面性质对其浮选行为产生影响。
由图 5、图 6 中方解石和菱镁矿在添加不同金

属离子后 ζ 电位的变化可知，五种金属阳离子都在

方解石和菱镁矿表面发生了吸附，而图 1 ～ 图 4 浮
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选试验结果表明，五种金属阳离子对方解石和菱镁

矿浮选行为的影响存在差异，这说明不同金属阳离

子在两种碳酸盐矿物表面的吸附方式以及其与药剂

的作用方式存在差异。
金属阳离子在碳酸盐矿物表面发生的吸附可能

存在如下几种形式［3，9，12］: ( 1) 与矿物晶格中的金属

阳离子发生离子交换吸附; ( 2 ) 在双电层发生静电

吸附; ( 3) 与碳酸根发生表面配位吸附; ( 4 ) 以羟基

络合物或氢氧化物形式在矿物表面发生沉淀。具体

的吸附形式与金属阳离子在矿物表面及浮选溶液体

相中的存在形式有关，而金属阳离子的存在形式与

金属离子化学性质、溶液中的金属离子浓度、pH 值

和矿物性质等有关。
通过对 Ca2 +、Mg2 +、Cu2 +、Fe2 +、Fe3 + 水解组分

浓度对数图［11］分析可知，五种金属阳离子的主要存

在形式分别为: 镁离子 pH 小于 10 时，Mg2 + 占优势;

钙离子 pH 小于 12 时，Ca2 + 占优势; 铜离子 pH 小于

7 时 Cu2 + 占优势，大于 7 时 Ca( OH) 2 占优势; 铁离

子 pH 大于 2． 4 时，主要以 Fe( OH) 3 形式存在; 亚铁

离子 pH 大于 8． 4 时，主要以 Fe( OH) 2 形式存在; 小

于 8． 4 时主要以 Fe2 + 形式存在。
当金属阳离子在溶液中主要在以 Men + 离子形

式存在时，其在碳酸盐表面的吸附主要以离子交换

吸附和配位吸附为主。Ca2 + 离子半径较大，因此小

半径的 Cu2 +、Mg2 + 等离子能够与晶格中的离子发生

离子交换吸附，使方解石表面具有部分 CuCO3 和

MgCO3 的性质，油酸钠浮选体系中菱镁矿回收率低

于方解石，因此 Mg2 + 对方解石有一定的抑制作用。
而对于菱镁矿，小半径的 Cu2 + 离子与菱镁矿晶格中

的 Mg2 + 发生离子交换吸附，是菱镁矿表面具有部分

CuCO3 的性质而活化菱镁矿; 大半径的 Ca2 + 离子较

难与 Mg2 + 发生离子交换吸附，但其可能通过与矿物

表面晶格中的阴离子发生配位吸附，形成 CaCO3，从

而活化菱镁矿的浮选。
而在广泛的 pH 值范围内，Fe3 + 在溶液中主要

以 Fe( OH) 3 胶体的形式存在，Fe ( OH) 3 胶体在菱

镁矿和方解石和菱镁矿表面沉淀，降低油酸根离子

在两种矿物表面的吸附，从而对方解石和菱镁矿产

生抑制作用。

4 结 论

( 1) 浮选试验结果表明，金属阳离子对油酸钠浮选

体系中方解石和菱镁矿浮选行为的影响存在差异:

Fe2 + 和 Fe3 + 对两种矿物具有明显的抑制作用，Cu2 +、
Ca2 +、Mg2 + 对菱镁矿有活化作用; Mg2 + 对方解石浮选有

一定抑制作用，Cu2 + 和 Ca2 + 对方解石浮选影响较小。
( 2) ζ 电位检测结果表明，五种金属阳离子都在

两种碳酸盐矿物表面发生了吸附，提高了方解石和

菱镁矿 ζ 电位，零电点发生正向偏移，但不同金属阳

离子对两种矿物浮选行为的影响不同，说明不同金

属阳离子在碳酸盐矿物表面的吸附机理以及与药剂

的作用方式存在差异。
( 3) Fe3 + 主要以 Fe ( OH) 3 胶体的形式在方解

石和菱镁矿表面沉淀，对其产生抑制作用，而其余四

种金属阳离子分别通过离子交换吸附、配位吸附和

羟基络合物沉淀等形式发生吸附对方解石和菱镁矿

浮选行为产生不同影响。
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