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摘　 要： 通过浮选试验、Ｚｅｔａ 电位测试、溶液化学分析以及 Ｘ 射线光电子能谱分析等手段，研究了油酸钠体系中铈离子对萤石和方

解石浮选行为的影响。 结果表明，在油酸钠体系中，较低浓度的铈离子在酸性以及中性条件下以 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在于萤

石表面，为油酸钠的吸附提供了更多的活性位点，可对萤石产生活化作用；同时也会以 Ｃｅ２（ＣＯ３） ３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在于方解石表

面，虽然也提供了更多的活性位点，但 Ｃｅ２（ＣＯ３） ３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）的亲水性以及结晶水的空间位阻效应阻碍了油酸钠在方解石表面的吸

附，对方解石产生抑制作用。 铈离子在碱性条件下多以 Ｃｅ（ＯＨ） ３（ｓ）形式存在于矿浆体系中，消耗了油酸钠，减少了油酸钠在萤石

和方解石表面的吸附量，对二者均产生抑制作用。
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　 　 白云鄂博矿产资源丰富，除了铁资源和稀土资源，
萤石资源也相当丰富［１⁃２］。 萤石是一种重要的国家战

略储备资源，其开发利用在世界各国均受到广泛关

注［３］。 萤石选矿的主要途径是通过浮选分离萤石和

主要脉石矿物方解石，而白云鄂博矿中氟碳铈矿的存

在，使得铈离子成为萤石矿浮选过程中的难免金属离

子，必然会影响萤石和方解石的分离效果。 浮选过程

中铈离子对含钙矿物的作用研究也有些报道［４⁃７］，但主

要针对以稀土矿为目的矿物，多采用羟肟酸类捕收剂。
以萤石作为目的矿物、以油酸钠作为捕收剂，研究铈离

子对萤石和方解石浮选行为的影响，对解决从白云鄂

博稀土尾矿中浮选分离萤石和方解石具有重要意义。
本文通过浮选试验、Ｚｅｔａ 电位测试、溶液化学分析和 Ｘ
射线电子能谱（ＸＰＳ）分析等手段，研究了油酸钠体系

中铈离子（Ｃｅ３＋）对萤石和方解石浮选行为的影响及作

用机理。
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１　 试　 　 验

１．１　 试验样品与试剂

萤石和方解石为外购的矿物标本，经破碎、手选、陶
瓷磨矿、稀盐酸洗涤、水洗、筛分，得到 ０．０３８～０．０７４ ｍｍ
粒级产品作为单矿物浮选矿样。 萤石和方解石矿样化

学成分分析结果见表 １。 矿物杂质含量较低，能满足

单矿物浮选试验要求。

表 １　 萤石和方解石化学组成（质量分数） ％

矿物名称 ＣａＯ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ｆ 烧失量

萤石 ５１．０ ０．０２ ０．０８ ４８．２ ０．３２
方解石 ５４．７ ０．４５ ０．０２ — ４１．８

试验所用油酸钠、ＨＣｌ、ＮａＯＨ、ＣｅＣｌ３·７Ｈ２Ｏ 等试

剂均为分析纯。 试验用水为去离子水。
１．２　 试验方法

浮选试验在 ＸＦＤ ／ ３⁃３５ｇ 型挂槽浮选机内进行。
取纯矿物 ２．００ ｇ，加入浮选槽内，加入 ３０ ｍＬ 去离子

水，依次加入 ｐＨ 值调整剂、铈离子、油酸钠，每次加药

后搅拌 ３ ｍｉｎ；充气刮泡 ４ ｍｉｎ；将泡沫产品烘干、称重、
化验；最后计算回收率。 试验重复 ３ 次取平均值。

将萤石和方解石分别在玛瑙研钵中研细至－５ μｍ，
每次称取 ５０ ｍｇ 粉末加入 １００ ｍＬ 容量瓶中，添加 ５０ ｍＬ
去离子水，然后加入药剂，用去离子水定容。 用超声波

分散 ２ ｍｉｎ，静置 ３０ ｍｉｎ，然后取上层悬浮液测试其

Ｚｅｔａ 电位，每个容量瓶取 ３ 组样品，每组样品测定 ３ 次，
取平均值。

ＨＹＤＲＡ ／ ＭＥＤＵＳＡ 是一款由瑞典皇家技术研究院

研发的，用于计算溶液中离子形态、溶解平衡的模拟软

件［８］，包括 ２ 个基本组成模块：ＨＹＤＲＡ 模块选择元素

来确定平衡体系的形态组成，ＭＥＤＵＳＡ 模块设定平衡

条件与参数范围，获得平衡体系的形态分布。
采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＴＭ Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 光谱仪测定矿

物与各药剂作用前后的 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）。

２　 结果与讨论

２．１　 单矿物浮选

捕收剂油酸钠浓度 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，考察了

不同 ｐＨ 值时铈离子浓度对萤石和方解石浮选回收率

的影响，结果见图 １。 由图 １（ ａ）可知，萤石浮选回收

率随矿浆 ｐＨ 值增加呈先增后减的趋势，回收率最高

点出现在 ｐＨ 值 ９．８ 附近，约 ８４％。 ０．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈

离子对萤石有一定活化作用，萤石浮选回收率提高，但
这种活化作用受 ｐＨ 值的影响，碱性条件下萤石基本

不被活化。 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子在酸性条件下对萤

石的活化作用进一步增强，碱性条件下则转变为抑制

作用。 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子对萤石具有抑制作用。
由图 １（ｂ）可知，方解石浮选回收率也随矿浆 ｐＨ 值增

加呈先增后减的趋势，回收率最高点出现在 ｐＨ 值 ９．８
附近，但相同 ｐＨ 值条件下方解石的回收率高于萤石。
０．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子在酸性条件下对方解石有较小

的活化作用，碱性条件下则对方解石有抑制作用。
１ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子对方解石有抑制作用，５ × １０－４

ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子对方解石的抑制作用进一步增强。
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（ａ） 萤石； （ｂ） 方解石

图 １　 铈离子对矿物浮选回收率的影响

２．２　 Ｚｅｔａ 电位分析

油酸钠浓度和铈离子浓度均为 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条

件下，萤石和方解石与药剂作用前后的 Ｚｅｔａ 电位测试

结果见图 ２。 由图 ２ 可知，萤石的零电点在 ｐＨ 值 ７．０～
９．８ 之间，方解石的零电点在 ｐＨ 值 ５．６～７．０ 之间；加入

铈离子后，萤石和方解石的 Ｚｅｔａ 电位都增加；加入油

酸钠后，萤石和方解石的 Ｚａｔａ 电位都大幅度降低；加
入铈离子和油酸钠后，强碱性条件下萤石的 Ｚｅｔａ 电位

高于萤石与药剂作用前的 Ｚｅｔａ 电位，中性和碱性条件

下方解石的 Ｚｅｔａ 电位都高于方解石与药剂作用前的 Ｚｅｔａ
电位。
２．３　 溶液化学分析

借助ＨＹＤＲＡ ／ ＭＥＤＵＳＡ软件，研究了铈离子对萤
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（ａ） 萤石； （ｂ） 方解石

图 ２　 铈离子及油酸钠对矿物 Ｚｅｔａ电位的影响

石和方解石矿浆溶液中各组分浓度的影响，通过溶液平

衡关系绘制 ｌｇＣ⁃ｐＨ 图，如图 ３～７ 所示。 由图 ３～７ 可知，
１ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子溶液中，ｐＨ＜８ 时，铈主要以 Ｃｅ３＋形

式存在；ｐＨ＞８ 时，铈主要以 Ｃｅ（ＯＨ）３（ｓ）形式存在。 萤石

矿浆溶解组分中，ＣａＦ２（ｓ）是主要存在形式，但溶液中也存

在溶解的 Ｆ－和 Ｃａ２＋。 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子溶液中萤石

的矿浆溶解组分包括 ＣａＦ２（ｓ）、Ｆ
－和 Ｃａ２＋，ｐＨ＜９．３６ 时铈

主要以 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在；ｐＨ＞９．５ 时，铈以

Ｃｅ（ＯＨ） ３（ｓ）形式存在。 在方解石的矿浆溶解组分中，
ＣａＣＯ３（ｓ）是主要存在形式，ｐＨ＞４．５ 时，溶液中也存在

较多的 Ｃａ２＋以及 ＣａＨＣＯ３
＋。 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子溶液

中方解石的矿浆溶解组分包括 ＣａＣＯ３（ ｓ）、Ｃａ２＋ 以及

ＣａＨＣＯ３
＋ ，ｐＨ＜４时铈主要以Ｃｅ３＋形式存在，ｐＨ＝４～１０．２
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时，铈主要以 Ｃｅ２（ＣＯ３）３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在，ｐＨ＞１０．２
时，铈主要以 Ｃｅ（ＯＨ）３（ｓ）形式存在。

结合浮选试验分析可知，０．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １ ×
１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的铈离子在酸性条件下对萤石具有活化作

用，在萤石表面有更多的 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）产生，使得

萤石表面不仅有钙活性位点，还新增了铈活性位点，增
加了油酸根在萤石表面的吸附；在碱性条件下，加入的

铈离子多与矿浆中的 ＯＨ－反应生成 Ｃｅ（ＯＨ）３（ｓ），会消

耗油酸根，减少油酸根在萤石表面的吸附。 进一步增加

铈离子浓度，未在萤石表面反应生成 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）
的铈会以 Ｃｅ３＋形式存在于矿浆中，也会消耗油酸根离

子，起到抑制作用。 铈离子对方解石表面性质的影响

与萤石不同，合适浓度的铈离子在 ｐＨ ＝ ４ ～ １０．２ 时主

要以 Ｃｅ２（ＣＯ３） ３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在于方解石表面，
虽然 也 能 增 加 与 油 酸 根 作 用 的 活 性 位 点， 但

Ｃｅ２（ＣＯ３） ３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）含结晶水较多，亲水性增加，且
过多的水分子会对油酸钠产生空间位阻效应，使得油

酸钠在方解石表面吸附量减少。
２．４　 Ｘ 射线光子能谱（ＸＰＳ） 分析

对萤石和方解石原样以及药剂作用后的样品进行

了 ＸＰＳ 分析，得到样品的表面元素及含量见表 ２～３。

表 ２　 萤石与药剂作用前后表面元素及含量

药剂条件
含量（原子分数） ／ ％

Ｃａ Ｆ Ｏ Ｃ Ｃｅ
萤石 ２４．４４ ４５．９１ ８．６０ ２０．９２ ０．１３

铈离子＋萤石 ２４．１３ ４５．０５ ８．７１ ２０．７６ １．３５
油酸钠＋萤石 ２２．３４ ４６．２２ ８．６７ ２２．６３ ０．１４

铈离子＋油酸钠＋萤石 ２１．７３ ４２．６４ ８．６１ ２６．１１ ０．９１

表 ３　 方解石与药剂作用前后表面元素及含量

药剂条件
含量（原子分数） ／ ％

Ｃａ Ｏ Ｃ Ｃｅ
方解石 ３９．２６ ４６．５５ １４．０３ ０．１６

铈离子＋方解石 ４０．４６ ４５．５８ １３．２１ ０．７５
油酸钠＋方解石 ３７．９３ ４５．９４ １５．９７ ０．１６

铈离子＋油酸钠＋方解石 ３９．４５ ４６．２２ １３．６５ ０．６８

由表 ２ 可知，与 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子作用后，Ｃｅ
吸附在了萤石表面，且更多地覆盖了 Ｆ 所在的位置，
印证了可能会有 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）产生。 与 １ × １０－４

ｍｏｌ ／ Ｌ 油酸钠作用后，油酸钠吸附在了萤石表面，且更

多地覆盖了 Ｃａ 所在的位置。 与 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子

和油酸钠作用后，油酸钠吸附量有较大幅度提高，且油

酸钠与萤石表面的 Ｃｅ 和 Ｃａ 都产生了吸附。
由表 ３ 可知，与 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子作用后，Ｃｅ

吸附在了方解石表面，且更多地覆盖了 Ｏ 和 Ｃ 所在的

位置，即 Ｃｅ３＋ 与方解石中的 ＣＯ３
２－ 作用，可能生成了

Ｃｅ２（ＣＯ３） ３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）。 与 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 油酸钠作用

后，油酸钠吸附在了方解石表面，且更多地覆盖了 Ｃａ
所在的位置。 与 １ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 铈离子和油酸钠作用

后，油酸钠吸附量减少了，主要原因在于，Ｃｅ２（ＣＯ３）３·
８Ｈ２Ｏ（ｓ）的亲水性和空间位阻效应使得油酸钠无法与

方解石表面的 Ｃａ 作用。

３　 结　 　 论

１） 在油酸钠体系下，浓度 ０．５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 和 １ ×
１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的铈离子可在酸性以及中性条件下对萤石

产生活化效果，在碱性条件下对萤石产生抑制效果。
在酸性以及中性条件下铈离子多以 ＣｅＦ３·０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）
形式存在于萤石表面，为油酸钠的吸附提供了更多的

活性位点，增加了吸附量；在碱性条件下铈离子多以

Ｃｅ（ＯＨ） ３（ｓ）形式存在于矿浆体系中，消耗了油酸钠，
减少了吸附量。 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 的铈离子对萤石有抑

制作用，其机理在于：铈离子浓度过高，未生成 ＣｅＦ３·
０．５Ｈ２Ｏ（ｓ）的铈多以 Ｃｅ３＋形式存在于矿浆中，消耗了

油酸钠。
２） 铈离子对方解石的浮选有抑制作用，作用机理与

萤石类似，需要特别注意的是，在酸性以及中性条件下，
铈多以 Ｃｅ２（ＣＯ３）３·８Ｈ２Ｏ（ｓ）形式存在于方解石表面，虽
然提供了更多的活性位点给油酸钠，但 Ｃｅ２（ＣＯ３）３ ·
８Ｈ２Ｏ（ｓ）的亲水性以及结晶水的空间位阻效应阻碍了

油酸钠在方解石表面的吸附。
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