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摘　 要： 采用纯矿物浮选、Ｚｅｔａ 电位和接触角测试等方法研究了溶解离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－对白云石和氟磷灰石浮选及表面

性质的影响。 结果表明，溶解离子会明显改变白云石和氟磷灰石的可浮性、表面电性和表面润湿性。 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－会降

低白云石和氟磷灰石的接触角，导致其疏水性减弱，使其上浮率降低。 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋会使白云石和氟磷灰石表面 Ｚｅｔａ 电位升高，ＳＯ４
２－、

ＰＯ４
３－会降低矿物 Ｚｅｔａ 电位。 研究可为下一步有针对性地去除磷矿浮选中有害离子提供参考。
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　 　 磷矿是我国重要的战略性矿产资源。 我国磷矿

９０％以上为中低品位磷矿，浮选是处理中低品位磷矿

的有效方法［１］。 钙镁质磷矿中的有用矿物为氟磷灰

石，主要脉石矿物为白云石。 磷矿中 ＭｇＯ 含量过高会

对湿法磷酸生产产生不利影响，因此常在酸性条件下

反浮选脱除白云石。 然而，氟磷灰石和白云石均属微

溶性盐类矿物，在浮选过程中会溶解产生 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、

ＰＯ４
３－、Ｆ－等晶格离子，尤其是在酸性条件下，矿物表面

溶出速率加快，离子浓度急剧增加［２］。 此外，浮选过

程中加入抑制剂 Ｈ２ＳＯ４ 后，还会引入 ＳＯ４
２－。 溶解离

子对矿物表面性质的影响有两种形式：一种是在矿物

表面吸附，另一种是与矿浆组分作用从而影响矿物表

面性质。 目前，学者们针对溶解离子对磷矿浮选的影

响进行了较深入的研究［３⁃９］，但关于溶解离子对白云石
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和氟磷灰石浮选行为及表面性质的影响的研究还不够

深入。 本文通过纯矿物浮选考察了溶解离子 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、ＳＯ４

２－、ＰＯ４
３－ 对白云石和氟磷灰石浮选的影响，

并采用 Ｚｅｔａ 电位和接触角测试揭示溶解离子对矿物

表面电性和表面润湿性的影响规律，研究可为下一步

有针对性地去除磷矿浮选回水中有害离子提供指导。

１　 试验原料与方法

１．１　 试验原料

试验用纯矿物白云石和氟磷灰石经手工挑选、粉碎

后在陶瓷球磨机中研磨。 采用 Ｘ 射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，
Ａｘｉｏｓ ｍＡｘ４ ＫＷ， Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙ， Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）分
析矿物化学组成，结果如表 １ 所示。 白云石中 ＭｇＯ 含

量为 ２１．７３％，氟磷灰石中 Ｐ ２Ｏ５ 含量为 ３９．３９％。 根据

ＭｇＯ 和 Ｐ ２Ｏ５ 含量，计算得出白云石和氟磷灰石的纯

度分别为 ９９％和 ９３％。

表 １　 试验原料化学成分分析结果（质量分数） ％

样品名称 ＣａＯ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ 其他

白云石 ３２．３９ ２１．７３ ０．１８ ０．７６ ０．１１ ０．０７ ４４．７６
氟磷灰石 ５４．３６ ０．３４ ３９．３９ １．１３ ０．１１ ０．３２ ４．３５

试验用药剂氯化钙（ＣａＣｌ２）、六水氯化镁（ＭｇＣｌ２·
６Ｈ２Ｏ）、十二水磷酸钠 （ Ｎａ３ＰＯ４ ·１２Ｈ２Ｏ）、硫酸钠

（Ｎａ２ＳＯ４）均为分析纯，购自天津致远化学试剂有限公

司；抑制剂硫酸（Ｈ２ＳＯ４）购自重庆川东化工（集团）有
限公司；捕收剂 ＧＪＢＷ 为实验室自制，属脂肪酸类捕收

剂，分子结构中极性官能团为羧基，非极性基为烃链。
１．２　 试验方法

１．２．１　 溶解离子对浮选的影响试验

在 ＸＦＧＣＩＩ 机械搅拌浮选机中（转速 １ ９９２ ｒ ／ ｍｉｎ），
考察不同浓度溶解离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４

２－、ＰＯ４
３－ 对氟

磷灰石和白云石上浮率的影响。 首先，在矿浆中加入

２．０ ｇ 单矿物样品和 ４０ ｍＬ 不同浓度的溶解离子。 随

后加入一定量的抑制剂 Ｈ２ＳＯ４ 溶液，抑制氟磷灰石；
然后加入 ＧＪＢＷ 捕收剂，捕收白云石；调浆 ２ ｍｉｎ，浮选

３ ｍｉｎ。 浮选产品分别过滤、干燥、称重，分别计算白云

石和氟磷灰石上浮率。
１．２．２　 Ｚｅｔａ 电位测试

采用 Ｚｅｔａ 电位分析仪 （Ｄｅｌｓａ ＴＭ Ｎａｎｏ Ｃ，美国贝

克曼公司）测试不同溶解离子浓度下白云石及氟磷灰

石的 Ｚｅｔａ 电位。 每次测量时，将 ４０ ｍｇ 矿物样品分散

到 ４０ ｍＬ 不同浓度的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－溶液中，加
入一定量 Ｈ２ＳＯ４ 溶液对悬浮液进行调节，加入 １００ ｍｇ ／ Ｌ

捕收剂 ＧＪＢＷ，搅拌 ２ ｍｉｎ，取上层溶液测试 Ｚｅｔａ 电位。
１．２．３　 接触角测试

采用接触角测量仪（ＨＡＲＫＥ⁃ＳＰＣＡＸ３，北京哈科

试验仪器厂） 测量不同溶解离子浓度下白云石和氟磷

灰石的接触角。 测量前用砂纸打磨氟磷灰石和白云石

试块表面。 将试块置于含有不同浓度 ＧＪＢＷ 和溶解离

子的溶液中浸泡 ３ ｍｉｎ，然后将试块自然风干。 将试块

放置在测试平台上，用注射器挤出一个约 ２ μＬ 的去离

子水滴，待水滴在矿物表面铺展稳定后，通过仪器自带

软件测量其接触角。

２　 试验结果与分析

２．１　 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＧＪＢＷ 用量对白云石和氟磷灰石上浮

率的影响

未添加溶解离子和抑制剂 Ｈ２ＳＯ４ 时，ＧＪＢＷ 用量

对矿物上浮率的影响见图 １（ ａ）。 由图 １（ ａ）可以看

出，在自然 ｐＨ 值条件下（未添加抑制剂），随着捕收剂

ＧＪＢＷ 用量升高，白云石和氟磷灰石上浮率均升高，但
ＧＪＢＷ 对白云石的捕收性能高于氟磷灰石。 ＧＪＢＷ 用

量 ２５ ～ １００ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，白云石上浮率迅速增大；
ＧＪＢＷ 用量大于 １００ ｍｇ ／ Ｌ 后，白云石上浮率趋于平

缓，适宜的捕收剂用量为 １００ ｍｇ ／ Ｌ。 整体而言，白云

石和氟磷灰石上浮率差异不大。 只添加捕收剂难以有

效分离白云石和氟磷灰石。
ＧＪＢＷ 用量 １００ ｍｇ ／ Ｌ，抑制剂 Ｈ２ＳＯ４ 用量对矿物

上浮率的影响见图 １（ｂ）。 随着 Ｈ２ＳＯ４ 用量增加，氟磷

灰石上浮率明显降低，而白云石上浮率缓慢降低，表明

氟磷灰石受到明显抑制。 Ｈ２ＳＯ４ 用量 ２００ ｍｇ ／ Ｌ 时，白
云石与氟磷灰石上浮率差值达到 ３４．４５ 个百分点，选
取 Ｈ２ＳＯ４ 用量 ２００ ｍｇ ／ Ｌ，此时，氟磷灰石受到强烈抑

制，而白云石有较好的可浮性。
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图 １　 ＧＪＢＷ 和 Ｈ２ＳＯ４ 用量对矿物上浮率的影响

２．２　 溶解离子对白云石和氟磷灰石上浮率的影响

抑制剂 Ｈ２ＳＯ４ 用量 ２００ ｍｇ ／ Ｌ、捕收剂 ＧＪＢＷ 用量

１００ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，溶解离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－对

白云石和氟磷灰石上浮率的影响如图 ２ 所示。 总体而

言，随着 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－浓度增大，白云石和氟
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磷灰石上浮率均呈下降趋势，说明这 ４ 种溶解离子都会

对 ＧＪＢＷ 浮选白云石和氟磷灰石起到抑制作用。 Ｃａ２＋

浓度 １００ ｍｇ ／ Ｌ 时，白云石上浮率增加了 １．３１％，随着

Ｃａ２＋浓度升高，白云石上浮率呈持续下降的趋势，说明

低浓度 Ｃａ２＋会提高白云石上浮率，促进 ＧＪＢＷ 在白云

石表面的吸附，高浓度 Ｃａ２＋会抑制白云石浮选。 这可

能是由于 Ｃａ２＋与脂肪酸阴离子结合生成脂肪酸钙，从
而消耗捕收剂，抑制白云石浮选。 Ｍｇ２＋对白云石和氟

磷灰石浮选的影响与 Ｃａ２＋相似，随着 Ｍｇ２＋浓度逐渐增

大，白云石和氟磷灰石上浮率降低。 与 Ｃａ２＋相比，Ｍｇ２＋

对白云石和氟磷灰石上浮率的影响较小。 ＳＯ４
２－ 浓度

小于 ３００ ｍｇ ／ Ｌ 时，随着 ＳＯ４
２－浓度升高，白云石和氟磷

灰石上浮率变化不大；ＳＯ４
２－ 浓度大于 ３００ ｍｇ ／ Ｌ 后，

ＳＯ４
２－浓度升高，白云石和氟磷灰石上浮率逐渐降低，

原因可能是 ＳＯ４
２－与氟磷灰石和白云石溶出的 Ｃａ２＋结

合生成硫酸钙沉淀，覆盖在矿物表面，阻碍了捕收剂

ＧＪＢＷ 的吸附。 但与 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋相比，ＳＯ４
２－对白云石

上浮率的影响较小。 ＰＯ４
３－会强烈抑制白云石和氟磷灰

石，这可能是由于在酸性条件下，矿浆中引入的 Ｈ＋会在

矿浆溶液中产生 ＣａＨＰＯ４ 附着在矿物表面，使矿物表面

变得亲水。
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图 ２　 溶解离子对白云石和氟磷灰石上浮率的影响

２．３　 溶解离子对白云石和氟磷灰石表面 Ｚｅｔａ 电位的
影响

Ｚｅｔａ 电位能有效表征离子和药剂在矿物表面的吸

附情况。 溶解离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－ 对白云石

表面 Ｚｅｔａ 电位的影响如图 ３ 所示。 从图 ３ 可以看出，
加入 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 会使白云石表面 Ｚｅｔａ 电位升高，且
Ｃａ２＋使白云石表面 Ｚｅｔａ 电位升高幅度更大，表明 ２ 种

阳离子均可以吸附在白云石表面，Ｃａ２＋ 吸附得更强。
当存在 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＧＪＢＷ 时，白云石 Ｚｅｔａ 电位变得

更负，随着 Ｃａ２＋与 Ｍｇ２＋浓度升高，Ｚｅｔａ 电位逐渐升高。
有研究表明，随着 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的加入，油酸钠作用下白

云石和氟磷灰石的 Ｚｅｔａ 电位会呈现降低的趋势，从而

促进油酸钠吸附［１０］。 因此 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 的存在会抑制

ＧＪＢＷ 在白云石表面的吸附。 无 ＧＪＢＷ 捕收剂存在

时，ＳＯ４
２－ 对白云石的 Ｚｅｔａ 电位影响不大，但加入

ＧＪＢＷ 后，白云石 Ｚｅｔａ 电位呈现逐渐降低的趋势，这是

由于 ＳＯ４
２－与脂肪酸捕收剂在白云石表面产生竞争吸

附，这与浮选试验结果吻合。 有无 ＧＪＢＷ 时，ＰＯ４
３－ 对

白云石 Ｚｅｔａ 电位的影响都比 ＳＯ４
２－更显著，说明 ＰＯ４

３－

强烈吸附在白云石表面，阻碍捕收剂的吸附，抑制白云

石上浮。
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图 ３　 溶解离子对白云石 Ｚｅｔａ 电位的影响

溶解离子 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－ 对氟磷灰石表

面 Ｚｅｔａ 电位的影响如图 ４ 所示。 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋对氟磷灰

石表面 Ｚｅｔａ 电位的影响与白云石相似，Ｃａ２＋的影响更

大，这可能与 Ｃａ２＋是白云石和氟磷灰石的定位离子有

关。添加 ＧＪＢＷ 时，ＳＯ４
２－对 Ｚｅｔａ 电位的影响更大，说
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图 ４　 溶解离子对氟磷灰石 Ｚｅｔａ 电位的影响
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明 ＳＯ４
２－在 ＧＪＢＷ 存在时能抑制氟磷灰石的浮选。 有

无 ＧＪＢＷ 时，ＰＯ４
３－对氟磷灰石抑制效果都很明显。

２．４　 溶解离子对白云石和氟磷灰石表面润湿性的影响

接触角可以表征表面润湿性的大小，接触角越大，
矿物表面疏水性越强，可浮性越好。 溶解离子对白云

石及氟磷灰石表面接触角的影响如表 ２ 所示。 未添加

捕收剂时，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－ 几乎不会影响白云

石接触角；加入 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＧＪＢＷ 后， Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
ＳＯ４

２－、ＰＯ４
３－均会使白云石表面接触角降低，导致其疏

水性减弱，上浮率降低，这与纯矿物浮选试验结果一

致。 不同溶解离子作用下，白云石接触角大小为：
ＳＯ４

２－＞Ｍｇ２＋＞ Ｃａ２＋＞ ＰＯ４
３－，表明 ＰＯ４

３－对白云石接触角

影响最大，会使白云石表面疏水性降低。 未添加捕收

剂时，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－ 和 ＰＯ４

３－ 对氟磷灰石接触角影

响不大；加入 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＧＪＢＷ 后，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、

ＰＯ４
３－均会使氟磷灰石接触角降低，使疏水性减弱。 其

中，ＳＯ４
２－对降低氟磷灰石接触角较显著。 ＧＪＢＷ 作用

下白云石疏水性强于氟磷灰石，白云石可浮性比氟磷

灰石高，该结果与单矿物浮选试验结果一致。

表 ２　 溶解离子对矿物接触角的影响

溶解离子种类
接触角 ／ （ °）

白云石 氟磷灰石

空白 ５５．２ ４６．９

Ｃａ２＋ ５５．９ ４４．２

Ｍｇ２＋ ５４．９ ４５．４
ＳＯ４

２－ ５４．６ ４６．６
ＰＯ４

３－ ５４．３ ４３．６
ＧＪＢＷ ７９．３ ７０．１

ＧＪＢＷ ＋ Ｃａ２＋ ７２．６ ６５．９

ＧＪＢＷ ＋Ｍｇ２＋ ７４．５ ６８．２
ＧＪＢＷ ＋ ＳＯ４

２－ ７５．８ ６４．８
ＧＪＢＷ ＋ ＰＯ４

３－ ７１．９ ６５．３

３　 结　 　 论

１） 溶解离子对白云石和氟磷灰石可浮性影响较

大，随着 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－ 浓度增大，白云石和

氟磷灰石上浮率均降低，说明 ４ 种溶解离子的存在都

会对 ＧＪＢＷ 浮选白云石和氟磷灰石起到抑制作用。 与

Ｃａ２＋相比，Ｍｇ２＋对白云石和氟磷灰石上浮率的影响相

对较小。 ＳＯ４
２－对白云石上浮率的影响较小，对氟磷灰

石的抑制作用较强；ＰＯ４
３－ 会强烈抑制白云石和氟磷

灰石。
２） Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋会使白云石和氟磷灰石表面 Ｚｅｔａ 电

位升高，表明其可以吸附在白云石和氟磷灰石表面，且
Ｃａ２＋吸附得更强；Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的存在会抑制 ＧＪＢＷ 在白

云石表面的吸附。 ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－ 会降低白云石和氟磷

灰石的 Ｚｅｔａ 电位，且 ＰＯ４
３－对 Ｚｅｔａ 电位的影响较 ＳＯ４

２－

显著，这是由于 ＳＯ４
２－、ＰＯ４

３－与脂肪酸捕收剂在矿物表

面产生竞争吸附，从而抑制矿物上浮。
３） 在自然条件下，溶解离子不会影响白云石和氟

磷灰石的接触角。 加入 ＧＪＢＷ 捕收剂后，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
ＳＯ４

２－、ＰＯ４
３－均会降低白云石和氟磷灰石的接触角，导

致其疏水性减弱，上浮率降低。 其中，ＰＯ４
３－会明显降低

白云石的接触角，ＳＯ４
２－会明显降低氟磷灰石的疏水性。
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