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摘　 要： 针对白云鄂博磁选铁精矿中含有黑云母的现状，提出用可溶性淀粉抑制磁铁矿、Ｆｅ３＋活化黑云母的油酸钠反浮选工艺，并
通过纯矿物试验、Ｚｅｔａ 电位测试、吸附量检测和红外光谱分析验证了浮选效果及药剂作用机理。 结果表明，Ｆｅ３＋能小幅提高油酸钠

及可溶性淀粉对磁铁矿的吸附作用，大幅提高油酸钠及可溶性淀粉对黑云母的吸附作用。 在 Ｆｅ３＋浓度 １ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，磁铁

矿和黑云母人工混合矿（磁铁矿质量占比 ７０％）反浮选时，可获得黑云母回收率 ６２．７６％、磁铁矿回收率 １６．０９％的分选指标，分离效

果良好。
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　 　 磁铁矿的浮选方法有阳离子反浮选和阴离子反浮

选［１］。 阳离子反浮选具有药剂制度简单、对工艺流程

适应性强的优点，但效率低，容易污染环境［２⁃３］。 阴离

子反浮选具有适应性和抗干扰能力强的特点［４⁃７］。 但

目前针对黑云母为脉石矿物的磁铁矿阴离子反浮选研

究较少。 本文在油酸钠体系下，以 Ｆｅ３＋活化黑云母、淀
粉类药剂抑制磁铁矿，进行反浮选试验研究，并揭示相

关药剂与矿物的作用机理，以期为白云鄂博磁选精矿
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提质降杂提供理论指导和技术支持。

１　 试验材料及方法

１．１　 矿样和药剂

试验所用纯矿物磁铁矿和黑云母均来自河北灵寿

县。 纯矿物经破碎、手工挑选、陶瓷球磨至－０．０３８ ｍｍ。
矿物化学多元素分析结果见表 １。

表 １　 磁铁矿与黑云母化学多元素分析结果（质量分数）
　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ ％

矿物名称 ＴＦｅ ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ

磁铁矿 ６７．２３ ２７．３８ ２．７０ ０．１８ ０．８３ —
黑云母 — １９．０７ ３９．６５ １０．６１ １５．４７ ９．６５

试验药剂包括六水三氯化铁、油酸钠、可溶性淀

粉、氢氧化钠、盐酸等，均为分析纯。 实验用水为去离

子水。
１．２　 浮选试验

在 ＸＦＤ ５⁃３５ 挂槽浮选机中进行浮选试验，浮选机

搅拌转速 １ ９９６ ｒ ／ ｍｉｎ。 每次试验称取 ２．００ ｇ 单矿物样

品或人工混合矿（１．４０ ｇ 磁铁矿＋０．６０ ｇ 黑云母），依次

加入所需药剂，每次加药后搅拌 ２ ｍｉｎ，然后充气进行

浮选。
１．３　 测试及分析

采用 ９０ Ｐｌｕｓ ＰＡＬＳ 电位及粒度分析仪测试药剂

作用前后矿物的 Ｚｅｔａ 电位。 采用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 检测分析矿

物表面 Ｆｅ３＋吸附量，采用苯酚⁃硫酸法测定矿物表面可

溶性淀粉吸附量。 采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０
ＦＴ⁃ＩＲ 红外光谱仪对药剂作用前后矿物进行分析。

２　 试验结果与讨论

２．１　 浮选试验

ｐＨ 值为 ６．８，考察了油酸钠体系下磁铁矿和黑云

母的可浮性，结果见图 １。 由图 １ 可知，随着油酸钠浓

度升高，磁铁矿回收率呈现先升高后降低的趋势，在油

酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时磁铁矿回收率达到峰值

９３．９２％；在油酸钠体系下黑云母浮选回收率基本维持

在 １４％左右。
ｐＨ 值为 ６．８、油酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，

考察了可溶性淀粉质量浓度对磁铁矿和黑云母浮选回

收率的影响，结果见图 ２。 由图 ２ 可知，随着可溶性淀

粉质量浓度升高，磁铁矿回收率持续降低，可溶性淀粉

质量浓度 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 时，磁铁矿回收率降至 １６．９９％；黑
云母依旧不可浮。
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图 １　 油酸钠体系下磁铁矿和黑云母的可浮性

Ｆｉｇ． １　 Ｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ ｉｎ ｓｏｄｉｕｍ ｏｌｅａｔｅ ｓｙｓｔｅｍ
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图 ２　 可溶性淀粉对磁铁矿和黑云母浮选回收率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｔａｒｃｈ ｉｎ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ

ｐＨ 值为 ６．８、油酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，
考察了 Ｆｅ３＋对磁铁矿和黑云母浮选回收率的影响，结
果见图 ３。 由图 ３ 可知，随着 Ｆｅ３＋浓度升高，磁铁矿回

收率呈现逐渐降低的趋势，这可能是 Ｆｅ３＋消耗了捕收

剂油酸钠所致；黑云母回收率呈现先升高后降低的趋

势，这可能是因为较少的 Ｆｅ３＋能活化黑云母，但过多的

Ｆｅ３＋ 也会消耗捕收剂油酸钠。Ｆｅ３＋ 浓度３ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ
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图 ３　 Ｆｅ３＋ 对磁铁矿和黑云母浮选回收率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｉｎ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ
ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ
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时，黑云母回收率达到峰值 ８４．０１％，此时磁铁矿回收

率为 ５１．２９％。 表明 Ｆｅ３＋能降低磁铁矿回收率，对黑云

母的活化效果显著。
为了进一步提高磁铁矿和黑云母的浮选差异性，

在 ｐＨ 值为 ６．８、油酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ、Ｆｅ３＋ 浓度

３ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下，考察了可溶性淀粉用量以及

Ｆｅ３＋加入顺序对磁铁矿和黑云母浮选回收率的影响，
结果见表 ２。 由表 ２ 可知，可溶性淀粉和 Ｆｅ３＋ 的加入

顺序对磁铁矿浮选回收率影响较小，可溶性淀粉用量

增加，有助于抑制磁铁矿的浮选。 先加可溶性淀粉后

加 Ｆｅ３＋时，黑云母浮选回收率要高于先加 Ｆｅ３＋后加可

溶性淀粉，且先加 Ｆｅ３＋后加可溶性淀粉情况下，随着可

溶性淀粉质量浓度增加，黑云母浮选回收率由 ４９．７５％
降至 ３３．２６％。 由此可见，先加可溶性淀粉后加 Ｆｅ３＋，
且适当增加淀粉用量，有助于扩大磁铁矿和黑云母的

可浮性差异。

表 ２　 可溶性淀粉质量浓度及 Ｆｅ３＋ 加入顺序对磁铁矿和黑云母

浮选回收率的影响

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｔａｒｃｈ ｄｏｓａｇｅ ａｎｄ Ｆｅ３＋ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｒｄｅｒ
ｉｎ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ

可溶性淀粉
质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｆｅ３＋加入顺序

浮选回收率 ／ ％
磁铁矿 黑云母

８０
先加 Ｆｅ３＋ ３７．４３ ４９．７５
后加 Ｆｅ３＋ ３８．２９ ７８．７１

１６０
先加 Ｆｅ３＋ ２２．９５ ３３．２６
后加 Ｆｅ３＋ ２３．５７ ７３．７０

在 ｐＨ 值为 ６．８、油酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ、可溶

性淀粉质量浓度 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，考察了 Ｆｅ３＋浓度对

人工混合矿（磁铁矿与黑云母质量比 ７ ∶ ３）反浮选分离

效果的影响，结果见图 ４。 由图 ４ 可知，在混合矿浮选

过程中，随着 Ｆｅ３＋浓度增加，黑云母和磁铁矿浮选回收

率均先增加后减小；Ｆｅ３＋浓度 １．０ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ时黑云
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图 ４　 Ｆｅ３＋ 浓度对人工混合矿反浮选分离效果的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｆｅ３＋ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｖｅｒｓｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍｉｘｅｄ ｏｒｅｓ

母回收率达到峰值 ６２．７６％，Ｆｅ３＋浓度 ０．５ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ
时磁铁矿回收率达到峰值 ３２．０７％。 两者回收率差值

的最大点出现在 Ｆｅ３＋ 浓度 １． ０ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，相差

４６．６７ 百分点，展现出良好的分选效果。
２．２　 Ｚｅｔａ 电位分析

在纯水、Ｆｅ３＋浓度 １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的溶液、可溶性淀粉

质量浓度 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的溶液以及油酸钠浓度 ５×１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
的溶液中检测磁铁矿、黑云母的表面电位，结果见

图 ５。 由图 ５ 可知，纯水中磁铁矿的零电点在 ｐＨ 值

６～７ 之间，黑云母的零电点在 ｐＨ＜２ 的区间；Ｆｅ３＋溶液

作用后，磁铁矿和黑云母的表面电位均整体上移，且黑

云母表面电位上移幅度远大于磁铁矿表面电位上移幅

度。 Ｆｅ３＋在磁铁矿表面有较少的吸附，在黑云母表面

有较多的吸附，结合 Ｆｅ３＋的溶液化学分析可知，碱性条

件下，Ｆｅ３＋多以羟基络合物形式存在［８］，且多带正电，
因此该吸附应为物理吸附。 可溶性淀粉、油酸钠作用

后，磁铁矿表面电位均负移，二者在磁铁矿表面的吸附

应为化学吸附；黑云母表面电位则基本没有改变，二者

对黑云母表面没有吸附作用。 经 Ｆｅ３＋处理后的黑云母

与可溶性淀粉或油酸钠作用后表面电位有较大负移，表
明 Ｆｅ３＋能促进黑云母对可溶性淀粉和油酸钠的吸附。
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图 ５　 磁铁矿和黑云母表面电位

Ｆｉｇ． ５　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ

２．３　 吸附量分析

为了更好地分析 Ｆｅ３＋和可溶性淀粉在磁铁矿和黑
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云母表面的吸附程度，在 Ｆｅ３＋浓度 １ × １０－３ｍｏｌ ／ Ｌ 和可

溶性淀粉质量浓度 ８０ ｍｇ ／ Ｌ 的溶液中测试了磁铁矿和

黑云母对 Ｆｅ３＋ 和可溶性淀粉的吸附量，结果见图 ６。
由图 ６ 可知，黑云母对 Ｆｅ３＋的吸附量达到了 ０．７５ ｍｇ ／ ｇ，
远大于磁铁矿对 Ｆｅ３＋的吸附量（０．２１ ｍｇ ／ ｇ）；且可溶性淀

粉作 用 后 的 黑 云 母 对 Ｆｅ３＋ 的 吸 附 量 依 旧 高 达

０．７２ ｍｇ ／ ｇ，说明先加可溶性淀粉后加 Ｆｅ３＋的加药方式

无法阻止黑云母对 Ｆｅ３＋的吸附。 磁铁矿对可溶性淀粉

的吸附量达到了 ０．９４ ｍｇ ／ ｇ，远大于黑云母对可溶性淀

粉的吸附量（０．２４ ｍｇ ／ ｇ）；且 Ｆｅ３＋作用后的磁铁矿对可

溶性淀粉的吸附量进一步提高到 ０．９８ ｍｇ ／ ｇ。 Ｆｅ３＋ 作

用后的黑云母对可溶性淀粉的吸附量也得到了较大幅

度的提高，达到了 ０．６８ ｍｇ ／ ｇ。 Ｆｅ３＋吸附于黑云母和磁

铁矿表面，有助于可溶性淀粉的吸附。
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图 ６　 磁铁矿和黑云母对 Ｆｅ３＋ 和可溶性淀粉的吸附量

Ｆｉｇ． ６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ３＋ ａｎｄ ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｔａｒｃｈ
ｏｎｔｏ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ａｎｄ ｂｉｏｔｉｔｅ

２．４　 红外光谱分析

图 ７ 为油酸钠和可溶性淀粉的红外光谱。 油酸钠

红外光谱中，２ ８５４．１３ ｃｍ－１和 ２ ９２４．０４ ｃｍ－１处为油酸钠

的 Ｃ—Ｈ 对称和反对称伸缩振动吸收峰；１ ７０６．６９ ｃｍ－１

和 １ ０９０．０７ ｃｍ－１处分别为油酸钠的 Ｃ Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 伸

缩振动峰。 可溶性淀粉红外光谱中，３ ４２７．３６ ｃｍ－１处

为氢键缔合的—ＯＨ 伸缩振动吸收峰，此处峰值较宽，

说明可溶性淀粉分子中羟基种类多；２ ９３０．７８ ｃｍ－１处

为 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰，１ ６４９．３２ ｃｍ－１处为层间水

分子的弯曲振动峰，１ ０８１．１７ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振

动吸收峰。
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图 ７　 油酸钠和可溶性淀粉红外光谱

Ｆｉｇ． ７　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｏｌｅａｔｅ ａｎｄ ｓｏｌｕｂｌｅ ｓｔａｒｃｈ

图 ８ 为黑云母和磁铁矿与药剂作用前后的红外光

谱图。 其中 ４６３．０１ ｃｍ－１和 １ ００１．１６ ｃｍ－１处为黑云母的

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的弯曲、伸缩振动峰，３ ５８８．２２ ｃｍ－１处为

黑云母—ＯＨ 伸缩振动峰。 黑云母与可溶性淀粉以及油

酸钠作用后，并没有出现明显的峰偏移或产生新峰。 黑

云母与 Ｆｅ３＋和可溶性淀粉作用后，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动

峰偏移至 ４６４．２７ ｃｍ－１处，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动峰偏移至

１ ００２．６２ ｃｍ－１处；—ＯＨ 伸缩振动峰偏移至３ ５８７．３９ ｃｍ－１

处。 黑云母与 Ｆｅ３＋和油酸钠作用后，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 弯曲振动

峰偏移至 ４５８．４０ ｃｍ－１处，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 伸缩振动峰偏移至

９９８．２１ ｃｍ－１处，—ＯＨ 伸缩振动峰偏移至３ ５８９．４６ ｃｍ－１处，
在 ２ ９２７． ４１ ｃｍ－１ 处产生了新的峰，此峰为油酸钠的

Ｃ—Ｈ 反对称伸缩振动吸收峰。 这说明，可溶性淀粉

和油酸钠都不与黑云母作用，Ｆｅ３＋作用后的黑云母与

油酸钠和可溶性淀粉发生了化学吸附，能提高黑云母

的浮选回收率。 ５７１．２２ ｃｍ－１处为磁铁矿 Ｆｅ—Ｏ 键的伸

缩振动吸收峰，１ ６２２．６７ ｃｍ－１和 ３ ４３３．６９ ｃｍ－１处分别为

磁铁矿吸附水中羟基的弯曲、伸缩振动吸收峰。 磁铁矿

与可溶性淀粉作用后，５７１． ２２ ｃｍ－１ 处吸收峰偏移至

５６９．５３ ｃｍ－１处，３ ４３３．６９ ｃｍ－１处吸收峰偏移至３ ４３１．３７ ｃｍ－１

处，１ ６２２．６７ ｃｍ－１ 处吸收峰偏移至 １ ６２１．５１ ｃｍ－１ 处；
２ ９２９．８２ ｃｍ－１处有新的峰产生，此峰为可溶性淀粉

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰。 磁铁矿与 Ｆｅ３＋和可溶性淀

粉作 用 后， 有 振 动 峰 的 偏 移， ２ ９２９．３４ ｃｍ－１ 和

１ ０９５．３７ ｃｍ－１处出现新峰，该峰为可溶性淀粉 Ｃ—Ｈ、
Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收峰。 磁铁矿与油酸钠作用后，
５７１．２２ ｃｍ－１处吸收峰偏移至 ５６８．７６ ｃｍ－１处，３ ４３３．６９ ｃｍ－１

处吸收峰偏移至 ３ ４２９．２８ ｃｍ－１处，１ ６２２．６７ ｃｍ－１处吸收
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峰偏移至 １ ６２１．９４ ｃｍ－１处；２ ８５５．１０ ｃｍ－１和 ２ ９２８．３８ ｃｍ－１

附近产生了新的峰，该峰应为油酸钠的 Ｃ—Ｈ 对称和

反对称伸缩振动吸收峰。 磁铁矿与 Ｆｅ３＋和油酸钠作用

后，与磁铁矿和油酸钠作用后的光谱基本无变化。 磁

铁矿与可溶性淀粉和油酸钠作用后，５７１．２２ ｃｍ－１处吸

收峰偏移至 ５６９．５９ ｃｍ－１处，３ ４３３．６９ ｃｍ－１处吸收峰偏

移至 ３ ４３０．２１ ｃｍ－１处，１ ６２２．６７ ｃｍ－１处吸收峰偏移至

１ ６２１．１１ ｃｍ－１处，２ ９２９．５７ ｃｍ－１处产生了新峰，此峰为

可溶性淀粉的 Ｃ—Ｈ 反对称伸缩振动吸收峰。
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（ａ） 黑云母； （ｂ） 磁铁矿

图 ８　 不同药剂作用下黑云母和磁铁矿红外光谱图

Ｆｉｇ． ８　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｏｔｉｔｅ ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｇｅｎｔｓ

２．５　 作用机理示意图

先加 Ｆｅ３＋后加可溶性淀粉与先加可溶性淀粉后加

Ｆｅ３＋对磁铁矿反浮选分离黑云母的作用机理如图 ９ 所

示。 先加 Ｆｅ３＋会使 Ｆｅ３＋羟基络合物优先吸附在黑云母

表面上，少量磁铁矿表面也会吸收部分 Ｆｅ３＋羟基络合

物，此时，被 Ｆｅ３＋活化后的黑云母与磁铁矿一样，表面

有了 Ｆｅ 活性位点，再加入可溶性淀粉，会导致黑云母

和磁铁矿一样被抑制，在油酸钠体系中变得不可浮。
先加可溶性淀粉，此时黑云母表面几乎没有 Ｆｅ 活性位

点，可溶性淀粉只作用于磁铁矿表面，而不抑制黑云

母；然后再加入 Ｆｅ３＋，能活化黑云母，使黑云母在油酸

钠体系中可浮。 故先加可溶性淀粉后加 Ｆｅ３＋更有利于

磁铁矿反浮选脱除黑云母。

（ａ） 先加 Ｆｅ３＋后加可溶性淀粉； （ｂ） 先加可溶性淀粉后加 Ｆｅ３＋

图 ９　 磁铁矿反浮选分离黑云母的作用机理示意图

Ｆｉｇ． ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｔｉｔｅ
ｂｙ ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ｒｅｖｅｒｓｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

３　 结论

１） 在 ｐＨ 值为 ６．８、油酸钠浓度 ５ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ、可
溶性淀粉质量浓度 ８０ ｍｇ ／ Ｌ、Ｆｅ３＋ 浓度 １ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ
条件下，人工混合矿（磁铁矿与黑云母质量比 ７ ∶ ３）反
浮选时，黑云母回收率达到 ６２．７６％，磁铁矿回收率仅

１６．０９％，两者回收率差 ４６．６７ 百分点，展现出良好的分

离效果。
２） Ｆｅ３＋和可溶性淀粉的加入顺序对磁铁矿反浮

选脱除黑云母有较大影响。 先加 Ｆｅ３＋ 后加可溶性淀

粉，被 Ｆｅ３＋活化后的黑云母与磁铁矿一样，表面有了

Ｆｅ 活性位点，也会被后加的可溶性淀粉抑制，二者在

油酸钠体系中都变得不可浮，无法有效分离；先加可溶

性淀粉后加 Ｆｅ３＋，黑云母表面几乎没有 Ｆｅ 活性位点，
可溶性淀粉只作用于磁铁矿表面，而不抑制黑云母，然
后再加入 Ｆｅ３＋，黑云母被活化，在油酸钠体系中，磁铁

矿不可浮、黑云母可浮，有利于二者有效分离。
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