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摘　 要： 针对锆英石与金红石分离难题，自主合成了 １⁃羟基乙烷⁃１，１⁃二膦酸（ＧＳ），并研究了 ＧＳ、依替膦酸钠（ＥＴＤ）、氨基三亚甲基

膦酸（ＡＴＭＰ）对锆英石与金红石的浮选效果；通过微浮选试验、接触角测量、Ｚｅｔａ 电位测试和红外光谱测试等研究和分析捕收剂对

锆英石和金红石的捕收性能及机理。 结果表明，ＧＳ 在中性条件下表现出优异的捕收性能和分离选择性，显著提升了金红石与锆英

石的分离效果；ＧＳ 的磷酸基团通过多点吸附作用增强矿物表面电负性和疏水性实现对矿物的有效捕收，红外光谱分析结果进一步

证实了磷酸基团的化学吸附作用。
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　 　 海滨砂矿矿物组成复杂，主要包括金红石、锆英

石、钛铁矿、独居石以及少量石英、长石等脉石矿物，其
中金红石和锆英石因其高经济价值而备受关注。 目前

海滨砂矿的分选以重选⁃磁选⁃电选联合工艺为主。 重

选通过密度差初步富集有用矿物，磁选则分离钛铁矿

等磁性矿物，最后通过电选回收非磁性矿物中的金红

石和锆英石。 尽管该联合工艺能有效回收多种矿物，
但因金红石与锆英石物理性质相似，电选分离效率较
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低，容易导致产品混杂；此外，电选对矿物粒度要求严

格，工艺操作复杂且能耗较高，增加了处理成本。 这些

不足限制了其在细粒矿石分选中的应用［１⁃３］。 金红石

是高档钛白粉及金属钛的主要原料，广泛应用于航空

航天、化工和冶金领域；锆英石则是核工业、耐火材料

和陶瓷生产的关键材料。 优化分离技术，提高金红石

和锆英石的回收效率，对实现海滨砂矿资源的高效开

发和综合利用具有重要意义［４⁃６］。
浮选是一种经济高效的分选手段，目前已被广泛

应用于金红石和锆英石的分离。 通过浮选不仅可以降

低传统分选方法的成本，还能有效提高分离效率。 目

前，困扰金红石和锆英石分离的主要难点在于捕收剂

的选择和优化。 理想的捕收剂需要具备良好的捕收性

能和高分离选择性，但在实际应用中，金红石与锆英石

物理化学性质相似，导致现有捕收剂难以兼顾这两方

面的性能要求［７⁃１０］。 现有的单一捕收剂往往在提高金

红石捕收效率的同时，也对锆英石产生较强的吸附作

用，削弱了分离效果。 因此，开发能够精准调控界面作

用的新型捕收剂，或通过复配药剂实现多层次选择性

调控，是目前研究的关键方向［１１⁃１２］。
本文采用自主合成的 １⁃羟基乙烷⁃１，１⁃二膦酸

（ＧＳ）作为捕收剂，并与氨基三亚甲基膦酸（ＡＴＭＰ）和
依替膦酸钠（ＥＴＤ）进行对比试验，旨在探究以磷酸基

团为特征的捕收剂对金红石和锆英石浮选性能的影

响，以筛选出一种捕收性能优异、分离选择性良好、对
金红石和锆英石分离效果显著的新型捕收剂。 通过微

浮选试验、Ｚｅｔａ 电位测试、红外光谱分析和接触角测量

等方法，系统研究了新型捕收剂对金红石和锆英石的

选择性分离机制，可为优化捕收剂设计及推动微细粒

难选资源的绿色高效开发利用提供理论指导和技术

支持。

１　 试验

１．１　 试验原料

试验原料金红石以及锆英石均来自山东省的海滨砂

矿。 金红石和锆英石纯度分别为９１．５８３％和 ９２．５３６％，满
足纯矿物浮选要求。 金红石和锆英石粒度分布曲线如

图 １ 所示。 从图 １ 可以看出，金红石和锆英石在细粒

级部分的粒度分布情况较为相似，表明两者在细粒级

范围内可能存在一定的共生关系或相似的物理化学性

质。 金红石的粗粒级产率明显高于锆英石的粗粒级产

率，这可能与金红石在成矿过程中更容易形成较大颗

粒有关。 从浮选分离的角度来看，这种粒度分布的差

异为两者的分离提供了潜在的可能性。
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（ａ） 金红石； （ｂ） 锆英石

图 １　 矿物粒度分布曲线

Ｆｉｇ． １　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ

试验药剂包括起泡剂 ２ 号油 （ＲＯＨ，复合高级

醇）、ｐＨ 值调整剂氢氧化钠和硫酸，均为分析纯，购自

上海极智生化科技有限公司。 捕收剂包括 １⁃羟基乙

烷⁃１，１⁃二膦酸（ＧＳ），依替磷酸钠（ＥＴＤ）以及氨基三亚

甲基膦酸（ＡＴＭＰ），其中 ＧＳ 为自主合成的捕收剂。 试

验用水为去离子水。
１．２　 试验方法

１．２．１　 微浮选试验

金红石与锆英石单矿物浮选试验在实验室 ＸＦＧＣ 浮

选槽（５０ ｍＬ）中进行。 浮选槽搅拌速度１ ９００ ｒ ／ ｍｉｎ。 每

次浮选试验称取样品 ３．０ ｇ 置于浮选槽中，加入去离子

水 ５０ ｍＬ，加入盐酸或氢氧化钠溶液调节矿浆 ｐＨ 值，
搅拌 ２ ｍｉｎ 后，加入捕收剂作用 ３ ｍｉｎ，然后加入起泡

剂作用 ３ ｍｉｎ，充气刮泡 ３ ｍｉｎ。 最后将泡沫产品和槽

内产品分别抽滤、８０ ℃烘箱干燥 ６ ｈ，称重，计算回收

率。 试验流程如图 ２ 所示。
１．２．２　 分析与检测

利用 ＭＳ１３０Ｋ 高速摄影机及计算机对锆英石经浮

选后的精、尾矿物样品与纯水的相互作用过程进行宏

观观察和研究；采用 ＪＣ２０００Ｃ１ 型接触角测定仪测量

锆英石样品接触角，并记录数据。 采用 Ｎａｎｏ⁃ＺＳ９０
Ｚｅｔａ 电位测试仪测量超纯水、ＡＴＭＰ 溶液、ＧＳ 溶液、
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图 ２　 浮选试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｔｅｓｔ

ＥＴＤ 溶液中的锆英石 Ｚｅｔａ 电位，每个条件测试３ 次，取
平均值。

２　 试验结果与讨论

２．１　 微浮选试验结果

２．１．１　 溶液 ｐＨ 值对捕收剂性能的影响

采用图 ２ 所示流程，在捕收剂质量浓度均为

１．５ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，研究了不同捕收剂体系下 ｐＨ 值对

锆英石、金红石浮选的影响，结果如图 ３ 所示。 图 ３ 结

果显示，ＥＴＤ、ＧＳ、ＡＴＭＰ 分别在 ｐＨ ＝ ６、ｐＨ ＝ ７、ｐＨ ＝ ８
时对锆英石的捕收效果最佳，其中 ＧＳ 对锆英石的回

收率可达 ７５％左右，捕收效果极佳，ＥＴＤ 的回收率均

低于 ４５％，捕收效果差；ＧＳ 对金红石的捕收效果差，可
以达到反浮选的要求，其余捕收剂对金红石捕收性较

强，不利于反浮选。
２．１．２　 捕收剂质量浓度对矿物回收率的影响

采用图 ２ 所示流程，在各捕收剂的最佳 ｐＨ 值环

境中，研究了捕收剂质量浓度对锆英石、金红石浮选的

影响，结果如图 ４ 所示。 图 ４ 结果显示，在一定范围

内，随着 ＥＴＤ 质量浓度增大，锆英石与金红石回收率

均上升，但仅在 ＥＴＤ 质量浓度小于 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，锆英

石回收率略大于金红石回收率，且 ＥＴＤ 质量浓度越

小，两者差距越大，但回收率也越低；在一定范围内，锆
英石与金红石回收率均随着 ＡＴＭＰ 质量浓度增大而

上升，也是仅在 ＡＴＭＰ 质量浓度小于 １．５ ｍｇ ／ Ｌ 时，锆英

石回收率大于金红石回收率，ＡＴＭＰ 质量浓度 １．０ ｍｇ ／ Ｌ
左右时，两者回收率差值最大，分离效果较好；ＧＳ 质量

浓度 ０．３～１．０ ｍｇ ／ Ｌ 范围内，其对锆英石与金红石回收

率的影响较小，且锆英石回收率远大于金红石回收率，
分离效果极佳，ＧＳ 质量浓度 ０．８ ｍｇ ／ Ｌ 左右时，两者回

收率差值最大，分离效果最佳。 在各自的最佳 ｐＨ 值

环境下，ＥＴＤ、ＧＳ、ＡＴＭＰ 的最佳质量浓度分别为 １．０、
０．８、１．０ ｍｇ ／ Ｌ。
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图 ３　 ｐＨ 值对锆英石和金红石回收率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎ ａｎｄ ｒｕｔｉｌｅ

２．２　 ｐＨ 值对锆英石接触角的影响

在 ３ 种捕收剂对应的最佳质量浓度环境中，锆英

石接触角与 ｐＨ 值的关系如图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，
经捕收剂处理前后的锆英石接触角均存在峰值，其中

经 ＧＳ 作用后的锆英石接触角可达 ９１．７０°，疏水性极

强，经另外两种捕收剂作用后的锆英石接触角峰值也

能达到 ８０°左右。 结合浮选试验结果可知，捕收剂作

用后的锆英石疏水性得到了很大程度增强，说明捕收

剂有效改变了锆英石粉末表面的润湿性质，进而影响

浮选过程中矿物与浮选药剂的相互作用。
２．３　 ｐＨ 值对锆英石 Ｚｅｔａ 电位的影响

在各捕收剂的最佳质量浓度条件下，锆英石与捕

收剂作用前后的 Ｚｅｔａ 电位如图 ６ 所示。 未添加捕收

剂时，锆英石表面 Ｚｅｔａ 电位随着 ｐＨ 值升高而降低，零
电点为 ｐＨ＝ ４，这与锆英石表面逐渐吸附 ＯＨ－有关，表
面带负电的趋势增强。 加入 ＥＴＤ 后，锆英石表面 Ｚｅｔａ
电位整体呈现负移趋势，表明 ＥＴＤ 能够吸附在锆英石

表面，并通过其磷酸基团与锆英石表面活性位点发生

化学作用，从而使表面带更多负电荷；ｐＨ ＝ ６ 时，ＥＴＤ
作用后的锆英石表面 Ｚｅｔａ 电位负移程度最大，结合浮

选数据可知，ＥＴＤ 可增强颗粒疏水性，促进颗粒间的

团聚，从而降低悬浮体系的稳定性。加入ＧＳ后，锆英
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图 ４　 捕收剂质量浓度对锆英石和金红石回收率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎ ａｎｄ ｒｕｔｉｌｅ

图 ５　 不同捕收剂体系下锆英石接触角与 ｐＨ 值的关系

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍｓ
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图 ６　 锆英石与捕收剂作用前后的 Ｚｅｔａ 电位

Ｆｉｇ． ６　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

石表面 Ｚｅｔａ 电位的负移趋势更为显著，特别是在中性

和碱性条件下，这可能是由于 ＧＳ 具有更强的多磷酸

基团，与锆英石表面发生多点吸附作用，显著增加了表

面负电荷的密度，同时，捕收剂的作用也可能增强锆英

石的疏水性，导致颗粒之间相互作用更强，进一步降低

Ｚｅｔａ 电位。 加入 ＡＴＭＰ 后，锆英石表面 Ｚｅｔａ 电位在整

个 ｐＨ 值范围内均表现出显著的负移。 这是因为

ＡＴＭＰ 具有多个磷酸基团，同时其氨基可能通过氢键

或静电相互作用与锆英石表面结合，这种强吸附作用

可能导致锆英石颗粒的 Ｚｅｔａ 电位在宽 ｐＨ 值范围内明

显降低。
综上，ＧＳ 和 ＡＴＭＰ 对锆英石表面 Ｚｅｔａ 电位的调

控作用更显著，表现为更大的负移。 这表明自主合成

的捕收剂 ＧＳ 和 ＡＴＭＰ 在锆英石分离中可能具有更好

的捕收效果和选择性，而 ＥＴＤ 的调控能力相对较弱。
捕收剂的加入显著增强了锆英石表面的负电性，进一

步影响矿浆体系的稳定性和颗粒间的作用，为后续浮

选分离提供了必备条件。
２．４　 红外光谱分析

锆英石与捕收剂作用前后的红外光谱如图 ７ 所

示。 单一锆英石纯矿物在 ４００～４ ０００ ｃｍ－１范围内没有

８８ 矿　 冶　 工　 程 第 ４６ 卷



特征吸收峰。 ３ ４４０ ｃｍ－１处是由试样表面吸附水引起

的，是 Ｈ２Ｏ 分子的伸缩振动峰，且经捕收剂作用后，该
吸收峰都发生了偏移，这是试样表面吸附水以及捕收

剂中—ＯＨ 基团的伸缩振动。 ８８０ ｃｍ－１、８８４ ｃｍ－１处的

吸收峰是—ＣＨ—的弯曲振动，这表明 ３ 种捕收剂都与

锆英石表面发生了物理吸附；１ ７９１ ｃｍ－１、１ ７８９ ｃｍ－１、
１ ７９３ ｃｍ－１处的吸收峰是—Ｐ Ｏ 的伸缩振动，这表明

捕收剂中的—Ｐ Ｏ 组分可能与锆英石表面发生了化

学吸附。
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图 ７　 锆英石与不同捕收剂作用前后的红外光谱

Ｆｉｇ． ７　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｚｉｒｃｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

综上，３ 种捕收剂与锆英石表面均发生了化学吸

附和物理吸附：化学吸附表现为—Ｐ Ｏ 或—ＯＨ 基

团的振动峰偏移，可以推测药剂分子的磷酸基团、
—ＯＨ 基团分别通过共价键、氢键与矿物表面相互作

用；物理吸附表现为—ＣＨ—的弯曲振动峰变化，可以

推测药剂分子可能也通过范德华力、疏水相互作用等

非共价方式吸附至矿物表面。
２．５　 捕收机理综合分析与讨论

基于 Ｚｅｔａ 电位、接触角及红外光谱分析结果，系
统阐释了 ３ 种磷酸基捕收剂 ＧＳ、ＡＴＭＰ 及 ＥＴＤ 在锆英

石表面的吸附机理。 试验数据表明，ＧＳ 对锆英石的捕

收性能显著优于 ＡＴＭＰ 和 ＥＴＤ，其优势机理可归结为

三方面的协同作用：疏水基团构效优势、吸附构型稳定

性差异以及空间位阻与电荷匹配效应。
从疏水基团构效优势来看，ＧＳ 分子中长碳链Ｒ 基

作为疏水基团，通过空间延伸形成致密的疏水缔合层，
其碳链长度较 ＥＴＤ 的甲基显著增强了矿物表面的疏

水能力（对应的接触角分别为 ９１．７０°和 ８３．０２°）。 相较

于 ＡＴＭＰ 的第三磷酸基团，非极性长链可有效避免极

性基团间的电荷排斥效应，促使矿粒间疏水团聚更为

充分。 在吸附构型稳定性方面，ＧＳ 可在锆英石表面形

成双磷酸基⁃金属络合物的吸附构型，较 ＥＴＤ 的单齿

吸附模式具有更高的吸附稳定性。 ＡＴＭＰ 虽同样具备

双磷酸基团，但其分子内双负电荷中心产生的静电排

斥会导致吸附构型易发生扭曲，吸附强度不如 ＧＳ。 这

一结论可以由 Ｚｅｔａ 电位测试结果进一步验证：ｐＨ 值

为 ７ 时，ＧＳ 吸附后，锆英石 Ｚｅｔａ 电位由－５．９１ ｍＶ 降至

－５２．３２ ｍＶ，电荷反转程度较 ＡＴＭＰ（－３７．０１ ｍＶ）更显

著，证实其吸附密度更高。 最后，从空间位阻与电荷匹

配效应分析，ＡＴＭＰ 分子中第三磷酸基团与另二磷酸

基团产生的空间位阻效应限制了分子在矿物表面的紧

密排布。 而 ＥＴＤ 的短链甲基虽减小了位阻，但疏水能

力不足导致有效吸附层覆盖率仍显著低于 ＧＳ。 这种

空间位阻与电荷匹配效应的差异进一步解释了 ＧＳ 在

锆英石表面吸附性能的优越性［１３］。

３　 结论

１） 针对海滨砂矿中金红石和锆英石的分离问题，
进行了浮选试验、接触角分析以及 Ｚｅｔａ 电位分析，结
果表明，ＧＳ 是分离金红石与锆英石的最优捕收剂。
ＧＳ 对锆英石的反浮选回收率可达 ８８％左右，对金红石

的回收率低于 ２０％。 ＧＳ、ＥＴＤ、ＡＴＭＰ 捕收剂的最佳

ｐＨ 值和质量浓度分别为：７、６、８ 和 ０．８、１．０、１．０ ｍｇ ／ Ｌ。
２） ＧＳ 比 ＥＴＤ 与 ＡＴＭＰ 更具优异的选择性捕收

性能，这源于其独特的分子设计：双磷酸基团通过螯合

作用实现强键合吸附，长碳链疏水基团构建稳定的疏

水界面层，而适中的分子尺寸平衡了吸附密度与空间

位阻效应。
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