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摘　 要： 研究了油酸钠体系下抑制剂马来酸⁃丙烯酸共聚物（ＰＭＡＡ）在浮选分离重晶石与萤石中的作用与机理。 单矿物浮选试验

结果表明，油酸钠对重晶石与萤石均具有很好的捕收性能，ＰＭＡＡ 对萤石具有显著的选择性抑制作用；人工混合矿浮选结果证实了

油酸钠体系下 ＰＭＡＡ 能实现重晶石与萤石的分离。 Ｚｅｔａ 电位测试结果表明，ＰＭＡＡ 能阻碍油酸钠在萤石表面吸附，但不能阻碍油

酸钠在重晶石表面吸附；ＸＰＳ 分析结果表明，ＰＭＡＡ 在重晶石表面没有发生有效吸附，但 ＰＭＡＡ 能通过其分子中的羧基与萤石表面

钙离子作用，在萤石表面发生化学吸附，从而实现油酸钠浮选重晶石过程中对萤石的选择性抑制。
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　 　 重晶石主要成分为硫酸钡，是一种重要的非金属

矿物原材料，被广泛用于石油化工、橡胶、造纸、防辐

射、玻璃、建筑等重要领域［１⁃３］。 自然界中，重晶石矿床

成因类型主要为沉积型（含火山沉积型）、热液型、残
积型。 重晶石常与硫化矿、萤石、方解石及石英等矿物

共生［４⁃７］ 。 我国重晶石资源储量丰富，但近年来过度

开采导致高品位易选的单一型重晶石资源日渐枯

竭，因而加强低品质重晶石矿的资源开发研究成为当

务之急。
重晶石与萤石、方解石共生，当萤石品位较低不具

备回收价值时，采用脂肪酸类药剂作捕收剂浮选重晶

石矿物过程中，需添加适宜的抑制剂抑制萤石矿物及

方解石矿物。 目前常见的萤石及方解石抑制剂有水玻

璃、淀粉及新型抑制剂等［３，８，９］，但这些抑制剂存在溶
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解度低、分选效率较差、环境污染以及高用量导致尾矿

难以快速沉降等问题，重晶石与含钙矿物间的分离效

果依然不理想。
马来酸⁃丙烯酸共聚物（ＰＭＡＡ）是一种低分子质

量的聚电解质，由马来酸与丙烯酸按一定比例共聚制

得，是一种不含磷的绿色阻垢剂，对碳酸钙和硫酸钙的

阻垢效果较好［１０］，且有研究表明，ＰＭＡＡ 能显著抑制

含钙碳酸盐矿物，说明 ＰＭＡＡ 能与钙离子发生螯合作

用［１１］。 萤石表面含有钙质点，也可能与 ＰＭＡＡ 之间发

生相互作用，从而抑制萤石浮选。 目前 ＰＭＡＡ 作抑制

剂分离重晶石与萤石的研究鲜见报道，基于此，本文在

捕收剂油酸钠体系中，研究萤石和重晶石在 ＰＭＡＡ 作

用下的可浮性，并借助 Ｚｅｔａ 电位和 ＸＰＳ 分析药剂在矿

物表面的作用机理。

１　 试验原料及方法

１．１　 试验原料及试剂

试验原料高纯度重晶石与萤石分别来自江西吉安

和河北石家庄。 ２ 种试样分别破碎至－１ ｍｍ，然后采

用瓷球罐进行细磨，每次细磨 ２ ｍｉｎ 后取出，经筛分收

集 ３７～７４ μｍ 粒级产品用于浮选试验研究，－３７ μｍ 粒

级产品细磨至－５ μｍ 后用于 Ｚｅｔａ 电位及 ＸＰＳ 测试。 ２ 种

矿物纯度都在 ９８％以上，满足单矿物浮选试验要求。
试验药剂包括捕收剂油酸钠（分析纯，天津市科

密欧化学试剂有限公司）、马来酸⁃丙烯酸共聚物（山东

优索化工科技有限公司，活性组分含量大于 ９６％）。
试验过程采用稀氢氧化钠和盐酸调节 ｐＨ 值，试验用

水为超纯水。
１．２　 浮选试验

采用容积 ５０ ｍＬ 的 ＸＦＧ 挂槽式浮选机进行浮选

试验。 每次称取 ２ ｇ 矿样，量取 ４０ ｍＬ 超纯水，加入浮

选槽中，搅拌 １ ｍｉｎ，调节矿浆 ｐＨ 值，依次加入抑制剂

及捕收剂，采用手工刮泡形式收集浮选精矿，浮选时间

５ ｍｉｎ。 单矿物浮选试验中，将重晶石或萤石精矿产品

和尾矿产品分别过滤、真空干燥后称重，精矿产品产率

即为矿物回收率；人工混合矿试验中，精矿和尾矿产品

经干燥、称量和分析 ＢａＳＯ４（重晶石）品位，计算得出重

晶石浮选回收率。
１．３　 检测方法

采用 Ｎａｎｏ⁃ＺＳ９０ 马尔文电位仪测定重晶石及萤石

与药剂作用前后的 Ｚｅｔａ 电位，每个试样测试 ３ 次，计
算平均值作为最终结果。 采用赛默飞 ＥＳＣＡＬＡＢ
２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪测试萤石及重晶石与药

剂作用前后的表面化学元素组成及化学态。

２　 结果与讨论

２．１　 浮选试验

２．１．１　 单矿物浮选试验

在重晶石最佳回收率对应的捕收剂油酸钠用量

１ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ［９］条件下，抑制剂 ＰＭＡＡ 用量 ３０ ｍｇ ／ Ｌ
时，考察了不同 ｐＨ 值条件下 ＰＭＡＡ 对重晶石与萤石

可浮性的影响，结果见图 １。
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图 １　 抑制剂 ＰＭＡＡ 对重晶石与萤石可浮性的影响

由图 １ 可知，不添加 ＰＭＡＡ 时，在所研究的 ｐＨ 值

范围内，重晶石回收率均能达到 ９０％以上；萤石回收率

在 ｐＨ＝ ７～１０ 时较好，ｐＨ＞１０ 后回收率显著下降，但仍

能维持在 ５０％以上。 在油酸钠作用之前添加 ３０ ｍｇ ／ Ｌ
ＰＭＡＡ，重晶石回收率基本不受影响，依然保持在 ９０％
左右；但 ＰＭＡＡ 对萤石的抑制作用显著，尤其是 ｐＨ＞８
时，萤石回收率均在 １０％以下。

图 ２ 为矿浆 ｐＨ 值 ９、油酸钠用量 １．０ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，抑制剂 ＰＭＡＡ 用量对重晶石与萤石可浮性的影响。
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图 ２　 ＰＭＡＡ 用量对重晶石和萤石可浮性的影响

由图 ２ 可知，ＰＭＡＡ 基本不抑制重晶石，但萤石回

收率随着 ＰＭＡＡ 用量增加显著降低，ＰＭＡＡ 用量大于

３０ ｍｇ ／ Ｌ 后，萤石几乎完全被抑制。 由单矿物浮选试

验结果可见，ＰＭＡＡ 可作为重晶石与萤石浮选分离的

潜在抑制剂。
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２．１．２　 人工混合矿浮选试验

为考察 ＰＭＡＡ 用量对 ２ 种矿物的分选效率，按重

晶石与萤石质量比 ４ ∶ １混合，在捕收剂油酸钠用量

１．０ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 条件下进行了人工混合矿浮选分离试

验，结果见图 ３。
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图 ３　 ＰＭＡＡ 用量对人工混合矿浮选分离效果的影响

由图 ３ 可知，只添加捕收剂油酸钠时，重晶石回收

率为 ９３．８９％，但精矿中 ＢａＳＯ４ 品位只有 ８１．７６％，趋近

于给矿的 ＢａＳＯ４ 品位（虚线为人工混合矿中 ＢａＳＯ４ 品

位），无分离效果。 ＰＭＡＡ 用量 ３５ ｍｇ ／ Ｌ 时，精矿中

ＢａＳＯ４ 品位达到了 ９２．２７％，回收率为 ８８．９５％；继续增

加 ＰＭＡＡ 用量至 ５０ ｍｇ ／ Ｌ，ＢａＳＯ４ 品位为 ９３．８９％，回收

率为 ８６．１２％，说明增加 ＰＭＡＡ 用量基本不影响重晶石

与萤石的分离效果。 人工混合矿浮选试验结果表明，
ＰＭＡＡ 作抑制剂可实现重晶石与萤石的有效分离。
２．２　 矿物表面 Ｚｅｔａ 电位检测结果

图 ４ 为萤石和重晶石与药剂作用前后 Ｚｅｔａ 电位

随 ｐＨ 值的变化情况。
由图 ４ 可知，未加药时，２ 种矿物的 Ｚｅｔａ 电位均随

ｐＨ 值升高而降低，萤石零电点在 ｐＨ 值 ８．２ 左右，此时

萤石表面阴、阳离子达到平衡，而在 ｐＨ＝ ６～１２ 未检测

到重晶石的零电点，说明该 ｐＨ 值范围内，重晶石表面

定位离子为硫酸根离子，与目前已有的研究结果吻

合［２，９］。 与油酸钠作用后，萤石和重晶石表面 Ｚｅｔａ 电

位显著负移，表明油酸钠能较好地吸附在 ２ 种矿物表

面，促进其上浮。 与 ＰＭＡＡ 作用后，萤石表面 Ｚｅｔａ 电

位显著降低，继续添加油酸钠时，萤石表面 Ｚｅｔａ 电位

负移不明显，表明油酸钠在 ＰＭＡＡ 作用后的萤石表面

吸附较弱，只有少量油酸根作用于萤石表面，不足以使

萤石上浮；ＰＭＡＡ 也能显著降低重晶石表面的 Ｚｅｔａ 电

位，继续添加油酸钠后，重晶石表面 Ｚｅｔａ 电位继续发

生显著负移，说明油酸钠能吸附在经 ＰＭＡＡ 作用后的

重晶石表面，使重晶石疏水上浮，与萤石分离。
２．３　 矿物表面 ＸＰＳ 分析

矿物表面活性位点在矿物浮选过程中起着至关重
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（ａ） 萤石； （ｂ） 重晶石

图 ４　 萤石和重晶石的 Ｚｅｔａ 电位

要的作用。 对 ＰＭＡＡ 作用前后的萤石、重晶石表面进

行了 ＸＰＳ 测试，萤石和方解石表面的 Ｃａ２ｐ 和 Ｂａ３ｄ 光

谱经窄区扫描后的分峰拟合结果分别见图 ５ 和图 ６。
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（ａ） 作用前； （ｂ） 作用后

图 ５　 ＰＭＡＡ 作用前后萤石表面 Ｃａ２ｐ 峰窄区扫描图谱
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图 ６　 ＰＭＡＡ 作用前后重晶石表面 Ｂａ３ｄ 峰窄区扫描图谱

由图 ５ 可知，萤石在 ３４７．８０ ｅＶ 和 ３５１．４５ ｅＶ 处出

现的 ２ 个特征峰属于 ＣａＦ２ 的 Ｃａ２ｐ３ ／ ２ 和 Ｃａ２ｐ１ ／ ２ 特

征峰［１２］，经 ＰＭＡＡ 处理后，除了 ＣａＦ２ 已有的特征峰之

外，在 ３５１．０７ ｅＶ 和 ３４７．５３ ｅＶ 处出现了 ２ 个新的特征

峰，该特征峰属于 Ｍ—ＣＯＯ—Ｃａ 的特征峰［１２］，表明

ＰＭＡＡ 在萤石表面发生了化学吸附，可抑制油酸钠在

萤石表面吸附。
由图 ６ 可知，重晶石在 ７９５．６２ ｅＶ 和 ７８０．３０ ｅＶ 出

现了 ２ 个显著的特征峰，分别属于 ＢａＳＯ４ 的 Ｂａ３ｄ３ ／ ２
和 Ｂａ３ｄ１ ／ ２ 特征峰［１，２］，经 ＰＭＡＡ 处理后，重晶石表面

Ｂａ３ｄ 特征峰出现在 ７９５．６１ ｅＶ 和 ７８０．３０ ｅＶ 处，与未

经 ＰＭＡＡ 处理的重晶石表面对比，Ｂａ３ｄ 峰没有发生有

效化学位移，表明 ＰＭＡＡ 与重晶石表面相互作用较

弱，不能抑制油酸钠在重晶石表面吸附。

３　 结　 　 论

１） 单矿物浮选结果表明，捕收剂油酸钠对重晶石

与萤石均表现出良好的捕收性。 采用 ＰＭＡＡ 作抑制

剂，其用量大于 ３５ ｍｇ ／ Ｌ 时，萤石被抑制，浮选回收率

低于 １０％，但重晶石可浮性基本不受影响。 人工混合

矿浮选结果表明，ＰＭＡＡ 用量 ３５ ｍｇ ／ Ｌ、油酸钠用量

１ × １０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，可得到 ＢａＳＯ４ 品位 ９２．２７％、回收率

８８．９５％的重晶石精矿，增加 ＰＭＡＡ 用量至 ５０ ｍｇ ／ Ｌ
时，基本不影响重晶石精矿品质，较好地实现了重晶石

与萤石的浮选分离。
２） Ｚｅｔａ 电位测试结果表明，ＰＭＡＡ 能吸附在重晶

石和萤石表面，油酸钠能吸附在 ＰＭＡＡ 作用后的重晶

石表面，但不能吸附在 ＰＭＡＡ 作用后的萤石表面。
ＸＰＳ 分析结果表明，ＰＭＡＡ 在萤石表面发生化学吸附，
通过 ＰＭＡＡ 分子中的羧基与萤石表面的钙离子作用，
可阻碍油酸钠在萤石表面吸附；ＰＭＡＡ 在重晶石表面

吸附作用较弱，不能阻碍油酸钠在重晶石表面吸附，从
而实现油酸钠浮选重晶石过程中对萤石的选择性抑制。
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