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摘　 要： 研究了羟肟酸类药剂对氟磷灰石和白云石浮选的影响。 结果表明，水杨羟肟酸对氟磷灰石和白云石有一定的选择性但回

收率低；辛基异羟肟酸对两者选择性差但回收率高；苯甲羟肟酸对氟磷灰石选择性和回收率都高。 通过 Ｚｅｔａ 电位测试、药剂吸附量

测试和 ＸＰＳ 图谱分析研究了苯甲羟肟酸体系下氟磷灰石和白云石的浮选机理，结果表明，苯甲羟肟酸是氟磷灰石和白云石的理想

捕收剂。
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　 　 磷是重要的化工原料，也是农作物生长的必要元

素，工业用磷必须从磷矿中提取。 氟磷灰石是磷矿中

磷元素的主要赋存形式，同时与白云石共伴生［１］。 目

前多采用浮选法分离氟磷灰石和白云石，捕收剂一般

为脂肪酸类药剂［２⁃３］。 浮选过程中，脂肪酸类药剂体现

出捕收能力强而选择性效果较差的特点。 为了更好地

分离氟磷灰石和白云石，寻找高选择性的捕收剂对磷

矿浮选具有重要意义。
羟肟酸是很早就被使用的一种有机螯合类捕收

剂，被广泛应用于锡石、铝土矿、稀土、赤铁矿等矿石的

浮选，体现了很好的选择性［４⁃５］。 羟肟酸的官能团羟肟

基有氮和氧两种带孤电子对的原子，能够与金属离子

形成稳定四元环或五元环［６］。 辛基异羟肟酸的阴离

子通过氧原子与独居石表面的稀土金属离子键合，导
致独居石表面疏水化［７］。 浮选一水硬铝石时，辛烷羟

肟酸和壬烷羟肟酸的捕收能力较强，回收率高于常规

氧化矿捕收剂油酸［８］。 苯甲羟肟酸能与白钨矿表面

的 Ｃａ２＋发生化学吸附生成 Ｏ 五元环螯合物［９］，对白钨

矿有很好的捕收作用。 本文研究了 ３ 种羟肟酸类捕收

剂对氟磷灰石和白云石浮选分离的影响，探索羟肟酸

类捕收剂用于磷矿选矿的可行性；并通过 Ｚｅｔａ 电位、
药剂吸附量测定以及 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析
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研究了羟肟酸类捕收剂在氟磷灰石和白云石表面的选

择性吸附机理。

１　 材料和方法

１．１　 材　 料

试验所用纯矿物氟磷灰石及白云石先破碎到

２ ｍｍ 以下，经过手选、陶瓷球磨，筛分出－０．０３８＋０．０７４ ｍｍ
和－０．０３８ ｍｍ 粒级样品。 经去离子水反复清洗后过滤、
干燥箱 ８０ ℃烘干，存入广口瓶备用。 －０．０３８＋０．０７４ ｍｍ
粒级样品用于微浮选试验，－０．０３８ ｍｍ 粒级样品用于

检测分析。 氟磷灰石与白云石纯矿物化学多元素分析

结果见表 １。

表 １　 纯矿物化学多元素分析结果（质量分数） ％

矿物名称 Ｐ２Ｏ５ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ Ｆ

氟磷灰石 ３８．２６ ０．２６ ０．７４ ５０．５１ ０．５６ ０．２３ ３．１６
白云石 — ２１．２５ ０．０８ ３３．８４ ０．６２ ０．１５ —

从表 １ 可知，纯矿物杂质含量较低，氟磷灰石纯度

为 ９１．２８％，白云石纯度为 ９７．７５％，纯度均满足单矿物

浮选试验要求。
１．２　 浮选实验

将 ＸＦＤ／ ３⁃３５ｇ 型挂槽浮选机转速设置为 ２ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ
进行浮选试验。 取纯矿物 ２．００ ｇ 或人工混合矿样（１．００ ｇ
氟磷灰石＋１．００ ｇ 白云石）放入浮选槽，加 ３０ ｍＬ 去离子

水，搅拌 ２ ｍｉｎ 后加入药剂，继续搅拌 ２ ｍｉｎ 后进行充气

和手动刮泡，刮泡频率 １０ 次 ／ ｍｉｎ，刮泡 ３ ｍｉｎ 后停止，
将泡沫产品烘干、称重、化验，计算回收率。
１．３　 检测方法

采用 ９０ Ｐｌｕｓ Ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｓｉｚｅ Ａｎｇｌｙｚｅｒ 仪器测试纯矿

物 Ｚｅｔａ 电位；采用紫外分光光度计测试矿物表面药剂

吸附量；采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ＴＭ Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 光谱仪进

行 ＸＰＳ 能谱测定。

２　 结果与讨论

２．１　 矿物浮选实验

ｐＨ＝ ６．８ 时，考察了不同浓度捕收剂对氟磷灰石

和白云石浮选回收率的影响，结果如图 １ 所示。
由图 １（ａ）可知，水杨羟肟酸浓度从 １５ ｍｇ ／ Ｌ 增加

到 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，氟磷灰石回收率从 ２８．５６％上升到 ４０．０２％，
然后开始下降；白云石回收率始终在 １０％ ～１５％之间。
水杨羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，氟磷灰石和白云山浮选

回收率差异最大，相差 ２７．６９ 个百分点。 说明水杨羟

肟酸对氟磷灰石和白云石有一定选择性，但浮选回收

率不高。
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（ａ） 水杨羟肟酸； （ｂ） 辛基异羟肟酸； （ｃ） 苯甲羟肟酸

图 １　 ｐＨ＝ ６．８ 时羟肟酸体系下矿物的回收率

由图 １（ｂ）可知，随着辛基异羟肟酸浓度从 １５ ｍｇ ／ Ｌ
增加至 ７５ ｍｇ ／ Ｌ，氟磷灰石回收率从 ９６． ５４％上升到

９７．７４％；白云石回收率从 ９４．１３％上升到 ９７．１１％，然后

下降到 ９３．７２％。 二者浮选回收率变化不大。 辛基异

羟肟酸浓度 ７５ ｍｇ ／ Ｌ 时，二者浮选回收率差异最大，但
仅 ４ 个百分点。 说明辛基异羟肟酸对氟磷灰石和白云

石浮选捕收能力强，但两者浮选差异小，表明辛基异羟

肟酸选择性不高。
由图 １（ｃ）可知，随着苯甲羟肟酸浓度从 １５ ｍｇ ／ Ｌ

增加到 ６０ ｍｇ ／ Ｌ，氟磷灰石回收率从 ５７． １４％上升到

８６．３９％，白云石回收率由 ５．７６％上升到 １２．８４％。 苯甲

羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，二者回收率差异最大，达到

７３．５５ 个百分点。 说明苯甲羟肟酸对氟磷灰石有较好

的选择性，氟磷灰石回收率较高。
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浮选实验结果表明，水杨羟肟酸对氟磷灰石和白

云石有一定选择性，但回收率较低；辛基异羟肟酸回收

率高，但选择性差；苯甲羟肟酸有很好的选择性，且氟

磷灰石回收率高。 有研究发现，芳香烃结构的羟肟酸

（苯甲羟肟酸，水杨羟肟酸）要比烷基结构的羟肟酸

（辛基异羟肟酸）选择性好，苯环可形成 π⁃π 共辄键，
使螯合物的稳定性增强［１０］。 烷基结构的羟肟酸疏水

性更好，所以烷基结构羟肟酸比芳香烃结构羟肟酸的

捕收能力更强。 水杨羟肟酸几乎不具备表面活性［１１］，
苯甲羟肟酸的捕收能力强于水杨羟肟酸。 苯甲羟肟酸

是氟磷灰石和白云石的理想捕收剂。
苯甲羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，考察了 ｐＨ 值对氟

磷灰石和白云石浮选回收率的影响，结果如图 ２ 所示。

pHD

100

80

60

40

20

0
4 6 8 10 12

/
;
5
� � —— -4/;

—— 'B;
�

�

图 ２　 ｐＨ 值对氟磷灰石和白云石浮选行为的影响

由图 ２ 可知，随着 ｐＨ 值增加，氟磷灰石浮选回收率

呈现先上升后下降的趋势，ｐＨ 值由 ４．０ 升高到 ６．８，回收

率由 ７８．１３％上升到 ８５．８７％；随着 ｐＨ 值进一步提高，浮
选回收率降至 ７５．４１％。 白云石回收率始终稳定在 １０％
左右。 ｐＨ＝６．８ 时，氟磷灰石回收率 ８５．８７％，白云石浮

选回收率 １１．６３％，两者差异最大，达到 ７４．２４ 个百分点。
结果说明，在苯甲羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ、ｐＨ ＝ ６．８ 条件

下，氟磷灰石和白云石的浮选回收率差异最大。
苯甲羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，将氟磷灰石和白云

石按质量 １ ∶１混合，考察了 ｐＨ 值对氟磷灰石和白云石

分离效果的影响，结果如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知，随着 ｐＨ 值升高，氟磷灰石和白云石浮

选回收率均先升高后下降，氟磷灰石回收率由 ５１．２１％
升高到 ７９．９７％，又降低到 ５１．７６％，回收率最高点在

ｐＨ＝ ６．８ 时；白云石回收率由 １１．５３％升高到 ２８．６７％，
又降低到 ２４．４３％，回收率最高点在 ｐＨ ＝ ９．８ 时。 在酸

性和中性环境中，两者浮选回收率差异 ４０ ～ ５０ 个百分

点，碱性环境中浮选回收率差异减小到约 ２０ 个百分

点。 ｐＨ＝ ６．８ 时二者分离效果较好，差异为 ５３．７４ 个百

分点。 结果说明，在中性条件下，苯甲羟肟酸浮选分离

氟磷灰石和白云石的效果较好。
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图 ３　 苯甲羟肟酸对氟磷灰石和白云石混合矿浮选分离的影响

２．２　 Ｚｅｔａ 电位测定

不同 ｐＨ 值环境下，６０ ｍｇ ／ Ｌ 苯甲羟肟酸作用前后

氟磷灰石和白云石 Ｚｅｔａ 电位的变化如图 ４ 所示。
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图 ４　 苯甲羟肟酸对氟磷灰石和白云石 Ｚｅｔａ 电位的影响

由图 ４ 可知，随着 ｐＨ 值增加，氟磷灰石和白云石

Ｚｅｔａ 电位呈下降趋势。 氟磷灰石零电点在 ｐＨ＝ ４．７ 左

右。 氟磷灰石和白云石纯矿物表面都带负电，苯甲羟

肟酸作用后，两种矿物表面 Ｚｅｔａ 电位均出现不同程度

降低，表明羟肟酸根阴离子与矿物表面发生化学吸附。
磷灰石表面电位降低幅度较大，白云石表面电位降低

幅度较小，表明药剂在两种矿物表面的吸附程度不同，
苯甲羟肟酸对氟磷灰石的吸附程度比白云石高。
２．３　 药剂吸附量分析

ｐＨ＝ ６．８，不同浓度苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石

和白云石表面吸附量和吸附率如图 ５ 所示。
由图 ５ 可知，随着苯甲羟肟酸浓度由 １５ ｍｇ ／ Ｌ 升

高到 ７５ ｍｇ ／ Ｌ，氟磷灰石表面的药剂吸附量持续升高，
由 ０．０３ ｍｇ ／ ｇ 升高到 ０．２６ ｍｇ ／ ｇ；氟磷灰石的药剂吸附率

先升高后降低，在浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时药剂吸附率达到最高

２６．６７％，此时，氟磷灰石的表面吸附量趋于饱和。 随着

苯甲羟肟酸浓度由 １５ ｍｇ ／ Ｌ 升高到 ７５ ｍｇ ／ Ｌ，白云石

表面吸附量由 ０．０１ ｍｇ ／ ｇ 升高到 ０．１１ ｍｇ ／ ｇ，吸附率由

０５ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



５．３３％升高到 １２．４４％，然后降低到 ９．６０％。 白云石吸

附量和吸附率均远小于氟磷灰石，进一步证实苯甲羟

肟酸对氟磷灰石的吸附效果优于白云石。
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图 ５　 苯甲羟肟酸浓度对氟磷灰石和白云石表面吸附量和

吸附率的影响

２．４　 ＸＰＳ 分析

苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石和白云石的 ＸＰＳ
图谱分析结果如图 ６ 所示。
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图 ６　 苯甲羟肟酸处理前后矿物表面 ＸＰＳ 图谱

由图 ６ 可知，苯甲羟肟酸作用于氟磷灰石表面使

其 Ｏ１ｓ 峰和 Ｃａ２ｐ 峰降低，Ｃ１ｓ 峰升高；苯甲羟肟酸作

用前后白云石表面 ＸＰＳ 能谱没有明显变化。
表 ２ 为苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石和白云石表

面主要元素及浓度的详细值。 磷灰石纯矿物表面 Ｃａ 浓

度为 １５．３１％，远高于白云石表面的 Ｃａ 浓度（８．５１％）。
氟磷灰石表面 Ｃａ 活性位点比白云石多，能吸附更多的

苯甲羟肟酸。 药剂的加入导致矿物表面 Ｃ、Ｎ 浓度明

显增加，氟磷灰石表面 Ｃ 浓度增加了 ２５．７１ 个百分点，

表 ２　 苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石和白云石表面主要元素及浓度

样品名称
主要元素原子浓度 ／ ％

Ｃａ２ｐ Ｃ１ｓ Ｏ１ｓ Ｐ２ｐ Ｆ１ｓ Ｎ１ｓ
氟磷灰石 １５．３１ ２２．８８ ４７．０５ １０．５１ ４．０４ ０．２１

氟磷灰石＋苯甲羟肟酸 ８．６９ ４８．５９ ３２．９０ ６．４９ ２．４０ ０．９３
白云石 ８．５１ ３２．１３ ５９．１１ — — ０．２５

白云石＋苯甲羟肟酸 ８．０８ ３５．８４ ５５．４７ — — ０．６１

白云石表面 Ｃ 浓度只增加了 ３．７１ 个百分点；氟磷灰石

表面 Ｎ 浓度为 ０．９３％，比白云石表面 Ｎ 浓度（０．６１％）
高。 这些都进一步证实苯甲羟肟酸在氟磷灰石表面的

吸附量要大于在白云石表面的吸附量。
图 ７～８ 为苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石和白云

石表面 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 图谱，详细分析了苯甲羟肟酸作用前

后氟磷灰石和白云石 Ｏ１ｓ 峰的变化。
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图 ７　 苯甲羟肟酸作用前后氟磷灰石表面 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 图谱
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图 ８　 苯甲羟肟酸作用前后白云石表面 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 图谱

由图 ７ 可知，氟磷灰石 Ｏ１ｓ 谱在 ５３１． １８ ｅＶ 和

５３２．３８ ｅＶ 处出现两个峰，分别属于氟磷灰石 ＰＯ４ 基团

和水的吸附［１２］；加入苯甲羟肟酸后，在 ５３０．３８ ｅＶ 处出

现新峰，属于苯甲羟肟酸的 ＯＨＮＨ—Ｃ（ Ｏ）—基团，
说明苯甲羟肟酸在氟磷灰石表面发生了吸附。

由图 ８ 可知，白云石Ｏ１ｓ 谱在 ５３１．３７ ｅＶ 和 ５３２．３７ ｅＶ
处出现两个峰，分别归属于白云石的 ＣＯ３ 基团和白云

石表面上的水吸附［１３］；苯甲羟肟酸处理后的白云石谱

图中没有出现新峰，说明苯甲羟肟酸没在白云石表面

发生吸附。

３　 结　 　 论

１） ３ 种羟肟酸类捕收剂体系中，水杨羟肟酸对氟

磷灰石和白云石有一定选择性，但捕收能力较差；辛

基异羟肟酸对氟磷灰石和白云石捕收能力很好，但
选择性较差；苯甲羟肟酸对氟磷灰石有很好的选择性。
ｐＨ＝ ６．８、苯甲羟肟酸浓度 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，氟磷灰石和白
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云石混合矿分离效果较好，氟磷灰石回收率达 ７９．９７％，
白云石回收率仅 ２６．２３％。

２） Ｚｅｔａ 电位分析、药剂吸附量测试结果以及 ＸＰＳ
能谱分析结果表明，苯甲羟肟酸在氟磷灰石表面的吸

附程度远高于在白云石表面。 氟磷灰石表面比白云石

表面拥有更多的 Ｃａ 活性位点，导致苯甲羟肟酸在氟

磷灰石表面的吸附量远高于白云石。 苯甲羟肟酸可用

于氟磷灰石和白云石的浮选分离。
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