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摘要:针对河北某鞍山式赤铁矿,系统探讨了苛化淀粉制备条件对赤铁矿反浮选脱硅效果的影响.通过单因素变量试验和闭

路流程试验,明确了苛化比、苛化温度及苛化时间等关键制备参数的优化组合方案.结果表明,在苛化比为８∶１００、苛化温度

为９０℃及苛化时间为３０min的最佳试验条件下,苛化淀粉的选择性抑制性能得到显著提升.闭路试验中,铁精矿和尾矿铁

品位分别为６７．０２％和２０．６５％,铁回收率达到８７．６３％.红外光谱及Zeta电位分析揭示了苛化淀粉在分子结构和吸附性能上

的变化机理,结果证实,淀粉经苛化处理后,可使其羟基与羧基得到有效暴露,这一机制增强了抑制剂与赤铁矿表面的化学吸

附能力,从而实现了对赤铁矿的选择性抑制.研究结果为赤铁矿反浮选脱硅工艺的绿色可持续发展提供了新思路.
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StudyontheInfluenceofPreparationConditionsofCausticStarchonReverseFlotationDesilicationofHematite
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Abstract:Asystematicstudywasconductedontheinfluenceofpreparationconditionsofcausticstarchonthereverseflotation
desilicationeffectofacertainAnshanstylehematiteoreinHebeiprovince．ThroughsingleＧfactorvariabletestsandclosedＧ
circuitprocesstest,theoptimizationcombinationschemeofkeypreparationparameterssuchascausticityratio,causticity
temperature,andcausticitytimewasclarified．Theresultsshowthatundertheoptimalconditionsofacausticityratioof８∶
１００,acausticitytemperatureof９０℃,andacausticitytimeof３０min,theselectiveinhibitionperformanceofcausticstarch
wassignificantlyimproved．IntheclosedＧcircuittest,theirongradesofironconcentrateandtailingswere６７．０２％and２０．６５％,

respectively,withanironrecoveryrateof８７．６３％．InfraredspectroscopyandZetapotentialanalysisrevealedthemechanismof
changesinthemolecularstructureandadsorptionpropertiesofcausticstarch．Theresultsconfirmedthataftercausticization
treatment,starchcaneffectivelyexposeitshydroxylandcarboxylgroups,whichenhancesthechemicaladsorptionabilityofthe
inhibitoronthesurfaceofhematite,therebyachievingselectiveinhibitionofhematite．Theresearchresultprovidesanovel
approachforthegreenandsustainabledevelopmentofthereverseflotationdesilicationprocessforhematite．
Keywords:Hematite,Causticstarch,Reverseflotation,Causticconditions,Mechanismanalysis

０　引言

铁矿石是钢铁工业的“粮食”[１],提升铁矿资源

供应能力对我国钢铁工业高质量发展至关重要[２Ｇ３].
我国是世界上铁矿石资源总量相对丰富的国家,但
我国铁矿石资源面临品位较低、贫矿及难选矿多、中
小型矿多、矿石类型复杂等问题[４Ｇ６].近年来,随着

铁矿石需求量的日益增大,矿山开采规模迅速增长,
导致入选矿石品位逐渐降低、复杂难选铁矿石增

多[７Ｇ９].当前铁矿石资源现状也直接导致部分矿石

品位低、成本高的铁矿山面临生存危机[１０],对我国

钢铁行业的高质量发展和铁矿石资源综合利用率以

及自给率带来了巨大挑战[１１Ｇ１３].因此,如何降低选

矿生产成本,实现低品位难选铁矿石资源高效回收,
已成为选矿工作者亟需解决的课题之一[１４Ｇ１５].

在赤铁矿反浮选工艺中,淀粉因其具有优异的

抑制 性 能 和 环 保 特 性,成 为 最 常 用 的 抑 制 剂 之

一[１６Ｇ１７].淀粉是一种天然的多糖有机高分子化合
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物,分子结构中含有大量的羟基和醚键等亲水性基

团,这些基团能够通过氢键或化学吸附,与赤铁矿表

面发生强相互作用,形成稳定的吸附层和水膜[１８].
这种相互作用增强了赤铁矿表面的亲水性,从而抑

制其可浮性[１９Ｇ２０].此外,淀粉分子较大,其遮盖效

应可以有效屏蔽捕收剂的疏水作用,进一步降低赤

铁矿的可浮性[２１].然而,天然淀粉溶解性较差,需
通过苛化处理以增强其溶解性和选择性抑制性

能[２２Ｇ２３].苛化淀粉是在碱煮条件下生成的改性淀

粉,其分子结构在苛化过程中会发生显著变化,包括

糖苷键的断裂引发分子链的降解,羟基缔合的破坏

导致更多极性基团(如羧基和羰基)暴露等[２４Ｇ２５].
这些极性基团通过化学吸附与赤铁矿表面的铁离子

形成强配位键,进一步增强了吸附层的稳定性和覆

盖效果,显著降低赤铁矿表面的自由能,从而降低其

可浮性[２６].
苛化淀粉的性能受苛化比、苛化温度和苛化时

间等关键制备条件的影响较为显著.不同苛化条件

会对淀粉分子的降解程度及功能基团的生成效果产

生差异,进而对淀粉抑制性能和赤铁矿的浮选指标

产生重要影响.因此,本文针对河北某难选鞍山式

赤铁矿矿石,通过单因素变量试验和闭路试验开展

选矿工艺技术条件研究,以取得较为理想的选矿指

标.研究对提高同类型难选铁矿的选矿效率和推动

绿色矿业发展具有重要意义.

１　矿石性质和试验方法

１．１　矿石性质

矿石样品取自河北某选矿厂,经自然阴干后进

行混匀、缩分.矿样的主要化学成分分析结果见表

１.原矿中Fe品位为５１．４３％,是矿石中的主要有价

元素;脉石矿物主要以SiO２ 为主,含量为２０．２２％.

此外,CaO、MgO及 Al２O３ 等脉石矿物含量分别为

３．８５％、４．４７％和１．７８％.

表１　矿石主要化学成分

Table１　Mainchemicalcompositionofsamplesores ％

TFe SiO２ CaO MgO Al２O３

５１．４３ ２０．２２ ３．８５ ４．４７ １．７８

矿石X射线衍射(XRD)分析图谱如图１所示.
分析可知,原矿中有用矿物主要为赤铁矿,脉石矿物

主要为石英.

图１　原矿XRD图谱

Fig．１　XRDpatternofores

１．２　试验方法

(１)浮选条件试验.本研究所有浮选试验均在

XFD型单槽浮选机中进行,浮选条件试验流程如图

２所示,即采用“一粗一精”流程.首先,称取一定量

矿样放入浮选槽内,加入水调浆后,调整搅拌速度和

充气量为固定值.依次加入pH 调整剂(NaOH)、
抑制 剂 (苛 化 淀 粉)、活 化 剂 (CaO)和 捕 收 剂

(TDＧⅡ),进行反浮选试验.

图２　浮选条件试验流程

Fig．２　Processofflotationconditionaltest

浮选试验结束后,对泡沫产品和槽内产品分别

进行过滤、烘干、称重和化验,计算铁品位和铁回收

率.为进一步探索苛化淀粉制备条件对赤铁矿反浮

选脱 硅 效 果 的 影 响,在 确 定 最 优 NaOH、CaO、
TDＧⅡ用量的基础上,开展了苛化淀粉制备及其对

赤铁矿抑制效果的研究.苛化淀粉制备时,取适量

淀粉于烧杯中,并加入一定量的去离子水,搅拌均匀
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后向烧杯中加入 NaOH 固体,搅拌均匀后置于水浴

锅中加热,并持续搅拌至制备完成.
(２)红外光谱测试.采用液体涂抹法制备样

品,使用VERTEX８０v傅里叶变换红外吸收光谱仪

对样品进行测试.将光谱纯溴化钾粉末置于玛瑙研

钵中,充分研磨后取适量溴化钾粉末置于模具中制

成透明薄片,取适量待测溶液均匀涂抹于薄片表面.
最终将制备完成的样品置于傅里叶变换红外吸收光

谱仪中,在室温下进行红外光谱测试.
(３)Zeta电位测试.采用 BeNano９０Zeta电

位分析仪对改性前后淀粉溶液的Zeta电位进行测

定.取５mL 淀粉溶液置于烧杯中,加入浓度为

１０００mol/L 的 NaCl溶液,将其稀释定容至 １００
mL后,使用 NaOH 和 HCl溶液调节溶液pH,最后

取适量的溶液注入样品池开始测定.每个样品重复

测量３次,取平均值.

２　试验结果与讨论

２．１　浮选条件试验

２．１．１　基础浮选条件确定试验

浮选过程中,药剂制度是影响浮选效果的关键

因素.为研究苛化淀粉制备条件对赤铁矿反浮选效

果的影响,确定最优浮选试验基础条件,本研究首先

在固定抑制剂(苛化淀粉,７００g/t)用量条件下,考
察了 NaOH(０~１５００g/t)、CaO(０~１２５０g/t)和
TDＧⅡ(０~１０００g/t)用量对精矿铁品位及铁回收

率的影响.药剂用量试验结果如图３所示.
由图３(a)可知,随着 NaOH 用量的增加,精矿

铁品位呈现快速上升趋势,铁回收率呈下降趋势,当
NaOH 用量超过１０００g/t后变化趋于平稳.该现

象表明,NaOH 用量为１０００g/t条件下对矿浆pH
调节的效果最佳,能够有效促进抑制剂在脉石矿物

表面的吸附.当 NaOH 用量增加到１５００g/t时,
精矿铁品位变化不大,铁回收率有所下降.这可能

是由于矿浆碱性过强,其中的 OH－ 与捕收剂产生

竞争吸附,降低了捕收剂对脉石矿物的选择性吸附,
间接导致铁回收率下降.综合考虑浮选指标与药剂

消耗,确定 NaOH 用量为１０００g/t.
由图３(b)可知,当CaO添加量在０~１０００g/t

范围时,精矿铁品位随活化剂用量的增加而大幅提

升,而铁回收率则呈现下降趋势;继续增加活化剂用

量至１２５０g/t,精矿铁品位提升不明显,且铁回收

率持续下降,这可能是由于 CaO 用量过高,矿浆中

Ca２＋ 浓度较高,并与捕收剂发生反应生成难溶性脂

肪酸钙沉淀,降低了捕收剂的捕收效果.基于试验

结果,确定活化剂用量为１０００g/t.

图３　药剂用量对赤铁矿反浮选的影响

Fig．３　Effectofreagentdosageon

reverseflotationofhematite

由图３(c)可知,随着 TDＧⅡ用量的增加,精矿

铁品位逐渐上升,而铁回收率逐步下降.该现象表

明,适量的捕收剂能够有效吸附于脉石矿物表面,增
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强其疏水性,从而实现脉石矿物与有用矿物的有效

分离.然而,当捕收剂用量过多时,可能引起非选择

性吸附或泡沫过度稳定现象,导致部分铁矿物进入尾

矿中,进而影响铁回收率.综合考虑精矿铁品位与铁

回收率浮选指标,将捕收剂用量确定为７５０g/t.
综上所述,最佳基础浮选条件为:NaOH 用量

为１０００g/t,CaO用量为１０００g/t,捕收剂 TDＧⅡ
用量为７５０g/t.
２．１．２　苛化淀粉制备条件对赤铁矿反浮选的影响

在上述试验的基础上,进一步考察了苛化淀粉

制备条件对赤铁矿反浮选效果的影响,探究了苛化

比(０∶１００~１０∶１００)、苛化温度(７０~１００℃)和苛

化时间(０~３０min)对精矿铁品位和铁回收率的

影响.
苛化比对赤铁矿反浮选效果的影响结果如图４

所示.结果表明,在抑制剂的制备过程中,苛化比对

精矿的铁品位和铁回收率具有显著影响.当苛化比

从０∶１００增加到８∶１００时,铁回收率从４２％提高

至６２％,增幅较大,这可能是由于适量 NaOH 的加

入可有效提高淀粉的溶解性,并促进亲水基团的形

成,进而增强了淀粉对赤铁矿的抑制作用.然而,继
续增加苛化比,铁回收率的增幅趋于平缓,而精矿铁

品位存在小幅下降,表明过量 NaOH 可能导致淀粉

分子的过度苛化,进而降低其抑制效果.综合考虑

精矿铁品位与回收率指标,确定最佳淀粉苛化比为

８∶１００.

图４　苛化比对赤铁矿反浮选的影响

Fig．４　Effectofcausticityratioon
reverseflotationofhematite

在苛化时间为３０min、苛化比为８∶１００条件

下,开展了苛化温度对赤铁矿反浮选效果的影响研

究,结果如图５所示.

图５　苛化温度对赤铁矿反浮选的影响

Fig．５　Effectofcausticitytemperatureon
reverseflotationofhematite

试验结果表明,随着苛化温度的升高,铁回收率

呈现明显上升趋势,而精矿铁品位在整个温度范围

内变化较小(３％以内),基本稳定在较高水平(超过

６６％).当苛化温度在７０~９０℃范围内增加时,铁
回收率提高幅度较大,表明适当升高温度能够显著

增强淀粉分子的膨胀和水合作用,促使其分子结构

发生显著变化,包括糖苷键的断裂和羟基、羧基的暴

露,从而增强淀粉分子对赤铁矿表面的选择性吸附.
当苛化温度高于９０℃时,铁回收率增幅趋于平缓,
这可能是由于在较高温度下,淀粉的结构变化已趋

于稳定,且过高的温度可能导致部分淀粉分子的降

解,降低其抑制性能.综合考虑精矿铁品位与铁回

收率浮选指标,确定最佳淀粉苛化温度为９０℃.
图６为苛化时间对赤铁矿反浮选效果的影响.

图６　苛化时间对赤铁矿反浮选的影响

Fig．６　Effectofcausticitytimeon
reverseflotationofhematite

结果显示,随着苛化时间的延长,铁回收率逐步
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提高,而铁品位略有下降.在０~３０min内,铁回收

率增长明显,表明此阶段淀粉分子得到充分改性,即
羟基和羧基得到有效暴露,增强了淀粉分子对赤铁

矿的选择性吸附,从而提升了浮选效率.苛化时间

超过３０min后,铁回收率和铁品位变化均不明显,
因此确定最佳淀粉苛化时间为３０min.

２．２　闭路流程试验

基于上述单因素变量条件试验,采用“一粗三扫

一精”流程进行赤铁矿反浮选闭路试验,各中矿循序

返回,闭路试验流程如图７所示,试验结果见表２.
闭路试验中磨矿细度为－０．０７４mm 占８５％,浮选

流程中 NaOH 用量为１０００g/t、苛化淀粉用量为

７００g/t、CaO 用量为１０００g/t、TDＧⅡ用量为７５０
g/t.

图７　赤铁矿反浮选闭路试验流程

Fig．７　ClosedＧcircuittestprocessfor

reverseflotationofhematite

表２　赤铁矿反浮选闭路试验结果

Table２　TheresultsofclosedＧcircuittestforreverse

flotationofhematite ％

产品 产率 铁品位 铁回收率

铁精矿 ６８．５７ ６７．０２ ８７．６３
尾矿 ３１．４３ ２０．６５ １２．３７
给矿 １００．００ ５１．４３ １００．００

由表 ２ 可 知,铁 精 矿 中 铁 品 位 由 原 矿 中 的

５１．４３％提高至６７．０２％,铁回收率达到８７．６３％,精
矿产率为６８．５７％;尾矿铁品位控制在２０．６５％.综

合分析,该闭路流程得到的浮选指标良好,基本满足

选矿厂的生产需要.

３　机理分析

３．１　淀粉改性对分子结构与矿物表面作用的影响

机理

红外光谱能够提供分子内部结构和官能团变化

的关键信息,有助于揭示苛化过程中淀粉分子的结

构变化,如水合作用、膨胀及糖苷键断裂等.为此,
对普通淀粉与苛化淀粉的红外光谱进行了对比分

析,结果如图８所示.

图８　普通淀粉与苛化淀粉的红外光谱对比

Fig．８　Comparisonofinfraredspectraofordinary
starchandcausticizedstarch

由图８可知,普通淀粉在波数为３４０２cm－１处

存在—OH 伸缩振动峰;而苛化后,该峰略微位移至

３４１５cm－１处.在波数为１６３５cm－１处,普通淀粉

表现出较弱的吸附水—OH 弯曲振动峰;而苛化后,
该峰强度略有增强,这可能与羧基和新的羟基环境

的形成有关.在波数为１３８４cm－１处,普通淀粉的

吸收峰较弱,反映了原始多糖分子的特性;而苛化

后,１４５４cm－１处出现了宽而强的吸收峰,表明苛化

过程中产生了羧酸盐(R—COO－ ),其中两个羧基

氧原子的对称C—O伸缩振动显著增强了该区域的

吸收特征.此外,在波数为１０００~１２００cm－１区

域,普通淀粉的 C—O 和 C—C伸缩振动峰相对较

弱;而苛化淀粉在该区域的吸收强度显著增强,这反

映了苛化过程中 C—O—C键的生成以及多糖结构

的部分降解和重排.综上所述,苛化处理显著改变

了淀粉的红外光谱特征,尤其是通过引入更多的羟

基和羧基,提高了淀粉的亲水性和选择性抑制性能.
图９为苛化淀粉处理前后赤铁矿的红外光谱分

析结果.苛性淀粉处理后,波数为１６４５cm－１处出

现了一振动峰,该峰通常与羧基(—COO－ )的不对

称伸缩振动或 H—O—H 弯曲振动相关,表明苛性
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淀粉分子中的羧基与赤铁矿表面 Fe３＋ 离子可能发

生了配位作用,形成了稳定的化学吸附层.赤铁矿

在波数为１０８３cm－１处的特征峰经苛性淀粉处理后

完全消失,可能是由于苛性淀粉中的羟基与赤铁矿

表面离子发生了强烈的化学吸附或络合作用,置换

了原有的表面吸附物.赤铁矿在波数为５００~７５０
cm－１区域内的Fe—O振动峰在加入苛性淀粉后整

体强度减弱,表明苛性淀粉对赤铁矿表面晶格结构

产生了一定的影响.此外,赤铁矿在波数为３０００~
３７００cm－１区域的宽吸收带的形态和强度有显著增

强,这可能与水分子作用有关,表明苛化淀粉分子通

过大量的—OH 基团与赤铁矿表面形成了新的氢键

网络.综上所述,苛性淀粉的加入显著改变了赤铁

矿的红外光谱特征,表明其对赤铁矿表面具有较强

的吸附能力.

图９　苛性淀粉处理前后赤铁矿的红外光谱对比

Fig．９　Comparisonofinfraredspectraofhematite

beforeandaftercausticstarchtreatment

３．２　淀粉对赤铁矿Zeta电位的影响机理

为了进一步探讨赤铁矿与淀粉抑制剂的表面作

用机制,开展了针对赤铁矿、赤铁矿＋普通淀粉、赤
铁矿＋苛化淀粉的Zeta电位分析检测,如图１０所

示.结果表明,赤铁矿的等电点位于酸性范围,在中

性至碱性条件下表面电性由正转负,Zeta电位显著

降低.普通淀粉的加入对赤铁矿表面电性的改变较

弱,仅表现为轻微的负电位偏移,而苛化淀粉则显著

降低了Zeta电位,尤其是在碱性条件下,负电位大

幅增强,这表明苛化淀粉通过其羟基和羧基的化学

吸附,与赤铁矿表面 Fe３＋ 离子形成了稳定的吸附

层,从而提高了淀粉的选择性抑制性能.上述结果

与浮选试验的结果一致,为进一步探讨苛化淀粉在

赤铁矿反浮选工艺中的作用机理提供了有力的

依据.

图１０　不同pH下淀粉对赤铁矿表面Zeta电位的影响

Fig．１０　EffectofstarchwithdifferentpH

onZetapotentialofhematitesurface

４　结论

(１)以河北某鞍山式赤铁矿为研究对象,通过

矿石性质分析发现,原矿铁品位为５２．４５％,铁矿物

以赤铁矿为主,脉石矿物主要为石英,此外还含有少

量的钙、镁和铝矿物.
(２)浮选工艺参数优化试验结果表明,最佳基

础浮选条件为:NaOH 用量为１０００g/t,苛化淀粉

用量为７００g/t,CaO 用量为１０００g/t,TDＧⅡ用

量为７５０g/t.
(３)苛化淀粉的制备条件显著影响其对赤铁矿

的抑制性能.基于浮选条件试验,确定苛化淀粉最

佳制备条件为:苛化比为８∶１００、苛化温度为９０℃、
苛化时间为３０min.采用“一粗三扫一精”的闭路

浮选流程,获得了铁品位为６７．０２％、铁回收率为

８７．６３％的铁精矿.
(４)红外光谱和Zeta电位分析结果表明,苛化

作用可以改变淀粉的分子结构,使其中的羟基和羧

基得到暴露,进而增加抑制剂的亲水性和选择性抑

制性能.特别是通过与赤铁矿表面的 Fe３＋ 作用后

形成的稳定化学吸附层,显著降低了赤铁矿表面的

自由能,从而强化了淀粉的抑制效果.
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