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酸对捕收剂在胶磷矿和白云石表面吸附的影响
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摘 要：浮选过程中抑制剂会使矿物表面亲水，还可能与捕收剂存在竞争吸附 . 硫酸和磷酸是钙（镁）质磷

矿石反浮选工艺常用的抑制剂 . 通过单矿物和人工混合矿浮选试验及吸附量测定，研究了胶磷矿 -白云石

反浮选体系中，抑制剂硫酸或磷酸浓度对捕收剂 GJBW 在矿物表面吸附量的影响 . 结果表明，酸浓度对矿

物上浮率影响较大，但对捕收剂在胶磷矿和白云石表面吸附量影响均较小，说明该体系中抑制剂和捕收剂

在矿物表面不是竞争吸附而是共同吸附，综合决定表面亲 /疏水性，进而影响其上浮率 . 于是建立了两者在

矿物表面共同吸附的双电层模型，其中不溶油酸分子（HOl）作为主要捕收剂组分在白云石 -水界面起主导

作用使表面疏水，而胶磷矿酸溶释放出的或磷酸电离出的 H2PO4-做为主要抑制组分在胶磷矿-水界面起主

导作用使表面亲水 .
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Abstract：Depressants could make mineral surface hydrophilic，and there may be a competitive adsorption
between depressants and collectors in the progress of flotation. Sulfuric acids and phosphoric acids are
commonly used as depressants in reverse flotation of calcareous-dolomitic phosphate ores. This paper
investigated the effects of the concentrations of depressants（H2SO4 or H3PO4）on the adsorption capacity of
collector GJBW at mineral surfaces in reverse flotation of collophane and dolomite by micro-flotation and
measurement. The results indicated that the acid concentration greatly affected the flotation recovery of
minerals，but it slightly affected the adsorbing capacity of collectors on collophane and dolomite surfaces，which
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我国磷矿石以沉积型磷块岩为主，其中含磷

矿物常与白云石类碳酸盐和硅质物（石英、玉髓）、

泥质矿物（水云母、高岭石等）等极细颗粒胶结在

一起，又称为“胶磷矿”［1］. 随着高品位资源的耗尽，

中低品位磷矿石被大规模开发利用，主要通过浮

选除杂来满足磷酸工业的要求［2］. 针对中低品位钙

（镁）质磷块岩，工业应用比较成熟的是反浮选工

艺，它采用硫酸或磷酸作为 pH 调整剂和磷矿物抑

制剂，脂肪酸作为碳酸盐矿物（白云石和方解石）

的捕收剂［3］，其中捕收剂的主要研究方向是药剂改

性和混合用药［4］. 贵州省磷矿资源主要以海相沉积

型磷块岩为主［5］，主要开发利用的是钙（镁）质磷块

岩和硅钙（镁）质磷块岩，贵州大学联合多家单位

开发了一种针对钙镁质磷矿石反浮选的脂肪酸类

捕收剂 GJBW，已经在实验室小型和半工业试验中

表现出良好浮选效果［6］.
关于酸性 pH下胶磷矿的抑制机理已经有较多

的研究. 普遍认为磷酸、各种磷酸盐以及胶磷矿自

身溶解出的磷酸根离子是主要抑制组分［7］，但这些

抑制组分对捕收剂吸附量的影响还缺乏研究. 本文

通过单矿物浮选试验和吸附量测定，研究了酸浓

度对矿物可浮性和捕收剂吸附量的影响，建立了抑

制剂与捕收剂在矿物表面共同吸附的双电层模型，

有利于揭示浮选药剂与矿物表面相互作用机理.
1 实验部分

1.1 试样及药剂

胶磷矿和白云石矿物分别取自中国贵州某磷

矿区. 通过手选、破碎、振动磨磨矿、筛分为-28 μm
粒级. 化学分析表明胶磷矿含 36.33%（质量分数，

下同）的 P2O5，白云石含 21.45%的 MgO. 图 1 显示

了 2 种单矿物样品的 X 射线衍射（X-ray diffrac⁃
tion，XRD）图谱（荷兰帕纳科公司 X’Pert PRO），表

明胶磷矿由氟磷灰石组成，基本没有杂峰，样品纯

度符合试验要求.

胶磷矿和白云石样品的粒度分布 d50 分别为

7.759 μm 和 5.874 μm（美国贝克曼激光粒度分析

仪 LS13320），通过 BET 法测得的胶磷矿和白云石

比表面积分别是 3.055 m2/g 和 2.198 m2/g（中国金

埃谱 F-Sorb 3400）.
试验所用硫酸、磷酸和油酸钠均为分析纯，

GJBW 为工业品，试验用水为电阻率 18.25 MΩ·cm
的去离子水.
1.2 单矿物浮选试验

试验采用容积 40 mL的机械搅拌浮选机（吉林

探矿机械厂 XFGCⅡ）. 首先将 2 g 矿样与 40 mL 去

离子水加入浮选槽中，之后加入质量分数为1%或3%
的酸溶液作用 10 s，再加入 1%捕收剂，使其质量浓

度为 200 mg/L 并作用 2 min，开启充气，浮选刮泡

2 min，浮物和沉物过滤、烘干和称重，计算回收率.
人工混合矿中胶磷矿和白云石质量比为 2∶1，

P2O5品位 24%，浮选试验操作与上述相同，通过化

学分析测定精矿和尾矿中 P2O5 品位，计算 P2O5 回

收率.
1.3 通过总有机碳分析仪测定捕收剂吸附量

捕收剂在矿物表面的吸附量通过测定残余药

剂浓度的方法进行测定［8］. 矿物的处理条件与单矿

indicated that depressants and collectors in the system were synergistic adsorption rather than competitive
adsorption at the mineral surfaces. Depressants and collectors collaboratively decided the surface properties of
hydrophilicity or hydrophobicity，thereby affecting the flotation recovery of minerals. Moreover，the double
electric-layer models of synergistic adsorption between depressants and collectors at the mineral surfaces were
developed. In the models，the insoluble oleic acid molecule（HOl）acted as the main collector component at the
dolomite-water interface to make the surface hydrophobic，and the H2PO4- ions from the release of collophane
dissolution or ionization of phosphoric acid functioned as the main inhibitory component in the phosphate-water
interface to dominate the surface hydrophilic.
Keywords：collophane-dolomite；reverse flotation；collector GJBW；sulfuric acid ；phosphoric acid；adsorption
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图 1 单矿物样品XRD 图谱：（a）胶磷矿，（b）白云石

Fig. 1 XRD patterns of samples：（a）Collophane；（b）Dolomite
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物浮选试验相同，通过干过滤进行固液分离，滤液

用于总有机碳（total organic carbon，TOC）含量测定

（日本岛津 TOC-LCPH），同时测定捕收剂初始的

TOC 含量，得到由于矿物表面吸附导致的 TOC 减

少量. 前期研究表明捕收剂油酸钠（NaOl）和 GJBW
浓度与 TOC 浓度分别存在方程（1）和（2）的线性关

系［9］，能得到捕收剂浓度的减少量，再采用文献［10］

中提到的方程计算捕收剂吸附密度.
NNaOl = 2.058NTOC + 0.389 0 ， （1）
NGJBW = 2.254NTOC + 1.057 . （2）

NNaOl 和 NGJBW 分别是捕收剂油酸钠和 GJBW

的质量浓度（mg/L），NTOC 是捕收剂的 TOC 的质量

浓度（mg/L）.
2 结果与讨论

2.1 酸浓度（硫酸或磷酸）对胶磷矿和白云石上浮

率的影响

研究了当捕收剂 GJBW 浓度为 200 mg/L时，硫

酸或磷酸浓度对胶磷矿和白云石上浮率的影响，

试验结果如图 2所示，并与相同浓度下脂肪酸捕收

剂油酸钠进行了对比. 不同酸浓度下的矿浆 pH 值

见图 3.

图 2 酸浓度对（a）胶磷矿回收率和（b）白云石上浮率的影响（捕收剂质量浓度：200 mg/L）
Fig. 2 Effects of acid concentrations on（a）recovery of collophane and（b）floatation rate of dolomite

（mass concentration of collector：200 mg/L）
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由图 2（a）可知，添加 200 mg/L GJBW 对胶磷

矿捕收能力很弱，胶磷矿的上浮率基本为 0，而相

同浓度的油酸钠对胶磷矿有较好的捕收能力，在

初始 pH 值为 8.6（见图 3）时上浮率为 77.96%，但随

着酸浓度增加（矿浆 pH 降低，如图 3所示），胶磷矿

开始受到强烈抑制，逐渐失去可浮性.
由图 2（b）可知，GJBW 作捕收剂，当不加酸时，

白云石上浮率较低，约为 16%，主要是因为 200 mg/L
的 GJBW 对白云石捕收能力也较弱. 酸浓度对白云

石上浮率影响较大，而且硫酸和磷酸的影响规律

相似，均是随酸浓度增大（矿浆 pH 降低），白云石

上浮率逐渐增加到 70%后保持稳定，这与白云石

溶解释放的 CO2气泡有利于浮选有关［11-12］. 然而相

同浓度的油酸钠捕收白云石的能力明显强于

GJBW，白云石的上浮率在 85%附近，受硫酸浓度

影响较小，但受浓度较高的磷酸抑制，上浮率下降

到 70%. 另外，相同酸浓度下，硫酸降低矿浆 pH 的

能力比磷酸强，因为硫酸是二元强酸.
由以上对比可知，反浮选捕收剂 GJBW 的优势

是相同浓度的 GJBW 捕收胶磷矿的能力比油酸钠

弱. 另外，虽然 GJBW 捕收白云石的能力也弱于油

酸钠，但在 GJBW 体系中，增大酸浓度抑制胶磷矿

的同时会提高白云石上浮率；而在油酸钠体系中，

增大磷酸浓度抑制胶磷矿的同时也会抑制白云

石，导致选择性降低.
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图 3 胶磷矿和白云石矿浆 pH值随初始氢离子浓度的

变化（调浆时间 1 min）
Fig. 3 pH values of collophane and dolomite pulp versus

initial H+ concentrations（mixing time：1 min）
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2.2 捕收剂GJBW浮选分离人工混合矿性能

通过人工混合矿浮选试验评估捕收剂 GJBW
的选择性，以油酸钠作为对照，试验结果列于表 1.

由表 1可知，当GJBW质量浓度为 400 mg/L时，

随着硫酸浓度从 3.41 mmol/L 增加到 9.98 mmol/L，
尾矿 P2O5品位从 18.19%降低到 10.88%，表明较高

的硫酸浓度能很好地抑制胶磷矿. 当硫酸浓度为

9.98 mmol/L时，GJBW质量浓度从200 mg/L~400 mg/L
的变化对浮选分离指标影响较小，表明过量的

GJBW 浓度不会降低分离选择性，这是由于它捕收

胶磷矿能力较弱，采用 GJBW 做捕收剂获得的较好

指标为精矿P2O5品位30.22%，P2O5回收率88.59%.

捕收剂

collector

GJBW

油酸钠

质量浓度

mass concentration /
（mg·L-1）

400

400

200

400

400

200

H2SO4浓度

concentration of H2SO4 /
（mmol·L-1）

3.41

9.98

9.98

3.41

9.98

9.98

产品名称

product
尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

尾矿

精矿

产率

yield / %
43.65
56.35
28.89
71.11
27.27
72.73
75.00
25.00
39.13
60.87
15.30
84.70

P2O5品位

grade of P2O5 /
%

18.19
30.53
10.88
31.16
10.38
30.22
24.58
27.98
23.70
26.40
14.98
27.40

P2O5回收率

recovery of P2O5 /
%

68.42

87.58

88.59

27.51

63.41

91.01

表 1 捕收剂GJBW和油酸钠对胶磷矿-白云石人工混合矿浮选分离指标的影响

Tab. 1 Effects of the collector GJBW and sodium oleate on the flotation separation index of artificial mixed mineral of
collophane and dolomite.

当油酸钠浓度为 400 mg/L 时，硫酸浓度从

3.41 mmol/L增加到 9.98 mmol/L，但没有分离效果，

表明油酸钠过量了；当油酸钠浓度降低到 200 mg/L
时，获得了精矿 P2O5品位为 27.40%、P2O5回收率为

91.01%的指标. 与 GJBW 相比，精矿 P2O5品位较低，

这证明了 GJBW 比油酸钠分离选择性好.

2.3 酸浓度（硫酸或磷酸）对捕收剂GJBW吸附量

的影响

研究了硫酸或磷酸浓度对捕收剂 GJBW 在胶

磷矿和白云石表面吸附密度的影响，试验结果如

图 4所示，并与油酸钠进行了对比.

图 4 酸浓度对捕收剂GJBW或油酸钠在（a）胶磷矿表面和（b）白云石表面的吸附密度的影响
（初始捕收剂质量浓度：200 mg/L）

Fig. 4 Effects of acid concentrations on the adsorption density of collector GJBW or sodium oleate on
（a）collophane surface and（b）dolomite surface（Initial collector mass concentration：200 mg/L）
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由图 4 可知，酸浓度对两种捕收剂在胶磷矿

和白云石表面吸附密度影响均较小，除刚加入

1.28 mmol/L的酸，吸附密度有所增大，这可能是由

于矿物表面开始溶解变得不稳定，有较强的吸附

能力. 硫酸和磷酸的影响规律基本相同. 另外，相

同浓度下油酸钠比 GJBW 在白云石或胶磷矿表面

吸附密度大，说明油酸钠捕收能力比 GJBW 强，这

被单矿物浮选试验证明.
酸作为抑制剂对捕收剂吸附密度影响较小，

说明抑制剂和捕收剂在矿物表面不是竞争吸附而

是共同吸附，矿物表面的亲/疏水性取决于两者的

综合作用，而矿物的上浮率除与表面亲疏水性有

关，还与气泡的碰撞和黏附概率有关［13］，如较高的

酸浓度提高了 GJBW 作捕收剂时白云石的上浮率

（图 2（b）），推测原因是在酸性介质中白云石表面

形成 CO2微泡，提高了与气泡的黏附概率［11，13］.

2.4 捕收剂（油酸）与抑制剂（H2PO4-）在胶磷矿和

白云石表面吸附的双电层模型

油酸钠作为常用的脂肪酸类捕收剂之一，酸

性介质中主要以不溶油酸分子形式存在［14］. 酸对

胶磷矿的抑制作用主要与胶磷矿溶解释放出的

H2PO4-有关［15］，由于磷酸本身也能电离出 H2PO4-，

因此抑制效果比硫酸好，H2PO4-做为胶磷矿的定位

离子吸附在其表面，并发生水化作用使胶磷矿表

面亲水［7］，这解释了为什么图 2（a）中较高的酸浓

度会使胶磷矿失去可浮性；另外，由图 2（b）可知磷

酸也会降低油酸钠浮选白云石上浮率，说明

H2PO4-对白云石也有一定抑制作用，但对胶磷矿抑

制并不强烈，因为 H2PO4- 不是白云石的定位离

子［7］. 基于以上分析，建立了油酸分子和 H2PO4-与

胶磷矿和白云石表面吸附的双电层模型，见图 5.

图 5 酸性介质中油酸分子与H2PO4-在（a）胶磷矿表面和（b）白云石表面吸附的双电层模型

Fig. 5 Double electric-layer model of absorption of oleate molecules and H2PO4- ions on（a）collophane mineral surface and
（b）dolomite mineral surface in acidic media
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酸性介质中疏水性不溶油酸分子（HOl）和亲

水性 H2PO4-共同吸附在矿物-水界面，两者的综合

作用决定了胶磷矿和白云石的亲/疏水性. 图 5（a）
表明 H2PO4-在胶磷矿-水界面起主导作用使表面亲

水，图 5（b）表明不溶油酸分子（HOl）在白云石-水
界面起主导作用使表面疏水.
3 结 语

1）单矿物浮选试验结果表明，相同浓度下

GJBW 对胶磷矿的捕收能力弱于油酸钠，而且浮选

白云石不受磷酸抑制. 混合矿浮选试验结果证明

了 GJBW 比油酸钠分离选择性好.
2）吸附量试验结果表明，酸浓度对捕收剂

GJBW 或油酸钠在矿物表面吸附密度的影响均较

小. 相同浓度下油酸钠比 GJBW 在白云石或胶磷矿

表面吸附密度大，说明油酸钠捕收能力比 GJBW

强，与单矿物浮选结果一致.
3）捕收剂和抑制剂在矿物表面不是竞争吸附

而是共同吸附，疏水性不溶油酸分子（HOl）和亲水

性 H2PO4-离子的综合作用决定了胶磷矿和白云石

表面的亲疏水性，其中 H2PO4-在胶磷矿-水界面起

主导作用使表面亲水，而不溶油酸分子（HOl）在白

云石-水界面起主导作用使表面疏水.
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