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柠檬酸对微细粒绿泥石夹带行为的影响

杨　 斌ꎬ 印万忠ꎬ 付亚峰ꎬ 姚　 金
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 通过浮选试验、Ｚｅｔａ 电位测试、红外光谱分析、ＥＤＬＶＯ 理论计算及扫描电镜(ＳＥＭ)分析研究了

赤铁矿反浮选体系下柠檬酸对细粒绿泥石夹带行为的影响. 浮选试验表明:添加柠檬酸促进了细粒绿泥石的

夹带行为ꎬ有利于脱除铁精矿中的绿泥石. 动电位测试和红外光谱分析表明:柠檬酸吸附在绿泥石和赤铁矿表

面使其表面负电性增加进而增强其颗粒间的静电排斥力. ＥＤＬＶＯ 计算结果表明:赤铁矿和绿泥石之间存在

吸引力ꎬ添加柠檬酸后ꎬ其作用力转化为排斥力ꎬ该计算同扫描电镜结果一致.
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　 　 浮选是利用不同矿物颗粒表面物理化学性质

的差异实现目的矿物和脉石矿物高效分离的方

法. 然而ꎬ在实际浮选过程中ꎬ微细粒矿物的机械

夹带不可避免. 对于分选回收赋存易泥化矿物的

矿石资源ꎬ在磨矿过程中易泥化矿物极易发生过

磨而成为微细粒矿泥[１ － ２]ꎬ这类微细粒矿粒很容

易通过泡沫夹带作用[３] 或者黏附在有用矿物表

面进入精矿产品ꎬ从而降低精矿指标. 在赤铁矿反

浮选过程中ꎬ微细粒绿泥石可浮性差ꎬ主要依靠泡

沫夹带作用进入泡沫产品. 然而ꎬ微细粒绿泥石比

表面积大ꎬ表面能高ꎬ易于黏附在赤铁矿表面ꎬ导
致微细粒绿泥石和赤铁矿分离比较困难. 目前ꎬ关

于分散剂实现硫化矿物和黏土矿物的浮选分离研

究较多[４ － ５]ꎬ而用于调控微细粒矿物夹带行为的

研究鲜有报道. 因此ꎬ探讨分散剂对微细粒绿泥石

夹带行为的影响ꎬ有利于找到微细粒绿泥石同赤

铁矿高效分离的方法.
本文系统研究了在赤铁矿反浮选体系中分散

剂对微细粒绿泥石夹带的影响及作用机理. 添加

柠檬酸有利于降低微细粒绿泥石在赤铁矿表面的

黏附ꎬ促进微细粒绿泥石夹带进入泡沫产品ꎬ进而

改善铁精矿的质量. 该研究对赋存易泥化矿物的

铁矿石浮选分离具有指导作用.



　 　

１　 试验材料和方法

１􀆰 １　 试验材料

试验中所用赤铁矿经拣选后破碎至 ２ ｍｍ 以

下且球磨ꎬ通过弱磁和摇床分选制得纯矿物ꎻ石英

和绿泥石块矿经破碎及陶瓷球磨机磨矿后得到纯

矿物. 通过湿筛和水析ꎬ获得不同粒级的纯矿物.
其中ꎬ赤铁矿选取 － ７４ ＋ １０ꎬ － ７４ ＋ ４５ꎬ － ４５ ＋ ２５
和 ２５ ＋ １０ μｍ 粒级ꎬ石英选取 － ７４ ＋ １０ μｍ 粒级ꎬ
绿泥石选取 － １０ μｍ 粒级.

经 Ｘ 射线衍射和化学多元素分析ꎬ赤铁矿、
绿泥 石 和 石 英 的 质 量 分 数 分 别 为 ９７􀆰 ３５％ ꎬ
９１􀆰 ２５％ 和 ９９􀆰 ７７％ ꎬ均满足试验要求. 试验所用

柠檬酸和羧甲基纤维素为化学纯ꎬ氢氧化钠为分

析纯ꎬ试验所用试剂均用去离子水配制.
１􀆰 ２　 试验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 浮选试验

浮选试验在 ５０ ｍＬ 自制浮选泡沫装置中进行ꎬ
如图 １ 所示.试验步骤如下:称量装有去离子水的洗

瓶质量 ｍ１ꎬ每次取 ２􀆰 ０ ｇ 矿样放入浮选装置中ꎬ用洗

瓶加去离子水定容至 ４０ ｍＬꎬ搅拌调浆 １ ｍｉｎ 后ꎬ加
ＮａＯＨ 溶液调节矿浆 ｐＨꎬ然后依次加浮选药剂ꎬ加药

后分别搅拌 ２ ｍｉｎꎬ随后打开进气阀充气ꎬ用洗瓶每

隔 １０ ｓ 补加水一次ꎬ保持矿浆液面恒定ꎬ浮选 ３ ｍｉｎꎬ
用质量 ｍ２ 的玻璃皿接取泡沫产品. 浮选完成后洗瓶

称重且记为 ｍ３ꎬ接取泡沫产品的玻璃皿质量记为

ｍ４ꎬ装有泡沫产品的玻璃皿烘干后质量记为 ｍ５ꎬ某
一矿物占泡沫产品总质量的百分数为 ｗ１ꎬ某一矿物

所占人工混合矿总质量的百分数为 ｗ０ .水回收率 Ｒｗ

(浮选泡沫水同矿浆总水量的比值)、绿泥石回收率

(脱除率)Ｒｓ 及夹带率[３] Ｒｅｎｔ (无量纲)依据下式

计算:

Ｒｓ ＝
(ｍ５ －ｍ２)ｃ１

２ｃ０
ꎬ (１)

Ｒｗ ＝
ｍ４ －ｍ５

ｍ１ －ｍ３
ꎬ (２)

Ｒｅｎｔ ＝
Ｒｓ

Ｒｗ
. (３)

１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｚｅｔａ 电位测量

采用 Ｎａｎｏ ＺＳ － ９０ Ｚｅｔａ 分析仪对赤铁矿和

绿泥石进行动电位测定. 待测矿样分别磨至 ５ μｍ
以下ꎬ每次取 ２０ ｍｇ 置于 ５０ ｍＬ 去离子水中ꎬ采用

ＫＣｌ(０􀆰 ００１ ｍｏｌ􀅰Ｌ － １)维持溶液稳定性[６]ꎬ然后分

别加入柠檬酸后ꎬ用 ＨＣｌ 或 ＮａＯＨ 调节 ｐＨꎬ搅拌

并静置 １０ ｍｉｎ 后吸取上清液测量矿物的 Ｚｅｔａ 电

位. 测试结果取 ３ 次测量的平均值.

图 １　 浮选装置示意图(Ｈａｌｌｉｍｏｎｄ管[７] )
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ａｐｐａｒａｔｕｓ ｗｉｔｈ

ａ Ｈａｌｌｉｍｏｎｄ ｔｕｂｅ

１􀆰 ２􀆰 ３　 红外光谱测量

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ３８０ 红外光谱仪对柠檬酸作用

前后的赤铁矿和绿泥石矿物进行红外光谱分析.
待测矿样用玛瑙研钵磨至 － ２ μｍ 并采用 ＫＢｒ 压
片法测定. 待测矿样的制备:称取 ２ ｇ 纯矿物置于

４０ ｍＬ 去离子水中并调节 ｐＨꎬ搅拌后加入柠檬

酸ꎬ药剂充分作用后真空抽滤ꎬ然后用相同 ｐＨ 的

去离子水冲洗 ３ 次ꎬ所得矿样低温烘干获得待测

矿样.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分散剂对绿泥石夹带行为的影响

依据赤铁矿反浮选在强碱性条件下进行[８]ꎬ
确定 ｐＨ 约为 １１􀆰 ３ 时ꎬ添加油酸钠 １６０ ｍｇ􀅰Ｌ － １、
淀粉 ６０ ｍｇ􀅰Ｌ － １和氯化钙 １００ ｍｇ􀅰Ｌ － １反浮选回收

赤铁矿ꎬ选取 － ７４ ＋ １０ μｍ 石英、 － ７４ ＋ １０ μｍ 赤

铁矿及 － １０ μｍ 绿泥石组成人工混合矿(２ ｇ)ꎬ赤
铁矿和绿泥石质量比为 １０∶ ３ꎬ石英所占人工混合

矿总质量的百分数为 ３５％ ꎬ探讨了分散剂对绿泥

石夹带行为及石英浮选的影响ꎬ结果如图 ２ 所示.
由图 ２ 可知ꎬ添加分散剂不影响浮选过程中

的水回收率ꎬ但对绿泥石夹带行为有明显的影响.
相比于羧甲基纤维素ꎬ柠檬酸能够明显提高绿泥

石的夹带率ꎬ有利于脱除精矿中的绿泥石和石英ꎬ
精矿的质量分数提高 ２％ . 柠檬酸用量为 ２０ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ浮选效果最佳ꎬ绿泥石夹带率提高了 ０􀆰 ２４ 且

脱除率提高了 １１􀆰 ４４％ . 另外ꎬ添加羧甲基纤维素

对浮选水回收率影响不大ꎬ阻碍细粒绿泥石夹带

行为且对石英浮选有一定抑制作用ꎬ不利于赤铁

矿反浮选脱除绿泥石.
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图 ２　 分散剂对绿泥石夹带行为的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓ ｏｎ ｅｎｔｒａｉｎｍｅｎｔ ｏｆ ｃｈｌｏｒｉｔｅ

２􀆰 ２　 赤铁矿对绿泥石夹带行为的影响

在 ｐＨ 约为 １１􀆰 ３ 时ꎬ添加油酸钠 １６０ ｍｇ / Ｌ、
淀粉 ６０ ｍｇ􀅰Ｌ － １和氯化钙 １００ ｍｇ􀅰Ｌ － １反浮选回收

赤铁矿ꎬ选取 － ７４ ＋ １０ μｍ 石英、 － １０ μｍ 绿泥石

及不同粒级赤铁矿组成人工混合矿(２ ｇ)ꎬ赤铁矿

和绿泥石质量比为 １０∶ ３ꎬ石英所占人工混合矿总

质量 的 百 分 数 为 ３５％ ꎬ 对 比 添 加 柠 檬 酸

(２０ ｍｇ􀅰Ｌ － １)前后ꎬ赤铁矿的粒度对绿泥石夹带

行为及石英浮选的影响ꎬ结果如表 １ 所示.
由表 １ 可知ꎬ在赤铁矿反浮选体系中ꎬ添加柠

檬酸都有利于促进绿泥石夹带和脱除. 对比不同

粒级赤铁矿可以发现ꎬ赤铁矿粒度越粗ꎬ柠檬酸促

进绿泥石夹带行为越明显. 添加柠檬酸前后ꎬ － ７４
＋４５ μｍ 赤铁矿体系中绿泥石夹带率和脱除率分

别提高 ０􀆰 ３０１ 和 １１􀆰 ４１％ . 另外ꎬ添加柠檬酸后ꎬ
石英脱除率有一定提高ꎬ提高幅度在 １％ ~ ２％ .
综合浮选结果可知ꎬ添加柠檬酸有利于提高粗粒

赤铁矿体系铁精矿质量ꎬ － ７４ ＋ ４５ μｍ 赤铁矿体

系中铁精矿全铁质量分数提高 ２􀆰 １４％ .

表 １　 赤铁矿粒度对细粒绿泥石夹带行为的影响
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｈｅｍａｔｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｅｎｔｒａｉｎｍｅｎｔ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｆｉｎｅ ｃｈｌｏｒｉｔｅ

粒度 － ７４ ＋ ４５ μｍ ４５ ＋ ２５ μｍ － ２５ ＋ １０ μｍ

ρ柠檬酸 / (ｍｇ􀅰Ｌ － １) ０ ２０ ０ ２０ ０ ２０

夹带率 ０􀆰 ６５２ ０􀆰 ９５３ ０􀆰 ８０４ ０􀆰 ９７１ ０􀆰 ８９３ ０􀆰 ９６６
绿泥石脱除率 / ％ ２４􀆰 ３２ ３５􀆰 ７３ ３１􀆰 ２６ ３６􀆰 ４２ ３３􀆰 ５４ ３６􀆰 ８６
石英脱除率 / ％ ８８􀆰 ３６ ９０􀆰 ６９ ８９􀆰 ２１ ９１􀆰 １２ ８８􀆰 ９２ ８９􀆰 ５７

铁精矿全铁质量分数 / ％ ５３􀆰 ５０ ５５􀆰 ６４ ５４􀆰 ６１ ５５􀆰 ８７ ５４􀆰 ８２ ５５􀆰 ４５

２􀆰 ３　 矿物动电位分析

浮选过程中ꎬ矿物表面的电性显著地影响矿

物颗粒分散或凝聚行为. 因此ꎬ探讨了柠檬酸

(２０ ｍｇ􀅰Ｌ － １)添加前后 ｐＨ 对绿泥石和赤铁矿表

面电性的影响ꎬ结果如图 ３ 所示.
由图 ３ 可知ꎬ矿物表面动电位随着 ｐＨ 增加

逐渐降低. 当 ｐＨ 在碱性条件变化时ꎬ赤铁矿和绿

泥石荷负电. 添加柠檬酸后ꎬ柠檬酸吸附在赤铁矿

和绿 泥 石 表 面 使 其 动 电 位 显 著 负 移. 依 据

ＥＤＬＶＯ 理论ꎬ矿物颗粒间的静电斥力是影响矿

粒分散和凝聚的重要因素ꎬ柠檬酸增强了赤铁矿

和绿泥石负电性ꎬ从而提高赤铁矿和绿泥石矿物

１７５第 ４ 期 　 　 　 杨　 斌等: 柠檬酸对微细粒绿泥石夹带行为的影响



　 　

颗粒的静电排斥力ꎬ促使绿泥石和赤铁矿颗粒

分散.

图 ３　 柠檬酸作用前后 ｐＨ对矿物动电位的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

２􀆰 ４　 红外光谱分析

为了进一步分析柠檬酸对绿泥石夹带行为的

影响机理ꎬ在 ｐＨ 约为 １１􀆰 ３ 时ꎬ柠檬酸作用前后

绿泥石和赤铁矿的红外光谱如图 ４ 所示.

图 ４　 柠檬酸作用前后矿物的红外光谱图
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ

ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

由图 ４ａ 可 知ꎬ 赤 铁 矿 的 特 征 吸 收 峰 为

４５７􀆰 ７２ 和 ５５５􀆰 ８６ ｃｍ － １ꎬ 其 中 ４５７􀆰 ７２ 和

５５５􀆰 ８６ ｃｍ － １分别为 Ｆｅ—Ｏ 的弯曲振动和伸缩振

动. 对比可以发现ꎬ添加柠檬酸后ꎬ赤铁矿表面在

１ ４０１􀆰 ４２ꎬ１ ６３７􀆰 ４４ꎬ２ ８５４􀆰 ６９ 和 ２ ９２４􀆰 ３１ ｃｍ － １处

出现了新峰ꎬ其中ꎬ１ ４０１􀆰 ４２ 和 １ ６３７􀆰 ４４ ｃｍ － １

为—ＣＯＯ—的特征峰ꎬ２ ８５４􀆰 ６９ 和 ２ ９２４􀆰 ３１ｃｍ － １

为—ＣＨ２—的特征峰ꎬ同时部分特征峰发生了偏

移ꎬ说明柠檬酸化学吸附于赤铁矿表面. 由图 ４ｂ
可知ꎬ 绿 泥 石 的 特 征 吸 收 峰 为 ６６７􀆰 ３５ 和

４６７􀆰 ７５ ｃｍ － １ꎬ其中 ６６７􀆰 ３５ 和 ４６７􀆰 ７５ ｃｍ － １分别为

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ 的伸缩振动和 Ｓｉ—Ｏ 弯曲振动. 当绿

泥石和柠檬酸作用后ꎬ绿泥石表面在 １ ４０１􀆰 ２４ꎬ
１ ６３７􀆰 ６１和 ２ ９２６􀆰 ０１ ｃｍ － １ 处出现了新峰ꎬ其中ꎬ
１ ４０１􀆰 ２４和 １ ６３７􀆰 ６１ ｃｍ － １为—ＣＯＯ—的特征峰ꎬ
２ ９２６􀆰 ０１ ｃｍ － １为—ＣＨ２—的特征峰ꎬ同时部分特

征峰发生了偏移ꎬ说明柠檬酸在绿泥石表面发生

了化学吸附. 因此ꎬ红外光谱分析表明柠檬酸同赤

铁矿以及绿泥石发生了化学作用ꎬ与动电位分析

结果一致.
２􀆰 ５　 矿粒间相互作用能的计算

矿物颗粒分散或凝聚行为除了受矿物表面电

性的影响ꎬ更取决于颗粒间相互作用能的变化. 为
了进一步分析赤铁矿及柠檬酸对绿泥石夹带的影

响机理ꎬ结合 ＥＤＬＶＯ 理论计算了柠檬酸作用前

后赤铁矿和绿泥石颗粒之间的相互作用能.
根据 ＥＤＬＶＯ 理论ꎬ绿泥石和赤铁矿颗粒间

的总相互作用能 ＶＥＤ
Ｔ 计算式为[９]

ＶＥＤ
Ｔ ＝ ＶＷ ＋ ＶＥ ＋ ＶＨ . (４)

式中:ＶＷꎬＶＥ 和 ＶＨ 分别表示颗粒间的范德华作

用能、静电作用能和疏水作用能.
ＶＷ 的计算式为[１０]

ＶＷ ＝ －
Ａ１２Ｒ１Ｒ２

６Ｈ(Ｒ１ ＋ Ｒ２)
. (５)

式中:Ｒ１ꎬＲ２ 分别为绿泥石和赤铁矿的半径ꎻＨ 为

颗粒间作用的距离ꎻＡ１２为绿泥石和赤铁矿相互作

用的 Ｈａｍａｋｅｒ 常数.
ＶＨ 的计算式为[１１]

ＶＨ ＝ ２π
Ｒ１Ｒ２

Ｒ１ ＋ Ｒ２
ｈ０Ｖ０

Ｈｅｘｐ(
Ｈ０ －Ｈ
ｈ０

) . (６)

式中:ｈ０ 为衰减长度(ｈ０ ＝ １ ~ １０ ｎｍ)ꎻＶ０
Ｈ 为极性

界面作用常数ꎬ可查文献[１２]获得ꎻＨ０ 为颗粒间

的平衡距离.
ＶＥ 的计算式为[９]

ＶＥ ＝
πεａＲ１Ｒ２(φ２

１ ＋ φ２
２)

Ｒ１ ＋ Ｒ２
(
２φ１φ２

φ２
１ ＋ φ２

２
ｐ ＋ ｑ) . (７)

式中:ｐ ＝ ｌｎ １ ＋ ｅｘｐ( － κＨ)
１ － ｅｘｐ( － κＨ) ꎻ (８)

ｑ ＝ ｌｎ[１ － ｅｘｐ( － ２κＨ)] ꎻ (９)
κ 为 Ｄｅｂｙｅ 长度(κ ＝ ０􀆰 １０４ ｎｍ － １)ꎻφ１ 和 φ２ 分别
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为绿泥石和赤铁矿的表面电位ꎬ用动电位代替ꎻεａ

为相对介电常数且 εａ ＝ ６􀆰 ９５ × １０ － １０Ｃ － ２􀅰Ｊ － １􀅰ｍ － １ .
根据 ＥＤＬＶＯ 理论ꎬ利用上述公式计算了柠

檬酸作用前后赤铁矿和 ５ μｍ 绿泥石颗粒间的总

相互作用能ꎬ结果如图 ５ 所示.

图 ５　 柠檬酸作用前后赤铁矿和 ５ μｍ绿泥石总相互作用能
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅｍａｔｉｔｅ ａｎｄ ５ μｍ ｃｈｌｏｒｉｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

　 　 由图 ５ａ 可知ꎬ赤铁矿和细粒绿泥石颗粒间相

互作用力为吸引力ꎬ赤铁矿粒度越粗ꎬ两者之间的

吸引力越强ꎬ细粒绿泥石很容易黏附在粗粒赤铁

矿表面. 由图 ６ａ 扫描电镜(ＳＥＭ)的结果可知ꎬ在
浮选过程中ꎬ细粒绿泥石黏附在粗粒赤铁矿表面ꎬ
最终导致粗粒赤铁矿体系中绿泥石夹带率偏低ꎬ
赤铁矿同细粒绿泥石分离困难ꎬ铁精矿品位偏低ꎬ
理论分析结果与浮选试验结果一致. 由图 ５ｂ 可

知ꎬ添加柠檬酸后ꎬ赤铁矿和细粒绿泥石颗粒间作

用力转化为排斥力ꎬ赤铁矿粒度越粗ꎬ两者之间的

排斥力越强ꎬ细粒绿泥石不容易黏附在赤铁矿表

面ꎬ容易被夹带进入泡沫产品ꎬ从而促进绿泥石脱

除率增加ꎬ实现赤铁矿和细粒绿泥石的分离ꎬ图
６ｂ 扫描电镜(ＳＥＭ)结果进一步证明了上述理论

分析ꎬ且同浮选试验结果一致.

图 ６　 柠檬酸作用前后浮选精矿的 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｃｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ

(ａ)—柠檬酸作用前ꎻ (ｂ)—柠檬酸作用后.

３　 结　 　 论

１) 浮选试验结果表明:细粒绿泥石黏附在赤

铁矿表面导致两者分离困难. 添加柠檬酸有利于

促进绿泥石和赤铁矿的浮选分离.
２) 动电位测量和红外光谱分析表明:柠檬酸

在绿泥石和赤铁矿表面发生化学吸附且使其表面

动电位负移ꎬ增强了赤铁矿和绿泥石之间的静电

排斥作用.

３) ＥＤＬＶＯ 理论计算表明:添加柠檬酸前后ꎬ
赤铁矿和绿泥石颗粒间作用力由引力变成斥力ꎬ
有利于消除绿泥石在赤铁矿表面的黏附ꎬ实现两

者分离. 另外ꎬ扫描电镜分析证实了计算结果.
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