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要!通过磷矿颗粒的分级浮选%药剂对比及组合浮选对湖北保康钙质磷矿和大峪口硅钙质磷矿进行了系

统研究
:

结果表明$分级后粒径为
Z"@

"

A

的小颗粒磷矿更有利于反浮选#且保康磷矿反浮选效果优于大峪口

磷矿'复合药剂和酸性抑制剂均能改善保康钙质磷矿浮选效果#最终磷精矿品位达到
!":%&E

#磷回收率为

>":%$E

'药剂表面张力降低能增强药剂对磷矿颗粒的湿润
:

最后#通过测量电动电位和亲水亲油平衡值#对浮

选过程效率进行了分析#并对浮选机理进行了讨论
:

关键词!磷矿'反浮选'浮选机理

中图分类号!

1Q>#!
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引
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言

我国磷矿资源
<$E

以上都属于中低品位#当前

采富弃贫现象仍然严重#造成磷矿资源的浪费(

%

)

:

中低品位磷矿要实现资源化利用#必须进行选矿富

集#只有达到
!$E

以上的品位方能进行工业化利用
:

浮选法是中低品位矿富集最有效的方法之

一
:

根据磷矿的组成不同#浮选法可分为正浮选%

反浮选%正反浮选和双反浮选工艺流程(

#;!

)

:

我国

磷矿石组成复杂#按其化学成分划分为钙质磷块

岩%硅质磷块岩和硅钙质磷块岩(

&

)

:

浮选工艺通常

是由磷矿石的性质来决定的#对于钙质磷矿石一

般采用反浮选工艺#硅质磷矿石采用正浮选工艺#

硅钙质磷矿石则采取正反浮选或双反浮选工

艺(

@;?

)

:

但浮选效果还与浮选药剂%磷矿石颗粒性

质以及浮选条件有关
:

对于浮选药剂和浮选条件

的影响#文献报道的较多(

<;>

)

#但对浮选过程的机

理研究得不够
:

本文通过研究磷矿石颗粒尺寸%脂

肪酸等浮选药剂的亲水亲油平衡值!

XB_

值"以

及表面张力%浮选药剂对磷矿石颗粒电动电位

!

M20,

电位"的影响#来揭示浮选过程机理#最终提

出浮选过程机理示意图
:

%

!

实验部分

%:%

!

原
!

料

实验所用磷矿分别为湖北保康磷矿%湖北大

峪口兔子岭磷矿和黑山磷矿
:

磷矿组成如表
%

所

示
:

从表
%

可知#

!

种磷矿品位都低于
#$E

#属中

低品位磷矿
:

保康磷矿为钙质胶磷矿#大峪口兔子

岭和黑山矿物组成相似#属硅钙质胶磷矿
:

表
%

!

原矿主要化学组分

1,962%

!

[,D-3+2AD3,635A

I

5-2-05VW,̂ 5W2

矿样
!

&

E

L

#

Y

@

[

S

Y RDY

#

J,Y

保康矿
%<:#% %$:"< ?:@# &$:$$

大峪口兔子岭矿
%@:?& &:?& #?:$& !@:$"

大峪口黑山矿
%!:>< @:$& !$:## !&:!@

%:#

!

试
!

剂

浮选药剂分别为十二烷基苯磺酸钠!

RQ_R

"%

十二烷基硫酸钠!

RQR

"%自制油酸钠!

7,YB

"%吐

温
<$

!

1̂ 22-;<$

"

:

浮选助剂有硫酸%磷酸%草酸%

苯磺酸%乙酸和氟硅酸
:

%:!

!

实验方法

%:!:%

!

油酸钠制备
!!

称取
@$

S

地沟油加入

#@$AB

三颈烧瓶中#量取
"$AB

配置好的
!$E

7,YX

溶液#先加
%@AB

的碱量进入烧瓶中#然后

用油浴加热
%+

后加入
!$AB

的碱量#继续反应

#+

后再加入剩余
%@AB

碱量#继续反应
%+

#最后

盐析%过滤%干燥
:

%:!:#

磷矿球磨及分级
!!

称取
#$$

S

矿样放入

O[e

!

_

"球磨机中#加入
&$$AB

水#球磨
%!AD-
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后#将矿浆倒出#再进行脱水干燥处理
:

取一份磨

细干燥后的矿样过孔径
%#@

"

A

!

%#$

目"标准筛#

取过
%#@

"

A

标准筛的矿样进行原矿化学组分含

量测定
:

其余磨细干燥好的矿样先过孔径
?$

"

A

!

##$

目"标准筛#再过孔径
"@

"

A

!

#&$

目"标准

筛#得到三个粒级区间的磷矿样#再分别置于密封

袋中备用
:

%:!:!

磷矿浮选
!!

采用
=b

&

8Q$:@B

单槽浮选

机进行浮选#用混酸!硫酸与磷酸质量比
&g!:@

#配

成
%$E

溶液"调节矿浆
I

X

#搅拌速率
%?$$W

&

AD-

#

浮选温度设为
!@C

#采取反浮选流程
:

浮选流程

如图
%:

图
%

!

浮选流程示意图

8D

S

:%

!

Ra203+A,

I

5VV650,0D5-

I

W532//

%:!:&

!

仪器检测方法
!!

浮选药剂表面张力采

用
G

a>>_

型全自动张力仪检测#磷矿
M20,

电位采

用马尔文激光粒度仪检测
:

#

!

结果与讨论

#:%

!

磷矿硬度特性

磷矿石是由多种矿物盐嵌布而成#通过磨矿

使它们彼此分离
:

由于这些矿物质的硬度不同#它

们的磨细难易程度不同#结果导致不同颗粒粒级

中矿物质含量不同
:

不同矿物的硬度值如表
#

所

示#可以看出它们硬度顺序关系为$方解石
#

白云

石
#

磷灰石
#

石英#即硬度越小的矿物组分越容易

磨碎#分级后在较小粒级中富集的越多
:

反之#硬度

较大的矿物质由于较难磨#在粗粒级中富集较多
:

表
#

!

磷矿石不同矿物成分的硬度值

1,962#

!

X,WK-2//-*A92W5VKDVV2W2-0AD-2W,6

35A

I

5/D0D5-5V

I

+5/

I

+,025W2

成分 方解石 白云石 磷灰石 石英

硬度
! !:@

!

&:@ @ ?

#:#

!

磨矿对矿样分级的影响

磨矿分级后各粒级矿样组分含量结果见表
!:

从表
!

可以看出#对保康矿磨矿分级后#随着颗粒

粒度变小#

L

#

Y

@

含量逐渐减小#

[

S

Y

含量逐渐增

加#而
RDY

#

%

J,Y

含量变化规律不是很明显
:

这是

因为保康矿属钙质胶磷矿#以云质条带状磷块岩

为主#硅质核形石磷块岩最少#且白云石!

[

S

Y

"本

身硬度较低#所以白云石比较容易解离出来#并在

细粒级中富集
:

磷灰石!

L

#

Y

@

"相对白云石硬度大#

在细粒级矿石中富集较少
:

其石英!

RDY

#

"含量少

且嵌布粒度小#包裹于矿石内层#磨矿分级后含量

出现了不规律的变化
:

表
!

!

磨矿对矿样分级的影响

1,962!

!

UVV2305V

S

WD-KD-

S

5-5W2/,A

I

6236,//DVD3,0D5-

矿样 粒度&
"

A

!

&

E

L

#

Y

@

[

S

Y RDY

#

J,Y

保康矿

T?$ #%:<$ >:&& ":@< &%:#@

Z?$T"@ %>:&@ %$:?$ @:?$ &#:?%

Z"@ %<:&# %%:%% ?:!$ &$:$?

大峪口

兔子岭

矿

T?$ %@:%$ &:"@ &&:$? #&:$"

Z?$T"@ %":>& &:%> !@:&" #":%<

Z"@ %":%# ":$< !$:@! !$:"!

大峪口

黑山矿

T?$ %#:%< ":@" !@:$" #&:&&

Z?$T"@ %&:%" @:"! !":%! #":&$

Z"@ %&:<# ":"& #":>@ #<:%?

!!

大峪口兔子岭矿和黑山矿磨矿都属于硅钙质

胶磷矿#磨矿对矿粒分级的影响类似
:

随着粒度变

小#

L

#

Y

@

和
J,Y

含量逐渐增加#

RDY

#

含量逐渐减

小
:

由于大峪口磷矿表层次生石英与玉髓比较多#

且石英硬度很大#磨矿后粗粒级中含量较高
:

而胶

磷矿是与白云石在粒屑胶结物中赋存#因此在较

细粒级中
L

#

Y

@

含量较高
:

#:!

!

磷矿颗粒尺寸对浮选过程的影响

磷矿颗粒尺寸对浮选过程的影响如图
#

%图
!

所示
:

从图
#

可以看出#随着保康矿样粒度的增

大#无论用浮选药剂是
7,YB

还是
RQ_R

浮选#精

矿中五氧化二磷的含量都是呈现降低的趋势#即

浮选效果降低
:

在矿物粒度小于
"@

"

A

和在
"@

!

?$

"

A

区间内时#精矿含磷高达
!$E

以上
:

!!

对于大峪口硅钙质胶磷矿而言#情况就不一

样了
:

如图
!

所示#当矿物粒度小于
"@

"

A

时#无

论采用
7,YB

还是
RQ_R

进行浮选#精矿中五氧

化二磷只是略有富集#即反浮选效果不明显
:

当矿

物粒度等于或大于
"@

!

?$

"

A

时#精矿中五氧化

二磷的含量低于原矿品位#即不具反浮选效果
:

#:&

!

药剂物化性质对浮选过程的影响

浮选药剂物化性质包括
XB_

值%表面张力及

其对磷矿颗粒
M20,

电位的影响
:

药剂
XB_

值如

表
&

所示#

XB_

值大小次序是
RQ_R

#

1̂ 22-;<$

#

7,YB

#

RQR:

药剂表面张力如表
@

所示#表面
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图
#

!

保康磷矿颗粒尺寸对浮选效果的影响

8D

S

:#

!

UVV2305V_,5a,-

SI

+5/

I

+,025W2

I

,W0D362/D̀2

5-V650,0D5-W2/*60

图
!

!

大峪口兔子岭及黑山磷矿颗粒尺寸对

浮选效果的影响

8D

S

:!

!

UVV2305VQ,

P

*a5*1*̀D6D-

S

,-KX2D/+,-

I

+5/

I

+,025W2

I

,W0D362/D̀25-V650,0D5-W2/*60

注$!

%

"大峪口兔子岭原矿'!

#

"大峪口兔子岭
7,YB

'

!

!

"大峪口兔子岭
RQ_R

'!

&

"大峪口黑山原矿'

!

@

"大峪口黑山
7,YB

'!

"

"大峪口黑山
RQ_R

张力大小次序是
RQ_R

#

RQR

#

1̂ 22-;<$

#

7,YB:

添加浮选药剂对钙质型保康胶磷矿
M20,

电位的影响如图
&

所示#在不添加药剂时检测出

保康矿的
M20,

电位为最大值#且为正
:

添加浮选药

剂后#磷矿颗粒
M20,

电位呈现下降趋势#其中添加

阴离子型浮选药剂时
M20,

电位下降幅度较大#添

加非离子型
1̂ 22-;<$

时下降幅度较小#

M20,

电位

降低幅度从大到小的顺序依次是
RQ_R

%

RQR

%

7,YB

和
1̂ 22-;<$:

表
&

!

浮选药剂
XB_

值

1,962&

!

XB_H,6*25VV650,0D5-W2,

S

2-0/

药剂名称
RQ_R 1̂ 22-;<$ 7,YB RQR

XB_

值
%$:"& %@:$ %<:$ &$:$

表
@

!

浮选药剂表面张力

1,962@

!

R*WV,3202-/D5-5VV650,0D5-W2,

S

2-0/

药剂名称
RQ_R RQR 1̂ 22-;<$ 7,YB

表面张力&

!

A7

&

A

"

#":#%& #":@<< !%:<@# &<:!"$

注$温度
!@C

#药剂质量浓度
$:!A

S

&

AB:

注$浮选药剂用量为
&$A

S

&

B

#

I

X

值为
@:

图
&

!

浮选药剂对保康磷矿
M20,

电位的影响

8D

S

:&

!

UVV2305VV650,0D5-W2,

S

2-0/5-M20,

I

502-0D,65V

_,5a,-

SI

+5/

I

+,025W2

!!

药剂的
XB_

值对浮选过程的影响#结果如图

@

所示
:

从图
@

可以看出#钙质胶磷矿保康矿进行

浮选时#药剂
XB_

值对浮选过程的影响没有明显

的规律#随着药剂
XB_

值增大#精矿品位呈现先

减小后增加再减小的趋势#但
RQ_R

和
7,YB

的

浮选效果较好#其浮选精矿品位较高#可以达到

!@E

左右#这两种药剂均属阴离子型浮选药剂
:

而

1̂ 22-;<$

浮选效果较差#精矿品位比原矿品位只

提高了
%E

左右#即没有浮选效果#它属非离子型

药剂
:

采用硅钙质胶磷矿大峪口兔子岭磷矿进行

浮选时#随着药剂
XB_

值增大#精矿品位呈现先

增大后减小的趋势#其中
7,YB

药剂的浮选效果

最佳
:

但与钙质磷矿相比#浮选效果较差#精矿品

位较原矿品位略有提升#从
%"E

提高到
#$E:

对

于硅钙质胶磷矿而言#通常采用正反浮选工艺(

"

)

#

但上述研究结果表明反浮选也是有一定效果的#

通过药剂筛选和条件优化可以提高浮选效率
:

综

合表
@

和图
@

可以看出#表面张力越小#浮选药剂

磷矿颗粒的湿润性越强#表现出对磷矿颗粒的上

浮性能越强#而浮选效率却与磷矿颗粒以及浮选

图
@

!

药剂
XB_

值对浮选效果的影响

8D

S

:@

!

UVV2305VXB_H,6*25-V650,0D5-W2/*60
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药剂性质有关
:

从图
&

和图
@

的情况来看#

M20,

电

位下降幅度越大#药剂与磷矿颗粒的吸附增强#但

浮选效果不是逐步增强#采用
7,YB

和
RQ_R

药

剂时浮选效果较好#这主要是药剂与磷矿颗粒之

间化学吸附的选择性不够所致
:

#:@

!

复合药剂对浮选过程的影响

为了进一步改善
7,YB

对保康钙质磷矿的浮

选效果#分别选用
XB_

值较高的
RQR

和
XB_

值

较低的
RQ_R

按一定比例与
7,YB

进行混合#再

进行浮选实验#结果见表
":

从前面的结果得知

RQ_R

的浮选效果与
7,YB

相近#但混合后产率与

回收率有明显提升
:

过多添加
RQ_R

不利于浮选

过程#按
1

!

7,YB

"

g1

!

RQ_R

"比例为
>g%

添加

RQ_R

较好
:RQR

浮选效果较
7,YB

差!见图
@

"#

少量添加对
7,YB

浮选效果影响不大#但产率%回

收率都有较大幅度的下降
:

表
"

!

复合浮选药剂对浮选过程的影响

1,962"

!

UVV2305V35A

I

5*-KV650,0D5-W2,

S

2-0/

5-V650,0D5-

I

W532//

药剂配比
原矿品

位&
E

精矿品

位&
E

精矿产

率&
E

精矿回

收率&
E

浮选效

率&
E

!

1

!

7,YB

"

g

1

!

RQ_R

"

!

1

!

7,YB

"

g

1

!

RQR

"

%$g$

>g%

<g#

?g!

%$g$

>g%

<g#

?g!

%<:&#

!@:#> !":!" ">:?! !!:!?

!&:<$ &$:>! ??:&$ !":&?

!@:@! !":@" ?$:@> !&:$!

!":$% !#:@$ "!:@> !%:$>

!@:#> !":!" ">:?! !!:!?

!":$? !!:"> "":$& !#:!@

!@:$& #?:?$ @#:?@ #@:$@

!&:@! #!:"# &&:!# #$:?$

注$复合浮选药剂总量为
!a

S

&

0

#浮选效率
h

精矿回收率
Z

精

矿产率
:

#:"

!

抑制剂对浮选过程的影响

表
?

是分别添加草酸%苯磺酸%乙酸%氟硅酸

抑制剂时保康%黑山%兔子岭
!

种磷矿的浮选结

果
:

从表
?

可以看出#添加上述
&

种抑制剂对保康

钙质胶磷矿浮选过程有积极的促进作用#不仅精

矿品位有明显提升#产率和回收率更是大幅提升#

整个浮选效率得以大幅提升
:

虽然硅钙质大峪口

胶磷矿在不添加抑制剂时浮选效果不理想#但在

添加上述
&

种抑制剂后#精矿品位变化不大#产率

和回收率却大幅提升
:

#:?

!

浮选机理初探

磷矿浮选过程是浮选药剂与磷矿颗粒吸附%

浮起的过程#既有物理作用又有化学作用
:

浮选药

剂通常具有两亲结构#如图
"

中!

,

"所示#圆头形

部分表示亲水基!极性键"#长条形部分表示亲油

基也称疏水基!非极性键"

:

磷矿矿浆加入一定量

浮选药剂后#在气液表面形成一定厚度的液膜#如

表
?

!

新抑制剂对浮选过程的影响

1,962?

!

UVV2305V-2̂ D-+D9D05W5-V650,0D5-

I

W532//

矿样
原矿

品位&
E

新添

抑制剂

精矿

品位&
E

精矿

产率
E

精矿回

收率&
E

浮选

效率&
E

保康矿
%<:&#

无
!&:<$ &$:>! ??:&$ !":&?

草酸
!@:%< &<:>$ >!:!> &&:&>

苯磺酸
!":%@ &@:"& <>:@< &!:>&

乙酸
!":%& &<:>< >":%$ &?:%#

氟硅酸
!!:&# @!:"@ >?:!& &!:">

大峪口

兔子岭

矿

%":%#

无
#$:!$ "%:!< ??:#> %@:>%

草酸
%>:!% &#:&@ @$:<@ <:&$

苯磺酸
#%:@< @$:@# "?:"! %?:%%

乙酸
##:@? @!:>% ?@:&< #%:@?

氟硅酸
#%:%" "#:$# <%:&% %>:!>

大峪口

黑山矿
%&:<#

无
#$:&! &>:$< "?:"" %<:@<

草酸
#$:!? @>:<$ <#:%> ##:!>

苯磺酸
#%:?? @":"& <!:#% #":@?

乙酸
##:#@ !@:#! @#:<> %?:""

氟硅酸
%>:$? "?:&# <":?" %>:!&

注$复合药剂总量为
!a

S

&

0

#

1

!

7,YB

"

g1

!

RQ_R

"为
>g%

#

I

X

为

&:@

!

@

#新抑制剂添加量
$:@

S

&

B

#室温
#!C

#浮选效率
h

精矿

回收率
Z

精矿产率
:

图
"

!

9

"所示#一部分浮选药剂分子在溶液表面气

液界面上整齐排列形成单分子膜#极性基朝向液

相#非极性基朝向气相
:

同时#由于槽中底部充气

作用#在水溶液中会形成气泡#部分药剂分子就会

在气泡与水溶液的气液界面上有规则的排列形成

类似球状的胶束分子膜#也是极性基朝向液相#非

极性基朝向气相#使生成气泡更稳定#延长了气泡

的寿命
:

生成的气泡吸附一定数量的磷矿颗粒#随

着气泡上升被带向浮选槽液面#进而与浮选槽底

部的磷精矿分离#如图
"

!

3

"所示
:

气泡在上升运动

过程中会发生碰撞#合并成大气泡#如图
"

!

K

"所

示
:

当气泡升至浮选槽顶部时#在外力的作用下破

灭#如图
"

!

2

"所示
:

图
"

!

中低品位磷矿浮选过程机理示意图

8D

S

:"

!

Ra203+A,

I

5VV650,0D5-

I

W532//A23+,-D/A5V

ADK;65̂

S

W,K2

I

+5/

I

+,025W2

!!

从上述中低品位磷矿浮选模型不难看出#磷

矿的浮选过程与磷矿颗粒大小%药剂与磷矿颗粒

的吸附力大小%气泡大小与稳定性以及药剂对钙

质的吸附选择性有关
:

阴离子型浮选药剂在水溶

液中解离后生成阴离子的亲水基团!带负电"#要

想将脉石矿物成分!

[

S

Y

%

J,Y

%

RDY

#

"浮选出来#
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!!!

有用矿物成分!

L

#

Y

@

"留在浮选槽底下!即反浮

选"#就要使带负电的阴离子型药剂主要吸附在脉

石矿物颗粒表面上#尽可能较少的吸附在有用矿

物成分颗粒表面
:[

S

Y

和
J,Y

为碱性氧化物#而

RDY

#

和
L

#

Y

@

为酸性氧化物#在水溶液中矿物表面

也存在较弱的电离平衡#如
[

S

#T

T#YX

Z

h

[

S

!

YX

"

#

%

J,

#T

T#YX

Z

hJ,

!

YX

"

#

等
:

通过调

节溶液的
I

X

#在弱酸条件下抑制了
L

#

Y

@

与
RDY

#

的酸性电离#而促进了
[

S

Y

和
J,Y

碱性氧化物

的碱性电离#解离出相应的
[

S

#T和
J,

#T

#从而使

[

S

Y

和
J,Y

成分的颗粒表面带正电#带负电的阴

离子型浮选药剂则主要吸附在表面带正电的矿物

成分上#从而使阴离子浮选药剂在反浮选中具有

较高的选择性
:

如高钙的保康矿#在这种工艺条件

下能获得很好的浮选效果
:

而硅钙质的大峪口矿

则不适于弱酸性的反浮选#前面大峪口矿浮选试

验也说明了这一点
:

小磷矿颗粒吸附在药剂气泡

上容易上浮#其浮选效率较高
:

从测量的颗粒
M20,

电位值可以看出#与原矿颗粒
M20,

电位值相比#添

加药剂后
M20,

电位下降幅度越大越有利于颗粒与

药剂气泡之间的吸附#被药剂气泡浮上去的多了#

但浮选效率并不一定增加#这说明随着
M20,

电位

增加其吸附选择性降低
:

药剂的表面张力降低#药

剂对磷矿颗粒的湿润性增强#有助于吸附的产生
:

而
XB_

值主要影响浮选气泡的大小%气膜厚度与

稳定性
:

这种吸附的选择性还有待进一步的研究
:

!

!

结
!

语

通过研究中低品位磷矿颗粒尺寸和浮选药剂

性质对浮选过程的影响#得出如下结论$

$%7,YB

适合保康钙质磷矿的反浮选#随着

磷矿颗粒尺寸减小浮选效率增幅较大#但对大峪

口硅钙质磷矿反浮选效率较低
:

&%

采用复合药剂可以改善浮选效率#当
7,YB

与
RQ_R

按质量比
>g%

混合时#保康钙质磷矿
L

#

Y

@

的回收率与浮选效率最佳#分别达到
??:&$E

和
!":&?E:

*%

酸性抑制剂能显著改善保康钙质磷矿浮选

效果#当用乙酸作为抑制剂时#磷回收率和浮选效

率分别达到
>":%$E

#

&?:%#E:

!%

通过测量磷矿
M20,

电位和浮选药剂的

XB_

值#对浮选过程效率进行了分析#并对浮选

机理进行了讨论
:

致
!
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