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ZnS04·71-120与水玻璃组合抑制剂对萤石、方解石浮选分离的影响
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摘要：萤石是氟化学工业的重要原料。随着易选萤石矿的逐渐枯竭，难选伴生型萤石矿的资源利用越来越

受到重视。由于萤石和方解石的表面物理化学性质相似，方解石型萤石矿的分离一直是选矿界的难题。通过单

矿物浮选试验、吸附量测定、Zeta电位测量以及浮选溶液化学计算，研究了ZnS04·7H20与水玻璃组合抑制剂

对萤石、方解石浮选分离的影响及其机理。浮选试验结果表明，相对于水玻璃，zn．水玻璃(ZnS04·7H20与水

玻璃混合物)对方解石的选择性抑制效果远大于萤石，可以达到两种矿物的有效分离。吸附量测定、Zeta电位

测量和浮选溶液化学计算结果表明，zn2+与水玻璃混合后，在溶液中生成的Zn．水玻璃聚合物以及Si(OH)4可

以选择性吸附在方解石表面，阻碍了NaOL在方解石表面的吸附，从而达到萤石和方解石的分离。

关键词：萤石；方解石；水玻璃；Zn2+；抑制剂；浮选分离

doi：10．3969／j．issn．1000-6532．2020．06．031

中图分类号：TD955 文献标志码：A 文章编号：1000．6532(2020)06．0186—07

萤石(CaF2)是生产无水氢氟酸、氟化铝等许

多重要氟化物的主要原料，被列为不可再生的宝

贵资源[tl。到目前为止．浮选仍然是获得萤石精

矿最被认可的方法12]。当前我国开发利用的主要

是单一型萤石矿，伴(共)生型萤石矿有待进一步

开发．也是我国未来萤石资源利用的潜力所在。

目前已有大量研究关注萤石从最常见伴生矿

物方解石(Cat03)中的浮选分离【3】。作为盐型矿

物，萤石和方解石具有许多相似的物理和化学性

质，例如在脂肪酸捕收剂存在下具有良好的疏水

性。矿物表面存在相互转化。萤石表面的CaF2向

CaC03转化[41。因此，找到对方解石有选择性抑

制作用的抑制剂是实现这两种矿物浮选分离的关

键。水玻璃是常用的抑制剂，但单独使用水玻璃

难以达到萤石和方解石的分离，有必要引入一种

辅助试剂提高水玻璃的选择性来达到两种矿物的

浮选分离。

长期以来，Pb“、Fe2+、Zn“、Al“、Cu2+等金

属离子被用作辅助试剂来提高捕收剂或抑制剂的

选择性【5。6】。一般情况下，添加金属离子主要有两

个原因：一是在矿物表面选择性预吸附，为捕收

剂或抑制剂的吸附提供活性位点：二是形成金属．

捕收剂或金属．抑制剂复合物，在矿物表面选择性

吸附。如Liu，等17]将Zn2+在铜锌混合浮选系统

中用作SDD(二甲基二硫代氨基甲酸钠)的改性剂。

Zn．SDD(ZnS04和SDD的混合物)对闪锌矿有明

显的选择性抑制作用，对黄铜矿的抑制作用较小，

选择性浮选分离效果优于单独使用SDD。Dengt81

也发现，Fe2+增加了硅酸盐类物质在方解石表面的

吸附，使得硅酸钠对方解石有更好的选择性抑制
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作用。王东[91以皂化油酸为捕收剂、A12(504)3和

水玻璃组合为抑制剂，实现了萤石和方解石的浮

选分离。以上研究表明，相比单一抑制剂，金属

离子与常规抑制剂组合更容易达到两种含钙矿物

的有效分离。

本文以方解石型萤石矿为研究对象，通过单

矿物浮选试验研究了ZnS04．7H20与水玻璃组合抑

制剂对萤石、方解石浮选分离的影响，并通过吸附

量测定、Zeta电位测量、浮选溶液化学计算初步探

索组合抑制剂的作用机理，在此基础上找到一种能

使萤石和方解石有效分离的技术。该研究对方解石

型萤石矿的浮选分离具有一定的指导意义。

1 试验样品及研究方法

1．1试验样品与试剂

试验所用萤石块矿取自湖南，方解石块矿取

自江西。矿样经人工破碎后，手工挑选结晶良好

纯度较高的矿物颗粒，经陶瓷球磨机磨矿后，筛

分出．74+38肛m粒级用于单矿物浮选，一38岬粒

级返回至陶瓷球磨机中磨细至．5“m用于Zeta电

位测试。萤石、方解石粉末样的化学分析表明。

两种矿物的纯度分别为99．1％、98．3％，均满足单

矿物浮选的试验要求。萤石、方解石粉末样的X

射线衍射(XRD)分析结果见图l(a)、(b)。

(a)
R萤石
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图1萤石(a)、方解石(b)粉末样的x射线衍射图谱

Fig．1 X-ray diffraction pattem offluorite(a)and calcite(b)

两种单矿物的XRD衍射图谱特征峰尖锐、无

杂峰，说明结晶良好、纯度高，符合单矿物浮选

试验和检测分析试验的原料要求。

试验采用NaOH和HCL作为pH调整剂，水

玻璃作抑制剂，ZnS04．7H20作水玻璃的改性剂，

以ZnS04．7H20和水玻璃为原料，在不同质量比下

制备了Zn．水玻璃。油酸钠作捕收剂。其中除水

玻璃为工业纯，其他药剂均为分析纯，试验用水

为去离子水。

1．2浮选试验

选用XFGC挂槽式浮选机进行浮选试验，浮

选机转速定为1680 r／min。称取．74+38“m粒级的

矿样2．0 g放进40 mL浮选槽内，加入35 mL去离

子水开始搅拌，用NaOH或HCL搅拌调浆2 min，

加入抑制剂搅拌4 min，加捕收剂继续搅拌3 min，

浮选4 min。将浮选得到的各个产品分别烘干、称

重并计算其回收率。试验流程见图2。

单矿物

璃

精矿 尾矿

图2浮选流程

Fig．2 Flotation flow chart

1．3吸附量测定

配置浓度为1×10。3mol／L的油酸钠溶液，再

将溶液分别稀释到一定浓度。在波长225 nm下测

定不同浓度标准溶液吸光度，绘制油酸钠标准曲

线。每次称取2 g矿样，置于35 mL所需pH值水

溶液中，搅拌均匀，按单矿物浮选试验相同条件

添加药剂，静置数小时，取上清液离心分离，进

行吸光度测量，通过该药剂标准曲线读出对应质

量浓度，再根据公式T=304．44(c。．c)V／m计算矿物

表面油酸钠吸附量f。

1．4 Zeta电位测量

试验采用NanoZS 90型Zeta电位分析仪进行

矿物表面Zeta电位的测量，每次称取50 mg矿样
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置于35 mL去离子水中，在磁力搅拌器上按单矿

物浮选试验相同的条件依次进行调浆、加药，搅

拌结束后取上清液注入样品池进行矿物表面Zeta

电位测量。每个样品测量三次，取平均值。

1．5浮选溶液化学计算

本文对Zn2+和水玻璃的溶液化学进行计算。

根据溶液的pH值，Zn2+在溶液中逐步水解。水解

反应如下[101：

Zn2++20H一{Zn(OH)2(s)logKsp=1 6．0 (1)

Zn2++OH一{ZnOH+loglBl=6．5 (2)

Zn2++20H一{Zn(OH)2{aq)log]32=1 1．2 (3)

Zn2++30H一{Zn(OH)3一log]33=1 3．6 (4)

Zn2++40H+{Zn(OH)42。l09134=14．8 (5)

水玻璃是一种碱性盐，在水溶液中水解严重。反

应如下㈣：

Si02(s，amorph。us)+2H20{Si(OH)4 logKI=一2．7 (6)

Si(OH)4{SiO(oH)3一十H+logK2=一9．43 (7)

SiO(OH)3一{Si02(OH)22‘+H+logK2=一12．56 (8)

2 结果与讨论

2．1水玻璃用量以及pH值对萤石和方解石浮选回

收率的影响

在NaOL用量为1．5×10。4mol／L时，水玻璃用

量以及pH值对萤石和方解石浮选回收率的影响如

见图3(a)、(b)。

水玻璃用量／(rag L-L)pH值

图3水玻璃用量(a)以及溶液pH值(b)对萤石和方解

石浮选回收率的影响

Fig．3 Effect of sodium silicate dosage(a)and pH value(b)on
flotation recovery offluorite and calcite

由图3(a)可知，在pH值为8．0，油酸钠用量

为1．5×10。4 mol／L的条件下，在没有加水玻璃的情

况下，萤石和方解石的浮选回收率高达92．82％和

95．99％，回收率之间的差异很小。两种矿物的浮选

回收率随着水玻璃用量的增加而减小，水玻璃用

量小于300 mg／L时，两种矿物的浮选回收率下降

比较迅速，水玻璃用量大于300 mg／L时，两种矿

物的回收率下降趋于平缓。整个水玻璃用量范围

内，萤石的浮选回收率都低于方解石。试验结果

表明，水玻璃对两种矿物都存在抑制作用，在整

个的用量范围内水玻璃对萤石的抑制作用都大于

方解石，水玻璃单独使用无法达到萤石和方解石

的有效分离。

由图3(b)可知，在水玻璃用量为300 mg／L，

油酸钠用量为1．5×10。4mol／L的条件下，两种矿物

的浮选回收率随着pH值的增加先增大后减小，对

于萤石，当pH值为8．0时浮选回收率最高：对于

方解石，pH值为9．0时浮选回收率最高。整个pH

值范围内萤石浮选回收率都低于方解石。试验结

果表明，水玻璃对萤石的抑制作用大于方解石，

水玻璃单独使用无法达到萤石和方解石的有效分

离。需加入改性剂对其进行改性以达到选择性抑

制方解石的效果。

2．2 zn2+与水玻璃组合，zn．水玻璃质量比、用量

以及pH对萤石和方解石浮选回收率的影响

为了增强水玻璃对方解石的抑制作用．加入

ZnS04．7H20作为改性剂。浮选前，将ZnS04．7H20

与水玻璃在去离子水中混合，制备出Zn一水玻璃。

当pH值为8．0、Zn一水玻璃用量为300 mg／L、油

酸钠用量为1．5×104mol／L时，Zn一水玻璃质量比

对萤石和方解石浮选回收率的影响见图4。
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Zn一水玻璃质量比

图4办一水玻璃质量比对萤石和方解石浮选回收率的影响

Fig．4 Effect of Zn—sodium silicate mass ratio on flotation

recovery offluorite and calcite

由图4可知，当Zn．水玻璃质量比为0：1时，

萤石和方解石的浮选回收率都小于20％且相差不

大。随着Zn-水玻璃质量比的增加，萤石的浮选

回收率先增后减，在Zn一水玻璃质量比为1：3时，

萤石浮选回收率达到最大，在zn一水玻璃质量比

为1：3至1：7范围内萤石浮选回收率都高于70％：

方解石浮选回收率随着Zn．水玻璃质量比的增加

而缓慢减少，在Zn一水玻璃质量比1：3时浮选回收

率接近于零。试验结果表明，组合抑制剂Zn一水

玻璃对方解石的抑制作用远大于萤石，Zn．水玻

璃质量比为1：3至1：7的范围内，都可以达到萤石、

方解石的有效分离。

当pH值为8．0、Zn一水玻璃质量比为1：3、油

酸钠用量为1．5×10。4mol／L时，zn一水玻璃用量对

萤石和方解石浮选回收率的影响见图5。

Zn．水玻璃用量／(mg L一1)

图5 zn．水玻璃用量对萤石和方解石浮选回收率的影响

Fig．5 Effect of the amount of Zn—sodium silicate on the

flotation recovery offluorite and calcite

由图5可知，随着Zn一水玻璃用量的增加，

萤石的浮选回收率先增后减，当Zn一水玻璃用量

为300 mg／L时，萤石的回收率达到最高：而方

解石浮选回收率迅速下降，当Zn．水玻璃用量为

300 mg／L时、浮选回收率接近于零。试验结果表明，

在整个用量范围内，组合抑制剂Zn一水玻璃对方

解石的选择性抑制作用远大于萤石。在Zn．水玻

璃用量为200～300 mg／L时，可以达到萤石和方解

石的有效分离。

当Zn．水玻璃质量比为1：3、Zn一水玻璃用量

为300 mg／L、油酸钠用量为1．5X 10。4mol／L时，

pH值对萤石和方解石浮选回收率的影响见图6。

pH值

图6 pH值对萤石和方解石浮选回收率的影响

Fig．6 Effect of pH on flotation recovery of ftuorite and calcite

由图6可知，随着pH值的增加，萤石的浮

选回收率先增后减，在pH值为8．0时较大：而方

解石的浮选回收率变化不大。整个pH值范围内，

方解石的浮选回收率都小于15％。试验结果表明，

组合抑制剂Zn一水玻璃对方解石的抑制作用很明

显，萤石只有在pH值为10～11的强碱性条件下

才出现明显的抑制。在pH值为8．0时，可实现两

种矿物的浮选分离。

图4～6表明，在低用量(300 mg／L)时，zn一

水玻璃对萤石浮选的抑制作用不明显，而对方解

石的抑制作用比单独使用水玻璃更强，说明zn．

水玻璃在萤石、方解石的选择性分离方面优于水

玻璃。
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2．3吸附量测定结果

水玻璃以及Zn．水玻璃用量对萤石和方解石

表面NaOL吸附量的影响见图7(a)、(b)。
0 6。
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图7水玻璃用量(a)和Zn．水玻璃用量(b)对萤石和方

解石表面NaOL吸附量的影响

Fig．7 Effects of water glass dosage(a)and Zn—water glass

dosage(b)onNaOL adsorption on fluorite and calcite surface

由图7(a)可知，随着水玻璃用量的增加，

NaOL在萤石和方解石表面的吸附量都逐渐下降。

在整个水玻璃用量范围内，NaOL在方解石表面的

吸附量都大于萤石。试验结果表明，单加水玻璃

对萤石的抑制作用大于方解石。水玻璃和NaOL

在矿物表面存在竞争吸附，加入水玻璃导致矿物

表面NaOL吸附量减少。

由图7(b)可知，随着Zn一水玻璃用量的增加，

NaOL在萤石表面的吸附量先增后减，在zn一水玻

璃用量为300 mol／L达到最大：NaOL在方解石表

面的吸附量持续下降。在整个Zn一水玻璃用量范

围内，NaOL在萤石表面的吸附量都大于方解石。

试验结果表明，与单独使用水玻璃相比，zn-水

玻璃对萤石表面的NaOL吸附量影响不大，而使

方解石表面的NaOL吸附量大幅减少。可以推断，

Zn2+与水玻璃混合后的产物选择性吸附在方解石

表面，阻碍了NaOL在方解石表面的进一步吸附。

2．4 Zeta电位测量结果

为了分析水玻璃、Zn一水玻璃对萤石、方解

石表面动电位的影响，采用Zeta电位仪分别测量

了水玻璃、Zn2+以及Zn一水玻璃与萤石、方解石

作用前后表面动电位的变化，结果见图8(a)、(b)。

口H饵pHIPt

图8不同溶液中pH值对萤石(a)和方解石(b)表面Zeta
电位的影响

Fig．8 Effect of pH on theZeta potential of fluorite(a)and

calcite(b)in different solutions

由图8(a)可知，未加任何药剂的情况下，在

pH值为7．3时出现萤石的零电点，随着pH值的

增加表面电位不断负移。当只加入Zn2+时，表面

电位出现正移趋势，说明zn2+在萤石表面吸附，

特别是在中性和弱碱性溶液pH值下。当只加入水

玻璃时，Zeta电位负移，说明带负电荷的水玻璃

在萤石表面发生吸附。加入Zn一水玻璃后，萤石的

Zeta电位呈负向变化，但明显高于只加入水玻璃

溶液的Zeta电位，这可能是由于萤石表面同时吸

附了Zn2+和水玻璃或者是少量Zn2+与水玻璃混合

后的产物。

由图8(b)可知，未加任何药剂的情况下，

在pH值为8．1时出现方解石的零电点。结合图

8(a)、(b)，可以明显看出，在相同溶液条件下，方

解石和萤石的Zeta电位与它们各自单矿物的Zeta

电位相比有着类似的趋势。然而，加入Zn一水玻

璃的方解石和单矿物方解石表面之间Zeta电位的

差异(△℃)比相同条件下萤石之间的差距大得多。

说明加入Zn．水玻璃后，吸附在方解石表面的抑

制剂明显多于吸附在萤石表面的抑制剂。

2．5浮选溶液化学计算

为了进一步研究吸附机理，计算了zn2+和水

玻璃的水解组分分布。依据方程式(1)～(5)计算得

出初始浓度为2．6×104mol／L(Zn一水玻璃质量比

1：3时Zn2+的浓度)时zn2+水解组分图，依据方
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程式(6)～(8)计算得出水玻璃的水解组分。结果见 ZnOH++2Si(OH)4{Si(OH)30ZnOSi(OH)3+H++

图9(a)、(b)。H20 (10)

‘L
图9 不同溶液中pH对萤石(a)和方解石(b)表面Zeta

电位的影响
Fig．9 Effect of pH on theZeta potential of fluorite(a)and

calcite㈣in different solutions

由图9(a)可知，水溶液中Zn2+能与OH‘

结合生成六种不同的含锌组分，分别是Zn“、

ZnOH+、Zn(OH)2(aq)、Zn(OH)2cs)、Zn(OH)3‘和

Zn(OH)42‘。在中性和弱碱性溶液中。Zn2+主要存

在形式为带正电的Zn2+和ZnOH+，在碱性溶液中

Zn(OH)2(aq)和Zn(OH)2<。)是两种主要的锌成分，

随着zn2+与OH。的结合，溶液中游离的H+浓度

随之升高。由图8、9(b)可知，在水玻璃的溶液

中存在着三种不同的含硅组分。依据溶液pH值

的不同，三种含硅组分的优势组分各不相同。当

溶液的pH<9．4时，水玻璃溶液中的水解组分主要

为Si(OH)4；当溶液pH值在9．4～12．6之间时．

SiO(OH)3一为水玻璃溶液中的优势组分：而当溶液

pH>12．6时．水玻璃溶液中以Si02(OH)22。为主。

zn2+与水玻璃混合后，游离的H+浓度的增加会迫

使水玻璃的水解反应(7)、(8)向左进行，从而生

成更多的抑制方解石浮选的有效组Si(OH)4tlO-lll。

随着Si(OH)4含量的增多，抑制萤石的有效组分

SiO(OH)3。和Si02(OH)22’的含量随之减少。因而，

相较于水玻璃，Zn一水玻璃对方解石浮选的抑制

作用增强，对萤石的浮选抑制作用减弱。此外，

溶液中会进行如下反应，生成zn．水玻璃的聚合

物，能有效抑制方解石的浮选【12_13】，反应式如下：

酸性及弱碱性条件下：

Zn2++2Si(OH)4{Si(OH)3 OZnOSi(OH)3+2H+(9)

碱性条件下：

Zn(OH)2(aq)+2SiO(OH)3一{Si(OH)3 OZnOSi(OH)3

+20H。 (11)

Zn(OH)a。+2SiO(OH)3。{Si(OH)3 OZnOSi(OH)3

+30H一 (12)

Zn(OH)42’+2SiO(OH)3‘{Si(OH)3 OZnOSi(OH)3

+40H一 (13)

聚合反应：

si(OH)3 OZnOSi(OH)3+nSiO(OH)3。{【ZnSiO(OH)3]2

[SiO(OH)3n】n- (14)

Zn2+与水玻璃混合，由于zn一水玻璃的质量

比为1：3，溶液中可以大量生成抑制方解石的有效

组分Zn．水玻璃聚合物及Si(OH)4，而抑制萤石浮

选的有效组分SiO(OH)3‘和Si02(OH)22’的含量减

少。因而，相较于水玻璃，zn．水玻璃对方解石

浮选的抑制作用增强，对萤石浮选的抑制作用减

弱，萤石的浮选回收率升高。

3 结论

浮选试验结果表明，相较于水玻璃，Zn．水

玻璃对方解石的选择性抑制作用增强，而对萤石

浮选回收率影响减小，实现了萤石、方解石的选

择性分离。

吸附量测定、Zeta电位测量和浮选溶液化学

计算表明，Zn2+与水玻璃混合后，溶液中可以大

量生成抑制方解石的有效组分Zn．水玻璃聚合物

及Si(OH)4．增强了对方解石选择性抑制作用。阻

碍了NaOL在方解石表面的吸附，达到萤石和方

解石的分离。
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Flotation Separation of Fluorite and Calcite
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Whhan，Hubei，China；2．Hubei Key Laboratory for Efficient Utilization and Agglomeration of Metallurgic
Mineral Resources，Wuhan，Hubei，China；3．Changsha Research Institute of Mining and Metallurgy Limited

Liability Company,Changsha，Hunan，China)
Abstract：Fluorite is all important raw material for fluorine chemical industry．With the depletion offluorite ore．
more and more attention is paid to the resource utilization of fluorite ore．Because the physical and chemical

properties of fluorite and calcite are similar,the separation of fluorite and calcite has been a di伍cult problem
in the field of mineral processing．In this Paper,the effect of ZnS04 7H20 and sodium silicate as combination

inhibitors on flotation separation of fluorite and calcite and its mechanism were studied by single mineral

flotation test，adsorption measurement，Zeta potential measurement and chemical calculation of flotation

solution．The results offlotation tests show that，compared with sodium silicate，Zn．sodium silicate(ZnS04．7H20
mixed with sodium silicate)has a much beRer selective inhibition effect on calcite than fluorite．and can achieve
the effective separation of two minerals．The results of adsorption measurement．Zeta potential measurement

and flotation solution chemical calculation showed that，Zn-sodium silicate polymers and Si(OH)4 formed in the
solution could be selectively adsorbed on the surface ofcalcite．The adsorption ofNaOL on calcite was blocked
and achieved separation of fluorite and calcite．

Keywords：Fluorite；Calcite；Sodium silicate；Zil2+；Inhibitor；Flotation separation
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