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摘要　以磁铁矿和金云母为研究对象，探讨在十二胺浮选体系下苛化淀粉对两种矿物浮选分离的影响及其作用机理。以十
二胺为捕收剂，苛化阳离子醚化淀粉（ＣＣＥＳ）、苛化羧甲基淀粉钠（ＣＣＭＳ）、苛化糊精（ＣＤ）为抑制剂，对磁铁矿和金云母进行
浮选分离试验。采用单矿物浮选试验、Ｚｅｔａ电位分析、吸附量测定、红外光谱分析和人工混合矿浮选分离试验等方法分析苛化
淀粉与矿物作用方式。结果表明：金云母和磁铁矿表面电性差异较小，十二胺对两种矿物选择性较差；ＣＣＥＳ、ＣＤ、ＣＣＭＳ均能
吸附在磁铁矿和金云母表面，苛化淀粉与磁铁矿的作用方式主要以化学吸附为主，同时存在静电吸附和氢键作用；而与金云

母的吸附方式为静电吸附和氢键作用；三种苛化淀粉对磁铁矿的抑制强度为：ＣＣＥＳ＞ＣＤ＞ＣＣＭＳ，对金云母的抑制效果较差。
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　　超纯铁精矿作为生产高纯铁粉、金属化球团、永磁
材料的重要原料，已在化工、粉末冶金、环保和食品保

鲜等领域得到广泛应用［１］。制备超纯磁铁矿原料以磁

铁矿为主，普通磁铁矿经过磁选、重选及磁－重选等工
艺分选后往往因夹带有脉石矿物，导致铁品位达不到

工业要求，需要进一步的加工处理，目前常用的方法是

通过浮选法分离磁铁矿和脉石矿物，以实现磁铁矿提

质的目的［２－５］。

含铁硅酸盐矿物与磁铁矿的物化性质相近，浮选

时易机械夹带进入精矿产品，导致磁铁矿品质下降，如

云母类矿物含铁氧化物占比较高，捕收剂对其与磁铁

矿的选择性较差，往往需要借助抑制剂实现浮选分离

的目的［６］。其中淀粉因其来源广、价格低廉、可生物降

解等特点，受到了广泛青睐［７］。张国庆比较了５种淀
粉对混合磁选精矿的抑制效果，试验结果表明所有淀

粉对赤铁矿都有一定的抑制作用，糊精对赤铁矿的抑

制效果最好。伍垂志等对天然磁铁矿和人工磁铁矿浮

选行为进行了研究，当淀粉用量为１６ｍｇ／Ｌ时就能够
完全抑制人工磁铁矿［８，９］。随着矿石的性质越来越复

杂，普通淀粉因其流动性差、不易形成稳定的悬浮液等

特点已不能满足实际生产要求，对于天然淀粉改性已

经成为重要的研究方向［１０，１１］。常见的改性方法有物理

改性和化学改性，改性后的产品能够满足各行业的生

产要求，如预糊化淀粉、苛化淀粉已在矿井废水处理、

赤铁矿浮选脱硅、铜铅硫化矿浮选分离等得到了普遍

应用［１２－１５］。淀粉及衍生物在矿业中的应用主要是将

淀粉糊化制备成溶液作为矿用药剂使用。目前最为常

见的处理方法主要有热水糊化和氢氧化钠／钾苛化，其
中对淀粉单独进行热水糊化、氢氧化钠／钾苛化的处理
方式在菱铁矿、赤铁矿和石英的浮选分离方面取得了

良好的效果，但是对于淀粉进行热水糊化和氢氧化钠／
钾共同处理的方式在矿物浮选中应用的较为少见。研

究表明经热水糊化和氢氧化钠／钾共同处理的淀粉在
矿物表面的吸附量更高，矿物表面被大量的淀粉覆盖

后导致矿物表面亲水性更强，进而抑制了矿物的上浮，

实现浮选分离的目的［１６－１８］。本文根据变性淀粉带电

性、分子量大小选择带有正电基团的阳离子醚化淀粉、

带有负电基团的羧甲基淀粉钠和分子量较小的玉米糊

精作为抑制剂，对其进行热水糊化和氢氧化钠苛化共同

处理，研究苛化阳离子醚化淀粉（ＣＣＥＳ）、苛化羧甲基淀
粉钠（ＣＣＭＳ）和苛化糊精（ＣＤ）与矿物的作用机理。



１　试样和药剂

１．１　矿样

试验所用磁铁矿为湖北大冶磁选精矿产品，金云

母为块状原矿。采用球磨机将矿物破碎至 －０．０７５
ｍｍ，并用０．０７５ｍｍ和０．０３８ｍｍ标准筛对其进行筛分，
取－０．０７５＋０．０３８ｍｍ粒级产品作为浮选入料，－０．０３８
ｍｍ粒级的产品供 Ｚｅｔａ电位测试、红外光谱测试使用。
磁铁矿和金云母的Ｘ射线衍射图谱如图１所示。

图１　磁铁矿（ａ）与金云母（ｂ）的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ（ｂ）

　　图１所示两种矿样主要成分是磁铁矿和金云母，未
见其它矿物衍射峰，表明样品纯度较高，满足试验需求。

人工混合矿按磁铁矿和金云母质量比为２１进
行混合，试验操作流程和单矿物浮选试验相同，泡沫产

品为浮选尾矿，槽内产品为浮选精矿，分别过滤、烘干

和称重，测定浮选精矿全铁品位，计算全铁回收率［１９］。

１．２　药剂

主要药剂：十二胺（分子量：１８５．３５ｇ／ｍｏｌ）、冰醋
酸、阳离子醚化淀粉（取代度为０．０２５－０．０３）、玉米糊
精（分子量：５０４．４３ｇ／ｍｏｌ）、羧甲基淀粉（取代度为
０．３５～０．５）均为分析纯。

捕收剂为十二胺醋酸溶液，按十二胺与冰醋酸固

液比为１２，配制成３ｇ／Ｌ的十二胺醋酸溶液［２０］。抑

制剂为苛化淀粉水溶液，按淀粉与苛性钠质量比为１
１，热水煮沸２０ｍｉｎ，配制成３ｇ／Ｌ的苛化淀粉溶液，
现配现用［２１，２２］。

２　试验方法

２．１　浮选试验

单矿物和人工混合矿浮选试验在ＸＦＧ－变频挂槽
浮选机中进行。浮选槽体积为 ３０ｍＬ，搅拌速度为 ２
０００ｒ／ｍｉｎ，充气量为０．０８Ｌ／ｍｉｎ。试验操作流程为：每
次加入３．０ｇ矿样于３０ｍＬ去离子水中，在室温（２０±２
℃）下调浆搅拌２ｍｉｎ，加入抑制剂并搅拌１ｍｉｎ，起泡
剂、捕收剂每隔２ｍｉｎ依次加入，充气刮泡３ｍｉｎ，泡沫
产品和尾矿产品烘干后称重，计算回收率［２１］。

２．２　Ｚｅｔａ电位测试

Ｚｅｔａ电位测试采用 ＪＳ９４Ｈ型微电泳仪。称取

－０．０３８ｍｍ粒级的矿样 ３．０ｇ，制成浓度为 １％的矿
浆，超声分散１０ｍｉｎ。每次取３０ｍＬ矿浆加入浮选槽
中，用氢氧化钠／盐酸溶液调整矿浆 ｐＨ，搅拌２ｍｉｎ，加
入苛化淀粉，搅拌５ｍｉｎ转移到烧杯中，静置吸取上清液
用于Ｚｅｔａ电位测试，每个样至少测试３次，取平均值［２３］。

２．３　吸附量测试

吸附量测试采用苯酚 －硫酸法，用７２１分光光度
计测定吸光度，测试波长为４９０ｎｍ。测试前将３．０ｇ
矿样和３０ｍＬ去离子水加入到浮选槽，加入苛化淀粉，
调浆ｐＨ为１１．５，搅拌５ｍｉｎ，取４．５ｍＬ上清液移入离
心管，在３０００ｒ／ｍｉｎ下离心５ｍｉｎ，取２ｍＬ离心液加入
显色剂用于吸光度测试［２４］。

２．４　红外光谱测试

红外光谱测试采用布鲁克 ＴＥＮＳＯＲ２７红外光谱
仪，矿样与溴化钾混合比例为１１００，波长范围为４００
～４０００ｃｍ－１。在浮选槽内加入３．０ｇ矿样和１００ｍｇ／
Ｌ苛化淀粉，调节 ｐＨ为１１．５，搅拌５ｍｉｎ，抽滤，在５５
℃真空箱中烘干，供测试使用［２５］。

３　结果与讨论

３．１　单矿物浮选试验

３．１．１　捕收剂用量

在ｐＨ＝６．５条件下考察十二胺浓度对磁铁矿和金
云母可浮性的影响，试验结果如图２所示。

由图２可知，随着十二胺浓度增加，磁铁矿的回收
率升高，当十二胺浓度为 ８０ｍｇ／Ｌ时，回收率达到了
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９７．１２％，此后随着捕收剂浓度的继续增加，磁铁矿的

图２　十二胺浓度对磁铁矿、金云母回收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｄｅｃａｍｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｍａｇｎｅ
ｔｉｔｅａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ

回收率保持不变，表明当十二胺浓度为８０ｍｇ／Ｌ时，其
在磁铁矿表面吸附达到饱和。金云母回收率变化规律

与磁铁矿相似，当十二胺浓度为１００ｍｇ／Ｌ时，金云母
回收率增加缓慢，表明十二胺在金云母表面的吸附趋

近于饱和，随后保持不变。当矿浆ｐＨ＝６．５时，十二胺
在矿浆主要以ＲＮＨ３

＋形式存在，磁铁矿和金云母表面

荷负电，ＲＮＨ３
＋与磁铁矿通过静电吸附相互作用，与金

云母通过静电吸附、范德华力和氢键相互作用，同时吸

附于矿物表面的十二胺碳氢链尾对水分子产生排斥，

使两种矿物由亲水转变为疏水并实现上浮，所以随着

十二胺浓度的增加，磁铁矿和金云母回收率也随之增

加，当十二胺在两种矿物表面吸附达到饱和后，矿物回

收率基本保持不变。比较相同回收率下捕收剂用量可

知磁铁矿更易达到吸附饱和状态，如图２所示回收率
为８７％时，磁铁矿所需十二胺用量为６６ｍｇ／Ｌ，金云母
则需１００ｍｇ／Ｌ；十二胺对磁铁矿和金云母的吸附能也
影响着浮选分离效果，刘安和刘臻分别计算了十二胺

与磁铁矿、云母的作用能，表明十二胺更易与磁铁矿作

用；以上分析表明磁铁矿更易达到吸附饱和且更易与

十二胺相互作用，这给人工混合矿抑制磁铁矿反浮选金

云母带来了难度［２６，２７］。综上分析可知ｐＨ为６．５的十二
胺水相环境中，磁铁矿和金云母都可以上浮，在不加抑

制剂的情况下，磁铁矿和金云母很难实现浮选分离。

３．１．２　抑制剂用量

在十二胺用量为８０ｍｇ／ｌ、ｐＨ＝６．５的条件下，分
别考察苛化淀粉用量对浮选的影响，试验结果如图３
所示。

图３　ＣＣＥＳ（ａ）、ＣＤ（ｂ）和ＣＣＭＳ（ｃ）浓度对磁铁矿、金云母回收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＣＥＳ（ａ），ＣＤ（ｂ）ａｎｄＣＣＭＳ（ｃ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ

　　由图３（ａ）可知，随着ＣＣＥＳ浓度增加，磁铁矿回收
率由 ９９．１１％降至 １５．３７％并保持较小波动，表明
ＣＣＥＳ能够有效抑制磁铁矿上浮。与磁铁矿相比，金云
母的回收率保持在９５％以上，表明 ＣＣＥＳ对其的抑制
效果较弱。矿浆 ｐＨ＝６．５时磁铁矿、金云母荷负电，

ＣＣＥＳ荷正电且可以通过静电力吸附于矿物表面并使
其亲水，进而抑制矿物上浮。可能由于 ＣＣＥＳ与两种
矿物的作用方式不同，所以十二胺作用下磁铁矿被抑

制，金云母却能够上浮。图３（ｂ）表明随着 ＣＤ浓度的
增加，两种矿物回收率保持在９５％左右。ＣＤ常被用
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作氧化矿浮选抑制剂，且与矿物之间主要以化学吸附

为主，但是图３（ｂ）所示结果表明随着ＣＤ用量的增加，
磁铁矿和金云母回收率都保持在９５％，表明 ｐＨ＝６．５
不利于ＣＤ与两种矿物的作用［２８］。图３（ｃ）所示随着
ＣＣＭＳ用量的增加，磁铁矿、金云母回收率逐渐降低，
但降低程度有限，可能由于 ＣＣＭＳ在两种矿物表面的
吸附作用较弱。ＣＣＭＳ属于阴离子型淀粉且荷负电，
会排斥与其带有相同电性的矿物，与此同时 ＣＣＭＳ链
端的含氧极性官能团会与磁铁矿、金云母矿物表面的

定位离子形成氢键，所以会有少量的 ＣＣＭＳ吸附于矿
物表面，随着ＣＣＭＳ用量的增加，其在两种矿物表面的
吸附越来越多，导致十二胺与其作用减弱，回收率降

低［２９］。

３．１．３　ｐＨ对矿物回收率的影响

在十二胺浓度为 ８０ｍｇ／Ｌ、苛化淀粉浓度为 ５０
ｍｇ／Ｌ的条件下，考察矿浆ｐＨ对矿物回收率的影响，试
验结果如图４所示。

图４　苛化淀粉作用下ｐＨ对磁铁矿（ａ）和金云母（ｂ）回收率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ（ｂ）ｕｎｄｅｒｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆｃａｕｓｔｉｃｉｚｅｄｓｔａｒｃｈ

　　由图４（ａ）可知，ＣＤ作用下磁铁矿回收率在矿浆
ｐＨ＝４～１０保持在９５％以上，表明在该ｐＨ区间ＣＤ对
磁铁矿的抑制作用较弱；当矿浆 ｐＨ＜４时磁铁矿回收
率随ｐＨ增加而递增，ｐＨ＞１０时随 ｐＨ增加而递减，表
明ＣＤ对磁铁矿的抑制作用主要是由矿浆 ｐＨ决定。
ＣＣＭＳ作用下，在 ｐＨ＜４时磁铁矿的回收率随着矿浆
ｐＨ的增加而递增，当矿浆ｐＨ＞４时磁铁矿回收率基本
保持不变，表明酸性条下 ＣＣＭＳ能够抑制磁铁矿的上
浮，弱酸及碱性环境对磁铁矿的抑制作用不强。与ＣＤ
和ＣＣＭＳ相比，ＣＣＥＳ在ｐＨ＝４～１０时对磁铁矿抑制作
用较强；当ｐＨ＞１０时ＣＣＥＳ对磁铁矿的抑制作用随着
ｐＨ的增加而增强。比较三种苛化淀粉对磁铁矿回收
率的影响可知，ＣＣＥＳ对磁铁矿抑制作用受到矿浆 ｐＨ
的影响较小，表明ＣＣＥＳ可能与磁铁矿发生特性吸附。
图４（ｂ）表明随着矿浆 ｐＨ递增，苛化淀粉作用下金云
母回收率由递增到缓慢波动，再缓慢下降。三种苛化

淀粉作用下金云母回收率随矿浆 ｐＨ变化规律相似且
彼此相差较小，表明三种苛化淀粉对金云母的选择性

抑制作用较弱，同时十二胺可能与苛化淀粉发生竞争

吸附，且更易吸附于金云母表面。当矿浆ｐＨ＜４时，金
云母表面定位离子主要是 Ｈ＋，会排斥十二胺与其作
用，进而使金云母回收率较低；当矿浆 ｐＨ＝４～１０时，
金云母表面主要荷负电，十二胺主要以 ＲＮＨ３

＋形式存

在于矿浆中，并与金云母通过静电吸附在一起，此时金

云母回收率较高；当矿浆 ｐＨ＞１０时，金云母表面虽然
荷负电，但此时矿浆中 ＲＮＨ３

＋含量减少，并出现十二

胺分子沉淀，此时十二胺与金云母相互作用减弱，进而

导致回收率降低。以上分析表明矿浆 ｐＨ对金云母的
上浮起着重要的作用且主要是对十二胺捕收效果的影

响［３０］。比较图４（ａ）和图（ｂ）可知当矿浆 ｐＨ＞１０时，
ＣＣＥＳ和ＣＤ作用下，磁铁矿和金云母回收率差异随着
矿浆ｐＨ的增加而增大且在 ｐＨ＝１２时达到最大，考虑
到十二胺在ｐＨ＞１２时主要以分子状态存在，所以选择
矿浆ｐＨ＝１１．５作为人工混合矿浮选分离的最佳ｐＨ。

３．２　Ｚｅｔａ电位

图５为苛化淀粉作用下矿浆 ｐＨ与 Ｚｅｔａ电位的关
系。图５（ａ）表明，ＣＣＥＳ作用下的磁铁矿 Ｚｅｔａ电位升
高，等电点右移，负电性减弱，导致十二胺与磁铁矿表

面电性差异降低，对磁铁矿的捕收作用减弱；同时

ＣＣＥＳ含带正电基团，十二胺会与吸附在磁铁矿表面的
ＣＣＥＳ产生排斥作用，降低了十二胺与磁铁矿接触的机
会；由于ＣＣＥＳ分子同时含有带正、负电荷基团，其中
带有正电荷的基团对 Ｚｅｔａ电位的变化起主导作用，所
以与磁铁矿在去离子水中 Ｚｅｔａ电位变化相比，ＣＣＥＳ
作用下Ｚｅｔａ电位绝对值更低；随着 ｐＨ的增加，ＣＣＥＳ
分子中带有负电荷的基团增加，正、负电荷基团此消彼

长，磁铁矿Ｚｅｔａ电位逐渐降低，但降低程度有限，通过
比较图５（ａ）中ｐＨ为４与１０磁铁矿在ＣＣＥＳ和去离子
作用下 Ｚｅｔａ电位差值可证实这一点。ＣＤ和 ＣＣＭＳ作
用下磁铁矿的 Ｚｅｔａ电位降低，等电点左移，负电性增
加，进而扩大了十二胺与其表面的电性差异，所以在
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ＣＤ和ＣＣＭＳ作用下，十二胺更易吸附于磁铁矿表面；
由于ＣＣＭＳ属于大分子淀粉，含有大量带有负电荷的
基团，所以对Ｚｅｔａ电位的降低作用更强。当ｐＨ＜４
时，相同ｐＨ下磁铁矿Ｚｅｔａ电位相差较小，此时矿物表
面的电性主要由矿浆中阳离子决定的，如溶液中的

Ｈ＋，苛化淀粉对Ｚｅｔａ电位的影响不占主导作用；当ｐＨ
＞４时随着 ｐＨ的增加，矿浆中阳离子的数量不断下
降，苛化淀粉分子上大量带负电的基团暴露出来，如

－ＣＯ－、－ＣＯＯ－等基团，此时苛化淀粉对表面电位
的影响逐渐占主导作用，所以随着ｐＨ的增加，ＣＤ、ＣＣ

ＭＳ与磁铁矿表面电位差异扩大，比较磁铁矿在去离子
水、ＣＤ、ＣＣＭＳ作用下Ｚｅｔａ电位的变化情况可证实这一
点。当ｐＨ＝２时，磁铁矿 Ｚｅｔａ电位主要由矿浆中 Ｈ＋

决定，磁铁矿表面呈现正电性，所以磁铁矿会吸附大量

的苛化淀粉，阻碍十二胺与磁铁矿作用，导致磁铁矿难

以上浮；随着 ｐＨ的增加，磁铁矿 Ｚｅｔａ电位由正转为
负，且负电性越来越大，十二胺对磁铁矿的吸附作用也

越来越强。当ｐＨ＞１０时，矿浆中带有负电荷的基团增
多，这些基团与十二胺发生静电吸附，降低了十二胺在

磁铁矿表面的吸附，所以磁铁矿回收率下降［３１－３３］。

图５　磁铁矿Ｚｅｔａ电位（ａ）和金云母Ｚｅｔａ电位（ｂ）
Ｆｉｇ．５　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅ（ｂ）

　　由图５（ｂ）可知，金云母 Ｚｅｔａ电位随着矿浆 ｐＨ的
增加而降低，金云母表面因含硅氧四面体阴离子而在

矿浆中带负电；同时金云母表面的Ｋ＋易被水溶液中的
Ｈ＋取代，具有很强的键合羟基的能力，故其表面带有
相对恒定的负电荷。带有正电荷的 ＣＣＥＳ吸附在金云
母表面，使其 Ｚｅｔａ电位升高；同时 ＣＣＥＳ含有大量羟
基，与金云母表面Ｈ＋形成氢键，导致金云母表面吸附
大量的ＣＣＥＳ，以上两种作用共同使金云母等电点右
移，负电性明显降低。随着 ｐＨ的升高，溶液中游离的
ＯＨ－中和带正电荷的 ＣＣＥＳ，导致 ＣＣＥＳ在金云母表面
吸附量减少，对金云母表面电位的影响减弱，比较 ｐＨ
为７和１０处Ｚｅｔａ电位绝对值的大小可证明这一点；因
此当ｐＨ＞１０时，ＣＣＥＳ作用下的 Ｚｅｔａ电位降低。比较
金云母在去离子水和ＣＤ、ＣＣＭＳ作用下的 Ｚｅｔａ电位变
化可知，当ｐＨ＜６时，金云母 Ｚｅｔａ电位变化较小，金云
母表面电位主要由溶液中Ｈ＋决定，带有负电荷的ＣＤ、
ＣＣＭＳ会与游离的 Ｈ＋结合，降低在金云母表面的吸
附；当ｐＨ＞６时，随着溶液中ＯＨ－浓度的升高，金云母
表面电位主要由硅氧四面体阴离子决定，同时金云母

表面的Ｈ＋具有极强的键合羟基的能力，吸附 ＣＤ和
ＣＣＭＳ，所以金云母 Ｚｅｔａ电位降低；由于 ＣＤ的聚合度
要比ＣＣＭＳ低，ＣＣＭＳ带有更多的负电荷，故 ＣＣＭＳ对
金云母Ｚｅｔａ电位的降低更明显。

３．３　吸附量

图 ６为苛化淀粉浓度与吸附量的关系曲线。
ＣＣＥＳ在磁铁矿表面的吸附量在低浓度时保持增加，当

浓度超过３０ｍｇ／Ｌ后，吸附速率变缓；浓度达到７０ｍｇ／
Ｌ时，吸附量达到最大值，随后降低。与 ＣＤ和 ＣＣＭＳ
相比，ＣＣＥＳ与磁铁矿表面电位差异更大，在磁铁矿表
面吸附较多，且在较低浓度即达到吸附饱和。ＣＤ在磁
铁矿表面的吸附量随着浓度的升高而增加，当浓度超

过７０ｍｇ／Ｌ时，吸附速率变缓；由于 ＣＤ分子量相比
ＣＣＥＳ分子量要小很多，达到吸附饱和需要更高浓度，
所以当苛化淀粉浓度超过７０ｍｇ／Ｌ时，磁铁矿对ＣＤ的
吸附量高于ＣＣＥＳ。ＣＣＥＳ、ＣＤ在金云母表面的吸附量
在较低浓度时保持增加，当苛化淀粉浓度达到７０ｍｇ／
Ｌ时，两者在金云母表面的吸附达到了最大值；比较
ＣＣＥＳ、ＣＤ在金云母上吸附量大小可知，ＣＣＥＳ在金云
母表面的吸附量大于 ＣＤ，由图 ５（ｂ）分析结果可知，
ＣＣＥＳ和金云母带有相反电荷，电性差异较大，同时金
云母表面的Ｈ＋与羟基可形成氢键，有利于 ＣＣＥＳ的吸
附；ＣＤ与金云母表面带有同种电性，其吸附主要依靠

图６　苛化淀粉浓度与吸附量的关系（ｐＨ＝１１．５）
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｕｓｔｉｃｉｚｅｄｓｔａｒｃｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔ（ｐＨ＝１１．５）
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氢键键合，所以ＣＣＥＳ在金云母表面吸附量最大。ＣＣ
ＭＳ在磁铁矿、金云母上的吸附量一直处于很低的水
平，可能由于ＣＣＭＳ分子太大，无机械力搅拌作用下很
快沉降，实测ＣＣＭＳ残余量较低。

３．４　红外光谱

图７（ａ）为苛化淀粉红外光谱图。分析可知１０２４
ｃｍ－１、１０７７ｃｍ－１和１１５１ｃｍ－１为葡萄糖苷中Ｃ－Ｏ－Ｃ
伸缩振动吸收峰，１４５５ｃｍ－１为亚甲基 ＣＨ２的弯曲振
动吸收峰，１５９１ｃｍ－１为羧酸根ＣＯＯ－反对称伸缩振动
吸收峰、１６４８ｃｍ－１为 Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，２８５０
ｃｍ－１为多糖基中 ＣＨ２对称伸缩振动吸收峰，２９２０
ｃｍ－１为多糖基中ＣＨ２反对称伸缩振动吸收峰，３４２７

ｃｍ－１为多糖基中 Ｃ－ＯＨ的 ＯＨ伸缩振动吸收峰［３４］。

图７（ｂ）苛化淀粉与磁铁矿红外光谱图。分析可知
５７１ｃｍ－１处的 Ｆｅ－Ｏ振动吸收峰向高频漂移至 ５７４
ｃｍ－１，表明磁铁矿中的 Ｆｅ－Ｏ参与吸附作用，且以化
学吸附为主；在１０２４ｃｍ－１、１０８１ｃｍ－１和１１５３ｃｍ－１处
发现了葡萄糖苷中的 Ｃ－Ｏ－Ｃ伸缩振动吸收峰，其中
１０８１ｃｍ－１和 １１５３ｃｍ－１的峰位是由 １０７７ｃｍ－１和
１１５１ｃｍ－１向高频漂移得到，这表明 Ｃ－Ｏ－Ｃ与磁铁
矿发生了化学作用；在１４５５ｃｍ－１发现了亚甲基 ＣＨ２
的弯曲振动吸收峰，此峰是由多糖基中１４４５ｃｍ－１处
亚甲基ＣＨ２向高频漂移得到的；ＣＤ位于１５９１ｃｍ

－１的

ＣＯＯ－反对称伸缩峰消失，这表明羧酸根 ＣＯＯ－参与
吸附作用，与磁铁矿发生化学吸附；１６３１ｃｍ－１处的吸

图７　苛化淀粉（ａ）、磁铁矿与苛化淀粉（ｂ）和金云母与苛化淀粉红外谱图（ｃ）
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｕｓｔｉｃｉｚｅｄｓｔａｒｃｈ（ａ），ｍａｇｎｅｔｉｔｅｗｉｔｈｃａｕｓｔｉｃｉｚｅｄｓｔａｒｃｈ（ｂ）ａｎｄｐｈｌｏｇｏｐｉｔｅｗｉｔｈｃａｕｓｔｉｃｉｚｅｄｓｔａｒｃｈ（ｃ）

收峰可能是位于１６４８ｃｍ－１处的 Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收
峰向低频漂移和Ｈ２Ｏ中Ｈ－Ｏ－Ｈ弯曲振动吸收峰共
同作用的结果；其中多糖基位于 ２８５０ｃｍ－１和 ２９２０
ｃｍ－１处的ＣＨ２吸收峰属于弱吸收峰，所以在图７（ｂ）上
并未得到体现。３４２８ｃｍ－１和３４６５ｃｍ－１处属于ＯＨ伸
缩振动吸收峰，此峰的形成可能由于多糖中不同 －ＯＨ
氢键缔合的结果。结合Ｚｅｔａ电位分析和红外光谱分析
可知，三种苛化淀粉都与磁铁矿发生吸附，主要以化学

吸附为主，并存在物理吸附和氢键吸附［３４，３５］。

图７（ｃ）为苛化淀粉与金云母红外光谱图。分析
可知金云母的吸收峰主要分布在四个区域：３４４３ｃｍ－１

附近的ＯＨ伸缩振动吸收峰，１０００ｃｍ－１处 Ｓｉ（Ａｌ）－Ｏ
伸缩振动吸收峰，７６４ｃｍ－１、６８３ｃｍ－１处 Ｓｉ（Ａｌ）－Ｏ和

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ伸缩振动吸收峰，５９５ｃｍ－１处Ｓｉ（Ａｌ）－Ｏ弯
曲振动吸收峰［３６］。比较四个区域吸收峰的变化情况

可知，未见新峰产生及峰位漂移，所以金云母与苛化淀

粉并未发生化学吸附。其中１６３６ｃｍ－１处为水分子振
动吸收峰，２３４６ｃｍ－１、２３７０ｃｍ－１为 ＣＯ２反对称伸缩
振动峰。对于３４４３ｃｍ－１和３５６２ｃｍ－１处 ＯＨ伸缩振
动吸收峰的形成可能由于氢键缔合的结果。结合 Ｚｅｔａ
电位和红外光谱可知，三种苛化淀粉与金云母之间的

作用方式为静电吸附和氢键缔合［３７，３８］。

３．５　人工混合矿浮选试验

基于单矿物浮选试验结果，选择在矿浆 ｐＨ＝
１１．５、捕收剂用量为８０ｍｇ／Ｌ条件下考察ＣＣＥＳ、ＣＤ用
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量对人工混合矿浮选精矿的影响，试验结果如表１、表
２所示。

表１　ＣＣＥＳ用量对人工混合矿浮选精矿的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＣＥＳｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃ
ｍｉｘｅｄｍｉｎｅｒａｌｓ
ＣＣＥＳｄｏｓａｇｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｙｉｅｌｄ／％ ＴＦｅｇｒａｄｅ／％ ＴＦｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

５０ ２２．９８ ７２．２９ ３２．９１
７０ ３７．３９ ６５．９４ ４８．８６
９０ ３４．９５ ６４．５６ ４４．７１
１１０ ３０．６１ ６８．５６ ４１．５８

表２　ＣＤ用量对人工混合矿浮选精矿的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣＤｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓｏｆｓｙｎｔｈｅｔｉｃｍｉｘｅｄ
ｍｉｎｅｒａｌｓ
ＣＤｄｏｓａｇｅ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｙｉｅｌｄ／％ ＴＦｅｇｒａｄｅ／％ ＴＦｅｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

５０ ４４．７６ ６７．１２ ５９．５３
７０ ６７．１３ ５９．９０ ７９．６８
９０ ４１．１２ ６８．６３ ５５．９１
１１０ ３８．０１ ６９．５０ ５２．３５

　　表１数据表明，随着 ＣＣＥＳ浓度的增加，浮选精矿
全铁品位由 ７２．２９％下降至 ６４．５６％，再上升至
６９．９３％。结合图３（ａ）和图６分析可知，当ＣＣＥＳ的浓
度为５０ｍｇ／Ｌ时在磁铁矿表面的吸附趋于饱和，但在
金云母表面的吸附尚未达到饱和状态，所以此时磁铁

矿被抑制；当浓度达到７０ｍｇ／Ｌ时，ＣＣＥＳ在磁铁矿和
金云母表面的吸附都达到了饱和，十二胺对两种矿物

的捕收作用减弱，导致部分金云母被抑制，此时磁铁矿

的品位降低；当浓度超过９０ｍｇ／Ｌ时，ＣＣＥＳ在两种矿
物表面的吸附量都降低，因为金云母与 ＣＣＥＳ作用方
式为静电吸附和氢键作用，要弱于磁铁矿与 ＣＣＥＳ之
间的作用，当吸附量降低后，金云母更易上浮，此时精

矿品位提高。

表２数据表明，随着 ＣＤ用量由 ３０ｍｇ／Ｌ增加到
５０ｍｇ／Ｌ时，浮选精矿全铁品位由 ６４．３５％升高至
６７．１２％，表明随着ＣＤ浓度的增加，磁铁矿被抑制；当
ＣＤ用量达到７０ｍｇ／Ｌ时，品位降至５９．９０％，由图６可
知，此时ＣＤ在金云母表面的吸附量达到最大值，十二
胺对其作用减弱，导致全铁品位下降。当 ＣＤ用量超
过７０ｍｇ／Ｌ时，其在金云母表面的吸附量降低，但在磁
铁矿表面的吸附量仍未达到饱和，所以随着浓度的增

加人工混合矿浮选精矿品位升高。比较表１和表２可
知，当苛化淀粉 ＜７０ｍｇ／Ｌ时，ＣＣＥＳ作用下浮选精矿
全铁品位更高，但回收率较低，表明 ＣＣＥＳ对磁铁矿的
选择性抑制作用较强，对金云母较弱；当苛化淀粉＞７０
ｍｇ／Ｌ时，ＣＤ作用下浮选精矿全铁品位和回收率都较
高，表明ＣＤ对磁铁矿的抑制效果由其用量决定。综
合考虑药剂用量及对精矿品位的要求可知，ＣＣＥＳ作用
效果更优于ＣＤ。

４　结论

（１）自然条件下，磁铁矿和金云母的 Ｚｅｔａ电位相

近，十二胺对两种矿物均有良好的捕收作用，不添加抑

制剂难以实现两种矿物的浮选分离。

（２）ＣＣＥＳ在酸性和碱性条件下都能够抑制磁铁
矿的上浮，在矿浆ｐＨ＝１２附近取得最佳的抑制效果；
ＣＤ在ｐＨ＜４和 ｐＨ＞１０处能够抑制磁铁矿的上浮；
ＣＣＭＳ在 ｐＨ＜４对磁铁矿的上浮有一定抑制作用，三
种苛化淀粉对金云母的抑制作用较弱。

（３）ＣＣＥＳ、ＣＤ和 ＣＣＭＳ都能够吸附在磁铁矿和
金云母表面上，在磁铁矿表面主要以化学吸附为主，同

时存在静电吸附和氢键作用，而在金云母表面依靠静

电和氢键作用吸附。

（４）人工混合矿浮选试验结果表明：根据药剂用
量和对精矿全铁品位的要求，三种苛化淀粉的作用效

果强弱顺序为：ＣＣＥＳ＞ＣＤ＞ＣＣＭＳ。
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