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金属离子在氧化物矿物 /水界面的

吸 附 及 浮 选 活 化 机 理

胡 岳 华 王 淀 佐

(矿物工程系 )

本文评述 了金属离子活化石英等矿物的
一

经基络合物假说
.

从 溶液化学的角度
,

考察 了级化物矿物 /

水界面特性
、

金属离 子在界面的吸附及其对 C
一

电位和浮选的影响
.

研究表明
:

金属离子对氧化矿禅选的

活化作用
,

不 能简单地归 因于金属离子
一

经基络合物的生成
,

在很多情况下
,

金属氢氧化物表面 沉 淀的

生成起着更重要的作 用
.

表 面沉淀的形成受界面区域金属离子的活度
、

界面 p H 值及界面溶度积 的控制
.

金属离子在氧 化矿表 面的吸附及其对氧化矿争 电位和浮选 的影响
,

与表面沉淀的生成条件
,

有相对应的

关系
。

主题词
: 阳离子 , 浮游选 矿 , 活化 , 化学吸附 , 氧 七矿物 ; 液体

一

固体界面 , 氢氧化物 ; 沉淀物

自由词
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分类号
:

T D o 2 3

长期以来
,

金属离子的
一

经基络合物被认为是活化氧化物矿物浮选的主要有 效 组分
.

本

文在第一部分里
,

通过溶液平衡计算
,

分析金属离子在氧化矿表面的吸附 及 其 对矿枷孚选

的影响
,

提出金属氢氧化物表面沉淀物是主要的活性组分
.

这一观点为本文第二部分的界面

区域热力学讨论及第三部分的实验结果所证实
.

一
、

金属离子对氧化物矿物浮选的活化机理

1
. 一

轻基络合物假说的计算依据

M
·

.C F ue
r st en au 及其同事曾研究金属阳离子对石英浮选的活化

,

用烷基磺酸盐作捕收

剂
,

结果见图 1
.

他们提出
,

余属离子的
一

经基络合物是起活化作用的主要 组 分
,

这一结论的

基本依据是金属离子的浓度对数图
t z 几,

图 2 是其中常见几种金属离子各组分的浓度对数图
.

比较图 1 和图 2 ,

可见
,

浮选最佳 p H 值与金属离子
一

经基络合物生成量最大的 pH 值相

近
,

M
.

C
.

F ue r st en au 等人
,

正是据此提出了金属离子活化的
一

经基络合物 假 说
.

到 目前为

止
,

文献中经常采用这一假说解释金属离子的活化作用
.

2
.

金属氢氧化物表面沉淀的生成

根据浓寞对数 图提出金属离子的
一

经基络合物是活化组分的假说
,

有三点需要讨论
,
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1)
一

径基络合物形成 量 最大的

p H 值一般也对应于金属氢氧化物沉

淀生成的 p H 值
,

这一点应引起足够

重视 ,

2)
一

经基络合物形成的 p H 范围

较窄且浓度很低
,

既使在生成量最大

的 pH 值内
,

其浓度通常不到总浓度

的 1 一 10 %
.

3) 界面区域物化条件和性质对

金属离子吸附的影响
,

应予以考虑
.

在下面的讨论中
,

将逐渐进行分

析
,

但着重分析金属氢氧化物表面沉

淀的活化作用间题
. 1
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.

浮选回收率尸 (% ) 与 p H 的关 系

金属离子浓度 1
.

o x l o 一 通 m ol / L

M i n im u m f l o t a t i o n e d g e s o f q u a r t z

a s a f u n e t i o n o f p H t 1 3

闷、一。任

;̀丈
é口」卜、月

健 1 0

0
E

州
`。

一’

{ 1 0一

、。一 ,

卜嘴一看

1 0
一 l r ~ ~ 一~ 一一

.

1 0

pH

C胜 1 +

皿
1 1 1会 , 3

% l。

梦梦梦贫
“̀ ” ”

洲洲
、、、

\ p b ( o H )生
; . , ,,

伏伏伏伏-0

J目01

ù.ù妇
(二。à。一戒

丫八
nM

卜

二飞l|

卜肠玉声 t 心污,

O H )’ “ . ,

曰
、 、
门

. .
明

O

E

募

泛 10

君

嚼
月 言

牙l

`

|阵lé̀苦曰

1 0 1 1 1 29州
` “

一 ,

针于浓厂亡
p f `

1 0一 `

卜芬” 又二下,

知
一

怡

F` ( O H ) , “ ,

:
_ ,

甲
入 l ( O H ) : ( `

ǔ-巴刃二。à资

丫拙渭
遥

`

欲叮/J卞1
.

1
曰、一OE

臼
黔1 0 一 ,

.

J

、。

州

…夕
矗

图 2 金属离子的浓度 ( C ) 讨数图
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二
、

金属离子在氧化物矿物 /水界面的吸附机理一一

金属氢氧化物表面沉淀的生成及其浮选活化作用

1
.

吸附盆与 p H的关系

图 3和图 4是 a Jm es等人测定的金属离子在石英表面的吸附结果
.

吸附百分数显著上升

的 p H值一般低于金属离子形成
一

径基络合物和溶液中氢氧 化物沉淀生成的 p H值
.

并且
,

由

图 3计算的 C o( n ) 各水解组分的芬布曲线可知
,

oC 0 H
十

在 p H 二 8 ,

占总浓度的百分数小于

2 %
,

而吸附百分数大于 90 %
.

难以想象这里 C o( n ) 的吸附是由C o o H
十

引起的
.

图 4中其它

离子的吸附 也有类似结果
.

八Un.o
甘ù门ùn八U口ó口ǹ吸.̀t人

(像ù东众如老容厂一
一 亡。 ( 0 1 t )

、 .` 。

洲

F七
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1 C r , `

I C o ,

加

匕逆业
、
鼎

姆令翻求姚练凌每众血羡多

t o
’

1 2 1`

` 舀 1 0 12 落崔

图 3 c o ( 11 ) ( l一 Z x l o
一 4

m o l / L ) 离子在 5 10 2

上的吸 附 百分数及组分浓度百分数的

计算值 与 PH 的 关 系 t 4 “

F 19
.

3 A d s o r p t i o n i s o t h e rm o f C O ( 11 ) o n

s i l i e a a t 2 5 ℃ a n d t h e e a l e u l a t e d

P e r e e n t a g e o f e a e h a q u o e o m P l e x

a s a f u n e t i o n o f PH t 4 )

图 4 金属离子在 iS q 上吸 附的等温 线

( 25 ℃ ) t 4 )

〔F
e ( 111 ) 〕 = 1

.

2 x l o
一月 m o

l /L
,

仁C r ( l ) 〕 = 2
.

o x i o
一 ` m o l /L

〔oC ( l ) 〕 = 2
.

2 x 一。一 ` m o
l / L

,

〔C a ( 亚 )〕 二 1
.

峨 x 10
一 月

m o
l / L

吸附荆表面积为了5 m 2 / L

F 19
.

4 A d s o r p t i o n i s o t h e r m s o f m e t a l l i e

i o n s o n is l i c a
`

图 5和 图 6分别是

的吸附量与 p H 的关系
,

C l a r k 和 M
·

C
·

F u e r s t e n a u i贝̀i定的 c a ( 11 )在 5 10 :

和 p b ( n )在 A l: o :

上

液中氢氧化物沉淀生成的

解决的问题
.

与图 3一 4 相似
,

吸附量迅速上升的 p H 值小于
一

径基络 合 物及溶

p H 值
.

那么
,

吸附量的增加是由哪个组分引起的呢 ? 这是下面要

2
.

吸附机理

下面从三个方面讨论金属氢氧化物表面沉淀是金属离子在氧化矿表面吸附
,

进而是起活

化作用的主要组分
.
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图 5 C a ( 11 ) ( i 0 0 P Pm )在石英表面的吸 附 量

与 P H的关系 t” 1

Fi g
.

s p H
一

d e p e n d e n e e o f a d s o r p ti o n o f

Ca ( 11 ) o n q u a r t z

图 6 Pb (且 )在刚玉上的吸 附量与 p H的

关系 r“ 」

〔 P H(亚 )〕 = 1
.

o x x o一 4 m o l /L

F19
.

6 p H d e p e n d e n e e o f a d s o r Pti o n o f

Pb (且 ) o n e o r u n d u m

1) 界面 区域溶液度积

在界面区域
,

由于存在电场
,

介质的介电常数远低于溶液的介电常数
,

金属离子在溶液

中和在界面区域形成氢氧化物沉淀的条件有显著差别
,

相应的溶度积数据也 存 在 差别
.

设

K
:

; 代表金属氢氧化物的界面溶度积
,

据研究
,

它与金属氢氧 化物溶液中的溶度积 K
. ,

有下

列关系
〔 7又:

10 9 (K
. p

/ g 二
,
) =

G众+ G乙
, ,

2
.

3 0 3R T
( 1 )

` 益
Z

2

( r + + Zr ,
)

G乙H 二 1 5 7 9
.

5

X 6
.

4 6 又 1 0
一 7

( J
.

m d
一 ’

) ( 2 )

( J
.

m o l
一 `

) ( 3 )

式中
:

G众是 在界面电场影响下相应离子的自由能
,

Z 为离子价数
, r 十

为阳离子半径
,

.r 取

1
.

38 xl
o
一 ’ 。

m
.

由式 ( l )一 ( 3) 可计算出各金属离子的 109 ( K
. p

/K ;
p
)

,

从而求得K :
p ,

结果见

表 1
.

可见
,

K
.

二< K
: 。 ,

说明金属离子在界面区域比在溶液中更易 形成氢氧 化 物沉淀
,

即

在溶液中形成氢氧化物沉淀的 p H 值以下
,

就有可能产生氢氧化物表面沉淀
.

一

按照 K
.

二计算图 1 及图 3一 4中各金属禽子形成氢氧化物表面沉淀的 p H 值
,

图中箭头所

示
.

可见
,

金属离子吸附量及矿物被活化浮选的回收率显著上升的 p H 值
,

均对应于相应离

子的氢氧化物表面沉淀生成的 p H 值
.

这提示这样的事实
:

金属氢氧化物表面沉淀物是主要

活性组分
.

但是
,

图 5 和图 6 中
,

金属离子吸附量显著上升的 p H 值均低于按 K
`

二求得的相应离子

生成氢氧化物表面沉淀的 p H 值
,

这时还需考虑两个因素
.
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一表 1 一些金属氮衷化物的 10 9 (K
. 。
/ 二

,
)和 K 二

p

T a b l e 1 K
. p a n d K 二

p o f m e t a l h y d r o x i d e x

金属离子 r ,
(在 )二 , 1

0 9 ( K
, 一
/ K

一` , ) K
: , K

` 。 p

C
a ( 亚 )

入19 ( l )

M n ( l )

C 。 ( 1 )

P b ( 皿 )

A I ( 皿 )

F e 。 皿 )

C
r ( 皿 )

O
。

勺 9

0
。

6 5

0 。 8 0

0
。

7 4

1
。

2 0

0
。

5 0

0
。

64

0
。

6 9

。

弓8

。

60

。

5 5

。

5 7

。

4 2

.

4 7

{
。

40

`

3 9

1 0
一 5

·

1 ,

10
一 1 ,

·
1`

1 0一 1卜 `

1 0
一

l二 ,

1 0一 蕊`
·

t

1 0一 3 3
一

5

1 0 - .

…
1 0 一 : 9

·
8

1 0 “
二 ` 甲

、

1 0
一 1 里

·
, ,

1 0一 1 `
·

1亏
_

’
-

1 0
一 , 二 ` ,

1”
一 , `

·

砂
“

10
一 , , 二 ,

10
一 ` t

一
,

1 0
一 3 二

·
1 9 冤

2) 界面 区域金属离子的浓度

假定用浓度近似代替活度
,

则金属禽子在界面区域
, f 组分的浓度 C聋与该组分在溶液

中的浓度 C { 有下述关系
:

C】= C {
e x p ( “ 号

, `
一 “ 号

, 6
/ R T ) ( 4 )

在界面区域
,

由于吸附
, ,

` 组分的浓度将大小溶液中的浓度
.

图 5 中
, C “ ( n )在 p H 二 4 一

1 0 ,

当溶液浓度为 1
.

0 又 1 0 一 `
m o l / L时

,

在5 10 2

上的吸附量是 3
.

0 火 1 0
一 ` 。

m o l
·

( c m
l
)
一 ’ ,

`

假定吸

附层厚度为双 电层厚度
,

约 35 人
,

则界面 区 域 C a( ll )的浓度将达到 0
.

86 m ol / L
,

这时再按

K
.

二计算
,

形成 C “ ( O H )
2 《 . , ,

表面沉淀的 p H 值约为 10
.

7( 图 5中箭头所指 )
,

与 C a ( n )吸附盘

显著增大的 p H 值相一致
.

3) 界 面 区域值 p H 值

对于 H
+ 、

O H
一

在氧化矿表面的吸附
,

主要考虑静电力作用
,

由式 ( 4 ) 有
:

C鑫
+ 二 C各

+ e x p ( 一 e沪d / K T ) ( 5 )

则界面区域 p H 值与溶液 p H 值的关系为
:

p H
.
二 P H 、 + F 叻` / 2

.

3 R T ( 6 )

当表面电位为负时
,

界面区域的 p n s
值将小于溶液的 p H 、

值
,

反之
, p H

.

> p H 、 .

刚玉表面 p H = 6
.

5 带正电
,

鲜电位约 为 十 70 m v t “ “ ,

对应的 p H一 7
.

7 ,

即 比 实际溶液

p H b
值高出 1

.

2
.

按 K
.

石计算图 6 中 p b ( fl ) 形成 p b ( O H )
2 。s )

表面沉淀 的 p H = 7
.

7 ,

这样
,

当

溶液州
二 6

.

5时
,

就能满足这一条件
,

如图 6 中箭头所示
.

即吸附量开始 上 升 的 p H 值仍

与 P b ( o H )
: ( s ,

表面沉淀生成的条件一致
.

综上所述
,

本研究结果认为
,

金属离子在氧化物矿物表面的吸附及对浮选的活 化作用是

由于金属氢氧化物表面沉淀的生成所致
. -

三
、

金属离子吸附对氧化物矿物参电位的影响

图7一 9是金属离子对 石英
,

硅孔雀 石奋电位的影响
,

可以看出
,

存在一个共同趋势
:

在
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.

o x l o
一 ` m成 / L

F 19
.
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C u( 且 )时硅孔雀石争 电位的影响
屯` 。二

长石 浮选回收率 R (% ) 与 p H 的关 系 t 3“

十二烷基硫酸钠 1
.

韶 x 10
一 ` m ol / L

1

— 〔A l ( l )〕 = 6
。
2 5 x 10

一 ` m o
l / L

2

— [ F
e ( 皿 )卜

3
.

了s x 一o
一 碌 m o

l
一 ` m o

l / L

F l o t a t i o n r e s P o n s e o f f e l s P a r a s a

f u n e t i o n o f PH s o d i u m d o d e e y l

s u l p h a t e 1
.

3 8 1 0
一 `

m o 一/ L
仁” J

、
, 净沪O习粼图

甲马

了

— 不 加 C
u ( 亚 )

, 2

—
应C u ( 卫 )二= z

.

o x z o
一 :

m ol / L

3

—
仁C u ( 五 )卜 一 0 x 20 一 ` m o

l / L

.

3 E f f e e t
、 o f C u ( n ) o n z e t a p o t e n t i a l

·
* o f c h r y s o e o l l a 艺 1 0二

夕电位与 p H 的关系曲线上
,

参电位有三次变号
,

分别以 C R
.

了, C R
.

2 ,

及 C R
.

, 表示
.

1) C R
.

1一般就是矿物表面自身的 P z C ,

如石英的 P z C 二 2左右
,

硅孔雀石的 P z C 二 2,

与 C R
.

了一致
,

这时金属离子还没开始吸附
.

2) C R
.

2则可认为是金属氢氧化物表面沉淀生成 (图 7一 8中箭头指示的 p H 值 )
,

导致氧

化物矿物表面参电位向正值方向迅速增大并变号
.

由于表面沉淀的 p H 值受金属离子浓度的

影响
,

当金属离子浓度增大时
,

形成表面沉淀的 pH 值降低
,

相应的 C R
.

z也减小 (见图9 )
,
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pH >C R
.

2后
,

氧化矿表面的动电行为类似于氢氧化物固体的动电行为
, C R

、

多一般为金属

氢氧化物的P z C
.

图 7 中
,

曲线 1 的 C R
.

多对应于 F e (O H ) : ` . ,

的 P z C 二 12
.

。士 .0 5 ,

曲线全的

c R
.

,对应于 M g ( o H )
2 (: 、

的 p z C = 1 2
.

0 ; 图 s 中
·

的 C R
.

3则为 c o ( O H ) : 《 , )

的 p z c 二 1 1
.

4 ,
图月

中的 C R
.

多为 C u ( O H )
。 : . 、

的 p z C = 9
.

5川
J .

在金属离子存在下
,

上述氧化物矿物介电位随 p H 值的这种变化规律
,

是不能用
一

径基络

合物解释的
·

因此
,

金属离子在带负电的氧化物矿物表面吸附后
,

氧化物表面在 C R
.

2与 C R
.

,之间带

正电
,

用靠静 电力作用的阴离子捕收剂浮选时
,

被活化浮选的最佳 p H 范围应在 pH 二 C R
.

2一

C R
.

, 之间
.

图 10 是用十二烷基硫酸钠浮选长石的结果
,

表明
,

eF ( IR )和 lA ( 111 ) 离子活化浮

选的起始 p H 值
,

对应于金属氢氧化物表面沉淀开始形成的 p H 值
,

浮选回收率开始下降的

p H值分别对应于 F e ( o H )
3 《 。 ,

的 p z C = 5
.

0 士 0
.

4和 A I (O H )
: 、 . 、

的 p z c = 9
.

1
.

即在 C R
.

z与 C R
.

J

(P z )C 之间
,

长石被最有效地活化浮选
.

上述结果表明
,

金属离子对氧化物矿物参电位及浮选的影响均与金属氢氧化物表面沉淀

的生成条件有密切关系
.

四
、

金属氢氧化物表面沉淀物的活化机理

金属氢氧化物表面沉淀物对氧化矿浮选的活化作用机理
,

可用三价离子 eF ( 111 )对石英的

活 化作用为例加以讨论
.

活化反应为
:

{
一 5 1一 O H

!

一 5 1一 o r {

十 F e 3 + + 3H
: O

一一 is 一 O {

H H O }

二二二二二二二二二二! )
F e 一 O H * 3 H

H H O }

、如口口 , 气甲 . . . , . 尹

表面沉淀

\/

}
一 5 1一 0

一
!

一 5 1一 O

}
H

+ R -

一 5 1一 0

F e
一 o H + ZH

: o + 3H
+

一
l

一 5 1一 O )
F , R + 3 H

3 0 `

氢氧化铁表面沉淀与
一

石英表面硅酸发生中和反应脱去水
,

使 eP ( l ) 离子与两个 O 成化学键

合
,

形成五 员鳌环
,

很稳定
.

然后
,

捕收剂与金属离子发生化学键合
,

使表面疏水上浮
.

五
、

结 语

通过本文分析讨论
,

可得 出如下结论
:

1
.

金属离子在氧化矿表面的吸附及其对浮选的活化作用
,

不能单纯地 归 因于
一

经基络

合物的形成
,

金属氢氧化物表面沉淀的生成应是更有效的作用方式
,

金属离子在氧化物矿物

表面吸附量迅速增大及活化浮选的最佳 p H 值
,

对应于表面沉淀生成的 p H 值
.
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·

么
’

金属氢氧化物表面沉淀生成以后
,

氧 化矿表面的动 电行为类似于氢氧化物固体的动

电行为 ` C R
.

2是表面沉淀形成的 p H 值
, C R

.

; 一般是氢氧化物固成的 P z C
.

用静电力吸附

的阴离子捕收剂浮选时 ` C R
.

2一 C R
.

,应是金属离子活化浮选的最佳 p H 范围
.

这一点还有

待更多的实验证明
.

·
-

一
户

一

3
`

在低于溶液中形成氢氧化物沉淀的 p H 值条件下
,

能形成金属氢 氧 化 物的表面沉

淀
,

是由于界面区埔的物化条件
,

如界面溶度积
,

界面区域金属离子浓度及 p H 值
,

均比在

溶液中的物化条件蓑有利
,

本文 19 86年 11 月收到
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