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吞

滴 要 本文通过浮选实脸
,

心
一 电位与吸附盆侧定及溶液平衡计算

,

研究了水玻瑞 与确灰石及方 娜 石

的相互作用
。

方解石的溶娜度较大
,

溶解后钙离子浓度狡大
,

水玻瑞 水娜组 分H S I O S及 5 10孟
一

与方娜石

表面 C
a , 卜

发生化学反应
,

生成硅欲钙沉淀
,

硅砍钠在方解石表面 的吸附派远火于在礴灰石表 固 的 吸 附

最
。
水玻瑞使方娜石表面负 C

一 电位显著增大
,

在 p H > 9
.

5
,

对方解石有选择性抑制作用
。

关 . 侧 水玻瑞 礴灰石 方解石 泊液化学

奋

犷

方解石是磷酸盐矿石中最常见的脉石之

一
,

它们都可用脂肪酸类捕收剂浮选
。

磷灰

石与方解石的分离比较困难
,

水玻瑞是常用

的抑制剂
。

研究水玻璃与磷灰石
、

方解石的

相互作用
,

对于指导磷灰石与方解石的分离

有实际意义
。

关于水玻瑞的作用
,

有人曾提

出过亲水胶粒吸附说
。

本文根据溶液化学计

算
,

浮选实验
,

心一 电位及 吸 附 量 测 定 结

果
,

提出新的看法
。

1 试验方法

磷灰石取自湖北王集磷矿
,

方解石取自

长沙矿石粉厂
。

矿样经破碎
、

磨细后
,

在燕

油水中筛出 一 5林m粒级作 电泳 样 品
, 一 74

+ 。林m粒级作浮选实验及吸附 量 测 定 用 样

品
。

磷灰石含 P 2 0 , 3 9
.

5%
,

方解石 纯 度 大
·

于9 8%
。

所用药剂 中
,

油酸钠为化学纯试剂
,

硅

酸钠为分析纯试剂
,

水玻璃为工业品
,

模数

为 2
.

5
。

浮选实验在 50 m 】挂槽中进 行
,

每 次 矿

样2g
,

浮选 4m in
。

屯一 电位用 M R K 型 显 微

电泳仪测定
,

吸附量用75 1一 G型紫 外 分 光

本课越得国家自然科学丛金资助
。

光度计测定
,

测试方法参阅文献〔 6〕
。

2 试验结果

2
.

1 浮选

用油酸钠作捕收剂
,

磷灰石及方解石浮

选回收率与 p H 的关系分别 见 图 1
、

图 2
。

由

图 1一 2可以看出
,

当不加水玻劝时
,

磷灰石

及方解石的可浮性都很好
。

当水玻瑞用 t 为

80 m g l/ 时
,

在 p H > 9
.

5
,

水玻瑞对方解石有

强烈的抑制作用
,

回收率从 90 % 左 右 降 到

10 %左右
。

水玻瑞对磷灰石也产生抑制
,

但

作用较弱
,

回收率只降低10 %左右
。

2
.

2 9一 电位洲定绪果

磷灰石表面的七一 电位与 p H值的关系见

图 3
,

等电点 I E P = 2
.

8
,

加入 4 0 m g / l 水 玻

瑞时
,

表面负乙一 电位略有增加
。

方解 石 表

面的乙一 电位与 p H值的关系见 图 4
,

在 纯水

中
,

方解石表面负七一 电位值较低
,

但 加 入

40 m州 l水玻璃时
,

否一 电位向负方向显著 增

大
。

图 5则表明
,

在水玻瑞溶械中
,

方 解 石

表面负七一 电位值的增加远比磷灰石 的 大

并在 p H g
.

5一 12 范围内有一明显的峰值
。
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图1 磷灰石浮选回收率与p H值的关系
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图4 方解石表面心一 电位与p H 值的关系
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图盆 方解石浮选回收率与pH值 的关系
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图5 磷灰石 ( 1 ) 与方解石 ( 2 ) 在纯水中

与在水玻璃 ( 40 m g / 1 ) 溶液中表面

杏一 电位之差与p H 值的关系

N a : 5 10
。
在方解石与磷灰石表面的吸附

量与 p H值的关系见图 6 ,

可见
, N a : is 0 )

在

两种矿物表面吸附的最佳 p H 范 围 为 9
.

5一

1 2
.

。 ,

并且
,

在方解石表面的吸附量明显大

于在磷灰石表面的吸附量
。

因此
,

水玻璃对

方解石的抑制作用强
,

使方解石表面 负 若一

电位增加更大
。
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图3 磷灰石表面否一 电位与p H 值的关系

I = 10
一 3 m o l / IK N O ,

水玻瑞 : 1一 0
, 2一 4o m g / 1

.

3 吸附 , 浦定结果

水玻璃的主要成分为 N “ : jS 0
) ,

为了便

于测定吸附量
,

采用分析纯 N a : 51 0 3
做吸附

量试验
。

讨 论

硅酸钙的生成反应

硅酸钙的生成反应可用下式表示

e a Z 卜
+ 5 10 ;

一

户 C a s i o J

丫
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诊

】O
· 1 0

液中钙离子总浓度〔 C a Z +

〕 T
与 Si 0 )

一

的总浓

度 [ 5 10 ;
一

」T
的乘积的负对数值 一 15 [ C a ’ +

〕 T

·

货 Oi 孟
一

〕 T
在曲线 1 的 上 方时

,

就 能 产 生

C a s i o 3
的沉淀

。

3
.

2 硅吸钠与礴灰石及方解石洛解C a “ +

的

反应及水玻玻的作用机理

方解石溶解 C a Z +

的总浓度由下式计算

[ e a 卜 〕午二 ( K s 。。 。 c ` . : 。 c 。
a c 。、

孟
一

) 于 ( 。 )

K s 。。 a 了: 。、 , = 〔C a Z十 j 〔 C O ;
一

] 二 1 0
一 8 ’ 3 ,

。̀ 么

盔叫哪

10
. , l

分.

沐

图6 硅酸钠在磷灰石 ( 1 ) 及方解石

( 2 ) 表面吸附量与p H 值的关系

〔N a : 5 10
3〕 二 2 x 1 0

一 4 m o l / 1

“ co 孟
一

为 C O 扩的付反应系数
,

H
+ + e o 孟

一

户 H C o 压

( 1 0 )

根据下列反 应

K s P = 1 0
一 飞` . ” .

( z )

C a “ `

离子的水解反应为

C a “ + + O H
一

、 C a 0 H
+

K l = 2 0生
’ `

( 2 )

C a Z+ + 20 H
一

户 C a ( O H )
2 (液 )

K : == 1 0 2 ` , 7
( 3 )

5 10 9
一

的加质子反应为

H
+ + 5 10孟

一

诊 H s io 三 K梦
= 1 0 ”

· ” `

( 4 )

H
+ + H S IO三价 H Z S i 0 3 K公= 1 0 , . ` 3

( 5 )

生成硅酸钙的条件溶度积为

K会, == 〔c a Z +

〕 T·

〔5 10 孟
一

] : = 〔c a Z+ 〕

a e · 〔5 i o J
一

J a s i o考一 K s P a e a a s s o ;
一

( 6 )

式中
:

ac
。

为 C a Z+

的副反应系数
,

由下式 确

定
a e 。

二 1 + K : 〔O H
一

〕 + K Z〔O H
一

〕2
( 7 )

as io ; 为 51 0 爹
一

的副反应系数
,

由下 式 确

定
a s i o 孟一 1 + K r 〔H +

〕 + K r K公〔H
+

〕“

( 8 )

则由式 ( 6 ) 一 ( 8 ) 及式 ( 1 ) 一 ( 5 ) 各反

应的平衡常数
,

求得硅酸钙的条件溶度积与

p H值的关系见图 7曲线 1 ,

曲线 1表明
,

当溶

K梦
= 1 0 , o · 3 3

( 1 1 )

H
+ + H e o 压户 H 2 C 0

: , K公
= 1 0 6 · 3 5

则 a e。
二

一

= 1 + K丫〔H
+

〕 + K

( 1 2 )

〔H
+

〕 2

寺

吞

( 1 3 )

当〔5 10 ;
一

〕斗= s o m g / l
= 1 0

一 3 ’ ` , m o l / I时
,

由

式 ( 7 ) 及 ( 9 ) 一 ( 12 ) 可求得方解石溶解

c a Z `

离子总浓度与「51 0 互
一 〕年的乘积与 p H值

的关系
,

从图7曲线 2 ,

可以看出
,
p H > 9

.

5
,

曲线 2在曲线 1的上方
,

表明
, p H > 9

.

5 后
,

由于方解石的溶解
,

5 10 孑
一

或 H S io 玉可在方

解石表面发生化学反应
,

生成硅酸钙沉淀
。

曲线 2还表明
,

在 p H g
.

5一 12 范 围 内
, 一 lg

〔e a , ,

z斗
·

〔5 50 孟
一

〕斗最 J/’
,

亦即在该 p H 范

围
,

硅酸钙容易生成
。

比较图 7 与 图 2
、

4
、

5
、

6
,

可以看出
,

硅酸钙容易生成 的 p H 范

围
,

正是硅酸钠在方解石表面吸附量最大
,

水玻瑞对方解石抑制作用最强
,

使方解石表

面负乙一 电位增加最显著的 p H范围
。

因 此
,

水玻璃与方解石表面作用机理可 以 认 为 是

( 在 p H > 9
.

5 ) 化学反应生成硅酸钙沉 淀
。

对于磷灰石
,

溶解 的总 C a ’ `

浓 度 可 用

下式计算
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图 7 硅酸钙的条件溶度积及磷灰石
、

方解石溶解的总钙离子浓度与
1 0

一 3 · ` ” m o l /! 〔 5 10 犷 ]的乘积与

p H值的关系

1一 C a s i o
, (引 : 2一 C a C O : ~ 5 10 三, ,

城
3一C a l o ( P O

一、 ` ( O H ) :
~ 5 1 0 5

.

19〔 C a 之干 〕 T =
1

_ ,

元 L ’ g 入 s p c a , o ( p o
. ) .

旧 H ) ,

·
a
通尹

’
“
各。孟一 Zp H + 1 3

·

3 3」 ( 1 4 )

K S P e a : 。 ( P o
.
)
。 ( o H ) , 二 [ e a Z ` 〕 1 0

〔p o 二
一

〕6〔O H
一

〕“ = 1 0
一 “ ” ( 1 5 )

“ P 。 :
一

为 P O君
一

的副反应系 数
,

由 下 列

( 1 6 )

ZH
+
+ p o 才

一

护 H : p o 牙 日彗
= 1 0 ` ” 5 ”

( 1 7 )

3H
` + p o 才一 H 3 p o 4

口梦
= 一。 ’ ` ’ ,

( 1 8 )

a p o 二一 1 + 口T仁H
”

〕 + 口望〔H
`

〕 2 + 口梦仁H
`

〕 3

( 1 9 )

则由式 ( 7 ) 及 式 ( 1 4 ) 一 ( 1 9 ) 求 得
,

当

Cs i o ;
一

二奋= s o m s / 1
= 1 0

一 3 ’ ` ’ m o j / 1时
,

磷

灰石溶解 c 。 “ ·

离子总浓与 〔5 10 ;
一

式的乘积

与 pH值的关系
,

见图7曲线 3 ,

可 见
,

在 整

个 p H范围
,

曲线 3在曲线 1的下 方
,

表 明
,

磷灰石溶解度较方解石小
,

硅酸钠在其表面

不足以形成硅酸钙沉淀
,

因此
,

硅酸钠在磷

灰石表面吸附量较小
,

水玻璃对磷灰石抑制

作用较小
。

也就是说
,

在磷灰石
、

方解石浮

选中
,

水玻璃对方解石在 p H > 9
.

5有选择性

抑制作用
,

使用水玻璃作抑制剂分离磷灰石

与方解石时
,

需控制 p H > 9
.

5
。

S O L U T I O N C H E M I S T R Y S T U D Y O F I N T E R A C T I O N O F W A T E R G L A S S

W I T H A P A T I T E A N D C A L C I T E

H u Y u e h u a X u J i n g W
a n g D i a n z u o

( C o n t r a l 5 0 : 才九 U n i v e r s i￡刀 o f T e e九性 o l o g y )

A b s t t a e t

T h e i n t e r a e t i o n o f w a t e r g l a s s w i t h a P a t i t e a n d e a ! e 二t e w a s i n v e s t i g a t e d

t h r o u s h f l o t a t i o n t e s t s ,

否一 p o t e n t i a l a n d a d s o r P t i o n m e a s u r e m e n t a n d s o l u -

t i o n e q u i ] i b r i u m e a ] e u ] a t i o n
.

I t h a s b e e n s h o w n t h a t a e h e m i e a l r e a e t i o n
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