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细粒浮选体系中颗粒间静电及

范 德 华 相 互 作 用
`

中南工业大 学 胡岳华 徐竟 邱冠 周 王淀佐

·

摘要
·

本文系统研究了颗粒间范德华及静电相互作用
,

浮选剂的 吸附对矿粒 间范德华相互作用

的影响
.

捕收剂在矿粒表面的 吸附使矿粒 间范德华吸引势能咸小
,

起泡剂在气泡表面的吸附使矿

粒与气泡表面范德华排斥能 咸小
.

根据 D L V O理论
,

解释了矿粒在水中及稀 电解质溶液中的凝奕

行为
。

关键词 细粒 浮选 颗粒 :
旧洲乍用 D L v o 咫论

1 前 言

细粒浮选体系中
,

目的矿物的选择性

凝聚及与气泡的碰撞
、

粘附 (载体浮选
、

絮凝浮选
、

剪切絮凝浮选
、

乳化浮选 ) ;

目的矿物的选择性凝聚及与油相的相互作

用 ( 油团聚
、

两液分离 ) 以及非目的矿物

的选择性分散
,

是细粒浮选工艺过程 的关

键
。

而细粒矿
一

物的选择性凝聚
、

分散及与

气泡的碰撞粘附或与油相的作用
,

又取决

于这些体系中颗粒 (如果把油滴
、

气泡也

看作特殊的颗粒 ) 间各种相互作用力
。

浮选体系中
,

讨论颗粒间相互作用
,

一船是沿有胶体化学或流体力学中的有关

理论
。

在早期 的研究 中
,

是利用讨论胶体

分故体系稳定性的经典的 D L v o 理论来 讨

论矿粒 间的凝聚行为
,

D L V O理论仅考 虑

静 电力和范德华力
。

间的相互吸 引和相互排斥为基 础
,

当粒子

相互接近时
,

这两种相反的作用力就决定

了胶体体 系的稳定性
。

令 V孕为颗粒间相互作用总能量
,

则

V旱= V w + v E ( 1 )

式中
: V w 为范德华相互作用能

, V E 为 静

电相互作用能
,

单位均为 J或 R T ( I R T

= 4
.

l e 火 1 0
一 2 I J )

2
.

1 范德华相互作用能

2
.

1
.

1 计算公式

颗粒间范德华相互作用能的计算与颗

粒几何形状有关
,

浮选体系 中
,

常 考 虑

球 形颗粒
。

对于半经分别为 R ,

和 R
;

的 两

球形颗粒
,

V w 为

VW = -
A

6 H

R 2 R Z

( R
l + R :

)
( 2 )

若 R : 二 R : = R
,

则

2 D L V O 理论
V W =

A R

1 2 H
( 之3 )

这个理论分别是由 n 。 r j a g u i n 一 L a n d a u

和 V e r w e y 一 o v e r b e e R 四人提出的
,

是 解

释胶体稳定性的理论
。

该理论以胶体粒子

若 R
:

少 ) R
、 = R ( 相当于细粒与大颗

粒间的作用 ) 则

仁课题 移到国家自然千
一

卜学丛主赞助
。
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V W
A R

6 H
(4 )

式 (2)一 (4 )中
, l生为颗粒间相互 作

用距离 ( m
、 n m )

,

A 为有效 H a m a R e r

常数 ( J )
。

常见矿物在真空中相互作用的 H a m a R e r常

数
。

由于浮选体系中
,

颗粒间的相互作用

主要发生在水介质 中
,

则矿粒①在水介质

中相互作用的有效 H a m a k e r
常数为

A
1 3 2 之 A

i l + A 3 3 一 2 A z 3

2
.

1
.

2 H a m a R e r
常数

一
了 A

3 :
)
2

二 (侧 A 1 1

( 5 )

H a m a R e r
常数是计算颗粒间相互作用

的范德华能的重要参数
,

表 1 给出了一些

颗粒①和②在水介质中相互作用 的 有 效

H a m a k e r
常数为

表 1 一些矿物在真空中相互作 用的 H a m ak
e r 常数

矿 物
H

a m a
k
e r
常数

( x 1 0
一 2 0 ) )

H
a m a

k
e r
常数

物
( x 10

一 2叮 )

H
a m a k e r

常数
矿物

( x 1 0
一 2 0 ) )

H a m a k e r 7{
。
数

牛勺
( x 1 0

一 2 O J )

15

10

云母

萤石

煤

A u

菱锰习

10
.

0 石英 5 、 6 1 D

6
,

1 5

锡石

火毛烃

庚烷

dCgMaC水

赤铁矿

锐钦矿

金红矿

重晶矿

3
.

7 、 4
.

3 8

2 3

19

11
.

0~ 3 1
.

0 石墨

刚玉

2 7
.

6 、 5 9
.

0 2 9
.

6、 4 5
.

5 3
.

8、 5

7
.

0 5

A
l : 2 = A

1 2 + A
3 3 一 A

2 3 一 A 2 3 岛

(侧入下
~ 一
了石了) (了又认

. 一 了又砚
.
)

( 6 )

其 中A is “ 了 A i i A sj ( 7 )

式 ( 5 ) 一 ( 7 ) 中
,

A i i 为颗粒 i在真空

中相互作用的 H a m a ke r
常数

,

iA i 为颗粒 i

和 j在真空中相互作用的 H a m ak “ 常数
。

由表 1 的数据可知
,

刚 玉 ( A
l l
) 在

水 中 ( A
3 3
) 相互作用的有效 H a m ak

e r
常

数为

A
, 。 , 一 (侧又下

. 一 “ 又下 )
’ 一 了花下

一 了甲厂 )
2 x 1 0

一 2 “ = 3
.

7 5 火 1 0
一 Z o J 刚

玉在水溶液中与气泡或与十二 烷 ( A : : )

相互作用的有效 H a m a ke r
常数为

刚玉 /水 /气相
: A , 3 之 二 (侧万兀

一 侧 ; )

(训
`

下一 了 一厂 ) x lo
一 2 “ = 一 3

.

8了又

1 0
一 2 o J

刚玉 /水 /十二烷
: A 1 3 : 二 (侧万笼

一 了丁 )

(侧 5 一 侧 4 ) x 1 0
一 2 0 = 0

.

4 5 x

1 0
一 2 “ J可以看出

,

同类颗粒间相互作用的

A
, 3 1

> 0
,

则 v w < 0
,

即同类颗粒 间范

德华相互作用能为吸 引
。

而异类体系相互

作用的 A
1 3 ;

可以大于零
,

也可以小于 零
,

取决于体系性质
,

即异类体系范德华相互

作用可能是吸 引
,

也可能是排斥
,

与异类

体系相互作用的有效 H a m ak
e r
常数的符号

有关
。

2
.

1
.

3 吸附浮选剂的矿粒 /气泡间范

德华相互作用

设 A P 、

A w 、

A 。 、

A B
、

A F

分别代 表

矿粒
、

水
、

捕收剂吸附层
、

气泡及起泡剂

吸附层在真空 中的 H a m ak
e r 常 数

,

捕 收

齐IJ
、

起泡剂吸附层厚度分别为 。 ,

和 6 : 。
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则吸附捕收剂的半径分别为 Rl

和 R:

的两 球形矿粒间范德华相互作用能为

V、 V =一主
~

二止生
:-全二匹

6 R
一 + R

Z一

H

2 AP C W

( H+ 6 1

AP C F
口 竹

~

一
l

) ( f l+ 2 6:
)

-
( 8)

式中
:

有效 H a ma ker
常数 Ac wc

、

A尸 c w
、

AP P e仍按式 ( 5)
、

( 6) i [
1

算
。

吸附捕收剂的半径为 R工

的矿 粒 与 吸

附起泡剂的半径为 R Z

的气泡间范德华相互

作用能为
:

1
v w二 -一万

. -

R一 R Z

Rz+ R Z

A
I

A
,

—
+

一
H ( 月 + 6 1

)

A
。

+

—
十

( H + 6 2
)

A `

:

二

一
〕 ( 9 )

L 1 1 二 0 1 + 0 2 少

式中
:
A

: = (训下万
~ 一 训天奋~ )

(侧不 ,
一 了丈犷 )

(侧不犷
一
了兄不 )

(训不犷
一
了又丁 )

(亿 A F

A 2
(了 A F

A
3 二

A ` =

(侧 A B

(训 A B

由表 1
,

赤铁 矿 A p =
23

.

2 火 10
一 2 ” J

,

水 A w = 4 x 10
一 2 ” J

,

假定油酸钠在 赤 铁

矿表面形成单分子层 吸 附
, 6 , = 1

.

3n m

= 1
.

3 x 1 0
一 ”
m

,

A e = 4
.

7 火 1 0
一 2 ” J

,

按

式 ( 4 ) 及 ( 8 ) 求得 半 径 R = 5 以 m =

5 x 1 0
一 6 m 的细粒赤铁矿与粗粒赤铁矿 与

粗粒赤铁矿范德华相互作用能曲线
,

见图

1
,

可见
,

由于油酸钠 的吸附
,

使赤铁矿

矿粒间范德华相互作用能减小
,

范德华吸

引力减小
。

一
侧 A w )

一
训 A w )

一
了元百

. 一

)

一亿 A F ( 1 0)

图 2 则是按式 ( : ) )一 ( 1 0 ) 计算求

得的刚玉粒子与气泡表面相互作用范德华

势能曲线
。

曲线 1 表示气泡表面无起泡剂

吸附
,

A F = A W
,

此时矿粒与气泡间范德

华相互作用能始终为排斥
,

当气泡表面吸

附起泡剂
,

使吸附层的 A F > A w
,

则矿粒

与气泡表面间范德华相互作用在某一距 离

为排斥
,

接近到某一距离后变为吸引
,

见

图 2 中曲线 2
、
3

。

这说明起泡剂在气泡衣

面吸附
,

有利于矿粒与气泡的粘附
。

一 0
.

3

p留色工
X乍卜

二嘴吸 阳 油 酸钠

ǎ1公foù

;

H ( ” m 》

图 2 起泡剂吸附层对刚玉与气泡表

面范德华相互作 用势能的影响

R : = 0
.

I l zz x: 2
R Z ~ 10 0 0卜

工11 各 x 一 5 2“

, u 饥
.

A
p
= 1 5 5只 10

一 Z o J
,

A e = 了 K 1 0
一 2 0

)
,

A w

一(nm)II图 1 一 5 协 m 赤铁矿与粗粒赤铁 矿

间范德华相互作用势能与作用距离的关系
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= 4
.

3 8x0 1一Zo J A F:
1一 4

.

3 8xl 0
一o Z J :2一 7又

10 一 2o J : 3一 I Dx0 1
一 20

)

2
.

2静 电相互作用能

对于半径分别为 Rl

和 R:

的两 同 类 矿

粒
,

静电相互作用能为
:

却一R一R一a一仁一兀一4
V E

R l + R Z

t n 〔 1 + e X P ( 一 K H ) 〕 ( 1 1 )

式中
:
H为相互 作 用 距 离 ( m

, n m )
,

冲
。
为矿粒表面 电位 ( V )

, ￡ a

为分散介

质的绝对介 电常数

仁 a = C 0 g r
( ] 2 )

￡ “
为真空中绝对介 电常数 ( 8

.

8 5 4 x 1 0
一 ` ,

C Z .

J 一 里
.

m
一 ’ )

, ￡ r

为分散介质 相 对 介

电常数
,

水 介 质 的 ￡ r = 7 8
.

5
,

K
一 ,

为

D e b y e 长度 ( m
, n 二 )

,

代表双 电 层 厚

度
,

由下式确定
:

3 D L V O 理论在 浮选体

系中的应 用

3
.

1 同类矿粒间的凝聚

图 3 反映了微粒赤铁矿在粗粒赤铁矿

上的粘附情况
,

在 P H < 6
,

加入 载 体
,

一 5
.

5 件 m赤铁矿含量变化不 大
,

即 表 明

一 5
.

5 协 m赤铁矿在粗粒赤铁矿上 没 发 生

粘附
。

在 P H = 8
.

5左右
,

载体的加入使
一 5

.

5

协 m 赤铁矿含量显著减 少
,

表 明 此 时

一 5
.

5 协 m赤铁矿在粗粒赤铁矿上发 生 了

粘附
。

毅体校度
l 一 7 6一 9 8 件 m

2 一 5 4 一 6 3 协 m

3 一 4 0一 5 4 协 m

8一

次(uJ二价

一 1 2

qO, .J

1

一
2

、、,/K =

(
2 e Z N A C 2

2

3 a R T

其中
: e为电子 电荷 (一 6 0 2 x 1 0

一 , “

C )
, R为 B o l t z m a n n

常数 ( 1
.

3 8 只 1 0
一 2 3

J
.

K
一 ,
)

,

T为绝对温度 (叹 )
.

C为离 子

体积摩尔浓 度 ( m ol
·

1
一 `
)

,

N A 为 A v o g
-

a d r o
常 数 ( 6

.

0 2 2 x 1 0 2 3 m o l
一 ’
)

, Z 为

离子价数
。

对不同类矿粒
,

静 电相互作用能为

狐夯
一 “ ”
纷节一中代一一亨瑞

P J了

图 3 加人载体使
一 5

.

5 卜 m赤铁矿减少量

与 P H的关系

V E
7r 仁 a R l

R z + R
:

R
,

/
一 “

气峪
` “

巨
一

卫巨土

0 2 +

冲
。 Z n

.

_

丁厂 石 一 r 十 q
甲

幽 0 2 ) ( 1 4 )

根据 D L V o 理论来计算赤铁矿间相 互

作用的 D L V O 势能

3
.

1
.

1 计算范德华能
:

赤铁矿 A
, 1 =

2 3
.

2 x z 0
一 Z O J , R = 一 5

.

5 协 m
,

水 A
3 3 =

4 X l o
一 2 “ J

,

则 A
, 3 , = ( “ 获万

一 侧了 )
,

x 1 0
一 2 ” = 7

.

9 3 x 1 0
一 2 “ J ,

由 式 ( 4 ) 得

、 、,/

20
2

`

叨

式中 p = In 〔
1 + e X P ( 一 I丈 11 )

1 一 e X P ( 一 K 11 )
V W =

A 1 3 I R

6 H

q = I n 〔 1 一 e 火 P ( 一 K H ) 〕 ( 1 5 )

式 ( 1 1 )
、

( 1 4 ) 适用于 K R , 、
,

1 0
,

K R Z

> 1 0
,

且 电位恒定的情形
。

用 R T作能量单位
,

n m -

一
7

.

2 7 x 1 0一 (

奇
,

( J )

并使上式 中 H的单位为

d
:

式 ( 11 ) ~ ( 15 ) 中 K 为希义
。
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则 VW

一
`

·

7 6X` 0 绪 (

奇
) ( RT, (` 6 ,

3
.

1
.

2 计算静电能
:

赤铁矿的 P H F z c

= 8
.

4 ,

按下式计算赤铁矿的表面电位

冲
。 = 0

.

0 5 9 ( P H p z C 一 P H ) ( 1 7 )

P H = 5
。

0 ,

冲
。 = 0

.

2 V
,

p ll 二 8
.

5
,

冲
。 =

0
。

0 O5 9 V
,

假定电解质浓度为 一0
一 3 m o l

·

1
一 ,

由式 ( 1 3 ) 有

X = 0
.

3 2 8 K 1 0 王 o

训 C ( n 飞
一 l

) = 0
.

14 0

( n m
一 l

)

则由式 ( 1 2 ) 得

p H = 5
.

0 , V E = 4
.

6 6 只 1 0 5 I n 〔 1 + e X

P ( 一 0
.

1 0 4 H ) 〕 ( 1 8 )

P H = 8
.

5 , 、 E 二 4
.

0 6 火 1 0 2 I n 〔 1 」
一

e 火 P

( 一 0
.

1 O4 H ) 〕 ( 1 9 )

由式 ( i )
,

( 26 ) 一 ( 1 9 )
,

可以求出

一 5
.

5协 m赤铁矿与粗粒赤铁矿 间相互作用

的 D L v O势能曲线
,

见图 4
,

可见
,

在 P H

二 5 ,

由于静 电排斥能大
,

使总相互作用

( D L v o 能 ) 为排斥
,

微粒赤铁矿不能在

粗粒赤铁矿上粘附
。

在 P H = 8
.

5 ,

由于静

电排斥能小
,

范德华吸引能大
,

使总相互

作用为吸引
,

使微粒赤铁矿在粗粒赤铁矿

上发生粘附
。

这解释了图 3 的实验结果
。

3
.

2 不同类矿粒间的凝聚

3
.

2
.

1 一 5 协 m赤铁矿在粗粒磁铁矿上

白勺粘附

在 P H = 8
.

5
,

测得 磁 铁 矿 的
,

邑 =

一 O
.

0 35 V
,

以 毛代 替 劝
。 ,

取 K = 0
.

1 0 4

n m
一 ’ ,

假定赤铁矿与磁铁矿有 相 同 的 A

值
,

则赤铁矿与磁铁矿相互作用的范德华

能按式 ( 2 ) 计算
,

静 电相互作用能按式

( 14 ) 计算
,

得到 5 协 m赤铁矿 与 4 5 协 m

磁铁矿相互作用的 D L V O势能曲线
,

见 图

5
。

可见
,

在P H = 8
.

5 ,

赤铁矿与磁铁 矿

、 翔之

三 厂二丁飞二 , 乌
.

/ 二二二
·

川
}

、

句

磁 }少
、

{夕
’

` . jl

,1
1

ǎ卜吕.01

_

_ _ -
- ~- 一~ - ~- J`一

~

一

一
~

一
~ ~ ~ J

孟。 l一吃rl。 : ) 三。

图 5 5 卜 m赤铁矿与 45 协 m磁铁矿 相 互

作用 D L V O势能曲线

Z o H (
n
m ) 4 0

图 4 微粒赤铁矿与粗粒赤铁矿 间相互作

用 D L v o 势能曲线

间范德华势能为吸引
,

静 电势能在远距离

为排斥
,

并有一小的势垒
,

作用距离接近

到小于 6 n m 时
,

变为吸 引
,

总的 D L v o 势

能为吸 弓}
。

因此
,

粗粒磁铁矿可作为细粒

赤铁矿的载体
,

使细粒赤铁矿在粗粒磁铁
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矿上发生粘附
。

图 6表明
,

加入粗粒磁铁

矿后
,

在 P H = 8
.

5左右
一 5 件 m 赤铁 矿 含

量大大减少
。

显著抑制石英的浮选
。

4 门一 5 4 肠 m

2 0一 月O 卜上 m
磁铁矿 蔽

.

6”

仁 40 `

矿泥渺 \
△ > 5 协m \

▲ 一 5 + 2 p m

. < 2 卜 m

目卜- . . 口卜 ~ 一

一0 5 1 0

[
、
王于一`

次
一
”

E

二
一 1。

5 2
.

0

l针铁犷泥浓度 ( 心/ t )

一 3 O L一一

一
一一 一

日 ~ _

一 一名 ` 匀 护`水 `

图 6 粗粒磁铁存在下
一 5 件 m赤铁矿 减

少 t 与 P H 的关系

3
.

2
.

2 矿泥罩盖

图 7 是 R = 2 协 m及 5 协 m 的赤铁矿与

粗粒石英相互作用的 D L V O势能 曲 线
,

在

作用距离较远时
,

相互作用为排斥
,

并存

图 8 针对矿泥粒度对石英浮选的影响

事

}毛( n m )

图 7 赤铁矿泥与粗粒石英间相互作用的

D L v o 势能曲线

在势垒
。

当矿粒接近 到一定距离时 (毛 10

n m )
,

相互作用变为引力
,

铁矿泥 将 在

石英表面粘附
,

罩盖
。

而且
,

粒度愈细
,

相互作用势垒愈小
,

愈易发生矿泥罩盖
。

矿泥罩盖显著恶化粗粒矿物的浮选
,

如图

8 所示
,

当针铁矿泥粒度小于 弓 卜 m 时
,

4 结 论

本文研究表明
,

同类矿粒间范德华相

互作用为吸 引
; 异类矿粒间范德华能可能

是吸引
,

也可以是排斥
,

取决于体系性质
,

浮选剂的吸附使矿粒间范德华相互作用能

降低
;
矿粒与气泡间范德华能为排斥

,

起

泡剂在气泡表面的吸附
,

使矿粒与气泡间

范德华排斥能减小
。

同类矿粒间静电相互

作用为排斥
,

异类矿粒 间静电相互作用可

以为排斥
,

也可以是吸 引
,

也取决于体系

性质
。

D L v o 理论可 以解释水中或稀 电解

质溶液中
,

矿粒 间的凝聚行为或矿泥对粗

粒矿物的罩盖机理
。
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