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磷酸盐对一水硬铝石和高岭石浮选的选择性作用
①

胡岳华 , 陈湘清 , 王毓华
(中南大学资源加工与生物工程学院 , 长沙 410083)

摘　要:研究了磷酸盐对一水硬铝石和高岭石的浮选性能。六偏磷酸钠(SHM P)在低用量条件下 , 对高岭石的抑

制作用大于对一水硬铝石的 , 可以实现铝土矿的正浮选脱硅;而在高用量的条件下 , 六偏磷酸盐对一水硬铝石的

抑制作用很强 , 对高岭石的抑制作用与低用量条件相比没有明显变化 , 因而可以实现铝土矿的反浮选脱硅。通过

磷酸盐的溶液化学 、六偏磷酸钠对一水硬铝石和高岭石矿物的ζ-电位影响及其在矿物表面上的吸附量测定 , 同时

通过显微镜对溶液中的矿物颗粒成像 , 探讨了(NaPO 3)6 在一水硬铝石和高岭石的胺阳离子反浮选体系中的作用

机理。
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　　我国铝土矿资源丰富 , 但具有高铝 、高硅 、低

铁 、低铝硅比的特点 , 大部分矿石不能满足工艺上

先进的拜耳法生产氧化铝的要求[ 1 , 2] 。目前 , 我国

氧化铝的生产主要是采用混联法及烧结法 , 面临生

产成本高 、能耗高及环境污染问题 , 产品缺乏国际

竞争力。为了解决我国 23亿吨铝土矿资源利用问

题及应对我国加入 WTO 后的挑战 , 国家“九·五”

攻关计划提出开发选矿 —拜耳法生产氧化铝新技

术 , 并已初步获得成功 。开发出的正浮选脱硅技术

可获得高铝硅比铝土矿精矿 , 以供生产氧化铝 。国

家重点基础研究发展规划项目(973)及国家“十·五”

攻关计划进一步提出反浮选脱硅基础理论研究与技

术开发作为重点课题。反浮选脱硅中 , 一水硬铝石

的选择性抑制和高岭石的强化捕收是两个技术关

键[ 3] 。

一水硬铝石的有机抑制剂主要有淀粉及改性淀

粉 、单宁 , CMC 等 , 无机抑制剂有磷酸盐 , 氟化物

等。六偏磷酸钠(SHMP)是典型的无机调整剂 , 用

途较广 , 可用作矿物浮选的抑制剂 , 如在胺浮选体

系中六偏磷酸钠在低 pH 值时 , 对硅灰石有强烈的

抑制作用[ 4] ;用作分散剂 , 对一水硬铝石与金红

石 、菱锰矿与石英的分散作用较好
[ 5]
;细粒矿物悬

浮液的稳定剂 , 如 Al2O3 纳米颗粒机械抛光研磨

液[ 6] ;环保工程中某些金属离子的沉淀剂和水的软

化剂;在铝土矿正浮选中用作分散剂和铝硅酸盐的

抑制剂 , 获得工业应用。但是有关磷酸盐调整剂与

矿物作用机理的研究甚少 , 特别是反浮选体系中磷

酸盐与一水硬铝石及高岭石的相互作用还未见报

道 。Michelmore 等
[ 7]
认为聚磷酸盐特性吸附在

TiO2 表面而不与 SiO2 表面作用 , 他们提出的作用

机理是终端 P 原子与矿物表面的金属原子产生化

学作用。Parf itl等[ 8 , 9] 报道了磷酸盐与合成的铁氧

化物发生配位反应生成 FeOP(O2)OFe 复合物。

Gong
[ 10]
通过光谱没有发现 P—O —Si键 , 认为磷酸

盐类不可能化学吸附在 SiO2 表面 , 表面金属是磷

酸盐吸附的必要前提。本文作者通过磷酸盐的溶液

化学 、六偏磷酸钠对一水硬铝石和高岭石矿物的 ζ-

电位影响及其在矿物表面上的吸附量测定 , 同时通

过显微镜对溶液中的矿物颗粒成像 , 探讨了

(NaPO3)6 在一水硬铝石和高岭石的胺阳离子反浮

选体系中的作用机理。

1　实验

1.1　原料与试剂

1)矿样　一水硬铝石与高岭石分别取自河南小

关和河南平顶山 , 块矿经手碎手选后用瓷球磨细筛

分至 <98 μm , 化学分析与 X射线衍射分析表明其

纯度均在 90%以上。

2)试剂　多聚磷酸钠(Na5P3O10), 分子量 367.
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91;十二胺 , 化学纯。六偏磷酸钠(NaPO3)6 、浓硫

酸 、钼酸铵 、硫酸肼 , NaOH 和 HCl都为分析纯 ,

水为一次蒸馏水 。

1.2　方法

1.2.1　吸光度法测磷

分别取0 .5mL , 1 .0mL , 1 .5mL , 2 .0mL ,

2.5 mL 当量 PO
3-
4 质量浓度为 0.1 g/L 的三聚磷

酸钠标液于 50 mL 容量瓶中 , 加入 6 mol/L 的浓硫

酸溶液 3 mL , 13 g/ L的钼酸铵溶液 4.5 m l , 3 g/L

的硫酸肼溶液 2.0 mL , 定容摇匀后 , 沸水浴上反应

10 min 冷却。在 UV-3 000 紫外光吸收仪上的 660

nm 波长处 , 用 1 cm 比色池测定溶液的吸光度 。制

得测磷标准工作线。

1.2.2　浮选实验

实验在 XFG挂槽式浮选机中进行 。称取 2 g <

98μm 的矿样 , 加到 30 mL 浮选槽中 , 加蒸馏水适

量 , 再加 pH 值调整剂搅拌1 min , 然后加入磷酸盐

调整剂充分搅拌 3 min , 加入十二胺捕收剂搅拌 1

min并加少量起泡剂 , 测定浮选 pH 值 , 浮选 3

min , 槽内产品过滤烘干 , 称量。

1.2.3　电位测定

将<98μm 的纯矿物样用玛瑙研钵研磨至<5

μm , 配成 0.01%的矿浆 , 在磁力搅拌器上搅拌 5

min , 测定矿浆 pH 值 , 取上述样品加入样品池 , 在

Zetaplus电位测定仪上测定电位。

1.2.4　(NaPO3)6 的吸附量测定

取2g <98 μm 的矿样放入烧杯 , 加入 40 mL

蒸馏水 , 在磁力搅拌器搅拌 2 min , 调整矿浆 pH

值 , 加入(NaPO3)6溶液 3 ml , 搅拌 5 min , 沉降 72

h , 取上层清液 10 ml于 50 ml容量瓶中 。按照测定

工作曲线的实验条件测定其吸光度 , 在三聚磷酸钠

的标准工作曲线上测得 PO
3-
4 含量 , 从而得到矿浆

中的残余 P 量。差减计算吸附在矿物表面上的 P

量 , 即(NaPO3)6 的吸附量 Γ。

1.2.5　矿物粒度和比表面的测定

用C ILAS 1064 Liquid粒度测定仪测定一水硬

铝石和高岭石的粒度分布 , 用 NOVA-1000 Ver

5.01比表面测定仪测定一水硬铝石和高岭石的比表

面。

1.2.6　显微镜成像实验

取纯矿物样 2 g 于烧杯中 , 加适量蒸馏水 , 调

整溶液 pH 值 , 加入(NaPO3)6 溶液 3 mL , 充分搅

拌后 , 沉降5 s , 取一滴中层的矿浆于载玻片上进行

显微镜照相.

2　结果与讨论

2.1　磷酸盐的浮选性能

添加不同的磷酸盐后 , 用十二胺作捕收剂 , 一

水硬铝石与高岭石在不同 pH 值条件下浮选结果见

图 1 , 2。

由图 1可以看出 , 正磷酸盐和三聚磷酸盐对一

水硬铝石的浮选影响不大 , 而六偏磷酸钠对一水硬

铝石的浮选在 pH <10有强烈的抑制作用。图 2中

各磷酸盐对高岭石的抑制能力大小顺序为 Na3PO4

<Na5P3O10<(NaPO3)6 , 浮选受 pH 值影响较小 ,

图 1　不同磷酸盐对一水硬铝石回收率的影响与

pH 值的关系(十二胺:3×10-4 mol/ L)

Fig.1　Flo tation recoveries of diaspore in

different phosphates vs

pH (dodecy l-amine:3×10-4 mol/ L)

图 2　不同磷酸盐对高岭石的回收率的影响

与 pH 值的关系(十二胺:3×10-4 mol/ L)

Fig.2　Flo tation recoveries of kaolini te in

different phosphates vs pH

(dodecyl-amine:3×10-4 mol/L)
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说明磷酸盐的聚合度越高对高岭石的抑制能力越

强。这表明正磷酸盐和三聚磷酸盐不适合用作铝土

矿反浮选的调整剂。但是 , 六偏磷酸钠对一水硬铝

石的浮选有强烈抑制作用 , 对高岭石的抑制作用相

对较小 , 根据这种抑制作用的差值 , 仔细考察了六

偏磷酸钠对铝土矿反浮选脱硅的可行性及机理。

六偏磷酸钠的用量及 pH 值对一水硬铝石的抑

制作用见图 3。六偏磷酸钠的用量及矿浆 pH 值对

高岭石浮选的影响见图 4。

从图3 , 4可以看出 , 不同浓度(NaPO3)6对

矿物的浮选均有不同程度的抑制 , 在中性条件附

近 , 浮选回收率均出现较弱的峰值 。在 pH>11时 ,

(NaPO3)6 对一水硬铝石失去抑制作用。在低用量

的条件下((NaPO3)6 37.5 mg/L), 六偏磷酸钠对一

图 3　(NaPO 3)6 的用量 、 矿浆 pH 值对

一水硬铝石浮选的影响(十二胺:3×10-4 mol/ L)

Fig.3　Flotation recoveries of diaspore in

dif ferent concentrations of SHMP vs

pH (dodecyl-amine:3×10-4 mol/L)

图 4　(NaPO 3)6 的用量 、 矿浆 pH 值对

高岭石浮选的影响(十二胺:3×10
-4

mol/ L)

Fig.4　Flotation recoveries of kaolinite

in different concentration of SHMP vs

pH (dodecyl-amine:3×10-4 mol/L)

水硬铝石的抑制作用比对高岭石的抑制作用小 , 张

国范等利用低浓度的六偏磷酸钠对一水硬铝石的较

小的抑制能力 、而对高岭石的较大的抑制能力的差

别 , 在油酸钠体系中对铝土矿进行了正浮选试

验[ 11] 。在(NaPO3)6 的用量大于 37.5 mg/L 时 ,

(NaPO3)6 对一水硬铝石的抑制作用随用量增大而

增大 , 对高岭石的抑制作用却基本不变 。当六偏磷

酸钠的用量达到 112.5 mg/ L 时 , (NaPO3)6 对一水

硬铝石的抑制作用很强 , 相对于无(NaPO3)6 时抑

制率可达 70%, 见图 3;而对高岭石的抑制率大约

只有35%, 见图 4。(NaPO3)6用量是实现反浮选中

选择性抑制一水硬铝石的关键。

2.2　六偏磷酸钠与矿物作用机理研究

2.2.1　六偏磷酸钠的溶液平衡

六偏磷酸钠(NaPO3)6是一种长链无机盐 , 在水

溶液中各基本结构单元相互聚合成螺旋状的链状聚

合体 , 可表示为(NaPO3)n , n=20 ～ 100 , 可电离生

成带负电 、具有强吸附活性的磷酸根阴离子 , 可络

合除季铵盐和碱金属以外的所有金属阳离子 , 反应

式为[ 12]

(NaPO3)6 Na4P 6O
2-
18 +2Na+

Na4P6O
2-
18 +M

2+
MNa4P 6O18

六偏磷酸钠溶于水后 , 发生不同程度的质子化

作用 , 六偏磷酸钠分子链中的部分 P 原子羟基化成

为 —HPO-3 单元 , 而且不同聚合度的六偏磷酸钠会

发生水解作用而造成链分子的断裂:

H —[ PO3] m —OH+H2O※

H —[ PO3] m —OH+H —[ PO3] n-m —OH

Gong[ 10]对磷酸盐水溶液红外光谱实验研究表

明 , 线性磷酸盐在不同的 pH 条件下的质子化作用

是不同的。因此 , 六偏磷酸钠水溶液产物是—

[ HPO3] m —和 —[ PO3] m —单元的随机组合链分子。

这种分子在不同的 pH条件下所带的电荷也是随机

的 。六偏磷酸钠也容易水解 , 其水解反应为:

(NaPO3)6+6H2O 6NaOH+6HPO3

偏磷酸水解成正磷酸:

HPO3+H2O H3PO4

正磷酸的水解反应:

PO
3-
4 +H

+
※HPO

2-
4

k
H
1 =

1
kα3
=
[ HPO2-

4 ]

[ H
+
] [ PO

3-
4 ]
=10

12.35

HPO2-
4 +H

+※H2PO
-
4

k
H
2 =

1
kα2
=

[H2PO
-
4 ]

[ H+] [HPO2-
4 ]
=107.2
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H2PO
-
4 +H

+
※H3PO4

k
H
3 =

1
kα1
=

[ H3PO4]
[H+] [ H2PO

-
4 ]
=102.15

用 Υ0 , Υ1 , Υ2 , Υ3分别表示 PO3-
4 , HPO2-

4 ,

H2PO
-
4 , H3PO4 的分布系数。

Υ0=

1
1+1012.35[ H+] +1019.55[H +] 2+1021.7[H+] 3

Υ1=k
H
1 Υ0[H

+]

Υ2=β
H
2 Υ0[H

+] 2

Υ3=β
H
3 Υ0[H

+] 3

由以上平衡可得出(NaPO3)6 各水解组分的

Υ—pH 值关系图 , 见图 5。可见:pH <2.15 时 ,

H3PO4是优势组分 , H2PO
-
4 占优势组分的 pH 范围

是 2.15<pH<7.2 , HPO2-
4 占优势组分的 pH 范围

是7.2<pH<12.35 , pH >12.35时 PO
3-
4 占优势 。

因此 , 在六偏磷酸钠溶液中 , 除了主要的不同程度

质子化的溶解产物外 , 还有少量的水解组分 。这些

解离及水解组分通过静电 、氢键或络合与矿物表面

作用 , 对矿物的表面性质及浮选行为产生影响。

图 5　(NaPO3)6 溶液中各水解组分的

Υ(分布系数)—pH 值关系图

Fig.5　Dist ribution diagram of SHMP

solution as function of pH

2.2.2　六偏磷酸钠对矿物的动电位的影响

图 6为六偏磷酸钠对一水硬铝石和高岭石 ζ

电位的影响 。在蒸馏水中 , 一水硬铝石的PZC =

6.2 , 高岭石的 PZC=4.2。在六偏磷酸钠的作用

下 , 一水硬铝石和高岭石的负 ζ 电位增加 , 零电

点降低 , 一水硬铝石的 PZC 降至 2.5 , 高岭石在实

验范围内无 PZC。除了六偏磷酸钠溶解组分显著影

响矿物表面位外 , 其中的水解组分对一水硬铝石和

高岭石的 ζ 电位的作用也很大 。在 pH <6 , 一水

硬铝石表面带正电 , (NaPO3)6 的主要水解组分为

图 6　六偏磷酸钠对一水硬铝石和高岭石

的 ζ电位的影响

Fig.6　Zeta-potential of diaspo re and

kaolinte in absence and presence of

SHMP as function of pH

H2PO
-
4 离子 , 可通过静电力或氢键在一水硬铝石

表面吸附 , 使其 ζ电位变负 , 从图 5 可见 , 在 pH

5左右 , H2PO
-
4 浓度最大 , 使一水硬铝石的负 ζ

电位在 pH5左右出现峰值 。随着 pH 增加(pH>6.

2), 一水硬铝石表面带负电 , (NaPO3)6 的主要水

解组分为 HPO2-
4 和 PO3-

4 , 由于静电排斥 , 六偏磷

酸钠水解组分的阴离子可能通过氢键在一水硬铝石

表面吸附 , 使其 ζ电位进一步变负。但是 , 由于一

水硬铝石表面存在较多铝阳离子活性区 , 六偏磷酸

钠阴离子也可能通过与表面的 Al3+络合发生作用 ,

当用量较大时 , 这种作用将更加明显 。高岭石在较

宽的 pH范围内带负电 , 与一水硬铝石相比 , 高岭

石表面 Al活性区较少 , 六偏磷酸钠各阴离子水解

组分主要通过氢键在高岭石表面吸附 , 其作用与六

偏磷酸钠的用量及矿浆 pH 值关系不大 。

2.2.3　(NaPO3)6 的吸附对矿物浮选的影响

用已知浓度的三聚磷酸钠标液测定溶液的吸光

度 , 在浓度和吸光度之间有很好的线性关系:

A=0.111 1ρ+0.049 7

式中　A 为吸光度 , ρ为当量 PO3-
4 质量浓度 。

通过 BET 法测得高岭石的比表面为:17.411 2

m
2
/g ;测得一水硬铝石的比表面为:1.349 1 m

2
/g;

在六偏磷酸钠用量为 75 mg/ L时 , 六偏磷酸钠在一

水硬铝石和高岭石表面上在不同 pH 值下吸附量如

图 7所示。

可以看出 , 六偏磷酸钠在一水硬铝石表面上吸

附密度远远大于在高岭石表面上的吸附密度。由于

六偏磷酸钠的强烈亲水作用 , 因而抑制了一水硬铝

石的浮选。对于解离后表面暴露的金属阳离子数量

较少 、表面显著增加的矿物 , 如高岭石 , 六偏磷酸
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图 7　(NaPO3)6 在一水硬铝石和高岭石表面

上的等温吸附密度曲线(ρ(N aPO
3
)
6
=75 mg/ L)

Fig.7　Sorption density of SHMP on

diaspore and kaolinite as function of

pH(ρ(NaPO
3
)
6
=75 mg/L)

钠对矿物的抑制作用与矿物解离时的断裂程度成负

相关系
[ 7]
。即矿物解离越趋于完全 , 六偏磷酸钠对

其的抑制作用变得也越小。高岭石在破碎解离时 ,

暴露出Al和 Si原子 , 表面 Al原子密度远少于一水

硬铝石 , 使得高岭石只能少量的吸附六偏磷酸钠 。

由于六偏磷酸钠的强烈负电荷和大的分子结构 , 吸

附了少量六偏磷酸钠的高岭石矿物表面带上很高的

负电位 , 同时由于六偏磷酸钠的大分子结构空间位

阻效应 , 增加了矿物颗粒之间排斥势能 , 使矿物颗

粒间的分散性变好 。通过 Nikon ELLPSEE 400

POL光电显微镜观察了吸附药剂的高岭石在水溶

液中的形态 , 如图 8所示 。吸附了六偏磷酸钠的高

岭石能很好地分散在矿浆中 , 并且当pH 值变化时 ,

这种分散性都较好。高岭石矿物表面上同时存在的

Al和 Si原子使得浮选药剂在高岭石矿物表面上可

能出现栅栏现象的作用:Al活性区和六偏磷酸钠作

用 , Si活性区和阳离子捕收剂作用 。高岭石的可浮

性决定于六偏磷酸钠和捕收剂用量的相对大小 。而

吸附了六偏磷酸钠的一水硬铝石颗粒则形成线型或

网状结构而表现出团聚现象 , 如图 9。说明与六偏

磷酸钠作用后的一水硬铝石颗粒间的团聚增加了粘

着在气泡上的矿物颗粒的重力 , 使颗粒易于脱落 ,

并且抑制剂在一水硬铝石表面上的高密度吸附 , 完

全罩盖住矿物颗粒 , 捕收剂很难和矿物颗粒发生作

用 , 使一水硬铝石的浮选被抑制 。从六偏磷酸钠的

用量曲线上可以看出 , 六偏磷酸钠必须在达到足够

用量后 , 形成完全罩盖才能对一水硬铝石形成显著

的抑制 , 实现对铝土矿的反浮选脱硅 。

根据浮选实验结果和图 8和 9 , 作者认为六偏

磷酸钠对一水硬铝石和高岭石作用机理如图 10。

图 8　高岭石与六偏磷酸钠作用后在矿浆中的

形态图(pH=6.28)

Fig.8　Shapes of kaolinite in SHMP

solut ion (pH =6.28)

图 9　一水硬铝石与六偏磷酸钠作用后在矿浆

中的形态图(pH=4.25)

Fig.9　Shapes of diaspore in SHMP

solution(pH=4.25)

3　结论

1)正磷酸盐和多聚磷酸盐对一水硬铝石和高

岭石的浮选影响不大 。六偏磷酸盐在低用量条件

下 , 对高岭石的抑制作用大于对一水硬铝石的作

用 , 可以实现铝土矿的正浮选脱硅;而在高用量的

条件下 , 六偏磷酸盐对一水硬铝石的抑制作用很

强 , 对高岭石的抑制作用与低用量条件相比没有明

显变化 , 因而可以实现铝土矿的反浮选脱硅。

2)六偏磷酸钠显著影响矿物表面的动电位 ,

使得一水硬铝石的 PZC降至 2.5 , 高岭石在实验范

围内没有零电点。

3)六偏磷酸钠与矿物表面上的 Al元素络合 ,
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图 10　浮选药剂与矿物表面的

相互作用示意图

Fig.10　Sketch of interactions of

minerals and reagents

★—Al;○—Si

对一水硬铝石完全罩盖而产生抑制作用 , 对高岭石

的部分吸附使得阳离子捕收剂可以栅栏吸附而使高

岭石矿物表面疏水被浮。
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Influences of phosphates on diaspore and kaolinite flotation

HU Yue-hua , CHEN Xiang-qing , WANG Yu-hua

(School of Resources Processing &Bi-engineering , Central South University , Changsha 410083 , China)

Abstract:Phosphatesabilities in diaspore and kaolinite flotation were studied.Sodium hexametaphosphte(SHMP)at low concen-

tration has greater depressive ability to kaolinite than that to diaspore , and the normal desilication flo tation of bauxite can be realized ,

w hile when SHMP is in high concentration , it has much stronger depressive ability to diaspore than that to kaolinite.The anti-flota-

tio n is expected to gain success.The mechanism of SHMP in separating kaolinite from bauxite w as discussed through phosphatic solu-

tio n chemistry , ζ-potential changes of diaspore and kaolinite in the absence or presence of SHMP , measuring surface phospha te con-

centration on diaspore and kaolinite and microphotograph of mineral particles in the solution.

Key words:sodium-hexame taphosphte(SHMP);anti-flo ta tion;diaspo re;kaolinite;depression
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