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氯化钠对铝硅矿物浮选的影响及其作用机理

①

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

摘　要:采用季铵盐 DTAL作捕收剂 , 研究了氯化钠对一水硬铝石和叶蜡石浮选的影响及其作用机理。随着氯化

钠浓度的增加 , 叶蜡石的浮选回收率显著提高 , 而一水硬铝石的可浮性受其影响很小。机理研究表明:氯化钠对

一水硬铝石的 zeta-电位没有影响 , 而能显著降低叶蜡石的 zeta-电位 , 增强捕收剂与叶腊石的静电作用 , 促进捕收

剂的吸附而活化其浮选;叶蜡石表面电位的降低是因为氯离子对叶蜡石存在选择性吸附作用并对其结构进行插

层 , 使得叶蜡石的层间距从 0.93 nm 增大至 1.40 nm。溶液化学计算表明:氯化钠改变溶液的离子强度 , 显著降低

了季铵盐阳离子表面活性剂的临界胶束浓度 , 使得吸附了捕收剂的矿物表面更容易疏水上浮。
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Effects of sodium chloride on flotation of

alumina-silicates minerals and its mechanism

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

(School of Resource Processing and Bio-engineering ,

Central South University , Changsha 410083 , China)

Abstract:The effects and mechanisms of sodium chloride on the flotation of diaspore and pyrophyllite with the cationic quater-

nary ammonium DTAL as a collector were studied.The presence of sodium chloride was determined to activate the flotation of py-

rophyllite , leaving diaspore flotation unaffected.Zeta potential measurements corresponded to the flotation tests.It is indicated that

sodium chloride decreases marked by the zeta potential of pyrophyllite , leaving the zeta potential of diaspore unaffected.The de-

cline of zeta potential can increase the electrostatic interaction between collectors and pyrophyllite , accordingly prompting the ad-

sorption of the collector and activated the flotation of pyrophyllite.Chloride ion can be selectively adsorbed on the pyrophyllite and

the intercalation in the layers of pyrophyllite which resulted in the swell of the d space from 0.93 nm to 1.40 nm.Solution chem-

istry demonstrates that electrolytical ion would decrease the critical micelle concentration and increase the hydrophobility of the col-

lector , which have benefits on the separation of diaspore and pyrophyllite.
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　　选矿 拜尔法是处理高硅铝土矿生产氧化铝的

较好途径
[ 1]
, 根据目的矿物一水硬铝石的流向 , 可

以将铝土矿的浮选分为正浮选和反浮选工艺 。中南

工业大学等[ 2]在铝土矿的正浮选脱硅工艺上已经取

得重大突破 , 铝硅比为 5.9的原矿通过浮选可以达

到铝硅比11.39 、Al2O3 回收率 86.45%的指标 。由

于正浮选的精矿产率大 , 不符合选矿上浮少抑多的

原则 , 且精矿脱水困难 , 从而提出了反浮选工艺。

铝土矿的反浮选常用阳离子捕收剂 , 如十二

胺
[ 3 , 4]

、吡啶盐
[ 5]
等。曹等

[ 6]
合成了新型捕收剂N-
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十二烷基-1 , 3 丙二胺 , 并考察了其对铝硅酸盐的

浮选性能。在十二胺捕收剂的作用下 , 一水硬铝石

具有较好的可浮性 , 而硅酸盐矿物的可浮性相对较

差[ 7] , 因此 , 一水硬铝石的选择性抑制和硅酸盐矿

物的强化捕收成为铝土矿反浮选脱硅的两个技术关

键。李等[ 7 , 8]研究了变性淀粉对一水硬铝石的抑制

作用 , 胡岳华等
[ 7]
发现六偏磷酸钠对一水硬铝石有

较好的抑制作用 。在硅酸盐矿物的活化浮选研究中

所广泛采用的活化剂是氟化物 , 但是氟化物的使用

对环境造成了一定的影响 , 已被逐渐限制使

用
[ 9 , 10]

。除氟化物之外 , 而关于对硅酸盐矿物具有

一定活化作用的其他浮选药剂的文献报道很少。

本文作者通过实验发现 , 氯化钠对硅酸盐矿物

的浮选具有较好的活化作用 , 而对一水硬铝石的浮

选没有明显的影响。用氯化钠作为矿物浮选的调整

剂的报道很少 , Moudgil等
[ 11]
曾将氯化钠用作磷灰

石浮选的抑制剂 , 而氯化钠对白云石的浮选没有影

响 , 从而可选择性地将其分离。以往常用的铝土矿

浮选用的调整剂有六偏磷酸钠 、氟化物等 , 它们对

环境的影响都较大。作为氟化钠的同系物氯化钠 ,

对环境没有负面的影响 , 若能应用到铝硅矿物的浮

选分离中 , 不仅对于提高铝土矿的铝硅比有非常重

要的作用 , 而且对矿山的环境保护也有非常积极的

意义 。

1　实验

1.1　矿样与试剂

一水硬铝石和叶蜡石石分别取自河南小关和河

南郏县。块矿经手碎手选后用瓷球磨细筛分至小于

98 μm , 化学分析与 X 射线分析表明其纯度均在

90%以上。

主要试剂有:NaCl , 广东汕头市西陇化工厂 ,

分析纯;NaOH 和HCl为分析纯 , 水为一次蒸馏水;

DTAL为实验室自制 。

1.2　浮选实验

浮选实验在挂槽式浮选机中进行 。称取 3 g 粒

径小于 98 μm的矿样置于 25 mL的浮选槽中 , 加入

给定浓度的氯化钠溶液 , 调整 pH 值并搅拌 3 min ,

加入捕收剂 , 搅拌 2 min , 测定矿浆 pH 值 , 浮选 3

min。泡沫产品与槽内产品分别过滤烘干 , 称量 , 计

算回收率 。

1.3　动电位测试

用玛瑙研钵将一水硬铝石和叶蜡石样品磨细至

粒径小于5 μm , 将其配成一定浓度的矿浆 , 每次吸

取1 mL 矿浆溶液至 50mL 的蒸馏水中稀释 , 在磁力

搅拌器上搅拌 , 分别与相应的浮选药剂作用 3 min

后 , 在 delsa440sx zeta 电位仪上测定矿物的 zeta 电

位 。

1.4　粉末 X射线衍射测试

将一水硬铝石和叶蜡石纯矿物样 , 分别与不同

浓度的氯化钠作用后 , 过滤 、低温真空干燥 , 在

D500衍射仪上检测分析 。

2　结果与分析

用季铵盐 DTAL 作捕收剂 , 不同浓度的氯化钠

对一水硬铝石和叶蜡石的浮选回收率影响与 pH 值

的关系分别见图 1和图 2。

图 1　用 4×10-4 mol/ L季铵盐 DTAL作捕收剂及

溶液中含不同浓度氯化钠时一水硬铝石的

浮选回收率与溶液 pH 值的关系

Fig.1　Flotation recoveries of diaspore as

function of pH in different concentration

of sodium chloride with quaternary ammonium
DTAL(4×10-4 mol/L)as collector

从图 1 可以看出:用 DTAL 作捕收剂 , 一水硬

铝石的可浮性较差 , 随着 pH 增加 , 一水硬铝石的

的浮选回收率略有增加 , 说明随着 pH 值的增加 ,

一水硬铝石与阳离子捕收剂的静电作用增强;NaCl

浓度的增加对一水硬铝石的浮选回收率没有明显的

影响。图 2 表明 , NaCl 能显著改善叶蜡石的可浮

性 。用 DTAL 作捕收剂 , 叶蜡石在酸性条件下具有

一定的可浮性 , 并且随着 pH 值增大 , 其浮选回收

率下降 。随着NaCl浓度增大 , 叶蜡石的回收率在实

验 pH值范围内均显著上升 , 浮选回收率随着pH值
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的增加而下降。

图 2　用季铵盐 DTAL(4×10-4 mol/ L)作捕收剂和

溶液中含不同浓度的氯化钠时叶蜡石的

可浮性与溶液 pH 值的关系

Fig.2　Flotation recoveries of pyrophyllite as

function of pH in different concentration of

sodium chloride with quaternary ammonium
DTAL(4×10

-4
mol/L)as collector

比较图 1和 2可以看出 , 在没有NaCl作用时 ,

DTAL对一水硬铝石的捕收能力比较弱 , 而对叶蜡

石在酸性条件下有较强的捕收能力 , 表现出一定的

选择性;在一定浓度的氯化钠存在下 , 叶蜡石的回

收率进一步增加 , 而一水硬铝石的可浮性没有受到

明显的影响 , 使得一水硬铝石和叶蜡石的可浮性差

距加大。因此 , 氯化钠可作为一水硬铝石和叶蜡石

浮选分离的有效调整剂。

3　氯化钠的作用机理

3.1　氯化钠和 DTAL对一水硬铝石和叶蜡石 zeta-

电位的影响

氧化矿浮选用的阳离子捕收剂与矿物之间的相

互作用一般为静电作用 。实验测得氯化钠或 DTAL

对一水硬铝石和叶蜡石 zeta-电位的影响分别见图 3

和4 。

从图 3看出 , 氯化钠和季铵盐 DTAL 对一水硬

铝石的 zeta-电位没有明显的影响。图 4表明:季铵

盐在整个 pH 范围内提高了叶腊石的电位 。说明季

铵盐在叶蜡石表面有一定的吸附作用 , 而在一水硬

铝石表面吸附较弱 , 这是用季铵盐作捕收剂浮选分

离一水硬铝石和叶腊石的基础 。图 4也表明 , 氯化

钠在整个 pH 值范围内显著降低了叶蜡石的 zeta-电

位 , 并随着 pH值增加 , zeta-电位降低较快;与氯化

钠作用后的叶蜡石再与阳离子捕收剂 DTAL 作用 ,

叶腊石的 zeta-电位在实验 pH 范围内又出现较大程

度的回升 。上述结果表明 , 氯离子对一水硬铝石的

动电位几乎没有影响而显著降低叶蜡石的动电位 ,

从而氯化钠对季铵盐在一水硬铝石表面的吸附没有

影响 , 而能增强捕收剂与叶腊石表面的静电作用 ,

活化捕收剂在叶蜡石表面的吸附 , 使得叶腊石的浮

选回收率上升。

3.2　粉末 X射线衍射分析

由于 X射线衍射不能检测到低浓度物质的存

在或者物质在结构上的较小变化 , 实验中采用了适

当提高氯化钠作用浓度的办法。与不同浓度的氯化

钠溶液作用前后的一水硬铝石和叶蜡石的 XRD图

分别见图 5和 6。从图中可以看出 , 与氯化钠作用
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前后 , 一水硬铝石的 XRD曲线没有变化;而与 4.0

mol/L的氯化钠作用后的叶蜡石的 XRD曲线中 , 在

d=1.40 nm(2 θ=6.30)处明显出现了一个强度不

太高的宽衍射峰 , 与 0.05 mol/L 的氯化钠作用后叶

蜡石的 XRD曲线的变化相对较小 , 这可能与仪器

的检测能力有关。叶腊石的层间距为 0.93 nm
[ 12]
,

与高浓度的氯化钠作用后 , 层间距有所增大 , 一般

被认为是因为氯离子对硅酸盐类矿物有特性吸附作

用[ 13]或者是氯化钠对层状硅酸盐矿物存在一定的

插层作用
[ 14 17]

, 本实验结果也说明了氯化钠对层状

结构的叶腊石存在插层作用。

　　一水硬铝石属斜方晶系 , 其结构中O2-和 OH-

共同呈六方最紧密堆积 (堆积层垂直 a 轴 ), Al
3+

充填其 1/2的八面体空隙 。[ AlO3(OH)3] 八面体以

共棱的方式联结成平行于 c轴的八面体双链;双链

间以共用八面体角顶 (此角顶为O
2-
占据 )的方式

相联 。具有平行 {010}的完全解理和平行 {100}的

中等解理[ 18] 。叶蜡石是三层型层状硅酸盐矿物 , 由

硅氧四面体/氢氧化铝八面体/硅氧四面体 3 层组

成 , 单元层与层之间由较弱的范德华力连结在一

起 。矿物破碎磨细时 , 沿层间断裂 , 表面残余键以

范德华力为主。在叶蜡石的层面上存在铝对硅的同

位取代作用 , 使层面带上永久的负电荷 , 阳离子填

充在层间平衡晶格的电荷。当与氯化钠发生作用

时 , 氯离子通过特性吸附作用力
[ 13]
在叶腊石表面

发生吸附 , 由于叶腊石的晶体结构层有一定的间

距 , 使得氯离子能够在层间发生扩散作用 , 进入叶

蜡石的晶体结构层中 , 扩大了其层间距 , 使得{001}

面层间距 d =0.93 nm增大至 1.40 nm , 并导致矿物

带上过剩的负电荷 , 与 zeta 电位测试以及XRD结果

一致 。由于一水硬铝石的致密结构 , 氯化钠不能发

生扩散作用 。

氯离子对层状叶蜡石的插层作用显著降低了矿

物表面的电位 , 加强了矿物对阳离子捕收剂的吸

附 , 从而改善了叶蜡石的可浮性。

3.3　捕收剂溶液化学

无机离子电解质溶液压缩了表面活性剂离子扩

散双电层的厚度 , 减少它们之间的排斥作用而明显

促进其缔合[ 19] , 从而降低表面活性剂的临界胶束

浓度 , 提高表面活性剂的疏水性 , 降低了捕收剂用

量 。临界胶束浓度与溶液中反离子浓度的关系可表

示为[ 20]

lnc(CM)=A′-
n i 
kT
-K0lnc′i (1)

式中　A′为常数 ,  为每一个 CH2 的内聚能 , ni 为

直链碳氢链中的碳原子数 , ci 为反离子浓度 , k 为

Boltzmann常数 , K0是与反离子结合度相关的常数 ,

可看做是组成胶团的单个离子的电荷分数 。

当无外加盐时 , ci=c′i=c(CM), 于是式(1)变

为:

logc(CM)=
A′

2.303
-

n 
(1+K0)2.303kT

(2)

当加入浓度为 c(anion)的反离子时 , 式(1)变

为:

lnc(CM)=A′-
n i 
kT
-
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K0ln[ c(CM)+c(anion)] (3)

根据经验式:

logc(CM)=A-Bn (4)

试验测得在 298 K时的 A=1.64 , B = 0.286 ,

以及疏水缔合能为  =-0.76 RT , 根据式(2), 可

知:

A′=2.303A (5)

B =
 

(1+K0)2.303k
(6)

解以上方程可得到在不同浓度的反离子作用下

表面活性剂的临界胶束浓度值 , 结果列于表 1。由

表1可以看出 , 即使加入极其少量的反离子 , 也可

显著降低捕收剂的临界胶束浓度 , 使得捕收剂在较

低的浓度下就在矿物表面形成胶束 , 这种作用称为

“盐效应”。临界胶束浓度值越小 , 捕收剂的疏水性

越大 , 捕收性越强。因此 , 当采用离子型表面活性

剂作捕收剂时 , 加入一定量的无机盐可以提高捕收

剂的捕收性能 , 提高矿物的浮选回收率。

表 1　不同浓度的反离子对表面活性剂的

临界胶束浓度的影响

Table 1　Effect of content of anion on critical

micell concentration of surface active agent

c(anion)/
(mol·L-1)

-logc(CManion)
c(anion)/
(mol·L-1)

-log c(CM anion)

0 1.792 0.01 2.054

0.0001 2.0101 0.03 2.102

0.001 2.012 0.06 2.140

0.005 2.033 0.1 2.171

对于叶蜡石的浮选来说 , 随着 pH 值的下降 ,

盐酸用量增加 , 也就是说 , 氯离子在体系中的浓度

增加 。根据捕收剂的溶液化学原理和氯离子对叶蜡

石的特性吸附插层作用[ 13] , 氯离子不仅降低捕收

剂的临界胶束浓度值 , 而且显著降低叶蜡石的 zeta

电位促进捕收剂的吸附。因此 , pH 值的下降 , 也就

相当于溶液中的氯离子浓度的增加 , 从而使得氯离

子一方面在叶腊石表面发生插层吸附 , 另一方面降

低捕收剂的临界胶束浓度 , 因此 , 叶蜡石的浮选回

收率上升(见图 2)。

4　结论

1)氯离子特性吸附至叶腊石表面并发生扩散

和插层作用 , 扩大叶腊石晶体结构层间距。氯离子

的特性吸附显著降低叶蜡石的 zeta电位 , 促进阳离

子捕收剂的吸附 , 从而活化叶蜡石的浮选 , 而氯离

子对一水硬铝石的电位影响不明显 , 不能促进捕收

剂的吸附 , 因而对一水硬铝石的浮选没有明显的影

响 。

2)氯离子是一种无机盐离子 , 在水溶液中对

阳离子表面活性剂型的捕收剂有显著降低其临界胶

束浓度的作用 。使得捕收剂的疏水性能提高 , 捕收

性能增强。

3)叶腊石的浮选回收率随着溶液 pH值的下降

而上升的原因是氯离子浓度增加的结果。
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