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摘 要：通过浮选试验、接触角测定后矿物颗粒黏着功的计算以及芘荧光探针检测，考察捕收剂油酸钠对钼酸钙 

及磷灰石的浮选性能。结果表明：在碱性条件下，两种矿物的浮选行为相似，浮选回收率均可达到 80%以上，油 

酸钠对钼酸钙和磷灰石有很好的捕收性能。六偏磷酸钠用量达到 220 mg/L时，钼酸钙的回收率为 62.5%，而此时 

磷灰石的回收率仅有 20.3%，两种矿物的可浮性差异显著增加。油酸钠可以显著增加两种矿物颗粒的黏着功，使 

其更易向气泡粘附并上浮。六偏磷酸钠显著扩大两种矿物的表面疏水性差异，优化其浮选分离条件。油酸钠在钼 

酸钙及磷灰石表面未形成胶束、半胶束吸附和非静电吸附，而是化学吸附。 
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Abstract: The flotation performance of sodium oleate (SOL) on powellite and apatite was investigated through flotation 
tests,  contact  angle measurements, work  of  adhesion  calculations  and  pyrene  fluorescent  probe  detections. The  results 
show  that  the  recovery  of  two  minerals  is  more  than  80%  and  their  flotation  behaviors  are  similar  under  alkaline 
conditions. And SOL has good flotation performance on both powellite and apatite. Sodium hexametaphosphate (SHMP) 
decreases of flotation recovery of powellite and apatite at varying degrees, and the recovery of powellite and apatite are 
62.5% and 20.3%, respectively, at SHMP dosage 220 mg/L. SOL can significantly augment the work of adhesion of the 
two  kind  of  mineral  grains,  which  make  them much  easier  to  be  absorbed  by  bubbles  and  to  rise  with  them.  SHMP 
enlarges  dramatically  the  difference  of  hydrophobicity  between  apatite  and  powellite,  which  optimizes  the  flotation 
separation conditions of two minerals. SOL absorbs on powellite and apatite by chemisorptions rather than micelle, half 
micelle adsorption or electrostatic adsorption. 
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钼是一种稀有金属，具有多种优质的功能。无论 

是钼的金属、合金还是化合物，都在电子、机械、军 

事等多种现代行业中有广泛的应用 [1] 。镍钼矿是一种 

非传统矿物资源，主要存在于我国的湘、鄂、渝、黔、 

川、贵、陕、甘等省份，其矿带长度达 1 600 km。镍 

钼矿中的元素以钼为主，同时还伴生有元素镍，有时 

还含有铁、砷、硒等杂质元素。这种镍钼矿分布广泛， 

而且其中的镍、钼元素的含量很高，钼品位为  2%~ 
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11%，镍品位稍低，为钼元素含量的 35%~70% [2] 。 

目前，对镍钼矿的研究比较深入的单位有中南大 

学和湖南有色金属研究院。孙伟等 [3] 将镍钼矿破碎至 
25~200 mm，然后将该粒度范围的矿粒送入 X射线分 

选机的传动系统，由辐射系统完成选别，再由截取系 

统分离后，完成镍钼矿的抛尾过程。运用这种技术可 

以提前抛弃大量低品位矿物或者无用的脉石矿物，提 

高了后续作业的入选品位，降低磨矿成本。陈代雄 

等 [4−5] 将高碳型镍钼矿破碎到合适的粒度后， 首先对钼 

镍矿进行浮选除碳，然后采用筛分作业将镍钼矿分成 

不同的粒级，并通过跳汰作业抛除大量尾矿，最后将 

重选的粗精矿进行浮选作业，获得了不错的指标。 

随着对镍钼矿浮选研究的深入，研究人员发现很 

难比较彻底的回收镍钼矿中的钼元素，造成尾矿钼品 

位偏高，总体回收率不佳。通过工艺矿物学研究手段 

对镍钼矿浮选尾矿研究发现，镍钼矿中的难选钼矿 

物——MoO3 导致了这一问题。镍钼矿中的钼元素在 
MoO3 中的分布率有时甚至可以达到 45%以上 [6] ， 它的 

上浮与否直接影响钼元素的回收率。 

为了解决这一问题，在以往对实际矿石研究中将 

镍钼矿浮选尾矿加适量改性剂石灰煮沸一定时间，使 

三氧化钼颗粒表面与石灰发生反应而生成钼酸钙。反 

应式为 

MoO3+CaO→CaMoO4  (1) 

通过式(1)的反应，将三氧化钼颗粒表面化学反应 

改性成为钼酸钙，然后用阴离子捕收剂油酸钠捕收改 

性了的氧化钼，获得了较好的浮选指标。为了查明油 

酸钠与钼酸钙的作用机理，本文作者通过单矿物浮选 

试验、接触角测定和黏着功计算研究油酸钠捕收钼酸 

钙及磷灰石的性能及其可能的作用机理，并用分子动 

力学模拟的方法计算钼酸钙(111)面和磷灰石(010)面 

与油酸钠阴离子之间的吸附能。 

1  实验 

1.1  试验矿样与药剂 

本试验所用的钼酸钙矿物(CaMoO4，90.6%)及磷 

灰石(Ca5(PO4)3F，99.0%)在北京水远山长矿物标本公 

司购买。块型较好的纯矿物磨片抛光用来进行接触角 

的测试；其余试验矿样分别经过瓷球罐磨碎、筛分， 

＜74 μm的粒级作为单矿物浮选试验的给料。 

试验采用分析纯油酸钠作为矿物捕收剂，分析纯 

试剂 NaOH和 HCl溶液作为矿浆 pH调整剂，分析纯 

六偏磷酸钠作为磷灰石的抑制剂，试验所有用水为去 

离子超纯水。 

1.2  单矿物的浮选 

纯矿物浮选试验在 XFG挂槽浮选机上进行， 主轴 

转速为 1 650 r/min。 每次称取 2.0 g单矿物放入 40 mL 
浮选槽中，加 35  mL蒸馏水，调浆 1  min，再用 HCl 
或 NaOH调节 pH值至所需条件 2  min 后，加入捕收 

剂，搅拌 3 min，浮选 4 min。泡沫产品和槽内产品分 

别烘干称量，并计算其回收率。 

1.3  矿物表面接触角的测定与黏着功的计算 
1.3.1  接触角测定 

选取纯度极高的块状矿物，对矿块进行切片、磨 

片、抛光，制成纯矿物薄片。试验时将片状矿物置于 

相应条件的烧杯中用磁力搅拌器搅拌一定时间，用镊 

子将其取出，用蒸馏水冲洗表面数次，用滤纸将矿物 

表面的残余水分吸干，然后将其置于载物台上，在平 

整的矿物表面滴一滴一定体积的蒸馏水，利用 
ES−103HA 接触角测定仪测量接触角。每测完一次接 

触角，将测接触角的那一个表面重新用抛光机抛光， 

露出新鲜表面，然后进行下一个接触角测定。 
1.3.2 黏着功的计算 

在实际浮选的过程当中，气泡向矿粒附着的过程 

发生了系统自由能的变化,  这个变化量即是黏着功 
WSG，其计算公式如式(2) [7] ： 

WSG=γlg(1−cos θ)  (2) 

式中：γlg 为液气界面张力；θ为矿物表面接触角。 

当矿物的亲水性增加时，接触角 θ 减小，此时， 
WSG 减小，根据热力学第二定律，如果过程变化前的 

自由能比变化后的自由能大，则过程就具有自发进行 

的趋势。所以，越亲水的矿物，自发附着于气泡的趋 

势越小，反之亦然。因此，可以用黏着功WSG 更加直 

观地表征矿物颗粒表面的疏水性。 

1.4  荧光探针 

将芘溶解在热水中至饱和，然后冷却到  25 ℃过 

滤，制备芘原液。将油酸钠钠、芘原液和矿物混合成 

为矿浆， 其中芘的浓度为 6.84×10 −7 mol/L [8] 。 静置 2 h 
使其达到悬浮平衡后用日立  F−4500 荧光分光光度计 

测定悬浮液的稳态发射光谱 (芘的特征波长是 
335 nm)。
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1.5  ξ电位测量 

采用美国 BECKMAN  COULTER 公司的 Coulter 
Delsa  440sx 型 Zeta 电位分析仪测定矿物表面的动电 

位。 将矿样用玛瑙研钵研磨至＜2 μm， 每次称取 20 mg 
矿样加入装有 50 mL的超纯水的 100 mL烧杯中，用 

磁力搅拌器搅拌 3  min，再用 HCl 或 NaOH 调节 pH 
值，测定矿浆  pH 值，最后加入一定浓度的捕收剂， 

搅拌 4 min，使矿浆充分分散，沉降 10 min 之后取上 

层稀释的矿浆注入 Coulter Delsa  440sx Zeta电位分析 

仪的矩形电泳池内进行电位测定。 每个样品测量 3次， 

取其平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  矿物可浮性试验 

油酸又名十八烯酸，是天然不饱和脂肪酸中存在 

最广泛的一种。作为一种阴离子捕收剂，是氧化矿的 

常用捕收剂 [8] ，其钠盐油酸钠溶解性能更好。钼酸钙 

矿物在酸性条件下不稳定 [9] ，故其试验在碱性条件下 
(pH 为 8~12)条件下进行。pH 和油酸钠用量与矿物浮 

选回收率的关系分别显示在图 1中。 

在试验 pH范围之内磷灰石的浮选回收率由低 pH 
时的 40%左右上升到较高 pH时的 80%以上。 在低 pH 
值范围之内，磷灰石矿物的浮选回收率增加很快；当 
pH达到碱性条件时，其浮选回收率的上升趋于平稳； 

而在碱性条件下， pH的变化对钼酸钙矿物的上浮影响 

不大，其浮选回收率基本保持在 79%左右，如图 1(a) 
所示。由图 1(b)可以发现，钼酸钙和磷灰石两种矿物 

对捕收剂油酸钠的用量变化均较为敏感，这与文献 
[10]报道的结果一致。 当油酸钠用量达到 160 mg/L时， 

钼酸钙和磷灰石的浮选回收率均可达到 85%以上。试 

验结果表明：在酸性条件下，磷灰石的浮选受到抑制， 

回收率不高；在碱性条件下，油酸钠对两种矿物的捕 

收能力均较强，两种矿物的浮选回收率接近。浮选行 

为的相似，给其浮选分离带来了困难。 

2.2  油酸钠对钼酸钙、磷灰石的选择性能 

图 2和 3 所示为六偏磷酸钠作用下油酸钠对两种 

矿物捕收性能的结果。六偏磷酸钠是典型的无机抑制 

剂，作为脉石矿物抑制剂的同时还可以分散矿浆，消 

除 Ca 2+ 和Mg 2+ 离子的影响，创造良好的浮选环境 [11] 。 

六偏磷酸钠能够与 Ca 2+ 、Mg 2+ 及其他多价金属离子生 

成络合物 [12] ，从而使得含有这些例子的矿物受到抑 

制。因此，采用六偏磷酸钠作抑制剂及矿浆分散剂考 

图 1  体系 pH 与捕收剂用量对钼酸钙、磷灰石浮选回收率 

的影响 

Fig. 1  Effect of pH(a) and dosage of collector(b) on flotation 

recovery of powellite and apatite 

察油酸钠对两种矿物的选择性能。 

图 2 所示为不同 pH 值条件下六偏磷酸钠对油酸 

钠捕收性能的影响。图 3所示为六偏磷酸钠的用量对 

钼酸钙、磷灰石浮选回收率的影响。结合图 1、2和 3 
可以看出，油酸钠捕收剂体系中六偏磷酸钠对磷灰石 

的抑制作用更为明显，当六偏磷酸钠的用量达到  220 
mg/L时，磷灰石的浮选回收率仅有 20%左右， 而此时 

钼酸钙的浮选回收率仍可达到 60%以上。结果表明： 

六偏磷酸钠可以显著降低油酸钠对两种矿物的捕收性 

能，但对磷灰石的抑制作用更大；六偏磷酸钠的加入 

进一步增加两种矿物在油酸钠体系中的可浮性差异， 

为其浮选分离创造了条件。 

2.3  接触角测定与黏着功的计算 

黏着功 WSG 反映了矿物颗粒向气泡粘附的趋势， 

其值越大说明这种趋势也越明显，反之亦然 [13] 。图  4 
所示为不同捕收剂用量下矿物颗粒向气泡粘附的黏着 

功的变化以及不同抑制剂用量下黏着功的变化。
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图 2  不同 pH值时六偏磷酸钠对油酸钠捕收性能的影响 
Fig.  2  Effect  of  SHMP  on  SOL  collection  function  at 
different pH 

图 3  六偏磷酸钠用量对钼酸钙、磷灰石浮选回收率的影响 
Fig.  3  Effect  of  dosage  of  SHMP  on  flotation  recovery  of 
powellite and apatite 

由图  4(a)可以看出，随着捕收剂油酸钠用量的增 

加，两种矿物的黏着功均增加而且趋势基本相同，当 

油酸钠用量低于 50 mg/L时，钼酸钙矿物颗粒的黏着 

功稍高于磷灰石矿物颗粒的对应值；而当油酸钠用量 

超过 50 mg/L时， 磷灰石矿物颗粒的黏着功要大一些， 

这与浮选试验结果是一致的。从图 4(b)可以发现，六 

偏磷酸钠的加入显著降低两种矿物颗粒的黏着功，磷 

灰石颗粒向气泡粘附的趋势大大降低。 计算结果表明： 

随着油酸钠用量的增加，矿物颗粒表面更加疏水，向 

气泡粘附的趋势大大增加；抑制剂六偏磷酸钠大幅降 

低磷灰石矿物颗粒的表面疏水性，使其不易于向气泡 

粘附，从而降低其可浮性，而六偏磷酸钠对钼酸钙颗 

粒的表面疏水性的影响较小，两者表面疏水性差异的 

增加优化了其浮选分离的条件。 

图 4  油酸钠和六偏磷酸钠用量对钼酸钙、磷灰石黏着功的 

影响 

Fig. 4  Effect of dosages of SOL(a) and SHMP(b) on work of 

adhesion of powellite and apatite 

2.4  荧光探针检测 

芘单体的荧光发射光谱中出现 5个电子振动峰， 

其中第一、三两个电子振动峰的比值 I3/I1 在疏水环境 

中比在亲水环境中高 [14] 。因此，可以将芘作为荧光探 

针，研究捕收剂吸附于矿物表面的吸附层结构及吸附 

后矿物表面的微极性的变化。 

图 5 所示为两种矿物表面芘荧光 I3/I1 与捕收剂油 

酸钠浓度的关系。由图 5可知，在油酸钠捕收剂体系 

之中芘在两种矿物表面 I3/I1 的大小顺序与浮选回收率 

相似，当油酸钠用量小于 75  mg/L时，钼酸钙的 I3/I1 
比磷灰石的大；而当捕收剂油酸钠用量大于 75  mg/L 
时，磷灰石的 I3/I1 比钼酸钙的大。说明在低油酸钠用 

量时，钼酸钙表面比磷灰石表面更疏水，而高油酸钠 

用量时，则相反。另外，在整个试验捕收剂浓度范围 

之内，I3/I1 值在 0.65~0.75之间，说明两种矿物表面均 

是非极性的，而捕收剂烃链之间的作用力较弱，并没
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图 5  油酸钠用量对钼酸钙和磷灰石表面芘荧光 I3/I1 的影响 

Fig. 5  Effect of dosage of SOL on pyrene fluorescence I3/I1 of 

powellite and apatite 

有形成胶束和半胶束吸附，而是靠静电力或者化学吸 

附 [15−16] 。 

2.5  矿物表面 ξ电位 

钼酸钙和磷灰石在蒸馏水中和在 50 mg/L油酸钠 

溶液中的动电位与 pH 的关系显示在图 6 中。磷灰石 

在 pH＜3时表面荷正电，但是结合图 1可以看出，在 

该 pH 范围内磷灰石的回收率最高只有 45%，因此可 

以得到，油酸阴离子在磷灰石表面不是靠静电吸 附 
[17] ；另一方面，钼酸钙、磷灰石颗粒表面在大部分 pH 
范围之内于蒸馏水中荷负电，但是带负电的油酸根离 

子仍然可以在它们表面吸附，说明油酸钠在两种矿物 

表面均发生的是化学吸附，这使得当加入油酸钠之 

图 6  不同 pH 值时钼酸钙和磷灰石分别在蒸馏水和油酸钠 

溶液中的动电位 

Fig. 6  Zeta potential of powellite and apatite in distilled water 

and SOL solution at different pH 

后，两种矿物表面的负 ξ电位都显著增加 [18] 。 

3  结论 

1)  油酸钠作捕收剂浮选分离钼酸钙与磷灰石， 

在碱性范围之内，两者的浮选回收率差别不大，浮选 

行为相似，不加抑制剂的情况下，难以浮选分离。六 

偏磷酸钠作为磷酸盐矿物的抑制剂对磷灰石有很大的 

抑制作用，而对钼酸就钙的抑制作用不大，六偏磷酸 

钠的存在下可以实现两种矿物的浮选分离。 
2) 油酸钠可以显著增加两种矿物颗粒的黏着功， 

使其更加易于向气泡粘附并上浮。抑制剂六偏磷酸钠 

可以大幅降低磷灰石矿物颗粒的表面疏水性，使其不 

易于向气泡粘附而其对钼酸钙颗粒的表面疏水性的影 

响较小。 
3)  捕收剂油酸钠与抑制剂六偏磷酸钠的配合使 

用可以一方面增加钼酸钙矿物的可浮性，另一方面降 

低磷灰石矿物的可浮性， 即增加了两者的可浮性差异， 

优化其浮选分离的条件。 
4) 油酸钠在两种矿物表面的吸附量不大， 没有形 

成胶束、半胶束吸附，动电位测量结果表明，这种吸 

附也不是靠静电力吸附，而是化学吸附。 
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