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新型醚酸捕收剂 CY-1 对绿泥石的 
浮选作用机理及在铁矿反浮选中的应用 

 

陈  雯，许海峰，周瑜林 
 

(长沙矿冶研究院有限责任公司，长沙 410012) 

 

摘  要：首次确定太钢袁家村铁矿中绿泥石的类型和化学式，针对该绿泥石中金属离子种类和含量及其碎解暴露

面特点，设计并合成出新型醚酸捕收剂 CY-1。通过绿泥石、赤铁矿单矿物浮选试验、微细粒富绿泥石赤磁混合铁

矿实际入浮矿石浮选试验、FT-IR 光谱分析、Zeta 电位测试、吸附量试验、DFT 计算和 XPS 分析研究 CY-1 对绿

泥石矿物的浮选性能及作用机理。单矿物浮选试验结果表明，捕收剂 CY-1 对绿泥石的捕收能力显著强于 NaOL

的。碱性条件下反浮选袁家村微细粒赤磁混合铁矿时与使用 NaOL 捕收剂相比较：30 ℃时，CY-1 所取得的粗精

矿中铁品位和回收率分别提高 2.27%和 1.22%；20 ℃时，CY-1 所取得的粗精矿中铁品位和回收率分别提高 11.11%

和 11.84%。DFT 计算表明，CY-1 分子的羧基 O 是作用于矿物的主要位点，亲固基中的其他 O 也是活性供电子中

心。CY-1 浮选绿泥石的作用机理研究表明，分子中特有的“冠醚”结构使 CY-1 与绿泥石表面的 Mg 和 Al 产生化

学键合反应，提高捕收剂对绿泥石的浮选捕收能力。 
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    绿泥石是一族结构复杂、化学成分多变的硅酸盐

矿物，主要由硅氧铝镁铁等元素组成，常作为脉石矿

物广泛分布于多种矿物中，如硫化铜镍矿[1]等。绿泥

石本身具有一定的天然可浮性，此外，溶液中存在的

溶出金属离子或添加的活化剂会活化绿泥石，因此，

在硫化铜镍矿的浮选过程中绿泥石容易上浮进入精

矿，增加精矿中的 MgO 含量，给下游冶炼加工带来

严重问题。 

    绿泥石也常见于铁矿的分选[2−3]。绿泥石的比磁 

化系数与弱磁性的赤铁矿等矿物非常接近，常富集于

强磁选后的铁精矿中；赤铁矿与绿泥石难以浮选分离，

不仅在于绿泥石本身的可浮性，更重要的是赤铁矿和

绿泥石的结构中都具有铁离子，对浮选药剂具有相似

的吸附行为，导致药剂选择性差，浮选分离困难；再

者，绿泥石性脆，易过粉碎，磨矿中产生的大量矿泥

会对铁矿物产生罩盖作用，严重干扰铁矿物的浮选[4]。

据文献[5−6]报道，常规脂肪酸捕收剂难以有效浮选分

离赤铁矿和绿泥石。因此，研究高效分离赤铁矿和绿

泥石的捕收剂十分重要，是从含绿泥石铁矿中获取高

品质铁精矿的关键[7−9]。 

    本文在研究袁家村铁矿中绿泥石晶体结构的基础

上开发出一种新型醚酸捕收剂 CY-1，捕收剂结构中的

羧基氧原子、酯基氧原子和醚基氧原子排列成类似于

冠醚的结构，不仅对活化的硅氧四面体有较强作用，

还对绿泥石晶体中含量较多的 Mg、Al 原子具有靶向

吸附作用。通过单矿物浮选试验和实际矿物浮选试验

对比研究了 CY-1 和油酸钠(NaOL)对绿泥石和赤铁矿

的分离效果，并通过密度泛函理论(DFT)计算、红外

光谱(FT-IR)分析、Zeta 电位测试、吸附量试验和光电

子能谱(XPS)测试等方法研究了 CY-1 在绿泥石矿物表

面的吸附机理。 

 

1  实验 

 

1.1  试剂与仪器 

    氢氧化钠(分析纯)，光华科技股份有限公司生产；

盐酸(36%~38%)，株洲市星空化玻有限责任公司生产；

硝酸(分析纯)、油酸钠(NaOL，分析纯)，天津市大茂

化学试剂厂生产；氯化钙(分析纯)、氧化钙(分析纯)， 
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天津市富宇精细化工有限公司生产；玉米淀粉(SD，

化学纯)，国药集团化学试剂有限公司生产；CY-1 为

实验室自制。 

    FA1042B 型电子分析天平；XFGII−5−35 型挂槽

浮选机；XFD−63 型单槽式浮选机；SHA-C 型恒温振

荡器；D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪；UV-3000PC 型

紫外可见分光光度计；Nicolet-AVATAR360 型傅里叶

变换红外光谱仪(KBr 压片)；ZetaPALS 型 Zeta 电位分

析仪；ESCALAB 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪；

D8−ADVANCE 型电子探针。 

 

1.2  矿样 

1.2.1  单矿物矿样 

    试验用赤铁矿取自太钢集团袁家村铁矿矿区。人

工选取晶形较好的粗粒赤铁矿，经对辊、瓷球磨、筛

分获得 19 μm 至 75 μm 粒级作为试验用矿样，X 射线

衍射分析表明所制得的矿样为高纯度赤铁矿，仅含有

痕量的钛铁矿。 

    试验用绿泥石为袁家村铁矿石中具有代表性的绿

泥石矿物。人工选取富含绿泥石矿块，经过颚破、对

辊、瓷球磨和筛分，取粒径＜30 μm 矿物在 4000 Gs

的场强下磁选，去除试样中的铁磁性矿物及铁污染杂

质；然后将场强增至 8000 Gs，去除非磁性矿物，绿

泥石在强磁精矿中富集，再以重选除杂。经过反复强

磁选和重选，制得绿泥石单矿物，用蒸馏水清洗矿物

表面，并置于真空干燥箱中(60 ℃)烘干。绿泥石单矿

物化学组成分析结果列于表 1，电子探针微区成分分

析结果列于表 2。 

    结合表 1 和表 2 数据，以 ω(CaO+K2O+Na2O)＞

0.5%为标准剔除被混染的绿泥石[10]，电子探针不能检 
 
表 1  绿泥石化学组成分析结果 

Table 1  Chemical component analysis results of chlorite (mass fraction, %) 

FeO Fe2O3 SiO2 TiO2 Al2O3 CaO MgO MnO Na2O K2O H2O Total 

25.59 1.72 27.49 0.37 18.53 0.63 13.70 0.12 0.02 0.08 11.75 100.00 

 
表 2  绿泥石电子探针微区成分分析结果 

Table 2  Electron probe microarea components analysis results of chlorite 

Serial  

No. 

Mass fraction/% 

SiO2 TiO2 Al2O3 FeO CaO MgO MnO Na2O K2O Total 

1 24.245 0.065 22.899 32.050 0.029 12.037 0.057 0.006 0.000 91.388 

2 27.659 0.066 19.920 29.144 0.071 13.771 0.040 0.000 0.019 90.690 

3 23.257 0.075 21.026 31.674 0.277 11.591 0.039 0.032 0.049 88.020 

4 28.748 0.082 20.089 30.378 0.056 12.925 0.049 0.017 0.012 92.356 

5 29.315 0.041 21.048 29.803 0.046 11.292 0.066 0.002 0.005 91.618 

6 25.154 0.075 20.403 29.512 0.094 10.958 0.032 0.001 0.012 86.241 

7 27.532 0.079 23.820 28.257 0.042 11.756 0.002 0.012 0.011 91.511 

8 22.185 0.067 20.132 27.958 0.096 8.738 0.060 0.005 0.014 79.255 

9 24.025 0.069 21.917 30.038 0.246 11.910 0.044 0.035 0.031 87.315 

10 25.773 0.059 20.119 27.801 0.204 9.987 0.055 0.025 0.039 84.062 

11 29.043 0.072 19.468 29.523 0.086 12.359 0.016 0.010 0.007 90.584 

12 23.887 0.087 22.311 30.540 0.147 11.428 0.024 0.009 0.028 88.461 

13 27.542 0.064 21.144 28.498 0.071 10.639 0.072 0.006 0.007 88.043 

14 29.560 0.076 20.082 27.027 0.016 13.865 0.068 0.004 0.000 90.698 

15 22.641 0.040 19.246 26.686 0.191 10.869 0.028 0.061 0.034 79.796 

16 20.805 0.052 19.408 29.043 0.068 8.054 0.080 0.014 0.006 77.530 

17 26.249 0.072 22.954 27.094 0.112 14.093 0.008 0.017 0.013 90.612 

18 27.505 0.076 23.096 28.633 0.031 12.603 0.063 0.000 0.003 92.010 

19 28.396 0.060 19.280 27.694 0.058 13.189 0.060 0.000 0.012 88.749 

20 25.967 0.077 20.998 30.263 0.144 12.053 0.018 0.027 0.026 89.573 

Mean 25.974 0.068 20.968 29.031 0.104 11.706 0.044 0.014 0.016 87.926 



                                           中国有色金属学报                                              2020年11月 

 

2716
 
测的 Fe3+含量由电价差值法计算，以 14 个氧原子为标

准计算出 [11]本次试验所用绿泥石的化学式为：

(Mg2.15,Fe2+
2.23,Ca0.07,Mn0.01,K0.01)4.47Al1.15[Al1.15Fe3+

0.14 

(Si2.89 Ti0.03O10)](OH)8，其 XRD 谱见图 1。 

 

 
图 1  绿泥石的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD spectrum of chlorite 

 

    从图 1 可以看出，本文研究采用的绿泥石为斜绿

泥石，图 1 中除了绿泥石的衍射峰外，仅出现微弱的

石英衍射峰。 

1.2.2  实际入浮铁矿石矿样 

    实际入浮铁矿石矿样来自袁家村铁矿浮选给矿现

场，是一种微细粒、富含绿泥石的赤磁混合矿，主要

矿物组成及含量见表 3。由表 3 可知，入浮给矿中铁

矿物主要是赤铁矿和磁铁矿，占矿物组成含量的

57.1%，脉石矿物主要是石英和绿泥石，二者合计含

量为 37.9%。 

 

1.3  试验方法 

1.3.1  单矿物浮选试验 

    单矿物浮选试验在 40 mL 的 XFG 型浮选机中进

行，主轴转速设为 1900 r/min。每次试验准确称取 3 g

矿物(绿泥石或赤铁矿)放入 40 mL 浮选槽中，按照 pH

调整剂、抑制剂、活化剂和捕收剂的顺序添加药剂，

并在室温 25 ℃的条件下进行试验。浮选完成后的泡沫

产品和槽底产品分别过滤、干燥和称量，计算浮选回

收率。浮选流程图见图 2(a)所示。 

 

 

图 2  单矿物和实际入浮矿石的浮选流程图 

Fig. 2  Flowsheets of flotation experiments of single mineral 

(a) and actual ores (b) 

 

1.3.2  实际入浮矿石浮选试验 

    实际入浮矿石浮选试验使用 0.25L XFG 型单槽浮

选机，主轴转速设为 1990 r/min。每次试验矿样为 200 

g，按照 pH 调整剂、抑制剂、活化剂和捕收剂的顺序

添加药剂，在室温 30 ℃或 20 ℃的条件下进行一次粗

选试验，浮选试验流程图如图 2(b)所示。 

1.3.3  FT-IR 测试 

    绿泥石单矿物研磨至粒径＜5 µm，置于盛有蒸馏

水的锥形瓶中，用 1 mol/L 的盐酸溶液或氢氧化钠溶

液调整溶液的 pH 值至 10，加入初始浓度为 1000 mg/L

的捕收剂 NaOL 或 CY-1，25 ℃下振荡 30 min，过滤，

滤饼用该 pH 值蒸馏水洗涤 3 次，置于 35 ℃真空干燥 

 

表 3  入浮矿石主要矿物含量分析 

Table 3  Analysis of main mineral contents in floating ores (mass fraction, %) 

Magnetite 
Half-pscudomoroph 

hematite 
Martite Limonite Quartz Chlorite 

Calcite  
dolomite 

Actinolite 
tremolite 

Others Total 

15.1 13.4 28.6 1.2 23.1 14.8 2.3 1.2 0.3 100.00 
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箱中干燥 24 h，用 KBr 压片法测量 400~4000 cm−1范

围内的 FT-IR 光谱图。 

1.3.4  Zeta 电位测定 

    每次试验称取 50 mg 绿泥石单矿物(粒径＜5 

µm)，加入蒸馏水，室温下搅拌 5 min 后，用硝酸或氢

氧化钠溶液调节悬浊液 pH 值，然后添加初始浓度为

100 mg/L 的捕收剂并搅拌 5 min，取上层悬浮液注入

样品池，在 ZetaPALS 型 Zeta 分析仪上进行矿物表面

Zeta 电位测量，每个样品独立测量 5 次，取平均值。 

1.3.5  吸附试验 

    每次试验准确称取 0.5 g 矿样，按顺序依次加入蒸

馏水和所需药剂(捕收剂初始浓度为 100 mg/L，每种药

剂的搅拌时间为 3 min)，配制成 100 mL 矿浆溶液置 

于 250 mL 锥形瓶中，室温下搅拌 2 h，确保药剂吸附

达到平衡。取上层液体在高速离心机中离心处理，离

心所得的清液采用紫外分光光度计在最大吸收波长

238 nm(CY-1)或 233 nm(NaOL)处进行吸光度测量，对

照 CY-1 和 NaOL 的吸光度−质量浓度标准曲线分别计

算捕收剂的残余浓度，计算捕收剂在绿泥石表面的吸

附率。 

1.3.6  XPS 测定 

    在 100 mL 锥形瓶中加入 1 g 左右矿样和 50 mL

蒸馏水，调整矿浆 pH 值后加入初始浓度为 20 mg/L

的 SD 抑制剂和 100mg/L 的捕收剂溶液。将锥形瓶封

好后置于 25 ℃恒温摇床中进行振荡，转速为 120 

r/min。经 2 h 吸附平衡后，取出锥形瓶，将矿浆过滤，

滤饼用该 pH 值蒸馏水溶液洗涤 3 次，真空干燥后进

行 XPS 检测。 

1.3.7  捕收剂的量子化学计算 

    用Chemoffice2010软件建立捕收剂分子的结构简

式，利用 Gaussian 09W 软件包中 MOPAC 下的 PM3

方法进行分子几何构型的优化，在 B3LYP/6-31G(d)

水平下对优化后的捕收剂分子构型进行量子化学计

算。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  绿泥石晶体结构分析及捕收剂分子结构设计 

    绿泥石晶体的层间域被带有正电荷的[Mg—OH6]

八面体片所充填，形成 TOTO'型的结构，晶体结构如

图 3 所示。 

    Mg2+和 Fe3+以类质同像的形式存在于绿泥石的

八面体片中，形成“似水镁石层”，在“似水镁石层” 

 

 

图 3  理想绿泥石的晶体结构 

Table 3  Crystal structure of ideal chlorite 

 

中约有 1/3 的 Mg2+被 Al3+ 所替换，产生 1 个带正电

的[Mg2Al(OH)2]
+层[12]，该层被上下两层硅氧四面体包

夹着构成了复式硅氧层的晶体结构。在外力作用下，

绿泥石主要沿{001}面断裂，{010}面和{100}面也是常

见的断裂面，其中{001}面被称作层面，也称底面，由

类质同像替换或补偿性阳离子的溶解引起层面带永久

负电荷，与介质的 pH 值无关[13]；{010}面和{100}面

被称作端面，由表面组分的选择性解离引起的端面带

电，其荷电性质受零电点(pHpzc)的影响，当矿浆 pH＜

pHpzc时，其端面荷正电，当矿浆 pH＞pHpzc时，端面

荷负电[14]。绿泥石断裂时，一般沿层面发生断裂，断

裂的是氢键，暴露出较多的 Mg—O 键，在矿浆体系

中，会溶出部分 Mg2+，只有少量的端面存在断裂的

Al—O 键和 Si—O 键，因此溶出的 Al3+数量少，这些

金属离子进入层间与上下 2 个硅氧四面体的尖氧成

键，使矿物表面具有交错带电的碎面，具有较多的阳

离子活性中心[9, 15]。 

    为了提高浮选分离赤铁矿和绿泥石的效率，需要

捕收剂不仅对活化的硅氧四面体有较强的捕获能力，

还需对绿泥石中的 Mg、Al 元素有靶向作用。为此，

设计新型捕收剂 CY-1，该捕收剂为新型醚酸类捕收

剂，与绿泥石作用时，除了羧基起作用外，分子中存

在的酯基 O 和醚基 O 可提供电子给 Mg 和 Al 的空轨
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道，增大对绿泥石的捕收能力和选择性。同时，CY-1

比传统药剂具有更多的极性键，拥有更强的溶解分散

能力和良好的低温适应性。 

 

2.2  单矿物浮选试验 

2.2.1  矿浆 pH 值的影响 

    固定捕收剂的用量为 50 mg/L，分别采用 CY-1 和

NaOL 为捕收剂，矿浆 pH 值与绿泥石和赤铁矿可浮性

的关系如图 4 所示。 

    由图 4 可知，无淀粉抑制剂和 CaCl2活化剂条件

下，在矿浆 pH 值 4~9 的区间范围内，赤铁矿浮选回

收率最高，强酸、强碱性条件下赤铁矿浮选回收率都

较低。绿泥石的浮选回收率受矿浆 pH 值影响大[16]。

在捕收剂 NaOL 或 CY-1 作用下，绿泥石的浮选回收

率均随着矿浆 pH 值的升高而逐渐增大；在矿浆 pH 值

7~12 的区间内，以 CY-1 作捕收剂时绿泥石的浮选回

收率高于以油酸钠作捕收剂时的浮选回收率；矿浆 pH

＞10 时，绿泥石的浮选回收率大于赤铁矿的浮选回收

率，可以实现抑制赤铁矿而浮选绿泥石的反浮选工艺。

图 4 表明，在碱性矿浆条件下，CY-1 对绿泥石的捕收

能力强于 NaOL，这可能是因为 CY-1 分子的亲固基中

存在多种 O，能与绿泥石表面的金属离子发生作用，

强化了捕收剂在绿泥石矿物表面的吸附。 

 

 
图 4  无 SD 抑制剂和 CaCl2活化剂条件下，pH 值对绿泥石

和赤铁矿浮选回收率的影响(c(NaOL, CY-1)=50 mg/L) 

Fig. 4  Effect of pH values on flotation recoveries of chlorite 

and hematite in absence of SD and CaCl2 (c(NaOL, CY-1)=  

50 mg/L) 

 

2.2.2  捕收剂用量的影响 

    阴离子捕收剂分选硅酸盐矿物和铁矿物时大多需

加入适当的活化剂和抑制剂，图 5 所示为在抑制剂 SD

和活化剂CaCl2存在的条件下捕收剂CY-1和NaOL的

用量对绿泥石和赤铁矿可浮性的影响。 

 

 

图 5  捕收剂用量对绿泥石和赤铁矿浮选回收率的影响

(pH=10, c(CaCl2)=100 mg/L, c(SD)=20 mg/L) 

Fig. 5  Effect of collector concentration on flotation recovery 

of chlorite and hematite (pH=10, c(CaCl2)=100 mg/L and 

c(SD)=20 mg/L) 

 

    从图 5 可知，被用量为 20 mg/L 的淀粉抑制后，

再加入 100 mg/L的CaCl2，在不同用量的捕收剂NaOL

或 CY-1 作用下，赤铁矿浮选回收率均低于 15%；绿

泥石的浮选回收率随着捕收剂用量增加而逐渐增大，

当捕收剂 CY-1 用量为 100 mg/L 时，绿泥石的浮选回

收率为 85%，但在相同用量的 NaOL 作用下，绿泥石

的浮选回收率仅为 53%。图 5 表明，添加淀粉后，赤

铁矿被强烈抑制，再添加 CaCl2，绿泥石被有效活化，

此时绿泥石与赤铁矿间的浮选回收率差异较大，可以

实现二者的浮选分离。在相同抑制和活化的作用条件

下，CY-1 对绿泥石的捕收能力显著强于 NaOL 的，进

一步证实 CY-1 更容易与绿泥石表面活性位点作用。 

 

2.3  FT-IR 光谱分析 

    绿泥石单矿物分别与捕收剂 CY-1 和 NaOL 作用

前后的 FT-IR 光谱图如图 6 所示。由图 6 可知，与捕

收剂 CY-1 作用后，在绿泥石矿物的表面观察到了—

CH3 和—CH2—中饱和 C—H 键位于 2920.56 cm−1 和

2850.08 cm−1 左右的振动吸收峰，1471.03cm−1处的吸

收峰是—CH3 和—CH2—的变形振动吸收峰，1574.77 

cm−1和 1535.51 cm−1处出现了两个新吸收峰，这是在

绿泥石表面形成了单齿和双齿两种构造的羧酸盐  

(—COO-M)的特征吸收峰[17]。NaOL 作用后的绿泥石

矿物表面的 FT-IR 光谱图与 CY-1 作用后的相似，但相

应特征吸收峰的强度显著减弱，表明 NaOL 在绿泥石表

面的吸附比 CY-I 的弱，与前面的单矿物试验结果一致。 



第 30 卷第 11 期                   陈  雯，等：新型醚酸捕收剂 CY-1 对绿泥石的浮选作用机理及在铁矿反浮选中的应用 

 

2719 

 

 

图 6  绿泥石分别与 CY-1 和 NaOL 作用前后的红外光谱 

Fig. 6  IR spectra of chlorite before and after action with CY-1 

and NaOL, respectively 

 

2.4  Zeta 电位分析 

    矿物表面Zeta电位的变化可以间接反映矿物表面

性质的变化[18−19]。添加捕收剂 CY-1 或 NaOL 前后赤

铁矿和绿泥石表面 Zeta 电位随矿浆 pH 值的变化规律

分别如图 7 所示。由图 7(a)可以看出，赤铁矿在蒸馏

水中的零电点为 4.8，与文献值 5.0 接近[20]。加入捕收

剂 CY-1 或 NaOL 后，在矿浆 pH＜7 的区间内，赤铁

矿的表面电负性显著增大，在 pH＞7 的区间内，赤铁

矿的表面电负性变化趋于平缓。从图 7(b)可知，绿泥

石的零电点为 6.8，与文献值略有差异[21]，可能是由

于绿泥石中所含金属离子种类和含量不同所致。加入

捕收剂 CY-1 或 NaOL 后，绿泥石表面的 Zeta 电位都

向负电位方向显著移动，零电点分别降低到 3.2和 3.3，

表明 CY-1 和 NaOL 解离出的阴离子吸附于绿泥石矿

物的表面。从 Zeta 电位负移的幅度判断，捕收剂 CY-1

与绿泥石的相互作用强于 NaOL 与绿泥石的相互作

用，这与前面的单矿物浮选试验结果一致。从图 7(c)

可以看出，赤铁矿和绿泥石在矿浆 pH＞9 时出现了较

大的电性差异，有利于抑制赤铁矿浮选绿泥石的反浮

选工艺流程，符合前面的单矿物浮选规律。 

 

 
图 7  赤铁矿和绿泥石分别与 CY-1 或 NaOL 作用前后的

Zeta 电位图及 CY-1 对赤铁矿和绿泥石 Zeta 电位影响的对 

比图 

Fig. 7  Zeta potential of hematite (a) and chlorite (b) in 

absence or presence of CY-1 and NaOL respectively, and 

comparison of effect of CY-1 on Zeta potential of hematite and 

chlorite (c) 

 

2.5  吸附试验 

    捕收剂 CY-1 和 NaOL 在绿泥石表面的吸附率见

表 4。由表 4 可知，在没有淀粉和 CaCl2作用时，CY-1

和 NaOL 在绿泥石表面的吸附率分别为 24.6%和

6.2%，CY-1 比NaOL在绿泥石表面的吸附率高 18.4%；
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添加抑制剂淀粉和活化剂 CaCl2后，CY-1 和 NaOL 在

绿泥石表面的吸附率分别上升到 45.3%和 18.0%，增

加幅度分别为 20.7%和 11.8%。两种捕收剂在绿泥石

表面的吸附率变化情况表明，添加抑制剂和活化剂，

有助于捕收剂在绿泥石表面吸附，CY-1 比 NaOL 更容

易吸附在绿泥石矿物的表面，CY-1 对绿泥石的捕收能

力强于 NaOL 的，这与前面的浮选试验结果相吻合。 

 

表 4   pH=10 时不同药剂制度下绿泥石表面的捕收剂吸 

附率 

Table 4  Adsorption rate of collectors on chlorite surface at 

pH 10 

Reagent Adsorption rate/% 

CY-1 24.6 

SD+CaCl2+CY-1 45.3 

NaOL 6.2 

SD+CaCl2+NaOL 18.0 

 

2.6  XPS 测试 

    绿泥石分别与 CY-1 和 NaOL 作用后，Mg、Al 和

Fe 的 2p 轨道结合能的变化见图 8~10。由图 8 可以看

出，与 NaOL 作用后，绿泥石表面 Mg 的 2p 轨道的结

合能向低能方向略有移动；而与新型捕收剂 CY-1 作

用后，绿泥石表面 Mg 的 2p 轨道的结合能向低能方向

显著移动，这表明 NaOL 与绿泥石表面的 Mg 作用弱，

部分 Mg 的 2p 轨道结合能峰仍在原位，而绿泥石表面

发生了由捕收剂CY-1向Mg空轨道转移电子的化学键

合反应，Mg 被还原。 

 

 

图 8  绿泥石与捕收剂 CY-1 或 NaOL 作用前后的 Mg 2p 光

电子能谱 

Fig. 8  XPS spectra of Mg 2p of chlorite before and after 

CY-1or NaOL treatment 

 

 

图 9  绿泥石与捕收剂 CY-1 或 NaOL 作用前后的 Al 2p 光

电子能谱 

Fig. 9  XPS spectra of Al 2p of chlorite before and after CY-1 

or NaOL treatment 

 

 
图 10  绿泥石与捕收剂 CY-1 或 NaOL 作用前后的 Fe 2p 光

电子能谱 

Fig. 10  XPS spectra of Fe 2p of chlorite before and after 

CY-1 or NaOL treatment 

 

    由图 9 可知，与 NaOL 作用后，绿泥石表面 Al

的 2p 轨道的结合能几乎没有变化；与 CY-1 作用后，

绿泥石表面 Al 的 2p 轨道的结合能向低能方向移动明

显，表明捕收剂 CY-1 向绿泥石表面的 Al 空轨道提供

了电子，发生了化学键合作用，Al 的氧化态减弱，绿

泥石表面的 Al 也是吸附捕收剂 CY-1 的活性位点。 

    由图 10 可知，加入抑制剂 SD 后，再与捕收剂

CY-1 或 NaOL 作用，绿泥石表面 Fe 的 2p 轨道的结合

能变化很小。SD 是铁矿的高效抑制剂，其在抑制赤铁

矿的同时，也能吸附在绿泥石表面的 Fe 上，阻碍了捕

收剂 CY-1 或 NaOL 与绿泥石表面 Fe 位点的作用。 

 

2.7  DFT 计算结果 

    捕收剂 CY-1 的亲固基结构如图 11 所示，部分原

子的前线轨道系数及 Mulliken 电荷布居见表 5。 
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图 11  CY-1 的亲固基结构 

Fig. 11  Solid ophilic structure of CY-1 

 

表 5  CY-1 中部分原子的前线轨道系数及 Mulliken 电荷布

居分析 

Table 5  Frontier molecular orbital coefficients and Mulliken 

charges of selected atoms in CY-1 

Atom 
2PX/ 

(kJꞏmol−1) 
2PY/ 

(kJꞏmol−1) 
2PZ/ 

(kJꞏmol−1) 
Mulliken 

charges/electron 

C30 −0.24 0.26 0.21 0.38 

O31 0.11 0.24 −0.71 −0.33 

O32 0.53 0.26 −0.71 −0.25 

O39 −0.08 0.05 0 −0.22 

O46 0 0 0 −0.25 

C47 0.08 0.05 0 0.38 

O48 0.08 0.29 −1.23 −0.32 

C53 0.26 39.46 18.12 0.38 

O54 −1364.39 −140.57 −484.77 −0.32 

O55 1998.08 627.15 575.38 −0.12 

Note: 1) All data refer to data in aqueous solution; 2) PX, PY 

and PZ refer to three degenerate orbits in P energy level. 

 

    从表 5 可以看出，捕收剂 CY-1 中负电荷主要分

布在 O 上，因而 O 是 CY-1 的活性供电子中心。CY-1 

分子的最高占据轨道(HOMO)能量为−1127.24 kJ/mol，

主要由分子中 O54 和 O55 的 p 轨道组成，其他原子的

贡献可以忽略，这说明当 CY-1 分子与矿物表面作用

时，主要的作用点是 O54 和 O55。 

    由表 6 的对比结果可以看出：无论是在分子状态

还是离子状态下，捕收剂 CY-1 的 ΔE 值(ELUMO−EHOMO) 

均较油酸的小，表明与油酸相比，捕收剂 CY-1 的稳

定性更低，反应活性更高，更易于和矿物作用，具有

更强的捕收能力。捕收剂分子的偶极矩越大，表明捕

收剂越容易通过范德华力吸附在矿物表面[22]。虽然

CY-1 在分子状态下偶极矩较油酸分子的略小，但阴离

子 CY-1−的偶极矩远大于 OL−的偶极矩。捕收剂 CY-1

与绿泥石作用的最佳矿浆 pH 值为 10，此时捕收剂主

要以阴离子形式存在，CY-1−的大偶极矩值可以使其更

容易吸附在矿物表面，因而其捕收能力更强。此外，

无论是分子状态还是离子状态，CY-1 中羟基 O 上的

Mulliken 电荷大于 NaOL 中羟基 O 的 Mulliken 电荷，

表明 CY-1 的羟基 O 的给电子能力更强，更易与矿物

表面作用，同样说明了捕收剂 CY-1 的反应活性强于

油酸。 

 

2.8  实际入浮矿石浮选试验 

    袁家村铁矿石属细粒−微细粒嵌布铁矿，入浮矿

样中含有近 15%左右的绿泥石等含铁硅酸盐矿物，分

选困难。以 NaOL 和 CY-1 捕收剂分别对其进行浮选

试验，药剂制度及流程见图 2(b)，浮选结果如表 7 所

列。 

    表 7 的试验结果表明，CY-1 作为一种新型的醚酸

捕收剂，反浮选袁家村微细粒赤磁混合铁矿时取得了

较好的浮选指标，在 30 ℃的浮选温度下，经一次粗选

作业后，粗精矿铁品位和回收率分别达 65.48%和

71.23%，与传统脂肪酸捕收剂 NaOL 的浮选指标相比，

粗精矿铁品位和回收率分别提高了 2.27%和 1.22%，

说明 CY-1 浮选微细粒赤铁矿时，其捕收能力和选择

性均优于 NaOL 的，这与前面的单矿物浮选试验结果

一致。 

    当浮选温度降为 20 ℃时，CY-1 浮选袁家村铁矿

获得的粗精矿铁品位为 65.11%，回收率为 70.46%，

与 30 ℃下的浮选指标接近，说明新型捕收剂 CY-1 对

铁矿反浮选温度有较强的适应性，这是因为 CY-1 分

子的亲固基中含有多个电负性大的 O，强的电子诱导

效应增强了 CY-1 的反应活性，提高了药剂的溶解分 

 

表 6  CY-1 和 NaOL 的分子及离子的量子化学计算结果对比 

Table 6  Comparison of quantum chemical calculations of molecules and ions of CY-1 and NaOL 

Collector E/(kJꞏmol−1) ΔE/(kJꞏmol−1) μ/(D) Mulliken charges of —OH/electron 

CY-1 −8.82×105 1.54×103 0.51 −0.12 

OL −5.02×105 1.59×103 1.22 −0.11 

CY-1− −8.79×105 1.04×103 25.53 −0.62 

OL− −5.00×105 1.35×103 2.48 −0.17 

Note: All data refer to data in aqueous solution. 



                                           中国有色金属学报                                              2020年11月 

 

2722
 
散性能，与前面 DFT 计算结果相一致。NaOL 在 20 ℃

浮选温度下仅能获得铁品位为 54.00%，回收率为

58.62%的粗精矿，比 CY-1 获得的粗精矿铁品位和回

收率分别降低 11.11%和 11.84%。 

 

2.9  CY-1 浮选绿泥石的作用机理及吸附模型 

    由图 4 可知，当矿浆 pH＞10 时，CY-1 浮选绿泥

石的回收率大于浮选赤铁矿的回收率，在此 pH 条件

下，绿泥石的层面和端面都带负电荷，图 7 所示的绿

泥石的表面 Zeta 电位也证明了这一点，按照静电吸引

原理，此条件下绿泥石不可能与脂肪酸阴离子发生吸

附，这说明 CY-1 与矿物表面的作用不是静电吸附，

而应当为化学吸附。绿泥石解离后，存在 Al—O 和

Mg—O 键，浮选过程中添加了活化剂 CaCl2，金属离

子在碱性矿浆中水解成羟基络合物，这些金属离子的

羟基络合物通过脱水吸附在绿泥石矿物表面，形成活

性金属离子，CY-1−阴离子的羧基 O 提供电子给活性

金属离子的空轨道，形成化学键，实现化学吸附，使

绿泥石疏水上浮。此外，CY-1 亲固基中的酯基 O、醚

基O和羧基O可以排列成类似冠醚的结构络合活性金

属离子，由此在绿泥石表面吸附并产生选择性捕收作

用，这也是捕收剂 CY-1 对绿泥石的浮选选择性强于

捕收剂 NaOL 的原因之一。CY-1 作为阴离子捕收剂 

在绿泥石表面发生化学吸附的模型如图 12 所示。 

 
表 7  捕收剂 CY-1 和 NaOL 对袁家村矿样的浮选结果 

Table 7  Results of flotation test of CY-1 and NaOL to minerals of Yuanjiacun 

Collector Flotation temperature/℃ Product Yield/% Grade/% Recovery/% 

CY-1 

30 

Rough concentrate 49.61 65.48 71.23 

Tailing 50.39 26.04 28.77 

Feed 100.00 45.61 100.00 

20 

Rough concentrate 49.11 65.11 70.46 

Tailing 50.89 26.35 29.54 

Feed 100.00 45.39 100.00 

NaOL 

30 

Rough concentrate 50.53 63.21 70.01 

Tailing 49.47 27.66 29.99 

Feed 100.00 45.62 100.00 

20 

Rough concentrate 49.48 54.00 58.62 

Tailing 50.52 37.34 41.38 

Feed 100.00 45.58 100.00 
 

 
图 12  CY-1 在绿泥石表面的吸附模型 

Fig. 12  Schematic adsorption model of CY-1 on surface of chlorite 
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3  结论 

 

    1) 碱性条件下，绿泥石微粒的层面和端面都带负

电荷，矿粒相互排斥，充分分散。解离面上暴露部分

Mg—O 和 Al—O 键，溶出的 Mg2+和 Al3+进入矿浆又

被吸附于绿泥石表面，成为绿泥石表面的活性位点。 

    2) 单矿物浮选试验表明，与捕收剂 NaOL 比较，

CY-1 更适合在碱性矿浆条件下浮选绿泥石。在以淀粉

为抑制剂，CaCl2为活化剂，矿浆 pH 值为 10，捕收剂

用量 100 mg/L 的浮选条件下，CY-1 能浮选出 85%的

绿泥石，相同条件下 NaOL 浮选绿泥石的回收率仅为

53%，而赤铁矿浮选回收率低于 15%。 

    3) 实际入浮矿石浮选试验结果表明，30 ℃下，

CY-1 在碱性条件下反浮选袁家村微细粒赤磁混合铁

矿与使用 NaOL 捕收剂相比较，CY-1 所获得的粗精矿

中铁品位和回收率分别提高 2.27%和 1.22%。当浮选

温度降低到 20 ℃时，CY-1 的浮选指标下降幅度很小，

而 NaOL 的浮选指标显著下降，比 CY-1 获得的粗精

矿铁品位和回收率分别降低 11.11%和 11.84%。 

    4) DFT 计算表明，CY-1 分子的最高占据轨道能

量主要由羧基 O 的 p 轨道组成，羧基 O 是作用于矿物

的主要位点，亲固基中的其他O也是活性供电子中心。

红外光谱证实 CY-1 中的羧基 O 能螯合绿泥石表面吸

附的金属离子。 

    5) CY-1 分子中特有的“冠醚”结构增强了捕收

剂对绿泥石解离面上Mg和Al的靶向作用。Zeta电位、

吸附量和 XPS 的测试结果证实了 CY-1 比 NaOL 更容

易吸附在绿泥石的表面，CY-1 的捕收能力和选择性均

优于 NaOL 的。 
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Flotation mechanism of novel ether acid collector CY-1 to  
chlorite and its application in reverse floatation of iron ores 

 

CHEN Wen, XU Hai-feng, ZHOU Yu-lin 
 

(Changsha Research Institute of Ming and Metallurgy Co., Ltd., Changsha 410012, China) 

 

Abstract: In this work, the type and chemical formula of chlorite in Yuanjiacun iron mine of Taiyuan Iron and Steel 

Company were determined for the first time. A novel ether acid collector CY-1 was designed and synthesized according 

to the types and contents of metal ions in the chlorite and the characteristics of its decomposition exposed surface. The 

flotation behavior and adsorption mechanism of CY-1 to chlorite were investigated by micro-flotation tests of single 

chlorite and hematite minerals, bench-scale flotation tests of fine hematite/magnetite mixed actual iron ore contained high 

content of chlorite, FT-IR spectra, zeta potential measurements, adsorption capacity, density functional theory (DFT) 

calculations and XPS. The micro-flotation results of single minerals indicate that CY-1 exhibits superior flotation 

performance to chlorite. The results of flotation tests of hematite/magnetite mixed actual iron ore show that, the iron 

concentrate grade and recovery obtained by CY-1 increase by 2.27% and 1.22% at 30 ℃ and by 11.11% and 11.84% at 

20 ℃, responsively compared to those by NaOL. DFT calculation results show that carboxyl O of CY-1 is the main sites 

for interaction with minerals, and the other O in the solidophilic group is also active center for providing electrons. CY-1 

shows unique structure, such as the “crown ether” shape structure of solidophilic group, resulting in superior targeting 

effect on Mg and Al on dissociation surface of chlorite, which improves the collector's flotation ability to chlorite. 

Key words: CY-1; chlorite; reverse floatation; flotation mechanism 
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