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摘  要：通过浮选试验、吸附量测试、红外光谱(FTIR)分析和 X 射线光电子能谱(XPS)分析，研究抑制剂海

藻酸钠对磷灰石和方解石浮选的影响，考察海藻酸钠对两种矿物的抑制作用机理。浮选结果表明：pH=9 时

海藻酸钠可强烈抑制方解石，而对磷灰石浮选的影响较小。海藻酸钠在方解石表面的吸附量大于在磷灰石

表面的吸附量。海藻酸钠主要通过氢键吸附在磷灰石表面，而在方解石上的吸附则是氢键结合和化学键合

共同作用所致。因此，海藻酸钠在方解石上的吸附强于磷灰石，导致其对方解石的选择性抑制。 
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    作为不可替代的生命元素，磷广泛存在于生物

的细胞中，它是化肥和动物饲料添加剂的重要组成

部分，但对于动植物而言很难自然获得[1]。磷矿是

磷的主要来源，其中磷灰石是磷矿中重要的一种难

溶性的盐类矿物。作为常见的脉石矿物，白云石、

石英和方解石[2−3]等硅酸盐或碳酸盐常与磷灰石共

生。由于硅酸盐和磷酸盐表面物理化学性质的差

异，含硅磷灰石易与脉石矿物浮选分离。然而，由

于碳酸盐和磷酸盐相似的表面物理化学性质，磷灰

石与脉石矿物方解石的浮选分离却很困难[4−5]。 

    磷灰石和脉石矿物方解石的分离常采用正浮

选工艺，即以脂肪酸及其衍生物或者组合捕收剂浮

选磷灰石，同时添加抑制剂减少方解石的上浮[6]。

但由于磷灰石和方解石表面具有相同的钙离子活

性质点，脂肪酸等捕收剂很难实现对磷灰石的选择

性浮选[7]。因此，开发出对方解石具有选择性的抑

制剂就显得更为重要。 

    按化学组成分类，抑制剂分为无机抑制剂和有

机抑制剂[8−13]，无机抑制剂一般用量大，会对环境

造成不利影响[14]。多年来，研究者已经选择了多种

有机抑制剂作为碳酸盐矿物方解石的选择性抑制

剂，如羧甲基壳聚糖、木质素磺酸钙、果胶、瓜尔

胶、黄原胶和聚天冬氨酸盐等[15−19]，为方解石的选

择性抑制研究提供了一定的理论基础。但这些研究

大多是在白钨矿与方解石浮选分离体系中进行的，

对于磷灰石浮选过程中有机抑制剂抑制方解石的

研究却相对较少。 

    海藻酸钠(SA)是一种天然多糖，分子中含有羟 
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基和羧基，具有与矿物发生螯合作用并在溶液中形

成亲水性胶体从而使矿物表面亲水的潜力。尽管海

藻酸钠在浮选中的应用已有报道[20−21]，但其在磷灰

石浮选体系中对方解石的选择性抑制却少有研究。

本文作者通过浮选试验、吸附量测试试验、红外光

谱(FTIR)分析和 X 射线光电子能谱(XPS)分析，研

究了抑制剂海藻酸钠对磷灰石和方解石浮选的影

响，考察了海藻酸钠对两种矿物的抑制作用机理，

以期为促进磷灰石与方解石的浮选分离提供理论 

支撑。 

 

1  实验 
 

1.1  样品和试剂 

    试验所用磷灰石和方解石样品购自广州市花

都区叶氏矿石标本店。从所取的样品中挑选纯度较

高的块矿，用橡胶锤捶碎，手选除去杂质矿物，使

用瓷球球磨磨细后，使用套筛筛分样品，37~74 µm

粒级样品(BET 多点法比表面积测试得该粒度磷灰

石和方解石的比表面积分别为 0.2907 m2/g、0.2081 

m2/g)用于浮选试验、吸附行为分析和 XPS 测试，

粒径小于 37 µm 的样品再磨至粒径小于 5 µm 以用

于红外光谱分析。XRD 谱分析表明，方解石纯度较

高，无其他杂质，磷灰石为羟基磷灰石，其中夹杂

少量碳氟化合物。矿物样品的化学组成分析表明，

磷灰石含有 39.37%(质量分数)的 P2O5，表明羟基磷

灰石的纯度为 92.81%(质量分数 )；方解石含有

55.98%(质量分数)的 CaO，表明方解石的纯度为

99.96%(质量分数)。样品纯度符合试验要求。 

   试验所用抑制剂海藻酸钠(SA)、捕收剂油酸钠

(NaOl)、pH 调整剂盐酸(HCl)和氢氧化钠(NaOH)等

均为上海思域化工有限公司产品，分析纯，蒸馏水

作为实验用水。 

 

1.2  浮选试验 

    将 2 g 单矿物(或 1 g 磷灰石+1 g 方解石)和 40 

mL 蒸馏水加入 XFGII−5 挂槽浮选机中搅拌混合形

成矿浆，根据试验要求使用 NaOH 或 HCl 将矿浆

pH 调整为需要的值并加入抑制剂海藻酸钠(如果需

要)、捕收剂油酸钠并分别调浆 3 min，待药剂充分

作用后开始充气浮选；手工刮泡 3 min，将泡沫产 

 

 
图 1  磷灰石和方解石样品的 XRD 谱分析 

Fig. 1  XRD diagrams of apatite(a) and calcite(b) 

 

表 1  磷灰石和方解石样品的化学组成分析 

Table 1  Chemical composition of apatite and calcite 

Sample 
w/% 

Apatite  Calcite 

P2O5 39.37 − 

CaO  − 55.98 

 

品和槽底产品依次过滤、烘干并称取质量。对于单

矿物试验，计算得到产率即为回收率；对于混合矿

试验，化验泡沫精矿中 P2O5 品位，结合产率计算得

到回收率。 

 

1.3  吸附测试 

    采用残余浓度法测量海藻酸钠在样品表面的

吸附量，溶液中海藻酸钠的含量用其所含有的总有

机碳值(TOC)表示，使用 varior TOC 分析仪测定不

同浓度海藻酸钠对应的 TOC 含量，得到海藻酸钠
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浓度与溶液 TOC 值的关系曲线。将 1 g 矿物和 100 

mL 蒸馏水混合并搅拌 3 min，将矿浆 pH 调整为 9

并加入海藻酸钠搅拌 1 h 使药剂吸附，然后使用高

速离心机将矿浆分离，取上清液测定其中的 TOC

值。根据关系曲线计算上清液中海藻酸钠的含量，

其与海藻酸钠加入量的差值即为海藻酸钠在矿物

表面的吸附量。 

 

1.4  傅里叶变换红外光谱(FTIR)测试 

    采用 ALPHA FTIR 光谱仪(德国 Bruker 生产)

进行红外光谱测试。将 1 g 粒径＜5 µm 矿物与 40 

mL 蒸馏水混合，并在必要时添加海藻酸钠溶液，

然后使用 HCl 或 NaOH 将矿浆的 pH 调整为 9，搅

拌 10 min 后过滤并干燥。将 1 mg 干燥的颗粒与细

粉状溴化钾(KBr)混合，取适量该混合物压制成透明

薄膜进行 FTIR 分析。 

 

1.5  X 射线光电子能谱(XPS)分析 

    将1 g矿物和100 mL蒸馏水在烧杯中混合形成

矿浆，根据试验要求使用 NaOH 或 HCl 将矿浆 pH

调整为 9 并加入海藻酸钠搅拌 30 min 使药剂吸附，

将药剂吸附后的矿浆过滤，滤饼真空干燥并压成薄

片后使用 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪(美国

Thermo Fisher 公司生产)进行 XPS 分析。 

 

2  结果和讨论 
 

2.1  浮选试验 

    研究不添加任何抑制剂情况下捕收剂油酸钠

(NaOl)用量对磷灰石和方解石浮选的影响，结果如

图 2 所示。由图 2 可知，随着油酸钠用量增加，磷

灰石和方解石的回收率均增加。当油酸钠浓度达到  

1×10−4 mol/L 时，磷灰石和方解石的回收率均达到

最大值。此后，增加油酸钠的浓度对矿物浮选回收

率的影响较小。图 2 结果表明，在不添加任何抑制

剂情况下，磷灰石和方解石的浮选行为相似，无法

实现二者的浮选分离。 

    图 3 所示为有无海藻酸钠(SA)作用时磷灰石和

方解石的浮选回收率随 pH 的变化。由图 3 可知，

无海藻酸钠作用时，在 pH 为 6~11 范围内，磷灰

石和方解石的可浮性均较好，此时磷灰石和方解石 

 

 

图 2  NaOl 用量对磷灰石和方解石浮选的影响 

Fig. 2  Effect of NaOl dosage on flotation of apatite and 

calcite (pH=9) 

 

 
图 3  有无海藻酸钠作用时 pH对磷灰石和方解石浮选的

影响 

Fig. 3  Effect of pH on flotation of apatite and calcite in 

presence and absence of SA (c(NaOl)=1×10−4 mol/L; 

ρ(SA)=20 mg/L) 

 

之间的可浮性差异较小，无法实现二者的分离。添

加 20 mg/L 海藻酸钠后，对于方解石，海藻酸钠在

pH 为 6~9 时表现出明显的抑制作用，方解石难以

上浮。然而，对于磷灰石，尽管海藻酸钠在 pH 为

6~7 时具有一定的抑制作用，当 pH＞8 时，海藻酸

钠的抑制作用较小。pH=9 时，磷灰石的浮选回收

率达到最大值，而此时方解石的回收率低于 10%，

两种矿物之间的浮选回收率的差值达到了 80%。因

此，海藻酸钠可在 pH=9 时作为磷灰石与方解石有

效分离的抑制剂。 

    图4所示为pH=9油酸钠用量为1×10−4 mol / L

条件下海藻酸钠用量对磷灰石和方解石浮选回收

率的影响。由图 4 可知，海藻酸钠用量对磷灰石的
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浮选几乎没有影响。在试验范围内，磷灰石表现出

优异的可浮性，回收率始终高于 80%。然而，对于

方解石，海藻酸钠却表现出明显的抑制效果，随着

海藻酸钠用量的增加，方解石的回收率显著下降。

图 4 结果表明，pH=9 时，添加 20 mg / L 海藻酸钠

后加入 1×10−4 mol/L NaOl 可以实现磷灰石与方解

石的浮选分离。 

    为进一步验证海藻酸钠在磷灰石浮选过程中

对方解石的选择性抑制作用，进行了磷灰石和方解

石二元混合矿浮选分离试验，使用海藻酸钠前后混

合矿浮选指标如图 5 所示。由图 5 可知，在不使用

抑制剂的条件下，浮选精矿中磷灰石的回收率和

P2O5 的品位分别为 72.5%和 19.0%。添加 20 mg/L 

 

 

图 4  海藻酸钠用量对磷灰石和方解石浮选的影响 

Fig. 4  Effect of SA dosage on flotation of apatite and 

calcite (c(NaOl)=1×10−4 mol/L; pH=9) 

 

 

图 5  海藻酸钠对磷灰石和方解石二元混合矿浮选指标

的影响 

Fig. 5  Effect of SA on flotation index of binary mixed ore 

of apatite and calcite (c(NaOl)=1×10−4 mol/L; ρ(SA)=20 

mg/L; pH=9) 

抑制剂海藻酸钠后，浮选精矿中磷灰石的回收率和

P2O5 的品位分别提高为 77.5%和 26.3%，表明海藻

酸钠可以在磷灰石浮选过程中有效抑制方解石。 

 

2.2  吸附量测试 

    通过吸附量测试试验对海藻酸钠在磷灰石和

方解石表面的吸附行为进行了研究，其结果如图 6

所示。由图 6 可知，海藻酸钠在磷灰石和方解石表

面均发生了吸附，且海藻酸钠吸附量随其用量的增

加而增加。值得注意的是，海藻酸钠用量超过 10 

mg/L 后，其在方解石表面的吸附量明显高于在磷灰

石表面的吸附量，这是海藻酸钠选择性抑制方解石

的主要原因。 

 

 

图 6  海藻酸钠在磷灰石和方解石上的吸附行为 

Fig. 6  Behaviors of SA adsorbing on apatite and calcite 

 

2.3  红外光谱分析 

    比较了添加海藻酸钠前后磷灰石和方解石的

红外光谱测试图谱，以考察海藻酸钠在两种矿物表

面的吸附机理。如图 7(a)所示，对于海藻酸钠，1424 

cm−1 和 1620 cm−1 处的峰为—COO—的不对称和对

称伸缩振动峰，1021 cm−1 处的峰为 C—O—C 的伸

缩振动峰[22]。未经药剂处理的磷灰石表面在 3429 

cm−1 处存在明显的 O—H 振动峰，源于本试验所用

磷灰石为羟基磷灰石，表面含有一定量的羟基。加

入海藻酸钠后，O—H 振动峰的强度明显减小，除

此之外，其他峰的位置或强度均无明显变化。以上

结果表明，海藻酸钠在磷灰石上的微弱吸附是由于

磷灰石表面的羟基与海藻酸钠分子中羟基氢键结

合所致。该推测与前人对二氧化硅−PEO[23]和二氧

化硅−聚丙烯酸酯 PAA[24]的研究结果一致，这些研
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究表明表面羟基的存在是聚合物分子吸附的主要

原因。  

    图 7(b)所示为方解石与海藻酸钠作用前后的红

外光谱谱。结果表明，与海藻酸钠作用后，方解石

中 3423 cm−1 处的 O—H 振动峰强度略有减小，说

明海藻酸钠与方解石之间存在轻微的氢键作用。此

外，方解石表面 1440 cm−1 处 C—O 基团的不对称

伸缩振动峰偏移至 1432 cm−1 处，且相比海藻酸钠

作用前，该峰变宽，强度更低。另外，海藻酸钠分

子中1424 cm−1和1620 cm−1处—COO—的不对称和

对称伸缩振动峰在方解石表面消失了，这是海藻酸

钠吸附在方解石表面后这两个峰被包括在 1432 cm−1

处 C—O 基团的不对称伸缩振动峰里面所致[25]。   

以上结果表明，海藻酸钠在方解石表面的吸附除了

轻微的氢键作用，还有较强的化学键合作用。 

 

 

图 7  添加 20 mg/L 海藻酸钠前后磷灰石和方解石 FTIR

光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of apatite(a) and calcite(b) before and 

after adding 20 mg/L SA 

2.4  XPS 分析 

    使用 X 射线光电子能谱(XPS)技术揭示了添

加海藻酸钠前后方解石表面元素化学环境的变化，

其结果如图 8 所示。其中图 8(a)所示为海藻酸钠作

用前后方解石表面碳元素的 XPS 窄区扫描图谱。由

图 8(a)可知，方解石表面在 284.80 eV、285.68 eV

和 289.50 eV 处出现了特征峰，其中 284.80 eV 和

285.68 eV 处是有机碳 C—C、C—O—C 污染所造成

的，289.50 eV 处属于方解石表面的 2
3CO  的特征峰。

添加海藻酸钠后，方解石表面不再出现由 C—O—C

污染造成的特征峰，而在 286.52 eV 和 287.93 eV 处

出现了新的特征峰，分别属于海藻酸钠中 C—O 和

C=O 的特征峰。图 8(a)结果说明，海藻酸钠在方

解石表面发生了明显的吸附。 

    图 8(b)所示为添加海藻酸钠前后方解石表面氧

元素的 XPS 窄区扫描图谱。由图 8(b)可知，方解石

在 531.38 eV 和 532.94 eV 处存在特征峰，分别为方

解石表面的 2
3CO  和—OH 的特征峰[17−26]。添加海藻

酸钠后，532.94 eV 处—OH 的特征峰偏移至 532.81 

eV 处，说明海藻酸钠与方解石之间存在氢键作用。 

    图 8(c)所示为添加海藻酸钠前后方解石表面钙

元素的 XPS 窄区扫描谱。由图 8(c)可知，方解石表

面在 346.98 eV 和 350.54 eV 处存在特征峰，分别对

应于 CaCO3中的 Ca 2p3/2 和 Ca 2p1/2
[16]。添加海藻

酸钠后，346.98 eV 和 350.54 eV 处的峰分别偏移至

346.89 eV 和 350.45 eV 处，均减小了 0.09 eV，说

明方解石表面钙离子的化学环境发生了变化。JIAO

等[17]报道：多糖中的羧酸基团常与矿物表面的阳离

子质点化学键合进而产生吸附。据此推测，方解石

表面钙离子结合能的减小是其与海藻酸钠中羧基

化学键合所致。因此，海藻酸钠在方解石表面的吸

附是氢键结合和化学键合共同作用的结果。 

 

2.5  吸附机理 

    由于磷灰石和方解石的晶体结构不同，暴露在

磷灰石和方解石表面的主要离子也不同。对于磷灰

石，暴露在表面的主要离子是 3
4PO ，而对于方解石

则是 Ca2+[7, 17, 27]。研究表明，pH=9 时，磷灰石和海

藻酸钠的 Zeta 电位为负值，而方解石几乎呈中   

性[28−29]。因此，对于磷灰石， 3
4PO  可能通过较强

的静电排斥力和空间位阻效应干扰海藻酸钠在矿

物表面的吸附[28−29]。同时，由于试验所用羟基磷灰 
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图 8  添加 20 mg/L 海藻酸钠前后方解石表面元素的窄区扫描图谱 

Fig. 8  Resolved narrow scan spectra of elements on calcite surface before and after adding 20 mg/L SA: (a1), (a2) C; (b1), 

(b2) O; (c1), (c2) Ca 

 

石表面存在一定数量的—OH，易优先与海藻酸钠

发生氢键结合，进一步导致了海藻酸钠难以与矿物

表面的 Ca2+发生化学键合。因此，海藻酸钠在磷灰

石表面的吸附是微弱的。然而，在方解石表面，

2
3CO  和—OH 对海藻酸钠的静电排斥力和空间位

阻效应相对较小，因此，矿物表面的 Ca2+与海藻酸

钠中—COO—能够发生化学键合。这是海藻酸钠能

选择性地强烈吸附于方解石表面的关键原因。但
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是，随 pH 增加到 10~11，方解石表面被—OH 覆盖，

Zeta 电位变负，海藻酸钠难以与矿物表面 Ca2+发生

化学键合，这与图 3 中 pH 为 10~11 时海藻酸钠难

以抑制方解石的浮选结果是吻合的。 

 

3  结论 
 

    1) 添加抑制剂海藻酸钠后，海藻酸钠在方解石

和磷灰石表面均发生了吸附，但其在方解石表面的

吸附量明显大于在磷灰石表面的吸附量，因此，存

在对方解石的选择性抑制作用。 

    2) 红外光谱分析和 XPS 分析表明，海藻酸钠

在磷灰石表面的吸附主要是氢键作用所致，而在方

解石表面的吸附则是氢键结合和化学键合共同作

用的结果。 

    3) 在合适的 pH 条件下，使用 20 mg/L 海藻酸

钠作抑制剂可以实现磷灰石和方解石的浮选分离。 
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Effect and mechanism of depressant sodium alginate on  
flotation separation of apatite and calcite 
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Abstract: The effect and mechanism of flotation separation of apatite and calcite using depressant sodium alginate 

(SA) were investigated through flotation test, adsorption test, FTIR and XPS analysis. The results show that SA can 

strongly inhibit calcite while has little effect on apatite flotation at pH=9. The adsorption amount of SA on the 

calcite surface is greater than that on the apatite surface. SA adsorbs on apatite mainly through hydrogen bonding, 

while adsorption of SA on calcite is caused by hydrogen bonding and chemical bonding. Therefore, the adsorption 

of SA on calcite is stronger than on apatite, leading to a selective depression of calcite. 

Key words: apatite; calcite; depressant; sodium alginate; separation mechanism 
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