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摘 要：战略含钙矿物萤石与方解石具有相似的表面钙活性位点，导致两者的高效分离是浮选领域世界难

题之一。在本文中，绿色、低廉和具有特殊官能团的月桂酰肌氨酸钠(SNLS)被用作一种新型萤石捕收剂。

结果表明：在单矿物浮选试验中，当pH 值为9.0和SNLS用量为1.5×10−5 mol/L时，萤石和方解石的回收率

存在54.59%的最大差值。在人工混合矿浮选试验中，当pH 值为9.0且不使用任何抑制剂时，用量为1.3×

10−5 mol/L的SNLS可实现萤石和方解石的选择性分离。与方解石相比，SNLS在萤石表面吸附更多，其原

因是萤石表面的钙原子密度更大和活性更高，使得SNLS在萤石表面吸附更强。因此，SNLS在萤石和方解

石表面显著的吸附行为差异为工业上萤石的高效分选提供了可能。
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萤石(CaF2)是战略矿物之一，在工程和技术上

应用广泛，被用于生产重要的含氟化学品和材料，

如氟化氢 (HF)、显示屏、光刻胶等[1−3]。方解石

(CaCO3)是萤石矿石中最常见的脉石矿物[4]，特别

是在方解石型萤石中，方解石含量高达 30% 以

上[5−6]。为了获得合格的萤石精矿，通常采用泡沫

浮选方法将萤石与方解石分离[7]。然而，由于萤石

和方解石均为含钙矿物，表面存在相似的钙活性位

点，导致使用传统脂肪酸类捕收剂时，二者浮选效

果相似，分离难度很大[8−10]。工业上通常需要添加

大量的抑制剂如水玻璃及其改性物，才能实现萤石

精矿中方解石的有效去除[11]。但是此工艺采用的水

玻璃用量大、流程复杂且难以控制[12]。此外，由于

水玻璃具有强烈的分散矿浆作用，导致添加水玻璃
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后尾矿沉降速度缓慢，给尾矿处理和废水回用带来

较大麻烦[13−14]。更重要的是，水玻璃的选择性较

弱，在抑制方解石的同时也会抑制萤石，导致部分

萤石无法回收，浪费了宝贵的萤石资源[15]。因此，

开发一种从萤石中去除方解石的清洁工艺具有重要

意义。

为了实现萤石和方解石的分离，许多研究集中

在开发高选择性的捕收剂/抑制剂上[16]。所开发的

新型萤石捕收剂包括磺基琥珀酰胺酸盐[17]、双十二

烷基二甲基氯化铵[18]、环烷酸钠[19]、苯甲羟肟

酸[7, 20]、环己烯甲酸[7]、2-氰基-N-乙基氨甲酰乙酰

胺[21]等。许多新型方解石抑制剂也有报道，如改性

水玻璃[22]、橡碗栲胶[23]、柠檬酸[24]、氟硅酸钠[23]、

白坚木[25]、丹宁酸和淀粉[26]以及多羧酸[27]等。尽管

这些新型萤石类捕收剂在试验中取得了一定的效

果，但通常要与传统的抑制剂水玻璃一起使用。而

使用新型方解石类抑制剂的同时，通常采用的捕收

剂仍为传统的油酸钠。由于水玻璃和油酸钠对萤石

和方解石的选择性较弱，导致新型捕收剂或抑制剂

的浮选效果不可避免地受到影响。此外，许多新药

剂的成本较高，不符合环保要求，因此在工业生产

中，水玻璃和油酸钠仍是最常用和使用最多的药

剂[22, 28]。由于使用抑制剂不可避免会部分抑制萤

石，导致萤石损失。因此，相对于开发方解石抑制

剂，开发新型萤石捕收剂更有意义。针对目前萤石

和方解石分选现状，迫切需要开发一种廉价、低

毒、环保可生物降解、高选择性的萤石捕收剂。

萤石表面主要活性位点为Ca原子，因此，研

发新型萤石捕收剂的关键是能够筛选出对萤石表面

Ca位点具有选择性作用的官能团[9]。然而，方解石

表面也具有Ca位点。为了实现新药剂在萤石表面

的选择性吸附，深入分析两种矿物表面的Ca位点

差异具有重要意义。除此之外，在不使用任何药剂

下，相对于方解石，萤石具有更好的天然可浮

性[29]。因此，新型捕收剂的捕收能力不能太强，否

则会导致类似油酸纳的浮选效果。

月桂酰肌氨酸钠(SNLS)是一种新型的氨基酸类

阴离子表面活性剂[30]，具有优异的发泡性、低毒、

低刺激、生物降解性好、对环境无污染以及与金属

离子螯合的良好特性等优点，广泛应用于石油工

业、生物、医学、药理学、农业和电镀等方

面[31−33]。因此，基于SNLS具有特殊的官能团和廉

价绿色的特性，本文以SNLS作为萤石的新型捕收

剂，并通过单矿物浮选试验和人工混合矿浮选试验

研究SNLS对萤石和方解石浮选行为的影响，采用

Zeta电位检测、吸附量测试和密度泛函理论(DFT)

深入研究SNLS与萤石和方解石的作用机理。除此

之外，采用晶体化学计算深入分析萤石和方解石表

面活性位点差异，以便于利用这些差异开发新型

药剂。

1 实验

1.1 试验样品及试剂

高纯度的萤石和方解石晶体矿来自于湖南郴

州。萤石和方解石样品经手拣、粉碎和研磨后通

过泰勒标准筛得到−74+37 μm粒级样品用于浮选。

−37 μm粒级样品在玛瑙研钵中进一步研磨，获得

−5 μm粒级样品，用于Zeta电位测量。磨细后的两

种矿物样品的XRD谱如图1所示。化学分析结果表
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图1 萤石和方解石的XRD谱

Fig. 1 XRD patterns of fluorite(a) and calcite(b)
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明，萤石和方解石的纯度分别为 98. 81% 和 98.

15%。

分析纯月桂酰肌氨酸钠 (SNLS) 和油酸钠

(NaOL)由上海阿拉丁生化科技有限公司提供。所

有试验的溶液介质都是去离子水。溶液的pH值用

NaOH和HCl溶液进行调节。

1.2 单矿物和人工混合矿浮选试验

采用XFG型挂槽式浮选机(吉林探矿机械厂，

长春)单矿物和人工混合矿浮选试验，浮选机转速

为1700 r/min。每次浮选时将质量为2.0 g的样品(单

一矿物2.0 g，人工混合矿中萤石和方解石各1.0 g)

加入到 40 mL浮选槽中，并加入 35 mL去离子水。

在人工混合矿中，萤石和方解石的品位分别为

49.41%和49.08%。待矿浆搅拌均匀后加入捕收剂，

然后添加NaOH或HCl溶液调节矿浆 pH值，最后

进行矿物的浮选，具体的浮选试验步骤见图 2所

示。在单矿物浮选试验中，对萤石和方解石的精矿

和尾矿分别进行干燥、称量、计算其浮选回收率。

在人工混合矿浮选试验中，对萤石精矿和尾矿分别

进行干燥、称量和化学分析，计算得到萤石和方解

石的品位和回收率。每一组试验操作3次，计算回

收率和品位平均值，并计算相应的标准偏差。

1.3 表面吸附量测定

采用总有机碳(TOC)检测器(TOC-vcph，日本)

测定上清液中的TOC，按照残留含量法测定SNLS

在萤石和方解石上的吸附量。除了无浮选过程外，

吸附量测定样品与浮选试验样品一致，然后将矿浆

样品进行离心，抽取上清液进行吸附量测定。每组

试验操作3次，并记录平均值和计算标准偏差。药

剂在矿物表面的吸附量按式(1)计算。

Γ =
(ci - cr )´V
η ´w

(1)

式中：Γ为SNLS在各矿物上的吸附量(mg/g)；η为

SNLS分子中有机碳的含量(%)；ci和 cr分别为矿浆

溶液中初始和残留有机碳的含量(mg/L)；w和V分

别为矿物试样质量(g)和浮选溶液体积(L)[34]。

1.4 Zeta电位测试

采用 Nano ZS90 测定仪(Malvern Zetasize，英

国)测定了浮选药剂处理前后萤石和方解石的Zeta

电位值。具体步骤：将0.02 g矿物样品加入40 mL

KCl(1×10−3 mol/L)溶液中制备矿物悬浮液，然后按

照浮选试验顺序加入所需药剂，调整pH值后将矿

浆静置 5 min，然后抽取上清液进行测量。每一组

试验进行3次测量，计算Zeta电位的平均值和标准

偏差。

1.5 量子化学计算

量子化学计算采用 Materials Studio 2017 中的

Castep模块[35]。利用密度泛函理论计算的第一性原

理方法，如图3所示，建立萤石(111)和方解石(104)

常见暴露面、SNLS离子结构，并进行结构优化和

计算 SNLS 的吸附能。在计算中，Perdew-Burke-

Ernzerh(PBE)泛函被用来广义梯度近似(GGA)的交

换相关势，平面波截止能量为517 eV。在模拟计算

中，使用了含有Monkhorst-Pack k点网格的 1×1×1

的中间 k点网格。自洽场收敛固定在 2.0×10−6 eV/

atom。在结构弛豫和能量计算中，晶体内应力、能

量、最大力和最大位移的收敛准则分别为0.1 GPa、

2.0×10−5 eV/atom、0.05 eV/Å和0.002 Å。结构模型

图2 矿物浮选试验流程

Fig. 2 Flowsheet of mineral flotation tests
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均采用Na+作为平衡电荷。利用式(2)计算了药剂在

矿物表面的吸附能(Eads)：

Eads =Esystem - (Ereagent +Esurface ) (2)

式中：Esystem为系统总能量；Ereagent为药剂的能量；

Esurface为矿物表面的能量[36−37]。

2 结果与分析

2.1 单矿物和人工混合矿浮选试验

浮选 pH可直接影响矿物表面电位和药剂活性

组分[38]。不同浮选 pH值下，新型捕收剂 SNLS和

传统捕收剂NaOL对萤石和方解石可浮性的影响如

图4所示。

由图4可知，捕收剂用量为1.5×10−5 mol/L时，

随着浮选 pH 值增加，采用 SNLS 作为捕收剂时，

萤石浮选回收率先增加后降低，方解石浮选回收率

逐渐降低，且两种矿物的浮选回收率差异较大；采

用NaOL作为捕收剂时，萤石和方解石浮选回收率

相差不大，且两种矿物回收率均较高。当pH值为

9.0时，采用SNLS作为捕收剂的萤石和方解石浮选

回收率分别为 86.45%和 31.86%，其回收率差值最

大，为54.59%；而采用NaOL作为捕收剂的萤石与

方解石浮选回收率的差值仅为 10.72%。因此，最

佳浮选pH值是9.0。

药剂用量直接影响药剂在矿物表面的吸附程

度，因此药剂用量也是矿物浮选中另一关键影响因

素。SNLS和NaOL用量对萤石和方解石可浮性的

影响如图5所示。

由图 5可知，在最佳浮选 pH 值(9.0)下，随着

捕收剂SNLS和NaOL用量的增加，萤石和方解石

回收率均逐渐增加然后持平，其中采用NaOL作为

捕收剂的萤石和方解石回收率均高于80%，而采用

SNLS作为捕收剂的方解石回收率不高于 40%。这

个结果说明，即使加大SNLS用量，方解石回收率

仍然较低，即SNLS可实现对萤石选择性捕收。当

SNLS用量为1.5×10−5 mol/L时，萤石与方解石的回

收率差值最大(54.59%)。因此，1.5×10−5 mol/L 是

图3 优化后的SNLS阴离子结构、萤石和方解石的表面

模型

Fig. 3 Optimized geometry of SNLS anion: (a) Fluorite;

(b) Calcite; (c) Slab model

图 4 SNLS或NaOL作为捕收剂时 pH值对萤石和方解

石浮选回收率的影响

Fig. 4 Effects of pH on flotation recoveries of fluorite and

calcite with SNLS or NaOL as collector
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SNLS最佳捕收剂用量。

为了进一步验证SNLS对萤石和方解石的分选

能力，在 pH值为 9.0时进行了人工混合矿(萤石与

方解石的质量比为1:1)浮选试验，结果如图6所示。

由图 6可知，随着SNLS用量的增加，萤石精

矿中萤石的回收率提高，而萤石的品位则有所下

降，而方解石的回收率和品位均逐渐提高。当

SNLS用量为1.3×10−5 mol/L时，萤石的品位和回收

率分别为 80.54%和 77.68%，方解石的品位和回收

率分别为18.46%和21.27%。该结果表明，在pH值

为 9.0、SNLS用量为 1.3×10−5 mol/L时，可以较好

地实现萤石和方解石的选择性分离。

2.2 表面吸附量结果

为了进一步量化SNLS在两种矿物表面的吸附

量，采用TOC测试了不同 pH值时SNLS在两种矿

物表面的吸附量，结果如图 7所示。由图 7可知，

SNLS在这两种矿物表面的吸附密度随pH值的增加

先增大后减小。但在相同pH值条件下，SNLS在萤

石表面的吸附密度明显高于在方解石表面。特别是

在最佳浮选 pH值(9.0)条件下，SNLS在萤石表面

的吸附量为 0.26 mg/g，显著大于在方解石表面的

吸附量(0.16 mg/g)，表明 SNLS 在萤石表面吸附

更多。

2.3 Zeta电位测试结果

Zeta电位测试可以直观地判断矿物表面吸附药

剂的正负性和吸附量差异[39−40]。因此，采用Zeta电

位测定了两种矿物表面吸附SNLS前后的表面动电

位变化，结果如图8所示。由图8可知，萤石和方

解石的等电点(IEP)出现在 pH值为 10.0~11.0之间，

这与文献报道的研究结果一致[24, 41]。

由图 8(a)可知，加入 SNLS 后，pH 值为 7.0~

10.0时，萤石的Zeta电位显著降低，表明SNLS以

负电荷的形式吸附在萤石表面。当pH值为9.0时，

萤石的Zeta电位负移值为 8.9 mV。由图 8(b)可知，

加入SNLS后，方解石的Zeta电位也降低，但下降

程度与萤石相比较弱，表明SNLS也在方解石表面

吸附，但吸附较弱。特别是当pH值为9.0时，方解

石表面的Zeta电位负移值为 3.4 mV，小于萤石表

图5 pH=9.0时SNLS或NaOL用量对萤石和方解石浮选

回收率的影响

Fig. 5 Effect of SNLS or NaOL dosage on flotation

recoveries of fluorite and calcite at pH=9.0

图 7 不同 pH 值时 SNLS 在萤石和方解石表面上的吸

附量

Fig. 7 Adsorption quantity of SNLS on fluorite and

calcite surfaces at different pH values

图 6 pH=9.0时 SNLS作为捕收剂的人工混合矿浮选试

验结果

Fig. 6 Flotation results of binary mixed minerals with

SNLS as collector at pH=9.0
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面电位的负移值，表明 SNLS 在萤石表面吸附更

多，这与吸附量测试结果(见图7)和浮选结果(见图

4~6)相一致。

2.4 量子化学计算结果分析

为了在原子层面进一步研究SNLS在两种矿物

表面的吸附机理，建立了SNLS与萤石(111)和方解

石(104)面的作用模型，并计算了SNLS与两种矿物

常见暴露面的吸附能。吸附能是表征捕收剂分子与

矿物表面吸附难易程度及强度的主要参数[42]。吸附

能越负，药剂越容易在矿物表面吸附，两者之间化

学作用越强[43]。吸附构型中药剂与矿物表面的活性

位点之间的键长越短，吸附也越牢固[44]。图9和表

1分别展示了SNLS在萤石和方解石常见暴露表面

的吸附构型和吸附能值。

由图 9可知，SNLS中的羧基O与萤石和方解

石表面的Ca活性位点发生化学作用。其中，在萤

石表面的 Ca—O 键长分别为 2.247 Å 和 2.378 Å，

小于方解石表面的 Ca—O 键长 (2.376 Å 和 2.656

Å)，表明 S N L S 在萤石表面吸附更牢固。由

表 1 可知，SNLS 在萤石 (111)表面的吸附能为

−475.68 kJ/mol，而在方解石(104)表面的吸附能为

−215.03 kJ/mol。该结果表明，SNLS更容易在萤石

表面吸附，且与萤石表面的活性位点化学作用

表1 SNLS在萤石和方解石主要暴露面上的吸附能

Table 1 Adsorption energies of SNLS on fluorite (111) and on calcite (104) surfaces

Mineral surface

Fluorite(111)

Calcite (104)

Energy/(kJ∙mol−1)

Etotal

−11265499.85

−9010151.72

Ereagent

−527841.31

−527846.44

Esurface

−10737182.66

−8482090.25

Eads

−475.68

−215.03

图9 SNLS在萤石(111)面和方解石(104)面的吸附构型

Fig. 9 Adsorption configurations of SNLS on fluorite (111) surface(a) and calcite (104) surface(b)

图8 不同pH值时萤石和方解石的Zeta电位

Fig. 8 Zeta potentials of fluorite (a) and calcite (b) at different pH values
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更强。

此外，SNLS活性原子与两种矿物表面Ca活性

质点作用时，Mulliken电荷转移方向和数量也可反

映 SNLS与两种矿物表面的作用强度[45−46]。因此，

计算了 SNLS 在萤石和方解石表面吸附的各原子

Mulliken电荷转移数量，结果如表2所示。

表2所示为O和Ca原子之间具体的电荷转移数

量。当SNLS吸附在萤石表面时，O1和O2 (SNLS

中的反应原子)的Mulliken电荷量分别从−0.59 e和

−0.55 e下降到−0.62 e和−0.75 e，下降绝对值分别

为 0.03 e和 0.20 e，萤石表面Ca原子的Mulliken电

荷量从 0.77 e增加到 1.27 e，增加绝对值为 0.50 e；

当SNLS吸附在方解石表面时，SNLS中的O1、O2

的 Mulliken 电荷量也下降，下降绝对值分别为

0.06 e和 0.08 e，方解石表面Ca原子的Mulliken电

荷量增加，增加绝对值为 0.02 e。以上结果表明，

电子从萤石和方解石表面的Ca原子通过表面化学

反应转移到SNLS中的O1和O2上。但是，萤石表

面Ca原子的电子转移数量远多于方解石表面的Ca

原子的电子转移数量，表明萤石表面Ca原子有更

强的活性，与 SNLS 之间的化学反应更强，这与

SNLS在萤石表面吸附能值更负的结果一致。

3 讨论

同一种药剂在不同矿物表面的吸附差异与矿物

自身的性质紧密相关。因此，利用晶体化学计算，

深入全面地分析萤石和方解石常见暴露面的元素性

质，有助于更深刻地理解SNLS与两种矿物作用差

异的本质。

矿物表面Ca质点密度大小显著影响药剂的吸

附量。吸附量测试和Zeta电位测试表明SNLS在两

种矿物表面均以阴离子的形式吸附，但在萤石表面

吸附更多。之前的研究表明，萤石和方解石最常见

暴露面分别是(111)和(104)面，他们的Ca原子密度

分别为 12.87 µmol/m2和 8.22 µmol/m2[7]，所以萤石

表面电位更正，可吸附更多带负电荷的SNLS，导

致其电位负移程度更大。

矿物表面Ca质点活性显著影响药剂的吸附强

度。萤石(111)面和方解石(104)面单元晶胞成键状

态如图10所示。由图10可见，萤石(111)面和方解

石(104)面的每个Ca原子均有一个悬挂键。Ca质点

表 2 SNLS在萤石(111)和方解石(104)表面吸附前后活

性O和Ca原子的Mulliken电荷布居

Table 2 Mulliken charge of active O and Ca atoms before

and after SNLS reacting with fluorite and calcite

Fluorite (111) + SNLS

Atom

O1

O2

Ca

State

Before

After

Before

After

Before

After

Charge/e

−0.59

−0.62

−0.55

−0.75

0.77

1.27

Calcite (104) + SNLS

Atom

O1

O2

Ca

State

Before

After

Before

After

Before

After

Charge/e

−0.59

−0.65

−0.55

−0.63

1.45

1.47

图10 萤石(111)面和方解石(104)面单元晶胞成键状态

Fig. 10 Bonding states in one unit cell of fluorite (111) surface(a) and calcite (104) surface(b)

表3 萤石和方解石常见暴露面上各原子分布和活性[40−42]

Table 3 Distribution and activity of different atoms on commonly exposed surfaces of fluorite and calcite[40−42]

Mineral surface

Fluorite (111)

Calcite (104)

A/nm2

0.1292

0.4037

Nb

2

4

Na

1

2

Db/nm−2

15.48

9.91

ρa/(µmol∙m−2)

12.85

8.23

K/(kJ∙mol−1)

529[40]

383.3[40]
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的悬挂键的解离能越大，活性也越大，与阴离子捕

收剂的化学作用也越强[47]。萤石(111)面Ca—F悬挂

键的解离能(529 kJ/mol)大于方解石(104)面Ca—O

悬挂键的解离能(383.3 kJ/mol)[7]。因此，萤石表面

暴露后的Ca原子具有更高的活性，与SNLS中的羧

基O化学作用更强，导致SNLS在萤石表面吸附能

值更大。

综上所述，与方解石相比，萤石表面Ca原子

暴露后具有更高的密度和活性，使得SNLS与萤石

表面Ca原子的化学作用更强，在萤石表面吸附得

更多。

4 结论

1) 单矿物试验结果表明，在最佳浮选pH值为

9.0和SNLS用量为 1.5×10−5 mol/L条件下，萤石和

方解石的回收率分别为 86.45%和 31.86%，对应的

最大回收率差值为 54.59%。人工混合矿浮选试验

结果表明，在pH值为 9.0和不使用任何抑制剂条件

下，1.3×10−5 mol/L的SNLS可实现萤石和方解石的

选择性分离。

2) Zeta 电位和吸附量测试表明，与方解石相

比，SNLS在萤石表面吸附得更多。

3) DFT计算表明，SNLS在萤石表面的吸附构

型更稳定、吸附能更低。

4) 晶体化学计算表明，萤石表面暴露的Ca原

子具有更高的密度和活性，使得SNLS在萤石表面

吸附更多，与Ca原子的化学作用更强。
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Selective separation of fluorite from calcite using

sodium N-lauroylsarcosinate and its mechanism

TAO Li-ming1, 2, WANG Jian-jun1, 2, ZHANG Wan-jia1, 2, JIANG Zhe-yi1, 2, SUN Wei1, 2, GAO Zhi-yong1, 2,

WANG Cong1, 2, WU Si-hui1, 2, HU Yang1, 2

(1. School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China;

2. Key Laboratory of Hunan Province for Clean and Efficient Utilization of Strategic Calcium-containing Mineral

Resources, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The efficient separation of strategic mineral fluorite with calcite remains a challenge in the field of

flotation since their surfaces have similar Ca active sites. In this work, sodium N-lauroylsarcosinate (SNLS), a

green, low-cost surfactant with special groups, was developed as a novel fluorite collector. The results show that

the maximum recovery difference of fluorite and calcite is 54.59% when the dosage of SNLS is 1.5×10−5 mol/L at

pH value of 9.0. During the test of binary mixed minerals, SNLS possesses higher selectivity for fluorite than

calcite at pH value of 9.0, using a low dosage of 1.3×10−5 mol/L without the addition of any depressants. More

SNLS is adsorbed on fluorite than on calcite. The exposed Ca atoms of fluorite possess higher density and activity,

making SNLS stronger adsorption on fluorite surfaces. Therefore, the significant difference in the adsorption

behavior of SNLS on the surfaces of fluorite and calcite provides the possibility for the efficient separation of

fluorite from calcite in industry.
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