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电化学预处理提高柠檬酸对白云母可浮性的抑制效果
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摘要　利用电化学预处理前后的柠檬酸进行白云母纯矿物浮选试验，采用ＸＰＳ、Ｚｅｔａ电位和ＦＩＴＲ等方法对白云母样品进行表
征，在此基础上研究了油酸钠体系下电化学预处理的柠檬酸与白云母浮选行为的作用机理。结果表明，电化学预处理可明显

改善柠檬酸对白云母选别效果，且在矿浆ｐＨ值为７、油酸钠浓度为９．２０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的条件下，对浓度为２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ
的柠檬酸溶液进行电化学预处理，白云母回收率仅为３．４％。柠檬酸强化白云母抑制能力的原因在于：电化学预处理增大了
柠檬酸的水解及电离程度，使溶液中有效抑制成分Ｃ６Ｈ７Ｏ７

－和Ｃ６Ｈ６Ｏ７
２－的含量升高，强化其在白云母表面的吸附，削弱油酸

根在云母表面的静电吸附，导致白云母可浮性下降。研究可为改善提高白云母的分选效率提供一种新思路，也为电化学预处

理药剂在浮选中的应用提供一定的参考。

关键词　电化学预处理；柠檬酸；白云母；作用机理

　　电化学浮选工艺作为近几十年来选矿界研究的热
点，相关研究主要围绕电化学预处理浮选介质、矿浆或

药剂等方面展开，即对浮选介质、矿浆、药剂进行外加

直流电或交流电处理，从而改变药剂化学组成、ｐＨ值
和氧化还原电位数值，以及浮选药剂溶液中离子、分子

和胶粒形成的比例，进而影响目的矿物的浮选效

果［１－３］。研究也表明，该工艺在提高浮选精矿指标的

同时还对改善浮选工艺起到了较大的推动作用 ［４－６］。

如梅山铁矿［７］通过在浮选中加入乙基黄药４０ｇ／ｔ，２＃油
１００ｇ／ｔ，电化学调整剂ＤＨ－１＃１５０ｇ／ｔ，得到了 Ｓ品位
为３９．０３％、回收率为７８．５３％的硫精矿，并且可节省
乙基黄药用量５８％以上，大大提高了该选厂的经济效
益。王宇斌［８］等采用正交试验方法以陕西某钨铋重选

粗精矿为原料进行了电化学浮选分离试验。结果表

明：在电化学调整剂用量为１４０ｇ／ｔ的药剂制度下，采
用一粗—一精—二扫的流程可获得Ｂｉ品位为２３．４０％
和回收率为９０．７５７％的铋精矿和ＷＯ３品位为６６．０３％
和回收率为９８．６９７％的白钨精矿，试验指标良好。安
士杰［９］研究指出电化学控制浮选工艺技术不仅提高了

乌拉嘎金矿的浮选回收率还提高了其精矿品位，氰化

浸出率也可提高０．８７个百分点，大幅度改善了企业的

经济效益。欧阳坚等［１０］对电化学预处理药剂在非金

属矿选矿中的应用进行了研究，发现电化学预处理能

改善水玻璃的作用效果。他们还发现在硅钙质磷块岩

的浮选过程中可使精矿品位提高１％ ～２％，回收率提
高４％～８％。白云母常规浮选的方法有酸性阳离子
法、碱性阴、阳离子法以及二者联合浮选法［１１－１４］，曾有

研究表明，在白云母的浮选过程中加入一定量的柠檬

酸可以抑制目的矿物［１５］，但目前关于将电化学预处理

浮选药剂相关技术应用于白云母选矿过程的相关研究

较少。基于此，研究以油酸钠体系下白云母的浮选行

为为切入点，针对电化学预处理柠檬酸性质影响及其

对白云母的抑制机理展开试验，以期为提高白云母的

实际矿物浮选效率提供一定的参考。

１　试验

１．１　试验原料

研究以陕西某白云母矿的重选精矿为试验原料，

并对其进行了多元素分析与 ＸＲＤ分析，结果如图１和
表１所示。



图１　白云母ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅ

表１　试样化学成分分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｏｔｈｅｒ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔ（％） ４８．１６ ０．７２ ３２．５０ １０．６２ ８．００

　　由图１可知，试样中白云母的特征吸收峰尖锐，并
且没有杂质衍射峰峰出现，这表明白云母的纯度较高

且结晶程度良好。从表１得知，该白云母试样中主要包
含Ｋ、Ｓｉ、Ａｌ等元素，并且 Ｎａ２Ｏ及 Ｋ２Ｏ含量合计为
１１．３４％，结合白云母中钾钠元素的理论含量可知，白云
母纯度达到了９７％以上，可作为单矿物浮选的原料。

１．２　试验设备和分析仪器

ＲＫ／ＦＧＣ（５－３５）型挂槽浮选机（武汉洛克粉磨设
备制造有限公司），ＪＳ９４Ｈ型 Ｚｅｔａ电位仪（上海中晨数
字技术设备有限公司），ｐＨＳ－３Ｃ－３Ｅ型酸度计（上海
雷磁仪器厂），ＭＰ５１５－０１型电导仪（上海三信仪表
厂），ｔｅｎｓｏｒ２７型傅立叶变换红外光谱仪（德国布鲁克
公司），Ｋ－ＡｌｐＨａ型 Ｘ射线光电子能谱仪（美国热电
公司）。

１．３　浮选试验流程

浮选试验流程如图２所示。

图２　浮选试验流程图
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔ

１．４　电化学预处理反应

预处理试验在柠檬酸浓度为２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ下
进行，采用直流稳压电源（ＫＡ３００５Ｐ）进行电化学预处
理，电解电流为０～０．２Ａ、电解时间为５～２０ｍｉｎ、极板
间距为４．５～７．７ｃｍ，阳极材料分别为石墨板、铜板、铅

板和不锈钢板，阴极材料为石墨。

１．５　表征方法

１．５．１　溶液ｐＨ值检测

研究利用精密酸度计对不同电化学预处理条件

（电解电流、电解时间、极板间距、极板材料）作用后的

柠檬酸进行溶液 ｐＨ值检测，了解不同预处理条件对
柠檬酸水解及电离的影响程度。试验时取五次记录数

据的平均值作为最终结果。

１．５．２　溶液电导率检测

研究利用精密数显电导仪对不同电化学预处理条

件（电解电流、电解时间、极板间距、极板材料）作用后

的柠檬酸溶液进行检测，了解不同预处理条件对柠檬

酸溶液电导率的影响。为减小测量误差，试验时取五

次记录数据的平均值作为最终结果。

１．５．３　Ｚｅｔａ电位表征

研究利用ＪＳ９４Ｈ型电泳仪测量电化学预处理前后
柠檬酸作用的白云母样品表面的 Ｚｅｔａ电位，了解电化
学预处理前后柠檬酸对白云母表面 Ｚｅｔａ电位的影响。
为保证测量准确性，样品放入样品池后需要在仪器中

稳定５ｍｉｎ，再进行测量。

１．５．４　红外光谱表征

为了解油酸钠及不同电化学预处理条件作用下的

柠檬酸在白云母表面的吸附状态，研究利用 ｔｅｎｓｏｒ２７
型傅立叶变换红外光谱仪对试样压片（指将２ｍｇ的云
母试样与１００ｍｇ的ＫＢｒ粉末混合，将其研磨至粒度小
于２μｍ，后置于压片模具中压制成片）进行扫描，仪器
扫描范围４００～４０００ｃｍ－１，最小分辨率０．０９ｃｍ－１，波
数精度为０．０１ｃｍ－１。

１．５．５　光电子能谱表征

为了解电化学预处理前后柠檬酸在白云母表面的

价键形态，研究取５０ｍｇ粒度为 －４５μｍ的白云母样
品，置于 Ｋ－Ａｌｐｈａ型 Ｘ射线光电子能谱仪的真空室
内，采用能量为１４３６．８０ｅＶ的 ＡｌＫα线轰击样品进行
检测，仪器的分辨率为０．１ｅｖ。

２　试验结果与讨论

２．１　柠檬酸电化学预处理前后对白云母浮选行为
的影响

　　研究对比了电化学预处理前后柠檬酸对白云母抑
制能力的差异，试验条件为：白云母质量为１０．００ｇ，矿
浆浓度为 １３．３３％，矿浆 ｐＨ值为 ７，油酸钠浓度为
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９．２０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ。未电化学预处理的柠檬酸浓度为
２．３８×１０－６～２３．８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，电化学预处理的柠檬
酸浓度为１．１９×１０－６～２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ，需要指出的
是，柠檬酸电化学预处理条件为：预处理电流为

０．２Ａ，预处理时间１５ｍｉｎ，极板间距４．５ｃｍ，极板材料
类型为石墨－石墨。试验结果如图３所示。

图３　电化学处理前后柠檬酸对白云母回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ
ａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图３ａ可知，未经电化学预处理时，白云母的回
收率随着柠檬酸浓度的增加而逐渐减小。由图３ｂ可
知，对柠檬酸进行电化学预处理，且当柠檬酸浓度从０
ｍｏｌ／Ｌ逐渐增大到２．３８×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，白云母的回
收率从１１．４５％下降到了１．２１％，这说明柠檬酸可明
显抑制白云母的可浮性。当而电化学预处理的柠檬酸

浓度从１．７９×１０－６ｍｏｌ／Ｌ增加到 ２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ
时，白云母的回收率逐渐减小，这说明电化学预处理时

适当降低柠檬酸浓度也能够达到有效抑制白云母的目

的。在白云母回收率都为 ３．４％时，可节约柠檬酸
５０％左右用量。为进一步了解不同电化学预处理因素

图４　不同电化学处理条件下的柠檬酸对白云母可浮性的影
响
注：图（ｄ）中Ａ为石墨 －石墨；Ｂ为铜板 －石墨；Ｃ为铅板 －石墨；Ｄ
为不锈钢板－石墨
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅｕｎｄｅｒｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔｎｏｔｅ：ＩｎＦｉｇｕｒｅ（ｄ）
ｆｏｒＡ：ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ－ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ；Ｂ：ｃｏｐｐｅｒｐｌａｔｅ－ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｐｌａｔｅ；Ｃ：ｌｅａｄｂｏａｒｄ－ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ；Ｄ：ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐｌａｔｅ－
ｇｒａｐｈｉｔｅ

对柠檬酸抑制能力的影响，研究还进行了柠檬酸浓度

为２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ时不同电化学预处理条件的浮选
对比试验，结果如图４所示。

由图４ａ可知，当电化学预处理电流从０Ａ增大到
０．２Ａ时，白云母的回收率随着电化学预处理电流的
增大而减小，且当电化学预处理电流为０．２Ａ时，白云
母的回收率仅为３．７０％，由此可见，电化学预处理能
够强化柠檬酸对白云母的抑制作用。由图４ｂ可知，白
云母的回收率随着电化学预处理时间的增加而先减小

后基本保持不变，当预处理时间从０ｍｉｎ增大到１５ｍｉｎ
时，白云母的回收率从６．５０％下降到３．３０％，由此可
见，在合适的电化学预处理时间范围内，柠檬酸对白云

母的抑制作用有所增强。由图４ｃ可知，极板间距变化
对白云母的回收率基本无影响，这说明极板间距对柠

檬酸的抑制性能影响不大。由图４ｄ可知，改变电极板
材料类型，白云母回收率有一定变化，可见电极板材料

类型对柠檬酸的抑制性能也有一定影响。

２．２　电化学预处理柠檬酸对白云母浮选行为的影
响机理

２．２．１　电化学预处理柠檬酸溶液电极反应分析

柠檬酸是一种三元有机羧酸，其在水中会发生水

解及电离，其过程可用下列反应式表示：

水解反应：

Ｃ６Ｈ８Ｏ７＋２Ｈ２Ｏ３Ｈ
＋＋２ＯＨ－＋Ｃ６Ｈ７Ｏ７

－ （１）
一级解离反应：

Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－Ｈ＋＋Ｃ６Ｈ６Ｏ７

２－ （２）
二级解离反应：

Ｃ６Ｈ６Ｏ７
２－Ｈ＋＋Ｃ６Ｈ５Ｏ７

３－ （３）
在电化学预处理柠檬酸溶液过程中，当两极板材

料为石墨时，阴极和阳极附近会发生如下反应：

阴极反应：

２Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－＋２ｅ－＝Ｈ２↑＋２Ｃ６Ｈ６Ｏ７

２－ （４）
２Ｃ６Ｈ６Ｏ７

２－＋２ｅ－＝Ｈ２↑＋２Ｃ６Ｈ５Ｏ７
３－ （５）

阳极反应：

４ＯＨ－－４ｅ－＝Ｏ２↑＋２Ｈ２Ｏ （６）
由上述电极反应可知，对柠檬酸溶液进行电化学

预处理能够消耗溶液中的 ＯＨ－及 Ｈ＋，并强化柠檬酸
的水解及电离，进而提高起抑制作用的有效成分

Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－、Ｃ６Ｈ６Ｏ７

２－及Ｃ６Ｈ５Ｏ７
３－的含量。

２．２．２　不同电化学预处理条件对柠檬酸溶液 ｐＨ
值影响

　　为了解不同预处理条件对柠檬酸溶液 ｐＨ值的影
响，研究利用酸度计对不同条件预处理后的柠檬酸溶

液的ｐＨ值进行了检测。结果如图５所示。
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图５　电化学预处理对柠檬酸溶液ｐＨ值影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｔｈｅｐＨｖａｌｕｅｏｆ
ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

由图５ａ可知，未对柠檬酸溶液进行电化学预处理
时，其溶液的ｐＨ值为１．５０，当预处理电流从０Ａ增大
到０．２０Ａ时，柠檬酸溶液 ｐＨ值有所降低；由图５ｂ可
知，当电解时间从５ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ时，柠檬酸溶液
ｐＨ值呈下降趋势；由于电化学预处理增大了柠檬酸的
电离及水解程度，导致溶液中 Ｈ＋浓度增加，因此柠檬
酸溶液 ｐＨ值下降。由图５ｃ可知，柠檬酸溶液的 ｐＨ
值随着极板间距的增大基本无变化；由图５ｄ可知，阳
极板材质对柠檬酸溶液ｐＨ值影响不大。

２．２．３　不同电化学预处理条件对柠檬酸溶液电导
率影响

　　为了解不同预处理条件对柠檬酸溶液电导率的影
响，研究利用电导仪对不同电解条件预处理后的柠檬

酸溶液的电导率进行了检测。检测结果如图６所示。

图６　电化学预处理对柠檬酸溶液电导率影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆ
ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图６可知，未经电化学预处理的柠檬酸溶液电
导率为４．７６μＳ／ｃｍ，与未预处理相比，经电化学预处
理后的柠檬酸溶液电导率明显增大。由图６还可知，
柠檬酸溶液的电导率随着预处理时间的增加而增大。

由此可见，对柠檬酸进行适宜条件的电化学预处理，能

够提高柠檬酸溶液的电导率，结合电极反应分析可知，

提高的原因在于电化学预处理增大了柠檬酸的水解及

电离程度，导致溶液中离子含量升高。

２．２．４　电化学预处理前后柠檬酸对白云母表面
Ｚｅｔａ电位影响

　　为了解电化学预处理前后柠檬酸对白云母表面
Ｚｅｔａ电位的影响，研究在柠檬酸浓度为 ２．３８×１０－６

ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为７的条件下检测了电化学预处理柠檬
酸作用后白云母的Ｚｅｔａ电位，结果如图７所示。

图７　电化学预处理柠檬酸对白云母表面Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｚｅ
ｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ

由图７可知，随着对柠檬酸预处理电流的增大，白
云母表面Ｚｅｔａ电位呈基本呈负向增大趋势，当柠檬酸
的电解电流为 ０．１５Ａ时，白云母表面 Ｚｅｔａ电位为
－２４．１２ｍＶ。由图７还可以看出，白云母表面 Ｚｅｔａ电
位随着对柠檬酸电解时间的增加而负向增大，当对柠

檬酸的预处理时间为２０ｍｉｎ时，白云母表面 Ｚｅｔａ电位
为－２２．４０ｍＶ。结合电极反应分析可知，由于电化学
预处理增大了柠檬酸的水解及电离程度，使得柠檬酸

溶液中Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－、Ｃ６Ｈ６Ｏ７

２－及 Ｃ６Ｈ５Ｏ７
３－的含量增多并

吸附在白云母表面，因此使得白云母表面 Ｚｅｔａ电位负
向增大。

２．２．５　白云母样品的红外光谱分析

为研究油酸钠及不同电化学预处理条件下的柠檬

酸在白云母表面的吸附状态，研究对不同作用条件下

表２　不同白云母样品的作用条件
Ｔａｂｌｅ２　Ａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

ＳａｍｐｌｅＮｕｍｂｅｒｓ
ＲｅａｇｅｎｔＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

ＳｏｄｉｕｍＯｌｅａｔｅ Ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔＣｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ

Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ
Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｐｌａｔｅ
Ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｃｍ

ＥｌｅｃｔｒｏｄｅＭａｔｅｒｉａｌ
Ｔｙｐｅｓ（Ａｎｏｄｅ－Ｃａｔｈｏｄｉｃ）

Ａ ９．２０×１０－４ — — — — —

Ｂ ９．２０×１０－４ ２．３８×１０－５ — — — —

Ｃ ９．２０×１０－４ ２．３８×１０－５ ０．０５ ５ ４．５ ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ
!

ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ
Ｄ ９．２０×１０－４ ２．３８×１０－５ ０．０５ １５ ４．５ ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ－ｇｒａｐｈｉｔｅｐｌａｔｅ
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的白云母样品进行了红外光谱表征，样品的作用条件

如表２所示，结果如图８所示。

图８　不同白云母样品的红外光谱图
Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅｓ

由图８可知，Ａ样为经油酸钠作用后的样品，其图
谱中波数为３６２４ｃｍ－１的吸收峰属于白云母表面羟基
振动吸收峰，３３３９ｃｍ－１和１２７０ｃｍ－１处的两个吸收峰
分别为油酸分子内羟基的伸缩及弯曲振动峰，而２９７４
ｃｍ－１和２８８４ｃｍ－１处的两个峰则分别是油酸钠中甲基
和亚甲基中Ｃ－Ｈ键的振动吸收峰［１６－１８］。Ｂ样为经油
酸钠及未处理的柠檬酸共同作用后的样品，与 Ａ样相
比，Ｂ样中对应油酸钠的甲基和亚甲基内 Ｃ－Ｈ键的
振动吸收峰强度有所减弱，可见柠檬酸抑制白云母可

浮性的原因在于柠檬酸吸附在白云母表面，阻碍了油

酸根等离子在白云母表面的吸附。Ｃ样及 Ｄ样为经不
同电化学预处理条件处理后的柠檬酸及油酸钠作用后

的样品，对比Ｂ样可知这两个样品的图谱中对应油酸
钠中Ｃ－Ｈ键的振动吸收峰强度明显减弱，这表明在
云母表面吸附的油酸根等离子有所减少，结合电极反

应等分析可知，其原因在于对柠檬酸溶液进行电化学

预处理后，提高了柠檬酸溶液中 Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－等有效抑制

成分的含量，同时强化了柠檬酸在白云母表面吸附，并

且一定程度削弱了油酸钠在云母表面的静电吸附，进

而阻碍了油酸钠在白云母表面的吸附。

图９　白云母样品的ＸＰＳ总谱图
Ｆｉｇ．９　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｕｓｃｏｖｉｔｅｓａｍｐｌｅ

２．２．６　白云母样品的ＸＰＳ分析

为了解电化学预处理前后柠檬酸在白云母表面的

价键形态，研究对不同作用条件下的白云母样品进行

了ＸＰＳ表征，作用条件如表２所示，结果如图９所示。
由图９可知，与Ｂ样相比，Ｄ样表面各元素的特征

峰均有一定变化，为此研究分析了样品表面主要元素

的电子结合能及相对含量，结果见表３。

表３　样品表面主要元素的电子结合能及相对含量
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｍａｊｏｒｅｌ
ｅｍｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ
Ｓａｍｐｌｅｎｕｍｂｅｒ Ａｌ／％ Ｓｉ／％ Ｃ１ｓ／ｅＶ

Ｂ
Ｄ

１２．１１
１１．５８

１８．１６
１６．１０

２８４．０６
２８５．１０

　　由表３可知，与 Ｂ样相比，Ｄ样表面 Ａｌ元素含量
减小了０．５３％，而Ｓｉ元素的含量减小了２．０６％，可见
白云母经电化学预处理的柠檬酸作用后，其表面表露

的Ａｌ、Ｓｉ元素含量有所减小。对比Ｂ样还发现，Ｄ样表
面Ｃ１ｓ的电子结合能有所变化，这表明对柠檬酸进行
一定条件的电化学预处理，改变了 Ｃ的化学环境。为
进一步了解白云母表面Ａｌ元素的价键形态，研究对全
谱图中结合能在６８～７８ｅＶ区间Ａｌ元素的谱图进行了
分峰，结果如图１０及表４所示。

图１０　Ａｌ２ｐ的分峰拟合图
Ｆｉｇ．１０　Ｐｅａｋ－ｓｐｌｉｔｔｉｎｇｆｉｔｔｉｎｇｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌ２ｐ

表４　白云母表面Ａｌ的存在价键及比例
Ｔａｂｌｅ４　ＥｘｉｓｔｉｎｇｖａｌｅｎｃｅｂｏｎｄａｎｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆＡｌｏｎｍｕｓｃｏｖｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅ
Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｕｍｂｅｒ

Ａｌ－ＯＯＣＲ
ＲｅｌａｔｉｖｅＣｏｎｔｅｎｔ／％

Ａｌ－ＯＨ
ＲｅｌａｔｉｖｅＣｏｎｔｅｎｔ／％

Ａｌ－Ｏ
ＲｅｌａｔｉｖｅＣｏｎｔｅｎｔ／％

Ｂ １７．５０ ５９．７１ ２２．７９
Ｄ １１．１８ ４１．５７ ４７．２５

　　结合图１０及表４可知，与 Ｂ样相比，Ｄ样表面的
Ａｌ－ＯＯＣＲ比例减小了６．３２％，这表明经电化学预处
理的柠檬酸作用后的白云母表面生成的油酸铝含量有

所减小，其原因在于对柠檬酸进行电化学预处理会提

高溶液中的柠檬酸根等离子含量，导致白云母表面吸

附的柠檬酸根等离子增多，使得云母表面一部分Ａｌ、Ｓｉ
被覆盖，进而阻碍油酸根离子与其表面 Ａｌ等活性点作
用，即削弱了油酸根在白云母表面的物理及化学吸附。
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３　结论

（１）在油酸钠浓度为９．２０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ、矿浆 ｐＨ
值为７的条件下，对浓度为２．３８×１０－６ｍｏｌ／Ｌ的柠檬
酸溶液进行电化学预处理，白云母回收率仅为３．４％，
较未处理前而言，在保证同等抑制效果下，电化学预处

理可使柠檬酸的用量减少５０％。
（２）电化学预处理强化柠檬酸抑制白云母能力的

机理是：电化学预处理增大了柠檬酸的水解及电离程

度，从而提高了调整剂溶液中有效抑制成分 Ｃ６Ｈ７Ｏ７
－

和Ｃ６Ｈ６Ｏ７
２－的含量，强化了抑制成分在白云母表面的

吸附，提高了柠檬酸对白云母表面活性点 Ａｌ的屏蔽效
果。此外，电化学预处理的柠檬酸还减弱了油酸钠在

云母表面的静电吸附作用，使得白云母表面 Ａｌ－
ＯＯＣＲ键的比例减少了６．３２个百分点，导致白云母可
浮性明显下降。

（３）研究为改善浮选药剂与白云母的作用效果、提
高白云母浮选效率提供了一种新思路，也为拓展电化学

浮选工艺应用于其它浮选领域提供一定的理论基础。
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