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摘要　如何利用高效分离抑制剂实现白云石与菱镁矿的有效分离是含钙型菱镁矿矿石加工利用的研究重点。本文在油酸钠
（ＮａＯＬ）体系下，以氨基三亚甲基膦酸（ＡＴＭＰ）为抑制剂，通过单矿物浮选和人工混合矿浮选试验，考察其对菱镁矿和白云石
浮选行为的影响。在此基础上，利用Ｚｅｔａ电位、接触角、红外光谱和Ｘ射线光电子能谱等手段揭示了 ＡＴＭＰ在两种矿物表面
的作用机制。结果表明，针对菱镁矿与白云石质量比４１的人工混合矿，在ｐＨ＝１０、ＮａＯＬ用量为６０ｍｇ／Ｌ、ＡＴＭＰ用量为２０
ｍｇ／Ｌ时，可获得ＭｇＯ品位４３．９８％、ＣａＯ品位３．３０％、ＭｇＯ回收率９１．１８％的菱镁矿精矿，分选效率达９１．１８％。ＡＴＭＰ可强
烈抑制白云石，而对菱镁矿的浮选几乎没有影响。ＡＴＭＰ通过与白云石表面的Ｃａ位点强烈作用，占据白云石表面活性位点，
并通过静电排斥作用阻碍ＮａＯＬ在白云石表面吸附，进而扩大了菱镁矿和白云石表面疏水性能的差异，实现了对白云石的选
择性抑制。
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引言

镁及镁合金是最轻的金属结构材料，目前广泛应

用于飞机、导弹、建筑、耐火材料、通信、军工及冶炼等

领域［１－２］。菱镁矿为生产镁质材料最重要的固体原材

料之一，其脉石主要为石英等硅质矿物和白云石等钙

质矿物。基于菱镁矿矿石中各矿物的性质差异，浮选

是解决菱镁矿提纯除杂最有效的手段之一。石英等硅

质脉石矿物和菱镁矿表面物理和化学性质差异较大，

在实际生产中反浮选脱硅效果显著［３－４］。然而，白云

石等钙质脉石矿物与菱镁矿化学组成和晶体结构相

似，表面性质趋同，菱镁矿和白云石的高效分离一直是

含钙型菱镁矿矿石资源高效利用的重点和难点［５－６］。

菱镁矿和白云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菱镁矿，同时

添加合适的抑制剂减少白云石的上浮［７－９］。由于菱镁

矿和白云石表面理化性质相似以及矿物溶解造成的表

面转化和异相凝聚，在脂肪酸类捕收剂体系中很难实

现菱镁矿的高效浮选。因此，开发选择性抑制白云石

的调整剂就显得尤为重要。迄今为止，以六偏磷酸钠、

水玻璃、焦磷酸钠和氟硅酸钠为代表的无机抑制剂虽

对白云石具有较好的抑制效果，但存在用量大、对浮选

环境敏感以及容易造成环境污染等缺点［１０－１２］；而以羧

甲基纤维素钠、淀粉和木质磺酸钠为代表的有机抑制

剂虽然不会对环境造成不利影响，但也存在着溶解性

差和选择性差等缺点［１３－１５］。基于此，开发脂肪酸体系

下白云石的环保型高选择性抑制剂势在必行。

氨基三亚甲基膦酸（ＡＴＭＰ）是一种环保型螯合
剂，在循环水处理和清洗设备中应用广泛［１６］。而在浮

选领域ＡＴＭＰ既可作为利蛇纹石的抑制剂用于浮选分
离镍黄铁矿，也可作为抑制剂从方解石中浮选分离菱

锌矿。鉴于 ＡＴＭＰ极强的螯合能力，ＡＴＭＰ有望成为
浮选分离菱镁矿和白云石的有效抑制剂［１７－１８］。因此，

本文通过浮选试验、Ｚｅｔａ电位分析、接触角测量、红外
光谱（ＦＴＩＲ）和Ｘ射线衍射能谱（ＸＰＳ）等检测，在菱镁
矿－白云石体系下探究ＡＴＭＰ作为有效抑制剂的可能
性，并揭示其在浮选过程中的选择性抑制机制，为实现

菱镁矿和白云石的高效分离提供理论支撑。



１　试验原料和方法

１．１　样品与试剂

试验所用白云石和菱镁矿样品均取自辽宁海城某

选厂。取纯度高的矿物样品经过手选、破碎、陶瓷球磨

以及筛分获得试验样品，将制备的－０．０７４＋０．０３８ｍｍ
粒级样品用于浮选试验和ＸＰＳ分析，取部分－０．０７４＋
０．０３８ｍｍ粒级样品研磨至－０．００５ｍｍ用于Ｚｅｔａ电位
和ＦＴＩＲ分析。对制备的矿物样品进行了 ＸＲＤ分析，
结果如图１所示。为了进一步了解矿物样品的化学成
分，对其进行了多元素化学分析，结果如表１所示。菱
镁矿和白云石矿物样品的纯度分别为 ９７．２７％和
９５．６７％，样品纯度符合试验要求。

图１　白云石 （ａ）和菱镁矿 （ｂ）样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｓｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｔｅ（ｂ）

表１　菱镁矿和白云石样品的多元素化学分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅ

Ｍｉｎｅｒａｌｓ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

ＭｇＯ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＴｏｔａｌＦｅ

Ｍａｇｎｅｓｉｔｅ ４６．５０ ０．５１ ０．３５ ０．０９ ０．２８

Ｄｏｌｏｍｉｔｅ ２０．９１ ３０．７０ ０．３４ ０．３３ ０．０７

　　试验所用抑制剂氨基三亚甲基膦酸（ＡＴＭＰ）、捕
收剂油酸钠（ＮａＯＬ）、溴化钾（ＫＢｒ）、ｐＨ调整剂盐酸
（ＨＣｌ）和氢氧化钠（ＮａＯＨ）等均为上海麦克林生化科
技有限公司产品，纯度为分析纯，试验用水为蒸馏水。

１．２　浮选试验

将２ｇ单矿物（或质量比为４１的菱镁矿与白云
石的人工混合矿）和３０ｍＬ蒸馏水加入ＸＦＧＩＩ５－３５挂
槽浮选机中调浆，搅拌转速为１９９２ｒ／ｍｉｎ。试验时使
用ＮａＯＨ或ＨＣｌ将矿浆ｐＨ调整为需要的值，并依次加
入抑制剂ＡＴＭＰ、捕收剂ＮａＯＬ，分别调浆２ｍｉｎ后开始
浮选；手动刮泡４ｍｉｎ，将泡沫产品和槽内产品依次过
滤、烘干并称重。对于单矿物试验，计算得到产率即为

回收率；对于人工混合矿试验，化验泡沫精矿中 ＭｇＯ、
ＣａＯ品位，结合产率计算得到回收率；此外，为了反映
ＡＴＭＰ在人工混合矿分选过程中的综合性指标，对比
不同药剂制度下菱镁矿的分选效率，本文中采用的分

选效率计算公式如下：

Ｅ＝ ε－γ１－α／βｘ
％ （１）

其中，ε为回收率，γ为精矿产率，α为原矿品位，βｘ为
目的矿物中有用组分的品位。

１．３　Ｚｅｔａ电位测试

采用英国马尔文公司的 ＮａｎｏＺＳ９０电位及粒度分
析仪进行Ｚｅｔａ电位测试。将５０ｍｇ粒径为－０．００５ｍｍ
的单矿物与４０ｍＬ１×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的 ＫＣｌ溶液混合，使
用ＮａＯＨ或ＨＣｌ溶液调节矿浆ｐＨ值，按照不同条件依
次加入ＡＴＭＰ和 ＮａＯＬ，分别磁力搅拌２ｍｉｎ，静置 １０
ｍｉｎ后取悬浮液到样品池，在室温下进行 Ｚｅｔａ电位测
量。

１．４　接触角测试

采用上海中辰公司的 ＪＣ２０００接触角测量仪进行
接触角测量。将２ｇ单矿物加入到３０ｍＬ蒸馏水中，使
用ＮａＯＨ或ＨＣｌ溶液调节矿浆ｐＨ值，按照不同条件依
次加入ＡＴＭＰ和 ＮａＯＬ，分别磁力搅拌３ｍｉｎ后过滤并
用蒸馏水清洗３次，取０．２ｇ干燥后的单矿物颗粒在压
片机下压制成块状样品进行接触角测量。

１．５　红外光谱（ＦＴＩＲ）测试

采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司的７４０型傅里叶变换红外光
谱仪进行红外光谱测试。将１ｇ粒径为－０．００５ｍｍ单
矿物与３０ｍＬ蒸馏水混合，使用 ＮａＯＨ或 ＨＣｌ溶液调
节矿浆ｐＨ值，按照不同条件分别加入ＡＴＭＰ和ＮａＯＬ，
磁力搅拌１０ｍｉｎ后过滤并用蒸馏水清洗３次，在４０℃
下真空干燥。称取１ｍｇ干燥的单矿物与细粉状溴化
钾（ＫＢｒ）混合研磨，并取适量该混合物压制成透明薄
片进行红外光谱分析。红外光谱仪扫描次数为３２次，
扫描范围为４００～４０００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１。

１．６　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测试

采用美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ公司的 Ｘ射线光电子能
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谱仪进行ＸＰＳ分析。通过Ａｌ－Ｋα射线单色源先对样
品进行全谱扫描，后对钙、镁、氧等元素区域进行精细

扫描。每次试验将１ｇ单矿物加入到３０ｍＬ蒸馏水中，
使用ＮａＯＨ将矿浆 ｐＨ调整为１０，根据试验要求加入
ＡＴＭＰ磁力搅拌１０ｍｉｎ使药剂吸附，将药剂作用后的
矿浆过滤，用蒸馏水洗涤３次，在４０℃下真空干燥。
测试结果用 Ａｖａｎｔａｇｅ软件进行分析，结合能用采用
Ｃ１ｓ（２８４．８ｅＶ）进行校准。

２　结果与讨论

２．１　浮选试验

研究不添加任何调整剂情况下捕收剂 ＮａＯＬ用量
对菱镁矿和白云石单矿物浮选的影响，结果如图２所
示。

图２　ＮａＯＬ用量对菱镁矿和白云石浮选的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮａＯＬｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏ
ｍｉｔｅ

由图２可知，在自然ｐＨ下（菱镁矿矿浆自然ｐＨ＝
８．１，白云石矿浆自然 ｐＨ＝９．２），随着 ＮａＯＬ用量的增
加，菱镁矿和白云石的回收率均增加。当 ＮａＯＬ用量
为６０ｍｇ／Ｌ时，菱镁矿回收率达到最大值９８．２４％并趋
于稳定，此时白云石回收率达到６０．２０％，二者回收率差
达到最大值，但白云石回收率仍较高。由此可见，仅采

用捕收剂ＮａＯＬ不能实现菱镁矿和白云石的有效分离。
随后，研究对比了添加或不添加抑制剂 ＡＴＭＰ时

菱镁矿和白云石的浮选回收率随 ｐＨ值的变化，结果
如图３所示。由图３可知，不添加 ＡＴＭＰ时，在 ｐＨ值
为３～８范围内，菱镁矿的浮选回收率从８２．４５％增加
到９８．６８％，在ｐＨ值为８～１２范围内，菱镁矿的浮选
回收率从９８．６８％下降到８０．０５％；在 ｐＨ值为３～１２
范围内，白云石的浮选回收率从 ８５．１１％下降到
２７．９９％。而在添加３０ｍｇ／ＬＡＴＭＰ后，在ｐＨ值为３～
１０范围内，菱镁矿保持了较好的浮选性能，而在 ｐＨ值
为１０～１２范围内，菱镁矿回收率出现明显降低；在 ｐＨ
值为３～８范围内，与不添加 ＡＴＭＰ时相比，白云石回

收率明显下降，在 ｐＨ值为８～１２范围内，ＡＴＭＰ对白
云石表现出显著的抑制作用，导致白云石浮选回收率

始终维持在１０％以下，在 ｐＨ＝１０时两种矿物之间的
浮游能力差异达到最大值９０％。综上所述，ＡＴＭＰ的
作用使菱镁矿和白云石之间的浮选性能出现了较大变

化，并且在ｐＨ＝１０时ＡＴＭＰ可作为菱镁矿和白云石有
效分离的抑制剂。

图３　有无 ＡＴＭＰ时 ｐＨ对菱镁矿和白云石浮选的影响
［ｃ（ＮａＯＬ）＝６０ｍｇ／Ｌ］
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅｉｎ
ｐｒｅｓｅｎｃｅａｎｄａｂｓｅｎｃｅｏｆＡＴＭＰ［ｃ（ＮａＯＬ）＝６０ｍｇ／Ｌ］

在ｐＨ＝１０、ＮａＯＬ浓度为６０ｍｇ／Ｌ条件下进行了
ＡＴＭＰ用量对菱镁矿和白云石浮选回收率的对比试
验，结果如图４所示。

图４　ＡＴＭＰ用量对菱镁矿和白云石浮选性能的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＡＴＭＰｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏ
ｍｉｔｅ

由图４可知，在试验范围内，ＡＴＭＰ对菱镁矿浮选
几乎没有影响，菱镁矿浮选回收率始终维持在９７％以
上。而白云石回收率则随着ＡＴＭＰ用量的增加显著下
降，在ＡＴＭＰ用量为２０ｍｇ／Ｌ时，白云石回收率达最低
值９．０８％并趋于稳定。由此可见在ｐＨ＝１０时，２０ｍｇ／
Ｌ的ＡＴＭＰ可以较好地选择性抑制白云石。
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为进一步验证ＡＴＭＰ对菱镁矿－白云石混合矿物
的选择性抑制作用，研究在ＮａＯＬ浓度为６０ｍｇ／Ｌ、ＡＴ
ＭＰ浓度为２０ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝１０条件下进行了二元混合矿
浮选分离试验（参照现场实际生产中菱镁矿矿石品位

情况，将菱镁矿和白云石单矿物按照４１的质量比混
合），结果如表２所示。

表２　不同药剂制度下菱镁矿和白云石人工混合矿浮选结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｉｘｅｄｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅｔｒｅａｔｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｇｅｎｔｓ

Ｒｅａｇｅｎｔｓ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｙｉｅｌｄ／％
Ｇｒａｄｅ／％

ＭｇＯ ＣａＯ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

ＭｇＯ ＣａＯ
Ｅ／％

ＮａＯＬ：６０ｍｇ／Ｌ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ９０．７７ ４１．８９ ５．４３ ９１．７６ ７５．１６

Ｔａｉｌｉｎｇ ９．２３ ３６．３６ １７．５５ ８．１０ ２４．６９ ８１．３２

Ｆｅｅｄ １００．００ ４１．３８ ６．５５ ９９．８５ ９９．８５

ＡＴＭＰ：２０ｍｇ／Ｌ

ＮａＯＬ：６０ｍｇ／Ｌ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ８５．７９ ４３．９８ ３．３０ ９１．１８ ４３．２３

Ｔａｉｌｉｎｇ １４．２１ ２５．６９ ２６．１５ ８．８２ ５６．７７ ９１．１８

Ｆｅｅｄ １００．００ ４１．３８ ６．５５ １００．００ １００．００

　　由表 ２可知，单独添加捕收剂 ＮａＯＬ时，精矿中
ＭｇＯ和ＣａＯ品位分别为４１．８９％和５．４３％，表明单独
使用ＮａＯＬ无法实现菱镁矿和白云石的有效分离。然
而在添加抑制剂 ２０ｍｇ／Ｌ抑制剂 ＡＴＭＰ后，精矿中
ＭｇＯ品位提高到４３．９８％，ＣａＯ品位降低到３．３０％，精
矿质量得到进一步提升。同时，依次添加ＡＴＭＰ和Ｎａ
ＯＬ后菱镁矿的分选效率明显高于仅添加 ＮａＯＬ的分
选效率，说明ＡＴＭＰ对菱镁矿 －白云石混合矿物仍具
有较好的选择性抑制性能。

２．２　Ｚｅｔａ电位分析

药剂在矿物表面吸附前后矿物的 Ｚｅｔａ电位会发
生变化，并对矿物可浮性产生影响。因此，研究通过

Ｚｅｔａ电位检测考察了捕收剂 ＮａＯＬ和抑制剂 ＡＴＭＰ在
矿物表面的吸附差异，结果如图５所示。

由图５（ａ）可知，白云石的 Ｚｅｔａ电位随着 ｐＨ值的
增加而负移，零电点出现在 ｐＨ值为５．６６，这与文献记
载结果基本一致［１９］。由于 ＡＴＭＰ中带有多个膦酸基
团，ＡＴＭＰ在溶液中带负电［１８－１９］。添加 ＡＴＭＰ后白云
石的Ｚｅｔａ电位明显负移，这表明 ＡＴＭＰ在白云石表面
发生强烈的吸附。此外，与单独添加 ＡＴＭＰ相比，ＡＴ
ＭＰ和ＮａＯＬ作用下的白云石 Ｚｅｔａ电位负移现象不明
显，在 ｐＨ＝１０时，白云石的 Ｚｅｔａ电位仅变化了４．７５
ｍＶ（从 －４７．０９ｍＶ移至 －５１．８４ｍＶ），这表明 ＡＴＭＰ
预吸附在白云石表面阻碍了 ＮａＯＬ与白云石的相互作
用。由图５（ｂ）则可以看出，菱镁矿的 Ｚｅｔａ电位随着
ｐＨ值的增加而负移，等电点出现在 ｐＨ值为５．９６，这
与文献基本一致［２０］。与白云石相比，添加 ＡＴＭＰ后菱
镁矿的Ｚｅｔａ电位负移幅度较小，在 ｐＨ＝１０时，菱镁矿
的Ｚｅｔａ电位仅负移了９．１２ｍＶ（从 －２３．９４ｍＶ移至
－３３．０６ｍＶ），这表明 ＡＴＭＰ在菱镁矿表面吸附作用

较弱。但在依次添加ＡＴＭＰ和ＮａＯＬ后，菱镁矿的Ｚｅｔａ
电位整体显著负移，这表明 ＡＴＭＰ在菱镁矿表面的弱
吸附不影响ＮａＯＬ在菱镁矿表面的强烈吸附。综上可
知，ＡＴＭＰ的存在有效阻止了ＮａＯＬ在白云石表面的吸
附，而对ＮａＯＬ在菱镁矿表面的吸附基本没有影响，这
是ＡＴＭＰ选择性抑制白云石的根本原因。

图５　不同ｐＨ条件下白云石 （ａ）和菱镁矿 （ｂ）Ｚｅｔａ电位
Ｆｉｇ．５　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｔｅ（ｂ）ａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐＨｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　接触角测量

研究通过矿物表面接触角测量考察了浮选药剂对

矿物表面疏水性的影响，结果如图６所示。

图６　菱镁矿和白云石与不同药剂作用前后的接触角
Ｆｉｇ．６　Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｒｅａｇｅｎｔｓ
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由图６可知，未经药剂处理的菱镁矿和白云石表
面接触角分别为３０．２°和２８．４１°，说明菱镁矿和白云
石的天然疏水性较差。经过 ＮａＯＬ处理后菱镁矿和白
云石的接触角分别增加到６８．８５°和５５．０４°，说明ＮａＯＬ
可显著增强两种矿物表面的疏水性。但是经过ＡＴＭＰ＋
ＮａＯＬ处理后菱镁矿接触角为６５．０６°，与 ＮａＯＬ处理后
菱镁矿的接触角相近，这表明 ＡＴＭＰ几乎不影响菱镁
矿表面的疏水性，这与图４的浮选结果一致。与此相
反的是，经过 ＡＴＭＰ和 ＮａＯＬ处理后的白云石表面接
触角可显著降低到３０．６５°，与不经药剂处理的纯白云
石表面接触角相近，这表明添加 ＡＴＭＰ可显著减弱或
消除ＮａＯＬ对白云石疏水性的改善作用。综上所述，
ＡＴＭＰ在ＮａＯＬ体系中可扩大菱镁矿和白云石之间的
疏水性差异，因而有助于菱镁矿和白云石浮选分离。

２．４　红外光谱（ＦＴＩＲ）分析

红外光谱分析可用于进一步研究 ＡＴＭＰ和 ＮａＯＬ
在矿物表面的吸附状况。由图７可知，在ＮａＯＬ的红外
光谱图中，２９２１．１５ｃｍ－１和２８５１．０８ｃｍ－１处分别表示
ＮａＯＬ中－ＣＨ２和 －ＣＨ３基团的 Ｃ－Ｈ伸缩振动吸收
峰，１５６０．６１ｃｍ－１和１４４６．２２ｃｍ－１处属于 －ＣＯＯ－的
不对称伸缩振动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰［２１］。

ＡＴＭＰ的红外图谱中在３４２０．８４ｃｍ－１处出现了较强的
Ｏ－Ｈ吸收峰，源于被测 ＡＴＭＰ样品中含有少量水分
子，１１７４．４７ｃｍ－１处对应于Ｐ＝Ｏ的伸缩吸收振动峰；
１０１９．２０ｃｍ－１和９４３．０２ｃｍ－１处出现了两个强红外吸
收峰位Ｐ－Ｏ的伸缩振动特征峰［２２］。

图７　ＮａＯＬ和ＡＴＭＰ的红外光谱
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＮａＯＬａｎｄＡＴＭＰ

图８为菱镁矿和白云石分别经过ＡＴＭＰ＋ＮａＯＬ处
理前后的红外光谱图。由图 ８（ａ）可知，在 １４４２．０１
ｃｍ－１、８８１．３１ｃｍ－１和７２８．９６ｃｍ－１处出现的峰为白云
石的特征峰，其中１４４２．０１处为不对称伸缩振动峰，
８８１．３１ｃｍ－１和７２８．９６ｃｍ－１处的峰分别为 ＣＯ３

２－的面

外弯曲振动峰和面内弯曲振动峰。经ＡＴＭＰ处理后的

白云石红外光谱图在１１３４．４２ｃｍ－１和１０１０．９９ｃｍ－１

处均出现了新特征峰，其中１１３４．４２ｃｍ－１处吸收峰为
表面吸附的膦酸基团中Ｐ＝Ｏ在１１７４．４７ｃｍ－１处的伸
缩吸收振动峰红移所致，而１０１０．９９ｃｍ－１处吸收峰为
Ｐ－Ｏ在１０１９．２０ｃｍ－１处伸缩吸收振动峰红移所致，
这两处红移证明了ＡＴＭＰ在白云石表面发生了化学吸
附。经过ＡＴＭＰ＋ＮａＯＬ处理后的白云石红外光谱与
仅经过ＡＴＭＰ处理后的白云石红外光谱基本相同，这
意味着ＡＴＭＰ的存在阻碍了 ＮａＯＬ在白云石表面的吸
附作用。由图 ８（ｂ）可知，在 １４４２．０１ｃｍ－１、８８６．６１
ｃｍ－１和７４８．２５ｃｍ－１处出现的峰为菱镁矿的特征峰，其
中１４４２．０１ｃｍ－１处为不对称伸缩振动峰，８８６．６１ｃｍ－１

和７４８．２８ｃｍ－１处分别为 ＣＯ３
２－的面外弯曲振动峰和

面内弯曲振动峰。经ＡＴＭＰ处理后的菱镁矿红外光谱
与不经药剂处理的菱镁矿红外光谱基本相同，这说明

ＡＴＭＰ在菱镁矿表面吸附作用较弱或者吸附量较小难
以检测。此外，经过 ＡＴＭＰ＋ＮａＯＬ处理后的菱镁矿红
外光谱在２９２３．５６ｃｍ－１和２８５３．６５ｃｍ－１处出现了Ｎａ
ＯＬ中－ＣＨ２和－ＣＨ３基团的 Ｃ－Ｈ对称振动吸收峰，
并且在１５５９．１７ｃｍ－１处出现了ＮａＯＬ中－ＣＯＯ－伸缩
振动吸收峰，这说明 ＡＴＭＰ不影响 ＮａＯＬ在菱镁矿表
面的吸附作用。综上所述，在ＮａＯＬ体系下ＡＴＭＰ可通
过化学吸附阻碍 ＮａＯＬ在白云石表面的吸附作用，而
对ＮａＯＬ在菱镁矿表面的吸附基本没有影响。

图８　白云石 （ａ）和菱镁矿 （ｂ）与不同药剂作用后的红外
光谱

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｔｅ（ｂ）ｔｒｅａｔｅｄ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｇｅｎｔｓ
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２．５　Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析

为进一步揭示 ＡＴＭＰ与矿物之间的吸附机理，研
究使用ＸＰＳ探究了ＡＴＭＰ处理前后菱镁矿和白云石表
面元素化学状态变化情况，结果如图９、图１０和图１１
所示。

如图９（ａ）所示，在白云石的ＸＰＳ测量光谱中出现
了Ｍｇ１ｓ、Ｃａ２ｓ、Ｃａ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｏ２ｓ和 Ｃ１ｓ几个元素的
特征峰。ＡＴＭＰ处理后白云石的ＸＰＳ测量光谱上出现
了Ｐ２ｓ和Ｐ２ｐ特征峰，证明了ＡＴＭＰ强烈吸附在白云
石表面。如图９（ｂ）所示，在菱镁矿的ＸＰＳ测量光谱中
出现了Ｍｇ１ｓ、Ｍｇ２ｓ、Ｍｇ２ｐ、Ｏ１ｓ、Ｏ２ｓ和Ｃ１ｓ几个特
征峰，但ＡＴＭＰ处理后的菱镁矿 ＸＰＳ测量光谱中并没
有出现Ｐ２ｓ和Ｐ２ｐ特征峰，表明ＡＴＭＰ与菱镁矿相互
作用较弱。

图１０为 ＡＴＭＰ作用前后白云石表面 Ｍｇ１ｓ、Ｃａ
２ｐ、Ｏ１ｓ的ＸＰＳ窄区扫描谱图。由图１０（ａ）可知，经过
ＡＴＭＰ处理后，白云石表面的Ｍｇ１ｓ的特征峰从结合能
为１３０３．９ｅＶ处轻微移动至１３０３．８７ｅＶ，这表明白云
石表面的活性点 Ｍｇ与 ＡＴＭＰ之间相互作用较弱［２３］。

由图１０（ｂ）可知，未经药剂处理白云石的窄区扫描图
谱中，结合能为３４７．０６ｅＶ和３５０．４０ｅＶ处分别对应白
云石中Ｃａ２ｐ３／２和Ｃａ２ｐ１／２的特征峰；经过ＡＴＭＰ处理

图９　ＡＴＭＰ作用前后白云石（ａ）和菱镁矿（ｂ）ＸＰＳ全谱扫
描谱图

Ｆｉｇ．９　ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｏｌｏｍｉｔｅ（ａ）ａｎｄｍａｇｎｅｓｉｔｅ（ｂ）
ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇｗｉｔｈＡＴＭＰ

图１０　ＡＴＭＰ作用前后白云石表面元素的窄区扫描图谱：（ａ）Ｍｇ１ｓ；（ｂ）Ｃａ２ｐ；（ｃ）Ｏ１ｓ
Ｆｉｇ．１０　ＲｅｓｏｌｖｅｄｎａｒｒｏｗｓｃａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｏｄｏｌｏｍｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇｗｉｔｈＡＴＭＰ：（ａ）Ｍｇ１ｓ；（ｂ）Ｃａ
２ｐ；（ｃ）Ｏ１ｓ
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后的白云石表面，除了在３４７．０２ｅＶ和３５０．５６ｅＶ处观
察到Ｃａ２ｐ双峰外，还在３４７．０８ｅＶ和３５０．４４ｅＶ处出
现了 Ｃａ－ＰＯ３Ｒ中的 Ｃａ２ｐ３／２和 Ｃａ２ｐ１／２的特征
峰［２４－２５］，这是因为 ＡＴＭＰ与暴露在白云石表面的 Ｃａ
位点形成了螯合物［２０］。此外，从图１０（ｃ）还可以看出，
经过ＡＴＭＰ处理后的白云石表面除了在５３１．０５ｅＶ处
出现的对应于白云石本身的 Ｏ１ｓ特征峰外，还在
５３１．２６ｅＶ和５３２．４２ｅＶ处出现了新的Ｏ１ｓ特征峰，这
对应于Ｃａ－ＰＯ３Ｒ中的 Ｐ－Ｏ和 Ｐ＝Ｏ中的 Ｏ１ｓ特征
峰［２１］。白云石表面的这些变化表明，ＡＴＭＰ与白云石
表面作用强烈并生成了新物质 Ｃａ－ＰＯ３Ｒ。基于以上
分析可知，ＡＴＭＰ在白云石表面的吸附强烈，且白云石
表面的Ｃａ２ｐ双峰位移明显，因此 ＡＴＭＰ与白云石的
吸附主要发生在Ｃａ位点而不是在Ｍｇ位点。

图１１　ＡＴＭＰ作用前后菱镁矿表面元素的窄区扫描图谱：
（ａ）Ｍｇ１ｓ；（ｂ）Ｏ１ｓ
Ｆｉｇ．１１　Ｒｅｓｏｌｖｅｄｎａｒｒｏｗｓｃａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｌｅｍｅｎｔｓｏｎｔｏｍａｇｎｅｓｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇｗｉｔｈＡＴＭＰ：（ａ）Ｍｇ１ｓ；
（ｂ）Ｏ１ｓ

图１１为 ＡＴＭＰ作用前后菱镁矿表面 Ｍｇ１ｓ、Ｏ１ｓ
的ＸＰＳ窄区扫描谱图。由图１１可知，未经过药剂处理
菱镁矿的 ＸＰＳ光谱包含 Ｍｇ１ｓ（１３０４．２２ｅＶ）和 Ｏ１ｓ
（５３１．７５ｅＶ）的特征峰，而 ＡＴＭＰ处理后，除 Ｍｇ１ｓ
（１３０４．３２ｅＶ）和Ｏ１ｓ（５３１．７７ｅＶ）的特征峰发生较小
位移外，ＡＴＭＰ处理后菱镁矿的 ＸＰＳ光谱中并未出现
新峰［２３］。这表明ＡＴＭＰ对菱镁矿表面Ｍｇ、Ｏ的化学环

境几乎没有影响，也即ＡＴＭＰ和菱镁矿表面Ｍｇ位点之
间的相互作用较弱，这与前文中红外光谱分析结果一

致。

２．６　吸附机理

ＡＴＭＰ在菱镁矿和白云石表面上的选择性吸附归
因于二者表面性质的差异，而矿物表面性质很大程度

上取决于矿物的解离面。结合图１可知，（１０４）晶面是
菱镁矿和白云石在破碎过程中主要解离面，白云石颗

粒暴露在表面的主要是 Ｃａ位点和 Ｍｇ位点，而暴露在
菱镁矿表面的仅有 Ｍｇ位点［２６］。结合 ＦＴＩＲ和 ＸＰＳ结
果可知，白云石表面的 Ｃａ位点比菱镁矿表面的 Ｍｇ位
点对ＡＴＭＰ表现出更大的活性。此外，在 ｐＨ＝１０时，
白云石表面组分主要为 ＣａＣＯ３（ｓ）、ＭｇＣＯ３（ｓ）、Ｃａ

２＋、

Ｍｇ２＋、Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ），而菱镁矿表面组分主要为 Ｍｇ
ＣＯ３（ｓ）、Ｍｇ

２＋、Ｍｇ（ＯＨ）２（ｓ）
［２７－２８］；并且白云石达到溶解

平衡的速度远快于菱镁矿达到溶解平衡的速度，因此

在矿浆中白云石可提供更多的金属离子与ＡＴＭＰ发生
螯合作用［２９］。此外，ＡＴＭＰ与 Ｃａ２＋的配合物稳定常数
大于与ＡＴＭＰ与Ｍｇ２＋的配合物稳定常数，这表明 ＡＴ
ＭＰ与Ｃａ２＋的亲和力大于与 Ｍｇ２＋的亲和力，因此白云
石表面的Ｃａ２＋优先与 ＡＴＭＰ发生化学键合形成 Ｃａ－
ＡＴＭＰ［３０］。ＡＴＭＰ在白云石表面的吸附覆盖了白云石
表面的Ｃａ活性位点，导致 ＮａＯＬ在白云石表面的吸附
位点减少。ＡＴＭＰ的吸附又进一步占据了白云石表面
空间，极大地降低了白云石表面负电位，并通过静电排

斥作用和空间位阻作用阻碍了 ＮａＯＬ在白云石表面的
吸附。与白云石相比，菱镁矿表面的活性点Ｍｇ与 ＡＴ
ＭＰ作用较弱，菱镁矿表面存在大量的 Ｍｇ位点可与
ＮａＯＬ作用，从而保证了菱镁矿表面良好的疏水性，这
是ＡＴＭＰ在ＮａＯＬ体系下选择性抑制白云石的主要原
因。

３　结论

（１）ＡＴＭＰ在白云石和菱镁矿表面的吸附状态存
在差异，ＡＴＭＰ在白云石表面的选择性吸附可显著降
低白云石表面的负电性，通过静电排斥作用阻碍 ＮａＯＬ
在白云石表面吸附。

（２）添加ＡＴＭＰ后，ＮａＯＬ在菱镁矿和白云石表面
的作用差异是造成菱镁矿和白云石表面疏水性差异的

主要原因。

（３）与菱镁矿相比，白云石表面的 Ｃａ位点对 ＡＴ
ＭＰ表现出更大的活性，ＡＴＭＰ通过化学吸附生成Ｃａ－
ＡＴＭＰ阻碍ＮａＯＬ在白云石表面吸附。

综上所述，在合适的 ｐＨ条件下，ＡＴＭＰ可以作为
一种环保型高选择性白云石抑制剂，强化菱镁矿浮选

脱钙效果，从而为低品级高钙型菱镁矿浮选除杂调控

提供借鉴。
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