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摘要　萤石、方解石等含钙矿物表面吸附位点同为钙质点，导致脂肪酸、羟肟酸等常用氧化矿捕收剂对它们的选择性较差，针
对该问题提出利用含钙矿物阴离子的差异性来设计金属离子配合物捕收剂的思路。利用 Ｃｅ－ＢＨＡ配合物对萤石与方解石
质量比１１的人工混合矿进行一次粗选浮选试验，最终可得萤石精矿 ＣａＦ２品位 ７８．９２％、回收率７４．７７％，ＣａＣＯ３品位
１１．０８％、回收率２４．２３％，分离效果良好。与单独使用ＢＨＡ作捕收剂相比，浮选精矿ＣａＦ２品位提高约２６百分点，回收率提高
约５０百分点，表明该配合物捕收剂对萤石的选择性好。通过量子化学计算了多种镧系金属离子与苯甲羟肟酸（ＢＨＡ）的作用
情况及其在萤石、方解石表面的吸附行为，结果显示最佳的配合物捕收剂组合为Ｃｅ－ＢＨＡ，与纯矿物浮选试验结果相符。
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１　引言

萤石是工业氟的最主要来源，用于制备氟及其各

种化合物。我国萤石矿床按矿石共生组合关系可分为

“单一型”萤石矿床与“共伴生型”萤石矿床［１－２］。其

中“单一型”萤石矿床储量要远低于“共伴生型”萤石

矿床储量。但受选冶和加工技术条件及成本等因素的

制约，“共伴生型”萤石资源利用率更低，“单一型”萤

石矿床资源开发利用更多［１，３－５］。“单一型”矿床多分

布在内蒙古、江西、福建、河北等地［１，３－４］，“共伴生”型

萤石主要分布于湖南、云南、江西等地［５］。这些地区存

在大量的碳酸盐型萤石资源，但大部分矿石含氟化钙

较低达不到冶金级的品位要求，需要经过选矿处理后

才能进一步用于冶炼。这类萤石矿的选矿过程即是萤

石与其他硅酸盐、铝硅酸盐、碳酸盐等脉石矿物的分离

过程。由于萤石与白云石、方解石、长石、石英等矿物

共生关系密切且密度接近，采用重选法难以实现萤石

与它们的有效分离。磁选法通常在脱除萤石中的含铁

石英时能够起到一定作用，但对于不含铁的石英或其

他无磁性脉石矿物起不到分离作用。目前浮选法是萤

石选矿中使用最为广泛的选别工艺。

脂肪酸及其衍生物作为萤石的常规捕收剂，主要

通过其羧酸根与萤石表面的钙离子质点结合，从而起

到吸附、捕收作用。由于萤石与方解石一样表面都存

在钙质点，使用油酸作为萤石与方解石的捕收剂时，油

酸与萤石及方解石表面的钙质点都反应生成油酸钙，

导致捕收剂选择性差、分离效果不佳。杨开陆［６］使用

一种含有羧酸根的捕收剂 Ｙ－２，配合 ＫＤ抑制剂在酸
性条件下成功实现了萤石与白云石的分离。由于 Ｙ－
２捕收剂分子结构中含有羧基基团（－ＣＯＯ－）等较多
电负性基团，而萤石表面荷正电且零电点高于白云石，

因此捕收剂分子在萤石表面的化学吸附作用要大于白

云石。陶黎明等［７］利用月桂酰肌氨酸钠（ＳＮＬＳ）也能
实现萤石与方解石的浮选分离，其中 ＳＮＬＳ在 Ｃａ离子
活性更强的萤石表面吸附作用更强，主要因为萤石常

见暴露（１１１）面的Ｃａ原子密度要高于方解石，而 ＳＮＬＳ
带负电荷。这是能够实现萤石与方解石分离的关键。

除了利用捕收剂自身对不同矿物表面吸附作用的

差异选择性吸附矿物实现分离之外，浮选工艺的另一

种经典处理手段是通过活化剂选择性吸附于矿物表面



增大目的矿物与脉石矿物表面性质的差异。金属离子

是浮选中广泛应用的活化剂，而铅离子则是氧化矿浮

选中最常用到的活化剂。金属离子的活化作用通常被

认为是在目的矿物表面选择性吸附，给捕收剂提供了

吸附位点。但有研究发现［８］，金属铅与苯甲羟肟酸

（ＢＨＡ）形成的金属有机配合物在浮选过程中能够提
高ＢＨＡ在矿物表面的吸附效率，在捕收性能和选择性
等方面体现出一定的优势。可见金属离子优先与捕收

剂离子形成配合物同样能够提高捕收剂的选择性。这

给寻找或设计在萤石表面选择性吸附的捕收剂提供了

思路。

萤石与氟碳铈矿共伴生关系密切，例如我国白云

鄂博稀土矿中部分稀土嵌布于萤石和铁矿物中，嵌布

粒度细［９］，铈离子常以类质同象的形式取代萤石中的

钙质点，同时铈离子被证明对萤石的浮选起到活化作

用［１０］，王鹏等人［１１－１２］用辛基羟肟酸和油酸分别浮选氟

碳铈矿与萤石，证明了这两类捕收剂能够有效与铈离

子及其衍生物发生吸附起到捕收作用。铈离子对萤石

的活化作用主要是由于镧系金属离子与氟离子较强的

亲和性，能够生成酸碱条件下均难溶的沉淀物；同时，

镧系金属又可以与多种有机物反应生成配合物，这解

释了油酸、羟肟酸等有机表面活性物能够作为氟碳铈

矿及被铈离子活化后萤石捕收剂的原因。因此，将镧

系金属离子与捕收剂配合生成镧系金属配合物则有可

能成为高选择性的萤石捕收剂。

本研究以萤石、方解石与镧系金属离子为对象，采

用量子化学计算模拟的方法，围绕筛选可作为萤石高

效选择性捕收剂的镧配合物为目的开展工作，研究模

拟镧系金属离子与矿物解理面吸附反应过程，通过纯

矿物试验验证镧系金属离子配合物作为萤石浮选捕收

剂的有效性。

２　试验材料与方法

２．１　试验材料

试验所用的萤石及方解石纯矿物均采购自宝石市

场，结晶形态较好。经人工挑选、破碎、陶瓷球磨后，筛

得０．０２０～０．０７４ｍｍ粒级，再经超纯水清洗真空干燥
后装袋保存备用。萤石、方解石的ＸＲＤ衍射图分别见
图１、图２。

由图１、图２可知，萤石和方解石的２θ角特征衍射
峰显著，几乎不含有其他的杂质矿物，满足纯矿物的要

求。经化学分析，萤石纯矿物ＣａＦ２的含量为９９．０２％；
方解石纯矿物ＣａＣＯ３的含量为９８．９８％。

试验中使用的捕收剂苯甲羟肟酸为阿拉丁公司生

产，六水氯化铈、硝酸镧、六水氯化钇和六水氯化铕为

麦克林公司生产，ｐＨ调节剂氢氧化钠为天津永大公司
生产，以上药剂均为分析纯，除此之外，试验中使用的水

均为超纯水，由默克Ｍｉｌｌｉ－ＱＲｅｆｅｒｅｎｃｅ超纯水机制得。

图１　萤石纯矿物ＸＲＤ衍射分析结果
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｕｒｅｆｌｕｏｒｉｔｅ

图２　方解石纯矿物ＸＲＤ衍射分析结果
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｕｒｅｃａｌｃｉｔｅ

２．２　试验方法

２．２．１　浮选试验

纯矿物的浮选试验在ＸＦＧⅡ５实验室挂槽浮选机
上进行。每次称取２ｇ纯矿物矿样放入小烧杯中，加
入适量超纯水后经超声波震荡５ｍｉｎ清洗掉表面悬浮

图３　单矿物浮选试验流程
Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｐｕｒｅｍｉｎｅｒａｌ
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物，再倒入４０ｍＬ浮选挂槽内进行浮选。人工混合矿
取萤石方解石质量配比为１１，共２ｇ进行浮选。
浮选过程采用手工刮泡，完成后产品经过滤、干燥、称

重，计算回收率。浮选试验流程见图３。

２．２．２　量子化学计算模拟

量子化学计算在ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏｓ软件的 Ｃａｓｔｅｐ模
块中完成。首先构建萤石、方解石和药剂ＢＨＡ的分子
模型，并切割出晶体表面；其次设置计算参数：采用泛

函广义梯度近似 ＧＧＡ－ＰＷ９１，赝势为超软赝势 Ｕｌｔｒａ
ｓｏｆｔ，设置截断能为６３０ｅＶ，优化算法选取 ＢＦＧＳ，集合
收敛条件确定为总能量１．０×１０－５ｅＶ／ａｔｍ；最后进行
几何优化，再进一步完成量子化学计算。

３　结果与讨论

３．１　纯矿物浮选试验

３．１．１　金属离子用量对萤石和方解石浮选的影响

当金属离子作为活化剂使用时，通常在捕收剂之

前加入。首先考察了四种金属离子用量对ＢＨＡ浮选

图４　金属离子用量对萤石浮选的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅ

图５　金属离子用量对方解石浮选的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅｏｆｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｌｃｉｔｅ

萤石及方解石的影响，试验流程见图３，试验结果分别
见图４、图５。

由图４的结果可知，镧、铈、钇离子在用量较低时
（小于５０ｍｇ／Ｌ）能对萤石的上浮起到一定的促进作
用，但是随着用量增大，反而会出现抑制作用，推测可

能是由于过量的金属离子会消耗矿浆中的 ＢＨＡ，导致
浮选效果反而恶化。图５的结果显示，低用量（小于
５０ｍｇ／Ｌ）四种金属离子的加入对方解石的浮选起到略
微的活化作用，但在各种用量条件下仍然无法显著提

高方解石回收率。由此可以判断，低用量金属离子的

加入可能有利于萤石的浮选。

３．１．２　不同配比金属离子配合物对萤石及方解石
可浮性的影响

　　金属离子与ＢＨＡ可生成配合物，且不同配比金属
离子与ＢＨＡ的配合物对萤石及方解石的可浮性也存
在差异，因此金属离子与 ＢＨＡ分别按摩尔比 １４、
１２配比合成配合物再考察其对萤石及方解石可浮性
的影响，试验流程见图６，试验结果见图７、图８。

图６　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｆｌｏｗｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅｏｒｃａｌｃｉｔｅｗｉｔｈｍｅｔａｌｉｏｎｃｏｍ
ｐｌｅｘｅｓ
Ｆｉｇ．６　金属离子配合物浮选萤石和方解石试验流程

图７　不同配比金属配合物对萤石可浮性影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｎｆｌｏａｔ
ａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅ

图７结果表明，将金属离子与ＢＨＡ组成配合物后
对萤石的可浮性有一定的促进作用。对比图４的结果
可知，当金属离子与ＢＨＡ摩尔为１２时（此时相当于
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图８　不同配比金属配合物对方解石可浮性影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｅｔａｌｃｏｍｐｌｅｘｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓｏｎｆｌｏａｔ
ａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｌｃｉｔｅ

金属离子用量为５０ｍｇ／Ｌ），金属配合物浮选萤石的回
收率得到了显著的提高，特别是将 Ｃｅ、Ｌａ离子与 ＢＨＡ
配合后萤石回收率可达６０％以上。图８的结果则显
示，将金属离子与ＢＨＡ组成配合物时即使在金属离子
相对较高的１２配比时也基本不浮方解石。特别是
对比图５的结果可以看到，配合物相对于将金属离子
作为活化剂使用对方解石的回收率更低。由此可知，

配合物对萤石的选择性应该要高于将金属离子作为活

化剂使用。

３．１．３　金属离子配合物捕收剂的人工混合矿浮选

由前面试验结果可知，能够作为合成配合物的最

佳金属离子为 Ｃｅ及 Ｌａ离子。因此本节试验采用 Ｃｅ
或Ｌａ离子与ＢＨＡ摩尔为１２的配合物来浮选萤石
与方解石摩尔为１１的人工混合矿，同时作为对比还
进行了单独使用ＢＨＡ浮选人工混合矿的试验，试验流
程参照图６的流程，结果见表１。

表１　金属离子配合物／ＢＨＡ浮选人工混合矿试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｍｉｘｅｄｏｒｅｓｗｉｔｈｍｅｔａｌｉｏｎｃｏｍｐｌｅｘ
／ＢＨＡ

试验条件
精矿

产率

精矿萤

石品位

精矿萤

石回收率

精矿方解

石品位

精矿方解

石回收率

单独使用ＢＨＡ ２３．１７ ５２．１８ ２４．１８ ４７．８２ ２２．１６

１２Ｃｅ＋ＢＨＡ ４７．３７ ７８．９２ ７４．７７ ２１．０８ １９．９７

１２Ｌａ＋ＢＨＡ ２８．２６ ８２．６３ ４６．７０ １７．３７ ９．８２

　　根据表５的结果可知，虽然前期单矿物的浮选试
验显示单独使用ＢＨＡ对萤石有一定的选择性，但人工
混合矿的结果则与之相悖。当使用１２摩尔的金属
配合物时，铈配合物浮选精矿产品中萤石的回收率可

达到７４％以上，萤石品位接近８０％，萤石的富集比非
常高，这说明该配合物能够选择性地从方解石中分选

出萤石。而镧配合物浮选精矿产品萤石品位更高，但

回收率偏低，对萤石的富集效果略低于铈配合物。因

此，两种配合物都显示出比单一使用 ＢＨＡ对萤石更高
的选择性。

３．２　量子化学计算结果

为了解释ＢＨＡ及其镧系金属离子配合物在萤石
及方解石表面的吸附作用情况，对四种金属离子分别

与萤石、方解石及ＢＨＡ吸附情况进行了量子化学计算
模拟。

３．２．１　萤石（１１１）面与方解石（１０４）面建模

萤石的（１１１）面［１３－１４］与方解石的（１０４）面［１５］是它

们的完全解理面，在晶面破碎解离过程中相对最容易

形成，因此也是浮选过程的主要反应面。在 Ｍａｔｅｒｉａｌ
Ｓｔｕｄｉｏｓ软件中通过Ｃａｓｔｅｐ模块先建立萤石与方解石的
原胞模型，再经优化切面后得到萤石的（１１１）ｓｌａｂ模型
以及方解石的（１０４）ｓｌａｂ模型，再将模型弛豫后得到的
最终表面ｓｌａｂ模型见图９。

图９　萤石（１１１）面与方解石（１０４）面ｓｌａｂ模型
Ｆｉｇ．９　Ｓｌａｂｍｏｄｅｌｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ（１１１）ａｎｄｃａｌｃｉｔｅｓｕｒｆａｃｅ
（１０４）

３．２．２　萤石（１１１）面、方解石（１０４）面吸附镧系金
属离子的情况

　　分别利用计算模拟了四种金属离子（镧Ｌａ、铈Ｃｅ、
铕Ｅｕ、钇Ｙ）在萤石（１１１）面及方解石（１０４）吸附的情
况，吸附前后变化见图１０、图１１。

图１０　四种金属离子在萤石表面吸附情况模拟
Ｆｉｇ．１０　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｆｌｕｏｒｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅ
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图１１　四种金属离子在方解石表面吸附情况模拟
Ｆｉｇ．１１　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｃａｌｃｉｔｅ
ｓｕｒｆａｃｅ

表２　吸附前后原子键长及布居数变化情况
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｔｏｍｉｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

成键关系
吸附前

原子距离／? 布居数

吸附后

键长／? 布居数

Ｆ－Ｌａ ２．７２９ ／ ２．４８８ ０．０２
Ｆ－Ｃｅ ２．９１７ ／ ２．３６５ ０．０５
Ｆ－Ｅｕ ２．９００ ／ ２．４０５ －０．０１
Ｆ－Ｙ ２．５８５ ／ ２．２１４ ０．０５
Ｏ－Ｌａ ２．６４５ ／ ２．３３０ ０．１９
Ｏ－Ｃｅ ２．６４５ ／ ２．２６７ ０．２１
Ｏ－Ｅｕ ２．６４５ ／ ２．４７８ ０．１７
Ｏ－Ｙ ２．６４５ ／ ２．１４３ ０．２４

　　由图 １０、图 １１结果可知，四种金属离子在萤石
（１１１）面及方解石（１０４）面均有一定程度的吸附。结
合表２数据可以看出，钇离子及铈离子在萤石表面的
吸附效果更强，它们与Ｆ原子的成键键长最短，布居数
最大，说明成键作用最强，铕离子的成键作用较弱，以

反键形式成键。而四种离子在方解石表面均与氧原子

发生吸附，成键作用较长，根据布居数来看成键方式均

为较强的共价键，成键强度从大到小依次为 Ｙ＞Ｃｅ＞
Ｌａ＞Ｅｕ。由此可知，四种金属离子在方解石表面的吸
附作用要远大于在萤石表面的吸附作用。

３．２．３　镧系金属离子与ＢＨＡ吸附作用情况

由于仅分析金属离子在萤石和方解石表面的吸附

作用强弱并不能直接得出是否有利于 ＢＨＡ吸附的结
论，因此需要进一步讨论金属离子与 ＢＨＡ的作用情
况。分别利用计算模拟了四种金属离子分别与 ＢＨＡ
作用的情况，计算使用的模型见图１２，吸附前后的一
些计算参考量变化结果见表３。

图１２　四种金属离子分别与ＢＨＡ作用的模型
Ｆｉｇ．１２　ＭｏｄｅｌｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｏｆｆｏｕｒｍｅｔａｌｉｏｎｓｗｉｔｈＢＨＡｒｅ
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表３　吸附前后原子键长、布居数及吸附能变化情况
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆａｔｏｍｉｃｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ，ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎａｎｄａｄｓｏｒｐ
ｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

成键

关系

吸附前

原子距离／?布居数

吸附后

键长／? 布居数

单分子

吸附能／ｅＶ

Ｏ１－Ｌａ ２．６４５ ／ ２．２１７ ０．３３ －４．９５８１

Ｏ２－Ｌａ ２．７６８ ／ ２．２８７ ０．２６

Ｏ１－Ｃｅ ２．６４５ ／ ２．４２１ ０．２８ －１３．２０７２

Ｏ２－Ｃｅ ２．７６８ ／ ２．３４３ ０．２５

Ｏ１－Ｅｕ ２．６４５ ／ ２．２０９ ０．２６ －１．４５１４

Ｏ２－Ｅｕ ２．７６８ ／ ２．２４５ ０．２０

Ｏ１－Ｙ ２．６４５ ／ ２．０６８ ０．３５ －４．２２６７

Ｏ２－Ｙ ２．７６８ ／ ２．１０４ ０．２８

　　表３结果表明，四种金属离子都能够与ＢＨＡ离子
形成较为稳定的化合物，在真空环境下由于缺少水分

子的作用，它们都以共价键的形式成键。但值得注意

的是，单分子的 ＣｅＣｌ３与 ＢＨＡ成键后的吸附能（结合
能）要显著小于其他三种（绝对值大小依次为 Ｃｅ＞
Ｌａ＞Ｙ＞Ｅｕ），且Ｃｅ－Ｏ的键长反而要大于其他三种金
属离子的键长。在溶液环境中，更强的结合能以及更

远的成键距离意味着铈离子更容易与 ＢＨＡ形成配合
物，同时它们形成的配合物在与目的矿物表面再吸附

时，自身也更不易由于断键解离而失去捕收作用。结

合３．２．２计算结果可知，四种金属离子与 ＢＨＡ、萤石、
方解石之间吸附作用强弱关系依次为 ＢＨＡ＞方解
石＞萤石。金属离子与 ＢＨＡ和方解石具有接近的吸
附作用，这可能导致方解石表面与 ＢＨＡ竞争吸附金属
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离子，从而使得方解石在吸附金属离子后难以与捕收

剂吸附而上浮，这也能够解释单矿物试验方解石在加

入金属离子后回收率低的现象。而由于金属离子与萤

石的作用强度要小于与 ＢＨＡ作用，因此 ＢＨＡ形成金
属配合物后能够进一步与萤石发生吸附使其上浮，同

时铈在四种稀土离子中显示出对萤石的亲和性最佳，

从而有可能在浮选过程中体现出一定的选择性。

４　结论

（１）纯矿物浮选结果显示，铈、镧离子的使用能够
对ＢＨＡ浮选萤石起到促进作用；将铈、镧离子与 ＢＨＡ
组合成配合物之后浮选萤石的回收率能进一步得到提

高。人工混合矿浮选试验结果表明，单独使用ＢＨＡ浮
选无法实现萤石与方解石的有效分离，浮选精矿产品

产率较低，精矿中萤石与方解石的回收率之比接近

１１；而使用金属离子与 ＢＨＡ摩尔为 １２的 Ｃｅ－
ＢＨＡ配合物捕收剂对混合矿中萤石的选择性较好，获
得精矿产品中 ＣａＦ２品位 ７８．９２％、回收率 ７４．７７％，
ＣａＣＯ３品位 １１．０８％、回收率 ２４．２３％。与单独使用
ＢＨＡ作捕收剂相比，浮选精矿 ＣａＦ２品位提高约２６百
分点，回收率提高约５０百分点。

（２）量子化学计算模拟结果显示，萤石（１１１）面对
铈、钇、镧离子均有较好的吸附作用，吸附金属离子的

位点是表面的氟原子，而对铕离子的吸附效果相对更

低；方解石（１０４）面对四种金属离子均有较好的吸附作
用，吸附位点是表面的氧原子。四种金属离子中，与

ＢＨＡ吸附作用从大到小依次为Ｃｅ＞Ｌａ＞Ｙ＞Ｅｕ。
（３）本文以金属配合物方式设计捕收剂，试验证

明了其对萤石的高效捕收性能，同时解释了其作用机

理。以此类捕收剂与矿物之间的作用机理为理论基础

改进捕收剂的设计思路，有望设计出能够实现工业应

用的高效捕收剂。
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