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摘要　由于石英容易被金属阳离子活化，导致羟肟酸捕收剂浮选体系下铌矿物和脉石矿物石英的可浮性差异减小，增加了有

用矿物和石英之间的分选难度。采用 EDTA 作为铌铁矿浮选中的石英抑制剂，通过单矿物试验、人工混合矿浮选试验、Zeta
电位测试、接触角测试以及 X 射线光电子能谱仪检测等研究了铌铁矿以及石英的浮选行为和表面性质。当使用辛基羟肟酸

（OHA）作为浮选捕收剂时，EDTA 对活化后石英有较强的选择性抑制作用，因为 EDTA 对石英表面金属离子的络合溶解作用

减少了 OHA 在石英表面的吸附，从而实现了铌铁矿和石英的有效分选。浮选试验结果表明，针对铌铁矿和石英质量比为

1∶1 的人工混合矿，在 FeCl3·6H2O 浓度为 20 mg/L、EDTA 用量为 0.2 mmol/L、矿浆 pH 值为 9.0、OHA 浓度为 0.05 mmol/L 的

条件下，可较好地实现铌铁矿和石英的浮选分离，铌铁矿精矿中 Nb2O5 的品位为 56.84%，Nb2O5 的回收率为 72.54%，石英的品

位为 13.17%，石英的回收率为 12.83%。
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 引 言

铌因其具有高熔点、高沸点、冷加工性与高延展

性的特性，已成为当今许多产业发展的关键性金属资

源[1]。我国铌资源储量居世界第二位，主要分布在包

头白云鄂博、湖北、福建等地[1-3]。分布于白云鄂博矿

的铌矿占中国铌矿总量的 90% 的，从含铌较多的白云

鄂博矿石中开展回收铌的研究意义重大。白云鄂博

各矿段铌的最大特点是主要含铌矿物−铌铁矿的

嵌布粒度细，且铌铁矿广泛分散于硅酸盐矿物（石英

等）、铁矿物之中，因此铌分选难度较大。由于石英容

易被金属阳离子活化，导致脂肪酸类捕收剂浮选体系

下铌铁矿和脉石矿物石英的可浮性差异的减小，增加

了有用矿物和石英之间的分选难度。在铌铁矿和脉

石矿物浮选过程中，许多研究者对浮选捕收剂优化改

良，逐渐使用捕收能力强的羟肟酸类捕收剂代替捕收

能力较弱的脂肪酸类捕收剂，但因羟肟酸类捕收剂选

择性较差[4]，所以抑制剂的选择成为铌铁矿和脉石矿

物有效分离的关键环节。常用的石英抑制剂有柠檬

酸、EDTA、水玻璃等 [5-6]。吴卫国等 [5] 考察了有机螯合

剂对被活化的石英的抑制作用机理，结果表明 EDTA
对抑制石英有明显效果。因有机螯合剂能够与石英

表面特性吸附的金属离子螯合生成水溶性螯合物，使

石英表面失去吸附捕收剂的活性点。王介良等[7] 研究

了氟碳铈矿浮选中 EDTA 的选择性抑制机理，结果表

明 EDTA 可以选择性地抑制萤石，而对氟碳铈矿几乎

没有抑制作用。在氟碳铈矿与萤石的浮选分离中，可

以有效将两者分离。因此本文研究了铌铁矿与石英

浮选分离中 EDTA 对石英的选择性抑制作用及作用

机理。

 1　试验原料及试验方法

 1.1　矿样与试剂

试验所需的铌铁矿取自江西九江，石英取自包头

白云鄂博矿，矿样经手选、磁选、破碎、磨矿及筛分，

得到−0.038 mm 粒级产品。试验以 NaOH、HCl 作为

pH 值调整剂，EDTA 作为抑制剂，OHA 作为捕收剂，
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六水氯化铁（FeCl3·6H2O）为活化剂，以上试剂均为分

析纯，试验用水为去离子水。两种纯矿物的 XRD 图

谱如图 1 所示，化学多元素分析结果见表 1，铌铁矿和

石英所用矿物的纯度均高于 95%，符合单矿物浮选试

验的要求。
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图 1　铌铁矿、石英 XRD 图谱
Fig. 1    XRD patterns of niobite and quartz
 

 
 

表 1    单矿物化学成分分析结果 /%　
Table 1    Chemical analysis of pure minerals

矿物 Nb2O5 TFe SiO2 MgO CaO 纯度

铌铁矿 75.65 16.38 3.21 − − 95.91
石英 − − 99.05 0.15 0.05 99.05

 

 1.2　浮选试验

铌铁矿与石英单矿物采用充气挂槽浮选机进行

浮选试验，使用电子天平称取矿样 2 g，放入 40 mL 浮

选槽中，在浮选槽中加入 30 mL 去离子水作为浮选介

质。在浮选机中充分搅拌，pH 值的调节使用 HCl 和
NaOH，搅拌 3 min；加入六水氯化铁搅拌 3 min，加入

EDTA 搅拌 3 min，再加入 OHA 搅拌 3 min；进行浮选

手动刮泡 3 min。浮选铌铁矿试验流程见图 2。试验

完成后烘干各个产物并称重。

 1.3　Zeta电位检测

Zeta 电位使用布鲁克海文 ZetaPlus 测试。将矿物

研磨至 5 μm 以下，取 0.03 g 样品置于烧杯中，采用

KCl 溶液作为背景电解质，调节 pH 值并按照浮选试

验流程依次加入药剂，每一种药剂加入后磁力搅拌

3 min；取得上层上清液放入样品槽中测试，每组检测

循环 3 次，最终取平均值。

 1.4　接触角测试

矿物接触角采用 ES-103HA 进行测试。将一定量

的矿物置于烧杯中，加入去离子水。将试验药剂依次

加入烧杯中并充分搅拌，然后将样品过滤，过滤后的

样品需经去离子水多次冲洗。最终放入干燥箱进行

烘干，用压片机加压至 40 MPa，制成压片。放置仪器

上测量，在不同位置分别测量 3 次，取平均值。

 1.5　X射线光电子能谱（XPS）分析

矿样 XPS 测试采用 Thermo Scientific  ESCALAB
250Xi 型 X 射线光电子能谱仪进行。测试射线光源为

单色化 Al Kα，hv 为 1 486.6 eV，C1s 矫正值为 284.8 eV，

光斑直径为 500 μm，N1s 通过能为 30 eV。称取 1 g 矿

物置于烧杯中，调节矿浆 pH 值为 9.0 左右，依次按照

浮选试验流程添加药剂的顺序加入药剂并搅拌 3 min。
过滤好的样品放入干燥箱烘干，最后使用 X 射线光电

子能谱仪测试样品。

 2　试验结果与讨论

 2.1　铌铁矿与石英单矿物浮选试验

FeCl3·6H2O 用量为 20 mg/L，矿浆 pH 值为 9.0，考
察 OHA 用量对铌铁矿和石英单矿物浮选的影响，试

验结果如图 3 所示。从图 3 可知，OHA 浓度从 0.05
mmol/L 逐渐增加到 0.2 mmol/L 时，石英的回收率从

62.6% 快速增加到 90.1%，而铌铁矿回收率则从 92.9%
缓慢增加到 95.8%。当 OHA 浓度高于 0.2 mmol/L 时

铌铁矿和石英的回收率均缓慢下降。为了使铌铁矿

 

图 2　浮选试验流程
Fig. 2    Flow chart of flotation experiment
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与石英有效分离，选择 OHA 浓度为 0.05 mmol/L。
固定 OHA 浓度为 0.05 mmol/L，考察了 pH 值对

铌铁矿和石英浮选的影响，结果如图 4 所示。由图 4
可知，对于铌铁矿，随着矿浆 pH 值从 3.0 提高到 9.0，
浮选回收率从 61.8% 增加到  92.8%，当矿浆 pH 值大

于 9.0 时，浮选回收率呈下降趋势；对于石英，随着矿

浆 pH 值从 3.0 提高 9.0，浮选回收率从 35.9% 增加到

62.9%，当矿浆 pH 值大于 9.0 时，浮选回收率也呈下降

趋势。因此确定浮选矿浆最佳 pH 值为 9.0。由图 3
和图 4 可以看出，OHA 对铌铁矿和石英的选择性较差。

不添加抑制剂，单纯通过改变捕收剂浓度、矿浆 pH 无

法实现铌铁矿和石英的有效分离。

在 OHA 浓度为 0.05 mmol/L、六水氯化铁浓度为

20 mg/L、矿浆 pH 约为 9.0 时，加入抑制剂 EDTA，考

察 EDTA 对铌铁矿和活化石英浮选分离的影响，试验

结果如图 5 所示。当 EDTA 浓度从 0 增加到 0.2 mmol/L，
铌铁矿回收率从 93.2％缓慢下降到 78.1％；石英的回

收率则急速下降，从 63.1% 下降到 5.0%。当 EDTA 浓

度从 0.2 mmol/L 增加到 0.4 mmol/L，铌铁矿和石英的

回收率降低趋势趋于减小。由此可见 EDTA 对于铌

铁矿可浮性影响相对较小，EDTA 对石英的可浮性影

响更大，确定 EDTA 最佳浓度为 0.2 mmol/L。
当 OHA 浓度为 0.05  mmol/L、EDTA 浓度为 0.2

mmol/L、六水氯化铁浓度为 20 mg/L 时，考察 pH 值对

铌铁矿和石英的浮选分离的影响，试验结果如图 6 所

示。由图 6 可知，对于铌铁矿，在矿浆 pH 值为 3.0～
9.0 时，浮选回收率从 43.8% 增加到 78.3%，当矿浆 pH
值大于 9.0 时，浮选回收率呈下降趋势，当 pH 为 11.0
左右时，铌铁矿浮选回收率下降到 70.1%；对于石英，

在矿浆 pH 值为 3.0～9.0 时，浮选回收率从 1.1% 增加

到 3.2%，当矿浆 pH 值大于 9.0 时，浮选回收率呈下降

趋势，当 pH 为 11.0 时，石英浮选回收率下降到 2.7%。
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图 6　pH 值对铌铁矿和石英浮选的影响
Fig. 6    Effect of pH on Flotation of niobite and quartz
 

 2.2　人工混合矿浮选分离

当捕收剂 OHA 用量为 0.05 mmol/L、六水氯化铁

浓度为 20 mg/L、pH 值为 9.0 时，考察 EDTA 对铌铁矿

和石英质量比为 1∶1 的人工混合矿 （Nb2O5 品位

37.83%，SiO2 品位 49.53%）浮选分离效果的影响，试验

结果如图 7 所示。当 EDTA 用量为 0.2  mmol/L 时，

EDTA 对石英具有良好的选择性抑制，可以有效实现

铌铁矿和石英的分离；铌铁矿精矿中 Nb2O5 的回收率
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图 3　OHA 浓度对铌铁矿和石英浮选的影响
Fig.  3     Effect  of  OHA concentration on Flotation of  niobite  and
quartz
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图 4　pH 对铌铁矿和石英浮选的影响
Fig. 4    Effect of pH on Flotation of niobite and quartz
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图 5　EDTA 浓度对铌铁矿和石英浮选的影响
Fig.  5    Effect  of  citric acid concentration on Flotation of niobite
and quartz

第 1 期 李侠，等：EDTA 在铌铁矿和石英浮选分离中的选择性抑制作用机理 ·  39  ·
 



为 72.54%，Nb2O5 的品位为 56.84%，石英的回收率为

12.83%，石英的品位为 13.17%。

 2.3　接触角测试

对 EDTA 和 OHA 单独作用及共同作用于铌铁矿

的接触角进行测试分析，测试结果见图 8。铌铁矿纯

矿物的表面接触角为 32.93°，OHA 在铌铁矿表面作用

后接触角上升到 50.34°，说明 OHA 作用后铌铁矿可浮

性显著增加。EDTA 单独作用在铌铁矿后接触角为

18.39°，EDTA 和 OHA 共同作用下，铌铁矿表面接触

角为 43.73°，与单独加入捕收剂相比，其可浮性稍有下降。
  

图 8　EDTA 为抑制剂时铌铁矿表面的接触角
Fig. 8    Contact angle of niobite surface using EDTA as inhibitor
 

EDTA 和 OHA 单独作用及共同作用于石英的接

触角测试分析，测试结果见图 9。石英纯矿物的表面

接触角为 21.62°，OHA 在石英表面作用后接触角上升

到 41.42°；EDTA 作用于石英后接触角为 14.29°，EDTA
和 OHA 共同作用下，石英表面接触角为 26.59°，石英

可浮性明显下降，说明 EDTA 的作用增强了石英表面

的亲水性。和相同条件下 EDTA 和 OHA 共同作用下

的铌铁矿相比，石英接触角要小于铌铁矿，铌铁矿的

可浮性明显高于石英，这也与浮选试验中 EDTA 对石

英的抑制效果要强于铌铁矿的试验结果相一致。 

图 9　EDTA 为抑制剂时石英表面的接触角
Fig. 9    Contact angle of quartz surface using EDTA as inhibitor
 

 2.4　Zeta电位测试

铌铁矿表面 Zeta 电位随矿浆 pH 变化情况如图 10
所示。无药剂添加时，铌铁矿等电点的 pH 值为 3.5 左

右，OHA 作用后铌铁矿 Zeta 电位整体负移。在 pH 为

9 时，其电位向下移动到−51.02 mV，比无药剂添加时

铌铁矿的表面电位降低了 11.01 mV，主要归结于羟肟

酸离子带有负电，羟肟酸离子在铌铁矿表面的吸附增

强了铌铁矿表面的负电性，或吸附的羟肟酸分子屏蔽

了铌铁矿表面带有的正电荷从而造成铌铁矿表面动

电位的降低。铌铁矿与 EDTA 作用后，Zeta 电位产生

负移，在 pH 为 9.0 时，其向下移动到−54.45 mV，且负

移程度大于 OHA 对铌铁矿的作用。这主要是因为在

浮选矿浆 pH 为 9.0 的条件下，EDTA 的主要存在形式

是 H3Y−、H2Y2−、HY3−和 Y4−[8]。铌铁矿电位的负移主要

是因为 H3Y−、H2Y2−、HY3−和 Y4−等负离子在铌铁矿表

面的吸附。当 EDTA 与 OHA 共同作用于铌铁矿相较

于 EDTA 单独作用，铌铁矿 Zeta 电位继续负移，说明

EDTA 对 OHA 在铌铁矿表面的络合溶解清洗作用较
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图 7　EDTA 用量对人工混合矿浮选精矿指标的影响
Fig. 7    Effect of EDTA concentration on flotation concentrate of
artificial mixed ore
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图 10　不同药剂作用下铌铁矿表面 Zeta 电位随矿浆 pH 值
变化曲线
Fig. 10    Variation curve of zeta potential on niobite surface with
pulp pH value under the action of different agents
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小，EDTA 在铌铁矿表面产生络合溶解后，OHA 在铌

铁矿表面仍可继续吸附。

活化后石英表面 Zeta 电位随矿浆 pH 变化情况

如图 11 所示。石英在 OHA 作用后，其 Zeta 电位产生

负移，在 pH 为 9.0 时，电位向下移动到−38.8 mV；石英

与 EDTA 作用后，石英 Zeta 电位同样产生大幅度负移，

pH 为 9.0 时，电位向下移动到−49.81 mV，EDTA 作用

后石英表面动电位负移程度高于 OHA 作用后石英表

面动电位负移程度。EDTA 与 OHA 共同作用下，石英

表面电位同样发生负移，且在 pH 为 9.0 时，电位较

EDTA 单独作用于石英的电位低 0.66 mV，说明 EDTA
在石英表面的络合溶解作用降低了 OHA 在石英表面

的吸附。这与浮选试验结果保持一致。
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图 11　不同药剂作用下石英表面 Zeta 电位随矿浆 pH 值变
化曲线
Fig. 11    Variation curve of Zeta potential on quartz surface with
pulp pH value under the action of different agents
 

 2.5　XPS分析

 2.5.1　铌元素 XPS分析

铌 铁 矿与 OHA 或 EDTA 单 独 作 用 前 后 及 与

OHA、EDTA 共同作用后的 Nb 3d XPS 窄谱检测结果

见图 12。铌铁矿表面 Nb 3d 轨道的电子结合能在

206.48  eV 和 209.7  eV 处出现双峰，其电子结合能

206.48 eV 与 209.7 eV 属于 Nb5+，且此处双峰分别归属

Nb 3d 5/2 和 Nb 3d 3/2 的峰 [9]。铌铁矿与 OHA 作用后

的 Nb 3d 3/2 和 Nb 3d 5/2 的峰结合能分别发生 0.02 eV、

0.51 eV 的偏移，表明 OHA 在浓度为 0.05 mmol/L 时、

pH 值为 9.0 的条件下在铌铁矿表面发生化学吸附反

应。铌铁矿与 EDTA 及 OHA 共同作用后 Nb 3d 3/2
和 Nb 3d 5/2 的峰较铌铁矿与 EDTA 作用时分别发生

0.1 eV、0.2 eV 的偏移，表明 EDTA 作用后铌铁矿表面

还能和 OHA 继续发生化学吸附，EDTA 对 OHA 在铌

铁矿表面的吸附影响较小。

 2.5.2　铁元素的 XPS分析

铌 铁 矿与 OHA 或 EDTA 单 独 作 用 前 后 及 与

OHA、EDTA 共同作用后的 Fe 2p XPS 窄谱检测结果

见图 13。铌铁矿表面 Fe 2p 轨道的电子结合能在 711
eV 和 724 eV 处出现双峰。而 724.50 eV 和 710.52 eV
的拟合峰属于 Fe2+，713.27 eV 的拟合峰属于 Fe3+，且此

 

(a) 铌铁矿； (b) 铌铁矿+EDTA； (c) 铌铁矿+OHA； (d) 铌铁矿+EDTA+
OHA

图 12　OHA、EDTA 单独及共同作用后的铌铁矿 Nb 3d
XPS 窄谱
Fig.  12     XPS  spectra  of  Nb  3d  on  niobite  surface  treated  with
OHA and EDTA respectively and together

 

(a) 铌铁矿； (b) 铌铁矿+EDTA； (c) 铌铁矿+OHA； (d) 铌铁矿+EDTA+
OHA

图 13　 OHA、 EDTA 单独及共同作用后的铌铁矿 Fe  2p
XPS 窄谱
Fig.  13     XPS  spectra  of  Fe  2p  on  niobite  surface  treated  with
OHA and EDTA respectively and together
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处双峰分别归属 Fe 2p 3/2 和 Fe 2p 1/2 的峰 [10]。铌铁

矿与 OHA 作用后铌铁矿表面 Fe2+峰位置为 724.32 eV
和 710.38 eV，与纯铌铁矿相比较，发生 0.18 eV、0.14
eV 的偏移，经分峰拟合后的 Fe3+峰位置为 713 eV，与

纯铌铁矿相比较，发生 0.27 eV 的偏移，表明 OHA 在

pH 值为 9 的条件下在铌铁矿表面发生化学吸附反应。

铌铁矿与 EDTA 及 OHA 共同作用后 Fe2+峰的位置为

724.43 eV 和 710.50 eV，Fe3+峰的位置为 713.22 eV，较

只加入 OHA 的铌铁矿相比较，发生 0.22 eV 偏移。表

明 OHA 在 EDTA 作用后的铌铁矿表面仍可继续发生

化学吸附。

 3　结 论

（1）辛基羟肟酸为捕收剂时，EDTA 对活化后石

英具有较强的抑制作用。人工混合矿浮选分离试验

表明：辛基羟肟酸浓度为 0.05 mmol/L、六水氯化铁浓

度为 20 mg/L、EDTA 用量为 0.2 mmol/L、矿浆 pH 值

为 9.0 时，可以高效实现铌铁矿和石英的浮选分离，并

获得了 Nb2O5 品位为 56.84%，Nb2O5 回收率为 72.54%
的浮选精矿。

（2）EDTA 对石英的选择性抑制作用机制为：

EDTA 能够与石英表面金属离子 Fe3+产生化学吸附作

用，从而消除了石英表面活性位点，而 EDTA 对铌铁

矿表面吸附的 OHA 影响较小，从而在铌铁矿和石英

浮选分离中起到了对石英的选择性抑制效果。
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Mechanism of Inhibitor EDTA in Flotation Separation of Niobite and Quartz
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Abstract：As quartz is easily activated by metal cations, the floatability difference between niobium mineral and gangue
mineral  quartz  decreases  under  hydroxamic  acid  collector  flotation  system,  which  increases  the  difficulty  of  separation
between  useful  minerals  and  quartz.  In  this  paper,  EDTA was  used  as  an  inhibitor  in  the  separation  of  niobium mineral
from activated quartz. The flotation behavior and surface properties of niobite and quartz exposed to EDTA were studied by
single  mineral  experiments,  artificial  mineral  flotation  experiments,  Zeta  potential  tests,  contact  Angle  tests  and  XPS
photoelectron spectroscopy. When octyl hydroxamic acid (OHA) was used as flotation collector, EDTA as an inhibitor had
a strong selective inhibition on activated quartz, because the complexation dissolution of EDTA on quartz surface reduced
the adsorption of OHA on quartz surface. Flotation experiments results showed that the flotation separation of niobite from
quartz was achieved at pH 9.0, FeCl3·6H2O dosage of 0.2 mmol/L, EDTA dosage of 0.2 mmol/L , and OHA dosage of 0.05
mmol/L. The recovery of Nb2O5 in niobite concentrate was 72.54%, and the grade of Nb2O5 was 56.84%. The recovery of
SiO2 in niobite concentrate was 12.83%, and the grade of SiO2 was 13.17%.
Keywords：niobite；quartz；EDTA；flotation separation；inhibitor；inhibition mechanism
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