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摘要　白云石是低品质菱镁矿中主要的含钙杂质，但是白云石与菱镁矿的晶体结构相似、组成相近，导致钙镁矿物浮选分离困

难。开发新型高效脱钙捕收剂是提高白云石与菱镁矿分离效率的主要手段。基于此，探索性地将十二烷基硫酸钠（SDS）作为

白云石的捕收剂进行钙镁分离，考察了矿浆 pH 值、SDS 浓度以及可溶性离子 Ca2+、Mg2+和 Fe3+对菱镁矿与白云石浮选性能的

影响，结果表明：在 SDS 浓度为 20×10−5 mol/L、矿浆 pH 值为 10 时，白云石与菱镁矿有较好的浮选分离效果。Ca2+和 Mg2+对菱

镁矿与白云石均有抑制作用，对两种矿的浮选性差异影响较小。Fe3+对白云石的抑制作用较小，对菱镁矿的抑制作用较大，有

利于两种矿的浮选分离。FTIR 与 Zeta 电位结果表明，SDS 在白云石表面的吸附量远远大于在菱镁矿表面的吸附量，且 Fe3+可

以促进 SDS 在白云石表面的吸附，抑制 SDS 在菱镁矿表面的吸附，从而增大白云石与菱镁矿间的可浮性差异。
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 引言

中国是世界上菱镁矿资源最为丰富的国家之一，

现已探明我国储量约有 36 亿 t，约占全球储量的 29%，

居世界首位[1]。菱镁矿是中国的优势矿种之一，具有

资源丰富、分布较为集中、成矿类型较单一、品质优

良等特点[1-3]。菱镁矿主要用于提炼金属镁和生产耐

火材料[4]。随着菱镁矿资源的不断开发，高品质的菱

镁矿资源濒临枯竭，低品质菱镁矿的开发势在必行[5]。

低品质菱镁矿中含有硅、钙等杂质，含钙杂质主要是

白云石，含硅杂质主要是石英[6-7]。目前常用的浮选脱

硅除钙工艺为采用胺类捕收剂进行反浮选脱硅，然后

采用脂肪酸类捕收剂正浮选除钙[8-14]。由于菱镁矿与

白云石晶体结构相似、性质相近，使得菱镁矿与白云

石的分离仍是菱镁矿石浮选除杂过程面临的难题[15-17]。

由于菱镁矿和白云石同属于碳酸盐矿物，在矿浆

体系中难免会溶出 Ca2+、Mg2+等杂质，这些离子不仅会

与捕收剂作用增加捕收剂用量，而且会吸附在矿物表

面改变矿物的表面性质，从而影响菱镁矿、白云石等

矿物的浮选性能[18-19]。但是在不同的捕收剂体系下，金

属离子对碳酸盐矿物既可能起到抑制作用，也有可能

起到活化作用[18,20-22]。刘文刚等[18] 通过研究在十二胺体

系下金属离子对菱镁矿与白云石的浮选行为，发现

Ca2+、Mg2+对菱镁矿与白云石的浮选均有抑制作用，而

Fe3+能够活化白云石使之上浮。张孟等人 [23] 发现在油

酸钠体系下，当矿浆 pH 值为 7～12 时，菱镁矿与白云

石受到受到 Ca2+和 Mg2+的明显抑制，这是因为金属离

子与油酸酸根离子结合形成沉淀从而对矿物的抑制

作用增强。

十二烷基硫酸钠（SDS）具有良好的乳化性、起泡

性、可生物降解性、耐碱耐硬水性，并且在较宽 pH 范

围内具有稳定性等特点，已有研究将 SDS 作为白云石

的捕收剂。Sun 等 [24] 将 SDS 作为白云石的捕收剂进

行磷矿反浮选脱钙，可以大大减小浮选过程中磷酸的

消耗，SDS 与白云石的作用机理主要为物理吸附。El-
Midanysds 等 [25] 将 SDS 与油酸复配进行磷矿反浮选脱

钙，可以降低油酸捕收剂用量。Liu[26] 采用皂化的餐饮

废油脂肪酸与 SDS 复配进行磷矿反浮选脱钙，SDS 可

以降低脂肪酸的表面张力，有利于浮选泡沫的形成和

稳定，从而强化了磷矿反浮选脱钙。本文探索性地将
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SDS 作为白云石捕收剂进行菱镁矿的反浮选除钙，重

点考察 SDS 捕收剂体系下菱镁矿与白云石的浮选性

能，以及溶出性离子 Mg2+、Ca2+及 Fe3+对两种矿物浮选

性能的影响，为菱镁矿反浮选脱钙提供参考。

 1　试剂与研究方法

 1.1　矿样与药剂

实验所用的菱镁矿与白云石单矿物经过人工拣

选破碎后，再通过球磨机进行细磨，然后依次用 200

目与 400 目筛进行筛分，将筛分出的−200+400 目矿物

粉末作为试验所用矿样。菱镁矿与白云石单矿物的

XRD 分析结果分别如图 1 所示，化学元素分析结果见

表 1。根据 XRD 和化学元素分析结果可知，两种矿物

纯度均在 95% 左右，可以用于单矿物试验研究。

试验所用试剂均为分析纯，主要包括用作捕收剂

的十二烷基硫酸钠（SDS），用以研究 Ca2+、Mg2+、Fe3+离

子影响的 CaCl2、MgCl2、FeCl3，以及用作矿浆 pH 调整

剂的 HCl 和 Na2CO3。所用试验用水均为去离子水。
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图 1　菱镁矿（a）与白云石（b）的 XRD 图
Fig. 1    XRD pattern of magnesite （a） and dolomite （b）
 

 
 

表 1    菱镁矿与白云石的主要化学成分分析 /%　
Table 1    Analysis  of  the  main  chemical  composition  of
magnesite and dolomite

组分 MgO CaO SiO2 Fe2O3

菱镁矿 45.75 1.08 0.19 −

白云石 20.35 32.48 2.08 0.38
 

 1.2　试验方法

单矿物浮选试验在 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮选

机中进行，向浮选槽中加入 2 g 矿样和 30 mL 去离子

水，调整浮选机转速为 2 000 r/min，搅拌 2 min 后加入

pH 值调整剂调节矿浆 pH，搅拌 1 min 后加入金属离

子溶液并搅拌 1 min，最后加入捕收剂溶液搅拌 3 min。
打开通气阀，调整通气量为 50 mL/min，浮选 4 min 后，

将所得泡沫产品和槽内产品分别进行烘干、称重，计

算单矿物浮选回收率。浮选试验流程图如图 2 所示。

 1.3　表征方法

采用 Malvern Zetasizer Nano 粒度电位仪分析矿

物表面的 Zeta 电位，称取 0.1 g 矿样置于 150 mL 锥形

瓶中，加入适量去离子水，超声处理 5 min，用 0.1 mol/L
的 HCl 或 Na2CO3 调节矿浆 pH 值，采用磁力搅拌器搅

拌 3 min，加入捕收剂后再搅拌 30 min，静置 30 min 后

取上层清液进行测定，每种情形测定 3 次取平均值。

采用 Nicolet  NEXUS 670 型傅立叶红外光谱仪

（FTIR）对捕收剂及金属离子作用前后的矿物颗粒表

面官能团进行分析表征。称取样品 1～2 mg 与干燥

的 KBr 粉末（约 100 mg）在玛瑙研钵中研磨混合均匀

后压片进行测试，设定扫描范围为 400 ~ 4 000 cm−1，扫

描次数 64 次。

 2　结果与讨论

 2.1　矿浆 pH值对菱镁矿和白云石浮选性能的影响

在捕收剂 SDS 用量为 20×10−5 mol/L 时，考察矿

浆 pH 值对菱镁矿与白云石浮选效果的影响，结果如

 

4 min

图 2　单矿物浮选试验流程
Fig. 2    Flowchart of single mineral flotation process
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图 3 所示。随着矿浆 pH 的升高，菱镁矿与白云石的

回收率没有明显变化，白云石回收率在 94% 附近浮动，

菱镁矿回收率在 70% 附近浮动，两者回收率差约为

24%。由此可以说明，SDS 对白云石的捕收剂性能强

于对菱镁矿的捕收剂性能，且矿浆 pH 值对菱镁矿与

白云石的浮选回收率影响较小。
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图 3　矿浆 pH 值对白云石和菱镁矿回收率的影响
Fig.  3     Effect  of  pulp  pH  on  the  recovery  of  dolomite  and
magnesite
 

 2.2　SDS用量对菱镁矿和白云石浮选性能的影响

在较优矿浆 pH 10 时，考察 SDS 浓度对菱镁矿与

白云石浮选性能的影响，结果如图 4。随着 SDS 浓度

的升高，白云石回收率先升高而后略有下降，而菱镁

矿的回收率先升高后趋于稳定。当 SDS 用量 20×
10−5 mol/L 时，白云石的回收率为 93.18%，菱镁矿的回

收率为 72.32%。此时，两者的浮选回收率差异较大。

 2.3　溶出性钙镁离子对菱镁矿与白云石浮选性

能的影响

 2.3.1　Ca2+浓度对矿物浮选性能的影响

在矿浆 pH 值为 10、SDS 用量为 20×10−5 mol/L 时，

外加 Ca2+浓度对菱镁矿与白云石浮选性能的影响如

图 5 所示。当 Ca2+浓度增加时，菱镁矿与白云石的回

收率均比不加 Ca2+时有所下降，其中当 Ca2+加入量为

240 g/t 时，白云石与菱镁矿的可浮性差异较不加 Ca2+

时有所增加，以上结果说明，在 SDS 体系下，Ca2+对菱

镁矿与白云石均有一定程度的抑制作用，这是因为

Ca2+会与十二烷基硫酸盐离子作用，形成十二胺基硫

酸钙，从而消耗了捕收剂 SDS 的用量。另一方面，金

属离子 Ca2+与矿浆中的羟基优先结合形成 Ca（OH）+，

会吸附在菱镁矿与白云石的表面，使得捕收剂不能与

矿物充分结合，从而降低了捕收效果[27]。当 Ca2+大量

存在时对菱镁矿的抑制作用明显大于对白云石的抑

制作用。

 2.3.2　Mg2+浓度对矿物浮选性能的影响

在矿浆 pH 值为 10、SDS 用量为 20×10−5 mol/L 时，

外加 Mg2+浓度对菱镁矿与白云石浮选性能的影响如

图 6 所示。菱镁矿与白云石的回收率均随着 Mg2+浓

度增加而下降，但是两种矿物的浮选回收率差异变化

较小，说明 Mg2+对两种矿物均有抑制作用。这是因为

在 SDS 体系下，Mg2+会与捕收剂 SDS 反应形成十二烷

基硫酸镁，消耗部分 SDS，从而影响 SDS 对白云石和

菱镁矿的浮选性能[23]。

 2.4　Fe3+对菱镁矿与白云石浮选性能的影响

 2.4.1　Fe3+用量对矿物浮选性能的影响

在矿浆 pH 值为 10、SDS 用量为 20×10−5 mol/L 时，

外加 Fe3+浓度对菱镁矿与白云石浮选性能的影响如

图 7 所示。随着加入 Fe3+浓度的增加，白云石的浮选

回收率缓慢降低，但总的变化幅度不大。而菱镁矿回

收率随着 Fe3+浓度的增加先是大幅度下降，之后又有

所上升，最后趋于稳定。两种矿物均受到了不同程度

的抑制，当 Fe3+用量为 20  g/t 时，白云石回收率为
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图 4　捕收剂浓度对矿物回收率的影响
Fig. 4    Effect of collector concentration on mineral recovery
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图 5　Ca2+浓度对矿物回收率的影响
Fig. 5    Effect of Ca2+ dosage on recovery of minerals
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92.25%，比不加 Fe3+时下降了 3.05 百分点，而此时菱镁

矿的回收率下降了 20.00 百分点，两种矿物的回收率

差达到了 42.42 百分点。这可能是由于 Fe3+吸附在矿

物表面，改变矿物表面电性使矿物表现出亲水性，从

而对矿物浮选产生抑制作用[28-29]。当 Fe3+用量大于 80 g/t，
白云石与菱镁矿的回收率趋于稳定，两种矿物的回收

率差约为 36%。以上结果说明，Fe3+的加入对两种矿

物均起到抑制作用，但对菱镁矿的抑制效果强于对白

云石的抑制效果，明显提高了白云石与菱镁矿的浮选

性差异，有利于白云石与菱镁矿的浮选分离。
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图 7　Fe3+用量对矿物回收率的影响
Fig. 7    Effect of Fe3+ dosage on recovery of minerals
 

 2.4.2　Fe3+存在下矿浆 pH值对矿物浮选性能的

影响

为了进一步研究 Fe3+的抑制性能，在 SDS 用量为

20×10−5 mol/L、Fe3+用量为 25 g/t 时，考察矿浆 pH 值对

菱镁矿及白云石浮选回收率的影响，结果如图 8。随

着矿浆 pH 的升高，Fe3+对白云石的抑制效果逐渐减弱，

而对菱镁矿的抑制效果增强，两者回收率差值增大，

在矿浆 pH 值为 10 时两者回收率差值达到最大，此条

件下浮选分离菱镁矿和白云石较为有利。

 2.5　SDS浮选分离白云石与菱镁矿机理分析

 2.5.1　SDS与矿物作用的 FTIR分析

SO2−
4

为了考察捕收剂 SDS 与矿物之间的作用关系，

对 SDS 作用前后的菱镁矿与白云石样品进行红外光

谱分析，结果如图 9 所示。在 SDS 的红外谱图中，

2 916.9 cm−1 和 2 852.4 cm−1 处的峰分别为烷基链中

C−H 的不对称和对称伸缩振动峰， 1 468.7 cm−1 处为 C−
H 的弯曲振动峰。1 248.9 cm−1、1 216.6 cm−1、987.9 cm−1、

826.7  cm−1 处 为 的 特 征 峰 ， 其 中 1 078.8 cm−1 为

C−O−S 的不对称伸缩振动峰[30]。

CO2−
3

SO2−
4

SO2−
4

菱镁矿与白云石在 878.5 cm−1 和 748.5 cm−1 的特

征峰，可能是由 的弯曲振动和不对称拉伸振动引

起的[31] 。与 SDS 作用后，菱镁矿与白云石在 2 983.1 cm−1、

2 903.3 cm−1 以及 1 070 cm−1 处出现了新峰，分别对应

于 SDS 烷基链中的 C−H 不对称和对称伸缩振动峰以

及 C−O−S 的不对称伸缩振动峰，但是没有观察到

的其他特征峰，这表明 SDS 在菱镁矿与白云石表面均

有吸附，而且是通过 与两种矿表面的位点进行作用。

 2.5.2　SDS及 Fe3+对矿物表面 Zeta电位的影响

白云石和菱镁矿与 Fe3+及 SDS 作用前后表面

Zeta 电位的变化如图 10 所示。与 SDS 作用后，白云

石和菱镁矿的 Zeta 电位均向负电位方向移动，说明两

种矿物表面均有 SDS 吸附。当 pH>10 时，白云石的

Zeta 电位向负电位方向移动的幅度远远大于菱镁矿，

这说明此时 SDS 在白云石表面的吸附量远大于在菱

镁矿表面的吸附量。这与单矿物浮选结果一致，由此

可知，SDS 对白云石与菱镁矿的浮选差异主要由 SDS
在两种矿物表面的差异性吸附引起的。在所研究的

pH=6～11 范围内，白云石表面带负电，而 SDS 带负电，
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说明 SDS 在白云石表面的吸附主要为化学吸附。菱

镁矿的等电点约为 pH=7.5，当 pH>7.5 时，菱镁矿表面

带负电，此时 SDS 在其表面的吸附为化学吸附；当

pH<7.5 时，菱镁矿表面带正电，此时 SDS 在菱镁矿表

面的吸附除了化学吸附外，还有静电吸引作用。

与 Fe3+作用后，白云石与菱镁矿的 Zeta 电位在碱

性环境中均向正电位方向移动，说明 Fe3+可以吸附在

两种矿物表面。在 pH>10 时，Fe3+作用后，菱镁矿表面

的 Zeta 电位偏移量大于白云石，表明此时 Fe3+在菱镁

矿表面的吸附量大于在白云石表面的吸附量[32]。Fe3+

与 SDS 依次与矿物作用后，白云石与菱镁矿表面的

Zeta 电位均向负方向移动。相比于仅与 SDS 作用的

矿物，白云石矿物表面的 Zeta 电位向负方向移动，而

菱镁矿表面的 Zeta 电位向正方向移动，说明 Fe3+促进

了 SDS 在白云石表面的吸附，抑制了 SDS 在菱镁矿

表面的吸附，从而增加了白云石与菱镁矿之间的可浮

性差异。

 3　结论

（1）在较宽的 pH 值范围内，捕收剂 SDS 对白云

石均具有良好的捕收能力，浮选回收率达 93.18%，而

对菱镁矿的捕收效果较差。当SDS 用量为 20×10−5 mol/L、
矿浆 pH 为 10 时，白云石与菱镁矿的浮选差异最大。

（2）矿浆中的溶出性离子 Ca2+和 Mg2+对白云石与

菱镁矿均有一定程度的抑制作用，这是因为 Ca2+和

Mg2+会与捕收剂 SDS 反应生成相应的十二烷基硫酸

盐，消耗了部分 SDS 进而影响了捕收剂的浮选性能，

但对白云石与菱镁矿的可浮性差异影响较小，不利于

白云石与菱镁矿的浮选分离。Fe3+对白云石的抑制效

果较差，对菱镁矿的抑制效果较好，从而增加了两种

矿物可浮性差异，有利于实现两种矿物的浮选分离。

因此，可以在反浮选脱钙过程中添加 Fe3+来强化白云

石与菱镁矿的浮选分离效果。

（3）通过 FTIR 和 Zeta 电位分析发现，在碱性条件

下，捕收剂 SDS 在白云石和菱镁矿表面的吸附主要为

化学吸附。SDS 在白云石表面的吸附量远远大于在

菱镁矿表面的吸附量，且 Fe3+可以促进 SDS 在白云石

表面的吸附，抑制 SDS 在菱镁矿表面的吸附，从而增

大白云石与菱镁矿间的可浮性差异。
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Abstract：Dolomite is the main calcium-containing impurity of low quality magnesite ore. However, the similar crystal
structure  and  composition  resulted  in  the  difficult  flotation  separation  of  dolomite  and  magnesite.  Developing  novel  and
efficient  collectors  is  the  main  means  to  improve  the  separation  efficiency  of  magnesite  and  dolomite.  Based  on  this,
sodium dodecyl sulfate (SDS) was used as the collector of dolomite. The effects of slurry pH value, collector concentration
and  soluble  ions  of  Ca2+,  Mg2+ and  Fe3+ on  the  flotation  performance  of  magnesite  and  dolomite  were  investigated.  The
results  showed that  a  better  flotation separation result  was obtained when the SDS concentration was 20×10−5 mol/L and
pulp was 10.  The ions of  Ca2+ and Mg2+ could simultaneously inhibit  the flotation of  magnesite  and dolomite,  which had
little  effect  on  the  flotation  difference  of  the  two  minerals.  The  inhibitory  of  Fe3+ on  dolomite  was  weaker  than  that  of
magnesite,  which  was  conducive  to  the  flotation  separation.  The  FTIR  and  Zeta  potential  results  indicated  that  the
adsorption capacity of SDS on the dolomite surface was much greater than that  on the magnesite surface,  and Fe3+ could
promote  the  SDS  adsorption  on  the  dolomite  surface  and  inhibit  the  SDS  adsorption  on  the  magnesite  surface,  thus
increasing the flotation difference between dolomite and magnesite.
Keywords：sodium dodecyl sulfate；magnesite；dolomite；metal ions；inhibition
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