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酸蚀对白云石可浮性的影响及其作用机理
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摘   要： 在油酸钠体系下，通过浮选试验、浮选动力学拟合、表面粗糙度表征、比表面积分析、XPS 分析、

吸附性能分析和润湿性分析，研究了酸蚀对白云石可浮性的影响及其作用机理 . 研究结果表明：酸蚀后，白云

石表面粗糙度和比表面积增大，这暴露出更多的活性位点，强化了与油酸钠的吸附，增强了白云石的疏水性，

进而改善了白云石的浮选性能 . 此外，在浮选动力学拟合中，经典一级动力学模型、一级矩阵分布模型、二级

动力学模型的 R2 均高于 95%. 相比于其他模型，经典一级动力学拟合效果较好 . 其中在油酸钠质量浓度为

60 mg/L 时，酸蚀后白云石经典一级动力学 k 最大值为 1. 88 min-1，与此同时，酸蚀前白云石经典一级动力学

k=1. 15 min-1，表明酸蚀可以提高白云石浮选速率 . 本研究为白云石浮选提供了新的研究方向，具有一定的理

论和现实意义 .
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Abstract： The effect of acid etching on the floatability of dolomite and its mechanism of action 
were investigated by flotation tests， flotation kinetic fitting， surface roughness characterization， 
specific surface area analysis， XPS analysis， adsorption performance analysis and wettability 
analysis under sodium oleate system.  The research results showed that acid etching increased the 
surface roughness and specific surface area of dolomite， exposing more active sites， strengthened 
the adsorption sodium oleate， enhanced the hydrophobic of dolomite， and thus improved the 
performance of dolomite.  Moreover， regarding flotation kinetic fitting， the classical first-order 
model， first-order model with rectangular distribution of floatability， and the second-order kinetic 
model all displayed the R2 values higher than 95%.  Compare with other models， the classical 
first-order model exhibited the best fit.  At a sodium oleate mass concentration of 60 mg/L， the k 
value of classical first-order for dolomite reached a maximum value of 1. 88 min-1.  However， in 
this case， before acid etching， the k value of classical first-order model for dolomite was only 
1. 15 min-1.  These results further confirmed that acid etching could improve the flotation rate of 
dolomite.  In summary， this study can provide a new research perspective for dolomite flotation， 
with a certain theoretical and practical significance.
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我国白云石矿产资源丰富、储量巨大，是炼

镁、耐火材料、建材、化工等行业的主要原料，浮选

是富集白云石的有效手段 . 由于浮选过程受到上

百个变量的影响，使其成为一个复杂的过程，其中

浮选进料的物理和化学特性对浮选过程的影响较

大 . 化学成分和表面的几何微观或纳米结构直接

决定矿物的润湿性，进而决定矿物的可浮性，矿物

表面性质的研究一直是浮选领域研究的热点 .

已有学者［1-5］开展了粗糙表面对重晶石、滑

石、玻璃珠、煤等颗粒可浮性影响的研究 . Hassas

等［6］发现矿物表面粗糙度的改变，能够影响矿物

颗粒的浮选行为 . 目前，改变矿物表面粗糙度的

方法包括酸蚀［5］、磨矿［7］、超声［8］等 . 此外，少量研

究［9-10］表明酸蚀可以使矿物表面发生变化，有利

于增强捕收剂的吸附，从而提高矿物的浮选回收

率 . 例如，Zhu 等［11］研究发现草酸预处理增强了

油酸钠的吸附能力，显著提高了铝土矿的 Al2O3

回收率，降低了 SiO2回收率 . Zhang 等［9］报道了酸

处理后高岭土表面的 Al/Si 原子比降低，抑制剂六

偏磷酸钠的吸附量降低，而对捕收剂盐酸十二胺

的吸附能力增强 . 然而，现有研究对矿物的表面

性质的分析并不充分，矿物的表面性质分为表面

化学、表面物理和表面微观结构，三者之间的联

系不明确，特别是，粗糙度影响矿物表面性质，进

而改变矿物性能的研究相对薄弱 . 因此，迫切需

要开展如何通过改变粗糙度来调控矿物浮选行

为的研究工作 .

基于此，本文在油酸钠体系下，研究了酸蚀

对白云石可浮性的影响 . 在此基础上，通过润湿

性分析、吸附性能分析以及粗糙度表征揭示了酸

蚀对白云石浮选行为作用机理，揭示了粗糙度在

白云石浮选中的作用 . 研究成果能够为粗糙度在

表面化学和矿物浮选中的作用提供合理的解释，

并对白云石的浮选回收提供新的研究视角 .

1　试验原料和试验方法

1. 1　试验原料

试验中所用白云石为-74+38μm 粒级的单矿

物 . 图１为白云石 X 射线衍射（XRD）图谱，化学

多元素分析表明白云石中 MgO，CaO 质量分数分

别为 20. 95% 和 29. 92%，根据纯矿物理论含量计

算其纯度为 98. 42%. 试验所用油酸钠、盐酸和氢

氧化钠均为化学纯，分别购于国药集团化学试剂

有限公司和天津科密欧化学试剂有限公司，试验

用水为去离子水 .

1. 2　试验方法

浮选试验为吉林省探矿机械厂生产的 XFGⅡ
型挂槽式浮选机 . 浮选机转速设置为 1 992 r/min，

每次先取 2. 0 ｇ矿样置于浮选槽内并加入 20 mL

去 离 子 水 ，调 浆 2 min 后 调 节 矿 浆 pH 再 搅 拌

3 min，随后加入油酸钠继续搅拌 3 min，然后按浮

选 动 力 学 时 间 间 隔（0～0. 2，0. 2～0. 4，0. 4～

0. 6，0. 6～1，1～2，2～4，4～6，6～8 min）分别刮

取泡沫产品，浮选试验示意图如图 2 所示 .

1. 3　润湿性分析

利用接触角测定仪（JC2000，上海中辰数码

科技设备有限公司，中国）测量接触角，每次测量

用微量注射器产生的 4 µL 液滴（去离子水）滴落

在矿样表面，用高速摄影机（CCD）记录液滴在矿

样上的接触角，每个样品测量 3 次，取平均值作为

样品的最终接触角 .

1. 4　酸蚀试验、表面粗糙度表征及比表面积分析

本文通过酸蚀制备不同粗糙度的白云石，条件

为固液质量比 1∶4，酸蚀液浓度为 0. 1 mol/L，通过

机械搅拌使矿物分散均匀，搅拌15 min后用去离子

水反复清洗后抽滤，低温干燥后作为浮选入料 .

采 用 原 子 力 显 微 镜（AFM，MultiMode8，

图1　白云石XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of dolomite

图2　浮选试验示意图

Fig. 2　Schematic diagram of flotation tests
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Bruker，美国）表征矿物的表面粗糙度，得到的

AFM 图像用 NanoScope Analysis 软件进行分析 .

取酸蚀前后的白云石分散后洒落在以云母为基

底的圆片上，云母下方粘有直径比云母略大的铁

片 . 采用 AFM 测量矿物的表面粗糙度时，每个样

品随机选择 3~5 个点进行测量 . 均方根粗糙度

（Rq）和算术粗糙度（Ra）计算公式为

 Rq =
1
N∑i = 1

N Z 2
i  （1）

Ra =
1
N∑i = 1

N || Zi - Z̄ . （2）

其中：Zi 是给定像素 i 的高度；N 是图像中像素的

总数；Z̄ 是整个图像的平均高度 .

比 表 面 积 分 析 仪（QUADRASORB SI，

Quantachrome，美国）表征比表面积，得到的数据

用 QuadraWin 软件进行分析 .

1. 5　X射线光电子（XPS）能谱

采 用 ESCALAB 250Xi 光 谱 仪（Thermo 

Fisher，美 国）150 W 产 生 的 单 色 Al Kα X 射 线

（光电子能量为 1 486. 6 eV）阳极靶分析样品表

面元素组成 . 测试结果利用 Avantage 软件进行

处理，结合能用 C1s（284. 8 eV）荷电校准 . 测试

区域一般是样品表面 100 µm，深度 10 nm，每个

样品测试 3 次，取平均值作为样品的最终结果 .

1. 6　吸附性能分析

利用紫外分光光度计对油酸钠在矿物表面

的吸附密度进行测定 . 油酸钠的特征吸收峰［12］为

波长 231 nm，分别测定油酸钠质量浓度为 20，40，

60，80 和 100 mg/L 时的吸光度，获得油酸钠吸附

等温线，如图 3 所示 . 样品的制备与浮选过程相

似，采用残余浓度法（式（3））来确定油酸钠在白

云石表面的吸附密度：

Γ = ( )ρ0 - ρ1 V
m

. （3）

其中：Γ是油酸钠的吸附密度（mg·g-1）；ρ0 和 ρ1 分

别是油酸钠溶液的初始质量浓度（mg·L-1）和残

余质量浓度（mg·L-1）；V 是油酸钠溶液的体积（忽

略吸附前后的体积变化，L）；m 是白云石样品的

质量（g）.

2　试验结果与讨论

2. 1　浮选结果

2. 1. 1　油酸钠质量浓度以及矿浆 pH 对白云石

浮选回收率的影响

矿浆 pH 调节为 10. 00［13-14］，考察了捕收剂油

酸钠质量浓度对酸蚀前后白云石浮选回收率的

影响，结果如图 4 所示 .

由图 4 可知，随着油酸钠质量浓度的增加，酸

蚀前后，白云石的回收率先快速增加，后趋于稳

定 . 在油酸钠质量浓度为 60 mg/L 时，酸蚀后的

白云石回收率达到最大值 98. 15%. 而酸蚀前的

白云石回收率在油酸钠质量浓度为 80 mg/L 时才

达到最大值 95. 65%. 这表明相比于酸蚀前，酸蚀

后白云石回收率更高，且所需捕收剂油酸钠用量

更低 . 考虑到酸蚀后白云石达到最大回收率，后

续试验油酸钠质量浓度设定为 60 mg/L.

固定油酸钠质量浓度 60 mg/L，探究 pH 对酸

蚀前后白云石可浮性的影响，结果如图 5 所示 .

图5　矿浆pH对酸蚀前后白云石浮选回收率的影响

Fig. 5　Effect of pulp pH on the flotation recovery
of dolomite before and after acid etching

图4　油酸钠质量浓度对酸蚀前后白云石浮选回收率的影响

Fig. 4　Effect of sodium oleate concentration 
on the flotation recovery of dolomite
before and after acid etching

图3　油酸钠吸附等温线

Fig. 3　Sodium oleate adsorption isotherm

95



东北大学学报(自然科学版) 第 45 卷

由图 5 可知，矿浆 pH 对酸蚀前后白云石影响

较小，白云石回收率总体趋势为先增大后减小，

酸蚀后白云石在 pH 为 7～12 时具有良好的可浮

性，而酸蚀前白云石在 pH 为 7～9 时可浮性较差，

在 pH 为 10～12 时可浮性良好，但是低于酸蚀后

的白云石浮选回收率 . 此外，酸蚀后的白云石在

pH 为 10 时达到最大浮选回收率 94. 85%；而酸蚀

前 白 云 石 则 是 在 pH 为 11 时 达 到 最 大 回 收 率

88. 10%，pH 为 10 时浮选回收率为 86. 25%，表明

酸蚀能够提高白云石浮选回收率 .

2. 1. 2　浮选动力学研究

研究人员［15-18］已经提出了浮选动力学的经

验模型，一般认为经典一级模型［19-21］可以很好地

描述矿物的浮选动力学特征 . 具体表达式如表 1

所示 . 其中，t 是累计浮选时间，R 是时间 t 后的累

计回收率，R∞是理论最大回收率，k 为动力学常数

（min-1）.

固定油酸钠质量浓度分别为 20，40，60，80 和

100 mg/L，采用浮选动力学模型对白云石的浮选

累积回收率进行拟合，结果如图 6 所示（图中实线

为酸蚀前，虚线为酸蚀后）.

由图 6 可知，经典一级动力学模型、一级矩阵

分布模型和二级动力学模型拟合相关性系数 R2

均高于 95%. 二级矩阵分布模型在低油酸钠用量

下拟合情况较好，当油酸钠质量浓度大于 60 mg/L

时相关性系数 R2 低于 95%. 与此同时，酸蚀后白

云石达到最大回收率的时间较酸蚀前短，且酸蚀

表1　浮选动力学模型
Table 1　Flotation kinetic models

序号

模型 1

模型 2

模型 3

模型 4

浮选动力学模型

经典一级

模型［15］

一级矩阵分布

模型［16］

二级动力学

模型［17］

二级矩阵分布

模型［18］

公式

R =R¥[1 - exp ( - k1t ) ]

R =R¥{1 - 1
k2t

[1 - exp ( - k2t ) ]}
R =R2

¥k3t/ (1 +R¥k3t )

R =R¥{1 - 1
k4t

[ ln (1 + k4t ) ]}

图6　酸蚀前后白云石浮选动力学非线性拟合
Fig. 6　Non⁃linear fitting of flotation kinetics before

and after acid etching
（a）—20 mg/L； （b）—40 mg/L； （c）—60 mg/L； 

（d）—80 mg/L； （e）—100 mg/L.
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后白云石最大回收率均高于酸蚀前，但是随着油

酸钠质量浓度的增加，二者的最大回收率差值变

小 . 当 浮 选 时 间 为 8 min，油 酸 钠 质 量 浓 度 为

20 mg/L 时，酸蚀前后白云石的浮选累积回收率

分别达到 61. 20% 和 86. 20%；油酸钠质量浓度为

40 mg/L 时，酸蚀前后白云石的浮选累积回收率

分别达到 89. 35% 和 97. 30%；油酸钠质量浓度为

60 mg/L 时，酸蚀前后白云石的浮选累积回收率

分别达到 93. 85% 和 98. 85%；油酸钠质量浓度为

80 mg/L 时，酸蚀前后白云石的浮选累积回收率

均为 98. 30%；油酸钠质量浓度为 100 mg/L 时，酸

蚀 前 后 白 云 石 的 浮 选 累 积 回 收 率 分 别 达 到

98. 25% 和 98. 60%.

浮选速率常数 k 是浮选动力学中的重要参

数，用于评定矿物上浮速率快慢，其数值越大，表

明矿物上浮速度越快 . 图 7 为酸蚀前后油酸钠质

量浓度对白云石浮选速率常数的影响 . 由图 7 可

知，随着油酸钠质量浓度的增加，浮选速率常数 k

先增大后减小，且酸蚀后的白云石的浮选速率常

数 k 均高于酸蚀前白云石的 . 结合图 6 可知，在油

酸钠质量浓度为 60 mg/L 时，经典一级动力学模

型拟合 k 最大为 1. 88 min-1，而酸蚀前白云石则在

80 mg/L 时达到最大为 1. 47 min-1，其他模型也呈

现出同样的趋势 .

2. 2　酸蚀对白云石比表面积及表面粗糙度的影响

通过 AFM 和 BET（Brunauer‐Emmett‐Teller）

量化表征酸蚀前后白云石表面粗糙度和比表面

积的变化，结果如图 8 和表 2 所示 . 由图 8 和表 2

可知，酸蚀后白云石的表面粗糙度高于酸蚀前，

结合比表面积分析可知，表面粗糙度的增加有利

于增大白云石的比表面积，这有利于增加白云石

表面与油酸钠作用的活性位点，从而能够提高浮

选回收率和增加浮选速率常数，这与浮选试验结

果相符 .

2. 3　XPS分析

为了研究酸蚀对白云石表面元素的影响，对

酸蚀前后的白云石进行 XPS 分析，其表面元素相

对含量如表 3 所示，XPS 能谱如图 9 所示 .

由表 3 可知，酸蚀后白云石表面钙镁含量大

于酸蚀前，矿物表面可以提供更多与油酸钠作用

的活性位点，而表面活性位点密度的增大可能会

提高白云石的吸附概率，此外，由图 9 可知，酸蚀

后白云石表面无新物质形成 .

图7　油酸钠质量浓度对酸蚀前后白云石浮选速率常数的影响
Fig. 7　Effect of sodium oleate concentrations on the flotation rate constant of dolomite before and after acid etching

（a）—模型 1； （b）—模型 2； （c）—模型 3； （d）—模型 4.

表2　酸蚀前后白云石的表面粗糙度以及比表面积
Table 2　Surface roughness and specific surface area 

of dolomite before and after acid etching

试样

酸蚀前

酸蚀后

Ra/nm

0. 163

0. 216

Rq/nm

0. 268

0. 370

粗糙度

nm

0. 2～1. 3

0. 5～2. 2

比表面积

m2·g-1

0. 324

0. 386
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2. 4　吸附性能分析

矿浆 pH 为 10. 00、测定酸蚀前后白云石与质

量浓度分别为 20，40，60，80 和 100 mg/L 油酸钠

作用后，离心过滤得到上清液，测量其吸光度，通

过油酸钠吸附等温线（图 3）获得残余质量浓度，

如图 10 所示 . 利用式（3）计算得到白云石吸附，

结果如图 11 所示 .

由图 10 可得，随着油酸钠原始质量浓度增

加，上清液残留油酸钠质量浓度也随之增加 . 酸

蚀后白云石与油酸钠作用后的上清液残余质量

浓度均小于酸蚀前 . 由图 11 可知，随着油酸钠质

量浓度的增加，白云石吸附密度也增大，这可能

增强白云石表面的疏水性 .

2. 5　润湿性分析

固定矿浆 pH 为 10. 00 和油酸钠质量浓度为

60 mg/L，测试了酸蚀前后白云石的接触角，结果

表3　白云石的XPS分析结果
Table 3　XPS analysis results of dolomite % 

试样

酸蚀前

酸蚀后

Ca2p

6. 71

9. 60

Mg1s

1. 97

4. 22

C1s

36. 61

38. 24

O1s

54. 71

47. 94

图8　酸蚀前后白云石AFM图像
Fig. 8　AFM images of dolomite before and after acid etching

（a）—酸蚀前； （b）—酸蚀后 .

图9　酸蚀前后白云石XPS能谱

Fig. 9　XPS energy spectrum of dolomite before
and after acid etching

图10　油酸钠吸附于白云石后上清液油酸钠残余质量浓度

Fig. 10　Residual sodium oleate concentration 
in supernatant after sodium oleate
adsorbed on dolomite

98



第 1 期 郭 俊等：酸蚀对白云石可浮性的影响及其作用机理

如表 4 所示 .

由表 4 可知白云石为天然亲水型矿物，经过

酸蚀后，增大了其粗糙度和比表面积，白云石表

面变得更亲水 . XPS 分析则表明酸蚀后的钙镁活

性位点密度大于酸蚀前，而与油酸钠作用后，结

合吸附量测试，酸蚀后白云石的吸附量增大，使

得酸蚀后白云石表面变得更疏水，与 Zhu 等［22-23］

的研究结果相符 .

2. 6　机理分析

基于 XPS、吸附量、接触角以及浮选动力学研

究，提出了关于粗糙度对浮选回收率以及浮选速率

常数的机理模型（见图 12）.由图 12可知，酸蚀能够

改变白云石的表面形貌，增加了白云石表面粗糙和

比表面积，促使白云石表面暴露了更多的捕收剂吸

附的活性位点，这增强了油酸钠在白云石表面的吸

附，强化了白云石表面的疏水性，进而提高了白云

石上浮速率并改善了白云石浮选回收率 .

3　结  论

1） 酸蚀后白云石浮选回收率较酸蚀前有大

幅度提升，在低油酸钠质量浓度下，二者差别明

显，随着油酸钠质量浓度的增加，二者差别逐渐

变小 .

2） 在 4 种模型拟合中，经典一级动力学模

型、一级矩阵分布模型、二级矩阵模型拟合相关

率均高于 95%，相对于其他模型，经典一级动力

学拟合度较高 .

3） 酸蚀可以增大白云石的粗糙度和比表面

积，这促使白云石表面暴露出更多的活性位点，强

化了油酸钠的吸附，增强白云石表面的疏水性，进

而提高了白云石的浮选速率和浮选累积回收率 .
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