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Abstract: In order to research the effect 

of water quality on the separation of 

specularite and chlorite, the effect and 

mechanism of Ca2+ and Mg2+ on the 

flotation behavior of specularite and 

chlorite using dodecylamine (DDA) as 

the collector were studied via micro-

flotation tests, Zeta potential 

measurements, Boltzmann theoretical 

analyses, solution chemistry calculation 

and molecular dynamics simulation in deionized water and tap water flotation environment, respectively. The results 

of micro-flotation tests demonstrated that specularite and chlorite were depressed to some extent in tap water. Compared 

with the deionized water system, the recovery rates of specularite and chlorite decreased by 8.01 and 8.99 percent point, 

respectively. In simulated tap water environment, Ca2+and Mg2+ made the recovery rate of specularite decreased by 

11.91 and 18.88 percent point, respectively, while decreased by 7.44 and 15.45 percent point, respectively, for chlorite. 

The inhibitory effect of tap water on specularite and chlorite flotation mainly caused by the existence of Ca2+ and Mg2+. 

The depression effect of Ca2+ and Mg2+ on specularite was stronger than that of chlorite, and the depression effect of 

Mg2+was more obvious than Ca2+. The results of mechanism detection indicated that the adsorption of Ca2+ and Mg2+ 

shifted the surface potential of the two minerals to higher values, wakened the electrostatic adsorption reaction between 

DDA and the two minerals, decreased the contact angle, hydrophobicity and the concentration of RNH3
+ in interface 

layer, increased the adsorption distance between DDA and the two minerals, increased the loose degree of DDA, which 

in all depressed the flotation of specularite and chlorite. The research contents provide theoretical basis of disturbance 

law and elimination methods of water quality for iron ore flotation.  
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水中 Ca2+和 Mg2+对镜铁矿和绿泥石可浮性的影响机理 

李明阳 1,2， 廉 德 1， 郝军杰 1， 胡义明 1*， 高翔鹏 1 

1. 安徽工业大学冶金工程学院，安徽 马鞍山 243032 

2. 昆明理工大学国土资源工程学院，云南 昆明 650093 

摘  要：为研究水质对镜铁矿和绿泥石分离效果的影响，通过单矿物浮选实验、Zeta 电位测量、玻尔兹曼理论分析、溶液化学

计算和分子动力学模拟，分别在去离子水和自来水浮选环境中，研究了十二胺(DDA)体系中镜铁矿和绿泥石的浮选行为及 Ca2+, 

Mg2+对镜铁矿和绿泥石浮选规律及作用机理。结果表明，自来水对镜铁矿和绿泥石有一定的抑制作用，与去离子水浮选环境相

比，镜铁矿和绿泥石的回收率分别下降了 8.01 和 8.99 个百分点；模拟自来水环境中，Ca2+, Mg2+使镜铁矿回收率分别下降 11.91

和 18.88 个百分点，绿泥石回收率分别降低 7.44 和 15.45 个百分点。自来水浮选环境中镜铁矿和绿泥石可浮性降低主要由于自

来水中 Ca2+, Mg2+的抑制作用。Ca2+, Mg2+对镜铁矿的抑制作用比绿泥石强，且 Mg2+的抑制效果比 Ca2+明显。机理检测结果表

明，Ca2+, Mg2+吸附使镜铁矿和绿泥石表面电位升高，减弱了 DDA 与矿物之间的静电吸附作用，促使镜铁矿和绿泥石接触角减

小亲水性增大、界面层内 RNH3
+浓度降低，使 DDA 与镜铁矿和绿泥石的吸附间距增大，且 DDA 分子分布松散度增大，一定程

度上抑制了镜铁矿和绿泥石的上浮。 

关键词：浮选；水质；镜铁矿；绿泥石；抑制 

中图分类号：TD923      文献标识码：A      文章编号：1009-606X(2020)08095911

1  前 言 

我国大型铁矿中大多伴生有含铁硅酸盐脉石，如

白云鄂博铁矿中的霓石及东鞍山、太钢峨口和霍邱李楼

铁矿中的绿泥石、齐大山铁矿中的铁闪石等[1]。由于氧

化铁矿与含铁硅酸盐脉石在密度、比磁化系数和表面物

理化学性质方面差异较小，采用重、磁、浮选的分离效

果均不理想。含铁硅酸盐型铁矿的分离一直是选矿难

点，给我国钢铁生产带来诸多不利影响。 

绿泥石是一种典型的层状含铁硅酸盐，是辉石、角

闪石、黑云母等蚀变的产物，其化学组成可表示为(Mg, 

Fe, Al)3(OH)6{(Mg, Fe, Al)3[(Si, Al)4O10](OH)2}，属单斜、

三斜或正交(斜方)晶系，常作为脉石与氧化铁矿伴生[2]。

绿泥石具有与氧化铁矿相似的表面性质，且在矿浆中易

泥化，表面能较高的绿泥石微细颗粒易吸附在氧化铁矿

颗粒表面，使绿泥石和氧化铁矿分离难度较大[38]。 

除原矿性质、药剂制度外，浮选用水的水质差异对

矿物浮选分离效果也有一定的影响[9]。浮选用水的水质

差异主要体现在水中 Ca2+, Mg2+含量不同。孙昊等[10]研

究了十二酸浮选体系中 Ca2+, Mg2+对菱镁矿与白云石分

离效果的影响，发现随 Ca2+, Mg2+含量增加，菱镁矿和

白云石的可浮性均明显下降，且十二酸用量明显上升。

史砚春等[11]通过研究水中 Ca2+, Mg2+含量对赤铁矿反浮

选的影响发现，捕收剂用量与 Ca2+, Mg2+含量成正比关

系。何跃等[12]研究发现，影响酒钢选烧厂浮选指标的主

要影响因素为 pH 值和水中 Ca2+, Mg2+含量，二者含量

过高不利于浮选的进行，添加新水可在一定程度上缓解

对浮选产生的不利影响。在斑岩型铜钼矿浮选中，矿浆

中的 Ca2+吸附在辉钼矿和脉石石英表面，显著降低其表

面电负性，使辉钼矿和石英发生异相凝聚，造成辉钼矿

回收率下降[13]。另外，Ca2+吸附还将造成方铅矿表面电

负性和黄药吸附量降低，对方铅矿浮选有不利影响[14]。

对于黄绿石浮选，Ca2+吸附同样降低了矿物表面电负

性，阻碍了阳离子捕收剂的吸附，对黄绿石产生抑制作

用[15]。除 Ca2+外，水中的 Mg2+对硫砷铜矿、铜钼矿也有

一定的抑制作用；在铜钴氧化矿浮选过程，选矿水回用

会降低铜钴氧化矿的品位和回收率，这是由于回水中残

留的硫代硫酸盐离子减慢了硫化钠的硫化作用，阻碍捕

收剂在铜钴矿表面吸附造成的[1620]。 

安徽霍邱李楼铁矿镜铁矿与绿泥石伴生，浮选尾矿

经聚丙烯酰胺絮凝后与冶金水淬渣和石膏混合后经隔

膜泵输送至井下回填。由于冶金水淬渣和石膏溶解，造

成选矿回水中 Ca2+浓度高达 140 mg/L，浮选过程中跑槽

现象严重，给现场生产带来了极大的困难。但目前为止，

镜铁矿和绿泥石浮选过程中水中金属离子对铁矿石可

浮性影响规律的研究尚未见报道，水质影响的作用机理
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尚不明确。由于阳离子反浮选具有耐低温、流程简单等

优点[21,22]，本工作以含铁硅酸盐型铁矿中典型矿物组成

代表镜铁矿和绿泥石为研究对象，通过单矿物浮选实

验，考察了水中 Ca2+, Mg2+对镜铁矿和绿泥石可浮性的

影响，并采用 Zeta 电位测量、玻尔兹曼理论分析、溶液

化学计算和分子动力学模拟，探讨了水质差异对浮选效

果的影响规律和机理。对解决类似安徽霍邱李楼铁矿浮

选过程水质干扰问题具有较大的理论指导意义。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

实验所用镜铁矿和绿泥石单矿物均取自安徽霍邱

李楼铁矿。采用干湿筛分结合的方法制备所需矿样，

经破碎筛分陶瓷球磨处理后，筛选出 10~74 µm 粒级

产品作为浮选矿样，10 µm 粒级产品用于 Zeta 电位检

测使用。对制得的矿样分别进行 X 射线衍射(XRD)和 X

荧光光谱(XRF)分析，结果分别见图 1 和表 1，经换算得

到镜铁矿和绿泥石纯度分别为 95.74wt%和 95.57wt%(绿

泥石的纯度按 Fe, Si, Mg 和 Al 氧化物总含量计)，符合

实验要求。 

实验所用盐酸 (HCl, 5wt%)、氢氧化钠 (NaOH, 

5wt%) 、十二胺 (DDA) 、氯化钙 (CaCl2) 、氯化镁

(MgCl2·6H2O)和氯化钾(KCl)均为分析纯，购自上海泰坦

科技有限公司。DDA 与 HCl 按摩尔比 1:1 配制成浓度

为 1.0 g/L 的溶液待用。实验用水为去离子水，所用自来

水取自安徽工业大学选矿实验室，用 ICPS-7510 PLUS

电感耦合等离子体光谱仪(ICP，日本岛津公司)对两种水

样中金属离子浓度进行检测，结果见表 2 所示。可以看

出，自来水中 Ca2+, Mg2+和 Na+浓度明显高于去离子水。 
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图 1  镜铁矿和绿泥石的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of specularite and chlorite 

表 1  镜铁矿和绿泥石的化学组成 

Table 1  Chemical composition of specularite and chlorite 

Sample 
Chemical composition content/wt% 

Fe2O3 SiO2 Al2O3 MgO TiO2 CaO Na2O 

Specularite 95.74 3.36 0.38 0.23 0.081 0.036  

Chlorite 16.35 59.39 12.48 7.35 1.91 0.77 0.14 

表 2  去离子水与自来水中金属离子浓度 

Table 2  Metal ion concentrations in deionized water and tap water 

Sample 
Metal ion content/(104 mol/L) 

Ca2+ Mg2+ Na+ Fe3+ Al3+ 

Deionized water 0.03  0.55   

Tap water 8.79 3.49 6.88  0.006 

 

2.2 实验设备与分析仪器 

XFG 5 变频挂槽式浮选机(长沙顺泽矿冶机械制造

有限公司)，XPM 型三头玛瑙研磨机(江西永盛选矿设备

制造有限公司)，PHS-3C 型精密 pH 计(上海精密科学仪

器有限公司)，Material Studio 8.0 模拟软件(美国 Accelrys

公司)，ZetaPALS 电位分析仪(美国布鲁克海文仪器公

司)，JC2000A 接触角测量仪(上海中晨数字技术设备有

限公司)。 
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2.3 实验方法 

2.3.1 浮选实验 

单矿物浮选实验流程图如图 2 所示，控制浮选机

搅拌转数为 1400 r/min。每次称取 2 g 矿样和 30 mL 去

离子水或自来水混合后置于 40 mL 浮选槽中，机械搅拌

2 min 后用 HCl 和 NaOH 调节矿浆 pH 值，继续搅拌 2 

min 后依次加入金属离子(如需添加)和 DDA，时间间隔

2 min，浮选时间 5 min。浮选结束后，将浮选精矿和尾

矿过滤、烘干、称重并计算回收率[23]。 

 

图 2  单矿物浮选流程图 

Fig.2  Flowsheet of single mineral flotation 

2.3.2 Zeta 电位测试 

将10 µm 粒级样品在三头玛瑙研磨机中细磨至2 

µm，每次称取样品 20 mg，置于 50 mL 浓度为 1×103 

mol/L KCl 溶液中，通过滴加 HCl 和 NaOH 调节 pH 值，

添加 1×104 mol/L Ca2+或 Mg2+溶液(如需要)，搅拌均匀，

静置 5 min 后取上清液测量 Zeta 电位，实验结果取 5 次

测量结果的平均值。 

2.3.3 接触角测量 

用接触角测量仪测量接触角，DDA 溶液溶度为

4.32×104 mol/L，Ca2+, Mg2+溶液浓度均为 1×104 mol/L，

测量温度 25℃。将手动选取的高纯度镜铁矿和绿泥石

切割成一定尺寸的小块，然后用砂纸对其表面进行抛光

后用去离子水清洗 3 次。抛光后的样品浸入 DDA, Ca2+

和 Mg2+溶液中(如需要)10 min，用去离子水清洗后在

40℃真空干燥后用于测量接触角。测量过程中，直径 23 

mm 的液滴从微型注射器注出至样品表面，每个条件的

接触角取 5 次测量的平均值。 

2.3.4 DDA 吸附分子动力学模拟 

模拟计算在软件 Material Studio 的 Forcite plus 模

块中进行，在原始晶胞优化的基础上对 Ca2+和 Mg2+在

绿泥石和镜铁矿(001)面吸附构型进行优化[24,25]，获得最

佳构型后建立基底固定的超晶胞(真空层高度 3 nm)，向

真空层中加入 16 个 DDA 分子，在构型优化的基础上进

行动力学计算，计算过程详细参数：Pcff 力场，NVT 系

综(T=298 K，P=101.3 Pa)，Nose 法控制温度，Velocity 

Verlet 算法求解牛顿运动方程，计算步长和体系平衡时

间分别为 1 fs 和 1 ns[26,27]，Ewald 和 Atom based 方法计

算长程静电作用和范德华作用[2831]。 

3  结果与讨论 

3.1 浮选实验 

3.1.1 不同水质条件下 DDA 浓度和 pH 值对镜铁矿和绿

泥石可浮性的影响 

适宜的 pH 值和捕收剂浓度对浮选效果至关重要，

固定 pH=7，考察不同 DDA 浓度对镜铁矿的可浮性的影

响，结果如图 3(a)所示。可以看出，在去离子水环境中，

镜铁矿回收率随 DDA 浓度的增大呈持续升高趋势。当

DDA 浓度大于 4.32×104 mol/L 时，镜铁矿回收率基本

保持不变，自来水环境中镜铁矿回收率比去离子水中低

8.01 个百分点，表明自来水对镜铁矿具有一定的抑制作

用。 

图 3(b)为 DDA 浓度为 4.32×104 mol/L 条件下，矿

浆 pH 值对镜铁矿可浮性的影响。可以看出，镜铁矿回

收率随矿浆 pH 值增大呈先增大后减小的趋势，且在

pH=8 时达最大值，在去离子水和自来水浮选环境下分

别为 83.51%和 77.18%。相对于去离子水，在自来水浮

选环境下镜铁矿可浮性偏低，在 pH=12 时镜铁矿回收率

降低 12.23 个百分点。总之，镜铁矿在自来水中的可浮

性比在去离子水中小。 

在考察不同水质条件下镜铁矿可浮性的基础上，

研究 DDA 浓度(固定 pH=8)和矿浆 pH 值对绿泥石可浮

性的影响，结果如图 4 所示。由图 4(a)可以看出，绿泥

石回收率随 DDA 浓度增加呈上升趋势，DDA 浓度为

2.16×104 mol/L 时，绿泥石回收率趋于稳定，此时去离

子水和自来水环境下绿泥石回收率分别为 81.15%和

72.16%，绿泥石回收率在自来水环境下较去离子水低

8.99 个百分点。 

图 4(b)为 DDA 浓度 2.16×104 mol/L 时，不同 pH

值下绿泥石的回收率。与镜铁矿不同，绿泥石回收率随

矿浆 pH 值增大而持续降低。pH=12 时，去离子水和自 
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图 3  DDA 浓度和 pH 值对镜铁矿可浮性的影响 

Fig.3  Effects of DDA concentrations and pH values on the floatability of specularite 
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图 4  DDA 浓度和 pH 值对绿泥石可浮性的影响 

Fig.4  Effects of DDA concentrations and pH values on the floatability of chlorite 

来水环境下绿泥石回收率分别降低至 12.25% 和

10.88%，绿泥石在去离子水中的可浮性总体大于自来

水；另外，绿泥石在两种水环境下的可浮性差异随矿浆

pH 值升高逐渐减小：如矿浆 pH=4 时，自来水体系中绿

泥石的回收率较去离子水体系低 8.96 个百分点，而在矿

浆 pH=12 时，回收率仅低 1.37 个百分点。这主要是因

为在高 pH 值下有效 DDA 浓度明显降低，成为影响绿

泥石可浮性的主要因素。 

3.1.2 自来水含量对镜铁矿和绿泥石回收率的影响 

为进一步证明 Ca2+, Mg2+离子浓度对镜铁矿和绿

泥石可浮性的影响，控制 DDA 浓度 4.32×104 mol/L、

矿浆 pH=6，考察不同自来水含量下两种矿石的回收率，

结果如图 5 所示。可以看出，镜铁矿和绿泥石的回收率

随自来水含量增大而逐渐降低，自来水含量增大至

60vol%时，两种矿石回收率下降趋于缓慢，此时镜铁矿

和绿泥石回收率与去离子水体系相比分别下降 6.85 和

8.37 个百分点，进一步证明了自来水对绿泥石和镜铁矿

均有一定程度的抑制作用。 
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图 5  自来水含量对镜铁矿和绿泥石可浮性的影响 

Fig.5  Effect of tap water contents on the floatability of 

specularite and chlorite 

3.1.3 Ca2+, Mg2+离子浓度对镜铁矿和绿泥石可浮性的影 

响 

由表 2 可以看出，去离子水与自来水的主要差别 

在于 Ca2+, Mg2+和 Na+浓度，Na+在 DDA 体系中对镜铁

矿和绿泥石可浮性均无明显影响[32,33]，因此单矿物可浮
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性降低的原因可能在于自来水中 Ca2+, Mg2+的影响。为

此，在 pH=6、DDA 浓度 4.32×104 mol/L 条件下考察了

Ca2+, Mg2+浓度对镜铁矿和绿泥石可浮性的影响，结果

如图 6 所示。可以看出，镜铁矿和绿泥石可浮性均随

Ca2+, Mg2+浓度增大逐渐降低，且 Mg2+作用下镜铁矿和

绿泥石的回收率均低于 Ca2+，表明 Mg2+对镜铁矿和绿

泥石的抑制作用比 Ca2+强。在 Ca2+, Mg2+浓度为

10.81×104 mol/L 时，镜铁矿回收率分别下降 11.91 和

18.88 个百分点，绿泥石回收率分别降低 7.44 和 15.45

个百分点。可见，镜铁矿和绿泥石在自来水体系中可浮

性降低主要由于自来水中 Ca2+, Mg2+对矿石的抑制作用

造成的。
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图 6  Ca2+, Mg2+浓度对镜铁矿和绿泥石可浮性的影响 

Fig.6  Effects of Ca2+ and Mg2+ concentrations on the floatability of specularite and chlorite 
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图 7  Ca2+和 Mg2+水解组分浓度对数曲线 

Fig.7  Logarithmic plots of hydrolysis component concentration of Ca2+ and Mg2+ 

3.2 Ca2+和Mg2+对镜铁矿和绿泥石的作用机理 

3.2.1 Ca2+, Mg2+, DDA 溶液化学分析 

为研究 Ca2+, Mg2+对镜铁矿和绿泥石的作用机理，

通过溶液化学计算[34]，得到金属离子浓度为 1.0×104 

mol/L 时的组分浓度对数(lgc)pH 关系图，如图 7 所示。

可以看出，pH<13.39 时，Ca2+主要以 Ca2+, CaOH+和

Ca(OH)2 溶液的形式存在，pH>13.39 时，Ca2+主要以

Ca(OH)2 沉淀的形式存在；pH<10.43 时，Mg2+主要以

Mg2+, MgOH+溶液的形式存在，pH>10.43 时，Mg2+主要

以 Mg(OH)2 沉淀的形式存在。本工作浮选实验 pH=6，

此时溶液中金属离子的主要存在形式为 Ca2+和 Mg2+，

因此 Ca2+, Mg2+吸附是造成镜铁矿和绿泥石受抑制的主

要原因。 

浓度为 4.32×104 mol/L 的 DDA 浓度对数[34]如图

8 所示。可以看出，在 pH<10.59 时，DDA 主要以 RNH3
+

形式存在，且浓度无明显变化，其次为少量 RNH2(aq)，

在 pH=10.59 时，开始形成 RNH2 沉淀；在浮选 pH=6 时，

RNH3
+组分为主要组分，其浓度远大于分子组分浓度，

DDA 分子可忽略不计；在浮选中 DDA 主要以阳离子形

式存在，因此与 Ca2+和 Mg2+之间存在静电斥力。 

3.2.2 Zeta 电位分析 

为研究 Ca2+和 Mg2+对镜铁矿和绿泥石表面电性的      
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图 8  DDA 水解组分浓度对数曲线 

Fig.8  Logarithmic plots of hydrolysis component concentration 

of DDA 

影响，在金属离子浓度 1×104 mol/L 条件下，探究 Ca2+

和Mg2+作用前后镜铁矿和绿泥石表面电位与 pH值之间

的关系，结果如图 9 所示。可以看出，在去离子水中，

镜铁矿和绿泥石的表面电位均随 pH 值升高而降低，镜

铁矿和绿泥石的零电点分别为 5.01 和 2.87，与已有报道

一致[35,36]。添加 Ca2+, Mg2+后，2 种单矿物的 Zeta 位均

有不同程度的升高，Ca2+使镜铁矿和绿泥石的零电点分

别右移至 7.22 和 3.75，Mg2+使镜铁矿和绿泥石的零电

点分别右移至 7.71 和 6.29。在 pH 小于零电点时，矿物

表面荷正电，但此时 Ca2+, Mg2+仍使矿物表面正电位升

高，这主要是由于此时矿物表面整体对外表现正电性，

但由于晶格取代、缺陷等原因仍有部分位置表现为负

电，因此仍可吸附正电荷离子[37]。由于捕收剂 DDA 主

要依靠静电作用吸附在镜铁矿和绿泥石表面[38,39]，而

Ca2+, Mg2+吸附使矿物表面电位升高，增大了 DDA 与镜

铁矿和绿泥石间的静电斥力，削弱了 DDA 与镜铁矿和

绿泥石间的静电吸附，因此，对镜铁矿和绿泥石产生抑

制作用。 
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图 9  Ca2+和 Mg2+对镜铁矿和绿泥石 Zeta 电位的影响 

Fig.9  Effects of Ca2+ and Mg2+ on the Zeta potential of specularite and chlorite 

表 3  矿物接触角测量结果 

Table 3  Measurement results of mineral contact angles  

Metal ion 
With deionized water With DDA 

Specularite Chlorite Specularite Chlorite 

Without metal ion 50.4º 41.3º 74.3º 61.6º 

Ca2+ 47.7º 40.1º 65.6º 56.2º 

Mg2+ 45.1º 38.6º 62.8º 53.7º 

 

3.2.3 接触角分析 

为研究 Ca2+和 Mg2+吸附对绿泥石和镜铁矿表面润

湿性的影响，在 pH=6、DDA 浓度 4.32×104 mol/L、Ca2+

和 Mg2+浓度 1.0×104 mol/L 条件下，对两种矿物与 Ca2+

和 Mg2+作用前后接触角变化进行了研究，结果见表 3。

可以看出，镜铁矿的天然疏水性优于绿泥石，DDA 吸附

均可增大镜铁矿和绿泥石疏水性。吸附 Ca2+, Mg2+后，

两种矿物的接触角均减小，亲水性增大；相比而言，吸

附 Mg2+后两种矿物接触角均小于吸附 Ca2+后的接触角，

表明 Mg2+对两种矿物的抑制作用比 Ca2+强，这与浮选

和 Zeta 电位结论一致。 

3.2.4 界面捕收剂浓度变化分析 

波耳兹曼粒子分布理论可用于描述矿物界面捕收

剂浓度变化[33,39]。镜铁矿和绿泥石表面离子浓度变化可
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描述为 

Cs=C0exp[F/(RT)]             (1) 

式中，Cs 为矿物表面离子浓度(mol/L)，C0 为液相体内部

浓度(mol/L)，F 为法拉第常数(C/mol)，R=8.314 J/(mol·K)

为摩尔气体常数，T 为绝对温度(K)，φ为镜铁矿和绿泥

石表面电位(mV)，对于硅酸盐矿物和氧化铁矿： 

=0.059(pHPZCpH)              (2) 

式中，pHPZC 为矿物零电点时 pH 值，pH 为对应于 φ时

溶液的 pH 值。 

对于镜铁矿和绿泥石而言，C0=4.3×105 mol/L，将

图 9 中的零电点、C0 和 φ 带入式(1)和(2)，计算结果分

别见表 4。可以看出，在无 Ca2+, Mg2+作用时镜铁矿界面

层 RNH3
+浓度大于绿泥石，表明在相同 DDA 浓度下，镜

铁矿的可浮性大于绿泥石，与浮选数据一致；Ca2+, Mg2+

作用后镜铁矿和绿泥石界面层 RNH3
+浓度均明显降低，

这是因为 Ca2+, Mg2+作用后两种矿物表面电性增大，使

DDA 与矿物的静电作用减弱，对镜铁矿和绿泥石产生

了抑制作用；另外，对比 Ca2+, Mg2+作用后矿物界面层

RNH3
+浓度可以发现，Mg2+作用后镜铁矿和绿泥石界面

层 RNH3
+浓度均小于 Ca2+，表明 Mg2+对镜铁矿和绿泥石

的抑制作用比 Ca2+强，这也与浮选结果一致。 

表 4  Ca2+, Mg2+作用前后镜铁矿和绿泥石界面层 RNH3

+浓度 

Table 4  Concentrations of RNH3

+ in specularite and chlorite interface layer with and without Ca2+ and Mg2+ 

pH 
Specularite Chlorite 

Cs/(mol/L) Cs'/(mol/L) Cs''/(mol/L) Cs/(mol/L) Cs'/(mol/L) Cs''/(mol/L) 

3 5.82×10–5 7.72×10–6 2.25×10–8 4.27×10–7 2.67×10–9 8.67×10–10 

4 5.79×10–4 7.67×10–5 2.26×10–7 4.25×10–6 2.65×10–8 8.62×10–9 

5 5.75×10–3 7.62×10–4 1.23×10–6 4.22×10–5 2.64×10–7 8.56×10–8 

6 6.11×10–2 7.58×10–3 2.22×10–5 4.20×10–4 2.62×10–6 8.51×10–7 

7 0.57 7.53×10–2 2.22×10–4 4.17×10–3 2.61×10–5 8.46×10–6 

8 5.64 0.75 2.20×10–3 4.15×10–2 2.59×10–4 8.41×10–5 

9 56.17 7.44 2.18×10–2 0.41 2.58×10–3 8.36×10–4 

Notes: Cs presents the RNH3

+
 concentration in minerals′ interface layer before Ca2+ or Mg2+ adsorption, Cs' and Cs'' present the RNH3

+
 concentration in minerals′ 

interface layer after Ca2+ and Mg2+ adsorption, respectively.  

 

图 10  Ca2+, Mg2+吸附对 DDA 在镜铁矿(001)和绿泥石(001)面上的吸附平衡结构的影响 

Fig.10  Effects of Ca2+and Mg2+ adsorption on the spatial equilibrium structure of DDA on specularite (001) and chlorite (001) surfaces 

(a) (c)

(d) (e)
(f)

(b)

H N Si C O FeNa Mg

Specularite: DDA without ions Specularite: DDA with Ca ions Specularite: DDA with Mg ions

Chlorite: DDA without ions Chlorite: DDA with Ca ions Chlorite: DDA with Mg ions

 

 

 

 
 

 
(f) Chlorite: DDA with Mg2+ 

(c) Specularite: DDA with Mg2+ 

 

   

  

(e) Chlorite: DDA with Ca2+  (d) Chlorite: DDA without ions 

(b) Specularite: DDA with Ca2+ 

 

 
(a) Specularite: DDA without ions 
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图 11  Ca2+, Mg2+作用后镜铁矿(001)和绿泥石(001)面法线方向极性基 N 原子浓度分布曲线 

Fig.11  The concentration profile of N atoms of polar group in the normal direction of specularite (001) and chlorite (001) surface with 

and without Ca2+and Mg2+ adsorption 

3.2.5 Ca2+, Mg2+对镜铁矿和绿泥石作用的分子动力学分 

析 

图 10(a)10(c)为 Ca2+和 Mg2+作用前后 DDA 在镜

铁矿(001)面上的吸附平衡结构。在无 Ca2+, Mg2+吸附时，

DDA 紧密吸附在镜铁矿表面，且极性基朝向镜铁矿。镜

铁矿表面吸附 Ca2+, Mg2+后，DDA 在镜铁矿表面吸附状

态松散度增强，且部分极性基远离矿物表面，表明 Ca2+, 

Mg2+吸附使 DDA 在镜铁矿表面的吸附作用减弱。 

由图 10(d)10(f)可知，对于绿泥石，在无 Ca2+, Mg2+

吸附情况下 DDA 吸附比较紧密，当 Ca2+, Mg2+吸附在

绿泥石表面后，DDA 分子无序化加剧；Mg2+作用后部

分 DDA 分子出现极性基方向反转现象。由于 Ca2+, Mg2+

吸附增大了镜铁矿和绿泥石表面电性，使 DDA 与矿物

表面的静电斥力增加，进而增大了 DDA 与矿物表面的

吸附间距，具体数值如图 11 所示。 

对于镜铁矿而言，在无 Ca2+, Mg2+吸附时，DDA 极

性基主要分布在 0.272 nm 处，Ca2+, Mg2+吸附后，极性

基法向浓度分布距离增大，极性基分别迁移至 0.301 和

0.328 nm 处。表明 Ca2+, Mg2+降低了矿物表面 DDA 浓

度，使矿石的可浮性下降。绿泥石表面极性基法向浓度

分布变化与镜铁矿略有不同，Ca2+, Mg2+吸附使 DDA 极

性基由 0.388 nm 处分别迁移至 0.371 和 0.367 nm 处。

Ca2+, Mg2+虽然未能增大 DDA 与绿泥石的吸附间距，但

Ca2+, Mg2+使 DDA 吸附浓度下降明显。另外，Mg2+吸附

对 DDA 在绿泥石和镜铁矿表面吸附的影响大于 Ca2+，

这与浮选结果中 Mg2+对镜铁矿和绿泥石的抑制作用大

于 Ca2+是一致的。 

4  结 论 

以十二胺(DDA)为捕收剂，研究了水中 Ca2+, Mg2+

对镜铁矿和绿泥石可浮性的影响，通过 Zeta 电位检测、

理论计算和分子动力学模拟，明确了 Ca2+, Mg2+对镜铁

矿和绿泥石的抑制机理，得到如下结论： 

(1) 自来水对镜铁矿和绿泥石有一定程度的抑制

作用，且抑制效果随浮选用水中自来水含量升高而不断

增强；与去离子水浮选环境相比，自来水使镜铁矿和绿

泥石回收率分别下降了 8.01 和 8.99 个百分点。 

(2) 自来水浮选环境中镜铁矿和绿泥石可浮性下

降的主要原因是自来水中 Ca2+, Mg2+的抑制作用，去离

子水浮选环境中外加 Ca2+, Mg2+可使镜铁矿回收率分别

下降 11.91 和 18.88 个百分点，同时使绿泥石回收率分

别降低了 7.44 和 15.45 个百分点。 

(3) Ca2+, Mg2+吸附会使镜铁矿和绿泥石表面电位

升高，减弱了 DDA 与矿物之间的静电吸附作用，造成

镜铁矿和绿泥石接触角减小亲水性增大、界面层内

RNH3
+浓度降低，一定程度上抑制了镜铁矿和绿泥石的

上浮，且 Mg2+对镜铁矿和绿泥石的抑制作用比 Ca2+强。 

(4) Ca2+, Mg2+吸附使镜铁矿和绿泥石表面与 DDA

的吸附间距增大且吸附层中的 DDA 分子松散度变大，

使镜铁矿和绿泥石可浮性下降。 
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