
第１１卷　第９期

２ ０ ２ １ 年 ９ 月

有色金属工程

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．９

Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ　２０２１

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１７４４２０２１０９０１３

收稿日期：２０２１０１１９

基金项目：广东省科学院实施创新驱动发展能力建设专项资金项目（２０１７ＧＤＡＳＣＸ０３０１，２０１９ＧＤＡＳＹＬ０３０２０１０）

犉狌狀犱：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＧｕａｎｇｄｏｎｇＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓＩｍｐｌｅｍｅｎｔｓｔｈｅＳｐｅｃｉａｌＦｕｎｄＰｒｏｊｅｃｔｏｆＩｎｎｏｖａｔｉｏｎＤｒｉｖｅｎＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＣａｐａｃｉｔｙＢｕｉｌｄｉｎｇ

（２０１７ＧＤＡＳＣＸ０３０１，２０１９ＧＤＡＳＹＬ０３０２０１０）

作者简介：时　晗（１９９２—），男，硕士研究生，主要从事稀贵金属矿资源综合利用。

通信作者：何晓娟（１９８０—），女，教授级高级工程师，主要从事选矿专业的科研、产品研制、生产及推广应用工作。

引用格式：时　晗，何晓娟，胡　真．基于密度泛函理论计算对捕收剂在烧绿石表面的吸附行为差异研究［Ｊ］．有色金属工程，２０２１，１１（９）：８７９４．

ＳＨＩＨａｎ，ＨＥＸｉａｏｊｕａｎ，ＨＵＺｈｅｎ．ＳｔｕｄｙｏｎｔｈｅＤｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｏｆＣｏｌｌｅｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅＳｕｒｆａｃｅｏｆＰｙｒｏｃｈｌｏｒｅＢａｓｅｄｏｎＤＦＴ

Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１１（９）：８７９４．

基于密度泛函理论计算对捕收剂在烧绿石表面的
吸附行为差异研究

时　晗１
，２，３，４，何晓娟２，３，４，胡　真２

，３，４　

（１．中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙４１００１２；

２．广东省科学院资源利用与稀土开发研究所，广州５１０６５０；

３．稀有金属分离与综合利用国家重点实验室，广州５１０６５０；

４．广东省矿产资源开发和综合利用重点实验室，广州５１０６５０）

摘　要：通过密度泛函理论计算和浮选实验研究了烧绿石晶体性质以及三种捕收剂在其表面的吸附行为差异。计算和ＸＰＳ分析

结果显示：烧绿石晶体中Ｎｂ和Ｃａ的强反应活性和解离面的不稳定性使得捕收剂与其结合而产生浮选作用，苯甲羟肟酸（ＢＨＡ）

和十二胺（ＤＤＡ）主要通过脱质子化和非脱质子化官能团在烧绿石表面吸附，吸附活性位点为Ｎｂ，因而其具有较强的捕收性和选

择性，而油酸钠（ＮａＯＬ）主要通过ＲＣＯＯ和烧绿石表面的Ｃａ相互作用而产生化学吸附，吸附能较小，故其捕收性和选择性最差。

验证实验表明，在适宜的浮选条件下，ＤＤＡ的浮选效果最好，回收率可达８９％，受ｐＨ影响较大，ＢＨＡ和ＮａＯＬ捕收性能略差，但

作用稳定，浮选指标能够保持在较高水平。
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　　随着近些年中国基础建设的大量开展，铌消耗

量在不断增加，铌矿的开发利用与需求趋势的不适

应现状亟待解决［１３］。当前具有工业开采价值的含

铌矿物主要包括易解石、铌铁矿、铌铁金红石、铌钽

矿、褐钇铌矿和烧绿石，除烧绿石外，其他几种矿物

均呈现出一定的弱磁性，一般通过重选和磁选即可

得到较为理想的技术指标，而烧绿石显非磁性，故常

采用浮选法进行选别［４６］。

烧绿石常存在于基性岩、伟晶岩以及碳酸岩中，

往往与锆石、磷灰石、钙钛矿等共生，且其类质同像

现象极为复杂，种类繁多，故相关领域的研究较少，

多数以生产实践为导向并辅以相关选矿实验说明问

题［７９］。随着对烧绿石研究的不断深入，可以发现对

烧绿石矿物学特征和表面物理化学性质的研究仍需

加强，尤其是捕收剂与其作用的机理探索非常重要。

本文通过对烧绿石晶体结构和苯甲羟肟酸

（ＢＨＡ）、十二胺（ＤＤＡ）、油酸钠（ＮａＯＬ）分子结构

的模拟计算，分析了烧绿石体相和表面性质以及其

与三种捕收剂的作用机理，阐述了捕收剂与烧绿石

表面的结合位点和作用强度差异，并以此为根本出

发点进行单矿物验证实验，研究了捕收剂种类和用

量以及ｐＨ对其浮选行为的影响。

１　实验方法

本研究中对矿物晶体、药剂分子结构及其之间

作用的模拟计算分析均是在 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ２０１８

（ＭＳ）中进行的，其中烧绿石矿物晶体原始晶胞通过

无机晶体数据库（ＩＣＳＤ）查询而得。

１１　烧绿石晶体结构的构建、优化和体相性质计算

根据 “能量越低，结构越稳定”定律，调用

Ｃａｓｔｅｐ模块，寻找最优的参数组合，使得晶体结构

更加紧密合理，且应使优化后的晶胞参数与实验值

［键长１．９４４?（１?＝０．１ｎｍ，以下同），晶胞参数

犃＝犅＝犆＝１０．４３?］之间的误差满足要求。在各

参数选择计算过程中采取ＢＦＧＳ算法，ＳＣＦ设置为

２５０，选用超软赝势 Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ，对优化后的烧绿石晶

体结构进行体相性质分析，包括能带结构、态密度、

Ｍｕｌｉｋｅｎ布居分析。

１２　烧绿石解离面模型的构建、优化和性质计算

烧绿石解离面常见于｛１１１｝面，首先对优化后的

晶体进行切割表面处理，固定内部原子后调用

Ｃａｓｔｅｐ模块进行优化，优化参数与晶体结构计算参

数保持一致，选用超软赝势 Ｕｌｔｒａｓｏｆｔ，真空层取

３０?以便吸附模型的构建，对优化后的体系进行分

析，包括表面原子的弛豫现象、电子结构性质的剖

析，以确定活性原子，推测出在浮选过程中可能与药

剂发生反应的位置。

表面能的大小可以表征物质表面热力学稳定性

的高低，表面能越小，表面结构越稳定，表面能

犈ｓｕｒｆａｃｅ的计算表达式
［１０］为：

犈ｓｕｒｆａｃｅ＝（犈ｓｌａｂ－犈ｂｕｌｋ）／２犃 （１）

式中：犈ｓｌａｂ表示相同原子种类和数目下表面结构的

总能量，ｋＪ／ｍｏｌ；犈ｂｕｌｋ指相同原子种类和数目下体相原

胞的总能量，ｋＪ／ｍｏｌ；２犃指解离面总面积，１０－２０ｍ２。

１３　捕收剂结构构建、优化

通过Ｄｍｏｌ３模块建立药剂结构模型并选取

ＧＧＡＰＢＥｓｏｌ交换泛函对其进行优化计算，优化

后再对其进行 Ｍｕｌｉｋｅｎ布居分析和前线分子轨道

的计算。

１４　矿物与捕收剂分子吸附模型计算

应用Ｆｏｒｃｉｔｅ模块中的Ｑｕｅｎｃｈ方法，模拟过程

中采用ＵＦＦ和ＮＶＴ，通过Ｓｍａｒｔ对捕收剂与矿物

作用系统进行几何优化，以 Ａｎｄｅｒｓｅｎ法控制温度

为２９８Ｋ、时间步长设置为１ｆｓ、动力模拟时间为

１００ｐｓ，选择Ｅｗａｌｄ法和ａｔｏｍｂａｓｅｄ法分别计算静

电作用和范德华力，收敛精度为ｆｉｎｅ，对于优化后得

到的最稳定吸附模型，其相互作用能由式（２）计算。

　　Δ犈＝犈ｃｏｍｐｌｅｘ－犈ｓｕｒｆａｃｅ－犈ａｇｅｎｔ （２）

式中：犈ｃｏｍｐｌｅｘ、犈ｓｕｒｆａｃｅ、犈ａｇｅｎｔ分别表示优化后吸附模

型、被吸附表面模型和吸附质的能量，所得△犈的值

越小，吸附体系越稳定，即药剂在矿物表面越易吸附。

１５　单矿物制备

实验中所用矿样取自巴西某烧绿石矿，经过手

选、碎磨、多次磁选和重选后对所得矿样进行分析，

结果显示样品Ｎｂ２Ｏ５品位大于６３％，纯度满足单矿

物实验要求，ＸＲＤ结果见图１。

８８
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图１　绿石单矿物犡犚犇图

犉犻犵１　犡犚犇狅犳狆狔狉狅犮犺犾狅狉犲狊犻狀犵犾犲犿犻狀犲狉犪

１６　单矿物浮选验证实验

单矿物浮选实验选用ＸＦＧ型挂槽式浮选机，设

置转速为１７６０ｒ／ｍｉｎ，按照图２所示进行实验，实

验过程中应保持槽内矿浆体积为４０ｍＬ，刮泡结束

后对精矿和槽内尾矿进行过滤、烘干和称重，并记录

实验数据。

图２　单矿物浮选流程图

犉犻犵２　犛犻狀犵犾犲犿犻狀犲狉犪犾犳犾狅狋犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

２　实验结果与讨论

２１　烧绿石晶体体相和表面性质计算

为了能够精确且合理地计算烧绿石晶体结

构，在截断能为３００、３５０、４００ｅＶ条件下进行了

一系列 的 交 换 泛 函 测 试。测 试 结 果 显 示，在

ＧＧＡＰＷ９１为交换泛函下，截断能取４００ｅＶ、犓点取

３×３×３时晶胞能量值达到最低，为－１６８２６．８３ｅＶ，

且结构趋于稳定，此时键长为２．０１９?，晶胞参数

犃＝犅＝犆＝１０．４８２３?（误差０．５％），优化前后的烧

绿石晶体模型见图３。

对优化后的烧绿石矿物晶体模型进行能带和态

密度分析，结果见图４。由图４可见，烧绿石能隙宽

度极小，约等于０，且价带区域与导带区域未交叉，

图３　烧绿石晶胞结构优化前后对比（红色代表氧原子，

绿色代表钙原子，白色代表氟原子，灰色代表铌原子）

犉犻犵３　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犮狉狔狊狋犪犾犮犲犾犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狆狔狉狅犮犺犾狅狉犲

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀（犚犲犱狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犗，犵狉犲犲狀

狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犆犪，狑犺犻狋犲狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犉犪狀犱犵狉犪狔狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犖犫）

故烧绿石为金属材料，属于导体，且其态密度分布较

为复杂，在－６０～１５ｅＶ之间存在六个较为明显的

价带峰，分析可知费米能级附近的态密度主要由铌

原子的４ｄ轨道和钙原子的４ｄ轨道贡献，而费米能

级附近存在的原子轨道的态密度贡献可反应出原子

反应活性的大小［１１］，即铌原子和钙原子的反应活性

最强，其次为氧原子，氟原子的活性最低，因此在烧

绿石浮选过程中，需着重考虑含有能与铌或钙原子

结合的官能团的捕收剂，如羟肟酸类捕收剂、胺类捕

收剂和油酸类捕收剂等。
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图４　烧绿石的态密度

犉犻犵４　犇犲狀狊犻狋狔狅犳狊狋犪狋犲狊狅犳狆狔狉狅犮犺犾狅狉犲

　　通过布居分析可知，Ｏ－Ｎｂ的布居值为０．４８，

表现出较强的共价性，为烧绿石晶体结构中主要的

共价键；Ｏ－Ｃａ和Ｆ－Ｃａ的布居值均较小，为０．０８

和０．０６，均趋向于０，说明其原子间电子云重叠较

少，共价性极弱，甚至将处于反键状态，而Ｏ－Ｏ键

呈反键，数据表明，Ｏ－Ｃａ和Ｆ－Ｃａ共价性较弱，在

矿物破碎的过程中可能会优先断裂。

为了体现一致性，在对烧绿石晶体结构｛１１１｝面

进行构建和优化时参数设置与２．１相同。优化前后

的解离面模型如图５所示，烧绿石｛１１１｝面经优化

后，表面层原子排列发生较为明显的弛豫，其中由于

Ｏ－Ｎｂ键的断裂，表面层中Ｎｂ原子由之前配位数

为６减少至３或４，Ｏ－Ｎｂ键键长由２．０１９?变为

２．１１９?，表面原子层与内部原子层之间的距离也

发生变化，呈现出“脱离”趋势，整体呈现表面原子层逐

图５　烧绿石｛１１１｝解离面优化模型

（犪）优化前；（犫）优化后

犉犻犵５　犘狔狉狅犮犺犾狅狉犲｛１１１｝犱犻狊狊狅犮犻犪狋犻狅狀狊狌狉犳犪犮犲狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀

犿狅犱犲犾：（犪）犫犲犳狅狉犲狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀；（犫）犪犳狋犲狉狅狆狋犻犿犻狕犪狋犻狅狀
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渐平齐的变化，这可能导致表面物理化学性质的不稳

定，进而促进药剂与其作用。经计算，在本模型中，

犈ｓｌａｂ＝ －５７７９２．６ｅＶ，犈ｂｕｌｋ ＝ －５３５３９．９１ｅＶ，

犃＝１０７．９?２，代入式中可得犈ｓｕｒｆａｃｅ＝－３１５．５９４Ｊ／ｍ
２。

由对烧绿石｛１１１｝解离面中键 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ的布居

分析可知，Ｏ－Ｎｂ、Ｏ－Ｃａ和Ｆ－Ｃａ键发生了较为明显的

改变，Ｏ－Ｃａ键键长２．５３７?，低于体相中２．５９７?，

表明解离面中 Ｏ－Ｃａ之间作用力增强，布居值提

高，离子键键性减弱，Ｆ－Ｃａ键键长２．５３４?，高于

体相中２．２７０?，表明解离面中Ｆ－Ｃａ之间作用力减

弱，布居值降低，共价键键性减弱，而Ｏ－Ｎｂ键同时

出现了不同于体相中键长的１．９０５?和２．１１９?，

说明解离面的产生对其影响较大，且存在不定向性，

原子间作用力的改变也会使矿物表面原子排列发生

改变，在Ｏ－Ｎｂ、Ｏ－Ｃａ和Ｆ－Ｃａ之间作用力的“收

紧”和“疏松”共同影响下，烧绿石｛１１１｝解离面的原

子层向内“收缩”并趋于“平面化”，如图６所示。

２２　捕收剂分子性质分析及其与烧绿石表面吸附计算

利用 ＭＳ中的Ｄｍｏｌ３模块对药剂结构进行优

化计算，优化结果如图６所示。

图６　捕收剂分子及其离子优化后模型结构（灰色代表碳原子，白色代表氢原子，红色代表氧原子，蓝色代表氮原子）

犉犻犵６　犜犺犲狅狆狋犻犿犻狕犲犱犿狅犱犲犾狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犮狅犾犾犲犮狋狅狉犿狅犾犲犮狌犾犲狊犪狀犱狋犺犲犻狉犻狅狀狊（犵狉犪狔狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犆，狑犺犻狋犲狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犎，狉犲犱狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犗

犪狀犱犫犾狌犲狉犲狆狉犲狊犲狀狋狊犖）

　　对优化后的捕收剂分子及其离子中官能团所含

原子进行 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局分析、体系总能量计算和前

线分子轨道分析，结果表明三类捕收剂分子和离子

的负电荷均聚集在官能团的Ｏ和Ｎ上，故在矿物浮

选过程中，捕收剂通过Ｏ或者Ｎ与烧绿石表面金属

离子发生结合反应。

将捕收剂分子置于解离面附近进行吸附模型的

优化计算，结果如图７～９所示。由图７～９可知，药

剂在烧绿石表面上吸附的过程中，其形态发生了一

定的改变，捕收剂官能团中电负性较强的原子与矿

物表面暴露的原子间距因为作用力影响也发生了变

化，具体分析如下。

图７　犖犪犗犔和犗犔
－的吸附模型：（犪）、（犫）为犖犪犗犔吸附前后状态，（犮）、（犱）为犗犔－吸附前后状态

犉犻犵７　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿狅犱犲犾狅犳犖犪犗犔犪狀犱犗犔
－：（犪）犪狀犱（犫）犪狉犲狋犺犲狊狋犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犖犪犗犔犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀，（犮）犪狀犱（犱）犪狉犲狋犺犲狊狋犪狋犲

犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犗犔－犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀
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　　ＮａＯＬ吸附模型中Ｏ１Ｃａ距离由４．２８７?变为

２．９４０?，减小趋势明显，而 Ｏ１Ｎｂ距离则略有增

加，说明ＮａＯＬ与表面Ｃａ原子的结合作用更强，而

ＯＬ－吸附模型中恰好相反，其主要通过与烧绿石表

面Ｎｂ原子结合产生作用。综合分析可知，油酸钠

对烧绿石具有一定的捕收作用，但选择性欠佳。

图８　犇犇犃和犇犇犃离子的吸附模型：（犪）、（犫）为犚犎２吸附前后状态，（犮）、（犱）为犚犎
＋
３ 吸附前后状态）

犉犻犵８　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿狅犱犲犾狅犳犇犇犃犪狀犱犇犇犃犻狅狀狊：（犪）犪狀犱（犫）犪狉犲狋犺犲狊狋犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犚犎２犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀，（犮）犪狀犱（犱）犪狉犲狋犺犲

狊狋犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犚犎＋３犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀）

　　ＲＨ２吸附模型中 Ｎ－Ｎｂ距离由２．８９０?变

为２．５１８?，减小趋势明显，故 ＲＨ２是通过与烧

绿石表面 Ｎｂ原子结合而产生浮选效果的，ＲＨ＋
３

吸附模型结果显示 Ｎ－Ｎｂ、Ｎ－Ｃａ距离均发生了

显著的减小，说明ＲＨ＋
３ 中 Ｎ原子和 Ｎｂ、Ｃａ原子

之间均存在作用力，加强了其与烧绿石表面的反

应强度，即ＤＤＡ对烧绿石有较强的捕收作用，且

选择性较优。

图９　苯甲羟肟酸和苯甲羟肟酸离子的吸附模型（犪）、（犫）为苯甲羟肟酸吸附前后状态，

（犮）、（犱）为苯甲羟肟酸离子吸附前后状态

犉犻犵９　犃犱狊狅狉狆狋犻狅狀犿狅犱犲犾狅犳犎犅犃犪狀犱犅
－（犪）犪狀犱（犫）犪狉犲狋犺犲狊狋犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犎犅犃，（犮）犪狀犱（犱）犪狉犲狋犺犲

狊狋犪狋犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀狅犳犅
－

　　ＢＨＡ吸附模型中Ｏ１Ｎｂ和Ｏ２Ｎｂ距离均发生

了不同程度的减小，表明其主要与烧绿石表面的Ｎｂ

原子发生作用，根据羟肟酸的螯合性能，推测ＢＨＡ

与表面Ｎｂ原子可通过螯合作用形成五元环，而Ｂ－

吸附模型中Ｏ１Ｎｂ、Ｏ２Ｎｂ、Ｏ２Ｃａ、ＮＮｂ的距离均

发生了显著的减小，其与矿物表面的作用明显提高，

这有利于捕收剂在烧绿石表面发生结合。综上，

ＢＨＡ对烧绿石捕收性和选择性均处于较优水平。
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　　由吸附能计算结果（图１０）可知，吸附能均为负

值，表示吸附过程是自发进行的，且捕收剂离子状态

下的吸附作用较分子状态下更强。其中，ＤＤＡ的吸

附性能最强，其次为ＢＨＡ，ＮａＯＬ相对较弱，与对捕

收剂的前线分子轨道分析结果一致。综上分析，按

照捕收性能的大小，ＤＤＡ＞ＢＨＡ＞ＮａＯＬ，同时

ＤＤＡ和ＢＨＡ均具有较优的选择性，因此二者应是

烧绿石的良好捕收剂。

图１０　吸附能计算结果

犉犻犵１０　犆犪犾犮狌犾犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪犱狊狅狉狆狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔

２３　单矿物浮选验证实验结果分析

２．３．１　捕收剂的种类和用量对回收率的影响

由图１１可知，随着三种捕收剂用量的不断增

加，回收率呈现出逐渐提高的趋势，均能稳定在

８０％以上。其中，在ＤＤＡ、ＮａＯＬ和ＢＨＡ的用量为

１．３５×１０－３、９．６×１０－４和１．８×１０－３ｍｏｌ／Ｌ时，回

收率均达到最高水平，分别为８８．５％、８２．５８％和

８５．４８％。考虑到捕收剂分子量的不同，在回收率达

图１１　药剂用量对烧绿石回收率的影响

犉犻犵１１　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狋犺犲狋狔狆犲犪狀犱犱狅狊犪犵犲狅犳犮狅犾犾犲犮狋狅狉狊

狅狀狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉狔

到最大时，ＮａＯＬ的用量最大为３００ｍｇ／Ｌ，而ＤＤＡ

和ＢＨＡ的用量均为２５０ｍｇ／Ｌ。由此可知，ＤＤＡ

对烧绿石的捕收性是三者中最强的，ＢＨＡ 次之，

ＮａＯＬ最差，这与模拟计算结果一致。

２．３．２　ｐＨ对回收率的影响

由图１２可知，ＤＤＡ在ｐＨ 值为４～６时具有

较好的捕收性能，回收率可稳定在８５％以上，但在

中性及偏碱性环境下，其作用急剧下降，结合模拟

计算分析认为，在酸性条件下ＲＨ＋
３ 含量的增加是

导致其浮选指标良好的主要原因之一；当ｐＨ值为

４～８时，ＢＨＡ 的浮选效果波动较小，基本处于

８２％～８５％之间，但在ｐＨ较小或较大时，其回收

率跌至４０％以下，其原因主要是随着ｐＨ的增加，

ＢＨＡ不断解离出Ｂ－，Ｂ－含量的提高大大增加了

其与烧绿石表面金属离子作用的概率，但碱性太

强又会抑制二者的反应；而由于 ＮａＯＬ在矿浆中

存在 ＨＯＬ（ａｑ）、ＯＬ
－、（ＯＬ－）２２、Ｈ（ＯＬ）－２等多种

成分，导致其受ｐＨ的影响较小，即 ＮａＯＬ浮选烧

绿石的适宜ｐＨ范围较广，在ｐＨ值为６～１０时均

具有良好的捕收能力。

图１２　狆犎对烧绿石回收率的影响

犉犻犵１２　犐狀犳犾狌犲狀犮犲狅犳狆犎狅狀狋犺犲狉犲犮狅狏犲狉狔

３　结论

１）烧绿石属于导体材料，Ｎｂ和Ｃａ的反应活性

最强，浮选时需着重考虑含有能与Ｎｂ和Ｃａ结合的

官能团的捕收剂，并且由 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析可知，

Ｏ－Ｃａ和Ｆ－Ｃａ共价性较弱，在矿物破碎的过程中

可能会优先断裂。

２）烧绿石在解离过程中其表面原子层呈平齐和

剥离的趋势，导致表面物理化学性质的不稳定，进而

使捕收剂官能团中电负性较强的 Ｎ和Ｏ与其表面

的Ｎｂ或 Ｃａ发生不同强度的反应，其中 ＤＤＡ 和

３９
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ＢＨＡ与Ｎｂ的结合作用更明显，且ＤＤＡ的吸附能

更低，而 ＮａＯＬ主要与Ｃａ反应。因此，ＤＤＡ的捕

收性能最优，其次为ＢＨＡ，ＮａＯＬ最差。

３）在适宜的浮选条件下，ＤＤＡ 的浮选效果最

好，回收率高达８９％，但其受ｐＨ的影响较大，需严

格控制浮选条件；ＢＨＡ和ＮａＯＬ捕收性能略差，但

作用稳定，浮选指标能够保持在较高水平。
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