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摘  要：菱镁矿是我国优势矿产资源，常与白云石、方解石、绿泥石、滑石和石英等脉石矿物紧密伴生。

矿物晶体结构、表面性质和溶液化学特性决定了菱镁矿浮选分离难度，同时，矿物分选效率还与浮选药剂

性能密切相关。本文综述了菱镁矿及其共伴生脉石矿物晶体各向异性与表面性质，总结归纳了高效浮选药

剂的设计合成、筛选、组合用药和构效关系，以及溶液化学因素(如难免金属离子和矿物交互作用)对矿物

表面性质和浮选药剂吸附的影响、表面粗糙度与矿物浮选行为的关系。基于此，初步明确了菱镁矿浮选化

学研究现状以及发展趋势，为菱镁矿高效分选提供理论依据与参考。
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菱镁矿是金属镁的重要来源，也是耐火材料的

重要天然矿物原料，在建材、化工、农牧业、造

纸、环保等行业中有广泛用途[1−2]。菱镁矿是我国

优势矿产资源，但随着矿产资源开采利用，矿石中

菱镁矿品位越来越低，亟需通过选矿技术提高菱镁

矿精矿品质。

含镁热液交代沉积形成的碳酸盐地层可形成大

量菱镁矿，富含镁的超基性岩浆岩经热液蚀变也能

形成菱镁矿[3]。脉石矿物种类和性质决定了菱镁矿

分选工艺及难度，综合实际矿石工艺矿物学研究发

现[4−9]，菱镁矿矿石主要脉石矿物包括白云石、方

解石等碳酸盐矿物，以及滑石、绿泥石、石英等含

硅矿物。浮选是菱镁矿提质降杂的重要途径，目

前，菱镁矿浮选脱硅研究已相对比较成熟，而工业

生产中钙镁碳酸盐脉石矿物(白云石、方解石)的浮

选分离仍存在技术难题[6]，其主要原因是菱镁矿与

白云石、方解石的晶体结构、表面性质和浮选行为

相近，且受到矿物交互影响、难免离子和药剂性能

的影响。浮选本质是界面化学作用，其关键是浮选

药剂在矿物表面选择性吸附，取决于矿物表面性质

与浮选药剂结构的适配关系[10]。同时，矿物表面性

质和药剂吸附迁移规律还受到溶液化学环境的影

响，如矿浆pH值影响药剂组分分布、矿物表面电

性和活性位点反应性，溶液中金属离子改变药剂存

在形态或增加矿物表面活性位点数目、亲水/疏水

性，以及矿物溶解引起矿物表面转化等。值得注意
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的是，矿物表面亲水/疏水性还受表面粗糙度[11]、

颗粒形貌等因素的影响。因此，菱镁矿浮选技术进

步依赖于矿物表面性质、药剂构效关系和溶液化学

性质等浮选化学机制的深入认识。近年来，选矿工

作者深入研究了菱镁矿浮选化学，并取得了大量研

究成果。本文从矿物晶体化学、浮选药剂、浮选溶

液化学和磨矿因素等方面总结归纳了菱镁矿浮选理

论和技术的研究成果，为菱镁矿高效分选研究提供

理论依据与参考。

1　菱镁矿与脉石矿物的晶体化学特

征及其表面特性研究

矿物表面化学组成、化学键、表面电性、表面

极性、表面积和表面位点空间结构等表面性质差异

是实现药剂选择性吸附的理论依据[12]。浮选中菱镁

矿及其脉石矿物表面主要产生于碎磨过程，受控于

磨矿介质、溶液化学环境、外加药剂等外部因素，

然而，决定矿物表面性质的内在主导因素是其晶体

化学特征。

1.1　含硅矿物晶体化学特征与表面特性研究

滑石 (Mg3[Si4O10] (OH)2)和绿泥石 ((Mg, Fe2+ , 

Fe3+, Al)6[(Si, Al)4O10](OH)8)是菱镁矿最常见的层状

含镁硅酸盐矿物。图1所示为滑石晶体结构、(001)

面和(010)面结构示意图。由图1可以看出，滑石是

典型的2∶1型层状硅酸盐矿物，Mg、Si配位数分别

为 6和 4。滑石晶体中的O有两种配位数，其中与

Mg相连的O配位数为3，层间O的配位数为2。滑

石晶体中硅氧四面体连接成层，由一层氢氧镁石连

接，层间通过范德华作用力相连，因此滑石硬度

低，磨矿过程中极易发生泥化[13]。(001)面和(010)

面是滑石常见暴露面，其中(001)面无化学键断裂，

化学活性较低，理论上通过静电或氢键作用吸附浮

选药剂；(010)面存在O—Si、O—Mg断裂键，为极

性亲水性表面，化学活性较强，理论上能与浮选药

剂发生化学作用[14]。

滑石(010)端面和(001)底面原子种类、配位数

差异决定了滑石表面性质具有各向异性。研究表

明，水介质中滑石等电点pH=2~3.5[14]或2.5~3.5[15]，

其中底面带永久负电荷，端面电荷则与矿浆pH值

密切相关[16](见图2)。(001)面疏水性明显强于(010)

面[17]，且前者面积占比大，因此滑石具有天然可

浮性。

绿泥石与滑石结构、工业用途相似[13]，但绿泥

石晶格中存在多种类质同象置换，层间域为水镁石

片(见图3)，上下结构单元层键力强于滑石[3]。绿泥

石沿(001)方向完全解理，等电点pH约为3~6[18−20]。

与滑石类似，绿泥石底面和端面电位也呈各向异

性，其中，绿泥石底面等电点pH＜5.6，端面等电

点 pH=8.5[20]。SILVESTER等[19]认为绿泥石底面恒

带负电，与pH值无关，端面电荷则取决于矿浆pH

值。绿泥石颗粒整体电性取决于端面/底面比值、

矿浆 pH值和离子特性吸附等[13]。研究者对绿泥石

表面性质和浮选行为进行了报道，FORNASIERO

等[21]认为绿泥石表面具有天然亲水性，浮选过程中

借助夹带、与硫化矿呈包裹体或金属离子活化等

方式进入浮选精矿；冯博等[22]认为绿泥石具有一

定的疏水性，仅在起泡剂MIBC作用下回收率就能

达到 50%左右，同样以MIBC为起泡剂，付亚峰

等[23]通过试验发现绿泥石浮选回收率随粒度降低

而增加。李明阳等[24]以十二胺为捕收剂，发现不

同粒级绿泥石浮选回收率的大小顺序为中间粒级

(−44+37 μm)＞细粒级(−37 μm)＞粗粒级(−74+44 

图1　滑石晶体结构、(001)面和(010)面结构示意图

Fig. 1　Schematic diagram of talc crystal, (001) plane and (010) plane (Green—Mg; Yellow—Si; Red—O; White—H)
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μm)，与十二胺对绿泥石(100)面和(001)面润湿性调

控能力不同相关。由此可见，研究者已初步建立了

绿泥石表面性质与浮选行为的关系，为绿泥石浮选

机制与调控研究提供了理论依据。

石英(SiO2)是菱镁矿最常见的含硅脉石矿物，

结构相对简单。石英的等电点 pH=2~3，为亲水性

矿物。石英无解理面，理论研究中常选取(101)、

(100)、 (001)面分析石英的表面性质和反应活

性[25−30]。碎磨过程中石英晶体中Si—O键会发生断

裂，表面存在=Si+和=Si—O−两种不同性质的位

点，水溶液中会分别吸附OH−或H+而形成=Si—

OH(见图 4)，在不同矿浆 pH值条件下可进一步形

成=Si—O−或=Si—OH2
+位点。

1.2　菱镁矿与钙镁碳酸盐脉石矿物晶体化学特征

与表面性质

菱镁矿(MgCO3)、白云石(Ca,Mg[CO3]2)和方解

石(CaCO3)均为岛状碳酸盐矿物，晶体结构相近，

表面性质差异主要体现在Ca、Mg位点密度和断裂

键性质。矿物不同晶面上位点密度、活性、空间构

型等有所不同，因此，矿物表面性质差异还与颗粒

晶面暴露比相关。理论研究中常以解理面分析矿物

表面结构、反应性和浮选机制，解理面的选取是正

确构建矿物表面结构模型的关键，也是决定分子模

拟结果的准确性与合理性的重要环节[31−32]。基于系

统的断裂键密度、表面能计算和仪器检测，研究者

确定了方解石最稳定的晶面为(104)面[33−35]。然而，

菱镁矿与白云石解理面或常见暴露面的报道存在差

异，且同一晶面结构模型也有时不同。例如，LIU

等[36−37]、SUN等[38]、程龙等[39]、韩聪等[40]以菱镁矿

(101)面、白云石(101)面研究矿物表面性质或药剂

吸附机制；WANG等[41]、AZIZI等[42]、付博等[43]、

BAI等[44]、YANG等[45]选取(104)面研究菱镁矿和白

云石的表面反应性；张多阳等[46]通过密度泛函理论

计算得出菱镁矿(104)面、白云石(110)面是常见解

理面；此外，TITILOYE等[47]认为(100)和(110)是白

云石最稳定晶面，马飞等[48]认为菱镁矿(211)面为解

理面。上述不同晶面结构模型如图 5 所示。图 5

中，不同晶面上断裂键数目、空间结构以及活性位

点密度均不相同，其反应活性和药剂吸附机制理论

上也会存在差异。由此可见，菱镁矿和白云石常见

暴露面或解理面的结构模型有待进一步研究并

确定。

矿物往往沿平行于面网层间距大、电性中和、

同号离子组成的相邻面网以及由较强化学键连接的

图2　滑石底面和端面表面电位[16]

Fig. 2　 Surface potentials of face and edge surfaces for 

talc[16]

图3　绿泥石晶体结构图

Fig. 3　Crystal structure of chlorite

图4　石英表面结构模型[30]

Fig. 4　Structure model of quartz surface[30]
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面网方向解理[3]。能量最低原理、格里菲斯断裂理

论和晶体生长机制表明表面能越低的晶面容易成为

常见暴露面。高志勇等[49−51]提出了断裂键密度判

据，通过系统研究得出断裂键密度低的晶面越容易

成为解理面或常见暴露面。因此，针对菱镁矿和白

云石解理面选取上存在的差异，有必要综合运用矿

物解理规律、断裂键密度判据、表面能、仪器检测

等多种方法，建立矿物表面结构稳定性与晶体化学

的关系，从理论的角度确定菱镁矿和白云石解理

面/常见解理面及其构型，进而为浮选机制研究和

适配药剂的精准设计、筛选提供理论依据。

2　菱镁矿及其脉石矿物浮选药剂研

究进展

菱镁矿与脉石矿物浮选分离药剂分为捕收剂和

调整剂(如矿浆pH调整剂，抑制剂)。目前，菱镁矿

浮选药剂研究的主要任务是提高矿物分选选择性，

包括筛选、设计合成新型浮选药剂以及组合用药。

2.1　菱镁矿与脉石矿物分选捕收剂

菱镁矿矿石浮选捕收剂分为阳离子型捕收剂和

阴离子型捕收剂。其中，阳离子型捕收剂研究集中

于菱镁矿与石英反浮选分离，阴离子型捕收剂研究

则集中于钙镁碳酸盐矿物正浮选分离。

2.1.1　菱镁矿与含硅矿物分选捕收剂

菱镁矿共伴生硅酸盐类脉石矿物PZC一般低于

3.0，菱镁矿和白云石的PZC一般在 5~7之间[52−53]。

钙镁碳酸盐矿物与含硅脉石矿物表面电性差异明

显，为阳离子捕收剂选择性吸附提供了理论基础。

菱镁矿浮选阳离子捕收剂主要是胺类捕收剂，

以十二胺(DDA)为主。DDA对石英的捕收能力强于

菱镁矿和白云石[52](见图 6)，因此可用于菱镁矿与

石英反浮选分离。一般认为，DDA通过静电和氢

图5　菱镁矿和白云石晶体各向异性表面结构模型

Fig. 5　Anisotropic surface structure models of magnesite and dolomite crystals (Green—Mg; Brown—Ca; Red—O; Gray—

C): (a) Magnesite(104); (b) Magnesite(101); (c) Magnesite(211); (d) Dolomite(104)1; (e) Dolomite(104)2; (f) Dolomite(110); 

(g) Dolomite(101); (h) Dolomite(100)
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键作用吸附于石英表面。对于碳酸盐类矿物(以方

解石为例)，DDA离子组分主要通过—NH+
3与碳酸

盐矿物表面的 CO2 -
3 基团作用而吸附，DDA 分子

组分则通过—NH2基团与矿物表面的Ca位点形成

Ca—N键或Ca—H键吸附[54](见图7)。

含钙矿物[55−58]、铝土矿[59−61]和石英[62]浮选研究

表明，阳离子捕收剂取代基结构与捕收性和选择性

密切相关，引入不同种类和数量的取代基是提高阳

离子型捕收剂性能的有效途径。对于菱镁矿浮选，

LIU等[52, 63−64]以不同基团取代十二胺极性基中的H，

研制了新型捕收剂 BHDA(C12H25N(CH2CH2OH)2)、

NCDA(C12H25N(CH2CHOHCH2Cl)2) 和 DIPA(C12H25-

NH(CH(OH)CH3))，试验发现这些药剂对石英的捕

收能力强于菱镁矿和白云石，选择性优于十二胺

(见图6和8)，为菱镁矿反浮选脱硅提供了条件。综

合已有研究[52, 63−64]发现，BHDA、NCDA 和 DIPA

对石英和菱镁矿、白云石的选择性强弱顺序为：

BHDA≈NCDA＞DIPA，可能与极性取代基数目相

关。机理研究认为，新型阳离子捕收剂在石英、白

云石和菱镁矿表面吸附性差异与静电和氢键作用相

关，且受氢键影响更大。以BHDA为例(如图 9所

示)[64]，石英表面负电性强且含大量O位点，通过

静电和氢键作用吸附BHDA；菱镁矿和白云石表面

负电性较弱，主要通过表面CO2-
3 位点与BHDA发

生有限的静电作用。新型捕收剂电负性较弱且空间

位阻较强，因而对石英的捕收能力强于菱镁矿、白

云石。此外，醚胺类阳离子捕收剂也可用于菱镁矿

反浮选[65]，研究发现醚胺类捕收剂在菱镁矿反浮选

脱硅中的性能优于十二胺[66]。

滑石具有天然可浮性，梁永忠等[67]研究发现煤

油会增强滑石浮选泡沫的稳定性，不利于滑石浮

选，六偏磷酸钠和十二醇能一定程度上降低泡沫稳

定性，利于滑石浮选过程进行。实践中主要采用抑

制剂(如CMC、水玻璃)优先抑制、混合浮选后酸浸

脱除、中性油或起泡剂预先脱除等三种方式消除滑

石对浮选的影响[68−69]。针对滑石、石英与菱镁矿的

分离，卢慧民等[70]以醚胺为捕收剂，在弱碱性或弱

酸性条件下通过反浮选工艺脱除石英和滑石，然后

在高碱性条件下以石灰为抑制剂、醚胺为捕收剂，

图7　DDA在方解石表面吸附示意图[54]

Fig. 7　Adsorption model of DDA on calcite surface[54]

图6　DDA用量对菱镁矿、白云石和石英浮选回收率的

影响[52]

Fig. 6　 Effect of DDA dosage on flotation recovery of 

magnesite, dolomite and quartz[52]

图8　BHDA用量对菱镁矿、白云石和石英浮选回收率的

影响[64]

Fig. 8　 Effect of BDHA dosage on the recovery of 

magnesite, dolomite and quartz[64]
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实现了菱镁矿和石英、滑石正浮选分离。梁永忠

等[71]发现滑石浮选中微细粒菱镁矿在无捕收剂条件

下能够黏附于气泡表面而上浮，降低滑石浮选精矿

品质，使用六偏磷酸钠能够抑制微细粒菱镁矿

上浮。

绿泥石也具有一定天然可浮性，阳离子捕收剂

和阴离子捕收剂均可用于浮选绿泥石，然而，关于

菱镁矿与绿泥石分选捕收剂的研究相对较少。

综上所述，菱镁矿矿石浮选阳离子捕收剂研发

集中于石英反浮选分离，仲胺类、叔胺类和醚胺类

捕收剂对菱镁矿和石英的选择性优于十二胺，阳离

子捕收剂取代基效应研究为开发菱镁矿反浮选高效

捕收剂提供了依据。

2.1.2　菱镁矿与钙镁碳酸盐脉石矿物分选捕收剂

钙镁碳酸盐矿物分选捕收剂主要为阴离子型捕

收剂。钙镁碳酸盐矿物主要通过表面Ca、Mg位点

与阴离子型捕收剂作用，根据软硬酸碱理论，

Ca2+、Mg2+离子属于硬酸，与之适配的捕收剂应属

于较硬的碱，其极性基的基团电负性一般较大，如

羧酸类捕收剂、磷酸酯类捕收剂及其组合药剂。

菱镁矿矿石浮选广泛使用脂肪酸类捕收剂，但

该类捕收剂对菱镁矿与钙镁碳酸盐脉石矿物捕收性

能相近，选择性较差。药剂分子改性或组合用药是

提高羧酸类捕收剂性能的有效手段，有研究者基于

油酸分子中α-H的活性特点合成了α-氯油酸，提高

了菱镁矿和白云石分选效率[72]。组合药剂方面，

SUN等[73−74]分别以吐温80和TX-100作为油酸钠辅

助药剂扩大了菱镁矿和白云石的浮选特性差异。机

理分析表明，吐温80和TX-100均可促进油酸钠溶

解和分散，有利于促进油酸钠在菱镁矿表面吸附；

对于白云石，吐温 80分子中环氧乙烷基团能够络

合白云石表面的Ca位点，与油酸钠发生竞争吸附，

因此对白云石有特定的抑制作用，TX-100则通过

竞争吸附或增加油酸钙生成所需的钙离子浓度而降

低白云石浮选回收率。吐温80和TX-100作为油酸

钠辅助药剂在白钨矿和铝土矿浮选中已有所报道，

其主要目的是提高矿物浮选回收率或增强药剂对溶

液环境的适应性(如低温环境、钙离子影响)[75−76]，

对表面性质相近的矿物选择性促活或抑制的报道相

对较少。作者认为，TX-100、吐温 80、油酸钠与

矿物表面活性位点的作用能力强弱顺序尚缺乏试验

数据，TX-100与油酸钠组合使用时促进白钨矿浮

选而不利于白云石上浮的机制还有待研究(白钨矿

与白云石表面均含Ca和O活性位点)。

烷基磷酸酯类捕收剂是菱镁矿浮选捕收剂研究

的另一个重点。CHEN等[77−79]和李晓安等[80]系统报

道了十二烷基磷酸酯捕收剂的合成方法及性能，通

过浮选试验和溶度积常数得出十二烷基磷酸酯对白

云石的捕收能力强于菱镁矿。他们还发现，十二烷

基磷酸酯体系中水玻璃对菱镁矿的抑制作用略强于

图9　BHDA在菱镁矿、白云石和石英的选择性吸附模型[64]

Fig. 9　Adsorption model of BHDA on surface of magnesite, dolomite and quartz[64]
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白云石，能够扩大菱镁矿和白云石的可浮性差异。

同样以烷基磷酸酯类为捕收剂，TANG等[81−82]研究

发现，十六烷基磷酸酯对菱镁矿的捕收作用强于白

云石、方解石，即使不加抑制剂，也可使菱镁矿的

浮选回收率明显高于方解石、白云石(相同条件下

菱镁矿回收率约90%，白云石和方解石回收率不足

10%)。综上所述，钙镁碳酸盐矿物浮选分离中十

二烷基磷酸酯和十六烷基磷酸酯的选择性均优于油

酸钠，但两种不同碳链结构的磷酸酯类捕收剂对钙

镁碳酸盐矿物的捕收能力强弱顺序截然相反。从药

剂构效关系的角度分析，两种磷酸酯类捕收剂的碳

链长度差异不足以显著影响极性基与Ca、Mg位点

的键合能力强弱顺序，因此，碳链结构对烷基磷酸

酯类捕收剂性能的影响规律及内在机制还有待进一

步研究。

YAO等[83]采用油酸—十二烷基磷酸酯组合药

剂分离菱镁矿和白云石，研究结果表明，该混合捕

收剂与矿物表面Mg位点的作用强于Ca位点，在六

偏磷酸钠的选择性抑制作用下，有效提高了菱镁矿

与白云石的分选效果。此外，油酸钠与十二烷基苯

磺酸钠组合使用也有报道[84]，罗娜[85]研究发现十二

烷基苯磺酸钠能够促进油酸钠在溶液中的分散性，

两者组合使用时提高了菱镁矿和白云石的上浮率与

分选效果。

菱镁矿与白云石浮选中阳离子型捕收剂与其他

药剂组合使用也有报道。ZHANG等[86]和HAN[87]研

究发现一元醇和十二胺(DDA)组合使用时改善了菱

镁矿与白云石的分选效果。机理分析表明，添加一

元醇促进了DDA在矿物表面吸附，降低了DDA用

量以及药剂与矿物表面的作用距离，此外，醇与

DDA共吸附还压缩了水化层和稀释了水化层中的

水浓度。药剂分子构效关系研究表明，长碳链和异

构醇改善菱镁矿和白云石的浮选效果更佳。

新型捕收剂和组合药剂丰富了菱镁矿浮选调控

体系，研究者构建了水分子体系中捕收剂与钙镁碳

酸盐矿物作用的分子动力学模型，为微观层次认识

浮选药剂作用机制提供了条件。然而，水溶液中矿

物表面性质(如水化膜结构、活性位点羟基化转变)

对药剂吸附的影响报道较少，此外，菱镁矿浮选捕

收剂研究相对孤立，缺少系统的构效关系研究，捕

收剂结构演变对性能的影响规律认识还有待进一步

完善，因此，矿物表面性质−药剂分子结构−性能的

关系或将是菱镁矿浮选捕收剂研究的一个重要

内容。

2.2　菱镁矿与脉石矿物分选抑制剂

滑石、绿泥石的抑制剂包括水玻璃、硅酸钠、

六偏磷酸钠、氟硅酸钠、CMC和淀粉等[13]。有研

究指出[88]，高分子抑制剂(如淀粉)对绿泥石起抑制

和絮凝双重作用，能够完全抑制绿泥石，而水玻璃

则起分散和抑制作用，不能完全抑制绿泥石。总体

而言，绿泥石和硫化矿分离抑制剂的研究相对较

多，关于菱镁矿和绿泥石分选药剂的报道相对

较少。

无机磷酸盐与 Ca2+离子的结合能力一般强于

Mg2+离子[89]，常作为白云石和方解石抑制剂用于菱

镁矿浮选[90−92]。无机磷酸盐的结构复杂，BAI等[44]

研究发现，无机磷酸盐对钙镁碳酸盐矿物的分选性

能随链长增加而增强，不同磷酸盐对菱镁矿与白云

石的选择性强弱顺序为六偏磷酸钠＞四聚磷酸钠＞

三聚磷酸钠>焦磷酸钠，对于同一抑制剂，矿浆

pH=9~11时抑制效果最佳。YIN等[45, 93]还研究了具

有磷酸根基团的 5′-三磷酸二钠盐(Na2ATP)和羟基

乙叉二膦酸 (HEDP) (其结构如图 10 所示)，发现

Na2ATP和HEDP对白云石的抑制作用强于菱镁矿，

可实现菱镁矿和白云石混合矿分离。

毛钜凡等[94]对比了羧甲基纤维素(CMC)、水玻

璃和六偏磷酸钠对菱镁矿与白云石浮选行为的影

响，发现六偏磷酸钠对菱镁矿与白云石有选择性抑

制作用，但容易受矿浆中钙镁离子的影响；CMC

对菱镁矿与白云石均有抑制作用，不能使两种矿物

分离；水玻璃对两种矿物的选择性抑制作用不明

显，但硫酸锌盐化的水玻璃可同步活化菱锌矿和抑

制白云石，与六偏磷酸钠组合使用时对菱镁矿与白

云石有极好的选择性。也有研究表明，十六烷基磷

酸酯为捕收剂时硅酸钠对白云石有选择性抑制作

用，能显著提高菱镁矿和白云石分选效率[95]。此

外，水玻璃酸化处理后对白云石的抑制作用

增强[96]。

基于钙镁碳酸盐矿物表面Ca、Mg活性位点与

螯合剂形成配合物的稳定性差异，印万忠课题

组[97−99]研究了乙二醇-双(β-氨基乙基醚)-N, N, N', 

N'-四乙酸 (EGTA)、1, 2-双(邻氨基苯氧基)乙烷-N, 

N, N′, N′-四乙酸(BAPTA)以及乙二胺-N, N′-双(2-
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羟基苯乙酸) (EDDHA)对菱镁矿与白云石的分选性

能。图 11 所示为 EGTA、BATPA 和 EDDHA 结构

图。由图11可知，三种药剂均含-N-CH2-COOH结

构单元，与分析化学中应用较广的乙二胺四乙酸

(EDTA)有相同的组成单元，研究结果表明，EGTA

和BATPA与Ca2+离子的亲和力大于Mg2+离子，可

用于菱镁矿与白云石正浮选分离，EDDHA与Mg2+

离子作用能力强于Ca2+离子，对菱镁矿的抑制作用

强于白云石，可用于菱镁矿反浮选脱钙。

也有研究者报道了抑制菱镁矿的浮选药剂。王

金良等[66]研究发现苛化玉米淀粉能够有效抑制微细

粒菱镁矿，有利于菱镁矿与石英反浮选分离。程龙

等[39]应用分子动力学和浮选试验得出小分子有机抑

制剂对菱镁矿的抑制能力强弱顺序为EDTA＞柠檬

酸、单宁酸＞水玻璃>酒石酸。

尽管菱镁矿与白云石、方解石的晶体结构和表

面性质相近，但三种矿物表面位点化学性质仍存在

明显差异，将Ca2+、Mg2+离子亲和性差异明显的常

规抑制剂，或分析化学领域Ca2+、Mg2+离子选择性

试剂引入菱镁矿浮选中，可实现菱镁矿与白云石、

方解石的高效浮选分离，为菱镁矿浮选高效抑制剂

设计或筛选提供了思路。目前，菱镁矿实际矿石分

选仍以无机抑制剂为主，有机抑制剂多见于纯矿物

或人工混合矿研究，有机抑制剂的经济成本以及对

实际矿石复杂溶液环境的适应性或是其推广使用的

重要考虑因素。

3　溶液中难免金属离子对菱镁矿及

其脉石矿物浮选的影响

由于磨矿、水质、矿物溶解和外加浮选药剂等

因素，菱镁矿浮选矿浆中存在Ca2+、Mg2+、Fe2+、

Fe3+等金属离子。金属离子在矿物表面的吸附规律

及对浮选的影响规律复杂[100]。金属离子对石英浮

图10　Na2ATP与HEDP的分子结构图

Fig. 10　Molecular structures of Na2ATP(a) and HEDP(b)

图11　EGTA、BATPA和EDDHA的结构示意图

Fig. 11　Molecular structure of EGTA(a), BATPA(b) and 

EDDHA(c)
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选的影响已有系统报道[101]，本文不再赘述，下面

主要综述金属离子对菱镁矿、白云石、方解石、滑

石和绿泥石等矿物浮选的影响。

FORNASIERO 等[21]、FENG 等[102]研究发现，

Cu2+离子和Ni2+离子以羟基络合物或氢氧化物沉淀

的形式在绿泥石表面吸附，进而增加绿泥石亲水性

或促进黄药、羧甲基纤维素和油酸钠等药剂吸附。

Ca2+离子不能在绿泥石表面吸附，但可与溶液中的

CMC 反应，降低绿泥石与 CMC 静电斥力，促进

CMC在绿泥石表面吸附。

冯其明等[103]、张其东等[104]研究了MIBC体系

中 Ca2+、Mg2+、Cu2+、Fe2+、Ni2+、Fe3+对滑石浮选

的影响，发现这些金属离子均可在滑石表面吸附，

除Ca 2+离子外，其余几种金属离子均会降低滑石浮

选回收率。机理分析表明，金属氢氧化物沉淀组分

吸附是降低滑石浮选回收率的主要原因。也有研究

发现[105−107]，Ca2+离子促进了羧甲基纤维素和羧化

壳聚糖在滑石表面的吸附，其作用机制分为两类：

一类是CaOH+组分在滑石表面吸附后为抑制剂后续

吸附提供了活性位点，同时降低了抑制剂与滑石间

的静电斥力；另一类作用机制是Ca2+离子增加了溶

液中CMC的卷曲度，促使CMC在滑石表面发生更

密集的吸附。李长斌等[108]还发现Cu2+离子可强化

CMC对滑石的抑制作用，且Cu2+离子与CMC的相

对加药顺序不影响滑石的抑制。

刘文刚等[109]研究了十二胺体系中金属离子对

菱镁矿和白云石浮选的影响，研究结果表明，

Ca2+、Mg2+离子会抑制菱镁矿和白云石浮选，不利

于两种矿物分离，然而，Fe3+离子对菱镁矿和白云

石具有活化作用，添加合适浓度的Fe3+离子可提高

白云石回收率，有助于强化菱镁矿和白云石浮选

分离。

郗悦等[110]、张孟等[111]和孙昊等[112]以羧酸类捕

收剂浮选菱镁矿和白云石，发现Ca2+、Mg2+离子对

菱镁矿和白云石有抑制作用。宋振国[113]的研究结

果表明，Ca2+离子对菱镁矿有活化作用，对方解石

浮选影响较小，Mg2+离子可微弱地活化菱镁矿和抑

制方解石。白俊智等[114]研究也发现Ca2+离子对方

解石浮选的影响较小，其主要原因是溶液中钙离子

与油酸钠反应生成的Ca-油酸钠复合物对方解石有

捕收作用[115]，油酸钠不会由于生成钙盐沉淀而降

低对方解石的捕收效果。宋振国[113]还发现 Fe2+、

Fe3+离子会明显抑制菱镁矿和方解石浮选，Cu2+离

子可活化菱镁矿，对方解石浮选影响较小。

还有研究表明，Ca2+、Mg2+离子影响六偏磷酸

钠对菱镁矿和白云石的抑制作用[94, 111]。此外，Ca2+

离子还会强化CMC对方解石的抑制作用，其主要

原因是Ca2+离子与溶液中的CMC反应后增加了后

者的卷曲度，基于此提出了应用碳酸钠消除Ca2+离

子对方解石浮选的影响[114]。

综上所述，金属离子对菱镁矿及其脉石矿物浮

选的影响复杂，作用机制可分为两类，一类是金属

离子在矿物表面吸附后改变矿物表面性质，如矿物

表面电性、表面亲水性、药剂吸附位点种类和密

度；另一类机制是未吸附的金属离子改变药剂在溶

液中的存在形态(如增加CMC卷曲度、沉淀捕收

剂、盐析/盐溶效应[116]等)，通过改变药剂的吸附迁

移规律而间接影响矿物浮选行为。

4　矿物交互作用对菱镁矿浮选的影

响及其调控研究

矿物交互影响是指复杂矿石溶液体系中两种或

两种以上矿物间相互罩盖、表面转化等对分选产生

的影响[117]，既可促进矿物浮选(如载体浮选)，又可

恶化矿物分选过程(如表面转化同化矿物表面性质)。

矿物交互影响还是制约高效浮选药剂由实验室研究

推广至实际矿石浮选应用的重要因素。

矿物交互作用分为直接作用方式和间接作用方

式[118](见图12)，涉及浮选溶液化学特性、矿物表面

转化、矿浆流变学、泡沫稳定性和颗粒间相互作用

等多种因素。菱镁矿、白云石和方解石均为盐类矿

物，其溶解产生的Ca2+、Mg2+和CO2-
3 离子可同化

矿物表面性质和影响药剂吸附迁移规律。诸多研究

表明，盐类矿物间交互影响机制复杂，如方解石与

有用矿物的交互影响可分为表面转化[119]、钙离子

溶解释放迁移[120]、Ca-抑制剂复合物解吸迁移[121]等

多种机制。此外，矿物交互作用机制还与浮选药剂

作用机制有关，例如，六偏磷酸钠和水玻璃均能抑

制方解石，前者抑制机制为解吸矿物表面钙离子，

生成的Ca−六偏磷酸钠复合物解吸至溶液后影响药

剂的吸附迁移规律[121−122]，导致矿物间产生间接的

交互影响，而水玻璃则通过表面吸附的方式抑制方

解石[123]，矿物间不会由于水玻璃解吸而产生交互
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影响。还有研究表明[124−125]，含钙盐类矿物交互影

响机制与捕收剂种类相关。

姚金等[126]研究了白云石、石英和菱镁矿的交

互作用机制，提出菱镁矿会由于矿物罩盖而随白云

石和石英进入尾矿，回收率降低，另一方面，白云

石溶解产生的Ca2+、Mg2+离子浓度高于菱镁矿，通

过消耗捕收剂降低菱镁矿回收率。姚金等[126]还研

究了蛇纹石与菱镁矿的交互影响，发现蛇纹石对菱

镁矿有抑制作用，其主要原因是蛇纹石溶解离子具

有较强亲水性，与菱镁矿表面Mg2+、O2−结合后增

强亲水性，同时阻碍油酸钠吸附。罗娜等[127]以六

偏磷酸钠为抑制剂、油酸钠为捕收剂，发现六偏磷

酸钠可强烈抑制白云石，且对菱镁矿抑制作用不明

显，然而，混合矿体系中白云石溶解产生的Ca2+离

子在菱镁矿表面吸附后形成CaCO3，导致菱镁矿被

强烈抑制。综上所述，菱镁矿浮选体系中矿物交互

影响机制可概括为矿物罩盖、矿物溶解组分消耗捕

收剂和矿物表面转化等。

基于碳酸盐矿物交互影响调控的研究，罗娜

等[128−129]提出了通过改变调整剂添加顺序消除碳酸

盐类矿物交互影响，即优先加入六偏磷酸钠络合溶

液中的Ca2+离子阻止菱镁矿表面生成CaCO3组分，

然后通过碳酸钠调节矿浆pH值，成功实现了菱镁

矿与白云石混合矿浮选分离。同样以六偏磷酸钠为

抑制剂，SUN等[97]配合使用EGTA降低白云石溶解

性，消除了白云石对菱镁矿浮选的不利影响。YIN

等[98]采用BATPA为抑制剂，在矿浆搅拌之前预先

加入BATPA，消除了白云石溶解产生的钙离子对

菱镁矿浮选的影响。此外，也有研究发现[95]，白云

石会降低十六烷基磷酸酯对菱镁矿的捕收作用，硅

酸钠可用于消除白云石对菱镁矿浮选的不利影响。

研究者对菱镁矿与脉石矿物交互影响机制及其

调控进行了较系统研究，为菱镁矿高效分选和高效

药剂推广应用提供了理论依据。目前，菱镁矿浮选

体系矿物交互影响研究主要针对某种特定药剂体

系，还未充分考虑浮选药剂复杂的作用机制。鉴于

矿物交互影响因素复杂性、多样性，有必要建立混

合矿体系溶液化学计算模型与检测机制，系统探究

混合矿体系中的固/液界面性质与溶液化学特性，

分析多元矿物体系中浮选药剂形态转变规律及其与

迁移吸附的关系，进而深入、全面地认清菱镁矿浮

选体系矿物交互影响。

5　菱镁矿及其脉石矿物颗粒物理性

质对浮选行为的影响

矿物的表面化学性质决定浮选行为。然而，矿

物颗粒物理性质(如颗粒形状、比表面积、粗糙度)

对浮选行为的影响也不容忽视。

固体材料表面润湿性由化学组成和微观几何结

构(如粗糙度)共同决定，因此，可通过改变表面化

学性质或微观几何结构调控矿物表面润湿性与浮选

行为。研究者相继提出了Wenzel模型、Cassie模型

及其过渡模型，一定程度上解释了粗糙度对表面润

湿性的影响机制，然而这些模型各有适用性与局限

性，目前尚未找到合适的理论予以代替[130]。总之，

图12　矿物交互影响的作用方式[118]

Fig. 12　Models of interaction among minerals[118]
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固体材料表面粗糙度既可提高表面疏水性，也可增

加其亲水性，与材料本身的亲水/疏水程度相关[11]。

ULUSOY等[131−132]、RAHIMI等[133−134]研究了棒

磨和球磨方式对石英表面粗糙度的影响。其中，

ULUSOY等[131−132]使用 Surtronic3+粗糙度测试仪得

出球磨产物的粗糙度高于棒磨，认为更圆和更粗糙

的颗粒表面润湿性更强。而RAHIMI等[133−134]借助

BET法和AFM分析颗粒表面粗糙度，发现棒磨产

品的表面粗糙度高于球磨，粗糙度有利于矿物浮选

且影响程度大于颗粒形状参数。

WANG等[135−136]应用BET法得出方解石棒磨产

物的表面粗糙度大于球磨，无捕收剂作用时亲水性

方解石润湿性随表面粗糙度的增加而增强，捕收剂

作用后表面粗糙度增加有利于提高方解石和白云石

疏水性，与Wenzel模型和Cassie模型相符。

付亚峰[5]、LI等[137]研究发现磨矿方式可优化菱

镁矿实际矿石浮选指标。他们认为立式辊磨机磨矿

产物的中间粒级含量高、铁离子浓度低，且比表面

积和粗糙度高于球磨机，因此浮选指标优于球

磨机。

ZHU等[138−140]以BET法和AFM定量分析颗粒

表面粗糙度，应用陶瓷球磨和不锈钢盘磨机获得颗

粒形状因子相似而粗糙度不同的石英、菱镁矿颗

粒，得出钙离子活化后的石英回收率随粗糙度的增

加而提高，油酸钠为捕收剂时增加菱镁矿表面粗糙

度有利于提高浮选回收率和浮选速率，当油酸钠用

量较高时粗糙度对回收率的影响程度降低。

GAO 等[141−142]、ZHU 等[143]、XU 等[144−145]从颗

粒形状因子和晶体各向异性的角度分析了不同磨矿

方式对矿物浮选回收率的影响。GAO等[141−142]认为

矿物颗粒形状参数取决于磨矿方式，而非矿物晶体

结构。他们发现不同磨矿产物的晶面暴露比例不

同，导致矿物表面位点密度和活性差异，进而影响

矿物颗粒回收率。值得注意的是，GAO等[141−142]和

ZHU等[143]的试验结果发现比表面积大的物料回收

率低。根据粗糙度的BET法计算公式[139]、Wenzel

模型和文献结论[137−140]，同粒级物料的比表面积大

则粗糙度大，捕收剂作用后应有利于提高矿物浮选

回收率，然而与浮选试验结果不符，说明颗粒表面

粗糙度对矿物浮选的影响也可能弱于颗粒形状。

综上所述，菱镁矿及其脉石矿物表面粗糙度对

润湿性的影响可采用Wenzel模型、Cassie模型解

释，一定程度上解释了磨矿方式对矿物浮选的影响

机制。目前，菱镁矿及其脉石矿物颗粒形状因子对

矿物浮选行为的影响及其与粗糙度的关系还不清

晰，弄清颗粒表面粗糙度与形状因子的主次或协同

关系，继而耦合颗粒形状因子与粗糙度调控矿物浮

选行为，将有助于提高菱镁矿浮选效率和全面认识

磨矿对矿物浮选的影响机制。

6　结论与展望

1) 菱镁矿矿石主要脉石矿物包括白云石、方解

石、绿泥石、滑石和石英。绿泥石、滑石属于层状

硅酸盐矿物，底面和端面的表面电性、润湿性、断

裂键性质和活性位点反应性具有各向异性。菱镁矿

和白云石、方解石表面差异主要体现在Ca、Mg位

点密度、断裂键性质和化学性质。

2) 叔胺类、仲胺类和醚胺类捕收剂比十二胺更

适用于菱镁矿与石英反浮选分离，与阳离子捕收剂

取代基效应相关；钙镁碳酸盐矿物分选中烷基磷酸

酯类捕收剂、改性油酸、组合药剂的选择性优于油

酸钠。含磷酸根的药剂、改性水玻璃、钙镁离子选

择性螯合剂可用于选择性抑制菱镁矿与钙镁碳酸盐

脉石矿物。

3) 金属离子主要通过改变矿物表面性质和药剂

存在形态两种方式影响菱镁矿及其脉石矿物浮选行

为。菱镁矿浮选体系矿物交互作用方式包括黏附罩

盖、表面转化和消耗药剂，可通过改变药剂添加方

式、调节矿物溶解性和优化溶液化学环境等途径消

除矿物交互作用对浮选的不利影响。

4) 表面粗糙度影响矿物浮选行为，对菱镁矿及

脉石矿物表面润湿性的影响规律符合Wenzel模型、

Cassie模型，一定程度上解释了磨矿方式对矿物浮

选的影响机制，为矿物浮选调控提供了新思路。

现代先进检测技术和计算机模拟软件为微观层

次认识矿物表面性质和药剂吸附机制提供了新思路

和手段，为了更深入认识菱镁矿浮选本质和机理，

有必要完善以下几方面。1) 研究菱镁矿、白云石晶
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体各向异性，建立矿物表面性质与晶体结构的关

系，确定常见解理面/断裂面结构模型；2) 研究菱

镁矿浮选阴离子型捕收剂构效关系、组合药剂协同

机制，完善矿物交互影响与药剂作用机制的关联；

3) 研究颗粒形状因子与表面粗糙度在菱镁矿浮选中

的关系(包括主次关系、协同关系)。
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Research progress of the flotation chemistry of 

magnesite and its gangue minerals

WANG Ji-zhen, JING Mao-chen, ZHAO Bo-hui, ZHAI Wu-jia, CAI Shuang-qi

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xi’an University of Science and Technology, 

Xi’an 710054, China)

Abstract: Magnesite is a dominant mineral resource in China. It is often closely associated with gangue minerals 

such as dolomite, calcite, chlorite, talc, and quartz. The difficulty of flotation separation of magnesite is mainly 

determined by the crystal structure, surface properties and solution chemical properties. Meanwhile, the efficiency 

of magnesite separation is also closely related to the performance of flotation reagents. The crystal anisotropy and 

surface properties of magnesite and its associated gangue minerals were summarized in this paper. The design, 

synthesis, screening, combination and structure-activity relationship of high-efficiency flotation reagents were 

reviewed. In addition, the influence of solution chemical factors (such as unavoidable metal ions and minerals 

interactions) on mineral surface properties and adsorption of flotation reagents, as well as the relationship between 

surface roughness and mineral flotation were also reviewed. Based on the above mentioned, the research status and 

development prospect of magnesite flotation chemistry were preliminary cleared, which would provide a 

theoretical basis and reference for efficient flotation separation of magnesite.

Key words: magnesite; flotation chemistry; surface property; crystal chemistry; solution chemistry; flotation 

reagents
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