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摘  要：采用浮选试验、红外光谱测试和XPS分析等技术研究刺槐豆胶、海藻酸钠和壳聚糖三种有机抑制

剂在辉钼矿和滑石浮选分离中的作用。结果表明：在丁基黄药为捕收剂浮选体系中，海藻酸钠对辉钼矿和

滑石均无抑制作用，壳聚糖同时抑制了两种矿物的浮选，刺槐豆胶可以选择性地抑制滑石的浮选，从而实

现两种矿物的浮选分离。海藻酸钠未在两种矿物表面发生吸附，壳聚糖强烈吸附在两种矿物表面，刺槐豆

胶和丁基黄药在辉钼矿表面发生竞争吸附；刺槐豆胶在辉钼矿表面的预先物理吸附无法完全阻止丁基黄药

在辉钼矿表面的化学吸附。
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辉钼矿是钼金属最主要的来源，全球99%的钼

产量源于辉钼矿。滑石是一种常见的辉钼矿伴生矿

物，具有天然可浮性，容易在辉钼矿浮选富集时一

起进入到钼精矿中。滑石的掺入导致钼精矿质量下

降，镁含量的增加会增大炉渣粘性，增高熔点，增

加下一道冶炼工艺的成本[1−3]。因此，尽量降低辉

钼矿中滑石的含量不仅可以提高精矿的钼品位，而

且可以降低生产成本，是目前的研究热点和挑战

之一。

用于辉钼矿和滑石的分离方法一般有三种：1) 

预先浮选脱除部分滑石；2) 添加滑石抑制剂抑制滑

石，浮选辉钼矿；3) 通过酸浸去除混合精矿中的滑

石[4−8]。使用预先浮选法脱除部分滑石时，滑石的

去除量难以把握；采用酸浸出法去除混合精矿中的
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滑石需要大量的酸溶液，容易腐蚀设备，增加设备

维护成本。因此，辉钼矿正浮选是一种较高效、环

保的方法，而开发在辉钼矿的浮选过程中有效的滑

石抑制剂是实现这一目标的关键[9−10]。现有的药剂

在抑制滑石浮选方面有良好的作用效果，但是受限

于药剂本身的毒性和较高的市场价格等因素[11]，许

多药剂并未在生产一线得到推广使用。因此，迫切

需要开发更高效、更环保的滑石抑制剂，而药剂与

矿物作用的相关机制探索将有助于推进这一研究

进程。

刺槐豆胶、海藻酸钠和壳聚糖是三种天然有机

高分子化合物，它们在矿物浮选中的作用已有报

道，特别是在含钙矿物浮选及铜、铅、锌等硫化矿

物浮选中得到了广泛研究[12−17]。然而，这些抑制剂

在辉钼矿和滑石等天然可浮性矿物浮选分离中的应

用却少有报道，尤其是缺乏不同抑制剂与矿物表面

的作用机理研究。本文通过单矿物和人工二元混合

矿试验考察了以上三种有机高分子抑制剂在辉钼矿

和滑石浮选分离中的作用，通过红外光谱测试对比

了三种抑制剂在矿物表面的吸附状态，结合XPS分

析探索了刺槐豆胶和丁基黄药在辉钼矿表面的竞争

吸附机制，揭示了丁基黄药为捕收剂的浮选体系

下，刺槐豆胶高效分离辉钼矿和滑石的原理，为天

然可浮性矿物的浮选分离提供了理论支撑。

1　实验

1.1　样品和试剂

高纯块状辉钼矿和滑石样品购自广州市花都区

叶氏矿石标本店，经破碎筛分后，37~150 µm粒级

样品用于浮选试验和XPS测试，粒径小于37 µm的

样品再磨至粒径小于 5 µm以用于红外光谱分析。

辉钼矿和滑石XRD谱分析(见图1)和化学组成分析

(见表 1)表明，两种单矿物纯度较高，其中辉钼矿

纯度为 95.46%(质量分数)，滑石纯度为 95.73%(质

量分数)，符合试验要求。

试验所用捕收剂丁基黄药(PBX)为工业级，取

自南京银茂铅锌矿；抑制剂刺槐豆胶(LBG)、海藻

酸钠(SA)、壳聚糖(CS)、pH调整剂盐酸(HCl)和氢

氧化钠(NaOH)、起泡剂甲基异丁基甲醇(MIBC)等

分析纯购自上海思域化工有限公司；试验用水为去

离子水。图2所示为刺槐豆胶、海藻酸钠和壳聚糖

的分子结构。

1.2　浮选试验

将 2 g单矿物(混合矿试验：1 g辉钼矿+1 g滑

石)和40 mL去离子水加入XFGII-5挂槽浮选机中搅

拌，按照试验方案添加NaOH或HCl调整 pH后依

次加入抑制剂、捕收剂并分别调浆 3 min，然后加

入起泡剂作用 1 min；当药剂作用完全后开始充气

图1　辉钼矿和滑石样品的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of molybdenite(a) and talc(b)

表1　辉钼矿和滑石样品样品的化学组成分析

Table 1　Chemical composition of molybdenite and talc

Mineral

Molybdenite

Talc

Mass fraction/%

Mo

57.22

−

Fe

−
0.56

MgO

−
30.39

SiO2

−
63.05

Purity

95.46

95.73
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浮选刮泡 3 min，得到的精矿和尾矿分别烘干、称

量质量。在单矿物试验中，产率即为回收率；在混

合矿试验中，化验产物中钼品位，结合产率得到钼

的回收率。

1.3　傅里叶变换红外光谱(FTIR)测试

采用ALPHA FTIR光谱仪(德国Bruker)对抑制

剂和捕收剂作用前后的辉钼矿和滑石样品进行红外

光谱测试，表征药剂在矿物表面的吸附状态。将1 

g 粒径小于5 µm矿样与40 mL去离子水混合，药剂

制度和作用时间与浮选试验一致，将得到的样品真

空干燥，取其中 1 mg 样品与适量细粉状溴化钾

(KBr)混合，压制成片后进行FTIR分析。

1.4　X射线光电子能谱(XPS)分析

将 1 g矿物和 40 mL去离子水混合形成矿浆，

根据试验要求使用NaOH或HCl将矿浆 pH调整为

3，按照浮选试验中的加药制度和作用时间加入抑

制剂刺槐豆胶和捕收剂丁基黄药，将制取的样品真

空干燥使用K-Alpha型X射线光电子能谱仪(美国

Thermo Fisher公司生产)进行XPS分析。

2　结果和讨论

2.1　浮选试验

滑石和辉钼矿均具有天然可浮性。由图3(a)可

知，仅在 2×10−4 mol/L 起泡剂甲基异丁基甲醇

(MIBC)作用下，滑石和辉钼矿的浮选回收率分别

为 89.05%和 88.55%，不添加选择性抑制剂无法实

现两种矿物的浮选分离。在无捕收剂条件下，考察

了海藻酸钠(SA)、刺槐豆胶(LBG)和壳聚糖(CS)三

种高分子抑制剂对滑石和辉钼矿浮选的影响，发现

低用量的刺槐豆胶和壳聚糖就能抑制滑石和辉钼矿

的浮选，海藻酸钠对两种矿物都不具备抑制作用，

且这种规律在 pH值为 3~11范围内均得以体现(见

图3(b))。

丁基黄药(PBX)是硫化矿物浮选常用捕收剂之

一[18−20]，但对硅酸盐矿物没有捕收作用，因此，引

入其作为浮选捕收剂，探索辉钼矿和滑石浮选分离

的可能性，其结果如图3(c)和(d)所示。从图3(c)可

以看出，与无捕收剂作用试验结果相似，添加丁基

黄药后，海藻酸钠对两种矿物均无抑制作用，壳聚

糖依然表现出对两种矿物的强烈抑制，且pH对两

图2　刺槐豆胶、海藻酸钠和壳聚糖的分子结构

Fig. 2　Molecular structure of LBG(a), SA(b) and CS(c)

3845



中国有色金属学报 2022 年 12 月

种药剂的效果无明显影响。与无捕收剂试验结果不

同的是，刺槐豆胶为抑制剂时，pH对辉钼矿浮选

影响较大；在酸性条件下，添加丁基黄药作用后，

辉钼矿恢复了可浮性；随着pH的升高，辉钼矿浮

选回收率下降，与滑石浮选的差异性缩小，这可能

是辉钼矿表面在碱性环境下发生氧化强化了刺槐豆

胶的吸附所致。图 3(d)所示为丁基黄药用量实验，

可见以海藻酸钠或壳聚糖为抑制剂时，捕收剂用量

对两种矿物的浮选行为影响不大。在pH=3条件下，

刺槐豆胶作为抑制剂时，辉钼矿浮选回收率随丁基

黄药用量增加而逐步增大，在用量 2.5×10−4 mol/L

时达到了93%；而滑石处于被抑制状态，浮选回收

率始终低于30%。综上所述，在以丁基黄药为辉钼

矿捕收剂条件下，海藻酸钠和壳聚糖两种抑制剂无

法分离辉钼矿和滑石，而刺槐豆胶可在酸性条件下

选择性地抑制滑石浮选，实现两种矿物的浮选

分离。

为进一步验证刺槐豆胶在辉钼矿和滑石浮选过

程中的选择性抑制作用，进行了人工二元混合矿浮

选试验，浮选指标如表2所示。由表2中的浮选精

矿产率可知，使用海藻酸钠或者壳聚糖作为抑制剂

时，混合矿浮选结果与辉钼矿和滑石单矿物浮选结

果一致，即海藻酸钠对两种矿物均不抑制，而壳聚

糖同时抑制两种矿物。以刺槐豆胶为抑制剂时，浮

选精矿产率为 56.55%，尾矿产率为 43.45%，精矿

和尾矿中Mo品位分别为48.84%和2.65%，辉钼矿

在精矿和尾矿中的回收率分别为 95.99%和 4.01%，

说明混合矿在刺槐豆胶和丁基黄药的共同作用下得

到有效分离。

图3　不同浮选条件对辉钼矿和滑石浮选行为的影响

Fig. 3　Effects of different flotation conditions on flotation behavior of molybdenite and talc: (a) Mineral+depressant+MIBC

(pH=9), depressant dosage as variable; (b) Mineral+depressant+MIBC, pH as variable; (c) Mineral+depressant+PBX+MIBC, 

pH as variable; (d) Mineral+depressant+PBX+MIBC, PBX dosage as variable
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2.2　红外光谱分析

对三种抑制剂和丁基黄药作用前后滑石和辉钼

矿进行了红外光谱(FTIR)测试，以考察药剂在两种

矿物表面的吸附状态。图4(a)所示为三种抑制剂和

丁基黄药的FTIR谱，对于丁基黄药，在3401 cm−1

处的吸收峰是由于—OH的振动[21−22]，这来自于丁

基黄药吸收的水分。2931 cm−1的吸收峰与—CH2的

拉伸振动有关，而 1639、1417 cm−1处的吸收峰与

—CH3、—CH2 的变形振动有关[23]。在 1021~1248 

cm−1范围内的吸收峰源于C—O、C—S和C=S的拉

伸振动[24]。对于海藻酸钠，1421 cm−1和 1624 cm−1

处的峰为—COO—的不对称和对称伸缩振动峰，

1030 cm−1处为C—O—C的伸缩振动峰[25]。在壳聚

糖的红外光谱测试图谱中，—OH引起的非对称振

动带从3700 cm−1扩展到2500 cm−1；—NH伸缩振动

带出现在 3370和 3300 cm−1，—NH2弯曲振动峰位

于 1599 cm−1 处，2924 和 2857 cm−1 处的—CH2 和

—CH叠加到—OH宽带上。刺槐豆胶红外光谱测试

图谱中 3425.41 cm−1处的宽频带为单键—OH基团

的伸缩振动，2927 cm−1和 2853 cm−1处出现的吸附

带分别对应于—CH2和—CH 基团的 C—H 伸缩振

动，1023 cm−1 处的吸收带源于 C—O—H 的伸缩

振动[26−27]。

图4(b1)和(b2)所示分别为海藻酸钠作用前后滑

石和辉钼矿的FTIR谱。观察发现，添加海藻酸钠

前后，滑石和辉钼矿的FTIR谱均未出现明显变化，

说明海藻酸钠并未在滑石和辉钼矿表面吸附，或者

发生了吸附但是强度微弱，因此，如浮选结果所

示，海藻酸钠对两种矿物的可浮性并未造成影响。

图4(c1)和(c2)所示分别为壳聚糖作用前后滑石和辉

钼矿的FTIR谱。由图 4(c1)和(c2)可知，壳聚糖作

用后，滑石样品检测到位于2850~2930 cm−1区域的

—CH2和—CH基团的吸收峰，辉钼矿样品检测到

处于1599 cm−1的—NH2弯曲振动峰，说明壳聚糖在

两种矿物表面均发生了明显的吸附。此后，用丁基

黄药处理与壳聚糖作用后的辉钼矿，结果并未观察

到明显变化，说明丁基黄药没有在壳聚糖作用后的

辉钼矿表面发现显著吸附，这与浮选试验中两种矿

物都被壳聚糖完全抑制现象一致。如图4(d1)和(d2)

所示，用刺槐豆胶处理滑石和辉钼矿后，两种矿物

样品位于 2850—2930 cm−1区域的—CH2和—CH基

团的吸收峰的强度均增强了，滑石在 1023 cm−1附

近的C—O—H的伸缩振动带明显宽化，说明刺槐

豆胶在滑石和辉钼矿表面均发生了吸附。值得关注

的是，在用丁基黄药处理与刺槐豆胶作用过的辉钼

矿后，辉钼矿样品在 1248 cm−1处检测到源于丁基

黄药分子中的C—S和C=S的拉伸振动峰。这一现

象说明刺槐豆胶在辉钼矿表面的预先吸附并没有完

全阻碍丁基黄药在辉钼矿表面的吸附，因此，在刺

槐豆胶和丁基黄药共存的浮选体系中，辉钼矿是可

浮的。

2.3　XPS分析

使用 X 射线光电子能谱(XPS)研究了刺槐豆

胶和丁基黄药作用前后辉钼矿表面Mo和S原子结

合能的变化，其结果如图5所示。由图5(a1)可知，

在未经药剂处理的辉钼矿的 Mo 3d 光谱中 ，

229.50 eV处的峰为MoS2 3d 5/2，232.64 eV处的峰

表2　辉钼矿和滑石人工二元混合矿浮选指标

Table 2　Flotation index of molybdenite and talc binary mixture (mass ratio of 1∶1 ) in presence of various depressants using 

2.0×10−4 mol/L PBX as collector

Depressant

10 mg/L LBG(pH=3)

100 mg/L SA(pH=9)

20 mg/L CS(pH=9)

Product

Concentrate

Tailings

Feed

Concentrate

Tailings

Feed

Concentrate

Tailings

Feed

Yield/%

56.55

43.45

100.00

92.90

7.10

100.00

0.00

100.00

100.00

Mo grade/%

48.84

2.65

28.77

−
−
−
−
−
−

Molybdenite recovery/%

95.99

4.01

100.00

−
−

100.00

−
−

100.00
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图4　各种药剂作用前后滑石和辉钼矿FTIR谱

Fig. 4　FTIR spectra of talc and molybdenite before and after adding various reagents: (a) Reagents; (b1), (b2) Mineral+SA; 

(c1), (c2) Mineral+CS(PBX); (d1), (d2) Mineral+LBG(PBX)
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为 MoS2 3d 3/2，226.67 eV处的峰与 S 2s相关，其

区域与Mo 3d区域强烈重叠。辉钼矿经刺槐豆胶

处理后(见图5(a2))，其表面Mo原子结合能只减小

了 0.02~0.03 eV，变化幅度属于仪器误差范围内

(＜0.20 eV)，说明刺槐豆胶在辉钼矿表面的吸附不

是化学吸附。值得注意的是，经刺槐豆胶处理过的

辉钼矿再添加丁基黄药作用时，辉钼矿表面

MoS2 3d 5/2 和 MoS2 3d 3/2 原子结合能分别为

229.24 eV和232.38 eV，与刺槐豆胶单独处理时相

比，减小了0.23~0.24 eV，类似的原子结合能变化

规律也体现在辉钼矿表面S元素上。丁基黄药处理

后辉钼矿表面元素发生了显著的化学位移，表明丁

基黄药在辉钼矿表面发生了化学吸附，同时证实了

刺槐豆胶在辉钼矿表面的预先物理吸附无法阻止更

图5　刺槐豆胶和丁基黄药处理前后辉钼矿表面元素的窄区扫描图谱

Fig. 5　Resolved narrow scan spectra of elements on molybdenite surface before and after adding LBG and PBX: (a1), (a2), 

(a3) Mo; (b1), (b2), (b3) S
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加强烈的丁基黄药在辉钼矿表面的化学吸附。

2.4　刺槐豆胶和丁基黄药在辉钼矿表面的竞争吸

附机理

滑石和辉钼矿都是天然可浮性矿物，在适当用

量起泡剂的作用下就有较高的浮选回收率。刺槐豆

胶在烃类骨架上有大量的极性基团羟基，当刺槐豆

胶加入到浮选矿浆时，刺槐豆胶通过氢键作用、疏

水作用或静电作用吸附在辉钼矿和滑石表面，增强

了矿物表面的亲水性，从而抑制矿物浮选。

丁基黄药是一种由疏水性丁基和亲水性黄原酸

基组成的异极性分子，它对硫化物矿物具有选择性

捕收作用。辉钼矿的层状结构中包括基面和端面两

个断裂面，其中基面是由层间S—S分子键的断裂

形成的，而端面是由较强的Mo—S共价键的断裂

产生的。有研究者通过密度泛函理论探讨了水、煤

油和黄药对辉钼矿表面的影响[28]，他们发现丁基黄

药在辉钼矿基面上的吸附能为正值，而在辉钼矿端

面上的吸附能为负值，说明丁基黄药可以吸附在辉

钼矿端面上，但不能吸附在辉钼矿基面上。丁基黄

药通过分子中C—S单键中的S与辉钼矿端面上的

Mo结合吸附在辉钼矿表面，而疏水丁基向外排列

形成疏水层，导致辉钼矿表面疏水，这与前人的研

究结果一致[29]。

红外光谱测试和XPS测试分析结果表明，在刺

槐豆胶和丁基黄药共存的浮选体系中，刺槐豆胶和

丁基黄药在辉钼矿表面发生竞争吸附，刺槐豆胶在

辉钼矿表面的预先吸附无法完全阻止丁基黄药在辉

钼矿表面的吸附。因此，在浮选试验中，辉钼矿保

持了较高的浮选回收率，而滑石被刺槐豆胶严重抑

制，从而实现了两种矿物的浮选分离。

3　结论

1) 在无捕收剂条件下，海藻酸钠对辉钼矿和滑

石均无抑制效果，刺槐豆胶和壳聚糖会同时抑制这

两种矿物的浮选。

2) 在由刺槐豆胶和丁基黄药组成的浮选体系

中，辉钼矿具有良好的可浮性，滑石被严重抑制，

人工二元混合矿物浮选试验验证了两种矿物的浮选

分离可行性。

3) 红外光谱测试和XPS分析表明，刺槐豆胶

在辉钼矿表面的预先物理吸附不能完全阻止丁基黄

药在辉钼矿表面的化学吸附。
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Effects of three organic depressants on 

flotation separation of molybdenite and talc

ZHONG Chun-hui1, FENG Bo1, 2, 3, YAN Hua-shan1, 2, ZHOU Ying4, LIU Gang1, 

CHEN Yuan-gan1, NING Xiang-han1, WANG Hui-hui1

(1. Jiangxi Key Laboratory of Mining Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, 

Ganzhou 341000, China; 

2. State Key Laboratory of Mineral Processing, BGRIMM Technology Group, Beijing 102628, China; 

3. Key Laboratory of Hunan Province for Clean and Efficient Utilization of 

Strategic Calcium-containing Mineral Resources, Central South University, Changsha 410083, China; 

4. Jiangxi Xialong Tungsten Industry Co., Ltd., Dayu 341500, China)

Abstract: The roles of three organic depressants, locust bean gum(LBG), sodium alginate(SA) and chitosan(CS), 

were investigated in the flotation separation of molybdenite and talc through flotation experiments, Fourier 

transform infrared (FTIR) spectroscopy test and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis. The results 

show that, in the flotation system of potassium butylxanthate(PBX) as a collector, SA has no depressive effect on 

molybdenite and talc, CS simultaneously depresses the flotation of the two minerals, LBG can selectively depress 

the flotation of talc, thus realizing the flotation separation of the two minerals. SA is not adsorbed on the surfaces 

of the two minerals, while CS is strongly adsorbed on the surfaces of the two minerals. LBG and PBX undergo 

competitive adsorption on the surface of molybdenite, and the prior physical adsorption of LBG on the 

molybdenite surface cannot completely prevent the chemical adsorption of PBX on the molybdenite surface.

Key words: molybdenite; talc; organic depressant; flotation; separation mechanism
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