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摘要%许多硫化矿常与滑石等镁硅酸盐矿物共存$滑石因其良好的可浮性影响硫化矿浮选分离$影响硫化矿选矿综合指标$

对于这类硫化矿常通过抑制滑石实现二者的浮选分离$故对滑石抑制剂及其作用机理进行研究有着重要的意义& 本文综述

了滑石抑制剂研究进展$滑石抑制剂分为无机类和有机类$无机抑制剂如水玻璃'六偏磷酸钠等在硫化矿浮选中被广泛应

用$其抑制机理主要为水解后形成的物质吸附于滑石表面$从而使得滑石亲水(高分子有机抑制剂如OgO'古尔胶等对滑石

抑制能力较强$选择性较好$此类药剂主要是通过羟基'羧基与滑石形成氢键'化学键$使滑石亲水$实现硫化矿与滑石的浮

选分离& 采用有效的高分子抑制剂是今后实现滑石与硫化矿浮选分离的主要方向$而高分子抑制剂中 *DL与 *ODDL是

抑制滑石的主要官能团$这为滑石抑制剂的改性'设计与开发提供了依据&

关键词%滑石(浮选(抑制剂(机理

AA随着经济的发展$对矿产资源的开发力度越来越

大$易分选的铜'镍'钼等硫化矿资源几乎消耗殆尽&

而一些大型的铜'镍'钼等硫化矿山常赋存有滑石等

镁硅酸盐矿物$如我国甘肃金川硫化铜镍矿和安徽铜

陵冬瓜山硫化铜矿等$以滑石为主要脉石矿物的硫化

矿浮选分离时$因其良好可浮性造成分离困难$难以

获得优良的选矿指标(滑石泥化较严重$碎磨产生的

大量易浮微细粒矿泥黏在浮选泡沫表面$导致泡沫发

黏$消耗过多的浮选药剂$恶化浮选环境$致使滑石在

硫化矿浮选精矿中的含量过高$影响精矿品位$增加

后续冶炼成本)! *+*

&

在含滑石硫化矿浮选分离时$针对滑石具有可浮

性好'泥化严重等特点$一般有三种途径可实现硫化

矿和滑石的分离%预先浮选脱除滑石(利用选择性抑

制剂抑制滑石再浮选硫化矿(让其自然进入精矿然后

再用酸浸法除之),*

& 对含滑石型硫化矿石进行浮选

回收金属硫化矿时$预先浮选的工艺虽可脱除大部分

滑石$却也会部分损失目的矿物(如让滑石进入精矿

再酸浸处理$则需要大量的酸液$对设备要求也严格$

故此方法很少被运用(因此$仍需要采用滑石的高效

选择性抑制剂来实现二者的有效分选&

目前常用的滑石抑制剂分为无机抑制剂与有机

抑制剂& 无机类主要有水玻璃'六偏磷酸钠)-*

'氟硅

酸钠)7* 等$有机抑制剂如羧甲基纤维素及其衍生

物)-*

$古尔胶'木质素磺酸盐等$另还有氨氮类抑制

剂& 无机类抑制剂的研究比较成熟'统一$有机类抑

制剂因结构复杂'官能团较多$对该类抑制剂对滑石

抑制的机理等缺乏系统的总结$为此$本文对硫化矿

浮选中对滑石抑制剂研究进展进行综述&



&%滑石性质!晶体结构及浮选行为

&'&%滑石的物化性质

滑石是一种常见的层状含镁脉石矿物$常呈现浅

黄'粉红'浅褐色$其外观颜色取决于所含的杂质种类

及含量的多少(解理面上呈珍珠光泽(硬度为 !$是目

前已知最软的矿物(相对密度 "%+7 a"%76(2##!3面解

理完全(手触有滑腻感(层与层间易解理$因此常呈鳞

片状或块状(导电导热性能差(收缩率低$吸油能力

强$白度高同时具有较好的干润滑性'吸附性'悬浮

性$耐热性和流变性))*

& 滑石作为一种比较常见的矿

物$在人们的日常生活以及经济发展中被广泛应用$

根据它的不同性能可以制成不同的材料$被广泛应用

于油漆'塑料'屋面材料'陶瓷等行业&
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D占 .%-,S& 滑石晶格中的镁常被别
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化学性质较稳定$一般不与酸碱作用)!#*

&

&'(%滑石的晶体结构和表面性质

滑石晶体结构是典型的非极性_D_型层状结构$

犹如 0夹心饼干1$由三个基本结构层堆砌而成$其晶

体结构如图 !(中间层为氢氧镁石层$上下两外层为尖

端彼此相对的硅氧四面体层$整个结构层与层由范德华

力结合在一起)!!*

$其层状结构决定了具有良好可浮性&

图&A滑石晶体结构

4*567AOXY=>1332@'=>X<9><X':5>139

AA在滑石结构中硅氧四面体层互相连结形成连续

的六方网状层(其中的活性氧朝外$每 , 个网状层的

活性氧相向$通过 ! 层 0氢氧镁石1层连结构成双

层)!"*

& 层与层之间的连接靠较弱的范德华力& 滑石

四面体的硅氧面组成基本的解理面$结构内部由非极

性的*P2*D*P2*连接而成$因而疏水)!6*

& 滑石双

层内部各正负离子保持平衡$联结稳定'牢固(滑石

_D_结构中双层之间不牢固$靠微弱的余键相连$所

以滑石沿着双层之间容易解离$表面为非极性$具有

天然疏水性)!.*

& 滑石解离时$双层间为较弱的范德华

力作用$因而层面表现为低能表面(端面产生的 P2DL

和gJDL具有强的氢键$因而端面表现为高能表

面)!+*

& 滑石的双层表面正负电荷相抵而显中性$但其

棱边暴露有较强的键合羟基能力的 P2

. b及 D

" *

$因此

导致滑石在很宽的 ;L值范围内荷负电& 由于滑石层

面疏水$边棱和端面亲水$导致层面和边棱对药剂的

吸附方式不同)!,*

&

黄晓毅)-*等通过对滑石晶体结构和可浮性的研

究发现$对三层结构的滑石$三层夹心为电中性$范德

华力使其晶体结合在一起& 滑石解离过程中$其 _D_

夹心层破裂$晶体结构被破坏$表面仅剩非极性键$因

而表现出良好的疏水性& &'

6 b

'B!

6 b和 OX

6 b等金属离

子在滑石层面和端面的吸附存在一定的差异)!-*

& 这

些金属离子的加入$会使滑石的 N'>1电位由负变为

正$但该吸附发生在极性面$对疏水面并不产生影响$

从而对滑石的天然疏水性亦无影响& 在靠近金属氢

氧化物沉淀的 ;L值和滑石的零电点之间$滑石的非

极性表面才变得亲水而被抑制$表明金属离子在高碱

环境中抑制滑石是因氢氧化物沉淀在滑石的表面并

产生了多相凝聚)!7*

&

滑石层与层间可解离完全$碎磨后以沿层面解离

形成0基面1$同时因具有较低的硬度$造成滑石片断

裂而形成0端面1& 研究表明$过磨的滑石端表面可达

总表面积的 "!S左右)6$!) *"#*

$因此$滑石极易被易过

粉碎而泥化&

&'$%滑石的浮选行为

在广泛 ;L值条件下$滑石的表面荷负电性而易

形成水化膜$该水化膜影响滑石的可浮性$可通过添

加可溶性金属无机盐提高滑石可浮性$因金属离子荷

正电$与滑石表面的负电荷中和而破坏滑石表面的水

化膜)""*

& 郑水林)"6*处理吉林浑江某品级较差的滑石

矿石$仅添加金属无机盐和起泡剂便获得优良指标$

使该滑石白度提至 7,S$&'

"

D

6

含量降为 #%",S$达

到一级品标准&

矿浆中的金属离子可促使滑石的表面电位向正

电性偏移$当开始形成对应金属的氢氧化物沉淀时正

电性最高$此后$电性逐渐下降(因此$随着 ;L值的增

大$矿浆中的金属逐步以离子'羟合金属络离子'金属

氢氧化物沉淀的形式在滑石表面发生吸附$继续提高

矿浆 ;L值后$形成的金属氢氧化物表面也荷负电$与
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滑石表面互相排斥而脱落)""*

&

滑石在无捕收剂时就可上浮$且浮选泡沫较脆(

滑石粒度对其浮选的影响较大$粒度越小$滑石的泡

沫稳定性越好(起泡剂种类对滑石的浮选影响不大$

滑石的泡沫较为稳定)".*

&

煤油是滑石浮选常用的捕收剂)"+*

$煤油可以通过

范德华力在滑石表面产生物理吸附$同时煤油也会吸

附在气泡表面$使泡沫变脆$易破裂$起消泡剂的作

用$因此$在实际生产中需要严格控制煤油的用量&

刘玉林等)",*针对豫西南地区某低品位难选滑石矿$进

行了试验研究& 结果表明$滑石捕收剂选用煤油$抑

制剂选用水玻璃$采用一粗两精'中矿集中返回的闭

路流程$获得了优良指标&

研究发现胺类捕收剂在中性或者酸性条件下对

滑石的捕收效果最佳$脂肪胺'醚胺是阳离子捕收剂$

可以通过静电物理作用吸附在滑石矿物的表面$进一

步提高滑石的可浮性$醚胺类捕收剂与起泡剂配合使

用可获得较好的指标)"+*

& 油酸类捕收剂对滑石浮选

的效果不太理想$滑石与油酸的作用主要是疏水性基

面与油酸分子的物理吸附$在研究中检测到油酸与滑

石表面起化学作用的量是很少的&

滑石具有天然疏水性$只添加起泡剂即可浮出$

而硫化矿需要添加对应的捕收剂使其变得疏水$在大

量硫化矿山中$伴生的滑石含量往往较多$造成硫化

矿的回收困难$因此$需要高效的滑石抑制剂来提高

硫化矿的浮选指标&

(%无机类抑制剂

无机类抑制剂是硫化矿浮选中常用的调整剂$铜

镍钼等硫化矿与滑石浮选分离中最常用的无机抑制

剂为水玻璃与六偏磷酸钠$以及两者的组合& 目前采

用该类抑制剂对脉石的抑制机理研究也比较广泛'观

点较统一&

('&%水玻璃

水玻璃是常用的硅酸盐类抑制剂$是一种类似呈

胶体状的硅酸钠盐$其黏度比较高$在水溶液中易溶

解$一般由较活泼的金属与氧的化合物与硅酸化合而

成$在选矿领域$常用于分散矿浆及对脉抑制石矿

物)"- *"7*

$特别是含有滑石'蛇纹石等微细粒级矿物的

选别中经常加入一定量水玻璃$可以有效改善其浮选

效果& 滑石的硅氧层状结构易成为硅胶体聚合物的

聚合中心$水解后的 P2!DL"

.

和 P2D

"

!DL"

"

" *可吸附

在矿物表面$因此能够吸附活化硅胶体而使得矿物强

烈亲水$达到抑制效果(另外$硅酸胶粒及 P2D

"

!DL"

"

" *离子与矿物表面的捕收剂可发生竞争吸附$

可解吸矿物表面已经吸附的捕收剂$这是水玻璃抑制

矿物的主要原因)")*

& 马晶)6#*等对水玻璃和硫酸锌作

滑石的组合抑制剂进行了研究$发现水玻璃水解后生

成L

"

P2D

6

胶体$而 N@

" b等金属离子在碱性环境下与

氢氧根离子反应生成对应的氢氧化物等胶体$这两种

胶体混合黏附在滑石表面$从而对滑石产生抑制& 葛

平江等)6!*曾用水玻璃做抑制剂$在某含泥量高的硫化

矿浮选中获得了较高的选矿指标&

('(%六偏磷酸钠

六偏磷酸钠又称磷酸钠玻璃体$是常用的磷酸盐

类抑制剂$在选矿领域的应用也比较广泛$常被用作

分散剂及抑制剂& 六偏磷酸钠可以在硅酸盐矿物外

层表面发生吸附$分子中的阴离子基团能够结合含镁

矿物中的阳离子而改变硅酸盐矿物表面电性$有些矿

物的表面阳离子能够与六偏磷酸钠发生化学反应$这

些条件均使矿物变得亲水)6" *66*

& 六偏磷酸钠的用量

对选矿指标影响较大$冯博)6.*等进行对新疆某含滑石

型铜镍矿石浮选工艺研究时$利用六偏磷酸钠及 OgO

综合调浆$最终得到铜'镍品位分别为 .%"-S和

!#%7)S$铜'镍回收率分别为 7+%#6S和 7!%,!S的铜

镍混合精矿$混合精矿中氧化镁含量降至 ,%7S以下$

达到冶炼要求&

水玻璃和六偏磷酸钠作为最常用的有机抑制剂$

其水解产生的物质吸附在滑石表面后$增加滑石表面

电位的绝对值$可使颗粒间出现强烈的位阻效应$使

滑石变得亲水& 这两种抑制剂在抑制滑石时选择性

较差$其用量往往也较大&

$%有机类抑制剂

一些天然高分子抑制剂具有许多优于其他浮选

药剂的特点$如对环境污染少'可生物降解'来源广'

无毒无害& 有机抑制剂主要以多糖类为主$另有木质

素磺酸盐'氨氮类等&

$'&%多糖类抑制剂

$'&'&%+7+

OgO是羧甲基取代基的纤维素衍生物)6+*

$是一

种常用的有机高分子抑制剂$其结构见图 "$常用来抑

制滑石等脉石矿物)6,*

& 张锁君)!)*进行了 OgO对滑

石抑制的机理研究$更多的被认为 OgO分子中的羟

基与滑石形成氢键$羧基与滑石表面的金属离子形成

化学健& OgO的聚合度严重影响其对滑石的抑制作

用$其聚合度大小跟 OgO分子量大小'黏度和负电性

强弱密切相关& 吸附在滑石表面的 OgO分子中的大

+#.!+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



量极性基羟基和羧基与水作用$从而使滑石表面变得

亲水& 欧乐明)6-*等认为OgO对滑石的抑制效果受浮

选环境的影响较大$如矿浆酸碱度'离子强度'离子种

类和药剂本身的特性等$OgO的用量对滑石的抑制效

果变化不大$其在低用量时便可强烈抑制滑石的上

浮& P]:X>X2?J'Rh

)67*等认为由于高分子聚合物附着

在矿物表面后存在静电斥力$且附着量越大$该静电

斥力越大$由此导致 OgO在滑石表面的吸附速度极

慢& 在广泛的 ;L值范围内$滑石表面荷负电$且碱度

越大$电荷负值越大(OgO的加入使其表面的负电性

更强& 潘高产)6)*研究了 OgO对滑石浮选的影响$研

究表明$矿物颗粒间存在静电力$根据同种电荷相斥

原理$在碱性环境中有利于分散滑石颗粒(OgO的加

入可以增大滑石颗粒间的静电斥力$利于增加其在矿

浆中的分散$从而为硫化矿浮选提供了良好的环境&

青海某硫化铜镍矿滑石含量较高$影响铜镍混合精矿

中主金属铜'镍的品位$含镁超标$对此$罗春华)!!*等

采用OgO为抑制剂使滑石得到了很好的抑制$最终

得到的混合精矿中铜'镍品位分别为 !%!7S'+%).S$

回收率分别为 -)%)6S'7"%"6S$gJD降至 "%)6S$取

得理想的选矿指标&

图(A羧甲基纤维素钠结构式

4*568A_]'5:X0<31:5=:?2<091X(:4Y0'>]Y39'33<3:='

$'&'(%古尔胶

古尔胶是一种天然的高分子非离子型分枝多糖$

其结构见图 6& +̂T

).#*等研究了古尔胶在滑石固 *

液界面的吸附机理& 研究表明$古尔胶在滑石上的吸

附量并未受矿浆 ;L值'离子强度的变化而影响$由此

证实了静电力不是控制古尔胶在滑石表面进行吸附

过程的主要作用力(通过动电位测试发现古尔胶只降

低了滑石表面的电位负值$并未改变电荷符号(古尔

胶未从矿物表面解吸下来$说明了古尔胶在滑石表面

的吸附是一种化学吸附$牢固附着在滑石表面(氢键

是古尔胶吸附在滑石上的主要作用力& 古尔胶吸附

在滑石表面$固*液界面上不存在疏水性区域& 通过

研究表明$古尔胶分子量是对滑石浮选抑制的一个重

要因素$分子量与对滑石的抑制强度成正相关& 矿浆

;L值对古尔胶在滑石表面上的吸附无影响$而对古

尔胶在硫化矿表面的吸附影响较大$因为硫化矿表面

金属元素的存在形式取决于矿浆 ;L值& 古尔胶通过

氢键作用吸附于滑石表面$减弱了滑石表面的负电

性$从而降低了其可浮性$实现了滑石与硫化矿的浮

选分离& 潘高产)6)$.!*等通过浮选试验及几种检测手

段研究了瓜尔胶对滑石浮选的作用及机理$通过浮选

试验结果可知$滑石回收率随古尔胶用量增加而迅速

下降$当古尔胶用量为 +# 0JFK时$滑石回收率仅为

+%.S$表明低用量古尔胶可对滑石起强烈的抑制作

用$古尔胶是通过分子中的 *DL吸附在滑石表面而

达到抑制作用&

图$A古尔胶结构式

4*569A_]'=>X<9><X135:X0<31:5J:<X? J<0

AA除了 OgO和古尔胶$淀粉也被用来抑制滑石$陈

代雄)."*等在滑石与硫化矿浮选分离中$采用羧甲基淀

粉作滑石抑制剂$并适当添加B3O3

6

$研究发现$B3

6 b增

强了羧甲基淀粉对滑石的抑制(羧甲基淀粉中的羟基

能够通过氢键作用吸附在滑石表面$而 B3

6 b吸附在滑

石表面后与羧甲基淀粉产生螯合物$从而使滑石亲水

而抑制& 还有阿拉伯树胶'果胶'黄原胶'黄薯树胶等

抑制剂也有研究& 这些新型药剂可在黄铜矿与滑石

表面均发生吸附$但在滑石表面强于黄铜矿表面$通

过红外光谱和fRP检测$此类抑制剂在滑石表面发生

吸附是氢键和疏水作用的结果&

多糖类抑制剂分子中含有大量羟基和羧基$这两

种基团的存在是该类有机物可用作抑制剂的主要原

因).6*

$其中的羟基是聚合物链中唯一可用的极性基

团$它们的吸附是非选择性的$主要是由氢键引起的&

OgO和古尔胶作为滑石的抑制剂时$其选择性较强$

抑制效果显著$但此类药剂的可溶性较差$黏度较大$

在实际应用中$其配制浓度较低&

$'(%木质素类抑制剂

木质素是一种高分子聚合物$在自然界中含量很

大$属于可再生天然有机物)..*

$经由亚硫酸盐法制浆

得到的木质素磺酸盐$近年来也被应用于矿冶领域
).+ *.,*

& f+g1

).-*等利用浮选'吸附'电声测量等技术

手段研究了不同性质的木质素磺酸盐对滑石浮选的

行为$研究结果表明$在强碱条件下!;Ld!!"$滑石被

+!.!+第 ! 期 AA严海军$等%硫化矿浮选中滑石抑制剂的研究进展



木质素磺酸盐抑制效果最佳$且其在滑石表面的吸附

量大小决定抑制强弱& 滑石表面荷负电$木质素磺酸

盐为强阴离子聚电解质$二者之间产生静电斥力$减

弱了木质素磺酸盐在滑石表面的吸附$从而对滑石的

抑制作用降低& 综合结果说明$O1

" b促进了木质素磺

酸盐抑制的滑石$滑石表面上的钙有助于增强木质素

对滑石的吸附& 由此可知$在采用木质素磺酸盐作滑

石抑制剂时$矿浆中适当添加 O1

" b

$可提高对滑石的

抑制效果& 木质素类药剂来源广$可溶性好$以木质

素磺酸盐为滑石抑制剂时$其抑制效果较 OgO与古

尔胶弱&

$'$%氨氮类抑制剂

通过聚合所得的丙烯酰胺及其聚合物$对滑石具

有一定的抑制效果).7 *.)*

$经吸附等温线'N'>1电位'接

触角'吸附层厚度'单矿物浮选试验等测试发现$聚丙

烯酰胺对滑石表面具有较强的吸附能力$每个聚合链

面积的不同导致吸附量的不同& 经羟基取代的聚丙

烯酰胺对滑石的吸附能力更强$可能由于聚代程度高

而产生分子内氢键结构& 加入 !7# 0JFK羟基取代的

聚丙烯酰胺后滑石浮选回收率由 )+S降至 ,"S左右$

达到抑制滑石的效果& 聚丙烯酰胺等合成药剂一般

有毒性$使用过程中需要加以控制&

)%结论

!!"滑石是一种层间可完全解离的层状结构矿

物$硬度低$性质稳定& 天然疏水性良好$甚至强于硫

化矿$在浮选中不受 ;L值的影响(易磨且易泥化而罩

盖在硫化矿表面$造成与硫化矿浮选分离困难$因此$

需要高效的抑制剂抑制滑石而提高硫化矿的选矿综

合指标&

!""水玻璃和六偏磷酸钠等常规无机抑制剂$主

要是通过水解产生的物质吸附在滑石表面使得滑石

表面结构发生改变$或与捕收剂在滑石表面发生竞争

吸附$减弱捕收剂在滑石表面的作用(此类药剂作滑

石抑制剂时选择性较差$其用量往往也较大$可辅助

高效有机抑制剂组合使用&

!6"有机抑制剂主要通过羧基'羟基与滑石形成

氢键或化学键$从而吸附在滑石表面$使得滑石亲水$

实现滑石与硫化矿间的浮选分离& 高分子有机抑制

剂中基本存在 *ODDL与 *DL两种官能团$这两种

官能团也是该类抑制剂抑制滑石的主要官能团$这为

今后有机抑制剂分子改性'设计'开发高效抑制剂提

供了研究方向&

虽然滑石与硫化矿浮选中高效分离难度较大$但

随着检测技术'表征技术'研究理论的不断发展$相信

此类技术难题都能得到进一步解决$为高效抑制剂对

滑石的抑制及其机理进行全面解释$通过对抑制剂化

学结构与性质的深入研究$为滑石高效抑制剂的改

性'设计'筛选提高理论指导$为矿产资源的综合利用
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