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摘要　我国矿产资源的特点为贫、细、杂，所以微细粒矿物的高效回收利用尤为重要。浮选作为主要分离技术，从流体动力学

和表面化学两个变量分析了微细粒矿物浮选过程中的难点。微细粒矿物具有质量小、比表面积大、表面能高等特性，导致疏水

性矿粒在浮选中沿着流体流线运动，与气泡的碰撞概率和附着概率低。絮凝浮选通过增加矿物颗粒的表观粒径，降低微细粒

矿物因自身基本特性带来的负面影响，是微细粒矿物经济回收的重要方向。详细阐述了絮凝浮选理论进展和影响絮凝过程的

主要因素，以及剪切絮凝和选择性絮凝浮选的技术进展；全面描述了无机絮凝剂、有机絮凝剂和微生物絮凝剂等的絮凝性能及

在絮凝浮选中的应用，为深入了解絮凝浮选这一复杂的过程提供了借鉴。
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0　引言

随着矿产资源的长期开采利用，大量高品位易选

矿石逐渐被开采殆尽。嵌布粒度细、复杂共伴生的多

金属矿石作为重要的矿产资源亟待开发。为实现矿

物的充分回收，需要通过细磨使矿物充分单体解离，

因此产生的微细粒矿物颗粒占很大比例。而微细粒

矿物特别是氧化矿物难以有效分选和回收，造成了矿

产资源的大量浪费。据调查，世界上 33% 的磷酸盐矿

物、20% 的含钨矿物、16% 的含铜矿物以及其他有用

矿物损失于微细粒矿物中[1]，有关微细粒矿物有效利

用的问题一直是国内外矿物加工领域学者关注和研

究的热点。

泡沫浮选是分离微细粒矿物的有效方法之一，浮

选过程涉及矿物颗粒与气泡之间的相互作用，具有颗

粒−气泡碰撞、附着和稳定三个子过程。Miettinen 等

人[2] 关于微细粒矿物浮选局限性的研究中论述了微细

粒矿物的表面化学特性、气泡大小和矿浆流体动力等

关键参数对微细粒浮选的影响，认识了解微细粒矿物

浮选的局限性和挑战是选择性分离微细粒矿物的关键。 

1　微细粒矿物浮选的基本影响因素

浮选分离过程主要受流体动力学和表面化学两

个变量的控制。在机械浮选机中，宏观流体动力学

（叶轮速度、空气流量和单元设计等）在很大程度上影

响着矿物颗粒的悬浮和输送；微观流体动力学主要影

响气泡形成、演化和破裂的子过程，进而影响气泡的

分散和气泡−颗粒碰撞 [3]。微细粒矿物特殊的表面化

学特性，在浮选所有子过程中都起着关键作用。为改

善微粒矿物的浮选分离，从这两方面去深入分析显得

尤为重要。 

1.1　流体动力力学的影响

浮选流体动力学研究主要包括机械（能量输入）、

矿浆特性（密度、黏度）和气泡的分散（流速、气泡尺

寸分布）等，小气泡和相对较低的叶轮转速有利于微

细粒矿物的回收，高速搅拌/湍流有利于增加气泡−颗
粒碰撞，不同粒径矿物颗粒的最佳浮选性能需要不同

的流体动力条件[3-4]。在浮选的三个子过程中，碰撞是

受流体动力学影响最大的子过程。流体动力的作用

是驱动矿物颗粒靠近气泡，这时表面力开始占主导地

位，通过破裂薄的润湿中间层在气泡和矿物颗粒之间

形成三相接触线来促进颗粒附着在气泡上。但对于

−20 μm 微细粒矿物来说，因为质量小，惯性力减弱，黏

性阻力增大。矿物在接近流体时不与迎面的气泡发
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生碰撞，而是倾向于沿着流体流线运动。在流体力学

中，常用量纲−Stokes 数 (St) 来表示颗粒在流体与气泡

相遇时所受到的惯性力和黏性力的权重[5]。

St =
2R2

PvbρP

9µRb
（1）

式中：RP、Rb 分别为颗粒和气泡半径 μm；vb 为气泡的

运动速度 cm/s；ρP 为颗粒密度 kg/m3；μ 为流体的动力

黏度 Pa·s。微细粒矿物的 RP 值小，所以导致 St 值小。

表明微细粒矿物在与气泡相遇时，惯性力难以克服流

体的黏性力。此时，微细粒矿物随流体的流线在气泡

周围绕流。从式 (1) 也可知，增大颗粒的粒径或减小

气泡的直径能够增大 St 值，进而提高微细粒矿物浮选

分离的效率。Derjaguin 等人 [6] 研究表明，微细粒向气

泡表面转移主要由惯性力和流体动力阻力（LRHI）两
个参数控制，矿物粒度越细，密度会越接近周围流体

的密度，流体动力阻力改变矿物颗粒的运动轨迹与流

体流线重合。图 1 说明了矿物颗粒被上升的气泡捕

获的过程，Pc、Pa 和 Pd 分别表示碰撞、附着和分离的

概率。矿物颗粒在浮选过程中被气泡捕获的概率（P）
可以表示如下[7]：

P = Pc×Pa×(1−Pd) （2）

Pa 和 Pd 主要是矿物表面性质的函数，例如黄铜

矿等疏水性矿物，其值可以分别假设为 1 和 0。在这

种情况下，P 主要取决于 Pc。微细粒矿物 Pc 值低，结

果如图 1 所示，微细粒矿物沿着气泡周围的流体流线

运动。此外，微细粒（脉石矿物）因为质量小易被机械

夹带进入泡沫层，脉石矿物的黏滞阻力影响气泡表面

的水膜不易流动，导致泡沫过于稳定而发黏。泡沫层

中的“二次富集作用”变差，造成脉石矿物的机械夹

带[8]。

到目前为止，流体动力学研究主要集中在矿浆环

境，对于浮选体系中复杂的多相环境，特别是在微细

粒矿物浮选的应用方面，仍需进行深入研究。 

1.2　表面化学的影响

矿物粒径与比表面积成反比，且随着颗粒变小，

颗粒表面的棱角、裂纹和位错比增加。因此微细粒矿

物具有高比表面积、高表面能和表面电荷，使矿物表

面的作用活性增大，在浮选过程中表现出一定的负面

影响[9]。归纳如下：微细粒矿物比表面积大，氧化速率

增强；高表面能会导致矿物的溶解度增大 [4]，矿浆中的

“难免离子”浓度增加，与浮选药剂作用时会消耗大

量药剂，且矿物间的交互作用剧烈；当有用矿物与脉

石矿物相互接触时，由于彼此都具有显著的表面作用

力，诸如静电作用力、分子间力、偶极力等，相互接触

时容易发生无选择性的“异相凝结”，导致矿物无选

择性地吸附药剂，破坏浮选过程的选择性。例如王瑞

康等人[10] 研究发现，方铅矿单矿物浮选时效果好，但

在方铅矿与微细粒方解石人工混合矿中，方铅矿的浮

选却受到明显的抑制。原因为方解石解离出一定数

量的 Ca2+，Ca2+通过水解作用生成的羟基钙（荷正电），

吸附在方铅矿的表面，从而改变方铅矿表面的 Zeta 电

位，使得方解石和方铅矿表面电位相反，颗粒之间的

相互作用力使二者在矿浆中发生“异相凝聚”，导致

矿物无选择性吸附药剂而使浮选效果变差。罗丽芳[11]

通过微浮选实验验证了微细粒矿物药剂吸附量高的

问题，白钨矿 （−74+53 µm）的回收率在油酸钠用量

80 mg/L 时达到 87% 左右，而−25 μm 粒级的油酸钠用

量需 140 mg/L 时回收率才达到最大值 88.26%。且白

钨矿（CaWO4）与含钙脉石矿物（CaCO3、CaF2）表面性

质相似，微细粒白钨矿的高溶解度导致矿浆中的难免

离子（Ca2+、WO4
2−及其他金属离子）增多，离子发生化

学吸附导致矿物表面组分发生相互转化，是白钨矿与

含钙脉石分离困难的一个重要原因[12]。表 1 列出了微

细粒矿物的物理化学性质与其在浮选中的行为之间

的影响。
 
 

表 1　微细粒矿物的物理化学性质与浮选特性[13]

Table 1    Relationship between physical and chemical properties
of fine minerals and their behavior in flotation[13]

物理化学性质 浮选特性

质量小
低动量 高夹带

高吸附性 高试剂消耗

高比表面积
高表面能

高电荷

非特异性吸附

快速氧化

高表面积溶解度
 

通过对微细粒矿物浮选分离的难点的分析，选矿

科技工作者们进行大量的探索与研究，逐渐形成了两

大思路：通过减小气泡尺寸或增加矿物表观粒径来提

 

图 1　颗粒−气泡碰撞、附着和分离的示意图（红线代表粒
子轨迹，而黑线代表流体流线）[7]

Fig.  1     Schematic  diagram  of  particle−bubble  collision,
attachment  and  separation  (The  red  lines  represent  particle
trajectories, while the black lines represent fluid flow lines)[7]
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高气泡−颗粒碰撞概率。在减小气泡尺寸的技术方面，

如何高效地产生微气泡是研究的问题所在，此过程涉

及到浮选设备的设计与创新。本文主要基于微细粒

矿物表面化学的影响讨论了如何调控表面化学的不

利影响，来提高微细粒矿物的浮选效率。 

2　絮凝浮选
 

2.1　絮凝浮选理论

基于增加矿物表观粒径来强化浮选分选可通过

一种新的浮选工艺—絮凝浮选来实现，对矿物表面的

化学性质进行调控，比如添加电解质、改变 pH 值和添

加高分子聚合物；或者合适的流体动力学条件（动能

输入），都可让微细粒矿物絮凝成团后进行常规浮选

分离。

絮凝过程分为以下几个阶段：絮凝剂的长链分散

在介质中，链扩散到悬浮液中与微细粒矿物表面接触，

最后链在矿物表面吸附及絮凝体的生长。吸附机理

如下：（1）电荷中和作用（图 2a）。带相反电荷的聚合

物吸附在矿物颗粒表面，导致矿物表面电荷中和及其

ζ 电位降低而发生絮凝。（2）吸附作用。通过范德华

力、氢键和离子键等作用吸附在矿物颗粒表面形成吸

附层，产生结合力而絮凝。其中氢键吸附是聚合物上

链的酰胺基团和矿物表面的极性氧原子之间发生的；

离子键的形成是在多价金属离子的参与下而发生，由

于大多数矿物带负电荷，却需要使用阴离子型絮凝剂

时，需要带相反电荷的金属离子当“桥梁”进行吸附

（图 2b）。（3）桥联作用（图 2c）。高分子絮凝剂具有分

子量大、链长、活性官能团多的特点。在分散体系中，

一个长链大分子可同时吸附两个或几个微粒，长链的

游离部分将会形成环或尾部，这些突出的环和尾部也

可能与游离的其他颗粒附着形成更大的分子，形成

“桥接絮凝”，从而增加粒径[14-15]。絮凝过程常常由多

种机理协同作用，形成絮凝体后进行浮选分离。

 
 

图 2　絮凝过程电荷中和（a）、金属离子桥接（b）、桥联（c）絮凝[15]

Fig. 2    Flocculation through (a) charge neutralization, (b) metal ion bridging and (c) bridging[15]

 

絮凝过程受许多因素的影响，包括 pH 值、搅拌

强度、分子量、构型（线性、支链和交联）等。pH 值的

变化会改变矿物颗粒的表面电荷；剪切力的大小影响

矿物颗粒间的碰撞概率和絮凝体的稳定性；高分子量

的絮凝剂溶液更黏稠，絮凝体结构和絮凝剂性能可能

随着分子量的增加而增强；不同的矿物种类和浮选条

件，选择合适的电荷密度和分子量，没有一定规则。

结构较复杂的聚合物具有更强的再絮凝能力和更高

的抗剪切性。表 2 总结了絮凝和影响絮凝浮选的有

效参数[14-17]。

就絮凝浮选工艺而言，提出了两种机制：一是疏

水性目的矿物的絮凝，增加气泡−絮凝体的相互作用，

改善碰撞和附着，主要驱动力是疏水相互作用，适当

的剪切可提高碰撞概率，提供动力学来克服能量障碍

和增强疏水絮凝。二是亲水性脉石矿物的絮凝，减少

机械夹带。某些抑制剂也具有絮凝功能，作双功能试

剂，同时增加亲水性和脉石粒径。

 

表 2　絮凝特性和影响因素[14]

Table 2    Characteristics  and  parameters  of  flocculation
flotation[14]

特性 影响因素

聚合物特性
分子量、链长、电荷密度和

官能团

悬浮液特性
悬浮液中的粒径、表面电荷、
固体浓度、pH值、化学物质和

离子

絮凝剂溶液特性
溶液浓度、絮凝剂添加方式和

溶液温度

剪切作用下絮凝体的产生、
破裂和再生

剪切速率、剪切时间

  

2.2　絮凝浮选技术

对于微细粒矿物，浮选速率随着粒径的增加而增

加。絮凝浮选技术都具有相同的特征，增加粒径和质

量并降低表面能，以此来降低微细粒矿物因自身的基

本特性带来的负面影响。根据絮凝体形成的机制，将

絮凝浮选技术分为剪切絮凝浮选和选择性絮凝浮选。 
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2.2.1　剪切絮凝浮选

剪切絮凝可有效地克服微细粒矿物浮选效率低

的难点。利用适当大小的动能输入，以及在表面活性

剂的作用下（提高矿物间的表面疏水作用能），高强度

的剪切搅拌为微细粒矿物提供足够的动能来克服静

电排斥力及微细粒矿物间的能量壁垒，产生具有疏水

键能的絮凝体[18]。剪切絮凝中的矿物粒子间力传统上

用扩展 DLVO 理论（EDLVO）来描述，粒子间相互作

用由吸引力和排斥力之间的平衡决定。双电层力决

定排斥力，范德华力和疏水力则决定吸引力。当疏水

力高到足以克服偶极子产生的能量势垒时，粒子之间

的偶极排斥就会形成聚集。疏水性和搅拌强度是影

响矿物剪切絮凝浮选的关键因素，搅拌强度对剪切絮

凝的影响随着捕收剂用量的增大而变小。当矿物表

面的疏水性强时，适宜的低搅拌转速即可实现絮凝作

用。如果搅拌速度超过最佳值，它会对形生的絮凝体

产生破坏性，絮凝体会出现分解[11,19-20]。

油酸钠（NaOL）在选矿浮选中常被用作双功能药

剂，起捕收和絮凝作用，微细粒矿物的疏水絮凝浮选

已在 NaOL 体系中进行了广泛的研究和报道。白钨矿

表面在弱碱性介质中带负电，加入 NaOL 后负值增大。

在足够高的搅拌速度下，疏水性、带负电荷的白钨矿

克服矿粒间的能量屏障并聚集成絮凝体，再通过常规

泡沫浮选回收[18, 21]。苯甲羟肟酸（BHA）和 NaOL 是常

用的白钨矿和锡石浮选捕收剂，Jin 等[22] 研究了细粒白

钨矿和锡石在 NaOL 和 BHA 中剪切搅拌后的粒度分

布和浮选行为。实测粒径分布结果表明，NaOL 体系

下矿物明显发生絮凝，并且粒径随着搅拌时间和速度

的增加而增大；但 BHA 不会使白钨矿或锡石形成疏

水絮团。黑钨矿在 NaOL 体系中同样具有絮凝现象，

与常规浮选相比，疏水剪切絮凝浮选 WO3 回收率可提

高 12.04 百分点[23]。NaOL 配合十二烷基硫酸钠和氰胺

试剂 S3903 还可以诱导细锡石和电气石的剪切絮凝[24]。

剪切絮凝浮选技术对理论的研究有一定进展，但

将小规模的絮凝浮选推广到行业，还需要进行半工业

和工业规模的进一步探索。剪切絮凝在工业规模不

适用的主要原因之一就是动能输入的最佳值的确定

具有一定的挑战。所以提高表面活性剂的选择性，调

控矿物表面电荷及矿浆 pH 等因素控制矿浆流变性，

以及对流体动力系统的精确控制对于有效的剪切絮

凝都是至关重要的，也是剪切絮凝浮选发展的主要思路。 

2.2.2　选择性絮凝浮选

选择性絮凝浮选工艺具有不改变原有工艺流程、

操作简单、药剂用量少的优点。使用高分子聚合物通

过氢键、疏水相互作用、静电相互作用或化学键合吸

附[20]。选择性絮凝过程包括四个步骤：（1）微细粒矿物

的分散（通常在此阶段添加分散剂）；（2）絮凝剂在目

的矿物上的选择性吸附和絮凝体的形成；（3）絮凝体

生长，可通过低剪切调节来实现；（4）在浮选药剂配合

下进行絮凝分离[25]。絮凝需要在矿粒充分分散情况下

进行，加入硅酸钠或六偏磷酸钠可让矿物的表面电荷

变得更负[26-28]，静电可以让矿浆体系中的矿粒稳定分散。

所以正确选择分散剂和絮凝剂是选择性絮凝分离方

案成功的先决条件。

可以操纵和利用目的矿物和脉石矿物的表面特

性作为絮凝剂选择的基础，实现选择性絮凝微细粒级

矿物的目的。如果混合矿物悬浮液中矿物成分具有

明显不同的表面电荷特性，则可以通过带电聚合物

（阴离子或阳离子）与矿物表面之间的静电相互作用

来实现选择性聚合物吸附。基于氢键的选择性吸附，

絮凝剂可优先吸附到矿物表面特定的羟基上，例如

Liang 等人 [29] 在 (NaPO3)6 和低 PEO 用量下进行了细粒

烟煤浮选实验，PEO 可通过氢键絮凝层状硅酸盐矿物

（煤），而（PO3）
-
6 离子的存在大大削弱了高岭石界面周

围的氢键。因此，PEO 几乎无法絮凝高岭石颗粒，实

现了煤的选择性絮凝，从而提高了浮选效果。丙烯酰

胺（AM）、甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（DEA）和十二烷

基葡糖苷（DPL）通过溶液共聚法可合成一种 pH 敏感

絮 凝剂 P（AM−DEA−DPL）（PADD）， Peng 等 [30] 通 过

PADD 和细粒辉钼矿之间通过疏水相互作用和静电吸

引产生絮凝体，选择性絮凝浮选分离回收细粒钼（Mo）
清尾机中的 Mo（脉石矿物−石英）。

超细脉石矿物在絮凝过程常常会出现包覆絮凝

目的矿物的现象，会被机械地夹带到泡沫产物中，从

而降低浮选的选择性。因此，如果超细脉石矿物颗粒

在目的矿物絮凝后也能选择性絮凝，就是 “异步絮凝”[31]，

即疏水絮凝后亲水絮凝，反之亦然，可提高浮选效率。

例如在铁矿石的反浮选中，淀粉和瓜尔豆胶可用于选

择性絮凝氧化铁矿物，而壳聚糖用于絮凝和浮选石

英[32-34]。Liang 等 [35] 在细煤和石英人工混合物的浮选分

离研究中，发现当细粒石英被聚合氯化铝选择性絮凝

时，石英夹带显著减少。

尽管选择性絮凝在上述工艺中成功实施，但广泛

的工业应用仍然受到限制。“异凝”现象是受限的

重要原因之一，絮凝剂吸附在脉石矿物上将使其与絮

凝组分共同絮凝，在混合组分中丢失选择性。尽管选

择性分散剂可以减少这些影响，但确定合适的分散剂

不是一个简单的过程。所以有学者提出可以通过使用

位点阻断剂（SBA）阻断絮凝剂的吸附位点来控制 [25, 36]，

位点阻断剂的分子量是一个有效参数。在絮凝之前

引入低分子量的聚合物，其本身不能在该作业环境中

诱导絮凝，随后引入长链聚合物将其选择性地吸附到

目的矿物表面。Behl 等人 [37] 在磷灰石−白云石−聚环

氧乙烷系统中证明了使用较低分子量的絮凝剂 PEO
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分子量 6×105 来控制异絮凝，絮凝剂（PEO 为 5×106 分

子量），磷灰石颗粒上的絮凝剂吸附显著降低，从而抑

制了共絮凝。

在矿物组成复杂的工业浮选回路中，由于矿物溶

解的难免离子的干扰、矿泥覆盖、异相絮凝多种原因

影响，使大多数成果处于实验室阶段。未来应加强基

于机器学习与化学计算去进行絮凝分子的设计与开

发，绿色、高效、廉价的絮凝剂一直是选矿行业的重

要需求。基于药剂的设计与开发，药剂与矿物吸附机

理的研究也需要同步深入。选择性絮凝技术体系的

构建可以逐步向复合絮凝的方向发展（例如高分子选

择性絮凝-磁种分选相结合），加强对复合絮凝技术的

协同作用的机理研究，提高矿物分离效率。 

3　絮凝剂种类及絮凝性能

絮凝剂处理是一种国内外普遍使用的增加沉降

速率和提高水质的经济而简便的方法，在工业废水和

污水的处理中已得到广泛应用。进入 21 世纪以来，

对絮凝剂的研究从生产成本、絮凝效果、效率等方面

进行了深入研究，也使絮凝法在处理选矿废水和选矿

分离中逐渐被重视。目前使用的絮凝剂主要有无机

絮凝剂、有机絮凝剂和微生物絮凝剂三大类。 

3.1　无机絮凝剂

无机絮凝剂具有成本低，电中和能力强、絮团形

成速度快等优点。常见的无机盐类絮凝剂主要以三

价为主，如铁系絮凝剂（三氯化铁、硫酸铁和硫酸亚铁

等）、铝系絮凝剂硫酸铝等。高分子无机絮凝剂是在

小分子无机絮凝剂的基础上合成的，常见的有聚合硫

酸铁（PFS）、聚合氯化铝（PAC）和聚硫酸铝（PAS）等。

在废水处理过程中，高分子无机絮凝剂通过水解产生

大量聚合阳离子，与废水中带负电的悬浮物颗粒发生

吸附架桥、电中和以及压缩双电层等作用，从而起到

絮凝沉降效果[38-39]。

Li 等 [40] 提出了一种结合纳米气泡和 PAC 协同作

用高效分离高灰分细煤的有效方法，纳米气泡促成煤

絮凝体的形成，在常规浮选中引入纳米气泡和 PAC，

累计可燃体回收率从 46.43% 提高到 68.12%，Wang 等[41]

研究了 PAC 对石英与方铅矿混合矿浮选中石英夹带

减少的影响，PAC 可选择性絮凝石英，但不会导致石

英和方铅矿的非选择性絮凝。当 PAC 浓度低于

150 mg/L 时，浮选分离效率从 74%（无 PAC）提高到

77%（在黄原酸盐之前添加 PAC 时）和 80%（在 PAC 之

前添加黄原酸盐时）。

无机絮凝剂用量大，依赖 pH 值，处理后的水体中

可能会存在金属浓度高的现象，进而威胁环境和人体

健康。与绿色矿山的理念不符，所以在絮凝浮选分离

中的应用有限[42]。来源广、易于改性和加工、环境友

好性（低毒/无毒、易生物降解）、剂量要求低的有机絮

凝剂，可以弥补无机絮凝剂的一些不足，具有扩大实

际应用的潜力。 

3.2　有机絮凝剂

有机絮凝剂可分为天然有机高分子絮凝剂和合

成有机高分子絮凝剂。天然有机高分子絮凝剂主要

是以天然高分子物质为原料经化学改性后得到，包括

纤维素、淀粉、木质素等；合成有机高分子絮凝剂包

括聚丙烯酸钠（PAAS）、聚丙烯酰胺（PAM）、聚氧化

乙烯（PEO）等。为了增强有机絮凝剂的絮凝功能，有

研究对有机聚合物进行改性，包括接枝共聚、醚化、

酯化、酰化、氧化反应等，这些改性方法大多基于有

机聚合物的羟基和氨基。通过不同的改性方法，有机

絮凝剂可以获得各种结构特性（官能团、分子量、电

荷密度等），使有机絮凝剂的絮凝机理多样化。

PAAS 是一种水溶性（阴离子型）聚合物，PAAS
可在 NaOL（捕收剂）体系下选择性地将细粒赤铁矿与

石英分离[43]。赤铁矿表面 Fe3+与 PAAS 的−COO 反应

形成二聚体，通过化学键以点状方式吸附在赤铁矿表面。

研究结果表明赤铁矿平均粒径增加（17.6~26.7 μm），

−10 μm 粒级含量降低。在 PAAS 不饱和吸附在赤铁

矿表面的情况下，NaOL 以相似的吸附方式进行再吸

附。PAAS 没有显著改变细石英的粒径，浮选结果中

PAAS 可将细粒赤铁矿的回收率从 68.69% 提高到

94.51%。Huang 等 [44] 通过使用 PAAS 选择性絮凝从钙

铝土矿中去除铝硅酸盐（高岭石、伊利石、叶蜡石）。

聚丙烯酸根离子在水铝石上的化学吸附可以通过

−COOH 和 Al−O(H) 键形成−COO−Al 和脱羟基，通过氢

键生成致密的水铝石絮凝体。PAAS 还可通过与蛇纹石

表面的 Mg2+作用，对蛇纹石产生絮凝作用，改变蛇纹

石颗粒的分散状态，从而实现对蛇纹石的有效抑制 [45]。

PAM 是一种线性高分子化合物，PAM 的应用通

常需要根据实际情况进行调整和改变，比如分子量、

溶液浓度、pH 值等条件来调控絮凝和稳定性。吴阳

等人[46] 对褐煤采用 PAM 进行选择性絮凝—浮选实验，

在经过 1 次粗选、2 次精选后，半焦末灰分从 7.87% 降

至 5.73%。殷志刚等 [47] 考察了阳离子 PAM 与硅胶（絮

凝剂助剂）实现钨矿尾矿絮凝，d50 未絮凝用单聚合物

絮凝和用硅胶辅助絮凝产生的颗粒分别为 3.998、
7.170 和 9.192 μm，在硅胶絮凝辅助下形成更大的絮凝

体。也可以通过在聚合物的主链中引入合适的官能

团来防止絮凝剂吸附在脉石矿物上，Zou 等 [48] 将十六

烷基二甲基烯丙基氯化铵（C16DMAAC）为疏水烃链引

入到 PAM 中，合成疏水改性聚丙烯酰胺 P（AM−NaAA−
C16DMAAC），对煤的絮凝作用显著大于对脉石高岭石

的絮凝作用，选择性系数由 42.98% 提高到 44.45%。
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魏宗武等[49] 针对微细粒锡石在传统浮选方法中存在

锡精矿品位和回收率不高的问题，选用磺化聚丙烯

酰胺（PAMS）为选择性絮凝剂，在最佳絮凝条件下，得

到锡石品位和回收率分别为 4.69% 和 76.31% 的良好

指标。

聚氧化乙烯（PEO）又称聚环氧乙烷，水溶性聚合

物，在选矿中是一种疏水性非离子型絮凝剂。PEO 可

以显著提高微细辉钼矿和石英浮选选择性和效率[50]，

研究还发现了 pH 值和搅拌速度对辉钼矿和石英的絮

凝、解絮凝和再絮凝行为的影响。受 PEO 分子的吸

附量和流体动力学的影响，辉钼矿与石英颗粒之间吸

引力较弱，形成的絮凝体不能承受高剪切力，石英容

易脱落，减少了异絮凝。此外，当矿浆悬浮液重新置

于低搅拌速度而石英失去絮凝能力时，PEO 与辉钼矿

之间强大的吸引力驱动了絮凝体的再絮凝。因此，在

适当的 pH 值和搅拌速度下，浮选辉钼矿和石英时获

得了更高的选择性。PEO 还可在赤铁矿浮选中选择

性絮凝细粒脉石矿物，分子量为 100 万的 PEO 虽不能

直接絮凝微细粒方铅矿，但是经过乙基黄药（KEX）作

用后的 PEO 能够显著絮凝方铅矿，且“KEX+PEO”

加药顺序更有利于絮凝方铅矿，联合使用 KEX 和

PEO 可将方铅矿回收率从 83.1% 提高至 94%、浮选分

离效率从 73.9% 提高至 82%[51]。

淀粉（阴离子聚合物）在浮选中被广泛用作絮凝

剂和抑制剂，氢键、疏水作用和电荷中和被认为是淀

粉吸附的主要方式。如方解石和淀粉之间的低静电

相互作用将导致淀粉分子在表面形成环部和尾部结

构，这些环部和尾部结构有利于桥联[52]；对超细赤铁矿

同时起抑制和絮凝作用，主要是通过淀粉的羟基与赤

铁矿表面铁之间的化学吸附，以及多糖的羟基与表面

铁羟基之间的弱氢键，选择性地抑制絮凝赤铁矿 [31]。

淀粉在浮选过程中对某些矿物会存在选择性差的特

性，且在冷水中溶解度低。基于对选择性絮凝的研究，

新型改性淀粉的合成和应用在该研究领域引起积极

的探索。有研究用 3−氯−2−羟丙基三甲胺氯化物

（CHPTAC）和一氯乙酸钠（SMCA）在碱性条件（NaOH）

和 80 ℃ 温度下不断搅拌 6 h，对淀粉进行化学改性制

备了两性淀粉。当矿浆密度为 10%、pH 值为 10、絮

凝剂用量为 1.5 mg/g 时，得到某铁矿中低品位针铁矿

最大回收率 84.05%，和最高品位 65.54%[53]。Hao 等 [54]

也通过在玉米淀粉上通过引入氨基自由基合成变性

淀粉，增强了淀粉的正电性，变性淀粉通过配位键和

氢键吸附在菱铁矿上使其絮凝，且石英和菱铁矿上电

荷绝对值的降低增强了菱铁矿与石英的附着，从而提

高了赤铁矿精矿的品位。还有研究使用预胶化淀粉

（PS）实现细菱铁矿和石英的选择性絮凝浮选 [55]，如

图 3（a）所示，PS 在预胶化过程中释放了 1−OH（多糖

链中最具反应性的羟基），（b）Fe 的轨道和 1−OH 的电

子形成配位键，PS 其他的链通过物理相互作用吸附到

菱铁矿表面，（c）赤铁矿表面 Fe3+在水中易于羟基化，

促进 PS 和赤铁矿之间发生氢键吸附。分子动力学模

拟计算的吸附构型可更加直接观察到 PS 链的尖端以

尾部吸附在菱铁矿的活性位点上；以环的形式吸附在

赤铁矿上；PS 的所有分子远离石英没有发生吸附

（图 4）。PS 分子覆盖在赤铁矿表面，阻止了捕收剂的

进一步吸附受到抑制，从而实现了细粒菱铁矿的选择

性浮选。高岭土等黏土矿的存在是煤泥水沉降效果

差的主要原因，高博等人 [42] 合成的淀粉接枝丙烯酰胺

（SAM）具有可解性好的优点。基于 Smoluchowski 模
型计算了 PAM 和 SAM 作用下高岭土的絮凝动力学

参数，相较于 PAM，SAM 独特的多链立体网状结构，

有利于微细粒矿物絮凝和形成稳定的絮团，将更多的

−30 μm 微细粒矿物絮凝形成 30～60 μm 的小絮团。

天然有机高分子絮凝剂其电荷密度小，分子量小，

易发生生物反应而失去絮凝活性；合成有机高分子絮

凝剂在低剂量下可以达到良好的效率，但存在生物降
 

图 3　多糖的结构（a）和 PS 片段在菱铁矿（b）和赤铁矿（c）上的吸附模型[55]

Fig. 3    Structure of glucose (a) and adsorption model of PS fragment on siderite (b) and hematite (c)[52]
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解困难和低毒性的风险。对絮凝机理的深入理解有

利于有机絮凝剂的进一步设计，深入探索对天然有机

高分子进行多重改性，拓展絮凝剂应用范围。用微生

物媒介提取的方法在矿物冶金方面具有很大的潜在

能力，微生物相较于天然有机高分子絮凝剂具有高效、

性质多样、生长快等的优点。微生物絮凝剂不需要化

学药剂辅助生产，对环境友好。因此，国内外许多学

者关于微生物絮凝剂在矿物加工领域应用进行了

研究。 

3.3　微生物絮凝剂

利用微生物技术，通过细菌、真菌等微生物发酵、

提取、纯化而获得微生物絮凝剂。微生物细菌由于肽

聚糖的存在，富含羧基和氨基。在大多数情况下，pH
值在 4~8 的范围内，细菌细胞表面表现出负表面电荷，

细胞壁含有的脂质负责疏水行为。细菌细胞吸附是

细胞与矿物（固体）表面接触时发生的第一步，范德华

力、氢键和疏水相互作用等因素负责形成细胞−固体

界面。图 5 所示的细菌细胞附着在矿物表面的变化

包括：（1）可逆吸附，这是通过微弱的范德华力发生的；

（2）固定化，当细菌以细胞结构（即细胞或外聚物）不

可逆地附着在表面时；（3）生物膜，当多层细胞积聚在

表面并产生细胞外聚合物（EPS）时。这些生物反应的

最终结果表现为生物矿物加工的选择性浸出、浮选和

絮凝[56−58]。
 
 

图 5　细菌细胞附着在矿物表面[58]

Fig. 5    Bacterial cells attached to mineral surfaces[58]

 

微生物絮凝剂中的特殊官能团负责与矿物表面

的吸附作用。海洋沉积物样本中分离出的芽孢杆菌

产生的生物絮凝剂（MBF），是一种由多糖和蛋白质组

成的糖蛋白，由羟基、酰胺、羧基和甲氧基组成，是絮

凝的首选主要官能团。淀粉芽孢杆菌所产的 MBF 与

方解石、闪锌矿表面的活性位点 Ca2+、Zn2+发生化学作

用而吸附于两种矿物表面，使微细粒矿物可形成絮

团[59-60]。枯草芽孢杆菌可选择性地作用于赤铁矿和高

岭石，原因为蛋白质在高岭石上的吸附使其表面更具

疏水性，而多糖在赤铁矿表面的吸附导致其表面变得

亲水。所以多糖引起赤铁矿的选择性絮凝，而高岭石

保持分散[61]。枯草芽孢杆菌还可用于细粒煤的絮凝实

验中，研究发现该菌菌体的絮凝率可达到 84.0%[62]。

Padukone 等人 [63] 发现，将酵母菌和其代谢产物与方解

 

图 4　PS 在菱铁矿（a）、赤铁矿（b）和石英（c）上的吸附构型（红色—O；灰色—C；紫色—Fe；黄色—Si；蓝色—水）[55]

Fig.  4     Adsorption  configuration  of  starch  fragments  on  (a)  siderite,  (b)  hematite  and  (c)  quartz  (Red—O;  Gray—C;  Purple—Fe;
Yellow—Si; Blue—Water)[55]
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石−石英体系相互作用，在一定 pH 条件下，可以选择

性地絮凝方解石。微生物具有趋向于适合其本身生

存环境的特点，陈雨佳等 [64] 选用氧化亚铁硫杆菌选择

絮凝废渣中硫化锌矿物，通过微生物电镜观察发现，

细菌与矿物之间可形成菌胶团促进矿物的絮凝。微

细粒硫化矿在与氧化亚铁硫杆菌作用后，Zn 的品位

从 21.5% 提高到 34%，回收率达 68.56%。

微生物絮凝剂的可生物降解性突出，是一种绿色、

安全的絮凝剂。絮凝效果取决于不同的絮凝机理和

矿物颗粒的表面电荷、结构特征和粒径等，作为浮选

药剂的实验室研究已经取得进展。与传统的无机和

有机高分子絮凝剂相比，生产成本高是制约微生物絮

凝剂规模化生产和应用的主要瓶颈。在未来的研究

中，高效功能菌株的筛选与构建、廉价提取和贮藏策

略是重点研究方向。 

4　结语

本文综述了微细粒矿物浮选分离的难点、不同絮

凝浮选工艺的有效参数、机理及各类絮凝剂的在浮选

中的应用。微细粒矿物的质量小、比表面积高的基本

特性导致浮选分离困难，基于增加表观粒径的絮凝技

术来强化微细粒浮选，是微细粒矿物高效综合利用的

关键技术之一。未来对微细粒矿物间的作用能及动

力学特性的研究应不断深入，有助于从微观角度帮助

全面认识矿物间的絮凝团聚作用。对于絮凝剂，矿产

行业的目前主要为合成有机絮凝剂和改性有机絮凝

剂。微生物絮凝剂的绿色无污染特性，是选矿行业里

一种潜力药剂，对于新时代绿色矿山的建设和发展具

有重要意义，所以对微生物絮凝剂筛选及作用机理的

方面需要持续加大研究投入。
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Advancements in Studying the Flocculation Flotation of Fine Minerals
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Abstract： The  characteristics  of  mineral  resources  in  our  country  are  scarcity,  fineness,  and  complexity,  making  the
efficient recovery of fine particles particularly crucial. Flotation, as the main separation technology, analyzes the challenges
in  the  flotation  process  of  fine  particles  from  the  perspectives  of  fluid  dynamics  and  surface  chemistry.  Fine  particles,
characterized  by  small  mass,  large  specific  surface  area,  and  high  surface  energy,  result  in  hydrophobic  mineral  grains
moving  along  fluid  streamlines  during  flotation,  with  low  collision  and  attachment  probabilities  with  air  bubbles.
Flocculation flotation, by increasing the apparent particle size of mineral particles, reduces the negative effects brought by
the  inherent  characteristics  of  fine  particles,  serving  as  a  significant  direction  for  economically  recovering  fine  particles.
The paragraph comprehensively describes the advances in flocculation flotation theory, key factors influencing the process,
and  developments  in  shear  flocculation  and  selective  flocculation  flotation.  Furthermore,  a  comprehensive  investigation
into  the  flocculation  performance  of  inorganic,  organic,  and  microbial  flocculants,  along  with  their  applications  in
flocculation flotation.  It  serves as a reference for gaining a detailed understanding of the intricate process of flocculation
flotation.
Keywords：fine particle；flocculation flotation；flocculant；adsorption mechanism
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