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摘要　浮选是一种根据物料表面物理化学性质（主要指润湿性）的差异在气、液、固三相流中对物料进行分离和提纯的技术，常

用于矿物的分选。对矿物基本浮选行为、表面电性、吸附及溶液化学行为等的研究，是确定浮选药剂与矿物表面相互作用机理

的基本方法，但对许多复杂浮选体系，更需要各种现代测试方法去表征或证明这些作用机理，更清楚地从微观层面揭示浮选药

剂与矿物表面相互作用的本质。综合分析了成像分析技术如原子力显微镜（AFM）、透射电子显微镜（TEM）、扫描电子显微镜

（SEM） 和表面成分分析技术如 Zeta 电位、红外光谱、拉曼光谱、X 射线光电子能谱（XPS）、飞行时间二次离子质谱（TOF−
SIMS） 等测试方法在浮选中的应用和研究现状，为今后浮选界面测试发展提供参考。
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引 言

浮选是一种利用矿物间润湿性差异实现目标矿

物与其他矿物的选择性分离的共性技术，具有适应性

强、分选效率高、富集系数大、精矿品位高等优点，是

应用最为广泛和有效的一种细、超细材料分选手段 [1]，

但它是一个复杂的过程，会受颗粒大小和形貌、颗粒组

成和颗粒表面性质的影响。由于浮选过程十分复杂，

对矿物颗粒表面进行表征是一个极具挑战性的任务，更

需要各种现代测试方法去表征或证明浮选作用机理。

本文对浮选剂与矿物表面作用的组分及微观机

制分析中常用的研究方法进行了总结，从微观角度深

入地了解浮选过程中矿物离子、化学键、表面能等的

状态，矿粒与浮选药剂的作用机制，溶液中矿物表面

亲疏水及相互作用的微观机制等，对原子力显微镜、

透射电子显微镜、扫描电子显微镜、Zeta 电位测量仪、

红外光谱、拉曼光谱、X 射线光电子能谱、飞行时间

二次离子质谱仪等在浮选研究中的应用进行总结。 

1　显微分析方法

为了观察矿物表面形态的细节，可利用成像分析

方法对矿物表面进行可视化观察，如利用原子力显微

镜 (AFM) 对矿物表面进行成像、利用透射电子显微

镜 (TEM) 观察其内部结构、利用扫描电子显微镜

(SEM) 研究其表面或断口的细微结构。 

1.1　原子力显微镜 AFM

矿物浮选时常需要添加多种药剂，调控其表面理

化特性，从而达到浮选分离的目的，原子力显微镜

(AFM) 可以根据表面起伏高低观察药剂加入前后对

矿物表面的作用强弱，主要被用来测量固体颗粒之间

的水化或疏水相互作用力的曲线，以揭示颗粒间团聚

或分散的机制，揭示矿物表面疏水微观机制。AFM 主

要包括激光发生器，悬臂系统，可对试件进行表面扫

描、三维运动的压电驱动器，接收激光反馈的传感系

统，反馈回路等。AFM 的探头是一根安装在一根弹性

支架上的纳米针，在扫描器运动过程中，试样表面的

波动会对探针施加不同的力，从而引起悬臂的微小变

形或振幅变化[2]，工作原理如图 1。
原子力显微镜 (AFM) 具有扫描样品的专用探针，

可以直接分析样品表面的三维图像，观察矿物的表面

特征。Li 等 [3] 用 AFM 观察了纯赤铁矿的表面形貌，
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发现其表面光滑且颗粒呈六边形。AFM 也可用于观

察药剂分子在矿物表面的吸附情况，DONG 等 [4] 发现

聚丙烯酸钠吸附于方解石表面，其吸附深度为 4~5 nm，

且分布均匀、致密、呈点状；在对白钨矿浮选的研究

中发现，Pb2+会显著提高油酸钠在白钨矿表面的吸附

能力，但对其吸附层厚度和吸附方式无明显影响 [5]。

Jin 等 [6] 通过 AFM 成像发现 ，不同浓度 Ca2+存在时 ，

CMC 对滑石的吸附形态不同：在无 Ca2+存在时，CMC
的表面覆盖率较低，表面形貌为随机分布的凸点结构；

当 Ca2+浓度为 10−3 和 10−2 mol/L 时，CMC 在滑石表面

形成的分子膜的表面覆盖率较高，呈网状多层吸附。

AFM 可以直接对矿物的形态和粒度进行三维性

能表征。Bai 等人[7] 首次利用 AFM 对白云母进行表征，

获得了白云母的二维 (2D) 图像、三维 (3D) 结构图像

和表面粗糙度，如图 2 所示。

AFM 以其超高的空间分辨能力，不仅可以直接

观察到物质表面的原子结构，还可以观察矿物的表面

结构、微观形貌等。近年来发展起来的 AFM 胶体探

针技术 (AFM−CPT)，通过测量胶体探针在电解质溶液

中受到的表面作用力，得到其表面电势和电荷密度，

从微观角度揭示了物体间的相互作用机理[8]。Li 等 [9]

利用 AFM−CPT 方法测定了 Al−PAM 与 HPAM 共用

时沥青、黏土及相互间的界面作用力，发现加入 Al−
PAM 可以改善沥青界面间的附着力，有利于沥青的团

聚和回收。AFM−CPT 也用于测定矿物间的相互作用。

Yang 等 [10] 通过 AFM−CPT 方法研究表明，在酸性条件

下，白钨矿与萤石之间的作用力为斥力，而在碱性条

件中，两者之间的作用力为引力，但在油酸钠溶液

中，无论是酸性还是碱性条件，两者之间的作用力都

是引力。

AFM 能对矿物微观表面进行成像，通过对其表

面特性和形貌变化的研究，能更好地反映药剂在矿物

表面的吸附行为。AFM−CPT 进一步表明了矿物浮选

过程中微粒间的相互作用，从而更深入地了解矿物浮

选微观机理。近年来，许多学者也将原子力显微镜和

密度泛函理论结合起来使用[11]，得到了捕收剂与矿物

分子之间相互作用的信息，对浮选捕收剂做出合理选

择的同时更好地了解浮选过程中碳氢捕收剂与矿物

表面的相互作用。虽然许多学者都能够通过现代测

试方法对吸附于矿物表面的离子进行高分辨率成像

分析，但是其吸附的内在机理及其吸附形式仍然缺乏

更深层次的探究。 

1.2　透射电子显微镜 TEM

透射电子显微镜 (TEM) 利用电子枪发射出的电

子束，经聚光镜聚焦投射到样品上，然后将样品置于

光源与成象系统间，电子束穿过试样后依次经过物镜、

中间镜和投影镜，最后在荧光屏上获得电子显微像 [12]，

现代先进的透射电镜通常具有两种成像模式，即

TEM 和扫描透射电子显微镜 (STEM) [13]（成像原理如

图 3），TEM 采用静态的平行电子束成像，而 STEM 可

以形成明场 (BF) 或暗场 (DF)STEM 图像，多用于矿物

表面形貌分析观察。随着技术的逐渐发展，特别是近

些年来高速高精度的能谱化学分析探测器、原位多功

能样品杆、高速相机、电脑智能系统等功能附件的加

入与集成，使 TEM 可在特定环境下实现物质精细

结构的实时原位观察，以及局部物理特性的实时原位

测量。

TEM 不仅可以研究颗粒的形状、尺寸及粒径分

布，而且可以研究表面起伏产生的微观结构。对于矿

物样品分析时，TEM 发现了未被发现的微小颗粒，如

叶美芳[14] 在研究绢云母时，偶然发现了微小的石膏颗

粒。丁秀云[15] 在铁氧体磁性颗粒的 TEM 照片中发现，

 

图 1　AFM 工作原理[2]

Fig. 1    AFM working principle[2]

 

图 2　白云母样品的 AFM 二维平面剖面图和三维高度图像结构图像[7]

Fig. 2    AFM 2D plane profile and 3D height image structure image of muscovite mica sample[7]
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样品颗粒形貌呈颗粒状，具有良好的分散性，并且粒

径分布比较均匀。TEM 技术能够获取目前难以分析

的、粒径在 10 μm 以下的矿物结构，如小秦岭金矿区

使用 SAED 模式发现了新矿物灵宝矿 [16]；还可以研究

矿物的生长模式[17]、出溶 [18] 及结晶度 [19] 等。TEM 观察

到了氟碳铈矿与钙系氟碳酸盐稀土元素矿物在微纳

米尺度沿 (001) 面会形成有序的连生现象 [20−21]，如图 4。
 
 

图 4　氟碳铈矿 (Bst) 与新奇钙铈矿形 (Syn) 成纳米级的体
衍生结构[20]，图中左上角插图为 map 方框位置为 Ce（红色）
和 Ca（绿色）叠加的元素面分布图
Fig. 4    Bastnaesite (Bst) and novel calcio−cerite form (Syn) form
nanoscale bulk derived structures[20]

 

TEM 是一种能够在微纳尺度下对微细矿物进行

直接鉴别的先进手段，有助于理解浮选过程中元素的

赋存状态，从而提高其被合理利用的可能性。但其微

区成分研究受到附件 EDS 和电子能量损失谱 (EELS)
等手段的制约，且样品制备困难，在应用中受到很大

限制。 

1.3　扫描电子显微镜 SEM

扫描电子显微镜 (SEM) 从电子枪阴极发射出电

子，经过栅极的调制，在阳极上加速，生成电子束，与

试样发生作用后，生成背散射电子、二次电子、X 射

线、阴极荧光等多种信号，由不同的检测器所接收并

加以放大，使成像显示器与各扫描点的亮度同步，得

到衬度图像。SEM 能够对样品的形态分布进行微观

分析，同时又能对样品中不同组成成分进行定性及半

定量分析见图 5[22]。

SEM 利用电子与样品相互作用产生的二次电子

等信息，实现对样品二维表面形貌表征，获得矿物表

面的颗粒大小和低维形态等重要信息。Yang 等 [23] 研

究了 Cu2+和 Fe3+对辉钼矿浮选的显著抑制作用，Cu 和

Fe 元素均匀而密集地分布在辉钼矿表面，证明了大量

的 Cu 和 Fe 吸附在辉钼矿表面能抑制辉钼矿的浮选。

Cheng 等 [24] 使用 SEM 分析得到了聚丙烯酸钠 (PAAS)
絮凝后在赤铁矿表面的吸附形态特征和能谱图谱。

如图 6 所示，吸附后的 PAAS 在赤铁矿表面呈点状形

态（如图所示白点），并分散在赤铁矿表面。
  

图 5　扫描电子显微镜结构示意图[22]

Fig.  5     Schematic  diagram  of  scanning  electron  microscope
structure diagram[22]

 

通过 API 函数分别控制 SEM 和能谱仪 EDS 自动

运行的参数自动分析系统 (BPMA) [25]，实现了对样品

的自动测量与矿物自动识别，还可以对样品的矿物组

 

图 3　STEM 的成像示意图[13]

Fig. 3    STEM imaging schematic[13]

 

图 6　PAAS 吸附后的赤铁矿表面 SEM 形貌[24]

Fig.  6     SEM  morpHology  of  hematite  surface  after  PAAS
adsorption[24]
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成及含量、嵌布粒度分布等工艺矿物学参数进行快速

准确的测定。曹玉璐等[26] 利用 SEM−EDS 能谱法进行

重矿物统计，既能观察矿物的微观形貌与蚀变现象，

又能实时采集数据，避免了统计时蚀变矿物对原生矿

物数量的影响。Liu 等 [27] 利用 SEM−EDS 对硫化后的

孔雀石进行了形貌观察。从图 7a 可以看出 ，经过

Na2S 处理后，孔雀石表面出现了一些不规则的附着物，

特别是在断层处。图 7b 为 (NH4)2SO4 与 Na2S 共同作

用处理的孔雀石的表面形貌，硫化物附着在孔雀石表

面，表明 (NH4)2SO4 促进孔雀石表面硫化物的形成。

由于 SEM 仅能观测到样品的表面形貌，不能反

映出样品的内部结构，而且无法用能谱仪来进行表征，

因此它存在着一定的局限性，要获得更加精准的测试

结果，就需要借助多元化的分析手段，对样品进行有

针对性的研究。 

2　表面测试方法

Zeta 电位测定是测量矿物表面电性的方法，也可

测量与浮选药剂作用前后电位变化。红外光谱和 X
射线光电子能谱 (XPS) 等也是常用的表面测试方法，

红外光谱通过吸收光谱可以确定物质组成及化学键

与分子结构，X 射线光电子能谱用于确定元素种类和

相对含量。其中拉曼光谱可以提供分子内部振动信

息的直接量度，用来分析物质构成，测量材料晶格振

动能量，TOF−SIMS 作为一种独特的表面分析技术，

也广泛应用于表面组分的可视化。 

2.1　Zeta 电位测量

物质表面的每个粒子都是带电的，当粒子与液体

接触时，在界面处产生反电荷，粒子在接触面获得电

荷，这个电荷立即被来自电子体的反离子补偿，这种

现象产生了粒子与电子体之间的电位差，即 Zeta 电位。

通过测定粉体的 Zeta 电位，可以得到 pH−Zeta 电位关

系图，其中表面电荷达到零的 pH 值被称为等电点

(IEP)，零表面电荷密度的点为零电荷点 (PZC)。Zeta

电位是在固−液界面处产生的电位，其程度决定了两

个表面的黏附程度，是测定矿物表面电性的一种常规

方法，用来评价浮选药剂在不同矿物表面的吸附性能，

进而了解矿物浮选性能的差异[28]。

由于 Zeta 电位随电解质浓度的变化而变化，可以

用来表示金属离子、试剂和矿物表面之间的相互作

用[29−30]。Tian 等 [31] 为了研究 Fe3+对 BHA 浮选锡石的影

响进行了 Zeta 电位测量 ，发现 Fe3+在质量浓度为

10 mg/L 时，锡石的 Zeta 电位负移明显增加，表明 Fe3+

能有效增强 BHA 在锡石表面的吸附，Zeta 电位结果

与浮选实验结果一致。Shi 等 [32] 在 pH 值 7.5~11、油酸

钠浓度 1.4×10−4 mol/L 时，研究了菱锌矿 (ZnCO3) Zeta
电位的变化，发现油酸钠的存在导致菱锌矿 Zeta 电位

在中性 pH 值下下降了 50 mV，此时回收率最高。Jordens
等[33] 研究了油酸钠浓度为 2.62×10−4 mol/L 时氟碳铈矿

的吸附情况，在整个 pH 范围内，Zeta 电位都发生了负

移。此外，阴离子磷酸酯也会导致 Zeta 电位在 pH=
3~10 范围内变得更负 [34]，因为阴离子捕收剂被矿物表

面排斥，从而使油酸盐化学吸附到氟碳铈矿上。Tian
等[35] 研究了硝酸铅中 Pb2+对 BHA 捕收剂浮选白铅矿

(SnO2) 的影响，结果表明，加入硝酸铅后 BHA 在锡石

表面的吸附能力随锡石的 Zeta 电位上升而升高。

Han 等 [36] 采用 Zeta 电位对 BHA 和硝酸铅共同作用的

白钨矿测试时，发现 Pb2+−BHA 络合物表面带正电荷，

而白钨矿表面带负电荷，Pb2+−BHA 络合物倾向于静电

吸附在矿物表面。

Keith Quast 等 [37] 使用 Zeta 电位对在油酸盐存在

下的非硫化物矿物悬浮液进行了详细的研究，存在油

酸盐时非硫化矿物的 Zeta 电位和等电点与不存在油

酸盐时相比都有所降低，且油酸盐在非硫化物矿物表

面上主要生产化学吸附。同时油酸钠与赤铁矿样品

相互作用时，Zeta 电位和其等电点随之降低，在整个

pH 范围内，赤铁矿与油酸盐接触时的 Zeta 电位接近

于没有赤铁矿时的油酸盐的值。赤铁矿样品中含有

较多 SiO2 时会产生一个更复杂的体系，在酸性 pH 区，

 

图 7　经 Na2S 处理的孔雀石 (a) 和 (NH4)2SO4+Na2S 处理的孔雀石 (b)SEM 图[27]

Fig. 7    SEM images: (a) Malachite treated with Na2S; (b) Malachite treated with (NH4)2SO4+Na2S[27]
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固有的 SiO2 的影响比吸附的油酸盐的影响更大[38]。

Zeta 电位通过测定不同矿物表面金属离子电荷

强度，从而确定其分布状态，但 Zeta 电位也会受到 pH、

电导率、介质中离子浓度等因素的影响。 

2.2　红外光谱

光谱分析是现代化学分析中最重要的手段之一，

基于分子振动对红外光的吸收，能够获得分子的能级

结构、化学键、分子形貌等信息 [39]。红外光谱和傅里

叶变换红外光谱是浮选药剂作用机理研究时用到的

重要手段。 

2.2.1　红外光谱 IR

红外光谱 (IR) 包括中红外光谱 (2.5~25 μm) 和近

红外光谱 (0.75~2.5 μm)，是研究分子内化学键运动的

一种吸收光谱，从分子层次揭示矿物的成分与结构，

通过吸收峰的位置及变化和强度揭示浮选药剂发生

物理或化学吸附的机理[40]。

孙鑫等人[41] 采用红外光谱分析表明，孔雀石表面

的 Cu2+与邻苯二羟肟酸离子发生了强烈的化学吸附，

使其疏水性大大增强。Linh 等 [42] 采用红外光谱分析

了抑制剂羧甲基纤维素 (CMC) 在滑石表面的吸附机

理，结果表明 CMC 在滑石表面主要以化学吸附的方

式存在，与捕收剂分子形成较强的竞争吸附，从而高

效地分离硫化物与滑石。许鹏云等[43] 通过对捕收剂

分子、原矿表面、捕收剂作用后的矿物表面分别进行

红外光谱测试，对比三者红外光谱图的吸收峰，通过

有无新的吸收峰或吸收峰位置的改变，判断药剂在矿

物表面发生了化学反应、化学吸附或物理吸附。表 1
是一些常见药剂的红外光谱分析。

红外光谱手段在浮选中的应用有助于新的高效、

无污染浮选药剂的开发，能够深入理解不同矿物颗粒

与化学物质之间的相互作用机制。然而红外光谱在

浮选研究中仍然存在许多不足之处，包括红外光谱仪

器本身的背景误差 2~4 cm−1 、吸收峰的重叠问题和非

线性问题等。 

2.2.2　傅里叶变换红外光谱 FTIR

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 通过傅里叶变换将

红外光谱的各种信息分离并分析，具有快速扫描、高

分辨率和高灵敏度等特点，提供了分子指纹谱图，用

于阐明化学组成和分子相互作用，可实现同时对多种

物质进行定性定量检测，且不损坏样品，在机理研究、

性能表征、成分检测等方面有着广阔的应用前景[47]。

叶军建等[48] 采用显微−傅里叶变换红外光谱仪的

反射模式，研究不同浓度油酸钠下胶磷矿表面的吸附

状态及形貌，发现反射红外光谱有更高的灵敏度，更

好地揭示了实际浮选过程中的吸附机理。Cheng 等 [49]

对石英与十二胺 (DDA) 和离子液体 (ILs) 吸附后的

FTIR 曲线进行分析，纯石英的谱图中只出现了石英的

特征峰位置，没有烷基峰谱，DDA 和 ILs 在石英表面

主要发生静电吸附[50−51]。通过红外光谱中新峰的出现

和峰的移动进一步分析了 ILs 和 DDA 的吸附，吸附越

多，烷基链越密，范德华力的影响越大，亚甲基峰的伸

缩振动越弱。

原位衰减全反射傅立叶变换红外光谱 (ATR−FTIR)
由于能够灵敏地监测矿物表面试剂的结构变化，被广

泛用于分析浮选过程中矿物与试剂的相互作用[52]。

Meng 等 [53] 根据原位 ATR−FTIR 的结果认为，Mg2+和

Ca2+存在时，油酸钠在锂辉石上的吸附比 Fe3+存在时强，

这与 Gao 等 [54] 对金属离子活化机制的假设一致。Luo
等[55] 使用 ATR−FTIR 研究了混合捕收剂苯羟肟酸 /十
二胺 (BHA/DDA) 对 钛 铁 矿 的 影 响 ， 对 于 纯 试 剂

BHA/DDA（图 8a）在 1 491、 1 630、 1 722 和 2 360 cm−1

处观察到 4 个显著峰，对于作用后的钛铁矿（图 8b）在
1 542、1 685、1 775 和 2 394 cm−1 处观察到相应的 4 个

峰，发现它们分别移动 51、55、53 和 34 cm−1，说明 BHA/
DDA 配合物在钛铁矿表面发生了化学吸附。使用原

位 ATR−FTIR 可以获得吸附分子的吸附等温线 [56]、吸

附密度、吸附结构 [57] 和吸附取向等。将原位  ATR−
FTIR 与密度泛函理论 (DFT) 相结合，也是详细研究系

统的良好分析工具[58]。Anna K等 [59] 使用 ATR−FTIR 揭

示了羟基甲酸酯官能团振动频率的变化，对应氟碳铈

矿表面与铈阳离子的螯合，与 DFT 计算的分子振动频

移和振动光谱测量的烃链取向一致。

FTIR 技术在矿物与药剂作用机理研究、性质表

征和成分检测等方面有着十分重要的应用，随着各种
 

表 1　常见药剂的红外光谱分析
Table 1    Infrared spectroscopic analysis of common agents

药剂 作用矿物 红外光谱分析 结论

维纶胶WLG
（抑制剂）

滑石
3 675.72 cm−1和665.07 cm−1处的特征峰是滑石中Mg−O的拉伸振动和弯

曲振动导致，而在467.76 cm−1处的特征峰是滑石中Si−O的
拉伸振动导致，而这两个位置的峰无明显变化

WLG在矿物表面发
生物理吸附 [44]

油酸钠NaOL
（捕收剂）

菱镁矿
在2 921.68和2 852.50 cm−1处观察到条带，表明油酸钠被Mg表面

吸收，在2 921.31和2 851.26 cm−1处有微小位移
油酸钠在菱镁矿表面
发生了化学吸附 [45]

水解马来酸酐
HPMA（抑制剂）

白云石
HPMA分子中的1 181.83 cm−1(C−O振动 )和1 726.58 cm−1(C−O振动 )改变出

现了1 204.13 cm−1和1 662.57 cm−1的新条带，发生22.30 cm−1

和64.01 cm−1的显著位移
HPMA与白云石发生化学吸附 [46]
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检测手段的不断发展，在获取更全面、更精确的数据

的同时，也带来了大量数据过载和复杂的光谱图等难

题，因而，如何选取适当的数学模型来进行光谱数据

的处理就显得尤为重要。 

2.3　拉曼光谱

拉曼光谱是一种无标记的、具有化学选择性的光

谱技术，利用拉曼散射的原理，通过对不同入射光的

散射谱的分析，得到分子的振动、转动等信息，进一步

研究分子结构。拉曼光谱虽与红外光谱同属于分子

振动光谱，但其拥有诸多红外光谱不可比拟的优势，

例如高的空间分辨率，高解析度，测试范围横跨远红

外与近红外光谱波段，并且可以直接对水体系进行测

试等。其工作原理为：激光光源发射的入射光通过拉

曼探头照射到样品上，激发产生拉曼散射光，通过外

光路将其从入射狭缝引入光栅，使每种波长的光经色

散后依次从出射狭缝进入检测器，进行信号放大得到

拉曼光谱数据[60]，如图 9。
拉曼光谱对矿物的识别可以归纳为光谱匹配法

和模型拟合法两种。光谱匹配法的基本思路是建立

一种参考光谱库，在对待检物体进行分类时，先将待

检物体的光谱与已有的参照光谱一一匹配，然后通过

匹配程度判断待检矿物的种类。模型拟合法是根据

已知矿物的拉曼特征峰拟合拉曼谱线模型。杨丽萍

等[61] 使用拉曼光谱仪对选矿过程中磷矿的浮选药剂

及相关原料进行谱图分析，并将拉曼光谱数据存入自

建的拉曼光谱专项数据库。

Alves 等[62] 在 1 064 nm 激发、光谱分辨率为 1.0 cm−1

时对一些碳酸盐矿物进行拉曼光谱的测试。图 10 显

示了每种矿物的一个样本的数据。菱铁矿、蓝铜矿和

孔雀石在 1 064 nm 激发下无法获得拉曼光谱，菱铁矿

表现出较大的热背景干扰，而蓝铜矿和孔雀石在很小

的入射激光功率下也能表现出光热分解。对矿物样

品主要从阳离子取代引起的拉曼带的移动和拉曼带

的强度两个参数进行分析。

拉曼光谱是表征矿物间化学键作用的有效手段，

可在微米尺度上对其进行定性、定量研究。拉曼光谱

还能确定不同赋存状态下的矿物结构，示踪其演变过

程。陈铄等人[63] 通过拉曼光谱检测不同类型硅质岩

的结构特征，追溯出硅质岩在造山作用中的演变轨迹。

此外，显微激光拉曼光谱也是一种用于分析物质结构

和化学成分的方法。使用激光拉曼光谱对桂中铝土

矿中 TiO2 同质异象矿物也能进行快速准确的识别 [64]，

为金红石原位 U−Pb 定年研究中的矿物识别提供了新

思路。

拉曼光谱兼具光谱类分析技术的诸多优点，而且

不限于定性分析，只要采集的拉曼光谱波数足够，其

数据会在其拉曼偏移范围内覆盖众多化学键、特征官

能团耦合的特征峰，特征峰的强度与官能团的含量呈

正相关关系，可以通过建立矿物模拟识别方法提升效

率并发挥光谱库的大数据优势，且其在微生物、油气

地质等方面也有广泛应用。 

2.4　X 射线光电子能谱 XPS

X 射线光电子能谱 (XPS) 以 Einstein 光电定律为

基础，将 X 射线照射样品表面，测定原子的价电子束

 

图 8　(a) 纯剂 BHA/DDA 的 ATR−FTIR 差异光谱；(b)BHA/DDA(浓度: 0.2 mmol/L) 在不同 pH 下对钛铁矿的吸附[55]

Fig.  8     (a)  Differential  ATR−FTIR  spectra  of  pure  agent  BHA/DDA;  (b)  Adsorption  of  ilmenite  by  BHA/DDA  at  different  pH
(concentration: 0.2 mmol/L) [55]

 

图 9　拉曼光谱结构示意图[60]

Fig. 9    Diagram of Raman spectrum structure[60]
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缚能及化学位移，获得元素种类、原子的结合状态以

及电荷分布状态等信息，也用于对不同种类颗粒进行

定位[65]，对元素进行定量以及半定量分析，测量电子发

射的能量和角度等信息分析表面化学成分、化学键状

态及其化学环境（图 11）。XPS 可对矿物表面元素进

行定性、半定量和价态分析，从而获取矿物表面的信

息，研究浮选药剂与矿物作用前后矿物表面元素成分

和元素价态变化，推断出浮选药剂与矿物表面的作用

机理。通过 XPS 的谱峰强度可计算出各原子质量浓

度，原子质量浓度的变化也能直接反映出离子的变化

情况。

在浮选过程中，Mark C. Biesinger[66] 对铅锌矿与辉

铜矿表面化学机理进行了研究，粗选回路中辉铜矿的

氧化程度较高，在组成和形态上都有明显的 Cu(OH)2

相对应的沉淀物附着在其表面，而铅锌矿的浮选与未

氧化辉铜矿的附着有关。Mielczarski 等 [67] 研究了黄药

与黄铜矿的表面相互作用，发现黄铜矿表面吸附的黄

药离子最初形成亚铜黄药。Kartio 等 [68] 对 Cu 活化闪

锌矿进行 XPS 研究发现，闪锌矿表面的 Cu 处于 Cu(Ⅰ)
状态。在类似的 XPS 研究中，Prestidge 等 [69] 发现，闪

锌 矿在 pH 值 9 下 活 化 后 ， 吸 附 的 Cu(Ⅱ) 转 化 为

Cu(Ⅰ)。在一项浮选实验研究中，对黄铁矿和闪锌矿

进行了 XPS 和飞行时间二次离子质谱的表面分析 [70]，

表明在样品矿物相表面发现的大部分铜来源于铜 (Ⅰ)。
170 ℃ 高温空气氧化预处理后，黄铜矿表面的氧化程

度大于方铅矿，且在黄铜矿表面形成的 FeOOH 和

CuO 亲水物种大大增加了黄铜矿的亲水性，并阻碍了

丁基黄原酸钠 (SBX) 在黄铜矿上的吸附[71]。

近年来，在一些新的药剂或方法用在矿物浮选时，

XPS 对矿物表面进行鉴定分析也有不错的效果。Zhu
等[72] 研究开发了一种名为透明质酸 (HA) 的二糖单元

糖胺聚糖作为一种新的闪锌矿抑制剂，用于铅锌硫化

矿物的浮选分离，HA 通过 N−乙酰基和羧基与闪锌矿

上 Zn 位点的配位发生化学吸附，通过疏水相互作用

在方铅矿表面发生弱吸附。Zhao 等 [73] 首次将十二烷

基苯磺酸异丙醇胺 (DBIA) 作为捕收剂用于钛铁矿浮

选，XPS 检测表明，DBIA 通过与 Fe3+活性位点反应在

钛铁矿表面产生化学吸附，在钛辉石表面仅发生弱物

理吸附。Liu 等 [27] 在观测 Na2S 处理后孔雀石的 Cu 2p
谱时发现出现了 Cu (Ⅱ) 和 Cu (Ⅰ) 两个峰，如图 12，
表明孔雀石表面的 Cu (Ⅱ) 部分被还原，这一现象验

证了 S(Ⅱ) 与 Cu (Ⅱ) 在孔雀石表面的反应。
 
 

图 12　Na2S 处理孔雀石的 Cu 2p XPS 光谱[27]

Fig. 12    Cu 2p XPS spectrum of malachite treated by Na2S[27]

 

Qi 等 [74] 在 N−[(3−羟基氨基)−丙氧基 ]−N−辛基二

硫代氨基甲酸盐 (OAHD) 对氟碳铈矿浮选的疏水机理

研究中，通过 XPS 表明 OAHD 的二硫代氨基甲酸和

羟基通过强化学吸附共同作用在氟碳铈矿表面，增强

了氟碳铈矿对 OAHD 的结合亲和力。OAHD 吸附后

的氟碳铈矿、OAHD−Ce3+析出相 XPS 结果如图 13。
XPS 成像描绘了在特定的表面积上元素组成和

化学状态的变化，可以在选定区域的每个像素上提供

完整的 XPS 光谱信息，从而提供该“成像”区域的最

终化学图，但存在有限的空间分辨率 (µm 范围)、采集

时间长、解释非常大的光谱图像数据的不足，导致难

以在现实的时间尺度内提取所需的信息而不产生偏

差等问题。除了典型的 XPS 测量外，更先进的分析如

角度分辨 X 射线光电子能谱 (ARXPS)、XPS 的类似

SEM 成像能力也受到更多应用。ARXPS 测量可以揭

 

图 10　方解石 (a)、霰石 (b)、白云石 (c)、菱镁矿 (d)、菱锰
矿 (e) 和辉石 (f) 在 1064 nm 激发源下的拉曼光谱[62]

Fig.  10    Raman spectrum at  1064nm excitation source of calcite
(a),  aragonite  (b),  dolomite (c),  magnesite  (d),  rhombosite  (e)  and
pyroxene (f) [62]

 

图 11　XPS 原理示意图[65]

Fig. 11    XPS principle diagram[65]

第 1 期 王佳丽，等：矿物浮选表面性质测试方法研究进展 ·  107  ·
 



示等离子体在不同等离子体参数的作用下进入处理

聚合物的确切深度，聚合物的性质 (即其结晶度) 等[75]。 

2.5　飞行时间二次离子质谱 TOF−SIMS

飞行时间二次离子质谱 (TOF−SIMS) 技术是一种

独特的矿物表面评价方法。许多研究表明，TOF−
SIMS 具有检测和分析浮选过程中矿物表面所需的灵

敏度水平，随着现代仪器的发展和应用，TOF−SIMS
分析变得更加容易和常规。TOF−SIMS 利用脉冲式的

聚焦一次离子源 (Ar+、O−、O2
+、Cs+、Ga+、C60

+、Au+、Bi+、

Arn
+等) 轰击固体样品表面，使样品表面溅射产生二次

离子（正离子、负离子、中性粒子、电子等），并以相同

的动能 (1~3 keV) 对二次离子进行加速进入飞行时间

质量分析器，最终到达探测器被检测[77]，如图 14。
 
 

图 14　TOF−SIMS 原理示意图[76]

Fig. 14    Schematic diagram of TOF−SIMS principle[76]

 

TOF−SIMS 能够清楚地将接触角与表面化学联

系起来，可作为矿物表面疏水性评价的预测方法。当

疏水（捕收剂）和亲水（氧化产物）两种物质结合时，精

矿中的颗粒比尾矿中的颗粒更疏水。TOF−SIMS 信号

强度受矿物表面离子种类的浓度、物种的溅射产率、

基质效应（如离子产率）和束流条件的影响 [78]。但是，

作为一种独特的表面分析技术，TOF−SIMS 可以直接

确定控制表面反应性的参数，从而对矿物的浮选行为

起着重要的作用。

TOF−SIMS 具有检测和分析浮选产品矿物表面

所需的灵敏度水平。Chelgani 等 [78] 研究表明，TOF−
SIMS 用于检测、识别和确定精矿和尾矿样品中的矿

物颗粒，矿物表面吸附的捕收剂的相对浓度及矿物颗

粒表面的吸附能力。Hart 等人 [79] 研究表明，在浮选产

品的 TOF−SIMS 数据分析中，主成分分析 (PCA) 能够

为相识别和颗粒选择提供有用的信息。在复杂的多

相矿石中，元素成像与人工颗粒选择相比，使用 PCA
进行矿物识别是一种更可靠的方法。利用多变量识

别，可以更清晰地定义粒子边界，还可以检测不同的

矿物相及其表面矿物。Gerson [80] 也将主成分分析 (PCA)
用于检测精矿和尾矿样品的表面矿物，表明二长岩矿

(MZ) 和石灰岩矽卡岩矿 (LSN) 的含铜组分均表现出

明显的表面污染，因此二者掺混对其浮选反应没有明

显影响，掺混过程中，LSN 矿石中的亲水负荷部分转

移到 MZ 辉钼矿上，导致该组分的浮选反应出现明显

的变化。

TOF−SIMS 也常用于铂族金属和硫化物的检测，

Lotter 等人 [81] 在探究 Bushveld Merensky 矿床中的滑石

与边缘的斜方辉石的浮选行为时，TOF−SIMS 表面化

学分析表明，滑石边缘的晶粒表面没有活化的 Cu 或

Ni 离子，而 Cu 和 Ni 离子却作为活化剂与滑石边缘的

斜方辉石晶体相关联。Jasieniak 等人 [82] 在 Bushveld 复

合体浮选过程中，通过 TOF−SIMS 发现粗铬铁矿表面

产生了使其活化的矿物，其精矿中的粗铬铁矿颗粒表

面出现了含镁和硅的斑块。

Weedon 等 [83] 采用 TOF−SIMS 分析方法研究了一

系列浮选实验中粗氯化钾颗粒的表面性质，以了解高

浓度光卤石对氯化钾回收率的影响。Ding 等 [84] 探讨

了低碱性体系中 Fenton 试剂对黄铁矿的表面改性机

理及其对 Cu−S 浮选分离的响应，Fenton 氧化改性产

生的大量羰基铁和硫酸铁严重阻碍了 EX 捕收剂与黄

铁矿表面的相互作用，导致黄铁矿被抑制，如图 15。
Dai 等 [85] 在研究环保型抑制剂聚天冬氨酸 (PASP，

(C4H6O3N)n) 对砷黄铁矿表面的抑制机制时 ，采用

TOF−SIMS 对 PASP 处理前后砷黄铁矿表面的离子碎

片图像进行了表征（图 16），表明具有 Fe 和 As 位点的

砷黄铁矿在 PASP 结构中与−NH−反应形成稳定的配

合物，不仅提高了砷黄铁矿的亲水性，而且阻碍了后

续工艺中黄药的吸附。

TOF−SIMS 成像分析可以比较出浮选回路中矿

物颗粒表面的物质分布差异，并通过多元曲线分辨率

−交替最小二乘 (MCR−ALS) 和主成分分析 (PCA) 对
浮选产品的 TOF−SIMS 图像数据集进行处理，以增强

矿物识别。Lai 等 [86] 对铅精矿和铅尾矿中特定矿物表

面的光谱进行分析，发现铅离子在闪锌矿、黄铁矿、

方解石和石英表面的吸附是这些矿物在高碱性石灰

体系中与方铅矿分离失败的重要原因，从而揭示铅锌

硫化矿的选择性分选机理，将吸附剂从矿物表面解吸

 

图 13　(a) 裸氟碳铈矿、(b) 经氢化物处理的氟碳铈矿、(c)
OAHD−Ce3+析出物和 (d)OAHD 的 XPS 扫描曲线[74]

Fig.  13     XPS  scanning  curves  of  (a)  bare  bastnaesite,  (b)
hydrogenated  bastnaesite,  (c)  OAHD−Ce3+ precipitates,  and  (d)
OAHD[74]
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或阻止铅离子在矿物表面吸附是改善方铅矿选择性

浮选的方向。

目前，TOF−SIMS 主要用于揭示药剂吸附或离子

吸附后矿物界面离子或官能团的改变，进而推测界面

吸附机理。由于其高灵敏度且可与主成分分析结合

起来使用，使其非常适合在研究、硫化矿物、稀土矿

物等浮选方面的应用，但在这一领域进行的研究有限。

作为综合方法的一部分，TOF−SIMS 表面化学分析将

成为浮选过程不可或缺的一部分。针对浮选界面行

为的基础研究，除此之外还有气泡探针技术、石英晶

耗散型微天平 (QCM−D) 等方法。 

3　结论与展望

（1）在浮选常用到的表面特征测试方法方面 ，

Zeta 电位可用于描绘不同系统中的界面现象，原子力

显微镜和扫描电子显微镜等成像分析方法用于可视

化浮选药剂与矿物间的相互作用。红外光谱和 X 射

线光电子能谱、飞行时间二次离子质谱等表面分析技

术广泛应用于表面组分的可视化。

（2）浮选中一般是多种方法结合使用 ，如使用

Zeta 电位、红外光谱及扫描电镜联合使用对矿物浮选

进行电位、化学键、原子显微图进行全面的描述，进

行可视化分析，最后对矿物形貌及药物作用后的矿物

表面做出具体分析。除此之外，一些新型的微观分析

方法如扩展 X 射线吸收精细结构 (EXAFS) 等越来越

多地应用到矿物研究中。

（3）在浮选中，使用这些技术手段可用于探测矿

物表面的具体活性位点和作用力，也需要量化离子与

矿物以及浮选药剂之间的相互作用。虽然这些方法

在浮选中应用广泛，仍然缺乏技术手段来检测实际浮

选中矿物表面上的特定活性位点，为了更好地观察到

矿物与药剂的实际作用，需要不断地实验从微观角度

观察反应机理，还要努力构建高精度的模型去还原更

复杂的实际浮选过程中发生的反应。
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Research Progress on Surface Property Testing Methods for Mineral Flotation
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Abstract：Flotation is  a  technology that  separates  and purifies  materials  in  a  three−phase flow of  gas,  liquid,  and solid
based on the differences in physical and chemical properties (mainly referring to wettability) of the material surface. It is
widely  used  for  mineral  separation.  Studying  the  basic  flotation  behavior,  wettability,  surface  electrical  properties,
adsorption, and solution chemistry of minerals is a fundamental method for determining the interaction mechanism between
flotation agents and mineral surfaces. However, for many complex flotation systems, various modern testing methods are
required  to  characterize  or  prove  these  interaction  mechanisms,  and  to  reveal  the  essence  of  the  interaction  between
flotation  agents  and  mineral  surfaces  more  clearly  at  the  microscopic  level.  This  article  comprehensively  analyzes  the
application  and  research  status  of  imaging  analysis  techniques  such  as  atomic  force  microscopy  (AFM),  transmission
electron  microscopy  (TEM),  scanning  electron  microscopy  (SEM),  and  surface  composition  analysis  techniques  such  as
Zeta  potential,  infrared  spectroscopy,  Raman  spectroscopy,  X−ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS),  time  of  flight
secondary  ion  mass  spectrometry  (TOF−SIMS)  in  flotation,  providing  reference  for  the  better  development  of  flotation
interface testing in the future.
Keywords：flotation；test technology；imaging analysis；surface composition analysis
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