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摘　要：在矿物浮选过程中，矿浆中的金属离子对矿物浮选行为有重要影响。分析和总结相关文献，综述了
金属离子对硅酸盐矿物抑制作用、活化作用、分散行为的影响规律及机理。在不同浮选体系中，金属离子以

络合物或沉淀吸附于矿物表面，通过消耗浮选药剂，改变矿物表面电性等方式，来影响矿物浮选行为。金属

离子改变矿物表面电性，影响硅酸盐分散行为，金属氢氧化物沉淀通过桥连作用促使矿物聚沉。金属离子的

干扰作用一般采用沉淀、络合或屏蔽法消除。
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　　在浮选过程中，由于破碎、磨矿、矿物溶解、人为
添加、回水循环利用等原因，会使矿浆体系中存在一

些金属离子，即所谓的难免离子，如 Ｎａ＋、Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋等，这些金属离
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子往往对矿石的可浮性产生较大的影响。如果金属

离子作为捕收剂作用的活性中心吸附在矿物表面，

那么就能对矿物产生活化作用［１，２］；另外，金属离子

可能会消耗矿浆中的捕收剂，使捕收剂失去活性，从

效果上看对矿物起到抑制作用［３］。国内外学者在

金属离子对矿物浮选行为影响方面做了大量研究工

作，并认为金属离子的浓度、ｐＨ调整剂用量等因素，
通过改变矿物的亲水性、电位等性质，从而达到改变

矿物可浮性的效果。

硅酸盐矿物是地壳中存在最多的矿物，几乎所

有矿物的浮选都涉及到硅酸盐。金属离子荷正电，

而硅酸盐表面在较宽 ｐＨ范围内荷负电，因此金属
离子吸附对硅酸盐矿物浮选有较大影响。研究金属

离子在硅酸盐矿物表面的吸附，可以更深入地了解

矿物浮选过程中金属离子对硅酸盐矿物的抑制、活

化和分散作用。

虽然金属离子对矿物浮选行为的影响早在上世

纪５０年代就被发现，但文献主要报道特定金属离子
对特定矿物浮选行为的影响。本文在对相关文献查

阅的基础上，总结概括了金属离子对硅酸盐矿物浮

选行为影响的研究进展，从矿物组分溶解及吸附规

律与矿物疏水性的关系、金属离子对捕收性能的影

响、离子吸附对矿物颗粒表面电性改变等方面，综述

了金属离子对硅酸盐矿物抑制作用、活化作用、分散

行为的影响规律及机理。

１　金属离子对硅酸盐矿物的抑制作用
矿物浮选体系中不可避免的存在金属离子，这

些金属离子对矿物的浮选分离带来一系列的影响。

以下针对几种常见金属离子对矿物浮选尤其对硅酸

盐抑制作用的影响进行了论述，并总结了一些规律。

金属离子除了通过消耗捕收剂抑制硅酸盐矿物

浮选外，还有很多其他形式。卢佳等［４］通过单矿物

浮选试验研究了捕收剂十二胺体系中钙离子对红柱

石浮选行为的影响，表明 ｐＨ值在３～７区间时，钙
离子主要以Ｃａ２＋组分形式存在，Ｃａ２＋对红柱石具有
较强的抑制作用。Ｚｅｔａ电位检测和波耳兹曼理论分
析显示，Ｃａ２＋吸附在红柱石表面会降低其表面电负
性，使十二胺的静电吸附强度减弱，造成红柱石界面

层内的十二胺活性组分浓度小于液相内部的浓度，

从而使钙离子对红柱石表现出较强的抑制作用。何

小民等［５］系统研究了Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋及其离

子组合对红柱石和绢云母可浮性的影响，结果显示

离子和离子组合在整个试验 ｐＨ值范围内对两种矿
石均有抑制作用，离子吸附致使矿物与捕收剂间静

电吸附减弱和金属离子氢氧化物沉淀吸附是造成矿

物被抑制的主要原因。

滑石浮选分离体系中，ＴＯＦ－ＳＩＭＳ检测发现矿
浆中的Ｃａ２＋以ＣａＯＨ＋的形式吸附滑石表面，促进了
羧甲基纤维素在滑石表面的吸附，对滑石有辅助抑

制作用［６－８］。冯其明等［９］研究发现，Ｃｕ２＋和 Ｃａ２＋对
羧甲基纤维素体系中绿泥石可浮性有相似的影响，

不同之处在于Ｃａ２＋不能吸附在绿泥石表面，而是与
羧甲基纤维素分子反应，减小了羧甲基纤维素与绿

泥石间的静电斥力。除了Ｃａ２＋外，Ｆｅ３＋和Ｆｅ２＋对滑
石的可浮性也有影响。冯其明等［１０］研究发现，在没

有金属氢氧化物沉淀时，溶液中的Ｆｅ３＋和Ｆｅ２＋虽然
使滑石的 Ｚｅｔａ电位由负变正，但滑石的可浮性不
变；在金属氢氧化物沉淀 ｐＨ值和矿物零电点区间
内，滑石的非极性表面由疏水变得亲水，致使滑石受

到抑制。

冯博等［１１］通过浮选试验研究了 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋对
绿泥石浮选行为的影响。结果表明，绿泥石具有一

定的天然可浮性，仅使用起泡剂 ＭＩＢＣ就可使半数
以上绿泥石上浮。两种金属离子水解生成的羟基络

离子由于静电作用吸附在绿泥石表面，增加了矿石

的亲水性，抑制绿泥石的上浮。但是 ｐＨ值过高时，
由于金属的氢氧化物沉淀本身荷负电，使得氢氧化

物沉淀与绿泥石表面电性相同，吸附作用变弱，因

此，金属离子的抑制效果将减弱。刘谷山等［３］以相

似方法研究了 Ｃｕ２＋和 Ｎｉ２＋对滑石可浮性的影响。
研究发现，溶液中存在金属羟基络离子和 Ｚｅｔａ变化
对滑石的天然疏水性没有影响，滑石的抑制现象发

生在金属氢氧化物产生沉淀的 ｐＨ值附近，这种抑
制作用是由于高极性的金属氢氧化物沉淀吸附在滑

石的非极性表面产生的。

刘星等［１２］对比了Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋对赤铁矿、石英、绿
泥石可浮性的影响后发现，Ａｌ３＋对三种矿石均有抑
制作用，对赤铁矿的抑制作用强于石英和绿泥石；

Ｆｅ３＋对赤铁矿和石英同样有明显的抑制作用，而对
绿泥石起到先活化后抑制的作用；Ｌｅｌｉｓ等［１３］发现

Ｍｎ２＋对赤铁矿和石英也有抑制作用，并可通过向矿
浆中加入 ＥＤＴＡ的方法消除。与刘星所得结论不
同，李晔等［１４］研究显示，Ａｌ３＋在弱碱性或中性介质
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中对石英和硅线石有很强的活化作用，而 Ｆｅ３＋由于
能与油酸钠生成溶度积较小的盐，降低了矿浆中的

油酸钠浓度，在一定程度上对硅线石表现为抑制作

用。张琪等［１５］发现 Ａｌ３＋在硅线石和微斜长石表面
都发生特性吸附，使两种矿石的 Ｚｅｔａ电位差值减
小，对微斜长石有强烈的活化作用，造成两种矿石分

离困难；Ｚｅｔａ和 ＸＰＳ测试结果显示，Ｆｅ３＋降低了微
斜长石表面已吸附Ａｌ３＋的活性，使两矿石 Ｚｅｔａ电位
差异化增加，抑制了微斜长石的上浮，对 Ａｌ３＋活化
微斜长石的作用具有屏蔽效应。张晋霞等［１６］研究

发现Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋对蓝晶石和石英表现很强的抑制作
用，且在相同捕收剂浓度时Ａｌ３＋比 Ｆｅ３＋对矿物的抑
制作用更强，这主要是因为 Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋在矿物表面
生成亲水的金属氢氧化物沉淀，增大了矿物的亲水

性。

金属阳离子一般通过吸附于硅酸盐表面增大其

表面电性，减弱阳离子捕收剂与矿物表面的静电引

力，阻碍捕收剂在硅酸盐矿物表面吸附，从而产生抑

制作用。另外，在阴离子抑制剂体系中，金属阳离子

或其荷正电的羟基络离子吸附在硅酸盐表面或与抑

制剂阴离子反应，作为连接抑制剂与矿物的桥梁，对

硅酸盐起到辅助抑制的作用。除了离子和其羟基络

离子外，有时金属离子在高 ｐＨ下生成亲水性的氢
氧化物沉淀并覆盖在硅酸盐表面，增大了矿物亲水

性，同样抑制矿物浮选。除此之外，在矿浆中一种对

硅酸盐活化性弱的金属离子可以通过竞争吸附，屏

蔽掉另一种强活化性金属离子对矿物的活化作用，

实质上表现抑制作用。

２　金属离子对硅酸盐矿物的活化作用
金属离子对硅酸盐矿物表现为抑制作用亦或活

化作用，与浮选体系有很大关系。改变矿浆介质或

浮选药剂种类，金属离子对硅酸盐矿物浮选可能会

产生不同甚至相反的影响效果。

孙传尧等［１７］系统研究了油酸钠体系中 Ｃａ２＋、
Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋对五类九种硅酸盐浮选的影
响，发现试验用金属离子在不同程度上对硅酸盐矿

物均有一定的活化作用。同样在油酸钠体系中，刘

星［１２］比较了Ｃａ２＋对赤铁矿、石英、绿泥石活化作用
的强弱，结果显示，Ｃａ２＋对三种矿物的活化作用强弱
依次为绿泥石 ＞石英 ＞赤铁矿。Ｒｕａｎ［１８］在研究了
阴离子捕收剂棉花籽油体系中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ａｌ３＋、

Ｆｅ３＋对磷灰石、白云石和石英可浮性的影响，试验结
果同样显示，试验用金属离子在特定 ｐＨ均可活化
石英。谢兴中［１９］在研究褐铁矿和石英正浮选分离

时发现，Ｆｅ３＋对石英有强烈的活化作用，石英回收率
在无 Ｆｅ３＋时仅为 １０％左右，当 Ｆｅ３＋浓度为 ９．２８
ｍｇ／Ｌ时石英的回收率超过了９０％。吴卫国［２０］也发

现在油酸体系中 Ｆｅ３＋可在弱碱性或中性区间内很
好地活化石英，并利用Ｘ射线光电子能谱分析查明
Ｆｅ３＋在石英表面通过发生特性吸附，增加其表面的
油酸钠吸附活性位点实现活化。不同的捕收剂体系

中同一金属离子对同一矿物可浮性的影响可能不

同，例如油酸钠体系中 Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋均可以活化石
英［１７］，但Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ［１］的研究结果则显示，在黄原酸
盐体系中Ｚｎ２＋对石英有活化作用，而Ｃｕ２＋的加入对
石英的浮选没有作用。

Ｋｏｕ［２１］认为碱性介质有利于 Ｃａ２＋对石英的活
化和油酸钠在石英表面的吸附，最佳活化条件为ｐＨ
＝１２；利用消散因子石英晶体微天平（ＱＣＭ－Ｄ）检
测手段发现，在ｐＨ＝１２时，石英表面出现一层吸附
活化层，吸附密度为８９ｎｇ／ｃｍ２。Ｆｅｎｇ［２２］也得出相
似的研究结论，结果显示在酸性介质中，Ｃａ２＋对锡石
和石英的可浮性几乎没有影响，但当 ｐＨ＞９．１时，
石英的可浮性明显增加，Ｚｅｔａ电位和 ＸＰＳ分析进一
步证明 Ｃａ２＋主要以 Ｃａ（ＯＨ）＋和 Ｃａ（ＯＨ）２的形式
与石英表面的 Ｏ原子点位发生吸附。Ｈａｏ［２３］利用
分子动力学软件模拟计算发现，Ｃａ２＋在溶液中以 Ｃａ
（ＯＨ）＋的形式作为桥梁与捕收剂油酸钠分子中
的—ＣＯＯ－结合实现石英的上浮，张国范等［２４］研究

发现Ｃａ２＋以同样的方式活化钠辉石浮选。Ｗａｎｇ［２５］

利用密度泛函理论 －分子动力学（ＤＦＴ－ＭＤ）对溶
液中Ｃａ２＋在石英（００１）面的吸附形态进行了系统计
算，发现Ｃａ２＋在碱性溶液中主要以［Ｃａ（Ｈ２Ｏ）４］

２＋

和［Ｃａ（ＯＨ）（Ｈ２Ｏ）３］
＋的形式存在，石英表面 Ｓｉ原

子洞位和Ｏ原子顶位为Ｃａ２＋的主要吸附点，两者通
过Ｃａ—Ｏ键接触；ＰＤＯＳ和Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分析显示，
Ｃａ２＋和石英表面Ｏ原子从水分子配体中的 Ｏ原子
接收电子，Ｃａ３ｄ—Ｏ２ｐ是形成 Ｃａ—Ｏ键时的主杂
化轨道。

Ｗａｎｇ等［２６］研究了锂辉石和绿柱石浮选体系中

外加金属离子的作用，发现 Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋对两种矿石
的浮选均有显著的活化作用，两种金属离子的活化

区间ｐＨ值分别为６～９和 ＞１１．６；Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋均可
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使锂辉石和绿柱石的Ｚｅｔａ电位右移，但 Ｆｅ３＋使 Ｚｅｔａ
电位移动的幅度更大。Ｚｈａｎｇ等［２７］研究了油酸钠体

系中Ｆｅ３＋对锂辉石、钠长石和石英可浮性的影响，
在无Ｆｅ３＋时三种矿石的可浮性均很差，Ｆｅ３＋可明显
提高其可浮性；在 ｐＨ＜８时，Ｆｅ３＋可使矿石表面的
负电性减弱，减小了阴离子捕收剂与矿石间的静电

斥力，增加了捕收剂在矿石表面的吸附。Ｌｉｕ等［２８］

发现ｐＨ对 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋活化锂辉石的效果有显著影
响，Ｃａ２＋、Ｆｅ２＋的最佳活化 ｐＨ值分别为 １２．５和
１０．０，与其他人的研究结论一致；在强碱条件下，
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋主要以羟基络离子 Ｃａ（ＯＨ）＋、Ｍｇ
（ＯＨ）＋和Ｃａ（ＯＨ）２、Ｍｇ（ＯＨ）２沉淀的形式吸附在
锂辉石表面并作为油酸钠吸附的桥梁，增加捕收剂

在锂辉石表面的吸附。

曹钊等［２９，３０］等研究发现，Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋对绿泥石
和蛇纹石有活化作用，两种离子在绿泥石表面的吸

附是自发进行的物理吸附过程，吸附量与 ｐＨ值呈
正相关关系，Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋吸附使 Ｚｅｔａ电位右移，并与
黄药在绿泥石表面生成金属黄原酸盐；Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋对
蛇纹石的活化与绿泥石相似，Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋主要以氢氧
化物沉淀的形式吸附在蛇纹石表面，从而活化蛇纹

石，在酸性介质中（ｐＨ＜６．５）Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋对蛇纹石无
活化作用。Ｆｏｒｎａｓｉｅｒｏ［３１］等也认为 Ｃｕ２＋、Ｎｉ２＋以带
正电的羟基络离子的形式吸附在荷负电的利蛇纹石

和绿泥石表面，促进了黄药在利蛇纹石和绿泥石上

的吸附；且Ｃｕ２＋的活化作用比Ｎｉ２＋强。
周瑜林等［３２］通过浮选和 Ｚｅｔａ电位研究金属离

子对一水硬铝石和高岭石浮选行为的影响发现，

Ｎａ＋、Ｋ＋和Ｆｅ３＋对高岭石的可浮性和Ｚｅｔａ电位影响
不大，而 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋却显著活化了高岭石浮选；
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋降 低了两种矿物的电位绝对值，但基本
没有改变两种矿物的等电点；在偏中性介质中，Ａｌ３＋

对高岭石有显著的抑制作用，Ａｌ３＋在阴离子捕收剂
体系中对红柱石也有抑制作用［３３］，而对微斜长石有

活化作用［３４］。

金属离子及其相关组分吸附于硅酸盐表面，使

矿物表面电位升高，促进了阴离子捕收剂在硅酸盐

表面吸附，活化硅酸盐矿物浮选。金属阳离子对硅

酸盐矿物的活化具有选择性，并与金属离子电价数

有关，高价金属离子的活化作用一般大于低价金属

离子。

３　金属离子对硅酸盐矿物颗粒分散行
为的影响

　　溶液中的金属离子除了对硅酸盐矿物有活化或
抑制作用外，有时还因改变矿物的表面电性而影响

矿物颗粒的分散行为。

Ｔａｎｇ等［３５］通过研究发现，在酸性条件下，溶液

中的Ｃａ２＋和Ｍｇ２＋通过静电引力吸附在白云母颗粒
的基面和棱面，使矿物颗粒间带有同种电荷，增大了

分散效果。与之相反，周瑜林等［３６］通过Ｚｅｔａ电位测
试和ＤＬＶＯ理论计算，发现 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋在一水硬
铝石上的吸附减小了表面电位绝对值并且压缩了双

电层厚度，降低了Ｚｅｔａ电位绝对值致使一水硬铝石
颗粒间排斥力减小，造成强烈聚沉。孙大翔等［３７］采

用沉降试验方法，研究了 Ｃａ２＋对一水硬铝石、高岭
石、伊利石和叶腊石分散性能的影响，结果表明，在

碱性条件下，Ｃａ２＋主要以 Ｃａ（ＯＨ）＋络离子和 Ｃａ
（ＯＨ）２沉淀的性质吸附在矿物表面，降低了矿物的
分散性。王毓华等［３８］在碳酸钠和六偏磷酸钠分散

体系中，研究 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋等金属
离子对一水硬铝石、高岭石、伊利石和叶腊石分散行

为的影响时发现，金属离子价态对４种矿石的分散
行为影响大于离子种类，４种矿石的分散性随金属
离子价态和离子浓度增加而变差。Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋对微
细粒石英和赤铁矿悬浮体的分散稳定性也有影响，

研究表明，Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋对石英和赤铁矿悬浮体稳定
性的破坏没有选择性，且 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋浓度越高对悬
浮体稳定性的破坏作用越大；Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋主要以沉
淀的形式吸附在矿物表面，并很可能通过氢氧化物

沉淀的桥连作用造成颗粒聚沉［３９］。

与金属离子对硅酸盐矿物浮选行为影响的选择

性不同，金属离子对硅酸盐矿物颗粒分散行为一般

没有选择性，而仅与金属离子价态、浓度有关，高价

态、高浓度离子对矿物颗粒的分散或聚沉作用强于

低价态、低浓度金属离子。

４　金属离子不利影响的消除方法
对于在浮选体系中起活化或辅助抑制作用的金

属离子应当加以利用，而对于干扰浮选及对浮选带

来不利影响的金属离子应该予以去除。

在黄铁矿和滑石浮选体系中，矿浆中的 Ｃａ２＋会
吸附在两种矿石表面，使羧甲基纤维素在两种矿石
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表面均发生吸附，削弱了羧甲基纤维素的选择性。

Ｊｉｎ［６］在对消除Ｃａ２＋干扰的研究中发现，在 ｐＨ值为
６～１０区间，体系中外加碳酸钠可消除了 Ｃａ２＋对黄
铁矿的抑制作用，而对滑石的抑制没有影响，进一步

的检测发现碳酸根可以促进Ｃａ２＋在滑石表面吸附。
孙大翔［３７］发现碳酸钠和三聚磷酸钠均可以去除铝

土矿体系中的 Ｃａ２＋，但两者的机理不同：碳酸钠主
要与Ｃａ２＋反应生成碳酸钙沉淀，而三聚磷酸钠则与
Ｃａ２＋形成稳定的环状内络物。谢兴中［１９］在褐铁矿

与石英正浮选分离中使用六偏磷酸钠与铁离子络

合，消除铁离子对石英的活化作用。

有机螯合剂因其分子多样性、选择性强等优点

也被用来消除金属离子的干扰。Ｌｅｌｉｓ［１３］利用ＥＤＴＡ
与石英－赤铁矿浮选体系中的Ｍｎ２＋发生络合，消除
了Ｍｎ２＋对石英、赤铁矿的抑制作用。吴卫国［２０］研

究发现有机螯合剂柠檬酸、酒石酸、草酸、ＥＤＴＡ和
茜素红Ｓ都能够与石英表面特性吸附的 Ｆｅ３＋离子
螯合，使石英表面失去吸附油酸钠的活性点，消除

Ｆｅ３＋对石英的活化作用。
除以上所述通过生成沉淀或螯合物消除金属离

子的影响外，还可以向体系中添加特定药剂屏蔽金

属离子的干扰。硅线石和微斜长石浮选体系中的

Ａｌ３＋在两种矿石表面的特性吸附造成分离困难，外加
Ｆｅ３＋在增加硅线石表面Ｚｅｔａ电位的同时降低了微斜
长石表面的Ｚｅｔａ电位，进一步的ＸＰＳ分析发现Ｆｅ３＋

降低了微斜长石表面 Ａｌ３＋的化学活性，对 Ａｌ３＋活化
微斜长石有屏蔽作用［１５］。崔萌萌［４０］研究发现，对于

石英－菱锌矿浮选，优先加入水玻璃或六偏磷酸钠可
以有效屏蔽Ｃａ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋对石英的活化并可有效
抑制石英，同时菱锌矿保持良好的可浮性。

通过上述研究，对于金属离子不利影响的消除

方法可以总结为沉淀、络合和屏蔽。沉淀法最为彻

底，直接将金属离子从矿浆中去除，但要防止生成的

沉淀吸附在矿物表面，对浮选产生二次干扰。络合

和屏蔽法并未将金属离子从矿浆中彻底去除，而是

阻断了金属离子在硅酸盐矿物表面的吸附，因此络

合剂或屏蔽剂的选择性非常重要。

５　结 论
（１）矿浆中金属离子在不同的 ｐＨ值条件下和

捕收剂体系中对矿石的浮选行为的影响规律不同。

金属阳离子及其羟基络合物在矿物表面吸附时，在

阳离子捕收剂体系中对矿物表现为抑制作用，而在

阴离子捕收剂体系中则为活化作用，金属离子氢氧

化物沉淀一般亲水，对矿物浮选起抑制作用。

（２）矿浆中金属离子浓度过高会消耗浮选药
剂，恶化浮选效果，可以通过调节 ｐＨ值或添加碳酸
钠、金属离子络合剂等方法消除离子对浮选的影响。

（３）金属离子通过增大或降低矿物表面Ｚｅｔａ电
位绝对值改变颗粒间的静电斥力促使颗粒分散或聚

沉，或者以金属氢氧化物沉淀的桥连作用促使颗粒

聚沉。

（４）金属离子对矿物活化或抑制具有选择性，
而对矿物分散行为无选择性，仅与金属价态数有关。
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