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摘要　我国矿产资源的典型特点是贫、细、杂，随着粗粒嵌布矿产和富矿的日渐枯竭，微细粒矿物在不久的将来必定成为资源
提取的主体，如何保证其高效回收是我国矿产资源利用面临的重大问题。本文总结了近年来微细粒分选技术的发展，深入剖

析了微细粒矿物高效开发利用的瓶颈问题。增大颗粒的“表观粒径”，将微细粒浮选的问题转化为常规浮选；根据颗粒与气泡

的匹配性原理减小气泡尺寸和高选择性新型浮选药剂的设计与开发，依然是微细矿物浮选分离发展的重要方向。选择性磁

团聚—磁选分离技术可以克服传统微细颗粒浮选在气泡颗粒碰撞效率、矿浆流变性和溶液化学环境适应性等方面的不足，具

有一定潜力。但是颗粒间的碰撞、吸附、团聚和脱附过程及机制尚未形成系统的理论，其工业化应用还有很长的距离。总而

言之，传统单一分选技术很难突破现有技术瓶颈，微细粒矿物高效分离问题的解决必须在交叉领域寻求突破。
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　　随着矿产资源的长期开采利用，富矿与粗粒嵌布
矿物资源日益匮乏，我国矿产资源贫、细、杂化的局面

已经十分凸显，而细粒特别是微细粒氧化矿物难以有

效分选和回收，造成了矿产资源的大量浪费。例如，南

岭成矿带的风化钨矿和胶态锡矿长期以来被定义为

“呆矿”［１］，云南兰坪细粒氧化铅锌矿和川西地区微细

粒稀土矿未得到有效回收［２］。据统计，中国五矿集团

下属的远景钨业、瑶岗仙钨矿、新田岭钨矿的风化型钨

资源，折合ＷＯ３金属量达１２０万 ｔ，总价值达１０００亿
元以上；湖南柿竹园锡探明储量高达４６万ｔ，由于嵌布
粒度细，被相关专家定论为根本不能回收的锡矿物，每

年排往尾矿库的锡金属量达到１５００ｔ［３］。作为我国矿
产资源的重要组成部分，微细颗粒中赋存的大量金属

迫切需要成熟的技术回收，基于此，近几十年众多选矿

工作者开展了大量卓有成效的工作。本文总结了近年

来微细粒分选技术的发展，深入剖析了微细粒矿物分

选的现状及其难点，旨在为微细粒矿物分选的发展与

新技术的开发提供借鉴。

１　浮选分离技术在微细矿粒分选中的应用

１．１　微细粒矿物浮选分离的瓶颈问题

嵌布粒度细、复杂共生的多金属矿石作为重要的

矿产资源，有关其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

选被认为是矿物加工中最经济有效的方法之一，对于

微细粒矿产资源的综合利用通常采用浮选技术［４］。浮

选作为微细矿物回收利用的有效方法，多年来学者们

在细粒矿物特别是微细粒有用矿物浮选领域开展了大

量研究工作。

质量小、比表面积大是微细粒矿物的主要特性，随

之带来一系列浮选问题，如图１所示。造成微细矿物
分选效果差的本质原因主要有四个方面：（１）体积小、
质量小造成了微细矿粒在浮选矿浆中的动量小，与气

泡的碰撞概率小，难以克服矿粒与气泡之间的能垒而

无法黏附于气泡表面，浮选回收率低；（２）微细粒矿物



比表面积大、表面能高，容易造成脉石矿粒与有用矿粒

之间的非选择性团聚，影响浮选的选择性，不利于浮

选；（３）微细颗粒改变了矿浆的流变性，导致浮选矿浆
黏度高、气泡过度稳定和浮选选择性低等不可控现象；

（４）由于微细粒矿物的粒度小，比表面积大，因此在矿
浆中的溶解度更大，产生的难免离子更多，难免离子可

能与捕收剂发生竞争吸附或沉淀捕收剂，影响药剂与

矿物之间的作用，进而影响矿物的浮选。

图１　微细颗粒对矿物浮选过程中的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｏｎｍｉｎｅｒａｌｆｌｏｔａｔｉｏｎ

微细粒矿物难以分选的特点严重影响了微细粒矿

物资源的回收。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
损失于微细颗粒中［５］，这造成了大量矿产资源浪费和

经济损失。微细粒存在于矿浆体系中还会产生矿泥罩

盖，对常规粒度颗粒的分选也会产生恶劣影响［６］。此

外，随着颗粒尺寸的减小，矿物颗粒的比表面积增加引

起高的药剂消耗，大大增加了生产成本。未能得到有

效分选的金属以及过剩的药剂进入尾矿库后会污染周

围的水土及生态系统，对环境产生巨大的不利影响。

由此可见，微细粒矿物的浮选分离是一个亟待解决却

又十分棘手的世界性难题，开展微细粒矿物浮选强化

分离研究具有重大意义。

针对细粒矿物浮选的关键问题，国内外开展了大

量的基础研究和技术开发，主体思路是：对细矿粒进行

预处理，增大颗粒的“表观粒径”，将微细粒浮选的问

题转化为常规浮选；根据颗粒与气泡的匹配性原理减

小气泡尺寸，从而改善微细粒浮选。

１．２　基于增大颗粒表观粒径的微细粒浮选强化分
选技术

　　Ｄｅｒｊａｇｕｉｎ等人［７］认为在不考虑布朗运动的前提

下，小颗粒转移到气泡表面上的机制主要受两个参数

控制：惯性力和水动力相互作用。在浮选体系中密度

大于周围流体的粒子（如图２中的 Ａ类颗粒）有一定
的沉降速度，运动过程中惯性力占主导，其轨迹易偏离

流体流线与气泡碰撞。而矿浆中密度接近周围流体的

微米级粒子（如图２中的 Ｂ类颗粒），运动过程中水动
力相互作用占主导作用，粒子基本沿流体流线流动，接

触到气泡的表面的概率非常有限，因此碰撞效率极低，

难以矿化。

图２　常规颗粒（Ａ）和微细颗粒（Ｂ）与气泡碰撞机制的示意
图（实线代表粒子轨迹，虚线代表流体流线）

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｃｏｌｌｉｓｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃｏｎｖｅｎ
ｔｉｏｎａｌｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ａ）ａｎｄｆｉｎｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ（Ｂ）ｗｉｔｈａｂｕｂｂｌｅ（ｓｏｌｉｄ
ｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｔｒａｉｌｓａｎｄｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓｒｅｐｒｅｓｅｎｔｆｌｕｉｄｆｌｏｗ
ｌｉｎｅｓ）

只有在惯性力的主导下偏离流体流线，颗粒才有

机会与气泡发生碰撞矿化。基于此，如果浮选前可以

通过增大Ｂ类颗粒粒径使其向 Ａ类颗粒转换，那么颗
粒与气泡碰撞的概率就会增大，微细粒矿物的回收就

会出现大的改观。近些年研究者在进行细粒级矿物浮

选时，往往通过增大超细颗粒表观粒径的思路来改善

浮选效果：即预处理超细矿物颗粒，使其絮凝或团聚后

来进行常规浮选分离，将微细粒浮选的问题转化为常

规粒度颗粒的浮选，如剪切絮凝浮选、载体浮选和选择

性絮凝浮选。

１．２．１　剪切絮凝浮选分离技术

剪切絮凝浮选技术（Ｓｈｅａｒ－ｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ）
是指在表面活性剂作用下目的微细颗粒表面吸附药剂

疏水，并在高速剪切搅拌作用（ＨｉｇｈＩｎｔｅｎｓｉｔｙＣｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｉｎｇ）下碰撞相互作用形成絮团后用常规浮选法回收，
是微细粒矿物回收的有效方法之一［８］。高强度的剪切

搅拌为微粒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，同时加强捕收剂在粒子表面的

吸附提高粒子间的表面疏水作用能，使微细颗粒结合

生成絮团。

Ｙｉｎ和 Ｙａｎｇ等［９］采用剪切絮凝浮选技术处理鞍

山超细赤铁矿，最终回收率可达到９０％，相比常规浮
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选提高了约３０个百分点。秦煦坤等［１０］采用剪切絮凝

浮选处理某红柱石微细粒矿泥，最终获得 Ａｌ２Ｏ３品位
为４２．２６％、回收率为３５．７２％的红柱石精矿，实现了
微细粒红柱石的高效富集。徐凤平等［１１］以含有羟肟

酸根和脂肪酸根的药剂 ＺＬ为捕收剂，通过强剪切调
浆－疏水絮凝浮选加强了湖南某微细粒级白钨矿的回
收，将 －１０μｍ白钨矿的回收率由 ６４．７４％提高至
７５．８８％，明显改善了微细粒白钨的回收。黄小涛
等［１２］在强剪切力下通过苯乙烯膦酸有效诱导细粒金

红石（－１３μｍ）生成疏水絮团（＋３８μｍ），颗粒表观粒
径增大后细粒金红石的浮选效果有较大提升。

剪切絮凝浮选中生成的絮体平均粒径越大，浮选

回收率越高；当絮团形成后，增大搅拌速度或延长搅拌

时间对回收率影响不大［１３］。这说明在剪切絮凝浮选

体系中，浮选回收率增长的核心就是絮团的生成。在

传统浮选体系中，带电疏水粒子之间的范德华力和疏

水相互作用能是吸引的，但静电相互作用能是排斥的。

常规体系下排斥力大于引力引起了一个能量势垒 Ｖｍ。
剪切絮凝浮选中的强剪切力恰恰能为疏水颗粒提供足

够的动能来克服能量势垒，同时强化捕收剂与微细颗

粒表面的作用，提高了颗粒间的疏水吸引作用能。絮

团的生成机理如图３所示，颗粒首先在表面活性剂作
用下产生疏水性表面，然后高速剪切力为疏水颗粒提

供高动能使颗粒越过能量壁垒，碰撞生成表观粒度相

对较大的絮团并获得稳定凝聚状态。

图３　高强度的剪切搅拌条件下絮团的生成示意图
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｈｉｇｈｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｇ

图４　颗粒粒度和粒度分布对矿浆流变学的影响［１７］

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｎ
ｐｕｌｐｒｈｅｏｌｏｇｙ

高强度剪切搅拌下凝聚生成的絮团粒径增大，更

有机会与气泡发生碰撞黏附浮选，进而改善微细粒矿

物的回收。然而，矿物悬浮液的屈服应力随着颗粒粒

度的减小而增大［１４］（如图４）。当矿浆中的矿物颗粒
小到一定程度时（大量微细粒的存在），矿浆表现为假

塑性流体，伴随着高表观黏度和屈服应力。屈服应力

和表观黏度越高，颗粒在矿浆中聚集程度越高［１５，１６］。

在高屈服应力和表观黏度大的微细粒矿浆流体中，强

剪切力加剧了有用矿物颗粒与脉石矿物颗粒之间无选

择性的絮凝，易导致精矿品位一定程度的降低。

剪切絮凝 －浮选法能够明显增大颗粒的表观粒
径，与单一浮选法相比可以获得更高的回收率。尽管

目前选择性限制了剪切絮凝 －浮选的工业化进程，但
是选矿工作者也已经开始从调控微细粒矿浆的流变性

的角度去改善剪切絮凝－浮选的选择性。研究表明多
种因素都会影响矿浆的流变性：如矿物种类［１８］、表面

电荷［１９］以及ｐＨ值等。所以在矿浆中加入流变性功能
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材料或调控颗粒表面电荷及矿浆 ｐＨ等因素控制矿浆
流变性，提高浮选的选择性，都是剪切絮凝－浮选发展
的新思路。

１．２．２　选择性絮凝浮选技术

选择性絮凝浮选，即高分子絮凝浮选，它是将高分

子絮凝剂和传统浮选相结合来分选微细粒物料的一种

方法。选择性絮凝浮选法联合采用高分子絮凝剂和捕

收剂，前者用来使稳定分散于矿浆中的目的微细矿粒

选择性地絮凝成粒度较大的絮团，而呈现常规粒级矿

物的特性，后者则用来使目的矿物絮团表面疏水，随后

气泡携带目的矿粒絮团上升，与仍处于分散状态的脉

石矿物分离［５］。

如图５所示，选择性絮凝浮选可分为３个步骤：
（１）分散。加入分散剂使矿物各组分充分分散，

防止异种矿物互相吸引凝结及有用矿物与脉石矿物的

相互背负，为后续絮凝剂的选择性吸附创造良好条件。

（２）絮凝剂。加入絮凝剂使目的微细粒矿物絮
凝，增大目的矿物颗粒的表观粒径。

（３）浮选。通过常规的浮选方法，目的矿物絮团
进入泡沫产品，与分散态的非目的矿物分离。

图５　选择性絮凝浮选法思路图解
Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｅｌｅｃｔｉｖｅｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎ

Ｗｅｉ等［２０］采用选择性絮凝浮选法回收有用微细粒

赤铁矿，浮选过程中聚异丙基烯酰胺 （ＰＮＩＰＡＭ）作为
高分子絮凝剂，几乎完全回收了 －２０μｍ的赤铁矿。
Ｈａｏ等［２１］以预苛化的淀粉为选择絮凝剂回收细粒菱铁

矿，借助预苛化淀粉与菱铁矿的选择性作用，解决了细

粒碳质铁矿的回收问题。杨招君等［２２］在选择性絮凝

浮选回收锡细泥中采用“水玻璃 ＋ＣＭＣ”为分散剂、阴
离子型聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）为絮凝剂分散—选择性絮
凝之后浮选，可得到品位１０．３４％、回收率８０．８３％的
锡精矿，实现了锡细泥的高效回收。潘庆庆等［２３］以

ＰＧ为选择性絮凝剂，进行了钨细泥的选择性絮凝浮选
试验研究，获得的品位与常温浮选钨精矿 ＷＯ３品位相
当，但回收率提高了４．１１％。

选择性絮凝浮选的核心作用机理主要是高分子絮

凝剂的吸附桥联作用。通过高分子絮凝剂（通常是高

分子表面活性剂）的长链吸附在多个固体颗粒表面上，

如图６所示，通过桥联作用将它们联接在一起形成相

对较大的絮团。

图６　高分子絮凝剂吸附桥联作用机理［５］

Ｆｉｇ．６　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｃｆｌｏｃｃｕｌａｎｔｓ

选择性絮凝浮选法和传统浮选法唯一的区别就在

于高分子絮凝剂的预处理，所以说该技术应用的关键

就在于浮选前絮凝剂的选择性作用。选择合适的高分

子絮凝剂可以通过多个官能团吸附在目标颗粒表面上

形成桥联作用而选择性地增大目标颗粒的表观粒径，

是一种可行的方法。在高分子絮凝剂作用下形成的絮

团表观粒度增大，可以作为常规粒度的目的矿物进行

浮选，可明显提高颗粒与气泡的碰撞概率，从而改善微

细粒矿物的回收。

但高分子絮凝剂在矿物表面吸附的形式多种、吸

附机理复杂，而且用作选择性絮凝剂的聚合物需要保

证链要足够长的同时，使其能够在矿浆中充分分散，并

与矿物作用，所以筛选出对目的矿物具有高度选择性

的絮凝剂［２４］具有一定的难度。因此，选择性絮凝浮选

中絮凝剂的选取及其选择性问题是现阶段该方法无法

在工业上广泛应用的症结。

可以说，选择性絮凝分选是分选微细粒目的矿物

的一种很有前途的方法，针对许多微细粒矿物都可以

保证微细粒有用矿物的回收。针对当前的研究现状，

未来关于选择性絮凝浮选的研究应该着重于如何保证

其选择性，也即如何增大絮凝剂在目的矿物和脉石矿

物间的吸附差异。通过对絮凝剂改性以提高其吸附选

择性（如将小分子浮选剂中的化学活性官能团经化学

方法引入大分子链中，形成既具有小分子的化学活性，

又具有大分子特性的复聚物［２５］）；配合高效的分散剂

在添加絮凝剂前对矿浆中脉石矿物的进行充分的分散

抑制作用［２６］；或调节溶液环境来增加或减少矿物的表

面活性位点，都能在选择性絮凝浮选技术进一步推进

中发挥重要作用，也都仍有大量工作需要去做。

１．２．３　载体浮选分离技术

载体浮选分离技术也是微细粒矿物浮选的有效方

法之一，其基本原理如图 ７所示，利用粗颗粒作为载
体，使目的超细粒矿物在捕收剂的作用下依靠颗粒间

的疏水相互作用黏附或覆盖在粗粒载体上，形成疏水

的聚团，使颗粒表观粒径增大，然后采用常规浮选法分
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选出来。目的超细粒矿物黏附于粗粒载体形成聚团

体，是在有效的表面活性剂和剪切力场的作用下利用

粗粒载体与目标微细粒矿物之间的疏水吸引作用而获

得的。

图７　载体浮选基本原理图解
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｂａｓｉｃｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆｃａｒｒｉｅｒｆｌｏｔａｔｉｏｎ

早在２０世纪６０年代美国研究者将载体浮选应用
于高岭土提纯中，在矿浆中加入粗粒方解石作为载体

和油酸钠，使微细粒钛铁矿基于疏水作用力吸附在粗

粒方解石表面，进而浮选脱除钛铁杂质［２７］。Ｓ·科卡
等［２８］用粗粒方解石作为载体，从高岭土中载体浮选脱

除超细粒明矾石（小于１０μｍ），指标明显优于同一矿
区高岭土用传统浮选工艺处理的指标。聚苯乙烯作为

载体能够有效回收白钨矿［２９，３０］、煤［３１］和菱锌矿等［３２］，

其中肖骏和陈代雄等［３３］采用经油酸处理的聚苯乙烯

（－１００μｍ＋５０μｍ）作为载体，从白钨矿 －石英混合
矿中有效地提取了微细粒白钨（－１９μｍ）。梁瑞禄
等［３４］以载体浮选法回收超细粒锡石（－５μｍ），油酸钠
为捕收剂，研究了同种矿物粗粒锡石和异种粗粒矿物

（白铅矿、方铅矿及石英）为载体的不同分选效果。结

果表明，载体浮选时微细粒的回收率均远高于常规浮

选时的回收率。

用异类物质作为载体的载体浮选存在着目的矿物

的分离以及载体回收再利用的问题。若采用同种矿物

的粗颗粒作为载体，即自载体浮选，可以规避目的矿物

与载体分离作业及载体回收的问题，改善载体浮选处

理微细粒的应用前景。１９９４年邱冠周等［３５］最早研究

了以２０～３０μｍ的赤铁矿为载体，超细粒赤铁矿（－５
μｍ）的自载体浮选。与常规浮选相比，载体浮选赤铁
矿的回收率有明显的提高。朱阳戈等［３６］研究了微细

粒钛铁矿的自载体浮选，相对细粒单独浮选，自载体浮

选工艺－１９μｍ粒级钛铁矿回收率提高了约１０个百
分点。王纪镇等［３７，３８］研究了－１０μｍ白钨矿的自载体
浮选，证明控制合适的载体比例和粒度的条件下自载

体浮选能明显改善微细粒白钨矿的回收。

基于自载体浮选和分支浮选的研究，胡为柏等［３９］

在工业上提出了分支载体浮选工艺：将现场浮选流程

中某一支流程中粗粒易浮精矿返回到超细粒矿浆流程

中，从而改善细粒有用矿物的分选效果。李天霞和张

晓峰等［４０］以河北某铜矿浮选泡沫产品为载体，对尾砂

中的细粒黄铜矿进行分支载体浮选，回收率与品位比

采用原先的单支常规浮选所得均有提高。秦永红

等［４１］以东鞍山烧结厂重选精矿筛下产品为载体，引入

到混磁精矿的反浮选，使精矿铁品位增加了１５．１１％。
载体浮选之所以提高微细粒矿物回收率，一方面

是因为粗粒载体的“载体效应”，背负超细目的矿粒上

浮；另一方面归因于“中间粒级聚集体”的生成。邱冠

周提出了中间粒级颗粒的两种生成机理：一种机理是

粗粒的“助凝作用”，粗粒在紊流中的运动轨迹形成的

漩涡增强了微细粒间的碰撞凝聚；另一种机理是粗粒

的“中介－裂解作用”，紊流剪切力场中，在剪切和磨
剥作用下黏附在粗粒上的细粒聚集体脱附成为中间

体，或较大细粒聚集体裂解成小的聚集体［３５］。“载体

效应”以及“中间粒级效应”是载体浮选能否取得成效

的关键，两者都依赖于表面活性剂同时对载体和微细

粒目的矿物的选择性疏水化进而在高能搅拌下实现相

互碰撞—疏水聚团。

国内外工作者在载体浮选的应用上已经取得了很

多突破，很多研究都取得了比常规浮选微细颗粒更好

的浮选指标，尤其是应用于现场的分支载体浮选工艺，

能够突破传统浮选分离的粒度下限。但是现阶段载体

浮选的应用也有一定的局限，如分支自载体浮选技术

目前只应用于几种特定的矿物，载体粒度、比例以及搅

拌时间等影响因素难以确定都是微细粒载体浮选存在

的问题。这要求选矿工作者们不仅要继续研究载体浮

选中各因素的影响及其影响机理，同时要在其它难选

微细粒矿物的分选中不断地尝试引入载体改善浮选效

果的可能性，尽可能回收赋存于目的微细粒中的矿物

资源。

１．３　基于减小气泡尺寸的微细粒浮选强化分离
技术

　　在采用常规尺寸的气泡进行微细粒浮选时，矿化
过程中细颗粒的运动主要依靠黏性阻力，而不是惯性

力，这使得细颗粒倾向于随大气泡周围的流线运动，碰

撞概率较低［４２］。由此可以推断出，要在超细粒级矿物

浮选的研究中增加颗粒与气泡之间的碰撞黏附概率，

除增大超细粒级矿物的表观粒径外，减小浮选过程中

的气泡尺寸（如微泡浮选法）也是一条有效的途径。

１．３．１　微泡浮选技术

微泡通常是指小于几百微米的微小气泡。由于微

泡具有独特的表面物理化学性质，如比表面积大和生

存周期长等［４３］，它可以扩展众多矿物有效浮选的粒度
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下限［４４］。通过微泡发生器产生微气泡，增大泡沫的比

表面积以增大和强化气泡与疏水性目的矿物的碰撞概

率和黏附效率，同时减少细粒脉石矿粒之间的非选择

性团聚，提高浮选富集效果的方法，即为微泡浮选。

在过去十年左右的时间里，选矿工作者尝试了对

各种矿物微细粒的微泡浮选，证明了微泡浮选可以改

善多种矿物微细粒的浮选效果（如辉钼矿［４５，４６］、石

英［４７，４８］和磷灰石［４９］等）。廖世双等［５０］考察了引入微

泡对细粒一水硬铝石矿物浮选行为的影响，获得了比

常规浮选高２５％左右品位的精矿；Ｆａｒｒｏｋｈｐａｙ和 Ｓａｅｅｄ
等［４７］研究发现，微泡的引入（－５０μｍ）有利于细粒石
英颗粒的回收，使用较少的捕收剂即可达到相同甚至

更高的回收率；陈冲等［５１］以微泡浮选技术处理某地风

化白钨矿细泥，在保证ＷＯ３品位基本相当的前提下回
收率提高了７．６４个百分点，并且简化了原流程。

微泡浮选的核心在于以微米级的气泡取代原先常

规粒度的气泡作为载体来捕捉微细颗粒，尺寸的减小

改变了气泡捕集微细颗粒的概率。根据传统的浮选理

论及Ｙｏｏｎ－Ｌｕｔｔｒｅｌｌ碰撞概率方程可知［５２，５３］：在浮选矿

浆体系中矿物颗粒被气泡捕捉的概率Ｐ为：
Ｐ＝ＰｃＰａ（１－Ｐｄ）＝ＰｃＰａ （１）
Ｐｃ＝３／２（Ｄｐ／Ｄｂ）^２ （２）

式中：Ｐｃ为矿粒与气泡碰撞的概率；Ｐａ为矿粒与气泡
碰撞后稳定存在的概率；Ｐｄ为矿物颗粒与气泡碰撞后
脱附的概率 （微细矿物颗粒与气泡碰撞后的 Ｐｄ可以
忽略）；Ｄｐ为矿物颗粒直径；Ｄｂ为气泡直径。

由上述公式可得，微细颗粒与气泡碰撞概率Ｐｃ随
气泡尺寸减小而增大，因此矿浆中矿物颗粒被气泡捕

捉的可能性Ｐ也随之提高。此外，细粒浮选中普遍认
为只有当诱导时间（气泡和颗粒之间的膜破裂所需的

时间）小于滑动时间（颗粒在气泡表面滑动所需的时

间）时，才会发生气泡 －颗粒附着［５４］。微泡较慢的上

升速度增加了滑动时间，有利于气泡－颗粒附着。
微泡浮选与传统常规尺寸气泡浮选相比较能够实

现更好的回收，其粒度分选下限对超细粒级颗粒的分

选适应性远远优于传统浮选。另外，微泡浮选的理论

优势引发了许多高效设备的产生，多种微泡浮选设备

（包括充填介质浮选柱、ＣＰＴ浮选柱、溶气浮选柱、旋流
静态浮选柱和有色院喷射浮选柱等）都已经得到一定

的工业应用（如有色院喷射浮选柱已经在柿竹园多金

属矿的白钨矿浮选中开始应用），并取得了良好效果。

只是微泡如何影响复杂微细粒级矿物颗粒浮选体系中

颗粒的浮选行为，以及如何调控微泡的形成提高微细

粒矿物的可浮性等研究，用于工业生产大多还处于探

索性阶段。继续探究微泡在微细粒浮选中的影响及其

机理，是微泡浮选未来的研究重心。

１．３．２　纳米气泡浮选技术

纳米气泡是指尺寸在１～１００ｎｍ之间的气泡，空
化作用产生纳米气泡是形成纳米气泡主要方式（水力

空化、光空化和超声空化等）。２０００年纳米气泡的
ＡＦＭ直观图像发表后，界面科学研究者逐渐开始研究
疏水固／液界面存在的纳米气泡。以往的研究表明，在
含有饱和空气或二氧化碳的矿浆中高强度搅拌可以产

生大量微小纳米泡，纳米气泡可以在超细颗粒表面上

成核，提高－１０μｍ的磷酸盐矿物和煤等颗粒的浮选
回收率［５５］。

Ｘｉａｏ等［５６］研究了纳米气泡引入后云母的分选，结

果表明大量高浓度油酸钠改性纳米气泡吸附在云母表

面上，明显改善了云母的分选；中南大学冯其明等［５７］

在实验室使用含有纳米气泡的溶液（空化溶液）浮选

白钨矿，验证了纳米气泡可提高微细粒白钨矿的浮选

速率和回收率；ＡｈｍａｄｉＲａｈｍａｎ等［５８］将纳米气泡引入

到泡沫浮选中，回收微细粒黄铜矿颗粒，使微细黄铜矿

粒浮选回收率显著提高（其中－１４．３６＋５μｍ粒度范
围的黄铜矿浮选回收率提升最大）。

纳米气泡改善微细粒浮选的机理，除了与微泡浮

选类似的“气泡尺寸减小效应”以外，ＨａｍｐｔｏｎＭＡ
等［５９］研究证明大量微小纳米泡可以起到“气桥”作用，

如图８所示，增强微细颗粒间的相互作用力，改善微
细粒矿物浮选。不过，纳米气泡浮选技术存在着纳

米气泡上升速率低，致使矿浆在浮选回路停留时间

过长引起浮选速率低的问题，如何解决浮选速率低

的问题是纳米气泡在微细粒浮选中进一步应用推广

的关键。

图８　纳米气泡的气桥作用［６０］

Ｆｉｇ．８　Ｂｒｉｄｇｉｎｇｅｆｆｅｃｔｏｆｎａｎｏｂｕｂｂｌｅｓ

ＡｈｍａｄｉＲａｈｍａｎ等提出了纳米气泡和常规气泡共
同作用的两步附着模型（如图９），在该模型中发生的
不是传统常规浮选中的气泡／颗粒附着，而是气泡／气
泡／颗粒的附着。其中常规气泡上升速率快，浮选体系
中附着有纳米微气泡的颗粒进一步附着在在常规尺寸

的气泡并上浮，气泡／气泡／颗粒发生附着，可以增加矿
物的浮选效率，效果远远优于单一采用常规尺寸气泡

或微泡。类似地，ＲｏｓａＡＦ等［４９］研究结果表明，矿浆

体系中同时存在纳米气泡（１５０～２００ｎｍ）、微泡（７０
μｍ左右）和常规气泡（１ｍｍ左右）时浮选效果最好。
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图９　纳米气泡和常规气泡共同作用的两步附着模型
Ｆｉｇ．９　Ｔｗｏ－ｓｔｅｐａｔｔａｃｈｍｅｎｔｍｏｄｅｌｏｆｎａｎｏｂｕｂｂｌｅｓａｎｄｃｏｎｖｅｎ
ｔｉｏｎａｌｂｕｂｂｌｅｓａｃｔｉｎｇｔｏｇｅｔｈｅｒ

基于上述结论，开发能够同时产生多种尺寸气泡

的浮选设备，保证在微细矿粒浮选中能够同时引入不

同尺寸的气泡，并探讨常规气泡、微泡和纳米气泡的协

同作用，同时保证浮选效率和回收率，对纳米气泡浮选

技术应用于微细矿粒分选有巨大推进作用。此外，将

纳米气泡浮选技术与其它工艺组合（如在剪切絮凝浮

选中引入微泡［６１］、载体浮选中注入纳米气泡［３１］等），必

定也是未来微细粒矿物分选的重要方向。

２　新型高效捕收剂的开发与组装

细粒浮选的核心是如何控制各种界面相互作用

力，以实现微细有用矿物的选择性凝聚。根据扩展的

ＤＬＶＯ理论，浮选体系中颗粒间的相互作用主要包括
静电力、范德华力、水化力、疏水力及空间作用力等。

疏水颗粒之间及其与气泡间存在的长程疏水力（疏水

表面的微粒之间除ＤＬＶＯ综合作用力之外的额外吸引
力），在颗粒间的团聚以及气泡与颗粒的碰撞吸附过程

中发挥了重要的作用。因此，微细颗粒的表面强化疏

水是实现微细有用矿物的选择性凝聚的重要途径，其

关键就是开发具有高选择性、强捕收能力的新型浮选

捕收剂和强化疏水技术。

２．１　新型高效捕收剂的设计与研制

随着计算机技术和量子化学计算技术的发展，有

关浮选药剂的研究突飞猛进，其中具有广泛影响的是

王淀佐等提出的基团电负性理论和碎片学说［６２］，它为

浮选剂的设计提供了一个整体的方案，此后，林强、蒋

玉仁和龙翔云等［６３］利用量子化学工具对浮选剂的电

子结构、连接性指数以及空间结构进行了深入的计算，

使人们对浮选剂的认识进一步加深。中南大学根据基

团电负性理论和碎片学说设计并合成了一系列有机磷

捕收剂［６４］，包括二烷基次膦酸［６５］、二烯基硫代膦酸

铵［６６］，α－亚硝基膦酸盐［６７］等。这些药剂在细粒锡

石、白钨矿、黑钨矿浮选中表现出良好的选择性；基于

金属离子配位调控分子组装的理念，中南大学首次将

Ｐｂ－ＢＨＡ金属 －有机配合物作为一种新型捕收剂应

用于白钨矿和黑钨矿等的浮选中，开发了黑白钨矿混

合浮选新技术［６８］，解决了高钙、低品位、强蚀变黑白钨

锡伴生资源的高效综合回收难题。

在新型高效捕收剂的设计与研制中，多数研究者

使用分子模拟技术构建药剂分子与矿物表面的作用构

型并计算其相互作用能，同时从药剂与不同矿物表面

作用的差异性方面保证新型捕收剂的选择性，在一定

程度上实现了药剂的高效设计与筛选。新型捕收剂与

传统浮选药剂相比，有更高的捕收能力和选择性，能够

改善微细粒矿物浮选的分选指标［６９－７１］。在微细颗粒

的表面强化疏水方面，新型捕收剂的开发必不可少。

尽管开发新型捕收剂这一途径实际上并不是针对微细

颗粒的特性来改善其浮选，但是新型捕收剂在其它技

术的应用中必定能起到锦上添花的作用。作为微细粒

浮选领域的研究重点，新型高效捕收剂的设计与开发

未来应当结合量子化学计算与各种先进检测手段，高

效且准确地预测判断新型药剂的理化性质及对矿物界

面的作用，进一步推动微细粒强化浮选的发展。

２．２　组合浮选药剂的使用

微细颗粒的特性导致药剂吸附能力降低，采用传

统单一捕收剂浮选微细粒矿物时颗粒表面的有效疏水

化效果不佳，回收率往往不高。众多研究及实践证明，

微细粒矿物浮选中按照一定比例将不同捕收剂组合，

进行浮选药剂的驵合使用后，其捕收效果往往会显著

优于使用单一捕收剂。

艾光华等［７２］组合ＧＹＲ与水杨醛肟为捕收剂回收
栾川某ＷＯ３含量为０．２１％尾矿中的微细粒级白钨矿，
最终获得钨品位 ６２．３４％、回收率 ７３．７８％的浮选指
标，实现尾矿中微细粒级白钨矿的进一步回收。罗思

岗等［７３］将新型捕收剂ＢＫＧ７２１与黄药类捕收剂组合使
用，ＢＫＧ７２１在金矿和铂钯矿的试验结果表明，在贵金
属矿浮选时可获得较高的精矿品位和回收率。Ｔｉｎｇｓｈｕ
Ｈｅ等［７４］联合煤油与多环芳烃（ＰＡＨ）以改善细辉钼矿
的浮选。结果表明，这类捕收剂组合使用后对辉钼矿

颗粒的浮选有较好的效果，尤其提升了细粒辉钼矿的

浮选效果。胡文英［７５］对比了脂肪酸类捕收剂、螯合型

捕收剂单独使用与组合使用浮选黑钨矿细泥的效果，

研究发现脂肪酸类捕收剂与螯合型捕收剂不论以何种

比例组合均比单一使用效果更好，黑钨矿回收率最高

可达８８．５５％。
组合捕收剂可通过共吸附、疏水端加长、促进吸附

或改善溶液环境产生协同效应，降低溶液的表面张力

和临界胶束浓度［７６］，改善捕收剂的定向吸附，并提高

药剂在矿物表面活性位点的吸附量，如图１０所示，提
高细粒矿物的浮选回收效果。然而，目前关于组合捕
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收剂应用的基础研究远远落后于实践，多数组合捕收

剂用于提高微细粒分选效果的机理并不明确。要想在

超细粒级矿物的回收中取得重大突破，强化组合捕收

剂吸附机理的研究，尽可能总结出一套关于药剂组合

使用的配方理论，是未来组合捕收剂应用于微细粒浮

选的重要方向。

图１０　组合捕收剂应用的原理简图
Ｆｉｇ．１０　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｆｌｏｔａｔｉｏｎ

３　磁分离技术在微细粒矿物分选中的应用

浮选法从本质上而言，是借助颗粒表面疏水性来

实现气泡与颗粒的碰撞黏附，其核心是：颗粒表面要选

择性疏水，气泡与颗粒要发生碰撞黏附。针对超细矿

物颗粒密度和质量小的特点及类似纳米颗粒的“尺度

效应”，通过增大颗粒粒径、减小气泡尺寸、组合新型高

效捕收剂来强化浮选等方式，实现了矿物浮选粒度下

限的突破，是未来微细矿物高效综合利用的关键技术。

然而超细矿物颗粒体系中颗粒与颗粒、颗粒与气泡之

间的相互作用更加复杂，气泡作为核心捕集体，其具有

密度、质量小和不稳定的特性，在解决微细粒矿物资源

化利用的难题方面存在一定的局限性。

如果我们从解决气泡天然缺陷的角度出发，跳出

传统浮选的限制，克服气泡捕集体的天然缺陷，从根本

上改善捕集体的特性（如将气泡替换为疏水磁性颗

粒），必定也能取得良好的分选效果。磁选分离技术具

有高效、环保和分选粒度下限小［７７］等优点，在微细粒

分离领域有极大的潜力。

３．１　磁絮凝—磁选分离技术

磁分离技术最早应用在矿物加工领域，主要用于

磁性颗粒与非磁性颗粒之间的分离，例如磁铁矿、赤铁

矿、钛铁矿和黑钨矿等磁性矿物的分选［７８］。基于非磁

性矿物高效分离的需求，２０世纪以来众多研究者试图
将磁选推广到不具有磁性的矿物的分选中，国内外研

究多数利用非磁性目的矿物和磁铁矿在表面活性剂或

高分子絮凝剂作用下的相互吸引力，使非磁性目的矿

物与磁铁矿生成具有磁性的絮团而非目的矿物保持分

散状态，如图１１所示，随后借助磁选机实现目的矿物

与非目的矿物的高效分离，即为磁絮凝—磁选分离技

术。

图１１　磁絮凝－磁选分离示意图
Ｆｉｇ．１１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍａｇｎｅｔｉｃｆｌｏｃｃｕｌａｔｉｏｎ－ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

中南大学周艳飞等人［７９］采用疏水性絮凝—磁种

磁选法从氧化铝赤泥中回收微细粒铁矿物，最终结果

远远优于常规磁选法和浮选法对铝土矿中微细粒铁的

回收效果。张汉泉等［８０］以絮凝剂 ＣＭＳ选择性絮凝人
工磁铁矿与磁种，用于鄂西某人工磁铁矿粗精矿的分

选，综合铁回收率在原先的基础上提高了９．５５％；针
对镍黄铁矿和蛇纹石浮选分离难题，卢冀伟等［８１］采用

磁罩盖技术使磁铁矿晶种选择性罩盖在镍黄铁矿表面

上，增强其磁性，大幅度提高了分离效率，获得了良好

的分选效果；Ｍ．Ｇｏｇｏｉ和 Ｐ．Ｂｏｒｕａｈ［８２］采用纳米 Ｆｅ３Ｏ４
粒子及具有选择性的金属配体用于硫族矿物微细粒与

脉石矿物的分离。欧阳超等［８３］采用聚团 －磁选的方
式回收微细粒级硫化矿物，油酸钠作用下矿物颗粒间

易发生异相聚团后磁选，可获得较高的回收率和品位，

为解决微细粒矿产资源高效综合利用面临的难题提供

了一个新颖的思路。

磁絮凝－磁选分离技术与浮选技术具有相似性，
即用磁性颗粒代替气泡来捕捉目的矿物，磁力代替浮

力实现分选。磁性颗粒相较于气泡具有以下特点：磁

性颗粒密度大，一方面可以提高与微细颗粒的碰撞效

率，另一方面对矿浆的流变性适应性更强；气泡与目的

矿物颗粒的碰撞过程转变为磁性颗粒与目的矿物颗粒

碰撞的过程；气泡在体系中是动态变化过程，且受矿浆

环境的影响较大，而磁性颗粒的尺寸和形状可控，对矿

浆溶液环境不敏感。因此，选择性磁团聚可以克服传

统微细颗粒浮选在气泡颗粒碰撞效率、矿浆流变性和

溶液化学环境适应性等方面的不足。但是，选择性磁

团聚也面临严峻的挑战：如何实现磁性颗粒与目的矿

物的高效碰撞、吸附和团聚？

３．２　基于扩展ＤＬＶＯ理论的选择性强化磁团聚

根据扩展的 ＤＬＶＯ理论，颗粒间的相互作用力取
决于范德华力、静电作用力、疏水力及空间作用力
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等［８４］。因此磁性颗粒与目的矿物的碰撞、吸附和团聚

应从强化范德华作用力、静电作用力和疏水作用力等

方面入手。

以微细粒钨矿为例：首先，静电作用力与矿物表面

的电性密切相关，是调控颗粒团聚与分散的重要手段，

白钨矿、黑钨矿和磁铁矿等电点分别为１．３、１．８和５～
６，扩大矿物表面电性的差异可以强化磁铁矿颗粒与白
钨矿和黑钨矿间的静电吸引力。浮选研究和实践表

明，大部分阴离子捕收剂均可以在白钨矿和黑钨矿表

面上发生化学吸附，导致表面等电点负移；金属离子或

者阳离子表面活性剂可吸附在磁铁矿颗粒表面，导致

磁铁矿等电点正移，从而增大磁性颗粒与白钨矿和黑

钨矿颗粒间的静电吸引力。疏水作用力指在水介质体

系中，具有疏水表面的微粒之间除 ＤＬＶＯ综合作用力
之外的额外吸引力。经过３０多年的研究，疏水作用力
的存在已被众多科学家所认可，形成了扩展的 ＤＬＶＯ
理论。

疏水颗粒之间及其与气泡间存在的长程疏水力在

颗粒间的团聚、气泡与颗粒的碰撞吸附过程中发挥了

重要的作用，在矿物分选领域已取得巨大的成功。疏

水作用力的范围远较ＶａｎｄｅｒＷａａｌｓ作用力长，所以常
被称为长程吸附作用力（ｌｏｎｇ－ｒａｎｇｅａｔｔｒａｃｔｉｏｎ），但本
身也分为短程作用力和长程作用力，改变表面活性剂

的类型可以使作用范围延长至１５、３０和８０ｎｍ，乃至超
过１００ｎｍ，且其大小与微粒尺寸和形状、接触角和电解
质等密切相关。

ＧｒａｙＳＲ等［８５］用硅烷偶联剂改性磁铁矿，改性后

增强了其表面疏水性，可用于从锆石中回收 －１０μｍ
的金。ＡｎａｓｔａｓｓａｋｉｓＧＮ等［８６］采用磁罩盖技术分选了蛇

纹石和菱镁矿，在４．５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的十二胺作用下，
大量的磁铁矿选择性黏附在蛇纹石矿物表面上形成了

疏水聚团，而在菱镁矿表面仅仅出现了少量有限的吸

附，磁选实现了二者的分离。基于相似的原理，微细粒

钨矿物的选择性强化磁团聚可以从两方面入手：钨矿

物的表面强负电疏水改性和磁铁矿的强正电疏水改

性。

现阶段磁分离技术在矿物加工领域还是主要应用

于磁性矿物与非磁性矿物的分离，应用的矿种十分有

限。尽管从扩展的 ＤＬＶＯ理论计算的角度出发，荷负
电的疏水钨矿物颗粒和荷正电的疏水磁性颗粒之间的

团聚是可行的，但是颗粒间的碰撞、吸附、团聚和脱附

过程及机制尚未形成系统的理论，其磁团聚过程受多

方面因素的影响，特别是在风化细粒钨矿物复杂体系

中。目前关于在磁团聚体系中如何通过调控颗粒间的

相互作用力，保证磁性颗粒在复杂溶液体系中与矿物

相互黏附团聚的选择性，多数研究还处于实验室阶段，

其工业应用同样也面临着严峻挑战。

４　结论

微细粒矿物的典型特点是质量小和比表面积大，

决定了其高效分离难度大。浮选分离技术作为主体分

离技术，通过增大颗粒粒径、减小气泡尺寸、组合新型

高效捕收剂来强化浮选等方式，实现了矿物浮选粒度

下限的突破，是未来微细粒矿物高效综合利用的关键

技术之一。选择性磁团聚－磁选分离技术可以克服传
统微细颗粒浮选在气泡颗粒碰撞效率、矿浆流变性和

溶液化学环境适应性等方面的不足，具有一定潜力。

但颗粒间的碰撞、吸附、团聚和脱附过程及机制尚未形

成系统的理论，距离其工业化推广应用仍有很长的路。
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