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摘要　硅是铁矿石中一种典型的有害杂质，降低铁精矿中硅含量一直是铁矿石分选的重要课题。对铁矿石脱硅工艺与浮选
药剂制度的研究进展做了系统的综述，重点介绍了浮选脱硅的研究现状和发展趋势。文中指出含硅铁矿石钙离子活化—阴

离子反浮选工艺具有广阔的应用前景，进一步提高浮选药剂的选择性和适应性具有重要的现实意义。
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前言

我国拥有丰富的铁矿石资源，但矿石的特点已经

日渐趋于贫、细、杂，铁矿石平均铁品位仅为３３％，且
共伴生关系复杂多变，从中选别出高品位铁精矿的难

度较大。铁矿石是炼铁和炼钢的重要原料，主要由富

铁矿物（赤褐铁矿、磁铁矿和菱铁矿等）和脉石矿物

（如石英和硅酸盐矿物）组成［１］。低品位铁矿石需要

进行选矿，以降低其脉石矿物含量并增加其铁含量，才

能用作高炉冶炼的原料。在评价铁精矿质量指标以及

制订冶炼工艺时，二氧化硅含量是非常重要的参考指

标。铁精矿中二氧化硅含量过高，将造成原料中铁品

位降低。这样一方面降低了高炉的利用率，增加冶炼

能耗，导致成本增加；另一方面，原料中因二氧化硅含

量过高，冶炼过程中还要增加碱性造渣熔剂（石灰石）

的量，炉渣也会增加。因此，铁矿石中二氧化硅的含量

要合理控制在一定范围内。根据《高炉炼铁工程设计

规范》［２］，入炉块矿、烧结粉矿和球团矿中二氧化硅含

量要小于３．５％～５．０％。
随着高炉炼铁行业中“富料”方针的实施，生产高

品质的铁精矿，进而为高炉提高优质的原料已成为铁

矿石选矿的重要任务。硅是铁矿石中一种典型杂质，

钢材因硅含量过高（大于０．５％），其延伸率、收缩率和
冲击韧性将明显降低。因此，降低铁精矿中硅的含量

一直是铁矿石分选的重要课题。本论文对铁矿石脱硅

工艺与浮选药剂制度的研究进展做了系统的综述，重

点介绍了浮选脱硅的研究现状和发展趋势，为从事类

似研究的科技工作者提供一定的参考。

１　铁矿石脱硅选矿工艺

硅在铁矿石中主要以石英的形式存在，不同类型

含铁矿物脱除石英的选矿方法也是不同的。强磁性铁

矿物或经过磁化还原焙烧的强磁性矿物可通过单一磁

选法分离、脱除石英。对于品位低、嵌布粒度细的铁矿

石，往往通过浮选和磁选—浮选联合选矿工艺进行提

铁降硅。随着高品位铁矿石不断的开采，铁矿石贫、

细、杂的特点日益突出。因此，实现矿石中铁品位的提

升和硅杂质的深度脱除已成为铁矿石资源加工领域的

研究热点。

１．１　磁选

磁铁矿与含硅矿物因磁性差异明显，两者单体解

离后，通过弱磁选可以实现硅的有效脱除。赤铁矿、褐

铁矿和菱铁矿属于弱磁性矿物，往往需要通过还原焙

烧转为磁铁矿后再进行磁选脱硅［３］。鞍山地区贫磁铁

矿矿石铁品位为１５．８５％、ＳｉＯ２含量为６９．０６％，李博
琦和谢贤等人［４］采用高压辊磨超细碎—干式预选—阶

段磨矿—单一磁选流程分选后，最终获得铁精矿铁品



位６７．２４％，产率１４．７５％。李亮和李晓波等人［５］对铁

品位１８．８１％、ＳｉＯ２含量为４２．２７％的某低品位难选磁
铁矿矿石，采用阶段磨矿—弱磁选试验，获得铁精矿铁

品位６４．１０％，回收率 ７７．９９％，ＳｉＯ２含量明显降低。
宛彦鑫和马越等人［６］对新疆某贫铁矿石进行了磁选研

究，结果表明：铁品位为１４．８７％、ＳｉＯ２含量为３１．４８％、
主要含铁矿物为磁铁矿的原矿经过高压辊磨和磁选后

可以得到铁品位６６．５６％的铁精矿产品，ＳｉＯ２含量为
２．４７％。鞍钢某铁尾矿铁品位１４．７０％，铁元素主要赋
存在赤铁矿和褐铁矿当中，ＳｉＯ２含量为６６．１７％，该铁
尾矿通过磁化焙烧—磁选处理后得到铁品位为

６２．１７％的磁选精矿，ＳｉＯ２含量也明显降低
［７］。大西沟

菱铁矿矿石［８］经过磁化焙烧—弱磁选处理，可得到铁

精矿铁品位为５７．０９％、ＳｉＯ２含量为１２．０３％，精矿还
需要进一步提铁降硅。国外某微细粒嵌布的赤铁矿矿

石铁含量为４４．０８％、ＳｉＯ２含量为１３．４４％，采用悬浮
磁化焙烧—弱磁选工艺可以获得铁品位５８．２９％的铁
精矿［９］。俄罗斯某铁矿［１０］铁品位为４８．２３％，铁元素
主要赋存在赤铁矿中，ＳｉＯ２含量为１５．２０％，对该矿石
采用单一磁选、单一重选和磁选—浮选联合选矿工艺

均不能得到良好指标，而磁化焙烧—弱磁选可以将铁

精矿铁品位提升至６４．３２％，回收率为８９．７５％。
磁选的成功应用在很大程度上取决于铁矿石的工

艺矿物学特征和解离模式［１１］。虽然磁选操作简单，但

是对于一些低品位铁矿石，其中脉石相以非常复杂的

方式与铁相伴生，磁选常常会出现夹带的问题，导致精

矿品位低。为了提高磁选的效果，超声波预处理低品

位铁矿石被用于去除鲕状赤铁矿中的石英［１２］。磁化

焙烧后，赤铁矿、褐铁矿和菱铁矿等弱磁性铁矿物被选

择性还原为强磁性矿物，磁选富集相对容易。通过还

原焙烧—磁选处理一些难选铁矿石，这样不但最大限

度地利用了铁矿物和脉石矿物之间的磁性差异，而且

焙烧产品的研磨相对容易，能够有效降低其中二氧化

硅含量［１３］。该工艺需要加热，能耗比较大，一些竖炉

和回转窑还存在窑涂层问题，此外还存在气体污染环

境的问题。

１．２　浮选

铁矿石浮选主要包括氧化铁矿物阴离子直接浮选

和石英阴离子／阳离子反浮选。目前，阴离子捕收剂
（如石油磺酸盐、脂肪酸和异羟肟酸盐）直接浮选氧化

铁已广泛用于生产实践中［１４］。在２０世纪６０年代早
期，阴离子捕收剂对硅酸盐和石英的反浮选方法已经

使用。汉纳矿业公司和美国矿业局实验室［１５］设计了

苏必利尔湖矿床某铁矿石的阴离子反浮选药剂制度。

铁含量约为３９％的铁矿石破碎磨矿后在不脱泥的情

况下浮选，使用氯化钙活化石英，同时添加糊精抑制氧

化铁，使用塔尔油作为阴离子反浮选捕收剂，浮选铁精

矿铁品位为 ６０．３％，ＳｉＯ２含量为６．０％，铁回收率为
９０．５％。但由于试剂成本高，该工艺并未在商业上实
施。祁东铁矿铁矿物和石英等矿物的嵌布粒度很

细［１６］，需要细磨作业才能实现矿物的单体解离，磁选

在这个粒度下选矿效率很低，矿泥的存在又严重干扰

了阴、阳离子反浮选。长沙矿冶研究院研发了阶段磨

矿—絮凝脱泥—阴（阳）离子反浮选工艺处理此铁矿

石，很好地实现了铁矿物和石英的分离。马鸣泽［１７］在

微细粒级赤铁矿正浮选体系研究中发现，添加不同粒

级的石英和粗粒磁铁矿会降低赤铁矿回收率，添加微

细粒级的磁铁矿会提高赤铁矿回收率；在二元反浮选

体系中，研究发现，浮选回收微细粒赤铁矿时，添加不

同粒级的石英会降低赤铁矿的回收率，浮选回收微细

粒石英时，添加微细粒磁铁矿会降低石英回收率和

ＳｉＯ２品位，其他粒级磁铁矿影响不明显。宋国君
［１８］对

大红山赤铁矿－褐铁矿次级精矿进行了浮选提质研究
发现，一选厂原矿铁品位 ３８．４６％、二氧化硅含量
２４．６９％，经过一次粗选两次精选中矿再选的正浮选流
程处理后获得了铁品位 ５３．７３％、二氧化硅含量为
１３．５３％的铁精矿，二氧化硅含量降低了 １０．５６百分
点。二选厂原矿铁品位 ４５．２６％、二氧化硅含量
２０．０７％，经过一次粗选一次精选中矿再选正浮选后，
获得的铁精矿铁品位５７．４８％，二氧化硅含量７．５６％，
二氧化硅含量降低了１２．５１百分点，因此，大红山次级
铁精矿浮选提质试验取得了积极的效果。刘文宝［１９］

使用羟丙基胺类捕收剂对石英单矿物浮选试验结果表

明，石英回收率达到９５．０２％，赤铁矿回收率为１．５４％，
指出该阳离子捕收剂对石英捕收性能强，而对赤铁矿

捕收能力弱。Ｍａ等人［２０］研究结果表明，淡水河谷铁

矿石中的细粒级浮选时，阴离子反浮选比阳离子反浮

选具有更好的效果，而阳离子反浮选难以跨越矿泥的

障碍。当处理粗粒嵌铁矿石时，阳离子反浮选的效果

更好。研究证实，阳离子反浮选对浮选中的矿泥尤为

敏感，而阴离子反浮选对矿浆的离子组成更为敏

感［２１］。Ｈｏｏｕｔ［２２］认为在阴离子反浮选中，矿泥的耐受
性非常高。近年来，阴离子反浮选已成功应用于中国

鞍山铁矿浮选厂［２３］。

阴离子正浮选的优点是药剂制度简单和成本低，

但是在相同的物理化学环境下，磁铁矿和赤铁矿的可

浮性总是低于石英。相反，赤铁矿浸入水溶液时，因为

羟基增加，表面电荷急剧减少，这是阴离子正浮选路线

的主要缺点。因此，应选择适当的试剂来抵消这种影

响。阳离子反浮选与阴离子反浮选相比，阳离子反浮

选的主要优点包括较高的浮选速率和在硬水中的优异
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效果。在阳离子反浮选中，预先脱泥是必要的，这将造

成铁金属的损失。胺类捕收剂的高成本是阳离子反浮

选的突出问题，使用胺类捕收剂时产生的泡沫量大，泡

沫黏度大，难以消泡进而影响后续作业的进行。因此，

在阳离子反浮选中需要进一步研发廉价环保的新型胺

类捕收剂，同时开发新型消泡技术和消泡剂。阴离子

反浮选时首先使用石灰活化石英，然后使用脂肪酸作

为捕收剂将石英脱除。与阳离子反浮选相比，单一阴

离子反浮选的性能优于单一阳离子反浮选，这可能是

由于捕收剂与矿物之间的相互作用不同所致。通常，

阴离子捕收剂通过强化学吸附在颗粒表面上，而阳离

子捕收剂基本上发生弱物理吸附。但是，阴离子捕收

剂普遍存在不耐低温，以及对硬盐离子耐受性差，同时

常用的活化剂石灰中 Ｃａ２＋也对含铁矿物有轻微的活
化作用，从而导致铁精矿品位和回收率下降。

１．３　磁选—浮选联合工艺

马钢张庄铁矿［２４］采用阶段磨矿弱磁选获得的铁

精矿铁品位为６８．９７％，ＳｉＯ２含量为３．７０％。铁精矿
磨至－０．０３０ｍｍ占９０％后，采用阴离子反浮选提铁脱
硅后获得了全铁品位为７１．５８％、ＳｉＯ２含量为０．２６％
的高纯铁精矿。廖祥等人［２５］采用弱磁选—阴离子反

浮选工艺处理福建某超贫磁铁矿矿石，获得了铁品位

为６８．９７％、回收率为９８．２５％、ＳｉＯ２含量为３．３５％的
铁精矿。ＡｒａｓｈＴｏｈｒｙ和 ＡｌｉＤｅｈｇｈａｎｉ［２６］在磷灰石 －氧
化铁－石英体系中采用阴离子反浮选，试验结果表明：
铁回收率和硅脱除率分别为９３．６％和７５％。梅山铁
矿［２７］采用弱磁选—中磁选—强磁选—正浮选工艺流

程降硅效果显著，铁精矿铁品位 ５８．６５％、ＳｉＯ２含量
３９７％。

对于细粒嵌布的铁矿石，常采用阶段磨矿—阶段

磁选工艺，但该流程中磁选段数多，流程长，而且磁铁

矿等含铁矿物被磁化后矫顽力增大，剩磁升高，分选过

程中磁性矿物和非磁性矿物夹杂严重，虽然经过多次

磁选，但提铁降硅效果并不明显［２８］。而且，由于国内

大部分铁矿石原矿品位较低，嵌布粒度较细，仅仅通过

磨矿—磁选工艺难以获得优质的铁精矿，需要通过磁

选—浮选联合选矿工艺进一步提纯铁精矿［２９］。浮选

可以促进含硅矿物的分离，但在氧化铁矿的浮选体系

中，往往需要使用捕收剂、活化剂以及抑制剂来强化脱

硅的选择性，而合适的药剂制度对于铁精矿提铁降硅

至关重要。

２　铁矿石脱硅浮选药剂

铁矿石脱硅浮选药剂主要包括捕收剂、抑制剂和

调整剂。捕收剂吸附在矿物表面上可以增加其表面疏

水性，主要分为阴离子捕收剂和阳离子捕收剂。而抑

制剂吸附在矿物表面则会增加其表面亲水性，铁矿石

脱硅的抑制剂主要是促使铁矿物的抑制。调整剂主要

有 ｐＨ调整剂和活化剂。在阴离子捕收体系中，活化
剂的使用尤为重要。

２．１　氧化铁矿石正浮选捕收剂

对于氧化铁矿物和石英的混合体系，可以用正浮

选氧化铁矿物，而将石英留在槽底，以达到铁精矿脱硅

的目的。氧化铁矿物的净表面电荷取决于溶液 ｐＨ值
变化羟基的质子化和去质子化。据报道，ｐＨ＝７是大
多数氧化铁矿物的等电点。电位取决于离子（Ｈ＋和
ＯＨ－离子）的吸附和解吸，在决定表面电荷方面起着重
要作用。天然赤铁矿的等电点在５．９８和７．０１之间变
化，这取决于脉石的组合。如果赤铁矿颗粒未完全解

离，则等电点将更接近矿石中的石英和其他脉石矿物

的等电点。

当铁矿物表面带有净正电荷时，可选择脂肪酸系

列的阴离子捕收剂。油酸钠和油酸可以用作铁矿物直

接浮选的捕收剂［３０］。油酸的氢离子易与矿物表面的

羟基中和，形成水分子，从而促进其吸附。因此，油酸

在矿物表面的吸附机理可能是通过离子交换或油酸氢

离子中和矿物表面羟基。

使用月桂酸浮选赤铁矿时，ｐＨ值在６～８．５范围
内的回收率最高，用十二烷基异羟肟酸钾作为捕收剂

浮选赤铁矿时，ｐＨ值在５．５时的回收率最高，而用十
二烷基硫酸钠浮选赤铁矿时，ｐＨ值在６以下时回收率
较高。Ｈｕｋｋｉ等人［３１］研究还表明，脂肪酸的捕收能力

随着烃链不饱和度的增加而增加。但 Ｉｗａｓａｋｉ等人［３２］

的研究结果与 Ｈｕｋｋｉ等人的结果并不一致，因为高不
饱和度的脂肪酸不是从石英中浮选铁矿物的理想捕收

剂。Ｑｕａｓｔ［３３］观察到，在ｐＨ值为８时用ＡＲＭＡＣＣ（商
用十二烷基醋酸铵）浮选赤铁矿效果最好。十二烷基

三甲基溴化铵（ＤＴＡＢ）也被成功用作超细赤铁矿颗粒
的捕收剂。

Ｓｔａｕｔｅｒ［３４］发现，己酸是赤铁矿的弱捕收剂，辛酸和
癸酸是广泛酸性 ｐＨ范围内赤铁矿的中等活性捕收
剂［３５］。Ｋｅｃｋ等人［３６］发现，在中性 ｐＨ值下，十二酸的
捕收性能比十四酸强。而 Ｓｔａｕｔｅｒ发现，在碱性 ｐＨ值
范围内，十四酸的捕收性能比十二酸强。Ｉｗａｓａｋｉ等
人［３２］发现，赤铁矿在碱性ｐＨ范围（７～１１）内由硬脂酸
浮选，最佳浮选ｐＨ值为１０。因此，有效浮选赤铁矿的
ｐＨ范围取决于捕收剂的性质和特性。在使用短烃链
脂肪酸捕收剂浮选的情况下，未电离的脂肪酸显示出

其为主要的表面活性组分，随着烃链的增长，脂肪酸阴

离子的物理吸附起补充作用。随着脂肪酸烃链的增
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长，其溶解度降低，从而降低其捕收效果。Ｖｉｄｙａｄｈａｒ
等人［３７］注意到，赤铁矿浮选回收率在十二烷基硫酸钠

（ＳＤＳ）的酸性ｐＨ值、油酸钠的中性ｐＨ值和Ｃ１２胺的碱
性ｐＨ值（约９．５）下最高。根据现有文献，铁矿物浮选
的最佳ｐＨ范围为６．５～１０．５。

为了获得铁矿物最优的浮选性能，捕收剂以及矿

浆ｐＨ值应有一定协同作用。因此，为了有效浮选，应
综合考虑捕收剂的烃链长度、原子排列、表面活性基团

的性质和类型及浮选矿浆ｐＨ值的调节。

２．２　氧化铁矿石反浮选药剂

在铁矿石反浮选中，脉石矿物主要是硅石（以石英

的形式），通过抑制铁矿物被去除。根据使用的药剂，

反浮选分为两种：阴离子反浮选和阳离子反浮选。阴

离子反浮选中最重要的就是石英的活化剂、阴离子捕

收剂和铁矿石抑制剂的选择使用。在阳离子反浮选中

最重要的是阳离子捕收剂和铁矿石抑制剂的选择使

用。

２．２．１　阴离子捕收剂

在阴离子反浮选过程中，先使用石灰活化石英，硅

质脉石也可以用多价阳离子活化，然后使用脂肪酸作

为捕收剂浮选被活化的石英，使其作为泡沫产物被去

除［３８］。比如浮选矿浆中的石灰可生成钙离子羟基络

合物，如ＣａＯＨ＋，以在碱性ｐＨ介质中对二氧化硅进行
阴离子反浮选［３９］。在活化石英的同时，同时也要注意

使用淀粉等合适的抑制剂抑制含铁矿物。

（１）油酸捕收剂
油酸的分子式为ＣＨ３（ＣＨ２）７ＣＨ＝ＣＨ（ＣＨ２）７ＣＯＯＨ，

实际应用当中为了提高油酸的水溶性，通常要用ＮａＯＨ
对其进行皂化处理，使之生成水溶性的油酸钠。油酸

或油酸钠溶解在水中后，生成亲固基 ＣＯＯ－，其中带负
电荷的氧原子具有很强的化学活性，可以与石英表面

活化后的钙原子结合，增加其表面疏水性。

油酸或油酸钠是典型的铁精矿脱硅反浮选药剂，

根据不同油酸组分的热力学数据［４０－４１］，可以绘制出不

同浓度油酸钠的组分浓度对数图，进而了解它们在溶

液当中的存在状态。在碱性范围内，油酸钠溶液中主

要组分为 ＲＣＯＯ－与（ＲＣＯＯ）２
２－。当使用油酸钠捕收

被Ｃａ２＋活化后的石英时，ｐＨ值小于１０时，石英回收率
基本上没有变化，而当ｐＨ值大于１０时，石英回收率迅
速上升，当ｐＨ值超过１３时，回收率又开始下降。由此
说明：影 响 石 英 浮 选 的 主 要 组 分 为 ＲＣＯＯ－ 与
（ＲＣＯＯ）２

２－，当ｐＨ值大于１３时，石英表面可能生成了
Ｃａ（ＯＨ）２而受到抑制

［４２］。

虽然对常规的铁精矿脱硅阴离子反浮选油酸捕收

剂存在以下缺陷：油酸分子烃链较长，溶解度低，在低

温下很容易沉淀析出，因此此类捕收剂不耐低温，在浮

选时常常需要加温浮选，增加了成本；油酸捕收剂当中

的羧酸根很容易与矿浆中的钙、镁离子结合生成羧酸

钙或羧酸镁沉淀，因此此类捕收剂对硬盐离子的耐受

性较差，若浮选用水硬度较大，会消耗一部分捕收剂。

（２）卤代脂肪酸
目前，广泛使用的阴离子捕收剂是长烃链脂肪酸

及其盐类。为了改善其捕收性能，这些长烃链脂肪酸

通常引入各种卤族元素来修饰。由于引入了卤族元

素，使得羧基的活性增强，同时两个极性基之间的协同

作用也有利于捕收剂分子以螯合的方式在矿物表面上

吸附。

ＲＡ系列捕收剂（ＲＡ－３１５、ＲＡ－５１５、ＲＡ－７１５和
ＲＡ－９１５）［４３］是在α－碳位置上引入了一个 Ｃｌ原子的
改性脂肪酸。ＲＡ－３１５［４４］是塔尔油经过氯化和氧化反
应后进一步加工处理而制得的。采用 ＲＡ－３１５作为
齐大山铁矿磁选—浮选联合流程的选矿药剂，具有对

矿泥适应性强、泡沫稳定和易于操作等优点。罗斌斌

等人［４５］通过在长烃链脂肪酸α－碳位置上引入了一个
Ｂｒ原子，采用无溶剂法合成了一种新型捕收剂（ＣＨ３
（ＣＨ２）７ＣＨＢｒＣＯＯＨ，α－ＢＤＡ）。短烃链和强电负性 Ｂｒ
提高了该捕收剂的活性和溶解性。在１６℃的较低温
度下，经过 Ｃａ２＋活化后的纯矿物石英回收率达到
９９４９％。

（３）磺化脂肪酸
磺化脂肪酸则是在脂肪酸 α－碳位置上引入了磺

酸基团，此时，磺化脂肪酸分子具有了两个极性基团羧

基和磺酸基，这两个基团都可以与活性石英表面上的

Ｃａ２＋键合，因此提高了其捕收能力。
郭玉等人［４６］用十二烷基磺酸钠（ＳＤＳ）和月桂酸浮

选活化后的石英的研究结果表明：两种阴离子捕收剂

在强碱性条件下对活性石英均能取得很好的浮选回收

率，且 ＳＤＳ的回收率远大于月桂酸，ＳＤＳ和月桂酸在
Ｃａ２＋活化后的石英表面均为物理吸附。宋其圣等
人［４７］采用分子动力学方法研究了阴离子表面活性剂

十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）在无定形 ＳｉＯ２固体表面的
吸附。模拟发现，表面活性剂十二烷基苯磺酸钠分子

能够在短时间内吸附到 ＳｉＯ２表面上，受烃链和固体表
面之间相互作用的影响形成表面活性剂分子层，并依

据吸附量的大小形成不同的聚集结构；在水层足够厚

的情况下，由于有较多的表面活性剂分子吸附在固体

表面上，从而形成带有疏水核心的半胶束结构，无论在

气－液还是固－液界面上，极性头均伸向水相，与水分
子形成不同类型的氢键。模拟表明，分子动力学方法

可以作为试验的一种补充，为试验提供必要的微观结
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构信息。

（４）酰胺基脂肪酸
在脂肪酸分子中加入酰胺基团后，由于外加基团

的诱导效应，相邻氧原子的电子云密度降低，分子的活

性增强。

郭文达和朱一民等人［４８］在羧酸中引入酰胺基团，

合成新型捕收剂 ＤＷＤ－１，并将其应用于铁矿反浮选
试验中。在２５℃温度下，浮选鞍千矿业公司现场的混
合磁选精矿，可获得铁品位为 ６８．１９％、回收率为
９０．０３％的浮选铁精矿。相比现场之前使用的捕收剂
ＲＡ－７１５，新型捕收剂ＤＷＤ－１可以减少药剂用量，并
且可以在常温下进行反浮选，同时也简化了浮选工艺

流程，并获得了良好的分选指标。后续通过在月桂酸

的α－碳位置上引入酰胺基，合成了一种新型捕收剂
２－ＣＬＡ。石英单矿物浮选试验结果表明，矿浆温度在
１０～４０℃之间，石英的回收率在９８％以上，同时酰胺
基增强了脂肪酸的α－碳位学键相互作用和氢键协同
作用［４９］。

２．２．２　阳离子捕收剂

阳离子捕收剂主要为胺类捕收剂。常用的脂肪胺

十二胺，在工业生产中存在泡沫产品处理难、起泡量

大、选择性差和对矿泥敏感等缺点。为了在阳离子反

浮选中取得更好的浮选效果，目前已经研究开发出多

种新型的阳离子捕收剂，如多元胺、多元醚胺、叔胺类、

季胺盐和烷基胍等，推动了阳离子捕收剂的发展［５０］。

（１）初级脂肪胺
脂肪胺类捕收剂与石英的捕收机理如下：脂肪胺

在水中解离出阳离子Ｒ－ＮＨ３
＋，阳离子上带有疏水的烃

基与石英表面作用。其水溶液呈碱性，与酸反应生成

盐，由于其难溶于水，在使用时配制成盐酸或醋酸溶液。

ＲＮＨ２＋Ｈ２Ｏ→ＲＮＨ
３＋ＯＨ－ （１）

ＲＮＨ２＋ＨＣｌ→ＲＮＨ３Ｃｌ （２）
ＲＮＨ２＋ＨＡＣ＝ＲＮＨ３ＡＣ （３）

式中的阳离子 Ｒ－ＮＨ３
＋可以与石英表面的阴离子发

生静电作用，产生静电吸附。一些改性和复配型胺类

捕收剂结构当中的 Ｈ原子可能与石英表面 Ｏ原子发
生氢键吸附。这些捕收剂的吸附作用可以增加石英表

面的疏水性。

Ｈｕａｎｇ等人［５１］发现，中性十二胺对带负电的固体

颗粒表面具有微弱的静电吸附力。此外，水溶液中的

ＯＨ－离子可能通过形成氢键与十二胺分子相互作用，
这削弱了十二胺的单键基团与石英表面氧原子之间的

相互作用，并进一步降低十二胺在石英表面上的吸附。

因此，在ｐＨ大于１０、十二胺作捕收剂时，石英的浮选
回收率降低。

Ｆｕｅｒｓｔｅｎａｕ和Ｊｉａ［５２］研究了胺类捕收剂的分子结构
对巴西某铁矿床石英浮选结果的影响。研究发现，捕

收剂离子的性质（如烃链长度、烃自由基数目、极性基

团的类型和数量等）对矿物表面的活性有显著影响。

当极性基团更容易在矿物表面上形成氢键，该试剂具

有更高的吸附能力。向捕收剂分子中引入第二个烃链

可增加其表面活性，并降低实现稳定吸附层所需的药

剂浓度。在分子中引入第二个极性基团，由于静电吸

引，增加了试剂在矿物表面的吸附，并且由于等电荷官

能团的排斥作用增加，还可以保持烃链与半胶束发生

相互作用。

（２）醚胺
初级脂肪胺及其醋酸盐仅在早期反浮选工业中使

用。铁矿石阳离子浮选的快速发展归功于含氧伯胺的

使用。这些试剂含有 Ｃ－Ｏ共价键，称为伯醚胺。
Ａｒａｕｊｏ等人［５３］研究结果表明，一个极性亲水基团 Ｏ－
（ＣＨ２）３存在于胺结构中，具有较高的水溶性、液 －气
界面吸附能力和分散性能。此外，当使用醚胺代替脂

肪胺时，它对ｐＨ的变化和矿浆中矿泥的敏感性降低。
为了增加胺类捕收剂的溶解度，常用醋酸中和。醋酸

与胺的摩尔比称为中和度。这一因素很重要，因为在

高中和度下，胺更易溶解，但由于胺分子含量较低，导

致其疏水性和起泡能力更低。大多数工业上使用的醚

胺的中和度在２０％ ～５０％之间。国外常用的胺类捕
收剂如表１所示［５４］。

表１　国外常用胺类捕收剂［５４］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｍｏｎａｍｉｎｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓａｂｒｏａｄ

商品名称 化学名称 饱和度

ＦｌｏｔｉｇａｍＳＡ－Ｂ 十八酰胺醋酸盐 Ｃ１２１５％Ｃ１６２０％Ｃ１８６５％

ＦｌｏｔｇｉａｍＴ２Ａ－Ｂ 牛脂丙烯胺 Ｃ１２５％Ｃ１６３０％Ｃ１８６５％

Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ０７５／９４ 脂肪丙烯二胺 —

ＨＯＥＦ２８３５－Ｂ 醚二胺醋酸盐 Ｃ１２Ｃ１３

ＦｌｏｔｉｇａｍＥＤＡ－Ｂ 醚胺醋酸盐 Ｃ１０

ＦｌｏｔｉｇａｍＥＤＡ－３Ｂ 醚胺醋酸盐 Ｃ１０

ＭＧ－７０－Ａ５ 醚胺醋酸盐 Ｃ１８～１０烃氧基

ＭＧ－８３－Ａ 醚二胺醋酸盐 —

ＭＧ－９８－Ａ３ 醚胺醋酸盐 —

ＥＣＮＡ０４Ｄ 醚胺 Ｃ１２Ｃ１３

Ｎｂ１０４ 缩合胺 Ｃ１８

Ｎｂ１１２ 缩合胺 Ｃ８～１０胺、Ｃ１８缩合胺

ＣｏｌｍｉｎＣ１２ 醚胺醋酸盐 —

ＰｏｌｉａｄＡ－３ 醚胺醋酸盐 —

　　朱一民［５５］研制了一种新型醚胺类阳离子捕收剂

（ＢＨＬＤ），并用在石英浮选试验中，结果表明，石英的
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回收率可达９８．９％，ＢＨＬＤ中 Ｈ原子与石英表面 Ｏ原
子之间的氢键吸附是ＢＨＬＤ吸附到石英表面的主要构
型，ＢＨＬＤ阳离子的吸附明显强于 ＢＨＬＤ分子。葛英
勇等人［５６］设计并合成了新型醚多胺类ＧＥ系列捕收剂
（ＧＥ－６０１、ＧＥ－６０９和 ＧＥ－６５１Ｃ等），将其应用于铁
矿石反浮选脱硅的研究中，均取得了良好的效果。其

中ＧＥ－６０９与十二胺分别浮选太钢尖山铁矿泡沫性
能试验结果表明，ＧＥ－６０９与十二胺比较，ＧＥ－６０９所
产生泡沫量相当于后者的１／３。当温度分别为２５℃和
８℃时，使用ＧＥ－６０９获得铁精矿铁品位和回收率十
分接近。由此得出 ＧＥ－６０９对尖山铁矿有良好的捕
收性和选择性，且可以在较低温度下应用。

（３）季铵盐
在铁矿石反浮选中，季铵盐化合物比脂肪胺具有

更高的选择性［５７］。经典理论解释了胺在石英上的吸

附是静电吸附，并通过烃链的疏水缔合而稳定。但

ＸＰＳ和红外光谱［５８］测定以及 ＤＦＴ计算结果［５９］证明了

胺与石英表面之间形成的是氢键。

季铵盐表面活性剂因其高度的增溶能力、良好的

化学稳定性以及在铁矿物－石英体系中对石英的显著
选择性而引起了研究人员的注意［６０］。Ｊｙｏｔｉ等人［６１］在

水力旋流器脱泥后，使用十二烷基三甲基溴化铵

（ＤＴＡＢ）作为阳离子捕收剂，在阳离子反浮选中去除石
英。季铵盐［（ＮＲ４）

＋Ｌ－］具有类似的结构，其中 Ｒ是
烷基或芳基，Ｌ－是卤化物离子。Ｇｅｍｉｎｉ季铵盐表面活
性剂因其独特的性能优于单体表面活性剂而受到更多

关注。这些表面活性剂具有较低的 ＣＭＣ（临界胶束浓
度）值，更具表面活性，比传统单体表面活性剂具有更

好的溶解能力，更强的生物活性，更好的润湿性和起泡

性［６２］。这些特殊类别的表面活性剂包含两个亲水基

和两个疏水基，通过间隔基共价连接［６３］。Ｈｕａｎｇ等
人［６４］以９１的比例配制了磁铁矿和石英的混合矿，
并使用Ｇｅｍｉｎｉ季铵盐表面活性剂乙基 －１，２－双二甲
基十二烷基溴化铵（ＥＢＡＢ）作为捕收剂进行了微浮选
试验，浮选结果表明，ＥＢＡＢ比ＤＡＣ（十二烷基氯化铵）
对石英具有更强的捕收能力和更高的选择性，其相互

作用主要通过静电吸引实现。

阳离子捕收剂具有较高的水生毒性，而酯基季铵

盐无毒，可在环境中降解，因此，一种方法是在表面活

性剂结构中引入一个容易断裂的酯基。翁等人［６５］合

成了一种新型的含酯基和烃基的四元表面活性剂

（Ｍ－３０２），用作捕收剂。Ｍ－３０２是一种酯基季铵盐，
其酯基插入烃基和季铵盐基团之间。与十二胺相比，

Ｍ－３０２具有更高的表面活性和增溶能力，且临界胶束
浓度较低，因此可以成为十二胺的良好替代品。微生

物降解这些新型捕收剂对于环境保护问题非常重要，

因此这是新型阳离子捕收剂发展的主要推动力。用于

赤铁矿浮选的大肠杆菌等生物捕收剂也用于石英浮

选［６６］，但未得到令人满意的结果。

阳离子捕收剂应用于铁矿石反浮选时，普遍存在

泡沫大、对矿泥敏感等问题。为了改善阳离子捕收剂

产生的泡沫问题，一些科技工作者开展了消泡剂的研

究，比如泡沫调整剂磷酸三丁酯（ＴＢＰ）［６７］、消泡剂
ＣＡ－２０３５［６８］的使用，强化了铁矿石阳离子反浮选脱
硅。但这些研究主要局限于实验室中，离工业上的实

际应用还有一定的距离。

２．２．３　混合捕收剂

一些研究人员对组合表面活性剂的使用进行了研

究，发现组合表面活性剂比单一表面活性剂具有优

势［６９］。组合捕收剂可提高浮选的选择性和回收率，减

少药剂消耗。

一些研究人员报道，向胺体系中添加非离子表面

活性剂，浮选活性会增加［７０］。非离子表面活性剂通过

氧乙烯基与硅醇的氢键作用吸附在石英表面上，这是

由于中性位上捕收剂离子的共吸附产生的。组合仲胺

和伯胺有时在选矿中使用，以降低反浮选槽内铁精矿

二氧化硅含量。在某些情况下，当与煤油混合使用时，

仲胺比伯胺更有效。乙醚胺和巴西柴油的组合捕收剂

也已用于选矿厂中。柴油乳化胺是成功浮选的主要原

因［７０］。非极性油部分取代胺对捕收剂来说是一个有

吸引力的途径，部分胺可以被聚乙二醇取代，以起到起

泡作用［７１］。

ＨａｎｕｍａｎｔｈａＲａｏ等人［７２］报道，阳离子捕收剂和阴

离子捕收剂联合使用可提高硅酸盐矿物的浮选选择

性。组合使用阳离子捕收剂和非离子表面活性剂（如

脂肪醇）也可以改善铁矿石阳离子反浮选的效果。

Ｙｕｈｕａ等人［７３］报道，在阴离子捕收剂存在的情况

下，十二胺阳离子捕收剂由于油酸酯插入两个相邻的

表面胺基团之间降低静电排斥力，从而增大了吸附

量［７４］。用十二烷基二甲基苄基氯化铵和十二烷基三

甲基氯化铵以质量比２１的比例混合物（命名为ＣＳ－
２２）要比用十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）更适合从磁
铁矿和镜铁矿中浮选石英［７５］。

Ｆｉｌｈｏ和Ｒｏｄｒｉｇｕｅｓ［７６］使用一种乙醚伯胺与氧乙基
化壬基酚以及氧乙基化脂肪醇的混合捕收剂浮选巴西

石英。当乙醚伯胺与壬基酚（含２个氧乙烯基）的质量
比为４１时，石英的可浮性增加了２０％。此外，在浮
选系统中添加壬基酚降低了液气界面的表面张力，降

低了浮选过程中的泡沫厚度。在淀粉存在下，添加异

醇对十二胺浮选石英的影响更为显著。由于乙醚仲胺

比十二胺的捕收性能更强，因此，在淀粉存在的情况
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下，向乙醚仲胺中添加异醇可提高石英浮选回收率。

２．２．４　活化剂

在铁矿石的阴离子反浮选当中，石英被一些阳离

子活化后才能被阴离子捕收剂有效捕收，使之上浮。

石英是架状硅酸盐结构，每个硅原子与四个氧原子相

连构成硅氧四面体，每个 Ｏ原子又被２个硅氧四面体
所共用，如图１ａ所示。破碎时硅氧键断裂，石英表面
既有带正电的硅原子又有带负电的氧原子，如图１ｂ所
示［７７］。在水溶液中，硅氧离子可以吸附 Ｈ＋和 ＯＨ－形
成羟基化表面，因此在不同的 ｐＨ值下，石英表面电负
性和荷电情况并不一样。当溶液 ｐＨ值小于４时，Ｈ＋

含量比较高，Ｈ＋与Ｃａ２＋在石英表面形成竞争吸附，ｐＨ
越低，Ｃａ２＋越不易在石英表面上吸附。当溶液ｐＨ值大
于４时，溶液中Ｈ＋减少，ＯＨ－增加，Ｃａ２＋更容易吸附在
带负电的石英表面。Ｃｏｏｋｅ和 Ｄｉｇｒｅ［７８］确定了氢离子
和钠离子对钙离子活化石英的影响。氢离子和钠离子

的浓度越高，活化石英所需的钙离子量就越大。

（ａ）—石英晶胞；（ｂ）—石英（１０１）断面
图１　石英晶体结构［７７］

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｑｕａｒｔｚ

一些研究人员认为，过量的钙离子可能对阴离子

反浮选有害［７９］。阳离子也可能吸附在超细赤铁矿颗

粒上，使其表面带正电荷，有利于脂肪酸吸附，从而导

致铁与石英一起损失，更多的阳离子将与 ＯＨ－一起沉
淀，从而阻碍浮选过程。

罗溪梅等人［８０］发现，添加菱铁矿会大幅度降低石

英的浮选回收率，其原因是菱铁矿溶解产生的 ＨＣＯ３
－

和ＣＯ３
２－会使石英表面吸附的Ｃａ２＋以碳酸钙的形式沉

淀，从而增大了石英的亲水性而被抑制。此种形式可

以通过分步浮选解决，即先浮选出菱铁矿，这样减少了

溶液当中的ＨＣＯ３
－和ＣＯ３

２－，再用Ｃａ２＋活化石英浮选。
Ｓｃｈｕｍａｎ等人［８１］研究了在阴离子反浮选中 Ｂａ２＋、

Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋和Ａｌ３＋对石英的活化。Ｂａ２＋和 Ｃａ２＋是在中
性ｐＨ范围的有效活化剂，而 Ｆｅ３＋和 Ａｌ３＋在 ｐＨ４～１１
范围内比较有效。当油酸浓度超过 ＣＭＣ浓度，会导致
石英被抑制。在非常高的 ｐＨ值下，ＯＨ－取代石英表

面上的油酸根，而不利于石英的阴离子反浮选。

Ｚｈａｎｇ等人［８２］提出了用 Ｆｅ３＋作为石英矿物活化
剂，此时石英浮选效果得到改善，Ｚｅｔａ电位测试发现，
添加Ｆｅ３＋可以减少石英表面的负电荷，从而导致ＮａＯＬ
吸附量增加，石英的回收率增加。ＦｏｒｎａｓｉｅｒｏＤ和 Ｒａｌ
ｓｔｏｎＪ［８３］发现，铜离子和镍离子也对石英有活化作用，
并且在ｐＨ值７～１０之间铜离子活化作用比镍离子强。
ＭａｊｉｄＥｊｔｅｍａｅｉ等人［８４］研究发现，石英可被锌离子和铅

离子活化，并分别在适宜的 ｐＨ范围内形成氢氧化物，
吸附在石英表面上，使油酸盐在被活化的石英表面上

吸附。

邢华等人［８５］观察到，石英的阴离子反浮选效果优

于阳离子反浮选，这可能是由于捕收剂与矿物之间的

相互作用不同所致。通常，阴离子捕收剂通过强化学

力吸附在颗粒表面上；而阳离子捕收剂基本上通过弱

物理作用吸附在矿物表面上［８６］。有效的矿物表面与

捕收剂化学相互作用是浮选的关键步骤。

２．２．５　抑制剂

抑制剂在氧化铁浮选中的主要作用是阻止捕收剂

在含铁矿物表面上的吸附，而对脉石矿物表面性质影

响较小。由于存在大量羟基和大分子尺寸，一些天然

聚合物及其衍生物被建议作为反浮选中氧化铁矿物的

抑制剂，但抑制机理尚不完全清楚。但人们认为，这种

现象可能是由于堵塞捕收剂吸附的表面位置，导致表

面亲水。

不同种类的淀粉（如马铃薯淀粉、木薯淀粉、玉米

淀粉、碱性淀粉和苛化玉米淀粉等）已被用作碱性 ｐＨ
下反浮选的通用抑制剂［８７］，因为淀粉与赤铁矿而非石

英强烈相互作用［８８］。在大多数情况下，使用苛化淀

粉。由于热凝胶化，通过破坏分子间氢键而增加淀粉

中键之间的振动，从而增加在水中的溶解度。淀粉通

常由２０％～２５％的直链淀粉和７５％ ～８０％的支链淀
粉组成。淀粉由几个单位的 α－Ｄ葡萄糖组成，分为
直链淀粉和支链淀粉两部分。随着分支的增加，由于

许多羟基极性基团的水合作用，在水中的溶解度增

加［８９］。Ｓｈｒｉｍａｌｉ和Ｍｉｌｌｅｒ［９０］的研究表明，虽然直链淀粉
在赤铁矿表面上的吸附量最大，但无法抑制它，而支链

淀粉在赤铁矿表面的吸附密度最小，但能够抑制它。

这证明吸附密度的大小不是抑制赤铁矿的一个重要因

素，支链淀粉在赤铁矿表面转化为亲水性的过程中起

主要作用，从而使赤铁矿的抑制成为可能。

一些研究工作表明，由于赤铁矿表面上存在较高

浓度的羟基化金属吸附位点，淀粉分子出现了表面架

桥机制。Ｐａｖｌｏｖｉｃ和 Ｂｒａｎｄａｏ［９１］解释说，赤铁矿 －淀粉
键合取决于赤铁矿晶格表面上铁原子之间的距离。根
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据Ｒａｔｈ等人［９２］的观点，瓜尔胶在黄铁矿上的吸附机理

是两个ＯＨ基团与 Ｆｅ－ＯＨ结合。然而，ＣＭＣ和瓜尔
胶可被视为淀粉的替代品，克服了经济问题，其用量仅

为淀粉的１／５～１／１０。Ｌｉｕ等人［９３］认为，金属氧化物表

面失去一个ＯＨ基团，多糖从羟基中失去一个质子，并
形成一个桥状结构，如图２所示。

图２　多糖与金属氧化物表面反应
Ｆｉｇ．２　Ｓｕｒｆａｃｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅｗｉｔｈｍｅｔａｌｏｘｉｄｅ

ＫａｕｓｔｕｂｈＳｈｒｉｍａｌｉ等人［９４］指出，玉米淀粉在铁矿

石的反浮选中起着双重作用。它既可以通过阻止捕收

剂在赤铁矿表面上的吸附来维持赤铁矿表面的亲水状

态，也可以聚集细粒赤铁矿作为絮凝剂使用。淀粉被

归类为一种多糖，其可使石英和其他硅酸盐矿物表面

亲水［９５］。当溶液中存在 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋离子时，这种效
应会增强，也可以抑制某些复杂的硅酸盐矿物［９６］。

糊精也是铁矿脱硅反浮选的抑制剂。ＲａｊｕＧＢ等
人［９７］提出，糊精的吸附密度随着表面金属羟基化而增

加，并在表面高度羟基化的 ｐＨ范围内达到最大值。
他们认为，糊精在矿物 －水界面的吸附可能是由于金
属羟基和糊精分子之间的化学反应。随着矿浆碱度的

增加，糊精羟基的质子很容易在亲电位置电离，从而增

加吸附密度。糊精通过疏水－疏水缔合作用与疏水表
面相互作用，这与先前的研究结果一致。糊精不能与

金属氧化物和阳离子形成络合物。因此，糊精在矿物

表面上的吸附密切依赖于 ｐＨ值，为了适当抑制含铁
矿物，矿浆的ｐＨ值在反浮选中起着关键作用。

Ｔｕｒｒｅｒ等人［９８］发现，虽然羧甲基纤维素和瓜尔胶

表现出与淀粉相同的功能，但不能给出令人满意的结

果。Ｐｏｐｅｒｅｃｈｎｉｋｏｖｅｔ等人［９９］研制的改性羧甲基纤维素

是石英阳离子反浮选的有效抑制剂，起作用的是葡萄

糖吡喃糖环。ＩｒａｎｉｌｄｅｓＤａｎｉｅｌｄｏｓＳａｎｔｏｓ等人［１００］用腐殖

酸作为抑制剂，对含７５％的赤铁矿和２５％的石英的混
合物进行浮选试验时，赤铁矿的回收率约为９０．７％，
精矿中赤铁矿含量为８６．０％。在酸性 ｐＨ条件下，木
质素磺酸钠在赤铁矿表面发生优先吸附，而其在石英

表面的吸附十分微弱［１０１］。单宁作为一种天然和环保

的有机药剂，对赤铁矿具有较好的抑制作用。ＴｏｈｒｙＡ
和ＤｅｈｇｈａｎＲ等人［１０２］研究了单宁在赤铁矿 －石英浮
选体系中的抑制作用，研究发现，单宁在赤铁矿表面吸

附量远大于在石英表面的吸附量；单宁在赤铁矿表面

主要通过化学吸附作用，而在石英表面主要通过较弱

的物理吸附作用，这为两者的选择性分离创造了良好

的条件。

３　结论

湿式弱磁选和还原焙烧—磁选工艺适合处理铁品

位高、铁矿物与含硅脉石矿物容易单体解离的铁矿石。

浮选在处理低品位细粒嵌布铁矿石时具有显著优势。

阳离子反浮选脱硅工艺对矿泥尤为敏感，而阴离子反

浮选对矿浆的离子组成比较敏感。铁矿石脱硅浮选

中，阴离子反浮选捕收剂仍以脂肪酸类捕收剂为主，普

遍存在不耐低温、对硬盐离子耐受性差和选择性差等

缺点。阳离子反浮选捕收剂仍以胺类捕收剂为主，普

遍存在捕收剂产生的泡沫量大、泡沫黏、对矿泥敏感和

药剂消耗量大等诸多问题。因此，通过捕收剂的改性

和新型高效捕收剂的研发，提高药剂的捕收能力和适

应性将成为铁矿石浮选脱硅捕收剂研究的焦点。含硅

铁矿石的阴离子反浮选得到广泛的应用，钙、铁、铜、

镍、锌和铅离子等的活化作用可以强化含硅矿物的浮

选脱除。而其中铁矿物抑制剂的使用是非常重要的，

淀粉、木质素磺酸盐、腐殖酸及其衍生物等对铁矿物呈

现出良好的抑制作用，但研制高选择性、无毒和环保型

抑制剂对于铁矿石的阴离子反浮选脱硅具有重要的现

实意义。
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