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摘要　石英是赤铁矿选别过程中的常见脉石矿物，目前主要应用高效浮选药剂和反浮选工艺实现赤铁矿和石英的有效分离。

从矿物晶体各向异性、浮选药剂构效关系和药剂吸附机制等方面，介绍了赤铁矿和石英的浮选化学机制研究现状，阐述了淀粉

及其衍生物与铁矿石的作用机理及吸附机制，以及钙离子活化石英浮选的机理；总结了常用高效捕收剂的种类、性能与构效关

系；最后，展望了高效浮选药剂理论研究的发展趋势，以期为赤铁矿与石英高效分选理论、工艺研究提供参考。
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钢铁是全球工业的重要基础，广泛用于建筑、交

通、机械、电子等领域。中国拥有丰富的铁矿资源，

占全球储量的 12%，位居世界第四 [1]，但受资源枯竭和

能耗高的挑战，资源综合利用率有待提高[2]。其中，赤

铁矿是我国铁矿资源的一个主要来源，高效开采和综

合利用赤铁矿资源对于满足国内工业需求和可持续

发展至关重要，也是我国钢铁工业的重要战略课题。

赤铁矿的粒度通常较细，与脉石矿物之间嵌布关

系紧密，使得机械分选方法（如重选、重介质、磁选等）

难以有效分离赤铁矿和其他脉石矿物，大多数赤铁矿

需采用浮选才能满足精矿品质要求。赤铁矿矿石中

主要脉石矿物包括石英、长石、方解石以及绿泥石等。

为扩大赤铁矿和脉石矿物表面性质的差异，需应用多

种浮选药剂，包括活化剂、抑制剂和捕收剂等。矿物

表面性质是浮选药剂分子设计、改性和作用机理研究

的重要理论依据。石英是赤铁矿中最常见的一种脉

石矿物，也是分选的重要对象。因此，本文将重点论

述赤铁矿和石英晶体各向异性与表面性质研究现状，

以及浮选药剂种类、结构和性能，为赤铁矿浮选研究

与实践提供参考。

 1　赤铁矿与石英表面性质研究

 1.1　赤铁矿与石英晶体的各向异性

赤铁矿表面性质在浮选、催化和环境科学领域得

到广泛研究[3- 4]。矿物表面性质与晶体化学特征密切

相关，何宏平等[5- 6] 系统综述了粉末研究实验手段的局

限性，提出应当将传统表面矿物学研究推向更精准、

细致的晶面矿物学研究上来，从晶面结构和反应性的

角度分析矿物表/界面性质。同一矿物不同晶面的活

性质点分布、断裂键和表面能存在差异，也就是晶体

表面的各向异性。各向异性是矿物晶体典型特性，而

解理或断裂面的性质直接影响到矿物在浮选过程中

的分离效率。通过了解解理面的位置和性质，可以更

好地设计和调整浮选药剂，实现有效的矿石分离。所

以如何确定氧化铁矿物常见、稳定解理面成为氧化铁

矿物表面性质研究的关键。

自然界赤铁矿为 α−Fe2O3，属于三方晶系，具有刚

玉型结构。其中，晶体中 Fe 和 O 的配位数分别为 6
和 4（如图 1 左图所示），无解理。一般来说，面网层间

距大、电性中和解理面、同号离子组成的相邻面网以

及较强化学键连接的面网方向最容易发生解理。研

究者通过表面能计算、断裂键密度和 XRD 最高峰值

等多种手段选取赤铁矿的最稳定晶面。根据图 1 右

图赤铁矿 XRD 图， (012)、 (104)、 (110)、 (006)、 (113)、
(116)、(214) 和 (300) 可能是赤铁矿常见暴露面。其中，

(012) 的晶面间距最大，(104) 面的衍射峰值最高。

目前，赤铁矿表面结构模型的晶面取向还存在一

定分歧。例如，Sun 等 [3] 研究了 Sm 掺杂对 α−Fe2O3 催

化性质的影响，通过 TEM 分析认为赤铁矿晶体的 (001)
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面和 (110) 面 是 稳 定 存 在 的 表 面 ， Zhang 等 [7] 采 用

(104) 面研究淀粉和十二胺在赤铁矿表面的选择性吸

附机制，Shrimali 等 [8] 则选择 (001) 面研究赤铁矿的表

面性质。有研究者通过理论计算的方法研究了赤铁

矿暴露面的晶面取向，主要包括表面能计算和断裂键

密度分析。Li 等 [9− 10] 针对低密勒指数晶面 (001)、(101)
和 (110)，通过计算得出三种晶面的表面能大小顺序

为 (110)<(001)<(101)，认为 (001) 是赤铁矿常见晶面，(110)
不稳定存在。Gao 等[11] 提出了断裂键密度指数预测矿

物晶体解理面取向，得出 (012) 面和 (104) 面可能是赤

铁矿常见暴露面。Ferrer 等 [12] 综合运用断裂键密度和

表面能判据，分析了赤铁矿晶体矿物常见晶面、表面

能 Esurf 和断裂键密度 Db 等数据（如图 2 和表 1 所示），

得出 Db 大 小 顺 序 为 (001)/Fe>(100)>(101)>(001)/O>

(012)>(110),  而表面能为 (100)>(101)>(110)>(001)/Fe>
(012)>(001)/O，结合表面能和断裂键数据可知 (001)/O、

(012) 和 (110) 是赤铁矿常见暴露面。

综合来看，多数研究者选取 (001) 面和（110）面分

析赤铁矿表面性质，也有研究者将 XRD 峰值最高的

(104) 面作为最稳定表面。理论上赤铁矿最稳定的表

面结构模型是确定且唯一的，确定赤铁矿晶体断裂和

形成时的常见晶面稳定性顺序及结构模型，对赤铁矿

表面性质理论研究具有重要意义。

石英 (SiO2) 是赤铁矿最常见的伴生含硅矿物，结

构相对简单，碎磨过程会使晶体中 Si−O 键断裂。石

英表面不包含金属位点，等电点 pH=2~3，以阳离子捕

收剂或者金属离子活化后使用阴离子捕收剂回收。

石英无解理面，理论研究中常选取 (101)、(100)、(001)
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图 1　赤铁矿晶体 结构（左图）及其 X 射线衍射图（右图）
Fig. 1    Crystal structure(left) and X−ray diffraction (right) of hematite

 

图 2　α−赤铁矿晶体结构与 (001)、 (012)、 (100)、 (101) 和 (110) 面[12]

Fig. 2    Crystallographic structure and morphologies of α−Fe2O3 with crystal planes (001), (012), (100), (101) and (110)
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面分析石英的表面性质和反应活性[13−18]。

 1.2　溶液环境对赤铁矿和石英表面性质的影响

基于矿物解理原则或表面能、断裂键密度所确定

的最稳定晶面可视为真空条件下表面结构模型。然

而，浮选溶液体系中矿物表面不饱和化学键会与水分

子发生作用，形成不同于单相固体表面的两相固液界

面结构。多层水吸附可能对后续的界面反应有很大

影响，有研究者认为矿物表面羟基化是药剂吸附的重

要条件，只有考虑水化作用，才能准确描述浮选药剂

与矿物表面的相互作用机理[19]。其中陈建华等 [20] 认为

亲水矿物浮选药剂分子的设计应考虑水分子的影响，

疏水矿物可以忽略水分子的影响，赤铁矿解离后表面

存在 Fe 和 O 两种不饱和位点，在水溶液中分别吸附

OH−和 H+形成羟基化表面。Zhang 等 [7] 研究了水分子

在赤铁矿 (104) 表面及其水化微结构上的吸附机理，

通过 DFT 计算，表明每单位面积 (nm2) 可吸附约 30 个

水分子，(104) 多层界面水化结构可分为三层 (如图 3)，
最靠近矿物表面的层是羟基水化层，8 个离解吸附在

赤铁矿上的水分子组成 (104) 表面。因为氢键作用，

水分子继续在界面吸附形成一个含 18 个 H2O 的初级

水化层和含有 14 个 H2O 分子的二级水化层。最外层

水分子的排布规律较差，可视为过渡层。
 
 

图 3　赤铁矿 (104) 面水化界面模型[7]

Fig. 3    Hydration interface model of hematite (104) surface[7]

 

Shrimali 等 [8] 应用接触角、原子力显微镜 (AFM)、
气泡附着时间测试、分子动力学模拟 (MDS) 分析了

赤铁矿表面润湿性，发现无水赤铁矿 (001) 面在自然

pH 值下略微疏水，接触角为 50°，难以与水分子形成

氢键，碱性条件下赤铁矿迅速羟基化而亲水（如图 4
所示），类似于赤铁矿 (001) 表面。

 
 

（模拟时间为 0.5 ns；绿色—Fe；红色—O；白色—H）

图 4　无水赤铁矿 (001) 面 (左)、羟基化赤铁矿 (001) 表面 (右) 水滴扩散图[8]

Fig. 4    Snapshot of a water drop at the hematite (001) surface (left), hydroxylated hematite (001) surface (right)[8]. （The simulation time is
0.5 ns. Green−Fe; red−O; white−H）.
 

石英矿物晶体断裂后表面存在>Si+和>Si−O−两种

不同性质位点，水溶液会分别吸附 OH−或 H+形成

>Si−OH（如图 5 所示 [18]），并在不同矿浆 pH 值条件下

形成>Si−O−、>Si−OH+和 Si−OH 位点，不存在>Si+位点。

> Fe(OH)(n−m)+
m

赤铁矿和石英矿物晶体断裂后存在裸露的>Fen+

和>Si+位点，理论上能自发与阴离子型药剂作用。然

而，水溶液中两种位点会分别转化为 和

>Si(OH)(或>SiO-)，矿物表面药剂靶向位点活性和种类

也就发生变化，并为氢键形成提供条件。因此，水对

矿物表面结构和反应性具有非常重要的影响，理论模

 

表 1    α−赤铁矿表面能 Esurf、断裂键数目和断裂键密度 Db
[12]

Table 1    Values of Surface energy Esurf, number of broken bonds
and broken bonding density (Db) calculated for α−Fe2O3

表面 Esurf/(J·m−2) 断裂键数目 面积 /nm2 断裂键密度Db/nm−2

(001)−Fe 1.145 12 0.219 6 54.65

(012) 1.056 8 0.273 3 29.27

(100) 1.369 28 0.692 3 40.44

(101) 1.306 12 0.242 1 49.57

(110) 1.230 8 0.399 7 20.01

(001)−O 0.782 9 0.219 6 40.99

 

图 5　石英表面结构模型[18]

Fig. 5    Sturcture model of quartz surface[18]
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拟矿物与药剂相互作用过程必须考虑溶剂效应。

综上所述，赤铁矿和石英晶体结构及晶面结构存

在明显差异，但两种矿物表面位点在溶液中会吸附 H+

或 OH−转化为羟基化位点。羟基化位点（≡X−OH，

X=Fe 或 Si）的性质及物理化学性质差异是决定药剂

（如淀粉、钙离子活化剂、捕收剂等）选择性吸附和浮

选行为的关键因素。

 2　赤铁矿反浮选淀粉及其衍生物作用机制

赤铁矿表面存在大量的羟基化位点，可通过氢键

作用或化学作用吸附淀粉等多羟基化合物。已有研

究表明，淀粉及其衍生物（如糊精）、腐殖酸、单宁、聚

马来酸酐−三乙烯四胺对赤铁矿有选择性抑制作

用[21−23]。其中，淀粉及其衍生物是多羟基化合物，来源

广泛，是赤铁矿浮选最常用抑制剂。为便于分析，本

文以淀粉及其衍生物为例综述赤铁矿抑制剂结构与

性能关系及吸附机制的研究进展。

 2.1　淀粉结构对性能的影响

工业淀粉包括玉米淀粉、薯类淀粉、大豆淀粉等。

淀粉结构对性能的影响因素包括支链程度和羟基取

代度。根据基本结构单元葡萄糖分子组合方式，淀粉

分为直链淀粉和支链淀粉（图 6）。其中，支链淀粉具

有更高的分子量和支链结构，在赤铁矿表面吸附密度

大于直链淀粉[24]。Yang 等 [25-26] 研究还发现，高支链淀

粉的溶解度高，抑制性能强，长支链且支链化程度越

高的淀粉对赤铁矿的抑制能力越强。
 
 

图 6　直链淀粉（左图）和支链淀粉（右图）分子结构
Fig. 6    Molecular structure of amylose (left) and amylopectin (right)
 

改性淀粉一般是在淀粉中葡萄糖单元 2, 6 两个

羟基上取代，取代度（D.S 表示）最大为 3，一般改性淀

粉的 D.S 都小于 1。任爱军等 [27] 研究了十二胺捕收剂

体系中木薯淀粉、羧甲基淀粉（取代度分别为 0.026
和 0.21）和磷酸酯淀粉（取代度分别为 0.006 5 和 0.055）
在赤铁矿反浮选脱除石英中的性能，发现高取代度的

改性淀粉抑制性能强于低取代度淀粉，低取代度的磷

酸酯类淀粉选择性最好。其主要原因是取代度越高

的变性淀粉伸展向溶液中荷负电的基团越多，这样会

使阳离子捕收剂通过静电作用吸附于矿物表面，由此

减弱了变性淀粉的抑制能力。任爱军[28] 还发现，原淀

粉不会抑制钙离子活化后的石英，而改性淀粉可对钙

离子活化的石英产生抑制作用，用于赤铁矿和石英反

浮选分离时 CaCl2 需控制在最佳用量范围。刘若华等[2]

研究了阴离子捕收剂体系中普通淀粉、改性羧甲基淀

粉、改性磷酸酯淀粉和改性玉米淀粉对赤铁矿和石英

分选性能的影响，发现改性玉米淀粉抑制性能最佳，

碱性条件下改性淀粉选择性优于普通淀粉。也有研

究者通过金属离子与苛性淀粉络合反应合成了金属−
淀粉复合物类抑制剂，形成“大淀粉分子”，结果表

明具有更大的分子量，能够对药剂吸附产生更大的位

阻效应，因此具有更强的抑制能力[29]。不同金属离子

改性淀粉的抑制能力强弱顺序为 Zn2+/淀粉>Pb2+/淀粉>

Fe3+/淀粉>Mg2+/淀粉，其中 Fe3+/淀粉选择性最好[30]。

 2.2　淀粉及其衍生物作用机制

淀粉含有大量的羟基，早期认为氢键是淀粉及其

衍生物在矿物表面吸附的主要原因，并且淀粉所带电

荷（如变性淀粉）和矿物表面的吸附或排斥作用也是

主要原因[31]。

淀粉及糊精的化学吸附机制也有较多报道。有

研究认为，淀粉及糊精属于多羟基聚合物，可视为酸

性物质，强碱性矿物表面金属羟基化物质与多糖的相

互作用为酸碱相互作用，可能表现为化学相互作用，

而强酸性矿物表面与多糖有弱的酸碱相互作用，表现

为氢键。酸碱相互作用的程度可能决定了吸附是氢

键还是化学络合[32− 33]。李烨等人 [34] 通过动电位测试、

XPS、AES 等分析认为糊精在赤铁矿等电点附近吸附

量最大，并通过与赤铁矿表面羟基化合物发生化学络

合反应而吸附。Pavlovic[24] 通过红外光谱分析认为，淀

粉和赤铁矿间存在化学作用。Moreira 等 [35] 研究也认

为，赤铁矿与淀粉的作用不能简单地归因于静电作用，

而是与形成多糖−金属氢氧化物环相关，该研究在 X
射线光子能谱（XPS）分析的基础上，支持了酸碱相互

作用机制。

近期，有学者应用原子力显微镜 AFM 和 DLVO
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理论计算了赤铁矿和石英与淀粉胶体的相互作用能，

通过计算得出真空条件下淀粉的 Hamaker 常数为

6.27×10−20 J，石英/水/淀粉和赤铁矿/水/淀粉的 Hamaker
常数分别为 6.07×10−21 J 和 17.90×10−20 J，他们应用 DLVO
理论计算得出石英和淀粉的单个胶体之间不存在聚

集行为，而赤铁矿和淀粉间会自发黏附[36]。由此可解

释淀粉与赤铁矿和石英的选择性作用。

另外，也有研究者从药剂间相互作用方面解释了

淀粉的抑制机制。Li 等 [7, 37] 针对阴离子反浮选体系，

基于分子动力学研究发现，淀粉在赤铁矿吸附后阻碍

钙离子吸附。应用原子力显微镜（AFM）和密度泛函

理论 (DFT) 在原子层面上研究了油酸钠−淀粉−赤铁

矿反浮选体系中赤铁矿的抑制机制，AFM 成像和横截

面成像表明油酸盐和淀粉在赤铁矿表面吸附形态为

梭形和片状，这些导致了淀粉在赤铁矿表面的吸附厚

度和吸附面积大于油酸盐，淀粉作用后阻止油酸钠吸

附。此外，他们研究还指出了水分子通过氢键在淀粉

和赤铁矿表面之间起桥梁作用[38]。对于阳离子浮选体

系，Shrimali 等 [8] 认为碱性条件下赤铁矿已经亲水，淀

粉在赤铁矿反浮选中可能起到阻碍阳离子捕收剂吸

附的作用；Zhang 等 [39] 以水化的赤铁矿和石英表面结

构模型得出淀粉结构片段在赤铁矿表面吸附强于石

英，而十二胺阳离子组分更倾向于吸附在淀粉改性后

的石英表面，因此淀粉和十二胺可反浮选分离赤铁矿和石英。

综上所述，淀粉及其衍生物在赤铁矿反浮选中选

择性增加了赤铁矿表面的亲水性并阻碍捕收剂吸附，

其作用机制包括氢键作用、静电作用、化学作用和酸

碱作用假说等多种机制[40]。上述作用机制的差异及其

关联性的研究进展相对缓慢。此外，赤铁矿和石英表

面位点类型及活性存在差异，淀粉在赤铁矿与石英表

面的选择性吸附机制及其与矿物表面性质的关系也

有必要进一步研究。

 3　赤铁矿阴离子反浮选中钙离子活化机制

赤铁矿反浮选泡沫产品主要是石英。石英表面

不存在阴离子捕收剂的作用位点，而在赤铁矿阴离子

捕收剂反浮选实践中，则常常使用钙离子活化。钙离

子活化石英浮选机制研究已有五十多年历史，然而目

前观点仍未统一。早期根据浮选实验和钙离子的溶

液化学，发现钙离子活化石英浮选的 pH 值与 Ca(OH)+

组分变化规律有很好的对应关系，因此认为是活化的

主要组分[41]；王淀佐等认为 Ca(OH)+组分浓度有限，难

以有效活化石英，根据表面沉淀生成条件计算，提出

氢氧化钙沉淀是活化石英浮选的有效组分[42]。Zhang
等通过浮选实验得出油酸钠与钙离子添加顺序基本

不影响石英浮选回收率，Ca−OL 配合物也可能是捕收

石英的有效组分。罗溪梅[43] 通过浮选实验得出，无抑

制剂存在时钙离子可活化石英浮选，同时降低赤铁矿

浮选回收率，淀粉和硅酸钠对钙离子活化后的石英影

响较小，而羧甲基纤维素可明显降低石英的可浮性。

随着计算机技术发展，人们开始利用分子动力学

或密度泛函理论模拟钙离子活化石英的化学机制。

郭文达等[44] 应用量子力学研究了钙离子在石英表面

的吸附规律，结果表明 Ca2+、Ca(OH)+、OH－三种离子

均可在石英表面吸附，且 Ca2+吸附能力最强，因此提出

钙离子活化石英的过程是 Ca2+优先在石英表面上的

O 位点发生化学吸附，为捕收剂吸附提供活性位点。

Luo 等 [45] 应用 DFT 计算得出石英表面吸附强弱顺序

为 Ca2+>Ca(OH)+>OH－，且 Ca2+和 Ca(OH)+组合作用时吸

附作用会有所增强。Wang 等 [13] 通过 DFT 研究了水溶

液中钙离子配位数、石英（101）面吸附位置和吸附能，

得出石英表面钙离子吸附与表面 Ca−O（水相钙离子

和石英表面 O 原子）键形成以及石英表面水化过程相

关，计算结果表明 [Ca(H2O)4](Ⅱ) 在石英表面吸附能力

强于 [Ca(OH)(H2O)3](Ⅰ)，他们认为，水体系中钙离子

的主要活化成分为 [Ca(H2O)4](Ⅱ) 和 [Ca(OH)(H2O)3](Ⅰ)
混合物，在石英表面吸附后转变为 [Ca(OH)(H2O)3](Ⅰ)
和 Ca(OH)2(H2O)2(s)。以上文献均认为 Ca2+在石英表

面吸附能力大于 Ca(OH)+，然而，这一观点与实际情况

存在一定的矛盾。这是因为当矿浆的 pH 值小于

10 时，Ca2+是主要的存在形式。如果 Ca2+在石英表面

吸附能力强于 Ca(OH)+，那么在 pH<10 的油酸钠体系

中，钙离子应该对石英产生较强的活化作用。然而，

实践表明，在 pH<10 的情况下，钙离子无法有效地活

化石英进行浮选。Zhang 等认为石英表面在水溶液中

发生羟基化，是药剂吸附必须考虑的因素。Chen 等 [46]

应用羟基化的石英表面模型，基于 DFT 理论计算证明

了水合金属络合物无法在石英表面吸附，而金属离子

羟基化产物是能够在石英表面吸附的先决条件。

钙离子是赤铁矿反浮选脱除石英的优良活化剂，

众多专家学者对钙离子溶液化学及其不同组分与石

英表面的作用机制均进行了深入研究。钙离子对赤

铁矿和石英浮选影响的差异性，以及决定钙离子活化

石英 pH 适宜区域的化学机制或分子层次的认识仍有

待进一步完善。

 4　赤铁矿捕收剂研究进展

 4.1　阳离子捕收剂

脂肪胺类阳离子药剂是赤铁矿反浮选脱硅常用

的捕收剂。胺类阳离子捕收剂在酸性环境中主要通

过静电作用吸附在石英表面，碱性环境中则以氢键为主[47]。

脂肪胺捕收剂存在成本高、溶解性差、泡沫量大、发

黏、对矿泥敏感等缺点，阻碍工业化应用。经过多年

的研究已开发出多元醚胺、叔胺类、季铵盐、烷基胍

等阳离子捕收剂。
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新药剂合成方面，伍喜庆等[47] 研究了 N−十二烷

基−β−氨 基 丙 酰 胺 盐 酸 DAPA(CH3−(CH2)11NHCH2

CH2C(O)NH2·HCl) 对石英与铁矿物的分选性能，药剂

结构分析认为 DAPA 的碱性弱于十二胺，酸性范围内

主要以静电和氢键方式吸附在石英表面，碱性条件下

以氢键吸附为主。实验发现 DAPA 对石英捕收能力

稍弱于十二胺，但选择性强，用量少。胺类分子非极

性基引入醚基形成醚胺，具有浮选速率快、选择性好

以及泡沫产品输送稳、脱水较易的优点。可显著提高

胺类捕收剂的低温可溶性，使其均匀地分布在矿浆中，

提高其在矿物表面的覆盖效果，从而增强其浮选性能。

葛英勇等[48− 49] 合成了烷基多胺醚捕收剂 RO(CH2)3

NH(CH2)3NH2，该类捕收剂对钙镁离子适应性强，具备

良好耐低温性、选择性和捕收性，促进了阳离子在反

浮选脱硅方面的工业化应用。刘文刚等[50− 51] 合成了

N−十二烷基−1,3 丙二胺和 N−十二烷基乙二胺两种捕

收剂，研究表明两种捕收剂通过静电和氢键作用吸附

于矿物表面，泡沫性质优于十二胺，对赤铁矿和石英

的选择性优于十二胺。为克服阳离子捕收剂水溶性

差和泡沫问题，刘文刚等[50] 还研制了 N,N−二羟乙基十

二胺、N−异羟丙基十二胺、N,N−二异羟丙基十二胺、

N,N−二（3−氯−2−羟丙基）十二胺等水溶性好的阳离子

捕收剂。

药剂构效关系方面，周永峰等[52] 比较了不同阳离

子捕收剂对赤铁矿和石英的分选性能，在合适的 pH
值范围和淀粉用量下赤铁矿和石英分选难易程度为

十二烷基三甲基氯化铵>GE−609>十二胺>十二烷基

乙二胺。皱文博等[53] 以脂肪胺（十二胺、十四胺、十

八胺）、Gemini 型阳离子表面活性剂和有机硅表面活

性剂为研究对象，分析了阳离子捕收剂基团类型、烃

链长度对石英和铁矿物（赤铁矿、磁铁矿）反浮选性能

的影响。研究发现，Gemini 具有二聚物结构，临界胶

团浓度低，表面活性强，能够优先吸附于石英表面，对

铁矿物和石英分选效果最佳。传统脂肪胺分选赤铁

矿和石英时，在较低浓度下脂肪胺碳链增加捕收性能

反而降低。王本英等[54] 基于浮选实验和药剂结构参

数量化计算，研究了十二烷基胺类捕收剂取代基种类

和数量对赤铁矿和石英分选性能的影响。结果表明，

在阳离子捕收剂中，甲基取代基增加了药剂空间位阻，

能够提高胺类捕收剂选择性、降低捕收能力，引入羟

基或胺基的官能团能够提高捕收能力、降低选择性。

引入胺基或羟基取代基能够提高赤铁矿和石英分选

效率，其中胺基增加了捕收剂极性基的总荷电量，羟

基增加了捕收剂与矿物间氢键作用和极性基断面尺

寸，引入胺基对赤铁矿和石英分选效率不如羟基。

 4.2　阴离子与两性捕收剂

羧酸类阴离子型捕收剂和两性捕收剂可用于赤

铁矿和石英的反浮选分离。在我国早期的铁矿石反

浮选中，主要采用氧化石蜡皂和塔尔油捕收剂。然而，

羧酸类捕收剂在赤铁矿反浮选中存在一些不足，如选

择性差、难以适应硬水条件和低温下溶解性能差等问

题。为应对这些问题，针对铁矿石反浮选，研发了醚

酸类捕收剂，包括 CY−1、RA 系列、MJ 系列和 LKY
系列捕收剂[55]。以 CY−1 为例，其碱性条件反浮选赤

铁矿的过程中，当温度下降到 20 ℃ 时与传统捕收剂

相比，赤铁矿粗精矿品位提高了 11.11 百分点，回收率

提高了 11.84 百分点。CY−1 克服了传统羧酸类捕收

剂的缺点，提高了赤铁矿的反浮选效率。

阴离子型捕收剂性能与其非极性和极性基结构

密切相关。Keith 等 [56] 研究了 C6−C18 脂肪酸碳链长度

对赤铁矿浮选的影响，发现捕收剂溶解度随碳链长度

增加而降低，碳链越长物理吸附越明显，其中十四酸

对赤铁矿捕收效果最好。Wood 等 [57] 研究发现用量相

同条件下（1 000 g/t）十二烷基磺酸钠、异羟肟酸和油

酸钠对赤铁矿捕收能力强于石英，捕收能力强弱顺序

为十二烷基磺酸钠>异羟肟酸>油酸钠。十二烷基磺

酸钠和异羟肟酸为捕收剂时，矿浆 pH 值对赤铁矿回

收率影响较小；油酸钠为捕收剂时，矿浆 pH=3~11 范

围内赤铁矿回收率先增加后降低，pH=9 左右赤铁矿

回收率最高。Li 等 [58] 以微细粒赤铁矿为研究对象，发

现油酸钠或油酰羟肟酸对赤铁矿疏水性调控强于辛

基羟肟酸，煤油可进一步促进赤铁矿疏水性。

羧基的诱导效应可使邻近的 H（α−H）变得活泼，

在催化剂作用下发生卤素取代生成 α−卤代脂肪酸，改

善羧酸的捕收性能和低温适应性[59]。α−卤代脂肪酸可

通过氨化、磺化、硫醇化进一步改善脂肪酸性能。也

有研究者合成了含有羧基、仲胺基、醚基的赤铁矿常

温反浮选捕收剂 α−醚胺基脂肪酸，实验发现 α−醚胺

基脂肪酸对石英、赤铁矿和磁铁矿捕收能力依次降低，

随着醚胺基和羧基碳链长度增加，药剂对矿物浮选的

pH 区间变宽，捕收能力增强，但碳链过长时药剂分子

溶解和分散性能变差，捕收能力变弱[60]。

此外，还有研究者综述了细菌在赤铁矿和石英分

选方面的应用研究现状。草分枝杆菌、乳红球菌、赤

红球菌可促进赤铁矿疏水性，多黏类芽孢杆菌可增加

赤铁矿亲水性、酵母细胞及其代谢物可促进赤铁矿亲

水性，同时增加石英疏水性，总体来说，使用细菌改变

赤铁矿性质实现赤铁矿分选还处于研究阶段[61]。

众多学者针对赤铁矿反浮选阳离子型和阴离子

型捕收剂的研究取得了显著进展，深入探讨了药剂构

效关系，这极大地提升了赤铁矿反浮选技术指标和经

济效益。浮选药剂理论方面，目前主要借助分子模拟

软件计算量子化学参数（前线分子轨道能级、Mulliken
净电荷）分析取代基、结构构型对性能的影响，即“药

剂分子结构−性能”二维参数，而浮选药剂分子设计
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研究中应考虑固液界面水分子的影响，需扩展到“矿

物表面结构−药剂分子结构−性能”三维参数，从化

学作用、氢键和范德华作用等多种力场考虑药剂与矿

物相互作用机制，进而指导药剂结构设计与优化[62]。

此外，浮选捕收剂疏水因素、空间几何因素对性能的

影响机制也值得重视。水溶液环境中赤铁矿和石英

表面性质差异与浮选药剂设计的关联性有必要进一

步深入研究。

 5　结论

（1）目前，关于赤铁矿和石英常见暴露面的晶面

取向上存在一定分歧，理论研究中常取 (001) 面和

（110）面分析赤铁矿表面性质，石英一般选取 (101)、
(100)、(001) 面分析石英的表面性质。水化行为对赤

铁矿和石英表面结构和反应性有非常重要的影响，矿

物与药剂相互作用过程必须考虑溶剂效应。

（2）赤铁矿反浮选高效浮选药剂主要以原有药剂

为母体，通过改变取代基种类、位置、数目等方式提

高药剂性能，开发了改性淀粉类抑制剂，多胺、醚胺、

Gemini 表面活性剂类阳离子捕收剂，以及 α−X 类脂肪

酸类阴离子捕收剂（X=卤素、醚胺、羟基等）。

（3）分子模拟技术和检测技术进步促进了药剂构

效关系和作用机制研究。然而，淀粉在矿物表面吸附

过程中各种物理化学作用（氢键、静电作用和化学络

合）的主次关系与关联性、钙离子活化石英 pH 范围的

微观层面解释，以及淀粉和钙离子在赤铁矿与石英表

面的选择性吸附机制的研究仍存在不足。上述问题

的关键是矿物表面结构与药剂分子适配性的深入研

究。深入挖掘矿物表面基因特性信息，确定浮选药剂

作用机理与选择性吸附机制，进而更精准地指导设计、

筛选和组装高效浮选药剂，以及增强药剂对溶液环境

适应性，可能是赤铁矿与石英分选的界面化学与高效

浮选药剂研究的重点。
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Research Progress on Flotation Solution Chemistry and Mechanism of Reagents
of Hematite and Quartz
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Abstract：Quartz is commonly encountered as a gangue mineral in the separation process of hematite. Currently, effective
separation  of  hematite  from  quartz  is  primarily  achieved  using  high−efficiency  flotation  reagents  and  reverse  flotation
processes.  The  current  research  status  of  the  flotation  chemical  mechanism  of  hematite  and  quartz  is  introduced  in  this
article from the perspectives of mineral crystal anisotropy, structure−activity relationship of flotation agents, and adsorption
mechanism of agents. The mechanism and adsorption mechanism of starch and its derivatives with iron ore, as well as the
activation mechanism of calcium ions on quartz, are expounded in this paper. The types, properties, and structure−activity
relationships  of  commonly  used  high−efficiency  collectors  are  also  listed.  Finally,  the  development  trend  of  theoretical
research  on  high−efficiency  flotation  agents  is  anticipated  in  this  paper,  in  order  to  provide  a  reference  for  the  study  of
efficient separation theory and technology of hematite and quartz.
Keywords：hematite；quartz；crystal chemistry；anisotropic；surface properties；flotation reagent
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