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摘要　磷矿是战略性关键矿产资源。中国磷矿储量位居世界第二位，主要类型为沉积型磷块岩。由于磷块岩是由外生作用形

成、由隐晶质或显微隐晶质磷灰石及其它脉石矿物组成的堆积体，并且磷灰石与脉石矿物的表面润湿性、表面电性、表面吸附

等表面性质相近，使得浮选分离难度大。浮选表面化学是磷矿浮选的重要理论基础，是实现不同矿物之间选择性分离的关键。

综述了磷矿石中主要有用矿物磷灰石和主要脉石矿物白云石、石英的晶体化学特征，以及磷灰石与脉石矿物表面润湿性、表面

电性、表面吸附等表面性质。讨论了不同浮选药剂作用下矿物表面润湿性的变化特征、矿物在水溶液中的双电层结构、矿物

表面的活性位点与捕收剂作用的吸附构型。在此基础上，总结了难免离子对磷灰石与脉石矿物浮选行为的影响，为中低品位

磷矿石的浮选分离提供理论支撑。
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磷矿是制备磷肥的主要矿物原料，也是生产磷酸、

黄磷及其他磷化工产品的重要矿物原料，同时磷矿也

是制备新能源锂电池的重要原料之一，磷矿作为战略

性关键矿产资源，对我国工农业的可持续发展具有重

要作用[1]。天然磷灰石型磷酸盐矿按其成因分为磷灰

石和磷块岩，磷灰石是磷以晶质磷灰石形式出现在岩

浆岩和变质岩中的磷矿石，这类矿石易浮选；磷块岩

是由外生作用形成、由隐晶质或显微隐晶质磷灰石及

其他脉石矿物组成的堆积体[2]，并且磷灰石与脉石矿

物的表面润湿性、表面电性、表面吸附等表面性质相

近，由于相似的表面物理化学性质，使得这类矿石浮

选分离困难，如钙质磷矿石中磷灰石和白云石均属于

含钙矿物，脂肪酸类捕收剂在磷灰石和白云石表面钙

位点均能产生吸附，二者难以浮选分离[3]。

沉积型磷块岩占我国磷矿已探明储量的 85%[4]。

根据脉石矿物的种类，磷矿石可分为钙质磷矿石、硅

质磷矿石、硅钙质磷矿石三种类型，其中大多数为钙

质磷矿石，其有用矿物磷灰石常与白云石 (CaMg(CO3)2)
连生[5]。我国磷矿石 P2O5 品位低，P2O5 品位大于 30%

的富矿所占比例少；含磷矿物与脉石矿物紧密连生,嵌
布粒度细，磷灰石呈均质胶体或隐晶、微晶质，集合体

多为鲕粒、假鲕粒结构，鲕粒之间和内部常混入数量

不等的碳酸盐、硅质等泥质矿物；脉石矿物种类多、

含量高，磷矿中 RE、F、I、Si、Mg、K、U、Ti 等共伴生

资源丰富；磷矿呈现出“贫、细、杂”的资源禀赋特

点，大部分为不能直接利用的中低品位磷矿石。这就

需要通过选矿提高磷资源利用价值，磷矿石选矿方法

主要有浮选、擦洗脱泥、重介质分选、化学选矿、静电

选矿、光电拣选、焙烧消化工艺等[6-7]，其中基于矿物表

面性质差异的浮选是实现中低品位磷矿石提质降杂

的重要方法。目前主要的浮选工艺有正浮选、反浮选、

反−正浮选、正−反浮选、双反浮选等[1]。

近年来，国内外研究者对磷灰石、白云石和石英

等表面性质和浮选溶液化学进行了深入研究，并取得

了丰富的研究成果，但对这一领域还缺乏全面的回顾。

本文从磷灰石与脉石矿物晶体化学特征、磷灰石与脉

石矿物表面性质调控、难免离子对磷灰石与脉石矿物

浮选行为的影响等方面，总结了中低品位磷矿浮选表
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面化学的理论研究成果，为中低品位磷矿石的浮选分

离提供理论支撑。 

1　浮选表面化学概述

浮选是根据矿物表面物理化学性质（如润湿性、

电性、吸附特性等）的差异进行分选的过程。浮选是

在气−液−固三相界面分选矿物的科学技术 [8]。泡沫浮

选过程既是表面化学应用的一个经典实例，又是其核

心原理的典型体现。在矿物加工、冶金和化学工业中，

泡沫浮选广泛用于分离和选择性富集各种矿物和其

他固体[9]。

浮选表面化学是研究矿物浮选过程中发生在矿

物颗粒表面与浮选药剂、气泡及其他液相成分之间的

化学与物理相互作用的科学领域。其核心目标是优

化浮选过程中矿物颗粒与药剂或气泡的选择性附着

行为，从而实现不同矿物有效分离。

浮选表面化学是矿物浮选的重要理论基础。在

近一百年的浮选发展历程中，对浮选基本原理的研究

已经取得了较大的进展[10]。浮选是发生在相界面上的

化学行为，研究浮选表面化学有助于了解相界面的化

学变化本质，对深入认识浮选本质是很重要的 [11]。多

年来，国内外选矿学者开展了浮选理论、相界面发生

的化学现象和浮选药剂等研究工作[12]，提出了硫化促

进理论、相转移活化理论等新观点 [13]，以及流态化浮

选[14]、纳米气泡浮选 [15]、浮选复杂系统热力学 [16]、旋

流—静态微泡柱分选 [17]、浮选矿浆流变性等理论研究

成果[18]。在浮选药剂方面，开展了螯合剂 [19]、浮选药剂

分子智能定向筛选设计[20]、生物捕收剂和生物调整

剂[21] 等研究工作。

在三相泡沫浮选过程中，矿物颗粒表面与浮选药

剂之间的物理与化学作用是实现有用矿物与脉石矿

物分离的关键，可以通过润湿理论、双电层理论、吸

附理论等三大浮选理论对矿物颗粒表面性质进行调

控。目前主要采用接触角测定仪、诱导时间测定仪、

和频振动光谱（SFG−VS）等测试手段来研究矿物表面

接触角、亲水性和疏水性以及表面水结构之间的关系，

采用 Zeta 电位分析仪来测定 Zeta 电位与零电点，采用

原子力显微镜（AFM）、石英晶体微天平（QCM）、X 射

线光电子能谱（XPS）、红外及拉曼光谱 (FTIR/Raman)、
飞行时间二次离子质谱（TOF−SIMS）、微量热仪

（Micro Calorimeter）等手段来测定矿物表面溶解离子、

吸附量、吸附密度和吸附形式。随着量子化学和计算

化学的发展，除上述分析测试手段外，分子模拟为研

究矿物的晶体化学性质和界面相互作用提供了新方

法[22]，即采用密度泛函理论（DFT）和分子动力学模拟

（MDS）研究含磷矿物与脉石矿物的晶体化学性质、水

分子和浮选药剂在矿物表面的相互作用等。例如，基

于密度泛函理论的第一性原理，采用分子模拟（MS）

对方解石的晶体结构及与水分子及水分子簇的吸附

作用进行的研究结果表明，方解石在参与化学反应时

O 的活性最强，C 和 Ca 次之，水分子间及水分子与方

解石表面均存在氢键作用，吸附发生在 O 位点和 Ca
位点，且主要发生在 O 位点 [23]。此外，浮选除了要研

究浮选基本行为的表面化学原理，还需对浮选过程的

整体化学环境进行分析研究。由于盐类矿物溶解度

大，致使浮选矿浆中的难免离子会影响矿浆溶液化学

性质，进而改变矿物的表面性质[24]。

在磷矿浮选方面，学者们先后开展了磷灰石、方

解石的界面行为和溶液化学研究[25]。研究结果表明，

碱性正浮选条件下，矿物溶解离子导致矿物表面转化，

磷灰石和方解石表面转化发生在 pH 9.8[26]；矿物表面

原子的价键特性是决定浮选药剂选择性作用的关键

因素等。另外，系统研究了矿物颗粒表面间的界面极

性相互作用、浮选药剂对磷矿石的浮选性能及作用机

理、细粒矿物聚集/分散行为与界面极性相互作用力

性质的关系、复杂离子对浮选的影响以及白云石−胶
磷矿体系中界面相互作用、微细粒分散絮凝行为[27] 等，

还从微观尺度研究了磷矿浮选表面润湿特性与吸附

特性之间的关系。 

2　磷灰石与脉石矿物晶体化学特征

矿物浮选的晶体化学原理指矿物的晶体结构、化

学组成等晶体化学特征与矿物表面性质和可浮性之

间的相关关系。研究矿物晶体化学特征，有助于掌握

矿物浮选作用机理。

磷灰石的晶体化学通式为 A10[XO4]6Z2
[28]。A 为二

价阳离子，主要以 Ca2+为代表，稀土元素如 Ce3+、Nd3+、

La3+、Sm3+、Y3+等易以类质同象形式进入磷灰石结构

的 A 位置 [29]；络阴离子 [XO4]n−主要是 [PO4]3−，常存在结

构 [CO3]2−的替换；Z 为 F−、OH−、Cl−等离子，根据 Z 离

子的不同，磷灰石可划分为氟磷灰石 Ca5[PO4]3F、氯磷

灰石 Ca5[PO4]3Cl、羟磷灰石 Ca5[PO4]3(OH) 等，通常以

氟磷灰石 Ca5[PO4]3F 为主，如果结构中含 [CO3]2−则为

碳氟磷灰石 Ca5[PO4,CO3(OH)]3(F,OH)[30]。氟磷灰石晶

体模型如图 1 （a）所示。

C2
6h

磷块岩中主要含磷矿物为氟磷灰石（Ca5[PO4]3F），
理想的氟磷灰石晶格常数为 a=b=9.375 Å（1 Å= 0.1 nm），

c=6.887 Å，α=β=90°，γ=120°，空间群为 −R63/m。如

图 1 （a）所示，氟磷灰石晶体中存在 Ca1、Ca2 两种位

点，Ca1 位点处于两层磷酸根之间，与周围 9 个氧原子

成键，Ca2 位点与磷酸根处于同一层，与邻近 6 个氧原

子和 F 原子成键 [32]。晶胞中两组 Ca1 原子 (每组 2 个)
形成垂直（001）面的原子柱，两组 Ca2 原子 (每组 3 个)
形成垂直于 c 轴的端面 [32]。研究表明，Ca1 位点处活

性更强，易产生不饱和断裂键 [33]。磷灰石断裂面分

别具有 Ca−O、Ca−F 两种断裂键 [30]。磷灰石（001）晶面
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为常见解理面[34]，（001）晶面主要暴露 Ca 原子和次层

PO4 基团，最外层仅暴露 Ca 原子，有利于浮选药剂的

吸附[35]。

C2
3i R−3

白云石的化学式为 CaMg(CO3)2，属于三方晶系，

空间点群为 − ，具有菱面体晶胞和六方晶胞，白云

石晶体模型如图 1 （b）所示。白云石晶体结构与方解

石相似，一般认为，白云石是一种具有不同钙镁比的

方解石同构系列，在矿物学意义上，白云石中理想的

钙镁比应为 1∶1，晶体结构中的 Ca 和 Mg 沿其晶体

学的 c 轴方向交替排列在每个 CO3 层中，形成有序的

阳离子超结构。白云石断裂面有 Ca−O 和 Mg−O 两种

断裂键[36]。白云石（104）为常见解理面，（104）晶面主

要暴露有 Ca 原子、Mg 原子和 CO3 基团，白云石最外

层不仅有 Ca 原子和 Mg 原子，还有 CO3 基团[35]。因此，

白云石解离后表面暴露大量的 Ca2+、Mg2+，易吸附脂肪

酸类捕收剂。

石英是磷矿石中常见的含硅脉石矿物，结构相对

简单，是由硅氧四面体构成的架状晶体，结构中 4 个

Si−O 键相连构成硅氧四面体，石英晶体模型如图 1（c）
所示。石英无完全解理面，研究中常选取 (101)[37]、

(100)[38]、(001)[39] 面分析石英的表面性质。由于石英结

构中只有 Si−O 键存在，因此破碎后石英表面存在大

量 Si−O 断裂键，暴露大量 Si4+和 O2−，因此石英表面亲

水性极强[40]。 

3　磷灰石与脉石矿物表面性质调控
 

3.1　表面润湿性调控

自然磷灰石表面接触角约为 10°，但由于复杂沉

积环境中各种离子的取代和有机质等杂质的沉积、浸

染，沉积型磷矿石中的氟磷灰石表面接触角有一定程

度的增加[41]。沉积型磷矿石中磷灰石表面接触角为

50°~66°，白云石的接触角为 50°~60°[42-43]，润湿性与磷

灰石相似，石英表现出很强的天然亲水性，接触角为

0°~20°[42, 44]。天然磷灰石、白云石、石英亲水性均较强，

可浮性差异较小。因此，采用浮选药剂调控矿物表面

润湿性，增加磷灰石与脉石矿物表面润湿性差异，是

磷灰石与脉石矿物浮选有效分离的关键。

脂肪酸类捕收剂能改善磷灰石和白云石的疏水

性。研究表明，NaOL 作用前，磷灰石和白云石接触角

差异不大，分别为 64.3°和 58.2°，两种矿物表面自然润

湿性相似；NaOL 作用后，磷灰石和白云石的疏水性显

著提高，接触角分别增加至 96.7°和 89.3°，两者在 NaOL
作用下均表现为较强的疏水性[43]。饱和脂肪酸捕收剂

如月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、硬脂酸等作用后，白云

石表面接触角增大，疏水性增强，且白云石接触角随

溶液 pH 值逐渐增大而先增加后减小 ，在 pH 值为

5~9 时，白云石接触角较大，疏水性较好，pH 值为 2~4
和 pH 值为 10~13 时，白云石接触角明显减小[45]。

氟磷灰石和白云石的分离可采用反浮选工艺，即

以脂肪酸及其衍生物作为捕收剂反浮选白云石，同时

添加抑制剂抑制氟磷灰石的上浮[46]。由于磷灰石和白

云石表面性质相似，脂肪酸类捕收剂作用后，两者均

表现出较强的疏水性。因此，在钙质磷矿石反浮选过

程中，选择性抑制剂是必不可少的，通常采用 H2SO4、

H3PO4 作为磷灰石的抑制剂 [47]。添加 H2SO4、H3PO4 使

矿浆处于酸性条件下，磷灰石表面接触角降低，表面

变得更加亲水，在弱碱性条件下磷灰石接触角则无变

化，强碱性条件下磷灰石接触角有所降低 [30]。研究发

现，磷灰石和白云石接触角随 NaOL 用量增加而增大，

表面由亲水逐渐变为疏水；H2SO4 和 NaOL 共同作用

后，磷灰石接触角减小，亲水性增强，白云石接触角基

本不变，润湿性基本不受 H2SO4 的影响 [48]。此外，表面

粗糙度对磷灰石和白云石表面润湿性具有一定的放

大效应，自然 pH 值条件下，亲水性磷灰石和白云石表

面粗糙度越高，则亲水性越强，添加浮选药剂调控后，

疏水表面的粗糙度越高，则疏水性则越强 [49]。在钙质

磷矿石正浮选体系中，天然磷灰石和白云石的接触角

分别为 43.7°和 49.0°；NaOL 作用后磷灰石的接触角增

加到 106.2°，白云石的接触角增加到 85.5°；而没食子

酸与 NaOL 共同作用后，磷灰石的接触角下降到 82.6°，
白云石的接触角急剧下降到 57.8°；没食子酸可选择性

降低白云石表面润湿性，而对磷灰石表面润湿性影响

不大[3]。

 

图 1　矿物晶体结构模型（a—氟磷灰石；b—白云石；c—石英）[31]

Fig. 1    Crystal model of minerals (a—fluorapatite; b—dolomite; c—quartz)[31]
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对于硅质磷矿石中磷灰石与石英的浮选分离，通

常在弱酸性或中性 pH 值条件下，使用阳离子胺类捕

收剂反浮选石英等硅质脉石矿物[50]。胺类捕收剂 AY
能显著改善石英表面疏水性，石英表面疏水性增强，

而磷灰石疏水性变化不明显，使用捕收剂 AY 可以增

加磷灰石和石英表面润湿性差异[44]。

矿物接触角是表征矿物宏观润湿性的方法，矿物

与水溶液界面的微观润湿性可认为是水分子（偶极）

对矿物表面的吸附形成的水化作用[8]。介于矿物表面

与普通水之间的界面水称为水化膜，如图 2 所示[51]。
 
 

图 2　颗粒表面水化膜示意图（1—固体颗粒；2—水化膜；3—体相水）[51]

Fig. 2    Hydration film on the surface of particles (1—solid particles; 2—hydration film; 3—bulk water)[51]

 

通过密度泛函理论（DFT）和分子动力学模拟（MDS）
研究表明，氟磷灰石和白云石与水在界面处均形成了

2~3 层比体相水密度更高的水化层 [35]，为氟磷灰石和

白云石水化膜结构的有序层、过渡层和体相水，靠近

表面的有序层水分子与矿物表面作用较强，水分子有

序排列，外层水分子主要受氢键作用，水分子随着与

表面距离增加趋于混乱无序[52]。原子力显微镜（AFM）

以原子级的高分辨力和对微观作用力的高灵敏度，在

矿物微观形貌表征、矿物颗粒表面性质和矿物颗粒与

药剂、气泡间的微观作用力分析方面发挥了重要作用[53]。

采用 AFM 测定的水溶液中氟磷灰石与白云石表面水

化膜厚度分别为 9.18 nm 和 9.76 nm，两者水化膜厚度

相近，而 NaOL 溶液中磷灰石与白云石界面水化膜厚

度分别为 8.46 nm 和 6.98 nm，表明 NaOL 能够减弱两

种矿物颗粒表面水化作用，此外，H2SO4−NaOL 溶液中

磷灰石和白云石界面水化膜厚度分别为 9.87 nm 和

6.61 nm[48]。H2SO4 与氟磷灰石和缺陷白云石表面的

Ca 位点发生作用，且 SO4
2−在白云石表面是占据 CO3

2−

溶解后的缺陷空位进而与 Ca 位点作用，H2SO4 与氟磷

灰石和白云石作用后，阻碍了油酸根离子与氟磷灰石

和白云石表面 Ca 位点作用，SO4
2−未能阻碍油酸根离

子与白云石表面 Mg 位点作用，因此，浮选药剂作用后，

氟磷灰石表面仍能发生水化作用形成水分子层，从宏

观上使其保持亲水性，白云石表面形成了油酸根离子

吸附层使其从亲水转变为疏水[54]。 

3.2　表面电性调控

浮选药剂在矿物颗粒表面的吸附受颗粒表面电

性的影响，浮选药剂及矿浆中离子在矿物表面的吸附

均会改变矿物表面电性。图 3、图 4、图 5 分别为磷灰

石、白云石、石英颗粒在水溶液中双电层结构示意图。

磷灰石定位离子为 Ca2+、CaOH+、HPO4
2−、H2PO4

−、PO4
3−、

H+和 OH−等，由于成矿环境复杂、多种阳离子和阴离

子取代等作用，磷灰石零电点范围较广，水介质中磷

灰石零电点在 pH=2~8 范围内 [43, 55]；白云石定位离子为

H+、OH−、Ca2+、CaOH+、Mg2+、MgOH+、CO3
2−、HCO3

−等，

白云石的零电点在较大的 pH 值范围变化，取决于样

品的纯度、实验方法等的影响，白云石的零电点为

pH=5~6[56-57]。对于石英，H+和 OH−离子是定位离子，石

英在水溶液中由于吸附 H+或 OH−，表面生成类似硅酸

的产物（H2SiO3）在水中解离为 H+和 HSiO3
−或 SiO3

2−，H+

转入溶液中，HSiO3
−或 SiO3

2−保留在矿物表面，使得石

英颗粒表面带负电[58]；石英表面 H2SiO3 解离程度与溶

液 pH 值有关，溶液 pH 值的变化影响 H2SiO3 的解离，

从而影响石英表面电性[59]，石英零电点为 pH=1.8~
3.0[60]。

浮选药剂及矿浆离子在矿物表面的吸附均会改

变矿物表面电性。当 NaOL 作用后，磷灰石和白云石

表面负电性增强，说明油酸根离子在矿物表面产生了

吸附；在 H3PO4/H2SO4 体系中，磷灰石的 Zeta 电位比

HCl 体系中负电性更强，说明 H3PO4/H2SO4 与磷灰石

表面存在较强的相互作用；出现这一现象的原因可能

是 H2PO4
−和 SO4

2−在磷灰石表面发生了吸附。与 HCl
体系相比，在 H3PO4 和 H2SO4 体系中白云石的 Zeta 电

位轻微向负方向偏移，说明 H3PO4 和 H2SO4 与白云石

的相互作用较弱。矿浆中难免离子 Ca2+[62]、Mg2+[63]、

Fe3+[64] 会使磷灰石和白云石表面 Zeta 电位升高，表面

负电性降低。

虽然磷灰石和白云石表面带负电，但主要用阴离
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子捕收剂脂肪酸进行浮选，所以通常认为脂肪酸与磷

灰石[65]、白云石 [66] 表面钙原子能发生化学吸附。石英

主要采用阳离子胺类捕收剂浮选[67]，药剂主要发生静

电作用，属于物理吸附[68]。此外，由于磷灰石和白云石

都属于可溶性盐类矿物，在矿浆中易解离出 Mg2+、Ca2+

等离子，这类离子易吸附在石英表面负电荷区域，使

得两矿物表面性质相近，给浮选造成困难。而在碱性

环境中，石英表面 Si−O 官能团与金属离子羟基络合

物结合，金属离子吸附在石英表面，更易与捕收剂作

用，从而活化石英[69]。 

3.3　表面吸附特性调控

药剂在矿物表面的吸附是浮选分离的关键。在

磷矿浮选体系中，学者们对药剂在磷灰石和脉石矿物

表面的吸附机理开展了大量研究。工业上主要以脂

肪酸皂类捕收剂作为磷矿浮选捕收剂[70]。对于钙质磷

矿石浮选体系，多年来学者们已经对脂肪酸捕收剂与

磷灰石、白云石等的吸附机理进行了大量研究，磷灰

石和白云石都属于含钙矿物，矿物破碎解离后，表面

均能暴露出活性 Ca 位点，通常含钙矿物表面活性 Ca
位点是浮选药剂选择性吸附的位点，脂肪酸类捕收剂

 

图 3　磷灰石在水溶液的双电层结构示意图[61]

Fig. 3    Schematic diagram of double electric layer structure of apatite in aqueous solution[61]

 

图 4　白云石在水溶液的双电层结构示意图[61]

Fig. 4    Schematic diagram of double electric layer structure of dolomite in aqueous solution[61]

 

图 5　石英在水溶液中的双电层结构示意图[59]

Fig.  5     Schematic  diagram  of  double  electric  layer  structure  of
quartz in aqueous solution[59]

第 3 期 张覃，等：磷矿中磷灰石及脉石矿物浮选表面化学研究进展 ·  5  ·
 



如油酸钠在磷灰石表面和白云石表面均能产生吸附，

增加矿物疏水性[71]。

采用 DFT 计算研究了单个水分子在磷灰石、白

云石矿物表面金属位点的吸附特性，磷灰石、白云石

表面具有不饱和的 Ca/Mg 金属活性位点，水分子在其

表面均可以发生强烈吸附，水分子中  O 和  H 分别与

矿物表面金属原子和 O 形成羟基化的金属活性位点

和不同强度的氢键；水分子在矿物表面羟基化和氢键

作用导致的表面重构是磷灰石、白云石在自然体系下

表现出亲水特性的本质[35]。对捕收剂 NaOL 在氟磷灰

石和白云石表面金属位点的吸附进行对比，吸附构型

分别如图 6 和图 7 所示。相比于在单一 Ca 位点吸附，

油酸根离子更加倾向于在氟磷灰石表面形成桥位吸

附，并且油酸根离子中的两个氧原子与白云石表面对

应的 Ca 原子会发生化学作用；相比于油酸根离子在

白云石表面一个 Ca 位点或者 Mg 位点吸附，油酸根离

子更倾向于与表面的一个 Ca 原子和一个 Mg 原子同

时吸附，即桥位吸附，并且油酸根离子中的两个 O 原

子与白云石表面对应的 Ca、Mg 原子都存在化学作用，

在 Ca 位点的化学作用强于在 Mg 位点的作用[46]。
 
 

图 6　氟磷灰石表面捕收剂吸附构型[72]

Fig. 6    Adsorption configuration of fluorapatite surface collector[72]

 
 
 

图 7　白云石表面捕收剂不同吸附构型[72]

Fig. 7    Different adsorption configurations of dolomite surface collectors[72]

 

油酸首先以化学吸附方式吸附在矿物表面，形成

单分子层，之后由于烃链疏水缔合形成双分子层 [73]。

采用显微反射红外光谱研究了油酸钠与胶磷矿的吸

附机理，结果表明，在碱性条件下，油酸根离子与表面

晶格钙离子发生化学吸附，同时也存在油酸钙沉淀的

物理吸附[74]。随着油酸钠浓度增大，吸附药剂的二维

形貌由点状吸附聚集为层状吸附，覆盖面积增大，但

不是完全覆盖。油酸钠吸附后的磷灰石表面二维 AFM
形貌和吸附层的高度分析结果表明，当油酸钠浓度为

5×10−5 mol/L 时，较小的柱状胶束零星分布在磷灰石表

面，高度范围 1.50~6.05 nm，接近油酸单分子层和双分

子层厚度，表明此时油酸单分子层和双分子层结构共

存，说明在磷灰石表面完全被油酸单分子层覆盖前油

酸烃链的疏水缔合就已经发生，这可能与矿物表面不

均匀性和油酸钠在水溶液中发生自聚有关。随着油酸

钠浓度增大到 5×10−4 mol/L，柱状胶束变大，覆盖面积

增大，高度范围 3.68~5.91 nm，以双分子层结构为主。当

油酸钠浓度达到临界胶束浓度（1×10−3 mol/L），柱状胶

束平均高度达到约 10 nm，表现为多分子层结构，这是

由于此时磷灰石表面变亲水，表面会残留油酸钠水溶
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液。当油酸钠浓度超过临界胶束浓度达到 1×10−2 mol/L
时，磷灰石表面完全被残留的油酸钠胶束覆盖[75]。

在磷灰石与白云石反浮选过程中，以 H3PO4/H2SO4

作为抑制剂为例，酸抑制剂在磷灰石和白云石表面选

择性吸附模型如图 8 所示。H3PO4/H2SO4 可以干扰

NaOL 在磷灰石表面的吸附，而对白云石表面的吸附

几乎没有影响；根据 H3PO4 体系溶液化学分析磷酸的

组分分布，在溶液 pH 为 4~6 范围之间时，磷酸主要以

H2PO4
−和少量 HPO4

2−的形式存在，普遍认为在此区间

范围内磷酸会与钙离子生成 CaHPO4 和 CaH2PO4
+，而

CaHPO4 和 CaH2PO4
+的生成会抑制磷灰石矿物的上浮[76]。

以 H2SO4 作为抑制剂时产生的少量 CaSO4 对磷灰石

也有抑制作用[57]。由于白云石表面的 Mg2+与油酸根离

子发生反应，NaOL 可以在白云石表面发生化学吸附，

且不被 H3PO4 和 H2SO4 抑制 [77]。同时，在酸溶解过程

中，白云石表面会产生大量 CO2 气泡[78]。研究发现，微

小的 CO2 气泡在被抑制的磷灰石亲水颗粒表面接触

几乎为零，气泡长大后会破碎或离开矿物表面，而在

被捕收剂吸附的白云石疏水表面，CO2 气泡可以有效

接触在矿物表面[35]。一方面，微小的 CO2 气泡起到了

阻隔作用，减弱了 H2PO4
−和 SO4

2−离子在白云石表面的

吸附；另一方面，当 CO2 气泡从白云石表面脱离时，已

经吸附在白云石表面的亲水 H2PO4
−和  SO4

2−离子可在

一定程度上被带走去除。
 
 

图 8　抑制剂在磷灰石和白云石表面选择性吸附模型[57]

Fig. 8    Adsorption model of acid depressant on surface of apatite and dolomite[57]

 

为了从分子反应动力学角度进一步研究 H3PO4/
H2SO4 对 NaOL 在磷灰石和白云石表面吸附性能的影

响，通过 DFT 计算研究了浮选药剂在磷灰石和白云石

表面的吸附特性，结果表明，H2PO4
−在磷灰石 Ca1 和 Ca2

位点的吸附能分别为 −572.78 kJ/mol 和 −709.02 kJ/mol，
在白云石 Ca 和 Mg 位点的吸附能分别为 −127.03 kJ/mol
和 −146.95 kJ/mol。SO4

2−在磷灰石和白云石表面的吸

附与 H2PO4
−相似，SO4

2− 在磷灰石 Ca1 和 Ca2 位点的吸

附能分别为−818.74 kJ/mol 和−1 058.30 kJ/mol，远高于

在白云石 Ca 位点和  Mg 位点的吸附能，分别达到

−135.92 kJ/mol 和−156.30 kJ/mol[79]。计算结果表明，所

有吸附构型的吸附能均为负值，表明 SO4
2− 和  H2PO4

−

可以自发吸附在磷灰石和白云石表面[80]，同时，SO4
2−

和 H2PO4
− 优先吸附在磷灰石表面。

在酸性条件下，羟基乙叉二膦酸（HEDP）对 NaOL
在氟磷灰石表面的吸附产生了较强的抑制作用，而对

NaOL 在白云石表面的吸附抑制作用不明显；NaOL 在

氟磷灰石和白云石表面的吸附呈现吸附脱附的动态

平衡状态，HEDP 存在时，NaOL 在氟磷灰石表面的吸

附速率大于在白云石表面的吸附速率[72]。

对于磷灰石与石英分离体系，硅钙质沉积型磷块

岩浮选产品的红外光谱分析结果表明，捕收剂十二胺、

MH 在磷灰石上的吸附是存在的，但是吸附量甚微，捕

收剂在石英表面的吸附量相对更大，才得以将磷灰石

和脉石分离[81]。采用 Material Studio 软件对氟磷灰石

(001) 面与石英 (001) 面电子性质及胺类捕收剂吸附作

用进行研究，结果表明，氟磷灰石中 O 及 Ca 活性较大，

同时表面 Ca 原子正电荷较大，Ca 3d 态在价带部分表
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现出较强的金属活性，导致其不易与阳离子捕收剂作

用；而石英表面 O 负电荷较大，O 2p 态在费米能级处

贡献最大，表面 O 活性较强，易与阳离子捕收剂作用；

胺类捕收剂对石英的选择性吸附能力明显大于氟磷

灰石[38]。醚胺类表面活性剂 (EA) 在石英和胶磷矿表

面的吸附对比发现，EA 在石英和胶磷矿表面的吸附

均为物理吸附，EA 更容易吸附在石英表面，EA 在石

英表面的最大吸附量是胶磷矿的 9 倍以上[82]。

磷灰石、白云石、石英的表面润湿性、表面电性、

表面吸附的差异是其高效分离的基础。基于浮选溶

液化学基本理论，采用合理的药剂制度，增加磷灰石

与脉石矿物表面性质和可浮性差异，是磷矿石有效浮

选分离的关键。 

4　难免离子对磷灰石与脉石矿物浮选行
为的影响

浮选矿浆中涉及矿物的溶解、解离及表面电荷平

衡，从而改变矿浆 pH 值、电导率、电位、溶解氧含量、

溶解离子浓度等矿浆化学性质，进而影响矿物的表面

性质和可浮性[83]。磷灰石、白云石都属于可溶性盐类

矿物，在酸性条件下，具有较大的溶解度和较快的溶

解速度，从而影响矿浆溶液化学性质。一方面，矿物

的溶解会改变矿浆 pH 值，且由于盐类矿物矿浆具有

缓冲性质，其矿浆 pH 值一般会维持在较窄的范围内[84]；

另一方面，矿物溶解离子对矿物浮选的影响较为复杂，

金属离子会消耗矿浆中浮选药剂，降低浮选药剂浓度；

金属离子可能与浮选药剂发生竞争吸附，影响浮选药

剂在矿物表面的吸附；金属离子还可能在矿物表面吸

附，从而改变矿物表面性质[85]。

由于水质、磨矿以及各种矿物的溶解，在浮选矿

浆中存在着大量难免离子，如 Ca2+、Mg2+、SO4
2−等。这

些离子的存在形态随矿浆环境的变化而发生转化。

难免离子与浮选药剂溶解离子构成了磷矿浮选的复

杂离子体系。难免离子之间、难免离子与浮选药剂溶

解离子之间、难免离子与矿物表面之间会发生相互作

用，对浮选过程产生影响。例如，在磷矿反浮选中，随

着 Ca2+、Mg2+、Fe3+、Al3+离子浓度升高，胶磷矿和白云

石的回收率逐渐下降；SO4
2−和 F−在低浓度时，对胶磷

矿和白云石的浮选影响不显著，但在浓度较高时，对

矿物浮选有一定的促进作用；PO4
3−对胶磷矿和白云石

的浮选都起到抑制作用[86]。

一般情况，一价金属离子如 Na+、K+等对浮选影响

不大，多价金属离子如 Ca2+、Mg2+、Fe3+、Al3+等对矿物

浮选有不同程度的活化或抑制作用。金属离子主要

通过以下两种方式对浮选产生影响：（1）金属离子在

矿浆中水解形成金属离子羟基络合物并吸附在矿物

表面，促进或者阻碍捕收剂在矿物表面的吸附，从而

改变矿物的润湿性[87]；（2）金属离子改变矿浆溶液化学

环境，如 pH 值、离子强度、矿浆中药剂浓度等，常见

的是金属离子与捕收剂间的络合作用消耗了矿浆中

的捕收剂，减少了捕收剂在矿物表面的吸附[88]。 

4.1　难免离子对磷灰石−白云石浮选体系的影响

磷矿石中白云石和方解石含量较高时，可采用硫

酸或磷酸抑制磷灰石，然后在弱酸性环境下采用脂肪

酸类捕收剂浮选白云石和方解石[89]。在酸性条件下，

白云石易溶出大量的 Ca2+及 Mg2+，抑制捕收剂在白云

石表面的吸附，从而降低其可浮性[90]。含有 Ca2+及 Mg2+

的回水在循环利用过程中会不断累积，导致 Ca2+及 Mg2+

离子浓度升高，从而影响浮选指标 [91]。胶磷矿优先吸

附溶液中的 Ca2+、Mg2+，使得矿物表面负电性降低。Mg2+

在胶磷矿表面的吸附使其表面形成类似白云石的覆

盖层，从而降低分选的选择性[92]。

由图 9（a）所示的 Ca2+降低白云石可浮性的作用

机理研究结果表明，当采用硫酸作为调整剂时，矿物

溶解产生的 Ca2+与 SO4
2−生成 CaSO4 罩盖在白云石表

面，导致白云石表面活性吸附位点数量减少；与此同

时，Ca2+与油酸离子反应形成油酸钙，导致白云石表面

捕收剂吸附量减少，可浮性降低 [93]。也有研究认为，

Ca2+和 Mg2+对白云石可浮性的影响与离子浓度有关。

当 Ca2+和 Mg2+浓度较低时，金属离子自发吸附在白云

石表面，增强了表面对脂肪酸类阴离子捕收剂的静电

吸引作用；随着 Ca2+和 Mg2+离子浓度增加，白云石表面

吸附的离子达到饱和，矿浆中的 Ca2+和 Mg2+与捕收剂

作用，导致捕收剂有效组分减少[91]。

由图 9（b）所示的 Ca2+、Mg2+和捕收剂在白云石表

面的吸附构型研究结果表明，Ca2+通过与矿物表面的

O 原子成键吸附在白云石上，为捕收剂提供了新的吸

附位点，形成的吸附结构比捕收剂直接在表面吸附更

稳定；Mg2+则无法与矿物表面的 O 原子成键，且捕收

剂通过 Mg2+在白云石表面形成的吸附结构的稳定性

弱于捕收剂直接吸附[94]。金属离子还会影响颗粒间相

互作用，使颗粒聚团形成的网格结构发生变化，导致

矿浆黏度改变[95]。随着矿浆黏度增加，矿浆流动性变

差，气泡和颗粒碰撞概率降低，导致目的矿物的回收

率降低。在弱酸性条件下浮选白云石时，随着 Ca2+、

Mg2+的引入，矿浆黏度和上浮率呈现相关性；随着 Ca2+

浓度升高，矿浆黏度表现出先上升后下降的趋势，白

云石回收率则是先降低后有一定程度的上升；Mg2+可

以活化白云石上浮，Mg2+浓度升高，白云石的回收率先

增加后趋于稳定，矿浆黏度表现出先下降后稳定的

趋势[96]。

磷矿石反浮选需要控制矿浆中 Ca2+、Mg2+浓度。

通过化学沉降方法，采用碳酸钠、三聚磷酸钠等药剂

可以降低溶液中的 Ca2+、Mg2+浓度，消除金属离子对浮

选的不利影响[97]。
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磷矿反浮选常使用硫酸或磷酸作调整剂，因此矿

浆中存在 SO4
2−和 PO4

3−，磷灰石溶解也会释放部分

PO4
3−和 F−进入矿浆。在 pH=4~6 条件下，磷酸主要以

H2PO4
−形式存在 [98]。由图 10（a）所示的 SO4

2−和 H2PO4
−

在磷灰石/白云石表面吸附构型研究结果表明，SO4
2−

和 H2PO4
−在磷灰石表面形成双齿吸附和多齿吸附，在

白云石表面形成单齿吸附，SO4
2−和 H2PO4

−倾向于优先

吸附在磷灰石表面，导致磷灰石被抑制 [79]。白云石表

面的 Ca2+虽然也会与 SO4
2−和 H2PO4

−作用形成难溶性钙

盐，但表面 Mg2+仍可吸附捕收剂，使白云石保持较好

的可浮性[99]。随着矿浆中 F−浓度增加，白云石可浮性

降低，Zeta 电位测试、溶液化学计算和 XPS 分析结果

表明，F−与 Ca2+和 Mg2+结合产生 CaF2 和 MgF2，F−与油

酸离子在矿物表面发生竞争吸附，导致白云石疏水性

降低，其作用机制如图 10（b）所示[100]。 

4.2　难免离子对磷灰石−石英浮选体系的影响

磷矿中石英含量较高时，可采用水玻璃抑制石英，

然后在碱性条件下用脂肪酸类捕收剂浮选磷灰石[101]。

在碱性条件下，金属离子会对石英和磷灰石的上浮产

生显著影响。加入金属离子会明显抑制磷灰石的上

浮，其原因可能是金属离子与脂肪酸类捕收剂发生沉

淀反应，从而消耗捕收剂；并且金属离子在碱性条件

下形成氢氧化物沉淀，罩盖在矿物表面，使矿物表面

亲水，不易上浮。Mg2+在低浓度条下，会形成 Mg3(PO4)2

沉淀，导致胶磷矿表面活性位点增加，有利于胶磷矿

浮选；随着 Mg2+浓度增加，胶磷矿表面形成 Mg(OH)2

沉淀，油酸根离子被消耗，不利于胶磷矿浮选[102]。Ca2+、

Mg2+和 Fe3+在碱性条件下与油酸根离子形成油酸盐沉

淀，磷灰石回收率下降，石英则被 Ca2+、Mg2+和 Fe3+活

化，回收率提高 [103]。碳酸钠作为调整剂能有效消除金

属离子对磷灰石浮选的不利影响，碳酸钠的水解产物

HCO3
−吸附在磷灰石表面增强其表面疏水性；产生的

CO3
2−能沉淀 Ca2+、Mg2+等离子，消除其对石英的活化作

用[104]。

综上所述，磷矿浮选过程中，难免离子通过改变

矿物表面电性、形成沉淀罩盖在矿物表面、消耗捕收

剂有效组分等方式影响浮选效果。难免离子在磷矿

浮选中既有抑制作用也有活化作用，在实际生产中需

针对具体情况进行分析和调整，以达到满意的浮选效果。 

5　结论与展望

（1）采用合理的药剂制度，增加磷灰石与脉石矿

物表面润湿性和可浮性差异，是磷矿石有效浮选分离

的关键。磷矿石中含磷矿物主要为磷灰石，脉石矿物

主要为白云石、石英等。天然磷灰石、白云石、石英

亲水性均较强，可浮性差异较小；选择合适的浮选药

 

（a）

（b）

图 9　金属离子对磷矿浮选的影响（a—Ca2+降低白云石可浮性的作用机理[93]；b—Ca2+、Mg2+和捕收剂在白云石表面的吸附构型[94]）
Fig.  9     Effect  of  metal  ions  on  flotation  of  phosphate  ore  (a—The  mechanism  of  Ca2+ reducing  the  floatability  of  dolomite[93];
b—Adsorption configuration of Ca2+, Mg2+ and collector on dolomite surface[94])
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剂对磷灰石、白云石和石英表面性质进行调整，强化

药剂在矿物表面的选择性吸附差异。随着微区测试

技术的发展，从微观层面深入研究磷灰石和脉石矿物

的晶体结构及各向异性，建立磷灰石及脉石矿物的晶

体化学特性、矿浆环境、矿物表面性质、药剂作用与

矿物分离特性之间的关联机制，是未来磷矿浮选机理

研究的方向。

（2）由于水质、磨矿以及各种矿物的溶解，在浮选

矿浆中存在 Ca2+、Mg2+、Fe3+、Al3+等金属离子以及 CO3
2−、

PO4
3−、F−、SO4

2−等阴离子。这些离子可通过吸附于矿

物表面、形成沉淀罩盖于矿物表面、消耗矿浆中捕收

剂有效组分等形式，影响磷灰石和脉石矿物的分离。

应深入研究如何调节溶解离子浓度及其溶解平衡、优

化溶液化学环境、降低难免离子对磷矿浮选的不利影

响等，促进磷灰石与脉石矿物的浮选分离。

（3）采用现代分析测试技术及分子模拟方法，可

以对矿物表面性质及药剂吸附特性进行研究，确定矿

物表面暴露的活性位点，在此基础上，结合不同矿浆

环境下磷矿浮选溶液化学的特征，靶向设计、筛选磷

灰石与脉石矿物高效分离的药剂，强化磷灰石与脉石

矿物的选择性分离，开发高效绿色浮选药剂是解决磷

灰石与脉石矿物的高效浮选分离的重要方向。

（4）目前，研究者已对磷灰石以及脉石矿物与浮

选药剂、其他液相成分的相互作用进行了大量浮选表

面化学研究，但矿物颗粒与气泡之间的研究较少，应

进一步开展矿物与气泡之间的相互作用研究，完善磷

矿浮选理论。
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Abstract：Phosphate  ore  is  a  strategic  key  mineral  resource.  China's  phosphate  ore  reserves  rank  second  in  the  world,
mainly  consisting  of  sedimentary  phosphate  rocks.  Due  to  the  fact  that  phosphate  rock  is  an  accumulation  formed  by
exogenesis,  composed  of  cryptocrystalline  or  microcrystalline  apatite  and  other  gangue  minerals,  and  the  surface
wettability, surface electrical properties, and surface adsorption of apatite and gangue minerals are similar, making flotation
separation difficult. Surface chemistry of flotation is an important theoretical basis for the flotation of phosphate ores and
the  key  to  achieving  selective  separation  between  different  minerals.  This  article  provides  an  overview  of  the  crystal
chemical  characteristics  and  the  surface  characteristics  such  as  the  surface  wettability,  the  electrical  properties,  and
adsorption characteristics of the main useful minerals in phosphate rock, including apatite and main gangue minerals such
as dolomite and quartz. It also discussed the changing characteristics of surface wettability under different flotation agents,
the  double  layer  structure  of  minerals  in  aqueous  solutions,  the  active  sites  on  mineral  surfaces,  and  the  adsorption
configuration of collectors. On this basis, the influence of unavoidable ions on the flotation behavior of apatite and gangue
minerals  was  summarized.  It  is  expected  to  provide  the  theoretical  support  for  the  flotation  separation  of  Medium−low
grade phosphate ore.
Keywords：apatite； dolomite； quartz； flotation  surface  chemistry； crystal  chemical  characteristics； surface  properties；
unavoidable ions
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