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摘要　以某含 Li2O 1.09% 的锂云母矿石为研究对象，将三种阴离子捕收剂油酸钠（NaOl）、十二烷基磺酸钠（SDS）和环烷酸钠

（NA）分别与阳离子捕收剂十二胺（DDA）进行复配，借助浮选试验、表面张力、泡沫物化性质测试及协同作用参数计算等手段，

从气-液界面研究了阴/阳离子组合捕收剂在锂云母浮选中的协同作用机理。浮选结果表明，三种阴/阳离子组合捕收剂对锂云

母的浮选效果均优于单一捕收剂，且当 DDA 与 SDS 摩尔比为 1∶1 时达到最佳浮选效果，精矿中 Li2O 品位和回收率分别为

2.24% 和 61.88%。而此时浮选泡沫的稳定性达到最低，有利于锂云母的浮选，其浮选泡沫层的高度、半衰期和含水量分别为

33 mm，86 s 和 48.72%。结合表面张力和协同作用参数计算结果可知，在阴/阳离子组合捕收剂体系中，由于正、负电荷相互吸

引，致使阴离子捕收剂插入到 DDA 之间的空隙中，两种捕收剂通过静电力和碳链间的疏水缔合作用相互交织。而由于磺酸基

较强的电负性，其降低 DDA 之间静电斥力的能力更强。相比 DDA/NaOl 和 DDA/NA，DDA/SDS 在气-液界面的饱和吸附值增

加，捕收剂分子所占的平均最小面积减小，因而表现出更高的表面活性，展现出对锂云母更好的捕收能力及选择性。
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 引 言

锂云母提锂技术的突破和生产工艺的进步，使得

其成为继盐湖和锂辉石之后中国锂资源供应的重要

来源，战略地位逐年提升[1-2]。浮选法作为现阶段应用

最广泛、选别效率最高的矿物处理技术，被广泛应用

于锂云母提纯及回收作业，其主要通过浮选药剂来改

变矿物表面的亲疏水性，从而改变矿物的可浮性。因

此，关于浮选药剂的研发调整在锂云母浮选工艺的优

化中占据着举足轻重的地位，且以捕收剂的研究最为

重要。相比酸性环境阳离子捕收剂浮选锂云母工艺，

阴/阳离子组合捕收剂具有协同作用已被众多研究所

证实[3-4]，阴离子捕收剂的加入可以显著降低阳离子捕

收剂在浮选锂云母时对矿泥和温度的敏感程度，其在

提高阳离子捕收剂溶解度的同时，改善了传统胺类捕

收剂泡沫发黏、消泡困难的缺陷，减少了矿泥夹带、

罩盖等因素对浮选过程的不利影响，因而锂云母的精

矿品位和回收率都有明显提高[5-6]。

近年来，研究者对阴/阳离子组合捕收剂浮选锂

云母时的协同作用机理进行了大量研究，认为是组合

捕收剂在固-液界面上共吸附作用的结果[7]。与单一阳

离子捕收剂相比，阴/阳离子组合捕收剂在锂云母表面

的吸附量大幅增加，且更容易形成半胶束吸附。然而，

阴/阳离子组合捕收剂因其良好的起泡性能，在浮选锂

云母的过程中亦起到了起泡剂的作用，其在改变矿物

表面疏水性的同时，同样影响着浮选泡沫的性质[8]。

因此，阴/阳离子组合捕收剂在气-液界面的自组装过

程同样也是协同作用机理研究的重要组成部分，而关

于这方面的研究又常常被科研工作者所忽视。

本文针对阴、阳离子捕收剂组合浮选锂云母时会

产生协同效应这一现象，采用三种阴离子捕收剂油酸

钠、十二烷基磺酸钠和环烷酸钠分别与阳离子捕收剂

十二胺进行复配，通过泡沫物化性质测试、协同作用

参数计算及表面张力等手段，分析阴/阳离子组合捕收
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剂在气-液界面的协同作用机理，进而为锂云母浮选用

新型阴/阳离子组合捕收剂的分子设计提供有益参考。

 1　试验部分

 1.1　原料

试验用锂云母原矿取自江西省宜春市，原矿经破

碎、陶瓷球磨后，经湿法筛分得到 0.074～0.150 mm 矿

样，烘干后装入广口瓶中备用。原矿化学元素分析结

果见表 1。矿石中有用矿物为锂云母，脉石矿物有石

英、钾长石、方解石、钠长石和黄玉等，主要矿物组成

及含量见表 2。
  
表 1    锂云母原矿化学元素分析结果
Table 1    Chemical composition of lepidolite ore

化学成分 Li2O SiO2 Al2O3 Na2O K2O Fe2O3 MgO CaO 其他

含量 /% 1.09 67.95 17.37 1.63 3.12 0.55 0.28 3.04 3.34
 

  
表 2    锂云母原矿主要矿物组成及含量
Table 2    Main mineral composition and content of lepidolite ore

矿物 锂云母 石英 钾长石 钠长石 高岭石 黄玉 其他

含量 /% 33.82 36.39 6.27 2.15 12.48 4.02 4.87
 

 1.2　试剂

pH 值调整剂 NaOH 和 HCl 为分析纯；捕收剂十

二胺（DDA）、油酸钠（NaOl）、十二烷基磺酸钠（SDS）
均为分析纯；环烷酸钠（NA）为工业级；试验用水为去

离子水。

 1.3　浮选试验

锂云母浮选试验在 XFD-IV 型 0.5 L 单槽浮选机

中进行，设置主轴转速 1 800 r/min，充气量 0.1 m3/(m2·min)，
浮选矿浆温度为 20 ℃。具体操作步骤如下：（1）每次

试验称取原矿 125 g 放入浮选槽内，加入去离子水并

搅拌调浆 1 min；（2）使用 NaOH 或 HCl 调节矿浆 pH
值为 7，搅拌 1 min；（3）按顺序依次加入阴、阳离子捕

收剂（捕收剂总剂量为 5.0×10-4 mol/L），每种捕收剂加

入后搅拌 1 min；（4）浮选刮泡 3 min；（5）浮选完成后收

集泡沫和槽内矿浆，过滤烘干后分别计算 Li2O 品位及

回收率。

 1.4　捕收剂起泡能力及泡沫稳定性测量

捕收剂起泡能力及泡沫稳定性可以用由泡沫层

高度、半衰期和含水量等参数来表征[9]，具体试验步骤

如下：（1）根据浮选试验条件，关闭浮选机进气阀，在

浮选槽内充分混匀矿样、去离子水、捕收剂和 pH 调

整剂，如图 1 所示；（2）打开连接浮选槽和量筒之间的

球阀，向量筒内加入 100 mL 的矿浆后关闭球阀；（3）开

打连接量筒和气泵之间的进气阀，控制矿浆充气时间

为 10 s；（4）记录泡沫层高度和半衰期，考察捕收剂的

起泡能力和泡沫稳定性；（5）收集浮选精矿泡沫后称

重，然后在 105 ℃ 下干燥后称重，计算泡沫的含水量。
 
 

图 1　捕收剂起泡能力及泡沫稳定性试验示意图
Fig.  1     Schematic  diagram  of  the  foaming  capacity  and  foam
stability experiments
 

 1.5　表面张力测量

采用 Krüss K100 表面张力仪对阴/阳离子组合捕

收剂体系下溶液表面张力的变化进行测量。试验温

度恒定为 20 ℃。每次测量之前，用去离子水冲洗铂

环并用酒精灯进行焙烧。每个样品在仪器中稳定 10 min
以平衡表面张力，每个样品进行 5 次平行试验，取平

均值作为最终表面张力的测量值。

 2　结果与分析

 2.1　不同捕收剂作用下锂云母的浮选行为

锂云母是具有层状结构的天然硅铝酸盐矿物，具

有（001）极完全解理，硅氧四面体中 1/4 的硅原子被铝

原子所取代，层间的锂离子用于平衡由此产生的电荷

损失。硅氧四面体和铝氧八面体通过化学键结合牢

固，而锂离子与复式硅氧层之间的连接较为脆弱，易

在矿浆中发生溶解或与氢离子发生交换，使得（001）
面的氧原子易与水分子发生羟基化作用，使得（001）
面带有永久性负电荷[10]。

图 2 为矿浆 pH=7 时，阴/阳离子组合捕收剂种类
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图 2　阴/阳离子组合捕收剂种类对锂云母浮选效果的影响
（矿浆 pH=7）
Fig. 2    The effect of mixed cationic/anionic collector on lepidolite
flotation results at pH = 7
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对锂云母浮选效果的影响。由图 2 可见，DDA 作为阳

离子捕收剂，其在中性条件下带有正电荷，可与表面

带负电的锂云母发生静电吸附，因而能对锂云母保持

较好的捕收效果。与之相对应的是，在单一阴离子捕

收剂作用下，锂云母表现出较差的可浮性。向 DDA
中加入不同种类的阴离子捕收剂，在中性环境中均能

提高锂云母的浮选效果，即产生正协同作用。对于这

三种阴/阳离子组合捕收剂而言，随着阴离子捕收剂摩

尔比的增加，浮选精矿的 Li2O 品位及回收率均呈先增

加后减小的趋势（图 3），在摩尔比为 1∶1 时达到最大

值。但在相同条件下，DDA/SDS 的浮选性能要优于

DDA/NaOl 和 DDA/NA，精矿中 Li2O 品位和回收率分

别为 2.24% 和 61.88%，由此表明 DDA 和 SDS 间的协

同作用更强[11]。
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图 3　阴/阳离子组合捕收剂摩尔比对锂云母浮选品位（A）及回收率（B）的影响（矿浆 pH=7）
Fig. 3    Influence of molar ratio of mixed collector on grade (A) and recovery (B) of Li2O at pH =7
 

 2.2　浮选泡沫性质

泡沫性质对浮选结果具有较大影响，稳定性强的

泡沫通常具有较高的黏性，容易产生脉石夹带、矿泥

罩盖等现象，进而对浮选过程产生不利影响，而稳定

性较低的泡沫易在浮选过程中发生破裂，导致目的矿

物脱附[12]。因此，有必要探究在阴/阳离子组合捕收剂

作用下，浮选泡沫性质与锂云母浮选指标的关系。阴/
阳离子组合捕收剂摩尔比对浮选泡沫性质的影响如

表 3 所示。
 
 

表 3    阴/阳离子组合捕收剂摩尔比对浮选泡沫性质的影响
Table 3    Influence of the molar ratio of mixed collector on foam
properties

捕收剂种

类

DDA与阴离子捕收剂

的摩尔比

泡沫层高

度 /mm

泡沫半衰

期 /s

泡沫含水

量 /%

DDA − 62 267 74.52

DDA/NaOl

2∶1 43 124 55.19

1∶1 37 99 52.30

1∶2 34 107 54.72

DDA/SDS

2∶1 39 109 51.68

1∶1 33 86 48.72

1∶2 30 95 50.73

DDA/NA

2∶1 45 130 59.53

1∶1 38 103 55.92

1∶2 35 110 56.75
 

从表 3 可以看出，当仅使用 DDA 时，其泡沫层高

度、半衰期和含水量均达到最大值，表明 DDA 形成的

浮选泡沫相比阴/阳离子组合捕收剂具有更高的稳定

性和更强的起泡能力。随着阴离子捕收剂加入量的

增加，阴/阳离子组合捕收剂的起泡能力逐渐降低，表

现为泡沫层高度的降低。而泡沫半衰期和含水量均

呈先降低后增高的趋势，在组合捕收剂摩尔比为

1∶1 时达到最低值，表明此时泡沫的稳定性达到最低

值。对比 2.1 节的浮选结果可以看出，在此摩尔比条

件下，浮选精矿中 Li2O 的品位和回收率达到最大值。

综上可知，在合理范围内添加阴离子捕收剂有利于降

低 DDA 泡沫的稳定性，改善泡沫发黏的缺陷，减少了

矿泥夹带、罩盖等因素对浮选过程的不利影响，进而

改善了锂云母的浮选效果。横向对比来看，在相同摩

尔比条件下，捕收剂的起泡能力和泡沫稳定性均表现

出相同规律，具体表现为：DDA/NA>DDA/NaOl>DDA/
SDS，而这与精矿 Li2O 品位和回收率的变化规律相一

致。基于上述讨论可知，降低泡沫稳定性有利于提高

浮选指标，但过量的阴离子捕收剂将导致 DDA 起泡

能力的降低，这可能会降低锂云母的有效浮出，导致

浮选效果变差。

 2.3　不同捕收剂溶液的表面张力分析及协同作
用参数计算

对于阴/阳离子组合捕收剂而言，较低的表面张

力意味着较高的表面活性和较强的协同作用，而这对

锂云母的浮选过程是有利的[13]。为了探究阴、阳离子

捕收剂混合前后溶液表面张力的变化情况，考察矿浆

pH=7，阴、阳离子捕收剂摩尔比为 1∶1 时，捕收剂浓

度与溶液表面张力的关系，试验结果见图 4。 
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图 4　捕收剂浓度与溶液表面张力的关系
Fig. 4    Relationship between collector concentration and solution
surface tension
 

由图 4 可以看出，随着捕收剂浓度的增加，气-液
界面的捕收剂分子数量增加，其降低表面张力的能力

逐渐增强。当达到临界胶束浓度后，捕收剂分子在气-
液界面上的吸附量达到饱和，表面张力不再随捕收剂

浓度的增加而发生进一步变化。对于阴/阳离子组合

捕收剂溶液体系而言，其在任意捕收剂浓度条件下的

表面张力均小于单一捕收剂作用下的表面张力，且在

相同浓度条件下，不同组合捕收剂溶液的表面张力有

所差异，具体表现为：DDA/SDS<DDA/NaOl<DDA/NA。

组合捕收剂溶液的表面张力越小，说明捕收剂间的协

同作用也就越强[14]。由此看出，相同条件下，DDA 与

SDS 之间的协同作用最为显著。为了探明不同阴/阳
离子组合捕收剂在气-液界面展现出不同协同作用强

度的原因，使用公式（1）～（3）计算了组合捕收剂的表

面和胶束的形成参数，计算结果见表 3。

Γmax = −
1

2.303nRT

(
∂γ

∂logC

)
T

（1）

Amin =
1018

ΓmaxNA
（2）

∆G0
m = RT lnXCMC （3）

∆G0
m

式中，（∂γ / ∂logC）是溶液表面张力与浓度对数曲线的

斜率；R 为气体常数；T 为溶液温度；NA 为阿伏加德罗

常数；二元组合捕收剂体系 n = 1，单一捕收剂体系 n =
2；XCMC 为组合捕收剂在特定摩尔分数下的临界胶束

浓度；Γmax 为饱和吸附值；Amin 为吸附捕收剂分子所占

的平均最小面积； 为临界胶束浓度下胶束形成的

标准吉布斯自由能的变化量。

∆G0
m

饱和吸附值（Γmax）是指捕收剂分子在气-液界面

的最大吸附量，是衡量捕收剂有效吸附的基础。Γmax

值越大，捕收剂在气-液界面的有效吸附量就越大。类

似地，当吸附捕收剂分子所占的平均最小面积（Amin）

较小时，气-液界面单位面积上的捕收剂分子数量也就

越多，捕收剂分子在气-液界面上的排列也就更为紧密。

从表 4 可以看出，阴/阳离子组合捕收剂的 Γmax 值比其

组分要大，而 Amin 值小于其组分，这表明组合捕收剂

在气-液界面的排列相比单一捕收剂更为密集，其在气-
液界面的排列也更为垂直[7]。究其原因，在单一捕收

剂溶液中，由于捕收剂极性基所带电荷相同，排斥作

用导致捕收剂之间存在空隙。而在阴/阳离子组合捕

收剂中，极性基团之间的静电力和碳链间的疏水缔合

作用，致使阴离子捕收剂插入到 DDA 之间的空隙中，

表现为 Γmax 值增大。根据王淀佐提出的基团电负性

的计算方法[15]，磺酸基的电负性（3.07）高于羧基的电

负性（2.94），其降低 DDA 之间静电斥力的能力更强，

而受碳链长度及结构的影响，NA 中羧基的电负性略

低于 NaOl 中羧基的电负性。因而，对于这三种阴/阳
离子组合捕收剂体系而言，其 Γmax 值表现为：DDA/SDS>
DDA/NaOl>DDA/NA。此外，所有体系的 值均为

负值，表明阴、阳离子捕收剂的组装过程是自发的。

为了定量地描述不同种类阴离子捕收剂与十二胺之

间协同作用的大小，分别计算了组合捕收剂间的相互

作用参数 βm [16]，计算结果见表 5。相互作用参数计算

公式如下：
 
 

表 4    不同阴/阳离子组合捕收剂的表面和热力学性质
Table 4    Surface and thermodynamic properties of different mixed cationic/anionic collectors

捕收剂种类 CMC/(mol·L−1) γCMC/(mN·m−1) Γmax/(mol·m−2) Amin/nm2
∆G0

m/(kJ·mol−1)

DDA 8.91×10−3 29.88 0.85×10−6 1.95 −11.62
NaOl 1.98×10−3 32.25 1.04×10−6 1.60 −15.17

SDS 7.97×10−3 34.25 0.91×10−6 1.83 −12.56

NA 1.74×10−2 37.71 0.83×10−6 2.00 −9.87

DDA/NaOl 0.32×10−3 25.68 2.24×10−6 0.74 −19.61

DDA/SDS 0.49×10−3 22.31 2.55×10−6 0.65 −18.57
DDA/NA 3.06×10−3 27.52 1.89×10−6 0.88 −14.11

 (
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式中，xca
m、xca 为组合捕收剂胶束和组合捕收剂中阳离

子捕收剂的摩尔分数； ， 和 为阳离

子捕收剂、阴离子捕收剂和组合捕收剂溶液的临界胶

束浓度；βm 为组合捕收剂胶束中捕收剂分子之间的相

互作用参数；βm < 0， < 1，表示两组分有相互吸引作

用；βm > 0， > 1，表示两组分之间有相互排斥作用；βm ≈
0， ≈ 1，表示组合捕收剂中两组分间的相互作用与单

一捕收剂体系中同种分子间的相互作用相同；并且 βm

的负值绝对值越大，表明两者之间的相互作用越强。

f m
ca

如表 5 所示，所有组合捕收剂体系的 βm 值均为负

值，且 值均小于 1，表明 DDA 与阴离子捕收剂之间

存在相互吸引，且吸引强度大于其在混合前的单独作

用。比较不同组合捕收剂体系的 βm 值可以看出，在相

同条件下，DDA 与 SDS 的相互作用最强，与 NaOl 次
之，与 NA 之间的相互作用最弱，这与上述分析结论

相一致。结合浮选结果可以看出，DDA 与阴离子捕收

剂之间的相互作用越强，越有利于增强阴/阳离子组合

捕收剂浮选锂云母的效果。

 3　结论

（1）在合理范围内添加阴离子捕收剂有利于降低

DDA 浮选泡沫的稳定性，且阴/阳离子组合捕收剂相

比单一捕收剂具有更高的表面活性。相同条件下，

DDA/SDS 相比 DDA/NaOl 和 DDA/NA 展现出对锂云

母更好的捕收能力及选择性。

（2）在阴/阳离子组合捕收剂体系中，由于正、负

电荷相互吸引，致使阴离子捕收剂插入到 DDA 之间

的空隙中，当 DDA 与阴离子捕收剂的摩尔比为

1∶1 时，阴 /阳离子组合捕收剂的 Γmax 值达到最大，

Amin 值达到最小，DDA 与阴离子捕收剂之间的协同作

用达到最强。而对于不同种类的阴/阳离子组合捕收

剂体系而言，随着阴离子捕收剂极性基电负性的增加，

DDA 与阴离子捕收剂间的相互作用逐渐增强，在浮选

过程中展现出更显著的协同效应。
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Synergistic Mechanism of Mixed Anionic/cationic Collectors at Gas-liquid
Interface in Lepidolite Flotation
BAI Yang1，CUI Wanshun1，WEN Weixiang1，AN Hongyun2，YU Fushun1，YAN Pingke1

1. School of Resources and Environmental Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255000, Shandong, China；
2. Wuhu Hecheng Mining Development Co. Ltd, Wuhu 241000, Anhui, China

Abstract：A  lepidolite  ore  containing  1.09%  Li2O  was  taken  as  the  research  object.  Three  anionic  collectors  (sodium
oleate  (NaOl),  sodium  dodecyl  sulfonate  (SDS)  and  sodium  naphthenate  (NA))  were  combined  with  cationic  collector
(dodecylamine  (DDA)),  respectively,  and  the  synergistic  mechanism  of  mixed  anionic/cationic  collectors  on  lepidolite
flotation  was  studied  from  the  perspective  of  the  gas-liquid  interface  by  means  of  flotation  experiment,  surface  tension,
physicochemical  property of foam and activity coefficient.  The flotation results  showed that  the flotation performance of
these three mixed anionic/cationic collectors was better than that of a single collector. When the molar ratio of DDA to SDS
was 1∶1, the flotation performance was the best, and the grade and recovery of Li2O of the concentrate were 2.24% and
61.88% respectively. Meanwhile, the stability of flotation foam was the lowest, which was conducive to lepidolite flotation.
The  height,  half-life  and  water  content  of  the  flotation  foam were  33  mm,  86  s  and  48.72% respectively.  The  results  of
surface tension and activity coefficient showed that the anionic collectors were inserted into the gaps between DDA cations
and  intertwined  each  other  by  electrostatic  force  and  hydrophobic  association  between  carbon  chains  in  the  mixture
systems.  Due  to  the  strong electronegativity,  the  sulfonic  groups  had  a  stronger  ability  to  neutralize  the  positive  charges
carried by the amine groups. Compared with DDA/NaOl and DDA/NA, the saturation adsorption value of DDA/SDS at the
gas-liquid interface increased, and the average minimum area per molecule decreased, showing higher surface activity and
better collection ability and selectivity for lepidolite.
Keywords：lepidolite；gas-liquid interface；synergistic adsorption；mixed anionic/cationic collectors；flotation

引用格式：白阳，崔万顺，文伟翔，安红运，于福顺，闫平科. 阴阳离子组合捕收剂在锂云母浮选气液界面的协同作用机理[J]. 矿产保护与利用，

2023，43（1）：44−49.
BAI Yang，CUI Wanshun，WEN Weixiang，AN Hongyun，YU Fushun，YAN Pingke．Synergistic mechanism of mixed anionic/cationic
collectors at gas-liquid interface in lepidolite flotation[J]. Conservation and Utilization of Mineral Resources，2023，43（1）：44−49.
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