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Abstract：The inhibition meehanism of depressants in bauxite flotation was expounded in this paper．

The research progress on inorganic depressants，organic depressants and other new depressants of baux-

ite flotation Was reviewed，and the research directions of novel depressants were also proposed．
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铝土矿是生产氧化铝的主要原料，目前世界已

探明的铝土矿地质储量为230亿t，中国铝土矿资源

丰富，主要为沉积型一水硬铝石型铝土矿，矿石特点

是高铝高硅，铝硅比低，且贫矿资源比例较大¨‘41。

为了更好地利用低品位铝土矿，目前大多先采用浮

选法提高矿石的铝硅比，再采用拜耳法生产氧化铝，

用拜耳法生产氧化铝时，矿石中SiO：含量每增加

1％，每吨矿石就多消耗NaOH 6．6 kg，因此提高铝

硅比可以大大减少氧化铝工业的成本M矗o。

目前对于铝土矿降硅提铝应用最广泛的方法是

浮选法归一1I，对于浮选法，适宜的药剂制度是取得

优良浮选脱硅指标的重要保障。在药剂制度中，抑

制剂的选择和用量会直接影响浮选的效果和后续拜

耳法生产氧化铝的技术指标，因此，选择合适的抑制

剂对于铝土矿的浮选至关重要。1 o。本文将对铝土

矿浮选的抑制剂进行综述。

1浮选脱硅作用的基本原理

铝土矿浮选脱硅主要是将一水硬铝石与高岭
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石、伊利石和叶腊石等铝硅酸盐矿物进行有效分

离。1引。文献资料¨2。”o显示，叶腊石呈无孑L的薄切

片状，而高岭石和伊利石则呈多孔的不规则颗粒状，

三种铝硅酸盐矿物均为层状硅酸盐矿物，且与目的

矿物一水硬铝石可浮性差别不大。铝土矿浮选可分

为正浮选和反浮选，采用正浮选法分离时，多用脂肪

酸盐类和油酸类为捕收剂，以六偏磷酸钠、水玻璃等

为抑制剂，浮选一水硬铝石等铝矿物，抑制铝硅酸盐

矿物；采用反浮选法分离时，多采用阳离子捕收剂浮

选铝硅酸盐矿物，并用调整剂抑制铝矿物或活化铝

硅酸盐矿物，达到分离目的。

对于铝土矿的浮选脱硅，单纯地依靠捕收剂很

难将一水硬铝石与铝硅酸盐矿物浮选分离：采用阳

离子捕收剂时，阳离子捕收剂中阳离子与矿物表面

的氧与氢氧根等活性点主要通过静电力或氢键力作

用，而铝矿物、铝硅酸盐矿物的零电点都小于6，差

别较小，加上表面电荷的不均匀性和铝硅矿物之问

的异凝聚现象，需要抑制剂以静电力、氢键力、化学

反应等作用选择性吸附于矿物表面，改变矿物表面

性质，增大捕收剂对铝矿物和铝硅酸盐矿物的捕收

作用差异。采用阴离子捕收剂时，捕收剂主要通过

发生化学反应吸附于矿物表面，又由于一水硬铝石

与铝硅酸盐矿物表面活性点的不同，导致一水硬铝

石与捕收剂的作用更加强烈，可造成一水硬铝石的

疏水上浮。但是铝硅酸盐矿物在开采、运输和加工

过程中，极易被金属离子污染。当矿浆中存在金属

阳离子(如Al¨、ca2+、Fe3+等)时，铝硅酸盐矿物会

吸附这些金属阳离子而得到活化，缩小了铝硅酸盐

矿物和铝矿物可浮性的差异，需要抑制剂选择性地

吸附于矿物表面，增大有用矿物、脉石矿物与捕收剂

作用的差异或者达到分散的效果，从而实现浮选分

离E14‘16]。

2抑制剂及其作用机理

根据不同捕收剂的作用效果及浮选分离需求的

不同，铝土矿的浮选抑制剂可分为无机抑制剂、有机

抑制剂和其他新型抑制剂。有机抑制剂按照分子量

的大小，又可以分为小分子有机抑制剂和大分子有

机抑制剂两种。

2．1 无机抑制剂

常用的铝土矿无机抑制剂有六偏磷酸钠、水玻

璃和氟化物等¨7】，其中最具代表性的是六偏磷酸

钠。

2．1．1六偏磷酸钠及磷酸盐

六偏磷酸钠是浮选常用的调整剂，主要用于抑

制石英和硅酸盐矿物等¨7。18j。六偏磷酸钠(Na—

P0，)。，并非一个简单的化合物，而是一种多磷酸

盐¨9l。六偏磷酸钠作为铝土矿浮选抑制剂的研究

比较系统：研究表明六偏磷酸钠是铝土矿浮选的有

效抑制剂和分散剂，六偏磷酸钠的主要作用在于对

矿物表面的阴离子捕收剂进行解吸并吸附在矿物表

面使之亲水‘2¨22。。Gong W Q等心纠通过红外光谱

测试表明，磷酸盐与二氧化硅不发生化学反应，六偏

磷酸钠的P—o键与矿物表面的Al原子形成P—o

—Al键。张国范等[241系统地研究了六偏磷酸钠在

一水硬铝石和高岭石的浮选中的作用，指出在油酸

钠为捕收剂时，六偏磷酸钠对这两种矿物均具有抑

制作用，六偏磷酸钠和油酸钠在矿物表面发生竞争

吸附，六偏磷酸钠的存在影响了油酸钠在两种矿物

表面的吸附。Choi I K等旧纠的研究表明，高岭石只

在边缘存在带正电的A13+活性区，而一水硬铝石在

表面和棱角均存在带正电的Al¨活性区，六偏磷酸

钠强烈地吸附在这些活性区上。胡岳华等旧6。研究

了磷酸盐对一水铝石和高岭石的浮选性能，研究表

明正磷酸盐和多聚磷酸盐对一水硬铝石和高岭石的

浮选影响不大，六偏磷酸盐在低用量条件下对高岭

石的抑制作用大于一水硬铝石，可以进行正浮选；在

高用量条件下六偏磷酸盐对一水硬铝石抑制作用显

著增强，而对高岭石的抑制作用与低用量时相当，可

以实现反浮选脱硅。动电位、吸附量的测定和浮选

溶液化学的进一步研究表明，六偏磷酸钠与矿物表

面上的Al元素络合，对一水硬铝石完全罩盖而产生

抑制作用，对高岭石的部分吸附使得阳离子捕收剂

可以栅栏吸附而使高岭石矿物表面疏水上浮。

综上所述，六偏磷酸钠是铝土矿浮选的有效调

整剂，兼具抑制和分散作用。其抑制机理是六偏磷

酸钠的P一0键与矿物表面活性区的A13+结合，形

成络合物并强烈地吸附在其上，又由于铝硅酸盐矿

物和一水硬铝石表面活性区的不同，导致了六偏磷

酸钠的选择性吸附，进而六偏磷酸钠和捕收剂在矿

物表面发生竞争吸附，抑制矿物的可浮性。六偏磷

酸钠的吸附降低矿物表面的动电位，增大了矿物表

面的静电斥力，同时由于六偏磷酸钠大分子结构的

空问位阻效应，增加了矿物颗粒之问排斥势能，使矿

物颗粒间的分散性变好，从而起到了分散的作用。
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2．1．2其他无机抑制剂

水玻璃是多种硅酸钠的混合物，其化学式可以

用Na：O·nSiO：表示，其中n表示模数，模数越大，

抑制效果越好¨7I。研究表明[12,15,27-28]水玻璃是铝

土矿浮选的良好抑制剂和分散剂，作用机理是其在

水中发生水解和聚合作用，形成带负电的胶粒，而这

些胶粒因与铝硅酸盐矿物具有相同的酸根而发生牢

固的吸附。一方面，胶粒组分强亲水，吸附于矿物表

面后增大了矿物的亲水性，增强了抑制效果；另一方

面，这些负胶粒吸附于矿物后会增大矿物表面的负

电位，增强排斥作用，起到分散的作用。实践中，有

时为了提高水玻璃的抑制效果，可将其与高价金属

离子配合使用，增大有效成分的比例。有学者旧纠对

铝土矿实际矿物的研究表明，在十二胺的体系下，采

用A1C13与Na：SiO，质量比为3：1的混合物为抑制

剂，对铝硅比为2．53～4．96的原矿进行反浮选，可

以得到铝硅比大于11的精矿。

氟化物是硅酸盐矿物浮选的有效调整剂，至今

仍然有较多应用和研究¨2，15’3¨32|。Manser[333和陈

湘清、胡岳华等旧4o研究表明，氟化钠可以作为铝土

矿反浮选的有效调整剂。综合相关文献¨5’33。4o可

知，氟化物的抑制机理是氟化钠、氢氟酸和氟化铵在

矿浆中可电离出F一，氟离子可以取代硅酸盐矿物表

面的羟基¨J，降低了矿物表面的动电位，从而促进

了阳离子捕收剂的捕收作用。又由于电离出的氟离

子，一方面可以腐蚀硅酸盐，使其表面暴露出金属离

子(如A13+、Be2+等)，产生活化作用，另一方面F一

可与许多金属离子如ca2+、Cu2+等形成难容的氟化

物和稳定的络合物而发生抑制作用。氟硅酸钠的抑

制机理尚不明朗，但有资料显示旧5I，氟硅酸钠在一

定条件下可以活化高岭石，部分人认为氟硅酸钠在

水溶液中电离出SiF。卜，后水解生成硅酸根胶体并

强烈地吸附在硅酸盐脉石表面，造成亲水抑制。

2．2有机抑制剂

研究表明旧6。37o有机抑制剂必须带有两个以上

极性基，其中包括对矿物表面作用较强的亲固基

(对氧化矿可用羧基一COOH，磺酸基一s0，H，肿酸

基一PO，H，及羟肟酸基一C(O)NHOH等)和亲水性

强的亲水基(一COOH，一OH，一s0，H等)，可以在

矿物表面靠静电力、氢键、范德华力及发生化学反应

而吸附，使矿物亲水抑制。有机抑制剂可分为小分

子有机抑制剂和大分子有机抑制剂两种。

2．2．1 小分子有机抑制剂

小分子有机物作为铝土矿抑制剂在工业应用不

多，研究也仅限于实验室阶段。付保军等旧副研究表

明，草酸钠、柠檬酸钠对高岭石和一水硬铝石有抑制

作用，水杨酸钠、乳酸钠只对高岭石有抑制作用，四

种调整剂对叶蜡石的可浮性均无影响。张剑锋。36。

研究得出苯氧乙酸类化合物可以作为一水硬铝石的

抑制剂。

付保军¨2o等研究的四种小分子有机抑制剂属

于络合物调整剂，其抑制机理为极性基团与矿物表

面的金属阳离子发生络合作用而吸附于矿物表面，

或者解吸相应捕收剂，以提高矿物表面的电负性和

亲水性。对于苯氧乙酸类化合物，酚由羟基和苯环

组成，O原子的2p轨道与c原子的sp2杂化轨道的

侧面重叠产生共轭效应，使得0向c上离域电子，

降低了H—O原子问的电子密度，使得其呈酸性，易

电离出负离子从而使其亲水性较大，合成苯氧乙酸

类有机物后其亲水性进一步加大，且含有羧基，更易

与A13+阳离子形成螯合物发生吸附，因此可以作为

一水硬铝石的抑制剂。

2．2．2 大分子有机抑制剂

大分子有机抑制剂相对小分子有机抑制剂而

言，具有分子量大、分子链较长等特点，其长链上往

往带有多个亲固基团，吸附于矿物表面，中和电性，

使得矿物的动电位处于不稳定状态，其还可以通过

桥连作用使得矿物颗粒悬浮液失去稳定性而产生絮

凝作用。常见的铝土矿大分子有机抑制剂有淀粉及

改性淀粉、人工合成的羧甲基聚乙烯醇、聚丙烯醇和

聚丙烯酰胺等。

(1)淀粉及其变性淀粉

淀粉是一种非离子型的有机高分子聚合物，是

由大量的仅一葡萄糖单体通过1，4缩水而成，因此

含有大量的羟基。经改性的淀粉同时含有亲固基团

和亲水基团，可以作为氧化矿浮选的抑制剂。3卧40I。

淀粉及变性淀粉作为铝土矿抑制剂方面的研究已经

比较系统：BalajeeHl。等人认为，带正电的淀粉可与

带负电的矿物颗粒发生静电吸附作用。C．P．Masso—

la等。42 o以醚胺为捕收剂，淀粉为抑制剂，在pH为

10左右的条件下，对三水铝石进行反浮选，得到了

较好的浮选指标。李长凯、孙伟等‘4到研究了淀粉对

高硫铝土矿的浮选脱硫行为的影响，得出变性淀粉

可以很好地抑制一水硬铝石。Xia Liuyin等Ⅲ叫副研

究表明，可溶性淀粉可以很好地抑制一水硬铝石，而
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对高岭石的抑制效果不是很明显。动点位试验、吸

附研究和D—IR光谱分析等表明，可溶性淀粉可与

一水硬铝石和高岭石矿物表面形成五元环的配合

物，而一水硬铝石表面断裂的A1—0键数目远大于

高岭石，从而产生选择性吸附达到抑制效果。李海

普、胡岳华㈧o在十二胺为捕收剂的体系下，研究得

出氧羟肟酸淀粉在酸性条件下对一水硬铝石有强烈

的抑制作用，对高岭石有活化作用。动电位及后续

研究表明，氧羟肟酸淀粉通过氢键或化学作用吸附

于矿物表面，使其动电位的电负性增加，同时在一水

硬铝石表面，氧羟肟酸淀粉吸附于矿物表面，对捕收

剂十二胺进行了罩盖，使其亲水而产生抑制作用。

李海普等M7。483进一步研究表明，变性淀粉是一水硬

铝石的有效抑制剂，在酸性条件下，几种变性淀粉对

一水硬铝石抑制作用大小的顺序为氧肟酸淀粉>双

醛淀粉>羧甲基淀粉>阳离子淀粉>原淀粉，阴离

子淀粉、阳离子淀粉和原淀粉对于高岭石的活化作

用依次减弱，且氧肟酸淀粉和羧甲基淀粉对高岭石

有活化作用，阴离子淀粉使矿物表面∈一电位更负，

阳离子淀粉使矿物表面∈一电位更正，非离子淀粉

使矿物表面电位绝对值减小。非离子淀粉主要通过

氢键作用吸附于矿物表面，而静电力和化学键合力

在阴离子淀粉和阳离子淀粉吸附中发挥着重要作

用。

由上述可知，淀粉以及变性淀粉在矿物表面的

作用方式包括氢键、范德华力、静电力和化学键力及

化学吸附等。淀粉及变性淀粉通过这些作用方式，

吸附于一水硬铝石和铝硅酸盐矿物表面，由于一水

硬铝石和铝硅酸盐矿物表面性质的差异导致该类药

剂选择性吸附于一水硬铝石表面而产生抑制作用。

同时，淀粉和变性淀粉分子量大，碳链长且支链多，

吸附后可以完全罩盖住已经吸附在一水硬铝石表面

的捕收剂，使得矿物表面亲水，产生抑制作用。

(2) 合成高分子有机抑制剂

某些有机高聚物可以作为铝土矿浮选脱硅的抑

制剂，如聚丙烯酰胺、氧肟酸聚丙烯酰胺和羧甲基聚

乙烯醇等。刘广义等。49。的研究表明，在十二胺醋酸

盐为捕收剂时，在适宜的pH条件下，聚丙烯酰胺可

以选择性抑制一水硬铝石，其抑制机理是聚丙烯酰

胺中的季铵基团与一水硬铝石表面的A1一O通过

静电力作用吸附，同时酰胺基团与水溶液中的基团

通过氢键发生作用，这样就造成了一水硬铝石表面

亲水而发生抑制作用。李海普、胡岳华。46。在十二胺

捕收剂体系下，研究了氧肟酸聚丙烯酰胺在铝土矿

反浮选中的作用，得出氧肟酸聚丙烯酰胺在整个试

验pH值范围内对一水硬铝石和高岭石均有活化作

用，该药剂通过氢键或化学作用吸附于矿物表面，使

这两种矿物的动电位负移，且高岭石负移更多，从而

更易于用阳离子捕收剂通过静电力吸附，实现反浮

选。聚乙烯醇是亲水性的高分子化合物，常被用于

絮凝剂、钾盐浮选的捕收剂和起泡剂等用途∞⋯。聚

乙烯醇与一氯乙酸在碱性条件下合成的羧甲基聚乙

烯醇形成了羟基羧酸类调整剂，亲水性进一步加大，

且可与A13+阳离子形成螯合物发生吸附，可以作为

一水硬铝石的抑制剂。

2．3其他新型抑制剂

根据当前铝土矿浮选脱硅工艺，众多选矿工作

者以传统浮选抑制剂的抑制机理为参考，开发出了

许多新型高效抑制剂，并应用于实践，取得了良好的

浮选指标。

刘长淼等口。经过大量的药剂复配试验，研制出

一种新型含硅矿物抑制剂ZMD，并在油酸钠为捕收

剂的正浮选体系下，以六偏磷酸钠为参照，进行了对

比试验，结果表明ZMD的浮选效果更优良，且针对

原矿铝硅比为5左右的铝土矿，获得了铝硅IzL7．08、

氧化铝回收率90．22％的精矿；针对原矿铝硅比为3

左右的铝土矿，获得了铝硅比7．72、氧化铝回收率

70．56％的精矿。

张云海等∞1。以YC为捕收剂，研究J，抑制剂

BK501在一水硬铝石与高岭石反浮选分离中的作用

效果和机理。研究表明，该药剂通过氢键和强烈的

化学键合吸附于一水硬铝石矿物表面，对高岭石则

通过静电力、化学作用和化学吸附方式作用，使其产

生絮凝作用而显现活化上浮。对抑制剂BK501 A’5 2。

的研究表明，BK501A与一水硬铝石及高岭石之间

主要通过氢键作用，但是对前者作用更为强烈，并且

形成亲水性絮凝，从而实现抑制。

中南大学陈湘清等。53。在季铵盐DTAL作用下，

研究了调整剂SFL对一水硬铝石和高岭石的浮选

分离，试验得出，在酸性条件下，SFL可以活化高岭

石的浮选，且不影响一水硬铝石的浮选。动电位和

吸附量测试研究得出，SFL吸附在高岭石和一水硬

铝石表面减弱其质子化反应并使其显著带负电，使

得阳离子捕收剂更易于通过静电力吸附在矿物表

面，且SVI．增加了在高岭石表面的捕收剂吸附量，

而在一水硬铝石表面的捕收剂吸附量有所减少。因

此，SFL是铝土矿反浮选的有效抑制剂。
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刘炯天院士”4o等研究了某废菌在铝土矿反浮

选中的抑制效果。研究表明，该菌对一水硬铝石抑

制效果明显，而对高岭石的上浮影响不大。经对比

试验，废菌对一水硬铝石的抑制效果明显优于传统

的淀粉类抑制剂，在适宜的条件下，可改善一水硬铝

石和高岭石的分离效果。进一步分析机理可知，该

废菌中的羟基、胺基和羧基等通过氢键作用，使废菌

吸附于一水硬铝石表面，从而使铝土矿亲水而受到
抑制。

3研究新型抑制剂的思路和方向

目前，我国铝土矿抑制剂研究取得了一定的成

果。但由于我国铝土矿贫矿比例不断增大，铝土矿

浮选脱硅工艺(尤其是反浮选脱硅工艺)需要新型

高效药剂，特别是高效、无毒、环保的抑制剂。结合

当前实际情况，笔者认为铝土矿浮选抑制剂的研究

应注重以下几个方面。

(1)根据铝矿物和铝硅酸盐矿物表面晶体结构

性质的差异，结合晶体化学和配位化学理论探索高

效的亲固基团和亲水基团，并利用分子设计软件模

拟设计新型抑制剂。根据价键因素(B)、亲水一疏

水因素(H)和立体因素(s)具体评判新型抑制剂的

抑制效果口6’55 J，或者采用活性能量方程考察抑制剂

与矿物的选择性作用效果，综合评判新型抑制剂的

结构性能关系。

(2)对于铝土矿有机抑制剂设计和合成方面，

张国范。5钊和张剑锋旧钊研究表明，可以在有机抑制

剂的分子结构中引入一COOH、一OH、一CONH，等

基团。而且对于有机抑制剂，其浮选抑制性能随着

取代度的增大而增强，因此可以通过改变取代基的

数目与结构调控抑制剂的抑制性能。同时由于有机

药剂在合成时产生的副反应产物会直接影响浮选，

因此需要探讨有机抑制剂的绿色合成方法与工艺，

最大程度地减少副反应产物的生成。

(3)开发新型抑制剂时可以参考已存在抑制剂

的结构、同系物和同分异构体。如根据六偏磷酸钠

的分子结构，可以推测出结构相近的磷酸盐抑制剂，

如正磷酸三钠、三聚磷酸盐等。朱建光、朱一民

等∞刊认为浮选药剂对矿物的浮选性能是它们物理

和化学性质的集中体现，且药剂的同系列物和同分

异构体与浮选性能关系密切。同系物化学性质相

似，非同系物的同分异构体，在官能团相似时，对矿

物也有相似的浮选作用，因此可以利用同分异构原

理指导新型药剂的合成。

(4)开发的新型铝土矿抑制剂，还应特别注意

环境保护、操作安全以及对后续生产氧化铝工艺和

赤泥处理等方面的影响。新型抑制剂应在高效的基

础上，尽量兼顾低成本、无毒、无腐蚀性、易降解、对

环境友好、对后续工艺影响小或无影响等方面。

4结语

随着高铝硅比铝土矿资源的开发殆尽，低品位、

低铝硅比铝土矿的开发势必需要新型高效低成本、

选择性好、无毒和环境友好的浮选抑制剂。抑制剂

的研制，应注意与捕收剂产生的协同效应，强化对目

的矿物的捕收和对脉石的抑制。同时，应注意抑制

剂的同分异构原理和混合用药，提高浮选效率。此

外，加强计算分子动力学模拟，以模拟计算来部分代

替试验研究，可以大大缩短研发周期和减少研发成

本，这部分也应作为今后研究的重点。
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