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摘　要：捕收剂按照一定比例组合后，形成的组合捕收剂的表面活性会显著优于单一组分。 重点阐述了组合
捕收剂在矿物表面产生协同效应的机理，主要包括共吸附、疏水端加长、促进吸附以及改善溶液环境等。 针
对组合捕收剂在难选矿石（菱锌矿、白钨矿、胶磷矿、钛铁矿、锂辉石等）的浮选分离方面的应用，分类介绍了
阴离子捕收剂与阳离子捕收剂组合、阴离子捕收剂与其他阴离子捕收剂组合、阴离子捕收剂与螯合捕收剂组
合、阴离子捕收剂与非离子型捕收剂组合等应用情况。
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引 言
随着矿石资源日趋向贫细杂，易选矿石频临枯

竭，难选矿石的浮选分离显得十分重要。 由于贫细
杂矿石浮选体系的复杂性，在浮选实践过程中发现
单独使用某种捕收剂难以达到良好的分离效果，而
捕收剂按照一定的规则组合使用，往往可以收到意
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想不到的效果。 目前捕收剂的研究和开发主要有两
个方向：一是积极探索捕收剂性能与其结构之间的
关系，找出性能与结构的变化规律，为捕收剂的浮选
性能研究提供理论依据，也可以合成出满足需要的
新型捕收剂；二是组合现有捕收剂，以期获得适用于
多种实际用途的高效配方［１］ 。 对于要求高效低成
本的矿石浮选实用体系来说，组合捕收剂体系无疑
是最佳选择。 事实上，目前大部分难选氧化矿浮选
的研究和生产中使用的捕收剂，尤其是近年开发的
效果较好的捕收剂，大部分为组合捕收剂。 但目前
关于组合捕收剂的基础理论研究方面很薄弱，远落
后于组合捕收剂的应用实践［２ －３］ 。

1　组合捕收剂在水溶液中的基本性质
大量浮选实践证明，经过组合的捕收剂具有比

单一捕收剂更好的使用效果，两种捕收剂组合后可
使溶液的物理化学性质发生明显的变化［４］ 。 捕收
剂通过一定的比例进行组合后，形成的组合捕收剂
其表面活性会显著优于单一组分，产生协同效
应［５］ 。 协同效应主要表现在显著降低药剂的表面
活性（例如，表面张力和临界胶束浓度（ＣＭＣ）等参
数），对捕收剂的起泡性以及矿物浮选分离等产生
促进影响。
目前应用比较广泛的组合捕收剂类型主要有阴

离子捕收剂和非离子型捕收剂组合体系、阴离子捕
收剂和阴离子捕收剂组合体系以及阴离子捕收剂与

阳离子捕收剂的组合体系［６ －７］ 。 在水溶液体系中，
不同捕收剂组合类型在气－液界面发生相互作用从
而影响整个体系的溶液性质［８］ 。 组合捕收剂中两
者组分之间因分子间相互作用力，或络合成缔合物，
或因静电互相吸引或排斥等［９］ 。 Ｐｏｓｏｃｃｏ［１０］等将一
种药剂注射到表面覆盖有不溶的单层膜（由另一种
药剂组成）的液体中发现，药剂会吸附在气液界面
并且在单层膜之间穿插渗透。 其渗透的程度主要由
２ 种捕收剂不同极性基团的相互作用程度、非极性
碳链的长度以及各自的空间构象所决定的。 Ｓｈｉｎｏ-
ｄａ［１１］等人通过比较捕收剂组合后与单一存在的情
况下液体表面张力的变化，发现当离子与非离子型
捕收剂组合时电荷会在各个基团进行分散而减小排

斥力，当阴阳离子药剂混合时则会存在静电吸引力，
这些相互作用力导致混合药剂体系的 ＣＭＣ值下降。
Ｒｏｓｅｎ［１２］等人借用溶液化学的手段量化计算了不同

种类药剂分子之间的相互作用力，并指出组合捕收
剂体系的 ＣＭＣ值变化可以一定程度的预测 ２ 种药
剂之间的协同效应。 Ｐａｄａｓａｌａ［１３］等人通过理论计算
发现组合捕收剂体系中的相互作用力是以阳离子／
非离子、阴离子／非离子、阴离子／阳离子的顺序逐渐
增大。
除了表面张力的变化，溶液的起泡性能与泡沫

稳定性的变化是衡量不同类型捕收剂分子之间相互

作用强度的另一个指标。 Ｒｕｔｌｅｄｇｅ［１４］等研究了将等
比例的阴－阳离子捕收剂混合后所产生泡沫量的变
化，发现当十六烷基硫酸盐与带支链的十六烷基三
甲基铵盐混合后会产生大量泡沫，而与直链的十六
烷基铵盐混合时则完全不产生泡沫，表明铵盐碳链
结构中的支链会直接影响其与阴离子捕收剂相互作

用的强度。 Ｍａｎｅｖ［１５］等人研究了乙基黄原酸钾与起
泡剂六乙二醇单十二醚 Ｃ１２ （ＥＯ）５ 之间的相互作用

对水化膜稳定性的影响。 通过使用干涉测量技术测
量在不同浓度起泡剂与不同浓度黄药的条件下形成

的水化平衡膜的膜厚，发现随着黄药浓度的增大水
化膜的厚度显著降低，其泡沫稳定性大幅下降。
同时，水的硬度通常会严重影响混合表面活性

之间的相互作用力。 Ｃｏｘ［１６］等人通过研究发现，阴
离子捕收剂与非离子型捕收剂组合后由于混合胶束

的形成，可大幅降低溶液中 Ｃａ２ ＋、Ｍｇ２ ＋与前者形成

沉淀的作用。
由上述可知，较单一捕收剂，组合捕收剂在水溶

液具有更好的表面活性。 捕收剂组合使用不仅会明
显降低药剂的表面张力值和临界胶束浓度值，而且
会改善溶液的起泡性和泡沫的稳定性。

2　组合捕收剂在矿物表面的协同效应
研究

　　对于捕收剂在矿物表面吸附机理的研究，一般
采用红外光谱分析、动电位测试、接触角测试等分析
手段结合经典浮选理论进行分析和解释。 近年来随
着原子力显微镜、分子动力学模拟技术等在浮选药
剂与矿物界面作用的应用，对于组合捕收剂的协同
作用本质探索又上了一个新的台阶［１７ －１８］ 。
实际上，不同药剂相互组合在矿物表面的吸附

是一个复杂的过程，捕收剂组合后产生协同效应的
机理归纳起来主要包括以下几种：

（１）共吸附机理：由于矿物自身性质及成矿处
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理过程的复杂性，进入浮选阶段的矿物表面性质具
有很大区别，这也就导致矿物表面不同区域对组合
捕收剂中不同药剂的吸附能力具有差别。 组合捕收
剂中的不同药剂在矿物表面的不同区域共同吸附，
从而提高浮选指标［１９ －２０］ 。 Ｋｏｕ［２１］等通过测定十二

胺与十二醇混合体系下石英表面的接触角，发现单
一十二醇的在石英表面不发生吸附，而与十二胺混
合时在石英表面发生共吸附现象。 Ｖｏｎ Ｒｙｂｉｎｓｋｉ［２２］
等通过研究烷基磺化琥珀酸盐（阴离子型）和壬基
酚聚乙二醇醚（非离子型）组合药剂在白钨矿和方
解石表面的吸附等温线，发现此两种不同类型的药
剂在矿物表面的吸附层中存在协同促进的相互作

用。 Ｈａｎｕｍａｎｔｈａ Ｒａｏ［２３］等研究了阴 －阳离子组合
捕收剂对长石和石英表面电位的影响，发现在二胺
单独存在时，当 ｐＨ 值从 ２．５ 降到 １．７５ 时，石英表
面的正电位缓缓下降，其原因是因为二胺在石英表
面的吸附量降低，由于石英的 ＰＺＣ＝２．０，低于此 ｐＨ
值时由于静电斥力作用二胺将不能在石英表面吸

附；而在同样的条件下，微斜长石拥有更高的电位，
原因是微斜长石拥有更低的零电点，在 ｐＨ ＝１．７５
的条件下表面仍有二胺吸附。 在体系中混入硫酸盐
后，由于其与表面的二胺之间的相互络合作用而发
生共吸附，使得表面电位显著下降。 在零电点位置，
当阴离子捕收剂浓度超过二胺浓度时表面电位也随

之发生符号逆转，表明过量阴离子吸附于矿物表面，
推测阴离子与阳离子型药剂可能是以相反的方向共

吸附于矿物表面。
（２）疏水端加长机理：即组合捕收剂中的不同

捕收剂通过相互作用结合在一起，在形式上加长活
性剂分子的碳链长度。 在矿物与组合药剂作用过程
中，具有较强活性官能团的捕收剂分子先吸附在矿
物表面，而具有较低活性官能团的捕收剂分子可以
通过范德华力作用吸附在较强活性捕收剂的碳链

端，这样拥有较强活性官能团的捕收剂分子的疏水
端就会明显加长，从而改善矿物表面的疏水性。 Ｓｏ-
ｍａｓｕｎｄａｒａｎ［２４］等人分别研究了阴离子－非离子、阳
离子－非离子组合药剂在低于 ＣＭＣ 值的范围内在
高岭石以及氧化铝表面的吸附，发现单一的烷基醇
聚氧乙烯醚在矿物表面吸附量很小，但与对 －辛基
苯磺酸盐或十二烷基三甲基氯化铵（ＤＴＡＣ）混合后
其吸附量均会呈数量级增长。 而且，磺酸盐以及铵
盐的吸附也会因烷基醇聚氧乙烯醚的存在而被强

化，分析其原因可能是碳链之间的疏水缔合以及不
带电基团的存在部分屏蔽了带电离子基团强烈的静

电排斥力。
（３）促进吸附机理：通过各组分之间的相互作

用如静电作用，组合捕收剂中的各个组分同时存在
时比各组分单独存在时，在矿物表面的药剂吸附量
要多。 Ｈｕａｎｇ［２５］等研究了阳离子表面活性十二烷基
三甲基溴化铵（ＤＴＡＢ）、十二烷基溴化吡啶（ＤＰＢ）
及阴离子捕收剂十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）和十二
烷基硫酸钠（ＳＤＳ）各自在硅胶表面单独吸附的情况
以及 ＤＴＡＢ－ＳＤＢＳ、ＤＰＢ －ＳＤＳ 混合体系的吸附情
况。 结果表明，阳离子捕收剂在带负电的硅胶表面
发生强烈吸附而阴离子捕收剂则无明显吸附现象发

生。 而组合药剂相对于单一药剂来说，其各自的吸
附量均上升，且二者的吸附增量近似相当；推测出阴
离子捕收剂离子是通过与阳离子组成离子对后，在
硅胶表面的不带电位点通过范德华力发生特性吸

附。 Ｚｄｚｉｅｎｎｉｃｋａ［２６］等通过石英表面润湿性测定和
表面自由能的计算探讨了阳离子捕收剂和醇类的组

合在石英表面的吸附作用。 研究发现，石英表面润
湿性和阳离子捕收剂种类、醇的种类及二者比例有
密切的关系，同时，在组合药剂体系下，醇类会在石
英表面产生明显的吸附作用。

（４）改善溶液环境：研究发现，捕收剂组合使用
后，混合药剂的临界胶团浓度值一般比混合前各单
一组分的临界胶团浓度低两个数量级。 又由于临界
胶团浓度值越低，因此捕收剂可以产生比较小且稳
定的有利于浮选过程的气泡。 这可能是浮选溶液环
境变化导致捕收剂组合使用提高浮选效能的原因。
Ａｌｅｘａｎｄｒｏｖａ［２７］等研究了十四烷基三甲基氯化铵和
十二（十四、十六）烷基磺酸钠组合捕收剂在石英表
面的吸附行为。 研究结果发现，这两种类型的组合
捕收剂的表面张力和临界胶束浓度值比单一十四烷

基三甲基氯化铵和烷基磺酸钠的低很多，表明了组
合捕收剂的活性比单一捕收剂更强。 在组合捕收剂
体系下，阳离子铵盐通过静电作用吸附在带负电的
石英表面，阴离子磺酸盐与阳离子铵盐通过极性基
间的静电作用、碳链的疏水缔合作用吸附在石英表
面。

3　组合捕收剂在矿物浮选中的应用
组合捕收剂在矿物浮选分离上起到的效果主要
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体现在以下几个方面：（１）通过弥补原有药剂的缺
陷，达到药剂活性－选择性两全的效果，从而提高浮
选指标；（２）针对药剂对浮选环境适应能力差的情
况，改善药剂特性，强化药剂的适应能力，如对矿浆
温度的适应能力；（３）有些药剂耗量大，成本高，当
采用组合捕收剂后，可以大大减少药剂用量，降低生
产成本；（４）组合捕收剂有助于改善生态环境，减少
有毒药剂对环境的污染。 因此，组合捕收剂的研究
越来越被重视，也是近年来矿物加工领域的研究热
点。 目前组合药剂主要应用于钛铁矿、锡石、白钨
矿、萤石、菱锌矿、磷灰石等难选矿石浮选［２８ －３１］ 。 对
于组合捕收剂浮选难选氧化矿的研究，主要围绕脂
肪酸类捕收剂与其他药剂组合使用，主要有以下四
类：

（１）阴离子捕收剂与阳离子捕收剂的组合使用
刘亚川等［３２］研究了以六偏磷酸钠为抑制剂，油

酸钠和十二胺盐酸盐组合捕收剂浮选分离石英和长

石。 他认为油酸根离子与石英发生静电吸附，而长
石表面存在的 Ａｌ３ ＋与油酸根离子产生化学吸附。
加入抑制剂六偏磷酸钠后，石英表面吸附的油酸层
被解吸，而长石表面的吸附层却大部分保留，成为加
入胺类捕收剂的吸附活性区，活化了长石的浮选，造
成石英和长石的可浮性差异。 Ａ．Ｖｉｄｙａｄｈａｒ等［３３］采

用磺酸盐／二胺混合捕收剂浮选分离长石和石英，发
现当磺酸盐单独使用时长石和石英可浮性差，当磺
酸盐和二胺混合作用，磺酸盐一方面降低了二胺极
性基间的静电斥力，另一方面增加了二胺非极性基
间的疏水能力，产生共吸附，从而增强了二胺在两种
矿物上的吸附。 Ａ．Ｖｉｄｙａｄｈａｒ［３４］等也研究了胺类捕
收剂与脂肪醇的组合使用来浮选分离石英和长石，
发现当脂肪醇与胺共吸附于矿物表面时，组合捕收
剂极性基半径明显大于胺在矿物表面的吸附半径，
所以排开水分子的能力也更强，导致矿物表面疏水
性更强，浮选效果更佳。 刘凤春［３５］等用十二胺和油

酸钠作组合捕收剂，硫酸代替氢氟酸作 ｐＨ 值调整
剂，通过调节捕收剂的比例和浮选条件，实现了长石
和石英的无氟浮选分离，取得较好的试验指标。

Ｂｕｃｋｅｎｍａｎ［３６］等研究了黄药与 ＴＡＢ（铵盐）混
合后在浮选分离闪锌矿、镍黄铁矿以及磁黄铁矿中
的应用。 当混合药剂中黄药／ＴＡＢ 的比例合适时，
这些硫化矿之间或其与脉石石英之间都能达到有效

的分离。 Ｍａｔｈｉｅｕ［３７］等研究了用阴－阳离子型组合

捕收剂浮选含铁的海砂矿 （含石英 ８８％，长石
１０％）。 首先使用磺化石油浮选含铁矿物，然后使
用胺类药剂浮选长石。 在此过程中他们发现了另一
种选择，那就是使用前二者的混合物可以一步实现
长石、氧化铁和脉石石英的分离，且效果较前者更
优。 张祥峰等［３８］采用阳离子捕收剂十二胺和阴离

子捕收剂戊异基黄原酸钾作为组合捕收剂，对异极
矿进行浮选，结果发现，当十二胺和戊异基黄原酸钾
摩尔比为 １砄３对异极矿进行浮选，比单独使用二者
任何一种药剂对异极矿的浮选效果都好，在矿浆 ｐＨ
值为１０ 左右，浮选回收率可达８６％。 Ｒａｏ［３９］等人研
究使用油酸／十二胺混合捕收剂浮选云母矿物（含
白云母 １５．４％，黑云母 １３％，黄铁矿 １．８％，其余为
脉石矿物石英和长石等），浮选结果表明，通过调节
药剂组合比例可使白云母有效地选择性分离出来。

（２）阴离子捕收剂与其他阴离子捕收剂的组合
阴离子捕收剂与阴离子捕收剂组合的种类较

多，目前应用较多的是不同类型的黄药类组合以及
不同脂肪酸类捕收剂的组合。 例如，目前报道较多
的高效硫化矿捕收剂 ４０＃就是由 ３ 种碳链长短不一
的正构体黄药以一定的混合比配置而成的组合捕收

剂。 江庆梅［４０］采用油酸钠同系物月桂酸钠、硬脂酸
钠等与油酸钠组合，浮选实验结果发现该类型组合
捕收剂对白钨矿和萤石的捕收能力均大于单一捕收

剂油酸钠；李冬莲等［４１］采用分别采用十二烷基磺酸

钠、十二烷基苯磺酸钠与油酸组合，浮选试验发现该
组合捕收剂对胶磷矿捕收性能明显改善。 张晶［４２］

采用磺酸盐、豆蔻酸等与油酸钠组合，发现该类型捕
收剂对一水硬铝石的捕收能力显著增强，而且还可
以显著提高－５ μｍ粒级的回收率。

（３）阴离子捕收剂与螯合捕收剂的组合
一般来说，螯合捕收剂选择性较好，而阴离子捕

收剂的捕收能力强，二者组合使用在氧化矿浮选中
往往能够取得很好的浮选分离效果。 张忠汉等［４３］

研发的 ＧＹ系列组合捕收剂对黑白钨矿浮选分离效
果很好。 浮选结果发现，对品位ＷＯ３ ０．４７％的原矿
进行浮选试验，发现获得的钨精矿品位 ＷＯ３

７０．０７％，钨总回收率达到 ８１．６２％。 卢毅屏［４４］等用

８ －羟基喹啉在与油酸钠组合发现对一水硬铝石有
很强的协同捕收作用。 王毓华［４５］等研究了螯合捕

收剂苯甲羟肟酸与油酸组合浮选锂辉石时，发现该
组合药剂不仅可以显著降低油酸用量，而且大大提
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高锂辉石与石英及长石的分选选择性，从而提高锂
辉石的选矿指标。

（４）阴离子捕收剂与非离子型捕收剂的组合
非离子型捕收剂一般作为阴离子捕收剂的增效

剂，增效剂的原理图见图 １（阴离子捕收剂以脂肪酸
类为例）。 Ｌｉ等［４６］研究了非离子型捕收剂 ＰＮＩＰＡＭ
（聚 Ｎ－异丙基丙烯酰胺）与油酸钠的组合来提高
硅酸盐矿物的浮选速率以及增大矿物表面润湿性。
结果发现，ＰＮＩＰＡＭ 增加了微细颗粒的团聚从而提
高矿物浮选回收率。 李冬莲等［４７］采用 Ｔｗｅｅｎ８０ 等
非离子型捕收剂与油酸组合，浮选实验结果发现，其
对胶磷矿捕收能力显著提高。 陈远道［４８］等研究了

失水山梨醇聚氧乙烯醚羧酸酯（Ｔｗｅｅｎ）、失水山梨
醇羧酸酯（Ｓｐａｎ）和辛基酚聚氧乙烯醚（Ｔｒｉｔｏｎ）三类
非离子捕收剂对油酸的增效效果，并用此类组合捕
收剂浮选一水硬铝石，结果发现 Ｔｗｅｅｎ 和 Ｔｒｉｔｏｎ 对
油酸捕收剂的浮选增效效果好于 Ｓｐａｎ系列。

图 1　脂肪酸在增溶剂溶液中形成乳状液珠模型图

4　结 论
组合捕收剂是浮选药剂发展的重要方向之一，

在改善现有药剂的性能、提高生产指标、降低成本、
解决生产实际问题等方面意义重大。 捕收剂通过一
定的比例组合后，形成的组合捕收剂表面活性会显
著优于单一组分，产生协同效应，从而降低溶液的表
面张力和临界胶束浓度。 捕收剂组合后产生协同效
应的机理归纳起来主要包括：共吸附机理、疏水端加
长机理、促进吸附机理以及改善溶液环境。 目前组
合捕收剂主要应用于浮选钛铁矿、锡石、白钨矿、萤
石、菱锌矿、磷灰石等难选矿石。
但是由于组合捕收剂混合时自身的不确定性，

以及浮选过程的复杂性，对于在组合捕收剂浮选矿
物的研究依然面临许多难题。 事实上，目前组合捕
收剂的应用基础研究远远落后于实践，一些基础理
论如，组合捕收剂在矿物表面的协同吸附组装行为、

组合捕收剂在矿物表面吸附的动力学基础等的研究

仍有待深入。 不过，随着原子力显微镜、分子动力学
模拟技术在浮选药剂与矿物界面作用方面的应用，
相信对于组合捕收剂理论的研究在原子和分子层次

上都将得到了进一步的发展。
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