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摘　要：综述了碳酸锰矿浮选药剂种类、作用机理及应用现状，指出了低品位碳酸锰矿在浮选理论研究时，可
以得到很好的效果，但在实际应用中却无法突破碳酸锰矿浮选存在的技术难点。认为应查明难免离子和药

剂选择性关键基团对碳酸锰矿浮选的影响，为改善浮选环境和开发选择性强的浮选药剂提供理论基础。
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　　锰是一种重要的金属元素，全球约有 ９０％ ～
９５％的锰作为脱氧剂、脱硫剂和合金元素用在钢铁
冶炼中，在其他方面还可以用于湿法冶金的氧化剂、

锌－锰电池、电子磁性材料、瓷釉颜料和农业锰肥
等［１－４］。根据ＵＳＧＳ２０１６年发布的全球锰矿资源分
布数据，中国锰矿资源储量占全球总量的６．２３％，

以低品位（＜２０％）碳酸锰矿石为主［５］。随着我国

所需锰矿石进口量逐年增大，加大碳酸锰矿资源利

用对促进我国锰工业发展具有重要的意义。

１　碳酸锰矿浮选难点分析
我国碳酸锰矿多属于低品位细粒（微细粒）浸
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染难选矿石，传统的锰矿选矿方法（洗选、重选、强

磁选）难以实现细粒（微细粒）碳酸锰的有效分离与

富集；而化学选矿成本高、污染大。浮选技术已成为

碳酸锰矿选别的有效方法。但依然存在以下问

题［６－９］：

（１）碳酸锰矿石含锰品位低，有用矿物与脉石
矿物呈细粒（微细粒）紧密共生，同时有用矿物菱锰

矿具有较强的极性，对水分子具有较强的吸引力和

偶极作用，表面易被润湿，天然可浮性差。磨矿产生

大量的矿泥会罩盖有用矿物，并与捕收剂发生作用，

恶化浮选效果。

（２）碳酸锰矿主要矿物成分为菱锰矿和钙镁碳
酸盐等，它们具有相似的晶体结构和表面性质，矿物

浮游性质相近。

（３）碳酸锰矿在磨矿和浮选体系中会产生
Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋等难免离子，会
活化／抑制有用矿物浮选、与浮选药剂作用生成络合
物吸附在矿物表面、使矿物表面相互转化严重。

（４）碳酸锰矿常用的捕收剂选择性差、不耐低
温和酸性浮选环境；同时缺少有效的抑制剂，在抑制

脉石矿物的同时，会一定程度的影响菱锰矿的上浮。

２　碳酸锰矿捕收剂的研究现状
依照作用离子性质划分，常规的碳酸锰矿捕收

剂有：阴离子捕收剂、阳离子捕收剂和非极性捕收

剂。查阅大量文献，目前国内外普遍采用碳酸锰矿

阴离子正浮选；阳离子反浮选过程中存在选择性差、

矿泥影响大等约束，处于研究阶段；非极性捕收剂主

要作为辅助捕收剂。由于常规捕收剂存在着用量大

和选择性差等缺陷，大量新型碳酸锰捕收剂被开发

和利用，取得了不错的进展。

２．１　阴离子捕收剂

２．１．１　脂肪酸类
脂肪酸类捕收剂含有化学性质活泼的羧基，能

与多种金属生成脂肪盐沉淀在矿物表面，形成疏水

薄膜，有利于捕收金属氧化矿和盐类矿。脂肪酸类

捕收剂捕收能力不仅取决于羧基官能团数量，还与

碳原子数和饱和程度有关，随着碳原子数和不饱和

程度增加会提高脂肪酸类捕收剂捕收性能，但水溶

性会下降，一般选用 Ｃ１２～Ｃ２０
［１０］。常见浮选碳酸锰

矿的脂肪酸类捕收剂有油酸及其钠盐、氧化石蜡皂、

妥尔油、酸渣和碱渣。

油酸及其钠盐是碳酸锰浮选最有效的阴离子捕

收剂，易在碱性条件下电离出油酸根离子。油酸能

有效浮选菱锰矿，大量研究得出相似的解释［１１－１４］：

在ｐＨ小于７．８时，菱锰矿表面 Ｍｎ２＋溶解加速，矿
物表面活性质点Ｍｎ２＋减少，矿浆中大量的油酸分子
和油酸根共吸附在矿物表面，浮选回收率差；随着

ｐＨ增大，菱锰矿表面Ｍｎ２＋溶解较少，表面活性质点
增加，矿浆中存在大量的油酸根离子化学吸附在矿

物表面晶格空穴中，形成稳定的疏水层利于向气泡

黏附，浮选回收达最佳区间；ｐＨ增加到１１之后，矿
浆中ＯＨ－在表面活性区域与油酸根发生竞争吸附，
形成Ｍｎ（ＯＨ）＋，不利于回收菱锰矿。刘承宪等［１５］

采用选择性絮凝浮选法，在不添加抑制剂的情况下，

以油酸钠作为捕收剂，单矿物试验菱锰矿回收率

９０％，脉石矿物回收率＜１０％，人工混合矿物试验获
得锰精矿品位２ｌ％、回收率６６％。实际碳酸锰矿浮
选时，方解石和白云石等脉石矿物与油酸作用机理

类似，而且复杂的矿浆体系中难免离子易与油酸根

生成沉淀吸附在目的矿物表面阻碍油酸根吸附，目

前很多研究者使用增效剂消弱矿浆溶液中难免离子

的影响［１６－１９］。

氧化石蜡皂作为常用的氧化矿捕收剂，在捕收

碳酸锰矿效果没有油酸好，但因其强选择性和低价

格使得生产中应用较多。氧化石蜡皂主要缺点是分

散性差，常需配合磺酸类表面活性剂使用。刘承宪

等［２０］用石油磺酸钠与氧化石蜡皂混合的“ＯＰ”合剂
浮选菱锰矿发现捕收剂分散度高、用量少，选择性增

强，其认为氧化石蜡皂中的羧酸根可以置换矿物表

面晶格中的碳酸根，然后磺酸基和部分的中性油穿

插吸附，然后大量的烃类油以范德华力吸附在羧基

和磺酸基的非极性端，作用类似于延长捕收剂烃链

长度而改善了捕收剂的性能。遵义某低品位碳酸锰

矿［２１］曾用氧化石蜡皂和石油磺酸钠（质量比１０
１）的混合捕收剂用于浮选工业生产，可得锰精矿品
位为２８．４１％、回收率为７４．０９％的优良指标。

妥尔油是从松木浆废液经精馏酸化得到的，由

不饱和的脂肪酸和松香酸组成的混合物。脂肪酸和

松香酸中都含有羧基官能团，妥尔油可用通式 Ｒ－
ＣＯＯＨ表示。国内外常用作氧化矿的捕收剂，其起
泡性好，价格便宜，但选择性差。目前国内浮选碳酸

锰矿的妥尔油主要与氧化石蜡皂或烷基磺酸钠混合

使用，利用协同效应改善气泡性能；苏联恰图拉锰

矿［２２］的浮选就是采用蒸馏妥尔油（９３％）和烷基磺
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酸钠（７％）组合药剂作为碳酸锰捕收剂，以水玻璃
和苏打灰作为脉石抑制剂，得到碳酸锰精矿品位

３１．４％、回收率７３．６％，再用塔尔油处理矿泥，减少
了锰金属量的损失。

酸渣和碱渣是指石油产品在酸碱精制时产生的

废渣，主要成分为有机酸和中性油，具有良好的选择

性和起泡性，常作为碳酸锰矿单一捕收剂或辅助捕

收剂使用。遵义铜罗井锰［２３］矿采用酸渣作捕收剂，

在不预先选碳、硫的情况下，获得锰精矿品位２８％、
回收率６６％，精矿产量增加４００ｔ／ａ；石油磺酸钠的
捕收性和起泡性差，使得药剂用量大，某矿山［２４］用

石油磺酸钠捕收菱锰矿时选择加入少量的碱渣，使

捕收剂的用量由４０００ｇ／ｔ下降至１０００ｇ／ｔ，减少了
药剂的用量同时提高了浮选指标。马鞍山矿山研究

院［２５］用碱渣与石油磺酸钠（质量比１６）组合药剂
投入广西大新碳酸锰矿浮选试验，采用“一粗一精”

工艺，可以得到精矿Ⅰ锰品位 ２５．６０％、回收率
４１．４２％，精矿Ⅱ锰品位２３．２７％、回收率２５．５７％。

２．１．２　磺酸类
磺酸类捕收剂主要为烷基磺酸钠和石油磺酸

钠，磺酸类捕收剂选择性强，低温水溶解性好，电离

出磺酸基，呈化学吸附在碳酸锰矿表面：ＭｎＣＯ３＋
２ＲＳＯ３

－＝Ｍｎ（ＲＳＯ３）２＋ＣＯ３
２－，作用与脂肪酸类捕

收剂类似。其捕收性和起泡性差，使用单一药剂时，

药剂用量大，而且易受难免离子的影响，在实际生产

常与氧化石蜡皂混合使用。王青［２６］通过 ＸＰＳ和 ＩＲ
检测发现羧酸基亲固能力强于磺酸基，羧酸基会优

先在菱锰矿表面吸附，然后在引起石磺酸基吸附，但

磺酸基的断面面积比羧酸基大，所以磺酸基选择性

比羧酸基强，认为适当配比脂肪酸类捕收剂和磺酸

类捕收剂，可使羧酸基和磺酸基在菱锰矿的吸附量

达到最佳，减少了药剂的消耗量；曹学峰等［２７］用

ＳＤＢＳ和油酸（质量比３１）混合捕收剂浮选低品位
碳酸锰矿石，获得锰精矿品位 １７．１０％、回收率
８７．６５％。ＳＤＢＳ改善了油酸水溶性，泡沫产品变脆。

２．２　阳离子捕收剂
反浮选技术多数用胺类阳离子捕收剂捕收硅酸

盐、碳酸盐等脉石矿物。随着铁矿石反浮选脱硅成

功应用，反浮选技术应用逐渐加大。目前碳酸锰矿

反浮选处于试验研究阶段，实际应用较少。滕青

等［２８］用十二胺作菱锰矿反浮选捕收剂对其机理进

行研究，在ｐＨ＝７时，单矿物可浮性差异较大，方解

石回收率＞９０％，菱锰矿回收率约３１％，随着ｐＨ增
大，回收率接近，分离变得困难；在 ｐＨ＝７时，混合
矿浮选回收率接近，达不到浮选分离。通过红外光

谱分析，两者的吸附特征峰相似，十二胺以相同的吸

附性质吸附在矿物表面，再通过溶液化学计算和

ＳＥＭ－ＥＤＳ分析，方解石溶解的 Ｃａ２＋不会在菱锰矿
表面转化，而菱锰矿溶解的Ｍｎ２＋会在方解石表面与
ＣＯ３

２－生成ＭｎＣＯ３，使得两者表面性质趋同，造成浮
选难分离。广西大新某难选锰矿主要伴生脉石矿物

为石英、绿泥石和方解石，王姗等［２９］采用磁—浮联

合工艺，强磁选得到品位为１９．１８％的锰精矿，浮选
采用菱锰矿捕收能力相对较弱的十八胺作为反浮选

捕收剂，最终得到锰精矿品位为２１．２２％、回收率为
７７．６４％的优良指标。烷基胺类在碳酸锰矿反浮选
常用捕收剂浮选石英、方解石等脉石矿物，但 Ｃ１２以
上的混合胺在常温下以固体形态存在，水中难溶，不

能充分发挥其捕收能力。利用基团取代或成盐的方

法使胺类捕收剂的种类和性能增加，酰胺、醚胺、季

铵盐等阳离子胺类捕收剂［３０］在碳酸锰矿反浮选中

将成为重点研究方向。

２．３　非极性捕收剂
非极性捕收剂如燃料油、柴油、煤油等化学通式

为Ｒ－Ｈ，这类分子不含极性基团，碳氢原子通过共
价键形成饱和化合物，不与偶极水分子作用呈疏水

性和难溶性，常作为离子型捕收剂的辅助捕收剂。

大量浮选实践表明，离子型捕收剂与烃油混合使用

可增强离子型捕收剂的捕收能力，提高浮选粒度上

限，降低捕收剂的用量，改善泡沫性能，增强矿物疏

水性。

２．４　新型捕收剂
常规的碳酸锰捕收剂存在着用量大、选择性差

和泡沫发黏的缺陷，不能有效的回收目的矿物，并加

大后续作业难度。近些年国内诸多学者加大对新型

碳酸锰捕收剂的研究，着力克服上述缺陷和提高锰

精矿的质量，取得了不错的效果。

肖红艳等［３１］用塔尔油经氯化—氧化反应制取

的ＲＡ－９２新型捕收剂，针对湖南凤凰—花垣地区
低品位碳酸锰矿浮选进行了系统的研究，在最佳浮

选条件下，采用“一粗一精一扫”的浮选闭路试验精

矿品位提升至１７．４％，回收率达到８０．２％。
石朝军等［３２］对某地区低品位碳酸锰矿石浮选

技术进行改进时，药剂采用自主研发的 ＱＨ０１５型组
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合捕收剂和ＨＪ－０１矿泥调整剂，并选用“一粗三精
六扫”的浮选流程进行碳酸锰矿工业化生产，经过６
个班试产获得的工业指标为：碳酸锰精矿平均品位

提高了１０％，回收率达８６％以上。
邹松等［３３］在大量条件试验基础上，确定某品位

为１２．３５％的碳酸锰矿经一段磨矿至 －２００目占
９１．６５％，用碳酸钠调矿浆 ｐＨ值至１０左右，ＱＹ作
为菱锰矿的捕收剂，抑制剂水玻璃和六偏磷酸钠，经

“一粗三精二扫”，最终得到了 Ｍｎ品位１６．９２％、回
收率８５．１３％的锰精矿。

陈涛等［３４］研制选择性强的改性脂肪酸捕收剂

Ｄｄ－２１，用于原矿品位８％～１２％的碳酸锰矿浮选。
采用“一粗一精一扫”闭路浮选流程，在不添加抑制

剂的条件下，可获得的精矿品位＞２０％，锰回收率＞
８５％。

钟宏等［３５］以羟肟酸、ＳＤＳ和油酸钠为原料混合
反应制得粘稠状碳酸锰ＭＣ系列组合捕收剂应用低
品位炭质菱锰矿选矿，采用先脱炭再回收碳酸锰浮

选工艺，贵州低品位炭质菱锰矿获得了精矿品位为

２０．１４％，回收率为８３．４９％；湖南低品位炭质菱锰
矿获得了精矿品位为２１．２１％，回收率为８１．９５％。

３　碳酸锰矿调整剂的研究现状
如前面所述碳酸锰矿捕收剂适合在碱性浮选体

系下捕收碳酸锰，一般采用ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３调节矿
浆ｐＨ。碳酸锰浮选的抑制剂可分为无机和有机两
大类，实际生产中水玻璃和磷酸盐类等无机抑制剂

应用较多，相关研究比较充分；有机抑制剂对于无机

抑制剂选择性强，近些年有机抑制剂研究较热，但抑

制机理相对缺乏，工业上还未得到更好的应用。

３．１　ｐＨ调整剂
ＮａＯＨ和 Ｎａ２ＣＯ３是常用的碱性 ｐＨ调整剂，

ＮａＯＨ为强碱，矿浆ｐＨ调节范围大；Ｎａ２ＣＯ３为中强
碱，矿浆ｐＨ调节范围８～１１，对矿浆ｐＨ有一定的缓
冲的作用。Ｎａ２ＣＯ３ 在矿浆中电离出的 ＣＯ３

２－、

ＨＣＯ３
－、ＯＨ－等阴离子对金属离子有沉淀作用，而

且会吸附在矿泥的表面，使矿泥表面均带负电荷而

处于相互排斥的状态，可以起到矿泥分散作

用。［３６－３８］

张刚［３９］通过溶液化学计算Ｍｎ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋在
ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３的体系下组分浓度。在 ＮａＯＨ的
体系下，ｐＨ为 ６～９时，矿浆中含有大量的 Ｍｎ２＋、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋可与油酸根离子生成沉淀，降低捕收剂
浓度，菱锰矿回收率下降；ｐＨ为１０～１１时，金属离
子羟基化吸附在矿物表面，使矿物表面性质趋同，精

矿品位降低；ｐＨ＞１１时，ＯＨ－大量存在，可能与油酸
根产生竞争吸附，导致菱锰矿表面油酸根离子吸附

减少，菱锰矿回收率下降。在其他条件相同的情况

下，Ｎａ２ＣＯ３的体系下可以降低难免离子浓度，削弱
难免离子对菱锰矿浮选的影响，改善了碳酸锰矿浮

选体系环境。

３．２　抑制剂

３．２．１　水玻璃
水玻璃是一种无机胶体，对硅酸盐矿物和含钙

碳酸盐矿物有较好的抑制作用。其抑制剂机理解释

大致相同［４０－４２］：硅酸胶体和 ＨＳｉＯ３
－直接吸附在矿

粒表面，使矿粒形成类似羟基化石英亲水表面结构，

使矿物表面亲水性增强，此外还认为硅酸胶体和

ＨＳｉＯ３
－离子会解吸某些脉石矿物表面的脂肪酸类

捕收剂。水玻璃用于碳酸锰矿浮选时，用量不宜过

大，不然会增强对菱锰矿的抑制和影响精矿过滤。

毛钜凡等［４３］研究了水玻璃与菱锰矿作用机理，认为

亲水性硅酸胶体分子吸附于菱锰矿表面，使矿物表

面带负电，不利于油酸根离子吸附于矿物表面，影响

菱锰矿的上浮。硅酸胶体分子浓度越大，ζ电位越
低，对菱锰矿的抑制作用越强。

３．２．２　磷酸盐类
磷酸盐类抑制剂广泛用于碳酸锰矿浮选，抑制

方解石等含钙类脉石。对于（ＮａＰＯ３）６抑制方解石
机理有两种解释［４４－４７］：（ＮａＰＯ３）６直接吸附在方解
石矿物表面，形成疏水性薄膜，阻碍了捕收剂与方解

石表面发生作用；（ＮａＰＯ３）６能与方解石表面的
Ｃａ２＋形成水溶性螯合物，减少矿物表面的活性质点
同时使矿物表面带负电，不利于捕收剂活性基团在

方解石表面吸附。罗娜等［４８］发现（ＮａＰＯ３）６对菱锰
矿和方解石单矿物有选择抑制作用，通过动电位检

测，发现方解石表面电位显著下降，但在混合矿时效

果不明显，认为方解石溶解的 Ｃａ２＋与 ＣＯ３
２－反应生

成ＣａＣＯ３沉淀吸附于菱锰矿表面，矿物表面性质趋
同，通过改变加药顺序，优先加（ＮａＰＯ３）６可以消除
Ｃａ２＋的影响。

３．２．３　有机抑制剂
与无机抑制剂相比，有机抑制剂有种类多、选择
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性强、易设计合成等优点［４９］。有机抑制剂抑制机理

逐渐成为研究热点问题。陈华强［５０］研究几种小分

子有机抑制剂对方解石的抑制作用，通过改变 ｐＨ
和抑制剂用量，对方解石的抑制效果：柠檬酸＞酒石
酸＞草酸＞琥珀酸＞苯二甲酸氢钾。其认为有机抑
制剂的抑制强弱不仅与抑制剂基团和矿物表面晶格

的螯合能力有关，还与抑制剂亲水基团数量有关。

任翔等［５１－５２］研究发现大分子有机抑制剂（栲胶、糊

精）在混合矿物浮选下，栲胶表现无选择性，同时抑

制了菱锰矿和磷灰石，认为是磷灰石溶解出钙离子

会在菱锰矿表面生成碳酸钙，而糊精会吸附于菱锰

矿表面使其亲水，抑锰浮磷，获得精矿回收率

９３．１０％，脱磷率达 ９２．３０％，很好的实现了分离。
有机抑制剂能较好的抑制脉石矿物，但抑制机理相

对缺乏，限制了在含复杂脉石矿物的碳酸锰矿中的

应用。

４　结论与展望
目前碳酸锰矿使用的浮选药剂大部分为常规药

剂，药剂存在许多缺点；新型药剂研发和应用取得一

定得进展，尚在试验阶段。学者们应加深碳酸锰浮

选理论研究，将理论知识用于实际生产，提高对我国

低品位碳酸锰矿的回收利用。

（１）浮选药剂在碳酸锰单矿物浮选时浮选分离
效果良好，但在混合矿或实际矿物浮选中，却分离效

果较差，主要原因是捕收剂和抑制剂的选择性差和

矿浆中的难免离子作用。

（２）通过深入研究碳酸锰矿浮选体系下溶解矿
物组分与浮选药剂离子相互作用、浮选药剂间相互

作用、溶液离子与浮选药剂离子作用关系，选择有效

的药剂和工艺组合，更大限度的消除难免离子的作

用和矿泥罩盖的影响，改善浮选分离条件。

（３）药剂与碳酸盐类矿物表面的作用机理探讨
很多，但未更多的对药剂官能团对碳酸盐矿物作用

进行研究，比如浮选药剂引入高选择性的基团提高

选择性或引入不饱和键改善溶解性、提高抗低温的

能力。选矿工作者应加大药剂基团对矿物作用的研

究。
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