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淀粉类调整剂在矿物浮选中的应用和作用机理研究进展
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摘要：淀粉作为一种天然的高分子化合物，具有绿色无毒、来源广泛、成本低和易于改性等特点。近年来，

随着我国环保力度的日益增强，矿物浮选中淀粉类调整剂的研究越来越受到关注。本文综述了天然淀粉和改性

淀粉的结构和性质，介绍了淀粉类调整剂在矿物浮选中的应用情况，重点阐述了其作为抑制剂和絮凝剂在浮选

的作用机理，并展望了淀粉类产品在矿物加工领域中的研究前景，以期为淀粉类调整剂的高效利用提供参考。
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淀粉是一种天然高分子化合物，大量储存于

各种植物根茎和果实中，是自然界中最丰富的物

质之一。淀粉具有成本低廉、生态友好、可再生

和易于改性等特点，被广泛的应用于食品、医药

及其他工业等领域 [1]。近几年，淀粉及其改性产

品作为浮选调整剂，已被众多的科研工作者进行

过大量研究，尤其是淀粉及其改性产品作为抑制

剂或絮凝剂，在氧化铁矿浮选中得到最早和最为

广泛的应用 [2]。早在 1945 年，美国学者在反浮选

法中应用苛性淀粉处理卡尼斯提奥铁矿，并获得

了较好的结果。本文对淀粉类调整剂在矿物浮选

中的应用现状和研究机理进行回顾与总结，并提

出对未来的展望。

1    淀粉的结构和性质

从植物中提取后的淀粉以面粉状白色颗粒存

在，难以溶于冷水中。淀粉颗粒的直径分布在 2~

100 µm 范围内。

1.1   天然淀粉分子结构及性质

天然淀粉分子的基本单元为葡萄糖分子，根

据基本单元的排列组合方式不同，可分为两个组

分，即直链淀粉和支链淀粉 [3]。

直链淀粉呈线性或微支化，相对分子量为

105 ～ 106。支链淀粉相对分子量为 107~109 具有高

度支化结构，是自然界中最大的分子之一。支链

淀粉分支点之间的典型链长范围从 20 到 25 葡萄糖

单位。淀粉颗粒在室温下在水中表现出低溶解度，

在水中可有独特而复杂的相变，可轻微水合和膨

胀淀粉颗粒。淀粉颗粒在经热或碱处理后，不断

吸水膨胀，最终破裂塌陷 [4]。羟基是天然淀粉分

子中的唯一的活性基团，与矿物作用时主要靠氢

键力或化学键力吸附 [5]。

天然淀粉在使用前要进行配置。淀粉在铁矿

石浮选中使用前，通常采用碱或热糊化处理，以

增强其溶解度，其具体制备条件强烈影响其功能

表现。Yang 等 [6] 以四种不同直链淀粉与支链淀粉

综合评述
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比例淀粉作为实验对象，研究淀粉溶解度对其抑

制赤铁矿和石英可浮性的影响，发现具有高支链

淀粉含量的淀粉更易溶解，且其抑制矿物可浮性

的能力越强。此外，用氢氧化钠苛化淀粉可能会

生成少量的羧基，增强淀粉在赤铁矿上吸附的能

力 [7]。

1.2  改性淀粉分子结构及性质

改性淀粉是指利用物理或化学手段对天然淀

粉的理化特性进行优化或者改变，制备出具有特

定性能和用途的产品 [8]。淀粉改性本质上是淀粉

分子遭到切断、重排、氧化以及引入化学基团 [9]。

例如，氧化淀粉是指利用各种氧化剂（高锰酸钾、

高碘酸钠、次氯酸钠和过氧化氢）对天然淀粉进

行修饰。氧化过程中羰基分子会取代葡萄糖环上

（C2、C3 和 C6）的羟基，并有可能打开环结构 [21]。

糊精是在酸性加热条件下，淀粉分子断裂后再聚

合的高分子化合物 [10]，其性质与淀粉相似，可作

为金红石浮选的抑制剂 [11]；羧甲基淀粉分子带有

高电负性和强亲固亲水性，对一水硬铝石具有良

好的抑制性能；磷酸酯化的淀粉黏度增大，比天

然淀粉对赤铁矿具有更好的选择性抑制作用 [12]；

苛性淀粉是淀粉在碱煮分解期间，分子末端的醛

基被逐步破坏，生成一些有机酸，苛性淀粉常作

为重晶石和赤铁矿等矿物的抑制剂 [13]；阳离子淀

粉（MSC）是由亲水的金属氢氧化物配置为吸附

淀粉和羟基复合物的胶体核，形成比淀粉本身更

大的分子，MSC 对铁矿物的抑制能力均高于苛性

淀粉。改性淀粉对大部分矿物都有抑制能力，但

某些用量下会对矿物有活化作用。

2   淀粉类调整剂在矿物浮选中的应用

2.1   淀粉类抑制剂

淀粉分子中含有大量的羟基，且改性淀粉分

子含有羧基或者磷酸基等极性基团 [14]，在矿浆中

这些极性基团能与水分子形成氢键，使淀粉具有

亲水性，同时淀粉又能吸附在矿物表面，使矿物

亲水受到抑制 [15]。

天然淀粉广泛用作赤铁矿浮选抑制剂，而淀

粉的组分对其抑制能力有明显影响。Pinto等发现，

当伯醚胺作为捕收剂时，支链淀粉对赤铁矿的抑

制作用比直链淀粉更有效。直链淀粉与支链淀粉

的比例并不是影响淀粉抑制能力的唯一因素。以

十二胺 (DDA)为捕收剂，研究了可溶性淀粉 (SS)、

玉米淀粉 (CS)、马铃薯淀粉 (PS) 和大米淀粉 (RS)

四种组分相近的淀粉对赤铁矿浮选的抑制作用，

在中性到微碱性的 pH 值条件下，这四类淀粉对赤

铁矿浮选的抑制能力有明显区别，其抑制效果排

序为：SS>CS>RS>PS。Yang 等通过尺寸排阻色谱

和核磁共振谱表征了淀粉在吸附赤铁矿前后的链

长分布和支化度，并将结果与淀粉的抑制结果相

关联，发现长支链且支化度更高的淀粉，其对赤

铁矿的抑制能力更强 [16]。

改性淀粉也常用作赤铁矿浮选抑制剂。朱一

民等以高取代度的羧甲基淀粉作为抑制剂，在碱

性条件下对齐大山铁矿进行一次反浮选，可获铁

品位为 65.95%，回收率为 89.22% 的铁精矿，并且

羧甲基淀粉对矿浆有很好的分散作用 [17]。任爱军

等用十二胺做捕收剂浮选细粒赤铁矿时，发现磷

酸酯淀粉表现出很好的抑制性能 [18]。

除赤铁矿外，淀粉类抑制剂还用于其他矿物

浮选中。例如，玉米淀粉被广泛用作火成磷矿浮

选的抑制剂，Michelly 等人发现可以用米油汤为

捕收剂和玉米淀粉作为抑制剂浮选磷矿石，得到

P2O5 品位 29% 和 46% 回收率的磷灰石精矿。李长

凯等采用一次粗选一次精选浮选流程，变性淀粉

为抑制剂，对高硫铝土矿浮选脱硫，在较优条件

下可获得硫含量为 0.28%，Al2O3 回收率为 95.47%

的精矿 [19]。邱仙辉等研究表明，磷酸酯淀粉对方

铅矿抑制作用较黄铜矿强，因此可实现方铅矿与黄

铜矿的浮选分离 [20]；周灵初等发现在酸性条件下，

淀粉可抑制被金属离子活化了的石英和黑云母，从

而达到分选红柱石的目的；张晋霞等发现淀粉在中

性条件下能抑制蓝晶石的浮选 [21] 等。

2.2   淀粉类絮凝剂
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图 1   多糖在氧化矿物表面上的吸附模型

(A) 和 (B) 显示了矿物表面吸附多糖模式，(C) 和 (D) 揭示多糖与矿
物表面相互作用的分子模型

Fig. 1  Models of polysaccharide adsorption on oxide mineral 
surfaces. 

图 1（A）描述了高分子量的多糖与矿物表面

作用时，其呈现紧密的环状吸附结构。图 1（B）

则显示了在低分子量的多糖作用下，在矿物表面

上形成松散吸附结构。图 1（C）、（D）分别展

示了两级吸附机理。在第一阶段，多糖分子中的

羟基与水分子中的羟基之间形成氢键。在第二阶

段，多糖分子中的羟基与氧化矿物表面上的羟基

产生了氢键作用。

3.1.2    天然淀粉在矿物表面上的化学吸附假说

有关淀粉在矿物表面上的化学吸附研究也被

大量报道。化学络合作用最初由 Somasundaran 于

1969年提出，以解释淀粉在方解石表面上的吸附 [31]。

除了带负电荷的淀粉和带正电荷的方解石表面之

间的静电吸引外，淀粉分子与方解石表面钙组分

之间的化学络合物的形成对淀粉在方解石表面上

的吸附具有重要意义。Khosla 等观察到直链淀粉

淀粉类产品不仅是良好的浮选抑制剂，还常

用作增大矿物表观粒度的絮凝剂。Shrimali 等通过

高分辨率 X 射线计算机断层扫描（HRXCT）和低

温扫描电镜（Cryo-SEM）研究了淀粉在细赤铁矿

聚集中的作用 [22]，发现赤铁矿的絮凝结果取决于

其粒径。具体而言，粒径小于 5 µm 的赤铁矿更容

易发生更强的絮凝作用。牛福生等进行单矿物絮

凝实验，结果证实淀粉在一定用量范围内能有效

絮凝赤铁矿，其中糯玉米淀粉的絮凝效果最佳 [23]。

李云仙等以阳离子淀粉作絮凝剂处理高岭土和硅

藻土悬浊液，发现在其用量为 4mg/L 可有效增强

二者的沉降速度 [24]。吴琼珍等研究发现，淀粉对

平果铝土矿矿泥有一定絮凝效果 [25]。何强等使用

分散剂六偏磷酸钠和糯米淀粉，在混合硫化锌矿

处理中能使产品锌品位翻倍，回收率 90％的锌精

矿 [26]。王一雍等用天然淀粉作絮凝剂，进行赤泥

矿浆沉降，使得其沉降性能得到明显改善 [27]。

3  淀粉类调整剂与矿物表面的作用机

理

淀粉在矿物工业中已有很长一段时间的应用，

主要作为铁氧化物、天然疏水矿物和硅酸盐矿物

的抑制剂，已有进行了大量的机理研究。由于淀

粉和氧化物表面存在大量羟基，非选择性氢键和

静电力早期被认为是淀粉在矿物表面的主要吸附

机制。随后的研究表明，多糖分子也更有可能通

过化学作用吸附在矿物表面。

3.1   天然淀粉与矿物表面的作用机理

3.1.1   天然淀粉在矿物表面上的物理吸附假说

Bolger 认为金属氧化物与淀粉之间的相互作

用是通过氢键 [28]，而金属氧化物与淀粉之间的氢

键具有不同程度的离子含量，在一定的 pH 值范围

内，氢键可以转变为强离子键。根据 FTIR 分析结

果，Huang 等人发现在蒙脱石增强的热塑性淀粉

复合材料中，淀粉分子中的 C-O 基团向较高的波

数移动，而蒙脱石的活性亲水羟基则向较低的波

数移动，这表明 MMT 的羟基与淀粉分子的羟基之

间形成氢键 [29]。

Wang 等人发现，尿素溶液可破坏氢键，导致

多糖在矿物表面上的吸附量减少，表明氢键起着

重要的作用 [30]。尿素是一种强氢键受体，它具有

通过多糖与水之间竞争形成氢键来破坏溶液中固

体和聚合物之间氢键的能力。与含 CMC 或不含尿

素的滑石粉表面的吸附等温线对比，可知在尿素

存在条件下，CMC 对滑石粉的吸附量大大降低。

Jucker 等对比发现，在添加尿素后刺槐豆胶对滑石

的吸附显著降低，有力地支持了氢键在固体表面

上吸附多糖中所起的重要作用。

Somasundaran 等 [31] 发现多糖在矿物表面上的

吸附密度随分子质量的增加而增加，并给出了吸

附机理模型（图 1）。

戴思行等：淀粉类调整剂在矿物浮选中的应用和作用机理研究进展
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和支链淀粉可与金属离子（亚铁和钙离子）之间

形成化学键，这两种淀粉组分很可能通过化学吸

附在方解石和赤铁矿表面上。

Xia 等 [32] 人以二甲基十二烷基溴化铵作捕收

剂，研究了玉米淀粉对一水硬铝石的选择性抑制

作用，在矿物表面发现了一种五元淀粉 - 铝环络合

物，认为这是淀粉化学吸附的证据。Liu 等 [33] 同

样提出，淀粉与金属羟基组分之间的相互作用会

在矿物表面上形成五元淀粉 - 氧化铝环化学络合

物。由于高岭石解理面上的 Al-O 键数较少，淀粉

与水铝石的化学相互作用发生了选择性，表面暴

露的 Al 位越多，则淀粉对矿物表面的吸附越强。

除了淀粉与矿物表面的化学键合外，溶液中

羟基化的矿物表面也被认为是淀粉在矿物表面吸

附的重要因素。Moreira 等 [34] 利用 FTIR 和 XPS

研究了淀粉与赤铁矿作用前后的表面化学性质。

通过红外图谱观察到淀粉在赤铁矿表面上的糖苷

键，认为络合反应是淀粉在赤铁矿表面吸附的主

要机理。XPS 分析则进一步证实了，赤铁矿在碱

性条件下发生表面羟基化，淀粉分子吸附后其表

面新生成了 C-OH、COO- 和 COOH 基团，揭示了

淀粉官能团与赤铁矿羟基化表面通过氧原子形成

的配位键。作者认为，在弱碱性条件下，淀粉经

过苛化后产生的氧化基团及赤铁矿表面的羟基化，

共同增强了其吸附作用。

3.1.3   天然淀粉与矿物表面之间的酸碱作用假说

正如许多研究人员所观察到的，天然淀粉在

矿物表面上的吸附量与 pH 值高度相关。例如，玉

米淀粉在高岭石上的吸附密度在 pH 值为 7 时远高

于 pH 值为 10.5。Khosla 和 Biswas 也观察到了类

似的现象，在 pH 值为 6 时赤铁矿表面对淀粉吸附

量在 pH 8 的较高。Parks 等 [35] 根据文献总结到，

不同研究人员获得的各种氧化铁的等电点 (IEP) 在

6 到 8 之间，当在 pH 值在 IEP 范围附近时氧化铁

表面将完全羟基化，此时天然淀粉对氧化铁的吸

附较大。

以淀粉为代表的天然多糖聚合物与金属羟基

化物之间的相互作用密切与 pH 值相关，这符合于

酸碱相互作用假说 [36]。Nakatami 等发现葡萄糖在

碱性氧化铝表面上的吸附量远高于酸性氧化铝表

面上的吸附量。事实上，多糖聚合物可强烈吸附

在碱性金属氧化物 /氢氧化物（Pb、Ni、Ca和Mg等）

上，但与酸性金属氧化物 / 氢氧化物 ( 如 SiO2) 相

互作用较弱，表明酸碱相互作用是控制多糖在矿

物表面上吸附的主要机制。

由于矿物表面上的金属羟基化组分对多糖聚

合物的吸附有很强的影响，因此研究人员需要研

究多糖聚合物与金属羟基组分之间的结合。然而，

很难确定哪个氢键或化学键主导了多糖聚合物的

吸附。如果将多糖聚合物当作具有固定酸度的酸，

则矿物表面的碱度将决定多糖聚合物与矿物相互

作用的强度。多糖聚合物与矿物表面之间形成的

键的类型取决于酸碱相互作用的程度。对于弱酸

碱相互作用，只有氢键可能形成；对于强酸碱相

互作用，将逐渐转变为化学络合。例如，石英表

面已知是酸性的，其与酸性的天然多糖间仅存在

较弱的酸碱相互作用，因而人们普遍认为天然多

糖在石英上的吸附是通过氢键作用。

3.2   改性淀粉在矿物表面的协同吸附作用

一般认为，抑制剂的作用效果，是由于抑制

剂与矿物金属离子的强烈相互作用，增强了矿物

表面的亲水性，并导致其与捕收剂之间存在竞争

吸附 [37]。因而，淀粉在改性过程中常引入了更多

的亲水性基团、阳离子取代基和金属离子来增强

选择性抑制能力。

Li 等研究了阳离子淀粉 (CAS)、羧甲基淀粉

(CMS)、两性淀粉 (AMS) 和可溶性淀粉 (SS) 四种

改性淀粉对一水硬铝石的抑制作用，发现与非离

子淀粉 (SS) 和阴离子淀粉 (CMS) 相比，带正电荷

的淀粉 (CAS 和 AMS) 具有更高的吸附量和更好的

抑制性能，这既得益于二者与一水硬铝石的静电

吸引作用，也得益于其与捕收剂的静电排斥 [38]。

在十二胺体系下，苛化阳离子醚化淀粉 (CCES)、

苛化羧甲基淀粉钠 (CCMS) 和苛化糊精 (CD) 均能
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（2）虽然溶液制备条件对天然淀粉的表现行

为有很大的影响，但迄今为止，其配置标准尚未

揭示和发展，不同淀粉的优化制备条件尚不清楚。

（3）淀粉分子结构对其应用功能有重要作用，

合成具有特定分子结构的淀粉值得进一步研究。

（4）改性淀粉是通过化学反应引入新的官能

团以取代羟基，从而利用官能团间的协同吸附增

强作用效果，但其分子结构的影响研究仍是一个

空白。
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吸附。总之，氧化淀粉主要通过是化学作用和静
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4  结    论
（1）浮选是一个复杂的系统。矿物浮选结果

不仅取决于矿浆相中矿物颗粒与气泡的相互作用，

还取决于泡沫相中矿化泡沫的兼并和破裂。以往

的研究主要集中于矿浆相中淀粉类调整剂在矿物

表面上的吸附，而忽视了其对泡沫相的影响。
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Research Progress of Application and Interaction Mechanism of Starch-
Based Regulators in Mineral Flotation
Dai Sixing1, Wang Qianqian2, Liu Cheng2, Yang Siyuan2

(1. Institute of bioengineering, Guangdong Academy of Sciences, Guangzhou, Guangdong, China; 2. School 
of Resources and Environmental Engineering, Wuhan University of Technology, Wuhan, Hubei, China)

Abstract: Starch as a kind of natural macromolecular compound has the characteristics of non-toxic, wide 
source, low cost and easy modification. In recent years, with the strengthening of environmental protection in 
China, starch-based regulators in mineral flotation have attracted more and more attention. In this study, the 
structures and properties of natural and modified starcheswere summarized; the application situations of starch-
based regulators in mineral flotationwereintroduced;the interaction mechanism of starch as the depressant and 
flocculant in flotationwas discussed.The research prospect of starch-based products in the mineral processing 
fieldpointed out to provide a reference for the efficient utilization of starch-based regulators.
Keywords: Starch; Modified starch; Flotation; Regulator;Depressant; Flocculant
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