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［摘要］　研究 ４种十二取代叔胺（ＤＲＮ，ＤＥＮ，ＤＰＮ和 ＤＢＮ）对高岭石的浮选行为。 发现 ４种叔胺对高岭石的
浮选捕收能力都较好，其中 ＤＥＮ最好，浮选回收率最高可达 ９２ ％以上。 ４ 种叔胺主要依靠静电引力吸附在
高岭石表面，在酸性 ｐＨ范围内，浮选高岭石的回收率较高，随着 ｐＨ的增大，叔胺的阳离子组分减少，使得浮
选回收率下降。 Ｚｅｔａ电位研究表明，高岭石在整个 ｐＨ范围内，表面主要带负电，４种叔胺与高岭石作用后，能
显著增加高岭石的 Ｚｅｔａ电位。 红外光谱研究表面，４种叔胺主要与高岭石表面发生了电性作用的物理吸附。
叔胺中 Ｎ原子上的取代基的给电子效应和空间位阻效应是造成 ４种叔胺浮选能力差异的主要原因。
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1　前言
铝土矿是生产氧化铝的主要原料，而我国拥有

大量的一水硬铝石型铝土矿，其主要脉石矿物为高
岭石、叶腊石等；铝硅比 w（Ａｌ２ Ｏ３ ） ／w（ ＳｉＯ２ ）普遍较
低，一般仅在 ４ ～６ 之间［１］ ，低于 ８，不能满足当今流
行的高效拜耳法生产氧化铝的最低要求。 因此，近
年来国内外在铝土矿选矿脱硅提高铝硅比方面研究

开展较多，研究主要集中在浮选捕收剂开发和选矿
工艺研究两方面，其中铝土矿捕收剂研究方面进展
较为迅猛，涌现出了很多新型高效捕收剂。 张国范
等人

［ ２］
详细研究了油酸钠对一水硬铝石和高岭石

的捕收剂机理，取得了较好的效果。 赵世明等［３ ～５］

使用一系列酰胺类捕收剂，对铝硅矿物的分离进行
研究，取得了不错的研究结果。 蒋昊等［６］

着重进行

了直链伯胺对铝硅分离的研究；曹学锋等［７，８］
进行

了多胺和醚胺类捕收剂在铝硅分离方面的研究，发
现多胺是一种高效的反浮选脱硅捕收剂，能够以多

吸附点的优势来增强对高岭石的强化捕收。 而叔胺
作为胺类捕收剂中的一种，却在铝硅选矿中鲜有报
道，因此笔者在实验室条件下合成提纯制得一个系
列的叔胺捕收剂———Ｎ，Ｎ －二取代基 －十二烷基
胺，取代基分别为：甲基，乙基，丙基，苄基等，详细研
究了它们对高岭石的浮选效果，并尝试进行了作用
机理研究。
2　实验
2．1　单矿物和试剂

实验用高岭石矿样取自陕西省孝义县矿区。 原
矿捣碎后，经多次手选， 再以瓷球磨磨细，制成粒度
为 －２００ 目（ －０．０７４ ｍｍ）的矿粉备用。

浮选用捕收剂为叔胺系列捕收剂，共有 ４ 种，
４ 种药剂皆为实验室合成，提纯后配制成合适浓度
的水溶液供浮选使用；实验中以合适浓度的氢氧化
钠溶液和盐酸溶液为 ｐＨ 调整剂。 所用药剂的详细
信息见表 １。
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表 1　试验用试剂的详细信息
Table 1　Details of reagents used in flotation tests

药剂名称及简写 分子式 基本性状 纯度／％ 产地

Ｎ，Ｎ －二甲基十二烷基胺 ＤＲＮ Ｃ１２ Ｈ２５ Ｎ（ＣＨ３ ） ２ 黄色透明液体 ＞９０ 实验室合成

Ｎ，Ｎ －二乙基十二烷基胺 ＤＥＮ Ｃ１２ Ｈ２５ Ｎ（Ｃ２ Ｈ５ ） ２ 暗红色液体 ＞８５ 实验室合成

Ｎ，Ｎ －二丙基十二烷基胺 ＤＰＮ Ｃ１２ Ｈ２５ Ｎ（Ｃ３ Ｈ７ ） ２ 棕色液体 ＞７０ 实验室合成

Ｎ，Ｎ －二苄基十二烷基胺 ＤＢＮ Ｃ１２ Ｈ２５ Ｎ（Ｃ７ Ｈ７ ） ２ 黄色液体 ＞５０ 实验室合成

氢氧化钠 ＮａＯＨ 白色固体 分析纯 天津

盐酸 ＨＣｌ 淡黄色液体 分析纯 天津

2．2　实验方法
２．２．１　浮选实验

单矿物浮选实验在 ＸＦＧ 挂槽浮选机上进行，主
轴转速为 １ ２３０ ｒ／ｍｉｎ。 每次称取 ３．０ ｇ 矿物放入
４０ ｍＬ浮选槽中，加 ３０ ｍＬ 蒸馏水，调浆 １ ｍｉｎ 后；用
ＨＣｌ或 ＮａＯＨ 溶液调节 ｐＨ 值，稳定搅拌 １ ｍｉｎ 后，
测定 ｐＨ 值；接着加入一定量的捕收剂溶液，搅拌
３ ｍｉｎ；浮选 ４ ｍｉｎ。 泡沫产品和槽内产品分别烘干
称重，并计算回收率。
２．２．２　Ｚｅｔａ 电位测试试验

单矿物用玛瑙研钵磨成粒度为 －５ μｍ 左右的
矿粉， 然后用一次蒸馏水配成浓度大约为 ０．０１ ％
的矿浆。 用适宜浓度的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ 溶液调节矿浆
至合适 ｐＨ 后， 用使用 ＤＥＬ ＳＡ 公司生产的 ＤＥＬＳＡ
４４ＯＳＸ 精密电位测定仪测定单矿物在该 ｐＨ 下的
Ｚｅｔａ 电位。
２．２．３　红外光谱测定

将单矿物用玛瑙研钵研磨至 －２ μｍ 的粉末，并
使单矿物与药剂作用，经低温烘干后，加入 ＫＢｒ 粉
料，继续研磨至磨细并混合均匀，然后制成压片。 然
后在美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司制造的 ＮＥＸＵＳ ４７０ －
ＦＴ －ＩＲ 红外光谱仪上测定矿物在 ４ ０００ ～５００ ｃｍ －１

附近范围内的红外吸收光谱。
3　实验结果及讨论
3．1　浮选研究

通过浮选实验来研究十二系列叔胺对高岭石的

浮选性能，了解体系 ｐＨ 值和捕收剂用量对浮选性
能的影响。 图 １ 给出了以 ４ 种叔胺为捕收剂时，高
岭石的浮选回收率与体系 ｐＨ 之间的关系曲线。

在整个实验中，４ 种叔胺对高岭石的浮选捕收
能力，在酸性条件下比碱性条件下明显要好一些。
在 ｐＨ３ ～４ 区域中，ＤＲＮ，ＤＥＮ 和 ＤＰＮ 对高岭石的
浮选回收率都在 ８０ ％以上，ＤＥＮ 达到了 ９０ ％以

图 1　矿浆 pH值对叔胺浮选高岭石回收率的影响
Fig．1　Recovery of kaolinite as a function of

pH using dodecyl tertiary amines

上；而 DBN在此区域中，对高岭石的浮选回收率低
一些，少于 ８０ ％。 从整体上看，在整个 ｐＨ 范围内，
４ 种叔胺对高岭石的捕收能力顺序是：ＤＥＮ ＞ＤＰＮ
＞ＤＲＮ ＞ＤＢＮ。
图 ２ 给出了 ４ 种叔胺捕收剂的用量对高岭石浮

选回收率影响。 从图 ２ 可看出，随着药剂用量的增
加，４ 种药剂的捕收能力都有所增强，除了 ＤＢＮ 以
外，其他 ３ 种叔胺对高岭石的浮选回收率达到了很
高的程度，高岭石的回收率最高可以达到 ９６ ％以
上。 同时，常规的胺类捕收剂十二胺（ＤＤＡ）浮选高
岭石的回收率一般在 ８０ ％左右，与之相比，ＤＥＮ，
ＤＰＮ，ＤＲＮ 都高过了十二胺的回收率，因此可见，除
了 ＤＢＮ 外，其他 ３ 种叔胺都是高岭石的优良捕收
剂。
3．2　Zeta 电位和红外吸收光谱研究

图 ３ 是以 ４ 种叔胺作捕收剂时，高岭石矿浆的
Ｚｅｔａ电位与矿浆 ｐＨ 之间的关系曲线。 由图 ３ 可看
出，从 ｐＨ 较小的酸性体系到 ｐＨ 较大的碱性体系
中，高岭石的 Ｚｅｔａ 电位均呈负值，这与前人的研
究

［ ４ ～８］
都是一致的。 这说明在较大的 ｐＨ 范围内，

矿物颗粒的表面都是呈负电性的，从而易于和阳离
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图 2　叔胺药剂用量对高岭石浮选回收率的影响
Fig．2　Recovery of kaolinite as a function of collector

dosage using dodecyl tertiary amines

子胺类捕收剂（极性基端一般荷正电）发生作用，而
这点可以从图 ３ 得到证明，４ 种叔胺捕收剂与高岭
石作用后，均使高岭石的 Ｚｅｔａ 电位增大，使电位增
大的大小顺序与前面的浮选结果保持一致，顺序为：
ＤＥＮ ＞ＤＰＮ ＞ＤＲＮ ＞ＤＢＮ。

图 3　叔胺与高岭石作用前后，高岭石的
Zeta电位与矿浆 pH值的关系

Fig．3　Effect of dodecyl tertiary amines
on the zeta potential of kaolinite

图 ４ 给出了高岭石与 ４ 种叔胺药剂作用前后的
红外吸收谱图。 高岭石的红外吸收光谱中，位于
３ ６７０ ｃｍ －１

附近的吸收峰是Ｏ －Ｈ键的伸缩振动吸收
峰

［９］ 。 １ ２００ ～９００ ｃｍ －１
处的强吸收峰是 Ｓｉ －Ｏ －Ｓｉ

的伸缩振动吸收峰。 ５００ ｃｍ －１
附近的吸收峰是

Ｏ －Ｓｉ －Ｏ，Ｏ －Ａｌ －Ｏ 和 Ｏ －Ｈ 键弯曲振动引起
的。 而在 １６ ２００ ｃｍ －１

附近的吸收峰可能是样品中

的游离态水造成的。 高岭石表面上大量 Ｏ －Ｈ 的存
在，Ｏ －Ｈ 键电离失去氢离子后，容易造成高岭石表
面电荷损失，这可能是高岭石表面动电位为负的主
要原因

［ ３］ 。

图 4　高岭石与叔胺作用前后的红外吸收光谱图
Fig．4　FT－IR spectra of kaolinite without tertiary

amines and with dodecyl tertiary amines

高岭石与 ４ 种叔胺作用后，除了 ＤＢＮ 以外，其
他 ３ 种叔胺都使高岭石的红外吸收光谱在 ２ ７００ ～
２ ９００ ｃｍ －１

附近发生了明显的变化，其中２ ７５０ ｃｍ －１

附近的吸收峰是叔胺分子中 Ｃ －Ｎ 键的弯曲振动引
起的，而 ２ ８５０ｃｍ －１

附近的吸收峰则是与 Ｎ 相连的
Ｃ －Ｈ 键的伸缩振动引起的［ １０］ ，说明叔胺与高岭石
表面产生了作用，吸附在其表面，由于没有发现有成
键而生成的新的吸收峰，因此可以确定这种吸附是
物理吸附。
3．3　作用机制研究

叔胺分子中氮原子为 ｓｐ３
杂化，外层有一对孤

对电子，孤对电子有对质子产生吸引的诱导效应，使
氮原子容易结合具有空轨道的氢离子。 而且，氮原
子的半径很小，电负性很大，使 Ｃ －Ｎ 和 Ｎ －Ｈ 键上
的电子云都严重偏向 Ｎ 原子核，因此氮原子带有一
定的负电，有比较强的获取质子的能力，根据 Ｌｅｗｉｓ
酸碱理论，叔胺可以看作是一个 Ｌｅｗｉｓ 碱。 在酸性
条件下，矿浆中有大量的氢离子，而氢离子是一个
Ｌｅｗｉｓ酸。 而酸碱相互作用以后，就形成了带正电的
阳离子捕收剂。 由 Ｚｅｔａ 电位研究可知，矿物表面带
负电，因此叔胺药剂的阳离子就通过静电引力吸附
在了矿粒表面，再形成疏水膜，使矿粒具有疏水性，
从而上浮。 在碱性条件下，随着 ｐＨ 的不断增大，之
所以 ４ 种叔胺浮选高岭石的效果都是逐渐变差，这
可能主要是因为，随着矿浆中氢离子浓度不断减小，
叔胺中的阳离子组分不断减少，从而使高岭石的浮
选效果逐渐变差。 当 ｐＨ 增加到 １０ 以上时，４ 种叔
胺对高岭石的浮选体系中，阳离子组分已变得极少，
导致浮选效果都变得很差。

４种叔胺对高岭石的捕收能力存在差异可能是
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因为两个方面的原因，一是叔胺分子中 Ｎ原子所连接
的取代基的给电子效应存在差异，二是叔胺分子中氮
原子上所连取代基产生的空间位阻效应存在差异。
一般来说，取代基的给电子效应使氮原子上的电子云
密度变大，更容易获得质子，使得叔胺表现出更好的
捕收能力；而取代基造成的空间效应刚好相反，取代
基的碳链越长，空间体积越大，对叔胺分子结合质子
时候造成的阻力就越大，同时对叔胺阳离子与矿物表
面作用产生的阻力也越大，使叔胺阳离子的极性基端
难以与矿物表面发生吸附，使得叔胺表现出较差的
捕收能力。 ＤＲＮ，ＤＥＮ，ＤＰＮ 和 ＤＢＮ 四种叔胺分
子中，Ｎ 上连接的取代基分别为 ＣＨ ３ 、Ｃ ２ Ｈ ５ 、Ｃ３ Ｈ ７
和 Ｃ ７ Ｈ ７ ，４ 个取代基的给电子效应大小顺序为：
Ｃ３ Ｈ７ ＞Ｃ２ Ｈ５ ＞ＣＨ３ ＞Ｃ７ Ｈ７，空间位阻效应大小顺
序为：Ｃ７ Ｈ７ ＞Ｃ３ Ｈ７ ＞Ｃ２ Ｈ５ ＞ＣＨ３ ，两种效应的综合
结果，使得 ４ 种叔胺的捕收能力表现出应有的差异，
大小顺序为： ＤＥＮ ＞ＤＰＮ ＞ＤＲＮ ＞ＤＢＮ。
4　结语

在广泛的 ｐＨ 范围（２ ～１０）内，４ 种十二系列叔
胺对高岭石都表现出优良的捕收性能，ＤＥＮ 浮选高
岭石的回收率最高可达 ９０ ％以上。 捕收能力大小
顺序为：ＤＥＮ ＞ＤＰＮ ＞ＤＲＮ ＞ＤＢＮ。

Ｚｅｔａ 电位研究表明，在几乎整个 ｐＨ 范围内高
岭石表面都带负电，４ 种十二系列叔胺与高岭石作
用后，都可使高岭石的 Ｚｅｔａ 电位增大，这种增大顺
序为：ＤＥＮ ＞ＤＰＮ ＞ＤＲＮ ＞ＤＢＮ。

红外光谱研究表明，矿物表面带负电主要是由
矿物表面的 Ｏ －Ｈ电离和同晶取代造成的。 药剂与
高岭石作用后，在矿物表面发生了由静电引力造成
的物理吸附。

在酸性条件下，叔胺主要是通过静电引力吸附
在高岭石表面，随着 ｐＨ 的增大，体系中叔胺的阳离
子组分减少，使得浮选效果变差。

４ 种叔胺捕收剂的捕收能力存在差异，主要是
由叔胺分子中氮原子上所连的取代基的电子效应和

空间位阻效应不同而造成的。
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Research on the flotation of kaolinite using
a series of dodecyl tertiary amines

Ｃａｏ Ｘｕｅｆｅｎｇ， Ｌｉｕ Ｃｈａｎｇｍｉａｏ， Ｈｕ Ｙｕｅｈｕａ
（ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ａｎｄ Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１００８３， Ｃｈｉｎａ）

［Abstract］　Ｔｈｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｍｉｎｅｓ （ＤＲＮ， ＤＥＮ， ＤＰＮ ａｎｄ ＤＢＮ） ｏｎ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ
ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ．Ａｌｌ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｍｉｎｅｓ ｓｈｏｗ ｖｅｒｙ ｇｏｏｄ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ， ａｎｄ ＤＥＮ ｄｏｅｓ
ｔｈｅ ｂｅｓｔ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ９２ ％．Ｉｎ ｔｈｅ ａｃｉｄ ｐＨ ｓｃａｌｅ， ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ ｃａｎ ｆｌｏａｔ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｗｅｌｌ ｂｅ-
ｃａｕｓｅ ｔｈｅｉｒ ｃａｔｉｏｎｉｃｓ ａｂｓｏｒｂ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｆｏｒｃｅ； ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｐＨ， ｔｈｅ ｃｏｎ-
ｔｅｎｔ ｏｆ ｃａｔｉｏｎｉｃｓ ｗａｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ｒｅｓｕｌｔ ｉｎ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ．Ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｅｌｅｃｔｒｏ-ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｎ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｐＨ ｒｅｇｉｏｎ， ａｎｄ ｉｔｓ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｓ ｒｅｍａｒｋａｂｌｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ａｆｔｅｒ ｋａｏ-
ｌｉｎｉｔｅ ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｍｉｎｅｓ．Ｂｏｔｈ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＦＴ-ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎｄ Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ
ａｍｉｎｅｓ ａｒｅ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｏｎｔｏ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｆｏｒｃｅ．Ｔｈｅ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｔｅｒｔｉａｒｙ
ａｍｉｎｅｓ ａｒｅ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｓｐａｃｅ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ Ｎ ａｔｏｍ ｉｎ ｔｈｅ ａｍｉｎｅ
ｍｏｌｅｃｕｌｅ．

［Key words］　ｔｅｒｔｉａｒｙ ａｍｉｎｅ； ｋａｏｌｉｎｉｔｅ； ｆｌｏｔａｔｉｏｎ； ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ； ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ； ｓｐａｃｅ ｓｔｅｒｉｃ ｅｆｆｅｃｔ

79２０１１年第 １３卷第 １期　


