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矿物加工工程

偕氨肟捕收剂对石英和磁铁矿的浮选性能


张严，卢宇熙，王帅，钟宏
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摘　要：采用羟胺法合成了３－十二烷基氨基丙偕氨肟（简称 ＤＡＰＡ）作为铁矿反浮选捕收剂。通过单矿物
浮选试验，考察了 ＤＡＰＡ和十二胺对石英和磁铁矿的浮选特性，结果表明，在矿浆 ｐＨ为４～６．５的条件下，
ＤＡＰＡ捕收剂对石英的回收率可达到８５％以上，同时在此条件下对磁铁矿的回收率均不超过２０％，选择性
能明显优于十二胺。用ＤＡＰＡ对石英和磁铁矿的人工混合矿进行反浮选，在不添加抑制剂的情况下，浮选精
矿中ＴＦｅ品位可达６８．７８％，可以应用于磁铁矿的脱硅浮选中。Ｚｅｔａ电位测试和红外光谱分析结果显示，
ＤＡＰＡ在石英和磁铁矿表面的吸附主要为物理吸附。
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　　我国含有丰富的铁矿资源，总量位居世界前三，
但是贫矿占总储量的８０％左右，不能直接应用于冶
炼，需要进行选别脱除脉石矿物［１］。铁矿的主要脉

石矿物为石英等硅酸盐矿物，因此“提铁降硅”成为

铁矿分选的关键。目前铁矿脱硅采用的典型分选工

艺是重选—磁选—浮选联合流程，其中浮选阶段主

要采用反浮选的方法［２－７］。铁矿反浮选分为阴离子

反浮选和阳离子反浮选两种，然而阴离子捕收剂存

在药剂制度复杂、对温度敏感、需要添加活化剂等缺

点，因此应用阳离子捕收剂进行反浮选脱硅具有很

好的应用前景并已经投入生产实践中［８］。其中十

二胺因为价格低廉、适用范围广等优点成为铁矿反
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浮选中最常用的捕收剂，但是存在选择性较差、泡沫

过多等问题［９－１１］。

为了寻找选择性能更好的捕收剂，本研究合成

了新型偕氨肟类捕收剂３－十二烷基氨基丙偕氨肟
（简称ＤＡＰＡ），并通过单矿物浮选和人工混合矿浮
选，考察了ＤＡＰＡ对石英和磁铁矿的浮选分离性能，
然后通过一系列表征探讨了ＤＡＰＡ与石英及磁铁矿
的作用机理。

１　试验矿样、试剂与试验方法

１．１　矿样和试剂
单矿物及人工混合矿所选用磁铁矿取自辽宁弓

长岭铁矿，矿物纯度９４．５％；所选用石英取自长沙
某石英矿，矿物纯度９９．８％。矿样经破碎，手工分
选，用研钵磨细后，筛出７４～３８ｍｍ粒级矿石置于
广口瓶备用。

人工混合矿按照磁铁矿和石英单矿物质量比

１１混合制成。
试验所用十二胺为分析纯，用作捕收剂；氢氧化

钠和盐酸为分析纯，用作 ｐＨ调整剂。本试验用水
均为一次蒸馏水。

１．２　试验方法

１．２．１　捕收剂的合成原理与方法
对伯胺进行氰乙基化得到氨基丙腈，随后采用

腈基—羟胺法进行偕氨肟类化合物的合成［１２］。合

成反应方程式为：

Ｃ１２Ｈ２５－ＮＨ２＋ＣＨ２＝ＣＨ－≡Ｎ→
Ｃ１２Ｈ２５－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｃ≡Ｎ （１）

Ｃ１２Ｈ２５－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｃ≡Ｎ＋ＮＨ２－ＯＨ→
Ｃ１２Ｈ２５－ＮＨ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｃ≡Ｎ－ＯＨ （２）

将十二胺 １８．５４ｇ（０．１ｍｏｌ）、丙烯腈 ５．８４ｇ
（０．１１ｍｏｌ），和催化剂５０％碳酸钾水溶液（碳酸钾
水溶液质量为十二胺质量的２％）加入１００ｍＬ三颈
烧瓶，７０℃下反应５ｈ。将所得液体８０℃减压旋转
蒸馏１ｈ，得到清亮无色透明液体３－十二烷基氨基
丙腈。称取盐酸羟胺６．９５ｇ（０．１ｍｏｌ）于１００ｍＬ三
颈烧瓶中，加入溶剂乙醇３０ｍＬ，在冰水浴中缓慢加
入氢氧化钠４ｇ（０．１ｍｏｌ）进行中和，随后加入无水
硫酸镁３ｇ，搅拌１ｈ。用布氏漏斗过滤得到无色透
明羟胺乙醇溶液。将所得羟胺乙醇溶液、３－十二烷
基氨基丙腈加入１００ｍＬ三颈烧瓶，在反应温度为
８０℃的条件下搅拌反应１０ｈ。将所得产物６５℃减

压蒸馏２ｈ，最后得到黄褐色固体。将所得固体用乙
酸乙酯和正己烷重结晶三次得到白色粉末状晶体，

即为３－十二烷基氨基丙偕氨肟。

１．２．２　浮选试验
单矿物浮选试验在 ＸＦＧＩＩ－５－３５型挂槽式浮

选机上进行，主轴转速为 １６５０ｒ／ｍｉｎ。每次称取
２．０ｇ矿物放入４０ｍＬ浮选槽中，加入３０ｍＬ蒸馏
水，搅拌调浆２ｍｉｎ后，用一定浓度的盐酸或氢氧化
钠溶液调节 ｐＨ值后搅拌２ｍｉｎ，最后加入捕收剂，
搅拌３ｍｉｎ，浮选５ｍｉｎ，将精矿和尾矿分别过滤、烘
干、称重并计算回收率。

人工混合矿的浮选流程同单矿物浮选，矿样为

２．０ｇ的人工混合矿（磁铁矿和石英各１．０ｇ）。浮
选结束，测量精矿与尾矿的质量、铁的品位以及

ＳｉＯ２的含量，计算铁和硅的回收率。

１．２．３　Ｚｅｔａ电位分析
在玛瑙研钵中将矿样研磨至５μｍ以下，在１００

ｍＬ锥形瓶中加入一定量矿样和３０ｍＬ蒸馏水，调节
ｐＨ值后加入一定浓度的捕收剂或等量蒸馏水，于恒
温振荡器中震荡３０ｍｉｎ，采用美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司
生产的ＺｅｔａＰＡＬＳ动电位仪进行 Ｚｅｔａ电位测量。每
次试验重复三次，取三次试验的平均值。

１．２．４　红外光谱分析
在玛瑙研钵中将矿样研磨至５μｍ以下，在１００

ｍＬ锥形瓶杯中加入一定量矿样和５０ｍＬ蒸馏水，调
整矿浆ｐＨ值后加入一定浓度的捕收剂或蒸馏水，
于恒温振荡器中震荡６ｈ。将矿样过滤并用蒸馏水
洗涤３次，然后真空干燥２４ｈ。采用 ＫＢｒ压片法在
美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司生产的ＡＶＡＴＡＲ３６０型傅立叶变换
红外光谱仪上测定。

２　试验结果与讨论

２．１　捕收剂的结构表征

２．１．１　红外光谱分析
图１为偕氨肟捕收剂ＤＡＰＡ的红外光谱图。其

中，３４８０．４８ｃｍ－１处的峰应归属于 －ＮＨ２的伸缩振
动峰；３３６３．３６ｃｍ－１应归属于 －ＮＨ－、－ＮＨ２的基
团伸缩振动峰；３２７０．９３ｃｍ－１处的峰应归属于－ＯＨ
的伸缩振动峰；２９２２．９６ｃｍ－１和１３８３．８２ｃｍ－１处的
峰应归属于－ＣＨ３的伸缩振动峰；２８５１．４１ｃｍ

－１和

１４７２．３２ｃｍ－１处的峰应归属于 －ＣＨ２的伸缩振动
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峰；１６６４．４１ｃｍ－１处的峰应归属于 Ｃ＝Ｎ基团的伸
缩振动峰；９３３．７０ｃｍ－１处的峰应归属于 Ｎ－Ｏ伸缩
振动峰［１３，１４］。由红外结果可知，合成了氨基偕氨肟

类目标产物。

图１　ＤＡＰＡ的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｔｈｅＤＡＰＡ

２．１．２　核磁共振分析
以氘代ＤＭＳＯ为溶剂，对３－十二烷基氨基丙

偕氨肟进行了核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）分析。ＤＡ
ＰＡ捕收剂１ＨＮＭＲ谱图中各质子的化学位移（δ）及
其归属具体如下：０．８６（ｔ，３Ｈ，Ｊ＝７．２Ｈｚ），１．２２～
１．３９（ｍ，２０Ｈ），２．０８（ｔ，２Ｈ），２．４１～２．４９（ｍ，２Ｈ），
２．５９～２．７０（ｍ，２Ｈ），３．３３（ｍ，１Ｈ），５．３９（ｓ，２Ｈ），
８．７２（ｓ，１Ｈ）。

２．２　单矿物浮选试验结果

２．２．１　ｐＨ条件试验
在捕收剂用量为２０ｍｇ／Ｌ的条件下，考察不同

矿浆ｐＨ条件下ＤＡＰＡ和传统阳离子捕收剂十二胺
（以下简称ＤＤＡ）对石英和磁铁矿的浮选性能，试验
结果如图２所示。

由图２可知，偕氨肟化合物ＤＡＰＡ对石英的回收
率随着ｐＨ的增加先增加后减小，在ｐＨ＝６时，达到
最大值，在ｐＨ＞８或者ｐＨ＜４时，回收率急速下降。
在ｐＨ＝４～６．５的情况下，ＤＡＰＡ对石英有着良好的
浮选性能，回收率可以达到８５％以上。在ｐＨ＝６的
情况下，ＤＡＰＡ捕收剂对石英的浮选性能最强，回收
率可以达到９０％。ＤＤＡ对石英也具有良好的浮选性
能，在ｐＨ＝６．５时，ＤＤＡ对石英的回收率可以达到
８６％，但是在偏酸性条件下，ＤＤＡ对石英的浮选性能
明显弱于ＤＡＰＡ捕收剂。ＤＤＡ和ＤＡＰＡ对磁铁矿的
回收率都随着ｐＨ的增加而先增加后减小，分别在ｐＨ
值为６和８时达到最大值。在ｐＨ值为６～８的情况
下，ＤＤＡ对磁铁矿有着较强的捕收性能，其浮选回收
率保持在８０％以上。而在整个试验 ｐＨ值范围内，
ＤＡＰＡ对磁铁矿的回收率均不超过２０％。

图２　矿浆ｐＨ对两种捕收剂浮选的影响
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｌｕｒｒｙｐＨｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｗｏｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

由试验结果可知，在 ｐＨ值为 ４～６．５的条件
下，ＤＡＰＡ对石英的浮选性能优于ＤＤＡ，同时对石英
－磁铁矿体系的选择性优于 ＤＤＡ。考虑到试验结
果，选择ｐＨ＝６作为ＤＡＰＡ选择性浮选石英的最优
ｐＨ值条件。

２．２．２　捕收剂用量条件试验
固定矿浆ｐＨ为６，考察两种捕收剂的浓度对石

英和磁铁矿浮选性能的影响，试验结果如图３所示。

图３　捕收剂浓度对两种捕收剂浮选的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｂｙｔｗｏｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

　　由图３可知，在 ｐＨ＝６的情况下，两种捕收剂
对石英和磁铁矿的浮选性能都随着浓度增加而增

加。其中，ＤＡＰＡ对石英的回收率在浓度大于 ２０
ｍｇ／Ｌ后趋于稳定，且超过９０％。在浓度为５０ｍｇ／Ｌ
时，ＤＡＰＡ对石英的回收率达到９５．０８％。ＤＤＡ对
石英的回收率在浓度大于１０ｍｇ／Ｌ时趋于稳定，且
超过８０％。在浓度较高的情况下，ＤＡＰＡ对石英的
浮选性能优于ＤＤＡ。ＤＡＰＡ对磁铁矿的回收率在试
验范围内均明显低于ＤＤＡ对磁铁矿的回收率，说明
ＤＡＰＡ有着更好的选择性浮选性能。考虑到药剂成
本，选择２０ｍｇ／Ｌ作为 ＤＡＰＡ选择性浮选石英的最
佳浓度条件。

单矿物浮选试验说明偕氨肟类捕收剂ＤＡＰＡ有
着比ＤＤＡ更好的对石英的选择性捕收能力。ＤＡＰＡ
在矿浆ｐＨ值为６、捕收剂浓度为２０ｍｇ／Ｌ时，对石
英的浮选性能最好，且此时 ＤＡＰＡ对磁铁矿的捕收
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性能较弱。考虑到经济成本以及强酸性条件下设备

的腐蚀，选取矿浆ｐＨ值为６、捕收剂浓度为２０ｍｇ／
Ｌ作为ＤＡＰＡ选择性浮选石英的最佳条件。

２．３　人工混合矿浮选试验结果
根据单矿物浮选试验结果，在矿浆 ｐＨ为６、捕

收剂ＤＡＰＡ浓度２０ｍｇ／Ｌ条件下对人工混合矿进行
浮选分离试验，试验为一次精选，结果如表１所示。

表１　人工混合矿浮选试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅａｒｔｉｆｉｃｉａｌｍｉｘｅｄｏｒｅ

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｗｅｉｇｈｔ Ｇｒａｄｅ
ＴＦｅ ＳｉＯ２

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ＴＦｅ ＳｉＯ２

Ｔａｉｌｉｎｇｓ ６１．２３ １２．６５ ７９．７１ ２２．５０ ９７．６１
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｓ ３８．７７ ６８．７８ ５．０２ ７７．５０ ３．３９
Ｆｅｅｄ １００．００ ３４．４１ ５０．００ １００．００１００．００

　　表１数据表明，单一使用 ＤＡＰＡ作为石英的捕
收剂，在不添加起泡剂及抑制剂的条件下，即可实现

磁铁矿与石英的分离。反浮选后精矿中ＴＦｅ品位达
到６８．７８％，说明ＤＡＰＡ可以用于磁铁矿的反浮选。

２．４　Ｚｅｔａ电位测试结果
石英和磁铁矿与 ＤＡＰＡ作用前后的动电位与

ｐＨ的关系如图４所示。

（ａ）ＤＡＰＡ作用前后石英的Ｚｅｔａ电位；（ｂ）ＤＡＰＡ作用前后磁铁矿的Ｚｅｔａ电位
图４　矿物与ＤＡＰＡ作用前后的Ｚｅｔａ电位

Ｆｉｇ．４　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｉｎｅｒａｌｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｗｉｔｈＤＡＰＡ

　　由图４可知，不添加捕收剂的情况下石英与磁
铁矿的Ｚｅｔａ电位随着 ｐＨ值的增大而较小，零电点
分别为３．０９和６．３７，与文献报告的数值相符［１５］。

当ｐＨ值大于零电点时，矿物的Ｚｅｔａ电位为正，矿物
表面带正电；当ｐＨ值小于零电点时，矿物的Ｚｅｔａ电
位为负，矿物表面带负电。

与ＤＡＰＡ捕收剂作用后，在整个 ｐＨ值范围内
磁铁矿与石英的Ｚｅｔａ电位明显正方向移动，引起石
英和磁铁矿表面正电荷大幅度增加，零电点分别右

移至８．９２和５．７２。说明 ＤＡＰＡ主要是以带正电荷
的阳离子形式吸附于石英与磁铁矿表面，并且与矿

物表面发生静电作用。在 ｐＨ值大于零电点时，矿
物表面带负电，此时 ＤＡＰＡ仍然能使石英与磁铁矿

的Ｚｅｔａ出现正方向移动，说明 ＤＡＰＡ与磁铁矿作用
时，可能产生了氢键作用和键合作用［１６］。

２．５　红外光谱分析结果
图５为偕氨肟类捕收剂ＤＡＰＡ作用前后石英的

红外光谱图，图６为 ＤＡＰＡ作用前后磁铁矿的红外
光谱图，与文献中报道结果相符［１７，１８］。

图５　ＤＡＰＡ作用前后石英的红外光谱图
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｑｕａｒｔｚｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｃｔｉｏｎｏｆＤＡＰＡ

　　由图５可知，在石英红外光谱的１０８８．６１ｃｍ－１

处为 Ｓｉ－Ｏ反对称伸缩振动峰，７８４．３４ｃｍ－１和
６９４．６６ｃｍ－１处为 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ对称伸缩振动吸收峰，
是四面体聚合的结果，４６０．８５ｃｍ－１处为Ｓｉ－Ｏ弯曲
振动峰，３４３０．５８ｃｍ－１和１６２６．３４ｃｍ－１处为 Ｈ２Ｏ
的收缩振动峰（水峰为矿石在空气中吸水所致，下

同）［１３，１９］。石英与 ＤＡＰＡ作用后，其红外光谱中除
了出现相应矿物的谱带外，在３２７２．５６ｃｍ－１处出现
捕收剂ＤＡＰＡ中 －ＯＨ的收缩振动峰，在１６６３．５２
ｃｍ－１处出现 ＤＡＰＡ中 Ｃ＝Ｎ的收缩振动峰，表明
ＤＡＰＡ已经在矿物表面发生了吸附；在 ２９２１．６３
ｃｍ－１和 ２８４８．８１ｃｍ－１处的峰可能是 ＤＡＰＡ中
－ＣＨ３和－ＣＨ２－的收缩振动峰偏移所形成的，其他
峰位置未见明显变化，说明 ＤＡＰＡ与石英作用时并
没用生成新的物质，应属于物理吸附。同时因为

ＤＡＰＡ中－ＣＨ３和－ＣＨ２－的峰位置出现偏移，结合
Ｚｅｔａ电位结果分析，认为 ＤＡＰＡ与石英可能产生氢
键作用［３］。

从图６可知，在磁铁矿的红外光谱中，５７２．３０
ｃｍ－１处出现Ｆｅ－Ｏ的收缩振动峰，３４３６．６３ｃｍ－１和
１６３１．２７ｃｍ－１处为Ｈ２Ｏ的收缩振动峰

［１３，２０］。磁铁

矿与 ＤＡＰＡ作用后，除了磁铁矿本身的峰外，在
２９２１．５４ｃｍ－１和２８５２．２５ｃｍ－１处还出现了 ＤＡＰＡ
中－ＣＨ３和 －ＣＨ２－的收缩振动峰，说明 ＤＡＰＡ捕
收剂在磁铁矿表面发生了吸附作用。其他峰位置未

见明显变化，说明磁铁矿与 ＤＡＰＡ作用后没有生成
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新的物质，应该属于物理吸附。

图６　ＤＡＰＡ作用前后磁铁矿的红外光谱图
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ａｃｔｉｏｎｏｆＤＡＰＡ

３　结 论
针对传统阳离子捕收剂十二胺选择性差的问

题，本文合成了一种新型偕氨肟类捕收剂。考察了

其与石英和磁铁矿的浮选行为，并与十二胺进行对

比；应用该捕收剂实现了石英与磁铁矿的分离；探究

了其对石英和磁铁矿的作用机理。

（１）ＤＡＰＡ对石英有着良好的捕收性能，且对石
英的选择性捕收能力优于十二胺。

（２）在不添加其它药剂的情况下，使用 ＤＡＰＡ
作捕收剂即可实现磁铁矿 －石英的分离，分离后精
矿中ＴＦｅ可达到６８．７８％。

（３）Ｚｅｔａ电位和红外光谱结果表明：ＤＡＰＡ在石
英表面可以产生吸附作用，吸附后红外光谱中无新

峰生成，证明吸附形式应为物理吸附，考虑到矿物与

药剂作用后Ｚｅｔａ电位上升，证明吸附应以静电吸附
为主，可能有氢键吸附；ＤＡＰＡ在磁铁矿表面也产生
了物理吸附，其红外光谱也没有新峰生成，证明吸附

形式同样应为物理吸附。
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