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摘要　我国矿产资源丰富，但随着高品质矿的持续开发利用，现存大多为难选的中低品质矿。其中低品位的铝土矿、铁矿、磷
矿等含有的主要脉石矿物之一为硅质矿物，因而脱硅流程是矿物提纯的关键和重要步骤。阳离子季铵盐类捕收剂具有较强

的选择性和吸附能力、高效无毒易降解、ｐＨ值适用范围广、性能稳定等特点，推动了中低品质矿浮选脱硅的广泛开发与综合利
用。本文介绍了近年来国内外阳离子季铵盐捕收剂反浮选脱硅的研究进展及其作用机理，以及对阳离子季铵盐捕收剂的评

价和展望。
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引言

我国具有丰富的铝土矿、铁矿、磷矿等资源，但随

着高品质矿的利用与消耗，现存大多为难选的中低品

质矿，其中含有的主要硅质矿物为石英和硅酸盐矿物

且具有细杂的嵌布结构，因此脱硅成为现阶段浮选研

究的重要课题。其中，阴离子捕收剂适用条件严格，在

酸性浮选试验条件下会造成机器腐蚀，阴离子反浮选

工艺除使用捕收剂以外，还需要抑制剂、活化剂及 ｐＨ
调整剂，药剂消耗量大、消费成本高。而阳离子捕收剂

能够在弱酸性或碱性条件下实现矿物的反浮选脱硅，

并且具有良好的耐低温性能，可以节约大量的加热成

本，降低生产成本，还具有操作简单、药剂经济、对环境

友好的优点，在矿物脱硅中具有巨大浮选潜力。

传统的阳离子表面活性剂性能优异，但大多数有

毒性，难以降解，易对环境造成污染。而２０世纪早期
就已被研究出来的季铵盐捕收剂，在水中完全阳离子

化，具有较强的选择性和吸附能力、高效无毒易降解、

ｐＨ值适用范围广、性能稳定等特点，被人们广泛研究
和开发［１］。本文对阳离子季铵盐捕收剂在矿物浮选脱

硅领域中的研究现状进行了评述，并对未来季铵盐反

浮选脱硅技术开发进行了展望。

１　阳离子季铵盐捕收剂的种类及作用机理

季铵盐类主要有烷基季铵盐、烷基吡唑盐和烷基

咪唑啉盐。烷基季铵盐的通式表示见图１。

图１　烷基季铵盐通式
Ｆｉｇ．１　Ｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｕｌａｆｏｒａｌｋｙｌｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓ

其中的Ｒｎ（其中ｎ为１～４）可以为碳链长度１２～
１８的烷基、甲基、羟乙基、苄基或其他含碳长健；Ｘ为卤
素阴离子（常用 Ｃｌ－、Ｂｒ－）或酸根阴离子（ＮＯ３

－等）。

烷基季铵盐一般由叔胺季铵化反应制得，根据其中 Ｒ
基的个数又分为单长链烷基季铵盐和双长链烷基季铵

盐［１］。例如，常用的单长链烷基季铵盐 －十二烷基三



甲基氯化铵（ＤＴＡＣ）［２］（结构式见图２）。

图２　ＤＴＡＣ结构式
Ｆｉｇ．２　ＤＴＡＣｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ

蒋昊等［３］对两种烷基季铵盐对钠基蒙脱石进行改

性试验，其中包含双烷基季铵盐 －双十二烷基二甲基
氯化铵（ＤＤＡＣ）（结构式见图３）。

图３　双十二烷基二甲基氯化铵结构式
Ｆｉｇ．３　１２－１２ａｌｋｙｌｄｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ
ｍｕｌａ

单长链烷基季铵盐能溶于水和极性溶剂，但不溶

于非极性溶剂；双长链烷基季铵盐几乎不溶于水，较溶

于非极性有机溶剂。季铵盐的烷基含不饱和基团时，

会增加其水溶性。

烷基吡唑盐的通式表示见图４。例如烷基苄基吡
啶，曾被作为阳离子捕收剂，用于从铁矿及磷矿中分选

石英［１］。吡啶季铵盐也是一种良好的杀菌剂，可在临

床方面用于杀菌消毒。

图４　烷基吡唑盐通式
Ｆｉｇ．４　Ｇｅｎｅｒａｌｆｏｒｍｕｌａｆｏｒａｌｋｙｌｐｙｒａｚｏｌｅｓａｌｔ

咪唑啉季铵盐（典型结构式见图５）能够满足生物
降解，具有良好的亲水性能，可作为一种柔顺剂使

用［４］。

图５　咪唑啉季铵盐结构式
Ｆｉｇ．５　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｉｎｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔ

龙雨薇等［５］制备了一系列噻吩类阳离子表面活性

剂（结构式见图６，其中 Ｒ为 Ｃ＝８，１０，１２，１４，１６的烃

基），与常见的阳离子季铵盐表面活性剂相比，该噻吩

类阳离子表面活性剂具有更低的临界胶束浓度及更高

的表面活性。

图６　噻吩类阳离子季铵盐结构式
Ｆｉｇ．６　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｈｉｏｐｈｅｎｅｃａｔｉｏｎｉｃｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏ
ｎｉｕｍｓａｌｔ

酯基季铵盐中含有酯基官能团，添加在柔顺剂中

作为柔软剂，具有良好的柔软性、溶解性、润湿性和生

物降解性。其在浮选方面可作为捕收剂使用，例如梅

光军课题组发明了含双酯基的氯化铵阳离子表面活性

剂－ＺＪ（结构式见图７，其中Ｒ为具有６～１８个碳的烷
基，Ｒ１为具有１～４个碳的烷基）和三酯基季铵盐阳离
子捕收剂（结构式见图８，其中ｎ为任意整数且ｎ＝１～
３，Ｒ为 １２～２１个碳的直链或直链烷基，Ｘ为 Ｂｒ或
Ｃｌ），易实现生物降解，是环境友好型的阳离子捕收
剂［６，７］。

图７　含双酯基的氯化铵捕收剂－ＺＪ结构式
Ｆｉｇ．７　ＺＪｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｆｏｒａｍｍｏｎｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｃｏｎ
ｔａｉｎｉｎｇｄｉｅｓｔｅｒｇｒｏｕｐ

图８　三酯基季铵盐阳离子捕收剂结构式
Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆｔｒｉｅｓｔｅｒｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ
ｃａｔｉｏｎｉｃｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

余新阳等［８］合成了阳离子型有机硅类季胺盐捕收

图９　有机硅类季胺盐－ＱＡＳ２２２结构式
Ｆｉｇ．９　Ｓｉｌｉｃｏｎｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｉｎｅｓａｌｔ－ＱＡＳ２２２ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒ
ｍｕｌａ
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剂－ＱＡＳ２２２（结构式见图１０），并应用于铝土矿反浮选
中。综上所述，季铵盐具有较高的表面活性，较好的水

溶性以及较强的增溶性等优点，是浮选方面一种良好

的药剂。

夏柳荫［９］制备了一类新型 Ｇｅｍｉｎｉ阳离子捕收剂
（结构式见图７，其中 ｓ分别为２、４和６），并将其应用
于实际铝土矿中。结果得到了铝硅比９．６６、Ａｌ２Ｏ３品
位６９．０７％的反浮选精矿，完全满足了拜耳法的要求。

图１０　Ｇｅｍｉｎｉ阳离子捕收剂结构式
Ｆｉｇ．１０　ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆＧｅｍｉｎｉｃａｔｉｏｎｉｃｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

季铵盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂按照共价键连接基的
不同主要分为酯键季铵盐、碳碳键季铵盐、羟基季铵盐

和杂环季铵盐等四种双子表面活性剂，是目前极具研

究前景的一类阳离子表面活性剂［１０］。Ｇｅｍｉｎｉ型表面
活性剂活性比普通阳离子表面活性剂高，具有较低的

临界胶束浓度和特殊的流变学性质及黏弹性。

季铵盐类捕收剂在矿物表面作用包括物理吸附和

化学吸附，主要为物理吸附作用，即静电吸附和半胶束

吸附。低浓度季铵盐时主要与矿物表面发生静电作

用，此时矿物容易脱落；而在适宜浓度或高浓度季铵盐

时，矿物表面会发生半胶束吸附，此时吸附作用增强不

易脱落。例如，巫侯琴［１１］利用吸附等温线等技术研究

了季铵盐在高岭石表面的吸附性能。因此，０～１
ｍｍｏｌ／Ｌ的低浓度时，吸附量达到完全吸附是通过离子
交换与静电作用共吸附；随着浓度的增加，季铵盐的吸

附量与平衡浓度呈直线关系，以静电吸附为主；当浓度

增大到一定范围，吸附量增加缓慢，主要以季铵盐分子

间疏水缔合作用产生吸附；当浓度达到临界胶束浓度

值（ＣＭＣ）时，吸附达到平衡。

２　阳离子季铵盐反浮选脱硅研究现状

近年来，国内外对阳离子季铵盐反浮选脱硅技术

方面作出了全面深入的研究，除了研究较多的铝土矿、

铁矿和磷矿外还有菱镁矿。

２．１　铝土矿脱硅

我国拥有丰富的铝土矿资源，但其中绝大部分为

一水硬铝石型铝土矿，具有低铝高硅和低Ａ／Ｓ的特性，
一般在５左右。含有的硅质脉石主要有铝硅酸盐矿物
（高岭石、叶腊石、伊利石）和石英等。我国铝土矿嵌

布粒度细小、矿物之间嵌布关系复杂、铝土矿中的有价

矿物一水硬铝石与脉石矿物铝硅酸盐矿物表面性质极

其相似，脉石矿物硬度密度较有用矿物小，磨矿时脉石

矿物首先被磨细，易造成过磨，具有脱硅难度大的选矿

特征。因此，铝硅酸盐矿物的强化捕收和一水硬铝石

的选择性抑制，以及矿泥的选择性分散也是铝土矿回

收的难点和关键点。

２．１．１　捕收剂作用机理

ＸＵ［１２，１３］等以ＤＴＡＣ和 ＣＴＡＣ为捕收剂，对不同粒
度的一水硬铝石和高岭石进行作用并通过分子动力学

（ＭＤ）模拟研究其作用机理。结果发现，一水硬铝石
ＰＺＣ＝６，当ｐＨ＞６时，其表面呈负电，此时季铵盐静电
吸附在表面；当 ｐＨ＜６时，季铵盐与矿物表面发生吸
附，此时可能存在氢键作用。高岭石的底面分为疏水

的（００１）面和亲水的（００１）面，且季铵盐易于（００１）面
发生吸附，端面有（０１０）面和（１１０）面。碱性条件下，
各个面荷负点，此时疏水的（００１）面吸附季铵盐相互缔
合团聚，而亲水的（００１）面朝外，所以高岭石难以上浮；
酸性条件下，只有（００１）面带负点，通过静电吸附季铵
盐，从而高岭石表现为疏水上浮。高岭石粒度越小，端

面数量越大，越不易吸附药剂导致浮选效果差。ＨＡＯ
ＪＩＡＮＧ［１４］等研究了ＤＴＡＣ和 ＣＴＡＣ对伊利石颗粒的吸
附性能和吸附机理。研究表明，阳离子捕收剂的碳链

长度以１２～１４个碳为宜。捕收剂链长太短，会使捕收
剂的表面活性降低，过长会降低捕收剂的溶解度，从而

降低捕收能力。

陈攀等［１５］利用 ＤＴＡＣ和十四烷基三丁基氯化铵
（ＴＴＰＣ）对高岭石进行浮选。结果表明，当高岭石浮选
回收率为９８％时，ＴＴＰＣ药剂用量仅为 ＤＴＡＣ的一半。
原因是ＴＴＰＣ特殊的分子结构使得其与矿物表面之间
的ＣＨ－Ｏ氢键个数更多且吸附作用更强。类似于岳
彤［１６］等对ＤＴＡＣ和四丁基氯化铵（ＴＢＡＣ）在铝土矿反
浮中浮选行为的研究。结果得出，ＴＢＡＣ可在较低药剂
浓度和较宽ｐＨ范围内有效地分离一水硬铝石与高岭
石。由分子动力学模拟可知，ＴＢＡＣ具有大头基短烃链
的结构特性，致其与高岭石表面的接触面为 ＤＴＡＣ的
３．４倍，在高岭石表面生成更多的氢键结合。具有特
殊分子结构的季铵盐捕收剂可以优化其浮选效果，且

性能较优于传统季铵盐捕收剂。

余新阳等［８］考察了新型阳离子季铵盐捕收剂

ＱＡＳ２２２在一水硬铝石、高岭石、叶蜡石和伊利石４种
单矿物表面作用后的浮选行为，结果表明，四种矿物的

零电点值分别为６．２、３．４、３．０和２．５，作用后的３种铝
硅酸盐矿物的电位差均大于一水硬铝石的电位差，即

ＱＡＳ２２２在铝硅酸盐矿物表面的吸附作用显著强于在
一水硬铝石表面。赵声贵等［１７］对十二烷基三甲基氯
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化铵、十六烷基三甲基溴化铵和十八烷基二甲基苄基

氯化铵３种季铵盐捕收剂在一水硬铝石、高岭石、叶蜡
石及伊利石等铝硅矿物表面的浮选行为和作用机理进

行了研究，结果与余新阳研究一致，在碱性条件下，一

水硬铝石的浮选回收率大幅度下降，而３种硅酸盐矿
物保持较高的浮选回收率，从而可实现一水硬铝石与

硅酸盐矿物的反浮选分离。

季铵盐捕收剂可显著改变铝土矿中一水硬铝石、

叶蜡石、高岭石和伊利石等矿物的的表面电位，使其产

生不同电位差，进而影响其可浮性，从而实现铝土矿反

浮选脱硅。

２．１．２　捕收剂种类

（１）传统季铵盐表面活性剂
胡岳华等［１８，１９］采用 ＤＴＡＬ进行反浮选脱硅中，煤

泥粒度在０．０１ｍｍ明显影响反浮选阳离子捕收剂性
能，而脱泥后，对“九五”科技攻关连选样进行脱硅，原

矿铝硅比为５．６７，反浮选后得到铝硅比１０．５２，Ａｌ２Ｏ３
回收率为８５．０４％的精矿。对“９７３”新连选样进行脱
硅，原矿铝硅比为 ５．７２，反浮选得到铝硅比 １０．０４，
Ａｌ２Ｏ３回收率为 ８５．７６％的精矿，表明新型阳离子捕收
剂对不同矿样良好的捕收性和适应性。矿泥本身带负

电荷，易与阳离子捕收剂结合，降低药效，当原矿经选

择性分散脱泥后再进行反浮选，可获得良好的分选指

标。

ＦｏｌｃｙＥ等［２０］在一水硬铝石型铝土矿中，以溴代十

六烷基吡啶盐浮选硅酸盐脉石矿物，结果表明，高岭石

的去除率最高可达８０％～９０％。ＳａｓａｋｉＨｉｒｏｓｈｉ［２１］采用
一种季铵盐作为浮选捕收剂，在矿浆ｐＨ≥９范围内，可
选择性地除去氧化铝矿中大部分的含硅矿物。这种季

铵盐捕收剂还可用于铝土矿、含黏土的低品位铝土矿、

红土矿、明矾页岩和白榴石等等含氧化铝丰富的矿石

的浮选，都可得到较高的回收率。

（２）新型（复合）季铵盐类表面活性剂
铝土矿反浮选工艺的迅速发展促进了新型季铵盐

捕收剂和新型复合季铵盐捕收剂的研制。例如，周苏

阳［２２，２３］对铝土矿新型反浮选季铵盐捕收剂 ＴＲ和常用
季铵盐１２３１的捕收能力进行对比。结果表明，ＴＲ具
有更大的选择性和更大的 ｐＨ范围。由 ｐＨ与吸附量
关系图可知，ＴＲ在ｐＨ＝４左右时，在高岭石表面的吸
附量达到最大值３．９×１０－６ｍｏｌ／ｇ，ＴＲ在 ｐＨ＝６左右
时在一水硬铝石表面的吸附量达到最大值２．５×１０－６

ｍｏｌ／ｇ，这就是相同效果下 ＴＲ药剂用量比１２３１约少
５０％的原因所在。

王毓华［２４］等发明了一种复合型季铵盐类阳离子

表面活性剂，烃链长度为１２～１８个 Ｃ，含有多种官能

团（主要官能团见图１１，其中阴离子为 Ｂｒ、Ｃｌ或 Ｉ），具
备高选择性和强捕收能力，适应的矿浆 ｐＨ范围为４～
１１，且可在４～３５℃环境下进行浮选。适合于从磁铁
矿、赤铁矿及钛铁矿等铁矿石和铝土矿等含硅酸盐矿

物的矿石中反浮选分离硅酸盐矿物。

图１１　复合型季铵盐主要官能团
Ｆｉｇ．１１　Ｔｈｅｍａｉｎｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｇｒｏｕｐｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍ
ｍｏｎｉｕｍｓａｌｔ

程平平［２５］对有机硅季铵盐复合阳离子捕收剂的

合成进行了研究，成功合成了新型季铵盐类 ＱＡＸ系列
捕收剂，研究了其对一水硬铝石、高岭石、叶蜡石和伊

利石的浮选行为。发现复合型阳离子捕收剂与一水硬

铝石之间主要存在静电作用，与硅酸盐矿物的作用除

了静电吸附还有化学作用。新型季铵盐捕收剂优化了

传统阳离子捕收剂在矿物上的吸附作用，除了物理作

用也可能带来化学作用，增强吸附能力。

（３）Ｇｅｍｉｎｉ型季铵盐类表面活性剂
Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂又称双链表面活性剂，是新型

表面活性剂的代表，在分子生物技术、医药、环境修复

及纳米材料领域也有相关应用。季铵盐型双子表面活

性剂性能优良，是目前极具研究前景的一类阳离子表

面活性剂［１０］。钟宏［２６］发明了一种双季铵盐类捕收剂，

对高岭石、伊利石、叶腊石和石英具有强捕收能力，适

合从铝土矿或铁矿石中反浮选分离出硅酸盐矿物，且

适宜的矿浆ｐＨ范围较广为５～１３。ＸＩＡＹＩＮＬＩＵ［２７］等
以双子表面活性剂１２－４－１２为捕收剂，在 ｐＨ＝６、捕
收剂浓度３．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ的条件下，伊利石、叶腊石
和高岭石的最佳回收率分别为 ９９．２％、９１．７％和
９９６％。微极性和接触角研究表明，二聚型表面活性
剂比单体具有更低的 ＣＭＣ值，在矿物／溶液界面具有
更好的疏水性。ＺＨＩＱＩＡＮＧＨＵＡＮＧ等［２８］通过红外光

谱分析和Ｚｅｔａ电位测量证明了新型 Ｇｅｍｉｎｉ双季铵盐
捕收剂ＢＤＤＡ与ＥＤＤＡ在三种铝硅酸盐之间的吸附作
用主要是以物理静电吸附和氢键相互作用存在，在

ＰＨ＝８，捕收剂用量３．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，ＢＤＤＡ捕收剂
对高岭石、叶腊石、伊利石回收率最高可达 ９９．８％、
９８５％和 ９２．５％，ＥＤＤＡ捕收剂回收率最高可达
９９７％、９３．３％和９０．２％，ＢＤＤＡ的捕收能力强于 ＥＤ
ＤＡ。黄志强课题组还研发了吗啉季铵盐型 Ｇｅｍｉｎｉ表
面活性剂（结构式见图１２，其中 Ｒ１和 Ｒ２是 Ｃ８～Ｃ２０的
烃基；Ｒ３是Ｃ２～Ｃ１０的亚烃基；Ｘ是 Ｃｌ、Ｂｒ或 Ｉ。），强化
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了在铝土矿和铁矿石中反浮选脱硅的应用［２９］。

Ｇｅｍｉｎｉ型季铵盐捕收剂与普通季铵盐相比，具有
较低的临界胶束浓度值（ＣＭＣ）、更强的表面活性和溶
解性。其独特的性能以及比传统阳离子捕收剂强大的

活性展现出了其良好的发展前景，越来越受到人们的

关注。

图１２　吗啉季铵盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂结构式
Ｆｉｇ．１２　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｍｕｌａｏｆｍｏｒｐｈｏｌｉｎｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
Ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

季铵盐在铝土矿中的应用较多，为提高铝土矿的

铝硅比，利用拜耳法工艺对铝土矿进行反浮选脱硅是

当前最具前景的工艺手段。季铵盐具有较强的吸附能

力且性能稳定，其高效无毒易降解的特点为今后的研

究重点。开发出具有高效选择性的捕收剂仍为今后的

研究方向，组合药剂的研究使得传统药剂克服单一使

用时的缺点，另外，对一水硬铝石具有更高效选择性的

抑制剂的研究以及对矿泥的分散和选择性脱除也具有

重要意义。

２．２　氧化铁矿脱硅

我国的铁矿资源较为丰富，但氧化铁矿（一般包括

褐铁矿、赤铁矿、磁铁矿等）中含有部分石英及硅酸盐

矿物，具有嵌布结构复杂、嵌布粒度较细等特点。铁矿

中的硅质脉石矿物硬度小于有用矿物，在磨矿过程中

容易造成浮选恶化。对此，国内外对铁矿浮选脱硅进

行了大量研究。

氧化铁矿的反浮选脱硅，实际上就是利用捕收剂

将氧化铁矿中的石英或硅酸盐矿物等含硅矿物浮选分

离出来。其中，季铵盐捕收剂具有良好的浮选性能。

例如，张泾生等利用分子中含有１～３个季铵基的季铵
盐来反浮选赤铁矿，得到精矿含 Ｆｅ７１．７％ ～７１．８％、
含ＳｉＯ２０．２％ ～０．２５％，效果都比常用的伯胺和醚胺
强［３０］。专利ＣＮ１３４７３４５Ａ公布了一种季铵盐化合物作
为反浮选捕收剂，但需要加入铁矿石沉淀剂。美国专

利ＵＳ３９６０７１５利用十二烷基三甲基氯化铵阳离子捕收
剂从铁矿石中分离出硅脉石组分。陈玉花课题组克服

了添加辅助调整剂和精矿回收率低等问题，发明了一

种复合型季铵盐阳离子硅酸盐矿物捕收剂用于微细粒

铁矿石的提铁降硅，达到了显著的除杂目的［３１］。

２．２．１　捕收剂作用机理

梅光军［３２～３７］课题组设计合成了一系列新型阳离

子季铵盐捕收剂，例如：Ｍ３０２－Ｂ（结构式见图 １３）、
Ｍ－３、ＭＺ－３、Ｍ－Ｎ、Ｍ－３３１、Ｍ－２０１（结构式见图
１４）等，在铁矿石提铁降硅方面取得了良好的效果。其
中，Ｍ３０２－Ｂ与石英作用后，在２９２２ｃｍ－１、２８５２ｃｍ－１

处有甲基、亚甲基基团的伸缩振动峰；１７３４ｃｍ－１处有
酯基（Ｃ＝Ｏ）基团的伸缩振动峰，１５７６ｃｍ－１处有芳香
族（Ｃ＝Ｃ）基团或（Ｎ＝Ｎ）基团的伸缩振动峰；１４６２
ｃｍ－１处有甲基、亚甲基基团的弯曲振动吸收峰。结果
表明，Ｍ－３０２Ｂ在石英表面除物理吸附与氢键作用外
还存在一定的化学吸附。由电荷分布强弱情况可知，

Ｍ－３０２Ｂ具有较强的正电性，易于与矿物表面发生静
电吸附作用，从而改变矿物疏水性。量子化学计算表

明，Ｍ－３０２Ｂ与十二胺的 ΔＥ值均小于６ｅＶ，且 Ｍ－
３０２Ｂ的ΔＥ小于十二胺的 ΔＥ，说明 Ｍ－３０２Ｂ阳离子
具有更高的反应活性和更强的捕收能力。

图１３　Ｍ３０２－Ｂ结构式
Ｆｉｇ．１３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭ３０２－Ｂ

图１４　Ｍ－２０１结构式
Ｆｉｇ．１４　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＭ－２０１

翁孝卿等［３８］通过两步合成法合成了四种含有不

同碳链长度的不对称型双子季铵盐捕收剂１－Ｍ－１２、
１－Ｍ－１４、１－Ｍ－１６、１－Ｍ－１８（结构式见图１５，其中
ｎ＝１２，１４，１６，１８）。由动电位分析可知，在ｐＨ（３～１１）
范围内，分别加入新型不对称型季铵盐捕收剂与传统

药剂十二胺，此时石英的Ｚｅｔａ电位由负值整体正移，且
新型药剂１－Ｍ－１４对石英表面 Ｚｅｔａ电位的改变幅度
最大，ｐＨ＝７时，Ｚｅｔａ电位由－５２．６４ｍＶ提高至６９．３４
ｍＶ，变化幅度为１２１．９８ｍＶ。而十二胺只有在中性或
弱碱性条件下，才有较强的吸附能力，ｐＨ＝９时，Ｚｅｔａ
电位由－４９．７４ｍＶ上升至１２．２３ｍＶ，变化幅度为６１．９７

图１５　不对称型双子季铵盐捕收剂结构式
Ｆｉｇ．１５　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｓｙｍｍｅｔｒｉｃＧｅｍｉｎｉｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓａｌｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒ
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ｍＶ。由红外光谱分析可知，石英在吸附药剂后，红外
光谱在２８４９～２９５３ｃｍ－１处出现了甲基（－ＣＨ３）和亚
甲基（－ＣＨ２－）的伸缩振动吸收峰，表明石英与新型
药剂之间存在物理吸附和氢键作用，新型药剂对石英

表面的吸附强于十二胺。

新型季铵盐捕收剂与传统捕收剂相比较，在矿物

表面的作用除了物理吸附还有一定的化学吸附，从而

具有更高的反应活性和更强的捕收能力，且消泡速度

快，易实现生物降解能力，具有优良的耐低温性能，有

较好的应用前景。

２．２．２　捕收剂种类

（１）传统季铵盐表面活性剂
ＯｔáｖｉａＭａｒｔｉｎｓＳｉｌｖａＲｏｄｒｉｇｕｅｓ［３９］利用十二烷基三

甲基溴化铵作为捕收剂，在ｐＨ值４～１０范围内实现了
高岭石和赤铁矿的分离。传统药剂的单独使用浮选铁

矿中的硅杂质效果较差，将其与其他季铵盐进行组合

复配能有效提高精矿品位与回收率。

（２）季铵盐组合药剂
ＹＵＨＵＡＷＵ［４０］使用新型混合季铵盐捕收剂（十二

烷基和十六烷基季铵醋酸盐）对铁矿进行了反浮选脱

硅的试验研究。结果表明，在 ｐＨ ＝６～１２时，新型混
合季铵盐的捕收能力与十二胺相当，但选择性更好。

新型组合药剂在获得与十二胺相近的铁品位前提下，

铁回收率提高了８．３２％，对硬水也有较好的适应性，
铁精矿品位在６９％以上，回收率９０％以上。复合季铵
盐更有利于吸附在石英表面，增加了石英的疏水性。

徐冰［４１］对十二胺、ＸＫ－１（双十二烷基叔胺类捕收剂）
和ＸＫ－２（十二烷基季胺类捕收剂）进行了单一药剂
与两两组合药剂捕收性能的研究。研究表明，当 ｍ
（ＸＫ－１）ｍ（ＸＫ－２）＝２８时效果最佳，浮选指标
高于单一十二胺，且消泡效果也优于十二胺。其中，对

弓长岭选矿厂给矿进行浮选处理，获得精矿铁品位与

精矿铁回收率分别为６７．２３％和８０．８４％；对齐大山选
矿厂给矿进行浮选处理，获得精矿铁品位和精矿铁回

收率分别为６７．４８％和８１．５１％。彭道胜等［４２］将十二

胺与合成的新型季铵盐捕收剂ＰＤＳ－１８作为组合捕收
剂对武钢磁铁矿进行反浮选试验，结果显示，浮选数据

较单一十二胺效果好，精矿回收率提高了１０个百分
点。且ＰＤＳ－１８对温度变化的敏感度低，有更好的环
境适应性。

组合药剂既可以克服单一药剂的局限，又可以发

挥多种药剂之间的协同作用，是一种提高药效的有效

方法。混合季铵盐捕收剂具有较好的适应性，是铁矿

反浮选脱硅的有效捕收剂。

（３）Ｇｅｍｉｎｉ型季铵盐表面活性剂

双链表面活性剂在铁矿中有同样作用，ＺＨＩＱＩＡＮＧ
ＨＵＡＮＧ等［４３］以９１的比例合成了磁铁矿和石英混
合物，并以Ｇｅｍｉｎｉ季铵表面活性剂乙烷 －１，２－双（二
甲基十二烷基溴化铵）（ＥＢＡＢ）（结构式见图１６）作为
捕收剂进行了微浮选试验。浮选结果表明，ＥＢＡＢ比
ＤＡＣ具有更强的捕集能力和石英选择性，且红外光谱
和ｚｅｔａ电位测试结果表明，ＥＢＡＢ与石英和磁铁矿的
相互作用主要是静电吸引。ＥＢＡＢ特有的强表面活
性，使其成为铁矿反浮选脱硅的重要捕收剂。

图１６　ＥＢＡＢ结构式
Ｆｉｇ．１６　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＥＢＡＢ

（４）季铵盐离子液体型表面活性剂
最近，离子液体的研究成为学术界的热点内容，由

于其具有较宽的液态温度范围、良好的物理和化学稳

定性、良好的溶解能力、较大的极性可调控性以及近似

于零毒性等优越特性，因而具有广阔的应用前景。季

铵盐型作为一种主要的离子液体，为浮选增添了新的

内容，提供了新的机遇。例如，ＳａｈｏｏＨ［４４］将离子液体
Ａｌｉｑｕａｔ－３３６（Ｃ２５Ｈ５４ＣｌＮ）首次用于浮选分离石英和赤
铁矿。在用Ａｌｉｑｕａｔ－３３６作石英捕收剂，得到铁精矿
铁含量和回收率分别为６３．６５％和８５．８８％。浮选低
品位带状赤铁矿石英岩时，结果从含铁３８％的矿石中
得到品位达６５％、回收率达６０％的铁。精矿梅光军课
题组研发了新型季铵盐离子液体阳离子捕收剂［４５］（结

构式见图１７），具有易溶解于水、选择性好、捕收性强
的优点，而且在不添加抑制剂的情况下仍能具有较好

的浮选效果，季铵盐离子液体的发展推动了氧化矿浮

选脱硅的发展，成为今后氧化矿的研究重要方向之一。

图１７　季铵盐离子液体结构式
Ｆｉｇ．１７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

铁矿反浮选脱硅中，季铵盐表现出良好的耐低温

性、选择性和对ｐＨ较强的适应性，且具有优于传统药
剂的捕收性能和泡沫性能。细泥同样对铁矿反浮选带

有影响，采用良好的脱泥方法（例如选择性絮凝等）应

用于今后的生产中，可得到良好的效果。离子液体良

·９３·第２期 　　赵媛媛，等：季铵盐类捕收剂在矿物浮选脱硅中的研究进展



好的性能应用在铁矿反浮选脱硅中，具有广阔的应用

前景，是今后浮选脱硅的重要研究方向。

２．３　磷矿脱硅

我国磷矿资源较为丰富，尽管资源总储量仅次于

世界第一的摩洛哥，占总资源储量４．５６％，但我国磷
矿石平均品位大多仅在１７％左右，Ｐ２Ｏ５品位高于３０％
的富矿仅占总储量的８％左右［４６］。我国磷矿大多属于

低品位钙质类磷矿即胶磷矿，各类矿物嵌布粒度细且

嵌布结构复杂，主要脉石矿物是石英等硅质矿物，因此

脱除硅质矿物进行富集磷精矿是磷矿开发利用的关键

要素。磷矿的浮选一般分离磷矿以及其中的白云石和

硅酸盐，有正浮选、反浮选、正反浮选联合、反正浮选联

合和双反浮选联合工艺。其中双反浮选中脱镁工艺已

较为成熟，而季铵盐捕收剂用于脱硅的研究相对较少。

韩增辉［４７］等研究了４种不同链长的季铵盐捕收
剂（Ｃ１２ＱＮ、Ｃ１４ＱＮ、Ｃ１６ＱＮ、Ｃ１８ＱＮ）对石英的浮选行为。
当ｐＨ为６．０～８．０、浓度为０．１ｍｍｏｌ／Ｌ时，４种捕收剂
对石英均具有较强的捕收能力，且差别不大。在石英

表面主要以物理吸附和氢键的形式存在。刘养春［４８］

对胶磷矿脱镁之后，用引入强疏水性有机硅基团的十

二胺分子合成出的十二烷基三甲基硅基氯化铵反浮选

脱硅，结果发现分选性比十二胺、醚胺好且消泡较快。

原矿Ｐ２Ｏ５品位为２０．６３％时，双反浮选后得到磷精矿
Ｐ２Ｏ５品位和回收率分别为３１．１２％和７３．１３％。刘养
春课题组还合成了一种季铵盐阳离子反浮选脱硅捕收

剂，在湖北某低品位钙质胶磷矿试验中进行一次粗选，

得到 磷 精 矿 品 位 和 回 收 率 分 别 为 ３１．５５％ 和
７９７３％［４９］（结构式见图１８，其中，Ｒ１、Ｒ２和 Ｒ３可以是
Ｃ１～Ｃ４的烃基）。

图１８　季铵盐阳离子反浮选脱硅捕收剂结构式
Ｆｉｇ．１８　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｃａｔｉｏｎｉｃｒｅｖｅｒｓｅ
ｆｌｏｔａｔｉｏｎｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

饶峰等［５０］合成了一种胶磷矿脱镁后再反浮选脱

硅的捕收剂。该捕收剂ｐＨ适应范围广（３～１０），选择
性好，浮选过程泡沫性质良好易消泡，主要是该捕收剂

不用在脱镁后加调整剂来改变矿浆 ｐＨ值，简便了试
验流程并节省了药剂。徐伟等［５１］合成了一种硅钙质

磷矿反浮选脱硅组合捕收剂。该捕收剂原料来源广

泛，价格低廉，配置药剂步骤简便，药剂捕收性能良好，

脱硅泡沫易消且可在低温环境下实现高效浮选脱硅，

是硅钙质磷矿反浮选脱硅的良好药剂。

郭磊［５２］等以大豆油酸为原料，经一系列反应合成

了一种新型阳离子型磷矿浮选捕收剂－季铵盐羟肟酸
（结构式见图１９，其中 Ｒ为 Ｍｅ或 Ｅｔ），并将其应用于
湖北某中低品位磷矿的浮选试验。季铵盐羟肟酸这类

捕收剂是以长脂肪链作为疏水端，季铵盐与羟肟酸酯

作为亲水端的一类表面活性剂。季铵盐具有阳离子性

质，可以与表面负电荷的硅质脉石形成离子对，有阳离

子干扰小的优势；羟肟酸对金属离子有较强的螯合能

力，尤其是对具有极化能力的金属离子选择性好，适于

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋的分离［５３］。效果优于相同条件下的传统脂

肪酸类捕收剂且原料成本低来源广泛，具有很好的工

业化应用前景。潘志权等［５４］拥有合成季铵盐羟肟酸

磷矿捕收剂的专利（结构式见图２０，其中 Ｒ１为 Ｃ１０～
Ｃ２２的碳链，Ｒ２为 Ｍｅ或 Ｅｔ）。羟肟酸片段增强了对有
极化能力的金属离子的选择性，同样提高了对 Ｃａ＋，
Ｍｇ２＋的螯合能力，改善了表面活性。

将季铵盐和羟肟酸同时引入到表面活性剂分子的

亲水端，会接收两者的优势，增强对硅质脉石的捕收

力，提高磷矿脱硅、脱镁的效率。

图１９　季铵盐羟肟酸结构式
Ｆｉｇ．１９　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ

图２０　季铵盐羟肟酸磷矿捕收剂结构式
Ｆｉｇ．２０　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｈｙｄｒｏｘａｍｉｃａｃｉｄ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｒｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

ＳｎｏｗＲｏｂｅｒｔＥ［５５］等用季铵盐阳离子捕收剂与煤油
组合作为含硅矿物捕收剂，用磷酸脂盐作为抑制剂，可

从矿石颗粒大小约０．６～１．２ｍｍ的含硅磷矿石中选择
性浮出含硅矿物。Ｈａｎｎａ、ＨａｎｎａＳｈａｆｉｃｋ［５６］使用细晶磷
灰石、方解石和石英的纯矿物分别研究了溴化十六烷

吡啶（ＣＰＢ）和溴化十六烷基三甲基铵（ＣＴＡＢ）两种季
铵盐以及十二烷基伯胺醋酸盐（ＤＡＡ）和十六烷基伯胺
醋酸盐（ＣＡＡ）两种伯胺盐的浮选性能，发现季铵盐浮
选效果好于伯胺盐，利用季铵盐浮选硅质、硅钙质和钙

质３种胶磷矿，硅质磷灰石品位由 １８．１％提升到
２９．８％，硅钙质胶磷矿品位由１７．０％提升到了２７．３％，
而对钙质胶磷矿的浮选分离效果不明显，说明季铵盐

类捕收剂对硅质脉石有较好的选择性，适用于胶磷矿

反浮选脱硅。
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磷矿浮选脱硅包括正浮选、反浮选、正反浮选联

合、反正浮选联合和双反浮选联合工艺。其中双反浮

选中脱镁工艺已较为成熟，而季铵盐捕收剂用于脱硅

的研究相对较少，具有很大的发展空间。其中，新型阳

离子型磷矿浮选捕收剂 －季铵盐羟肟酸合成，接收了
季铵盐和羟肟酸两者的优势，增强对硅质脉石的捕收

力，提高磷矿脱硅、脱镁的效率，为磷矿反浮选脱硅开

拓了一条新思路。在脱镁之后再进行脱硅的试验，脱

镁药剂的残留对其后进行的脱硅流程有一定的影响，

简便且高效的脱药或洗矿工艺的研究具有重要意义。

２．４　菱镁矿脱硅

菱镁矿是我国重要矿产资源之一，是制备耐火材

料重要原料。菱镁矿选矿主要是浮选出其中的白云石

和石英及少量的硅酸盐矿物等脉石矿物。菱镁矿反浮

选捕收剂一般采用十二胺或改性十二胺以及与十二胺

的组合药剂，少部分用到季铵盐捕收剂。

马超［５７］分别以自制咪唑类季铵盐（结构式见图

２１，其中Ｒ为ＣｎＨ２ｎ＋１，Ｘ为 Ｃｌ、Ｂｒ或 Ｉ）和改性十二胺
盐酸盐、十二胺作为捕收剂对菱镁矿反浮选进行了研

究。其中自制咪唑类季铵盐作为捕收剂时，得到的最

佳试验结果为精矿 ＭｇＯ的品位和回收率分别为
５３．６５％和８８．２１％，ＳｉＯ２品位为１．７１％，ＣａＯ品位为
２．１６％，有效去除了其中的含硅矿物。

图２１　自制咪唑类季铵盐结构式
Ｆｉｇ．２１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｍｉｄａｚｏｌｅｓｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍｓａｌｔｓｗｅｒｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄ

康坤红等［５８］分别采用十二胺、十六烷基三甲基溴

化铵及合成的新型咪唑类季铵盐为捕收剂，对某低品

位菱镁矿进行反浮选提纯工艺。结果表明，相同条件

下，十二胺为捕收剂时，ＭｇＯ品位及回收率分别为
４２５９％和８１．２１％；十六烷基三甲基溴化铵为捕收剂
时，ＭｇＯ的品位及回收率分别为 ４５．０６％ 和 ８４．７５％；
咪唑类季铵盐为捕收剂时，ＭｇＯ的品位和回收率达分
别为 ４４．５９％和 ８５．５４％。十六烷基三甲基溴化铵为
捕收剂时菱镁矿的品位最高，咪唑类季铵盐为捕收剂

时菱镁矿的回收率最高，与传统药剂相比，季铵盐类浮

选效果最好。

ＢｒｅｚáｎｉＩ等［５９］考察了新型 Ｇｅｍｉｎｉ阳离子表面活
性剂－ＢＤＤＡＢ（结构式见图２２）在菱镁矿反浮选脱硅

中的应用情况，并与传统捕收剂伯十二胺（ＤＡ）和叔二
甲基十二胺（ＤＤＡ）进行了比较。电动测量表明，合成
的Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂对石英的 Ｚｅｔａ电位有很强的影
响。三种药剂的效果下降顺序为：ＢＤＤＡＢ＞ＤＡ＞
ＤＤＡ。实验室泡沫浮选试验证实，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂
的捕收能力比两种常规捕收剂都有提高。脱硅效率依

次为：ＢＤＤＡＢ＞ＤＡ＞ＤＤＡ。在 ＳｉＯ２含量方面，最低浓
度的Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂效果优于传统捕收剂的四倍。

图２２　ＢＤＤＡＢ结构式
Ｆｉｇ．２２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＤＤＡＢ

季铵盐在菱镁矿浮选脱硅方面应用较少，但效果

优于传统药剂。在铝土矿、铁矿及磷矿中应用的季铵

盐可以用于菱镁矿中，尤其是季铵盐之间的有效组合

药剂，可使得结果“１＋１＞２”。除此之外，开发出新型
高效的季铵盐捕收剂同样具有重要意义。

３　阳离子反浮选捕收剂研究方向及前景

（１）研制与开发出更高效的季铵盐捕收剂至关重
要，将用于铝土矿和铁矿的季铵盐药剂运用到其他矿

中，探索最佳方案也非常重要。

（２）单一传统药剂无法达到预期效果时，除了使
用季铵盐药剂还可以运用传统药剂与季铵盐的组合药

剂，组合用药的使用既可以克服单一药剂的局限，又可

以发挥多种药剂之间的协同作用，具有提高药效的效

果。

（３）季铵盐离子液体的发展拓展了季铵盐浮选脱
硅的研究领域，大大改善化学化工生产过程中的环境

污染问题，是今后重要的研究方向之一。

近年来，我国在矿物反浮选脱硅方面进行了大量

的研究工作，其中季铵盐捕收剂运用技术在理论方面

已较为成熟，在浮选试验中也取得了一定的成果，成为

现今重要的研究方向之一。随着阳离子季铵盐捕收剂

在反浮选脱硅工艺中日益的成熟与发展，将极大推动

我国矿业工作的发展及各企业的长远效益和资源与环

境的保护。
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