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铝土矿脱硅浮选药剂的应用及研究

李海普#胡岳华#蒋玉仁#王淀佐#曹学峰
$中南大学矿物工程系#湖南 长沙 %&’’()*

摘要+概述了铝土矿浮选脱硅药剂的应用现状及抑制剂作用机理#分析了一水硬铝石,高岭

石,叶腊石和伊利石的晶体结构和表面性质#并针对不同的一水硬品石型铝土矿浮选脱硅工艺#提

出了有机抑制剂的研制思路与要点-
关键词+铝土矿.浮选.脱硅.浮选剂
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我国铝土矿资源丰富#但绝大部分属高
铝,高硅的一水硬铝石9高岭石型#不宜直接
用拜尔法生产氧化铝-
为了向成本较低的拜尔法提供 5:;$铝

硅比*大于 &’的优质铝土矿#必需采用经济
有效的脱硅技术-选矿9拜尔法是处理我国
高硅铝土矿生产氧化铝的较好途径<&#2=-脱硅
提高 5:;的方法主要有化学选矿<)=,生物选
矿<%=和物理选矿三种方法#其中#物理选矿尤
其是浮游分选具有处理量大,成本低,易于提
高 5:;,能耗低,易于工业化等特点而具有

广阔的前景<8=-
适宜的浮选药剂是保障有效浮选的一个

重要环节#在铝土矿浮选脱硅工艺中#高效药
剂特别是抑制剂的研究十分重要-

& 铝土矿浮选脱硅药剂的应用

&4& 铝土矿浮选中药剂的应用
由于国外的铝土矿多以软铝石为主#而

国内大部分是一水硬铝石型铝土矿#故国外
进行的多为三水软铝石和一水软铝石的浮选

研究#
>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>

所采用的药方一般是用碳酸钠或氢氧
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化钠作 !"调整剂#硅酸钠$六偏磷酸钠等作
调整剂#氧化石腊皂和塔尔油作阴离子捕收
剂%&’(国内工作多着眼于一水硬铝石型铝土
矿的回收利用#且药剂配方大同小异)刘逸
超%*’等人以氧化石蜡皂和塔尔油为捕收剂#
在碱性条件下考察了羧甲基纤维素+,-,.$
氢氧化钠$硫酸钠$六偏磷酸钠等调整剂对云
母/一水硬铝石型铝土矿浮选指标的影响#
认为少量的六偏磷酸盐有利于氧化铝的回收

及提高铝硅比)文献%0’同样以氧化石蜡皂和
塔尔油为捕收剂对山西阳泉铝土矿进行了半

工业选矿试验#认为碳酸钠和六偏磷酸盐是
水铝石与高岭石的有效调整剂)据报道%1’采
用同样药剂品种的碱法浮选#可使一水硬铝
石/水云母型铝土矿的 234从 5657提高到

89675#回收率为 0061:)对河南某冶金级铝
土矿#关明九%89’用精制癸脂肪酸作捕收剂#
六偏磷酸钠作抑制剂进行闭路试验#可使 23
4由 ;675提高到 06<9)温英等%88’针对阳泉
高岭石/一水硬铝石型铝矾土研究了多种捕
收剂对一水硬铝石的捕收性能和多种调整剂

如六偏磷酸盐$氟硅酸钠$腐植酸铵$六偏磷
酸盐=苛性淀粉对高岭石及钛$铁脉石的抑
制性能#结果表明#捕收剂的选择捕收性能为

*77>?2@785=*77+8A8.$?2@785$氧化
石蜡皂=塔尔油+;A8.>油酸$苯乙烯磷酸#
调整剂以六偏磷酸盐=苛性淀粉的抑制性能
最强)梁爱珍%8<’用廉价的水玻璃代替昂贵的
六偏磷酸盐#用选择性较好的癸二酸下脚脂
肪酸代替塔尔油#用腐植酸铵作抑制剂#初步
研究认为腐植酸铵有以下作用B扩大铝矿物
和硅矿物的可浮性差异#大大提高了一水硬
铝石的浮游速度#减少了氧化铝在尾矿中的
损失)在对中州铝厂一水硬铝石型铝土矿选
矿脱硅C九五D攻关中#中南工业大学%87’采用

EF和氧化石蜡皂 *77作捕收剂$六偏磷酸
钠作调整剂进行了工业研究#效果良好)有专
利报道%8;’用胺类或烯醇抑制硅酸盐矿物可

对铝土矿进行阴离子浮选)

当采用阳离子捕收剂反浮选脱硅时#有
效的硅矿物捕收剂为脂肪胺类$吡啶类等阳
离子捕收剂#它们以静电力或氢键与硅矿物
表面的硅$氧$羟基等基团作用#并通过自身
碳链间的分子间作用来强化矿粒表面的疏水

性)浮选常用的抑制剂是淀粉$糊精等一些有
机物#氟化钠及氟硅酸钠可作活化剂#!"调
整剂有碳酸钠和氢氧化钠#适宜在弱碱性或
碱性介质中选别)如 G646,64HIIJK等人%85#8&’

以溴化十六烷基吡啶盐为捕收剂#2LMJNOI@
"和白雀树皮为调整剂在实验室除去了低品
位铝土矿中 09:P19:的高岭石#但药剂成
本较高#氧化铝回收率低)国内%8*’用,89P,8<
脂肪胺从一水硬铝石型铝土矿中浮出了大部

分的叶腊石#主要不足是氧化铝回收率低)总
之#因分离的选择性差#精矿氧化铝回收率
低#使这些研究多停留在实验室或半工业规
模#极少应用于实际生产)
86< 抑制剂的作用机理及作用方式
对抑制剂的作用机理研究报道很少)刘

广义%80’借助电动电位和红外光谱等测试手

段对六偏磷酸钠的作用机理进行了研究#认
为六偏磷酸钠能强烈吸附在一水硬铝石$高
岭石$叶腊石表面带负电的 2I活性区#可降
低矿物的电位#增大矿物表面的负电荷#使各
矿物由于同电相斥而分散)再者#六偏磷酸钠
是一种长链磷酸盐#分子中大约含 8;P81个
磷酸根四面体#和矿物表面的活性氧结合后#
可阻止阴离子捕收剂在矿物表面的吸附#从
而降低矿物的可浮性)当体系中六偏磷酸钠
与油酸钠共存时#二者在矿物表面发生竞争
吸附)因为铝硅酸盐矿物表面 2I活性点数
目较少#六偏磷酸根离子间的静电排斥作用
较小#与矿物表面的结合较稳固#即使油酸钠
与之发生竞争吸附#它被解吸的量也很少#从
而实现铝矿物与铝硅矿物的选择性分离)关
明九%89’总结了改性硅酸钠的作用机理#认为
硅酸钠溶液中加入酸和铁盐#增加了硅酸钠
的聚合程度)将它们加入碱性介质中后#聚合
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体迅速羟化!吸水"水化的强弱顺序与其聚合
程度大小一致"因而改性硅酸钠吸附于高岭
石表面"使矿物表面亲水性增加"电位负值增
大"改善了它在矿浆中的分散性"并使矿物对
油酸钠的吸附量急剧降低"从而强烈抑制了
高岭石的浮选#
天然有机抑制剂的作用机理一般是$抑

制剂分子中含有大量的亲水基和能与矿物表

面发生氢键或与表面离子产生化学键合的羟

基!羧酸基!磷酸基等#在矿浆中"它们吸附于
矿物表面"使矿物亲水而不易上浮%&’(#但未
见到针对铝土矿浮选中有机抑制剂作用机理

的研究报道#
&)* 存在问题
根据前人的研究"我们认为$用阴离子表

面活性剂或能与铝离子形成络合物的化合物

作捕收剂时"由于矿物表面铝活化点数的不
同"铝硅酸盐矿物的可浮性一般不如一水硬
铝石"但铝硅酸盐矿物硬度低"可碎性好"经
细磨后"层面在总表面中所占份额变小"二者
可浮性差距变小#另外"当矿浆中存在有阳离
子+如 ,-*.!/01.!铁离子等2时"铝硅酸盐会
吸附它们而得到活化"从而进一步缩小了在
阴离子捕收剂作用下和铝矿物可浮性的差

异"故高效调整剂的应用很有必要#当用阳离
子表面活性剂作捕收剂时"阳离子与矿物表
面的 3!34等活性点作用主要是静电力或
氢键力"而铝矿物!铝硅酸盐矿物的零电点都
小于 5"且差别较小"加上存在表面电荷的不
均匀性"因而即使严格控制溶液的 64值"铝
矿物与铝硅酸盐矿物的分离仍然较差"在这
里高效调整剂的应用尤为重要#
总之"在铝土矿浮选脱硅过程中"适宜的

调整剂"特别是新型高效抑制剂的选择和研
制十分必要#
目前"因为一水硬铝石的可浮性好"人们

对氧化矿正浮选研究比较深入"且铝土矿正
浮选的药剂制度简单"成本较低#国家7九
五8攻关项目7我国一水硬铝石型铝土矿生产

氧化铝新技术研究8工业试验的成功"使正浮
选能够提供适合拜尔法生产用的铝土矿原

料"所以绝大多数厂家采用的是抑制铝硅矿
物!浮出水铝石的正浮选#但正浮选产率大

+9:;2"药耗高"后序工艺脱水困难"且对拜
尔法溶出过程产生不良影响#与此相反"抑制
水铝石!浮出铝硅矿物的反浮选则可克服这
些不足"它具有上浮产品产率低!精矿易过
滤!机械夹带少!利于改善产品质量!且可实
现原矿粗磨等优点#可是因其分离选择性差"
精矿回收率低"极少用于实际生产#所以"我
们一方面要寻求高选择性的正浮选药剂"进
一步提高正浮选工艺指标"另一方面要加强
新型高效一水硬铝石抑制剂的研制"使反浮
选进入工业化#

1 新型抑制剂的研究对策

药剂的研制应包括$分别提取对铝矿物
或铝硅矿物有特效的抑制功能基<查清与这
些功能相应的性质<推断能体现这类性质的
药剂分子结构<制备具有这种结构的样品#因
为药剂的构效关系理论还不完善"加上其他
不确定因素"药剂的性能验证!再设计!再验
证是不可缺少的一个重要环节#
由于氧化矿表面作用所需表面能比硫化

矿相对较低"同时氧化矿表面水化程度较高"
所以许多氧化矿具有相似的浮选行为#因而"
诸多因素如 64值!零电点!表面电荷!表面
离子!矿物晶体结构等都需进行考虑"并加以
正确的利用%1:(#
1)& 矿物的晶格结构与可浮性
矿物的某些性质在一定程度上依赖于自

身的结构"特别是硅酸盐矿物的可浮性与它
们的结构有直接的关系#
在中国一水硬铝石型铝土矿中"一般有

铝硅酸盐高岭石!叶腊石!伊利石等脉石矿物
与铝矿物共生"其中一水硬铝石+,-13*=
4132具有链状结构"属斜方晶系"破碎后"解
理面上暴露有 ,->3和 4>3键",-活性

=**=第 5期 李海普等$
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点较多!零电点在 "#$左右%高岭石&伊利石&
叶腊石均呈层状结构’这种矿物颗粒的可浮
性依赖于相邻薄片间的连接方式’叶腊石

()*+,-./0123,043+5单位层间由微弱的分子
间力相连!破碎后颗粒表面有良好的疏水性!
高岭石()*/,-./0123,04365网层间依靠氢键
联接!破碎后棱上表面由破裂的 -.70键组
成!面上由破裂的氢键组成!其表面亲水!零
电点为 84$#/!天然可浮性差%伊利石(9)*+
:,-.)*3/012;,043+<=4+05为 +>1型层状
硅酸盐矿物!夹心面带一个受单位层间阳离
子补尝的电荷!层间依靠 1+配位的碱金属离
子互相联系!键较弱且离子具有流动性!因此
破碎后表面亲水!零电点在 841#2左右!且
在水溶液中表面带有一个不依赖于 84的固
定负电荷区!使其在低 84值时也使阳离子
捕收剂覆盖在负电荷区而使矿物疏水:+1!++;’
和一水硬铝石相比!后三者矿物表面 )*

活性点较少!但硬度较低!在同样磨矿条件
下!粒度较小!表面 )*活性点有所增加’
+#+ 铝土矿脱硅浮选抑制剂的作用和功能分析
针对铝土矿的浮选!我们充分考虑以上

因素的作用!拟以如下方法来强化矿物分离?
1#当用阴离子捕收剂正浮选铝矿物时!

铝硅酸盐矿物需要抑制!可以从以下几个方
面增大二 者 的 差 异?@ 使 吸 附 有 AB+C&

DE+C&)*$C&FG+C&FG$C等阳离子而活化的铝
硅酸盐表面去活%H使矿物表面晶格中的

)*$C阳离子部分溶解或覆盖!增大铝矿物和
铝硅酸盐矿物表面 )*$C活性点数目的相对
比值!加强二者可浮性的差异%I通过抑制剂
中极性基的作用使铝硅酸盐矿物亲水的同

时!使捕收剂的吸附受阻’
此 时 需 要 抑 制 剂 能 和 AB+C&DE+C&

)*$C&FG+C&FG$C等阳离子形成可溶性化合
物!且能通过氢键或静电力和铝硅酸盐作用!
使之亲水’另外!适宜的荷负电基团以静电斥
力阻止阴离子捕收剂在铝硅酸盐表面的吸

附’据报道!胺基可和硅酸盐发生较强的作

用!所以带有多亲水基的胺类化合物将是抑
制剂的主要成分!如多羟基胺&多羧基胺和带
有羟基&羧基&磺酸基&磷酸基等多类极性基
的胺类表面活性剂!而能和 AB+C&DE+C&

)*$C&FG+C&FG$C等阳离子形成可溶性化合物
的有机物质也是不可缺少的’

+#当用阳离子捕收剂进行反浮选时!需
要对一水硬铝石进行抑制!希望抑制剂上的
一部分基团能和 )*活性点形成强烈作用!
从而使表面上带有更多 )*活性点的一水硬
铝石较铝硅酸盐受到更好的抑制’另外!如果
抑制剂上还带有部分荷正电基团!则可通过
静电排斥等作用阻止阳离子捕收剂向一水硬

铝石表面靠近和吸附!从而实现它们的分离’
杂质离子的影响与消除一样需要考虑’

$#阴离子反浮选是利用阳离子活化剂!
使铝硅酸盐表面吸附阳离子而带上正电荷!
从而吸附阴离子捕收剂而被浮选的过程’一
水硬铝石仍是被抑制的对象’抑制剂的作用
大体上和阳离子反浮选中作用相同!只是结
构须有所改变?它的分子上若带有多余正电
荷!则会以静电引力和阴离子捕收剂作用!消
耗捕收剂%而假如荷负电基团不适宜!则可能
与阴离子捕收剂发生在铝硅酸盐上的竞争吸

附!恶化浮选效果!所以此处抑制剂的结构要
精心设计’
从以上分析思路可以看出!抑制剂应具

有以下三种性能?良好的亲水性%较强的亲固
性%适宜的荷电性’
+#$ 抑制剂分子基本结构设计
有机物的性质大多是通过其活性基性质

实现的!所以抑制剂的分子设计重点在于极
性基的选择与配置’
抑制剂亲固基中!键合原子是药剂中直

接与矿物配位形成 J键的原子!按照软硬酸
碱理论!)*$C属于强酸类!应和半径小&电负
性大的硬碱作用!综合考虑!氧原子是键合原
子的最佳选择!以氧为键合原子的强碱性基
团羧酸基7A004&羟基704&磺酸基7
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!"#$膦酸基%&"#’等可作为亲固基引入一
水硬铝石的抑制剂分子中(这些极性基还是
亲水基)一般来说(极性基均具有不同程度的
亲水性(常见的除了以上的亲固基外(还有醚
基 % "%$酰 胺 基 % *"+’,$仲 胺 基 %
-,+’,$叔胺基%-#+’$季胺基%-./+$羰
基%*0"等(其中荷电的基团可以以静电
斥力阻止同电性的捕收剂在被抑制矿物表面

的吸附(应适当引入分子)
抑制剂分子中若带有能和矿物表面的阳

离子发生螯合作用的基团(将会增加药剂的
选择性)虽然铝原子不具有象重金属或过渡
金属那样强的配位能力(但还是有一些有机
物可和铝离子形成配合物或螯合物)上面的
基团均可与 12#3发生配位(其中阴离子中带
有负电荷的氧4%"%5配位能力较强(但关
键在于其抑制剂分子中配位极性基种类搭

配$立体位置和相互距离配置要恰当(如在茜
素中亲水的羟基和羰基与铝离子配位螯合(6
%羟基喹啉中由羟基和环上的季胺与铝离子
配位7,#8)应用螯合抑制剂的不利之处是铝矿
物和铝硅酸盐矿物晶体中的阳离子种类几乎

相同或稍有不同(所能利用的仅是数量不同
和晶格参数的差异)所以我们的任务是研制
出不仅具有金属特性而且具有矿物特性的螯

合剂)这就需要利用螯合作用中的立体化学
因素对这种药剂进行设计(使它仅在特定的
位置起螯合作用(从而实现铝矿物和铝硅酸
盐矿物的选择性分离)
总之(抑制剂的分子应有一定长的碳链(

其上带有较多的亲水基$适量的亲固基和荷
电排斥捕收剂的极性基)最好的是其中的两
个或三个能与铝离子螯合(增加一水硬铝石
抑制剂的功效)
另外(仅用一种药剂而使之具有上述能

力是极为困难的(组合使用抑制剂(造成两种
或两种以上抑制作用同时发生(相互补充达
到强化抑制的效果(充分发挥药剂的混和协
同作用(也是研制开发新抑制剂的一种重要

方法(不容忽视)

# 结 论

9:当前铝土矿浮选药剂配方单一(选择
性差(分离效果不能同时达到要求的各项指
标(开发$研制高效$选择性强的抑制剂势在
必行)

,:强化抑制(要充分利用矿物$药剂等各
方面的有利因素(排除不利因素)

#:抑制剂的研制关键在于极性基的选择
与合理安排)铝土矿浮选脱硅抑制剂可从两
方面入手;一要结合现有正浮选工艺(对抑制
剂进行改性(提高效果<另一方面是由药剂构
效关系(设计$合成出优良的一水硬铝石抑制
剂(充分发挥反浮选的优越性)并且在加强新
药剂开发的同时(进行合理组合药剂的研究)
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