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摘要：废弃钻井液的主要成分是重晶石、石英、方解石，但在浮选过程中三种矿物表现出相似的物理化

学性质，增加了分离回收重晶石的难度。本研究开发了一种新型组合抑制剂（WFF），由结冷胶（GG）、β 环

状糊精和硫酸亚铁（FeSO4）组成，以十二烷基硫酸钠（SDS）作为捕收剂进行浮选。通过反浮选实验，从废

弃钻井液中回收了密度为 4.11 g/cm3、品位为 91.86% 的重晶石精矿。此外，利用红外光谱、X 射线衍射分析、

X 射线荧光光谱、吸附量测定、润湿性和表面张力测试，揭示了 WFF 的作用机制。结果表明，WFF 选择性地

吸附在石英和方解石上，提高了 SDS 对这两种矿物的吸附性能，而几乎不影响重晶石的浮选性能，实现了从废

弃钻井液中高效浮选回收重晶石的目的。
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重晶石是一种含钡硫酸盐类矿物，具有密度

大，硬度较高，无磁性，无毒性，对 X-射线和 γ-
射线的高吸收性等特点，被广泛应用于石油、化

工、颜料、医药及军事等领域，其中 80%～

90% 的重晶石被用于石油与天然气钻井液的加

重剂[1]。

重晶石资源的成矿机制复杂，伴生矿物类型

多，矿物品位低，选矿难度大[2]。因 Ba+与 Ca+是

阴离子捕收剂的高效活性位点[3]，在浮选过程与方

解石表现类似的物理特征。石英与重晶石都具有

高亲水性和可浮性等物理性质[4]，使得从三者同时

存在的废弃钻井液中分离回收重晶石变得异常

困难。

结冷胶（Gellan Gum，GG）是已知的新型重

晶石抑制剂[3]，其含有大量羟基（-OH）[5] 易吸附

在矿物表面。β 环状糊精广泛用于食品行业[6]，其

含有大量羟基（-OH），且能较好的络合微小粒度

矿物 [7]。硫酸亚铁（FeSO4）能使结冷胶（GG）

与 β 环状糊精表现出抗氧化活性[8]，防止变质。新

型组合抑制剂（WFF）由这三种药剂配制而成，

具有安全环保、环境友好的特点。本实验在十二

烷基硫酸钠（ SDS）体系下探究新型抑制剂

（WFF）对分离回收重晶石的影响，并对其作用

机理进行了分析与解释。 

1　材料与方法
 

1.1　实验材料与仪器

高密度废聚磺钻井液，取自西南油气田某页
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岩气井离心机排渣口，密度为 2.150 g/cm3，含水

率为 10.00%，重晶石品位为 79%。

稀盐酸（分析纯）；十二烷基硫酸钠，硫酸

亚铁， β 环状糊精，结冷胶（GG），均为工

业级。

XFD-Ⅲ型 1.0 L 挂槽浮选机；250  mL 李氏

比重瓶；傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）；X 射

线 荧 光 光 谱 仪 （ XRF） ； 激 光 粒 度 仪 ； D8
ADVANCE X 射线衍射仪（XRD）；高功率数控

超声波清洗器；A1200 表面张力测定仪；OCA
50 接触角测定仪；SX-4-10 箱式马弗炉； 101-
3A 烘干箱。 

1.2　矿物分析测试 

1.2.1　XRF 测试

取适量高密度废钻井液样品于置于烘干箱烘

干后，采用研磨机充分研磨至 -0.074  mm，取

3 g 样品进行矿样压片使其厚度大于 1 mm，之后

采用 X 射线荧光光谱仪对元素进行分析测定。 

1.2.2　粒径分析

取两份废钻井液加入锥形瓶中，在锥形瓶中

分别加入等量去离子，一份混合后采用超声波振

荡器进行超声波振荡 10 min，另一份混合后则不

进行超声振荡处理，分别采用马尔文激光粒度仪

对两份样品进行粒径分析。 

1.3　实验方法 

1.3.1　浮选实验流程

使用 XFD-Ⅲ型 1.0 L 挂槽浮选机进行反浮选

实验（图 1），搅拌频率 1  600  r/min。称取

200 g 废弃钻井液湿样，控制加入样品和去离子水

总体积 1  L，搅拌 2  min，加 HCl 调节矿浆 pH
值，依次加入浮选药剂，每种药剂间隔 2 min。反

浮选时间 6 min，结束后收集浮选槽内固渣，烘

干、称重精矿。最后，计算精矿回收率并用李氏

比重瓶测得精矿密度。 

1.4　表面分析测试 

1.4.1　FTIR 红外光谱测试

使用傅立叶变换红外光谱仪在 400～4 000 cm-1

范围内测试。将 2 g 硫酸钡、碳酸钙、二氧化硅

与 40 mL 去离子水混合，磁力搅拌 1 min，调整

pH 值后加入浮选药剂。过滤后的混合物用去离子

水洗涤，在 40 ℃ 下真空干燥。干燥后的样品与

KBr 以 150∶1 质量比混合，研磨后在 20 MPa 下压

制 1 min 形成片剂检测。 

1.4.2　吸附量测定

将三份 60  mL 去离子水中分别加入 3.00  g
WFF 搅拌均匀。分别加入装有 10.00 g 硫酸钡、二

氧化硅、碳酸钙的离心管中，浸泡 3 min。然后以

500 r/min 离心 1 min，分离固液，取出上清液。固

相部分烘干后称重。对于已吸附 WFF 的矿物，重

复以上步骤，加入 1.40 g SDS 进行处理。重复三

次取平均值。 

1.4.3　表面润湿性测定及表面张力测定

使用表面张力测定仪测定 1.5 g/L 抑制剂与

0.7 g/L 捕收剂溶液的气/液表面张力，重复 3 次取

平均值。

采用薄膜吸干法测定矿物粉末润湿角[9]。将样

品依次浸泡在 pH=8.5 的 WFF 溶液中，每次浸泡

时间为 3 min。然后收集吸附平衡的湿润硫酸钡、

碳酸钙、二氧化硅矿物粉末铺平进行实验。采用

OCA 50 接触角测定仪接触角仪测定矿物的接触

角。每次实验进行三次，取其平均值作为最终

结果。

根据接触角与气/液表面张力所得数据联立吉

布斯自由能方程与杨式方程[10]，判断各组分矿物

与药物吸附的趋势。 

1.4.4　精矿品位分析

参考标准《GB/T 2899—2017》对精矿进行品

位测试。取适量精矿样品置于烘干箱烘干，称取

3 g 粉末样品装入待测样品凹槽中，用玻璃片按压

粉末并压实，将处理后的矿样利用 X 衍射分析仪

（XRD）进行分析测试。 

 

废气钻井液

加水稀释

HCl

WFF 抑制剂

SDS 捕收剂

6 min

反浮选

精矿 尾矿

图 1    浮选流程
Fig.1    Flotation process
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2　结果与讨论
 

2.1　矿物分析 

2.1.1　XRF 分析

为了获得有价元素和杂质元素的含量，对

G87-1#高密度废钻井液样品中主要元素进行 XRF
测试分析。

由表 1 可知，西南油气田高密度聚磺钻井液

中矿物可通过浮选去除石英、方解石和粘土矿

物，获得优质重晶石。
  

表 1    西南油气田高密度废钻井液样品矿物组成
及含量/%

Table 1    Mineral composition and content of high-density
waste drilling fluid samples from the Southwest oil and gas

field
重晶石 石英 方解石 粘土矿物

79 11 7 3
  

2.1.2　粒径分析

对高密度废钻井液样品进行粒径分析，结果

见表 2 和图 2。
  

表 2    样品的粒度分析结果
Table 2    Particle size analysis results of the sample

样品 密度/(g/cm3) d/0.1 μm d/0.5 μm d/0.9 μm
西南油气田
高密度废

钻井液G87-1#

原浆（超
声处理） 2.010

2.169 5.845 18.639

原浆 2.134 5.208 16.391
 

由表 2 可知，超声前后高密度废钻井液的粒

径变化不大，粒径中值改变量<1 μm，总体较为细

粒。由图 2 可知，该高密度废钻井液颗粒粒径分

布在 1～100  μm 之间，其中大多数颗粒粒径为

1～10 μm，为细粒分布。因此，废钻井液矿物粒

径的因素对实验效果影响极小，在后续实验中无

需采用超声处理[11]。
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图 2    样品的粒径分布
Fig.2    Particle size analysis results of the samples

  

2.2　浮选结果分析

在不同 pH 值下，WFF 与 SDS 分别作为抑制

剂与捕收剂，重晶石反浮选结果见图 3。
由图 3 可知，当 pH 值在 6.0～7.0 范围内时，

获得的浮选效果并不理想，重晶石精矿的回收率

和密度均较低。在 pH 值为 7.0～8.5 的范围内浮选

时，精矿的回收率和密度显著提高并达到峰值，

达到了精矿密度 4.11  g/cm3 回收率 65.85%。在

pH 值为 8.5～10 的范围内趋于稳定。然而，当

pH 值在 10～12 的范围内时，精矿的回收率和密

度均有所下降。

此外，对 WFF 在浮选过程中的加量进行了探

究。由图 3 可知，当 WFF 的加量为 0.5～1.5 g/L
时，精矿的密度开始上升而回收率下降；在加量

为 1.5～2.5 g/L 时，回收率和密度均趋于平稳；在

加量为 2.5～3 g/L 时，回收率和密度均下降。
 

6 7 8 9 10 11 12

52

56

60

64

68
回收率
密度

回
收
率

/%

回
收
率

/%

3.7

3.8

3.9

4.0

4.1

密
度

/(
g
/c

m
3
)

密
度

/(
g
/c

m
3
)

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

60

65

70

75

80
回收率
密度

WFF 加量/(g/L)

3.4

3.6

3.8

4.0

4.2

pH值

图 3    不同 pH 值条件下与不同 WFF 抑制剂加量浮选结果
Fig.3    Flotation results graph at different pH value conditions and different WFF inhibitor dosages
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结果表明，WFF 对矿物具有选择性，但加量

过多会使浮选体系黏度增高，导致浮选效果下

降。因此，在 pH 值为 8.5 时、加量为 1.5 g/L 的环

境下，WFF 作为选择性抑制剂能有效实现重晶石

的浮选回收。 

2.3　定性定量分析 

2.3.1　FTIR 红外光谱测试分析

WFF 与 SDS 的特征光谱见图 4（a）。在 WFF
的谱图中，3 447.03 cm-1 是羟基（-OH）的特征

峰，1 697.55 cm-1 处是到羰基（C=O）的特征峰，

1 632.40 cm-1 处是羧酸基团（-COOH）的拉伸振动

峰。羧酸盐类基团（-COO-）的对称特征峰出现

在 1 399.33 cm-1 处。在 1 000～1 300 cm-1 范围内，

观察到 C-O 拉伸振动与 C-H 弯曲振动的信号。烷

氧基的 C-O-C 键振动出现在 865.37 cm-1 处。

在 SDS 的谱图 4（b）中，1 445.37 cm-1 处出

现 S=O 伸缩振动峰，这与硫酸根离子中的硫原子

有关。在 1 100～1 250 cm-1 波数范围内出现了一

系列的弯曲振动峰。这些峰与硫酸根离子的硫-氧
键和 SDS 中的硫-碳键振动相关。

 
 

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000

(a) (b)

1 500 1 000 500

波数/cm−1

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

波数/cm−1

图 4    （a）WFF 红外光谱与（b）SDS 红外光谱
Fig.4    IR spectra of WFF and SDS

 

使用WFF 处理硫酸钡时 (图5a)，在1 185.35 cm-1

处识别到 C-O-C 伸缩振动峰。此外，983.35 cm-1

处出现了 C-H 弯曲振动的特征峰。然而，新峰的

数量较少，这表明 WFF 中只有部分组分与硫酸钡

发生了吸附作用。在加入 SDS 后，并未检测到新

的特征峰，这表明 SDS 与硫酸钡之间的吸附作用

非常微弱。

当 WFF 处理碳酸钙时 (图 5b)，在 3 447.07 cm-1

处出现了羟基（-OH）的红移特征峰[12]。这个峰的

减弱表明 WFF 中的羟基与碳酸钙发生了化学吸

附。此外，还在 1 442.52 cm-1 处发现了羧酸盐类基

团（-COO-）的对称特征峰[13]，以及在 872.66 cm-1

处出现了烷氧基的 C-O-C 键的特征峰[14]。这些结

果表明 WFF 通过多种方式与碳酸钙表面发生吸

附[15]。加入 SDS 后，在 1 100～1 250 cm-1 波数范

围内，观察到硫酸根离子的硫-氧键和 SDS 中的

硫-碳键振动相关的特征峰。这表明 SDS 与碳酸钙

之间发生了吸附作用 [16]。此外，还在 1 563.53～
 

BaSO4

BaSO4+WFF

BaSO4+WFF+SDS

CaCO3

CaCO3+WFF

CaCO3+WFF+SDS

SiO2
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4 000 3 500 3 000 2 500

(a) 硫酸钡 (b) 碳酸钙 (c) 二氧化硅

2 000 1 500 1 000 500

波数/cm−1

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
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图 5    不同药剂作用下三种物质的 FTIR
Fig.5    FTIR of three substances in the presence at different agents
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1 652.32 cm-1 检测到变宽的羧酸基团（-COOH）峰

值[17]，同时出现了 3 134.46 cm-1 处的羟基（-OH）

红移特征峰 [12]。这些新观察到的特征峰表明，

SDS 不仅与 WFF 中的羧酸基团（-COOH）与羟基

（-OH）之间形成了分子间氢键，而且因为表面活

性剂与多糖类高分子的性质形成了有较强的疏水

相互作用的胶束[18-21]，这种胶束间接地吸附了已经

与 WFF 发生吸附的碳酸钙。

当WFF 处理二氧化硅时 (图5c)，在3 421.59 cm-1

处观察到羟基的红移，在 1 823.39 cm-1 处观察到

羰基（C=O）的蓝移特征峰[22]，这个峰的出现表

明二氧化硅与 WFF 中的羟基、羰基发生了氢键相

互作用。此外，在 881.29 cm-1 处观察到烷氧基的

C-O-C 键的振动峰 [14]，在 1 000～1 800 cm-1 的范

围内发现了一个宽峰。这个宽峰是羧酸基团

（-COOH）[17]、羧酸盐（-COO-）[13] 以及硅氧键

（Si-O）[23] 共同伸缩振动的结果。这个结果表明

二氧化硅与 WFF 之间发生了化学吸附作用[15]。当

加入 SDS 后，红外光谱在 1 294.58 cm-1 处观察到

硫酸盐类的非对称拉伸峰，表明 SDS 已吸附在二

氧化硅表面。同时，WFF 可能与 SDS 产生了较强

的疏水相互作用形成了胶束[18-21]，从而间接地吸附

了已经与 WFF 发生吸附的二氧化硅。

这些现象揭示了 WFF 和 SDS 对碳酸钙与二氧

化硅的吸附机制包括氢键的形成、化学吸附物理

吸附以及疏水相互作用等[15-16, 18-21]。 

2.3.2　吸附量测定

由图 6 可知，硫酸钡、二氧化硅和碳酸钙的

对 WFF 的吸附量分别为 23.01 mg/g，34.25 mg/g
和 82.22 mg/g。碳酸钙与 WFF 的吸附效果较佳[15]，

硫酸钡的吸附效果较差。经过 WFF 处理后的矿

物与 SDS 的吸附量为硫酸钡 48.88 mg/g、二氧化

硅 70.57  mg/g、碳酸钙 78.71  mg/g。这表明 SDS
对二氧化硅与碳酸钙的吸附量远高于硫酸钡 [16]。

FTIR 结果表明 SDS 可能在 WFF 上形成胶束，产

生强烈疏水相互作用[18-21]，导致重晶石对捕收剂的

吸附量远小于二氧化硅和碳酸钙，从而提高浮选

效果，与 FTIR 分析一致。 

2.3.3　表面润湿性测定与界面张力测定分析

气 /液表面张力见图 7，1.5 g/L 的 WFF 溶液

与 0.7  g/L 的 SDS 溶液的气 /液表面张力分别为

67.1 mN/m 与 44.7 mN/m。

使用 WFF 配置成的溶液滴定与 WFF 充分吸

附后的矿物润湿角和使用 SDS 配置成的溶液与

WFF 充分吸附后的矿物润湿角结果见图 8。
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图 8    处理后的硫酸钡，碳酸钙，二氧化硅粉末与
WFF 溶液和 SDS 溶液润湿角

Fig.8    Contact angle of treated barium sulfate, calcium
carbonate, and silicon dioxide powders with WFF and SDS

solutions
 

通过饱和吸附后的硫酸钡与 WFF 的润湿角约

为 27.8°、碳酸钙约为 10.8°、二氧化硅约为 1.8°。
通过饱和吸附后的硫酸钡与 SDS 的润湿角约为

19.8°、碳酸钙约为 7.8°、二氧化硅约为 1.3°。因
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Fig.6    Adsorption capacity of barium sulfate, calcium
carbonate, and silicon dioxide with WFF and SDS
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Fig.7    Interfacial tension of deionized water, WFF solution,

and SDS solution
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本次浮选实验为润湿现象中的浸湿，故浸湿模式

的吉布斯自由能方程为[24]：

∆G = γsl−γs (1)

因 γsl 为固液表面张力，γs 为固/气表面张力，

截至目前没有测定 γs 与 γsl 的可靠方法，故引入杨

式方程[24]：

γs= γsl+γlcosθ (2)

联立浸湿模式的吉布斯自由能方程与杨式方

程[24] 得：

△G = −γl cosθ (3)

故计算出各矿物与 WFF 溶液吸附的吉布斯自

由能为 ΔG(BaSO4+WFF)=-59.4 mN/m2、ΔG(CaCO3+WFF)=
-65.9  mN/m2，ΔG(SiO2+WFF)=-67.1  mN/m2，二氧化

硅与 WFF 吸附的趋势最大，其次是碳酸钙，而硫

酸钡对 WFF 的吸附趋势最弱[24]。而经过 WFF 处

理后的矿物与 SDS 溶液吸附的吉布斯自由能为

ΔG(BaSO4+WFF+SDS)=-42.1 mN/m2，ΔG(CaCO3+WFF+SDS)=
-44.3 mN/m2，ΔG(SiO2+WFF+SDS)=-44.7 mN/m2（图9），

故经抑制剂处理后的矿物对 SDS 吸附的强弱顺序

为二氧化硅>碳酸钙>硫酸钡，故能达到较好的浮

选效果[24]。
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图 9    处理后的硫酸钡、碳酸钙、二氧化硅粉末与
WFF 溶液和 SDS 溶液的吉布斯自由能

Fig.9    Gibbs free energy of treated barium sulfate, calcium
carbonate, and silicon dioxide powders with WFF and SDS

solutions
  

2.3.4　精矿品位分析结果

浮选实验后对精矿进行了 XRD 分析和化学成

分测试，获得了重晶石品位为 91.86% 的矿物。从

硫酸钡标准 XRD 图与精矿 XRD 图（图 10）的对

比中可以看出，几乎所有的峰值为硫酸钡峰，FOM
值仅为 0.8，说明精矿中硫酸钡的含量高。
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图 10    （a）硫酸钡标准 XRD 图（b）精矿 XRD
Fig.10    Standard XRD pattern of （a）barium sulfate and （b）concentrate XRD pattern

 

综上，WFF 更容易与石英与方解石发生吸

附，并且能与 SDS 产生较强的吸附与疏水相互作

用形成胶束[18-21]，从而有选择性的抑制了重晶石。

由于 WFF 是一种无毒的有机组合抑制剂，不含氮

磷，可以作为一种高效环保的废弃钻井液中重晶

石浮选回收抑制剂。
 

3　结　论

（1）浮选实验表明，pH 值为 8.5，抑制剂

WFF 为 1.5 g/L，捕收剂 SDS 为 0.7 g/L 时，可实现

废弃钻井液中重晶石的高效浮选分离。在此条件

下，获得了精矿密度 4.11 g/cm3，品位为 91.86% 的

重晶石精矿。

（2）红外光谱分析表明，抑制剂 WFF 通过

物理吸附、化学吸附、氢键作用与石英、方解石

表面产生了较强的吸附作用，而与重晶石仅产生

了微弱的物理吸附。加入捕收剂 SDS 后，石英、

方解石与 SDS 发生了吸附，且 WFF 与 SDS 形成
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了胶束，但与重晶石吸附微弱。

（3）吸附量测定表明，在实际吸附过程中，

石英、方解石对 WFF 的吸附量高于重晶石。而经

过 WFF 处理后的石英、方解石对 SDS 的吸附量远

高于处理后的重晶石。

（4）表面润湿性测定、界面张力测定联立吉

布斯自由能分析得石英与方解石对 WFF 的吸附趋

势高于重晶石。经 WFF 处理后的石英与方解石对

SDS 的吸附趋势高于处理后的重晶石，与吸附量

测定结果基本一致。
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Flotation Recovery of Barite in Waste Drilling Fluids Using
Novel Inhibitors

WANG Duoqi1,  XIE Shuixiang2,  CHEN Fei3,  LI Xiaoyu1,  CHENG Yuanpeng1,  TANG Shanfa1

(1.School of Petroleum Engineering, Yangtze University, Hubei Key Laboratory of Oil and Gas Drilling and
Production Engineering (Yangtze University), Wuhan 430100, Hubei, China; 2.CNPC Research Institute of

Safety and Environmental Technology, State Key Laboratory of Petroleum Pollution Control, Beijing
102206, China; 3.The Second Clinical College of Chongqing Medical University,

Chongqing 400000, China)
Abstract: The  primary  constituents  of  discarded  drilling  fluid  are  barite,  quartz,  and  calcite.  However,
during  the  flotation  process,  these  three  minerals  exhibit  similar  physicochemical  properties,  complicating
the  separation  and  recovery  of  barite.  To  address  this,  a  novel  composite  inhibitor  (WFF)  was  developed,
consisiting  of  guar  gum  (GG), β-cyclodextrin,  and  ferrous  sulfate  (FeSO4),  using  sodium  dodecyl  sulfate
(SDS) as the collector for flotation. Through reverse flotation experiments, barite concentrate with a density
of  4.11  g/cm3 and  a  purity  of  91.86%  was  successfully  recovered  from  the  discarded  drilling  fluid.  In
addition,  the  mechanism  of  action  of  WFF  was  elucidated  using  infrared  spectroscopy,  X-ray  diffraction
analysis, X-ray fluorescence spectroscopy, adsorption capacity measurement, wettability, and surface tension
tests.  The  results  indicated  that  WFF selectively  adsorbed  on  quartz  and  calcite,  enhancing  the  adsorption
performance of SDS on these two minerals, while barely affecting the flotation performance of barite. This
enabled efficient flotation recovery of barite from discarded drilling fluid.
Keywords: Mining  processing  engineering; Flotation; Barite; Waste  drilling  fluid; Inhibitors; Collectors;
Mechanism study
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