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摘要：以0一甲基异脲硫酸盐和脂肪胺为原料，常压下合成了烷基胍类捕收剂。考查了它们对一水硬铝石、

高岭石、叶蜡石及伊利石的浮选行为。烷基胍对铝硅酸盐矿物的捕收能力和选择性优于十二胺和十二烷基

三甲基氯化铵。在强碱性条件下，高岭石、叶蜡石及伊利石较一水硬铝石有很好的可浮性，以烷基胍为捕收

剂可望实现三种硅酸盐矿物与一水硬铝石的反浮选分离。通过药剂结构和矿物表面电性研究解释r捕收剂

与矿物作用的机理。
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Abstract：Alkyl—guanidine sulfates were synthesized by O—methyl isourea sulfate with alkyl—a—

mine．The notation behaviors of diaspore，kaolinite，pyrophyllite and iUite had been investigated u—

sing alkyl—guanidine as collectors．’rhe results indicated that出e couecting ability and selectivity
of alkyl—guaIlidine were better than dodecyl锄ine and dodecyl trimethyl ammonium chlodde． At

tlle condition of stIDnger alkalesc譬nce，it was possible to separateⅡle diaspore from山e silicate min—

erals such as kaolinite，iuite趴d pyrophyUite using alkyl—guanidine船coUector．The intemction

mechanism be附een aluminosilicate minerals and alkyl—guanidine was revealed based on coUector

stlllcture and surface charge of minerals．
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我国铝土矿资源丰富，居世界第五位⋯，但主

要为一水硬铝石型铝土矿，占全国总储量的98％以

上，平均铝硅比为5．6【2 J。由于铝硅比低，我国大部

分的铝土矿不能采用先进的拜耳法生产氧化铝，而

是采用生产能耗高、工艺流程长、建设投资大的烧结

法和混联法，严重制约了我国氧化铝工业的发展。

因此，如何经济有效地提高我国中低品位铝土矿的

铝硅比，为拜耳法生产氧化铝提供铝硅比>8的优

质原料，已成为我国氧化铝工业亟待解决的课题。

经过近十年的研究，针对我囝一水硬铝石型铝

土矿资源特点的“选矿一拜耳法”生产氧化铝新工

艺取得显著成效，并已成功应用于工业生产pJ。目

前，正浮选脱硅已经能够达到拜耳法生产用铝土矿

铝硅比的要求，但正浮选工艺流程存在药耗高、泡沫

量大、精矿脱水困难等不足。我国铝土矿铝硅比大

多为4—6，一水硬铝石矿物含量在65％左右，含硅

矿物含量只有25％左右HJ，根据“浮少抑多”的选矿

原则，铝土矿反浮选工艺比正浮选更具有发展前景。
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反浮选脱硅中，对含硅矿物的强化捕收是技术关键

之一，设计和合成新型铝土矿反浮选捕收剂，必将有

助于进一步提高浮选脱硅效率，促进“选矿一拜耳

法”新工艺的完善。

本文研究了烷基胍类捕收剂的合成及其对一水

硬铝石、高岭石、叶蜡石和伊利石的浮选行为，结合

药剂结构和矿物表面电性对这些浮选行为进行了分

析，比较了合成药剂与常规阳离子捕收剂十二胺

(DDA)和十二烷基三甲基氯化铵(1231)的浮选性

能。

1烷基胍捕收剂的合成

试验以O一甲基异脲硫酸盐和脂肪胺为反应

物‘引，以乙醇和水作溶剂，合成了四种烷基胍捕收

剂硫酸己基胍(SAG。)、硫酸辛基胍(SAG。)、硫酸癸

基胍(SAG。。)和硫酸十二烷基胍(sAG。：)。反应式

为：
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图1 SAG。作捕收剂铝硅酸盐矿物回收率与pH的关系
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图3 SAG，o作捕收剂铝硅酸盐矿物回收率与pH的关系

【H2N可=o明3 p椰帆一
【RH葛M2卜卟吼ou

式中：R为CH3(CH：)5、CH3(CH2)”CH3(CH2)”

CH3(CH2)11。

反应中，由于烷基的供电子效应，使脂肪胺分子

中N原子上电子云密度升高而作为亲核试剂参与

反应，O一甲基异脲硫酸盐则因旬CH，的吸电子作用

而使C原子上带正电荷易被亲核试剂进攻。

合成的四种药剂经冷却结晶、过滤，滤饼经乙醇

洗涤、真空干燥得到粗产品，粗产品经重结晶纯化、

真空干燥得到产品。合成药剂经元素分析、熔点测

定、红外光谱等分析方法表征，纯度大于90％。
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图2 SAG8作捕收剂铝硅酸盐矿物回收率与pH的关系
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图4 SAG，。作捕收剂铝硅酸盐矿物回收率与pH的关系
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2浮选试验结果

2．1 矿样与试剂

试验所用的一水硬铝石、高岭石、叶蜡石和伊利

石，分别来自河南小关、河南郏县、浙江青田和浙江

瓯海。矿样的制备方法是：人工选取块矿，破碎，手

工挑选，锤碎，瓷球磨，用O．074 mm筛筛分，筛下产

品备用。每种矿样矿物的纯度大于90％。

SAG6、sAG8、SAGlo、sAGl2、DDA和1231分别配

制成一定浓度的透明溶液备用。NaOH和Hcl为分

析纯，水为一次蒸馏水。

2．2试验方法

浮选试验在XFG5—35型挂槽式浮选机上进

行，主轴转速为1 650 r／min，每次称取3．0 g矿物放

人50 IIll浮选槽中，加入一定量的蒸馏水，用Hcl或
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NaOH调节pH值l min，加入捕收剂，搅拌3 min，测

pH值，浮选4 min。泡沫产品过滤、烘干、称重，计算

回收率。

2．3合成药剂的浮选性能

SAG6、SAG”sAGl0、sAG。2分别作捕收剂，浓度

为1．o×10～moL／L时，一水硬铝石、高岭石、伊利

石、叶蜡石四种铝硅酸盐矿物的浮选回收率与pH

的关系见图l一4。

由图l至4可知，以烷基胍作捕收剂，一水硬铝

石与主要含硅矿物高岭石、叶蜡石和伊利石的浮选

行为有较大差异。在酸性及弱碱性条件下，四种矿

物的浮选回收率均较高。在碱性条件下，一水硬铝

石的浮选回收率急剧下降，而其它三种矿物的浮选

回收率变化较小，当pH值>11时，三种主要含硅矿

物叶蜡石、高岭石和伊利石的浮选回收率保持在
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图5 SAG，2、DDA和1231为捕收剂时铝硅酸盐矿物浮选回收率与pH的关系
(a)一水硬铝石；(b)高岭石；(c)伊利石；(d)叶蜡石
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70％以上，而一水硬铝石的浮选回收率只有20％。

说明在强碱性条件下，烷基胍捕收剂具有良好的选

择性，可望实现一水硬铝石与三种铝硅酸盐矿物的

反浮选分离。

从图l至4还可以看出，在试验的pH范围内，

叶蜡石的浮选回收率较高岭石和伊利石受pH影响

较小，三种含硅矿物的可浮性顺序依次为：叶蜡石>

高岭石>伊利石；烷基胍捕收剂的捕收能力和选择

性随着碳链的增长而增加，SAG。：的捕收能力和选择

性最好。

2．4合成药剂与常规捕收剂浮选性能比较

SAG。：与相同碳链长度的常规阳离子药剂DDA

和1231分别为捕收剂，四种铝硅酸盐矿物的浮选回

收率与pH的关系见图5。SAG。：的浓度为1．0×

lO—moL／L，因为1 mol烷基胍硫酸盐化合物中含有

2 mol的胍基，为了在同等条件下比较，将DDA和

1231的浓度配制为2．0×lO—moL／L使用。

由图5可以看出，以SAGl2、123l和DDA作捕

收剂，四种矿物浮选回收率的变化趋势大体一致，均

随pH升高而降低。但SAG，：的捕收能力比1231

强，明显优于DDA。对叶蜡石、高岭石和伊利石三

种硅酸盐矿物，在强碱性条件下，sAG。：的浮选性能

优势最为明显，而此时，在三种捕收剂的作用下一水

硬铝石几乎都处于不浮状态，表明sAG，：较1231和

DDA选择性更好。

3烷基胍类药剂与铝硅酸盐的作用

3．1 铝硅酸盐矿物的f一电位

图6是一水硬铝石、高岭石、伊利石和叶蜡石在

蒸馏水中的￡一电位与pH的关系。

由图6可以看出，一水硬铝石、高岭石、伊利石

和叶蜡石的零电点分别为6．O、3．5、3．O和2．3。当

pH值大于零电点时，矿物的‘一电位为正，表面荷

正电。当pH值小于零电点时，矿物的‘一电位为

负，表面荷负电。

3．2一水硬铝石表面电性

氧化矿物破碎时，表面存在未饱和配位的金属

离子，在水溶液中，这些金属离子首先与水分子配

合。对大多数氧化矿，水分子极易解离吸着于矿物

表面，而使氧化矿物表面存在着表面羟基。这些羟

基化表面的H+吸附或解离，而使矿物表面荷电。
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图6铝硅酸盐矿物f一电位与pH的关系

一水硬铝石为典型的氧化矿物，破碎解离时，表

面暴露的是铝氧键，在水溶液中与水分子作用形成

铝羟基化表面№】，在低pH时，铝羟基吸附H+而使

一水硬铝石表面带正电，在高pH时，解离H+而使

矿物表面带负电。反应式为：

Al—DH+H+——。Al—0H2+

Al√)H———+Al—．o一+H+

3．3硅酸盐矿物表面电性

高岭石为层状硅酸盐矿物，破碎解离时产生两

种不同性质的表面，底面和端面，这两种表面的荷电

性质完全不同¨o。

(1)底面：由于A13+和Fe3+替代部分Si“，

M92+或Fe2+替代A13+而使底面荷永久负电荷。

(2)端面：在高岭石端面暴露的m3+、Si4+离子

羟基化，形成铝羟基和硅羟基，铝羟基能得到或失去

电子，反应式和一水硬铝石表面铝羟基反应相同，端

面的正电荷主要是由铝羟基贡献的。而硅羟基一般

只失去质子而呈阴离子态，很难得到质子形成阳离

子。反应式为：

Si—0H——+Si—D一+H+

在低pH值时，高岭石表面正电荷主要由铝羟基贡

献，而硅羟基荷负电荷，在高pH条件下，负电荷主

要由硅羟基贡献。

叶蜡石和伊利石也是层状硅酸盐矿物，表面电

性同高岭石类似。此外，叶蜡石和伊利石的Al一0八

面体被Si旬四面体包裹层面没有直接与水溶液接
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触，底面只有硅羟基；伊利石晶体中晶格取代较大，

其中K+充填于层间，K+优先溶解，可使矿物表面荷

一定量的负电荷。

3．4捕收剂在铝硅酸盐矿物表面的吸附

在烷基胍捕收剂分子中，由于氮原子的电负性

比氢原子大，氮原子吸引电子的能力比氢原子强，在

N_H键中，电子偏向氮原子一方，使得氢原子带部

分正电荷，变成近乎氢离子状态。当捕收剂分子趋

近矿物表面时，带部分正电荷的氢原子就会与矿物

表面带负电的氧原子产生电性吸引，结合形成氢键。

反应式为：

《
si—0一+cH3(cH2)7HNCNH2#=2

NH

lI
S■O⋯H—NHcNH(CH2)7CH3

NH

f|
AI—0一+CH3(CH2)7HNCNH2#=2

NH

0
ALO⋯mNHCNH(CH2)7CH3

在酸性条件下，矿浆中大量存在氢离子。氢离

子是一个Lewis酸，烷基胍捕收剂分子中的氮原子，

因电负性较大，N_H键上的电子云偏向氮原子，氮

原子带有一定负电，是一个kwis碱。由于酸碱作

用，捕收剂以阳离子的形式存在。由∈一电位可知，

硅酸盐矿物表面荷负电，那么捕收剂与硅酸盐矿物

表面之间就存在静电引力，通过静电引力烷基胍捕

收剂被吸附在矿物表面。因此，在酸陛条件下，捕收

剂分子与矿物表面之间存在着静电吸附和氢键作

用。

在碱性矿浆中，烷基胍捕收剂分子呈中性，捕收

剂与硅酸盐矿物表面之间无静电引力，捕收剂分子

主要以氢键作用的方式吸附在硅酸盐矿物表面。

4结论

(1)以O呷基异脲硫酸盐和脂肪胺为原料，以
乙醇和水作溶剂，在常压下可以高产率合成烷基胍

硫酸盐。

(2)用烷基胍作捕收剂浮选铝硅酸盐矿物，在

强碱性条件下，对一水硬铝石捕收性较差，而对叶蜡

石、高岭石和伊利石有较强的捕收性，得到较高的浮

选回收率。因此，以烷基胍为捕收剂，在强碱性条件

下，可望实现一水硬铝石与三种硅酸盐矿物的反浮

选分离。其中，以SAG，：的捕收能力和选择性最好。

(3)烷基胍浮选硅酸盐矿物的捕收能力和选择

性好于相应的常规药剂DDA和123l。

(4)不同pH介质条件下，从矿物表面电性和捕

收剂结构分析，在酸性条件下，烷基胍分子与铝硅酸

盐矿物表面之间存在着静电吸附和氢键作用。在碱

性条件下，烷基胍分子呈中性，捕收剂分子主要以氢

键作用的方式吸附在矿物表面。
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