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摘要：通过查阅相关文献资料，介绍了目前国内外阳离子捕收剂的研究及应用现状，简单分析了我国阳离子

捕收剂研究与开发的进展和不足，并就阳离子捕收剂下一步研究工作提出了自己的见解。
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Abst髓ct：According to lots of relatiVe literatures，tIle c峨nt status of research粕d application of
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阳离子捕收剂绝大部分都是含氮的有机化合

物，且主要是伯、仲、叔胺盐以及季铵盐，只有极少部

分是含硫或磷的有机化合物。早期用脂肪伯胺作为

反浮选药剂，后来为了改善胺的浮选性能，常对脂肪

胺进行改性，如在伯胺的R基和NH：间引入(O—

CH：)。基团，由于有机醚官能团O—C—O存在，所

以这类药剂属于醚胺类。亲水基团的存在，改善了

药剂的溶解性，促进药剂进入固一液和液一气界面，

增强了气泡周围液膜的弹性。目前国内外常用的阳

离子捕收剂主要为酰胺、醚胺、多胺、缩合胺及其盐

等。此外，阳离子捕收剂的开发已不再拘泥于脂肪

胺和醚胺领域，开始不断地推陈出新，向季铵盐、亚

胺脲、酰胺基胺等领域拓展⋯。

1 阳离子捕收剂研究现状

1．1 脂肪胺类捕收剂

脂肪胺合成最早始于1850年，但直到1913年

才发现其阳离子表面活性性质。1920年首次用作

阳离子捕收剂浮选硫化铜矿，1933年开始用于浮选

硅酸盐。但由于脂肪胺类生产成本偏高这一根本性

问题未能解决，直至1950年以后，脂肪胺类作为浮

选药剂才真正在选矿工业上得到实用。目前高级脂

肪胺的生产以天然脂肪酸为主要原料，采用牛脂或

棕榈油为原料生产C，。～C。。脂肪胺，利用椰子油或

棕桐核仁油生产C。：一C。。的脂肪胺。
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常用的烷基胺类捕收剂有癸胺、十二胺、十四

胺、十六胺、十八胺及叔胺与多胺等，它们在水中溶

解度小或几乎不溶，通常将其与醋酸或盐酸反应，生

成相应的盐，再用水稀释至适当浓度而用于浮选。

胺的醋酸盐或盐酸盐在溶液中电离出的阳离子是该

捕收剂的有效成分，也是有色金属氧化矿、石英、长

石、云母等铝硅酸盐和钾盐的捕收剂。

1．1．1伯胺类阳离子捕收剂的应用

1．1．1．1浮选石英及其它硅酸盐矿物

在国外，Ishchenko等旧1使用十二胺(DDA)对铝

硅比为2．7～2．4的三水铝石进行反浮选获得铝硅

比大于7的铝土矿精矿。Anishchenko等∞o将氯化

月桂胺用于鲕绿泥石与三水铝石的分离，试验获得

了很好的分离效果。

在国内，针对我国铝土矿的特点，张云海等

人H 3研究了DDA在高岭石一一水硬铝石体系中的

浮选行为，发现使用抑制剂Yx一2，两矿物浮选结

果出现较大差异，配合使用分散剂YF一2对一水硬

铝石与高岭石的人工混合矿进行反浮选分离，经过

一次粗选一次精选流程，槽内产品的回收率(以

A1203计)75．03％，铝硅比10．66。有人以细粒嵌布

的鞍山式磁铁矿精矿为原料，采用弱磁选一重选一

阳离子反浮选工艺，在反浮选中用DDA 60 g／t，

Na2C03 l 500 g／t，淀粉100 g／t，闭路试验可得TFe

72．04％，siO：0．26％的超级铁精矿怕1。

陈晔等【61研究了伯胺对异极矿的浮选行为，发

现矿浆pH=9～11时，异极矿的上浮率最大。随着

碳链长度增加到C侣时，在异极矿、石英、白云石与褐

铁矿浮选体系中，胺对异极矿的回收率在递增，而其

它3种矿，尤其是石英和白云石的回收率则显著下

降。研究表明，胺碳链越长，胺在矿物表面的吸附自

由能越大，烃基诱导效应越强，对异极矿的捕收能力

就越强，选择性也就越好。蒋昊等【_¨从浮选溶液化

学角度研究了直链烷基胺对一水硬铝石、高岭石、叶

蜡石和伊利石4种矿物的浮选行为规律及其作用机

理，指出烷基胺类阳离子捕收剂主要以静电作用力

吸附于一水硬铝石和铝硅酸盐矿物表面。

1．1．1．2浮选可溶性盐——KCl

伯胺类捕收剂能捕收可溶性的KCl，故可从岩

盐或光卤石中浮出KCl。例如浮选我国某钾石盐

矿，该矿主要是由可溶性盐和不溶物组成，可溶性盐

以NaCl、KCl为主，伴有一些CaCl2、MgCl2等，不溶

物主要是砾石、黏土。因钾盐是可溶性盐，故浮选在

KCl—NaCl饱和溶液中进行。浮选时以羧甲基纤维

素抑制矿泥，当以十八胺为捕收剂时，对于原矿含

12．57％KCl与25．77％不溶物的混合矿石，经过一

次粗选、一次扫选、两次精选的开路流程，可获得含

90％以上的KCl精矿，回收率在60％以上(闭路流

程回收率80％以上)；当用混合胺时，可获得含90％

以上的Kcl精矿，回收率在75％左右。而浮选KCl

以后的尾矿，采用妥尔皂和十二烷基硫酸钠进行反

浮选，槽内产品即为NaCl精矿，品位为94％，回收

率为65％一70％，可作为工业原料18 J。

1．1．1．3有色金属的浮选

胺类浮选有色金属氧化矿多在碱性介质中进

行，此时有足够的RNH：生成。RNH2中氮原子的

孤对电子能与矿物表面的Cu“、zn2+、Cd“、C02+等

粒子生成络合物，使矿物表面疏水。用十八胺醋酸

盐为捕收剂，以二号油为起泡剂，能从含锌14％的

硅酸锌中得到含锌45％的精矿。回收率为86％。可

见用胺类捕收剂浮选氧化锌矿能得到比较好的结

果。Abramov曾指出浮选菱锌矿最好的工艺是用

Na，S硫化，然后用月桂胺乙酸盐浮选。S．H．霍塞

尼[9 o通过Fr—IR证实了DDA在菱锌矿表面上的

吸附，证明Na2S处理后，该矿物表面部分变成znS

层。在pH=11．5，捕收剂用量为1．6×10一moL／L

时，菱锌矿回收率为94％。

1．1．2叔胺类阳离子捕收剂的应用

胡岳华等¨叫以脂肪胺和甲醛为原料，甲酸为催

化剂，采用烷基化反应制备叔胺类捕收剂DRN系

列，包括DRN小DRN⋯并且考察了它们对高岭石、

叶蜡石、伊利石的浮选行为。用DRN，：作捕收剂，铝

硅酸盐矿物的回收率随pH值升高呈下降趋势，随

着药剂浓度增加回收率上升，叶蜡石和高岭石可浮

性较好，伊利石可浮性较差；用DRN，。作捕收剂，其

捕收铝硅酸盐矿物的趋势与DRN，：基本相同，但

DRN，。的捕收能力大于DRNm即烃链长的叔胺，捕

收能力较强。

烷基吗啉有下述结构式：

CH2—CH2
／ ＼

0、 ，N—C。H2。+l n=12～22
＼ ／

⋯一
CH2—CH2
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其结构式中有三个碳原子与N直接连接。属于叔

胺，是石盐(NaCl)的新型捕收剂。分子中的氧原子

与两个碳相连，属醚的结构，该氧原子与石盐表面上

的水合钠离子之间生成氢键而吸附在石盐上。研究

表明，它吸附在光卤石(KCl．MgCl：)上少，而吸附

在石盐表面多，因此对石盐捕收力强，对光卤石捕收

力弱。通过精选将石盐浮出，光卤石为槽内产品，石

盐回收率很高，采用十六烷基吗啉和十八烷基吗啉

混用对石盐的可浮性最好¨1’挖】。有人[”1认为烷基

吗啉分子中除氧原子外，分子中的第三胺N原子也

会吸附于石盐表面上。

1．1．3 多胺类阳离子捕收剂的应用

胡岳华等¨训以脂肪胺和丙烯腈为原料，常压下

合成了N一烷基一l，3一丙二胺类捕收剂DN系列，

包括DN。2、DN。。、DNl6、DN。。，并且考察了它们对高

岭石、叶蜡石、伊利石的浮选行为。其中DN，：对高

岭石捕收能力最强，叶蜡石次之，伊利石最差；DN¨、

DN。。可浮性大小顺序是叶蜡石>高岭石>伊利石；

综合性能力DN。：最佳。多胺属阳离子捕收剂，与铝

硅酸盐矿物作用主要是静电吸附。由于离子化效应

和胺分子沉淀效应，浮选铝硅酸盐矿物的最佳pH

值为4～6，因为在高pH值时，多胺会生成胺分子沉

淀，影响捕收性能。随着烷基碳原子数增加，和烷基

伯胺一样，生成胺分子沉淀的pH值降低。多胺浮

选铝硅酸盐矿物时，其浮选回收率下降的pH值随

碳原子数的增加而减小。与DDA相比，多胺类捕收

性能优于DDA，如果寻找到合适的调整剂，多胺有

望成为一类有效的铝土矿反浮选脱硅捕收剂。

1．2季铵盐阳离子捕收剂

作为浮选药剂的季铵盐主要有两类，烷基季铵

盐及烷基吡啶盐。这两类表面活性剂近年来在化工

应用上也有很大发展，特别是在纺织工业及医药工

业有着广泛的应用。与胺捕收剂相比，季铵盐阳离

子捕收剂的特点是在水中溶解度高，选择性强，对碱

性介质不敏感，具有抗腐蚀作用，无毒；缺点是生产

成本高。用叔胺类化合物合成季铵盐的难易程度与

胺的碱性强弱有关，碱性越强合成速度越快，而采用

合成脂肪酸馏分制成的伯胺及仲胺制备则比较经

济。

季铵盐可用于钾石盐脱除黏土及矿泥。钾石盐

先在盐水中擦洗，脱去表面黏土质，然后在每份矿石

中加入0．25％份的双椰油基二甲基氯化季铵盐(占

80％)及环氧化牛脂胺(占20％)的混合物，再加入

适量庚烷，分开固液两相。矿浆经部分脱水后再加

入适当药剂进行浮选，结果可得到精矿产率为

50．4％，KCl品位为95．1％；尾矿产率45％。KCl品

位为1．3％¨o。

赵声贵等【l引研究了十二烷基三甲基氯化铵、十

六烷基三甲基溴化铵和十八烷基二甲基苄基氯化铵

3种季铵盐阳离子捕收剂对一水硬铝石、高岭石、叶

蜡石及伊利石的浮选行为。试验发现在酸性条件

下，4种矿物均有良好的可浮性；在碱性条件下，一

水硬铝石的回收率大幅度下降，而其它3种矿物则

保持较高的浮选回收率。另外红外光谱及动电位结

果显示，季铵盐捕收剂与4种矿物间的相互作用为

静电吸附，季铵盐能明显改变4种矿物的表面电性，

使这些矿物在全pH内均荷正电，因而能在一定程

度上实现反浮选脱硅。

在另一报道中¨引，十六烷基三甲溴化铵用于浮

选高岭石。高岭石的等电点为pH=4．3，在高岭石

表面电位为负值时，阳离子捕收剂在高岭石上的吸

附率比在强酸性条件下吸附率要高，由于高岭石晶

体边缘和底面电荷不同，矿粒间的静电有可能导致

浮选聚集现象，从而使高岭石在酸性介质中显出良

好的可浮性。

胡岳华等¨0．16】采用季铵盐捕收剂对铝土矿进

行反浮选脱硅，取得了突破性进展。当磨矿细度为

85％一0．076恤m时，采用新型阳离子捕收剂D1陵L

浮选含硅矿物，无机调整剂SFlL分散矿浆。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。对“九五”科技攻关连选样在原矿铝硅比

为5．67时，反浮选精矿铝硅比为10．52，精矿灿：O，

回收率为85．04％。对“973”新连选样，在原矿铝硅

比为5．72时，反浮选精矿铝硅比为10．04，精矿

灿：O，回收率为85．76％，表现出了对不同矿样良好

的适应性。

1．3醚胺阳离子捕收剂

胺类捕收剂是重要的阳离子捕收剂，有着广泛

的应用，但也有不足地方，C。：以上的混合胺在常温

下都是固体，在水中难溶，即使在Hcl、H：S04中也

很难溶，这使得在浮选过程中不能充分分散以发挥

其最大的捕收性能。在胺的烷基上引人一个醚基可
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以显著降低熔点，固体胺变成液体醚胺，在矿浆中易

于扩散，能显著提高浮选效果。

胡岳华等¨驯以脂肪醇和丙烯腈为原料，常压下

合成了醚胺类捕收剂(ON系列)，包括ON孙ONl4、

ON”ONm并考察了它们对高岭石、叶蜡石、伊利石

的浮选行为。其中0N，：对叶蜡石捕收能力较强，回

收率可达80％；高岭石和伊利石回收率分别低于

60％和50％。ON¨、ON，。的可浮性大小顺序是：叶

蜡石>高岭石>伊利石；这四种捕收剂的捕收能力

强弱顺序是：ONl8>ONl6>ONl4>ONl2，对叶蜡石

的捕收能力较强，均可超过80％。由于离子化效应

和胺分子沉淀效应，浮选铝硅酸盐矿物的适宜pH

值为弱酸性。针对某共生镜铁矿，郭秀平等¨‘73研究

了酰胺反浮选脉石和镜铁矿浮选分离的可能性。试

验表明，直接采用醚胺进行浮选毫无选择性，但若预

先将石英和方解石用反浮选脱除，阳离子捕收剂醚

胺就可以选择性地对绿泥石和镜铁矿进行浮选分

离。当醚胺用量为90 g／t时，开路流程获得了精矿

品位和回收率分别为67．37％、55．35％的良好指

标。

1．4酰胺类阳离子捕收剂

赵世民等¨8．191研究了N一(2一氨乙基)一月桂

酰胺和N一(3一氨丙基)一月桂酰胺对高岭石、伊

利石和叶蜡石等铝硅酸盐矿物的浮选行为。试验表

明：N一(2一氨乙基)一月桂酰胺对叶蜡石的浮选回

收率高达97．7％，而对伊利石和高岭石的回收率相

对较低，一般不超过82％；N一(3一氨丙基)一月桂

酰胺对这些铝硅酸盐都有较好的捕收性能，对高岭

石、伊利石和叶蜡石的回收率分别在9l％、90％和

96％以上。对于这两种酰胺类捕收剂，矿浆pH对3

种矿物的回收率影响较小，在酸性矿浆中酰胺类捕

收剂通过静电引力吸附在矿粒表面；碱性矿浆中，酰

胺类捕收剂通过氢键吸附在矿粒表面。

研究人员啪’2u对N一(3一二乙基氨丙基)一脂

肪酰胺与N一(3一二甲基氨丙基)一脂肪酰胺阳离

子捕收剂浮选一水硬铝石的理论进行了研究，其结

构式分别为RcONH(CH2)3N(C2H5)2cH3

(CH2)。CONH(CH2)3N(CH3)2，式中n=10、12、14

和16。两类药剂相似，只是后者用一N(CH，)：代替

了前者的一N(C：H，)：。Zeta电位测定结果表明，一

水硬铝石矿浆等电点约为pH=6．2，在等电点附近，

一水硬铝石回收率最高，分别达到99．8％、99．7％

以上；碱性条件下一水硬铝石回收率急剧下降，增加

捕收剂用量可有效地提高一水硬铝石回收率，该类

捕收剂主要通过静电力方式吸附在矿粒表面上，使

矿粒上浮，两者的捕收性能和作用机理基本相同。

N一(2一氨基乙基)一萘乙酰胺有下列结构式：

鼢H2c—P啦NH2
有人∞1将其用于捕收铝硅酸盐矿物。试验结果表

明，它是叶蜡石的良好捕收剂，回收率达90．4％，但

对高岭石和伊利石捕收能力较低，其回收率只有

41．1％和39．8％。若改用N一(3一氨基丙基)一十

二烷酰胺浮选这3种矿物，则能使伊利石、叶蜡石和

高岭石均获得90％以上的回收犁圳

1．5胍类阳离子捕收剂

胍是一个C与3个N相连，其中1个N以双键

相连，其它2个N以单键相连。胍中的3个N符合

捕收剂应具有多个吸附活性点的要求，易于和底物

形成氢键、静电吸附等相互作用，因而是一种重要的

阳离子表面活性剂，广泛应用于杀菌剂、洗涤剂、头

发护理品、植物的生长抑制剂以及材料的阻燃剂等。

赵声贵等人Ⅲ1研究了SAG6、sAGs、SAG】o和

SAG，：等四种烷基胍硫酸盐捕收剂对一水硬铝石、高

岭石、伊利石和叶蜡石的浮选性能。浮选结果表明，

对一水硬铝石、高岭石和伊利石，SAGl2、SAG。。和

SAG8的捕收能力相当，但明显强于SAG6；对叶蜡石

的捕收能力，SAGl2>SAGlo—SAG8>SAG6。SAGl2

对铝硅酸盐矿物的捕收能力和选择性均强于1231

和DDA；烷基胍捕收剂在酸性条件下对四种矿物均

有很强的捕收能力；在强碱性条件下，一水硬铝石的

可浮性显著下降，而其它3种铝硅酸盐矿物仍保持

良好的可浮性。因此以烷基胍硫酸盐为捕收剂，在

强碱性条件下，可望实现一水硬铝石与其它三种铝

硅酸盐矿物的反浮选分离。

1．6其它阳离子捕收剂

任建华等Ⅲ1采用新型阳离子捕收剂CS．和组

合药剂(cs：：cs，=2)对某铁矿进行了反浮选脱硅

研究。结果表明，在pH=6一12的范围内，两者的

捕收能力与DDA相当，但该捕收剂的选择性更好；

磁选铁精矿反浮选脱硅研究发现，新型组合药剂在
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获得与DDA相近的铁品位前提下，铁回收率提高

8．32％，在硬水条件环境下，铁精矿品位仍可保持在

69％以上，回收率在90％以上。王春梅等Ⅲ1采用自

主研制的GE一609阳离子捕收剂，普通食用玉米淀

粉为抑制剂对齐大山赤铁矿进行反浮选脱除硅酸盐

矿物，原矿经一次粗选、一次精选、两次扫选，获得了

铁精矿品位67．12％、铁回收率83．55％的良好指

标。

2我国阳离子捕收剂发展趋势

阳离子捕收剂有着其它类捕收剂无法比拟的优

势，如与矿物的反应特别快，有时甚至不需要搅拌

槽，在短时间内即可浮选完毕，而且分选效果也很

好，多半不需要再精选；在实践上容易管理，占地面

积小，另外阳离子捕收剂还可以浮选比较粗粒的矿

物，但目前我国阳离子捕收剂仍存在一些弊端，如药

剂成本高、浮选泡沫量大、不易于控制、对矿泥较敏

感、选择性不高，另外阳离子捕收剂中的N、P元素

对水质有一定的污染等，因此今后阳离子捕收剂的

研究可以从以下几个方面开展工作：

(1)依靠科技进步，因地制宜，以循环经济、优

化资源、无害处理为原则，加快阳离子表面活性剂的

研究与开发步伐，以便提供大量来源广泛，价格低

廉、性能优良的产品，为选矿工艺的研究与开发提供

强有力的技术支持。另外需要同步加快调整剂(如

抑制剂、分散剂、絮凝剂、消泡剂等)的开发，调整剂

可弥补捕收剂的某些缺陷，提高产品的捕收能力与

选择性。

(2)着重捕收能力强、选择性高、操作简单、适

应性强、泡沫流动性好的新型药剂开发、研究与应

用。此外可适当考虑混合或组合药剂的研发，通常

组合捕收剂的使用能够达到高效、低耗的目的。

(3)随着国家对环保与节能减排的要求不断提

高，阳离子捕收剂的开发必须以人与环境和谐相处

为准绳，重视环境保护，着力开发环境友好型药剂，

减少选矿工艺对环境，特别是土壤与水资源的危害，

实现社会与经济的和谐发展。

3结语

目前合成的阳离子捕收剂，除季铵盐外，基本上

都不溶于水，都需要盐酸或醋酸助溶，而酸陛环境一

个明显缺点是腐蚀设备，这极大地降低了设备的使

用寿命，增大了企业生产成本，也给企业运输和储存

酸带来了一定的隐患。因而如何在减少甚至不用加

酸助溶的前提下，开发出在水中具有良好溶解能力

的阳离子捕收剂将是药剂研究开发的主要方向之

一。笔者对此进行了大量的研究，初步合成了常温

下在水中具有良好溶解能力的阳离子捕收剂(不用

任何添加助溶剂即可溶解)，目前正在研究该物质

对矿物浮选性能。
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第四届中国(北京)国际地质技术装备展览会暨论坛

由中国地质调查局联合中国地质装备总公司、中国矿业

联合会地质与矿山装备分会共同主办的“第四届中国(北

京)国际地质技术装备展览会暨论坛”(chim Geo—Tech

2011)将于2011年9月6—8日在北京全国农业展览馆举

行。展会将由香港汇显展览有限公司、北京博威前景会展服

务有限公司承办。

展会为地质行业企业提供了理想的室内外展示空间，供

广大地质仪器／设备、地质勘探装备制造商、供应商进行实物

展出。同时．从技术、方法研讨，装备及地质工作成果展示

上，为国内外地质行业企业搭建一个技术交流、贸易开发、商

贸合作的平台。联系电话：中国矿业联合会地质与矿山装备

分会高富晡秘书长010一64836315，13661150558；北京博威

前景会展服务有限公司王宾先生OlO一84513770，周一旭小

姐021—56665392
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“提铁降硅十年”全国选矿学术高层论坛

随着我国工业化、城镇化进程的不断加快，钢铁需求持

续保持快速增长，我国国产铁矿石产量增加更快。为提高我

国国产铁精矿质量，自2000年我国铁矿山选矿界开展了“提

铁降硅(杂)”的学术活动，至今在全国铁矿选矿领域开展了

广泛研究并陆续技术改造了众多选矿企业．国内铁矿石的选

矿技术及铁精矿质量取得了重大突破，国产铁精矿质量达到

并超过了进口铁矿石质最，矿山装备水平及经济效益得到大

幅度提高。各种原来废弃的低品位复杂难选矿石也得以最

大化的利用。不仅减少了对进口铁矿石的依赖，还为我国资

源的安全供给做出了巨大贡献。为展示“提铁降硅(杂)”学

术活动在我国工业实践中所取得的成就，交流现代选矿新技

术、新工艺、新设备方面的成果和进展，同时为了庆祝余永富

院士80大寿．由中国金属学会主办、长沙矿冶研究院、鞍钢

集团矿业公司、《金属矿山》杂志社承办的“提铁降硅十年”

全困选矿学术论坛将于2011年9月l一4日在湖南长沙举

行。会议内容包括：技术交流(综合论述、选矿技术、选矿设

备创新)、设备展览。

论文截稿日期为2011年8月lO日，投稿E—mail：zkc—

mgs@163．com。联系人：赵福刚，赵鹏，刘效良；电话：0555—

2404666，5220669。2404796；传真：0555—2475796；手机：

13955581566，13955598297；E—mail．．isks@vip-163．com，网

址：www．kyll4．cnwww．jsks．net．cn，地址：安徽省马鞍山市湖

北路9号(243004)。
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