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季铵盐类捕收剂对铝土矿反浮选的作用机理 
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摘 要：通过单矿物浮选实验、吸附量测定和分子动力学模拟分析了十二烷基三甲基氯化铵(DTAC)和四丁基氯 

化铵(TBAC)在铝土矿反浮中浮选行为和作用机理。结果表明，相比 DTAC 而言，TBAC 可在更低的药剂浓度和 

更宽的 pH范围下有效地分离高岭石和一水硬铝石。借助分子动力学模拟构建季铵盐分子在高岭石(001)面最优吸 

附构型，表明 TBAC具有大头基短烃链的结构特点，使其在高岭石表面的接触面为 DTAC的 3.4倍，在高岭石表 

面产生更多的 CH∙∙∙O氢键，吸附能更低。理论计算和浮选实验、吸附量测定结果相互一致，可为探索新型铝土矿 

反浮选药剂提供理论基础。 
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Mechanism of reverse flotation desilication for 
bauxite by quaternary ammonium salt collector 
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Abstract:  The  flotation  behavior  and  interaction  mechanism  of  dodecyl  trimethyl  ammonium  chloride  (DTAC)  and 
tetrabutylammonium  chloride  (TBAC) with  bauxite  in  the  process  of  reverse  flotation  desilication were  studied  using 
single  mineral  flotation  test,  the  adsoption  of  reagents  and  molecular  dynamics  simulation.  The  results  show  that 
compared with DTAC, TBAC can separate kaolinite and diaspore effectively at lower concentration and wider pH range. 
Based on the molecular dynamics simulation, the adsorption models of TBAC and DTAC on kaolinite (001) plane were 
constructed and optimized. Owing to the bigger head group and shorter hydrophobic group of TBAC, the contact area of 
TBAC  on  kaolinite  (001)  plane  is  larger  and  the  CH∙∙∙O  hydrogen  bond  is  stronger  than  DTAC.  In  addition,  higher 
adsorption  energy  will  be  released  when  TBAC  is  adsorbed  on  kaolinte  surface.  The  theoretical  computations  match 
remarkably well with the experimental results. Therefore, it can provide a theoretical basis for exploring new reagent in 
reverse flotation desilication for bauxite. 
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世界铝土矿储量集中，产量集中度较高。我国铝 

土矿储量丰富，占世界总储量的 2.8%，居世界第 7位 
(2009 年美国地质调查局统计) [1] 。但高铝、高硅、铝 

硅比低的一水硬铝石型铝土矿占总储量 98%，八成以 

上的铝土矿资源需要进行预脱硅处理才可用于生产氧 

化铝 [2−3] 。高岭石是一种常见的层状硅酸盐矿物 [4] ，作 

为铝土矿主要含硅脉石矿物之一，高岭石的脱除对整 

个铝土矿浮选脱硅工艺具有重要的意义 [5−6] 。目前，脱 

硅方法很多，其中以浮选方法最优。铝土矿浮选脱硅 

分为正浮选和反浮选。对于我国低品位铝土矿资源， 

反浮选技术能克服正浮选上浮量大，精矿产率高，泡 

沫量大，药剂消耗量大，精矿脱水困难等缺点 [7−8] 。如 
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今胺类捕收剂被广泛的应用于铝土矿反浮选的研究。 

胡岳华等 [9] 、李海普等 [10] 研究了十二胺(DDA)在酸性 

和碱性条件下在高岭石(001)表面的吸附行为。十二烷 

基三甲基氯化铵(DTAC)在铝土矿反浮选的小型实验 

和扩大实验都取得良好指标，但仍存在各种问 

题 [11−12] 。季铵盐在一水硬铝石表面主要为静电吸附， 

在高岭石表面主要为静电吸附和氢键作用 [6] ，通过研 

究发现通过改变季铵盐分子结构，增大季铵盐在高岭 

石表面的接触面积，促进 CH∙∙∙O氢键的生成，可以有 

效地增大高岭石的脱除率。 

本文作者以十二烷基三甲基氯化铵和四丁基氯化 

铵为对象，研究了它们对铝土矿反浮选的浮选行为影 

响。同时，利用吸附量测定和分子动力学模拟方法分 

析药剂在矿物表面的作用机理以及季铵盐分子结构对 

铝土矿反浮选浮选行为的影响。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验中纯矿物选用山西孝义的一水硬铝石和高岭 

石矿样。人工选取块矿，经破碎、手选后，用瓷球磨 

磨至粒度小于 0.074 mm，其粒度分布如图 1(a)所示。 

各矿样经化学分析(见表  1)和  XRD  图谱分析(见图 
1(b))，纯度都在 90%以上，达到纯矿物研究要求。 

浮选捕收剂四丁基氯化铵(TBAC)和十二烷基三 

甲基氯化铵(DTAC)均为分析纯。 

表 1  矿样多元素分析结果 

Table 1  Chemical analytical result of pure mineral samples 

Mass fraction/% 
Sample ore 

Al2O3  SiO2  Fe2O3  TiO2  CaO 

Diaspore  80.98  0.78  0.29  2.84  0.01 

Kaolinite  39.2  43.67  0.32  1.98  0.01 

Mass fraction/% 
Sample ore 

MgO  K2O  Na2O  H2O  Ignition loss 

Diaspore  0.046  0.007  0.025  14.06  14.500 

Kaolinite  0.068  0.094  0.028  13.65  13.98 

1.2  实验方法 
1.2.1  浮选实验 

浮选机选用  XFG3−35 型挂槽浮选机。每次称取 
2.0 g单矿物放入 40 mL浮选槽中， 加入 33 mL一次蒸 

馏水，调浆 1 min后，用 H2SO4 或 NaOH调节 pH值， 

再加入季铵盐类捕收剂， 搅拌 3 min， 然后浮选 4 min。 

泡沫和槽内产品分别过滤、低温烘干、称量，计算矿 

物回收率。 

图  1  一水硬铝石和高岭石矿样的粒度分布曲线(a)和  XRD 

谱(b) 

Fig.  1  Size  distribution  curve  (a)  and  XRD  patterns  (b)  of 

sample ore 

1.2.2  吸附量的测定 

通过岛津 TOC(总有机碳)仪测定药剂在矿物表面 

的吸附量。 每次称取矿样 2.0 g放入 200 mL锥形瓶中， 

加入  40  mL 已知浓度的季铵盐溶液，调节  pH 值在 
5.0~5.5之间， 置于恒温(25 ℃)空气气浴振荡器震荡 30 
min。悬浮液离心分离(9000 r/min)15 min，取上层清液 

测量总有机碳(TOC)。将结果转换为摩尔浓度值，用 

残余浓度法计算试剂在矿物表面的吸附量。计算公式 

如下： 

Γ=(Cagent−Cresdual)V/(mSw)  (1) 

式中：Γ 为单位表面积的纯矿物对季铵盐的吸附量； 
Cagent、Cresdual 和 V 分别为季铵盐溶液原始浓度、残余 

浓度和体积，m和 Sw 分别为单矿物质量和比表面积。 
1.2.3  动力学模拟 

基于  COMPASS  力场，模拟主要在材料工作站
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(Material studio 6.0)的Modules—discover模块下进行。 

矿物表面模型由晶胞模型沿解理面切面得到，对一给 

定的矿物， 切面的选择是根据文献数据(实验观察到的 

解理面)或通过表面能值确定(表面能最低的表面视为 

解理面)。 由于高岭石主要解离面的相关数据在文献资 

料中已有充分的报道 [13] ，本论文在此选择高岭石的 
(001)面为捕收剂分子的吸附面。对矿物表面模型进行 

能量优化，优化过程中固定底层原子，只对表面两层 

原子进行驰豫，并将优化后的表面晶胞扩展到  2.68 
nm×2.57 nm的超晶胞，真空层厚度设为 5.0 nm。将 

优化好的药剂分子放置到矿物表面，考虑药剂官能团 

原子与矿物表面原子的可能作用，建立药剂分子在矿 

物表面吸附的初始构型，先进行能量优化以寻找吸附 

平衡位置，能量收敛后，用 discover 分子动力学模拟 

方法模拟药剂在矿物表面的吸附行为。通常，由于分 

子动力学(MD)方法使用了由实验或计算获得的力场 

参数及以经典的牛顿运动方程为基本原理，所以它们 

较量子力学(QM)方法有更小的计算量而适用于更大 

的体系 [14−15] 。 

动力学模拟过程采用正则系统(NVT)，温度控制 

为 298 K，时间步长为 0.75 fs，动力学模拟时间为 7.5 
ps，用 vdw﹠Coulomb计算非键合作用(静电力和范德 

华作用力)，smart 最小化法优化几何构型，能量收敛 

精度为  fine。为减小计算的复杂程度和节约计算时 

间，动力学模拟在理想的真空环境下进行。计算完成 

后，动力学模拟输出 200个轨迹结构，其中能量最低 

的构型视为吸附最优模型, 对此模型进行相互作用能 
[16] 计算： 

ΔE=Ecomplex−(Esurface+Ereagent)  (2) 

式中：Ecomplex、Ereagent 和 Esurface 分别是优化后吸附络合 

模型、吸附剂模型和被吸附表面模型的能量。相互作 

用能(ΔE)的负值表示吸附体系的稳定性，ΔE越负，吸 

附体系越稳定，吸附越容易发生，ΔE为 0或正值，吸 

附难于发生。 

2  结果与讨论 

2.1  季铵类捕收剂对高岭石和一水硬铝石浮选行为 

的影响 

图 2(a)所示为 DTAC 为捕收剂时矿浆 pH 值对一 

水硬铝石和高岭石浮选回收率的影响。 由图 2(a)可知， 

在 pH=2 左右的强酸性条件下，DTAC 对高岭石的捕 

收能力明显大于对一水硬铝石的捕收能力。随着  pH 
值的升高，高岭石的回收率呈下降趋势，一水硬铝石 

的回收率则逐渐上升，两者的差值逐渐减小，而在 pH 
值大于  7.5 时，DTAC 对一水硬铝石的捕收能力大于 

对高岭石的捕收能力。因此，以 DTAC为捕收剂用于 

铝土矿反浮选脱硅时，需要在强酸性条件下，但强酸 

性环境对设备腐蚀严重。 

图 2(b)为 TBAC 为捕收剂时，矿浆 pH 值对一水 

硬铝石和高岭石浮选回收率的影响。在  pH 值小于  7 
时，TBAC 对高岭石的捕收能力明显高于对一水硬铝 

石的捕收能力，在 pH 值大于 7 时，两者的差距逐渐 

缩小。在 pH 值 5.5 时，高岭石的回收率为 72%，一 

水硬铝石的回收率为 21%， 回收率差异达到 50%以上。 

图 2  DTAC 和 TBAC 为捕收剂时矿浆 pH值对一水硬铝石 

和高岭石浮选回收率的影响 

Fig.  2  Effect  of  pH  value  on  flotation  recovery  rates  of 

kaolinite and diaspore with DTAC (a) and TBAC (b) 

因此，相对于传统阳离子捕收剂  DTAC，TBAC 
可以在较宽的pH值范围内分选一水硬铝石和高岭石， 

并取得更大的回收率差异。 

图 3 所示分别为 pH  5.0~5.5 时捕收剂 DTAC 和 
TBAC浓度对两种单矿物浮选回收率的影响。 从图3(a) 
可以看出，随着 DTAC用量增加，高岭石和一水硬铝
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石的浮选回收率都在逐渐增大。DTAC  的用量大于 
4×10 −4 mol/L 时，高岭石的回收率达到  80%以上，但 

一水硬铝石的回收率也达到 50%以上，不能有效地分 

选两种单矿物。 图 3(b)中， TBAC的用量不超过 2×10 −4 

mol/L 时，随着 TBAC 的用量增加，高岭石和一水硬 

铝石的浮选回收率都逐渐增加；在 TBAC的用量大于 
3×10 −4 mol/L时，高岭石和一水硬铝石的回收率基本 

保持恒定，此时两者的浮选回收率分别约为  80%和 
25%。 

图 3  pH=5.0~5.5时， DTAC和 TBAC浓度对一水硬铝石和 

高岭石回收率的影响 

Fig.  3  Effect  of  DTAC(a)  and  TBAC  (b)  concentrations  on 

flotation recovery rates of kaolinite and diasporein range of pH 

5.0−5.5 

从图 3 可以看出，TBAC 对高岭石和一水硬铝石 

的分选效果明显优于 DBAC的， 且 TBAC在更低的药 

剂用量时就能达到 50%以上的浮选回收率差异。 

2.2  季铵类捕收剂在高岭石和一水硬铝石表面的吸 

附行为 

吸附等温线就是在特定温度下表面活性剂的吸附 

量随表面活性剂的平衡浓度变化的关系曲线，吸附等 

温线对研究表面活性剂的吸附平衡有重要作用。表面 

活性剂浓度在低于临界聚集浓度(CC)时，吸附等温线 

能够提供很多重要的信息，如表面活性剂与矿物表面 

的静电作用和探究特定溶液环境下表面荷电机理和吸 

附机理 [17] 。 

图 4所示为DTAC和 TBAC在高岭石和一水硬铝 

石表面上较低浓度的吸附等温线。高岭石表面对季铵 

类捕收剂的吸附量明显大于一水硬铝石，这是由高岭 

石、一水硬铝石的晶体化学性质和其表面电性决定。 

高岭石为三斜晶系层状结构，一个[SiO4]四面体片与 

一个[AlO2(OH)4]八面体片连结组成单元层；一水硬铝 

石为斜方晶系链状结构基型。一水硬铝石和高岭石的 

等电点分别为 6.1和 3.8，在 pH5.0~5.5 一水硬铝石表 

面荷正电，高岭石表面荷负电 [6,  15] 。DTAC 在两种单 

矿物表面上的吸附量大于TBAC在两种单矿物表面上 

的吸附量。由分子动力学模拟可以看出，这由季铵盐 

分子结构决定，也与单矿物浮选实验中 TBAC药剂用 

量小于 DTAC用量相符。 

图 4  DTAC和 TBAC在高岭石和一水硬铝石表面上的吸附 

等温线(25℃，pH 5.5) 

Fig.  4  Adsorption  isotherms  of  DTAC  and  TBAC  on 

kaolinite and diaspore surface at pH 5.5 and 25℃ 

2.3  季铵类捕收剂在高岭石(001)表面吸附的动力学 

模拟 

分子动力学模拟已成为研究固液界面性质的一种 

强有力工具，能在分子水平上提供实验中难以观察和 

检测到的吸附结构和动力学过程 [18−22] 。在选矿新药剂 

的筛选和开发过程中，分子动力学方法已经成为一种 

快捷的工具，新的原子层面的分析技术也将为研究矿 

物晶体表面−药剂−水溶液体系的界面物理化学变化 

提供微观图像 [19, 23] 。
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借助动力学模拟构建阳离子捕收剂的结构模型对 

两种季铵盐捕收剂在高岭石表面的吸附行为进行研 

究，并根据静电作用力模拟计算两种药剂分子在高岭 

石(001)面上的吸附差异。经能量优化和动力学模拟优 

化， 系统中温度和能量逐渐趋于稳定， 最终得到 DTAC 
和  TBAC 分子于高岭石(001)面吸附的最低能量构象 
(见图 5)。 

图 5(a)和(b)所示分别为单个DTAC和TBAC分子 

在高岭石(001)面的最佳吸附模型。药剂分子在高岭石 
(001)面发生吸附作用后，DTAC分子距高岭石表面的 

最小距离为 1.871 Å； TBAC分子距高岭石表面的最小 

距离为 2.019 Å。 

从图 5 所示的最佳吸附构象中看：DTAC 分子基 

本垂直于矿物表面，  DTAC 分子头基较小，这决定 
DTAC  分子与高岭石(001)面的接触面积十分有限； 
TBAC分子在高岭石(001)面上最终吸附时，疏水基与 

高岭石(001)面形成一定的夹角，头基的 3条支链均平 

铺在矿物表面， 大大增加了 TBAC分子与高岭石(001) 
面的接触面积。 如表 2所示， DTAC分子与高岭石(001) 
面的接触面积为 0.3398  nm 2 ；TBAC分子与矿物表面 

的接触面积为 1.1642 nm 2 。 

虽然  TBAC 分子距高岭石(001)面的最小距离大 

于 DTAC分子距高岭石表面的最小距离，但是 TBAC 
分子与矿物表面的接触面积是 DTAC 的 3.4 倍。这使 

较DTAC分子， TBAC分子中的H原子能与高岭石(001) 
面上更多 O原子发生氢键作用。 

由于两种药剂分子在高岭石表面的吸附距离较 

小，这有利于形成 CH∙∙∙O氢键。CH∙∙∙O氢键是一种非 

传统意义上的氢键 [24−25] ，最近得到广泛的关注，研究 

结果表明，该类氢键的形成及键能强弱对于稳定的物 

质构型具有重要的意义。从图 6 可以看出，TBAC 分 

子在高岭石 (001)面上比  DTAC  分子形成更多的 
CH∙∙∙O氢键。 

从表 3中的计算结果可知，DTAC和 TBAC对高 

岭石(001)面的吸附作用能分别为−1899.6  kJ/mol  和 
−2217.14  kJ/mol，说明该两种药剂均能够稳定地吸附 

在高岭石表面。同时也可看出，TBAC在高岭石(001) 
表面的吸附作用能比 DTAC的更低， 所以 TBAC更优 

图 5  DTAC和 TBAC在高岭石(001)表面吸附的最优模型 

Fig. 5  Optimized adsorption models of DTAC (a) and TBAC 

(b) molecules on kaolinite (001) plane 

表 2  DTAC和 TBAC与高岭石(001)面接触面积及氢键键长 

Table 2  Contacted area of DTAC and TBAC on kaolinite (001) plane and hydrogen bond length 

Interaction distance of dipole/Å 
Collector  Contacted area/nm 2 

H∙∙∙O  H∙∙∙Si  C∙∙∙O  C∙∙∙Si  N∙∙∙O  N∙∙∙Si 

1.871  3.072  2.584  3.317  −  3.387 

1.939  2.941  2.883  3.44  −  − 

2.004  2.889  2.314  3.197  −  − 

2.118  2.984  2.904  3.761  −  − 

−  3.096  −  −  −  − 

−  2.963  −  −  −  − 

DTAC  0.3398 

−  2.651  −  −  −  − 

2.019  3.157  2.826  3.689  −  − 

2.26  3.007  3.065  3.521  −  − 

2.275  2.854  3.075  3.676  −  − 

2.285  3.031  2.833  3.783  −  − 

2.346  3.026  −  3.783  −  − 

2.391  2.883  −  3.763  −  − 

TBAC  1.1642 

−  3.092  −  3.77  −  −
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图 6  DTAC 和 TBAC在高岭石(001)面形成的 CH∙∙∙O氢键作用 

Fig. 6  Hydrogen bonding interaction of DTAC (a) and TBAC (b) on 

kaolinite (001) plane 

表 3  DTAC和 TBAC对高岭石(001)面的吸附作用能 

Table  3  Interaction  energies  DTAC  and  TBAC  on  kaolinite 

(001) plane 

Collector 
Ecomplex/ 

(kJ∙mol −1 ) 

Ereagent/ 

(kJ∙mol −1 ) 

Esurface/ 

(kJ∙mol −1 ) 

ΔE/ 

(kJ∙mol −1 ) 

DTAC  −242271  −179.451  −243991  −1899.6 

TBAC  −241892  −118.335  −243991  −2217.14 

Ecomplex,  Ereagent  and  Esurface  stand  for  energies  of 

surfactant–mineral  system,  surfactant  molecular  and  mineral, 

respectively,  and  ΔE  is  interaction  adsorption  energy  of 

collectors  on  mineral  surface  in  energy  becomes  stable 

condition. 

先于 DTAC吸附于高岭石(001)面。因此，TBAC对高 

岭石的捕收能力强于 DTAC。 

在动力学模拟中，TBAC 在高岭石表面的吸附比 
DTAC 更为牢固，在单矿物浮选实验中表现为 TBAC 
在较宽的  pH 范围内对高岭石有较强的捕收能力。并 

且 TBAC分子头基较大，在高岭石表面的接触面积为 
DTAC 的 3.4 倍且有空间位阻的影响，所以 TBAC 在 

矿物表面的吸附量小于 DTAC在矿物表面的吸附量。 

而  TBAC 对一水硬铝石的浮选回收率较  DTAC 的更 

低， 这是由于 TBAC小于 DTAC在一水硬铝石表面的 

吸附量，且其疏水基的长度仅为 DTAC的 1/3。 

3  结论 

1) 单矿物浮选中， TBAC的选择性优于DTAC的。 
TBAC 能在更宽的  pH 范围下有效地分离高岭石和一 

水硬铝石，且其药剂用量更低。 
2) 两种季铵盐 DTAC 和 TBAC 在高岭石表面的 

吸附量都大于在一水硬铝石；TBAC 在两种单矿物表 

面的吸附量要明显小于 DTAC的， 所以 TBAC的浮选 

药剂用量相对较低。 
3) 在高岭石(001)表面，新型季铵盐  TBAC 的吸 

附能较 DTAC的低， 且其头基较大， 接触面积为 DTAC 
的 3.4 倍，使 TBAC 与高岭石表面产生更多的氢键作 

用。因此，虽然 TBAC在高岭石表面较 DTAC在高岭 

石表面的吸附量小，但是 TBAC具有更强的捕收能力 

和更好的浮选效果。 
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