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摘要　为了有效去除磷灰石中的长石矿物，考察了季铵盐十二烷基三甲基溴化铵（ＤＴＡＢ）为捕收剂时磷灰石与钾长石的浮选
行为，并采用Ｚｅｔａ电位、微量热、ＸＰＳ、红外光谱和分子模拟等方法研究了药剂在矿物表面的选择性吸附机理。试验结果表明，
在矿浆ｐＨ值为５～１１区间，ＤＴＡＢ对钾长石具有优异的捕收性能，而磷灰石可浮性较差。在ＤＴＡＢ用量为３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ、ｐＨ
＝９．０时单独浮选钾长石与磷灰石，二者的回收率分别为９３％和２％。针对磷灰石与钾长石质量比３１的人工混合矿，利用
ＤＴＡＢ可以获得Ｐ２Ｏ５品位３４．８５％、回收率９１．４６％的磷精矿，其中Ａｌ２Ｏ３含量为 １．５２％，表明ＤＴＡＢ可以实现钾长石和磷灰
石的选择性分离。机理分析表明，ＤＴＡＢ可以通过静电作用的方式选择性吸附在钾长石表面，其在钾长石表面的吸附能力和
作用强度明显高于在磷灰石表面，从而实现了二者的浮选分离。
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引言

由于世界总人口的不断增长，食品生产的迫切需

求加剧了土地的高强度利用，进而促进了对化肥需求

的长期增长［１－２］。作为磷肥的主要原料，磷矿资源开

发利用受到了广泛关注。磷灰石是一种具有六方晶系

结构的磷酸盐矿物，是富磷沉积岩矿床中的重要经济

矿物。沉积岩中常含有长石、石英等共伴生硅酸盐杂

质矿物，严重降低了磷矿石中磷灰石品位，使其无法直

接用作化肥生产，因此通常需要对磷灰石进行选矿以

提高磷矿品质［３－４］。随着磷矿矿石性质的日益复杂，

如何将磷灰石从硅酸盐等脉石矿物中高效分离成为亟

待解决的关键问题［５－７］。

为了实现硅质磷灰石的浮选分离，通常采用阴离

子捕收剂正浮选法实现磷灰石与硅酸盐脉石的分离
［８－１０］，其中脂肪酸类捕收剂在磷矿正浮选中应用较为

普遍。但脂肪酸捕收剂一般不耐硬水，在低温条件下

需升温乳化导致选别成本升高，限制了其应用。与正

浮选相比，使用阳离子捕收剂的反浮选更符合浮少抑

多的原则［１１］，因而引起广泛关注［１２－１４］。黄志强等［１５］

针对磷灰石反浮选合成了新型捕收剂 Ｎ，Ｎ＇－双（十二
烷基二甲基）－１，４－丁烷二溴化二铵（ＢＤＢＤ）作为硅
酸盐的捕收剂，结果表明，相较于常规胺类捕收剂，新

型捕收剂具有更好的选择性，精矿指标更好。刘鸣等

人［１６］采用醚多胺 Ｔ６０９作捕收剂，通过反浮选工艺最
终获得了精矿 Ｐ２Ｏ５品位３３．６４％、回收率为７２．７３％
的良好指标。ＰａｗｌｉｋＭ等［１７］通过研究发现，季铵盐捕

收剂相较于传统捕收剂选择性更好，可以降低磷尾矿

中Ｐ２Ｏ５品位。为深入研究硅质磷矿反浮选脱硅过程，
本文考察了季铵盐捕收剂十二烷基三甲基溴化铵

（ＤＴＡＢ）对磷灰石和钾长石的捕收性能与机理，以期为
硅质低品位磷矿的开发提供借鉴。

１　样品、药剂与试验方法

１．１　样品与药剂

磷灰石和钾长石的单矿物样品采自湖北宜昌，经

过粉碎、研磨和筛分后获得粒径为 －０．０７４＋０．０３８
ｍｍ的粉末样品，用于微浮选试验和微量热研究。用于
ＦＴＩＲ分析、Ｚｅｔａ电位测量和ＸＰＳ分析的样品研磨至约



－２０μｍ。
磷灰石和钾长石的化学成分如表１所示。结果表

明，所制备的磷灰石和钾长石矿物样品纯度较高，满足

试验要求。

表１　磷灰石和钾长石的化学成分 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒ

矿样 ＭｇＯ ＣａＯ Ｐ２Ｏ５ Ｆ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＳｉＯ２
磷灰石 ０．１１ ４７．９８ ４０．３９ １．２１ ０．０４３ ０．０１２ １．１０
钾长石 — — — — １８．００ １４．３７ ６３．７０

　　捕收剂ＤＴＡＢ［Ｃ１２Ｈ２５（ＣＨ３）３ＮＢｒ］为化学纯，化学
结构如图１所示。Ｈ３ＰＯ４和ＮａＯＨ为 ｐＨ值调整剂，试
验用水为去离子水（ρ＝１８．３μＳ／ｃｍ）。

图１　ＤＴＡＢ的化学结构
Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＴＡＢ

１．２　试验方法

１．２．１　单矿物及人工混合矿浮选

使用 ＸＦＧ型（中国长春）浮选机（叶轮转速为
１５００ｒ／ｍｉｎ）对单矿物样品进行了浮选试验。首先，将
２ｇ矿物样品置于４０ｍＬ浮选槽内；加入去离子水后搅
拌１ｍｉｎ，向矿浆中添加 ｐＨ调整剂（ＮａＯＨ或 Ｈ３ＰＯ４）
以达到所需的ｐＨ值；随后加入捕收剂搅拌３ｍｉｎ。每
次浮选试验进行５ｍｉｎ。浮选完成后，对获得的泡沫与
底流产品经过滤、干燥和称重，计算回收率。对于人工

混合矿浮选中，首先将磷灰石和钾长石按照质量比

３１混合得到人工混合矿样品，后续浮选过程与单矿
物相同。

１．２．２　Ｚｅｔａ电位测定

采用显微电泳法测量悬浮液中矿物表面的 Ｚｅｔａ
电位。试验方法为：将矿物磨至粒径小于２μｍ，每次
称样３０ｍｇ置于烧杯中，加入５０ｍＬ的蒸馏水并调节
溶液ｐＨ值，按照与浮选试验相同的调浆条件加药剂，
用磁力搅拌器搅拌３ｍｉｎ后在ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏＺｓ９０分析
仪上进行矿物表面ζ电位测量。测量重复三次取平均
值。

１．２．３　微量热测定

微量热测定可通过矿物与捕收剂作用的净反应热

量化其反应程度。在３０℃恒温环境中，使用 ＳＥＴＡＲ
ＡＭＣ８０量热计进行微量热测量。每次测量前，１００ｍｇ
矿物样品和３．６×１０－５ｍｏｌ／ＬＤＴＡＢ分别放入量热计

池的两个隔间中，两个隔间由圆形聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）
薄膜隔开。待量热计基线完全稳定后，用可移动杆打

破矿物颗粒与捕收剂之间的隔膜。测量过程中，在温

度稳定性为±０．０００１℃的基础上保持 ±０．１２μＷ的
基线。

１．２．４　红外光谱分析

红外光谱测试在Ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｎｅ傅立叶变换红外光
谱仪上进行测定。采用 ＫＢｒ压片，测量范围 ４０００～
４００ｃｍ－１。红外分析样品制备过程如下：每次称取２ｇ
矿样给入浮选槽，调节矿浆 ｐＨ值后加入适量的药剂，
充分搅拌后固液分离，用相同 ｐＨ值的蒸馏水溶液洗
涤矿物两次，所得样品在真空干燥箱内 ６０℃以下烘
干，进行红外光谱检测。

１．２．５　Ｘ射线光电子能谱分析

每次称取矿样２ｇ，按照测试要求，根据相应单矿
物浮选试验一致的药剂条件调浆、加药，用离心机在

３５００ｒ／ｍｉｎ转数下离心１０ｍｉｎ后进行固液分离，并将
离心后的固体矿物用蒸馏水反复清洗、搅拌再分离两

次，最后于真空干燥箱内６０℃以下烘干，采用Ｔｈｅｒｍｏ－
ＥＳＣＡＬＡＢ２５０ＸＩ型Ｘ射线光电子能谱仪检测。

１．２．６　分子动力学模拟

为了比较十二烷基三甲基溴化铵在磷灰石和钾长

石表面浮选吸附过程中的异同，采用 ＤＦＴ计算的方
法，初步构建了十二烷基三甲基溴化铵在磷灰石表面

和钾长石表面的吸附模型。在 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件中，
使用ＤＭｏｌ３模块，采用ＧＧＡ－ＰＷ９１泛函，几何优化收
敛标准如下：能量的收敛阈值为１．０×１０－４Ｈａ；原子位
移的最大值为０．０５?（１?＝０．１ｎｍ）；原子间作用力
的收敛阈值为０．０２Ｈａ／?；ＳＣＦ阈值为１．０×１０－４Ｈａ；
电子处理方式为 ＤＳＰＰ；ＤＩＩＳｓｉｚｅ为 ６；ｓｍｅａｒｉｎｇ值为
０．００５Ｈａ。

２　磷灰石与钾长石的浮选行为

２．１　ＤＴＡＢ作用下磷灰石与钾长石的可浮性

２．１．１　ｐＨ值对矿物可浮性的影响

在十二烷基三甲基溴化铵（ＤＴＡＢ）用量设定为
３．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的条件下，考察了矿浆 ｐＨ值对矿物
可浮性的影响，试验结果见图２。从图中可以看出，在
弱酸性环境中，随着 ｐＨ值的上升，钾长石回收率逐渐
增大，在 ｐＨ值 ６～１１的区间里钾长石回收率均在
８０％以上；而磷灰石则在２～１２的ｐＨ范围内几乎不上
浮。可见在ｐＨ值区间为５～１１的弱酸性至碱性范围
中，ＤＴＡＢ对两种矿物体现出良好的选择性捕收作用。
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图２　ｐＨ值对钾长石与磷灰石浮选的影响
Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒ
ａｎｄａｐａｔｉｔｅ

２．１．２　ＤＴＡＢ用量对矿物可浮性的影响

在矿浆ｐＨ值为９．０时，ＤＴＡＢ用量对矿物的可浮
性见图３。由图３可以看出，随着用量的上升，钾长石
回收率逐渐上升，而磷灰石则几乎无法上浮，当 ＤＴＡＢ
用量达到３．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ以上时，二者可浮性差异较
大。

图３　ＤＴＡＢ用量对钾长石与磷灰石浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＤＴＡＢｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏａｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄ
ｓｐａｒａｎｄａｐａｔｉｔｅ

２．２　人工混合矿浮选

单矿物浮选试验结果表明，ＤＴＡＢ为捕收剂时，磷
灰石和钾长石的可浮性差异较大，为进一步考察

ＤＴＡＢ对二者的选择性分离作用，进行了人工混合矿
浮选试验，试验结果见表２。试验过程中ＤＴＡＢ用量为
３×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，矿浆ｐＨ值为９．０。人工混合矿浮选试
验最终获得 Ｐ２Ｏ５品位和回收率分别为 ３４．８５％和
９１．４６％的磷精矿，精矿中 Ａｌ２Ｏ３的含量为１．５２％，表
明ＤＴＡＢ具有良好的选择性，可以实现钾长石和磷灰
石的选择性分离。

表２　人工混合矿浮选试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｔｉｆｉｃｉａｌｍｉｘｅｄｏｒｅ

产品 产率
品位

Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３

回收率

Ｐ２Ｏ５ Ａｌ２Ｏ３
尾矿 ２０．３５ １２．７４ １６．５４ ８．５４ ７３．４９
精矿 ７９．６５ ３４．８５ １．５２ ９１．４６ ２６．５１
原矿 １００．００ ３０．３５ ４．５８ １００．００ １００．００

３　作用机理

３．１　Ｚｅｔａ电位分析

在ＤＴＡＢ用量为３．０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的条件下，通过
Ｚｅｔａ电位测量考察了磷灰石和钾长石在不同 ｐＨ值环
境中的药剂吸附情况，试验结果见图４。如图４所示，
在试验ｐＨ值区间，ＤＴＡＢ作用前后磷灰石的 Ｚｅｔａ电
位变化较小，表明在该 ｐＨ值区间内，ＤＴＡＢ的吸附较
弱；而对于钾长石，其Ｚｅｔａ电位在试验 ｐＨ区间表面均
荷负电，ＤＴＡＢ作用后Ｚｅｔａ电位明显升高，表明阳离子
捕收剂ＤＴＡＢ在钾长石表面可通过静电作用吸附在钾
长石表面，这与浮选结果吻合。

图４　ｐＨ值对钾长石与磷灰石Ｚｅｔａ电位的影响
Ｆｉｇ．４　Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒａｎｄａｐａｔｉｔｅａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｐＨｖａｌｕｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＤＴＡＢ

３．２　微量热测定

物理与化学反应的进行都伴随着热量的交换，而

通过比不同反应间热量交换的差异可以表征反应的强

弱［１８－２０］。在本节中，我们使用微量热分析来比较

ＤＴＡＢ在磷灰石和钾长石表面的吸附程度。
如图５所示，两种矿物与 ＤＴＡＢ作用的反应热差

异较大，磷灰石的净反应热ＱＤＴＡＢ（０．６１７Ｊ／ｇ）远小于钾
长石的净反应热 ＱＤＴＡＢ（１５．６７４Ｊ／ｇ），表明 ＤＴＡＢ与钾
长石的反应剧烈程度远大于磷灰石，这与浮选结果相

吻合。
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图５　钾长石与磷灰石的微量热结果
Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃａｔｌａｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒａｎｄａｐａｔｉｔｅ

３．３　红外光谱分析

通过对ＤＴＡＢ作用前、后的磷灰石和钾长石进行
红外光谱分析，研究其吸附机理。在图６（ａ）ＤＴＡＢ的
ＦＴＩＲ光谱中，２９２３ｃｍ－１和２８４８ｃｍ－１处为－ＣＨ２对称
和不对称拉伸频率，在１６５４ｃｍ－１处的特征峰归属于

图６　磷灰石（ａ）和钾长石（ｂ）与ＤＴＡＢ作用前后红外光谱
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆａｐａｔｉｔｅ（ａ）ａｎｄｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒ
（ｂ）ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＤＴＡＢ

ｖＲ２ＮＨ，而１０５０ｃｍ
－１处归属于 Ｃ－Ｎ的伸缩振动［２１］。

如图６（ｂ）所示，在与 ＤＴＡＢ作用后，磷灰石表面
未检测到ＤＴＡＢ的特征吸收峰，表明 ＤＴＡＢ在磷灰石
表面的吸附较弱，这一结果与浮选试验结果一致。在

钾长石表面，ＤＴＡＢ处理后钾长石的光谱中在 ２９２３
ｃｍ－１和２８４８ｃｍ－１处出现－ＣＨ特征峰，表明 ＤＴＡＢ在
钾长石表面发生物理吸附。

３．４　Ｘ射线光电子能谱分析

表３为ＤＴＡＢ处理前后的磷灰石和钾长石表面上
各种元素的相对含量。如表３所示，与 ＤＴＡＢ作用后，
磷灰石和钾长石表面元素的分布密度发生不同程度的

变化。与ＤＴＡＢ作用后，磷灰石表面 Ｎ原子相对含量
较低（０．１２％）明显低于钾长石表面 Ｎ原子相对含量
（０．３１％），证明ＤＴＡＢ在钾长石表面的吸附量显著大
于磷灰石。

表３　与ＤＴＡＢ作用前后钾长石和磷灰石表面的相对原子含
量 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅａｔｏｍｉｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒａｎｄ
ａｐａｔｉｔｅｓｕｒｆａｃｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇＤＴＡＢ

样品
相对原子含量

Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｃ Ｎ Ｏ Ｃａ
磷灰石 ５．５７ ９．７４ ７６．４７ ８．７２

磷灰石 ＋ＤＡＴＢ ６．１４ ８．４ ０．１２ ７６．８１ ８．６１
钾长石 ３．１２ ８．９５ １７．６７ ７０．３９

钾长石＋ＤＡＴＢ ３．０８ ９．０７ １６．９２ ０．３１ ７０．４３

３．５　分子动力学模拟

采用分子动力学模拟分析了ＤＴＡＢ在两种矿物表
面的吸附。构建矿物表面模型过程中，磷灰石与钾长

石均取（００１）面为实际解理面［２２－２３］；十二烷基三甲基

溴化铵溶液中，溴离子易解离，长链离子作为主要的作

用单元，但长链离子作用基团中的核心 Ｎ原子被３个
－ＣＨ３基团包裹在中间，使长链离子与两种矿物表面
均存在较为明显的空间位阻效果（位阻情况见图７）。
实际上，十二烷基三甲基溴化铵很难以两个核心作用

原子Ｎ－Ｏ之间的常态原子半径之和１．３６?为距离尺
度，直接形成较强的化学吸附。

图７　十二烷基三甲基溴化铵在钾长石（００１）面（左）和磷灰
石（００１）面（右）的空间位阻情况
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｓｔｅｒｉｃｈｉｎｄｒａｎｃｅｏｆｄｏｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏ
ｍｉｄｅｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒ（００１）（ｌｅｆｔ）ａｎｄｃｏｌｌｏ
ｐｈａｎｅ（００１）（ｒｉｇｈｔ）
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为了验证目标药剂与不同矿物的吸附效果与吸附

类型，测试了十二烷基三甲基溴化铵在磷灰石和钾长

石表面，在近、中、远三种距离模式下的吸附结果，构建

的基础模型见图８，数据见表４。

图８　十二烷基三甲基溴化铵在钾长石（００１）面（左）和磷灰
石（００１）面（右）的基础吸附模型
Ｆｉｇ．８　Ｂａｓｉｃａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｄｏｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ
ｂｒｏｍｉｄｅｏｎｐｏｔａｓｓｉｕｍｆｅｌｄｓｐａｒ（００１）ｓｕｒｆａｃｅ（ｌｅｆｔ）ａｎｄｃｏｌｌｏ
ｐｈａｎｅ（００１）ｓｕｒｆａｃｅ（ｒｉｇｈｔ）

表４　十二烷基三甲基溴化铵在不同表面、不同距离条件下
的吸附结果

Ｔａｂｌｅ４　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｏｄｅｃｙｌｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏ
ｍｉｄｅｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｒｆａｃｅｓａｎｄｄｉｓｔａｎｃｅｓ

吸附表面 初始间距／? 作用后间距／?
近：２．２１３ ３．５４８

钾长石 中：３．６０９ ３．６１４
远：３．８０９ ３．７４
近：２．７２４ ４．１０８

磷灰石 中：３．８５３ ４．０９
远：４．３２２ ４．１３

　　如表４所示，十二烷基三甲基溴化铵在磷灰石和
钾长石表面的吸附计算说明，在近间距条件下，十二烷

基三甲基溴化铵明显受空间位阻和非极性基的排斥作

用影响，长链离子均被明显排斥较远；在中间距条件

下，排斥距离较短；在远间距条件下，相比于常态原子

半径之和Ｎ－Ｏ１．３６?，作用后间距较大，已超出化学
吸附作用范畴，但在静电作用的吸引下，拉近了有限的

距离。这组数据证明了在近、中、远作用间距上，ＤＴＡＢ
在矿物表面均存在静电作用。在磷灰石表面，十二烷

基三甲基溴化铵被排斥的效果更加突出，在钾长石表

面的吸附距离要明显低于在磷灰石表面的吸附距离，

这说明十二烷基三甲基溴化铵在钾长石表面的吸附效

果明显强于在磷灰石表面的吸附效果。

４　结论

（１）季铵盐捕收剂十二烷基三甲基溴化铵
（ＤＴＡＢ）作捕收剂时，在ｐＨ值区间５～１１范围内钾长
石与磷灰石可浮性差异较大，人工混合矿浮选试验可

以获得Ｐ２Ｏ５品位３４．８５％、回收率９１．４６％的磷精矿，
精矿中 Ａｌ２Ｏ３的含量为１．５２％，表明 ＤＴＡＢ可以实现

钾长石和磷灰石的选择性分离。

（２）Ｚｅｔａ电位、微量热分析、ＸＰＳ测定、红外光谱及
分子模拟结果表明，ＤＴＡＢ在钾长石和磷灰石表面吸
附存在较大差异，ＤＴＡＢ可通过静电作用在钾长石表
面吸附，而在磷灰石表面难以发生吸附。
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