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ＮꎬＮ －二(３ －氯 －２ －羟丙基)十二胺对
菱镁矿浮选脱硅性能的影响

刘文宝ꎬ 刘文刚ꎬ 张乃旭ꎬ 李　 振
(东北大学 资源与土木工程学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 通过浮选实验研究了 ＮꎬＮ －二(３ － 氯 － ２ － 羟丙基)十二胺(ＮＣＤＡ)作用下石英、菱镁矿和白

云石的浮选行为. 通过 ｚｅｔａ 电位测试、基团电负性判据和量子化学计算等分析研究了 ＮＣＤＡ 的性能及作用机

理. 浮选实验结果表明:在矿浆自然 ｐＨ 值条件下ꎬ加入同等用量的捕收剂ꎬＮＣＤＡ 对石英的捕收能力比十二

胺(ＤＤＡ)强ꎬ对菱镁矿和白云石的捕收能力明显弱于 ＤＤＡ. ｚｅｔａ 电位测试结果表明ꎬＮＣＤＡ 与石英表面发生

静电吸附和氢键作用. 基团电负性、水油度和前线轨道能计算结果表明ꎬ相比 ＤＤＡꎬＮＣＤＡ 具有更好的捕收性

能和起泡性能ꎬ更容易与石英表面发生相互作用.
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　 　 我国拥有丰富的菱镁矿资源ꎬ尤其是辽宁地

区ꎬ其储量占据我国总储量的 ８０％ 以上ꎬ不仅是

我国最大的菱镁矿资源生产加工基地ꎬ也是世界

上最大的菱镁矿开采矿区[１] . 近年来随着菱镁矿

资源的不断开发和利用ꎬ高品级低杂质的菱镁矿

资源日渐减少ꎬ同时低品级的菱镁矿难以有效利

用ꎬ造成资源的严重浪费ꎬ同时也带来市场需求短

缺和堆存引起的环境等方面问题ꎬ因此高杂质的

低品级菱镁矿资源的高效开发利用迫在眉睫.
浮选法处理菱镁矿资源能有效提质除杂ꎬ是

目前低品级菱镁矿资源高效开发利用的主要手

段ꎬ已逐渐成为研究热点. 浮选的核心是选择合理



　 　

的捕收剂. 近年来ꎬ具有耐低温、药剂制度简单等

优点的阳离子捕收剂被广泛应用于浮选脱硅领

域ꎬ同时 Ｇｅｍｉｎｉ 阳离子捕收剂、Ｎ － 十二烷基乙

二胺、Ｎ －十二烷基 － β － 氨基丙酰胺、中长链醚

胺醋酸盐等高效阳离子捕收剂也陆续被研发出来

并用于矿石浮选中[２ － ６] .
本文将新型阳离子捕收剂 ＮＣＤＡ 引入菱镁

矿矿石浮选中ꎬ通过浮选实验ꎬ对比研究了 ＮＣＤＡ
和 ＤＤＡ 作用下石英、菱镁矿和白云石的浮选行

为ꎬ同时使用 ｚｅｔａ 电位测试研究了 ＮＣＤＡ 与石

英、菱镁矿和白云石的吸附作用及机理ꎬ最后通过

基团电负性等判据和量子化学计算ꎬ进一步比较

研究了 ＮＣＤＡ 与 ＤＤＡ 的性能.

１　 实验材料和方法

１ １　 实验材料

菱镁矿和白云石矿块均取自辽宁省某菱镁矿

选矿厂ꎬ石英矿块取自鞍山钢铁集团齐大山铁矿.
富矿块破碎后手选纯度高的矿块ꎬ破碎至 ２ ｍｍ
左右ꎬ 经陶瓷球磨机磨碎后ꎬ 用标准筛选取

－ ０ ０７４ ｍｍ ＋ ０ ０１５ ｍｍ 粒级样品. Ｘ 射线衍射

和化学分析结果表明石英、菱镁矿和白云石符合实

验要求ꎬ其纯度分别为 ９９ ３６％ ꎬ９８ ６６％ ꎬ９７ ８８％ .
实验 所 用 捕 收 剂 为 十 二 胺 ( ＤＤＡ ) 和

ＮꎬＮ －二(３ －氯 － ２ － 羟丙基)十二胺(ＮＣＤＡ) .
实验用氢氧化钠、盐酸均为分析纯. 实验用水为去

离子水. ＤＤＡ 购于国药集团化学试剂有限公司ꎬ
纯度 > ９９％ ꎬ使用前将药品用醋酸溶液溶解ꎬ并配

成一定浓度的溶液使用ꎻＮＣＤＡ 在实验室合成ꎬ
并通过红外光谱、核磁共振氢谱、质谱证明其结

构ꎬ分子式为 Ｃ１２Ｈ２５Ｎ(ＣＨ２ＣＨＯＨＣＨ２Ｃｌ)２ꎬ通过分

离提纯得到透明的高黏性液体.
１ ２　 实验方法

１ ２ １　 浮选实验

矿物浮选实验在搅拌速度为 １ ６２０ ｒ / ｍｉｎ 的

ＸＦＧＩＩ５型挂槽浮选机(３０ ｍＬ)中进行ꎬ实验温度为

室温. 每次称取 ５ ０ ｇ 矿样放入浮选槽中ꎬ加适量

去离子水(２５ ｍＬ)ꎬ搅拌 ２ ｍｉｎ 后依次加入调整剂

和捕收剂ꎬ时间间隔 ２ ｍｉｎꎻ调浆 １ ｍｉｎ 后浮选刮

泡 ５ ｍｉｎꎬ将产品分别烘干、称量ꎬ计算回收率.
１ ２ ２　 动电位实验

矿物表面与药剂吸附前后的动电位变化使用

ＺｅｔａｓｉｚｅｒＮａｎｏ￣ＺＳ９０Ｚｅｔａ 电位测定仪测量. 测量时

每次称取 － ５ μｍ 矿样 ２０ ｍｇ 置于烧杯中ꎬ加入

５０ ｍＬ去离子水ꎬ按浮选中得到的最佳药剂用量

向烧杯中加入药剂ꎬ磁力搅拌 １５ ｍｉｎꎬ平行测定 ５
次ꎬ最后取其平均值.
１ ２ ３　 药剂性能研究

借助王淀佐院士提出的浮选药剂基团电负性

理论和亲水 －疏水基平衡关系的判据分析 ＮＣＤＡ
的性 能. 利 用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ８ ０ 软 件 下 的

ＣＡＳＴＥＰ 和 Ｄｍｏｌ３ 模块ꎬ采用广义梯度近似法

ＧＧＡ － ＰＷ９１ 作为交换关联函数ꎬ自洽场收敛精

度设为 １ ０ × １０ － ６ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ原子位移不大于 ５ ×
１０ － ４ ｎｍꎬ原子间作用力不大于 ０ １ ｅＶ / ｎｍꎬ原子

间的内应力不大于 ０ ０２ ＧＰａꎬ采用超软赝势ꎬ在
倒易晶格空间中进行前线轨道能计算ꎬ从而研究

ＮＣＤＡ 与 ＤＤＡ 对石英的捕收性能及机理.

２　 实验结果与讨论

２ １　 浮选实验

在矿浆自然 ｐＨ 值条件下ꎬ考察了 ＮＣＤＡ 和

ＤＤＡ 的用量对石英、菱镁矿和白云石浮选行为的

影响ꎬ结果见图 １.

图 １　 捕收剂用量对单矿物回收率的影响
Ｆｉｇ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｏｓａｇｅ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｎｅｒａｌ
(ａ)—ＤＤＡ 的影响ꎻ (ｂ)—ＮＣＤＡ 的影响.

从图 １ａ 中可以看出ꎬ当 ＤＤＡ 为捕收剂时ꎬ矿
物的可浮性顺序为石英 > 白云石 > 菱镁矿ꎻ随着

ＤＤＡ 用量的增加ꎬ石英、菱镁矿和白云石的回收

率总体呈现先逐渐增加后趋于稳定的趋势. 当捕

收剂用量为 ５０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ石英、菱镁矿和白云石

的回收率分别达到 ９５ ２７％ ꎬ７８ ７０％ 和 ８９ ３５％ ꎬ
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继续增加 ＤＤＡ 用量ꎬ其回收率变化不大. 因此ꎬ
后续实验中选取 ＤＤＡ 的用量为 ５０ ｍｇ / Ｌ. 从图

１ｂ 中可以看出ꎬ对于石英来说ꎬＮＣＤＡ 的捕收效

果很好ꎬ在药剂用量为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ石英的回收

率已达 ９１ ０３％ ꎬ继续增加药剂用量ꎬ石英的回收

率在 ９５％ 左右缓慢变化ꎻ对于菱镁矿和白云石来

说ꎬＮＣＤＡ 的捕收效果很差ꎬ基本没有效果. 综合

考虑ꎬ后续实验中 ＮＣＤＡ 的适宜用量为４０ ｍｇ / Ｌꎬ
此时ꎬ石英、菱镁矿和白云石的回收率分别为

９４ ３２％ ꎬ１ ５０％ 和 １ ６５％ . 对比图 １ 的结果可

知ꎬＤＤＡ 和 ＮＣＤＡ 对于石英都有良好的可浮性ꎬ
尤其是 ＮＣＤＡ 在低用量条件下ꎬ就可以取得很好

的浮选指标ꎻＮＣＤＡ 对菱镁矿和白云石的捕收能

力明显弱于 ＤＤＡꎬ从而表现出很强的选择性.
固定 ＤＤＡ 用量为 ５０ ｍｇ / ＬꎬＮＣＤＡ 用量为

４０ ｍｇ / Ｌꎬ分别考察 ｐＨ 值对石英、菱镁矿和白云

石回收率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示. 由图 ２ａ 可知ꎬ
随着 ｐＨ 值的增加ꎬ 石英、菱镁矿和白云石的回收

率总体呈现先增加后减少的趋势ꎬ在 ４ ２ < ｐＨ <
９ ５ 条件下ꎬＤＤＡ 对石英、菱镁矿和白云石具有

很强的捕收能力ꎬ但此时 ＤＤＡ 的选择性较差ꎬ不
利于菱镁矿反浮选脱硅ꎬ需要添加适宜的抑制剂.
由图 ２ｂ 可知ꎬ随着 ｐＨ 值的增加ꎬ石英的回收率

总体呈现先增加后减少的趋势ꎻ在 ｐＨ < ４ ２ 时ꎬ
石英的回收率迅速增加ꎻ在 ｐＨ > ９ ５ 时ꎬ石英的

回收率逐渐减少ꎬ石英的最大回

图 ２　 ｐＨ对单矿物回收率的影响
Ｆｉｇ ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｍｉｎｅｒａｌ

(ａ)—ＤＤＡ 用量为 ５０ ｍｇ / Ｌꎻ
(ｂ)—ＮＣＤＡ 用量为 ４０ ｍｇ / Ｌ.

收率为 ９４ ３２％ ꎻ而菱镁矿和白云石的可浮性均

很差ꎬ回收率在 ３％ 以下. 这表明 ＮＣＤＡ 对于石

英、菱镁矿和白云石的捕收性能具有较大的差异ꎬ
在 ４ ２ < ｐＨ < ９ ５ 条件下ꎬ可以实现石英与菱镁

矿、白云石的有效分选.
２ ２　 动电位实验

分别考察了不同 ｐＨ 值条件下石英、菱镁矿

和白云石与 ＤＤＡ 或 ＮＣＤＡ 作用前后的动电位变

化ꎬ结果如图 ３ 所示. 从图 ３ 中可以看出ꎬ石英、菱
镁矿和白云石单矿物表面的零电点分别为 ２ １４ꎬ
６ ３８ 和 ４ ８３ (查阅资料显示其零电点分别为

２ ０ꎬ６ ５ 和 ５ ０ 左右)ꎬ说明测试结果比较准

确[７] . 当添加一定量的捕收剂时ꎬ与捕收剂作用

后矿物表面的等电点均存在不同程度的右移ꎬ说
明捕收剂在矿物表面发生了吸附作用. 对于 ＤＤＡ
来说ꎬ与 ５０ ｍｇ / Ｌ ＤＤＡ 作用后的石英、菱镁矿和

白云石表面的等电点分别约为 ８ ８２ꎬ９ ８０ 和

９ ９０ꎬ其动电位明显右移ꎬ说明 ＤＤＡ 在石英、菱
镁矿和白云石表面发生了强的吸附作用ꎬ并且在

４ < ｐＨ < １１ 范围内ꎬ石英表面的动电位变化比较

明显ꎬ 说明 ＤＤＡ 在石英表面吸附的效果更好ꎬ这

图 ３　 ｐＨ对三种矿物动电位的影响
Ｆｉｇ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ

(ａ)—石英ꎻ (ｂ)—菱镁矿ꎻ (ｃ)—白云石.
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跟浮选实验结果一致(见图 ２ａ) . 对于 ＮＣＤＡ 来

说ꎬ与 ４０ ｍｇ / Ｌ ＮＣＤＡ 作用后石英表面的等电点

约为 ８ ３８ꎬ其动电位明显右移ꎬ说明 ＮＣＤＡ 在石

英表面发生了吸附作用ꎬ在 ４ < ｐＨ < １０ 范围内动

电位变化较明显ꎬ说明 ＮＣＤＡ 在石英表面吸附的

效果更好ꎻ而与 ＮＣＤＡ 作用后的菱镁矿和白云石

表面的等电点分别约为 ６ ９０ 和 ７ ８０ꎬ并且在整

个 ｐＨ 值范围内ꎬ其动电位右移程度很低ꎬ说明

ＮＣＤＡ 在菱镁矿和白云石表面吸附的效果比较

差ꎬ这同样跟浮选实验结果一致 (见图 ２ｂ) .
ＮＣＤＡ 的酸度系数分别为 ｐＫａ１ ＝ ７ ７３ꎬ ｐＫａ２ ＝
１３ ２７ꎬｐＫａ２ 已经超出 ｐＨ 值的研究范围ꎬ所以只

考虑 ｐＫａ１ ＝ ７ ７３. 当 ｐＨ > ７ ７３ 时ꎬＮＣＤＡ 主要以

分子形式存在ꎬ通过氢键作用吸附在石英表面ꎻ当
ｐＨ < ７ ７３ 时ꎬＮＣＤＡ 主要以阳离子形式存在ꎬ通
过静电作用吸附在荷负电的石英表面[８] . 对于菱

镁矿和白云石来说ꎬ只有溶液 ｐＨ 值分别大于 ６ ５
和 ５ ０ 时ꎬ表面才开始荷负电ꎬ而此时 ＮＣＤＡ 以

阳离子形式存在的量较少ꎬ与表面负电性较低的

矿物发生较弱的静电吸附作用. ｚｅｔａ 电位检测结

果表明ꎬＮＣＤＡ 与三种矿物表面的吸附作用主要

以静电吸附为主ꎬＮＣＤＡ 与石英表面的吸附作用

力明显强于菱镁矿和白云石.
２ ３　 药剂性能分析

本文主要借助王淀佐提出的药剂设计理论和

前线轨道理论对 ＮＣＤＡ 和 ＤＤＡ 的性能进行研究

和计算[９] .
浮选药剂极性基团电负性的计算公式为

χｇ ＝ ０ ３１(ｎ∗ ＋ １) / ｒ ＋ ０ ５ . (２)
式中:ｎ∗的计算包括键合原子的未键合电子数及

补正项ꎻｒ 为共价半径.
水油度 ＨＬＢ 采用比值法进行计算:

ＨＬＢ ＝ [∑(无机性) /∑(有机性)]κ .

(３)
式中 κ 为常数ꎬ通常取 １０.

计算得到 ＮＣＤＡ 的基团电负性和 ＨＬＢ 分别

为 ４ １４ 和 ７ ７５ꎬＤＤＡ 的基团电负性和 ＨＬＢ 分别

为 ３ ７５ 和 ２ ９. ＮＣＤＡ 的基团电负性大于 ＤＤＡ.
对于同类捕收剂来说ꎬ其极性基团的电负性越大ꎬ
对应的捕收性能越好ꎬ因此同等药剂用量的条件

下ꎬＮＣＤＡ 比 ＤＤＡ 具有更好的捕收性能ꎬ这与单

矿物的浮选效果相对应. ＮＣＤＡ 的 ＨＬＢ 远远大于

ＤＤＡꎬ属于起泡剂的范畴ꎬ因此ꎬＮＣＤＡ 比 ＤＤＡ
的起泡性好ꎻ同时根据王淀佐提出 ＨＬＢ 判据可

知ꎬ相比于传统的难溶性胺类捕收剂 ＤＤＡꎬ

ＮＣＤＡ 具有良好的水溶性和乳化性能.
借助 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ ８ ０ 软件ꎬ研究 ＮＣＤＡ

离子与 ＤＤＡ 离子的捕收性能. 量子化学计算结

果见表 １.

表 １　 ＤＤＡ离子和 ＮＣＤＡ离子的量化参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｑｕａｎｔｉｚａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＤＡ ａｎｄ

ＮＣＤＡ ｃａｔｉｏｎ

名称 ＥＨＯＭＯ ＥＬＵＭＯ ΔＥ ｜ ΔＥ１ ｜ ｜ ΔＥ２ ｜

ＤＤＡ － ６ ０３１ － ０ ３２９ ５ ７０２ ３ ７２６ ７ ８６２
ＮＣＤＡ － ４ ６８６ － ０ ８４６ ３ ８４０ ２ ３８１ ７ ３４５
石英 － ８ １９１ － ２ ３０５ — — —

表中:ΔＥ ＝ ＥＬＵＭＯ － ＥＨＯＭＯꎻ
｜ ΔＥ１ ｜ ＝ ｜ＥＨＯＭＯ(药剂) － ＥＬＵＭＯ(石英) ｜ ꎻ
｜ ΔＥ２ ｜ ＝ ｜ＥＨＯＭＯ(石英) － ＥＬＵＭＯ(药剂) ｜ .

由表 １ 可知ꎬＤＤＡ 的 ΔＥ 和 ｜ ΔＥ１ ｜ 均大于

ＮＣＤＡ 的 ΔＥ 和 ｜ ΔＥ１ ｜ ꎬ而 ΔＥ 通常被用来衡量药

剂分子的稳定性和活性ꎬ因此 ＮＣＤＡ 阳离子的稳

定性更低ꎬ反应活性更高ꎬ更易与石英发生相互作

用ꎬ这与浮选实验结果基本一致. ｜ ΔＥ１ ｜ 均小于

６ ｅＶꎬ ｜ ΔＥ２ ｜ 均大于 ６ ｅＶꎬ表明电子能在药剂的

ＨＯＭＯ 轨道和石英的 ＬＵＭＯ 轨道间发生跃迁ꎬ
由此说明 ＮＣＤＡ 和 ＤＤＡ 与石英表面间的相互作

用是通过电子在药剂的 ＨＯＭＯ 轨道与石英的

ＬＵＭＯ 轨道之间转移ꎬ从而发生了成键作用[１０] .

３　 结　 　 论

１) 浮选实验结果表明ꎬ在矿浆自然 ｐＨ 值条

件下ꎬ加入同等用量的捕收剂ꎬＮＣＤＡ 对石英的

捕收能力比 ＤＤＡ 强ꎬ对菱镁矿和白云石的捕收

能力明显弱于 ＤＤＡꎬ从而表现出很强的选择性.
２) 动电位测试结果表明ꎬＮＣＤＡ 与石英表面

发生静电吸附和氢键作用ꎬ在石英表面的吸附作

用力强于白云石和菱镁矿ꎬ从而表现出不同的捕

收能力.
３) 基团电负性和 ＨＬＢ 计算结果表明ꎬ相比

ＤＤＡꎬＮＣＤＡ 具有更好的捕收性能和起泡性能ꎻ
前线轨道能计算结果表明ꎬＮＣＤＡ 更容易与石英

表面发生相互作用.
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