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摘  要 

 

本文通过沉降试验、浮选试验全面详细地考察了 pH、表面活性

剂浓度、搅拌速度、搅拌时间以及搅拌器结构对微细粒高岭石与伊利

石疏水聚团行为的影响，并通过动电位测试、扫描电镜和 DLVO 理论

计算对微细粒高岭石与伊利石的疏水聚团机理进行了研究。 

结果表明：pH 值可决定高岭石与伊利石的分散与聚团行为。pH

＜7 时高岭石颗粒以“端面-底面”的形式发生强烈的自聚团行为；

pH＞9 时因静电斥力而主要处于分散状态。阳离子表面活性剂在矿物

表面因静电作用发生吸附，使矿物颗粒因疏水作用发生聚团。酸性阳

离子表面活性剂溶液中高岭石颗粒以“端面-底面”形式发生疏水聚

团，中性及碱性中则以“底面-底面”的形式疏水聚团。在 pH=7 左右，

高岭石与伊利石的沉降产率随烷基伯胺盐碳链的增长而降低，按强弱

顺序依次为：十二胺＞十四胺＞十六胺＞十八胺。季铵盐在水溶液中

溶解时完全电离，形成季铵盐阳离子，容易在硅酸盐矿物层间域中交

换和吸附，吸附稳定性强，因而季铵盐的疏水聚团效果强于烷基伯胺

盐。与 1227 相比，CTAB 生成的阳离子体积更大，吸附的稳定性更强，

从而疏水聚团效果最好。随表面活性剂浓度增大，矿物颗粒的聚团效

果更好，聚团更加紧密。 

微细粒颗粒疏水聚团的前提是颗粒表面疏水化。强搅拌会促进疏

水矿物颗粒的聚团，高岭石与伊利石疏水聚团的最佳搅拌时间分别为

15min 和 10min。微细矿物的疏水聚团不仅与搅拌器叶片数量有关，

还与叶片对称程度及倾角有关。按聚团效果的强弱顺序依次为：四斜

叶＞二斜叶＞三斜叶＞三直叶＞四直叶＞二直叶。 

本 论 文 是 在 “ 国 家 重 大 基 础 研 究 发 展 规 划 项 目 — 973

（2005CB623701）”的资助下完成的，旨在对铝土矿反浮选脱硅技术

提供参考。 

关键词： 高岭石，伊利石，疏水聚团，扫描电镜，DLVO 理论 

 

 

 

 

 



 

 ABSTRACT 
 

The aggregation of ultrafine kaolinite and illite as functions of pH, 
cationic surfactant concentration, speed and time of agitating and 
structure of stirrer was investigated by sedimentation tests and flotation 
tests. The aggregation mechanism of minerals was studied by Zeta 
potential measurements, SEM observations and DLVO theory 
calculation. 

Results show that kaolinite particles aggregate by edge to face when 
the pH of system is less than 7 and disperse for electrostatic repulsion 
when the pH of system is more than 9. In the presence of cationic 
surfactants, minerals become hydrophobic because of the static 
adsorption and the hydrophobic aggregation occurs. Kaolinite particles 
aggregate by edge to face at acidic cationic surfactant suspension, while 
the hydrophobic aggregation of face to face occurs at neutral and alkaline 
cationic surfactant suspension. At pH 7， the settlement yield of minerals 
decrease with the increase of length of alkylamine acetate chains. Order 
of settlement yield of the four cationic surfactants is dodecylamine＞
tetradecylamine ＞ hexadecylamine ＞ octadecylamine. Quaternary 
ammonium compounds have good dissolvability and ionize completely. 
The cationic of them can exchange and adsorb between the layers of 
minerals. So the hydrophobic aggregation of minerals with quaternary 
ammonium compounds is better than that with alkylamine acetate for 
stronger adsorption. The cationic of CTAB has bigger volume and better 
adsorption stability than 1227, so it is the best for the hydrophobic 
aggregation of minerals. The aggregation is progressively bigger and 
tighter with the increase of cationic surfactant concentration.  

The hydrophobic surface is the key of the hydrophobic aggregation 
of ultrafine particles. It’s help to aggregate for hydrophobic particles to 
stir strongly. The optimum times for stirring strongly are 15 minute and 
10 minute, respectively, for kaolinite and illite. The hydrophobic 
aggregation of ultrafine particles has relation with the symmetry and the 
obliquity of lamina, as well as the amounts of lamina. The order of 
settlement yield of the six kinds of stirrer is four tilted lamina＞two tilted 



 

lamina＞three tilted lamina＞three straight lamina＞four straight lamina
＞two straight lamina.  

The research was supported by “Key Basic Research Program 
(973) 2005CB623701” of China.  
KEY WORDS:  kaolinite， illite， hydrophobic aggregation， SEM，

DLVO theory  
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前  言 
 

 

铝及铝合金是一种国民经济建设的基础性材料和国防现代化建设的战略性

材料，其使用范围广、消费量大，成为仅次于钢铁的第二重要金属。 

金属铝的主要生产过程包括从铝矿石中生产氧化铝和冰晶石-氧化铝熔体电

解炼铝两个主要过程。因此，氧化铝生产的工业技术水平决定着整个铝工业的发

展前景。 

铝土矿是生产氧化铝的主要资源。我国铝土矿资源储量丰富，但 80%以上是

铝硅比为 5～8 的一水硬铝石型铝土矿，其主要有用矿物为一水硬铝石，脉石矿

物为高岭石、伊利石和叶蜡石，具有品位低、高铝、高硅和低铁的特点。由于铝

土矿原料的铝硅比低，不能满足拜尔法生产氧化铝的要求，氧化铝生产工艺主要

采用混联法和烧结法，与拜尔法相比，存在流程长、能耗高、成本高等缺点。因

而，提高铝土矿的铝硅比，为铝工业的节能降耗、成功利用铝土矿资源具有非常

重要的价值。“九·五”期间，“选矿-拜尔法生产氧化铝新工艺”被列入国家

重点攻关项目，抑制铝硅酸盐矿物浮选一水硬铝石的正浮选工艺取得成功。由于

正浮选工艺还存在着精矿产率大、药耗高、精矿脱水较难等问题，进而提出进行

抑制一水硬铝石浮选铝硅酸盐矿物的反浮选脱硅基础理论研究，并于 1999 年和

2004 年纳入了“国家重点基础研究发展规划项目-973”。 

本论文是在“国家重点基础研究发展规划项目-973”的资助下，通过沉降试

验、浮选试验全面详细的考察了 pH、表面活性剂浓度、搅拌速度、搅拌时间以

及搅拌器结构对微细粒高岭石与伊利石疏水聚团行为的影响，并通过动电位测

试、扫描电镜和 DLVO 理论计算对微细粒高岭石与伊利石的疏水聚团机理进行了

研究,旨在对铝土矿反浮选脱硅技术提供参考。 
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第一章 文献综述 

 

 

1.1 铝土矿选矿脱硅研究现状 

 

铝土矿是铝氧工业和耐火材料工业等的重要原料。随着经济的高速发展，对

铝土矿需求量不断增大，对铝土矿的品质要求越来越高。铝土矿作为炼铝原料，

不同的冶炼方法对其质量要求有所不同：拜尔法对铝硅比的要求大于 8～10、联

合法的为 5～7、烧结法的则为 3.5～5。用拜耳法生产氧化铝的工艺中，硅是最

有害的杂质之一，一方面它会造成 Na2O 和 A1203的损失，污染氢氧化铝；另一方

面生成钠硅渣结疤，使设备的传热系数降低，溶出能耗增加。因此，用拜耳法生

产氧化铝，为提高生产效率，降低能耗，其原料铝土矿需含硅量较低。为充分利

用资源，铝土矿的选矿脱硅，特别是一水硬铝石型铝土矿，越来越引起人们的重

视。该领域国内外近年来的研究主要集中在如下几个方面。 

 

1.1.1 化学选矿脱硅 

化学选矿脱硅的特点是，在脱硅过程中含硅矿物发生分解。见报道的有焙烧

-氢氧化钠溶出脱硅工艺和氢氧化钠直接溶出-分选脱硅工艺
[1～3]

。 

1.1.2 生物选矿脱硅 

生物选矿脱硅用微生物分解硅酸盐和铝硅酸盐矿物，可以将铝硅酸盐矿物分

子破坏成为氧化铝和二氧化硅，并使二氧化硅转化为可溶物，而氧化铝不溶得以

分离
[4～7]

。 

1.1.3 物理选矿脱硅 

物理选矿脱硅工艺以天然矿物形态除去含硅矿物，以降低铝土矿中 Si02 的

含量。根据分选目的的不同，物理选矿脱硅工艺又可细分为洗矿、筛分、浮选和

选择性絮凝等，其中浮选法研究较多。按照选别过程中矿物的走向，浮选法又可

分为正浮选和反浮选。 

正浮选脱硅是抑制铝硅酸盐矿物，采用阴离子捕收剂浮选一水铝石或三水铝

石。采用正浮选脱硅的主要特点是：使用的捕收剂为脂肪酸盐类和油酸盐类，调

整剂和抑制剂为碳酸钠、六偏磷酸钠、腐殖酸钠等，药剂来源广泛、成本低；精

矿上浮率大，导致脱硅过程中药剂用量大、精矿中药剂残余量大，对后续拜尔溶

出工艺产生负面影响；对于矿物组成复杂、嵌布粒度细的铝土矿要求细磨，磨矿

能耗高，精矿脱水困难、水分含量较大，不利于降低拜尔法溶出过程的能耗。由

于铝土矿中水铝石的可浮性好，采用正浮选来实现铝土矿脱硅的研究也相应较
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多，国内外都有过许多相关报道
[8～11]

。 

在国外，研究主要集中于三水铝石型铝土矿。早在 20 世纪 30～40 年代，美

国就用正浮选处理某地的铝土矿（A/S=3～8），获得了 A/S=10～19 的铝土矿精

矿，但是存在回收率低的问题。到 70 年代初，针对含高岭石、石英的某三水铝

石型铝土矿，用塔尔油、机油和油酸的混合物作捕收剂，硅酸钠、六偏磷酸盐作

调整剂进行浮选三水铝石的试验，但同样因精矿的回收率低未获成功。此后，

Ishchenko和 Salatic等继续对正浮选分离三水铝石和铝硅酸盐矿物的工艺及机

理开展了一些研究
[8～10]

。 

在我国，根据我国铝土矿资源的特点，对一水硬铝石型铝土矿进行了正浮选

试验研究。代表性试验结果见表 1-1。 

表 1-1 中的结果表明，我国的一水硬铝石可浮性好，采用正浮选法脱硅是可

行的。但从这些结果来看，对于大多数中低铝硅比的铝土矿而言，获得的浮选精

矿铝硅比平均只有 8左右，而且矿石的 Al2O3回收率也不高。 

 

表 1-1 我国早期对铝土矿正浮选脱硅的试验结果 

品位（质量分数）/% 铝土矿产地 试验规模 产品 产率/%

Al2O3 SiO2 

铝硅比 Al2O3回收

率/% 

孝义 小型连续试验 精矿 73.23 72.36 8.84 8.54 79.98 

  尾矿 26.77 49.56 29.89 1.66 20.02 

  原矿 100.00 66.26 14.05 4.66 100.00 

孝义 半工业试验 精矿 65.92 71.25 7.85 9.08 71.12 

  尾矿 34.08 55.96 23.17 2.42 28.88 

  原矿 100.00 66.04 13.07 5.05 100.00 

黔中 小型连续试验 精矿 67.79 70.12 8.69 8.07 74.47 

  尾矿 32.21 58.62 19.34 3.03 25.51 

  原矿 100.00 66.41 12.12 5.45 100.00 

平果（低品位） 小型连续试验 精矿 82.30 55.82 6.14 9.09 88.27 

  尾矿 19.70 34.77 23.88 1.46 11.73 

  原矿 100.00 52.17 9.28 5.66 100.00 

平果（高品位） 小型连续试验 精矿 80.20 62.30 4.09 15.20 88.14 

  尾矿 19.80 31.34 13.23 2.37 11.86 

  原矿 100.00 56.17 5.90 9.52 100.00 

小关 小型连续试验 精矿 81.31 71.74 6.92 10.35 88.90 

  尾矿 18.69 38.98 33.27 1.17 11.10 

  原矿 100.00 65.62 11.85 5.53 100.00 

 

进入 20 世纪 90 年代特别是 90 年代后期，通过“九五”攻关，我国在铝土

矿正浮选脱硅实验研究方面，无论是在分选工艺上还是在分选指标上都获得了突

破性的进展。其中最具代表性的工艺是选择性磨矿—选择性聚团浮选分离工艺和
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阶段磨浮分离工艺。当原矿 A/S=5～6 时，采用上述两种新工艺均可获得铝硅比

为 11 以上的铝土矿精矿。在 1999 年长城铝业公司的铝土矿选矿工业试验厂进行

的工业试验中，铝土矿正浮选脱硅获得了成功。有关试验结果见表 1-2。 

 

表 1-2“九五”科技攻关获得的铝土矿正浮选脱硅试验结果 

试验单位 试验规模 原矿铝硅比 精矿铝硅比 精矿产率/% Al2O3回收率/% 

北京矿冶研究总院 实验室小型试验 5.98 14.03 79.38 87.31 

 扩大连选试验 5.89 11.41 84.46 90.66 

中南大学 实验室小型试验 5.85 11.92 80.85 88.10 

 扩大连选试验 5.71 11.03 80.95 87.41 

长城铝业公司等 工业试验 5.90 11.39 79.52 86.45 

 

反浮选脱硅则是通过抑制一水硬铝石，采用阳离子捕收剂浮选铝硅酸盐矿

物。与正浮选相比较，反浮选有其特殊性，理论上具有诸多优势，其中突出的两

个方面是:(1)含硅矿物的捕收剂为阳离子类，上浮产品产率小，符合选矿“浮少

抑多”的要求，药剂用量低，精矿表面附着的药剂少，易于过滤，水分含量低；

(2)易于实现粗磨矿，有利于降低磨矿能耗和精矿含水量，与拜耳法溶出的粗粒

度(-0.074 mm＜75 % )、低水分(10%)精矿要求一致。 

由于各种铝硅酸盐矿物的表面性质相差很大，导致它们彼此间的可浮性也不

一样。因此，国内外有关铝土矿反浮选脱硅的研究报道较少。 

在国外，Ishchenko 等使用十二胺对铝硅比为 2.7～2.4 的三水铝矿石进行

反浮选获得铝硅比＞7 的铝土矿精矿。Anishchenko 等研究了氯化月桂胺为捕收

剂，鲕绿泥石与三水铝石的分离。 

在国内，作为“国家重大基础研究发展规划(973)”项日“提高铝材质量的

基础理论研究”专题内容之一的“铝土矿反浮选脱硅基础理论研究”，通过在基

础理论、分选工艺等多个方面的研究，铝土矿反浮选脱硅取得了阶段性的成果。

表 1-3 为我国某铝土矿反浮选脱硅的试验结果。 

 

表 1-3 我国某铝土矿反浮选脱硅的试验结果 

品      位 产  品 产率 

% Al2O3   % SiO2  % 

A/S Al2O3  的 

回收率 % 

精矿 74.10 68.98 6.98 9.88 79.23 

尾矿 25.90 51.73 22.74 2.27 20.77 

原矿 100.00 64.51 11.07 5.83 100.00 

 

为提高我国铝土矿品质及资源综合利用程度，矿石需细磨方可达到基本单体

解离。现有的研究表明
[12]

，为有效提高铝硅比磨矿细度一般要求达到-0.074mm
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占 95%～98%，甚至更细。细磨时产生的大量矿泥会恶化浮选的选别环境，使浮

选的精度和选择性降低，严重影响选别指标。显然，微细物料的产生必将对选别

加工带来一系列的不利影响。其综合效应如图 1-1 所示: 

 

 

              图 1-1 微细物料对选别加工产生不利影响的综合效应 

 

1.2 微细矿粒的选矿研究 

 

1.2.1 浮选药剂研究 

由于细粒矿具有许多不同于正常浮选粒级的特性，这些特性恶化了细粒矿浆

的浮选环境，所以使用常规的浮选药剂处理细粒矿，往往浮选效果不好。通过对

造成细粒难浮原因的分析，许多选矿工作者都在进行对细粒矿浮选效率高选择性

能强的浮选药剂的研究和开发。钟宏等进行了细粒浮选特效捕收剂的分子设计，

认为细粒浮选的特效捕收剂是具有絮凝和捕收双重作用的聚合物表面活性剂，他

们合成的阳离子聚合物表面活性剂甲基苯胺树脂，对东鞍山铁矿一 20μm 矿泥反

浮选效果良好
[13]
。 

1.2.2 浮选设备的研究 

    浮选柱代替机械搅拌式浮选机，例如充填式浮选柱在浮选美国密执安洲的非

磁性钛铁矿
[14]

和我国司家营赤铁矿
[15]

中已取得较好的效果。另外国外戴氏

(Deister)等公司研制的微泡浮选柱利用小气泡提高细粒矿物的回收率，冲洗水

提高精矿品位。Ledesma H. 
[16]
 等人用改装的 Hallimond 浮选管研究了微细粒辉

铜矿的电浮选，与常规的 Hallimond 浮选管浮选相比较，电浮选回收率高出近

表
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33%。 

1.2.3 浮选溶液化学的研究 

    细粒矿物溶解度大，矿浆中溶解的矿物组分多。各种溶解矿物组分与浮选药

剂以及矿物表面可发生各种复杂的化学反应。通过使用浮选溶液化学的知识，对

细粒矿浆浮选体系进行溶液化学的研究，从而确定最佳浮选条件，这方面的研究

越来越受到人们重视。 

王淀佐在其专著中首次系统而详实地论述了浮选溶液化学。他将浮选溶液化

学的内容分为三个主要方面:浮选剂在溶液中的平衡与浮选意义；矿物溶解与表

面电荷平衡；浮选剂与矿物相互作用的平衡
[17]
。 

王淀佐提出使用溶液化学研究溶液表面张力 PLG和矿物润湿临界表面张力 Pc

之间的关系，可以实现“γ一浮选”分离矿物。 

    通过浮选溶液化学以及电化学的研究，可以控制硫化矿电位使其表面生成疏

水性单质硫，实现“无捕收剂浮选”。 

    通过研究矿浆中各种离子与浮选药剂及氧化矿表面的相互作用，可以控制氧

化矿的电极电位，从而为寻求细粒氧化矿的最佳浮选条件提供理论依据
[18]
。 

    盐类矿物的溶解度大，因而在盐类矿物-浮选剂-水溶液体系中，溶液化学行

为支配着盐类矿物的浮选行为和分离效果
[19]
。 

    通过研究溶液中金属离子浓度、沉淀溶剂浓度、pH 值以及溶液中离子强度,

可以为矿山、冶炼厂废水中重金属离子的“沉淀浮选”寻求最佳条件
[17]
。 

1.2.4 聚团分选技术的研究 

细粒浮选矿浆体系中各种界面作用力错综复杂，通过对其进行研究，可以选

择性聚团疏水性矿粒以增大其“表观粒径”，从而强化疏水性矿粒与气泡的矿化

作用，以使其适应常规浮选工艺。     

聚团浮选法主要包括以下几种： 

1）电解质凝聚浮选：选择性电解质凝聚浮选是通过添加无机电解质压缩疏

水性矿粒表面双电层使其表面电位降低至“不稳定电位而发生聚团，脉石矿粒仍

保持分散状态，随后直接浮选或脱泥后再浮选
[20]
。 

2）高分子絮凝浮选：通过高分子桥联作用选择性增大疏水性矿粒的“表观

粒径”。选择性絮凝浮选分为选择性絮凝直接浮选和选择性絮凝脱泥后浮选两种。

J.E.盖巴特(J.E.Gebardt)和 D.W.富尔斯特瑙(D.W.Fuerstenau)对人工赤铁矿

及石英进行了选择性絮凝直接浮选研究，在用十二烷基磺酸钠(SDS)正浮选前，

用聚丙烯酸(PAA)絮凝直径小于 10μm 的细粒赤铁矿
[21]
。选择性絮凝脱泥后浮选

的最大工业应用是美国蒂尔登选矿厂，其用水玻璃作分散剂，淀粉作絮凝剂，选

择性絮凝脱泥后，用胺作捕收剂反浮选 10～25μm 的赤铁矿粗精矿。    



硕士学位论文                                                   第一章 文献综述 

7 

3）剪切絮凝浮选：剪切絮凝浮选是通过施加足够大的剪切力场使悬浮在表

面活性剂溶液中的疏水性细矿粒选择性聚团，随后进行常规浮选。Koh P.T.等对

澳大利亚金岛白钨矿进行了剪切絮凝浮选研究，细磨矿石的 stoches 当量直径小

于 1.2μm，该矿石的常规浮选指标甚差，并产生大量粘泡，而采用剪切絮凝浮

选法，可在不降低精矿品位条件下，回收率提高了 20% 
[22]
 。 

    4) 载体浮选(背负浮选):使用粗粒作载体使细粒浮选的载体浮选法，六十年

代首先用于高岭土的提纯，王(Wang)和索玛桑德兰(Somasundaran)指出油酸吸附

层之间的作用是矿物微粒和载体形成聚团的根源。邱冠周
[20]

提出了粗粒效应概

念，指出在细粒浮选中粗粒对细粒具有载体、中介和助凝三种效应从而强化细粒

浮选。Fuerstenau D. W.研究了载体添加对细粒赤铁矿剪切絮凝浮选的影响，在

搅拌条件相同的情况下，加粗粒载体可以使回收率提高 10% 左右
 [23]

。 

5) 乳化浮选:乳化浮选始于 50 年代，研究表明，使用捕收剂、中性油及少

许乳化剂以一定方式配制的乳状液浮选细粒，效果比常规浮选好。如十二胺浮选

氧化锌矿，用十二胺、煤油及松油制成乳状液比单用十二胺的浮选效果好
[24～25]

。 

6）油团聚分选法：添加非极性油作为桥液，使疏水性微细矿物聚集成大而

坚实的球状聚团后进行分选。Bandopadhuay P.用油团聚处理印度细粒煤，获得

比浮选质量更高的精煤，油团聚半工业试验所得的精煤灰份为 12～27%，水分仅

在 17～19%的范围内波动
[26]
。陈荩等人用油团聚浮选法成功地进行了微细粒钛铁

矿—长石混合矿的分离
[27]
。 

 

1.3 微细矿粒的疏水聚团研究 

 

早在 1933 年高登就已经注意到了黄药对方铅矿有聚团作用；1950 年 

Rebinder 首次提出了疏水絮凝概念,指出矿粒在水中疏水化可导致形成疏松大

聚团
[28]
。但是，全面而系统地开展对疏水聚团过程的实验研究和理论分析则是近

20 年开始的。 

1.3.1 基本理论
[29]
 

颗粒间的相互作用对细粒矿物的选择性凝聚、分散及矿粒与气泡的粘附起着

重要作用。 

矿粒间的总作用能 VT
D
可用 DLVO 理论的通式（1-1）表示:  

VT
D
=VW+VE                                          （1-1） 

式中：VW为颗粒间范德华相互作用能； 

VE为颗粒间的静电相互作用能。 

基于颗粒间范德华吸引作用和静电排斥作用的平衡出发而建立的 DLVO 理论
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奠定了胶体稳定性理论的基础，它成功的解释了聚沉现象，并对聚沉值和聚沉速

度等做出了定量的说明。然而 DLVO 理论的应用限于靠静电维持的体系。但如果

在浮选体系中有药剂存在时，经典的 DLVO 理论就不能圆满的解释其凝聚行为，

甚至常常得出相反的结果。近几十年来，在胶体分散体系与稳定性的研究中 ，

人们已经发现，由于亲水胶体之间的水化斥力,疏水胶体之间的疏水力及大分子

化合物产生的空间斥力，经典的 DLVO 理论不能圆满解释胶体粒子间的凝聚行为，

从而提出了扩展的 DLVO 理论。就是在胶体分散体系中，考虑各种可能存在的相

互作用力，在粒子间相互作用的 DLVO 理论的势能曲线上，加上其它相互作用项，

即粒子间相互作用总能量由下式（1-2）给出： 

VT
ED
=VW+VE+ VHR+VHA+ VSR+VMA                                                                     （1-2） 

式中：VHR为水化相互作用排斥能； 

VHA为疏水相互作用吸引能； 

VSR为空间稳定化作用能； 

VMA为磁吸引势能； 

对于亲水体系： 

VT
ED
=VW+VE+ VHR                                                                              [1-3（a）] 

对于疏水体系：        

VT
ED
=VW+VE+ VHA                                       [1-3（b）]     

VSR与 VMA则取决于体系性质，若有这两项作用时，则分别加入式（1-3）中去。 

综上所述，处于溶液中的亲水颗粒可能受范德华作用能、静电作用能、水化

作用能和空间稳定化作用能的共同制约而处于分散或聚结状态。 

1.3.2 微细矿粒疏水聚团的影响因素 

a） 物理因素 

    影响疏水聚团的物理因素主要包括搅拌速度和搅拌时间。 

疏水聚团分选工艺的一个基本特征是需要较高的搅拌强度，即较高的搅拌速

度或较长的搅拌时间。 

Warren
[30]

通过对白钨矿微粒的聚团行为的研究提出了剪切絮凝的概念并指

出，湍流搅拌赋予矿粒足够大的动能以克服粒间的排斥能垒。 

邱冠周
[29]
在对载体浮选进行系统研究基础上提出，粗细粒相互作用，除载体

效应外还有载体裂解-中介作用和粗粒的助凝作用，而后两种作用的产生依赖于

强搅拌剪切力场的存在。 

韦大为
[31]
研究了动力学因素对黑钨矿和锡石油团聚过程的影响并指出，搅拌
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强度的提高在增大颗粒动能的同时又增大了颗粒间的碰撞速率，从而提高了颗粒

间的有效碰撞次数，加快了聚团的生成速度。 

武道吉
[32～34]

根据紊流水力特征研究絮凝动力学问题,分析絮凝动力因素,得

出了主要作用力及主导作用力。认为紊流运动可以看成是各种不同尺度的涡旋运

动迭加于平均流速的结果,涡旋运动产生的剪切力和离心惯性力是絮凝颗粒产生

接触碰撞的主要作用力,而涡旋剪切力是絮凝反应的主导动力。通过分析紊流条

件下两区絮凝模型,提出紊流区主导絮凝速率,过渡区主导絮凝体的成长尺度及

密实度,导出了有效能耗的量级及絮凝控制指标。 

聚团动力学研究表明
[29,35]

，机械搅拌是促进疏水矿粒相互碰撞及粘着的必要

动力学条件，因为在强搅拌条件下，粒子获得的动能才能克服粒子间相互作用的

势能。Levich 给出的紊流中粒子凝聚速度方程为： 

Jt＝12лβ（ε/v）
1/2
R
3
ne

2      
                              (1-4)

式中：  β为常数，  

ε为搅拌器中耗散的平均能量； 

 v 为流体动力学粘度 

R 为粒子半径， 

ne为粒子浓度 

从式(1-4)中可以看出，粒子的碰撞频率与搅拌器中耗散的平均能量ε的平

方根成正比，因此，搅拌速度与搅拌时间增大时ε增大，颗粒间碰撞速率增加，

聚团速度增加。此外，强搅拌引起的湍流运动产生的剪切力，可破坏那些松散的

聚团，而对于那些致密的疏水聚团体，湍流运动将增大聚团的强度。  

b)化学因素 

    影响疏水聚团的化学因素主要包括：矿浆 pH 值、矿物溶解组分、表面活性

剂的种类及用量等。 

崔吉让
[36]
等通过添加pH调整剂研究了pH值对高岭石颗粒分散与聚团行为的

影响，可以看出当 pH 值小于 7 时，高岭石颗粒之间表现为强烈的聚团行为;当

pH 值大于 9时，高岭石颗粒之间分散较好，通过调节溶液的 pH 值可以控制高岭

石的分散与聚团行为。 

现有的研究一直认为，加入一定量的表面活性剂微细矿粒表面疏水化后所具

有的疏水作用能是颗粒聚团的基础，颗粒的聚团程度与颗粒表面的疏水化变化程

度完全一致，而且颗粒的疏水化与表面活性剂种类及用量有着密切的关系
[37～42]

。 

图 1-2、图 1-3 清楚的展示了颗粒聚团程度（用沉降产率衡量）与表面疏水

程度的一致关系；其次，还反映了表面疏水化与表面活性剂浓度及介质 pH 之间

的密切关系
[43,44]

。 
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c）几何因素 
 

            

图1-2 赤铁矿沉降产率与油酸钠浓度(c) 

以及pH值的关系                        

图1-3 赤铁矿接触角与油酸钠浓度的关系 

 

影响疏水聚团的几何因素主要指搅拌容器的结构和叶轮形状。 

聚团分选中，矿浆的湍流状态对微细矿粒间的碰撞黏附至关重要。矿浆的湍

流状态不仅与搅拌强度、矿浆性质有关，而且还与搅拌容器及叶轮形状有关。邱

冠周曾在这方面对黑钨矿做过研究
[29]
，使用有挡板搅拌容器调浆，与无挡板搅拌

容器相比，黑钨矿载体浮选回收率提高了 10%。不同的搅拌叶轮调浆产生的矿浆

湍流状态不同，从而使得各自的调浆效果不同。 

d）非极性油的种类和用量 

为强化疏水聚团行为，往往添加非极性油。 

欧阳坚
[28]
通过对微细粒金红石、菱锰矿疏水聚团的作用机理研究提出，非极

性油强化疏水聚团的作用机理主要为：（1）进一步提高矿粒表面的疏水程度，

促使疏水聚团更易发生；（2）非极性油在疏水矿粒间形成油桥，从而增大疏水

聚团的强度和疏水聚团的粒度。 

孙宗华
[45]
等通过对攀枝花细粒钛铁矿进行疏水絮凝浮选，再一次证实添加非

极性油对细粒钛铁矿浮选非常必要。 

王怀法
[46]
等进行了剪切絮凝改善细粒煤泥可滤性的试验研究，通过添加表面

活性剂和烃类油改变细粒煤表面的润湿性(使其向亲油性转变),强化了细粒煤粒

之间的疏水团聚, 形成不同结构的疏水团聚, 改变了煤浆体系中颗粒的表观粒

度组成
[47]
。试验研究得出煤油用量的影响较弱, 滤饼密度随煤油用量的增大略有

升高。 

1.3.3 微细矿粒疏水聚团的分选工艺 

已经研究开发出多种多样疏水聚团分选工艺，把整个工艺工程分为聚团调整



硕士学位论文                                                   第一章 文献综述 

11 

工序及分选工序，则根据分选方法的不同，与之相对应的各种疏水聚团分选工艺

基本上可用图 1-4 概括。 

 

 

图 1-4 微细矿粒疏水聚团分选工艺 

 

 总括而言，疏水聚团分选工艺具有如下基本共同点： 

1) 添加必要的表面活性剂及调整剂,以使矿物颗粒表面选择性疏水化； 

    2) 在调浆槽或其它搅拌器中进行中等或强力搅拌,搅拌时间通常大于 10 

min ,矿浆处于强湍流状态； 

    3) 通过搅拌使某种矿粒形成具有一定强度的疏水聚团,而其它矿物微粒仍

保持分散； 

    4) 用适当的物理手段分离疏水聚团和分散矿粒,分离方式可以是浮选、磁

选、脱泥、筛分和相分离等； 

5) 搅拌时往往添加中性油以强化疏水聚团。 

1.3.4 微细矿粒疏水聚团分选工艺的实际应用 

目前，国内外选矿人士对疏水聚团浮选工艺的应用也有了一定的研究。 

国外，Song .S
[39]

对金红石与角闪石(-20 μm )采用疏水聚团浮选工艺，与

常规浮选相比，可使 TiO2品位提高 45.1%，浮选精矿的回收率提高 43.9%。 

国内，欧阳坚
[48]
等人采用疏水聚团浮选工艺脱除山西阳泉铝土矿高铝浮选尾

矿中的微细粒含铁、钛杂质矿物，显著提高了微细粒杂质矿物的脱除率. 

采用复合活化疏水聚团浮选工艺处理微细粒氧化铅锌矿，克服了常规工艺中

分
选
工
序 

调
整
工
序 

分散剂、调整剂、表面活性剂、非极性油（个别工艺不加）， 

强机械搅拌（10～50min） 
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药剂用量大,锌回收率低,矿浆加温等缺点,使锌回收率得到较大幅度提高(5%以

上),药剂成本也有所降低
[49]
。将疏水聚团浮选技术应用在绢云母提纯上，显著提

高了细粒嵌布且表面亲水的绢云母矿石的浮选回收率
[50]
。 

曾研究了八一、神木、太西煤的疏水聚团分选深度脱灰及唐山焦煤的疏水聚

团浮选降灰
[51]
。太西无烟煤的疏水聚团浮选深度脱灰与常规浮选深度脱灰相比，

仅用一段浮选流程便可获得灰分含量为 0.82%，可燃体回收率为 81.25%的超净

煤；与油团聚工艺相比所需的非极性油要少许多。 

 

1.4 本课题研究的意义和内容 

 

随着矿产资源日益“贫、细、杂”，对微细矿粒分选的研究也愈为重要。近

年来国内外在该领域虽然进行了大量的研究，但对选择性疏水聚团的影响因素和

机理研究仍旧欠全面，深入完善这方面的工作无论在理论上还是对实际分选过程

都有实际意义。 

在铝土矿反浮选体系中，铝土矿中的脉石矿物绝大部分是高岭石、叶蜡石、

伊利石等硅酸盐类矿物，极易在磨矿过程中过粉碎，成为微细矿粒。由于细粒矿

物质量小，使得细粒矿物与气泡碰撞接触的几率小，与气泡形成接触附着的几率

也小，影响浮选回收率；同时由于矿粒比表面大，导致不同矿粒之间聚团，矿泥

罩盖、机械夹杂严重使浮选选择性变差。另外铝硅酸盐矿物浮选速率很慢，造成

浮选流程冗长，使整个系统产能受限，这些均使铝土矿反浮选技术难以有更新的

突破和广泛的实际应用。所以，在铝土矿反浮选脱硅过程中,研究微细矿粒的分

散和聚团行为对硅酸盐矿物的选择性分离起着至关重要的作用。 

为此，本论文将针对铝土矿浮选体系中的微细粒高岭石与伊利石，考察影响

其疏水聚团行为的物理因素和化学因素，并对其疏水聚团机理进行研究。 
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第二章 矿样、试剂、仪器设备以及研究方法 

 

 

2.1 试验样品 

 

试验中的单矿物试验样品为高岭石和伊利石，其中高岭石来自山西孝义，伊

利石来自温州。单矿物样品的制备方法是：首先人工手选，颚式破碎机破碎，然

后在周期式搅拌磨中湿磨，经水筛、低温烘干后得高岭石和伊利石样品，装瓶备

用。 

采用 X 射线衍射（XRD）分析对样品进行了物相分析，其结果见图 2-1、图

2-2。从 XRD 分析结果可以看出各单矿物的纯度都比较高，基本上达到了纯矿物

研究的要求。 
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图 2－1 高岭石单矿物的 XRD 图 
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 图 2－2 伊利石单矿物的 XRD 图 
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其次对单矿物样品采用化学全分析方法进行了成份分析，其结果见表 2-1。

从表可以看出，各单矿物的化学纯度也比较高，符合单矿物研究的要求。 

 

表 2-1 矿物的化学成份分析结果/% 

名称 Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O H2O+ 烧失量

高岭石 39.2 43.67 0.32 1.98 0.01 0.068 0.094 0.028 13.65 13.98 

伊利石 37.71 45.97 0.14 0.21 0.01 0.068 10.2 0.22 4.51 4.85 

                      

采用 COULTERMS-II 型激光粒度仪测试，粒度分布结果见表 2-2，高岭石的

平均粒度为 3.85 μm，伊利石的平均粒度为 3.75 μm。 

 

表 2-2  矿样粒度检测结果 

体积累积 累积 10％ 累积 50％ 累积 90％ 平均粒径 

高岭石粒度/μm 0.63 2.94 8.68 3.85 

伊利石粒度/μm 0.56 3.50 6.90 3.75 

 

2.2 药剂 

试验用药剂由表 2-3 给出： 

 

表2-3 试验用药剂 

药剂名称 化学式/分子量 品级 厂家 

氢氧化钠 NaOH 分析纯 天津市大茂化学试剂厂 

盐酸(36～38%) HCl 分析纯 湖南省株州市化学工业研究所 

乙酸(36% ) CH3COOH 分析纯 长沙湘科精细化工厂 

十二胺 C12H25NH2 化学纯 国药集团化学试剂有限公司 

十四胺 C14H29NH2 化学纯 中国医药公司北京采购供应站 

十六胺 C16H33NH2 分析纯 上海试剂供应站，进口分装 

十八胺 C18H37NH2 化学纯 天津市光复精细化工研究所 

十六烷基三甲基溴化胺 C19H42BrN 分析纯 中国医药（集团）上海化学试剂公司 

十二烷基二甲基苄基氯化胺 C21H38ClN 分析纯 南京旋光科技有限公司 

 

2.3 仪器和设备 

本试验所用试验仪器和设备如表 2-4 所示。 

试验所用搅拌器为自行设计，中南大学钼片加工厂制造，叶片直径 40mm，

叶片高度 30mm，不锈钢材料,构造如图 2-3 所示。 
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表2-4 试验用仪器和设备 

仪器、设备名称 设备规格/型号 厂家 

X射线衍射仪 Shimadzu D/MAX-rA型 日本Shimadzu 

激光粒度仪 COULTERMS-Ⅱ型  

Zeta电位测定仪 Zeta Plus 型 美国Brookhaven仪器公司 

扫描电子显微镜 JSM-5600LV型 日本JEOL公司 

挂槽式浮选机 XFG型 长春探矿机械厂 

电子恒速搅拌机 JHS－190型 杭州仪表电机有限公司 

升降架 JPX-I型 江苏江堰市分析仪器厂 

循环水式多用真空泵 SHB-Ⅲ 郑州长城科工贸有限公司 

电子精密天平 JA系列 上海天平仪器厂 

精密pH计 pHS-3C型 上海日岛科技仪器有限公司 

电热干燥箱 FN202-1型 长沙仪器仪表厂 

数显恒温电热套 SKM型 山东省郢城永兴仪器厂 

带磨口塞的沉降管 100ml  上海制造 

机械秒表     / 上海秒表厂 

载玻片 / 扬州金源医疗器械有限公司 

 

 

       
2 直叶片搅拌器              2 斜叶片搅拌器         3 直叶片搅拌器 

        

3 斜叶片搅拌器            4 直叶片搅拌器             4 斜叶片搅拌器 

图 2-3 搅拌器形状 

 

2.4 研究方法 
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2.4.1 X 射线衍射分析 

在日本 Shimadzu D/MAX-rA 型 X 射线衍射仪上进行物相分析。铜靶，

Ka1=0.154056 nm。滤波片为石墨单色器，管流 100mA，管压 50kv。狭缝为 DS 1、

RS 0.30、SS 1，扫描速度 2度/min，步宽 0.01 度，扫描范围为 2θ=5～70 度。 

2.4.2 沉降试验 

高岭石、伊利石颗粒的聚团程度由沉降产率来表征，沉降试验步骤如下： 

(1) 称取样品 3g 放入 200ml 的烧杯里，加入蒸馏水至 60ml 处，用电子搅拌

机搅拌 15min，转速 1300r/min，保证矿粉充分分散。 

(2) 加（或不加）一定浓度的捕收剂，再加入 pH 调整剂，保证悬浮液体积

为 60ml，用电子搅拌机以 300r/min 搅拌 2min，使药剂与矿浆较好的作用。 

(3) 立即高速搅拌（或不搅拌）一定时间，置于 100ml 沉降管，定容至 100mL，

上下翻转均匀摇 10 次，然后沉降 8min。 

(4) 抽上层 50ml 测试 pH 值（±0.02），下层 50ml 过滤烘干、称重，记录

数据。 

(5) 沉降产率的计算。 

沉降产率由式 2-1 计算： 

              沉降产率=M0/M×100%                           （2-1） 

        式中:   M0—沉降后下层 50ml 过滤烘干后的重量，g 

                M —沉降实验所用的总矿样重量，g 

沉降试验流程图见图 2-4。 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2-4 沉降试验流程图 

强搅拌一定时间 

加药、调 pH 值 

300r/min 搅拌

下层50ml烘干 

称样 3 克 

1300r/min 搅拌

15min 

定容、静置 8min 

抽样 

称重 

上层 50ml 测 pH 值 
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2.4.3 高岭石纯矿物疏水聚团浮选试验 

称取样品 3g 放入 200ml 的烧杯里 ，加入蒸馏水至 60ml 处，用电子搅拌机

以转速 1300r/min 搅拌 15min，保证矿粉充分分散。加入十二胺醋酸盐（4×

10
-4
mol/L），调 pH，保证悬浮液体积为 60ml，用电子搅拌机以 300r/min 搅拌

2min，使药剂与矿浆作用，立即高速强搅拌一定时间。强搅拌时用不同搅拌形状

的搅拌器进行不同搅拌强度和搅拌时间的强搅拌。搅拌后的矿浆先沉降，待基本

澄清后，抽去中间清水层，泡沫层和底部的沉淀层倒入 80ml 的浮选槽，在挂槽

式浮选机上进行浮选，浮选过程搅拌机主轴转速1260r/min,先用酸碱调pH，3 min

后加入起泡剂，1 min 后进行手工刮泡，每 1 min 所刮泡沫为一份样，累计刮泡

10 min，泡沫产品烘干后称取每份样的重量，计算高岭石的回收率。浮选流程如

图 2-5。 

2.4.4 动电位测定 

用药匙取20 mg样品放入100 ml烧杯里，加入蒸馏水，磁力搅拌器搅拌5 min，

用 HCl 或 NaOH 调 pH 值，保证悬浮液体积为 50 ml；用玻璃棒搅拌 2 min，测试

悬浮液 pH 值，1 分钟内注入样品池，用 Zetaplus Zeta 分析仪进行测量，每个

样品循环测量 3次，取平均值。 

 

强搅拌后的浓缩矿浆   

                                        ×调浆 3’
 

×加起泡剂 1’
 

刮泡  10’ 

 

 

 

 

                          

泡沫产品              槽底产品 

图2-5 高岭石浮选流程图 

 

2.4.5 扫描电子显微镜研究 

 将沉降试验浓度为 3％的矿浆在同等 pH 条件下稀释 50 倍。用 5 ml 注射器

吸取稀释后的溶液，滴一滴(直径为 5mm±)于盖玻片上，使矿物自然沉降晾干，

喷金后即可观察。  
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2.5 试验条件的确定 

 

2.5.1 沉降浓度的确定 

由图 2-6 可以看出，随着高岭石浓度的增加，高岭石的沉降产率逐渐降低，

当浓度增大到 40g/L 时，高岭石的沉降产率最低；随着矿浆浓度的进一步增大，

高岭石的沉降产率不再明显减少。 

里恰兹
[52]

等人在研究颗粒沉降时认为，固体颗粒群的存在改变了介质的性

质，此时悬浮体的密度和粘度均大于分散介质，因而使得颗粒的沉降速度降低。 

高登研究细小颗粒在均一粒群中的干涉沉降时，基于同样的观点，得出了另

一种形式的适用于斯托克斯阻力范围的公式： 

)5.21)(1)(1( 3
2

0 λλλ −−−= vv                               （2－2） 

式中    v  为颗粒的干涉沉降速度，单位与 0v 相同； 

λ  为悬浮体的浓度。 

将式（2－2）简化，得到： 

6
0 )1( λ−= vv                                          （2－3） 

由式（2－3）可知，随着悬浮体的浓度增加，高岭石颗粒的沉降速度下降，

沉降产率减小；当浓度在 40～50g/L 时，沉降产率最低。 
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图 2-6 高岭石沉降产率与悬浮体浓度的关系 

 

本试验选择悬浮体浓度为 30g/L，原因为：一是浓度过高，高岭石会发生严

重的聚结，不利于药剂与之作用；二是浓度过低与实际聚团行为差距过大，不利

于其实际聚团行为。 
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2.5.2 沉降时间确定
[53]
 

由图 2-7 高岭石沉降高度和沉降时间的关系，可以看出，随着时间的增加，

高岭石沉降高度逐渐降低。 

由图 2-7 可知，2.5～35min 相当于澄清区；时间在 35～40min，相当于压缩

区，40min 后矿浆进入最终压缩点。在澄清区，滑石颗粒沉降以干涉沉降为主，

而在压缩区以压缩沉降为主，所以沉降时间选择在干涉沉降时间段，故沉降时间

选择 8min。 
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图 2-7 高岭石沉降高度和沉降时间的关系 

 

2.5.3 试验误差
[53]
 

试验内容：在蒸馏水中直接加入高岭石，1300r/min，强搅拌 15min，重复

试验 5次(a1,a2,a3,a4,a5)，利用公式(2-1)，计算其最大误差和平均误差。 

试验结果如表 2-5 示： 

 

                表 2-5 误差分析试验结果 

试验号 a1 a2 a3 a4 a5 

沉降产率% 64 60.67 61.33 62.33 60.67 

 

试验结果的平均值： 

                      

     

测试结果的标准误差： 

 

 

            ＝± 1.41% 

平均误差的标准误差： 

%8.61
5

67.6033.6233.6167.6064 =++++=ε

%63.0
5
41.1 ±=±=Ms

15
)13.1()53.0()47.0()13.1()2.2( 22222

−
−++−+−+=s
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查 t分布表，显著水平 0.2α = 时， 1.89tα = ，即置信度为 80%时，最终结果的置

信度为 19.163.089.105.0 ≈×±=± Mst %,故当沉降产率的改变量小于 1.1%时，认为

是由试验误差引起。 
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第三章 微细粒高岭石与伊利石的基本聚团行为 

 

 

本章通过沉降试验和浮选试验，从化学因素和物理因素两个方面考察了微细

粒高岭石与伊利石在水介质中的基本聚团行为。其具体试验方法详见第二章。 

 

3.1 化学因素对高岭石与伊利石沉降行为的影响 

 

3.1.1 pH 值决定高岭石与伊利石的分散与聚团 

图 3-1 为高岭石与伊利石的沉降产率与介质 pH 的关系。如图 3-1 所示，高

岭石与伊利石的沉降产率随着溶液 pH 值的增大而降低。对于高岭石，当 pH<7

时沉降产率较大，颗粒间表现为强烈的聚团行为；当 pH 值在 7～9时沉降产率变

化不大，颗粒聚团效果较弱；当 pH＞9 时沉降产率低，颗粒处于分散状态。伊利

石的聚团效果差，在弱酸性条件下有一定的聚团效果。 
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   图 3-1 高岭石与伊利石的沉降产率与 pH 的关系 

 

3.1.2 添加阳离子型表面活性剂可强化高岭石与伊利石疏水颗粒的聚团 

图 3-2 为加入阳离子表面活性剂前后高岭石沉降产率与 pH 的关系。由图可

以看出，在整个 pH 范围内，高岭石在十二胺醋酸盐溶液（1.5×10
-4
 mol/L）中

的沉降产率都在水溶液中的之上，说明十二胺醋酸盐的加入强化了高岭石疏水颗

粒的聚团。 

图 3-3 为高岭石的沉降产率与烷基伯胺醋酸盐浓度的关系。由图 3-3 可以看

出，随着烷基伯胺醋酸盐浓度的增大，高岭石的沉降产率迅速增大，当浓度增大

到一定值后沉降产率变化不大。图 3-3 还比较了碳链的长短对高岭石聚团行为
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的影响。显然，随着烷基伯胺醋酸盐碳链的增长，高岭石的沉降产率下降，聚团

效果减弱，其顺序依次为：十二胺＞十四胺＞十六胺＞十八胺。这可能与烷基伯

胺的溶解性有关，如表 3-1 所示，烷基伯胺的溶解度随着碳链的增长而降低，溶

液中存在大量的伯胺分子，使高岭石颗粒的诱导疏水性变差，从而使其疏水聚团

性能变差。 
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图 3-2 高岭石沉降产率与 pH 的关系 
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图 3-3 高岭石沉降产率与烷基伯胺盐浓度的关系 

 

表 3-1 烷基伯胺的溶解度及 CMC 值（mol/L） 

胺   种    类 溶解度 CMC 

十二胺 2×10
-5
 1.3×10

-2
 

十四胺 1×10
-6
 4.1×10

-3
 

十六胺  8.3×10
-4
 

十八胺  4×10
-4
 

 

伊利石和高岭石的聚团行为不同，伊利石聚团上浮，导致沉降产率减少，同
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等实验条件下伊利石与高岭石的不同沉降实验现象如图 3-4 所示，高岭石的聚团

下沉，伊利石的聚团悬浮。本文对这种聚团现象的差异，未作进一步的机理研究。 

        

图 3-4 同等试验条件下高岭石与伊利石的不同沉降试验现象 

a.高岭石  b.伊利石 

 

3.1.3 不同阳离子表面活性剂对高岭石与伊利石聚团行为的影响 

图 3-5、3-6 分别为高岭石与伊利石的沉降产率与几种表面活性剂浓度的关

系。由图 3-5 可以看出，对于不同类表面活性剂，高岭石的沉降产率都是随着其

浓度的增大开始迅速增大，当浓度增大到一定值后增加缓慢。季铵盐类表面活性

剂的聚团效果明显强于烷基伯胺盐，而对于季铵盐类表面活性剂，CTAB 的聚团

效果又明显强于 1227。三种表面活性剂的聚团效果依次为：CTAB＞1227＞十二

胺醋酸盐。 

伊利石有着同样的聚团行为，只是在 1227 和十二胺醋酸盐体系中，随着浓

度增大，聚团效果增强，上浮的聚团物增多导致沉降产率降低。 

 

0 5 10 15 20
70

75

80

85

90

95

100

C/×10  -4mol/L

pH=7± 
n=1200r/min 
t=5min

  十二胺醋酸盐
  1227
  CTAB

 

沉
降

产
率

/
%

 
图 3-5 高岭石沉降产率与几种表面活性剂浓度的关系 
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图 3-6 伊利石沉降产率与几种表面活性剂浓度的关系

3.2 物理因素对高岭石与伊利石沉降行为的影响 

 

3.2.1 强搅拌促进高岭石与伊利石的疏水聚团 

图 3-7 是高岭石沉降产率与搅拌速度的关系。由图 3-7 可以看出，不加表面

活性剂时，高岭石的沉降产率随搅拌速度的增大变化不大，当速度大于 1200 

r/min 时沉降产率才有所增大。加入表面活性剂后，高岭石沉降产率随搅拌速度

的增大而显著增大，聚团效果明显增强。显然，微细粒颗粒疏水聚团的前提是颗

粒表面疏水化。强搅拌会促进疏水高岭石颗粒聚团。  
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图 3-7 高岭石沉降产率与搅拌速度的关系 

 

图 3-8 是伊利石沉降产率与搅拌速度的关系。试验中，加入表面活性剂后，

伊利石的聚团效果随着搅拌速度的增大而增强。与高岭石不同的是，在速度低于



硕士学位论文                         第三章 微细粒高岭石与伊利石的基本聚团行为 

25 

800 r/min 时，伊利石的聚团物下沉，高于 800 r/min 时聚团物上浮导致沉降产

率降低。因此，结合试验现象可以确定，伊利石的聚团效果亦随搅拌速度的增大

而增强。  
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    图 3-8 伊利石沉降产率与搅拌速度的关系

 

3.2.2 高岭石与伊利石疏水聚团的最佳搅拌时间 

图 3-9、图 3-10 是高岭石与伊利石的沉降产率与搅拌时间的关系。由图 3-9、

3-10 可以看出，不加表面活性剂时，高岭石与伊利石的沉降产率随搅拌时间的

增加而变化不大。在同等搅拌时间条件下，表面活性剂的加入可显著增强高岭石

与伊利石的聚团效果。加入表面活性剂后，高岭石与伊利石的聚团效果随搅拌时

间的增加而先增强后减弱。高岭石与伊利石疏水聚团的最佳搅拌时间分别为

15min 和 10min. 
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图 3-9 高岭石沉降产率与搅拌时间的关系 
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图 3-10 伊利石沉降产率与搅拌时间的关系 

 

3.2.3 搅拌器结构对高岭石与伊利石疏水聚团的影响 

图 3-11、图 3-12 是高岭石与伊利石的沉降产率与搅拌器结构的关系。由图

3-11、3-12 可以看出，不加表面活性剂时，搅拌器的结构对高岭石与伊利石的

沉降产率没有较大的影响；加入表面活性剂后搅拌器的结构对疏水聚团有较大的

影响，按照聚团效果的强弱顺序依次为：四斜叶﹥二斜叶﹥三斜叶﹥三直叶﹥四

直叶﹥二直叶。可见叶片有倾角（45 度）的搅拌器强搅拌后的聚团效果要比直

叶片的好。 
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图 3-11 高岭石沉降产率与搅拌器结构的关系 
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图 3-12 伊利石沉降产率与搅拌器结构的关系 

 

3.3 物理因素对高岭石疏水聚团浮选行为的影响 

 

3.3.1 强搅拌有利于高岭石的疏水聚团浮选 

采用二直叶搅拌器强搅拌，搅拌速度对高岭石疏水聚团浮选行为的影响如图

3-13。 
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图 3-13 不同搅拌速度下高岭石累计回收率与浮选时间的关系 

 

由图 3-13 可以看出，强搅拌一定时间后，高岭石浮选累计回收率明显提高，

搅拌速度为 1300 r/min 的高岭石累计回收率比零搅拌时高出 27%；随着搅拌速

度的增大，高岭石浮选累计回收率明显提高，取浮选 10min 的高岭石累计回收率

作比较，零搅拌时高岭石累计回收率为 44%，转速 500r/min 搅拌后，其值就提

高到 58.5%，而搅拌速度为 1440 r/min 搅拌后的高岭石浮选累计回收率高达

71.3%。 
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同样，取浮选时间 10min，将不同搅拌速度强搅拌后高岭石的累计回收率作

比较，如图 3-14。由图可知，随着搅拌速度的增大，高岭石浮选累计回收率几

乎呈直线增长趋势。这种变化趋势与相应的沉降试验相符。 
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图 3-14 浮选时间为 10min 时高岭石累计回收率与强搅拌速度的关系 

 

3.3.2 高岭石疏水聚团浮选的最佳强搅拌时间 

 采用二直叶搅拌器强搅拌，搅拌时间对高岭石疏水聚团浮选行为的影响如

图 3-15 所示。 
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图 3-15 不同搅拌时间下高岭石累计回收率与浮选时间的关系 

 

由图 3-15 可以看到，短时间的强搅拌后，高岭石的浮选回收率就有明显提

高，强搅拌 5 min 的高岭石累计回收率比零搅拌的高岭石回收率高约 25 个百分

点；适当的延长强搅拌的时间会提高高岭石的浮选回收率，强搅拌 15 min 后，

浮选 10 min 的高岭石累计回收率已经达到 77.3%，比零搅拌高出 33.3%。再延长

搅拌时间，高岭石的累计回收率开始降低。 

取浮选时间 10min，将不同搅拌时间强搅拌后高岭石的累计回收率作比较，

如图 3-16。由图 3-16 可知，起初随着强搅拌时间的延长，高岭石浮选累计回收
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率提高很快，15min 之后，回收率就缓慢降低。因此，可以确定高岭石疏水聚团

浮选的最佳强搅拌时间为 15min，与沉降试验相符。 
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图 3-16 浮选时间为 10min 时高岭石累计回收率与搅拌时间的关系 

 

3.3.3 搅拌器结构对高岭石疏水聚团浮选的影响 

由图 3-17 可知，经不同的搅拌器强搅拌后，高岭石浮选回收率曲线斜率相

近，说明浮选速率相近。取浮选时间 10min，将不同搅拌器强搅拌后高岭石的累

计回收率作比较，如图 3-18。按照高岭石浮选 10 min 的累计回收率从高到低的

顺序将搅拌器排序如下：四斜叶＞二斜叶＞三斜叶＞三直叶＞四直叶＞二直叶。

可见叶片有倾角（45 度）的搅拌器强搅拌后浮选效果比直叶片要好，与沉降试

验结果相符。  
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图 3-17 不同搅拌器强搅拌下高岭石累计回收率与浮选时间的关系 
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图 3-18 浮选时间为 10min 时高岭石累计回收率与搅拌器结构的关系 

 

3.4 本章小结 

 

    本章从沉降产率和浮选累计回收率两个方面研究了微细粒高岭石与伊利石

的聚团行为与 pH、表面活性剂浓度、搅拌速度、搅拌时间以及搅拌器结构的关

系，得出如下结论：  

1. pH 值可决定高岭石与伊利石的分散与聚团行为。pH＜7 时高岭石颗粒表

现为强烈的聚团行为；pH＞9 时主要以分散为主。 

2. 阳离子表面活性剂的加入可强化高岭石与伊利石疏水颗粒的聚团。在

pH=7±，高岭石与伊利石的疏水聚团效果随烷基伯胺盐浓度的增大而增强，随着

碳链的增长而减弱，按强弱顺序依次为：十二胺＞十四胺＞十六胺＞十八胺。 

3. 在 pH=7 左右，同一浓度下季铵盐的聚团效果优于烷基伯胺盐，按强弱顺

序依次为：CTAB＞1227＞十二胺醋酸盐。 

4. 微细粒颗粒疏水聚团的前提是颗粒表面疏水化。强搅拌会促进疏水高岭

石颗粒聚团。 

5. 高岭石与伊利石疏水聚团的最佳搅拌时间分别为 15min 和 10min。 

6. 高岭石与伊利石的疏水聚团不仅与搅拌器叶片数量有关，还与叶片对称

程度及倾角有关。按聚团效果的强弱顺序依次为：四斜叶＞二斜叶＞三斜叶＞三

直叶＞四直叶＞二直叶。 
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第四章 高岭石与伊利石的表面性质变化与聚团机理研究 

 

 

从根本上说，矿物的元素组成及晶体结构的差异造成了矿物表面性质（解离

面的化学组成、表面电性和溶液特性及吸附能等）的不同，从而影响矿物颗粒在

水介质中的亲水性、分散和聚团行为，进而影响矿物的浮选行为。 

 

4.1 高岭石与伊利石的晶体结构
[54] 

 

     高岭石的化学组成为 Al2Si2O5（OH）8或 Al2O3·2 SiO2·2H2O，为含水铝硅酸

盐。高岭石中的水以羟基形式存在。高岭石是有 SiO4四面体的六方网层与[AlO2

（OH）4]八面体层按 1：1 结合而成的层状硅酸盐矿物，每个单元层间靠氢键联

结，没有其它阳离子或水分子存在。高岭石的晶体结构示意图如图 4-1 所示。 

 

图 4-1 高岭石晶体结构示意图 

         

伊利石的结构单元层属三层型，由两层[（SiAl）O4]四面体和一层铝氧八面

体所构成的结构单元层，由于四面体的硅通常被铝置换而引起正电荷亏损，从而

碱或碱金属阳离子进入层间以补充电荷，并将相邻的结构单元层联结起来，层间

为较弱的离子键和分子键。层间的阳离子通常为 K
+
，有时为 Na

+
、Ca

2+
等部分阳离

子被水替代，因此在结构单元层内部，电价是不平衡的，且结构单元层之间，电

价亦是不平衡的。 

 

4.2 高岭石与伊利石的荷电机理 

 

矿物表面电荷的来源主要有以下三个方面
[36]
：（1）矿物表面和水对正负离
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子的亲和力不同，从而导致矿物表面对溶液中正负离子的不等量吸附，或者矿物

晶体表面离子的选择性溶解。（2）矿物表面组分的选择性解离。（3）矿物的晶

格缺陷，包括矿物晶格非等电量类质同象替换、间隙原子、空位等引起的表面荷

电。 

高岭石和伊利石属于层状硅酸盐矿物，当被破碎解离时产生两种不同的表

面：（001）与（010）和（110）。其中(001)面为层面,也称底面,(010)和(110)

面为端面。端面和底面的荷电机理不同。 

高岭石的端面荷电机理与一水硬铝石的荷电机理相同
[55]
,即通过表面的选择

性解离而带电,其定位离子为 H
+
和 OH

-
,主要反应为: 

            

可见,高岭石晶体端面带电受溶液 pH 值的控制:酸性介质中带正电,中性介

质中不荷电，碱性介质中带负电。 

一般认为，高岭石底面电荷来源于类质同象替换，即晶格上金属离子通过类

质同象现象，被带有较低电荷的阳离子取代，如 Si
4+
被 Al

3+
，Fe

3+
、Al

3+
被 Mg

2+
、

Fe
2+
替换。这种替换导致晶格中正电荷不足，而使底面带负电荷。其荷电性质仅

与晶格中阳离子取代置换程度有关，与介质的 pH 值无关。 

从以上分析可以看出:高岭石的层面负电荷与介质 pH 值无关,端面所带电荷

与 pH 值有关。在酸性矿浆中,端面带正电;在碱性矿浆中,端面荷负电。高岭石颗

粒不同解理面在酸、碱性条件下的荷电情况如图 4-2 所示。高岭石表面的这种带

电情况已被许多研究所证实
[56-60]

。 

 

  图 4-2 高岭石各解离面的荷电情况 

( a.酸性    b.碱性) 

 

4.3 pH 值对高岭石与伊利石表面动电位的影响 

图4-3、4-4分别为加入表面活性剂前后高岭石和伊利石动电位与pH的关系。
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由图 4-3、4-4 可见，试验所用高岭石和伊利石的“零电点”分别为 pH＝3 和 pH

＝2.7 左右，与文献
[61，62]

结果符合。在所测的 pH 范围内，十二胺醋酸盐（1.5×

10
-4
mol/L）的加入使高岭石和伊利石的动电位值都比在水溶液中的高。 

2 4 6 8 10 12

-40

-20

0

20

 未加药
 十二胺醋酸盐

  

n＝0 

C＝1.5x10-4mol/L

  
ζ

电
位

/
mV

pH值
 

图 4-3 高岭石动电位与 pH 的关系 
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图 4-4 伊利石动电位与 pH 的关系 

 

图 4-5、4-6 所示为十二胺醋酸盐（1.5×10
-4
mol/L）溶液中高岭石和伊利石

的Δζ电位与 pH 的关系。由图 4-3、图 4-4、图 4-5 和图 4-6 可以看出，当 pH

值高于所测两种矿物的零电点时，矿物表面带负电，动电位显著增加，说明十二

胺醋酸盐在矿物表面因静电作用发生了吸附。在 pH 值低于零电点矿物表面带正

电时，十二胺醋酸盐也能使其表面电位增加，这种作用可能是由于氢键引起的。 
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图 4-5 高岭石动电位的变化量与 pH 的关系 
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   图 4-6 伊利石动电位的变化量与 pH 的关系 

 

4.4 阳离子表面活性剂对高岭石与伊利石表面动电位的影响 

 

图 4-7、图 4-8 分别为高岭石动电位与搅拌速度和搅拌时间的关系。由图可

以看出，加或不加表面活性剂，搅拌速度和搅拌时间对高岭石的动电位几乎都没

有影响。只是加入表面活性剂后，高岭石的动电位由负值变为了正值，明显比不

加时的高出很多，亦说明阳离子表面活性剂在矿物表面因静电发生了吸附。 
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   图 4-7 高岭石动电位与搅拌速度的关系 
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      图 4-8 高岭石动电位与搅拌时间的关系 

 

图 4-9 所示为高岭石动电位与不同表面活性剂浓度的关系。由图可以看出，

高岭石的动电位随表面活性剂浓度的增大而迅速增大，这主要是因为表面活性剂

烃链间的缔合发生了半胶团吸附。浓度增大到一定值后高岭石的动电位变化不

大，这时有两种作用支配着表面活性剂的吸附，一是半胶束烃链缔合作用有利于

吸附，而颗粒表面已带正电不利于吸附，两种作用的平衡结果导致动电位变化不

大。在实验所测浓度范围内，高岭石在 CTAB 溶液和 1227 溶液中的动电位都为正

值。高岭石在十二胺醋酸盐溶液中动电位由负变正的浓度约为 1.3×10
-4
mol/L。

同一浓度下，高岭石在三种表面活性剂溶液中动电位的大小顺序为：CTAB＞1227

＞十二胺醋酸盐。 
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图 4-9 高岭石动电位与表面活性剂浓度的关系 

 

图 4-10 所示为伊利石动电位与不同表面活性剂浓度的关系。比较图 4-9 和

图 4-10 可以发现，伊利石与高岭石的动电位在三种表面活性剂溶液中与其浓度

变化规律类似，都随浓度的增大，其动电位由负变正，说明三种表面活性剂在两

种铝硅矿物表面都有较强的吸附。 
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图 4-10 伊利石动电位与表面活性剂浓度的关系 

 

4.5 本章小结 

 

1.阳离子表面活性剂在矿物表面因静电作用发生吸附，从而使高岭石动电位显著

增加。 

2.搅拌速度和搅拌时间对高岭石的动电位几乎没有影响。 

3.高岭石的动电位随表面活性剂浓度的增大而迅速增大。同一浓度下，高岭石在

CTAB 溶液中动电位最大，1227 次之，十二胺醋酸盐的最低。 
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第五章 颗粒间的相互作用能 

 

 

本章根据经典的 DLVO 理论,由范德华相互作用和静电相互作用，分析了微细

粒片状高岭石与伊利石在水介质中的聚团与分散行为。 

 

5.1 DLVO 理论
[63] 

 

DLVO 理论是分别由杰里亚金 Derjaguin－朗道 Landau 和弗威 Verwey－奥

弗比克 Overbeek 四人提出的，是目前对颗粒稳定性和电解质的影响解释得比较

完善的定量理论。此理论以颗粒间的相互吸引力和相互斥力为基础，当颗粒相互

接近时，这两种相反的作用力就决定颗粒的稳定性。 

经典的 DLVO 理论
[28,29,36,64]

表达式为： 

VT=VW+VE                                                           (5-1)                                     

式中， VT 为颗粒间的总作用能，VW为颗粒间范德华相互作用能,VE为颗粒间

的静电相互作用能。采用两个不同粒子间相互作用的模型来进行计算
[29，64]

,则 

VW = - 21
21

6 RR
RR

H
A

+                   （5-2） 

式中 A 为 Hamaker 常数，R 为颗粒半径，H 为颗粒间的间距，R 和 H 单位均

为 nm。 

q)p)((=V 2
02

2
01

0201

21

21r0 22
02

2
01

εε
E ++

++ ϕϕ
ϕϕπ ϕϕRR

RR             （5-3） 

式中，ε0为真空中绝对介电常数，εr为分散介质相对介电常数，R 为颗粒

半径，φ0为颗粒表面电位，且 

p=ln[ H)exp(-1
H)exp(-1

κ
κ

−
+

]               （5-4） 

q＝ln[ H)exp(-21 κ− ]               （5-5）       

式中，H是两颗粒间的距离,κ
-1
为 Debye 长度,代表双电层厚度,在 298K 时,

对于 1:1 型电解质:   

κ-1＝0.304/ Bc                    （5-6）         

式中，cB为粒子浓度。假设 cB=10
-3 
mol/L，则κ＝0.104 nm

-1
。 

 

5.2 颗粒间的作用能计算 

 

由于片状粘土矿物的底面与端面的性质存在较为明显的差异而具有异向性，

根据所研究样品的工艺矿物学特性，本文所研究的两种矿物皆呈片状晶体，在同

种矿物颗粒间的相互作用可以分为三种情况：底面与底面（F-F）、端面与底面
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（E-F）以及端面与端面（E-E）。 

当粘土颗粒在水介质中作用时，假设颗粒的底面半径 R1为 500nm，端面半径

R2为 40nm。粘土的底面（F）和端面(E)及水的 Hamaker 常数为
[29,64]

:底面 A11=8.6

×10
-20
J,端面 A22=15×10

-20
J，水 A33=4×10

-20
J，则粘土的底面与底面、端面与底

面、端面与端面在水中相互作用时的有效 Hamaker 常数可有下式给出： 

A131=0.87×10
-20
J                                    （5-7） 

A132=1.75×10
-20
J                                    （5-8） 

A232=3.51×10
-20
J                                    （5-9） 

将以上数据带入式（5-2），则粘土矿物颗粒个晶面间的范德华相互作用能

分别为： 

底面与底面，VW(F-F) = HRRH
A

19

1
RR

6
1063.3

1
11131

−

+
×−=−   （5-10） 

端面与底面，VW(E-F) = HRRH
A

19
RR

6
1008.1

21
21231

−

+
×−=−   （5-11） 

端面与端面，VW(E-E) = HRRH
A

19
RR

6
1017.1

22

22232

−

+
×−=−   （5-12） 

粘土矿物的底面电位不随溶液 pH 的变化而变化，其值可近似为溶液 pH 值等

于端面零电点时的表面动电位
[58，61，65～72]

,端面电位的计算公式如下： 

φ0（Edge）=0.059(PZC Edge-pH)                （5-13） 

高岭石与伊利石的端面零电点分别为7.73和 6.84
[73]
,则不同 pH下高岭石与

伊利石的动电位如表 5-1 所示： 

 

表 5-1 高岭石与伊利石颗粒底面和端面的ζ电位值 

ζ电位（mV） 

高岭石 伊利石 

底面 端面 底面 端面 

 

 

pH 

φ0底面 φ0端面 φ0底面 φ0端面 

2.5 -26 308 -29 256 

7 -26 43 -29 -9 

10 -26 -134 -29 -186 

      

在不同 pH 下，将公式（5-4）、（5-5）、（5-6）及（5-13）代入公式（5-3），

分别可得高岭石与伊利石同种颗粒间的静电相互作用能，结果见表 5-2。 
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表 5-2 同种矿物间颗粒间的静电相互作用能（VE）与颗粒间的间距（H）关系 

pH VE 高岭石(10
-18
J) 伊利石(10

-18
J) 

VE(F-F) 0.74(p+q) 0.92(p+q) 

VE(E-F) 7.72(-0.17p+q) 5.36(-0.22p+q) 

 

2.5 

VE(E-E) 8.28(p+q) 5.72(p+q) 

VE(F-F) 0.74(p+q) 0.92(p+q) 

VE(E-F) 0.204(-0.89p+q) 0.07(0.57p+q) 

 

7 

VE(E-E) 0.16(p+q) 0.01(p+q) 

VE(F-F) 0.74(p+q) 0.92(p+q) 

VE(E-F) 1.51(0.37p+q) 2.86(0.3p+q) 

 

10 

VE(E-E) 1.57(p+q) 3.02(p+q) 

注： p=ln[ H)exp(-1
H)exp(-1

κ
κ

−
+

]，q＝ln[ H)exp(-21 κ− ]，κ-1＝0.304/ Bc   ，H单位为 nm 

    

 由公式（5-10）、（5-11）、（5-12）和表 5-2 作图，结果见图 5-1、5-2

和 5-3。 
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V
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0-1
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H/nm  
a. 高岭石 

0.1 1 10 100 1000
-20

-10

0
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伊利石
pH=2.5

 

 底面－底面
 端面－底面
 端面－端面

V
T/1

0-1
8 J

H/nm
 

b. 伊利石 

图 5-1 酸性条件下高岭石与伊利石颗粒间相互作用的 DLVO 势能曲线 
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由图 5-1 可以看出，酸性介质中，在端面与端面的总作用能曲线上出现了明

显的势垒，说明矿物颗粒间很难以端面与端面的形式相结合；端面与底面的总作

用能总为负值，并且值较大，即表现为较强的引力；底面与底面的总作用能曲线

上也出现了一较为明显的势垒，说明矿物晶面也难以底面与底面的形式结合。因

此，在酸性水溶液中，高岭石与伊利石都是因静电作用以端面－底面的形式聚团，

沉降产率较大。 

在中性介质中，如图 5-2 所示，颗粒底面与底面有一明显的势垒，说明难以

底面与底面的形式相结合；端面与底面的作用能总为负值，但值不大，即也表现

为一定的引力；端面与端面有一较小的势垒，也不可能出现端面与端面相结合的

聚团形式。计算结果表明：在中性水溶液中，高岭石和伊利石也都是主要以端面

与底面的形式聚团。 

0.01 0.1 1 10 100 1000
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a. 高岭石 

0.1 1 10 100 1000
-0.5

0.0
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伊利石
 pH=7

 

 底面－底面
 端面－底面
 端面－端面

V T/1
0-1

8 J

H/nm
 

b. 伊利石 

图 5-2 中性条件下高岭石与伊利石颗粒间相互作用的 DLVO 势能曲线 

酸性介质中高岭石颗粒间距离在 0.1nm 处时的相互作用能为-4×10
-17
J，如

图 5-1（a）所示，而在中性介质中的只有-3×10
-18
J，见图 5-2（a）。显然，酸

性介质中的引力比碱性条件下的高出一个数量级，远远大于中性条件下。所以在
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沉降试验中，酸性介质中的沉降产率比中性条件下的要高。 

而在碱性介质中，见图 5-3，可以看出颗粒以端面与端面以及底面与底面间

的总作用势垒大，端面与底面的相互作用在 5～10 nm 处也有一定的势垒。显然，

在碱性水溶液中，高岭石和伊利石都难以发生晶面间的聚团，将主要以分散为主，

这就是碱性溶液中高岭石沉和伊利石沉降产率低的原因。 
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V T/1
0-1

8 J
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b. 伊利石 

图 5-3 碱性条件下高岭石颗粒间相互作用的 DLVO 势能曲线 

 

5.3 结论 
 

1.通过 DLVO 理论计算，分析了高岭石与伊利石两种粘土矿物颗粒在水溶液中的

分散与聚团行为。在酸性介质中，高岭石和伊利石都主要以端面－底面形式聚团，

且静电作用为主；中性介质中亦主要以端面-底面的形式聚团；碱性溶液中难以

发生晶面间的聚团，主要以分散为主。 

2.高岭石颗粒间总的相互作用,在酸性条件下的吸引力远远大于中性条件。 

 



硕士学位论文                           第六章 高岭石疏水聚团现象的 SEM 图像分析 

42 

第六章 高岭石疏水聚团现象的 SEM 图像分析 

 

 

本章利用沉降法对高岭石颗粒的聚团与分散行为进行了 SEM 形貌观察，为了

进一步考察高岭石在水溶液中聚团体的结构。 

 

6.1 不同 pH 下高岭石自聚团现象的 SEM 图象分析  

 

     图 6-1 为不同 pH 下高岭石颗粒间相互作用的模型
[72]
。 

 

      

a.酸性条件下发生端面底面的聚团示意图        b.碱性条件下发生分散示意图 

图 6-1 不同 pH 条件下高岭石颗粒间的相互作用 

 

为进一步验证高岭石在不同 pH 条件下颗粒间的聚团结构，对其进行了 SEM

形貌观察。图 6-2 所示为不同 pH 值水溶液中高岭石自聚团的 SEM 照片。由图 6-2

可以看出，试验所用小于 5μm的高岭石主要成片状形式存在。 

在 pH 值为 2.5 的酸性溶液中，如图 6-2（a）所示，高岭石颗粒主要以端面

-底面的形式聚团，结合方式非常直观清晰。这主要是因为在酸性水介质中 pH

值小于端面零电点值时，高岭石端面带正电，底面带负电，颗粒之间主要通过静

电力的作用以“端面—底面”的形式聚团，从而沉降产率较高，表现为强烈的聚

团行为。SEM 图像与 DLVO 理论计算以及前人建立的作用模型结果一致。 

中性溶液中，pH值在端面零电点值附近，由低变高时端面荷电性质处于由正

到零、再到负的变化，所以高岭石颗粒亦有“端面－底面”的形式聚团，如图6-2

（b）所示。但是在图6-2（b）也可发现部分片状高岭石颗粒以“端面-端面”的

形式聚团。经典的DLVO理论计算无法解释这一现象。Marek 
[67]
认为，在粘土矿物

晶体的端面存在纳米级的微泡，在纳米气泡的不断兼并过程中形成气桥，气桥的

毛细管力使得高岭石晶体端面间产生长距离的引力，从而导致部分颗粒间以“端

面-端面”的形式聚团。 
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而在碱性溶液中，，高岭石端面带负电，底面带负电，所以颗粒之间主要发

生静电斥力而以分散为主，如图 6-2（c）。SEM 图像与沉降试验和 DLVO 理论计

算结果以及图 6-1（b）的作用模型相一致，都说明了碱性溶液中高岭石颗粒主

要处于分散状态。 

 

 

a 

 

b 

 

c 

图 6-2 不同 pH 水溶液中高岭石自聚团现象的 SEM 照片 

a. pH=2.5，颗粒间主要以端面-底面的形式发生聚团；b. pH=7±，颗粒间主要以端面-底面

和端面-端面的形式发生聚团；c. pH=10，颗粒主要处于分散状态。 
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6.2 表面活性剂作用下高岭石聚团现象的 SEM 图像分析 

 

表面活性剂分子总是由非极性的、亲油（疏水）的碳氢链部分和极性的、亲

水（或疏油）的基团共同构成，而且两部分处于两端，形成不对称结构。 

表面活性剂的极性基与固体表面作用，使颗粒表面的不饱和键得到补偿，而

吸附在颗粒的表面上。同时，表面活性剂的疏水基（即碳氢链）朝外伸出，隔断

或减弱颗粒表面与水分子的作用，而使颗粒表面诱导疏水化。 

烷基伯胺是一种弱电解质，在水溶液中伯胺存在下列水解和解离平衡方程

式：  

  RNH2(S) +H2O RNH3
+
+OH

-          
                   (6-1) 

  RNH2(S)  RNH2 (aq)
     

                          (6-2) 

  RNH3
+
  RNH2+H

+            
                       (6-3) 

所以十二胺溶液中存在一部分呈离子状态的胺离子，又存在一部分呈分子状

态的胺分子，它们之间比例的大小受介质 pH 值支配。 

当阳离子表面活性剂十二胺与高岭石共存时，酸性条件下，高岭石（001）

底面与（010）和（110）端面相互吸引，产生聚团。但（001）面与十二胺具有

特殊的亲和力，因此高岭石表面会因吸附十二胺而疏水，作用模型
[74]

见图 6-3

（a），SEM 照片见图 6-4（a）。比较发现，SEM 所反映的聚团结构与模型相一

致。酸性条件下，高岭石在十二胺表面活性剂溶液中因疏水作用聚团，疏水作用

强度大，所以其沉降产率比不加表面活性剂时的要大。 

  

a 酸性                               b 碱性 

图 6-3 不同 pH 条件下十二胺与高岭石相互作用的模型 

 

在中性及碱性介质中，高岭石颗粒底面带负电，通过静电引力或氢键作用吸



硕士学位论文                           第六章 高岭石疏水聚团现象的 SEM 图像分析 

45 

附十二胺阳离子表面活性剂，表面活性剂的疏水端会因疏水力而发生缔合，以底

面-底面的形式聚团，模型见图 6-3（b），SEM 照片见图 6-4（b）。但当 pH 大

于 10，十二胺醋酸盐（1.5×10
-4
mol/L）则会发生分子沉淀现象

[17]
,因而矿物颗

粒表面实际对药剂的吸附量则会减少，使得矿物的疏水性聚团现象减弱。与不加

表面活性剂相比，碱性条件下高岭石颗粒发生了较强的聚团，如图 6-4（c）所

示。 

 

 
a 

 
b 

 
c 

图 6-4 不同 pH 下十二胺醋酸盐溶液（1.5×10
-4
 mol/L）中高岭石聚团现象的 SEM 照片 

a. pH=2.5，颗粒间主要以端面-底面的形式发生聚团；b. pH=7±，颗粒间主要以底面-底面

的形式发生聚团；c. pH=10，颗粒主要处于微弱的聚团状态。 
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图 6-5 是中性条件下不同类表面活性剂溶液（1.5×10
-4
 mol/L）中高岭石聚

团现象的 SEM 照片。比较发现，DDA、1227 和 CTAB 三者中 CTAB 的聚团最紧密，

几乎没有单个的高岭石颗粒存在，1227 次之，DDA 最差，与沉降试验结果相符。

这主要是因为 1227 和 CTAB 是季铵盐，在水溶液中溶解时完全电离，形成季铵盐

阳离子，容易在硅酸盐矿物层间域中交换和吸附
[75]
，吸附稳定性强，因而季铵盐

的疏水聚团效果强于烷基伯胺盐。与 1227 相比，CTAB 生成的阳离子体积更大，

吸附的稳定性更强，所以 CTAB 的沉降产率最大，疏水聚团效果最好。 

 

 

a. DDA 

 

b. 1227 

 

c. CTAB 

图 6-5 不同类表面活性剂溶液（1.5×10
-4
 mol/L）中高岭石聚团现象的 SEM 照片（pH=7） 
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高岭石分别在三种表面活性剂作用下发生层间交换和吸附的聚团结构图见

图 6-6。在图 6-6（a）中明显可见十二胺的晶体颗粒，在 6-6（b）和 6-6（c）

中只有发生层间交换后的空隙，CTAB 的最为明显。 

 

 

a. DDA 

 

b. 1227 

 

c. CTAB 

图 6-6 不同类表面活性剂溶液（8×10
-4
 mol/L）中高岭石聚团现象的 SEM 照片（pH=7） 

 

当悬浮体溶液中表面活性剂的浓度较低时，表面活性剂分子或离子在颗粒表

面的吸附量小，此时它以斜躺的形式存在；随着浓度的增大，表面活性剂分子或

离子在颗粒表面的吸附量逐渐提高，它在颗粒表面的存在形式也逐渐站直，碳氢
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链伸向外面；当浓度过高时，表面活性剂分子或离子的碳氢链端在分子力的作用

下互相聚集，导致它在颗粒表面产生双层吸附，以极性基朝向外面，此时颗粒表

面的疏水性将减弱，甚至变得亲水。所以，随着表面活性剂浓度在一定范围内的

增大，高岭石的沉降产率逐渐增大后，疏水性逐渐增强，疏水聚团效果逐渐增强。

图 6-7 所示为不同 DDA 表面活性剂浓度下高岭石聚团的 SEM 照片。显然，随着

DDA 浓度的增大，高岭石的聚团更加紧密，几乎未见单个的高岭石颗粒。 

 

 
a. CDDA=1.5×10

-4
 mol/L 

  

         b. CDDA=8×10
-4
 mol/L 

图 6-7 不同 DDA 表面活性剂浓度下高岭石聚团的 SEM 照片(pH=7) 

 

6.3 结论 

 

1. 通过 SEM 照片分析了高岭石颗粒在水溶液中的聚团结构，得出酸性溶液中主

要以“端面-底面”形式聚团，在中性溶液中主要以“端面-底面”、“端面-

端面” 形式存在，而在碱性溶液中主要以分散的形式存在，与沉降试验和

DLVO 理论计算结果相符，验证了前人建立的模型。 

2. 加入阳离子表面活性剂后，酸性介质中高岭石颗粒以“端面-底面”形式发生

疏水聚团；在中性及碱性介质中，高岭石颗粒底面带负电，通过静电引力或
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氢键作用吸附阳离子表面活性剂，表面活性剂的疏水端会因疏水力而发生缔

合，以底面-底面的形式聚团。 

3. 季铵盐在水溶液中溶解时完全电离，形成季铵盐阳离子，容易在硅酸盐矿物

层间域中交换和吸附，吸附稳定性强，因而季铵盐的疏水聚团效果强于烷基

伯胺盐。与 1227 相比，CTAB 生成的阳离子体积更大，吸附的稳定性更强，

从而疏水聚团效果最好。与沉降试验相符。 

4. 随表面活性剂浓度增大，高岭石聚团效果更好，聚团更加紧密。 
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第七章 结论 

 

 

本文以山西孝义的高岭石和伊利石纯矿物为研究对象，通过沉降试验、浮选

试验全面详细地考察了微细粒高岭石与伊利石的聚团行为与 pH、表面活性剂浓

度、搅拌速度、搅拌时间以及搅拌器结构的关系，并对其进行了 SEM 电镜照片分

析，探讨了微细粒高岭石与伊利石的疏水聚团机理。得出如下结论：  

沉降和疏水聚团浮选试验表明： 

1） pH 值可决定高岭石与伊利石的分散与聚团行为。pH＜7 时高岭石颗粒表

现为强烈的聚团行为；pH＞9 时主要以分散为主。 

2） 阳离子表面活性剂的加入可强化高岭石与伊利石疏水颗粒的聚团。在

pH=7 左右，高岭石与伊利石的疏水聚团效果随烷基伯胺盐浓度的增大而增强，

随着碳链的增长而减弱，按强弱顺序依次为：十二胺＞十四胺＞十六胺＞十八胺。 

3） 在 pH=7 左右，同一浓度下季铵盐的聚团效果优于烷基伯胺盐，按强弱

顺序依次为：CTAB＞1227＞十二胺醋酸盐。 

4） 微细粒颗粒疏水聚团的前提是颗粒表面疏水化。强搅拌会促进疏水高岭

石颗粒聚团。 

5） 高岭石与伊利石疏水聚团的最佳搅拌时间分别为 15min 和 10min。 

6） 高岭石与伊利石的疏水聚团不仅与搅拌器叶片数量有关，还与叶片对称

程度及倾角有关。按聚团效果的强弱顺序依次为：四斜叶＞二斜叶＞三斜叶＞三

直叶＞四直叶＞二直叶。 

动点位测试表明： 

1） 阳离子表面活性剂在矿物表面因静电作用发生吸附，从而使高岭石动电

位显著增加。 

2） 搅拌速度和搅拌时间对高岭石的动电位几乎没有影响。 

3） 高岭石的动电位随表面活性剂浓度的增大而迅速增大。同一浓度下，高

岭石在 CTAB 溶液中动电位最大，1227 次之，十二胺醋酸盐的最低。 

    DLVO 理论计算结果表明： 

1）在酸性水溶液中，片状高岭石主要以端面－底面形式聚团，且静电作用

为主；中性水溶液中亦主要以端面-底面的形式聚团；碱性溶液中难以发生晶面

间的聚团，主要以分散为主。 

2) 高岭石颗粒间总的相互作用,在酸性条件下的吸引力远远大于中性条件。 

SEM 形貌观察照片表明： 

1） 酸性水溶液中主要以“端面-底面”形式聚团，在中性水溶液中主要以
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“端面-底面”、“端面-端面”形式存在，而在碱性水溶液中主要以分散的形式

存在，与沉降试验和 DLVO 理论计算结果相符，验证了前人建立的模型。 

2）加入阳离子表面活性剂后，酸性介质中高岭石颗粒以“端面-底面”形式

发生疏水聚团；在中性及碱性介质中，高岭石颗粒底面带负电，通过静电引力或

氢键作用吸附阳离子表面活性剂，表面活性剂的疏水端会因疏水力而发生缔合，

以底面-底面的形式聚团。 

3）季铵盐在水溶液中溶解时完全电离，形成季铵盐阳离子，容易在硅酸盐

矿物层间域中交换和吸附，吸附稳定性强，因而季铵盐的疏水聚团效果强于烷基

伯胺盐。与 1227 相比，CTAB 生成的阳离子体积更大，吸附的稳定性更强，从而

疏水聚团效果最好。与沉降试验相符。 

4）随表面活性剂浓度增大，高岭石聚团效果更好，聚团更加紧密。 
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