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Study on the influence of diamine agents on the flocculation settling 
performance of aegirite and their adsorption mechanisms

Yiming HU, Yang CAO, Cheng YANG, Yang HUANG, Xiangpeng GAO, Mingyang LI*

School of Metallurgical Engineering, Anhui University of Technology, Ma'anshan, Anhui 243032, China

Abstract: Aegirite is a gangue mineral often associated with 

iron ore. Due to its low hardness, it is easier to be crushed and 

argillated than iron ore in the grinding process. The argillated 

fine aegirite further increases the difficulty of iron tailings 

treatment. In this study, the effects of 6 kinds of diamines with 

different molecular chain lengths and both ends were amino on 

the flocculation performance of aegirite were explored through 

flocculation sedimentation test, and 1,8-octamethylene diamine 

(ODM) with the best flocculation effect was selected through 

free sedimentation test, flocculant type test, pH test and flocculant concentration test in sequence. The adsorption 

mechanism of ODM on the surface of fluorite was investigated using Zeta potential measurements, Fourier-
transform infrared spectroscopy (FTIR), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis. The results of 

flocculation and sedimentation test showed that the best flocculation effect of ODM on aegirite was achieved when 

pH=6 and ODM concentration was 0.1wt% . In this case, aegirite settles completely within 60 s, and the rate of 

flocculation settlement is about 4 times that of free settlement. In addition, the Zeta potential of aegirite before and 

after the flocculation reaction was measured by the mechanism test. After adding the flocculant, the zero potential 

point of aegirite moved from 4.56 to 6.56, indicating that the interaction between the flocculant and the surface of 

aegirite was obvious. The adsorption behavior of the flocculant on the surface of aegirite was verified by FTIR 

analysis, and the functional groups belonging to the flocculant were adsorbed on the surface of aegirite. The 

adsorption mechanism was verified by XPS. It was found that the high resolution spectra of C 1s and N 1s after the 

treatment of the agent showed obvious new peaks, which further indicated that the agent was adsorbed on the surface 

of aegirite, and the binding energy of the upper peak of the Fe 2p spectrum was shifted by 0.1 eV, indicating that the 

adsorption behavior was non-chemisorption. The mechanism test results showed that ODM acts on the surface of 

aegirite mainly through electrostatic adsorption and hydrogen bond adsorption, and electrostatic adsorption played a 

dominant role in the adsorption process.
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摘 要：霓石是一种常与铁矿石伴生的脉石矿物，由于其自身硬度较低，在磨矿过程中极易泥化，对铁尾矿絮凝造成不利影

响。本研究通过絮凝沉降实验探索了6种分子两端均为氨基的二胺类药剂对霓石絮凝性能的影响，并通过对比实验筛选出了絮

凝效果最佳的絮凝剂1,8-辛二胺(ODM)。絮凝沉降实验结果表明，在pH=6、ODM质量浓度为0.1wt%时ODM对霓石的絮凝效

果最佳，此时霓石可在60 s内沉降完全，絮凝沉降速度约是自由沉降的4倍。此外，通过Zeta电位测量、红外光谱分析(FTIR)

和X射线光电子能谱测试(XPS)等表征得出ODM在霓石表面的吸附机理。实验结果表明，ODM主要通过静电吸附和氢键吸附

作用于霓石表面，且静电吸附在吸附过程中占据主导作用。

关键词：霓石；絮凝；二胺类药剂；氢键吸附；静电吸附

中图分类号：TQ424；TD951   文献标识码：A   文章编号：1009-606X(2024)11−1318−08

1 前 言 

我国铁矿石大多是贫、细矿，必须通过细磨提高铁

矿物与脉石的解离度才能获得较好的分选指标[1]。然

而，在磨矿过程中会产生大量浊度高、自然沉降速度慢、

上清液悬浮物含量高的微细脉石，这些矿石在分选过程

混入铁尾矿中，导致尾矿处理面临极大困难，并对生态

环境和尾矿库的安全运行造成隐患[2]。霓石是一种硬度

较低(硬度 5~6)的硅酸盐造岩矿物，在磨矿过程中较铁

矿易过粉碎泥化，泥化的微细霓石使铁尾矿处理难度进

一步增大。

针对这一问题，通常采用絮凝工艺对微细脉石进行

处理。微细颗粒通过絮凝工艺会聚集变大进而形成絮

团，从而加快其聚沉速度，达到固液分离的目的[3,4]。絮

凝剂是絮凝工艺中关键的药剂，通常分为无机絮凝剂和

有机絮凝剂。无机絮凝剂存在用量大、污染严重且难以

降解等问题。相比之下，有机絮凝剂具有用量少、性质

稳定、絮凝速度快等优点，是目前絮凝剂研究和开发的

重点[5,6]。

有机絮凝剂主要分为两大类，即天然改性絮凝剂和

合成有机絮凝剂。天然有机絮凝剂主要有淀粉类、木质

素类、甲壳素类、植物胶类、纤维素类絮凝剂等[7-9]。人

工合成有机絮凝剂多以胺类药剂为主，主要有双氰胺–

甲醛类阳离子絮凝剂、聚丙烯酰胺、二甲基二烯丙基氯

化铵-丙烯酰胺共聚物、有机胺-环醚聚合物阳离子絮凝

剂、(甲基)丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵-丙烯酰胺共聚物

等，其中聚丙烯酰胺的应用最为广泛[10-12]。此外，聚丙

烯酰胺等高分子聚合物型絮凝剂的絮凝方式主要以吸

附架桥和网捕卷扫为主，其产生的絮体粒径较大，但密

实度较低；小分子型絮凝剂主要以电荷中和方式为主，

其产生的絮体特性则截然相反[13]。Liu等[12]发现，改性

多胺类淀粉絮凝剂在高岭土悬浮液的絮凝处理中可表

现出显著的性能；Jiang等[9]发现聚醚胺可以通过氢键吸

附和静电吸附有效吸附在长石、石英等微细粒脉石

表面。

二胺类絮凝剂是一种长碳链双端位氨基结构的有

机物，其结构中的两个带正电的端位氨基通过静电吸附

作用于带负电的微细粒矿物表面[14]，且分子中长碳链可

以进一步增强矿物间疏水作用进而使矿物快速絮凝[15]，

具有成为霓石絮凝剂的潜力，其结构式如图1所示。本

研究选择了6种不同碳链长度的二胺类药剂，通过絮凝

沉降实验考察了6种药剂对霓石的絮凝效果并筛选出絮

凝效果最强的絮凝剂 1-8 辛二胺(ODM)，进一步采用

Zeta电位测量、红外光谱分析(FTIR)和X射线光电子能

谱测试(XPS)探究了ODM在霓石表面的吸附机理。

2 实 验 

2.1　材料与试剂　

实验所用霓石矿样取自安徽霍邱李楼铁矿。首先

将所取块状矿样进行破碎，人工分拣后通过陶瓷球磨机

图1　二胺类絮凝剂的化学式

Fig.1　Chemical formula of diamine flocculant
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进行研磨处理，取-37 μm粒级矿物作为实验样品。霓

石矿样的化学成分及X射线衍射(XRD)结果分别如表1

和图2所示，结果表明霓石样品的纯度符合实验要求。

6种二胺类絮凝剂分别为 1,6-己二胺(HDM)、1,8-
辛二胺(ODM)、1,10-二氨基癸烷(DAM)、1,12-二氨基十

二烷(DAN)、双(六甲撑)三胺(BHM)和聚乙烯亚胺(PEI)，

均为分析纯。pH调节剂NaOH和HCl为化学纯，药剂均

购买于上海阿拉丁科技有限公司。实验用水为电阻率

18.25 Ωm的去离子水。

2.2　实验设备与分析仪器　

ZetaPALS电位分析仪(美国布鲁克海文仪器公司)，

XPM型三头玛瑙研磨机(江西永盛选矿设备制造有限公

司)，SW5实验室絮凝搅拌仪(上海默西科学仪器有限公

司)，PHS-3C 型精密 pH 计(上海精密科学仪器有限公

司)，UV3600 红外光谱仪(FTIR，日本岛津公司)，101-3

电热真风干燥箱 ( 北京科委永兴仪器有限公司)，

ESCALAB 250XI型X射线光电子能谱仪(XPS，美国塞

莫费舍尔仪器公司)。

2.3　实验方法　

2.3.1 絮凝实验　

絮凝实验过程中，考虑到霓石矿浆在絮凝过程均表

现为浑浊溶液，采用浊度、透光度等指标的效果不甚理

想。相比之下，随着絮凝时间延长，霓石矿浆出现明显

的分层现象，因此，本实验通过测量沉降高度并计算沉

降速率作为絮凝剂性能指标。另外，在沉降过程中，絮

凝剂效果越好，霓石矿物形成的絮团体积越大且结构越

稳定，进而使得霓石矿浆沉降高度升高、沉降时间缩短、

沉降速率加快。

絮凝实验在絮凝实验搅拌仪上完成，在室温条件

下，向250 mL量筒中按需加入200 mL不同质量浓度的

矿浆和絮凝剂，先快速搅拌 2 min (180 r/min)，再慢速搅

拌 3 min (90 r/min)。然后，使其自然沉降，且每间隔一

段时间记录一次沉降液面高度，沉降高度大于 200 mm

时，视作完全沉降。每组沉降实验重复3次，取平均值作

为实验结果。

2.3.2 Zeta电位测试　

在Zeta电位仪上进行Zeta电位测试。首先，将霓石

在三头玛瑙研磨机中进一步研磨至-2 μm，称取 20 mg

霓石样品置于烧杯中。为维持系统电导率稳定并防止

极化现象，保证Zeta电位测量结果的准确性，测试时以

1×10-3 mol/L的KCl溶液为背景溶液。在充分搅拌后进

一步加入 pH 调整剂调节矿浆 pH 至特定值，并搅拌 2 

min 后加入絮凝剂，继续搅拌至溶液均匀分散，静置 1 

min后用注射器抽取 1 mL上清液注入样品槽中进行电

位测量。实验最终数据取3次测量结果的平均值。

2.3.3 傅里叶变换红外光谱(FTIR)测试　

采用红外光谱仪对样品进行 FTIR测试。称取 1 g

粒级为-2 μm的霓石至 100 mL烧杯中并加入 50 mL去

离子水，调节 pH 至 6 后加入质量浓度为 0.1wt%的

ODM，搅拌1 h使药品与矿物充分作用。将矿浆过滤后

置于真空干燥箱中并在 40℃条件下干燥 24 h。取 1 mg

真空干燥后的样品与溴化钾粉末按质量比1:100比例均

匀混合后制成压片，放入红外光谱仪中进行FTIR测试。

2.3.4 X射线光电子能谱(XPS)测试　

XPS检测在以单色Al Kα辐射作为激发源的X射

线光电子能谱仪上进行。能量和能量步长分别设置为

100和1 eV。O 1s, Fe 2p和N 1s的高分辨光谱均根据C 

1s 284.8 eV的结合能进行校准。XPS检测所用样品制

备方法与FTIR测试样品相同。

3 结果与讨论 

3.1　絮凝实验　

3.1.1 自由沉降实验　

图3为不同浓度霓石在无絮凝剂条件下随时间的自

由沉降情况。由图可知，随着沉降时间延长，不同质量

浓度霓石的沉降高度均逐渐增大。此外，质量浓度为

4wt%和6wt%的霓石沉降速度较为接近，且大于8wt%和

10wt%的霓石沉降速度。这可能是低浓度霓石矿浆颗

表1　霓石的化学成分

Table 1　Chemical composition of aegirite

Chemical 
composition

Content/wt%

Fe2O3

27.91

SiO2

56.069

Al2O3

0.692

MgO

0.24

TiO2

0.429

CaO

2.42

Na2O

12.24
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图2　霓石XRD图谱

Fig.2　XRD pattern of aegirite
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粒之间的相互作用适中造成的，既能够形成有助于沉降

的团聚体，又未达到高浓度时可能出现的过度絮凝和流

体动力学阻力增加的情况。另外，考虑到实际生产中，

在相近的沉降速率下，浓度越高处理成本越低，因此选

择质量浓度为6wt%的霓石矿浆做后续实验。

3.1.2 絮凝剂种类实验　

确定最佳霓石矿浆浓度为 6wt%后，进一步探究二

胺类絮凝剂对霓石沉降速率的影响，结果如图 4所示。

由图可知，加入絮凝剂后霓石的沉降速率出现明显差

异，且絮凝剂对霓石的絮凝效果依次为 ODM>BHM>

DAM>HDM>DAN>PEI。 其 中 絮 凝 效 果 最 优 的 是

ODM，在180 s就已经完全沉降，表明ODM的引入使霓

石微细颗粒快速絮凝成较大的颗粒，提高了霓石的沉降

速率。另外，添加BHM, DAM和HDM后霓石的沉降速

率与自由沉降速率接近，未能表现出絮凝效果。然而，

加入DAN和PEI后霓石沉降速率下降，原因可能是这两

种药剂在吸附于霓石表面后提高了矿物表面电性，进而

使得矿物间静电斥力增大，导致霓石沉降速率下降。絮

凝剂种类实验表明，ODM可显著提高霓石的沉降速率，

故而在后续的霓石沉降实验中对ODM絮凝性能的影响

因素进一步探索。

3.1.3 pH条件实验　

pH值对ODM絮凝性能的影响如图 5所示，由图可

知，pH值对霓石的沉降速度影响较大。在实验pH范围

内，霓石的沉降速度随pH升高而降低，且当pH大于9后

沉降速度几乎不变。在低 pH值下，溶液中的H+浓度较

高，可以中和颗粒表面的负电荷，减少颗粒间的静电排

斥力，从而促进絮凝作用的发生。然而，随着 pH值升

高，矿物颗粒之间的静电斥力增加，形成的絮体结构变

得更加松散，沉降速度减慢。此外，由于ODM的溶解度

随 pH值升高而降低，在一定程度上减弱了絮凝效果。

在pH值为6的实验过程中，观察到微细颗粒的絮凝反应

异常剧烈，溶液迅速变得清澈，短时间内便形成大量的

絮凝颗粒，表明此条件下絮凝剂能够迅速将细小颗粒聚

集成较大的絮体，沉降速率提高显著。当沉降完成后，

通过轻微摇动量筒，只有量筒底部的沉降层界面产生轻

微的晃动，而没有细小颗粒重新分散造成的浑浊现象。

这一现象进一步证实在该条件下，絮凝效果最佳，上清

液与底部的沉淀之间界面清晰，易于分离。

3.1.4 絮凝剂浓度实验　

在最佳絮凝pH值条件下，继续探究ODM质量浓度

对絮凝效果的影响。从图 6中可看出，当ODM质量浓

度为0.1wt%时沉降速度最快，完全沉降所用的时间不到

60 s，絮凝反应非常剧烈，相较于 3.1.1节自由沉降实验

中6wt%的霓石完全沉降时间需240 s相比，絮凝沉降时

间缩短了75个百分点，絮凝沉降速度约是自由沉降的4

倍。然而，ODM质量浓度为 0.05wt%和 0.2wt%时的絮

凝效果相对较差，两者均在95 s后达到完全沉降。以上
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图3　不同质量浓度霓石的自由沉降效果

Fig.3　Free settling effect of aegirite with different mass 
concentrations
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Fig.4　Flocculation effect of different flocculants on aegirite
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Fig.5　Flocculation effect of aegirite pulp at different pH values
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结果表明，絮凝剂ODM在一定的浓度范围内，能够有效

地在颗粒之间形成桥接，促进絮体的形成。在0.1wt%的

浓度条件下，ODM能够提供足够的絮凝剂分子来连接

颗粒，形成稳定的絮体。浓度过低(如 0.05wt%)可能无

法提供足够的絮凝剂分子来进行有效的桥接，而浓度过

高(如 0.2wt%)可能导致矿浆黏度增加，形成松散的絮

体，影响沉降速度。

综上，二胺类絮凝剂在霓石絮凝过程中表现出的絮

凝效果各异，其中ODM的效果最佳。此外，在 pH值为

6、ODM质量浓度为 0.1wt%的条件下，霓石的沉降速度

显著提高，表明ODM是一种高效的霓石絮凝剂。

3.2　ODM在霓石表面的吸附行为及机理　

3.2.1 Zeta电位分析　

图7为不同pH值条件下霓石Zeta电位的测量结果。

如图所示，在不添加ODM时，霓石电位随着 pH的增大

逐渐下降，霓石矿物零电位点为 4.56。添加ODM后霓

石电位升高，零电位点右移至6.56。霓石零电位点偏移

程度较大，说明ODM与霓石表面的相互作用明显，剧烈

吸附在霓石表面。此外，ODM是带正电的双氨基长碳

链结构，且霓石表面在实验 pH 范围内带负电，表明

ODM在霓石表面的吸附方式可能以静电吸附为主[16]。

3.2.2 FTIR分析　

为了验证 ODM 在霓石表面的吸附行为，对吸附

ODM前后的霓石表面进行了FTIR测试，结果如图 8所

示。由图可知，ODM在 3331.81 cm-1处为伯胺中-N-H

的伸缩振动峰，2923.74 cm-1处为C-H的饱和对称伸缩

振动峰，1476.32 cm-1处的吸收峰属于-CH3基团的伸缩

振动。霓石吸附ODM后，霓石谱图在3368.83 cm-1处出

现新特征峰，这是由于ODM中的伯胺基与矿物表面出

现静电吸附，导致伯胺基的电荷密度出现变化，进而使

得伯胺基由 3331.81 cm-1处偏移至 3368.83 cm-1[17]。此

外，1470.06 cm-1处-CH3基团的伸缩振动吸收峰出现右

移且相较霓石 1460.06 cm-1处的振动峰峰宽增加[18]；相

比之下，OMD在2923.74 cm-1处的C-H饱和对称伸缩振

动峰在吸附后消失，这可能是位于ODM两端的-NH2作

用于矿物表面，使得紧密吸附后矿物结构与ODM之间

形成空间位阻，限制了碳链结构中的C-H振动造成的。

综上，FTIR 分析结果验证了 Zeta 电位分析结果，即

ODM 吸附于矿物表面，并以静电吸附为主要吸附

形式。

3.2.3 XPS分析　

为了验证吸附机理，对ODM处理前后的霓石进行

XPS分析，对吸附中的电子迁移进行分析。C 1s, N 1s, 

O 1s和Fe 2p的高分辨率光谱如图9所示。

由图9(a)和9(b)中可以看出，经ODM处理后霓石表

面的C 1s峰被拟合出三个峰，其中 284.8 eV为C-C键，

C=O键所对应的峰由空气中污染导致，另外，285.7 eV

出现的新峰为C-N键，这是由于ODM分子中的氨基与

霓石表面作用引起的，这与 FTIR 的分析结果相符合。
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Fig.7　Effect of ODM on Zeta potential of aegirite
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图 9(c)和 9(d)中，原霓石矿未出现明显的N 1s峰，而经

ODM处理后的霓石在401.4和399.4 eV处出现两个峰。

401.4 eV处的峰属于质子化N，399.4 eV处的峰属于去

质子化N[19]，因此 401.4 eV处的峰对应于-NH3+⋅⋅⋅O-或
-NH3+，399.4 eV 处的峰对应于-NH2⋅⋅⋅O-或-NH2。在

ODM分子式中，N原子具有孤对电子，很容易与溶液中
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的氢原子形成配位键。因此，在ODM水解过程中，氨基

在溶液中可部分或全部转变为-NH3+，这使得-NH2和

-NH3+同时存于絮凝剂溶液中，表明静电吸附和氢键吸

附均为ODM作用于霓石表面的吸附形式[20]。图 9(e)和

9(f)表明，O 1s的谱图主要由Si-O键和金属氧化物所对

应的两个峰拟合而成，从添加ODM后霓石图谱中明显

看出，Si-O键和金属氧化物的峰强度下降，这是由于霓

石中Si-O键断裂及金属离子溶解导致。对于图 9(g)和

9(h)，Fe 2p的谱图区域则主要包括 FeO, Fe2O3及 Fe3+卫

星峰的对应峰位，添加ODM后，霓石表面 Fe的峰位结

合能整体向更低结合能方向移动了0.1 eV，偏移程度较

小，表明ODM与Fe位点未发生化学反应。

综上，ODM在霓石表面发生非化学吸附，静电吸附

是ODM在霓石表面发生吸附的主要原因[21]。此外，霓

石在破碎过程中 Si-O 键断裂产生一些-Si+和-Si-O-
位。为了维持电荷平衡，出现了-Si+与-Si⋅⋅⋅OH-。因此，

在中性 pH条件下，OH-和-Si-O-位的存在使霓石表面

带负电[22]，这与霓石Zeta电位图一致。因此，含有带正

电的-NH3+的ODM极易通过静电作用吸附在霓石表面。

3.2.4 絮凝剂吸附模型　

通过Zeta电位、FTIR和XPS分析，研究了二胺类絮

凝剂在霓石表面的吸附机理。同时，为了更好地理解絮

凝剂吸附机理，建立了吸附模型示意图，如图 10所示。

Zeta电位显示，霓石等电位点为4.56，在pH为6时，霓石

表面带负电荷。ODM通过静电和氢键吸附作用附着在

霓石表面。部分ODM一端吸附在霓石表面，另一端吸

附在不同霓石表面，并在霓石微细粒间形成桥联结构，

从而形成矿物絮团，表明ODM具有良好的絮凝效果。

同时，ODM双端氨基水解可以降低矿物间静电斥力，进

一步提高了絮凝效果。

4 结 论 

以6种二胺类药剂为絮凝剂，研究了二胺类药剂对

霓石的絮凝作用，通过絮凝沉降实验，结合Zeta电位测

试、FTIR测试和XPS测试，分析了1,8-辛二胺(ODM)对

霓石矿物表面的絮凝机理，得到以下结论：

(1) 絮凝实验表明，在6种二胺类絮凝剂中，ODM对

霓石絮凝效果最好。0.1wt%质量浓度的ODM絮凝剂加

入到pH值为6的霓石矿浆中，霓石沉降速度显著提高，

并在60 s内已完全沉降。

(2) Zeta电位实验中，霓石的等电位点在ODM吸附

前后由 4.56移动至 6.56，说明ODM大量吸附在霓石表

面。FTIR和XPS光谱分析结果表明ODM在霓石表面

的吸附作用以静电吸附为主，少量以氢键吸附。

(3) ODM是一种极为有效的霓石絮凝剂，在铁尾矿

絮凝中发挥重要的作用。
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