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摘要:针对 ＫＣｌ 与 ＮＨ４ＮＯ３ 复分解产物中 ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 分离困难的问题ꎬ采用反浮选工艺进行分离ꎬ并结合表面润湿性

测试、傅里叶变换红外光谱及分子动力学模拟研究分离机理ꎮ 结果表明ꎬ十六胺对 ＮＨ４Ｃｌ 具有较强捕收作用ꎬ浮选过程可实现

ＮＨ４Ｃｌ 上浮、ＫＮＯ３ 在底流中富集ꎻ单次反浮选后底流产品收率为 ７５􀆰 １６％ꎬ钾离子含量为 ４１􀆰 ５６％ꎬ氯离子含量为 ６􀆰 ０２％ꎻ经
ＫＮＯ３ 饱和母液浸泡纯化后ꎬ产品收率提高至 ８５􀆰 ９７％ꎬ钾离子含量提高至 ４６􀆰 ２５％ꎬ氯离子含量降至 ０􀆰 ７６％ꎬ可作为国标农用硝

酸钾一等品来使用ꎮ 表征与模拟结果表明ꎬ十六胺优先吸附于 ＮＨ４Ｃｌ 表面并增强其疏水性ꎬ且其与 ＮＨ４Ｃｌ 表面的相互作用强

于 ＫＮＯ３ 表面ꎬ是实现 ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 有效分离的主要原因ꎮ
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　 　 硝酸钾(ＫＮＯ３)是一种重要的无氯钾肥和工业

原料[１]ꎬ广泛应用于高附加值农业肥料[２]、化工及

功能材料等领域[３－４]ꎮ 与常规氯化钾肥料相比[５]ꎬ
ＫＮＯ３ 兼具钾源和硝态氮源双重功能ꎬ尤其适用于

忌氯作物和高附加值经济作物ꎬ因此其高效制备与

纯化一直受到广泛关注[６－７]ꎮ 在众多制备路线中ꎬ
以氯化钾(ＫＣｌ)为钾源[８]、以硝酸铵(ＮＨ４ＮＯ３)为硝

酸根来源的复分解工艺因反应条件温和、原料来源

广、流程相对简洁而被认为是制备 ＫＮＯ３ 的重要途

径之一[９]ꎮ

传统 ＫＮＯ３ 制备与分离主要依赖复分解—结晶

路线ꎬ通过加热溶解、蒸发浓缩、冷却结晶或多级重

结晶实现目标产物提纯[１０]ꎮ 在盐湖钾盐分离反浮

选领域[１１]ꎬ冷分解浮选、冷结晶浮选及反浮选—冷

结晶等流程已得到发展ꎬ表明浮选技术在多盐体系

分离中具有常温操作、流程较短和利于连续化的优

势[１２－１３]ꎮ 这些研究为钾盐分离提供了重要思路ꎬ但
针对 ＫＣｌ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 复分解产物中 ＫＮＯ３ 与氯化铵

(ＮＨ４Ｃｌ)的高效分离ꎬ现有研究仍以热法或过程强

化分离为主ꎬ直接面向该体系开展反浮选分离的研
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究仍相对有限[１４]ꎮ
ＫＣｌ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 复分解后ꎬ体系中 ＫＮＯ３ 与副产

ＮＨ４Ｃｌ 高度共存ꎬ两者均属于易溶盐ꎬ在饱和母液条

件下界面行为复杂ꎻ同时ꎬ晶体粒度、表面润湿性、水
化层结构及捕收剂分散状态等因素又会进一步影响

浮选选择性ꎮ 近年的可溶盐浮选研究表明ꎬ传统捕

收剂吸附—表面疏水化机制虽然能够解释部分现

象ꎬ但对于可溶盐体系ꎬ颗粒表面水化层、捕收剂胶

体行为及气泡—颗粒界面相互作用同样不可忽视ꎮ
因此ꎬＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 体系能否通过反浮选实现有

效分离、应选择何种捕收剂、以及捕收剂对不同盐类

表面的选择性作用机制如何ꎬ仍有必要开展进一步

研究ꎮ
基于此ꎬ本文以 ＫＣｌ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 复分解体系为

研究对象ꎬ旨在建立一种适用于复分解产物中

ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 分离的反浮选方法ꎬ并从界面作用

角度阐明其分离机理ꎮ 为实现上述目标ꎬ本文首先

对典型胺类捕收剂进行筛选[１５－１６]ꎬ并考察药剂浓

度、颗粒粒度等因素对浮选分离效果的影响ꎻ随后构

建复分解—反浮选联合实验体系ꎬ在饱和母液条件

下实现两盐分离ꎬ并结合 ＫＮＯ３ 饱和母液浸泡纯化

进一步提升底流产品质量ꎮ 最后通过接触角测试、
Ｘ 射 线 衍 射 ( ＸＲＤ)、 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(ＦＴ－ＩＲ)及分子动力学模拟等手段[１７－１８]ꎬ对捕收剂

在不同盐类表面的吸附行为及其选择性分离机制进

行系统分析ꎮ

１　 实验材料与方法

１􀆰 １　 实验试剂

本研究所用实验试剂主要包括 ＫＮＯ３、ＮＨ４ＮＯ３、
ＮＨ４Ｃｌ、 ＫＣｌ、 苯胺、 十二胺、 十六胺、 十 八 胺 等ꎮ
ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 由某肥料厂提供ꎬ均为工业级ꎻ
ＮＨ４Ｃｌ、ＫＣｌ、苯胺、十二胺、十六胺、十八胺均为分析

纯ꎬ购自阿拉丁控股集团有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 饱和母液及浮选剂的配制

为避免复分解、浮选及后续浸泡纯化过程中晶

体被水溶解ꎬ 实验过程中分别配制了 ＫＮＯ３ 和

ＮＨ４Ｃｌ 饱和母液、ＫＮＯ３ 饱和母液和 ＮＨ４ＮＯ３ 饱和母

液ꎬ分别用于复分解与浮选过程、浸泡纯化过程以及

复分解入料ꎮ 各类饱和溶液均在实验实际温度下采

用过量加盐法配制ꎬ先在加热搅拌条件下使相应盐

类充分溶解ꎬ再冷却并静置 ２４ ｈꎬ使多余溶质析出ꎬ
取上清液作为对应饱和母液ꎮ

浮选剂采用胺类捕收剂ꎮ 由于胺类捕收剂难溶

于水ꎬ因此将其溶解于乙醇中ꎮ 浮选药剂最佳浓度

配制方法为:称取 ０􀆰 ７５ ｇ 十六胺溶于 ２５ ｍＬ 乙醇

中ꎬ每次浮选调浆时加入 １􀆰 ０ ｍＬꎬ此时体系中捕收

剂十六胺浓度为 ０􀆰 ０３ ｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 纯物质浮选与粒度试验

实验以分析纯盐类为原料ꎬ按化学计量比例加

入 ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌꎬ在相同的浮选条件下测定浮选

底流的剩余质量、底流氯离子含量和底流钾离子含

量ꎬ以评价分离效果ꎮ
为考察粒度对浮选效果的影响ꎬ将 ＫＮＯ３ 和

ＮＨ４Ｃｌ 分别筛分分级ꎬ在 ６５~３５ 目(０􀆰 ２５~０􀆰 ５０ ｍｍ)
范围内获得不同粒级样品ꎬ并按化学计量比混合后ꎬ
在统一的浮选条件和药剂制度下进行浮选试验ꎬ比
较不同粒级条件下 ２ 种盐的浮选行为差异ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 复分解—反浮选联合试验

将 ０􀆰 ６３ ｍｏｌ ＮＨ４ＮＯ３ 饱和母液加入到 １ Ｌ 含有

８００ ｇ ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 饱和母液的烧杯中ꎬ再加入

０􀆰 ５０ ｍｏｌ ＫＣｌ 固体ꎮ 使用搅拌机搅拌ꎬ搅拌转速为

３５０ ｒ / ｍｉｎꎬ反应时间为 １ ｈꎻ浮选采用 ＸＦＧⅢ型浮选

机ꎬ叶轮转速为 ２ ８００ ｒ / ｍｉｎꎮ 复分解过程与浮选过

程均在 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 饱和母液中进行ꎬ不可在去

离子水中操作ꎮ 实验于室温下进行ꎬ无需额外调节

温度和 ｐＨꎬ体系 ｐＨ 为 ４􀆰 ２±０􀆰 ２ꎮ 复分解最后 ５ ｍｉｎ
加入 １􀆰 ０ ｍＬ 浮选药剂ꎬ反应结束后转入浮选槽浮

选ꎬ至无泡沫刮出时结束ꎮ 所得底流和溢流产物分

别抽滤、烘干ꎬ滤液作为循环母液继续使用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 浸泡纯化试验

将浮选底流固体加入至预先配制的 ＫＮＯ３ 饱和

母液中ꎬ在实验温度条件下进行静置或轻微搅拌浸

泡ꎮ 由于浸泡体系中 ＫＮＯ３ 已处于饱和状态ꎬ底流

中的 ＫＮＯ３ 晶体在该条件下不发生明显溶解ꎬ从而

避免了目标产物的损失ꎬ而 ＮＨ４Ｃｌ 在 ＫＮＯ３ 饱和母

液中的溶解度仍然较高ꎬ能够溶解并向液相中迁移ꎬ
实现对 ＮＨ４Ｃｌ 的选择性去除ꎮ 纯化后经抽滤干燥ꎬ
采用电感耦合等离子体光谱仪( ＩＣＰ)法测定 Ｋ２Ｏ
含量ꎬ采用化学滴定法测定 Ｃｌ－ 含量ꎬ并计算 Ｋ２Ｏ
回收率ꎮ

利用公式(１)计算了复分解反应后 Ｋ２Ｏ 回收率

(ＲＫ２Ｏ％)ꎮ
ＲＫ２Ｏ

＝ [(ｍ底流􀅰ｎ) / (ｍＫＣｌ􀅰ｌ)] × １００％ (１)

其中ꎬｍ底流为复分解反应－浮选中底流的质量ꎬｇꎻ
ｍＫＣｌ为复分解反应－浮选中 ＫＣｌ 原料的质量ꎬｇꎻｎ 为

复分解反应－浮选中浮选底流的 Ｋ２Ｏ 含量ꎻｌ 为复分
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解反应－浮选中 ＫＣｌ 原料的 Ｋ２Ｏ 含量ꎮ
１􀆰 ３　 分析与表征方法

接触角测定:样品经－６０℃ 冷冻干燥、研磨后ꎬ
在 １５ ＭＰａ 下压制成片ꎬ采用 ＬＸ－７０５Ｂ 型接触角分

析仪测定ꎮ 每个样品重复 ３ 次取平均值ꎮ
ＸＲＤ 分析:样品干燥、研磨后ꎬ采用 ＤＸ２７００ 型

Ｘ 射线衍射仪进行测试ꎮ
组成分析:钾离子浓度采用 ＩＣＰ－ＯＥＳ 测定ꎬ氯

离子含量采用硝酸银滴定法ꎬ以铬酸钾为指示剂ꎬ各
项测试均重复 ３ 次ꎮ

傅里叶红外分析:样品与溴化钾混合研磨ꎬ在
１２􀆰 ５ ＭＰａ 下压片后测试ꎬ扫描范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４　 分子动力学模拟

晶面根据 ＸＲＤ 最强衍射峰选取ꎬ分别为 ＮＨ４Ｃｌ
(１１０)、ＫＮＯ３(１１１)晶面ꎬ对应扩胞倍数分别为 ７×６
和 ４×４ꎮ

晶体结构优化中ꎬ采用 ３×２×３ ｋ 点网格ꎻＮＨ４Ｃｌ
晶体的最佳截断能为 ８５０ ｅＶꎬ并采用 ８×８×８ ｋ 点网

格[１９－２０]ꎮ 计算收敛标准设定为能量 １􀆰 ０×１０－５ ｅＶ、
最大位移 ０􀆰 ００１ Å 和 ＳＣＦ 容差 １􀆰 ０×１０－６ ｅＶꎮ 优化

后的 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 晶胞结构如图 １ 所示ꎬ并基于

解理面构建超晶胞ꎬ以扩大捕收剂与矿物的作用

表面ꎮ
十六胺结构由 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ 模块构建ꎬ并在 ＤＭｏｌ３

模块中进行几何优化ꎮ 计算采用 ＰＢＥ 泛函下的

ＵＳＰＰ 和 ＧＧＡ 方法ꎬ收敛标准分别设为能量 １􀆰 ０ ×
１０－５ Ｈａ、 最大位移 ０􀆰 ００５ Å 和 ＳＣＦ 收敛性 １ ×
１０－６ ｅＶꎬ优化结构如图 １ 所示[２１－２３]ꎮ

(ａ)ＫＮＯ３ 晶胞结构 (ｂ)ＮＨ４Ｃｌ 晶胞结构

(ｃ)十六胺结构

图 １　 结构优化后的晶胞结构和十六胺结构

图 ２ 显示了 ＫＮＯ３(１１１)的超胞模型(４×４×１)
和 ＮＨ４Ｃｌ(１１０)的超胞模型(７×６×１)并带有周期性

边界条件ꎮ 扩胞后添加 ８０ Å 厚的真空层ꎬ以消除周

期性的影响ꎮ

(ａ)ＫＮＯ３(１１１)的表面构型图 (ｂ)ＮＨ４Ｃｌ(１１０)的表面构型图

图 ２　 ＫＮＯ３(１１１)和 ＮＨ４Ｃｌ(１１０)的表面构型图

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＨ４Ｃｌ 与 ＫＮＯ３ 的可分离性分析

为探究 ＮＨ４Ｃｌ 与 ＫＮＯ３ 的可分离性ꎬ本研究对

ＫＮＯ３ 及 ＮＨ４Ｃｌ 的接触角做了测量ꎬ测试盐类均使

用分析纯物质ꎮ 结果如图 ３ 所示ꎬＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ
分析纯物质用 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 的饱和母液滴下后表

面接触角均接近 ０°ꎬ说明其表面始终表现为显著的

亲水性ꎬ难以与气泡发生有效黏附ꎮ 在不对表面处

理的情况下很难通过表面亲疏水性来进行分离ꎮ 因

此ꎬ选择一种合适的捕收剂来改变表面润湿性是必

要的ꎮ

(ａ)ＫＮＯ３ 接触角 (ｂ)ＮＨ４Ｃｌ 接触角

图 ３　 纯物质接触角大小

２􀆰 ２　 捕收剂的筛选及浓度大小探究

为筛选最佳捕收剂ꎬ选取苯胺、十二胺、十六胺

和十八胺 ４ 种典型胺类捕收剂ꎬ对混合物进行了对

比浮选实验ꎮ
实验结果如图 ４ 和图 ５ 所示ꎮ 苯胺作用下底流

１—钾离子含量ꎻ２—氯离子含量

图 ４　 不同捕收剂混合浮选底流钾离子和

氯离子含量
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图 ５　 不同捕收剂混合浮选底流剩余质量

氯离子含量高达 ２２􀆰 １２％ꎬ说明其对 ＮＨ４Ｃｌ 捕收能

力较弱ꎻ十二胺在捕收 ＮＨ４Ｃｌ 的同时对 ＫＮＯ３ 也有

一定吸附ꎬ导致底流钾离子含量降至 １７􀆰 ６８％ꎻ十八

胺因碳链过长ꎬ选择性较差ꎬ底流固体仅剩 １４􀆰 １１ ｇꎬ
说明部分 ＫＮＯ３ 随泡沫损失ꎮ 相比之下ꎬ十六胺表

现出最佳选择性ꎬ底流氯离子含量最低ꎬ仅为 １􀆰 ７６％ꎬ
钾离子含量最高ꎬ为 ４５􀆰 １９％ꎬ底流质量为 ５０􀆰 ３２ ｇꎮ

为验证十六胺对两种盐类表面润湿性的调控作

用ꎬ对十六胺处理后的 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 样品进行了

接触角测定ꎮ 图 ６ 可以看出经十六胺作用后ꎬ两种

晶体表面接触角均增大ꎬ说明表面疏水性增强ꎻ其中

ＮＨ４Ｃｌ 接触角增幅更明显 (３２􀆰 ４５４° ± ０􀆰 ３５４°)ꎬ而
ＫＮＯ３ 接触角较小(１３􀆰 １７２°±０􀆰 ２４２°)ꎮ

(ａ)被捕收后 ＫＮＯ３

接触角大小

(ｂ)被捕收后 ＮＨ４Ｃｌ

接触角大小

图 ６　 被捕收后接触角大小

确定十六胺为最优捕收剂后ꎬ进一步开展了捕

收剂浓度梯度实验ꎮ 实验以分析纯盐类为原料ꎬ在
饱和母液中按等比例摩尔比加入 ＮＨ４Ｃｌ 和 ＫＮＯ３ꎬ
在相同浮选条件下测定底流 ＫＮＯ３ 回收率、氯离子

含量和钾离子含量ꎮ
实验结果如图 ７ 所示ꎮ 随着十六胺浓度的增

加ꎬ分离效果呈现先升高后下降的趋势ꎮ 当捕收剂

浓度过低时ꎬＮＨ４Ｃｌ 表面吸附不足ꎬ疏水性不强ꎬ导
致浮选不完全ꎮ 而当浓度过高时ꎬ十六胺的非选择

性吸附增强ꎬ部分 ＫＮＯ３ 晶体也被捕收上浮ꎬ造成回

收率下降ꎮ 因此本研究采用先保证收率、后提升纯

度的两步策略ꎬ即使用捕收剂的浓度较低ꎬ保证

ＫＮＯ３ 留在底部做到收率可以达到 ７５％以上ꎬ剩余

没有被浮选起来的 ＮＨ４Ｃｌ 使用 ＫＮＯ３ 饱和母液浸泡

纯化除去使得 ＫＮＯ３ 纯度最终可以降低到氯离子含

量 ５％以下ꎮ 该分步操作既保持了较高的 ＫＮＯ３ 收

率ꎬ又显著改善了产品纯度ꎬ实现了收率与纯度的良

好平衡ꎮ

１—钾离子含量ꎻ２—氯离子含量ꎻ３—硝酸钾回收率

图 ７　 十六胺不同浓度混合浮选结果

２􀆰 ３　 粒度大小对浮选结果的影响

确定十六胺为最优捕收剂后ꎬ进一步以纯物质

ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 为原料ꎬ研究了在十六胺作用下的

浮选粒度的可行性ꎮ 实验发现当 ＮＨ４Ｃｌ 粒径处于

０􀆰 ４５~０􀆰 ５０ ｍｍ 时ꎬ可浮性较好ꎬ而 ＫＮＯ３ 在相同粒

度范围内仍保持亲水性ꎬ二者可实现较稳定的选择

性分离ꎻ粒度过小时ꎬＫＮＯ３ 易被夹带上浮ꎬ造成收

率损失ꎻ粒度过大时ꎬ颗粒重力增大ꎬ不利于 ＮＨ４Ｃｌ
随气泡上浮ꎮ

明确最佳浮选粒度区间后ꎬ后续工艺设计通过

调控复分解过程参数ꎬ使生成晶体粒径稳定落入该

区间ꎮ 复分解在常温下进行ꎬ通过调节反应时间、搅
拌强度及晶种添加方式与用量ꎬ控制过饱和度释放

和晶体生长行为ꎬ避免颗粒过细析出或过度团聚ꎬ从
而获得粒度分布集中的产物ꎮ

对复分解—浮选后所得底流和溢流产物进行显

微形貌表征ꎬ并统计颗粒粒径分布ꎮ 结果如图 ８ 表

明ꎬＫＮＯ３ 体系底流颗粒平均粒径约为 ２６４􀆰 １６ μｍꎬ
溢流 ＮＨ４Ｃｌ 平均粒径约为 ５２６􀆰 ３９ μｍꎬ整体分布较

集中ꎬ与纯物质浮选实验确定的适宜粒度区间基本

一致ꎬ说明复分解所得晶体粒度能够较好满足后续

反浮选分离要求ꎮ

(ａ)底流颗粒显微镜粒度分布
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(ｂ)溢流颗粒显微镜粒度分布

图 ８　 浮选颗粒显微镜粒度分布

２􀆰 ４　 复分解后浮选结果及表征

复分解后浮选底流产品的结果如图 ９ 所示ꎮ 浮

选后底流产品的收率达到 ７５􀆰 １６％ꎬ钾离子含量为

４１􀆰 ５６％ꎬ氯离子含量为 ６􀆰 ０２％ꎻ经 ＫＮＯ３ 饱和母液

浸泡纯化后ꎬ收率进一步提升至 ８５􀆰 ９７％ꎬ钾离子含

量提高至 ４６􀆰 ２５％ꎬ氯离子含量降至 ０􀆰 ７６％ꎬ满足国

标农用硝酸钾一等品的标准ꎮ

图 ９　 浮选底流氯离子含量、钾离子

含量及收率

为确认浮选分离后底流与溢流产物的矿物组

成ꎬ分别对底流溢流固体样品进行了 ＸＲＤ 测试如图 １０

(ａ)浮选底流

(ｂ)浮选溢流

图 １０　 复分解后浮选 ＸＲＤ 图

所示ꎮ 底流产物的衍射峰与标准 ＫＮＯ３ 相吻合ꎬ而
溢流样品则与 ＮＨ４Ｃｌ 的特征峰一致ꎮ

为进一步验证浮选过程中 ＮＨ４Ｃｌ 与 ＫＮＯ３ 分离

效果ꎬ对浮选所得底流与溢流产品分别进行了接触

角测试ꎮ 结果如图 １１ 所示ꎬ浮选底流的接触角显著

小于溢流的接触角ꎮ 底流产物的接触角仅为(３􀆰 １３５±
０􀆰 ２６８)°ꎬ表现为强亲水性ꎬ而溢流产物的接触角增

大至(２３􀆰 １８２±０􀆰 ９７５)°ꎬ表现出一定疏水性ꎮ

(ａ)浮选后底流接触角大小 (ｂ)浮选后溢流接触角大小

图 １１　 浮选后接触角大小

２􀆰 ５　 表面吸附研究及分子动力学模拟

为进一步揭示十六胺对矿物表面的选择性吸附

机理ꎬ对 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 样品进行了傅里叶红外表

征测试ꎮ
从图 １２ 可以看出ꎬＫＮＯ３ 样品在经十六胺处理

前后ꎬ其光谱基本保持一致ꎬ主要特征吸收峰(如
ＮＯ－

３ 的 １ ３８０~１ ４００ ｃｍ－１)位置与强度变化不明显ꎬ
说明十六胺在 ＫＮＯ３ 表面未发生显著吸附或化学作

用ꎬＫＮＯ３ 表面的化学环境保持稳定ꎮ 相反 ＮＨ４Ｃｌ

１—硝酸钾ꎻ２—硝酸钾＋十六胺

(ａ)十六胺处理前后 ＫＮＯ３ 的光谱

１—氯化铵ꎻ２—氯化铵＋十六胺

(ｂ)十六胺处理前后 ＮＨ４Ｃｌ 的光谱

图 １２　 十六胺处理前后颗粒的光谱
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样品在经十六胺处理后ꎬ其谱图出现了明显变化:在
２ ９２０ ｃｍ－１与 ２ ８５０ ｃｍ－１处出现新的—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 伸

缩振动峰ꎬ同时 Ｎ—Ｈ 伸缩振动区(３ ２００~３ ３００ ｃｍ－１)
宽峰的形态与强度亦发生了改变ꎮ 这些变化表明十

六胺分子中的长链烷基已吸附到 ＮＨ４Ｃｌ 表面ꎬ使其

表面环境由亲水性转变为疏水性ꎮ
实验手段主要揭示的是表面形貌和官能团变

化ꎬ难以直接量化捕收剂与矿物间的作用能大小与

界面作用机制ꎮ 因此ꎬ为进一步阐明十六胺在不同

矿物表面的吸附行为与相互作用本质ꎬ本研究引入

分子动力学模拟ꎬ从理论层面分析其界面能量变化

及浮选分离的微观机理ꎮ
由分子动力学模拟平衡构型可知(图 １３)ꎬ十六

胺在晶体表面垂直吸附ꎮ 模拟计算结果表明ꎬ十六

胺与 ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 表面的相互作用能均为负值ꎬ
分别为－２７１􀆰 ５２、－９９７􀆰 ４６ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎮ

(ａ)十六胺在 ＫＮＯ３(１１１)

表面的吸附模型

(ｂ)十六胺在 ＮＨ４Ｃｌ(１１０)

表面的吸附模型

图 １３　 十六胺在不同盐表面的吸附模型

当捕收剂与矿物表面发生相互作用时ꎬ吸附能

越低意味着体系越稳定ꎬ界面结合越牢固ꎬ从而表现

出更优的浮选响应ꎮ 计算结果表明ꎬ十六胺对

ＮＨ４Ｃｌ 表面的作用能更低ꎬ显示出更强的亲和性ꎬ而
其与 ＫＮＯ３ 表面的相互作用能相对较弱ꎮ

ＫＮＯ３ 和 ＮＨ４Ｃｌ 的浮选过程均在各自饱和盐溶

液中进行ꎬ此时颗粒表面普遍被水化层覆盖ꎬ表现出

较强的亲水性ꎬ该水化层会阻碍捕收剂分子与固体

表面的直接接触ꎬ从而增加捕收难度ꎮ 为比较不同

盐类表面对捕收剂吸附能力的差异ꎬ本文采用分子

动力学方法计算了 ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 表面水化层中水

分子之间的相互作用能ꎬ以表征其水化强度ꎬ体系平

衡后的模拟构型如图 １４ 所示ꎮ
分子动力学计算表明ꎬ ＫＮＯ３ ( １１１) 和 ＮＨ４Ｃｌ

(１１０)表面第一层盐溶液的水化能分别为－ ６３􀆰 ３２
ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和－ ３３７􀆰 ８８ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎮ ＮＨ４Ｃｌ 表面的水化

能绝对值明显更大ꎬ说明其表面水分子与离子结合

更紧密ꎬ水化层更稳定ꎮ
尽管 ＮＨ４Ｃｌ 表面水化层较稳定ꎬ但十六胺与其

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＫＮＯ３(１１１)表面离子

水化层的平衡构型

(ｂ)ＮＨ４Ｃｌ(１１０)表面离子

水化层的平衡构型

图 １４　 同盐表面离子水化层的平衡构型

表面的相互作用能显著高于水化层内水分子与离子

间的结合能ꎮ 相比之下ꎬ十六胺与 ＫＮＯ３ 表面的相

互作用较弱ꎬ难以穿透其水化层ꎬ因而 ＫＮＯ３ 仍保持

亲水性并留在底流中ꎮ 说明十六胺在不同盐类表面

的选择性吸附是实现 ＮＨ４Ｃｌ 与 ＫＮＯ３ 浮选分离的根

本原因ꎬ而捕收剂能否突破离子水化层则是决定颗

粒可浮性的关键ꎮ
在可溶性盐浮选体系中ꎬ浮选通常在饱和盐溶

液中进行ꎬ因此在分子动力学模型中引入盐水层以

真实反映界面结构ꎮ 图 １５ 显示了不同盐表面十六

胺能否穿透离子水化层的平衡构型ꎬ计算结果表明ꎬ
十六胺与 ＫＮＯ３(１１１)和 ＮＨ４Ｃｌ(１１０)表面的相互作

用能分别为－７１􀆰 ７９ ｋｃａｌ / ｍｏｌ 和－５１０􀆰 ４３ ｋｃａｌ / ｍｏｌꎬ
表明十六胺对 ＮＨ４Ｃｌ 表面具有更强吸附驱动力ꎮ
结合平衡构型可知ꎬ十六胺能够穿透 ＮＨ４Ｃｌ 表面的

水化膜并形成稳定吸附层ꎬ而在 ＫＮＯ３ 表面仅表现

为较弱的物理作用ꎮ

(ａ)ＫＮＯ３(１１１)表面十六胺

能否穿透离子水化层的

平衡构型

(ｂ)ＮＨ４Ｃｌ(１１０)表面十六胺

能否穿透离子水化层的

平衡构型

图 １５　 不同盐表面十六胺能否穿透离子

水化层的平衡构型

３　 结论

本文针对 ＫＣｌ 和 ＮＨ４ＮＯ３ 复分解产物中 ＫＮＯ３

与 ＮＨ４Ｃｌ 分离困难的问题ꎬ证明了反浮选方法在该

体系中的可行性ꎮ 结果表明ꎬ在饱和母液条件下两

种盐均具有较强亲水性ꎬ难以依靠天然润湿性差异

实现直接分离ꎬ而 ＨＤＡ 对 ＮＨ４Ｃｌ 表现出更强的选

􀅰０５２􀅰
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择性作用ꎬ可实现 ＮＨ４Ｃｌ 上浮、ＫＮＯ３ 在底流中富

集ꎮ 复分解—反浮选联合试验表明ꎬ单次浮选后底

流产品收率为 ７５􀆰 １６％ꎬ钾离子含量为 ４１􀆰 ５６％ꎬ氯
离子含量为 ６􀆰 ０２％ꎻ经 ＫＮＯ３ 饱和母液浸泡纯化后ꎬ
收率提高至 ８５􀆰 ９７％ꎬ钾离子含量提高至 ４６􀆰 ２５％ꎬ
氯离子含量降至 ０􀆰 ７６％ꎬ满足国标农业用硝酸钾一

等品的指标ꎬ说明该工艺能够较好兼顾 ＫＮＯ３ 产品

的收率与纯度ꎮ 与已有研究中主要依赖多次溶解—
结晶实现两盐分离的思路相比ꎬ本文建立的反浮选

分离方法可在常温条件下实现复分解产物中 ＫＮＯ３

与 ＮＨ４Ｃｌ 的有效分离ꎬ成本更低ꎬ流程更简单ꎮ
ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ 及分子动力学模拟结果进一步表明ꎬ
ＨＤＡ 在 ＮＨ４Ｃｌ 表面的吸附强于 ＫＮＯ３ 表面ꎬ并通过

增强 ＮＨ４Ｃｌ 表面疏水性实现选择性分离ꎬ因此 ＨＤＡ
对 ＮＨ４Ｃｌ 的优先吸附及其诱导的表面疏水化是

ＫＮＯ３ 与 ＮＨ４Ｃｌ 反浮选分离得以实现的主要原因ꎮ
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