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阴离子捕收剂对胶磷矿单矿物浮选行为的影响+
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摘要：通过胶磷矿单矿物浮选试验，确定了几种阴离子捕收剂各自适宜的pH环境和浓度。对比浮选效果，

选择最佳阴离子捕收剂以及最优配比：，单矿物试验结果表明：油酸钠、十二烷基硫酸钠及月桂酸在pH为9至

1l的环境下，具有较好的捕收性能；药剂捕收能力从强到弱的顺序依次为：油酸钠>十二烷基硫酸钠>月桂

酸，棕榈酸>十二烷基磺酸钠>癸酸；十二烷基硫酸钠和月桂酸对油酸钠浮选胶磷矿有积极影响，复配之后的

捕收剂可在降低油酸钠用量的同时，有效提高胶磷矿回收率。
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The Effect of Anionic Collectors on the Hotation Behavior of Collophane
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Abstract：Through single nfineral flotation tests of collophane，the appropriate pH and concentration

of different anionic collectors were obtained．Comprehensively comparing the flotation results，the

most suitable collectors and optimal ratio of them were determined．The flotation results showed that

sodium oleate，sodium lauryl sulfate and laurie acid had better collecting performance at pH 9—1 1；

The collecting ability of these reagents were arranged in following order：sodium oleate>sodium laur—

Yl sulfate>launc acid．pahnitic acid>sodium dodecyl sulfonate>decanoic acid．Both sodium do—

decyl sulfate and lauric acid had positive effects on flotation of cellophane using sodium oleat as the

main collector．The mixed collector could reduce dosage of sodium oleate and increase recovery rate．

Key words：anionic collector；cellophane；compound

磷矿资源是重要的战略资源，它既是制作磷肥、

保障粮食安全的重要物资，又是精细磷化：【的物质基

础，具有不可替代性，不可再生|生⋯。我国磷矿资源

量虽然较大，但是质量较差，大部分为中低品位磷矿

石，全国磷矿P20，平均品位16．95％：2，尤其是难选

的磷块岩储量多(含磷矿物为胶磷矿)，占全国总储量

的85％31。浮选是磷矿石主要选别工艺，也是胶磷

矿选矿的最有效方法之一。浮选工艺主要包括直接
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浮选、单一反浮选、正一反浮选和反一正浮选、双反浮

选等，不管采用何种选矿工艺，中低品位难选胶磷矿

普遍存在的主要问题是缺乏选择性高、专属性强的高

效浮选药剂H一。浮选药剂是决定浮选结果好坏的关

键，对磷矿浮选影响最大的是捕收剂和抑制剂”j。磷

矿浮选最常用的是脂肪酸类阴离子捕收剂∞o，但这种

捕收剂存在两点不足：①选择性差；②耐低温性、耐硬

水性差"1。近年来，国内外对磷矿捕收剂的研究越来

越重视，主要集中在对脂肪酸类捕收剂的复配和改

性。如罗惠华等旧。以碘值135的脂肪酸为原料，经过

酰胺化和复配烷基酚聚氧乙烯醚，提高了脂肪酸耐低

温性。周贤等‘91以油酸为原料，经脂化、磺化及中和

反应制得脂肪酸甲脂磺酸钠，其选择性及抗硬水能力

比油酸钠更强。对于难选胶磷矿来说，找到一种能够

有效提高磷矿浮选质量的捕收剂尤为重要。本研究

通过单矿物浮选试验，对比几种阴离子捕收剂对胶磷

矿的浮选效果，确定浮选胶磷矿的最佳阴离子捕收

剂，以及该捕收剂所需要的最佳pH环境、最适宜浓

度和最优配比，旨在为胶磷矿药剂的选择提供参考。

试验材料及研究方法

1．1 试验材料

本试验所用胶磷矿单矿物取自云南海口磷矿，矿

物纯度达到95％。经破碎、干磨、筛分等一系列作业

后，得到粒度小于0．074 mm的胶磷矿纯矿物。

pH调整剂硫酸、氢氧化钠为分析纯；阴离子捕收

剂为油酸钠、十二烷基硫酸钠、十二烷基磺酸钠、月桂

酸、棕榈酸和癸酸，均为分析纯制剂。

浮选机：XFG型挂槽浮选机；pH计：PHS_3C精

密pH计；天平：MP5200；分析天平：AR 2140分析天

平；干躁箱：DxR一2电热恒温干燥箱。

1．2试验方法

在常温常压下，每次取2 g矿物放入浮选槽内，

加入80 H山去离子水，调浆2 min。再用硫酸或氢氧

化钠调节pH值，搅拌2 min。加人一定量捕收剂，搅

拌3 min。浮选过程采用手动刮泡，每次试验刮泡4

rain。最后将泡沫产品和槽内产品分别烘干称重，计

算回收率。

2试验结果及分析

2．1 pH对阴离子捕收剂浮选胶磷矿的影响

不同pH值对浮选效果影响很大，影响机理主要

有：(1)影响矿物表面的电性，进而影响有效捕收剂的

选择。10|；(2)影响各种浮选药剂的活度以及组

成¨1‘12 J。在常温、捕收剂浓度为1×10。mol／L的条

件下，考察了矿浆pH值对阴离子捕收剂浮选胶磷矿

的影响。试验结果见图1。

川I

图1 不同pH条件下胶磷矿回收率试验结果

(固定条件：捕收剂浓度为1×10-4 tool／L)

由图l可知，(1)在常温及油酸钠浓度一定的条

件下，随着pH的增大，胶磷矿回收率先增加后降低，

在pH为10时达到最大值80％左右。总体来看，油

酸钠在碱性介质中的浮选效果优于在酸性介质中的

浮选效果，且在pH小于5时对胶磷矿无捕收能力。

可能的原因是当pH在酸性条件下时，油酸钠主要以

分子的状态存在，没有亲水基，因此无法在气、液界面

定向排列，所以在胶磷矿表面的吸附量有限。当pH

升高至碱性时，油酸钠开始解离出离子，出现亲水基，

以表面活性剂的形式存在，大量地在气、液界面定向

排列，增加药剂分子在界面的吸附量，使得胶磷矿浮

选效果变好。

(2)十二烷基硫酸钠为捕收剂时，胶磷矿回收率

受pH影响不大，总体在50％一75％之间。在pH为

4～6的弱酸眭条件下，回收率最大可达75％以上。

(3)月桂酸浓度一定时，随着pH的增大，胶磷

矿回收率先增加后降低，在pH为8时达到最大值

65％左右。总体来看，月桂酸在弱酸、弱碱及中性介

质中有利于胶磷矿的浮选。

(4)当pH小于6时，癸酸对胶磷矿没有捕收性

能。而当pH达到6时，回收率骤升，并在7时达到

峰值，此时回收率约为50％左右，之后随着碱性的
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增强，回收率逐渐下降，并在pH为12时下降为0。

(5)当pH小于8时，棕榈酸对胶磷矿无捕收能

力。当pH达到8时，回收率骤升至峰值60％。随

着pH的持续增大，回收率逐步降低。

(6)对十二烷基磺酸钠而言，随着pH值的升

高，胶磷矿的回收率呈现出先升后降的趋势。在pH

为4到8时，回收率较大，均在50％到55％之间。

总体而言，在6种阴离子捕收剂中，油酸钠、十

二烷基硫酸钠及月桂酸在pH为9至11的环境下，

具有较好的捕收性能，可以得到较高的回收率。

2。2阴离子捕收剂用量试验

捕收剂的浓度对胶磷矿浮选回收率有着重要影

响。当捕收剂浓度过低时，不能充分浮选出胶磷矿。

当捕收剂浓度超过某一限度后，可能会在溶液中形

成胶团，并在矿物表面多层吸附，药剂最末层呈极性

基向外排列¨3I，使得矿物表面亲水，失去可浮性。

因此寻找出最适宜的捕收剂浓度至关重要。本节试

验是在常温及最佳pH条件下探寻阴离子捕收剂的

最适宜浓度。

由上节试验结果可知，油酸钠浮选胶磷矿过程

中，当pH为10时，回收率最高，故在此pH条件下

做油酸钠用量试验。当pH处于4到10这个区间

时，十二烷基硫酸钠浮选胶磷矿的回收率均大于

60％，故选择在pH为10的条件下做十二烷基硫酸

钠的用量试验。另外选取pH值为8进行月桂酸的

浓度试验，pH值为7进行癸酸的浓度试验，棕榈酸

浓度试验的最佳pH为8，十二烷基磺酸钠的试验

pH选为8。试验结果见图2。

图2 不同浓度条件下胶磷矿回收率试验

由图2可知，胶磷矿的回收率随着油酸钠用量

的增加而逐渐升高。当油酸钠浓度达到1．5×10‘4

mol／L时，回收率已经达到85％左右，此后随着浓度

增大，胶磷矿回收率继续增大，在油酸钠浓度达到

2．5×10。mol／L时，回收率达到90％。随着十二

烷基硫酸钠浓度的增加，胶磷矿回收率先上升后降

低，回收率波动较小。当浓度为2．5×10。mol／L

时，回收率达到最大值72％左右。继续增加浓度，

回收率则降低。胶磷矿的回收率随着月桂酸浓度的

增大先上升后下降，当浓度为2．5×10‘4 mol／L时，

回收率达到最大值65％。棕榈酸在浓度为2．5×
10‘4 moL／L时，胶磷矿回收率达到最大值68％。十

二烷基磺酸钠浓度为2．5 x 10。4 mol／L时，回收率

达到最大值65％。癸酸浓度为2 x 10。4 mol／L时，

回收率达到峰值60％左右。

对十二烷基硫酸钠、月桂酸、棕榈酸和癸酸而

言，胶磷矿回收率都随着捕收剂浓度的增大，呈现先

增后降趋势，中间出现峰值。造成这种现象的原因

可能是由于随着浓度的不断增大，溶液中的离子数

目随之增加，导致电导率也不断增大，这就为浮选胶

磷矿提供了很好的环境，使得矿物的回收率升高，而

当溶液浓度达到临界胶团浓度时，溶液的一部分离

子或分子形成了胶束，严重地削弱了运输电荷的作

用，从而使得离子吸附矿粒的作用减弱，回收率下

降。从以上试验结果可以看出，在适宜pH条件和

最佳用量的情况下，药剂捕收能力从强到弱的顺序

依次为：油酸钠>十二烷基硫酸钠>月桂酸，棕榈酸

>十二烷基磺酸钠>癸酸。

2．3油酸钠与部分阴离子捕收剂复配试验

为了进一步提高浮选效果，节约选矿成本，对阴

离子捕收剂进行复配试验¨4|。因为阴离子型表面

活性剂能够改善羧酸类捕收剂的浮选性能‘1卜16。，而

油酸、月桂酸、棕榈酸和癸酸属于羧酸，同时六种阴

离子都可作为表面活性剂，我们可据此进行药剂的

复配组合。

从上两节试验可知，在试剂浓度为2．5×10。4

mol／L、pH为10的环境下，油酸钠浮选胶磷矿的回

收率可达到90％，远高于其他五种阴离子捕收剂的

捕收能力，所以选取油酸钠作为主要捕收剂进行复

配试验。由第一节的试验可知，在pH值为lo时，

十二烷基硫酸钠和月桂酸对胶磷矿的捕收能力是除

油酸钠之外最强的，所以选取十二烷基硫酸钠和月

桂酸为辅助捕收剂，通过复配试验，探索最佳浓度组
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合和浮选条件。

2．3．1 pH对复配试验的影响

分别选取油酸钠与十二烷基硫酸钠浓度比为

1 X 10’4：1×10。4(单位mol／L)，与月桂酸浓度比

为0．5×10。4：0．5×10。4(单位mol／L)，做pH对

复配捕收剂浮选胶磷矿的影响试验，探究各自最适

宜pH环境

图3不同pH条件下胶磷矿回收率试验

由图3可看出，当pH为10时，油酸钠与十二

烷基硫酸钠、月桂酸复配试验的回收率同时达到最

大值，故选取pH为10进行复配浓度比及用量试验。

2．3．2 复配捕收剂浓度配比及用量试验

在pH为10时，分别选取油酸钠与十二烷基硫

酸钠浓度比为1：1和2：1，做此复配捕收剂用量

试验。以主捕收剂油酸钠浓度为基准，做胶磷矿回

收率与药剂浓度关系曲线，并与油酸钠单独浮选时

用量试验进行横向比较。

0 5 1 O 1 5 2 0 2 5 3 0

if、¨f I¨Ⅲ)I I)

图4油酸钠与十二烷基硫酸钠不同配比用量试验

由图4可见，油酸钠单一浮选时，在浓度为2．5

×10。4 mol／L时，回收率才达到90％左右。当复配

比为1：1时，随着复配药剂用量的增加，胶磷矿回

收率总体呈现上升趋势，当油酸钠浓度为1．3×

10。mol／L时，回收率就已经达到最大值92％左

右，说明十二烷基硫酸钠对油酸钠浮选胶磷矿产生

了积极影响。当复配比为2：1时，受十二烷基硫酸

钠的影响，油酸钠浓度为1 X 10。4 mol／L时，回收率

就已经达到最大值90％左右，随着油酸钠浓度的逐

渐增大，回收率整体呈现下降趋势，浮选效果差于油

酸钠单独浮选效果。这可能是受离子相互干扰及胶

团凝聚现象的影响而导致，也可能是因为此实验浓

度比为2：1，离子关系不平衡，从而造成了回收率

的不规则下降。由此可见，在油酸钠浓度较低时，通

过和十二烷基硫酸钠进行复配，在提高胶磷矿回收

率的同时，还能节约油酸钠用量。在油酸钠浓度高

时复配，捕收剂浮选效果不理想。

在pH为10时，分别选取油酸钠与月桂酸浓度

比为1：1和2：1，进行复配捕收剂用量试验。以

油酸钠浓度为基准，绘制胶磷矿回收率与药剂浓度

关系曲线，并与油酸钠单独浮选时的用量试验进行

比较。

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5

浓J耍j(1(}；¨1r，I／I，)

图5 油酸钠与月桂酸不同配比用量试验

由图5分析可知，当油酸钠与月桂酸浓度比为

1：1时，胶磷矿回收率先升后降，并在油酸钠浓度

为1×10。4 mol／L时达到最大值93％，此后回收率

下降，与油酸钠单一浮选时效果相近。当油酸钠与

月桂酸浓度比为2：1时，回收率曲线呈现先下降再

上升的趋势，在油酸钠浓度为1×10。4 mol／L时，回

收率高于同等浓度下单一油酸钠浮选时的回收率，

而当浓度进一步增大时，回收率下降，远低于油酸钠

单一浮选胶磷矿的回收率，当浓度为2．6 X 10叫

mol／L时，回收率则上升为最大值，与油酸钠单一浮

选时的回收率相近。但是此时的回收率可能仅仅是
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油酸钠单一作用的结果，因为在同等浓度下的油酸

钠单一试验同样使回收率达到了上述水平。总体来

说，在油酸钠浓度比较低时，加入少量的月桂酸，对

油酸钠浮选有积极作用，可在降低油酸钠用量的同

时，有效提高回收率。油酸钠浓度较高时，月桂酸对

油酸钠的辅助作用减弱，复配比2：1的复配药剂甚

至对油酸钠浮选胶磷矿有负面影响。

油酸钠与十二烷基硫酸钠、月桂酸复配后提高

了浮选效果，其原因可能是：油酸钠与阴离子型表面

活性剂组合使用后，可以提高耐低温性能，增加药剂

选择性Ⅲ。18I。加人十二烷基硫酸钠和月桂酸后，复

配药剂的临界胶束浓度变大，溶液中的药剂浓度相

对增加，从而使得药剂在矿物表面的吸附量增大，在

矿物表面形成更加致密的疏水层，有利于矿物的上

浮¨9I。同时复配药剂在胶束浓度下的表面张力低

于其中任何一种表面活性剂单用时的表面张力，在

矿浆中的分散性得到提高。2⋯。此外，十二烷基硫酸

钠和月桂酸也可以吸附在矿物表面形成疏水层，与

油酸钠协同对胶磷矿进行选别。

3结论

(1)6种阴离子捕收剂中，棕榈酸、十二烷基磺

酸钠及癸酸各自适宜的pH值分别为8、8、7。在此

pH条件下，三者具有一定的捕收能力。油酸钠、十

二烷基硫酸钠及月桂酸在pH为9至11的环境下，

具有较好的捕收性能。其中，油酸钠在pH为10，浓

度为l×10叫moL／L时，回收率可达到80％左右，与

其他几种捕收剂相比，捕收性能较为突出。

(2)在各自适宜pH条件和阴离子最佳用量下，

药剂捕收能力从强到弱的顺序依次为：油酸钠>十

二烷基硫酸钠>月桂酸，棕榈酸>十二烷基磺酸钠

>癸酸。在浓度为2．5×10叫mol／L时，油酸钠浮

选胶磷矿的回收率可达90％左右，远高于其他几种

捕收剂。

(3)油酸钠与十二烷基硫酸钠或月桂酸复配后

浮选胶磷矿，可在降低油酸钠用量的同时，有效提高

回收率，与任意一种捕收剂单独作用相比，优势明

显。相对而言，在油酸钠浓度较低时进行复配，胶磷

矿回收率的提高更加显著；油酸钠与辅助阴离子捕

收剂浓度比为1：1时的浮选性能优于浓度比为

2：1时的浮选性能。
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