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阳离子捕收剂在磷矿反浮选脱硅中的研究进展+
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摘要：反浮选脱除磷矿中硅铝杂质是提高磷精矿质量、充分利用中低品位胶磷矿的一种有效方法。详细介

绍了近年来国内磷矿反浮选阳离子捕收剂及其作用机理，分析了现有阳离子捕收剂存在的不足，并指出了今

后的研究方向。
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Research Progress of Cationic Collector iII Reverse Flotation of Phosphate Ore
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Abstract：Itg an effective way to improve quality of phosphate concentrate and make full use of mid

——low grade phosphate resources by removing silicon and aluminum impurities through reverse flota--

tion．The research progress of cationic collector of phosphate ore and its collecting mechanism in

China was introduced in detail，and the disadvantages of the existing cationic collectors were also

analyzed．Finally，some feasible research directions of cationic collector were put forward．
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我国磷矿资源虽然丰富，但P，O，大于30％的

富矿仅占探明总储量的7％，沉积型磷块岩约占总

储量的85％且大部分为中低品位胶磷矿。1【。对于

难选的中低品位硅钙质胶磷矿，单一的反浮选脱镁

工艺已经不能满足湿法制酸及酸法制肥对磷精矿的

要求，越来越多的选矿工作者已经投入到磷矿脱硅

除杂的难题中。

在磷矿浮选脱硅中，正浮选脱硅工艺比较成熟

且已经实现工业化，但该工艺复杂，添加的浮选药剂

以脂肪酸类捕收剂为主，其种类多、泡沫多且用药量

大，最终磷精矿难于沉降，后续作业难处理，环境温

度较低时需要加温浮选，导致选矿成本较高。而反

浮选脱硅工艺简单，药剂用量省，符合“浮少抑多”

原则，对温度的要求低，精矿易于后续处理。

国外对阳离子捕收剂在磷矿反浮选脱硅中的应

用研究较早旧J，20世纪末国外就有报道采用多种阳

离子捕收剂对佛罗里达硅质磷矿进行了反浮选脱硅

实验‘3J。国内磷矿阳离子脱硅捕收剂研究主要在

脂肪胺类、醚胺类等领域。阳离子胺类捕收剂在铁

矿、铝土矿等脱硅应用上的研究报道较多¨J，而在

磷矿反浮选脱硅应用上起步较晚。针对绝大多数胺

类阳离子捕收剂一直存在浮选泡沫发粘、尾矿消泡

难、成本较高等缺陷，国内磷矿选矿工作者已经进行

了诸多研究，虽取得了一定的研究成果，但都未能成
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功用于工业化。本文重点介绍阳离子脱硅捕收剂在

磷矿上的近期研究进展。

胺类阳离子捕收剂

1．1 脂肪胺类捕收剂

脂肪胺类捕收剂是使用最早，价格低廉的阳离

子捕收剂，常用的有十二胺、十八胺等，具有浮选泡

沫发粘、对矿泥敏感，在水中的溶解度小等特点。所

以，一般使用它们相应的盐酸盐或醋酸盐作为浮选

药剂，有效成分是相应的盐电离出的阳离子∞1。

罗惠华【61等对海口某胶磷矿进行了单反、正反

及双反浮选工艺的对比试验。其中双反浮选在常温

酸性条件下，以脂肪酸和脂肪胺分别选出碳酸盐及

硅酸盐矿物，由入选原矿P，O，25．53％、SiO，

20．30％，经双反浮选得到精矿P：05 30．10％，P：O，

回收率78．88％。

王巍。71等通过对十二胺化学改性合成新型阳

离子捕收剂w一2，并用于湖北某中低品位硅钙质

胶磷矿双反浮选工艺的脱硅段，使胶磷矿和硅质矿

物得到有效分离。

李亮【8。等通过单泡管实验，对比研究了在不同

pH下椰油二胺、工业二胺、月桂胺、脂肪一胺86D

等对胶磷矿的浮选性能。试验结果表明：同一胺类

捕收剂在不同的pH下浮选能力不同。在相同pH

下，胺基个数越多捕收能力越强，且脂肪一胺的捕收

能力会随着碳链的增长而减弱。胺类捕收剂在碱性

条件下具有更好的捕收性能。

刘养春旧。等通过单因素试验采用双反浮选工

艺对湖北某硅钙质磷矿进行了处理，对原矿脱镁精

矿在中性或弱碱性条件下利用自主研发的脂肪胺类

阳离子捕收剂YG一12反浮选脱除硅酸盐矿物，浮

选时加入适量的泡沫调整剂JD一02能够改善YG一

12浮选泡沫粘而多的技术难题。

1．2醚胺类捕收剂

醚胺是在脂肪胺中引入一个醚基，醚基提高了

脂肪胺在水中的溶解度，改善了起泡性能，这使得醚

胺对硅酸盐矿物的捕收能力和选择性均比脂肪胺要

好。醚胺合成工艺较为复杂，合成条件苛刻，作为浮

选药剂成本较高。

GE系列醚胺类捕收剂是武汉理工大学¨0。⋯经

过多年研究自主研发的高效阳离子捕收剂，对磷矿

的反浮选脱硅效果较好，但仍存在浮选泡沫流动性

差、尾矿难以处理的问题。葛英勇¨0。13 o等先后对湖

北宜昌某中低品位胶磷矿、湖北某地高镁硅难选胶

磷矿以及远安低品位胶磷矿进行双反浮选试验，选

用GE一609作为阳离子脱硅捕收剂，针对GE一609

泡沫性能差对消泡剂进行了相应的研究，成功解决

了阳离子捕收剂反浮选的泡沫粘性大、尾矿泡沫难

以处理的问题。

余媛元¨41等设计合成了两类共4种烷基醚胺

或酰基醚胺类阳离子脱硅捕收剂YA—12、YA一14、

YA一16、YB一14。将其用于某胶磷矿反浮选脱镁

精矿的脱硅性能试验，并与常规阳离子捕收剂十二

胺进行比较，结果表明：除YB一14外其余三种药剂

的脱硅性能明显优于十二胺，其中以YA—12最为

优越。

赵凤婷¨5。采用双反浮选工艺处理云南某硅钙

质磷块岩P：O，23．39％、SiO，26．18％，用新型阴离

子捕收剂LS反浮选脱镁，脱镁精矿在酸性条件下用

醚胺反浮选脱硅，虽获得磷精矿P：O，品位大于

30％，但尾矿中磷损失大、SiO，脱除率低，脱硅效果

不理想。

王灿霞。1钊等采用硫酸、磷酸和碳酸钠作为抑制

剂及矿浆pH调整剂，短链醚胺作为脱镁精矿中硅

酸盐矿物的捕收剂，对云南某中低品位胶磷矿进行

双反浮选，试验结果表明：短链醚胺具有选择性差，

泡沫发粘等缺点。

杨勇¨7。等以宜昌某磷矿为研究对象，采用单反

浮选脱硅工艺将十二烷基醚丙胺盐酸盐(ON。：)作

为脱硅捕收剂，对入选P：O，24。96％、SiO：29。84％

的高硅磷矿进行了一次加药和多次加药对比试验，

结果表明：分批加药磷精矿质量及脱硅效率得到明

显提高。

1．3酰胺类捕收剂

酰胺合成的原料来源广泛，合成的条件易于实

现。酰胺具有水溶性好、毒性低、容易降解等优点，

在煤矿、铝土矿中的研究较多，在磷矿反浮选脱硅中

的研究较晚。

杨松¨副等发明了一种含双酰胺结构的阳离子

脱硅捕收剂LF，该捕收剂具有良好的捕收能力和选

择性，耐低温，易于生物降解等特点。将其用于贵州

某沉积型硅钙质胶磷矿双反浮选脱硅试验，经三段

脱硅工艺，可将入选品位P，O，25％左右的原矿选别

到Pz05 31．5％。

兰丰¨9。等对自行合成的阳离子捕收剂OTPH
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与十二胺在贵州某沉积型胶磷矿双反浮选中的脱硅

性能进行了研究。OTPH克服了醚胺合成条件苛

刻、合成成本高的问题，且捕收能力强、选择性好。

1．4两性捕收剂

两性捕收剂是分子中同时带有阴离子和阳离子

的异极性捕收剂，水溶性好且具有抗低温性能。pH

适应范围广，在酸性和碱性条件下显现不同的电性，

可根据矿物的性质适当调整pH从而调整药剂对不

同矿物的选择性。目前两性捕收剂仍面临合成工艺

复杂、合成成本高的问题。

BK430捕收剂是一种由混合胺改性的两性捕收

剂。任爱军‘20 o等对贵州某硅钙质胶磷矿采用了反

浮选脱镁一反浮选脱硅一磁选脱铁一反浮选脱铝等

耦合工艺，获得SiO，7．93％的磷精矿，并证实了

BK430具有很好的脱硅性能。李松清。21。等将

BK430用于某高硅胶磷矿反浮选脱镁精矿的脱硅试

验，与常规阳离子脱硅捕收剂十二胺、醚胺、GE、十

六烷基三甲基溴化铵等相比，醚胺和BK430对硅酸

盐矿物的捕收能力稍弱，但对硅酸盐和磷酸盐矿物

的分离效果好，而BK430比醚胺的成本更低。

2未知代号阳离子捕收剂

以代号表示的阳离子捕收剂更有利于知识产权

的保护，是磷矿脱硅捕收剂的重要组成部分，其中不

乏有些药剂取得了较好的效果，但由于种种原因未

有成功的工业应用实例。

冯春晖等旧引以PA一64为选镁捕收剂，TA一06

为脱硅捕收剂，针对某中低品位硅钙质胶磷矿，经双

反浮选闭路流程，获得磷精矿P：O，30．35％，P：O，

回收率83．82％的优异选别指标。与传统十二胺相

比，TA一06具有选择性高、泡沫流动性好、尾矿泡沫

易消的优点。

苏迪等。23。对贵州某中低品位磷矿采用双反浮

选处理。脱镁精矿采用一系列自主合成的阳离子捕

收剂：CH401、CH402、CH403进行对比研究，最后得

出CH403具有良好的选择性和捕收性，且在碱性和

酸性条件下均可使用。

谢春妹【241等应用双反工艺对瓮福A层矿进行

了处理，脱镁精矿筛析了十二胺、十八胺、混合胺、3#

HAY等多种阳离子脱硅捕收剂。3#HAY的水溶性

好、捕收能力强，加入消泡剂后能解决泡沫量大的问

题，但尾矿中五氧化二磷品位较高，磷的损失较大。

曾理等[2引考察了磨矿细度、矿浆pH值等因素

对贵州某中低品位硅钙质磷矿各项选矿指标的影

响。以硫酸为抑制剂，WF一01和阳离子捕收剂BY

分别为脱镁捕收剂和脱硅捕收剂，经两粗一精浮选

工艺，获得含P：O，31．38％、SiO：10．32％的磷精矿。

阳离子捕收剂BY虽具有良好的脱硅效果，但浮选

时泡沫量大。

孙伟等旧钊对湖北某沉积型胶磷矿进行了双反

浮选试验研究。脱镁精矿用氢氧化钠调节矿浆至碱

性，对比了阳离子捕收剂B一2与十二胺的浮选性

能，结果表明：B一2的选择性和捕收能力均较好，能

有效实现磷矿石与硅酸盐矿物的分离。

钟晋等‘27。采用单反脱硅浮选对云南风化胶磷

矿进行了研究，采用自行研制的zP系列阳离子捕

收剂作为脱硅捕收剂，ZP系列捕收剂具有药剂用量

少，浮选性能好的特点，尾矿经扫选后品位较低，但

中矿需返回的量较大，浮选机的处理能力较低。

3阳离子的组合使用

虽然胺类捕收剂是磷矿反浮选脱硅的首选捕收

剂，但是其单独使用时有时很难达到较好的脱硅效

果。因此，许多选矿工作者试图将其与其他阳离子

捕收剂或其他药剂诸如分散剂、调整剂、消泡剂等按

一定比例组合使用来提高药剂脱硅性能、解决泡沫

难题、节约成本等。在磷矿反浮选脱硅捕收剂的优

化、改性上，组合药剂以及高效增效剂的研制、开发，

通常可以实现“1+1>2”的协同作用；合理使用阳

离子捕收剂与调整剂，有利于增强磷矿物与脉石矿

物的可浮性，有望实现工业化。

杨丽珍怛副对宜昌某磷块岩进行了浮选试验研

究。针对该磷矿品位低、含泥量高的特点对比研究

多种浮选工艺，最终确定了以分级粒度为25 Ixm，矿

泥采用双反浮选、矿砂采用单反浮选脱硅的工艺。

以脂肪酸皂脱除碳酸盐矿物，混合胺脱除硅酸盐矿

物，获得综合磷精矿P：0，35．22％、回收率80．00％

的较好选矿指标。

罗惠华悼纠等通过筛选了几种胺类捕收剂，最后

确定将二胺类捕收剂S一2A与某非极性多元醇搭

配作为宜昌中低品位胶磷矿双反浮选的脱硅捕收

剂，脱镁段经过一粗一扫、脱硅段经过一粗一扫，得

到P，O。30．05％、回收率84．41％的磷精矿指标。

刘丽芬旧叫等在某地低品位高镁胶磷矿的反浮

选脱镁的基础上，对比了在反浮选脱硅段添加增效

剂和不添加增效剂的浮选性能。研究表明，增效剂
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能与矿物表面反应形成活化膜，有利于提高硅酸盐

脉石矿物的可浮性，从而提高了反浮选脱硅药剂的

选择性。

张万峰”川等将改性的醚胺类药剂与几种表面

活性剂复配得到的阳离子捕收剂sP用于某胶磷矿

的双反浮选脱硅工艺中，有效的改善了阳离子捕收

剂浮选泡沫发粘的问题，且选择性和捕收能力得到

提高。

4阳离子捕收剂的作用机理

脂肪胺类阳离子捕收剂在磷矿反浮选中使用较

早，随着阳离子捕收剂种类的不断开发，阳离子捕收

剂与硅酸盐矿物的作用机理也逐渐得到重视。目

前，对于机理的研究主要集中在：阳离子捕收剂对溶

液表面张力及石英、目标矿物的接触角的影响，表面

活性剂能够有效降低溶液的表面张力而使矿物与捕

收剂的接触面积增大，从而增大对矿物的浮选能力；

通过红外光谱可以看到阳离子捕收剂对矿物表面峰

的影响，由吸附的强弱可以判断捕收剂在矿物表面

是物理吸附还是化学吸附；XPS可以直观的观察到

矿物表面元素价位的变化情况。

Guo Fang等。3副研究了三种不同的阳离子捕收

剂对某磷矿的Zeta电位的影响，由于磷矿中含有磷

灰石、硅酸盐和碳酸盐三种主要成分，三种组分的零

电点不同导致该磷矿在不同的pH值下出现三个零

电点；不同pH下的红外光谱图表明，阳离子DAH
与该磷矿的结合属于物理吸附，方解石的红外峰强

度随着pH值的降低而减弱；用XPS观察了原矿表

面原子浓度，在酸性条件下矿物表面的某些物质与

酸反应，使硅暴露在矿物表面，从而使矿物表面硅的

含量增大、提高了阳离子捕收剂的吸附量，使阳离子

捕收剂具有良好的捕收性能。

葛英勇等口引通过表面张力和Zeta电位研究了

消泡剂CA在GE609磷矿反浮选脱硅中的消泡机

理。CA降低了固液界面的结合力、降低了泡沫表面

捕收剂的浓度，使泡沫的稳定性下降；CA与GE609

水解产生的阳离子吸附在石英表面能够抵消石英表

面的部分负电荷从而使石英的零电位点发生偏移，

CA电离出的阳离子吸附在石英表面降低了GE609

在石英表面的吸附量，改善了泡沫的强度，从而达到

消泡的目的。

张富青等。34。对不同pH下的石英和胶磷矿的

可浮性进行了研究，W一2与石英的可浮性比对胶

磷矿的可浮性好，有利于脉石矿物的脱除；表面张力

和接触角试验，W一2能有效降低溶液的表面张力，

使药剂的起泡能力增强，随着药剂浓度的增大，石英

表面吸附w一2达到饱和，但是由于溶液的表面张

力降低，接触角还会继续减小；红外光谱图分析胺盐

在34 000 cm一处的N—H键伸缩振动吸收峰消失，

在石英的表面出现了微弱的有机碳链的伸缩振动

峰，表明捕收剂与石英有微弱的静电吸附。

周坤等一纠研究了金属Ca2+离子和M92+离子对

阳离子捕收剂HAY浮选石英和胶磷矿的影响，通过

对石英表面的Zeta电位的测定发现：碱性条件下ca

和Mg离子能显著提高石英表面的电位，对阳离子

捕收剂浮选石英有利。

曾李明等口6J对GE一609和消泡剂进行了研

究。通过对表面张力的测定发现消泡剂以较低的表

面张力加快了液膜的排液速度，从而达到了改善阳

离子泡沫稳定性的效果；石英吸附药剂的红外光谱图

中明显有药剂的红外特征峰，表明药剂吸附于石英表

面；pH值大于5时阳离子捕收剂对石英表面的Zeta

电势影响较大，表明药剂对石英的捕收能力较强。

5结语

综上所述，我国在磷矿反浮选脱硅上的技术研

究已经取得了一定的成果，但仍有较大的发展空间：

一方面调整剂的开发和利用能有效改善阳离子捕收

剂浮选泡沫存在的问题，能加快513离子捕收剂在磷

矿应用中的进程；另一方面在总结铝土矿、铁矿等领

域的阳离子脱硅捕收剂之后，必须加快研发适用于

胶磷矿且浮选性能好、经济可行的新药剂。
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