
第３期
２０１８年６月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

№．３
Ａｐｒ．２０１８

矿物浮选药剂及作用机理

脂肪酸结构对胶磷矿表面润湿性的影响研究
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摘　要：不同结构的脂肪酸在胶磷矿表面润湿程度对浮选有直接的影响。通过动态俘泡法测定接触角，研究
了脂肪酸碳链长度、双键个数、羟基引入、碳链异构对胶磷矿表面润湿性的影响。结果表明，ｐＨ在８～１０范
围内，胶磷矿疏水性较好。饱和脂肪酸疏水能力为：棕榈酸＞肉豆蔻酸＞硬脂酸＞月桂酸，碳原子数在１２～
１６范围内，胶磷矿疏水性随碳链长度增加而增强。不饱和脂肪酸的疏水能力为：亚麻酸＞亚油酸＞油酸，不
饱和程度越高，胶磷矿表面疏水性越强。脂肪酸烃基中引入羟基和异构的疏水能力为蓖麻油酸 ＞硬脂酸 ＞
异硬脂酸，脂肪酸中同时含双键和羟基可提高胶磷矿疏水性，烃基正构碳链较异构疏水能力强。
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引 言
磷矿是生产磷肥和制取磷酸的工业基础原料，

是重要的矿产资源，对工业和农业具有重要作

用［１］。世界磷矿石储量约为６７０亿ｔ，主要分布在非
洲、北美、亚洲、中东、南美等６０个国家和地区。按
基础储量排名，摩洛哥和西撒哈拉位居第一位，中国

第二位［２］。截止２０１６年底，全国磷矿查明资源储量
２４４．１亿ｔ，同比增长５．６％［３］。我国磷矿石资源特

点主要表现为：（１）Ｐ２Ｏ５含量小于３０％的中低品位
磷矿储量为１８２．４亿 ｔ，占９３％，其中 Ｐ２Ｏ５含量小
于２５％占约８０％；（２）磷灰石嵌布粒度细，呈均质
胶体或隐晶、微晶质；集合体多为鲕粒、假鲕粒结构，

鲕粒之间和内部，常混入数量不等的碳酸盐、硅质等

泥质矿物；（３）脉石矿物种类多、含量高，共伴生资
源丰富。以上“贫、细、杂”的磷矿资源特点，使得中

低品位磷矿石的选矿成为中低品位磷矿绿色开发与

利用的关键技术。浮选是磷矿石主要的选别工

艺［４］，矿石性质、浮选药剂、工艺流程等因素都会影

响浮选指标，其中浮选药剂尤其是捕收剂的影响最

大。目前多采用脂肪酸类捕收剂对钙镁质磷矿石进

行浮选，通常是在酸性条件下反浮选脱除白云石，或

在碱性条件下正浮选富集胶磷矿。

浮选主要根据矿物表面润湿性差异实现分选，

加入捕收剂可以扩大有用矿物和脉石矿物之间润湿

性差异。脂肪酸类捕收剂属羧酸化合物，化学结构

通式为Ｒ－ＣＯＯＨ，Ｒ是由碳氢组成的烃基［５］。按烃

基饱和程度可将脂肪酸分为饱和脂肪酸（烃基为单

键）和不饱和脂肪酸（烃基含不饱和键）。脂肪酸中

羧基作为亲固基，能在矿物表面发生吸附、化合或与

矿物表面离子生成络合物，非极性烃基朝向溶液，使

矿物表面具有疏水性［６］。

近年来，针对脂肪酸对胶磷矿和其他矿物浮选

性能影响的相关研究较多。刘润哲等［７］研究了亚

油酸钠、油酸钠与胶磷矿的作用特性，表明亚油酸钠

捕收能力大于油酸钠。罗惠华等［８］研究了棉油、豆

油、米糠油、棕榈酸、硬脂酸等植物脂肪酸组成对胶

磷矿常温浮选的影响，表明脂肪酸中亚油酸／油酸比

值越大，浮选效果越好，双键数目越少，浮选性能越

差。谢俊等［９］研究了不同碳链长度脂肪酸在磷灰

石表面的吸附能，表明碳链长度在一定范围内，吸附

能随碳链长度增加而增大。祁宗等［１０］以脂肪酸类

药剂为捕收剂，研究酸碱性条件下白云石浮选规律

及脂肪酸在白云石表面的作用机理。张庆鹏等［１１］

研究不同结构脂肪酸捕收剂对白钨矿捕收性能的影

响，结果表明脂肪酸不饱和程度越大，浮选效果越

好。以上研究表明，脂肪酸烃基中的碳链长度、双键

个数、羟基引入、碳链异构等结构特性会影响脂肪酸

捕收性能。

表面润湿性属于矿物表面性质，不同药剂作用

体系中矿物表面润湿性差异和变化规律反映了矿物

可浮性及矿物与药剂作用的程度。目前脂肪酸对胶

磷矿的浮选性能研究较多，但脂肪酸类捕收剂结构

与胶磷矿表面润湿性之间关系还缺乏系统研究。本

文选取不同结构脂肪酸，研究脂肪酸捕收剂结构特

性对胶磷矿表面润湿性的影响，从润湿理论的角度

理解磷矿石浮选机理，为磷矿石浮选实践奠定一定

的理论基础。

１　试样、药剂及方法

１．１　试样
试样采自贵州某典型磷矿区，经手选挑出胶磷

矿纯矿物，试验所用胶磷矿的 Ｘ射线衍射分析结果
如图１所示。

图１　胶磷矿ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｉｔｅ

化学分析结果表明：试样中 Ｐ２Ｏ５ 含量为
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３６．３３％，Ｆ含量为３．１４％，经计算其纯度达到９０％
以上。胶磷矿纯矿物经切片成１ｃｍ×１ｃｍ×１ｃｍ
块矿，并经打磨和抛光得到光滑表面，用于测定接触

角。

１．２　试验药剂
试验所用捕收剂为脂肪酸类，化学结构通式为

Ｒ－ＣＯＯＨ。按烃基中碳链长度、双键数目、羟基引
入、碳链异构等结构特性，选择了月桂酸、肉豆蔻酸、

棕榈酸等９种脂肪酸捕收剂，其化学式和结构式列
于表１。试验采用ＨＣｌ和ＮａＯＨ作为调整剂。试验
所用药剂均为分析纯，所用水均为超纯水。

表１　试验所用脂肪酸类捕收剂
Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｔｅｓｔ

捕收剂 化学式 结构式 碳链长度 双键数目

月桂酸 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ２ Ｃ１２ ０

肉豆蔻酸 Ｃ１４Ｈ２８Ｏ２ Ｃ１４ ０

棕榈酸 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ Ｃ１６ ０

硬脂酸 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ Ｃ１８ ０

异硬脂酸 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ Ｃ１８ ０

油酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ Ｃ１８ １

亚油酸 Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ Ｃ１８ ２

亚麻酸 Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ Ｃ１８ ３

蓖麻油酸 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ３ Ｃ１８ １

１．３　接触角测定方法
接触角θ是衡量矿物表面润湿性的物理量。将

块状胶磷矿纯矿物经 ＹＭＰ－２Ｂ金相试样磨抛机磨
平抛光获得光滑表面，将光滑面置于不同捕收剂溶

液中，采用ＳＰＣＡＸ３接触角测定仪测定矿物表面接
触角θ变化，反映捕收剂在矿物表面吸附情况［１２］。

试验采用动态俘泡法测定接触角，测试步骤：测量前

将胶磷矿纯矿物用无水乙醇和超纯水清洗，经打磨、

抛光、超声波清洗后得到光滑表面。测量过程中将

矿物置于加有药剂溶液的测量池中静置５ｍｉｎ，通过
鼓气针头鼓出气泡，气泡在浮力作用下上升，吸附于

矿物表面，测定其接触角 θ。动态俘泡法和 θ示意
图如图２所示。

图２　动态俘泡法（ａ）和接触角θ（ｂ）示意图
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｙｎａｍｉｃｃａｐｔｕｒｅｍｅｔｈｏｄ

（ａ）ａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅθ（ｂ）

２　结果与讨论

２．１　脂肪酸碳链长度对胶磷矿表面润湿性
的影响

　　选取月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、硬脂酸等不同
碳链的饱和脂肪酸捕收剂，通过测定这几种捕收剂

溶液中矿物表面接触角 θ，考察饱和脂肪酸分子中
不同碳链对胶磷矿表面润湿性的影响，结果如图３
所示。

图３　不同Ｃ链长度脂肪酸用量和ｐＨ值对胶磷矿接触角的影响（ａ：捕收剂用量；ｂ：ｐＨ值）
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅ（ａ）ｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｒｂｏｎｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅ（ｂ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ
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　　从图３（ａ）可知，在自然 ｐＨ＝７．５条件下，胶磷
矿接触角θ均随四种捕收剂浓度增加呈现先增大后
减小趋势。当以上四种捕收剂浓度依次为２００、７０、
１５０、５０ｍｇ／Ｌ时，胶磷矿 θ角最大依次为 ７２．２°、
８６．７°、８８．８°、７２．９°。当溶液中捕收剂超过１５０ｍｇ／
Ｌ后，胶磷矿θ角减小。从图３（ｂ）可知，当四种饱
和脂肪酸捕收剂用量均为１００ｍｇ／Ｌ时，随着矿浆
ｐＨ值增大，胶磷矿接触角 θ均先增大后减小，胶磷
矿疏水性较好的ｐＨ范围为８～１０。在相同ｐＨ条件
下，添加四种捕收剂，胶磷矿表面疏水程度从大到小

顺序排列为：棕榈酸＞肉豆蔻酸＞硬脂酸＞月桂酸。
从图３所示的曲线可以看出，饱和脂肪酸的碳

链长度对胶磷矿表面疏水性影响较大，其原因可能

是随着捕收剂浓度增大，胶磷矿θ角增大，矿物表面
对药剂吸附量增大，矿物疏水性增强；捕收剂浓度超

过临界胶束浓度后，会形成亲水胶束吸附于矿物表

面，造成矿物表面亲水，θ角减小。随着碳链长度增
加，相应脂肪酸钙溶度积减小（表２），相应脂肪酸越
容易在胶磷矿表面吸附，胶磷矿疏水性越好。但含

１８Ｃ原子的硬脂酸熔点为 ６９．６℃，高于月桂酸
（４４．２℃）、肉豆蔻酸（５４．４℃）和棕榈酸（６３．１
℃），表明硬脂酸溶解度低于其他酸，导致硬脂酸溶
液中胶磷矿疏水程度较低。当溶液呈酸性时，饱和

脂肪酸主要以固体 ＲＣＯＯＨ（ｓ）、溶于水但未电离的
分子ＲＣＯＯＨ（ａｑ）形式存在，在胶磷矿表面吸附量

有限，导致胶磷矿表面接触角 θ较小，疏水性较差。
当溶液呈弱碱性（ｐＨ在８～１０范围内）时，饱和脂肪
酸同时存在离子ＲＣＯＯ－、离子二聚体（ＲＣＯＯ－）２

２－、

分子离子络合物 Ｈ（ＲＣＯＯ－）２
－［１３］等形式，胶磷矿

表面溶出的 Ｃａ２＋会与之生成难溶于水的脂肪酸钙
固体，脂肪酸可以多种形式稳定吸附于矿物表面，使

矿物表面接触角 θ增大，疏水性增强。当溶液呈强
碱性时，高浓度 ＯＨ－与 ＲＣＯＯ－在矿物表面形成竞
争吸附，同时胶磷矿表面Ｃａ２＋会与 ＯＨ－、ＲＣＯＯ－反
应生成亲水性碱性羧酸钙［１４］，造成矿物疏水性降

低，这与强碱性条件下气泡无法在矿物表面黏附，溶

液中有大量絮状物生成等试验现象吻合。

表２　饱和脂肪酸钙溶度积（２３℃）［１５］
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐｒｏｄｕｃｔｏｆｓａｔｕｒａｔｅｄｆａｔｔｙａｃｉｄｃａｌｃｉｕｍ［１５］

饱和脂肪酸中

Ｃ原子数 １２ １４ １６ １８

溶度积（Ｋｓｐ）８．０×１０－１３１．０×１０－１５１．６×１０－１６１．４×１０－１８

２．２　脂肪酸双键数目对胶磷矿表面润湿性
的影响

　　选取碳原子数为１８、Ｃ＝Ｃ双键数目不同的不
饱和脂肪酸捕收剂：油酸（含１个双键）、亚油酸（含
２个双键）和亚麻酸（含３个双键），考察脂肪酸中双
键数目对胶磷矿表面润湿性的影响，结果如图４所
示。

图４　不同双键数目脂肪酸用量和ｐＨ值对胶磷矿接触角的影响（ａ：捕收剂用量；ｂ：ｐＨ值）
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅ（ａ）ｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆｄｏｕｂｌｅｂｏｎｄｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅ（ｂ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ

　　从图４可知，在自然 ｐＨ条件下，随着三种捕收
剂浓度增大，胶磷矿接触角θ均先增大后减小，当捕
收剂浓度为２０ｍｇ／Ｌ时，胶磷矿接触角θ较大，依次
为６６．３°、７２．７°和７７．１°，捕收剂浓度增大，溶解度
降低，接触角θ减小；随着矿浆 ｐＨ值增大，胶磷矿

接触角θ均先增大后减小，胶磷矿疏水性较好的ｐＨ
范围为９～１１。ｐＨ值较小时，捕收剂主要以分子形
式物理吸附在胶磷矿表面，接触角较小；ｐＨ值过大
时，ＯＨ－与 ＲＣＯＯ－产生竞争吸附，且捕收剂主要以
脂肪酸二聚体吸附在胶磷矿表面，亲水基团朝向溶
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液中，从而降低接触角θ。在捕收剂用量或ｐＨ值相
同条件下，胶磷矿表面接触角 θ从大到小顺序排列
为：亚麻酸＞亚油酸 ＞油酸。其原因可能是相同碳
原子数的脂肪酸，双键越多，不饱和程度越大，熔点

越低（油酸１６．５℃，亚油酸 －６．５℃，亚麻酸 －１２．８
℃），在水中越容易溶解和弥散，在胶磷矿表面吸附量
大，胶磷矿疏水性好，且亚油酸和亚麻酸均属于非共

轭体系，与胶磷矿作用后的接触角明显高于油酸。

２．３　脂肪酸羟基引入对胶磷矿表面润湿性
的影响

　　选取含１８个碳原子的羟基脂肪酸—蓖麻油酸
作为捕收剂，测定蓖麻油酸溶液中胶磷矿表面接触

角θ的变化，并与含１８个碳原子、不含羟基的硬脂
酸作对比，考察脂肪酸分子中引入羟基对胶磷矿表

面润湿性的影响，结果如图５所示。

图５　不同羟基数目脂肪酸用量和ｐＨ值对胶磷矿接触角的影响（ａ：捕收剂用量；ｂ：ｐＨ值）
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅ（ａ）ｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌａｎｄｐＨｖａｌｕｅ（ｂ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ

　　从图５可知，在自然 ｐＨ条件下，随着蓖麻油酸
和硬脂酸捕收剂浓度增大，胶磷矿接触角 θ均先增
大后减小，当捕收剂浓度均为５０ｍｇ／Ｌ时，胶磷矿表
面接触角θ分别为８８．７°和７２．９°；随着矿浆 ｐＨ值
增大，胶磷矿接触角θ均先增大后减小，胶磷矿疏水
性较好的ｐＨ范围为８～１０，当ｐＨ＝１０时，胶磷矿表
面吸附蓖麻油酸和硬脂酸后的接触角分别为８２．５°
和７７．５°。捕收剂浓度和 ｐＨ增大，溶解度降低，接
触角θ减小。整体看来，胶磷矿吸附蓖麻油酸后的
接触角大于硬脂酸，表明蓖麻油酸对胶磷矿的疏水

能力比硬脂酸好。脂肪酸中有羟基和无羟基带来的

胶磷矿润湿性差异，其主要原因可能是引入羟基后，

脂肪酸分子通过羟基产生氢键，分子间引力增加，熔

点升高（不含羟基的油酸熔点为１６．５℃，蓖麻油酸
１７℃）。但蓖麻油酸中含有 Ｃ＝Ｃ双键，熔点升高
不多，且远低于硬脂酸（６９．６℃）。因此蓖麻油酸的
溶解度高于硬脂酸，对胶磷矿的疏水能力比硬脂酸

好。

２．４　脂肪酸Ｃ链异构对胶磷矿表面润湿性
的影响

　　选取含１８个碳原子、碳链异构的异硬脂酸作为
捕收剂，测定异硬脂酸溶液中胶磷矿表面接触角的

变化，并与含１８个碳原子、直链的硬脂酸作对比，考
察脂肪酸分子中碳链异构对胶磷矿表面润湿性的影

响，结果如图６所示。

图６　不同碳链异构脂肪酸用量和ｐＨ值对胶磷矿接触角的影响（ａ：捕收剂用量；ｂ：ｐＨ值）
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｏｓａｇｅ（ａ）ｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｓｏｍｅｒｉｃｃａｒｂｏｎｃｈａｉｎｓａｎｄｐＨｖａｌｕｅ（ｂ）ｏｎｔｈｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｃｏｌｌｏｐｈａｎｅ
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　　从图６可知，异硬脂酸捕收剂溶液中，随着异硬
脂酸浓度和 ｐＨ值的增大，胶磷矿表面接触角 θ呈
先增大后减小趋势，但变化较紊乱。当异硬脂酸和

硬脂酸浓度为５０ｍｇ／Ｌ时，在自然 ｐＨ条件下，胶磷
矿接触角θ分别为６１．２°和７２．９°；异硬脂酸和硬脂
酸溶液中胶磷矿疏水程度较好的 ｐＨ范围分别为７
～１１和８～１０，当ｐＨ＝１０时，胶磷矿接触角 θ分别
为６８．６°和７７．５°。可以看出，在捕收剂用量或 ｐＨ
值相同条件下，胶磷矿表面接触角 θ从大到小顺序
排列为：硬脂酸＞异硬脂酸，因此碳原子数相同的直
链和支链脂肪酸对胶磷矿表面润湿性有一定影响。

其原因可能是支链妨碍了烃基间的相互靠拢，支链

的范德华作用力比直链弱，产生的断面积大于直链，

导致支链脂肪酸在矿物表面的选择性和疏水性降

低，接触角θ减小。

２．５　脂肪酸与胶磷矿表面Ｃａ２＋相互作用的
ΔＧ－ｐＨ图

　　胶磷矿表面定位离子为 Ｃａ２＋，其零电点在４．２
左右，Ｃａ原子在氟磷灰石晶格中表现出较强的金属
活性［１６］，导致胶磷矿表面溶出的 Ｃａ２＋易与脂肪酸
类捕收剂作用。不同ｐＨ条件下脂肪酸因水解和电
离作用在溶液中的存在形式不同，与 Ｃａ２＋的反应不
同。采用胶磷矿表面 Ｃａ２＋与脂肪酸捕收剂中
ＲＣＯＯ－的反应吉布斯自由能变化值ΔＧ，计算标准

吉布斯自由能变化值 ΔＧ０与捕收剂溶液 ｐＨ的关
系，从而解释胶磷矿和脂肪酸的作用机理。

胶磷矿表面溶出的Ｃａ２＋与ＲＣＯＯ－的反应为：
Ｃａ２＋＋２ＲＣＯＯ－Ｃａ（ＯＯＣＲ）２（ｓ），ＫＳＰ［Ｃａ（ＯＯＣＲ）２］＝

［Ｃａ２＋］·［ＲＣＯＯ－］２ （１）

ＲＣＯＯ－的加质子反应为：
Ｈ＋＋ＲＣＯＯ－ ＲＣＯＯＨ，

ＫＨ＝［ＲＣＯＯＨ］／（［Ｈ＋］·［ＲＣＯＯ－］） （２）

Ｃａ２＋与ＲＣＯＯ－的副反应系数为：
α（ＲＣＯＯ－）＝１＋Ｋ

Ｈ·［Ｈ＋］ （３）

α（Ｃａ２＋）＝１＋β１［ＯＨ
－］＋β２［ＯＨ

－］２ （４）

式中：ＫＳＰ［Ｃａ（ＯＯＣＲ）２］为脂肪酸钙的溶度积，Ｋ
Ｈ

为ＲＣＯＯ－的加质子常数，β１、β２分别为 Ｃａ
２＋的羟基

络合物稳定常数（ｌｇβ１ 为 １．４，ｌｇβ２ 为 ２．７７）。
α（ＲＣＯＯ－）和 α（Ｃａ２＋）分别为脂肪酸根离子和钙离子的
副反应系数，令 ＫＳＰ′代表条件溶度积，则式（１）和
（２）反应的标准自由能变化为：

ΔＧ０＝ＲＴ·ｌｎＫＳＰ′＝
ＲＴ·ｌｎ［ＫＳＰ［Ｃａ（ＯＯＣＲ）２］·αＣａ２＋·α

２
ＲＣＯＯ－］ （５）

表３　ＲＣＯＯ－的加质子常数
Ｔａｂｌｅ３　ＰｒｏｔｏｎａｔｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔｓｏｆＲＣＯＯ－

脂肪酸 月桂酸 肉豆蔻酸 棕榈酸 硬脂酸 油酸

ＲＣＯＯ－的加
质子常数ＫＨ ８．３３×１０

４ ７．９４×１０４ ２．０９×１０５ ２．２２×１０５ １．００×１０６

表４　脂肪酸钙的溶度积ＫＳＰ［Ｃａ（ＯＯＣＲ）２］
［１７］

Ｔａｂｌｅ４　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｐｒｏｄｕｃｔｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｃａｌｃｉｕｍ［１７］

脂肪酸 月桂酸 肉豆蔻酸 棕榈酸 硬脂酸 油酸

ＫＳＰ［Ｃａ（ＯＯＣＲ）２］ １×１０－１２．１６ １×１０－１４．６６ １×１０－１７．４２ １×１０－１９．６９ １×１０－１５．４

　　由式（１）～（５）、表３和表４中数据及Ｃａ２＋的羟
基络合物稳定常数，可分别算出 Ｃａ２＋和月桂酸、肉
豆蔻酸、棕榈酸、硬脂酸和油酸在不同 ｐＨ条件下反
应的ΔＧ０，ΔＧ０／ＲＴ与ｐＨ的关系如图７所示。

从图７可知，在整个ｐＨ范围内，ΔＧ０均为负值，
说明Ｃａ２＋与脂肪酸能不同程度地反应，当 ｐＨ范围
为７～１２，ΔＧ０有较大负值，表明在该ｐＨ范围内，胶
磷矿表面Ｃａ２＋与脂肪酸反应生成脂肪酸钙沉淀容
易自发进行，捕收剂在胶磷矿表面吸附量较大，胶磷

矿疏水性较好，这与上述ｐＨ在７～１１范围内，胶磷
矿接触角θ较大的试验结果比较一致。在相同 ｐＨ
值条件下，随饱和脂肪酸碳链长度增加，ΔＧ０值减
小，说明碳链长度增加，脂肪酸钙越容易生成，胶磷

矿疏水性越好，这与图３（ｂ）中胶磷矿接触角试验结
果比较吻合。

图７　Ｃａ２＋与ＲＣＯＯ－反应的ΔＧ０／ＲＴ与ｐＨ值关系
Ｆｉｇ．７　ＴｈｅΔＧ０／ＲＴｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＣａ２＋ａｎｄＲＣＯＯ－

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｌｕｒｒｙｐＨ

·０１１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



３　结 论
（１）在自然ｐＨ＝７．５或脂肪酸类捕收剂浓度相

同条件下，胶磷矿接触角 θ随捕收剂浓度或 ｐＨ值
增大先增大后减小；在ｐＨ范围为８～１０时，胶磷矿
表面Ｃａ２＋与脂肪酸容易自发反应生成脂肪酸钙沉
淀，胶磷矿疏水性较好，与实际磷矿石正浮选 ｐＨ范
围一致。

（２）不同结构脂肪酸类捕收剂对胶磷矿表面润
湿性存在差异。胶磷矿在不同结构脂肪酸溶液中的

疏水程度依次为：棕榈酸 ＞肉豆蔻酸 ＞硬脂酸 ＞月
桂酸；亚麻酸＞亚油酸＞油酸；蓖麻油酸＞硬脂酸＞
异硬脂酸。

（３）饱和脂肪酸碳原子数在１２～１６范围内，胶
磷矿表面Ｃａ２＋与脂肪酸反应的 ΔＧ０值随碳链长度
增加而减小，胶磷矿疏水性随碳链长度增加而增强；

脂肪酸中双键数目越多，即不饱和程度越高，胶磷矿

表面疏水性越强；同时含双键和羟基的脂肪酸对胶

磷矿的疏水能力大于饱和脂肪酸；碳链异构脂肪酸

疏水能力比正构碳链脂肪酸弱。
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