
第 !" 卷第 # 期 现代化工 $%&'()#"

()#" 年 # 月 *+,-.& /0-123%45&,678.9

非硫化矿捕收剂的研究进展
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摘要!综述了非硫化矿捕收剂的合成及应用现状"以及捕收剂在矿物表面的作用机理"重点介绍了羟肟酸和阳离子反浮选

捕收剂的应用% 研究捕收剂与矿物表面的作用机理"为非硫化矿新药剂的开发和应用提供理论指导%
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==非硫化矿捕收剂主要用于浮选各种氧化矿#碱

土金属成盐矿物#铝硅酸盐矿物和可溶盐等"包括铝

土矿#钨矿#钛铁矿#孔雀石#菱锌矿#磷灰石#锂辉

石#萤石#稀土矿等% 在非硫化矿浮选体系中"有用

矿物和脉石均为非硫化矿物"它们之间的表面性质

仅有细小区别"且在开采和粉碎过程中易于过粉碎"

增加了系统的复杂性"使非硫化矿浮选成为一个技

术难题% 因此"研究新型高效捕收剂以及微细粒矿

物浮选工艺对提高非硫化矿资源的综合利用率具有

重大作用% 本文中主要对近几年非硫化矿阴#阳离

子捕收剂研究现状进行综述%

67阴离子捕收剂的合成与应用研究

阴离子捕收剂主要包括含脂肪酸&皂'#羟肟

酸#烃基磺酸盐和烃基硫酸盐#烃基膦酸&酯'#烃基

胂酸等"主要用于浮选各种金属氧化矿及可溶盐类

矿物+++钨#锡及稀有金属矿物和非金属矿等%

6967脂肪酸)皂*及其衍生物

脂肪酸及其皂类在赤铁矿#白钨矿#黑钨矿#萤

石#锡石等矿物的浮选中得到广泛应用"是用量最大

的阴离子浮选捕收剂% 脂肪酸&皂'捕收能力较强"

但其选择性差#用量大#低温浮选性能差% 因此"对

脂肪酸类药剂进行改性"开发应用脂肪酸类衍生物"

制备各种取代酸"提高脂肪酸的捕收性和选择性"是

目前选矿药剂工作者的研究重点%

g%..+7等-#.浮选某火成岩磷灰石矿时用油酸钠

作捕收剂"玉米淀粉为脉石矿物抑制剂"在 EZUA a

#) 取得了较好的浮选效果%

\%2等-(.通过油酸对锂辉石与长石#白云母等

铝硅酸矿物选择性浮选实验和分子动力学模拟发

现"锂辉石不同解离面 >4+`键断裂数不一样"断

裂键多的面与油酸作用更强"而白云母解离面不存

在>4+`断裂键"白云母解离面与油酸基本上不作

用% 这主要是由于活性铝离子与油酸分子产生配位

作用"也是油酸选择分离锂辉石的主要原因%

烃基 硫 酸 盐 & \̀ B`

!

Y%' 和 烃 基 磺 酸 盐

&\B`

!

Y%'为烃类油或醇与浓硫酸反应制得% 该类

药剂的浮选性质与烃基碳链长度相同的脂肪酸相

比"其抗硬水能力#水溶性和耐低温性能较好"起泡

性较强"捕收能力比同碳链长的脂肪酸弱"但选择性

较强%

余侃萍等-!.设计出铁矿高效反浮选脱磷捕收

剂分子 BY>"该分子极性基部分含有磺酸基"非极

性基中有不饱和键"在碱性条件下"该分子与胶磷矿

/A!/
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表面的/%

( b发生螯合作用"形成稳定六元环"实现

与赤铁矿的分离%

为了改善选矿指标"浮选时可以组合用药%

5I.%021

-".使用/9%&%12, 公司生产的阴离子表面活

性剂 >-.+E.+1+8-.7石油磺酸盐与脂肪酸复配作为

捕收剂浮选钛铁矿也获得了良好的浮选指标%

6987烃基膦酸)酯*和烃基胂酸

膦酸和磷酸酯在浮选非硫化矿时"尤其是磷灰

石#氧化铁矿&如赤铁矿'#磁铁矿#磷酸单酯和磷酸

二酯都可以用"可以单独或混合使用%

烷基亚胺基二次甲基膦酸&代号为 5*]>'是萤

石与其他含钙矿物浮选分离的高选择性捕收剂%

g.%2等-?. 用其做单矿物浮选实验"5*]>浓度为

#)

@S

1+4T̂时便能完全浮起萤石"对其他含钙矿物

则要较高浓度才能浮起% 萤石在 EZU? a#) 浮得

很好"而方解石在碱性条件下浮得很好"因此控制合

适的 EZ可以浮选萤石矿% 例如"辛基 5*]>在

EZU:"十二烷基5*]>在 EZUO a#) 时"浮选萤石

可取得较好结果%

烃基胂酸类药剂和膦酸药剂一样主要用作锡石

和黑钨矿的捕收剂"也可浮选铌#钍等矿物%

陈勇等-:.对某含稀土#锆复杂铌矿进行了工艺

矿物学研究"用苄基胂酸浮选稀土尾矿浮选铌"随着

捕收剂用量的增加"铌的回收率上升"品位下降"铌

精矿中带走的锆变化不大% 经过一粗一扫四精@磁

选精选"得到铌精矿 YI

(

`

?

品位 ?!Q)"R&质量分

数"若无特别说明"精矿品位均为质量分数'"回收

率 :OQOOR%

69:7羟肟酸

近年来"研究较多的阴离子捕收剂为羟肟酸%

羟肟酸因其独特的分子结构对许多金属离子具有较

强的螯合活性"能形成稳定的杂环化合物"是一种具

有高捕收性和高选择性的螯合药剂"在金属矿物浮

选领域发挥着重要作用"尤其在钛铁矿#钨矿#稀土

矿等浮选中应用广泛-S @A.

% 近年来选矿工作者在羟

肟酸的分子设计和作用机理的研究方面取得了一定

的成果%

-̂-等-#).使用#@辛基羟肟酸浮选由质量分数

为 S)R的硫化矿和 !)R的氧化矿组成的混合矿"浮

选结果表明"它能在不影响硫化矿回收率的前提下"

有效地捕收孔雀石和蓝铜矿等氧化矿%

高玉德等-##.对苯甲羟肟酸浮选黑白钨矿进行

了较为系统的研究"溶液化学和量子化学的研究表

明"苯甲羟肟酸对黑白钨矿的捕收是通过与矿物表

面的金属离子发生螯合形成五元环化合物而进

行的%

针对苯甲羟肟酸捕收能力较弱的缺点"利用分

子设计理论对其改性"合成出一系列新型羟肟酸捕

收剂"如对叔丁基苯甲羟肟酸和环己甲基羟肟酸等%

h0+&C等-#(.以对叔丁基苯甲酸为原料"通过与

甲醇以及盐酸羟胺等一系列反应"改进羟肟酸合成

工艺"合成出对叔丁基苯甲羟肟酸"并研究了其对钛

铁矿的捕收性能% 结果表明"在最优 EZ下对叔丁

基苯甲羟肟酸对钛铁矿的浮选回收率高于辛基羟肟

酸#苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸% 同时"钛铁矿和石英

的浮选分离实验显示了对叔丁基苯甲羟肟酸的高选

择性"在最佳 EZ下"捕收剂对钛铁矿的浮选回收率

可以达到 A)R以上"而对石英的回收率低于 #)R$

红外光谱分析结果表明"对叔丁基苯甲羟肟酸在钛

铁矿表面的吸附为化学吸附%

h0%+等-#!.通过分子设计#量子化学计算和单

矿物实验研究了环己甲基羟肟酸对白钨矿的浮选行

为% 量子化学计算研究结果表明"与苯甲羟肟酸相

比"环己甲基羟肟酸活性基团上分布更多的负电荷"

具有更高的 Z̀ *̀ 值&即具有较强的给电子能力'"

与白钨矿的作用能力更强"羟肟酸与钙离子的结合

能的计算也验证了这一点$苯环上加氢提高了捕收

剂的疏水性"增强了捕收剂的浮游性能$单矿物实

验#动电位和吸附量测定都证明了量子化学计算的

结果"因此环己甲基羟肟酸比苯甲羟肟酸具有更强

的捕收能力%

87阳离子捕收剂的合成与应用研究

阳离子型浮选药剂的重要性仅次于阴离子型"

主要包括含氮的烷基胺类和季铵类化合物等% 胺类

阳离子捕收剂对石英#硅酸盐和铝硅酸盐等矿物具

有很强的捕收能力"在铁矿石#铝土矿的反浮选脱硅

以及氯化钾浮选中应用广泛%

8967脂肪胺

我国脂肪胺生产主要以脂肪酸为原料"经与氨

作用后再用氧化铝催化加热脱水成脂肪腈"然后在

催化剂作用下加氢还原成胺-#".
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根据脂肪酸原料的不同可生成单一的脂肪胺"

如以硬脂酸为原料生产十八胺$也可以以混合脂肪

酸为原料生产混合胺"如以椰子油脂肪酸为原料"则

/)"/
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可生成以十二胺为主要成分的混合脂肪胺%

[6等-#?.通过分子动力学模拟滑石分别与水分

子#十二烷基三甲基溴化铵&[;>g'的吸附作用"发

现滑石的端面具有亲水性而底面具有疏水性$亲水

的滑石端面吸附[;>g通过静电作用"其中g.起桥

联作用$疏水的滑石底面吸附 [;>g通过疏水缔合

作用$端面与[;>g作用之后疏水性增大"而底面与

[;>g作用之后疏水性反而下降%

2̂6等-#:.用#@十二烷基乙二胺&Y['反浮选铁

矿石"结果表明"与十二胺相比"Y[对石英有更强

的捕收能力和更好的选择性% 人工混合矿分选实验

结果表明"在矿浆 EZ为 SQ(S#捕收剂用量为

"#QS 1CT̂#抑制剂用量为 !Q!! 1CT̂时取得较好的

分选效果"此时精矿中的铁品位为 ?AQA(R#回收率

为 OOQO?R% h-8%电位测试和红外光谱分析结果表

明"Y[与石英表面发生静电和氢键吸附%

2̂6等-#S.用#"#@二丙基十二烷基胺&[]Y'浮

选分离高岭石和一水硬铝石"高岭石和一水硬铝石

的最高回收率分别为 A)R#?)R"选取合适的抑制

剂抑制一水硬铝石即可有效分离铝硅矿物% 通过

h-8%电位和红外光谱分析-#O.

"十二叔胺系列捕收剂

对高岭石的浮选主要是因为药剂与高岭石作用后"

在矿物表面发生了由静电力造成的物理吸附%

*-0,24+等-#A.用 ( 种脂肪胺药剂&>.1%3/b

>.1%3;'混合浮选氧化锌矿石">.1%3/捕收性能

较好"而>.1%3;选择性较好"两者组合大大降低了

药剂用量"在 EZU##"'&>.1%3/'e'&>.1%3;' U#e:

时"可获得品位 "(Q!R的锌精矿"回收率 A"Q"R%

胺类捕收剂比脂肪酸类有更强的起泡性"使用

时不用另加起泡剂"但用量不能太大% 矿泥多时"胺

类捕收剂吸附在矿泥上"能形成大量黏性泡沫"选择

性降低"如此既降低精矿质量"又增大了药剂消耗"

因此使用胺类捕收剂要预先脱泥%

8987新型阳离子捕收剂

为了改善胺类阳离子捕收剂的性能"近年来选

矿工作者成功研制出几种新型的阳离子捕收剂"如

烷基胍类捕收剂#X-12&2阳离子捕收剂#有机硅阳

离子捕收剂等"这几种捕收剂是目前反浮选捕收剂

研究的热点%

X6%&等-().研究了一种新型阳离子捕收剂烷基

胍"分子中有三个胺基"结构式如下!

((

/\ZY

**

YZ

YZ

((

(

单矿物浮选实验表明"十二烷基胍对硅酸盐矿

物具有较好的捕收能力"平均回收率高达 O)R$在

强碱性条件下"一水硬铝石的平均回收率降至

()R"其他几种矿物的平均回收率均在 S)R"因此"

十二烷基胍能有效地将一水硬铝石从铝土矿中浮选

分离% 与传统的阳离子捕收剂十二胺相比"胍类阳

离子捕收剂受 EZ影响小"对硅酸盐矿物捕收能力

强"是一种高效的铝硅矿物反浮选捕收剂%

i2%等-(#.研究了 X-12&2阳离子捕收剂对高岭

石#伊利石#叶腊石和一水硬铝石的浮选行为"研究

表明"捕收剂摩尔浓度为 !Q? c#)

@"

1+4T̂时"几种

铝硅酸盐矿物的回收率达到 A)R以上"若以淀粉作

抑制剂"一水硬铝石的浮选回收率急剧下降"可有效

实现铝硅矿物的浮选分离"其反浮选脱硅效果优于

传统捕收剂十二胺和十二烷基三甲基溴化铵% 红外

光谱#电位分析和密度泛函理论计算结果表明-((.

"

X-12&2阳离子捕收剂与铝硅矿物的作用主要为静

电吸附和氢键作用%

有机硅表面活性剂以聚二甲基硅氧烷为疏水主

链"表面张力低"润湿和铺展性好"乳化作用大"用作

捕收剂可以提高矿物表面的疏水性% o6 等-(!.用无

水乙醇作溶剂"以有机硅氧烷和叔胺为原料"碘化钾

为催化剂"采用一步法合成有机硅 <>B 系列产品%

基本反应式如下!

o6等-(".用<>B((( 对高岭石#伊利石#叶腊石

和一水硬铝石进行浮选"实验结果表明"在 EZ( a

#)"捕收剂<>B((( 能较好吸附于这几种矿物表面"

当 EZn#) 时"高岭石#叶腊石#伊利石 ! 种矿物表

面h-8%电位增值大于一水硬铝石"即矿物表面吸附

的捕收剂量明显多于一水硬铝石"铝硅矿物之间的

可浮性差得到增强"在 EZU## 时可以有效地反浮

选分离不同铝硅比的铝硅矿物% <>B((( 通过静电

作用#氢键作用和化学吸附与高岭石#叶腊石#伊利

石 ! 种矿物表面裸露的 B2# #̀>4等原子作用"牢固

地吸附于矿物表面"大大改善了矿物表面的可浮性%

:7展望

高效低毒捕收剂的研发对于提高我国矿产资源

利用率以及环境保护具有重要意义% 通过对现有药

剂的结构与性能的理论和实验研究"形成定量构效

关系"揭示捕收剂与矿物作用机理"建立捕收剂与矿

物表面的吸附模型"能够为非硫化矿捕收剂的开发
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中国石化武汉乙烯首次产出高端塑料专用料

==国内中高档汽车装备专用料依靠进口的历史有望

改变% ()#" 年 #( 月 (? 日"武汉乙烯首批 ( ))) 8中高档

车装备专用料产品通过性能测试"结果表明该产品性能达

到国际先进水平"可替代同类进口产品"为国内首次生产%

这批牌号为Yg/)!Z\>的产品"同时具有高抗冲击

性和高刚性"可用于生产中高档汽车的保险杠#仪表盘#

内饰件等% 对于下游企业而言"该产品还具有容易成

形#可少添加掺混料等特点"既容易加工又能有效降低

生产成本% 目前"已有数家下游厂商表达了购买该产品

的意向%

据悉"生产此批专用料的武汉乙烯 () 万 8T%$]]聚

丙烯装置"引进的是国外专利技术% 目前"美国#新加坡#

中国台湾等均有同类装置批量生产"国内另有一套同类

装置刚建成尚未开工% 该类装置以生产具有高抗冲击

性和高刚性的 YV_/̀ Y系列专用料为特色"YV_/̀ Y

系列专用料共有 A 个牌号"武汉乙烯此次生产的

Yg/)!Z\>产品仅为其中一个牌号"其他 O 个牌号的产

品将陆续试产% !张力#
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