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园 引 言

目前袁 磷矿浮选捕收剂仍以脂肪酸及其皂类

为主咱员原圆暂袁但该类捕收剂存在溶解性能差尧低温浮选

性能差等缺点袁常需要加温浮选咱猿暂援对脂肪酸捕收

剂进行改性袁如引入极性基团尧多官能团化尧官能

团中心多样化等袁可以提高其溶解度或分散性或选

择性袁从而改善其浮选性能咱源暂援有学者认为脂肪酸

类捕收剂的作用机理咱缘原远暂是脂肪酸及其皂类解离产

生的脂肪酸阴离子 砸悦韵韵原与矿物晶格上的阳离子

作用袁在矿物表面产生比较稳定的脂肪酸盐袁由于

脂肪酸非极性基的疏水作用而使矿物可浮性增

大袁从而富集于矿浆表面泡沫层被浮选刮出 援理
论上袁柠檬酸上的羟基可以与脂肪酸上的羧基反

应咱苑原怨暂袁主反应为院

柠檬酸中的羟基与脂肪酸上的羧基发生酯化

反应袁生成柠檬酸酯基脂肪酸袁相当于向脂肪酸上

引入酯基的同时引入三个羧基袁极性基团的引入可

以增加药剂的溶解度尧离解度和耐盐性援副反应为

柠檬酸的分子间加聚反应援
本研究以脂肪酸和柠檬酸为原料合成新型捕

收剂袁对一元脂肪酸进行改性袁并将改性脂肪酸产

物皂化后用于磷矿浮选试验援
员 试验部分

员援员 矿石性质

试验所用矿样取自我国四川省清平地区袁
属于什邡磷矿袁该矿石中含有一类很罕见的磷矿

类型袁磷锶铝石矿袁其理论化学式为 杂则粤造猿渊孕韵源冤圆
渊韵匀冤缘匀圆韵袁什邡磷矿中的硫磷锶铝是一种含硫和钙

的变种援该岩系主要包括磷块岩尧磷锶铝石岩尧含磷

的高岭石和水云母粘土岩援 矿样 载 射线荧光光谱

分析结果见表 员援
员援圆 设备和药剂

试验设备院载酝月原远苑型 圆园园伊圆源园棒磨机尧载杂匀云原
圆原猿 型湿式分样机尧载云阅原园援缘 型单槽浮选机尧砸运 辕
在蕴椎圆远园 辕椎圆园园 多功能真空过滤机尧员园员原源粤 型电

热鼓风干燥箱尧匀匀原远 恒温水浴锅尧匀允原远 多头恒温

磁力搅拌器尧晕蚤糟燥造藻贼远苑园园 型傅立叶红外光谱仪援

几种柠檬酸改性脂肪酸的浮选性能

饶欢欢 员袁罗惠华 员*袁杨 婕 员袁李成秀 圆袁陈炳炎 圆袁张泽强 员袁池汝安 员
员援武汉工程大学资源与土木工程学院袁湖北 武汉 源猿园园苑源曰
圆援中国地质科学院矿产综合利用研究所袁四川 成都 远员园园源员

摘 要院为了研究柠檬酸对脂肪酸的改性效果袁以柠檬酸和不同种类的脂肪酸反应生成柠檬酸改性脂肪酸

类捕收剂袁并用于四川某中低品位胶磷矿的浮选试验袁浮选试验在 圆园 益下进行援结果表明袁采用柠檬酸对脂

肪酸进行改性袁不同脂肪酸的改性效果不同援棉油脂肪酸表现出良好的捕收能力袁但未表现出显著的改性

效果援椰油脂肪酸尧棕榈油脂肪酸和硬脂酸未表现出好的改性效果曰纯油酸尧低冻点棉籽油脂肪酸和米糠油

脂肪酸的改性效果相似袁产率和回收率均得到 员圆豫耀员缘豫的提高袁改性效果较好曰豆油脂肪酸经过柠檬酸改

性后袁精矿产率尧回收率尧选矿效率分别提高了 圆缘援怨远豫尧猿园援愿园豫尧源援愿源豫袁浮选指标得到较大提高袁改性效果

良好援柠檬酸对几种脂肪酸的改性效果为豆脂肪酸跃纯油酸/低冻点棉籽油脂肪酸/米糠油脂肪酸跃棉油脂肪

酸跃椰油脂肪酸跃棕榈油脂肪酸/硬脂酸援
关键词院脂肪酸曰柠檬酸曰改性曰捕收剂曰胶磷矿
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表 1 清平磷矿 XRF分析结果

Table 1 Result of XRF analysis of qingping collophanie %
Al2O3
6.096
CuO
0.012

SiO2
17.14
ZnO

0.0172

P2O5
22.06
SrO

0.516 7

成分

质量分数

成分

质量分数

CO2
3.99
CaO
38.09

F
1.98
TiO2
0.247

Na2O
0.13
MnO
0.0681

MgO
3.610
Fe2O3
2.180

SO3
1.99
Y2O3

0.020 0

Cl
0.017
ZrO2

0.016 6

K2O
0.759
BaO
0.10

试验药剂院晕葬圆悦韵猿渊工业级冤配成质量分数员园豫
水溶液尧水玻璃渊工业级冤配成质量分数 缘豫水溶

液尧氢氧化钠渊化学纯冤尧各种脂肪酸渊工业级冤尧柠
檬酸渊工业级冤援
员援猿 试验方法

控制浮选温度为 圆园 益袁采用一次一因素法研

究了磨矿细度尧调整剂碳酸钠用量尧抑制剂水玻璃

用量对清平磷矿浮选效果的影响袁 所用捕收剂为

栽杂酝原源远袁用量为 员援圆 噪早/贼袁试验采用单一正浮选流

程袁确定该矿石浮选适宜的磨矿细度为原园援园苑源 皂皂
百分含量 怨员援远豫尧碳酸钠用量为 远援园 噪早/贼尧水玻璃用

量为 圆援园 噪早/贼袁 在此条件下研究了不同脂肪酸及其

柠檬酸改性脂肪酸产物的浮选性能援
圆 结果与讨论

圆援员 不同种类脂肪酸浮选性能试验

对几种植物脂肪酸采用 郧悦原员园圆粤云 气相色谱

仪进行了分析袁用归一法进行处理袁分析结果见

表圆援

从表 圆 分析结果可以看出袁低冻点棉籽油脂

肪酸中亚油酸含量高达 远员豫袁其次为棉油脂肪酸

的 缘苑豫袁再次是豆油脂肪酸和米糠油脂肪酸袁椰油

脂肪酸尧 棕榈油脂肪酸和植物硬脂酸主要成分为

饱和脂肪酸援分别称取 员园 早 上述脂肪酸加热至 苑园耀
怨园 益袁加入 员园 早 质量分数 圆园豫的氢氧化钠溶液进

行皂化袁完全皂化之后的产物全部溶解并定容至

1 0园园 皂蕴 的容量瓶中袁得到质量分数 圆豫的水溶液

作为捕收剂进行浮选试验援 试验条件为磨矿细度原
园援园苑源 皂皂 质量分数怨员援远豫尧 碳酸钠用量 远援园 噪早/贼尧
水玻璃用量 圆援园 噪早/贼尧捕收剂用量 园援怨 噪早/贼袁浮选温

度为 圆园 益袁试验结果见表 猿援

浮选试验过程中袁棕榈油脂肪酸和植物硬脂酸

基本不产生浮选泡沫袁即使添加起泡剂袁浮选过程

也不能顺利进行袁说明棕榈油脂肪酸和植物硬脂酸

不宜直接作为该磷矿浮选捕收剂使用援从表 猿 的试

验数据可知袁在相同的捕收剂用量条件下袁棉油脂

肪酸的捕收性能最强袁精矿产率尧回收率均显著高

于其余脂肪酸捕收剂袁尾矿品位也明显较低袁表现

出较为良好的浮选性能袁这可能与其不饱和双键成

分含量高且饱和脂肪酸含量较低有关咱员园暂援而低冻点

棉籽油脂肪酸的亚油酸含量最高袁浮选性能却比棉

油脂肪酸差袁这可能是与其成分含量变化和低冻点

的性能有关援
圆援圆 不同种类脂肪酸柠檬酸酯浮选性能试验

以纯油酸和柠檬酸为原料袁通过大量的前期探

索试验袁确定了柠檬酸和脂肪酸改性反应的合成

条件袁合成比例为柠檬酸院脂肪酸摩尔比 园援源颐员袁合
成温度为 员猿园耀员缘园 益袁合成时间为 源缘 皂蚤灶援然后在

相同的合成反应条件下袁对上述脂肪酸进行柠檬酸

改性袁合成反应产物为棕红色液态混合物袁经皂化

后配制成质量分数 圆豫的水溶液作为捕收剂用于

浮选试验袁试验结果见表 源援由表 猿尧源 数据作脂肪

酸与改性脂肪酸回收率对比图如图 员援

表 2 几种植物脂肪酸组成成分

Table 2 Components of fatty acids of several plant %
C18颐1
27.92
24.88
39.87
29.86
5.96

逸90

C18颐2
57.32
49.03
30.69
61.84
-

C18颐3
2.61
5.05
0.86
1.31
-

脂肪酸名称

棉油脂肪酸

豆油脂肪酸

米糠油脂肪酸

低冻点棉籽油

椰油脂肪酸

棕榈油脂肪酸

植物硬脂酸

分析纯油酸

C6-14
0.15
0.27
0.92
-

82.02

C16
8.45
17.68
23.16
3.60
10.38
逸95

C18
3.55
2.48
1.93
2.16
1.64

逸90

C20
-

0.61
2.57
1.23
-

表 3 几种脂肪酸的浮选效果对比

Table 3 Comparison of flotation efficiency
of several fatty acids %

回收率

83.33
39.30
62.21
35.81
41.69
58.02

品位

13.56
20.29
17.93
20.23
20.50
18.10

脂肪酸

棉油脂肪酸

豆油脂肪酸

低冻点棉籽油

米糠油脂肪酸

椰油脂肪酸

分析纯油酸

产率

73.23
34.84
54.10
30.91
38.04
49.51

精矿

品位

24.78
24.56
25.05
25.23
23.87
25.52

选矿效率

10.10
4.46
8.11
4.90
3.65
8.51

尾矿

产率

26.77
65.16
45.90
69.09
61.96
50.49

22



第 12 期

对比表 猿 与表 源 数据可知袁 纯油酸经过柠檬

酸改性后袁 合成改性产物比纯油酸的浮选精矿产

率尧回收率尧选矿效率分别提高 员员援愿猿豫尧员源援远缘豫尧
圆援愿圆豫袁尾矿品位从 员愿援员园豫降至 员缘援猿愿豫袁通过改性

后改善了油酸对磷矿的浮选效果援综合表 猿尧源 及图

员袁柠檬酸对棉油脂肪酸的改性效果不明显但浮选

指标最优袁这可能与棉油酸组成及自身捕收能力

较好有关曰椰油脂肪酸经柠檬酸改性后浮选效果

恶化袁可能与椰油脂肪酸中 悦远原员源 饱和脂肪酸质量

分数高达 愿圆豫有关袁饱和脂肪酸质量分数育达

90%以上的棕榈油脂肪酸和植物硬脂酸未经柠檬

酸改性时泡沫现象很差袁基本浮不出泡沫产物袁经
改性后的产物用于磷矿浮选袁浮选现象的改变并

不明显袁说明柠檬酸改性不适用于饱和脂肪酸含

量较高的椰油脂肪酸尧棕榈油脂肪酸和植物硬脂

酸曰柠檬酸对豆油脂肪酸尧低冻点棉籽油脂肪酸和

米糠油脂肪酸均有不同程度的改性促进效果袁对
脂肪酸的改性效果豆油脂肪酸优于低冻点棉籽油

脂肪酸和米糠油脂肪酸援豆油脂肪酸经过柠檬酸改

性后袁 改性脂肪酸比豆油脂肪酸的浮选精矿产率尧
回收率尧选矿效率分别提高 圆缘援怨远豫尧猿园援愿园豫尧
源援愿源豫袁尾矿品位从 圆园援圆怨豫降至 员远援远园豫袁浮选指标

明显得到改善袁说明柠檬酸对豆油脂肪酸的改性

促进作用显著援
圆援猿 纯油酸及其柠檬酸改性合成药剂红外分析

对纯油酸及其柠檬酸改性合成药剂进行了红

外特征峰检测袁如图 圆援

表 4 几种脂肪酸柠檬酸改性产物的浮选效果对比
Table 4 Comparison flotation efficiency of

several fatty acids 豫

回收率

83.74
70.10
77.45
50.85
39.60
72.67

品位

13.43
16.60
15.09
18.93
20.13
15.38

脂肪酸

改性棉油脂肪酸

改性豆油脂肪酸

改性低冻点棉籽油

改性米糠油脂肪酸

改性椰油脂肪酸

改性纯油酸

产率

73.62
60.80
67.50
43.49
34.68
61.34

精矿

品位

24.88
25.10
24.98
25.46
24.87
25.79

选矿效率

10.12
9.30
9.95
7.36
4.92
11.33

尾矿

产率

26.38
39.20
32.50
56.51
65.32
38.66

脂肪酸种类

图 员 脂肪酸与改性脂肪酸回收率对比图
云蚤早援员 C燥皂责葬则蚤泽燥灶 diagram of r藻糟燥增藻则赠 燥枣 枣葬贼贼赠
葬糟蚤凿泽 and 枣葬贼贼赠 葬糟蚤凿泽 皂燥凿蚤枣蚤藻凿 with 糟蚤贼则蚤糟 葬糟蚤凿

80

60

40

20

0

脂肪酸

改性脂肪酸

图 圆 药剂红外光谱图渊员冤.渊a冤柠檬酸曰渊b冤纯油酸渊c冤曰合成药剂

云蚤早援圆 陨砸 泽责藻糟贼则a 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 糟燥造造藻糟贼燥则s渊员冤.渊a冤Citric a cids曰渊b冤Pure oleic acids曰渊c冤Synthetic drugs

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
波数/cm-1
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图 猿 不同药剂红外光谱图渊圆冤.渊a冤柠檬酸曰渊b冤棉油酸曰渊c冤合成药剂

云蚤早援猿 陨砸 泽责藻糟贼则怎皂 糟澡葬则贼 燥枣 凿蚤枣枣藻则藻灶贼 糟燥造造藻糟贼燥则泽渊圆冤.渊a冤Citric a cids曰渊b冤Cotton oil fatty acid曰渊c冤Synthetic drugs

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
波数/cm-1

分析图 圆 中曲线 渊 遭 冤纯油酸红外光谱 袁
猿 园园怨援远远 糟皂原员 是甲基渊要悦匀猿冤中的 悦要匀 键伸缩

振动吸收峰袁员 源远猿援愿圆 糟皂原员 是甲基的反对称弯曲振

动袁员 猿苑苑援怨苑 糟皂原员 是甲基的对称弯曲振动的特征吸

收峰曰圆 愿缘源援愿园 糟皂原员 是亚甲基渊要悦匀圆要冤的 悦要匀
键对称伸缩吸收袁在 圆 怨圆缘援园怨 糟皂原员 是亚甲基的 悦要匀
键反对称伸缩曰员 苑员圆援源员 糟皂原员 位于羰基 渊悦越韵冤的
红外吸收峰最常出现的区域 员 苑缘缘耀员 远苑园 糟皂原员 内袁
且由于 悦越韵 的偶极矩较大袁一般吸收都很强烈袁
常成为 陨砸 光谱中的第一强峰袁 具有非常的特征

性 袁因此 袁 员 苑员圆援源员 糟皂原员 吸收峰可以判别有羰基

渊悦越韵冤存在曰苑圆猿援圆园 糟皂原员 是一个弱吸收峰袁对于分

子中含有渊要悦匀圆要冤灶 链节袁当 灶逸源 时才会出现援
柠檬酸改性合成药剂的红外光谱渊糟冤中袁纯油酸

特征吸收峰均会存在袁但峰怨猿远援员园 糟皂原员 偏移至

怨源园援苑员 糟皂原员 和峰 员 员员怨援猿员 糟皂原员 偏移至 员 员源缘援圆愿 糟皂原员袁
出现 员 苑苑苑援怨猿尧员 员源缘援圆愿尧员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 和 远圆远援苑怨 糟皂原员

四个新的吸收峰袁 此四个新的吸收峰在柠檬酸的

红外光谱渊葬冤中并未出现袁基本可排除柠檬酸原料

的干扰 袁且 员 员源缘援圆愿 糟皂原员 和 员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 在酯基

渊要悦韵要韵要冤 的吸收峰 员 猿园园耀员 园缘园 糟皂原员 范围

内袁说明可能发生化学反应生成了多元羧基酯基羧

酸援因为柠檬酸发生自聚反应生成的短链环酯理

论上对浮选药剂性能没有促进效果袁而本试验合

成药剂的浮选性能得到较大改善袁结合红外光谱

分析袁故推断生成了目标产物柠檬酸酯基羧酸援
圆援源 棉油酸及其柠檬酸改性合成药剂红外分析

对棉油酸及其柠檬酸改性合成药剂进行了红

外特征峰检测袁如图 猿援

对比图 圆 和图 猿袁两种合成药剂的红外光谱图

曲线十分相似袁 棉油酸与柠檬酸改性合成药剂的

红外光谱中袁 棉油脂肪酸的特征吸收峰均存在袁
同 时 出 现 了 员 苑苑苑援怨猿尧员 员源缘援圆愿尧员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 和
远圆远援苑怨 糟皂原员 四个新的吸收峰袁且员 员源缘援圆愿 糟皂原员 和
员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 在酯基 渊要悦韵要韵要冤的吸收峰

员 猿园园耀员 园缘园 糟皂原员 范围内袁证明经化学反应生成了

柠檬酸酯基脂肪酸援
猿 结 语

员冤棉油脂肪酸的捕收性能较强袁精矿产率尧回

收率均显著高于其余脂肪酸捕收剂袁尾矿品位也

明显较低袁表现出较为良好的浮选性能袁且来源广

泛袁绿色无污染袁可将棉油酸作为磷矿浮选捕收剂

的来源援
2冤柠檬酸对不同脂肪酸改性效果不同援棉油脂

肪酸由于自身较好的捕收性能袁未表现出显著的

改性效果曰低于十六碳链脂肪酸含量较高的椰油

酸及饱和脂肪酸含量较高的棕榈油脂肪酸和植物

硬脂酸袁不适宜作为该磷矿常温浮选捕收剂袁未表

现出好的改性效果曰纯油酸尧低冻点棉籽油脂肪酸

和米糠油脂肪酸的改性效果相似袁产率和回收率
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均得到 员圆豫~员缘豫的提高袁改性效果较好曰豆油脂

肪酸经过柠檬酸改性后袁浮选精矿产率尧回收率尧
选矿效率分别提高了 圆缘援怨远豫尧猿园援愿园豫尧源援愿源豫袁浮
选指标明显得到改善袁改性效果良好援柠檬酸对几

种脂肪酸的改性效果为豆脂肪酸跃纯油酸 辕低冻点

棉籽油脂肪酸 辕米糠油脂肪酸跃棉油脂肪酸跃椰油

脂肪酸跃棕榈油脂肪酸 辕硬脂酸援
3冤棉油酸及其柠檬酸改性合成药剂的红外

光谱分析结果表明袁经过柠檬酸改性后袁棉油

脂肪酸的特征吸收峰均存在袁且出现了 员 苑苑苑援怨猿尧
员 员源缘援圆愿尧员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 和 远圆远援苑怨 糟皂原员 这四个新的

吸收峰袁且员 员源缘援圆愿 糟皂原员 和 员 园愿怨援苑猿 糟皂原员 在 酯 基

渊要悦韵要韵要冤的吸收峰员 猿园园耀员 园缘园 糟皂原员 范围内袁
从而说明改性过程经过化学反应生成了柠檬酸酯

基脂肪酸援
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