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摘  要  虽然有很多现代测试技术可以用来测定脂肪酸类捕收剂在氧化矿表面的吸附量, 但灵敏、方便

和实用的方法并不多。燃烧法测定脂肪酸类捕收剂在氧化矿表面的吸附量具有速度快, 设备简单的优

点,具有很强的实用性,非常适合于氧化矿浮选捕收剂的试验研究。主要对燃烧法中差热分析法、载流

燃烧法和顶空气相红外分析法的发展现状与应用进行了评述。

关键词  氧化矿; 浮选;捕收剂; 吸附量;燃烧法

中图分类号: O6591 2  文献标识码: A   文章编号: 2095- 1035( 2011) 02- 0042- 05

Quantitative Determination of Collector Adsorbed on

Oxide Minerals by Combustion Method

WEI Yihe
1
, L I Wenjie

1
, ZHOU Gaoyun

2

( 11 S ch ool of E nv ir onmental and Civ i l E ngineer ing , Wuhan Inst i tut e of Te chnology , Wuhan 430073, China;

21 S tate K ey L aboratory of M ine ral P r oce ssing , Bei j ing Gener al Re search I nsti tute of M ining and Metal lur gy , Be ij ing 100044, China)

Abstract  A lthough there are many moder n analyt ical techniques that can be used to measure the adsor p-

t ion of fat ty acid collectors on oxide m inerals, few are sensit ive, convenient and pr act ical enough to be used

for quantat ive analysis of the collectors1 Due to fast speed and simplicity o f the inst rumentation, conbus-

t ion method is ver y suitable for flo taion research1 In this paper, the development statuses and applicat ions

of the dif ferential thermal analysis ( DTA ) used in combust ion method, select iv e oxidat ion combust ion

method and headspace analy sis by gas- phase infrared spect roscopy( HAGIS) w ere review ed1
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1  引言

尽管不断有新的选矿技术与工艺涌现和应用,

但作为选矿的主力仍然是浮选法。影响浮选的因素

很多,主要还是浮选药剂,其中最重要的就是浮选捕

收剂。捕收剂的主要作用即是有选择性地吸附于待

浮选的目的矿物上并使之疏水。一般而言,捕收剂

在矿物表面的吸附与分布情况将直接决定浮选结

果。对这个过程的深入了解, 对理解浮选过程及找

出提高浮选指标、降低药剂消耗的途径都有着非同

寻常的意义[ 1-5]。因此,关于捕收剂在目的矿物上的

吸附机制及吸附量的研究在浮选研究中可谓重中之

重,发表的相关研究文献也是浩如烟海,数不胜数。

关于浮选捕收剂吸附量的测定方法可分为两

种:直接法与间接法。直接法即是直接测定捕收剂

在矿物表面上的浓度。这又可分为原位测定法( in-

situ measurement )与异位测定法( ex-situ measure-

ment )。原位测定即是在捕收剂与矿物作用的液-固

界面,即真实的浮选矿浆条件下,来测定捕收剂在矿

物表面上的浓度。异位测定即是将与捕收剂作用后



的矿物颗粒从液相中分离出来, 再在气相或真空中

测定捕收剂在矿物表面上的浓度。尽管原位测定更

能反映浮选体系的实际,但可以做到原位测定的方

法并不多, 如 ATR-IR (衰减全反射红外光谱) , 激

光拉曼光谱等 [ 6-10] ;多数方法仍然是异位测定方法,

如 FTIR(傅里叶变换红外光谱)、XPS ( X 射线光电

子能谱) , T OF-SIM S (飞行时间-二次离子质谱)

等[ 11-13] 。

间接测定法即是通过测定与矿物作用前后液相

中捕收剂浓度的变化, 或将吸附有捕收剂的矿物颗

粒与液相分离,然后再用溶剂将这些被吸附的捕收

剂定量解吸、富集后再测定解吸液中捕收剂的浓度

从而间接推算出捕收剂在矿物表面上的浓度。间接

测定法因为没有矿物颗粒的干扰, 可适用的化学分

析方法很多, 如 FT IR、DRIFT-FTIR(漫反射傅里叶

变换红外光谱)、紫外光谱等, 故是最常用的捕收剂

吸附量测定方法
[ 1, 14-21]

。

对浮选中捕收剂在矿物表面吸附的研究是比

较困难的,这是因为捕收剂在矿物表面的吸附仅发

生在表面层中。矿物表面层的厚度一般在几纳米到

几十纳米间。这个尺寸已不在光学显微镜甚至是电

子显微镜的分辨范围内。表面层的体积占整个固相

的体积比例也是非常微小的。要分析如此少的表面

层中的捕收剂吸附量, 就需要有大量的表面层供分

析。以氧化矿浮选常用的脂肪酸为例, 按一个脂肪酸

分子在矿物表面吸附所覆盖的面积为 01 2 nm2 [ 22] ,如

矿物比表面积为 1 m
2
/ g(对大多数选矿体系而言这

是一个很高的假设值) ,那么当脂肪酸在 1 g 这样的

样品上形成完全单分子层罩盖, 其所含有的脂肪酸

量也仅为 81 3 @ 10- 6 mo l。这么低的含量已经超出

了大多数分析方法的检测范围。传统的分析脂肪酸

捕收剂在矿物表面吸附量的方法是用挥发性溶剂

(如氯仿)萃取后, 再蒸发掉溶剂用分光光度法等分

析而得出的。对化学吸附在磷酸盐表面的脂肪酸而

言,有资料认为溶剂萃取过程较难达到平衡。而对

有大量细粒级的物料而言,萃取后相的分离又会比

较困难。因而对实际矿样特别是对经细磨矿后物料

的捕收剂吸附量的测定是十分困难的。另一方面,

萃取过程中要用到大量对人体有毒害作用的萃取

剂,这既不环保,也增加了分析成本。

2  燃烧法测定氧化矿捕收剂吸附量
的方法

  燃烧法测定脂肪酸类捕收剂在矿物表面的吸附

量是一种比较简单且实用的方法。这个方法的原理

是:将吸附有脂肪酸类捕收剂的样品在适当的温度

下充分燃烧,然后分析所产生的气体中的二氧化碳

量,从而反推出样品所吸附的捕收剂的量。这个方

法本质上仍属直接测定方法, 它最早是由伦敦大学

的 Balient
[ 23]
于 1962 年创立的, 后经 Howe

[ 24-27]
,

Pugh [ 28]和 M iet t inen [ 29] 等人改进后而逐渐趋于成

熟和实用。由此还衍生出其他一些类似的方法, 如

HAGIS
[ 30-31]

方法。应用这种方法研究过的浮选体

系有萤石, 磷灰石和方铅矿等。这种分析氧化矿浮

选捕收剂吸附量的方法在国内尚未有人尝试过。本

文即是对此技术的一个简单综述。

21 1  差热分析法
物质在受热或冷却过程中,当达到某一温度时,

往往会发生熔化、凝固、晶型转变、分解、化合、吸附、

脱附等物理变化或化学反应, 并伴随有焓的改变, 因

而产生热效应, 其表现为样品与参比物之间有温度

差。差热 分析 ( Different ial Thermal Analysis,

DTA)法就是分析物质性质随温度变化的一种热分

析方法。它是指在程序控温下, 测量物质和参比物

间的温度差与温度(或者时间)的关系的一种测试技

术。记录测量物质和参比物间温度差与环境温度

(或者时间)之间的关系曲线就是差热曲线( DT A 曲

线)。分析差热图谱就是分析差热峰的数目、位置、

方向、高度、宽度、对称性以及峰的面积等。峰的个

数表示在测定温度范围内物质发生的物理化学变化

的次数;峰的方向表示过程是吸热还是放热; 峰的面

积对应于过程热量的大小; 峰的位置表示发生变化

的特征温度。在相同的测定条件下,许多物质的热

谱图具有特征性即吸热谷和放热峰的个数、形状和

位置与相应的温度的关系是固定的,可用来定性地

鉴别所研究的物质的种类。

在矿物表面吸附的捕收剂也会随温度的升高而

发生氧化分解, 释放出热量,放出热量大小即与矿物

吸附的捕收剂量成正比。Howe
[ 24-27]

等即是采用的

这种差热分析法测定捕收剂在矿物表面的吸附量

的。该方法是用没有与捕收剂作用过的矿样作为参

照样品,用 DTA 方法分析吸附有捕收剂的矿样与

参比矿样在加热燃烧过程中所释放出来的热量差

异,由释放出来的热量差来推算矿物表面吸附的捕

收剂的量(燃烧放热量与矿物表面的捕收剂的量成

正比)。据称用这种方法测定矿物表面的脂肪酸吸

附量检出限可达到 01 1 mg/ g。

21 2  载流燃烧法
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载流(氧气)燃烧法与差热分析法不同。它是在

载流气体(氧气)中加热分解矿物表面吸附的捕收

剂,通过测定捕收剂燃烧后气流中的 CO 2 浓度来测

定矿物表面吸附的捕收剂量。如图 1 所示是

Pugh[ 28]等所采用的测试装置。它是将吸附有捕收

剂的矿样在纯氧气氛中先在第一个炉子中燃烧, 随

后进入第二个炉子将产生的没有充分燃烧的一氧化

碳催化转化为二氧化碳,最后用高灵敏度的二氧化

碳检测仪测定排出气体中的二氧化碳浓度,根据二

氧化碳浓度@ 流量对时间的积分即是样品燃烧所释
放出的二氧化碳总量。这种方法的检测下限为

20 Lg/ m2矿物表面(以纯碳计)。如果按矿物颗粒

的比表面积为 1 m
2
/ g, 折算为脂肪酸(油酸)量, 其

检出限大致在 26 Lg/ g。

图 1  Pugh试验分析流程简图

Figure 1. Schematic diagram of Pugh's testing procedure.

图 2 Miettinen 试验分析流程简图

Figure 21 Schematic diagram of Miettinen's testing procedure.

M iet t inen[ 29] 等也采用了类似的方法来测定捕

收剂在矿物表面的吸附量。他们所用的仪器装置是

在商品燃烧分析仪 LECO RC-412 上经过必要的改

造而成,如图 2所示。燃烧载气经进一步纯化(除去

有机物,水蒸汽)后即入燃烧室燃烧, 随后进入检测

室检测二氧化碳浓度, 同时也检测水蒸汽的浓度。

如样品同时产生有二氧化碳和水蒸汽浓度峰,则表

明样品中有有机碳存在。该方法的检出限大致在

10~ 30 g/ t ,即与 Pugh 等的方法相当。这种方法的

最大特点在于它可以区分有机碳(捕收剂)与无机碳

(碳酸盐矿物)。

载流气体燃烧法虽然简单,测试速度也较快, 但

需要配合高精度的传感器, 包括高精度的气体流量

传感器才可以得到准确的结果,因此仪器较为贵重。

常见的 TOC(总有机碳)分析仪,元素分析仪基本上

都是采用的这种测试方式。

21 3  顶空气相红外分析法

Vreugdenhil
[ 30-31]

等将红外分析中分析挥发性

组份的方法 ) 顶空气相红外分析法( Headspace a-

nalysis by gas- phase infrared spect roscopy, HA-

GIS)引入到浮选捕收剂吸附量的测定中来,研究了

黄药类捕收剂在硫化矿表面的吸附量。它的原理是

样品直接在红外检测室中加热分解,分解的气体浓

度直接由红外光谱法测定。由于它的红外分析室很

小,且是在接近真空或氮气中加热分解,故是不完全

燃烧的热分解。所以,与燃烧法不同,它的热解产物

中二氧化碳浓度与捕收剂浓度并不具线性对应关

系,反而是捕收剂(黄药)的热解产物之一 COS 与黄

药浓度间有很好的对应关系。该法的优点是灵敏度

极高,即使在很低的捕收剂用量范围内,检测信号也

与捕收剂浓度有很好的线性对应关系。所以它更适

于捕收剂用量相对较低的硫化矿系统。

目前这种方法还没有用到氧化矿捕收剂浮选系

统的研究和测定。因为其燃烧室很小, 所载氧气有

限,捕收剂在此情况下是不充分的热分解,在此条件

下其产物(或二氧化碳浓度)与捕收剂的量间很难有

一一对应关系。所以该系统对氧化矿浮选体系的测

试还有待进一步的研究。

3  结语

作为一种捕收剂的分析测试方法,燃烧法虽然不

是新方法,但在目前技术条件下,作为氧化矿浮选体

系捕收剂的测试还是非常适用的。一方面,随着传感

器技术的发展,用于 CO2 分析测试的传感器质量均

有较大幅度的提高,价格也很低廉;另一方面,在氧化

矿捕收剂燃烧分解的温度范围内( 400~ 500 e ) ,

氧化矿对热反应是稳定的, 不会因氧化矿本身的分

解而对捕收剂的测试产生影响。因此, 用燃烧法来

代替传统的溶剂萃取分光光度法是氧化矿捕收剂测

试研究的发展方向。对磷矿捕收剂的研究尤其如

此。磷矿作为磷肥生产的重要原料,是保证我国粮

食生产稳产、增产的基础之一。我国磷矿资源虽然
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丰富,但以贫、细、杂而著称,除极少量矿石可用简单

的擦洗脱泥法和重介质法分选以外, 绝大部分磷矿

资源仍然需要以浮选法为主要富集手段来分离与富

集[ 32] 。目前我国磷矿浮选工艺已相当完善, 已针对

不同磷矿石的特性而开发出了不同的工艺方法, 各

种浮选研究主要专注于各种特效捕收剂(合成或复

配)的研制。但由于仍然采用传统的浮选法和捕收

剂吸附量测定法来评定捕收剂的浮选效果,工作成

本高,且速度慢。采用燃烧法测定脂肪酸类捕收剂

在磷矿表面吸附量可以大大加快磷矿捕收剂研究工

作的进度。
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教育阅读网启动服务战略

专业服务于教师专业成长与学生学科和综合学习的阅读网站 ) ) ) 教育阅读网于 2010年 9 月起全面服

务于读者以来,成为教育电子阅读的一支生力军。近日该网站启动长期服务战略。

教育阅读网( www . 91yuedu. com)是教育类期刊、报纸与图书电子阅读专业网,在线阅读的教育类期刊、

图书、报纸、资讯品种将逐步达到 2000余种、数万册,内容、类别涵盖整个教育领域,为包括幼教、小学、初中、

高中、职业教育、高等教育及研究生教育的中国教育系统学生的学习与教师的教育、教学、管理、教科研提供

专业阅读服务。经过短短的数月成长,日前教育类专业期刊签约数已达 800余种, 原版上传已达 400余种,

发展迅速,成为颇具专业特色的电子阅读网。其/书香0阅读技术与全真阅读感受,有效地克服了电子与网络

阅读中常见的/美感缺失0的先天不足,受到广大教育系统工作者、教师、学生、家长的青睐,凸显出专业阅读

融合网络服务的优势。
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