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园 引言

维生素 月远 是一种工业上大批量生产的水溶

性维生素袁为人体和动物生长所必须咱员暂. 目前维生

素 月远 主要通过噁唑法工艺进行生产袁生产过程中

伴随较严重的三废问题咱圆暂. 其中 源原甲基原缘原乙氧基

噁唑 渊以下简称噁唑冤 和 圆原异丙基原源袁苑原二氢原
员袁猿原二噁庚英渊以下简称七环冤的 阅蚤藻造泽原粤造凿藻则 反

应是加成工序的核心反应咱猿暂. 该工序副产一种黑色

膏状物质渊以下简称黑膏冤袁难以燃烧袁很难处理遥
通过简单的水溶性实验袁发现黑膏虽然在水中溶解

速率很慢袁但溶解量较大袁在水中分散性很好袁且
有较好的起泡性能. 红外光谱检测显示含有氨基

和羧基.
我国磷矿石大都属于中低品位磷矿石袁必须经

过选矿富集后才能被有效利用咱源暂. 在磷矿浮选药剂

的开发过程中袁除了努力提高磷矿捕收剂的捕收

效率之外袁尽量降低浮选药剂的成本也是必须要

考虑的问题. 考虑到磷矿捕收剂大多是脂肪酸及其

改性衍生物咱缘暂袁如果黑膏能被证明有作为磷矿浮选

剂的潜能袁或经过适当的改性能应用到磷矿浮选

中袁那么不仅解决了黑膏的污染问题袁也能节省

磷矿浮选的成本袁一举多得. 本研究通过对黑膏的

结构进行分析袁并用磷矿浮选实验进行验证的方法

进行了探索.
员 黑膏结构的推断

员援员 黑膏的亲水基团

从黑膏的良好起泡性可以判断出黑膏是一种

表面活性剂袁虽然黑膏是一种混合物袁但大多数分

子中都应存在相同的亲水基团. 为了弄清黑膏的

亲水基团袁做了黑膏的红外光谱实验,见图 1. 谱
图如下院猿 猿圆愿 糟皂原员 和 猿 圆猿怨 糟皂原员 处的峰分别是

羧基的韵原匀 伸缩振动和氨基的 晕原匀 的伸缩

振动 曰 圆 怨圆圆 糟皂 原员 的峰是饱和 悦原匀 的伸缩

振动 曰 圆 园园猿 糟皂原员 处的峰代表的可能是累积双键

或烯酮键的伸缩振动曰员 苑猿远 糟皂原员 处的峰是羧基的

悦越韵 伸缩振动峰 曰悦原韵 键的伸缩振动在 员
园园园 原员 猿园园 糟皂原员 的范围内曰悦原晕 键的伸缩振

动在 员 员园园原员 猿缘园 糟皂原员 的范围内曰综合以上可得黑

膏中含有氨基尧羧基和羟基.
员援圆 黑膏的分子量

黑膏在常温下久置后袁会成为完全没有流动性

的固体袁难以变形或分割. 分别用水尧乙醇尧丙二

醇尧三乙醇胺做黑膏的溶解实验袁发现在静置的条

件下袁都需要一个星期以上的时间才能完全溶解.
黑膏在这些溶剂中的溶解现象符合一般非交联高

分子化合物的溶解规律袁说明黑膏是一种分子量较
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大的混合物.
员援猿 黑膏的可能结构

在维生素 月远 的原料和产品中都没有分子量

较大的物质袁并且大分子量的物质只可能在官能度

大于或等于二的物质间生成.
七环是由 员袁源原二醇丁烯和正丁醛在酸的催化

下脱水缩合制得. 考虑到七环原料中不可避免的

含有原料物质以及在运输尧反应过程中可能发生的

分解袁尤其是 阅蚤藻造泽原粤造凿藻则 反应是在加热和酸催化

下进行的袁 因而一部分 员袁源原二醇丁烯的生成是不

可避免的.
噁唑是在上一个工序通过环合脱羧得到的产

物袁没有进行严格的精制袁不可避免的含有未经环

合的 晕原草酰物. 此外噁唑在酸的催化下也会发生

分解.
如图 2 所示袁七环的分解产物和噁唑的分解产

物之间发生的缩聚反应袁可能是黑膏形成的主要原

因. 羧基是主要的亲水基团袁氨基和羟基强化了黑

膏分子的亲水性. 另外黑膏中有较多的不饱和基

团袁这些不饱和基团容易被氧化袁这可能是黑膏之

所以显黑色的原因.
圆 浮选实验

圆援员 黑膏作为捕收剂的初步探索实验

圆援员援员 原材料 实验选用的磷矿来自黄麦岭磷

化集团的风化浅粒磷灰岩袁 脉石矿物主要包括石

英尧长石尧白云母尧褐铁矿尧粘土矿物等袁其化学成

分见表 1.

圆援员援圆 矿粉制作 黄麦岭矿样最大直径达

员缘园 皂皂袁在实验室中首先将矿样破碎至 圆 皂皂以下袁
然后在球磨机中磨至所需粒度. 具体方法是在球

磨机中加入 猿园园 早 破碎矿样袁缘园园 皂L 水和适量研

磨介质袁 磨矿一定时间袁 然后将球磨机内物质倒

出袁取上层悬浊液过滤即得实验矿粉.
圆援员援猿 浮选药剂 将黑膏用蒸馏水直接配成质量

分数为 员豫的黑膏溶液袁 作为捕收剂和起泡剂袁将

表 1 矿石化学成分

Table1 Chemical composition of the ore
Fe2O3
2.25

SiO2
48.25

Na2O
0.35

成分

W/%
P2O5
15.52

MgO
1.74

CaO
18.14

Al2O3
3.67

K2O
3.08

图 圆 黑膏的结构示意图

云蚤早援圆 云则葬皂藻憎燥则噪 凿蚤葬早则葬皂皂葬贼蚤糟 泽噪藻贼糟澡 燥枣 遭造葬糟噪 责葬泽贼赠

噁唑

黑膏可能结构式

七环 正丁醛 1袁4-二醇丁烯
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图 1 黑膏的红外光谱图

Fig.1 Infra-red spectrogram of black pasty
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表 2 磨矿时间和颗粒大小的关系

Table 2 Relationship between ore grinding
time and grain size

4.0
89.4

磨矿时间/h
-74 滋m/%

2.0
71.5

2.5
78.4

3.0
84.6

3.5
86.5

晕葬悦韵猿 配成质量分数 缘豫的溶液作为介质调整剂.
圆援员援源 实验方法 考虑到探索性实验起泡情况

可能比较复杂袁用刮板不方便袁实验室用的是自制

的仿 载云阅原远猿 型单槽浮选机 . 经测试搅拌情况

和充气情况符合浮选实验要求袁浮选槽容积为

猿缘园 皂L袁简明实验流程见图 3. 初步探索阶段通过

单因素实验依次探索了磨矿细度尧矿浆浓度尧浮选

时间尧充气和搅拌强度尧药剂制度对黑膏浮选磷矿

的影响.

圆援圆 黑膏作为捕收剂的正反浮选实验

在初步探索的基础上袁为了验证黑膏的分子结

构和探究黑膏的磷矿捕收性能袁 进行了黑膏作为

磷矿捕收剂的正反浮选实验. 如果羧基是主要亲

水基团袁那么正浮选效果要相对好一些袁反之如果

氨基是主要的亲水基团袁则反浮选效果要好一些.
圆援圆援员 黑膏的正浮选实验 在初步探索的基础

上袁用模数为 圆援源 的硅酸钠和淀粉作为硅酸盐矿物

的抑制剂袁进行了黑膏的正浮选试验. 试验中采用

的是一粗尧一精尧一扫的实验开路流程袁原矿统一

用量 缘园 g. 同时袁为了评估黑膏的捕收效果袁用常

规捕收剂油酸钠做了对照试验袁浮选流程见图 源.

圆援圆援圆 黑膏的反浮选实验 在初步探索的基础

上袁用磷酸作为磷灰石矿物的抑制剂袁用硫酸作为

介质调整剂袁在 责匀缘耀远 的弱酸性环境中袁用黑膏反

浮选黄麦岭磷矿. 实验采用的是一粗尧一精尧一扫

的开路流程. 同时袁 为了评估黑膏的捕收效果袁用
十二烷基硫酸钠作为反浮选捕收剂做了对照试

验袁浮选流程见图 缘.

猿 结果与讨论

猿援员 黑膏的浮选条件试验

猿援员援员 磨矿细度和矿浆浓度 磨矿的目的是让胶

磷矿充分解离袁 同时避免过度泥化对浮选造成的

不利影响咱远暂. 如表 2 和图 6 所示袁当磨矿时间为 猿 澡
时袁磷精矿品位和回收率都较高. 当磨矿时间不足

猿 澡 时袁回收率较低袁当磨矿时间大于 猿 澡 时袁虽然

回收率上升袁 但磷精矿品位受到较大影响. 综合考

虑袁 磨矿时间定为 猿 澡. 当矿浆质量分数太低时袁单
位质量的原矿需要消耗较多的药剂袁 当矿浆浓度

太高时袁磷精矿品位会降低袁综合考虑实验中的矿

浆质量分数为 圆园豫时较为理想袁此时不仅单位质

量原矿的药剂消耗量在合理区间袁 而且磷精矿品

位相对较高袁见图 7.
猿援员援圆 捕收剂用量和浮选时间 在磨矿时间为

猿 澡袁矿浆质量分数为 圆园豫的条件下袁进行了捕收

剂用量优化的实验. 黑膏在磷矿的浮选试验中袁同
时被用作捕收剂和起泡剂. 在黑膏用量不足的情

况下袁 对胶磷矿的捕收不充分袁 正常起泡时间过

短袁 磷精矿上浮率较低. 在黑膏过量的情况下袁则
会出现泡沫过多袁 起泡时间过长袁 精矿品味下降.

图 猿 浮选条件实验流程图

云蚤早援猿 云造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 贼澡藻 藻曾责藻则蚤皂藻灶贼 燥枣 枣造燥贼葬贼蚤燥灶 糟燥灶凿蚤贼蚤燥灶

原矿

精矿 尾矿

磨矿院-74 滋m 84.6%
调整剂

捕收剂

图 源 正浮选工艺流程图

云蚤早援源 孕则燥糟藻泽泽 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 凿蚤则藻糟贼 枣造燥贼葬贼蚤燥灶

原矿

中矿 尾矿

磨矿院-74 滋m 84.6%
碳酸钠 4 kg/t
抑制剂 2 kg/t
捕收剂 2 kg/t

中矿

抑制剂 1 kg/t
捕收剂 0.5 kg/t

抑制剂 0.5 kg/t
捕收剂 1 kg/t

精矿

图 缘 反浮选工艺流程图

云蚤早援缘 孕则燥糟藻泽泽 枣造燥憎泽澡藻藻贼 燥枣 则藻增藻则泽藻 枣造燥贼葬贼蚤燥灶

原矿

中矿 尾矿

磨矿院-74 滋m 84.6%
碳酸钠 2 kg/t
抑制剂 1 kg/t
捕收剂 2 kg/t

中矿

抑制剂 0.5 kg/t
捕收剂 0.5 kg/t

抑制剂 0.2 kg/t
捕收剂 1 kg/t

精矿
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由图 8 可知袁当捕收剂用量在 猿 噪早 辕 贼 原矿时袁磷精

矿上浮率和品位都在理想范围内袁 对应浮选时间

为 圆缘 min.
猿援员援猿 调整剂用量 调整剂 晕葬圆悦韵猿 主要用来调

整矿浆的 责匀 值袁 同时在一定程度上减轻硬水中

悦葬尧酝早 离子的影响袁在一定的 责匀 范围内袁能使胶

磷矿和其它脉石矿物产生较大的浮选差异咱苑暂. 如图

9 所示袁当 晕葬悦韵猿 用量在 源 噪早 辕 贼 时袁磷精矿品位和

回收率较高袁当 晕葬悦韵猿 用量小于 源 噪早 辕 贼 时袁磷精矿

品位和回收率较低袁当 晕葬悦韵猿 用量大于 源 噪早 辕 贼 时袁
磷精矿品位和回收率变化不大. 综合浮选效果和

药剂成本考虑袁晕葬悦韵猿 用量定位在 源 噪早 辕 贼.

猿援圆 黑膏在不同浮选工艺下的浮选效果

猿援圆援员 黑膏在正浮选工艺下的浮选效果 分别用

模数为 圆援源 的硅酸钠和淀粉作为硅酸盐 渊含碳酸

盐冤抑制剂袁对黄麦岭磷矿进行了正浮选袁并用常

规捕收剂油酸钠作为对照进行了实验咱愿暂. 如表 3 所

示袁实验结果表明袁与油酸钠相比袁黑膏的精矿品

味要低 猿援缘 个百分点袁同时尾矿品位要高 缘 个百分

点左右袁 说明黑膏的选择性明显没有油酸钠的好.
但在相同质量原矿的条件下袁 黑膏最终得到的精

矿质量要高一些袁说明黑膏的捕收能力很强. 同时

表 3 正浮选工艺浮选结果

Table 3 Results of direct flotation
捕收剂

黑膏

黑膏

油酸钠

抑制剂

硅酸钠

淀粉

硅酸钠

精矿品味/%
19.34
19.25
22.82

尾矿品位/%
9.74
9.86
4.88

精矿质量/g
21.3
20.5
18.9

图 远 磷精矿品位和回收率随磨矿时间变化规律
云蚤早援远 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 燥则藻 早则蚤灶凿蚤灶早 贼蚤皂藻 燥灶 贼澡藻 责澡燥泽责澡燥则

糟燥灶糟藻灶贼则葬贼藻 早则葬凿藻 葬灶凿 责藻则糟藻灶贼 则藻糟燥增藻则赠

2 3 4
磨矿时间/h

60

55

50

45

40

18.4

18.2

18.0

17.8

17.6

17.4

品位
回收率

图 苑 调整剂用量和磷精矿品位随矿浆质量分数的变化规律
云蚤早援苑 耘枣枣藻糟贼泽 燥枣 责怎造责 糟燥灶糟藻灶贼则葬贼蚤燥灶 燥灶 责澡燥泽责澡燥则

糟燥灶糟藻灶贼则葬贼藻 早则葬凿藻 葬灶凿 贼澡藻 则藻早怎造葬贼燥则 凿燥泽藻
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也说明黄麦岭磷矿适合用正浮选工艺进行浮选.
猿援圆援圆 黑膏在反浮选工艺下的浮选效果 用硫

酸作为介质调整剂袁 用磷酸和六偏磷酸钠作为抑

制剂袁对黄麦岭磷矿进行了反浮选. 并用十二烷基

硫酸钠作为对照捕收剂进行了实验咱怨暂. 如表 4 所示袁
实验结果表明袁与原矿 孕圆韵缘 的质量分数 员缘援缘圆豫相

比袁无论是黑膏还是十二烷基硫酸钠袁用反浮选工

艺对品位的提升都相当有限袁 都没有超过 猿 个百

分点袁其中黑膏的精矿品位更低. 实验结果表明黄

麦岭磷矿并不适合用反浮选工艺进行浮选袁 是一

种以硅酸盐为主的磷矿. 同时也说明黑膏并不是

一种性能较好的反浮选捕收剂.

源 结语

黑膏的浮选实验结果表明袁黑膏作为正浮选

捕收剂的性能明显好于作为反浮选捕收剂的性能.
表明在黑膏的亲水基团中其主要作用的是羧基袁
氨基和羟基起到了辅助作用. 这证明了本研究第

一部分对黑膏的结构推断基本合理.
黑膏作为磷矿的正浮选捕收剂袁在浮选过程中

展现了较强的捕收性和较弱的选择性袁如果能和合

适的选择性较强的捕收剂复配袁有作为磷矿捕收剂

利用的良好前景.
致 谢
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表 4 反浮选工艺浮选结果

Table 4 Result of reverse flotation
捕收剂

黑膏

黑膏

十二烷基硫

酸钠

抑制剂

硅酸钠

淀粉

硅酸钠

精矿品味/%
16.53
16.78
18.23

尾矿品位/%
13.52
13.67
12.11

精矿质量/g
15.6
16.4
18.3
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