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新型复合棉油脂肪酸捕收剂的制备及其浮选性能
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摘 要：以碘值为 135的棉油脂肪酸与苹果酸为原料，合成一种含有多官能团的药剂，皂化后与不同表面

活性剂复配，获得的产物做为捕收剂，用于四川清平地区的胶磷矿的浮选分离。试验结果表明，苹果酸与

棉油脂肪酸的质量比、反应温度、反应时间对药剂的浮选性能有影响，通过试验确定了苹果酸与棉油脂肪

酸的质量比、反应温度、反应时间分别为 0.06、100 ℃~110 ℃、45 min，同时在合成药剂中复配不同的表面活

性剂对浮选产生不同的效果。以 NP-4和 OP-4为混合表面活性剂，其复配比分别为 6.25%，复配在合成药

剂中，获得的捕收剂称为 MPON-135，在原矿品位（P2O5）为 21.78%、浮选温度为 10 ℃的条件下，采用正浮选

一粗一精一扫，反浮选一粗一扫的工艺流程，获得了最终磷精矿 P2O5品位 30.70%，精矿产率 62.90%，精矿

回收率 88.66%浮选指标。通过化学改性及与混合表面活性剂 NP-4和 OP-4 复配，有效改善了棉油脂肪酸

皂的浮选性能。
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Composite as Collophanite Collector
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Abstract：A multifunctional reagent was synthesized with esterification of cottonseed oil fatty acid（an iodine
value of 135）with malic acid followed with saponification and compounding with different surfactants. The
obtained reagent was used as a collector of collophanite in Qingping area，Sichuan Province. The results
indicated that the mass ratio of malic acid to cottonseed oil fatty acid，reaction temperature and reaction time had
impacts on the flotation performance of reagent. These parameters were optimizated as 0.06，100 ℃-110 ℃，45
min，respectively. The addition of various surfactants in synthesized reagent also affected the flotation
performance. NP-4 and OP-4 mixed surfactant were optimized at a mass ratio of 6.25% ，and the composite
collector，namely MPON-135 was used in floatation of collophanite with 21.78% P2O5. By the flotation process
composed of one roughing，one cleaning and one scavenging in direct flotation and one roughing and one
scavenging in reverse flotation at 10 ℃，the final concentrate was obtained with P2O5 grade of 30.70%，yield of
62.90% and recovery ratio of 88.66%. Therefore，the chemical modification and compounding NP-4 and OP-4
mixed surfactant of cottonseed oil fatty acid soap can effectively improve its flotation performance.
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我国磷矿资源总体上具有以下几个主要特

点：①分布地区广，但不均匀，主要分布在云南、贵

州、四川、湖北和湖南五省，储量约占全国总量的

77％［1-4］，东北、华北和华东地区则较少；②易选的

磷灰石占总储量的比例不足 20%，而难选的胶磷

矿却占总储量的 80%以上［5］；③多数矿石品位低，

中低品位磷矿占总储量的绝大部分，分化矿少，

铁、镁、铝等有害杂质含量高，且嵌布粒度极细，造

成选别困难；④具有工业价值的大型磷矿以沉积

磷块岩为主，占总储量约 69%［6］。研制出低毒、低

成本且具有高效能的浮选药剂对我国磷矿资源的

可持续发展具有重要意义［7］。

脂肪酸皂类捕收剂常用于磷矿选矿中，但该

类型捕收剂溶解度小、分散性差、耐低温性能差，

浮选矿浆时需要加温，不仅增加能耗，而且会降低

捕收剂的选择性［8］。实现磷矿常温浮选和低温浮

选一直是磷矿选矿的研究课题。实现磷矿低温浮

选的主要途径是对该类型药剂进行改性改型，有

合成和复配两种，其中以复配表面活性剂最为常

见，通过添加表面活性剂，不仅使捕收剂的水溶性

和分散性得到提高，还降低了浮选温度，增强捕收

能力［9-11］。

饶欢欢等［12］以脂肪酸和柠檬酸为原料合成新

型捕收剂柠檬酸酯基脂肪酸，对一元脂肪酸进行

改性，并将改性脂肪酸皂化后用于磷矿浮选，在常

温 20 ℃的条件下，精矿的产率和回收率均得到了

提升。复配表面活性剂对捕收剂具有增效作用，

当某些药剂按一定比例复配后，由于药剂分子间

的协同效应，复配药剂的浮选效果不是单一药剂

浮选效果的简单加和，而是产生了“1+1＞2”的效

果，因此，复配表面活性剂来改善脂肪酸及其皂类

捕收剂的浮选性能受到越来越多的关注［13-15］。罗

惠华等［16］探究了表面活性剂 Tween80、Tween-80与

十二烷基硫酸钠（sodium dodecylsulfate，SDS）的混

合物（1∶1）、OP-10及脂肪酸甲酯 α -磺酸钠盐对磷

矿捕收剂H-2的增效作用，发现捕收剂H-2复配上

述表面活性剂后不仅可以提高捕收剂的选择性，

精矿的品位、回收率及选矿效率也均有所提高。

本文以碘值为 135的棉油脂肪酸和无水苹果

酸为原料，将棉油脂肪酸和苹果酸在一定条件下

酯化反应制备出含棉油脂肪酸苹果酯的反应产

物，经皂化后复配一定量的混合型烷基聚氧乙烯

醚，得到一种新型的改性脂肪酸类捕收剂，并应用

于磷矿浮选中。

1 试验部分

1.1 原料及药剂

原料：棉油脂肪酸（工业级）、无水苹果酸（化

学纯）、氢氧化钠（化学纯）、壬基聚氧乙烯醚

（polyoxyethylene nonyl phenyl ether，NP-4）（工 业

级）、辛基聚氧乙烯醚（octylphenol polyoxyethylene
ether，OP-4）（工业级）。

药剂：碳酸钠（化学纯），配制成质量分数为

10%水溶液；水玻璃（工业级），配制成质量分数为

5%水溶液；硫酸（工业级），配制成质量分数为 10%
水溶液；柠檬酸（工业级），配制成质量分数为 2%
水溶液。

1.2 矿样性质

试验矿样来自我国四川省清平地区，属于什

邡磷矿，该硫磷锶铝矿是一种变种的含硫和钙的

磷矿。磷块岩、磷锶铝石岩、水云母黏土岩及含

磷的高岭石组成其岩系。矿样 X射线荧光（X-ray
fluorescence，XRF）多元素分析结果见表 1。
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表 1 矿样XRF多元素分析结果 （质量分数：%）

Tab. 1 XRF mulit-element analysis of raw ore （mass fraction：%）

1.3 试验设备

单槽浮选机（XFD-0.5L型）、多功能真空过滤

机（RK/ZL-Φ260 mm /Φ200 mm 型 ）、棒 磨 机

（XMB-67 型 200 mm×240 mm）、电热鼓风干燥箱

（101-4A型）、控温磁力搅拌器（HJ-6型）、恒温水浴

锅（HH-6）和湿式分样机（XSHF-2-3型）。

1.4 试验方法

1.4.1 药剂的制备 取一定质量比的苹果酸和碘

值为 135的棉油脂肪酸于 100 mL的锥形瓶中，在

HJ-6 多头恒温磁力搅拌器的搅拌下控制合适的温

度，反应一定时间，待反应完成后，加入与之等质

量的质量分数为 20%的氢氧化钠溶液，在 80 ℃~
90 ℃下搅拌反应 20 min，发生的酯化反应与皂化

反应如下：

酯化反应：

RCOOH+HOOCCH2CH（COOH）OH→
RCOO（COOH）CHCH2COOH+H2O

皂化反应：
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RCOO（COOH）CHCH2COOH+NaOH→
RCOO（COOH）CHCH2COONa+H2O
RCOOH+NaOH→RCOONa+H2O

将皂化产物与表面活性剂按一定质量比混合

均匀后，加热搅拌直至性状不再变化，称取一定质

量将其配制成质量分数为 2%的水溶液，用于胶磷

矿的浮选试验。

1.4.2 浮选性能研究 在温度为 20 ℃、磨矿细度

为-0.074 mm 92.6%、碳酸钠用量为 6.0 kg/t、水玻

璃用量为 2.0 kg/t、捕收剂用量为 0.9 kg/t的浮选条

件下，在单槽浮选机中进行常规单一正浮选试验，

探究药剂合成的条件。在最佳药剂合成条件下复

配混合型表面活性剂，探究其在 10 ℃的低温浮选

性能。

2 结果与讨论

2.1 原料配比对浮选指标的影响

控制反应温度为 120 ℃，反应时间为 60 min，
研究苹果酸与棉油脂肪酸的质量比对浮选试验结

果的影响，如图 1（a）所示。

由图 1（a）可以看出，苹果酸与棉油脂肪酸的

质量比对精矿品位和选矿效率没有明显的影响；

但随着质量比的增加，精矿的回收率呈先增大后

减小的趋势，在苹果酸与棉油脂肪酸质量比为

0.06时，回收率达到了最大值 79.82%，较质量比为

0.04、0.08时分别高 6.45%、1.19%。因此，确定苹

果酸与棉油脂肪酸的质量比为 0.06。
2.2 反应温度对浮选指标的影响

控制苹果酸与棉油脂肪酸的质量比为 0.06，
研究在不同反应温度反应 60 min对浮选试验结果

的影响，如图 1（b）所示。

由图 1（b）可以看出，苹果酸与棉油脂肪酸的

合成温度对精矿品位的影响不大；随着合成温度

的升高，精矿回收率呈先增大后减小的趋势。当

苹果酸和棉油脂肪酸合成温度在 100 ℃~110 ℃和

120 ℃~130 ℃时各项浮选指标基本相同。合成温

度 为 100 ℃ ~110 ℃ 时 ，产 率 和 回 收 率 分 别 为

70.50%、79.64%，较 120 ℃~130 ℃时分别提高了

0.6%、0.5%；精矿品位和选矿效率分别为 24.41%、

9.14%，较 120 ℃ ~130 ℃分别仅下降了 0.13%、

0.1%。考虑到合成温度越高合成能耗也会越高，

因此，合成药剂的温度确定为 100 ℃~110 ℃。

2.3 反应时间对浮选指标的影响

控制苹果酸与棉油脂肪酸的质量比为 0.06，
在 100 ℃~110 ℃反应不同时间，研究反应时间对

浮选试验结果的影响，如图 1（c）所示。

从图 1（c）可以看出，合成时间对浮选指标的

影响不明显。合成时间为 45 min 时，精矿品位

24.67%、精矿回收率 81.24%、选矿效率 9.74%为较

高值，因此，确定 45 min为药剂的合成时间。
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图 1 合成条件对浮选指标的影响：（a）m（苹果酸）∶m（棉油脂肪酸），（b）反应温度，（c）反应时间

Fig. 1 Effects of synthesis conditions on flotation performance：（a）m（malie acid）∶m（cottonseed oil fatty acid），

（b）reaction temperature，（c）reaction time
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2.4 合成药剂的复配

2.4.1 表面活性对浮选指标的影响 为进一步提

高药剂的浮选性能，在合成药剂中复配 OP系列、

NP 系列、Tween 系列［16］等表面活性剂，将其均以

12.5%的质量分数复配到合成药剂中，搅拌均匀

后，配成质量分数为 2%的水溶液，用于四川胶磷

矿的浮选试验，试验结果见表 2。
从表 2可看出，在 OP系列中复配 OP-4的浮选

指标最好，精矿产率和回收率均最高，尾矿品位也

很低；NP系列中复配NP-4的浮选指标无论是精矿

产率、精矿品位、尾矿品位还是精矿回收率等均优

于 NP-7；Tween系列的表面活性剂与合成药剂复

配，浮选性能均在较低的水平，说明 Tween系列表

面活性剂对合成药剂没有增效作用。比较OP-4和
NP-4的浮选指标可知，OP-4的精矿产率要高些，

捕收性能要强；NP-4的精矿品位要高一些，选择性好。
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2.4.2 混合表面活性剂对浮选性能的影响 表面

活性剂OP-4的捕收能力强，而表面活性剂NP-4的

选择性好，探究 OP-4 和 NP-4 联合复配是否会产

生“1+1＞2”的效果。将 OP-4 和 NP-4 均以 6.25%
的质量分数复配到合成药剂中，探究其浮选性能，

并与同等复配条件下单独复配 OP-4和 NP-4进行

对比，试验结果见表 3。

由表 3可以看出，表面活性剂质量复配比相同

时，同时复配 OP-4和 NP-4，精矿产率和回收率均

得到了提升，尾矿品位下降，精矿品位在两者之

间，说明复配 OP-4 和 NP-4 产生了“1+1＞2”的效

果。将同时复配 OP-4 和 NP-4 的捕收剂命名为

MPON-135。
采用 Impact 420 型傅里叶变换红外光谱仪

（Fourier transform infrared spectrometer，FT-IR）检

测棉油脂肪酸、棉油脂肪酸与苹果酸合成的药剂

及MPON-135的 FTIR，如图 2所示。

由图 2可以看出，3种药剂的 FT-IR特征曲线

均存在3 440 cm-1~3 459 cm-1、3 050 cm-1~2 850 cm-1、

1 400 cm-1~1 500 cm-1及 720 cm-1~731 cm-1范围的

峰 。 3 440 cm-1~3 459 cm-1 在 吸 收 峰 位 于 羟 基

O-H的伸缩振动吸收带内；3 050 cm-1~2 850 cm-1

范围的峰在烷基的 C—H键伸缩振动吸收带内；波

数为 1 400 cm-1~1 500 cm-1之间的峰，来自-CH2-
的剪切式振动和-CH3-的反对称变形；723.16 cm-1

附近的吸附带是 n＞4的长链-（CH2）n-的平面内

摇摆振动吸收带。理论上羧酸基团的羰基 C=O
吸收带出现在 1 750 cm-1~1 650 cm-1之间，但吸收

峰的位置因分子结构的差异会有所偏移。合成药

剂 的 FT-IR 曲 线 中 新 出 现 的 1 099.47 cm-1 及

MPON-135的 FT-IR中新出现的 1 102.23 cm-1是酯

基的 C-O键振动吸收带，MPON-135的 FT-IR中新

出现的 1 187.62 cm-1 位于醚基的振动吸收带内。

由此可以确定，苹果酸与棉油脂肪酸发生酯化反应

生成脂肪酸苹果酯。

2.5 MPON-135低温浮选闭路试验

闭路试验条件：磨矿细度-0.074 mm占 91.6%；

正浮选采用一粗一精一扫工艺流程，碳酸钠用量

为 6.0 kg/t、水 玻 璃 用 量 2.0 kg/t、粗 选 捕 收 剂

MPON-135用量为 1.3 kg/t、扫选捕收剂 MPON-135
用量为 0.3 kg/t，正浮精选不加药，浮选温度 10 ℃；

反浮选采用一粗一扫工艺流程，粗选硫酸用量

6.0 kg/t、柠檬酸用量 0.6 kg/t、MPON-135 用量为

0.45 kg/t，扫选硫酸用量为 3 kg/t。闭路试验流程

见图 3，闭路数质量流程见图 4。
闭路试验结果表明，合成及复配的捕收剂

MPON-135在正浮选温度为 10 ℃的低温下，原矿

P2O5品位 21.78%的胶磷矿，经过正浮一粗一精一

扫，反浮一粗一扫，中矿顺序返回的闭路试验，可

获得精矿 P2O5品位 30.70%，精矿产率 62.90%，精

矿磷的回收率 88.66%，正浮选尾矿品位 8.61%，反

浮选尾矿 P2O5品位 4.50%的浮选指标。

复配类型

OP-4

NP-4

OP-4和NP-4
各占 50%

产品

名称

精矿

尾矿

原矿

精矿

尾矿

原矿

精矿

尾矿

原矿

产率 / %
75.68
24.32
100.00
72.01
27.99
100.00
76.61
23.39
100.00

品位 / %
25.12
11.63
21.84
25.66
10.94
21.54
25.20
9.85
21.60

精矿回

收率 / %

87.04

85.79

89.35

选矿效

率 / %

12.51

13.78

12.74

表 3 单一和混合型表面活性剂对浮选指标的影响

Tab. 3 Effects of single or mixed surfactants on
flotation performance

图 2 棉油脂肪酸、合成药剂和MPON-135的 FT-IR图

Fig. 2 FT-IR spectra of cottonseed oil fatty acid，
synthetic agent and MPON-135

Tra
nsm

itta
nce

/%

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

MPON-135

Cottonseed oil
fatty acid

Synthetic agent

表面活
性剂

OP-10
OP-7
OP-4
NP-7
NP-4

Tween-80
Tween-60

精矿产
率 / %
70.99
74.49
75.68
71.38
72.01
63.05
65.05

品位 /
%

25.97
25.72
25.45
25.38
25.66
25.11
24.01

精矿回收
率 / %
84.50
86.54
88.19
83.97
85.79
74.04
72.21

选矿效
率 / %
13.51
12.05
12.51
12.59
13.78
10.99
7.16

表 2 表面活性剂对浮选指标的影响

Tab. 2 Effects of surfactant on flotation performance
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3 结 语

1）通过单因素试验确定药剂合成的条件为：

苹果酸与棉油脂肪酸酸的质量比为 0.06，反应时

间为 45 min，反应温度为 100 ℃~110 ℃；合成后的

药剂、OP-4、NP-4三者的复配质量比为100∶6.25∶6.25。
2）原矿 P2O5品位为 21.78%的四川胶磷矿，经

过正浮一粗一精一扫，反浮一粗一扫的试验流程，

经闭路试验可获得精矿 P2O5品位 30.70%，精矿产

率 62.90%，精矿磷的回收率 88.66%的浮选指标。

3）合成及复配的药剂选择性好且耐低温浮

选，既可用做正浮选捕收剂，又可用做反浮选捕收

剂，具有很好的工业应用前景。
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图 3 闭路试验流程图

Fig. 3 Flowsheet of closed-circuit flotation

图 4 闭路试验数质量流程图

Fig. 4 Closed circuit flotation quantity-quality flowsheet
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