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随着浮选研究的深入发展!以捕收剂为核心的浮选药剂作用机理的研究逐渐成为研究焦点$红外

光谱以速度快)成本低)无损等特点成为浮选药剂作用机理研究最为重要的手段之一$首先从文献报道数量

和比例说明红外光谱在该研究中的重要地位!并总结了常见浮选药剂的红外光谱特征!最后分别阐述了红

外光谱在捕收剂)抑制剂)活化剂等浮选药剂作用机理中的应用研究进展$归纳出红外光谱用于判定捕收剂

在矿物表面作用三种机制的判据%如果捕收剂作用后的矿物表面有新的吸收峰!则捕收剂在矿物表面发生

了化学反应&如果仅有吸收峰的位置发生移动!并超过测试设备本身误差范围的移动量!则捕收剂在矿物表

面形成的是化学吸附&排除上述产生的新红外特征吸收峰和红外特征峰的移动!且通过反复水洗即可清除

表面沾染的捕收剂分子!则捕收剂在矿物表面发生的是物理吸附$并指出红外光谱在浮选过程中的应用研

究存在的两大问题!一是将捕收剂与矿物表面的化学反应和化学吸附机理混淆&二是忽视红外光谱仪器吸

收峰位移
*

#

D1B

\.背景误差$展望未来红外光谱在浮选过程中的应用研究应该着眼于多种药剂混合用药在

矿物表面作用机理的研究!该领域内红外光谱的定量分析研究及红外光谱吸收峰位移的背景误差分析等三

方面$
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浮选是利用矿物颗粒间表面物理化学特性的差异来进行

分离富集有用矿物的一种最为重要的选矿方法$该方法拥有

适应性强)分选效率高)富集比大)精矿品位高等特点!已

经成为矿物加工最重要)最常用的选矿方法之一'

.

(

!仅中国

每年经浮选处理的矿石就多达数十亿吨!随着优质)易分选

矿石资源的消耗!经浮选处理的矿石范围将呈现扩大化的趋

势!几乎全部的有色金属矿和稀有金属矿)绝大部分黑色金

属矿都需要送入浮选作业&并且随浮选技术进一步的发展!

浮选所处理的物料有向其他工业领域延伸的趋势!如塑料)

冶金废渣)造纸)环保乃至农业和食品工业'

*,+

(

$浮选的重要

性不言而喻!然而浮选过程却是一个复杂的固1液1气三相

物理化学过程!在这个过程中通过对矿浆添加捕收剂)起泡

剂)抑制剂)活化剂强化矿物颗粒间表面物理化学特性的差

异成为了浮选技术关键!所有添加的这些化学试剂构成了浮

选过程的/药剂制度0!不同矿石的浮选过程对应不同的药剂

制度'

E

(

$浮选所用化学试剂种类包罗万象!捕收剂有%非极

性烃油)硫代化合物及其衍生物)烃基含氧酸)羟肟酸及胺

类化合物&起泡剂有%羟基化合物)醚)酮)吡啶类等有机

物&抑制剂有石灰)硫化钠)水玻璃及淀粉)腐殖酸等化合

物&活化剂则包含了各类的无机可溶性盐'
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$上述的化学

试剂如何作用于浮选过程!在浮选过程中扮演何种角色!及

其如何强化矿物颗粒间表面物理化学特性的差异成为了浮选

机理研究无法回避的课题'

.-
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鉴于浮选的重要性$浮选过程的复杂性及浮选药剂制度

的专用性)浮选药剂作用机理研究的迫切性!浮选为红外光

谱分析手段提供了一个广阔的应用平台&反过来说!红外光

谱其自身的分析速度快)成本低)无损等特点又为浮选机理



的研究提供了一个现代化的分析手段'
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!使得浮选药剂作

用机理的深入研究成为可能$然而据现有文献资料来看!红

外光谱分析在浮选中的研究与应用缺乏系统的总结和归纳!

仍然处于相对初级的状态$

基于以上事实!首先采用数据库文献调研的方法对红外

光谱在浮选研究中的应用概况进行描述!然后梳理红外光谱

在浮选过程中的研究进展和存在的问题!展望红外光谱分析

手段在浮选研究的发展方向$

.
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红外光谱分析在浮选研究中的文献概况

!!

浮选越来越多地用于各类物料的分离富集!关于浮选的

研究也越来越多!相关的文献记录仅
*-.+

年在/中国知网数

据库0就有
+!D"

条$由于文献数量巨大!很难对该领域文献

中红外光谱运用情况进行一一辨别!所幸的是现代化的检索

数据库可以为我们描绘红外光谱在国内外浮选研究中的概

况$以年为检索周期!中文数据库以/中国知网数据库0为

准!外文以/

Y&40L:03/1:0710@:3012

0为准!分别以/浮选0和

/浮选
j

红外光谱0两种模式进行全文检索!检索情况如图
.

所示$

图
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红外光谱-相关文献检索情况
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由图
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#可知!国内关于浮选研究的文献数量从
.HH.

年的
.+E!

篇稳步上升至
*-.D

年的
E!-*

篇$由于部分文献

还未进入/中国知网数据库0的原因!

*-.+

年浮选研究的文献

数量有所下降!总体来看浮选作为一种最为重要的选矿方法

其研究得到了极大的关注&红外光谱在浮选研究中应用的文

献比例在
*---

年到
*-.-

年提升相当迅速!究其原因可能是

这十年间国内科研经费提升!红外光谱设备在相关科研院所

得到普及!红外光谱分析手段为科研人员普遍掌握&

*-.-

年

后!红外光谱在浮选研究中应用的文献比例基本维持在
HC

附近!数据表明红外光谱已经成为浮选研究最重要的分析手

段之一$比较图
.

"

6

#和图
.

"

X

#可知国内相关领域与国外相

比还存在一定的差距$国外在浮选方面的研究出现两个高潮

期!分别是
.HH"

年前后和
*-.!

年到目前两个时期&在红外

光谱在浮选研究中的应用文献比例方面!国内在
*-

世纪
H-

年代长期落后于国外!通过随后
.-

年的追赶!目前国内红外

光谱在浮选研究中的应用文献比例已接近国外水平!均维持

在
HC

左右$总之!从文献检索看红外光谱分析在国内外浮

选研究中已经占据相当重要的地位$
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常见浮选药剂的红外光谱特征

!!

浮选所处理的矿石越来越广泛!门类非常多!涵盖了硫

化矿)氧化矿)稀有金属矿及稀土矿等$不同的矿物其浮选

用药制度又各不相同!因此对应的浮选药剂门类也非常广

泛!几乎涵盖了所有的有机化合物门类!此外还有大量的无

机物$由于浮选的研究热点聚焦于矿物表面与化学药剂之间

的吸附)反应!而绝大多数的化学键的振动基频出现在中红

外光谱区域"

D---

#

D--1B
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#!并且在该区域的特征峰灵敏

度高)吸收强)峰位明确!尤其是有机化合物中存在的各种

官能团特征频率吸收!使得中红外光谱在浮选的研究中显得

重要且关键!故后面所指红外光谱主要指中红外光谱$利用

红外光谱分析对浮选药剂在浮选过程中作用机理进行研究!

首先就要对浮选药剂的红外光谱特征进行有效识别!而浮选

药剂又可以按照其所属的有机物类别进行分类!因此!浮选

药剂的红外光谱特征可以按浮选药剂的类别进行特征识别!

表
.

总结了近年来文献中常见有机浮选药剂的红外光谱特

征!表
*

总结了近年来文献中常见无机浮选药剂的红外光谱

特征$由于无机化合物红外光谱特征峰主要是由阴离子"团#

的晶格振动引起的!它的吸收谱带位置与阳离子关系较小!

通常当阳离子的原子序数增大时!阴离子团的吸收位置将向

低波数方向作微小的位移!因此表
*

没有列出产生红外吸收

峰的基团"键#类型&另外!与有机物不同的是某种无机物在

浮选过程中所起的作用并不能简单类推到同类无机物!故表

*

中列出的无机物红外特征也不能做相似推广$

!

!

红外光谱在浮选研究中的应用及研究进展

!!

浮选究其本质而言!就是利用化学试剂强化矿物表面亲

水
,

疏水性质的差异然后实现亲水矿物和疏水矿物的分离$

这些化学试剂以捕收剂为主!兼以起泡剂)抑制剂和活化剂

为辅!红外光谱在这些浮选药剂研究中均有应用!其中又以

捕收剂的研究相对充分!抑制剂和活化剂次之!起泡剂则相

-H!*
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常见有机浮选药剂的红外光谱特征
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选矿药剂

类别 举例
适用矿物 作用

主要基团

及化学键
吸收峰的位置及其类型+

1B

\.

烃油
煤油

柴油

辉 钼 矿! 石 墨!

煤!天然硫!滑石
捕收剂

甲基1

JR

!

及亚

"次#甲基

"

.

#甲基伸缩振动
!---

#

*#+-

!强峰&

"

*

#甲基弯曲振动
.DE+

#

.!D-

!强及中等峰&

"

!

#亚甲基伸缩振动
!---

#

*#D-

!强峰&

"

D

#亚甲基弯曲振动
.DE-

#

.!#-

!中等及弱峰$

醇类
松醇油及

J

+

至
J

H

的混合醇
广泛 起泡剂

羟基1

QR

和
J

1

Q

键

"

.

#1

QR

伸缩振动
!"--

#

!*--

!不限&

"

*

#1

QR

弯曲振动
.D.-

#

.*E-

!弱峰&

"

!

#

J

1

Q

伸缩振动
.*+-

#

.---

!强峰&

"

D

#1

QR

指纹区
"+-

#

E+-

!强峰$

酚类 甲酚 广泛 起泡剂

酚 基) 苯 环 内

<<

J J

双 键 及

J

1

Q

键

"

.

#酚基伸缩振动
!"-+

#

!.*+

!强峰&

"

*

#酚基弯曲振动
.!H-

#

.!.+

!中等峰&

"

!

#

<<

J J

伸缩振动
.E+-

#

.D!-

!中等峰&

"

D

#

J

1

Q

伸缩振动
.*!-

#

.-.-

!强峰$

醚类 三乙氧基丁烷
硫化铜)辉钼矿

等
起泡剂 醚基

=

1

Q

1

=k J

1

Q

单键弯曲振动!

.*!-

#

.-.-

!强峰$

羧酸
油酸!氧化石皂!

塔尔油等

氧化矿!呈阳离

子状态具有金属

键的矿物

捕收剂
羧基内部的

QR

键!

<<

J Q

双键

"

.

#

Q

1

R

键的伸缩振动
!D--

#

*+--

!中等峰&

"

*

#

Q

1

R

键单键振动
.D+-

#

.D.-

!弱峰&"

!

#

<<

J Q

双键伸缩振动
."D-

#

.EH-

和
.*EE

#

.*-+

!中等峰$

胺类
脂肪胺

季胺盐

石英!可溶性钾

盐!氧化锌矿等
捕收剂

胺 基 及 其 内 部

J

1

(

键

"

.

#1

(R

*

伸缩振动
!+--

#

!!--

!双中等峰&

"

*

#

(

1

R

键弯曲振动
.E+-

#

.+H-

!强峰及中

等峰&"

!

#在脂肪胺中%

J

1

(

键伸缩振动
.**-

#

.-*-

!中等峰及弱峰&在芳香胺中%

J

1

(

键

伸缩振动
.!D-

#

.*+-

!强峰$

吡啶 重吡啶 硫化铜及铅锌矿 起泡剂

吡啶 内 的
J

1

R

键!环内
<<

J J

键!

<<

J (

双键

"

.

#

J

1

R

键伸缩振动
!-!-

!弱峰&"

*

#

J

1

R

键

弯曲振动
.."+

#

.---

!弱峰&"

!

#

J

1

R

指纹区

H.-

#

EE+

!强峰&"

D

#

<<

J R

及
<<

J (

双键伸

缩振动
.EE"

#

.D!-

!中等峰$

黄原酸盐 黄药 各类硫化矿 捕收剂
J

1

Q

1

J

键 及

<<

J /

双键

"

.

#

J

1

Q

1

J

键伸缩振动
.."*

#

..--

!中等峰

及弱峰&"

*

#

<<

J /

键伸缩振动
.-DH

#

.---

!

强峰$

表
$

!

常见无机浮选药剂的红外光谱特征

)0:1/$

!
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试剂名称 适用矿物及其在浮选过程的作用 吸收峰的位置及其类型+
1B

\.

硫化钠
硫化矿的抑制剂

氧化矿的活化剂

"

.

#

DH#

!强峰&"

*

#

E**

!强峰&"

!

#

.--.

!强峰&"

D

#

.DE-

!很强峰&

"

+

#

!D.H

!很强峰

碳酸钠 常见
)

R

调整剂 "

.

#

#""

!强峰&"

*

#

.D!+

!很强峰&"

!

#

!!-H

!中等峰$

氰化钠
闪锌矿)黄铁矿的抑制剂

"用量大时抑制硫化铜#

"

.

#

#E+

!中等峰&"

*

#

.!.-

!很弱峰&"

!

#

.DE-

!很强峰&"

D

#

.ED-

!

中等峰&"

+

#

*-#-

!强峰&"

E

#

!!!-

!中等峰$

重铬酸钾 方铅矿)重晶石的抑制剂
"

.

#

+E#

!弱峰&"

*

#

"E-

!很强峰&"

!

#

"H+

!

##+

!

H-#

!中等峰&

"

D

#

HD-

!很强峰&"

+

#

.!-+

!很弱峰$

高锰酸钾 磁黄铁矿)砷黄铁矿的抑制剂 "

.

#

#D+

!弱峰&"

*

#

H--

!很强峰&"

!

#

."*+

!弱峰$

氧化钙 黄铁矿的抑制剂!

)

R

调整剂 "

.

#

!+-

!很强&"

*

#

.D*+

!中等峰&"

!

#

!E!#

!很强峰$

硫酸铜 闪锌矿)黄铁矿的活化剂
"

.

#

!.E

!

+#D

!

E-D

!强峰&"

*

#

HDH

!很强峰&"

!

#

.DD+

!强峰&

"

D

#

.DD+

!强峰&"

+

#

*H#.

!很强峰&"

E

#

!!-H

!强峰$

硝酸铅 辉锑矿的活化剂 "

.

#

"*E

!

#!E

!弱峰&"

*

#

.!"#

!很强峰$

六偏磷酸钠 方解石)白云石!石英等的抑制剂
"

.

#

+.#

!很强峰&"

*

#

"".

!中等峰&"

!

#

#".

!很强峰&"

D

#

.-#"

!很

强峰&"

+

#

.*"-

!很强峰$

对较少$

G-(

!

红外光谱在捕收剂作用机理中的应用研究进展

借助红外光谱分析!以黄药)乙硫氮等为代表的硫化矿

捕收剂作用机理得到了较为清晰的研究结论$张芹等'

.*

(用

.H!*

第
#
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全反射法得到乙硫氮"

@@FJ

#)硫氮的二硫化合物秋兰姆

"

FYF@

#)硫氮的铁盐"

>0@

!

#三种物质的红外特征吸收峰!

然后在
)

R"'-

时用全反射法研究乙硫氮作用于磁黄铁矿后

表面的红外吸收峰!结果发现乙硫氮作用于磁黄铁矿后其表

面的红外特征吸收峰和硫氮的二硫化合物秋兰姆在
.DED

!

.D*D

!

.!H#

!

.!+-

!

.*"-

!

.*--

!

..D-

!

.-ED

!

.--+

!

HE#

!

H-"

!

#!H

和
""!1B

\.位置的吸收峰吻合!由此证明!乙

硫氮作为磁黄铁矿的捕收剂其作用机理主要是在其表面发生

了化学反应形成了疏水的独立相!即硫氮的二硫化合物秋兰

姆而不是传统认为的硫氮的铁盐!疏水的硫氮二硫化合物秋

兰姆使得磁黄铁矿的表面疏水化从而实现磁黄铁矿的浮选$

采用同样的方法!张芹等'

.!

(还研究了乙基黄药作为脆硫锑

铅矿物捕收剂的作用机理!结果认为乙基黄药与脆硫锑铅矿

物发生了化学反应!生成了疏水独立相黄原酸铅从而实现脆

硫锑铅的浮选!并解释了脆硫锑铅和方铅矿在乙基黄药作为

捕收剂时具有相似浮选行为的原因!但由于黄原酸锑难以制

备!红外光谱分析的方法并未能确定乙基黄药为捕收剂时脆

硫锑铅矿物表面是否生成了黄原酸锑$

用红外光谱分析的方法!油酸类捕收剂的作用机理也得

到了研究$郑翠红等'

.D

(首先通过比较红柱石被油酸钠作用

前后的红外光谱!发现
/:

1

Q

伸缩振动峰由原来的
.--!

1B

\.位置向小波数位置移动"红移#且峰形明显减小!在
E#H

及
""*1B

\.处的
9&

1

Q

键伸缩振动峰也有明显红移变化!

但未寻找到独立产物相的特征峰!由此认定油酸钠作用于红

柱石表面发生了化学吸附&然后比较粉石英)加入抑制剂时

油酸钠作用粉石英后的红外光谱!在
+--

#

..--1B

\.等多

处位置的吸收峰几乎相近!说明油酸钠在粉石英表面的吸附

是物理吸附$

:̂;

等'

.+

(研究了以油酸钠作为捕收剂浮选异极

矿"化学式为%

]7

D

/:

*

Q

"

"

QR

#

*

*

R

*

Q

#的作用机理!通过比

较未经处理的异极矿表面和
*m.-

\D

B%&

*

^

\.的油酸钠溶

液作用后异极矿表面的红外光谱!认为油酸钠作用后异极矿

表面出现1

JR

*

1和1

JR

!

1基团的
J

1

R

伸缩振动特征峰

*H**

和
*#+.1B

\.以及
]7

1

Q̂

键的特征峰
.D+"1B

\.

!

认为油酸钠在异极矿表面为化学反应!形成了独立的产物相

油酸锌"

]7Q̂

#$

羟肟酸虽然属于较晚开发的捕收剂种类!但由于其易于

和矿物金属阳离子发生独特的鳌合作用而拥有选择性强的特

点'

.E

(

!在铜'

."

(

)稀有金属及稀土矿物'

.#

(等的浮选中受到广

泛的关注!并用红外光谱分析方法研究其作为浮选中的作用

机理$

[67

<

等'

.H

(利用
"

#

H

个碳链长的烷基异羟肟酸作为

捕收剂浮选细粒级的锡石$通过对烷基异羟肟酸)锡石矿物

及羟肟酸作用后锡石表面析出相红外光谱比较分析!发现原

锡石矿红外光谱图中
!*"D'!1B

\.位置的
Q

1

R

伸缩振动峰

在经羟肟酸作用后锡石表面析出相红外光谱图中消失!且经

羟肟酸作用后锡石表面析出相图谱中发现烷基异羟肟酸红移

后的
(

1

R

键伸缩振动峰!由此判断烷基异羟肟酸在锡石表

面发生了化学吸附!然而遗憾的是在对经羟肟酸作用后锡石

表面析出相红外光谱图上出现新峰
.+*.'*

和
.D+!'E1B

\.

的分析上!原文作者一方面承认其为新的化学键所致!另一

方面又认为是
(

原子的共轭效应导致的
<<

J Q

伸缩振动及

(

1

R

及
(

1

QR

的伸缩振动和弯曲振动!出现矛盾$事实

上!从其文中提供的红外图谱来分析!笔者认为
.+*.'*

和

.D+!'E1B

\.等吸收峰为新的化学键所导致!原因是羟肟酸

里面的氧原子和
/7

*j 发生了鳌合'

*-

(

!形成了新的产物

相'

*.

(

$黄建平等'

**

(以环己甲基羟肟酸为捕收剂对黑钨矿进

行浮选试验研究!比较黑钨矿及环己甲基羟肟酸作用后的黑

钨矿红外光谱图!发现在环己甲基羟肟酸作用后的黑钨矿红

外光谱图上得到
*H*H

!

*#+E

和
.E*+1B

\.新的吸收峰!其

中
*H*H

和
*#+E1B

\.两处吸收峰为表面吸附的环己甲基羟

肟酸的环烷基中
J

1

R

伸缩振动峰
*H!D

和
*#+#1B

\.红移

所致!而
.E*+1B

\.特征峰为表面吸附的环己甲基羟肟酸中

<<

J Q

伸缩振动峰
.E*"1B

\.红移所致!这三处红移证明

了环己甲基羟肟酸在黑钨矿表面发生了化学吸附$

胺类捕收剂是一种典型的阳离子型的捕收剂"本身还有

一定的起泡性能#!多用于硅酸盐及铝硅酸盐)可溶性钾盐

及含钙矿物'

*!,*D

(的浮选中!红外光谱分析在胺类捕收剂的浮

选机理研究中也有应用!但研究结论尚不统一!存在较大争

议$

[67

<

'

*+

(用十八胺!十二胺作用于云母和石英!通过红

外光谱分析比对!没有观察到吸收峰的变化!认为十八胺)

十二胺在云母及石英表面均为物理吸附!但其过度性地下结

论为%伯胺盐和季胺盐阳离子在云母)石英表面均为物理吸

附$然而
[07

<

等'

*E

(通过对十二胺的改性!得到一系列的新

型季铵盐阳离子捕收剂!并用于磁铁矿)石英的分离浮选!

结果发现新型季铵盐作用后的石英红外光谱中
/:

1

Q

1

/:

伸

缩振动峰
"#.1B

\.

!

/:

1

Q

非对称伸缩振动峰
..-#1B

\.

!

中等强度的
Q

1

/:

1

Q

弯曲振动峰
DEH1B

\.均有红移现象!

得到的结论是该新型季铵盐阳离子在石英表面有化学吸附!

显然
[67

<

文中/伯胺及季铵盐阳离子在云母)石英表面均

为物理吸附0结论过于武断$此外用红外光谱对季铵盐在白

钨矿)方解石)长石等矿物表面吸附机理也有报道'

*",*#

(

$

由于捕收剂种类较多!且新的捕收剂仍然在不断研发

中!而矿物本身性质又千差万别!为了进一步归纳总结红外

光谱分析在捕收剂作用机理研究中的重要作用!表
!

列出了

其他文献用红外光谱分析某些最新合成的捕收剂作用机理得

到的结论$

!!

捕收剂在矿物表面的作用机理非常复杂!先后提出多种

理论!但从文献报道可知!一般认为有三种方式!分别为%

"

.

#物理吸附!主要特点是捕收剂分子与矿物表面的吸附力

以范德华力或静电力为主!捕收剂分子和矿物之间不存在化

学键合的电子转移或共用!吸附选择性差!易解吸&"

*

#化学

吸附!主要特点是吸附热高!捕收剂分子和矿物表面接触距

离近!且发生键合电子的转移或共用!吸附具有选择性!牢

固且不易解吸&"

!

#表面化学反应!当化学吸附继续深入发

展!生成稳定独立的产物相!即认为捕收剂分子和矿物表面

发生了化学反应$

从文献来看!红外光谱分析手段对于捕收剂作用于矿物

表面的这三种方式的判定中具有决定性的作用$综合相关文

献分析!其一般试验方法和判定准则是%对捕收剂分子!原

矿表面!捕收剂作用后的矿物表面分别进行红外光谱测试!

然后比较三者红外光谱图上的吸收峰!如果捕收剂作用后的

*H!*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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矿物表面有新的吸收峰!这种吸收峰既不属于矿物本身也不

属于捕收剂分子!就可认定捕收剂在矿物表面发生了化学反

应!原因是发生化学反应生成稳定独立的疏水产物相!得到

产物相的红外光谱特征峰&如果捕收剂作用后的矿物表面能

够找到属于捕收剂分子的吸收峰!且吸收峰的位置发生移动

"超过测试设备本身误差范围的移动量#即可认为捕收剂在矿

物表面发生化学吸附!原因是化学吸附属于/超近距离0的吸

附!捕收剂中键合原子和矿物表面质点间发生键合电子的转

移或共用!已经影响到原来捕收剂分子内部化学键的稳定!

内部化学键存在的化学环境发生重大变化导致其吸收峰位置

移动&排除上述两种作用机理!且通过反复水洗即可清除表

面沾染的捕收剂分子!就可认定为捕收剂在矿物表面发生物

理吸附$

G-$

!

红外光谱在浮选过程中活化剂)抑制剂作用机理的应

用及研究进展

除了捕收剂外!浮选过程还使用了活化剂和抑制剂!这

类试剂在浮选过程中可能用量不大!但却扮演了非常重要的

角色!特别是在多金属伴生难选矿的浮选过程$多金属伴生

矿常用的浮选流程有%优先浮选流程)混合浮选流程及等可

浮流程!要有效实现上述流程!活化剂和抑制剂显得至关重

要$合理搭配好捕收剂与活化剂)抑制剂!充分发挥不同种

类药剂之间的功能是多金属伴生矿分离能否取得成功的关

键$近年来!用红外光谱来研究活化剂和抑制剂在浮选中的

作用机理的报道逐渐增多$

抑制剂常常是削弱捕收剂在矿物表面的吸附!降低捕收

剂对矿物表面带来的疏水效应!达到抑制矿物浮选的目的$

羧甲基纤维素是一种硅酸盐矿物的有效抑制剂'

!E

(

!借用红

外光谱分析的方法!

:̂7M

等'

!"

(分析了羧甲基纤维素在滑石

表面的吸附机理!研究结果表明羧甲基纤维素主要以化学吸

附的方式在滑石表面吸附!与捕收剂分子构成强烈的竞争吸

附!降低了滑石的可浮性!使得硫化金属矿物和滑石得以有

效分离!羧甲基纤维素在滑石表面的吸附还受
)

R

值和
J6

*j

的影响!最后研究了此种吸附动力学方面的问题$淀粉是另

外一种常用的抑制剂!其单体分子中
*

!

D

!

E

碳位上含有羟

基"有的改性淀粉还含有羧基及胺基#!其含有的多种极性基

团一方面能够在矿物表面电负性较大的原子质点"如%

Q

和
/

原子#上形成氢键!从而吸附于矿物表面!另外一方面又可

与溶液水分子结合!造成其吸附的矿物表面亲水形成对所吸

附矿物的有效抑制作用$

:̂

等'

!#

(用红外光谱分析了四种改

性淀粉"分别为%阳离子改性淀粉!羧甲基淀粉!两性淀粉!

可溶性淀粉#对一水硬铝石抑制机理$首先通过比较四种改

性淀粉作用后的一水硬铝石和未经处理的一水硬铝石红外光

谱图!发现前三种淀粉吸附后都能使得一水硬铝石中
9&

1

Q

键"

"-D'*"1B

\.

#发生不同程度轻微的移动!其中羧甲基淀

粉和两性淀粉的作用使得
9&

1

Q

键红外吸收峰移动到

"-"'D"

和
"-#'-"1B

\.位置!超过一般仪器
!1B

\.的背景误

差&可溶性淀粉不能使得
9&

1

Q

键吸收峰移动&而阳离子淀

粉虽然也导致了
9&

1

Q

键吸收峰位置的移动!但吸收峰位移

小于仪器
!1B

\.的背景误差!很难判定其移动的原因!遗憾

的是作者没有注意到这点!仍然将这种小于仪器
!1B

\.背景

误差的吸收峰移动认定为阳离子淀粉吸附所致!笔者并不认

同这一判断$由于
9&

1

Q

含有电负性大的
Q

原子!特征吸收

峰的移动至少说明羧甲基淀粉和两性淀粉在一水硬铝石表面

形成了氢键!不排除阳离子淀粉在一水硬铝石表面形成了氢

键!可溶性淀粉在一水硬铝石表面没有形成氢键$然后对比

分析不同淀粉与其对应作用后的一水硬铝石红外图谱!结果

发现羧甲基淀粉和阳离子淀粉中羟基振动吸收峰由
!D*-'E+

和
!D!-'H*1B

\.位置移动到
!DD#'!+

和
!D+*'D+1B

\.

!说

明羧甲基淀粉和阳离子淀粉在一水硬铝石表面形成了强烈的

化学吸附!借助红外光谱的分析方法解释了四种改性淀粉抑

制效果不同的原因$

J6

"

QR

#

*

价格低廉!是一种最为常见的

无机抑制剂!

G6c

等'

!H

(研究了在
J6

"

QR

#

*

在戊基黄原酸盐

为捕收剂时对闪锌矿)黄铁矿抑制作用!分别比较了戊基黄

原酸盐!戊基黄原酸盐
j

闪锌矿!戊基黄原酸盐
j

黄铁矿及

戊基黄原酸盐
j

闪锌矿
jJ6

"

QR

#

*

!戊基黄原酸盐
j

黄铁矿

jJ6

"

QR

#

*

的红外图谱!结果发现由于
J6

"

QR

#

*

存在!闪

锌矿)黄铁矿表面未能发现戊基黄原酸盐的特征吸收峰!证

明
J6

"

QR

#

*

在戊基黄原酸盐为捕收剂时对闪锌矿)黄铁矿

具有强烈抑制作用$

G%26

)

%L6

等'

D-

(用红外光谱分析硅酸钠

对磁铁矿浮选的抑制作用以及
J6

*j对经过硅酸钠抑制后的

磁铁矿的活化作用!经过硅酸钠作用的磁铁矿!其红外图谱

未见捕收剂的特征吸收峰!而经过
J6

*j活化后磁铁矿表面

吸附捕收剂的能力提高五倍之多$曹永丹等'

D.

(用红外光谱

分析的方法深入研究了在以黄药为捕收剂的浮选体系下

J;

*j和
(:

*j对蛇纹石的活化作用$红外光谱分析发现蛇纹

石被
J;

*j和
(:

*j活化后!再与丁黄药作用!其红外光谱中

分别出现黄原酸铜和黄原酸镍的
J

1

Q

1

J

键伸缩振动特征

峰和
<<

J /

键伸缩振动特征峰!并且观察到
<<

J /

键的振

动频率产生红移和键能减弱的现象!表明黄原酸根与蛇纹石

表面的铜)镍离子发生化学反应!生成黄原酸铜和黄原酸

镍$由此得到
J;

*j和
(:

*j对蛇纹石的活化机理%首先!在破

碎过程中蛇纹石表面
/:

1

Q

1

/:

键容易断裂!断裂面生成大

量的1

/:

1

QR

结构!然后铜镍的氢氧化物
V0

"

QR

#

*

和羟

基络合物
V0

"

QR

#

j 与
/:

1

QR

反应在蛇纹石表面生成

1

/:

1

Q

1

V0

1

QR

和1

/:

1

Q

1

V0

j活性位点!最后黄原酸

根"

a

\

#与蛇纹石表面的活化位点作用生成1

/:

1

Q

1

V0

1

a

!使蛇纹石表面的疏水性增大!浮选受到活化$

从上述文献报道看!关于抑制剂和活化剂的作用机理!

利用红外光谱分析手段!基本上能够得到比较清晰的结论!

即%抑制剂一般是通过竞争吸附阻挡捕收剂分子在矿物表面

的吸附!抑制剂要在吸附的竞争中取得优势!其吸附能力往

往比捕收剂在矿物表面的吸附能力强!而且分子位阻效应

大!能够通过位阻效应阻挡捕收剂分子的吸附&活化剂则起

捕收剂在矿物表面吸附的桥梁作用!增强捕收剂的吸附能

力!活化剂往往是金属离子通过鳌合作用达到上述目的$

!H!*
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表
G

!

浮选中捕收剂作用机理的红外光谱分析研究结论

)0:1/G

!

D/5/072>2342185+343;6>/?/2>04+5?3;6>/2311/2637+4;13606+34:

B

+4;707/.5

9

/2673523

9B

捕收剂 矿物 红外光谱分析 研究结论

/,

苄基
,(,

乙氧羰基硫氮酯 黄铜矿
<<

J Q

伸缩振动红移
*#'#!1B

\.

!

Q

1

J

"

Q

<<

#1

(

1

J

振动峰红移
DE'-.1B

\.

$

捕收剂在矿物表面发

生化学吸附'

*H

(

新型硫脲捕收剂
JGF_

黄铜矿

黄铁矿

捕收剂作用后的黄铜矿红外光谱上
<<

J Q

伸缩振动峰

."*-1B

\.移向低频
.EDD1B

\.

!

<<

J /

伸缩振动由

.-!#1B

\.移向
.-D#1B

\.

!而在黄铁矿表面则没有相

关特征峰的变化$

JGF_

在黄铜矿表面

发生化学吸附!而在

黄铁矿表面仅为物理

吸附'

!-

(

"

*

,!

苯基硫脲#

,

己基磷酸酯 白铅矿
药剂作用后白铅矿红外图谱上振动峰

.!HE'*

!

.-+-'+

和
E""'+1B

\.发生红移$

捕收剂在矿物表面发

生化学吸附'

!.

(

(,

"

D,

甲基苯基#

,

*

,

氨基苄基膦酸 萤石
药剂作用后的白铅矿红外图谱上

..+-1B

\.等多处出

现红移$

捕收剂在矿物表面发

生化学吸附'

!*

(

丁氧丙基脂基硫脲 黄铜矿

捕收剂中
(

1

R

与
Q

1

R

伸缩振动叠加峰由
!DD"'!-

1B

\.红 移 至
!*+"'-"1B

\.

!

<<

J Q

伸 缩 振 动 由

.".H'"-1B

\.红移至
.E*-'!E1B

\.

$

捕收剂在矿物表面发

生强烈的化学吸附'

!!

(

辛基羟肟酸 氟碳铈矿

J

1

Q

伸缩振动吸收峰
..*E'**1B

\.和
<<

J (

键振

动吸收特征峰
.E"!'H.1B

\.

!

JQ

*\

!

非对称伸缩振动

吸收峰偏移量为
H'E+1B

\.

$

捕收剂在矿物表面发

生化学吸附'

!D

(

!,

己基
,D,

氨基
,.

!

*

!

D,

三唑
,+,

硫酮 黄铜矿

在捕收剂作用后的黄铜矿表面存在新的吸收峰
.E!#

!

.+!+

和
.DE*1B

\.

!属于捕收剂与铜离子的复合产物

峰$ 同 时 也 观 察 到 属 于 捕 收 剂 分 子 中

( J

33

"

/

<<

#

33 33

( (

伸缩振动峰
.+E*

和
.D#+1B

\.

红移至
.+!+

和
.DE#1B

\.

$

捕收剂在该矿物表面

发生了化学反应!形

成了新的疏水相化合

产物'

!+

(

D

!

红外光谱在浮选研究中存在的问题及展望

!!

通过前文对红外光谱分析在浮选中应用的研究进展分析

可知!其已经成为包括浮捕收剂)抑制剂)活化剂在内的浮

选药剂作用机理研究的最常用手段!取得了较多的研究成

果$借助红外光谱手段确认浮选药剂的作用机理!一方面有

利于选矿厂生产实践中浮选药剂最佳控制条件的选择&另外

一方面有助于新的高效)无污染药剂的开发$然而红外光谱

在浮选研究中仍然存在一些问题$主要有%

"

.

#部分文献将捕收剂在矿物表面的化学反应和化学吸

附机理混淆!不能真正区分两者$事实上!捕收剂在矿物表

面的化学反应是比化学吸附更高级的形态!化学吸附只能观

察到特征吸收峰的移动!而化学反应则能观察到化学反应所

生成的稳定独立的疏水产物相对应的红外光谱特征峰!且这

种特征吸收峰既不属于原矿物!也不属于浮选药剂$在矿物

表面发生化学反应的捕收剂分子具有溶解度大!键合原子成

键能力强!烃链较短的特点$

"

*

#如前文
!'.

所叙!分析浮选药剂作用机理一般的方

法是对药剂分子!原矿表面!药剂作用后的矿物表面分别进

行红外光谱测试!然后比较三者红外光谱图上的吸收峰!以

吸收峰的位移来判断药剂作用机理!然而由于红外光谱仪器

本身的背景误差
*

#

D1B

\.

!如果忽视这个误差!将特征吸

收峰细微的移动作为药剂作用机理判定的证明是不准确的!

甚至可能得到相反的结论!建议特征吸收峰大于
!1B

\.的移

动才能作为药剂作用机理判定的证明$

红外光谱在浮选中的应用研究未来应着眼于以下三个方

面%

"

.

#建立红外光谱和其他分析手段联用的分析机制!研

究多种药剂混合用药在矿物表面的作用机理$众所周知!浮

选过程的药剂制度相当复杂!且混合用药呈现快速发展的局

面'

D*,D!

(

!而混合药剂之间可能存在的同类官能团会导致红外

光谱图无法区分!因此可以借用红外光谱和其他分析手段联

用的分析机制来处理此类问题!如%气相色谱
,

红外光谱联

用!可以用气相色谱将混合药剂分离后!再用红外光谱进行

定性和结构分析!结合了两种分析手段的互补优势!使其成

为一种高效的有机混合物结构分析手段$

"

*

#开展红外光谱的定量分析!利用最小二乘回归法)

人工神经网络等现代数学方法解决红外光谱中吸收峰的重叠

问题和非线性问题!寻找红外特征吸收峰吸光度)吸收峰面

积积分和浮选药剂在矿物表面吸附量之间的关系!建立浮选

药剂在矿物表面吸附后红外光谱分析层面的吸附动力学方

程$

"

!

#开展红外光谱吸收峰位移的背景误差方面研究$在

浮选中!红外光谱分析的药剂作用机理都有一个相应的浓

度!然而溶剂的变化会改变溶质分子吸收谱带的频率和强

度!导致红外光谱特征频率产生位移$如%在极性溶剂中!

溶质的极性功能基"如1

J

1

Q

和
<<

( Q

等#的伸缩振动频

率会随溶剂极性的增加而降低!这种溶剂效应给红外光谱进

一步分析浮选药剂的作用机理带来困难!因此这方面的研究

值得关注$

DH!*
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[;[ UÒ%;376&%P_7:L034:2

5

%P/1:0710678F01M7%&%

<5

S0:

I

:7

<

!

*--"

!

.D

"

.

#%

HO

'

!*

(

!

@Y(Ua:6%,

5

67

<

!

[9(U [0:,M%7

<

!

U_Q@67,P07

<

!

026&

"邓晓洋!王微宏!郭丹峰!等#

O9

))

&:08JM0B:16&W78;423

5

"应用化工#!

*-.*

!

D.

"

.-

#%

.E#+O

'

!!

(

!
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