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低 分 子 有 机 浮 选
‘

抑 制 剂

湖南有 色金属研究所 朱一 民

·

提要
·

本文分经基狡酸
、

硫代酸盐
、

硫基化合物
、

蔡磺酸及苯磺酸介绍了近年来在浮

选工业上应用的十七种有机低分子抑制剂
,

并介绍了其中部分抑制剂的抑制机理
。

·

关键词
·

浮选
,

低分子
,

抑制剂
。

引 言

浮选工业使用的有机抑制剂越来越多
。

能用作抑制剂的有机物必须具备下述条件
:

¹ 有选择性好
,

能在被抑制矿物表面强烈吸

附的极性基团
。

º 必须具有使矿 物 亲 水的

亲水基因
。

由此可见
,

有机抑制剂应具有如

下结构
。

X 一P一K

式中X 为一个或几个能选择性地固着在被抑

制矿物表面的官能团 , P为极短的烃链 , K

是一个或多个亲水基团

应是 一 O H , 一 N H : ,

。

一般来讲
, X 、 K

N H

H O一 CH C O 0 11

1
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2 , 3一径基 丁二战 ( 酒石酸 )

H O一 CH CO O H

{
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】
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面介绍近年来国内外报导的一些低分子有机

浮选抑制剂
,

希望有助于我国的矿物浮选工

业的发展
。

径基狡酸

狡酸烃基上的氢原子被经基取代后就得

到经基狡酸
。

经基致酸分子中可 以含一个或

几个经基
,

也可以含一个或几个狡基
,

可作

有机抑制剂的短碳链轻基酸有下列几种
:

2一经基丁二酸 ( 苹果酸 )

{
CO O H

3、 4、 5 一三握基苯 甲酸 ( 未食子酸 )

H O
、

“ 一\
H O一

嘴

之) 一C O O H
H o /

在络合物化学中短碳链经基淡酸是一种

鳌合剂
,

容易与金属离子络合
,

形成溶于水

的鳌合物
。

例如
:

H O一C H C O O H

l + C u “+ 生= 不

H O一CH CO OH

C ·

<
0 一 CH CO O H

O一 CH CO O H + Z H
个
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从上述例子看出轻基酸的一部分官能团

是与金属离子形成赘合物的
,

另一部分则为

未与金属离子络合的亲水基团
。

若经基狡酸

的部分基团与矿物表面的金属离子 成 键 赘

合
,

另一部分基团则与水生成水膜
,

使矿物

受到抑制
。

如苹果酸
、

酒石酸
、

柠檬酸
、

未

食子酸等在萤石与重晶石分离浮选时
,

可作

为萤石的抑制剂
。

应该指出的是
,

浮选介质p H 值
,

捕 收

剂种类诸多因素对低分子有机抑制剂抑制萤

石的效果有显著的影响
。

如在酸性条件下
,

多数有机物对萤石的抑制作用降低
,

这是由

于
“酸效应因素

” 〔门的作用
。

如使用阳 离

子捕收剂时
,

低分子有机酸对矿物有活化作

用
。

有人根据吸附和解吸性质的研究
,

认为

柠檬酸可大大降低阴离子捕收剂 (如烷基硫

酸钠
、

狡酸盐 ) 在萤石上的吸附
,

但不影响

捕收剂在重晶石上的吸附〔2 〕
。

因此 柠檬 酸

作为萤石与重晶石的浮选分离抑制剂是可行

的
。

柠檬酸在萤石表面的吸附主要是生成警

合物所致
:

形成鳌合物的难易程度和鳌合物的稳定性
,

除了与决定于赘合剂的结构因素有关外
,

还

取决于金属离子的特性
。

金属离子的正电荷

越多
,

半径越小
,

外层电子结构为非 8 电子

构型的
,

其极化作用越强
,

鳌合物 越 易 生

成
,

越稳定
。

重晶石具有 B a “十 ,

萤 石 具 有
2 +

C a ,

同属碱土金属的正二 价 离 子
,

但
盆+ 2 +

Ba
的半径大于C a计 的半 径

,

所 以 C a

的鳌合物比相应的B a “十

鳌合物更为稳定
,

导

致萤石比重晶石更容易形成亲水赘合物而受

到抑制
。

十
H2+HO门

�

C
一。

/。?
/a

OC

硫代酸益

作为抑制剂的有机硫代酸盐有握基烷基

二硫代氨基甲酸盐H O ( C H : ) n N H C

S N a

I\

C H
:

C O O H

( n = 1 一 2 )
,

多 径 基 烷 基 黄 原 酸 盐
,I

S

H O C H
, ( C H O H ) n C H

,

O C了
,

( n =

“ -

一
: 、 - 1 1

-
‘ 占 · 。 一“

Z

一\ s N a’
、 -

2 一 7 ) 等
。

它们的分子结构也符合 X 一 P
-

K 的通式
。

经基烷基二硫代氨基甲酸盐是用经胺
、

二硫化碳和苛性钠反应制得
:

H ‘夕C H : C H :
N H : + C S

: + N a O H

一e ·F
:

〕
e · “‘ 十 H o 一占一

H

、
j

C H :
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才 S
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,

C H
,

N H C 才 + H
,

O
一

\ C 入下_ 一

.
J J 、 己

副反应为
:

H O C H
:

C H :
N H : + C S

: + N a O I生一
)
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故反应产品为一混合物
,

但两个产品均为低

分子有机抑制剂
。

该混合物在水中电离
,

与

重金属离子作用生成亲水的重金属盐
:

S
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代号为八一 1 和八一 2 的经基烷基二硫代 氨

基甲酸盐用于铜铂混合精矿分离浮选
。

在碱

性矿浆中可抑制黄铜矿和黄铁矿
,

浮出辉钥

矿
,

试验结果见表 1
。

表1 用月一 1和几一 2与N a :
S分离科翁拉德混合精矿结果〔3 〕
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表 1 的数据说明当从
一 1用量为50 0克 / 吨

时
,

已能 足够强烈地选择性抑制铜 矿 物
。

研究其抑制机理的结果表明
,

口一 i 抑制剂

一方面本身固着在被抑制矿物的表面形成化

0
.

0 1 4
’

1 8
.

10 1 9
.

了 一 9 5

0
·

1 98
·

17
·

7 6 · ID 0
·

0 0 { 1 0 D D
·

合物
,

另一方面 以铜盐的形式解吸捕收剂
,

故引起抑制作用
。

多经基黄原酸盐包括下而几种
:

多经基烷基黄原酸盐
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H o e H
,
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n
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戊糖黄原酸盐
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:
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: 一 C 一

!l

。
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已糖黄原酸盐
,,

S
,
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:
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一C一CH
:
O C\
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O

上述分子式中M “一 K
、

N “ 。

举些多经基 黄
原酸盐可用等摩尔数的多元醇 (戊 糖 或 已

糖 )
、

二硫化碳
、

苛性钠作用而成
。

例如
:

H O CH Z ( CH O H )
:
C H

Z
O H + C S :

+ N a O H 一
.

)

作为浮选有机抑制剂的疏基化合物有践

基乙酸和毓基乙醇
。

它们可以抑制硫化铜矿

和黄铁矿
,

抑制效果与氰化钠及硫氢化钠相

当
。

其毒性比氰化钠大为降低
,

能减少对环

境的污染
。

疏基乙酸是合成Z一 20 0捕收 剂 的副 产

品
,

亦可用一氯乙酸钠水溶液与硫氢化钠水

溶液反应制得
。

C ICH
:
CO O N a + N a H S

一
H S一CH

Z
C O O N a + N a C I

硫基乙酸特别是它的钠盐在碱性溶液中非常

容易被空气氧化生成双足流基 乙酸盐
。

当少量

铜
、

锰
、

铁离子存在时
,

反应更快
:

H O CH
:

( C H O H )
:
C H

,
O C

ZH S一 c H
Z
e o o N a

五+ H : O

SN a

所得产品是黄色固体
,

有吸湿性
,

易潮解
,

易溶于水
,

能与重金属离子作用生成可溶性

盐
。
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在浮选有色金属硫化矿和煤时
,

多经基

黄原酸盐用作黄铁矿和白铁矿的抑制剂
。

据

报导
,
多羚基黄原酸根可 以与黄铁矿

、

白铁

矿等矿物表面发生反应
,

生成表面 亲 水 膜

偏
, 使这些矿物受到抑制

。

根据动物试验结果
,

疏基乙酸具有中等程度

的毒性
。

家鼠口服试验半致死量是 25 0一 30 。

毫克 / 公斤
。

由于易受空气氧化
,

在环境中不

会引起累积毒性
。

美国氰氨公司称疏基乙酸

钠为A e r o 6 6 6
。

在铜钥分离浮选中
,

过去一般采用氰化

物和疏氰化物作为铜矿物和黄铁矿 的 抑 制

剂
。

用院基乙酸钠及三硫代碳酸钠代替氰化

物和硫氢化物也得到相近的结果
。

表 2 是用

A e r o 6 6 c作为铜矿物和黄铁矿的抑制剂分选

铜铝精矿 的结果
。

从结果可 以看出
,

加 入

0
.

05 克 /公斤漪基乙酸盐或每升矿浆中 含 流

基乙酸盐0
.

12 克就可以达到满意的 抑 制 效

果
。

硫基乙酸抑制硫化铜矿及黄铁矿的机理

是它的分子中一端有 一 SH 基团能强烈 地 与

该两种矿物发生化学反应而吸附 在 矿物 表

UC
2

、、2.
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表 2 用跪基乙酸盐抑制铜矿物
,

回收铂矿物的试验结果
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面
,

另一端有 一 C O O H基团亲水
,

且该抑制

剂碳链短
、

分子小而表现出亲水性形成水化

膜
。

还有研究表明
: f充基 乙酸先通过 充基迅

速地吸附在辉铜矿表面然后再与溶液中的毓

基 乙酸反应生成双蹄基乙酸
:

蚤O
: + H S C H

Z
C O O H + H S C H , C O O LI

一
吸附 溶液

H O O C C H :
S 一 S 一 C H : C O O H + H

Z
O

在辉铜矿表面的疏基 乙酸或双毓基乙酸都是

亲水的
,

使矿物被抑制
。

琉基乙醇的结构是H S C H : C H
:

O H
。

浮

选辉铂矿时作为硫化铜矿物和黄铁矿的抑制

剂
。

例如用石灰 作 p H 调整 剂
、

柴油作捕收

剂
、

松油作起泡剂
,

疏基乙 醇 作 抑制剂作

为铜钥混合精矿浮铂抑铜
、

铁的药方时
,

可

以得到钥回收率97
。

2 %
,

尾矿中铜
、

铁含量

为2 9
.

9 % 和9 3
.

8 %的结果
。
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4 一

二磺酸 ( 芝加 哥

酸 )

O H N H

1
.

8一二怒基蔡一 3
.

6一二磺 酸 ( 铬变

酸 )

O 玉1 O H

} }

帅
/

H O :
S 5 0

: H

1一蔡酚一 3
。

8一二磺酸 ( 。
一酸

S ( ) 。H O 工工

蔡磺酸及苯磺酸

蔡磺酸及苯磺酸类抑制剂是蔡环上或苯

环上连有一个或几个磺酸根或其它极性基巨I

(如 一 O H
、

一 N H
: 、 一 C 0 0 H )的化合物

。

这类化合物中较重要的有卞列几种〔4 〕
:

1 一 氨基
一 8 一

蔡酚
一 3

、

6 一 二磺酸 ( H酸 )

O H N H
。

{ !

\
S 0

3
H

2一氨基一4 一磺酸基一 6一梭基笨酚

C o ( ) H

{

自一
。H

/ ~ \
H O

s
S N H

Z

自免
/ V 岁 \

于I〔)。5 S O o H

它与F e

成鳌合

在水济

生歼l
a+la+

A这类化合物与F e

物
,

以H酸为例
,

液中有下列反应 ;

等能

或 A
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O

. . . 口. . . . . . 口 . . 曰. 目

N H
:
O H H O o S _ _

\了 、多
\- 一了 之、

S O sH

8

胎 一/ 决/
,

\夕 \

H O
:
S /
交少

。

O一

( 少
N H

:

一
仁}

5 0
:
H

/气、O/声\洲
凡尸[H

H O 一S SO . H N H
:

自介
/

划甲
\

所生成 的 鳌 合 物 结 构中有多个亲水基团
一
S O SH

,

故该鳌合物易溶于水
。

上述反应中

若将Fe 。+

换成A l.
+ ,

则生成相似结 构 的 鳌

合物
,

其配位数也是 6
。

用十一烷基一 1
.

1一二凌酸钠作捕 收 剂

在哈里蒙德管中浮选锡石和黄玉的单矿物结

果表明
,

无论锡石还是黄玉
,

均可用十一烷

基一 1
.

1一二致酸钠顺利地浮起
。

在 不 加抑

制剂的条件下
,

捕收剂浓度 为1 0 “ 4

M时
,

黄

玉的回收率达 98 %
,

锡石回收率达90 %
。

在

哈里蒙德管中加入H 酸
、

芝加哥 酸 或
。
一酸

等
,

能对黄玉产生特殊的抑制作用
,

而它们

H O
3
S 5 0 : H

对锡石浮选没有或稍有影响
,

因此用它们作

抑制剂可将锡石和黄玉浮选分离
。

实践证明
,

这类抑制剂的分子结构对抑

制作用起着重要的影响
。

一般来说
,

蔡基芳

香族化合物比单环芳香族化合物抑 制 效 果

好
。

抑制剂与矿物表面发生交互作用的极性

基团种类与排列方式也很重要
。

当一N H
:

基

与 一 O H 基在蔡环上的 1 , 8 位时
,

控 制 效

果特别好
。

这种排列方式能与连接在矿物表

面与品格上的金属阳离子 (如黄玉中的 A la
今

形成稳定的鳌合物
。

H 酸在黄玉表面的 吸附

机理可由下式表示
。

5 0 萦

/

仁少
丈⋯少

5 0 丁

/

一一
oH

N

/凡

!!A!
‘

H H 一

八1
+ + +

H : N一
曰‘ ‘曰. . ~ ~

一
J ,

黄玉表面
\
S O oH 黄玉表面

忿 一
\ s。万

从上式中看出
,

黄玉表面 的A l
“+

与H 酸生成

鳌合物时
,

形成稳定的六员环化合物
。

结 语

通过前面的介绍
,

选择低分子有机抑制
,
剂时应注意下面几点

:

1
。

低分子有机抑制剂必须 具 备X 一 P 一

K 的通式
。

2
.

要找到选择性好的低分子有 机 抑 制

剂
,

可将选择性好的捕收剂基团引进抑制荆

分子中 的一端作为亲固基
,

而另一端引入亲

水基团
。

3
.

在低分子有机物一端引进能与被抑制

矿物金属离子生成稳定鳌合物的基团
,

另一

端引入亲水基团
,

对提高低分子有机抑制剂

也是可行的
。
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