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摘　要:鳞片石墨矿浮选流程样品中的固定碳含量是确定浮选实验条件以及浮选实验所能达

到选矿指标的重要依据.由于矿样中的碳酸盐、有机物,以及残留在样品表面的碳酸盐浮选药

剂、有机浮选药剂等都会对固定碳含量的测定产生干扰,所以实验先将样品在高温下灼烧除去

其中的有机碳,用酸将碳酸盐中的碳转化为二氧化碳挥发除去,然后以铁屑和钨锡混合助熔剂

进行助熔,以人工配制的石墨矿校准物质绘制校准曲线,建立了高频燃烧红外吸收法测定鳞片

石墨矿浮选流程样品中固定碳含量的方法.对称样量、灼烧温度、灼烧时间、酸处理条件和助

熔剂用量进行了优化,确定实验条件如下:称样量为００４０００~０１２００g,灼烧温度为４７０℃,
灼烧时间为６０min,采用王水(１＋４)分解样品中碳酸盐;采用０５g铁屑和０８g钨锡混合助

熔剂进行助熔.在选定的实验条件下,固定碳质量在１５１~３６２４mg范围内与其对应红外吸

收信号的积分面积呈良好的线性关系,相关系数为０９９９２,方法检出限为０００５３％,定量限

为００１５％.将实验方法应用于黑龙江典型鳞片石墨矿浮选流程样品的原矿、粗精矿、中矿、
尾矿中固定碳含量的测定,测定值与行业标准JC/T１０２１５—２００７中的烧碱石棉吸收重量法

基本一致,相对标准偏差(RSD,n＝６)为０８３％~２７％.按实验方法对鳞片石墨矿选流程中

任意３个流程样品(原矿、粗精矿、中矿和尾矿)中的固定碳含量进行测定,将其测定值代入浮

选流程样品中元素的质量守恒定律公式计算得到第４个流程样品中固定碳的含量,将第４个

流程样品中固定碳含量的测定值与其计算值相比可得到第４个流程样品中固定碳的回算率,
结果表明,固定碳的回算率为９８４％~１０５％.
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　　近年来,石墨碳作为工业原料被广泛运用于电

子通讯、航空航天、生物医药、环保、新能源等战略性

新兴产业.石墨矿中的总碳量包括有机碳中的碳、
碳酸盐中的碳和石墨碳(工业指标称为固定碳).石

墨碳含量是石墨矿被开采、加工和利用的重要指

标[１].根据结晶程度不同,石墨矿可分为鳞片石墨

矿和土状石墨矿,鳞片石墨矿的固定碳含量低,但由

于疏水性强,具有天然可浮性,一般采用浮选方法进

行选矿.科研工作者对鳞片石墨矿进行浮选方法的

探索时,需要根据原矿、精矿、中矿、尾矿等浮矿流程

样品中固定碳的含量来计算回收率,然后通过回收

率确定最佳实验方法和实验条件,所以浮选流程样

品中固定碳含量的准确测定对选矿实验的方法和条

件选择具有重要的指导意义.

　　目前,测定石墨矿中低含量固定碳的经典方法

有非水滴定法[１Ｇ３]和烧碱石棉吸收重量法[４].非水

滴定法不仅装置复杂,分析时间长,且滴定终点较难

判断,已难以满足生产要求;烧碱石棉吸收重量法装
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置复杂、操作繁琐,且对于碳酸盐含量较高的石墨原

矿和有机碳含量高的样品测试结果误差较大[５].近

年来,高频红外吸收法[５Ｇ１３]以其燃烧温度高、分析速

度快、准确度高、操作简单等优点逐渐在碳含量测定

方面展现了巨大优势.由于高频红外吸收法测定的

是总碳量,因此,测定前,需先将样品在高温下灼烧

除去其中的有机碳,然后用酸将碳酸盐中的碳转化

为二氧化碳挥发除去,最后用高频燃烧碳硫分析仪

再进行测定,从而得到样品中固定碳的含量.

　　本文以黑龙江鸡西柳毛、鹤岗云山两个典型鳞

片石墨矿区的浮选流程样品为研究对象,将样品在

马弗炉中于４７０℃灼烧６０min,然后用王水(１＋４)
分解样品,以０５g铁屑助熔剂和０８g钨锡助熔剂

进行助熔,采用人工配制石墨矿校准物质绘制校准

曲线以拓宽固定碳含量的测定范围,实现了高频燃

烧红外吸收法对鳞片石墨矿浮选流程样品中固定碳

含量的测定.

１　实验部分

１１　仪器与主要试剂

　　CS８４４型高频红外碳硫分析仪(美国力可公

司);碳 硫 分 析 仪 专 用 瓷 坩 埚 (置 于 马 弗 炉 中 于

１０００℃灼烧１０h,冷却后放入干燥器中备用);铁
屑(碳质量分数不大于００００８％),钨锡助熔剂(碳质

量分数不大于００００８％);氧气纯度大于９９９９％;盐
酸、硝酸均为分析纯;实验用水为去离子水.

１２　仪器工作条件

　　炉子模式为恒温;载气流量为１０L/min;氧气

流量为３０L/min;燃烧功率为８５％;吹扫时间为

１０s;积分延迟为２s;积分时间为５０s.

１３　石墨矿校准物质的配制

　　现有的低含量固定碳的石墨矿标准物质只有

GBW０３１１８(固定碳质量分数标准值为 ２９１％)、

GBW０３１１９(固定碳质量分数标准值为 ９９１％)、

GBW０７００３０(E)(固 定 碳 质 量 分 数 标 准 值 为

９８６％).由于缺少质量分数为３０％左右的鳞片石

墨粗精矿标准物质,实验采用人工配制鳞片石墨矿

校准物质来绘制校准曲线以拓宽固定碳含量的测定

范围.配制的原则是保证配制的校准物质和石墨选

矿流程样品的矿物组成相近,方法如下:将鳞片石墨

矿浮选粗精矿样品(固定碳质量分数为１６％,依据

JC/T１０２１５—２００７中规定的烧碱石棉吸收重量法

多次测定后定值)和固定碳标准值为８６９８％的鳞

片石墨粗精矿标准物质 GBW(E)０７００３５按一定质

量配比,合成固定碳参考值为３０２０％的人工石墨

矿校准物质,备用.

１４　实验方法

　　称取００４０００~０１２００g(保留４位有效数字)
烘干样品(０≤w＜１０％,称取０１０００~０１２００g;

１０％≤w ≤２０％,称取０１０００g左右;２０％＜w≤
３０％,称取００４０００~００７０００g)于坩埚中,置于马

弗炉中,炉门保持微开状态,从低温升至４７０℃后灼

烧１h,取出冷却.顺着坩埚壁滴加适量水将样品润

湿,然后再缓慢、少量多次滴加王水(１＋４)至样品无

气泡冒出,再过量２~３滴.然后将坩埚置于１５０℃
电热板上加热至干,在此过程中多次向样品中滴

加水,以 洗 涤 样 品 中 残 留 的 酸,样 品 烘 干、冷却

后,加入０５g铁屑、０８g钨锡助熔剂,在选定的实

验条件下,在高频红外碳硫分析仪上进行测定,同时

做空白样.

２　结果与讨论

２１　称样量

　　称样量的大小直接关系到样品的分析过程及测

定结果准确度的好坏.当称样量较小时,样品的代

表性较差,测试结果误差较大;当称样量较大时,二
氧化碳的生成和释放速度变慢,使积分时间延长,产
生拖尾现象,燃烧时容易出现喷溅和燃烧不充分的

现象,另外称样量较大时,会产生较多的炉灰,增加

炉头的清理频次.

　　以人工配制的石墨矿校准物质为研究对象,
分别试验了不同称样量对固定碳测定结果的影

响,结果如图１所示:当称样量小于００３０００g时,
固定碳的测定值高于参考值;当称样量在００４０００~

图１　称样量对测定结果的影响

Fig１　Influenceofsamplemassonthedeterminationresults
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０１２００g之间时,测定结果较稳定,测定值与参考值

基本一致;当称样量大于０１５００g时,高频燃烧过

程中样品出现喷溅现象,且测定过程中碳的红外吸

收峰出现拖尾现象,测定值小于参考值.因此,实验

选择称样量在００４０００~０１２００g之间.

２２　灼烧温度和灼烧时间

　　鳞片石墨矿的浮选采用煤油或者柴油作捕收

剂,常用２＃ 油或４＃ 起泡剂,含有粘土、石英、云母、
长石等硅酸盐矿物时,需加入水玻璃、糊精、淀粉纤

维素等抑制脉石矿物和分散矿浆,这些含碳浮选药

剂会残留在样品中,干扰选矿流程样品中固定碳含

量的准确测定.

　　实验选择用高温灼烧的方法来去除样品中有机

碳及残留的有机浮选药剂.而且,灼烧温度的高低

和灼烧时间的长短都会影响对样品中有机碳的去除

效果.灼烧温度低或灼烧时间短,有机碳、有机浮选

药剂可能会去除不完全,造成固定碳测定结果偏高;
灼烧温度过高或灼烧时间过长,固定碳可能会被氧

化,造成固定碳测定结果偏低.本文以人工配制的

石墨矿校准物质为研究对象,分别对样品的灼烧温

度和灼烧时间进行了优化.

　　在称样量为００７０００g、灼烧时间为１h条件下

对灼烧温度进行了优化.结果表明:当灼烧温度低

于３５０℃时,校准物质中固定碳的测定值略高于参

考值;当灼烧温度在４５０~５５０℃之间时,校准物质

中固定碳的测定值与参考值相符,测定结果稳定.
综合考虑,实验选择灼烧温度为４７０℃.

　　在称样量为００７０００g、灼烧温度为４７０℃条件

下对灼烧时间进行了条件优化.结果表明:当灼烧

时间在１０~３０min之间时,校准物质中固定碳的测

定值较参考值偏高,原因可能是灼烧时间过短,导致

样品中有机碳、有机浮选药剂未能被完全除去;当灼

烧时间在４０~８０min之间时,校准物质中固定碳的

测定值与参考值相符,且测定结果稳定.综合考虑,
实验选择灼烧时间为６０min.

２３　酸的种类

　　由于鳞片石墨矿的矿物成分复杂、种类繁多,对
其进行浮选时,有时为了调整矿浆pH 值还需要加

入如石灰、碳酸钠等调整剂.所以,石墨矿本身含有

的碳酸盐和残留药剂中的碳酸盐都会对固定碳的测

定结果造成影响.分解样品中碳酸盐常用的试剂有

盐酸、硝酸[３,５,７,８,１０,１２]、王水[６,９,１１],以人工配制的石

墨矿校准物质为研究对象,分别采用盐酸(１＋４)、硝
酸(１＋４)、王水(１＋４)３种不同的酸分解样品进行

试验,测定结果如图２所示.

　　由图２可见:采用盐酸(１＋４)和硝酸(１＋４)分
解样品时,固定碳的测定结果较参考值偏高;采用王

水(１＋４)分解试样时,固定碳的测定结果与参考值

最相符.这可能是因为盐酸、硝酸仅可溶解碳酸盐,
硫化物和可溶性铁、黄铁矿等矿物,而王水(１＋４)除
具备硝酸、盐酸的溶解能力之外,还能溶解砷、锑、
铋等多硫化物,对于成分较为复杂的石墨矿,能
更彻底的分解矿物[６].所以实验选择王水(１＋
４)分解试样.

图２　不同酸种类对固定碳测定结果的影响

Fig２　Effectofdifferentacidtypesonthe
determinationresultsoffixedcarbon

２４　王水体积分数

　　王水体积分数的大小直接影响对样品中碳酸盐

中碳的去除效果.王水体积分数过低,碳酸盐会分

解不完全,造成测定结果偏高,另外,王水体积分数

过低时,试剂用量则相应增加,会导致样品蒸干时间

变长;王水体积分数过高,对于碳酸盐含量高的样

品,反应剧烈,易发生喷溅,会造成测定结果偏低.

　　以人工配制的石墨矿校准物质为研究对象,分
别试验了王水(１＋１９)、王水(１＋９)、王水(１５＋
８５)、王水(１＋４)、王水(１＋３)、王水(３＋７)、王水

(２＋３)对固定碳测定结果的影响,如图３所示.从图

３可以看出,当王水体积分数为王水(１＋４)、王水(１＋
３)、王水(３＋７)、王水(２＋３)时,测定值趋于稳定,且
最接近参考值.综合分析,实验选择王水(１＋４)除
去样品中碳酸盐中的碳.

２５　助熔剂用量

　　高频燃烧红外碳硫分析仪是通过高频感应炉实

现样品燃烧的,样品的燃烧状况直接影响样品测定

结果的准确度.石墨样品一般不具有导磁性,需通
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图３　王水体积分数不同对固定碳测定结果的影响

Fig３　Influenceofvolumefractionofaquaregiaon

determinationresultsoffixedcarbon

过加入铁屑增强样品的电磁感应;钨是高熔点金属,
容易被氧化,具有发热值高、反应快速、空白值低的

特点,且钨燃烧后生成的三氧化钨在９００℃以上有

显著的升华现象,三氧化钨的挥发、逸出可增加二氧

化碳的扩散速度,使样品中的碳充分氧化;锡的主要

作用是助熔,起到发热和稳燃的作用.所以,实验选

择铁屑和钨锡助熔剂进行助熔.

　　以人工配制石墨矿校准物质为研究对象,在称

样量为００７０００g的条件下,对铁屑和钨锡助熔剂

的用量进行了优化.结果表明:铁屑与钨锡助熔剂

的用量分别为 ０５gＧ０５g、０５gＧ０８g、０５gＧ１０g
时,固定碳的测定值与参考值一致,且测定结果稳

定;当 铁 屑 助 熔 剂 和 钨 锡 助 熔 剂 的 用 量 分 别 为

０５gＧ１３g、０５gＧ１５g时,固定碳的测定值略低于

参考值,原因可能是如果助熔剂用量过大,高温燃烧

时,已熔化为液态的助熔剂与样品接触的体积会变

大,导致样品被氧化后产生的二氧化碳不能完全逸

出;而且助熔剂用量过大,样品燃烧过程中会出现比

较剧烈的喷溅、产灰明显增多等现象,这些会降低燃

烧管的使用寿命、增加炉头的清灰频次.所以,对于

００７０００g样品,实验选择加入０５g铁屑、０８g钨

锡助熔剂进行助熔.

２６　校准曲线与检出限

　　称取不同质量的人工配制石墨矿校准物质,采
用与样品预处理相同的步骤,进行单标准物质校准

试验.分别准确称取０００５００、００１０００、００２０００、

００４０００、００６０００、００８０００、０１０００、０１２００g(对
应样品中固定碳的质量分别为１５１、３０２、６０４、

１２０８、１８１２、３０２０、３６２４mg)的校准物质,按照实

验方法进行测定.结果表明:固定碳质量在１５１~
３６２４mg范围内与其对应红外吸收信号的积分面

积呈线性关系,线性回归方程为y＝０２７x＋１７１×
１０－４,相关系数r为０９９９２.校准曲线如图４所示.

图４　固定碳质量与积分面积的校准曲线

Fig４　Calibrationcurveoffixedcarbon
massandintegralarea

　　依次在灼烧过的碳硫分析仪专用瓷坩埚中加入

０５g铁屑和０８g钨锡助熔剂,按照实验方法平行

测定１１份,以３倍空白标准偏差计算方法的检出限

为０００５３％,以１０倍空白标准偏差计算方法的定

量限为００１５％.

２７　方法精密度试验

　　按实验方法对人工配制石墨矿校准物质(称
样量为００５０００g)连续测定１２次,相对标准偏

差(RSD)为０４０％,RSD小于«地质矿产实验室

测试质量管理规范»[１４]中第３部分“岩石矿物样

品化学成分分析”对重复分析结果精密度允许限

规定的１６２％.

３　样品分析

　　按照实验方法和选定的仪器工作条件,对黑龙

江鸡西柳毛、鹤岗云山两个地区的鳞片石墨矿浮选

流程样品中 固 定 碳 进 行 测 定,RSD 在 ０８３％ ~
２７％之间,同时采用建材行业标准JC/T１０２１５—

２００７中的烧碱石棉吸收重量法进行方法对照试验,
结果见表１.由表１可知,采用实验方法测定鳞片

石墨矿浮选流程样品中固定碳的结果与烧碱石棉吸

收重量法基本一致.
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表１　黑龙江典型矿区鳞片石墨矿浮选流程样品固定碳的测定结果

Table１　Determinationresultsoffixedcarboninflakegraphitemineflotationprocesssamplesfrom
typicalmineareasinHeilongjiangProvince

样品

Sample

实验方法 Proposedmethod

测定值 Foundw/％ 相对标准偏差 RSD(n＝６)/％

烧碱石棉吸收重量法测定值

Foundbysodaasbestosasorption
gravimetricmethodw/％

尾矿 GSＧ１ ０．３３ １．２ ０．２９
尾矿 GSＧ２ ０．９２ １．７ ０．８３
原矿 GSＧ３ ３．３２ ０．９２ ３．２３
中矿 GSＧ４ １５．１４ ２．４ １５．０３
原矿 GSＧ５ ７．５２ ０．８３ ７．３８
中矿 GSＧ６ １８．１３ ２．３ １８．０３
中矿 GSＧ７ １３．３０ ２．１ １３．２４

粗精矿 GSＧ８ ２３．３８ ２．０ ２３．２０
粗精矿 GSＧ９ ２７．９４ ２．０ ２７．７５
粗精矿 GSＧ１０ ３０．２３ ２．７ ３０．１１

４　在浮选流程中的应用

　　原矿与其经浮选后形成的粗精矿、中矿和尾矿

矿物组成一致,只是各矿种配比发生了变化,浮选流

程样品中所有元素均遵循质量守恒定律,故石墨矿

浮选流程样品中固定碳的含量也遵循质量守恒定

律,如式(１)所示.

　m原矿 ×w原矿 ＝m粗精矿 ×w粗精矿 ＋m中矿 ×w中矿 ＋
　　 m尾矿 ×w尾矿 (１)
式中:m原矿 为原矿质量,g;w原矿 为原矿中固定碳的质

量分数,％;m粗精矿 为粗精矿质量,g;w粗精矿 为精矿中

固定碳的质量分数,％;m中矿 为中矿质量,g;w中矿 为

中矿中固定碳的质量分数,％;m尾矿 为尾矿质量,g;

w尾矿 为尾矿中固定碳的质量分数,％.

　　由式(１)可知,分别称量石墨矿浮选流程样品

中原矿、粗精矿、中矿和尾矿的质量,根据式(１),
由w原矿 、w粗精矿 、w中矿 、w尾矿 任意３个流程样品中

固定碳含量的测定值可以计算出第４个流程样品

中固定碳的含量.故采用实验方法对任意３个石

墨矿浮选流程样品中固定碳的含量进行测定,带
入式(１)计算得到第４个流程样品中固定碳的计

算值,将第４个流程样品中固定碳的测定值与计

算值相比可得到第４个流程样品中固定碳的回

算率.

　　按照实验方法,对黑龙江典型鳞片石墨矿区

浮选流程中原矿、粗精矿、中矿和尾矿样品中固定

碳进行测定,结果表明,浮选流程样品中固定碳的

回算率分别为９８４％、１０３％、９８２％和１０５％,
见表２.

表２　石墨矿浮选流程样品中固定碳的回算率实验结果

Table２　TestresultsofbackＧcalculationrateoffixed
carboningraphitemineflotationprocesssamples

样品

Sample

质量

Mass/
g

测定值

Found
w/％

计算值

Calculated
valuew/％

回算率

BackＧcalculation
rate/％

原矿 ３００ ８．０３ ８．１６ ９８．４
粗精矿 ６５．２ ２８．３ ２７．５ １０３
中矿 ２３．３ ９．１２ ９．２９ ９８．２
尾矿 ２１２ ２．４７ ２．３６ １０５
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Determinationoffixedcarboninfloatationprocesssamplesfrom
typicalflakegraphitemineareainHeilongjiangProvinceby

highfrequencycombustioninfraredabsorptionmethod
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(１．ZhengzhouInstituteofMultipurposeUtilizationofMineralResources,CAGS,Zhengzhou４５０００６,China;

２．ChinaNationalEngineeringResearchCenterforUtilizationofIndustrialMinerals,Zhengzhou４５０００６,China;
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Abstract:ThefixedcarboncontentinflotationprocesssampleofflakegraphiteisanimportantbasisfordeＧ
terminingtheflotationconditionsandtheindexesthatcanbeachievedinflotationexperiments．ThecarＧ
bonatesandorganicmattersinsample,aswellasthecarbonateflotationagentsandorganicflotationagentsreＧ
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XIAOFang,ZHAO HengＧqin,GAOXiaoＧfei,etal．Determinationoffixedcarboninfloatationprocesssamples
fromtypicalflakegraphitemineareainHeilongjiangProvincebyhighfrequencycombustion

infraredabsorptionmethod．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(４):８Ｇ１４

mainingonsamplesurfacewillcauseinterferencewiththedeterminationresultsoffixedcarboncontent．
Therefore,theorganiccarboninsamplewasfirstlyremovedbyburningathightemperature．Meanwhile,

thecarbonincarbonateswasconvertedintocarbondioxideforevaporationandremovalusingacids．Then,

amixtureofironfilingsandtungstenＧtinfluxwasusedtofacilitatethemelting．Thecalibrationcurvewas
establishedwiththeartificiallypreparedcalibrationmaterialsofgraphiteore．Thedeterminationmethodof
fixedcarboncontentintheflakegraphiteflotationprocesssamplesbyhighfrequencycombustioninfrared
absorptionwasestablished．Thesamplemass,burningtemperature,burningtime,acidtreatmentcondiＧ
tionsandfluxdosagewereoptimized．Thefollowingexperimentalconditionswereselected:thesample
masswas００４０００Ｇ０１２００g;theburningtemperaturewas４７０℃;theburningtimewas６０min;thecarＧ
bonatesinsamplewasdecomposedusingaquaregia(１＋４);０５gofironfilingsand０８goftungstenＧtin
fluxwasusedtofacilitatethemelting．Undertheselectedexperimentalconditions,themassoffixedcarＧ
bonintherangeof１５１Ｇ３６２４mghadagoodlinearrelationshipwiththeintegralareaofitsinfraredabＧ
sorptionsignal,andthecorrelationcoefficientwas０９９９２．Thelimitofdetectionwas０００５３％,andthe
limitofquantificationwas００１５％．Theproposedmethodwasappliedtothedeterminationoffixedcarbon
contentinrawores,coarseconcentrates,middlingsandtailingsofflotationprocesssamplesoftypical
flakegraphiteoreinHeilongjiangProvince．Thefoundresultswerebasicallyconsistentwiththoseobtained
bythecausticsodaasbestosgravimetryinindustrialstandardmethod(JC/T１０２１５Ｇ２００７)．Therelative
standarddeviation(RSD,n＝６)werebetween０８３％ and２７％．Thecontentsoffixedcarboninthree
randomfloatationprocesssamplesofflakegraphite(rawores,coarseconcentrates,middlingsandtailＧ
ings)weredeterminedaccordingtotheexperimentalmethod．Thedeterminationvaluewassubstitutedinto
thelawofconservationofmasstocalculatethefixedcarboncontentinthefourthprocesssample．ThedeＧ
terminationvalueoffixedcarboncontentinthefourthprocesssamplewascomparedwiththecalculated
valuetoobtainthebackＧcalculationrate．TheresultsshowedthatthebackＧcalculationratesforthefixed
carboncontentinthefourthprocesssamplewerebetween９８４％and１０５％．
Keywords:flakegraphitemine;flotationprocesssample;fixedcarbon;highfrequencycombustioninfraＧ
redabsorptionmethod;backＧcalculationrate
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