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摘 要：综述白钨与含钙脉石浮选分离抑制剂的研究进展。 无机抑制剂在白钨浮选中应用广泛，其抑制机理
研究较多，机理解释相对统一，而高分子有机抑制剂具有较强的抑制能力，较好的选择性，但抑制机理暂不明
确。 因此开发具有特效作用的小分子和高分子抑制剂，查明起选择性抑制作用的关键基团及其作用机理，对
白钨与含钙脉石浮选分离有重要意义。
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Research Progress on the Depressants for Flotation Separation of Scheelite and Calcium－bearing Gangue
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Abstract： Research development of the depressants for flotation separation of scheelite and calcium
－bearing gangue are reviewed.Inorganic depressants are widely used in scheelite flotation， of
which the mechanism has been well studied with a uniform explanation.Polymer organic depress－
ants possess strong inhibiting ability and high selectivity.However， the inhibitory mechanism of
polymer organic has not been fully revealed.Thus， developing small molecules and polymer organic
depressants with special effects， and studying the action mechanism of organic depressants are sig－
nificant for the flotation separation of scheelite and calcium－bearing gangue.
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  近几十年来，随着对矿产资源的过度开发与利
用，易分选的黑钨资源几乎消耗殆尽，白钨资源的综
合利用成为趋势。 如何从难选富钙脉石型白钨矿高

效回收白钨，成为一个重要课题。 当白钨与含钙脉
石处于浮选环境中，矿物表面会暴露出大量处于高
能状态的钙离子，相似的表面化学特性使得白钨矿
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与方解石、萤石等含钙脉石在矿浆中难以实现有效
分离［1］ ，这就突出抑制剂在白钨矿浮选中的作用。
现今在白钨浮选中研究及应用较多的抑制剂可

分为无机抑制剂和有机抑制剂，工业应用较广泛的
白钨浮选抑制剂主要是水玻璃类、磷酸盐类等无机
抑制剂，其相关研究较为充分。 有机化合物和无机
化合物相比，具有种类多、来源广的优点，且可根据
需要进行设计和合成［2］ 。 近年来有机抑制剂的研
究逐渐引起研究人员的重视，但相关研究成果缺乏
系统性总结。 金属盐在白钨浮选工业应用中主要是
与无机抑制剂或有机抑制剂协同使用，改善其抑制
性能，而近年来研究人员单独考察各类高价金属离
子抑制含钙脉石的机理同样缺乏总结和论述。 为此
本文归纳介绍有机抑制剂和高价金属离子抑制剂的

研究进展，下面从抑制剂的类型及作用机理，对白钨
浮选抑制剂研究进展作一评述。

1 无机抑制剂
无机抑制剂是白钨浮选中应用较广泛的浮选药

剂，白钨与含钙矿物浮选分离过程中针对含钙脉石
的无机抑制剂主要是水玻璃类、磷酸盐类及高价金
属离子类。 无机抑制剂在矿物浮选分离中运用广
泛，相关研究较多。

1.1 水玻璃类抑制剂
水玻璃是一种水溶性硅酸盐，选矿中常用水玻

璃的主要成分为硅酸钠（Na2O· nSiO2 ）， n 为二氧
化硅 SiO2 与 Na2O的摩尔数的比值，当 n≥3时称为
中性水玻璃，n＜3时称为碱性水玻璃。 水玻璃对萤
石和方解石等含钙脉石矿物具有选择性抑制作用，
曹学锋等［3］研究发现水玻璃对白钨矿、方解石和萤
石 3 种含钙矿物均具有抑制效果，且水玻璃对萤石、
方解石的抑制能力较白钨矿要强。 廖德华等［4］采

用 Na2CO3 调浆，以水玻璃作调整剂，731 氧化石蜡
皂做捕收剂，回收河南某钨钼矿中的白钨，对含
WO3 0.11％白钨矿进行常温浮选，获得含 WO3

56.45％、回收率为 69.74％的白钨精矿。 D.W.Fu－
erstenon等［5］发现在非金属矿浮选中，胶体 SiO2 是

抑制方解石的物质形态，水玻璃水解产生的 HSiO3
－

和 H2SiO3 吸附在矿物表面使表面产生亲水层而起

抑制作用。 矿物受抑制程度与其在矿物表面上的吸
附量正相关［6］ 。 经 X射线光电子能谱分析，证实硅

酸钠在油酸钠浮选分离萤石白钨矿中的抑制机理是

在萤石表面选择性生成硅酸钙［7］ 。
研究人员通过往水玻璃中添加硫酸酸化或添加

Pb2 ＋、Cu2 ＋等金属离子、铵盐使其改性，起到活化水
玻璃以达到选择性抑制含钙脉石矿物的目的。 在水
玻璃中添加金属离子对比单用水玻璃，可以提高其
对含钙脉石的抑制能力、选择抑制性能，金属离子对
水玻璃抑制性能影响强弱的顺序为：Pb2 ＋ ＞Cu2 ＋ ＞
Zn2 ＋、Al3 ＋ ＞Cr3 ＋≥Fe3 ＋［8］ 。 酸化水玻璃在矿浆呈
弱碱性时能较好地选择性抑制方解石，其解释为：当
水玻璃与硫酸混合后，在弱碱性和弱酸性的溶液 pH
区间内更易生成亲水性强的硅酸胶粒，易选择性吸
附于方解石表面［9］ 。 冯博等［10］认为酸化水玻璃抑

制方解石的机理为：通过预吸附以减少油酸钠在方
解石表面的吸附，而对油酸钠在白钨矿表面的吸附
影响较微弱。 在白钨与方解石混合纯矿物实验中，
硅酸钠和草酸以质量比 3砄1 配成的酸化水玻璃对
方解石有选择性抑制效果，白钨回收率在 80％以
上。

1.2 磷酸盐类抑制剂
磷酸盐类抑制剂广泛应用于白钨矿浮选中，其

与钙、镁等金属离子能生成可溶性络合物。 六偏磷
酸钠和磷酸钠等磷酸盐类抑制剂对含钙脉石均有很

强的抑制作用。
六偏磷酸钠是应用广泛的一种浮选药剂，常用

于抑制含钙镁类脉石，如方解石、蛇纹石等，其易溶
于水且对 Ca2 ＋、Mg2 ＋等金属离子有极强的络合能

力［11］ 。 有研究表明，液相中六偏磷酸钠的存在使方
解石易转化为溶于水的球霰石型晶型［12］ 。 冯其明
等［13］通过红外光谱分析和吸附量测试等表征手段，
查明六偏磷酸钠是通过溶解方解石表面的 Ca2 ＋去

除方解石表面活性质点，使捕收剂油酸钠中的活性
基团难以在方解石表面吸附，因此能够抑制方解石。
于洋等［14］通过 XPS测试及化学键的理论计算发现
方解石等含钙脉石表面 Ca －X 键强度较弱， 表面
Ca2 ＋易与六偏磷酸钠等具有络合性质的调整剂作用

而由固相转入液相中，减少矿物表面与捕收剂作用
的活性质点，达到选择性抑制效果。
部分磷酸盐同样能作为有效抑制剂用于白钨浮

选，有研究者发现亚磷酸对萤石和方解石也产生抑
制［15］ 。 程新潮［16］采用磷酸盐作调整剂从萤石、方
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解石等含钙脉石中优先浮选出白钨矿。 叶雪均
等［17］使用水玻璃 ＋偏磷酸盐作为组合抑制剂在常
温下处理湖南某多金属矿，简化了生产工艺，从而降
低了选矿成本。

1.3 含金属离子类抑制剂
实际矿物浮选过程中，矿浆中各种形式金属离

子的存在对矿物浮选行为将产生不可忽视的影响。
有研究者发现，二价离子在方解石表面的吸附能力
大小顺序为：Cd2 ＋ ＞Zn2 ＋≥Mn2 ＋ ＞CO2 ＋ ＞Ni2 ＋ ＞
Ba2 ＋ ＝Sr2 ＋，且 Cd2 ＋和 Mn2 ＋在吸附于方解石表面

后很快脱水，形成表面沉淀，而 Zn2 ＋、CO2 ＋和 Ni2 ＋

形成表面络合物能保持水合［18］ ，以上金属离子均能
不同程度吸附于方解石表面并影响方解石表面润湿

性。
金属离子影响矿物浮选行为可分为直接和间接

作用机理，直接作用机理指的是金属离子直接与矿
物表面发生作用，或在矿浆中直接与药剂发生反应
从而抑制脉石矿物。 间接作用机理指的是金属离子
于矿浆中生成羟基络合物，吸附于矿物表面直接改
变矿物表面电性，或影响捕收剂在矿物表面吸附，达
到抑制脉石矿物的效果［19］ 。 Fe3 ＋等金属离子通过

与抑制剂生成的金属盐强化对白云石的抑制［20］ 。
适量的 Pb2 ＋离子浓度在浮选中活化白钨的同时，能
对萤石产生一定的抑制作用，Pb2 ＋离子生成的羟基

络合物吸附于白钨表面活化白钨，动电位测试验证
了适量 Pb2 ＋离子使白钨电位明显正移，使白钨与含
钙脉石之间产生了明显可浮性差异［21］ 。 于洋［22］从

含钙矿物离子键的角度，分析苯甲羟肟酸浮选体系
下，多价金属阳离子在矿物表面的稳定性，认为金属
离子在矿物离子键成分百分数较低的白钨矿

（2.23 ×10 －5 mol／L）表面稳定性较好，与捕收剂作
用后不易转入液相，而对萤石（2.1 ×10 －5 mol／L）可
浮性影响较小。 Ca2 ＋离子作为白钨浮选过程中的难

免离子，对方解石的浮游特性也会产生较大影
响［23］ 。 油酸和草酸盐浮选体系下，Ca2 ＋离子的存在

使草酸对方解石的抑制更加显著［24］ 。 研究发现
Zn2 ＋离子通过在方解石表面生成氢氧化物阻碍捕收

剂吸附达到抑制效果，而矿浆中 Ca2 ＋离子浓度的增

加同样会促进 Zn2 ＋离子对方解石的抑制，这是由于
Ca2 ＋离子的强化学吸附及方解石表面氧化锌的生

成，促进了方解石表面药剂的解吸附［25］ 。

2 有机抑制剂
近年应用及研究较多的有机抑制剂主要是小分

子抑制剂和高分子抑制剂。 小分子抑制剂主要为多
羟基羧酸类；高分子抑制剂主要有多糖类、腐殖酸
类、单宁类及合成高分子类。 高分子类抑制剂由于
其亲固官能团种类多、含多个亲水基团及分子量大，
所以抑制能力较小分子抑制剂强［26］ 。 有机抑制剂
相对于无机抑制剂而言，具有无毒、易降解等优势，
且在浮选分离过程中，能对含钙脉石产生较好的选
择性抑制效果。 对脉石有抑制效果的有机抑制剂通
常具有“X－P－K”结构，X为能附着在脉石矿物表
面的极性官能团，K 为亲水基团。 亲水活性基团通
过静电力、范德华力或形成氢键吸附于矿物表面，使
矿物亲水［27］ 。

2.1 小分子抑制剂
小分子抑制剂具有来源广泛，水溶性良好，选择

性高，无环境污染等优点［28］ ，近年来在白钨选矿中
应用越来越广泛，针对该类抑制剂的抑制机理研究，
受到较多研究者重视。
目前该类抑制剂研究和应用较多的有：柠檬酸、

酒石酸、乳酸、水杨酸等，均对含钙脉石有一定抑制效
果。 其抑制能力随着羟基和羧基等极性基数目增加
而增强，碳链增加而减弱。 有研究者认为，小分子有
机抑制剂对含钙脉石的抑制能力与极性基数目正相

关，当极性基数目为 1 ～2 个，其对萤石基本不抑制，
存在3个以上极性基的有机物方能有效抑制萤石［29］ 。
多羟基羧酸类抑制剂主要是通过分子中的羟

基、羧基等官能团与矿物表面的 Ca2 ＋形成稳定螯合

物，而其它极性基团亲水，从而能抑制含钙脉石［30］ 。
胡岳华等［31］研究发现柠檬酸在萤石表面吸附使萤

石表面电位变负，而柠檬酸对白钨矿表面电位影响
较小。 其机理解释为：柠檬酸中带有一个亲水的羟
基和多个亲固且亲水的羧基，当某个或几个极性基
与矿物表面作用后附着，另一些极性基朝向矿物表
面之外，使矿物表面亲水以降低其可浮性。
除研究和应用较广泛的多羟基羧酸类抑制剂，

对含钙脉石有选择性抑制效果的小分子有机抑制剂

的设计及合成也取得一定的进展。 孙伟［32］合成一

种氨基膦酸类化合物，该类化合物对方解石、萤石、
磷灰石等含钙矿物具有选择性抑制作用，且该类药
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剂在矿浆 pH为 2 ～12，温度 0 ～100 ℃环境下都能
发挥作用。 胡岳华等［33］合成一种磷酸酯类化合物，
以磷酸酯类化合物替换传统水玻璃作为含钙矿物浮

选分离的方解石抑制剂，对方解石具有选择性抑制
作用，适用于白钨等矿物的浮选，具有抑制效果好、
性能稳定、用量小、成本低的特点，可有效提高白钨
精矿质量。

2.2 高分子抑制剂
选矿中常用的高分子抑制剂一般指有机高分子

化合物，其相对分子质量大于 10 000，由许多小分子
聚合而成。 许多研究均表明，能较好分离白钨矿与
含钙脉石的高分子化合物都具有多个羟基或羧基，
其代表性高分子有机物有多羟基高分子有机物淀粉

及多羧基高分子有机物羧甲基纤维素钠结构式，分
别见图 1、图 2。

图 1 直链淀粉

图 2 羧甲基纤维素钠

2.2.1 多糖类高分子化合物
多糖类高分子化合物指由六环糖为基本结构单

元组成的天然高分子及其衍生物，包括淀粉类化合
物、纤维素衍生物和植物胶，均由单糖聚合而成，其
结构中都带有 －COOH， －OH 和醚基，该类化合物
在低浓度下能形成高粘度的稳定性水溶液。
羧甲基纤维素（CMC）是浮选中应用较广泛的

一类高分子有机抑制剂，有研究者发现在浮选中将
羧甲基纤维素（CMC）作为抑制剂可显著降低对方
解石的回收，其抑制机理为：羧基和矿物表面 Ca2 ＋

结合，未发生作用的某些极性基团起到亲水的作
用［34］ 。 Connorct O等［35］通过标记技术监测药剂浓

度变化，发现抑制剂瓜尔胶更易于在方解石表面吸
附，且溶液中的油酸根阴离子与钙离子易络合并重
吸附于矿物表面。 高志勇等［36］考察了黄原胶对方

解石的浮选抑制行为，并研究其抑制机理，结果表
明：当黄原胶用量为 50 mg／L、pH 为 8.8、油酸钠浓
度为 0.3 ×10 －4 mol／L 时，油酸钠在方解石表面的
吸附量显著降低，其主要作用方式为化学键合和氢
键作用。 羧甲基纤维素在 pH ＝7.5 ～9.5 时，对方
解石和萤石的抑制效果十分明显，在较好的用量及
pH条件下羧甲基纤维素可有效抑制白钨矿中的萤
石及方解石［14］ 。 宋韶博［37］考察聚糖类高分子药剂

天然胶对白钨矿、方解石、萤石三种含钙矿物的浮选
行为影响，认为阿拉伯胶和黄原胶主要是通过静电
力、氢键等物理和化学作用吸附于矿物表面。
有研究者将多糖类高分子抑制剂与无机抑制剂

按一定比例组合用药，以获得较好的分选效果。 艾
光华等［38］处理某含钙脉石含量较高的复杂难选白

钨矿，使用羧甲基纤维素作为调整剂，Na2SiO3 ＋
Al2（SO4 ）3为组合抑制剂，最终获得 WO3 品位为

61.89％、回收率为 63.83％的白钨精矿。 梁友伟［39］

采用水玻璃＋CMC作抑制剂处理贵州某地白钨矿，
获得WO3 品位 48.56％、回收率 85.02％的选矿指
标。 Nosov［40］以木质素磺酸盐为抑制剂，甲基喹啉
为调整剂浮选 Primorski选厂白钨原矿，获得含 WO3

70.6％、回收率为 70％的白钨精矿。

2.2.2 腐殖酸类
腐殖酸是一种广泛存在于土壤及煤系矿物中的

天然高分子聚电解质，易形成胶体分散于溶液中。
由芳环和脂环组成其基本结构，存在的活性官能团
主要为羧基、羟基、羰基、醌基、甲氧基等，作为一种
天然金属螯合剂，与钙、镁离子络合后形成不溶性化
合物。 在浮选过程中加入腐殖酸类抑制剂，可显著
降低萤石和方解石的溶解度，减少捕收剂对 Ca2 ＋的

吸附量［41］ ，以达到选择性抑制含钙脉石，高效回收
白钨的目的。
王志春［42］考察不同用量下腐殖酸钠与方解石

的接触角，发现随腐殖酸钠用量上升，方解石疏水程
度下降较快。 C.A安齐费洛娃等［33］认为，腐殖酸类
药剂能减少矿物表面可供捕收剂吸附的活性质点，
使捕收剂吸附量减少，以抑制含钙脉石。 邱廷省［43］

发明一种常温下精选白钨矿的方法，采用水玻璃和腐
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殖酸钠作为组合抑制剂抑制含钙脉石矿物处理某白钨

矿，对比添加单一水玻璃可提高白钨回收率3％～4％。

2.2.3 单宁类
单宁又称栲胶，属高分子有机化合物，由多个羟

基直接与苯环结构的两端（或四周）相连，都有极性
基羟基（ －OH）和羧基（ －COOH）。 我国自 70 年代
就有栲胶应用于选矿方面的研究，满树青［44］发现栲

胶对于方解石具有强烈的抑制效果，并且改性后的
栲胶对矿浆具有较好的絮凝效果。 一般认为单宁在
方解石表面的作用机理主要是以化学吸附、氢键或
静电吸附等方式在方解石表面与捕收剂发生竞争吸

附，使捕收剂解析，从而起到抑制作用［45］ 。 任海
洋［46］通过测量单宁以及捕收剂 DW－1 共同作用下
方解石和萤石的表面电性，证实单宁通过阻碍
DW－1吸附，起到抑制方解石和萤石的效果。
合成单宁类药剂已于选矿中大量运用，由化工部

矿山研究院开发的 S808、S711、S214等一系列合成单
宁类抑制剂均被证明能抑制含钙脉石矿物［47］ 。 李俊
萌［48］针对荡坪白钨浮选尾矿进行了萤石回收试验，
使用栲胶抑制方解石，获得品位为 95.67％、含 CaCO3

2.96％的萤石精矿，萤石回收率为64.93％。

2.2.4 合成高分子类有机化合物
丙烯酰胺、丙烯酸和丙烯酰酯等单体通过聚合

制得的高分子有机化合物对脉石矿物具有良好的抑

制效果，经动电位和 X 射线光电子能谱测试发现，
聚丙烯酸钠对白钨矿、方解石、萤石三种矿物均能产
生吸附，但其对后两种钙类矿物作用力较白钨矿要
强，因此能实现对含钙脉石矿物的选择性抑制［29］ 。
张英［49］发明了一种聚羧酸盐类化合物用于抑制含

钙脉石，将该化合物用于处理湖南某低品位白钨矿，
经一次粗选获得品位 3.02％、回收率 72.84％的白
钨粗精矿。

3 结 论
（1）水玻璃、磷酸盐类和金属离子类等无机抑

制剂，主要是通过在水中溶解或电解后产生的物质
改变含钙矿物表面性质，或阻碍捕收剂的吸附，以有
效抑制含钙矿物。 高分子有机抑制剂则是通过羟
基、羧基等极性基团与矿物表面产生鳌合，消除捕收
剂吸附的活性质点以达到抑制含钙脉石的效果。

（2）对含钙脉石产生抑制作用的有机抑制剂普

遍具有羟基、羧基结构，或两者同时皆有，这为设计
合成含钙脉石有机抑制剂提供了思路。 白钨及方解
石具有相似的表面物理化学性质，但部分有机抑制
剂几乎对白钨不产生抑制作用，这值得研究人员进
行深入研究。

（3）目前的研究成果缺乏直接证据证明起作用
的官能团或特定结构，查明高分子有机抑制剂起特
定作用的官能团或结构，并根据特定需要对有机高
分子进行设计，研发合成针对含钙脉石的抑制剂，是
白钨与含钙脉石浮选抑制剂的研究方向。
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