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摘　要：通过浮选试验和浮选溶液化学计算研究了白钨矿浮选过程中方解石对磷酸钠性能的影响以及作用
机制。结果表明，磷酸钠对白钨矿的抑制作用较弱，浮选体系中添加碳酸根离子后基本不影响磷酸钠的抑制

性能，而方解石和钙离子可强化磷酸钠对白钨矿的抑制作用。方解石溶解产生的钙离子浓度大于白钨矿，且

方解石加入白钨矿浮选体系后提高了溶液中钙离子浓度，进而强化了磷酸钠对白钨矿抑制作用。
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　　钨是一种重要的稀有金属，在电子、冶金、军工
等领域有重要用途。白钨矿是钨的重要载体矿物之

一，经常与其它含钙矿物（如方解石、萤石等）共存，

在实践中常以浮选的方法回收白钨矿［１］。由于可

浮性相近以及矿物间相互作用，白钨矿的含钙脉石

矿物的浮选分离一直是选矿研究的热点。

脂肪酸类捕收剂是白钨矿浮选应用最广泛的捕

收剂［２］，但这类捕收剂在白钨矿浮选中通过羧基与

矿物表面的钙离子产生化学吸附或盐沉淀实现矿物

的浮选，因此药剂的选择性低，为扩大矿物间的浮选

性质差异，通常会通过高选择性的药剂与羧酸类药

剂的组合使用［３，４］、高选择性的抑制剂［５，６］或者加温
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的矿浆条件下实现分离。值得注意的是，白钨矿分

离的难点除了矿物的可浮性相近，还与矿物间的相

互作用有关，矿物间的相互作用会使矿物表面性质

相近，降低了矿物间可浮性质的差异［７，８］以及药剂

的选择性［９］。

矿物间的相互作用对浮选分离的影响已有较多

研究报道，对于白钨矿浮选体系，矿物表面转化以及

钙离子的影响机制均已有报道［９－１１］。基于已有的研

究，本论文以磷酸钠为调整剂，研究方解石存在与不

存在的条件下，考察磷酸钠对白钨矿浮选的影响，并

通过浮选溶液化学计算，研究方解石对磷酸钠性能影

响的机制。本研究对白钨矿与含钙脉石矿物的高效

分离以及浮选过程的调控研究具有一定的指导意义。

１　试验方法

１．１　试验材料
白钨矿单矿物样品取自云南省某白钨矿，方解

石单矿物样品取自湖南省长沙矿石粉厂，均为结晶

良好的块状矿物，手捡出块状固体。取回的块矿样

品经手碎后，手选出纯度较高、结晶形态较好的样

品，经过再破碎、瓷球球磨后使用标准筛干筛至－１０６
μｍ，经去离子水冲洗并烘干后，置于磨口瓶中备用。
Ｘ射线粉晶衍射分析结果如图１所示，图１分析结果
表明白钨矿矿样纯度在 ９５％以上，其中 ＣａＯ含量
１３．４７％、ＷＯ３含量８３．７３％、ＳｉＯ２含量２．８０％，为高
纯度矿样，符合单矿物试验的要求。

图１　白钨矿的ＸＲＤ图谱分析
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｅｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ

试验所用ｐＨ调整剂（ＨＣｌ和 ＮａＯＨ）、磷酸钠和
油酸钠（ＮａＯＬ）均为化学纯，试验用水为一次蒸馏水。

１．２　浮选试验
浮选试验在ＸＦＧ型挂槽式浮选机中进行，浮选

机转速２０００ｒ／ｍｉｎ。称取单矿物２．０ｇ放入４０ｍＬ

的浮选槽内，加适量蒸馏水，按照试验要求，分别添

加调整剂和捕收剂，添加药剂后搅拌３ｍｉｎ，浮选３
ｍｉｎ。所获得的泡沫产品和槽内矿物经过滤、烘干、
称重，计算出回收率。

２　试验结果与讨论

２．１　方解石及其溶解离子对磷酸钠抑制性
能的影响

　　方解石和磷酸钠对白钨矿回收率的影响如图２
所示。由图２可知，在较广泛的 ｐＨ范围内，磷酸钠
对白钨矿基本无抑制作用，方解石对白钨矿具有一

定的抑制作用，当方解石和磷酸钠同时添加时对白

钨矿具有较强的抑制作用。

（［方解石］＝２．５ｇ／Ｌ；［ＮａＯＬ］＝１．５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；
［磷酸钠］＝１０ｍｇ／Ｌ）

图２　方解石和磷酸钠对白钨矿浮选的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅｏｎｔｈｅ

ｓｃｈｅｅｌｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

在方解石存在与否的条件下，磷酸钠用量对白

钨矿浮选回收率的影响如图３所示。由图３可知，
方解石对白钨矿具有一定的抑制作用，当方解石不

存在时磷酸钠基本不影响白钨矿浮选，然而在方解

石的作用下磷酸钠强烈抑制了白钨矿浮选，说明方

解石和磷酸钠之间具有协同作用，两者共存时强化

了对白钨矿的抑制作用。

图３　磷酸钠用量对白钨矿浮选的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｐｈｏｓｐｈａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｔｈｅｓｃｈｅｅｌｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ
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方解石在溶液中溶解会产生大量的钙离子和碳

酸根离子，为探索方解石对白钨矿浮选的影响，分别

研究了方解石溶解产生的钙离子和碳酸根离子对白

钨矿浮选的影响，结果如图４和图５所示。由图４
可知，在矿浆ｐＨ＝１１．０的条件下，当磷酸三钠不存
在时，碳酸钠对白钨矿具有一定的活化作用，当加入

磷酸三钠后碳酸钠对白钨矿的活化作用消失，且白

钨矿回收率基本不随磷酸三钠用量的增加而发生变

化。图５表明在无磷酸三钠条件下０～１．０×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ的钙离子对白钨矿回收率的影响较小，但磷
酸钠在钙离子作用下可强烈抑制白钨矿。由此可

见，碳酸钠不影响磷酸钠对白钨矿的抑制作用，而钙

离子可强化磷酸三钠对白钨矿的抑制作用。

图４　有（无）磷酸三钠存在条件下碳酸钠用量对白钨矿
浮选回收率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｔｈｅｓｃｈｅｅｌｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图５　有（无）磷酸三钠存在条件下ＣａＣｌ２用量对
白钨矿浮选的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｔｈｅｓｃｈｅｅｌｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎａｓａ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＣａＣｌ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．２　方解石对磷酸钠抑制性能影响的机制
方解石和白钨矿均为含钙脉石矿物，无论是混

合矿物还是单一矿物，溶液体系中均存在钙离子，由

于钙离子可强化磷酸钠对白钨矿的抑制作用，因此

需要研究方解石的加入对白钨矿浮选溶液中钙离子

浓度的影响。白钨矿溶解平衡为：

ＣａＷＯ４＝Ｃａ
２＋＋ＷＯ２－４

ＫｓｐＣａＷＯ４＝ Ｃａ[ ]２＋ ＷＯ２－[ ]４ （１）

设溶解度为Ｓｍｏｌ／Ｌ，那么，
［Ｃａ２＋］＝Ｓ／αＣａ （２）
［ＷＯ２－４ ］＝Ｓ／αＷＯ２－４ （３）

αＣａ＝１＋１０
ｐＨ－１２．６＋１０２ｐＨ－２５．２３ （４）

αＷＯ２－４ ＝１＋１０
３．５－ｐＨ＋１０８．２－２ｐＨ （５）

由上式得：

Ｓ＝ ＫｓｐＣａＷＯ４αＣａαＷＯ２－槡 ４
（６）

同理可得方解石的溶解度：

Ｓ２＝ ＫｓｐＣａＷＯ４αＣａαＣＯ２－槡 ３
（７）

其中

αＣＯ２－３ ＝１＋１０
１０．３３－ｐＨ＋１０１６．６８－２ｐＨ （８）

由式（６）和（７）计算可得白钨矿和方解石的溶
解度，计算结果如图５所示。

图６　白钨矿和方解石溶液中的离子浓度
Ｆｉｇ．６　Ｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅａｎｄｃａｌｃｉｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

　　由图６可知，在图中的 ｐＨ范围内方解石溶解
产生的钙离子总浓度随 ｐＨ增加而逐渐降低，然后
趋于平衡，在 ｐＨ为１１．０时钙离子浓度约为１．０×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｐＨ大于５时白钨矿溶解产生的钙离子
浓度基本趋于稳定。已有研究表明［１２］，当 ｐＨ约为
６时钙离子与钨酸根离子浓度基本相等，均为２．２×
１０－４ｍｏｌ／Ｌ，由于随着 ｐＨ增加钙离子浓度有所降

低，钨酸根离子难度也有所增加，但钨酸根离子与钙

离子浓度的乘积为一定值，计算结果与文献值的差

异可能是由于氢氧根离子置换钨酸根离子或者矿物

溶解过程中钨酸根离子比钙离子优先溶解产生所

致，但文献中以及图６的计算结果足以证明白钨矿溶
解的钙离子浓度为（１．０～２．２）×１０－５ｍｏｌ／Ｌ。从图６
中白钨矿和方解石溶解产生的钙离子浓度的对比可

知，方解石溶解产生的钙离子浓度高于白钨矿，说明

方解石加入白钨矿浮选体系后可增加钙离子浓度。

方解石加入白钨矿浮选体系后，该浮选体系的
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溶液化学难以应用式（１）～（５）的计算方法求得，
Ａｔａｄｅｍｉｒ等测得了该复杂溶液体系钙离子和钨酸根
离子的浓度，结果如图７所示。

图７　白钨矿／方解石混合矿溶液中的离子浓度［１２］

Ｆｉｇ．７　Ｉｏｎｓｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ／ｃａｌｃｉｔｅｍｉｘｔｕｒｅｓ

　　由图７可知，白钨矿／方解石混合矿的溶液中钙
离子浓度明显高于白钨矿单独存在时的钙离子浓

度，且与方解石单独存在时的钙离子浓度基本相等，

进一步说明白钨矿浮选体系中加入方解石后增加了

钙离子浓度。

方解石溶解后会使白钨矿浮选体系中存在大量

碳酸根离子，且可明显增加钙离子浓度。浮选试验

表明白钨矿浮选体系中加入碳酸根离子基本不影响

磷酸钠的抑制性能，而增加钙离子浓度可明显强化

磷酸钠对白钨矿的抑制作用，由此可见，方解石主要

通过增加溶液中钙离子浓度的方式强化磷酸钠对白

钨矿的抑制作用。

３　结 论
（１）磷酸钠对白钨矿浮选的抑制作用较弱，溶

液中同时存在方解石时磷酸钠对白钨矿具有明显的

抑制作用。方解石溶解产生的碳酸根离子不影响磷

酸钠对白钨矿的抑制作用，而溶解产生的钙离子可

强化磷酸钠对白钨矿的抑制作用。

（２）浮选溶液化学研究表明方解石的溶解度大
于白钨矿，白钨矿浮选体系中加入方解石后可增加

溶液中钙离子的浓度，且增加的钙离子浓度足以强

化磷酸钠对白钨矿的抑制作用。
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