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摘要　磷矿石是磷化工生产的重要原料，在国民经济的发展中占有重要地位。磷矿石入选品位的降低、有用矿物与脉石矿物
性质相似、矿物嵌布粒度过细等不利因素影响着磷矿选矿技术的发展。通过研究药剂与矿物之间的相互作用机理有助于改

善矿物的选别效果，综述了磷矿石的重要性和浮选现状，着重研究了六偏磷酸钠在中低品位磷矿石浮选中的应用及作用机

理。研究发现六偏磷酸钠在磷矿石浮选中有两个主要作用：一是六偏磷酸钠的加入会与捕收剂在磷灰石矿物表面形成竞争

吸附，抑制捕收剂在磷灰石矿物表面的吸附，从而改变矿物的亲疏水性；二是六偏磷酸钠的加入会引起矿物表面电荷发生改

变，使得矿物颗粒间相互作用力随之发生改变，增加矿物颗粒的分散性，从而优化矿物浮选条件。
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　　中国是世界上最大的人口资源国，利用世界７％
的耕地养活了全球近２０％的人口，值此全球粮食供应
紧张之际，保证粮食稳定增产就成为重中之重的工作。

磷矿石在磷化工中的主要应用是生产磷肥，目前尚未

找到任何可以替代磷矿石的原料，磷矿是保证粮食稳

定供给的一种非常重要的战略非金属矿产资源［１，３］。

为了满足不断增长的磷肥生产需求，现阶段越来越多

的低品位磷矿石通过浮选的方法富集，因此开展磷矿

石浮选研究至关重要。

随着入选的磷矿石品位降低、有害杂质含量增加，

使得磷矿浮选药剂的用量逐步增加、浮选流程趋于复

杂化。浮选工艺流程的选择取决于矿物的类型，火成

岩型磷灰石磷矿物完全结晶，矿物可浮性好，单一正浮

选就能得到较好的分选指标，但这类磷矿在我国储量

仅有７％左右；对于占储量８０％以上细粒嵌布的沉积
型硅－钙质磷块岩，通常以碳酸钠为调整剂、水玻璃为
抑制剂，采用脂肪酸钠作为正浮选捕收剂；对于高品位

沉积型钙质磷块岩则通常用硫酸或磷酸为调整剂，以

脂肪酸钠为捕收剂进行反浮选；而对于更为复杂的中

低品位胶磷矿，往往采用正—反浮选或双反浮选联合

流程，才能达到较好的分选效果。沉积岩型磷块岩主

要包含的矿物有磷灰石（Ｃａ５（ＰＯ４）３Ｆ）、白云石（ＣａＭｇ
（ＣＯ３）２）、方解石（ＣａＣＯ３）等，普遍 Ｍｇ、Ｃａ含量较高。
这类矿石中，一方面磷矿物与脉石矿物共生紧密、嵌布

粒度细，一般呈均质胶体或隐晶、微晶质，集合体多为

鲕状、假鲕状结构，只有通过不断的细磨才能取得较好

的浮选结果而矿物的细磨往往会导致浮选中矿物颗粒

之间的罩盖、泡沫夹带情况更为严重［４］，非选择性团聚

和药剂的非选择性吸附不利于矿物颗粒间的分离；另

一方面要实现磷灰石和脉石碳酸盐矿物的有效分离就

必须使其中一种矿物被有效抑制，而两种矿物中都含

有Ｃａ２＋，导致药剂在矿物表面吸附时选择性较差。浮
选中通常采用添加各种浮选药剂来改变捕收剂在矿物

表面的吸附，从而达到改变矿物亲疏水性的目的。磷

酸及其衍生物很早就作为浮选分散剂或抑制剂被广泛

应用于各类矿石选矿中，Ｒｉｃｈａｒｄ等在研究六偏磷酸钠
对硅酸盐矿物的浮选影响时发现，六偏磷酸钠在石榴

石表面的吸附机理主要是静电相互作用和化学键合，

而对金红石表面的影响似乎可以忽略不计［５］；孙伟等

在研究方解石和白钨矿的浮选行为时发现，六偏磷酸

钠的存在有助于改善两种矿物的分离效果［６］。六偏磷

酸钠作为最为典型的磷矿浮选药剂，不仅对微细粒矿



物颗粒具有一定的分散性，更对磷灰石具有较强的抑

制性。综上所述，研究六偏磷酸钠在磷矿浮选中的应

用及作用机理，对于磷矿浮选相关抑制剂的开发具有

十分重要的借鉴意义。

１　磷矿石浮选现状

磷矿的选矿方法通常有擦洗脱泥、重介质选矿、焙

烧—消化法、浮选法等。浮选法是目前应用最广、富集

效果最好的一种方法。常用的浮选方法有正浮选、反

浮选、正—反浮选、双反浮选等。根据磷矿石性质的不

同，选择合适的浮选工艺，典型的浮选方法和处理矿石

类型如表１所示。

表１　浮选方法和处理矿石类型
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｏｒｅｔｙｐｅｓ

浮选方法 矿石类型 应用实例

正浮选 岩浆岩型或沉积变质型磷灰石 马营磷矿选厂、锦屏磷矿选厂

反浮选 沉积型硅钙质磷块岩 瓮福磷矿选厂、海口磷矿选厂

正－反浮选（反－正浮选） 硅钙质胶磷矿 昆阳和安宁中低品位胶磷矿选厂、大峪口磷矿选厂

双反浮选 高硅镁型磷块岩或胶磷矿 远安磷矿选厂、宜化殷家坪磷矿选厂

　　磷矿药剂中对浮选指标影响最大的是捕收剂和抑
制剂，随着矿石入选品位的降低、成分复杂多变，磷矿

传统捕收剂的捕收性和选择性较差，单一类型抑制剂

往往无法取得理想浮选指标。因此，近年来改性脂肪

酸类复合捕收剂和多官能团胺类捕收剂的研发成为重

点，而目前国内外研究的磷矿抑制剂主要分为正浮选

中碳酸盐类型矿物抑制剂和反浮选中磷酸盐类型矿物

抑制剂，采用磷酸盐类抑制剂与硫酸联合用于反浮选，

可以有效抑制磷矿物，取得较好的试验结果。

２　六偏磷酸钠在磷矿浮选中的应用现状

六偏磷酸钠化学式为（ＮａＰＯ３）６，又称为磷酸钠玻

璃体和格兰汉姆盐（英文缩写 ＳＨＭＰ），由纯碱或烧碱
与磷酸进行中和反应后制成。六偏磷酸钠通常为白色

结晶粉末，极易溶于水，水解生成正磷酸盐，水解溶液

ｐＨ约为６。目前六偏磷酸钠主要用于食品和工业领
域，作为重要的食品添加剂、工业软水剂、阻垢剂等。

王永龙等研究了油酸钠体系下六偏磷酸钠对微细

粒胶磷矿浮选的影响，试验结果表明在自然 ｐＨ条件
下，随着六偏磷酸钠用量的增加磷灰石浮选受到明显

抑制，磷灰石的回收率逐渐降低［７］，黄齐茂和任翔等人

的研究结果与之相似［８，９］。冯其明研究油酸钠体系下

焦磷酸钠（Ｎａ４Ｐ２Ｏ７）对白云石和磷灰石浮选分离的影
响时，通过接触角测试结果发现，焦磷酸钠的存在对磷

灰石和白云石疏水性均有一定的影响，但对磷灰石的

疏水性的影响要显著大于白云石。ＸＰＳ测试分析表
明，焦磷酸钠的存在有助于促进油酸钠在白云石表面

Ｍｇ２＋活性位点处的吸附，Ｚｅｔａ电位测试结果表明，焦磷
酸钠的存在与否对于磷灰石表面电位的影响并不显

著［１０］。杨勇在研究磷矿反浮选脱硅试验中发现，六偏

磷酸钠可以消除矿泥罩盖于其它矿物表面，同时也消

除了微粒间发生无选择性互凝的有害作用［１１］，进而有

助于改善细粒矿物的浮选。

作者在研究细粒碳氟磷灰石和白云石纯矿物浮选

时，发现添加少量的六偏磷酸钠后矿物的浮选分离效

果显著提升，添加六偏磷酸钠前后矿物浮选试验结果

和矿物表面电位变化结果如表２和表３所示。

表２　六偏磷酸钠对细粒磷灰石和白云石纯矿物浮选影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＳｏｄｉｕｍｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆｆｉｎｅ
ａｐａｔｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅ

六偏磷酸钠

浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）
产品

产率

／％

Ｐ２Ｏ５品位

／％

Ｐ２Ｏ５回收率

／％

精矿 ３８．９０ ３２．４０ ６５．９２

０ 尾矿 ６１．１０ １０．６７ ３４．０８

给矿 １００．０ １９．１２ １００．０

精矿 ４４．３６ ３４．５０ ８０．０４

２ 尾矿 ５５．６４ ６．８６ １９．９６

给矿 １００．０ １９．１２ １００．０

表３　六偏磷酸钠对细粒磷灰石和白云石纯矿物表面电位影响
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｏｄｉｕｍｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｓｕｒｆａｃｅｐｏｔｅｎ
ｔｉａｌｏｆｆｉｎｅａｐａｔｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅ

样品 ｐＨ
表面电位／ｍＶ

ＨＣｌ ＨＣｌ＋ＳＨＭＰＨＣｌ＋ＮａＯＬＨＣｌ＋ＳＨＭＰ＋ＮａＯＬ

白云石
９．６０ －８．１９ －２９．００ －２９．６０ －３１．８０

４．４０ １０．０４ －４．１５ －５．２０ －１１．６９

磷灰石
９．３０ －２４．４０ －３０．１０ －２９．７０ －３２．７０

４．４０ －９．３３ －１０．３０ －２１．７０ －１８．８０
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　　表２研究结果表明，添加少量的六偏磷酸钠可以
显著提高磷精矿产率、品位和回收率。自然条件下磷

灰石和白云石矿浆呈弱碱性，试验条件下 ｐＨ分别为
９．３和９．６，采用盐酸调节后，表３表面电位测试结果
表明，六偏磷酸钠的加入对磷灰石和白云石表面电位

值均存在一定的影响。加入六偏磷酸钠前后电位差值

比较可知，六偏磷酸钠对白云石表面电位的影响大于

对磷灰石表面电位的影响。

３　六偏磷酸钠在磷矿浮选中作用机理研究

３．１　抑制机理研究

含磷灰石矿物种类较多，以常见的含碳酸盐矿物

的磷灰石为例，六偏磷酸钠在溶液中会与矿物表面溶

出的金属离子发生如下化学反应［１２，１３］，生成金属离子

络合物。Ｍ代表Ｃａ、Ｍｇ：
（ＮａＰＯ３）６＋Ｍ

２＋＝［ＭＮａ２Ｐ６Ｏ１８］
２－＋４Ｎａ＋ （１）

［ＭＯＨ］＋＋［Ｎａ４Ｐ６Ｏ１８］
２－＝ＭＮａ４Ｐ６Ｏ１８＋ＯＨ

－ （２）
六偏磷酸钠在溶液中除了发生上述（１）、（２）络合

反应外，还会发生水解反应，水解反应如下［１４］：

（ＮａＰＯ３）６＋６Ｈ２Ｏ→６Ｎａ
＋＋１２Ｈ＋＋６ＰＯ３－４ （３）

Ｈ＋＋ＰＯ３－４ ＝ＨＰＯ
２－
４ 　Ｋ

Ｈ
１＝１０

１２．３５ （４）
Ｈ＋＋ＨＰＯ２－４ ＝Ｈ２ＰＯ

－
４　Ｋ

Ｈ
２＝１０

７．２０ （５）
Ｈ＋＋Ｈ２ＰＯ

－
４ ＝Ｈ３ＰＯ４　Ｋ

Ｈ
３＝１０

２．１５ （６）
常见的磷灰石和白云石反浮选（油酸钠—硫酸组

合药剂）体系下，硫酸与磷灰石发生的化学反应式应

为［１５］：

Ｃａ５（ＰＯ４）３（ＯＨ）＋５Ｈ２ＳＯ４＝３Ｈ３ＰＯ４＋５ＣａＳＯ４＋Ｈ２Ｏ

（７）

图１　六偏磷酸钠水解和磷酸组分分布图
Ｆｉｇ．１　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｏｄｉｕｍｈｅｘａｍｅｔａｐｈｏｓｐｈａｔｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃａｃｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

　　上述式（３）和式（７）表明，即使不添加磷酸溶液中
必定有磷酸生成，六偏磷酸钠的加入只会促使溶液中

磷酸含量的增加。众多浮选试验结果表明，磷矿反浮

选脱白云石的最佳分离 ｐＨ为４～６，在 ｐＨ４～６磷酸
水解成分主要以Ｈ２ＰＯ４

－为主，不同浓度下六偏磷酸钠

水解ｐＨ同样在此范围之内［１６］。在溶液的 ｐＨ为４～６
之间时，通常生成 ＣａＨＰＯ４和 Ｃａ（Ｈ２ＰＯ４）２，而关于
ＣａＨＰＯ４和Ｃａ（Ｈ２ＰＯ４）２对于磷灰石抑制机理的研究
就非常多了［１７，１９］。祁宗等在研究白云石浮选中磷酸根

与捕收剂的竞争关系分析时发现，当溶液中磷酸含量

增加，势必会与捕收剂在矿物表面发生竞争吸附，导致

矿物表面亲水性增加［２０］。至于为什么会选择性抑制

磷灰石而不是白云石，目前主要有两种观点：一是根据

相似相溶原理磷酸根离子更容易在磷灰石表面与捕收

剂形成竞争吸附，生成的磷酸钙使得磷灰石亲水性增

加；二是磷酸根在白云石表面同样形成磷酸钙，但在白

云石表面与钙离子的结合会促进白云石表面镁离子的

活化，从而使得白云石与磷灰石得以有效分离［２１，２２］。

（图１（Ａ）六偏磷酸钠水解，（Ｂ）为磷酸组分分布图，图
２为油酸钠—硫酸体系下六偏磷酸钠对磷灰石浮选分
离影响示意图。）

图２　油酸钠—硫酸体系下六偏磷酸钠对磷灰石和白云石浮
选分离影响过程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｄｉｕｍｈｅｘａｍｅｔａ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅｏｎｔｈｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅａｎｄｄｏｌｏｍｉｔｅｉｎｔｈｅ
ｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅ－ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ
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３．２　分散机理研究

六偏磷酸钠在微细粒矿物浮选分离中的另一个重

要作用是通过改变矿物表面电荷量，从而改变矿物颗

粒间的作用力（以静电作用力和水化斥力为主），增加

矿物颗粒的分散性，改变捕收剂在特定矿物表面的吸

附量，最终达到改善矿物浮选效果的目的。宋少先等

研究微粒菱锰矿与脉石矿物互凝及化学分散时认为，

六偏磷酸钠分散原理主要有三个方面：（１）由于六偏
磷酸钠在矿物表面上吸附，大大地增加矿物表面的负

电性，从而增强粒子间的静电排斥力；（２）六偏磷酸钠
在矿物表面吸附后，在表面形成亲水膜，阻碍微粒之间

的聚集；（３）六偏磷酸钠分子是一长链高分子，当吸附
了六偏磷酸钠的矿物微粒互相靠近到相互距离小于吸

附层厚度的两倍时，两个吸附层之间产生相互排斥的

作用，即空间（位阻）效应将阻碍微粒间的互相聚集，

实现微粒之间的有效分散［２３］。

ＤＬＶＯ理论被用来解释浮选体系中矿物颗粒间的
分散与絮凝行为。韩跃新等通过 ＤＬＶＯ理论计算，表
明矿浆中蛇纹石颗粒间作用能为负，蛇纹石颗粒间相

互吸引，容易发生吸附团聚现象。加入六偏磷酸钠以

后，颗粒间作用能由负变正，表明颗粒间相互排斥，此

时颗粒间呈分散状态［２４］；王纪镇等在研究白钨矿与磷

灰石浮选分离中发现，焦磷酸钠对磷灰石动电位的影

响程度明显大于白钨矿，说明焦磷酸钠更易于在磷灰

石表面吸附［２５］。李一江等在研究低灰煤和矸石分离

时同样发现，六偏磷酸钠提高了煤和矸石的电负性，增

强了煤和矸石颗粒间的静电斥力［２６］。冯其明等通过

表面电位测试同样发现，加入焦磷酸钠后白云石表面

电位发生较大改变，而磷灰石表面电位变化不大，由此

推断焦磷酸钠能促进油酸钠在白云石表面的吸附的主

要原因是因为焦磷酸钠的加入增加了白云石表面

Ｍｇ２＋的活性位点［１０］。目前关于六偏磷酸钠对磷灰石

矿物颗粒分散机理的研究并不多见，叶军建在研究微

细粒磷灰石颗粒间相互作用调控时发现，当存在六偏

磷酸钠时，水化排斥能急剧增大了磷灰石颗粒间的能

量势垒，在较低的用量条件下即可以显著提高磷灰石

颗粒的分散性［２７，２８］。产生这种现象主要是因为吸附在

磷灰石表面的磷酸根与水分子通过氢键发生了强烈的

水化作用，ＨＰＯ４
２－、Ｈ２ＰＯ４

－作为磷灰石表面定位离子，

改变溶液中定位离子浓度势必会改变矿物表面电荷

量［２９，３０］。磷灰石反浮选体系中使用油酸钠作为捕收

剂、硫酸作为调整剂，矿浆 ｐＨ在４～６之间时，油酸分
子和六偏磷酸钠水解产生的 Ｈ２ＰＯ４

－在矿物表面吸附

双电子层模型如图３所示［２７］。

图３　油酸分子和Ｈ２ＰＯ４
－在矿物表面吸附双电子层模型

Ｆｉｇ．３　Ｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｓｕｒｆａｃｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅ
ｏｆｏｌｅｉｃａｃｉｄａｎｄＨ２ＰＯ４

－

图３矿物表面吸附双电子层模型可知，水解生成
的Ｈ２ＰＯ４

－进入磷灰石和白云石表面的电子层，定位离

子浓度的增加会使得磷灰石颗粒间的斥力显著增加。

荷负电的磷酸根离子在白云石表面的吸附和 Ｈ２ＰＯ４
－

进入白云石表面的斯特恩层，同样会使得白云石矿物

颗粒间的电负性增加，有利于矿物颗粒的分散。

分析发现在六偏磷酸钠用于其它矿物的浮选时，

静电力和水化斥力占据了主要影响因素，通过改变矿

物表面电位，实现矿物颗粒间的分散。矿物颗粒间的

分散性增加，从而有助于浮选行为的改善。当六偏磷

酸钠用于含磷矿物的浮选时，因为磷灰石矿物本身的

特殊性质，使得六偏磷酸钠对磷灰石矿物的抑制和分

散效果同时存在，抑制作用甚至占据主要影响因素。

六偏磷酸钠的加入有助于含磷矿物亲水性的增加和不

同矿物颗粒间分散性的提高，从而有利于与脉石矿物

的分离。

４　结论与展望

研究发现六偏磷酸钠及相关磷酸盐衍生物在各类

矿石的浮选中应用较多，大多数条件下能提高矿物的

浮选分离效果。六偏磷酸钠在浮选中的作用主要分为

两个方面：一是作为分散剂广泛应用于各种微细粒矿

物的浮选中，有利于实现矿物的脱泥，减少矿物颗粒间

的罩盖、泥化对浮选带来的不利影响；二是作为磷酸盐

类型矿物的抑制剂，选择性抑制磷酸盐矿物，有助于捕

收剂在碳酸盐或者其它类型矿物表面的吸附。

随着高品位矿石资源的不断开发利用，未来很长

一段时间内“贫、细、杂”矿石的选矿研究会越来越被

人们重视。六偏磷酸钠的加入会使得矿物的分散性得

到提升，还会使得含磷酸盐矿物被抑制，对微细粒矿物

的浮选具有十分重要的改善意义。未来六偏磷酸钠在

矿物浮选中的应用会逐步增多，研究其在磷矿中的作

用机理对于同类型矿物的浮选和相关浮选抑制剂的开

发都具有很好的借鉴意义。
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