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摘要　白钨矿浮选的难点主要是与含钙脉石矿物的分离，要实现白钨矿与含钙脉石矿物的分离，就需要做到白钨矿的选择性
捕收，以及对含钙脉石矿物的选择性抑制。文章分析了白钨矿浮选的难点，从浮选药剂作为切入点介绍了相关捕收剂和调整

剂的开发现状、作用机理、药剂组合和实际应用，客观评价了各类药剂的优势与不足，展望了未来白钨矿浮选药剂的发展，旨

在实现白钨矿高效浮选富集、降低生产成本、减小环境污染。
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引 言

钨是一种重要的国家战略储备金属，由于钨具有

高密度、高熔点、高硬度、高耐磨等特点，在现代工业中

应用十分广泛，特别是在矿冶、航天、军工、机械、建筑、

电子和化工等工业领域具有重要作用，因此被称之为

“工业牙齿”［１－３］。我国钨矿资源丰富，以白钨矿和黑

钨矿为主，因为多数的黑钨矿 ＷＯ３品位要比白钨矿
高，其矿物组成相对简单、易采易选、回收率高，所以在

早期钨资源的开发利用中黑钨矿是首选的开采对

象［２－５］。但随着经济发展，对钨资源的需求也越来越

大，易选的黑钨矿几乎开采殆尽，白钨矿资源的合理开

发利用迫在眉睫。我国白钨矿储量占全国钨储量的

７０．４％，但大部分为贫、细、杂的白钨矿，属于难选钨
矿［６－８］。

根据脉石矿物类型不同，白钨矿矿石一般分为白

钨矿－硅酸盐类脉石矿物型和白钨矿－含钙脉石矿物
型。对于白钨矿 －硅酸盐类脉石矿物型矿石而言，由
于白钨矿与硅酸盐矿物的浮选行为有较大的差别，只

需要借助脂肪酸类捕收剂和水玻璃抑制剂组合使用就

能够取得较好的浮选指标。但是白钨矿与含钙脉石矿

物的表面活性质点相似且表面会发生相互转化，使得

白钨矿与含钙脉石矿物的有效分离难度增加。为了提

高白钨矿与含钙脉石矿物的有效分离程度，近年来选

矿专家们不断研究探索，以浮选药剂为切入点，通过对

药剂进行改性、组合使用及合成等手段，有效地提高了

二者的分离效果。

１　白钨矿浮选的难点

与白钨矿（ＣａＷＯ４）共伴生的含钙矿物主要有方解
石（ＣａＣＯ３）和萤石（ＣａＦ２）等。含钙矿物的溶解性较
好，溶解在矿浆体系中的离子相互之间，以及与捕收剂

离子之间的作用关系复杂，导致了白钨矿与含钙脉石

分离困难。矿物的表面特性也与矿物的可浮性密切相

关，矿物的晶体结构造成了矿物的复杂多样性以及矿

物表面特征及浮选的差异性。

含钙矿物溶解产生的 ＷＯ４
２－、Ｆ－、ＣＯ３

２－等会在矿

物表面发生吸附，进而产生化学反应，导致矿物表面组

分发生相互转化，从而使得矿物表面的性质发生变化，

几种含钙矿物都处于矿浆中时，将会表现出相似的表

面物理化学性质和可浮性。并且当几种矿物处于同一

体系时，会导致在矿浆体系中的矿物间相互转化，通过

对白钨矿、萤石和方解石的溶液化学的计算，矿浆中可

能会发生式（１）、（２）反应［９］：

ＣａＦ２（ｓ）＋ＷＯ
２－
４ ＣａＷＯ４（ｓ）＋２Ｆ

－ （１）
ＣａＣＯ３（ｓ）＋ＷＯ

２－
４ ＣａＷＯ４（ｓ）＋ＣＯ

２－
３ （２）

白钨矿、萤石和方解石的溶解都会产生 Ｃａ２＋和其
他阴离子。钙离子与阴离子捕收剂有较强的结合能



力，并生成沉淀，消耗捕收剂。溶解的其他阴离子也会

与同电性的捕收剂离子在矿物表面产生竞争吸附，影

响正常浮选［１０］。

溶解产生的 Ｃａ２＋与水反应生成氢氧化钙沉淀和
氢离子；溶解的其他阴离子也会与水发生反应，比如碳

酸根与水反应生成二氧化碳和氢氧根。氢氧根和氢离

子会影响到对矿浆ｐＨ的调节。
Ｃａ２＋＋２Ｈ２ＯＣａ（ＯＨ）２＋２Ｈ

＋ （３）
ＣＯ２－３ ＋Ｈ２ＯＣＯ２＋２ＯＨ

－ （４）
从晶体构造上来看，白钨矿的晶体断面上钙离子

非常突出，这让它容易与油酸根离子等捕收剂离子发

生化学吸附；方解石的晶体面上由于有一个氧活性质

点要比钙离子更加突出，钙离子与油酸根作用条件不

如白钨矿，但因为方解石表面钙离子与氧质点的表面

占比要高于白钨矿表面二者的占比，所以少许油酸钠

就可以使方解石上浮；萤石大半径的氟离子会对钙离

子起一定屏蔽作用，阻碍油酸根离子对矿物表面的吸

附，且萤石离子性远高于白钨矿和方解石，在水中易水

化，所以萤石的可浮性较低，但是萤石矿物表面钙离子

的表面占比远大于氟离子，所以油酸钠对萤石也能够

起到很好的捕收作用［１１］。

白钨矿与方解石、萤石难以浮选分离的原因主要

归结于：（１）这些矿物存在同一矿浆体系中矿物表面
会发生相互转化，因此含钙矿物表面转化的定向调控

是有效分离白钨矿与含钙脉石矿物的重要方法之一。

（２）它们表面所溶解的离子会对矿浆环境造成一定的
影响，不仅会改变矿浆 ｐＨ值，这些离子也能够与药剂
发生反应，影响正常浮选。（３）矿物表面也都有相同
的活性质点且晶体结构相似，致使它们的浮选行为相

似，难以分离。但这些矿物常见暴露面上单位面积的

钙质点密度、钙质点间距和矿物等电点不同，药剂与这

些矿物的钙质点作用时吸附方式也会不同，尤其是组

成矿物的阴离子基团存在差异，它们溶于水的难易程

度不同，溶解至水中的优先级不同，导致了这些矿物表

面电性和界面性质产生差异。所以阴离子基团的不同

为浮选药剂选择性吸附提供了重要途径，专家依据阴

离子基团的差异开展研究工作，设计了多种新型药

剂［１２］。

２　捕收剂

白钨矿捕收剂主要有阴离子捕收剂、阳离子捕收

剂、两性捕收剂和非极性捕收剂，其中阴离子捕收剂是

应用最广泛的捕收剂。单一捕收剂的捕收性能较差，

为了提高捕收剂的选择性和捕收能力，常常将两种或

两种以上的捕收剂进行组合使用［１２］。

２．１　阴离子捕收剂

白钨矿的阴离子捕收剂主要包括脂肪酸类、磺酸

类、膦酸类和螯合类捕收剂，其中脂肪酸类应用最

广［１３－１４］。

２．１．１　脂肪酸类捕收剂

脂肪酸类捕收剂具有造价低廉且对白钨矿捕收能

力强等特点。白钨矿的浮选一般都在碱性环境下进

行，当处于强碱性环境时，脂肪酸主要以离子形式存

在，脂肪酸根与矿物表面的钙质点结合生成脂肪酸钙

盐，脂肪酸钙盐沉淀疏水使得矿物上浮［１５－１７］。常见的

脂肪酸类捕收剂有油酸钠、７３１（氧化石蜡皂）和以ＺＬ、
ＴＡ为代表的改性脂肪酸类捕收剂等。

油酸钠（ＮａＯＬ）作为白钨矿浮选中最常用的捕收
剂，通过在白钨矿表面吸附，增大白钨矿表面接触角的

同时促进细粒级白钨矿的团聚，使细粒级白钨矿的表

观粒度增大，回收率增加。红外光谱分析结果表明，油

酸钠在白钨矿表面发生化学吸附，其羧酸离子基团与

白钨矿表面的阳离子反应生成了金属油酸盐［１８－１９］。

油酸钠在单独使用时通常选择性较差，通过与其他脂

肪酸类捕收剂混合使用，可提高捕收剂的选择性和捕

收能力。研究发现油酸钠与不同烃基脂肪酸钠组合使

用可以在一定程度上选择性地改变白钨矿表面疏水

性。江庆梅等［２０］采用油酸钠与月桂酸钠混合作捕收

剂浮选白钨矿、方解石和萤石，结果表明，白钨矿的可

浮性要比方解石和萤石的高，在 ｐＨ条件为 ８．３时，
ＷＯ３的回收率为８９．５％。组合使用脂肪酸捕收剂比
起单独使用脂肪酸捕收剂在提高了捕收能力的同时，

也降低了药剂用量，降低生产成本，是一种十分经济的

用药模式。

７３１（氧化石蜡皂）也是白钨矿浮选最常用的捕收
剂之一，兼具起泡性、易溶于水、有较强洗涤能力、无

毒、较好的生物降解性等特点［２１－２２］。万宏民等［２３］回收

某高硫含铜尾矿中的白钨矿时，选用７３１作为捕收剂
常温浮选得到了 ＷＯ３品位为 ６３．９３％、回收率为
８９．６％的白钨精矿，有效地实现了白钨矿的回收。７３１
对白钨矿的捕收能力较强，但选择性较差，方夕辉

等［２４］利用７３１与选择性较强的苯甲羟肟酸组合使用，
不仅兼顾了黑、白钨矿的综合捕收，也降低了单独使用

苯甲羟肟酸的成本。７３１捕收剂存在着脂肪酸类药剂
的一种共同缺点，其溶解、分散程度受矿浆温度影响较

大，在低温环境下，７３１在矿浆中不能很好地分散，导
致了药剂消耗量增大，而且降低其选择性和浮选指标。

针对这一问题，西北矿冶研究院研发了７３１捕收剂的
低温乳化方法，当添加未乳化的７３１时，白钨矿的粗精
矿ＷＯ３品位为１６％，回收率为８６．５９％；而在使用温度
为１０℃时添加乳化后的７３１，不仅７３１用量减小，白钨
矿的粗精矿品位达２０．０３％，回收率没有变化。７３１乳
化后改善了低温环境下溶解性、分散程度，保持分选过

程的良好选择性，让白钨矿的浮选不分季节［２５］。
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ＷＵ等［２６］采用混合捕收剂氧化石蜡皂（ＯＰＳ）与辛
基酚聚氧乙烯醚（ＯＰ－１０）用于白钨矿与方解石的分
离，浮选试验结果表明，单独使用ＯＰＳ、用量为５０ｍｇ／Ｌ
时，ＷＯ３回收率仅为５７．５９％；在使用 ＯＰＳ与 ＯＰ－１０
混合捕收剂时，总用量仅为３０ｍｇ／Ｌ即可实现 ＷＯ３回
收率９４．７５％。表面张力测试和 ＸＰＳ分析结果表明，
ＯＰ－１０降低了 ＯＰＳ的临界胶束浓度，增强了其增溶
性；ＯＰ－１０主要通过与ＯＰＳ在白钨矿表面共吸附来发
挥协同作用，可以认为混合捕收剂的吸附机理为共吸

附，进而增强了白钨矿表面的疏水性和可浮性。这种

混合捕收剂不仅溶解度好、用量低，而且适用于中性

ｐＨ条件，具有广阔的应用前景。
基于脂肪酸选择性差、在矿浆中溶解分散效果差、

药剂消耗大等缺点，选矿专家们引入高极性基团或不

饱和键以改善脂肪酸捕收剂的溶解性能，引入有选择

性的基团来提高其选择性，经过改性后的脂肪酸称为

改性脂肪酸［２７－２８］。近年来一些新型改性脂肪酸类捕

收药剂在试验中以及生产中都有良好表现，其中较为

突出的代表有 ＺＬ、ＴＡ等［２９－３０］。由广州有色院研制的

ＺＬ捕收剂是一种长碳羟酸皂化物的混合物，兼具起泡
性、毒性低、无刺激性气味、性能稳定、合成原料易得且

价格适中等优点，是一种高效捕收剂。ＺＬ捕收剂化学
吸附于白钨矿、方解石表面，物理吸附于萤石表面，加

入抑制剂硅酸钠后，对 ＺＬ捕收白钨矿影响不大，却可
以极大减少ＺＬ捕收剂对萤石、方解石的捕收能力。林
日孝等利用ＺＬ捕收剂与７３１捕收剂进行了对比试验，
试验结果表明，使用ＺＬ捕收剂比使用７３１捕收剂获得
的钨精矿ＷＯ３品位和回收率分别提高３．８７百分点和
８．９３百分点［３１］。周晓彤等采用新型复合捕收剂ＴＡ与
捕收剂７３１进行对比试验，发现在精矿品位相当的情
况下，白钨精矿的回收率提高了８．４１百分点，药剂用
量减少了１／３，体现出了捕收剂 ＴＡ明显的优越性［３０］。

ＺＬ、ＴＡ的合成为未来改性脂肪酸捕收剂的开发提供了
思路，研发更加高效、成本更低的改性脂肪酸是未来发

展的必然趋势。

脂肪酸类捕收剂含有羧基官能团，适用于白钨矿

和许多其他矿物，价格低廉而且浮选效果好，因此得到

了广泛的应用，但是脂肪酸类捕收剂的选择性差，在白

钨矿、萤石和方解石的浮选过程中需要添加选择性较

强的抑制剂或者配合其他捕收剂使用以增强其对白钨

矿选择性，所以脂肪酸类捕收剂不适用于处理低品位

的白钨矿矿石，其稳定性较差，浮选指标较差。

２．１．２　磺酸类捕收剂

常见的磺酸类捕收剂有十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）和十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）。磺酸类捕收剂的
作用机理是磺酸根与白钨矿表面的金属钙离子作用形

成难溶沉淀物吸附在白钨矿表面上，使矿物表面具有

疏水性［３２－３３］。由于磺酸类捕收剂与脂肪酸类捕收剂

的捕收性质相似且选择性好，磺酸类捕收剂一般代替

或配合脂肪酸类捕收剂使用［３４］。

王纪镇等［３３］通过试验证明了当油酸钠与十二烷

基苯磺酸钠联合使用时捕收能力要优于单独使用油酸

钠或十二烷基苯磺酸钠，并且大幅度地降低了方解石

对白钨矿浮选的影响。十二烷基苯磺酸钠的加入显著

改善了油酸钠的分散性和溶解性，提高了油酸钠的捕

收能力和白钨矿的回收率，同时油酸钠与 ＳＤＢＳ存在
相互作用，降低了 ＣＭＣ值，这也是组合药剂可强化浮
选的主要原因。

ＧＡＯ等［３５］通过将 ＭＥＳ（脂肪酸甲酯磺酸钠）与
７３３（氧化石蜡皂）混合以改善７３３捕收剂的选择性。
试验表明，当７３３与 ＭＥＳ的质量比为４１时，混合捕
收剂在白钨矿、方解石和萤石的浮选中表现出较高选

择性，可得到ＷＯ３品位为６５．７６％、回收率为６６．０４％
的钨精矿。

磺酸类捕收剂的优势在于 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋对其在白
钨矿表面的吸附影响不大，是一类耐硬水、选择性强的

捕收剂，通过与脂肪酸类捕收剂混合使用，可以降低药

剂用量和使用成本，具有很大的工业应用潜力。

２．１．３　膦酸类捕收剂

膦酸类捕收剂一般用于黑钨矿与锡石的浮选中，

在白钨矿选别过程中通常与脂肪酸联合使用。膦酸根

能与矿物表面的金属离子生成难溶盐，疏水的难溶盐

吸附在矿物表面从而达到捕收效果。

陆英英等［３６］利用合成的 ＬＰ系列捕收剂（异丙基
烷基膦酸）浮选分离萤石、石榴石、白钨矿等含钙矿物，

根据碳链的长短分为 ＬＰ－６（Ｒ＝Ｃ６Ｈ１３）、ＬＰ－８（Ｒ＝
Ｃ８Ｈ１７）、ＬＰ－１０（Ｒ＝Ｃ１０Ｈ２１）。ＬＰ系列捕收剂对萤石
都有较强的捕收能力，随着 ｐＨ值的改变也会对白钨
矿产生一定的捕收能力，但对石榴石基本没有捕收能

力，其中ＬＰ－８表现出较好的选择性。ζ电位分析表
明，ＬＰ－８在萤石表面发生了化学吸附，在白钨矿表面
也有一定吸附作用，对石榴石没有吸附作用。

膦酸类和磺酸类捕收剂在试验中表现出了优越的

选择性、起泡性，但是因为药价成本太高，无法单一投

入到工业实践中去，而且捕收能力不及脂肪酸类捕收

剂，所以一般同脂肪酸类捕收剂联用。

２．１．４　螯合类捕收剂

螯合类捕收剂主要有 ＧＹ（羟肟酸和脂肪酸）系
列、ＣＦ（亚硝基苯胲胺盐类）系列等，一般与脂肪酸及
其皂类混合使用，可以应用在白钨矿和黑、白钨混合矿

的浮选中。由于螯合类捕收剂在钨矿浮选中表现出良

好的选择性，使螯合类捕收剂成为了研究热点。

ＧＹ系列捕收剂是由广州有色金属研究院自主研
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发的系列捕收剂，随之发明的 ＧＹ法浮钨新工艺，采用
改性水玻璃与水玻璃混合作为抑制剂、硝酸铅作为活

化剂和ＧＹ螯合捕收剂，不仅实现了对黑、白钨矿的混
合浮选，而且较常规用药极大提高了选钨指标［３７］。有

学者认为苯甲羟肟酸与白钨矿表面的 Ｃａ２＋发生 Ｏ，Ｏ
型键合形成五元环螯合物，同时其非极性基会以氢键

的形式吸附在原先的单分子吸附层上，这种离子 －分
子共吸附作用，增加了苯甲羟肟酸的活性，使得其对白

钨矿的吸附能力大大增强［３８］。ＧＹ法浮钨工艺的粗精
矿品位高、量少，减少了加温精选矿量，简化生产工艺

的同时还降低了能耗和生产成本。ＧＹ系列捕收剂的
发展主要经历了三个阶段：（１）苯甲羟肟酸 ＋妥尔油
组合，在处理含 ＷＯ３０．６２％、钙矿物含量大于５０％的
钨矿时，在ｐＨ＝７．５～８．５、活化剂硝酸铅、抑制剂水玻
璃＋硫酸铝、捕收剂苯甲羟肟酸＋妥尔油条件下，采用
一粗＋三精＋三扫的浮选工艺流程，可获得 ＷＯ３品位
为２６．０４％、回收率为８２．３６％的浮选粗精矿［３９］。（２）
苯甲羟肟酸＋７３１组合，当苯甲羟肟酸与７３１混合使用
时能有效地回收黑钨矿和白钨矿，提高其综合回收

率［４０］。（３）苯甲羟肟酸 ＋改性脂肪酸组合，当采用
ＧＹＢ与ＺＬ组合药剂处理含 ＷＯ３０．８１％的钨矿时，通
过使用常温粗选可获得含 ＷＯ３３０．０７％、回收率为
８８．７９％的粗精矿，再经过加温精选获得的白钨矿精矿
含ＷＯ３６８．２４％、回收率为６０．０２％

［４１］。采用优先浮硫

＋白钨常温粗选 ＋加温精选的工艺浮选白钨矿时，选
用捕收剂 ＦＷ、７３１、油酸钠和 ＧＹＲ进行对比，结果表
明，捕收剂为ＧＹＲ时所得的白钨粗精矿的指标相对更
优［３５］。

ＣＦ系列捕收剂是由矿冶科技集团有限公司针对
黑白钨混合浮选研发的螯合类捕收剂。相较于传统的

碱性条件下对黑、白钨矿的回收，ＣＦ系列捕收剂可以
在自然 ｐＨ条件下实现黑白钨的混合浮选。肖庆苏
等［４２］针对柿竹园钨矿进行了 ＣＦ法与烧碱法的对比试
验，结果表明，ＣＦ捕收剂比常规的捕收剂选择性好且
耐低温，与当时柿竹园应用的烧碱法相比，精矿品位略

高，回收率更是高出了近１１百分点。
ＧＡＯ等［４３］以ＨＸＭＡ－８（辛基羟肟酸）与油酸钠作

为混合捕收剂，六偏磷酸钠作抑制剂分离白钨矿和方

解石，试验结果表明，六偏磷酸钠在方解石上的选择性

吸附，是因为方解石表面的钙活性和钙密度比白钨矿

表面的都要强，引起了 Ｈ２ＰＯ４
－／ＨＰＯ４

２－与其吸附；而

ＨＸＭＡ－８中的－ＣＯＮＨＯＨ基团能够与 ＷＯ４
２－发生选

择性吸附；油酸钠则通过化学吸附来同时增强了两种

矿物的浮选效果。通过这种加药方式，六偏磷酸钠选

择性地抑制了 ＨＸＭＡ－８在方解石上的作用，使两种
矿物的可浮性差异增大，能够有效分离出白钨矿。这

种组合用药的优势在于价格便宜，在处理与方解石伴

生的白钨矿方面有极大的潜力。

螯合类捕收剂能够与金属离子通过配位反应形成

稳定螯合物，对萤石、方解石等含钙脉石有很好的选择

性，使白钨矿与含钙脉石能较有效地分离，且对微细粒

的黑、白钨矿均有较好的捕收作用，可以做到黑、白钨

矿同时回收。但是螯合类捕收剂的价格高昂，一般也

需要配合其他捕收剂使用。

２．２　阳离子捕收剂

白钨矿的表面电位与其他含钙脉石矿物相比更

低，所以阳离子捕收剂的选择性要相对较好［４４］。浮选

白钨矿的主要阳离子捕收剂一般是胺类捕收剂，常见

的有十二胺、十二烷基氯化铵等。该类捕收剂在浮选

白钨矿时一般与白钨矿表面金属离子发生键合作用，

形成化学吸附。

王淀佐、胡岳华通过溶液化学的计算和 ζ电位的
测量，认为烷基胺浮选盐类矿物的作用机理为胺根离

子与矿物阴离子发生化学反应生成胺盐沉淀［４５］。

ＤＤＡ（十二胺）是一种常见的阳离子捕收剂，对白钨矿
具有一定的分离选择性，但是对白钨矿的捕收能力相

对较差。王建军等［４６］通过将十二胺与捕收能力较强

的油酸钠混合来弥补十二胺捕收能力差的缺陷，试验

结果表明，ＤＤＡ与 ＮａＯＬ质量比为２１时，对白钨矿
的捕收能力较强，不仅降低了用量，而且提高了对白钨

矿的选择性捕收能力。

Ｙａｎｇ［４７－４８］在白钨矿的常温精选中加入了季铵捕
收剂ＤＤＡＣ（双十烷基二甲基氯化铵）来分离白钨矿与
方解石，试验结果表明，季铵捕收剂要比传统的阴离子

捕收剂油酸钠捕收能力更强，ＷＯ３品位提高了１４．５百
分点，回收率没有明显的降低，认为导致其捕收能力较

强的重要原因之一是季铵捕收剂的最低表面张力低于

油酸钠，使其浮选泡沫量也要高于油酸钠。

Ｎｉ等［４９］合成了一种新型捕收剂ＨＤＤＡ（正己烷 －
１，６－二十二烷基二甲基溴化铵）。在白钨矿与方解石
的泡沫浮选试验中，发现该药剂不仅能在较宽的 ｐＨ
范围内（６～１１）使用，而且对白钨矿的回收率大于
９１％（最大值为９５％），对方解石回收率小于４０％（最
小值为１４％）。在与油酸钠的对比试验中，ｐＨ条件为
７的条件下，精矿 ＷＯ３品位高达６５％，明显优于油酸
钠的４０％。ＨＤＤＡ在白钨矿与方解石的浮选分离中表
现出了较强的ｐＨ适应性、高捕收能力和高选择性，这
类药剂的合成为高性能捕收剂的设计开发提供了新的

策略，也为白钨矿的浮选提供了候选方案。

阳离子捕收剂虽然在试验中表现出对含钙脉石良

好的选择性，但是对石英和硅酸盐的选择性较差，而且

不易溶解和泡沫太黏，因此在工业生产中应用较少。

２．３　两性捕收剂

两性捕收剂主要是指氨基酸类药剂，因为其既有
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阴离子官能团又有阳离子官能团的特点，使其具有了

如下的优良性能：（１）有良好的水溶性和抗低温性；
（２）多数两性捕收剂不受硬水和海水的影响或影响较
小；（３）能够在矿物表面发生静电吸附和化学吸附，同
时可与部分金属离子发生螯合作用，选择性好［５０］。

胡岳华等［５１］发现两性捕收剂β－辛基胺基乙基膦
酸对萤石捕收能力较强，对白钨矿捕收能力较弱，如果

控制ｐＨ≤４就有可能用β－辛基胺基乙基膦酸分离萤
石和白钨矿；而β－胺基烷基膦酸（ＬＮ１０－２）和 β－胺
基烷基亚膦酸酯（ＬＮ１４－１）两种新型两性捕收剂对萤
石、重晶石、白钨矿都有一定的捕收效果，β－胺基烷基
膦酸对萤石有较强的捕收能力，在酸性 ｐＨ范围内，不
需要抑制剂也有可能分离萤石与白钨矿；而在碱性ｐＨ
范围内，使用抑制剂有可能分离萤石和白钨矿。当前

两性捕收剂研制成本高，合成难度大，与其有关的报道

相对较少。

两性捕收剂具有良好的选择性和矿浆 ｐＨ值适应
性，但考虑到成本问题目前依然停留在实验室研究阶

段，不过由于该类药剂对目的矿物具有良好的选择性

和较好的生物降解性，其未来具有广阔的应用前景。

２．４　非极性捕收剂

非极性捕收剂主要作为辅助捕收剂，以调整泡沫

结构、强化疏水作用、促进疏水团聚，进而提高精矿回

收率和品位。常见的非极性捕收剂有柴油、煤油等，有

效地组合使用极性捕收剂和非极性捕收剂，不仅能够

充分发挥两类捕收剂的效用，还能够降低药剂消耗、改

善浮选指标［５２］。

刘安等人［５３］用煤油作为辅助捕收剂来代替部分

白钨矿浮选中价格高昂的胺类捕收剂，发现利用煤油

和十二胺混合后，煤油的加入不仅可降低混合捕收剂

的凝固点和黏度，改善混合捕收剂的流动性，而且还可

改变煤油的荷电性质及分散程度，使得煤油液滴直径

更小，分散性更好，减少了药剂用量，降低了浮选白钨

矿的药剂成本。

３　调整剂

白钨矿与其他含钙脉石矿物都含有相同的表面活

性钙质点，这导致了它们的浮选行为非常相似，捕收剂

难以做到选择性捕收。为此，通过加入调整剂来改变

它们的可浮性，达到白钨矿与含钙脉石有效分离的目

的。下文主要通过 ｐＨ调整剂、抑制剂和活化剂三个
角度来介绍白钨矿浮选时常用的调整剂。

３．１　ｐＨ调整剂

在白钨矿浮选中一般采用软水，介质调整剂一般

为ＮａＣＯ３，ＮａＣＯ３不仅可作为 ｐＨ调整剂，也可作为矿
浆分散剂，同时还可以沉淀矿浆中对浮选产生不良影

响的金属离子，并且与白钨矿发生化学反应后利于油

酸钠吸附，从而提高白钨矿的浮选指标。单独使用

Ｎａ２ＣＯ３可将 ｐＨ调至９～１０．５；当 ｐＨ必须保持在 １１
或更高时，须氢氧化钠和碳酸钠混用，防止捕收剂离子

与钙、镁生成沉淀［５４－５５］。通过试验可知，对于可溶性

或微溶性矿物较多的矿石，用碳酸钠为佳，反之可用氢

氧化钠。对于ｐＨ调整剂的用量，张虹等人［５６］使用碳

酸钠作为ｐＨ调整剂来浮选安徽某低品位白钨矿，试
验表明，随着碳酸钠用量的增加，钨粗精矿品位逐渐增

加回收率逐渐降低，用量达到２０００ｇ／ｔ时效果最佳。
周晓彤等［５７］在白钨矿、萤石和方解石分离试验中发

现，当使用碳酸钠作为ｐＨ调整剂、ｐＨ值８～１１时有利
于白钨矿与方解石分离；而使用氢氧化钠作为 ｐＨ调
整剂时，ｐＨ≥１１有利于白钨矿与萤石的分离。

３．２　抑制剂

抑制剂在白钨矿浮选中能够有效抑制含钙脉石矿

物，从而提高浮选指标。常见的白钨矿抑制剂可以分

为无机抑制剂和有机抑制剂。

３．２．１　无机抑制剂

含钙脉石矿物常见的无机抑制剂有硅酸盐类和磷

酸盐类。水玻璃对含钙脉石矿物有很好的选择抑制

性，使其成为了白钨矿浮选应用最广泛的硅酸盐类抑

制剂［５８］。朱一民认为，水玻璃的抑制作用是因为亲水

的ＨＳｉＯ３
２－、Ｈ２ＳｉＯ３

－和水玻璃胶粒吸附在矿物表面使

矿物亲水而被抑制［５９］。也有其他学者认为，在加入水

玻璃后，对方解石起抑制作用的组分是水溶液中的 Ｓｉ
（ＯＨ）４，而对萤石、白钨矿起抑制作用的主要是 Ｓｉ
（ＯＨ）３

－［６０－６１］。张英等人［６２］通过Ｚｅｔａ电位检测和ＸＰＳ
能谱分析等，证明了硅酸钠在白钨矿表面可能发生了

物理反应，而在萤石和方解石表面发生了强烈的化学

吸附，进而论证了硅酸钠能够选择性抑制萤石和方解

石，达到白钨矿与萤石和方解石分离的效果。水玻璃

模数是水玻璃的重要参数，白钨矿浮选中使用的水玻

璃的模数一般在１．５～３．５之间。艾光华等［６３］在江西

某白钨矿浮选试验中用水玻璃作为抑制剂，改变水玻

璃的模数做对比试验，确定了水玻璃模数为２．５时回
收效果最好，此时粗精矿的 ＷＯ３品位为４．３１％，回收
率为７３．７０％。

随着金属络合物逐渐被大家重视，有学者认为添

加金属离子可以使抑制剂具有更优秀的选择性。

ＺＨＡＯ等［６４］通过加入Ａｌ３＋合成得到 Ａｌ－Ｎａ２ＳｉＯ３聚合
物，发现相较于常规的 Ｎａ２ＳｉＯ３，对方解石选择性抑制
效果更好。Ｚｅｔａ电位测试发现Ｎａ２ＳｉＯ３和Ａｌ－Ｎａ２ＳｉＯ３
均带负电荷，难以通过静电作用吸附在带负电的白钨

矿表面，尤其是Ａｌ－Ｎａ２ＳｉＯ３。Ｘ射线光电子能谱分析
表明，Ａｌ－Ｎａ２ＳｉＯ３ 在白钨矿表面的吸附量小于

·８１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２２年



Ｎａ２ＳｉＯ３的吸附量，在方解石表面的吸附量则相反，表
现出了良好的选择性。此类的金属离子和表面活性剂

分子组装进行配位，为未来新型表面活性剂的设计提

供了参考。

磷酸盐类抑制剂的主要代表是六偏磷酸钠，六偏

磷酸钠电离出的Ｎａ４Ｐ６Ｏ１８
２－与含钙脉石矿物表面的钙

离子形成可溶性络合物从而产生抑制作用。但与此同

时，溶液呈现乳白色，这说明反应生成的络合物并非全

部滞留在含钙脉石矿物表面，也分散在矿浆中，如果其

他矿物吸附则同样会引起抑制。于洋等人发现不同的

用量条件下六偏磷酸钠对白钨矿的可浮性影响较小，

但在不同的ｐＨ值条件下六偏磷酸钠对白钨矿的可浮
性影响明显，ｐＨ＞１１后可以对白钨矿产生抑制，试验
结果表明，当ｐＨ＝１０时，分离白钨矿和其他含钙矿物
效果最佳［１１］。王纪镇等［６５］通过试验得出，六偏磷酸钠

对白钨矿的抑制作用随矿浆 ｐＨ值的增大而减弱，认
为在原矿中含有白钨矿、萤石和方解石的情况下，当矿

浆ｐＨ＝１１时六偏磷酸钠对白钨矿基本不起抑制作用，
但ｐＨ值继续上升，ｐＨ＞１１后方解石表面的钙离子在
六偏磷酸钠的作用下解析至溶液中，钙离子浓度上升，

进而强化了六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用。

单独使用某一种抑制剂时，抑制效果一般不够理

想，常使用碳酸钠与水玻璃组合用药［６６］。陈金明［６７］针

对在常温浮选含泥量较大的白钨矿时７３１用量消耗较
大的缺点，通过碳酸钠和水玻璃组合抑制剂强化粗选

对脉石矿物抑制的选择性，在不预先脱泥情况下，白钨

矿回收率由 ４６．５％提高到 ７６．５３％，精矿品位由
３８．１％提高到６８．６１％。Ｊｕｎｇ等［６８］发现，在白钨矿、方

解石和萤石的浮选中使用硫酸亚铁（ＳＦ２）和硅酸钠组
合抑制剂比单独使用硅酸钠抑制效果更好。试验中使

用ＮａＯＬ作为捕收剂，在水玻璃与ＳＦ２的质量比为８
２时获得最佳浮选指标，继续增加 ＳＦ２用量会导致铁
组分形成沉淀影响抑制剂的选择性，ＦＴＩＲ分析得出，
ＳＦ２阻止了ＮａＯＬ在方解石和萤石表面上的吸附，提高
了白钨矿浮选的选择性。

３．２．２　有机抑制剂

有机抑制剂可以按相对分子质量大小分为大分子

抑制剂和小分子抑制剂。大分子抑制剂包括单宁、淀

粉、ＣＭＣ、腐殖酸钠、聚丙烯酸等，可用于抑制石英、方
解石、石榴子石、萤石；小分子抑制剂包括草酸、柠檬

酸、乳酸、琥珀酸等，可用于抑制方解石、萤石［６９］。

无机抑制剂用量大，易受 ｐＨ的限制，而且浮选范
围较窄。有机抑制剂相较而言具有易设计和合成、来

源和种类广泛、环境友好等优势。ＣＭＣ（羧甲基纤维
素）是白钨矿浮选中最常用的有机大分子抑制剂之一，

它能够与含钙脉石产生吸附作用，使含钙脉石更亲水，

从而分离白钨矿与脉石矿物。从某含 ＷＯ３０．４１％的

硫化矿尾矿回收白钨矿工艺中，采用碳酸钠作为调整

剂，ＣＭＣ和水玻璃作为抑制剂，硝酸铅作为活化剂，ＺＬ
和ＧＹＢ作为组合捕收剂，得到了 ＷＯ３品位为９．２７％、
回收率为７５．１２％的白钨粗精矿［７０］。张英等人［７１］通

过试验发现，当采用聚丙烯酸钠作为抑制剂、７３１作为
捕收剂时，在自然ｐＨ条件下聚丙烯酸钠对３种矿物的
抑制力强弱顺序为萤石 ＞方解石 ＞白钨矿，白钨矿的
回收率明显高于萤石和方解石的回收率，说明聚丙烯

酸钠是萤石和方解石的有效抑制剂。

ＣＭＣ的溶解耗时长，且在高碱条件下选择性显著
降低；聚丙烯酸钠容易与水中的难免离子（Ａｌ３＋、Ｐｂ２＋、
Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋等）形成不溶性盐，引起分子交联和凝胶沉
淀。基于传统抑制剂的这些缺点，选矿专家们发现果

胶作为一种天然的多糖聚合物，由于其分子结构（羧基

的存在），抑制机理也不同于其他植物胶。ＪＩＡＯ［７２］通
过试验发现，在ｐＨ为７～９的范围内，果胶对方解石有
较强的抑制作用，但对白钨矿的可浮性影响不大。在

ｐＨ条件为７．５时，以果胶作为抑制剂、油酸钠作为捕
收剂，方解石的回收率降至４．５６％，而白钨矿的回收
率为７１．０１％。Ｚｅｔａ电位、ＦＴＩＲ、ＸＰＳ分析结果表明，果
胶分子链上的羧基可以与方解石表面的钙离子进行化

学螯合并吸附在方解石表面，果胶的大量吸附使油酸

钠无法在方解石表面进一步吸附，从而降低了方解石

的可浮性，实现了两种矿物的浮选分离。

学者认为，传统的柠檬酸（ＣＡ）由于极性基团（羧
基和羟基）数量较少，在白钨矿与方解石的分离中难以

对方解石起到抑制作用。ＤＯＮＧ等［７３］通过铁离子来改

善ＣＡ对方解石的抑制作用和选择性，红外光谱、原子
力显微镜等分析表明，Ｆｅ３＋与ＣＡ在方解石表面的化学
共吸附强度高于在白钨矿表面，铁离子通过与柠檬酸

根反应生成柠檬酸铁吸附在方解石表面，形成了致密

的吸附络合物使它亲水。试验中两者混合使用比单独

使用ＣＡ，方解石回收率降低了近４０百分点，说明了铁
－有机络合物在方解石上具有优越的吸附性能，为金
属离子用于组合抑制含钙脉石提供了新的思路。

改性可以提高对脉石矿物的选择性抑制能力。近

年来，对于有机抑制剂的改性大部分集中在大分子有

机抑制剂［７４］。淀粉作为最易制得的有机抑制剂之一，

它属于一类高聚有机物，其中含有的大量羟基使淀粉

分子具有亲水性，而且羟基与水分子结合形成的亲水

基团在水中也能够很好分散［７５］。王强强等［７６］利用将

淀粉分子切断、重排、氧化以及引入化学基团，得到了

改性淀粉—阳离子醚化淀粉和羟丙基淀粉醚，作为抑

制剂来处理人工混合矿取得了不错的效果。阳离子醚

化淀粉通过吸附在白钨矿表面使其表面亲水，且难以

吸附在萤石和方解石上，所以可用于反浮选法，反浮选

试验中白钨矿－萤石 －方解石的浮选尾矿中 ＷＯ３品
位为３２．６％，回收率为７１．６５％；羟丙基淀粉醚不同的
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是它不仅在白钨矿表面发生了物理吸附，还能在方解

石表面上发生更加强烈的化学吸附，所以羟丙基淀粉

醚可作为白钨矿 －萤石分离中白钨矿的抑制剂，反浮
选白钨－萤石人工混合矿试验中精矿 ＷＯ３品位可达
４９．２％，回收率为８４．５％。

还有一些新型绿色抑制剂也有较好的表现。聚天

冬氨酸（ＰＡＳＰ）是一种具有代表性的无毒、可生物降解
的绿色药剂，ＣＨＥＮ等［７７］将 ＰＡＳＰ与传统的抑制剂水
玻璃进行对比试验，发现在 ＰＡＳＰ的存在下，方解石表
面的电位有较大的负移，表明了 ＰＡＳＰ在方解石表面
有较强的吸附；加入油酸钠后方解石的表面电位基本

不变，接触角急剧减小，有效地阻止了油酸钠在方解石

表面的吸附，从而实现了方解石与白钨矿的分离。

目前大部分生产所使用的抑制剂还是水玻璃，不

仅抑制效果好而且效果稳定。有机抑制剂应用相对较

少，但是有机捕收剂因为其来源广、种类多，逐渐成为

了研究的热点，开发和应用无毒无污染的环境友好型

有机抑制剂已经成为未来重要的研究方向之一。

３．３　活化剂

硝酸铅是白钨矿常见的活化剂之一。研究表明，

加入活化剂Ｐｂ（ＮＯ３）２是利用螯合类捕收剂浮选白钨
矿的关键，如果不添加硝酸铅，捕收剂在白钨矿表面仅

为不牢固的物理吸附，使得其捕收能力并不理想；添加

后，溶液中的铅离子及羟基配合物吸附在矿粒表面，为

矿浆中捕收剂在矿物表面吸附提供了活性位点，从而

改善白钨矿的可选性［７８］。Ａｌ２（ＳＯ４）３也是常见的白钨
矿活化剂，Ａｌ３＋通过沉淀于白钨矿、萤石的表面，加入
脂肪酸类捕收剂后，与捕收剂分子反应形成难溶盐，吸

附在矿物表面从而生成疏水膜，使矿物颗粒黏附在气

泡随其上浮［７９］。由于硫酸铝也能活化萤石，在浮选白

钨矿、方解石和萤石时，一般与硝酸铅联用以增加对白

钨矿活化的选择性。艾光华等［８０］利用Ｐｂ（ＮＯ３）２作为
活化剂配合调整剂 ＣＭＣ、组合抑制剂 Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ａｌ２
（ＳＯ４）３、组合捕收剂 ＧＹＢ＋ＧＹＲ来浮选江西某白钨
矿，取得了精矿 ＷＯ３品位为 ６１．８９％和回收率为
６３．８３％的优良指标。当前大多数情况下活化剂也会
应用在黑钨矿的浮选或黑、白钨矿的混合浮选中，周晓

彤等［８１］利用 ＺＰ活化剂、ＧＹ捕收剂对黑、白钨矿进行
混合浮选，试验表明 ＺＰ活化剂对黑、白钨矿有良好的
活化作用，适量增加用量可以增强活化效果，试验中

ＺＰ用量为 ５００～７００ｇ／ｔ时，钨粗精矿的回收率高达
８８％～８９％，他们将这种浮选工艺称为“ＧＹ法浮选黑
白钨新工艺”。

金属离子在矿物中以水合金属离子的形式存在，

其吸附在矿物表面使得矿物表面水化层结构发生变

化，从而影响捕收剂的吸附。此外，水合金属离子通常

能够与捕收剂发生作用，形成一定配合物，而这些配合

物的作用在经典活化浮选理论中常被忽略。随着金属

离子配位调控分子组装的广泛应用，胡岳华等人［８２］提

出了将Ｐｂ－ＢＨＡ金属配合物作为一种新型捕收剂应
用于柿竹园黑、白钨矿混合浮选，通过对比试验，发现

较于之前的顺序加药，相同药剂用量的Ｐｂ－ＢＨＡ金属
配合物在白钨矿浮选中表现出了更强的捕收能力以及

选择性，这是因为Ｐｂ－ＢＨＡ配合物有效地破坏了水合
铅离子组分的水化层结构，进一步提高了苯甲羟肟酸

捕收剂在矿物表面的吸附效率，在 ｐＨ＝８的条件下回
收率从原先顺序加药的７５．２％提升至７８．２８％，该工
艺已在柿竹园进行工业化推广，钨综合回收率整体提

高了８百分点以上。宁化行洛坑选厂结合自己实际情
况，设计开发出了“ＧＹ法粗选—离心机预精选—配合
物法精选”新工艺，利用 Ｐｂ－ＢＨＡ进一步提高了精矿
品位，为钨资源的高效、清洁、综合利用提供了技术支

撑［８３］。ＣＨＥＮ等［８４］发现，在 Ｐｂ－ＢＨＡ金属配合物作
为捕收剂时，Ｐｂ２＋的用量很难确定，矿浆中游离的铅离
子会消耗 ＢＨＡ，从而降低浮选效率。通过 ＦｅＣｌ３和
ＢＨＡ组成了新型螯合试剂Ｆｅ－ＢＨＡ，在单矿物浮选中
其性能优于Ａｌ－ＢＨＡ、Ｐｂ－ＢＨＡ，Ｆｅ－ＢＨＡ在白钨矿
上的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线表明了Ｆｅ－ＢＨＡ螯合物的
吸附方式为离子－分子共吸附。

金属离子与浮选药剂所形成的配合物可能在浮选

中真正起到活化作用，金属 －有机配合物作为一类可
以兼顾选择性和捕收能力的新型浮选药剂，未来有关

其结构和种类的研究还会增多，配合物药剂的开发和

应用有着巨大的潜力。

４　结语

（１）单独使用一种浮选药剂回收效果通常不够理
想，组合用药不仅提高了药剂的选择性，也能减少药剂

用量从而降低生产成本，例如油酸钠和其他脂肪酸、

７３１和苯甲羟肟酸、碳酸钠和水玻璃。但是不同药剂
组合的协同作用有所差异，如何选择开发更高效、更经

济的组合用药方法还需要进一步深入探究。

（２）大多数膦酸类、磺酸类捕收剂在实验室里表
现出众，但由于造价高昂未能在生产实践中投入使用，

研发含有同样基团或类似作用基团的平价替代药剂具

有极大的理论价值和实践意义。

（３）使用螯合捕收剂时，金属离子与羟基配合物
在矿物表面为药剂吸附提供了活性位点，而且金属离

子与捕收剂反应生成的金属有机配合物破坏了水合金

属离子的水化层结构，进而使捕收剂在矿物表面的吸

附效率提高。因此寻找活化效果更佳的金属离子和组

合使用活化金属离子可能会成为未来研究的热点。

（４）高选择性的抑制剂和活化剂开发解决了白钨
矿与含钙脉石矿物的高效浮选分离和黑白钨矿高效浮

选的难题，金属离子与调整剂的联合使用，使得钨矿浮
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选工艺更简单、清洁、高效，为新型浮选药剂的设计与

开发提供了新的方向。

（５）目前部分药剂有毒或污染环境，推广类似淀
粉、聚天冬氨酸等无毒无害的药剂更加符合环保要求。

通过改变传统药剂的分子组成或添加有益基团来提高

药剂的选择性。
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