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3摘要　辉钼矿浮选矿浆中含有的大量钙离子，可能与 、 、 、OH−等生成沉淀吸附在辉钼矿表面，不同程度抑制

辉钼矿的浮选。溶液化学计算结果表明，矿浆中 CaSO4/CaMoO4/ CaCO3/Ca（OH）2/出现点分别为 pH=1.8/3.8/6.6/13.6，且存在不

同程度的相互转化行为。单矿物浮选实验结果显示 CaSO4、CaMoO4 对辉钼矿浮选的抑制作用较小，而 CaCO3、Ca（OH）2 的抑

制作用较大，其中 CaMoO4 影响最小，Ca（OH）2 影响最大。接触角测试发现，去离子水/ CaMoO4 溶液/ CaSO4 溶液/CaCO3 溶液/
Ca（OH）2 溶液中辉钼矿“棱”上接触角分别为 89.25°/80.44°/73.31°/62.56°/53.13°，与不同钙离子沉淀对辉钼矿浮选效果影响

的规律一致。SEM−EDS 结果发现，仅有微量 CaMoO4 吸附于辉钼矿“棱”，少量 CaSO4 吸附于辉钼矿“面”，而 CaCO3 大量

吸附于辉钼矿“面”和“棱”。不同钙离子沉淀物在辉钼矿表面吸附行为的差异是导致辉钼矿浮选效果不同的原因，因此，

调控辉钼矿浮选矿浆中钙离子沉淀物的类型有利于改善选钼效果。
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引言

钼在钢铁、机械、化工、航空航天及核工业等领

域发挥着极其重要的作用，世界上钼产量的 99% 是从

辉钼矿中获得[1-3]。辉钼矿 (MoS2) 作为一种典型的非

极性矿物，具有良好的天然可浮性，因此浮选是辉钼

矿选别的主要手段[4-5]。大多选厂将废水回用或使用

海水、地下水进行浮选 [6-8]，这些水源应用于选钼生产

以及钼矿中伴生的含钙矿物将导致浮选矿浆中存在

大量的 Ca2+，造成选钼指标下降[9-14]。
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Wan 等 [15−16] 发现，矿浆中 Ca2+与辉钼矿棱上氧化

生成的 结合为 CaMoO4，降低矿物颗粒疏水性，

但在高 Ca2+浓度、低碱度的条件下添加 PAHs 与 CaMoO4

作用可以改善浮选效果。Qiu 等 [17] 发现 pH>9.5 的模

拟海水中辉钼矿浮选回收率大幅降低，结合 SEM、ToF−
SIMS 等测试发现矿物的表面存在 CaCO3 结晶沉淀使

得矿物疏水性下降，抑制其上浮。Lucay 等 [18] 研究辉

钼矿在盐溶液中可浮性时发现，回水中高浓度的 Ca2+

和 会生成石膏 (CaSO4) 附着在矿物颗粒表面降低

了天然可浮性，对浮选不利。Wang 等 [19] 对比了 CMC、

Ca2+、Mg2+对辉钼矿浮选的抑制，发现在高的 pH 下辉
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钼矿表面会随机分布 Ca(OH)2、Mg(OH)2 降低起泡性，

抑制了辉钼矿的浮选。由此可知，矿浆中 、 、

可能在特定条件下与钙离子形成 CaMoO4、CaSO4、

CaCO3、Ca(OH)2 等亲水性物质，进而影响辉钼矿浮选

效果。然而，不同钙离子组分对辉钼矿浮选的影响规

律及作用机制尚未清晰。

本文基于 Visual MINTEQ 3.1 环境水化学平衡软

件[20] 模拟矿浆中钙离子的沉淀规律，通过纯矿物浮选

实验、接触角测量以及 SEM−EDS 研究了不同的钙离

子沉淀对辉钼矿浮选的影响以及作用机理，为优化辉

钼矿浮选过程提供重要的理论和实践指导。研究首

次通过 SEM−EDS 对辉钼矿棱上不同钙离子沉淀进行

表征，从微观的角度对作用机理做出解释。本研究有

助于解决高钙回水环境中钙沉积物对浮选的影响，为

进一步通过调控钙沉积物改善浮选提供了一种可能。 

1　材料与方法
 

1.1　材料和试剂

本研究中使用的辉钼矿纯矿物来自江西省某地

区。挑选具有完整晶体结构的块状矿物经过切削打
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磨后得到 MS100 接触角测试样品，如图 1 所示。对剩

余的纯矿物进行破碎后使用陶瓷粉碎机进行干磨，通

过 400 目筛网手动筛分得到−38 μm 尺寸矿粒样品，用

于随后的实验和测试。对样品进行 X 射线衍射 (XRD)
测试以验证样品纯度，结果如图 2 所示。
 
 

(a)

(b)

图 1　辉钼矿棱面（a—打磨,b—未打磨）
Fig. 1    Edge face of Molybdenum(a: polished; b: unpolished)
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图 2　辉钼矿 X 射线衍射（XRD）分析
Fig. 2    X−ray diffraction (XRD) analysis of Molybdenum
 

实验用水全部采用去离子水，以消除其他离子的

影响。使用国药集团生产的分析纯 HCl 以及 NaOH
调节 pH。 CaCl2 用于引入钙离子 ， CaMoO4、 CaSO4·
2H2O、CaCO3、Ca(OH)2 用于模拟钙离子沉淀，纯度均

为分析纯，生产厂家为北辰方正。煤油作为捕收剂，2#

油作为起泡剂，均取自洛阳钼业集团某选矿厂。 

1.2　研究方法
 

1.2.1　水化学环境模拟
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采用 Viual MINTEQ 3.1 水环境化学平衡软件，模

拟 Ca2+与 、 、 、OH−反应后的水化学环

境，在“Multi−problem/Sweep”模块中，以 0.2 为幅度，

计算 71 轮得到 Ca2+各种固态组分浓度随 pH 从 0 到

14 的分布。在软件中“Solid phases and excluded species”

模块中添加固态钙离子组分研究其溶解特性，输出反

应平衡时的 pH 值。 

1.2.2　浮选实验

使用充气挂槽浮选机（XFGCⅡ 吉林探矿机械厂）

进行辉钼矿纯矿物浮选实验。配制 0.02  mol/L 的

CaMoO4 、CaSO4 、CaCO3 、Ca(OH)2 溶液（或悬浮液），

摇匀后取 40 mL放入浮选槽中，称取 2 g 粒径−38 μm
的辉钼矿进行5 min 的搅拌调浆，加入 50 mg/L 的煤油

捕收剂，搅拌 1 min 后加入 50 mg/L 的 2#油起泡剂，搅

拌 1 min 后充气，采用手动定频（1 次 /10 s）浮选刮泡

3 min，只取泡沫产品进行过滤和干燥并进行称重、记

录。最后分别按照如公式 (1) 计算纯矿物浮选回收率：

Y =
mf

m
×100% （1）

式中，Y 为矿物的浮选回收率，%；mf 为泡沫产品的质

量，g；m 为原矿质量，g。 

1.2.3　接触角测量

振荡摇匀配制好的钙离子沉淀溶液，取 100 mL
放入烧杯中，加入 50 mg/L 的煤油搅拌 5 min，对切割

打磨后辉钼矿棱面样品使用去离子水除去表面杂质，

在烧杯中浸润 30 min，取出自然风干。使用视频接触

角测量仪（JC2000A，中晨数字技术设备有限公司），基于量

高法测得水与辉钼矿棱面的接触瞬间角度。每次测量

后用 1 500 目砂纸打磨表面，测量重复三次，取平均值。 

1.2.4　Zeta电位测定

称取 200  mg 粒度−38 μm 的矿物 ，用超声清洗

6 min。取 50 mL 配制好的钙离子沉淀的溶液，矿物一

并放入烧杯磁力搅拌 10 min 让四种固态钙组分与辉

钼矿充分接触。对处理好的样品采用微电泳仪（JS94H
中晨数字技术设备有限公司）进行测定，对每个实验

条件下的样品测量三次，并取平均值。同时测量

CaMoO4、CaSO4、CaCO3、Ca(OH)2 粉末的 Zeta 电位。 

1.2.5　扫描电镜分析

取−38 μm 粒级辉钼矿样品 5 g 混入 50 mL 浓度

为 0.02 mol/L 的钙离子组分溶液中搅拌 10 min，过滤

烘干后得到干燥样品，用棉签蘸取样品并用导电胶固

定在样品台上，喷金处理后通过扫描电子显微镜（蔡

司 Gemini SEM 360+牛津能谱）分析辉钼矿吸附不同

钙离子沉淀后前后的形貌，并通过 EDS 对样品含有的

化学元素进行分析。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　浮选环境溶液化学模拟

为确定矿浆中不同钙离子沉淀存在的 pH 范围，
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通过 Visual MINTEQ 3.1 软件模拟计算 0.02 mol/L 的

Ca2+与 0.01 mol/L 的 、 、 共存时环境中

生成的沉淀组分浓度对数以及组分浓度随 pH 的变化。
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结果如图 3 所示，钙离子组分随着矿浆 pH 值的

升高发生转化，当 pH=2~3.8 时生成了 CaSO4，组分浓

度峰值小于 2.5×10−3 mol/L。CaMoO4 会在 pH=3.8 时

开始生成且浓度迅速保持平衡，Ca2+在 pH=4~6.6 范围

内全部以CaMoO4 的形式存在。当 pH 高于 6.6 后CaCO3

开始生成，浓度在 pH=10 时达到峰值。在 pH=10~
13.4 范围内 与 几乎占据了全部的 Ca2+，随

着 pH 升高到 13.6 之后 CaMoO4 与 CaCO3 浓度微弱下

降，少部分转化为 Ca(OH)2。通过模拟计算发现，当

pH 值在 1.8~3.8 范围内，Ca 易生成 CaSO4，浓度小于

0.002 5 mol/L，在矿浆中微量存在；pH=3.6 时，CaSO4

全部转化为 CaMoO4，浓度迅速达到 0.01mol/L；当 pH
升高到 6.6 时 CaCO3 开始生成，Ca 以 CaMoO4、CaCO3

的形式在于 pH 值 6.6~13.6 之间；当 pH 大于 13.6 后，

CaMoO4 与 CaCO3 少部分转化为 Ca(OH)2，三种沉淀共

存。实际生产过程中的离子浓度可能导致钙离子沉

淀存在的 pH 发生改变。
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图 3　钙离子组分浓度随 pH 分布
Fig. 3    Distribution of calcium ion component concentration with pH
 
 

2.2　不同钙离子沉淀对浮选的影响

为研究高钙环境下浮选过程可能出现的不同的

钙离子沉淀对浮选的影响，引入相同浓度的四种固态

钙离子组分进行浮选实验，以去离子水中的浮选回收

率为对照组。结果如图 4 所示，在去离子水环境中浮

选回收率为 88%，在 CaMoO4 与 CaSO4 溶液中回收率

分别下降 3.5 与 9.5 百分点，CaCO3 溶液中的回收率下

降了 30.5 百分点，而 Ca(OH)2 的引入对浮选的抑制最

强使回收率下降了 45 百分点。在不考虑 pH 的影响

时，钙离子沉淀对浮选的影响大小关系为：Ca(OH)2>
CaCO3>CaSO4>CaMoO4。表 1 为浮选过程使用去离子

水时与加入不同钙离子组分后矿浆的 pH，使用去离

子水浮选的矿浆 pH 为 6.69，引入 CaSO4、CaMoO4 后

基本不改变矿浆的 pH，而 CaCO3、Ca(OH)2 引入很大

程度增高了矿浆的 pH。

矿浆的 pH 值会影响浮选，为了研究加入 CaCO3、

Ca(OH)2 后回收率大幅下降是否单纯由 pH 的升高引

起，在 pH 分别为 6、8、10、12 的条件下进行浮选实验。

由于 pH=12 时 Ca(OH)2 不会生成，矿浆中存在大量 Ca2+

以及部分 Ca(OH)2(aq)[21]，所以用 CaCl2 代替 Ca(OH)2，

浮选结果如图 5 所示。从表 1 可知，加入 CaCO3 后使

得矿浆的 pH 值升高到 9.91，从图 5 可知在 pH=10 时，

去离子水中的回收率为 69.5%，而 CaCO3 溶液中的回

收率为 56.5%，相比使用去离子水下降了 13 百分点；

加入 Ca(OH)2 后使得矿浆的 pH 值升高到 11.92，在 pH=
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图 4　不同钙离子沉淀对回收率的影响
Fig.  4     Influence  of  different  calcium  ion  precipitation  on
recovery rate
 

表 1　不同浮选环境的矿浆 pH
Table 1    Pulp pH in different flotation environments

去离子水 CaMoO4 CaSO4 CaCO3 Ca(OH)2

6.67 7.22 7.03 9.91 11.92
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12 时，去离子水中的回收率为 62%，引入 CaCl2 后回

收率为 32.5%，相比使用去离子水下降了 29.5 百分点，

对比发现钙离子沉淀加深了高 pH 环境对浮选的不利

影响。由图 5 可知，不论是何种沉淀，它们对浮选的

抑制作用随着 pH 的升高而加剧，同时 Ca2+对回收率

的抑制强于其沉淀形态的影响，pH 越高抑制作用越

强，这可能是实验采用的−400 目样品具有较高的棱面

比所导致的，更大粒径的辉钼矿实验结果可能不同。
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图 5　不同 pH 下钙离子沉淀对回收率的影响
Fig.  5     Effect  of  calcium  ion  precipitation  on  recovery  rate  at
different pH
  

2.3　不同钙离子形态对辉钼矿 Zeta电位的影响

图 6 为四种钙离子沉淀的 Zeta 电位，四种沉淀的

均带负电，CaSO4/CaMoO4/CaCO3/Ca(OH)2 电位分别为

−16.22 mV/−11.86 mV/−6.92 mV /−3.24 mV。图 7 表示

不同 pH 下去离子水/CaMoO4 溶液/CaSO4 溶液/CaCO3

溶液/Ca(OH)2 溶液中矿物的 Zeta 电位，因 Ca(OH)2 在

pH=12 会溶解为 Ca2+，所以在测试时由 CaCl2 代替。图

中可看出，去离子水中辉钼矿的电位始终为负值，随

着 pH 升高而降低。在 pH=6 时，CaMoO4 溶液中的矿

物与去离子水中的矿物相比电位几乎没有变化，CaSO4

溶液中矿物的电位小幅升高到−12.27 mV，而 CaCO3

溶液中的电位大幅度升高到−4.29 mV。当 pH=8 时，

CaMoO4 溶液 /  CaSO4 溶液 /CaCO3 溶液中矿物的 Zeta
电位相对去离子水中矿物的电位进一步升高，随着

pH 继续升高 ，这种趋势愈发明显。在 Ca2+溶液中 ，

pH=6 时矿物 Zeta 电位为 4.58 mV，pH 值升高至 8 后，

电位负向移动，电性发生改变，在 pH=12 时，Ca2+溶液

中的电位接近去离子水中矿物的电位。

CaMoO4 与 CaSO4 对矿物电位的影响较小，可能

是由于其在辉钼矿表面吸附量较少所导致，而 CaCO3

对电位影响较大，可能是由于它更容易吸附在辉钼矿

表面，进而大幅减弱矿物颗粒疏水性对浮选不利，这

与浮选结果保持一致。加入 CaCl2 后矿物的电位相比

加入其他沉淀后变化更大，在 pH<8 时 Ca2+溶液中辉

钼矿的电位从负转为正，证明了钙离子大量吸附在辉

钼矿上。
 

2.4　不同钙离子沉淀对辉钼矿棱面接触角的影

响

本次实验采用辉钼矿纯矿物棱面切块为样品，利

用图像法表征样本的亲疏水性质。图 8 表示加入煤

油时不同钙离子沉淀前后的辉钼矿棱面与水的接触

角。图 8(a) 表示打磨光滑的棱面与煤油作用后接触

角为 89.25°。图 8(b)~(e) 分别为样品在 CaMoO4、CaSO4、

CaCO3、Ca(OH)2 溶液中浸润并加入捕收剂作用后辉

钼矿棱面接触角。加入 CaMoO4 后接触角为 80.44°，
疏水性略有减弱；加入 CaSO4 后接触角为 73.32°，降低

了煤油的疏水作用；引入 CaCO3 后接触角为 62.56°，
相较去离子水中的接触角减小了 26.69°，大幅降低了

辉钼矿的可浮性；而引入 Ca(OH)2 后棱面接触角降低

到 53.13°，煤油几乎失效，矿物亲水性大幅增加。不同
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图 6　不同钙离子沉淀粉末的 Zeta 电位
Fig.  6     Zeta  potential  graphs  of  precipitated  calcium  ions  in
different starch powders.
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沉淀造成的疏水性差异与此前的浮选实验结果存在

正相关性。这些钙离子沉淀干扰了捕收剂在辉钼矿

棱面上的吸附，不同程度削弱了煤油的疏水作用，造

成可浮性下降、抑制浮选。 

2.5　辉钼矿吸附钙离子沉淀的 SEM−EDS分析

前述可知，在 pH=6~12 之间钙离子沉淀对浮选产

生影响，此时矿浆中固相钙离子沉淀主要为CaMoO4、CaSO4

和 CaCO3，而 Ca(OH)2 在 pH=13.6 时甚至更高的时候

才会出现，如此高的 pH 严重抑制辉钼矿的浮选，所以

仅针对 pH=6~12 之间出现的钙离子沉淀使用扫描电

子显微镜对其进行研究。图 9（a）、（b）、（c）为三种钙

离子沉淀在辉钼矿表面的吸附情况，图 9（d）、（e）、（f）
为三种沉淀的 EDS 元素分布。结合 SEM 图像以及 EDS

元素分析，在辉钼矿表面发现了三种沉淀物质，其中

CaCO3 为棱角分明且具有多层结构的立方体，可以在

辉钼矿表面大量分布；长条柱状晶体为 CaSO4，更多地

游离在背景中，难以吸附在矿物表面；CaMoO4 为个体

饱满圆润的球状固体，极少量吸附在辉钼矿棱上。

从图 9（a）、（b）、（c）对比可以明显看出，在引入

相同物质的量的钙离子沉淀后，大量的 CaCO3 同时吸

附在棱上与面上，亲水性物质的吸附导致了辉钼矿颗

粒亲水性增强，减小矿物的可浮性，因此造成回收率

大幅下降。而在浮选环境中存在 CaSO4、CaMoO4 时

很难在辉钼矿表面找到它们的身影，CaSO4 大部分出

现在背景中，仅有少量的 CaMoO4 吸附在辉钼矿棱上，

因此这两种沉淀不会大幅增加矿物的亲水性，它们对

辉钼矿可浮性影响较小，这与此前的研究结果一致。
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图 9　辉钼矿与钙离子组分的 SEM−EDS 图像（a—CaCO3 与辉钼矿 SEM 图; b—CaSO4 与辉钼矿 SEM 图; c—CaMoO4 与辉钼
矿 SEM 图; d—CaCO3 的 EDS 图; e—CaSO3 的 EDS 图；f—CaMoO4 的 EDS 图）
Fig.  9     SEM  EDS  images  of  Molybdenum  and  Ca2+ components(a:  SEM  images  of  Molybdenum  with  CaCO3;  b:  SEM  image  of
Molybdenum with CaSO4; c: SEM image of Molybdenum with CaMoO4; d: EDS analysis diagram of CaCO3; e: EDS analysis diagram of
CaSO4; f: EDS analysis diagram of CaMoO4
 
 

3　结论
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（1）在 0.02 mol/L Ca2+以及 0.01mol/L 、 、

的浮选环境中，可能的沉淀有 CaSO4、CaMoO4、

CaCO3、Ca(OH)2，分别在 pH=1.8、3.8、6.6、13.6 时出现。

其中 CaSO4 含量最小 ，在  pH=3. 6 立即全部转化为

CaMoO4，以 0.01 mol/L 的浓度在 pH<13.4 广泛分布。

pH>6.6 后 CaCO3 开始生成，同样以 0.01mol/L 的浓度

在 pH<13.4 广泛分布。Ca(OH)2 生成条件苛刻，pH>13.6
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图 8　不同处理方式的辉钼矿棱面接触角（a—水+捕收剂； b—CaMoO4+捕收剂； c—CaSO4+捕收剂；d—CaCO3+捕收剂；
e—Ca(OH)2+捕收剂）
Fig.  8     Edge  contact  angle  of  molybdenum with  different  treatment  methods  (a:  water  +  collector;  b:  CaMoO4 +  collector;  c:  CaSO4 +
collector; d: CaCO3 + collector; e: Ca(OH)2 + collector)
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开始生成，最高浓度小于 0.005 mol/L。
（2）纯矿物浮选实验发现，四种沉淀都会对辉钼

矿浮选造成不利影响，抑制作用从大到小顺序为

CaMoO4>CaSO4>CaCO3>Ca(OH)2， 其 中 CaMoO4 与

CaSO4 对浮选的抑制较小，CaCO3、Ca(OH)2 影响很大。

在 pH 为 6~12 时，沉淀对浮选的不利影响随着 pH 的

升高而变大，Ca2+对浮选的负面影响高于钙离子沉淀

的影响。

（3）Zeta 电位、接触角和 SEM−EDS 结果表明，亲

水性的沉淀在辉钼矿表面无选择吸附不仅改变了颗

粒的表面电位，同时也降低了煤油对辉钼矿棱的疏水

作用，其中 CaSO4、CaMoO4 减弱矿物的疏水性程度较

小，CaCO3 大幅降低了疏水性，而 Ca(OH)2 几乎使得煤

油失效。通过 SEM−EDS 分析发现，CaCO3 能够大量

吸附在辉钼矿表面，而 CaMoO4 、CaSO4 很难在辉钼矿

上找到，吸附量的不同造成了影响的差异。
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Research on the Inhibition Mechanism of Different Calcium Ion Precipitation on
Molybdenum Flotation
WAN He，ZHANG Qiankang，XUE Jiwei，SONG Xuewen，WANG Sen，ZHANG Chonghui，BU Xianzhong

School of Resources Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710000, Shaanxi, China
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Abstract： Molybdenum  flotation  pulps  containing  a  large  amount  of  Ca2+,  which  may  precipitate  on  the  surface  of
Molybdenum  with  such  as , , ,  OH−,  etc.,  thereby  inhibiting  the  flotation  of  Molybdenum  to  varying
degrees.  The  results  of  solution  chemistry  calculations  indicated  that  the  occurrence  points  of  CaSO4/CaMoO4/
CaCO3/Ca(OH)2/in  the  slurry  were  pH=1.8/3.8/6.6/13.6,  and  there  were  varying  degrees  of  mutual  transformation
behaviors. The single mineral flotation test results showed that CaSO4 and CaMoO4 had a relatively small inhibitory effect
on  the  flotation  of  Molybdenum,  while  CaCO3 and  Ca(OH)2 had  a  greater  inhibitory  effect,  with  CaMoO4 having  the
smallest impact and Ca(OH)2 having the most adverse effect. The contact angle test results showed that the contact angles
on the edges of Molybdenum in deionized water/CaMoO4 solution/CaSO4 solution/CaCO3 solution/Ca(OH)2 solution were
89.25°/80.44°/73.31°/62.56°/53.13°, which was consistent with the influence of different calcium ion precipitation on the
flotation  efficiency  of  Molybdenum.  The  SEM−EDS  results  showed  that  only  minimal  amount  of  CaMoO4 and  a  small
amount  of  CaSO4 adsorbed  on  the  edges  of  Molybdenum,  but  a  large  amount  of  CaCO3 was  adsorbed  on  the  faces  and
edges of Molybdenum. This indicated that the difference in adsorption behavior of different calcium ion precipitates on the
surface  of  Molybdenum might  be  the  reason for  the  different  flotation effects  of  Molybdenum. Therefore,  regulating the
type of calcium ion precipitate in the flotation slurry of Molybdenum is beneficial for improving the molybdenum selection
effect.
Keywords：molybdenum；flotation；calcium ion precipitation；solution chemistry
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