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摘  要：通过浮选试验、离子浓度测定、动电位测定和理论计算等方法研究了方解石和六偏磷酸钠对白钨矿浮选

的影响。结果表明：六偏磷酸钠与方解石存在协同作用，可强化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用；方解石主要通

过钙离子强化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用，碳酸根离子不影响六偏磷酸钠的抑制性能，过量碳酸根离子的存

在反而能够减弱方解石和六偏磷酸钠对白钨矿的协同抑制作用。机理研究表明，方解石表面的钙离子在六偏磷酸

钠的作用下可解吸至溶液中，增加溶液中的钙离子浓度，使六偏磷酸钠对白钨矿浮选的抑制作用增强。 
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白钨矿是钨的主要来源之一，经常与方解石、萤

石等含钙脉石矿物共生。浮选是回收富集白钨矿重要

方法[1−3]。白钨矿浮选主要的捕收剂为羧酸类捕收剂及

其衍生物[4−5]。然而，由于白钨矿与含钙脉石矿物表面

性质相近，导致难以实现这些矿物的分离。高效捕收

剂以及选择性好的抑制剂是白钨矿浮选的研究重   

点[6−7]。白钨矿与含钙矿物捕收剂的研究已有较多报

道，如阴离子型组合捕收剂[8]，阴阳离子型组合捕收

剂[9]以及新型阳离子捕收剂[10−11]。白钨矿与含钙脉石

矿物分离的抑制剂为硅酸钠、水玻璃以及改性水玻  

璃[12−13]，以及选择性较强的有机抑制剂，如腐殖酸  

钠[14]、聚丙烯酸钠[15]、海藻钠[16]等。 

研究表明，六偏磷酸钠可强烈抑制方解石[17−20]，

且对方解石的抑制作用明显强于白钨矿[17]。然而，盐

类矿物之间存在相互作用，溶解组分会影响药剂与矿

物之间的作用，进而影响药剂的选择性[16, 19−22]。目前

关于白钨矿与方解石之间的相互作用机制有以下两种

观点：一种是认为方解石溶解的碳酸根离子与白钨矿

表面的钨酸根离子发生置换反应，引起表面转化，导

致分选困难[16, 23]；另一种观点是认为方解石的溶解度

较大，增加了溶液中钙离子浓度，进而影响白钨矿回

收率[24] 。 

如前所述，目前白钨矿浮选的研究主要集中于浮

选药剂，但是矿物之间的作用影响浮选药剂性能，且

关于该方面的研究报道较少，观点不一，开展该方面

的研究不仅有利于实现白钨矿与方解石的浮选分离，

而且对浮选药剂的研究起到互补作用。基于此，本文

作者研究方解石和六偏磷酸钠对白钨矿浮选的抑制作

用，通过研究方解石溶解所产生的钙离子和碳酸根离

子对六偏磷酸钠抑制性能的影响，得出方解石和六偏

磷酸钠对白钨矿的协同抑制机制。该研究成果对白钨

矿与方解石浮选分离研究具有一定指导意义。 

 

1  实验 

 

1.1  矿物与药剂 

白钨矿单矿物样品取自云南省某白钨矿选矿厂，

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粒径小于

106 μm，经去离子水冲洗并烘干后，置于磨口瓶中备

用。两种矿物样品的 X 射线粉晶衍射分析与化学成分 
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分析结果表明所有样品均为高纯度样品，符合单矿物

试验的要求。 

试验所用pH调整剂为HCl和NaOH，油酸钠(NaOL)、

六偏磷酸钠、碳酸钠以及氯化钙为化学纯，实验用水

为一次蒸馏水。 

 

表 1  白钨矿与方解石的化学成分 

Table 1  Chemical composition of scheelite and calcite 

Sample 
Mass fraction/% 

CaO WO3 SiO2 MgO 

Scheelite 18.17 79.73 2.10 − 

Calcite 55.37 − − 0.53 

 

1.2  浮选试验 

纯矿物浮选试验在 40 mL 的 XFG 型挂槽式浮选

机(转速为 1900 r/min)中进行，每次取 2.0 g 矿样，加

入 30 mL 去离子水，调浆 1 min 后，用 HCl 或 NaOH

调节 pH 值，搅拌 2 min 并记录 pH 值，然后依次加入

调整剂，加入调整剂后用 HCl/NaOH 调节矿浆 pH 值，

确保调整剂对矿浆 pH 值影响不明显，最后加入捕收

剂以及起泡剂，若 pH 值变化明显，用 HCl/NaOH 调

节矿浆 pH 值至未加捕收剂之前的 pH 值，搅拌 2 min，

浮选 5 min，泡沫产品和槽内产品分别烘干、称量、

化验、计算回收率。 

 

1.3  动电位测定和溶解度测定 

将矿样磨至粒度小于 5 μm，每次取 100 mg 置于

烧杯中，加 50 mL 去离子水，加入相应药剂后，用

HCl 或 NaOH 调节 pH 值，用玻璃棒搅拌一定时间后，

吸取少量均匀溶液采用 Nano ZS−90 Zeta 分析仪测量

矿物表面动电位，每个结果取 3 次动电位值的平均值。 

试验采用型号为 Prodigy XP的电感耦合等离子光

谱发生仪(ICP)测定溶液中的钙离子的浓度。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  方解石与六偏磷酸钠的协同抑制作用对白钨矿

浮选的影响  

六偏磷酸钠(SH)对白钨矿浮选回收率的影响如图

1 所示。由图 1 可知，随着矿浆 pH 值增加，六偏磷酸

钠对白钨矿的抑制作用作用减弱，当 pH=11.0 时，六

偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用消失，然而当方解石和

六偏磷酸钠同时存在时，白钨矿回收率均较低。 

 

 
图 1  不同矿浆 pH 值时六偏磷酸钠(SH)对白钨矿回收率的

影响 

Fig. 1  Effect of SH on flotation recovery of scheelite with 

different pH values 

 

油酸钠用量对白钨矿回收率的影响如图 2 所示。

由图 2 可知，随着油酸钠用量增加，白钨矿回收率逐

渐增加；当油酸钠用量小于 90 mg/L 时，在相同的油

酸钠用量下，方解石与六偏磷酸钠共同添加时白钨矿

回收率下降最明显，方解石单独添加时白钨矿回收率

降低程度次之，六偏磷酸钠单独添加时下降最不明显，

且基本不影响白钨矿回收率。 

 

 

图 2  油酸钠用量对白钨矿回收率的影响 

Fig. 2  Effect of sodium oleate dosage on flotation recovery of 

scheelite 

 
方解石含量和六偏磷酸钠含量对白钨矿回收率的

影响分别如图 3 和 4 所示。由图 3 可知，当六偏磷酸

钠不存在时，白钨矿回收率随方解石含量的增加为先

降低后增加，然后趋于平衡，且回收率均在 60%以上；

当浮选体系中同时存在六偏磷酸钠与方解石时，白钨

矿回收率随方解石含量的增加急剧降低，然后趋于平
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衡，且回收率均在 26%以下，说明方解石可强化六偏

磷酸钠对白钨矿的抑制作用。图 4 所示则进一步证明

方解石可强化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用。 

 

 

图 3  方解石含量对白钨矿回收率的影响 

Fig. 3  Effect of calcite dosage on flotation recovery of 

scheelite 

 

 

图 4  SH 用量对白钨矿回收率的影响 

Fig. 4  Effect of SH dosage on flotation recovery of scheelite 

 

综合分析图 1~ 4 可知，六偏磷酸钠和方解石对白

钨矿回收率影响相对较小，但方解石与六偏磷酸钠对

白钨矿的抑制具有协同作用，明显恶化了白钨矿浮选。 

 

2.2  钙离子和碳酸根离子对六偏磷酸钠抑制性能的

影响 

六偏磷酸钠为抑制剂时，氯化钙和碳酸钠用量对

白钨矿回收率的影响如图 5 和图 6 所示。 

由图 5 可知，氯化钙可降低白钨矿回收率，当氯

化钙和六偏磷酸钠同时存在时，白钨矿回收率下降更

明显，说明钙离子可强化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制

作用。 

 

 

图 5  氯化钙用量对白钨矿回收率的影响 

Fig. 5  Effect of CaCl2 dosage on flotation recovery of 

scheelite 

 

 

图 6  碳酸钠用量对白钨矿回收率的影响 

Fig. 6  Effect of Na2CO3 dosage on flotation recovery of 

scheelite 

 

由图 6 可知，当方解石不存在时，碳酸钠不会强

化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用；当方解石存在时，

在不添加六偏磷酸钠的条件下，白钨矿回收率随碳酸

钠用量的增加而增加，且白钨矿回收率最高可达 90%

以上，基本消除了方解石对白钨矿回收率的影响，然

而当方解石和六偏磷酸钠共同存在时，白钨矿回收率

随碳酸钠用量增加而有所增加，但回收率仍然较低，

进一步说明方解石和六偏磷酸钠存在协同效应，强化

了对白钨矿的抑制作用。综合分析图 5 和 6 可知，方

解石主要通过钙离子强化六偏磷酸钠对白钨矿的抑制

作用，碳酸根离子不仅不强化六偏磷酸钠对白钨矿的

抑制作用，反而可消弱方解石和六偏磷酸钠对白钨矿

的协同抑制作用。 
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2.3  机理分析  

2.3.1  浮选溶液化学研究 

白钨矿和方解石在水溶液中的溶液化学反应及其

平衡常数如表 2 所列。 

 

表 2  化学反应及其平衡常数[25] 

Table 2  Chemical reactions and equilibrium constants[25] 

Reaction Equilibrium constant 
2 2

4 4CaWO Ca WO    Ksp1=10−9.3 
+ 2

4 4H + WO  = HWO   K1=103.5 
+

4 2 4H + HWO  = H WO  K2=104.7 
2 2

3 3CaCO Ca CO    Ksp2=10−8.35 
+ 2

3 3H + CO  = HCO   K3=106.35 
+

3 2 3H + HCO  = H CO  K4=1010.33 
2OH + Ca  = CaOH    K3=101.4 
2

22OH + Ca  = Ca(OH)   K4=102.77 
+

2H O = H + OH  KW=106.35 

 

设 2+[Ca ] x ， y ]WO[ 2
4 ， z ]CO[ 2

3 ，碳酸

钠加入量为 t，单位均为 mol/L，那么，pH=11.0 时白

钨矿−方解石−水体系中存在的化学平衡关系式及其

对应的数学关系式如表 3 所列。 

根据表 3 所示的数学关系式，通过 Matlab 软件求

解数学方程组，得到碳酸钠浓度与矿浆 pH 值以及白

钨矿/方解石矿浆中钙离子浓度的关系，经计算，初始

pH=11.0 时，加入 0~1.0×10−3 mol/L 碳酸钠后矿浆 pH

值变化范围为 11.00~11.06 之间，因此可不考虑矿浆

pH 值对试验结果的影响。 

pH=6~11.5 时白钨矿的溶液中钙离子浓度为

1.0×10−5 2.2×10−5mol/L，当 pH=11.0 时钙离子浓度

大约为 1.0×10−5 mol/L [26]。由图 7 可知，钙离子浓度

随碳酸钠浓度增加而明显降低，且钙离子浓度−碳酸

钠浓度的关系与图 6 中的白钨矿回收率−碳酸钠浓 

度关系一致。根据浮选溶液化学计算结果可知，当碳

酸钠浓度由 0 增加到 1.0×10−3 mol/L 时钙离子浓度

由 8×10−5 mol/L 降至 0.5×10−5 mol/L，即 1.0×10−3 

mol/L 碳酸钠完全消除了方解石对白钨矿浮选溶液中

钙离子浓度的影响，因此，当六偏磷酸钠不存在时碳

酸钠可消除方解石对白钨矿浮选的影响，而图 6 表明，

即使 1.0×10−3 mol/L 碳酸钠存在时六偏磷酸钠仍能够

强烈抑制白钨矿，由此可见，方解石与六偏磷酸钠对

白钨矿具有协同抑制作用，但不是由于方解石溶解产

生钙离子消耗油酸钠所致，而是由于六偏磷酸钠与方

解石可发生相互作用，且作用产物可强化六偏磷酸钠

对白钨矿的抑制作用。 

由图 8 可知，六偏磷酸钠提高了方解石溶解度，

且碳酸钠不能消除六偏磷酸钠对方解石溶解度的影

响，由此可见，六偏磷酸钠在方解石表面生成的化合

物(记为 SH-Ca)并不完全滞留在方解石表面，而是溶

解于溶液中增加了钙离子浓度。 

 

 

图 7  碳酸钠用量对白钨矿/方解石混合矿溶液中钙离子浓

度的影响 

Fig. 7  Effect of sodium carbonate on calcium ions 

concentration in solution of mixed scheelite/calcite 

 

表 3  白钨矿−方解石−水溶液中离子化学守恒式及其对应的数学关系式 

Table 3  Balanced chemical equations and mathematical relationship for scheelite−calcite−water system 

Conservation of chemical composition Mathematical equation 
2+ 2

4 sp1[Ca ][WO ] K   
xy−10−9.3=0 

2+ 2
3 sp2[Ca ][CO ] K   xz−10−8.35=0 

2 2
3

2
3 4 4

[H ] 2[Ca ] [CaOH ] [Na ] 2[CO ]

[HCO ] 2[WO ] [HWO ] [OH ]

    

   

    

  
 

2 t+10(−pH)+2x+10(pH−12.6)x+10−3−2y−10 (3.5−pH) y−2z− 

10(10.33−pH)z−10(pH−14)=0 

3 2 3 4 2 4

2

[H ] [HCO ] 2[H CO ] [HWO ] 2[H WO ]

[OH ] [Na ] [CaOH ] 2[Ca(OH) ]

  

  

    

  
 

10(−pH))+10(3.5−pH)y+2×10(8.2−2pH) y+10(10.33−pH)z+ 

2z×10(16.68−2pH)−10(pH−14) +10−3−10(pH−12.6)x−2x×10(2pH−25.23)=0 
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图 8  SH 对方解石溶解度的影响 

Fig. 8  Effect of SH on solubility of calcite 

 

2.3.2  矿物−药剂作用机制研究 

药剂作用前后白钨矿动电位如图 9 所示，白钨矿

和方解石解理面结构如图 10 所示。由图 9 可知，当

pH＞9 时，六偏磷酸钠对白钨矿动电位的影响程度随

pH 的增加而逐渐降低，这可能是因为随着 pH 值的升

高，白钨矿动电位值急剧降低、六偏磷酸钠解离程度

增加，导致白钨矿与六偏磷酸钠的静电斥力增加，阻

止了六偏磷酸钠在白钨矿表面的吸附。当 pH=11 时，

单独添加六偏磷酸钠时白钨矿动电位变化不明显，而

同时添加钙离子和六偏磷酸钠时白钨矿动电位具有更

明显，说明钙离子促进了六偏磷酸钠在白钨矿表面的

吸附。 

由图 10 可知，白钨矿解理面最外层是由钨酸根离

子的氧组成，钨酸根中心原子的钨与钙离子处于同一

平面。方解石解理面的最外层是由钙和氧组成，碳酸

根的氧几乎与钙离子处于同一平面。矿物解理面单位 

 

 
图 9  药剂对白钨矿与方解石动电位的影响 

Fig. 9  Effect of reagents on zeta potential of scheelite and 

calcite 

 

 

图 10  白钨矿与方解石的解理面 

Fig. 10  Cleavage surface of scheelite (a) and calcite (b) 

 

面积 Ca 数目(NCa)如下： 
 
NCa(Sch) =2/[1.2526×1.4829×sin(72.784°)]= 1.127/nm2 

                             (1) 
 
NCa(Cal) =1/[0.6375×0.4990×sin(66.962°)]= 3.416/nm2 

                             (2) 

 
与方解石相比，白钨矿表面的阴离子基团较多，

钙离子含量较少，因此，白钨矿电位更低。矿物单体

解离时阴离子基团的化学键难以断裂，钨酸根、碳酸

根以及磷酸根离子基团电负性的计算以如下计算公式

所得： 

1 1 1

0 1
g

(2 )
0.31 1

2.7 ( )
0.5

n
i i i i i

i
i i i

m S S
N P

r

 
 



  

 

  
   

   


 

 (3) 

式中：r 为亲固原子的共价半径；N 为亲固原子的价
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电子数；P 为亲固原子被相邻原子键合的电子数；mi

为与亲固原子间隔为 i 的二电子数；Si +1为与亲固原子

相隔 i 键的原子未成键电子数。 

离子基团电负性计算结果如表 4 所列。表 4 中的

数据表明，六偏磷酸钠的基团电负性介于碳酸根和钨

酸根之间。基团电负性越大，越容易与钙离子形成离

子键，作用能力也就越强，因此，六偏磷酸钠与钙离

子的作用介于碳酸根和钨酸跟离子之间，同时，白钨

矿表面的钨酸根离子的氧更靠近表面，对六偏磷酸钠

的排斥力强，且钙离子含量少，因此难以与六偏磷酸

钠作用，而方解石表面的钙离子含量大于白钨矿，且

六偏磷酸钠与方解石间的静电斥力小于白钨矿，因此

六偏磷酸钠更易与方解石作用。溶解度测定表明六偏

磷酸钠与方解石作用后所产生的化合物并不停留于方

解石表面，而是溶液溶液中，增加溶液中钙离子浓度，

由于钙离子浓度增加有利于强化六偏磷酸钠对白钨矿

的抑制作用(见图 5 和 9)，由此可见，方解石能够强化

六偏磷酸钠对白钨矿抑制作用的原因是由于方解石表

面的钙离子在六偏磷酸的作用下能够解吸至溶液中，

增加溶液中钙离子浓度，进而强化六偏磷酸钠对白钨

矿的抑制作用。碳酸根离子与钙离子的作用弱于六偏

磷酸钠的，难以消除方解石与六偏磷酸钠的相互作用，

因而难以消除方解石与六偏磷酸钠对白钨矿的协同抑

制作用。 

 

表 4  离子基团电负性计算结果 

Table 4  Calculation results of group electronegativity of ions 

Ion type CO3
2− PO4

2− WO4
2− 

χg 4.53 4.95 5.24 

 

3  结论 

 

1) 六偏磷酸钠对白钨矿的抑制作用随矿浆 pH 值

的增加而逐渐减弱，矿浆 pH=11.0 时六偏磷酸钠对白

钨矿基本无抑制作用，然而在方解石的作用下，六偏

磷酸钠可强烈抑制白钨矿浮选。 

2) 方解石主要通过钙离子强化六偏磷酸钠对白

钨矿的抑制作用，碳酸根离子不仅不影响六偏磷酸钠

对白钨矿的抑制行为，反而可消除方解石对白钨矿回

收率的影响以及削弱方解石与六偏磷酸钠对白钨矿的

协同抑制作用。 

3) 六偏磷酸钠难以抑制白钨矿浮选，但钙离子可

强化白钨矿六偏磷酸钠对白钨矿浮选的抑制作用。方

解石在六偏磷酸钠的作用下可增加溶液中的钙离子浓

度，进而能够强化六偏磷酸钠对白钨矿浮选的抑制作

用。pH=11.0 时碳酸钠可消除方解石溶解产生的大量

钙离子对白钨矿浮选行为的影响，但难以消除六偏磷

酸钠对方解石表面钙离子的解吸作用，因而难以消除

方解石和六偏磷酸钠对白钨矿的协同抑制作用。 
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Effect and mechanism of co-depressant of calcite and  
sodium hexametaphosphate on scheelite flotation 

 

WANG Ji-zhen1, 2, YIN Wan-zhong2, SUN Zhong-mei3 
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Abstract: The depressing effect of sodium hexametaphosphate and calcite on scheelite recovery was studied by flotation 

tests, dissolution measurements and theoretical calculation. The results indicate that the synergistic effect existed between 

sodium hexametaphosphate and calcite has significant depressing effect on the scheelite flotation. Calcite will enhance 

the depression of sodium hexametaphosphate with the action of calcium ions on its surface. The carbonate ions have little 

effect on the depressing effect of sodium hexametaphosphate, instead, the presence of excess carbonate ions can decrease 

the synergistic depressing effect of calcite and sodium hexametaphosphate on scheelite flotation. The sodium 

hexametaphosphate can not only react with the scheelite, but also it will deadsorb the calcium ions of calcite, thus 

increases the calcium ions concentration in solution, which is benefit to the depression of scheelite flotation. 

Key words: scheelite; calcite; sodium hexametaphosphate; calcium ions; flotation 
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