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摘  要：通过浮选试验、吸附量测试和 XPS 分析，研究油酸钠和聚醚 P123 组合捕收剂以及抑制剂海藻酸钠在白

钨矿与方解石浮选分离中的作用，考察钙离子对白钨矿与方解石浮选分离的影响，并分析海藻酸钠对方解石的抑

制作用机理。结果表明：与常用捕收剂油酸钠相比，油酸钠和聚醚 P123 组合捕收剂提高白钨矿的浮选回收率，

并降低方解石的浮选回收率，但仅用捕收剂在试验所研究的 pH 范围内无法实现白钨矿与方解石的浮选分离。抑

制剂海藻酸钠在白钨矿及方解石表面均能被吸附，但在方解石表面的吸附量显著高于在白钨矿表面的吸附量，从

而对方解石具有选择性抑制作用。钙离子的存在对方解石和白钨矿的浮选影响较小，对海藻酸钠的抑制行为也没

有影响，使用海藻酸钠做抑制剂能够实现白钨矿与方解石的浮选分离。XPS 分析表明海藻酸钠作用后方解石表面

钙原子的特征吸收峰发生明显偏移，说明海藻酸钠主要是通过与方解石表面的钙离子发生化学反应而吸附在方解

石表面。 
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钨是一种重要的稀有金属，具有高熔点、高密度、

高硬度等优良特性，是现代工业与高科技行业不可缺

少的原材料。我国是世界上最大的钨资源国，拥有全

球近 62%的钨资源储量，同时我国也是世界最大的钨

资源供给国，供应着全球 80%左右的钨资源量，导致

我国现有的钨资源储量与供应严重不匹配[1]。经过多

年开采，我国易处理的钨资源(易于重选富集的黑钨矿)

几乎消耗殆尽，而对于储量丰富的低品位白钨矿资源

的开发利用程度很低[2]。低品位白钨矿一般利用浮选

方法处理。按矿石类型，低品位白钨矿可分为白钨−

石英(或硅酸盐矿物)型、白钨矿−方解石−萤石(或重晶

石)型两大类，当脉石以石英或硅酸盐矿物为主时白钨

矿石容易分选，而白钨矿−方解石−萤石(重晶石)型矿

石则由于矿物的表面性质相近导致捕收剂吸附没有选

择性而较难分选[3−4]。 

白钨矿的浮选可分为两个阶段，即粗选段和精选

段，粗选段以提高富集比为目的，精选段以提高品位

为目的[5]。在浮选实践中，白钨矿粗选工艺一般以 pH

调整剂的种类来命名，常用的有碳酸钠法、氢氧化钠

法和石灰+碳酸钠法[6−7]。白钨矿的精选方法则包括常

温精选法和加温精选法，常温法应用于方解石型白钨

矿时选别指标较低；加温浮选法对矿石的适应性较强、

选别指标稳定，但能耗大、成本高、操作复杂[8]。 

为了实现白钨矿和方解石在常温条件下的浮选分

离，选矿工作者在捕收剂和抑制剂方面做了大量工作。

在捕收剂方面，羟肟酸类捕收剂[9]、胺类捕收剂[10]以

及各种复合捕收剂，如油酸钠和十二胺复合[11]、733

氧化石蜡皂和脂肪酸甲酯磺酸钠复合[12]、油酸和辛基

羟肟酸复合[13]等得到应用。在抑制剂方面，除了传统

的无机抑制剂水玻璃和酸化水玻璃[14−15]，高分子抑制

剂腐殖酸钠[16]、聚丙烯酸钠[17]、硫酸葡聚糖[18]、古尔

胶[19]、植酸钠[20]等也得到应用。但是白钨矿和含钙脉

石矿物的分离仍没有得到很好的解决。 

本文作者通过浮选试验、吸附量测试和 XPS 分

析，研究了油酸钠和聚醚 P123 组合捕收剂以及高分

子抑制剂海藻酸钠在白钨矿与方解石浮选分离中的作

用，考察了钙离子对白钨矿与方解石浮选分离的影响，

并分析了海藻酸钠对方解石的抑制作用机理，为白钨 
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矿与方解石的浮选分离提供理论基础。 

 

1  实验 

 

1.1  矿物样品与试剂 

试验用的纯矿物白钨矿和方解石购买自浙江大学

矿物标本室，化学分析见表 1。结果表明，两种矿物

样品的纯度均较高，符合试验要求。将获得的两种矿

物样品磨细，筛分得到各个粒度级别的矿物备用。试

验用油酸钠、聚醚 P123、海藻酸钠均购买自上海思域

化工有限公司，为分析纯。试验用水为一次蒸馏水，

pH 调整剂为盐酸及氢氧化钠。 

 

表 1  白钨矿和方解石的化学组成 

Table 1  Chemical composition of scheelite and calcite 

Sample 
Mass fraction/% 

WO3 Fe SiO2 Al2O3 CaO 

Scheelite 80.50 − − − 19.39 

Calcite − 0.21 0.52 0.22 55.47 

 

1.2  浮选试验 

对于单矿物浮选试验，用高精度天平称取 2g 白钨

矿或者方解石样品，放入单矿物浮选机的浮选槽中，

加入 40 mL 蒸馏水搅拌调浆。依次加入 pH 调整剂、

抑制剂、捕收剂和起泡剂并分别搅拌 3 min 使药剂充

分作用。用 pH 计测定矿浆 pH 值后插入挡板开始充  

气浮选，将刮出的泡沫和槽中剩余产品分别收集、过

滤、烘干，称取产品的质量并计算产率。对于混合矿

浮选试验，用高精度天平称取 1 g 白钨矿和 2 g 方解石

放入浮选槽中，浮选过程同单矿物浮选试验，将获得

的产品化验后计算浮选回收率。 

 

1.3  吸附量测试 

首先测量固定浓度的海藻酸钠所含的总有机碳含

量，绘制海藻酸钠浓度和总有机碳含量的对应关系曲

线。称取 1 g 白钨矿或方解石样品放入烧杯中，加入

100 mL 蒸馏水搅拌混匀，加入 pH 调整剂将矿浆 pH

调整为 7，加入抑制剂海藻酸钠搅拌 1 h 以保证药剂充

分吸附，搅拌过程中滴加 pH 调整剂保持矿浆 pH 为 7。

吸附完成后将矿浆离心分离，取上层清液测量液体的

总有机碳含量，根据已知的标准曲线反算出溶液中的

海藻酸钠浓度。 

 

1.4  X射线光电子能谱(XPS)测试 

称取 1 g矿物样品，加入 100 mL蒸馏水搅拌混匀，

加入 100 mg/L 的海藻酸钠搅拌使药剂吸附后进行离

心分离，离心后的固体用蒸馏水冲洗 2 次，在真空干

燥箱内保持 45 ℃干燥后进行 XPS 分析，分析设备为

K-Alpha 1063 X-ray X 射线光电子能谱分析仪。 

 

2  结果和讨论 

 

2.1  混合捕收剂对白钨矿和方解石单矿物浮选的  

影响 

油酸钠是常用的白钨矿捕收剂，但油酸钠对脉石

矿物方解石也有较好的捕收作用，同时具有对温度敏

感、药剂用量大等缺点。大量研究表明，组合捕收剂

可以提高白钨矿和方解石的分离选择性。因此探索了

油酸钠和聚醚 P123 组合捕收剂对白钨矿和方解石浮

选分离的影响。图 1 所示为组合捕收剂用量固定不变

时，组合捕收剂中油酸钠和聚醚 P123 的摩尔比对白

钨矿和方解石浮选的影响。由图 1 可知，聚醚 P123

对白钨矿和方解石捕收效果较弱，只加聚醚 P123 时，

两种矿物浮选回收率均较低。聚醚 P123 可以提高油

酸钠的捕收效果，随组合捕收剂中聚醚 P123 含量增

加，白钨矿和方解石浮选回收率均先增加后降低。图

1 结果表明，油酸钠和聚醚 P123 的摩尔比为 2:2 时，

白钨矿和方解石浮选回收率差别较大。 

固定油酸钠和聚醚 P123 的摩尔比为 2:2，研究了

不同 pH 条件下组合捕收剂对白钨矿和方解石浮选的

影响，结果如图 2 所示。结果表明，在试验所研究的 

 

 

图 1  组合捕收剂中油酸钠和聚醚 P123 的摩尔比对白钨矿

和方解石浮选的影响 

Fig. 1  Effect of mole ratio of sodium oleate to P123 on 

flotation of scheelite and calcite (c(collector)=1×10−4 mol/L, 

pH=7) 
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图 2  不同 pH 条件下捕收剂对白钨矿和方解石浮选的影响 

Fig. 2  Effect of collector on flotation of scheelite and calcite 

at different pH values (c(collector)=1×10−4 mol/L) 

 

pH 范围内，只用油酸钠为捕收剂时，方解石回收率较

高而白钨矿回收率较低，对于浮选白钨矿抑制方解石

不利。使用聚醚 P123 和油酸钠组合作为捕收剂，白

钨矿的浮选回收率提高而方解石的浮选回收率降低，

白钨矿和方解石的浮选分离难度下降。 

图 3 所示为组合捕收剂的用量对白钨矿和方解石

浮选回收率的影响。由图 3 可知，与油酸钠相同，随

聚醚 P123 和油酸钠组合捕收剂用量增加，白钨矿浮

选回收率迅速提高，当药剂用量达到 1×10−4 mol/L 后，

白钨矿浮选回收率增加幅度变缓。与白钨矿不同，方解

石的浮选回收率随组合捕收剂用量增加缓慢增加。 

 

 

图 3  捕收剂用量对白钨矿和方解石浮选的影响 

Fig. 3  Effect of collector dosage on flotation of scheelite and 

calcite (pH=7) 

 

2.2  海藻酸钠对白钨矿和方解石浮选的影响 

使用油酸钠和聚醚 P123 组合作为捕收剂时方解

石仍具有较好的可浮性，与白钨矿分离困难。使用海

藻酸钠作为抑制剂，分析了不同 pH 条件下白钨矿和

方解石的浮选行为，结果如图 4 所示。结果表明，海

藻酸钠对白钨矿抑制效果较弱，加入抑制剂海藻酸钠

后白钨矿浮选回收率仍较高。海藻酸钠对方解石具有

较好的抑制作用，能显著降低方解石的浮选回收率，

且 pH 越低，海藻酸钠的抑制效果越强。 

 

 

图 4  不同 pH 条件下海藻酸钠对白钨矿和方解石浮选的影

响 

Fig. 4  Effect of sodium alginate on flotation of scheelite and 

calcite at different pH values (c(collector)=1×10−4 mol/L, 

c(sodium alginate)=3 mg/L) 

 

研究了 pH=7 时海藻酸钠用量对白钨矿和方解石

浮选行为的影响，结果如图 5 所示。由图 5 可知，海

藻酸钠对白钨矿没有抑制作用，随海藻酸钠用量增加，

白钨矿浮选回收率基本不变。海藻酸钠对方解石的抑 

 

 

图 5  海藻酸钠用量对白钨矿和方解石浮选的影响 

Fig. 5  Effect of sodium alginate dosage on scheelite and 

calcite flotation (c(collector)=1×10−4 mol/L, pH=7) 
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制作用较强，10 mg/L 的海藻酸钠就能完全抑制方解

石的浮选，海藻酸钠用量再增加，方解石回收率变化

不大。 

 

2.3  钙离子对白钨矿和方解石浮选的影响 

溶液中存在的钙离子能够和捕收剂油酸钠反应，

也能在矿物表面吸附，可能对白钨矿、方解石的浮选

产生影响，因此分析了不同 pH 条件下钙离子对白钨

矿、方解石以及海藻酸钠抑制行为的影响。 

图 6 所示为碳酸钠和氢氧化钠分别调节 pH 时钙

离子对白钨矿和方解石浮选的影响。由图 6 可知，在

氢氧化钠和碳酸钠调节矿浆 pH 条件下，钙离子的加

入均对白钨矿和方解石浮选影响较小。 

图 7 所示为氢氧化钠调节矿浆 pH 时钙离子对海

藻酸钠抑制行为的影响，由图 7 可知，加入钙离子后， 
 

 

图 6  不同 pH 条件下钙离子对白钨矿和方解石浮选的影响 

Fig. 6  Effect of calcium ion on scheelite and calcite flotation 

at different pH values (c(collector)=1×10−4 mol/L, c(Ca2+)=  

1×10−4 mol/L) 

 

 

图 7  钙离子对海藻酸钠抑制行为的影响 

Fig. 7  Effect of calcium ion on depression behavior of 

sodium alginate (c(collector)=1×10−4 mol/L, pH=7) 

海藻酸钠对白钨矿的抑制行为变化不大，而对方解石

的抑制行为略有降低。图 7 结果表明，有钙离子存在

时，海藻酸钠仍然对方解石具有选择性抑制作用。 

 

2.4   海藻酸钠对白钨矿和方解石混合样浮选分离的

影响 

依据单矿物浮选试验结果，分析了海藻酸钠在白

钨矿−方解石混合矿浮选分离中的作用。混合矿由白

钨矿和方解石按照 1:2 的质量比组成，油酸钠和聚醚

P123 组合捕收剂用量为 1×10−4 mol/L，抑制剂海藻酸

钠用量为 10 mg/L，混合矿分离试验结果如表 2 所列。

表 2 结果表明，使用海藻酸钠为抑制剂，可以取得一

定的分离效果，白钨矿精矿的品位由 26.63%上升到

64.97%，对应的精矿中白钨矿含量为 80.71%，此时白

钨矿浮选回收率为 77.47%。 

 

表 2  白钨矿/方解石混合矿分离结果 

Table 2  Flotation separation of scheelite-calcite mixture 

Product Yield/% 
WO3 

grade/% 

Scheelite 

content/% 

Recovery 

rate/% 

Concentrate 31.75 64.97 80.71 77.47 

Tailing 68.25 8.79 10.92 22.53 

Mixed ore 100 26.63 33.08 100 

 

2.5  海藻酸钠在方解石和白钨矿表面的吸附行为及

机理 

抑制剂对矿物产生抑制作用的前提是能够在矿物

表面发生吸附。分析了海藻酸钠在方解石和白钨矿表

面的吸附行为，结果如图 8 所示。图 8 中结果表明海

藻酸钠在白钨矿和方解石表面均发生了吸附，但随海 

 

 

图 8  海藻酸钠在白钨矿和方解石表面的吸附行为 

Fig. 8  Adsorption behavior of sodium alginate on mineral 

surfaces (pH=7) 
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藻酸钠用量增加，其在方解石表面的吸附量增加迅速，

而在白钨矿表面的吸附量增加较慢。海藻酸钠用量越

高，海藻酸钠在方解石和白钨矿表面的吸附量差异越

大。海藻酸钠在方解石表面吸附量较高是其对方解石

产生选择性抑制作用的关键。 

使用 X 射线光电子能谱(XPS)技术研究了海藻酸

钠在方解石表面的吸附机理。图 9 所示为海藻酸钠作

用前后方解石表面的 XPS 全谱扫描谱。由图 9 可见，

未加入海藻酸钠时，方解石表面存在碳、钙、氧等元

素，而加入海藻酸钠后，表面元素组成没有变化。表

3 所列为海藻酸钠作用前后方解石表面组成元素的相

对含量，由表 3 可知，加入海藻酸钠后，方解石表面 

 

 

图 9  海藻酸钠作用前后方解石表面全谱扫描谱 

Fig. 9  Full spectrum scanning spectrogram of calcite surface 

before (a) and after (b) interaction with sodium alginate 

 

表 3  海藻酸钠作用前后方解石表面元素组成 

Table 3  Element composition of surface of calcite before and 

after interaction with sodium alginate 

Sample 
Mass fraction/% 

C O Ca 

Calcite+sodium alginate 56.14 33.67 10.19 

Calcite 49.29 40.13 10.58 

元素的相对含量发生了变化，碳元素含量由 49.29%增

加到 56.14%，而钙元素含量和氧元素含量分别由

10.58%和 40.13%降低到 10.19%和 33.67%，说明海藻

酸钠在方解石表面发生了吸附。由于海藻酸钠分子中

碳元素含量较高，其在方解石表面的吸附会导致方解

石表面碳元素的相对含量升高。 

为了仔细对比海藻酸钠加入前后方解石表面各元

素化学状态的变化，对方解石表面各元素进行了 XPS

窄区扫描。图 10 所示为方解石表面碳元素的 XPS 窄

区扫描图谱，由图 10 可知，方解石表面的 C 1s 特征

峰为双峰，其中 284.50 eV 处的特征峰是由于有机炭

污染造成的，而 289.20 eV 处的特征峰为 CaCO3 中

CO3
2−的特征峰；加入海藻酸钠后，方解石表面在

284.30 eV、286.30 eV、288.90 eV 处出现了特征峰，

其中 286.30 eV 处为海藻酸钠—COO−的特征峰，说明

海藻酸钠在方解石表面发生了吸附。 

 

 

图 10  方解石表面碳元素的窄区扫描图谱 

Fig. 10  Resolved narrow scan C spectrum: (a) Calcite; (b) 

Calcite treated with sodium alginate 

 

图 11 所示为方解石表面钙元素的 XPS 窄区扫描

图谱，由图 11 可知，与海藻酸钠作用前，方解石表面

在 346.50 eV、351.5 eV 处存在特征峰，均为 CaCO3 
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图 11  方解石表面碳元素的窄区扫描图谱 

Fig. 11  Resolved narrow scan Ca spectrum: (a) Calcite; (b) 

Calcite treated with sodium alginate 

 

中 Ca2+的特征吸收峰。与海藻酸钠作用后，351.5 eV

处 Ca2+的特征峰发生了明显的化学位移，偏移到了

349.5 eV 处，说明海藻酸钠主要是通过与方解石表面

的钙离子发生化学反应而吸附在方解石表面。 

 

3  结论 

 

1) 与常用捕收剂油酸钠相比，使用聚醚 P123 和

油酸钠组合作为捕收剂，白钨矿的浮选回收率提高而

方解石的浮选回收率降低，但方解石仍具有较好的可

浮性，不加抑制剂时白钨矿和方解石浮选分离困难。 

2) 抑制剂海藻酸钠在方解石表面的吸附量显著

高于在白钨矿表面的吸附量，对方解石具有选择性抑

制作用，钙离子的存在对方解石和白钨矿的浮选影响

较小，对海藻酸钠的抑制行为也没有影响，使用海藻

酸钠为抑制剂可以实现白钨矿和方解石混合矿的浮选

分离。 

3) XPS 分析结果表明，与海藻酸钠作用后，方解

石表面钙原子的特征吸收峰发生了明显的化学位移，

说明海藻酸钠主要是通过与方解石表面的钙离子发生

化学反应而吸附在方解石表面。 
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Role and mechanism of combined collector and 
sodium alginate in flotation separation of scheelite and calcite 

 

FENG Bo, ZHANG Wen-pu, GUO Wei, PENG Jin-xiu, LUO Guo-dong, WANG Hui-hui 
 

(Jiangxi Key Laboratory of Mining Engineering, Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China) 

 

Abstract: The role of combined collector and depressant sodium alginate in the flotation separation of scheelite from 

calcite was studied, the effect of calcium ion on the separation of scheelite and calcite was analyzed, and the depression 

mechanism of sodium alginate on calcite was discussed. The results show that, compared with the commonly used 

collector sodium oleate, the combine use of sodium oleate and polyether P123 improves the recovery of scheelite while 

decreases the recovery of calcite, but the flotation separation of scheelite and calcite can not be achieved by using 

collector only. The depressant sodium alginate can be adsorbed on the surface of both scheelite and calcite, but the 

adsorption amount on calcite surface is greater than that on scheelite surface. So sodium alginate has selective depression 

effect on calcite. The presence of calcium ion has little effect on the flotation of scheelite and calcite, and also does not 

influence the depression effect of sodium alginate. The flotation separation of scheelite and calcite can be achieved using 

sodium alginate as depressant. XPS analysis shows that the characteristic adsorption peak of calcium ion on calcite 

surface displaces obviously after interacting with sodium alginate, which illustrates that the adsorption of sodium alginate 

on calcite surface mainly through chemical reaction of sodium alginate with calcium calcite surface. 

Key words: scheelite; calcite; combined collector; sodium alginate; flotation separation 
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