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溶液中阴离子对萤石和方解石可浮性的影响 
 

金赛珍，欧乐明，石  晴 
 

(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：通过单矿物浮选试验、溶液化学计算、ICP 检测和动电位测试，考察在油酸钠(NaOl)体系下碳酸根离子、

氟离子和硫酸根离子对萤石和方解石可浮性的影响及作用机理。结果表明：当矿浆 pH 值大于萤石或方解石饱和

溶液的 pH 值(记作 pHsat)时，碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子能活化萤石或方解石的浮选，当矿浆 pH 值小于萤

石或方解石的 pHsat 值时，阴离子则能抑制萤石或方解石的浮选；添加三种阴离子并不都能使矿浆溶解的钙离子

沉淀，但可以改变萤石和方解石的溶解行为；阴离子对萤石和方解石可浮性的影响与溶液中钙离子含量无关，但

可能与阴离子在萤石和方解石表面发生吸附并改变矿物的表面性质有关。 
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萤石(CaF2)矿是目前氟元素的主要矿物来源，由

于氟原子的特殊性能，萤石被广泛应用于新能源、新

材料、国防、制冷、光学、电子、通信、冶金、化工、

原子能、建材、医药、农药等新兴产业和传统产业[1−2]。

萤石的应用主要是通过生产氢氟酸来实现的，世界上

萤石产量的一半都用于生产氢氟酸，进而制造冰晶石，

并应用于炼铝等工业。 

我国萤石资源储量丰富，但低品位的萤石资源所

占比例较大，并且萤石常与多金属硫化矿、方解石、

重晶石等矿物共(伴)生，使得萤石难以被高效选别利

用。萤石与其常见共生脉石矿物—方解石(CaCO3)均为

典型的含钙矿物，由于两种矿物的表面性质相似，且

均为可溶性盐类矿物，使得这两种矿物不易通过浮选

分离，药剂对两种矿物的选择性差[3−5]。伴生型萤石矿

的浮选体系中常存在大量的难免离子，这些离子会对

萤石选别过程中矿物的可浮性造成影响，针对伴生型

萤石矿浮选体系中难免离子的影响，科研工作者已经

进行了大量的研究。冉秀川等[6]研究发现 Ba2+能置换

出萤石和方解石表面的 Ca2+，而被置换出的 Ca2+能消

耗捕收剂，起到同时抑制萤石和方解石浮选的作用；

许鸿国[7]在苯甲羟肟酸的浮选体系下，研究了 Pb2+、

Fe3+、Cu2+、Ca2+和 Mg2+对萤石和方解石可浮性的影

响特性，发现 Ca2+和 Mg2+对两种矿物浮选没有显著影

响，Fe3+和 Cu2+对两种矿物有较弱的抑制作用，Pb2+

对两种矿物有一定的活化作用；SZOSTAK 等[8]研究了

Ca2+、Mg2+和 Al3+对白钨矿、萤石和方解石可浮性的

影响，发现 Ca2+和 Al3+能抑制白钨矿、萤石和方解石

的浮选，Mg2+能抑制萤石的浮选。虽然针对难免离子

对萤石和方解石的影响已进行过大量的研究，但大部

分文献报道的是溶液中金属阳离子对矿物可浮性的影

响，对于溶液中阴离子对矿物可浮性的影响却鲜有报

道。因此，本文作者以萤石和方解石为研究对象，研

究伴生型萤石矿浮选体系中常见的 3 种阴离子

( 2
3CO  、F−和 2

4SO  )对萤石和方解石可浮性的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  矿样与试剂 

试验所用的萤石和方解石纯矿物分别取自贵州某

萤石矿和长沙市大托矿山粉厂。块状的矿物经捶碎之

后，进行手工除杂，将除杂之后的矿石用去离子水反

复冲洗多遍之后烘干，将烘干的矿样用瓷球磨磨细后

并筛分制备粒径小于 106 μm 的矿样。制备好待用的

萤石和方解石矿样经 XRD 分析，结果见图 1。用碳酸

钠(Na2CO3)、氟化钠(NaF)、硫酸钠(Na2SO4)提供试验

添加的无机盐离子，油酸钠(C17H33CO2Na)为捕收剂，

盐酸(HCl)和氢氧化钠(NaOH)为 pH 调整剂。以上试验 
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图 1  萤石和方解石 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of fluorite(a) and calcite(b) 

 

所用的试剂均为分析纯。所有试验均采用超纯水。 

 

1.2  实验方法 

1.2.1  纯矿物浮选实验 

浮选试验采用 XFGCII 型挂槽浮选机，每次称取

2.0 g 矿样于 40 mL 浮选槽中，依次加入超纯水、pH

调整剂、无机阴离子、NaOl(依次调浆 1 min、1 min、

3 min、3 min)，使得所添加药剂的体积和去离子水的

总体积为 40 mL。在添加 NaOl 之前测量矿浆 pH 值，

此时 pH 值即为试验 pH 值。浮选过程采取手工刮 3 

min。将所得的泡沫产品与槽内产品分别烘干、称量，

并计算浮选回收率。 

1.2.2  离子浓度检测 

采用型号为 ICAP7400 Radial 的电感耦合等离子

体光谱仪(ICP)检测溶液中钙离子浓度。每次称取 2.0 g

纯矿物样品，放入烧杯中并依次加入超纯水、pH 调整

剂和无机盐离子，使得总体积为 40 mL，搅拌 5 min

后，用离心机在 9000 r/min 的条件下离心 10 min，进

行固液分离，取一定量上清液进行 ICP 检测。 

1.2.3  Zeta 电位检测 

采用 Coulter Delsa440sx Zeta 电位分析仪进行

Zeta 电位测试。每次称取 30 mg 粒度小于 2 μm 的纯

矿物样品，放入烧杯中并依次加入超纯水、pH 调整剂

和无机阴离子，使得总体积为 40 mL，搅拌 5 min，静

置沉降 1 min 后取一定量矿浆放入样品池中进行 Zeta

电位测定，每个实验条件下测量 3 次后取平均值。试

验所用电解质为 0.001 mol/L 的 KCl 溶液。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  溶液中阴离子离子对萤石和方解石可浮性的影响 

图 2 所示为在不添加离子、添加 2
3CO  (5×10−3 

mol/L)、添加 F−(1×10−2 mol/L)和添加 2
4SO  (1×10−2 

mol/L)的条件下，矿浆 pH 值对萤石和方解石可浮性的

影响。由图 2(a)可知，当 pH＞7.2 时，添加 2
3CO  可以

提高萤石的浮选回收率；当 pH＞6.7 时添加 F−可以提 

 

 
图 2  pH 对萤石和方解石可浮性的影响(c(NaOl)=5×10−5 

mol/L) 

Fig. 2  Effects of pH on flotation of fluorite(a) and calcite(b) 

in absence of ions, presence of 2
3CO  , F− and 2

4SO  ions 

(c(NaOl)=5×10−5mol/L) 
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高萤石的浮选回收率；当 pH＞6.8 时，添加 2
4SO 可以

提高萤石的浮选回收率。由图 2(b)可知，当 pH＞8.8

时，添加 2
3CO  可以提高方解石的浮选回收率；当 pH

＞9.1 时，添加 F−可以提高方解石的浮选回收率；当

pH＞8.6时，添加 2
4SO 可以提高方解石的浮选回收率。 

综合以上试验结果可以看出，三种阴离子在不同

pH 值下对萤石和方解石的浮选的影响，都存在一个活

化或抑制的 pH 值转折点。对于萤石而言，转折点在

pH 值为 7 左右，对于方解石而言为 8.8 左右。该 pH

值接近萤石和方解石的 pHsat 值(萤石的 pHsat=6.8，开

放体系下方解石的 pHsat=8.2，封闭体系下方解石的

pHsat=9.73[9])，因此通过对比发现三种阴离子对萤石和

方解石浮选行为的影响与矿物的 pHsat值有关，当矿浆

pH＞pHsat值时，阴离子的添加对萤石和方解石浮选起

活化作用；当矿浆 pH＜pHsat 值时，阴离子的添加能

抑制矿物的浮选。 

 

2.2  碳酸根离子、氟离子和硫酸根离子的溶液化学 

计算 

由以上试验结果可知， 2
3CO  、F−和 2

4SO 在一定

pH 值条件下能够活化萤石和方解石在 NaOl 体系下的

浮选， 2
3CO  和 F−都是弱酸根离子， 2

4SO 的二级电离

也不是完全电离，因此三种阴离子水溶液中的各组分

浓度会随溶液 pH 值的不同而不同，为了考察 2
3CO  、

F−和 2
4SO 在不同 pH 值条件下的组分，对其进行了溶

液化学计算。 

取 CO2的压强为 1×101.5 Pa，根据酸/碱溶液平衡

理论， 2
3CO  、F−和 2

4SO 在溶液中能发生解离以及水

解反应，查阅文献可得到 2
3CO  、F−和 2

4SO 水溶液中

可能发生的化学反应及其平衡常数如下[9−10]： 
 
CO2(g)+H2O=H2CO3, pK0=1.47                (1) 
 
H2CO3=H++ 3HCO , pK0=6.35                  (2) 
 

3HCO=H++ 2
3CO  , pK0=10.33                 (3) 

 
H2O=H++OH−, pK0=14.00                     (4) 
 

F−+H+=HF, pK0=8.17                         (5) 
 

4HSO=H++ 2
4SO  , pK0=1.99                   (6) 

 
由式(1)~(4)可以得出碳酸根离子的 φ−pH 组分如

图 3(a)所示，由式(4)和式(5)可以得出氟离子的 φ−pH

组分如图 3(b)所示，由式(4)和式(6)可以得出硫酸根离

子的 φ−pH 组分如图 3(c)所示。图 3(a)中各种组分浓

度随 pH值的变化说明，当 pH值小于 6.3时，H2CO3 占

优势组分；当 pH 值在 6.3~10.3 之间时，HCO3
−占 

 

 

图 3  25 ℃下碳酸根、氟离子硫酸根离子组分与 pH 的关系 

Fig. 3  Aqueous carbonate(a), fluorine(b) and sulfate(c) ions 

species distribution diagram as a function of pH in solutions 

open to atmosphere at 25 ℃ 

 

优势组分；pH 值大于 10.3 时， 2
3CO  占优势组分[11]。

图 3(b)中各种组分浓度随 pH 值的变化说明，在酸性

条件下 HF 占优势组分，在碱性条件下 F−占优势组分。

图 3(c)中各种组分浓度随 pH 值的变化说明，在从弱

酸性到强碱性条件下 2
4SO 都占优势组分。从图 3(a)
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和(b)中还可以看出在碱性条件下随着 pH 值的升高，
2
3CO  和 F−所占组分比例升高。由此结合浮选试验结

果可知，碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子溶液中对

萤石和方解石起活化作用的主要组分可能是 HCO3
−和

2
3CO  、F−和 2

4SO  ，起抑制作用的主要组分可能是

H2CO3、HF 和 H2SO4。 

 

2.3  矿浆中 Ca2+浓度检测 

为了验证 2
3CO  、F−、 2

4SO 的添加对矿浆中 Ca2+

浓度的影响，利用 ICP 分别对添加 2
3CO  、F−、 2

4SO 的

萤石和方解石矿浆中 Ca2+浓度进行了检测，结果见图

4。由图 4(a)可知，在 pH=10 的条件下，随着离子浓

度从 0 增加到 1×10−2 mol/L，F−的添加能使萤石和方

解石矿中的 Ca2+浓度显著降低， 2
3CO  的添加能使方

解石矿浆中的 Ca2+浓度显著降低，但是萤石矿浆中

Ca2+浓度降低不显著。由图 4(b)可知，在 pH=10 的 

 

 

图 4  碳酸根离子、氟离子和硫酸根离子用量对矿浆中 Ca2+

浓度的影响(pH=10) 

Fig. 4  Effects of 2
3CO  , F−(a) and 2

4SO  (b) ionic 

concentration on concentration of Ca2+ in pulp of fluorite and 

calcite (pH=10) 

条件下， 2
4SO 的添加却能使得萤石和方解石矿浆中

Ca2+浓度升高。 

为了进一步验证在不同 pH 值条件下，三种阴离

子的添加对萤石和方解石矿浆中 Ca2+浓度的影响，在

pH=6 和 10 的条件下、pH=7.5 和 10 的条件下，分别

考察了 2
3CO  、F−、 2

4SO 的添加对萤石、方解石矿浆

中 Ca2+浓度的影响，结果见图 5、图 6。由图 5 可知，

在 pH=6 的条件下， 2
3CO  和 2

4SO 不能沉淀萤石矿浆

中的 Ca2+，反而使得矿浆中 Ca2+的浓度增加，而氟离

子能使萤石矿浆中的 Ca2+沉淀；在 pH=10 的条件下，
2
3CO  对萤石矿浆中的 Ca2+浓度影响不太，而 F−能沉

淀矿浆中的 Ca2+， 2
4SO 则能使矿浆中 Ca2+浓度增加。

由图 6 可知，在 pH=7.5 和 10 的条件下， 2
3CO  和 F−

的存在均能使方解石矿浆中 Ca2+浓度降低，但 2
4SO 只

能在 pH=7.5 的条件下降低矿浆中的 Ca2+浓度。但是

在 pH=7.5 的情况下，方解石矿浆中 Ca2+浓度还维持

在较高水平，而在 pH=10 的条件下，添加 2
3CO  和 F−

之后，矿浆中 Ca2+浓度可以降到较低水平。 

综合以上试验结果可知，三种阴离子活化萤石、

方解石浮选与矿浆中 Ca2+浓度无关。CaF2、CaCO3和

CaSO4的溶度积常数(Ksp)分别为 1×10−10.41、1×10−8.35

和 1×10−4.62[9]。由图 5 和图 6 的结果以及 CaF2、CaCO3

和 CaSO4的溶度积常数可知，当添加的阴离子与 Ca2+

形成的化合物的 Ksp值低于萤石或方解石 Ksp时，溶液

中 Ca2+浓度减少；当添加的阴离子与 Ca2+形成的化合

物的 Ksp值高于萤石或方解石 Ksp时，溶液中 Ca2+浓度

增加。 

 

 

图 5  在 pH=6 和 10 的条件下，碳酸根离子、氟离子和硫酸

根离子对萤石矿浆中 Ca2+浓度影响 

Fig. 5  Effects of 2
3CO  , F− and 2

4SO   on concentration of 

Ca2+ in pulp of fluorite at pH 6 and 10 
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图 6  碳酸根离子、氟离子和硫酸根离子对方解石矿浆中

Ca2+含量影响 

Fig. 6  Effect of 2
3CO  , F− and 2

4SO  on concentration of 

Ca2+ in pulp of calcite, at pH 7.5(a) and 10(b) 

 

2.4  矿石表面电性分析 

为了研究 2
3CO 

、F−和 2
4SO 对萤石和方解石的表

面电性的影响，进行了 Zeta 电位检测试验。图 7 所示

为在 pH=10 的条件下， 2
3CO  、F−和 2

4SO 浓度对萤石

和方解石 Zeta 电位的影响。 

由图 7 可知，F−对萤石和方解石 Zeta 电位的影响

较小，当 F−浓度从 0 增加到 1×10−3 mol/L 时，可将

萤石和方解石的 Zeta 电位分别降低 4 mV 和 5 mV，随

着离子浓度从 1×10−3 mol/L 增加到 8×10−3 mol/L，萤

石和方解石的 Zeta 电位基本保持不变； 2
3CO  对萤石

和方解石动电位的影响较大，当 2
3CO  浓度从 0 增加

到 2×10−3 mol/L 时，可将萤石和方解石的 Zeta 电位

大约降低 20 mV，在浓度为 2×10−3 mol/L 之后萤石和

方解石的 Zeta 电位基本保持不变。孙伟等[12]通过对方

解石的 Zeta 电位的研究发现， 2
3CO  能在方解石表面

发生特性吸附，压缩方解石颗粒表面的双电层，中和

颗粒表面的电性，降低颗粒的表面电位，进而降低矿

物表面的静电斥力，促进矿物发生凝聚现象。

ERIKSSON等[13]在pH=8.5时研究了 2
3CO  浓度对方解

石 Zeta 电位的影响，研究表明，在低浓度的 2
3CO  条

件下， 2
3CO  会直接吸附在方解石表面，在高浓度的

2
3CO  条件下， 2

3CO  会在吸附在方解石表面之前生成

HCO3
−； 2

4SO 对萤石和方解石 Zeta 电位的影响介于
2
3CO  和 F−的影响之间。SMALLWOOD[14]提出 2

4SO 

会像晶格离子一样吸附在方解石表面。有研究发现方

解石的 Zeta 电位与 pSO4存在线性的关系[15]。因此，

从上述结果可以看出，F−能在萤石和方解石表面发生

较弱的吸附， 2
3CO  能在萤石和方解石表面发生吸附，

2
4SO 也能在萤石和方解石表面发生吸附。SHI 等[16]

通过吸附量测定试验表明，在过量的 Ca2+和 2
3CO  存

在时，Ca2+和 2
3CO  能在方解石表面形成沉淀，从而改

变浮选药剂在方解石表面反应的活性。因此，三种阴

离子对萤石和方解石浮选行为的影响可能与离子在矿

物表面吸附行为有关。当阴离子在萤石和方解石表面

发生吸附时，改变了矿物的表面性质，从而改变矿物

与捕收剂反应的活性。 

 

 

图 7  碳酸根离子、氟离子和硫酸根离子对萤石和方解石

Zeta 电位影响(pH=10) 

Fig. 7  Effects of 2
3CO  , F− and 2

4SO   on Zeta potential of 

fluorite and calcite (pH=10) 

 

3  结论 

 

1) 碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子对萤石和方

解石可浮性的影响与萤石和方解石的 pHsat值有关，当

溶液 pH＞pHsat 时，碳酸根离子、氟离子、硫酸根离

子均可以活化萤石和方解石的浮选；当溶液 pH＜pHsat
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时，碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子可抑制萤石和

方解石的浮选。 

2) 碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子的添加可以

改变萤石和方解石的溶解行为，当添加的阴离子与钙

离子形成的化合物 Ksp值低于萤石或方解石 Ksp时，萤

石或方解石溶液中钙离子含量减少；当添加的阴离子

与钙离子形成的化合物的Ksp值高于萤石或方解石Ksp

时，萤石或方解石溶液中钙离子含量增加。 

3) 三种阴离子对萤石、方解石的浮选的活化与矿

浆中钙离子含量无关。 

4) 在添加碳酸根离子、氟离子、硫酸根离子的条

件下，阴离子可能吸附在矿物表面进而影响矿物的可

浮性。 
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Effect of negative ions in solution on  
flotation behavior of fluorite and calcite 

 

JIN Sai-zhen, OU Le-ming, SHI Qing 
 

(School of Mineral Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: The effects of carbonate, fluorite and sulfate ions on flotation behavior of fluorite and calcite and its 

mechanism were investigated, using sodium oleate as collector, through micro-flotation experiments, calculations of 

solution chemistry, ICP and zeta potential tests. The results indicate that when the pulp pH is greater than the pH values 

of the saturated solutions (pHsat) of fluorite or calcite, the flotation of fluorite or calcite can be facilitated by the addition 

of the ions; when the pulp pH is less than the pHsat, the flotation is inhibited. The addition of the anions cannot precipitate 

calcium ions in pulp, but change the dissolution behavior of fluorite and calcite. The influences of the three anions on the 

flotation behavior of fluorite and calcite is unrelated to the concentration of calcium ions in pulp, however, it may relate 

to the adsorption of the anions on fluorite and calcite surfaces and change the surface properties of the minerals. 

Key words: fluorite; calcite; negative ion; flotation 
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