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摘  要：研究了 Al3+与硅酸胶粒自组装得到的 Al-Na2SiO3聚合物抑制剂在苯甲羟肟酸铅(Pb-BHA)配合物捕收剂体

系下对白钨矿与方解石选择性抑制作用机理。单矿物浮选实验结果表明，Al-Na2SiO3可以实现白钨矿与方解石的

高效浮选分离。红外光谱和溶液化学分析表明，Al3+与硅酸通过化学成键作用生成具有 Si—O—Al 键的铝硅聚合

物。动电位测试、X 射线光电子能谱(XPS)测试等分析表明，Al-Na2SiO3在白钨矿及方解石表面均发生化学吸附，

Al-Na2SiO3 中的氧原子和矿物表面的钙质点为吸附反应的活性位点。相比于 Na2SiO3，Al-Na2SiO3 在白钨矿表面

吸附量较少，其化学吸附作用相对较弱，而在方解石的表面吸附量较大，化学吸附作用较强。Al-Na2SiO3聚合物

和 Pb-BHA 配合物选择性的协同作用实现了白钨矿与方解石的高效浮选分离。 
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    白钨矿作为一种主要的含钨矿物，在选矿中常采

用浮选的方法进行回收。然而白钨矿与方解石、萤石

等含钙脉石矿物紧密共生，由于表面物理化学性质相

近，在浮选中表现出相似的浮选行为，导致白钨矿与

含钙脉石矿物的浮选分离一直是选矿领域的世界性难

题[1−3]。提高捕收剂的选择性捕收能力和抑制剂的选择

性抑制能力，是白钨矿浮选药剂的两个重点研究方向。

前期研究表明新型苯甲羟肟酸铅(Pb-BHA)金属有机

配合物捕收剂具有很高的选择性，可以实现黑白钨矿

的常温混合浮选[4−7]。然而，Pb-BHA 配合物捕收剂对

于白钨矿与方解石的浮选分离依然较为困难[8−9]。为进

一步提高白钨矿与方解石的浮选分离效率，获得更高

品质的白钨精矿，需要在 Pb-BHA 配合物捕收剂的基

础上研究高选择性抑制剂。 

    硅酸钠是白钨矿浮选最为常用的抑制剂，其水溶

液俗称为水玻璃。许多学者将水玻璃应用在钨矿浮选

中，可以取得良好的分选效果。然而，当矿物组成复

杂时，单一水玻璃的选择性往往较差，在抑制方解石

和萤石等脉石矿物的同时，也对白钨矿产生了一定程

度的影响，这制约了白钨矿回收率的提高[4, 10−11]。因

此，在生产实践中，常使用一些方法改性水玻璃，以

加强其选择性抑制能力。盐化水玻璃(即金属离子改性

水玻璃)与酸化水玻璃是水玻璃改性最为常用的两个

方向[12−14]，其中金属离子改性水玻璃的效果往往更为

突出。文献中报道了以 Fe2+[15−17]、Pb2+[18]、Al3+[19]等

金属离子与水玻璃混合后的胶体作为方解石的抑制

剂，结果表明，金属离子的加入显著提高了水玻璃的

选择性[12]。相关学者对于金属离子改性水玻璃的机理

做了一些研究，其主要观点有两种：一种认为金属离

子的加入会促进体系的水解从而产生大量的硅酸胶

体，这种硅酸胶粒具有很高的活性和选择性；而另一

种认为水玻璃是和金属离子发生了化学反应生成某种

复合硅酸盐胶体，这种硅酸盐胶体活性更高，在矿物

表面吸附的选择性抑制作用更强[16, 20−21]。显然这两种

理论对于金属离子在改性水玻璃过程中的作用机理存

在一定的偏差，金属离子进入水玻璃后对水玻璃结构 
                                  

基金项目：中南大学创新驱动计划资助项目(2018CX036)；高等学校学科创新引智计划资助项目(B14034)；国家重点科研项目(2018YFC1901601，

2018YFC1901602)；战略金属矿产资源清洁高效利用协同创新中心项目 

收稿日期：2020-05-15；修订日期：2020-11-11 

通信作者：韩海生，副教授，博士；电话：15111046402；E-mail：hanhai5086@csu.edu.cn 



第 30 卷第 12 期                        卫  召，等：Al-Na2SiO3 聚合物抑制剂在白钨矿与方解石浮选分离中的作用机理 

 

3007 
 
的影响尚缺乏深入研究。盐化水玻璃在矿物表面的吸

附方式、作用位点以及其在不同矿物表面的吸附差异

也缺乏全面的研究与讨论。因此，研究盐化水玻璃的

结构与性质、在白钨矿与方解石浮选中的行为及在两

种矿物表面选择性吸附的机理，对于其实践应用具有

重要的现实意义。 

    本文以 Al3+和硅酸钠自组装生成的 Al-Na2SiO3 聚

合物作为抑制剂，研究其在白钨矿与方解石浮选分离

中的行为及作用机理。通过单矿物浮选试验，考察了

Al-Na2SiO3 在 Pb-BHA 配位捕收剂体系下对白钨矿 

与方解石浮选分离的影响。并通过动电位测试、红外

光谱测试、X 射线光电子能谱测试等分析检测方   

法，研究了 Al3+与 Na2SiO3 在溶液中的自组装机    

理、Al-Na2SiO3 在矿物表面吸附作用机理，以及

Al-Na2SiO3在矿物表面对 Pb-BHA 吸附的影响。 

 

1  实验 

 

1.1  试验样品及试剂 

    试验所用的白钨矿、方解石和萤石的单矿物样品

取自湖南柿竹园有色金属有限责任公司。块状的单矿

物经手选、粗碎、细磨，得到粒度小于 0.074 mm 的

纯矿物，供浮选实验及 XPS 检测使用。一部分矿样细

磨到粒度小于 2 μm 供动电位测试使用。制备好的矿

样经 X 射线衍射和化学元素分析，表明三种单矿物纯

度均在 98.0%以上，符合单矿物试验的试样纯度的要

求。 

    试验所用硝酸铅、苯甲羟肟酸(BHA)、硅酸钠、

硫酸铝、氢氧化钠和盐酸均为分析纯，起泡剂松油醇

为化学纯。pH 值由 NaOH 和 HCl 溶液进行调节。试

验用水均为去离子水。 

 

1.2  浮选试验方法 

    浮选试验在 40 mL 容积浮选槽的 XFG 型挂槽式

浮选机中进行，试验转速为 1900 r/min，浮选流程如

图 1 所示。单矿物试验中每次称取 2.0 g 纯矿物样，加

入适量去离子水，搅拌 1 min，此后按照图 1 所示的

流程依次加入相应的药剂并搅拌一定的时间。人工混

合矿为白钨矿和方解石各 1.0 g 进行均匀混合。其中

Al-Na2SiO3 使用时需要事前混合加入，硝酸铅与苯甲

羟肟酸配合使用时同样需要事先混合后加入，且

Al-Na2SiO3和 Pb-BHA 都采用现配现用的方式。浮选

前用 PHS-3C 精密 pH 计测量并记录 pH 值。浮选采用

刮板手工刮取浮选泡沫，将泡沫精矿和过滤后的尾矿 

 

 
图 1  单矿物浮选流程图 

Fig. 1  Flowsheet of pure mineral flotation test 

 

烘干并称量，最后计算回收率。每组实验取三次试验

的平均值作为最终的浮选回收率。 

 

1.3  Zeta 电位测定 

    取 20 mg 粒度为小于 2 μm 的单矿物样品，加 KCl

电解液(1×10−3 mol/L) 配制成 40 mL的矿浆后于磁力

搅拌器搅拌，加入相应药剂后用 HCl 或 Na2CO3调节

pH 值，静置 10 min 后用取矿浆的澄清液注入动电位

专用测试管进行测试。药剂的动电位测试则直接配制

相应浓度的药剂，调节 pH 值后静置 10 min 待测试。

测量过程中对每个条件取 3 次测量的平均值作为测量

结果，误差范围在 5%以内。 

 

1.4  红外光谱测试及 X 射线光电子能谱测试 

    称取 1 g 粒级小于 2 μm 的单矿物矿样于 40 mL

水溶液的浮选槽中，参照单矿物浮选试验流程依次加

入相应药剂并调节 pH 值为 8.0 左右，搅拌 30 min 后

过滤，经 pH=8.0 的去离子水溶液冲洗矿物 2~3 次，

真空干燥后进行检测。采用溴化钾压片法进行红外光

谱测试，分析波数范围为 4000~400 cm−1，记录试验

数据。光电子能谱仪 X 射线源为 Al Kα微聚集单色器，

工作电压为 12000 V，仪器分辨率为 0.50 eV，误差为

±0.2 eV，测试结果采用 XPS peak 进行分峰拟合。 
 

2  结果与讨论 

 

2.1  Al-Na2SiO3 聚合物抑制剂对含钙矿物浮选行为

的影响 

    Pb-BHA 配合物捕收剂对白钨矿、方解石和萤石

的捕收能力如图 2 所示。由图 2 可知，当 Pb-BHA 配

合物作为捕收剂时，萤石的回收率低于 20%，这表明

Pb-BHA 配合物对萤石几乎没有捕收能力。但在 pH 为

8.0~10.5 的浮选范围内，白钨矿和方解石的浮选 
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图 2  Pb-BHA 配合物捕收剂体系下白钨矿、方解石和萤石

的可浮性 

Fig. 2  Floatability of scheelite, calcite and fluorite with 

Pb-BHA as collector (cPb=3×10−4 mol/L, cBHA=1.5×10−4 

mol/L, φterpineol=12.5 μL/L) 

 

回收率都大于 80%，这表明 Pb-BHA 配合物对白钨矿

和方解石均具有较强的捕收能力，在没有抑制剂的情

况下无法实现两种矿物的浮选分离。 

    实验中考察了不同用量的 Na2SiO3 对白钨矿和方

解石浮选回收率的影响，结果如图 3(a) 所示。结果表

明，随着硅酸钠用量的不断增加，白钨矿的浮选回收

率呈现出先下降、后上升、再下降的“波浪曲线”，

但整体呈现明显的下降趋势，这表明硅酸钠对白钨矿

的浮选表现出了十分明显的抑制作用。而方解石回收

率的降低幅度相对较小，方解石的浮选回收率基本上

始终高于白钨矿，这表明硅酸钠无法实现白钨矿与方

解石的浮选分离。以 Na2SiO3 与 Al3+质量比 2:1 配制

Al-Na2SiO3 聚 合 物 抑 制 剂 ， 考 察 不 同 用 量 的

Al-Na2SiO3 对白钨矿和方解石浮选回收率的影响，结

果如图 3(b) 所示。结果表明，Al-Na2SiO3对于白钨矿

的浮选回收率同样出现了“波浪曲线”，但曲线的高

点范围变得更宽。当 Al-Na2SiO3浓度为 100 mg/L 时，

白钨矿的回收率达到 85.58% 的峰值。这表明

Al-Na2SiO3 对于白钨矿的抑制作用相比硅酸钠的要明

显减弱。而 Al-Na2SiO3对于方解石浮选表现出了很强

的抑制能力，在 100 mg/L 的最佳用量时，方解石回收

率仅为 27.59%。因此，在 Al-Na2SiO3用量达到 60 mg/L

以上时，白钨矿的浮选回收率将会明显高于方解石，

出现了两者的分离区间，可以实现白钨矿与方解石的

浮选分离。 

    为了进一步优化 Al-Na2SiO3的选择性，探究了硅

酸钠与硫酸铝的质量比对白钨矿和方解石浮选回收率

的影响，结果如图 4 所示，其中硅酸钠的用量固定为 

 

 

图 3  Na2SiO3及 Al-Na2SiO3用量对白钨矿及方解石浮选的

影响 

Fig. 3  Effect of Na2SiO3(a) and Al-Na2SiO3(b) polymer 

dosages on scheelite and calcite flotation (pH=9.0±0.1, 

cPb=3×10−4 mol/L, cBHA=1.5×10−4 mol/L, φterpineol=12.5 μL/L) 

 

 

图 4  硅酸钠与硫酸铝的质量比对白钨矿和方解石浮选回

收率的影响 

Fig. 4  Effect of mass ratio of sodium silicate to aluminum 

sulfate on scheelite and calcite flotation recovery (pH=8.0±0.1, 

ρSS=100 mg/L, cPb=3×10−4 mol/L, cBHA=1.5×10−4 mol/L, 

φterpineol=12.5 μL/L) 
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100 mg/L。结果表明，白钨矿和方解石的浮选回收率

随铝离子浓度的增加而变化，铝离子的加入显著提高

了白钨矿和方解石的选择性。但是过量的铝离子会对

白钨矿浮选产生不利影响，因此，硅酸钠与硫酸铝的

最佳配比为 2:1(质量比)。 

    不同 pH 值条件下 Al-Na2SiO3聚合物抑制剂对白

钨矿和方解石浮选的影响如图 5 所示。由图 5 可知，

在 pH 值为 7.0~9.0 时，白钨矿的回收率高于 80%，此

时方解石的回收率仅为 20%~30%。在 pH 值为 8.0 时，

白钨矿和方解石的回收率分别为 89.8%和 27%，取得

最大的回收率差值。这表明在 pH=8.0、Al-Na2SiO3用

量为 100 mg/L 时，Al-Na2SiO3聚合物可以实现白钨矿

与方解石的高效浮选分离。 

 

 

图 5  不同 pH 条件下 Al-Na2SiO3聚合物抑制剂对白钨矿和

方解石浮选的影响 

Fig. 5  Effect of Al-Na2SiO3 polymer on scheelite and calcite 

flotation with varying pH (ρAlSS=100 mg/L, cPb=3×10−4 mol/L, 

cBHA=1.5×10−4 mol/L, φterpineol=12.5 μL/L) 

 

    在上述实验确定的最佳浮选条件下，对白钨矿和

方解石的混合矿进行了浮选试验。表 1 所示为混合矿

的浮选试验结果。由表 1 可知，通过 Al-Na2SiO3用的

选择性抑制作用，可以获得 WO3 品位为 66.10%的精

矿，回收率为 79.81%。这表明 Al-Na2SiO3聚合物在白

钨矿与方解石的混合体系中具有良好的选择性。 

 

表 1  混合矿的浮选试验结果 

Table 1  Flotation results from mixed minerals 

Product Yield/% WO3 grade/% WO3 recovery/% 

Concentrate 48.30 66.10 79.81 

Tailings 51.70 15.62 20.19 

Feeding 100.00 40.00 100.00 

2.2  Al-Na2SiO3聚合物抑制剂的结构及自组装机理 

2.2.1  Al-Na2SiO3聚合物抑制剂的红外光谱研究 

    通过红外光谱对Al-Na2SiO3聚合物的结构进行分

析，Na2SiO3 及 Al-Na2SiO3 的红外光谱如图 6 所示。

Na2SiO3的红外光谱图中，3324.73 cm−1和3396.63 cm−1

吸收谱带为分子间缔合羟基振动吸收峰，990.71 cm−1

和 460.92 cm−1分别为 2
2SiO 离子 Si—O—Si 伸缩振动

峰和 4
4SiO 离子中 Si—O—Si 弯曲振动峰[22−23]。而在

Al-Na2SiO3 聚合物的红外光谱图中，出现了 2520.54 

cm−1、586.26 cm−1两个新的吸收峰，同时 2954.46 cm−1、

2328.51 cm−1、1454.20 cm−1等几个吸收峰消失，其余

的峰发生了不同程度的位移，这表明 Al3+与 Na2SiO3

的反应使得硅酸钠的结构发生了一定程度的变化。其

中 2520.54 cm−1 处的吸收峰主要是 O—Al 键合的结

果，1105.02 cm−1 和 445.14 cm−1 处的吸收峰是 Si—   

O—Al 振动所产生，586.26 cm−1 处的吸收峰属于   

Al—OH 的弯曲振动[24−26]。所以，通过这些峰强度的

变化可以看出铝离子与硅酸钠反应后，铝离子与 Si—

O 键发生了成键作用，从而出现了 Si—O—Al 的键合。

因此，红外光谱图的对比分析结果表明，铝离子与

Na2SiO3 的反应使得硅酸钠的结构发生了变化，Si—  

O—Al 振动峰的出现说明铝离子与硅酸钠不是简单

的复合，而是通过化学键合生成了更稳定的

Al-Na2SiO3聚合物。 

 

 

图 6  Na2SiO3及 Al-Na2SiO3 的红外光谱图 

Fig. 6  Infrared spectra of Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 polymer 

 

2.2.2  Al-Na2SiO3聚合物抑制剂的溶液化学反应分析 

    硅酸钠属于强碱弱酸盐，在水溶液中会发生一系

列的水解反应，生成各种组分的水解产物。硅酸钠在

不同的 pH 条件下，水解和电离反应的方向也会发生
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变化，溶液中所形成的主要组分也会随之发生变化。

硅酸钠组分分布与 pH 的关系如图 7(a)所示，可知在

碱性环境下，9.4≤pH＜12.6 时， 3SiO(OH)占优势、

pH≥12.6 时， 2
2 2SiO (OH) 占优势，而当 pH＜9.4，溶

液中 Si(OH)4主要组分[27]。铝盐加入水溶液中后，Al3+

会发生逐级水解反应。铝离子组分分布与 pH 的关系

如图 7(b)所示，可知在 pH 在 3~5 范围内，[Al(H2O)6]
3+、

[Al(H2O)5OH]2+、[Al(H2O)4(OH)2]
+等单体羟基络合离

子组分占优，在 pH 在 7~8 范围内，Al(OH)3组分占优，

在 pH＞9 时， 4Al(OH) 占优[28−29]。 

 

 

图 7  硅酸钠组分和铝离子组分分布与 pH 的关系 

Fig. 7  Speciation distribution of sodium silicate (a) and 

monomer aluminum (b) anions as function of pH (c=1×10−4 

mol/L) 

 

    当 Al3+加入硅酸钠溶液中，单体铝水解产物会与

硅酸或聚硅酸表面或结构中的羟基发生脱水缩聚或脱

羟基反应形成新的复合铝硅酸聚合物。在碱性环境下，

3 4H SiO 和 4Al(OH) 在溶液中均为优势组分，推测两者

可按照如图 8 中的反应进行脱羟基缩聚。单体铝羟基

络合离子与硅酸组分的综合作用结果是体系中出现了 

 

 

图 8  3 4H SiO 和 4Al(OH) 的脱羟基反应 

Fig. 8  Dehydroxylation condensation reaction between 

3 4H SiO  and 4Al(OH)  

 

Si—O—Al 键，硅氧四面体和铝氧四面体以氧原子为

桥梁形成三维网状结构的复合铝硅酸聚合物，这和红

外光谱的检测结果相符。与硅酸钠相比，Al-Na2SiO3

的结构发生了变化，其溶液组分更加复杂，聚合物胶

团分子量更大，物理化学性质也发生了一定的变化。 

 

2.3  Al-Na2SiO3 聚合物抑制剂在矿物表面的吸附作

用机理 

2.3.1  动电位测试分析 

    为了对 Al-Na2SiO3在矿物表面的吸附进行研究，

测定了 Na2SiO3及 Al-Na2SiO3在溶液中的 Zeta 电位，

结果如图 9 所示。结果表明，在 pH 为 7~11 的常规白 
 

 
图 9  Na2SiO3和 Al-Na2SiO3 的 Zeta 电位与 pH 的关系 

Fig. 9  Zeta potentials of Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 

(ρSS=ρAlSS=100 mg/L) as function of pH 
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钨矿浮选 pH 范围内，Al-Na2SiO3 的电位更负。这可

能是由于铝离子与硅酸钠的自组装反应使得硅酸钠聚

合成为分子量更大的聚合物，Al-Na2SiO3 的表面羟基

基团变多，使得聚合物表面电位更负。因此，

Al-Na2SiO3 可能比 Na2SiO3 更难以吸附在带负电荷的

白钨矿石表面。 

    Na2SiO3 和 Al-Na2SiO3 的用量对白钨矿和方解石

的动电位的影响如图 10 所示。从图 10(a)可以看出，

Al-Na2SiO3处理过后白钨矿的 Zeta 电位下降幅度小于

Na2SiO3，说明 Al-Na2SiO3对白钨矿的吸附作用较小。

而图 10(b)表明，Al-Na2SiO3的加入导致方解石的 Zeta

电位迅速降低，这说明 Al-Na2SiO3对方解石的吸附作

用更强。因此，Al-Na2SiO3 对方解石的吸附较强，对

白钨矿的吸附较弱，这与浮选结果一致。 

 

 

图 10  Na2SiO3和Al-Na2SiO3的用量对白钨矿和方解石Zeta

电位的影响 

Fig. 10  Effect of depressant dosage of Na2SiO3 and 

Al-Na2SiO3 on Zeta potential of scheelite(a) and calcite(b) 

(pH=8.0±0.1) 

2.3.2  X 射线光电子能谱分析 

    对 Na2SiO3及 Al-Na2SiO3与白钨矿及方解石作用

前后的 X 射线光电子能谱进行测定和分析。Na2SiO3

及Al-Na2SiO3与白钨矿和方解石作用前后表面元素含

量如表 2 所示。结果表明，白钨矿与 Na2SiO3 及

Al-Na2SiO3作用后，表面 Si 元素含量分别为 2.35%和

0.55%，这表明 Al-Na2SiO3 在白钨矿表面的吸附量相

对较低。而 Na2SiO3及 Al-Na2SiO3与方解石作用后表

面 Si 元素含量分别为 0.73%和 1.70%，这表明

Al-Na2SiO3在方解石表面的吸附量相对较高。 

 

表 2  白钨矿及方解石与药剂作用前后表面元素含量变化 

Table 2  Atomic concentration of elements on scheelite and 

calcite surfaces with/without reagents 

Mineral Element 

Mole fraction/% 

Without  
reagent 

With SS With AlSS 

Scheelite 

C 1s 25.74 26.21 25.92 

O 1s 49.41 48.77 47.85 

W 4f 11.48 10.18 10.37 

Ca 2p 13.37 12.48 11.63 

Al 2p   1.36 

Al 2s   2.22 

Si 2p  2.35 0.55 

Calcite 

C 1s 31.72 33.07 32.7 

O 1s 51.95 50.98 49.28 

Ca 2p 16.34 15.26 14.30 

Al 2p   0.49 

Al 2s   1.60 

Si 2p  0.73 1.70 

 

    为了进一步研究药剂与白钨矿的作用机理，对

Na2SiO3及Al-Na2SiO3与白钨矿作用前后Ca 2p和O 1s

结合能谱进行分峰拟合，其结果如图 11 所示。白钨矿

Ca 2p1 和 Ca 2p3 两个钙结合能峰值分别在 350.51 eV

和 346.95 eV，O 1s 分为两个峰位，532.39 eV 和 530.41 

eV 结合能峰值分别对应 CaWO4中 Ca—O 键和 W—O

键对应的结合能[30−32]。白钨矿与硅酸钠作用后，Ca 2p1

和Ca 2p3两个钙结合能峰值发生了 0.16 eV和 0.14 eV

的位移，O 1s 的两个结合能峰值发生了 0.29 eV 和 0.11 

eV 的位移。而 Al-Na2SiO3 与白钨矿作用后，Ca 2p1

和Ca 2p3两个钙结合能峰值发生了 0.09 eV和 0.07 eV

的位移，O 1s 的两个结合能峰值发生了 0.12 eV 和 



                                           中国有色金属学报                                              2020年12月 

 

3012

 

  
图 11  Na2SiO3和 Al-Na2SiO3对白钨矿表面 Ca 2p 和 O 1s

图谱的影响 

Fig. 11  Effects of Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 on Ca 2p and O 

1s spectra of scheelite surface: (a) Ca 2p spectra from scheelite; 

(b) O 1s spectra from scheelite 

 

0.14 eV 的位移。这表明 Al-Na2SiO3对白钨矿 Ca 2p 和

O 1s 的影响较小。而 Ca 质点和 Ca—O 键结合能更为

显著的位移表明药剂与白钨矿的作用是以矿物表面钙

质点为活性位点，Na2SiO3 及 Al-Na2SiO3 中 Si—O 键

中的氧与白钨矿表面钙质点发生化学键合，在矿物表

面生成了新的 Ca—O 键，因此，Na2SiO3及 Al-Na2SiO3

在白钨矿表面的吸附均为化学吸附。同时，相比于

Na2SiO3，Al-Na2SiO3 对白钨矿表面 Ca 2p1、Ca 2p3

和 O 1s 中 Ca—O 键结合能的影响相对较小，表明

Al-Na2SiO3在白钨矿表面的吸附相对较弱。 

    对Na2SiO3及Al-Na2SiO3与方解石作用前后Ca 2p

和 O 1s 结合能谱进行分峰拟合，结果如图 12 所示。

由图 12 可知，方解石 Ca 2p1 和 Ca 2p3 两个钙结合能

峰值分别在 350.67 eV 和 347.11 eV，O 1s 分为两个峰

位，533.26 eV 和 531.50 eV 结合能峰值为 CaCO3中

Ca—O 键和 C—O 键对应的结合能[33−34]。方解石与硅

酸钠作用后，其 Ca 2p1 和 Ca 2p3 结合能峰值发生了

0.07 eV 和 0.06 eV 的位移，其 O 1s 的两个结合能峰值

发生了 0.11 eV 和 0.06 eV 的位移。而 Al-Na2SiO3与方

解石作用后，Ca 2p1 和 Ca 2p3 结合能峰值发生了  

0.17 eV 和 0.17 eV 的位移，O 1s 的两个结合能峰值发

生了 0.35 eV 和 0.18 eV 的位移。这表明 Al-Na2SiO3

对方解石 Ca 2p 和 O 1s 结合能影响更为显著。Ca 质 

 

 
 
图 12  Na2SiO3和 Al-Na2SiO3对方解石表面 Ca 2p 和 O 1s

图谱的影响 

Fig. 12  Effects of Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 on Ca 2p and O 

1s spectra of calcite surface: (a) Ca 2p spectra from calcite;   

(b) O 1s spectra from calcite 
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点和 Ca—O 键结合能的变化同样表明药剂与方解石

的作用是以矿物表面钙质点为活性位点，钙质点与药

剂 Si—O 键中的氧发生化学键合，在矿物表面生成了

新的  Ca—O 键，因此，Na2SiO3 及 Al-Na2SiO3 在方

解石表面的吸附同样均为化学吸附。而相比于

Na2SiO3，Al-Na2SiO3 对方解石表面 Ca 2p1、Ca 2p3

和 O 1s 中 Ca—O 键结合能的影响更为显著，这表明

Al-Na2SiO3在方解石表面的吸附相对较强。 

 

2.4  Al-Na2SiO3 聚合物抑制剂的吸附对 Pb-BHA 配

合物捕收剂吸附的影响 

    Al-Na2SiO3 抑制剂在矿物表面的吸附也会对

Pb-BHA 配合物捕收剂的吸附产生不同的影响。研究

表明，Pb-BHA 胶粒的电位在 pH 值 4~12 的范围内均

为正，胶粒带有很强的正电荷[5]。探究了不同浓度的

Pb-BHA 对经过 Na2SiO3 和 Al-Na2SiO3 聚合物处理后

的白钨矿和方解石 Zeta 电位的影响，其结果如图 13

所示。结果表明白钨矿和方解石的 Zeta 电位随

Pb-BHA 用量的增加而增大，说明 Pb-BHA 在矿物表

面发生了吸附。从图 13(a)可以看出，Al-Na2SiO3处理

的白钨矿的 Zeta 电位较 Na2SiO3处理的白钨矿的 Zeta

电位明显增大，说明 Al-Na2SiO3聚合物处理后，白钨

矿表面吸附的 Pb-BHA 比吸附的 Na2SiO3多。然而，

方解石的情况正好相反，如图 13(b)所示，Al-Na2SiO3

处理的方解石的 Zeta 电位较 Na2SiO3处理的白钨矿的

Zeta 电位明显降低。因此，Al-Na2SiO3 聚合物对白钨

矿表面 Pb-BHA 配合物的吸附影响较小，而对方解石

表面的吸附影响明显。 

    基于上述分析结果，建立了 Al-Na2SiO3聚合物和

Pb-BHA 配合物在白钨矿和方解石表面的吸附模型，

如图 14 所示。Pb-BHA 胶体在溶液中带强正电，其与

矿物表面的作用是通过铅离子基团识别矿物表面氧原

子来实现化学吸附[6]。而 Al-Na2SiO3 胶体在溶液中带

强负电，通过其氧原子与矿物表面的钙原子的键合来

实现化学吸附。白钨矿的常见解理面整体上暴露出较

多的氧原子，由于 2
4WO  占优势，导致其表面带负电

荷，因此，强正电荷的 Pb-BHA 更容易与白钨矿表面

的氧原子发生吸附。而方解石的常见解理面暴露出更

多的钙原子，Ca2+占优导致在 pH 值为 7~9 的条件下

方解石表面带正电荷，因此，Pb-BHA 在方解石表面

的吸附是不利的。另一方面，带强负电荷的 Al-Na2SiO3

在带负电荷的富氧白钨矿表面的吸附相对困难，其化

学吸收作用较弱，吸附量较少。然而，Al-Na2SiO3 更 

 

 

图 13  不同浓度的 Pb-BHA 对经过 Na2SiO3 和 Al-Na2SiO3

处理后的白钨矿及方解石 Zeta 电位的影响 

Fig.13  Zeta potential plots for scheelite(a) and calcite(b) at 

different concentrations of Pb-BHA after treatment with 

Na2SiO3 and Al-Na2SiO3 polymer (pH=8.0±0.1, cPb:cBHA=2, 

ρSS=ρAlSS=100 mg/L) 

 

倾向于在带正电的富钙方解石表面吸附，其化学吸收

作用较强，吸附量较大。这使得 Al-Na2SiO3作为抑制

剂在白钨矿和方解石浮选中表现出很强的选择性。当

以 Pb-BHA 配合物为捕收剂，以 Al-Na2SiO3聚合物为

抑制剂，来浮选分离白钨矿和方解石时，两种药剂的

选择性被充分发挥并相互增强。白钨矿表面吸附了较

多的 Pb-BHA 和较少的 Al-Na2SiO3，使其具有较强的

疏水性，从而粘附气泡上浮成为精矿。而方解石表面

吸附了较少的 Pb-BHA 和较多的 Al-Na2SiO3，使其具

有很强的亲水性，进而留在矿浆中成为尾矿。因此，

通过 Pb-BHA 配合物与 Al-Na2SiO3聚合物的协同选择

性实现了白钨与方解石的选择性高效分离。 
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图 14  Al-Na2SiO3聚合物和 Pb-BHA 配合物在白钨矿和方解石表面的吸附模型 

Fig. 14  Adsorption model for Al-Na2SiO3 polymer and Pb-BHA complexes on scheelite and calcite surface 

 

 

3  结论 

 

    1) Pb-BHA 配位捕收剂对于白钨矿和方解石都具

有很强的捕收能力，添加 Na2SiO3 无法实现白钨矿与

方解石的浮选分离，而 Al-Na2SiO3可以实现白钨矿与

方解石的浮选分离。在 Al-Na2SiO3聚合物中硅酸钠和

铝离子的质量比为 2:1，用量为 100 mg/L，pH=8.0 的

最佳条件下，可以实现白钨矿与方解石的高效浮选分

离。 

    2) Al-Na2SiO3的自组装机理是 Al3+水解产物与硅

酸组分通过化学成键作用生成的具有 Si—O—Al 键

的铝硅聚合物。与硅酸钠相比，Al-Na2SiO3 聚合物胶

团分子量更大，物理化学性质也发生了一定程度的变

化。 

    3) Al-Na2SiO3在白钨矿及方解石表面的吸附均为

化学吸附，矿物表面的钙和 Al-Na2SiO3的 Si—O 键中

的氧为活性位点。相比于 Na2SiO3，Al-Na2SiO3在白钨

矿表面吸附量较少，吸附作用相对较弱，而在方解石

的表面吸附量较大，吸附作用较强。 

    4) Al-Na2SiO3聚合物对白钨矿表面 Pb-BHA 配合

物的吸附影响较小，而对方解石表面的吸附影响明显。

Pb-BHA 配位捕收剂和 Al-Na2SiO3聚合物抑制剂的组

合使用，使得捕收剂与抑制剂的选择性相互得到加强，

从而使得白钨矿与方解石的浮选分离取得良好的效

果。 
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Mechanism of Al-Na2SiO3 polymer depressant in  
flotation separation of scheelite from calcite 

 

WEI Zhao1, 2, SUN Wei1, 2, HAN Hai-sheng1, 2, WANG Ruo-lin1, 2, LI Ai-min3, YANG Mei-qing3, HUANG Jing-hua3 
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Abstract: The mechanism of selective inhibition of scheelite and calcite using Pb-BHA complexes and 

Al-Na2SiO3polymer self-assembled by Al3+ and colloidal silicic acid as collector and depressant was studied. The 

flotation results indicate that the separation of scheelite from calcite can be realized by Al-Na2SiO3. The infrared 

spectroscopy and solution chemical analysis results show that Al3+ and silicate acid form aluminosilicate polymer with Si

—O—Al bond via chemical bonding. Zeta potential and XPS analysis results show that calcium cations of scheelite and 

calcite surfaces could bond to oxygen atoms of Al-Na2SiO3 through chemisorption, the calcium cations and oxygen atoms 

are the active site of the adsorption reaction. Compared with Na2SiO3, Al-Na2SiO3 shows less adsorption amount and 

weaker chemisorption on the scheelite surface, while the reverse is true on the calcite surface. The selective separation of 

scheelite from calcite is attributed to the cooperative selectivity of the Pb-BHA complexes and Al-Na2SiO3 polymer. 

Key words: Al-Na2SiO3polymer depressant; Pb-BHA complexes collector; scheelite; flotation; sodium silicate 
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