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摘  要：通过纯矿物浮选试验研究了油酸钠体系下聚天冬氨酸(PASP)、聚马来酸(HPMA)和聚环氧琥珀酸

(PESA)对白钨矿和萤石的选择性抑制作用。结果表明：PASP 的选择性抑制作用最强，HPMA 的次之，PESA

的最差。当 pH＞9.5 时，采用 PASP 作抑制剂有望实现白钨矿和萤石的浮选分离。实际矿石浮选试验表明，

对于 WO3含量为 0.16%、CaF2含量为 11.28%的浮选给矿，在粗选作业中加入 40 g/t PASP 作抑制剂，经一

粗一扫的闭路实验流程，得到的钨粗精矿中 WO3品位由 0.70%提高到 1.43%，回收率为 87.49%，CaF2回收

率从 41.17%降至 23.27%。动电位测试、红外光谱分析和 X 射线光电子能谱分析结果显示，PASP 可通过其

分子结构中的羧基与白钨矿和萤石表面的 Ca2+作用而发生化学吸附，同时在萤石表面亦有静电吸附。此外，

PASP 的吸附阻碍了油酸钠在萤石表面的吸附，而对其在白钨矿表面的吸附影响较小，导致其疏水性和可浮

性的差异，从而实现浮选分离。 
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钨是重要的战略金属资源，广泛应用于军工、

电子、化工和医疗等领域[1]。我国钨矿资源储量居

世界首位，约占世界总储量的 61%，钨矿的高效利

用对于保障国家资源安全和国民经济可持续发展

具有重要战略意义。白钨矿是自然界中有回收价值

的主要钨矿石之一，通常采用浮选工艺进行富   
集[2−5]。但是，当白钨矿与萤石、方解石等含钙脉

石矿物嵌布共生时，相同的活性钙质点、相似的物

理化学性质等导致矿物具有相似的浮选行为，浮选

分离十分困难。 
近年来，国内外许多学者针对白钨矿与含钙脉

石矿物的浮选分离抑制剂开展了大量研究。水玻璃

是最常用的无机抑制剂，为提高抑制的选择性，通

常将水玻璃与硫酸、草酸等酸或 Al3+、Fe3+、Pb2+

等金属离子组合使用[6−9]。此外，六偏磷酸钠亦可

作为白钨矿浮选中含钙脉石矿物的抑制剂[10−11]。与

无机抑制剂相比，有机抑制剂存在种类多、来源广

泛、稳定性好等优点，是白钨矿浮选分离抑制剂的

重要研究方向。陈伟等[12]、冯博等[13]采用海藻酸钠

作抑制剂实现了白钨矿与萤石、方解石的浮选分

离。亢建华等[14]考察了羟乙磷酸、普通水玻璃和酸

化水玻璃对白钨矿粗选浮选的抑制作用，结果表 
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明，羟乙磷酸可有效提高白钨矿粗选的品位，工业

试验中白钨矿粗精矿品位由24.66%提高到28.26%。

邱廷省等[15]通过纯矿物浮选试验、动电位测试、红

外光谱分析等手段研究了五种大分子有机抑制剂

对白钨矿、萤石和方解石浮选行为的抑制作用及机

理，结果显示，抑制能力由大到小依次为腐殖酸钠、

羧甲基纤维素、单宁、聚丙烯酸钠、聚丙烯酰胺的

顺序增减，腐殖酸钠在萤石和方解石表面发生较强

的化学吸附。此外，瓜尔胶、硫酸葡聚糖钠盐等亦

可用作白钨矿浮选的抑制剂[16−18]。 

聚天冬氨酸、聚马来酸等小分子聚羧酸具有无

毒、分散、可完全生物降解、对离子有极强的螯合

能力等特性[15]，是一种较有前途的浮选药剂。本文

作者以白钨矿和萤石为研究对象，通过单矿物浮选

试验考察了聚天冬氨酸 (PASP)、聚环氧琥珀酸

(HPMA)和聚马来酸(PESA)对两种矿物浮选行为的

影响，并通过动电位测试、红外光谱分析和 X 射线

光电子能谱分析研究了抑制机理。 

 

1  实验 
 

1.1  试验样品及试剂 

试验采用的白钨矿和萤石纯矿物分别取自四

川和长沙，纯度分别为 95.91%和 99.04%，XRD 检

测结果如图 1 所示。 

矿样经手选、破碎、陶瓷球磨机磨矿、筛分得

到 38~74 μm 粒级的样品供纯矿物浮选试验使用，

小于 2 μm 粒级的样品用于动电位测试、红外光谱

分析和 XPS 分析。 

试验采用化学纯的油酸钠作为捕收剂，工业品

级的聚天冬氨酸、聚环氧琥珀酸和聚马来酸为抑制

剂，盐酸和氢氧化钠用作 pH 调整剂。试验用水均

为去离子水。 

 

1.2  单矿物浮选试验 

单矿物浮选试验在容积为 40 mL 的 XFG 挂槽

式浮选机中进行。每次将 2.0 g 矿样和 30 mL 去离

子水置于浮选槽中，搅拌 1 min 后将矿浆调整至适

宜的 pH 值，依次加入抑制剂和捕收剂作用 3 min，

浮选刮泡 3 min，分别将泡沫产品和槽内剩余产品 

 

 
图 1  白钨矿和萤石纯矿物的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of pure scheelite (a) and fluorite (b) 

 

过滤、烘干、称取质量，计算回收率。每次试验保

持浮选机转速 1600 r/min，浮选温度 20 ℃左右。 

 

1.3  动电位测试 
动电位测试在 DELSA−440SX 型 ZETA 电位分

析仪上进行。每次试验称取 30 mg 粒度小于 2 µm

的矿样置于 50 mL 烧杯中，加入 30 mL 去离子水，

置于磁力搅拌器上搅拌，加入pH调整剂搅拌2 min，

静置 5 min，取上层悬浮液测量矿物在纯水中的动

电位。根据浮选试验条件，分别将矿样与一定浓度

的抑制剂、捕收剂作用，测量矿物与药剂作用后的

动电位。每个条件测量 3 次，结果取平均值。 

 

1.4  红外光谱分析 

在 pH=9.5 的条件下，将白钨矿和萤石分别在

超纯水、PASP 中作用 3 min 后，将样品过滤、用同

等 pH 值的去离子水洗涤 3 次，并在真空干燥箱
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(40 ℃)中干燥，采用 IRAffinity−1 型傅里叶转换红

外光谱仪分析红外光谱。 

 

1.5  X 射线光电子能谱测试 

在 Thermo Fisher Scientific Inc 的 ESCALAB 

250Xi 型设备上分析样品的 XPS 能谱，样品制备方

法同红外光谱分析。C 1s 峰的拟合在 XPS peak 软

件中进行，采用 Shirley 方法，Lorentzian-Gaussian

值设定为 20%。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  聚羧酸对白钨矿和萤石浮选行为的影响 

图 2 所示为油酸钠作捕收剂时矿浆 pH 值对白

钨矿和萤石浮选回收率的影响。由图 2 可看出，当

不添加抑制剂时，随 pH 值的升高，白钨矿和萤石 
 

 
图 2  矿浆 pH 值对白钨矿和萤石浮选回收率的影响 
Fig. 2  Effect of pulp pH value on flotation recoveries of 
scheelite(a) and fluorite(b) 

的浮选回收率起初逐渐升高，当 pH＞10 时，略有

下降。由图 2(a)可知，3 种聚羧酸对白钨矿均表现

出一定的抑制作用，抑制效果按照 PASP、HPMA、

PESA 的顺序依次递增。由图 2(b)可知，PASP 对萤

石的抑制作用受矿浆 pH 值影响较大，当 pH＜9 时，

PASP 对萤石的抑制作用较弱，萤石的浮选回收率

大于 80%，之后抑制作用显著增强，萤石的浮选回

收率小于 20%。当 HPMA 存在时，在整个试验 pH

范围内，萤石的浮选回收率均低于 20%。而 PESA

对萤石的抑制作用较弱。从白钨矿与萤石的浮选回

收率差值来看，当 pH＞9 时，PASP 表现出良好的选

择性抑制效果，有望实现白钨矿和萤石的浮选分离。 

图 3 所示为 pH=9.5、油酸钠用量为 20 mg/L 时

抑制剂用量对白钨矿和萤石浮选回收率的影响。由

图 3 可看出，随着抑制剂用量增加，白钨矿和萤石

的浮选回收率呈下降趋势，采用 PASP 和 HPMA 为 
 

 
图 3  抑制剂用量对白钨矿和萤石浮选回收率的影响 
Fig. 3  Effect of depressant dosage on flotation recoveries 
of scheelite(a) and fluorite(b) 
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抑制剂时，白钨矿浮选回收率的降低程度小于萤

石。当 PASP 用量大于 6 mg/L 后，白钨矿浮选回收

率仍保持在 85%左右，而萤石的浮选回收率小于

10%。而采用 PESA 为抑制剂时，相同条件下，萤

石的浮选回收率大于白钨矿的浮选回收率。因此，

3 种聚羧酸对白钨矿和萤石浮选分离的选择性抑制

作用按照 PASP、HPMA、PESA 的顺序依次递减。 

 

2.2  PASP 对白钨矿和萤石的选择性抑制机理研究 

2.2.1  动电位测试 

不同矿浆 pH 条件下，PASP 对白钨矿和萤石表

面动电位的影响如图 4 所示。从图 4 中可以看出，

当 pH＞2 时，白钨矿在纯水中均荷负电；而萤石表

面在 pH＜10 时荷正电；pH＞10 时荷负电。与 PASP

作用后，白钨矿和萤石的动电位均发生明显负移，

当白钨矿和萤石表面荷负电时，负移均可发生，表 
 

 
图 4  PASP 对白钨矿和萤石动电位的影响 
Fig. 4  Effect of PASP on zeta potential of scheelite(a) and 
fluorite(b) 

明 PASP 可在白钨矿和萤石表面发生化学吸附。而

当 pH＜10 时，PASP 在萤石表面亦可发生较强的静

电吸附。此外，萤石动电位的负移程度远远大于白

钨矿，表明 PASP 在萤石表面的吸附更强。 
表 1 所示为 PASP 存在时油酸钠对白钨矿和萤

石动电位的影响(Δ 为 PASP 存在时，油酸钠的加入

使白钨矿和萤石动电位发生的负移程度)。当两种矿

物优先与 PASP 作用时，油酸钠的加入仍可使白钨

矿表面动电位显著降低，当 pH 为 9.2~9.3 时，白钨

矿的动电位由−27.6 mV 降低至−43.9 mV，而此时萤

石表面动电位没有发生明显负移，表明 PASP 阻碍

了油酸钠在萤石表面的吸附，而对油酸钠在白钨矿

表面的吸附影响较小。 
 
表 1  PASP 存在时油酸钠对白钨矿和萤石动电位的影响 
Table 1  Effect of NaOL on zeta potential of scheelite and 
fluorite in presence of PASP 

pH 
Zeta 

potential1)/ 
mV 

Δ/mV pH 
Zeta 

potential2)/ 
mV 

Δ/mV 

6.81 −33.7 −12.3 6.68 −28.1 −3.4 

8.23 −37.8 −13.2 8.12 −28.5 −2.4 

9.28 −43.9 −16.3 9.44 −29.2 −0.9 

10.69 −44.1 −6.8 10.03 −29.3 0.9 
1) Scheelite+PASP+NaOL; 2) Fluorite+PASP+NaOL 
 

2.2.2  红外光谱分析 
图 5(a)所示为白钨矿与 PASP 作用前后的红外

光谱图。在 PASP 的红外光谱中，1398 cm−1 处为   
C—N 伸缩振动吸收峰，1585 cm−1 处为 C=O 伸缩

振动特征峰，3324 cm−1 处的吸收峰归因于 N—H 伸

缩振动[19−20]。与 PASP 作用后，白钨矿的红外光谱

中在 2927 cm−1和 2857 cm−1处出现了甲基和亚甲基

的伸缩振动吸收峰，在 1703 cm−1、1606 cm−1、1448 
cm−1 处出现了 C=O 键的特征吸收峰，从而表明

PASP 在白钨矿表面发生了化学吸附。 
    图 5(b)所示为萤石与 PASP 作用前后的红外光

谱图。与 PASP 作用后，萤石的红外光谱中亦在 2927 
cm−1 和 2857 cm−1 处出现甲基和亚甲基的特征吸收

峰，在 1589 cm−1 处出现 C=O 基团的伸缩振动吸

收峰，但是吸收峰的强度较弱。PASP 是一种聚电

解质，在水中溶解后会发生一系列复杂的解离反

应。WU 等[21]将 PASP 看作一个具有 4 个酸结构单
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元[COCHCH2COOHNH]的分子模型，记作 H4L，
只考虑羧基上的 H 离解情况；当 pH＞7 时，PASP
完全解离，在水溶液中主要以−4 价的形式存在。因

此，荷负电的 PASP 与荷正电的萤石表面之间的静

电引力可能是造成其在萤石表面吸附更强的原因。 
2.2.3  XPS 研究 

对与 PASP 作用前后的白钨矿和萤石表面进行

了 X 射线光电子能谱分析，其表面结合能及原子

含量如表 2 所示。与 PASP 作用后，萤石表面 Ca 2p、
O 1s和F 1s的结合能位移分别为−0.17 eV、−0.19 eV
和−0.20 eV，远大于仪器误差值(0.05 eV)，而白钨

矿表面 Ca 2p 的结合能位移仅为−0.09 eV，表明

PASP 在萤石表面发生较强化学吸附。此外，白钨

矿和萤石表面C原子含量分别增加1.27%和2.13%，

而Ca原子含量分别降低 1.15%和 1.18%，表明PASP
通过与矿物表面钙质点作用而吸附[22]。 

为了进一步分析 PASP 在白钨矿和萤石表面的

吸附方式，对两种矿物表面 C 1s 进行了分峰拟合，

结果见图 6 所示。白钨矿和萤石晶体本身不含 C 原

子，其 XPS 谱图中检测出的 C 1s 峰为外来污染 C，
如大气中的 CO2等。与 PASP 作用后，白钨矿表面

的 C1s 结合能峰值分别在 284.80 eV、286.35 eV、

288.08 eV 和 288.90 eV，萤石表面的 C 1s 结合能峰

值分别在 284.80 eV、286.30 eV、288.20 eV 和 
 

 

图 5  白钨矿和萤石与 PASP 作用后的红外光谱图 
Fig. 5  IR spectra of scheelite(a) and fluorite(b) before and after PASP treatment 

 
表 2  白钨矿、萤石与 PASP 作用前后表面结合能及原子含量 
Table 2  Bonding energy and atom content of scheelite and fluorite before and after PASP treatment 

Sample Element  
Before PASP treatment  After PASP treatment 

Bonding energy/eV Atom content, x/%  Bonding energy/eV Atom content, x/% 

Scheelite 

C 1S 284.80 27.9  284.80 29.17 

Ca 2p 346.98 12.8  346.89 11.95 

O 1s 530.41 48.15  530.44 46.59 

W 4f 35.38 11.14  35.35 10.71 

N 1s    400.11 1.57 

Fluorite 

C 1S 284.80 21.69  284.80 23.82 

Ca 2p 348.06 25.48  347.89 24.30 

O 1s 531.73 6.79  531.54 6.07 

F 1s 685.19 46.04  684.99 44.12 

N 1s    398.33 1.69 
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图 6  与 PASP 作用前后白钨矿表面的 C 1s 谱 
Fig. 6  C 1s spectra of scheelite surface before and after PASP treatment: (a) Scheelite; (b) Scheelite+PASP 

 

 
图 7 与 PASP 作用后萤石表面的 C 1s 谱 
Fig. 7  C 1s spectra of fluorite surface before and after PASP treatment: (a) Fluorite; (b) Fluorite+PASP 

 

289.00 eV，分别对应 PASP 分子中 C—C、N—C=O
和 C—OH、C=O 以及 O=C—O 的结合能，出现

了明显的羧基特征峰[23−24]，进一步证实 PASP 在白

钨矿和萤石表面发生了化学吸附。 
 
2.3  聚羧酸在白钨矿与萤石浮选分离中的应用 

实际矿石矿样取自洛钼集团钨业选矿二公司

粗选三车间，化学分析结果显示，WO3 含量为

0.16%，CaF2 含量为 11.28%。实际生产中，采用彼

得罗夫法回收钨，矿浆经一粗一扫的浮选流程获得

白钨矿粗精矿，之后将所得粗精矿矿浆浓缩至 65%
左右，添加氢氧化钠、水玻璃在 90℃的温度下搅拌

30 min，经过一粗三精三扫的精选流程得到最终白

钨矿精矿产品，选别工艺流程见图 8。 
    为保证钨的回收率，在粗选过程中未添加抑制

剂，导致钨粗精矿品位很低，造成后续精选作业效

率低。本研究采用 PASP 作抑制剂，考察其用量对

白钨矿粗选指标的影响，实验结果见表 3。由表 3
可看出，随着 PASP 用量增加，白钨矿粗精矿中

WO3 品位逐渐升高，回收率略有下降，且 CaF2 回

收率明显降低。当 PASP 用量为 40 g/t 时，WO3 品

位达到 1.47%，回收率为 83.79%，与不添加抑制剂

相比，WO3 品位提高一倍，CaF2 回收率从 37.50%
降至 23.80%。 

在此基础上，进行一粗一扫的实验室闭路实

验，结果显示，粗选不加抑制剂时，得到的白钨 
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图 8  白钨矿实际生产选别工艺流程 
Fig. 8  Flotation process of scheelite in practical production 

 
表 3 白钨粗选实验结果 
Table 3  Results of scheelite roughing tests 

PASP dosage/ 
(g∙t−1) 

Product Yield/% WO3 grade/% WO3 recovery/% CaF2 grade/% CaF2 recovery/% 

0 
K1 19.01 0.70 87.25 22.19 37.50 
X1 80.99 0.024 12.75 8.68 62.50 

Feeding 100.00 0.153 100.00 11.25 100.00 

10 
K2 16.33 0.83 87.10 24.38 30.21 
X2 83.67 0.024 12.90 10.99 69.79 

Feeding 100.00 0.156 100.00 13.18 100.00 

20 
K3 13.29 1.04 86.91 21.99 26.90 
X3 86.71 0.024 13.09 9.16 73.10 

Feeding 100.00 0.159 100.00 10.87 100.00 

30 
K4 11.60 1.18 86.10 25.59 25.91 
X4 88.40 0.025 13.90 9.60 74.09 

Feeding 100.00 0.159 100.00 11.45 100.00 

40 
K5 8.67 1.47 83.79 29.58 23.80 
X5 91.33 0.027 16.21 8.99 76.20 

Feeding 100.00 0.152 100.00 10.78 100.00  
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粗精矿中 WO3 品位为 0.68%，回收率为 89.40%；

采用 40 g/t PASP 作粗选抑制剂，白钨矿粗精矿中

WO3品位为 1.43%，回收率为 87.49%，且 CaF2回

收率由 41.17%降至 23.27%。 
 
3  结论 
 

1) 试验所用 3 种聚羧酸对白钨矿和萤石浮选

表现出不同程度的抑制作用，选择性由大到小依次

为 PASP、HPMA、PESA 的顺序递减。当 NaOL 用

量为 20 mg/L、PASP 用量为 6 mg/L 时，有望在强

碱性(pH＞9.5)条件下实现白钨矿和萤石的浮选分

离。 
2) PASP 通过其分子结构中的羧基与白钨矿、

萤石表面的钙质点作用而在矿物表面发生化学吸

附，且在萤石表面的吸附更强；PASP 的吸附可以

阻碍油酸钠在萤石表面的吸附，而对油酸钠在白钨

矿表面的吸附影响较小。 
3) 对于 WO3 含量为 0.16%、CaF2 含量为

11.28%的浮选给矿，采用一粗一扫的流程进行闭路

实验，结果显示，在粗选作业中加入 40 g/t PASP
作抑制剂，钨粗精矿中 WO3 品位由 0.70%提高到

1.43%，回收率为 87.49%，CaF2 回收率从 41.17%
降至 23.27%。 
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Selective depression and mechanism of  
polycarboxylic acid in flotation separation of scheelite from fluorite 
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(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

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

 
Abstract: The selective inhibition effects of polyaspartic acid (PASP), polyepoxysuccinic acid (HPMA) and 

polymaleic acid (PESA) on scheelite and fluorite with sodium oleate (NaOL) were investigated through pure 

minerals flotation tests. The results show that PASP exhibits the strongest selective depression, followed by HPMA 

and PESA. The flotation separation of scheelite from fluorite can be achieved in the addition of PASP when pH is 

higher than 9.5. The real ore flotation tests show that for the feeding containing 0.16% WO3 and 11.28% CaF2, 

when PASP is used as depressant, the WO3 grade of the obtained rough scheelite concentrate can increase from 

0.70% to 1.43% with a recovery of 87.49% through a closed-circuit process of one roughing and one scavenging. 

And the CaF2 recovery decreases from 41.17% to 23.27%. The zeta potential measurement, infrared spectroscopic 

analysis and X-ray photoelectron spectroscopy analysis results indicate that the chemical adsorption of PASP 

occurs on scheelite and fluorite surface through the interaction between carboxyl and Ca2+, and the 

electrostatic adsorption of PASP also occurs on fluorite surface. In addition, the adsorption of NaOL on fluorite 

surface is decreased by the adsorption of PASP, but the adsorption of NaOL on scheelite surface is little affected, 

resulting in the difference in hydrophobicity and floatability.  

Key words: scheelite; fluorite; flotation separation; polycarboxylic acid; selective depression 
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