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摘  要：针对浮选时镍黄铁矿和蛇纹石易产生异质凝聚而造成其浮选分离难的问题，研究发现添加钨酸钠

可实现镍黄铁矿和蛇纹石的有效分离。通过纯矿物浮选试验、浊度试验、Zeta电位测试、浮选溶液化学及

X射线光电子能谱(XPS)分析，研究了钨酸钠对镍黄铁矿与蛇纹石浮选分离的影响及作用机理。结果表明：

加入钨酸钠后，镍黄铁矿与蛇纹石单矿物的浮游差由69.02%升高至81.28%，人工混合矿中镍黄铁矿回收

率升高至83.56%，表明添加钨酸钠可促进镍黄铁矿与蛇纹石浮选分离；钨酸钠的加入使蛇纹石和镍黄铁矿

的浊度值升高，表明二者之间的分散作用增强。钨酸钠在溶液中主要以WO2 -
4 形式存在，可吸附在镍黄铁

矿和蛇纹石表面，使二者表面均荷强负电，增强了二者之间的静电斥力，从而减弱二者的异质凝聚。

WO2 -
4 在镍黄铁矿表面发生化学吸附，且其吸附强度强于蛇纹石表面的吸附强度。
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金属镍质地坚硬，有较好的延展性和抗腐蚀

性，主要应用于钢铁、镍基合金、电镀及电池等领

域[1−2]。全球镍产量中有超过三分之二的镍产量来

自硫化铜镍矿，我国镍资源构成又以硫化铜镍矿为

主，约占86%，其中主要镍矿物为镍黄铁矿[3]。蛇

纹石是硫化铜镍矿中常见的脉石矿物[4]，天然可浮

性差，但磨矿过程中易泥化[5]，且浮选过程中与镍

黄铁矿表面荷相反电荷，可与镍黄铁矿产生异质凝

聚，这样一方面会恶化镍黄铁矿的浮选，另一方面

也会随镍黄铁矿进入泡沫产品，使精矿中氧化镁含

量过高，不利于后续冶炼工艺[6−10]。因此，研究镍

黄铁矿与蛇纹石的高效浮选分离，是目前研究的重

点和难点。

常见的用于硫化铜镍矿浮选的调整剂有六偏磷

酸钠、羧甲基纤维素、水玻璃类等[11−14]，在溶液中

会生成亲水性配合物，可吸附在蛇纹石表面调整其

表面电位从而达到分散抑制的效果。但随着入浮原

矿品位越来越低，现有药剂制度选别效果也逐渐变

差。PENG等[15−16]和JELDRES等[17]研究发现盐水浮

选体系可显著改善镍黄铁矿的浮选效果；刘诚等[18]
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研究发现无机盐氯化钠所营造的盐水环境可通过压

缩双电层来改变表面电荷，从而削弱镍黄铁矿与蛇

纹石之间的异质凝聚；加入的无机盐还可能与矿物

表面发生作用，改变矿物表面性质。因此，研究无

机盐对镍黄铁矿与蛇纹石浮选分离的作用具有重要

意义。

钨酸盐作为一种低毒性，无污染，对环境、人

体无害的无机盐，在海水用于循环冷却水过程中得

到了广泛的应用[19]，钨酸钠可以与Fe等金属离子

发生化学作用，不仅可以改变金属的活化极化作

用，而且还可以有效抑制金属的点腐蚀[20−21]；也可

用于合成复合材料 MgH2-Fe2O3/Na2WO4，改善

MgH2的储氢性能[22]，但对钨酸钠在矿物浮选领域

的应用还缺乏研究。本文作者在研究无机调整剂对

镍黄铁矿与蛇纹石之间异质凝聚调控的过程中发

现，钨酸钠对蛇纹石和镍黄铁矿的浮选有较好的作

用效果，因此，通过纯矿物浮选试验、浊度试验、

Zeta电位检测分析、浮选溶液化学分析和XPS检测

分析，研究了钨酸钠在镍黄铁矿与蛇纹石浮选分离

中的作用机理，为进一步研究钨酸钠应用于硫化铜

镍矿浮选提供理论与技术参考。

1　实验

1.1　矿物样品与试剂

镍黄铁矿取自金川，经人工破碎至−10 mm，

手选出脉石矿物。矿样经小型颚式破碎机和盘式破

碎机破碎至−2 mm，后进入球磨机磨至−0.15 mm，

通过摇床、弱磁分选，最终得到含镍29.80%(质量

分数)的镍黄铁矿，用行星球磨机磨至−74 μm 占

75%(质量分数)，真空密封保存。蛇纹石取自江苏

东海，经过颚式破碎机和盘式破碎机破碎到−0.5 

mm，后用陶瓷球磨机闭路磨矿至−20 μm，烘干后

得到含 MgO 含量为 39.67%(质量分数)的蛇纹石。

图1所示为镍黄铁矿和蛇纹石的XRD谱，可见矿样

满足试验要求。

试验用盐酸、氢氧化钠、钨酸钠均为分析纯，

2#油、丁基黄药(BX)为工业纯，试验用水为去离

子水。

1.2　纯矿物浮选试验

单矿物浮选试验采用 XFG 型挂槽式浮选机。

由于镍黄铁矿极易氧化，故每次试验前将2 g镍黄

铁矿超声5 min去除表面氧化膜，静置10 min后倒

掉上清液并冲入浮选槽内，起泡剂 2#油用量为 20 

mg/L，药剂与去离子水总体积约为40 mL，转速为

1602 r/min。按照药剂添加顺序加药，每种药剂作

用3 min，手工刮泡3 min，将所得的泡沫产品和槽

内产品分别收集，过滤、烘干、称量质量后，计算

所得产率即为回收率。

人工混合矿浮选试验采用XFG型挂槽式浮选

机，取镍黄铁矿与蛇纹石各1 g混合均匀，组成人

工混合矿，浮选调浆流程与单矿物浮选试验一致，

浮选结束后分别收集精、尾矿烘干后称量质量，并

化验品位，最终计算得到回收率。
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图1　镍黄铁矿和蛇纹石的XRD谱

Fig. 1　XRD patterns of pentlandite(a) and serpentine(b)

3471



中国有色金属学报 2022 年 11 月

1.3　浊度试验

使用HI88713 ISO型浊度仪测量浊度。将0.1 g

蛇纹石与0.1 g镍黄铁矿置于250 mL烧杯中，加入

90 mL 水及钨酸钠并以 1000 r/min 转速搅拌 3 min

后，倒入100 mL沉降量筒中定容，上下颠倒摇晃5

次后静置 3 min，取上层清液 12 mL放入试样瓶中

进行浊度测试，同一条件下测量3次后取平均值。

1.4　Zeta电位检测分析

采用美国Brookhaven公司ZetaPALS/90 plus型

Zeta电位分析仪进行Zeta电位测试。称取30 mg粒

度为−10 μm的镍黄铁矿或蛇纹石矿样，镍黄铁矿

处理方法同浮选试验，蛇纹石无需处理。将样品置

于100 mL烧杯中，添加去离子水与药剂共40 mL，

调节pH后搅拌3 min，取上层清液进行Zeta电位测

试，同一条件下测量3次后取平均值。

1.5　XPS检测分析

采用 ESCALAB 250 Xi XPS(Thermo Fisher)型

光谱分析仪进行XPS 检测。试验样品为纯矿物浮

选用样，将矿样与一定量去离子水放入浮选槽，调

节pH稳定后搅拌3 min，再加入一定量钨酸钠搅拌

3 min，用去离子水洗涤 3次，过滤后，置于 50 ℃

真空烘箱中干燥。制得样品后送样检测。

2　结果与讨论

2.1　浮选试验

2.1.1　钨酸钠对镍黄铁矿和蛇纹石单矿物浮选的

影响

研究不同 pH对镍黄铁矿和蛇纹石浮选回收率

的影响，试验结果如图2所示。由图2可知，在试

验探究的pH范围内，镍黄铁矿回收率随pH升高略

有下降，pH=9时，镍黄铁矿回收率为80.94%，此

时蛇纹石回收率为 11.92%；蛇纹石在 pH=11.32时

回收率降低至6.17%，此时镍黄铁矿回收率降低至

76.08%。

图3所示为丁基黄药用量对镍黄铁矿和蛇纹石

单矿物浮选的影响。由图3可知，丁基黄药对镍黄

铁矿有良好的捕收效果而对蛇纹石几乎无捕收能

力。随丁基黄药用量增加，镍黄铁矿回收率逐渐升

高，在用量为 15 mg/L 时，镍黄铁矿回收率达

80.94%，此时蛇纹石回收率为 11.92%，二者浮游

差为 69.02%；之后，继续增加捕收剂用量，镍黄

铁矿和蛇纹石的回收率均变化不大。

图4所示为钨酸钠用量对镍黄铁矿和蛇纹石单

矿物浮选的影响。由图4可知，加入钨酸钠后，镍

黄铁矿回收率升高，在用量为 1.47×103 mg/L时达

到 89.55%，之后随用量增加回收率变化不大；蛇

纹石回收率随钨酸钠用量增加而降低，在用量为

1.47×103mg/L时回收率为 8.27%，此时二者浮游差

图2　pH对镍黄铁矿、蛇纹石浮选的影响

Fig. 2　 Effect of pH on flotation of pentlandite and 

serpentine

图3　丁基黄药用量对镍黄铁矿、蛇纹石单矿物浮选的

影响

Fig. 3　Effect of BX dosage on flotation of pentlandite and 

serpentine
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由69.02%升高至81.28%。

以上单矿物浮选试验结果表明，镍黄铁矿和蛇

纹石在丁基黄药为捕收剂的浮选体系下可浮性差异

较大，钨酸钠的加入可进一步扩大二者的浮游差，

从而更有效地促进镍黄铁矿与蛇纹石的浮选分离。

2.1.2　钨酸钠对镍黄铁矿与蛇纹石人工混合矿浮

选的影响

基于单矿物浮选试验结果，进一步研究钨酸钠

对人工混合矿浮选的影响。图5所示为钨酸钠用量

对镍黄铁矿与蛇纹石人工混合矿浮选的影响。由图

5可知，在未添加钨酸钠时，混合矿浮选精矿中镍

黄铁矿回收率不到10%，MgO含量为26.05%(质量

分数)；加入钨酸钠后可显著提高镍黄铁矿回收率，

随钨酸钠用量增加，镍黄铁矿回收率逐渐升高，在

钨酸钠用量为 1.47×103 mg/L时，镍黄铁矿回收率

为68.76%，此时精矿中MgO含量降低至4.12%(质

量分数)，钨酸钠用量升高至2.93×103 mg/L时镍黄

铁矿回收率可达 83.56%，说明钨酸钠可有效促进

镍黄铁矿与蛇纹石的浮选分离。

2.2　浊度试验

蛇纹石与镍黄铁矿因表面电性相反而产生的异

质凝聚是影响镍黄铁矿浮选的一个重要因素，矿浆

的浊度值可反映矿物颗粒间的分散聚集状态[10]，因

此进行浊度试验以探究钨酸钠对二者异质凝聚的影

响。本文作者采用人工混合矿矿浆浊度值表征镍黄

铁矿与蛇纹石的异质凝聚，浊度值越高，矿浆分散

性越强，两种矿物之间异质凝聚越弱，反之则异质

凝聚越强。

由图6可知，与蛇纹石单矿物的浊度相比，加

入镍黄铁矿会使矿浆体系浊度值降低，说明二者之

间产生了异质凝聚；加入钨酸钠后混合矿浊度值升

高，镍黄铁矿与蛇纹石之间异质凝聚减弱。结合人

工混合矿浮选试验结果，钨酸钠可通过削弱镍黄铁

矿与蛇纹石之间的异质凝聚来促进二者的浮选

分离。

2.3　Zeta电位检测分析

为探究钨酸钠削弱镍黄铁矿与蛇纹石异质凝聚

的作用机理，进行Zeta电位检测。钨酸钠添加前后

图6　钨酸钠对镍黄铁矿与蛇纹石浊度的影响

Fig. 6　Effect of Na2WO4 on turbidity of pentlandite and 

serpentine

图4　钨酸钠用量对镍黄铁矿、蛇纹石单矿物浮选的影响

Fig. 4　 Effect of Na2WO4 dosage on flotation of 

pentlandite and serpentine

图5　钨酸钠用量对人工混合矿浮选的影响

Fig. 5　Effect of Na2WO4 dosage on flotation of artificial 

mixed ore
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蛇纹石、镍黄铁矿表面Zeta电位值如图7所示。在

所测pH范围内，镍黄铁矿表面均荷负电而蛇纹石

表面荷正电，二者在矿浆中因静电作用易产生异质

凝聚，更为细小的蛇纹石会黏附在镍黄铁矿表面从

而恶化镍黄铁矿的浮选。加入钨酸钠后，蛇纹石表

面电位由正变负，随pH升高，表面电位绝对值变

小，即矿物表面所荷电荷降低；加入钨酸钠后镍黄

铁矿表面电位降低，但随pH升高电位绝对值逐渐

减小，在pH等于11.45时，表面电位绝对值较未添

加钨酸钠时减小。以上结果说明钨酸钠在两种矿物

表面产生吸附作用，使二者表面均荷负电，因此减

弱二者在矿浆中因表面电性相反而产生的异质凝

聚，从而促进镍黄铁矿与蛇纹石的浮选分离，与浮

选试验结果相符合。

综合浮选试验、浊度试验和Zeta电位检测可得

出，镍黄铁矿和蛇纹石主要由于表面电性相反而产

生异质凝聚，影响镍黄铁矿的浮选。钨酸钠的吸附

可改变二者表面荷电情况，使两种矿物表面均荷强

负电，减弱镍黄铁矿与蛇纹石之间的异质凝聚，优

化镍黄铁矿的浮选环境。

2.4　浮选溶液化学分析

钨酸钠在溶液中先发生水解反应，然后解离，

存在以下平衡：

Na2WO4 + 2H2O⇌H2WO4 + 2NaOH (1)

WO2 -
4 +H+⇌HWO-

4

K H
1 =

[HWO-
4 ]

[H+ ][WO2 -
4 ]

= 103.5 = βH
1 (2) 

HWO-
4 +H+⇌H2WO4

K H
2 =

[H2WO4 ]

[H+ ]2 [HWO-
4 ]

= 104.7 (3) 

βH
2 =

[H2WO4 ]

[H+ ]2 [WO2 -
4 ]

=K H
1 ×K

H
2 = 108.2 (4)

式中：K H
1 、K H

2 称为逐级加质子常数；βH
1 、βH

2 称为

累计加质子常数。同时定义[A]、[A]′分别为溶液

中游离物质A的浓度和所有含A物质的浓度之和，

那么：

[WO2 -
4 ]′=[WO2 -

4 ]+[HWO-
4 ]+[H2WO4 ] (5)

ϕ
[WO2 -

4 ]
=

[WO2 -
4 ]

[WO2 -
4 ]′

=
1

1 +K H
1 [H+ ]+ βH

2 [H+ ]2
=1

1
1 + 103.5 [H+ ]+ 108.2 [H+ ]2

(6)

ϕ
[HWO-

4 ]
=

[HWO-
4 ]

[WO2 -
4 ]′

= βH
1 ϕ[WO2 -

4 ]
[H+ ]=

103.5ϕ
[WO2 -

4 ]
[H+ ] (7)

ϕ[H2WO4 ]=
[H2WO4 ]

[WO2 -
4 ]′

= βH
2 ϕ[WO2 -

4 ]
[H+ ]2 =

108.2ϕ
[WO2 -

4 ]
[H+ ]2 (8)

结合上式，计算得出钨酸钠溶液的组分分布与

pH的关系曲线，如图8所示。由图8可知，随着溶

液 pH变化，钨酸钠在溶液中的不同组分H2WO4、

HWO-
4、WO2-

4 的含量也随之变化。在pH小于2时，

溶液中主要组分为H2WO4；pH为 2~6时，HWO-
4、

图7　钨酸钠对镍黄铁矿和蛇纹石表面电位的影响

Fig. 7　 Effect of Na2WO4 on Zeta potential values of 

pentlandite and serpentine

图8　钨酸根的组分−pH图

Fig. 8　 Relationship between mass fraction of WO2 -
4  

solution and pH
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WO2-
4 出现，H2WO4 随 pH 升高含量逐渐降低而

WO2-
4 含量逐渐升高；pH大于6以后溶液中主要组

分为WO2-
4 ，结合Zeta电位检测结果，说明吸附在

矿物表面使电位降低的组分主要是WO2-
4 。

2.5　XPS检测分析

XPS检测分析可用来研究矿物表面的元素组成

和化学特性[23]。为进一步探究钨酸钠对镍黄铁矿和

蛇纹石的吸附作用机理，进行XPS 检测分析。镍

黄铁矿和蛇纹石经钨酸钠处理前后的XPS 全谱图

如图9所示，表面原子相对含量如表1所示。由表1

可知，经钨酸钠作用后镍黄铁矿表面W 元素相对

含量为 1.8%，蛇纹石表面 W 元素相对含量为

0.17%；由全谱图可知，两种矿物与钨酸钠作用后

均出现W 4f 的特征峰，说明钨酸钠在两种矿物表

面均产生吸附作用。进一步对W元素窄扫描图谱

进行分析，从图 10中可看出，镍黄铁矿表面W 4f 

的峰强度远强于蛇纹石表面W 4f的峰强度，与全

谱图及表面原素相对原子含量测定结果一致，说明

钨酸钠在镍黄铁矿和蛇纹石表面均发生吸附作用，

且与镍黄铁矿作用更强烈。

为了探究钨酸钠对镍黄铁矿的作用机理，对镍

黄铁矿表面Fe元素进行窄区扫描分析。由图11 可

知镍黄铁矿的 Fe 2p 窄区扫描图在结合能 713.02 

eV、710.89 eV处出现了特征峰，与钨酸钠作用后

Fe 2p 在结合能713.02 eV处的特征峰偏移至713.31 

eV，偏移量为0.29 eV(大于0.2 eV)，说明钨酸钠在

镍黄铁矿表面发生了化学吸附。结合文献[19, 24]，

图 9　钨酸钠作用前后镍黄铁矿和蛇纹石表面全谱扫描

谱图

Fig. 9　 Scanning spectrogram of pentlandite and 

serpentine before and after Na2WO4 treatment

图 11　钨酸钠作用后镍黄铁矿表面 Fe 元素窄区扫描

图谱

Fig. 11　Resolved narrow scan Fe 2p spectra of pentlandite 

surfaces before and after Na2WO4 treatment

图 10　钨酸钠作用后镍黄铁矿和蛇纹石表面W 元素的

窄区扫描图谱

Fig. 10　Resolved narrow scan W 4f spectra of pentlandite 

and serpentine surfaces after Na2WO4 treatment

表1　钨酸钠处理前后镍黄铁矿和蛇纹石表面W元素的

结合能和相对含量

Table 1　Binding energy and atomic concentration of W 

element on pentlandite and serpentine surfaces before and 

after Na2WO4 treatment

Mineral surface

Pentlandite

Pentlandite+Na2WO4

Serpentine

Serpentine+Na2WO4

x(W)/%

−
1.80

−
0.17

Binding energy/eV

−
35.41

−
35.39
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钨酸钠可能与 Fe3+作用生成 Fe2(WO4)3，也可能生

成了钨的杂多酸。

3　结论

1) 丁基黄药为捕收剂体系下镍黄铁矿与蛇纹石

可浮性差异明显，加入钨酸钠可进一步增大二者的

浮游差，有利于镍黄铁矿与蛇纹石的浮选分离。人

工混合矿浮选试验说明钨酸钠可有效促进镍黄铁矿

与蛇纹石的浮选分离，提高镍黄铁矿回收率且降低

精矿中MgO含量。

2) 浊度试验说明钨酸钠可使混合矿浊度值升

高，增强矿浆分散性，削弱了镍黄铁矿与蛇纹石之

间的异质凝聚；浮选溶液化学分析和Zeta电位检测

结果显示 pH=9时钨酸钠在溶液中主要以WO2-
4 的

形式存在，可吸附在镍黄铁矿和蛇纹石表面，使二

者均荷负电，由静电吸引力转变为静电斥力，从而

削弱二者因电荷相反而产生的异质凝聚，促进二者

的浮选分离。

3) XPS检测分析结果显示钨酸钠在镍黄铁矿和

蛇纹石表面均有吸附，在镍黄铁矿表面发生了化学

吸附，且吸附作用更强。
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Role and mechanism of sodium tungstate in flotation separation of 

pentlandite and serpentine

WANG Zhi-jian, LU Ji-wei, YUAN Zhi-tao, HUANG Chen

(School of Resources and Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110819, China.)

Abstract: In view of the difficulty of separation between pentlandite and serpentine due to the formation of 

heterogeneous coagulation in flotation, it was founded that adding sodium tungstate can realize the effective 

separation of them. The effect of sodium tungstate on the separation of pentlandite and serpentine was studied by 

flotation test, turbidity test, zeta potential test, flotation solution chemistry and X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS). The results show that, after adding sodium tungstate, the flotation difference between pentlandite and 

serpentine increases from 69.02% to 81.28%, and the recovery rate of pentlandite in the mixed ore increases to 

83.56%, indicating that adding sodium tungstate can weaken the adhesion of serpentine to pentlandite. The 

addition of sodium tungstate increases the turbidity of serpentine and pentlandite, indicating that the dispersion of 

them is enhanced. Sodium tungstate mainly exists in the form of WO2 -
4  in the solution and adsorbs on the surface 

of pentlandite and serpentine, so that both surfaces are strongly negatively charged, which increases the 

electrostatic repulsion between them and weakens their heterogeneous condensation. WO2 -
4  is chemisorbed on the 

surface of pentlandite, and the adsorption strength is stronger than that of serpentine.

Key words: serpentine; pentlandite; heterogeneous condensation; sodium tungstate; flotation
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