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六偏磷酸钠对方解石的抑制机理 
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摘  要：通过浮选试验、红外光谱分析、吸附量测试、动电位测试等研究六偏磷酸钠对方解石浮选行为与表面性

质的影响。浮选试验结果表明，六偏磷酸钠很好地抑制方解石的上浮。机理测试则表明，六偏磷酸钠未大量吸附

在方解石表面，而是在其作用下，方解石表面的金属离子 Ca2+从固相转入液相，减少方解石表面捕收剂吸附的活

性点，从而实现方解石的浮选抑制。 
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Abstract: The effect of sodium hexametaphosphate on the flotation of calcite and its surface properties was investigated 

by flotation test, IR spectroscopy, adsorptive capacity and ζ potential. The flotation result shows that the inhibition of 

calcite is remarkable when the sodium hexametaphosphate is used. The mechanism tests indicate that hexametaphosphate 

is not adsorbed too much on the surface of calcite, and the active points of adsorption on the calcite are decreased for 

Ca2+ on the surface of calcite taken from solid phase to liquid phase under the action of hexametaphosphate, thus calcite 

is inhibited. 
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方解石是大多数氧化矿石的重要脉石矿物，它的

存在直接影响有用矿物的浮选。白钨矿和黑钨矿同时

有效浮选及钨矿物与含钙脉石矿物的浮选分离一直是

选矿的技术难题[1]；对于脉石以含钙矿物为主的氧化

铅锌矿石，用传统的硫化法浮选存在许多不能满意解

决的复杂问题[2]；由于结构中含有相同的金属钙离子，

从方解石中优先浮选萤石存在很多问题[3]。 
六偏磷酸钠是典型的无机调整剂，用途很广。在

浮选过程中常用作抑制剂，例如在一水硬铝石和高岭

石的浮选分离中[4]，六偏磷酸钠在低用量条件下，对

高岭石的抑制作用大于对一水硬铝石的，可实现铝土

矿的正浮选脱硅；而在高用量的条件下，六偏磷酸钠

对一水硬铝石的抑制作用很强，对高岭石的抑制作用

与低用量条件相比没有明显变化，从而可以实现铝土

矿的反浮选脱硅；谭欣和李长根[5]以新研制的氧化矿

浮选螯合型捕收剂 CF 为核心，用六偏磷酸钠和水玻
璃作为方解石、白云石等的选择性抑制剂，在常温条

件下自然pH矿浆中成功实现了氧化铅锌矿物和含钙、
镁、铁、硅矿物的分离，并取得良好的指标。六偏磷

酸钠还可用作分散剂，陈建华等[6]针对云南兰坪氧化

铅矿石嵌布粒度较细、含泥较高的特点，采用大量六

偏磷酸钠作为矿泥分散剂来消除矿泥的影响，试验结 
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果表明，在不脱泥的情况下，采用一次粗选、一次精

选和一次扫选的流程，铅精矿品位可以达到 64.35%，
铅浮选回收率达到 89.06%；王毓华等[7]利用沉降试验

考察了六偏磷酸钠对一水硬铝石、高岭石、伊利石和

叶蜡石分散行为的规律，分析了六偏磷酸钠提高 4种
铝硅酸盐矿物分散性的作用机理，并发现六偏磷酸钠

的分散效果要比焦磷酸钠和磷酸三钠的好。 
虽然六偏磷酸钠在浮选中是一种重要的调整剂，

但关于其与矿物作用的机理研究并不是很多。王德燕

和戈保梁[8]认为六偏磷酸钠对蛇纹石矿泥的抑制作用

来自以下几个方面：1) 六偏磷酸钠生成 Na4P6O18
2−离

子吸附于蛇纹石表面并生成稳定的亲水络合物；2) 六
偏磷酸钠吸附在蛇纹石表面会使矿物表面电负性增

强，使得矿物难以附着在带电的气泡上；3) 六偏磷酸
钠的吸附还使蛇纹石水化作用得到加强，而对阴离子

的吸附减弱。张国范等[9]认为，六偏磷酸钠和捕收剂

油酸钠在矿物表面存在竞争吸附，六偏磷酸钠的存在

影响了油酸钠在一水硬铝石和高岭石表面的吸附。胡

岳华等[4]通过研究发现，六偏磷酸钠与矿物表面上的

Al 元素络合，对一水硬铝石完全罩盖而产生抑制作
用，对高岭石的部分吸附使得阳离子捕收剂可以栅栏

吸附而使高岭石矿物表面疏水被浮。丁浩等[10]通过金

红石与石榴石浮选分离研究发现，六偏磷酸钠对石榴

石的抑制作用存在两种机理：1) (NaPO3)6 与石榴石表

面 Fe2+发生化学键合导致其牢固吸附而使石榴石表面

强烈亲水；2) (NaPO3)6 选择性溶解石榴石表面 Ca2+

导致石榴石与捕收剂作用的表面活性质点减少。本文

作者同过浮选试验、红外光谱、吸附量测试、动电位

测试等技术和方法，就六偏磷酸钠对方解石表面性质

的影响进行研究，为发展高效含钙矿物抑制方法提供

基础。 
 

1  实验 
 
1.1  原料与试剂 

(1) 矿样 
方解石取自长沙矿石粉厂，块矿经手碎手选后用

瓷球磨细并筛分至粒径小于 0.15 mm，化学分析与 X
射线衍射分析均表明其纯度在 95%以上。 

(2) 试剂 
油酸钠，化学纯，相对分子质量 304.45；六偏磷

酸钠(NaPO3)6，分析纯，相对分子质量 611.77；无水
碳酸钠 Na2CO3，分析纯，相对分子质量 105.99；氢氧
化钠 NaOH，分析纯，相对分子质量 40。试验用水为

一次蒸馏水。 
 

1.2  实验方法 
1.2.1  浮选试验 
称取 2 g粒径小于 0.15 mm方解石矿样加入到挂

槽浮选机中，加适量蒸馏水，搅拌，用 Na2CO3 溶液

调 pH值，搅拌时间为 3min；六偏磷酸钠为调整剂，
搅拌时间为 4 min；油酸钠为捕收剂，搅拌时间 4 min；
刮泡时间为 4 min。泡沫产品过滤，干燥，称量。 
1.2.2  ICP光谱仪元素分析 
六偏磷酸钠在方解石表面吸附量的测定：称取 2 g

粒径小于 0.15 mm矿样，加到挂槽浮选机中，加入 40 
mL蒸馏水，用 Na2CO3溶液调 pH值，再加入六偏磷
酸钠，搅拌 30 min；将调好的矿浆放入离心机中离心，
取上层清夜，利用 ICP光谱仪对其进行元素分析，得
到残余液 P的含量，差减即可得到吸附在方解石表面
六偏磷酸钠的含量。 
方解石表面钙离子溶解量的测定：称取 2 g粒径

小于 0.15 mm矿样，加到挂槽浮选机中，加入 40 mL
蒸馏水，用 Na2CO3溶液调 pH，再加入六偏磷酸钠，
搅拌 30 min；将调好的矿浆放入离心机中离心，取上
层清夜，利用 ICP光谱仪对其进行元素分析，可得到
残余液钙离子的含量，即在六偏磷酸钠作用下方解石

表面钙离子溶解量。 
1.2.3  红外光谱分析 
将粒径小于 0.15 mm的纯矿物用玛瑙研钵研磨至

粒径小于 5 µm，称取 2 g，加到挂槽浮选机中，加入
40 mL蒸馏水，调节 pH，加入一定量的六偏磷酸钠，
搅拌 30 min，滤去上层清液，取下层矿物，干燥，送
样分析。另方解石纯矿物和六偏磷酸钠药剂也做红外

光谱分析。 
1.2.4  动电位测定 
将粒径小于 0.15 mm的纯矿物样用玛瑙研钵研磨

至粒径小于 5 µm，配成 0.01%的矿浆，在磁力搅拌器
上搅拌 5 min，测定矿浆 pH值，取上述样品加入样品
池，在 Zetaplus电位测定仪上测量药剂作用前后矿样
的动电位。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  浮选试验 
浮选试验考查了六偏磷酸钠对方解石可浮性的影

响，试验结果如图 1和 2所示。 
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图 1所示为六偏磷酸钠用量对方解石可浮性的影
响，图 2 所示为 pH 值对方解石可浮性的影响。两个
试验的结果均表明，六偏磷酸钠对方解石有着良好的

抑制效果。 
 

 
图 1  六偏磷酸钠用量对方解石可浮性的影响 

Fig.1  Effect of sodium hexametaphosphate dosage on 

flotation of calcite (Dosage of sodium oleate 6.25×10−5 

mol/L；pH 9.5) 

 

 
图 2  pH对方解石可浮性的影响 

Fig.2  Effect of pH on flotation performance of calcite 

 
2.2  六偏磷酸钠作用前后方解石的红外光谱 
关于六偏磷酸钠对某些矿物的作用机理，传统观

念多从吸附、解析、去活几个方面解释[11]，某些研究

也表明[12]，六偏磷酸钠等聚磷酸盐抑制某些氧化矿物

时，磷酸盐组分在矿物表面的吸附并不重要，重要的

是药剂对矿物表面产生的影响。 
首先，本文作者利用红外光谱从微观上来解释六

偏磷酸钠对矿物的作用形式。 

图 3所示为六偏磷酸钠在方解石表面作用前后的
红外光谱谱图。其中谱曲线(a)所示为方解石纯矿物的

红外光谱；谱曲线(b)所示为六偏磷酸钠作用后方解石
的红外光谱；谱曲线(c)所示为六偏磷酸钠的红外光
谱。谱曲线(c)中 1 280 cm−1处为六偏磷酸钠分子中的

P=O特征峰；1 097 cm−1和 991 cm−1为 P—O特征峰；
876 cm−1处为 P—O—P特征峰。谱线(a)和(c)均与标准
谱图相吻合。由图 3可知，六偏磷酸钠在方解石表面
作用后没有出现 P=O、P—O、P—O—P特征峰，说
明六偏磷酸钠在方解石表面吸附量很少或未吸附，以

至于红外光谱检测不出来。 
对于六偏磷酸钠抑制方解石的机理，以往的研究

大致有以下两种说法：1) 六偏磷酸钠吸附在矿物的表
面，改变矿物表面的性质，使其亲水性变强，从而捕

收剂不能作用在矿物表面，达到抑制的效果[13]；2) 六
偏磷酸钠在水中电离生成阴离子，这些阴离子与矿物

表面金属离子形成难溶盐，继而转化为稳定的可溶性

络合物，使矿物表面的活性点溶解于矿浆中，捕收剂

因无吸附点而达到抑制的效果[14]。红外光谱的结果可

以初步认为，在本研究条件下，其六偏磷酸钠不是在

方解石表面形成吸附物来实现抑制的，而是方解石表

面发生了不利于阴离子捕收剂作用的变化。 
 

 

图 3  方解石−六偏磷酸钠红外光谱 

Fig.3 Infrared spectra of calcite- sodium hexametaphosphate: 

(a) Calcite; (b) Calcite affected by sodium hexametaphosphate; 

(c) Sodium hexametaphosphate 

 

2.3  六偏磷酸钠在方解石表面的吸附量 
为了进一步了解六偏磷酸钠对方解石抑制机理，

本文作者考察了六偏磷酸钠在方解石表面的吸附量。

试验采用 ICP光谱仪元素分析矿浆中的磷含量，采用
残余浓度方法测量了六偏磷酸钠在方解石表面的吸附

量，结果如图 4所示。 
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图 4  作用前后体系六偏磷酸钠浓度变化 

Fig.4  Concentration change of sodium hexametaphosphate of 

flotation system before and after action 

 

由图 4可以看到，虽然六偏磷酸钠用量不断增加，

但作用前后溶液中六偏磷酸钠浓度变化不大，说明六

偏磷酸钠没有或者未大量吸附于方解石表面。试验结

果进一步表明，六偏磷酸钠不是在方解石表面形成吸

附物而实现抑制。但六偏磷酸钠是否影响方解石表面

上的钙离子的溶解，还需要做进一步的研究。 

 

2.4  方解石表面钙离子的溶解量 

为了考察六偏磷酸钠能否将方解石表面的钙离子

溶解下来，本研究利用 ICP光谱仪元素分析矿浆中的

钙含量，采用残余浓度方法测量了方解石表面钙离子

的溶解量，其结果如表 1所列。 

从表 1可以看到，未加六偏磷酸钠时，矿浆中钙

离子浓度仅为 3 mg/L，而加了六偏磷酸钠后，矿浆中

钙离子浓度显著的提高。 

六偏磷酸钠是一种络合剂，与 Ca2+作用强烈。根

据六偏磷酸钠的结构及有关文献[15]报道，六偏磷酸钠

与 Ca2+形成的螯合物具有极高的稳定性和水溶性。六

偏磷酸钠对 Ca2+的螯合作用极强，生成螯合物后使

Ca2+在方解石表面晶格中的固着稳定性减弱，并最终

脱离矿物表面。生成的螯合物具有极高的水溶性，不

能滞留在方解石表面，一生成便溶入水中。这样，螯

合物的稳定性为六偏磷酸钠与 Ca2+螯合并使 Ca2+脱离

晶格表面提供了条件，而生成的螯合物的水溶性又为

螯合作用提供了空间。螯合、脱附、溶解过程的不断

进行，使表面更多的 Ca2+被六偏磷酸钠螯合而进入  

溶液。 

表 1  方解石表面钙离子在六偏磷酸钠作用下溶解量 

Table 1  Ca2+ concentration in ore pulp from surface of calcite 

effected by sodium hexametaphosphate (ρsh) 

ρsh/(mg·L−1) ρ(Ca2+)/(mg·L−1) 

0 3.00 

4 19.17 

10 20.62 

20 40.68 

 

关于油酸钠浮选方解石的作用机理，国内外学者

做了众多研究。SOMASUNDARAN[16]通过 Zeta 电位

测量和吸附实验等方法，阐明了油酸钠在方解石表面

的吸附机理。当 pH 小于方解石的零电点时，在较低

油酸钠浓度下，RCOO−静电吸附在带正电的方解石矿

物表面；当油酸钠浓度增加时，由于疏水链间的疏水

性作用，开始形成半胶束吸附。当 pH 大于方解石的

零电点时，在较低油酸钠浓度下，矿物表面的 Ca2+与

矿浆中的油酸根发生化学键合；当油酸钠浓度进一步

增加时，有可能在矿物表面生成油酸钙沉淀，该沉淀

有可能直接产生在矿物表面，也有可能先在溶液中形

成，然后再吸附到矿物表面。FREE 和 MILLER[17]认

为当油酸钠的浓度大于 4×10−5 mol/L时，即可在溶液

中形成 Ca(OL)2沉淀(OL为油酸根)，然后迁移并吸附

在矿物表面。CEBECI和 SONMEZ[18]应用 Zeta电位测

量和 FTIR 方法证实了油酸钠在方解石表面的化学吸

附。YOUNG和MILLER[19]采用 FTIR/IRS方法证明了

油酸钠浓度较低时，在方解石表面形成不完全的单层

化学吸附；而浓度升高时，则形成 Ca(OL)2的多分子

层物理吸附。由此可见，油酸钠对方解石表面的改性

机理是多方面的，包括静电作用、半胶束吸附、化学

吸附和化学沉淀等。这些改性机理都表明，方解石表

面上的活性点 Ca2+在油酸钠浮选过程中起着极其重要

的作用，它是连接矿物和药剂的衔接点。 

根据本文研究的结果及前人的各种机理研究，六

偏磷酸钠没有或未大量吸附在方解石表面，而是选择

性地将其表面的 Ca2+溶解下来，使阴离子捕收剂油酸

钠没有作用点而达到抑制的效果。 

 

2.5  六偏磷酸钠对方解石动电位的影响 

为了进一步说明六偏磷酸钠对方解石表面性质的

影响，本研究测量了六偏磷酸钠作用前后方解石表面

电位的变化。 
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图 5所示为六偏磷酸钠对方解石表面动电位的影
响。在纯水中，方解石的零电点在 8.5左右，在 pH＞
8.5时，方解石表面电位为负。六偏磷酸钠作用后，方
解石表面电位大幅下降，在测量 pH 范围内，未出现
正的电位。这可以从另外一个方面说明了六偏磷酸钠

将方解石表面 Ca2+吸附下来溶解于矿浆中，从而导致

方解石表面电位大幅下降。 
如前面所述，有研究认为[12]，当 pH 小于方解石

的零电点时, RCOO−静电吸附在带正电的方解石矿物

表面。而经六偏磷酸钠作用后，方解石表面的 Ca2+减

少，同时表面电位降低，这些均不利于阴离子捕收剂

油酸钠的作用，而达到抑制的效果。 
 

 

图 5  在纯水和 4 mg/L 六偏磷酸钠中方解石表面动电位与

pH的关系 

Fig.5  Relationship between ζ potential of calcite and pH in 

pure water(a) and 4 mg/L sodium hexametaphosphate(b) 

 

3  结论 
 

1) 浮选试验结果表明，六偏磷酸钠则对方解石有
着良好的抑制作用。 

2) 红外光谱分析和吸附量测试均表明，六偏磷酸
钠不是在方解石表面形成吸附物来实现抑制的。方解

石表面钙离子溶解量测试结果进一步表明，六偏磷酸

钠能溶解方解石表面的 Ca2+，即能去掉方解石表面活

性点，从而使油酸钠分子结构中的阴离子活性基团难

以在方解石表面吸附，因此实现方解石的抑制。 
3) 动电位测试从另外一个方面证明了六偏磷酸

钠溶解了方解石表面的活性点 Ca2+，从而导致方解石

表面动电位显著下降。 
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