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摘要:随着黑钨矿资源的不断开采,原矿逐渐趋于贫细杂,浮选已成为提高微细黑钨矿回收效率的有效手段,近些年来浮选技

术的研究以浮选药剂开发为重点.以黑钨矿浮选药剂的发展脉络为切入点,介绍了黑钨矿浮选的捕收剂、活化剂及抑制剂等

的发展情况,详述药剂之间的组合方式、优缺点及指标情况等,分析浮选药剂的浮选过程机制及固 药表面作用机理.结果表

明,螯合类捕收剂选择性强,但药剂成本高、制造工艺复杂及稳定性较差,可应用在实际生产中的药剂较少;脂肪酸类捕收剂

因捕收性强、价格低廉而应用广泛,但选择性会降低,常与其他药剂配合使用;胂酸类与膦酸类捕收剂的捕收性能均优于脂肪

酸类捕收剂,但因其价格昂贵,对环境污染大,始终未能在实际工业生产中得到应用;捕收剂的组合使用不仅能够降低矿山生

产成本,在一定程度上也减少了有毒药剂的使用;高选择性的活化剂和抑制剂可实现黑钨细泥与脉石矿物的高效分离.依照

现存情况,应根据不同矿石性质,针对性地研发选择性高、用量低、环保无毒害的新型药剂.
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Abstract:Withthecontinuousexploitationofwolframiteresources,theraworegraduallytendstobepoorandfine．Flotation
hasbecomeaneffective meanstoimprovetherecoveryefficiencyoffinewolframite．Inrecentyears,studyofflotation
technologyhas mainlyfocusedonthedevelopmentofflotationreagents．Takingthedevelopmentofwolframiteflotation
reagentsasthestartingpoint,thedevelopmentofcollectors,activatorsandinhibitorsinwolframiteflotationwasintroduced．
Thecombinationmethods,advantagesanddisadvantagesandindexesofreagentsweredescribedindetail．Theflotationprocess
mechanismofflotationreagentsandthemechanism ofsolidＧdrugsurfaceactionwereanalyzed．Theresultsshowthatthe
chelatingcollectorhasstrongselectivity,butthecostofthereagentishigh,themanufacturingprocessiscomplexandthe
stabilityispoor,andtherearefewreagentsthatcanbeappliedinactualproduction．Fattyacidcollectorsarewidelyused
becauseoftheirstrongcollectingabilityandlow price,buttheirselectivity willbereduced,andtheyareoftenusedin
combinationwithotheragents．Thecollectingperformanceofarsonicacidandphosphonicacidcollectorsisbetterthanthatof
fattyacidcollectors,butbecauseofitshighpriceandenvironmentalpollution,ithasnotbeenappliedinactualindustrial
production．Thecombineduseofcollectorscannotonlyreducetheproductioncostofmines,butalsoreducetheuseoftoxic
agentstoacertainextent．Highlyselectiveactivatorsandinhibitorscanachieveefficientseparationofwolframiteslimeand
gangueminerals．Accordingtotheexistingsituation,newreagentswithhighselectivity,lowdosage,environmentalprotection
andnonＧtoxicityshouldbedevelopedaccordingtodifferentoreproperties．
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０　引言

钨是我国重要的战略金属资源,对科技、国防事

业及新质产业的发展具有重要意义.根据中华人民

共和国自然资源部中国矿产资源报告数据,２０２３年

我国钨矿资源储量为２９９．５６万t(以 WO３ 计算)[１],
占世界首位,是世界上最大的钨产业国家.我国钨

矿资源类型复杂多样,主要以黑钨矿、白钨矿为主,
大多为细粒嵌布型,富矿资源少、品位低、易与其他

矿物密切共生或伴生[２Ｇ５].随着钨资源的不断开采,
黑钨资源逐渐趋于贫细化,为提高选矿回收率,黑钨

矿选矿流程普遍采用“多段磨矿 多段重选”工艺,
各作业工序(如摇床、旋振、跳汰等)相互嵌合、平行

或串联,流程分支数量多、循环工序复杂,但重选对

微细粒钨矿物回收效率低,易造成资源浪费.针对

微细粒黑钨矿选矿,浮选是最有效的回收方法之一.
浮选主要基于矿物表面性质的差异,以及矿物颗粒

与浮选药剂在界面上的物理化学作用,其原理是浮

选药剂与矿物之间的选择性吸附[６],而合适的浮选

药剂分子结构是吸附作用的关键.本文详述了目前

黑钨矿浮选药剂的研究进展,分析了浮选药剂的浮

选过程及表面作用机理.研究结果可为黑钨矿浮选

药剂的应用和新型药剂的研发提供理论指导.

１　黑钨矿浮选难点

黑钨矿属于单斜晶系,其化学式为(Fe,Mn)

WO４,是由 MnWO４ 和FeWO４ 形成的类质同像系列

的中间矿物.黑钨矿资源逐渐趋于贫细化,可采选的

黑钨矿品位逐渐降低,常与黄铜矿、黄铁矿、辉钼矿等

硫化矿以及方解石、石榴石、石英等矿物共生或伴生.
黑钨矿晶体属于八面体配合物,其表面定位离子与周

围６个氧原子配位[７Ｇ８],其晶格结构如图１所示.

图１　黑钨矿晶格结构

Fig．１　Structureofwolframitelattice

黑钨矿浮选难点主要包含以下３个方面.
(１)黑钨矿表面Fe２＋ 、Mn２＋ 易溶解于水溶液中,

不利于浮选的进行.由于黑钨矿晶格易在(０１０)面破

裂形成不饱和键[９Ｇ１１],且黑钨矿表面Fe２＋ 、Mn２＋ 的水

化能大于 WO２－
４ 的水化能,导致Fe２＋ 、Mn２＋ 优先进

入水溶液,WO２－
４ 则占据黑钨矿表面,致使黑钨矿表

面带负电,不利于阴离子基团捕收黑钨矿.
(２)浮选溶液中存在大量难免离子,易与捕收

剂产生竞争吸附,不利于浮选产生.浮选溶液中常

见 Na＋ 、K＋ 、Cu２＋ 、Fe３＋ 、Mg２＋ 、Ca２＋ 、Mn２＋ 、Fe２＋

等难免离子[１１Ｇ１４],这些难免离子一般存在以下几种

作用形式:以离子形式在黑钨矿表面发生键合,进而

改变矿物的表面疏水性,抑制捕收剂在黑钨矿表面

吸附;与捕收剂反应生成金属络合物,阻碍捕收剂在

黑钨矿表面作用;与水作用发生电离、水解或生成氢

氧化物沉淀,吸附在黑钨矿表面,降低捕收剂在黑钨

矿表面的吸附量.综上可知,难免离子会与捕收剂

产生竞争吸附,导致捕收剂无法优先占据黑钨矿表

面有利位置,进而影响浮选效果.
(３)为提升黑钨矿解离度,常采用多段磨矿工

艺,但由此产生的微细颗粒会对浮选过程产生不利

影响.微细粒黑钨矿易与其他细粒矿物发生泥化现

象,并因疏水性聚团行为增强,导致其与气泡的碰撞

概率降低.同时,微细颗粒难以克服气泡与矿粒之

间的壁垒,削弱了矿化气泡的形成能力,使大量黑钨

细泥损失于尾矿中,导致黑钨矿回收率下降.
据此,选矿工作者应针对黑钨矿浮选过程中存

在的重难点问题,以浮选药剂为切入点,开展一系列

浮选理论及试验研究,从而为实现黑钨矿的高效回

收提供支撑.

２　黑钨矿捕收剂

浮选药剂是浮选的关键,研究浮选药剂的分子

结构、搭配方式以及与矿物表面的作用机理,不仅有

助于理清浮选的本质及客观规律,也对改进选矿工

艺、研发新型药剂以及降低环境成本有指导作用.
浮选黑钨矿的常用捕收剂可分为螯合类、两性类、脂
肪酸类、膦酸类和胂酸类等[１５Ｇ１８].仅在早期有学者

对两性类捕收剂进行研究,胂酸类和膦酸类捕收剂

具有毒性,对环境危害大,因而使用较少.因此,现
阶段使用较多的捕收剂为脂肪酸类捕收剂、螯合类

捕收剂以及捕收剂的组合使用.常见的黑钨矿捕收

剂见表１.
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表１　常见黑钨矿捕收剂

Table１　Commonwolframitecollectors

类别 代表性药剂 应用 缺点

螯合类[１０Ｇ１４,１７,１９Ｇ２１] CF(主要成分亚硝基苯胲铵酸盐)、羟肟酸类(苯
甲羟肟酸、辛基异羟肟酸、水杨羟肟酸、水杨酰胺
肟、GYB、GYX).

选择性高、应用于浮选黑钨矿且
使用时需预先采用活化剂活化.

制造工艺复杂、价格昂贵.

脂肪酸类[１４Ｇ２１] 油酸、油酸钠(NaOL)、氧化石蜡皂(７３１)、妥尔
油、环烷酸、GYR、TABＧ３.

捕收性能强、价格低廉,一般用
于浮选氧化矿.

选择性差、低温下易分解.

两性类捕收剂[２２] AM２１(油 酸 氨 基 磺 酸 钠)、hostponT、Flotable
AM２０(N烷基ＧβＧ氨基丙酸钠)、美狄亚兰.

在矿物表面适应性较强、浮选效
果好.

价格昂贵、成本高.

膦酸类[２０Ｇ２１,２３Ｇ２５] 苯乙烯膦酸、高级烷基膦酸. 选择性比脂肪酸类强,一般用于
浮选黑钨细泥或锡石.

有毒、环境污染大、价格昂贵.

胂酸类[２０Ｇ２１,２４Ｇ２５] 甲苄胂酸、苄基胂酸. 应用于浮选黑钨矿与锡石混合
矿泥,捕收性较强.

有毒、环境污染大、价格昂贵.

　　结合表１可知,后期应加强对浮选药剂结构及

其相关浮选理论的研究,综合考虑各种影响因子对

浮选进程的影响,以达到降本增效的目的.

２．１　螯合类捕收剂

２．１．１　结构及性质

螯合类捕收剂能有效地浮选黑钨矿,且几乎不与

其他脉石矿物发生反应,是浮选黑钨矿的热门药剂,主
要包括羟肟酸类和CF(亚硝基苯胲铵酸盐)系列.

羟肟酸类捕收剂在水溶液中可电离,呈弱酸性,
能与Fe２＋ 、Cu２＋ 、Mn２＋ 等众多过渡金属离子反应,
生成螯合物[１１].在溶液中,羟肟酸具有两种同分异

构现象[１２],分别为酮型和肟型,如图２所示.

图２　羟肟酸两种同分异构体

Fig．２　Twoisomersofhydroxamicacid

羟肟酸中 N、O 配位原子可与黑钨矿表面的

Fe２＋ 、Mn２＋ 等金属离子作用,反应生成四元环或五

元环螯合物,两种同分异构体与金属离子反应生成

化合物的反应式如图３所示.其中,反应生成的五

元环螯合物最为稳定.

图３　羟肟酸与矿物表面离子作用生成螯合物反应式

Fig．３　Reactionequationfortheformationofchelates
betweenhydroxamicacidandmineralsurfaceions

CF(亚硝基苯胲铵酸盐)系列是用于浮选黑白

钨矿的螯合类捕收剂,对黑白钨矿具有较强的捕收

能力,对脉石矿物的捕收性较弱,但具有良好的选择

性,曾在柿竹园浮选黑钨矿中取得了较好的效果.

CF螯合类捕收剂的结构如图４所示.

图４　CF螯合类捕收剂结构[２６]

Fig．４　StructureofCFchelatingcollector[２６]

CF结构中的(N O􀪅􀪅 )键上存在孤对电子,易
与大多数金属阳离子反应形成螯合物,包含了“N,

N”螯合反应形成的三元环、“N,O”螯合反应形成的

四元环和“O,O”螯合反应形成的五元环.根据螯

合物性 质,“O,O”螯 合 反 应 形 成 的 五 元 环 最 为

稳定[２６].

２．１．２　浮选现状及作用机理

针对贫细杂难选黑钨矿,常规捕收剂难以实现

黑钨矿的高效回收,螯合类捕收剂因具备高选择性,
可实现黑钨矿与脉石矿物的高效分离.近些年,大
量学者对该类药剂进行了研究,并在黑钨矿综合回

收率上取得了较好指标.
常用羟肟酸类捕收剂包含苯甲羟肟酸(BHA)、

辛基异羟肟酸(OHA)、水杨羟肟酸(SHA)、环己甲

基羟肟酸(CHA)等,均能与多种离子反应形成螯合

物捕收黑钨矿.HUANG Haiwei等[２７]研究表明,
当以BHA作捕收剂时,黑钨矿浮选的最佳pH 范

围为８~１０,而 MnWO４、FeWO４ 等电点pH 分别为

２．８和２．０[２８],此浮选pH 区间高于黑钨矿等电点,
黑钨矿表面一般为负电,据此,黑钨矿与BHA 之间

的吸附以化学吸附为主.魏鹏刚等[２９]选取纯度为

９７％的黑钨矿,以苯甲羟肟酸(BHA)、辛基异羟肟
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酸(OHA)以及水杨羟肟酸(SHA)为捕收剂进行纯

矿物试验、捕收剂质量浓度分析和吸附量测试.试

验将 ３ 种 捕 收 剂 分 别 与 黑 钨 矿 进 行 作 用,得 到

BHA、OHA及SHA浮选黑钨矿时的最佳浮选pH
分别为９,１０,９.随着捕收剂质量浓度不断提高,黑
钨矿回收率与吸附量逐渐增大.同时,在 OHA 捕

收剂作用条件下,黑钨矿不仅表面Zeta电位负移程

度达到最大,表面吸附强度也大于SHA、BHA的表

面吸附强度.表明３种捕收剂在黑钨矿表面以化学

吸附为主,且 OHA 捕收剂对黑钨矿的捕收作用强

于SHA、BHA捕收剂.
也有部分学者对羟肟酸类药剂进行改进研究,

进一步强化了黑钨矿浮选.黄建平等[３０]选取质量

分数为７１．６４％WO３、８．２４％Mn、１２．９２％Fe的黑钨

矿,以环己甲基羟肟酸(CHA)为捕收剂,Pb(NO３)２
为活化剂,进行浮选试验、动电位测定以及吸附量检

测试验.试验结果表明,当羟肟酸用量为１５０mg/L,
硝酸铅用量为４５mg/L,pH＝９时,CHA 作用下黑

钨矿回收率达９１．５０％,吸附量达０．４mg/g,加入硝

酸铅后,黑钨矿表面Zeta电位虽朝正位移,但从整

体上来看,黑钨矿表面仍呈现负电位,表明CHA 在

黑钨矿表面发生的是化学吸附,且 CHA 浮选黑钨

矿效果较好.ZHAOGang等[３１]选取粒度为０．０３７~
０．０７４mm 的黑钨矿,以茴香羟肟酸(PMOB)作捕收

剂,进行单矿物试验、间歇浮选试验以及Zeta电位

测试,得到PMOB最佳浮选pH 为８~１０．５,而天然

黑钨矿等电点为４．６,加入 PMOB 后黑钨矿表面

Zeta电 位 明 显 向 负 位 移,黑 钨 矿 回 收 率 可 达 到

９５．７７％,表明PMOB在黑钨矿表面发生强化学吸

附,且当分子疏水性基团电负性增强时,有利于黑钨

矿浮选的进行.赵刚等[３２]选取含０．３９％WO３ 的黑

白混合矿,分别以新型合成环己羟肟酸和 BHA 为

捕收剂,以硝酸铅为活化剂,进行单矿物浮选试验,
结果表明,当环己羟肟酸用量为３１０g/t、BHA用量

为３７５g/t时,黑钨矿回收率相当,粗精矿回收率均

达到７９％以上,相比于BHA,环己羟肟酸能明显降

低药剂用量,从而降低药剂成本.
此外,广东有色金属研究院研发的 GY 系列合

成药剂再一次加强了黑钨矿浮选效果.付广钦

等[３３]选取含０．３４％WO３ 的黑白钨矿,分别以 GYB
和新型螯合药剂 GYX 为捕收剂,以硝酸铅为活化

剂,进行工业浮选试验,试验经过一粗三扫五精工艺

流程,GYX作用得到钨精矿的回收率为７４．９０％,相较

于 GYB作为捕收剂时的回收率高出１１．００％,表明

GYX捕收剂浮选黑钨矿的适用性及作用效果优于

GYB捕收剂.
随着金属配合物逐渐被重视,有学者在 GY 系

列药剂的基础上,将金属配合物捕收剂应用于浮选

黑钨矿,目前对苯甲羟肟酸配合物PbＧBHA 研究较

多.卫召等[３４]选取纯度大于 ９７％ 的 黑 钨 矿,以

Pb２＋ 为活化离子,以 BHA 为捕收剂,将 Pb２＋ 与

BHA反应生成的苯甲羟肟酸配合物PbＧBHA 与黑

钨矿进行单矿物试验,在可浮选pH 范围内,黑钨矿

回收率达到７０％以上,表明金属配合物PbＧBHA在

黑钨矿浮选体系中具备较强的捕收能力,可实现脉

石矿物与黑钨矿的高效分离.

CF(亚硝基苯胲铵酸盐)系列是用于浮选黑白

钨矿的螯合类捕收剂,在可浮选pH 区间７~９内,
可以实现黑钨矿的高效回收.肖庆苏等[３５]选取柿

竹园含０．５５％WO３ 的多金属原矿,以 CF 为捕收

剂,采用CF主干全浮选工艺流程,得到精矿产率为

１７．６７％、尾 矿 产 率 为 ８２．３３％,回 收 率 分 别 为

８７．８９％、１２．１１％.该方法已成功应用在柿竹园的

选钨生产中,并取得了较好的经济效益.
螯合类捕收剂的作用机理为:羟肟酸类捕收剂

及CF系列捕收剂可在黑钨矿表面发生化学吸附和

部分静电吸附,与矿物表面作用形成稳定的环状螯

合物.羟肟酸和 CF系列捕收剂中的 N、O 原子能

与多种金属离子反应生成“N,O”四元环螯合物或

“O,O”五元环螯合物,与黑钨矿表面Fe２＋ 、Mn２＋ 反

应生成新的吸附层并进行捕收,以此实现黑钨矿的

高效回收.

２．２　脂肪酸类捕收剂

２．２．１　结构及性质

脂肪酸类捕收剂由极性基—COOH、—NH２、
—OCSSNa和非极性基 R—组成,主要作用官能团

为—COOH,其疏水基团为烃链.脂肪酸捕收性能

与分子大小有关,一般情况下,烃链越长,疏水作用

越强,捕收能力也越强,但对矿物选择性会降低[３６].
浮选过程中,脂肪酸易与溶液中的 Ca２＋ 、Mg２＋ 、

Ba２＋ 、Ag＋ 、Fe２＋ 、Mn２＋ 、Cu２＋ 等金属离子反应生成

难溶性皂盐,不仅易消耗大量的脂肪酸类捕收剂,甚
至恶化浮选效果.据此,浮选时脂肪酸类捕收剂常

与调整剂配合使用.
常用脂肪酸类捕收剂包含油酸钠、油酸、７３１(氧

化石蜡皂)、妥尔油、环烷酸等.其中,油酸钠的结构
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式为 CH３(CH２)７CH CH(CH２)７COONa􀪅􀪅 ,因捕

收效果好、价格低廉而得到广泛应用,但同时也具备

水溶性差、对温度敏感等性质.当温度过低时,黑钨

矿浮选效果会下降,当温度升高时,油酸盐离子化程

度和电迁移率增强,黑钨矿浮选效果也会增强[３７Ｇ３８].

７３１(氧化石蜡皂)也具备起泡性能、易溶于水,主要

起捕收作用的成分为脂肪酸或羟基酸.由于７３１价

格便宜,选择性高于油酸钠,也是黑白钨矿常用的脂

肪酸类捕收剂之一.妥尔油和环烷酸一般用作辅助

药剂,在浮选黑钨矿的相关研究中使用较少.
此外,由广州有色金属研究院研发的新型改性

脂肪酸捕收剂(如 TABＧ３、GYR等),比常用脂肪酸

类捕收剂浮选效果好.TABＧ３和 GYR捕收剂的主

要成分为脂肪酸和部分螯合剂,通过脂肪酸的疏水

性和螯合剂的强捕收性,实现对目的矿物的高效

捕收.

２．２．２　浮选现状及作用机理

脂肪酸类捕收剂在浮选黑钨矿体系中,因捕收

性强、价格低廉而应用广泛.但脂肪酸类捕收剂又

存在对黑钨矿选择性较差的问题,据此,在工业生产

中一般不单独使用,常与其他药剂配合使用.
油酸钠(NaOL)为使用较多的脂肪酸类捕收

剂,通过吸附作用增大黑钨矿表面疏水性,促进微细

粒黑钨矿的回收.孟庆有等[３９]选取纯度大于９５％
的黑钨矿,以油酸钠作捕收剂,进行单矿物试验、吸
附量测试、Zeta电位测试以及红外光谱分析.结果

表明,油酸钠与黑钨矿作用后,在pH＝８时,黑钨矿

回收率达到９０％以上,吸附量达到１０以上,油酸钠

甲基和亚甲基的—CH 键处产生新的吸收峰,油酸

钠—COO—处吸收峰的波数产生偏移,黑钨矿表面

(Mn,Fe)O６ 处特征峰也发生偏移.表明油酸钠在

黑钨矿表面发生化学吸附,油酸钠中COO－ 离子与

黑钨矿表面阳离子作用生成金属油酸盐,是油酸钠

作用吸附的主要形式.YANGXiuli等[４０]选取纯度

９７％左右的单矿物黑钨矿,以油酸钠、GYR作为捕

收剂,进行表面电行为测试、单矿物浮选试验.结果

表明,在pH＝８时,GYR作用下黑钨矿回收率达到

５４％以上,在pH＝９时,油酸钠作用下黑钨矿回收

率达 到 ４９％ 以 上. 基 于 EDLVO 理 论 计 算,

FeWO４(s)和 MnWO４(s)会水解,当水解达到一定程

度时,生成的Fe(OH)２ 和 Mn(OH)２ 会在黑钨矿表

面形成沉积物,造成pH 突然改变,从而影响捕收剂

在黑钨矿表面的吸附.

７３１(氧化石蜡皂)具备较好的起泡性、无毒害,
也是浮选常用的捕收剂之一.胡文英[４１]选取含

７３．４３％WO３ 的黑钨矿,以７３１为捕收剂,硝酸铅为

活化剂,进行单矿物试验.结果表明,在pH 为６~
１０时,黑钨矿可浮性较好,回收率在pH＝６时达到

５８．４０％,加入硝酸铅之后,黑钨矿回收率显著升高,
达到７５．６０％,实现了黑钨矿的高效回收.

在此基础上,有学者针对脂肪酸类捕收剂进行

改性研究.尚兴科等[４２]选取含７５．９７％WO３ 的黑

钨矿单矿物,以改性脂肪酸类 TABＧ３为捕收剂,进
行单矿物试验,研究溶液中 Fe３＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 对黑

钨矿浮选行为的影响.当pH＝７．５、未添加 Fe３＋ 、

Ca２＋ 、Mg２＋ 时,TABＧ３作用下黑钨矿回收率达到

９０．５０％,添加 Fe３＋ 、Ca２＋ 、Mg２＋ 后,黑钨矿回收率

下降了１３％左右.其中Fe３＋ 以氢氧化物沉淀形式

吸附在黑钨矿表面,而Ca２＋ 、Mg２＋ 以离子形式吸附

在黑钨矿表面,金属离子的存在抑制了 TABＧ３在黑

钨矿表面的吸附.因此,生产过程中,应注意溶液中

难免离子对捕收剂作用效果的影响.
脂肪酸类捕收剂的作用机理为:脂肪酸类捕收

剂主要作用官能团为羧基,烃链为疏水作用官能团,
烃链越长,疏水性越强,但选择性会降低.当脂肪酸

在黑钨矿表面作用时,脂肪酸中COO－ 离子与黑钨

矿表面金属离子(Mn２＋ 、Fe２＋ )发生化学键合,生成

金 属 脂 肪 酸 盐 吸 附 在 矿 物 表 面,以 此 捕 收 黑

钨矿[４３Ｇ４５].

２．３　胂酸和膦酸类捕收剂

２．３．１　结构及性质

胂酸类捕收剂的结构式为 RAsO(OH)２,其选

择性高于脂肪酸类捕收剂,在水中可分步电离生成

H＋ 和胂酸根离子,其分步电离反应式见式(１)和式

(２).

RAsO(OH)２ 􀜩􀜨􀜑 RAsO３H－ ＋H＋ (１)

RAsO３H－􀜩􀜨􀜑 RAsO３
２－ ＋H＋ (２)

此外,经分步电离常数的测定,发现胂酸类捕收

剂能与多种金属阳离子反应生成难溶性盐,但不易

与Ca２＋ 、Mg２＋ 反应.据此,胂酸类捕收剂能有效回

收与脉石矿物共生或伴生的黑钨矿.常见胂酸类捕

收剂为甲苄胂酸、苄基胂酸等.
膦酸类捕收剂一般包含烃基膦酸和双(二)膦

酸,其结构式如图５所示,随着烃链变长,其捕收能

力逐渐增强,一般用于浮选黑钨细泥.浮选溶液中

若存在Fe２＋ 、Fe３＋ 、Ca２＋ 等离子,容易消耗大量膦
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酸,需提前处理溶液.常见膦酸类捕收剂有苯乙烯

膦酸、烷基膦酸酯等.

图５　膦酸类捕收剂结构式[４６]

Fig．５　Structuralformulaofphosphonicacidcollector[４６]

２．３．２　浮选现状及作用机理

胂酸和膦酸类捕收剂本身毒性较大,且药剂价

格昂贵、生产成本高,部分学者仅在早期对此类药剂

进行试验研究,近些年研究较少,在实际工业生产中

也始终未能得到推广应用.
朱建 光 等[４７]将 甲 苄 胂 酸 与 黄 药 组 合,对 含

７０．８１％WO３、５．４０％Fe、９．４７％Mn的黑钨矿进行单

矿物浮选试验,当pH 在１~７时,回收率均能达到

９０％以上.表明胂酸类捕收剂能够显著提高黑钨矿

的浮选指标.SRINIVASK 等[４８]选取含６４．６０％
WO３ 的黑钨矿,以烷基膦酸酯为捕收剂,进行单矿

物浮选试验,研究pH、磨矿粒度等因素对浮选的影

响,在pH 为４．５~７．５时,可获得含 WO３８．００％,回
收率为６８．００％的黑钨矿,表明膦酸类捕收剂也能有

效浮选黑钨矿.
胂酸类捕收剂、膦酸类捕收剂与黑钨矿作用时

既存在静电吸附,也存在化学吸附,其生成机理为:
两类捕收剂能够通过自身的胂酸基团或膦酸基团与

黑钨矿表面金属 Mn和Fe位点处反应生成金属胂

酸盐或金属膦酸盐,从而形成新的活性位点,更有利

于吸附在黑钨矿表面.

２．４　捕收剂的组合运用

２．４．１　组合运用现状

一般来说,浮选中组合捕收剂作用效果要优于

单一捕收剂,其主要原因是组合捕收剂之间存在协

同作用,综合了不同类型捕收剂在黑钨矿表面的作

用效果,强化了黑钨矿的浮选.
螯合类捕收剂价格昂贵、选择性强,而脂肪酸类

捕收剂价格低廉、捕收性强.因此,学者常将螯合类

捕收剂与脂肪酸类捕收剂组合运用,可在一定程度

上降低螯合类捕收剂的药剂用量,强化浮选效果.
付广钦等[４９]选取含７５．４７％WO３ 的黑钨矿,以

螯合类 GYB和脂肪酸类 TABＧ３、GYR及７３１作捕

收剂,进行单矿物试验、Zeta电位分析以及红外光

谱检测分析.结果表明,当４种捕收剂单独使用时,

GYB捕收黑钨矿效果最适宜,可吸附黑钨矿的pH
范围较宽,为６~９．５;当捕收剂组合使用时,GYB与

TABＧ３共同作用效果最好,回收率最高,达到７８％.
基于其表面电性及红外光谱分析可知,黑钨矿表面

带负电,加入捕收剂后,黑钨表面电位整体向负位

移,在１５１７．２cm－１、１５６６．７cm－１和１５９８．６cm－１

处均出现C N􀪅􀪅 伸缩振动吸收峰以及苯环骨架特征

峰,表明 GYB中 N,O 原子、TABＧ３中 O—H 均能

与黑钨矿表面配位原子发生配位,两种药剂共同吸

附在黑钨矿表面,强化了浮选效果.韩兆元等[５０]选

取纯度约为９７％的黑钨矿,采用螯合类捕收剂GYB
与脂肪酸类捕收剂 NaOL、HPC 以及７３１结合使

用,进行黑钨矿单矿物试验、接触角检测、Zeta电位

测试以及拍摄观察黑钨矿疏水性聚团行为.黑钨矿

的接触角为３３．５°±１°[５１],当４种捕收剂单独使用

时,可浮选黑钨矿的pH 为６~１０,当捕收剂组合使

用时,可浮选的pH 区间增宽,为４~１０,黑钨矿的

接触角也显著增大,疏水性聚团也越紧致.表明组

合捕 收 剂 浮 选 效 果 强 于 单 一 捕 收 剂.BU Hao
等[５２]选取纯度为９９％的黑钨矿,进行单矿物试验、
吸附量测试和分子动力学模拟,研究了 BHA 与

NaOL两种捕收剂之间的协同作用,当 BHA 与

NaOL的比例为１∶９时,黑钨矿回收率比单一使用

NaOL捕收剂时提高２１％,NaOL在黑钨矿表面的

吸附量也高于单一使用 NaOL捕收剂时在黑钨矿

表面的吸附量.分子动力学计算结果显示,BHA与

NaOL能形成苯甲羟肟酸 油酸配合物,有助于提

高捕收剂 NaOL在黑钨矿表面的吸附量,说明组合

使用BHA与 NaOL捕收剂的浮选效果比使用单一

捕收剂的效果好,可显著提高黑钨矿浮选效果.
捕收剂的组合使用不仅能够降低矿山生产成

本,在一定程度上也减少了有毒药剂的使用.不同

捕收剂之间的协同作用受捕收剂性质、矿物性质、加
药顺序以及不同捕收剂之间的组合比例的影响,因
此,药剂之间的协同机理仍需完善,应根据试验研究

及理论研究做进一步工艺优化,探索更加高效、环
保、经济的药剂搭配方式.

２．４．２　作用机理

捕收剂组合运用的作用机理主要包含共吸附机

理、电荷补偿机理、功能互补机理以及改善浮选环境

机理[５３].其中,共吸附机理指在选矿过程中,不同

类型的选矿药剂因在矿物表面吸附强度不同,形成
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层叠型吸附或穿插型吸附;电荷补偿机理指首先加

入一种药剂调节矿物表面电性,使其有利于第二种

药剂在矿物表面的吸附;功能互补机理指两种药剂

在矿物表面的作用位点虽不同,但作为捕收剂共同

作用时可强化矿物的浮选;改善浮选环境机理则是

指组合使用具备协同作用的捕收剂时,会改变浮选

溶液临界胶束浓度,可能会影响溶液中的离子作用.

３　黑钨矿调整剂

黑钨矿常与黄铜矿、辉钼矿、黄铁矿等硫化矿及

方解石、绿柱石、石榴子、长石、石英等脉石矿物伴生

或共生,浮选时常需添加大量的调整剂,以促进目的

矿物与捕收剂作用和抑制非目的矿物.但过量的调

整剂又会阻碍捕收剂在黑钨矿表面的吸附,据此,选
取适量的调整剂调节黑钨矿表面性质,改变矿浆中

离子组成,促进或抑制黑钨矿的可浮性,有助于提高

黑钨矿浮选效果.

３．１　活化剂

３．１．１　性质

浮选过程中经常使用的捕收剂为阴离子捕收

剂,但黑钨矿在水溶液中一般呈负电,不利于阴离子

捕收剂捕收.据此,浮选时添加适量的活化剂,以增

加黑钨矿表面活性位点,从而改变矿物表面电性,使
其有利于阴离子捕收剂捕收.金属活化离子在浮选

黑钨矿体系中存在３种作用形式[５４Ｇ５５]:在黑钨矿表

面吸附或生成氢氧化物沉淀;与捕收剂作用生成络

合物;在溶液中发生电离水解沉淀.目前,常见的活

化剂为Pb(NO３)２、CaCl２、MgCl２ 和FeSO４ 等.

３．１．２　浮选现状及作用机理

Pb(NO３)２ 中 Pb２＋ 能明显改善黑钨矿表面润

湿性[５６],Ca２＋ 、Mg２＋ 、Fe２＋ 等的活化效果均不如

Pb２＋ .因此,多数研究采用Pb(NO３)２ 作为浮选黑

钨矿的活化剂.李方旭等[５７]以 Pb(NO３)２ 为活化

剂,以叔丁基苯甲羟肟酸(TBHA)为捕收剂,对黑钨

矿单矿物进行浮选试验和 X射线光电子能谱分析.
结果表明,加入 Pb(NO３)２ 后,TBHA 作用下黑钨

矿的回收率从５０．００％以下提高至６１．５６％,且Fe、

Mn、W元素的电子结合能均发生变化,与Pb２＋ 在黑钨

矿表面形成了Fe—O—Pb、Mn—O—Pb、W—O—Pb
键,可知Pb２＋ 在黑钨矿表面发生了化学吸附,导致

黑钨矿表面活性位点增多,改善了黑钨矿的浮选指

标.高玉德等[５８]选取含７１．６４％WO３、８．２４％Mn、

１２．９２％Fe的黑钨矿,以硝酸铅为活化剂、BHA 为

捕收剂,进行浮选试验、吸附量测试、红外光谱分析

及EDLVO 电化学理论计算,结果表明,加入 Pb２＋

后,在pH＝９时,黑钨矿回收率达到９５．５８％,黑钨

矿表面 Mn２p和Fe２p的结合能发生变化,位移显著,
可知Pb２＋ 通过化学作用吸附于矿物表面,改变了

Mn、Fe原子原有化学环境,从而显著提高了黑钨矿

的可浮性.
活化剂作用机理一直都是浮选中的热点问题,

其作用机理包含:吸引捕收剂在斯特恩层吸附外来

离子,进而改变黑钨矿表面电性;弱化黑钨矿表面的

水化层;消除矿浆中的难免离子;活化剂中金属离子

可与捕收剂发生配位作用,形成金属配合物作用于

矿物表面.因此,若能研发出更多具备高选择性及

强捕收性的金属 有机配合物新型浮选药剂,可提

高该类药剂在生产中的应用范围.

３．２　抑制剂

３．２．１　性质

仅依靠捕收剂和活化剂作用并不能解决浮选黑

钨矿中遇到的全部问题,还需添加抑制剂来抑制脉

石矿物.当前使用较多的抑制剂为水玻璃、淀粉和

六偏磷酸钠等.其中,水玻璃的主要作用成分为

Na２O􀅰mSiO２
[５９],但单一使用时效果有时不佳,常

需添加高价碱金属盐(如硫酸铝、硫酸铜、硫酸锌等)
与水玻璃组合使用.淀粉为高分子化合物,是由单

一糖组成的多糖,其分子链上的极性基团与氢键作

用,使矿物表面更加亲水,在矿物表面形成亲水的淀

粉吸附层[６０Ｇ６１],一般用于抑制赤铁矿、石英及黄铁

矿等.六偏磷酸钠化学式为(NaPO３)６,易溶于水,
可在脉石矿物表面反应生成络合物,使其表面受到

抑制,一般用于抑制石英、方解石等脉石矿物.

３．２．２　浮选现状及作用机理

目前,浮选黑钨矿时使用较多的抑制剂为水玻

璃.高玉德[６２]选取含 １．７０％ WO３ 的黑钨矿,含

６５．００％萤石、１０．００％方解石以及２３．３０％石英的黑

钨细泥,使用水玻璃、硫酸铝的组合抑制剂 AD和改

性抑 制 剂 Na２SiF６,进 行 浮 选 闭 路 试 验,获 得 含

WO３ 品位６６．０４％、回收率９０．３６％的浮选指标,表
明水玻璃能够吸附在脉石矿物表面,使脉石矿物受

到抑 制,有 助 于 黑 钨 矿 的 浮 选.刘 浩 等[６３]选 取

－０．０７４~＋０．０３７mm 黑钨矿及石榴石混合矿,以
水玻璃为抑制剂、BHA为捕收剂、硝酸铅为活化剂,
进行单矿物试验、红外光谱分析及吸附量测试.结

果表明,在pH＝８时,黑钨矿回收率达到９０．５５％,３
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种石榴石的回收率分别为１６．１１％、７．８４％、４．９５％,
加入水玻璃后,BHA在石榴石表面的吸附量明显降

低,表明水玻璃对脉石矿物石榴石有明显的抑制作

用,从而增强了BHA捕收剂在黑钨矿表面的吸附.
抑制剂的作用机理为:选择性地增强非目的矿

物表面的亲水性,在非目的矿物表面形成亲水性薄

膜,进而抑制该矿物.对此,若能研发无毒无害、选
择性高、抑制作用强以及对环境友好的改性抑制剂,
将有助于实现对黑钨矿的高效回收.

４　结论及展望

我国钨资源的开发以黑钨矿为主,随着易选黑

钨资源的不断开采,原矿逐渐趋于贫细化,浮选已成

为提高微细黑钨矿选别指标的有效手段.浮选工艺

中浮选药剂的选择则是浮选的关键,应不断加强浮

选药剂的组合使用以及新型药剂的研发,具体包含

以下几个方面.
(１)螯合类捕收剂因选择性强而在浮选黑钨矿

中应用较多,但由于药剂成本高、制造工艺复杂及稳

定性较差,可应用在实际生产中的药剂较少;脂肪酸

类捕收剂因捕收性强、药剂价格便宜而应用较广,但
易受温度影响且选择性差.因此,将这两类药剂组

合使用是提升矿山经济效益、扩大螯合类捕收剂应

用范围的重要途径.
(２)胂酸类与膦酸类捕收剂的捕收性能均优于

脂肪酸类捕收剂,但因其价格昂贵,对环境污染大,
始终未能在工业生产中得到应用,若能研发出可代

替这两类捕收剂关键作用基团、且具备低环境影响

特征的新型药剂,不仅可突破现有技术瓶颈,更能提

高黑钨矿的浮选效果,具有重要的现实意义.
(３)活化剂和抑制剂是实现黑钨矿高效回收必

不可少的一部分.高选择性的活化剂和抑制剂可实

现黑钨细泥与脉石矿物的高效分离.因此,若能在

现有基础上加强对活化离子的金属 有机配合物的

研发以及抑制剂的改性研究,也可为实现黑钨矿的

高效回收提供思路及方向.
黑钨矿的选别已成为提升矿山经济效益和促进

钨资源可持续发展的重要一环.依照现存情况,应
根据不同矿石性质,针对性研发具备高选择性、用量

低、环保无毒害的新型药剂,以实现绿色化矿山赋

能,走可持续发展道路.
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