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难免金属离子对白钨矿浮选的影响*
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摘要：通过单矿物浮选试验、溶液化学分析、表面动电位分析以及捕收剂吸附量测试等表明，在pH一

8．5弱碱性矿浆中，难免金属离子Fe”，Mg”，Ca2’。均会对自钨矿的浮选产生抑制作用；Ca2+和M92+主

要以阳离子的形式吸附在白钨矿表面，Fe3’主要以负电性的Fe(OH)。(S)吸附在白钨矿表面，并且

Fe(OH)。(s)胶体与水玻璃和捕收剂TA一3在白钨矿表面形成了电负性更大的化合物，影响TA一3在矿

物表面的静电吸附．Fe”对白钨矿可浮性的抑制程度明显强于Ca2+和Mg”．
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白钨矿通常与硫化矿、石英和方解石等多种矿

物伴生[1]，在磨矿与浮选过程中，由于矿石的溶解，

矿浆中溶入了大量的Fe3-，Mg抖，Ca2+等难免金属

离子，这导致在实验室取得良好效果的浮选工艺流

程，在实际推广中指标波动较大．单矿物浮选试验发

现，这些离子的存在会对白钨矿的浮选产生抑制作

用，且抑制的程度存在较大差异．本文通过溶液化学

分析、表面电性分析及吸附量测试等来分析导致这

种差异的原因，为白钨矿的浮选分离提供理论指导．

1 单矿物试验

1．1 样品准备及试验流程

将白钨矿矿石经人工破碎、去杂，及陶瓷球磨机

细磨后湿筛，然后选取0．038～o．074 mm粒级进行

冲洗并自然晾干，作为试验矿样备用．分析检测表

明，制取的白钨矿矿样纯度为98．9％，达到了单矿

物浮选试验对矿样纯度的要求．白钨矿多元素分析

结果列于表1．

表1 白钨矿的多元素分析结果

Table 1 The results of scheelite multi-elements analysis

每次称取2 g白钨矿试样，按图1所示的流程

用XFGC 1I型30 mI。浮选机进行单矿物浮选试验，

浮选所得的泡沫产品及槽内产品分别过滤、烘干、

称量．

白钨矿

l min： ： 搅拌

2min： ：pH调l

2min： ：金属富

3rain： ：水玻痒

2min) TA一3

泡沫产品 槽内产品

图1 单矿物浮选试验流程图

Fig．1 The flowchart of single mineral flotation
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1．2金属离子对白钨矿浮选的影响

实际生产中，白钨矿的浮选分离大多采用脂肪

酸类捕收剂和水玻璃在碱性矿浆中进行[2]．本试验

选用改性脂肪酸药剂TA一3为捕收剂，Na：CO。为

pH调整剂，水玻璃为抑制剂，在pH一8．5的条件

下，考察Fe”，Ca”，M92+浓度对白钨矿浮选回收

率的影响，试验结果如图2所示．

逞
瓣
娶
回

金属离子浓度／(mmol·L。1)

图2 金属离子浓度与白钨矿回收率的关系

Fig．2 Relationship between metal ion concentration

and recovery of scheelite

由图2可知，白钨矿的可浮性随着Fe3+，Ca2．，

M92+浓度的增大呈现出不同程度的下降趋势．在

0～8×10“mol／L浓度范围内，随着Ca2+，M92+浓

度增大，白钨矿回收率缓慢下降，其回收率由

82．3％降至51．7％，67．2％．而随Fe”浓度增加，白

钨矿的可浮性迅速下降；当Fe3+浓度为2×10-4

mol／L时，其回收率由82．3％降至51．9％；当Fe抖

浓度为8x10～mol／I。时，其回收率降至9．3％．在

相同浓度下，Fe抖对白钨矿的抑制效果明显强于

Ca2+和M92+．当金属离子浓度达到1．0×10-3

mol／L时，三种离子均会使白钨矿的可浮性受到严

重抑制，其回收率大幅下降．

2 金属离子对白钨矿浮选作用机理的

探讨

2．1 溶液化学分析

金属离子在矿浆中会发生水解反应，生成的各

种组分会对矿物的浮选分离产生重要影响．根据王

淀佐、胡岳华[33的研究，金属离子在溶液中存在以下

水化平衡．

均相体系下：

M“+4-nOH一一M(OH)。m--n (1)

b。一I-M(OH)?一”1／(EM”+[-OH一]”) (2)

多相体系下：

M(OH)。。——M(OH)?～4-(m一，z)OH一(3)

K。一[M(oH)了～]／EOH]⋯ (4)

根据以上水化平衡式，结合金属离子的水解稳

定常数[3](表2)，在金属离子浓度为1×10_4 mol／L

的条件下，可以绘制出Fe3+，Ca2+，M92+在溶液中

的水解组分浓度与pH的关系，如图3所示．

表2金属离子羟基络合物的稳定常数(25。0)

Table 2 Accumulation stability constants of the hydroxo—complex of metallic ions(25℃)

由图3可知，在pH一定的条件下，Fe”，Ca抖，

M92+在溶液中各组分的构成存在差异．当pH一8．5

时，Ca”，M92+在溶液中主要以金属阳离子的形式

存在，而Fe3+在溶液中主要以Fe(OH)。(s)的形式

存在．由于氢氧化物亲水，Fe(OH)。(s)胶体在白钨

矿表面的吸附使矿物的可浮性下降，进而导致白钨

矿的浮选回收率降低．

2．2表面电性分析

浮选作业中，浮选药剂以化合物的形式吸附在

矿物表面，使矿物表面电性发生变化．通过检测金属

离子、TA-3以及水玻璃作用前后白钨矿表面《一电

位的变化，来分析药剂以及离子在白钨矿表面的吸

附情况．

仅添加金属离子时，白钨矿表面℃一电位随
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图3离子水解组分浓度图

Fig．3 Concentrations graph of metallic ions hydrolyzation component

Fe3+，Ca2+和M92+浓度变化的情况，如图4所示．

由图4可知，随着溶液中金属离子浓度的升高，白钨

矿表面1：一电位逐渐正移，这表明金属离子在白钨矿

表面存在吸附；当Ca2十，M92+浓度均大于4×lo“

mol／L时，白钨矿表面显正电性；添加Fe3‘时白钨

矿表面电性始终为负，表明带负电性的

Fe(OH)。(s)胶体在白钨矿表面存在吸附．

金属离子浓度／(mmol·L“)

图4金属离子浓度与白钨矿表面℃一电位的关系

Fig 4 Relationship between metal ion concentration

and surface zeta potential of scheelite

仅添加TA一3或水玻璃时，白钨矿表面《一电位

随Fe”，Ca2十，M92+浓度变化的情况，分别如图5、

图6所示．由图5、图6可知，添加TA一3或水玻璃

后，随三种金属离子浓度增加白钨矿表面}电位逐渐

正移，并且数值接近．与图4相比，白钨矿表面}电位

均出现下降．这表明TA一3和水玻璃均在白钨矿表面

产生吸附，并且生成的相应化合物的电负性接近．

金属离子浓度／(mmol·L“)

图5添加捕收剂TA一3后金属离子浓度与白钨矿

表面(一电位的关系

Fia 5 Relationship between metal ion concentration

and surface zeta potential of scheelite after

the addition of collector TA一3
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图6 添加水玻璃frj金属离子浓度与f71钨矿表㈨：

电位的关系

Fig．6 Relationship between metal ion concentration

and surface zeta potential of scheelite after

adding sodium silicat

当水玻璃和TA一3同时添加时，Fe”，Ca抖，

M92十浓度对白钨矿表面℃一电位的影响，如图7所

示．由图7可知，随着溶液中三种金属离子浓度的升

高，白钨矿表面芑一电位逐渐正移．只是添加Ca”，

M92十时白钨矿表面毫一电位的正移量更大，这有利于

阴离子捕收剂TA一3的物理吸附．此外，图5和图6

显示，水玻璃和TA一3分别添加时，Fe3+与Ca”，

M92+对白钨矿表面电性的影响没有明显的差异．而

两种药剂同时添加时则差异明显，这表明金属离子、

水玻璃和TA一3在白钨矿表面发生了复杂的反应吸

附，并且作用机理不同．我们认为：水玻璃和TA一3

同时添加时，Fe(OH)。(s)胶体与药剂形成了电负性

更大的化合物，致使添加Fe3+后白钨矿表面<-电位比

添加Ca2+，M矿+时白钨矿表面}电位的负值更大．

图7 添加捕收剂‘rA一3和水玻璃后金属离子浓度与白

钨矿表面}电位的关系

Fig．7 Relationship between metal ion concentration

and surface zeta potential of scheelite

2．3捕收剂吸附量分析

Fe3十，Ca2+和M92-浓度对TA一3在白钨矿表面

吸附量的影响见图8．由图8可知，随着溶液中离子

浓度的升高，Ca抖，M92+作用下的白钨矿表面的

TA一3吸附量逐渐增大，而在Fe3+作用下的白钨矿

表面的TA一3吸附量呈先减小后增大的趋势．经分

析，我们认为这是由于Fe(OH)。(s)胶体在白钨矿

表面的吸附，阻止了TA一3的吸附，从而导致白钨矿

表面TA一3吸附量呈减小趋势．当Fe抖浓度高于6×

10．4 mol／L时，随Fe3+浓度增大，TA～3的吸附量开

始回升．这可能是由于Fe3+与TA一3发生了络合反

应，消耗了部分药剂(吸附量是采用残余浓度法检

测)，从而出现白钨矿表面TA一3吸附量在数值上

增大．

此外，由图8可知，Ca2．，M92+作用下的白钨矿

表面的TA一3吸附量变化趋势接近，而与Fe3+作用

下的白钨矿表面的TA一3吸附量变化趋势存在显著

的差异．在单矿物浮选试验中，呈现类似的规律，即

Ca2+和M92+对白钨矿的作用接近，而与Fe3+作用

的差异较大．

图8 金属离子浓度与TA一3吸附量的关系

Fig．8 Relationship between metal ion concentration an(

TA一3 adsorption quantity

Ca2+和M92+主要以带正电荷Ca2+，CaOH十，

M92+，MgOH+的形式吸附在白钨矿表面，随着离

子浓度的升高，白钨矿表面的1=一电位逐渐正移，有利

于阴离子捕收剂TA一3的物理吸附，因此TA一3在白

钨矿表面的吸附量逐渐增大．而Fe3上主要以负电性

的Fe(0H)。(s)胶体的形式吸附在白钨矿表面，随

着离子浓度的升高，白钨矿表面1=一电位始终为负值，

不利于阴离子捕收剂TA一3的物理吸附．
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3 结论

在pH一8．5弱碱性矿浆中，难免金属离子

Ca2+和M92+主要以阳离子的形式吸附在白钨矿表

面，而Fe3+主要以负电性的Fe(OH)s(s)吸附在白

钨矿表面，并且Fe(OH)。(s)胶体与水玻璃和捕收

剂TA-3在白钨矿表面形成了电负性更大的化合

物，影响TA一3在矿物表面的静电吸附．Fe3+对白钨

矿可浮性的抑制程度明显强于Ca抖和Mg”．

Fe(OH)3(S)胶体是导致Ca2十，M92_，Fe3T对

白钨矿可浮性产生差异的主要因素之一，它的存在

会严重抑制白钨矿的可浮性。在白钨矿的实际选别

中，需特别注意矿浆中Fe3+，尽可能去除其影响，以

便更好地实现对白钨矿的浮选回收．
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Study on the influence of metal ions on flotability of scheelite
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Abstract：Through single mineral flotation test，solution chemical analysis，zeta dynamic potential analysis

and collector adsorption tests，it is shown that weak alkaline pulp in pH一8．5，unavoidably metal ions

Ca2+，M92+，Fe3+，can produce inhibition of scheelite flotation．Ca2+and M92+mainly in the form of cation

adsorption on the surface of scheelite，Fe3+mainly electronegative Fe(OH)3(S)adsorption on the surface

of scheelite，and Fe(OH)3(S)colloid with sodium silicate and collector TA一3 formed the electronegativity

1arger compounds on the scheelite surface．That affect the TA一3 electrostatic adsorption on the mineral

surface．The inhibition of Fe3+on the fusibility of scheelite was stronger than that of Ca2+and M92+．

Key words：scheelite；metal ions；Fe什；flotability；mechanism analysis

万方数据


