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摘　要：将ＦｅＣｌ３与苯甲羟肟酸按一定比例混合，形成一种金属离子螯合物ＦｅＢＨＡ，用于白钨矿方解石人工混合矿浮选分

离。在ｐＨ值为７．７时，取得最佳的白钨精矿回收率为６８．００％，白钨矿分离指数为２．８３，可实现白钨矿在较高精矿回收率的

前提下与方解石的有效分离；而在白钨矿萤石人工混合矿的浮选分离试验中，在ｐＨ 值１１．０时，取得的萤石精矿回收率为

７８．２０％，分离指数为３．５１，理论上可以实现白钨矿与萤石的分离。ＦｅＢＨＡ用于香炉山白钨矿实际矿石的粗选验证试验，在

适宜条件下，可获得产率为３０．５３％、精矿中 ＷＯ３品位为１．５６％、回收率为６３．５０％的白钨精矿，相比同条件下单独使用苯甲

羟肟酸的浮选结果较好。白钨矿的红外光谱证明了ＦｅＢＨＡ在白钨矿表面化学吸附的存在。
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究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈａｏｃｈｅｎ＠ｂｇｒｉｍｍ．ｃｏｍ

　　白钨矿（ＣａＷＯ４）是一种重要的矿产资源。我

国白钨矿资源分布广泛，具有较大的资源优势。白

钨矿常与方解石、萤石等含钙脉石矿物相互伴

生［１２］，且多数嵌布粒度较细，工业上常用浮选法

分选白钨［３］。常用的白钨矿捕收剂种类有阴离子型

捕收剂、阳离子型捕收剂、两性捕收剂和非极性捕

收剂［４５］。其中，阴离子型捕收剂中的羟肟酸类螯

合捕收剂因其选择性好且与矿物作用后生螯合物的

稳定性，逐渐成为目前研究的热点［６９］。羟肟酸类

捕收剂用于白钨矿的浮选，通常需要添加Ｐｂ２＋等
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金属离子先对白钨矿表面进行活化［１０１２］。但由于

所添加的金属离子的量不能精确控制，且矿浆中还

存在矿物表面溶出的Ｃａ２＋，导致羟肟酸类捕收剂

先与Ｃａ２＋结合，降低浮选效率。本文针对苯甲羟

肟酸与金属离子结合的特点，将一种自主研发的绿

色、环保的新型金属离子螯和捕收剂ＦｅＢＨＡ，用

于白钨矿浮选，取得了较好的试验结果。

１　试验

１１　原料

人工混合矿浮选分离试验所用白钨矿、方解石

和萤石均为外购纯矿物，其中有用矿物成分含量大

于９０％。由于本人工混合矿试验的考察重点是验

证捕收剂种类对含钙矿物浮选分离的影响，不考虑

诸如颗粒间相互作用等其他因素，因此以两种单矿

物矿样的质量比为１∶１配成２ｇ人工混合矿矿样，

用于浮选试验。

白钨矿实际矿石粗选验证试验用矿样取自江西

香炉山钨业，原矿 ＷＯ３ 品位 ０．７５％，Ｓ 品 位

２．９５％。试验前须先进行脱硫浮选。

１２　试验方法

人工混合矿浮选分离试验：每次称取２ｇ混合

矿样，将矿样置于３０ｍＬ浮选槽中，加２５ｍＬ去

离子水，搅拌３ｍｉｎ。加氢氧化钠或盐酸调整矿浆

ｐＨ值后，加入捕收剂搅拌１ｍｉｎ，浮选６ｍｉｎ。浮

选结束时，将泡沫产物和槽内产物分别低温烘干后

称重，计算浮选回收率。

人工混合矿分选结果采用ＧＡＵＤＩＮ提出的矿

物相对回收率的几何平均值作为分离效果的判据，

如式（１）所示
［１３］。

犐＝

　

ε１Ⅰ
ε２Ⅰ
·ε２Ⅱ
ε１槡 Ⅱ

（１）

式中，犐—选择性指数；ε１Ⅰ—精矿中第一种

矿物的浮选回收率，％；ε１Ⅱ—尾矿中第一种矿物

的浮选回收率，％；ε２Ⅰ—精矿中第二种矿物的浮

选回收率，％；ε２Ⅱ—尾矿中第二种矿物的浮选回

收率，％。

白钨矿实际矿石粗选验证试验：每次称取矿样

３００ｇ，加入容积为１Ｌ的浮选槽内，试验流程如

图１所示。

图１　香炉山白钨矿粗选验证试验流程图

Ｆｉｇ．１　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｈｅｒｏｕｇｈｉｎｇｔｅｓｔｓｆｏｒ

Ｘｉａｎｇｌｕｓｈａｎｓｃｈｅｅｌｉｔｅ

２　结果与分析

２１　人工混合矿浮选分离试验

２．１．１　白钨矿方解石人工混合矿的浮选分离试验

在白钨矿方解石人工混合矿浮选体系中，油

酸钠 （８０ ｍｇ／Ｌ）、苯 甲 羟 肟 酸 （２４０ ｍｇ／Ｌ）和

ＦｅＢＨＡ（１×１０－４ ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３与２４０ｍｇ／ＬＢＨＡ

配制）分别作为捕收剂时，ｐＨ 值对白钨矿与方解

石分选结果的影响如图２所示。

由图２ａ可以看出，油酸钠分选白钨矿和方解

石时，当ｐＨ＝９．０时，浮选精矿中白钨矿和方解

石的回收率差别最大，二者差值的绝对值为

１１．０４％，此时，白钨矿回收率为８３．０３％，方解

石回收率为７１．９９％，均较高，说明油酸钠对白钨

矿和方解石的浮选捕收能力较强，但选择性弱。图２ｂ

中苯甲羟肟酸分选白钨矿和方解石的结果表明，当

ｐＨ＝９．２时，浮选精矿中白钨矿和方解石的回收

率差别最大，二者差值的绝对值为４４．３７％，此

时，白钨矿回收率为６２．０８％，方解石回收率为

１７．７１％，差别较大，说明苯甲羟肟酸对白钨矿和

方解石的浮选具有较好的选择性。图２ｃ中ＦｅＢＨＡ

分选白钨矿和方解石的结果表明，当ｐＨ＝７．７时，

浮选精矿中白钨矿和方解石的回收率差别最大，二

者差值的绝对值为４７．０３％，此时，白钨矿回收率

为６８．００％，方解石回收率为２０．９７％，差别较大，

说明ＦｅＢＨＡ对白钨矿和方解石具有较好的选择

性，且白钨矿的回收率较高。

·４３·
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图２　ｐＨ值对白钨矿和方解石分选结果的影响

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅｃａｌｃｉｔｅ

２．１．２　白钨矿萤石人工混合矿的浮选分离试验

在白钨矿萤石人工混合矿浮选体系中，油

酸钠（８０ ｍｇ／Ｌ）、苯 甲 羟 肟 酸 （２４０ ｍｇ／Ｌ）和

ＦｅＢＨＡ（１×１０－４ ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３与２４０ｍｇ／ＬＢＨＡ

配制）分别作为捕收剂时，ｐＨ 值对白钨矿与萤石

分选结果的影响如图３所示。

由图３ａ可以看出，油酸钠分选白钨矿和萤石，

当ｐＨ＝５．９时，浮选精矿中白钨矿和萤石的回收

率差别最大，二者差值的绝对值为７．９５％，此时，

白钨矿回收率为４７．６７％，萤石回收率为５５．６２％，

说明油酸钠对白钨矿和萤石的浮选能力和选择性均

不佳。图３ｂ中苯甲羟肟酸分选白钨矿和萤石的结

果表明，当ｐＨ＝１２．０时，浮选精矿中白钨矿和萤

石的回收率差别最大，二者差值的绝对值为

４５．１５％，此时，白钨矿回收率为１２．４３％，萤石

回收率为５７．５８％，说明苯甲羟肟酸对白钨矿和萤

石的浮选具有较好的选择性。图３ｃ中ＦｅＢＨＡ分

选白钨矿和萤石的结果表明，当ｐＨ＝１１．０时，浮

选精矿中白钨矿和萤石的回收率差别最大，二者差

值的绝对值为５５．７５％，此时，白钨矿回收率为

２２．５４％，萤石回收率为７８．２９％，说明 ＦｅＢＨＡ

对白钨矿和萤石具有较好的选择性，且萤石的回收

率较高。

结合矿物的选择性指数对人工混合矿浮选分离

结果进行分析，由于在白钨矿方解石的人工混合

矿分离中，白钨矿在精矿中的回收率普遍高于方解

石在精矿中的浮选回收率，因此取白钨矿的选择性

指数为两种矿物分离效果的判据；而在白钨矿萤

石的人工混合矿分离中，由于萤石在精矿中的回收

率普遍高于白钨矿，则取萤石的选择性指数作为白

钨矿萤石分离效果的判据。几种捕收剂分选方解

石白钨矿、白钨矿萤石的结果见表１。

·５３·
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图３　ｐＨ值对白钨矿和萤石分选结果的影响

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅｆｌｕｏｒｉｔｅ

表１　捕收剂对矿物分选结果的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｏｎｍｉｎｅｒａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

药剂种类
白钨矿方解石 白钨矿萤石

ｐＨ值 犐白钨 ε白钨／％ ｐＨ值 犐萤石 ε萤石／％

油酸钠 ９．０ １．３８ ８３．０３ ５．９ １．１７ ５５．６２

苯甲羟肟酸 ９．０ ２．７６ ６２．０８ １２．０ ３．０９ ５７．５８

ＦｅＢＨＡ ７．７ ２．８３ ６８．００ １１．０ ３．５１ ７８．２０

由表１可见，在白钨矿方解石浮选体系中，

油酸钠对白钨矿和方解石的分离效果最差，白钨矿

的最佳选择性指数仅为１．３８，但捕收能力最强，

白钨矿在浮选精矿中的回收率可达到８３．０３％。

ＦｅＢＨＡ对白钨矿和方解石的分离效果较好。ｐＨ

值为７．７时，白钨矿选择性指数为２．８３，此时，

白钨矿在精矿中的浮选回收率为６８．００％。而在白

钨矿萤石浮选体系中，ＦｅＢＨＡ对白钨矿与萤石

的分离效果较好，ｐＨ 值为１１．０时，萤石选择性

指数为３．５１，此时，萤石在浮选精矿中回收率较

高，理论上可以实现白钨矿与萤石的浮选分离。

２２　白钨矿实际矿石的粗选验证试验

采用吉林探矿机械厂生产的ＸＦＤＩＩＩ型实验室

用单槽浮选机对ＦｅＢＨＡ分选白钨矿实际矿石

进行粗选验证试验，搅拌转速为１７５１ｒ／ｍｉｎ，

试验温度为冬季室温（２０ ℃）。选取磨矿细度

－０．０７４ｍｍ占比８０％、Ｎａ２ＣＯ３用量５００ｇ／ｔ，同

条件下对比不同种类的捕收剂浮选香炉山白钨矿的

指标，结果见表２。

表２　香炉山白钨矿捕收剂种类条件试验结果

Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＸｉａｎｇｌｕｓｈａｎｓｃｈｅｅｌｉｔｅｒｏｕｇｈｉｎｇ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｐｅｃｉｅｓ

药剂种类与用量 产品名称
产率／

％

ＷＯ３品位／

％

ＷＯ３回收率／

％

ＢＨＡ

（ＢＨＡ：５００ｇ／ｔ）

油酸：２０ｇ／ｔ

硫精矿 １７．２３ ０．６０ １５．２３

钨精矿 １０．４０ １．４６ ２０．２５

尾矿 ７２．３７ ０．６７ ６４．５２

原矿 １００．０ ０．７５ １００．０

ＦｅＢＨＡ

（ＢＨＡ：５００ｇ／ｔ；

ＦｅＣｌ３：２００ｇ／ｔ）

油酸：２０ｇ／ｔ

硫精矿 １７．５１ ０．４９ １１．４４

钨精矿 ３０．５３ １．５６ ６３．５０

尾矿 ５１．９６ ０．３６ ２５．０６

原矿 １００．０ ０．７５ １００．０

ＦｅＢＨＡ

（ＢＨＡ：５００ｇ／ｔ；

ＦｅＣｌ３：２００ｇ／ｔ）

油酸：４０ｇ／ｔ

硫精矿 ２０．２７ ０．５４ １４．５９

钨精矿 ３０．６４ １．６１ ６５．７７

尾矿 ４９．０９ ０．０６ １９．６４

原矿 １００．０ ０．７５ １００．０

由表２可知，ＦｅＢＨＡ（ＦｅＣｌ３用量２００ｇ／ｔ、苯

甲羟肟酸用量５００ｇ／ｔ配制）在添加２０ｇ／ｔ油酸浮
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　 赵晨等：ＦｅＢＨＡ用于白钨矿的浮选分离

选白钨矿时，白钨矿精矿指标（ＷＯ３品位１．５６％，

ＷＯ３回收率６３．５０％）与同条件下 ＦｅＢＨＡ 添加

４０ｇ／ｔ油酸时的精矿指标（ＷＯ３品位１．６１％，ＷＯ３

回收率６５．７７％）相差不大。单独使用苯甲羟肟酸

和２０ｇ／ｔ油酸浮选白钨矿的结果 （ＷＯ３ 品 位

１．４６％，ＷＯ３回收率２０．２５％）低于同条件下ＦｅＢＨＡ

浮选白钨矿的指标。综合考虑药剂成本等因素，选

择ＦｅＢＨＡ（苯甲羟肟酸用量５００ｇ／ｔ，ＦｅＣｌ３用量

２００ｇ／ｔ）辅助添加２０ｇ／ｔ油酸为白钨矿分选的最佳

药剂条件。

香炉山白钨矿粗选的试验结果表明，ＦｅＢＨＡ

应用于白钨矿实际矿石的粗选，有较好的分选效

果。但是，由于 ＷＯ３在白钨精矿中的富集比仍较

低（２．０８），ＦｅＢＨＡ应用于白钨矿实际矿石的浮选

条件仍需继续探索和优化。

２３　犉犲犅犎犃作用于白钨矿表面的红外光谱分析

对ＦｅＢＨＡ作用前后的白钨矿进行红外光谱

测试，结果如图４所示。

图４　与ＦｅＢＨＡ作用前（ａ）后（ｂ）白钨矿的红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｃｈｅｅｌｉｔｅ（ａ）ａｎｄｓｃｈｅｅｌｉｔｅ

ｗｉｔｈｔｈｅＦｅＢＨＡ（ｂ）

图４中，白钨矿单矿物的红外光谱与白钨矿的

标准谱图相一致［１４］。８０３．４２ｃｍ－１和８０３．１４ｃｍ－１

处的峰是白钨矿的红外特征峰。对于ＦｅＢＨＡ作

用后白钨矿的红外光谱，３４４２．３５ｃｍ－１是 Ｏ—Ｈ

键的吸收峰［１５］。２３６０．１０ｃｍ－１和２３４１．６８ｃｍ－１处

的双峰是ＣＯ３的特征峰
［１６］，通常被认为是来自于

碳元素的环境污染。１６３７．３４ｃｍ－１处的吸收峰是

Ｃ Ｎ键的伸缩振动吸收峰
［１２］。因为 Ｃ Ｎ键的

吸收峰只能是来自于ＦｅＢＨＡ，说明金属离子螯合

物ＦｅＢＨＡ在白钨矿表面发生了化学吸附。

３　结论

１）人工混合矿试验中，使用ＦｅＢＨＡ作为捕

收剂对白钨矿与方解石、白钨矿与萤石进行浮选分

离的效果，优于单独使用油酸或者苯甲羟肟酸

时的。

２）ＦｅＢＨＡ 用于分选白钨矿和方解石，在

ｐＨ＝７．７时取得最佳的白钨精矿回收率６８．００％，

白钨矿分选指数为２．８３，实现了白钨矿在较高精

矿回收率的前提下与方解石的有效分离；而ＦｅＢＨＡ

用于白钨矿和萤石分离，在ｐＨ＝１１．０时取得的萤

石精矿回收率为７８．２０％，分离指数为３．５１，理论

上可以实现白钨矿与萤石的分离。

３）ＦｅＢＨＡ应用于香炉山白钨矿粗选试验，在

磨矿细度－０．０７４ｍｍ占比为８０％、Ｎａ２ＣＯ３用量

５００ｇ／ｔ、ＦｅＣｌ３用量 ２００ｇ／ｔ、苯甲羟肟酸用量

５００ｇ／ｔ、油酸用量２０ｇ／ｔ条件下可取得较好的浮

选结 果。此 条 件 下，白 钨 矿 精 矿 的 产 率 为

３０．５３％、精矿中ＷＯ３的品位为１．５６％、回收率为

６３．５０％，相比同条件下单独使用苯甲羟肟酸的浮

选结果较好。

４）白钨矿的红外光谱证明了ＦｅＢＨＡ在白钨

矿表面化学吸附的存在。
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