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Abstract 
The effect of sodium hexametaphosphate, sodium pyrophosphate and sodium tripolyphosphate on 
flotation behavior of fluorite and calcite was investigated through single mineral flotation experi-
ments. The results show that when the modified fatty acid DW-1 is used as the collector, the three 
phosphates present a certain inhibition to fluorite and calcite, and the inhibition ability decreases 
in the order of sodium hexametaphosphate > sodium tripolyphosphate > sodium pyrophosphate. 
The inhibition of sodium hexametaphosphate has no selectivity; sodium pyrophosphate and so-
dium tripolyphosphate show better selective inhibition to calcite at pH > 9, while have little influ-
ence on floatability of fluorite, so it is expected to achieve their flotation separation. 
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摘  要 

通过单矿物浮选试验考察了六偏磷酸钠、焦磷酸钠以及三聚磷酸钠对萤石和方解石浮选行为的影响，结
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果表明使用改性脂肪酸DW-1作捕收剂时，三种磷酸盐对萤石和方解石均表现出一定的抑制作用，其抑

制能力按照六偏磷酸钠 > 三聚磷酸钠 > 焦磷酸钠的顺序递减，其中六偏磷酸钠的抑制作用没有选择性，

焦磷酸钠和三聚磷酸钠在pH > 9时对方解石表现出较好的选择性抑制作用，而对萤石的可浮性影响较小，

有望实现萤石和方解石的浮选分离。 
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1. 引言 

萤石是我国重要的非金属矿产资源，是工业氟元素的主要来源，广泛应用于冶金、化工、建材、光

学、国防等领域[1]。我国萤石资源丰富，但富矿比例不到 10%，大部分的萤石与石英、方解石、重晶石

等脉石矿物嵌布共生，需要通过浮选等方法进行富集[2]。研究表明采用脂肪酸类捕收剂，在弱碱性介质

中配以合适的抑制剂可以实现萤石和方解石的浮选分离[3] [4] [5]。对石英—萤石型矿石，多采用“磨矿

—粗选—粗精矿再磨—多次精选”的工艺流程，常用水玻璃作为抑制剂，脂肪酸类作为捕收剂；对于原

矿 CaF2 含量 61.74%，SiO2 含量 33.61%的萤石矿，邓海波[6]采用氧化石蜡皂作为捕收剂，水玻璃作为抑

制剂，对粗精矿再磨 7 次精选，得到精矿 CaF2 品位 98.63%，回收率 80.64%，SiO2 品位 0.48%，石英与

萤石得以分离；而对碳酸盐—萤石型矿石，一般先用脂肪酸类捕收剂优先浮出萤石，添加栲胶、水玻璃、

单宁等抑制重晶石和方解石。对于晴隆萤石矿，方解石含量达 10%-15%，CaF2 含量为 35%，牛云飞[7]
等采用盐化水玻璃和六偏磷酸钠作为方解石的抑制剂，油酸作为捕收剂，得到萤石精矿含 CaF2 98.10%，

CaCO3 0.83%，CaF2 回收率 83.68%，实现了萤石与方解石的有效分离。 
目前对含方解石较高的萤石矿的分离思路主要集中在开发高效选择性捕收剂和调整剂上。水玻璃是

萤石浮选最常用的抑制剂，以往研究直接将水玻璃或是水玻璃与其他药剂的组合作为抑制剂。而本文以

改性脂肪酸 DW-1 为捕收剂，主要考察六偏磷酸钠、焦磷酸钠以及三聚磷酸钠三种无机磷酸盐对萤石和

方解石浮选行为的影响，探索无机磷酸盐对萤石矿中伴生方解石的抑制效果，进一步提高碳酸盐型萤石

矿的回收利用。 

2. 试验原料及研究方法 

试验原料：萤石和方解石纯矿物经人工手选、刚玉破碎机破碎、陶瓷球磨机磨矿后，筛分出−0.074 mm~ 
+0.038 mm 粒级用于浮选试验。化学分析结果显示 CaF2 和 CaCO3 含量分别为 95.43%和 98.21%，符合单

矿物试验样品要求。 
试验药剂：pH 调整剂盐酸和氢氧化钠，抑制剂六偏磷酸钠、焦磷酸钠以及三聚磷酸钠，捕收剂改性

脂肪酸 DW-1，试验用水为去离子水。 
试验方法：单矿物浮选浮选试验在容积为 40 ml 的 XFG 挂槽式浮选机上进行，固定转速 1650 r/min。

待矿浆充分混匀后，依次加入 pH 调整剂，搅拌 2 min；抑制剂，搅拌 3 min；捕收剂，搅拌 3 min，浮选

刮泡 3 min。将泡沫产品和槽内产品分别过滤、烘干、称重，计算萤石和方解石的浮选回收率。 
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3. 结果与讨论 

3.1. 捕收剂 DW-1 对萤石、方解石可浮性的影响 

图 1 和图 2 分别表示 DW-1 作捕收剂时，pH 和 DW-1 用量对萤石和方解石浮选行为的影响。由结果

可知，DW-1 对萤石与方解石均有良好的捕收能力，在整个试验 pH 区间内，萤石和方解石的浮选回收率

均在 90%以上；当 pH = 9 时，随 DW-1 用量增加，萤石和方解石的回收率逐渐增加，当用量超过 10 mg/L
时基本保持在 90%，且方解石的回收率略大于萤石的回收率，浮选没有选择性，需要添加适宜的抑制剂

才能实现萤石和方解石的浮选分离。 

3.2. 在 DW-1 浮选体系下，抑制剂对萤石、方解石可浮性的影响 

3.2.1. 六偏磷酸钠对萤石和方解石可浮性的影响 
六偏磷酸钠是常见的矿浆分散剂以及无机抑制剂，为螺旋状链状聚合体，分子式为 ( )3 n

NaPO

( )20 100n = − 。冯其明等研究表明六偏磷酸钠并不是通过在方解石表面吸附来起到抑制作用的，而是通

过溶解方解石表面的 Ca2+，减小方解石表面活性点，导致油酸钠的阴离子活性基团难以在方解石表面吸

附来实现其对方解石的抑制[8]。固定捕收剂 DW-1 用量为 10 mg/L，考察了六偏磷酸钠对萤石和方解石

浮选行为的影响，结果见图 3 和图 4。当矿浆中加入 5 mg/L 六偏磷酸钠时，随 pH 升高，萤石和方解石

的浮选回收率均先上升后下降，在 pH = 9~10 之间回收率最高。与单一 DW-1 体系相比较，萤石和方解

石的可浮性在 pH = 6~12 之间均明显下降。当 pH = 9.5 时，随六偏磷酸钠用量增加，萤石和方解石的回

收率均逐渐降低，二者回收率的差值较小，当其用量为 12 mg/L 时，萤石和方解石的回收率均低于 20%，

表明六偏磷酸钠对萤石和方解石均有良好的抑制作用，无法实现它们的浮选分离。 

3.2.2. 焦磷酸钠对萤石和方解石可浮性的影响 
焦磷酸钠的分子式为 Na4P2O7·10H2O，溶于水，与 Cu2+、Fe2+、Ca2+、Mg2+等金属离子有较强的络合

能力，可有效抑制方铅矿、方解石、白云石等矿物[9] [10]。固定捕收剂 DW-1 用量为 10 mg/L，考察了 
 

 
Figure 1. Effect of pH on floatability of fluorite and calcite 
图 1. pH 对萤石、方解石可浮性的影响 
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焦磷酸钠对萤石和方解石浮选行为的影响，结果见图 5 和图 6。当矿浆中加入 5 mg/L 焦磷酸钠时，随

pH 升高，萤石的浮选回收率逐渐增加，而方解石的回收率先增大后减小，二者的回收率差值越来越

大。与单一 DW-1 体系相比较，萤石的回收率在 pH < 9 时显著降低，而 pH > 9 时无明显变化，而方

解石的回收率在整个试验 pH 区间均下降，从而表明焦磷酸钠 pH > 9 时对方解石表现出一定的选择性

抑制作用。当 pH=11.6 时，随着焦磷酸钠用量增加，方解石的回收率逐渐下降，萤石的回收率无明显

变化，当焦磷酸钠用量为 12 mg/L 时，萤石和方解石的回收率分别约为 94%和 20%，有望实现它们的

浮选分离。 
 

 
Figure 2. The effect of DW-1 dosage on the floatability of fluorite and calcite 
图 2. DW-1 用量对萤石、方解石可浮性的影响 

 

 
Figure 3. The effect of pH on the floatability of fluorite and calcite 
图 3. pH 对萤石、方解石可浮性的影响 
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3.2.3. 三聚磷酸钠对萤石和方解石可浮性的影响 
三聚磷酸钠的分子式为 Na5P3O10，易溶于水，与溶于水中的 Ca2+、Mg2+、Fe3+等金属离子反应生

成可溶性络合物，研究表明其对蛇纹石有良好的分散作用[11]。固定捕收剂 DW-1 用量为 10 mg/L，
考察了三聚磷酸钠对萤石和方解石浮选行为的影响，结果见图 7 和图 8。当矿浆中加入 5 mg/L 三聚

磷酸钠时，萤石和方解石的浮选回收率变化规律与焦磷酸钠作用下相似，且相同条件下方解石的回

收率更低，表明三聚磷酸钠对方解石的抑制作用更强。当 pH > 9 时，萤石和方解石的回收率差距随

pH 升高而增大。固定 pH = 11.7，随着三聚磷酸钠用量增加，方解石的回收率显著下降，萤石的回收 
 

 
Figure 4. The effect of SHMP dosage on the floatability of fluorite and calcite 
图 4. 六偏磷酸钠用量对萤石、方解石可浮性的影响 

 

 
Figure 5. The effect of pH on the floatability of fluorite and calcite 
图 5. pH 对萤石和方解石可浮性的影响 
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Figure 6. The effect of sodium paraphosphate dosage on the floatability of fluorite and calcite 
图 6. 焦磷酸钠用量对萤石、方解石可浮性的影响 

 

 
Figure 7. The effect of pH on the floatability of fluorite and calcite 
图 7. pH 对萤石和方解石可浮性的影响 

 

率略有降低，当三聚磷酸钠用量为 12 mg/L 时，萤石和方解石的回收率分别约为 85%%和 12%，有望实

现它们的浮选分离。 

4. 结论 

(1) 改性脂肪酸 DW-1 对萤石和方解石均有良好的捕收能力，需要配以合适的抑制剂才能实现它们的

浮选分离。 
(2) 六偏磷酸钠对萤石和方解石均有良好的抑制作用，无法实现它们的浮选分离。 
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Figure 8. The effect of STPP dosage on the floatability of fluorite and calcite 
图 8. 三聚磷酸钠用量对萤石、方解石可浮性的影响 

 

(3) 焦磷酸钠和三聚磷酸钠在强碱性条件下对方解石表现出良好的选择性抑制作用，有望实现萤石和

方解石的浮选分离。 
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