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摘要　螯合类捕收剂与脂肪酸类捕收剂的组合使用是黑钨矿浮选的重要研究方向。采用单矿物试验方法研究了ＧＹＢ螯合捕
收剂和７３１、ＧＹＲ、ＴＡＢ－３三种代表性脂肪酸类捕收剂联用对黑钨矿和脉石矿物浮选行为的影响，并采用表面电位测定、红外
光谱测定方法，对ＧＹＢ、ＴＡＢ－３以及两种捕收剂联用的作用机理进行了探讨。结果表明：ＧＹＢ与脂肪酸捕收剂联用，三种组
合捕收剂均使黑钨矿浮选最高回收率提高至７０％以上，捕收剂总用量降低约１／２；联用时三种脂肪酸捕收剂中 ＴＡＢ－３药剂
对黑钨矿的捕收能力最强，黑钨矿回收率为７８％，对萤石、石英、方解石脉石矿物的捕收能力最弱；ＧＹＢ与 ＴＡＢ－３联用使黑
钨矿表面动电位负移，黑钨矿表面红外光谱中 ＧＹＢ的 Ｃ＝Ｎ伸缩振动吸收峰和 ＴＡＢ－３的 Ｃ－Ｈ伸缩振动峰均向高波数移
动，捕收剂在黑钨矿的表面吸附能力比单独使用时增强，存在化学吸附形式。

关键词　黑钨矿；ＴＡＢ－３捕收剂；浮选；机理

　　浮选是回收细粒级黑钨矿的主要方法［１］，其关键

在于捕收剂的选择［２］。黑钨矿浮选常用捕收剂包括羧

酸类捕收剂、膦酸类捕收剂、胂酸类捕收剂、螯合类捕

收剂以及组合捕收剂，较常用的为螯合类捕收剂和组

合捕收剂［３］。

螯合类捕收剂对黑钨矿选择性捕收能力强，但存

在疏水能力弱、药剂用量大的难点［４］。目前，黑钨捕收

剂的研发方向包括新型捕收剂的研发和组合用

药［５－６］。常用的捕收剂组合为螯合类捕收剂与脂肪酸

类捕收剂组合，黑钨矿浮选的螯合剂通常为羟肟酸类

药剂，如广州有色金属研究院（现广东省科学院资源综

合利用研究所）研发的 ＧＹＢ药剂［７－９］，为典型的羟肟

酸类螯合捕收剂，已在湖南柿竹园多金属矿等多家矿

山中应用。脂肪酸类捕收剂捕收能力强、选择性差，螯

合类捕收剂选择性强、疏水能力弱，将脂肪酸类捕收剂

与螯合类捕收剂组合使用能发挥正的协同效应［１０－１１］，

并在生产实践中得到广泛的应用。脂肪酸类药剂成本

普遍低于羟肟酸类捕收剂，如７３１氧化石蜡皂以及广

州有色金属研究院自主研发的改性脂肪酸类药剂

ＧＹＲ［６］、ＴＡＢ－３［１２］等。若将这两类药剂组合使用有利

于降低羟肟酸类药剂用量，进而降低药剂成本。

本研究从组合用药角度对黑钨矿的浮选影响和捕

收机理进行研究，以 ＧＹＢ药剂为螯合捕收剂，通过单

矿物试验研究了三种代表性脂肪酸类捕收剂对该体系

下黑钨矿浮选行为的影响，并采用表面电位测定、红外

光谱测定等方法对螯合捕收剂 ＧＹＢ、选择性较好的

ＴＡＢ－３捕收剂以及两种药剂联用的作用机理进行了

探讨。



１　试验原料、药剂及方法

１．１　原料

试验用黑钨矿单矿物取自江西省大吉山钨矿。原

矿中选取结晶好的块矿，经重选、磁选除杂后，人工碎

至－０．０７４ｍｍ，作为试验用。该单矿物矿样含 ＷＯ３
７５．４７％，纯度大于９７％。

试验用脉石矿物选取萤石、石英和方解石三种单

矿物，萤石单矿物取自甘肃某萤石矿，石英和方解石单

矿物均取自广东某矿。将单矿物除杂后，经瓷球磨磨

细，取０．０３８～０．０７４ｍｍ粒级作为试验用。萤石单矿
物纯度达９７．１３％；石英单矿物纯度达９９．１３％；方解
石单矿物纯度达９９．３３％，均满足单矿物试验要求。

１．２　药剂

试验用捕收剂选取 ＧＹＢ、ＴＡＢ－３、ＧＹＲ、７３１，均为
工业品药剂。ＧＹＢ为羟肟酸类捕收剂，ＴＡＢ－３、ＧＹＲ
为自主研发的改性脂肪酸类捕收剂，７３１为氧化石蜡
皂，是常规的脂肪酸捕收剂。试验用盐酸、氢氧化钠、

硝酸铅等调整剂均为分析纯。

１．３　试验方法

１．３．１　单矿物浮选试验

单矿物浮选试验是在 ＸＦＧＣⅡ型挂槽式浮选机中
进行，浮选槽容积为４０ｍＬ，主轴转速为１９５０ｒ／ｍｉｎ，
浮选温度为２５℃。试验操作流程：每次试验称取矿样
３ｇ，采用一次蒸馏水调浆后，依次加入调整剂、捕收
剂，经ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ计测定 ｐＨ值后浮选，浮选时间
为４ｍｉｎ；泡沫产品和槽内产品烘干、称重，计算回收
率。

１．３．２　表面电位测定

表面电位测定采用ＤＥＬＳＡ－４４０ＳＸ型Ｚｅｔａ电位分
析仪。试验操作流程：取 －０．００２ｍｍ粒级矿样３０ｍｇ
置于烧杯中，加入４０ｍＬ蒸馏水，按照与浮选试验相同
的条件加药调浆，采用磁力搅拌器搅拌５ｍｉｎ，静置后
取上层清液进行 Ｚｅｔａ电位测定。每个样品测定三次，
取平均值。

１．３．３　红外光谱分析

红外光谱分析采用日本岛津红外光谱仪进行。试

验操作流程：取－０．００２ｍｍ粒级黑钨矿单矿物３ｇ，与
捕收剂溶液作用搅拌２０ｍｉｎ，自然过滤；用一次蒸馏水
滤洗３次后，将样品放进真空干燥机干燥，制样后采用

红外光谱仪检测。

２　试验结果与讨论

２．１　单矿物浮选试验研究

单矿物试验以 ＧＹＢ作为黑钨矿的螯合捕收剂开
展，并选取三种代表性脂肪酸类捕收剂 ＴＡＢ－３、ＧＹＲ、
７３１，考查了螯合捕收剂与脂肪酸类捕收剂的组合使用
效果。

２．１．１　矿浆 ｐＨ值对单一捕收剂浮选黑钨矿的影
响

　　螯合捕收剂 ＧＹＢ用量为５００ｍｇ·Ｌ－１，三种脂肪
酸辅助捕收剂用量均为３０ｍｇ·Ｌ－１，在单一捕收剂体
系下，考察了ｐＨ值对黑钨矿单矿物浮选的影响，试验
结果见图１。

图１　ｐＨ对黑钨矿浮选回收率的影响
Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｐＨａｎｄｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇｃａｐａｂｉｌｉｔｙｏｎｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ

由图１可见，随着 ｐＨ值升高，黑钨矿回收率先逐
渐升高后降低。浮选 ｐＨ值过低或者过高时，黑钨矿
浮选回收率均较差。在四种捕收剂中，ＧＹＢ的适宜ｐＨ
范围较宽，最佳作用 ｐＨ为６～９．５。三种脂肪酸捕收
剂的适宜ｐＨ范围较窄，ＴＡＢ－３、ＧＹＲ、７３１的适宜 ｐＨ
区间分别为６～７、６．５～７．５、６．５～９。综合各捕收剂对
黑钨矿浮选的最佳作用 ｐＨ区间，组合捕收剂 ＧＹＢ＋
ＴＡＢ－３、ＧＹＢ＋ＧＹＲ、ＧＹＢ＋７３１试验的 ｐＨ分别选择
６．５、７．５、７。

２．１．２　ＧＹＢ用量对黑钨矿浮选的影响

ｐＨ＝６．５时，硝酸铅用量为７５ｍｇ·Ｌ－１，在添加硝
酸铅和不添加硝酸铅条件下，考察了 ＧＹＢ药剂用量对
黑钨矿浮选的影响，试验结果见图３。

由图３可见，仅采用 ＧＹＢ作捕收剂时，其用量大
于１．０ｇ·Ｌ－１时，才能达到较高的黑钨矿回收率。添
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加硝酸铅可强化ＧＹＢ对黑钨矿捕收能力。当 ＧＹＢ用
量小于３ｇ·Ｌ－１时，硝酸铅的活化作用更显著。硝酸
铅的活化理论研究较多，普遍认为［１３－１４］硝酸铅在矿物

表面生成羟基络合物 Ｐｂ（ＯＨ）＋和沉淀 Ｐｂ（ＯＨ）２，使
黑钨矿表面电位由负变正，从而与羟肟酸药剂的结合

能力增强。也有研究［１５］发现，将羟肟酸与硝酸铅预先

混合生成金属有机配合物，对钨矿物的捕收性能和选

择性具有优势。

图２　ＧＹＢ药剂用量对黑钨矿浮选的影响
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＧＹＢｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｏｆｗｏｌｆｒａｍｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ

２．１．３　组合捕收剂对黑钨矿的浮选影响研究

为了考察减少螯合捕收剂用量的可行性，将螯合

捕收剂ＧＹＢ分别与三种脂肪酸类捕收剂组合使用，固
定ＧＹＢ用量５００ｍｇ·Ｌ－１、硝酸铅用量７５ｍｇ·Ｌ－１，考
察了这三种组合对黑钨矿的捕收性能，试验结果见图３。

图３　脂肪酸捕收剂用量对黑钨矿浮选的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｏｆｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ
ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

由图３可见，随着辅助捕收剂用量逐渐增加，黑钨
矿回收率也随之提高至稳定。当辅助捕收剂用量小于

３０ｍｇ·Ｌ－１时，三种脂肪酸药剂对黑钨矿捕收能力顺

序为：７３１＞ＧＹＲ＞ＴＡＢ－３。当辅助捕收剂用量大于
３０ｍｇ·Ｌ－１时，黑钨矿回收率逐渐趋于平衡，对黑钨矿
捕收能力顺序为：ＴＡＢ－３＞７３１＞ＧＹＲ。与仅采用螯
合捕收剂ＧＹＢ时相比，三种组合捕收剂均使黑钨矿浮
选最高回收率提高至７０％以上，而 ＧＹＢ和 ＴＡＢ－３药
剂联用时黑钨矿浮选回收率最高，为７８％。ＧＹＢ捕收
剂用量由１．０ｇ·Ｌ－１降低至５００ｍｇ·Ｌ－１，捕收剂总用
量降低约１／２。捕收剂联用可达到提高黑钨矿浮选效
率、降低药剂成本的目的。

２．１．４　组合捕收剂对脉石矿物的浮选影响

为了研究三种组合捕收剂的捕收性能，固定 ＧＹＢ
用量５０ｍｇ·Ｌ－１，水玻璃用量１２５０ｍｇ·Ｌ－１，硝酸铅
用量７５ｍｇ·Ｌ－１，考察了三种组合捕收剂对萤石、石英
和方解石脉石矿物浮选的影响，试验结果见图４、图５、
图６。

图４　脂肪酸捕收剂用量对萤石浮选的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅ
ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

由图４可见，随着辅助捕收剂用量增加，萤石的回
收率随之提高。三种组合捕收剂中，采用ＴＡＢ－３作

图５　脂肪酸捕收剂用量对石英浮选的影响
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｏｆｑｕａｒｔｚｆｌｏ
ｔａｔｉｏｎ
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辅助捕收剂时，萤石回收率的上升趋势最慢，ＧＹＲ的
上升趋势最快。当辅助捕收剂用量大于４５ｍｇ·Ｌ－１

时，辅助捕收剂对萤石的捕收能力顺序为：ＧＹＲ＞７３１＞
ＴＡＢ－３，ＴＡＢ－３对萤石的捕收能力最弱。

由图５可见，三种辅助捕收剂的添加对石英的浮
选效果不明显，石英的回收率略有提高，三种辅助捕收

剂对石英捕收能力顺序为：ＧＹＲ＞７３１＞ＴＡＢ－３，采用
ＴＡＢ－３作辅助捕收剂时的石英回收率最低。

图６　脂肪酸捕收剂用量对方解石浮选的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｄｏｓａｇｅｔｅｓｔｏｆｃａｌｃｉｔｅｆｌｏ
ｔａｔｉｏｎ

由图６可见，随着辅助捕收剂用量的增加，方解石
的回收率随之提高。三种辅助捕收剂对方解石捕收能

力顺序为：ＧＹＲ＞７３１＞ＴＡＢ－３，采用ＧＹＲ作辅助捕收
剂时方解石回收率最高，采用 ＴＡＢ－３时的方解石回
收率最低。

综合比较，对于黑钨矿，ＧＹＢ与７３１、ＧＹＲ、ＴＡＢ－３
三种脂肪酸药剂组合使用后，可提高黑钨矿浮选效率，

三种组合捕收剂获得的黑钨矿浮选最高回收率接近，

但是三种组合捕收剂对脉石矿物的浮选回收率却有较

大的差别。在与ＧＹＢ协同联用时，三种组合捕收剂对
脉石矿物的捕收能力关系大小为：ＧＹＢ＋ＧＹＲ＞ＧＹＢ
＋７３１＞ＧＹＢ＋ＴＡＢ－３。当采用 ＧＹＢ＋ＴＡＢ－３作组
合捕收剂时，黑钨矿与脉石之间的回收率差异最大，选

择性捕收效果最佳。

２．２　黑钨矿表面电性研究

浮选药剂在固—液界面的吸附，通常会受到矿物

表面电性的影响或影响矿物表面电性。图７为不同捕
收剂体系下黑钨矿表面动电位与 ｐＨ的关系图。捕收
剂用量均为５０ｍｇ·Ｌ－１，组合捕收剂中ＧＹＢ与ＴＡＢ－
３的比例为３１。

由图７可见，在试验范围内，黑钨矿表面均带负
电。加入捕收剂后，黑钨矿表面动电位整体负移，三种

捕收剂体系下黑钨矿 Ｚｅｔａ电位负移程度大小顺序为
ＧＹＢ＋ＴＡＢ－３＞ＴＡＢ－３＞ＧＹＢ，与单一捕收剂相比，
采用组合捕收剂时黑钨矿表面动电位负移程度更大。

ＧＹＢ、ＴＡＢ－３药剂均为阴离子捕收剂，不利于捕收剂
在矿物表面静电吸附。由此推测，ＧＹＢ与 ＴＡＢ－３药
剂在黑钨矿表面可能存在氢键或者化学吸附。此外，

两种捕收剂的组合使用增强了捕收剂在黑钨矿的表面

吸附能力，使黑钨矿表面电位负移程度增大。

图７　黑钨矿表面Ｚｅｔａ电位与ｐＨ的关系
Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｐＨａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｗｏｌｆｒａｍｉｔｅ
ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

２．３　红外光谱分析

２．３．１　捕收剂红外光谱分析

图８为螯合捕收剂 ＧＹＢ药剂的红外光谱图。图
中３２９８．４ｃｍ－１是Ｎ－Ｈ和 Ｏ－Ｈ伸缩振动峰相互叠
加的结果，是氧肟酸的特征峰，３０６７．０ｃｍ－１为 Ｎ－Ｈ
基的伸缩振动峰，２８０５．８ｃｍ－１为 Ｏ－Ｈ伸缩振动峰，
１６５１．５ｃｍ－１是羰基的Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收峰，１６０８．０
ｃｍ－１是 Ｃ＝Ｎ伸缩振动吸收峰，在 １５６２．１ｃｍ－１、
１４９２．７ｃｍ－１和１４５４．９ｃｍ－１处为共轭效应出现的苯

图８　ＧＹＢ药剂的红外光谱图
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环骨架特征峰，１１６３．０ｃｍ－１为 Ｃ－Ｎ伸缩振动峰，
１０２２．５ｃｍ－１为Ｎ－Ｏ振动吸收峰［１６－１７］。

图９为药剂 ＴＡＢ－３的红外光谱图。３４１０．０
ｃｍ－１是缔合的 Ｏ－Ｈ伸缩振动吸收峰。２９１９ｃｍ－１和
２８５０．８ｃｍ－１为 －ＣＨ３、－ＣＨ２的 Ｃ－Ｈ伸缩振动峰，
１４６３．５ｃｍ－１是 －ＣＨ３中 Ｃ－Ｈ的变角振动。１７１３．０
ｃｍ－１是羧基中的Ｃ＝Ｏ的伸缩振动峰，１５６１．０ｃｍ－１是
羧基中的Ｃ－Ｏ的伸缩振动峰［１７］。

图９　ＴＡＢ－３药剂的红外光谱图
Ｆｉｇ．９　ＴｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｈａｒｔｏｆＴＡＢ－３ｒｅａｇｅｎｔ

２．３．２　药剂与矿物作用前后的红外光谱分析

图１０为黑钨矿与ＧＹＢ、ＴＡＢ－３、组合捕收剂作用
的红外光谱图，其中曲线（ａ）为黑钨矿红外光谱图，曲
线（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）分别为 ＧＹＢ、ＴＡＢ－３、ＧＹＢ＋ＴＡＢ－３
组合捕收剂作用后的黑钨矿红外光谱图。

（ａ．黑钨矿；ｂ．黑钨矿 ＋ＧＹＢ；ｃ．黑钨矿 ＋ＴＡＢ－３；ｄ．黑钨矿 ＋ＧＹＢ
＋ＴＡＢ－３）
图１０　黑钨矿与ＧＹＢ、ＴＡＢ－３、组合捕收剂作用的红外光谱
图
Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｃｈａｒｔｏｆｐｕｒｅｗｏｌｆｒａｍｉｔｅｅｆｆｅｃ
ｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓ

由图１０可见，曲线（ｂ）中，与ＧＹＢ药剂作用后，黑
钨矿表面在１５１７．２ｃｍ－１、１５６６．７ｃｍ－１、１５９８．６ｃｍ－１

处均出现了 Ｃ＝Ｎ伸缩振动吸收峰和苯环骨架特征
峰，这可能为ＧＹＢ药剂中Ｎ和Ｏ上的孤对电子与黑钨
矿表面配位原子发生配对，从而在黑钨矿发生化学吸

附导致。曲线（ｃ）中，与 ＴＡＢ－３药剂作用后，在黑钨
矿表面２９１９．３ｃｍ－１、２８５４．８ｃｍ－１处出现 －ＣＨ３、－
ＣＨ２的Ｃ－Ｈ伸缩振动峰，这可能为 ＴＡＢ－３中 Ｏ－Ｈ
上Ｏ的孤对电子与黑钨矿表面配位原子发生键合。曲
线（ｄ）中，不但黑钨矿表面２９２３．２ｃｍ－１、２８５６．０ｃｍ－１

处出现了ＴＡＢ－３中 －ＣＨ３、－ＣＨ２的 Ｃ－Ｈ伸缩振动
峰，而且在１６０５．５ｃｍ－１处发现了羟肟酸中Ｃ＝Ｎ的伸
缩振动吸收峰。与曲线（ｂ）、（ｃ）中单一捕收剂相比，
原子的折合质量和力常数变大，由于力常数对振动频

率的影响较大，振动频率随之变大，吸收峰向高波数移

动，如曲线（ｄ）中 Ｃ＝Ｎ伸缩振动吸收峰由 １５９８．６
ｃｍ－１移动至 １６０５．５ｃｍ－１处，Ｃ－Ｈ伸缩振动峰由
２９１９．３ｃｍ－１、２８５４．８ｃｍ－１分别移动至２９２３．２ｃｍ－１、
２８５６．０ｃｍ－１处。由此可见，这两种药剂共吸附在黑钨
矿表面的吸附形式存在化学吸附。

３　结论

（１）与单一采用螯合捕收剂 ＧＹＢ相比，将 ＧＹＢ与
脂肪酸捕收剂联用可大幅提高黑钨矿浮选回收率，三

种组合捕收剂的黑钨矿浮选回收率均提高至７０％以
上，捕收剂总用量降低约１／２，从而达到降低药剂成本
的目的。

（２）对于黑钨矿，ＧＹＢ与 ＴＡＢ－３、ＧＹＲ、７３１脂肪
酸药剂联用得到的黑钨矿浮选最高回收率分别为

７８％、７６％、７０％，而采用ＴＡＢ－３与ＧＹＢ组合时，对黑
钨矿捕收能力最强，对萤石、石英、方解石三种脉石矿

物的捕收能力最弱。由此可见，对于含这三类脉石矿

物的黑钨矿矿石，ＧＹＢ和 ＴＡＢ－３组合捕收剂选择性
捕收能力更好。

（３）通过表面电位测定和红外光谱分析，发现
ＧＹＢ、ＴＡＢ－３两种捕收剂联用，药剂在黑钨矿表面吸
附能力更强，吸附形式中存在化学吸附。
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