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摘要　常见的方解石型萤石矿由于方解石与萤石表面物理化学性质相似，两者的浮选分离较为困难。本文研究了 ZnSO4·
7H2O 与腐殖酸钠组合抑制剂对萤石和方解石选择性分离浮选的影响，通过吸附量测定、XPS 检测、红外光谱分析以及溶液化

学计算进行了机理分析。实验结果表明，相比于单一腐殖酸钠抑制剂，当使用腐殖酸钠与 ZnSO4·7H2O 质量比为 3∶1 的组合

抑制剂且其用量为 20 mg/L、油酸钠用量为 1.5×10−4 mol/L、pH 为 7 的条件下，可使萤石、方解石浮选回收率之差由 41.8 百分

点提高到 70.31 百分点。腐殖酸钠与 Zn2+发生化学反应生成的腐殖酸锌与单一抑制剂相较方解石表面腐殖酸根吸附量有所提

高；而萤石表面腐殖酸根吸附量减少，更多活性位点与油酸钠结合，油酸钠的吸附量提高，进而提高了组合抑制剂在两种矿物

表面的选择性吸附，最终达到浮选分离的目的。
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萤石，又称为“氟石”，由于其较高的含氟量，萤

石也成为了现代氟化工业重要的矿物原材料[1]。萤石

作为一种不可再生的非金属资源，被誉为“类稀土”

矿产，被中国、美国、欧盟、日本等纳入战略性矿产[2-4]。

高品位萤石精矿常用于氟化工行业，低品位的块

状萤石主要运用于冶金行业[5]。萤石常与石英、方解

石等矿物共伴生，由于方解石和萤石表面都有较多的

Ca2+活性位点，表面的物理化学性质相似导致其可浮

性相近，在使用单一浮选抑制剂条件下较难实现两种

矿物的高效分离[6]。同理，这两种矿物在使用常规脂

肪酸类捕收剂时两者的可浮性均较好，使得两种矿物

分离浮选的难度较大  [7-8]。

腐殖酸钠是含钙矿物常用的浮选抑制剂，其作为

有机抑制剂具有环保、便宜、易制备等优点。但是在

浮选实验中，随着腐殖酸钠用量的提高，萤石和方解

石的浮选回收率均下降，腐殖酸钠单独使用无法达到

很好的分离效果。研究表明，在矿浆中加入与药剂配

合使用的金属离子，可以提高药剂的选择性从而达到

促进分离的目的[9−10]。许鸿国 [11] 发现，Fe3+、Cu2+在白钨

矿表面发生强烈的吸附作用，使得白钨矿表面动电位

发生较大的正向偏移,对白钨矿产生了明显的抑制作

用。宁江峰等[12] 探究了加入 Fe3+、Zn2+与水玻璃作组合

抑制剂，与单一水玻璃做抑制剂相较，萤石与方解石

的分离浮选效果均有提高，其中 Zn2+−水玻璃组合抑制

剂的浮选分离效果最好最佳条件下萤石浮选回收率

为 86.05%，此时方解石回收率仅 1.94%。

本文将方解石和萤石作为研究样本，在进行矿物

浮选实验时将 Zn2+与腐殖酸钠组合，研究 Zn−腐殖酸

钠合抑制剂对两种含钙矿物浮选分离的影响，通过药

剂吸附量测定、X 射线光电子能谱测量（XPS）、傅里

叶红外光谱检测（FITR）、浮选溶液化学计算研究组合

抑制剂的抑制机理。

 1　实验样品及研究方法

 1.1　实验样品及实验药剂

实验所使用的萤石、方解石均取自湖南某矿山，
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通过陶瓷球磨机破碎后，利用振动筛分机筛分得到三

个粒级的矿样，其中粒度为+74 μm 进入陶瓷球磨机进

行再磨，−74+38 μm 直接用于单矿物浮选实验，−38 μm
粒级作为分析检测所使用的矿样，图 1 为萤石、方解

石 XRD 分析结果，表 1 为萤石、方解石化学成分分析

结果。根据两种矿物的 XRD 图谱可以观察到，两种

矿物的特征峰尖锐且无杂乱波峰，说明矿物的纯度符

合实验以及检测的要求。
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图 1　萤石、方解石 XRD 分析
Fig. 1    XRD analysis of fluorite and calcitecite
 

 
 

表 1    两种矿物化学成分含量化验 /%　
Table 1    Assay of the chemical content of the two minerals

样品名称 CaF2 CaO SiO2 MgO Al2O3 纯度

萤石 99.15 − 0.38 0.13 0.18 99.15

方解石 − 55.03 0.88 0.37 0.15 98.30
 

实验用水均为去离子水，实验所用药剂如表 2 所示。
 
 

表 2    实验药剂
Table 2    Experiment reagents

药剂名称 分子式 品级 生产厂家

盐酸 HCl 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠 NaOH 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

腐殖酸钠 C9H8O4Na2 分析纯 上海麦克林生化科技有限公司

油酸钠 C17H33COONa 分析纯 上海迈坤化工有限公司

氯化钾

硫酸锌

KCl

ZnSO4·7H2O

分析纯

分析纯

国药集团化学试剂有限公司

国药集团化学试剂有限公司

 

 1.2　单矿物浮选试验

单矿物浮选实验使用 XFGC 挂槽式浮选机进行，

主 轴 转 速 设 定为 1 680 r/min。 称 量 2.0  g 粒 级 为

−74+38 μm 的单矿物（萤石或方解石）置于浮选槽中，

加入 35 mL 去离子水开始搅拌，并按照图 2 的步骤添

加药剂，其中（a）组使用的抑制剂为腐殖酸钠，（b）组
所使用的抑制剂为预先添加 Zn2+的腐殖酸钠（记为

Zn−腐 殖 酸 钠 ）。 实 验 所 使 用 的 Zn−腐 殖 酸 钠 为

ZnSO4·7H2O 与腐殖酸钠按照一定的质量比例配制成

的液体药剂，采用先配药再添加的方法。刮泡完毕后，

将精矿和尾矿分别抽滤、烘干、称重，利用所得数据

进行回收率的计算。

 1.3　矿物表面药剂吸附量测定

根据实验所用浓度，配制不同浓度的油酸钠溶液，

利用紫外分光光度计（日本岛津株式会社 UV2550），
分别在最佳波长 225 nm [13] 条件下，测定吸光度，根据

得到的数据绘制标准曲线。根据已知标准曲线，将实

验样本浮选槽中的溶液置于离心机中离心，离心转速

为 2 000 r/min，离心处理 15 min，取离心后溶液上清液

扫描其吸光度。再通过已知标准曲线计算出矿物表

面的药剂吸附量。

 1.4　X射线光电子能谱测量（XPS）

制样时将 2.0 g 粒级为−74+38 μm 的单矿物置于

浮选槽中，加入 35 mL 去离子水搅拌 2 min，后依次加

入浮选药剂（抑制剂分别采用腐殖酸钠和 Zn−腐殖酸

钠组合抑制剂）。除刮泡外的浮选流程结束后将矿浆

静置 10 min，用与矿浆 pH 相同的去离子水进行冲洗

三次后，将矿样放置在烘箱中低温烘干（50 ℃），烘干

后的样品进行 XPS 检测。

 1.5　傅里叶红外光谱（FITR）检测

检测使用美国 Thermo Scientific Nicolet iS20 傅里

叶变换红外光谱仪进行检测。在腐殖酸中配入 ZnSO4·
7H2O 后进行低温析出，取析出结晶在真空干燥箱中

50 ℃ 下进行低温烘干，检测烘干后的样品。

 1.6　浮选溶液化学计算

为了进一步探究 Zn2+在矿物表面的吸附机理，计

算不同 pH 值条件下的赋存状态，根据 Zn2+在溶液中

的水解方程（1）～（5）进行溶液化学计算，得出 Zn2+不
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同存在形式的浓度：

Zn2+ +2OH− −−⇀↽−− Zn(OH)2(S) logKsp = 16.0 （1）

Zn2+ +OH− −−⇀↽−− ZnOH+ logβ1 = 6.5 （2）

Zn2+ +2OH− −−⇀↽−− Zn(OH)2(aq) logβ2 = 11.2 （3）

Zn2+ +3OH− −−⇀↽−− Zn(OH)3− logβ3 = 13.6 （4）

Zn2+ +4OH− −−⇀↽−− Zn(OH)2−
4 logβ4 = 14.8 （5）

 2　实验结果及机理分析

 2.1　腐殖酸钠条件实验

腐殖酸钠用量、矿浆 pH 值对萤石方解石的浮选

回收率的影响如图 3 所示。

从图 3（a）可以看出，在油酸钠用量为 1.5×10−4 mol/L、
pH 为 7、以腐殖酸钠为抑制剂时，两种矿物的浮选回

收率均随着腐殖酸钠用量的增大而减小，在腐殖酸钠

用量小于 20 mg/L 时，回收率下降较快，当腐殖酸钠用

量大于 20 mg/L 回收率下降逐渐平缓。实验结果表明，

腐殖酸钠对两种矿物均存在抑制作用，对方解石的抑

制作用始终大于萤石。

从图 3（b）可以看出，在油酸钠用量为 1.5×10−4 mol/L、
腐殖酸钠用量为 20 mg/L 时，随着矿浆 pH 值的升高，

萤石的回收率降低而方解石的回收率上升，两种矿物

的浮选回收率的差异随 pH 值的升高而减小，在 pH 值

为 7 时两者的差异最大达到 41.8 百分点，但此时两种

矿物的浮选回收率差异仍然较小，无法实现高效分离。

 2.2　Zn−腐殖酸钠条件实验

不同质量比的 Zn−腐殖酸钠对萤石、方解石浮选

回收率的影响如图 4。
从图 4（a）可以看出，在整个质量比的范围内，萤

石和方解石的回收率均是先下降再趋于平缓，在

3∶1 后两种矿物的浮选回收率均不再大幅度变化。

在 3∶1 时，萤石和方解石的浮选回收率分别为 84.56%
和 14.25%，差值达到 70.31 百分点。

从图 4（b）可以看出，随着 Zn−腐殖酸钠用量的增

加，萤石的浮选回收率不断下降但下降趋势整体较为

缓慢；方解石的浮选回收率也呈下降趋势，并在 20 mg/L
处即出现大幅下降，后下降趋势变缓。实验结果表明，

在 Zn−腐殖酸钠用量为 20 mg/L 时，组合抑制剂对方

解石与萤石的抑制差异最大，浮选回收率之差达到

70.31 百分点。

从图 4（c）可以看出，随着 pH 值的升高，萤石的

 

（a）抑制剂为纯腐殖酸钠浮选流程，（b）抑制剂为 Zn−腐殖酸钠的浮选流程

图 2　浮选实验流程

(a) The inhibitor is a pure sodium humate flotation process, (b) The inhibitor is a Zn−sodium humate flotation process
Fig. 2    Flow chart of flotation test

 

0 10 20 30 40 50
0

20

40

60

80

100

/%

/(mg·L-1)

1.5×10-4 mol/L
pH=7

(a)

7 8 9 10 11
0

20

40

60

80

100

/%

1.5×10-4 mol/L
20 mg/L

(b)

图 3　浮选药剂制度实验结果：（a）腐殖酸钠用量实验，（b）pH 值实验
Fig. 3    Determination of flotation pharmaceutical system：(a) sodium humate dosage test, (b) pH test
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浮选回收率不断下降；方解石的浮选回收率先降低后

增加但整体变化不大。实验结果表明，Zn−腐殖酸钠

对萤石的抑制效果随 pH 升高逐渐增强。在 pH=7 的

时候，可以实现萤石和方解石的高效浮选分离。

综上，在最佳条件下即 pH 为 7、腐殖酸钠：Zn 为

3∶1 且用量为 20 mg/L、油酸钠用量为 1.5×10−4 mol/L
时萤石和方解石的回收率分别为 84.56%、14.25%，差

值为 70.31 百分点。

 2.3　吸附量测定结果

腐殖酸钠、Zn−腐殖酸钠的用量对萤石和方解石

表面油酸钠吸附量的影响如图 5 所示。

从图 5（a）可以看出，腐殖酸钠作为抑制剂时，在

整个用量范围内，油酸钠在萤石表面的吸附量都大于

方解石，腐殖酸钠对方解石的抑制作用大于萤石，而

腐殖酸钠和油酸钠在矿物表面发生竞争吸附，随着腐

殖酸钠用量的增加，油酸钠在矿物表面的吸附减小。

但是仅加入腐殖酸钠作为抑制剂时，两种矿物表面油

酸钠吸附量的差异较小。

从图 5（b）可以看出，Zn−腐殖酸钠作为抑制剂时，

萤石和方解石表面油酸钠的吸附量也都呈下降趋势，

萤石表面的油酸钠吸附量下降的趋势十分缓慢；方解

石表面的油酸钠吸附量在 Zn−腐殖酸钠用量小于

20 mg/L 时出现剧烈下降，20 mg/L 后趋于平缓。在整

个 Zn−腐殖酸钠用量的变化区间内，萤石表面的油酸

钠吸附量始终高于方解石表面的吸附量。
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m(腐殖酸钠)∶m(Zn)=3∶1

（a）腐殖酸钠体系下矿物表面油酸钠吸附量，（b）Zn−腐殖酸钠体系下矿物表面油酸钠吸附量

图 5　不同抑制剂下的萤石及方解石表面油酸钠吸附量

(a) Adsorption capacity of sodium oleate on fluorite and calcite surface under pure sodium humate system, (b) sodium oleate adsorption capacity on fluorite and
calcite surface under sodium Zn−sodium humate
Fig. 5    Adsorption capacity of sodium oleate on fluorite and calcite surface
 

实验结果表明，相较于仅加入腐殖酸钠，加入了

Zn2+之后，萤石表面对油酸钠的吸附量有所提高而方

解石表面对油酸钠的吸附量大幅减少。由试验结果

可以推断，Zn2+与腐殖酸钠混合后形成的产物吸附在

方解石的表面从而阻碍了油酸钠在方解石表面的吸附。

 2.4　X射线光电子能谱测量（XPS）结果分析

对两种矿物分别与 Zn−腐殖酸钠和腐殖酸钠作

用后表面的 Ca2p、O1s、Zn2p3 的精细图谱进行了比

较分析，结果如图 6～图 9 所示。
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（a）腐殖酸钠:Zn 质量比实验；（b）Zn−腐殖酸钠用量实验；（c）pH 值实验

图 4　Zn−腐殖酸钠条件实验结果

(a) Sodium humate:Zn mass ratio test; (b) Zn−Sodium humate dosage test; (c) pH test
Fig. 4    Zn−Sodium humate condition test
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图 6 为萤石分别与 Zn−腐殖酸钠和腐殖酸钠作用

后的萤石表面的 XPS 全谱图。对比得，在萤石与 Zn−
腐殖酸钠作用后 1 021.85 eV 出现了 Zn2p 的特征峰，

这说明 Zn−腐殖酸钠的锌组分吸附在了萤石表面。

图 7（a）所示为萤石表面 O1s 精细谱分析结果。

531.47  eV 和 532.89  eV 分 别 为 萤 石 表 面 的 C=O 和

COO−基团的特征峰。对比可知，萤石在和腐殖酸钠作

用后，相较于未加入 Zn2+时，矿物表面吸附的腐殖酸钠

的量减少，即在加入 Zn2+后腐殖酸钠在萤石表面的吸

附量减少，从而对萤石的抑制作用减小。

图 7（b）为萤石表面 Zn2p 精细谱分析结果，Zn2+的

光谱表现应为 Zn2p1/2、Zn2p2/3 的两个轨道，对应为

1021.85 eV、1044.98 eV 位置 [17]。而实验样品所测得的

萤 石 表 面的 Zn2p 的 特 征 峰 分 别 为 1021.53  eV 和

1044.58 eV，均出现了负向偏移。已知元素结合能减

小代表所测元素得电子，进一步验证了在萤石表面生

成 Zn−O 键的猜想。
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（a）O1s 精细谱分峰拟合图，（b）Zn2p 精细谱分峰拟合图

图 7　萤石与 Zn−腐殖酸钠或腐殖酸钠作用后萤石表面 XPS 图谱

(a) O1s fine spectral peak fitting plot, (b) Zn2p fine spectrum peak fitting plot
Fig. 7    Fluorite surface after the reaction of fluorite with Zn−sodium humate or sodium humate
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图 8　方解石表面 XPS 全谱
Fig. 8    XPS full spectrum of calcite surface
 

图 8 为方解石分别与 Zn−腐殖酸钠和纯腐殖酸钠

作用后的萤石表面的 XPS 全谱图。对比得，在方解石

与 Zn−腐殖酸钠作用后 1 021.85 eV 出现了 Zn2p 的特

征峰，这说明 Zn−腐殖酸钠的锌组分吸附在方解石表面。

图 9（a）所示为方解石表面 O1s 精细谱分析结果。

由图可得，方解石在和腐殖酸钠作用后，534.38 eV、

533.41 eV、532.48 eV 和 531.55 eV 分别为方解石表面

的 COO−、Ca−O、C=O（CO2）和 C=O(CaCO3) 基团的特

征峰。相较于未加入 Zn2+时，矿物表面吸附的腐殖酸

钠的量增多，即在加入 Zn2+后腐殖酸钠在方解石表面

的吸附量增多对方解石的抑制作用增大，使其回收率

下降。

图 9（b）为方解石表面 Zn2p 精细谱分析结果，Zn2+

的光谱表现应为 Zn2p1/2、Zn2p2/3 的两个轨道，对应

为 1 021.85 eV、1 044.98 eV 位置 [14]。而实验样品所测

得的方解石表面的 Zn2p 的特征峰分别为 1 020.77 eV
和 1 043.73 eV，均出现了负向偏移。

通过两种矿物 Zn 元素精细谱可推断，Zn2+在萤石、

方解石表面生成 Zn−O 键发生作用。

 2.5　傅里叶红外光谱（FITR）检测分析

FITR 光谱可以用于表征矿物表面吸附官能团的
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图 6　萤石表面 XPS 全谱
Fig. 6    Fluorite surface XPS full spectrum
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结构，可以用于比较 Zn2+作用前后官能团的变化。图 10
中 2 939 cm−1、2 868 cm−1、1 575 cm−1、1 381 cm−1、1 030 cm−1

处的吸收峰分别为腐殖酸钠−CH2 的不对称振动伸缩

吸收峰、−CH2 的对称振动伸缩吸收峰、羧基（C=O）伸

缩振动峰、羧基（C−O）振动以及苯环 C−H 键面内弯

曲振动[15-17] 所产生的吸收峰。
 
 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Zn-

2944 2878
1590

1384 1033

/cm-1

2939 2868
1575

1381

1030

图 10　Zn−腐殖酸钠与腐殖酸钠的红外光谱
Fig.  10     Infrared  spectra  of  Zn−sodium  humate  and  sodium
humate
 

从图 10 可以看出，加入 Zn2+后，腐殖酸钠的红外

光谱图出现了 1 590 cm−1 的羧基（C=O）伸缩振动峰以

及 1 384 cm−1 的羧基（C−O）振动吸收峰，相较于纯腐殖

酸钠，羧基（C=O）伸缩振动峰出现了+15 cm−1 的偏移、

羧基（C−O）振动吸收峰出现了+3 cm−1 的偏移，说明腐

殖酸根与 Zn2+发生了化学反应生成了新的物质，新的

物质再与矿物作用。

 2.6　浮选溶液化学计算

分别将不同 pH 值状态下 Zn2+、Zn(OH)+、Zn(OH)2、

Zn(OH)3
−、 Zn(OH)4

2−的浓度绘制 Zn2+的水解组分图

（图 11）。
从图 11 可以看出，通过 XPS 检测结果发现，抑制

剂中的有用组分为生成的 Zn−O；通过红外光谱检测

结果发现，抑制剂的腐殖酸根起主要作用，即需要正

价离子才能起到扩大差异的效果，可能是 Zn2+与

Zn(OH)+起主要作用；结合浮选实验结果以及浮选溶液

化学计算结果发现，随着 pH 值的不断升高，Zn(OH)+

呈现先上升后下降的趋势但 Zn2+不断减少，同时萤石

矿浮选回收率随着 pH 的升高不断下降，由此可以推

断 Zn2+作为键合原子与腐殖酸钠中腐殖酸根的 O 元

素结合生成 Zn−O 键，将多个腐殖酸钠分子结合，吸附

于矿物表面，扩大药剂选择性，从而扩大萤石、方解石

浮选回收率差异。

 2.7　Zn2+−腐殖酸钠机理模型推测

根据上文所做的检测分析，对 Zn2+−腐殖酸钠模

型作出以下推测。首先，在加入了腐殖酸钠之后，腐

殖酸钠会与萤石、方解石表面的 Ca2+位点吸附从而阻

碍了油酸钠吸附在两种矿物表面，对两种矿物都产生

了抑制作用，且腐殖酸钠本身就存在一定的选择性，

Zn2+在与腐殖酸钠作用后使得两种矿物表面吸附的抑
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图 11　Zn2+水解组分图
Fig. 11    Diagram of Zn2+ hydrolysis components
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（a）O1s 精细谱分峰拟合图，（b）Zn2p 精细谱分峰拟合图

图 9　方解石与 Zn−腐殖酸钠或腐殖酸钠作用后萤石表面 XPS 图谱

(a) O1s fine spectral peak fitting plot, (c) Zn2p fine spectrum peak fitting plot
Fig. 9    Calcite surface after the reaction of fluorite with Zn−sodium humate or sodium humate
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制剂差值变大，从而对方解石的抑制作用较萤石更明

显。推测如图 12 所示，在加入了 Zn2+后，Zn2+起到了连

接作用使得腐殖酸根连接起来，从而扩大了腐殖酸的

选择性，使得萤石、方解石表面吸附的腐殖酸差值扩

大，造成两者的浮选回收率差异进一步扩大，从而实

现了两种矿物的高效分离浮选。
 
 

图 12　Zn2+−腐殖酸钠机理模型推测
Fig. 12    Estimation of Zn2+−sodium humate mechanism model
 

 3　结论

（1）相较于纯腐殖酸钠，腐殖酸钠−Zn 对方解石

的选择性抑制作用更强，与此同时对萤石的选择性抑

制作用有所下降。在腐殖酸钠且总用量为 20 mg/L
与 Zn2+质量比为 3∶1 时，萤石与方解石的浮选回收率

分别为 84.56% 和 14.25%，两种矿物浮选回收率差值

为 70.31 百分点，实现了萤石、方解石的高效分离。

（2）通过矿物表面药剂吸附量测定的结果可得，

相较于纯腐殖酸钠体系下萤石表面吸附的腐殖酸钠

的量要减小；方解石表面吸附的腐殖酸钠的量有所增

加。Zn−腐殖酸钠对两种矿物的选择抑制作用增强，

导致萤石表面有更多活性位点供油酸钠吸附，而方解

石吸附油酸钠的量减少，实现两种矿物的有效分离。

（3）通过 XPS 分析、红外光谱检测以及浮选溶液

化学计算结果可得，在加入了 Zn2+后，萤石、方解石表

面均检测出 Zn2+，Zn2+通过连接作用将腐殖酸钠连接并

吸附在方解石和萤石表面，从而扩大萤石、方解石表

面吸附的腐殖酸钠的量的差异以提高两种矿物的浮

选回收率的差异。XPS 检测萤石、方解石表面的

Zn2p 的特征峰均出现了偏移；红外光谱相较于纯腐殖

酸钠，羧基（C=O）与（C−O）伸缩振动峰分别出现了

+15 cm−1、+3 cm−1 的偏移，说明腐殖酸钠与 Zn2+发生了

化学反应生成了新的物质。
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Effect and Mechanism of Combined Inhibitor of Zn2+ and Sodium Humate on the
Flotation Separation of Fluorite and Calcite
LIN Yingxin1,2，YANG Zhehui1,2，LI Maolin1,2,3，ZHAO Yanqiu1,2，YAO Wei1,2，CUI Rui1,2
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2. Hubei Provincial Key Laboratory of Efficient Utilization and Block Making of Metallurgical Mineral Resources, Wuhan 430081, Hubei,
China；
3. Changsha Institute of Mining and Metallurgy Research, Limited Liability Company, Changsha 410012, Hunan, China

Abstract：The common calcite−type fluorite  ore  is  difficult  to  separate  by flotation due to  the  similar  physicochemical
properties of the surface of calcite and fluorite. The effect of the combined inhibitors of ZnSO4·7H2O and sodium humate
on the selective separation flotation of fluorite and calcite was investigated, and the mechanism was analyzed by adsorption
measurement, XPS detection, infrared spectroscopy analysis, and solution chemistry calculation. The experimental results
showed that compared with the single sodium humate inhibitor, under the conditions of the combined inhibitors dosage of
20 mg/L when the mass ratio of sodium humate to ZnSO4·7H2O  was 3∶1, sodium oleate dosage of 1.5×10−4 mol/L and pH
7, the difference of fluorite and calcite flotation recovery was increased from 41.8% to 70.31%. the zinc humate generated
by the chemical reaction between sodium humate and Zn2+ increased the humate adsorption of the calcite surface compared
with the single inhibitor,  decreased the humate adsorption of the fluorite surface, increased more active sites on the surface
of  the  fluorite  and  the  sodium  oleate  adsorption, resulting  in improving  the  selective  adsorption  of  the  combination
inhibitors on the surface of the two minerals and achieving the purpose of flotation separation.
Keywords：fluorite；calcite；sodium humate；Zn2+；combined inhibitors
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