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摘要　白钨矿与方解石的浮选分离一直是研究热点。考察了油酸钠体系下海藻酸钠对白钨矿与方解石浮选分离的影响，采用

密度泛函理论，分别建立水−矿物、海藻酸钠−矿物、油酸钠−矿物三种吸附模型，比较了吸附能的差异。研究结果表明，加入海

藻酸钠作为抑制剂后，当油酸钠用量为 50 mg/L、海藻酸钠用量为 10 mg/L、矿浆 pH=9 时，白钨矿和方解石回收率分别为

83.20%、5.20%，分选效果良好。计算结果表明，在水体系中，海藻酸钠和矿物表面均发生吸附，但在方解石表面的吸附强于在

白钨矿表面的吸附，海藻酸钠作用后油酸钠在方解石表面的吸附能为 43.20 kJ/mol、在白钨矿表面的吸附能为−136.32 kJ/mol，
这说明海藻酸钠在油酸钠体系下能够选择性抑制方解石，而白钨矿不受影响，原子力显微镜（AFM）观察结果同时也证实了大

量海藻酸钠吸附在方解石表面。研究结果可为白钨矿、方解石的浮选分离提供理论指导。
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 引 言

矽卡岩型白钨矿中方解石是主要脉石矿物，白钨

矿和方解石均为含钙矿物，其表面均含有 Ca2+活性位

点且活性相似，导致表面性质相近，其浮选分离一直

是研究热点，尤其是方解石抑制剂的研究受到广泛关

注[1-3]。

方解石常用抑制剂有无机抑制剂和有机抑制剂，

常见的无机抑制剂有水玻璃、六偏磷酸钠等，其中最

常用的是水玻璃。水玻璃对方解石有很好的选择性

抑制作用[4]，但水玻璃模数、用量和矿浆 pH 值对白钨

矿浮选指标有很大的影响[5]，有学者将水玻璃进行酸

化[6]、加入金属离子改性等处理 [7]，改性后虽表现出了

良好的抑制效果，但水玻璃的选择性仍然不足[8]。有

机抑制剂包括小分子有机抑制剂和大分子有机抑制

剂，小分子抑制剂有草酸、柠檬酸、酒石酸、苹果酸、

乳酸等，大分子有机抑制剂有腐殖酸钠、CMC、单宁、

聚丙烯酸钠、聚丙烯酰胺等[9], 大分子有机抑制剂能够

很好地抑制脉石矿物。海藻酸钠是一种大分子有机

抑制剂，钟春晖等人[10] 研究了海藻酸钠浮选分离磷灰

石和方解石，结果表明，海藻酸钠主要通过氢键和化

学键合共同作用在方解石表面，从而达到抑制效果，

CHEN  W 等 [10] 认 为 海 藻 酸 钠 中 的 官 能 团 （−OH、

−COO−）与溶液中 Ca2+ 发生螯合作用，使矿物表面疏水

性降低，从而实现了白钨矿与方解石和萤石的分离，

冯博等人[11] 研究得出海藻酸钠在方解石表面的吸附

量远高于白钨矿，其主要通过与方解石表面的钙离子

发生化学反应，从而产生选择性抑制作用。目前，海

藻酸钠在方解石和白钨矿分离中的选择性作用机理

仍缺少系统而深入的研究。

密度泛函理论可以从原子或分子相互作用的角

度研究矿物表面性质，对浮选药剂分子在矿物表面活

性位点的吸附行为进行阐释，李宇浩等人[12] 采用密度

泛函理论对乙黄药、丙黄药和丁黄药在白铅矿 (001)
表面的吸附进行模拟，研究表明，硫化后的白铅矿

(001) 表面与硫化前相比对黄药的吸附作用明显增强。

CASTEP 是一个基于密度泛函理论的量子力学程序，

其在计算时不采用经验参数，以求解薛定谔方程为出

发点，通过计算电子行为对结构及性质进行描述，计

算精度高。本文基于密度泛函理论的第一性原理计
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算，结合原子力显微镜表征分析，旨在探讨海藻酸钠

在白钨矿与方解石浮选分离中的作用机理。

 1　实验原料与计算方法

 1.1　实验原料

实验原料为白钨矿和方解石单矿物，其纯度均大

于 95%，矿样经挑选、除杂、破碎后，采用研磨机磨至

74 μm 以下，取 37~74 μm 矿样作为实验用样。海藻酸

钠是从褐藻类的海带或马尾藻中提取碘和甘露醇之

后的副产物。实验用水为去离子水。

 1.2　实验方法

浮选实验使用 RK/ FD 型槽式浮选机，槽内容积

为 40 mL。每次实验称取 2.0 g 白钨矿或 2.0 g 方解石，

分别加入浮选槽，然后向浮选槽中加入 38 mL 蒸馏水，

转速调为 1 800 r/min，使用手动定时刮泡，每 30 s 刮泡

一次，总共刮 6 次，最后将精矿过滤、烘干、称重并计

算回收率。

 1.3　模型与计算

白钨矿（111）面、方解石（104）面是表面能最小的

晶面，在所有晶面中也是最稳定的晶面[13]，其表面吸附

海藻酸钠抑制剂、油酸钠捕收剂的模型构建与计算采

用 Materials Studio 软件中的 CASTEP 模块进行，计算

中采用广义梯度近似（GGA）下的 PBE 梯度修正函数

作为交换相关泛函, 2×2× 2 的 Monkhorst−Pack k 点取

样密度，几何优化的收敛标准如下：原子间作用力误

差不超过 0.005 eV /nm；原子最大位移误差不超过 0.000 2
Å(1 Å= 0.1 nm)；原子间内应力收敛精度为 0.004 Ha/Å；

体系总能量变化误差不超过 2.0×10−5 Ha；SCF 自洽场

收敛误差不超过 2.0×10−6 Ha [11]。计算采用全电子基组。

通过对比表 1 中白钨矿和方解石表面结构模型

的表面能，确定矿物表面的结构模型，矿物表面最稳

定模型如图 1 所示，表面能计算如式（1）所示：

Esur =

Eslab −
(

Nslab

Nbulk

)
Ebulk

2A
（1）

式中，Esur 为表面能（J/m2），Eslab 和 Ebulk 分别为表面结构

和单胞的总能量（eV），Nslab 和 Nbulk 分别为表面结构和

单胞的总原子数[14-15]，A 是表面结构沿 Z 轴方向的面积，

2 表示表面结构沿 Z 轴方向有上下两个表面。

确定最稳定表面后，建立药剂与矿物的吸附模型，

选择最稳定的吸附模型进行计算，药剂在矿物表面的

吸附能计算如式（2）所示[16]:

Eads = E(矿物+药剂)－E矿物－E药剂 （2）

公式中，Eads 为吸附能 ( kJ/mol); E (矿物+药剂 ) 为吸附后体

系的总能量 (kJ/mol ) ; E矿物为矿物表面的能量 (kJ/mol );
E药剂为药剂的能量 (kJ/mol )，吸附能越负，说明药剂在

矿物表面的作用越强，吸附过程越容易发生[17]。

 1.4　原子力显微镜检测

在室温 25 ℃ 的环境温度中，用原子力显微镜

（Bruker 的 Dimension Icon）检测海藻酸钠在白钨矿、

方解石表面的吸附情况，测试用的探针是硅探针

（Olympus 的 OMCL−AC240−TS），共振频率为 70 kHz，
弹簧常数 k 为 2 N/m，扫描范围为  5.0 μm×5.0 μm。实

验室取干净的白钨矿、方解石矿物，从裂隙面破碎并

磨平，从而获得干净的表面。样品在质量浓度为 10 mg/L
的海藻酸钠溶液中浸泡和搅拌，取出后用去离子水轻

轻冲洗，并在自然条件下通风干燥。

 2　实验结果与讨论

 2.1　海藻酸钠抑制剂用量对单矿物浮选行为的

影响

在油酸钠浓度为 50 mg/L、pH=9 的条件下，分别

研究了不同质量浓度的海藻酸钠对白钨矿、方解石可

浮性的影响，由图 2 可以看出，当海藻酸钠质量浓度

为 10 mg/L 时，对方解石抑制效果最佳，白钨矿和方解

石回收率分别为 83.20%、5.20%，说明油酸钠体系中

海藻酸钠是方解石的选择性抑制剂。

 

(a) (b)

图 1　（a）白钨矿（111）表面模型；（b）方解石（104）表面模型
Fig. 1    (a) Surface model of scheelite (111); (b) surface model of
calcite (104)
 

表 1    表面能计算结果
Table 1    Calculation results of surface energy

白钨矿表面层数 6 9 12 15 18

表面能 /(kJ·mol−1) 0.733 2 0.745 5 0.745 8 0.747 6 0.756 2

方解石表面层数 12 15 18 21 24

表面能 /(kJ·mol−1) 0.423 5 0.422 6 0.436 8 0.439 6 0.446 2
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 2.2　水体系中药剂与矿物表面的吸附模型与计算

 2.2.1　水分子在白钨矿（111）表面、方解石

（104）表面的吸附

采用密度泛函理论计算了水分子在白钨矿 (111)
表面、方解石 (104) 表面的吸附，最优吸附构型如图 3
所示，由表 2 计算得到水分子在白钨矿、方解石吸附

能分别为−74.88 kJ/mol 和－198.72 kJ/mol，说明水分子

在白钨矿和方解石表面均发生吸附，并且水分子在方

解石表面吸附作用更强。

 2.2.2　海藻酸钠分子在白钨矿（111）表面、方

解石（104）表面的吸附

图 4 分别为海藻酸钠分子结构、海藻酸钠分子在

白钨矿（111）表面、方解石（104）表面的吸附模型，由

表 3 计算得到海藻酸钠在白钨矿、方解石表面的吸附

能分别为−336.00 kJ/mol 和−702.72 kJ/mol，说明海藻酸

钠分子在白钨矿和方解石表面均发生吸附，并且海藻

酸钠分子在方解石表面的吸附强于海藻酸钠在白钨

矿表面的吸附。

由于海藻酸钠和矿物是在水体系中发生吸附，吸

附前需要排开矿物表面的水化膜，所以海藻酸钠在水

溶液中与矿物表面吸附能力大小定义如式（3）所示：

Eads = Ea－Eb （3）

 
 

(a) (b) (c)

图 4　海藻酸钠分子（a）在白钨矿（b）、方解石（c）表面吸附后的模型
Fig. 4    Adsorbed model of sodium alginate molecule on the mineral surface (a)sodium alginate (b) scheelite (c) calcite
 

E a 为海藻酸钠在矿物表面的吸附能 ( kJ/mol); E b

为水分子在矿物表面的吸附能 (  kJ/mol)，E ads 越负

( kJ/mol)，海藻酸钠在矿物表面的吸附越容易发生。

由计算结果（表 4）得出 ,水体系中海藻酸钠与白

钨矿、方解石的吸附能均为负值[15]，其绝对值大小顺

序为方解石>白钨矿。因此海藻酸钠对矿物抑制能力
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图 2　海藻酸钠用量对浮选回收率的影响
Fig.  2     Effect  of  sodium  alginate  concentration  on  flotation
recovery

 

(a) (b)

图 3　水分子在白钨矿 (a)、方解石（b）表面吸附后的模型
Fig. 3    Absorbed model of water molecules on the mineral surface
scheelite (a) and calcite (b)
 

表 2    水分子在矿物表面的吸附能
Table 2    Adsorption  energy  of  water  molecules  on  mineral
surface

矿物 E(surface+H2O)/eV Esurface/eV EH2O/eV Eads/eV Eads/ (kJ·mol−1)

白钨矿 −96 589.82 −96 119.27 −469.77 −0.78 −74.88

方解石 −25 291.69 −24 819.82 −469.80 −2.07 −198.72

 

表 3    海藻酸钠分子在矿物表面的吸附能
Table 3    Adsorption  energy  of  sodium  alginate  molecules  on
mineral surface

矿物 · E(surface+SA)/eV Esurface/eV Esa/eV Eads/eV Eads/(kJ·mol−1)

白钨矿 −101 582.08 −96 119.27 −5 459.31 −3.5 −336.00

方解石 −30 284.64 −24 819.82 −5 457.50 −7.32 −702.72
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大小顺序为方解石>白钨矿。

 2.2.3　油酸钠分子在白钨矿（111）表面、方解
石（104）表面的吸附

图 5 为油酸钠分子结构、油酸钠分子分别在白钨

矿（111）表面、方解石（104）表面的吸附模型，由计算

结果（表 5）可以得出油酸钠分子和两种矿物均发生了

吸附，由（表 6）得出在水体系中油酸钠分子吸附在白

钨矿表面的吸附能为−397.44 kJ/mol、吸附在方解石表

面的吸附能为−460.80 kJ/mol。
由计算结果（表 7）得出，在海藻酸钠为抑制剂,油

酸钠为捕收剂的药剂体系下,海藻酸钠、油酸钠与白

钨 矿 、 方 解 石 表 面 的 吸 附 能 分 别−136.32  kJ/mol、
43.20 kJ/mol ，表明海藻酸钠在方解石表面发生吸附 ,
导致油酸钠无法吸附，而白钨矿表面海藻酸钠吸附较

少, 不影响油酸钠在其表面的吸附。海藻酸钠在白钨

矿、方解石的吸附差异最终形成了两种矿物在油酸钠

体系下的可浮性差异[10]。
 
 

(a) (b) (c)

图 5　油酸钠分子（a）在白钨矿（b）、方解石（c）表面吸附后的模型
Fig. 5    Adsorbed model of sodium oleate molecule on the mineral surface: (a) sodium oleate; (b) scheelite; (c) calcite
 

 2.2.4　海藻酸钠在矿物表面吸附模型的态密度

分析

为了进一步明确海藻酸钠在矿物表面的吸附机

理，研究了海藻酸钠在白钨矿（111）表面、方解石（104）
表面的电子性质。图 6 为海藻酸钠在白钨矿（111）表

面、方解石（104）表面吸附前后原子的态密度变化（能

量零点设在费米能级处（EF））。在吸附前，白钨矿表

面 Ca 3s 轨道主要分布在−40.0～−37.2 eV 能量处，Ca
3p 轨道主要分布在−15.0～−20.1 eV 能量处，为能级深

处，说明该轨道较为稳定,在靠近 EF 能级处，主要为

Ca 3d 轨道，说明 Ca 3d 轨道较为活跃，更容易参与反

应。吸附后，Ca 3s、Ca 3p 轨道均向能级更深处移动，

反应活性减弱，Ca 3d 轨道在−5.0～−0.2 eV 区域仅有

微弱的杂化作用，对比海藻酸钠在白钨矿表面吸附后

原子的态密度，表面基本没有杂化作用，说明海藻酸

 

表 4    水体系中海藻酸钠在矿物表面的吸附能 /(kJ·mol−1)
Table 4    Adsorption  energy  of  sodium  alginate  on  mineral
surface ( in water)

吸附方式 Eb 吸附方式 Ea Eads

白钨矿+水 −74.88 白钨矿+海藻酸钠 −336.00 −261.12

方解石+水 −198.72 方解石+海藻酸钠 −702.72 −504.00

 

表 5    油酸钠分子在矿物表面的吸附能
Table 5    Adsorption  energy  of  sodium  oleate  molecule  on
mineral surface

矿物 E(surface+OA) /eV Esurface /eV EOA /eV Eads /eV Eads /(kJ·mol−1)

白钨矿 −101 658.23 −96 119.27 −5 534.04 −4.92 −472.32

方解石 −30 378.73 −24 819.82 −5 552.04 −6.87 −659.52

 

表 6    水体系中油酸钠在矿物表面的吸附能  /(kJ·mol−1)
Table 6    Adsorption energy of sodium oleate on mineral surface
(in water)

吸附方式 Eb 吸附方式 Ea Eads

白钨矿+水 −74.88 白钨矿+油酸钠 −472.32 −397.44

方解石+水 −198.72 方解石+油酸钠 −659.52 −460.80

 

表 7    海藻酸钠作用后油酸钠在矿物表面吸附能 /(kJ·mol−1)
Table 7    Adsorption energy of sodium oleate on mineral surface
after the action of sodium alginate

吸附方式 Eb） 吸附方式 Ea 吸附方式 Eads

白钨矿+
海藻酸钠 −261.12

白钨矿+
油酸钠 −397.44

白钨矿+
海藻酸钠+
油酸钠

−136.32

方解石+
海藻酸钠 −504.00

方解石+
油酸钠 −460.80

方解石+
海藻酸钠+
油酸钠

43.20
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钠与白钨矿表面（111）吸附作用力较弱。在吸附前，

方解石表面 Ca 3s 轨道主要分布在−38.5～−37.0 eV 能

量处，Ca 3p 轨道主要分布在−23.0～−17.1 eV 能量处，

在靠 EF 能级处,主要为 Ca 3d 轨道，说明 Ca 3d 轨道较

为活跃，更容易参与反应。吸附后，Ca 3s、Ca 3p 轨道

均向能级更深处移动，反应活性减弱，O 2p 轨道在在

−5.0～−2.5 eV 能量处由一个态密度峰分成了两个态

密度峰，形成了一个新的态密度峰，说明方解石表面

在海藻酸钠的 O 基团发生了强烈的吸附，并且在

−7.5～−4.0 eV 能量处 Ca 3d 轨道与 O 2s 轨道有杂化

作用，在 −2.5～0 eV 能量处 Ca 3d 轨道与 O 2p 轨道有

强烈的杂化作用，对比海藻酸钠在方解石表面吸附后

原子的态密度，海藻酸钠与方解石反应更强，说明海

藻酸钠在方解石表面（104）发生了吸附，海藻酸钠与

白钨矿、方解石吸附量大小取决于海藻酸钠中 O 基团

对 Ca 原子的束缚程度。

 2.3　AFM成像结果

抑制剂常常先吸附在矿物表面，阻碍了捕收剂对

矿物的吸附，使用原子力显微镜（AFM）观察矿物表面

的吸附情况，在制样过程中，选用的白钨矿、方解石纯

矿物无杂质、表面干净平整。图 7（a）、（c）为干净的

白钨矿、方解石表面 AFM 表面图像，7（b）为海藻酸钠

吸附后的白钨矿 AFM 表面图像，可以看出白钨矿表

面有很少的吸附质，没有覆盖整个表面，7（d）为海藻

酸钠吸附后的方解石 AFM 表面图像，几乎看不到洁

净的表面结构，而且出现了高低起伏的吸附质，且吸

附不均匀，由此可以推断海藻酸钠在白钨矿的吸附量

远小于在方解石的吸附量。

 3　结论

（1）纯矿物浮选实验结果表明 , 当油酸钠用量为

50 mg/L、海藻酸钠用量为 10 mg/L、矿浆 pH=9 时，白

钨矿和方解石回收率分别为 83.20%、5.20%，AFM 检

测结果也证实了海藻酸钠中的活性成分大量吸附在

方解石表面，表明了海藻酸钠对方解石具有高效抑制

作用。
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图 6　海藻酸钠在矿物表面吸附前、后的态密度
Fig. 6    Density of states of sodium alginate on mineral surface
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图 7　白钨矿表面（a）、方解石表面（c）及海藻酸钠吸附在白钨矿表面（b）、方解石表面（d）的 AFM 图
Fig. 7    AFM results scheelite surface (a)、calcite surface (c)、sodium alginate adsorbed on scheelite surface (b)、 calcite surface (d)
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（2）基于密度泛函理论（DFT）的第一性原理计算

进一步表明，海藻酸钠对方解石的抑制作用强于白钨

矿，其抑制作用大小取决于海藻酸钠中 O 基团对 Ca
原子的束缚程度，计算结果与浮选试验结果一致，说

明了海藻酸钠在分子水平上对方解石的抑制作用。

（3）在海藻酸钠为抑制剂、油酸钠为捕收剂的药

剂体系下, 海藻酸钠在方解石表面发生强烈吸附,导致

油酸钠无法吸附，而海藻酸钠在白钨矿表面吸附较少，

不影响油酸钠在其表面的吸附。
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First−principles Study on Sodium Alginate Enhanced Sodium Oleate for Flotation
Separation of Scheelite and Calcitee
WANG Sen，LIANG Dong，BU Xianzhong，WAN He，XUE Jiwei，ZHANG Chonghui，SONG Xuewen

School of Resource Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xi'an 710055, China

Abstract：Flotation separation of scheelite and calcite has been a hot research topic. The effect of sodium alginate on the
flotation separation of scheelite and calcite in a sodium oleate system was investigated, Density functional theory was used
to establish three adsorption models of water−mineral, sodium alginate−mineral, and sodium oleate−mineral, respectively
compared the differences in adsorption energy. The results of the study showed thatwhen the dosage of sodium oleate was
50  mg/L,  sodium  algina  was  10  mg/L,  and  the  pH  =  9,  the  recovery  of  calcite  could  be  controled  to  5.20%,  while  the
recovery of scheelite could reach to 83.20%, which showed a significant effect. The molecular simulation results indicated
that  sodium  alginate  adsorped  on  both  surface,  but  the  adsorption  energy  of  calcite  was  stronger  than  scheelite.  After
adsorption of sodium alginate, the adsorption energy of sodium oleate on calcite was 43.20 kJ/mol，the adsorption energy of
sodium oleate on scheelite was −136.32 kJ/mol. The results demonstrate alginate can selectively inhibit calcite in sodium
oleate  without  affecting  scheelite,The  AFM  image  observed  also  confirmed  that  a  large  amount  of  sodium  alginate  was
adsorbed on the surface of calcite, also provided constructive advice for the separation of scheelite and calcite.
Keywords：scheelite；calcite；sodium alginate；first principles；AFM
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