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水玻璃及其在白钨矿浮选中的应用和分析

孙 伟，宋韶博
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摘 要：收集了国内外有关水玻璃的研究及其在白钨矿浮选中应用和分析的文献，综述了水玻璃的性质、溶液化学
特性和抑制机理，详细阐述了水玻璃在白钨矿浮选中的多种应用形式，并对其进行了分析、总结和展望。
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0 前 言
中国是钨资源大国，有着极其丰富的钨矿储量，

其中白钨矿储量比重最大，约占一半以上，黑钨矿次

之。由于黑钨矿比白钨矿易采易选，长期以来都是开
采的首选对象，但随着国内黑钨矿资源逐渐枯竭，如

何高效利用白钨矿资源显得尤为重要。白钨矿浮选
的技术难点是嵌布粒度细、品位低、伴生矿物复杂，
其中的主要难题是白钨矿与含钙矿物的分离，它们

表面化学性质相近，拥有相同的表面活性点钙离子。
这些含钙矿物的存在使白钨矿的选择性降低，如何

高效使用调整剂和捕收剂成为解决白钨矿浮选困难

的一个关键途径。水玻璃是白钨矿浮选中重要的调
整剂，应用广泛，浮选作用多种多样，浮选中常作为

抑制剂使用，因此，研究水玻璃的高效使用对我们解

决白钨矿浮选的难题具有重要意义。

1 水玻璃
1.1 水玻璃的性质
水玻璃是一种黏稠的高浓度强碱性水溶液，是

将石英砂与纯碱，或石英与硫酸钠及碳粉共同熔融

制得，颜色呈青灰色或淡黄色。水玻璃可分为硅酸钾
型水玻璃和硅酸钠型水玻璃。浮选中通常用的水玻
璃是硅酸钠型水玻璃，常用 Na2O·mSiO2表示，其中

二氧化硅（SiO2）与碱金属氧化物（K2O或 Na2O）的摩
尔数的比值 m，称为水玻璃的“模数”。当 m≥3时称

为中性水玻璃，m＜3时称为碱性水玻璃。水玻璃中
硅酸钠含量为 35 %～50 %，黏度为 0.25～0.5 Pa·s，
pH 值为 13～14，滴定碱度相当于 3～4 mol/L 的
NaOH溶液。水玻璃有黏性，很容易和玻璃黏结在一
起，所以盛水玻璃的瓶子，不能用玻璃塞，以免黏结。
1.2 水玻璃的溶液化学
水玻璃是一个复杂的胶体-分子-离子体系,体

系中有 Na+、OH-、HSiO3
-、H2SiO3分子以及由胶核和

包在胶核外面的硅酸和氢氧化物的分子和离子所组

成的胶团。其分子组成很大程度取决于与非晶二氧
化硅溶解度有关的溶液浓度。
赫尔曼对水玻璃进行了研究，认为水玻璃在水

中的解离过程按下面的反应进行[1]：

[Na2O·mSiO2]x （x-y）Na++（x-y-m）SiO3
2-+（mx-x-n）·

[SiO2]+[mSiO3·nSiO2]2m-+[Na2O·SiO2]y
[mSiO3·nSiO2]2m-+mH2O mSiO2（OH）22-+[nSiO2]

[nSiO2]+nH2O nH2SiO3（aq）
[nSiO2]+nH2O nHSiO3

-+nH+

其中 HSiO3
-又可进一步电离：

HSiO3
- SiO3

2-+H+

从以上反应式中，不难看出，在不同的 pH条件
下，反应会沿着不同的方向进行，这时溶液中的主要

组分是不一样的。通过以上反应和 pH值与水玻璃
解离组分之间的关系图，不难看出，在碱性环境下，

pH值为 10～11，溶液中以 SiO3
2-、HSiO3

-为主要组分，

而当 pH＜7，溶液中主要组分则是分散状态的胶体
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SiO2。通过了解水玻璃的溶液化学性质，对下面解释
水玻璃的抑制机理有很大帮助。
1.3 水玻璃的抑制机理
在白钨矿浮选中，水玻璃作为抑制剂，对石英和

硅酸盐类脉石有很好的抑制作用。水玻璃的抑制顺
序是：石英＞硅酸盐＞磷灰石＞钼酸盐＞重晶石＞

白钨矿。水玻璃的模数对它的抑制效果有重要影响，
不同用途的水玻璃，模数各异。当模数低，碱性强，抑
制作用就会较弱；模数高，则不易溶解，分散不好。针
对水玻璃的抑制机理，许多学者进行了研究与讨论，

结果也大同小异。总体有以下几个观点：
朱建光[2]等认为，水玻璃的抑制作用，是由 HSiO3

-

和 H2SiO3引起的，这两种物质吸附在矿物表面，并

具有很强的吸水性，使得矿物亲水而起抑制作用。另
一方面，HSiO3

-和 H2SiO3在矿物表面的吸附程度不

同，吸附牢固的矿物会受抑制，反之，吸附能力差的

矿物就不会被抑制。
D. W. Fuerstenau[3]等人研究了水玻璃在非金属

矿浮选中的应用，认为胶体 SiO2是抑制方解石的物

质形态。
胡熙赓[4]等认为水玻璃抑制矿物的原因是，硅

酸盐矿物表面的硅氧四面体群容易成为硅胶体聚合

物的聚合中心，Si（OH）4和 SiO2（OH）22-可吸附在某
些矿物表面，形成类似于羟基化石英表面的结构，因

此能够较多地吸附活化硅胶体，使矿物强烈亲水引

起抑制作用；此外，硅酸胶粒及 SiO2（OH）22-离子通
过竞争吸附还可解吸某些矿物表面已经吸附的脂肪

酸类捕收剂。

2 水玻璃在白钨矿浮选中的应用及分析
中国的白钨矿矿床，多为夕卡岩型，这种类型的

矿石，白钨矿嵌布粒度很细，一般与其他金属伴生或

共生。在白钨矿浮选中，主要难题是白钨矿与含钙脉
石的分离，因为其浮选性质相似，拥有相同的表面活

性点钙离子。同时，随着白钨矿的开采，“贫细杂”白
钨矿增多，这给白钨矿的浮选又增加了分离难度。水
玻璃作为白钨矿的常用抑制剂，在浮选应用中有着

非常重要的作用。
2.1 水玻璃作为单一抑制剂
当白钨矿矿石组成简单，易于选别时，一般水玻

璃单一使用，白钨矿能很好浮选。用水玻璃作抑制
剂，油酸钠作捕收剂，可以将方解石和白钨分离，这

表明硅酸根比油酸根更容易吸附在方解石表面上。
精选白钨矿时，将大量的水玻璃与粗精矿作用，并在

高温下加热，油酸能与白钨矿作用而被浮选，方解石

不与油酸作用，被水玻璃抑制，这样可以得到合格的

白钨精矿。
2.2 水玻璃与药剂的混合使用
组合抑制剂是混合用药的重要组成部分，药剂

的组合使用已经是浮选药剂领域的重要发展方向。
实践证明，水玻璃与其他药剂的混合使用，相对单一

的水玻璃，明显增强了对脉石矿物的选择抑制性，提

高了白钨矿的浮选指标，有着广泛的应用前景。
2.2.1 铵盐 +水玻璃

铵盐与水玻璃的组合在国内白钨矿浮选中应用

较少，美国专利介绍采用硫酸铵和硅酸钠做调整剂

选别钨矿石浮选效果好，且不需预先脱泥[5]。
2.2.2 金属离子 +水玻璃

对于成分较复杂的矿石，单加水玻璃并不能充

分抑制脉石矿物，还需加入一些金属离子（如 Al3+，
Mg2+，Cu2+，Fe2+，Co2+，Pb2+及 Ca2+等）或其他药剂来强
化水玻璃的抑制作用，这些药剂本身不能抑制脉石

矿物，但添加之后，抑制效果明显增强。这些药剂被
称为“助抑剂”。

J.F.Oliveira[6]等在回收巴西白钨矿重选细粒尾

矿时，用 FeSO4·7H2O来强化水玻璃的抑制作用。研
究表明：单加水玻璃不能很好地抑制萤石和磷灰石，

而添加水玻璃和硫酸亚铁形成的水溶胶可明显改善

浮选效率。有研究证明，用 6.3 %硫酸亚铁，6.3 %硫
酸钴，水玻璃组合成水溶胶，对于印度白钨矿中的方

解石是最好的抑制剂。
金属离子之所以能强化水玻璃的抑制作用，很

多学者做了一些研究。朱建光等人认为金属离子与
羟基作用后，产生了大量的硅酸胶体[2]。也有学者认
为金属离子的加入使溶液中产生了一种复合的硅酸

盐胶体，这种胶体相对普通的水玻璃具有更好的选

择抑制性[7]。孙伟[8]认为金属离子的助抑机理是既存

在活性硅酸胶体又有复合的硅酸盐胶体，但是这要

在不同条件下来看，要根据生成产物的溶度积来考

虑。同时，他还发现金属离子或许先与白钨矿表面选
择性反应，再与水玻璃等作用，从而发挥抑制效果。
2.2.3 水玻璃与其他药剂的组合使用

水玻璃与其他药剂组合使用是浮选中混合用药

的常见应用，是将水玻璃与其他药剂按一定比例组

合，产生协同效应，实现脉石矿物的选择性抑制。一
般组合用药是根据不同浮选药剂的结构和特性决定

的，通过与不同药剂、不同比例的组合，达到需要的
选矿效果。
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抑制剂组合的作用机理类型主要有[9]：

（1）亲水叠加机理。即多种亲水化合物在被抑制
矿物表面形成，使亲水作用强化。如硫酸锌单独使用
时对闪锌矿抑制作用很弱，但当与碱组合使用时，由

于在闪锌矿表面同时存在有Zn（OH）2胶粒的吸附和
Zn4（CO3）（OH）2·H2O的吸附，而达到有效地抑制。抑制
剂的这种作用机理类似于组合捕收剂的共吸附机理。
（2）作用配伍机理。对被抑制矿物产生抑制作用
和抑制条件的作用有效配合。如氰化物与硫酸锌组
合。除存在亲水叠加效应外，氰化物可去除闪锌矿的
活化膜还其在碱性介质中较难浮游的本性，以补单

一用硫酸锌之不足；且比较稳定的 Zn（CN）42-络离子
在矿物表面可阻碍捕收剂的吸附或解吸捕收剂，这

些抑制作用的配伍结果达到了更有效的抑制。
（3）功能对应机理。即浮选某一矿物需同时抑制
多种矿物，如从含黄铁矿的铜锌矿中浮选铜矿物时，

采用石灰与氰化物或其他锌抑制剂组合，利用其共

同功能外，还利用石灰对黄铁矿的特殊抑制作用和

氰化物对锌矿物的典型抑制作用。
混合抑制剂 AD[10]是一种新型抑制剂，是由水玻

璃、羧甲基纤维素、硫酸铝按一定比例制成，由于羧
甲基纤维素和硫酸铝的加入，这种抑制剂更具有选

择性，现这种药剂已取得不错的应用效果。
程新潮[11]利用 BLR与水玻璃组合使用，在保证
回收率的情况下，提高了白钨矿的品位，显然与单一

使用水玻璃比较，它的选择抑制性更好，很好地抑制

了萤石和方解石等脉石矿物。
叶雪均[12]将偏磷酸钠与水玻璃配合使用，很好

地将白钨矿精选在常温下进行，取得了很好的效果，

同时它有着不错的降磷效果，这对白钨矿的常温浮

选研究有很重要的意义。
陈文胜[13]将硫化钠与水玻璃组合使用，在黑白

钨矿的精选中，很好的将白钨矿与萤石等脉石矿物分

离，使水玻璃的用量减少，同时获得不错的分选指标。
王秋林[14]利用组合抑制剂 Y88，在白钨矿常温

精选中，获得了含钨品位 72.80 %，回收率 84.85 %
的选矿指标，在常温精选的难题上获得一定突破。
曾庆军[15]等将 YN与水玻璃组合使用，作白钨

矿浮选时的抑制剂，用 NaCO3作 pH调整剂，经加温
精选，在原矿品位为 2.83 %时，获得了品位 75.01 %，
回收率 91.89 %的白钨精矿。
程琼[16]等用 EL+水玻璃的组合抑制剂，有效地
抑制了萤石，在白钨矿加温精选中，最终取得了钨精

矿（WO3）品位为 65.37 %，回收率为 95.10 %的钨选

矿指标。
2.3 酸性水玻璃
酸性水玻璃[17]，是水玻璃在被酸或酸式盐活化

后生成的，是比普通水玻璃更为有效的抑制剂，在氧

化矿浮选中有着广泛的应用。这种水玻璃又被称为
“活性硅酸胶体”，它热力学不稳定而动力学稳定，很
容易聚合成冻状凝胶，失去活性，同时它也具有很好

的水处理作用。
关于酸性水玻璃的抑制机理尚无统一定论，别

尔林斯基（Берлинский）[18]对其进行了一定研究，他
用红外光谱研究了酸性水玻璃和碱性水玻璃分别与

白钨矿、钼钨钙矿、磷灰石和方解石的相互作用，发
现酸性水玻璃的 SiO2 胶体主要是以 [（SiO3）5]∞、
[Si2O5]∞等三维结构形式存在，在矿物表面以物理吸
附为主，而碱性水玻璃的 SiO2的存在形式主要是

[SiO4]链，并在矿物表面观测到了化学吸附。
田学达[19]用水玻璃与含磷酸性物质形成组合抑

制剂 WTXD，TXD 能使水玻璃成为酸性水玻璃，这
增强了抑制效果，在柿竹园白钨矿浮选中取得了良

好指标。
在白钨矿浮选中，酸性水玻璃表现出良好的选

择性，是一种优良的抑制剂，对硅酸盐和碳酸盐矿物

抑制作用较强，这种抑制剂制备成本较低，同时具有

良好的水处理作用。因此，进一步研究酸性水玻璃的
作用机理，使其成为一种稳定的、便于储存的浮选药
剂，防止其因聚合而失去活性，对于高效抑制剂的研

制和白钨矿的浮选有重要意义。
2.4 改性水玻璃
改性水玻璃在国内有了一定的应用，例如对钛

矿石、钨矿石、萤石等，它作为一种新型的抑制剂，可
以显著提高有用矿物的选矿指标，同时改性水玻璃

还有相当的凝聚作用，这对以后固液分离的作业有

一定帮助。
改性水玻璃[20]，是由活化剂将水玻璃分解后，产

生具有活性很高的单分子硅酸。这些单分子硅酸能
选择性的吸附在目的矿物上，形成很强的亲水层而

起到抑制作用。
张忠汉[21]采用改性水玻璃进行白钨矿的粗选，

在工业试验中取得了很好的选矿指标，在原矿品位

为 1.45 %的情况下，取得白钨精矿品位 68.19 %，回
收率 82.16的选矿指标。
周晓彤[22]等采用改性水玻璃处理品位很低的复

杂钨矿，用 GY法浮选黑白钨共生矿，在小型试验
中，黑白钨都获得了很好的选矿指标。
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The Application and Analysis of Water Glass in the Scheelite Flotation

SUN Wei, SONG Shao-bo
(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, Hunan, China)

Abstract: This paper has collected some literatures about the study of water glass and its application and analysis in
the flotation of scheelite. The nature of water glass, solution chemical properties and inhibition mechanism are
summarized. Several application forms of water glass in scheelite flotation are discussed.
Key words: water glass; depressors; scheelite; flotation

实践证明，改性水玻璃抑制脉石的效果比单一

水玻璃好，具有更好的选择抑制性，尤其当脉石矿物

为萤石、方解石等时，它可以减少精选作业，提高选
择效率，同时改性水玻璃还有分散矿泥、改善浮选效
果的作用，很好地减少了矿泥对白钨矿的罩盖。

3 结语及展望
面对国内黑钨资源的逐渐枯竭，大量“贫、细、

杂”白钨矿的存在，寻找和研制高效的白钨矿浮选药
剂成为一个重要趋势，而水玻璃作为选矿中一种应

用非常广泛的调整剂，它来源广、价格低、用途广泛，
对方解石、萤石等含钙脉石矿物有良好的抑制作用，
高效利用水玻璃对于我们解决白钨矿浮选的难题有

着重要意义。水玻璃既可以作为单一抑制剂使用，抑
制组成简单的矿石；同时水玻璃也可以和其他药剂

组合使用，增强其选择性抑制作用。而且，通过对水
玻璃的改性处理，可以显著提高其选择性抑制效果。
水玻璃的研究对于适应性较强的抑制剂和组合

抑制剂的研发有着重要意义，水玻璃的改性或与其

他药剂的组合使用，对白钨矿浮选的规律性及作用

机理仍待下一步研究。目前浮选药剂的研究是一项
非常艰巨的工作，药剂分子设计和组合用药是两个

重要方向；在保证对药剂的基础理论研究和精确的

药剂设计的基础上，通过对传统药剂的改性或改良

能很大的节约成本，这也不失为一个值得重视的方向。
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