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摘　 要： 湖南某多金属选矿厂尾矿 ＣａＦ２ 品位 ２６．５６％，具有一定经济价值，但受前端主矿物钨钼铋综合回收过程中残余药剂的影响

以及含钙脉石的干扰，萤石综合回收难度极大。 以自主研发的新型药剂 ＮＨ⁃１ 为萤石活化剂、ＣＹ⁃６３ 为萤石捕收剂、ＳＷＧ＋ＳＺＹ 为硅

酸盐与微细粒脉石抑制剂、ＣＹＡＢ 为含钙脉石抑制剂，采用选择性再磨⁃强磁选抛废⁃萤石浮选工艺，闭路试验获得了 ＣａＦ２ 品位

９０．５０％、ＣａＣＯ３ 品位 １．３５％、ＣａＦ２ 回收率 ７９．５０％的萤石精矿，实现了尾矿资源高效综合利用。
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　 　 萤石作为战略性非金属矿产资源，在化工、冶金以

及新能源、新材料等领域具有不可替代的战略地

位［１⁃３］。 我国伴生型萤石资源储量大，但萤石品位低，
尤其是碳酸盐型伴生萤石矿，主要脉石矿物方解石与

萤石具有相似的表面活性位点，在磨浮过程中表面离

子的溶解与再吸附导致二者相互转化，表面性质趋于

同化［４］，浮选分离极为困难。
湖南某钨钼铋多金属选矿厂外排浮选尾矿 ＣａＦ２

品位 ２６．５６％，但受上游钨、钼、铋浮选作业残留药剂影

响，尤其是钨浮选中添加了大量盐化水玻璃，硅酸胶粒

Ｓｉ（ＯＨ） ４ 和 ＳｉＯ（ＯＨ） ３
－吸附在萤石表面，使得萤石可

浮性显著降低［５⁃８］，加之尾矿中方解石含量较高，分选

难度大，浮选尾矿一直外排，造成巨大的资源浪费。 本

文针对该浮选尾矿进行选矿技术研究，旨在突破常规

技术限制，实现萤石高效综合回收。 研究成果可为国

内外同类型尾矿资源的综合利用提供技术支持和借鉴。

１　 矿样性质

试验矿样取自湖南某钨钼铋多金属选矿厂的外排

尾矿，其化学多元素分析结果见表 １，主要矿物种类及
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含量见表 ２。 该矿样可供选矿回收的主要元素仅

ＣａＦ２；脉石矿物主要为方解石、石英、长石、云母、石榴

石、绿泥石和角闪石等，其中方解石、石榴石、角闪石及

绿泥石表面均存在与萤石表面相似的价键不饱和

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，是萤石浮选的主要干扰因素。

表 １　 矿样化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｒｅ ｓａｍｐｌｅ ％

ＣａＦ２ ＷＯ３ Ｂｉ Ｍｏ Ｓｎ Ｐｂ Ｚｎ

２６．５６ ０．１０ ０．０２ ０．００８ ０．０２ ０．０４５ ０．０１５

Ｂｅ Ｆｅ ＭｎＯ ＳｉＯ２ ＣａＣＯ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ

０．０１２ ５．０４ ０．７８ ２９．１８ １７．０８ １１．５３ １．２４

ＴｉＯ２ Ｒｂ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ Ｓ 烧失

０．１２ ０．１０ １．７２ ０．９４ ０．０１ ０．０８ ８．８２

表 ２　 矿样主要矿物种类及含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｏｒｅ ｓａｍｐｌｅ ％

萤石 方解石 石英 长石 云母 石榴石 绿泥石 角闪石 其他

２４．７ １７．１ １２．４ ４．５ １３．６ １２．７ ５．４ ４．６ ５．０

样品中萤石粒度不均匀，个别粗者可至 ０．１５ ｍｍ，
一般小于 ０．１ ｍｍ，呈单体产出者占 ６５％左右，其余部分

主要与石英、云母、石榴石紧密镶嵌，相互之间常表现出

毗连型连生体的特征。 样品中石榴石为等轴粒状，粒度

常变化于 ０．０３～０．１５ ｍｍ 之间，个别粗者可达 ０．２ ｍｍ，呈
单体产出者约占 ７０％，其余部分主要与石英、绢云母、萤
石、方解石和角闪石镶嵌，但以毗连型连生体居多。

２　 试验结果与讨论

２．１　 试验原则流程

针对该尾矿矿样性质，拟通过预选抛废技术脱除

石榴石、绿泥石等易浮难分选弱磁性矿物以提高入浮

ＣａＦ２ 品位并改善萤石浮选环境，然后对预选粗精矿进

行萤石活化处理，再由易到难依次脱除硅酸盐类脉石、
碳酸盐类脉石及微细粒脉石，最终获得合格萤石精矿

产品。 试验原则流程如图 １ 所示。
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图 １　 试验原则流程
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２．２　 预选抛废工艺对比试验

为提高萤石回收率，进行了预选抛废工艺对比试

验，试验条件见表 ３，结果见表 ４。 由表 ４ 可知，采用选

择性再磨⁃强磁选抛废工艺，能够降低因毗连损失在预

选尾矿中的萤石矿物，预选尾矿中 ＣａＦ２ 品位由 １６．６９％
降至 １３．６８％，在预选精矿 ＣａＦ２ 品位相近的情况下，
ＣａＦ２ 回收率可提高 ５．５８ 百分点。

表 ３　 预选抛废工艺试验条件

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

工艺流程 作业条件

强磁选
尾矿直接采用 ＺＨ⁃５６０ 型强磁机，在磁场强度 １．８ Ｔ、尾
矿冲洗水流量 ３００ Ｌ ／ ｈ 条件下进行一次强磁选

选择性
再磨⁃强磁选

尾矿经预先分级，＋０．０４５ ｍｍ 粒级经再磨后与－０．０４５ ｍｍ
粒级合并，在给矿细度－０．０３８ ｍｍ 粒级占 ８２．１１％条件
下采用 ＺＨ⁃５６０ 型强磁机，在磁场强度 １．８ Ｔ、尾矿冲洗
水流量 ３００ Ｌ ／ ｈ 条件下进行一次强磁选

表 ４　 预选抛废工艺试验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

工艺流程
产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

ＣａＦ２ ＣａＣＯ３ ＣａＦ２ ＣａＣＯ３

预选精矿 ７５．７７ ２９．５１ ２２．１２ ８４．６９ ９６．７３
强磁选 预选尾矿 ２４．２３ １６．６９ ２．３４ １５．３１ ３．２７

给矿 １００．００ ２６．４０ １７．３３ １００．００ １００．００

选择性
再磨⁃强磁选

预选精矿 ８１．１６ ２９．４５ ２１．３４ ９０．２７ ９８．５６
预选尾矿 １８．８４ １３．６８ １．３４ ９．７３ １．４４

给矿 １００．００ ２６．４８ １７．５７ １００．００ １００．００

２．３　 萤石浮选试验

２．３．１　 粗选活化剂条件试验

以选择性再磨⁃强磁选抛废工艺所得预选精矿为

给矿进行萤石浮选试验研究。 在调整剂碳酸钠用量

５００ ｇ ／ ｔ、捕收剂 ＣＹ⁃６３ 用量 １ ０００ ｇ ／ ｔ 条件下，进行了

粗选活化剂 ＮＨ⁃１ 用量条件试验，结果见图 ２。 其中捕

收剂 ＣＹ⁃６３ 和离子型萤石活化剂 ＮＨ⁃１ 均为自主研发

的药剂。 由图 ２ 可知，粗精矿 ＣａＦ２ 回收率随着 ＮＨ⁃１
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图 ２　 萤石活化剂 ＮＨ⁃１用量对粗选指标的影响
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用量增加逐渐增加，ＣａＦ２ 品位则呈下降趋势。 综合考

虑，活化剂 ＮＨ⁃１ 用量 １ ０００ ｇ ／ ｔ 为宜。
２．３．２　 粗选捕收剂条件试验

在调整剂碳酸钠用量 ５００ ｇ ／ ｔ、活化剂 ＮＨ⁃１ 用量

１ ０００ ｇ ／ ｔ 条件下，进行了捕收剂种类条件试验，捕收剂

ＣＹＰ⁃０１、ＣＹ⁃５０、ＣＹ⁃６３ 均为自主研发的脂肪酸类阴离

子捕收剂，用量均为 １ ０００ ｇ ／ ｔ，结果如图 ３ 所示。 由图 ３
可知：捕收剂 ＣＹ⁃６３ 选择性显著优于油酸钠，在粗精

矿 ＣａＦ２ 回收率相当的情况下，ＣａＦ２ 品位高出 ６．２１ 百

分点；ＣＹ⁃６３ 捕收能力强于 ＣＹ⁃５０ 和 ＣＹＰ⁃０１，在粗精矿

ＣａＦ２ 品位相当的情况下，ＣａＦ２ 回收率均提高了约 ４ 百

分点。 ＣＹ⁃６３ 通过对脂肪酸中羧基、双键及 α⁃Ｈ 进行

改性获得，该药剂溶解性好，分散性强，能达到强化捕

收萤石矿物的效果。
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图 ３　 捕收剂种类对粗选指标的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｒｏｕｇｈｉｎｇ ｉｎｄｉｃｅｓ

２．３．３　 精选抑制剂条件试验

进行了精选抑制剂种类遴选试验，抑制剂用量均

为 １００ ｇ ／ ｔ，试验流程见图 ４，试验结果见图 ５。 其中

ＳＷＧ 为特殊改性水玻璃，ＣＹＺ⁃１ 为改性栲胶，ＣＹＡＢ 是

自主研发的小分子有机酸。 由图 ５ 可知，几种抑制剂

对方解石抑制能力强弱依次为：ＣＹＺ⁃１＞单宁酸＞ＣＹＡＢ
＞ＳＷＧ。 ＣＹＺ⁃１ 对方解石抑制能力虽强，但选择性差，
对萤石也产生了抑制作用。 ＣＹＡＢ 对方解石具有选择

性抑制效果，能将方解石集中抑制在中矿中，且对萤石

无抑制作用，对应的 ＣａＦ２ 回收率较 ＣＹＺ⁃１ 高 １５．５９ 百

分点。
２．４　 全流程闭路试验

在条件试验及开路试验基础上，适当调整药剂制

度后进行了全流程闭路试验，试验条件见表 ５，试验结

果见表 ６，试验流程见图 ６。 采用选择性再磨⁃强磁选

抛废⁃萤石浮选工艺，可获得 ＣａＦ２ 品位 ９０．５０％、ＣａＦ２

回收率 ７９．５０％的萤石精矿，有效回收了尾矿中的萤石

资源。
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图 ４　 精选抑制剂种类条件试验流程
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图 ５　 精选抑制剂种类对精选指标的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｐｒｅｓｓａｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｎ ｃｌｅａｎｉｎｇ ｉｎｄｉｃｅｓ

表 ５　 闭路试验条件
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

作业名称 试验条件

预选抛废 磁场强度 １．８ Ｔ
萤石粗选 ＮＨ⁃１ ８１０ ｇ ／ ｔ，Ｎａ２ＣＯ３ ４０５ ｇ ／ ｔ，ＣＹ⁃６３ ４８５ ｇ ／ ｔ
精选 １ ＳＷＧ １６２ ｇ ／ ｔ，ＳＺＹ １６２ ｇ ／ ｔ
精选 ２ ＳＷＧ １２１ ｇ ／ ｔ，ＳＺＹ １２１ ｇ ／ ｔ
精选 ３ ＳＷＧ ８１ ｇ ／ ｔ，ＳＺＹ ８１ ｇ ／ ｔ
精选 ４ 盐酸 ８１０ ｇ ／ ｔ，ＣＹＡＢ ８１ ｇ ／ ｔ
精选 ５ 盐酸 ４０５ ｇ ／ ｔ，ＣＹＡＢ ８１ ｇ ／ ｔ

精选 ６～９ ＳＷＧ ８１ ｇ ／ ｔ，ＳＺＹ ８１ ｇ ／ ｔ

表 ６　 闭路试验结果
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

产品名称 产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

ＣａＦ２ ＣａＣＯ３ ＣａＦ２ ＣａＣＯ３

萤石精矿 ２３．３２ ９０．５０ １．３５ ７９．５０ １．７８
综合尾矿 ７６．６８ ７．１０ ２２．６９ ２０．５０ ９８．２２

给矿 １００．００ ２６．５６ １７．０８ １００．００ １００．００
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图 ６　 闭路试验流程

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ

３　 结论

１） 湖南某钨钼铋多金属选矿厂外排浮选尾矿

ＣａＦ２ 品位 ２６．５６％、ＣａＣＯ３ 品位 １７．０８％，具有较高二次

回收价值，受选矿技术制约，未能实现综合回收。
２） 自主研发的新型萤石活化剂 ＮＨ⁃１ 能有效脱

除覆盖在萤石矿物表面的残留药剂，大幅提高粗选

ＣａＦ２ 回收率。 采用选择性再磨⁃强磁选抛废⁃萤石浮选

工艺，以 ＮＨ⁃１ 为萤石活化剂、ＣＹ⁃６３ 为萤石捕收剂、
ＳＷＧ＋ＳＺＹ 为硅酸盐与微细粒脉石抑制剂、ＣＹＡＢ 为含

钙脉石抑制剂，闭路试验可获得 ＣａＦ２ 品位 ９０．５０％、
ＣａＣＯ３ 品位仅 １．３５％、ＣａＦ２ 回收率 ７９．５０％的萤石精

矿，实现了尾矿资源高效综合利用。 研究成果可为国

内外同类型尾矿资源的综合利用提供技术支持和借鉴。
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