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摘　 要： 以湖南柿竹园多金属矿为研究对象，基于矿石中钼铋硫化矿物粗细嵌布不均、浮选给矿钼铋硫化矿物解离不充分的特点，
开发了低品位钼铋硫化矿梯级分选强化回收工艺技术。 结果表明，流程试验获得了 Ｍｏ、Ｂｉ 品位分别为 １．３１％、２．８３％，Ｍｏ、Ｂｉ 回收

率分别为 ８８．４３％、８５．９９％的混合精矿，较现场常规浮选工艺 Ｍｏ、Ｂｉ 回收率分别提高了 ５．３４、４．８０ 百分点；该流程为混合浮选尾矿浮

钨创造了良好的入浮条件，钨闭路浮选取得了 ＷＯ３ 品位 ４４．６４％、ＷＯ３ 作业回收率 ８４．１２％的钨精矿。
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　 　 湖南柿竹园复杂多金属矿以钨、铋为主，伴生钼、
锡石、萤石、石榴石等多种矿物。 自 ２０２０ 年 ７ 月以来，
柿竹园多金属矿选矿厂处理的原矿性质发生较大变

化，矿石中有价组分进一步贫化、细化，且磁黄铁矿含

量大幅增加、大部分黄铁矿易浮，硫化矿浮选段采用钼

铋等可浮工艺时等可浮精矿中硫的回收率由原来的

２０％～３０％上升至 ７０％以上，等可浮精矿钼、铋品位大

幅下降，导致原有的钼铋硫分离工艺流程及药剂制度

不再适用于该多金属矿。 ２０２１ 年，选矿厂的硫化矿系

统改造为混合浮选工艺以来，虽然生产技术指标有所

提高，但由于大量贫连生体硫化矿物可浮性差，该部分

连生体在中矿循环累积中跑尾，不仅影响了钼铋回收

率，也严重影响了混合浮选尾矿黑白钨混合浮选作业

的稳定性［１⁃２］。 本文针对柿竹园多金属矿的性质和特

点，开发了低品位钼铋硫化矿梯级分选强化回收工艺

技术，有效提高了钼铋硫化矿与钨回收率指标。

１　 矿样性质

硫化矿浮选给矿为弱磁选尾矿，矿样中 ＷＯ３、Ｍｏ、
Ｂｉ、Ｓ 品位分别为 ０．３１％、０．０４７％、０．１０％、１．０１％。 ＭＬＡ
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检测研究查明，样品的组成矿物种类极为复杂。 钨矿

物主要为白钨矿，次为黑钨矿；铋矿物主要为辉铋矿；
钼矿物主要为辉钼矿；锡矿物主要为锡石；金属硫化物

以黄铁矿和磁黄铁矿为主，另有少量赤铁矿、褐铁矿和

菱铁矿；非金属矿物主要为石榴石（钙铁榴石及少量

钙铝榴石和铁铝榴石）和萤石，其次为石英、长石、方
解石，少量云母、辉石、闪石等。 矿样中主要矿物组成

见表 １。

表 １　 矿样中主要矿物组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ ％

白钨矿 黑钨矿 辉钼矿 辉铋矿 锡石 磁黄铁矿 黄铁矿 赤褐铁矿

０．３１ ０．１２ ０．０８ ０．１１ ０．１２ ０．７５ ０．３９ ０．２４

萤石 石英 长石 方解石 白云石 菱铁矿 石榴石 辉石

２０．５２ １２．０６ １２．１８ ９．７９ ０．１５ ０．３２ ２６．５１ ３．４７

闪石 云母 绿泥石 黄玉 硅灰石 榍石 其他

１．４７ ７．６７ ０．６７ １．０５ ０．４７ ０．１９ １．３６

２　 硫化矿混合浮选生产存在的技术问
题分析

目前柿竹园多金属矿选矿厂硫化矿生产采用钼铋

硫混合浮选流程，以乙硫氮＋丁基黄药组合为捕收剂。
随着矿山开采年限增加，矿石性质进一步“贫、细、杂”
化，导致生产钼铋回收率下降（多次流程考查结果表

明，钼铋硫混合精矿中钼回收率仅 ７５％左右，铋回收

率仅 ７２％左右），且尾矿中硫含量偏高（多在 ０．２％以

上），较多的硫铁矿进入浮钨系统严重影响了黑白钨

混合浮选作业的稳定性。
为进一步查明制约硫化矿混合浮选生产技术指标

提高的主要影响因素，重点针对柿竹园多金属矿选矿

厂钼铋硫化矿混合浮选关键样品进行了解离度与嵌连

关系测定，测定结果可为钼铋硫化矿强化回收工艺技

术开发提供依据。
浮选给矿中主要硫化矿物的解离度测试结果见

表 ２。 浮选给矿样品－０．０７５ ｍｍ 粒级产率 ７２％，硫化

矿 物解离程度为：硫铁矿＞钼矿物＞铋矿物，其中辉铋

表 ２　 浮选给矿中主要硫化矿物解离度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｉｎ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｆｅｅｄ

矿物名称 单体 ／ ％
连生体 ／ ％

＞３ ／ ４ １ ／ ２～３ ／ ４ １ ／ ４～１ ／ ２ ＜１ ／ ４
钼矿物 ７６．９８ ５．３１ ７．９９ １．８６ ７．８６
铋矿物 ５７．０３ ３．７０ ４．５９ ４．５０ ３０．１８
硫铁矿 ８２．１５ １０．８７ ２．７８ １．２３ ２．９７

矿解离度仅 ５７．０３％，贫连生体含量高达 ３０．１８％，可见

辉铋矿嵌布粒度微细。
硫化矿混合浮选精选 １ 中矿主要硫化矿物的解离

度测试结果见表 ３。 精选 １ 中矿硫化矿物解离程度及

分布规律与浮选给矿基本一致，但各矿物贫连生体含

量有所减少。

表 ３　 精选 １ 中矿主要硫化矿物解离度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｍｉｎｅｒａｌｓ
ｉｎ ｍｉｄｄｌｉｎｇｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｃｌｅａｎｉｎｇ

矿物名称 单体 ／ ％
连生体 ／ ％

＞３ ／ ４ １ ／ ２～３ ／ ４ １ ／ ４～１ ／ ２ ＜１ ／ ４
钼矿物 ７６．００ １０．１９ ５．２９ ３．９２ ４．６０
铋矿物 ５９．２３ １０．４７ ７．５４ ７．３４ １５．４２
硫铁矿 ８３．１６ １１．０５ ２．５６ １．９３ １．３０

硫化矿混合浮选扫选精矿中 Ｍｏ、Ｂｉ、Ｓ 品位分别为

０．１３％、０．４０％、４．２２％，主要硫化矿物解离度测定结果见

表 ４。 扫选精矿中钼矿物、铋矿物解离度分别为

４５．２０％、３０． ０３％，贫连生体含量分别达到 ２５． ８３％、
４１．６５％。 镜下观察结果表明，样品中辉钼矿一般为细

小的叶片状或板片状，少量鳞片状，除部分呈单体形态

产出外，还可见其沿脉石裂隙或边缘充填交代并构成

连生体，与辉铋矿嵌连关系较为紧密，单体解离度为

４５．２０％。 辉铋矿出现的频率较辉钼矿更高，多为细小

针状、柱状或板片状，呈单体产出者仅占 ３０．０３％，其余

部分主要与硫铁矿、石英、长石、云母、石榴石和萤石等

紧密镶嵌，粒度较为细小，一般 ０．００５～０．０４ ｍｍ。 由于

大量贫连生体硫化矿物可浮性差，不仅影响了钼铋

回收率，也严重影响了浮选尾矿再进行黑白钨混合

浮选时的稳定性。

表 ４　 扫选精矿中主要硫化矿物解离度

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｍｉｎｅｒａｌｓ
ｉｎ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

矿物名称 单体 ／ ％
连生体 ／ ％

＞３ ／ ４ １ ／ ２～３ ／ ４ １ ／ ４～１ ／ ２ ＜１ ／ ４
钼矿物 ４５．２０ ７．３４ ５．６９ １５．９４ ２５．８３
铋矿物 ３０．０３ ７．９８ ５．９８ １４．３６ ４１．６５
硫铁矿 ６７．７２ １７．５５ ５．２８ ５．７０ ３．７５

３　 试验技术路线

基于柿竹园多金属矿性质特点及解离特性，充分

利用钼铋硫化矿物浮游性及解离度差异特性，在硫化

矿浮选粗选段对解离较充分且易浮的硫化矿物实行优

先回收，对未解离的连生体及难浮硫化矿实行选择性

４６ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



磨矿解离与强化回收，从而达到提高钼、铋、硫回收率

的目的，并为后续黑白钨混合浮选创造良好条件。 硫

化矿梯级分选强化回收技术路线见图 １。
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图 １　 硫化矿梯级分选强化回收技术路线图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｂｙ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｒｅ

４　 试验结果与讨论

４．１　 硫化矿浮选捕收剂种类及用量试验

为考察不同类型硫化矿捕收剂对钼铋硫混合浮

选指标的影响，在矿浆浓度（质量分数）５０％、浮选时

间５ ｍｉｎ、磨矿细度－０．０７５ ｍｍ 粒级占 ７５％条件下，采
用一次混合浮选流程，在 Ｎａ２ＣＯ３ 用量 ８００ ｇ ／ ｔ、硅酸

钠用量 ８００ ｇ ／ ｔ、ＢＫ２０５ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ、捕收剂用量１４０ ｇ ／ ｔ
条件下，进行了硫化矿浮选捕收剂种类对比试验，结
果见图 ２。 采用新型捕收剂 ＣＹＢ⁃０６ 获得的混合粗精

矿中钼、铋、硫回收率与乙硫氮、ＪＸ（丁基黄药）、乙硫

氮＋ＪＸ 等相比都更高，适宜的硫化矿浮选捕收剂为

ＣＹＢ⁃０６。
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图 ２　 捕收剂种类对比试验结果

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｔｙｐｅｓ

相同条件下，进行了 ＣＹＢ⁃０６ 用量试验，结果见

图 ３。 随着捕收剂 ＣＹＢ⁃０６ 用量增加，粗精矿钼、铋、硫

回收率均增大，ＣＹＢ⁃０６ 用量由 １００ ｇ ／ ｔ 增至 １４０ ｇ ／ ｔ，
粗精矿钼、铋、硫回收率分别由 ８４． ６３％、 ７８． ８８％、
８８．１４％提高至 ８７．４８％、８２．１０％、９１．８７％；继续增加捕

收剂 ＣＹＢ⁃０６ 用量，钼、铋、硫回收率上升趋势已不明

显。 综合考虑，ＣＹＢ⁃０６ 用量 １４０ ｇ ／ ｔ 为宜。
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图 ３　 捕收剂用量试验结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ ｄｏｓａｇｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

４．２　 碳酸钠用量试验

捕收剂 ＣＹＢ⁃０６ 用量 １４０ ｇ ／ ｔ，其他条件不变，进行

了碳酸钠用量试验，结果见图 ４。 不添加碳酸钠时，粗
精矿钼、铋品位较低；碳酸钠用量由 ４００ ｇ ／ ｔ 逐步增加

至 ８００ ｇ ／ ｔ 时，粗精矿钼、铋回收率分别由 ８４． ８５％、
８０．３１％逐步提高至 ８７．４４％、８０．７３％，硫回收率略有降

低；继续增加碳酸钠用量，粗精矿中钼、铋、硫回收率呈

下降趋势。 综合考虑浮选指标及为后续浮钨创造合适

的 ｐＨ 值条件，碳酸钠用量选择 ８００ ｇ ／ ｔ 进行后续

试验。
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图 ４　 碳酸钠用量试验结果

Ｆｉｇ． ４　 Ｎａ２ＣＯ３ ｄｏｓａｇｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

４．３　 硅酸钠用量试验

碳酸钠用量 ８００ ｇ ／ ｔ，其他条件不变，进行了硅酸

钠用量试验，结果见图 ５。 随着硅酸钠用量增加，粗精

矿钼、铋、硫回收率均呈现先升高后趋于稳定的趋势。
综合考虑，硅酸钠用量 ８００ ｇ ／ ｔ 为宜。
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图 ５　 硅酸钠用量试验结果

Ｆｉｇ． ５　 Ｓｏｄｉｕｍ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｄｏｓａｇｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

４．４　 起泡剂 ＢＫ２０５ 用量试验

硅酸钠用量 ８００ ｇ ／ ｔ，其他条件不变，进行了起泡

剂 ＢＫ２０５ 用量试验，结果见图 ６。 起泡剂 ＢＫ２０５ 用量

增加，粗精矿钼、铋、硫回收率先大幅提升后趋于平稳。
综合考虑，起泡剂 ＢＫ２０５ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ 为宜。
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图 ６　 ＢＫ２０５ 用量试验结果

Ｆｉｇ． ６　 ＢＫ２０５ ｄｏｓａｇｅ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

４．５　 矿浆浓度试验

浮选矿浆浓度是影响浮选技术指标的重要工艺因

素。 为考察浮选矿浆浓度对硫化矿全浮技术指标的影

响情况，针对弱磁选尾矿进行了不同浮选矿浆浓度

（质量分数，下同）试验，试验流程为硫化矿混合浮选一

次粗选，药剂制度为：Ｎａ２ＣＯ３ 用量 ８００ ｇ ／ ｔ、硅酸钠用量

８００ ｇ ／ ｔ、ＣＹＢ⁃０６ 用量 １４０ ｇ ／ ｔ、ＢＫ２０５ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ，浮选

时间 ５ ｍｉｎ，试验结果见图 ７。 硫化矿浮选矿浆浓度由

３５％提高至 ５０％，混合浮选粗精矿钼、铋、硫品位均有不

同程度降低，但钼、铋、硫回收率分别由８６．０５％、７６．８４％、
８８．８４％提高至 ８８．９２％、８２．１３％、９１．２７％；再进一步提高

浮选矿浆浓度，钼、铋、硫回收率变化不明显。 综合考

虑，矿浆浓度选择 ５０％左右为宜。
４．６　 强化浮选区扫选精矿再磨解离度测定

　 　 考虑到硫化矿扫选精矿解离度低，为查明扫选精
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图 ７　 矿浆浓度试验结果

Ｆｉｇ． ７　 Ｐｕｌｐ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

矿再磨后钼矿物、铋矿物的单体解离情况，为确定扫精

再磨矿细度提供依据，采用 ＭＬＡ 对再磨后的钼铋扫选

精矿样品（－０．０３８ ｍｍ 粒级占 ９３％）中钼矿物和铋矿物

的解离度进行了测定，结果见表 ５。 样品中钼矿物的解

离度由磨前的 ４５．２０％提高至再磨后的８０．２０％，解离情

况较好；而铋矿物的解离程度较低，呈单体产出者为

５８．６０％（磨前为 ３０．０３％），加上富连生体（颗粒中铋矿

物的体积含量大于 ７５％），合计所占比例为 ６８．１７％。
钼矿物、铋矿物连生体与其他矿物的嵌连关系测定结

果显示，钼矿物、铋矿物与黄铁矿 ／磁黄铁矿嵌连关系

紧密，这也为硫化矿浮选降低尾矿硫含量创造了较好

的条件。 可见，扫选精矿再磨至 － ０． ０３８ ｍｍ 粒级占

９３％左右，大幅度提高了钼、铋矿物的解离度，有利于

提高钼铋硫化矿物的强化回收效果。

表 ５　 再磨后钼铋扫选精矿样品中钼矿物和铋矿物的解离度

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ Ｍｏ ａｎｄ Ｂｉ ｍｉｎｅｒａｌｓ
ｉｎ Ｍｏ⁃Ｂｉ ｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ａｆｔｅｒ ｒｅｇｒｉｎｄｉｎｇ

矿物名称 单体 ／ ％
连生体 ／ ％

＞３ ／ ４ １ ／ ２～３ ／ ４ １ ／ ４～１ ／ ２ ＜１ ／ ４
钼矿物 ８０．２０ ４．８７ ２．４３ ４．５２ ７．９８
铋矿物 ５８．６０ ９．５７ ６．１２ ８．７７ １６．９４

４．７　 流程对比试验

考虑到柿竹园多金属矿钼、铋含量低，强化浮选区

产率低，中矿的循环累积对选矿技术指标的影响依靠

单一条件试验难以较好体现与判断，故在流程试验中

矿充分循环累积及金属量平衡后再对比考察选择性磨

矿解离⁃强化浮选的选别效果。
在条件试验与浮选开路试验基础上，对弱磁选尾

矿分别采用常规浮选工艺与梯级强化浮选工艺进行了

闭路浮选对比试验，浮选流程如图 ８ 所示，试验结果如

表 ６ 所示。
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(b)

（ａ） 常规浮选流程； （ｂ） 梯级强化浮选流程

图 ８　 硫化矿闭路浮选流程

Ｆｉｇ． ８　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｒｅ

表 ６　 硫化矿闭路浮选试验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｌｏｓｅｄ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ ｏｒｅｓ

工艺
方案

产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｍｏ Ｂｉ Ｓ Ｍｏ Ｂｉ Ｓ

常规
浮选

精矿 ２．４４ １．５７ ３．３７ ３７．３５ ８３．０９ ８１．１９ ９０．２７
尾矿 ９７．５６ ０．００８ ０．０２０ ０．１０ １６．９１ １８．８１ ９．７３
给矿 １００．００ ０．０４６ ０．１０１ １．０１ １００．００ １００．００ １００．００

梯级
强化
浮选

精矿 ３．１５ １．３１ ２．８３ ２９．１０ ８８．４３ ８５．９９ ９０．４５
尾矿 ９６．８５ ０．００６ ０．０１５ ０．１０ １１．５７ １４．０１ ９．５５
给矿 １００．００ ０．０４７ ０．１０４ １．０１ １００．００ １００．００ １００．００

结果表明，采用梯级强化浮选工艺对钼铋硫化

矿进行浮选闭路流程试验，获得了 Ｍｏ 品位 １．３１％、
Ｂｉ 品位 ２．８３％、Ｓ 品位 ２９．１０％，对 应 回 收 率 分 别 为

８８．４３％、８５．９９％、９０．４５％的混合精矿，与常规浮选试

验结果相比，钼、铋回收率分别提高了 ５．３４、４．８０ 百

分点。 对梯级强化浮选的尾矿进行一粗四精两扫、中
矿顺序返回的黑白钨混合浮选闭路试验，获得了 ＷＯ３

品位 ４４．６４％（含 Ｓ １．４９％）、ＷＯ３ 作业回收率 ８４．１２％
的钨精矿。

５　 结论

１） 试验样品中钨矿物主要为白钨矿，次为黑钨

矿；铋矿物主要为辉铋矿；钼矿物主要为辉钼矿；其他

金属硫化物以黄铁矿和磁黄铁矿为主；硫化矿浮选关

键样品解离度测定结果表明，扫选精矿中钼、铋解离度

较低，钼矿物仅为 ４５．２０％、铋矿物仅为 ３０．０３％，硫铁

矿的单体解离度仅 ６７％左右。
２） 基于柿竹园多金属矿性质特点及解离特性，

在硫化矿浮选粗选段对解离较充分且易浮的硫化矿

物实行优先回收，对未解离的连生体及难浮硫化矿

实行选择性磨矿解离与强化回收。 流程对比试验结

果表明，采用梯级强化浮选工艺，获得了钼、铋、硫回

收率分别为 ８８． ４３％、８５． ９９％、９０． ４５％的技术指标，
钼、铋回收率较常规混合浮选工艺分别提高了 ５．３４、
４．８０ 百分点。

３） 针对梯级强化浮选尾矿采用一粗四精两扫黑

白钨混合浮选工艺进行了浮选闭路流程试验，获得了

ＷＯ３ 品位 ４４． ６４％ （含 Ｓ １． ４９％）、ＷＯ３ 作业回收率

８４．１２％的钨精矿。
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