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摘　 要： 以广西某多金属矿的锡石重选尾矿为研究对象，针对该尾矿品位低、目标矿物粒度细、电气石与锡石可浮性相近的问题，
采用金属基多配体捕收剂 ＣＳＣ⁃ＢＨＡ⁃Ｐｂ 和高效抑制剂 ＸＹ１，实现了以电气石为主的脉石矿物的选择性抑制以及微细粒锡石的高效

富集。 在除铁和脱硫基础上，经一粗一扫七精锡石开路浮选，最终获得锡品位 １４．０５％、回收率 ２８．７９％的锡精矿产品，实现了锡的高

效富集。
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　 　 锡是一种银白色金属，具有化学性质稳定、耐腐蚀

等特点，广泛应用于高端制造、新能源等新兴产业，是
军事、航空航天、原子能等领域的关键性金属材料之

一［１⁃２］。 我国锡矿资源储量丰富，锡保有储量为 ２１６ 万 ｔ，
约占全球总保有储量的 ３９．２７％［３］。 随着科学技术飞

速发展，锡消耗量迅速增加。 过去 ２０ 年，包括中国在

内的各主要产锡国的锡资源储量迅速下降［４］。
锡资源的枯竭使越来越多研究者开始关注复杂难

选锡资源如低品位、微细粒锡尾矿的强化再选［５⁃８］。 事

实上， 锡石具有性脆的特点， 在磨矿过程中易泥

化［９⁃１０］，传统的重选工艺难以实现此类微细粒锡资源

的高效回收［１１⁃１２］，造成锡资源的浪费。 同时，复杂难

选锡资源中，电气石等新型脉石矿物因与锡石可浮性相

近，已成为影响锡石富集的主要障碍。 广西某多金属矿

锡重选尾矿具有锡品位低、有用矿物粒度细、矿物解离

度低、矿物组成复杂等特点，此外，该尾矿中含有影响微

细粒锡石富集的电气石。 本文以该尾矿为研究对象，采
用金属基多配体捕收剂，结合高效抑制剂，实现了电气

① 收稿日期： ２０２５⁃０４⁃２０
基金项目： 国家自然科学基金（５２３７４２９１）；国家重点研发计划（２０２２ＹＦＣ２９０５１０４）
作者简介： 刘杰（ １９７２—），男，湖南郴州人，工程师，主要从事复杂难选有色金属和非金属矿物的清洁高效利用技术研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：

５１４７７９１６８＠ ｑｑ．ｃｏｍ
通信作者： 倪扬（２０００—），男，山东临沂人，博士研究生，主要从事复杂难选有色金属和微细粒矿物回收技术研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：１２２０３５１４２２＠ ｑｑ．ｃｏｍ

第 ４５ 卷第 ５ 期
２０２５ 年 １０ 月

矿　 冶　 工　 程
ＭＩＮＩＮＧ ＡＮＤ ＭＥＴＡＬＬＵＲＧＩＣＡＬ ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ

Ｖｏｌ．４５ Ｎｏ．５
Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２５



石型低品位微细粒锡石资源的有效回收。

１　 原矿性质

矿样取自广西某多金属矿的锡重选尾矿（以下简

称原矿）。 原矿化学多元素分析结果见表 １。 原矿中

主要杂质元素为 Ｓｉ 和 Ｆｅ， 目标元素 Ｓｎ 品位仅

０．１６７％，处于较低水平。

表 １　 原矿化学多元素分析结果（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｕｌｔｉ⁃ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒａｗ ｏｒｅ ％

Ｏ Ｎａ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｐ Ｓ Ｃｌ Ｋ

４９．８４３ １．０７２ １．１７５ ８．５２ ２３．９５１ ０．１３５ ０．７４１ ０．０１７ ０．７９

Ｃａ Ｔｉ Ｖ Ｃｒ Ｍｎ Ｆｅ Ｃｕ Ｚｎ Ｇａ

２．８２５ ０．３７１ ０．０２８ ０．０３２ ０．０９８ １０．０８４ ０．０１６ ０．０１１ ０．００４

Ａｓ Ｒｂ Ｓｒ Ｙ Ｚｒ Ｓｎ Ｉ Ｐｒ

０．０４３ ０．００５ ０．０１９ ０．００４ ０．０１２ ０．１６７ ０．０１２ ０．０２６

原矿矿物组成分析结果如表 ２ 所示。 其中主要脉

石矿物为电气石（黏土类）和石英，其次是铁氧化物和黄

铁矿。 Ｓｎ 主要以锡石形式赋存，整体含量较低。

表 ２　 原矿矿物组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｏｒｅ ％

黏土⁃电气石 石英 铁氧化物 黄铁矿 方解石⁃石灰 毒砂

４９．７３ ３３．０６ ５．９６ ３．８４ ３．０２ １．２４

白云母 磷灰石 硅钙石 铁白云石 锡石 其他

１．０９ ０．５０ ０．４３ ０．３８ ０．１６ ０．６０

采用矿物解离分析仪（ＭＬＡ）对原矿进行单体解

离度分析，结果如表 ３ 所示。 锡石整体单体解离度低，
且主要与石英和镁电气石连生，极少量锡石与铁氧化

物以及黄铁矿连生。

表 ３　 锡石单体解离度分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｂｅｒａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ

锡石体积占比 ／ ％ 质量分数 ／ ％

＜１０ ３２．９９
１０～２０ ４．３７
２０～３０ １６．１５
３０～４０ ３３．６３
４０～５０ ５．３１
５０～９０ ０
≥９０ ７．５５

原矿粒度组成及锡金属分布率如表 ４ 所示。 原矿

中 Ｓｎ 在－０．０１５ ｍｍ 粒级的产率达到 ４７．９３％，此粒级中

Ｓｎ 品位和金属分布率分别达到了 ０．３４９％和 ７７．７２％。

因此，实现微细粒锡石的高效回收是原矿强化再选的

关键。

表 ４　 原矿粒度组成及锡金属分布率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｏｒｅ ａｎｄ Ｓｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｒａｔｅ

粒径 ／ ｍｍ 产率 ／ ％ Ｓｎ 品位 ／ ％ Ｓｎ 金属分布率 ／ ％

＋０．０７４ ２６．８９ ０．０８１ １０．１４
－０．０７４＋０．０３８ １８．９４ ０．１１９ １０．４４
－０．０３８＋０．０１５ ６．２４ ０．０５９ １．７０

－０．０１５ ４７．９３ ０．３４９ ７７．７２
合计 １００．００ ０．２１５ １００．００

２　 试验方法确定

２．１　 试验设备及试验试剂

试验主要设备包括 Ｓｌｏｎ⁃１００ 周期式脉动高梯度磁

选机、ＸＦＤ ＩＶ 型浮选机、圆盘真空过滤机和鼓风干燥

箱。 试验主要试剂包括硫酸铜、丁基黄药、碳酸钠、硝
酸铅、苯甲羟肟酸 （ ＢＨＡ）、 ＢＫ２０５、硫酸铝、水玻璃

（ＳＢＬ）等，均取自选矿厂配药车间。 捕收剂 ＣＳＣ 为中

南大学自主研发的药剂。 金属基多配体捕收剂 ＣＳＣ⁃
ＢＨＡ⁃Ｐｂ 由硝酸铅、ＣＳＣ 和 ＢＨＡ 复配而成。 Ａｌ⁃ＳＢＬ 由

硫酸铝和水玻璃按照质量比 １ ∶ ２配制而成。 高效抑制

剂 ＸＹ１ 购自国药集团化学试剂有限公司。 起泡剂

ＸＰ２ 购自上海麦克林生化科技有限公司。
２．２　 试验方法

原矿中锡主要分布在－０．０１５ ｍｍ 微细粒中，因此

采用浮选法回收该微细粒锡资源。 原矿矿物组成表

明，原矿中主要脉石矿物为电气石和石英，因此，实现

此二者的高效抑制是微细粒锡石高效富集的关键。 根

据探索试验结果，原矿中的铁杂质（铁氧化物）和硫杂

质（硫化铁）对锡石浮选的影响较大，因此，在锡石浮

选前必须预先开展高梯度磁选除铁和反浮选脱硫。 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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３　 试验结果与讨论

３．１　 高梯度磁选除铁

为预先抛除原矿中的含铁杂质，对原矿进行了磁

场强度 １．２ Ｔ 的高梯度磁选，结果如表 ５ 所示。 高梯

度磁选可脱除产率 １７．６１％的磁性杂质，非磁性产物中

锡品位提升至 ０．２１８％，锡回收率为 ８８．４３％。 高梯度

磁选的非磁性产物即为后续浮选的给矿。

表 ５　 高梯度磁选结果

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｇｒａｄｉｅｎｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

产品名称 产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｓｎ Ｆｅ Ｓ Ｓｎ Ｆｅ Ｓ
磁性产物 １７．６１ ０．１３３ １０．３０５ １．７９３ １１．５７ ２２．７４ ４３．８１

非磁性产物 ８２．３９ ０．２１８ ７．４８２ ０．４９２ ８８．４３ ７７．２６ ５６．１９
原矿 １００．００ ０．２０３ ７．９７９ ０．７２１ １００．００ １００．００ １００．００

３．２　 浮选条件试验

３．２．１　 ＣＳＣ⁃ＢＨＡ 药剂配比试验

以碳酸钠调整矿浆 ｐＨ 值至 ９．８，在 ＢＫ２０５、ＸＰ２
用量分别为 ２６、２２ ｇ ／ ｔ，捕收剂用量 １ ０００ ｇ ／ ｔ 条件下，
按照图 ２ 所示流程进行了捕收剂 ＣＳＣ、ＢＨＡ 的药剂配

比试验，结果如图 ３ 所示。 结果表明，４ 组试验的尾矿

锡品位均在 ０． ０７％以下，回收率均低于 １５％。 ＣＳＣ、
ＢＨＡ 质量比 ２００ ∶ ８００ 时，尾矿锡品位和回收率分别为

０．０５９％和 １１． ２９％，精矿锡回收率为 ６８． ９２％。 ＣＳＣ、
ＢＨＡ 质量比 ２００ ∶８００ 兼顾精矿品位和回收率，尾矿中

锡损失率低，为适宜的药剂配比。
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图 ２　 ＣＳＣ 和 ＢＨＡ 药剂配比试验流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｔｅｓｔｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＣＳＣ ｔｏ ＢＨＡ

３．２．２　 ｐＨ 值试验

ｐＨ 值影响矿浆的溶液组分和浮选药剂在矿物表

面的吸附行为，是影响浮选指标的重要因素之一。
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图 ３　 ＣＳＣ 和 ＢＨＡ 药剂配比试验结果

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＣＳＣ ｔｏ ＢＨＡ

ＣＳＣ、ＢＨＡ 质量比 ２００ ∶８００，其他条件不变，按照

图 ２ 所示流程进行了 ｐＨ 值试验，结果如图 ４ 所示。
ｐＨ 值从 ９．５ 升至 １０．１，精矿中锡回收率由 ６０．５５％提

升至 ７６．５３％，尾矿中锡回收率由 ２８．４６％降至１２．４９％。
这一结果表明，该浮选体系受矿浆 ｐＨ 值影响较大。
为保证锡的高效回收，调控锡粗选 ｐＨ 值为 １０．１ 进行

后续浮选试验。

9.5 9.8 10.1
0

0.3

0.6

0.9

pHD

0

20

40

60

80

 238>
 >38>
 23/;5
 >3/;5

Sn
/
;
5
��

Sn
8
>
��

图 ４　 ｐＨ 值试验结果

Ｆｉｇ． ４　 ｐＨ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

３．２．３　 抑制剂条件试验

由原矿性质可知，电气石和石英是影响精矿品位

和回收率的主要脉石矿物，因此，开发电气石和石英的

高效抑制剂是实现该微细粒锡资源的高效浮选富集的

关键。 以碳酸钠调整 ｐＨ 值至 １０．１，在 ＣＳＣ、ＢＨＡ 质量

比 ２００ ∶８００，ＣＳＣ⁃ＢＨＡ⁃Ｐｂ 用量 １ ０００ ｇ ／ ｔ，ＢＫ２０５、ＸＰ２
用量分别为 ２６、２２ ｇ ／ ｔ 条件下，对比了抑制剂氟硅酸

钠、水玻璃、ＸＹ１ 对浮选指标的影响。 为进一步对比

抑制剂对该微细粒锡资源的抑制效果和保障锡石的回

收率的提升，在图 ２ 所示流程基础上，分别在锡浮选阶

段增加一道空白精选并取消了脱硫扫选，试验结果如

图 ５ 所示。 由图 ５ 可知，随着氟硅酸钠用量增加，尾矿

中锡损失率逐渐增大，精矿中锡回收率均低于空白对

０７ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



照组，氟硅酸钠对脉石矿物的抑制作用不足，精矿中锡

富集比提高程度有限；随着水玻璃用量增加，精矿中锡

回收率逐步降低，尾矿锡变化不明显，采用水玻璃为抑

制剂无法实现该类微细粒锡资源的高效富集；采用 ＸＹ１
为锡粗选抑制剂时，精矿富集效果大幅提高，随着 ＸＹ１
用量增加，精矿锡品位先上升后下降，精矿回收率逐渐

下降，表明 ＸＹ１ 对电气石、石英等脉石矿物具有较强的

选择性抑制作用，适宜的 ＸＹ１ 用量为 ５０ ｇ ／ ｔ。
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图 ５　 抑制剂种类试验结果

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｐｒｅｓｓａｎｔ ｔｙｐｅｓ

３．３　 浮选开路试验

在条件试验基础上，开展了浮选全流程开路试验。
鉴于原矿中硫含量较低，仅设置一道脱硫粗选作业进

行硫化矿的脱除，具体试验流程如图 ６ 所示，结果如

表 ６所示。 浮选尾矿锡品位降至 ０．０４％，尾矿中锡损

失率降至 １０．９９％；经过 ７ 次精选，最终浮选精矿 Ｓｎ 品

位可达 １４．０５％，回收率可达 ２８．７９％；如仅进行 ６ 次精

选，则最终精矿品位为 １０．２４％、回收率可达 ３６．６９％。
在捕收剂 ＣＳＣ⁃ＢＨＡ⁃Ｐｂ 和高效抑制剂 ＸＹ１ 的共同作

用下，实现了微细粒锡石与以电气石为主的脉石矿物

的有效分离，同时实现了该微细粒锡石资源高效富集。
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图 ６　 浮选开路试验流程

Ｆｉｇ． ６　 Ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

表 ６　 浮选开路试验结果

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

产品名称 产率 ／ ％ Ｓｎ 品位 ／ ％ Ｓｎ 回收率 ／ ％

锡精矿 ０．４１ １４．０５ ２８．７９
锡扫选精矿 １０．７６ ０．０８４ ４．５２

硫精矿 ６．２５ ０．３７ １１．６７
锡中矿 １ １２．２５ ０．０６９ ４．２３
锡中矿 ２ ９．０７ ０．１６ ７．１１
锡中矿 ３ ２．７５ ０．２４ ３．３８
锡中矿 ４ １．９６ ０．６５ ６．３５
锡中矿 ５ １．０４ １．５８ ８．２６
锡中矿 ６ ０．５７ ２．３８ ６．７９
锡中矿 ７ ０．３０ ５．１５ ７．９０
锡尾矿 ５４．６５ ０．０４ １０．９９
给矿 １００．００ ０．２０ １００．００

４　 结语

１） 广西某多金属矿锡重选尾矿中锡品位为

０．１６７％，具有品位低、锡矿物粒度细等特性。 该矿中
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主要脉石矿物电气石与锡石的可浮性极为相近，是造

成微细粒锡石浮选富集困难的主要原因。
２） 在高梯度磁选除铁和反浮选脱硫基础上，采用

高效抑制剂 ＸＹ１ 和金属基多配体捕收剂ＣＳＣ⁃ＢＨＡ⁃Ｐｂ，
实现了以电气石为主的脉石矿物的高效抑制及微细粒

锡石的高效富集。 经过一粗一扫六精开路浮选，可以

获得 Ｓｎ 品位 １０．２４％、回收率 ３６．６９％的锡精矿产品；
在此基础上增加一次精选，则可获得 Ｓｎ 品位 １４．０５％、
回收率 ２８．７９％的锡精矿产品。
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