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摘要：针对滇东南某矽卡岩型铜多金属尾矿中低品位共伴生钨 萤石资源综合利用问题，通过矿物解离度分析（≥94%）和赋

存形态鉴定（白钨矿 85.39%），提出了“黑白钨常温混合浮选 加温精选 萤石浮选”三级串联工艺。常温浮选以 Na2 CO 3 和

Na2 SiO 3 调控矿浆，加温精选在 90℃下以 NaOH 为介质调整剂强化分离，萤石浮选采用改性油酸 GY4 与酸化水玻璃组合用

药。结果表明：闭路试验获得 WO 3 品位为 6 2.1 7%、回收率为 8 1.30%的钨精矿，以及 CaF2 品位为 9 6.1 3%、回收率为 89.47%
的萤石精矿；与传统工艺相比，新方案钨回收率提高近 4 个百分点，萤石精矿 CaF2 品位提升 2.75 个百分点；初步估算，每年至少

可创造经济效益 5.5 亿元，减少尾矿排放约 1 5.19 万 t/a。研究结果可为低品位共伴生钨 萤石尾矿的高效利用提供技术支撑。
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Abstract：To address the comprehensive utilization of low-grade associated tungsten-fluorite resources in skarn-type copper-
polymetallic tailings in southeastern Yunnan，based on an analysis of mineral liberation （≥94%）and identification of mineral
forms （85.39% scheelite），a three-stage serial process consisting of “room-temperature mixed flotation of black and white
tungsten ores，heated concentration and fluorite flotation”was proposed.At room-temperature，the pulp was adj usted using
Na2 CO 3 and Na2 SiO 3.In the heating concentration stage，separation was enhanced at 90 ℃ using NaOH as the adj usting agent.
For fluorite flotation，a combination of modified oleic acid GY4 and acidified water glass was used.The results show that the
closed-circuit test produces a tungsten concentrate with a WO 3 grade of 6 2.1 7% and a recovery rate of 8 1.30%，as well as a
fluorite concentrate with a CaF2 grade of 9 6.1 3% and a recovery rate of 8 9.47%.Compared with traditional processes，the new
method increases tungsten recovery by nearly 4 percentage points and raises the CaF2 grade of fluorite concentrate by 2.75
percentage points.Preliminary estimates indicate that this initiative could generate at least 5 50 million yuan in economic benefits
annually and reduce tailings discharge by approximately 1 5 1 900 t/a.The research findings can provide technical support for the
efficient utilization of low-grade associated tungsten-fluorite tailings.
Key words：Strategic mineral resource，Mixed flotation of black and white tungsten ores，Heating flotation，Fluorite flotation

0　引言

金属钨具有高熔点、高硬度、高密度的显著特

征，是硬质合金与特种钢的核心原料，“工业的牙齿”
是其战略价值的形象概括[1]，在国防军工、航空航

天、高新材料等关键领域具有不可替代的作用。我
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国钨矿储量约 1 90 万 t，占全球钨矿总储量的 60%
以上，资源主要集中在华南地区南岭钨成矿带，覆盖

湖南、江西、广东、广西、福建等地[2]。我国钨矿资源

中白钨矿（CaWO 4）约占 68.70%，黑钨矿（（Mn，Fe）

WO 4）约占 20.90%，混合型占 1 0.40%[3]，且共伴生

资源占比大，单一矿床仅占 8%。随着黑钨矿资源

的逐步枯竭及选冶技术进步，低品位白钨矿及黑白

钨混合矿已成为我国钨资源开发利用的主要对

象[4]。我国白钨矿主要以矽卡岩型、斑岩型为主，常
与天然可浮性相似的萤石（CaF2）、方解石（CaCO 3）
等含钙矿物致密共生[1]。萤石有着“第二稀土”的美

誉，是氟资源最主要的矿物原材料供给来源[5]，广泛

应用于冶金、半导体、新材料等高端制造及战略性新

兴产业领域[6-7]。钨与萤石均于 20 1 6 年被列入我国

24 种战略性矿产目录，低品位共伴生钨矿 萤石资

源的清洁、高效开发利用，已成为保障国家资源安

全、国防安全及战略新兴产业发展的重大战略需求。
白钨矿主要可分为白钨 石英型（或硅酸盐矿

物）和白钨 萤石/方解石型，前者以脂肪酸为捕收

剂，配合水玻璃、六偏磷酸钠等抑制剂即可取得良好

的分选指标[8-9]；白钨 萤石/方解石型矿石中，白钨

矿与萤石、方解石均为含钙类矿物，浮选过程中界面

的相似性使得三者间的分离与富集异常困难[10-1 1]。
三者均为半溶解性盐类矿物，在特定矿浆环境下，矿
物表面溶解组分发生的吸附 迁移交互作用进一步

加剧了浮选行为的复杂程度[12-1 3]。低品位共伴生

混合型钨矿资源的高效浮选依赖于浮选新理论、新
技术的持续进步，含钙矿物的晶体结构和界面性质

的微观差异为其高精度浮选分离提供了可能，但在

工业生产中广泛应用的捕收剂仍以脂肪酸和螯合物

为代表的阴离子捕收剂为主。药剂研发主要聚焦于

提高捕收剂的选择性，增强调整剂的高效性，并通过

药剂复配实现选择性与活性的互补。陈佳丽等[14]

在系统探究新型改性阴离子捕收剂α-溴代油酸钠

（DBOA）对白钨矿与萤石的选择性分离机理的基础

上，开展了矿浆 pH＝8.0、DBOA 用量为 3 mg/L 的

单矿物浮选试验，白钨矿、萤石回收率分别可达

9 2.68%、90.14%，在抑制剂木质素磺酸钠用量为 50
mg/L 时，萤石回收率仅为 1 7.5 6%，实现了二者的

高效分离。左琪[1 5]针对脂肪酸类捕收剂选择性低

及螯合捕收剂捕收能力不足的问题，提出铅、锰、汞
多组元金属离子在白钨矿表面的吸附构型及协同活

化白钨矿的机理，采用铅、锰、汞协同活化白钨矿纯

矿物和柿竹园混合钨矿，取得了良好的分选指标。
此外，由于黑钨矿与白钨矿在可浮性、晶体结构等矿

物天然性质上存在显著差异，黑白钨同步混合浮选

当前仍面临较大技术挑战[1 6]。

滇东南某矽卡岩型铜多金属矿主要有价组分为

Cu、S、WO 3 及 CaF2，金属矿物主要为黄铜矿、黄铁

矿、磁黄铁矿及少量钨矿物，脉石矿物主要为长石、
石英、云母、方解石、辉石、绿泥石等。原矿采用“磨
矿 铜优先浮选 活化选硫”工艺回收黄铜矿、硫化

铁等硫化矿物，浮选尾矿中 WO 3、CaF2 品位分别约

为 0.26%、32.60%，CaCO 3 含量为 7.1 9%，该尾矿

属典型的低品位白钨 萤石/方解石型共伴生资源。
为综合回收该铜 硫浮选尾矿中低品位共伴生钨及

萤石资源，开展本次试验研究，以期为该资源后续开

发利用提供技术支撑。

1　原料性质

原料化学成分分析结果见表 1，钨的化学物相

分析结果见表 2，主要矿物组成及相对含量见表 3。

表 1　化学成分分析结果

Table 1 Chemical composition analysis results %

Cu WO 3 CaF2 Ag∗ Au∗ S Pb Zn

0.03 7 0.26 32.60 3.72 0.02 0.86 0.002 0.007

As Bi Fe SiO 2 CaCO 3 MgO Al2 O 3

0.03 0.054 8.43 3 5.1 2 7.1 9 2.05 7.65
注：∗元素含量单位为 g/t。

表 2　钨的物相分析结果

Table 2　Analysis results of tungsten phases %

相别 三氧化钨含量 钨占有率

白钨矿 0.222 85.39
黑钨矿 0.02 9 1 1.1 5
钨华 0.009 3.46
合计 0.260 1 00.00

表 3　主要矿物组成及相对含量

Table 3　Major mineral composition and relative content %

白钨矿 黄铜矿 黑钨矿 磁黄铁矿 黄铁矿 闪锌矿 毒砂

0.286 0.10 0.042 1.78 0.10 0.1 1 3 0.01
萤石 石英 长石 云母 方解石 辉石 绿泥石

3 1.82 1 2.64 20.01 2 1 0.10 9.43 7.48 2.47

由表 1 至表 3 可知，原料中主要有价成分为

WO 3、CaF2，品位含量分别为 0.26%、32.60%，铜、
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铅、锌、硫、金及银品位均较低，可回收利用价值不

高；矿石中主要钨矿物为白钨矿、黑钨矿，占有率分

别为 85.39%、1 1.1 5%。主要金属矿物为磁黄铁矿

及白钨矿，主要非金属矿为萤石，脉石矿物主要为长

石、石英、云母、方解石及辉石。

2　试验方案

该矽卡岩型铜 硫浮选尾矿中，钨矿物及萤石

的单体解离度均较高。原矿磨矿细度－0.074 mm
占 6 3%时，白钨矿和萤石的解离度分别为 89.63%、

93.22%；磨矿细度提升至－0.074 mm 占 7 3%时，两
者解离度均达到 94%以上。前期探索试验表明，重
选与磁选所得产品产率及品位均较低，无法实现钨

矿物的有效富集。鉴于该尾矿资源中黑钨矿仅占总

钨的 1 1.1 5%，且黑白钨交代共生，试验拟采用全浮

选工艺方案，具体采用“黑白钨混合浮选 钨粗精矿

加温精选 萤石浮选”工艺。
黑白钨常温混选阶段，黑钨矿天然可浮性较白

钨矿差，浮选行为与 Mn/Fe 比、介质条件等因素高

度相关[1 7]。前期探索性试验筛选出高效复合捕收

剂 GYX，可 兼 顾 药 剂 的 选 择 性 与 捕 收 能 力，在

Na2 CO 3＋Na2 SiO 3 的组合抑制作用下，可重构含钙

矿物之间的相对可浮性差异，从而在常温条件下实

现黑白钨与大部分硅质、钙质脉石分离。
钨粗精矿加温浮选阶段，在高温（90~95 ℃）条

件下，钨粗精矿中矿物表面吸附的捕收剂分子热运

动加剧，捕收剂膜在高碱矿浆条件下发生差异化解

吸。与此同时，高温环境下大量水玻璃（Na2 SiO 3）

水解产生的硅酸根离子（SiO 2－3 ）与脉石矿物表面的

钙离子结合，生成亲水性硅酸钙沉淀层，强化抑制作

用[18]。利用钨矿物与其他矿物高温下的差异化解

吸及高温下水玻璃的强化抑制作用，实现钨矿物的

进一步富集。
萤石浮选阶段，针对传统油酸低温性能差、选择

性低的特点，选择改性油酸 GY4 作为捕收剂。酸化

水玻璃主要以水化作用、亲水性更强的 H 2 SiO 3 胶

粒形式存在，该胶粒吸附在方解石表面而具有较强

的选择性抑制能力[1 9]。在改性油酸 GY4 体系下，

筛选高选择性抑制剂酸化水玻璃作为脉石抑制剂，
可实现萤石与方解石等脉石矿物的分离。试验方案

原则流程如图 1 所示。

图 1　试验方案原则流程

Fig.1　Principle flow chart of the test scheme

3　试验结果与讨论

3.1　黑白钨常温混合浮选试验

常温混合浮选条件试验为一粗一扫流程。

3.1.1　Na2 SiO 3 用量试验

Na2 SiO 3 是常用的硅、钙质脉石抑制剂。碱性

条件下，Na2 SiO 3 水解产生的[SiO（OH）]－3 在矿浆

中与矿物表面活性钙质点反应生成亲水性物质

CaSiO 3，吸附于矿物表面使其而受到抑制[20]。研究

表明，白钨矿、萤石及方解石三者表面对 CaSiO 3 的

吸附量存在显著差异，抑制效果由强到弱依次为萤

石、方解石、白钨矿[21]。本次常温混合浮选选用

Na2 SiO 3 为抑制剂，试验条件为 Na2 CO 3 用量 2 000
g/t，GXY 用量 1 60 g/t，扫 选 添 加 GXY 20 g/t，

Na2 SiO 3 用量试验结果见表 4。

表 4　Na2 SiO3 用量试验结果

Table 4　Test results of Na2 SiO3 dosage

Na2 SiO 3
用量/
（g/t）

产品
名称

产率/
%

品位/% 回收率/%

WO 3 CaF2 WO 3 CaF2

2 000

粗精矿 1 8.37 1.20 45.77 84.78 2 5.7 1
中矿 2.80 0.1 1 32.65 1.18 2.80
尾矿 78.83 0.05 2 9.6 6 1 4.04 7 1.49
试样 1 00.00 0.26 32.70 1 00.00 1 00.00

3 200

粗精矿 1 0.9 6 2.01 40.6 9 84.73 1 3.6 6
中矿 5.54 0.1 5 3 3.68 3.20 5.72
尾矿 83.50 0.04 3 1.5 1 1 2.07 80.62
试样 1 00.00 0.26 32.64 1 00.00 1 00.00

������������������������

4 000

粗精矿 5.53 2.9 6 3 6.2 1 6 2.9 6 6.1 3
中矿 3.46 0.86 3 3.10 1 1.44 3.5 1
尾矿 9 1.01 0.07 32.35 2 5.60 90.36
试样 1 00.00 0.26 32.58 1 00.00 1 00.00

������������������������

由表 4 可知，随 Na2 SiO 3 用量增加，钨粗精矿

CaF2 品位、回收率均呈逐渐下降趋势；WO 3 品位逐

渐上升，但用量超过 3 200 g/t 后，粗精矿钨回收率

072 矿 业 研 究 与 开 发　　　　　　　　　　　　　　　　2026，46（5）　



降低。可见，Na2 SiO 3 对萤石抑制效果显著，但过量

的 Na2 SiO 3 对钨矿物具有一定抑制效果，Na2 SiO 3
用量确定为 3 200 g/t。

3.1.2　Na2 CO 3 用量试验

白钨矿的选别通常在 pH 为 8~10 的弱碱性条

件下进行，Na2 CO 3 不仅可以调节矿浆 pH，还能分

散矿浆并沉淀矿浆中的 Ca2＋、Mg2＋等金属离子，消
除难免离子的不利影响。Na2 CO 3＋Na2 SiO 3 组合

用药，其水解产生的 CO 2－3 可选择性吸附于白钨矿

表面，降低硅酸钠对白钨矿浮选的不利影响[22]，从
而强化 Na2 SiO 3 对萤石、方解石的选择性抑制。固

定其他试验条件，Na2 CO 3 用量试验结果见表 5。

表 5　Na2CO3 用量试验结果

Table 5　Test results of Na2CO3 dosage

Na2 CO 3
用量/
（g/t）

产品
名称

产率/
%

品位/% 回收率/%

WO 3 CaF2 WO 3 CaF2

0
（pH＝7.0）

粗精矿 24.23 0.810 46.5 1 7 5.49 34.67
中矿 1 0.20 0.1 90 2 9.1 5 7.45 9.1 5
尾矿 6 5.5 7 0.068 2 7.84 1 7.06 5 6.18
给矿 1 00.00 0.260 32.50 1 00.00 1 00.00

1 000
（pH＝7.5）

粗精矿 22.67 0.9 10 45.2 1 7 9.35 3 1.33
中矿 1 0.6 1 0.1 60 3 6.2 1 6.53 1 1.75
尾矿 6 6.72 0.05 5 2 7.9 1 1 4.12 5 6.92
给矿 1 00.00 0.260 32.7 1 1 00.00 1 00.00

������������������������

1 5 00
（pH＝8.5）

粗精矿 1 9.97 1.1 20 43.05 82.84 2 6.3 1
中矿 6.94 0.120 32.5 1 3.08 6.9 1
尾矿 7 3.09 0.05 2 2 9.85 1 4.08 6 6.78
给矿 1 00.00 0.270 32.67 1 00.00 1 00.00

������������������������

2 000
（pH＝9）

粗精矿 1 1.5 6 1.9 10 40.6 9 84.92 1 4.38
中矿 5.9 1 0.1 30 3 3.68 2.9 6 6.09
尾矿 82.53 0.038 3 1.52 1 2.1 2 7 9.53
给矿 1 00.00 0.260 32.7 1 1 00.00 1 00.00

������������������������

3 000
（pH＝9.5）

粗精矿 8.49 2.460 42.5 1 80.33 1 1.01
中矿 4.90 0.200 3 5.1 2 3.77 5.25
尾矿 8 6.6 1 0.048 3 1.68 1 5.90 83.74
给矿 1 00.00 0.260 32.77 1 00.00 1 00.00

������������������������

由表 5 可知，随 Na2 CO 3 用量增至 3 000 g/t，白
钨粗精矿 WO 3 品位逐渐上升，回收率呈先上升后

下降趋势，CaF2 品位先降低后升高，回收率呈显著

下降趋势。白钨矿与萤石对捕收剂存在竞争性吸

附，Na2 CO 3 对萤石的抑制作用较为显著，适量添加

Na2 CO 3 可有效抑制萤石，降低其可浮性；但过量

Na2 CO 3 会对 WO 3 回收率产生不利影响。综合考

虑，Na2 CO 3 用量确定为 2 000 g/t。

3.1.3　GYX 用量试验

在探索试验基础上，本次试验选择复合捕收剂

GYX 作为钨选别捕收剂。该药剂由广东省科学院

资源利用与稀土开发研究所自主研发，是针对黑白

钨混合矿的高效捕收剂。其以苯甲羟肟酸 GYB 为

主体捕收剂，GYR 等改性脂肪酸作为辅助捕收剂，
兼顾螯合捕收剂高选择性的同时，利用与脂肪酸的

协同效应实现黑白钨矿的混合浮选。固定其他试验

条件，混合捕收剂 GYX 用量试验结果见表 6。

表 6　GYX 用量试验结果

Table 6　Test results of GYX dosage

GYX
用量/
（g/t）

产品
名称

产率/%
品位/% 回收率/%

WO 3 CaF2 WO 3 CaF2

1 00

粗精矿 6.65 2.6 60 45.01 68.03 9.1 9
中矿 2.93 0.5 10 34.06 5.75 3.06
尾矿 90.42 0.075 3 1.62 2 6.22 87.75
给矿 1 00.00 0.260 32.58 1 00.00 1 00.00

1 60

粗精矿 1 0.9 6 2.010 40.6 9 84.73 1 3.6 6
中矿 5.54 0.1 50 3 3.68 3.20 5.72
尾矿 83.50 0.040 3 1.5 1 1 2.07 80.62
给矿 1 00.00 0.26 32.64 1 00.00 1 00.00
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240

粗精矿 1 7.53 1.270 40.12 85.63 2 1.5 5
中矿 5.47 0.1 60 34.62 3.37 5.80
尾矿 7 7.00 0.040 30.74 1 1.00 72.65
给矿 1 00.00 0.260 32.58 1 00.00 1 00.00

������������������������

由表 6 可知，GYX 对白钨矿、萤石均有一定的

捕收效果，但对萤石的捕收能力较弱。随 GYX 用

量增加，钨粗精矿中 WO 3 品位逐步降低，回收率则

逐渐上升；CaF2 品位先下降后趋于平稳，回收率显

著上升。为保证最终钨精矿品位并控制粗选过程中

萤石的上浮，GYX 用量确定为 1 60 g/t。

3.2　钨粗精矿加温浮选试验

试样经一粗两扫三精常温浮选后获得的钨粗精

矿产率为 1.84%，WO 3、CaF2、CaCO 3、SiO 2 品位分

别为 8.80%，30.63%、13.96%、8.43%，脉石主要为

硅钙类矿物。本次试验钨粗精矿直接添加氢氧化钠

与水玻璃，在高温（90~95 ℃）水浴恒温条件下搅拌

解吸，随后进行浮选。钨粗精矿加温浮选条件试验

采用一粗一扫流程。

3.2.1　加温搅拌时间试验

适宜的加温搅拌时间可使白钨矿与其他矿物表

面因吸附而形成的捕收剂膜出现显著的差异化解

吸，同时有利于提高设备的利用率和降低生产成本。
粗选条件为：NaOH 用量 800 g/t，Na2 SiO 3 用量

1 800 g/t，水浴恒温 90℃，GYX 用量 800 g/t，扫选

添加 GYX 100 g/t，加温搅拌时间试验结果见表 7。
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表 7　加温搅拌时间试验结果

Table 7　Test results of heating and stirring time

加温时间/
min

产品
名称

作业
产率/%

WO 3
品位/% 作业回收率/%

40

粗精矿 1 7.92 44.6 9 90.70
中矿 5.1 2 1 3.1 2 7.6 1

加温尾矿 7 6.9 6 0.1 9 1.6 9
给矿 1 00.00 8.83 1 00.00

60

粗精矿 1 4.49 5 8.01 9 5.41
中矿 2.3 1 1 0.5 1 2.76

加温尾矿 83.20 0.1 9 1.83
给矿 1 00.00 8.81 1 00.00

������������������������

90

粗精矿 1 3.92 5 9.67 94.39
中矿 2.88 1 2.01 3.93

加温尾矿 83.20 0.18 1.68
给矿 1 00.00 8.80 1 00.00

������������������������

由表 7 可知，加温时间不足，脉石矿物无法有效

抑制，粗精矿和中矿产率偏大，品位偏低；加温时间

超过 60 min 后，指标趋于稳定。综合考虑，加温时

间确定为 60 min。

3.2.2　NaOH 用量试验

NaOH 是 白 钨 浮 选 常 用 调 整 剂，相 较 于

Na2 CO 3，其用量小且能快速调节矿浆 pH 值，适用

于萤石含量高而方解石含量低的白钨矿。为进一步

强化对钨粗精矿中萤石、方解石及硅钙质脉石的抑

制，开展了 NaOH 用量试验，固定其他试验条件，

NaOH 用量试验结果见表 8。

表 8　NaOH 用量试验结果

Table 8　Test results of NaOH dosage

NaOH 用量/
（g/t）

产品
名称

作业
产率/%

WO 3
品位/% 作业回收率/%

200

粗精矿 1 6.50 50.5 7 9 5.03
中矿 2.5 5 1 2.39 3.60

加温尾矿 80.95 0.1 5 1.37
给矿 1 00.00 8.78 1 00.00

400

粗精矿 1 5.74 5 3.10 9 5.08
中矿 2.41 1 3.1 2 3.60

加温尾矿 8 1.85 0.14 1.32
给矿 1 00.00 8.79 1 00.00

������������������������

800

粗精矿 1 5.00 5 6.25 9 5.6 6
中矿 2.26 1 0.6 9 2.74

加温尾矿 82.74 0.1 7 1.60
给矿 1 00.00 8.82 1 00.00

������������������������

1 200

粗精矿 1 3.5 6 60.2 1 9 2.67
中矿 2.64 1 2.01 3.60

加温尾矿 83.80 0.39 3.73
给矿 1 00.00 8.81 1 00.00

������������������������

由表 8 可知，随 NaOH 用量增加，钨粗精矿品

位呈上升趋势，而作业回收率变化较小；在用量为

800 g/t 时，作业回收率出现峰值 9 5.66%；进一步增

加用量，作业回收率开始下降。综合考虑，NaOH
用量确定为 800 g/t。
3.2.3　GYX 用量试验

固定其他条件，加温粗选捕收剂 GYX 用量试

验结果见表 9。

表 9　GYX 用量试验结果

Table 9　Test results of GYX dosage

GYX 用量/
（g/t）

产品
名称

作业
产率/%

WO 3
品位/% 作业回收率/%

400

粗精矿 1 2.52 6 3.1 7 89.5 7
中矿 2.65 1 3.1 2 3.94
尾矿 84.83 0.68 6.49
给矿 1 00.00 8.83 1 00.00

800

粗精矿 1 4.5 1 5 7.63 9 5.02
中矿 2.48 1 0.9 1 3.07
尾矿 83.01 0.20 1.9 1
给矿 1 00.00 8.80 1 00.00

������������������������

1 200

粗精矿 1 5.1 3 5 5.6 1 9 5.39
中矿 2.18 1 2.36 3.05
尾矿 82.6 9 0.1 7 1.5 6
给矿 1 00.00 8.82 1 00.00

������������������������

由表 9 可知，随 GYX 用量增加，钨粗精矿 WO 3
品位逐渐降低，而作业回收率逐步上升；在用量超过

800 g/t 后，回收率增幅变小，说明此用量下钨矿物

已基本得到有效回收，故确定 GYX 用量为 800 g/t。
3.3　萤石浮选试验

对黑白钨混浮的尾矿开展了萤石浮选试验，萤
石浮选条件试验采用一次粗选流程。
3.3.1　脱药试验

在黑白钨混浮过程中，矿浆中残留大量的碳酸

钠、水玻璃等对萤石具有强烈抑制的浮选药剂。为考

察脱药对萤石粗选的影响，开展直接浮选（不脱药）与
浓缩脱药对比试验。脱药方式为矿浆浓缩至浓度C 1≈
50%，再加入清水搅拌调浆至浓度 C 2≈30%。萤石粗

选试验条件为调整剂酸化水玻璃用量 2 500 g/t，萤石

捕收剂 GY4 用量 400 g/t。脱药试验结果见表 10。

表 10　脱药试验结果

Table 10　Results of reagent removal test

脱药
方式

产品
名称

作业
产率/%

CaF2
品位/% 作业回收率/%

直接浮选
（不脱药）

粗精矿 3 2.50 7 9.27 78.45
中矿 7.18 40.1 6 8.78
尾矿 60.32 6.9 6 1 2.77
给矿 1 00.00 32.84 1 00.00

浓缩脱药

粗精矿 34.49 84.97 90.06
中矿 3.45 3 9.1 6 4.1 5
尾矿 5 7.33 2.01 3.5 5
溢流 4.73 1 5.42 2.24
给矿 1 00.00 32.54 1 00.00

������������������������
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　　由表 1 0 可知，白钨常温粗选尾矿直接进行萤石

粗选时，尾矿 CaF2 回收率为 1 2.77%；而经浓缩脱

药处理再进行萤石粗选，尾矿 CaF2 品位降至2.01%，
尾矿＋溢流合计回收率为 5.79%。可见，浓缩脱药可

显著降低矿浆中水玻璃对萤石浮选的不利影响。因

此，萤石粗选前应对矿浆进行浓缩脱药处理。

3.3.2　调整剂种类及用量试验

萤石与方解石因可浮性相近而分离困难，通常

需要酸化水玻璃或组合药剂才能选择性抑制方解

石。常用的无机抑制剂水玻璃、硫酸等，有机抑制剂

则有草酸、柠檬酸、淀粉、糊精及单宁酸等[23]。本次

试验分别对硫酸、酸化水玻璃＋硫酸铝及酸化水玻

璃进行调整剂种类及用量试验，其他试验条件固定

不变，试验结果见表 1 1。

表 1 1　调整剂种类及用量试验结果

Table 1 1　Test results of types and dosages of regulators

药剂
名称

用量/
（g/t）

产品
名称

作业
产率/%

CaF2
品位/
%

作业
回收率/%

硫酸

0

1 000

2 000

粗精矿 34.5 5 82.60 87.22
尾矿 6 5.45 6.39 1 2.78
给矿 1 00.00 32.72 1 00.00

粗精矿 3 7.6 6 80.29 9 3.09
尾矿 6 2.34 3.60 6.9 1
给矿 1 00.00 32.48 1 00.00

粗精矿 3 9.32 7 9.03 9 5.20
尾矿 60.68 2.58 4.80
给矿 1 00.00 32.64 1 00.00

酸化
水玻璃＋
硫酸铝

2 500

5 000

7 500

粗精矿 3 5.90 82.6 9 90.39
尾矿 64.10 4.92 9.6 1
给矿 1 00.00 32.84 1 00.00

粗精矿 3 5.1 3 83.26 89.34
尾矿 64.87 5.38 1 0.6 6
给矿 1 00.00 32.74 1 00.00

粗精矿 34.01 83.93 87.86
尾矿 6 5.9 9 5.98 1 2.14
给矿 1 00.00 32.49 1 00.00

������������������������

酸化
水玻璃

2 500

5 000

7 500

粗精矿 3 6.5 5 83.26 9 3.26
尾矿 6 3.45 3.46 6.74
给矿 1 00.00 32.63 1 00.00

粗精矿 3 5.98 84.29 9 2.63
尾矿 64.02 3.77 7.37
给矿 1 00.00 32.74 1 00.00

粗精矿 34.98 85.62 9 1.79
尾矿 6 5.02 4.12 8.2 1
给矿 1 00.00 32.63 1 00.00

������������������������

由表 1 1 可知，3 种调整剂均可改善萤石的可浮

性。采用硫酸作调整剂时，随硫酸用量增加，粗精矿

CaF2 品位下降而作业回收率逐渐上升，推测硫酸在

活化萤石的同时，部分脉石矿物也被活化；采用酸化

水玻璃＋硫酸铝或酸化水玻璃时，随用量增加，粗精

矿 CaF2 品位升高而作业回收率逐渐降低，两者对

萤石的选择性抑制效果较为显著。同等用量条件

下，酸化水玻璃对脉石的选择性抑制效果优于酸化

水玻璃＋硫酸铝。因此，选择酸化水玻璃作为萤石

浮选调整剂，确定用量为 2 500 g/t。
3.3.3　捕收剂种类及用量试验

脂肪酸、氧化石蜡皂以及烷基磺酸盐等阴离子

捕收剂在萤石浮选工业化应用较为成熟。其中，油
酸对萤石具有强捕收性，其优点在于无需添加任何

起泡剂，且在不受抑制剂硅酸钠的影响下即可浮选

萤石[24]。因此，本次试验选用利用同分异构原理组

装的改性油酸 GY4 及氧化石蜡皂，开展萤石捕收剂

种类及用量试验，其他条件不变。萤石捕收剂种类

及用量试验结果见表 1 2。

表 12　̀捕收剂种类及用量试验结果

Table 12　Test results of collector types and dosages

药剂
名称

用量/
（g/t）

产品
名称

作业
产率/%

CaF2
品位/
%

作业回
收率/%

GY4

300

400

500

粗精矿 3 2.83 86.2 1 86.58
尾矿 6 7.1 7 6.53 1 3.42
给矿 1 00.00 32.6 9 1 00.00

粗精矿 3 5.98 84.29 9 2.63
尾矿 64.02 3.77 7.37
给矿 1 00.00 32.74 1 00.00

粗精矿 3 7.67 8 1.67 94.3 1
尾矿 6 2.33 2.98 5.6 9
给矿 1 00.00 32.62 1 00.00

氧化
石蜡皂

300

400

500

粗精矿 3 6.27 80.2 1 88.89
尾矿 6 3.73 5.7 1 1 1.1 1
给矿 1 00.00 32.73 1 00.00

粗精矿 4 1.39 74.29 9 3.60
尾矿 5 8.6 1 3.5 9 6.40
给矿 1 00.00 32.85 1 00.00

粗精矿 45.26 6 9.2 1 9 5.39
尾矿 54.74 2.77 4.6 1
给矿 1 00.00 32.84 1 00.00

������������������������

由表 1 2 可知，GY4、氧化石蜡皂均能有效捕收

萤石。在相同的用量条件下，GY4 对萤石的选择性

捕收能力更强；随 GY4 用量增加，粗精矿 CaF2 品位

先升高后降低，作业回收率逐渐上升。综上，GY4
用量确定为 400 g/t。

3.4　萤石浮选开路试验

在条件试验的基础上，开展一粗五精两扫的萤

石开路浮选试验，试验流程如图 2 所示，试验结果见

表 1 3。
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图 2　萤石浮选开路流程

Fig.2　Open-circuit flow chart of fluorite flotation

表 13　萤石浮选开路试验结果

Table 13　Open-circuit test results of fluorite flotation

产品
名称

产率/% CaF2 品位/% CaF2 回收率/%
个别 累计 个别 平均 个别 累计

萤石精矿 20.50 — 98.33 — 6 1.47 —

中矿 5 1.75 — 93.5 6 9 7.95 4.9 9 6 6.46

中矿 4 1.92 22.25 85.5 1 9 6.97 5.00 7 1.46

中矿 3 3.50 24.1 7 70.58 9 3.9 6 7.53 78.9 9

中矿 2 4.25 2 7.67 50.1 6 87.84 6.50 85.49

中矿 1 5.00 3 1.92 47.85 82.43 7.30 92.78

扫中矿 1 3.75 3 6.92 3 7.5 1 78.28 4.29 9 7.08

扫中矿 2 1.00 40.67 1 0.2 1 7 6.65 0.3 1 9 7.39

尾矿 5 8.33 — 1.47 — 2.6 1 —

给矿 1 00.00 — 32.79 — 100.00 —

由图 2、表 1 3 可知，钨浮选尾矿经浓缩脱药后，
以酸化水玻璃为调整剂，GY4 为萤石捕收剂，经一

粗五精两扫开路流程，获得 CaF2 品位 98.33%、回
收率 6 1.47%的萤石精矿。

3.5　闭路试验流程与指标

在前述条件试验的基础上，开展“黑白钨矿常温

混合浮选 加温精选 浓缩脱药 萤石浮选”全流程

闭路试验，试验流程如图 3 所示，试验结果见表 1 4。

表 14　闭路试验结果

Table 14　Results of the closed-circuit test

产品名称 产率/%
品位/% 回收率/%

WO 3 CaF2 WO 3 CaF2
钨精矿 0.34 62.1 7 3.67 8 1.30 0.04

加温尾矿 2.1 9 0.24 34.95 2.02 2.35
萤石精矿 30.34 0.06 9 6.1 3 7.00 89.47

尾矿 6 7.1 3 0.04 3.95 9.68 8.14
原矿 1 00.00 0.26 32.60 1 00.00 1 00.00

由表 14 可知，采用图 2 所示工艺流程，可获得

WO3 品位为 62.17%、WO3 回收率为 81.30%的钨精

矿，CaF2 品位为 96.13%，CaF2 回收率为 89.47%的萤

石精矿。钨矿物与萤石均获得了良好的富集与分离

效果，可为类似低品位共伴生资源的综合回收提供

借鉴。

4　结论

（1）滇东南某矽卡岩型铜多金属矿浮选尾矿中

主要有价组分为 WO 3、CaF2，含量分别为 0.26%、

32.60%，铜、铅、锌、硫及金、银品位均较低，无回收

利用价值。钨矿物以白钨矿为主（占 85.39%），黑钨

矿次之（占 1 1.15%）；非金属矿物以萤石为主，脉石矿

物主要为长石、石英、云母、方解石及辉石。该尾矿属

典型的低品位白钨 萤石/方解石型共伴生资源。
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图 3　全流程闭路试验流程

Fig.3　Flowsheet of the full process closed-circuit test

　　（2）针对该尾矿资源，提出了“黑白钨常温混合

浮选 加温精选 萤石浮选”工艺。常温浮选以

Na2 CO 3 和 Na2 SiO 3 调控矿浆，加温精选在 90℃下

以 NaOH 为介质调整剂强化分离，萤石浮选采用改

性油酸 GY4 与酸化水玻璃组合。闭路试验获得

WO 3 品位为 6 2.1 7%、回收率为 8 1.30%的钨精矿，

以及 CaF2 品位为 9 6.1 3%、回收率为 89.47%的萤

石精矿，实现了钨与萤石的高效富集与分离。
（3）采用的工艺易于工程化应用，可为工业试

验提供客观、科学的依据。初步估算，使用该工艺

每年可创造经济效益 5.5 亿元以上，同时实现尾矿

的资源化与减量化，减少尾矿排放约 1 5.1 9 万 t/a，
符合资源节约型、环境友好型的绿色矿山建设政

策导向。
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