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摘要:为解决承德某萤石选矿厂冬季生产采用油酸做捕收剂时,因油酸水溶性和分散性差等因素造成的捕收能力不足、耐低

温性能差,需加温矿浆至２０℃以上,导致生产成本及能耗较高的问题,通过使用高低不同碘值油酸磺化后复配—皂化—乳化

等方式,研发了一种新型低温萤石捕收剂 CKＧ１.应用捕收剂 CKＧ１后,夏季常温生产条件下,较原有生产指标,萤石精矿的回

收率提升了０．７７个百分点,在冬季矿浆温度为１２℃的情况下,获得了与原夏季矿浆温度为２５℃、使用现场油酸作捕收剂的

条件下相近的选矿指标,但降低了吨矿加温成本１１．０３元,实现了该选厂的冬季不加温浮选,经济效益显著.在我国北方地区

每年冬季萤石选矿的加温费用达到数千万元,因此 CKＧ１在我国北方地区具有良好的推广应用价值.
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Abstract:WhenoleicacidisusedascollectorinwinterproductionofafluoriteconcentratorinChengde,duetopoorwater

solubilityanddispersionofoleicacid,thecollectioncapacityisinsufficientandthelowＧtemperatureresistanceispoor．Itis

necessarytoheattheslurrytomorethan２０ ℃,resultinginhighproductioncostandenergyconsumption．Inordertosolve

theseproblems,anewtypeoflowＧtemperaturefluoritecollectorCKＧ１wasdevelopedusingoleicacidwithdifferentiodine

valuestosulfonateandcompoundＧsaponificationＧemulsification．AftertheapplicationofcollectorCKＧ１,therecoveryrateof

fluoriteconcentrateincreasesby０．７７percentagepointscomparedwiththeoriginalproductionindexundertheconditionof

normaltemperatureproductioninsummer．Inthecaseofslurrytemperatureof１２ ℃inwinter,thebeneficiationindexis

similartothatoftheoriginalconditionwithslurrytemperatureof２５℃insummerandoleicacidascollector,buttheheating

costpertonoforeisreducedby１１．０３yuan,andtheflotationwithoutheatinginwinterisrealized,andtheeconomicbenefitis

remarkable．InthenorthernregionofChina,theannualheatingcostoffluoritebeneficiationinwinterreachestensofmillions

ofyuan,soCKＧ１hasgoodapplicationvalueinthenorthernregionofChina．

Keywords:Fluorite,Collector,LowＧtemperatureflotation,Beneficiationindex,Productioncost

０　引言

萤石是生产氟化物的主要原料,而氟被广泛

应用于冶金、化工、建材、新能源、新材料、国防、航
天航空等领域.我国是世界上萤石资源较为丰富

的国家之一,但资源禀赋较差、中高品位资源逐渐

被利用殆尽,低品位矿也在加速消耗,单一萤石迅

速枯竭,开采伴生萤石矿越来越重要.而此类萤石

矿的 品 位 普 遍 偏 低,原 矿 中 萤 石 品 位 一 般 仅 在

１８％~３５％,因而萤石开采的难度正逐步加大[１Ｇ５].
当下氟化工的下游锂电池行业对六氟磷酸锂的需求

正盛,而萤石几乎可以视作是氟化工中氟元素的唯
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一来源,因此对现有萤石矿的高效回收利用显得十

分重要[６Ｇ１１].
长久以来,萤石的浮选过程大多以油酸为捕

收剂,以纯碱为调整剂,以水玻璃为抑制剂,该浮

选工艺在常温(２５℃左右)条件下进行时,油酸的

捕收性能可以满足浮选要求.但当环境温度低于

２０℃时,以油酸为捕收剂就出现较大的问题,例如

存在因水溶性和分散性差等因素造成的捕收能力

不足、药剂消耗量大、耐低温性能差和起泡性弱等

缺点,尤其是在北方地区的冬季,温度较低,经磨

矿后用于浮选的矿浆温度普遍低于１２℃,只有将浮

选矿浆加热到２０ ℃左右,才会使浮选效果有所改

观.然而加温作业必将消耗大量的能源,使浮选成

本大幅提升,因此开发高效的低温萤石捕收剂十分

重要.目前国内针对低温萤石捕收剂的理论研究已

取得较大进展.呼振峰等[１２]采用BK４２１萤石捕收

剂,在矿浆平均温度为１１℃的条件下,获得了CaF２

品位为９７．２６％、回收率为８２．５３％的萤石精矿.尚

保忠等[１３]采用 HYＧF萤石捕收剂,在５℃的低温矿

浆环境下,获得了 CaF２ 品位为９８．４１％、回收率为

８７．８７％的萤石精矿.陈浩等[１４]采用耐低温性好的

石油磺酸钠捕收剂(PSKＧ１３),在矿浆温度为５℃的

条件 下,获 得 了 CaF２ 品 位 为 ９８．５７％、回 收 率 为

７５．０２％的FCＧ９８级萤石精矿.上述的低温萤石捕

收剂主要是针对脂肪酸进行改性,引入羧基、酯基、
羟基等多种官能团,提高脂肪酸的增溶性和弥散性,
避免了药剂的聚集凝结.

实际生产过程中,低温萤石捕收剂仍有较多的

不足.普通皂化脂肪酸虽然溶解性及分散性相对较

好,但存在泡沫过于丰富且稳定性较差的问题,在精

选段容易跑槽,造成资源的浪费,最直观的表现就是

造成回收率下降;以脂肪醇聚氧乙烯醚羧酸钠、十六

烷基磺酸钠和脂肪酸甲酯磺酸钠混合而成的复配捕

收剂,其应用的浮选效果较好,但药剂价格极为昂

贵,实际应用价值较低.因此有必要研发既能在低

温条件下拥有强捕收能力和选择性,又能保证较高

的萤石回收率,且原料成本低廉的高效低温萤石捕

收剂.

１　矿石性质

矿石的荧光光谱半定量分析、化学多元素分析

结果分别见表１、表２.

表１　矿石的荧光光谱分析结果

Table１　Analysisresultsoffluorescencespectrumofore ％

SiO２ CaO F MgO Al２O３ Fe２O３

６３．２８ １７．５９ １５．２６ ０．５３ ０．７９ １．１７

BaO SO３ K２O Na２O MnO P２O５

０．２６ ０．２７ ０．１３ ０．０９ ０．１２ ０．０１

表２　矿石的矿物含量分析结果

Table２　Analysisresultsofmineralcontentofore ％

萤石 方解石 石英 黄铁矿 辉石闪石

２１．６７ ３．９４ ６７．５６ ０．０４ １．２６

长石 云母 褐铁矿 绿泥石 其他

１．５４ １．８９ ０．５４ ０．２１ １．３５

由表１、表２可知,该矿石中可回收的矿物为萤

石,CaF２ 品位为２１．６７％;矿石中主要脉石矿物为石

英、方解石,含量分别为６７．５６％和３．９４％.该矿石

属于石英型萤石矿,方解石含量较低.

２　小型试验研究

２．１　捕收剂CKＧ１的研发思路

(１)将高碘值的油酸与低碘值的油酸联合使

用,充分利用不同种类油酸与萤石表面吸附位点的

差异,提高萤石表面的油酸吸附量,以此提升捕收剂

对萤石矿物的选择性,增强捕收效果.
(２)不同碘值油酸混合物的临界胶团浓度值比

混合前各单一组分的临界胶团浓度值普遍低两个数

量级,而临界胶团浓度值越低,也越有利于捕收剂产

生大小和稳定性适中的气泡,从而有利于浮选过程

的顺利进行.
(３)将所使用的高/低碘值的一类油酸先经磺

化处理,再与未经磺化处理的另一类碘值的油酸充

分混合,使捕收剂内引入了适量的强极性基团磺酸

基,进一步增强药剂与萤石表面的吸附作用力,在进

一步提升捕收剂表面活性的同时,又能在萤石颗粒

表面形成良好的疏水性薄膜,提高矿物的可浮性,使
捕收效果进一步增强.再将活化后的油酸及其衍生

物的混合产物与碱溶液进行皂化反应,使油脂充分

水解成对应的碱金属盐,再加入少量表面活性剂进

行乳化,从而大幅提升捕收剂在低温条件下的水溶

性和分散性,进而增强捕收剂在１０~２０℃的低温条

９６２　肖舜元,等．低温萤石捕收剂 CKＧ１的研发在承德某萤石矿的应用[J]．矿业研究与开发,２０２５,４５(９)．



件下的捕收能力,减少捕收剂的用量.
所用油酸主要为植物油酸、动物油酸,磺化处理

所用试剂为浓硫酸、氯磺酸、亚硫酸盐等,表面活性

剂主要为十二烷基磺酸盐,乳化剂为聚乙二醇月桂

酸酯.上述原材料来源广泛,成本低廉,且性质稳

定,具有明显的产业化优势.

２．２　捕收剂用量试验

在磨矿细度为－０．０７４mm 占比６３％,碳酸钠

用量为５００g/t的条件下,进行萤石粗选的捕收剂

CKＧ１用量试验,试验流程见图１,试验结果见图２.

图１　粗选条件试验流程

Fig．１　Processofroughselectionconditiontest

图２　捕收剂CKＧ１用量试验结果

Fig．２　TestresultsofcollectorCKＧ１dosage

由图２可知,CKＧ１用量达到６００g/t后,萤石

粗精矿回收率增幅较缓,CaF２ 品位下降趋势较为显

著.因此选定CKＧ１用量为６００g/t,此时萤石粗精

矿CaF２ 品位为７０．２４％,回收率为８４．６９％.

２．３　矿浆温度试验

在不同矿浆温度下,采用选厂现场油酸和CKＧ１
进行试验,固定磨矿细度为－０．０７４mm 占比６３％,
碳酸钠用量为５００g/t,试验流程见图１,试验结果

见图３.经测量,在冬季最低气温时,该选厂的矿浆

温度为 １２ ℃,因此试验中设定最低矿浆温度为

１２℃.

图３　不同矿浆温度下的试验结果

Fig．３　Testresultsatdifferentslurrytemperatures

由图３可知,在矿浆温度低于２０℃后,使用现

场油酸进行粗选时,萤石回收率大幅降低,在矿浆温

度为１２℃时,粗选作业泡沫层稀薄,带矿量少,萤石

粗精矿回收率仅为２４．６５％.在使用 CKＧ１进行粗

选时,随着矿浆温度的降低,萤石粗精矿回收率较为

稳定,矿浆温度为１２ ℃时,萤石粗精矿回收率为

８４．６８％.

２．４　不同温度下捕收剂对矿物表面电性的影响

表面电性对矿物的可浮性有着直接的影响.在

萤石浮选过程中,通过添加捕收剂,可使萤石矿物表

面带负电,从而使矿物表面疏水性增强,可浮性

增大.
在不同矿浆温度下,分别进行了 CKＧ１与现场

油酸对萤石表面电性的影响试验,选定pH 为８,捕
收剂CKＧ１和油酸的用量均为４mg/L.试验结果

如图４所示.

图４　不同温度下矿浆表面电性试验结果

Fig．４　Testresultsofsurfacepotentialofore

slurryatdifferenttemperatures
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由图４可知,使用现场油酸作捕收剂时,随着矿

浆温度的降低,萤石表面的动电位呈上升趋势.这

表明随着矿浆温度的降低,油酸改变萤石表面电性

的作用减弱,萤石疏水性减弱.使用 CKＧ１作捕收

剂时,随着矿浆温度的降低,萤石矿物表面的动电位

未见显著变化,基本趋于稳定.这表明随着矿浆温

度的降低,CKＧ１与萤石的作用效果未见减弱,展现

出良好的低温稳定性.

２．５　碳酸钠用量试验

碳酸 钠 是 萤 石 选 矿 的 重 要 调 整 剂. 在 用

CKＧ１作捕收剂的情况下,碳酸钠用量对选矿指标

的影响的试验流程如图１所示,试验结果如图５
所示.

图５　碳酸钠用量试验结果

Fig．５　Testresultsofsodiumcarbonatedosage

由图５可知,随着碳酸钠用量的增加,萤石粗精

矿的 CaF２ 品位呈先升高后再降低的趋势,萤石回

收率呈先升高后稳定的趋势.当碳酸钠用量为５００

g/t时,可获得较优选矿指标,此时萤石粗精矿的

CaF２ 品位为７１．５６％,回收率为８５．２４％.

２．６　精选酸化水玻璃用量试验

选用酸化水玻璃作为精选阶段的脉石抑制剂.

通过试验考察了精选阶段酸化水玻璃用量对选矿指

标的影响,同时验证 CKＧ１的耐酸性.试验中固定

磨矿细度为－０．０７４mm 占比６３％,粗选碳酸钠用

量为５００g/t,粗选CKＧ１用量为６００g/t.试验流程

见图６,试验结果见图７.

由图７可知,随着精选阶段酸化水玻璃总用量

的增加,萤石精矿的品位逐渐提高,而回收率呈下降

趋势.当酸化水玻璃总用量达到１５００g/t后,精矿

品位趋于稳定,因此选定精选酸化水玻璃总用量为

１５００g/t,此时开路试验中萤石精矿的 CaF２ 品位

为９７．３４％,回收率为６７．０４％.同时试验结果表明,

在精选阶段的酸性矿浆环境中,CKＧ１不易掉槽,具
有良好的耐酸性能.

图６　精选酸化水玻璃用量试验流程

Fig．６　Testprocessforselectedacidified

waterglassdosage

图７　精选酸化水玻璃用量试验结果

Fig．７　Testresultsofselectedacidified

waterglassdosage

２．７　闭路试验

在条件试验的基础上,进行了全流程闭路试验.

在矿浆温度分别为２５ ℃和１２ ℃的条件下,采用

CKＧ１进行了试验.在常温(２５ ℃)条件下,采用现

场油酸进行了对比试验.试验流程见图８,对比试

验结果见表３.
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图８　闭路试验流程

Fig．８　Flowofclosedcircuittest

表３　闭路试验结果对比

Table３　Comparisonofclosedcircuittestresults

捕收剂
矿浆

温度/℃
产品

产率/
％

CaF２
品位/％

CaF２
回收率/％

CKＧ１ ２５ 萤石精矿 １８．６８ ９７．５６ ８４．１２
尾矿 ８１．３２ ４．２３ １５．８８
原矿 １００．００ ２１．６６ １００．００

现场油酸 ２５ 萤石精矿 １８．９６ ９７．２４ ８３．５５􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

尾矿 ８１．０４ ４．４８ １６．４５
原矿 １００．００ ２２．０７ １００．００

CKＧ１ １２ 萤石精矿 １９．０４ ９７．５８ ８３．８５􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

尾矿 ８０．９６ ４．４２ １６．１５
原矿 １００．００ ２２．１６ １００．００

　　由表３可知,采用CKＧ１作为萤石捕收剂时,在
矿浆温度为２５℃的条件下,闭路试验可获得 CaF２

品位为９７．５６％、回收率为８４．１２％的萤石精矿;在矿

浆温度为１２℃的条件下,闭路试验可获得 CaF２ 品

位为９７．５８％、回收率为８３．８５％的萤石精矿,实现了

低温矿浆条件下的有效回收,且精矿 CaF２ 品位和

回收率均高于矿浆温度为２５℃的情况下使用现场

油酸作捕收剂的选矿指标.

３　工业应用

在闭路试验取得良好选矿指标的情况下,于夏
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季开展了工业应用.在工业试验初始,因药剂配制

方式、药剂添加量、药剂使用方式未达到要求,加之

现场工人对新药剂泡沫现象不熟悉,使得选矿指标

存在一定的波动.经过几天调试后,工艺参数逐步

达到要求,最终取得了较为理想的工艺指标.CKＧ１
应用前后的选矿指标对比见表４.

表４　捕收剂CKＧ１应用前后的选矿指标对比

Table４　Comparisonofmineralprocessingindexes

beforeandaftertheapplicationofcollectorCKＧ１

捕收剂 产品 CaF２ 品位/％ CaF２ 回收率/％

CKＧ１ 萤石精矿 ９７．６８ ８５．０３
尾矿 ４．２３ １４．９７
原矿 ２２．６８ １００．００

现场油酸 萤石精矿 ９７．５２ ８４．２６
􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋􀪋

尾矿 ４．４８ １５．７４
原矿 ２２．８５ １００．００

采用 CKＧ１替换现场油酸后,经过一个月的工

业试验,获得了CaF２ 品位为９７．６８％、回收率为８５．０３％
的萤石精矿,较原有生产指标,萤石精矿回收率提升

了０．７７个百分点.
在夏季常温生产中验证了捕收剂 CKＧ１的实际

使用效果后,在冬季生产中应用 CKＧ１,并停用加温

设备,CKＧ１冬季生产(矿浆温度１２℃)的平均指标

见表５.在冬季生产中,因停止使用加热措施,每处

理１t原矿可节省加温费用１１．０３元.

表５　应用捕收剂CKＧ１后的冬季选矿生产指标

Table５　Productionindexesofmineralprocessing

inwinterafterusingcollectorCKＧ１

产品 CaF２ 品位/％ CaF２ 回收率/％

萤石精矿 ９７．２６ ８４．３３
尾矿 ４．３９ １５．６７
原矿 ２２．５４ １００．００

应用低温萤石捕收剂 CKＧ１后,冬季不加温生

产时获得了CaF２ 品位为９７．２６％、回收率为８４．３３％
的萤石精矿,实现了该选厂冬季不加温浮选,而生

产指标与使用现场油酸的夏季浮选指标相近,节
约加温费用,经济效益显著.我国北方地区(如河

北、内蒙古、新疆、青海等地)萤石储量超过２５００
万t,冬季均采用矿浆加温浮选,每年加温费用数

千万元,因此,CKＧ１在北方地区具有较大的推广

应用前景.

４　结论

(１)使用高低不同碘值油酸磺化后复配—皂

化—乳化等方式,研发了 CKＧ１低温萤石捕收剂.
该捕收剂具有良好的耐低温性能,选择性好,捕收能

力强,且所用原料来源广泛,成本低廉,性质稳定,无
毒害,具有明显的产业化优势.

(２)采用CKＧ１作为萤石捕收剂进行了闭路试

验.在矿浆温度为２５℃的条件下,闭路试验获得了

CaF２ 品位为９７．５６％、回收率为８４．１２％的萤石精

矿.在矿浆温度为１２℃的条件下,闭路试验获得了

CaF２ 品位为９７．５８％、回收率为８３．８５％的萤石精

矿,实现了低温矿浆条件下的萤石有效回收,且试验

指标均高于矿浆温度为２５℃情况下使用现场油酸

的选矿指标.
(３)冬 季 不 加 温 生 产 获 得 了 CaF２ 品 位 为

９７．２６％、回收率为８４．３３％的萤石精矿,与使用现场

油酸作捕收剂时的夏季生产选矿指标相近,每处理

１t原矿可节约加温费用１１．０３元.研发的捕收剂

CKＧ１在我国北方地区具有较大的推广应用前景.
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