
第４期
２０２０年８月

矿产保护与利用

ＣｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ
№．４

Ａｕｇ．２０２０

收稿日期：２０１９－１０－２５
基金项目：广东省自然科学基金项目（２０１７Ａ０３０３１０５５５）；广东省科学院创新人才引进资助专项（２０１７ＧＤＡＳＣＸ－０８３８）；广东省科学院高端领军人才

培育培养资助专项（２０１７ＧＤＡＳＣＸ－０３０１）。
作者简介：蒋英（１９８７—），女，重庆荣昌人，博士，工程师，研究方向：工艺矿物学研究，地球化学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｊｅｎｎｙｊｉａｎｇ１９８７＠ｆｏｘｍａｉｌ．ｃｏｍ。

福建某镓锗伴生型铁矿石工艺矿物学研究

蒋英１，２，３，余祖芳４，梁冬云１，２，３，李波１，２，３，艾年华４

１．广东省资源综合利用研究所，广东 广州５１０６５０；
２．稀有金属分离与综合利用国家重点试验室，广东 广州５１０６５０；
３．广东省矿产资源开发和综合利用重点试验室，广东 广州５１０６５０；
４．福建马坑矿业股份有限公司，福建 龙岩３６４０２１

中图分类号：ＴＤ９１　文献标识码：Ａ　文章编号：１００１－００７６（２０２０）０４－００８９－０８
ＤＯＩ：１０．１３７７９／ｊ．ｃｎｋｉ．ｉｓｓｎ１００１－００７６．２０２０．０４．０１１

摘要　通过显微镜观察，采用Ｘ射线衍射仪、扫描电镜能谱仪、电子探针及矿物自动检测仪等分析技术，对福建某镓锗伴生型沉
积热液铁矿石的矿物组成、镓锗载体矿物嵌布特征、镓锗平衡分配以及赋存状态进行了系统研究，并讨论了镓、锗的替换机制。

研究结果表明，矿石中主要有价金属为铁，并伴生有价金属元素镓、锗、钼、银。磁铁矿为最主要的铁矿物，同时也是镓、锗的主要

赋存矿物。镓、锗主要是以类质同象置换的形式进入载体矿物的晶格，在矿石中表现出多种赋存形式。矿石中磁铁矿主要嵌布

于脉石矿物中，粒度分布极不均匀，主要粒度范围为０．００５～０．３２ｍｍ，粒级小于０．０１ｍｍ的微细粒级分布率高达１６．２６％，致使
磨矿解离较为困难。选矿可采用磁选方法回收主要有用矿物磁铁矿，再通过湿法酸浸、净化、萃取等工艺进行浸出液铁、镓、锗的

综合回收。从矿石中回收镓、锗的理论品位为２７×１０－６和１１２×１０－６，理论回收率为４０％和８２％。
关键词　镓；锗；嵌布粒度；赋存状态；工艺矿物学

　　稀散金属镓、锗具有独特的物理化学性质，在现代
工业领域有着广泛的用途。镓是用于制作光电二极管、

激光二极管、光电探测器等的必备材料，而锗主要用于

制作半导体材料、晶体管、辐射探测器、热电材料、光学

材料等［１－２］。我国镓、锗矿产资源丰富，然而，由于稀散

金属镓、锗主要呈伴生组分赋存于煤矿、铝土矿、铅锌矿

以及铁矿等各类矿床中［２－９］，国内外对于其赋存状态的

工艺矿物学研究较少。在长期矿产资源开发利用过程

中，稀散金属的回收利用没有引起足够的重视，导致这

些价值极高的资源往往被废弃于尾矿中。

本文以福建省某镓锗伴生型铁矿为研究对象，采用

显微镜、Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）、电子探针（ＥＭＰＡ）、
扫描电镜能谱仪（ＳＥＭ－ＥＤＳ）及矿物自动检测仪
（ＭＬＡ）等现代微区分析测试技术，对矿石的化学组成、
矿物组成、主要有用矿物的嵌布粒度、嵌布状态、解离度

及有价元素的赋存状态等工艺矿物学参数进行了详细

的研究，探讨了镓、锗在其主要载体矿物中的富集机制。

该研究为后期选冶工作综合回收镓、锗资源提供了矿物

学依据，对促进我国稀散金属资源综合利用具有重要意

义。

１　矿区地质与矿石特征

试样取自福建省某大型铁矿床。该矿床属于海相

火山沉积－热液改造型矿床，经历了后期矽卡岩化叠加
作用后，形成了以铁矿为主的大型地下矿山，同时也是

大型细脉浸染型辉钼矿床。该铁矿石金属矿物组分单

一，以磁铁矿为主，其次含有赤铁矿和辉钼矿等硫化物。

矿石主要有用组分为铁，伴生有益组分为钼、镓和锗。

钼为主矿体中最主要的伴生组分，分布较广，品位较高，

具有实际工业意义。镓、锗在主矿体中普遍存在，品位

较为稳定，但赋存状态不明［１０］。

２　样品与分析方法

２．１　样品制备

从矿样中选择具有代表性块状矿石样制成光片，其



余样品经破碎、混匀、筛分（筛孔尺寸为２ｍｍ），再混匀
缩分制成试验样品备用。多元素化学分析样品研磨至

０．０７４ｍｍ以下，ＭＬＡ矿物自动检测样分为四级制成树
脂光片，单矿物分析样在４３μｍ粒级以下完成最后提
纯。

２．２　分析方法

样品多元素化学分析、物相分析、矿物组成定量分

析、矿物嵌布状态、能谱分析以及磁性分析均在广东省

资源综合利用研究所完成。样品多元素化学分析Ｆｅ采
用容量法，Ｓ采用碳硫分析仪，其余元素采用火焰原子吸
收分光光度计，工作条件：灯丝电流３ｍＡ，燃烧器高度
５～８ｍｍ，空气压力０．３ＭＰａ，乙炔压力０．０９ＭＰａ，空气流
量７ｍｉｎ·Ｌ－１，乙炔流量１ｍｉｎ·Ｌ－１。矿物组成定量分
析、矿物嵌布状态及矿物能谱分析采用美国ＦＥＩ矿物自
动分析仪ＭＬＡ６５０系统，该系统联合ＦＥＩＱｕａｎｔａ６５０扫
描电镜、ＢｒｕｋｅｒＸＦｌａｓｈ５０１０能谱仪以及ＭＬＡ软件３．１版
本进行分析。工作条件为：加速电压２０ｋＶ，工作距离１０
ｍｍ，高真空模式，时间常数 ６．４ｓ。磁性分析采用
ＷＣＦ－３电磁分选仪，选取样品中－０．０７４ｍｍ ＋０．０４３
ｍｍ粒级产品，通过控制磁场强度对样品进行分离。

Ｇａ、Ｇｅ、Ａｇ化学分析在广东省矿产应用研究所完
成，采用Ｐｅｒｋｉｎ－ＥｌｍｅｒＮｘｅｌｏｎ３００Ｘ型等离子体质谱仪
测定，外标元素选用７１Ｇａ、７４Ｇｅ、１０９Ａｇ，内标元素选用１０３

Ｒｈ，采用的分析方法Ｇａ、Ｇｅ、Ａｇ的检出限分别为０．０３×
１０－６、０．０５×１０－６、０．０１×１０－６，分析精度一般优于５％。

电子探针和元素面扫描分析在中国科学院广州地

球化学研究所完成，采用日本电子公司（ＪＥＯＬ）ＪＸＡ－
８２３０型电子探针，测试条件：加速电压：１５～２０ｋＶ，测试

束斑直径１～２μｍ，探针电流：５０～１００ｎＡ。各元素峰值
分析时间分别为：Ｆｅ为２０ｓ，Ｓｉ、Ａｌ、Ｍｇ和 Ｃａ为４０ｓ，
Ｍｎ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｚｎ和Ｐｂ为６０ｓ，Ｇａ、Ｇｅ和Ａｇ为９０ｓ。标样
选用ＳＰＩ金属或矿物标样。ＸＲＤ试验分析在广东省稀
有金属研究所完成，试验仪器为德国 ＢＲＵＫＥＲＤ８Ａｄ
ｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射仪，测试条件：工作电压４０ｋＶ，工作
电流４０ｍＡ，扫描角度２θ的最大范围５°～９０°，狭缝０．２
ｍｍ，扫描速度４°·ｍｉｎ－１。

３　分析结果与讨论

３．１　矿石化学成分与矿物组成

原矿多元素化学分析结果见表１。由表１可知，原
矿中主要有价金属为铁，品位为３２．０７％。可综合回收
的元素有镓、锗、钼和银，品位分别为２４×１０－６、５２×
１０－６、０．０３１％和７．３３×１０－６。

表１　原矿多元素化学分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒａｗｏｒｅｂｙｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｇａ Ｇｅ Ｍｏ Ｆｅ Ａｇ Ｓ ＷＯ３ Ｚｎ ＳｉＯ２

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ２４．００５２．０００．０３１３２．０７ ７．３３ ０．２２ ０．０１８０．０５３２８．３９

Ｅｌｅｍｅｎｔ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＦ２ ＴｉＯ２ Ｐ ＭｎＯ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ １４．４９ ３．０７ ３．２７ ０．２８ ０．１０ １．２５ ０．１４ ０．０１４１．１０

　　注：为１０－６。

原矿铁物相分析结果见表２。从表２可知，原矿中
铁主要为磁性铁，其分布率为７６．５２％；硅酸铁次之，其
分布率为２０．６０％。

表２　原矿铁物相分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｉｒｏｎｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｏｒｅ

Ｐｈａｓｅ Ｍａｇｎｅｔｉｃｉｒｏｎ Ｉｒｏｎｉｎｈｅｍａｔｉｔｅ Ｉｒｏｎｉｎｌｉｍｏｎｉｔｅ Ｉｒｏｎｓｕｌｆｉｄｅ Ｉｒｏｎｍｅｔａｓｉｌｉｃａｔｅ Ｉｒｏｎｃａｒｂｏｎａｔｅ Ｔｏｔａｌｉｒｏｎ
Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ２４．９６ ０．７３ ０．０４ ０．１３ ６．７２ ０．０４ ３２．６２
Ｒａｔｅ／％ ７６．５２ ２．２４ ０．１２ ０．４０ ２０．６０ ０．１２ １００．００

图１　原矿Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒａｗｏｒｅ

原矿 Ｘ射线衍射图谱见图１。图谱解译表明原
矿主要成分为磁铁矿，其次为钙铁榴石、透辉石、石

英、绿泥石、方解石、钙铝榴石、钙铁辉石和少量萤

石、长石。

矿石原矿矿物组成及含量结果见表３。从表３可
知，原矿中铁矿物主要为磁铁矿，少量赤铁矿，其他铁

矿物含量较低；钼矿物为辉钼矿，含量较低；金属硫化

物主要有方铅矿和闪锌矿，但含量较低，无回收价值；

脉石矿物种类较为复杂，主要有石榴石、辉石、石英、绿

泥石等，其中石榴石与辉石含量很高，分别约占原矿的

２０％和１３％。
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表３　原矿矿物组成及含量
Ｔａｂｌｅ３　Ｍｏｄａｌｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｒａｗｏｒｅ

Ｍｉｎｅｒａｌ Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ Ｍｉｎｅｒａｌ Ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ ３６．５４ Ｑｕａｒｔｚ ８．３２ Ｅｐｉｄｏｔｅ ０．６０

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ０．０４ Ｃａｌｃｉｔｅ ４．５２ Ｄｏｌｏｍｉｔｅ ０．５１

Ｈｅｍａｔｉｔｅ １．０６ Ｃｈｌｏｒｉｔｅ ４．０２ Ｂｉｏｔｉｔｅ ０．４９

Ｐｙｒｉｔｅ ０．３０ Ｉｄｏｃｒａｓｅ ２．５３ Ｔａｌｃ ０．４６

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ ０．０５ Ｈｏｒｎｂｌｅｎｄｅ １．６２ Ｉｌｖａｉｔｅ ０．２１

Ｇａｌｅｎａ ０．０１ Ｆｅｌｄｓｐａｒ １．５８ Ｐｒｅｈｎｉｔｅ ０．１１

Ａｎｄｒａｄｉｔｅ １８．７４ Ｆｌｕｏｒｉｔｅ １．２１ Ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ ０．２８

Ｇｒｏｓｓｕｌａｒｉｔｅ １．９４ Ａｃｔｉｎｏｌｉｔｅ １．０５ Ｔｉｔａｎｉｔｅ ０．１３

Ｐｙｒｏｘｅｎｅ １２．５８ Ｍｕｓｃｏｖｉｔｅ ０．６５ Ｏｔｈｅｒｓ ０．４５

３．２　主要矿物选矿工艺特性与单体解离度

３．２．１　主要矿物嵌布特征

（１）磁铁矿Ｆｅ３Ｏ４
磁铁矿为矿石中最主要的有用矿物，呈不规则粒

状或半自形粒状，具粒状变晶结构、交代残余结构。其

粒度分布极不均匀，较粗粒磁铁矿呈半自形、他形粒状

集合体与钙铁榴石、辉石等脉石矿物紧密混杂连生（图

２ａ），或沿钙铁榴石同心环带充填交代早期晶粒（图
２ｂ）；极细小的他形粒状磁铁矿呈浸染状嵌布于钙铁榴
石、辉石等脉石矿物中（图 ２ｃ），其粒度微细，不易解
离，但因磁性强，易携带脉石进入铁精矿，是造成铁精

矿夹杂脉石的主要原因。仅见极少量磁铁矿颗粒边缘

或裂隙处发生赤铁矿化，基本未见褐铁矿化。

表４　方铅矿和闪锌矿电子探针分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ４　ＭａｊｏｒａｎｄｔｒａｃｅｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｇａｌｅｎａａｎｄｓｐｈａｌｅｒｉｔｅｆｒｏｍＥＰＭＡ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ Ｚｎ Ａｓ Ｆｅ Ｐｂ Ｇａ Ｓ Ｍｏ Ｓｅ Ｇｅ Ｔｏｔａｌ

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１ ６４．３３ ０．００ １．１１ ０．００ ０．００ ３３．５６ ０．６６ ０．０１ ０．００ ９９．６７

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－２ ６４．３８ ０．００ １．１１ ０．００ ０．０２ ３３．６１ ０．６６ ０．０２ ０．００ ９９．８０

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－３ ６３．７３ ０．００ １．３２ ０．００ ０．００ ３３．３８ ０．６９ ０．０２ ０．００ ９９．１３

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－４ ６３．６４ ０．００ １．６３ ０．００ ０．０３ ３３．６６ ０．６０ ０．００ ０．００ ９９．５６

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－５ ６５．９７ ０．００ ０．６７ ０．００ ０．００ ３３．０３ ０．６６ ０．０２ ０．００ １００．３５

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－６ ６５．３９ ０．００ ０．５６ ０．００ ０．０９ ３３．５３ ０．６３ ０．００ ０．００ １００．２０

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－７ ６５．２０ ０．００ ０．６１ ０．００ ０．０６ ３３．２６ ０．６２ ０．００ ０．０１ ９９．７５

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－８ ６５．２９ ０．００ ０．７０ ０．００ ０．０４ ３３．２３ ０．６６ ０．００ ０．００ ９９．９１

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－９ ６５．６８ ０．０１ ０．６９ ０．００ ０．００ ３３．３２ ０．６４ ０．００ ０．００ １００．３４

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１０ ６５．２０ ０．００ ０．８７ ０．００ ０．０６ ３３．６５ ０．６９ ０．００ ０．００ １００．４７

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１１ ６５．２２ ０．００ １．０４ ０．００ ０．００ ３３．４５ ０．６２ ０．００ ０．００ １００．３４

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１２ ６５．７５ ０．００ ０．６７ ０．００ ０．０７ ３３．１４ ０．６０ ０．０１ ０．００ １００．２５

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１３ ６４．７７ ０．００ １．０４ ０．００ ０．０３ ３３．２２ ０．００ ０．００ ０．００ ９９．０６

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１４ ６４．６７ ０．０１ １．２２ ０．００ ０．０３ ３３．２５ ０．００ ０．００ ０．００ ９９．１８

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１５ ６４．２２ ０．００ １．４０ ０．００ ０．０４ ３３．１５ ０．００ ０．０１ ０．００ ９８．８２

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１６ ６０．７０ ０．００ ３．３９ ０．００ ０．０３ ３３．２９ ０．００ ０．００ ０．００ ９７．４１

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１７ ６４．０８ ０．００ １．９０ ０．００ ０．０４ ３３．９２ ０．００ ０．００ ０．００ ９９．９３

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１８ ６４．７２ ０．００ ０．７０ ０．００ ０．０４ ３３．１８ ０．００ ０．００ ０．００ ９８．６３

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－１９ ６３．８８ ０．０１ ０．９４ ０．００ ０．０５ ３３．２７ ０．００ ０．０３ ０．００ ９８．１８

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－２０ ６４．０７ ０．００ ０．８５ ０．００ ０．０２ ３３．１５ ０．００ ０．０１ ０．００ ９８．０９

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－２１ ６４．０９ ０．００ ０．８２ ０．００ ０．０６ ３３．０４ ０．００ ０．００ ０．００ ９８．０１

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ－２２ ６４．２０ ０．００ ０．７６ ０．００ ０．０４ ３３．５７ ０．００ ０．００ ０．００ ９８．５７

Ｇａｌｅｎａ－１ ０．００ ０．００ ０．０８ ８５．５６ ０．６０ １３．１８ ０．００ ０．０１ ０．０１ ９９．４３

Ｇａｌｅｎａ－２ ０．００ ０．００ ０．０６ ８５．６７ ０．８４ １３．７４ ０．００ ０．０３ ０．０６ １００．３９

Ｇａｌｅｎａ－３ ０．００ ０．００ ０．０７ ８５．７７ ０．８４ １４．１２ ０．００ ０．０２ ０．０６ １００．８７

Ｇａｌｅｎａ－４ ０．００ ０．００ ０．６２ ８５．７８ ０．６０ １３．２８ ０．００ ０．０２ ０．００ １００．３０

　　磁铁矿能谱平均成分为 Ｆｅ７０．５４％、Ｍｎ０．１９％、
Ｃａ０．２３％、Ｔｉ０．０３％、Ｓｉ０．５１％、Ａｌ０．２８％、Ｍｇ
０．１９％、Ｚｎ０．０１％、Ｏ２８．０５％，普遍含有少量铝、钙、

锰、镁、硅、钛等杂质。磁铁矿单矿物化学分析：Ｆｅ
６８．２９％，Ｍｏ０．０１％，Ｇａ２７．６×１０－６，Ｇｅ１１２．２×１０－６，
Ａｇ９．７×１０－６。单矿物分析结果表明磁铁矿中普遍含

·１９·第４期 　　蒋英，等：福建某镓锗伴生型铁矿石工艺矿物学研究



镓、锗。

（２）赤铁矿Ｆｅ２Ｏ３
矿石中赤铁矿粒度极细，含量很低，主要以不规则

粒状沿着磁铁矿颗粒边缘或裂隙交代呈微脉状分布，

偶见包裹于脉石矿物中（图２ｄ）。赤铁矿能谱平均化
学成分为 Ｆｅ６９．３０％、Ｍｎ０．０５％、Ｃａ０．０６％、Ｓｉ
０．２９％、Ａｌ０．０９％、Ｏ３０．２１％，普遍含硅，个别含有少
量铝、钙、锰等杂质。

（３）辉钼矿ＭｏＳ２
矿石中辉钼矿大多呈细小自形叶片状嵌布于石榴

石等脉石矿物或磁铁矿中，部分辉钼矿呈极微细的叶

片状嵌布（图２ｅ～２ｆ）。辉钼矿能谱平均化学成分为
Ｍｏ５８．６５％、Ｆｅ１．４２％、Ｍｎ０．０５％、Ｃａ０．２３％、Ｓｉ
０．２４％、Ａｌ０．１２％、Ｍｇ０．０３％、Ｐｂ０．１３％、Ｓ３９．１２％。
辉钼矿因普遍含铁具弱磁性，易进入铁精矿。辉钼矿

单矿物分析结果为：Ｍｏ５８．６０％，Ｇａ１．０２×１０－６，
Ｇｅ１．２０×１０－６，Ｒｅ１０．５×１０－６，可见该辉钼矿中含镓、
锗。

（４）闪锌矿ＺｎＳ
矿石中闪锌矿大多呈细小不规则粒状零星嵌布于

脉石矿物中，其中包裹极微细乳滴状黄铜矿（图２ｇ），
亦可见闪锌矿与磁铁矿连生分布（图２ｈ）。通过对闪
锌矿进行电子探针分析可知（表４），闪锌矿普遍含铁、
镓，基本不含锗，闪锌矿中镓平均含量为３４０×１０－６。

（５）方铅矿ＰｂＳ
矿石中方铅矿含量极低，偶见呈细小不规则粒状

包含于磁铁矿中或与辉钼矿连生（图２ｉ）。通过对方
铅矿进行电子探针分析（表４），测得其镓平均含量为７
１６０×１０－６，锗平均含量为３３０×１０－６。可见方铅矿的
镓含量较高。

（ａ）显微镜照片，粗粒磁铁矿（Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）呈自形－半自形粒状，与钙铁榴石（Ａｎｄｒａｄｉｔｅ）和辉石（Ｐｙｒｏｘｅｎｅ）连生；（ｂ）显微镜照片，磁铁矿沿着
石榴石（Ａｎｄｒａｄｉｔｅ）同心环带状构造充填交代；（ｃ）显微镜照片，磁铁矿（Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）呈极微细不规则状晶粒嵌布于脉石矿物（Ｇａｎｇｕｅｍｉｎｅｒａｌ）
中；（ｄ）显微镜照片，赤铁矿沿着磁铁矿（Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）裂隙充填交代，呈微脉状分布；（ｅ）显微镜照片，自形辉钼矿（Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ）呈叶片状晶嵌布
于脉石矿物中，少量辉钼矿（Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ）呈极微细的叶片状嵌布；（ｆ）背散射照片，辉钼矿（Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ）嵌布于磁铁矿（Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）中，与磁铁
矿连生；（ｇ）显微镜照片，闪锌矿（Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ）呈细小不规则粒状零星嵌布于脉石矿物（Ｇａｎｇｕｅｍｉｎｅｒａｌ）中；（ｈ）背散射照片，闪锌矿（Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ）
和微细粒方铅矿（Ｇａｌｅｎａ）包含于磁铁矿（Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ）中；（ｉ）显微镜照片，方铅矿（Ｇａｌｅｎａ）呈细小不规则粒状嵌布于辉钼矿（Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ）与脉石
矿物（Ｇａｎｇｕｅｍｉｎｅｒａｌ）中。
图２　矿石中主要有用矿物嵌布状态
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅｄｉｓｓｅｍｉｎａｔｉｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｍａｉｎｖａｌｕａｂｌｅｍｉｎｅｒａｌｓ
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３．２．２　主要矿物嵌布粒度分布

将矿石块矿磨制成矿石光片，测定原矿中磁铁矿

和辉钼矿的嵌布粒度结果见表５。从测定结果来看，
原矿中磁铁矿的粒度粗细极不均匀，粒度范围较宽，主

要分布于－０．３２ｍｍ＋０．００５ｍｍ的粒级范围内，为微
－细粒极不均匀嵌布类型，粒级小于０．０１ｍｍ的难选
粒级分布率较高，达到１６．２６％；辉钼矿的嵌布粒度较
微细，主要粒度范围为－０．０８ｍｍ ＋０．０１ｍｍ，但粒度
分布相对较均匀，小于０．０１ｍｍ的粒级仅占约９％。

表５　原矿中主要矿物的嵌布粒度分布
Ｔａｂｌｅ５　Ｔｈｅｇｒａｉｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｖａｌｕａｂｌｅｍｉｎｅｒａｌｓ
ｉｎｒａｗｏｒｅ

Ｓｉｚｅ／ｍｍ
Ｇｒａｉｎｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ

－０．６４＋０．３２ １．３０ ／
－０．３２＋０．１６ １１．０６ １．８３
－０．１６＋０．０８ １７．５７ ８．５５
－０．０８＋０．０４ ２４．１３ ２４．１２
－０．０４＋０．０２ １９．８７ ３７．１８
－０．０２＋０．０１ ９．８１ １９．４７
－０．０１ １６．２６ ８．８５
Ｔｏｔａｌ １００．００ １００．００

３．３　主要矿物解离度

不同磨矿细度下磁铁矿和辉钼矿的解离度测定结

果见图 ３。从图 ３可以看出，在磨矿细度为 －０．０７４
ｍｍ

占６０％左右时，磁铁矿和辉钼矿的解离度均为８５％左
右；磨矿细度为－０．０７４ｍｍ占７０％左右时，磁铁矿解
离度为８８％，而辉钼矿解离度快速提高至９０％以上；
在磨矿细度为－０．０７４ｍｍ占７９％左右时，磁铁矿和辉
钼矿可达到良好解离，解离度分别达到近 ９１％和
９４％。

图３　不同磨矿细度下主要有用矿物的解离度
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｌｉｂｅｒａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｏｆｔｈｅｍａｉｎｖａｌｕａｂｌｅｍｉｎｅｒａｌｓａｔｄｉｆ
ｆｅｒｅｎｔｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓ

解离度测定结果结合矿物的嵌布状态、嵌布粒度

分析表明，该矿石中磁铁矿和辉钼矿的可解离性与其

嵌布状态和嵌布粒度相吻合。磁铁矿嵌布粒度粗细不

均匀，微细嵌布的磁铁矿不易从脉石矿物中解离出来；

辉钼矿嵌布粒度均匀，解离效果较好。磁铁矿的连生

体主要为磁铁矿－钙铁榴石、磁铁矿－辉石连生体，辉
钼矿的连生体主要为辉钼矿 －钙铁榴石、辉钼矿 －方
解石连生体。

表６　主要有价元素在各主要矿物中的平衡分配
Ｔａｂｌｅ６　Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍａｉｎｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｍｉｎｅｒａｌｓ

Ｍｉｎｅｒａｌｓ
Ｍｉｎｅｒａｌ
ｃｏｎｔｅｎｔ／％

Ｇｒａｄｅ／％

Ｆｅ Ｍｏ Ｇａ Ｇｅ
Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

Ｆｅ Ｍｏ Ｇａ Ｇｅ

Ｍｏｌｙｂｄｅｎｉｔｅ ０．０４ ０．００ ５８．６０ １．０２ １．２０ ０．００ ７０．００ ０．００ ０．００

Ｐｙｒｉｔｅ ０．３０ ４４．１９ ０．０１ ２．５１ ５６．８５ ０．４１ ０．０９ ０．０３ ０．３３

Ｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ ０．０５ １．０９ ０．３５ ３４０ ０．００ ０．００ ０．５２ ０．６４ ０．００

Ｇａｌｅｎａ ０．０１ ０．２１ ０．００ ７１６０ ３３０ ０．００ ０．００ ２．７１ ０．０６

Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ／Ｈｅｍａｔｉｔｅ ３７．６０ ６８．２９ ０．０１ ２７．６０ １１２．２ ７８．３０ １１．２３ ３９．３４ ８２．１９

Ｇａｒｎｅｔ ２０．６８
１５．７１ ０．０１

１７．００ ２４．００
２１．１８ １３．２０

１３．３２ ９．６７

Ｐｙｒｏｘｅｎｅ／Ｈｏｒｎｂｌｅｎｄｅ／Ｃｈｌｏｒｉｔｅ ２３．５４ ４７．００ １６．００ ４１．９３ ７．３４

Ｑｕａｒｔｚ／Ｃａｌｃｉｔｅ／Ｆｌｕｏｒｉｔｅ １６．６０ ０．２２ ０．０１ ３．２２ １．２８ ０．１１ ４．９６ ２．０３ ０．４１

Ｏｔｈｅｒｍｉｎｅｒａｌｓ １．１８ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／ ／

Ｔｏｔａｌ １００．００ ３２．７９ ０．０３ ２６．３８ ５１．３３ １００．００ １００．００ １００．００ １００．００

　　注：为１０－６。
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３．４　主要有价元素在矿石中的赋存状态

３．４．１　主要有价元素在矿物中的平衡分配

根据原矿矿物组成和各单矿物铁、钼、镓、锗含量

分析结果，获得主要有价元素在矿物中的平衡分配（表

６）。从表６可知，矿石中铁主要赋存于磁铁矿中，其次
赋存于石榴石、辉石等磁性脉石矿物中；钼主要赋存于

辉钼矿中，其次呈微细包裹体包含于石榴石、辉石等磁

性脉石矿物中。从原矿中回收铁和钼，其理论回收率

分别为７８％和７０％左右。
矿石中镓的分布比较分散，磁铁矿和石榴石、辉石

等磁性脉石矿物是镓的主要载体矿物，磁铁矿中的镓

约占原矿总镓的４０．００％，石榴石中的镓占１３．３２％，分
散于辉石、角闪石、绿泥石等磁性脉石矿物中的镓占

４１．９３％。方铅矿与闪锌矿中的镓含量最高，但由于二
者矿物含量极低，镓分布率很低，因此二者并非矿石中

镓的主要载体矿物。黄铁矿、辉钼矿以及非磁性脉石

矿物基本不含镓。矿石中锗主要赋存于磁铁矿中，其

锗含量最高，锗分布率占８２．１９％。少量锗赋存于石榴
石、辉石等磁性脉石矿物中，黄铁矿、辉钼矿、方铅矿、

闪锌矿以及非磁性脉石矿物中锗分布率极低。

由于矿石中的镓、锗均主要赋存在磁铁矿中，因

此，选矿可采用磁选方法，对主要有用矿物磁铁矿进行

回收的同时，综合回收矿石中的镓和锗。从铁精矿中

回收镓、锗的理论品位分别为２７×１０－６和１１２×１０－６，
理论回收率分别约为４０％和８２％。

３．４．２　矿石中镓、锗的赋存机制研究

对矿石中的主要镓、锗载体矿物磁铁矿以及方铅

矿与闪锌矿分别进行镓、锗等元素面扫描分析，结果如

图４。从图４ｃ、４ｄ、４ｇ、４ｈ、４ｋ、４ｌ可以看出，镓、锗元素
在磁铁矿、方铅矿、闪锌矿中分布均匀，表明镓、锗主要

是呈类质同象替代形式赋存于各矿物中。

（ａ）磁铁矿ＳＥＩ图像；（ｂ）磁铁矿ＦｅＫα面扫描；（ｃ）磁铁矿ＧａＫα面扫描；（ｄ）磁铁矿ＧｅＬα面扫描；（ｅ）方铅矿ＢＳＥ图像；（ｆ）方铅矿Ｐｂ
Ｍα面扫描；（ｇ）方铅矿ＧａＫα面扫描；（ｈ）方铅矿ＧｅＬα面扫描；（ｉ）闪锌矿ＢＳＥ图像；（ｊ）闪锌矿ＺｎＬα面扫描；（ｋ）闪锌矿ＧａＫα面扫描；
（ｌ）闪锌矿ＧｅＬα面扫描
图４　主要载镓、锗矿物电子探针元素面扫描分布图
（ａ）ＳＥＩｉｍａｇｅｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ；（ｂ）ＦｅＫαｍａｐｐｉｎｇｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ；（ｃ）ＧａＫαｍａｐｐｉｎｇｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ；（ｄ）ＧｅＬαｍａｐｐｉｎｇｏｆｍａｇｎｅｔｉｔｅ；（ｅ）ＢＳＥｉｍａｇｅｏｆ
ｇａｌｅｎａ；（ｆ）ＰｂＭαｍａｐｐｉｎｇｏｆｇａｌｅｎａ；（ｇ）ＧａＫαｍａｐｐｉｎｇｏｆｇａｌｅｎａ；（ｈ）ＧｅＬαｍａｐｐｉｎｇｏｆｇａｌｅｎａ；（ｉ）ＢＳＥｉｍａｇｅｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ；（ｊ）ＺｎＬαｍａｐｐｉｎｇ
ｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ；（ｋ）ＧａＫαｍａｐｐｉｎｇｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ；（ｌ）ＧｅＬαｍａｐｐｉｎｇｏｆｓｐｈａｌｅｒｉｔｅ
Ｆｉｇ．４　ＥＰＭＡｅｌｅｍｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｍａｐｓｏｆｔｈｅｍａｉｎｇａｌｌｉｕｍａｎｄｇｅｒｍａｎｉｕｍｂｅａｒｉｎｇｍｉｎｅｒａｌｓ

　　由于镓在六次配位时的离子半径与 Ｚｎ２＋离子半
径接近，且镓的电子构型与 Ｚｎ类似［２］，因此闪锌矿是

本矿石中镓的主要富集载体之一，这与单矿物电子探

针分析结果一致。另一方面，在与氧结合时，镓为 ＋３
价，Ｇａ３＋离子半径与 Ａｌ３＋和 Ｆｅ３＋离子相近，即镓在氧
化环境中地球化学性质与铝和铁，尤其是铝极为相似，

具有强的亲石性质［２－３］，因此，在挥发分含量较高的矽

卡岩中，镓可置换含铁、铝硅酸盐中的铝和铁，这是矿

石中镓分散于角闪石、绿泥石等含铁、铝硅酸盐矿物中

的原因。值得注意的是，矿石中方铅矿镓含量最高，这

与普遍认为的Ｇａ２＋与Ｐｂ２＋配位数及离子半径差别大、
镓不容易进入铅矿物的认识极为不同，需对其做进一
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步的研究以确定方铅矿中镓的赋存机制。

锗具有独特的地球化学性质，在不同的地质环境

下，锗可显示亲铁性、亲石性、亲铜性以及亲有机物质

的特性［２，６］。锗的氧化态有 Ｇｅ２＋和Ｇｅ４＋，但 Ｇｅ２＋的化
合物一般不稳定。Ｇｅ容易与 Ｓｉ、Ｃ、Ｚｎ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ａｇ
以及有机质等发生化学替代或化学吸附作用［２，５－９］。

在沉积变质环境的铁氧化矿石中，锗表现出亲铁性，

Ｇｅ４＋的离子半径（０．０５３ｎｍ）与Ｆｅ３＋（０．０６７ｎｍ）相近，
锗以六次配位形式置换 Ｆｅ３＋进入磁铁矿晶格，置换方
式为Ｇｅ４＋＋Ｆｅ２＋＝２Ｆｅ３＋［６］，因此锗与铁具有较密切
的关系，常在各类铁矿中呈伴生元素分布。锗还可以

八次配位形式置换 Ｆｅ３＋进入赤铁矿晶格，置换方式为
２Ｆｅ３＋＝Ｇｅ４＋＋Ｆｅ２＋［２，６］。因此，该矿石中的锗应是以
类质同象置换的形式进入磁铁矿与赤铁矿晶格，从而

使磁铁矿（含赤铁矿）单矿物锗含量高达１１２×１０－６。
锗可强烈富集在挥发分含量较高的岩石中（如云英岩、

矽卡岩等），表现出锗的亲石性［２］。Ｇｅ４＋和Ｓｉ４＋具有相
近的离子半径（Ｇｅ４＋为０．０５３ｎｍ；Ｓｉ４＋为０．０４２ｎｍ）和
共价半径（Ｇｅ为０．１２２ｎｍ；Ｓｉ为０．１２６ｎｍ），Ｇｅ常呈八
面体配位化合物出现，且与 ＳｉＯ２一样，可以出现在八
面体配位化合物中［２，６］。这决定了在自然作用过程

中，锗与硅存在广泛的类质同象置换关系。同时，Ｇｅ４＋

与Ａｌ３＋在结晶化学、负电性、离子极化性质等方面极为
相似，造就了Ｇｅ４＋与Ａｌ３＋的类质同象置换关系［２，５－９］。

因此，由于该矿区主要经历了矽卡岩化接触交代作用，

形成的石榴石、辉石等硅酸盐矿物中亦含锗约 ２０×

１０－６左右，可能由锗与矿物晶格中的 Ｓｉ４＋和 Ａｌ３＋类质
同象置换导致。

与世界上的镓、锗主要伴生于各类铜 －铅 －锌硫
化物矿床中所不同的是，本次研究对象为一铁氧化矿

床，矿石经历了岩浆后期矽卡岩化作用，除主矿物磁铁

矿外，生成了大量的石榴石、辉石、绿泥石等矽卡岩化

矿物，闪锌矿等硫化物含量极低，因而该区的伴生元素

镓、锗表现出赋存状态的多样性。由于镓、锗载体矿物

含量差别，该区镓和锗主要赋存于磁铁矿（含赤铁矿）

中，其次赋存在石榴石、辉石、绿泥石等硅酸盐脉石矿

物中，而在闪锌矿等硫化物中的分布率极低。

３．５　矿物磁性分析

为查明矿石中矿物磁性分布及与镓、锗回收的关

系，通过电磁分选试验获得了 －０．０７４＋０．０４３ｍｍ粒
级产品在各磁性段产品中镓、锗品位分布和矿物组成

（表７）。从表７可知，受磁铁矿、石榴石等载体矿物的
磁性制约，原矿中的镓主要富集于１００ｍＴ磁性段产品
中，其镓平均含量为２５×１０－６，分布率为６５．７４％；其
次富集于５５０ｍＴ磁性段产品中，分布率为１９．８８％；其
余产品中镓分布率较低。而矿石中锗则主要富集于

１００ｍＴ磁性段产品中，其锗含量为８０×１０－６，分布率
为８９．０３％，其余产品中锗分布率较低。

矿石中的镓、锗均在１００ｍＴ产品中有所富集，因
此，采用弱磁选，镓、锗富集品位分别为 ２５×１０－６和
８０×１０－６，回收率分别约为６６％和８９％。

表７　原矿磁性分析结果
Ｔａｂｌｅ７　Ｔｈｅｍｉｎｅｒａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｕｎｇｓｔｅｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｅｔｉｃｓｅｃｔｉｏｎｓ

Ｍａｇｎｅｔｉｃｆｉｅｌｄｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／ｍＴ Ｙｉｅｌｄ／％
Ｃｏｎｔｅｎｔ／×１０－６

Ｇａ Ｇｅ

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

Ｇａ Ｇｅ
Ｍａｊｏｒｍｉｎｅｒａｌｓ

１００ ５６．５１ ２５．００ ８０．００ ６５．７３ ８９．０３ Ｍａｇｎｅｔｉｔｅ，Ｈｅｄｅｎｂｅｒｇｉｔｅ，Ａｎｄｒａｄｉｔｅ，Ｃｈｌｏｒｉｔｅ，Ｈｏｒｎｂｌｅｎｄｅ，Ｂｉｏｔｉｔｅ

３５０ ７．０３ ２４．００ ２０．００ ７．８５ ２．７７ Ｈｅｄｅｎｂｅｒｇｉｔｅ，Ａｎｄｒａｄｉｔｅ，Ｃｈｌｏｒｉｔｅ，Ｈｏｒｎｂｌｅｎｄｅ，Ｂｉｏｔｉｔｅ

５５０ １７．８０ ２４．００ ２０．００ １９．８８ ７．０１ Ａｎｄｒａｄｉｔｅ，Ｈｅｄｅｎｂｅｒｇｉｔｅ，Ｃｈｌｏｒｉｔｅ，Ｈｏｒｎｂｌｅｎｄｅ，Ｄｉｏｐｓｉｄｅ

９００ ５．７９ １６．００ ６．２０ ４．３１ ０．７１ Ｄｉｏｐｓｉｄｅ，Ａｎｄｒａｄｉｔｅ，Ｃｈｌｏｒｉｔｅ，Ｉｎｄｏｃｒａｓｅ

１１００ ２．６４ ８．９０ ３．００ １．０９ ０．１６ Ｄｉｏｐｓｉｄｅ，Ｃａｌｃｉｔｅ，Ｑｕａｒｔｚ

Ｎｏｎ－ｍａｇｎｅｔｉｔｅ １０．２３ ２．４０ １．６０ １．１４ ０．３２ Ｍｏｌｙｂｅｎｉｔｅ，Ｐｙｒｉｔｅ，Ｑｕａｒｔｚ，Ｃａｌｃｉｔｅ，Ｄｉｏｐｓｉｄｅ，Ｆｌｕｏｒｉｔｅ

Ｔｏｔａｌ １００．００ ２１．４９ ５０．７７ １００．００ １００．００ ／

４　结论

（１）该矿石中主要有价金属为铁，并伴生有价金
属元素镓、锗、钼、银。磁铁矿为最主要的铁矿物，钼矿

物主要为辉钼矿，含量较低；含镓矿物主要有方铅矿、

闪锌矿与磁铁矿；含锗矿物主要为磁铁矿、方铅矿。

（２）矿石中磁铁矿主要嵌布于脉石矿物中，粒度

分布极不均匀，主要粒度范围为０．００５～０．３２ｍｍ，粒
级小于０．０１ｍｍ的微细粒级分布率高达１６．２６％，致
使磨矿解离较为困难。辉钼矿大多呈细小叶片状嵌布

于磁铁矿和脉石矿物中，主要粒度范围为０．０１～０．０８
ｍｍ，极微细的辉钼矿不易解离，为影响钼回收率的主
要因素，辉钼矿因含铁而具弱磁性，易磁夹带进入铁精

矿。
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（３）矿石中的镓分布较为分散，锗主要赋存于磁
铁矿中，分散于磁性脉石矿物中的镓、锗较难回收。选

矿可采用磁选方法回收主要有用矿物磁铁矿，再通过

湿法酸浸、净化、萃取等工艺进行浸出液铁、镓、锗的综

合回收。从矿石中回收镓、锗的理论品位分别为２７×
１０－６和１１２×１０－６，理论回收率分别约为４０％和８２％。

（４）矿石中镓、锗主要以类质同象置换形式进入
载体矿物磁铁矿、闪锌矿、方铅矿以及脉石矿物等晶

格，表现出多重地球化学性质以及多种赋存形式。
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