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摘要　针对含ＣａＦ２４７．４８％、ＳｉＯ２３９．７０％的石英型萤石矿，采用常规萤石浮选捕收剂油酸钠在低温度的矿浆环境下较难获得

良好的选别指标，为了改善该萤石矿在低温下的浮选效果，采用耐低温性好的石油磺酸钠捕收剂（ＰＳＫ－１３）进行浮选试验研
究。结果表明，以碳酸钠作调整剂、水玻璃作抑制剂、ＰＳＫ－１３作捕收剂，采用１次粗选６次精选，中矿顺序返回的闭路浮选流
程，可在矿浆温度为５℃时获得ＣａＦ２品位９８．５７％、回收率为７５．０２％的ＦＣ－９８级别的萤石精矿，为该矿在低温下的浮选提
供了技术参考。吸附量测试表明，在５～３０℃间，ＰＳＫ－１３在萤石表面的吸附量变化不大，且均大于油酸钠的吸附量，因此具
有良好的低温捕收性能。

关键词　萤石；石油磺酸钠；低温浮选

　　萤石作为一种战略资源，主要应用于冶金、建材、
化工、医药、机械电子、国防等工业，中国萤石资源储量

居世界第三，仅次于南非和墨西哥［１］。随着应用领域

的拓宽，萤石需求量及产量稳步增加，因此萤石资源的

合理高效开发对工业领域具有重要意义。

萤石浮选一般以脂肪酸类（特别是油酸类）作捕

收剂，该类捕收剂的羧酸官能团可通过多种配位方式

与萤石矿物表面的活性位点 Ｃａ２＋作用，从而增强萤石
的可浮性［２］。由于油酸类捕收剂在低温下的溶解度

小，分散性差［３］，需要将矿浆加温到３０℃以上才具有
较好的捕收效果，增加了生产成本，故耐低温捕收剂的

开发是萤石浮选领域的研究重点和热点。目前，萤石

耐低温浮选药剂的研究主要集中在对脂肪酸的改

性［４－１１］及在脂肪酸中添加增效剂［１２－１６］，这两种方法可

以适当改善脂肪酸捕收剂的耐低温性，但仍达不到理想

效果，此外，经改性或添加增效剂后药剂成本大幅增加。

石油磺酸钠是具有不同烃链的钠磺酸盐混合物，

作为一种优良的阴离子表面活性剂，具有较优的低温

水溶性，耐低温性较好，作为石油化工行业副产品，来

源较为充足。石油磺酸盐受石油馏分影响导致组分复

杂，一直是浮选药剂研究中的难点，使用石油磺酸钠浮

选石英型萤石的文献也鲜有报道。本试验以江西某石

英型萤石矿为研究对象，石油磺酸钠 ＰＳＫ－１３作捕收
剂，研究了萤石低温环境下的选别工艺和条件，为该资

源在低温矿浆环境下的开发利用提供技术依据。

１　试验物料与方法

１．１　试验原料

试验所用矿石来自江西某萤石矿选矿厂。分别对

萤石原矿进行了化学多元素分析以及粒度分析，结果

见表１和表２。

表１　原矿多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｏｒｅ
ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎＣａＦ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｐ２Ｏ５Ｆｅ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２
Ｃｏｎｃｅｎｔ ４７．４８０．２４ ４．７０３９．７００．０８ ０．６１ １．００ ０．２８ ０．１０

原矿中主要矿物成分为萤石和石英、含有少量的

云母、长石类矿物等，脉石矿物主要为石英。由表２可
知，试样中 ＣａＦ２主要集中在 ０．１５～０．５０ｍｍ粒级，
ＣａＦ２在 ＋０．０７４ｍｍ粒级分布含量达到 ９４．５８％，在



＋０．１５ｍｍ粒级分布含量为８１．１６％，说明萤石嵌布粒
度较粗。

表２　萤石矿粒度分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅ
Ｍｉｎｅｒａｌｓｉｚｅ／ｍｍ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ｇｒａｄｅ／％ ＣａＦ２ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｅ／％

＋０．８５ １１．５２ ４４．７１ １０．８５
－０．８５＋０．５０ ２３．３９ ４３．５８ ２１．４７
－０．５０＋０．１５ ４５．３９ ５１．０９ ４８．８４
－０．１５＋０．０７４ １２．０３ ５２．９８ １３．４２
－０．０７４＋０．０４５ ２．３４ ４２．４４ ２．０９
－０．０４５ ５．３３ ２９．６２ ３．３３
Ｔｏｔａｌ １００．００ ４７．４８ １００．００

１．２　试剂及设备

药剂：碳酸钠，分析纯；硫酸，分析纯；水玻璃（模数

２．５），工业级；ＰＳＫ－１３由中石油克拉玛依石化有限公
司提供，是一种石油磺酸钠类阴离子表面活性剂，主要

成分（活性物质）是磺酸盐，活性物含量３７％，其平均
分子量为４５３，具有与烷基连接的高亲水性硫基，从而
产生ＲＳＯ３Ｎａ的结构式，其中Ｒ是烷基。

颚式破碎机，ＳＰ６０×１００，武汉探矿机械厂；辊式破
碎筛分机，ＸＰＳ－Φ２５０×１５０，武汉探矿机械厂；三辊四
筒球磨机（２Ｌ），ＸＭＢ－７０，湖北省探矿机械厂；三头研
磨机，ＸＰＭ－Φ１２０×３，湖北省探矿机械厂；单槽浮选
机（０．５Ｌ，１．０Ｌ），ＰＫ／ＦＤ，武汉洛克粉磨设备制造有限
公司。

１．３　试验方法

１．３．１　浮选试验

将原矿混合破碎至２ｍｍ以下进行混匀缩分，每次
取２５０ｇ试样磨至一定细度，放入浮选机搅拌，控制矿
浆浓度为２５％，依次添加调整剂、抑制剂和捕收剂，充
气浮选得到精矿产品，粗选试验原则流程见图１。

图１　粗选试验原则流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｒｏｕｇｈｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１．３．２　吸附量测试

配制质量浓度分别为１０、２０、３０、４０、５０ｍｇ／Ｌ的油
酸钠溶液和ＰＳＫ－１３溶液，分别测出其紫外吸光度，绘

制标准吸附曲线。称取 ２．０ｇ萤石纯矿物（３８～７４
μｍ，ＣａＦ２含量９９％），加入５０ｍｌ１００ｍｇ／Ｌ的药剂，调
整ｐＨ值，在磁力搅拌器上搅拌２０ｍｉｎ，控制温度分别
在５℃、１０℃、１５℃、２０℃、２５℃、３０℃。经离心分
离，取上清液进行分析，通过该药剂标准吸附曲线读出

对应质量浓度。根据公式（１）计算该药剂在矿物表面
的吸附量：

ｑ＝（Ｃ０－Ｃ）·Ｖ／ｍ （１）
式中：ｑ为药剂在矿物表面的吸附量，ｍｇ／ｇ；Ｃ０为

初始药剂浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃ为上清液中残余药剂浓度，
ｍｇ／Ｌ；Ｖ为药剂溶液体积，Ｌ；ｍ为矿样质量，ｇ。

２　试验结果与讨论

２．１　粗选条件试验

２．１．１　磨矿细度试验

合适的磨矿细度既有利于提高萤石的单体解离

度，获得理想的分选指标；又能减少萤石矿物过磨产生

的泥化现象［１７］。按图１流程进行磨矿细度试验，磨矿
产品－０．０７４ｍｍ粒级含量分别为１９．７４％、３２．３２％、
４６．６６％、５６．３１％、６３．６７％；碳酸钠作调整剂调节矿浆
ｐＨ值为８，水玻璃用量为６００ｇ／ｔ，ＰＳＫ－１３用量为６００
ｇ／ｔ，矿浆温度为２３℃，试验结果见图２。

图２　磨矿细度试验结果
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

由图２可知，磨矿细度对矿物浮选效果影响较大，
随着－０．０７４ｍｍ粒级含量增加，萤石粗精矿 ＣａＦ２含
量和回收率均呈现先增加后降低的趋势，当矿石

－０．０７４ｍｍ粒级含量占３２．３２％时，继续增加磨矿细
度，粗精矿ＣａＦ２含量和回收率均下降。综合考虑，确
定粗选磨矿细度为－０．０７４ｍｍ粒级含量３２．３２％进行
后续试验。

２．１．２　矿浆ｐＨ值条件试验

矿浆ｐＨ影响药剂与矿物表面的作用及矿物表面
的物化性质［１８］。按图 １流程进行矿浆 ｐＨ值条件试
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验，采用碳酸钠或硫酸作ｐＨ调整剂，分别调节矿浆ｐＨ
值为５、６、７、８、９；磨矿产品细度为 －０．０７４ｍｍ粒级含
量３２．３２％，水玻璃用量为 ６００ｇ／ｔ，ＰＳＫ－１３用量为
６００ｇ／ｔ，矿浆温度为２３℃，试验结果见图３。

图３　ｐＨ条件试验结果
Ｆｉｇ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｐＨｃｏｎｄｉｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

由图３可知，随着矿浆 ｐＨ值的提高，萤石粗精矿
ＣａＦ２含量逐步增加，当 ｐＨ值为 ７时，达到最大值
９３．１８％，随着矿浆 ｐＨ值的继续提高，粗精矿 ＣａＦ２含
量开始平缓下降；ｐＨ值在５～９范围内，回收率均呈持
续增加的趋势，当ｐＨ值在７～９时，精矿回收率较高且
增幅不大，在９３．１８％～９３．７６％之间。综合考虑，确定
浮选矿浆ｐＨ值为７进行后续试验。

２．１．３　水玻璃用量试验

原矿中主要脉石矿物为石英，水玻璃中存在的胶

态ＳｉＯ２可选择性地吸附在石英表面，使其亲水而受到
抑制作用［１９］。采用水玻璃为抑制剂，按图１流程进行
水玻璃用量条件试验，用量分别为２００ｇ／ｔ、４００ｇ／ｔ、６００
ｇ／ｔ、８００ｇ／ｔ、１０００ｇ／ｔ；磨矿产品细度为－０．０７４ｍｍ粒
级含量３２．３２％，矿浆 ｐＨ值为７，ＰＳＫ－１３用量为６００
ｇ／ｔ，矿浆温度为２３℃，结果见图４。

图４　水玻璃用量试验结果
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｄｏｓａｇｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

由图４可知，随着水玻璃用量的增加，萤石粗精矿

ＣａＦ２含量先平稳上升后下降；当水玻璃用量为８００ｇ／ｔ
时，ＣａＦ２含量最高为 ９３．８７％，此时 ＣａＦ２回收率为
８８．１８％；ＣａＦ２回收率先增加后快速下降，水玻璃用量
为６００ｇ／ｔ时，ＣａＦ２回收率最高为９２．８６％，此时粗精矿
ＣａＦ２含量为９３．４４％。综合考虑，确定水玻璃用量为
６００ｇ／ｔ进行后续试验。

２．１．４　捕收剂种类试验

有研究表明，油酸钠对石英型萤石有较好的选别

效果［２０－２１］，而且是萤石浮选工业界普遍采用的捕收

剂，因此按图１流程，进行耐低温捕收剂ＫＳＰ－１３与捕
收剂油酸钠的对比试验，浮选条件为：磨矿产品细度为

－０．０７４ｍｍ粒级含量３２．３２％，矿浆 ｐＨ值为７，水玻
璃用量为６００ｇ／ｔ，捕收剂用量为８００ｇ／ｔ；矿浆温度为
１５℃，结果见表３。

表３　捕收剂种类对ＣａＦ２含量及回收率的影响
Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｔｙｐｅｓｏｎＣａＦ２ｃｏｎｔｅｎｔａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｔｙｐｅ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｇｒａｄｅ／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％
Ｓｏｄｉｕｍｏｌｅａｔｅ Ｒｏｕｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ９５．７１ ７４．５５

Ｔａｉｌｉｎｇｓ １８．７０ ２５．４５
Ｔｏｔａｌ ４６．６８ １００．００

ＰＳＫ－１３ Ｒｏｕｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ９５．１８ ８７．０４
Ｔａｉｌｉｎｇｓ １０．５１ １２．９６
Ｔｏｔａｌ ４６．５７ １００．００

　　由表３可知，在矿浆温度１５℃情况下，两种捕收
剂所选出精矿的ＣａＦ２含量相差不大，均达到了９５％以
上；ＰＳＫ－１３所得精矿的ＣａＦ２回收率为８７．０４％，对比
油酸钠所得精矿的ＣａＦ２回收率７４．５５％，增加了１２．４９
个百分点。与油酸钠相比，ＰＳＫ－１３具有更强的低温
捕收性能。

２．１．５　ＰＳＫ－１３用量试验

按图１流程进行 ＰＳＫ－１３用量试验，用量分别为
４００ｇ／ｔ、６００ｇ／ｔ、８００ｇ／ｔ、１０００ｇ／ｔ、１２００ｇ／ｔ；磨矿细度
为－０．０７４ｍｍ粒级含量３２．３２％，矿浆 ｐＨ值为７，水
玻璃用量为６００ｇ／ｔ，矿浆温度为２３℃，结果见图５。

图５　ＰＳＫ－１３用量试验结果
Ｆｉｇ．５　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＰＳＫ－１３ｄｏｓａｇｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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由图５可知，随着ＰＳＫ－１３用量的增加，粗选精矿
ＣａＦ２含量呈逐渐下降的趋势，在 ＰＳＫ－１３用量达到
８００ｇ／ｔ后 ＣａＦ２含量下降趋于平缓；ＣａＦ２回收率呈逐
渐上升趋势，在捕收剂用量达到８００ｇ／ｔ后 ＣａＦ２回收
率增加趋于平缓，综合考虑，确定 ＰＳＫ－１３用量为８００
ｇ／ｔ进行后续试验。得到的萤石粗精矿产品ＣａＦ２品位
９３．２９％，回收率为９２．８９％。

２．２　闭路浮选温度试验

为提高精矿的回收率，在条件试验的基础上，将中

矿依次返回上一级浮选作业进行闭路浮选作业，每次

试验给矿量为２５０ｇ，经４次试验物料量达到平衡。试
验流程见图６，结果见表４。

图６　闭路试验流程
Ｆｉｇ．６　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

表４　闭路试验结果
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｙｉｅｌｄ／％ Ｇｒａｄｅ／％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ／％

３０ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ４０．７３ ９７．８５ ８８．０８
Ｔａｉｌｉｎｇｓ ５９．２７ １２．８７ １１．９２

２０ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ３９．０６ ９７．８０ ８４．３６
Ｔａｉｌｉｎｇｓ ６０．９４ １５．２３ １５．６４

１０ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ３６．７５ ９８．３２ ７９．５２
Ｔａｉｌｉｎｇｓ ６３．２５ １７．８０ ２０．４８

５ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ３４．４１ ９８．５７ ７５．０２
Ｔａｉｌｉｎｇｓ ６５．５９ ２０．６８ ２４．９８

　　由表４可知，在矿浆温度为３０℃时，得到ＣａＦ２含
量为９７．８５％，回收率为８８．０８％的萤石精矿。在矿浆
温度为２０℃时，得到 ＣａＦ２含量为９７．８０％、回收率为

８４．３６％的萤石精矿。在矿浆温度为 １０℃时，得到
ＣａＦ２含量为９８．３２％、回收率为７９．５２％的萤石精矿。
在矿浆温度为５℃时，得到ＣａＦ２含量为９８．７５％、回收
率为７５．０２％的萤石精矿。可知随着温度的降低，萤石
精矿的ＣａＦ２含量总体呈上升的趋势，说明ＰＳＫ－１３在
低温下对萤石有更强的选择性；萤石精矿的 ＣａＦ２回收
率呈逐渐下降的趋势，这可能与 ＰＳＫ－１３在萤石表面
的吸附量降低有关。

２．３　吸附量测试

为探索不同温度下油酸钠和ＰＳＫ－１３在萤石表面
的吸附效果，进行了药剂吸附量测试。不同温度下两

种药剂在萤石表面的吸附量如图７。

图７　温度对两种药剂在矿物表面吸附量的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆｔｗｏａ
ｇｅｎｔｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｉｎｅｒａｌｓ

由图７可知，随着温度的降低，油酸钠在萤石表面
的吸附量逐渐降低，当温度低于１５℃时，吸附量快速
降低，因此油酸钠在１５℃以下时浮选效果较差。ＰＳＫ
－１３的吸附量随温度的降低呈缓慢降低的趋势，且在
５～３０℃间，ＰＳＫ－１３在萤石表面的吸附量均大于油
酸钠。

３　结论

（１）试验选用的萤石矿为石英型萤石矿，ＣａＦ２含
量为４７．４８％，ＳｉＯ２含量为３９．７０％，脉石矿物以石英为
主，并含有少量的云母、长石等矿物。通过浮选条件试

验，确定适宜的分选条件为磨矿细度 －０．０７４ｍｍ占
３２．３２％，ｐＨ＝７，水玻璃作抑制剂，用量为６００ｇ／ｔ，ＰＳＫ
－１３作捕收剂，用量为８００ｇ／ｔ，在精Ⅰ、精Ⅱ、精Ⅲ精
选流程中分别添加适量水玻璃。

（２）捕收剂ＰＳＫ－１３耐低温性较强，采用１粗６精
工艺流程进行闭路试验，矿浆温度为 ３０℃时，得到
ＣａＦ２含量为９７．８５％、回收率为８８．０８％的萤石精矿；
矿浆温度为５℃时，最终得到ＣａＦ２品位为９８．７５％、回
收率为７５．０２％的ＦＣ－９８级别的萤石精矿；在更低温
下精矿品位略微提升，回收率有小幅下降，但依旧保持

·８３１· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年



７５．０２％，在５℃下也具有较好的浮选指标。
（３）在５～３０℃间，ＰＳＫ－１３在萤石表面的吸附量

变化不大，且均大于油酸钠的吸附量，因此具有良好的

捕收性和耐低温性。
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