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白钨矿浮选研究现状
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摘要：概述了白钨矿的性质特征，总结了近年来白钨矿浮选药剂新进展及应用和新型白钨矿浮选设备的发

展，并指出了白钨矿浮选药剂和设备的发展方向。
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钨是一种稀有金属，也是重要的战略金属，

被广泛应用于冶金机械、石油化工、航空航天和

国防等领域。自然界中已发现的钨矿物有20多种，

其中最具工业价值的主要有白钨矿和黑钨矿。我

国钨资源储量丰富、约占世界的41％，其中白钨

矿约占钨矿总量的71％。但是我国大部分的白钨

矿为难选矽卡岩型，嵌布粒度较细且品位低，常

与铜钼铋等有色金属伴生或共生，脉石矿物主要

是与白钨矿可浮性相近的含钙脉石⋯。随着我国

易选黑钨矿资源的日渐枯竭，开发低品位白钨矿

高效回收技术势在必行。

1 白钨矿的性质

白钨矿，化学式为CaW04，颜色常为(白)

灰或棕黄，含WO，理论值为80．53％。晶体结构为

正方晶系，性脆，通常产状为块状或细粒状，有

时以假黑钨矿形态存在。矿床类型主要为细脉浸

染型和矽卡岩型，根据白钨矿石类型不同，又可

分为白钨一硅酸盐矿物(石英等)型和白钨一含钙

脉石矿物(萤石、方解石)型等。白钨矿、萤石

和方解石等含钙矿物在矿浆体系中浮选特性相似，

均属于可溶性盐类矿物，溶解度很大。当几种含

钙矿物同时存在于矿浆中时，含钙矿物在矿浆中

溶解产生的W042。、F一和C032一等会在矿物表面发

生化学反应，导致矿物表面相互转化，表现出相

似的表面物理化学性质和可浮性，给白钨矿和萤

石、方解石的浮选分离带来困难[2】。因此白钨矿

与含钙脉石矿物的高效分离一直是困扰白钨浮选

的世界性难题。

2 白钨矿浮选药剂的研究现状及应用

白钨矿选别有浮选法、重选法、磁选法，由

于白钨矿可浮性较好，对于嵌布粒度较细的白钨

矿常用浮选法回收。白钨矿浮选有加温法(即彼

德罗夫法)和常温法。常温法适用于以石英为主

要脉石矿物的少数白钨矿，我国大部分白钨选厂

都是采用加温法。白钨矿浮选常用的捕收剂主要

是阴离子捕收剂。阴离子捕收剂又包括脂肪酸类、

羟肟酸以及螯合类、磺酸类、膦酸类捕收剂【3]。

2．1捕收剂的研究现状及应用

脂肪酸类是白钨矿浮选最常用的捕收剂，主

要有油酸、油酸钠、妥尔油及其皂类、731或733

氧化石蜡皂等，因其优良的捕收性能，己广泛应

用于白钨矿浮选实践。然而，脂肪酸类捕收剂在

低温下难于溶解和分散，导致浮选指标变差，白

钨矿难以充分回收，造成资源浪费。研究人员常
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采用添加乳化剂和非极性表面活性剂或对脂肪酸

引入高极性的基团或不饱和键以改善药剂在低温

条件下的溶解性能。郭亮明14]针对731捕收剂在

冬季低温条件下分散性差，选择性不高的问题，

通过添加复合乳化剂对731进行乳化，成功实现了

低温条件下白钨矿浮选，不仅降低了731捕收剂的

用量，而且提高了其选择性，降低了企业的生产

成本。朱海玲【5]研究发现，添加不同种类的非离

子表面活性剂可有效改善油酸钠对白钨矿的捕收

性能，其中以异构醇聚氧乙烯醚效果最好。其机

理可能是聚氧乙烯醚和油酸钠在白钨矿表面发生

共吸附，油酸钠吸附在白钨矿表面后，聚氧乙烯

醚以分子形式穿插其间．降低了油酸根离子之间

的排斥作用，从而增加油酸钠在白钨矿表面的吸

附量，增强白钨矿表面的疏水性。刘明宝[61等针

对内蒙古某低品位白钨矿采用改性脂肪酸RA915

为捕收剂，通过一粗五精两扫的常温闭路浮选流

程，在给矿W03含量0．16％条件下，可获得W03

品位为55．31％，回收率为63．92％的白钨精矿。

羟肟酸类捕收剂能与白钨矿表面定位离子

Ca2+作用形成比较稳定的四元环或五元环螯合物，

发生离子一分子共吸附作用，也是白钨矿常用的捕

收剂之一。高玉德等通过吸附量测试、红外光谱

测试、Zeta电位测试等手段研究了羟肟酸与白钨

矿的作用机理。试验结果表明，在pH值为8～10时，

环己甲基羟肟酸对白钨矿的捕收能力强于苯甲羟肟

酸，更容易在白钨矿表面发生吸附。苯甲羟肟酸与

白钨矿表面钙离子反应，发生化学吸附【7】。虞肖呖

等以癸酸羟肟酸钠作捕收剂对湖北某低品位白钨

矿展开浮选试验研究，试验结果表明癸酸羟肟酸

钠是一种白钨矿高效捕收剂，其对白钨矿的捕收

能力较731更强．且用量更少。在给矿W03含量

0．40％的条件下，经过一段粗选，能得到钨品位为

3．16％，回收率为80％的钨粗精矿181。中南大学胡

岳华、孙伟等最新研究发现[9-10】，将Pb2+与苯甲

羟肟酸提前混合，反应后的产物作为捕收剂比传

统的以Pb2+作为活化剂．然后加入苯甲羟肟酸作

为捕收剂可显著提高对白钨矿、锡石的选择性捕

收能力。该捕收剂在柿竹园多金属矿成功进行了

工业应用，钨综合回收率提高8％。目前正在宁化

行洛坑钨矿推广应用。研究发现金属盐类配位捕

收剂M．cOMPLEx对白钨矿具有良好的选择性捕

收能力，而对脉石矿物萤石没有捕收能力或捕收

能力很弱。捕收剂M．COMPLEX的使用可实现黑

白钨矿的常温精选．相比于传统的黑白钨矿加温

精选工艺，回收率有显著提高[11l。

近年来，为了强化白钨矿与含钙脉石矿物的

浮选分离，提高白钨矿资源利用率，研究人员开

发了一系列新型高效白钨矿捕收剂，如广州有色

金属研究院研制的ZL、DH和湖南有色金属研究

院研发的SD系列捕收剂等。研究发现[121二辛基

二甲基溴化铵(DDAB)是一种新型高效的白钨矿

常温精选捕收剂，在弱碱性条件下可实现白钨矿

与方解石浮选分离，其主要机理为在该pH值条件

下，利用白钨矿与方解石表面电性差别，DDAB

选择性吸附在白钨矿表面。ZL是一种新型白钨矿

高效捕收剂，系长碳羟酸皂化混合物。徐凤平针

对湖南某低品位矽卡岩型白钨矿采用常温731浮

选工艺，药剂消耗量大和生产指标偏低的问题，

通过采用ZL捕收剂，调整磨矿细度、浮选浓度等

措施，降低了药剂用量并显著提高了浮选指标03]。

湖南某白钨矿含W03 0．24％，脉石矿物主要是方

解石、萤石，属于高钙白钨矿。陈远林【14]等采用

以植物油脚为原料开发的DH作白钨的捕收剂，

在常温粗选中获得W03品位为1．26％、回收率为

73．66％钨粗精矿。相比于传统捕收剂731，钨回收

率提高8％以上，而DH用量仅为731用量的一半。

不同捕收剂组合使用可以发挥药剂的协同作

用，提高对矿物的捕收能力和选择性。研究人员

通过量子化学计算、表面张力测定等方法对组合

药剂作用机理做了研究。试验结果表明，组合药

剂各组分在矿浆溶液中及矿物表面均可发生相互

作用。组合捕收剂在矿物表面产生协同作用的机

理，主要包括共吸附、疏水端加长、促进吸附以
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及改善溶液环境等[151。云南某白钨矿为云母．白

钨片麻岩型矿石，属低品位难选白钨矿。黄发兰

等[161进行了731与GYB、GYR与GYB、731与

十二烷基苯磺酸钠组合用药试验。试验结果表明．

组合捕收剂对白钨矿的捕收能力均强于单一731捕

收剂，且731与十二烷基磺酸钠组合捕收剂对白钨

矿捕收能力最强。江西某多金属矽卡岩型白钨矿，

有用矿物嵌布粒度细，脉石矿物方解石和萤石含量

较高，属于复杂难选低品位白钨矿。艾光华等采用

组合捕收剂GYB+GYR，在给矿W03品位0．35％

条件下，经过“一粗三精两扫”的常温粗选闭路

试验，可获得含W03品位10．67％、回收率为79．

15％的白钨粗精矿liT]。

2．2调整剂的研究现状及应用

白钨矿浮选常用pH调整剂主要有碳酸钠、氢

氧化钠或二者组合使用。碳酸钠主要用于含方解

石较多的矽卡岩型白钨矿，氢氧化钠主要用于萤

石含量高而方解石含量低的白钨矿。抑制剂有水

玻璃类、磷酸盐类、氟硅酸钠等，近年来研究人

员在改性水玻璃、组合抑制剂、新型抑制剂方面

取得了可喜进展[2’1 8|。

向水玻璃中添加酸、金属离子、铵盐等，可

活化水玻璃，提高其对脉石矿物的选择性抑制能

力。张忠汉等采用改性水玻璃作为抑制剂，在小

型试验和工业试验中均获得较好的指标。在原矿

含W03 1．45％的条件下，获得品位为68．19％，回

收率为82．16％的白钨精矿119]。艾光华采用组合

抑制剂Na2Si03+A12(S04)3处理江西某复杂难选低

品位白钨矿，有效抑制了脉石矿物，取得了较好

的指标117]。亢建华[20]等针对河南某白钨矿品位

低、含钙脉石矿物含量高的特点，探索了水玻璃、

酸化水玻璃、ATM三种抑制剂对脉石矿物的抑制

效果。试验结果表明，三种抑制剂单独使用时，

ATM对脉石矿物抑制效果最好，酸化水玻璃次之，

水玻璃最差，ATM与酸化水玻璃同时使用效果优

于单一抑制剂。某低品位矽卡岩型白钨矿采用常

温一次粗选一次扫选，粗精矿加温精选的工艺，

但是由于含钙脉石矿物的影响，导致粗精矿品位

低，增加了后续加温精选的成本。王延锋等通过试

验研究发现，高效抑制剂CC比水玻璃和改性水玻

璃对方解石、萤石类含钙脉石矿物具有更好地抑

制效果，并且通过增加一段预精选能够有效提高

白钨粗精矿品位，降低了后续加温精选的成本[21】。

云南某白钨矿，脉石主要为方解石、白云石等碳

酸盐类矿物，且矿石伴生有多种低品位金属硫化

矿。郭海宁等提出预先脱硫．白钨矿浮选．酸浸

除杂的选冶联合工艺流程，并在白钨粗选应用新

型高效调整剂TY-19，在原矿W03品位1．10％条

件下，试验室闭路试验可获得白钨精矿W03品位

66．89％，回收率为80．52％的较好指标【22]。

3白钨矿浮选设备的新进展

3．1细粒浮选机新进展

细颗粒矿物具有动量小，比表面积大、表面

能高的特点，导致气泡与矿物颗粒碰撞概率低，

目的矿物与脉石矿物非选择性团聚严重，从而影

响了细粒级目的矿物的浮选回收。为解决细颗粒

矿物因质量效应和表面效应所造成的浮选难题，

研究人员将离心力场引入浮选，创造了离心力场

浮选机。离心力场浮选机一方面提高了微细粒矿

物的动量，从而提高了矿粒与气泡之间的碰撞概

率和粘附效率，另一方面矿浆高速旋转，层与层

之间产生较强的剪切运动，旋转的矿浆又与气泡

发生碰撞运动，有效减少了细粒矿物的非选择性团

聚及脉石矿物的夹带123]。谢朝学等通过在传统的

机械搅拌式浮选机内添加波纹板，减小了气泡直径，

增加了微细粒矿物与气泡的碰撞概率，并有效降低

了脉石矿物的夹带。通过对铜矿、金矿、大鳞片石

墨矿等矿物的对比试验发现，充填介质浮选机比传

统浮选机能有效提高微细粒矿物回收率1．5％左右

1241。长沙矿冶研究院研发的CFC系列高效微细粒

浮选机，实现了“管流紊态矿化与静态分选”有机

结合，实现了微细粒级矿物(<0．038 mm)的高效回

收。通过其在湖南某金矿的工业试验发现，相比
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传统浮选机，CFC高效微细粒浮选机具有富集比

高、浮选速度快、更加节能的特点[251。

3．2浮选柱新进展

浮选柱具有结构简单、安全节能、富集比高、

可简化浮选流程等特点。矿物颗粒与气泡逆流碰

撞，矿浆紊流强度低，适用于细颗粒矿物回收。

按照矿化方式的不同，浮选柱主要分为射流浮选

柱、充填介质浮选柱、旋流一静态微泡浮选柱等。

为了减小气泡直径，增加气泡与微细颗粒矿物的

碰撞概率，提高微细粒矿物的回收率，研究人员

探索了新型发泡方式，例如电解发泡、超声波发

泡等。

电浮选柱[261通过外置的电解产气装置产生微

泡，气泡在柱底叶轮的高速搅拌作用下与矿浆充分

混合，强化了矿物颗粒与气泡的碰撞。阳华玲等利

用电浮选柱处理微细粒级香炉山钨尾矿(一0．013 rlLlTI

90％)，与普通浮选机相比，采用电浮选柱获得

的钨粗精矿品位提高了0．57％，回收率提高了8．

54％。黄光耀等[271利用微泡浮选柱对湖南安化湘

安钨业公司白钨矿展开半工业与工业试验，试验结

果表明微泡浮选柱能从浮选尾矿中回收微细粒级白

钨，5～38“m粒级的回收率达到65％。

3．3浮选柱．机联合

浮选柱．机联合工艺，既可以发挥浮选柱富

集比高的特点，又可以发挥浮选机回收率高的特

点。郭明杰等针对河南栾川地区某伴生钼矿矽卡

岩型白钨矿床精选段作业微细粒级白钨损失高的

特点，前后分别探索了全浮选机工艺、全浮选柱

工艺、柱．机联合工艺。经生产实践表明，柱一机

联合浮选工艺流程，可有效提高精选段白钨矿连

生体的回收率，白钨精矿的品位与回收率均高于

全浮选机浮选工艺和全浮选柱浮选工艺【281。黄虎

辉[29]将湖南某钨多金属选厂的浮选柱．机联合工

艺的指标与全浮选机工艺的指标进行了对比分析，

得出如下结论：浮选柱．机联合工艺的选矿指标显

著提高，钨粗精矿品位提高了9．23％，回收率提高

了9．26％，柱一机联合工艺在技术和经济指标上较

全浮选机工艺有着显著的优势。

4 结 论

(1)随着易选钨资源的日益减少，白钨矿贫、

细、杂的特点越来越明显，开发白钨矿高效回收

技术迫在眉睫。

(2)浮选药剂的研究主要在于利用白钨矿与

含钙脉石矿物表面性质的差异，通过量子化学和

分子设计等手段，研发高选择性、低用量、环保

的捕收剂与抑制剂。

(3)白钨矿浮选设备的研发主要是通过新型

发泡装置的研究、添加不同的力场或流场、浮选

机+浮选柱联合配置等，强化白钨矿与脉石矿物

的分离，提高微细粒级白钨矿的回收。
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Current Research Situation of Scheelite Flotation
Li Shufeil，Li Qian92

(1．China Enfi Engineering Corporation，Beijing，China；2．China Nonferrous Metal Industry’S Foreign

Engineering and Construction Co．，Ltd．，Beijing，China)
Abstract：The present Paper introduces the characteristic of scheelite and summ撕zes the new scheelite flotation

reagents and new scheelite flotation equipment．The paper also Indicates the development direction of scheelite

flotation reagents and equipment．

Keywords：Scheelite flotation；Flotation reagents；Flotation equipment
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