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矿产综合利用
Multipurpose Utilization of Mineral Resources

共伴生型萤石矿浮选研究进展与展望

曾小波m，印万忠1

(1．东北大学资源与土木工程学院，辽宁沈阳1 10819；

2．中国地质科学院矿产综合利用研究所。四川成都610041)

摘要：萤石矿床分为单一型萤石矿床和共伴生萤石矿床两大类，一直以来，我国萤石资源的开发利用多以

单一型萤石资源为主，现已面临紧缺。共伴生型萤石资源中萤石含量较低，矿石性质复杂，主要脉石矿物除石英外，

还含有方解石、天青石、重晶石等碱土金属盐类矿物。这几种矿物表面阳离子质点均为钙离子、锶离子和钡离子，

晶体性质和物理化学性质相似，浮选过程中相互干扰，造成萤石与这几种矿物间的浮选分离十分困难。本文总

结了近年来共伴生型萤石矿浮选抑制剂、浮选捕收剂和浮选理论方向的研究进展，对存在的技术难点及发展趋

势进行了介绍，以期为该类资源的综合利用提供参考。
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萤石是一种具有战略意义的非金属矿产资源，

应用领域涵盖冶金、化工、建材、陶瓷、航空、制

冷、医药、原子能工业、氟化工等传统行业和新兴

行业【1‘4】。欧美及我国均将其列为重要战略矿产资

源，对其开发利用采取了多种保护措施。自然界中

的萤石主要产于热液矿床和沉积矿床中，我国的地

质学者从萤石矿的分布特征、成矿条件等进行总结，

将我国的萤石矿床分为单一型矿床和共伴生萤石矿

床两大类【51。我国萤石矿产资源的特点是：①储量

丰富，资源潜力巨大；②分布相对集中，主要集中

在内蒙古、浙江、福建、江西、湖南、广东、广西、

云南等八省、区；③单一型萤石矿床(点)多，储

量少；共伴生型矿床(点)数少，储量大；④贫矿

多，富矿少；⑤难选矿多，易选矿少。

1 共伴生型萤石矿浮选难点分析

目前，我国萤石资源的开发利用以单一型萤

石资源为主。近年来，随着新能源、新材料和氟

化工等行业对萤石需求的不断增加．我国单一型

萤石资源消耗过渡，现已面临紧缺。在2018年以前，

我国一直是萤石纯出口国，近年来，随着我国氟

化工等高新产业的持续发展，我国对酸级萤石精

粉的需求与日俱增。2018年我国萤石进口量达51

万t，首次超越出口量而成为纯进口国。基于萤石

资源对国民经济的保障程度快速下降，国家己将

其列为战略矿产资源，自然资源部和工业和信息

化部出台了一系列保护和合理利用萤石资源的政

策。另一方面，我国共、伴生型萤石资源储量丰

富，开发利用潜力巨大。然而该类矿石中萤石含
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量较低，矿石性质复杂，主要脉石矿物除石英外，

还含有方解石(CaC03)、天青石(SrS04)、重

晶石(BaS04)等碱土金属盐类矿物，这几种矿物

由于表面阳离子质点均为Ca2+、SP、Ba2+离子，

晶体性质和物理化学性质相似，浮选过程中相互

干扰，造成萤石与这几种矿物间的浮选分离十分

困难，简单套用单一型萤石资源的开发利用技术

难以获得合格的萤石精矿。目前，浮选仍是共伴

生型萤石矿选矿的最常用方法，本文总结了近年

来共伴生型萤石矿浮选抑制剂、浮选捕收剂和浮

选理论方向的研究进展【甜】，对存在的技术难点及

发展趋势进行了介绍．以期为该类萤石资源的综

合利用提供参考。

2抑制剂应用现状

2．1无机抑制剂

无机抑制剂主要包括改性水玻璃、氟硅酸

钠、六偏磷酸钠等。经酸化后的水玻璃对方解石

和硅酸盐具有良好的抑制作用。刘振军等【91以盐

化水玻璃与酸化水玻璃为组合抑制剂．zNS为捕

收剂，综合回收某尾砂的萤石，浮选闭路实验获

得了CaF2品位为93．14％．CaF2回收率76．39％的

试验指标。印万忠等【m】采用改性水玻璃作为抑制

剂浮选某碳酸盐型高泥萤石矿，获得了CaF：品位

95．37％。CaC03含量3．06％，CaF2回收率76．6l％

的精矿。周文波等【111采用酸化水玻璃作为墨西哥

高钙型萤石矿浮选抑制剂，结果表明，浮选使用

酸化水玻璃有利于尾矿矿浆中微细粒沉降，得到

澄清回水。同时获得比现有方案更好的分选指标

和更快的浮选速度，并能降低药剂消耗。有报道称，

六偏磷酸钠和氟硅酸钠对方解石和重晶石等具有

良好的抑制作用。刘磊等112】对河南某低品位的方

解石型萤石矿，采用“碱法粗选．酸法精选．一粗

一扫六精．中矿循序返回”的工艺方法，其中粗选

以油酸+氧化石蜡皂为组合捕收剂，碳酸钠为pH

值调整剂(pH=8)，水玻璃+六偏磷酸钠为组合

抑制剂，精选以硫酸、水玻璃及LP为组合抑制剂，

最终获得CaF2品位97+60％、回收率85．01％、

CaC03含量O．59％的萤石精矿产品。卢烁十等【13】

研究了NaoL浮选体系中水玻璃、氟硅酸钠及六

偏磷酸钠等无机抑制剂对重晶石可浮性的影响，

研究表明，三种抑制剂都对重晶石有明显的抑制

作用．其抑制效果顺序为六偏磷酸钠>氟硅酸钠

>水玻璃。

2．2有机抑制剂

在萤石选矿生产和实验研究中．常用的有机

抑制剂主要包括淀粉、栲胶、腐殖酸等。淀粉是

一种大分子有机物，来源广、成本低，可以借助

氢键的作用吸附在矿物表面上，抑制作用强，在

萤石浮选中抑制方解石较为普遍。栲胶是从一些

植物的根和果壳中提取的大分子无定形物质．它

对方解石、石英等矿物有显著的抑制作用。腐植

酸钠是高度氧化的木质素，分子中有很多羧基，

可以和多种金属离子形成螯合物．对萤石和方解

石表面作用强烈，使矿物的溶解度大大降低【141。

黄龙等【15】以单宁为方解石和白云石抑制剂．

新型捕收剂MG．2为萤石捕收剂．处理某高方解

石和白云石含量萤石矿．最终获得精矿CaF2品

位97．25％、Si02 O．86％、CaC03 0．94％， 回收率

70．85％的良好指标。何剑【16】研发的新型抑制剂

SDN为离子型小分子药剂，在四川某稀土矿山选

厂尾矿中实现了萤石与重晶石的浮选分离。获得

了CaF2品位为97．28％、回收率为80．33％的萤石

精矿和BaS04品位为90．45％、回收率为75．98％的

重晶石精矿。

2．3组合抑制剂

对于某些难选萤石矿特别是共伴生型萤石矿．

常采用组合抑制剂来抑制脉石矿物。宋强等【17】采

用碳酸钠为pH值调整剂、水玻璃+腐植酸钠和酸

性水玻璃为抑制剂、NaoL为捕收剂浮选贵州某方
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解石型萤石矿，获得了品位为96．31％、CaCO，质

量分数为1．26％、回收率为81．67％的萤石精矿。

喻福涛等[18】以水玻璃、Alz(SOn)3、栲胶为重晶石

及其他脉石矿物的抑制剂，Na0L为捕收剂，回收

某铅锌尾矿中的萤石，实现了萤石和重晶石的分

离，获得了CaF2品位为95．06％，回收率为96．58％

的萤石精矿。曾小波等[19]研究表明，酸化水玻璃

加木质素磺酸盐的药剂组合对浮选分离萤石与重

晶石和方解石效果较好。杨开陆等【20]以水玻璃、

单宁酸和苛性淀粉作为脉石矿物抑制剂，新型高

效耐低温捕收剂Fx一6Y作为萤石捕收剂，回收某

磁选铁矿尾矿中的低品位高碳酸盐型萤石，获得

了CaF2品位97．66％、Si02品位0．23％、CaC03品

位1．12％、回收率68．37％的萤石精矿。叶志平【21】

采用研制的组合新型萤石抑制剂N03进行柿竹园

多金属矿萤石浮选实验，对含CaF2 26．55％的强

磁选非磁性产物进行浮选实验，获得的萤石浮选

精矿含CaF2 97．39％、Si02 1．06％、CaC03 0．68％，

CaF2回收率72．41％。

3捕收剂应用现状

萤石捕收剂依据极性基的组成和类别可分为

阴离子型、阳离子型和两性捕收剂，另外组合捕

收剂也是研究的重点。

3．1阴离子型

3．1．1脂肪酸类

脂肪酸类捕收剂来源广泛、价格较低，是目前

研究最多的捕收剂。主要包括：油酸、NaOL等[22_24]。

它们在碱性条件下对萤石有较强的捕收能力．配合

脉石矿物抑制剂使用可以取得较好的分选效果。由

于羧酸凝固点高，常温下在矿浆中难以分散，在选

矿过程中必须加热矿浆至30℃以上才能正常生产，

升高温度虽可提高浮选指标，但大大增加了选矿成

本，而且在生产实践中准确控温困难。因此，耐低

温捕收剂也是近年来研究的重点方向【251。

3．1．2环烷酸类

环烷酸来自石油炼制过程中产生的副产品一

碱渣中，原料来源丰富，价格便宜，凝固点较抵

(>．5℃)，捕收能力受温度影响小，可在常温下

使用。环烷酸的捕收能力在酸性至弱碱性介质中，

对萤石捕收能力强，而在碱性介质中，对重晶石

捕收能力强。配合使用硫酸铝作为脉石的选择性

抑制剂，可进一步有效强化环烷酸对萤石和脉石

作用的选择性。

3．1．3膦酸类

膦酸类捕收剂均是螯合捕收剂，选择性比较

强。但是生产成本高．因而大范围的应用受到限制。

胡岳华等[26】采用苯氨基苄基膦酸作捕收剂浮选方

解石型萤石矿，发现只要控制好矿浆的pH值即可

实现萤石与方解石的分离。

3．2阳离子捕收剂

阳离子捕收剂的典型代表是脂肪胺，与其他

类型捕收剂相比，他与矿物的作用时间短，而且

浮选指标好。但是碳原子数大于12的脂肪胺常温

下都是固体，难溶于水，即使加入酸如盐酸、硫

酸等也很难溶解，故无法起到捕收作用。在胺的

烷基上引入一个醚基，可以显著降低溶点并形成

液体醚胺，使其均匀分散在矿浆中，浮选效果明

显提高。

3．3两性捕收剂

两性捕收剂主要有烯基N一甲基酰氨羧酸f或

称美狄兰)、AAK和IlPOX三类。美狄兰的捕收

能力在一定范围内随烃基R1的增长而加大。这种

捕收剂对萤石的捕收力强，而对方解石的捕收力

弱，可适用于含量大于6％方解石的萤石矿浮选。

两性捕收剂应用pH值范围广，但存在合成过程复

杂、成本较高等问题。

3．4组合捕收剂

将不同碳链或极性基团的捕收剂组合使用，

也是提高药剂捕收能力及选择性的有效途径。艾
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光华等【27】以碳酸钠为调整剂、水玻璃为抑制剂、

油酸与CM一10组合使用作捕收剂浮选某钨铋浮选

尾矿中萤石矿，闭路试验获得了含CaFz 95．23％、

回收率55．74％的萤石精矿产品。

4浮选理论研究进展

众所周知，浮选是基于细粒矿物颗粒表面润

湿性差异的分离工艺。然而，随着矿物资源日益

复杂贫细化，应用浮选处理这些矿物资源时，存

在诸多难点，如细颗粒矿物表面活性高，溶解性大，

浮选分离效率低：微细粒嵌布矿石中有价矿物和

脉石矿物结合非常紧密，对药剂的选择性要求很

高等。针对上述难选矿石，近年来，国内外越来

越关注浮选分离基础研究，希望通过理论研究找

到扩大目的矿物和脉石矿物表面润湿性差异的方

法，为实际矿石的选矿分离提供理论指导。

4．1捕收剂的作用机理

很多学者从矿物晶体结构、表面电性、表面

润湿性、表面吸附特性和零电点等方面测试了不

同捕收剂与萤石的作用机理，并分析了这些表面

性质对浮选可能产生的影响。

张英等[28】采用基于密度泛函理论的第一性原

理，计算了理想白钨矿、萤石和方解石的电子结构。

计算结果表明：白钨矿、萤石和方解石的截断能

分别为277，270和275 eV；能带结构表明3种矿

物均属于绝缘体，其Ca原子态密度组成很相似，

因此化学活性非常相似，在浮选过程中表现出相

似的浮选性能。GA0 zhiyong等【29]研究了方解石

和萤石晶体表面断裂键性质和润湿性的各向异性。

上述理论研究为成功实现白钨矿与萤石、方解石

的浮选分离发挥了重要的作用。

4．2抑制剂的作用机理

抑制剂的抑制机理主要包括以下几种[3m341：

一是添加抑制剂后消除了溶液中离子对矿物的活

化作用；二是在矿物表面形成亲水薄膜，削弱捕

收剂对矿物的吸附作用：三是有机抑制剂吸附在

矿物表面时，其他未与矿物作用的极性基亲水，

使得矿物表面呈现亲水性。

冯其明等【35】通过红外光谱分析、吸附量测试、

动电位测试等研究了六偏磷酸钠对方解石浮选行

为及表面性质的影响。实验结果表明，六偏磷酸

钠较好地抑制了方解石的上浮。机理测试表明，

六偏磷酸钠未大量吸附在方解石表面，而是在其

作用下方解石表面的Ca2+从固相转入液相，减少

方解石表面捕收剂吸附的活性点．从而实现方解

石的选择性抑制。罗溪梅等[361总结了水玻璃对脉

石矿物的两种抑制机理：一是认为水玻璃能够吸

附在矿物表面形成硅酸胶体亲水层：二是认为水

玻璃的水解组分HSiO，。或Si032‘能够与方解石表

面的钙离子发生化学反应生成硅酸钙沉淀，达到

抑制作用。

5结论与展望

共伴生型萤石矿综合利用的关键是找到完善、

可控的解决方法，实现萤石与方解石、重晶石、

天青石等碱土金属盐类矿物的浮选分离。

(1)浮选理论基础研究：运用晶体化学、浮

选溶液化学、矿物表面溶解及转化机理等，研究

矿物晶体结构、表面性质与浮选行为的关系，为

筛选出适合萤石与碱土金属盐类矿物浮选分离的

浮选药剂提供理论基础。

(2)碱土金属盐类矿物选择性抑制剂研究：

大分子有机抑制剂及其改性、组合用药是浮选分

离研究的一个重要研究方向，其研发的抑制剂需

适应共伴生型萤石矿资源萤石含量低，脉石矿物

组成复杂的特点。

(3)萤石高效捕收剂研究：主要包括通过表

面改性等，引入其他的元素或官能团，改变非极

性烃基的结构和支链，提高捕收剂的分散性、耐

低温性和选择性。
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Research Pr02ress and Prospect of FlOtation of Associated FluOrite Minerals

Zeng Xiaobo 1，-。Yin WaIlzhOn91

(1．School of ResoⅥces and CiVil Engineemg，No吡east Univers咄Shenyang，Liaoning，China；2．Institute
of Multipurpose Utilization of Mineral Resources，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：Fluorite deposits can be divided into single type deposits and associated nuorite deposits．For a

lon2 time，tlle development aJld utilization of nuorite resources in China is mainly a sin91e type of nuorite

resources，which is now in short supply．The nuorite content in t11e associated nuorite resources is low aIld

Ⅱle pmpenies are complex．In addition t0 quanz，t11e main gangue minerals also contain alkaliIle earth metal

salt minerals such as calcite。celestite and barite．Their su—'ace cation sites are calcium ion，strontium ion，

barium ion，and tlleir crystal properties，physical and chemical propenies are similar．Therefore，it is difficult

to separate nuorite from mese minerals due to mutualinterf色rence iIl me notation process．In mis paper，tlle

reseaurch progress of notation i11llibitors，collectors and notation meory of concomitaIlt fluorite minerals in

recent Vears is summarized．At me same time，me existing tecllIlical difficulties and development蚀end are

iI】troduced，hopm2 to provide reference for tlle comprehensive utilization of this kiIld of resources．

Keywords：Fluorite；Calcite：Barite；Celestite；Flotation

(上接13页)

R电search StatIIs ofHeaW MetalIOnsAdsorpti仰by M0dmed Steel Slag

Yan Yingshil，Li Yufen91一，Zhao Libin91，2

(1．School ofMin吨Engillee血g，No础ChiIla UniVers毋ofTecllIlolo跚T趾gsh肌，Hebei，China；2．Hebei Key
Labora．co巧of Mining Development and Safe够TecllIlology，1hgshan，Hebei，China)

Abstract：At present，the main modification methods of steel slag are inorganic modification，high

temperature activation modif：ication and composite modification．By analyzing me mechanism of heavy

metalions adsorption on steel slag in wastewater，it is concluded mat me modification metllods of steel slag

are maillly through eIlllanciIlg me physical adso印tion aJld electrostatic attraction on steel slag．The present

situation，existing problems aJld futLIre development direction of modified steel slag used in water treatment

are described in tllis paper．

Keywords：Steel slag；Modification；Adsorption；HeaVy metalions

万方数据


