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摘要：这是一篇矿物加工工程领域的文章。本文以德昌大陆槽稀土选矿尾矿为研究对象，开展了萤石回

收的选矿实验研究，确定了该尾矿中萤石回收的“浮选脱硫-混合浮选-萤石、锶钡浮选分离”选矿工艺流程和药

剂制度，在浮选实验中使用了新型捕收剂 MQY 与高效抑制剂 DC-2，在对萤石高效捕收的同时实现了萤石与脉

石矿物的精准分离，最终全流程实验获得了 CaF2 品位 94.39%，回收率 51.41% 的萤石精矿，实验指标较为理

想。本文验证了从大陆槽稀土尾矿中回收萤石具有较好的可行性，最终确定的选矿工艺流程较为合理，实验指

标较为良好，可作为大陆槽稀土尾矿中萤石资源利用回收的技术依据。
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萤石是国家重要的战略资源，是工业上氟元

素的主要来源，不仅对传统产业技术进步和优化

升级产生重大影响，而且已经成为发展高端制

造、节能环保、新能源等战略性新兴产业不可缺

少的关键材料 [1-5]。我国萤石资源储量不足世界

15%，其中单一萤石矿储量较小，共伴生萤石矿和

金属尾矿中萤石储量较大，难选矿多，易选矿

少，但萤石的开采、消费和出口量长期居世界首

位，意味着未来我国萤石的安全保障将面临较为

严峻态势[6-9]。随着国民经济的快速发展，高品质

萤石资源日益减少，亟需针对低品位伴生萤石矿

资源进行开发利用[10]。目前，我国只有湖南桃林

等少数几个矿山伴生型萤石资源已综合回收利用，

柿竹园、白云鄂博等多数矿山都尚未利用。究其

原因，稀土伴生型萤石综合回收面临的难点主要

是萤石品位低、含泥量高、粒度分布极不均匀[11]，

因此亟需开展稀土尾矿再选萤石的相关研究。

本次实验主要针对四川大陆槽稀土选矿尾矿

开展萤石资源的回收实验研究，样品中 CaF2 含量

为 15.71%，同样具有萤石品位低、单体解离度较

差、连生体较多的特点，针对这种情况，实验采

用磨矿 -混合浮选 -分离浮选 -萤石精选的选别流

程，最终获得了 CaF2 品位 94.39%、回收率 51.41%
的萤石精矿，实验指标比较理想，验证了从大陆

槽稀土尾矿中回收萤石具有较好的可行性，不仅

可以提高资源的综合利用率，还可以减少尾矿排

放量，具有显著的经济和环境效益，对保障我国

萤石资源安全具有重要意义[12]。 

1　实验原料和实验方案
 

1.1　实验原料

实验所用尾矿取自四川某稀土选厂，为确定
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实验样品中各元素的含量，对该矿石进行了化学

多元素分析，分析结果见表 1。
由表 1 结果可知，样品中 CaF2 含量为 15.71%，

SrO 含量为 17.25%，TREO 含量为 1.17%，表明该

矿中主要有价矿物为萤石，其次为锶钡矿物，含少

量稀土矿物，除了萤石矿物进行选矿回收外，尾矿

中伴生的稀土矿物和锶矿物也可以考虑综合回收利

用。样品中 SiO2 含量较高，为 12.51%，表明尾矿

中主要脉石矿物为硅酸盐类矿物。样品中 S 含量

为 1.31%，表明矿石中含有部分硫化矿，硫化矿可

浮性较好，会进入浮选精选中从而影响萤石精矿

质量，所以在后续浮选实验中需要加入除硫作业。
 
 

表 1    样品化学多项分析结果/%
Table 1    Results of chemical multi-element analysis of the samples

TREO SrO CaF2 BaO SiO2 Al2O3 MgO Fe2O3 S K2O MnO Ti Na2O Zn Pb

1.17 17.25 15.71 5.61 12.51 4.12 0.51 2.61 1.31 1.92 0.09 0.05 0.63 0.03 0.31
 
 

1.2　实验方案

根据尾矿中萤石矿物的物化性质，综合考虑

尾矿中其他有用矿物如稀土、天青石、重晶石

等，充分利用这几种矿物在不同选矿工艺过程中

富集的共性，通过自主研发的复配脂肪酸皂捕收

剂，实现萤石、稀土、重晶石同步富集，获得矿

物纯度高的混合精矿并抛除大部分脉石，再利用

其差异性，通过自主研发碱土金属盐矿物高效抑

制剂，实现萤石与天青石、重晶石的精准分离。 

2　选矿实验
 

2.1　筛分分析

为分析矿样的粒度组成，考查不同粒级中萤

石的分布率，对样品开展了筛分分析并对各个粒

级的矿样进行化验，筛分分析结果见表 2。
  

表 2    样品筛分分析结果
Table 2    Results of screen analysis of the samples

粒级/mm 产率/% 萤石品位/% 分布率/%
+0.15 41.21 14.19 37.65

-0.15+0.074 20.38 16.37 21.48

-0.074+0.045 11.29 17.04 12.39

-0.045+0.031 7.92 17.82 9.09

-0.031 19.20 15.69 19.40

给矿 100.00 15.53 100.00
 

由表 2 结果可看出，各个粒级的萤石品位波

动不大，未出现在某一粒级富集的现象，-0.074 mm
矿物占比只有 38.4% 左右，矿物粒度整体偏粗，

萤石单体解离度较差，需要对原矿进行磨矿，以

增加萤石的单体解离度。 

2.2　萤石混合浮选实验 

2.2.1　磨矿细度实验

磨矿是以解离有用矿物和脉石矿物为目的，

使有用矿物和脉石矿物在磨矿过程中得到充分解

离，提高后续选别作业的可选性。磨矿作业一方

面决定着分选矿物的粒度分布特征和单体解离

度，另一方面也直接影响着分选作业的分选效

果，因此合理的磨矿细度是分选的关键[13]。固定

浮选药剂条件，考查不同磨矿细度对萤石浮选的

影响。实验流程见图 1，实验结果见图 2。
  

原矿

−0.074 mm 变量

药剂用量单位: g/t

Na2CO3

水玻璃

40MS

2000 

1500

MQY 250

混合浮选

2′

3′

3′

3′

3′

精矿 尾矿

图 1    实验原则流程
Fig.1    Test flow of grinding fineness
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图 2    磨矿细度实验结果
Fig.2    Test results of grinding fineness
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由图 2 可看出，随着磨矿细度的增加，精矿

品位变化不大，回收率则呈先增加后降低的趋

势，可见过细的磨矿细度恶化了浮选指标；当磨

矿细度为-0.074 mm 86.66% 时浮选效果较好，萤

石的回收率为 86.33%。 

2.2.2　抑制剂用量实验

结合尾矿的多元素分析与尾矿的工艺矿物学性

质看出，该尾矿中主要的脉石矿物为含硫、钙硅

类矿物以及部分黏土矿物，其中硫化矿物以黄铁矿

为主，可直接进行浮选抛尾处理。对于钙硅类脉石

及黏土，使用碳酸钠+水玻璃+木素的复合抑制剂对

其抑制。采用控制变量法，分别对混合浮选中使

用的碳酸钠、水玻璃、木素进行药剂用量实验。

碳酸钠对碳酸盐类矿物有较好的抑制作用[14]，

由于该矿中碳酸盐类脉石较多，所以在实验中碳

酸钠的用量也较大，实验流程见图 1，实验结果见

图 3。由实验结果看出，在碳酸钠用量小于 1 800 g/t
时，随着碳酸钠用量的增加，萤石的回收率变化

不大。药剂用量超过 1 800 g/t 后萤石的产率与回

收率都明显降低，可见过量的碳酸钠对萤石矿物

产生了一定的抑制作用，综合考虑，选择碳酸钠

用量为 1 800 g/t。
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图 3    碳酸钠用量实验结果
Fig.3    Test results of sodium carbonate dosage

 

在确定了碳酸钠用量的基础上，开展了水玻

璃 (SB) 用量实验，实验结果见图 4。实验结果表

明水玻璃用量在 1 500 g/t 以内时，随着药剂用量

的增加，萤石精矿品位逐渐上升，回收率基本稳

定；当水玻璃用量超过 1 500 g/t 后，虽然萤石品

位仍有提高但回收率下降比较明显。因此，水玻

璃的用量选择 1 500 g/t 较为适宜。

木素（MS）作为一种常用的抑制剂，对大多

数矿物均有一定的抑制效果，使用木素主要用来

抑制矿物中硫及其他可浮性较好的云母、黏土等

矿物。木素的实验结果见图 5。由图 5 可知，随着

木素用量的增加，精矿的产率逐渐降低，品位逐

渐升高；当木素用量大于 60 g/t 时，精矿回收率明

显降低，可见过量的木素会对萤石产生抑制作

用。因此，选择木素的用量为 60 g/t 较为合适。
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图 5    木素用量实验结果
Fig.5    Test results of lignin dosage

  

2.2.3　捕收剂用量实验

在确定抑制剂用量的基础上进行了捕收剂的

用量实验。实验所用捕收剂为自主研发的高效脂

肪酸类捕收剂 MQY，该捕收剂对氧化类矿物有着

良好的捕收效果 [15]。为确定合适的捕收剂用量，

以 100 g/t 为起点 50 g/t 为梯度逐级进行条件实验，

以精矿中萤石的品位与回收率作为考量指标，实

验结果见图 6。图 6 实验结果表明，捕收剂用量低

于 250 g/t 时，随着捕收剂的用量增加，萤石的品

位略有下降，回收率逐渐升高，当捕收剂用量达

到 300 g/t 时，回收率提高较少但精矿品位下降较

多，综合考虑将捕收剂 MQY 的用量定为 250 g/t。
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图 4    水玻璃用量实验结果
Fig.4    Test results of sodium silicate dosage
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图 6    捕收剂用量实验结果
Fig.6    Test results of collector dosage

  

2.3　萤石分离浮选实验 

2.3.1　酸性水玻璃用量实验

酸化水玻璃（SSB）为酸性环境中的脉石抑制

剂，用以抑制混合精矿中的脉石与锶钡矿物，酸

化水玻璃的药剂用量实验结果见图 7。实验中硫酸

的作用主要是调节矿浆的 pH 值。经过混合浮选，

混合精矿显弱碱性，矿浆中残存的药剂对萤石与

锶钡等矿物的分离有较强的干扰，使用硫酸将矿

浆的 pH 值调节至 6～7，一定程度上可以消除残

存药剂对分离浮选的影响，同时，萤石在酸性浮

选环境中具有较好的可浮性。在本实验中分离浮

选矿浆的 pH 值在 6.5～7 之间。由于精选时矿浆

中捕收剂浓度偏低，需要补加一定量的捕收剂，实

验中确定捕收剂用量为 100 g/t。由酸化水玻璃用

量实验结果发现随着酸性水玻璃用量的增加，萤

石的品位逐渐增加，回收率呈先增加后降低趋势。

由实验结果可以看出 SSB 用量超过 200 g/t 后，酸

化水玻璃会对萤石产生一定程度的抑制作用。综合

考虑，选择酸化水玻璃的用量为 200 g/t 较为合适。 

2.3.2　重晶石抑制剂用量实验

DC-2 为成都综合所自主研发的高效重晶石抑

制剂，以聚萘磺酸盐为主，该抑制剂的使用可以

极大简化萤石与碱土金属盐类矿物的分离工艺。

对 DC-2 进行用量实验，药剂用量从 150 g/t 开始

实验，药剂用量梯度为 150 g/t，实验结果见图 8。
从图 8 可以看出，随着 DC-2 用量的增加萤石的品

位逐渐升高，而回收率逐渐降低。当 DC-2 的用量

达到 450 g/t 时萤石的品位较高，回收降低不明

显，随着药剂用量的增加也未出现明显的过抑制

现象。综合考虑 DC-2 的用量为 450 g/t。
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图 8    抑制剂 DC-2 用量实验结果
Fig.8    Test results of inhibitor DC-2 dosage

 

通过分离浮选药剂制度条件实验说明酸化水

玻璃（SSB）与 DC-2 可以有效的实现萤石与锶钡

等矿物的分离，分离浮选实验中，萤石的作业回

收率均在 80% 以上，对萤石的回收效果较为理

想。经过分离浮选后萤石的品位可达到 35% 以

上，分离与富集效果明显。 

2.4　闭路实验

参考确定的混合浮选、分离浮选较佳药剂用量，

确定了实验稀土矿浮选工艺精扫选的药剂用量，

并进行了浮选开路实验，以检验药剂制度的合理性。

在开路实验的基础上，又进行了入浮物料的浮选

闭路实验研究，以查明中矿返回对浮选指标的影

响，调整因中矿循环引起的药剂用量变化，检查

和校对所拟定的浮选流程，确定可能达到的浮选

指标。由于混合浮选阶段中矿返回量大，返回的中

矿中黏土类矿物较多，容易恶化矿浆环境，在闭

路实验中根据矿浆情况对捕收剂的用量进行微调，

将混合浮选 MQY 用量由 450 g/t 降低为 300 g/t；
精选作业部分根据矿物性质与矿浆状况适当的调

整了药剂用量，DC-2 用量由 450 g/t 降低到 300 g/t。
浮选闭路实验流程及数质量流程见图 9，实验结果
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Fig.7    Test results of SSB dosage
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图 9    闭路实验流程
Fig.9    Flotation process of the closed-circuit test
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见表 3。
闭路实验中，尾矿Ⅰ中的萤石品位降低到 4%

以下。尾矿 I 中萤石的损失率仅为 16%，萤石精矿

中萤石的回收率超过了 50%，获得了品位 94.68%，

回收率 51.41% 的萤石精矿，浮选效果良好。
 
 

表 3    闭路实验结果
Table 3    Results of the closed-circuit test

产品名称 产率/% CaF2品位/% CaF2回收率/%

硫精矿 1.59 15.38 1.61

萤石精矿 8.21 94.68 51.41
尾矿I 65.61 3.70 16.07
尾矿II 21.32 14.79 20.88
原矿 100.00 15.61 100.00

  

3　结　论

（1）原矿中萤石的品位为 15.71%，主要脉石

矿物有硫化矿物、碳酸盐、硅酸盐以及黏土矿

物。根据矿石性质，采用浮选工艺对萤石进行回

收，进行了混合浮选及分离浮选相关条件实验，

确定了较佳的药剂制度及药剂用量，但由于混合

浮选阶段中矿返回量大，返回的中矿中黏土类矿

物较多，容易恶化矿浆环境，在闭路实验中根据

矿浆情况对捕收剂的用量进行微调。

（2）闭路实验最终选矿流程为：采用一段磨

矿后优先除硫；除硫后采用混合浮选-分离浮选的

浮选工艺，混合浮选加入碳酸钠、水玻璃和木素

作为抑制剂用以抛除大部分脉石矿物，配合脂肪

酸类捕收剂 MQY 同步捕收萤石和锶钡矿物；分离

浮选阶段采用硫酸调节矿浆 pH 值至弱酸性，采用

酸化水玻璃和高效重晶石抑制剂 DC-2 实现萤石与

锶钡等矿物的精准分离。

（3）采用上述流程实验可获得 CaF2 品位

94.39%、回收率 51.41% 的萤石精矿，实验指标比

较理想。
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Recovery of Fluorite from a Low-grade Rare Earth Tailing in Sichuan
ZHOU Zheng1,  OUYANG Anni1,  XIONG Wenliang1,  XIA Xiaohong2,  YANG Wei2,  XIE Zhiyuan2, 

ZHU Yingjiang3

(1.Institute of Multipurpose Utilization of Mineral Resources, CAGS, Sichuan Rare Earth Technology
Innovation Center, Technical Innovation Center of Rare Earth Resources, China Geological Survey,

Chengdu 610041, Sichuan, China; 2.Sichuan Geological and Mineral Resources Group Co., Ltd.,
Chengdu 610062, Sichuan, China; 3.Sichuan Hedi Mining Industry Development Co., Ltd.,

Dechang 615500, Sichuan, China)
Abstract: This  is  an  article  in  the  field  of  mining  processing  engineering.  This  article  takes  Dechang
Daluchao rare earth mineral processing tailings as the research object, conducts a beneficiation test study on
fluorspar recovery, and determines the beneficiation process flow and reagent of "flotation desulphurization -
mixed flotation - flotation separation of fluorite, strontium and barium" for fluorite recovery. In the flotation
test,  the  new  MQY  collector  and  DC-2  high-efficiency  inhibitor  were  used  to  efficiently  capture  fluorite
while achieving precise separation of fluorite and gangue minerals. In the final full-process test, a fluorspar
concentrate  with a  CaF2 grade of  94.39% and a recovery rate  of  51.41% was obtained.  The test  indicators
were  relatively  ideal.  This  article  tested  and  verified  the  feasibility  of  recovering  fluorspar  from  the
Dalunchao rare  earth tailings.  The final  beneficiation process  is  reasonable and has good test  indicators.  It
can be used as a technical basis for the utilization and recovery of fluorspar resources in the Dalunchao rare
earth tailings.
Keywords: Mining processing engineering; Rare earth tailings; Fluorite; Mixed flotation; Inhibitor
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