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摘要：钨矿的回收对于国民经济的发展意义重大，本文从方法和工艺的角度，回顾了钨矿回

收技术发展的历史，并着重介绍了当前新工艺研究的发展状况，且对技术发展的趋势进行了

展望。
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ABSTRACT It is of significance to improve the recovery of wolfr枷minerals for
the development of our national economy． In this paper， the history of v旧1fram

minerals recovery is reviewed and the present situatio矗of the new technology is

introduced．At last，the trend of wolfr锄minerals re00very is predicted．
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1钨矿简介

自然界中已经发现20多种钨矿物，其中

工业价值最大的是白钨矿和黑钨矿，其它诸

如钨华w03·H20、铜钨华Cuw04·H20、钨铅

矿Pbw04、钨钼铅矿(Pb，Mo)w04等无太大

工业价值。下面仅对黑钨矿和白钨矿分别予

以简单介绍。

黑钨矿(Fe，Mn)w04是钨铁矿FeW04

和钨锰矿Mnw04所构成的一系列连续固溶

体类质同相混合物。这个系列的钨铁矿和钨

锰矿很少以纯净状态出现。其中锰、铁两元

素可以无限{旨|l的相互替换。一般把FeW04：

MnWQ≥80：20的矿石称为钨铁矿，其比值

≥20：80的称为钨锰矿，介于两者之间称为

钨锰铁矿。．

白钨矿(Caw04)是由钙的钨酸盐组成，

其化学成分为W0380．6％，Ca0为16．4％。

表1列出了上述主要矿物的物理性质。

表1 主要钨矿物的物理性质

种类钨锰铁矿 钨锰矿 钨铁矿 ‘白钨矿

韧性脆 脆 脆 脆

硬度5～5．5 5—5．5 5～5．5 5～5．5

比重5．9～6．2 7．1～7．5 7．2～7．5 6．8

磁性弱磁性 弱磁性 弱磁性 无

颜色褐红及黑色褐红及黑色褐红及黑色白色
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所有的钨矿床可以归纳成四类：石英脉

型、岩体型、矽卡岩型、盐卤类型的矿床。不

同的矿床类型，对应相应的选矿方法不同，表

2[1·2]列出了其对应关系。

表2矿床类型与选矿方法的关系

类型赋存方式脉石矿物有用矿物 选矿法

盐卤湖水和
类型海水

化学选
矾离子
交换)

大脉状构石英、萤石、

磊萎篱瓣瓣
状构造 毒砂等

黑钨矿(多)、白钨
矿、辉铋矿、辉钼预先富
矿、黄铜矿、黄铁集+重
矿、绿柱石、锆石、选
硅铍钇矿等

翁蓑器辫飘擎
2钨矿回收方法

2．1重选

黑钨矿和白钨矿的比重比较大，故重选

是钨的主要选矿方法之一，70年代以前这种

方法占有统治地位，如当时美国Pine Creek、

瑞典的YXsjoberg、澳大利亚的King Island、

日本的钟打和八茎、中国的西华山、浒

坑[3，4，5】等著名选厂都采用了重选流程，直到

目前为止大部分黑钨矿粗精矿仍采用重选获

得。采用重选法的优点是显而易见的；成本

低、利于环保。但是由于重选设备处理能力

低，对细泥回收率不佳，发展受到一定的限

制，因此进入70年代后，重选曾一度沉寂而

被浮选替代，这个时期许多新建和扩建的选

厂都采用了浮选流程，如美国的Clima)【和

Tempiut等。到70年代末。随着高效率、高

处理能力重选设备的研制以及自动控制技术

的发展，重选又东山再起，重新在钨选矿中抢

得一席之地。

2．2浮选

钨矿浮选已经有将近60年的历史了，但

是其理论研究和工艺实践的真正发展还是

70年代以后开始的。国外白钨矿资源居多，

因此对于白钨矿的浮选研究比较透彻；我国

钨矿资源以黑钨矿为主，相应对黑钨矿浮选

的研究更加深入。

相对于重选来说，钨浮选的优点是明显

的：设备配置简单、处理量大、产品质量和回

收率高。但它的缺点也同样突出：选矿成本

高(尤其是黑钨矿)、污染严重。这一点，对于

正在经受市场经济浪潮冲击的中国钨业来

说，更加值得关注。因此，开发低成本、低用

量、低污染的浮选药剂将成为钨浮选研究的

一个热点和方向。

2．3磁选和电选

除了重、浮选之外，磁选和电选也广泛应

用在钨选矿之中。不仅在钨的精选作业中应

用于黑钨矿与白钨矿、黑钨矿与锡石、白钨矿

与锡石以及铁磁性物质的分离，而且在粗选

和预选中都有使用。如美国的Tempiut选

厂[6]就是先利用磁絮凝磁选脱除分级溢流

中的磁黄铁矿，而后进行白钨矿浮选的，他们

堪称是这种流程的典范和先驱。我国柿竹园

380选厂[7]采用了类似流程，不但回收了磁

铁精矿，而且提高了钨精矿质量，取得了良好

的经济效益。

2．4化学选矿

进入80年代后，又有许多新工艺应用到

钨选矿之中，这当中较为突出的为化学选矿。

化学选矿主要是指化学浸出。主要用于处理

低品位钨精矿和中矿，该工艺的优点是收率

高，最终产品附加值高，该工艺在国外已是成

熟有效的方案，尤其适用于细粒浸染型的难

选矿石。例如奥地利MitterSill选厂⋯所处

理的原矿中，白钨矿的嵌布粒度在60肚m以

下，一般为40肚m，该厂采用浮选一水冶联合

流程，从原矿品位为0．7％～0．8％w03的矿

石中，先用浮选产出30％w0，的精矿，(回收

一一～一滞一一一一一瓠娥砧抵等赫酬稍{i|蝣
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率为95％)；然后用苏打高压浸出工艺把精

矿处理为仲钨酸铵，由于浸出率高达95％～

98％，故选冶总回收率仍有90％～93％。该

厂有时为了适应市场需要，间或也用浮选生

产65％w03的商品精矿，但回收率却下降至

85％。前后对比显示了选一冶联合流程的优

越性；而且由于提高了钨的回收率，所增的收

益足以弥补冶炼多耗的费用，最终体现了很

高的经济效益。中南工业大学李洪贵等采用

机械活化浸出自钨矿，同样取得了不凡效果。

随着高品位的钨矿床即将开采殆尽，可以预

见化学选矿将成为钨选矿的一个主流。

另外，美国ShearlsLake化学选钨厂【9】利

用化学方法对含W0，0．0062％的盐水进行

钨回收，他们采用选择性离子交换树脂

HERF树脂(8一羟基喹啉、乙二胺、间苯二酚

和甲醛)来萃取钨，然后从洗提液回收商品

钨，回收率可达92．5％，这种方法为我们开

发钨资源提供了一个崭新的思路。

3钨矿回收工艺发展及新工艺介绍

从历史上看，绝大多数钨矿回收新工艺

的诞生，都源自浮选技术的改进与革新，因此

本文从钨矿浮选技术的渐变去阐述钨矿回收

工艺的发展历程。从钨矿浮选的发展历史来

看，可以认为经历了三个阶段：(1)加温浮选

阶段40年代末～70年代初；(2)常温浮选阶

段70年代；(3)新药剂及新工艺阶段80～90

年代。

3．1加温浮选阶段

白钨矿浮选一般采用氢氧化钠一水玻璃

一捕收剂、碳酸钠一水玻璃一捕收剂两种高

碱度工艺进行粗选，粗精矿品位往往很低，且

很难精选，需采用特殊工艺处理。这种特殊

工艺就是苏联专家彼得罗夫于40年代末发

明的彼得罗夫法，即加温浮选工艺。它采用

强搅拌、高pH、高水玻璃用量，蒸气加温，成

本高、操作复杂，虽然目前仍然有许多选厂

(主要是前苏联和中国)采用此种工艺，而且

这种工艺确实也为钨选矿做出了很大贡献，

但是仍然避免不了被淘汰的命运。

3．2常温浮选阶段

70年代，世界经济全面复苏，此时，象彼

得罗夫法这种高成本工艺显然已经不能适应

时代的发展，因此选矿工作者大力致力于白

钨矿常温浮选的研究。研究的热点主要集中

于抑制剂的开发及混合使用捕收剂以提高其

选择性等方面，这个阶段具有代表性的工艺

有两种：碱性介质(氢氧化钠、碳酸钠)一金属

盐一水玻璃一混合捕收剂浮选工艺；碱性介

质(氢氧化钠、碳酸钠)一水玻璃一烤胶、单宁

等大分子有机抑制剂一混合捕收剂浮选工

艺，这两种工艺的特点是：用碱性介质使矿粒

充分分散；用组合抑制剂选择性抑制萤石、方

解石及硅酸盐类脉石；再用混合捕收剂捕收

钨矿石。这些工艺成本低，效率高，被世界各

国选厂广泛采用，其中后一种工艺在目前仍

占有统治地位。

3．3新药剂及新工艺阶段

进入80年代后，随着高品位矿石的开采

殆尽，传统的浮选工艺也愈来愈不能适应矿

石的贫、细、杂化，在这种形势下，许多新工艺

脱颖而出，其中影响较大的有：石灰法、细粒

技术等。

’3．3．1石灰法[10】
70年代末，Vazquez在研究Tempiut钨

矿回收时发现。粗选给矿同石灰搅拌，随后用

苏打，再加水玻璃，可在获得满意回收率的条

件下得到含wQ接近10％的精矿，经过详

纽研究以后，结果进一步改善。该研究引出

一种独特的浮游方法一“石灰法”。这种方法

选择性好，精矿品位高，尤其适用于矽卡岩型

矿石，因此一经发明，便被世界各钨选厂广泛

采用，更成为选矿专家们研究的热门所在。

王彦杰【1l】曾经用石灰法对湖南几个矿

山的钨矿进行了研究，回收率和品位都达到

了70％以上。南方冶金学院【12]详细研究了
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石灰法的机理，指出加入石灰后，因Ca2+的

选择性吸附，使方解石和萤石的表面电荷由

负变正，随后当添加苏打和矿浆搅拌时，在这

些矿物表面形成CaCO，沉淀。再用水玻璃

抑制，从而使白钨矿得以优先浮选。

石灰法采用的都是常规药剂，成本低，效

果好，将成为白钨矿常温浮选的重要分支。

3．3．2细粒技术

细粒技术是浮选技术的一个重要分支，

钨矿性脆，易过粉碎，因此细粒技术对于钨选

矿来说更具有非同一般的意义。细粒技术主

要包括疏水聚团分选和高分子絮凝，其中后

者在钨选矿中还不成熟，下面主要介绍前者。

疏水聚团分选[”】是指先用调浆剂调浆，

使微细粒目的矿物和脉石矿物处于完全分散

状态，再用有选择性的表面活性剂(如捕收

剂)使目的矿物表面疏水，进而添加非极性油

作桥联介质，在剪切力场的作用下使表面疏

水的目的矿物聚集成团，随后采用常规浮选

方法使疏水聚团与仍处于分散状态的脉石矿

物分离。根据非极性油的用量差异，疏水聚

团分选形成了三个分支：载体浮选、剪切絮凝

浮选、油团聚浮选。

(1)载体浮选。载体浮选是指在微细粒

矿浆中添加粗粒载体，在选择性表面活性剂

和剪切力场的作用下使微细粒目的矿物附着

于粗粒载体之上形成表面疏水的聚团，然后

采用常规浮选进行分离。邱冠周等【14，坫】研

究了微细粒矿物的载体浮选机理，提出载体

一中介一助凝机理，并对黑钨矿载体浮选的

影响因素进行了研究，指出载体浮选需要较

高的搅拌强度合适的粗细比。胡为柏等[16]

曾采用同类载体浮选工艺对微细粒黑钨矿的

分选进行了研究，与常规浮选相比，黑钨矿精

矿品位和回收率分别提高了7．71％和

14．92％。

(2)剪切絮凝浮选。warren【17]认为剪切

絮凝浮选是一种通过施加足够大的剪切力使

悬浮在表面活性剂溶液中的细粒物料聚集成

团而后分选的一种方法。

剪切絮凝浮选的影响因素主要有：颗粒

的大小、表面电性、疏水性、搅拌速度和时间、

矿浆浓度以及搅拌槽和搅拌叶轮的几何形状

和尺寸等。Koh[18，19】和warren对澳大利亚

King Island白钨矿进行了剪切絮凝浮选研

究。原矿含约1．5％的白钨矿和8．3％的方解

石，其余主要有石榴子石和少量云母、石英、

阳起石及绿泥石等细磨矿石最大颗粒直径小

于11肚m，在Danvol型浮选机中，依次添加

Na2c031kg／t、Na2Si034kg／t、油酸钠2kg／t

和起泡剂0．2kg／t进行剪切絮凝浮选，在白

钨矿精矿品位略高的情况下，回收率提高了

16个百分点，达到47．7％。邵亚瑞等[13'20]

对微细粒黑钨矿(5肛m)、石英(一10pm)体系

进行了剪切絮凝浮选研究，在浓度为12％，

pH为9的矿浆中依次添加油酸钠50mg／L

和2#油10mg／L，进行剪切絮凝浮选，与常规

浮选相比该工艺能较大幅度的提高黑钨矿的

精矿品位和回收率，分选指标如表3所示。
表3黑钨矿的分选指标

剪切絮凝浮选工艺属细粒选矿新工艺，

一经问世就受到广大选矿工作者的重视，首

次使用在瑞典的YxSjoberg选厂[3j，并取得

了显著的成效，根据该厂生产指标表明，采用

此工艺，从原矿品位0．289～0．348％的矿石

中获得了65～69．9％wQ的商品精矿，回收

率达78．2～79．9％，当处理历年堆存的旧尾

矿(W030．124％)时也获得66．5％W03的白

钨矿精矿，回收率可达65％。

(3)油团聚分选。油团聚分选的过程是：

细磨矿石，使目的矿物单体解离，用调整剂和

捕收剂处理矿浆，使目的矿物选择性疏水，在

剪切力场中，添加非极性油，覆盖油的颗粒相

互粘附并形成球团，然后用浮选方法将球团

与仍处于分散状态的亲水性微粒分离。韦大
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为[21]曾对微细粒(一15弘m)黑钨矿一石英人

工混合矿进行了油团聚分选。在重量浓度为

11％，pH值为、7．3的矿浆中，依次添加活化

剂Fecl3、捕收剂NaoL以及燃料油，进行油

团聚分选。在给矿品位为6．83％W03的条

件下，获得的黑钨矿精矿品位和回收率分别

为70．65％W03和91．62％。

值得注意的是，在细粒浮选研究中，除剪

切絮凝外，其它工艺仅只停留在实验室研究

阶段，主要是因为这些技术对于浮选环境要

求比较苛刻，如何将之转化为巨大的生产力。

尚待选矿工作者的努力。

4结论

随着矿石的不断开采和挖掘，当今开采

的钨矿石都面临着原矿品位日趋下降，嵌布

粒度更加细小，矿石成分愈加复杂的尴尬局

面。从原矿选至精矿其富集比一般在40～

300之间，这不仅使选矿的处理费用增加，同

时也加大了选矿的难度。通过文献，我们可

以了解到：

(1)单凭某一项选矿方法，欲从低品位矿

石之中获得高的精矿质量和高的回收率，是

很不现实的。为了扩大资源的利用，尽量减

少金属损失和谋求经济上的最大效益，借助

多种选矿方法相互结合，和采用选冶联合流

程已成为钨选矿的发展趋势。世界上比较著

名的钨选厂如：南朝鲜桑东钨矿(浮选+浸

出)、美国的Pine Creek(浮选+浸出)、Tem—

piut(磁选+石灰法)、WahChang、加拿大的
MtPleasant Mine【71(重选+浮选+浸出)都顺

应了发展潮流，且取得了相当满意的成绩。

(2)钨矿分选已经进入新药剂新工艺并

行时代，研究的重点集中已经由原来的分选

指标转移到重视成本与环保上，如何寻找和

开发低污染、低成本而又高效的钨矿回收工

艺和浮选药剂，已成为中国乃至全世界钨矿

选矿工作者的工作重点。

(3)中国目前仍有很多钨选厂采用彼得

罗夫法工艺，而中国加入世贸组织即在眼前，

入关后，这种高成本、高能耗、环境恶劣的工

艺显然会降低我国钨矿工业的竞争力，因此

如何尽快实现新工艺在钨选厂的推广和实现

也已成为当务之急。
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