
第３９卷 第２期
２０１９年４月

矿 产 保 护 与 利 用
ＣＯＮＳＥＲＶＡＴＩＯＮＡＮＤＵＴＩＬＩＺＡＴＩＯＮＯＦＭＩＮＥＲＡＬＲＥＳＯＵＲＣＥＳ

Ｖｏｌ．３９，№．２
Ａｐｒ．２０１９

高硫砷钨矿石脱硫降砷浮选试验研究


谭欣１，２，肖巧斌１，刘书杰１，苏建芳１

（１．北京矿冶科技集团有限公司 矿物加工科学与技术国家重点实验室，北京１０２６２８；２．北京科技大学 土木
与资源工程学院，北京１０００８１）

摘　要：对某含Ｍｏ０．５５％、Ｂｉ０．７９％、Ｃｕ０．６６％、Ｚｎ２．２５％、Ｓ１５．９５％、Ａｓ２．５８％、ＷＯ３３５．８４％的钨矿石进
行了脱硫降砷浮选试验研究。该矿石由主干流程重选产出的 －０．３ｍｍ高含硫砷硫化物的细粒钨粗精矿。
根据矿石的性质，采用硫砷混合浮选工艺流程。硫砷混合浮选时，采用高效的活化剂ＢＫ５４６Ｂ替代传统的硫
酸，不仅有利于钨精矿中硫、砷杂质的脱除，更重要的是可改善因使用硫酸而造成的操作不便和不良的作业

环境；采用选硫特效捕收剂ＡＴ６０８Ａ与丁基黄药组合，有利于提高硫、砷的脱除率，并降低钨精矿中硫、砷杂
质的含量，提高钨精矿品质。闭路试验获得含 ＷＯ３５５．６４％、含硫０．３８％、含砷０．０８８％、ＷＯ３回收率为
９９．３４％的钨精矿；而硫砷精矿中的ＷＯ３含量仅为０．６６％，ＷＯ３在硫砷精矿中的损失率为０．６６％。实现了
钨精矿的高效脱硫降砷，并解决了困扰企业生产经营的难题。
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　　黑钨矿大多伴生有钼、铋、铜、铅、锌等有价金属
硫化矿［１－４］。这些矿物因具有较高的比重，在黑钨

重选过程中将随钨的粗选而富集到重选毛砂中，并

在钨精选加工中分选脱除。黑钨矿毛砂精选一般采

用浮—重联合或浮—重—磁联合的选别工艺，并在

精选段对伴生有价元素进行回收。除浮选和重选

外，磁选和电选也广泛应用于黑钨矿的精选，主要用

于黑钨矿与白钨矿、黑钨矿与锡石、白钨矿与锡石和

铁磁性物质的分离。在钨精选作业中，一般通过粗

粒鮝浮和细粒浮选脱除硫化矿物，鮝浮和机浮硫化

矿合并进行硫化矿浮选分离，鮝浮和机浮黑钨矿进

一步通过重选生产出黑钨精矿，如果黑钨精矿中含

有白钨矿或锡石，则通过重选—浮选或重选—浮

选—磁选（电选）等联合流程选出黑钨精矿、白钨精

矿和锡精矿。由于钨矿石中伴生金属矿物的种类、

数量、粒度和相互共生状况随矿床的不同而异，因此

对钨毛砂的精选和综合回收的工艺流程也各不相

同。江西某钨矿－２ｍｍ重选跳汰毛砂中除主要含
有黑钨矿和白钨矿外，还伴生有黄铜矿、斑铜矿、黝

铜矿、辉钼矿以及少量的毒砂、黄铁矿等硫化矿物。

试验采用“钼铜混选—钼铜分离”的浮选分离工艺，

实现了该含钼铜硫化物钨矿石的分离［２］。荡坪钨

矿半边山选厂在黑钨精选过程中，采用黑钨毛砂鮝

浮脱硫，分选出的含钼铋铜伴生硫化矿采用“优先

浮钼—铋铜混浮—铋铜分离”的原则流程进行综合

回收［６］。瑶岗仙钨矿黑钨矿毛砂中主要金属矿物

为黑钨矿及少量白钨矿，伴生金属矿物有锡石、黄铜

矿、磁黄铁矿、方铅矿、闪锌矿等，精选采用浮—重—

磁—电联合选矿工艺，即，首先通过鮝浮（－２＋０．２
ｍｍ）和机浮（－０．２ｍｍ）脱硫，脱出的硫化矿浮选回
收铜，脱硫后的钨中矿经摇床、干式磁选选出黑钨精

矿，磁选尾矿经筛分后细粒（－０．２ｍｍ）浮选、粗粒
（＋０．２ｍｍ）电选实现白钨矿与锡石的分离［７］。柿

竹园多金属矿是特大型钨钼铋矿床，有用矿物品种

多，共生关系十分密切，矿石物质组成复杂，属难选

矿石。采用以主干全浮流程为基础，以螯合捕收剂

浮选为核心的钼铋等可浮、铋硫混选、黑白钨混合浮

选、粗精矿加温精选、黑钨细泥浮选的综合选矿新技

术—柿竹园法［８］，实现了黑钨矿与白钨矿的混合浮

选，很好地解决了白钨矿与含钙矿物的浮选分离难

题，并首次采用螯合捕收剂和组合调整剂制定的浮

选新工艺回收细粒钨矿物，为难选黑白钨混合矿的

选矿提供了一条新的途径。福建某钨矿是一个产于

花岗岩中的细脉型含钼黑白钨矿床。矿石中主要有

用矿物为黑钨矿、白钨矿、辉钼矿、黄铜矿、辉铋矿和

黄铁矿等。其选矿流程以重选为主，破碎后的矿石

经一段闭路棒磨后分成三个粒级入选：－０．７＋０．３
ｍｍ粒级进粗粒重选流程；－０．３＋０．０３８ｍｍ粒级
进细粒重选流程；－０．０３８ｍｍ粒级进细泥浮选流
程。产出的粗、细粒重选钨精矿分别采用鮝浮和浮

选工艺脱硫。工艺流程简图如图１所示。

图１　现场工艺流程简图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｓｋｅｔｃｈｏｆｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｏｒ

自投产以来，由于矿石中伴生的铜、钼、铋等有

价元素和有害元素砷不仅含量较高，而且其矿物种

类较多，不同矿物的浮游性能存在差异，加之矿石中

铁白云石、菱铁矿等碳酸盐矿物和磷灰石等酸溶物

的含量较高，这些都对钨精矿的浮选脱硫降砷产生

不利影响，造成钨精矿硫、砷含量超标，达不到优质

钨精矿的质量要求；同时脱硫工艺还存在钨损失较

大、生产成本较高的问题［９］，钨精矿中的硫含量大

于０．７％，砷含量大于０．１％，硫砷产品中的钨含量
大于０．７％。每年因产品质量不合格的经济损失均
在百万元以上。因此，有必要开展降低钨精矿中硫

砷杂质的含量和钨的互含损失的研究，以提高钨精

矿的品质和矿山企业的经济效益。本文主要针对该

矿－０．３ｍｍ细粒重选钨粗精矿为试样开展脱硫降
砷浮选试验研究，对影响该细粒钨粗精矿浮选脱硫

降砷的重要参数进行研究，提出技术可行的工艺流

程和技术参数，以降低钨精矿中的硫、砷含量和硫砷

产品中的钨损失。

１　试 验

１．１　试 样
试验原料为福建某钨矿提供的 －０．３ｍｍ细粒
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重选钨粗精矿。该钨粗精矿以钨为主，伴生有铜、

钼、铋、硫等有价元素，有害元素砷含量较高。矿石

中钨矿物主要为黑钨矿，其次为白钨矿；含硫矿物主

要为黄铁矿，其次为毒砂、铁闪锌矿，少量的黄铜矿、

辉钼矿、辉铅铋矿、辉铋矿等；含砷矿物主要为毒砂，

微量砷黝铜矿等；其它金属矿物有菱铁矿、金红石、

自然铋、褐铁矿、氟铋矿、泡铋矿、铅矾等。脉石矿物

大部分为萤石，其次为铁白云石、磷灰石，少量的石

英、钠长石、钾长石、黑云母，微量的钙长石等。由

硫、砷的化学物相分析可知，矿石中的硫化物占总硫

的９９．４％以上，硫化砷占总砷的９９．９％以上。试样
的主要元素化学分析见表１，硫、砷的化学物相分析
结果见表２、表３。

表１　试样的主要化学成分分析结果 ／％
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３５．８４０．６６ ０．５５１５．９５０．７９ ２．５８ ０．２５ ２．２５ ２６０ ０．８０
Ｆｅ Ｐ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＣａＯ Ｆ Ｃ
１５．６９０．６４ ４．４１ ０．７９ ０．３６ ０．１８ ０．７４１１．９０２．４５０．３４
　注：Ａｇ、Ａｕ单位为ｇ·ｔ－１。

表２　矿石中硫的化学物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒｐｈａｓｅｏｆ

ｒｕｎ－ｏｆ－ｍｉｎｅｏｒｅ
相别 硫酸盐中硫 硫化物中硫 总硫

含量 ０．０９９ １６．２８０ １６．３７９
分布率 ０．６０ ９９．４０ １００．００

表３　矿石中砷的化学物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｒｓｅｎｉｃｐｈａｓｅｏｆ

ｒｕｎ－ｏｆ－ｍｉｎｅｏｒｅ
相别 氧化砷中砷 硫化砷中砷 总砷

含量 ０．０００２ ２．５９００ ２．５９０２
分布率 ０．００８ ９９．９９２ １００．０００

１．２　方 案
试样为含钼铋铜锌铁砷硫化物的钨矿石。矿石

中含硫的矿物种类较多，除大部分以黄铁矿的形式

存在外，还有毒砂、黄铜矿、铁闪锌矿、辉钼矿等；含

砷矿物绝大部分为毒砂，微量黝铜矿等。就钼、铋、

铜、锌、铁硫化矿物而言，可供选择的浮选方案主要

有：（１）钼、铜（铋）、锌（铋）顺序优先浮选［５］；（２）
钼铜混浮再分离—锌硫混浮再分离、铜硫混浮再分

离［１０－１２］。根据试样的性质，对于这种含多金属硫化

物钨矿石的分离，试验采用高效活化剂和组合捕收

剂混合浮选硫、砷矿物的选别工艺，以降低钨精矿中

硫、砷杂质的含量。

１．３　药剂与设备
试验采用 ＸＭＱ－２４０×９０锥形球磨机进行磨

矿，采用ＸＦＤ系列单槽浮选机和 ＸＦＧ系列挂槽浮
选机进行浮选，容积分别为１．５Ｌ和０．７５Ｌ。试验
用水为北京自来水，试验所用浮选药剂硫酸、硫酸

铜、水玻璃、ＢＫ５４６、ＢＫ５４６Ｂ、ＡＴ６０８Ａ、丁基黄药、ＢＫ
－２０１Ｃ均为工业纯，其中 ＢＫ５４６、ＢＫ５４６Ｂ、ＡＴ６０８Ａ
和ＢＫ－２０１Ｃ为北京矿冶科技集团有限公司研发，
ＢＫ５４６和ＢＫ５４６Ｂ（无机药剂）为铜铁等硫化矿物的
高效活化剂，ＡＴ６０８Ａ（含硫有机药剂）与丁基黄药
组合对硫、砷矿物有较强的捕收作用。硫酸、硫酸

铜、水玻璃和丁基黄药配成质量分数１％ ～１０％的
溶液加入，油类药品 ＡＴ６０８Ａ和 ＢＫ－２０１Ｃ、固体调
整剂ＢＫ５４６和ＢＫ５４６Ｂ直接加入。

２　试验结果与讨论

２．１　磨矿细度试验
磨矿细度是很重要的一个选矿工艺参数，直接

影响到硫、砷、钨矿物的浮选分离效果。磨矿细度条

件试验流程如图２，试验结果如图３所示。

图２　磨矿细度试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓｔｅｓｔ

图３　磨矿细度对硫、砷浮选指标的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓｏｎＳａｎｄ

Ａｓｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ

由图３可见，在 ＢＫ５４６用量为３０００ｇ／ｔ，丁基
黄药用量为２００ｇ／ｔ，ＢＫ－２０１用量为１６ｇ／ｔ的条件
下，在磨矿细度（－７４μｍ）小于６５％时，随着磨矿细
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度的增加，钨粗精矿中硫砷的脱除率和钨品位均逐

渐提高，硫、砷含量和钨回收率均缓慢降低；当磨矿

细度（－７４μｍ）大于６５％以后，钨粗精矿中硫砷的
脱除率、钨品位和回收率均逐渐降低，而砷特别是硫

的含量则逐渐增加。综合考虑，硫砷混合粗选磨矿

细度以－７４μｍ占６５％为宜。

２．２　活化剂种类及用量试验
按照如图２所示流程改变硫砷混浮活化剂种类

进行对比试验，并进行活化剂用量试验。试验结果

如图４所示。

图４　活化剂种类（ａ）及用量（ｂ）对硫、砷浮选指标的影响
注：图ａ中１～６注解见图ｂ

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｋｉｎｄ（ａ）ａｎｄｄｏｓａｇｅ（ｂ）ｏｆａｃｔｉｖａｔｏｒｓ
ｏｎＳａｎｄＡｓｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ

从图４（ａ）可知，硫酸、ＢＫ５４６和 ＢＫ５４６Ｂ对硫、
砷矿物均具有较强的活化作用。采用活化剂

ＢＫ５４６Ｂ替代传统的硫酸，不仅有利于钨精矿中硫、
砷杂质的脱除，更重要的是可改善因使用硫酸而造

成的操作不便和不良的作业环境。综合考虑，后续

脱硫砷试验以ＢＫ５４６Ｂ作活化剂。由图４（ｂ）可知，
当ＢＫ５４６Ｂ用量小于４０００ｇ／ｔ时，随着 ＢＫ５４６Ｂ用
量的增加，钨精矿中硫、砷杂质的含量逐渐降低，硫、

砷的脱除率和钨品位逐渐提高，而钨回收率则降低

很少；当 ＢＫ５４６Ｂ用量大于４０００ｇ／ｔ时，钨精矿中
硫含量呈轻微上升趋势，砷含量基本不变，硫、砷的

脱除率和钨品位呈下降趋势，钨回收率则变化不大。

因此，ＢＫ５４６Ｂ用量以４０００ｇ／ｔ左右为宜。

２．３　捕收剂试验
按照如图２所示流程改变硫砷混浮捕收剂进行

对比试验。试验结果如图５所示。从图５可知，随
着捕收剂用量的增加，钨精矿中硫、砷杂质的含量逐

渐降低，硫、砷的脱除率逐渐提高；而且与单一丁基

黄药相比，ＡＴ６０８Ａ＋丁基黄药组合（１１）对硫、砷
矿物的捕收作用更强，在相同用量下，钨精矿中硫、

砷杂质的含量更低，硫、砷的脱除率更高。综合考

虑，组合捕收剂用量以 ＡＴ６０８Ａ２００ｇ／ｔ＋丁基黄药
２００ｇ／ｔ为宜。

图５　捕收剂对硫、砷浮选指标的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｏｎＳａｎｄＡｓｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ

２．４　起泡剂种类试验
按照如图２所示流程改变硫砷混浮起泡剂种类

进行对比试验。试验结果如图６所示。

图６　起泡剂种类对硫、砷浮选指标的影响
Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｒｏｔｈｅｒｓｏｎＳａｎｄＡｓｆｌｏｔａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｅｓ

从图６可知，起泡剂种类对硫、砷浮选指标有一
定影响。以ＢＫ－２０１Ｃ为起泡剂时，硫、砷的脱除率
最高，且钨粗精矿中硫、砷的含量最低。因此，后续

试验采用ＢＫ－２０１Ｃ作起泡剂。

２．５　硫砷粗精矿精选水玻璃用量试验
为降低硫砷精矿中钨含量，进行了硫砷粗精矿

精选水玻璃用量试验，试验结果如图７所示。从图
７可知，当水玻璃用量小于２５０ｇ／ｔ时，随着水玻璃
用量的增加，硫砷混合精矿钨含量和损失率均明显

降低，而硫、砷的脱除率则缓慢增加；当水玻璃用量

大于２５０ｇ／ｔ时，硫砷混合精矿钨含量和损失率又呈
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上升趋势，而硫、砷的脱除率则呈下降趋势。因此，

硫砷粗精矿精选水玻璃用量以２５０ｇ／ｔ为宜。

图７　水玻璃对硫砷粗精矿精选指标的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｇｌａｓｓｏｎｃｌｅａｎｉｎｇｉｎｄｅｘｅｓｏｆＳ

ａｎｄＡｓｒｏｕｇｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

２．６　闭路试验
采用硫砷混合浮选的工艺流程，在磨矿细度为

－７４μｍ含量占６５％，硫砷混浮一次粗选、三次扫
选、硫砷粗精矿三次精选的条件下进行全流程闭路

试验，获得硫砷精矿和钨精矿，其中硫砷精矿含硫

４３．５４％、硫回收率９８．４７％，含砷７．０６％、砷回收率
９７．８５％，含 ＷＯ３ ０．６６％；钨 精 矿 ＷＯ３ 品 位
５５．６４％、ＷＯ３回收率 ９９．３４％，含硫 ０．３８％，含砷
０．０８８％（表４）。

表４　闭路试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｌｏｓｅｄ－ｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔ

产品 产率
品位

ＷＯ３ Ｓ Ａｓ
回收率

ＷＯ３ Ｓ Ａｓ
硫砷精矿 ３６．０４ ０．６６ ４３．５４ ７．０６ ０．６６ ９８．４７ ９７．８５
钨精矿 ６３．９６ ５５．６４ ０．３８ ０．０８８ ９９．３４ １．５３ ２．１５
原矿 １００．００３５．８２ １５．９３ ２．６０ １００．００１００．００ １００．００

３　结 论
（１）由于该钨矿石中伴生的铜、钼、铋等有价元

素和有害元素砷不仅含量较高，而且其矿物种类较

多，不同矿物的浮游性能存在差异，加之矿石中铁白

云石、菱铁矿等碳酸盐矿物和磷灰石等酸溶物的含

量较高，这些都对钨精矿的浮选脱硫降砷产生不利

影响，造成钨精矿硫、砷含量超标，达不到优质钨精

矿的质量要求；同时脱硫工艺还存在钨损失较大、生

产成本较高的问题。通过采用硫砷混合浮选工艺，

配合高效的活化剂和捕收剂组合（ＡＴ６０８Ａ＋丁基黄
药），实现了该钨矿石在非酸条件下硫、砷杂质的高

效脱除。闭路试验获得 ＷＯ３品位５５．６４％、回收率
９９．３４％ 的钨精矿，钨精矿含硫 ０．３８％，含砷
０．０８８％，获得硫砷精矿中含硫 ４３．５４％、硫回收率
９８．４７％，含砷７．０６％、砷回收率９７．８５％，硫砷精矿
中ＷＯ３含量为０．６６％。

（２）该工艺采用的ＢＫ５４６Ｂ活化剂无毒、高效，不
仅可实现钨精矿中硫砷杂质的高效脱除，而且可改善

因使用硫酸而造成的操作不便和不良的作业环境。
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