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摘　要：河南省某石英－重晶石型萤石矿，萤石嵌布粒度粗细不均，粗粒多与石英、重晶石紧密共生，部分细
粒被石英、长石包裹，为了合理开发利用该萤石矿，以脱硅、除重晶石为重点，对其进行了选矿试验研究。 结
果表明：以 ＫＤＰ为重晶石抑制剂，采用“弱碱性条件粗选脱硅—弱酸性条件精选除重晶石”的方法和“两段
磨矿—两段粗选—一次扫选—七次精选，中矿顺序返回”的选别工艺流程，可获得产率为 ３５．９２％、ＣａＦ２ 品位

为 ９７．７８％、ＣａＦ２ 回收率为 ７９．０８％的萤石精矿，其中 ＢａＳＯ４ 含量为 ０．３８％，ＳｉＯ２ 含量为 ０．６０％。 “两段磨
矿—两段粗选”闭路与常规闭路（一段磨矿、一段粗选）相比，能够在萤石回收率基本不变的情况下，得到更
高品级的萤石精矿。
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Abstract： Ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｉｎ ａ ｑｕａｒｔｚ－ｂａｒｉｔｅ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｏｒｅ ｆｒｏｍ Ｈｅｎａｎ ｐｒｏｖｉｎｃｅ ｈａｓ ｕｎｅｖｅｎ ｄｉｓｓｅｍｉｎａ-
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ｉｔｅ， ａｎｄ ｐａｒｔ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｎｅｄ－ｇｒａｉｎｅｄ ｆｌｕｏｒｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｗｒａｐｐｅｄ ｂｙ ｑｕａｒｔｚ ａｎｄ ｆｅｌｄｓｐａｒ．Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ
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　　萤石是一种战略性非金属矿产资源，可广泛应
用于冶金、化学、制冷和建材等行业［１ －２］ 。 萤石矿主
要有 ３ 种类型，即石英－萤石型、石英－萤石－方解
石型、石英 －萤石 －重晶石型［３］ 。 其中，石英 －重
晶石型萤石矿由于萤石与重晶石表面阳离子同属碱

土金属离子，天然可浮性相近，导致重晶石易在萤石
精矿中富集，想要得到高品质萤石产品非常困难。
而想要实现萤石与石英、重晶石的有效分离，重点在
于抑制剂的选择［４ －５］ 。 萤石浮选的抑制剂大致可以
分为三类，即无机抑制剂、有机抑制剂和组合抑制
剂。 常见的无机抑制剂有水玻璃及其改性产品、氯
化铁、六偏磷酸钠以及硫酸铝等。 有机抑制剂有淀
粉、栲胶、糊精、木质素磺酸盐等。 随着复杂、难选萤
石矿的开发利用，单一药剂基本无法取得理想的效
果，组合抑制剂和高选择性抑制剂的研发已成为萤
石浮选抑制剂未来的研究方向。 本试验对河南某石
英－重晶石型萤石矿进行详细的选矿试验研究，考
察该矿石的可选性，确定合适的重晶石抑制剂、合理
的选别工艺与条件，为该资源的开发利用提供技术
依据，并为其他类似萤石矿的选矿提供借鉴。

1　矿石性质
矿石的主要矿物为萤石、石英，其次为长石、重

晶石，同时含有少量的褐铁矿、高岭石及云母等。 有
用矿物萤石大部分呈半自形到自形粒状分布，嵌布
粒度粗细不均匀，一般在 ０．０５ ～２ ｍｍ，粗粒多与石
英、长石、重晶石紧密共生，部分细粒被石英、长石包
裹。 石英是矿石中最主要的脉石矿物，多呈棱角状、
卵圆状，粒度多集中在 ０．１ ～１ ｍｍ，粗粒可达 ２ ｍｍ。
重晶石主要呈粒状、细脉状分布在石英、萤石粒间，
嵌布粒度一般在０．１５ ～２ ｍｍ。 原矿主要矿物含量
见表 １，化学多元素分析结果见表 ２。

表 1　原矿主要矿物含量 ／％
矿物 萤石 石英 长石 重晶石 褐铁矿 高岭石 云母 黄铁矿
含量 ４６ 珑．７９ ３１ 苘．８１ ８ 浇．２８ ３ 屯．５５ ４ 鲻．１１ １  ．７３ ０  ．２３ ０  ．１１

表 2　原矿化学多元素分析结果 ／％
成分 ＣａＦ２ TＳｉＯ２ dＢａＳＯ４ 灋Ａｌ２Ｏ３ �Ｋ２Ｏ ＣａＣＯ３ 梃Ｓ Ｎａ２Ｏ
含量 ４５ 梃．５７ ４０ �．５６ ３．４０ ３  ．０１ １ .．３５ ０ E．６７ ０ -．５９ ０  ．０３７

　　在磨矿细度－７４ μｍ粒级含量占 ７９．９８％的条
件下，对筛分所得到的不同粒级产品分别进行化学
分析和ＭＬＡ矿石单体解离度分析，结果见表 ３。

由表 ３ 可看出，磨矿产品中萤石的单体解离度
随粒度减小而增大， ＋４３ μｍ部分解离度增幅较大，
－４３ μｍ 部分解离度增幅较小，在试验过程中应合
理选择磨矿细度；萤石分布不均，细粒级品位明显高
于粗粒级，在试验过程中应加强对细粒萤石的回收。

表 3　原矿磨矿产品筛析结果

粒级／μｍ 产率／％ 品位／％ 分布率／％单体解离度／％
ＣａＦ２ .ＣａＦ２ �ＣａＦ２  

＋７４ 痧２０  ．０８ ２９ 侣．５７ １２ 摀．９６ ８２ �．１４
－７４ ＋４３ K２６  ．５２ ４６ 侣．１３ ２６ 摀．７０ ８６ �．４８
－４３ ＋３０ K１５  ．５１ ５５ 侣．１４ １８ 摀．６７ ９２ �．１７
－３０ 痧３７  ．８８ ５０ 侣．４１ ４１ 摀．６７ ９３ �．１８
合计 １００ 6．００ ４５ 侣．８２ １００ *．００ ８８ �．７８

2　试验研究
根据表面吸附理论，当矿浆 ｐＨ 值大于矿物

ＰＺＣ（零电点）时，矿物表面带负电，阳离子捕收剂能
吸附并导致浮选，矿浆 ｐＨ值小于矿物 ＰＺＣ时，矿物
表面带正电，阴离子捕收剂可以靠静电力在双电子
层中吸附并导致浮选［６］ 。 原料中萤石的 ＰＺＣ 为
６．２，石英的 ＰＺＣ为 ２，重晶石的 ＰＺＣ 为 ３．２，在弱酸
性（ｐＨ＝５ ～６）环境中，萤石表面带正电，容易与油
酸阴离子 ＲＣＯＯ －或（ＲＣＯＯ）２

２ －吸附［７ －９］ ，为萤石与
重晶石、石英分离提供了条件，水玻璃能在弱碱性
（ｐＨ＝８ ～９）环境中有效抑制石英与长石等硅酸盐
脉石［１０］ 。 因此，确定了弱碱性条件粗选脱硅—弱酸
性条件精选除重晶石的方法，选用碳酸钠为粗选 ｐＨ
调整剂，硫酸为精选 ｐＨ调整剂，水玻璃为硅酸盐抑
制剂，油酸＋７３１（质量配比为 １砄１）为组合捕收剂。

2．1　粗选磨矿细度试验
为了确定最佳的粗选磨矿细度，固定碳酸钠用

量 ７００ ｇ／ｔ，水玻璃用量 ８００ ｇ／ｔ，油酸＋７３１用量 ３６０
ｇ／ｔ进行磨矿细度条件试验，试验结果见图 １。

图 1　磨矿细度试验结果
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　　从图 １ 可看出，随着磨矿细度的增加，精矿
ＣａＦ２ 回收率先增加后减少，当磨矿细度－７４ μｍ 含
量为 ６７％时，精矿 ＣａＦ２ 回收率最高，为 ７８．７９％；当
磨矿细度－７４ μｍ含量为 ５８％ ～７５％时，精矿 ＣａＦ２

品位较高。 综合考虑，适宜的磨矿细度为 －７４ μｍ
含量占 ６７％。

2．2　粗选药剂用量正交试验
在磨矿细度－７４ μｍ含量占 ６７％的条件下，以

碳酸钠、水玻璃、油酸＋７３１为 ３个考察因素，３种药
剂用量为水平做正交试验，对结果进行极差分析，以
确定最佳的粗选药剂用量，因素水平表见表 ４，试验
设计及结果见表 ５。

表 4　粗选药剂用量正交试验因素水平表

水平
因素

A ：碳酸钠（ｇ／ｔ） B ：水玻璃（ｇ／ｔ） C ：油酸＋７３１（ｇ／ｔ）
１ .１ ０００ R１ ５００ 葺３００ 妸
２ .５００ ,１ ０００ 葺４８０ 妸
３ .１ ５００ R５００ 贩３９０ 妸

表 5　粗选药剂用量正交试验设计及结果

试验编号 A B C ＣａＦ２

品位／％
ＣａＦ２ 回
收率／％

S１ 趑１ 行１  １ [８２ 父．０７ ８２ /．７６
S２ 趑１ 行２  ２ [８０ 父．２６ ８９ /．６７
S３ 趑１ 行３  ３ [８１ 父．８９ ７１ /．７３
S４ 趑２ 行１  ２ [８０ 父．１８ ９１ /．８６
S５ 趑２ 行２  ３ [８３ 父．１１ ８２ /．９１
S６ 趑２ 行３  １ [８３ 父．４８ ６２ /．５５
S７ 趑３ 行１  ３ [８１ 父．３４ ８９ /．２８
S８ 趑３ 行２  １ [８２ 父．６２ ８１ /．４１
S９ 趑３ 行３  ２ [７８ 父．９９ ８９ /．１８

品位 K１ 湝８１ ⅱ．４１ ８１ 梃．２０ ８２ -．７２
K２ 湝８２ ⅱ．２５ ８２ 梃．００ ７９ -．８１
K３ 湝８０ ⅱ．９８ ８１ 梃．４５ ８２ -．１１

回收率 K１ 湝８１ ⅱ．３９ ８７ 梃．９７ ７５ -．５７
K２ 湝７９ ⅱ．１１ ８４ 梃．６６ ９０ -．２４
K３ 湝８６ ⅱ．６２ ７４ 梃．４９ ８１ -．３１

品位 极差 R１  １ 寣．２７ ０ 蜒．８０ ２  ．９１
相关 r１ �－０ 汉．９８ －０ �．５５ －０ E．９５

回收率 极差 R２  ７ 寣．５２ １３ 梃．４８ １４ -．６６
相关 r２ ０ 寣．９７ ０ 蜒．９６ ０  ．９９

　　由表５的分析结果可看出， R１C ＞R１A ＞R１B，三
个因素对于 ＣａＦ２ 品位的影响大小依次为：捕收剂
（C） ＞碳酸钠（A） ＞水玻璃（B） ，捕收剂、碳酸钠
对 ＣａＦ２ 品位的影响较为显著； R２C ＞R２B ＞R２A ，三

个因素对于 ＣａＦ２ 回收率的影响大小依次为：捕收
剂（C） ＞水玻璃（B） ＞碳酸钠（A） ，捕收剂、水玻
璃对 ＣａＦ２ 回收率的影响较为显著；相关系 数 r１ 皆
小于 ０，三个因素对于 ＣａＦ２ 品位的影响都为负相

关；相关系数 r２ 皆大于 ０，三个因素对于 ＣａＦ２ 回收

率的影响都为正相关。 综合考虑，确定了 A２B２C３ 的

药剂条件，即粗选碳酸钠用量为 ５００ ｇ／ｔ，水玻璃用
量为 １ ０００ ｇ／ｔ，捕收剂用量为 ３９０ ｇ／ｔ。
2．3　重晶石抑制剂种类及用量试验

重晶石与萤石天然可浮性相近，易混入精矿中，
致使精矿品位提高困难。 为了得到更高品位的萤石
精矿，固定碳酸钠用量 ５００ ｇ／ｔ，水玻璃用量为 １ ０００
ｇ／ｔ，油酸＋７３１ 用量为 ３００ ｇ／ｔ，重晶石抑制剂用量
为 １００ ｇ／ｔ，分别选用氟硅酸钠、氯化铁、硫酸铝、焦
性没食子酸、ＫＤＰ（苛性淀粉与六偏磷酸纳按一定比
例自配）为重晶石抑制剂，进行了重晶石抑制剂种
类试验，试验结果见图 ２。

图 2　重晶石抑制剂种类试验结果

从图 ２可看出，ＫＤＰ 的抑制效果明显优于其他
抑制剂，精矿中 ＢａＳＯ４ 品位和回收率都最低，ＣａＦ２

品位最高，ＣａＦ２ 回收率也较高。 因此，选择 ＫＤＰ为
重晶石抑制剂。
分析其抑制机理为：研究表明，在矿浆 ｐＨ 值小
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于 ８．５ 时，淀粉对重晶石具有强烈的抑制作用，而对
萤石的可浮性影响很小［１１］ 。 ＫＤＰ 的主要成分为苛
性淀粉，其中含有很多－ＯＨ 和－Ｏ －等极性基团，
当苛性淀粉通过化学吸附、氢键作用与重晶石发生
吸附后，会与捕收剂形成强烈的竞争吸附关系，大大
削弱了重晶石对捕收剂的吸附活性，苛性淀粉中朝
向外侧的羟基与水分子吸附，使重晶石表面形成亲
水薄膜，从而抑制了重晶石的上浮。
在其他条件不变的情况下进行了 ＫＤＰ 用量试

验，结果见图 ３。 由图 ３ 可看出，精矿中 ＢａＳＯ４ 品位

和回收率、ＣａＦ２ 回收率都随着 ＫＤＰ 用量的增大而
降低；当 ＫＤＰ用量为 ６０ ｇ／ｔ 时，其对重晶石的抑制
效果不明显；当 ＫＤＰ药剂用量为 １２０ ｇ／ｔ时，重晶石
受到较强的抑制，但同时也会抑制萤石，导致精矿中
萤石回收率较低；当 ＫＤＰ用量为 ８０ ～１００ ｇ／ｔ时，各
项指标良好。 综合考虑，确定 ＫＤＰ用量为 ８０ ｇ／ｔ。

图 3　KDP用量试验结果

图 4　粗精矿再磨细度试验流程

2．4　粗精矿再磨细度试验
经岩矿鉴定分析，萤石浮选精矿仍有部分萤石

被石英包裹，为获得高品质精矿需要再磨。 对经过
两次精选脱除大量细泥后的粗精矿进行再磨再选试

验，再磨细度分别为 －４３ μｍ 含量占 ４９％、５８％、
６５％、７５％，试验条件与流程见图 ４，结果见图 ５。 从
图 ５可看出，粗精矿再磨后，当再磨细度－４３ μｍ含
量占 ６５％时，精矿指标较好，ＣａＦ２ 品位和回收率显

著提高，随着再磨细度的进一步提高，细粒级含量增
加，导致浮选泡沫变粘，精选指标变差。 因此，适宜
的再磨细度为－４３ μｍ含量占 ６５％。

图 5　粗精矿再磨试验结果

2．5　闭路试验
在－７４ μｍ含量占 ６７％的条件下，采用弱碱性

条件粗选脱硅—弱酸性条件精选除重晶石的方法进
行闭路试验研究，并对“两段磨矿—两段粗选”闭路
与常规闭路（一段磨矿、一段粗选、一次扫选、七次
精选，中矿顺序返回）试验结果进行了对比，试验流
程及药剂制度见图 ６，试验结果见表 ６，精矿产品正
交偏光照片见图 ７。 从表 ６ 可知，原矿经过两段磨
矿、两段粗选、一次扫选、七次精选后，最终可获得产
率为３１．５２％，ＣａＦ２ 品位为 ９７．７８％，ＣａＦ２ 回收率为

７９．０８％的萤石精矿，其 ＢａＳＯ４ 含量为 ０．３８％，ＳｉＯ２

含量为 ０．６０％。

表 6　闭路试验结果

工艺
产品
名称

产率／％ 品位／％
ＣａＦ２ �ＢａＳＯ４ 吵ＳｉＯ２ 倐

回收率／％
ＣａＦ２ 鞍ＢａＳＯ４ 葺ＳｉＯ ２ 妹

两段磨矿
两段粗选
闭路

精矿 ３５ 7．９２ ９７ L．７８ ０ %．３８ ０ &．６０ ７９ N．０８ ４ O．７０ ０ S．５３
尾矿 ６４ 7．０８ １４ L．５０ ４ %．３２ ６２ :．９６ ２０ N．９２ ９５ c．３０ ９９ g．４７
原矿 １００ K．００ ４４ L．４２ ２ %．９１ ４０ :．５６ １００ b．００ １００ v．００ １００ z．００
精矿 ３７ 7．８５ ９５ L．０１ ０ %．４０ ７９ N．８９ ５ O．１５

常规闭路 尾矿 ６２ 7．１５ １４ L．５６ ４ %．４４ ２０ N．１１ ９４ c．８５
原矿 １００ K．００ ４５ L．０１ ２ %．９１ １００ b．００ １００ v．００

·８７· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年

万方数据



图 6　两段磨矿—两段粗选闭路流程

图 7　二段磨矿—二段粗选闭路精矿正交偏光照片（ ×100）

从图 ７可以看出，精矿中杂质（白色颗粒）以细
粒级（ －１５ μｍ）为主，仍有部分杂质与萤石呈连体
存在。

“两段磨矿—两段粗选”闭路与常规闭路相比，

能够在萤石回收率基本不变的情况下，得到更高品
级的萤石精矿。 两段粗选能够更好的回收细粒级萤
石，从而提高粗选精矿 ＣａＦ２ 回收率，再磨能够使萤
石解离更充分，从而提高分选效果，达到提高精矿品
位的目的，两段磨矿—两段粗选联合作用能够使精
矿 ＣａＦ２ 回收率基本保持不变而 ＣａＦ２ 品位得到提

高。

3　结 论
（１）矿石中主要有用矿物为萤石，脉石矿物主

要为石英、长石、重晶石，萤石嵌布粒度粗细不均，粗
粒多与石英、长石、重晶石紧密共生，部分细粒被石
英、长石包裹。 重晶石与萤石天然可浮性相近，易混
入萤石精矿，想要获得高品质萤石产品比较困难。
获得高品质萤石产品的关键在于实现萤石与石英、
重晶石的有效分离，重点在于找到适宜的选择性抑
制剂。

（２）ＫＤＰ作为重晶石抑制剂，具有较强的选择
性，抑制效果较好，各项指标良好。 选用 ＫＤＰ 为重
晶石抑制剂，采用“两段磨矿—两段粗选—一次扫
选—七次精选，中矿顺序返回”的选别工艺流程，可
获得产率 ３５．９２％、ＣａＦ２ 品位 ９７．７８％、ＣａＦ２ 回收率

７９．０８％的萤石精矿，其 ＳｉＯ２ 含量为 ０．６％，ＢａＳＯ４

含量为 ０．３８％。
（３）“两段磨矿—两段粗选”闭路与常规闭路相

比，两段粗选能够更好地回收细粒萤石，从而提高粗
选精矿 ＣａＦ２ 回收率，再磨能够提高萤石解离度，从
而提高精矿 ＣａＦ２ 品位，“两段粗选—两段磨矿”工
艺能够在萤石回收率基本不变的情况下，得到更高
品级的萤石精矿。
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雄安新区矿产资源概况

雄安新区规划范围涉及河北省雄县、容城、安新 ３县及周边部分区域，地处北京、天津、保定腹地，区位优势明显、交通便捷
通畅、生态环境优良、资源环境承载能力较强，现有开发程度较低，发展空间充裕，具备高起点高标准开发建设的基本条件。
雄县境内天然气储量 １０亿 ｍ３ 以上，年产原油 ７０万 ｔ、天然气 １ ８００万 ｍ３ ；地热面积 ３６０ ｋｍ２ ，地热水储量 ８２１．７８亿 ｍ３ 。

容城县已发现的矿产资源主要有两种：一是砖瓦制造用粘土；二是建筑用沙。 两种均属于不可持续开采的矿种。 安新县境内
蕴藏的地热资源储藏面积达 ３５０多 ｋｍ２，储量 １５０多亿 ｔ，并且埋藏浅、水温高、水质好、自喷力强。
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