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摘 要：湖南某白钨矿原矿品位为WO。0．24％，CaF。17．37％，CaCO。23．71％，针对该白钨矿矿石CaF2、

CaCO。含量高及含少量硫化矿的特点，采用先浮选脱硫，再浮钨的流程进行试验．在钨的常温粗选中用

Na：CO。和Tw一1作调整剂，用植物油脚为原料研发的Dw作钨的捕收剂，获得的钨精矿WO。品位为

1．26％、回收率为73．66％，其WO。富集比与选矿效率均高于用传统的捕收剂731，钨回收率提高8个百

分点以上，而钨捕收剂D“用量约为731用量的一半．
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钨是一种不可再生的稀有金属，在国民经济和

国防建设中具有极其重要的战略地位．随着我国易

选黑钨矿资源的日益开发，钨资源储量中白钨矿占

比由40％升至70％，加大对白钨矿的开采利用刻不

容缓[1]．白钨矿的选矿主要采用浮选法，而白钨矿与

萤石、方解石等脉石矿物含有相同的表面活性质点

Ca”，Ca2+与脂肪酸类捕收剂具有较强的结合能

力，在常规浮选中白钨矿与萤石、方解石可浮性相

近，分离难度大[2j．因此，研究开发对白钨矿选择性

强的新型捕收剂是解决白钨矿与含钙脉石矿物浮选

分离难题的关键．

1 原矿性质

原矿取自湖南某白钨矿，其化学多元素和钨物

相的分析结果分别列于表1、表2．由表1可知，原矿

中主要元素质量分数为0．24％WO。、17．37％CaF。、

23．71％CaCO。、0．29％S．由表2可知，钨矿物主要

为白钨矿，其WO。质量分数占原矿中总钨质量分数

的68．03％；其次为黑钨矿，WO。质量分数占原矿中

总钨质量分数的28．01％．原矿中含钙脉石矿物特

别是CaCO。含量较高，属于高钙白钨矿，并含少量

硫化矿．

表1原矿化学多元素分析结果

Table 1 The multi-element analysis of raw ore
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续表l

注：1)单位g／t

表2原矿钨物相分析结果

Table 2 The tungsten phase analysis of raw ore

2 Ca2+对高钙白钨矿浮选的影响

白钨矿、萤石、方解石属于盐类矿物，在水中溶

解度较大，三种矿物在水中存在以下解离平衡：

白钨矿CaW04F—Ca2++WO。2一 (1)

萤石CaF2拿--Ca2十4-2F一 (2)

方解石CaCO。．一--Ca”4-CO。’ (3)

矿浆溶液中存在Ca抖，WO。2_，F一和CO。2_，

容易导致三种矿物表面的趋同化，从而影响白钨矿

与萤石、方解石的浮选分离．有研究表明，白钨矿／

萤石溶液体系中，白钨矿表面溶解产生的wO。2一与

萤石表面溶解的Ca2一发生化学反应，使萤石表面向

白钨矿转化，导致萤石的表面电性及浮选行为与白

钨矿相似，从而影响白钨矿的浮选∞]．另外，矿浆中

Ca2+浓度增大后，过量的Ca2‘容易与RCOO作用

生成沉淀，不仅消耗捕收剂，而且使分选的选择性

变差，恶化白钨矿浮选．有研究表明[4]，随着浮选溶

液中Ca2+浓度增大，捕收剂在白钨矿表面的吸附量

逐渐降低，白钨矿浮选回收率也逐渐降低．当高钙白

钨矿浮选溶液中Ca抖含量高达70 mg／L时，会严

重影响白钨矿与萤石、方解石的浮选分离．

3试验结果与讨论

将原矿磨至一0．074mm占85％～90％时，白

钨矿单体解离度大于90％．经综合考虑，选择磨矿

细度为88．62％一0．074mm．由于原矿含少量钼铋

等硫化矿，为减少其对钨浮选的影响，先进行脱硫

浮选试验，在此基础上进行钨调整剂及捕收剂等试

验研究．

3．1 原矿脱硫浮选试验

采用Naz CO。为调整剂，SN-9为捕收剂，BK一

205为起泡剂进行脱硫试验．试验工艺流程如图1

所示，试验结果列于表3．

原矿

脱硫粗选

用量单位：克／吨·原妒

矿88．62％一0．074mm

CO 3 125

-9 12．5

—205 2

硫精矿 硫尾矿

图1 脱硫浮选试验工艺流程

Fig．1 The process flow of sulfur removal flotation

表3脱硫浮选试验结果

Table 3 The results of sulfur removal flotation experiments w／％
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由表3可知，对品位WO。0．23 0A的原矿，经脱

硫可得到品位WO。0．26％的硫精矿，WO。损失率

为1．04％；硫尾矿品位w03 0．23％、CaF2 16．95％、

CaCO。23．36％．硫尾矿CaCO。含量较高，白钨矿与

含钙矿物通过浮选分离比较困难．

3．2钨粗选调整剂试验

3．2．1 Na。CO。用量试验

以硫尾矿为选钨给矿，以Na：CO。和Tw一1组

合作为调整剂，在药剂用量为Tw一1 100 g／t、水玻

璃3000 g／t，731 300 g／t的条件下，进行钨粗选

Na。CO。用量试验，试验结果如图2所示．
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图2 Na：CO。用量对钨粗选影响的试验结果

Fig．2 The influence of Na2 C()3 dosage on tungsten roughing

由图2可知，随着Na：CO。用量增加，钨粗精矿

品位呈波动上升趋势，回收率先升后降．经综合考

虑，确定Na。CO。用量为500 g／t，此时获得的钨粗精

矿w()。回收率最高．

3．2．2新型调整剂试验

为了改善选别效果，提高白钨矿浮选指标，进行

了新型调整剂试验研究．在药剂用量为Na：CO。500

g／t、水玻璃3000 g／t、731 400 g／t的条件下进行钨

粗选的新型调整剂Tw一1用量试验，试验结果如图

3所示．

由图3可知，添加Tw一1有利于提高钨粗精矿

富集比．随着Tw一1用量增大，钨粗精矿富集比提

高．当TW一1用量为180 g／t时，钨粗精矿综合指标

较好．

3．2．3钨粗选抑制剂用量试验

在调整剂用量为Na。CO。500 g／t、TW一1 180 g／

t，捕收剂用量为731 400 g／t的条件下，进行钨粗选

水玻璃用量试验，试验结果如图4所示．

图3

Fig．3 The influence of TW一1 dosag

roughing tests
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图4水玻璃用量对钨粗选影响的试验结果

Fig 4 The influence of sodium silicate dosage on

tungsten roughing test

由图4可知，随着水玻璃用量增大，钨粗精矿

WO。品位提高，回收率下降．水玻璃用量为4000 g／t

时，钨粗精矿品位及回收率综合指标较好．

3．3钨浮选捕收剂对比试验

根据以上条件试验结果，在调整剂用量为

Na2CO。500 g／t、Tw一1 180 g／t，水玻璃4000 g／t的

条件下，以脱硫尾矿为选钨给矿，进行新型钨捕收剂

与传统的钨捕收剂对比试验．731为传统的钨捕收

剂氧化石蜡皂，TAB一3[21为原来自主研发的钨捕收

剂，DH和Dw是以植物油脚为原料、自主研发的价格

低廉的新型钨捕收剂．试验结果列于表4．

由表4可知，采用新型白钨矿捕收剂D。和Dw

获得的钨精矿w()。富集比及选矿效率均高于731．

以新药剂D。为捕收剂获得的钨精矿回收率比731

提高8个百分点以上，且捕收剂D。用量约为731用
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表4 钨捕收剂的对比试验结果

Table 4 The results of comparative experiments of scheelite collectors

注：1)选矿效率一精矿品位／给矿品位×回收率

量的一半．各药剂对脉石CaCO。捕收能力顺序为：

731>TAB一3>Dw>DH．由此可知，新捕收剂DH对

白钨矿的选择性捕收效果优于传统的钨捕收

剂731．

新型捕收剂D。价格与731价格接近，但处理1

t原矿采用新型捕收剂DH比用731可减少捕收剂

用量40％～50％，提高钨回收率8个百分点以上．

4 结 论

针对该白钨矿矿石CaCO。含量高及含少量硫

化矿的特点，采用先浮选脱硫，再浮钨的流程进行

试验．在浮选钨中以Na：CO。和Tw一1组合为调整

剂，采用新型DH为钨捕收剂，获得的钨精矿WO。品

位1．26％、回收率73．66 O．40，WO。富集比与选矿效

率均高于采用传统的捕收剂731，钨回收率提高8

个百分点以上，而钨捕收剂DH用量仅为731用量的

一半．
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Experiment research on new reagents for the flotation

of high calcium。scheelite
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Abstract：The raw ore from a scheelite mine in Hunan contains 0．24 offoW03，17．37％CaF2，23．71％CaC03．

Considering the characteristics that the scheelite ore contains high content of CaF2 and CaCOa and a small

amount of sulphide minerals，the processing flow that removing sulfide minerals through flotation first and

then conducting tungsten flotation was adopted in this work．When using sodium carbonate and TW一1 as
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combination regulator，DH developed from waste vogetable oil as collector in tungsten normal temperature

flotation，the W03 grade of tungsten concentrate obtained was 1．26％，the recovery was 73．66％，the

concentration ratio and beneficiation efficiency of concentrate were higher than that with traditional

collector 73 1，the recovery of tungsten was increased 8 percent，and the consumption of collector DH was

only one half of 731．

Key words：scheelite；high calcium；ion；flotation；new reagents
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out by reduction roasting and magnetic separation process．The effects of temperature，time，the amount of

reducing agent，ground and field strength to the iron concentrate grade and recovery was investigated．The

result shows that iron concentrate grade is 63．7 1％，iron recovery of 83．36％，scandium loss rate of 8．63％

in concentrate，and tailings of magnetic separation that contains 2．56％iron could be used as the resource

of rare earth separation．under the environment of the calcination temperature of 1160℃，70一minute restore

time，content ratio of 100：8：8 among red mud，coke and calcium fluoride，97％of一0．045mm grinding

fineness and magnetic intensities of 300 mT．All of those is beneficial for the separation of scandium and

rare earth．

Key words：low iron red mud；reduction roasting；iron concentrate powder；magnetic separation
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