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摘　要：四川省某白钨矿含WO3 0. 50%、Cu 0. 17%、S 2. 14%，钨全部以独立矿物形式赋存于白钨矿中，可回收的金属矿物主要白钨

矿，其次是黄铜矿。采用化学成分分析、扫描电镜—能谱分析等手段分析了矿石的性质、白钨矿及脉石矿物的组成及嵌布特性，分析矿

石结构和性质特点，在此基础上采用“硫化矿浮选—白钨常温粗选—白钨加温精选”的原则流程回收白钨矿。重点开展了浮选工艺参

数碳酸钠用量、水玻璃用量、捕收剂种类及用量、加温氢氧化钠用量、加温水玻璃用量对钨回收的影响。结果表明，长碳羟酸皂化物的

混合物（ZL）捕收剂具有较强的捕收能力和较好的选择性，可提高白钨矿表面的疏水性；采用加温精选的方法能够有效抑制含钙脉石

矿物，实现白钨矿与含钙脉石的有效分离。在最佳药剂制度的基础上，开展了“一次粗选、一次扫选、四次精选、精矿扫选（一粗一扫四

精一精扫）”的闭路试验，可获得WO3品位 60. 45%、回收率 86. 46%的白钨精矿，实现对白钨矿的有效回收。
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Abstract：A tungsten ore from Sichuan Province contains WO3 0. 50%，Cu 0. 17% and S 2. 14%. Tungsten in the 
ore is all present in the form of independent minerals in scheelite. Scheelite is the main recovered metal mineral，
followed by chalcopyrite. According to the composition and dissemination characteristics of scheelite and gangue 
minerals in the ore，the principle process of 'sulfide ore flotation-scheelite roughing at room temperature-scheelite 
heating cleaning' was adopted. The experimental study on the conditions of sodium carbonate dosage，water glass 
dosage，collector type and dosage，heating sodium hydroxide dosage and heating water glass dosage was carried out. 
The experimental results show that ZL collector can improve the hydrophobicity of scheelite surface，and has strong 
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collecting ability and good selectivity. The method of heating concentration can effectively inhibit the calcium-
containing gangue minerals and realize the effective separation of scheelite and calcium-containing gangue. On the 
basis of the best reagent system，the closed-circuit test of 'one roughing，one scavenging，four cleaning and one 
cleaning' was carried out，and the scheelite concentrate with WO3 grade of 60. 45% and recovery rate of 86. 46% 
was obtained，which realized the effective recovery of scheelite.
Key words： scheelite；heating flotation ；ZL collector

表1　化学多元素分析结果

 Table 1　Chemical multi-element analysis results /%
成分 Cu Fe S SiO2 CaO Al2O3 MgO Na2O K2O WO3 Sn

含量 0. 17 6. 28 2. 14 51. 34 11. 9 9. 5 3. 72 0. 85 1. 13 0. 46 0. 042

钨是一种稀有金属，在地壳中的含量为 0. 001%，

其密度大（19. 25 g · cm−3）、硬度高（莫氏硬度 7. 5），
且拥有极高的熔点（3 422 ℃）和沸点（5 930 ℃），在

建筑、能源发电、电子、航空航天、国防等领域有着广

泛的应用［1-3］。目前全球已发现的钨矿物有 20余种，

其中具有开采价值的只有黑钨矿和白钨矿，黑钨矿约

占全球钨矿资源总量的 30%，白钨矿约占 70%，我国

属于钨矿产量和储量大国［4-7］。白钨矿的可浮性好，

常用浮选法回收，但由于白钨矿与含钙脉石矿物溶解

度相似，且与捕收剂作用的Ca2+活性位点相同，白钨

矿与含钙脉石矿物的浮选分离困难［8，9］。而且白钨矿

浮选常用的氧化矿捕收剂选择性较差，需要加入大量

的抑制剂才能抑制脉石矿物，而过量的抑制剂不利于

白钨矿的浮选［10］。白钨矿浮选一般包括脱硫浮选、钨

粗选和精选。钨粗选一般采用常温浮选，精选分为常

温搅拌法和浓浆高温法（又称彼得洛夫法）［11］。常温

搅拌法需要加入大量水玻璃，搅拌时间长达 14~16 h，
最终经过多级精选获得品质合格的白钨精矿，这种方

法选矿成本较低，但对矿石的适应性不及浓浆高温

法，且产品指标波动性较大［12］。浓浆高温法是将粗

精矿浓缩至矿浆浓度为 50%~70%，在高温条件下，加

入水玻璃搅拌 30~60 min，再用水稀释后在室温下浮

选，利用矿物间表面吸附的捕收剂解析速度的不同，

达到白钨矿与脉石矿物浮选分离的目的［13，14］。白钨

矿加温浮选工艺过程稳定，分选指标良好。本研究通

过X射线衍射分析、化学多元素分析等研究矿石的主

要化学组成和矿物组成，在此基础上进行钨矿浮选分

离可行性试验，选择长碳羟酸皂化物的混合物ZL作

为捕收剂，ZL不仅具有更好的选择性和更强捕收能

力［15］，而且降低了抑制剂的用量、节约了成本，最终

实现了白钨矿的高效回收利用。

1 试验部分

1. 1 矿石性质

1. 1. 1 化学成分

矿样取自四川省某钨矿，含 WO3 0. 50%、Cu 
0. 17%、S 2. 14%，钨是可回收的主要金属矿物，铜、

硫等均具有综合利用价值。矿石化学成分见表 1。

1. 1. 2 矿物组成

采用扫描电镜、X-射线能谱仪对矿石中的矿物

颗粒进行分析和统计，确定的矿物组成结果见表 2。
由表 2可知，矿石共由 34矿物组成，其中目的元素铜、

钨的载体矿物主要为黄铜矿、白钨矿，含量分别为

0. 48%、0. 72%；黝锡矿偶见。其它金属矿物主要为

黄铁矿、磁黄铁矿，含量分别为 2. 82%、2. 23%。脉

石矿物主要为石英、钾长石、斜长石、绿帘石、钙铝榴

石、透闪石、透辉石、白云母、绿泥石、符山石、黑云

母、铁辉石、方解石等，其它少量。

1. 1. 3 矿物的嵌布特征

采用偏光显微镜、X-射线能谱仪、扫描电镜对矿

石中的目的矿物白钨矿的矿物学特征进行分析，结

果如图 1~2所示。从图 1~2可以看出，该矿石有价成

分为白钨矿，白钨矿中含钨 63. 85%，白钨矿呈它形

粒状，嵌布粒度悬殊较大，最大至 1. 2 mm，主要分布

于石英、方解石中，最小在 1 μm左右，呈多颗粒、不

均匀分布于黄铁矿、磁黄铁矿显微裂缝中。矿石中

白钨矿与其它矿物的共生关系简单，且大部分嵌布

粒度较粗，在较粗的磨矿细度条件下，即可实现充分

解离，有利于选矿回收。

1. 2 试验药剂与设备

试验用药剂丁基黄药、丁基铵黑药、松醇油均和

ZL为工业纯，无水碳酸钠、NaOH、硅酸钠均为分析
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纯，所有试验用水均为自来水。 

 试验设备主要有电子秤、锥型球磨机、XFD挂槽

系列浮选机、真空过滤机、电热恒温干燥箱。 
  1. 3   试验原则流程  

 由于矿石中含有硫化矿，需将硫化矿预先浮出，

再对脱硫尾矿进行白钨矿浮选试验。矿石中含有石

英、透辉石和方解石等脉石矿物，这些脉石矿物可浮

性很好，浮选时容易与白钨矿一同上浮，降低白钨精

矿的品位和回收率。根据探索试验结果，确定了白钨

矿浮选的原则工艺流程如 图 3 所示。 

  表2 　 矿物的组成与含量  

   Table 2 　 Mineral compositions and contents    /% 
序号 矿物名称 分子式 含量

1 黄铜矿 CuFeS 2 0. 48 
2 黝锡矿 Cu 2 FeSnS 4 偶见

3 黄铁矿 FeS 2 2. 82 
4 磁黄铁矿 Fe 1-x S 2. 23 
5 闪锌矿 （Zn，Fe）S 0. 07 
6 辉钼矿 MoS 2 偶见

7 辉铋矿 Bi 2 S 3 0. 02 
8 锡石 SnO 2 0. 06 
9 白钨矿 CaWO 4 0. 72 

10 自然铋 Bi 偶见

11 石英 SiO 2 18. 96 
12 钾长石 KAlSi 3 O 8 2. 01 
13 斜长石 NaAlSi 3 O 8 6. 52 
14 绿帘石 Ca 2 Al 2 （Fe，Al）（SiO 4 ）（Si 2 O 7 ）O（OH） 5. 25 
15 钙铝榴石 Ca 3 Al 2 （SiO 4 ） 3 8. 81 
16 透闪石 Ca 2 Mg 5 （Si 8 O 22 ）（OH） 2 3. 65 
17 透辉石 Ca（Mg，Fe）（Si 2 O 6 ） 19. 46 
18 白云母 KAl 3 Si 3 O 10 （OH） 2 6. 85 
19 绿泥石 （Mg，Fe，Al）（Al 3 Si 4 O 10 ）（OH） 8 2. 83 
20 符山石 Ca 10 Mg 2 Al 4 （Si 2 O 7 ） 2 （SiO 4 ） 5 （OH） 4 8. 40 
21 黑云母 K{（Mg，Fe） 3 ［AlSi 3 O 10 ］（OH） 2 } 1. 14 
22 电气石 Na（Mg，Fe） 3 Al 6 ［Si 6 O 18 ］（BO 3 ） 3 （OH） 4 0. 28 
23 普通角闪石 Ca 2 （Mg，Fe，Al） 5 （Al，Si） 8 O 22 （OH） 2 0. 30 
24 铁辉石 FeMgSi 2 O 6 1. 50 
25 榍石 CaTiSiO 5 0. 82 
26 方解石 Ca（CO 3 ） 4. 62 
27 白云石 CaMg（CO 3 ） 2 0. 02 
28 铁白云石 Ca（Fe，Mg）（CO 3 ） 2 0. 21 
29 菱铁矿 Fe（CO 3 ） 0. 44 
30 萤石 CaF 2 0. 57 
31 锐钛矿 TiO 2 0. 04 
32 磁铁矿 Fe 3 O 4 0. 47 
33 赤铁矿 Fe 2 O 3 0. 30 
34 钛铁矿 FeTiO 3 0. 15 

合计 / 100. 0

  图1 　 原矿X-射线能谱分析图谱  

  Fig. 1 　 X-ray energy spectrum analysis of raw ore  
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  图2 　 白钨矿嵌布特征图  

  Fig. 2 　 Dissemination characteristics of scheelite  
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  图3 　 白钨矿浮选原则工艺流程图  

  Fig. 3 　 Principle flowsheet of cheelite flotation process  
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  2   试验结果与讨论  
  2. 1   脱硫试验  

 原矿中的硫化矿主要是黄铜矿和黄铁矿，为了降

低硫化矿对白钨矿浮选的影响，需在硫化矿浮选时最

大限度地脱除所有硫化矿物。试验发现，在丁基黄药+
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丁基铵黑药用量为 120 g · t−1+40 g · t−1、松醇油用量为

30 g · t−1时，采用“一粗一扫”的浮选流程，可得到最佳

脱硫效果。试验结果见表 3。由表 3可知，原矿经过

脱硫试验，可获得含Cu 1. 89%、含 S 21. 11%，Cu回
收率 93. 01%、S回收率 94. 25%的铜硫精矿，钨在铜

硫精矿中的损失仅为 4. 18%，尾矿含硫仅 0. 134%。

表3　脱硫试验结果

 Table 3　Desulfurization test results /%

产品 产率
品位 回收率

Cu S WO3 Cu S WO3

精矿 8. 37 1. 890 24. 110 0. 230 93. 01 94. 25 4. 18
尾矿 91. 63 0. 013 0. 134 0. 481 6. 99 5. 75 95. 82
给矿 100. 0 0. 170 2. 140 0. 460 100. 0 100. 0 100. 0

图4　碳酸钠用量试验结果

Fig. 4　Sodium carbonate dosage test results
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2. 2 白钨常温粗选试验

采用优先浮硫化矿再浮白钨矿的原则流程，为

了确定白钨矿粗选的最佳药剂制度，分别进行了碳

酸钠、水玻璃、捕收剂种类及用量试验，每种试剂加

入后各搅拌 3 min，浮选时间为 6 min。

2. 2. 1 碳酸钠用量试验

矿浆环境的酸碱性（pH值）是浮选过程中的关键

因素，直接影响矿物表面的活性以及浮选药剂与矿物

表面的相互作用机制，适宜的 pH值对浮选指标具有

显著影响。对于含有较多可溶性或微溶性矿物的矿

石，碳酸钠是一种较为理想的 pH值调整剂，它不仅

能够有效调节矿浆的 pH值，还能够消除矿浆中难免

离子对白钨矿浮选过程的负面影响，显著增强细粒钨

矿物的可浮性，从而提升白钨矿的回收率［16，17］。本

试验在水玻璃用量为 2 000 g · t−1、ZL用量为 400 g · t−1 

的条件下，系统研究了碳酸钠用量对WO3 品位及回

收率的影响，试验结果如图 4所示。

WO3 品位和回收率均呈现明显下降趋势。因此，本

研究确定碳酸钠的最佳用量为 500 g · t−1。在此条件

下，矿浆 pH值约为 9. 5，钨粗精矿中WO3 品位达到

4. 91%，回收率为 78. 79%。

2. 2. 2 粗选水玻璃用量条件试验

白钨矿浮选的主要难点在于白钨矿与含钙脉石

矿物的有效分离。水玻璃作为一种常用的浮选药剂，

即可作为矿泥的有效分散剂，也是白钨矿浮选中广泛

使用的抑制剂，其主要作用是抑制石英和含钙脉石

矿物的上浮［18，19］。本试验在碳酸钠用量为 500 g · t−1、

ZL 用量为 400 g · t−1 的条件下，系统研究了水玻璃

用量对WO3 品位及回收率的影响，试验结果如图 5 
所示。

图5　粗选水玻璃用量试验结果

Fig. 5　Coarse water glass dosage test results
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从图 4 可以看出，随着碳酸钠用量的增加（即

矿浆 pH值的升高），WO3 的品位及回收率在初始阶

段变化不显著，但当碳酸钠用量超过 1 500 g · t−1 时，

由图 5可知，当水玻璃用量较低时，钨粗精矿中

WO3品位只有 3. 01%，这表明水玻璃用量较低时，不

能有效抑制大量的含钙矿物。随着水玻璃用量的增

加，钨粗精矿中WO3的品位呈上升趋势，回收率呈下

降趋势，并且在 2 000 g · t−1 后下降明显，因此选择水

玻璃用量为 2 000 g · t−1。此时，钨粗精矿中WO3品位

为 4. 82%、回收率为 76. 65%。
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2. 2. 3 粗选捕收剂种类及用量试验

试验用捕收剂在苯甲+油酸钠、十二胺+油酸钠、

十二烷基 +油酸钠和ZL之间进行选择，油酸钠是最

常用的氧化矿捕收剂，捕收能力强，但不耐低温，需要

与其它捕收剂协同作用。ZL是一种长碳羟酸皂化物

的混合物，能与白钨矿形成络合物，大幅提高白钨矿

表面的疏水性，具有较强的捕收能力和选择性［15，20］。 
在碳酸钠用量 500 g · t−1，水玻璃用量 2 000 g · t−1的条

件下，对比分析了两种不同捕收剂对WO3 品位及回

收率的影响，结果如图 6所示。

2. 3 白钨加温精选条件试验

白钨矿精选采用浓浆高温法，在搅拌浓度 50%、

温度 90 ℃、搅拌时间 1 h的条件下，分别考察氢氧化

钠用量和水玻璃用量对白钨矿加温精选的影响，并

在最佳药剂制度下进行闭路试验。白钨矿加温精选

试验流程图见图 8。

图6　捕收剂种类试验结果

Fig. 6　Types of collectors test results
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图7　ZL用量试验结果

Fig. 7　ZL collector dosage test results
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从图 6 可以看出，在相同药剂用量下，苯甲 +油

酸钠和十二烷基 +油酸钠的捕收能力较强，但选择性

较弱，钨粗精矿WO3 品位仅有 2. 06%和 2. 39%；ZL
的捕收能力略弱，但选择性最好，能得到品位 7. 99%、

回收率 78. 37%的钨粗精矿，因此选用 ZL作为钨浮

选的捕收剂。

2. 2. 4 捕收剂 ZL 用量试验

捕收剂种类试验确定了以ZL作为钨的捕收剂，

在碳酸钠用量 500 g · t−1，水玻璃用量 2 000 g · t−1的条

件下，对比分析ZL用量对WO3品位及回收率的影响，

结果如图 7所示。

由图 7 可知，在 ZL 用量较低时，钨粗精矿中

WO3 回收率较低，仅有 75. 53%，表明此时捕收剂用

量偏低。随着捕收剂 ZL用量的增加，钨粗精矿中

WO3回收率呈上升趋势，当ZL用量大于 500 g · t−1时，

WO3 回收率基本保持不变，因此选择捕收剂ZL用量

为 500 g · t−1。此时，钨粗精矿中WO3 品位为 4. 64%、

回收率为 81. 14%。

图8　白钨矿加温精选试验流程图

Fig. 8　Flowsheet of heating concentration test
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2. 3. 1 NaOH 用量试验

加温精选对矿浆的 pH值要求较高，若继续使

用碳酸钠作为 pH值调整剂，用量很大且达不到 pH

值要求［21］。NaOH 比碳酸钠能更快地调节矿浆 pH

值，并且适用于方解石含量低的白钨矿石［22］，白钨

粗精矿的伴生含钙矿物较少，因此加温时 pH调整

剂改用NaOH。试验在 ZL用量 2 g · t−1，水玻璃用量 

3 000 g · t−1的条件下，对比分析了NaOH用量对WO3

品位及回收率的影响，结果如图 9所示。



·   71   · 李  悦等：四川某白钨矿加温浮选试验研究

由图9可知，NaOH用量较低时，白钨粗精矿的品

位只有 9. 21%。随着用量增加，白钨粗精矿的品位呈

上升趋势，回收率呈下降趋势，在 400 g · t−1之后，回收

率下降明显，因此选择NaOH用量为 400 g · t−1。此时，

白钨粗精矿中WO3品位为16. 67%、回收率为74. 84%。

2. 3. 2 精选水玻璃用量试验

随着温度的升高，水玻璃抑制作用会加强，这时

矿浆与水玻璃的搅拌时间十分关键，并且水玻璃比

捕收剂早加入，抑制作用更强［23］。在上述试验的基

础上，进行水玻璃用量试验。试验在ZL用量 2 g · t−1、

NaOH用量 400 g · t−1的条件下，对比分析了水玻璃用

量对WO3品位及回收率的影响，结果如图 10所示。

显，因此选择抑制剂水玻璃用量为 3 000 g · t−1。此时，

白钨粗精矿中WO3品位为16. 11%、回收率为74. 36%。

2. 4 闭路试验

在磨矿细度 −0. 074 mm占比 65%及最佳药剂制

度条件下，进行一次粗选、一次扫选、四次精选、一次

精扫选（一粗一扫四精一扫）的闭路试验，试验流程

图见图 11，试验结果见表 4。由表 4 可知，采用图 11
的闭路流程，最终可获得WO3 品位 60. 45%、回收率

86. 46%的白钨精矿，可实现钨的有效回收。

图9　NaOH用量试验结果

Fig. 9　NaOH dosage test results
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图10　水玻璃用量试验结果

Fig. 10　Sodium Silicate dosage test results
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表4　钨闭路试验结果

 Table 4　Tungsten closed-circuit test results /%

产品 产率
品位 回收率

WO3 WO3

铜硫精矿 8. 29 0. 201 3. 26

WO3精矿 0. 73 60. 450 86. 46

精选尾矿 9. 81 0. 130 2. 50
粗选尾矿 81. 17 0. 049 7. 78

合计 100. 0 0. 511 100. 0

图11　钨闭路试验流程图

Fig. 11　Flowsheet of tungsten closed-circuit test
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由图 10可知，水玻璃用量较低时，白钨粗精矿中

WO3品位只有 5. 72%，说明此时水玻璃用量偏低，随

着水玻璃用量的增加，白钨粗精矿品位呈上升趋势，回

收率呈下降趋势，用量超过3 000 g · t−1，回收率下降明
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3 结论

1）矿石中钨全部以独立矿物的形式赋存于白钨

矿中，原矿WO3 品位 0. 50%，Cu主要以黄铜矿的形

式存在，Cu品位 0. 17%，S主要以黄铁矿的形式存在，

S品位 2. 14%，主要脉石矿物为石英、透辉石、钙铝榴

石、符山石、白云母、斜长石、绿帘石、方解石等，含

钙脉石矿物总含量就较高，分选具有一定的难度。

2）白钨粗选以碳酸钠作为 pH值调整剂，水玻璃

作为抑制剂，ZL作为捕收剂；白钨精选以氢氧化钠

作为 pH值调整剂，水玻璃作为抑制剂，ZL作为捕收

剂；通过常温粗选—加温精选的工艺流程可实现白

钨矿与脉石矿物的有效分离。

3）采用硫化矿浮选—白钨粗选—白钨加温精选

的工艺流程，在磨矿细度 −0. 074 mm占 65%及最佳

药剂制度条件下，进行一次粗选、一次扫选、四次精

选、一次精扫选（一粗一扫四精一扫）的闭路试验，最

终可获得品位 60. 45%、回收率 86. 46%的白钨精矿，

实现钨的有效回收。
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