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摘　要：针对云南某含锡多金属硫化矿选厂锡石浮选捕收剂的成本高、溶解性差的技术难题进行了药剂优化的选矿试验研究。

工艺矿物学表明给矿含Ｓｎ０．３０１％，主要含锡矿物为锡石，脉石以黑云母、绿泥石和透辉石为主，且共生致密，属于低品位、结晶

小、高泥的难选锡矿。实验室选矿试验结果表明，采用ＹＫＳｎ与ＳＮ７０５的组合捕收剂，浮选闭路试验最终获得的锡精矿品位为

４．１３７％，回收率为７５．９９％。该药方具有价格便宜、易溶解、利用率高等优势，且能避免药剂管道堵塞，降低生产成本的同时还便

于现场生产和工人操作，对后续尾水回用及处理皆有益处。为锡石浮选提供了一种高效环保型捕收剂。
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有 色 金 属 工 程 第１１卷　

　　锡是我国优势矿产资源，其资源储量、采—选—

冶规模的全球占比均居世界第一，是具有国家掌控

力和国际话语权的战略性矿产［１２］。我国产锡主要

集中于云、桂、湘三省，锡精矿产量合计占到了全国

总产量的９０％。由于锡具有延展性、导电性、可塑

性和耐腐蚀性等众多优良的物理化学性质［３４］，广泛

应用于焊接、电镀、合金、和化学等领域，是气体传感

器、催化化学、电化学检测重金属离子、原子能工业、

电子工业以及航空航天等高精尖产业不可或缺的金

属［５６］。随着社会的发展进步，对锡的需求量与日俱

增，推动着锡矿资源的大力开采，导致易选锡资源逐

年减少，贫、细、杂的问题日益突出，即锡入选品位

低、锡矿物嵌布粒度细、伴生矿物组成及与锡石矿物

共生关系复杂［７８］。传统的重选工艺与设备受矿物

粒度影响严重，难以实现对－３８μｍ的锡矿进行高

效回收［９］。锡石是最主要的、具有经济价值的含锡

矿物，因其性脆，在磨矿过程中易过粉碎［１０１１］，且针

对结晶小、共生致密的锡石资源又不得不进行细磨

以求其单体解离［１２］，所以单一重选已难以适用于这

部分难处理锡矿产［１３１４］。

浮选是根据矿物表界面的物理化学性质差异进

行矿物分离纯化的方法，也是解决难处理复杂矿产

资源的最有效的方法［１５１６］。随着选择性捕收剂及

调整剂的发展应用使复杂矿产中的锡石回收成为可

能［１７］。锡石浮选的最初实验室资料发表于１９２８

年，至今研究历程已近百年［１８］。锡石的浮选捕收剂

由最早使用的脂肪酸类发展到胂酸类、膦酸类、磺酸

类、羟肟酸类等［１９２０］。油酸是使用最早的锡石捕收

剂，其捕收能力强，回收锡石效果较好，但选择性较

差，导致矿物的富集比低［２１］。其后有对甲苯胂酸、

混合甲苯胂酸、苄基胂酸等新型胂酸类捕收剂表现

出更好的捕锡性能［２２］，也是锡石的理想捕收剂，但

因其毒性，加之对环保的重视，也不得不考虑研究更

多的绿色高效替代药剂［２３２４］。近年锡石捕收剂研

究多以苯乙烯膦酸、苯甲羟肟酸和水杨羟肟酸等磷

酸类和羟肟酸类捕收剂较多［２５２７］，因其低毒性和具

有较为均衡的捕锡药效广泛应用于工业使用。但随

着锡资源的入选品位逐年降低，共伴生组分复杂情

况格外突出，单一的药剂应用已很难满足矿山企业

的生产需求，为了提高药剂对于锡石浮选的适应性、

高效性和经济性，常采用复合药剂进行浮选使用，其

应用前景更为广泛［２３］。

针对云南某含锡多金属硫化矿现场的锡石捕收

剂药剂成本高且难溶解，容易发生药剂管道堵塞的

现象，不利于现场生产和工人配制。基于对现场锡

矿的工艺矿物学分析，提出了 ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５

的复合捕收剂方案，试验获得了良好的锡石浮选指

标，降低了药剂成本的同时，本药剂的溶解性也较

好，具有利用率高、用量小的特点。经选场经济测算

（按原矿处理量计算）每吨可降低药剂成本约１．３７

元，每年可节约锡石浮选捕收剂药剂成本约２５０余

万元。该项研究为同类型的锡石浮选提供了新的药

方和研究基础。

１　试验

１１　矿样性质

试验矿样取自云南某含锡多金属硫化矿现场锡

给矿前的旋流器脱水脱泥后的沉砂。该旋流器给矿

为浮选除硫磁选脱铁后的尾矿。将试验矿样用搅拌

器搅匀后取代表样进行烘干，干矿再混匀缩分用于工

艺矿物学分析。矿样化学多元素分析结果见表１，试

样中主要有价元素为Ｓｎ０．３０１％，其它元素含量较

低，不考虑综合回收。但结果中Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ和Ｓｉ的氧

化物含量较高，表明矿样中脉石占比较高且组成复

杂。Ｓｎ物相分析结果（表２）表明含锡矿物主要为锡

石。试样的主要矿物组成及含量由表３可知，矿物的

组成复杂，锡石品位较低，脉石多以硅酸盐、碳酸盐泥

质脉石形式存在，易在锡石浮选过程中干扰锡石的可

浮性。试样中主要矿物嵌布关系如图１所示，锡石结

晶小，与黑云母、绿泥石、透辉石和石英等脉石矿物致

密共生，包裹结构明显。可以得出该锡矿属于低品

位、结晶小、泥质脉石含量高的难选锡矿。

表１　矿样多组分分析结果
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Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．３０１ ０．０１ ０．０３ ８．９６ ０．３１

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ＣａＯ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ａｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １４．７４ １２．１３ ９．６４ ３７．４９ ０．２５

４７
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表２　矿样中犛狀物相分析

犜犪犫犾犲２　犘犺犪狊犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犛狀犻狀狉犪狑狅狉犲狊犪犿狆犾犲狊 ／％

Ｓｎｐｈａｓｅ Ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ Ａｃｉｄｓｏｌｕｂｌｅｔｉｎ Ｔｏｔａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．２９５ ０．００７ ０．３０１

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ９７．６７ ２．３３ １００．０

表３　主要的矿物组成及含量

犜犪犫犾犲３　犕犻狀犲狉犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪狀犱犮狅狀狋犲狀狋狅犳狉犪狑狅狉犲狊犪犿狆犾犲狊 ／％

Ｍｉｎｅｒａｌｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｏｎｔｅｎｔ Ｍｉｎｅｒａｌｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｏｎｔｅｎｔ

Ｃａｓｓｉｔｅｒｉｔｅ ０．３７４ Ｄｉｏｐｓｉｄｅ １８．１５

Ｂｉｏｔｉｔｅ １５．５１ Ｃｈｌｏｒｉｔｅ １６．１１

Ｑｕａｒｔｚ １０．３７ Ｃａｌｃｉｔｅ ９．７９

Ｅｐｉｄｏｔｅ ５．９４ Ｇａｒｎｅｔ ９．４８

Ｆｅｌｄｓｐａｒ ４．７３ Ｄｏｌｏｍｉｔｅ ４．２１

Ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ２．４５ Ｏｔｈｅｒｓ ２．８９

Ｎｏｔｅ：Ｉｎｃｌｕｄｉｎｇｍａｇｎｅｔｉｔｅ，ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ，ｔａｌｃ，ｆｌｕｏｒｓｐａｒ，ｔｒｅｍｏｌｉｔｅ，ａｎｄｔｏｕｒｍａｌｉｎｅｅｔａｌ．

图１　矿样中锡石的典型嵌布特征

犉犻犵１　犜狔狆犻犮犪犾犱犻狊狊犲犿犻狀犪狋犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犮犪狊狊犻狋犲狉犻狋犲犻狀狉犪狑狅狉犲狊犪犿狆犾犲狊

１２　研究方法

根据化学多组分分析可以确定试样主要回收含

锡矿物，物相分析结果表明锡石为主要回收对象，由

试样组分构成和嵌布关系结果可知，回收锡石难度

较大，应选择适合的调整剂，最重要的是确定捕收能

力与选择性均衡的捕收剂。因此，根据前期探索试

验结果，确定锡石浮选粗选流程如图２所示。因在

现场的基础上进行药剂试验，磨矿细度和浮选浓度

均以现场数据为指导，而药剂优化试验则直接开展

药剂用量的条件试验，分别研究了调整剂碳酸钠的

用量试验、捕收剂ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５的用量试验、

辅助捕收剂Ｐ８６的用量试验和闭路试验。

图２　锡粗选试验流程图

犉犻犵２　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犳犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狋犻狀狉狅狌犵犺犻狀犵
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浮选试验研究方法是将现场取的锡石浮选给矿

矿浆用搅拌器搅匀后测试矿浆浓度，根据浓度计算

称量的矿浆质量，采用１．５Ｌ的ＸＦＧ型挂槽浮选机

（吉林探矿机械厂）控制浮选矿浆浓度为４０％，按一

定的加药顺序和时间间隔进行调浆，最后机刮浮选

泡沫４ｍｉｎ，刮板速度为１５板／ｍｉｎ。浮选后所得产

品经过滤、烘干、称重、制样和化验，计算各产品的产

率和回收率。

试验过程所用药剂有碳酸钠（分析纯，具有调节

ｐＨ、抑制脉石、分散矿浆等作用）、ＹＫＳｎ和ＳＮ７０５

（工业级，主要成分为羟肟酸，锡石捕收剂）、Ｐ８６（工

业级，磷酸三丁酯，具有一定的捕收能力，主要起消

泡作用）、２＃油（工业级，起泡剂）。

２　结果与讨论

２１　碳酸钠用量试验

碳酸钠调整剂具有弱碱性，可改变矿浆ｐＨ，且

具有分散矿泥、抑制脉石等作用。在不同的捕收剂

体系下锡石浮选受ｐＨ影响显著，而羟肟酸类捕收

剂一般在弱酸至弱碱条件下具有较好的捕收性能。

碳酸钠对锡石抑制作用较弱，其在矿浆中电离和水

解可得到Ｎａ＋、ＣＯ２－３ 、ＨＣＯ
２－
３ 、ＯＨ

－等离子，因此具

有一定的缓冲作用，保持矿浆ｐＨ 在８～１０的相对

稳定（图３）。碳酸钠可调控不同矿物表面双电层的

组成和结构，进而影响矿石表界面性质及水化作用，

增加矿粒间相互斥力与亲水性，促进矿粒在矿浆中

的分散。ＣＯ２－３ 还可缓解Ｃａ
２＋、Ｍｇ

２＋等离子对锡石

浮选的影响，优化锡石浮选矿浆环境。现场矿浆浮

选浓度控制为４０％，ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５用量为

１０００ｇ／ｔ，Ｐ８６用量为３０ｇ／ｔ，２＃油用量为２０ｇ／ｔ，

考察了Ｎａ２ＣＯ３用量对锡石浮选的影响试验研究，结

果如图３所示。随着碳酸钠用量的增加，粗选锡石

精矿品位随之增加，且锡的回收率也在增加，当碳酸

钠用量高于６００ｇ／ｔ后，锡的回收率有下降趋势。

试验现象也说明碳酸钠有抑制脉石作用，随着碳酸

钠用量的增加锡粗精矿产率在减少，但过高的碳酸

钠用量会影响过滤速度。综合锡的品位及回收率，

最后确定碳酸钠用量为９００ｇ／ｔ。

２２　捕收剂用量试验

锡石浮选捕收剂最为关键，因为锡石天然可浮

性较差，且共生矿物组分复杂，可浮性相近的脉石众

多，甚至不如一些易泥化的硅酸盐和碳酸盐脉石。

所以不仅要选择适合的抑制剂，还要筛选捕收能力

强还兼具好的选择性的捕收剂。目前，羟肟酸是浮

图３　碳酸钠用量对锡石浮选的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳犖犪２犆犗３狅狀狋犺犲犮犪狊狊犻狋犲狉犻狋犲犳犾狅狋犪狋犻狅狀

选锡石最常用的捕收剂，具有较好的选择性和捕收

能力，但其生产成本较高，且单一捕收剂性能有局

限，常考虑组合药剂来均衡药剂的捕收性能，降低选

矿成本。ＹＫＳｎ和ＳＮ７０５的主要成分均为羟肟酸

类的复合药剂，浮选锡石性能优良。本研究经大量

前期探索发现，ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５以４１的比例

进行配制浮选，该选厂的锡石获得理想的选矿指标，

且对比现场使用的锡石捕收剂具有经济成本低、溶

解度高、选锡指标相当的优点。在 Ｎａ２ＣＯ３用量为

９００ｇ／ｔ，Ｐ８６用量为３０ｇ／ｔ，２＃油用量为２０ｇ／ｔ的

条件下，考察了组合捕收剂用量对锡石浮选的影响，

由图４结果可知，锡石的回收率随着组合捕收剂用

量增加而增加，在用量到８００ｇ／ｔ后增长率变小，但

锡石的品位一直在降低。现场锡石浮选精矿还要保

障后续锡石重选的给矿品位，故综合考虑ＹＫＳｎ组

合ＳＮ７０５捕收剂用量为８００ｇ／ｔ。

图４　组合捕收剂用量对锡石浮选的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳狋犺犲犮狅犿犫犻狀犲犱犮狅犾犾犲犮狋狅狉狅狀狋犺犲

犮犪狊狊犻狋犲狉犻狋犲犳犾狅狋犪狋犻狅狀

２３　犘８６用量试验

Ｐ８６是锡石浮选常用的辅助捕收剂。因为氧化

６７
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矿物天然可浮性差，通常浮选氧化矿的捕收剂都具

有强捕收能力，会造成浮选泡沫黏稠、流动性差，引

起对脉石的夹带情况严重，干扰对目的矿物的富集

比。Ｐ８６在锡石浮选过程中主要起消泡作用，使泡

沫流动性及兼并性更好，增加浮选泡沫的二次富集

作用。但其本身具有一定的捕收能力，其用量会影

响锡石浮选的指标。在 Ｎａ２ＣＯ３用量为９００ｇ／ｔ，

ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５捕收剂用量为８００ｇ／ｔ，２＃油用

量为２０ｇ／ｔ的条件下，考察了Ｐ８６用量对锡石浮选

的影响，试验结果见图５可知，锡的回收率随Ｐ８６用

量的增加而增加，但锡的品位却下降趋势显著，表明

锡石粗选精矿浮起了大量的脉石，证明Ｐ８６对锡石

具有一定的捕收能力但选择性较差。考虑保证锡石

图５　犘８６用量对锡石浮选的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳犘８６狅狀狋犺犲犮犪狊狊犻狋犲狉犻狋犲犳犾狅狋犪狋犻狅狀

的品位同时最大程度的追求回收率，最后确定Ｐ８６

用量为３０ｇ／ｔ。

２４　闭路试验

在条件试验的结果上确定锡石浮选的药剂制

度，根据选厂的流程进行了闭路试验，流程如图６所

示，闭路试验所得结果见表４。锡石给矿经一粗两

精两扫，在产品质量和金属量均达到平衡时，获得到

锡品位４．１３７％，回收率７５．９９％的锡石浮选精矿，

达到后续重选给矿要求。并相对现场使用的锡石捕

收剂实验室指标，保证品位的同时提高了锡石浮选

作业回收率近３个百分点，实现了对锡石回收提效

降本、利于生产的药剂优化试验研究目的。

图６　闭路试验流程图

犉犻犵６　犉犾狅狑犮犺犪狉狋狅犳狋犺犲犮犾狅狊犲犱犮犻狉犮狌犻狋狋犲狊狋

表４　闭路试验结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犮犾狅狊犲犱犮犻狉犮狌犻狋狋犲狊狋 ／％

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｙｉｅｌｄ Ｓｎｇｒａｄｅ Ｓｎｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ５．５６ ４．１３７ ７５．９９

Ｔａｉｌｉｎｇｓ ９４．４４ ０．０７７ ２４．０１

Ｆｅｅｄｉｎｇ １００．０ ０．３０３ １００．０

３　结论

云南某含锡多金属硫化矿锡石原矿 品位

０．３０１％，矿石组成复杂、锡石结晶细、泥质脉石含量

高，为难选锡矿石。为解决现场药剂成本高、难溶

解、不方便工人操作、易堵塞药剂管道等技术问题，

在实验室开展了对矿石的工艺矿物学及药剂优化试

验研究，主要结论如下：

１）矿石中有价元素为Ｓｎ，主要以锡石的形式存

在。该锡矿的组成复杂，锡石结晶小、品位低，与黑

云母、绿泥石、透辉石和石英等硅酸盐泥质脉石致密

共生，包裹结构明显。试样为品位低、结晶小、泥质

脉石含量高、矿物间致密共生的难选锡矿。

２）探索试验结果表明：在浮选矿浆浓度为

４０％、Ｎａ２ＣＯ３用量为９００ｇ／ｔ、ＹＫＳｎ组合ＳＮ７０５

捕收剂用量为８００ｇ／ｔ、Ｐ８６用量为３０ｇ／ｔ、２＃油用

量为２０ｇ／ｔ的条件下，最终获得锡石浮选精矿含锡

品位４．１３７％，锡回收率７５．９９％，实现了对锡石回

收提效降本、利于生产的药剂优化试验研究目的。

３）碳酸钠是锡石浮选优良的ｐＨ 调整剂、抑制

剂、分散剂，对 锡石 浮游影 响较 小。ＹＫＳｎ 与

ＳＮ７０５组合捕收剂的捕收性能均衡，平衡了捕收能

力和选择性，是锡石浮选的理想药方，且该药方具有

价格便宜、易溶解、利用率高等优势，可降低生产成

本，避免药剂管道堵塞，对后续尾水回用及处理皆有

益处，利于现场生产和工人操作，是一种锡石浮选高

７７
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效环保型捕收剂。Ｐ８６主要是调整泡沫的作用，但

不能忽视它的捕收能力。
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