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摘要　萤石作为一种不可再生的战略性非金属矿产资源，广泛应用于国防、化工、冶金、光学等领域。我国萤石资源储量丰
富，但贫矿多、组成复杂、选别难、综合利用率低。概述了我国萤石资源的储量、分布、成矿成因及开发利用现状，在分析萤石

晶体结构、致色机理等性质的基础上，详细阐述了萤石选矿工艺研究进展，并分析了萤石与方解石浮选分离、低温浮选药剂、

矿浆难免离子的影响等萤石选别关键技术难题，最后针对我国萤石资源开发利用中存在的问题提出了对策建议，为我国萤石

资源的高效开发利用提供思路和解决方案。
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１　引言

２０１６年国务院批复通过的《全国矿产资源规划
（２０１６—２０２０年）》首次将包括萤石（ＣａＦ２）在内的２４
种矿产列入战略性矿产目录［１］。萤石作为重要的非金

属战略矿产资源，除应用于冶金、水泥、玻璃等传统行

业外，在新能源、国防、半导体、医疗等领域中也应用广

泛，战略价值日益突出［２］。其中氟化工行业因其产品

具有高性能、高附加值而被誉为“黄金产业”［３］，而萤

石是氟化工最重要的工业原料，具有不可替代的战略

地位［４］。

我国萤石储量居世界前列，主要分布在江西、浙

江、河南和湖南等地区，但已查明的萤石资源中，难选

矿占比高、综合回收率低。此外，我国是萤石生产和消

费大国，产量与消费量居全球首位。随着下游产业的

高速发展，资源缺口逐年增大。２０１８年，我国萤石进
口量第一次超过出口量，未来萤石资源可能会出现过

度依赖进口、资源供给与消费矛盾突出的问题。我国

巨大的萤石需求量与难选萤石提纯工艺之间的矛盾威

胁了国家安全、社会可持续发展、高端科学技术领域的

高速发展［５］。因此，开发利用我国难选萤石资源，改进

萤石提纯技术具有十分重要的战略意义。

对萤石富集提纯是提高资源利用效率及经济价值

的前提，目前主要通过浮选技术来分离复杂难处理萤

石矿产资源［６］。本文综述了萤石的晶体结构、成矿成

因以及致色机理，并重点阐述了表面性质对萤石可浮

性的影响，以指导不同类型萤石的浮选提纯；总结了现

今萤石行业存在的主要问题，并针对性地提出了解决

措施，为促进萤石行业发展、提高我国萤石产业竞争力

提供解决方案。

２　我国萤石资源及开发利用现状

２．１　萤石的储量、分布及成矿成因

根据矿物组合，萤石矿可分为两大类，即单一型萤

石矿和伴生型萤石矿［７］，单一萤石矿数量多，但伴生萤

石矿储量大。根据中国矿业联合会萤石产业发展委员

会调查，截至２０１８年底，全国保有萤石资源量２８２５５
万ｔ，其中，共伴生型矿床１９３５５万ｔ，单一型矿床８９００
万ｔ［８－１０］；单一型矿床资源每年萤石消耗量为６１０万 ｔ，
静态保障年限仅为１４．５年［８，１０］。全国除天津、上海、

宁夏三省（区、市）外，其他各省（区、市）均有分布，主

要分布于江西、浙江、河南和湖南等地，其中，湖南省

９３００万ｔ、内蒙古自治区７３５５万 ｔ、云南省４３００万 ｔ、
浙江省２３００万ｔ、河南省１３６７万ｔ［８］。

单一型萤石矿的矿物组合简单，萤石品位较高，选



矿工艺较简单。内蒙古苏莫查干敖包萤石矿床［１１］、赣

南南坑萤石矿床［１２］、浙江八面山萤石矿床［１３］、赣南萤

石矿床均为单一萤石矿床［１４］。我国单一萤石矿床的

成矿大地构造单元主要为华南造山带和北山内蒙吉林

造山系，成因类型主要为热液充填型和热水沉积型两

种［７］。伴生型萤石矿床中，萤石以伴生方式赋存于钨

锡多金属、铅锌硫化物、铁锰、稀土等矿床中。伴生萤

石矿床常为矽卡岩型，矿物组合复杂，萤石常呈细脉浸

染状嵌布，品位较低，一般不高于 ３０％，分选难度极
大。尽管如此，因储量巨大，其综合开发利用价值和经

济社会效益日益显著。内蒙古白云鄂博铌－铁－稀土
矿床［１５］、湖南柿竹园钨 －锡多金属矿床［１６］、江西德安

彭山锡 －铅 －锌 －锑 －萤石矿床［１７］等属于伴生型萤

石矿床。综合考虑萤石矿的成因类型和工业类型，可

将中国萤石矿床划分为热液填充型、沉积改造型和伴

生型三种。其中热液充填型萤石矿床又可分为岩浆期

后热液充填矿床和古地热环流汲取型矿床。国内主要

萤石矿床的成矿成因见表１。

表１　国内主要萤石矿床的成矿成因
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｔａｌｌｏｇｅｎｉｃｇｅｎｅｓｉｓｏｆｍａｊｏｒｆｌｕｏｒｉｔｅｄｅｐｏｓｉｔｓｉｎＣｈｉｎａ

地区 萤石矿床名称 成矿成因 相关文献

内蒙古

林西萤石矿床 古地热环流汲取型 曹华文等［１８］

苏莫查干敖包萤石矿床
岩浆期后热液型

许东青等［１１］

七一山萤石矿床 聂凤军等［１９］

辽宁 辽西义县萤石矿床 岩浆期后热液型 孙祥等［２０］

浙江

常山八面山萤石矿床 岩浆期后热液型 刘道荣等［２１］

义乌南山坑

古地热环流汲取型

李长江等［２２］

庚村萤石矿床 卢武长等［２３］

黄双岭萤石矿床 卢武长等［２４］

龙泉八都萤石矿床 马鸿文［２５］

天台盆地下陈萤石矿床 邹灏等［２６］

武义萤石矿床 韩文彬等［２７］

甘肃 马衔山萤石矿床 古地热环流汲取型 陈怀录等［２８］

河南 豫南地区萤石矿 岩浆期后热液型 王吉平等［８］

贵州
黔西南萤石矿床

岩浆期后热液型
彭建堂等［２９］

黔东北大竹园萤石矿床 张遵遵等［３０］

江西
赣南隆坪萤石矿床 岩浆期后热液型 杨世文等［３１］

赣南同达萤石矿床 古地热环流汲取型 杨世文［３２］

湖南

柿竹园萤石矿床

岩浆期后热液型 方贵聪等［３３］黄沙坪萤石矿床

界牌岭萤石矿床

２．２　萤石的开发利用现状

２．２．１　萤石开发利用情况

截至 ２０１９年 ３月，全国共有萤石探矿权 ３８０

个［１０］，主要分布在江西省（１２９个）、浙江省（１２９个）、
内蒙古自治区（３９个）、福建省（２４个）、河南省（２０
个），勘查面积１８９５．８５ｋｍ２［１０］。我国处于含氟较高区
域，尤其是内蒙古地区，单一型萤石矿床找矿潜力较

大，２０１９年新发现矿产地１０处，完成阶段性勘查工作
的矿产地１６处［１０］。从开发产能角度看，全国萤石开

发企业约７００家，核发产能１６８９万 ｔ／ａ，其中，大型矿
山产能３３５万ｔ／ａ，占总产能１９．８％；中型矿山产能２９７
万 ｔ／ａ，占 １７．６％；小型矿山产能 １０５７万 ｔ／ａ，占
６２．６％［１０］。从产业结构角度看，氟化工行业、钢铁工

业、炼铝工业、其他工业（如玻璃、玻璃纤维、水泥、陶瓷

行业）等对萤石的消耗占比分别为５２％、２５％、１８％和
５％［９－１０］。近年来，我国萤石的主要消费从传统消费转

变为氟化工产业，２０１７年，我国各类氟化工产品总产
量超过５００万ｔ，销售收入超过６００亿元，占全球氟化
工产业规模的约４０％，居世界第一［１０］，成为世界氟化

工生产大国、加工大国、进口大国、出口大国和消费大

国。

２．２．２　萤石的应用

萤石是氟化学工业重要的基础原料，广泛应用于

冶金、炼铝、玻璃、陶瓷、水泥、化学、光学等领域，其产

品氢氟酸及氟树脂、氟橡胶、氟涂料、含氟精细化学品

等在航空航天、医药、电子电力、军事工业等多个领域

发挥着关键作用［３４］，对国家安全、国民经济和社会发

展有重要影响。近年来，萤石的应用范围不断扩大，不

同品位的萤石精矿有不同用途，萤石精矿质量标准如

表２所示［３５］。

表２　萤石精矿质量标准［３５］ ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｓｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

萤石品质 ＣａＦ２ ＳｉＯ２ ＣａＣＯ３ Ｓ Ｐ Ａｓ 有机物

特级品 ＞９７．５ ＜１．２ ＜１．０ ＜０．０５ ＜０．０５＜０．０００５ ＜０．１

一级品 ＞９７．０ ＜１．５ ＜１．１ ＜０．０５ ＜０．０５＜０．０００５ ＜０．１

二级品 ＞９６．５ ＜２．０ ＜１．１ ＜０．０５ ＜０．０５＜０．０００５ ＜０．１

三级品 ＞９５．０ ＜２．５ ＜１．５ — — — —

四级品 ＞９３．０ ＜３．５ ＜２．０ — — — —

　　萤石精矿最主要的应用领域是氟化工行业。酸级
萤石（特级品）是氟化工行业所必需的原料，可与硫酸

在一定条件下反应生成氢氟酸。而用氢氟酸作为原材

料可生产多种无机氟化物（冰晶石、氟化铝等）和有机

氟化物（含氟树脂、制冷剂等）。制备高纯氢氟酸对萤

石的纯度要求较高，萤石中的杂质会降低氢氟酸纯度，

造成设备腐蚀、管道堵塞等问题。在高纯氢氟酸制备

过程中，萤石精矿中的 ＣａＣＯ３会和硫酸剧烈反应生成
ＣａＳＯ４，导致炉壁结壳、导气管堵塞等问题，影响设备正
常运行，生成的ＣＯ２气体会严重影响氢氟酸纯度；ＳｉＯ２
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会在反应中消耗氟化氢，提高生产成本，如果 ＳｉＯ２含
量过高会使氢氟酸成品中 Ｓｉ含量增加，影响产品质
量；萤石矿粉中的氧化物会在反应时产生大量水分，加

剧对设备的腐蚀。

此外，较低品位块矿萤石主要应用在冶金工业，能

提高熔融液流动性，同时降低熔点及燃耗。在冶金过

程中加入萤石，能够有效脱除 Ｐ、Ｓ。同时，金属的强度
及可锻性能得到增强。金属冶炼用萤石要求 ＣａＦ２含
量超过６５％，Ｓ含量低于０．３％，Ｐ含量低于０．０８％。
此外，萤石在建材工业中的应用主要是充当水泥生产

过程中的矿化剂，起到降低烧结温度、节能降耗的作

用。在水泥生产过程中使用的萤石要求 ＣａＦ２含量要
大于４０％，并且对杂质含量没有特别要求。由于萤石
是光性均质体，对红外线及紫外线有较好的透过性。

因此，萤石是制造复消色差透镜（光学物镜、辐射紫外

线及红外线的材料等）的理想光学材料。

３　萤石性质

３．１　萤石的晶体结构

萤石（ＣａＦ２）主要由氟化钙组成，具有空间群为
Ｆｍ－３ｍ的立方晶体结构（ａ＝ｂ＝ｃ＝０．５４６３ｎｍ，α＝
β＝γ＝９０°［３６］），如图１所示。钙原子与周围八个氟原
子配位。相反，氟原子被四个钙原子包围，形成理想的

四面体［３７］，Ｃａ－Ｆ键的长度为０．２３７ｎｍ［３８］。

图１　萤石的晶体结构［３６］

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｌｕｏｒｉｔｅ

国内外针对萤石晶面结构研究较多的是（１１１）、
（１１０）、（１００）和（３１０）面［３６］。Ｇａｏ等［３９］计算了萤石不

同表面的断裂键密度（单位面积上的断裂键数量），发

现（１００）面的断键密度最大，（１１１）面的最小。矿物表
面的断键密度与矿物解理性质密切相关，可以预测表

面原子化学反应活性。Ｓａｒａｖａｎａｎ等［４０］基于 ＸＲＤ数据
的最大熵法（ＭＥＭ），Ｇａｏ等［３９］基于分子模拟的断键密

度法得出了相同结论：萤石（１１１）面最易断裂，（１１０）
面次之，（１００）面较难断裂，因此（１１１）面是萤石最常
见解理面。萤石晶体结构会直接影响其表面性质。

Ｚｈｅｎｇ等［４１］使用分子动力学研究了油酸钠在萤石不同

晶面上的相互作用，结果表明：油酸钠以环链状结构与

萤石（１１１）面稳定结合，而在萤石（１１０）面的吸附受到
了限制，揭示了油酸钠与萤石结合力强的原因。但是，

目前对萤石不同晶面与药剂的作用机理还缺乏系统全

面的深入理解，从分子和原子水平研究萤石与药剂的

作用机理、建立萤石晶体结构与可浮性的对应关系，对

难处理萤石的提纯有重要指导意义。

３．２　萤石的致色机理

萤石颜色多样，是自然界中颜色最多的矿物，有

绿、黄、紫、白、蓝、黑等多种颜色，如图２所示。萤石的
致色机理反应了矿物的形成条件和生长历史，并决定

萤石在光学等技术领域的应用。因此，研究萤石的致

色机理非常重要。２０世纪８０年代，研究者把萤石的致
色机理归结为有机致色、胶体钙致色、色心和复合色心

机制等［４２－４３］。随着研究的深入，萤石主要致色成因被

进一步归纳为三种：元素掺杂、晶体缺陷以及有机质的

混入［４３］。

图２　（ａ）绿色、（ｂ）黄色、（ｃ）紫色、（ｄ）白色、（ｅ）蓝色和（ｆ）
黑色萤石［４３］

Ｆｉｇ．２　（ａ）ｇｒｅｅｎ，（ｂ）ｙｅｌｌｏｗ，（ｃ）ｐｕｒｐｌｅ，（ｄ）ｗｈｉｔｅ，（ｅ）
ｂｌｕｅａｎｄ（ｆ）ｂｌａｃｋｆｌｕｏｒｉｔｅ

由于Ｃａ２＋离子半径（１．０６?，１?＝０．１ｎｍ）与稀土
元素（ＲＥＥ３＋）、铀离子（Ｕ４＋）、钍离子（Ｔｈ４＋）的离子半
径（１．０６～０．８４８?、０．９２９?、０９８４?）相近，所以萤石
中的Ｃａ２＋极易被上述离子取代［４３］。热发光萤石的稀

土元素分析表明，绿色萤石的 Ｙ、Ｃｅ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｄｙ、Ｇｄ含
量较高，而紫色萤石中这六种稀土元素含量较低［４３］。

此外，有研究认为萤石呈紫色是由于含有放射性元素

Ｕ、Ｔｈ、Ｒａ等导致的［２５，４４］。

萤石晶体缺陷产生的原因主要有四种［４３］：（１）放
射性元素辐照；（２）Ｎａ＋、Ｋ＋进入晶格造成 Ｆ空位；（３）
变价杂质离子（稀土等）的氧化；（４）压力产生的晶格
损伤。萤石与围岩中常含有Ｕ和Ｔｈ等放射性元素，从
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而形成了放射场。萤石受到放射性元素辐照，形成晶

体缺陷［４５］，促进胶体钙形成，导致萤石颜色加深。一

般萤石含Ｕ、Ｔｈ越多，颜色也越深［４５］。Ｎａ＋、Ｋ＋以类质
同象方式进入萤石晶格中，增加萤石中稀土元素含

量［４２］，有利于缺陷形成，从而影响热释光。稀土元素

本身不是色素离子，但在热力和辐射条件下易发生电

价变化、电子迁移和电荷转换，导致萤石对不同光波的

选择吸收和透射。

此外，有些深色萤石的致色机理为混有演化程度

较高的有机质，以细小包裹体形式存在于萤石晶体中，

导致萤石颜色变深。黑色萤石内部具有大量微小空

洞，许多演化程度较高的无定形态有机质（沥青、固态

烃类等）附着于洞壁［２５，４３］，导致萤石颜色加深。Ｚｈｅｎｇ
等［４６］系统研究了无色、绿色和紫色萤石的可浮性，发现

无色萤石的油酸钠吸附量较低、表面粗糙度小，但其可

浮性优于绿色和紫色萤石；紫色萤石的油酸钠吸附量

高、表面粗糙度大，但其回收率低于其他两种萤石。原

因在于，当ｐＨ＜ＰＺＲ（等电点）时，紫色萤石表面电位
最低，其表面碳化，油酸钠在其表面的吸附被抑制［４６］。

系统研究萤石致色机理与可浮性之间的联系，建立二

者之间的量化规律，对萤石浮选具有重要现实意义。

４　我国萤石选矿现状

４．１　萤石选矿工艺

萤石边界品位 ＣａＦ２含量≥２０％，最低工业品位
ＣａＦ２含量≥３０％。萤石品级 ＣａＦ２含量≥６５％、杂质 Ｓ
含量≤ １％为富矿，ＣａＦ２含量２０％ ～６５％为贫矿。我
国伴生型萤石矿储量多，品位低，分选困难，单一的重

选、磁选往往得不到符合工业要求的萤石产品。为获

得满足工业需求的高品位萤石精矿产品，尤其是酸级

萤石精粉，浮选已成为萤石提纯过程中最常用且有效

的分选工艺，对粒径较细、伴生复杂的矿物有较好的选

别效果。

萤石浮选是利用萤石与脉石矿物表面性质的区

别，利用捕收剂选择性吸附在萤石表面，必要时添加选

择性抑制剂来抑制脉石矿物，从而达到富集萤石的目

的。萤石矿的主要脉石矿物是方解石、白钨矿、硫化

矿、重晶石和石英等［５］，按照脉石矿物可将萤石矿分为

石英型、重晶石型、硫化矿型和碳酸钙型萤石矿。萤石

浮选中常用的捕收剂有阴离子捕收剂（脂肪酸、氧化石

蜡皂、异羟肟酸等）、阳离子捕收剂、两性捕收剂和微生

物捕收剂等［３６］，脂肪酸类捕收剂因其来源广泛、价格

便宜等优点，是目前萤石工业生产中最常用的捕收剂。

常用抑制剂有无机抑制剂（水玻璃及其衍生物、聚磷酸

盐等）、有机抑制剂（淀粉及其衍生物、腐殖酸钠和木

质素磺酸钠等）和组合抑制剂等［３６］。本节以石英型、

重晶石型和硫化矿型萤石矿为例，详细介绍萤石的浮

选工艺。由于碳酸钙型萤石矿中方解石和萤石分离困

难，将在下节重点介绍。

４．１．１　石英型萤石矿浮选工艺

石英型萤石矿的主要脉石矿物是石英（ＳｉＯ２），常
用一段粗磨粗选—粗精矿再磨—多次精选的工艺流

程。Ｎａ２ＣＯ３是最常用的 ｐＨ调整剂，脂肪酸为萤石捕
收剂，水玻璃为石英抑制剂，矿浆ｐＨ通常为８～９。王
增仔等［４７］使用石油磺酸钠为捕收剂、水玻璃为抑制

剂，通过“１次磨矿，１粗４精”的流程浮选提纯江西某
石英型萤石矿，获得了萤石精矿ＣａＦ２品位为９７．４５％、
回收率为８９．５４％的良好指标。针对低品位石英型萤
石矿，李继福等［４８］对含ＣａＦ２２１．５５％的原矿，使用碳酸
钠为调整剂、水玻璃为抑制剂，用脂肪酸类阴离子捕收

剂Ｋ－４１０浮选提纯萤石，经过“ｌ粗６精２扫”的闭路
浮选流程，获得 ＣａＦ２品位９５．３７％、回收率８５．８２％的
萤石精矿。针对油酸类捕收剂具有选择性差、不耐低

温、溶解性差等缺点，许多学者研发了性能优异的新型

捕收剂。邓海波等［４９］对某原矿 ＣａＦ２品位为１７．３２％
的石英型萤石矿，使用自制新型耐低温捕收剂 ＤＷ－
１，在６℃低温环境下，采用“１粗１扫６精、中矿顺序返
回”的浮选工艺流程，获得了萤石精矿 ＣａＦ２品位为
９８．３７％、回收率为８０．１２％的良好指标，其浮选效果优
于油酸钠，且药剂用量较低。张晓峰等［５０］以自主研发

的ＺＹＭ作为萤石低温浮选捕收剂，在矿浆温度为５～
１０℃的条件下，获得的精矿中 ＣａＦ２品位为 ９７．５５％、
ＳｉＯ２品位为 １．３６％，萤石回收率为７６．６７％。总体而
言，石英型萤石矿的浮选工艺发展成熟，浮选分离流程

简单，浮选指标较好，研制耐低温高效捕收剂是目前石

英型萤石矿浮选研究的重点。

４．１．２　重晶石型萤石矿浮选工艺

重晶石型萤石矿的主要脉石矿物是重晶石，且伴

生有少量硫化矿，部分矿床石英含量较高。重晶石的

可浮性与萤石接近，所以常采用优先混合浮选萤石和

重晶石、再进行分离的浮选流程。在混合浮选过程中，

一般采用油酸为捕收剂，水玻璃为抑制剂抑制其他脉

石矿物。萤石和重晶石混合精矿浮选分离有两种方

案：（１）抑制重晶石浮选萤石，常用的重晶石抑制剂是
有机抑制剂（淀粉、糊精、丹宁、栲胶）和 ＦｅＣｌ３等，以油
酸为萤石捕收剂优先浮选萤石，再从尾矿中浮选回收

重晶石。该方法的应用较为广泛，如史文涛［５１］对 ＣａＦ２
含量１５％、重晶石含量４８％的重晶石型萤石矿，使用
油酸钠为捕收剂，水玻璃、硫酸铝和栲胶为抑制剂，通

过“１粗５精”的流程从混合精矿中优先浮选萤石，最
终获得了 ＣａＦ２品位９５．５２％、回收率９２．１３％的萤石
精矿，试验结果理想。（２）抑制萤石浮选重晶石，常使
用氢氧化钠和硅酸钠抑制萤石，以烃基硫酸脂为捕收
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剂浮选得到重晶石精矿，再以水玻璃为抑制剂、油酸钠

为捕收剂从尾矿中浮选得到萤石精矿，但所得萤石精

矿的品位或回收率往往不高。李名凤［５２］对 ＣａＦ２含量
３７．７９％、重晶石含量４９．８０％的重晶石型萤石矿，混合
浮选后得到萤石与重晶石的混合精矿，再通过“１粗４
精”的流程浮选重晶石，采用“１粗３精”的流程从尾矿
中回收萤石，所得萤石精矿ＣａＦ２品位为９５．２４％、回收
率为８１．０４％，所得回收率较低。综上所述，针对重晶
石型萤石矿，采用“优先混浮—抑制重晶石浮选萤石”

的技术方案更有利于提高萤石精矿的浮选指标。

４．１．３　硫化矿型萤石矿浮选工艺

硫化矿型萤石矿中伴生的金属矿物有黄铜矿、黄

铁矿、方铅矿、闪锌矿等［５３］，浮选时通常要考虑矿物综

合回收。由于硫化矿和萤石的表面性质差异较大，常

采用黄药、黑药等捕收剂优先浮选硫化矿，再用脂肪酸

类捕收剂从尾矿中浮选萤石。此外，如果原矿中硫化

矿含量少，回收价值低，往往采用硫化钠抑制硫化矿，

并用脂肪酸类捕收剂直接浮选获得萤石精矿。针对湖

南平江某具有较高回收利用价值的铜铅锌多金属伴生

萤石矿，魏党生等［５４］通过“铜铅混浮—铜铅分离—锌

浮选—萤石浮选”工艺流程，以 Ｎａ２ＣＯ３＋ＺｎＳＯ４为闪
锌矿抑制剂，水玻璃＋淀粉为方铅矿抑制剂，水玻璃为
石英等脉石矿物抑制剂，Ａ１２（ＳＯ４）３为萤石活化剂、油
酸为萤石捕收剂，获得 ＣａＦ２含量 ９７．２５％、回收率
７６．７０％的萤石精矿。由于多金属硫化矿伴生萤石矿
的萤石含量低、伴生情况和浮选流程复杂，在保证品位

较高的情况下，所得萤石精矿的回收率往往较低。

４．２　萤石选别关键技术难题

随着浮选技术的发展，萤石与重晶石、石英、硫化

矿等脉石矿物的分离工艺已经日趋成熟。但是，萤石

浮选提纯仍存在尚未攻克的技术难题：（１）萤石与方
解石由于表面性质相近，实际浮选过程中由于矿浆成

分复杂，浮选分离困难；（２）浮选药剂不耐低温，矿浆
需要加热，产生额外成本；（３）难免离子干扰药剂吸
附，阻碍萤石与脉石矿物的分离。

４．２．１　萤石与方解石浮选分离

萤石与方解石在自然界中普遍共生，这两种矿物

表面的物理化学性质相似，且都含有 Ｃａ２＋，常规脂肪
酸类捕收剂对两种矿物都有较好的捕收作用，使得萤

石与方解石浮选分离困难［５］。由于萤石和方解石都是

可溶性盐类矿物，在磨矿和浮选过程中，表面的离子会

无法避免地溶解到矿浆中［５５］。溶解的离子不仅使矿

浆环境更加复杂，还会在矿物表面再吸附，导致萤石和

方解石的相互转化［３７］，最终使二者的表面性质趋于同

化［５６］，导致浮选药剂选择性降低，显著提高了浮选难

度［５７］。宁江峰等［５８］在ｐＨ＝８条件下，使用１．５×１０－４

ｍｏｌ／Ｌ油酸钠作为捕收剂浮选萤石与方解石，发现在
不添加抑制剂时，萤石和方解石浮选回收率分别为

９２．８２％和９５．９９％，差异很小；使用水玻璃作为抑制
剂，仍无法有效分离萤石和方解石。陈彬等［５９］使用油

酸钠作为捕收剂，单宁酸作为抑制剂浮选萤石与方解

石，发现在不添加抑制剂时，萤石和方解石的回收率分

别为９４．２％和９１．６％，表明油酸钠对萤石和方解石都
具有很好的捕收性能，基本无选择性；加入抑制剂单宁

酸后，萤石和方解石的回收率分别降低至 ７２％和
１３．８％，二者回收率的差距虽然较大，但是萤石浮选受
到抑制，回收率不高。针对实际萤石矿物，艾光华

等［６０］以水玻璃为抑制剂、油酸为捕收剂，采用“１粗７
精２扫 —粗精矿再磨”工艺流程进行某低品位方解石
－石英型萤石矿（ＣａＦ２含量为２５．３２％）闭路浮选试
验，最终得到ＣａＦ２品位９６．３３％、回收率７０．０７％、Ｃａ
ＣＯ３含量０．８９％的萤石精矿产品。试验所得萤石精矿
品位较高，但回收率较低，且所采用工艺流程过于复

杂，在实际生产中必然导致工艺参数难以调控、浮选成

本高等问题。由此可见，对于萤石与方解石的浮选分

离，常用的捕收剂虽然捕收能力较强，但选择性较差，

传统抑制剂无法有效选择性抑制方解石。

针对上述问题，主要采取的措施有：（１）研发新型
抑制剂或匹配效果更好的组合抑制剂。目前，研发新

型有机抑制剂、针对水玻璃改性并制成酸化和盐化水

玻璃是研究的热点。在新型有机抑制剂方面，Ｚｈｕ
等［６１］研究了羟丙基淀粉（ＨＰＳ）对使用油酸钠浮选分
离萤石和方解石的影响，单矿物和人工混合矿浮选结

果表明，添加 ＨＰＳ能够选择性降低方解石的浮选回收
率。Ｗａｎｇ等［５７］研究了亚麻籽胶（ＦＧ）对使用油酸钠作
为捕收剂从方解石中选择性浮选萤石的影响，试验结

果表明，ＦＧ可以选择性地抑制方解石浮选，而对萤石
浮选影响不大。这是由于 ＦＧ中的羧基（－ＣＯＯＨ）可
以与方解石表面的钙离子发生化学螯合，阻止油酸钠

吸附。在水玻璃改性方面，宁江峰等［６２］引入 ＦｅＣｌ３·
６Ｈ２Ｏ作为辅助试剂，与水玻璃混合后制成Ｆｅ

３＋盐化水

玻璃作为抑制剂，在最佳用量条件下，可实现萤石回收

率＞８０％、方解石回收率 ＜１０％的浮选效果。Ｆｅ３＋盐
化水玻璃的抑制机理为Ｆｅ３＋与水玻璃的反应产物Ｆｅ－
水玻璃聚合物以及水玻璃的水解组分 Ｓｉ（ＯＨ）４在方
解石表面发生较强的吸附作用，阻碍油酸钠吸附，抑制

了方解石的浮选［６２］。单一抑制剂对萤石与方解石浮

选分离效果远不如组合药剂的作用效果［６３］。因此，对

已有抑制剂的改性和组合应用研究将是未来抑制剂研

究的重点。（２）对传统捕收剂改性和组合用药，以提
高其选择性。有学者研制了新型脂肪酸类捕收剂、烷

基硫酸或磺酸类捕收剂、胺类捕收剂和两性捕收剂等

用于方解石和萤石的浮选分离［６４］，但由于成本和使用
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条件的限制，没有广泛应用。例如，Ｋａｒｌｋｖｉｓｔ等［６５］合成

了一系列氨基酸类表面活性剂，具有固定的烷基链长

度和不同间隔的两个羧基，对萤石和方解石具有选择

性，但在药剂作用稳定性方面还存在缺陷。目前，应用

最广的方法是对油酸的改性。刘德志等［６６］使用浓硫

酸对油酸进行酸化处理制备出酸化水玻璃，通过１粗５
精全闭路浮选，在２５℃的环境下，得到了 ＣａＦ２品位
９７．１７％、回收率８８．８７％的高品级萤石精矿。进一步
通过红外光谱研究发现，经酸化处理的改性油酸，除了

不饱和双键和羧酸基团，还具有 －Ｓ＝Ｏ基团，对萤石
的捕收能力增强。Ｌｉ等［６４］将阴离子／阳离子捕收剂
（油酸钠与十二胺）和盐化水玻璃混合，用于从方解石

中分离萤石。浮选结果表明，混合捕收剂对两种矿物

具有很强的选择性，这是由于混合捕收剂与单一捕收

剂相比，可以降低临界胶束浓度，获得更大的分子活

性，产生更强的协同效应。但是，此研究仍处于单矿物

浮选阶段，还未得到实际应用。因此，捕收剂改性应重

点解决药剂成本、稳定性和安全性等实际问题。此外，

提高改性捕收剂在现场的应用效果，是通过新型捕收

剂改善萤石与方解石分离效果过程中亟待解决的关键

问题。

４．２．２　萤石低温浮选技术

油酸是目前应用最广的萤石浮选捕收剂，但是油

酸在常温条件下水溶性和分散性很差，导致萤石低温

浮选的回收率和品位不高。因此，通常的做法是对浮

选矿浆进行加温（维持在３５℃左右），以促进油酸在矿
浆中的分散。加温浮选不仅提高了能耗，还对生产操

作和管理造成不便［６７］。研发新型低温捕收剂是解决

萤石浮选捕收剂耐低温性能差的的有效途径。朱一民

等［６８］研制了一种新型常温捕收剂 ＤＣＸ－１，当使用水
玻璃作为方解石抑制剂时，单矿物浮选结果表明，萤石

回收率为９８．３７％，方解石回收率只有１３．９０％。与油
酸和水玻璃浮选萤石、方解石效果［５９］相比，在方解石

得到充分抑制的前提下，ＤＣＸ－１对萤石的捕收能力更
强，且具备耐低温的优点。Ｇａｏ等［６９］使用没食子酸的

衍生物没食子酸丙酯（ＰＧ）作为从方解石中浮选萤石
的捕收剂，在不使用抑制剂的情况下，萤石回收率为

９２％，而方解石回收率只有１７％，说明 ＰＧ具有较强的
选择性。机理研究表明，酚羟基是 ＰＧ的官能团，可选
择性在萤石表面吸附，使得 ＰＧ在萤石表面的吸附量
大于方解石［６９］。目前，有许多学者和机构成功研制了

萤石低温浮选捕收剂，但基本都没有得到广泛应用，这

主要是由于药剂成本较高或现场效果不理想。因此，

解决萤石低温浮选的关键是在开发与最佳浮选工艺流

程相匹配的耐低温浮选药剂的同时，重点加强如何降

低药剂成本、增强药剂适用性与稳定性、降低药剂污染

及进一步开展大规模工业实验等方面的研究。

４．２．３　矿浆难免离子对萤石浮选的影响

萤石属于盐类矿物，具有一定溶解度，萤石及其脉

石矿物方解石等溶解生成的 Ｃａ２＋改变浮选矿浆溶液
环境，消耗矿浆中的捕收剂，减弱捕收剂在矿物表面的

吸附，不利于分选。此外，矿浆中一些其他难免离子

（如Ｂａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ３＋、ＳＯ４
２－等）也会影响捕收剂吸附

性能及矿物表面性质，增加药剂消耗、降低浮选分离效

果［７０－７１］。此外，随着我国萤石资源开发重心向低品位

萤石矿转移，浮选嵌布粒度细、伴生复杂的萤石原矿需

要更细的磨矿粒度、更复杂的浮选流程，必然导致更多

难免离子释放到矿浆中，恶化选矿指标。因此，低品位

萤石矿表面性质接近、浮选溶液环境难以调控、药剂选

择性差，导致萤石精矿品位低，严重阻碍了低品位萤石

矿的开发和利用。

Ｃａ２＋是萤石浮选矿浆中最常见的难免离子，且会
在浮选回路里累积，严重影响萤石品位和回收率。王

震等［７２］研究了矿物溶解澄清液对萤石、方解石浮选行

为的影响，发现萤石在方解石溶解澄清液中的浮选明

显被抑制，但添加过量油酸钠后，萤石浮选回收率恢

复。进一步通过ＶｉｓｕａｌＭＩＮＴＥＱ软件模拟萤石和方解
石同时存在时，矿浆中离子组分和其配合物形态的变

化，发现萤石被抑制的主要原因是溶解出来的 Ｃａ２＋消
耗了矿浆中的油酸根。消除 Ｃａ２＋对萤石浮选不利影
响的关键是：（１）去除溶液中的Ｃａ２＋，使其不能与捕收
剂分子反应；（２）提高捕收剂的捕收能力。陈彬等［５９］

在含有１６ｍｇ／ＬＣａ２＋的矿浆中，使用油酸钠和单宁酸
浮选萤石和方解石时，加入常用的络合剂乙二胺四乙

酸（ＥＤＴＡ）活化萤石浮选，将萤石的回收率从３％提高
到７２％。活化机理可能是 ＥＤＴＡ能够与矿浆中的
Ｃａ２＋发生螯合反应生成络合物，减少 Ｃａ２＋对油酸根的
消耗，促使捕收剂 ＮａＯＬ能够重新化学吸附在萤石表
面，为浮选分离萤石和方解石提供了一种新思路。

此外，Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋等阳离子被用
作辅助试剂来促进萤石捕收剂和方解石抑制剂的选择

性。一般情况下，金属离子的作用机理有两个方面：

（１）在矿物表面选择性预吸附，为捕收剂或抑制剂的
吸附提供活性位点；（２）与捕收剂或抑制剂形成复合
物，增强在矿物表面吸附的选择性。张波等［７３］发现，

在Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋存在时，油酸钠为捕收剂的情况下，萤石
的回收率分别上升了 ８百分点和 １３百分点，说明
Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋对萤石浮选具有明显的活化作用。这是由
于在碱性条件下，Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋形成了氢氧化物或络合物
沉淀，吸附于萤石表面，为捕收剂创造了吸附活性位

点，通过促进捕收剂的吸附实现了对萤石的活化作用。

Ｔｉａｎ等［７４］研究了在Ａｌ３＋存在时，使用酸化水玻璃作为
抑制剂浮选分离萤石、方解石和天青石的作用效果，发

现Ａｌ３＋的存在使精矿中的 ＣａＦ２的品位和回收率分别
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提高了１３．１０百分点和 ３．５８百分点，ＸＰＳ测试表明
Ａｌ３＋会与水玻璃生成 Ａｌ－Ｓｉ－Ｏ基团，这种基团更容
易吸附在方解石和天青石表面，并且阻碍捕收剂油酸

钠的吸附［７４］。Ｆｅｎｇ等［７５］发现，Ｐｂ２＋会和水玻璃形成盐
化水玻璃，使矿浆中生成更容易吸附在方解石表面的

二氧化硅胶体，显著提高水玻璃对方解石的抑制效果。

此外，冉秀川等［７６］发现Ｂａ２＋对萤石和方解石有抑
制作用，对重晶石有活化作用，这是由于 Ｂａ２＋能通过
阳离子交换反应，置换出萤石和方解石表面的 Ｃａ２＋，
导致矿浆中的 ＯＬ－和（ＯＬ）２

２－被消耗，从而抑制萤石

和方解石；另一方面，Ｂａ２＋能使重晶石表面电位正移，
减少重晶石的负电性和颗粒间排斥力，促进颗粒团聚

体的产生，提高重晶石颗粒与气泡碰撞的概率，从而活

化重晶石［７６］。

综上所述，由于Ｃａ２＋和Ｂａ２＋能够同化萤石与脉石
矿物表面性质、消耗溶液中的药剂并阻碍药剂吸附，对

萤石浮选有不利影响；而 Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｚｎ２＋、Ａｌ３＋

等阳离子可以促进抑制剂和捕收剂的选择性，对萤石

浮选产生积极作用。因此，在深入研究离子对萤石浮

选影响机理的基础上，针对性消除离子对萤石浮选的

抑制作用，同时合理利用离子对萤石浮选的促进作用，

从而实现简化浮选流程、降低浮选成本，对萤石浮选的

可持续发展具有重要意义。

５　萤石开发利用建议

５．１　我国萤石资源开发利用存在的问题

从资源储量及提纯工艺角度看，我国萤石储量与

资源开发量并不匹配。我国优质萤石资源消耗强度

高，储采比低，保有资源量日趋减少。虽然萤石矿储量

巨大，但受选矿技术、生产成本、产品质量的影响，很难

长期有效供给酸级萤石精粉等产品领域。在伴生型萤

石选矿技术取得长足进步之前，单一型萤石矿仍然是

酸级萤石精粉的主要来源。

从行业结构及行业政策角度看，中小型矿山企业

数量占比大，但开采规模小、开采技术和装备水平落

后、资源浪费严重。近年来，监管力度不断加大，行业

进入门槛不断提高，萤石资源开发利用向拥有技术、资

源、资金优势的企业集中，提升行业龙头企业对萤石供

给和定价的影响力，将成为必然趋势。

从下游氟化工产业角度看，我国已成为基础氟化

工产品供应大国，但精细氟化工产品，尤其是超高纯氢

氟酸生产工艺较欧美、日本等国家相对落后，至今难以

大规模生产出符合电子行业要求的超高纯电子级氢氟

酸，导致我国萤石产业在全球战略竞争上的影响力和

控制力较弱。因此，推动下游氟化工产业的创新发展

和产业升级迫在眉睫。

５．２　对策建议

针对萤石矿石性质日益复杂的问题，开发新型药

剂，尤其针对萤石与含钙矿 物（方解石等）开发具有高

效选择性的捕收剂、抑制剂，将是取得萤石选矿技术突

破进展的最有效途径，此外，攻克萤石与方解石浮选分

离、萤石低温浮选、难免离子对萤石浮选影响等关键技

术也是亟需解决的科技难题。在此基础上，深入解析

萤石晶体结构与药剂分子结构，研究萤石不同晶面、颜

色、掺杂类型以及药剂空间构型等对萤石与药剂作用

的影响机理，并针对性地进行药剂制度改良与生产方

式改进，最终实现萤石与脉石矿物的高效分离。

针对我国萤石储采比过低及浪费严重的问题，从

战略性资源管理角度出发，对萤石产业合理规划，以保

障萤石产业的可持续发展；淘汰不符合国家标准的萤

石采选企业，推动市场整合，促进产业结构合理布局，

以提高产业国际影响力与竞争力；攻克复杂伴生萤石

矿的分离提纯技术难题，并推广到工业应用，是现阶段

缓解我国优质萤石开采压力和填补资源缺口最有效的

方法。
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