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摘要　为了回收利用云南某钙硅质铁尾矿中的磷（Ｐ２Ｏ５含量１８．５６％），进行了浮选试验研究。试验结果表明，氧化石蜡皂＋

油酸钠组合捕收剂增强了捕收能力，改善了泡沫状态。闭路试验结果表明，在磨矿细度 －０．０７４ｍｍ占７０％、ｐＨ值调整剂
Ｎａ２ＣＯ３用量４ｋｇ／ｔ、抑制剂水玻璃用量２ｋｇ／ｔ、组合捕收剂氧化石蜡皂＋油酸钠用量１．６＋０．４ｋｇ／ｔ条件下，采用一次粗选三
次精选和一次扫选、中矿顺序返回的工艺流程，得到了磷精矿Ｐ２Ｏ５品位为２８．３２％、回收率为６１．４６％的浮选指标。本研究对
该类含磷铁尾矿中磷资源的回收利用具有一定的参考意义。
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引言

磷矿是不可再生的矿产资源，具有重要的战略意

义，在农业、化工、医药、食品、轻工、冶金、建材和国防

等领域有着广泛的应用［１］。截至２０１９年，我国已探明
的磷矿石储量约３２亿 ｔ，居世界第二，资源总量丰富，
总体上具有富矿少、贫矿多、分布广但不均匀和可选性

差等特点，主要以磷块岩型胶磷矿和多伴生磷灰石型

磷矿为主，矿石嵌布粒度细且与脉石紧密共生［２－３］。

目前磷矿的选别方法包括擦洗脱泥、重介质选矿、化学

浸出、光电选矿和浮选等。其中浮选是目前磷矿选别

最有效也是最成熟的方法，需要根据矿石性质的差异，

采用正浮选、反浮选、正反（反正）浮选以及双反浮选

等工艺或联合工艺［４］。

云南是我国的磷矿资源大省，但随着多年来大规

模的开发，高品位、易富集的磷矿已经越来越少，为满

足下游各行业对磷资源的需求，加强对中低品位磷矿

石和含磷尾矿的综合回收具有重要意义。王静明等［５］

以ＹＰ６－３为捕收剂，采用一次粗选一次精选的闭路浮
选流程，从云南某磷矿擦洗尾矿中获得了Ｐ２Ｏ５品位为
２８．５３％、回收率为６８．３１％的磷精矿。张作金等［６］利

用ｍ（ＭＥＳ－１）ｍ（ＭＥＳ－２）ｍ（氧化石蜡皂）＝７
２１配比的组合捕收剂，采用一次粗选一次扫选和三
次精选的浮选工艺流程，回收某铁尾矿中的超低品位

磷，获得了磷精矿 Ｐ２Ｏ５品位为 ３４．６０％、回收率为
８７．９１％的良好浮选试验指标。由于含磷尾矿具有
Ｐ２Ｏ５品位低、矿泥夹带严重、原矿成分复杂和现有捕
收剂效果差等特点，因此开发对磷矿物有较强捕收能

力和选择性强的新药剂是提高磷回收率的重要途径。

本文以云南某含磷铁尾矿为研究对象，在工艺矿

物学研究的基础上开展浮选药剂和正浮选流程方案的

研究，使用氧化石蜡皂和油酸钠组合药剂增强其捕收

能力，改善泡沫状态，以实现尾矿中磷的有效回收，避

免资源浪费，为该类含磷铁尾矿的综合利用提供参考。

１　试验材料、设备和方法

１．１　试验样品与药剂

本次试验样品为云南某铁矿磁选的尾矿，矿样为

沙土状，大多为泥质土状物，样品化学多元素分析结果

见表１。

表１　原矿多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｏｒｅ

元素 Ｐ２Ｏ５ ＴｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ ＳｉＯ２ Ｐｂ Ｍｎ ＣａＯ ＭｇＯ
含量 １８．５６ ０．３１ ０．６４ ８．５６ １６．９６０．０８９ ０．２４ ２５．５６ ３．６１

　　由表１可知，该矿样Ｐ２Ｏ５含量为１８．５６％，ＣａＯ含
量为２５．５６％，ＳｉＯ２含量为１６．９６％，属于中低品位钙



硅质胶磷矿。原矿ＸＲＤ结果显示，矿样中有用磷矿物
为氟磷灰石，属于比较好浮的磷矿物。脉石矿物有方

解石、石英、绿泥石、白云母和歪长石等，其中以方解石

居多，其他矿物则较少。同时含有少量褐铁矿，矿泥含

量较大，给浮选带来很大干扰。

原矿粒度筛析结果如图１所示，－０．２５＋０．１５ｍｍ
粒级 Ｐ２Ｏ５品位达到最大值 ２４．６８％，Ｐ２Ｏ５分布率为
１３．３８％；－０．５＋０．１５ｍｍ粒级 Ｐ２Ｏ５分布率达到最大
值２５．２８％，品位为１９．９８％；＋０．０７４ｍｍ累计产率为
７２．９７％，综合来看，含磷矿物主要集中在 －０．５＋
０．０７４ｍｍ粒级，一定程度的磨矿有利于磷矿物的浮
选。

图１　原矿各粒级Ｐ２Ｏ５品位和分布率
Ｆｉｇ．１　Ｐ２Ｏ５ｇｒａｄｅａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｒｅｎｔ
ｃｌａｓｓｅｓｏｆｒａｗｏｒｅ

浮选所用药剂：碳酸钠（分析纯，天津市风船化学

试剂科技有限公司）、水玻璃（分析纯，天津市风船化

学试剂科技有限公司）、氧化石蜡皂（工业级，康迪斯

化工有限公司）、油酸钠（分析纯，天津市光复精细化

工研究所）、十二烷基硫酸钠（分析纯，天津市致远化

学试剂有限公司）、十二烷基苯磺酸钠（分析纯，天津

市致远化学试剂有限公司）。试验用水为自来水。

１．２　试验设备

试验所用主要设备：锥形球磨机（ＸＭＱ－２４０９０，
武汉远征机械设备有限公司），单槽浮选机（ＸＦＤ，南昌
朝阳化验设备制造公司），恒温干燥箱（１０１Ａ－４，上海
崇明试验仪器厂），以及其他辅助设备。

１．３　试验方法

根据相关文献［７－８］选用碳酸钠调节矿浆ｐＨ值，水
玻璃抑制硅酸盐脉石和方解石，氧化石蜡皂作捕收剂

采用正浮选试验回收磷矿物。每次称取矿样５００ｇ，磨
矿质量浓度为６５％，磨至 －０．０７４ｍｍ占７０％，并按照
图２所示浮选试验流程加入药剂进行试验，浮选得到
的产品烘干、称重、制样并进行化验分析。

图２　浮选试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｓ

２　结果与讨论

２．１　磨矿细度

由图１可知，含磷矿物主要集中在 －０．５＋０．０７４
ｍｍ粒级中，必须磨矿才能使磷矿物单体解离。在磨矿
细度试验中，碳酸钠用量为４ｋｇ／ｔ，水玻璃用量为１ｋｇ／
ｔ，氧化石蜡皂用量为１．５ｋｇ／ｔ，试验结果如图３所示。
磨矿细度 －０．０７４ｍｍ含量从５０％增加至６０％时，精
矿Ｐ２Ｏ５品位上升，回收率下降；当 －０．０７４ｍｍ含量升
至７０％，精矿Ｐ２Ｏ５品位和回收率都大幅升高，此时精
矿Ｐ２Ｏ５品位为３５．７３％，回收率为１０．１３％；继续增加
磨矿细度至 －０．０７４ｍｍ占８０％，精矿 Ｐ２Ｏ５品位和回
收率虽然都有所提升，但增长的速率缓慢，考虑到进一

步磨矿会增加选矿成本且原矿过磨泥化会给后续浮选

带来困难，综合考虑，磨矿细度以 －０．０７４ｍｍ占７０％
为宜。

图３　磨矿细度对磷矿浮选的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｆｉｎｅｎｅｓｓｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅ

２．２　碳酸钠用量

据相关文献［９］报道，磷灰石的可浮性在Ｎａ２ＣＯ３调
浆体系中要优于 ＮａＯＨ调浆体系，因此采用碳酸钠作
为ｐＨ调整剂和活化剂。浮选中加入碳酸钠对矿浆ｐＨ
具有缓冲作用，同时可减少矿浆中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等难免
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离子数量，削弱Ｃａ２＋对石英等硅酸盐类脉石矿物的影
响，活化磷矿，加快浮选速度。在－０．０７４ｍｍ占７０％、
水玻璃用量为１ｋｇ／ｔ、氧化石蜡皂用量为１．５ｋｇ／ｔ的条
件下碳酸钠用量试验结果如图４所示。

由图４可知，在碳酸钠用量为０～１５ｋｇ／ｔ区间，精
矿Ｐ２Ｏ５品位和回收率随着碳酸钠用量的增加而上升，
其中碳酸钠用量为４～１５ｋｇ／ｔ时，精矿Ｐ２Ｏ５品位和回
收率增加缓慢；当碳酸钠用量超过１５ｋｇ／ｔ，矿浆中产
生的大量ＣＯ３

２－离子与磷灰石表面的离子产生反应，

使矿物可浮性变差，精矿品位和回收率大幅下降。由

于碳酸钠价格较高，因此选择碳酸钠用量为４ｋｇ／ｔ进
行试验，此时得到的精矿Ｐ２Ｏ５的品位为２８．８９％，回收
率为２０．５６％。

图４　碳酸钠用量对磷浮选的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅ

２．３　水玻璃用量试验

该矿样主要脉石矿物为方解石且含泥量较高，可

采用水玻璃作抑制剂和矿泥分散剂。此外，水玻璃和

碳酸钠组合使用时，碳酸钠在矿浆中解离出的 ＨＣＯ３
－

和ＣＯ３
２－离子可优先吸附在磷灰石表面，而硅酸胶粒

和ＨＳｉＯ３
２－离子则优先吸附在方解石表面，显著改善了

水玻璃抑制作用的选择性，提高分选效果［１０］。本条件

图５　水玻璃用量对磷浮选的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｄｉｕｍｓｉｌｉｃａｔｅｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅ

试验在 －０．０７４ｍｍ占７０％、碳酸钠用量为４ｋｇ／ｔ、氧
化石蜡皂用量为１．５ｋｇ／ｔ时，考察水玻璃用量对磷矿
物浮选的影响，结果如图５所示。

由图５可知，随着水玻璃用量增加，脉石矿物被抑
制，精矿Ｐ２Ｏ５品位上升，回收率有所下降。当水玻璃
用量为 ２ｋｇ／ｔ时，精矿 Ｐ２Ｏ５品位和回收率达到最大
值，分别为 ３４．７１％和 ４１．９６％。继续增加水玻璃用
量，过量水玻璃在抑制脉石矿物的同时对磷灰石的抑

制能力也会大幅加强，导致精矿的品位和回收率下降，

所以水玻璃２ｋｇ／ｔ是较为适宜的用量。

２．４　氧化石蜡皂用量试验

氧化石蜡皂是磷矿浮选的常用捕收剂，价格便宜，

捕收能力强。在－０．０７４ｍｍ占７０％、碳酸钠用量为４
ｋｇ／ｔ、水玻璃用量为２ｋｇ／ｔ的条件下考察了氧化石蜡
皂用量对磷矿浮选结果的影响。由图６可知，氧化石
蜡皂对磷的回收率影响较大，随着用量的增加，精矿的

品位和回收率呈现先上升后下降的趋势。当氧化石蜡

皂用量为２ｋｇ／ｔ时，可获得精矿Ｐ２Ｏ５品位为２９．５５％、
回收率为４９．２１％的较好指标。增加氧化石蜡皂的用
量，捕收能力增强但由于其选择性较差使精矿品位下

降，因此确定氧化石蜡皂用量为２ｋｇ／ｔ。

图６　氧化石蜡皂用量对磷浮选的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄｐａｒａｆｆｉｎｓｏａｐｏｎｆｌｏｔａｔｉｏｎｏｆａｐａｔｉｔｅ

２．５　组合捕收剂试验

碳酸钠作调整剂、氧化石蜡皂作捕收剂使用时泡

沫变黏变厚且难以消泡，给后续的脱水作业带来极大

的困难，因此尝试使用氧化石蜡皂和其他药剂按质量

比４１配比组合捕收剂改善浮选泡沫的状态，提高精
矿Ｐ２Ｏ５回收率。如图７所示，氧化石蜡皂 ＋油酸钠用
量２＋０．５ｋｇ／ｔ组合使用时精矿 Ｐ２Ｏ５品位最高达
２８．１７％、回收率为５３．８８％。油酸钠在碱性条件下增
强了氧化石蜡皂的溶解性和分散性，使得磷矿物回收

率得到提高［１１］。从氧化石蜡皂和油酸钠组合浮选试

验现象可以看出，添加一定量的油酸钠，浮选泡沫变得
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更加清爽，泡沫状态得到改善，使后续作业更为流畅。

图７　组合捕收剂对精矿Ｐ２Ｏ５品位及回收率的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｍｂｉｎｅｄｃｏｌｌｅｃｔｏｒｓｏｎＰ２Ｏ５ｇｒａｄｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

２．６　闭路试验

在磨矿细度－０．０７４ｍｍ占７０％、氧化石蜡皂和油
酸钠作组合捕收剂、碳酸钠作调整剂、水玻璃作抑制剂

的条件下进行浮选闭路试验。由于捕收剂在闭路中循

环累积，浮选过程中泡沫量仍较大，影响浮选效果。因

此试验过程中适当减少捕收剂用量以提高指标。试验

流程与药剂用量如图８所示，试验结果见表２。

图８　浮选闭路试验流程
Ｆｉｇ．８　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｓ

表２　浮选闭路试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｆｌｏｔａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｃｉｒｃｕｉｔｔｅｓｔｓ

产品名称 产率 品位 回收率

精矿 ４０．２８ ２８．３２ ６１．４６
尾矿 ５９．７２ １１．９８ ３８．５４
原矿 １００．００ １８．５６ １００．００

由表２闭路试验结果可知，采用一次粗选三次精
选和一次扫选、中矿顺序返回的正浮选闭路试验流程，

最终获得了磷精矿产率为 ４０．２８％、Ｐ２Ｏ５ 品位为
２８．３２％、回收率为６１．４６％的试验指标，浮选过程与指
标稳定性良好。

３　结论

（１）试验矿样为云南某含磷铁尾矿，Ｐ２Ｏ５含量为
１８．５６％，ＣａＯ含量为 ２５．５６％，ＳｉＯ２含量为 １６．９６％。
ＸＲＤ结果显示主要有用磷矿物为氟磷灰石。金属矿
物有褐铁矿等，脉石矿物以方解石和石英居多，含泥量

较大，属于钙硅质中低品位难选磷矿。

（２）闭路试验结果表明，ｐＨ调整剂 Ｎａ２ＣＯ３用量
为４ｋｇ／ｔ、抑制剂水玻璃用量为２ｋｇ／ｔ、组合捕收剂氧
化石蜡皂＋油酸钠用量１．６＋０．４ｋｇ／ｔ时，采用一次粗
选三次精选和一次扫选、中矿顺序返回的试验流程获

得了磷精矿产率为４０．２８％、Ｐ２Ｏ５品位为２８．３２％、回
收率为６１．４６％的良好指标。

（３）采用氧化石蜡皂 ＋油酸钠组合捕收剂，使泡
沫变得清爽，有效改善了浮选过程中泡沫层较厚、难以

消泡的问题，使用组合捕收剂对该矿石优于单一使用

氧化石蜡皂。
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