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新型捕收剂 ＲＡ－９２在低品位碳酸锰矿选矿中的应用
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摘要：微细粒低品位锰矿由于颗粒间的非选择性聚集、浮选药剂用量大、浮选效率低等技术难题而致使其利

用困难，造成大量浪费。在品位低于１３％的锰矿浮选技术研究中，捕收剂最受关注，前人已研究了多种类型
的捕收剂，所得精矿品位在１６．９％～１８．３％之间，回收率为５６％ ～９７％，回收率比较理想，但精矿品位总体
不高。本文将新型捕收剂ＲＡ－９２应用于湖南凤凰—花垣地区低品位碳酸锰矿（锰品位为１０．７％）的选矿
工艺中，实验研究了磨矿细度、ｐＨ值、抑制剂和捕收剂用量对浮选效果的影响，在最佳工艺条件下，精矿品位
由原矿的１０．７％提升至１７．４％，回收率达到８０．２％。研究表明 ＲＡ－９２对碳酸锰矿具有良好的捕收性能，
浮选工艺相对简单且捕收剂用量少，浮选成本较低，可为此种捕获剂在微细粒低品位碳酸盐锰矿选矿中的应

用得到推广。
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我国是锰资源大国，但锰矿平均品位只有２１．
４％。我国锰矿主要以贫锰矿形式存在，其储量占到
锰矿总储量的９３．６％［１］。贫锰矿呈细 －微细粒嵌
布特征，杂质含量多，选矿难度较大，限制了锰矿的

开发利用。当前我国对锰的需求量呈快速、持续增

长的局面，易选锰矿石被大量开采，难选锰矿石的比

例不断增加，供需矛盾益发突出。为解决这一矛盾，

贫细杂矿石的利用是一条有效的途径［２－４］。目前，

富集低品位碳酸锰矿的方法主要有强磁选［５－８］、浮

选［９－１１］、化学浸出［１２－１３］以及联合浮选工艺［１４］等。

锰矿物中，碳酸锰的可浮性最好［１５］，因此浮选技术

受到了选矿工作者的重视，其中捕收剂是关键。碳

酸锰矿的浮选捕收剂有阴离子捕收剂和阳离子捕收

剂。阳离子捕收剂由于存在气泡量大、难消泡、选择

性差、受矿泥影响大等问题，现阶段主要处于试验阶

段，工业应用较少，因而碳酸锰捕收剂的研究主要集

中在阴离子捕收剂。目前采用的阴离子捕收剂有油

酸及油酸钠、氧化石蜡皂、石油磺酸钠、塔尔油、环烷

酸、烷基羟肟酸等羧酸类药剂［２］。油酸类是常用的

捕收剂，如用于原矿品位为１０．４％的锰矿浮选，获
得锰品位为１７．１％、回收率为８７．６％的锰精矿［１０］。

近年来羟肟酸类的捕收剂也受到较大关注。Ｚｈｏｕ
等［９，１６］将油酸异羟肟酸捕收剂用于原矿品位为

１０．７％的碳酸锰矿浮选，获得精矿品位为１８．３％，
回收率达 ９７％。邹松等［１１］采用一种以脂肪酸为

主、羟肟酸为辅的混合药剂（ＱＹ）作为捕收剂，对品
位为１２．３％的原矿进行浮选，得到锰品位为 １６．
９％、回收率为８５．１％的锰精矿。肖巍［１７］对广西某

菱锰矿矿石?用了泥砂分选，以油酸钠 ＋五九羟肟
酸作为捕收剂，从品位为８．４％的矿泥中得到品位
为１６．４％、回收率为５６．２％的锰精矿。

从以上分析可看出，各种捕收剂均可提高低品位

碳酸锰矿石的品位，但微细粒低品位锰矿的浮选效果

不太理想，尚需进一步开展研究。ＲＡ系列捕收剂是
林祥辉等［１８］以造纸厂副产物塔尔油为原料经氯化－
氧化反应制取的阴离子捕收剂，具有性能良好、原料

来源广泛、生产工艺简单、价廉等特点，以往主要用于

铁矿浮选，其中ＲＡ－９２是针对低品位碳酸锰选矿的
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需要而研制的一种新型捕收剂。本文将 ＲＡ－９２应
用于湖南凤凰—花垣地区低品位碳酸锰矿（锰品位为

１０．７％）的选矿工艺中，获得了满意的结果。

１　实验部分
１．１　仪器和设备

实验设备：ＲＫ／ＰＥＦ６０×１００颚式破碎机（武汉
洛克粉磨设备制造有限公司）；ＸＰＣΦ２００×１２５对辊
破碎机（福建探矿机械厂）；ＰＥ－系列振动球磨机
（杭州中阳化工机械有限公司）；ＲＫ／ＢＭΦ２１０×２４０
棒磨机（武汉洛克粉磨设备制造有限公司）；

ＸＰＭΦ１２０×３三头研磨机（福建探矿机械厂）；ＸＦＤ
Ⅱ型－０．７５Ｌ单槽浮选机（福建省探矿选矿机械总
厂）；ＸＦＧＣⅡ型充气挂槽浮选机（福建省探矿选矿
机械总厂）。

１．２　原料和药剂
捕收剂ＲＡ－９２由长沙矿冶研究院林祥辉先生

提供，浓度２％，碳酸锰矿取自湖南花垣民乐矿区。
硝酸、磷酸、硫酸、硫酸亚铁铵、硝酸铵、重铬酸钾、苯

代邻氨基甲苯为分析纯，碳酸钠、水玻璃、六偏磷酸

钠、２号油为工业纯。
１．３　磨矿与浮选

将矿样破碎缩分后，在磨矿浓度５０％、一定的
磨矿时间棒磨后，在浮选浓度２５％、ｐＨ＝１０、六偏磷
酸钠 ０．２２ｋｇ／ｔ、水玻璃 ３．５６ｋｇ／ｔ、捕收剂 ２．２１
ｋｇ／ｔ、二号油 ５７．１２ｇ／ｔ、调整浮选机转速为 ２０００
ｒ／ｍｉｎ、搅拌 ３ｍｉｎ的初始条件下浮选获得精矿产
品，烘干备用。

１．４　锰含量测试方法
矿样烘干后在７００℃灼烧３０ｍｉｎ后，准确称取

０．２０００ｇ，用硫酸＋磷酸（体积比１∶４）进行溶样，加
入２．５ｇ硝酸铵作为氧化剂，待冷却后加适量蒸馏
水后，用经重铬酸钾进行标定过的硫酸亚铁铵标准

溶液滴定，测试依据为国家标准ＧＢ／Ｔ１４０６—２００２。

２　结果与讨论
２．１　矿石性质

湖南凤凰—花垣地区碳酸锰矿的锰品位为

１０．７％，属于低品位锰矿石。其主要杂质为４０．６％
的ＳｉＯ２、１０％的 Ａｌ２Ｏ３、５．８％的 ＣａＯ、４．６％的 Ｆｅ、
３．３％的 Ｋ２Ｏ、２．４％的 ＭｇＯ，还含有少量的 Ｎａ２Ｏ、
Ｐ２Ｏ５等，烧失量为１４．１％。矿石含锰矿物为钙菱锰
矿，含量约 ４２．８％，主要脉石矿物和组成为石英
２８．６％、绢云母 １６．２％、钠长石 ３．４４％、黄铁矿

２．４％、白云石２．０％、含锰方解石１．３％、锰白云石
１．１％和其他杂质矿物２．７％。矿物嵌布粒度较细，
菱锰矿粒度分布分布不均，约 ７０％的颗粒集中在
０．０２～０．１６ｍｍ粒径范围内；锰白云石和含锰方解
石的粒度为小于 ０．０２ｍｍ，含量分别为 ４８．８％和
５１．３％；黄铁矿的粒度组成最细，０．０１ｍｍ以下的颗
粒占７０％以上。矿物赋存状态较为复杂，微细晶粒
菱锰矿集合体呈条纹状、团粒状分布，条纹状与微晶

石英互层。团粒状分布在绢云母中，晶粒间充填绢

云母，并有微晶黄铁矿星散分布。

从以上矿物特征来看，该地区的碳酸锰矿的锰

含量低，组成复杂，目的矿物多与脉石矿物相嵌、包

裹分布矿物嵌布粒度较细，且单体解离难度较大。

因此，该矿浮选难度较大。

２．２　碳酸锰矿粗选工艺实验
在浮选中捕收剂是关键的因素，为此本课题组

自行研制了阴离子类捕收剂 Ｄｄ－２１［１９－２０］，并进行
了浮选研究，一次粗选取得精矿品位为１６．３２％、回
收率８４．１７％的选矿指标。作为对比实验，同时也
为探寻新的捕收剂在碳酸锰选矿中的应用，本课题

组对ＲＡ－９２阴离子型捕收剂对碳酸锰的选矿工艺
进行了研究。

２．２．１　磨矿时间试验
适宜的磨矿细度，是获得好的浮选指标的前提。

实验研究了磨矿时间对浮选效果的影响。分别采用

４、６、８、１０、１２ｍｉｎ的磨矿时间，在１．３节的磨矿条件
下磨矿，测其磨矿细度，并浮选获得锰精矿，计算其

品位及回收率，结果见图１ａ。由图１ａ可知，精矿品
位、回收率都随磨矿时间的增长呈现先增后降的趋

势。当磨矿时间为 ４～６ｍｉｎ时，此时磨矿时间较
短，磨矿细度较低，目的矿物与脉石矿物的单体解离

度也较低，浮选效率较差；当磨矿时间增加到８ｍｉｎ
时，小于２００目颗粒含量为９９．７０％，矿物解离程度
较高，精矿中锰品位及回收率也达到最高值，分别为

１６．０％和８７．６％；当磨矿时间进一步增加时，矿物
粒度过细，产生泥化、团聚现象，磨矿细度反而有所

降低，浮选效率也开始下降。因此最佳磨矿时间为

８ｍｉｎ，此时磨矿细度为２００目过筛率达９９．７％。
２．２．２　矿浆ｐＨ试验

因为碳酸锰矿在酸性介质中容易发生分解，降

低了碳酸锰含量，影响浮选效果，因此实验首先研究

了矿浆ｐＨ值对浮选效果的影响。采用碳酸钠作为
调节剂，调节矿浆 ｐＨ分别为７、８、９、１０、１１，试验结
果如图１ｂ所示。由图１ｂ可知，精矿品位随 ｐＨ的
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图 １　选矿条件对精矿品位和回收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｌｏａｔａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｏｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｇｒａｄｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙ

增大而提高，且幅度逐渐降低，回收率则呈现先增后

降的趋势。由于矿浆中矿物离解产生的钙镁离子对

碳酸锰矿的浮选有抑制作用，当 ｐＨ＝７～９时，ｐＨ
值小，离解程度大，钙镁离子浓度高，抑制作用强，浮

选效率较低；当 ｐＨ＝１０时，回收率达到最大值，为
８６．５％，此时的精矿品位为１６．１％；当ｐＨ值进一步
提高时，虽然精矿品位还略微有所提高，但回收率开

始大幅度下降。综合考虑确定矿浆 ｐＨ＝１０。碱性
范围内菱锰矿表面荷负电，此时并不利于阴离子捕

收剂在矿物表面发生静电吸附，而菱锰矿与不同比

例捕收剂作用后其电位进一步负移，可以推测捕收

剂在菱锰矿表面还存在其他更主要的吸附方式，即

化学吸附［１９］。

２．２．３　抑制剂用量试验
石英是主要的脉石矿物，浮选中应考虑对其抑

制。石英的抑制剂一般采用水玻璃。实验用量设置

为１．７８、３．５６、５．３４、７．１２、９．９０、１０．６８ｋｇ／ｔ，试验结
果如图１ｃ所示，精矿品位随抑制剂用量的增大呈现
先增后降的趋势，回收率则呈现递降的趋势。水玻

璃主要抑制石英，当用量小时，对已解离的石英起到

了很好的抑制作用，因而提高了浮选效果，但用量过

大时，由于石英与目标矿物并没有完全解离，抑制石

英的同时连带目标矿物也一起被抑制，致使浮选效

果下降。水玻璃用量在５．３４ｋｇ／ｔ时，精矿品位最大
达到１６．１％，但回收率仅为７９％，考虑到粗选回收
率不能太低，且药剂消耗成本等问题，选择水玻璃最

佳用量为３．５６ｋｇ／ｔ，此时的精矿品位为１６．０％，回
收率为８６．９％。

关于水玻璃对矿物的作用机理，传统观念认为

有两个原因：一是水玻璃水解产物 Ｓｉ（ＯＨ）４和

ＳｉＯ２（ＯＨ）
２－
２ 可吸附在某些矿物表面，形成类似羟基

化石英表面的结构而使矿物强烈亲水；二是不同矿

物对ＳｉＯ２（ＯＨ）
２－
２ 离子的吸附能力不同，水玻璃对吸

附能力强的矿影响大。石英表面含有硅氧四面体

群，易成为水玻璃水解产物硅胶聚合物的聚合中心，

因此ＳｉＯ２（ＯＨ）
２－
２ 离子更易被石英吸附，导致石英强

烈亲水而被抑制［２１］。

２．２．４　捕收剂用量试验
在实验确定了 ｐＨ值及抑制剂用量的基础上，

进行捕收剂用量实验。２％浓度的 ＲＡ－９２用量设
定为１．３３、１．７７、２．２１、２．６５ｋｇ／ｔ，试验结果如图１ｄ
所示。随着捕收剂用量的增加，精矿品位呈递减的
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趋势，而回收率呈递增的趋势。这是由于随着捕收

剂用量的增加，捕收剂选择性降低，将许多未与脉石

矿物单体解离的目的矿物浮选进入精矿，提高了回

收率的同时降低了品位。当捕收剂用量１．７７ｋｇ／ｔ
时，精矿品位１７．５％，回收率６６．０％，此时精矿品位
虽然提高了较大，但回收率太低，造成很大浪费。为

保证既有较好的精矿品位，又有较高的回收率，选定

捕收剂用量为２．２１ｋｇ／ｔ，此时的精矿品位１６．４％，
较原矿品位提高了５．７％，回收率８６．１％。由于捕
收剂浓度为 ２％，ＲＡ－９２实际使用量仅为 ０．０４４
ｋｇ／ｔ，用量较少，也体现了捕收剂具有高效的捕收性
能。使用的捕收剂为阴离子型，能与溶液中Ｍｎ２＋发
生化学反应而生成沉淀，吸附于目标矿物表面，提高

目标矿物可浮性［２２］。

２．３　开路实验及闭路实验
经粗选实验确定了浮选工艺条件，但浮选效果

并不理想，需要进行进一步实验来提高浮选效率；为

适应工业生产需求，需要进行闭路实验。

２．３．１　一粗一精一扫浮选试验
在上述试验的基础上，按照“一粗一精一扫”的

工艺进行实验，粗选采用以上确定的药剂制度；精选

捕收剂用量０．４４ｋｇ／ｔ，抑制剂用量２．６７ｋｇ／ｔ，不加
其他药剂；扫选捕收剂用量０．８８ｋｇ／ｔ，抑制剂用量
１．７８ｋｇ／ｔ，起泡剂用量５７．１２ｇ／ｔ，不加其他药剂扫
选。经过浮选得到１个精矿、２个中矿、１个尾矿，结
果列于表１，获得精矿品位为１９．７％，较原矿提升了
８．３％，回收率７０．５％。品位提升比较满意，但回收
率较低，不太理想。

表 １　一粗一精一扫工艺数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｄａｔａｏｆｔｈｅｆｌｏａｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｒｏｕｇｈｉｎｇ，

ｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｃｌｅａｎｉｎｇａｎｄｓｉｎｇｌｅｓｔａｇｅｓｃａｖｅｎｇｉｎｇ

产品名称 质量（ｇ） 锰品位（％） 产率（％） 回收率（％）

精矿 ９１．９２ １９．７ ４０．８ ７０．５
中矿１ ５１．７９ ８．１ ２３．０ １６．３
中矿２ １０．７６ ７．８ ４．８ ３．３
尾矿 ７０．５３ ３．６ ３１．４ １０．０
原矿 ２２５．００ １１．４ １００．０ １００．０

２．３．２　浮选闭路试验
以上浮选试验均为实验室小型开路实验，而工

业上一般采用闭路，其优点在于中矿可以继续回流

原矿重新选矿，使得回收率有进一步的提高。实验

在一粗一精一扫的工艺及药剂制度基础上，进行闭

路实验。药剂用量列于表２。

表 ２　浮选闭路药剂制度
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｇｅｎｔｓｙｓｔｅｍｏｆｔｈｅｃｌｏｓｅｄｆｌｏｔａｔｉｏｎ

实验序号 分选矿
六偏磷酸钠

（ｋｇ／ｔ）
ＲＡ－９２
（ｋｇ／ｔ）

水玻璃

（ｋｇ／ｔ）
２号油
（ｇ／ｔ）

１
粗选 ０．２２ ２．２２ ３．５６ ５７．１２
扫选 － ０．８８ １．７８ ５７．１２
精选 － － ２．６７ －

２
粗选 ０．１１ ２．２２ ２．６７ ３７．９８
扫选 － ０．８８ ０．８９ １９．０４
精选 － － １．７８ －

３、４、５
粗选 ０．１１ ２．２２ ２．６７ ３７．９８
扫选 － ０．８８ ０．８９ １９．０４
精选 － － １．７８ －

注：“－”表示不加该种药剂。

按照表２的药剂用量进行实验，得到扫选精矿
（中矿２）与精选尾矿（中矿１）合流后返回原矿继续
浮选。接连做５个实验，４次回流，得到５个精矿，５
个尾矿，１个中矿。由于中矿矿浆中含有一定浮选
药剂，因而后续浮选药剂添加应适当减少，根据质量

守恒原则计算的最后结果列于表３。由表３所示，
经过试验室闭路试验，精矿平均品位达到１７．４％，
较原矿提升了６．６％，平均回收率为８０．２％。

表 ３　闭路试验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｏｆｔｈｅｆｌｏａｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆｃｌｏｓｅｄ－ｃｉｒｃｕｉｔ

产品名称
平均质量

（ｇ）
平均品位

（％）
平均产率

（％）
平均回收率

（％）

精矿 ８９．８５ １７．４ ４９．６ ８０．２
尾矿 ９１．４５ ４．２ ５０．４ １９．８
原矿 １８０．０６ １０．７ １００．０ １００．０

２．４　ＲＡ－９２捕收效果评价
经粗选、一粗一精一扫及闭路实验，得到了 ＲＡ

－９２的浮选工艺条件，实验结果与自制的捕收剂
Ｄｄ－２１浮选效果相比，精矿品位稍高，回收率稍低，
与文献［１０］报道的实验结果相当，优于文献［１７］的
结果，低于文献［１６］的结果，处于中等水平。初步
实验结果显现出ＲＡ－９２对于低品位碳酸锰矿具有
较好的捕收效果，通过进一步的工艺条件细化研究，

预期能够达到更好的浮选效果。

３　结论
工艺矿物学研究表明湖南凤凰—花垣地区碳酸

锰矿中的锰含量较低，杂质含量较多，矿物组成复

杂，嵌布粒度较细，属于“贫细杂”的难选低品位菱

锰矿。ＲＡ－９２是一种专门针对选定的低品位碳酸
—０７—
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锰矿浮选研制的新型捕收剂，应用于此类低品位碳

酸锰矿矿物浮选研究中，在确定的工艺条件下，闭路

试验得到的锰精矿品位为 １７．３％，回收率为
８０．２％，取得了较理想的效果，表明 ＲＡ－９２具有较
好的捕收性能，浮选工艺相对简单，捕收剂用量少，

浮选成本较低。本研究结果为ＲＡ－９２在碳酸锰矿
浮选中的推广应用研究提供了基础，但还需深入开

展详细工艺条件和浮选机理的研究，并进一步提高

精矿品位和回收率。
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