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焙烧−凝聚−磁选工艺回收云锡脉锡型尾矿中的锡和铁 
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摘 要：研究云南锡业公司(云锡)脉锡型尾矿粗粒部分的工艺矿物学特性；开发焙烧−凝聚−磁选回收锡和铁的短 

流程新工艺；采用 SEM、XRD和 EDS等技术对原矿和焙砂的微观结构及矿物组成进行表征，分析锡铁矿物与脉 

石矿物及锡石与铁矿物的分离机理。结果表明：锡主要呈微细粒嵌布于或以类质同象的形式存在于铁矿物中，少 

量锡嵌布于脉石矿物中，采用常规重选、浮选和磁选等工艺不能有效地分离锡铁矿物和脉石矿物及综合回收锡和 

铁；采用焙烧−凝聚−磁选新工艺，当焙烧温度为 898  K、还原剂 3用量为 5%(质量分数)、焙烧时间为 40  min和 

凝聚剂用量为 6  kg/t时，可获得品位和回收率分别为 66.58%和 86.16%的铁精矿以及 4.56%和 63.80%的锡精矿， 

实现了锡铁矿物与脉石矿物的高效分离及锡和铁的同步回收。 
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Recovering tin and iron from veintin tailings in Yunnan tin group by 
roasting−cohesion−magnetic separation technology 
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Abstract：A short­process  and novel  technology of  recovering  tin and iron by roasting−cohesion−magnetic  separation 
from  the  coarse­grained  part  of  the  vein  tin  tailings  in  Yunnan  Tin  Group  in  China,  was  developed  based  on  the 

investigation on properties of mineralogy. The changes in micromorphology and phase  composition were discussed by 
SEM, EDS and XRD, and the separation mechanism of tin and iron minerals with gangue minerals or tin minerals with 

iron minerals was analyzed. The results show that tin minerals are mainly disseminated in iron minerals in the form of 
superfine  grains  and  isomorphism,  and  few  in  gangue minerals. Thus,  the  gravity,  flotation  and magnetic process  are 

unable  to separate tin and iron minerals from gangue minerals effectively or recover  tin and iron comprehensively. The 
iron concentrate with a grade of 66.58% Fe and a recovery of 86.16% and the tin concentrate with a grade of 4.56% Sn 

and a recovery of 63.80% can be obtained under the conditions of roasting temperature of 898 K, roasting time of 40 min, 
mass  fraction  of  reducing  agent  3  of  5%  (mass  fraction)  and  cohesion  agent  of  6  kg/t  by  the  new  technology.  The 

high­efficiently separation and synchronous recovery of tin and iron minerals are realized. 
Key words: vein tin tailings; roasting; cohesion; magnetic separation; short­process 

我国锡资源的储量居世界首位，长期的开发利用 

使锡资源逐渐枯竭。世界各地堆存着数亿  t 含有丰富 

有价组分的含锡尾矿，资源量和综合利用潜力巨大。 

如云南锡业公司(以下简称云锡)有  30 多座尾矿库、2 
亿多 t尾矿，价值超过 1  000亿元，可供公司生产 25 
年以上，尾矿中锡品位约为 0.18%、锡金属 40多万 t， 
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铁品位为 18%左右、金属量 4 000多万 t，银品位约为 
18  g/t、金属量 3  000多 t，还共伴生一定的铜、铅、 

锌、砷和铋等有用成分以及磁黄铁矿、黄铁矿和毒砂 

等矿物，综合利用价值和经济价值高，但至今未能实 

现产业化。其原因是尾矿的性质虽与原矿相似，但其 

品位更低，粒度更细，并具有“贫、细、杂、难”、锡 

石与铁矿物及脉石矿物致密共生等特点，所以，采用 

传统的重选、磁选和浮选等工艺难以实现有价矿物与 

脉石矿物的高效解离与综合回收。如果这个问题得到 

了解决，将大大缓解我国锡资源日益紧张的情况。国 

内外对氧化型(脉锡和砂锡)锡尾矿的性质和再选进行 

了大量研究 [1−14] ，其中，1983 年列为国家科技攻关项 

目的云锡尾矿再选，突破了粒径小于 19 μm细粒锡石 

的回收技术，但受当时选冶技术条件的限制而未能长 

期产业化。国外的研究人员使用某些先进技术对云锡 

老尾矿进行再选， 也未获得具有实际使用价值的结果。 

要么只回收锡且回收率低，要么只回收铁，要么工艺 

流程长且复杂，锡、铁难以同步且高效地回收利用。 

采用的方法主要有重选、磁选、浮选、酸浸、焙烧和 

氯化挥发法，以及选矿新设备的应用。而目前关于将 

焙烧−凝聚 [15−18] 应用于锡尾矿再处理，实现锡铁矿物 

与脉石矿物及锡与铁的高效分离和同步回收及其机理 

的研究尚未见报道。 

本文作者在系统研究云锡脉锡型粗粒尾矿工艺矿 

物学特性的基础上，将焙烧−凝聚工艺应用于脉锡型 

尾矿的处理，开发焙烧−凝聚−磁选综合回收锡和铁的 

短流程新工艺，探讨锡铁矿物与脉石矿物及锡石与铁 

矿物的分离机理，实现锡铁矿物与脉石及锡与铁的高 

效分离和同步回收，不但可使脉锡型尾矿成为经济实 

用的新型资源，也为砂锡型尾矿的开发利用提供思路 

与方法。更重要的是为脉锡型尾矿中锡和铁的综合回 

收和产业化开发提供理论和技术指导。 

1  实验 

1.1  原料及其性质 

实验原料取自云锡大屯选矿厂尾矿，其主要化学 

成分及铁和锡的物相分析结果分别如表 1、  2和 3 所 

列。由表 1 可知，原料中锡和铁的品位分别为 0.38% 
和 22.41%，锡和铁是主要的回收组分，此外，氧化钙 

的含量高，达到 34.06%；从表 2可知，原料中载锡矿 

物为锡石和酸溶锡，锡含量分别为 0.367%和 0.021%， 

可回收利用的锡石占 94.59%；从表 3可知，原料中全 

铁的含量为 23.03%， 且主要以赤铁矿和褐铁矿的形式 

存在，是可回收的主要铁矿物。 

表 1  原料的主要化学成分 

Table 1  Main composition of raw ore (mass fraction,%) 

Sn  Fe  CaO  MgO 

0.38  22.41  34.06  4.81 

SiO2  Mn  S  P 

1.6  0.31  0.58  0.035 

表 2  原料中锡的化学物相 

Table 2  Chemical phases of tin in raw ore 

Tin mineral  Mass fraction/%  Distribution rate/% 

Cassiterite  0.367  94.59 

Acid soluble tin  0.021  5.41 

Total tin  0.388  100.00 

表 3  原料中铁的化学物相 

Table 3  Chemical phases of iron in raw ore 

Iron mineral  Mass fraction/%  Distribution rate/% 

Magnetite  0.50  2.17 

Siderite  0.50  2.17 

Iron silicate  3.76  16.32 

Ferrous sulfides  0.63  2.74 

Hematite and 
limonite 

17.64  76.60 

Total iron (FeT)  23.03  100.00 

为了解原料中各粒级的相对含量及铁和锡在各粒 

级的分布情况，对原料进行筛分分析，结果如表  4 
所列。

由表 4 可知：小于 0.037  mm 粒级中铁含量低而 

锡含量高，表明磨矿细度小于 0.037  mm 时，铁和锡 

才能有效解离；而其他粒级中铁和锡的含量和分布呈 

同一趋势，表明铁和锡呈致密共生关系；粒级小于 
0.074 mm的产率仅为 4.16%，表明该原料为粗粒级。 

对取自昆明钢铁集团公司的 3 种还原剂进行工业 

分析，分析结果如表 5所列。 

由表 5 可知，3 种还原剂的水分差别不大，而其 

挥发分、灰分和固定碳有较大差异，因此，3 种还原 

剂的还原效果有较大差别。
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表 4  原料的粒度分析及铁、锡在各粒级中的分布结果 

Table 4  Analysis results of particle size and distribution of Fe and Sn in different particle sizes in raw ore 

Sn  Fe 
Particle size/mm  Yield/% 

Mass fraction/%  Distribution rate/%  Mass fraction/%  Distribution rate/% 

＞0.30  12.90  0.27  9.01  15.74  9.28 

0.15−0.30  63.76  0.38  62.69  21.64  63.15 

0.10−0.15  18.28  0.49  23.17  26.71  22.35 

0.074−0.10  0.90  0.44  1.02  25.96  1.07 

0.045−0.074  2.66  0.37  2.55  24.69  3.01 

0.037−0.045  0.64  0.34  0.56  20.13  0.59 

＜0.037  0.86  0.45  1.00  13.89  0.55 

Total  100.00  0.39  100.00  21.85  100.00 

表 5  还原剂工业分析结果 

Table 5  Industrial analytical results of reducing agents 

Mass fraction/% Reducing 
agent No.  Water  Volatile  Ash  Fixed carbon 

1  4.30  46.10  10.42  39.18 

2  2.23  10.68  20.65  66.44 

3  1.02  2.38  14.26  82.34 

采用  X 射线衍射技术对原料的矿物组成进行分 

析。结果表明，原料中铁矿物以赤铁矿和褐铁矿为主， 

脉石矿物主要是碳酸盐矿物，包括方解石、白云石和 

铁白云石， 其含量达到 81.00%。 原料中矿物的含量(质 

量分数，%)为 CaCO3 46.40，Ca(Fe，Mg)(CO3)2 19.90， 
CaMg(CO3)2 14.70，Fe 3+ O(OH) 11.60，Fe2O3 6.80；锡 

含量低，未检测到锡矿物的赋存形态。 

为进一步确定矿石中锡和铁的赋存形态及铁、锡 

矿物与脉石矿物之间的嵌布关系，对矿石进行扫描电 

镜和能谱分析，结果分别如图 1和 2所示。 

从图 1可知，原料中锡主要以 3种形式产出：一 

是呈细粒或微细粒包裹体嵌布在铁矿物中或沿铁矿物 

边缘镶嵌(见图 1(a)的白色颗粒)，粒度为 5~50 μm；二 

是呈细粒包裹体嵌布于脉石矿物中或与脉石矿物毗邻 
(见图  1(b)的白色颗粒)；三是以类质同象形式存在于 

铁矿物中(见图 2(a))。由图 2可知，锡矿物中含有铁， 

铁矿物中含有锡。 

1.2  实验方法 

将  3 种还原剂碎磨至粒度小于  0.074  mm 的占 
80%。按照设定的配比，将原料与还原剂和凝聚剂 NJ 
混匀后装入坩埚内，置入箱式电阻炉 (型号为 

图 1  原矿的 SEM像 

Fig.1  SEM  images  of  raw  ore:  (a)  Symbiotic  or  enwrapped 

relationship  between  iron  and  tin  minerals;  (b)  Symbiotic  or 

enwrapped relationship between tin and gangue minerals 

SR2−12−16)中焙烧，升至设定的温度后计时，达到设 

定时间后取出水冷，水冷后的焙砂在磁场强度 
2.32×10 5 A/m下用磁选管(型号为 CXG−90)磁选，磁 

选精矿磨细(磨矿细度为小于 0.045 mm的占 80%)后在 

磁场强度 1.6×10 5 A/m下分选，得铁精矿和锡精矿， 

分析铁精矿和锡精矿中铁和锡的含量， 并计算回收率。
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图 2  原矿的 EDS分析结果 

Fig.2  Results of EDS analysis of raw ore: (a) Tin­bearing iron 

ores; (b) Iron­bearing tin ores 

由于凝聚剂和焙烧参数是影响还原反应的关键， 因此， 

研究凝聚剂用量和焙烧温度、焙烧时间、还原剂种类 

及用量等条件对锡和铁回收的影响。 

原矿与焙砂物相分析采用日本理学公司生产的 
D/MAX−RC 型 X 射线衍射仪测定，采用 Cu  Kα 辐射 
(λ=0.154 178 nm)，管压为 40 kV，扫描范围为 5°＜2θ 
＜90°，扫描速率为  5(°)/s；原矿和焙砂的微观结构采 

用荷兰菲利普公司生产的  XL30ESEM−TMP 型扫描 

电镜进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  凝聚剂用量对铁和锡品位及回收率的影响 

在煤粉质量分数为 5%、焙烧时间为 40 min 和焙 

烧温度为 998 K的条件下，研究凝聚剂用量对铁精矿 

和锡精矿品位和回收率的影响，结果如图 3所示。 

图 3  凝聚剂用量对铁精矿和锡精矿品位及回收率的影响 

Fig.3  Effects of cohesion agent dosage on grade and recovery 

of iron (a) and tin (b) concentrations 

从图 3 可以看出：铁精矿和锡精矿的品位和回收 

率呈同一趋势，均为先增加后降低，先增加的原因可 

能是：当未添加或添加少量的凝聚剂焙烧时，铁矿物 

和已解离的单体锡石未发生凝聚而损失于尾矿中，造 

成锡的品位和回收率较低。添加一定量的凝聚剂后又 

降低的原因可能是： 1) 铁矿物和锡石与脉石矿物发生 

凝聚，致使铁矿物和锡石损失于尾矿中；2) 铁矿物和 

锡石凝聚紧密造成后续解离难度增大，致使铁精矿和 

锡精矿互含较多，从而使铁精矿和锡精矿回收率和品 

位降低。综合考虑铁精矿和锡精矿的指标，适宜的凝 

聚剂用量为 6 kg/t。 

2.2 焙烧温度对铁和锡品位及回收率的影响 

在煤粉质量分数为 5%、焙烧时间为 40 min 和凝 

聚剂用量为 60  g/t的条件下，研究焙烧温度对铁精矿 

和锡精矿的品位和回收率的影响，结果如图 4所示。
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图 4  焙烧温度对铁精矿和锡精矿品位及回收率的影响 

Fig.4  Effects  of  roasting  temperature  on  grade  and  recovery 

of iron (a) and tin (b) concentrations 

从图 4 可以看出：随焙烧温度的升高，铁精矿的 

选别指标和锡精矿的品位均增加，这是由于焙烧温度 

越高，铁矿物的还原效果越好；而锡精矿回收率先增 

加后降低，原因是随着温度的升高，CO 浓度增大， 

还原气氛增强 [19] ，一是使铁矿物的还原反应速度加 

快， 增强了还原效果， 二是加速了 SnO2 与 CO的反应， 

生成的单质  Sn 损失于尾矿中，三是使锡矿物与其他 

矿物之间的裂隙增大，强化了锡矿物与铁矿物或脉石 

矿物的分离。综合考虑铁精矿和锡精矿的选别指标， 

适宜的焙烧温度应为 898 K。 

2.3 还原剂用量对铁和锡品位及回收率的影响 

在焙烧温度为 898 K、处理时间为 40 min 和凝聚 

剂用量为 6  kg/t的条件下，研究还原剂用量对铁精矿 

和锡精矿品位和回收率的影响，结果如图 5所示。 

由图  5(a)可以看出：增加还原剂用量，铁精矿品 

图 5 还原剂用量对铁精矿和锡精矿品位及回收率的影响 

Fig.5  Effects of mass fraction of reducing agent on grade and 

recovery of iron (a) and tin (b) concentrations 

位呈上升趋势，而铁回收率先上升后降低；当还原剂 

用量为  7%时，铁精矿的品位和回收率较高，分别为 

66.82%和 88.96%。 

由图 5(b)可以看出： 当还原剂用量为 5%时，锡的 

品位和回收率较高。如果以赤褐铁矿的还原方程为依 

据，按赤铁矿和褐铁矿含量分别为 6.80%和 11.60%进 

行计算，还原剂的用量为 3.8%。从铁精矿和锡精矿指 

标和经济性考虑，还原剂用量为 5%较适宜。 

2.4 还原剂种类对铁和锡品位及回收率的影响 

在焙烧温度为 898 K、焙烧时间为 40 min、还原 

剂用量为 5%和凝聚剂用量为 6 kg/t的条件下， 研究还 

原剂 1、  2和 3 对铁精矿和锡精矿品位和回收率的影 

响，结果如图 6所示。 

由图 6(a)可知：采用还原剂 3 时，铁精矿的选别 

指标较好，虽然铁精矿品位最低为 64.68%，但与还原
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图 6  还原剂种类对铁精矿和锡精矿品位及回收率的影响 

Fig.6  Effects of reducing agent species on grade and recovery 

of iron (a) and tin (b) concentrations 

剂 1 时的铁精矿品位相比，仅相差 0.77%，而还原剂 
1 的回收率最高为 84.69%。由图 6(b)可知：采用还原 

剂 3时， 锡精矿的品位和回收率较理想， 分别为 3.87% 
和 56.68%。因不同还原剂的化学反应性差别较大，导 

致不同还原剂的还原速率及效果差别较大 [19] ，其中， 

还原剂 3 的化学反应性较强。综合考虑铁和锡的选别 

指标及能耗，采用还原剂 3比较理想。 

2.5  焙烧时间对铁和锡品位及回收率的影响 

在焙烧温度 898 K、 还原剂 3用量为 5%和凝聚剂 

用量为 6  kg/t的条件下，研究焙烧时间对铁精矿和锡 

精矿品位及回收率的影响，结果如图 7所示。 

由图 7(a)可知：在试验范围内，当焙烧时间为 50 
min 时，铁精矿品位出现峰值，为 66.17%，此时，铁 

图 7  焙烧时间对铁精矿和锡精矿品位及回收率的影响 

Fig.7  Effects  of  roasting  time on grade and  recovery of  iron 

(a) and tin (b) concentration 

精矿回收率为 87.26%， 还原效果较好。 由图 7(b)可知： 

随着焙烧时间的延长，锡精矿品位变化曲线较平缓， 

而锡精矿回收率先下降后上升，当焙烧时间为 40 min 
时，锡精矿品位和回收率较高，分别为  3.72%和 
59.95%。综上所述，焙烧时间为 40 min 较适宜。 

单因素条件试验确定的最佳焙烧条件如下：凝聚 

剂用量 6  kg/t、焙烧温度 898 K、焙烧时间 40 min 和 

还原剂 3用量 5%。 

2.6  综合条件试验 

在上述的最佳焙烧条件下，进行焙烧−凝聚−磁选 

验证试验，结果如表 6所列。 

由表 6 可知：在最佳条件下铁精矿品位和回收率 

分别为  66.58%和  86.16%、锡精矿品位和回收率分别 

为  4.56%和  63.80%，尾矿中铁和锡的损失率分别为 
2.50%和 3.28%。
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表 6  综合条件试验结果 

Table 6  Results of comprehensive conditions 

Grade/%  Recovery/% 
Product  Mass 

fraction/%  Fe  Sn  Fe  Sn 

Iron 
concentrate 

29.00  66.58  0.43  86.16  32.92 

Tin 
concentrate 

5.30  47.94  4.56  11.34  63.80 

Tailings  62.20  0.90  0.02  2.50  3.28 

Raw ore  100.00  22.41  0.38  100.00  100.00 

3  锡铁矿物与脉石矿物及锡石与铁 

矿物的分离机理 

3.1  铁氧化物选择性还原对锡铁矿物与脉石矿物分 

离的理论分析 

原料中铁与锡致密共生，脉石矿物主要以 CaCO3 

等碳酸盐矿物为主。锡铁矿物与脉石矿物及锡石与铁 

矿物的分离主要是将铁氧化物还原为强磁性的Fe3O4， 

锡石未被还原，仍以氧化物形态赋存于铁矿物中，脉 

石矿物未分解，然后锡铁矿物与脉石矿物得到分离。 

铁氧化物 [19−20] 的还原有明确的顺序，而由  Fe2O3 和 
Fe2O3∙3H2O 被还原到 Fe3O4 的阶段，是通过强化还原 

实现锡铁矿物与脉石矿物分离的关键步骤。因此，对 

铁的还原仅需满足 Fe2O3→Fe3O4 的要求，即可满足整 

个强化还原过程的需要。 

3Fe2O3(s)+C(s)=2  Fe3O4(s)+CO(g)  (反应开始温度 T为 
576.56 K) 

T G Θ ∆  =128  157.06−222.28  T [21]  (1) 

由氧势图 [17] 可知：SnO2 较 Fe2O3 稳定，锡氧化物 

在固相条件下的还原反应为 

2SnO2(s)+3C(s)=2Sn(l)+2CO(g) +CO2(g)  (反应开始温 

度 T为 993.90 K) 

T G Θ ∆  =505 962−509.07T  [21]  (505~1 500 K)  (2) 

碳酸盐矿物的分解反应为 

CaCO3(s)=CaO(s)+CO2(g)  ( 反 应 开 始 温 度  T  为 
1 123.82 K) 

T G Θ ∆  =175  530−156.19T  [21]  (3) 

从上述数据可知，只要温度控制低于 993.90 K， 

即可实现铁氧化物被选择性还原为  Fe3O4，而锡仍以 

氧化物状态赋存于  Fe3O4 中 [22] 。在最佳强化还原条件 

下，CaCO3 和  CaMg(CO3)2 等脉石矿物赋存状态未发 

生改变，而赤、褐铁矿选择性还原成强磁性矿物 
Fe3O4(见图 8)。因此，通过还原焙烧−凝聚−磁选可以 

实现铁锡矿物与脉石矿物的分离。 

3.2  强化还原对铁、锡分离的影响 

因脉石矿物与锡石吸热速率不同，原料经焙烧− 
凝聚后，相界面间出现裂纹(见图 9(a))， 且褐铁矿在焙 

图 8  焙砂的 XRD谱 

Fig.8  XRD pattern of roasted ore 

图 9  焙砂的 SEM像 

Fig.9  SEM  images  of  roasted  ore:  (a)  Symbiotic  or 

enwrapped  relationship  between  tin  and  gangue  minerals;  (b) 

Symbiotic  or  enwrapped  relationship  between  iron  and  tin 

minerals



第 21 卷第 7 期 童 雄，等：焙烧−凝聚−磁选工艺回收云锡脉锡型尾矿中的锡和铁  1703 

烧过程中因脱水和赤铁矿及脱水后的褐铁矿被还原为 

磁铁矿而导致矿物相界面形成不同程度的孔隙(见图 
9(b))和裂纹，使还原后的矿物结构疏松，锡石易与其 

他矿物分离，提高了矿石的可磨性，降低了磨矿成本。 

磁选精矿解离后，在一定的磁场强度下，可实现锡石 

与 Fe3O4 的分离及锡和铁的综合回收。 

4  结论 

1)  云南锡业公司脉锡型尾矿粗粒部分中锡和铁 

与脉石嵌布关系复杂，锡主要呈细粒和微细粒嵌布于 

或以类质同象的形式存在于铁矿物中，少量嵌布于脉 

石矿物中，锡矿物中含有铁，铁矿物中含有锡，用传 

统的重选、浮选和磁选等工艺不能实现锡铁矿物与脉 

石矿物的分离及锡和铁的综合回收。 
2)  焙烧−凝聚−磁选工艺能使铁氧化物选择性还 

原为 Fe3O4，锡石未被还原，其赋存状态未发生改变， 

脉石矿物未分解，矿物相界面间出现孔隙和裂纹，实 

现了锡铁矿物与脉石矿物及锡与铁的高效分离和同步 

回收。当焙烧温度为 898 K、焙烧时间为 40 min、还 

原剂 3用量为 5%和凝聚剂用量为 6 kg/t时， 在适宜的 

磁场强度下进行分选，获得了品位和回收率分别为 
66.58%和  86.16%、4.56%和  63.80%的铁精矿和锡精 

矿，尾矿中的铁和锡的损失率分别低于  2.60%和 
3.30%。 
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