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摘　 要： 针对某钨多金属矿选矿废水中固体悬浮物（ＳＳ）和 Ｃａ２＋含量较高的情况，采用絮凝沉降⁃化学除钙法进行废水处理，考察了

絮凝剂用量、搅拌时间、搅拌速度、反应温度及反应 ｐＨ 值等因素对絮凝⁃沉淀效果的影响，优化了废水絮凝沉降⁃化学除钙法处理工

艺。 将处理水回用于萤石浮选，闭路试验结果表明，处理水浮选指标与清水指标相当，表明絮凝⁃沉淀工艺处理后的废水可用于萤

石浮选生产。
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　 　 湖南有色郴州氟化学有限公司萤石选厂浮选泡沫

冲洗水主要来自柿竹园钨钼铋萤石多金属矿磨矿⁃磁
选⁃浓缩溢流水，该废水中微细悬浮颗粒含量高，一般

固体悬浮物（ＳＳ）含量在 ２．５％左右，有时高达 １０％以

上，且 ＳＳ 特别微细，难以自然沉降，严重影响萤石浮选

指标稳定性［１⁃２］。 该废水 ｐＨ 值约 ８．０，同时，水中还溶

解了部分无机离子，如 Ｃａ２＋、Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋等［３］。 目前，为
维持选厂供水量，现场采用沉淀池自然沉降该废水，但
该废水很难澄清而严重影响萤石浮选指标。

为了解决该多金属废水回用于萤石选矿生产的问

题，本文采用絮凝⁃沉淀的方法［４⁃６］处理该多金属废水，
试验选取阴离子型聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）为絮凝剂、碳酸

钠为沉淀剂，通过单因素条件试验［７］ 研究各因素对 ＳＳ
和 Ｃａ２＋去除率的影响，获取适宜的絮凝⁃沉淀工艺条

件，再将处理水用于萤石浮选［８］，通过闭路试验进行

废水回用验证。 废水的有效回收利用，不仅可以节约

水资源、保护环境，还能促进企业可持续发展，具有重

大的环保意义和经济意义。

１　 试　 　 验

１．１　 试验样品及分析

试验矿样取自萤石浮选入浮给矿，经过滤、晾干后

混匀缩分，待用。
试验水样取自柿竹园多金属矿磨矿⁃磁选⁃浓缩溢
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流水，现场取样后密封低温暗处保存。 实验开始前强

烈搅拌混匀水样，并恢复至室温，水样水质分析结果见

表 １ 和图 １。

表 １　 废水水质检测结果 ｍｇ ／ Ｌ

ＳＳ ＣＯＤ Ｃａ２＋ ＳＯ４
２－ Ｃｌ－ ＳｉＯ２ Ｆｅ Ａｌ

７５ ８２８ ４２．１４ ２３４．３１ １ ３６０ ５５．１９ ２．２６ ０．００６ ４５ ０．０２１ １４

40�μm

100

80

60

40

20

0
0.01 0.1 1 10 100 1000

3
0
<
0
/
4
� �

5

4

3

2

1

0

<
0
/
4
� �

30<0/4
<0/4

图 １　 废水中 ＳＳ 粒度分布图

由表 １ 和图 １ 可知，该废水中 ＳＳ 含量 ７５ ８２８ ｍｇ ／ Ｌ，
且 ＳＳ 粒度极细，平均粒径为 ５．７ μｍ；水中 Ｃａ２＋含量较

高，达 ２３４．３１ ｍｇ ／ Ｌ，其他离子含量较低。 因此，该废水

处理的重点在于高效去除 ＳＳ 和 Ｃａ２＋。
１．２　 试验药剂及仪器

试验药剂包括除钙剂碳酸钠（分析纯）、絮凝剂阴

离子型聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）等。
试验用水为去离子水。
试验仪器包括 ｐＨ 计（雷磁，ＤＺＳ⁃７０６Ｆ⁃Ａ）、恒温多

头磁力搅拌器（江苏科析仪器，ＨＪ⁃４Ａ（数显控温））、电
子分析天平（上海浦春计量仪器，ＦＡ２２０４）、多参数水

质分析仪（连华科技，５Ｂ⁃６Ｃ（Ｖ８））、ＸＦＤ 型单槽浮选

机（０．５ Ｌ、１．０ Ｌ）、ＸＴＬＺΦ２６０ ／ Φ２００ 多用真空过滤机、
ＣＳ１０１２ 型电热鼓风干燥箱等。
１．３　 分析方法

采用多参数水质分析仪测定废水浊度；采用玻璃

电极法测定废水 ｐＨ 值；采用 ＥＤＴＡ 络合滴定法测定

Ｃａ２＋含量。
１．４　 试验方法

１．４．１　 絮凝沉降试验

准确量取 ２００ ｍＬ 废水于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，将烧杯

放置于搅拌器上，调节好搅拌速度、水温、ｐＨ 值等参

数，加入一定量絮凝剂 ＰＡＭ，然后搅拌一定时间，再将

烧杯取下静置于桌上，沉降 ５ ｍｉｎ 后，抽取上清液，检

测浊度。
１．４．２　 化学除钙试验

单独的化学除钙试验无法使废水澄清，为方便检

测水中 Ｃａ２＋含量，准确量取 ２００ ｍＬ 废水于 ２５０ ｍＬ 烧

杯中，将烧杯放置于搅拌器上，调节好搅拌速度、水温、
ｐＨ 值等参数，先加入一定量除钙剂，再加入 ３０ ｇ ／ ｔ 絮
凝剂 ＰＡＭ，然后搅拌 ２ ｍｉｎ，再将烧杯取下静置于桌

上，沉降 ５ ｍｉｎ 后，抽取上清液，检测 Ｃａ２＋含量。
１．４．３　 浮选试验

浮选在 ＸＦＤ 型浮选机中进行，浮选用水分别为实

验室清水和絮凝沉降⁃化学除钙所得处理水。 将矿浆

置于浮选槽中，依次加入浮选药剂，调浆、浮选、过滤，
测定各产品产率、ＣａＦ２ 品位并计算回收率。

２　 实验结果与讨论

２．１　 絮凝沉降试验

２．１．１　 絮凝剂用量对废水浊度的影响

控制反应温度 ２０ ℃、反应 ｐＨ 值 ７．８、搅拌速度

１００ ｒ ／ ｍｉｎ、搅拌时间 １２０ ｓ、沉降时间 ５ ｍｉｎ，考察了絮

凝剂 ＰＡＭ 用量对废水沉降效果的影响，结果如图 ２ 所

示。 其中絮凝剂用量单位 ｇ ／ ｔ矿 中“矿”是指待处理废

水中矿泥 ＳＳ 的含量。 由图 ２ 可知，随着 ＰＡＭ 用量增

加，废水浊度逐渐降低后基本保持不变，当 ＰＡＭ 用量

为 ３０ ｇ ／ ｔ矿 时，废水浊度降至最低，此时废水澄清效果

较好。 后续试验中选择 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿。
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图 ２　 ＰＡＭ 用量对废水浊度的影响

２．１．２　 搅拌时间对废水浊度的影响

絮凝剂 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿，其他条件不变，考察了

搅拌时间对废水沉降效果的影响，结果如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知，随着搅拌时间增加，废水浊度逐渐降低后

保持不变，搅拌时间 １２０ ｓ 时，废水浊度降至 ５０ＮＴＵ 以

下。 选择搅拌时间 １２０ ｓ。
２．１．３　 搅拌速度对废水浊度的影响

搅拌时间 １２０ ｓ，其他条件不变，考察了搅拌速度对
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图 ３　 搅拌时间对废水浊度的影响

废水沉降效果的影响，结果如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，
随着搅拌速度增加，废水浊度逐渐降低后升高。 其原因

可能是搅拌速度太快使生成的絮团被打散，浊度增加。
搅拌速度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，澄清效果较好。 选择搅拌速

度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ。
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图 ４　 搅拌速度对废水浊度的影响

２．１．４　 反应温度对废水浊度的影响

搅拌速度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，其他条件不变，考察了反应

温度对废水沉降效果的影响，结果如图 ５ 所示。 由图

５ 可知，反应温度小于 １５ ℃时，废水浊度较高，沉降效

果不好，随着反应温度升高，浊度逐渐降低后基本不

变，１５～４０ ℃范围内，废水浊度小于 ４０ＮＴＵ，废水澄清

效果较好。 后续试验控制反应水温大于 １５ ℃。
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图 ５　 反应温度对废水浊度的影响

２．１．５　 反应 ｐＨ 值对废水浊度的影响

反应温度 ２０ ℃，其他条件不变，考察了反应 ｐＨ 值

对废水沉降效果的影响，结果如图 ６ 所示。 由图 ６ 可

知，随着反应 ｐＨ 值升高，废水浊度逐渐降低。 碱性条件

下，废水中产生了大量絮团，由水质分析结果可知，水中

Ｃａ２＋含量较高，碱性条件下生成了 Ｃａ（ＯＨ）２ 沉淀，具有

一定混凝沉淀效果，故而碱性条件下废水沉降效果更

好。 实际水处理时，若反应 ｐＨ 值为酸性，需调节 ｐＨ
值至中性或弱碱性。
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图 ６　 反应 ｐＨ 值对废水浊度的影响

２．２　 化学除钙试验

现场萤石浮选中加入碳酸钠作为调整剂，故废水

化学除钙试验选用碳酸钠作为除钙剂。
絮凝剂 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿，除钙剂碳酸钠用量对

化学除钙效果的影响如表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，随着

碳酸钠用量增加，废水中 Ｃａ２＋含量逐渐减少。 浮选单

因素试验结果表明，水中 Ｃａ２＋浓度小于 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，对
萤石浮选指标无影响。 故除钙剂用量选择 ５００ ｍｇ ／ Ｌ，
此时水中 Ｃａ２＋残留量为 ５５．４９ ｍｇ ／ Ｌ。

表 ２　 碳酸钠用量对化学除钙效果的影响

Ｎａ２ＣＯ３ 用量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｃａ２＋浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１） Ｃａ２＋去除率 ／ ％
０ ２３４．３１ ０

２００ １６５．７５ ２９．２６
４００ ９０．２３ ６１．４９
５００ ５５．４９ ７６．３２
６００ ２２．５３ ９０．３８

２．３　 处理水浮选回用试验

采用絮凝沉淀⁃化学除钙方法对该多金属选矿废

水进行处理，在 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿、搅拌时间 １２０ ｓ、搅
拌速度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ、反应温度 ２５ ℃、反应 ｐＨ 值 ８．０、除
钙剂碳酸钠用量 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 条件下，所得处理废水水质

指标为：浊度 ３６．１５ＮＴＵ，Ｃａ２＋ 含量 ５５．４９ ｍｇ ／ Ｌ。 以实

验室清水作为对比，进行了浮选闭路试验，考察处理水
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回用对萤石选矿指标的影响，闭路试验流程如图 ７ 所

示，结果见表 ３。 闭路浮选试验结果表明，实验室清水

闭路试验可获得精矿产率 １５． ５２％、精矿 ＣａＦ２ 品位

９２．４５％、回收率 ６１．２１％的浮选指标；废水经处理后进

行闭路试验，可获得精矿产率 １５．３６％、精矿 ＣａＦ２ 品位

９３．５２％、回收率为 ６０．３６％的浮选指标。 可见，处理水

与清水闭路试验指标相当。
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图 ７　 闭路浮选试验流程

表 ３　 闭路浮选试验结果

水样
粗选药剂用量 ／

（ｇ·ｔ－１）
产品
名称

产率 ／ ％ ＣａＦ２
品位 ／ ％

ＣａＦ２
回收率 ／ ％

实验室
清水

中和剂 ２００
Ｎａ２ＣＯ３ １ ６００
水玻璃 １ ５００
ＹＺ⁃４ ２００

捕收剂 ２００

精矿 １５．５２ ９２．４５ ６１．２１
中矿 １ １９．３６ １１．６５ ９．６２
中矿 ２ ３．８７ ４３．４２ ７．１６
尾矿 ６１．２５ ８．４２ ２２．００
给矿 １００．００ ２３．４４ １００．００

处理水

中和剂 ２００
Ｎａ２ＣＯ３ １ ６００
水玻璃 １ ５００
ＹＺ⁃４ ２００

捕收剂 ２００

精矿 １５．３６ ９３．５２ ６０．３６
中矿 １ ２０．２８ １５．８６ １３．５２
中矿 ２ ２．２４ ５０．７９ ４．７７
尾矿 ６２．１３ ８．１８ ２１．３６
给矿 １００．００ ２３．８０ １００．００

３　 结　 　 论

１） 絮凝沉降试验结果表明，钨多金属选矿废水絮

凝沉降适宜的反应条件为：絮凝剂 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿，
搅拌时间 １２０ ｓ，搅拌速度 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ，反应温度 １５ ～
４０ ℃，反应 ｐＨ 值 ７～１１。 该条件下絮凝处理后废水浊

度可小于 ５０ＮＴＵ。
２） 化学除钙试验结果表明，除钙剂碳酸钠用量

５００ ｍｇ ／ Ｌ、絮凝剂 ＰＡＭ 用量 ３０ ｇ ／ ｔ矿 条件下，废水中

Ｃａ２＋浓度为 ５５．４９ ｍｇ ／ Ｌ。
３） 处理水回用试验结果表明，采用絮凝沉淀⁃化

学除钙法处理该废水回用于萤石浮选，当处理水浊度

降至 ５０ＮＴＵ 以下、Ｃａ２＋ 含量降至 ６０ ｍｇ ／ Ｌ 以下时，处
理水闭路浮选指标与实验室清水指标相当，表明该工

艺处理后废水可回用于该选厂的萤石浮选生产。
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