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摘　 要： 对某钨铜矿选矿废水进行了“分支处理⁃分质回用”工艺研究。 铜尾矿沉降水、铜精矿过滤水回用于铜浮选，钨精矿过滤水

回用于钨精选段浮选，均满足选矿工艺用水要求；钨尾矿水经石灰絮凝、芬顿氧化工艺深度处理后可回用于磨矿及钨浮选；各股选

矿废水分质回用至分系统分选工段，闭路试验可获得与清水相当的技术指标。
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　 　 钨矿是重要的战略性稀有矿产资源，常与钼、铋、
铜、铅、锌等硫化矿共伴生［１］。 钨矿选矿以浮选为主，
一般先选硫化矿再选钨矿［２］。 浮选是一个高耗水工

序，通常每处理 １ ｔ 原矿需消耗水 ４ ～ ７ ｔ，需要排放大

量废水［３］。 某钨铜矿山选矿规模 ２ ０００ ｔ ／ ｄ，排放废水

量 ６ ０００～８ ０００ ｍ３ ／ ｄ。 选厂主要分选钨、铜等有价金

属，选矿原则流程为磨矿分级⁃铜硫等可浮⁃铜硫分离⁃
硫尾浮钨，选矿过程中添加的药剂包括丁基黄药、丁铵

黑药、氧化石蜡皂、脂肪酸、水玻璃等，且药剂用量较

大，选矿废水成分复杂［４］，回用难度大。 选厂选矿废水

集中排入尾矿库后添加氯化钙沉降，尾矿库溢流水进入

气浮工艺处理后达标排放，未回用。 本文针对该钨矿选

矿废水，从“分支处理⁃分质回用”的角度，研究各类别废

水处理工艺及分质回用的可能性，为解决钨矿选矿废

水回用难题、提高钨矿山回水利用率提供借鉴。

１　 选矿废水特性分析

通过实地调研，某钨矿选矿工艺用水主要集中在

选钨、磨矿、选铜三个工段，其用水量分别占 ５８．７６％、
３１．３３％、９．９４％；选厂排水点较多，主要有钨尾矿水、铜
尾矿水、脱硫废水、铜精矿过滤水、钨精矿过滤水等，其
中钨尾矿水水量最大，达 ７９．２６％，铜尾矿水占 １３．５６％，
铜精矿水占 １．４１％，其余废水水量较小。

对选厂主要废水进行了水质分析，结果见表 １。
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由表 １ 可知，选矿各股废水性质不同，差异较大。 钨尾

矿水性质复杂，废水残留了大量的水玻璃、氧化石蜡皂

等药剂，导致废水 ｐＨ 值高、ＣＯＤ、ＳＳ 及 ＳｉＯ３
２－含量高，

是典型的高碱度高浊度废水；铜尾矿水与铜精矿过滤

水性质简单，各污染物指标相近，水质较好；脱硫废水

ＣＯＤ 含量偏高，这与水中 Ｓ２－等还原性物质相关；钨精

矿过滤水钙离子含量较高，其他污染物指标均较低。

表 １　 选矿废水水质分析结果

水样名称 ｐＨ 值
含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＳ ＣＯＤ ＳｉＯ３
２－ Ｓ２－ Ｃａ２＋

钨尾矿水 １０．７８ ２ ３７０ ２６２．３４ １ ２８０ １２．６ ４７
铜尾矿水 ７．５３ ２３０ ６１．５４ ４．５ ５．７ ８３．０

铜精矿过滤水 ６．７２ ８６ ７５．３９ ５．１ １４．２ ５１．３
钨精矿过滤水 ６．３５ ４６ ８３．８７ ２５ ２．２ ５２０

脱硫废水 ７．０１ １２８ １７３．２１ ９．３ ５６ ８４．２

２　 选矿废水分质回用试验

２．１　 试验方案

根据以上对选矿各股废水的分析，结合分质回用

理念，可将各工序产生的废水作为“母液”优先返回原

浮选系统重复使用。 具体做法如下：铜精矿过滤水与

铜尾矿自然沉降水均为选铜系统生产水，水质接近，成
分相对简单，可将其合并作为选铜系统泡沫冲洗水回

用；钨精矿过滤水水量小、水质简单，可作为钨精选段

泡沫冲洗水回用；钨尾矿水因残留选铜和选钨整个浮

选流程的药剂，水质复杂、水量大，原则上应优先返回

选钨系统及磨矿系统使用。 后续试验均以各选矿废水

自然沉降 ３０ ｍｉｎ 后的溢流水作为回水使用。
２．２　 铜尾矿沉降水和铜精矿过滤水

取铜尾矿自然沉降水与铜精矿过滤水按比例 １０ ∶１
（回水水量比例按选矿各股废水比例确定）混合，作为

选铜浮选系统的泡沫冲洗水使用，其中磨矿作业使用

清水，试验结果见表 ２。 由表 ２ 可知，铜尾矿沉降水＋
铜精矿过滤水直接回用铜浮选可获得与清水相近的选

表 ２　 选铜系统清水 ／回水浮选对比试验结果

试验
用水

产品
名称 产率 ／ ％

品位 ／ ％ 回收率 ／ ％
Ｃｕ ＷＯ３ Ｃｕ ＷＯ３

铜精矿 ０．３５ １４．３２ ０．５１０ ５８．２８ ０．３８

清水
中矿 ９．３０ ０．１８２ ０．２７４ １９．６６ ５．４３
尾矿 ９０．３５ ０．０２１ ０．４９０ ２２．０６ ９４．１９
给矿 １００．００ ０．０８６ ０．４７０ １００．００ １００．００

铜尾矿沉降水
和铜精矿过滤水

混合

铜精矿 ０．３４ １４．６９ ０．５１０ ５８．０８ ０．３７
中矿 ８．５４ ０．１７７ ０．２５５ １７．５５ ４．６３
尾矿 ９１．１２ ０．０２３ ０．４９０ ２４．３７ ９５．００
给矿 １００．００ ０．０８６ ０．４７０ １００．００ １００．００

矿指标，试验过程中，浮选泡沫清爽，易于控制。 可见

铜尾矿沉降水与铜精矿过滤水混合直接回用于选铜系

统是可行的。
２．３　 钨精矿过滤水

取钨精矿过滤水作为钨精选段浮选泡沫冲洗水，
对比了以回用水和清水作为泡沫冲洗水时的效果，结
果见表 ３。 使用回水作为浮选泡沫冲洗水可获得与清

水基本相近的指标，表明钨精矿过滤水用于钨精选段

泡沫冲洗水是可行的。 由于该部分水量较小，作为单

独回水系统，可能导致缺水问题，故该股回水可与清水

混合使用。

表 ３　 钨精选段清水 ／回水浮选对比试验结果

试验用水 产品名称 产率 ／ ％ ＷＯ３ 品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

钨精矿 １０．６０ ５５．４７ ８５．５９
清水 中矿 ８９．４０ １．１１ １４．４１

给矿 １００．００ ６．８７ １００．００
钨精矿 １０．２０ ５６．３３ ８３．６３

钨精矿过滤水 中矿 ８９．８０ １．２５ １６．３７
给矿 １００．００ ６．８７ １００．００

２．４　 钨尾矿水

２．４．１　 回用于钨浮选泡沫冲洗水

取钨尾矿水作为钨粗选的浮选泡沫冲洗水使用，
其中磨矿和铜浮选作业使用清水，试验结果见表 ４。 由

表 ４ 可知，与清水对比，钨尾矿水直接回用于钨粗选浮

选，钨回收率下降约 １０ 个百分点，钨被大幅抑制，试验

过程浮选泡沫层较薄，泡沫空虚、发黏，分析原因可能是

钨尾矿水中残留大量的水玻璃抑制剂吸附在钨矿物表

面，与脂肪酸捕收剂发生竞争吸附，导致钨疏水性减弱、
可浮性降低。 可见钨尾矿水不能直接回用于钨浮选。

表 ４　 钨粗选清水 ／回水浮选对比选试验结果

试验用水 产品名称 产率 ／ ％ ＷＯ３ 品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

钨粗精矿 １８．９８ ２．３３ ８１．９７
清水 尾矿 ８１．０２ ０．１２ １８．０３

给矿 １００．００ ０．５４ １００．００
钨粗精矿 １４．６５ ２．７１ ７２．２０

钨尾矿水 尾矿 ８５．３５ ０．１８ ２７．８０
给矿 １００．００ ０．５５ １００．００

２．４．２　 回用于磨矿系统

钨尾矿水能否回用于磨矿系统可通过铜浮选指标

判定。 取钨尾矿水作为磨矿＋铜粗选浮选泡沫冲洗

水，结果见表 ５。 钨尾矿水直接回用于磨矿及铜粗选，
铜粗精矿产率增至 ８．５４％，铜品位降至 ０．７５３％，铜粗

精矿中钨金属损失高达 １１．２６％。 钨作为主金属回收矿

物损失过大，分析原因可能是钨尾矿水残留的脂肪酸药
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剂经磨矿与钨及易浮脉石矿物表面发生吸附作用，导致

部分钨及脉石矿上浮，使铜精矿品位降低及钨损失在

铜精矿中。 可见钨尾矿水不能直接回用于磨矿作业。

表 ５　 磨矿＋铜粗选清水 ／回水浮选对比选试验结果

试验
用水

产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｃｕ ＷＯ３ Ｃｕ ＷＯ３

铜粗精矿 ４．３２ １．２８９ ０．２９６ ６４．７５ ２．５２
清水 尾矿 ９５．６８ ０．０３２ ０．５１７ ３５．２５ ９７．４８

原矿 １００．００ ０．０８６ ０．５０８ １００．００ １００．００
铜粗精矿 ８．５４ ０．７５３ ０．６７０ ７４．８０ １１．２６

钨尾矿水 尾矿 ９１．４６ ０．０２３ ０．５３８ ２５．２０ ８８．７４
原矿 １００．００ ０．０８６ ０．５０８ １００．００ １００．００

３　 钨尾矿水深度处理试验

３．１　 废水絮凝脱稳沉降

３．１．１　 脱稳剂筛选

分析分质回用试验结果可知，钨尾矿水中残留的

水玻璃及脂肪酸药剂是重点去除对象。 水玻璃作为一

种强分散剂，导致大量胶体颗粒弥散在水中，废水呈超

高稳分散状态，沉降性能极差。 首先进行了废水脱稳

絮凝试验，考查了石灰、氯化钙、聚铝、硫酸铝、次氯酸

钙等脱稳剂的絮凝效果，每种絮凝剂用量均为１．５ ｇ ／ Ｌ，并
配合加入 ０．２５ ｍｇ ／ Ｌ 的 ＰＡＭ 加速废水沉降，试验结果

见图 １。 根据试验现象以及图 １ 结果，发现沉降 ３０ ｍｉｎ
后 ５ 种药剂均能实现废水絮凝脱稳沉降，其中石灰絮

凝沉降速度最快，沉降界面清晰、上层液较清亮、沉渣

厚度小；氯化钙和次氯酸钙沉降速度次之，上层液较浑

浊；硫酸铝和聚铝絮凝效果较差，沉降界面模糊、沉降

速度慢，上层液浑浊。 综合考虑，采用石灰作为脱稳

剂。 石灰中的 Ｃａ２＋与 ＳｉＯ３
２－结合生成 ＣａＳｉＯ３ 沉淀，破

坏胶体稳定性，从而使废水快速沉降。
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图 １　 絮凝沉降曲线

３．１．２　 石灰用量试验

以废水沉降上层液中 ＳｉＯ３
２－ 及 ＣＯＤ 含量作为指

标，优化石灰用量，试验结果见图 ２。 由图 ２ 可知，随
着石灰用量增加，水中 ＳｉＯ３

２－含量大幅降低，石灰用量

１．８ ｇ ／ Ｌ 时可以去除 ８５％以上的 ＳｉＯ３
２－，进一步说明石

灰对水玻璃具有很好的去除效果。 从图 ２ 还可以看

出，石灰对 ＣＯＤ 去除效果不佳，说明水中仍残留大量

有机药剂需进一步处理。 综合分析，石灰用量 １．８ ｇ ／ Ｌ
为宜。
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图 ２　 石灰用量试验结果

３．２　 石灰絮凝出水深度氧化

钨尾矿水经石灰絮凝脱稳处理，ＣＯＤ 含量仍较

高。 这主要是因为氧化石蜡皂是多碳长链脂肪酸混合

物，需采用高级氧化技术才能深度降解去除。 芬顿氧

化作为一种高级氧化技术，具有高效率、低成本、反应

速度快的特点，其原理是 Ｆｅ２＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 生成具有强

氧化性的·ＯＨ，·ＯＨ 能够快速、无选择地氧化降解有

机污染物，生成二氧化碳和水，去除 ＣＯＤ［５］。
石灰絮凝出水经 Ｈ２ＳＯ４ 调节 ｐＨ 值至 ３．５，添加不

同用量 ＦｅＳＯ４ 及 Ｈ２Ｏ２（比例 １ ∶ １），静置反应 ２ ｈ，以
ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至中性，考察了 ＦｅＳＯ４ 及 Ｈ２Ｏ２ 用量对

废水 ＣＯＤ 去除效果的影响，结果见图 ３。 由图 ３ 可知，
芬顿氧化法对水中 ＣＯＤ 降解效果极好。 随 ＦｅＳＯ４ 及

Ｈ２Ｏ２ 用量增加，ＣＯＤ 含量逐渐降低，ＦｅＳＯ４ 及 Ｈ２Ｏ２ 用

量均为 ５００ ｍｇ ／ Ｌ 时，ＣＯＤ 含量可降至 ５４ ｍｇ ／ Ｌ，ＣＯＤ
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图 ３　 芬顿试剂用量对 ＣＯＤ去除率的影响
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去除率达 ６６．８７％；继续增加芬顿试剂用量，ＣＯＤ 去除

率增加缓慢。
３．３　 钨尾矿水处理后水质分析

钨尾矿水经石灰絮凝、芬顿氧化深度处理后水质

分析结果见表 ６。 由表 ６ 可知，钨尾矿水经深度处理后

水质指标大幅降低，其中 ＳｉＯ３
２－含量降至 ６９．０ ｍｇ ／ Ｌ，说

明芬顿氧化中 ＦｅＳＯ４ 对水玻璃亦有一定絮凝沉降作用。

表 ６　 钨尾矿水处理后水质分析结果

ｐＨ 值
含量 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

ＳＳ ＣＯＤ ＳｉＯ３
２－ Ｓ２－ Ｃａ２＋

７．６０ １２．４０ ５６．９１ ６９．０ ８．７０ ４３．０

４　 选矿废水处理与分质回用试验

４．１　 钨尾矿水处理后回用于钨、铜浮选

钨尾矿水经石灰絮凝澄清，加硫酸调节 ｐＨ 值至

３．５，添加 Ｈ２Ｏ２ 及 ＦｅＳＯ４ 各 ５００ ｍｇ ／ Ｌ，静置反应 ２ ｈ，
最后加 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ 值至中性，所得回水作为磨矿、
钨、铜浮选的补加水，结果见表 ７。 由表 ７ 可知，钨尾

矿水经石灰絮凝、芬顿氧化工艺处理回用于钨、铜浮

选，试验顺行、泡沫清爽，且获得了与清水指标相当的

结果，表明钨尾矿水经石灰絮凝、芬顿氧化工艺后回用

于钨、铜浮选处理是可行的。

表 ７　 石灰絮凝＋芬顿氧化工艺出水回用钨浮选试验结果

试验
用水

产品
名称 产率 ／ ％

品位 ／ ％ 回收率 ／ ％
Ｃｕ ＷＯ３ Ｃｕ ＷＯ３

铜粗精矿 ４．３２ １．２９ ０．３０ ６４．７５ ２．５２

清水
钨粗精矿 １７．３２ ０．０７ ２．４７ １３．４５ ８４．２１

尾矿 ７８．３６ ０．０２４ ０．０８６ ２１．８０ １３．２７
原矿 １００．００ ０．０８６ ０．５０８ １００．００ １００．００

铜粗精矿 ４．２８ １．４１ ０．２８ ７０．１７ ２．３６

回水
钨粗精矿 １６．６９ ０．０６ ２．５８ １１．３６ ８４．７６

尾矿 ７９．０３ ０．０２０ ０．０８３ １８．４７ １２．８８
原矿 １００．００ ０．０８６ ０．５０８ １００．００ １００．００

４．２　 选矿废水分质回用闭路试验

在确定各股废水处理及回用工艺后，开展了回水

全流程闭路试验。 铜尾矿自然沉降水与铜精矿过滤水

合并回用于铜浮选工艺，钨精矿过滤水回用于钨精选

段，钨尾矿水经石灰絮凝、芬顿氧化深度处理后回用于

钨浮选及磨矿作业，试验流程见图 ４，结果见表 ８。 由表 ８
可知，全流程闭路试验，回水分选可获得产率 ０．３５％、铜
品位 １５．４４％、铜回收率 ６５．９０％的铜精矿和产率 ０．７４％、
钨品位 ５６．０１％、钨回收率 ７６．７５％的钨精矿，回水分选

指标与清水分选指标相当。 说明该钨铜矿选矿废水采

用铜尾矿自然沉降水与铜精矿过滤水合并回用至铜浮

选、钨精矿过滤水回用至钨精选、钨尾矿水石灰絮凝＋
芬顿氧化后回用磨矿＋钨浮选的分质分系统回用工艺

思路是可行的。 分质回用新工艺具有分系统回用回水

相互影响较小、操作相对简单、成本较低的优势，可为

复杂多金属矿选矿废水回用提供一定借鉴。
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图 ４　 钨铜矿选矿废水处理与分质回用工艺流程

表 ８　 清水 ／回水全流程闭路试验结果

试验
水样

产品
名称

产率 ／ ％
品位 ／ ％ 回收率 ／ ％

Ｃｕ ＷＯ３ Ｃｕ ＷＯ３

铜精矿 ０．３３ １５．８１ ０．５５ ６４．４１ ０．３４

清水
钨精矿 ０．７２ ０．３５ ５６．４５ ３．１１ ７６．６９
尾矿 ９８．９５ ０．０２７ ０．１２３ ３２．４８ ２２．９７
给矿 １００．００ ０．０８１ ０．５３０ １００．００ １００．００

铜精矿 ０．３５ １５．４４ ０．５１ ６５．９０ ０．３３

回水
钨精矿 ０．７４ ０．３６ ５６．０１ ３．２５ ７６．７５
尾矿 ９８．９１ ０．０２６ ０．１２５ ３０．８５ ２２．９２
给矿 １００．００ ０．０８２ ０．５４０ １００．００ １００．００

５　 结　 　 论

１） 钨铜矿选矿废水主要包括钨尾矿水、铜尾矿

水、钨铜精矿过滤水等，其中钨尾矿水是典型的高碱度

高浊度废水，且水量大。
２） 铜尾矿沉降水与铜精矿过滤水合并可直接回

用于选铜浮选，钨精矿过滤水可直接回用于钨精选段

浮选，但钨尾矿水不能直接回用于磨矿与钨浮选，需进

行处理。
３） 钨铜矿选矿废水处理与分质回用工艺为：铜尾

矿自然沉降水与铜精矿过滤水合并回用于铜浮选系

统，钨精矿过滤水回用于钨精选段，钨尾矿水经石灰絮

凝、芬顿氧化深度处理后回用于钨浮选及磨矿作业。
回水闭路浮选可获得与清水相当的指标，表明该工艺

（下转第 ６０ 页）
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在难免金属 Ｆｅ３＋存在的弱碱性十二胺浮选体系中，随
着石英含量增加，各粒级红柱石、蓝晶石、硅线石精矿

品位不断降低，粗粒级（４５ ～ １０６ μｍ）红柱石、蓝晶石、
硅线石回收率不断增加，而 １８～４５ μｍ 和－１８ μｍ 粒级

红柱石、蓝晶石、硅线石回收率变化不大。
２） 浮选交互影响机理研究结果表明，在难免金属

Ｆｅ３＋存在的弱碱性十二胺浮选体系中，各粒级红柱石、
蓝晶石、硅线石与石英颗粒间总 ＥＤＬＶＯ 势能随着颗

粒间距离变小而呈现出负值变大，说明颗粒之间存在

黏附罩盖作用。 通过显微镜观察进一步验证了红柱

石、蓝晶石、硅线石与石英之间确实发生了黏附现象。
可见，颗粒之间的黏附是造成红柱石、蓝晶石、硅线石

与石英浮选过程中交互影响的主要原因。
３） 混合矿物吸附作用力从大到小的顺序依次为：

红柱石与石英、蓝晶石与石英、硅线石与石英，说明在

难免金属 Ｆｅ３＋存在的弱碱性十二胺浮选体系中，红柱

石与石英混合矿的浮选分离相对困难。
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可行。 “分支处理⁃分质回用”新工艺可为类似矿山选

矿废水循环利用提供一定的借鉴。
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