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摘　 要：白云鄂博氧化矿资源综合利用生产线，原矿经两段闭路磨矿后进行选铁、稀土，稀土尾矿磨至 ＜ ３０ μｍ 占
７０％以上粒度时进行萤石选别。多段磨矿导致机械次生矿泥显著增加，同时选别过程加入大量的水玻璃、起泡剂，
循环废水在弱碱性的状态下，加强了细泥颗粒间的静电斥力，抑制沉降，且水玻璃产生的硅酸溶胶吸附在细泥颗粒

表面，形成包裹层，降低颗粒表面疏水性，增强其与水的亲和力，使细泥颗粒更加分散和稳定，水中悬浮物含量（ＳＳ）
高达 ５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ以上。采用磁混凝沉降 －搅拌 －絮凝 －搅拌的工艺进行选矿废水处理，处理后废水中悬浮物含量
降低到 ６９ ｍｇ ／ Ｌ，ｐＨ值基本未发生变化，处理后的循环废水进行浮选套试，在铁、稀土、萤石的品位提高和金属回收
率提高方面均优于未处理循环废水，且显著降低各环节药剂用量。
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　 　 选矿废水是选矿厂生产过程中产生的所有循环
水的统称，主要包括工艺水、设备冷却水、生活用水

等，其中选矿工艺水中的尾砂水占到总选矿废水的

９５％左右［１］。

随着国家对矿山环保越来越重视，选矿废水的

排放需达到《污水综合排放标准》（ＧＢ ８９７８—１９９６）
一级排放标准，且国家绿色矿山建设要求矿山生产

要减少对矿区及周边生态环境的扰动，选矿废水的

处理已纳入选矿的重要考核指标，并决定着选厂的

可持续发展［２ － ４］

根据废水水质的不同，目前国内处理选矿废水

的方法主要有混凝沉淀法、吸附法、化学氧化法、化

学沉淀法、生物降解法以及这几种方法的联合处理

工艺［５］。

白云鄂博氧化矿资源综合利用生产线，拥有选

铁、选稀土、选萤石、选铌等多条生产线，是国家铌、

钪等重要战略资源的产业基地。选矿原则流程长，

药剂种类多，药剂用量较大，水量消耗较大，选矿废

水成分复杂，回用后对生产指标影响较大［６］。

选厂对循环水系统水质改善工艺进行了大量的

工业应用研究，通过对不同混凝剂、絮凝剂的对比试

验、药剂组合试验，工业应用增加搅拌系统、加热药

剂溶解措施，形成了氧化矿资源综合利用生产线独

有的水质改善工艺，有效降低了选矿废水中悬浮物

含量，选矿指标得到显著提高。

１　 选矿工艺及废水特性
１． １　 选矿工艺

白云鄂博氧化矿资源综合利用生产线，常态化

运行选铁生产线、选稀土生产线和选萤石生产线。

原矿矿石类型多，有磁矿、含铁岩、中贫氧化矿，氧化

石型矿占比达到 ７０％以上。原矿经多段破碎磨矿，

粒度达到 ＜ ３０ μｍ 占 ７０％以上，进行萤石一次粗
选，多次精选，获得萤石精矿。

氧化矿石易磨、易碎、易泥化，多次磨矿后，机械

次生矿泥显著增加，细泥含量大、体积小、质量轻，沉

降速度缓慢，生产过程中加入大量的水玻璃和起泡

剂，水玻璃作为一种强分散剂，在水中解离出亚硅酸

根离子（ＳｉＯ２ －３ ），吸附在细泥颗粒表面，使颗粒表面
带同种负电荷，通过静电斥力阻止颗粒相互靠近，维

持细泥分散状态，导致大量的胶体颗粒弥散在水中，

废水呈超高稳定分散状态，沉降性能极差［６］，且水

玻璃是碱性矿物，选铁在 ｐＨ 为８ ５ ～ ９ ０的水溶液
中进行，碱性条件下会加强颗粒间的静电斥力，抑制

沉降；且水玻璃产生的硅酸溶胶吸附在细泥颗粒表

面，形成包裹层，降低颗粒表面疏水性，增强其与水

的亲和力，使细泥颗粒更加分散和稳定。同时生产

过程中加入的松醇油，改变细泥颗粒表面性质和水

相环境，也阻碍颗粒团聚与沉降。松醇油分子具有

两亲性，一端亲水，一端疏水，疏水端朝向水相，易于

吸附在气泡表面，形成气泡 －细泥复合体，密度远小
于水，产生气浮效应，无法沉降，即使部分颗粒未上

浮，气泡也穿插在颗粒间，阻碍颗粒的紧密接触与团

聚，延缓沉降速度。

１． ２　 选矿循环废水特性
１． ２． １　 选矿废水量分析

选矿后的尾矿通过长距离压力管道输送至尾矿

库，在尾矿库干堆，尾矿浆浓度在 ６３％以上，尾矿产
率为 ７１ ２８％，选矿废水除蒸发及损耗一部分外［７］，

尾矿库可回到厂区的水量为 ４５０ ｍ３ ／ ｈ；铁精矿、稀
土精矿、萤石精矿带走的水及尾矿废水蒸发和损失

的水合计为 ５ ９８％，水量为 ４６７ ９２ ｍ３ ／ ｈ；选矿废水
循环用水率为 ９４ ０２％，尾矿库回水和厂区循环水合
计水量为 ７ ３５９ ｍ３ ／ ｈ。表 １为选矿废水量分析表。

表 １　 选矿废水量分析表

项目 选矿废水产生 蒸发及损耗 铁、稀土、萤石精矿带走 选矿废水循环量

废水量 ／（ｍ３·ｈ －１） ７ ８２６． ９２ ３４０． ７７ １２７． １５ ７ ３５９． ００

占比 ／ ％ １００ ４． ３６ １． ６２ ９４． ０２

７１
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１． ２． ２　 选矿废水水质分析
氧化矿资源综合利用生产线需要回收的矿物种

类较多，所以选厂使用的药剂种类也比较多，分选完

成后，部分选矿药剂残留在选矿废水中，从而影响选

矿废水 ＣＯＤ、ＳＳ指标［８］。

选矿循环废水水质指标见表 ２。
表 ２　 选矿循环废水水质指标

ＳＳ ／（ｍｇ·Ｌ －１） ＣＯＤ ／（ｍｇ·Ｌ －１） ｐＨ

５ ０００ ５２１ ７． ８

选矿生产中大量使用水玻璃，废水呈碱性，循环

回用后会影响到整个选矿过程的 ｐＨ 作业环境；选
矿废水中的悬浮物含量、化学需氧量偏高，是由于废

水中含有残余的油类、捕收剂等选矿药剂及微细粒

矿石颗粒导致［９］，循环势必会影响选矿生产指标。

２　 选矿废水处理及循环使用
国内处理选矿废水的方法主要有混凝沉淀法、

吸附法、化学氧化法、化学沉淀法、生物降解法以及

这几种方法的联合处理工艺。由于该废水中含有的

成分较复杂，采用磁混凝沉降 －搅拌 －絮凝 －搅拌
的工艺进行选矿废水处理，该工艺方法可快速、高

效、稳定地处理选矿废水。

２． １　 混凝沉降试验
选矿废水中悬浮颗粒多为胶体状态，表面带同

种电荷（一般为负电荷），相互排斥而难以聚集，保

持稳定分散。向水中投加混凝剂，其电离出带正电

的离子，中和胶体颗粒表面的负电荷，消除排斥力，

失去电荷的颗粒相互碰撞，结合成更大的絮体，辅以

搅拌措施，强化颗粒接触，促进絮体生长，在重力作用

下逐渐下沉，实现固液分离，使循环废水变澄清［１０］。

试验药剂有聚合氯化铝［Ａｌ２（ＯＨ）ｎＣｌ６ － ｎ］ｍ、聚
合硫酸铝［Ａｌ２（ＯＨ）ｍ（ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］、聚合硫酸铁粉末
［Ｆｅ２ （ＯＨ）ｎ （ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］ｍ、液 态 聚 合 硫 酸 铁
［Ｆｅ２（ＯＨ）ｎ（ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］ｍ。
２． １． １　 静置沉降试验

取 ５ 个 １ ０００ ｍＬ 量筒，分别装满选矿废水，废
水悬浮物含量为 ５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ，当水样加到 １ ０００ ｍＬ
刻度时开始计时，观察废水静置沉降现象，颗粒大的

悬浮物在自身重力下，快速沉降，颗粒小的仍悬浮于

液体中。不同静置沉降时间下，分别从 ５ 个量筒中
取上清液，测量其悬浮物含量［１１］，如图 １ 所示。

图 １　 静置时间对上清液沉降高度及
悬浮物含量的影响

由图 １ 可知，静置时间在 １０ ｍｉｎ 以内时，上清
液沉降高度变化较快，同时其悬浮物含量下降也较

快；随着静置时间的延长，上清液沉降高度虽逐渐上

升，但变化速度极慢。在 ３０ ～ ４０ ｍｉｎ 期间，上清液
沉降高度稳定在 ９ ４ ｃｍ不再变化，此时其悬浮物含
量也基本恒定在 ３ ６３４ ｍｇ ／ Ｌ，不再下降。
２． １． ２　 混凝剂沉降对比试验

配制混凝剂聚合氯化铝［Ａｌ２（ＯＨ）ｎＣｌ６ － ｎ］ｍ、聚
合硫酸铝［Ａｌ２（ＯＨ）ｍ（ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］、聚合硫酸铁粉末
［Ｆｅ２ （ＯＨ）ｎ （ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］ｍ、液 态 聚 合 硫 酸 铁
［Ｆｅ２（ＯＨ）ｎ（ＳＯ４）３ － ｎ ／ ２］ｍ均为 １０％ 质量浓度水溶
液。用 ４ 个 １ ０００ ｍＬ 量筒装满选矿废水，在室温、
ｐＨ等条件不变的情况下，分别取相同量的配制后的
聚合氯化铝、聚合硫酸铝、聚合硫酸铁粉末、液态聚

合硫酸铁溶液加入试验水样，进行混凝试验。加入

液态聚合硫酸铁溶液的量筒中絮体形成的较快、较

大，沉降速度快，水质透明度好。分别测定不同混凝

剂沉降时间下的上清液的高度和悬浮物含量，如图

２、图 ３ 所示。

图 ２　 混凝剂种类对上清液沉降高度的影响

由图 ２ 可知，沉降时间在 １０ ｍｉｎ 以内时，上清
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液沉降高度变化较快；随着沉降时间的延长，上清液

沉降高度虽逐渐上升，但变化速度极慢。在 ３０ ～
４０ ｍｉｎ期间，聚合氯化铝溶液上清液沉降高度稳定
在 ３９ ｃｍ，聚合硫酸铝溶液稳定在 ３８ ｃｍ，聚合硫酸
铁粉末溶液稳定在 ３９ ｃｍ，液态聚合硫酸铁溶液稳
定在 ４４ ｃｍ。从图中曲线走势来看，聚合硫酸铝和
聚合硫酸铁粉末的作用效果非常接近，液态聚合硫

酸铁沉降效果最好。

图 ３　 混凝剂种类对上清液悬浮物含量的影响

由图 ３ 可知，聚合氯化铝溶液加入试验水样中，
经过 ５ ｍｉｎ后，其对应的上清液悬浮物含量相对较
高，随着时间推移，悬浮物含量整体呈现出下降的趋

势，到 ４０ ｍｉｎ 时，上清液悬浮物含量维持在一个相
对稳定的较低水平，为 ４２０ ｍｇ ／ Ｌ；聚合硫酸铝溶液
加入试验水样中，随着时间增加，上清液悬浮物含量

逐步降低，大约在 １０ ｍｉｎ 后，上清液悬浮物含量下
降趋势趋于平缓，稳定在 ２９９ ｍｇ ／ Ｌ；聚合硫酸铁粉
末配置的溶液加入试验水样中后，变化趋势和聚合

硫酸铝类似，上清液悬浮物含量基本稳定在

２８４ ｍｇ ／ Ｌ；在整个时间段内，液态聚合硫酸铁溶液
加入试验水样中，上清液悬浮物含量迅速降低，相较

于其他三种混凝剂是最低的，而且几乎没有明显变

化，一直保持在较低水平，稳定在 １６４ ｍｇ ／ Ｌ。总体
来说，这几种混凝剂都能在一定程度上降低上清液

悬浮物含量，其中液态聚合硫酸铁效果相对较好且

稳定。

２． ２　 液态聚合硫酸铁药剂用量试验
取 ５ 个 １ ０００ ｍＬ 量筒装满选矿废水，在室温、

ｐＨ等条件不变的情况下，分别加入配制好的 １０％
浓度的不同量的液态聚合硫酸铁溶液，当加入量为

０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ时，沉降 １０ ｍｉｎ 时，其絮体形成的速度
快，絮体大，沉降速度快，不同加药量沉降时间对应

的上清液沉降高度及悬浮物含量结果如图 ４ 所示。

图 ４　 液态聚合硫酸铁加入量对上清液
沉降高度和悬浮物含量的影响

从图 ４ 中可以看出，当液态聚合硫酸铁加药量
在 ０ １ ～ ０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ时，上清液沉降高度急剧上升，
从 １５ ｃｍ上升到 ４４ ｃｍ，同时上清液悬浮物含量急剧
下降，从 １ ８００ ｍｇ ／ Ｌ 下降到 １６４ ｍｇ ／ Ｌ，之后两者都
趋于稳定。继续增加药剂量沉降高度和悬浮物含量

无明显变化，但水颜色趋向于变红，同时悬浮物含量

基本无变化，这可能意味着在加药量为 ０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ
时，试验条件达到了一个临界点，此时液态聚合硫酸

铁的混凝效果最强，混凝剂水解产生的大量氢氧化

物沉淀会形成网状结构，卷扫水中未被完全吸附的

细小颗粒和部分难降解有机物。

２． ３　 混凝阶段加入磁粉
在液态聚合硫酸铁最佳加药量为 ０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ

时，加入磁粉，由于磁粉具有高比表面积和强磁性，

迅速吸附在混凝形成的絮体上，增大絮体的密度，提

高沉降速度。根据多次试验结果最佳加入量为

０ １３５ ｍｇ ／ Ｌ，改变搅拌速度进行搅拌强度试验，如图
５ 所示。

图 ５　 加入磁粉搅拌对上清液沉降高度和
悬浮物含量的影响
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当搅拌速度从“不搅拌”增加到 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ时，
搅拌 １０ ｓ可观察到大的絮体形成，上清液沉降高度
逐渐上升，同时上清液悬浮物含量逐渐下降，这表明

适当提高搅拌速度可以促进矿物和药剂、磁粉作用，

有效形成絮体，促使絮凝沉降，使上清液变得更加清

澈，同时上清液沉降高度也增加。当搅拌速度超过

１ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ时，由于搅拌速度太快，已形成的絮体
又被打散，上清液沉降高度略有下降，悬浮物含量略

有上升，说明过高的搅拌速度会对絮凝沉降效果产

生一定的负面影响。从试验效果可知，１ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ
为最佳搅拌速度。

２． ４　 絮凝剂药剂试验
选矿废水 ｐＨ值为 ７ ８，属弱碱性，结合无机铁

盐混凝剂的使用，通过大分子量的架桥吸附作用，进

一步处理选矿废水中的悬浮物和降低水中有机物含

量，试验选择阴离子型聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ），分子量
为 ２ ０００，固体物含量≥９０％。
２． ４． １　 聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）溶解试验

聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）分子量较大，溶解速度和
水温密切相关，首先进行不同水温条件下，聚丙烯酰

胺（ＡＰＡＭ）的溶解时间变化试验，为后期成果工业
转化提供设计依据。

配制聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）水溶液，质量浓度为
１‰。取 ５ 个 ５００ ｍＬ 量筒，分别加入 ２０ ℃、３０ ℃、
４０ ℃、５０ ℃、６０ ℃蒸馏水，并将量筒分别置于对应
温度水浴槽内，确保试验过程温度不变，缓慢加入等

量的 ＡＰＡＭ，开始计时并持续以 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度进
行搅拌，观察、记录 ＡＰＡＭ 完全溶解时间，直至药剂
完全溶解，溶液内无肉眼可见颗粒且呈均匀透明黏

稠状为止。试验结果如图 ６ 所示。
为验证不同水温溶解对药剂作用效果的影响，

取 ５ 份 ５００ ｍＬ经液态聚合硫酸铁溶液混凝作用后
的上清液，分别加入相同量不同温度蒸馏水溶解的

ＡＰＡＭ，进行絮凝沉降试验。由图 ６ 可知，水温升高
可显著加快 ＡＰＡＭ的溶解速度，５０ ℃时溶解时间为
２３ １５ ｍｉｎ，６０ ℃时，溶解时间为 １１ ｍｉｎ。但从图 ６
中可知，在其他条件不变的情况下，在相同的试验水

样中，分别加入不同温度蒸馏水溶解后的聚丙烯酰

胺（ＡＰＡＭ）溶液，观察其沉降效果，发现 ６０ ℃溶解，
其絮凝作用效果变差，可能是因为高温导致 ＡＰＡＭ
分子链断裂（降解），降低其絮凝性能，影响使用效

果。

图 ６　 水温对 ＡＰＡＭ溶解速度及
上清液悬浮物含量的影响

２． ４． ２　 聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）药剂用量试验
在 ５０ ℃水温条件下配制聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）

水溶液，质量浓度为 １‰。取 ５ 个 １ ０００ ｍＬ 量筒装
满选矿废水，在室温、ｐＨ等条件不变的情况下，分别
加入配制好的 １０％ 浓度的液态聚合硫酸铁溶液
０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ，加入磁粉在 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ搅拌 １０ ｓ的情
况下，分别加入不同药剂量的聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）
溶液，聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）通过吸附、电性中和和相
互间的架桥作用促使小絮体形成更大的絮体，在

４００ ｒ ／ ｍｉｎ慢速搅拌的作用下，既可以使絮凝药剂和
絮体能够充分接触，又不会破坏已形成的大絮体；搅

拌 １０ ｓ后，对比沉降速度及上清液澄清度，如图 ７
所示。

图 ７　 聚丙烯酰胺加入量对沉降速度及
上清液悬浮物含量的影响

从图 ７结果来看，聚丙烯酰胺加药量在 ０ ０４８ ～
０ ０５４ ｍｇ ／ Ｌ区间，上清液悬浮物含量维持在 １０ ｍｇ ／ Ｌ
的低水平，沉降时间也处于 １６ ～ ２３ ｓ，时间较短，是
絮凝效果最佳区间，此时药剂与废水悬浮物作用平

衡，絮体形成，沉降效率最优。当加药量超过

０ ０５４ ｍｇ ／ Ｌ，达到 ０ ０６０ ｍｇ ／ Ｌ 时，因过量药剂使吸
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附作用失衡，发生“再分散”，絮体变小或分散，沉降

阻力变大，沉降速度变慢。实际应用过程，结合水质

波动，在 ０ ０４８ ～ ０ ０５４ ｍｇ ／ Ｌ 区间内动态调整加药
量，确保处理效果，工业生产时，悬浮物含量可降低

至 １００ ｍｇ ／ Ｌ。

３　 处理后选矿循环废水对生产指标的
影响

　 　 采用磁混凝沉降 －搅拌 －絮凝 －搅拌的工艺处
理后水中悬浮物含量降低至 ６９ ｍｇ ／ Ｌ，ＣＯＤ 及 ｐＨ
值变化很小，具体处理后水质指标见表 ３。

表 ３　 处理后水质指标

ＳＳ ／（ｍｇ·Ｌ －１） ＣＯＤ ／（ｍｇ·Ｌ －１） ｐＨ

６９ ５１８ ７． ９

使用处理前后循环废水进行选铁、选萤石小型

套试试验，试验结果如表 ４、表 ５ 所示。
表 ４　 水质对比试验（质量分数） ％

用水种类 产品名称
品位

铁 萤石

金属回收率

铁 萤石

废水 浮选精矿 ６７． ２２ ８６． ９６ ８８． ８１ ４２． ０８

澄清水 浮选精矿 ６７． ２９ ８６． ０７ ９３． ９８ ５０． ６３

表 ５　 药剂消耗对比 ｋｇ ／ ｔ

用水种类
捕收剂用量

铁 萤石

废水 ０． ３７ ３３． ８２

澄清水 ０． ３１ ２０． ５６

　 　 注：铁捕收剂单位为 ｋｇ ／ ｔ原矿，萤石捕收剂单位为 ｋｇ ／ ｔ精矿。

由表 ４ 和表 ５ 可知，处理后澄清水在铁、萤石的
品位提高和金属回收率提高方面均优于废水，且显

著降低各环节药剂用量。

４　 结论
（１）白云鄂博氧化矿资源综合利用生产线选矿

废水循环用水率为 ９４ ０２％，尾矿库回水和厂区循
环水合计水量 ７ ３５９ ｍ３ ／ ｈ。生产线回收的矿物种类
有铁、稀土、萤石、铌等，使用的药剂种类比较多，分

选完成后，部分选矿药剂残留在选矿废水中，从而影

响选矿废水的 ｐＨ、ＣＯＤ、ＳＳ指标。
（２）采用磁混凝沉降 －搅拌 －絮凝 －搅拌的工

艺进行选矿废水处理，处理后废水中悬浮物含量由

５ ０００ ｍｇ ／ Ｌ降低到 ６９ ｍｇ ／ Ｌ，ＣＯＤ由 ５２１ ｍｇ ／ Ｌ降为
５１８ ｍｇ ／ Ｌ，变化极小，ｐＨ值基本未发生变化。

（３）混凝沉降试验，聚合氯化铝、聚合硫酸铝、
聚合硫酸铁粉末、液态聚合硫酸铁四种药剂中液态

聚合硫酸铁溶液混凝效果最好；水温升高可显著加

快聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）的溶解速度，但在 ６０ ℃蒸馏
水溶解时，药剂絮凝作用变差。

（４）采用磁混凝沉降 －搅拌 －絮凝 －搅拌的工
艺进行选矿废水处理，先加入液体聚合硫酸铁溶液，

最佳药剂量为 ０ １７５ ｍｇ ／ Ｌ，以 １ ２００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度进
行磁混凝搅拌，最后加入聚丙烯酰胺（ＡＰＡＭ）溶液，
最佳药剂量为 ０ ０４８ ～ ０ ０５４ ｍｇ ／ Ｌ，搅拌速度为
４００ ｒ ／ ｍｉｎ，该工艺可快速、高效、稳定地处理选矿废水。

（５）使用处理前后循环废水进行选铁、选萤石
小型套试试验，处理后澄清水在铁、萤石的品位提高

和金属回收率提高方面均优于废水，且显著降低各

环节药剂用量。
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图 ４　 高炉煤气利用率趋势图

３　 结论
（１）大型高炉大比例配加湿熄焦冶炼时，高炉

管理者及操作者要在思想上高度重视，不能单一追

求产量，应及时退负荷、降强度，以高炉稳定顺行为

第一位。

（２）大比例配加湿熄焦时，焦炭质量大幅降低，
料柱骨架作用减弱，这时应提高烧结矿质量，尤其冶

金性能，并控制有害元素入炉，减轻烧结矿质量降低

与湿熄焦负面影响的叠加效应。
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