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摘要!鄂西高磷鲕状赤铁矿采用细磨)反浮选工艺可有效提铁降杂$实现铁的回收利用& 但该工艺产生的废水浊度高$成分

复杂$浮选废水回用困难& 本研究对该反浮选废水进行了研究$发现废水 =O值为 3%+$散射浊度为 3* ,1# TSW$悬浮物浓度为

! "," 5QIU& 采用氧化钙!L6G"与聚丙烯酰胺!0F/"联用混凝沉淀法处理该废水$用量分别为 :*# 5QIU和 "# 5QIU时$搅拌

速率 1# \I57C搅拌 !# 57C$处理后废水浊度降至 !3%3 TSW$出水率为 1#c i3#c& 通过R'A6电位和扫描电镜研究发现$L6G

)0F/的加入$降低了悬浮微细粒间的静电斥力$发生了双电层吸附$通过架桥作用使微细粒发生了絮凝沉淀$从而降低了废

水浊度及金属离子含量$满足了废水循环使用的要求$降低了废水外排造成的资源浪费和环境污染危害&

关键词!鲕状赤铁矿#反浮选废水#聚丙烯酰胺#混凝沉淀法

EE全球隐晶质鲕状赤铁矿储量超过 "## 亿A$铁和有

害杂质含量高)矿石结构构造复杂$是一种别具特色的

重要的极难选冶铁矿资源& 矿石中铁矿物嵌布粒度极

细$常由无数个 * i!#

'

5的纹层赤铁矿颗粒组成$主

要呈鲕状和浸染状产出$脉石矿物为磷灰石)方解石)

石英)绿泥石及少量铁白云石'! )-(

$细磨+反浮选提铁

降杂是处理该类矿石的有效途径之一& 研究发现$阴

离子复配捕收剂可提高鲕状赤铁矿浮选分离的效果$

尤其是降低低品位铁矿石中硅的含量效果显著& 但鲕

状铁矿石解离粒度细$往往需细磨至 )#%#:, 55达

1#c以上$同时由于浮选过程中加入了复配脂肪酸类

捕收剂)有机抑制剂和无机调整剂等多种浮选药剂$造

成废水成分复杂)性质不稳定$易破坏矿浆性能$同时危

害环境'* )3(

& 为促进细磨+反浮选工艺在鲕状赤铁矿

开发中的广泛应用$开发高效)环境友好型的浮选废水

处理方法势在必行&

"!试验原料与研究方法

"#"!浮选原料

浮选试验矿样为湖北鄂西典型隐晶质高磷赤铁

矿$原矿S&'含量为 -,%,!c$化学多元素分析!D.&"

结果见表 !$该矿石中主要有用组分为铁$脉石组分主

要为 N7G

"

)F8

"

G

:

)L6G$主要有害成分磷的含量高达

#s3:c$F8

"

G

:

)T6

"

G)d

"

G含量均偏高$不利于后续的

冶炼作业$提铁除杂降磷是首要任务'!#(

#矿石 S&'I

&'Gg!!%!#$铁矿物主要以赤铁矿形式存在$四元碱度

!L6GP/QG"I!N7G

"

PF8

"

G

:

" g#%:1 u#%*$属酸性氧

化矿石&

表"!鄂西高磷赤铁矿化学多元素成分分析结果 Ic

8(9-%7:/?87A)'8'5'CA6C68a@7@<>m'@A'\C O?('7f7Qf =f<@j

=f<\?@<<87A7;f'56A7A'

组分 S&' &'G

N7G

"

F8

"

G

:

L6G /QG 0

含量 -,%,! -%:# !#%3+ *%31 *%*" #%3- #%3:

组分 T6

"

G d

"

G

N HQ S&'I&'G 碱性系数

含量 #%,, #%:- #%#: :%-" !!%!# #%-!

"#$!浮选废水

鄂西典型隐晶质高磷赤铁矿反浮选采用脂肪酸类

复配捕收剂 3!*Y/$其它浮选剂和混凝用主要药剂均

为分析纯& 浮选药剂制度和流程优化试验研究表明$

原矿经磨矿+脱泥! )"#

'

5"后$采用/一粗二精一



扫0反浮选流程!见图 !"$磨矿细度为 )#%#-* 55占

,3%-*c$=O值 !!%"$粗选 T6GO用量 ! ### QIA$可溶

性淀粉 *## QIA$L6G用量为 *## QIA$捕收剂 +## QIA)两

段精选捕收剂用量均为 !*# QIA$扫选可溶性淀粉用量

"## QIA$最终铁精矿 S&'含量 *+%!#c$磷含量为

#%":c$铁回收率 +,%:3c$磷脱出率为 1"%3:c& 浮

选废水静置 "- f后$水质指标见表 "&

表$!反浮选废水水质
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水质

指标
外观

悬浮物

I!5Q*U

)!

"

浊度

TSW

总磷

I!5Q*U

)!

"

LG2;\

I!5Q*U

)!

"

电导率

I!?@*;5

)!

"

=O

浮选

废水

红色

浑浊
! "," 3* ,1# !#%#" " :1# -+* 3%+

EE由表 " 可知$反浮选产生的废水中悬浮物浓度为

! "," 5QIU$浊度为 3* ,1# TSW$LG2为 " :1# 5QIU$

相关指标均超过外排废水水质要求#且 =O为 3%+$直

接外排可能造成土壤环境破坏& 因此$需对浮选废水

进行净化处理后外排或回用&

图"E脱泥+反浮选闭路数质量流程图

4*567EZ?6CA7Aa)e?687Aa>8<m@f''A<>B'@8757CQ)\'̀'\@'>8<A6j

A7<C ;8<@'B ;7\;?7A

"#%!研究方法

R'A6电位分析%称取 !* 5Q待测样$加入到设定的

=O溶液中$用超声波分散仪震荡 * 57C后$注入容量约

#%* 5U电泳杯$测量
"

电位$取三次测定的平均值为其

矿物颗粒表面的R'A6电位值&

废水中悬浮物质量检测%取反浮选废水样$搅拌均

匀后经 -*

'

5滤膜过滤$加蒸馏水洗涤三次$取出滤

膜$在 !#: i!#* p下烘干$在干燥器中冷却到室温$称

量#再反复烘干)称量直至两次质量差小于 #%-c&

废水浊度的测试%采用浊度仪测定废水浊度

!V R̂)"## 型"$测试前仪器需预热半小时$并采用现

配的零浊度水 /调零0$然后分别采用 !1 TSW)!1#

TSW的标样进行校准& 校准后的仪器测试样品浊度&

样品浊度超过测定范围时$可稀释样品后测试&

出水率计算如下%

!

g

Q

!

Q

#

h!##c

!!"

式!!"中
!

表示出水率$c#Q

!

为加入混凝剂后得

到清水的质量$Q#Q

#

为处理前废水的质量$Q&

$!浮选废水的混凝处理

从表 " 可知$高磷赤铁矿浮选废水具有微细粒悬

浮物含量高)碱度高等特点& 为对该浮选废水进行净

化$使其实现最大程度循环利用$结合废水性质$对比

相关文献$拟采用不同混凝剂沉淀法处理'!!(

&

$#"!废水悬浮物粒径

通过肉眼观察发现$反浮选废水由于含有微细粒

赤铁矿$颜色为砖红色$悬浮物高度分散& 采用激光粒

度仪测定了废水中悬浮物的粒径$结果见图 "&

图$E废水中悬浮物颗粒粒径分析结果

4*56;E.'@?8A@<>@?@='C@7<C =6\A7;8'@7b'7C Af'm6@A'm6A'\

由图 " 可知$废水中 ! i!## C5范围的胶体分散

相粒子占悬浮物总量的 ,"c$平均粒径为 #%,-

'

5&

采用斯托克斯公式$可计算出该废水中悬浮物的近似

沉降速度为 !%#! h!#

)3

5I@$悬浮物的沉降速度非常

慢$这是由于矿物颗粒粒度越细$比表面积越大$颗粒

具有的比表面能越大$颗粒之间彼此碰撞及摩擦的几

率增加$沉降阻力就越大$沉降速度越慢&
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$#$!反浮选废水?-@1电位分析

铁矿石因磨矿造成的晶格缺陷$可能引起 &'

: P水

解$通过R'A6电位的测定$不仅可以判断在浮选废水中

是否存在氢氧化铁胶体粒子$还可确定合适的混凝剂

类型及混凝条件$因此对胶体颗粒 R'A6电位进行研究

有重要意义& R'A6电位测定结果见图 :&

图%ER'A6电位随 =O值变化曲线

4*56<ER'A6=<A'CA768;?\̀'7C B7>>'\'CA=O 6̀8?'

由图 : 可得$浮选废水 =O值为 3%+ 时$悬浮颗粒

表面R'A6电位为)": 5X$带有很高的负电荷$颗粒间

将产生较高的静电斥力& 通过自然沉降 "- f 后$发现

废水难以澄清$表明该静电斥力已超出自然沉降能克

服静电斥力的范围$使得该体系具有很高的稳定性&

若要实现悬浮物颗粒发生混凝沉淀$可调节悬浮物颗

粒表面R'A6电位为 #$此时悬浮颗粒可通过静电库仑

力发生混凝沉淀& 图 : 表明$R'A6电位为 # 时$体系

=O值为 #%3$将废水 =O值从 3%+ 调节到 #%3 需要消耗

大量的酸$成本较高& 因此$本文研究采用通过添加电

解质改变悬浮颗粒物表面的 R'A6电位$从而实现悬浮

物沉降&

$#%!混凝剂种类试验

高磷赤铁矿反浮选悬浮物颗粒的粒径及电性等水

质分析表明$采用自然沉降的方法难使悬浮物颗粒与

水较好分离$需添加一定量的混凝剂& 废水处理中常

用的混凝剂主要有聚合氯化铝)聚合硫酸铁)聚丙烯酰

胺!0F/")明矾)淀粉)石灰等& 在性能及使用上各有

自己的特点$本试验选用使用较多)效果较好的石灰)

聚丙烯酰胺)聚氯化铝)氯化铁进行混凝$混凝剂处理

后$废水的浊度和出水率见图 - 和图 *&

图)E混凝剂用量对浊度的影响

4*56=E4>>';A<>;<6Q?86CAB<@6Q'<C '>>8?'CAA?\(7B7Aa

图*E混凝剂用量对出水率的影响

4*56>E4>>';A<>;<6Q?86CAB<@6Q'<C a7'8B <>m6A'\

由图 - 和 * 可以看出$不同的混凝剂种类和用量

对处理后废水的浊度和出水率影响较大& 其中$降低

废水浊度的影响顺序为石灰M聚氯化铝 M聚丙烯酰胺

M氯化铁$处理后废水出水率为聚丙烯酰胺 M石灰 M

氯化铁 M聚氯化铝& 当 L6G用量为 "## i-## 5QIU

时$随着用量的增加$可急剧降低废水的浊度$出水率

增大#用量超出 -## 5QIU时$废水浊度和出水率变化

较小& 由图 * 可得$当 L6G与 0F/相同用量时$添加

0F/出水率大于 L6G$随着 0F/用量增加$出水率可

高达 3*c#且试验发现$添加0F/的废水沉降速度快&

因此$后续试验采用L6G与0F/联合使用&

$#)!&1':82>混凝试验

采用L6G)0F/混凝剂联用处理废水时'!"(

$为了

减少试验次数$采用正交试验$正交表设计及试验结果

见表 :&

**,*第 ! 期 EE张汉泉$等%L6G)0F/在鲕状赤铁矿浮选废水处理中的混凝作用



表%!处理废水正交试验分析表

8(9-%<:G\Af<Q<C68A'@A6C68a@7@A6(8'<>m6@A'm6A'\A\'6A5'CA

因素

试验

!

氧化钙用量

I!5Q*U

)!

"

"

聚丙烯酰胺用量

I!5Q*U

)!

"

:

搅拌时间

I57C

-

搅拌速度

I!\*57C

)!

"

出水浊度

ITSW

! "*# -# !: 1# !!#%"

" "*# :# !# !*# !":%1

: "*# "# , :## ""1%#

- :## -# !# :## ,+%+

* :## :# , 1# 1-%"

+ :## "# !: !*# ""%-

, :*# -# , !*# :*%!

1 :*# :# !: :## +-%#

3 :*# "# !# 1# !3%3

d

!

!*-%## ,:%3, +*%*: ,!%-:

d

"

+!%#, 3#%+, ,:%-: +#%-:

d

:

:3%+, 3#%!# !!*%,, !""%1,

. !!-%:: !+%,# *#%"- *"%--

EE由表 : 可知$混凝处理后废水浊度明显降低$沉降

效果明显改善& 多因素试验发现$对处理后废水浊度

影响大小为%氧化钙用量 M搅拌速度 M搅拌时间 M聚

丙烯酰胺用量& 试验表明$L6G用量对处理后废水浊

度影响较大$而 0F/用量影响较小& 由于混凝时$搅

拌速度太快)搅拌时间过长都将导致形成的絮团遭到

破坏$影响废水的混凝效果& 因此$达到最优的混凝效

果$需要选择适当的L6G用量)搅拌速度和时间&

表)!不同水质物化常数指标对比结果

8(9-%=:L<5=6\7@<C \'@?8A@<>B7>>'\'CA=fa@7;<;f'57;68;<C@A6CA

m6A'\e?687Aa7CB'_

水质

水样
外观

悬浮物I

!5Q*U

)!

"

浊度I

TSW

全磷I

!5Q*U

)!

"

LG2;\I

!5Q*U

)!

"

=O值
电导率I

!

'

N*;5

)!

"

#

原废水 红色浑浊 ! "," 3* ,1# !#%#" " :1# 3%+ -+*

处理后

废水
无色澄清 :1%: !3%3 #%:" *3 !"%* ! !#-

自来水 无色澄清 未检出 #%:: 未检出 未检出 ,%1 !*#

回水要求 ) u!## u! u#%* u"## + i3 )

EE西门子%! N g! @

:

*F

"

I!KQ*5

"

"&

在最佳条件下$即 L6G与 0F/用量分别为 :*#

5QIU和 "# 5QIU时$采用搅拌速率为 1# \I57C搅拌 !#

57C$浮选废水处理前后水质的物化常数指标见表 -&

试验表明$处理后的废水可以达到回水的水质要求$实

现回水的循环利用&

%!混凝作用机理

%#"!氧化钙作用机理

通过测定R'A6电位来研究无机混凝剂氧化钙在氧化

矿表面的作用$不同 =O值下各自的R'A6电位值见图 +&

图+ER'A6电位随 =O值变化曲线

4*56?ER'A6=<A'CA768m7Af B7>>'\'CA=O 6̀8?'

从图 + 可得$L6G添加到废水中$在整个 =O值范

围内$悬浮颗粒表面的 R'A6电位由负逐渐变正$且 =O

值为 , i3 时$悬浮颗粒表面R'A6电位大于 #$表明L6G

的添加中和了悬浮物表面的负电荷& 这是由于当 L6G

加入到废水中时$会产生L6

" P

$此时L6

" P将发生式!""

和式!:"的反应$L6

" P和 L6!GO"

P压缩了悬浮物颗粒

表面的双电层$且这些带正电的离子可以吸附到悬浮

颗粒表面$发生吸附电中和作用$降低了颗粒表面的静

电斥力$加速了悬浮颗粒的混凝沉淀& 产生的羟基化

合物L6!GO"

"

可发生特性吸附$促进颗粒增大加速沉

淀&

L6

" P

PGO

)

gL6!GO"

P

E

#

!

g

'L6!GO"

P

(

'L6

" P

('GO

)

(

!""

L6

" P

P"GO

)

gL6!GO"

"

E

#

"

g

'L6!GO"

"

(

'L6

" P

('GO

)

(

"

!:"

式中%

#

为积累稳定系数$!

1

.7

)!

1

.为组分在界面)

溶液中的化学势&

然而$L6G与 0F/混合加入到废水中$悬浮颗粒

物表面R'A6电位几乎没有发生较大变化$结果表明$单

独用R'A6电位难以解释L6G与0F/混凝沉淀作用&

图/E加L6G处理后的絮体

4*56@E.'@?8A@<>>8<;@6>A'\6BB7CQL6G
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%#$!&1':82>协同混凝作用

由于0F/属于高分子絮凝剂$混凝过程中会发生

复杂的物理化学作用$其中/吸附架桥0即/桥连作用0

机理被广大学者接受'!: )!*(

& 为了查明 L6G)0F/的

协同混凝作用$试验采用扫描电镜对混凝后所得的絮

团进行了观察$图片见图 , 和 1&

图0E加L6G)0F/处理后的絮体

4*56AE.'@?8A@<>>8<;@6>A'\6BB7CQL6G)0F/

从图 , 和 1 中可以看出$加入 L6G后生成的絮体

颗粒较小$加入L6G)0F/处理后的絮团颗粒较大$且

絮团颗粒更加紧实& 这是由于 0F/分子量较大$具有

长链和枝杈结构$通过/架桥0作用吸附多个细微颗

粒$生成较大的絮团颗粒#且L6G的添加可以降低微细

颗粒表面的电荷$从而降低生成絮团的静电排斥力$加

速絮团的沉淀& 通过废水处理前后金属含量的分析发

现!结果见表 *"$处理后的废水主要金属含量显著降

低$表明L6G)0F/的加入生成的大颗粒絮团不仅可

以降低废水的浊度和悬浮物$还可以降低金属离子含

量&

表*!废水中部分金属含量分析

8(9-%>:FC68a@7@<>Af'5'A68;<CA'CA7C Af'm6@A'm6A'\

离子
L6

" P

/Q

" P

F8

: P

&'

" P

I&'

: P

处理前废水I!5Q*U

)!

"

!#!%3- -!%,+ -1%*- ,*%-*

处理后废水I!5Q*U

)!

"

*1%:- !%-* 1%1: "-%**

)!结论

!!"鄂西高磷鲕状赤铁矿经细磨+反浮选产生的

废水浊度为 3* ,1# TSW$悬浮物含量为 ! "," 5QIU$

LG2

;\

值为 " :1# 5QIU$属于强碱)高浊度)高悬浮物废

水&

!""采用L6G)0F/混凝$L6G与 0F/用量分别

为 :*# 5QIU和 "# 5QIU时$搅拌速率 1# \I57C搅拌 !#

57C$处理后废水浊度由 3* ,1# TSW降至 !3%3 TSW$出

水率可达 1#c i3#c$水质满足回用要求&

!:"R'A6电位测试及絮体的扫描电镜观察发现$

L6G)0F/联用可产生电中和作用降低颗粒静电斥

力$通过/架桥吸附0增大絮团颗粒促进废水悬浮颗粒

的沉降$同时可降低废水中主要金属离子的含量$提高

了废水的处理效果$实现废水回用&
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