
收稿日期:20 1 5-1 1-18
∗基金项目:广东省省级科技计划项目(2014B07070 6024)
作者简介:杨飞(19 9 1-),男,新疆省塔城市人,硕士研究生,研究方向为矿物加工工程.

第 1 0 卷　第 1 期 材　料　研　究　与　应　用 Vo1.10,No.1
2 0 1 6 年 3 月 MATERIALS RESEARCH AND APPLICATION Mar .2 0 1 6

文章编号:1 6 7 3-998 1(201 6)01-0005-05

铜硫矿选矿废水对浮选的影响及处理现状∗

杨　飞 1,2,汤玉和 1 ,周晓彤 1

1.广东省资源综合利用研究所 稀有金属分离和综合利用国家重点实验室 广东 广州 5 1 0 6 50
2.中南大学资源加工与生物工程学院,湖南 长沙 41 0083

摘　要:针对铜硫矿选矿废水的特点,介绍了废水回用对铜硫浮选产生的影响,并对铜硫矿选矿废水的

处理方法进行了综述.
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由于对矿山废水处理不够重视,随着矿产不断

开发矿山环境的污染越来越严重.据资料统计[1-2],
每年因采矿、选矿所排放的废水量达 1 2~1 5 亿 t,占
有色金属工业废水总量的 30%左右.从国内外矿山

废水的净化与资源化利用现状来看,采用单一方法

对废水进行处理使之达标排放,不仅处理难度大,而
且处理成本非常高.根据废水的特点,对废水进行相

应的处理后回用于选矿生产中,不仅可以减少废水

的处理费用,节约新水和药剂的用量,而且还可以减

轻对环境的污染,从而实现技术可行性、经济合理性

和安全环保可靠性的合理统一,而这也正是今后矿

山废水净化与资源化利用的发展方向.

1　铜硫矿选矿废水的来源及特点

铜硫矿选矿厂产生的废水,不单指浮选工艺排

出的废水,还包括车间地面冲洗水、设备冷却水等.
依据废水产生的途径,铜硫矿矿山废水大致可分为

4 类[3],详见表 1.
铜硫矿选矿产生的废水,若不经处理直接排入

水体,将会对水环境造成严重的危害.而简单地回用

会因废水酸碱度以及各类残留药剂等对浮选指标产

生不利影响.

表 1　铜硫矿矿山废水的主要来源及特点

Tab le 1　Main source and character ist ics of copper-su lfur
ore wastewater

废水来源 废水特点

选铜废水
该废水呈碱性,含有选铜药剂、Cu2+ 等金属

离子及少量固体颗粒

选硫废水
该废水略显酸性,含有选硫药剂、S2- 、HS-

等酸根离子及少量固体颗粒

冲洗废水
包括车间地面、设备冲洗水,性质不稳定,

含有少量浮选药剂和固体颗粒

选矿设备废水
设备冷却水、砂泵水封水等,较清澈、含固

体颗粒相对较少

2　铜硫矿选矿废水回用对浮选的影响

选矿废水的直接回用会给浮选过程带来很多问

题.对此,很多选矿工作者进行了相关研究.铜硫矿

选矿废水影响浮选作业的因素主要有矿浆酸化、金
属离子残留、固体悬浮物以及选矿药剂的残留这

四类[4-5].



2.1　矿浆酸化对浮选的影响

铜硫矿矿石自身的物理化学特性决定了矿浆必

定酸化.相伴共生的硫铁矿和黄铜矿在成矿、各种蚀

变及选矿过程(如磨矿、添加硫酸铜作活化剂)中都

存在解离、部分微溶、部分氧化等现象,这些都会造

成矿浆中出现大量的难免离子.硫化铁矿和黄铜矿

氧化过程中会积累 SO4
2- ,H+ ,S2- 和 HS- 等酸根

离子,它们的存在,导致矿浆酸化[6].
铜硫矿选别的关键是铜矿物与硫化铁矿物的分

离,生产实践中多使用高碱抑硫选铜,加酸活化硫铁

矿选硫的工艺,导致排放废水呈酸性.酸性废水直接

回用,使得浮选 pH 调整过程消耗大量的石灰等抑

制剂,一方面增加成本,另一方面泡沫发粘对铜浮选

产生不利影响.此外,在酸化矿浆环境中存在大量的

S2- 和 HS- 离子,同离子效应使得黄铜矿溶解度大

幅降低,矿物表面暴露的 Cu2+ 大幅减少,而 Cu2+ 是

黄铜矿与捕收剂作用的活性位点,活性位点的减少,
使黄铜矿的浮选受到抑制.

2.2　金属离子对浮选的影响

朱德庆、陈建华等[7]对高碱高钙介质中黄铁矿

活化浮选机理的研究发现,高碱高钙介质中石灰会

在黄铁矿表面形成 Ca(OH)2 等亲水性膜,抑制黄铁

矿的浮选.同时在碱性 pH 范围内,由于钙离子产生

竞争吸附,以双黄药形式吸附在黄铁矿表面的黄药

可能被解吸,导致黄铁矿浮选受到抑制.
魏明安、孙传尧[8]对矿浆中难免离子对方铅矿

和黄铜矿浮选影响的研究发现,Fe2+ ,Cu2+ ,Cu+ ,

Zn2+ ,Ca2+ 和 Mg2+ 这些金属离子对黄铜矿浮选效

果的影响不明显,仅有 Fe3+ 对黄铜矿氧化有轻微的

促进作用;而这些离子对硫铁矿浮选的影响较大,其
中 Cu2+ 对硫铁矿具有活化作用,Fe3+ 和 Ca2+ 对硫

铁矿具有抑制作用,这些离子对硫铁矿在浮选中的

影响均不可忽略.
张亚辉、季婷婷等[9]对 Cu2+ 活化黄铁矿与黄铜

矿的浮选分离研究发现,在选矿过程中存在铜离子

向黄铁矿扩散、迁移的现象,导致黄铁矿被 Cu2+ 活

化而与黄铜矿的表面浮选特性相近.由于黄铁矿的

大量上浮,造成浮选回路恶性循环,致使铜精矿品位

下降.
马先峰、邱显扬等[10]对黄铜矿与磁黄铁矿选别

性质差异的研究发现,黄铜矿受金属离子的影响较

小,但在 Fe3+ 浓度较高且矿浆呈强碱性时其可浮性

变差.矿浆中常见金属离子 Cu2+ 和 Fe3+ 对磁黄铁

矿有活化作用,被 Cu2+ 活化的磁黄铁矿的可浮性显

著增大.
金属离子对铜硫矿浮选行为的影响机理可归纳

为以下几个方面[1 1]:(1)金属离子吸附在矿物表面,
使矿物表面的疏水性发生变化,阻碍或加强药剂的

吸附,进而影响浮选效果;(2)生成氢氧化物胶体包

裹在目的矿物表面,使矿物表面疏水性减弱,从而使

捕收剂的吸附量减少,形成了对矿物的抑制;(3)金

属离子与药剂生成沉淀或金属络合物,使药剂失去

其在浮选中应有的作用.

2.3　固体悬浮物对浮选的影响

一般选矿废水中都含有大量的固体悬浮物,研
究表明,若将含有大量固体悬浮物的废水直接回用,
可能会影响磨矿和浮选指标.固体悬浮物在浮选工

艺中,主要的影响方式有[12]:(1)包裹在矿物表面,
使矿物对药剂的吸附量发生变化,进而影响精矿的

品位和回收率;(2)脉石矿物吸附在目的矿物表面

一起进入精矿,使精矿品位降低;(3)若这些固体悬

浮物中含有胶体物质,会使矿浆黏度变大,影响浮选

效果,尤其是在氧化矿的浮选工艺中.
胡立嵩等[1 3]对选矿废水中固体悬浮物对磨矿

和浮选影响的研究表明,随着水中悬浮物含量增加,
铜精矿品位下降,回收率呈先升后降的趋势,但铜精

矿在废水中的回收率始终高于清水的回收率;黄铁

矿精矿的品位和回收率均有所下降.

2.4　药剂残留对浮选的影响

在选矿厂浮选生产中,为了有效地将有用金属

分选出来,需要在不同的作业加入大量的浮选药剂,
而这些药剂并不能完全与矿物作用,导致排出的废

水中含有大量的选矿药剂.一些典型的硫化矿选矿

厂中,一般浮选药剂在选矿废水中的含量,占选矿加

药量的比例[14]:黄药为 2.5%~ 3.5%,松醇油为

50%~90%,酚类为 70%~95%.这些含有残留药

剂的废水直接回用,可能给浮选带来许多不利的影

响.(1)废水中的抑制剂(例如石灰、硫化钠、亚硫酸

钠等)可能对有用矿物产生抑制作用,使目的矿物的

可浮性受到抑制,浮选精矿的品位和回收率降低;
(2)废水中含有的活化剂(硫酸铜、硫化钠、碳酸钠

等)可能将非目的矿物加以活化,使浮选精矿的品位

大大降低,同时在浮选时还会需要更大量的抑制剂

来抵消其负面效果;(3)废水中含有的捕收剂(黄
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药、黑药、硫氨脂等)对脉石矿物加以捕收,使浮选的

分选性降低,影响精矿品位.

3　铜硫矿选厂废水处理现状

选矿废水中含有大量的有害成分,直接排放会

对环境产生污染,而直接回用又会对浮选产生不利

影响.张慧芳[1 5]研究发现,不同比例的回水及环保

回水的使用,都会降低铜精矿的品位及回收率,同时

伴生元素的回收率也有所降低.王家全等[1 6]在实验

中也发现,回水的加入使铜精矿品位下降 0.5%,回
收率下降 0.95%.因此,要实现废水达标排放和循

环利用,必须进行进一步的物理化学处理.
针对铜硫矿选矿废水的处理,传统上以自然沉

淀法、絮凝沉淀法、中和沉淀法为主[1 7],而氧化法、
膜分离技术、生物法等一系列的新方法、新工艺也正

逐渐从实验室走向实际应用.

3.1　铜硫矿选厂废水处理新工艺研究现状

3.1.1　氧化法处理选矿废水

氧化法包括生物氧化法和化学氧化法.这类方

法主要用于消除浮选尾矿水中的残余药剂,现在处

理浮选尾水时多使用化学氧化法.例如,英国的一些

选矿厂应用生物氧化法从尾矿池溢流水中消除残余

选矿药剂,使有机碳含量降至 1 1~1 3 mg/L [18].日
本采用细菌氧化法处理矿坑酸性废水[1 9].国内通常

用活性氯或臭氧使黄药中的硫氧化成硫酸盐;用高

锰酸钾 氧 化 黑 药,使 二 硫 化 磷 酸 氧 化 成 磷 酸 根

离子[20].
3.1.2　膜分离技术处理选矿废水

膜分离技术[21-23]作为新的分离净化和浓缩方

法,与传统的分离操作相比,具有能耗低、分离效率

高、无二次污染、工艺简单等特点.因此在水处理、生
物化工、食品工业、造纸工业、制药工业等领域得到

了广泛应用.
李小生等[22]为了改善德兴铜矿精尾厂废水中

COD 及部分金属离子含量超标情况,对废水进行了

纳滤处理.研究表明:纳滤处理后,酸性废水和综合

废水中的 SS,COD,S2- ,Zn,Pb 含量均大幅下降,达
到了现有企业排放标准,实现了深度处理精尾厂废

水的目的.
姜彬慧等[23]利用膜生物反应器(MBR)技术对

丁基黄药含量较高的模拟废水进行处理.结果表明,

在最佳试验条件下,MBR 运行至稳定状态后,出水

中 COD 和黄药的去除率分别大于 94.0%和99.7%;
出水中 COD 的平均质量浓度为 9 1.89 mg/L,出水

中黄药质量浓度介于 1.048~2.101 mg/L 之间,达
到较好的处理效果.
3.1.3　生物法处理选矿废水

生物法是通过生物有机体或其代谢产物与金属

离子之间的相互作用达到净化污水的目的,具有成

本低、环境友好等优点.利用加入选矿废水中的微生

物将黄药分解为 CO2 ,CS2 和双黄药等物质.降解机

理如下[24]:

ROCSS- →ROH+CO3
2- +CS2 +CS3

2- (1)

ROH→RHO→ROOH→CO2 +H 2 O (2)

CS3
2- →CS2 +S2- (3)

ROCSS→(ROCSS)2 (4)
铜绿假单胞菌在 pH=8.0 的条件下,处理 1 500

mg/L 黄药废水的效率可达 9 5.7%[25].生物法处理

黄药的优点是成本较低,缺点是只对低浓度的黄药

废水处理效果较好,且铜绿假单胞菌降解黄药的最

佳 pH=8.0.如果选矿废水为酸性或 pH 高达 1 1.
0,处理效果不理想.

3.2　铜硫矿选厂废水回用现状

3.2.1　自然沉淀处理后回用

自然沉淀法是将选矿废水打入尾矿坝中,借助

尾矿库容量大面积大、的自然条件,将其存放较长时

间,使废水中的悬浮物自然沉降,易分解的物质自然

氧化,达到废水净化的效果.
德兴铜矿三期废水处理系统[26-28]于 1 9 9 6 年 4

月建成投入使用,该系统选择自然沉淀法处理废水,
取得较为理想的效果.三期工程将选矿产生的碱性

废水与西源废石场产生的酸性废水一起打入 4 号

库,充分利用尾矿中的碱性成分 Ca(OH)2 进行酸碱

中和,在库内完成混合、扩散、中和、吸附和沉淀,将
反应 pH 值控制在 9.0 左右,此时出库水水质达到

排放标准并回用于选矿生产.浮选实践表明:在回水

复用率为 80%的条件下,选别指标稳定,对生产指

标和药剂用量方面均无不利影响.该工程的主要优

点是充分利用矿山酸、碱废水的特点,以废治废,降
低了处理成本,且工艺简单,不需另建反应、澄清设

施和渣库.
3.2.2　絮凝沉淀处理后回用

絮凝沉淀法主要针对含有大量悬浮颗粒又难以
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自然沉降的选矿废水,为改善其沉淀效果,加入适量

的无机混凝剂或者高分子絮凝剂,使其中的分散颗

粒在分子力的相互作用下生成絮状体并且在沉降过

程中互相碰撞凝聚,尺寸和质量不断变大,进而加速

沉降过程.
江西某铜矿[29]为了废水的污染治理和综合利

用,考察了废水对浮选的 影 响.实 验 表 明 Cu2+ ,
Pb2+ ,Zn2+ ,Cd2+ 等重金属离子对浮选指标影响不

大,pH 在 6 ~ 9 范围内,铜、硫回收率达到较佳水

平,而 pH 过高或者过低均会影响生产指标.根据铜

硫矿废水的特点,该厂采用废水浓缩絮凝后直接回

用的工艺,取得良好的效果.该处理方法是采用聚丙

烯酰胺作硫精矿的絮凝剂,用深锥浓密机进行絮凝

浓缩处理,铜精矿、铜尾矿、硫精矿的浓缩溢流水返

回铜粗选,井下废水直接用于选硫.在保证选铜指标

的同时,又使废水直接用于选矿,提高了硫的回收

率.该方案不仅降低了药耗,还减少了废水排放量.
3.2.3　中和沉淀处理后回用

铜硫矿选矿废水处理的诸多方法中应用最为广

泛的是石灰中和沉淀法,铜官山铜矿以及德兴铜矿

一、二期废水处理均采用此方法[30-3 1].该法的流程是

一段投加石灰乳中和除铁、二段投加含硫废水或硫

化钠沉铜、三段为酸、碱废水中和的三段处理工艺.
处理后的达标溢流返回用于生产,沉淀的底流渣扬

送至尾矿流槽与尾矿一同进入尾矿库堆存.德兴铜

矿二期废水处理工程[3 1]于 1 9 88 年 5 月建成并投入

使用,处理矿山酸性废水 1 2 3 70 t/d,处理选矿碱性

废水 2~3 万 t/d,能实现除铁率>97%,铜回收率>
90%,出水ρ(Fe3+ )<50 mg/L 的良好指标.但在生

产实践中,该工艺存在管道结钙,pH 值难以控制及

H 2 S 气体污染环境等问题,同时还存在废水处理与

选矿生产争用石灰乳的矛盾.
HDS 技术即高浓度矿浆技术,是在传统的酸碱

中和沉淀处理工艺的基础上,引入底渣回流技术,以
解决石灰结垢的难题.德兴铜矿通过对现有传统的

酸碱废水处理工艺进行局部改造,使高浓度矿浆技

术(HDS)成功应用于矿山废水处理中[32],解决了传

统石灰中和法处理能力低,沉淀时间长,管道易结

垢,石灰利用率低的问题,提升了矿山废水处理的技

术水平.
HDS 技术的关键是沉淀池底部的部分中和渣

返回到主循环的起点,也就是污水的注入池.该技术

在德兴铜矿的应用使底渣的浓度得到大幅度提高,

干渣含量从原来的不足 1%提高到 1 0%以上,大大

节省了用于堆存中和渣的库容;同时中和渣沉降速

率提升 2~3 倍,对于相同规模的处理设施,酸性水

处理能力大幅提高.此外,底渣回流技术使部分没有

完全反应的物质得到充分反应,提高了石灰的利用

率,同时中和渣也更稳定,堆存时不会对环境造成二

次污染.

4　结　语

在铜硫矿选矿废水的处理中,沉淀法以其工艺

简单、操作方便、运行费用低等优点在选矿厂得到普

遍使用,但需进一步利用新技术、新工艺解决沉淀法

存在的结垢、二次污染等问题.膜分离技术、生物法

等新方法、新工艺又因其技术不成熟、生产成本高等

原因难以大规模推广应用.
根据废水的理化性质,选择合适的处理工艺、合

理的调配选矿废水,以废制废,实现废水的内部循

环,达到经济效益与环境保护的双赢,是我们选矿工

作者努力的方向.
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Influence to flotation and current status of treatment for
copper-sulfur ore wastewater

YANG Fei1,2 ,TANG Yuhe1 ,ZHOU Xiaotong1
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Abstract: According to the characteristics of copper sulfur ore processing wastewater, this paper
introduced the main influence of the copper-sulfur mineral processing of wastewater reuse,and reviewed
treatment method of wastewater to copper-sulfur ore processing.
Key words:copper-sulfur mineral;flotation;influence;wastewater treatment;reuse
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