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摘要：根据磷矿浮选工艺要求和废水的性质 ，利用CaO~Na C0，两碱处理选矿废水，废水循环回用，达到回水的l00％ 

利用，即 “零排放”。该工艺既防止了浮选废水对环境的潜在污染，降低了浮选药剂消耗，又充分利用了水资源，工艺简 

单，易于工业化。 
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Abstract：Based on the requirement of phosphorite processing technology and the characters of wastewater
，the technology of 

treatment phosphorite processing wastewater with Cat and Na2CO3 and recycling utilization of wastewater was studied．The 

utilization ratio of wastewater is 100％．The experiment results indicate that the technology can prevent the potential environmental 

pollution causing by wastewater，and reduce the amount of flotation agent．The water resource can be utilized fully
．
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我国磷矿资源丰富，仅次于美国、摩洛哥，居世 

界第三位，是世界上重要的磷化工产品生产国。尽管 

我国磷矿资源十分丰富，但大部分属沉积磷块岩。这 

类矿石品位低，杂质多，P O 含量的平均值只有 

17％～22％，且80％磷矿含镁量偏高，嵌布粒度细。 

在开采利用此类磷矿资源的过程中，主要是采用浮选 

法来提高磷矿的品位，降低杂质含量。针对不同的矿 

石，采用不同的浮选工艺：对于风化的硅质磷块岩， 

采用擦洗脱泥获得高品位的磷矿，废水直接回用，如 

云南海口磷矿；对于高镁低硅磷矿采用反浮选或双 

浮选工艺，废水也可直接回用，如贵州的瓮福磷 

矿；对于硅钙质磷块岩的选矿主要是正一反浮选工 

艺，会产生大量的废水，据统计每处理1t原矿需要 

4～6m 的清水，一个年处理10万t的选矿厂需用水 

40～607Ym 。如果在正浮选工艺中采用碳酸盐矿物 

抑制剂(S系列等药剂)，这类药剂主要为萘、菲的磺 

化物甲醛缩聚物，对环境不友好且难以降解，废水 

的危害较大，难以处理。近几年来，此药剂逐渐被 

淘汰，实现无碳酸盐矿物抑制剂浮选，废水的处理 

就简单了，作者利用CaO和Na CO3两碱处理废水， 

此法称为 “双碱法”，处理后的废水直接回到浮选 

工艺中。 

1 磷矿浮选废水对环境的危害及废水治理的现状 

磷矿石的性质及选矿工艺与药剂决定了磷矿选 

矿废水的复杂}，圭。一般而言，磷矿浮选废水的pH值、 

COD cr、ss(悬浮物含量)、P、S、F等大大超出了国家 

工业废水二级标准(pH值：6～9，COD ：150mg／L， 

SS：200mg／L，TP：1．0mg／L，S：1．0mg／L， 

F：10mg／L) 。由于在正反浮选中，添加了pH值调 

整剂(碳酸钠、硫酸等)，导致选矿废水的pH值发生变 

化，会抑制细菌和微生物的生长，妨碍水体自净，破 

坏正常的水环境。所用的其他调整剂、起泡剂和抑制 

剂等，有的是含有苯环的化合物，在水中残存时间 

长，不易被微生物所降解，对水体微生物极其有害； 

捕收剂主要是脂肪酸类物质，直接排放会阻碍空气进 

入水体，使水体缺氧恶化；此外磷酸盐的存在也会导 

致水体产生富营养化。再加上我国许多矿山地区水资 

源并不丰富，工业用水与农业用水经常发生冲突。因 

此，磷矿废水如果不加以处理而直接排入水体，会对 

矿山地区的水质产生非常恶劣的影响，并进而影响矿 

山地区的社会效益和经济效益。由于上述种种原因， 

如何处理与回收利用磷矿浮选废水，已引起诸多选 

矿、环保专家的密切关注并进行了相关的研究。 在磷 

矿选矿废水的处理上采用了化学混凝法 、电化学 
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法 J
、 生物法 ，这些方法存在投资过大，处理成 

本过高 ，工业上难以实现。在笔者 的研究中，采用 

“双碱法”处理正反浮选工艺的选矿废水，实现了废 

水全部回用 ，且选矿指标优于清水工艺。因此，在现 

有的选矿厂只需尾矿库设有回水系统就可以实现回水 

的利用。 

2 废水的来源及性质 

磷矿正反浮选选矿厂通常有两大类废水，即精矿 

废水和尾矿废水。精矿废水包括浓密机溢流水和过滤 

机的滤液，浮选精矿其固含量通常只有20％，作为产 

品，必须经过浓缩和过滤，将会产生大量的废水，该 

水呈酸性。尾矿废水由正浮尾矿浆、反浮尾矿浆和车 

间地坪冲洗水经尾矿库沉淀后的外排水。 

在宜昌磷矿的吨级扩大性试验中，对选矿工艺废 

水进行的分析，废水由宜昌市夷陵区环境监测站分 

析，结果见表1。 

表1 正反浮选工艺废水分析结果 

SS含量 COD值 磷酸盐 硫酸盐 F 总硬度 废水 pH值 
(mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) 

正浮尾矿废水 l0．9l 7 097 250 65．O 2 340 lO．8 257 

反浮尾矿废水 5。l9 886 78．8 ll6 2 870 2．42 2 9t0 

精矿废水 5．77 827 35．8 80．6 3 520 2．O8 3 010 

混合尾矿废水 9．4l 145 34．0 2．79 l 840 5．65 92l 

从表 l中可知 ，正浮尾矿水的pH值、SS含量 、 

COD的值较高，由于在磷矿浮选过程中，由于添加碱 

性pH值调整剂与分散剂，使选矿尾矿水呈碱性 ，且 

矿泥呈高度分散而不易澄清。将反浮尾矿水与正浮尾 

矿水混合之后，由于两废水的性质不同，一个是碱性 

废水，另一个是弱酸性废水，两者的废水中胶体粒子 

带有同种电荷，互相排斥致使胶粒很难聚集成较大的 

粒子而沉降。混合之后改变这种稳定结构，破坏电荷 

平衡的物质，使胶粒互相靠近聚集沉降。同时减低了 

sS含量、COD的值，以及磷酸盐、硫酸的含量。由于 

在反浮选中添加了硫酸和磷酸作为磷酸盐的调整剂、 

抑制剂，因此选矿废水中PO 卜、SO42的含量较高， 

且对碳酸盐矿物(方解石、白云石)有一定的分解作用 

导致废水 中的硬度较高。 

3 废水对浮选工艺的影响及废水处理 

废水循环利用与生产工艺流程密切相关。选矿废 

水循环利用要解决的问题是，循环过程中废水中的各 

种离子会不断 “积累”，到一定程度就会对选矿指标 

产生较大影响，严重时可以使生产无法进行。此次扩 

大性磷矿浮选工艺，采用正一反浮选两段作业，先在 

碱性条件下浮磷抑硅，得到的泡沫精矿再在酸性条件 

下抑磷浮镁，反浮选的槽内物质为最终磷精矿产品。 

相关资料表明，影响正浮选作业的主要是C a”和 

PO ，其次~SiO32和RCOO ，po43在正浮选会对 

磷矿物有较强的抑制作用，Ca 会沉淀捕收剂，导致 

捕收剂的用量增加；反浮选则不受Ca 和po43影响。 

3．1反浮选精矿废水循环利用与处理 

反浮选作业主要考察精矿废水在该作业循环回用 

过程中，PO 卜的积累情况。在一定浓度范围内， 

po43是反浮选抑制剂的有效成分。有关研究结果表 

明，废水经过多次循环后废水中的po43浓度能达到 

平衡，循环水中总磷含量不超过45rag／L ⋯，因 

此，对浮选工艺没有任何不良影响，相反还可减少浮 

选抑制剂的用量、节约药剂。因此，精矿废水可以直 

接用于反浮选作业。但在此次扩大试验中精矿废水， 

一 部分返回到反浮选作业中，但还存在精矿水过剩的 

现象 ，如果直接回到正浮选 ，存在大~PO43和Ca 

对正浮选有较大的危害，故必须经过处理，将它们的 

浓度降低到一定程度后，废水才能返回正浮选使用。 

在试验中，利用 “双碱法”处理过剩的精矿废水。首 

先，精矿浆在沉淀池中沉淀，精矿废水溢流进入废水 

池中，在废水中添加一定量的CaO~k，使废水的pH 

值达到10．5左右，利用Ca 去除PO43-和RCOO ，澄 

清一段时问之后，直接在废水中添加Na2CO，，使pH 

值为11左右，以便沉淀过剩的Ca 。澄清一段时问 

之后，将上清液输送到高位水池作为正浮选回水利 

用。经过处理之后的废水送至宜昌市夷陵区环境监测 

站分析 ，结果如表2。 

表2 “双碱法”处理精矿废水的结果 

废水 pH值 SS含量 COD值 磷酸盐 硫酸盐 F 总硬度 
(mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) 

未处理精矿废水 5．77 827 35．8 80．6 3 520 2．O8 3 010 

处理精矿废水 l0．97 94 20．3 1．59 1．42 0．779 428 

从表2中可知处理废水较未处理废水的S S、 

COD、磷酸盐、硫酸盐、总硬度降低了，只有pH值 

升高，这有利于降低正浮选ONa：CO，的用量，降低选 

矿成本。 

3．2正浮选尾矿废水与反浮选尾矿水的处理与循环 

利用 

由于正浮选工艺容易受水中各种药剂离子尤其是 

Ca 和po43影响。从表1可知，正一反浮选尾矿水未 

混合前各种物质的含量较高。混合之后，SS、COD、 

磷酸盐、硫酸盐都有降低，但总硬度还是很高，必须 

经处理后才能循环使用，也采用 “双碱法”处理，工 

艺如下：在混合的尾矿浆中加入CaOYL使废水pH值 

上升到10．5左右 ，这时可使PO 卜、SiO，卜、SO 卜、 
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RCOO一等都生成钙盐沉淀，从而可以将它们从循环 

水中分离出去。由于CaO~k有强烈的凝聚作用，细粒 

固体悬浮颗粒同时也凝聚沉降下来，加快了废水的澄 

清速度。但加入CaO乳却使回水中Ca 增加，影响正 

浮选作业。试验表明，在澄清液o?)JI~Na，CO ，可使 

Ca 的浓度降到对浮选无害的程度。尾矿水经过处理 

之后，对废水进行了分析，结果如表3。 

表3 “双碱法”处理尾矿混合废水的结果 

SS含量 COD值 磷酸盐 硫酸盐 霄 总硬度 废水 pH值 
(mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L) (mg／L] 

未处理混合尾矿废水 9，41 145 34．0 2．79 l 840 5．65 921 

处理混合尾矿废水 l0．15 102 l0．7 1．02 l 030 5．23 248 

从表3中可知处理废水较未处理废水的S S、 

COD、磷酸盐、硫酸盐、总硬度降低了，只有pH值 

升高，这有利于降低正浮选OONa CO，的用量，降低选 

矿成本。在试验过程中，处理1 t废水所需CaO和 

Na2CO3分别为2．5kg和0．5kg，经过估算，废水处理 

费用为1．00元／t，与清水的费用基本相当。但节约了 

水源。 

4 清水与回水选矿指标 

在此次扩大性试验中，获得了清水的流程试验结 

果和回水多天循环的流程试验结果，见表4，对比两 

试验9个班的流程样结果，从表中可知回水指标优于 

清水指标，在正浮选中药剂用量有所降低，见表5。 

在回水流程中，浮选作业采用的水全部为回水，未添 

加清水，本试验做到了回水l00％利用，达到了 “零 

表4 清水与回水选矿指标 

P2O5(％) 正浮选 反浮选 总回 

流程 正浮 正浮 反浮 反浮 回收率 回收率 收率 原矿 
精矿 尾矿 精矿 尾矿 (％) (％) (％) 

回水 I9．42 25．32 4．16 30．52 8．94 94，0l 91．44 85．95 

清水 l9．5O 24．79 6．27 29．62 9．60 90．59 90．56 82．05 

表5 试验的药剂制度与药剂成本 

正浮选药剂用量(kg／t~ ) 反浮选药剂用量(kg／t精矿) 药剂成本 流程 

Na2CO3 Na28iO3 OT一8 H2SO4 H3PO (元／精矿] 

回水 10．96 5．49 5．96 22．05 3．29 57．97 

清水 l3．99 5．62 6．66 l9．56 2．26 59．87 

排放”。 

试验表明：正浮选利用回水之后，由于回水中有 

部分的药剂使得碳酸钠用量降低了3．03kg／t精矿， 

捕收剂也降低To．7kg／t精矿。且精矿的回收率反而 

增加了3．42％。而反浮选中增加了硫酸和磷酸的用 

量，加强了对磷矿的抑制作用，精矿的回收率提高了 

0．88％，精矿总的回收率由82．05％提高N85．94％，增 

加了3．89％。且清水流程精矿的P2O 仅为29．62％， 

MgO0．84％，SiO2l4．11％；而回水流程的P O 5为 

30．52％，MgO0．49％，SiO2l4．870。MgO含量 由 

0．840降至0．490，SiO2波动不大；回水流程的精矿 

药剂成本较清水流程降低了1．9元／t精矿。 

5 结语 

采用CaO和Na2CO 两碱处理正反浮选选矿工艺废 

水，扩大性试验表明， “双碱法”处理的废水能循环 

利用，废水的回用率到达l00％，完全做到了 “零排 

放”，节约水资源，避免了废水对环境的影响，且使 

用废水后选矿技术指标优于清水流程的选矿指标，精 

矿的药剂成本降低了。 
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因此，轮窑焙烧可采用炉渣、锯木屑、谷壳、秕谷、 

酒谷、芦苇渣和甘蔗渣等可燃性废料作燃料。明确专 

业技术人员管理焙烧工作，实行四班轮换制。焙烧投 

料做到勤投少打，视火侯投料，适火焙烧加速轮窑周 

转，实现优质、高产、低耗的目标。炉渣灰淤泥空心 

砖的物理力学性能见表6。 

表6 炉渣灰淤泥空心砖的物理力学性能 

含水率 吸水率 抗压强度 
(％) f％) 软化系数 碳化系数 (MPa) 

5～8 l 8—2 0．7～0．75 0．73 l2．5～l5， 

抗折强度 抗冻强度 砌体强度 导热系数 空气隔声 

(MPa) (MPa) (MPa) (W／m ·℃) (dB) 

9．5～l1．5 l2．5～ l5．5 l2．5～ l5．5 < l 35——40 
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