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热活化过硫酸盐法去除独居石浮选精矿中
有机药剂的试验

吕荣平１，支梅峰１，姜子奕２，袁作成３，朱亮亮４，余　文４
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摘　要：针对独居石浮选矿中残留的油酸钠和椰子油脂肪酸二乙醇酰胺对后续的选别和湿法冶炼作业产生不良影响的问题，提

出采用热活化过硫酸盐法去除独居石浮选矿中的有机药剂。系统研究了矿浆温度、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量、反应时间、矿浆ｐＨ值、搅拌

速度对脱药效果的影响，结果表明提高矿浆温度、延长反应时间、增加Ｎａ２Ｓ２Ｏ８投加量均有利于脱药；矿浆ｐＨ值和搅拌速度对脱

药效果的影响较小，在ｐＨ值为３～１１、搅拌速度为２００～６００ｒ／ｍｉｎ条件下，均可有效去除精矿中的有机药剂；矿浆浓度过高不利

于脱药。确定最佳工艺参数为：反应温度为９０℃、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８投加量为８ｋｇ／ｔ、搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、矿浆浓度为３３．３３％、反应时

间为６０ｍｉｎ，脱药反应后矿浆的ＴＯＣ值可降低至１ｍｇ／Ｌ以下，脱药后的独居石浮选精矿几乎没有起泡能力，脱药后的废水可以

重复利用。
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　　独居石是重要的稀土矿物，也是最早被开发利

用的稀土矿物。独居石矿床以砂矿为主，按照形成

特征又可分为海滨砂矿、坡积砂矿、风化壳砂矿、冲

击砂矿四大类，其中以海滨砂矿最为重要、经济价值

最大［１］。目前回收海滨砂矿中独居石的主要工艺为

浮选、重选、磁选、电选的联合流程。通常以浮选或

重选作为粗选工艺，粗精矿干燥后再通过磁选和电

选，获得合格的独居石精矿。独居石浮选捕收剂主

要是油酸钠和羟肟酸类捕收剂［２３］。为获得好的浮

选指标，油酸钠的用量较大（２～５ｋｇ／ｔ），而且还可

能加起泡剂。大量的有机药剂吸附在独居石精矿表

面，对后续作业造成诸多不利影响，如残留在独居石

表面的有机药剂导致独居石颗粒结团，不仅会增加

干燥难度，而且会恶化后续的磁选和电选效果。即

使获得了合格的独居石精矿，在冶炼过程中也会面

临很多问题，如在碱浸和酸浸过程中都将产生大量

泡沫，严重影响生产过程。因此，必须去除独居石浮

选精矿中的有机药剂。有些企业采用碱水洗涤法去

除独居石浮选精矿的药剂，即在独居石矿浆中加入

纯碱并长时间搅拌，使有机药剂溶解在水中，然后过

滤脱药，重复４～５次。该法存在作业时间长、脱药

不彻底、成本高、废水量大等问题。因此，急需开发

新工艺高效去除独居石浮选精矿的有机药剂。

目前对浮选精矿脱药的研究主要集中在硫化矿

混合精矿脱药，为后续的浮选分离创造条件，常用的

方法有擦洗脱药［４５］、硫化钠脱药［６］、活性炭解吸脱

药［７］。对最终浮选精矿特别是氧化矿浮选精矿的脱

药研究很少，孙瑞等［８］采用过氧化氢氧化工艺脱除

钛铁矿表面的油酸钠，对独居石浮选精矿的脱药方

法则尚未见报道。

活化过硫酸盐法是一种近年来发展起来的处理

难降解有机污染物的新型技术，通过热活化、过渡金

属活化和紫外活化等手段使过硫酸盐分解产生高活

性的硫酸根自由基（ＳＯ４·－），ＳＯ４·－可高效氧化

分解废水中的偶氮染料、抗生素、农药、浮选药剂等

多种有机污染物［９１１］。本文提出采用热活化过硫酸

盐法去除独居石浮选精矿中的有机药剂，从而消除

精矿中有机药剂对后续作业的影响。

１　原料与方法

１１　试验材料

独居石精矿取自湖南某稀土冶炼厂，该矿样源

自海滨砂矿，选矿工艺为浮选—磁选—电选联合流

程。浮选捕收剂为油酸钠和羟肟酸，起泡剂为椰子

油脂肪酸二乙醇酰胺（６５０１）。采用该原料进行湿法

冶炼时，在磨矿、碱浸、酸浸、过滤等各个阶段均产生

严重的起泡行为，严重影响正常生产。

对独居石精矿进行 Ｘ射线衍射分析（Ｕｉｔｉｍａ

Ⅳ，日本株式会社理学公司），结果如图１所示。从

图１中可以看出独居石精矿中除了独居石，未发现

其他矿物，说明该精矿的纯度很高。

图１　独居石精矿的犡犚犇图谱
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１２　降解试验方法

取１００ｇ独居石精矿加入５００ｍＬ的烧杯中，加

热水和 Ｈ２ＳＯ４／ＮａＯＨ 调整设定的矿浆浓度和ｐＨ

值，然后放入水浴锅中进行机械搅拌，用锡纸包裹烧

杯口减少水汽蒸发，同时根据烧杯中水位的变化情

况，在反应过程中适当补充清水至原始水位。待水

浴锅温度达到设定温度后，加入Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 进行脱药

反应，反应一定时间后取上清液过滤后进行总有机

碳（ＴＯＣ）分析（ＭｕｌｔｉＮ／Ｃ３１００，德国耶拿分析仪器

股份公司）。因无法直接精确测试独居石中的有机

物含量，所以以脱药后矿浆中的 ＴＯＣ值作为评价

脱药效果的主要指标，同时根据脱药前后独居石颗

粒的聚团情况和矿浆的起泡性能进行验证。

矿浆的起泡性能测试在单槽浮选机（ＸＦＤⅣ

１．５Ｌ，吉林省探矿机械厂）中进行，将独居石浮选矿

脱药前后的矿浆加入浮选槽中观察起泡性能，矿浆

浓度为３３．３３％，浮选机转子转速为１９９２ｒ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

矿浆温度、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量、脱药时间、矿浆

ｐＨ值、搅拌速度等是影响热活化过硫酸盐法脱药

效果的重要因素，同时这些因素也将影响生产成本。

因此开展条件试验，确定热活化过硫酸盐去除独居

石浮选精矿中有机药剂的最佳的工艺参数。

２１　矿浆温度对脱药效果的影响

在矿浆浓度为３３．３３％、搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ（相对于独居石重量）、脱

药时间为６０ｍｉｎ、矿浆初始ｐＨ 值为７．３（未调整）

的条件下，考察矿浆温度对脱药效果的影响，结果如

图２、３所示。

图２　矿浆温度对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狆狌犾狆狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犜犗犆狅犳狊犾狌狉狉狔

犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

图３　不同矿浆温度脱药后的照片

犉犻犵３　犘犺狅狋狅狊狅犳狆狌犾狆犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋
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　　由图２可知，随着温度的上升，脱药后矿浆的

ＴＯＣ值不断下降。当矿浆温度从６０℃增加到９０℃

时，矿浆的ＴＯＣ值从１０．４１ｍｇ／Ｌ降低到１．０１ｍｇ／Ｌ。

从图３中独居石颗粒的聚团情况也可以看出，当矿

浆温度为６０℃时，独居石颗粒存在严重的聚团现

象，说明矿物颗粒表面还吸附着较多的有机药剂；当

溶液温度升高到７０℃时，独居石颗粒聚团现象明显

缓解，但表层还存在少量团聚颗粒；当矿浆温度升高

到８０℃和９０℃时，独居石颗粒聚团现象消失，说明

吸附在矿物颗粒表面的有机药剂大部分被去除。升高

温度既有利于过硫酸盐分解产生活性自由基，也有利

于有机药剂的溶解，从而加快降解过程［１２］。

２２　犖犪２犛２犗８ 投加量对脱药效果的影响

在矿浆浓度为３３．３３％、搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、

脱药时间为６０ｍｉｎ、矿浆温度分别为７０、８０和９０℃

的条件下，研究了Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量对脱药效果的影

响，结果如图４所示。

由图４可知，７０、８０、９０℃矿浆的初始ＴＯＣ值

分别为２０．４７、２１．５８、２２．５８ｍｇ／Ｌ，这是因为提高温

度有利于有机药剂溶解。反应后矿浆的ＴＯＣ值随

着Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量的增加而下降，当Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加

量由０增加到１０ｋｇ／ｔ时，７０、８０、９０℃矿浆的ＴＯＣ

值分别降低至６．６３、０．７６和０．６５ ｍｇ／Ｌ。相同

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量下，高温下的脱药效果均要优于低

温。增加Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 的投加量，可以产生更多的活性

自由基，从而有利于有机药剂的降解。当矿浆温度

为９０℃时，Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ和１０ｋｇ／ｔ时

脱药效果差别不大。综合考虑脱药效果、加温和药

剂成本，确定最佳的矿浆温度为９０℃、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投

加量为８ｋｇ／ｔ。

图４　不同温度下犖犪２犛２犗８ 投加量对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱狅狊犪犵犲狅犳犖犪２犛２犗８狅狀犜犗犆狅犳狊犾狌狉狉狔

犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

２３　脱药时间对脱药效果的影响

在矿浆浓度为３３．３３％、搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ、反应温度为９０℃条件下，

考察脱药时间对脱药效果的影响，结果见图５所示。

图５　脱药时间对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犵犲狀狋狉犲犿狅狏犪犾狋犻犿犲狅狀犜犗犆狅犳

狊犾狌狉狉狔犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

由图５可知，随着脱药时间的增加，反应后矿浆

的ＴＯＣ值不断下降。当反应时间由２０ｍｉｎ增加到

６０ｍｉｎ时，反应后矿浆的ＴＯＣ值从８．６９ｍｇ／Ｌ降

至０．７２ｍｇ／Ｌ，继续延长时间ＴＯＣ值变化不大，因

此确定最佳反应时间为６０ｍｉｎ。

２４　矿浆初始狆犎值对脱药效果的影响

在矿浆浓度为３３．３３％、搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ、温度为９０℃、脱药时间

为６０ｍｉｎ条件下，考察矿浆初始ｐＨ值对脱药效果

的影响，结果如图６所示。

图６　矿浆初始狆犎值对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犻狀犻狋犻犪犾狆犎狏犪犾狌犲狅犳狆狌犾狆狅狀犜犗犆狅犳

狆狌犾狆犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

由图６可知，提高矿浆初始ｐＨ 值导致矿浆初

始ＴＯＣ增加，这是因为油酸钠在碱性条件下的水
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溶性要大于在酸性条件下［１３］。但矿浆初始ｐＨ 值

对脱药效果影响较小，当矿浆初始ｐＨ 值分别为

３．０、５．０、７．３、９．０、１１．０时，反应后的矿浆的 ＴＯＣ

值分别为０．２０、０．４８、０．２１、０．３９、０．６３ｍｇ／Ｌ，且均

未出现独居石颗粒聚团的现象，由此说明该工艺对

矿浆ｐＨ 值的适应能力很强，在很宽的ｐＨ 值范围

内均可有效降解精矿中的有机药剂。

２５　矿浆浓度对脱药效果的影响

在搅拌速度为５００ｒ／ｍｉｎ、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为

８ｋｇ／ｔ、温度为９０℃、脱药时间为６０ｍｉｎ条件下，

考察矿浆浓度对脱药效果的影响，结果如图７所示。

图７　矿浆浓度对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵７　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊犾狌狉狉狔犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀狅狀犜犗犆狅犳

狊犾狌狉狉狔犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

由图７可知，矿浆浓度对脱药效果有较大影响。

当矿浆浓度由２０．０％增加到４０．０％时，脱药后矿浆

的ＴＯＣ值从０．７７ｍｇ／Ｌ增至１．３３ｍｇ／Ｌ，变化不

大；但是当矿浆浓度继续增加至５０．０％和６０．０％

时，反应后的矿浆的 ＴＯＣ 值分别急剧增加至

１２．９９ｍｇ／Ｌ和１８．０１ｍｇ／Ｌ。这是因为提高矿浆浓

度导致溶液中的有机药剂浓度增加，有机药剂浓度

过高时不利于脱药反应的进行。但是即使矿浆浓度

在５０．０％和６０．０％时，反应后独居石颗粒也没有出

现团聚现象，这说明吸附在独居石表面的有机药剂

大部分解析了，但溶解的有机药剂没有被完全降解，

导致ＴＯＣ值较高。

２６　搅拌速度对脱药效果的影响

在矿浆浓度为３３．３３％、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加 量 为

８ｋｇ／ｔ、温度为９０℃、脱药时间为６０ｍｉｎ条件下，考

察搅拌速度对脱药效果的影响，结果如图８所示。

由图８可知，当搅拌速度由２００ｒ／ｍｉｎ增加到

６００ｒ／ｍｉｎ时，脱药后的矿浆的 ＴＯＣ 值从均在

１．００ｍｇ／Ｌ以下，且独居石颗粒均未团聚，说明在此

范围内搅拌速度对脱药反应的影响很小，热活化过

硫酸盐均可有效去除精矿中的有机药剂。

图８　搅拌速度对脱药后矿浆犜犗犆的影响

犉犻犵８　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狊狋犻狉狉犻狀犵狊狆犲犲犱狅狀犜犗犆狅犳狊犾狌狉狉狔

犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

考虑到成本因素原因，确定最佳工艺参数为：温

度为９０℃、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ、搅拌速度为

５００ｒ／ｍｉｎ、矿浆浓度为３３．３３％、脱药时间为６０ｍｉｎ。

２７　废水重复利用

为了节约用水，将最佳工艺条件下反应后的废

水倒出，然后往里面重新加入１００ｇ独居石浮选矿，

并加入８ｋｇ／ｔ的 Ｎａ２Ｓ２Ｏ８，其他条件不变，重复８

次，结果如图９所示。

图９　废水重复不同次数后的犜犗犆值

犉犻犵９　犜犗犆狅犳狑犪狊狋犲狑犪狋犲狉犪犳狋犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犻犿犲狊狅犳狉犲狆犲狋犻狋犻狅狀

从图９中可以看出，废水重复利用５次后，对反

应结果影响很小，反应后矿浆ＴＯＣ均低于１ｍｇ／Ｌ，

重复利用６～８次后，脱药后矿浆ＴＯＣ略有上升，但

也低于３ｍｇ／Ｌ，且独居石颗粒均未出现聚团。由此

说明，脱药后的废水可以进行重复利用。

２８　独居石脱药效果验证

脱药前独居石矿浆和最佳工艺下脱药后得到独

居石矿浆的起泡性能如图１０所示。
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图１０　脱药前后独居石浮选矿在浮选机中的起泡性能

犉犻犵１０　犉狅犪犿犻狀犵狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狅犳犿狅狀犪狕犻狋犲犻狀狋犺犲犳犾狅狋犪狋犻狅狀

犿犪犮犺犻狀犲犫犲犳狅狉犲犪狀犱犪犳狋犲狉狉犲犿狅狏犻狀犵犪犵犲狀狋

从图１０中可以看出，原矿起泡性能很强，充气阀

门打开一半，即产生大量带矿泡沫；而脱药后的独居

石几乎没有起泡性，充气阀门完全打开时，也只会产

生少量水泡，而且迅速破裂。由此说明，热活化过硫

酸盐法可以有效消除独居石浮选矿的起泡能力。

２９　傅里叶红外光谱和紫外可见光光谱分析

为查明热活化过硫酸盐法脱除独居石中浮选药

剂的作用机理，对脱药前后的独居石进行傅里叶红

外光谱分析，并对脱药前后的独居石矿浆溶液、油酸

钠溶液和６５０１溶液进行紫外可见光光谱分析，结

果如图１１所示。

由图１１（ａ）可知，在脱药前独居石的光谱中，除了

独居石自身的特征吸收峰外，在２９８０、１６３８ｃｍ－１处

出现特征吸收峰，２９８０ｃｍ－１可能为甲基和亚甲基

中—ＣＨ键的对称伸缩振动吸收峰，而１６３８ｃｍ－１处

可能为羧基—ＣＯＯ—中Ｃ＝Ｏ伸缩振动峰
［１４］。在脱

药后独居石光谱中，这些特征吸收峰消失，说明独居

石表面的有机药剂被有效去除。由图１１（ｂ）可知，油

酸钠和６５０１的最大吸收峰分别在１９２ｎｍ和２００ｎｍ，

而脱药前的独居石矿浆溶液的最大吸收峰在１９５ｎｍ，

这可能是由两种药剂的叠加作用引起的。脱药反应

后的溶液中未发现任何特性吸收峰，再结合ＴＯＣ小

于１的结果，说明溶液中的有机药剂都被彻底分解

了。吸附在独居石表面的油酸钠和６５０１在高温溶液

中发生脱附进入液相，然后被高活性的ＳＯ４·－氧化

为小分子，最后降解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ，随着溶液中有机

物不断被降解，吸附在独居石表面的药剂不断脱附，

最后完全被降解。

图１１　傅里叶红外光谱和紫外可见光光谱分析结果

犉犻犵１１　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊犉狅狌狉犻犲狉犻狀犳狉犪狉犲犱

狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔犪狀犱犝犞狏犻狊犻犫犾犲狊狆犲犮狋狉狌犿

３　结论

１）独居石浮选矿中的有机药剂为油酸钠和

６５０１，两者皆有良好的起泡性和稳定性，是导致独居

石浮选矿起泡的原因。

２）热活化过硫酸盐可有效降解独居石浮选精矿

中的有机药剂。提高矿浆温度、延长脱药时间、增加

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量均有利于降解独居石浮选精矿中的

有机药剂。矿浆ｐＨ值和搅拌速度对反应的影响较

小，在ｐＨ值为３～１１，搅拌速度为２００～６００ｒ／ｍｉｎ

条件下，均可有效去除精矿中的有机药剂。矿浆浓

度过高不利于脱药。

３）考虑到成本因素原因，确定最佳工艺参数为：

温度为９０℃、Ｎａ２Ｓ２Ｏ８ 投加量为８ｋｇ／ｔ、搅拌速度

３７
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为５００ｒ／ｍｉｎ、矿浆浓度为３３．３３％、脱药时间为

６０ｍｉｎ。脱药后的独居石浮选矿几乎不起泡。

４）脱药后的废水可以重复利用，重复利用８次

后脱药效果依旧很好。

５）吸附在独居石表面的油酸钠和６５０１在高温

溶液中脱附进入液相，然后被高活性的ＳＯ４·－氧

化为小分子，最后降解为ＣＯ２和Ｈ２Ｏ。
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