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摘　要：铜矿选矿过程产生的废水含有的污染物多，导致周边环境严重污染。随着我国水资源的短缺及环保要求的日益严格，

亟需解决废水处理问题。以铜矿选矿废水为研究对象，分析了其来源、基本特征以及对环境的危害性。针对铜矿选矿废水中的

固体悬浮物、重金属离子和有机选矿药剂，分别阐述了自然沉降、吸附、絮凝、化学沉淀以及高级氧化等处理方法，并对各种

方法的机理及优缺点进行总结分析，探讨铜矿选矿废水在处理中存在的问题，对废水的治理研究进行展望，指出应开发高效且

生态友好的多种联合处理新工艺，降低废水对环境的污染，实现废水的高效治理。
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铜矿资源是金属矿产资源之一，主要集中在智

利、秘鲁、美国等国家［１］。我国铜矿资源分布较

广，储量约２６００万ｔ，占全球铜矿储量的２．９５％。

铜矿资源的组分复杂，大多为伴生矿，因含有不同

的伴生元素（镍、锌、铅、铁、铬等元素），铜矿品
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位低，选矿工艺复杂［２］。为了将不同的组分有效地

分选出来，需要在浮选作业中加入适宜的捕收剂、

起泡剂、调整剂以及絮凝剂等浮选药剂。矿物组分

选别完成后部分固体悬浮物、重金属离子以及有机

浮选药剂会残留在废水溶液中，形成含有大量有害

物质的选矿废水。铜矿选矿废水的排放量大、水流

时间长，重金属离子和选矿药剂在水体、大气和土

壤中迁移转化，导致生态环境严重污染。每处理１ｔ

矿石，需耗水４～６ｍ
３，每年选矿废水的排放量约

２亿ｔ，占所排废水总量的３０％
［３］，但仅有７０％的

废水综合治理达标，尚有３０％的废水未经处理而

直接外排［４］。因此，铜矿选矿废水的综合治理，是

亟需解决的重要问题。

国务院颁布的 《“十四五”生态环境保护规

划》和 《土壤污染防治行动计划》明确指出要加

大重金属污染防治力度，推进重金属污染综合整

治示范［５］，到２０２５年，全国重金属污染物排放

量比２０２０年下降５％。 《污水综合排放标准》

（ＧＢ８９７８—１９９６）规定
［６］：废水中的悬浮物和ＣＯＤ

含量的一级排放标准分别为７０ｍｇ／Ｌ和１２０ｍｇ／Ｌ，

若废水不经处理，指标超过排放标准，外排困难。

本文对废水中含有固体悬浮物、重金属离子和残留

的有机选矿药剂等污染物，分别阐述了自然沉降、

吸附、絮凝、沉淀、氧化等处理方法，为达到废水

的排放标准，实现废水的循环利用，消除废水的危

害提供参考。

１　铜矿选矿废水的特征及其危害

１１　选矿废水的来源及特征

选矿废水是选矿生产作业过程中产生的外排

水［７］，主要包括洗矿废水、破碎系统废水以及选矿

工艺废水等，其主要来源见表１。由于铜矿废水大

多数是选矿阶段产生的尾矿和中矿废水，在选矿流

程中会加入大量的石灰等物质作为矿浆调节剂，因

此选矿废水的ｐＨ 值通常在１０～１１左右。对于呈

碱性的铜矿废水，所含的重金属污染物主要是

Ｃｕ２＋，其次还含有少量的 Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、

Ｆｅ２＋、Ｃｒ２＋、Ｎｉ２＋以及 Ａｓ３＋等。同时，我国铜矿

石资源具有 “贫、细、杂”的特点，使选矿工艺愈

加复杂，产生的选矿废水中污染物的种类愈来

愈多。

表１　选矿废水的来源及主要特点

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｍａｉｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

废水来源 主要特征

洗矿废水 ｐＨ＜７，含有大量的泥沙、悬浮物、以及Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋以及Ａｓ３＋等

破碎系统废水 含有矿石颗粒和固体悬浮物等，经沉降后可回用

重选与磁选废水 含有固体悬浮物和矿物颗粒，澄清后回用

浮选废水 精矿溢流水和尾矿库溢流水，主要含有黄药、乙硫氮、松醇油以及氰化物等药剂

冲洗废水 含有选矿药剂和少量的矿物颗粒

１２　选矿废水的危害

选矿废水具有水量大、所含有害物质种类较

多等特点，未经处理而外排或回用会造成严重的

危害：１）废水中的固体悬浮物和重金属离子会降

低水体中溶解氧的含量，使水体富营养化，或在

土壤中沉积，影响土壤的通透性、降低保水和保

肥能力，造成植被枯萎、死亡，也会杀灭或抑制

微生物的生长［９］；２）废水中还含有黄药、黑药、

氰化物、乙硫氮以及松醇油等有机选矿药剂，将

严重污染水体，使水体变色，并威胁水生生物的

生长、生存［１０１２］；３）回用水中含有的重金属离子

活化脉石矿物使矿物之间分离困难，重金属离子

与选矿药剂可反应生成沉淀或络合物，使药剂的

作用效果降低，药剂消耗增加；４）废水在回用

时，固体悬浮物会覆盖在矿物表面，可改变矿

物表面的润湿性，增加矿物的浮选难度，影响

浮选指标，并降低精矿品位［１３］。因此，选矿废

水必须经过综合处理，达到标准才能外排或

回用。

２　铜矿选矿废水的处理方法

铜矿选矿废水一般呈碱性，在自然沉降和絮

凝沉降可以去除废水中的固体悬浮物、胶体物

质、少量的金属离子以及部分有机物等杂质。对

废水中重金属离子，常用的吸附法、微生物絮凝

法、化学沉淀法等处理方法能够有效去除废水中

的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋、Ｐｂ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｒ２＋ 以 及

Ａｓ３＋等，而且以活性炭作为吸附剂不仅可以去除

重金属离子，还可以吸附部分选矿药剂。若采用

Ｆｅｎｔｏｎ氧化、Ｏ３氧化法以及光催化氧化等高级氧

·８１１·
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化技术既可以加快有机选矿药剂的降解，也可以

达到想要的效果，过滤后的水经过达标检测，达

标水可以回用。铜矿选矿废水处理的优化原则流

程如图１所示。

图１　铜矿选矿废水处理的优化原则流程

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏｐｐｅｒｏｒｅｂｅｎｅｆｉｃｉａｔｉｏｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２１　废水中固体悬浮物的去除

目前，我国对于选矿废水中固体悬浮物的处理

通常采用自然沉降和絮凝沉降［１４］，即将废水排放

至容量和面积大的尾矿场和尾矿池中，固体悬浮物

经过长时间的静置沉淀，其中易解离的污染物也自

然氧化分解［１５］，同时废水中的重金属离子和浮选

药剂都会有相应减少。对于废水中的胶体、有机物

等不易沉降的污染物，通过添加ＦｅＣｌ３、聚合氯化

铝、聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）等絮凝剂，破坏胶体的稳

定性［１６，１７］，可使胶体聚集成较大的絮凝体而沉降，

进而达到分离的效果。

严群等［１８］研究了自然沉降对选矿废水的净化

作用，结果表明该方法可有效去除废水中的ＣＯＤ、

金属离子Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋以及部分有机选矿药剂。李

利军［１９］对选矿废水采用絮凝沉降法进行了研究，

加入的铁盐等絮凝剂能除去水中的砷等部分离子，

处理后的废水中固体悬浮物的含量达到排放标准。

周玉玲等［２０］采用田菁胶和聚丙烯酰胺对铜山选矿

废水进行了处理，研究结果表明加入絮凝剂可以加

快沉降速度。

自然沉降和絮凝沉降都是简单易行的方法，对

废水中的固体悬浮物和胶体等杂质的去除率高，运

行成本低，但自然沉降时受气候条件影响较大、时

间长、出水水质不稳定，且絮凝剂用量过大易造成

二次污染。

２２　废水中重金属离子的去除

２．２．１　吸附法

吸附法的原理是在分子引力和化学键力的作用

下，重金属离子被吸附在多孔性固体（吸附剂）表

面，达到富集和分离的目的［２１］。常用的吸附剂有

活性炭、沸石、生物类及其衍生物、硅藻土以及腐

植酸类［２２］等。

ＬＩ等
［２３］采用 ＭＣＭ４１介孔二氧化硅颗粒作为

吸附剂去除铜矿废水中重金属Ｃｄ２＋时发现，吸附

容量为４０ｍｇ／ｇ的 ＭＣＭ４１对Ｃｄ
２＋的去除率可达

到８９．３％。郝鹏飞等
［２４］研究改性沸石处理含铅废

水时发现，经盐酸改性后的吸附剂对Ｐｂ２＋、Ｈｇ
＋

和Ｃｄ２＋ 的去除能力增强。ＩＡＫＯＶＬＥＶＡ 等
［２５］以

选用工业废渣作为吸附剂净化选矿废水时发现，吸

附法既能治理废水，又能杜绝工业废渣浪费。

吸附法具有操作简单、吸附效果好、节能环保

以及吸附剂重复利用等特点，但对废水的水质要求

比较严格，一般对废水深度处理时使用较多，若对

吸附质使用不当易造成二次污染。

２．２．２　微生物絮凝法

微生物絮凝法是利用微生物或微生物产生的代

谢物来处理废水中重金属离子的方法［２６］。一些微

生物如细菌、放线菌、酵母菌以及藻类等，可产生
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糖蛋白、纤维素、聚氨基酸等物质，其中的官能

团（氨基和羟基等）与Ｃｕ２＋和Ａｇ
＋等重金属离子易

形成螯合物而沉淀。此外，部分微生物可以降解水

中的ＣＯＤ。ＨＵＡＮＧ等
［２７］从土壤中分离出的微生物

多粘菌产生的ＭＢＦＧＡ１可作为絮凝剂处理废水中的

Ｐｂ２＋等离子，结果发现在弱酸环境下对废水中的

Ｐｂ２＋的去除率达９８％以上。ＮＨＡＲＩＮＧＯ等
［２８］发现

一种对废水中铅、镉以及铜等元素的微生物絮凝剂

在仙人掌的水溶液中，在ｐＨ值为５、温度为３５℃、

絮凝剂用量为８ｍｇ／Ｌ的条件下，对铅、镉以及铜的

去除率分别为１００％、８４．１６％及９３．０２％。

应用微生物絮凝法处理重金属离子废水具有工

艺简单、安全可靠、环保以及絮凝效果好等特点。

但处理废水中的重金属离子需要特定的微生物，对

微生物选育和驯化或处理重金属离子废水时，周期

较长。

２．２．３　化学沉淀法

化学沉淀法是通过向废水中添加氢氧化物、碳

酸盐、硫化物等化学药剂，药剂与废水中的Ｐｂ２＋、

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｃｄ２＋以及Ａｓ３＋等发生反应生成难溶

的沉淀物而去除［２９］。如王明辉等［３０］以Ｃａ（ＯＨ）２作

为调节剂去除选矿废水中的重金属离子时，结果表

明当ｐＨ值在６．００～６．５０时，Ｎａ２Ｓ沉淀剂能够有

效去除废水中的 Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋ 等。谢光炎

等［３１］以硫化物作为沉淀剂处理某选矿厂废水中的

Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋以及Ｆｅ２＋等离子，结果表明硫化物作

为沉淀剂对选矿废水中的Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋以及Ｆｅ２＋有

较高的去除率。

化学沉淀法能有效去除废水中的重金属离子，

从而得到高质量的回水，若在添加化学药剂时加大

药剂用量和随意改变药剂添加顺序，不仅无法起到

净化的作用，还容易引起二次污染。

２３　废水中ＣＯＤ的降解

铜矿选矿废水中会残留有机浮选药剂，是导致

废水ＣＯＤ值较高的主要原因。残留药剂主要有黑

药 ［（ＲＯ）２ＰＳＳＭｅ］、黄药（ＲＯＣＳＳＭｅ）、松醇油、

氰化物、乙硫氮（ＲＮＣＳＳＮａ）、硫化钠（Ｎａ２Ｓ）以及

水杨羟肟酸（ＲＣＯＮＨ（ＯＨ）２等。对于难降解的有

机药剂常用 Ｏ３氧化法
［３２］、Ｆｅｎｔｏｎ氧化法

［３３］以及

光催化氧化［３４］等高级氧化技术，典型铜矿有机捕

收剂氧化降解示意图如图２所示。

图２　典型铜矿有机捕收剂氧化降解示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｘｉｄａｔｉｖｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｔｙｐｉｃａｌｃｏｐｐｅｒｏｒｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

２．３．１　Ｆｅｎｔｏｎ氧化法

Ｆｅｎｔｏｎ氧化法是利用Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２发生氧化

反应生成的·ＯＨ自由基氧化降解有机化合物，其

作用机理如图２所示。赵永红等
［３５］在使用Ｆｅｎｔｏｎ

氧化法降解选矿废水中的丁基黄药时，当Ｆｅ２＋和

Ｈ２Ｏ２的浓度为２４ｍｇ／Ｌ和１８ｍｇ／Ｌ时，对丁基黄

药的去除率达到９７．６％。顾泽平
［３６］用Ｆｅｎｔｏｎ法氧

化降解废水中的苯胺黑药，当添加的苯胺黑药为

３００ｍｇ／Ｌ、ｐＨ＝４时，在Ｆｅ
２＋和 Ｈ２Ｏ２的作用下，

苯胺黑药的去除率为８４．２％。

Ｆｅｎｔｏｎ氧化法在处理选矿废水中残留选矿药

剂应用比较广泛，具有氧化降解速率快、出水水质

好等特点，但只适用于酸性环境中，试剂（如酸、

Ｈ２Ｏ２、Ｆｅ
２＋）用量不当会造成二次污染。

２．３．２　Ｏ３氧化法

Ｏ３氧化法主要利用溶于水中的Ｏ３发生自分解，

在Ｏ３本身强氧化性和催化的作用下生成强氧化性

·ＨＯ２、·Ｏ
－
２ 以及·ＯＨ 自由基，使难降解的有

机浮选药剂氧化成小分子有机物、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，其

反应如图２所示。欧阳魁
［３７］研究采用Ｏ３氧化法氧
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化降解选矿废水中的有机物时，研究结果表明以臭

氧作为氧化剂氧化丁基黄药和乙硫氮时，能完全降

解废水中的丁基黄药和乙硫氮。ＰＡＲＧＡ 等
［３８］在

对废水中氰化物的处理研究时，使用二氧化氯和臭

氧作为氧化剂，结果表明氰根离子被氧化成 ＮＨ３

和 ＨＣＯ－３ ，从而减轻了废水对环境的危害。

Ｏ３氧化法在氧化降解有机浮选药剂时，具有

氧化效果好、降解速度快的特点，但臭氧存在利用

率较低等问题。

２．３．２　光催化氧化法

光催化氧化技术是在紫外光的激发下，ＴｉＯ２

半导体吸收光能产生光生电子，这些光电子和到达

固体表面后与水分子和氧等反应生成强氧化性自由

基（·ＯＨ），该自由基能够有效地将有机物彻底氧

化分解成ＣＯ２等无机化合物，其光催化氧化降解选

矿药剂的原理如图２所示。ＧＵＯ等
［３９］用光催化氧

化技术降解异丙基黄药时，以 Ｆｅ３＋ 掺杂（ＢｉＯ）２

ＣＯ３纳米线为光催化剂，降解９０ｍｉｎ后，异丙基

黄药的降解率为９５．７１％。

光催化氧化以太阳能为光源，具有设备简单、

操作方便、无二次污染、净化程度高以及对有机物

污染物的去除速率快特点，但光催化材料普遍效能

较低、光能利用率低、光催化氧化还需与其他工艺

相结合使用。

３　铜矿选矿废水处理存在的问题

及展望

　　铜矿在选矿过程中产生的固体悬浮物、重金属

离子以及选矿药剂，使得废水中的成分复杂。絮凝

法、吸附法、化学沉淀法以及Ｆｅｎｔｏｎ氧化法等处

理工艺成本较高，还可能造成二次污染。采用简易

的处理方法（自然沉降、微生物絮凝）进行处理，还

需考虑气候和微生物选育和驯化的问题，且处理时

间长。选矿废水中的主要污染物、处理方法、优势

以及存在的问题见表２。

随着科技的发展，针对以上问题，未来铜矿山

选矿废水治理技术的应遵循：１）成本低、污染物去

除率高、厂房占地面积小、设备管理简便、设备性

能可靠、易工业化等；２）采用人工湿地系统、电化

学技术以及多种联合处理等效率高且生态友好的新

方法，开发选矿废水处理新工艺；３）研发新型环保

浮选药剂，以保证铜矿选矿废水的高效回用。

表２　废水中主要污染物处理方法的使用药剂、优势及存在的问题

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅａｇｅｎｔｓ，ａｄｖａｎｔａｇｅｓａｎｄｐｒｏｂｌｅｍｓｏｆｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｆｏｒｈａｒｍｆｕｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

废水中主要污染物 处理方法 使用药剂 优势 存在的问题

固体悬浮物
自然沉降法 石灰等

絮凝沉降法 聚铝、ＰＡＭ、ＦｅＣｌ３等
简单易行、成本低、应用广泛

气候条件影响大、时间长、不彻底

处理效果难保证，易造成二次污染

重金属离子（如：

Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、

Ｆｅ２＋、Ｃｒ２＋、

Ｎｉ２＋等）

吸附法 活性炭、沸石、硅藻土等
操作简单、节能环保、循环

使用、去除效果好
对水质要求严格，易造成二次污染

微生物絮凝法
细菌、藻类产生的蛋白质、

纤维素等高分子化合物

节能环保、无二次污染和生

长快、絮凝效果好

需要对微生物选育和驯化，处理周

期长

化学沉淀法
氢氧 化 物、碳 酸 盐 等 沉

淀剂
去除率高，出水水质好

注意药剂的用量和添加顺序，易造成

二次污染

残留的有机选矿

药剂（如：黄药、

乙硫氮、松醇油、

水杨羟肟酸、

硫化物等）

Ｏ３氧化法 臭氧作氧化剂
降解 速 度 快，可 提 高 生 化

性能
对Ｏ３利用率低

Ｆｅｎｔｏｎ氧化法
Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２作为催化剂

和氧化剂
氧化速率快、出水水质好 局限于酸性环境，易造成二次污染

光催化氧化法
紫外线和 ＴｉＯ２产生的光

电子

操作方便、无二次污染、净

化程度高

光催化材料普遍效能较低、光能利用

率低

４　结论

１）铜矿选矿废水中主要含有固体悬浮物和重金

属离子（Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、Ｐｂ２＋、Ｃｄ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｒ２＋、

Ｎｉ２＋、Ａｓ３＋等），残留的选矿药剂使废水的ＣＯＤ

值较高。废水未经处理而外排将对矿区周围水体和

土壤的严重污染，直接回用会降低浮选指标，影响

浮选效率。

２）铜矿选矿废水中固体悬浮物的去除主要采用

自然沉降和絮凝沉降，采用吸附法、微生物絮凝法

以及化学沉淀法去除废水中的重金属离子，选矿废

水中ＣＯＤ的降解主要采用 Ｏ３氧化法、Ｆｅｎｔｏｎ氧

化法以及光催化氧化法。

３）为解决处理周期长、高成本以及易造成二次

污染等问题，应进一步研发新型环保的选矿药剂和

高效的选矿设备，开发效率高且生态友好的选矿废

·１２１·
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水处理新工艺。
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