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摘要:难选铁尾矿磁化焙烧中低含量重金属的迁移转化是影响磁铁精矿品质和尾渣综合利用的关键因素。本文

以大宝山铁尾矿为对象，利用不同用量市政污泥作为还原剂，结合 BCＲ 连续提取、SEM-Mapping 元素分布等研究

手段，系统考察磁化焙烧过程中 Cu、Zn、Pb的赋存状态演化与迁移行为。结果表明:原矿中 Cu、Zn、Pb主要以同晶

替代、包裹连生形式赋存于褐铁矿，在磁化焙烧中重金属存在向硫化矿相、铁及其氧化物相、铁橄榄石及脉石相的

多路径迁移及转化。Cu随褐铁矿还原向磁铁矿迁移; Zn与石英反应生成硅酸铁，稳定赋存于脉石相; Pb随水磷铁

铅石、砷铅铁矿的分解，向铁相与脉石相发生迁移。还原剂用量影响迁移路径，当用量超过 25%时过还原反应加

剧，硫化路径受抑制，更多重金属迁移至铁橄榄石相。后续分选中，浮选可富集硫化相中重金属，Cu、Zn、Pb富集倍

数达 1. 4、2. 2、3. 7;磁选效率受铁橄榄石磁性影响，当污泥添加量为 30%时，Cu、Zn、Pb 去除率提高至 20. 55%、

48. 08%、47. 84%。本研究结论可为难选铁尾矿“脱硫 －除杂 －提铁”协同工艺优化提供理论依据。
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Transformation and migration mechanisms of heavy metals during
hydrogen-rich magnetization roasting of refractory iron tailings

LIANG Yongzhao1，NING Xun’an1，HU Bing2，ZHANG Dingyuan1，

DENG Jinhuan1，3，WANG Yi1，HE Yao1

( 1. School of Environmental Science and Engineering，Guangdong University of Technology，Guangzhou 510006，

Guangdong，China; 2. Zhongye Changtian International Engineering Co.，Ltd.，Changsha 410017，Hunan，China;

3. School of Environment and Chemical Engineering，Zhaoqing University，Zhaoqing 526061，Guangdong，China)

Abstract: The migration and transformation of low-content heavy metals during the magnetization roasting of refractory

iron tailings are key factors affecting the quality of magnetite concentrate and the comprehensive utilization of tailings. In

this paper，Dabaoshan iron tailings was studied with municipal sludge of different consumption as a reducing agent and in

combination of study methods such as BCＲ sequential extraction and SEM-Mapping elemental distribution，to systematically

investigate the evolution of occurrence states and migration behaviors of Cu，Zn，and Pb during magnetization roasting. The

results show that in the raw ore，Cu，Zn，and Pb primarily are hoisting in limonite through isomorphic substitution and

encapsulated intergrowth. During magnetization roasting，heavy metals undergo multi-path migration and transformation into

sulfide phases，iron and its oxide phases，fayalite，and gangue phases. Cu migrates to magnetite as limonite is reduced; Zn

reacts with quartz to form iron silicate，stablizing within the gangue phase; Pb migrates to iron and gangue phases following
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the decomposition of drugmanite and carminite. The consumption of the reducing agent influences the migration path. When

the dosage exceeds 25%，over-reduction intensifies，inhibiting sulfide path and causing more heavy metals to migrate to the

fayalite phase. In subsequent separation processes，flotation can enrich heavy metals in sulfide phases，with enrichment

factors of Cu，Zn，and Pb reaching 1. 4，2. 2，and 3. 7，respectively. Magnetic separation efficiency is affected by the

magnetic properties of fayalite. When the sludge dosage is 30%，the removal rates of Cu，Zn，and Pb increased to 20. 55%，

48. 08%，and 47. 84%，respectively. The findings of this study can provide a theoretical basis for optimizing the

collaborative process of“desulfurization，impurity removal，and iron extraction”in refractory iron tailings.

Key words: iron tailings; magnetization roasting; heavy metal sulfides; transformation patterns

近年来，随着铁矿资源的高强度开发，铁尾

矿的大规模堆存问题日益显著，溃坝、环境污染
等风险随之发生，这逐渐成为制约绿色矿山发展

的突出问题［1］。我国铁尾矿堆存量超 50 亿吨，
2021 年综合利用率仅为 18. 9%，远低于发达国家
60%的水平［2 － 3］。我国铁尾矿中含铁量因产出年
份有所差异，早期由于选矿技术落后而使得含铁

量较高，部分 TFe 质量分数可达到 35% ～ 45% ;
粒度普遍偏小， ＜ 0. 074 mm 矿物颗粒占比超过
75% ; 此外，铁尾矿中常含有少量重金属元素，
Cu、Zn、Pb 质量分数为 0. 1%～ 0. 8%［4 － 7］。铁尾
矿细、杂的特征使得采用传统物理分选难以实现
尾矿中有价元素的高效回收，阻碍其资源化利

用［8］。磁化焙烧—磁选技术通过将矿物中的 Fe2O3

还原为 Fe3O4来提高铁矿物与脉石的磁性差异，然

后通过磁选实现铁矿物的回收富集，该技术被认

为是目前回收铁尾矿的有效方法［9 － 10］。该技术耦
合使用含 30%～ 50%有机质的市政污泥作为还原
剂，兼具焙烧气氛调控与固废协同处置优势［11］，

成为绿色矿山建设的前沿方向。
现有研究多聚焦于铁物相的转化机制，对其

中微量重金属元素的迁移规律关注不足。邓金环
等［12］利用矿物解离度分析仪 ( mineral liberation
analyser，MLA) 对大宝山铁尾矿中矿物赋存状态
进行分析，发现 80%以上的 Cu、Zn、Pb 以类质
同象、包裹连生状态赋存于褐铁矿晶格。QIU
等［13］通过化学物相分析法揭示了 Cu 在磁化焙烧
中的转化路径: 硫化铜→铁酸铜→游离氧化铜。
LEI 等［14］在 720 ℃下利用煤炭作为还原剂对铅锌
矿尾矿焙烧 30 min，结合磁选以回收尾矿中 Fe 和
Pb矿物，发现 Pb矿物存在向脉石相迁移的规律，
而 Zn矿物则无明显趋向。然而 LUO 等［15］在更高
温度、更长还原时间下进行试验，即 850 ℃下对

难选铁矿焙烧 60 min，发现磁化焙烧后 Pb、Zn 矿
物在磁选中难以与铁精矿分离。此外，低温还原
条件下，铁矿石容易与石英等脉石反应形成铁橄

榄石，即过还原现象［16］，现有研究尚未明确过还

原反应对重金属元素迁移路径的影响。综上，铁
尾矿中 Cu、Zn、Pb在还原气氛中的迁移转化路径
及调控机制仍有待查明。
为此，本文以广东大宝山铁尾矿为研究对象，

通过梯度添加 15%～ 30%的市政污泥构建可控还
原焙烧体系，研究在磁化焙烧以及浮选、磁选等
重金属分离过程中得到硫精矿、磁性精矿等矿物
的不同性质，利用 BCＲ形态分析、XＲD 物相表征
及热力学计算等方法，阐明磁化焙烧及分选过程

中 Cu、Zn、Pb的迁移转化路径及调控机制，为难
选铁尾矿高效脱除 Cu、Zn、Pb等重金属及铁精矿
提质提供理论依据。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
试验所用铁尾矿( iron tailings，IT) 取自广东省

大宝 山 尾 矿 库，球 磨、浮 选 得 到 前 浮 选 渣
( pre-flotation sediment，PFS) 。铁尾矿及前浮选渣
中主要成分如表 1 所示。采用长沙某污水厂的干
化市政污泥作为磁化焙烧还原剂，在高温下热解

产生 CO、H2等还原性气体提供还原气氛。该污泥
在105 ℃烘箱干燥6 h后研磨过 0. 075 mm孔径
表 1 铁尾矿及前浮选渣中主要化学成分(质量分数)

Table 1 Main chemical composition of iron tailings and

pre-flotation sediments %

原料名称 Fe S Cu Zn Pb

IT 44. 32 3. 28 0. 154 0. 178 0. 126

PFS 45. 95 0. 58 0. 150 0. 166 0. 113
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筛网密封保存。该市政污泥铁质量分数为
11. 62%，含硫量为 2. 85%，而 Cu、Zn、Pb 等重
金属元素低于仪器检出限 0. 01 mg /g。
1. 2 试验方法
1. 2. 1 分选方法
( 1) 前浮选: 将 IT湿式球磨至 ＜ 75 μm 部分

占 73. 7%，配制固含量为 25% 的矿浆 ( pH 值为
5. 0) ，加入 120 g / t 乙基黄药，于 XFD-0. 5L 浮选
机中脱硫浮选 3 min，将 PFS矿浆抽滤后 105 ℃干
燥 6 h备用。
( 2 ) 后 浮 选: 将 磁 化 焙 烧 后 的 铁 尾 矿

( magnetic roasted tailings，MＲT) 配制固含量为 25%
的矿浆，加入 120 g / t 乙基黄药浮选 3 min，分离
烘干得后浮选渣( post-flotation sediment，POFS) 和
后浮选硫精矿 ( post-flotation sulfur concentrate，
POFSC) 。
( 3) 磁选: 将 POFS 配制成固含量为 25%的

矿浆，于磁选管( 120 mT) 中分选，分离烘干得铁
精矿和尾渣。
1. 2. 2 磁化焙烧
将 PFS 与市政污泥按质量比为 15%～ 30%于

刚玉坩埚内均匀混合，加盖后于 800 ℃马弗炉焙
烧 60 min。反应结束后将带盖坩埚迅速移出并埋
入焦煤冷却至室温以防止氧化，得到 MＲT。试验
通过市政污泥添加量调控还原气氛强度。
1. 2. 3 铁、硫及重金属的测定

TFe质量分数按《铁矿石 全铁含量的测定 三
氯化钛还原重铬酸钾滴定法 ( 常规方法) 》( GB /T
6730. 65—2009) 中的重铬酸钾滴定法测定，S质量
分数采用 JCB214 － 04 库仑测硫仪测定; Cu、Zn、
Pb等重金属经 HNO3-HF-HClO4体系消解后，采用

TAS-990 原子吸收光谱仪( AAS) 分析其质量分数。
按式( 1) 计算去除率 η( % ) 以评价硫、重金属

的分离效率; 按式( 2) 计算回收率 φ( % ) 以评价铁
的回收效率; 按式 ( 3 ) 计算富集倍数 σ 用于评价
重金属在精矿中的富集效率。

η = ( 1 －
cp × mp

ci × mi
) × 100% ( 1)

φ =
cp × mp

ci × mi
× 100% ( 2)

式中: ci、cp分别为矿物处理前、后元素的质量分

数，% ; mi、mp分别为处理前、后的矿物质量，g。

σu =
cu
cv

× 100% ( 3)

式中: cv为 PFS、POFS 或铁精矿中重金属质量分
数，% ; cu为 PFSC、POFSC 或尾渣中重金属质量
分数，%。
1. 2. 4 重金属形态分布测定
按 BCＲ连续提取法 ( 欧洲标准委员会顺序提

取法，可用于研究矿物中重金属的化学形态分布)

分析重金属形态分布［17］。称取 0. 500 g 样品用于
BCＲ连续提取，将各步骤提取液于 4 ℃下保存。
所有步骤完成后通过 AAS 测定 Cu、Zn、Pb 各形
态浓度。BCＲ结果可间接地表明重金属的赋存状
态和分布状态，为解释迁移转化规律提供依据。
在焙烧前后，采用 BCＲ 提取的形态对应的矿物赋
存形式有所差异，如表 2 所示［18 － 20］。
表 2 BCＲ连续提取法中各提取形态对应矿物赋存状态
Table 2 The corresponding mineral occurrence states of

each extraction form in BCＲ sequential extraction

形态 焙烧前代表的赋存状态 焙烧后代表的赋存状态

F1 吸附在褐铁矿上的离
子;以可溶物形式存在

以可溶物形式存在

F2 以氧化矿形式存在
; 赋

存于赤铁矿

赋存于磁铁矿、赤铁矿;
以氧化矿形式存在;以金
属单体形式存在

F3 以硫化矿形式存在
; 赋

存于黄铁矿

赋存于浮氏体;以硫化矿
形式存在;赋存于黄铁矿

F4 赋存于褐铁矿
; 赋存于

石英

赋存于铁橄榄石;赋存于
褐铁矿;赋存于石英

1. 2. 5 物相分析
采用 X 射线衍射仪 ( 型号为 D8 ADVANCE，

工作电压为 40 kV，扫描速度为 10° /min，扫描范
围为 10° ～ 80°) 分析矿物相组成。通过 Sigma 300
扫描电镜分析原矿中元素分布。样品经环氧树脂
包埋、抛光后通过 Zen core 偏光显微镜分析矿物
形貌结构及矿物间连生状态。

2 结果与讨论

2. 1 铁尾矿及前浮选渣中铜、锌、铅的赋存状态
IT、PFS中重金属形态分布如图 1所示。由图 1

可见，IT -PFS中Cu、Zn、Pb的 F4形态占比分别

39
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1—F1; 2—F2; 3—F3; 4—F4。

图 1 铁尾矿 IT和前浮选沉积物 PFS中重金属形态分布
Fig. 1 Speciation distribution of heavy metals in iron

tailings and pre-flotation sediments

为 78. 6%～ 82. 47%、78. 57%～ 77. 11%、78. 98%～
74. 13%，表明重金属以包裹连生、同晶替代赋存
于褐铁矿、石英晶格中，难以通过物理分选分离。
图 2 扫描电镜结果显示，Cu、Zn、Pb 元素弥散分
布于高 Fe矿物相中，符合同晶替代特征。MLA分
析进一步表明，96. 13%的 Cu 和 93. 45%的 Zn 赋
存于褐铁矿中，而 Pb 中 35. 55%以水磷铁铅石、
26. 55%以砷铅铁矿独立相与褐铁矿紧密连生［12］。
浮选仅改变矿物表面疏水性，未破坏赋存结构，

故 PFS中重金属赋存模式与 IT一致。

2. 2 磁化焙烧产物铜、锌、铅的转化规律
污泥添加量对 MＲT中重金属迁移的影响如表

3 所示。由表 3 可见，污泥中硫质量分数提高
( 2. 85% ) 增加了体系总硫，但 15%～ 30%污泥添
加量下 MＲT中硫质量分数稳定于 0. 68%，去除率
由 34. 66%升至 49. 91%，表明黄铁矿、污泥中硫
酸铁发生分解反应并生成气体［如式 ( 4 ) 、( 5 ) 所
示］，且强化了还原气氛，促进了反应进行。Cu、
Zn、Pb 质量分数由 0. 154%、0. 171%、0. 116%
降至 0. 141%、0. 156%、0. 106%，但去除率变化
低于 0. 3%，可认为含量降低源于污泥稀释效应而
非挥发。

3FeS2 + 6H2 ==O + 2CO Fe3O4 + 6H2S + 2CO2

( 4)
1. 5Fe2 ( SO4 ) 3 ==+ 18. 5CO Fe3O4 + 4. 5COS +

14CO2 ( 5)
图 3 中 XＲD 分析结果显示，当污泥加量由

15%增至 30%时，磁铁矿 35. 5°衍射峰强度提高，
表明褐铁矿、赤铁矿向磁铁矿转化。当添加量达到
25%时铁橄榄石特征峰出现，30%时峰强度增加，
表明过还原反应加剧，磁铁矿进一步还原为浮氏体

( FeO) 并与石英反应转化为铁橄榄石。

( a) Fe; ( b) Si; ( c) S; ( d) Cu; ( e) Zn; ( f) Pb

图 2 铁尾矿 IT中元素分布的扫描电镜图谱
Fig. 2 SEM Mapping analysis of element distribution in iron tailings
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表 3 污泥添加量对MＲT中重金属迁移的影响(质量分数)

Table 3 Effects of sludge addition on migration of heavy metals in MＲT %

污泥

添加量

S Cu Zn Pb

含量 去除率 含量 去除率 含量 去除率 含量 去除率

Fe
品位

15 0. 68 34. 67 0. 154 0. 62 0. 171 0. 29 0. 116 0. 63 48. 55

20 0. 69 39. 54 0. 148 0. 67 0. 164 0. 41 0. 111 0. 65 47. 99

25 0. 67 46. 51 0. 144 0. 77 0. 160 0. 55 0. 109 0. 69 47. 56

30 0. 68 49. 91 0. 141 0. 82 0. 156 0. 57 0. 106 0. 70 47. 75

市政污泥添加量 /% : 1—30; 2—25; 3—20; 4—15。

A—磁铁矿; B—石英; C—铁橄榄石。

图 3 不同污泥添加量所得MＲT的 XＲD图谱
Fig. 3 XＲD patterns of magnetic roasted tailings

obtained with different sludge additions

MＲT的重金属形态分布 ( 图 4 ) 中，Cu、Zn、
Pb 的 F4 形态占比在还原后 ( 15% 添加量 ) 降至
70. 25%、63. 92%、53. 46%，表明部分重金属随
褐铁矿还原而释放至盐类、磁铁矿及浮氏体或硫
化矿相中。
以 Cu为例，当污泥添加量为 25%时，F4 形态

占比降至 54. 32%，F2、F3 形态占比增至 16. 22%、
7. 34%，表明 Cu 随褐铁矿进入磁铁矿相或解离为
氧化矿相，过还原时部分进入浮氏体。提高添加量
至 30% 时，F4、F3 形 态 占 比 增 至 55. 14%、
9. 64%，表明部分 Cu 随浮氏体与石英反应而向铁
橄榄石相转化。Zn、Pb 具有相似趋势，但 Pb、Zn
在污泥添加量为 25%时 F4 形态占比反增，说明其
受还原气氛影响更强烈。此外，F3 形态占比提高
亦表示重金属向硫化矿转化。因此，上述重金属
向铁相、硫化矿相转化的路径还需后续试验验证。
图 5 偏光显微分析验证了上述机制，当污泥

添加量为 15%时，磁铁矿包裹未反应的褐铁矿核
［图5 ( a ) 、( b ) ］，表明铁矿石的还原反应由外至

1—F1; 2—F2; 3—F3; 4—F4。

图 4 不同污泥添加量所得MＲT中 Cu、Zn、Pb的

形态分布

Fig. 4 Speciation distribution of Cu，Zn，and Pb in

magnetic roasted tailings under different sludge additions

内进行; 黄铁矿内部呈文象结构［图 5( c) 、( d) ］，
有磁铁矿存在裂缝中，表明黄铁矿分解并转化为

磁铁矿。当污泥添加量为 30%时，磁铁矿连晶发
育完全，表明矿物整体还原程度提高，但褐铁矿

仍残留( ［图 5( e) 、( f) ］，表明还原不均匀，欠还
原、过还原现象同时存在。图 5 ( g ) 、( h ) 显示，
黄铁矿形态残缺，表明强化还原气氛促进分解。
2. 3 后浮选沉渣中铜、锌、铅的迁移规律
当污泥添加量为 15%～ 30%时，所得 MＲT 后

浮选结果如表 4、图 6 所示。由表 4、图 6 可见:
乙基黄药对硫化矿具有选择性捕收作用［21］，PFSC
中 Cu、Zn、Pb 的富集倍数仅为 1. 01、1. 03、
1. 82; 当污泥添加量为 15%时，POFSC 中富集倍
数提升至 1. 39、1. 91、3. 39，表明经过磁化焙烧
后 MＲT中重金属硫化矿含量提高，揭示磁化焙烧
中重金属存在向硫化矿相转化的路径。以 H2S 为例
计算反应热力学如图7所示。由图7可见，800 ℃
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污泥添加量 /% : ( a) ～ ( d) 15; ( e) ～ ( h) 30

图 5 不同污泥添加量下所得 MＲT在平光状态及正交偏光状态下显微图像
Fig. 5 Microscopic images of MＲT obtained under different sludge addition amounts in both plane-polarized light

and orthogonal polarized light conditions

表 4 污泥添加量对 POFS中重金属迁移的影响(质量分数)

Table 4 Effects of sludge addition on migration of heavy metals in POFS %

污泥添加量
S Cu Zn Pb Fe

含量 去除率 含量 去除率 含量 去除率 含量 去除率 品位 回收率

15 0. 20 74. 15 0. 149 12. 78 0. 137 27. 78 0. 089 30. 84 49. 09 91. 15

20 0. 18 75. 38 0. 146 10. 86 0. 132 27. 36 0. 086 30. 31 49. 51 93. 13

25 0. 21 69. 41 0. 143 10. 48 0. 127 28. 32 0. 081 32. 75 50. 38 95. 25

30 0. 23 64. 77 0. 144 7. 49 0. 130 24. 76 0. 085 27. 63 50. 53 95. 63

重金属质量分数: 1—Cu; 2—Zn; 3—Pb。

富集倍数: 4—Cu; 5—Zn; 6—Pb。

图 6 污泥添加量对 POFSC中含 Cu、Zn、Pb量及
富集倍数的影响

Fig. 6 Effects of sludge addition on contents and
enrichment factors of Cu，Zn，Pb in POFSC

下重金属氧化物与含硫气体反应生成了硫化物。
后浮选对 Cu 的最大去除率仅为 12. 78%，表

明其硫化倾向较弱。当污泥添加量由 15% 增至
30%时，Cu、Zn、Pb 的浮选去除率由 12. 78%、
27. 78%、30. 84%降至 7. 49%、24. 76%、27. 63%，
揭示强化还原气氛可抑制硫化路径。尽管污泥添

加量提高应增加含硫气体而促进硫化反应，然而

事实却与之相反。分析原因认为，强还原气氛下
重金属发生向铁相或脉石相的竞争性转化。
采用 BCＲ对 POFS 中 Cu、Zn、Pb 的形态( F3

因后浮选去除硫化物而不包含硫化物形态) 进行分

析，如图 8 所示。由图 8 ( a) 可见: Cu 在 POFS 中
形态分布随污泥添加量变化显著，当污泥添加量

为 15% 时， POFS 中 Cu 的 F4 形 态 占 比 为
86. 92%，当污泥添加量提高到 25%时该值降至最
低值 45. 66%，此时出现过还原反应，表明褐铁矿
外层的 Cu基本得到释放，F4 形态下剩余的 Cu 赋
存于褐铁矿及石英脉石内部，难以通过还原反应

释放。当添加量增至 30%时，F3、F4 形态占比升
至 11. 06%、56. 50%，F2( 磁铁矿相) 形态占比由
34. 94%降至 19. 66%，表明过还原导致 Cu进入浮
氏体 －铁橄榄石相。
由图 8 ( b ) 可见: Zn 的 F4 形态占比稳定于

86%，还原气氛的影响较小，表明 Zn 在经过磁化
焙烧后转化至稳定的脉石矿相中。ZnFe2 O4是Zn
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( a) Cu; ( b) Zn; ( c) Pb

图 7 Cu、Zn、Pb可还原态与含硫气体的反应及吉布斯自由能变
Fig. 7 Ｒeactions and Gibbs free energy changes between reducible fractions of Cu，Zn，Pb and sulfur-containing gases

( a) Cu; ( b) Zn; ( c) Pb

1—F1; 2—F2; 3—F3; 4—F4。

图 8 污泥添加量对 POFS中 Cu、Zn、Pb的形态分布影响
Fig. 8 Effects of sludge addition on speciation distribution of Cu，Zn and Pb in POFS

在 Fe2O3中同晶替代的一种形式，在 800 ℃焙烧中
可与石英反应生成硅酸锌［式 ( 7 ) ］。同晶替代于
褐铁矿中的 Zn 在磁化焙烧中与石英可通过相似路
径［式( 7) ］向脉石相迁移［22］。

3ZnFe2O4 + 1. 5SiO2 ==+ CO 1. 5Zn2SiO4 +
2Fe3O4 + CO2 ( 7)

18Fe1 － 2 /3xZnxO( OH) + 9xSiO2 + ( 3 － 2x) ==CO
9xZn2SiO4 + ( 6 －4x) Fe3O4 + ( 3 －2x) CO2 + 9H2O ( 8)
由图 8 ( c) 可见: 当污泥添加量由 15%增至

25%，Pb的 F2 形态占比由 13. 55%升至 60. 51%
( F4形态占比由 69. 43%降至 34. 32% ) ; 当污泥添
加量为 30%时过还原反应加剧，Pb 的 F2、F4 形态
占比稳定于 61. 69%、33. 23%，表明 Pb 在焙烧中
不向磁铁矿迁移，因此在过还原反应加剧时 Pb 亦
不随磁铁矿向铁橄榄石相( F4) 迁移。图 9 热力学分
析表明，还原条件下水磷铁铅石( PbHPO4 ) 、砷铅
铁矿［Pb3 ( AsO3 ) 2］在 800 ℃下可转化为氧化铅，并
进一步还原为无磁性的金属 Pb ( BCＲ 中归类至 F2

形态) ，即主要迁移路径: PbHPO4 /Pb3 ( AsO3 ) 2→
PbO→Pb。

图 9 砷铅铁矿、水磷铁铅石、氧化铅在还原气氛下

的反应及吉布斯自由能变

Fig. 9 Ｒeactions and Gibbs free energy changes of

drugmanite，carminite and lead oxides

under reducing atmosphere

2. 4 磁选中铜、锌、铅的迁移规律
磁选过程中重金属迁移行为及铁回收规律如

表 5、图 10 所示。由表 5、图 10 可见: 当污泥添
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表 5 污泥添加量对磁选过程中重金属迁移及铁回收的影响(质量分数)

Table 5 Effects of sludge addition on migration of heavy metals and recovery of Fe during magnetic separation %

污泥

添加量

焙烧尾

渣产率

Fe品位

铁精矿 尾渣

Fe
回收率

含 Cu量

铁精矿 尾渣

Cu
去除率

含 Zn量

铁精矿 尾渣

Zn
去除率

含 Pb量

铁精矿 尾渣

Pb
去除率

15 28. 80 61. 49 24. 21 85. 80 0. 167 0. 099 20. 20 0. 107 0. 10 44. 29 0. 081 0. 115 35. 20

20 27. 92 61. 11 24. 01 86. 46 0. 168 0. 101 17. 06 0. 103 0. 109 43. 76 0. 078 0. 123 34. 63

25 22. 71 60. 08 23. 72 89. 31 0. 159 0. 111 14. 06 0. 103 0. 112 37. 31 0. 070 0. 121 33. 20

30 33. 83 60. 35 30. 58 79. 53 0. 173 0. 110 20. 55 0. 102 0. 110 48. 08 0. 067 0. 121 47. 84

重金属质量分数: 1—Cu; 2—Zn; 3—Pb。

富集倍数: 4—Cu; 5—Zn; 6—Pb。

图 10 污泥添加量对尾渣产率及富集倍数的影响
Fig. 10 Effects of sludge addition on contents and

enrichment factors of Cu，Zn，Pb in tailings

加量为 20%时，尾渣中 Cu、Zn、Pb 的富集倍数
分别为 0. 60、1. 06 和 1. 58，表明 Cu 更易向铁相
迁移，而 Zn、Pb则倾向于在脉石相中富集; 随着
污泥添加量提升至 25%，三者的富集倍数分别增
至 0. 70、1. 09 和 1. 73，证实增强还原气氛可促进
重金属向脉石相迁移。
试验数据显示，当污泥添加量从 15%增加至

25%时，铁回收率由 85. 80%提升至 89. 31%，但
Cu、Zn、Pb 的去除率分别从 20. 20%、44. 29%、
35. 20%下降至 14. 06%、37. 31%、33. 20% ; 当
添加量达到 30% 时，铁回收率骤降至 79. 53%，
而重金属去除率则回升至 20. 55% ( Cu) 、48. 08%
( Zn) 、47. 84% ( Pb) ，此现象与 QIU 等［13］研究趋
势一致。结合尾渣产率呈现先降后升的规律，揭
示出体系还原程度、铁矿物磁性转化与重金属赋
存形态演变存在显著耦合关系。
污泥添加量对尾渣中 Cu、Zn、Pb 形态分布的

影响如图 11 所示。由图 11 可知: 当污泥添加量由
15%增至25%时，尾渣中 Cu、Zn、Pb的 F4形态占
比由 89. 28%、87. 17%、83. 42% 降 至 50. 55%、

85. 60%、37. 37% ; 当污泥添加量为 30%时，Cu、
Zn、Pb的 F4 形态占比分别为 65. 46%、85. 50%、
36. 49%，总体呈先减后增的趋势，表明初期还原
气氛增强时促进了脉石中的重金属向铁精矿转移，

当还原气氛增强至一定程度后这部分重金属重新

回到尾渣中。重金属去除率、尾渣产率的变化趋
势一致，这表明三者存在关联机制: 低污泥添加

量( ＜ 25% ) 下，较少浮氏体与石英之间反应生成
铁橄榄石，形成较强磁性的磁铁矿 －铁橄榄石复
合体，重金属随之进入铁精矿，尾渣产率降低、
尾渣中铁含量提高; 高污泥添加量 ( ≥25% ) 下，
复合体中铁橄榄石含量提高而削弱磁性，弱磁性

复合体进入尾渣，使得铁回收率下降、重金属去
除率及在尾渣中 F4 形态占比提高。

1—F1; 2—F2; 3—F3; 4—F4。

图 11 污泥添加量对尾渣中 Cu、Zn、Pb形态分布的影响
Fig. 11 Effects of sludge addition on speciation

distribution of Cu，Zn，and Pb in tailings

3 结 论

( 1) 磁化焙烧过程中，重金属存在向硫化矿
相、铁相和铁橄榄石相多种转化路径。重金属在
焙烧中得到解离，以可交换态及酸溶态的盐类及
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氧化矿的形式暴露，与含硫气体发生反应并生成

对应硫化矿。此外，不同路径之间存在竞争关系，
当还原剂用量提高而还原气氛增强时，重金属向

硫化矿相的转化减弱。
( 2) 重金属在焙烧过程中的转化路径存在差

异。原矿中 Cu 主要以同晶替代赋存在褐铁矿中，
焙烧中随褐铁矿还原而向磁铁矿相转化，还原气

氛增强时因过还原而进入浮氏体、铁橄榄石相中。
Zn在原矿中以同晶替代赋存在褐铁矿中，焙烧中
随褐铁矿在还原气氛下与石英反应并生成硅酸铁，

向脉石相转化; 还原气氛增强对转化路径影响较

小。原矿中 Pb主要以水磷铁铅石、砷铅铁矿的形
式与褐铁矿紧密连生，焙烧中含铅矿物在还原气

氛下可转化为无磁性的 PbO、金属 Pb; 还原气氛
增强可促进含铅矿物向 PbO、金属 Pb的转化。
( 3) 随着磁铁矿过还原反应的发生，生成的

浮氏体与石英反应转化为铁橄榄石，形成磁铁

矿 －铁橄榄石混合矿石。过还原反应较弱时混合
矿石中铁橄榄石占比较低而磁性较强，在磁选中

进入精矿; 过还原程度加剧，混合矿石中铁橄榄

石占比提高而降低磁性，在磁选中进入焙烧渣中。
赋存在磁铁矿中的 Cu 和赋存在脉石中的 Zn 因混
合矿石的磁性变化而进入铁精矿或焙烧渣中。
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