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要!以湖北鄂西某高磷鲕状赤铁矿为研究对象$采用还原焙烧 弱磁选方法进行试验$并用

黑曲霉对磁选后精矿进行微生物浸出脱磷研究&试验结果表明$正交实验得出各因素对精矿品位

的影响顺序从大到小依次为焙烧温度'焙烧时间'还原剂比例'磨矿粒度&最佳焙烧 弱磁选条件为

焙烧温度
B**q

'焙烧时间
)=F5.

'还原剂配比
"j

'磨矿粒度
[*'*A@FFB='*>j

$在此条件下获

得精矿品位
=A')=j

'回收率
B*')*j

的较好的选别指标&黑曲霉对精矿中的磷元素具有较强的脱

除能力$微生物浸出作用
>I

后$在较低的矿浆浓度下矿石的脱磷率为
AB'">j

$矿石中的含磷量由

*'>=j

降低到
*'#Aj

&该研究为微生物用于铁矿石的脱磷提供了理论依据&

关键词!赤铁矿%还原焙烧%正交试验%黑曲霉%脱磷

!!

中图分类号!

LCB)=

文献标志码!

N

KZ

M

*+'<*".&("+*/01.'("+(#&.'"

2

#"/-'(O/*

M

E(&

M

E(+'L#.'("()

E'

2

EO

M

E(&

M

E(+0&(($'.'1E*<#.'.*

",!@.)

#

$

4D$470)

E

&

)

$

*+=.N&'(

)

$

2"D$4*0L0

)

$

%+$2@0)P'&

)

$

73$-&)

1

#

$

*+,%.@()

1

#

"

#'DH2%%&%0128F5H/&/.IE.75-%.F8.:/&E.

3

5.88-5.

3

$

Y,2/.S%&

;

:8H2.5H6.578-95:

;

$

Y,2/.@!**)!

$

125./

%

)'DH2%%&%0a89%,-H89/.IE.75-%.F8.:/&E.

3

5.88-5.

3

$

Y,2/.6.578-95:

;

%0L8H2.%&%

3;

$

Y,2/.@!**A*

$

125./

#

!-&.+#1.

!

EG

R

8-5F8.:9/-8H/--58I%,:%.25

3

2<

R

2%9

R

2%-,9%%&5:5H28F/:5:85.V89:8-.M,Q85

$

,95.

3

:28F8:2%I%0

-8I,H:5%.-%/9:5.

3

/.I&%V5.:8.95:

;

F/

3

.8:5H98

R

/-/:5%.

$

/.I0M

>

'E

T

6ZZVM=6

T

'E59,98I:%I%:28-898/-H2%0

Q5%&8/H25.

3

I8

R

2%9

R

2%-5T/:5%.%.H%.H8.:-/:8'L28%-:2%

3

%./&:89:-89,&:992%V:2/::28I89H8.I5.

3

%-I8-%00/H:%-9

5.0&,8.H5.

3

H%.H8.:-/:8

3

-/I859H/&H5./:5%.9:8F

R

8-/:,-8

$

-%/9:5.

3

:5F8

$

-8I,H:5%.-/:5%

$

3

-5.I5.

33

-/5.'L28Q89:

H%.I5:5%.0%--8I,H:5%.-%/9:5.

3

/.I&%V5.:8.95:

;

F/

3

.8:5H98

R

/-/:5%.59H/&H5./:5%.9:8F

R

8-/:,-8B**q

$

-%/9:5.

3

:5F8

)=F5.

$

-8I,H:5%.-/:5%"j

$

/.I

3

-5.I5.

33

-/5. [*'*A@FFB='*>j'e.:2898H%.I5:5%.9

$

H%.H8.:-/:8

3

-/I859

=A')=j/.I-8H

;

H&5.

3

-/:859B*')*j'0M

>

'E

T

6ZZVM=6

T

'E 2/9/9:-%.

3

-8F%7/&H/

R

/Q5&5:

;

%.

R

2%9

R

2%-,95.

H%.H8.:-/:89'N0:8->I/

;

9%0F5H-%Q5%&%

3

5H/&&8/H25.

3

$

-8F%7/&%0

R

2%9

R

2%-,959AB'">j V5:2&%V8-

R

,&

R

I8.95:

;

$

/.I

:28

R

8-H8.:/

3

8%0

R

2%9

R

2%-,959-8I,H8I:%*'#Aj0-%F*'>=j

$

V25H2

R

-%75I89:280%,.I/:5%.%0/

RR

&5H/:5%.%.

I8

R

2%9

R

2%-5T/:5%.Q

;

F5H-%%-

3

/.59F'

3*

%

4(+/&

!

28F/:5:8

%

-8I,H:5%.-%/9:5.

3

%

%-:2%

3

%./&:89:

%

0M

>

'E

T

6ZZVM=6

T

'E

%

I8

R

2%9

R

2%-5T/:5%.



 http://qks.cqu.edu.cn

!!

据国土资源部统计$中国铁矿石储量居世界第

=

位&截至
)*#*

年$国内查明的铁矿石储量
"@"

亿
:

$资源远景储量超过
)***

亿
:

$其中基础储量

)#!

亿
:

$资源量
@!!

亿
:

(

#<!

)

&虽然铁矿石储量丰

富$但是铁矿石资源的特点是贫矿为主$组分复

杂$质量不高(

@

)

&随着钢铁工业的快速发展$国内

钢铁企业对铁矿石的需求量日益增长$中国已经成

为世界上最大的铁矿石进口国$与此同时国际铁矿

石价格不断攀升$铁矿石供给已经成为制约钢铁工

业发展的关键问题&这使得原来被认为难以处理

的铁矿石具有了开发价值$其中高磷鲕状赤铁矿就

是典型代表&我国铁矿石资源储量的
#

,

B

为鲕状

赤铁矿$其中高磷鲕状赤铁矿的储量约为
!*

$

@*

亿
:

$因此对这一资源的研究和开发利用具有重

大意义(

=

)

&

鲕状赤铁矿矿物成分比较复杂$且嵌布粒度很

细$还经常与含磷矿物及绿泥石包裹共生$常规的选

矿方法很难达到钢铁工业对铁矿石含铁量和含磷量

的要求(

"

)

&因此$目前高磷鲕状赤铁矿提铁降磷成

为世界范围内公认的难题&

国内外对该种矿石已经进行了很多研究工作&

姜涛(

A

)等将鲡状铁矿破碎湿磨后采用螺旋溜槽分级

一摇床分选一稀硫酸洗涤的方法$能获得品位

")j

'

S

含量低于
*'*"j

的铁精矿$但铁回收率低$

仅为
=)j

左右%纪军(

>

)等进行了分散 选择性聚团

脱泥
)

反浮选脱磷工艺的试验研究$通过适当调整

药剂制度和流程结构$可以使铁精矿中磷含量降到

*')=j

以下$铁回收率达到
B*'=Aj

$但铁精矿品位

只有
=*j

左右%王成行(

B

)等采用弱磁选工艺$通过

调整最佳焙烧 磁选条件$得到品位和回收率分别为

=>'@*j

和
>A'>"j

的最终铁精矿$精矿中的磷含量

高达
*'A#j

&

综上所述$对于高磷鲕状赤铁矿采用传统的选

矿方法难以得到令人满意的结果&笔者以鄂西某高

磷鲕状赤铁矿为研究对象$采用还原焙烧 弱磁选的

选别工艺$确定还原焙烧 弱磁选的最佳条件$并对

所得的精矿进行微生物脱磷试验研究$为该类矿石

的有效利用提供新的途径&

5

!

矿石性质
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!

矿石组成及化学成分分析

试验所用鲕状赤铁矿采自湖北鄂西某地$样品

呈樱桃色$其原矿
?

射线衍射分析结果和主要化学

成分分析结果分别见图
#

和表
#

&

M

.赤铁矿%

d

.石英%

1

.绿泥石%

P

.伊利石%

O

.高岭石%

W

.方解石

图
5

!

原矿
@

射线衍射分析结果

表
5

!

原矿化学成分分析

组分 含量,
j

组分 含量,
j

LW8 @!'=** O

)

e *'AB*

W8e #'"A*

(/

)

e

*'##*

W8

)

e

!

"*'!!* S *'>=*

D5e

)

#>'>** D *'*)=

N&

)

e

!

"'"A* N9 *'**)

1/e !'""*

烧失
!'!>*

J

3

e *'"A* LW8

,

W8e )"'*"*

J.e *'#A*

碱性系数
*'#A*

由图
#

和表
#

所示$并且结合光学显微镜和扫

描电镜综合分析可知$铁矿石中铁矿物主要为赤铁

矿$其次是褐铁矿$偶见磁铁矿%脉石矿物主要为石

英$其次为绿泥石'伊利石'胶磷矿'白云石'方解石

和高岭石等&矿石呈樱桃色$赤铁矿以集合体形式

产出$与绿泥石'胶磷矿等矿物关系密切$嵌布粒度

极细$为典型的高磷鲕状赤铁矿&

矿石中
LW8

含量较低$为
@!'=*j

$有害元素磷

含量较高$为
*'>=j

&杂质
D5e

)

和
N&

)

e

!

含量较

高$

1/e

和
J

3

e

含量均较低&
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!

矿石磷物相分析

原矿磷元素物相分析结果如表
)

所示&从表中

可见$矿石中有害元素磷主要以胶磷矿形式存在$占

全部磷含量的
B@'>!j

%其余磷元素存在于铁矿物

和难溶性盐之中&

@!#
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表
7

!

原矿磷物相分析

胶磷矿 铁矿物 难溶硅酸盐 合计

含量,
j *'>*" *'*)* *'*)@ *'>=*

分布率,
j B@'>! )'!= )'>) #**'**

7

!

还原焙烧 弱磁选试验

765

!

还原焙烧 弱磁选原理

还原焙烧 弱磁选是由还原焙烧和弱磁选两部分

工艺所组成(

#*<##

)

&还原焙烧是一种用热化学处理弱

磁性矿物的方法$它能使脉石矿物的磁性在不发生变

化的情况下$弱磁性的氧化铁矿物转变为强磁性的氧

化铁矿物&经过还原焙烧的矿石即可用最有效'最经

济的弱磁选方法处理$使强磁性的氧化铁矿物和脉石

矿物得到有效的分离$从而获得较好的分选指标&

高磷鲕状赤铁矿加热到一定的温度时$在适量

的还原剂
1

的作用下可被还原成磁铁矿$化学反应

方程式如下(

#)

)

!

!W8

)

e

!

\

1

_

)W8

!

e

@

\

1e

$ "

#

#

!W8

)

e

!

\

1e

_

)W8

!

e

@

\

1e

)

& "

)

#

!!

由于活性炭含碳量高$焙烧过程中产生的灰分

少$所以本研究利用活性炭作为还原剂焙烧赤铁矿&

767

!

还原焙烧 弱磁选试验方法

还原焙烧在
ODK<#)<#"D

型箱式电阻炉中进

行$试验时先将高磷鲕状赤铁矿和活性炭按照一定

比例混合均匀$然后装填入自制的耐高温金属容器

中$用盖将金属容器密封$待电阻炉温度升至所需温

度时放入装有样品的金属容器$达到设定的反应时

间后取出金属容器$并进行快速冷却处理$再用

?Jd[

4

#=*FFi=*FF

锥型球磨机进行磨矿$得

到磁选需要的矿石粒度$最后用
?1ZD<A!

型磁选管

在磁场强度为
"!"'"XN

,

F

进行磁选分选$从而得

到铁精矿&还原焙烧 弱磁选工艺流程如图
)

所示&

图
7

!

还原焙烧 弱磁选工艺流程

768

!

正交试验

本试验采用正交试验方法研究还原焙烧 弱磁

选的工艺条件&在还原焙烧 弱磁选过程中$考察了

焙烧温度'焙烧时间'还原剂比例以及磨矿粒度等
@

个因素的相互影响$各因素选取水平见表
!

&

表
8

!

正交试验因素 水平表

水
平

因素

0

"焙烧

温度,
q

#

1

"焙烧

时间,
F5.

#

<

"还原剂

比例,
j

#

#

"粒度,

[*O*A@FFj

#

# A=* #= !O* >AO@"

) >** )= @O* B#OA#

! >=* != =O* B!O!A

@ B** @= "O* B=O*>

试验设计
@

因素
@

水平$采用正交设计
F

#"

"

@

@

#

进行试验$试验结果见表
@

$还原焙烧 弱磁选精矿

品位极差分析和方差分析分别见表
=

和表
"

&还原

焙烧 弱磁选回收率极差分析和方差分析分别见表

A

和表
>

&

表
9

!

还原焙烧 弱磁选正交试验结果

(%'

焙烧温

度,
q

焙烧

时间,

F5.

还原剂

比例,

j

粒度,

[A@

%

Fj

LW8

,

j

回收

率,
j

# A=* #= !'* >A'@" =!'>! !!'B#

) A=* )= @'* B#'A# =@'#A @@'A>

! A=* != ='* B!'!A =)'B" =!'>#

@ A=* @= "'* B='*> =@')A =)'"A

= >** #= @'* B!'!A =!'=> A@'#A

" >** )= !'* B='*> =!'#A "=')*

A >** != "'* >A'@" =!'** >!'#A

> >** @= ='* B#'A# @A'#B A#'!"

B >=* #= ='* B='*> =!'@= >*'B*

#* >=* )= "'* B!'!A =!'A> >"'#)

## >=* != !'* B#'A# =@'#" >"'A"

#) >=* @= @'* >A'@" =)'"" >@')>

#! B** #= "'* B#'A# ="')) >>'="

#@ B** )= ='* >A'@" ="'*B B*'##

#= B** != @'* B='*> =='*B >B'B)

#" B** @= !'* B!'!A =='#! >>'BB

=!#
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表
=

!

还原焙烧 弱磁选精矿品位极差分析

因素
焙烧

温度

焙烧

时间

还原剂

比例

磨矿

粒度

L# )#=O)! )#AO*> )#"O)B )#=O=>

L) )*"OB@ )#AO)# )#=O=* )##OA@

L! )#@O*= )#=O)# )*BO"B )#=O@=

L@ )))O=! )*BO)= )#AO)A )#=OB>

,# =!O># =@O)A =@O*A =!OB*

,) =#OA@ =@O!* =!O>> =)OB@

,! =!O=# =!O>* =)O@) =!O>"

,@ ==O"! =)O!# =@O!) =@O**

K !OB* #OBB #OB* #O*"

I_ >=>OA=

C_ @"*B*'A)

DD

L

_

"#'""

表
:

!

还原焙烧 弱磁选精矿品位方差分析

因素 焙烧温度
还原剂

比例

磨矿

粒度

焙烧

时间
误差 误差

8

E

DD !*'=" >'A) )'B! #*'@> >'BA )*'"!

I0 ! ! ! ! ! !

JD #*'#B )'B# *'B> !'@B )'BB )')B

2 @'@@@=@>A) #'=)@=@">B

C<7/&,8 *'*@ *')A

显著性 显著 不显著 不显著不显著

表
C

!

还原焙烧 弱磁选回收率极差分析

因素
焙烧

温度

焙烧

时间

还原剂

比例

磨矿

粒度

L# #>=O#A )AAO=@ )A@O>" )B#O@A

L) )B!OB* )>"O)# )B!O#= )B#O@"

L! !!>O*" !#!O"" )B"O#> !*!O*B

L@ !=AO=> )BAO!* !#*O=) )>>O"B

,# @"O)B "BO!B ">OA) A)O>A

,) A!O@> A#O== A!O)B A)O>A

,! >@O=) A>O@) A@O*= A=OAA

,@ >BO@* A@O!! AAO"! A)O#A

K @!O#* BO*! >OB# !O"*

I_ ##A@OA#

C_ >")@"'@A@

DD

L

_

@>BB'@)A=

表
D

!

还原焙烧 弱磁选精矿品位方差分析

因素
焙烧

温度

焙烧

时间

还原剂

比例

磨矿

粒度
误差

误差

8

E

DD @@="'>) #>)'#= #"#'*> !*'>)">'=ABB'!>

I0 ! ! ! ! ! "

JD #@>='"# "*'A) =!'"B #*')A))'>"#"'="

2 >B'">B@B!'""="!=!')@#=!A

C<7/&,8 *'** *'*> *'#*

显著性 非常显著 不显著 不显著 不显著

由表
=

和表
"

分析可知$对精矿品位影响因素

主次顺序依次为焙烧温度
2

焙烧时间
2

还原剂

比例
2

磨矿粒度&焙烧温度是影响高磷鲕状赤铁矿

还原焙烧 弱磁选精矿品位的显著因素&分析后最

佳水平为
0@1)<@#@

$即焙烧温度
B**q

'焙烧时间

)=F5.

'还原剂配比
"j

'磨矿粒度
B='*>j

&

由回收率的极差分析和方差分析表
A

和表
>

可

得$影响回收率的因素的主次顺序依次为焙烧

温度
2

焙烧时间
2

还原剂比例
2

磨矿粒度&

L

值越

大越 好$所 以 有 利 于 回 收 率 的 最 佳 水 平 为

0@1!<@#!

$即焙烧温度
B**q

'焙烧时间
!=F5.

'

还原剂配比
"j

'磨矿粒度
B!'!Aj

&焙烧温度对回

收率影响非常显著$其他
!

个因素不显著&

然而$选择还原焙烧方案时$对显著性因子应该

选择其最好的水平$因为其水平变化会造成指标的

显著不同$而不显著因子可以在一定范围内选择水

平$实际中常可根据降低成本'节能降耗'操作方便

等因素来考虑其水平的选择&由于试验过程中能源

的消耗主要发生在焙烧阶段$在不太影响试验效果

的情况下节约焙烧时间对于工业化应用是非常重要

的&因此该试验的最佳方案选择精矿品位分析中得

出的条件$即焙烧温度
B**q

'焙烧时间
)=F5.

'还

原剂配比
"j

'磨矿粒度
B='*>j

&
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!

验证试验

根据正交实验结果的极差分析和方差分析$该

高磷鲕状赤铁矿还原焙烧 弱磁选的最佳试验方案

为焙烧温度
B**q

'焙烧时间
)=F5.

'还原剂配比

"j

'磨矿粒度
[*'*A@FFB='*>j

$安排验证试验$

得到的试验结果为精矿铁品位
=A')=j

$回收率

B*')*j

&精矿中磷的品位仍然为
*'>=j

$没有发

生变化&精矿的
?

射线衍射分析如图
!

所示&从图

!

中可以看出$磁选精矿的主要成份为磁铁矿'磁性

赤铁矿"

3

<W8

)

e

!

#和石英$磁性赤铁矿是由磁化焙烧

"!#
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生成的磁铁矿在高温下冷却处理时氧化生成$具有

与磁铁矿相似的磁性&

M

.赤铁矿%

J

.赤铁矿%

d

.石英

图
8

!

精矿
@

射线衍射分析结果

8

!

微生物脱磷试验

865

!

黑曲霉脱磷原理

微生物黑曲霉是曲霉属真菌中的一个常见种$

广泛分布于世界各地的粮食'植物性产品和土壤中&

黑曲霉是公认安全的微生物$具有多种活性强大的

酶系$它是重要的工业菌种$在发酵'医药'食品'饲

料工业及粮食储藏等方面均有重要的作用$可生产

淀粉酶'酸性蛋白酶'纤维素酶'果胶酶'葡萄糖氧化

酶'柠檬酸'葡糖酸和没食子酸等(

#!

)

&

将细菌应用于矿石的浸出国内外已取得一定的

研究进展(

#@<#=

)

$但是将真菌应用于矿石的脱磷研究

目前还较少&研究者认为$微生物的脱磷作用主要

取决于其分泌有机酸的能力(

#"<#A

)

&黑曲霉主要分泌

柠檬酸'草酸等$这些有机酸一方面使培养液的
R

M

下降$另一方面还与
1/

)\

'

J

3

)\

'

W8

)\

'

W8

!\

'

N&

!\

等离子以多种形式结合$使难溶性磷释放出来$并且

溶解出来的磷又能被黑曲霉的生长所利用(

#><#B

)

&除

此之外$有研究表明$黑曲霉本身也直接参与了脱磷

作用$真菌在生长过程中产生的大量菌丝和胞外大

分子物质对难溶性磷的晶格结构的某些化学键有破

坏作用$使得被包裹中的磷暴露出来得到溶解(

)*<)#

)

&
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!

黑曲霉脱磷试验方法

本试验采用从武汉理工大学校园周边土壤中分

离得到的一株黑曲霉&黑曲霉对高磷鲕状赤铁矿的

还原焙烧 弱磁选精矿采用
SOe

无磷培养基培养!

蔗糖
#*

3

,

P

$"

(M

@

#

)

De

@

*'=

3

$

(/1&*'#

3

$

J

3

De

@

*

AM

)

e*'#

3

$

O1&*')

3

$

J.De

@

微量"约

*'**@

3

#$

W8De

@

微 量 "约
*'**)

3

#$蒸 馏 水

#***FP

$

R

M"'*

&培养条件!摇床温度
!* q

$摇

床转速
#=*-

,

F5.

$浸出液初始
R

M_"'*

&矿浆质量

分数分别为
#j

'

)j

'

@j

&每
!I

测一次铁精矿磷

品位$计算脱磷率$每天监测矿浆的
R

M

$浸出脱磷的

周期为
#)I

&

黑曲霉的生长曲线采用生物量称干重法试验方

法$以生物量为纵坐标$以微生物培养时间为横坐标

进行作图$所得曲线即为黑曲霉菌的生长曲线&试

验结果如图
@

&黑曲霉菌在培养基中的迟滞期在

*

$

#I

$对数生长期在第
!

$

"

天$生物量增长迅速%

在生物培养生长
"I

后进入稳定期$生物量基本达

到最大值&

图
9

!

黑曲霉的生长曲线
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!

黑曲霉脱磷试验结果及分析

黑曲霉脱磷过程中的矿浆
R

M

变化情况和脱磷

率变化情况见图
=

和图
"

所示&由图
=

可知$脱磷

过程初期由于黑曲霉大量繁殖$分泌的柠檬酸和草

酸使得溶液中的
R

M

急剧下降$第
!

$

"

天微生物的

生长达到对数生长期$这时黑曲霉菌株的活性最高&

然后随着微生物的逐渐衰亡$所产生的有机酸因为

脱磷作用被铁精矿所消耗$脱磷体系的
R

M

因此逐

渐上升$在第
#*

天后变化幅度较小$基本保持稳定&

图
=

!

黑曲霉脱磷体系
M

N

随时间变化曲线

A!#

第
#

期
!!!!!!!!!!!

胡
!
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图
:

!

黑曲霉浸出脱磷率随时间变化曲线

由图
"

可知$黑曲霉对铁精矿在不同矿浆浓度

条件下的脱磷均能取得一定的作用$在较低的矿浆

浓度下脱磷效果非常好$并且在
>I

较短的周期内

就能实现
AB'">j

的脱磷率$使得矿石中的磷含量

降低到
*'#Aj

&随着矿浆浓度的提高$矿石中磷的

总量增加但是供微生物生长的其他能源物质没有增

加$矿石中磷的脱除需要微生物分泌更多的有机酸$

而增大的矿浆浓度中矿石的杂质含量也随之增加$

中和了黑曲霉生长过程中分泌的有机酸$使得矿浆

体系
R

M

下降幅度减小$同时作用于单个矿粒的微

生物平均数量下降$因此黑曲霉的脱磷率随着矿浆

浓度的增加而降低&

9

!

结
!

论

对湖北鄂西某高磷鲕状赤铁矿进行还原焙烧

弱磁选试验研究$采用黑曲霉对所获得的精矿进行

微生物脱磷试验探索$取得主要结论如下!

#

#正交试验结果表明$在试验条件范围内还原

焙烧 弱磁选过程中各因素影响的主次顺序为!焙烧

温度
2

焙烧时间
2

还原剂比例
2

磨矿粒度&较佳试

验条件为!焙烧温度
B**q

'焙烧时间
)=F5.

'还原

剂配比
"j

'磨矿粒度
[*'*A@FFB='*>j

$在此条

件下 磁 选 获 得 铁 精 矿 品 位
=A')=j

$回 收 率

B*')*j

&

)

#黑曲霉对铁精矿中的磷具有较强的脱除能

力$在较低的矿浆质量分数下脱磷率为
AB'">j

$矿

石中含磷量由
*'>=j

降低到
*'#Aj

&此研究为微

生物用于铁矿石脱磷提供了理论依据&
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