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摘要%浮选废水中残留固体悬浮物具有催化臭氧氧化作用$考察了四种硫化矿!黄铁矿'黄铜矿'方铅矿及闪锌矿"和四种非

金属矿!石英'方解石'高岭土及蒙脱土"对臭氧氧化乙硫氨酯效率的影响及矿化行为& 结果表明$矿物强化臭氧氧化乙硫氨

酯降解效率高低顺序为方铅矿I黄铁矿I闪锌矿I黄铜矿!硫化矿"和高岭土 I蒙脱土 I方解石 I石英!非金属矿"$投加

#%+ JFK方铅矿和高岭土后$乙硫氨酯降解速率常数分别提高了 !%+- 倍和#%7"倍$明显促进乙硫氨酯降解和中间产物的分

解(降解后溶液 ;L值从 !#%# 降至约 7%#$氧化还原电位从*"6 0M上升到约 "## 0M& 矿物颗粒促进臭氧分解$生成更多强

氧化性物种$提高降解效率$浮选废水中残留矿物颗粒是天然臭氧分解催化剂$可构成催化臭氧氧化体系&

关键词%浮选废水(乙硫氨酯(硫化矿(非金属矿(催化臭氧氧化

引 言

乙硫氨酯是硫化矿的优良捕收剂$广泛应用于硫

化矿浮选)!*

& 但乙硫氨酯毒性较高$生物难以降解$

当浮选废水外排进入到土壤和地下水中$残留的乙硫

氨酯会对水生生物和动物产生负面影响$引起严重的

环境污染)" *.*

& 矿物浮选耗水量大$为减小外排废水

量和降低新水用量$浮选废水需回用于浮选流程$但

浮选废水残留有多种浮选药剂及降解产物$直接回用

于浮选流程会导致浮选药剂制度紊乱$降低药剂对矿

物浮选的选择性$进而影响浮选指标&

当前$乙硫氨酯的去除方法主要有生物法)+*

'絮

凝沉淀法),*

'吸附法)-*

'化学氧化法)7*和臭氧氧化

法))*等& 生物降解技术廉价'环保$但降解时间长$部

分浮选药剂还会抑制微生物活性$对其产生毒性& 化

学氧化可有效降解乙硫氨酯$但氧化剂在矿山运输'

储存和使用存在重大的安全隐患& 吸附是去除浮选

药剂的一种高效'简单方法$但吸附剂!如活性炭"价

格较高$增加废水处理成本$且吸附剂的再生增加废

水处理的复杂性&

高级氧化技术可产生强氧化性羟基自由基

!+DL"$无选择性地氧化难降解有机污染物$实现其

彻底的矿化& 近年来$臭氧氧化法'光催化氧化法'过

硫酸盐法'&'@>:@氧化法及光电氧化法等高级氧化法

已应用于黄药'黑药'乙硫氨酯等浮选药剂的降解研

究$表现出很高的降解效率& 与光催化氧化不同$臭

氧氧化法无需从水中分离超细催化剂颗粒(与过硫酸

盐法和&'@>:@ 氧化法不同$臭氧氧化适用于碱性环

境$无需将 ;L值加酸调到酸性$更无二次残渣& 因

此$臭氧氧化法是适用于碱性浮选废水的处理& 但

是$臭氧在水中溶解度较低$臭氧转化成+DL自由基

的效率受多种因素影响$单一臭氧氧化对有机物矿化

程度低& 研究表明$固体催化剂!如活性炭'N@D等"

可催化臭氧分解$强化其氧化能力$构建出催化臭氧

氧化体系)!# *!"*

& 天然黏土矿物和过渡金属氧化物被

证明是较为高效的臭氧分解催化剂$而这些物质也是

浮选废水中固体悬浮物的组成矿物$因此$当臭氧氧

化法处理实际浮选废水时$上述矿物即为臭氧分解的

天然催化剂$形成异相催化臭氧氧化体系$强化臭氧

分解)!6 *!-*

& 然而$已报道的臭氧氧化选矿药剂研究多



使用纯水配置的模拟浮选废水$没有考虑浮选废水中

残留矿物对臭氧氧化浮选药剂的影响&

因此$本文研究了浮选废水中残留矿物对臭氧氧

化乙硫氨酯效率的影响$探讨了矿物催化臭氧氧化乙

硫氨酯的动力学过程$通过测定 ODC和 PD

.

" *离子浓

度$评价残留矿物对乙硫氨酯降解过程中碳和硫元素

矿化的影响$测定溶液 ;L值和氧化还原电位!DQR"$

揭示水质变化规律&

&%试验部分

&'&%试验药剂及仪器

乙硫氨酯捕收剂购自中国铁岭浮选试剂有限公

司$为工业纯(纯矿物!黄铜矿'黄铁矿'方铅矿'闪锌

矿'方解石'石英'蒙脱土和高岭土"由杭州为民地质

标本厂提供$经人工挑选'粉碎$并磨细成 ..

!

0占

)#S以上的矿物粉体(其它化学试剂如浓硫酸'重铬

酸钾'硫酸银和硫酸汞均为分析纯$购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司&

试验主要仪器有臭氧发生器! PT*##.$青岛维

斯特电子净化设备有限公司"'紫外分光光度计!UM

*++##RO$上海精密仪器仪表有限公司"'V1@>')## *

UW多参数水质分析仪!上海般特仪器有限公司"',V

*) 型智能消解仪!江苏盛奥华环保科技有限公司"&

&'(%矿物催化臭氧氧化乙硫氨酯试验过程

催化臭氧氧化乙硫氨酯的试验装置如图 ! 所示$

主要由臭氧发生装置和柱式反应器组成$圆柱形反应

!%臭氧发生器("%流量计(6%WE吸收液!测量D

6

浓度"(.%圆柱形反

应器(+%取样阀(,%多参数水质计(-%臭氧吸收瓶

图&A矿物催化臭氧氧化乙硫氨酯的试验装置
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器的有效容积为 " K$高度为 ! !+# 00$内径为 +#

00$底部安装有多孔玻璃板分配 D

6

气体$并分散悬

浮矿物粉体& 用去离子水配置 !## 0JFK的乙硫氨酯

溶液 " K$调节初始 ;L值为 !#%#$倒入圆柱形反应器

中$并加入矿物粉体$投加量为 #%+ JFK$通入臭氧气

体$臭氧投加量为 "%#,+ 0JF!02@+K"$降解时间为

!7# 02@& 本研究中$矿物粉体投加量和臭氧投加量已

经过前期条件试验优化$在该投加量下可取得较好的

乙硫氨酯降解效果& 按设定时间取出水样$测定乙硫

氨酯'ODC和 PD

.

" *浓度$并分析降解过程中乙硫氨酯

溶液的 ;L值和DQR&

&'$%分析方法

乙硫氨酯浓度采用紫外可见分光光度法测定$测

定波长为 ".! @0& 乙硫氨酯溶液的 ODC采用快速消

解紫外分光光度法测定$水样中 PD

.

" *浓度采用铬钡

分光光度法 ! L̂ F_*6." *"##-"$水样的 ;L值和

DQR采用多参数水质分析仪进行测定&

(%结果与讨论

('&%硫化矿催化臭氧氧化乙硫氨酯

当硫化矿投加量为 #%+ JFK时$分别考察了黄铁

矿'黄铜矿'方铅矿和闪锌矿催化臭氧氧化乙硫氨酯

的效率$因乙硫氨酯是硫化矿的捕收剂$现对比了硫

化矿对乙硫氨酯的吸附能力$结果如图 " 和图 6 所示&

图(A硫化矿吸附去除乙硫氨酯捕收剂

4*568AB?=:X;>2:@ X'0:̀13:5N*"## 9:33'9>:X(Y=<352?'02@'X13=

由图 " 可见$黄铁矿'黄铜矿'方铅矿和闪锌矿吸

附乙硫氨酯的去除率维持在 !"S左右$表明硫化矿对

乙硫氨酯具有一定的吸附能力$与乙硫氨酯和硫化矿

表面的金属原子反应形成化学吸附有关&由图6可

+"+ 矿产保护与利用AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA"#"# 年



图$A硫化矿催化臭氧氧化乙硫氨酯捕收剂
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见$投加 "%#,+ 0JF!02@+K"的臭氧后$乙硫氨酯的浓

度快速下降$!7# 02@后其去除率均超过 )-%)S$表明

乙硫氨酯能被臭氧和其它氧化性物种分解(除黄铜矿

化$硫化矿催化臭氧氧化对乙硫氨酯的去除率均明显

高于单一臭氧氧化& 将降解数据进行拟合$发现乙硫

氨酯降解过程符合准一级反应动力学$其动力学方程

和降解速率常数见表 !$可见$硫化矿均对臭氧氧化乙

硫氨酯具有催化作用$特别是投加方铅矿后$降解速率

常数由 #%#6!+ 02@

*!升高至 #%#7!! 02@

*!

$提高了!%+-

倍$. 种硫化矿对催化臭氧氧化乙硫氨酯的效率具有

以下顺序%方铅矿I黄铁矿I闪锌矿I黄铜矿&

在碱性介质中$臭氧通过链式反应式 !!! " a

!,""可生成多强氧化性物种!+DL'+D

"

*等"$能与

乙硫氨酯迅速反应)!)*

& 当加入硫化矿后$硫化矿表面

吸附的羟基基团是臭氧分解的活性物种$促进臭氧分

解)!7*

(此外$硫化矿表面的金属原子或被臭氧氧化生

成的金属氧化物$均是臭氧分解的催化物种$可促进

吸附态D

6

分解$生成更多如+DL等活性物种$强化

乙硫氨酯的降解&
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('(%非金属矿催化臭氧氧化乙硫氨酯

当非金属矿物投加量为 #%+ JFK时$分别考察了

方解石'蒙脱土'石英和高岭土催化臭氧氧化乙硫氨

酯的效率$同时比较了非金属矿对乙硫氨酯的吸附能

力$结果如图 . 和图 + 所示$将降解数据按准一级反应

动力学拟合$其降解速率常数及动力学方程见表 "&

表&%硫化矿催化臭氧氧化乙硫氨酯捕收剂的去除率和动力学方程
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图)A非金属矿吸附去除乙硫氨酯捕收剂
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图*A非金属矿催化臭氧氧化乙硫氨酯捕收剂
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由图 . 可见$方解石'蒙脱土'石英和高岭土吸附

乙硫氨酯的去除率维持在 7S左右$虽然蒙脱土和高

岭土属于层状硅酸盐矿物$具有较大比表面积$但其

表面亲水$矿物表面也缺少能与乙硫氨酯反应的金属

离子$对乙硫氨酯吸附能力较弱& 由图 + 可见$往臭

氧体系中投加非金属矿$对乙硫氨酯的氧化分解均有

催化作用$特别是投加 #%+ JFK的高岭土$降解速率常

数由 #%#6!+ 02@

*!升高至 #%#+-" 02@

*!

$提高了 #%7"

倍$非金属矿物催化臭氧氧化的能力顺序为高岭土 I

蒙脱土I方解石I石英&

表(%非金属矿催化臭氧氧化乙硫氨酯捕收剂的去除率和动力学方程
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AA臭氧氧化有机污染物主要有两种途径%!!"臭氧

分子因自身强氧化性而直接氧化有机物(!""臭氧分

解生成强氧化性物种 !如+DL"$间接氧化有机

物)"# *""*

& 本文中乙硫氨酯溶液初始 ;L值为 !#%#$属

于碱性介质$乙硫氨酯的氧化主要是由臭氧分解产生

强氧化性物种来贡献& 但是$在常压'常温下臭氧于

水中的溶解度较低$溶液中强氧化性物种含量较低&

当非金属矿物投到D

6

体系后$因矿物表面强烈亲水$

表面含有大量羟基基团$成为催化分解吸附态 D

6

分

子的活性位$将D

6

分子催化转化成+DL自由基(同

时$非金属矿物提供了D

6

分子在固F液界面的吸附活

性位$促进气相中D

6

向溶液中转移$提高乙硫氨酯溶

液中D

6

溶解量$进而产生更多+DL自由基)"6 *"+*

&

因此$投加非金属矿物后臭氧氧化乙硫氨酯的效率明

显提高&

('$%催化臭氧氧化乙硫氨酯的 +,-去除和有机

硫矿化

AA乙硫氨酯降解后会生成多种中间产物$可进一步

矿化成OD

6

" *

'PD

.

" *

'L

"

D等无机物质$本文测定了降

解过程中溶液ODC和 PD

.

" *离子浓度$以表征乙硫氨

酯中有机碳和硫元素的矿化情况& 为了定量描述乙

硫氨酯中有机硫元素的矿化程度$计算了硫的矿化

率)!)*

%

!

d

!.-

' e(

1@2:@

e

#

1@2:@

#

#

e!##)

!-"

式中$

!

为乙硫氨酯分子中有机硫的矿化率$' 为乙硫

氨酯分子中 P 原子数$(

1@2:@

为 PD

.

" *离子的分子量$

#

1@2:@

!0JFK" 为 PD

.

" *离子浓度$#

#

!0JFK" 为乙硫氨

酯的初始浓度& 表 6 列出矿物催化臭氧氧化乙硫氨

酯 !7# 02@后ODC去除率和硫矿化率&

表$%D

6

*13:@'和 D

6

F矿物体系降解乙硫氨酯捕收剂的

ODC去除率和硫的矿化率

:(;-%9<Q'0:̀13X1>'=:5ODC1@? =<35<X02@'X132Z1>2:@ X1>'=:5

N*"## ?'JX1?1>2:@ (YD

6

*13:@'1@? D

6
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图.A矿物催化臭氧氧化乙硫氨酯捕收剂的 ODC去除率和

PD

.

" *浓度

4*56?AQ'0:̀13X1>'=:5ODC1@? PD

.

" *

9:@9'@>X1>2:@=2@ >]'

91>13Y>29:Z:@1>2:@ :5N*"## 9:33'9>:X(Y02@'X13=

图 , 是降解 !7# 02@后ODC去除率和 PD

.

" *离子
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浓度$可见$单一臭氧氧化乙硫氨酯$ODC去除率和硫

矿化率只有 !+%-.S和 -!%.7S$当投加 #%+ JFK矿物

作为催化剂时$ ODC去除率上升到 !,%)-S a

6"%7!S$硫矿化率上升到 7+%+!S a),%76S$表明 7

种矿物均对乙硫氨酯中有机碳和有机硫的矿化有催

化作用$在硫化矿和非金属矿物中$方铅矿和高岭土

分别具有最强的催化作用$特别是加入高岭土后$

ODC去除率增加了 !%#7 倍$硫矿化率从 -!%.7S增加

到 ),%7-S$表现出明显的催化臭氧氧化作用&

图"AD

6

*13:@''D

6

F方铅矿和 D

6

F高岭土降解乙硫氨酯捕

收剂的 PD

.

" *浓度变化

4*56@A_]'9]1@J'=:5PD

.

" *

9:@9'@>X1>2:@ 2@ >]'?'JX1?1>2:@ :5

N*"## 9:33'9>:X(YD

6

*13:@'$ D

6

FJ13'@11@? D

6

FH1:32@'

图 - 比较了 D

6

'D

6

F方铅矿和 D

6

F高岭土分别降

解乙硫氨酯时 PD

.

" *浓度变化情况$可见$随着降解时

间的延长$三种氧化体系中 PD

.

" *浓度不断上升$表明

乙硫氨酯中有机硫能被氧化成最高阶的无机硫物种

!PD

.

" *离子"$转化成稳定'无害的无机硫产物& 往D

6

体系中加入方铅矿和高岭土后$PD

.

" *离子浓度快速

增加$表明方铅矿和高岭土作为臭氧分解的催化剂$

能强化乙硫氨酯及中间产物分子中有机硫向 PD

.

" *离

子的转化$使得乙硫氨酯矿化更为彻底&

(')%降解过程中/0值和,12变化规律

臭氧氧化分解乙硫氨酯捕收剂时$随着乙硫氨酯

及中间产物的氧化$溶液 ;L值及氧化还原电位

!DQR"也会有相应变化$当浮选废水经臭氧氧化处理

返回到浮选流程中时$溶液 ;L值和 DQR会对矿物浮

选产生较大影响& 因此$本文研究了D

6

'D

6

F方铅矿和

D

6

F高岭土降解乙硫氨酯过程中 ;L值和 DQR的变化

规律$结果如图 7 所示$可见$随着降解时间的延长$

溶液 ;L值不断下降$!7# 02@ 后$D

6

'D

6

F方铅矿和

D

6

F高岭土体系的 ;L值分别降低到 7%#.,'-%-"+ 和

-%76,$式!!" a!,"的 D

6

链式分解反应表明$DL

*离

子会不断被消耗$L

b离子不断从L

"

D中解离出来$导

致 ;L值不断降解& 此外$乙硫氨酯被+DL自由基氧

化$会转化成羧酸类有机物$也会降低 ;L值& 在 D

6

体系中加入方铅矿和高岭土后$矿物表面的羟基基团

作为吸附态 D

6

分解的催化剂$会不断被消耗$加速

L

"

D的解离反应$导致 L

b离子的累积& 因此$D

6

F方

铅矿和D

6

F高岭土体系的 ;L值比单一 D

6

体系的 ;L

值更低&

图3AD

6

'D

6

F方铅矿和D

6

F高岭土降解乙硫氨酯过程中溶液 ;L!1"和DQR!("的变化

4*56AA_]'9]1@J'=:5=:3<>2:@ ;L!1" 1@? DQR!(" 2@ >]'?'JX1?1>2:@ :5N*"## 9:33'9>:X(YD

6

*13:@'$ D

6

FJ13'@11@? D

6

FH1:32@'

AA高级氧化法降解有机污染物$DQR值是表征能被

+DL自由基等氧化性物种氧化的有机物浓度的指

标$即DQR值越大$则表示溶液中可被氧化的有机物

浓度越低& 由图 7!("可见$D

6

'D

6

F方铅矿和D

6

F高岭

土体系降解乙硫氨酯后$DQR值上断上升$!7# 02@

后$DQR值从*"6%! 0M增加到 !-)%, 0M'"#"%) 0M
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和 !)!%6 0M$DQR值的增加表明乙硫氨溶液中能与

+DL自由基反应的有机物浓度变低$此与图 +中ODC

去除率增加相一致& 在 D

6

体系中投加方铅矿和高岭

土$因方铅矿和高岭土可催化分解臭氧而生成更多强氧

化性物种$提高了D

6

F方铅矿和D

6

F高岭土体系对乙硫

氨酯及中间产物分解的能力$导致 DQR值变得更大&

浮选过程中矿浆DQR值与捕收剂存在形态和矿物表面

氧化等有关$浮选废水经臭氧氧化处理后返回到浮选流

程$需考虑DQR升高对矿物浮选的影响&

$%结论

!!"浮选废水中残留矿物多具有催化臭氧氧化作

用$可提高臭氧氧化乙硫氨酯的效率$乙硫氨酯降解

符合准一级反应动力学规律$按乙硫氨酯的降解速率

常数排序$硫化矿强化臭氧氧化的能力顺序%方铅矿

I黄铁矿I闪锌矿I黄铜矿$非金属矿强化臭氧氧化

的顺序%高岭土I蒙脱土I方解石I石英&

!""臭氧氧化乙硫氨酯的 ODC去除率和硫的矿

化率只有 !+%-.S和 -!%.7S$投加 #%+ JFK矿物后$

ODC去除率上升到 !,%)-S a6"%7!S$硫的矿化率上

升到 7+%+!S a),%76S$矿物催化臭氧氧化作用可强

化中间产物分解$其中方铅矿和高岭土对乙硫氨酯中

间产物分解的强化作用再明显&

!6"随着乙硫氨酯的降解$溶液 ;L值从 !#%# 下

降到 -%- a7%#$DQR值从 *"6%! 0M上升到约 !7# a

"## 0M&

参考文献!

)!* O]'@ P L$ f2:@JR$ N]1@ T$ '>13%C'JX1?1>2:@ :5'>]Y3>]2:@:91X(10[

1>'(Y;YX2>'*19>2̀1>'? ;'X=<351>') *̂%g2@'X13=/@J2@''X2@J$ "#!7$

!""% 67 *.6%

)"* O]'@JL$ K2@ L$ L<:Lf$ '>13%O:@>2@<:<=X'0:̀13:5:X'53:>1>2:@

X'1J'@>=(Y1@ 1@1'X:(29*1'X:(29(2:3:J2913523>'X) *̂%V2:X'=:<X9'

_'9]@:3:JY$"#!"$!!.% "++ *",!%

)6* g:32@1hO$ O1Y:OL$ Q:?X2J<'=gBP$ '>13%P:?2<02=:;X:;Y341@[

>]1>'?'JX1?1>2:@ (Y1? 1̀@9'? :42?1>2:@ ;X:9'==) *̂%g2@'X13=/@J2@''X[

2@J$ "#!6$ .+% 77 *)6%

).* O]'@ P L$ h:@JTi$ g'2h $̂ '>13%RX201XY(2:?'JX1?1>2:@ :5=<3[

52?'02@'X1353:>1>2:@ 9:33'9>:X=) *̂%g2@'X13=/@J2@''X2@J$ "#!!$ ".%

)+6 *)++%

)+* O]'@ P L$ h:@JTi$ g'2h $̂ '>13%i<1@>2>1>2̀'=>X<9><X'*(2:?'[

JX1?1(232>YX'31>2:@=]2; :5=<352?'02@'X1353:>1>2:@ 9:33'9>:X=) *̂%E@>'X[

@1>2:@13̂:<X@13:5g2@'X13RX:9'==2@J$ "#!!$ !#!% !!" *!!+%

),* &< R&$ &'@Ĵ $ j1@J_T$ '>13%O:0;1X2=:@ :513HY341@>]1>'=?'JX1[

?1>2:@ 2@ 1c<':<==:3<>2:@ (Y>]'D

6

1@? UMFD

6

;X:9'=='=% /55292'@9Y$

02@'X132Z1>2:@ 1@? :Z:@'<>232Z1>2:@) *̂%g2@'X13=/@J2@''X2@J$ "#!+$

7!% !"7 *!6.%

)-* Q'Z1'2Q$ g1==2@1'2g$ N'X11>H1XgB%Q'0:̀13:5>]'X'=2?<1341@[

>]1>'5X:053:>1>2:@ ;31@>>1232@J=<=2@J0:?252'? ('@>:@2>') *̂%g2@'X13=

/@J2@''X2@J$ "#!7$!!)%! *!#%

)7* P23̀'=>'X/$ _X<99:3:C$ &< RL%W2@'>29=1@? 0'9]1@2=0:5>]':42?1[

>2:@ :5'>]Y341@>]1>'1@? '>]Y3>]2:91X(:@1>'(Y]Y?X:J'@ ;'X:42?') *̂%

:̂<X@13:5>]'O]'02913P:92'>Y$ R'XH2@ _X1@=19>2:@=$ "##"$ " !)"%

!+," *!+-!%

))* hXZ'J:XZV$ B@?Xk&%T1=>'l1>'X>X'1>0'@>(Y0'1@=:51? 1̀@9'? :42[

?1>2:@ ;X:9'=='=1>(1=29;L9:@?2>2:@=% BX'̀2'l) *̂%O]'02913/@J2[
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