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摘要　针对铅锌浮选溢流水中有机物含量高、未经处理直接回用时残余的浮选药剂影响选别指标、直接排放威胁矿山周边环
境的问题，研究利用溢流水中所含的矿物颗粒原位催化臭氧降解其中有机物。结果表明，由于溢流水中矿物对臭氧具有原位
催化能力，臭氧直接处理溢流水对其中有机物的去除效果优于过滤后处理，且矿物催化臭氧顺序为铅精矿>尾矿>锌精矿。最
佳条件下臭氧直接处理溢流水对其中 COD 和 TOC 的去除率分别可达 51.85% 和 46.30%，与过滤后臭氧处理相比去除率分别
提高了 0.78 和 0.62 倍。矿物表面富含的活性点可原位催化臭氧产生强氧化性的·OH，将有机物中羟基和长链烃转化为 CS2 等
小分子有机物后矿化为 CO2 和 H2O 去除。处理后溢流水返回浮选时，得到铅精矿含 Pb 69.93 百分点、Zn 2.31 百分点，回收率
分别为 92.51% 和 2.69%，与未处理溢流水和过滤后臭氧处理溢流水相比，铅回收率分别提高 4.56 百分点和 2.8 百分点；得到锌
精矿含 Zn 43.69 百分点、Pb 0.88 百分点，回收率分别为 92.14% 和 2.01%，锌回收率分别提高 8.24 百分点和 4.88 百分点。利用
溢流水中矿物原位催化臭氧处理其中有机物可有效降低回水浮选精矿中铅锌互含，提升精矿品位和回收率。研究结果可为浮
选废水的高质量回用提供借鉴。
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引言

我国铅锌矿产资源储量丰富，铅锌资源的开采和

选矿加工对于保障国民经济发展具有重要意义[1-3]。

其中，选矿加工是利用不同矿物的物理化学性质差异

进行分离的工艺过程，也是矿产品生产过程中最重要

的环节之一。浮选是铅锌选矿分离的主要方式，但此

过程耗水量巨大，且需添加黄药、乙硫氮以及松醇油

等浮选药剂，造成浮选溢流水中含有多种药剂成分，

且随着溢流水的回用而不断累积[4-6]。这些溢流水直

接回用于生产过程时可能干扰选厂原有药剂制度的

浮选效果，非达标外排则会威胁矿山生态环境安全，

浮选溢流水有机物的高效处理逐渐受到行业领域的

广泛关注[7-8]。

浮选水中有机物的处理方法主要包括自然降解、

混凝沉淀以及化学氧化等。其中自然降解的速度通

常较慢，且对于长链脂肪酸类有机物降解效果十分有

限。混凝沉淀法和常规化学氧化的药剂用量大，且残

留的药剂可能影响回用时选别指标。

臭氧（O3）分子性质活泼，易断键生成一个氧分子

和一个单原子氧，氧化能力强，处理有机物时具有高

效、便捷等特点，且处理过程无外加离子的引入 [9-10]。

但是由于臭氧本身氧化能力有限，通常需加入一定量

的催化剂产生强氧化性羟基自由基（Hydroxyl radical，
·OH）提升其氧化能力 [11-12]。陈国强等 [13] 研究了催化臭

氧氧化处理选矿废水，处理后 COD 质量浓度由 568 mg/L
降低至 54 mg/L，COD 的去除率达 90.4%。此外，铁氧

化物、铝土矿等天然矿物因其丰富的活性点位和多价

态金属带来的电子转移优势，具有催化臭氧的极大潜

力[13-15]。傅平丰等 [16] 对比研究了不同矿物催化臭氧降
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解乙硫氨酯的效果，结果表明方铅矿和高岭土分别是

是催化臭氧效果较好的金属矿和非金属矿。但是，鲜

有研究从铅锌浮选溢流水的实际出发，利用其中含有

的天然矿物原位催化臭氧，用于提升臭氧对浮选溢流

水中有机物的去除效果。

对此，本研究以铅锌浮选溢流水作为研究对象，

在解析溢流水中天然矿物组成的基础上，提出原位利

用其中所含矿物催化臭氧降解其中有机物，比较不同

矿物的原位催化臭氧降解有机物的效能，评价处理前

后溢流水回用于铅锌分离过程的选别指标，为浮选废

水处理提供全新的技术思路。 

1　材料与方法
 

1.1　溢流水来源及性质

实验用水取自陕西某铅锌矿选矿厂铅精矿、锌精

矿以及尾矿溢流出水，该选矿厂采用三段一闭路选铅，

再采用两段一闭路流程从选铅尾矿中选锌，得到的三

股溢流水返回高位水池回用于浮选作业流程，其主要

水质指标见表 1。
  
表 1　实验用铅锌浮选溢流水水质特征
Table 1    Characteristics  of  the  lead−zinc  flotation  overflow
water

水质指标 铅精矿溢流水 锌精矿溢流水 尾矿溢流水

COD/(mg·L−1) 374.33 341.26 324.94

TOC/(mg·L−1) 30.78 27.07 32.92

SS/(mg·L−1) 8 530 8 520 8 640

pH 11.70 13.01 10.78

NH4
+−N/(mg·L−1) 1.17 1.04 2.13

TN/(mg·L−1) 44.53 40.71 39.57

TP/(mg·L−1) 98.92 57.90 16.62

总硬度 /(mg·L−1) 650.90 813.61 497.83
 

分析表 1 结果可知，三种溢流水中化学需氧量

（Chemical oxygen demand, COD）值均在 300 mg/L 以上，

所含总有机碳（Total organic carbon, TOC）约为 30 mg/L，
远高于行业排放标准要求，直接回用时可能造成原有

药剂制度不适应，影响选别指标。值得注意的是，不

同来源溢流水中所含悬浮物（Suspended solid, SS）均在

8 000 mg/L 以上，这些悬浮物大多来源于矿物过磨造

成的微细粒矿物，具有原位催化臭氧产生·OH 的潜力。

此外，溢流水中 pH、NH4
+−N、TN 以及总磷等指标也

高于排放标准要求，总硬度高于回用标准要求。 

1.2　实验装置及仪器

实验在如图 1 所示的装置和反应器中进行。装

置主要包括氧气瓶、臭氧发生器 （济南三康 ， SK−
CFQ−5P）、臭氧流量计、磁力搅拌器、臭氧淬灭装置

以及主反应器。其中，主反应器为 200 mL 圆柱型玻

璃容器，实验开始前用臭氧流量计分别控制臭氧在 40、
80、120、200 mL/min，采用磁力搅拌器使得反应体系

均匀。实验用水分别为每股溢流水过滤去除悬浮物

前后的水样，以评估溢流水中含有的矿物颗粒原位催

化臭氧作用下对其中有机物的去除效果，每组实验反

应时间为 30 min，分别测量反应前后水样的 COD 和

TOC 值，采用公式（1）计算不同反应条件下的去除率[16]。

η =
C0 −Ct

C0
×100% （1）

其中：C0 为初始 COD 和 TOC 浓度；Ct 为反应后 COD
和 TOC 浓度。
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图 1　实验装置
Fig. 1    Experimental device
  

1.3　检测方法

COD 的测定采用消解法，消解前将水样、重铬酸

钾溶液以及硫酸−硫酸银溶液按照 1∶1∶4 的体积比

混合，混合后水样采用消解仪（哈希 DRB200L）在 165 ℃
消解 30 min，冷却后使用紫外分光光度计在 440 nm 波

长下检测吸光度，根据标线换算 COD 浓度。TOC 采

用岛津公司 TOCVCPH 分析仪测定，测试前所有样品

通过 0.45 mm 的过滤器过滤，用 1~2 滴浓 H2SO4 酸化

过滤后样品，并用 N2 吹脱去除无机碳。采用 X 射线

衍射仪（X−ray diffraction spectrum，XRD）测定过滤出

的矿物颗粒组成类型。得到的样品经真空冷冻干燥

机干燥后，与 KBr 按照 1∶100 的质量比混合并碾磨

压片，在频率范围为 4 000～500 cm−1 的条件下，采用

红外光谱仪（Thermo Fisher Scientific FTIR−ATR Nicolet
IS50）测定样品的红外光谱。 

2　实验结果与讨论
 

2.1　不同溢流水中矿物颗粒类型表征

不同来源溢流水中矿物颗粒的 XRD 谱图见图 2。
由图 2 可知，铅精矿溢流水的矿物颗粒在 2θ 为

26°、52.2°、69.3°和 85°附近出现了明显的 PbS 衍射峰，

在 2θ 为 30.1°、43.2°、53.8°、63°和 71°附近出现了较为

明显的 GeO2，表明铅精矿溢流水中悬浮物主要为 PbS

· 78 · 矿产保护与利用 2025 年



和 GeO2。锌精矿溢流水中的矿物颗粒在 2θ 为 29.1°、
33°、56°、60.1°、70°、6.8°和 90°附近出现了较为明显

的 ZnS 衍射峰，在 28°、44°和 80°附近出现了部分 SiO2，

由此表明锌精矿溢流水中悬浮物主要为 ZnS 和 SiO2。

此外，尾矿溢流水中的矿物颗粒在 2θ 为 21°、28°、51°
和 61.2°出现了较为明显的SiO2 衍射峰，也含有少量CaCO3

和 MgCO3 的衍射峰。上述结果表明溢流水中的矿物

颗粒类型因其来源不同而差异较大，对臭氧的原位催

化效能也可能存在一定差异。
 

2.2　铅精矿溢流水中矿物原位催化臭氧去除有

机物效能

为探究溢流水中矿物颗粒对臭氧去除有机物的

催化作用，采用臭氧处理铅精矿溢流水时，比较了溢

流水过滤与否的 COD 处理效果，结果见图 3。由图 3
可知，臭氧处理过滤矿物颗粒后的溢流水，流量为 40、
80、120 和 200 mL/min 时，对铅精矿溢流水 COD 的去

除率分别为 13.55%、18.37%、25.61% 和 29.07%。臭

氧直接处理铅精矿溢流水，由于溢流水中矿物颗粒未

经过滤去除，水中矿物颗粒参与催化反应，臭氧流量

为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 COD 的去除率分

别提升至 28.95%、39.10%、49.39% 和 51.85%。在溢

流 水 中 矿 物 颗 粒 的 催 化 作 用 下， 40、 80、 120 和

200 mL/min 的臭氧对 COD 去除率分别提高了 1.13 倍、

1.12 倍、0.92 倍和 0.78 倍。
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图 3　铅精矿溢流水矿物催化臭氧对 COD 的去除效果
Fig. 3    Catalyzed ozone for COD removal by minerals from lead
concentrate overflow water
 

铅精矿溢流水矿物过滤前后不同流量臭氧处理

时，对 TOC 的去除效果对比见图 4。由图 4 可知，对

于 TOC 的去除而言，臭氧处理过滤矿物颗粒后的溢

流水，臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，其去

除率分别为 21.60%、23.42%、24.84% 和 28.54%。臭

氧直接处理铅精矿溢流水，水中矿物颗粒参与催化反

应，臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 TOC
的 去 除 率 分 别 提 升至 30.43%、 33.26%、 37.04% 和

46.30%。溢流水中矿物颗粒的催化作用下，40、80、
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图 2　不同来源溢流水中矿物 XRD 谱图
Fig. 2    XRD spectra of minerals in overflow water from different
sources
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图 4　铅精矿溢流水矿物催化臭氧对 TOC 的去除效果
Fig. 4    Catalyzed ozone for TOC removal by minerals from lead
concentrate overflow water
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120 和 200 mL/min 的臭氧对 TOC 去除率分别提高了

0.40 倍、0.42 倍、0.49 倍和 0.62 倍。 

2.3　锌精矿溢流水中矿物原位催化臭氧去除有

机物效能

锌精矿溢流水矿物过滤前后不同流量臭氧处理

时，对 COD 的去除效果对比见图 5。由图 5 可知，臭

氧处理过滤矿物颗粒后溢流水，臭氧流量为 40、80、
120 和 200  mL/min 时 ， 对 COD 的 去 除 率 分 别 为

12.50%、25.99%、27.98% 和 38.50%。臭氧直接处理锌

精矿溢流水，水中矿物颗粒参与催化反应，臭氧流量

为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 COD 的去除率分

别提升至 18.49%、30.17%、31.60% 和 53.56%。溢流

水中矿物颗粒的催化作用下，40、80、120 和 200 mL/min
的臭氧对 COD 去除率分别提高了 0.47 倍、0.16 倍、

0.12 倍和 0.39 倍。
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图 5　锌精矿溢流水矿物催化臭氧对 COD 的去除效果
Fig. 5    Catalyzed ozone for COD removal by minerals from zinc
concentrate overflow water
 

锌精矿溢流水矿物过滤前后不同流量臭氧处理

时，对 TOC 的去除效果对比见图 6。由图可知，对于

TOC 的去除而言，臭氧处理过滤矿物颗粒后的溢流水，

臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，其去除率

分别为 12.30%、15.76%、16.18% 和 19.44%。臭氧直

接处理锌精矿溢流水，水中矿物颗粒参与催化反应，

臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 TOC 的

去除率分别提升至 10.93%、18.85%、19.24% 和 23.01%。

溢流水中矿物颗粒的催化作用下， 40、 80、 120 和

200 mL/min 的臭氧对 COD 去除率分别提高了 0.09 倍、

0.19 倍、0.18 倍和 0.18 倍。 

2.4　尾矿溢流水中矿物原位催化臭氧去除有机

物效能

尾矿溢流水矿物过滤前后不同流量臭氧处理时，

对 COD 的去除效果对比见图 7。
由图 7 可知，臭氧处理过滤矿物颗粒后溢流水，

臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 COD 的

去除率分别为 6.44%、15.77%、16.95% 和 20.85%。臭

氧直接处理尾矿溢流水，水中矿物颗粒参与催化反应，

臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 COD 的

去 除 率 分 别 提 升至 10.34%、 30.82%、 36.25% 和

40.93%。溢流水中矿物颗粒的催化作用下，40、80、
120 和 200 mL/min 的臭氧对 COD 去除率分别提高了

0.60 倍、0.95 倍、1.14 倍和 0.96 倍。

尾矿溢流水矿物过滤前后不同流量臭氧处理时，

对 TOC 的去除效果对比见图 8。由图 8 可知，对于

TOC 的去除而言，臭氧处理过滤矿物颗粒后的溢流水，

臭氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，其去除率

分别为 2.43%、15.56%、20.21% 和 23.49%。臭氧直接

处理铅精矿溢流水，水中矿物颗粒参与催化反应，臭

氧流量为 40、80、120 和 200 mL/min 时，对 TOC 的去

除率分别提升至 3.26%、21.13%、26.94% 和 36.52%。

溢流水中矿物颗粒的催化作用下， 40、 80、 120 和

200 mL/min 的臭氧对 COD 去除率分别提高了 0.33 倍、

0.36 倍、0.33 倍和 0.55 倍。 

2.5　不同溢流水中矿物的原位催化臭氧处理有
机物效能对比

不同溢流水中矿物的原位催化臭氧处理有机物
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图 6　锌精矿溢流水矿物催化臭氧对 TOC 的去除效果
Fig. 6    Catalyzed ozone for TOC removal by minerals from zinc
concentrate overflow water
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图 7　尾矿溢流水矿物催化臭氧对 COD 的去除效果
Fig.  7     Catalyzed  ozone  for  COD  removal  by  minerals  from
tailing overflow water
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效能对比结果见表 2。分析表中结果可知，溢流水中

矿物催化臭氧去除有机物的能力顺序为：铅精矿>尾
矿>锌精矿。傅平丰等 [15] 对比了不同金属和非金属矿

物颗粒催化臭氧降解浮选药剂效能，表明金属矿物强

化臭氧降解有机物顺序为方铅矿>黄铁矿>闪锌矿>黄
铜矿，非金属矿强化臭氧降解有机物顺序为高岭土>
蒙脱土>方解石>石英。在金属矿物颗粒中，方铅矿的

催化臭氧能力较强，主要原因在于方铅矿溶解在水中

产生的 Pb2+形成 PbO 具有更多臭氧催化的活性位点[13]。

对于非金属矿而言，尾矿中所含矿物种类较多，较强

的臭氧催化能力可能来源于各种矿物之间的相互协同

作用。
 
 

表 2　不同溢流水中矿物的原位催化臭氧处理有机物效能
对比

Table 2    Comparison of in−situ catalytic ozonation efficiency of
minerals in different overflow water for organic matter removal

臭氧量 /
(mL/min)

COD去除提高倍数 TOC去除提高倍数

铅精矿 锌精矿 尾矿 铅精矿 锌精矿 尾矿

40 1.13 0.48 0.60 0.41 0.09 0.34

80 1.12 0.17 0.95 0.42 0.20 0.36

120 0.93 0.13 0.14 0.49 0.19 0.33

200 0.78 0.39 0.96 0.62 0.18 0.55

 
 

2.6　矿物原位催化臭氧处理溢流水的回用效果

评价

为评价矿物原位催化臭氧处理溢流水的回用效

果，参考现场不同来源溢流水水量，将铅精矿、锌精矿

以及尾矿溢流水按照 3∶1∶6 的质量比配制，按照

图 9 所示的选别流程对比处理前后回用水得到选别

指标，得到的指标见表 3。
分析表 3 结果可知，臭氧直接处理溢流水获得选

别指标优于直接回用和过滤后臭氧处理的溢流水，得
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图 8　尾矿溢流水矿物催化臭氧对 TOC 的去除效果
Fig.  8     Catalyzed  ozone  for  TOC  removal  by  minerals  from
tailing overflow water

 

图 9　原位催化臭氧处理前后溢流水回用闭路实验流程
Fig. 9    Closed circuit experimental process for reuse of overflow water before and after in−situ catalytic ozone treatment
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到 铅 精 矿含 Pb  69.93%、 Zn  2.31%， 回 收 率 分 别 为

92.51% 和 2.69%; 锌精矿含 Zn 43.69%、Pb 0.88%，回收

率分别为 92.14% 和 2.01%，由此表明利用溢流水中矿

物原位催化臭氧处理其中有机物可有效降低精矿中

铅锌互含，提升精矿品位和回收率。 

2.7　处理过程有机物转化机理解析

结合现场药剂制度可知，溢流水中主要的有机药

剂为丁基黄药、乙硫氮以及 2#油。为了更好地掌握原

位催化臭氧处理前后有机物的变化规律，对水样冷干

后的固体进行了傅里叶红外光谱（FTIR）分析，得到的

红外光光谱见图 10。分析图 10 可知，原水水样中有

机物在 3 400 cm−1 附近出现的特征吸收峰是  O−H 伸

缩振动，与之对应 1 600 cm−1 是 O−H 的形变振动，这可

能是残余的 2#油中羟基官能团，2 830 cm−1 是−CH3 反

对称伸缩振动引起的特征吸收峰，与之对应是−CH3 在

2 700 cm−1 附近产生对称伸缩振动，1 353 cm−1 处的吸

收峰是−CH2 中 C−H 变形振动而形成，1 105 cm−1、988
cm−1 是乙硫氮和黄药中的−CSS−伸缩振动引起，由此

可知，原水中存在不同有机浮选药剂混合现象。经原

位催化臭氧处理后，在 3 400 cm−1 和1 600 cm−1 的 O−H
振动强度有所降低，与−CH3 和−CH2 相关的吸收峰显

著降低，在 1 401 cm−1 新生成与 CS2 相关的吸收峰， 在
602 cm−1 处生成少量 C−SN 相关伸缩振动峰，可说明

臭氧和催化生成的·OH 可通过脱羟基等反应将溢流

水中有机物转化为 CS2 小分子有机物后矿化为 CO2

和 H2O[17−18]。 

3　结论

（1）铅锌浮选溢流水中所含的矿物颗粒可有效催

化臭氧降解其中有机物，在最佳条件下对 COD 和

TOC 的去除率分别可达 51.85% 和 46.30%，与过滤后

臭氧处理相比对 COD 和 TOC 的去除率分别提高了

0.78 和 0.62 倍。

（2）利用溢流水中矿物原位催化臭氧处理其中有

机物可有效降低回水浮选铅、锌精矿中铅锌互含，提

升精矿品位和回收率。处理后溢流水返回浮选时，得

到精矿含 Pb  69.93%、回收率 92.51%，锌精矿含 Zn
43.69%、回收率 92.14% 的选别指标，与未处理溢流水

和过滤后臭氧处理溢流水相比，铅回收率分别提高

4.56 百分点和 2.8 百分点，锌回收率分别提高 8.24 百

分点和 4.88 百分点。

（3）溢流水中矿物表面富含的活性点可原位催化

臭氧产生强氧化性的·OH，处理后有机物中的羟基和

长链烃含量有效降低，新生成 CS2 等小分子有机物后

转化为 CO2 和 H2O。
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Treatment  and  Reuse  of  Lead−Zinc  Flotation  Overflow  Water  Through  an
In−situ Catalytic Ozonation Treatment Process
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Abstract：This study focused on utilizing mineral particles in lead−zinc flotation overflow water to catalyze the ozone for
the degradation of organic matter, aiming to address issues of separation index deterioration and environment threaten when
directly  returned  to  flotation  or  discharge.  The  results  showed  that  the  direct  ozone  treatment  for  the  overflow  water
resulted in a higher removal efficiency of organic matter compared to filtration, attributed to the in−situ catalytic capacity
of  minerals  in  the  overflow  water.  Furthermore,  it  was  observed  that  the  order  of  ozone  catalysis  by  minerals  was  lead
concentrate > tailings > zinc concentrate. Under the optimal conditions, removal efficiency of 51.85% for COD and 46.30%
for TOC were achieved representing improvements of 0.78 and 0.62 times, respectively, compared to that ozone treatment
without  minerals  after  filtration.  The active  sites  on the  mineral  surface could catalyze ozone to  generate  highly reactive
·OH, resulting in the conversion of hydroxyl and long chain hydrocarbons in organic matter to smaller molecular organic
compounds such as CS2, which were subsequently mineralized into CO2 and H2O. When the treated overflow water through
the direct ozone treatment was recycled to flotation the lead concentrate exhibited a Pb content of 69.93% and a Zn content
of 2.31%, with corresponding recoveries of 92.51% and 2.69%, respectively. In comparison to the untreated overflow water
and  the  filtered  ozone−treated  overflow water,  there  were  increases  in  lead  recoveries  by  4.56% and  2.8%,  respectively.
The zinc concentrate contained 43.69% Zn and 0.88% Pb, achieving recoveries of 92.14% and 2.01%,  respectively, with
improvements in zinc recoveries of 8.24% and 4.88%, respectively. The application of in situ catalytic ozone treatment on
organic matter in the overflow water effectively reduced the lead−zinc interpenetration in the concentrate and improved the
grade and recovery of concentrate. The research results can serve as a valuable reference for achieving high−quality reuse
of flotation wastewater.
Keywords：lead−zinc ore；flotation；overflow water；minerals；ozone；in situ catalytic
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