
第32卷

2012年08月
矿 冶 工 程

MINING AND hmTAIJJIllGICAL蹦G硼NEER玎qG
V01．32

August 2012

臭氧氧化法处理凡口铅锌矿选矿废水的试验研究①

刘润清，孙伟，董栋，欧阳魁
(中南大学资源加工与生物工程学院，湖南长沙410083)

摘要：研究了臭氧氧化工艺在不同氧化时间、pH值条件下对4种常见硫化矿浮选药剂丁黄药、乙硫氮、腐殖酸钠和二号油的去除

率的影响。试验结果表明，当氧化时间为15 rain时，臭氧对水中的丁黄药、乙硫氮、腐殖酸钠和二号油均能有效去除，去除率从高到

低为乙硫氮>丁黄药>二号油>腐殖酸钠，当氧化时间为6min时，臭氧去除水中黄药受pH值的影响最小，在各种pH值条件下丁

黄药的去除率均接近100％，其它3种药剂在pH=8～10范围内均能获得较高的去除率。在此基础上采用臭氧氧化工艺，开展了对

凡口铅锌矿选矿废水去除废水的COD试验研究，试验结果表明，臭氧法能有效去除废水中的COD。废水回用试验结果表明。凡口

铅锌矿选矿废水经臭氧氧化处理后回用不会影响铅、锌浮选指标。
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凡口铅锌矿选矿厂日处理能力为4 500 t，每年产

生约1 000万立方米的选矿废水。这些选矿废水碱度

高，含有多种选矿药剂和重金属离子。对这些选矿废

水进行回用，不但可以为企业带来显著的经济效益，还

可以实现清洁生产，保护环境。选矿废水中含有多种

选矿药剂和重金属离子，如果直接回用会对选矿指标

产生不利影响，因此必须事先对选矿废水进行处理。

选矿废水处理的核心问题是残留的选矿药剂，目前国

内外处理选矿废水的方法大致可分为自然降解

法u
q
J、酸碱中和法HJ、混凝沉淀法bqJ、吸附

法旧。11|、和化学氧化法【12-]4J。其中，吸附法和氧化法

对废水中的选矿药剂去除效果较好。严群等旧1采用

混凝沉淀一活性炭吸附法处理会理锌矿选矿废水，有效

地脱除了废水中的COD并降低了废水的起泡性。吉

鸿安¨纠针对选矿废水中超标的浮选药剂黄药和二号

油，开展了利用臭氧氧化去除黄药和二号油的试验研

究，结果表明，选矿药剂黄药和二号油能被臭氧有效分

解，处理时间短，效果显著。臭氧氧化法在工业废水的

处理中应用比较普遍，常见的有对印染废水及含油废

水等有毒害废水的处理，但对处理铅锌选矿废水还没

有应用。本文拟采用臭氧氧化法处理凡口铅锌矿选矿

废水，研究实验室条件下臭氧法对铅锌矿选矿废水处

理的有效性和可行性。

1试验水样、药剂及设备

1．1试样

试验用选矿废水样取自凡口铅锌矿选矿综合废水，

该废水pH=11．72，COD为544．3 mg／L。试验用人工废

水由丁黄药、乙硫氮、腐殖酸钠和二号油与蒸馏水配制

而成，丁黄药废水浓度为100 ppm，乙硫氮废水浓度为
1 000 ppm，腐殖酸钠废水浓度为50 ppm，二号油废水浓

度为25 ppm。试验用矿样取自凡口铅锌矿，矿样元素含

量为Pb 4．52％，Zn 9．62％，Fe 23．06％，S 27．34％。

1．2试验设备与试剂

试验主要设备包括PHS-3型pH计，紫外分光光

度计，氧化试验装置等。

氧化试验装置如图1所示。试验时，氧气由氧气

瓶输出至臭氧发生器，臭氧发生器制备出的臭氧气体

通过胶管与浮选机的吸气口相连接。浮选机开启后，

臭氧气体被浮选机吸气装置吸入浮选槽，经浮选机搅

拌装置搅拌，与废水充分混合。进行氧化试验研究。

图1氧化试验装置结构

试验试剂有丁黄药(工业级)，乙硫氮(工业级)，

腐殖酸钠(分析纯)，二号油(工业级)，硫酸(分析
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纯)，氢氧化钠(分析纯)等。

1．3试验方法

1．3．1 臭氧氧化方法取800 mL试验水样倒入1 L

浮选槽内，调节水样pH值，依次打开氧气阀、冷却水

和浮选机开关进行氧化试验，试验完后取水样检测。

1．3．2分析方法 采用快速重铬酸钾测定法测定

COD，采用紫外分光光度法测定选矿药剂浓度。

2试验结果与讨论

2．1 臭氧氧化人工废水试验

采用臭氧氧化法处理铅锌硫化矿浮选常用的4种

选矿药剂(丁黄药、乙硫氮、腐殖酸钠和二号油)配制

的人工废水，分别进行氧化时间和pH值条件试验，研

究臭氧氧化法对这4种选矿药剂的去除效果。

2．1．1 氧化时间条件试验在废水的自然pH值条

件下进行臭氧对人工配置的4种废水的氧化时间试

验，试验结果见图2。

氧化时间／rain

图2臭氧氧化时间对人工废水中COD去除率的影响

由图2可知，臭氧法对4种人工废水去除效果明

显，当氧化时间达到15 min时，4种人工废水中的选矿

药剂去除率均较高，其中丁黄药和乙硫氮的去除率接

近100％，臭氧法对这4种药剂的去除率从高到低为

乙硫氮>丁黄药>二号油>腐殖酸钠。

2．1．2 pH值条件试验 当臭氧氧化时间为6 min

时，使用l％NaOH或1％H2SO。调节水样pH值，进行

pH条件试验，试验结果见图3。

由图3可知，在碱性条件下，臭氧对4种人工废水

的去除效果比在酸性条件下效果好。pH值对丁黄药

去除率影响不大，在各种pH值条件下黄药的去除率

均接近100％。对其他3种人工废水而言，当pH<8

时，药剂的去除率随着pH值的增大而增大，当pH值介

于8～10之间时，它们的去除率达到最高，而pH>11后

去除率开始呈下降趋势。因此，臭氧氧化法去除4种人

工废水中的选矿药剂的最佳pH值区间均为8～10。

pH值

图3 pH值对人工废水中COD的影响

2．2臭氧氧化实际废水试验

臭氧氧化法处理人工废水试验结果表明臭氧法能

有效去除人工废水中的选矿药剂，在此基础上进行臭

氧氧化法处理凡口铅锌矿选矿综合废水氧化时间试

验，研究臭氧法对实际废水中COD的影响。试验pH

值为废水自然pH值(11．72)，试验结果如图4所示。

图4 臭氧氧化时间对实际废水中COD去除率的影响

从图4可知，随着氧化时间的延长，选矿废水的

COD去除率不断上升，0—5 min内，COD去除率急剧

上升，说明臭氧与选矿废水某些成分的作用非常迅速。

继续延长氧化时间，COD去除率曲线趋于平缓，当氧

化时间达到30 min时，去除率接近80％，可见臭氧法

是去除凡口铅锌矿选矿废水中COD的有效方法。

2．3废水回用试验

臭氧氧化法处理人工废水和实际废水试验结果表

明，臭氧法能有效去除废水中的选矿药剂，在此基础上

进行了废水回用试验，检验臭氧法处理后废水的回用

效果。试验选用清水和臭氧处理过的选矿废水进行铅

锌浮选对比，试验流程见图5，试验结果见表1。

由表1可知，采用经臭氧处理过的废水进行选矿

试验，铅粗精中的铅含量，锌粗精中的锌含量与采用清

水时的相差不大，并且铅粗精中的锌品位和锌粗精中
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的铅品位均较低，未出现明显的铅锌互含现象，表明臭

氧氧化工艺可用于处理铅锌选矿废水。

盟 药剂单位：酮
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图5废水回用试验流程

表1废水回用实验结果

3结 论

1)臭氧氧化法处理4种人工废水的试验结果表

明，臭氧法对4种人工废水去除率从高到低为乙硫氮

>丁黄药>二号油>腐殖酸钠。

2)臭氧氧化法处理凡口铅锌矿选矿废水试验表

明，臭氧法处理效果显著，可以有效降低废水中的

COD．

3)废水回用试验结果表明，实验室条件下臭氧氧

化工艺完全可用于处理铅锌选矿废水。
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