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摘要　针对钼铅分离抑制剂在废水中残留导致回水利用困难的问题，将光敏感型抑制剂ＬＭ应用于钼铅分离，并进行了分离
废水中抑制剂的降解动力学研究。采用光照降解，分别研究了太阳光照射、紫外光照射等不同光源对降解率的影响。结果表

明，太阳光与紫外光光源均能激发ＬＭ抑制剂的分解程序，最终降解率均能达到９９．９％以上。进一步研究了不同 ｐＨ值对钼
铅分离废水中ＬＭ抑制剂的降解影响，结果表明酸性环境下降解率加快。经过浮选试验验证，与清水相比，光降解后的选矿废
水钼铅分离指标基本一致，因此可以直接回用，采用该抑制剂有利于钼铅分离的清洁生产与节能减排。
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前 言

钼金属具有高熔点、高强度、抗磨损性能好、耐腐

蚀的特性，广泛应用于石油、钢铁、化工、医药等领域，

是保障国家安全和提升国家综合实力的关键性战略资

源［１］。我国钼资源储量丰富，居世界第二位；钼矿大型

矿床多，例如陕西金堆城、河南栾川、辽宁杨家杖子、吉

林大黑山钼矿等均属于世界级规模的大型矿山。钼主

要以金属硫化矿物形式（主要为辉钼矿）存在，矿床形

式有单一矿和共生矿，钼矿石中常常伴生方铅矿。

钼精矿质量标准要求含铅≤０．１５％，所以在钼矿
选矿中需要进行钼铅分离获得合格钼精矿［２］。方铅矿

与辉钼矿都具有良好的可浮性，属于易选硫化矿物，而

且方铅矿本身较脆，在磨矿过程中易因过磨而泥化，造

成钼铅分离困难从而影响产品质量。因此，辉钼矿浮

选中需要加入铅抑制剂来降低钼精矿中铅含量，以使

钼精矿产品达标。常用铅抑制剂主要包括磷诺克斯试

剂、重铬酸钾、硫化钠等无机抑制剂，巯基乙酸、ＣＭＣ、
ＤＰＳ等有机抑制剂，以及有机抑制剂与无机抑制剂组
合［３－１０］。

钼铅分离中加入铅抑制剂抑铅浮钼可以提高钼精

矿品位，但是加入的抑制剂大部分残留在选矿尾水中，

生产中尾水回用不断循环导致抑制剂累积，达到一定

浓度后会恶化生产指标。根据国家标准 ＧＢ／Ｔ８９７８—
１９９６中规定的污水综合排放标准，要求选矿废水的循
环使用率要不小于７５％［１１］。从源头实现选矿废水减

排，就要解决水中药剂残留问题，而絮凝剂沉降净化、

强氧化性物质氧化分解是常用的方法，但是外加药剂

会进一步造成资源浪费，排入环境中给环境带来危害。

全球气候变化正在对人类社会构成巨大的威胁。在碳

达峰、碳中和目标不断深化的背景下［１２］，从资源、能

源、环境等多维度降低选冶行业排放也变得更加迫切，

需要开发应用源头减排技术。光降解技术降解快且彻

底，无毒无污染低成本，有效降低污染治理过程的能

耗，在处理难降解废水中污染物方面具有良好前景，可

应用于含油废水、印染废水、无机化工废水、造纸废水、

农药废水等处理领域［１３－１６］。

针对羟肟酸、黄药、黑药等药剂应用后在尾水中的

残留问题，研究人员采用光降解或微生物降解技术大

大缩短了降解时间，并提高了残留药剂的去除率，有效

减少二次污染的产生［１７－２０］。研究表明小分子抑制剂

ＬＭ是一种光敏感型的有机抑制剂，在钼铅分离过程中
可选择性抑铅浮钼实现钼铅分离，但是随着钼铅分离

尾水回用药剂积累会导致矿浆泡沫发黏影响分离指



标。本研究拟采用光降解技术处理钼铅分离废水，考

察铅抑制剂 ＬＭ在钼铅分离废水中的光降解规律，分
析不同光源、照射时间及 ｐＨ等因素对降解率的影响，
获得ＬＭ抑制剂最佳降解条件，为利用光降解选矿废
水提供技术基础。

１　试 验

１．１　矿样与药剂

本研究采用金堆城钼粗精矿矿浆作为原料，并对

其进行了多元素分析，结果见表１。

表１　原料化学多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｍｕｌｔｉ－ｅｌｅｍｅｎｔｓａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｗｏｒｅｓ

成分 Ｍｏ Ｆｅ Ｃｕ Ｐｂ Ｚｎ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

含量 １６．６１ ８．００ １．０４ ０．２１ ０．２３ ２．３９ ０．３８

成分 Ｐ Ｓ ＣａＯ ＭｇＯ Ｔｉ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３

含量 ０．０５２ １８．２１ ２．３２ １．２４ ０．２４ ４０．２５ ７．９７

　　ＬＭ，矿冶科技集团有限公司研发的光敏感型小分
子铅抑制剂，可与水混溶；柴油，工业品。

Ｃｒａｙ６０紫外／可见分光光度计，安捷伦科技有限
公司；手提式紫外分析仪 ＷＦＨ，杭州齐威仪器有限公
司。

钼铅分离废水来源于钼粗精矿钼铅分离浮选过程

产生的滤液。由于浮选分离中柴油用量为２００ｇ／ｔ钼
粗精矿给矿，添加较少，而且柴油作为疏水性强的捕收

剂在浮选中９０％以上附着在精矿中，极少残留在尾矿
水中，因此本研究中暂未对柴油的降解进行研究。

１．２　光降解原理

光降解是化合物分子光照条件下接受光辐射能

量，光能转移到化合物分子键上导致化学键断裂而产

生内部反应的过程。特定结构的化合物吸收一定波长

的光才能呈激发态，进行光化学反应。太阳辐射光谱

较宽，其中到达地表的紫外光部分（波长 ２９０～４５０
ｎｍ）是化合物进行光化学反应的最重要因素。ＬＭ抑
制剂分子中含有Ｃ－Ｃ、Ｃ－Ｈ、Ｃ－Ｓ、Ｃ－Ｏ等化学键，
而这些化学键的离解能量在太阳光的波长能量范围

内。因此，ＬＭ抑制剂分子在吸收光照能量后，能够变
成激发态从而导致化学键断裂，引发体系中化合物启

动光降解过程［２１］。

１．３　光降解方法

在钼粗精矿矿浆中加入２ｋｇ／ｔ钼粗精矿给矿的抑
制剂ＬＭ进行钼铅分离精选，浮选 ｐＨ值采用自然 ｐＨ
值，经过一次粗选分离，收集滤液将其合并留作光降解

试验研究。光降解试验采用间歇操作，首先将滤液混

合均匀后分别置于５０ｍＬ的高硼硅玻璃试管中，体系
温度保持在２５±２℃ 条件下，分别用太阳光、２５４ｎｍ
波长紫外光、３６５ｎｍ波长紫外光情况照射一定时间
后，测定吸光度，研究不同光源对 ＬＭ降解率的影响。
光照降解试验于６月份在北京实验室进行，光照降解
测试分两个阶段进行，第一阶段（第一天）光照测试１２
ｈ，晚上避光保存，第二阶段（第二天）继续光照测试１２
ｈ。紫外灯照射测试与太阳光照射同步进行。采用柠
檬酸作为ｐＨ缓冲液调整剂，分别调整钼铅分离废水
ｐＨ值为３、４、６、７，测定不同溶液ｐＨ值对ＬＭ降解率的
影响。

１．４　紫外－可见吸收光谱的测定

采用Ｃｒａｙ６０紫外／可见分光光度计测定 ＬＭ水溶
液的吸收光谱，见图１。由ＬＭ水溶液的紫外吸收光谱
图可以看出，ＬＭ抑制剂在２８５ｎｍ处具有最大吸收波
长，因此后续测试选取２８５ｎｍ处的吸光度变化进行研
究。

图１　ＬＭ水溶液的紫外吸收光谱
Ｆｉｇ．１　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＬＭｓｏｌｕｔｉｏｎ

１．５　降解率测定方法

采用紫外光谱法测定 ＬＭ浓度变化，计算降解率。
以蒸馏水作参比溶液，全波长扫描 ＬＭ溶液的紫外吸
收光谱，确定最大吸收波长，并在此波长测定不同试验

条件下溶液的吸光度变化。ＬＭ的光降解率依据公式
（１）计算：

Ｄ＝（Ａ０－Ａｔ）／Ａ０ （１）
其中：Ｄ为降解率，Ａ０和Ａｔ分别为降解前后溶液中 ＬＭ
的吸光度数值。

２　结果与讨论

２．１　钼铅分离抑制剂ＬＭ的光降解研究

２．１．１　不同光源对ＬＭ光降解影响

针对钼铅分离产生的含 ＬＭ药剂的选矿废水进行
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光降解研究，首先研究不同光源对 ＬＭ光降解的影响。
在体系２５±２℃条件下，分别采用太阳光、２５４ｎｍ波长
紫外光、３６５ｎｍ波长紫外光三种光源进行光降解试
验，每隔１ｈ测定吸光度，考察不同光源、光照时间、不
同紫外线波长对钼铅分离尾水中 ＬＭ药剂的降解率的
影响。降解率结果详见图２。

图２　不同光源照射６ｈ后钼铅分离尾水中抑制剂的降解率
Ｆｉｇ．２　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｉｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ－ｌｅａｄｓｅｐａ
ｒａｔｉｏｎｔａｉｌｗａｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅｓａｆｔｅｒ６ｈ

由图２可以看到，三种光源作用下尾水中的 ＬＭ
药剂均有不同程度的降解，三种不同光源照射下降解

率不同，三种光源照射 ６ｈ抑制剂的降解率分别为
６５．１４％、７４．３７％、５１．５１％，降解速度为 ３６５ｎｍ波长
紫外光＜太阳光 ＜２５４ｎｍ波长紫外光。因为光降解
需要光照提供能量激发光降解程序，光波长越短，则能

量越高，降解速度越快，所以２５４ｎｍ波长紫外光作用
下的降解率最高。

图３　不同光源照射下钼铅分离尾水中抑制剂的降解规律
Ｆｉｇ．３　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｕｌｅｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｉｎｔａｉｌｗａｔｅｒｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ
－ｌｅａｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｇｈｔｓｏｕｒｃｅｓ

进一步延长光照时间，三种光源作用下，随着作用

时间延长三种光源的药剂降解率均能达到９９．９％，基
本实现完全降解。三种光源完全降解的时间分别为

１８ｈ（２５４ｎｍ波长紫外光）、２０ｈ（太阳光）及２３ｈ（３６５

ｎｍ波长紫外光），半衰期分别为２．６ｈ（２５４ｎｍ波长紫
外光）、４．０ｈ（太阳光）及５．７ｈ（３６５ｎｍ波长紫外光）。
完全降解时间、半衰期时间与图２结果规律保持一致，
３６５ｎｍ波长紫外光＞太阳光＞２５４ｎｍ波长紫外光，说
明照射光波长越短，降解完全需要的时间越短。试验

结果表明，ＬＭ具有很好的光降解性能，可以通过光照
的方法降解在选矿尾水中的残留。虽然２５４ｎｍ波长
紫外光照射降解率最高，但是从经济成本、操作的简便

性及安全性能考虑太阳光照射也能实现抑制剂完全降

解，能耗低，因此选用太阳光作为光降解的照射光源。

２．１．２　不同ｐＨ值对ＬＭ光降解影响

在体系温度２５±２℃条件下，采用太阳光照射下，
调节溶液ｐＨ值分别为３、４、６、７，考察不同 ｐＨ值对钼
铅分离尾水中ＬＭ降解的影响。

图４　不同 ｐＨ值下光照５ｈ后钼铅分离尾水中的抑制剂降
解率

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｉｎｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ－ｌｅａｄｓｅｐａｒａ
ｔｉｏｎｔａｉｌｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙｓｕｎｌｉｇｈｔａｆｔｅｒ５ｈ

由图４试验结果可以看出，水溶液的 ｐＨ值对 ＬＭ
的光降解率具有明显的影响。光照５ｈ后测定结果表
明，ＬＭ在ｐＨ值３、４、６、７溶液中的降解率分别为

图５　不同ｐＨ值下钼铅分离尾水中的抑制剂降解率
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒｕｌｅｏｆｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓｉｎｔａｉｌｗａｔｅｒｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ－
ｌｅａｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨ
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８０．７４％、７１．５０％、５９．３５％、５５．３８％，降解速度依次降
低，在酸性溶液中光降解率加快。

进一步延长光照时间，ＬＭ在 ｐＨ值 ３、４、６、７溶液
中的降解率均能达到９９．９％，基本实现完全降解，对
应时间依次为１０ｈ、１０ｈ、１６ｈ及２０ｈ，半衰期依次为
２．１ｈ、２．７ｈ、３．８ｈ及４．３ｈ，在酸性溶液中光降解速率
加快，完全降解所需时间缩短。为避免酸性废水设备

的腐蚀，宜选用ｐＨ值 ６的条件降解。

２．２　钼铅分离尾水回用试验

调节 ｐＨ值为６，将钼铅分离尾水分别在太阳光、
２５４ｎｍ及３６５ｎｍ波长紫外光照射下降解２０ｈ后进行
回用，通过浮选试验考察了回用对浮选指标的影响，试

验流程见图６，试验结果见表２。根据表２数据可知，
尾水光降解后回用与采用清水的分离指标基本一致，

说明光降解后的尾水可以达到直接回用的要求。

图６　钼铅分离试验流程
Ｆｉｇ．６　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ－ｌｅａｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｓｔ

表２　采用清水与光照降解后的钼铅分离尾水钼铅分离试验
结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ－ｌｅａｄｓｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

试验用水
产品

名称

作业

产率

品位

Ｍｏ Ｐｂ

作业回收率

Ｍｏ Ｐｂ

清水

钼精矿 ４９．０８ ３１．８１ ０．２５ ９７．３２ ５６．１１

尾矿 ５０．９２ ０．８４ ０．１９ ２．６８ ４３．８９

钼粗精矿 １００．００ １６．０４ ０．２２ １００．００ １００．００

３６５ｎｍ波长紫
外光降解 ２０ｈ
后的尾水

钼精矿 ４９．５４ ３１．７８ ０．２５ ９７．５４ ５５．９８

尾矿 ５０．４６ ０．７９ ０．１９ ２．４６ ４４．０２

钼粗精矿 １００．００ １６．１４ ０．２２ １００．００ １００．００

２５４ｎｍ波长紫
外光降解 ２０ｈ
后的尾水

钼精矿 ４９．２９ ３１．７６ ０．２４ ９７．５１ ５５．７１

尾矿 ５０．７１ ０．７９ ０．１９ ２．４９ ４４．２９

钼粗精矿 １００．００ １６．０５ ０．２１ １００．００ １００．００

太阳光降解２０ｈ
后的尾水

钼精矿 ４９．６９ ３１．８７ ０．２５ ９７．３３ ５６．３１

尾矿 ５０．３１ ０．８６ ０．１９ ２．６７ ４３．６９

钼粗精矿 １００．００ １６．２７ ０．２２ １００．００ １００．００

３　结论

针对钼铅分离废水中抑制剂残留问题，利用太阳

光、２５４ｎｍ与３６５ｎｍ波长紫外光三种不同光源对钼铅
分离废水中的有机抑制剂 ＬＭ进行光降解。三种光源
作用下降解率均能达到９９．９％，基本实现完全降解；
光源不同降解速度不同，光波长越短，降解完全需要的

时间越短。三种光源完全降解的时间依次为１８ｈ、２０
ｈ及２３ｈ。介质ｐＨ值对降解率具有明显影响。ＬＭ在
ｐＨ值 ３、４、６、７溶液中的降解率均能达到９９．９％，基本
实现完全降解。降解完全的时间依次为１０ｈ、１０ｈ、１６
ｈ及２０ｈ，在酸性溶液中光降解速率加快。降解后的
选矿尾水回用与清水浮选指标基本一致，说明采用光

降解的选矿尾水可以实现回用，有利于钼铅分离实现

废水源头减排与清洁生产。
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