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摘要　钼矿浮选过程中会产生大量的选矿废水，为使选矿废水满足回用要求，通常添加絮凝剂——聚丙烯酰胺（PAM）加速微

细粒矿泥沉降，使上层清水回用。然而，随着选矿废水回用次数增加，废水中累积的 PAM 严重抑制辉钼矿浮选，降低其回收率。

考察了 PAM 对辉钼矿浮选行为的影响，探究经超声波处理后含 PAM 选矿回水对辉钼矿浮选行为的影响规律与机制。结果表

明，PAM 的存在大幅降低了辉钼矿的表面疏水性，抑制了辉钼矿浮选，其抑制作用随 PAM 质量浓度增大而增强。经超声波处

理后，辉钼矿可浮性回升。5 mg/L PAM 溶液在 600 W 功率下超声波处理 9 min 后，辉钼矿的浮选回收率达到 68.63%。进一步

研究表明，溶液中的微气核空化泡在超声波作用下振动，在一定声压下生长和崩溃，并伴随着自由基的产生，可以击碎和氧化

降解 PAM，使 PAM 分子链断裂，相对分子质量迅速下降。采用超声波处理含 PAM 废水，可提高钼矿选矿废水回用率和辉钼

矿浮选回收率，同时增加水资源循环利用效率。
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引言

随着我国工业化的持续发展和矿业绿色发展的

需要，选矿废水的回用是一种必然趋势 [1]。这一举措

不仅在保护环境、节约用水以及绿色生产方面发挥了

重要作用，同时也能够降低企业的生产成本。辉钼矿

约占钼矿储量的 99%[2]，选钼废水主要为精矿废水和

尾矿废水，选矿厂往往会根据污染情况不同，将少量

废水直接补水回用，而大部分则需要净化处理后才能

回用[3]。辉钼矿浮选产生的选矿废水中含有大量的微

细粒矿泥，难以直接回用，因此需要向选矿废水中添

加一定量的絮凝剂，促进矿泥的沉降，从而使上层清

水能够满足回用要求[4]。

聚丙烯酰胺（PAM）是处理辉钼矿选矿废水常用

的絮凝剂，其通过吸附架桥、网捕−卷扫、电中和作用，

将尾矿中的微细颗粒絮凝沉降，进而得到上层清液以

回用  [5]。随着回水的循环使用，其中的 PAM 会逐渐累

积进而抑制辉钼矿的浮选，降低辉钼矿的回收率。

PAM 作为一种高分子絮凝剂会从三个方面对辉钼矿

的浮选行为产生影响：（1）增大辉钼矿表面亲水性，降

低矿物可浮性；（2）阻碍捕收剂在矿物表面的吸附，增

加捕收剂消耗；（3）影响矿物颗粒的分散，导致浮选精

矿中脉石含量增大[6−7]。此外，PAM 会严重腐蚀各种管

道设备，直接排放 PAM 废水也会污染环境，因此对含

PAM 的选矿废水进行处理是必要的  [8]。目前，针对含

PAM 选矿回水的处理方法主要有生物法 [9] 和化学法

（Fenton 氧化 [10−11]、臭氧氧化 [12]、光催化氧化 [13]、电催化

氧化[14] 等）[15]。超声波是一种机械波，可以产生空化作

用并伴随着自由基的产生，有效促进有机聚合物在污

水中的降解[16]。Yen 等人 [17] 探究了超声波降解 PAM
的影响因素，结果表明随着超声时间的增加和溶液体

系温度的升高，PAM 的降解程度随之提高，且其降解

程度与溶液体系温度符合阿伦尼乌斯方程，作为一种

有机高分子聚合物，PAM 可以被超声波降解，但目前
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还未有人将超声波用于处理含 PAM 选矿回水。本研

究首先探究了不同质量浓度 PAM 对辉钼矿浮选行为

的影响，之后考察了超声波功率、处理时间、捕收

剂质量浓度等对辉钼矿浮选行为的影响规律，最后通

过紫外−分光光度计、Zeta 电位仪、凝胶色谱分析仪

等揭示了超声波处理 PAM 对辉钼矿浮选行为的影响

机制。 

1　实验样品与研究方法
 

1.1　实验试剂与仪器

实验中所用药剂主要有煤油（分析纯）、甲基异丁

基甲醇（MIBC，分析纯）、浓硫酸（质量浓度 98%）、氢

氧化钠（分析纯）和聚丙烯酰胺（PAM，分析纯），测试

了 5 mg/L PAM 溶液中的相对分子质量分布，如图 1
所示（注：W 为质量，M 为数均分子量，W/M 就是物质

的量 n，如果写成微分形式 dW/dM 就是指某一数均分

子量的高分子的物质的量，通过连续测试就可以得到

一条曲线，这条曲线代表不同分子量的高分子链的物

质的量分布。由于 W 很小，而 M 又非常大，如果以

dW/dM 为纵坐标，M 为横坐标，这样得到的曲线是一

条与 X 轴非常接近（几乎重合）的曲线，而且物质的量

的变化在曲线上体现不出来。因此就要把分母变小，

通常用 lgM 来代替 M 作图），溶液中 PAM 的平均相对

分子质量为 1.39×106 g/mol，证明原始 PAM 为高分子

化合物。仪器有单槽浮选机（中国南昌健峰矿机制造

有限公司，XFDⅡ）、超声波细胞粉碎机（宁波新芝生

物科技股份有限公司，JY92−IIN）、分析天平（赛多利

斯科学仪器有限公司，BSA124S−CW）、多功能真空过

滤机（武汉洛克粉末设备制造有限公司 ， RK/ZL−
Φ240/Φ120）、pH 计 （梅特勒−托利多仪器有限公司，

PHS−3E）、高剪切分散乳化机（弗鲁克仪器有限公司，

FA25D）
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图 1　5 mg/L PAM 溶液中的相对分子质量分布
Fig.  1     Relative  molecular  weight  distribution  of  5  mg/L  PAM
solution 

1.2　单矿物浮选实验
 

1.2.1　单矿物浮选工艺具体实验步骤

单矿物浮选工艺如图 2 所示。取 2.0 g 辉钼矿

(−74+38 μm) 及 PAM 溶液加入到 100 mL 的浮选槽中

进行浮选实验，而后依次加入捕收剂乳化煤油、起泡

剂 MIBC 5 mg/L 并开始充气刮泡，加药间隔控制在

3 min。浮选机转速为 1 600 r/min，充气流量为 0.06 m3/h，
考察不同质量浓度（5.0、7.5、10.0 mg/L）PAM 和不同

用量乳化煤油（6、8、10、12、14 mg/L）对辉钼矿浮选

的影响。将浮选后得到的产物过滤后放入烘箱中，在

70 ℃ 的条件下烘干，干燥后的产品烘干、称重，并计

算矿物回收率。
 
 

图 2　浮选工艺流程
Fig. 2    Flotation flow chart
  

1.2.2　超声波处理 PAM浮选具体实验步骤

使 用 超 声 波 处 理 质 量 浓 度 分 别为 5.0  mg/L、
7.5 mg/L 和 10.0 mg/L 的 PAM 溶液，并在处理后的溶

液体系下进行上述浮选实验，考察不同超声波功率

（200、400、600、800 W）和处理时间（0、3、6、9、12、
15 min）对 PAM 的降解效果。 

1.3　样品的组成分析与表征方法

X 射线荧光光谱仪（XRF）（PANalytical  Axios）被
用来检测样品元素种类及含量；  X 射线衍射分析仪

（XRD）（PANalytical，Netherlands）对样品物相组成进

行分析；紫外可见光光度计（UV−Vis）（PE Lambda750s）
对样品特征峰进行检测；采用 Zeta 电位分析仪（ZS90，
Malvern) 在 25 ℃、pH 2～11 范围内测定样品的 Zeta
电位；采用接触角测试仪 （ESCALAB  250Xi，美国

ThermoFischer，）测试样品表面润湿性；采用 GPC 凝胶

渗透色谱仪（PL GPC 50，美国 Agilent ）测试超声波处

理前后的 PAM 相对分子质量分布情况。 

2　实验结果与分析
 

2.1　PAM对辉钼矿浮选行为影响

本节通过单因素条件实验，在不同质量浓度的

PAM 体系下进行辉钼矿的浮选实验，以及考察了在不
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同 PAM 浓度体系下捕收剂乳化煤油用量对辉钼矿浮

选的影响规律。 

2.1.1　PAM质量浓度对辉钼矿浮选回收率的影响

在浮选机搅拌转速为 1 600 r/min、充气速率为

0.06 m3/h、MIBC 用量  5 mg/L、乳化煤油用量 10 mg/L
条件下，考察了 PAM 质量浓度对辉钼矿浮选回收率

的影响，实验结果如图 3 所示。
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图 3　PAM 质量浓度对辉钼矿浮选回收率的影响
Fig. 3    Effect of PAM mass concentration on flotation recovery of
molybdenite
 

如图 3 所示，辉钼矿有很好的天然可浮性，在没

有 PAM 存在时其回收率达到了 95% 以上。随着

PAM 的加入，辉钼矿明显受到了抑制，浮选回收率呈

下降趋势，这归因于 PAM 将辉钼矿包裹后其大量的

亲水官能团赋予了辉钼矿较强的亲水性，与此同时

PAM 还阻碍了乳化煤油与辉钼矿作用，使得乳化煤油

无法将辉钼矿捕收上浮[18]。 

2.1.2　乳化煤油用量对辉钼矿浮选回收率的影响

在浮选机搅拌转速为 1 600 r/min、充气速率为

0.06  m3/h、 MIBC 用量为 5  mg/L 的条件下 ，分别在

PAM 为 5.0 mg/L、7.5 mg/L 和 10 mg/L 的溶液体系中

考察了乳化煤油用量对辉钼矿浮选回收率的影响，实

验结果如图 4 所示。

从图 4 可以看出，乳化煤油的用量对辉钼矿的浮

选回收率影响较大，随着乳化煤油用量的增加，辉钼

矿的浮选回收率呈上升趋势，并在乳化煤油用量为

12 mg/L 时达到基本稳定。在乳化煤油用量为 12 mg/L
时，5 mg/L 和 7.5 mg/L 的 PAM 溶液体系中辉钼矿的

浮选回收率分别达到 20.99% 和 9.818%，之后进一步

增大乳化煤油用量会导致矿浆表面活性降低，起泡能

力减弱，并且煤油过量极易聚集形成较大油滴，不能

与矿浆充分混合，导致辉钼矿浮选回收率下降 [19]。在

10 mg/L 的 PAM 溶液体系中，即使增加乳化煤油的用

量仍不能改善辉钼矿的可浮性，进一步证明对 PAM

进行降解处理是必要的。 

2.2　超声波处理 PAM对辉钼矿浮选行为的影响

本节从超声波处理功率、处理时间和捕收剂乳化

煤油用量三个方面探究了选矿回水中残留的 PAM 经

超声波处理后对辉钼矿浮选行为的影响。 

2.2.1　超声波功率对辉钼矿浮选回收率的影响

采 用 超 声 波 分 别 对 质 量 浓 度为 5.0  mg/L、
7.5 mg/L 和 10.0 mg/L 的 PAM 溶液处理 9 min，当超声

波处理功率对辉钼矿浮选行为的影响。当浮选机搅

拌转速为 1 600 r/min、充气速率为 0.06 m3/h、MIBC 用

量为 5 mg/L、乳化煤油为用量 10 mg/L 时，实验结果

如图 5 所示。
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图 5　不同功率超声处理过后的 PAM 对辉钼矿浮选回收率
的影响
Fig. 5    Effect of PAM on flotation recovery of molybdenite after
different ultrasonic power treatment
 

如图 5 所示，在同一质量浓度的 PAM 溶液中，随

着超声波功率的增大，辉钼矿的浮选回收率呈现上升

趋势，在 5 mg/L PAM 体系下，800 W 功率的超声波处
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图 4　乳化煤油用量对辉钼矿浮选回收率的影响
Fig. 4    Effect of emulsified kerosene dosage on flotation recovery
of molybdenite
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理后的溶液中辉钼矿的浮选回收率可以达到 69.19%；

而在 7.5 mg/L 和 10.0 mg/L PAM 体系下，辉钼矿浮选

回收率在经 600 W 超声波处理后的溶液中回收率达

到稳定，分别为 49.99% 和 39.60%，继续增大超声波功

率，辉钼矿浮选回收率没有明显提高。上述结果表明

超声波处理技术可以有效降解 PAM，从而减弱 PAM
对辉钼矿浮选的抑制，考虑降解效果与能量消耗，确

定 600 W 为超声波处理 PAM 的最佳功率。 

2.2.2　超声波处理时间对辉钼矿浮选行为的影响

在 600 W 超声波功率下，采用超声波分别对质量

浓度为 5.0 mg/L、7.5 mg/L 和 10.0 mg/L 的 PAM 溶液

进行处理，考察了处理时间对辉钼矿浮选行为的影响。

浮选机搅拌转速为 1 600 r/min，充气速率为 0.06 m3/h，
MIBC 用量为 5 mg/L，乳化煤油用量为 10 mg/L，实验

结果如图 6 所示。
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图 6　不同时间超声波处理后的 PAM 对辉钼矿浮选回收率
的影响
Fig. 6    Effect of PAM on flotation recovery of molybdenite after
different ultrasonic treatment time
 

从图 6 可以看出，在三种不同 PAM 质量浓度体

系下，随着超声波处理时间的增长，辉钼矿的浮选回

收率先升高后在 9 min 后趋于平缓，此时 5 mg/L PAM、

7.5 mg/L PAM 和 10 mg/L PAM 溶液体系下辉钼矿的

回收率分别为 65.16%、52.30% 和 31.45%，此时三种溶

液体系下 PAM 的分解均达到了平衡，后续选定 9 min
的处理时间为最佳实验条件。 

2.2.3　乳化煤油用量对辉钼矿浮选回收率的影响

分别对质量浓度为 5.0 mg/L、7.5 mg/L 和 10.0 mg/L
的 PAM 溶液在 600 W 功率下超声波处理 9 min，用处

理后的溶液进行浮选，考察乳化煤油用量对辉钼矿浮

选性能的影响。浮选机搅拌转速为 1 600 r/min，充气

速率为 0.06 m3/h，MIBC 用量为 5 mg/L，实验结果如

图 7 所示。

由图 7 可知，5 mg/L 和 7.5 mg/L PAM 溶液体系

下乳化煤油用量几乎不影响辉钼矿的浮选回收率，辉

钼矿能较好地上浮，这表明超声波处理成功降解了

PAM，使辉钼矿的可浮性恢复。但在 10 mg/L PAM 溶

液体系中，辉钼矿回收率随着乳化煤油用量的增大而

增大，这可归因于 PAM 降解不完全所致，对辉钼矿的

抑制效果仍较大，仍需添加较多煤油恢复辉钼矿的可

浮性。确定乳化煤油用量 12 mg/L 为最佳条件，此时

超声波处理后的 5 mg/L、7.5 mg/L、10 mg/L PAM 溶液

体系下辉钼矿的浮选回收率分别可以达到 69.15%、

55.35%、34.83%。 

2.3　紫外光谱测试结果

采用紫外分光光度计测试不同超声波处理条件

下 PAM 溶液的紫外光谱图变化，通过光谱图的特征

峰变化规律来确定 PAM 是否分解以及分解后形成的

产物， PAM 质量浓度分别为 5.0  mg/L、 7.5  mg/L 和

10.0 mg/L。
由图 8～图 11 可知 ，PAM 未经超声波处理时 ，

228 nm 处出现的弱吸收峰，由 n→π*跃迁所引起，为

PAM 中杂原子的不饱和基团 C=O 的特征峰 [20]。图 8
和 9 显示出的超声波处理后图谱没有明显变化，说明

200 W 和 400 W 功率下超声处理对 PAM 结构影响不

大，此时超声降解 PAM 效果比较微弱。图 10、图 11
中显示，经高功率超声波处理后，228 nm 处特征峰减

弱；在处理 6 min 后，在 315 nm 与 354 nm 处出现了微

弱的吸收峰，这是由于超声波处理使得 π*轨道能级降

低，而未共用电子对 n 轨道的能级未变，n→π*跃迁所

需的能量减小，吸收峰位移；继续增加处理时间，特征

峰消失，这可能是 PAM 被降解为羧酸类物质，此类物

质没有吸收峰，另一方面可能是 PAM 转化为水和二

氧化碳等物质[21]。由此可以说明在超声波功率达到

600 W 后，处理时间延长可以提高 PAM 降解效果。 
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图 7　乳化煤油用量对辉钼矿浮选回收率的影响
Fig.  7     Effect  of  emulsified  kerosene  concentration  on  flotation
recovery of molybdenite
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2.4　凝胶色谱测试结果

通过对比超声处理前后 PAM 溶液中药剂相对分

子质量的大小可以进一步明确 PAM 的降解途径和机

制。采用 GPC 凝胶色谱仪测试 5.0 mg/L PAM 溶液经

600 W 超声波处理 9 min 后溶液中残留药剂的相对分

子质量分布。

图 12 为 5 mg/L PAM 经 600 W 功率的超声波处

理 9 min 后溶液中的相对分子质量分布，从上述结果可

以看出 PAM 经超声波处理后相对分子质量明显降低，

相对分子质量从最初的 100 万左右降至 1 万以下，且

平均相对分子质量为 5 364 g/mol，这表明超声波产生的

空化作用可以击碎大分子的 PAM，使其化学键断裂、相

对分子质量降低，改善 PAM 对辉钼矿表面性质的影响。
 

2.5　Zeta电位测试结果

矿物表面电位的正负可以表示矿物表面正负电

性的强弱，因此通过矿物表面电位可以判断药剂在矿
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图 8　200 W 功率下不同质量浓度 PAM 的紫外光谱图变化
(a—5 mg/L；b—7.5 mg/L；c—10 mg/L)
Fig.  8     UV  spectral  changes  of  PAM  with  different  mass
concentrations  at  200  W  power(a—5  mg/L； b—7.5  mg/L； c—
10 mg/L)
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图 9　400 W 功率下不同质量浓度 PAM 的紫外光谱图变化
(a—5 mg/L；b—7.5 mg/L；c—10 mg/L)
Fig.  9     UV  spectral  changes  of  PAM  with  different  mass
concentrations  at  400  W  power(a—5  mg/L； b—7.5  mg/L； c—
10 mg/L)
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物表面的吸附行为。分别测试不同 pH 条件下 PAM、

超声波处理后的 PAM、辉钼矿、辉钼矿+PAM、辉钼

矿+超声波处理后的 PAM 的 Zeta 电位，探究 PAM 处

理前后对辉钼矿表面性质的影响。

如图 13 所示，在 pH 2～11 范围内，辉钼矿 Zeta
电位随着 pH 的增大不断负移，这是因为辉钼矿的

“棱”易氧化生成 HMoO4
−和 MoO4

2−[22]。经过 PAM 处

理后的辉钼矿的电位正移，说明 PAM 在辉钼矿表面

发生吸附： (1) 加入 PAM 后在辉钼矿表面形成包裹，

Stern 层发生了滑移；(2) PAM 的羟基与裸露在辉钼矿
表面的金属离子之间发生化学吸附形成配位化合物[23]。
相比于未处理的 PAM，超声波处理后 PAM 的 Zeta 电
位在 pH=5～10 的范围内明显向正向移动。相比于辉
钼矿与未处理的 PAM 作用，辉钼矿与超声处理后的
PAM 作用，Zeta 电位向负向移动，说明超声波处理改
善了 PAM 对辉钼矿表面性质的影响。 

2.6　接触角测试结果

矿物的接触角可反映其表面润湿性，接触角愈大
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图 10　600 W 功率下不同质量浓度 PAM 的紫外光谱图变
化 (a—5 mg/L；b—7.5 mg/L；c—10 mg/L)
Fig.  10     UV  spectral  changes  of  PAM  with  different  mass
concentrations  at  600  W  power(a—5  mg/L； b—7.5  mg/L； c—
10 mg/L)
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图 11　800 W 功率下不同质量浓度 PAM 的紫外光谱图变
化 (a—5 mg/L；b—7.5 mg/L；c—10 mg/L)
Fig.  11     UV  spectral  changes  of  PAM  with  different  mass
concentrations  at  800  W  power(a—5  mg/L； b—7.5  mg/L； c—
10 mg/L)
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表明矿物疏水性强，接触角愈小则表明矿物亲水性高。

通过接触角评估超声波处理前后的 PAM 对辉钼矿表

面润湿性的影响。

由图 14 可知，天然辉钼矿的平均接触角为 85.59°，
证明辉钼矿具有良好的天然可浮性[24]；经 5 mg/L 的

PAM 作用后的辉钼矿平均接触角降低至 52.27°，PAM
明显增强了辉钼矿的表面亲水性。600 W 功率超声波

处理 9 min 后的 PAM 作用后的辉钼矿表面平均接触

角为 81.11°，说明超声波降解的 PAM 减弱了其对辉钼

矿表面性质的影响，辉钼矿的可浮性得到恢复。 

3　结论

（1）PAM 对辉钼矿浮选有强烈的抑制作用，且这

种抑制作用随着 PAM 质量浓度的增大而增强。

（2）超声波处理可以显著改善 PAM 对辉钼矿的

浮选抑制作用，随着超声波处理功率的增大与处理时

间的增长，PAM 对辉钼矿的抑制作用明显减弱。

（3）PAM 被功率为 600 W 的超声波超声 9 min 后，

PAM 的特征峰消失，分子链被击碎，相对分子质量显

著降低，超声波处理改变了 PAM 在辉钼矿表面的吸

附行为，辉钼矿的疏水性得到恢复。
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Fig. 14    Contact angle of molybdenite under different conditions
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Effect and Mechanism of Ultrasonic Treatment of Polyacrylamide on Molybdenite
Flotation
QI  Mengyao1， SHA  Jinting1， LUO  zhenkai1， PENG  Weijun1,2， CAO  Yijun1,2， WANG  Wei1,2， ZHANG  Longyu1，

HUANG Yukun1,2

1. School of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450000, Henan, China；
2. Henan Laboratory of Key Metals, Zhengzhou University, Zhengzhou 450000, Henan, China

Abstract：The flotation process of molybdenum ore produces a large amount of mineral processing wastewater. To make
the  mineral  processing  wastewater  meet  the  reuse  requirements,  the  flocculant  olyacrylamide  (PAM) is  usually  added  to
accelerate the settlement of micro−grained slime so that the upper water can be reused. However, the accumulation of PAM
in wastewater seriously depresses the flotation of molybdenite and reduces its recovery with the increase in the recycling
times  of  mineral  processing  wastewater.  The  influence  of  PAM on molybdenite  flotation  behavior  was  investigated,  and
ultrasonic  crushing  technology  was  used  to  treat  the  mineral  return  water  containing  PAM.  The  influence  rule  and
mechanism of the mineral return water containing PAM after ultrasonic treatment on the flotation behavior of molybdenite
were investigated. The results showed that the presence of PAM greatly reduced the surface hydrophobicity of molybdenite
and  depressed  the  flotation  of  molybdenite,  and  the  depression  effect  was  enhanced  with  the  increase  of  PAM  mass
concentration.  The floatability  of  molybdenite  recovered after  PAM was treated by ultrasound.  The flotation recovery of
molybdenite reached 68.63% after 5 mg/L PAM solution was ultrasonic treated for 9 min at 600 W power. Further study
showed  that  the  micro−gas  nucleated  cavitation  bubbles  in  solution  vibrate  under  ultrasonic,  grow  and  collapse  under  a
certain  sound  pressure.  It  is  accompanied  by  the  production  of  free  radicals,  which  can  crush  and  oxidize  and  degrade
PAM, and the  molecular  weight  of  PAM decreased rapidly.  Treatment  of  PAM by ultrasonic  crushing technology could
improve the reuse rate of  molybdenum ore dressing wastewater,  the flotation recovery of molybdenite,  and the recycling
efficiency of water resources.
Keywords：molybdenite flotation；mineral return water；polyacrylamide；ultrasonication
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